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Kurzfassung in deutsch:

Die vorliegende Arbeit untersucht die Erzeugung und Reaktivitit der niedervalenten
Template [TriphosCo’] T und [TriphosNi’] II (Triphos = CH;C(CH,PPh,)3). T und II
erweisen sich als hochreaktiv in Umsetzungen mit Substraten, in denen zur reduktiven
Spaltung geeignete Bindungen enthalten sind. Die Isolierung der Spezies I und II ist
nicht moglich. Sie sind nur in Losung stabil und handhabbar. Im Falle der
diamagnetischen Spezies II kann mit Hilfe NMR-spektroskopischer Methoden die
Formulierung von II als [TriphossNis] belegt werden. Setzt man tertidre Silane HSiRj
als Substrate in Umsetzungen mit I ein, bilden sich die oktaedrisch koordinierten
Komplexe [TriphosCo(H),(SiR3)] (R = Ph, Et). Aus Schwefelverbindungen mit reduktiv
spaltbaren S-C-Bindungen erhdlt man [7riphosCoSCoTriphos], ein Komplex mit zwei
S-Co-Dreifachbindungen und linearer Co-S-Co-Einheit. Verwendet man Substrate wie
(RS); oder (RSe), in Umsetzungen mit I bzw. II, erhdlt man die pseudotetraedrisch
koordinierten Komplexe [TriphosM'X] (M = Co, Ni; X = SPh, S'Bu, SePh). Die
Stabilisierung des TriphosNickel’-Templats II gelingt durch Koordination von
neutralen Zwei-Elektronen-Donorliganden L unter Bildung von Verbindungen des Typs
[TriphosNiL] (L = PPhs, AsPh;, cHexNC, ‘BuNC, C,Hy).

Kurzfassung in englisch:

The present thesis examines the generation and reactivity of the low-valent templates
[TriphosCo"] I and [TriphosNi’] II (Triphos = CH;C(CH,PPhy)s). I and II were shown
to be highly reactive in reactions with substrates which contain bonds susceptible to
reductive cleavage. The isolation of I and II is not feasible since the species are only
stable and manageable in solution. In the case of the diamagnetic species Il the
composition was elucidated by means of NMR-spectroscopic methods to be
[TriphossNis]. Using tertiary silanes as substrates in reactions with I the octahedral
complexes [TriphosCo(H)>(SiR3)] (R =Ph, Et) are formed. With sulphur compounds
containing S-C-bonds prone to reductive cleavage the complex [7riphosCoSCoTriphos]
is obtained, a compound with two S-Co triple bonds and a linear unit Co-S-Co. If
substrates like (RS), or (RSe), are treated with I or II, the pseudotetrahedral complexes
[TriphosM'X] (M = Co, Ni; X = SPh, S'Bu, SePh) are obtained. The stabilisation of the
TriphosNickel’-template II is achieved by coordination of neutral two-electron-donors
to form compounds of the type [7TriphosNiL] (L = PPhs, AsPhs, cHexNC,
‘BuNC, C,Hy).
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1 Einleitung

Der  Fortschritt der Koordinationschemie  bringt eine  Vielzahl neuer
Komplexverbindungen, Substanzklassen und Synthesestrategien hervor. Dabei treten in
den aktuellen Trends koordinationschemischer Forschung immer mehr Beziige zu
Nachbardisziplinen in den Vordergrund, was die Koordinationschemie zu einer
interdisziplindren =~ Wissenschaft macht, die auf das gesamte Spektrum

naturwissenschaftlicher Methoden zuriickgreift.

Das akademische Interesse an der Aufkldrung der Struktur und den Eigenschaften von
Komplexverbindungen spielt - neben wirtschaftlichen Belangen wie Anwendbarkeit
und Effizienz - eine wichtige Rolle. Die Kenntnis iiber die chemischen Eigenschaften
von Komplexen und deren Reaktivitit inspiriert moglicherweise die Weiterentwicklung
bestehender Synthesemethoden und konnte zur ErschlieBung neuer Substanzklassen

fihren.

Die Reaktivitdt und die Eigenschaften von Komplexverbindungen kénnen durch die am
Metall koordinierten Liganden beeinflusst werden. Eine wichtige Substanzklasse stellen
tertidre Phosphanliganden dar, die in der modernen anorganischen Chemie vielfach als

Donorliganden Verwendung finden. [

Neben einzdhnigen Phosphanen haben
insbesondere mehrzahnige Phosphanliganden wie die tripodale Verbindung Triphos ',
CH;C(CH,PPh,);, und seine in groBer Zahl zuginglichen Derivate ) eine bedeutende

Rolle erlangt.

Ph,P

Als chelatisierende Liganden erhdhen sie die Stabilitit von Koordinationsverbindungen
und erlauben es zudem, durch Variation der Substituenten am Phosphor, die

elektronischen und sterischen Verhéltnisse am Metall zu beeinflussen.
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Triphos verleiht den Metallatomen in TriphosMetall-Templaten eine besondere
Koordinationsfahigkeit und ermoglicht die Stabilisierung ungewohnlicher Fragmente in
Form komplexierter Liganden in 7riphosMetall-Komplexen. Diese Fahigkeit beruht
hauptsdchlich auf der speziellen Geometrie des 7riphos-Liganden, der einerseits in
facialer Weise an das Metall bindet, auf der anderen Seite jedoch nicht in der Lage ist,
das Metall abzusittigen. Diese Tatsache macht die Suche nach einem TriphosMetall-
Komplex, welcher einen sehr schwach koordinierten Coliganden enthilt, zu einem
lohnenden Syntheseziel. In einem solchen Komplex koénnte der Coligand nahezu
beliebig ausgetauscht werden, so dass sich damit ein einfacher, rationaler Zugang zu

einer breiten Klasse von TriphosMetall-Komplexen ergébe.

Es war mehrfach beobachtet worden, dass bei der Reduktion eines Gemisches aus
Triphos und CoCl, in THF eine sehr reaktive, paramagnetische Substanz entsteht, die so
reagiert, wie es fiir das koordinativ ungesittigte Templat [TriphosCo’] erwartet wiirde.
Obgleich die Isolierung und Charakterisierung der Substanz nicht gelingt, sprechen die
gebildeten Produkte ihrer Umsetzungen mit unterschiedlichsten Substraten fiir ihre
Formulierung als [TriphosCo"]. Diese Hypothese durch weitere Experimente zu stiitzen
und mit der Untersuchung der Reaktivitit des Templats [TriphosCo"] zu belegen, war
ein Ziel dieser Arbeit. Die entsprechenden Experimente werden im ersten Teil der

Arbeit beschrieben.

Die besondere Reaktivitit des [TriphosCo”]-Templats war Anreiz, das zur Darstellung
von TriphosCobalt-Komplexen entwickelte Synthesekonzept auf Nickel zu iibertragen.
Dabei bestand die Hoffiung, eine entsprechende Spezies [TriphosNi’] mittels NMR-
spektroskopischer Methoden charakterisieren zu konnen, was beim Templat
[TriphosCo"] — aufgrund der paramagnetischen Eigenschaften — nicht moglich gewesen

war. Diese Untersuchungen sind Inhalt des zweiten Teils der Arbeit.



Kenntnisstand und Aufgabenstellung 3

2 Kenntnisstand und Aufgabenstellung

2.1 TriphosMetall-Komplexe

Der erstmals im Jahre 1962 von Watson synthetisierte chelatisierende Ligand
1,1,1-Tris(diphenylphosphanomethyl)ethan (Triphos) ! (Abbildung 2.1) ist ein
bekannter Vertreter der groen Zahl an tripodalen Liganden, die wihrend der letzten

Jahrzehnte von ihm abgeleitet werden konnten. !

Abbildung 2.1: 1,1,1-Tris(diphenylphosphanomethyl)ethan (7riphos) (A).

Die Besonderheiten des tripodalen, multidentaten Liganden-Systems fithren zu dessen
interessanten komplexchemischem Verhalten und verursachen Eigenschaften, die sich
als vorteilhaft bei der Verwendung von Triphos verglichen mit entsprechenden

einzdhnigen Liganden erwiesen haben. [

Triphos besitzt hervorragende Vorraussetzungen zur Bildung stabiler Metall-Ligand-
Bindungen: o-Hinbindung durch freie Elektronenpaare am Phosphor-Atom und
n-Riickbindung in o -Akzeptororbitale des tertidzren Phosphanliganden. Zusitzlich
verstirkt die Verwendung von Arylsubstituenten am Phosphoratom dessen
Donoreigenschaften und bewirkt damit eine weitere Stabilisierung von TriphosMetall-
Komplexen.

Die Komplexierung von 7Triphos an Metallionen fiihrt zur Erhohung der
Elektronendichte am Metall und bewirkt damit die Steigerung der nukleophilen

Eigenschaften des koordinierten Metallatoms.
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Das Neopentan-Riickgrat des Liganden bildet zusammen mit dem Metall eine
konformativ fixierte Grundstruktur (Metallaphosphabicyclooctan) mit facialer
Koordination des Triphos-Liganden. Die von Triphos besetzte Seite ist somit
vollstindig abgeschirmt, es verbleiben aber bis zu drei Koordinationsstellen, die von
mono- oder multidentaten Liganden besetzt werden konnen. Die Gestalt des
verbleibenden Koordinationsraums wird durch die an Phosphor gebundenen
Substituenten bestimmt. Durch Austausch der variabel einfiihrbaren organischen
Gruppen am Phosphoratom kann die Form und Grofe dieses dem tripodalen Liganden

gegeniiberliegenden Bereichs verdandert werden.

Mit diesen Vorraussetzungen sind in den letzten Jahrzehnten eine groBe Zahl von
TriphosMetall-Komplexen dargestellt und beschrieben worden. Triphos bildet stabile
Komplexe mit allen Metallen der ersten Ubergangsmetallreihe mit Ausnahme von
Scandium und Zink. " Hinsichtlich der katalytischen Aktivitit von TriphosMetall-
Komplexen wurden vor allem die Ubergangsmetalle Ruthenium ) und Rhodium "

[11]

sowie Iridium untersucht. Mitunter war es sogar moglich, auftretende reaktive

Zwischenstufen zu stabilisieren, so dass deren eingehende Untersuchung ermoglicht

wurde. 1%

2.1.1 Komplexe von Triphos mit Cobalt und Nickel

Das hinsichtlich der Komplexierungseigenschaften von Triphos am intensivsten
untersuchte Ubergangsmetall ist Cobalt. Hierbei konnten stabile Verbindungen in allen
formal denkbaren Oxidationsstufen von Cobalt’ bis Cobalt™ beschrieben werden.
Ubergangsmetallverbindungen von Triphos mit Cobalt in der Oxidationsstufe +1I bzw.
+III sind zahlreich bekannt, '*"*! wohingegen die systematische Untersuchung

niedervalenter TriphosCobalt-Komplexe erst in den letzten Jahren erfolgte. ['*'!

Unter diesen Koordinationsverbindungen befinden sich einige, welche die speziellen
Komplexierungseigenschaften von 7riphos und die besondere Koordinationschemie des

TriphosCobalt-Templats in  Form  ungewdhnlicher  TriphosCobalt-Komplexe
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wiederspiegeln, die mit keinem vergleichbaren Ligand-Metall-System erhalten werden

konnen (Abbildung 2.2). [16]

Abbildung 2.2: Das TriphosCobalt-Templat stabilisiert Koordinationsverbindungen, die ungewohnliche

Coliganden enthalten.

Stabile Komplexe mit 77iphos und Nickel sind in der Literatur in vergleichsweise
geringer Zahl beschrieben. Nickel liegt in den iiblicherweise verwendeten wasserfreien
und -haltigen Nickelsalzen in der Oxidationsstufe +II vor. **! Demzufolge enthilt ein
Grofiteil der bekannten Koordinationsverbindungen des Nickels das Zentralmetall in
dieser Oxidationsstufe. Daneben sind auch einige Metallkomplexe bekannt, die Nickel
in der Oxidationsstufe 0 enthalten, was die relative Stabilitdt eines Metallkomplexes mit

d'°-Elektronenkonfiguration belegt. 1°!

O oder

Die Reaktivitit von Platin’-Systemen ist im Gegensatz zu der von Palladium
Nickel” ausfiihrlich untersucht worden. Dies liegt daran, dass die Startverbindungen
oder Produkte, in denen Platin’-Spezies vorliegen, stabil beziiglich Zersetzung und nicht
luftempfindlich sind. Die bei der Oxidation mit Luftsauerstoff entstehenden
Primiraddukte an Platin’-Komplexe mit Phosphanliganden sind thermodynamisch
relativ  stabil, die entsprechenden Nickel-Spezies zersetzen sich bereits bei

Temperaturen iiber —40°C unter Bildung von Phosphanoxiden. "
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Es sind nur wenige strukturelle Beispiele stabiler Nickelkomplexe mit Nickel in den
weiteren denkbaren Oxidationszustinden +I, +III und +IV bekannt, sind diese doch
hochreaktiv hinsichtlich der Oxidation bzw. Reduktion einer Vielzahl organischer
Substrate. Insbesondere Komplexe, die Nickel in der Oxidationsstufe +I enthalten,

neigen in Losung zu Disproportionierungsreaktionen.

Zur Stabilisierung niedervalenter Nickelkomplexe in der Oxidationsstufe +I und 0 hat
sich die Verwendung von Liganden mit weichen Donoren bewihrt, die durch
n-Rickbindung in antibindende Orbitale diese elektronenreichen Metallatome
stabilisieren. Aus diesem Grund enthalten die meisten stabilen Nickel-Komplexe
n-Akzeptorliganden wie z.B. CO oder Liganden, die von tertidren Phosphanen oder

Arsanen abgeleitet werden. ['*!

Die bisher beschriebenen TriphosNickel'-Verbindungen besitzen ein verzerrt-
tetraedrisch koordiniertes Nickelatom und sind isostrukturell zu den analogen

TriphosCobalt'-Komplexen. )

Eine entsprechende Methode zur selektiven und
systematischen Darstellung niedervalenter TriphosNickel-Komplexe, die beim

TriphosCobalt-Templat entwickelt worden ist, ist bisher nicht bekannt.

2.1.2 Die Chemie des TriphosCobalt-Templats

An einigen Beispielen konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe des TriphosCobalt-
Systems Koordinationsverbindungen zugénglich sind, die mit keiner vergleichbaren

[L3;Co]-Einheit erhalten werden konnen (siche Abbildung 2.2). [16]

Die Mdglichkeit der Darstellung von Derivaten des TriphosCobalt-Templats wird durch
die Tatsache beschriankt, dass Cobalt in {iblichen Startverbindungen wie wasserhaltigen
Cobaltsalzen in der Oxidationsstufe +II enthalten ist und der standardmifBige Zugang
zur TriphosCobalt-Chemie in der Zugabe von Triphos und weiterer potentieller
Liganden zum anorganischen Cobaltsalz liegt. Bei der Verwendung sowohl wasserfreier

wie auch wasserhaltiger Cobaltsalze in Gegenwart schwach koordinierender Anionen
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bilden sich bevorzugt flinffach koordinierte, dinukleare Komplexe des Typs

[(TriphosCoX),)*" (X = CI", Br') (F) (siche Schema 2.1) !'*'%),

' X P' _l 2+
+ 2 NaBPh '
2 Triphos + 2 C0X2 Z—Nac:|4> .. ‘“»CO< >C§“\P i g, (BPh4)-2
- "l/||||||||P'\\
7NN
F (X =CI, Br)

Schema 2.1:  Darstellung  flinffach  koordinierter,  dinuklearer =~ Komplexe des  Typs
[(TriphosCoX),]*" (F). [12514]

Der Einsatz wasserhaltiger Cobaltsalze in der Synthese von 7riphosCobalt-Komplexen
schlieBt die Verwendung stark basischer und hydrolyseempfindlicher Substrate aus.
Unter diesen Bedingungen bildet sich ein zu F analoger, dinuklearer Komplex in dem

die Metallionen iiber zwei Hydroxidionen verbriickt sind.

Losungen von wasserfreiem CoCl, mit Triphos in THF enthalten vierfach koordiniertes,
mononukleares [77iphosCoCl;] (G), in dem Triphos nur mit zwei seiner
Diphenylphosphan-Einheiten in bidentater Weise an das Metall
bindet (Schema 2.2). ['*!

P'IIIIIIIIII/,,' P'\ “\\\\CI
Triphos + CoCl, My Co..
7 7N
Pl
G

Schema 2.2: Suspendiert man wasserfreies CoCl, mit Triphos in THF, erhilt man [TriphosCoCl,] (G).

Nur unter bestimmten Bedingungen - d.h. bei der Anwesenheit leicht oxidier- bzw.
reduzierbarer  Liganden wie z.B. Iodid (siche Schema 2.3) -  filhrt ein
Elektronenaustausch zwischen dem TriphosMetall-Templat und dem redox-labilen

Coliganden zur Bildung von TriphosCobalt'-Verbindungen z.B.
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[TriphosCo'l] '** (H) (Schema 2.3) oder TriphosCobalt"-Komplexen wie zB.
[TriphosCo™(catecholat)]". [T

CH,Cl,

Triphos + Coly —
EtOH

Schema 2.3: Darstellung von [TriphosCol] (H). !4

Uber den selektiven Austausch der Liganden in Koordinationsverbindungen wie
[TriphosCo"L,]™", [TriphosCo'L,]" oder [TriphosCo'L] ist nur wenig bekannt. Die
Substitution eines Chlorid-Liganden in [7riphosCoCl;] [12¢195) (G) mit neutralen
b6 ynd der Austausch des Acetatliganden in [TriphosCo" (acetat)] (J)

1221 unter Bildung von  [TriphosCoCI(D)]" (I) bzw.

Donorliganden !
durch  Allylanionen
[TriphosCo(n’-Allyl)]" (K) sind die einzigen Beispiele selektiver

Substitutionsreaktionen am TriphosCobalt"-Templat. (Schema 2.4)

Yo, P' o
P, N ¢ b NaBPh,
; Co .
e — NaCl
p'

¢ D = CO, PMes, NH3, CH5CN
]+
+ (Ally)MgCl
-0 THF g

\O>\CH3

Schema 2.4: Selektive Substitutionsreaktionen am  [TriphosCo"L,]"-Templat mit neutralen

Donoren D (oben) und anionischen Allyl-Liganden (unten).
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Der Austausch von Carbonyl-Liganden in TriphosCobalt'-Verbindungen ist intensiv
von Ellermann et al. untersucht worden. Die Carbonylgruppen in [TriphosCo(CO),]",
welches durch Valenzdisproportionierung von Co,(CO)s in Gegenwart von Triphos
entsteht, sind wunter photolytischen Bedingungen gegen Halogenide und
Pseudohalogenide  substituierbar, = wobei sich die zu H  analogen
TriphosCobalt'-Komplexe [TriphosCoX] (X =Cl, Br,I,NCO,N;) (Schema 2.5)

bilden. !14e-dl

CegH
Triphos + C0,(CO)g—2—C »
-2CO
X =CI,Br,T,NCO, Ny
Schema 2.5: Darstellung von Halogenid- und Pseudohalogenid-Komplexen des Typs

[TriphosCoX] (X =CI', Br, I, NCO™, Ny"). tH4ed
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2.2 TriphosCobalt-Komplexe in niedrigen Oxidationsstufen

Die Entwicklung eines systematischen Zugangs zur Chemie des TriphosCobalt'-
Templats durch die selektive Substitution des Chlorid-Liganden in [7riphosCoCl] (L)
mit side-on gebundenen m-Liganden gelang in der Arbeitsgruppe Huttner. ' Die
Behandlung einer Losung von [77iphosCoCl;] (G) in THF mit aktiviertem Zinkpulver
fiihrt selektiv zur Bildung von [TriphosCoCl] "*) (L), welches nach Enthalogenierung
mit TIPF4 den allgemeinen Zugang zu Komplexen des Typs [TriphosCo(n*-Dien)]” (M)

er6ffnet (Schema 2.6). '+

P TIPFg/Dien
- TICI

Co
1
P \CI

L M
Dien = Isopren, Cyclopentadien, Butadien, Cyclohexadien

Schema 2.6: Darstellung von [TriphosCo(n*-Dien)]" (M) ausgehend von [TriphosCoCl] (L).

Die Substitution beider Chlorid-Liganden in [7riphosCoCl;] (G) gelingt auf die von
Cecconi et al. beschriebene Weise. Nach Zugabe von Na/Hg zu einer Losung von
[TriphosCoCl;] (G) erhélt er unter N,-Atmosphére eine dunkelbraune Losung, aus der
er durch Zugabe von Butanol den dinuklearen Komplex [(7riphosCo),(N2)] (D)
isolieren kann. Diese Verbindung stellt den einzigen bisher vollsténdig charakterisierten
TriphosCobalt-Komplex dar, der Cobalt in der Oxidationsstufe Null enthélt
(Schema 2.7). [

1.Na/Hg, .

, Ny, THF / \ o /
TriphosCoCl, - o, L :.CO—N=N—C5$

2, Butanol /I||||||||P —_—

Pl
G D

Schema 2.7: Darstellung von [(TriphosCobalt),(N,)] (D) nach Cecconi et al.. !
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Entgegen der Erwartung erweist sich [(TriphosCo),(Nz)] (D) aber als nicht geeignete
Vorstufe zur Darstellung anderer niedervalenter Derivate des 7riphosCobalt-

Templats. "

Cecconi et al. stellten fest, dass nur die dunkelbraune Losung, aus welcher
[(TriphosCo),(N2)] (D) erhéltlich ist, die in Schema 2.8 vorgestellte Reaktivitit
gegenibber CO,;, CS; wund SO, =zeigt. Losungen, die ausschlieBlich
[(TriphosCo)>(N,)] (D) enthalten, sind unter identischen Bedingungen unreaktiv

gegeniiber dem jeweils eingesetzten Substrat. [15b]

TriphosCoCl,
G

lNa/Hg, N,, THF

dunkelbraune LOsung

soi/ ic:o2 \\Cs2

Schema 2.8: Die Reaktivitdt der dunkelbraunen Losung gegeniiber SO,, CO, und CS, wird auf die
Anwesenheit einer unbekannten sauerstoffhaltigen Zwischenstufe zuriickgefiihrt, die bei der Reduktion

von [TriphosCoCl,] (G) mit Na/Hg in N,-Atmosphire gebildet wird. ['*"!

Die in Schema 2.8 gezeigten Produkte enthalten das eingesetzte Substrat jeweils in
oxidierter Form. Dies wurde auf die Anwesenheit von Sauerstoff- oder
Feuchtigkeitsresten im Reaktionsgemisch und die Bildung einer sauerstoffhaltigen
Zwischenstufe zuriickgefiihrt. Die beschriebene Reaktivitdt der dunkelbraunen Losung
und die Existenz von [(77iphosCo),(N;)] (D) wurden als Hinweis auf das
Vorhandensein einer hochreaktiven Spezies interpretiert, die bei der Reduktion des
Metalls in [7riphosCoCly] (G) mit Na/Hg in N-Atmosphdre gebildet wird. Die

Zusammensetzung dieser Spezies blieb jedoch ungeklirt. [
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Werden die in Schema 2.7 und Schema 2.8 gezeigten Reaktionen unter identischen
Bedingungen jedoch unter Argonatmosphére durchgefiihrt, kénnen keine analytisch

definierbaren Reaktionsprodukte erhalten werden. '*"!

In der Arbeitsgruppe Huttner wurde die Reduktion von Ldsungen von
[TriphosCoCl,] (G) mit Kaliumgraphitat (KCg) bzw. aktiviertem Magnesium unter
striktem Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit unter Stickstoff 1 _ wie auch

19,20] durchgefiihrt und untersucht.

unter Argon-Schutzgasatmosphire !
Die Interpretation der UV-VIS-spektroskopischen Daten zeigt, dass die Zugabe einer
Losung von [TriphosCoCl,] (G) in THF zu aktiviertem Magnesium oder
Kaliumgraphitat ebenfalls zur Bildung von [(77iphosCo),(N,)] (D) fiihrt, sofern die

Reaktion in einer N>-Atmosphire durchgefiihrt wird (Schema 2.9). [')

KCg oder ' pr
Mg* \ /“P'mnm/,,
TriphosCoCl > - wCO—N=N—C4§"
p 2 Nz’ THF U =) /
P' P
G D

Schema 2.9: Die Reduktion von [TriphosCoCly] (G) mit KCg bzw. aktiviertem Magnesium (Mg*) in
N,-Atmosphdére fiihrt zur Bildung von [(TriphosCo),(N,)] (D).

Gleichzeitig ist in der dunkelbraunen Reaktionsldsung eine weitere unbekannte Spezies
vorhanden, die im UV-VIS-Spektrum eine charakteristische, starke Bande bei

A = 680 nm verursacht. ['”!

Wird die Reduktion von [7TriphosCoCl;] (G) unter identischen Bedingungen, jedoch
unter Argonatmosphére durchgefiihrt, erhdlt man eine dunkelbraune Losung deren UV-
VIS-Spektrum die Anwesenheit ausschlielich dieser unbekannten Spezies mit einem
Absorptionsmaximum bei A =650 nm belegt. Die Isolierung bzw. Charakterisierung
eines definierten Reaktionsprodukts aus dieser Losung ist nicht mdglich, sie ist lediglich

unter Argonatmosphire stabil und manipulierbar. ['*2"
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In weiteren Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die unbekannte Spezies, die
durch Reduktion von [TriphosCoCl,] (G) in THF mit Kaliumgraphitat (KCs) unter
Argonatmosphidre erzeugt wird, reaktiv gegeniiber Substraten ist, die dazu neigen,
oxidative Additionsreaktionen mit Metall-Templaten einzugehen. Schema 2.10 zeigt
eine Ubersicht iiber die Darstellung der Komplexe N, O und P durch Erzeugung der
reaktiven SpeziesI und anschlieBende Umsetzung mit Substraten, die

£p [19.20]

Zinn-Wassersto und Silizium-Wasserstoff-Bindungen 200 enthalten.

TriphosCoCl,
G

lKCB, Ar, THF

Reaktive Spezies 1

HSnBu3)/ lHSnPhg, \HSiPh3

Schema 2.10: Die Reduktion von [TriphosCoCl,] (G) mit KCg in Argonatmosphire erzeugt eine reaktive
Spezies I, die mit Substraten, in denen Sn-H- und Si-H-Bindungen enthalten sind, die stabilen Komplexe

N, O und P bildet.

Bei Zugabe von Tri-"butylstannan zur reaktiven Spezies I bildet sich der sechsfach
koordinierte ~ Cobalt"-Komplex  [TriphosCo(H)2(SnBus)] (N) (Schema 2.10), die
Bildung eines zu O analogen Cobalt'-Komplexes wird nicht beobachtet. ['**%
Umgekehrt wird nach der Umsetzung der reaktiven Spezies I mit Triphenylstannan
ausschlieBlich der 16-Valenzelektronen-Komplex [TriphosCo(SnPhs)] (O)
(Schema 2.10) erhalten, welcher in einer Reaktion mit H, zu dem zu N analogen

Komplex [TriphosCo(H),(SnPh3)] umgesetzt werden kann. [19]
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In neueren Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass Losungen des Typs I auch
oxidative Additionsreaktionen mit Substraten eingehen, die Silizium-Wasserstoff
Bindungen enthalten. Bei Verwendung von Triphenylsilan bildet sich der mit N
vergleichbare  sechsfach  koordinierte = Komplex  [77riphosCo(H)2(SiPhs)] (P)
(Schema 2.10).

Die TriphosCobalt-Komplexe N, O und P sind sauerstoff- und feuchtigkeits-
empfindliche Feststoffe, insbesondere die Dihydrido-Komplexe [77iphosCo(H).(ER3)]
(E=Sn, Si; R="Bu, Ph) und deren LoOsungen erweisen sich als sehr instabil
hinsichtlich einer irreversiblen Zersetzung, was deren Isolierung und Charakterisierung

erschwert, [1%2°

] So konnten die analytischen Daten von [7riphosCo(H),(SnBus)] (N)
erst kiirzlich mit der rontgenographischen Untersuchung des Festkorpers vervollstandigt
werden. ? Die Darstellung bzw. Isolierung des analogen Dihydrido-Komplexes
[TriphosCo(H),(SiPhs)] (P) in analysenreiner Form gestaltet sich als ebenso schwierig.
Die geringen Mengen, in denen die Substanz erhiltlich ist, ermdglichten bisher nur den
NMR-spektroskopischen Nachweis von [7riphosCo(H),(SiPh3)] (P); die vollstidndige
Charakterisierung der Verbindung und die Beschreibung der Struktur im Festkorper war
nicht moglich. Das geringe Ausmal}, in dem die Verbindung P zuginglich ist, wird
dabei nicht ausschliefSlich mit der Instabilitit des gebildeten Produktkomplexes
beziiglich einer irreversiblen Reaktion mit Spuren von Sauerstoff oder Feuchtigkeit
begriindet. Offensichtlich haben die Bildung nicht ndher charakterisierbarer

Nebenprodukte und die gewéhlten Reaktionsbedingungen einen mafigeblichen Einfluss

auf den Reaktionsverlauf, *”

In Anbetracht der synthetischen Niitzlichkeit von Losungen des Typs I (Schema 2.10),
ist das Interesse geweckt, Umsetzungen dieser Art systematisch mit weiteren Substraten
zu untersuchen. Die in der Synthese auftretenden Nebenprodukte fiihren
verstindlicherweise zu Schwierigkeiten hinsichtlich der Bildung und Charakterisierung
moglicher Reaktionsprodukte. Daher ist die Ermittlung der Faktoren, welche die

Bildung von Nebenprodukten beeinflussen, ebenfalls von grolem Interesse.
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3 Zusammenfassung

Triphos, CH3;C(CH,P’); (P’ = PPhy), ist ein dreizdhniger Ligand, der in TriphosMetall-
Templaten [CH;C(CH,P’);M] dem Metall eine ungewo6hnliche Koordinationsfahigkeit
verleiht. Es war verschiedentlich beobachtet worden, dass bei der Reduktion eines
Gemisches aus Triphos und CoCl, in THF eine sehr reaktive, paramagnetische Substanz
entsteht, die entsprechend den Erwartungen fiir ein koordinativ ungeséttigtes Templat
[CH3C(CH,P")3C0"] reagiert. Wéhrend die Isolierung und Charakterisierung der
Substanz selbst nicht gelingt, sprechen die Produkte ihrer Umsetzung mit
verschiedensten Substraten fiir ihre Formulierung als [TriphosCo"], im weiteren als I
bezeichnet. Ein Ziel dieser Arbeit war es, diese Hypothese durch weitere Experimente
zu stiitzen und mit der Untersuchung der Reaktivitdt von I auf eine breitere Basis zu
stellen. Die entsprechenden Arbeiten werden im ersten Teil der Arbeit beschrieben.

Im zweiten Teil der Arbeit werden die zur Synthese von TriphosCobalt-Komplexen
entwickelten Verfahren auf TriphosNickel-Komplexe iibertragen. Die Hoffnung war
hierbei, eine entsprechende TriphosNickel’-Spezies, weiterhin II benannt, durch NMR-
Spektroskopie charakterisieren zu kénnen; dies war bei der TriphosCobalt’-Spezies I
aufgrund ihrer paramagnetischen Eigenschaften nicht mdglich gewesen. Die besondere
Reaktivitdt, die bei I festgestellt wurde, lieferte einen zusétzlichen Anreiz fir die

Untersuchung des entsprechenden TriphosNickel’-Templats II.
Erzeugung und Charakterisierung der 7 riphosCobaltO-Spezies I
Zur Erzeugung des nur in Losung stabilen TriphosCobalt’-Templats I wird ein

dquimolares Gemisch aus Triphos und CoCl, in THF mit 2.2 Aquivalenten

Kaliumgraphitat (KCs) versetzt.

THF 2.2 eq.KCg

Triphos + CoCl, — e [TriphosCoCly] ———2" =8, B

\\““-‘

W,

'y, 'y
1
P lny,

G P,/"‘COOLX

I
[TriphosCo°]
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Die Untersuchung der paramagnetischen Reaktionslosung erweist sich als schwierig
und die Aufkldrung der Zusammensetzung von I ist nicht moglich. Als wertvolle
analytische Methode steht die UV-VIS-Spektroskopie zur Verfligung. Sie erlaubt die
Beobachtung der Reduktion von [TriphosCoCl,] iiber [TriphosCoCl] zu [TriphosCo°] 1,
dessen Bildung durch das Anwachsen einer intensiven Absorptionsbande bei
A = 650 nm verfolgt werden kann.

Die TriphosCobalt’-Spezies I kann nicht isoliert werden, auch die erhoffte Bildung
eines isolier- und charakterisierbaren TriphosCobalt’-Komplexes durch Stabilisierung

von I mit neutralen Zwei-Elektronen-Donoren wird nicht beobachtet.
Reaktivitit der TriphosCobalt’-Spezies I

I ist hochreaktiv gegeniiber Substraten, in welchen eine potentiell zur reduktiven
Spaltung geeignete Bindung vorhanden ist. Als Substrate finden beispielsweise tertidre
Silane Verwendung, die in diesen Reaktionen zur Bildung der oktaedrischen

TriphosCobalt"-Komplexe 1 und 2 fiihren.

3 eq. HSIR;
THF

[TriphosCoo]
I

R =Ph (1)
R=Et(2)

Die Beschreibung von 1 und 2 als monomere TriphosCobalt™-Komplexe mit terminal
gebundenen Hydrido-Liganden ist durch das Auftreten einer charakteristischen
Absorption fiir die Co-H-Streckschwingung im IR-Spektrum belegt. Die
diamagnetische Natur von 1 und 2 ermoglicht zudem deren NMR-spektroskopische
Untersuchung, welche den spezifischen Nachweis terminal koordinierter Hydrido-

Liganden durch die besonders starke Hochfeldverschiebung ihrer Signale erbringt.
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Bei der Reinigung der Zielverbindungen 1 und 2 mittels Sdulenchromatographie konnte
in mehreren Fillen die Bildung eines weiteren Produkts nachgewiesen werden. In sehr
geringen Ausbeuten wurden auf reproduzierbare Weise jeweils einige Kristalle dieser
Verbindung erhalten. Rontgenstrukturanalytische Untersuchungen belegten das
Vorliegen eines neutralen, zweikernigen TriphosCobalt-Komplexes
[TriphosCoXCoTriphos], in welchem die Metallionen linear iiber einen
Briickenliganden X verkniipft sind. Mit der Gegebenheit, dass Position bzw. Anzahl
von Wasserstoffatomen mittels Rontgenstrukturanalyse nicht bestimmt werden konnen,
musste zundchst ebenfalls in Betracht gezogen werden, dass an das Schweratom des
Briickenliganden X, dessen Ordnungszahl im Bereich von 14 bis 17 liegen musste, ein

oder mehrere Wasserstoffatome gebunden sind.

Die Identifizierung des verbriickenden Atoms bzw. Fragments basierte zundchst nur auf
dem  Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse und den  Resultaten aus
massenspektrometrischen Untersuchungen, wonach auf ein Molekulargewicht des
Briickenliganden von 32 Masseneinheiten geschlossen werden konnte. Die erhaltenen
Befunde lieBen sich jedoch mit mehreren Strukturvorschldgen vereinbaren, in welchen
verschiedene Elemente bzw. unterschiedliche Fragmente die Funktion des
Briickenliganden einnehmen konnten. In Anbetracht der Tatsache, dass die Bildung des
Komplexes in Umsetzungen von I mit Silanen beobachtet wurde, war es plausibel, dass
es sich bei dem Briickenliganden um SiH4 handeln konnte. Die bei alleiniger
Betrachtung der Massendifferenz naheliegende Vermutung, dass die beiden
TriphosCobalt-Einheiten iiber ein Schwefelatom verkniipft sind, war zu diesem

Zeitpunkt - in Ermangelung einer verstdndlichen Erkldrung - nicht haltbar.

Eine weitergehende analytische Charakterisierung wurde durch die geringe
Substanzmenge erschwert, in der die Verbindung nach den jeweiligen Umsetzungen
isoliert werden konnte. Diese Konstellation war Anlass fiir eine grofe Zahl von
Experimenten, welche die Kldrung der Bedingungen und Faktoren zum Ziel hatte, die
zur Bildung des fraglichen Komplexes fiihren. Auf systematische Weise kdénnen

hiernach -nach dem Ausschlussprinzip - einige der denkbaren Strukturvorschlige
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widerlegt werden. Ferner bestétigen die durchgefiihrten Experimente zweifelsfrei, dass

es sich bei der in Frage stehenden Verbindung um 3 handelt.

Pl Pl

\ /\\‘P"““““I”' ....

|\\\|"COESECO'“

N /
P P
3

Es konnte gezeigt werden, dass die Bildung von 3 auf die Reaktion von I mit DMSO
zuriickzufiihren ist, das im verwendeten Liganden enthalten sein musste. DMSO wird
als Losungsmittel bei der Darstellung von Triphos verwendet und ist selbst in dem in
analysenreiner Form vorliegenden Liganden offensichtlich in Spuren vorhanden. Ein
Nachweis von DMSO war mit den géngigen analytischen Methoden (NMR, MS, GC-
MS) jedoch nicht moglich.

Fiir die schliissige Argumentation war es erforderlich, eine alternative Synthese von
Triphos zu entwickeln, in der kein DMSO zum Einsatz kommen sollte. Die neue
Syntheseroute fiihrt iiber CH3C(CH,SOsMe); als Zwischenprodukt, in welchem die
Mesylat-Funktion als exzellente Abgangsgruppe die anschlieBende dreifache
nukleophile Substitution gewihrleistet. Die Darstellung von Triphos auf diese Weise

gelingt in einer mit den Literaturwerten vergleichbaren Ausbeute von 70%.

OH 0SO,Me PPh,
3 MeSO,Cl 3 KPPh,
\"“7 s TS . \"““r e \"“ay iy
e OH - pyridin OSOMe —— = PPh,

OH 0SO,Me PPh,

Die Vollstiandigkeit des letzten Syntheseschritts ist Vorraussetzung einer einheitlichen
Produktbildung und war bei der iiblichen Darstellungsmethode von Triphos durch
Umsetzung von CH3C(CH,Cl); mit Diphenylphosphid in siedendem DMSO - aufgrund

der mit diesem Losungsmittel moglichen, hohen Reaktionstemperaturen - sichergestellt.

Die Verfiigbarkeit des auf diese Weise dargestellten Liganden bereitete den Weg, die
gezielte Darstellung von 3 systematisch verfolgen zu konnen. Dibenzyldisulfid erschien

als geeignetes Substrat, denn die reduktive Spaltung der C-S-Bindung sollte infolge der
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Bildung stabilisierter, benzylischer Spaltungsprodukte erleichtert sein. Dies bestétigt die

nahezu quantitative Bildung von 3 bei der Umsetzung von I mit Dibenzyldisulfid.

Pl Pl

\
A‘lenll\ /I/,,"..

"'mll, i P " CO ES EC O.‘

0.25 eq. (PhCH,S), -

2 [TriphosCo] THE

I P’ P’
3

Bei der rontgenographischen Untersuchung von 3, die wiederholt als analytisches
Werkzeug eingesetzt wurde, ergab sich, dass 3 in voneinander sehr verschiedenen
Formen  kristallisiert, je nachdem welches Losungsmittel und  welche
Kristallisationsbedingungen eingesetzt werden.

Ein besonders interessantes Pseudopolymorph bildet sich bei der Kristallisation von 3
aus einer Losung in DME.
Es ist  durch die
kuboktaedrische =~ Anord-
nung der DME-Solvat-
molekiile (kleine Kugeln)
~= um das Komplexmolekiil
(groBBe Kugeln)  gekenn-

zeichnet und gehort der in

der Molekiilchemie sonst

kaum angetroffenen kubischen Raumgruppe Ia3 an.

Die ausgeprigte Thiophilie von I wird in der Umsetzung mit Dibenzothiophen deutlich,
welches -infolge der Aromatizitit- als Modellverbindung fiir organische
Schwefelverbindungen gilt, die sich einer Entschwefelung besonders widersetzen.
Selbst gegeniiber dieser Verbindung wirkt I als Entschwefelungsreagenz und abstrahiert

das im Substrat gebundene Schwefelatom unter Bildung von 3.

R P'

A PG~
THE "w,,,,m““,.mpy""COZS:CO
N\

S P' Pl
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Hinweise auf den Mechanismus der Bildungsreaktion von 3 werden aus den
Umsetzungen von I mit Diphenyldisulfid bzw. Di-'butyldisulfid und Diphenyldiselenid
erhalten. Die Reaktionsfiihrung kann derart gesteuert werden, dass selektiv die
Schwefel-Schwefel- bzw. Selen-Selen-Bindung im Substrat gespalten wird. Das
Spaltungsprodukt wird in komplexierter Form als Ligand der monomeren

TriphosCobalt'-Komplexe 4, 5 und 6 stabilisiert.

= XR = SePh (4)
XR = SBu (5)
XR = SPh (6)

Z
Z
z
z
7

S 0.5 eq. (RX), -
[TriphosCo™] THE "Bl

I P,/CO\

XR

5 und 6 konnen als Modellverbindungen einer mutmaBliche Zwischenstufe in der
Bildungsreaktion von 3 angesehen werden. Das pseudotetraedrisch koordinierte
Cobaltatom in 4, 5 und 6 liegt formal in der Oxidationsstufe +I mit d*-
Elektronenkonfiguration vor und besitzt demnach zwei ungepaarte Elektronen.

Die Charakterisierung der paramagnetischen Eigenschaften von 4, 5 und 6 erfolgt
mittels der Methode nach Evans. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass das
magnetische Moment der Komplexe infolge eines zusétzlichen Bahnmoments und Spin-
Bahn-Kopplung etwas gegeniiber dem Spin-only Wert vergrofert ist.

Die Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften macht die aufgrund der
strukturellen Analogie zu erwartende Gleichartigkeit deutlich. Die Komplexe 4, 5 und 6
sind in geeigneten Losungsmitteln reversibel oxidierbar und die Lage des

Halbstufenpotentials ist nahezu unabhéngig von der Art des Coliganden.

Erzeugung und Charakterisierung der TriphosNickel’-Spezies IT

Da die Zusammensetzung von I nicht aufgeklart werden konnte, wurden Experimente
durchgefiihrt, die Aufschluss iiber die Existenz einer analogen TriphosNickel’-
Spezies I erbringen sollten. Der formale Diamagnetismus eines Komplexes mit
d1O—Elektronenkonﬁguration, wie er in II zu erwarten ist, wirde die NMR-

spektroskopische Untersuchung der Verbindung ermdglichen, woraus Hinweise iiber
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die Zusammensetzung von II zuginglich wéren. Diese Ergebnisse konnten als
Anhaltspunkte fiir die Formulierung der entsprechenden TriphosCobalt’-Spezies I
verwendet werden.

Die Erzeugung von II gelingt mit der im ersten Teil der Arbeit ausgearbeiteten Methode

durch reduktive Aktivierung einer TriphosNickel"-Vorstufe mit KCs.

eq. KC
Triphos + (DME)NiBr, 1~ [TriphosNiBry] 2229 KCs_

[TriphosNi®]

Mit Hilfe von UV-VIS-Spektroskopie kann im Verlauf der Reaktion das Auftreten und
Anwachsen einer fiir II charakteristischen Absorptionsbande bei A = 380 nm beobachtet

werden.

Versuche zur Isolierung von II sind nicht erfolgreich, jedoch ermdglicht die NMR-
spektroskopische Untersuchung einer Losung von II die zweifelsfreie Aufklarung ihrer
Zusammensetzung. Demnach liegt in diesen Losungen ein dreikerniger TriphosNickel’-
Komplex [TriphosaNis] vor, dessen Metallionen ausschlieflich durch

Diphenylphosphan-Einheiten von Triphos abgesittigt sind.

@.LN.—PQC:\{N<E:>L NZ@*

= I

[Triphos,Nis]

Die Analogie der Vorginge legt die Vermutung nahe, dass I in Aufbau und
Zusammensetzung hierzu analog ist und demzufolge als [7riphossCos] beschrieben

werden kann.
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Reaktivitit der TriphosNickel’-Spezies II

Es ist moglich, II mit neutralen - und n-Donoren zu stabilisieren, was zur Bildung der

pseudotetraedrisch koordinierten TriphosNickel’-Komplexe 7 bis 11 fiihrt.

L = PPh (7)
L = AsPh; (8)

Pl

[TriphosNi‘] L o L = cHexNC (9)
ly, | t
- THF TN L = 'BUNC (10)
P \L

L= CzH4 (11)

Die diamagnetischen Eigenschaften der d'°ML,-Komplexe 7 bis 11 ermdglichen deren
Charakterisierung mittels NMR-spektroskopischer Methoden.

Mit den Festkorperstrukturen der Komplexe 7 bis 11 konnten erstmals strukturelle
Belege dafiir erhalten werden, dass die durch reduktive Aktivierung erzeugte Spezies 11

das Metall in der Oxidationsstufe 0 enthalt.

Neben seiner Funktion als leML3-Fragment, welches mit neutralen Zwei-Elektronen-
Donoren in stabile 18-Valenzelektronen-Komplexe iiberfiihrt werden kann, zeigt II eine
zu I ginzlich analoge Reaktivitit in Umsetzungen mit Diphenyldisulfid bzw.
Di-'butyldisulfid und Diphenyldiselenid. Einem Reduktionsmittel entsprechend, bewirkt
II die Spaltung der Schwefel-Schwefel- bzw. Selen-Selen-Bindung in den eingesetzten
Substraten. Das Spaltungsprodukt wird als Ligand in den pseudotetraedrisch
koordinierten TriphosNickel'-Komplexen 12, 13 und 14 fixiert.

XR = SPh (12)
XR = S'Bu (13)
XR = SePh (14)

[TriphosNi®] 05ed. (RN
P THF

1T

Nach den Vorstellungen des Isolobalititsprinzips sollten die kationischen
Komplexmolekiile 12°, 13" und 14" hinsichtlich ihrer Eigenschaften bzw. Stabilitit den
TriphosCobalt'-Komplexen 4, 5 und 6 entsprechen. Tatsichlich ldsst sich in geeigneten

Losungsmitteln die reversible Oxidation von 12, 13 und 14 beobachten, wobei die Art
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des Coliganden die Lage des Halbstufenpotentials nur gering beeinflusst. Die dhnlichen
Halbstufenpotentiale der Oxidationsprozesse belegen, dass das Elektron jeweils aus

einem Orbital entfernt wird, welches hauptséchlich Metallcharakter besitzt.

Die d’-Elektronenkonfiguration des Nickelions in den 17-Valenzelektronen-Komplexen
12, 13 und 14 bedingt deren Paramagnetismus. Das Vorliegen eines ungepaarten
Elektrons wird durch die mittels der Methode nach Evans bestimmten Werte der
magnetischen Momente bestétigt. Die Ergebnisse werden gestiitzt von den Resultaten,
die mit Hilfe von SQUID-Messungen erhéltlich sind. Diese belegen dariiber hinaus,
dass die temperaturabhéngigen magnetischen Eigenschaften der Festkorper von 12, 13
und 14 denen eines idealen Curie-Paramagneten nahezu entsprechen. Bis zur tiefsten,
experimentell  erreichbaren  Temperatur ist lediglich eine sehr geringe
antiferromagnetische Kopplung der Metallatome zu beobachten.

Die paramagnetischen Eigenschaften von 12, 13 und 14 werden bei der Durchfiihrung
von EPR-Spektroskopie bestdtigt. Die experimentell bestimmten g-Werte dieser
Komplexe sind jeweils gegeniiber dem g-Wert eines freien Elektrons etwas vergrofert,
was sich durch das Vorhandensein eines zusdtzlichen Bahnmoments und einer Spin-
Bahn-Kopplung erkldrt. Sowohl der g-Wert als auch die Kopplungskonstante A(P), die
bei 12, 13 und 14 ermittelt werden, sind nahezu unabhingig vom Coliganden. Dies ist
konsistent mit den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchungen und bestétigt,
dass das Elektron nicht auf den Coliganden delokalisiert wird, sondern sich in einem

Orbital befindet, welches hauptsdchlich Metallcharakter aufweist.

Insgesamt ergibt sich mit den vorgestellten Untersuchungen ein schliissiges und sowohl
experimentell als auch analytisch gut abgesichertes Bild zur Erzeugung und Reaktivitit
der niedervalenten Spezies [TriphosCo"] I und [TriphosNi’] IL. Sie belegen zugleich die

vielfiltige Verwendbarkeit dieser Template in der priaparativen Chemie.
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4 Allgemeiner Teil

Eine geeignete Vorstufe zur Darstellung von TriphosCobalt-Komplexen in niedrigen
Oxidationsstufen stellt [Z7riphosCoCly] (G) 1'*'*) dar. TriphosCoCl, ist durch Zugabe
von Triphos zu einer hellblau gefirbten Suspension von wasserfreiem [CoCly] P! in
THF erhéltlich. Behandelt man das Reaktionsgemisch einige Minuten im

Ultraschallbad, erhilt man eine tiefblau gefarbte Losung von [ 7TriphosCoCl,] (G).

Die enthalogenierende Aktivierung von [77iphosCoCl;] (G) wurde mit einer Reihe von

Reduktionsmitteln durchgefiihrt, >

wobei sich insbesondere Kaliumgraphitat (KCs)
bewidhrt hat.®” Es ist nicht toxisch und besitzt ein Redoxpotential, welches
vergleichbar mit dem von Natriumamalgam ist. ¥) Zudem ist es durch die exakte
Dosierung moglich, einen Uberschuss des Reduktionsmittels und damit
Nebenreaktionen zu vermeiden, wie dies z.B. mit aktiviertem Magnesium schlecht

moglich ist (siehe Kapitel 4.1.3).

Zur Darstellung von KCg wird Kalium sorgfiltig von der Oxidschicht befreit und in
stochiometrischem Verhiltnis mit Graphit in einem ausgeheizten Schlenkrohr
eingewogen. Das Gemisch wird mehrmals im Hochvakuum entgast und dann bei leicht

vermindertem Druck mit einem HeiBluftgeblise vorsichtig erhitzt (siche Schema 4.1).

K+ 8C —>A KCg
Ar

Schema 4.1: Darstellung von Kaliumgraphitat.

Dabei bildet sich ein bronzefarbener, metallisch-gldnzender, schuppiger Feststoff. Auf
keinen Fall sollte das Gemisch zu stark erhitzt werden, anderenfalls sublimiert Kalium
und in den kilteren Regionen des ReaktionsgefdBles bildet sich ein blau bis schwarz
schimmernder Spiegel von kondensiertem Kalium, welches nicht mehr zur Bildung von
KCjs zur Verfiigung steht.

KCs ist selbst bei sorgfiltiger Handhabung unter Schutzgas nur einige Tage stabil.

Allein das Offnen des Vorratsgefifies im Argongegenstrom wird von einer leichten
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Zersetzung begleitet, die durch Spuren von Feuchtigkeit im Schutzgas verursacht wird.
Ein Zeichen der Zersetzung ist die Bildung von Graphit, welcher in Form schwarzer
Partikel im metallisch glinzenden KCg erkennbar ist. In Anbetracht der bei der
angewandten Arbeitstechnik (sieche Kapitel 5.1; Schlenkrohr-Technik; Trocknung des
Schutzgases mit Molekularsieb; Zugabe von KCg im Argon-Gegenstrom)
unvermeidbaren Zersetzung von KCs hat sich zur Erzeugung der TriphosCo’-Spezies I
der Einsatz eines Uberschusses von 10% bezogen auf die eingesetzte Stoffmenge von
CoCl, bewdhrt. An dieser Stelle muss auch darauf hingewiesen werden, dass die im
Zusammenhang mit KCg beschriebenen Reaktionen immer ohne Verwendung von
Riihrhilfen (z. B. Riihrfische) durchgefiihrt werden. Die Teflon-Ummantelung ist
offensichtlich nicht stabil gegeniiber KCsg und zersetzt sich bei ldngerer Einwirkung des
Reduktionsmittels. Diese Art Nebenreaktion wiirde zu einem zusitzlichen Verlust von

KC;s fiihren.
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4.1  Erzeugung der reaktiven [TriphosCo’|-Spezies I

Schema 2.10 zeigt Beispiele von TriphosCobalt-Komplexen, die durch Umsetzung der
reaktiven TriphosCo’-Spezies I mit unterschiedlichen Substraten erhiltlich sind. Es
liegt nahe, dass das Substrat im einleitenden Reaktionsschritt oxidativ an das

elektronenreiche Metall addiert wird.

Die Erzeugung des TriphosCo’-Templats I erfolgt durch Zugabe von 2.2 Aquivalenten
KCs zur tiefblauen Losung von [7TriphosCoCl;] (G) in THF (siche Schema 4.2). Das
Reaktionsgefd wird fiir die nun folgende Behandlung im Ultraschallbad mit einer

Uberdrucksicherung verschlossen.

THF 2.2 eq. KCq

Triphos + CoCl, — [TriphosCoCly] =253 228, B

///P |} I"l:,, » O
P,/CO LX

|
[TriphosCo]
Schema 4.2: Reduktive Aktivierung von TriphosCoCl, (G).

Das Reaktionsgemisch wird anschlieend eine Stunde im Ultraschallbad behandelt. In
dieser Zeit verdndert sich die Farbe des Reaktionsgemisches iiber griin nach
dunkelbraun. Die *'P-NMR-spektroskopische Untersuchung geldster Spezies in nicht
deuterierten Losungsmitteln ist prinzipiell moglich. Bereitet man eine NMR-Probe der
dunkelbraunen Reaktionslosung erhdlt man in den °'P-NMR-Spektren keine
interpretierbaren Signale. Dies geht einher mit der Formulierung eines hypothetischen
Aggregats des Typs [TriphosCo’L,] mit 3d’-Elektronenkonfiguration des Metallions
und einem oder mehreren neutralen Zwei-Elektronen-Donoren L. Sowohl fiir
tetraedrisch als auch oktaedrisch koordinierte Metallkomplexe mit d’-Elektronen-
konfiguration des Metalls erwartet man paramagnetische Eigenschaften. Diese fiihren
bei der Durchfiihrung von NMR-Experimenten zu stark verkiirzten Relaxationszeiten
und damit zu sehr groBen Linienbreiten. Dies fiihrt offensichtlich zum Ausbleiben von

Signalen im *'P-NMR-Spektrum der reaktiven Spezies I.
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Als wertvolle analytische Methode zur Untersuchung der reduktiven Aktivierung von
[TriphosCoCl,] (G) mit Kaliumgraphitat erweist sich die UV-VIS-spektroskopische
Untersuchung der Reaktionslosung. Mit ihrer Hilfe kann eine Aussage iiber den
Fortschritt der Reduktion getroffen werden.

Die zeitabhidngigen UV-VIS-Spektren, die bei der Umsetzung von [77iphosCoCl;] (G)
in THF mit 2.2 Aquivalenten KCj erhiltlich sind, zeigt Abbildung 4.1.

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
A [nm]

Abbildung 4.1: UV-VIS-Spektren von [TriphosCoCly] (G; gestrichelte Spur) und 30 Minuten (diinne
Spur) bzw. 90 Minuten nach Zugabe von KCg (dicke Spur).

Das Absorptionsspektrum von [77iphosCoCl,] (G) besitzt charakteristische Banden bei
A =590 nm, A = 640 nm und A = 738 nm (gestrichelte Spur in Abbildung 4.1).

Innerhalb weniger Minuten nach Zugabe von KCg éndert sich die Farbe des
Reaktionsgemisches iiber blaugriin nach griin. 30 Minuten nach Zugabe des KCs erhilt
man eine gelbbraune Losung deren UV-VIS-Spektrum starke Absorptionen bei
A=1130nm und A =1224 nm zeigt (diinne Spur in Abbildung 4.1). Diese Banden
konnen als charakteristische Banden von [TriphosCoCl] (141 dentifiziert werden und
belegen, dass nach dieser Zeit der erste Schritt der Reduktion von [TriphosCoCl,] (G)
abgeschlossen ist. Die Farbe der Reaktionslosung wenige Minuten nach Zugabe von

KCs erklart sich durch die gleichzeitige Anwesenheit von [77iphosCoCl] und
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[TriphosCoCl;] zu diesem Zeitpunkt, denn die Mischfarbe aus blau ([ 77iphosCoCl,])
und gelb ([7riphosCoCl]) ergibt griin.

Behandelt man das Reaktionsgemisch weitere 30 Minuten im Ultraschallbad erhélt man
eine orangebraune Losung, deren UV-VIS-Spektrum eine starke Absorption bei
A=650nm und eine schwichere Absorption bei A =1050 nm (dicke Spur in
Abbildung 4.1) zeigt. Sie konnen als charakteristische Absorptionen der reaktiven
TriphosCobalt’-Spezies I interpretiert werden. Die intensiven Banden, die durch das
intermedidr gebildete [77iphosCoCl] verursacht wurden, konnen dann nicht mehr
beobachtet werden und die vollstindige Bildung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I
ist abgeschlossen.

Die Abtrennung des gebildeten Graphits erfolgt durch Filtration der Reaktionslosung in
einer Schutzgasfritte liber wenig Kieselgur. Fiir alle im Folgenden beschriebenen
Umsetzungen wird die TriphosCobalt’-Spezies I nach dieser Vorgehensweise
dargestellt und anschlieBend mit dem gewdhlten Substrat umgesetzt. Bei sorgfiltiger
Arbeitsweise unter Schutzgasbedingungen ist das reaktive TriphosCobalt’-Templat I in

dieser Form bestidndig und manipulierbar.

Die Angabe der Zeit, in der die vollstindige Enthalogenierung von [77iphosCoCl;]
unter Bildung des [TriphosCo’]-Templats I stattfindet, ist auf den Durchschnitt
mehrerer Experimente bezogen. In einigen Experimenten zeigte das UV-VIS-Spektrum
der Reaktionslosung bereits nach 30 Minuten die fiir I charakteristische, starke
Absorption bei A =650 nm. Mitunter dauerte es dagegen bis zu 90 Minuten, bis die
vollstindige Bildung der TriphosCobalt’-Spezies I durch das UV-VIS-Spektrum der
Reaktionslésung nachgewiesen werden konnte. Diese Beobachtung wird auf die
Heterogenitit der Reduktion von [TriphosCoCl,] mit KCg zuriickgefiihrt, was erfordert,
dass die vollstindige Erzeugung der TriphosCobalt’-Spezies T vor Zugabe des
jeweiligen Substrats UV-VIS-spektroskopisch nachgewiesen werden muss. Waren nach
90 Minuten immer noch deutliche Banden von [7riphosCoCl] zu erkennen, wurde
nachtriiglich eine geringe Menge KCs (~15 mg; 0.05 Aquivalente bezogen auf CoCl,)
zum Reaktionsgemisch gegeben. Die zusétzliche Zugabe von Reduktionsmittel birgt
jedoch die Gefahr der Bildung von Nebenprodukten (siehe Kapitel 4.1.3) und erfolgte

wenn erforderlich frithestens 90 Minuten nach Beginn der Reduktion.
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Die Feststellung des Paramagnetismus der Spezies in reaktiven Losungen I zusammen
mit den Beobachtungen, die bei der zeitabhingigen UV-VIS-spektroskopischen
Beobachtung der Reduktion von [TriphosCoCl,] (G) mit KCg gemacht werden konnten,
legen nahe, dass die TriphosCobalt-Spezies I das Metall in der Oxidationsstufe 0
enthalt.

Aus Losungen, welche die TriphosCobalt’-Spezies I enthalten, konnen keine
charakterisierbaren =~ Produkte isoliert werden. Das Vorliegen eines zu
D (siche Kapitel 2.2; Schema 2.7) analogen, dinuklearen TriphosCobalt’-Komplexes, in
dem Argon die verbriickende Position zwischen den Cobaltatomen einnimmt, ist nicht
ausgeschlossen. Moglich wire auch, dass es sich um ein Aggregat zweier oder mehrerer
TriphosCobalt’-Fragmente I handelt, wobei die Anzahl der verkniipften Einheiten
- angesichts der Loslichkeit von I - nicht zu groB sein sollte. Ebenso ist es denkbar, dass
ein oder mehrere Losungsmittelmolekiile THF an das TriphosCobalt’-Fragment
koordiniert sind, denn nach Entfernen des Losungsmittels aus Losungen der
TriphosCobalt’-Spezies I zeigt der zuriickbleibende braune Feststoff anschlieBend
ginzlich verschiedene Losungseigenschaften. Dies kann als Hinweis auf eine beim
Abkondensieren des Losungsmittels stattfindende Zersetzung gedeutet werden, welche
auf die Labilitét der Bindung des koordinierten THF-Liganden in I zuriickzufiihren sein
konnte. Lediglich in geloster Form ist das hochreaktive System bestindig und bei

sorgfiltiger Arbeitsweise unter Schutzgasbedingungen manipulierbar.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen schaffen eine Grundlage, die es ermoglicht, die
reaktive TriphosCobalt’-Spezies I in reproduzierbarer Weise durch Reduktion von
[TriphosCoCl,] (G) kontrolliert zu erzeugen. Versuche zur Stabilisierung des
TriphosCobalt’-Templats I mit neutralen Zwei-Elektronen-Donoren werden in
Kapitel 4.1.1 geschildert. Die Reaktivitit der TriphosCobalt’-Spezies I in Umsetzungen
mit diversen, zur oxidativen Addition an ein Metall geeigneten Substraten wird in

Kapitel 4.1.2 bis Kapitel 4.1.10 vorgestellt.
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4.1.1 Untersuchungen zur Stabilisierung der reaktiven TriphosCobalt’-

Spezies 1

Die Isolierung eines stabilen, charakterisierbaren TriphosCobalt’-Komplexes aus
Losungen, welche die reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I enthalten, war nicht méglich

(siche Kapitel 4.1).

Die Bildung eines TriphosCobalt’-Komplexes des Typs [IriphosCo’L], der neben
Triphos einen weiteren neutralen Zwei-Elektronen-Donor bindet, ist denkbar. In der
Literatur sind TriphosCobalt-Komplexe beschrieben, die das Metall in der
Oxidationsstufe Null enthalten (siche Schema 2.9). '>'*! Zudem sind einige Cobalt’-
Komplexe bekannt, die neben drei einzdhnigen, tertidiren Phosphanliganden einen
weiteren Neutralliganden tragen (siche Abbildung 4.2). Diese einkernigen Komplexe
des Typs [(PMe;3);Co’L] binden als neutrale Zwei-Elektronen-Donoren Ethen, Propen,
Cyclopenten oder Distickstoff. [*!!

Me3P Me3P
j i
Co— Co—
MesP” i N MesP” i CH
Me3P Me3P
Me3P\ Megp\
/C-°~‘ A
MesP” ¢ MesP” ¢
Me3P Me3P

Abbildung 4.2: Stabile Cobalt’-Komplexe des Typs [(PMe;);Co’L].

In der Annahme, dass T7iphos tridentat mit allen drei Diphenylphosphan-Einheiten an
das d’-Cobalt’-Ion bindet, fiihrt die Koordination eines weiteren neutralen Zwei-
Elektronen-Donors L an der verbleibenden Koordinationsstelle formal zu einem

Komplex mit d’-ML,-Konfiguration und 17 Valenzelektronen (siche Abbildung 4.3).
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Pl

\“\\‘“.

[TriphosCo®] + L  —— """”'p»
P'/M o]
I \|_
[TriphosCo’L]
d°ML,

Abbildung 4.3: Die Bildung eines stabilen TriphosCobalt’-Komplexes des Typs [TriphosCo’L] ist
denkbar.

Als potentielle Zwei-Elektronen-Donoren L. kommen neben den in Abbildung 4.2
verwendeten Derivaten ungesittigter Kohlenwasserstoffe auch Substrate wie tertidre
Phosphane PR3 bzw. tertidire Arsane AsR; oder Isocyanide RNC in Frage. Die
Koordination dieser Liganden sollte eine Stabilisierung des elektronenreichen Metalls
bewirken. Insbesondere die Verwendung von Isocyaniden bot sich - wegen ihrer starken

n-Akzeptor-Eigenschaften — hierfiir an.

Die Versuche zur Stabilisierung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I mit diversen
neutralen Zwei-Elektronen-Donoren L wurden wie folgt durchgefiihrt. Die reaktive
TriphosCobalt’-Spezies T wird nach Kapitel 4.1 dargestellt und mit dem entsprechenden
Substrat versetzt (siche Abbildung 4.4). Zur Umsetzung der reaktiven TriphosCobalt’-
Spezies I mit Ethen wird die Erzeugung des TriphosCobalt’-Templats I in Ethen-
Atmosphére durchgefiihrt.

Pl
TriphosCo° + L
[Trip ] %’ Pl ]
l/
I P \L

L = PPhs, AsPhs, ‘BuNC, cHexNC, Ethen

Abbildung 4.4: Versuche zur Stabilisierung der TriphosCobalt’-Spezies I mit neutralen Zwei-Elektronen-

Donoren L.
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Bei allen Umsetzungen ist kein deutlicher Farbwechsel der Reaktionslésung nach
Zugabe des Substrates zu erkennen. Nach Entfernen des Losungsmittels erhdlt man
jeweils  dunkelbraune, leicht  olige  Feststoffe, aus denen  mittels
Saulenchromatographie (4 cm Kieselgel, Konditionierung mit PE 40/60) durch Eluieren
mit Et;O und DME jeweils braun gefarbte Losung erhalten werden. Nach Entfernen des
Losungsmittels bleiben pulvrig braune Feststoffe zuriick.

Die Durchfiihrung von MS-Experimenten mit diesen Feststoffen liefert keine
charakteristischen Informationen beziiglich der Bildung von Komplexen des Typs
[TriphosCo"L]. Mitunter ist es aber mdglich, das fiir TriphosCobalt-Komplexe aller Art
charakteristische Signal bei m/z= 683 zu beobachten. Es entspricht dem Fragment
[TriphosCo]” und sein Auftreten kann als Indiz fiir die Bildung eines [TriphosCo’L]-
Komplexes interpretiert werden.

Es ist moglich, groBle Teile der aus der DME-Fraktion bei der Sdulenchromatographie
erhaltenen braunen Feststoffe erneut mit DME zu 16sen. Die braunen Losungen liefern
in zahlreichen Kristallisationsversuchen keine zur Rontgenstrukturanalyse geeigneten
Kristalle. Uberschichtet man eine konzentrierte Losung mit PE 40/60 werden pulvrige
Feststoffe erhalten, verwendet man Et,O als unpolares Losungsmittel kann eine
Kiristallisation nicht ausgelost werden und die gesamte Substanz bleibt in Losung. Auch
das Uberschichten gesittigter Losungen mit viel Et,O fiihrt nach langer Zeit zu
pulvrigen Feststoffen. Bei diesen zum Teil hellbraun bis grauen Feststoffen handelt es
sich moglicherweise um Zersetzungsprodukte, die nach langer Zeit durch Oxidation

bzw. Hydrolyse der Substanz gebildet werden.
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4.1.2 Umsetzung von I mit tertidiren Silanen

Metallorganische Komplexe von 3d-Metallen, in denen Silyl-Liganden enthalten sind,
tragen als weitere Liganden gewohnlich Cyclopentadienyl- und/oder Carbonyl-
Liganden. Das Metall liegt dabei iiblicherweise in niedriger Oxidationsstufe vor, wie
z. B. in [Co(SiR3)(CO)4]. ** Fiir die dem Cobalt homologen 4d-Metalle Rhodium und
Iridium sind auch einige carbonylfreie Metallkomplexe bekannt, die tertidre Silyl-
Liganden tragen. )

Die Darstellung entsprechender Cobalt-Komplexe erfolgt in der Regel nach einer der
folgenden Methoden: oxidative Addition tertidrer Silane an niedervalente

22241 oder Distickstoffkomplexe 251 bzw. Elimination von H, aus

[26]

Carbonylkomplexe |
einem Cobalt-Hydrido-Komplex.

In der Arbeitsgruppe Huttner ist die Darstellung von carbonylfreien Cobalt-Komplexen,
die Stannyl-Liganden tragen, iiber die oxidative Addition von tertidren Stannanen an die
reaktive TriphosCobalt’-Spezies I gelungen (siehe Kapitel 2.2; Schema 2.10). ' Als
carbonylfreie Startverbindung wird wasserfreies CoCl, verwendet, aus dem nach
Kapitel 4.1 die reaktive TriphosCobalt’-Spezies I zuginglich ist. Die Umsetzung der
reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I mit tertidiren Stannanen fiihrt zur Bildung der
stabilen Komplexe [ 77iphosCo(H)>(SnBus)] und [TriphosCo(SnPhs)] (siche Kapitel 2.2;
Schema 2.10).

In darauf aufbauenden Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass eine analoge
Reaktion auch bei der Verwendung von tertidren Silanen beobachtet werden kann (siehe
Kapitel 2.2; Schema 2.10). 2 Die gebildeten Dihydridokomplexe
[TriphosCo(H)»(SiR3)] sind insbesondere in Losung und auch in Form ihrer Feststoffe
auBBerordentlich luft- und hydrolyseempfindlich, was gewo6hnlich bei Komplexen dieses
Typs festzustellen ist. ') Die Empfindlichkeit der Substanz erschwert die Isolierung
und Charakterisierung des gebildeten TriphosCobalt-Komplexes und ermdglichte so
bisher nur den 'H- und *'P-NMR-spektroskopischen Nachweis von
[TriphosCo(H)(SiPhs)]. 2



Allgemeiner Teil 34

Die gebrduchlichste Darstellungsmethode fiir Organosilane ist die katalytische
Hydrosilylierung  bzw.  Hydrostannylierung  von  Kohlenstoff-Kohlenstoft-
Mehrfachbindungen. (2.74] Metallorganische Komplexe, die sowohl Hydrido-Liganden
als auch Silyl-Liganden tragen, sind als wichtige Intermediate in der metallkatalysierten

Hydrosilylierung ]

identifiziert worden. FEin prinzipielles Verstindnis des
Mechanismus der homogenkatalytischen Hydrosilylierung von Olefinen durch
Ubergangsmetallkomplexe liefern unter anderem Arbeiten von A.J. Chalk und
J. F. Harrod. *® Das Auftreten zahlreicher Nebenprodukte durch Olefinisomerisierung,
-dimerisierung und Radikalkettenreaktionen deutet auf die Komplexitét der ablaufenden
Reaktionen hin. In jedem Fall jedoch wird die oxidative Addition des Organosilans an
das Metall als zwingend erforderlicher Schritt im Katalysezyklus angenommen. **! Die
Isolierung und Charakterisierung von metallorganischen Komplexen, die als
Zwischenstufen in diesen katalytischen Prozessen auftreten, ist von groflem Interesse,

konnen die erhaltenen Informationen doch zum Verstindnis der mechanistischen

Abldufe beitragen.

Ein neuerliches Interesse am Gebiet der katalytischen Hydrosilylierung weckten
Ergebnisse verschiedener Forschungsgruppen, die feststellten, dass durch den Einsatz
chiraler Phosphane als Liganden eine asymmetrische Hydrosilylierung prochiraler

Olefine erzielt werden kann. ?°!

Insgesamt ist es von Interesse, die Umsetzung der TriphosCobalt’-Spezies I mit
Triphenylsilan im Hinblick auf die Bildung von [7riphosCo(H),(SiPhs)] zu optimieren.
Dies beinhaltet die Variation der Reaktionsbedingungen und Untersuchungen zur
Isolierung sowie Reinigung der Reaktionsprodukte. Die Verfiigbarkeit der Substanz in
angemessener Reinheit und akzeptabler Ausbeute ist grundlegende Bedingung fiir die

eingehende Beschreibung der chemischen Eigenschaften.
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4.1.2.1 Umsetzung von I mit Triphenylsilan

Die Umsetzung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I mit Triphenylsilan erfolgt nach
Schema 4.3 durch Zugabe von drei Aquivalenten Triphenylsilan zur Losung des nach
Kapitel 4.1 dargestellten TriphosCobalt’-Templats I. Dabei bildet sich der sechsfach
koordinierte, diamagnetische Komplex [TriphosCo(H),(SiPhs)] (1) (Schema 4.3).

PI

\\\“.‘..

TrphosGe 3 eq. HSiPh, |
riphosCo > P
THF . wtH
SiPh,

C59H56P3SiCO (1 )
MW [gmol']: 944.5

Schema 4.3: Darstellung von [ 77iphosCo(H),(SiPhs)] (1).

Die Ausbeute bezogen auf eine grole Zahl an durchgefiihrten Synthesen war immer
klein (10 — 15 %) und unabhéngig von der Variation der Reaktionsbedingungen, wenn
bei der Synthese von [TriphosCo(H),(SiPhs)] (1) gemidll Schema 4.3 kiuflich
erworbenes Triphenylsilan eingesetzt wurde. Weder die Verldngerung der Reaktionszeit
noch die Verinderung der Anzahl der Aquivalente des eingesetzten Triphenylsilans
haben einen Einfluss auf die Ausbeute, in der das Produkt 1 isoliert werden kann.

Eine Steigerung der Ausbeute konnte durch Sublimieren des Triphenylsilans vor dem
Einsatz in der Synthese erzielt werden. Dann kann der Komplex
[TriphosCo(H)»(S1Phs)] (1) in deutlich groBeren Ausbeuten von bis zu 62% isoliert
werden. Gleichbedeutend damit findet eine verringerte Bildung von Nebenprodukten
statt, was die erforderlichen Isolierungs- und Reinigungsschritte erheblich erleichtert.
Die Steigerung der Ausbeute kann damit in direkten Zusammenhang mit der Reinheit
des eingesetzten Triphenylsilans gebracht werden. Die 'H- und "“C-NMR-
spektroskopische Untersuchung des Substrats aus kduflicher Quelle erbrachte keine
Hinweise auf eine eventuelle Verunreinigung. Im IR-Spektrum dagegen konnen Banden
erhalten werden, die nicht der authentischen Verbindung zugeordnet werden kdnnen.

Eine breite Bande im Bereich um 3500 cm™ zeigt die Anwesenheit von OH-Gruppen
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an. Dabei konnte es sich sowohl um Spuren von Wasser in Triphenylsilan als auch um

Folgeprodukte der Hydrolyse von Triphenylsilan handeln.

Zur Darstellung von [TriphosCo(H),(SiPhs)] (1) wird das durch Sublimation gereinigte
Triphenylsilan in 10 ml THF gel6st und innerhalb einer Stunde zur Losung der
TriphosCobalt’-Spezies I (siche Kapitel 4.1) zugetropft (siche Schema 4.3). Dabei hat
sich gezeigt, dass 1 in maximalen Ausbeuten gebildet wird, wenn drei Aquivalente

Triphenylsilan, bezogen auf das eingesetzte Metallsalz, verwendet werden.

Die geringe Zutropfgeschwindigkeit wird gewihlt um lokale Uberschiisse von

12 .
I zu vermeiden.

Triphenylsilan und die Bildung von [TriphosCo(H3)C0Triphos]+[
Dieser Komplex entsteht unter reduzierenden Bedingungen bei Vorhandensein eines
lokalen Hydridiiberschusses. [140] Eg bleibt dann bei der sdulenchromatographischen
Aufarbeitung ein in den verwendeten Losungsmitteln unldslicher roter Feststoff auf der
Sdule zuriick, der mit Ethanol als rote Bande eluiert werden kann. Die FAB'-
massenspektrometrische  Analyse des roten Feststoffs zeigt, dass darin

[TriphosCo(H);CoTriphos]” (m/z = 1369; M") enthalten ist.

Das Zutropfen von Triphenylsilan zur Losung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I
fiihrt nicht unmittelbar zur Anderung der Farbe der Reaktionsldsung. Nach
sechsstliindigem Riihren der Reaktionslosung bei Raumtemperatur ist zu erkennen, dass
die orangebraune Farbe der Reaktionslosung nach gelbbraun aufgehellt ist. Das UV-
VIS-Spektrum dieser Losung zeigt die fiir das reaktive TriphosCobalt’-Templat I
charakteristische Bande bei A =650 nm nicht mehr, was als Hinweis auf die
vollstindige Umsetzung gedeutet werden kann.

Nach Entfernen des Losungsmittels erhilt man einen braunen Feststoff, aus dem mittels
Saulenchromatographie (siche Kapitel 5.7) der  diamagnetische  TriphosCobalt"-
Komplex [TriphosCo(H),(SiPhs)] (1) (siche Schema 4.3) als zitronengelbes Pulver
isoliert werden kann.

Durch Uberschichten einer konzentrierten Lsung von [TriphosCo(H),(SiPhs)] (1) in
CH,Cl, mit Et,O (siehe Kapitel 5.7) erhidlt man 1 analysenrein in Form glédnzender,

orangefarbener Kristalle in einer Ausbeute von 62%.
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Die Daten aus MS und Elementaranalyse (siche Tabelle 4.1 und Kapitel 5.7) belegen
die Formulierung von 1 als [7riphosCo(H),(SiPhs)].

CsoHs6P3SiCo
EA: ber.(gef)) C 74.99(74.67); H 5.97(5.97)
P 9.83(9.83)

MS (LIFDI): M" (%) | 944 : CsoHssP3SiCo (100)

Tabelle 4.1: Charakteristische Daten von [7riphosCo(H),(SiPh;)] (1).

Die Durchfiihrung von FAB™-MS Experimenten erbringt zundchst keine Hinweise, die
die Bildung von [TriphosCo(H),(SiPh3)] (1) anzeigen. Die vorhandenen Signale kdnnen
dem Molekiilfragment [TriphosCo]” (m/z = 683) und weiteren Fragmenten zugeordnet
werden, die charakteristisch fiir alle TriphosCobalt-Komplexe sind. Es ist denkbar, dass
die Zersetzung der oxidationsempfindlichen Substanz bei Einbringung der Probe oder
bei der Messung selbst stattfindet. Dies zu verhindern, kdnnte durch Anwendung von
LIFDI (Liquid Injection Field Desorption lonisation) erzielt werden. Dabei wird eine
geringe Menge einer Losung der Probensubstanz unter striktem Sauerstoff- und
Feuchtigkeitsausschluss iiber eine Transferkaniile direkt in das Spektrometer {iberfiihrt.
Tatsdchlich konnte damit in diesem Fall ein Signal des Molekiilions und der eindeutige
Nachweis des Komplexes [77iphosCo(H)2(SiPhs)] (1) erbracht werden. Dies bestitigt,
dass sich LIFDI fiir die massenspektrometrische Untersuchung besonders instabiler

Komplexe oder Zwischenstufen eignet.

Eine Losung von [TriphosCo(H),(SiPhs)] (1) in THF ist gelblich gefarbt und besitzt im
UV-VIS-Spektrum nur als Schulter erkennbare Absorptionen bei A =320 nm und
A=360nm. Ganz schwache Absorptionen treten bei A =680 nm (¢ =90) und
A=790nm (¢=80) auf. Im NIR-Bereich tritt bei A=1060nm (¢=270;
HWB = 1400 cm™) eine schwache, breite Bande auf, die von einer weiteren Absorption

iiberlagert wird, die als Schulter bei A = 1170 nm zu erkennen ist.

Sehr charakteristisch fiir Verbindungen, die am Metall gebundene Wasserstoffatome

tragen, sind ihre Infrarot-Spektren. Die Anwesenheit terminal an das Metall gebundener



Allgemeiner Teil 38

Wasserstoffatome in [7riphosCo(H),(SiPh3)] (1) wird durch das Vorhandensein von
Banden bei 1916 cm™ und 1928 cm™ belegt (siche Abbildung 4.5).

Vsym + Vasym (CO'H)

500 1000 1500 2000 2500 3000 ;[cm'l]
Abbildung 4.5: IR-Spektrum von [ TriphosCo(H),(SiPh;)] (1).

Das Auftreten der Absorptionsbanden im Bereich von 1700 cm™ bis 2200 cm™ st
charakteristisch fiir in cis-Stellung an Metalle gebundene Wasserstoffatome. ** Die cis-
Position der Wasserstoffatome wird bei der facialen Koordination von Triphos erwartet.
Als Briickenliganden fungierende Hydride haben dagegen Absorptionsbanden im
Bereich unter 1000 cm™ zur Folge. ' Die Wellenzahlen der detektierten
Absorptionsbanden bestitigen die Werte der Schwingungsenergien von Cobalt-
Wasserstoff-Bindungen, die bei &dhnlichen Cobalt-Hydrid-Komplexen ermittelt
wurden. P!

Das Auftreten der zwei nah beieinander liegenden Schwingungsbanden bei 1916 cm™
und 1928 cm™’ (siche Abbildung 4.5) rihrt von der symmetrischen und
antisymmetrischen Valenzschwingung der Cobalt-Wasserstoff-Bindung her. Die
Intensitit der Absorptionsbanden ist vergleichbar mit der, die von den
C-H-Schwingungen der aromatischen Ringe um 3100 cm™ verursacht wird. Aus der
Tatsache, dass die jeweiligen Intensititen der Banden der symmetrischen und
antisymmetrischen Co-H-Schwingung gleich groB3 sind folgt, dass der Winkel H-Co-H

annihernd 90° betragen muss. "°*
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Die weiteren, intensiven Signalgruppen im IR-Spektrum kénnen als fiir 7TriphosMetall-

Komplexe charakteristische Absorptionen betrachtet werden (siche Tabelle 4.2).

Triphos [TriphosCo(H)(SiPhs)] (1) | Zuordnung !
3069, 3051 3060 C-Harom -Valenzschwingung
2960, 2890 2950 C-Haiiph -Valenzschwingung
1928 Symm. Co-H-Valenzschwingung
1916 Antisymm. Co-H-Valenzschwingung
1585 1586, 1573 C=C-Valenzschwingung
1481, 1433 1483, 1434 C-H-Deformationsschwingung
1094 1090 P-Cyrom -Valenzschwingung
824 828 P-Cyiiph -Valenzschwingung
748, 732,691 | 731, 696 C-Hyrom -Deformationsschwingung
511 567,517,501 C-C-Valenzschwingung

Tabelle 4.2: Charakteristische IR-Absorptionen von Triphos und [ TriphosCo(H),(SiPh;)] (1) sowie deren

Zuordnung zu den entsprechenden Schwingungen.

Die aufgefiihrten Banden treten mit Ausnahme der charakteristischen Signale der an

Cobalt gebundenen Wasserstoffatome sowohl in den untersuchten 77iphosCobalt- als

auch TriphosNickel-Komplexen auf. Sie konnen in Anlehnung an die der Literatur

entnommenen Zuordnungsvorschliage

(73

'und durch den Vergleich mit einem Spektrum

von freiem Triphos den jeweiligen Strukturfragmenten zugeordnet werden (sieche

Tabelle 4.2).
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DSC-Experimente mit pulvrigen Proben von [7riphosCo(H),(SiPhs)] (1) zeigen den
Beginn eines endothermen Schmelzvorgangs 210°C mit dem Maximum der
Wiérmetonung bei 260°C  (siche Abbildung 4.6). Diese Temperatur ist als

Schmelztemperatur zu interpretieren.

P [mW]

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
T[°C]

Abbildung 4.6: DSC-Kurve von [7riphosCo(H),(SiPh3)] (1).

Der Schmelzvorgang leitet die schwach exotherme, in drei Stufen ablaufende
Zersetzung der Substanz ein. Die Zersetzungsprozesse konnen in der TG-Kurve von
[TriphosCo(H)»(SiPhs)] (1) in  Abbildung 4.7  jeweils als  stufenformige

Gewichtsabnahme festgestellt werden.

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
T[°C]

Abbildung 4.7: TG-Kurve von [TriphosCo(H),(SiPh;)] (1).
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Die erste Stufe der thermischen Zersetzung beginnt mit Einsetzen des Schmelzvorgangs
bei 210°C und ist bei 270°C mit einem relativen Massenverlust von 12% beendet. Ab
270°C schlieBen sich unmittelbar die zweite und ab 370°C die dritte Stufe an, die mit
einem deutlichen Massenverlust von 48% bzw. 29% einhergehen. Die Exothermie
dieser Prozesse wird durch den ansteigenden Graph in der DSC-Kurve in diesem
Temperaturbereich belegt. Bei einer Temperatur von 600°C ist die thermische
Zersetzung der Substanz mit einem relativen Massenverlust von insgesamt 89%
abgeschlossen. Der aus der jeweiligen Stufe ermittelte relative Massenverlust kann in
keinem der Félle der Abspaltung eines plausiblen Fragments aus
[TriphosCo(H),(S1Phs)] (1) zugeordnet werden.

Der nach der thermischen Zersetzung der Verbindung verbleibende Riickstand
entspricht 11% der eingesetzten Substanzmenge. Ein zuriickbleibender Rest in dieser
GroBenordnung wird - unabhidngig vom Liganden, der an das TriphosCobalt-Templat
koordiniert ist- bei der thermischen Zersetzung aller vorgestellten 7riphosCobalt-
Komplexen 1 bis 6 erhalten (siche Kapitel 4.1.2 bis Kapitel 4.1.10). Die Moglichkeit,
dass im Riickstand ausschliefSlich Cobalt vorhanden ist besteht nicht, denn dies
entsprache einem Riickstand von lediglich etwa 6%. Es liegt nahe, dass sich der
Riickstand demnach aus Cobalt und Phosphor zusammensetzt, im Sinne der
Formulierung einer Verbindung Co.Py. Die erhaltenen Mengen des jeweils erhaltenen
Riickstands sind dann am ehesten vereinbar mit einer Stochiometrie wie sie in Co,P3

gegeben ist.

Die elektrochemischen Eigenschaften von [77iphosCo(H)x(SiPhs)] (1) werden in CV-
Experimenten untersucht. Wenn nicht anders vermerkt, wird in Standardexperimenten
eine Vorschubgeschwindigkeit v =200 mVs™" gewihlt. Als Referenzelektrode dient eine
gesdttigte Kalomel-Elektrode; das Potential wird zusdtzlich gegen das Redoxpaar

Ferrocen/Ferrocinium’ referenziert (siehe Kapitel 5.1).
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Das Cyclovoltammogramm von [77riphosCo(H),(SiPhs)] (1) im Bereich von
E =-1500 mV bis E = +1400 mV zeigt Abbildung 4.8.

D

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E[V]

Abbildung 4.8: Cyclovoltammogramm von [7riphosCo(H),(SiPh;)] (1) im Bereich von E =-1500 mV
bis E =+1400 mV (Vorschubgeschwindigkeit v =200 mVs™).

Vom Potential E =-500 mV am Startpunkt A ausgehend wird das Potential in Richtung
starker negativem Potential bis zum Umkehrpunkt B bei E =-1500 mV erhoht. Ein

vergroflerter Ausschnitt von diesem Bereich ist in Abbildung 4.9 gezeigt.

Bé:’:f A;

[ [A]T

-1,6 1,4 -1,2 -1,0 0,8 0,6
EV]

Abbildung 4.9: Ausschnitt aus dem Cyclovoltammogramm von [7riphosCo(H),(SiPh;)] (1) im Bereich
von E =-500 mV bis E =-1500 mV.
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Fiihrt man das Potential zyklisch im Potentialbereich zwischen E =-500 mV bis
=-1500 mV ist [TriphosCo(H)»(SiPhs)] (1) elektrochemisch stabil und es kann kein
Strom gemessen werden. Bei einem Potential E® =-60 mV (Punkt C in
Abbildung 4.8) findet ein irreversibler Elektronentransfer statt, welcher der Oxidation
des Cobalt"-Tons in [TriphosCo(H)»(SiPhs)] (1) entspricht. Der negative Wert von
E®* =-60 mV spiegelt die Leichtigkeit wieder, mit der aus 1 ein Elektron unter Bildung
einer  kationischen Cobalt'-Spezies entfernt werden kann. Diese
Oxidationsempfindlichkeit erklirt die grofen Schwierigkeiten, die bei der Isolierung
und Charakterisierung der Substanz auftreten, denn insbesondere in geloster Form
findet bei Anwesenheit molekularen Sauerstoffs eine erhebliche Zersetzung des
Komplexes statt. Die an Punkt C erzeugte Cobalt' -Spezies ist unter den gegebenen
Bedingungen instabil und zerféllt in einer chemischen Folgereaktion, woraus die
Irreversibilitit dieses Redoxvorgangs folgt. Das Folgeprodukt ist elektrochemisch aktiv
und wird bei E=+680 mV (PunktD in Abbildung 4.8) erneut irreversibel
oxidiert (ECE-Mechanismus). Die dabei gebildete Spezies ist nicht stabil und zerfallt
ebenfalls in einer chemischen Reaktion in ein Folgeprodukt.
Die gebildeten Folgeprodukte der irreversiblen Oxidationsprozesse an Punkt C und
PunktD sind elektrochemisch aktiv und werden bei EX‘=-640mV und
ER=_1230mV  reduziert (ECE-Mechanismus; PunktE  und PunktF  in
Abbildung 4.8). Die genaue Zuordnung der Signale hinsichtlich der Zugehorigkeit zum
vorausgehenden irreversiblen Oxidationsvorgang kann nach Durchfiithrung eines

weiteren Experiments erfolgen.
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Abbildung 4.10: Cyclovoltammogramm von [7riphosCo(H),(SiPh;)] (1) im Bereich von E =-1500 mV
bis E=+300 mV.

Dabei wird die Spannung ausgehend vom Startpotential E=-1500 mV nach
E =+300 mV gefiihrt und bei diesem bereits wieder umgekehrt (siche Abbildung 4.10).
Somit findet nur der irreversible Oxidationsprozess bei E®*=-60 mV (Punkt C in
Abbildung 4.8 und Abbildung 4.10) statt. In diesem Fall erscheint im Bereich
negativer Potentiale nur ein Signal bei E**! =-1230 mV (Punkt F in Abbildung 4.8 und
Abbildung 4.10). Diese Beobachtung ldsst den Schluss zu, dass der Reduktionsprozess
bei Punkt F zweifelsfrei dem Folgeprodukt der an Punkt C stattfindenden, irreversiblen
Oxidation zugeordnet werden kann. Wird das Potential in den anodischen Bereich bis
tiber E =+680 mV erhoht, findet der zweite irreversible Oxidationsprozess statt und
dessen elektrochemisch aktives Folgeprodukt fithrt zu einem Reduktionsvorgang bei

ER*d = 640 mV (Punkt E in Abbildung 4.8 und Abbildung 4.9).

Die erhaltenen cyclovoltammetrischen Daten von [7riphosCo(H),(SiPh3)] (1) weisen
einen deutlichen Unterschied zu den Ergebnissen auf, die bei den analogen
Verbindungen [TriphosCo(H)»(SnR3)]" (siche Schema 2.10) erhalten werden. Bei
diesen ist der erste Oxidationsschritt reversibel, was auf die Bildung eines stabilen
Komplexes zuriickgefiihrt wird, in dem Diwasserstoff side-on an das 7riphosCobalt-

Templat koordiniert ist.!"” Die Bildung eines im Zeitrahmen des Experiments stabilen



Allgemeiner Teil 45

Oxidationsprodukts ist im Fall von [7riphosCo(H),(SiPhs)] (1) offenbar nicht gegeben.
Die irreversible Oxidation von 1 bei E®*=-60 mV (Punkt C in Abbildung 4.8 und
Abbildung 4.10) konnte mit der sofortigen Dissoziation eines H'-Ions aus dem bei der
Oxidation entstehenden [TriphosCo(H),(SiPhs)]" unter Bildung von
[TriphosCo(H)(SiPhs)] gedeutet werden. Die irreversible Oxidation dieses
Folgeprodukts konnte von der Abspaltung eines zweiten H'-Ions aus dem bei der
Oxidation gebildeten [TriphosCo(H)(SiPhs)]" begleitet werden. Dabei entsteht formal
der Komplex [77riphosCo(SiPhs)], dessen Formulierung bzw. relative Stabilitdt durch
die Analogie zum entsprechenden Komplex [ TriphosCo(SnPhs)]H!
(siche Schema 2.10) gestiitzt wird.

Fiir einen oktaedrischen oder verzerrt oktaedrischen TriphosCobalt™-Komplex mit d°-
Elektronenkonfiguration erwartet man  diamagnetische  Eigenschaften. Der
Diamagnetismus von [ 77iphosCo(H)2(SiPhs)] (1) wird durch die Mdglichkeit der NMR-
spektroskopischen Analyse der Substanz bestitigt. Die Auswertung der erhaltenen 'H-,
BC- und *'P-NMR-spektroskopischen Daten bestitigt die Zusammensetzung von

[TriphosCo(H)x(SiPh3)] (1).

Das 'H-NMR-Spektrum  von [TriphosCo(H),(SiPhs)] (1) im  positiven
Verschiebungsbereich  bis 6=9.00 und ein Ausschnitt des negativen

Verschiebungsbereich um 6 = -13.00 sind in Abbildung 4.11 gezeigt.
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Abbildung 4.11: Ausschnitte aus dem 'H-NMR-Spektrum von [ TriphosCo(H),(SiPhs)] (1).
g

Die Protonen der Methylengruppen fiihren zu einem breiten Singulett bei & = 2.40 und
das Signal der Methylgruppe erscheint ebenfalls als breites Singulett bei 6 = 1.58. Die
Verbreiterung der Signale wird durch Kopplung der betreffenden Protonen mit den
Phosphorkernen von Triphos verursacht. Die Kopplungskonstante des Signals der
Methylenprotonen ist in freiem 7riphos und in seltenen Fillen auch in TriphosMetall-
Komplexen durch das Auftreten ausreichend getrennter, diskreter Signale genau
ermittelbar. In vielen Féllen aber treten die Signale der Methyl- und Methylen-Protonen
von Triphos in TriphosMetall-Komplexen als breite Singuletts auf, ["*!]

Die aromatischen Protonen von [7riphosCo(H),(SiPhs)] (1) treten in Form einer
Signalgruppe im Bereich von & =7.68 bis 6 =6.90 auf (siche Abbildung 4.11). Die
eindeutige Unterscheidung der aromatischen Protonen von Triphos und des
Triphenylsilyl-Liganden ist aufgrund der dhnlichen chemischen Verschiebung nicht
moglich. Das Verhéltnis des Integrals dieser Signalgruppe zum Integral iiber das Signal
der Methylgruppe von Triphos betragt 45:3, das zum Integral {tber die
Methylenprotonen 45 : 6 (siche Abbildung 4.11). Diese Stochiometrie geht einher mit
der Formulierung von 1 als [ 77iphosCo(H),(SiPhs)] (1).
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Das charakteristische Signal der an Cobalt gebundenen Wasserstoffatome tritt im
negativen Verschiebungsbereich als breites Singulett bei 6 =-13.10 (HWB =20 Hz)
auf (siche Abbildung 4.11) und zeigt keine Satelliten aufgrund einer Kopplung zu
*Silizium. Das Integralverhiltnis dieses Signals zum Signal der Methylgruppe von
Triphos betragt 2 : 3, was die Anwesenheit von zwei chemisch dquivalenten, terminal
gebundenen Hydrid-Wasserstoffatomen in [77iphosCo(H),(SiPhs)] (1) bestétigt. Die
starke Hochfeldverschiebung folgt aus der groBen Elektronendichte um das
Wasserstoffatom, wie es fiir Hydrid-Wasserstoffatome erwartet wird. Die lokale
Elektronendichte erzeugt ein Feld, welches entgegen dem &ulleren Magnetfeld
ausgerichtet ist und flihrt so zur Hochfeldverschiebung des betreffenden Signals. In den
analogen Verbindungen [7riphosCo(H)2(SnR3)] (R = Bu, Ph) (siche Schema 2.10) tritt
das Signal der an Cobalt gebundenen Wasserstoffatome im Bereich um & =-13.4
auf. ") Dies unterstreicht die enge strukturelle Verwandtschaft der Komplexe
[TriphosCo(H)2(SiPhs)] (1)  und  [TriphosCo(H),(SnR3)] ') (R = Bu, Ph)  (siche
Schema 2.10).

Das 31P—NMR—Spektrum von [TriphosCo(H)»(SiPhs)] (1) in Abbildung 4.12 zeigt ein
breites Singulett bei 6 =39.3 (HWB = 70 Hz).

39.3

T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘

8 [ppm] 100 50 0 -50

Abbildung 4.12: 3'P-NMR-Spektrum von [TriphosCo(H)(SiPhs)] (1).

Das beobachtete Signal verdndert seine Erscheinungsform nicht deutlich, wenn man die

NMR-Probe der Substanz auf Temperaturen bis 193K abkiihlt. Es ist lediglich eine
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geringe Tieffeldverschiebung nach 6 =40.1 (A5 =0.8) und Verbreiterung des Signals
festzustellen (HWB = 110 Hz). Dieses nahezu temperaturunabhéngige Verhalten konnte
schon bei anderen TriphosCobalt"'-Derivaten !'?¢!4"!

[TriphosCo(H),(SnR3)] (R = Bu, Ph) (siche Schema 2.10) beobachtet werden. 191 Aus

und den analogen Komplexen

diesen Beobachtungen folgt, dass - im untersuchten Temperaturbereich - die relative
Orientierung des Triphos-Liganden in [TriphosCo(H),(SiPh;)] (1) in Bezug auf die
weiteren koordinierten Liganden dynamisch ist. Dies fiihrt zur chemischen Aquivalenz
der Phosphoratome von Triphos und zum Auftreten eines Singuletts im °>'P-NMR-

Spektrum von [TriphosCo(H),(SiPh;3)] (1).

Im "“C-NMR-Spektrum von [7riphosCo(H),(SiPh3)] (1) werden fiir die Atome des
Neopentan-Geriists Signale bei 6 = 39.5 und 6 = 38.0 erhalten (siche Abbildung 4.13).
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Abbildung 4.13: Ausschnitte aus dem *C-NMR-Spektrum von [TriphosCo(H),(SiPhs)] (1).

Die Signale sind durch Kopplung zu *'P verbreitert und lassen sich im Detail nicht
analysieren. Der Methylgruppe wird das breite Multiplett bei & = 38.0 zugeordnet und
die Methylengruppen fiihren zu einem breiten Multiplett bei 6 = 39.5. Das Signal des
aliphatischen, quartdren Kohlenstoffatoms kann nicht beobachtet werden. Die schlechte

Empfindlichkeit — quartirer ~Kohlenstoffatome ist allgemein in “C-NMR-
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spektroskopischen Untersuchungen gegeben und fiihrt auch in vergleichbaren
TriphosCobalt-Komplexen dazu, dass das Signal des quartiren Kohlenstoffatoms bei
den moglichen Konzentrationsverhiltnissen an den verwendeten Gerdten nicht
beobachtet werden kann. Eine Verbesserung der Signalintensitdt konnte durch die
Erhohung der Konzentration erzielt werden. Die maiBige Loslichkeit von
[TriphosCo(H),(SiPhs3)] (1) in den verwendeten Losungsmitteln begrenzt jedoch diese
Moglichkeit zur Verbesserung der Signalintensitét.

Die Signale der aromatischen "“C-Atome von [TriphosCo(H)(SiPhs)] (1)
(siche Abbildung 4.13) konnen mit Hilfe des bekannten Spektrums von HSiPh;
zugeordnet werden. Die Signale von C,, C, und C, der Arylsubstituenten des
Triphenylsilyl-Liganden treten als Singuletts bei & = 136.9, d = 128.4 und 6 = 126.9 auf.
Das an Silizium gebundene, quartire Kohlenstoffatom des Triphenylsilyl-Liganden
fiihrt zu einem schwachen Multiplett im Bereich von 6 = 150.7 auf. Das Signal ist durch
die Kopplung 3Jcp mit den Phosphoratomen von Triphos erkennbar verbreitert. Geht
man von einer dynamischen Struktur in Losung aus, wie sie fiir
[ TriphosCo(H)»(SiPhs)] (1) aufgrund der Ergebnisse aus den temperaturabhingigen >'P-
NMR-Spektren offensichtlich gegeben ist, sollte das Signal durch die Kopplung zu drei
magnetisch dquivalenten Phosphoratomen in ein Quartett aufgespalten sein. Eine
Verbreiterung des Signals ist zu erkennen, die Kopplungskonstante ist aber offenbar zu
gering um eine deutliche Separierung zu bewirken und kann deshalb nicht ermittelt
werden.

Fiir die aromatischen ortho-C-Atome von Triphos in [TriphosCo(H),(SiPhs)] (1) ergibt
sich ein Multiplett im Bereich von 6 = 132.8 bis 6 = 132.7, welches durch die groflere
*Jep-Kopplung etwas stirker verbreitert ist als das Multiplett der meta-C-Atome in der
Region von & = 127.8 bis & = 127.7 (siche Abbildung 4.13). Das Singulett bei 6 = 126.4
wird den para-C-Atomen der Arylsubstituenten der Diphenylphosphan-Gruppen
zugeordnet. Es ist nicht durch Kopplung zu *'Phosphor aufgespalten und somit nicht

verbreitert und tritt als Singulett auf.
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Die stark verzerrte, oktaedrische Koordinationsgeometrie des Cobaltatoms in
[TriphosCo(H),(SiPhs)] (1)  verdeutlicht die  Struktur der Verbindung im
Festkorper (siche Abbildung 4.14).

P1-Co 217.87(17)
P2-Co 217.94(14)
P3-Co 217.89(17)
Si-Co 227.78(14)
Co-H101 127.3
Co-H102 135.9
H101-Co-H102 86.8
P1-Co-P2 96.07(6)
P1-Co-P3 91.57(6)
P2-Co-P3 91.55(7)
P1-Co-Si 134.83(7)
P2-Co-Si 114.41(6)
P3-Co-Si 118.54(7)

Abbildung 4.14: Ansicht der Struktur von [TriphosCo(H),(SiPh;)] (1) im Festkorper mit Angabe
ausgewihlter Bindungsliangen [pm] und —winkel [°]. Die Angabe des Fehlers erfolgt jeweils in Klammern
in FEinheiten der letzten angegebenen Dezimale. Mit Ausnahme der an Cobalt gebundenen
Wasserstoffatome werden die Wasserstoffatome von Triphos und des Triphenylsilyl-Liganden der

Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Die Kristallisation des nach der Sdulenchromatographie erhaltenen Rohprodukts ist
durch Uberschichten einer konzentrierten Losung der Verbindung in CH,Cl, mit Et,O
moglich (siehe Kapitel 5.7). Die Substanz kristallisiert in orangefarbenen Kristallen der
Raumgruppe Pna2;.

Die Bindungswinkel P-Ni-P der Phosphoratome von Triphos am sechsfach
koordinierten Cobaltatom liegen aufgrund der fixierenden Struktur des Neopentan-

Riickgrats im Bereich von 91.5° bis 96.1° (siche Tabelle in Abbildung 4.14). Es fallt
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auf, dass der Winkel P1-Co-P2 im Vergleich mit den entsprechenden Winkeln
P1-Co-P3 und P2-Co-P3 vergroBlert ist. Die Winkel P1-Co-Si, P2-Co-Si und P3-Co-Si,
die die Position des Triphenylsilyl-Liganden beschreiben, nehmen Werte im Bereich
von 114.4° bis 134.8° an (siche Tabelle in Abbildung 4.14). Dabei ist ebenfalls der
Wert eines Winkels (P1-Co-Si) gegeniiber den beiden entsprechenden Winkeln deutlich
grofler. In einem sechsfach koordinierten, oktaedrischen Komplex erwartet man fiir
diese Bindungswinkel Werte im Bereich von 90° bzw. 180°. Die erhaltenen Werte
lassen sich dagegen am ehesten mit einer verzerrt tetraedrischen Struktur vereinbaren,
solange man die an Cobalt gebundenen Wasserstoffatome auller Acht ldsst. Die Langen
der Bindungen zwischen Phosphor und Cobalt sind innerhalb der Fehlergrenze identisch

und betragen 217.9 pm (siehe Tabelle in Abbildung 4.14).

Die Projektion auf die Ebene P1-P2-P3 der Phosphoratome von Triphos in
[TriphosCo(H),(SiPhs)] (1) zeigt Abbildung 4.15.

Hz-P1-C100-C101 10.9
Hz-P1-C106-C107 60.6
Hz-P2-C200-C201 27.8
Hz-P2-C206-C207 37.0
Hz-P3-C300-C301 40.5
Hz-P3-C306-C307 21.0

C4-C1-P1-Co 24.0
C4-C2-P2-Co 10.8
C4-C3-P3-Co 13.8
P1-Co-Si-C6 -3.7
P1-Co-Si-C12 -117.3
P1-Co-Si-C18 114.7

Abbildung 4.15: Standardansicht von [TriphosCo(H),(SiPh3)] (1) auf die Ebene P1-P2-P3 mit Angabe
der Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der Torsionswinkel t des Neopentan-Riickgrats. Hz bezeichnet
einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf der Ebene P1-P2-P3 in

Richtung des Betrachters zeigt.
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In dieser Ansicht ist deutlich zu erkennen, dass das Siliziumatom nur wenig von der
Lage abweicht, die das Atom in einer idealisierten verzerrt tetraedrischen Geometrie um
das Cobaltatom einnehmen wiirde. Das Siliziumatom befinde sich in der in
Abbildung 4.15 gewihlten Projektion dann genau iiber dem Cobaltatom und wiirde
dieses vollstindig verdecken. Die beobachtete Abweichung ist aber sehr gering, was
durch die Ergebnisse der temperaturabhingigen *'P-NMR-Spektren bestitigt wird.
Wenn im 31P-NMR—Spektrum von [TriphosCo(H),(SiPhs)] (1) (siche Abbildung 4.12)
nur ein Signal beobachtet werden kann, weist dies auf einen dynamischen Austausch
der Phosphoratome zwischen den verschiedenen Positionen hin. Am einfachsten scheint
ein solcher Austausch —im Sinne eines least-motion-Prozesses —, wenn das
Siliziumatom mit dem einen oder anderen Wasserstoffliganden die Position bzw. den
Sektor in Abbildung 4.15 tauscht.

Die Phosphor-Atome P1, P2 und P3 von Triphos liegen in der Standardansicht in
Abbildung 4.15 nur wenig neben den an sie gebundenen Kohlenstoff-Atomen C1, C2
und C3, was durch die kleinen Torsionswinkeln t (C-C-P-Co) des Neopentan-Riickgrats
ausgedriickt wird (siehe Tabelle in Abbildung 4.15). Sie beschreiben die geringe
Verdrillung des Neopentan-Grundgeriists beziiglich der P;Co-Einheit, wobei
standardméaBig positive Werte der Torsionswinkel t (C-C-P-Co) die in Abbildung 4.15
gezeigte rechtsformige Verdrehung bezeichnen.

Die Torsionswinkel @ der Phenylringe (Hz-P-C-C) von Triphos beschreiben die
gleichsinnige Verdrehung der an Phosphor gebundenen Arylringe beziiglich der
idealisierten Cs-Achse des TriphosCobalt-Templats (siche Tabelle in Abbildung 4.15).
Die Verdrilling der Phenylringe an P2 und P3 betridgt zwischen 21.0° und 40.5°. Die
beiden deutlich unterschiedlichen Werte der Torsionswinkel Hz-P1-C100-C101 bzw.
Hz-P2-C106-C107 von 10.9° bzw. 60.0° beschreiben die Stellung der Phenylringe an
P1, die deutlich stirker verdreht sind, als die Arylsubstituenten an P2 und P3. Der
Torsionswinkel Hz-P1-C100-C101 von 10.9° entspricht einer zur Ebene P1-P2-P3
nahezu senkrechten Orientierung des Phenylsubstituenten, der Wert des
Torsionswinkels Hz-P2-C106-C107 von 60.0° entspricht einer zu dieser Ebene beinahe
parallelen Anordnung des Arylrings. Die Verdrillung der Phenylringe an P1 wird
offensichtlich durch die Verdrillung des Arylsubstituenten am Triphenylsilyl-Liganden,
dessen ipso-C in Abbildung 4.15 mit C6 bezeichnet ist, stark beeinflusst.
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Die Stellung der Phenylringe des Triphenylsilyl-Liganden beziiglich des TriphosCobalt-
Templats ist in Abbildung 4.15 ersichtlich und wird durch die Torsionswinkel
Cx-Si-Co-Py (x =6, 12, 18; y =1, 2, 3) beschrieben. In der Tabelle in Abbildung 4.15
sind exemplarisch die Werte fiir P1-Co-Si-Py (y = 6, 12, 18) aufgefiihrt. Die Betrige
aller betrachteten Torsionswinkel Cx-Si-Co-Py (x =6, 12, 18; y =1, 2, 3) liegen nahezu
bei 0° bzw. 120° und verdeutlichen, dass die an Silizium gebundenen Kohlenstoffatome
C6, C12 und C18 anndhernd gestaffelt in Bezug auf das entsprechende Phosphoratom
angeordnet sind. Dies ist zundchst nicht einleuchtend, liegt es doch nahe, dass die
ekliptische Anordnung von zwei Cs-symmetrischen Fragmenten an einer
Einfachbindung bevorzugt sein sollte. Eine Erklidrung fiir diese Beobachtung liefert die
Annahme, dass nicht die Substituenten an Cobalt und Silizium die Konformation der
Einfachbindung Co-Si bestimmen, sondern die sterische Wechselwirkung der
Phenylsubstituenten von 77iphos mit den Phenylsubstituenten des Triphenylsilyl-
Liganden in der Peripherie des Komplexes. Sie ist offenbar gro3 genug und fiihrt im
Festkorper zu der beobachteten gestaffelten Anordnung der beiden Cs;-symmetrischen

Fragmente der Bindung zwischen Cobalt und Silizium.
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4.1.2.2 Umsetzung von I mit Triethylsilan

Die Umsetzung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I mit Triphenylsilan fiihrt nach
Schema 4.3 zur Bildung des sechsfach koordinierten, diamagnetischen Komplexes
[TriphosCo(H)»(SiPhs)] (1) (siehe Kapitel 4.1.2.1). Ein weiteres potentielles Substrat,
welches die Bildung eines stabilen TriphosCobalt"-Komplexes durch die oxidative
Additionsreaktion an das elektronenreiche TriphosCobalt’-Templat I einleiten kénnte,
ist Triethylsilan.

Die Durchfithrung der Reaktion der TriphosCobalt’-Spezies I mit Triethylsilan erfolgt
analog wie in Kapitel 4.1.2.1 bei der Umsetzung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I
mit Triphenylsilan beschrieben. Triethylsilan wird in 10 ml THF geldst und innerhalb
einer Stunde langsam zugetropft. Die langsame Zugabe soll, wie in Kapitel 4.1.2.1

beschrieben, die Bildung von [TriphosCo(Hs)CoTriphos] > (siche Kapitel 4.1.2.1)

verhindern.
: 3 eq. HSIiEt; P
[TriphosCo™] > P ’
THF _CoxH
I P= \ H
SiEt;
2
C47H56P3SiC0

MW [gmol™']: 800.9

Schema 4.4: Darstellung von [ TriphosCo(H),(SiEt;)] (2).

Das Zutropfen von Triethylsilan zur Losung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I
bewirkt keine unmittelbare Anderung der Farbe des Reaktionsgemischs. Nach
sechsstiindigem Riihren der Reaktionslosung bei Raumtemperatur ist eine leichte
Authellung der orangebraunen Reaktionslésung nach gelbbraun erkennbar. Im UV-VIS-
Spektrum einer Probe dieser Losung tritt die charakteristische Bande der reaktiven
TriphosCobalt’-Spezies I bei A =650 nm nicht mehr auf, was als Hinweis auf die

abgeschlossenen Umsetzung gedeutet werden kann.
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Nach Entfernen des Losungsmittels erhédlt man einen braunen Feststoff, aus dem mittels
Saulenchromatographie (siche Kapitel 5.7) der  diamagnetische ~ TriphosCobalt"-
Komplex [77riphosCo(H),(SiEt3)] (2) (siche Schema 4.4) als orangegelbes Pulver in
einer Ausbeute von 28% isoliert werden kann. Der orangegelbe Feststoff ist sehr gut
16slich in THF, CH,Cl,, Toluol und Et,O und kann zur weiteren Reinigung nur durch
Zugabe der zwanzigfachen Menge PE 40/60 aus sehr konzentrierten Losungen in diesen
Losungsmitteln erneut ausgefallt werden. Die gute Loslichkeit hat zur Folge, dass keine
experimentellen Bedingungen ermittelt werden konnten, welche die Kristallisation der
Substanz ermdglichen. Das Uberschichten einer konzentrierten Losung der Substanz in
Et;0O mit PE 40/60 fiihrt nach zwei Tagen zur Bildung eines pulvrigen Feststoffs.
Verwendet man THF, CH,Cl, oder Toluol als Losungsmittel und iiberschichtet die
erhaltene Losung mit PE 40/60 bleibt die Substanz nach Durchmischen der
Losungsmittel vollstdindig in Losung. Auch andere gédngige Methoden zur
Kristallisation (Aufbewahren einer konzentrierten Losung der Substanz in THEF,
CH,Cl,, Toluol und Et,O bei Temperaturen von 0°C und -70°C; Diffusionstechnik im
Doppelschlenk) fiihrten zu keinem positiven Ergebnis. Die Reinheit der erhaltenen
Substanz in pulvriger Form ist ausreichend, um [77iphosCo(H)x(SiEts)] (2) mittels
Massenspektrometrie, UV-VIS- und NMR-spektroskopischen Methoden zu analysieren
und nachzuweisen. Ein Beleg der elementaren Zusammensetzung der Substanz mit
Hilfe von Mikroanalyse kann nicht erbracht werden. Es werden — vermutlich aufgrund
oxidativer Zersetzung der Probe — stets zu niedrige Werte des Kohlenstoffgehalts

ermittelt.

Der Komplex [TriphosCo(H),(SiEts)] (2) ist in Form seines Feststoffs und insbesondere
in geloster Form noch empfindlicher gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit als der in
Kapitel 4.1.2.1 beschriebene, analoge Komplex [7riphosCo(H)(SiPhs)](1). Die
Instabilitdt hinsichtlich Oxidation wird iiblicherweise bei Komplexen dieses Typs
beobachtet ">l und erschwert die Isolierung und Charakterisierung des gebildeten
TriphosCobalt-Komplexes [TriphosCo(H),(SiEt;)]. Diese Beobachtung kann auch eine
Erklarung fiir die geringere Ausbeute sein, in der [TriphosCo(H),(SiEt;)] (2) erhalten
werden kann, denn sowohl bei der Durchfiihrung der Reaktion als auch bei der

Aufarbeitung des Rohprodukts ist die Kontamination des Systems mit Spuren von
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Sauerstoff oder Feuchtigkeit unter den gegebenen Bedingungen (Trocknung von Argon
mittels Molsieb; Entfernung von Sauerstoffresten mit CuO-Katalysator; siehe

Kapitel 5.1) nicht ausgeschlossen.

Die Durchfiihrung von FAB'-MS Experimenten erbringt keinen direkten Nachweis fiir
die Bildung von [7riphosCo(H)x(SiEt;3)] (2), denn das Auftreten des Molekiilionpeaks
kann nicht beobachtet werden. Stattdessen wird bei m/z =936 ein Signal erhalten,
welches einem Fragment entspricht, das sich aus dem Molekiilion und der

Matrix (NIBEOL; 4-Nitrobenzylalkohol) zusammensetzt (siche Tabelle 4.3).

C47Hs6P3SiCo
MS (FAB"): m/z , Fragment (%) | 936, [M" + Matrix] (30)

821, [TriphosCo™ + Matrix] (70)
683, [TriphosCo'] (20)

Tabelle 4.3: Charakteristische MS-Daten von [ TriphosCo(H),(SiEt;)] (2).

Das Auftreten dieses Signals kann als massenspektrometrischer Nachweis von
[TriphosCo(H)»(SiEts)] (2) gedeutet werden, denn die Beobachtung von Signalen, die
aufgrund der Anlagerung von Matrix- oder Matrixfragmenten an die untersuchte
Komplexverbindung auftreten, ist nicht ungewdhnlich. In diesem Fall scheint der Effekt
eine stabilisierende Wirkung zu besitzen, denn bei der analogen Verbindung
[TriphosCo(H)»(SiPhs)] (1) kann unter vergleichbaren Bedingungen weder der
Molekiilionpeak noch ein Anlagerungsprodukt mit der Matrix beobachtet werden.

Die weiteren Signale konnen dem allgemein bei 7TriphosCobalt-Komplexen
auftretenden Molekiilfragment [TriphosCo]" (m/z = 683) und einem weiteren Fragment
zugeordnet werden, welches charakteristisch fiir alle untersuchten 7riphosCobalt-
Komplexe ist. Dabei handelt es sich um ein Anlagerungsprodukt des [TriphosCo] -
Fragments und der Matrix, welches sich unter den gegebenen Bedingungen

bildet (siche Tabelle 4.3).

Eine Losung von [TriphosCo(H),(SiEt;)] (2) in THF ist gelblich orange gefarbt und
besitzt im UV-VIS-Spektrum bei A =520 nm (¢ = 1250) eine Absorption mit einer



Allgemeiner Teil 57

Halbwertsbreite von 2000 cm™ auf. Eine Schulter bei A = 490 nm gibt zu erkennen, dass
dieser Absorption eine weitere Bande iiberlagert ist. Im NIR-Bereich tritt bei
A =1310 nm (¢ = 400; HWB = 1400 cm™) eine schwache, breite Bande auf, die
ebenfalls von einer zweiten Absorption {iiberlagert wird, die als Schulter bei
A =1034 nm erkennbar ist. Das Erscheinungsbild des UV-VIS-Spektrums von
[TriphosCo(H)2(SiEt;)] (2) ist dem des Spektrums von [TriphosCo(H),(SiPhs)] (1)
(siehe Kapitel 4.1.2.1) sehr dhnlich, wie es aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zu

erwarten ist.

Der  oktaedrische  TriphosCobalt"-Komplex  [TriphosCo(H)y(SiEt;)] (2)  mit
3d°-Elektronenkonfiguration des Cobaltions besitzt diamagnetische Eigenschaften,
womit die Charakterisierung der Substanz mittels NMR-spektroskopischer Methoden
moglich ist. Die Interpretation der erhaltenen 'H-, °C- und *'P-NMR-spektroskopischen
Daten bestdtigt die Zusammensetzung von [ 77iphosCo(H),(SiEt3)] (2).

Das charakteristische Signal der an Cobalt gebundenen Wasserstoffatome von
[TriphosCo(H),(SiEts)] (2) tritt im negativen Verschiebungsbereich als breites Singulett
bei 6 =—-13.45 (HWB =20 Hz) auf (siche Abbildung 4.16) und zeigt keine Satelliten,

die auf die Kopplung mit *Silizium zuriickgefiihrt werden kénnten.
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Abbildung 4.16: Ausschnitte aus dem '"H-NMR-Spektrum von [TriphosCo(H)(SiEts)] (2).

Das Integralverhéltnis dieses Signals zum Signal der Methylgruppe von Triphos betragt
nahezu 2:3, was die Anwesenheit von zwei chemisch é&quivalenten Hydrid-
Wasserstoffatomen in [77iphosCo(H)x(SiEt;)] (2) bestétigt. Wie im Falle der analogen
Komplexverbindung [77iphosCo(H),(SiPhs)] (1) (siehe Kapitel 4.1.2.1) erfahren die an
Cobalt gebundenen Wasserstoffliganden eine starke Hochfeldverschiebung, wie es fiir
Hydrido-Wasserstoffatome erwartet wird. In der analogen Komplexverbindung
[TriphosCo(H),(SiPhs)] (1) fithren die an Cobalt gebundenen Hydridwasserstoffatome
zu einem Signal bei 6 =-13.10 (siche Kapitel 4.1.2.1; Abbildung 4.11); in den
isostrukturellen Verbindungen [TriphosCo(H)2(SnR3)] (R = Bu, Ph) (siehe
Schema 2.10) tritt das Signal der an Cobalt gebundenen Wasserstoffatome im Bereich
um & =—13.4 auf. ") Der Vergleich der erhaltenen Daten ergibt ein einheitliches Bild,
wonach das Auftreten eines stark nach hohem Feld verschobenen Signals das
Vorhandensein der an  Cobalt gebundenen  Hydridwasserstoffatome in

[TriphosCo(H)2(S1Phs)] (1) und [TriphosCo(H)2(SiEt;)] (2) belegt.
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Die Signale des Neopentan-Grundgeriists des 7Triphos-Liganden in den erwarteten
Bereichen zeigt Abbildung 4.16. Fiir die Methylengruppen ergibt sich ein Multiplett im
Bereich von 6 =2.36 bis 6 = 2.34 und das Signal der Methylgruppe tritt bei 6 = 1.57 als
nicht vollstindig separiertes Quartett (*Jup =3 Hz) auf. Die nicht beobachteten
Signalbestandteile des Multipletts sind als Verbreiterung am FuB3 des Signals zu
erkennen. Die Aufspaltung der Signale wird durch Kopplung der betreffenden Protonen
mit den Phosphorkernen von Triphos verursacht. Die Kopplungskonstante des Signals
der Methylenprotonen kann in freiem Triphos (*Jup = 6 Hz) exakt bestimmt werden, das
Signal der Methylgruppe erscheint als breites Singulett mit einer Linienbreite von 4 Hz.
In seltenen Fillen kann die Kopplungskonstante *Jyp auch in TriphosMetall-Komplexen
durch das Auftreten ausreichend getrennter, diskreter Signale genau ermittelt werden,
wobei Kopplungskonstanten in der Gréfenordnung einiger Hertz dokumentiert
sind.!*! In den meisten Fillen aber treten die Signale der Methyl- und Methylen-
Protonen von Triphos in TriphosMetall-Komplexen als breite Singuletts auf. ' Die
Beobachtung des Kopplungsmusters fiir das Signal der Methylengruppen und des
Quartetts fiir die Protonen der Methylgruppe kann erkldrt werden, wenn man bedenkt,
dass die faciale Koordination von Triphos an Cobalt mit allen Diphenylphosphan-
Einheiten eine hohere Symmetrie erzeugt, als sie fiir freien Triphos in Losung gegeben
ist.

Die aromatischen Protonen von [7riphosCo(H),(SiEts)] (2) treten in Form einer
Signalgruppe im Bereich von 6 =7.22 bis 6 =9.92 auf. Das Verhiltnis des Integrals
dieser Signalgruppe zum Integral iiber das Signal der Methylgruppe von Triphos betragt
nahezu 30 : 3, das zum Integral iiber die Methylenprotonen niherungsweise 30 : 6.
Diese Stochiometrie bestétigt die Formulierung von 2 als [7riphosCo(H)x(SiEts)]. Das
nicht exakt libereinstimmende Integralverhiltnis des Signals der aromatischen Protonen
in 2 deutet an, dass die Probe nicht vollstindig rein ist. Diese Vermutung bestétigt die

Durchfiihrung von *'P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen.
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Das *'P-NMR-Spektrum von [TriphosCo(H),(SiEts)] (2) ist in Abbildung 4.17 gezeigt.
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Abbildung 4.17: *'P-NMR-Spektrum von [TriphosCo(H),(SiEt;)] (2).
g

Das intensive, verbreiterte Signal bei & =41.5 kann den drei magnetisch dquivalenten
3'p-Kernen des Triphos-Liganden in [TriphosCo(H)x(SiEts)] (2) zugeordnet werden.
Das Signal tritt in einem vergleichbaren Verschiebungsbereich mit einer dhnlichen
Linienbreite (HWB =50 Hz) wie im  °'P-NMR-Spektrum  der  analogen
Komplexverbindung [7riphosCo(H)(SiPh;)] (1) auf (siche Abbildung 4.12). Die
Koordination =~ von  Triphos an  Cobalt fiilhrt zu  einer  deutlichen
Tieffeldverschiebung A8 = -66.0, die durch die verminderte Elektronendichte am *'P-
Kern erklart werden kann (Oficier 7viphos = —25.4). Wie im Falle des Komplexes
[TriphosCo(H)2(SiPhs)] (1) beschreibt die Tieffeldverschiebung des Signals die
koordinative Bindung der *'P-Kerne von Triphos an das Metall durch Ubertragung von
Elektronendichte des Liganden auf das Cobaltatom. Die beobachtete
Tieffeldverschiebung des *'P-Signals von Triphos in 2 liegt in der GroBenordnung wie

sie bei der analogen Verbindung [7riphosCo(H),(SiPhs)] (1) (siche Kapitel 4.1.2.1) und
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den vergleichbaren Komplexen [TriphosCo(H)>(SnR3)] (R = Bu, Ph)
(siche Schema 2.10) beobachtet wurden. !'*’

Die drei Signale im Bereich um 6 ~—-25 werden den CH,PPh,-Einheiten von freiem
Triphos (CH3C(CH,PPhy)s;  6=-25.4) und seinen teiloxidierten Derivaten
CH;C(CH,PPh,),(CH,PPh,0) bzw. CH3;C(CH,PPh,)(CH,PPh,O), zugeordnet. Die
Signale der zugehdrigen Diphenylphosphanoxid-Funktionen treten bei & =27.7 und
0=26.6 auf. Die Zuordnung der Signale ist durch den Vergleich mit Daten der
authentischen Verbindungen gesichert, die bei der Untersuchung zur katalytischen

Oxidation von Triphos mit CoCl, erhalten wurden. %

Diese Interpretation findet bei nochmaliger Analyse des 'H-NMR-Spektrums von
[TriphosCo(H)x(SiEt3)] (2) (siche Abbildung 4.16) eine weitere Stiitze. Bei 6 =2.49
tritt ein Signal auf, das seiner Verschiebung nach den Protonen von CH,PPh,O-

Gruppen zugeordnet werden kann. ©*?!

Im Bereich der Signale der aromatischen
Protonen finden sich zwischen 8=7.7 und 8=7.3 ebenfalls zundchst nicht
interpretierte, intensitétsschwache Signale, die nun den aromatischen Protonen in den
CH,PPh,0-Einheiten zugeordnet werden konnen. Die Signale sind zum Teil von der
grolen Signalgruppe der aromatischen Protonen von [7riphosCo(H),(SiEts)] (2)

iberlagert. Diese Beobachtung erklért den zu groflen Wert des Integralverhéltnisses, der

bei der Analyse des 'H-NMR-Spektrums von 2 erhalten wird.
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4.1.3 Uber die Bildung von Nebenprodukten

Wie in Kapitel 4.1.2.1 und Kapitel 4.1.2.2 beschrieben lassen sich durch
sdulenchromatographische Reinigung aus den erhaltenen Rohprodukten die Komplexe

[TriphosCo(H),(SiPhs)] (1) und [TriphosCo(H),(SiEt;3)] (2) isolieren.

Vor der Extraktion des Produktkomplexes kann das auf die Sédule iiberfiihrte
Rohprodukt mit Mischungen aus PE und Et,O im Verhéltnis 20 : 1 bis 10 : 1 gewaschen
werden. Dabei erhdlt man eine braunlich gefdarbte Losung, woraus nach Entfernen des
Losungsmittels ein hellgrauer Feststoff erhalten wird. Die massenspektrometrische
Analyse des Feststoffs zeigt die Anwesenheit verschiedener oxidierter Spezies von
Triphos  durch das Auftreten von Signalen bei m/z= 640 (TriphosO),
m/z = 656 (TriphosO;) und m/z = 672 (TriphosOs) an.

Die Extraktion der Produktkomplexe 1 und 2 erfolgt mit CH,Cl, bzw. mit Mischungen
von PE 40/60 und Et,O (siehe Kapitel 5.7 und Kapitel 5.8), wonach eine geringe Menge
eines in den verwendeten Losungsmitteln unloslichen braunen Riickstands auf der Séule
zuriick verbleibt. Verwendet man Toluol als Losungsmittel erhdlt man eine rotbraun
gefdarbte Losung, aus der geringe Mengen eines beigebraunen Feststoffs erhalten
werden. Die massenspektrometrische Analyse dieses Feststoffs deutet durch das
Auftreten eines Signals bei m/z = 1213 darauf hin, dass in ihm der Komplex N1 (siche
Abbildung 4.18) enthalten ist.

5
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Abbildung 4.18: Das Nebenprodukt N1.
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Die Bildung des Bisphosphido-iiberbriickten, zweikernigen Komplexes N1 (siche
Abbildung 4.18) als Nebenprodukt wird in der Literatur bei der Behandlung von
[TriphosCoCl,] (G) mit stark reduzierend wirkenden Reagenzien unter Stickstoff-
Atmosphire beobachtet. Dabei war es gelungen wenige Kristalle von N1 zu erhalten, so
dass seine Struktur bekannt ist. Bedingungen, die zur gezielten Darstellung von N1

fiilhren, sind bisher nicht untersucht worden. (19]

Durch gezielte Variation der Reaktionsbedingungen sollen Faktoren ermittelt werden,
welche die Darstellung von N1 in ausreichend grofer Ausbeute gestatten. Somit wire
die eingehende analytische Untersuchung der Verbindung mdglich. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen sollten wichtige Hinweise flir die Reaktionsfiihrung bei der
Erzeugung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I liefern, denn die Bildung von N1 ist
gleichbedeutend mit einer verringerten Ausbeute, in der das Hauptprodukt isoliert

werden kann.

4.1.3.1 Einfluss des Reduktionsmittels

Die Durchfiihrung einer Vielzahl von Experimenten hat gezeigt, dass die Stoffmenge
des eingesetzten Reduktionsmittels KCg bei der reduktiven Aktivierung von
[TriphosCoCl,] (G) (siehe Kapitel 4.1) von grofler Wichtigkeit ist. Es lag nahe, dass die
reduktive Dephenylierung von Triphos, die fiir die Bildung von N1 (siche Schema 4.5)

notwendig ist, durch einen Uberschuss des Reduktionsmittels gefordert wird.

Wie in Kapitel 4.1 beschrieben, wird die reduktive Aktivierung von [TriphosCoCl;] (G)
mit 2.2 Aquivalenten KCy - bezogen auf die Stoffmenge des eingesetzten CoCl, -
durchgefiihrt.
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Fiihrt man diese Reaktion aber mit einem grof3en Uberschuss KCg oder aktiviertem
Magnesium (Mg*) unter Argonatmosphére durch, kann der dinukleare Komplex N1 auf

reproduzierbare Weise in Ausbeuten von 12% erhalten werden (siche Schema 4.5).

=
v

-UIIIIIIII

Phy,R  PhP. Ph
_ 10 eq. KCg NN\ /2
[TriphosCoCly) e co Co
oder Mg*; / N/ \
G Ar thlg PPh PPh,
N1
C70H68P6C0

MW [gmol™']: 1213.0

Schema 4.5: Gezielte Darstellung des dinuklearen Komplexes N1.

Die Aktivierung von Magnesium erfolgt durch sechsstiindiges, heftiges Riihren von
Magnesiumpulver (Schmelzpunkt: 650°C™); Siedepunkt: 1107°C*!y im Hochvakuum
bei ca. 650°C (Pilzheizhaube der Firma Heraeus-Wittmann; Stufe III) in einem
Schlenkrohr, wobei das Magnesium zum Teil sublimiert und sich in den kilteren
Regionen des Schlenkgefidles als schwarz bis glinzend silbrige Schicht niederschlagt.
Nach Zugabe einer Losung von [7riphosCoCl;] (G) in THF zu dem auf diese Weise
aktivierten Magnesium wird der Reaktionsverlauf mittels UV-VIS-Spektroskopie
verfolgt, wobei bis zu einem gewissen Zeitpunkt die identischen Beobachtungen
gemacht werden konnen, wie in Kapitel 4.1 bei der reduktiven Aktivierung von
[TriphosCoCl,] (G) mit 2.2 Aquivalenten KCg: Nach kurzer Zeit firbt sich das
Reaktionsgemisch tiber griin nach gelbbraun und das UV-VIS-Spektrum einer Probe der
gelbbraunen Losung zeigt die Bildung von [TriphosCoCl] an, wie es der Vergleich mit
dem Spektrum von [7riphosCoCl] (siehe Kapitel 4.1; Abbildung 4.1) belegt. Die
Bildung der reaktiven TriphosCobalt’-SpeziesI im anschlieBenden zweiten
Reduktionsschritt wird durch das zwischenzeitliche Auftreten einer starken Absorption

bei A =650 nm ebenfalls beobachtet. Gleichzeitig treten zwei weitere Banden bei

A =490 nm und A =380 nm auf, die in der folgenden Zeit an Intensitit zunehmen.
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Innerhalb der folgenden zwei bis zehn Stunden farbt sich das Reaktionsgemisch
rotbraun und das UV-VIS-Spektrum einer Probe der Losung zeigt ausschlieBlich zwei
Absorptionen bei A =490 nm und A =380 nm, die als charakteristische Absorptionen
von N1 identifiziert werden (siche Abbildung 4.19). Zu diesem Zeitpunkt sind im UV-
VIS-Spektrum keine Banden mehr vorhanden, die der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies

zugeordnet werden konnen.

A

500 700 900 1100 1300
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Abbildung 4.19: UV-VIS-Spektrum von N1.

Die stark variierende Zeitspanne, in der eine vollstindige Umsetzung festgestellt
werden kann, wurde schon in Kapitel 4.1 beobachtet und begriindet sich, wie in diesem

Fall auch, offensichtlich durch die Heterogenitét der Reaktion.

Nach Entfernen des Losungsmittels erhdlt man als Rohprodukt einen dunkelbraunen
Feststoff, der in PE 40/60, Et,O, CH,Cl, und THF nahezu unléslich ist. Lediglich bei
Verwendung von Toluol erhdlt man bei der sdulenchromatographischen Aufarbeitung
des Rohprodukts als 16slichen Bestandteil ein rotbraunes Eluat. Nach Entfernen des
Losungsmittels erhdlt man daraus N1 in Form eines beigebraunen Feststoffs in einer
Ausbeute von 12% (siche Schema 4.5). Bei der Extraktion mit Toluol verbleibt auf dem
Saulenkopf eine erhebliche Menge eines braunen Feststoffs ungelost zuriick, was die
geringe Ausbeute erklért, in der N1 hiernach erhalten werden kann. Es ist moglich, dass
es sich bei dem unloslichen Feststoff um dreikernige oder noch hdher aggregierte
Komplexe handelt. Die Spaltung weiterer Phosphor-Aryl-Bindungen in N1 kdnnte zur

Bildung eines dreikernigen Komplexes fiithren. Die Bildung von Komplexen mit vier



Allgemeiner Teil 66

oder mehr Cobaltatomen ist unter den gegebenen Bedingungen ebenfalls denkbar. Die
zunehmende GroBle der Aggregate geht einher mit der Verschlechterung der
Losungseigenschaften und konnte das Zuriickbleiben der erheblichen Menge eines in

keinem der verwendeten Losungsmittel 16slichen Feststoffs erklaren.

Die massenspektrometrische Analyse des Feststoffs, der aus dem mit Toluol
extrahierten rotbraunen Eluat erhaltenen wird, bestitigt die Zusammensetzung von

N1 (siche Tabelle 4.4).

C70HesPsCo
MS (FAB"): m/z , Fragment (%) | 1213, [M'] (100)
606, [M*'] (20)

Tabelle 4.4: Charakteristische MS-Daten von N1.

Die Loslichkeit von N1 in Toluol ist zur Messung von UV-VIS-Spektren ausreichend.
Das UV-VIS-Spektrum der authentischen Verbindung N1 zeigt die Banden bei
A=490nm und A =380nm, wie sie im UV-VIS-Spektrum der Reaktionslosung
mehrere Stunden nach Reaktionsbeginn beobachtet werden

konnen (siche Abbildung 4.19).

Aus Losungen in Toluol kdnnen Kristalle erhalten werden, die zur Durchfiihrung einer
Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. Die Zellkonstanten der erhaltenen Struktur
stimmen mit den literaturbekannten Daten der Festkorperstruktur {iberein und belegen

eindeutig die Bildung von N1 unter den gewéhlten Reaktionsbedingungen.

Die sehr schlechte Loslichkeit des Komplexes N1 verhindert die Durchfiihrung weiterer
analytischer Untersuchungen wie 'H-, ?C- und *'P-NMR-Spektroskopie.

Die Spaltung einer Phosphor-Aryl-Bindung in Triphos wird verstdndlich, wenn man
bedenkt, dass die Bildung von Alkalimetallphosphiden durch Spaltung der Phosphor-
Aryl-Bindung in tertidren aromatischen Phosphanen bei der Einwirkung von

Alkalimetallen als Zwischenstufe bei der Darstellung sekundirer Phosphane bekannt
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ist, P4

(siche Abbildung 4.18) bei der Reduktion von [7riphosCoCly] (G) mit
2.2 Aquivalenten KCg aber lediglich als Nebenprodukt auftritt, spricht fiir die Stabilitit

Dass der erhiltliche zweikernige Bisphosphido-verbriickte Komplex N1

des TriphosCobalt’-Templats I beziiglich einer Zersetzung unter den gegebenen
energischen Reaktionsbedingungen. Vorraussetzung dafiir ist aber, dass der Einsatz
eines zu groBen Uberschusses von KCg vermieden wird. Der bevorzugte Reaktionsweg
bleibt dann die Reduktion von [77iphosCoCl,] (G) bzw. [TriphosCoCl] und die Bildung
der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I.

Andererseits findet die Reduktion von [TriphosCoCl,] (G) und die Erzeugung der
reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I nur unvollstindig statt, wenn bei der Reduktion zu
wenig KCg eingesetzt wird. Dann bleibt im Reaktionsgemisch in geringem Umfang das
als Zwischenstufe auftretende [77iphosCoCl] zuriick, welches aus dem
Reaktionsgemisch nach Umsetzung der TriphosCobalt’-Spezies I mit Substraten nur
schwer von den Hauptprodukten abgetrennt werden kann. Aus diesem Grund hat es sich
als giinstig erwiesen, einen geringen Uberschuss (2.2 eq. bezogen auf die Stoffmenge
von CoCly) des Reduktionsmittels KCg einzusetzen. Damit ist die vollstindige
Umsetzung von [TriphosCoCl] zur TriphosCobalt’-Spezies I gewihrleistet. In jedem
Fall jedoch wird der Fortschritt der Reduktion mittels UV-VIS-spektroskopischer
Untersuchung der Reaktionslosung kontrolliert. Waren im UV-VIS-Spektrum der
Reaktionslésung nach ausreichend langer Reaktionszeit (mindestens 90 Minuten) nach
Zugabe von KCg noch deutlich die Banden zu erkennen, die charakteristisch fiir
[TriphosCoCl]  sind (siche Abbildung 4.1), wurde eine  Stoffmenge  von
5% KCsg (~ 15 mg bei Verwendung von 1 mmol CoCl,) - bezogen auf die Stoffmenge
des eingesetzten Cobalt'-Salzes - zusitzlich zum Reaktionsgemisch hinzugegeben und
das Reaktionsgemisch weitere 30 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Die Bildung
des Spaltungsprodukts N1 und damit verbundene Ausbeuteverluste werden der
Anwesenheit von [TriphosCoCl] im Reaktionsgemisch vorgezogen, denn die
Abtrennung von N1 aus dem Rohprodukt ist aufgrund der beobachteten

Schwerloslichkeit der Verbindung vergleichsweise problemlos moglich.
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4.1.4 Vom Nebenprodukt zum Hauptprodukt - Die Suche nach Liganden mit

der Masseneinheit 32

In Kapitel 4.1.2 wird beschrieben, wie durch sdulenchromatische Reinigung aus den
jeweils erhaltenen Rohprodukten der Umsetzung der reaktiven TriphosCobalt’-
Spezies I mit HSiPh; bzw. HSiEt; die gebildeten Hauptprodukte 1 und 2 in reiner Form
isoliert werden konnen. In Kapitel 4.1.3 wird die Zusammensetzung der abgetrennten
Nebenprodukte ermittelt und untersucht, unter welchen Umstinden deren Bildung

gefordert bzw. vermieden werden kann.

Die sdulenchromatographische Reinigung ermdglicht es zudem, aus den jeweiligen
Rohprodukten der Umsetzungen eine weitere Substanz zu isolieren: Extrahiert man das
mit Et,O gewaschene Rohprodukt (zur Entfernung von Substrat und oxidiertem bzw.
partiell oxidiertem Triphos-Liganden siehe Kapitel 4.1.3) mit DME oder einem
Gemisch aus PE und Et;O im Verhéltnis 1:1, erhdlt man eine intensiv griin geférbte
Losung, die als diskrete Bande von der Siule eluiert werden kann. Nach
Abkondensieren des Losungsmittels erhdlt man daraus eine sehr geringe
Menge (< 10 mg) eines dunkelgriinen, vor allem in geldster Form sehr sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindlichen Feststoffs. Der erhaltene Feststoff kann in wenigen
Millilitern THF oder DME erneut vollstindig aufgenommen werden und nach Zugabe
des zehnfachen Volumens PE 40/60 in Form eines pulvrigen Feststoffs ausgefallt

werden.

Die massenspektrometrische Analyse der in beiden Féllen erhaltenen griinen Feststoffe
belegt, dass es sich dabei um eine Komplexverbindung handelt, die zu einem intensiven
Signal bei m/z=1398 fiihrt. Die Anwesenheit dieses Signals wird auch in den
Massenspektren der jeweiligen Rohprodukte beobachtet und kann in keinem Fall auf die
Bildung eines bekannten 7riphosCobalt-Komplexes zuriickgefiihrt werden. Unter der
Annahme, dass es sich um einen dinuklearen TriphosCobalt-Komplex handelt
G.[(TriphosCo),]*“: m/z=1366), und dass das Signal bei m/z=1398 dem
Molekiilionpeak zukommt, spricht dies fiir die Anwesenheit eines Strukturfragments

mit 32 Masseneinheiten.



Allgemeiner Teil 69

4.1.4.1 Falsche Verdichtigungen

Theoretisch naheliegend, wenngleich sehr ungewdhnlich, wire die Bildung eines
dinuklearen TriphosCobalt-Komplexes, in dem eine koordinierte O,-Einheit enthalten
ist. Genauso denkbar wire es, dass es sich um einen zweikernigen Komplex handelt, in
dem zwei partiell oxidierte 77iphos-Liganden vorliegen, die jeweils eine
Diphenylphosphanoxid-Einheit enthalten. Die Koordination an die Cobaltatome kdnnte
tiber die verbleibenden Diphenylphosphan-Einheiten erfolgen. Die Kontamination der
Reaktionsapparatur mit Spuren von Sauerstoff ist auch unter den angewandten, strengen
Schutzgasbedingungen bei der priparativen Arbeit nicht vollkommen auszuschlieBen;
sie konnte zur Bildung der zu diesem Zeitpunkt nicht ndher charakterisierbaren

Verbindung fiihren.

Die unbekannte griine Substanz konnte in der Folgezeit auf reproduzierbare Weise in
der oben beschriebenen Art isoliert werden. Die Substanz fiel, wie bereits geschildert, in
sehr geringen Mengen bei den Umsetzungen der TriphosCo’-Spezies I sowohl mit
HSiPhj als auch mit HSiEt; an. Aus diesem Grunde lag die Vermutung nahe, dass die
als Substrate eingesetzten Silane in Zusammenhang mit der Bildung der griinen
Substanz stehen. Unter den genannten Annahmen entspricht die Massendifferenz von
32u, die mit Hilfe der massenspektrometrisch zugénglichen Molekularmasse ermittelt
werden kann, der Molekularmasse von SiHs. Die Annahme eines dinuklearen
TriphosCobalt-Komplexes, in dem eine koordinierte SiH4-Einheit vorliegt, stiitzte sich
zudem auf - wenn auch wenige - in der Literatur beschriebene Beispiele:

Die Darstellung eines Ruthenium-Komplexes, der eine an das Metall n*-gebundene

SiH4-Gruppe enthilt, ist bekannt. (siche Schema 4.6). 1**!

I|3R3 PR, I|3R3

H I/,,,". “‘“\\\ H 2 . H I/,,,,'. ““‘\\\\ H H I/,,,'“ “‘“\\\\ H

/"Ru"'\ Pentan; . . /Ru\ >Si e /Ru\

H | H, 2 eq. H28|MePh H | H \H | H
PR3 PR3 PR3

Schema 4.6: Bildung einer der wenigen literaturbekannten Komplexe, der eine koordinierte SiHy-Einheit

enthilt. %
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Bei der Umsetzung des Ruthenium"-Komplexes RuHy(H,),(PcHexs),  mit
Phenylmethylsilan nach Schema 4.6 ist eine sofortige Gasentwicklung beobachtbar,
wobei der zweikernige Ruthenium-Komplex (PcHexs),H,(SiH4)RuH,(PcHexs), in
Ausbeuten von 32% isoliert werden kann. Die Bildung dieses Komplexes ist mit 'H-
und *’Si-NMR-spektroskopischen Methoden und durch die Strukturanalyse der
Verbindung im Festkorper gesichert. 2!

Neben diesem Komplex ist als weiteres Beispiel nur Mo(n2—SiH4)(CO)(R2PC2H4PR2)2
(R = Ph, 'Bu) als Ubergangsmetallkomplex bekannt, der eine koordinierte SiH,-Einheit
enthilt. ¢

Die in Schema 4.6 beobachtete Umverteilung von Dialkylsilanen findet ihre
Anwendung bei der in-situ Darstellung von SiHs. Um die hochbrisanten Eigenschaften
von SiH4 zu umgehen, wurde die in-situ Darstellung von SiHs durch katalytische
Umverteilung von Trialkoxisilanen wie HSiOEt; mit Cp,TiMe, von Harrod et. al.

untersucht und beschrieben. 7!

Weitere Hinweise iiber die Zusammensetzung der Substanz konnten durch NMR-
spektroskopische Untersuchungen zuginglich werden. Die Durchfiihrung eines 'H-
NMR-Experiments mit einer in dg-THF gelosten Probe der Verbindung fiihrte zu einem
Spektrum, dessen Signale die Formulierung eines 7riphosCobalt-Komplexes stiitzen.
Im Bereich des Spektrums, in dem Signale fiir aliphatische Protonen zu erwarten sind,
treten zwei intensive, verbreiterte Signale bei d=1.51 und §=2.30 mit einem
Integralverhéltnis von 1 : 2 auf. Die chemische Verschiebung der beiden Signale liegt in
einem Bereich, in dem die Signale der Methyl- und Methylenprotonen eines
TriphosCobalt-Komplexes zu erwarten sind: das Signal bei 6 = 1.5 kann den Protonen
der Methylgruppe zugeordnet werden, das Signal bei §=2.3 ist den Protonen der
Methylengruppen zuzuordnen. Im Bereich der aromatischen Protonen liegt eine
Signalgruppe, deren chemischer Verschiebungsbereich und Integralverhdltnis den
Werten entspricht, die man fiir die aromatischen Protonen von Triphos erwartet.

Die Unterscheidung, ob es sich bei der fraglichen Substanz um eine einkernige oder
dinukleare =~ Koordinationsverbindung  handelt, ist allein  aufgrund des
Integralverhéltnisses nicht moglich, denn das Integralverhdltnis eines monomeren

TriphosCobalt-Komplexes (CH3 : CH; : Hyrom, Wie 3 :6:30 bzw. 1:2:10) entspricht



Allgemeiner Teil 71

dem eines dinuklearen 77iphosCobalt-Komplexes (CHs : CH; : Hyrom, Wie 6: 12 : 60
bzw. 1:2:10).

Charakteristische Signale, die von den an Silizium gebundenen Protonen der in der
Verbindung vermuteten SiHs-Einheit verursacht werden sollten, konnen nicht
identifiziert werden. Dabei war nicht zu kldren, ob die Signale dieser Protonen eventuell
durch die Anwesenheit geringer Mengen einer paramagnetischen Verunreinigung sehr
stark verbreitert werden und sich deshalb nicht von der Grundlinie abheben. Der
Verdacht auf die Anwesenheit einer paramagnetischen Verbindung stiitzt sich auf die
zuvor beschriebene Verbreiterung der Signale der Methyl- und Methylenprotonen. Eine
starke VergroBerung der Linienbreite lieBe sich auch mit einem schnellen, dynamischen
Prozess erkldren, der zum Austausch der Positionen der Protonen fiihrt. Die Signale der
betreffenden Protonen kdnnten dann ebenfalls nicht beobachtet werden.

Die Durchfiihrung von *'P-NMR-spektroskopischen Experimenten erbrachte keine
zusitzlichen Hinweise TUber die Zusammensetzung der Verbindung. Neben
intensitatsschwachen Signalen, welche das Vorhandensein von freiem 7riphos und von
seinen partiell oxidierten Abkommlingen (siche Kapitel 4.1.3) anzeigen, kann kein
Signal erhalten werden, das die Anwesenheit von am Cobalt koordinierten
Diphenylphosphan-Einheiten belegt.

Die Untersuchung der Verbindung mittels *C- oder *’Si-NMR-Spektroskopie war
aufgrund der geringen Mengen, in der die Substanz erhalten werden konnte, nicht

moglich.

Fir die Ermittlung der Zusammensetzung der unbekannten Verbindung war es
unbedingt notwendig, die Substanz in groBerer Menge verfligbar zu haben. Dann sollte
es mit den gingigen analytischen Methoden mdglich sein, die Zusammensetzung der

Koordinationsverbindung zweifelsfrei aufzukléren.

Im Hinblick auf die Bildung eines dinuklearen 7riphosCobalt-Komplexes, der eine
eventuell in verbriickender Position befindliche SiHs-Einheit enthélt, lag es nahe die
Stochiometrie bei den in Schema 4.3 und Schema 4.4 gezeigten Reaktionen zu
verdndern. Fiir die Darstellung der bei diesen Reaktionen als Hauptprodukt gebildeten

monomeren TriphosCobalt-Komplexe 1 und 2 war es plausibel, einen Uberschuss des
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jeweils eingesetzten Silans bezogen auf die Stoffmenge von CoCl, zu verwenden. Dabei
hatte es sich — im Hinblick auf die Ausbeute — als am giinstigsten erwiesen, einen
Uberschuss  von  drei  Aquivalenten einzusetzen (siche Kapitel 4.1.2.1  und
Kapitel 4.1.2.2).

In Hinsicht auf die Bildung eines dinuklearen TriphosCobalt-Komplexes, in dem ein
Molekiil SiHy als Ligand gebunden vorliegt, sollte die Verkleinerung der Aquivalente
des Silans giinstig sein. In diesem Sinne wurde eine Versuchsreihe durchgefiihrt, die
den Einfluss der eingesetzten Aquivalente des verwendeten tertiiren Silans auf die
Produktverteilung bei den Umsetzungen nach Schema 4.3 und Schema 4.4 untersucht.
Verringert man das stochiometrische Verhéltnis des verwendeten tertidren
Silans (HSiPh; bzw. HSiEt;) bezogen auf die eingesetzte Stoffmenge von CoCl, von
3:1 nach 2:1, 1:1, 0.5:1 und 0.1:1 kann in allen Fillen bei der
sdulenchromatographischen Aufarbeitung der Reaktionsprodukte, aufgrund der
bekannten, charakteristischen Loslichkeitseigenschaften, die in Frage stehende griine
Verbindung isoliert werden. Die Ausbeute, in der die Substanz isoliert werden konnte,
betrug allerdings — unabhéngig von der gewéhlten Stochiometrie des Syntheseansatzes
—unverdndert etwa 1% bezogen auf die verwendete Stoffmenge von CoCl.

Dies konnte als Hinweis darauf gedeutet werden, dass der unbekannte Ligand mit der
Masse 32 doch nicht SiHy sein kann. Als sichere Widerlegung dieser Hypothese kann
das Ergebnis jedoch nicht gedeutet werden und es schien daher angezeigt, die

Hypothese mit weiteren experimentellen Versuchen zu iiberpriifen.

Eine alternative Moglichkeit des préparativen Zugangs zu einem T7riphosCobalt-
Komplex, der eine koordinierte SiHs-Einheit enthdlt, konnte in einer direkten
Syntheseroute bestehen. Die Bildung des unbekannten Komplexes bei der Umsetzung
einer frisch bereiteten Losung der TriphosCobalt’-Spezies I mit SiH, wiirde die
Hypothese eines TriphosCobalt-Komplexes mit einer koordinierten SiHs-Einheit
stitzen.

Die Darstellung von SiH, erfolgte nach literaturbekannter Methode durch Kondensieren
von SiCly auf die Suspension eines Uberschusses von LiAlHs in

Et,0 (siche Schema 4.7). I**]



Allgemeiner Teil 73

_ LiAIH, _
S|C|4 t—> S|H4
2

Schema 4.7: Darstellung von SiH,.

Dazu wird in einer Kondensationsapparatur eine Suspension von LiAlH4 in Et;O mit
fliissigem Stickstoff auf -193°C abgekiihlt. Auf die erstarrte Suspension werden im
Hochvakuum 1.5 ml SiCl4 kondensiert, anschlieBend ldsst man das Reaktionsgemisch
auf Raumtemperatur erwiarmen. Wéhrend dieser Zeit ist die zunehmende Entstehung
des gasformigen SiH; durch Blasenbildung in der Suspension zu beobachten. Bei
Temperaturen im Bereich von 10°C bis 20°C findet eine deutliche Bildung von SiH4
statt, das sich im Gasraum der Kondensationsapparatur anreichert. Nach etwa
10 Minuten hat sich der Druck in der Apparatur dem Atmosphirendruck angeglichen
und das entstehende SiH, beginnt {iber das Uberdruckventil der Kondensationsapparatur
zu entweichen, wobei es sich spontan entziindet. Zu diesem Zeitpunkt wird die an der
Kondensationsapparatur angeschlossene, entgaste Losung der TriphosCobalt’-Spezies I
mit SiH, gesittigt. Die Reaktionslosung wird insgesamt dreimal entgast und jeweils mit
SiHy4 gesittigt und noch weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur in SiHs-Atmosphére
gerilihrt. Nach dieser Zeit wird die gesamte Apparatur langsam mit Argon gespiilt und
das im Gasraum noch vorhandene SiHy iiber das Uberdruckventil verdrangt. Sobald
dabei die Entziindung des entweichenden Gases nicht mehr beobachtet werden kann, ist
die gefahrlose Aufarbeitung des Reaktionsgemisches moglich.

Die sdulenchromatographische Aufarbeitung des Rohproduktes ermdglicht, wie bereits
mehrfach beschrieben, aufgrund der charakteristischen LoOsungseigenschaften die
Isolierung einer intensiv griin gefarbten Losung, woraus ein dunkelgriiner Feststoff
erhalten werden kann. Die massenspektrometrische Analyse bestitigt, dass in dem
vorliegenden Feststoff die Verbindung enthalten ist, die zu dem charakteristischen
Signal bei m/z = 1398 fiihrt. Die Ausbeute, in der diese Substanz zugénglich war, blieb
aber - entgegen der Erwartung — gering und betrug unverdndert etwa 1% bis 2%
bezogen auf die eingesetzte Stoffmenge von CoCl,. Dieses Ergebnis bedeutet, dass die

direkte Synthesestrategie durch Umsetzung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I mit
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SiH4 zur Bildung der unbekannten Substanz fiihrt, die vermehrte Bildung der
Verbindung aber nicht festgestellt werden kann (siche Schema 4.8).

Pl PI

0 SiH4; THF / \ /H\ /H\ /I\‘P'““““‘/,I,'l
[Tf'lphOSCO ] > A""'I//“u\unl\‘P'\“Co\ /SI\ /CO'“ "
/ H H™ N\
I % >,

Schema 4.8: Nicht bestitigte Reaktionshypothese: direkte Umsetzung der reaktiven TriphosCobalt’-
Spezies I mit SiH,.

Dies konnte als weiterer Hinweis interpretiert werden, dass es sich bei dem in der
Komplexverbindung enthaltenen Liganden nicht um SiH4 handelt. Die eindeutige
Widerlegung der Hypothese ist damit aber nicht erbracht und weitere experimentelle

Untersuchungen sind erforderlich.

Eine indirekter aber eindeutiger Nachweis, ob die Bildung der unbekannten Substanz
bei der oben beschriebenen direkten Synthesestrategie auf die Reaktion der
TriphosCobalt’-Spezies I mit SiH, zuriickgefiihrt werden kann, kénnte durch den Ersatz
von SiH4 mit SiD4 erbracht werden. Zu diesem Zweck wurde auf eine zu Schema 4.7
analoge Synthesemethode - durch Einsatz von LiAlID, statt LiAlH4 - SiD,4 dargestellt
und mit der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I umgesetzt. Die Bildung eines analogen
Komplexes, der eine koordinierte SiD4-Einheit enthélt, sollte eindeutig im
Massespektrum durch das Auftreten eines Signals bei m/z= 1402 belegt werden
konnen. Das Massenspektrum des nach der Saulenchromatographie erhaltenen griinen
Feststoffs widerlegt jedoch die Bildung einer Komplexverbindung, die zu einem Signal
bei m/z= 1402 fiihren wiirde. Stattdessen tritt unveréndert ein intensives Signal bei
m/z = 1398 auf. Die Konsequenz daraus ist, dass die analoge Komplexverbindung mit
SiD4 als koordiniertem Ligand entweder massenspektrometrisch nicht nachweisbar ist
oder unter den gegebenen Bedingungen nicht stabil ist. Dieses Ergebnis bestitigt die
bereits erhaltenen Hinweise darauf, dass die Formulierung eines 7riphosCobalt-
Komplexes, der eine koordinierte SiHs-Einheit enthélt, unter Umstinden nicht mehr

haltbar sein konnte.
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Ein eindeutiger - sowohl positiver wie auch negativer - Beweis fiir die Existenz dieses
Komplexes ist bei Betrachtung aller durchgefiihrten Experimente und der dabei
erhaltenen Ergebnisse nicht moglich. Die geringen Substanzmengen verhinderten
jeweils die eingehende analytische Untersuchung mit weiteren Analysenmethoden. Eine
direkte Aussage iiber die Zusammensetzung der Substanz konnte mittels
Elementaranalyse gemacht werden. Die Ausbeuten, in der die Verbindung in allen
bisher beschriebenen Experimenten erhalten werden konnte, waren aber jeweils zu
gering, um mit den zugidnglichen Methoden die Bestimmung der elementaren
Zusammensetzung durchzufiihren. Zusammenfassend war damit die eindeutige
Beschreibung der Zusammensetzung der unbekannten Verbindung nicht mdglich,
jedoch konnten die hypothetisch formulierbaren Strukturvorschlige auch nicht

widerlegt werden.

FEindeutige Hinweise iliber die Zusammensetzung und Struktur der bis zu diesem
Zeitpunkt nicht ndher charakterisierbaren Komplexverbindung konnten erst durch die
Untersuchung der Struktur der Verbindung im Festkorper erhalten werden. Im Laufe
der Durchfithrung der groBen Anzahl der in diesem Kapitel beschriebenen Experimente
konnten Bedingungen ermittelt werden, die zur Kristallisation der Verbindung fiihren.
Durch Lagerung einer konzentrierten Losung der Substanz in THF bei —10°C konnten
in mehreren Féllen wenige Kristalle erhalten werden, die zur Anfertigung einer
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die Substanz kristallisiert in  der
ungewdhnlichen, kubischen Raumgruppe Ia3 und enthilt pro Komplexeinheit drei
Molekiile THF im Kristallgitter. Die Ldsung und Verfeinerung des erhaltenen
Datensatzes ldsst sich mit einer Struktur wie sie in Abbildung 4.20 gezeigt ist

vereinbaren.
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Abbildung 4.20: Struktur des unbekannten, griinen Komplexes im Festkorper. Die Phenylringe und
Wasserstoffatome des Triphos-Liganden sind der Ubersichtlichkeit wegen nicht gezeigt. Die kleinen
Kugeln zwischen dem verbriickenden Atom und den Cobaltatomen stellen die nach der Verfeinerung

noch vorhandene Restelektronendichte dar.

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse in Abbildung 4.20 belegt eindeutig, dass es
sich bei der untersuchten Verbindung um einen dinuklearen Komplex handelt. Die
beiden TriphosCobalt-Einheiten sind iiber ein in der Briickenposition befindliches
Heteroatom verbunden, wobei die FEinheit Cobalt—Briickenatom—Cobalt linear
angeordnet ist. Elektronendichte einer GrdéBenordnung, die mit dem Vorhandensein
eines potentiell als Anion fungierenden Chloridions vereinbar wére, wird nicht
gefunden. Dies ist ein eindeutiger Beleg, dass es sich bei der in Frage stehenden
Substanz um einen Neutralkomplex handelt und nicht — wie ebenfalls denkbar — um
eine kationische bzw. dikationische und damit salzartige Verbindung.

Keinesfalls liegt ein Folgeprodukt vor, das aus der Kontamination des Reaktionssystems
mit Spuren von Sauerstoff herrithrt. Weder in der Peripherie des Komplexes an den
Phosphoratomen noch in der Nihe der Cobaltatome konnen bei der Losung und

Verfeinerung des Datensatzes Sauerstoffatome lokalisiert werden.

Im Hinblick auf die bisher zugédnglichen Informationen und der daraus folgenden
Formulierung eines hypothetischen Komplexes, der eine koordinierte SiHs-Einheit
enthdlt, wurde fiir das verbriickende Element Silizium angenommen. Der damit
erhaltene R-Wert der Verfeinerung der Struktur ist ausreichend gut (siche Tabelle 4.5)
und stiitzt die Formulierung dieser ungewoOhnlichen Koordinationsverbindung. Die
Position der Wasserstoffatome kann nicht lokalisiert werden; dies ist im Allgemeinen

nur in Ausnahmefillen moglich und entspricht der Regel, dass die Position von
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Wasserstoffatomen durch Rontgenbeugung nur schlecht bestimmt werden kann. Je nach
Qualitdt des Datensatzes, der Anwesenheit von Schweratomen und der thermischen
Beweglichkeit der H-Atome lassen sich deren Positionen im Extremfall iiberhaupt nicht
bestimmen. Fiir das Vorhandensein von Wasserstoffatomen spricht die noch
vorhandene Elektronendichte in der Ndhe des Siliziumatoms zwischen den beiden
Cobaltatomen (siche Abbildung 4.20). Somit ist die Formulierung eines hypothetischen
Komplexes, der in verbriickender Position eine SiHs-Einheit enthilt, weiterhin

berechtigt.

Die Unzuldnglichkeit der Aussagen, die allein mittels des Ergebnisses der
Strukturanalyse des Festkorpers getroffen werden konnen, wird bei Betrachtung von

Tabelle 4.5 offensichtlich.

Verfeinerung mit | R; [%] | wR, [%]
Si 7.42 | 27.18
P 737 | 26.58
S 731 | 26.52
Cl 7.33 | 26.64
Ar 7.43 | 26.76

Tabelle 4.5: Vergleich der R-Werte verschiedener hypothetischer Komplexe bei Variation des

verbriickenden Heteroatoms des in Abbildung 4.20 gezeigten Komplexes.

Variierte man bei der Verfeinerung der Struktur das Element, das die beiden
TriphosCobalt-Einheiten verbindet, war der Unterschied im Ergebnis bei Verwendung
von Silizium, Phosphor, Schwefel, Chlor und Argon nur unwesentlich. Die Werte in
Tabelle 4.5 machen deutlich, dass die Verfeinerung der Struktur bei Variation des
Elements in der verbriickenden Position jeweils zu R;-Werten fiihrt, deren GrofBe in
einem als gut zu bezeichnenden Bereich liegt. Was die Gro3e der ermittelten R;-Werte
betrifft, muss bemerkt werden, dass die Positionen der Atome des THF-Molekiils nicht

mit vollstindiger Sicherheit bestimmt werden konnten. Selbst unter Annahme eines
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Fehlordnungsmodells, welches auf eine Rotation des THF-Molekiils um seinen
Mittelpunkt hinwies, wurde keine konsistente Losung fiir die Positionen der Atome des
THF-Molekiils erhalten. Dies fiihrte zu relativ grolen R;-Werten, denn {iblicherweise
zeigen R;-Werte im Bereich von 5% - 7% die Struktur einer Verbindung als gesichert
an. Erst bei der Annahme von Elementen der néchsten Periode konnte - wie zu erwarten
war - eine deutliche Verschlechterung des R;-Werts festgestellt werden (Germanium:

R; =12.24 %, Arsen: Ry = 12.42 %, Selen: R; = 12.61 %, Brom: R; = 12.80 %).

Die Strukturanalyse der Verbindung im Festkorper war Ausgangspunkt weiterer
Versuchsreihen, mit deren Hilfe — letztlich nach dem Ausschlussprinzip - die

Zusammensetzung der unbekannten Komplexverbindung zu kléren sein sollte.

Verwendet man bei Umsetzungen der TriphosCobalt’-Spezies I mit Trialkylsilanen
bzw. Triarylsilanen gemif Schema 4.3 oder Schema 4.4 als Substrate Triaryl- bzw.
Trialkylstannane, sollte ein analoger dinuklearer 7riphosCobalt-Komplex zuginglich
sein, der eine koordinierte SnHy-Einheit enthilt. Das verbriickende Atom sollte in
diesen Fillen Zinn sein, welches sowohl in den Massenspektren der Verbindung als
auch bei der Losung und Verfeinerung der Struktur im Festkorper eindeutig von seinem
leichteren Homologen Silizium zu unterscheiden sein sollte. Aus diesem Grund wurden
die bereits untersuchten Umsetzungen der TriphosCobalt’-Spezies I mit Stannanen !'*2%
erneut durchgefiihrt und im Hinblick auf die Isolierung eines analogen Komplexes
untersucht. Bei der sdulenchromatographischen Aufarbeitung der erhaltenen
Reaktionsprodukte konnte, abhingig vom verwendeten Stannan, neben den bekannten
Komplexen [TriphosCo(SnPhs)] und [7riphosCo(H),(SnBus)] (siche Schema 2.10)
ebenfalls eine intensiv griin gefirbte Losung erhalten werden, aus der eine geringe
Menge eines dunkelgriinen Feststoffs zugédnglich war. Der griine Feststoff konnte - wie
auf die zuvor beschriecbene Weise - in kristalliner Form erhalten werden. Die
Untersuchungen des kristallinen Feststoffs mittels Massenspektrometrie und
Rontgenstrukturanalyse entsprechen in allen Féllen den Resultaten, wie sie aus den
vorangehenden Experimenten folgten. Damit konnte ausgeschlossen werden, dass in
dem dinuklearen 7riphosCobalt-Komplex eine SnHy4-Briickeneinheit vorliegt. Wider der

Erwartung zeigte das Massenspektrum ein Signal bei m/z = 1398 und die Resultate der
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Rontgenstrukturanalyse fiihren zum selben Ergebnis, wie es in Abbildung 4.20 gezeigt
ist: bei dem als Briickenligand vorliegenden Atom muss es sich um eines der in

Tabelle 4.5 aufgefiihrten Elemente handeln.

Mit diesem Resultat ist nun jedoch die Hypothese eines dinuklearen Komplexes, der
eine koordinierte SiH4-Einheit enthéilt, nicht mehr haltbar. Fiir das verbriickende Atom
in der in Abbildung 4.20 gezeigten Struktur kommen nunmehr nur noch die Elemente
Phosphor, Schwefel, Chlor und Argon in Frage. Die Daten aus den Massenspektren
konnen insofern keinen genauen Aufschluss dariiber ergeben, als nicht bekannt ist, ob

und wie viele Wasserstoffatome im Briickenliganden mdglicherweise vorhanden sind.

Es ist nur im Falle von Chlor gegeben, dass ein nahe liegender Zusammenhang
zwischen einem in der Synthese verwendetem Substrat und den erhaltenen Resultaten
hergestellt werden kann, obgleich es sich um eine sehr ungewdhnliche
Koordinationsform des Chloratoms handeln wiirde. Die Formulierung einer speziellen
Koordinationsgeometrie ist jedoch fiir alle in Frage kommenden Elemente gegeben. Die
Verwendung von CoBr; anstatt CoCl, bei der Synthese in Umsetzungen analog
Schema 2.10 oder Schema 4.3 bzw. Schema 4.4 sollte diesbeziiglich Hinweise liefern.
Bei den durchgefiihrten Experimenten konnte bei Einsatz von CoBr, immer dieselbe
Substanz in den {iblichen geringen Mengen erhalten werden. Sie konnte anhand ihres
Massenspektrums und anhand der charakteristischen Daten aus  der
Rontgenstrukturanalyse (Raumgruppe, Zellkonstanten) jeweils eindeutig nachgewiesen
werden. Der verfligbare Datensatz lie3 sich keinesfalls mit einem Strukturvorschlag
vereinbaren, der das Vorliegen von Brom als Briickenligand in Betracht zog. Somit war
gleichzeitig ausgeschlossen, dass es sich bei dem zur Diskussion stehenden Element in

der fraglichen Verbindung aus Abbildung 4.20 um Chlor handelt.

Dass in dem in Abbildung 4.20 gezeigten Komplex Phosphor, Schwefel bzw. Argon als
verbriickendes Atom enthalten sein konnte, war nahezu ausgeschlossen. Die Erzeugung
eines ,,nackten* Phosphoratoms aus 77iphos ist selbst unter den gegebenen energischen
Bedingungen nicht denkbar. Schwefel oder schwefelhaltige Substrate waren zu keinem

Zeitpunkt wihrend der Synthese zugegen. Die Annahme der Existenz -eines
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TriphosCobalt-Komplexes, der Argon in komplexierter Form enthdlt, wire sehr

ungewohnlich, und wird zudem durch weitere Experimente (siche unten) widerlegt.

4.1.4.2 Erhirtung eines Verdachts

Die Betrachtung der in Tabelle 4.5 aufgefiihrten R;-Werte der Struktur bei Variation
des verbriickenden Elements ist zu erkennen, dass seine Grof3e ein Minimum durchliuft,
welches sich bei der Verfeinerung der Strukturlosung bei Verwendung von Schwefel als
Briickenligand ergibt. Fiir die Anwesenheit von Schwefel sprach zudem die gute
Ubereinstimmung des Erwartungswerts mit den experimentellen Daten aus mittlerweile
verfiigbaren HRMS-Spektren. Es war lediglich nicht moglich, eine plausible Erkldrung

zu formulieren, wie Schwefel in das Reaktionsgemisch ,,eingeschleppt™ werden konnte.

Mittels eines weiteren Experiments konnte letztlich gezeigt werden, dass es moglich ist,
die nicht eindeutig charakterisierbare Verbindung aus Losungen der reaktiven
TriphosCobalt’-Spezies I (siche Kapitel 4.1) selbst - ohne Zusatz irgend eines weiteren
Substrats - zu isolieren.

Diese Beobachtung, dass die Bildung der Verbindung allein auf die Behandlung einer
Losung von [TriphosCoCl,] in THF mit 2.2 Aquivalenten KCg zuriickzufiihren ist, fiihrt
zu dem Schluss, dass es sich bei dem in Briickenposition befindlichen Atom entweder
um Argon oder um Schwefel handeln muss. Das Vorliegen von Argon als Ligand eines
Metallkomplexes wire sehr ungewdhnlich und ist im Hinblick auf das vorhandene
Datenmaterial nicht nahe liegend. Das bedeutet zwangsldufig, dass in den nach
Literaturmethoden dargestellten Edukten eine Verunreinigung enthalten sein miisste, die
eventuell als Schwefelquelle dienen konnte. In diesem Sinne kam lediglich Triphos in
Frage, obgleich dieser zu diesem Zeitpunkt analysenrein vorlag, denn bei der
Darstellung von Triphos wird im letzten Schritt der Synthese als Losungsmittel DMSO
verwendet. Die nachtriglich durchgefiihrten analytischen Untersuchungen (NMR, MS,
GC-MS) mit Proben von Triphos speziell im Hinblick auf eventuell vorhandenes

DMSO waren negativ.
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Ein erstes Indiz, dass die Bildung der Verbindung auf die Anwesenheit von DMSO
zuriickgefithrt werden kann, folgt aus der Beobachtung, dass die nach der
sdulenchromatographischen Aufarbeitung des Rohprodukts isolierbare Menge der
fraglichen Substanz gesteigert werden kann, wenn man eine Losung der reaktiven
TriphosCobalt’-Spezies I mit zwei Tropfen DMSO versetzt und das Reaktionsgemisch
fiir 12 Stunden riihrt.

Die Isolierung und Reinigung der griinen Verbindung wird dabei durch das vermehrte
Auftreten oxidierter Abkommlinge von Triphos (Abtrennung und Nachweis siche
Kapitel 4.1.3) erheblich erschwert. Offensichtlich fungiert DMSO zugleich als Quelle
von Sauerstoff, der in oxidativen Zersetzungsreaktionen zum partiellen Zerfall
vorhandener Ligand-Metall-Spezies fiihrt.

Die Charakterisierung der Substanz mittels Massenspektrometrie und Rontgenbeugung
geht einher mit den bisher erhaltenen Ergebnissen: das Massenspektrum zeigt ein Signal
bei m/z= 1398 und die Struktur des Komplexes entspricht der in Abbildung 4.20
wiedergegebenen, wenn man von dem in der Kristallstruktur eingelagerten
Losungsmittel absieht.

Im Unterschied zu den dort gewéhlten Kristallisationsbedingungen wurde jetzt eine
konzentrierte Losung der Substanz in DME als Losungsmittel bei —10°C aufbewahrt.
Nach einigen Tagen hatten sich Kristalle gebildet, in denen anstelle von THF drei
Molekiile DME eingelagert war (siche Abbildung 4.21). Die Metrik der beiden

Elementarzellen stimmte jedoch iiberein.
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P1

Abbildung 4.21: Struktur des in Frage stehenden Komplexes im Festkorper. Die Phenylringe und

Wasserstoffatome des Triphos-Liganden sind der Ubersichtlichkeit wegen nicht gezeigt.

Die Positionen der Atome der DME-Molekiile ist - nicht wie im Falle von THF - ohne

Schwierigkeiten bestimmbar. Dies fiihrt zu erheblich besseren Zuverldssigkeitsfaktoren

bei der Losung und Verfeinerung der Struktur (siche Tabelle 4.6).

Verfeinerung mit| R; [%] | wR2 [%] | GooF
Si 496 | 15.71 |1.075
P 4.89 | 15.13 |1.071
S 490 | 1522 |1.044
Cl 496 | 15.12 |1.077
Ar 5.14 | 1570 |1.095

Tabelle 4.6: Vergleich der Ubereinstimmungsfaktoren bei Variation des in der Briickenposition

befindlichen Atoms.

Die Entwicklung der R-Werte bei Variation des Elements in der Briickenposition zeigt

einen dhnlichen Verlauf, wie er aus Tabelle 4.5 abgelesen werden kann: die Grof3e der

R-Werte ist im Bereich des Minimums wenn man bei der Verfeinerung der Struktur
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Schwefel als Briickenligand annimmt. Als weiteres Qualititsmerkmal um beurteilen zu
konnen, wie gut das Strukturmodell mit der ,,Wirklichkeit* iibereinstimmt, dient der in
Tabelle 4.6 aufgefiihrte Giitefaktor GooF (Goodness of Fit). Bei richtiger Struktur und
Gewichtung sollte dieser Werte um 1 annehmen, was nach Tabelle 4.6 am besten bei

der Verfeinerung mit Schwefel gegeben ist.

Der in der Synthese eingesetzte Ligand Triphos musste demnach in Spuren DMSO
enthalten, welches als Quelle von Schwefel dient. Diese Annahme deckte sich aber
nicht mit den Ergebnissen, die aus der analytischen Untersuchung einer Probe von
Triphos mit den angewendeten Methoden (MS, NMR, GC-MS) resultierten: mittels
keiner dieser Methoden konnte ein direkter Nachweis fiir das Vorhandensein von

DMSO erbracht werden.

Um eine stichhaltige Beweisfithrung abzuschliefen, war es notwendig, eine alternative
Darstellungsroute fiir 7riphos zu entwickeln, bei der DMSO nicht zum Einsatz kommen
durfte. Wird dieser Ligand in der Synthese verwendet, sollte die seit Anfang des
Kapitels in Frage stehende Verbindung nicht mehr erhalten werden kénnen. Dies kdnnte
als weitere Bestitigung des Verdachts interpretiert werden, wonach Schwefel die
Briickenposition zwischen den TriphosCobalt-Einheiten des dinuklearen Komplexes

besetzt.
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4.1.4.3 Alternative Darstellung von Triphos

Die Darstellung von Triphos erfolgte bisher in einer Abwandlung der literaturbekannten

Synthese [ iiber die in Schema 4.9 gezeigten Reaktionsschritte. 2"

OH Cl
3 SOCl, 3 KPPh,
\ """ I T NG
v OH Pyrldln 74T\ CI DMSO

OH

Schema 4.9: Darstellung von Triphos. 2%

1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan wird von Thionylchlorid unter Bildung von
1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan  chloriert, ~ welches mit drei  Aquivalenten
Kaliumdiphenylphosphid zu Triphos umgesetzt wird. Der letzte Schritt der Synthese
wird in siedendem DMSO durchgefiihrt, um bei den so moglichen, hohen Temperaturen
die vollstidndige, dreifache nukleophile Substitution an CH3C(CH,Cl); zu gewéhrleisten

und die einheitliche Bildung von Triphos sicherzustellen.

Soll nun der Einsatz von DMSO als Losungsmittel im letzten Schritt der Synthese von
Triphos (siche Schema 4.9) vermieden werden, muss auf andere Weise die
vollsténdige, dreifache Einfithrung der Diphenylphosphan-Funktion sichergestellt sein.
Am einfachsten konnte dies durch Ersatz der Chlorid-Funktionalitit durch bessere
Abgangsgruppen wie z.B. Tosylat- oder Mesylatgruppen erreicht werden. Dies bestdtigt
sich bei der Darstellung von Triphos gemil Schema 4.10.

OH OSO,Me PPh,
3 MeSO,Cl 3 KPPh,
\"“r s T \"“4p g \"“% g
' OH - pyridin OSOMe ~ = PPh;
OH 0OSO,Me PPh,
L1 L2

Schema 4.10: Modifizierte Syntheseroute zur alternativen Darstellung von Triphos.
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Im ersten Syntheseschritt wird Methansulfonsidurechlorid bei 0°C zu einer Lésung von
1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan (L1) in Pyridin zugetropft (siche Schema 4.10), wobei
das Reaktionsgemisch sehr dickfliissig wird. Die Mischung wird iiber Nacht bei 5°C
belassen. Das erhaltene Produkt 1,1,1-Tris(methansulfonylmethyl)ethan (L2) wurde
nach Umkristallisieren aus Ethanol in analysenreiner Form in einer Ausbeute von 80%
erhalten und konnte mit Hilfe aller gdngigen analytischen Methoden charakterisiert
werden (siehe Kapitel 5.3).

Das im nichsten Reaktionsschritt verwendete Diphenylphosphan wird nach
literaturbekannter Methode durch reduktive Dephenylierung von Triphenylphosphan
mit Lithium in absolutem THF und anschlieBender Protonierung erhalten. **! Zunéchst
wird Triphenylphosphan durch reduktive Spaltung einer Phosphor-Aryl-Bindung mit
Lithium in absolutem THF in Lithiumdiphenylphosphid {iberfiihrt, welches die
Reaktionslésung  intensiv.  rot farbt. Das in der Losung enthaltene
Lithiumdiphenylphosphid wird nach Riihren {iber Nacht durch Zugabe von entgastem
Wasser protoniert. Die gebildeten Phasen werden getrennt und die wéssrige Phase wird
mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit geséttigter
NH4Cl-Losung gewaschen und iiber Na,SO4 getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels wird das als leicht gelbliches Ol erhaltene Diphenylphosphan zusétzlich
durch Destillation gereinigt, wonach man es in Form einer farblosen, leicht viskosen
Fliissigkeit erhalt.

Im  letzten  Syntheseschritt  wird  Kaliumdiphenylphosphid  mit  1,1,1-
Tris(methansulfonylmethyl)ethan (L2) zu Triphos umgesetzt (siche Schema 4.10). Zur
Darstellung von Kaliumdiphenylphosphid wird KO'Bu in THF vorgelegt und
tropfenweise mit Diphenylphosphan versetzt. Dabei farbt sich die Reaktionslosung
durch die Bildung von Kaliumdiphenylphosphid, wie bei der lithiumanalogen
Verbindung beobachtet werden kann, intensiv rot. Zu dieser Losung wird das in THF
geloste Trimesylat (L2) langsam zugetropft. Um eine vollstindige Umsetzung des
Trimesylats L2 zu Triphos sicherzustellen, ist es hierbei wichtig, mit einem geniigend
grofen Uberschuss an Kaliumdiphenylphosphid zu arbeiten. Das Vorhandensein eines
Uberschusses an Kaliumdiphenylphosphid macht sich in der Farbe der Reaktionslosung
bemerkbar, denn das nicht mehr abreagierte Kaliumdiphenylphosphid fiarbt das

Reaktionsgemisch leicht orange. Nach Entfernen des Losungsmittels wird das
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Rohprodukt durch mehrmaliges Aufkochen mit entgastem Wasser von den gebildeten
Salzen befreit. AnschlieBend erfolgt zweimaliges Umkristallisieren aus Ethanol,
wonach Triphos als weiller, kristalliner Feststoff in analysenreiner Form in einer
Ausbeute von 68% erhalten werden kann. Die analytischen Daten (siche Kapitel 5.4)

P4 iiberein.

stimmen mit den aus der Literatur bekannten Werten
Es zeigt sich, dass die Darstellung von 77iphos nach dieser alternativen Methode in
guten Ausbeuten moglich ist. Dabei ist gewéhrleistet, dass die Anwesenheit von DMSO
als potentielle Schwefelquelle in den damit durchgefiihrten Komplexsynthesen

ausgeschlossen ist.

4.1.4.4 Der Verdacht bestitigt sich

Die bisher erhaltenen Resultate und die daraus ermittelten Hinweise miissen zu dem
Schluss fiihren, dass es sich mit groBer Wahrscheinlichkeit um das Element Schwefel
handelt, welches die beiden TriphosCobalt-Einheiten des in Abbildung 4.20 und
Abbildung 4.21 gezeigten Komplexes verbriickt. Die Formulierung einer
Komplexverbindung [TriphosCoSCoTriphos] (3) wire insofern ungewohnlich, als dass
sie eines der sehr seltenen Beispiele eines Ubergangsmetallkomplexes darstellen wiirde,
die ein verbriickendes Sulfidion enthalten. " Die iiblicherweise beobachtete Neigung
zur Umwandlung schwefelhaltiger Metallkomplexe in bindre Metallsulfide wire
offenbar durch die abschirmende Wirkung des Liganden Triphos unterdriickt. Als
einzige Unsicherheit bleibt die Moglichkeit, dass in der Verbindung ein in
Briickenposition befindliches Argonatom vorliegt, wenngleich die vorliegenden
analytischen Daten nicht darauf schlieBen lassen. Mit Sicherheit konnte dies zu diesem

Zeitpunkt aber nicht ausgeschlossen werden.

Zwei Experimente sollten flir diesem Zusammenhang wichtige Ergebnisse liefern:
Erzeugt man, wie in Kapitel 4.1 beschrieben, eine Losung der reaktiven TriphosCobalt’-
Spezies I und verwendet dabei den auf die modifizierte Synthesemethode nach

Schema 4.10 dargestellten Liganden 7riphos, sollte der in Frage stehende Komplex



Allgemeiner Teil 87

nicht gebildet werden. Diese Erwartung deckt sich vollstindig mit dem Ergebnis der
massenspektrometrischen Untersuchung des nach Entfernen des Losungsmittels
erhaltenen Rohprodukts. Im Massenspektrum ist kein Signal bei m/z = 1398 enthalten,
welches in den vorangehenden Untersuchungen charakteristisch die Bildung der
fraglichen Verbindung anzeigte. Die Beobachtungen bei der
sdulenchromatographischen Reinigung bestitigten dieses Resultat, wonach die bisher
auch in kleinsten Mengen isolierbare griine Substanz unter diesen Bedingungen nicht
aus dem Rohprodukt extrahiert werden konnte.

Versetzt man in einem zweiten Syntheseansatz eine nach Kapitel 4.1 erzeugte Lésung
der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I mit zwei Tropfen DMSO, konnte bei der
massenspektrometrischen Untersuchung des Rohprodukts die in Frage stehende
Substanz erneut nachgewiesen werden. Es war nun nahezu klar, dass die in den
vorangehenden Kapiteln beschriebene Verbindung aus einer Reaktion der reaktiven
TriphosCobalt’-Spezies I mit dem in Triphos offensichtlich in Spuren vorhandenen
DMSO hervorgeht. Gleichzeitig konnte mit groler Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen
werden, dass in der dinuklearen Komplexverbindung ein Argonatom in der

Briickenposition vorliegt.

Die Isolierung und Kristallisation der Verbindung gelang entsprechend der bisher
angewendeten Vorgehensweise und die Formulierung der Gesamtaussage aller
durchgefiihrten Experimente im Hinblick auf die Daten aus HRMS und die Struktur des
Komplexes im Festkorper muss demnach lauten: die Anwesenheit von DMSO in dem in
der Synthese eingesetzten Liganden fiihrt nach Schema 4.11 unter den Bedingungen,
wie sie bei der Erzeugung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I herrschen, zur

Bildung des zweikernigen Komplexes [ 77iphosCoSCoTriphos] (3).

P' Pl

/ T
o P 4, \

nwCO=S=Co'

'/,
"ty P /

Pl Pl

DMSO; THF
[TriphosCo®] ———

I

Schema 4.11: Reaktionsschema zur Bildung von [TriphosCoSCoTriphos] (3).
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Es stellte sich heraus, dass die Reinigung des Rohprodukts aus Umsetzungen geméf
Schema 4.11 mittels Sdulenchromatographie aufgrund der vermehrten Bildung von
oxidierten Derivaten von Triphos erschwert wurde. Somit erwies sich diese
Darstellungsmethode  als  ungeeignet fiir den  pridparativen Zugang zu
[TriphosCoSCoTriphos] (3).

Der aus den in den vorangehenden Kapiteln 4.1.4.1 bis Kapitel 4.1.4.4 beschriebenen
Experimente  gezogenen  Schluss, dass ndmlich der Briickenligand in
»| TriphosCoXCoTriphos]“ Schwefel sein miisse, beruht auf dem Ausschluss dessen,
was nicht moglich ist.

Das Ziel musste nun sein, diese indirekte Schlussfolgerung durch eine direkte zu
bestdtigen: es miisste ein Experiment geben, bei dem das Element Schwefel in rational
nachvollziehbarer Weise als Briickenligand eingefiihrt werden konnte. Das folgende
Kapitel beschéftigt sich dementsprechend mit solchen Experimenten und zeigt zugleich,
wie durch die bei diesen Experimenten gewonnenen Erkenntnisse der Zugang zu einer

neuen Stoffklasse geschaffen wurde.
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4.1.5 Umsetzung von I mit Dibenzyldisulfid

Die Bildung von [TriphosCoSCoTriphos] (3) gemil Schema 4.11 beruht auf der
Umsetzung der TriphosCobalt’-Spezies I mit in Spuren vorhandenem DMSO. Dabei
wird DMSO offensichtlich unter dem FEinfluss der reduzierend wirkenden
TriphosCobalt’-Spezies I durch Phosphangruppen desoxigeniert, wie der Nachweis von
—CH,PPh,O-Gruppen  mittels Massenspektrometrie und  NMR-Spektroskopie
zeigt (siehe Kapitel 4.1.3 bis Kapitel 4.1.4). Die Verwendung eines schwefelhaltigen
Substrats, welches keinen Sauerstoff in das Reaktionssystem einschleppt, sollte die
Bildung oxidierter Abkémmlinge von Triphos verhindern. Des Weiteren wére es
giinstig, wenn die im verwendeten Substrat vorhandenen Bindungen zwischen Schwefel

und den daran gebundenen Gruppen potentiell zur reduktiven Spaltung geeignet wiren.

In diesem Sinne bot sich die Verwendung von Dibenzyldisulfid (PhCH,S-SCH,Ph) an.
Der Bruch der Schwefel-Schwefel-Bindung sollte in Anbetracht der elektronenreichen
TriphosCobalt’-Spezies I bereitwillig erfolgen und die reduktive Spaltung der Bindung
zwischen Schwefel und der Benzylgruppe miisste durch die Bildung stabilisierter
Spaltungsprodukte erleichtert werden. Naheliegend ist die Entstehung eines
Benzylanions, aber auch ein moglicherweise gebildetes Benzylradikal wiirde aufgrund

der benzylischen Position stabilisiert werden.

In einem - auf die Bildung des zweikernigen Komplexes [7riphosCoSCoTriphos] (3)
ausgelegten - Syntheseansatz wurden 0.25 Aquivalente Dibenzyldisulfid zu einer
Losung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I (siche Kapitel 4.1) gegeben (siche
Schema 4.12).

p' =%
025 eq. PhCH S / i zz,,
[TI’IphOSCOO] -?H(F 2 )2; .."”I// “‘"““mP"““'COESECO""“P e\
I =} P
3
C82H78PGSCOZ

MW [gmol™"]: 1398.3
Schema 4.12: Darstellung von [TriphosCoSCoTriphos] (3).
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Beim Zutropfen von Dibenzyldisulfid verdandert sich die Farbe des Reaktionsgemischs
nicht unmittelbar, nach zweistiindigem Riihren bei Raumtemperatur hat sie sich aber
deutlich erkennbar nach dunkelgriin verdandert. Im UV-VIS-Spektrum einer Probe dieser
Losung tritt aber nahezu unverdndert eine intensive Bande im Bereich von A = 680 nm
auf. Trotz dieser widerspriichlichen Beobachtungen wird die Reaktion zu diesem
Zeitpunkt abgebrochen und das Losungsmittel im Hochvakuum abkondensiert. Dabei
erhdlt man einen dunkelgriinen Feststoff, aus dem mittels sdulenchromatographischer
Aufarbeitung (siehe Kapitel 5.9) der zweikernige Komplex [ 77iphosCoSCoTriphos] (3)
isoliert werden kann. In analytischer Reinheit kann die Verbindung durch
Uberschichten einer konzentrierten Losung der Substanz in DME mit Et,0 erhalten
werden (sieche Kapitel 5.9). Innerhalb 72 Stunden bilden sich hiernach glédnzende,
dunkelgriine Kristalle von [77iphosCoSCoTriphos - DME] (3 DME). Die Ausbeute
betragt 60 % und bezieht sich auf die Stoffmenge des in kristalliner Form erhaltenen
Produkts im Verhéltnis zur Stoffmenge des eingesetzten CoCl,. In Anbetracht der nicht
vermeidbaren Verluste bei der Isolierung und Kristallisation (die der kristallinen
Substanz tliberstehende Ldosung ist noch deutlich griin gefarbt) kann man deshalb von
einer nahezu vollstindigen Umsetzung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I zum

Produktkomplex 3 ausgehen.
Die Ergebnisse aus MS, HR-MS und Elementaranalyse (siche Tabelle 4.7 und
Kapitel 5.9) sind konsistent mit der Formulierung von

[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME).

C82H78P6SC02 - DME

EA: ber.(gef)) C 69.35(69.11); H 5.96(5.95)
P 12.48(12.35); S 2.15(2.30)

FAB'-MS: m/z, M" (%) 1398, Cg,H73PsSCos (90)

HR-FAB'-MS: M (A[mmu]) CgoH75P¢SCo, (+11.4)

Tabelle 4.7: Charakteristische Daten von [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME). Die Abweichung
von 11.4 mmu, die sich bei der HR-MS-spektroskopischen Untersuchung ergibt, ist angesichts der groB3en
molaren Masse vertretbar. Die Ergebnisse aus der Elementaranalyse bestitigen die aus der

Rontgenstrukturanalyse abgeleitete Stochiometrie.
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Eine verdinnte Losung von [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3+DME) in
THF (c < 10*M) ist griin gefirbt und zeigt im UV-VIS-Spektrum eine intensive CT-
Absorptionsbande bei A =640nm (¢ =7500) mit einer Halbwertsbreite von
1300 cm ' (siche Abbildung 4.22). Eine zweite, sehr intensive CT-Bande tritt bei
A =420 nm (¢ = 24650) auf. Das Spektrum ist dem UV-VIS Spektrum einer Losung,
welche die reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I (siche Abbildung 4.1) enthilt, sehr
dhnlich, sieht man von der Bande bei A =420 nm ab, welche nur bei Vermessung sehr
gering konzentrierter Losungen aufgelost werden kann. Dies filihrte bei der
UV-VIS-spektroskopischen Untersuchung einer Probe der Reaktionslosung aus der
Umsetzung der TriphosCobalt’-Spezies I mit Dibenzyldisulfid zunichst zu der oben
geschilderten widerspriichlichen Beobachtung. Es zeigt sich aber, dass eine Probe des
Komplexes [T7iphosCoSCoTriphos] (3) nahezu das gleiche UV-VIS-Spektrum zeigt
wie die reaktive TriphosCobalt’-Spezies I (siche Abbildung 4.1) selbst, wodurch der

scheinbare Widerspruch aufgelost ist.
30000 -

420 (24650)
25000 -

20000 4

15000 -

E [l/(mol*cm)]

10000 -
640 (7500)

5000 -

300 400 500 600 700 800 900 1000
A [nm]

Abbildung 4.22: UV-VIS-Spektrum von [TriphosCoSCoTriphos + DME] (3 - DME) in THF.

Im IR-Spektrum von [7riphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME) treten die fiir Triphos
bzw. TriphosCobalt-Komplexe typischen Banden auf (siche Tabelle 4.2). Weitere

charakteristische Absorptionen werden - wie erwartet - nicht beobachtet.
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Die Durchfiihrung eines DSC-Experiments mit einer kristallinen Probe von
[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME) belegt einen endothermen Prozess im
Temperaturbereich von 90°C bis 110°C.

P [mW]

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
T[°C]

Abbildung 4.23: DSC-Kurve von [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME).

Aus der TG-Kurve ist in diesem Temperaturbereich ein geringer Massenverlust von 7%
abzulesen (siche Abbildung 4.24), welcher dem Entweichen des im Kristall als Solvat

vorhandenen DME entspricht.

67\

0 T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

T[°C]
Abbildung 4.24: TG-Kurve von [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME).



Allgemeiner Teil 93

Die DSC-Kurve belegt die ungewoOhnlich groBBe thermische Stabilitit von
[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME), denn erst bei einer Temperatur von 330°C
setzt ein weiterer endothermen Prozess ein, dessen Maximum der Warmetdnung sich
bei 350°C befindet. Diese Temperatur kann als Schmelztemperatur interpretiert werden.
In Der TG-Kurve ist zu erkennen, dass mit Beginn des Schmelzvorgangs eine deutliche
Gewichtsabnahme in der Probe einsetzt. Diese Gewichtsabnahme wird durch die
thermische Zersetzung der Probe verursacht, die bis zu einer Temperatur von 550°C mit

einem Massenverlust von insgesamt 83% abgeschlossen ist.

Die Charakterisierung der elektrochemischen Eigenschaften von

[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME) erfolgt mit Hilfe von CV-Experimenten.

+570

-40

-650

I 1[A]

-750

E[V]

Abbildung 4.25: Cyclovoltammogramm von [77iphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME) im Bereich von
=-1000mV bis E =+800 mV.

Es ist ungewdhnlich, beobachten zu koénnen, dass der Komplex
[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME) insgesamt drei mal oxidiert werden kann,
ohne dass dadurch die vollstindige Zersetzung der Verbindung verursacht

wird (siche Abbildung 4.25). Der Oxidationsprozess bei E, = -700 mV ist vollstindig

reversibel und entspricht der Oxidation eines der in der Ausgangsverbindung
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vorliegenden Cobalt'-Ionen. Der groBe negative Wert des Halbstufenpotentials spiegelt
die Oxidationsempfindlichkeit der Substanz wieder, die im Zusammenhang mit der
Isolierung und Charakterisierung der Substanz mehrfach festgestellt worden war. Die
sich daran anschlieBenden Oxidationsvorginge bei E®* = —-40 mV und E%* =+570 mV
erscheinen bei den gewihlten Parametern (Vorschubgeschwindigkeit v =200 mVs™)
nur mehr quasireversibel. Dies fiihrt jedoch nicht zur vollstindigen Zersetzung der
Verbindung, wie an den andeutungsweise erkennbaren Reduktionspeaks der
entsprechenden Oxidationsvorgénge abgelesen werden kann.

Die Tatsache, dass insgesamt drei Elektronen aus dem Komplexmolekiil der
Verbindung [7riphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME) entfernt werden konnen, ohne
dass damit die vollstdndige Zersetzung der Verbindung einhergeht, ist ungewohnlich.
Die relative Stabilitdt findet aber durch quantenchemische Rechnungen ihre Deutung,

fiihren diese doch zu einem Orbitalniveauschema von [TriphosCoSCoTriphos] (3), wie

es in Abbildung 4.26 gezeigt ist. [*]
A
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Abbildung 4.26: Orbitalniveauschema von [TriphosCoSCoTriphos] (3) nach quantenchemischer

Berechnung. *"

Das zentrale Schwefelatom ist zur Ausbildung sowohl o- als auch m-symmetrischer
Bindungen in der Lage. Insgesamt liegen drei energetisch nahe beieinander befindliche
bindende Orbitale vor, was der Formulierung von Dreifachbindungen zwischen
Schwefel und Cobalt in [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME) entspricht. Aus
diesen Orbitalen konnen sukzessive drei Elektronen entfernt werden, ohne dass dies

zum Zerfall der Verbindung fiihrt.
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Die energetische Differenz zwischen HOMO und LUMO betrigt etwa 2.3 eV. Dieser
Wert bestitigt die relative Stabilitidt von [TriphosCoSCoTriphos] (3) in Anbetracht der
Faustregel, dass eine Verbindung mit einem HOMO-LUMO-Abstand von um 2 eV als
bestiindig - aus préparativer Sicht als isolierbar - anzusehen ist. Ergibt sich dagegen ein
geringerer Abstand der Orbitalniveaus kann dies als Hinweis gedeutet werden, dass die
Verbindung nicht stabil ist. Die Zufuhr einer geringen Aktivierungsenergie fithrt zur
Verdnderung der Symmetrie und erlaubt nun Austauschwechselwirkungen zwischen
den Orbitalen (Jahn-Teller-Effekt 2. Ordnung). Dieser Prozess spiegelt einen
energetisch glinstigeren Zustand wieder, der eventuell zum Zerfall der Verbindung

fiihrt.

In dem neutralen, zweikernigen Komplex [7riphosCoSCoTriphos + DME] (3 - DME)
liegen formal zwei Cobaltionen in der Oxidationsstufe +I vor, die iiber ein Sulfidanion
verbriickt sind. Die Koordinationsgeometrie um das d*-Metallion ist tetraedrisch,
wonach auf paramagnetische Eigenschaften der Substanz geschlossen werden konnte.
Es zeigte sich aber, dass die Verbindung entgegen der Erwartung mit Hilfe von NMR-
spektroskopischen Experimenten untersucht werden kann.

Das 'H-NMR-Spektrum  von  [TriphosCoSCoTriphos  DME] (3 - DME)  zeigt
Abbildung 4.27.
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Abbildung 4.27: "H-NMR-Spektrum von [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME).
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Fiir die Methylgruppen ergibt sich ein breites Singulett bei 6 = 1.53, die Protonen der an
Phosphor gebundenen Methylengruppen fiihren zu einem breiten Singulett bei & =2.71.
Das Integralverhéltnis der beiden Signale wird mit 1:2 korrekt wiedergegeben. Im
Bereich des Spektrums, in dem die Signale der aromatischen Protonen erwartet werden,
treten zwel voneinander getrennte Multipletts bei 6 =7.79 —7.76 und & =6.98 — 6.79
auf. Die Summe deren Integralverhéltnisse entspricht den 60 aromatischen Protonen in
[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME). Das Integralverhiltnis der beiden
Signalgruppen untereinander verhélt sich wie 5 : 7, wobei die genaue Zuordnung der
Signale zu bestimmten Protonen mit den angewendeten Methoden nicht moglich ist.

Die Signale bei 6 =3.55 und & =3.39 entsprechen den Protonen des als Solvat im
Festkorper vorhandenen DME. Das Integralverhiltnis dieser Signale bestétigt die
mittels Rontgenstrukturanalyse ermittelte Stochiometrie von

[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME).

Uberraschenderweise  erhdlt man bei der Durchfiihrung von *'P-NMR-
spektroskopischen Experimenten in einem Temperaturbereich von 30°C bis —10°C kein

aussagekriftiges Spektrum (siche Abbildung 4.28).

30°C

10°C

-10°C

-30°C

-50°C

-70°C

T ‘ T ‘ T ‘ ‘ ‘ T T
150 100 50 0 -50 8 [ppm]

Abbildung 4.28: *'P-VT-NMR-Spektren von [TriphosCoSCoTriphos] (3).
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In den Spektren treten keine Signale auf, die den Phosphorkernen des Liganden der
Komplexverbindung  [7riphosCoSCoTriphos] in  [TriphosCoSCoTriphos - DME]
(3-DME) zugeordnet werden konnen. Eine moglicherweise stattfindende oxidative
Zersetzung der Probe war zugleich ausgeschlossen, denn die Phosphorkerne dabei
gebildeter P=0O-Einheiten fithren iiblicherweise zu scharfen, intensiven Signalen in
einem charakteristischen Bereich um 6 = +25.

Beim Abkiihlen der Probe unter —10°C kann in den Spektren ein kaum aus der
Grundlinie hervortretendes, breites Signal im Verschiebungsbereich um 6 =33
beobachtet werden. Die Intensitdt des Signals nimmt im Temperaturbereich von —30°C
bis —90°C kontinuierlich zu, wobei dessen Linienbreite dann etwa 400 Hz betrigt.
Dieses Verhalten ist reversibel und kann mittels mehrerer Messungen mit verschiedenen
Proben von [TriphosCoSCoTriphos] (3) bestitigt werden. Es kann ausgeschlossen
werden, dass es sich um einen dynamischen Prozess im Sinne einer Pseudorotation des
Triphos-Liganden handelt, denn in diesem Fall erwartet man im Temperaturbereich des
schnellen Austauschs ein Singulett fiir die auf der NMR-Zeitskala magnetisch
aquivalenten Phosphorkerne. Im Falle des langsamen Austauschs sollte - unter
Annahme einer statischen Struktur und symmetrischer Aquivalenz der drei
Phosphorkerne - ebenfalls nur ein Singulett beobachtet werden; wiren die
Phosphorkerne von [7riphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME) in Losung nicht
symmetrisch dquivalent, was in Anbetracht der Festkorperstrukturen unwahrscheinlich
ist, so miisste eine Multiplettstruktur folgen.

Ein weiterer Faktor, der die Linienbreite des *'P-Signals beeinflussen konnte, ist die
Quadrupolrelaxation der Phosphorkerne, die aus der koordinativen Bindung der
Phosphorkerne an den Quadrupolkern >’Cobalt resultiert. Das Modell der thermischen
Entkopplung geht davon aus, dass die Relaxation der Phosphorkerne durch die skalare
Kopplung zum Cobaltkern erzeugt wird und durch die Quadrupolrelaxation des
Cobaltkerns zusitzlich moduliert wird. [**! Die Linienbreite hingt damit sowohl von der
Kopplungskonstanten 'J(*'P->’Co) als auch von der longitudinalen Relaxationszeit des
*’Cobaltkerns ab. Die Relaxationsrate des Cobaltkerns nimmt bei tieferen Temperaturen
zu und die Kopplung zu den Phosphorkernen wird unterdriickt (decoupling limit). Diese
beiden Faktoren konnten die Verringerung der Linienbreite bewirken, so dass bei sehr

tiefen Temperaturen ein Signal beobachtet werden kann.
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Das beschriebene Phinomen konnte auf analoge Weise bereits bei den - ebenfalls
zweikernigen -  TriphosCobalt-Komplexen  [TriphosCo(Cs04X2)CoTriphos](PFs),
(X =H, CI, Br, I, NO,, Me) beobachtet werden. Bei der 3 1P-NMR-spektroskopischen
Untersuchung dieser formal diamagnetischen Komplexe konnte bei 30°C nur ein Signal
erhalten werden, welches den Phosphorkernen des PF4-Anions zuzuordnen war. Erst bei
Temperaturen unterhalb von —70°C nahm die Intensitét eines Signals zu, welches von
den an Cobalt koordinierten Phosphorkernen verursacht wurde. **! In Anbetracht des
identischen Verhaltensmusters scheint es moglich, dass in beiden Féllen die besonderen
elektronischen Eigenschaften des Briickenliganden die Kopplung der Cobaltatome

ermoglicht.

Die Untersuchung von [TriphosCoSCoTriphos + DME] (3 - DME) mittels *C-NMR-
Experimenten ist ohne Schwierigkeiten moglich. Fiir die Kohlenstoffatome des
Neopentangertists werden Signale bei 0=37.3 und 0=28.9
erhalten (siche Abbildung 4.29).

72.2
59.0
37.3
28.9

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

70 60 50 40 30 & [ppm]

Abbildung 4.29: Ausschnitte aus dem "*C- (untere Spur) und dem “C-DEPT-NMR-Spektrum (obere
Spur) von [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME).
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Sie sind durch Kopplung zu *'P verbreitert und lassen sich durch einen Vergleich mit
dem "*C-DEPT-NMR-Spektrum eindeutig interpretieren. Der Methylgruppe wird das
Singulett bei 6 =37.3 zugeordnet und die Methylengruppen fiihren zu einem breiten
Multiplett bei & = 28.9. Aufgrund der guten Loslichkeit des Komplexes kann selbst das
Signal des aliphatischen, quartdren Kohlenstoffatoms bei 6 = 36.8 beobachtet werden.
Fiir die Kohlenstoffatome des als Losungsmittel im Kristall enthaltenen DME ergeben
sich die Signale bei & = 72.2 und 6 = 59.0.

Auch die Signale aller aromatischen “C-Atome in [TriphosCoSCoTriphos + DME]
(3 - DME) treten in den erhaltenen Spektren auf. Das an Phosphor gebundene quartire
ipso-C-Atom fiihrt zu einem breiten Multiplett bei &= 159.0. Fiir die aromatischen
ortho-C-Atome ergibt sich ein breites Singulett bei & = 139.2, welches durch die groBere
*Jep-Kopplung etwas stirker verbreitert ist als das Singulett der meta-C-Atome bei
0 =129.6. Das Singulett bei 6 = 128.0 wird den para-C-Atomen der Arylsubstituenten
der Diphenylphosphan-Gruppen zugeordnet. Es ist nicht durch Kopplung zu *'Phosphor

aufgespalten und somit nicht verbreitert und tritt als intensives Singulett auf.

Die spektroskopischen und analytischen Daten stimmen in allen wesentlichen Punkten
mit dem {iiberein, was fiir das in Abbildung 4.20 bzw. Abbildung 4.21 gezeigte
Strukturmodell von [7riphosCoSCoTriphos] (3) zu erwarten ist. Um die Identitit der
hier im Detail untersuchten Verbindung, welche durch die in Kapitel 4.1.5 Methode nun
in guten Ausbeuten zuginglich war, zweifelsfrei zu belegen, wurde erneut eine

Strukturanalyse durchgefiihrt.

Die Kristallisation der Verbindung wurde in diesem Fall durch Uberschichten einer
geeignet konzentrierten Losung der Substanz in DME mit Et,O (siehe Kapitel 5.9)
ausgelost. Auf diese Weise erhielt man nach 72 Stunden dunkelgriine, glinzende
Kristalle von [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME, Pseudopolymorph 3B), welche
sich allein bei mikroskopischer Betrachtung von den wiirfelférmigen Kristallen von
[TriphosCoSCoTriphos + 3 THF] (3 - 3 THF, Pseudopolymorph 3A) bzw.
[TriphosCoSCoTriphos + 3 DME] (3-3DME,  Pseudopolymorph 3A")  (siche
Kapitel 4.1.4 und Kapitel 4.1.7) unterschieden, welche der hochsymmetrischen
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Raumgruppe Ia 3 angehoren. Die rautenformigen Kristalle von

[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME) gehoren der triklinen Raumgruppe P1 an
und enthalten zwei unabhingige Komplexmolekiile pro asymmetrischer Einheit. Die
abweichende Erscheinungsform erklédrt sich aus den unterschiedlichen Ergebnissen
hinsichtlich Metrik und Raumgruppe der Kristalle. Die strukturelle Verschiedenheit der
unter den  hier  gewidhlten  Bedingungen  erhaltenen  Kristalle  von
[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME, Pseudopolymorph 3B) dufert sich darin,
dass in dem hier beschriebenen Fall DME im stochiometrischen Verhiltnis von 1 : 1 als
Solvat im Festkorper eingelagert ist. Die detaillierte Diskussion der strukturellen
Besonderheiten der pseudopolymorphen Formen von [TriphosCoSCoTriphos] (3) ist
Gegenstand von Kapitel 4.1.7.

Die zwei in der Elementarzelle enthaltenen Arten von Komplexmolekiilen, die
voneinander symmetrisch unabhéngig sind, unterscheiden sich aufgrund ihrer Lage in
der Elementarzelle: die eine Art wird durch ein Molekiil reprisentiert, welches eine
allgemeine Lage in der Zelle besetzt und dem bedingt durch das in der Zelle enthaltene
Inversionszentrum ein zweites Komplexmolekiill zugeordnet ist. Von diesem
Molekiilpaar unterscheidet sich die zweite Molekiilart, der durch die speziellen Lage
des Schwefelatoms auf dem Inversionszentrum Inversionssymmetrie auferlegt ist.
Insgesamt  enthdlt die  Elementarzelle  somit drei = Komplexmolekiile

[TriphosCoSCoTriphos].

Die Struktur des Komplexmolekiils [7riphosCoSCoTriphos] im Festkdrper von
[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME, Pseudopolymorph 3B), welches bedingt
durch die Lage des Schwefelatoms auf dem Inversionszentrum Inversionssymmetrie

aufweist, ist in Abbildung 4.30 gezeigt.
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P1-Col 215.8(16)
P2-Col 218.1(16)
P3-Col 216.2(17)
P4-Co2 215.8(16)
P5-Co2 218.1(16)
P6-Co2 216.2(17)
Col-S1 204.5(1)
Co2-S1 204.5(1)
P1-Col-P2  90.1(16)
P1-Col-P3  93.0(16)
P2-Col-P3  94.4(17)
Col-S1-Co2 180.0

Abbildung 4.30: Ansicht des Komplexmolekiils von [TriphosCoSCoTriphos] in
[TriphosCoSCoTriphos + DME] (3 - DME, Pseudopolymorph 3B) mit Angabe ausgewdhlter
Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]. Die in Klammer angegebenen Fehler beziehen sich jeweils auf die
letzte Dezimale. Die Wasserstoffatome und das als Solvat enthaltene DME sind der Ubersicht wegen

nicht gezeigt.

Infolge der speziellen Lage des Schwefelatoms sind die beiden TriphosCobalt-Einheiten
dieses Komplexmolekiils symmetrisch dquivalent, was dazu fiihrt, dass die Abstinde
des Schwefelatoms zu den beiden Metallen (Col= Co2) und die Abstéinde der einander
entsprechenden Phosphoratome (P1= P4, P2=P5, P3=P6) zu Cobalt gleich sind (siche
Tabelle in Abbildung 4.30). Die Linearitit der Co-S-Co-Einheit wird - als weitere
Konsequenz der vorhandenen Inversionssymmetrie - durch den Winkel Co1-S1-Co2 mit

exakt 180° wiedergegeben.

Wie es fiir einen Ubergangsmetallkomplex, an dessen Metall alle drei
Diphenylphosphan-Einheiten von 7riphos koordiniert sind, erwartet wird, sind -
aufgrund der starren Struktur des Neopentanriickgrats - die Winkel P-Co-P gegeniiber

dem Tetraederwinkel verkleinert (siche Tabelle in Abbildung 4.30). Wie ein Vergleich
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mit  bereits  vorliegenden  Daten  zeigt (siche  Festkorperstruktur ~ von
[TriphosCo(H),(SiPhs)] (1) in Abbildung 4.14), weichen die Bindungswinkel P-Co-P
im Bereich von 94.4° bis 90.1° relativ stark vom Tetraederwinkel ab und liegen im
unteren Bereich der Werte, die fiir diese Einheit bekannt sind. Die Tatsache, dass das
Ausmal der tetraedrischen Verzerrung der Koordinationsgeometrie des Cobalts relativ
grof ist, wird verstindlich, wenn der am 7riphosCobalt-Fragment koordinierte Ligand
nicht als dianionischer Sulfidligand sondern als monoanionische [SCo7riphos]-Einheit
betrachtet wird. Bei gleichzeitiger Beriicksichtigung der Gegebenheit, dass die Lange
der Bindungen zwischen Cobalt und Schwefel ungewohnlich kurz ist, ist daraus eine
erhebliche sterische Wechselwirkung zwischen den Phenylsubstituenten der beiden

TriphosCobalt-Einheiten abzulesen.

Die Bindungsldnge zwischen Cobalt und Schwefel ist mit 204.5 pm ungewohnlich kurz
und gehort zu den kiirzesten jemals fiir diese Bindung in Metallkomplexen ermittelten
Bindungslingen. Ublicherweise liegt die Bindungslinge von Schwefel zum Metall in
schwefelhaltigen Ubergangsmetallkomplexen - abhingig vom enthaltenen Metall - im

Bereich von 230 pm bis 250 pm. [**!

Es sind nur wenige Beispiele dieser Art Komplexverbindung bekannt, die eine lineare
bzw. nahezu lineare Einheit M-E-M (M = Ubergangsmetall, E = Chalkogen) enthalten.
Zu den systematisch zugédnglichen Vertretern dieser Substanzklasse zdhlen die in
Abbildung 4.31 gezeigten Cyclopentadienyl-Komplexe (p-E)[(n’-CsHs)Cr(CO),]
(B =S M4 ge [45:46] g [45])
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Abbildung 4.31: Literaturbekannte Komplexe mit linearer Einheit M-E-M (M = Ubergangsmetall,
E = Chalkogen): [TriphosNiSNiTriphos]*" 7, (u-E)[(dppe)V(CO);)], "*¥ (E =S, Se, Te;
dppe = Diphos = Ph,PCH,CH,PPh,) und (u-E)[(1>-CsHs)Cr(CO),], (E =S ¥, Se ). Die angegebene

Bindungslinge zwischen Chalkogen und Ubergangsmetall ist durch Réntgenstrukturanalyse gesichert.

Es sind auch Komplexe beschrieben, an deren Metall Phosphanliganden koordiniert
sind: [TriphosNiSNiTriphos]* """ und (u-E)[(dppe)V(CO)3)], *>*¥ (E=S, Se, Te;
dppe = Diphos = Ph,PCH,CH,PPh;,) (siche Abbildung 4.31). Als einziger
Cobaltkomplex mit linearer, mutmaBlicher Metall-Schwefel-Dreifachbindung ist
[(NP3)CoSCoNP;] 71 (NP; = N(CH,CH,PPh,);) bekannt. In diesem Komplex schirmt
ein tripodaler Ligand anderer Art, als der in [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME)
verwendete, die Cobaltatome nach auflen ab. Fiir diesen Komplex wurde kein
systematisches Darstellungsverfahren beschrieben; seine Charakterisierung erfolgte
ausschlieBlich mittels Rontgenstrukturanalyse. ')

Gemeinsam ist ihnen, dass die Bindungen zwischen Schwefel und Ubergangsmetall in
allen Féllen sehr kurz sind. In allen Beispielen schlossen die Autoren aus dem sehr
kurzen Abstand zwischen Schwefel und dem Metall auf das Vorliegen einer
Dreifachbindung. Die Linearitit der zentralen Einheit Ni= S= Ni bzw. Cr= S= Cr und

auch Co=S=Co ist in allen Fillen gegeben, was als zusitzliche Stiitze dieser

Interpretation herangezogen wurde. Mit der Formulierung von Dreifachbindungen wird
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zudem, ausgehend von einer 15 Valenzelektronenspezies, eine closed-shell-
Konfiguration des Metalls mit 18 Valenzelektronen erreicht, was im Sinne der VB-
Theorie einer giinstigen Elektronenkonfiguration entspricht. Als weiterer Beleg der
Formulierung von Dreifachbindungen wurde die Tatsache herangezogen, dass die in
Abbildung 4.31 gezeigten Komplexe und [NP3CoSCoNPs] " diamagnetisch sind. Da
die beiden in den Komplexen enthaltenen Metallionen formal paramagnetisch wiren,
liegt es nahe, dass eine Wechselwirkung zwischen den Orbitalen der Metallatome mit n-
symmetrischen Orbitalen des Schwefelatom stattfindet. Die Linearitit der
verbriickenden Schwefeleinheit und die geringe Elektronegativitdt des Schwefelatoms
begiinstigt diese Wechselwirkung, welche zwingend erforderlich ist, um dem
Diamagnetismus der Verbindungen gerecht zu werden. Die Durchfiihrung von MO-
Berechnungen an [TriphosNiSNiTriphos]*" auf Basis von extended-Hiickel-Methoden
bestitigten das Vorhandensein eines erheblichen Mehrfachbindungscharakters und die
Formulierung von Dreifachbindungen konnte nicht ausgeschlossen werden. I Das
Vorliegen von partiellen Dreifachbindungen in (p-S)[(n°-CsHs)Cr(CO),]> belegen

Untersuchungen von Kosti¢ und Fenske. ™"

Die im vorherigen Abschnitt gefiihrte Argumentation kann vollstindig auf den hier
diskutierten ~ Ubergangsmetallkomplex  [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME)
iibertragen  werden. Die  diamagnetische  Natur des  Komplexmolekiils
[TriphosCoSCoTriphos] (3) ist an sich schon durch die Ergebnisse der NMR-
spektroskopischen  Untersuchung belegt. Der Mehrfachbindungscharakter der
Bindungen zwischen Schwefel und Cobalt wird durch Ergebnisse aus MO-
Untersuchungen gestiitzt (siche Abbildung 4.26). ") Die Gesamtheit der Ergebnisse
stiitzt das Vorhandensein eines erheblichen Mehrfachbindungscharakters in der
zentralen Einheit Co-S-Co der Komplexverbindung [ 77iphosCoSCoTriphos] (3) und die

Formulierung mit Dreifachbindungen liegt nahe.

Die Standardansicht des einen Komplexmolekiils in der Zelle von
[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME, Pseudopolymorph 3B), welchem - aufgrund

der speziellen Lage des Schwefelatoms auf dem Inversionszentrum -
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Inversionssymmetrie auferlegt ist zeigt Abbildung 4.32 in Form der Projektion auf die

Ebene der Phosphoratome P1, P2 und P3.

/ Hz-P1-C100-C101 39.2
Hz-P1-C106-C107 0.2
- 7 // Hz-P2-C200-C201 44.1
z-P2- - .
/4.,

Hz-P2-C206-C207 4.0
@ o Hz-P3-C300-C301 24.1
P5 p P6
N T | mepca0eca0 164

201 )
[/ |cacl-PiCol 284
s e T N | o#C2P2Col 250

/34 C4-C3-P3-Col 318

P cave P1-Col~Co2-P4  180.0
s P1-Col~Co2-P5  58.0

4 P1-Col~Co2-P6  -62.6

Abbildung 4.32:  Standardansicht des Komplexmolekiils von [TriphosCoSCoTriphos] in
[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME, Pseudopolymorph 3B) auf die Ebene P1-P2-P3 mit Angabe
der Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der Torsionswinkel Tt des Neopentan-Riickgrats. Hz bezeichnet
einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf der Ebene P1-P2-P3 in
Richtung des Betrachters zeigt. Das im Festkorper als Solvat enthaltene DME ist der Ubersichtlichkeit

wegen nicht gezeigt.

Bei der Betrachtung der Torsionswinkel ¢ der Phenylringe fillt auf, dass jeweils einer
der an die Phosphoratome gebundenen Arylringe deutlich stirker verdrillt ist als der
zweite an den selben Phosphorkern gebundene Phenylsubstituent. Die Torsionswinkel
Hz-P1-C106-C107 und Hz-P2-C206-C207 mit Werten von 0.2° bzw. 4.0° entsprechen
einer nahezu senkrechten Orientierung der Arylringe in Bezug auf die Ebene P1-P2-P3
der Phosphoratome. Diese Anordnung entspricht einer Konformation, die mit der
maximalen sterischen Wechselwirkung mit den gegeniiberliegenden
Phenylsubstituenten einhergeht. Um diese Wechselwirkung zu verringern, sind die

diesen Phenylsubstituenten gegeniiberliegenden Arylringe stirker verdrillt, was durch



Allgemeiner Teil 106

die Torsionswinkel Hz-P3-C300-C301 und Hz-P1-C100-C101 mit Werten von 24.1°
und 39.2° ausgedriickt wird.

Die Verdrillung des Neopentan-Grundgeriists beziiglich der P;Co-Einheit wird durch
die Torsionswinkeln T (C-C-P-Co) ausgedriickt. Die standardmiBig positiv gewéhlten
Werte und damit einer Rechtsschraube entsprechenden Torsion ist mit Werten im
Bereich von 25.0° bis 31.8° relativ grof3. Betrachtet man die vergleichbaren Werte, die
aus der Struktur von [7riphosCo(H)(SiPh3)] (1) (siche Abbildung 4.14) abgelesen
werden konnen, wird ein Zusammenhang der GroBe der Torsionswinkel T mit dem
Ausmall der Verzerrung der tetraedrischen Koordinationsgeometrie des Cobaltatoms
ersichtlich. Dort ergibt sich, dass die groere Abweichung von der idealen
Tetraedergeometrie  fiir diejenigen Phosphoratome beobachtet wird, deren
Phenylsubstituenten in stirkerer Wechselwirkung mit dem Coliganden stehen. Dies
fiihrt zu einem groBeren Wert des entsprechenden Torsionswinkels T (C-C-P-Co). In
Anbetracht der Tatsache, dass sowohl der Abstand des quartdren Kohlenstoffatoms des
Riickgrats zum Cobalt als auch die Lénge der Bindungen Px-Cx (x =1 - 3) bzw. Cx-C4
in beiden Fillen nahezu gleich groB sind, kann der vergroBerte Torsionswinkels t als
Kompensation der AbstoBung verstanden werden, die aus der zuvor beschriebenen
Wechselwirkung herriihrt. Alternativ dazu konnte der von Cx, Px (x=1-3) und C4

aufgespannte Winkel verkleinert werden; dies wird jedoch nicht beobachtet.

Die Stellung der beiden TriphosCobalt-Einheiten zueinander beziiglich der linearen
Co-S-Co-Einheit driicken die Torsionswinkel P1-Col~Co2-P4, P1-Col~Co2-P5 und
P1-Col1~Co2-P4 aus. Die Betrige der Werte von 180.0°, 58.0° und 62.2° entsprechen
der energetisch giinstigsten, gestaffelten Konformation, die man fiir die Anordnung der

TriphosCobalt-Template in diesem Verkniipfungsmuster erwartet.

Das andere Paar von Molekiillen, das sich in der Zelle von
[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME, Pseudopolymorph 3B) befindet, entspricht
zwei zueinander durch Inversionssymmetrie verwandten Formen: ein Molekdil ist
symmetrisch unabhéngig, das zweite wird durch das in der Raumgruppe vorliegende

Inversionszentrum erzeugt. Die Struktur dieser Molekiile weist somit keine
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kristallographische Symmetrie auf und alle Atome besetzen allgemeine Lagen in der
Zelle. Die Anordnung Col-S1-Co2 in diesem Paar von Molekiilen entspricht mit einem

Winkel von 176.4° einer nahezu linearen Geometrie (siche Abbildung 4.33).

P1-Col 216.0 | P1-Col-P2 924
P2-Col 215.3 | P1-Col-P3  96.3
P3-Col 214.7 | P2-Col-P3 913
P4-Co2 215.9 | P4-Co2-P5 97.1
o P2-Co2 214.3 | P4-Co2-P6  91.5
P3-Co2 215.6 | P5-Co2-P6  92.6
Col-S1 202.2 | Col-S1-Co2 176.4
Co2-S1 2024

Abbildung 4.33: Ansicht des Komplexmolekiils von [TriphosCoSCoTriphos) in
[TriphosCoSCoTriphos + DME] (3 - DME), dessen Atome auf allgemeinen Lagen in der Zelle liegen,
und Werte ausgewihlter Bindungslidngen [pm] und —winkel [°]. Die Fehler sind im Hinblick auf die
angegebenen Dezimalen gering (< 10"pm), so dass sie nicht angegeben sind. Die Wasserstoffatome und

das als Solvat enthaltene DME sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Der Vergleich der Bindungsldngen und -winkel (siche Tabelle in Abbildung 4.33) mit
den Werten, welche fiir das davon unabhingige Molekiil (siche Tabelle
in Abbildung 4.30) erhalten werden, zeigt, dass die skalaren Grdéfen in beiden

Molekiilsorten nahezu gleich sind.

Es ist die Orientierung der beiden TriphosCobalt-Einheiten zueinander, in der sich die
beiden in der Zelle enthaltenen, unabhéngigen Komplexmolekiile deutlich voneinander
unterscheiden.  Abbildung 4.34  zeigt die  Standardansicht des  nicht-
inversionssymmetrischen Komplexmolekiils von [7riphosCoSCoTriphos] (3) im
Festkorper von [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME, Pseudopolymorph 3B) als
Projektion auf die Ebene P1-P2-P3.
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Hz-P1-C100-C101 23.4
/ , Hz-P1-C106-C107 30.2

= / Hz-P2-C200-C201 29.1
/ Hz-P2-C206-C207 35.6
Hz-P3-C300-C301 28.8

_ B // J | Hepaca06.C307 192
) 7NJ)/ L |cacrpicol 8l

P v C4-C2-P2-Col 121

I | C4-C3-P3-Col 211

7 /4 P1-Col~Co2-P5 127

/ P2-Col~Co2-P4  14.0

/ X P3-Col~Co2-P6 6.4

Abbildung 4.34: Standardansicht des zweiten in der Zelle enthaltenen, nicht-inversionssymmetrischen
Komplexmolekiils von  [TriphosCoSCoTriphos] in  [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME,
Pseudopolymorph 3B) als Projektion auf die Ebene P1-P2-P3 mit Angabe der Torsionswinkel ¢ der
Phenylringe und der Torsionswinkel T des Neopentan-Riickgrats. Hz bezeichnet einen Vektor, der jeweils
an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf der Ebene P1-P2-P3 in Richtung des Betrachters
zeigt. Die Wasserstoffatome und das im Festkorper als Solvat enthaltene DME ist der Ubersichtlichkeit

wegen nicht gezeigt.

Ganz im Gegensatz zu der Orientierung, welche die beiden 7riphosCobalt-Einheiten in
der in Abbildung 4.32 gezeigten Ansicht des inversionssymmetrischen
Komplexmolekiils einnehmen, sind in dem zweiten, symmetrisch unabhingigen
Molekiil, dessen Standardansicht in Abbildung 4.34 wiedergegeben wird, die beiden
TriphosCobalt-Einheiten nahezu ekliptisch beziiglich der Achse Co-S-Co angeordnet.
Die Torsionswinkel P1-Co1~Co2-P5, P2-Co1~Co02-P4 und P3-Co1~Co02-P6 im Bereich
von 6.4° bis 14.0° entsprechen einer Konformation, in der die in Abbildung 4.34 im
Hintergrund befindlichen Phosphorkerne P1, P2 und P3 nahezu von den im
Vordergrund positionierten Phosphoratomen P4, P5 und P6 verdeckt werden.
Offensichtlich miissen Packungseffekte vorhanden sein, die dazu fiihren, dass diese

weniger giinstig erscheinende Konformation realisiert werden kann.
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4.1.6 Umsetzung von I mit Dibenzothiophen

Die Bildung von [TriphosCoSCoTriphos] (3) bei den in Kapitel 4.1.4 und Kapitel 4.1.5
beschriebenen Umsetzungen ldsst auf eine besondere Neigung des TriphosCobalt-
Templats hinsichtlich der Koordination von Schwefel schlieBen. Die TriphosCobalt’-
Spezies I ist in der Lage, das Schwefelatom gezielt aus DMSO (siehe Kapitel 4.1.4) und
aus Dibenzyldisulfid (siche Kapitel 4.1.5) zu entfernen und in Form eines isolierbaren
Komplexes zu fixieren.

Die beobachtete Reaktivitit entspricht prinzipiell der Entschwefelung einer organischen
Verbindung, ein Prozess der groftechnisch bei der Raffination von Rohdlprodukten
genutzt wird. Dieser als HDS (Hydrodesulfurization) bezeichnete Vorgang stellt einen
der weltweit in groftem Umfang durchgefiihrten groftechnischen Prozesse dar, der mit
dem in Schema 4.13 gezeigten Reaktionsschema wiedergegeben werden kann. Dabei
wird das Rohdl unter hohem Druck mit Wasserstoff an heterogenen Katalysatoren (mit
Cobalt oder Nickel dotiertes Molybdén- oder Wolframsulfid auf Al,O;-Triger)

umgesetzt, um Schwefel aber auch Stickstoff und Spuren von Metallen zu entfernen. "

CH,S + 2H, Kb CH., + HS

Schema 4.13: Reaktionsschema der katalytischen, hydrierenden Entschwefelung.

Das Interesse, den Schwefelgehalt in Rohdl bzw. den daraus gewonnenen Produkten
gering zu halten, ist aus den folgenden Griinden hoch: der Ausstol der bei der
Verbrennung von Erddlprodukten entstehenden Schwefeloxide wird reduziert und die
Vergiftung der Katalysatoren, die in Veredelungsprozessen des Rohdls zu
handelsfahigen Treibstoffen Verwendung finden, wird vermieden. Die gesetzlichen
Bestimmungen verlangen nach immer niedrigeren Grenzwerten von Schwefel in
Treibstoffen, was die Entwicklung besserer Katalysatoren und Optimierung der
Reinigungsprozesse erfordert.

Das Verstidndnis des mechanistischen Ablaufs einer Reaktion liefert einen wichtigen

Beitrag hinsichtlich Design und Entwicklung neuer Katalysatoren. Aus diesem Grund
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wird gegenwirtig viel Grundlagenarbeit investiert, um ein fundamentales Wissen iiber
die einzelnen Schritte der hydrierenden Entschwefelung zu erlangen.

Dabei konnte gezeigt werden, dass auch die Moglichkeit besteht, die hydrierende
Desulfurierung in zwei Schritten durchzufiihren: die Umsetzung des Rohdls mit
Wasserstoff erfolgt in einem Zwei-Phasen-System mit einem wasserldslichen Rhodium-
Katalysator, die Abstraktion des Schwefels selbst findet an den {iblichen
Heterogenkatalysatoren statt. ®* Als Katalysator wurde der auf einem tripodalen
Ligandensystem basierende, zwitterionische Rhodium'-Komplex [(sulphos)Rh(COD)]
(sulphos = "O3S(C¢H4)CH,C(CH,PPh,);, COD = Cycloocta-1,5-dien) verwendet, der
sich auch als geeignete Katalysatorvorstufe bei der Hydrierung und Hydroformylierung
von Olefinen erwies. **! Die auf diese Weise bewirkte Trennung der in der HDS
ablaufenden Reaktionsschritte bietet verschiedenen Vorteile, zur Realisierung dieser
alternativen Sequenz in groBtechnischem Mallstab wird jedoch noch viel

. . . 2
Forschungsarbeit investiert werden miissen. °*!

In den in Kapitel 4.1.4 und Kapitel 4.1.5 beschriebenen Umsetzungen miissen
mechanistische Schritte stattfinden, die einigen Katalyseschritten entsprechen, welche
bei der hydrierenden Entschwefelung ablaufen. Vorraussetzung fiir die Bildung von
[TriphosCoSCoTriphos] (3) ist die sukzessive Spaltung aller Bindungen zum
Schwefelatom in dem verwendeten Substrat. Die Triebkraft dieser Reaktionsschritte
kann auf die stark reduzierend wirkenden Eigenschaften der TriphosCobalt’-Spezies I
und die Bildung des stabilen Komplexes [7riphosCoSCoTriphos] (3) zuriickgefiihrt
werden. Die im Uberschuss eingesetzte TriphosCobalt’-Spezies I bewirkt offensichtlich
- iber mehrere Zwischenstufen - die Abspaltung aller am Schwefel gebundenen Reste.
Ein solches kooperatives Verhalten mehrerer Metallatome zur Spaltung von C-S-
Bindungen wurde bereits fiir Rutheniumkomplexe beschrieben. ©¥

Wie es sich bei der Verwendung von Dibenzyldisulfid als schwefelhaltiges Substrat in
Umsetzungen mit der TriphosCobalt’-Spezies I bestitigte, ist die reduzierende Wirkung
von I grof3 genug, um die benzylischen Bindungen zu spalten. Die Verwendung von

Dibenzyldisulfid bot sich in Anbetracht der relativen Labilitdt der benzylischen

Bindung hierfiir an. Im Gegensatz dazu gilt Dibenzothiophen - aufgrund des
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aromatischen Charakters - als Modellverbindung einer organischen

Schwefelverbindung, die sich einer Entschwefelung besonders widersetzt.

Es war nun verfiihrerisch zu versuchen, ob die Thiophilie der TriphosCobalt’-Spezies I
ausreichend grof3 ist, um auch die Bindungen zu Schwefel in Dibenzothiophen zu
spalten. Dazu wurde Dibenzothiophen zu einer Losung der reaktiven TriphosCobalt'-

Spezies I in einem molaren Verhéltnis von 1 : 4 zugegeben (siche Schema 4.14).

Pl Pl

/ Iy
ul\P w ttr,,\

1. [TriphosCoO]; N “muump'\u---COESECO&

2. H'/H,0 +

Schema 4.14: Reaktionsschema der Umsetzung von Dibenzothiophen mit der reaktiven TriphosCobalt’-

Spezies L.

Direkt nach Zugabe des Dibenzothiophens verdnderte sich die rostbraune Farbe der
Reaktionslosung nicht und das Reaktionsgemisch wurde fiir 12 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach dieser Zeit hatte sich die Farbe der Reaktionslosung
merklich nach griin verdndert. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf die Bildung von
[TriphosCoSCoTriphos] (3). Im Hinblick auf die Frage nach dem organischen
Endprodukt waren neben der Isolierung wund dem  Nachweis von
[TriphosCoSCoTriphos] (3) die organischen Bestandteile des Syntheseansatzes
ebenfalls von Interesse. Deshalb wurden die bei der sdulenchromatographischen
Aufarbeitung des Rohprodukts mit PE40/60 und Et,O abgetrennten
Fraktionen (siche Kapitel 5.9) mit wenig Wasser versetzt. Eine verdiinnte Probe der
organischen Phase wurde mittels GCMS untersucht, wonach die Bildung von Biphenyl
(siche Schema 4.14) zweifelsfrei belegt werden konnte.

Auf die in Kapitel 5.9 beschriebene Vorgehensweise konnte mit einer Mischung
DME : Et;O (1 : 1) eine griine Bande isoliert werden, aus der man nach Entfernung des

Losungsmittels einen griinen Feststoff in einer Ausbeute von 46% erhielt. Die
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Untersuchung dieses Feststoffes mittels MS belegt, dass es sich um die
Komplexverbindung [TriphosCoSCoTriphos] (3) handelt. Die  eindeutige
Charakterisierung des  gebildeten  Produkts als  [TriphosCoSCoTriphos] (3,
Pseudopolymorph 3C) ist durch die Bestimmung der Struktur im Festkérper durch
Rontgenbeugung gesichert (zur Pseudopolymorphie von [77riphosCoSCoTriphos] (3)
sieche Kapitel 4.1.7).

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen belegen, dass die TriphosCobalt’-Spezies I in
der Lage ist, selbst die Bindungen zwischen Kohlenstoff und Schwefel in
Dibenzothiophen zu spalten. Dies spiegelt zum einen die grofle Reaktivitit der
TriphosCobalt’-Spezies I wieder, zum anderen bestitigt es ihre offenbar vorhandene

Thiophilie.

Die Feststellung der Thiophilie der TriphosCobalt’-Spezies I war Ausgangspunkt
weiterer im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente und ermoglichte den
Zugang zu mehreren Vertretern einer neuen Substanzklasse von 7TriphosCobalt-

Komplexen (siehe Kapitel 4.1.8 bis Kapitel 4.1.10).
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4.1.7 Pseudopolymorphie von [TriphosCoSCoTriphos] (3)

Die Vorziige der Verfligbarkeit von Substanz in kristalliner Form bei der
Charakterisierung von [TriphosCoSCoTriphos] (3) bestétigten sich von Beginn der im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente an: es ist gewdéhrleistet, dass die
Probe ausschlieBlich die zu untersuchende Verbindung enthélt; zudem zeichnen sich
kristalline Proben von [7riphosCoSCoTriphos] (3) im Gegensatz zu der in pulvriger
Form vorliegenden Substanz durch eine relative Stabilitidt hinsichtlich oxidativer
Zersetzung aus. Dies ist Vorraussetzung fiir die hinreichend genaue analytische
Charakterisierung der Komplexverbindung, fiir die Bestimmung ihrer elementaren
Zusammensetzung mittels Mikroanalyse war es notwendige Bedingung.

Die Ermittlung der Struktur einer Komplexverbindung im Festkorper durch
Rontgenbeugung ist nicht nur eine A&sthetische Methode zur eindeutigen
Charakterisierung der Konstitution der Substanz, sondern prinzipiell ermdglicht sie
auch die schnelle Identifizierung einer Verbindung, sofern deren Raumgruppe und
Metrik der Elementarzelle bekannt sind. Stimmen die Zellkonstanten und die
Raumgruppe von Kristallen {iberein, ist davon auszugehen, dass es sich um die selbe
Substanz handelt, denn iiblicherweise sind diese GroBen charakteristisch fiir jede
Verbindung.

Die Informationen aus Rontgenbeugung zusammen mit Daten aus MS lieferten vor
allem zu Beginn der Experimente die wenigen - jedoch eindeutigen - Nachweise iiber
die Bildung und Existenz von [7riphosCoSCoTriphos] (3), konnte die Verbindung zu
diesem Zeitpunkt doch nur in Form einiger weniger Kristalle erhalten
werden (siche Kapitel 4.1.4). Aus diesen Griinden erfolgte die Isolierung und Reinigung

von [TriphosCoSCoTriphos] (3) in allen Fallen jeweils durch Kristallisation.
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4.1.71  Pseudopolymorph 3A und 3A”

Bei der Durchfithrung einer Vielzahl von Kristallisationsversuchen konnten je nach
Kristallisationsbedingungen unterschiedliche zur Rontgenbeugung geeignete Kristalle
von [TriphosCoSCoTriphos] (3) erhalten werden.

Die erste, in kristalliner Form verfiigbare Probe von [TriphosCoSCoTriphos] (3) wurde
durch Lagerung einer konzentrierten Losung der Substanz in THF oder DME bei 0°C
erhalten (siche Kapitel 4.1.4). Dabei bildeten sich wiirfelformige Kristalle von
[TriphosCoSCoTriphos + 3 THF] (3 -3 THF, Pseudopolymorph 3A) bzw.
[TriphosCoSCoTriphos + 3 DME] (3:-3DME,  Pseudopolymorph 3A")  (siche
Kapitel 4.1.4), die sich betreffend des Solvats, welches in der Festkorperstruktur
eingelagert ist, voneinander unterscheiden. Sie gehoren beide der kubischen
Raumgruppe Ia3 an und stimmen auch in der Metrik der jeweiligen Elementarzelle
nahezu iiberein (3 + 3 DME: a =25.7420, b = 25.7420, ¢ = 25.7420, o= =y =90.00°;
33 THF: a=25.9810,b=25.9810, c =25.9810, o = B =7 =90.00°).

Fiir die Losung und Verfeinerung der Struktur stellte es sich als sehr niitzlich heraus,
wenn es sich bei dem im Kristall eingelagerten Solvat um DME handelte. Die
vorhandene Fehlordnung des THF-Molekiils im Festkorper, die zur Verschlechterung
der Ubereinstimmungsfaktoren fiihrt (siehe Kapitel 4.1.4), wird im Falle von DME
nicht beobachtet. Die erhaltenen Ubereinstimmungsfaktoren sind dementsprechend
deutlich besser (siche Kapitel 4.1.4; Tabelle 4.5: THF-Solvat: R; =7.31, wR, =26.52,
Tabelle 4.6: DME-Solvat: R; =4.90, wR,=15.22). Die Fehlordnung des THF-
Molekiils resultiert zwangsliaufig aus der speziellen Lage des Losungsmittelzentrums
auf einem kristallographischen Inversionszentrum. Im Gegensatz dazu kann DME - als
potentiell inversionssymmetrisches Molekiil - diese Position ohne Fehlordnung

besetzen.

Die mikroskopisch erkennbare, wiirfelformige Gestalt von Pseudopolymorph 3A und
3A” findet in der kubischen Raumgruppe Ia3 ihre Bestitigung. Das Komplexmolekiil
besitzt ein durch die Raumgruppe bedingtes Symmetriezentrum, auf welchem das

Schwefelatom zu liegen kommt. Zusitzlich besitzt das Molekiil aufgrund der
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Symmetrie der Raumgruppe eine dreizédhlige Symmetrieachse. Die lineare Anordnung

der Einheit Co-S-Co wird in Abbildung 4.35 verdeutlicht.

/ / / Pl-Col 2172
_ P P’ P2-Col 2172
7 [ ) { P3-Col 2172
| 5 ; 5/ Col-S 205.9
/ VAG Col-S-Co2  180.0
Co2 s1
s 72 S s P1-Co-P2 917
) / P1-Co-P3 917
/T <y f/ [ P2-Co-P3  91.7
| P1-Co-S 1241
=7 = d °
/ P2-Co-S 1241
P3-Co-S  124.1
Ve |

Abbildung 4.35:  Ansicht des  Komplexmolekiils von  [TriphosCoSCoTriphos](3) in
[TriphosCoSCoTriphos - 3 DME] (3 - 3 DME, Pseudopolymorph 3A")  mit  Angabe  ausgewihlter
Bindungslangen [pm] und -winkel [°]. Die Fehler sind im Hinblick auf die angegebene Dezimale
gering (< 10”'pm), so dass sie nicht angegeben sind. Die Wasserstoffatome und das als Solvat enthaltenen

DME sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Die Zugehérigkeit der Molekiilstruktur zur Raumgruppe Ia3  spiegelt das
Vorhandensein der hochsymmetrischen Geometrie wieder, die in dem Komplexmolekiil
[TriphosCoSCoTriphos] (3) vorliegt. Die lineare Einheit Col-S-Co2 liegt auf der
kristallographischen 3 -Achse, auf der sich ebenfalls die Methylgruppe und das quartire
Kohlenstoffatom des Neopentanriickgrats befinden. Aus der im Kristall vorhandenen
3-Symmetrie folgt ebenfalls, dass sowohl die Bindungslingen aller am Cobalt

koordinierten Liganden als auch die Bindungswinkel P-Co-P identisch

sind (siehe Tabelle in Abbildung 4.35).
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Die Standardansicht des Komplexmolekiils von [77iphosCoSCoTriphos] (3) in
[TriphosCoSCoTriphos - 3 DME] (3 - 3 DME, Pseudopolymorph 3A") als Projektion
auf die Ebene P1-P2-P3 der Phosphoratome zeigt Abbildung 4.36.

Hz-P1-C100-C101 28.7
Hz-P1-C106-C107 6.5
Hz-P2-C200-C201 28.7
Hz-P2-C206-C207 6.5
Hz-P3-C300-C301 28.7
Hz-P3-C306-C307 6.5

C4-C1-P1-Co 24.6
C4-C2-P2-Co 24.6
C4-C3-P3-Co 24.6

P1-Col~Co2-P4 180
P1-Col~Co2-P5 60
P1-Col1~Co2-P6 -60

Abbildung 4.36: Standardansicht des Komplexmolekiils von [7riphosCoSCoTriphos](3) in
[TriphosCoSCoTriphos - 3 DME] (3 + 3 DME, Pseudopolymorph 3A") als Projektion auf die Ebene P1-
P2-P3 mit Angabe der Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der Torsionswinkel T des Neopentan-
Riickgrats. Hz bezeichnet einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf
der Ebene P1-P2-P3 in Richtung des Betrachters zeigt. Die Wasserstoffatome und das als Solvat

enthaltene DME sind der Ubersichtlichkeit wegen nicht gezeigt.

Abbildung 4.36 verdeutlicht die hochsymmetrische Koordinationsgeometrie des
Komplexmolekiils [TriphosCoSCoTriphos] (3) im Festkorper von
[TriphosCoSCoTriphos + 3 DME] (3 - 3 DME, Pseudopolymorph 3A"). Das Schwefel-
atom wird vollstindig vom Cobalt verdeckt, iiber welchem das quartire
Kohlenstoffatom und das Kohlenstoffatom der Methylgruppe zu liegen kommen. Die
Anordnung der beiden Cs-symmetrischen TriphosCobalt-Einheiten beziiglich der

Achse Col-S-Co2 entspricht der idealen, gestaffelten Konformation. Diese wird durch
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die Betrdge der Torsionswinkel P1-Col~Co2-Px von 60° bzw. 180°
ausgedriickt (siehe Tabelle in Abbildung 4.36).

Die Torsionswinkel ¢ der Phenylringe (Hz-P-C-C) (siehe Tabelle in Abbildung 4.36)
von Triphos beschreiben die gleichsinnige Verdrehung der an Phosphor gebundenen
Arylringe beziiglich der idealisierten Cs-Achse des TriphosCobalt-Templats. Das
dreimalige paarweise Auftreten der Werte von 6.5° und 28.7° folgt aus der von der
Raumgruppe auferlegten Symmetrie. Die Torsionswinkel Hz-P-C-C  von 6.5°
entsprechen einer zur Ebene P1-P2-P3 nahezu senkrechten Orientierung des
Phenylsubstituenten, was mit einer Verstirkung der Wechselwirkung einander

gegeniiberliegender Arylsubstituenten der 7TriphosCobalt-Fragmente einhergeht.

Aufgrund ihrer Lage nehmen die Komplexmolekiile vier verschiedene Richtungen in

der Elementarzelle ein, wie es in Abbildung 4.37 veranschaulicht ist.
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Abbildung 4.37: Blick auf eine Seitenfliche (links), eine Kante (mitte) und entlang der
Wiirfeldiagonalen (rechts) der Elementarzelle von 3A bzw. 3A". Die kleinen Kugeln reprisentieren die
Positionen der als Solvat enthaltenen DME-Molekiile in Form ihres Schwerpunkts. Die untere Ansicht
zeigt jeweils eine perspektivisch verzerrte Projektion, welche die Lage der Komplexmolekiile im Raum

besser erkennen lésst.
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Diese vier Orientierungen werden von den vier Komplexmolekiilen wiedergegeben, die
sich in der unteren Hilfte der Elementarzelle (siche Abbildung 4.37; links und mitte)
befinden. Zwischen den Lagen aus Komplexmolekiilen sind die als Solvat enthaltenen
DME-Molekiile eingelagert (siche Abbildung 4.37; kleine Kugeln). Die Anordnung der
Komplexmolekiile verlduft in Schichten, die von parallel zueinander liegenden
Molekiilen gebildet werden. In aufeinanderfolgenden Schichten sind die

Komplexmolekiile um nahezu 90° gegeneinander verdreht.

Die strukturelle Verwandtschaft von Pseudopolymorph 3A und 3A" verdeutlicht
Abbildung 4.38.
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Abbildung 4.38: Ansichten der Elementarzellen von [7riphosCoSCoTriphos -3 THF] (3 -3 THF,
Pseudopolymorph 3A) (oben) und [TriphosCoSCoTriphos + 3 DME] (3 -3 DME,
Pseudopolymorph 3A") (unten). Die Schwefelatome (groBe Kugeln) reprisentieren die Position des
Komplexmolekiils, die Lage des als Solvat eingelagerten Losungsmittels wird jeweils durch dessen
Schwerpunkt (kleine Kugeln) wiedergegeben. Bei der linken Ansicht ist der Blick senkrecht auf eine
Seitenflache der Zelle gerichtet, die rechte Ansicht zeigt eine um 10° entgegen dem Uhrzeigersinn um die

z-Achse rotierte Projektion.
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Die Positionen der Schwefelatome der Komplexmolekiile (grofle Kugeln) und die
Positionen der Schwerpunkte des Losungsmittels (kleine Kugeln) befinden sich in
beiden Pseudopolymorphen jeweils auf den gleichen, speziellen Lagen in der

Elementarzelle.

In Richtung aller Achsen verlaufen abwechselnd Ebenen, die aus
Losungsmittelmolekiilen ~ bestethen  und  Ebenen, die  Komplex-  und
Losungsmittelmolekiile — enthalten (siche Abbildung 4.38 und Abbildung 4.39). Die
Ebenen aus Losungsmittelmolekiilen unterteilen die kubische Elementarzelle in ihre
acht Oktanten, in deren Mittelpunkte sich jeweils das Schwefelatom eines

Komplexmolekiils befindet (siche Abbildung 4.39).

Jedes Komplexmolekiil ist in seiner  ndchsten Umgebung von
12 Losungsmittelmolekiilen umgeben. Verbindet man die Punkte, die die Lage der
Losungsmittelmolekiile reprdsentieren, erhdlt man einen Kuboktaeder, einen
geometrischen Korper, der sich aus acht Dreiecken und sechs Vierecken

zusammensetzt (siche Abbildung 4.39).
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Abbildung 4.39: Ansicht der Elementarzelle von Pseudopolymorph3A und 3A". Ebenen aus
Losungsmittelmolekiilen (kleine Kugeln) teilen die Oktanten der Elementarzelle ab, in deren Zentren
jeweils das Schwefelatom eines Komplexmolekiils (grole Kugeln) zu liegen kommt. Die Anordnung der
Solvatmolekiile um die Komplexmolekiile beschreibt einen idealen Kuboktaeder, denn der Radialabstand
und die Langen aller Kanten sind mit 910 pm gleich. Die Kuboktaeder sind jeweils iiber Vierecksflichen

miteinander verkniipft.
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4.1.7.2 Pseudopolymorph 3B

Die Kldrung der Umsténde, die bei den in Kapitel 4.1.4 geschilderten Experimenten zur
Bildung von [TriphosCoSCoTriphos] (3) fiihrten, und die Entwicklung des gezielten
Zugangs zu dieser Verbindung in nahezu quantitativer Ausbeute (siche Kapitel 4.1.5)
waren Voraussetzung dafiir, dass [7riphosCoSCoTriphos] (3) in ausreichender Menge
vorlag, um mittels aller gingigen Methoden charakterisiert zu werden. Die Reinheit der
Substanz sollte - im Hinblick auf die Aussagekraft der analytischen Messungen - durch

Verwendung kristalliner Proben gewéhrleistet werden.

Die Durchfiihrung eines Kristallisationsversuchs unter den in Kapitel 4.1.7.1
geschilderten Bedingungen jedoch mit erheblich groBeren Mengen der
Substanz (> 500 mg) fiihrte nicht zur Kristallisation von [TriphosCoSCoTriphos] (3).
Die bessere Verfiigbarkeit der Substanz und damit héhere Konzentration der Losung
bewirkten offenbar zu schnelle Keimbildung und zu schnelles Wachstum, weshalb auf
diese Weise die Verbindung nur in Pulverform erhalten werden konnte. Deshalb musste

die Kristallisationsmethode den verdnderten Bedingungen angepasst werden.

Weitere bewdhrte Moglichkeiten, die Kristallbildung bei Ldsungen von
Metallkomplexen auszuldsen, bieten verschiedene Diffusionsmethoden. Von diesen
stellte sich das Uberschichten einer konzentrierten Losung der Substanz mit einem
unpolaren Losungsmittel, in welchem die Verbindung nicht bzw. nur sehr schlecht
16slich ist, als erfolgreich heraus. An die verwendeten Ldsungsmittel sind dabei
folgende Anforderungen gestellt: sie miissen mischbar sein und die Dichte des
Losungsmittels, in welchem die Substanz geldst vorliegt, muss grofer sein als die
Dichte des Losungsmittels, welches zum Uberschichten verwendet wird.

Wird der Vorgang des Uberschichtens insofern optimiert, als die geldste Probe der
Substanz durch Kiihlen mit fliissigem Stickstoff verfestigt und in diesem Zustand mit
dem geeigneten Losungsmittel iiberschichtet wird, ist eine denkbare Durchmischung an
der Grenzfliche praktisch ausgeschlossen. Dies ist Grundbedingung fiir eine langsame
Keimbildung und ein geordnetes Kristallwachstum. Wird ein ausreichend grof3es

Volumen des unpolaren Losungsmittels verwendet, ist zudem gewéhrleistet, dass die
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Substanz nach dem Diffusionsvorgang nahezu vollstindig in Form ihres (kristallinen)
Feststoffs erhalten werden kann.

In einigen Féllen kam es erneut zur Bildung eines pulvrigen, mikrokristallinen
Feststoffs, was wieder auf die zu hohe Konzentration der Probenldsung zuriickgefiihrt
werden konnte. Wurde beim Uberschichten ein ausreichendes Volumen des unpolaren
Losungsmittels verwendet, fiel die Substanz nahezu vollstindig in Form ihres
mikrokristallinen Feststoffs an. Das dem Pulver iiberstehende Losungsmittelgemisch
war in diesen Féllen nur mehr schwach gefiarbt und konnte verworfen werden. Dies
kann als zusitzlicher Reinigungsschritt -im Sinne eines Ausfillungsvorgangs -
verstanden werden. AnschlieBend war es lediglich notig den hiernach erhaltenen
Feststoff in einem etwas grofleren Volumen des Losungsmittels zu 16sen, als es in dem
zuvor durchgefiihrten Kristallisationsversuch verwendet wurde.

Auf diese Weise konnte das ideale Konzentrationsverhéltnis, welches zur Kristallisation
von [TriphosCoSCoTriphos] (3) fiihrt, systematisch ermittelt werden. Sind die
geeigneten Konzentrationsverhiltnisse gewihlt, erhilt man nach Uberschichten einer
Losung von [TriphosCoSCoTriphos] (3) in DME mit Et,O Kristalle der
Zusammensetzung  [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME; Pseudopolymorph 3B).
Die Kristalle unterscheiden sich sowohl in ihrer Erscheinungsform als auch in der
Raumgruppe und Metrik der Elementarzelle deutlich von den wiirfelférmigen Kristallen
von [TriphosCoSCoTriphos + 3 THF] (3 + 3 THF; Pseudopolymorph 3A) und
[TriphosCoSCoTriphos + 3 DME] (3 - 3 DME; Pseudopolymorph 3A")  (siche Kapitel
4.1.7.1).

Die Zelle von [TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME; Pseudopolymorph 3B) enthélt
zwei symmetrisch unabhidngige Molekiile, deren detaillierte Diskussion der
strukturellen Merkmale in Kapitel 4.1.5 erfolgte. Der Vergleich mit der Struktur von
Pseudopolymorph 3A und 3A¥* (siehe Kapitel 4.1.7.1) zeigt, dass die skalaren Werte
- d. h. Bindungswinkel und -lingen- in beiden pseudopolymorphen Formen nur

unwesentlich voneinander abweichen (siche Kapitel 4.1.5).
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Dariiber hinaus war von Interesse, ob Unterschiede bzw. Gemeinsamkeiten existieren,
die das Pseudopolymorph 3A bzw. 3A* und 3B im Hinblick auf die Packung der

Molekiile im Festkorper aufweist.

In der Struktur von [7riphosCoSCoTriphos + DME] (3 - DME; Pseudopolymorph 3B)
im Festkorper treten zwei verschiedene Arten von Molekiilen auf, die voneinander
symmetrisch unabhédngig sind: die eine Art reprdsentiert ein Molekiil, welches eine
allgemeine Lage in der Zelle besetzt und dem durch das in der Zelle vorhandene
Inversionszentrum ein zweites Molekiil zugeordnet ist; von diesem Molekiilpaar
unterscheidet sich die zweite Molekiilart, welchem durch die spezielle Lage des

Schwefelatoms auf einem Inversionszentrum Inversionssymmetrie auferlegt

ist (siche Abbildung 4.40 und Kapitel 4.1.5).
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Abbildung 4.40: Ansichten auf die drei Ebenen der Elementarzelle von
[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME; Pseudopolymorph 3B) im  Festkorper:  yz-Ebene (oben),
xz-Ebene (mitte) und xy-Ebene (unten). Der Ubersichtlichkeit wegen und zur Verdeutlichung der
Orientierung sind die Komplexmolekiile durch die lineare Einheit Co-S-Co symbolisiert dargestellt. Die
rechte Ansicht zeigt jeweils die perspektivisch verzerrte Projektion, welche die Lage der
Komplexmolekiile im Raum deutlicher erkennen lédsst. Die kleinen Kugeln repréasentieren die als Solvat
eingelagerten DME-Molekiile, deren Positionen die Lage der geometrischen Zentren der

Losungsmittelmolekiile wiedergeben.

Das Muster im Aufbau der Festkorperstruktur von
[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME; Pseudopolymorph 3B)  ist  grundsétzlich

verschieden von dem, welches in der hochsymmetrischen kubischen Modifikation
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[TriphosCoSCoTriphos + 3 DME] (3 - 3 DME; Pseudopolymorph 3A bzw. 3A¥)

realisiert ist. Abbildung 4.40 veranschaulicht, dass die symmetrisch unabhingigen
Komplexmolekiile von [7riphosCoSCoTriphos] (3) in [TriphosCoSCoTriphos - DME]
(3 - DME; Pseudopolymorph 3B) aufgrund ihrer Lage in der Elementarzelle zwei
verschiedene  Orientierungen  einnehmen: eine Richtung wird von den
Komplexmolekiilen wiedergegeben, deren Schwefelatome auf speziellen Lagen - den
Ecken der Elementarzelle - liegen, die zweite Orientierung nehmen jene Molekiile ein,
deren Atome sich auf allgemeinen Lagen in der Elementarzelle befinden. Die

Anordnung der beiden Arten von Molekiilen zueinander ist nahezu senkrecht.
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4.1.7.3 Pseudopolymorph 3C

In einem weiteren Fall wurde zur Kristallisation eine konzentrierte Losung der Substanz
in DME mit PE 40/60 tiberschichtet. Unter diesen Bedingungen erhielt man nach
72 Stunden ebenfalls dunkelgriine Kristalle, die sich aber bereits bei mikroskopischer
Betrachtung von den wiirfelférmigen Kristallen von
[TriphosCoSCoTriphos - 3 DME] (3 - 3 DME) unterschieden. Die Bestimmung der
triklinen Raumgruppe P 1 bestitigte diese Beobachtung, wobei sich die Winkel a, B
und y der Zelle mit 90.67°, 90.84° bzw. 90.04° nur minimal von den in der
hochsymmetrischen,  kubischen = Modifikation  [7riphosCoSCoTriphos + 3 DME]
(3 - 3 DME; Pseudopolymorph 3A*) vorliegenden 90°-Winkeln unterschieden. Die
Zellkonstanten wichen auch erheblich von denen ab, die fiir die bereits bekannte trikline
Struktur von [7TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME; Pseudopolymorph 3B) bekannt
waren. Nach der Losung und Verfeinerung der Struktur stellt sich heraus, dass in den in
diesem Fall untersuchten Kristallen kein Losungsmittel in das Kristallgitter eingelagert
ist, was mit der Formulierung als [7riphosCoSCoTriphos] (3; Pseudopolymorph 3C)
einhergeht.

In der Zelle von [TriphosCoSCoTriphos] (3; Pseudopolymorph 3C) liegen zwei
verschiedene Arten von Molekiilen vor, die voneinander symmetrisch unabhéngig sind:
die eine Art wird durch ein Molekiil reprdsentiert, dessen Schwefelatom sich im
Mittelpunkt der Zelle befindet; von diesem Molekiil unterscheidet sich die zweite
Molekiilart, deren Schwefelatome auf den Eckpunkten der Elementarzelle zu liegen
kommen. Beide Molekiile sind augrund der speziellen Lage des Schwefelatoms auf

einem Inversionszentrum jeweils inversionssymmetrisch.

In Abbildung 4.41 sind die Ansichten der beiden symmetrisch unabhingigen

Komplexmolekiile einander gegeniibergestellt.
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P1-Col 217.0(29)
P2-Col 216.9(30)
P3-Col 216.5(30)
Col-S1 205.5(14)

P1-Col-P2  90.7(11)
P1-Col-P3  95.4(11)
P2-Col-P3  91.7(11)
P1-Col-SI  120.9(1)
P2-Col-S1  127.2(1)
P3-Col-SI  122.2(1)
Col-S1-Co2 180.0

P1-Col 217.2(30)
P2-Col 219.1(29)
P3-Col 216.2(29)
Col-S1 206.2(14)

P1-Col-P2  92.9(11)
P1-Col-P3  92.2(11)
P2-Col-P3  90.9(11)
P1-Col-S1  120.2(1)
P2-Col-S1  128.6(1)
P3-Col-S1  122.5(1)
Col1-S1-Co2 180.0

Abbildung 4.41:  Ansicht der beiden symmetrisch unabhingigen Komplexmolekiile von
[TriphosCoSCoTriphos] (3) in Pseudopolymorph 3C. Die obere Abbildung zeigt das Komplexmolekiil,
dessen Schwefelatom auf dem Eckpunkt der Elementarzelle zu liegen kommt. In der unteren Abbildung
ist das Komplexmolekiil gezeigt, dessen Schwefelatom sich in der Mitte der Elementarzelle befindet. In
den Tabellen sind jeweils ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und —winkel [°] aufgefiihrt. Die Angabe der
Fehler in Klammer bezieht sich auf die letzte angegebene Dezimale. Die Wasserstoffatome sind der

Ubersicht wegen nicht gezeigt.
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Die Standardansichten der beiden symmetrisch unabhédngigen Komplexmolekiile als

Projektion auf die Ebene der Phosphoratome P1-P2-P3 sind in Abbildung 4.42 gezeigt.

Hz-P1-C100-C101 27.6
Hz-P1-C106-C107 25.9
Hz-P2-C200-C201 32.1
Hz-P2-C206-C207 31.7
Hz-P3-C300-C301 20.8
Hz-P3-C306-C307 19.7

C4-C1-P1-Co 3.6
C4-C2-P2-Co 10.3
p - ;\czoe C4-C3-P3-Co 17.1
/ \‘\ \’_;\
/ - ca01) \czm\ ( P1-Col~Co2-P4 180.0
= AN \
| N P1-Col~Co2-P5  59.6
\/ 4

P1-Col~Co2-P6 -61.9

Hz-P1-C100-C101 26.7
Hz-P1-C106-C107 2.5
Hz-P2-C200-C201 32.5
Hz-P2-C206-C207 3.8
Hz-P3-C300-C301 41.2
Hz-P3-C306-C307 4.3

C4-C1-P1-Co 26.5
C4-C2-P2-Co 26.5
C4-C3-P3-Co 23.1

P1-Col~Co2-P4 180.0
P1-Col~Co2-P5 63.8
P1-Col1~Co2-P6 -60.8

Abbildung 4.42:  Standardansicht der symmetrisch unabhéngigen Komplexmolekiile von
[TriphosCoSCoTriphos] (3) in Pseudopolymorph 3C jeweils auf die Ebene P1-P2-P3 mit Angabe der
Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der Torsionswinkel T des Neopentan-Riickgrats. Hz bezeichnet
einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf der Ebene P1-P2-P3 in

Richtung des Betrachters zeigt. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit wegen nicht gezeigt.
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Ein Vergleich der skalaren GroBen zeigt, dass sich die Werte einander entsprechender
Bindungswinkel und -ldngen nur geringfligig unterscheiden (siche
Tabellen in Abbildung 4.41 und Abbildung 4.42). Lediglich die Torsionswinkel ¢ der
Phenylringe weichen in den symmetrisch unabhéngigen Komplexmolekiilen deutlich
voneinander ab: in der einen Molekiilart sind die Arylringe gleichméfBig um einen
Winkel in einem Bereich von 19.7° bis 32.1° verdrillt (siche Abbildung 4.42 oben); in
der zweiten Molekiilart ist jeweils einer der an ein Phosphoratom gebundenen Arylringe
nahezu  senkrecht beziiglich der Ebene PI-P2-P3 der Phosphoratome
ausgerichtet (siche Abbildung 4.42 unten). Diese Orientierung wird durch die
Torsionswinkel Hz-P1-C106-C107, Hz-P2-C206-C207 und Hz-P3-C306-C307 von
2.5°,3.8° und 4.3° ausgedriickt (siche Tabelle in Abbildung 4.42 unten).

Die Lage der symmetrisch unabhidngigen Komplexmolekiile in der Zelle kann durch die
Position des zentralen Schwefelatoms wiedergegeben werden. Die Schwefelatome der
Komplexmolekiile liegen jeweils auf speziellen Lagen d.h. auf den Ecken und im
Mittelpunkt der Elementarzelle. Das Muster im Aufbau der Festkorperstruktur von
[TriphosCoSCoTriphos] (3; Pseudopolymorph 3C)  dhnelt dem,  welches in
[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME; Pseudopolymorph 3B) vorliegt. Es ist zu
erkennen, dass die Molekiile abhidngig von ihrer Lage in der Elementarzelle zwei
verschiedene Orientierungen einnehmen: die Komplexmolekiile, deren Schwefelatom
den Mittelpunkt der Zelle besetzen, geben eine Orientierung wieder; die zweite
Richtung nehmen die dazu symmetrisch unabhingigen Komplexmolekiile ein, deren
Schwefelatome auf den Eckpunkten der Zelle zu liegen
kommen (siche Abbildung 4.43). Die Orientierung der symmetrisch unabhdngigen
Komplexmolekiile zueinander ist nahezu senkrecht. Zur Verdeutlichung der
Ausrichtung der Komplexmolekiile ist in den Ansichten in Abbildung 4.43 jeweils die
lineare Einheit Co-S-Co gezeigt.
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Abbildung 4.43: Ansichten auf die drei Ebenen der Elementarzelle von
[TriphosCoSCoTriphos - DME] (3 - DME; Pseudopolymorph 3B) im  Festkorper:  yz-Ebene (oben),
xz-Ebene (mitte) und xy-Ebene (unten). Der Ubersichtlichkeit wegen und zur Verdeutlichung der
Orientierung sind die Komplexmolekiile durch die lineare Einheit Co-S-Co symbolisiert dargestellt. Die

rechte Ansicht zeigt jeweils eine um 10° entgegen dem Uhrzeigersinn um die z-Achse rotierte Projektion.
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4.1.7.4 Resiimee

Die Komplexverbindung [77iphosCoSCoTriphos] (3) konnte abhingig von den
verwendeten Losungsmitteln und Kristallisationsmethoden insgesamt in drei prinzipiell
unterschiedlichen pseudopolymorphen Strukturen im Festkorper erhalten werden:
3 - 3 THF (Pseudopolymorph 3A) bzw. 3 - 3 DME (Pseudopolymorph 3A"),
3 - DME (Pseudopolymorph 3B) und 3 (Pseudopolymorph 3C). Dabei  wurde
festgestellt, dass die Bindungswinkel und —langen in allen Pseudopolymorphen nahezu
gleich sind, deutliche strukturelle Unterschiede kénnen nur bei Betrachtung der
Torsionswinkeln diagnostiziert werden. Daraus ist zu schlieBen, dass die im Festkorper
auftretenden Gitterkrifte die vektoriellen GroBen stirker beeinflussen als die skalaren

Groflen.

Insbesondere die Kristallisation von [77iphosCoSCoTriphos] in der kubischen

Raumgruppe Ia 3 in Form von [TriphosCoSCoTriphos + 3 THF]
(3 - 3 THF; Pseudopolymorph 3A) bzw. [TriphosCoSCoTriphos + 3 DME]
(3 - 3 DME; Pseudopolymorph 3A%*) ist erstaunlich. Es handelt sich um eine ganz und
gar ungewohnliche Zelle, was durch die Existenz von lediglich 19 bekannten
metallorganischen Komplexverbindungen verdeutlicht wird, die in dieser Raumgruppe
kristallisieren,. "**) Die Fahigkeit von Triphos zur Ausbildung dreizihliger Symmetrie
macht die Kristallisation in dieser hochsymmetrischen Raumgruppe erst moglich. Aus
dem Zusammenhang der in 77iphos vorhandenen Symmetrie mit der Symmetrie, die in
den Strukturen seiner Komplexverbindungen realisiert wird, resultiert - im Hinblick auf
Crystal Engineering - eine interessante Fragestellung: inwieweit wiirde die Variation
der Substituenten an 7riphos die Verianderung der Struktur der damit zugénglichen
Komplexverbindungen beeinflussen und welche Palette unterschiedlicher Packungen im

Festkorper konnten damit realisiert werden?

Der Komplex [TriphosCoSCoTriphos] (3) ist eine hochinteressante
Koordinationsverbindung, in der auergewo6hnliche Bindungsverhiltnisse vorliegen, sie
besitzt ungewdhnliche Eigenschaften und ihre analytische Untersuchung fiihrt zu

tiberraschenden Ergebnissen : entgegen der Erwartung besitzt sie diamagnetische
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Eigenschaften und kann mittels 'H- und '*C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen
analysiert werden. Es ist aber nicht méglich, ein aussagekriftiges *'P-NMR-Spektrum
zu erhalten. Die Verbindung ist thermisch ungewdhnlich stabil (bis 330°C!), ist
demgegeniiber aber #uBerst empfindlich hinsichtlich Oxidation (E % =-700 mV!)

(siche Kapitel 4.1.5). Sie vereint eine Reihe erstaunlicher Eigenschaften, so dass allein
thre Existenz zu jeder Zeit ein wissenschaftliches Interesse an der Aufklarung ihrer

Struktur und der Bestimmung ihrer chemischen Eigenschaften weckte.
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4.1.8 Umsetzung von I mit Diphenyldiselenid

In den vorangehenden Kapiteln 4.1.4 bis 4.1.6 konnte gezeigt werden, dass sich bei
Umsetzung  der  reaktiven  TriphosCobalt’-SpeziesI ~ mit  unterschiedlichen
Organoschwefelverbindungen der in mehrerer Hinsicht ungewdhnliche Komplex
[TriphosCoSCoTriphos] (3) bildet. Es sind nur wenige Verbindungen beschrieben, in
denen zwei Ubergangsmetallatome durch ein Hauptgruppenelement zu einem linearen,
hantelformigen Fragment verkniipft sind (siehe Kapitel 4.1.5, Abbildung 4.31) und der
Versuch schien daher lohnend, dieses Koordinationsmuster in einem Analogon von 3

mit Selen als Briickenelement aufzubauen.

In einem - auf die Bildung der potentiellen Zielverbindung [7riphosCoSeCoTriphos]
ausgelegten - Syntheseansatz wurden 0.25 Aquivalente Diphenyldiselenid zu einer
Losung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I gegeben. Die Zugabe von
Diphenyldiselenid erfolgte durch Zutropfen einer Losung des Substrats in THF. Beim
Zutropfen verdnderte sich die rostbraune Farbe des Reaktionsgemischs nicht
unmittelbar und auch nach sechsstiindigem Riihren hatte sich die Farbe nur
unwesentlich nach dunkelbraun verédndert. Nach Abkondensieren des Losungsmittels
erhielt man einen dunkelbraunen Feststoff, dessen Zusammensetzung mittels
massenspektrometrischen Methoden bestimmt wurde. Das Massespektrum zeigt neben
weiteren Signalen ein Signal bei m/z = 1446 (siche Abbildung 4.44, rechter Ausschnitt)
welches auf die Bildung von [TriphosCoSeCoTriphos] (4A) gemill Schema 4.15

hinweist.
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Abbildung 4.44: Ausschnitte aus dem Massenspektrum des Rohprodukts der Umsetzung der reaktiven
TriphosCobalt’-Spezies I mit 0.25 Aquivalenten Diphenyldiselenid.
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Schema 4.15: Darstellung von [7TriphosCoSeCoTriphos] (4A).

Das Auftreten weiterer intensiver Signale bei m/z = 840, m/z = 1492 und m/z = 1524
legt nahe, dass in der vorliegenden Probe vermutlich ein Gemisch verschiedener
Produktkomplexe vorliegt: das Signal bei m/z =840 ist mit der Anwesenheit einer
Verbindung vereinbar, welche als monomerer Komplex [77iphosCo(SePh)] beschrieben
werden konnte. Das Signal bei m/z=1524 konnte auf einen Komplex der
hypothetischen Zusammensetzung [7riphosCo(Se),CoTriphos] zuriickgefiithrt werden.
Eine Komplexverbindung plausibler Zusammensetzung, die das Signal bei m/z = 1492
verursacht, kann nicht formuliert werden. Auf das Vorliegen selenhaltiger Spezies kann
in allen Fillen geschlossen werden, zeigen die Signale doch ein charakteristisches
Isotopenmuster, welches bei Anwesenheit von Selen erwartet
wird (siche Abbildung 4.45).
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Abbildung 4.45: Simulation des charakteristischen Isotopenmusters, welches von den natiirlich
vorkommenden Selenisotopen verursacht wird: "°Selen (9.2%), "'Selen (7.6%), *Selen (23.7%),

%Selen (49.8%) und *Selen (8.9%).
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Aus den Massespektren kann aber nicht abgeleitet werden, ob die Signale von stabilen,
isolierbaren Komplexverbindungen verursacht werden, oder auf Fragmente bzw.
Addukte zuriickgefiihrt werden konnen, deren Bildung unter den herrschenden
Messbedingungen nicht uniiblich ist. So tritt das Signal bei m/z =821 charakteristisch
in allen Massespektren von 7riphosCobalt-Komplexen auf, sofern als Matrix NIBEOL
verwendet wurde. Es kann auf die Bildung eines stabilen Anlagerungsprodukts der

Matrix an das [7riphosCobalt']-Fragment zuriickgefiihrt werden.

Wenn es sich bei der vorliegenden Substanz um ein Gemisch verschiedener Komplexe
handelt, sollte deren Trennung durch sdulenchromatographische Methoden mdoglich
sein. Wird bei der sdulenchromatographischen Aufarbeitung, wie in Kapitel 5.10
beschrieben, das auf die Séule iiberfiihrte Rohprodukt mit PE 40/60 und Et,O eluiert,
erhdlt man einen nur schwach gelblich gefdarbten Vorlauf, der verworfen wird.
Verwendet man als Losungsmittel ein Gemisch aus DME : Et,O (1 : 1) 16st sich ein
grofler Teil der auf dem Séulenkopf befindlichen Substanz und die eluierte Losung ist
intensiv braun gefarbt. Kondensiert man von dieser Losung das Losungsmittel ab, bleibt
ein dunkelbrauner Feststoff zuriick, in welchem - durch massenspektrometrischen
Nachweis - die hypothetische Komplexverbindung [7riphosCo(SePh)] vorhanden ist,
deren Zusammensetzung mit einem Signal bei m/z = 840 zu vereinbaren ist.

Auf dem Siulenkopf verbleibt hiernach eine sehr geringe Menge eines dunklen
Feststoffs, welcher mit DME als intensiv dunkelgriine Losung extrahiert werden kann.
Nach Abkondensieren des Losungsmittels erhdlt man wenig eines dunkelgriinen
Feststoffs, dessen massenspektrometrische Untersuchung zeigt, dass es sich dabei um
die Verbindung handelt, der das Signal bei m/z = 1446 zuzuordnen ist. Das Auftreten
des charakteristischen Isotopenmusters und die gute Ubereinstimmung des gemessenen
HRMS-Spektrums mit dem fiir diese Zusammensetzung erwarteten Spektrum sind
weitere Belege fiir die Formulierung der Verbindung als

[TriphosCoSeCoTriphos] (4A) (siche Abbildung 4.46 und Tabelle 4.8).
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Abbildung 4.46: Das HRMS-Spektrum von [7riphosCoSeCoTriphos] (4A) (unten) stimmt mit dem

theoretisch zu erwartetenden Spektrum (oben) {iberein.

Cs:H73PsSeCo

FAB™-MS: m/z, M" (%) 1446, Cg;H75P¢SeCo; (15)
HR-FAB*-MS: M (A[mmu]) | Cs;H7sPs °SeCos (+0.4)
CgoH73P6*’SeCo, (+6.6)
Cg2H75P6™SeCo, (+10.9)

Tabelle 4.8: Charakteristische Daten von [ TriphosCoSeCoTriphos] (4A).

Die Ausbeute, in der [TriphosCoSeCoTriphos] (4A) auf diese Weise zugénglich war,
betrug unter 5%; als Hauptprodukt dieser Umsetzung ist die postulierte Verbindung
[TriphosCo(SePh)] anzusehen, deren Ausbeute zu diesem Zeitpunkt - infolge der
Unkenntnis tiber die exakte Stochiometrie - nur abgeschétzt werden konnte. Vermutlich
wiirde der Einsatz eines selenhaltigen Substrats, in welchem die Bindungen zu Selen
leichter ~ gespalten =~ werden  konnen, die  vermehrte  Bildung  von
[TriphosCoSeCoTriphos] (4A) fordern. In diesem Sinne bote sich die Verwendung von
Dibenzyldiselenid an, welches kommerziell aber nicht zugédnglich ist und dessen
Synthese - trotz des in Aussicht stehenden Ergebnisses - zu diesem Zeitpunkt nicht von
grofter Prioritdit war. Die Hinweise auf die Bildung der Komplexverbindung
[TriphosCo(SePh)] zeigten einen Weg auf, der die ErschlieBung eines neuen Typs
innerhalb der Familie der 7TriphosCobalt-Komplexe ermdglichen konnte. In Anbetracht

dieser Moglichkeit riickten die spater in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen,
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die sich mit der Bildung und Isolierung der hypothetischen Verbindung
[TriphosCo(SePh)] beschéftigten, in den Vordergrund.

Obgleich die Verbindung [7riphosCoSeCoTriphos] (4A) nur in  geringer
Substanzmenge verfiigbar war, gelang es, die Substanz in kristalliner Form zu erhalten.
Dabei waren die Erfahrungen, die bei den Kristallisationsversuchen von
[TriphosCoSCoTriphos] (3) gesammelt wurden, von grolem Nutzen. Lagerte eine
konzentrierte Losung der Substanz in DME bei —10°C, bildeten sich nach zwei Tagen
wenige Kristalle, deren wiirfelformige Erscheinungsform sehr stark an die Kristalle von
[TriphosCoSCoTriphos - 3 DME] (3 - 3 DME; Pseudopolymorph 3A*) erinnerte. Die
nahe strukturelle Verwandtschaft bestétigte sich nach Durchfiihrung der
rontgenographischen Untersuchung, wonach es sich bei der hier diskutierten Substanz
zweifelsfrei um die zu [TriphosCoSCoTriphos + 3 DME] (3 - 3 DME;
Pseudopolymorph 3A%*) isostrukturelle, selenhaltige Komplexverbindung
[TriphosCoSeCoTriphos + 3 DME] (4A - 3 DME) handelt.

Die Kristalle von [TriphosCoSeCoTriphos -3 DME] (4A -3 DME) gehdren der
kubischen Raumgruppe Ia3 an und enthalten als Solvat drei Molekiile DME pro
Komplexmolekiil. Die hohe Symmetrie der Raumgruppe geht einher mit der

hochsymmetrischen Struktur der darin enthaltenen Komplexmolekiile.
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Abbildung 4.47 verdeutlicht die Linearitit der Einheit Co-Se-Co und die verzerrt
tetraedrische Koordinationsgeometrie des Cobaltatoms in

[TriphosCoSeCoTriphos + 3 DME] (4A - 3 DME).

vd P1-Col 216.3
y P2-Col 216.3
( / P3-Col 216.3
A Col-Sel 216.3
Col-Sel-Co2 180.0
- o—¢& ;)/ PI-Co-P2 925
/ / P1-Co-P3 92.5
; /A% — P2-Co-P3 92.5
/ / , P1-Co-Sel  123.5
2 / / - P2-Co-Sel  123.5
y / P3-Co-Sel 1235
o

Abbildung 4.47: Ansicht der Struktur von [TriphosCoSeCoTriphos <3 DME] (4A -3 DME) im
Festkorper mit Angabe ausgewéhlter Bindungslédngen [pm] und —winkel [°]. Die Fehler sind im Hinblick
auf die angegebene Dezimale gering (< 10”'pm) und werden nicht angegeben. Die Wasserstoffatome und

das als Solvat enthaltenen DME sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Die strukturellen Merkmale des Komplexmolekiils [77iphosCoSeCoTriphos] (4A)
dhneln sehr  jenen, welche fiir die isostrukturelle Verbindung
[TriphosCoSCoTriphos + 3 DME] (4 - 3 DME; Pseudopolymorph 3A”) beschrieben
wurden (siehe Kapitel 4.1.7.1).

Das Komplexmolekiil besitzt ein durch die Raumgruppe Ia3 auferlegtes
Symmetriezentrum, auf welchem das Selenatom zu liegen kommt. Das Vorhandensein
einer dreizdhligen Drehspiegelachse im Komplexmolekiil ist ebenfalls eine - infolge der
Zugehorigkeit zu dieser Raumgruppe - gestellte Bedingung. Die zentrale Einheit
Col-Sel-Co2 liegt auf der kristallographischen 3-Achse, auf welcher sich ebenso die
Methylgruppe und das quartdre Kohlenstoffatom des Neopentanriickgrats befinden. Die

Identitét der Bindungslidngen aller am Cobalt gebundenen Atome und die Tatsache, dass
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sowohl die Bindungswinkel P-Co-P als auch die Winkel P-Co-Se jeweils untereinander
gleich sind (siche Tabelle in Abbildung 4.47) veranschaulichen deutlich die Folgen der

in der Raumgruppe vorhandenen Symmetrieoperationen.

Die  Bindungslinge  zwischen Cobalt und dem  Briickenelement in
[TriphosCoSeCoTriphos] (4A)  sind, wie im  analogen  Komplexmolekiil
[TriphosCoSCoTriphos] (3), auBergewohnlich kurz. Die Bindungslinge zwischen
Cobalt und Selen ist mit 216.3 pm die kiirzeste jemals fiir eine Bindung von Selen an
ein Metall ermittelte Bindungslédnge. Die vergleichbaren Komplexe, in denen derartig
geringe Bindungsldngen ermittelt wurden (sieche Kapitel 4.1.5, Abbildung 4.31),
werden - wie auch im Falle von [TriphosCoSCoTriphos] (3) - mit Dreifachbindungen
zwischen den Metallatomen und dem Selenatom formuliert. Die Argumentation, die
diese Formulierung schliissig belegt, ist ausfiihrlich in Kapitel 4.1.5 beschrieben und
kann ohne weiteres auf [7riphosCoSeCoTriphos](4A) ibertragen werden. In
Anbetracht der Tatsache, dass die Lange der Bindung zwischen Selen und Cobalt in der
hier diskutierten Verbindung um weitere 5 —15 pm gegeniiber den vergleichbaren, in der
Literatur beschriebenen Komplexen verkiirzt ist, ist die Formulierung von
Dreifachbindungen  zwischen den  Atomen der Einheit Co-Se-Co in

[TriphosCoSeCoTriphos] (4A) mehr als gerechtfertigt.
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Die Standardansicht des Komplexmolekiils von [77riphosCoSeCoTriphos] (4A) in
[TriphosCoSeCoTriphos + 3 DME] (4A - 3 DME) als Projektion auf die Ebene P1-P2-P3
der Phosphoratome zeigt Abbildung 4.48.

sy Hz-P1-C100-C101  27.0
— "4 Hz-P1-C106-C107 4.7
/é Hz-P2-C200-C201 27.0

| Hz-P2-C206-C207 4.7
Hz-P3-C300-C301 27.0

i 4 Hz-P3-C306-C307 4.7

: C4-C1-P1-Co 23.4
C4-C2-P2-Co 23.4
C4-C3-P3-Co 23.4

P1-Col~Co2-P4 180
P1-Col~Co2-P5 60
P1-Col1~Co2-P6 -60

Abbildung 4.48: Standardansicht des Komplexmolekiils von [7riphosCoSeCoTriphos] (4A) in
[TriphosCoSeCoTriphos + 3 DME] (4A - 3 DME) als Projektion auf die Ebene P1-P2-P3 mit Angabe der
Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der Torsionswinkel © des Neopentan-Riickgrats. Hz bezeichnet
einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf der Ebene P1-P2-P3 in
Richtung des Betrachters zeigt. Die Wasserstoffatome und das als Solvat enthaltene DME sind der
Ubersichtlichkeit wegen nicht gezeigt.

Die hochsymmetrische Koordinationsgeometrie der Cobaltatome im Komplexmolekiil
[TriphosCoSeCoTriphos] (4A) im Festkorper von 4A - 3 DME wird in der Ansicht in
Abbildung 4.48 offensichtlich. Das Cobaltatom verdeckt vollstandig das Selenatom
und das dahinter befindliche zweite Cobaltatom. Die Verldngerung der Achse Co-Se-Co
entspricht der kristallographischen Cs-Achse, auf welcher ebenfalls die quartiren
Kohlenstoffatome und die Kohlenstoffatome der Methylgruppen zu liegen kommen.
Die Anordnung der beiden Cs-symmetrischen TriphosCobalt-Einheiten zueinander

entspricht der idealen, gestaffelten Konformation, welche durch die Betrige der
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Torsionswinkel P1-Col~Co2-Px von 60° bzw. 180° ausgedriickt werden (siche Tabelle
in Abbildung 4.48).

Die charakteristischen Merkmale hinsichtlich der Torsion ¢ der
Phenylringe (Hz-P-C-C) und der Torsion t des Neopentan-Riickgrats sind jenen der
isostrukturellen Verbindung [TriphosCoSCoTriphos + 3 DME] (3 -+ 3 DME)
(sieche Tabelle in Abbildung 4.36)  sehr  dhnlich.  Die  Torsionswinkel ¢ der
Phenylringe (Hz-P-C-C) (siehe Tabelle in Abbildung 4.48) von Triphos beschreiben
die gleichsinnige Verdrehung der an Phosphor gebundenen Arylringe beziiglich der
idealisierten Cs-Achse des TriphosCobalt-Templats. Das dreimalige paarweise
Auftreten der Werte von 4.7° und 27.0° folgt aus der durch die Raumgruppe auferlegten
Symmetrie. Wie es bei der analogen Komplexverbindung
[TriphosCoSCoTriphos + 3 DME] (3 - 3 DME) festgestellt wurde, ist jeweils einer der
an Phosphor gebundenen Arylringe nahezu senkrecht beziiglich der Ebene P1-P2-P3
orientiert. Diese Ausrichtung wird durch die Torsionswinkel Hz-P-C-C von 4.7°

wiedergegeben (siche Tabelle in Abbildung 4.48).

Die beschriebenen FErgebnisse belegen zweifelsfrei, dass die Reaktivitit der
TriphosCobalt’-Spezies I ausreichend ist, um die Bindungen zwischen Kohlenstoff und
Selen in Diphenyldiselenid reduktiv zu spalten. Dabei wird Selen in Form von
[TriphosCoSeCoTriphos] (4A) in komplexierter Form fixiert. Die geringe Ausbeute, in
der die Verbindung erhalten werden konnte, ist vermutlich auf die Verwendung eines

fiir diese Umsetzung nicht pradestinierten Substrats zurtickzufiihren.

Im Laufe der Untersuchungen konnten Hinweise erhalten werden, dass bei der
Umsetzung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I mit Diphenyldiselenid eine weitere
stabile Komplexverbindung gebildet wird, die -nach Interpretation der
massenspektrometrischen Daten - als einkerniger Komplex [7riphosCo(SePh)]
beschrieben werden konnte.

Die Existenz und systematische Darstellung neutraler, einkerniger TriphosCobalt'-
Komplexe ist bisher nur im Falle von Halogeniden und Pseudohalogeniden als
koordinierte Coliganden bekannt ([7riphosCoX]: X  =CI17, Br, I, NCO™, N;; siche
Kapitel 2.1.2, Schema 2.3 und Schema 2.5). [14ed] B war deshalb von Interesse, ob mit
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dem hier beschrittenen Weg der systematische Zugang zu einer neuen Klasse von
neutralen  TriphosCobalt'-Komplexen, die anionische Liganden der sechsten
Hauptgruppe tragen, erdffnet werden konnte. Die Isolierung dieser monomeren
TriphosCobalt'-Komplexe wire insofern von Relevanz, als deren Existenz als
Zwischenstufe bei der Darstellung von [TriphosCoSCoTriphos] (3) vermutet werden
muss. Der Einsatz eines Substrats im stochiometrischen Verhiltnis, in welchem - nicht
wie in Dibenzyldisulfid - die reduktive C-S-Bindungsspaltung sehr leicht erfolgen kann,

sollte dies ermdglichen.

Im Hinblick auf die Bildung des postulierten Komplexes [7riphosCo(SePh)] wurden
0.5 Aquivalente Diphenyldiselenid mit einer Losung der reaktiven T riphosCobaltO-
Spezies I (siche Kapitel 4.1) umgesetzt. Die Zugabe von Diphenyldiselenid erfolgte
durch Zutropfen einer Losung des Substrats in THF zur reaktiven TriphosCobalt’-
Spezies I. Die Farbe des Reaktionsgemisches verdnderte sich dabei nicht unmittelbar,
auch nach sechsstiindigem Riihren war kein deutlicher Farbwechsel zu beobachten.
Nach dieser Zeit wurde das Losungsmittel abkondensiert und es blieb ein dunkelbrauner
Feststoff zuriick, aus dem mittels sdulenchromatographischer
Aufarbeitung (siehe Kapitel 5.10) der braune Komplex [7riphosCo(SePh)] (4) isoliert

werden kann (siche Schema 4.16).

] 0 + 0 - 5 P h / S e ﬁ Illllllll 'I ll ’
[TriphosCo™] \S & >pn THE P/ Co
I P AN
Se
4
C47H44P3S€CO

MW [gmol™']: 839.7
Schema 4.16: Darstellung von [7riphosCo(SePh)] (4).

In analysenreiner Form kann die Komplexverbindung durch Uberschichten einer
konzentrierten = Losung der Substanz in  DME mit Et,O  erhalten
werden (siche Kapitel 5.10). Nach 48 Stunden bilden sich glidnzende, dunkelbraune
Kristalle von [TriphosCo(SePh) - DME] (4 - DME) in einer Ausbeute von 45%. Die

Ausbeute bezieht sich auf die in kristalliner Form erhaltenen Substanz, wobei Verluste
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bei der Isolierung und Kristallisation der Verbindung nicht verhindert werden konnten.
Demnach muss die Rohausbeute wesentlich iiber 50% liegen, woraus geschlossen
werden kann, dass ein groBer Teil der reaktiven T3 riphosCobaltO-SpeziesI zum

Produktkomplex 4 umgesetzt wird.

Die Resultate aus MS, HR-MS und Elementaranalyse (siche Tabelle 4.9
und Kapitel 5.10) gehen einher mit der Formulierung von 4  als

[TriphosCo(SePh) - DME] (4 - DME).

C47H44P3SeCo

EA: ber.(gef) C 65.88(65.42); H 5.85(5.65)
P 9.99(10.02)

FAB™-MS: m/z, M" (%) 840, C47H44P5™'SeCo (30)

HR-FAB*-MS: M (A[mmu)) C47Ha4P3""SeCo (+2.0)
C47Ha4P3%SeCo (+2.9)
C47H44P5**SeCo (+1.7)

Tabelle 4.9: Charakteristische Daten von [ 7riphosCo(SePh) - DME] (4 - DME).

Eine Losung von [TriphosCo(SePh) - DME] (4 - DME) in THF ist gelbbraun gefarbt
und zeigt im UV-VIS-Spektrum schwache Banden bei A =1170 nm (¢ =320) und
A =770 nm (¢ = 150), welche Ligandenfeldiibergéingen zuzuordnen sind. Die Bande bei
A =1170 nm tritt als breite Absorption mit einer Halbwertsbreite von 1500 cm™ auf,
welche zusétzlich von einer als Schulter erkennbaren Absorption bei A = 1360 nm
iiberlagert wird. Intensive Bande liegen bei A =370nm (¢=4440) und
L =310nm (¢ =6910) in einem Bereich, dem Intra-Ligand-Uberginge zuzuordnen

sind.

Das IR-Spektrum von [77iphosCo(SePh) - DME] (4 - DME) zeigt die fiir Triphos und
TriphosCobalt-Komplexe typischen Signalgruppen (siehe Kapitel 4.1.2.1, Tabelle 4.2).
Daneben sind - entsprechend der Erwartung- keine weiteren charakteristischen

Absorptionen zu beobachten.
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TG- und DSC-Messungen mit kristallinen Proben von
[TriphosCo(SePh) - DME] (4 - DME) belegen einen bei einer Temperatur von 90°C

einsetzenden endothermen Prozess (siche Abbildung 4.49).

30 -

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
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Abbildung 4.49: DSC-Kurve von [TriphosCo(SePh) - DME] (4 - DME).

Aus der TG-Kurve ist abzulesen, dass dieser Vorgang mit einem Massenverlust von 8%
verbunden ist (siche Abbildung 4.50), welcher dem Verlust des als Solvat im Kristall
enthaltenen DME entspricht.

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
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Abbildung 4.50: TG-Kurve von [ TriphosCo(SePh) - DME] (4 - DME).

Die TG-Kurve zeigt, dass die thermische Stabilitit der Verbindung bis zu einer

Temperatur von 250°C gegeben ist. Bei dieser Temperatur beginnt ein endothermer



Allgemeiner Teil 145

Prozess mit einem Maximum der Warmetonung bei 260°C. Diese Temperatur kann als
Schmelztemperatur aufgefasst werden. Mit dem Schmelzvorgang findet ein deutlicher
Massenverlust in der Probe statt. Der Massenverlust beschreibt die schwach exotherme
Zersetzung der Substanz und vollzieht sich kontinuierlich ohne Auftreten diskret
ersichtlicher Stufen. Ab einer Temperatur von 300°C beginnt ein zunehmend stirker
exotherm verlaufender Vorgang, welcher die vollstindige Zersetzung der Probe
beschreibt. Sie ist bei einer Temperatur von 600°C mit einem Massenverlust von

insgesamt 85% beendet.

Die elektrochemischen Eigenschaften von [TriphosCo(SePh) - DME] (4 - DME) werden
durch CV-Messungen untersucht. Das Cyclovoltammogramm von
[TriphosCo(SePh) - DME] (4 - DME) zeigt einen irreversiblen Oxidationsprozess bei
E®*=-310 mV und einen irreversiblen Reduktionsvorgang bei

ER* =_760 mV (siche Abbildung 4.51).

-310

I 1Al

-760

E[V]

Abbildung 4.51: Cyclovoltammogramm von [7riphosCo(SePh) - DME] (4 - DME) im Bereich von
E =0 mV bis E =-1000 mV (weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass die Substanz bei —0.5 V stabil

ist, d. h. bei diesem Potential weder oxidiert noch reduziert wird).

Der Elektroneniibertragungsprozess bei E°=-310 mV entspricht der Oxidation des
Cobaltions in [7riphosCo(SePh) - DME] (4 - DME) in der Oxidationsstufe +1 zu einer

kationischen TriphosCobalt"-Spezies. Diese ist unter den gegebenen Bedingungen
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offenbar nicht stabil, wie aus der Irreversibilitidt dieses Prozesses geschlossen werden
kann. Die Beobachtung des Oxidationsprozesses im negativen Potentialbereich bei
E® =-310 mV erklirt die Empfindlichkeit der Substanz gegeniiber Sauerstoff, welche
die strikte Einhaltung von Schutzgasbedingungen bei der Synthese und bei allen
analytischen Untersuchungsmethoden erforderte.

Bei E**! =-760 mV (siche Abbildung 4.51) findet ein irreversibler Reduktionsvorgang
statt, welcher darauf schlieen lédsst, dass die bei der irreversiblen Oxidation gebildete
TriphosCobalt"-Spezies ein elektrochemisch aktives Folgeprodukt bildet. Dabei konnte
es sich um eine durch Losungsmittelmolekiile stabilisierte TriphosCobalt"-Spezies
handeln, was in Anbetracht der koordinierenden Eigenschaften des als Losungsmittel

verwendeten CH3;CN plausibel scheint.

Das Komplexmolekiil [7riphosCo(SePh)] (4) enthédlt formal Cobalt in der
Oxidationsstufe +I mit d*-Elektronenkonfiguration. In einer tetraedrischen bzw. verzerrt
tetraedrischen Koordinationsgeometrie geht diese Elektronenkonfiguration mit dem
Vorhandensein von zwei ungepaarten Elektronen einher. Die Anwesenheit ungepaarter
Elektronen in einer Verbindung fiihrt zu deren paramagnetischen Eigenschaften, was
die Untersuchung mittels kernresonanzspektroskopischen Methoden prinzipiell
ausschlief3t.

Zur Charakterisierung paramagnetischer Substanzen stehen grundsitzlich verschiedene
Methoden zur Verfiigung, wobei sich zur Bestimmung des magnetischen Moments
insbesondere die Methode nach Evans *) (siehe Kapitel 5.1) als geeignet erwiesen hat.
Fir den tetraedrischen TriphosCobalt'-Komplex [TriphosCo(SePh)] (4) mit
d®-Elektronenkonfiguration erwartet man theoretisch ein magnetisches Moment,
welches dem Spin-only-Wert e = \/m ug = 2.83 ug (n = Anzahl der ungepaarten
Elektronen) entspricht. Das flir [7riphosCo(SePh)] (4) experimentell bestimmte
magnetische Moment per=3.17 ug  ist gegeniiber des Erwartungswerts etwas
vergroflert. Die Abweichung lédsst sich durch das Vorhandensein eines Bahnmoments
erklaren, was einen zusitzlichen Beitrag zum magnetischen Moment liefert. Die
Anwesenheit eines Bahnmoments liegt nahe, denn die Verzerrung der tetraedrischen
Geometrie, die aus der Koordination von 77iphos mit allen drei Diphenylphosphan-

Einheiten zwangsldufig resultiert, fiihrt dazu, dass die Beitrige der Bahnmomente nur
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teilweise ausgeloscht werden. Ein gegenliber dem Erwartungswert vergrof3ertes
magnetisches Moment im Bereich von pegr = 2.96 pup bis pegr= 3.05 ug wurde auch bei
den isostrukturellen TriphosCobalt-Komplexen [7riphosCoX] (X = Cl, Br, I, NCO) [14d]
beobachtet.

Die beschriebenen spektroskopischen und analytischen Ergebnisse stimmen in den
essentiellen Punkten mit dem {iberein, was fiir die in Schema 4.16 gezeigte
Komplexverbindung [77riphosCo(SePh)] (4) zu erwarten ist. Die Identitdt der
Verbindung konnte dariiber hinaus zweifelsfrei durch die Bestimmung der Struktur im
Festkorper belegt werden.

Die Kristallisation der Substanz gelang durch Uberschichten einer konzentrierten
Losung der Verbindung in DME mit Et,0O (siehe Kapitel 5.10). Nach 48 Stunden erhielt
man so glinzende, dunkelbraune Kristalle von [7riphosCo(SePh) - DME] (4 - DME).
Die Kristalle gehoren der monoklinen Raumgruppe P2,/n an und enthalten ein Molekiil
DME als Solvat pro Komplexeinheit.

Die Ansicht in Abbildung 4.52  veranschaulicht die pseudotetraedrische
Koordinationsgeometrie des Cobaltatoms im Komplexmolekiil von

[TriphosCo(SePh) - DME] (4 - DME).
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P1-Col 220.64(13)
P2-Col 221.78(12)
P3-Col 219.68(13)
Col-Sel 236.17(7)
Col-Sel-C6 101.42(12)
P1-Col-P2  91.35(4)
P1-Col-P3  92.35(4)
P2-Col-P3  91.40(4)
P1-Col-Sel 112.30(4)
P2-Col-Sel 130.45(4)
P3-Col-Sel 128.13(4)

Abbildung 4.52: Ansicht der Struktur von [7riphosCo(SePh)- - DME] (4 - DME) im Festkorper mit
Angabe ausgewdhlter Bindungsliangen [pm] und —winkel [°]. Die in Klammer angegebenen Fehler
beziehen sich jeweils auf die letzte Dezimale. Die Wasserstoffatome und das als Solvat enthaltenen DME

sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Die Bindungsldngen der Phosphoratome zu Cobalt unterscheiden sich nur
minimal (sieche Tabelle in Abbildung 4.52) und liegen in dem Bereich der Werte, die
fiir diese Einheit iiblicherweise erhalten werden (siche z.B. Tabellen in Abbildung 4.14
oder Abbildung 4.30). Die Bindungswinkel P-Co-P sind ebenfalls nahezu identisch und
- wie es aufgrund der fixierenden Eigenschaft des Neopentanriickgrats erwartet wird -
gegeniiber dem idealen Tetraederwinkel verkleinert. Demzufolge sind die Winkel
P-Co-Se groBer als der Tetraederwinkel, der Winkel P1-Col-Sel mit 112.3° weicht
jedoch nur gering von diesem ab. Im Vergleich zu diesem sind die Winkel P2-Col-Sel
und P3-Col-Sel deutlich grofler als der Winkel, der bei tetraedrischer Koordination
erwartet wird. Diese Feststellung wird bei

Betrachtung der Stellung des

Phenylsubstituenten am Selenatom verstidndlich. Aus der Orientierung des

Arylsubstituenten an Selen resultiert eine erhebliche sterische Wechselwirkung mit den

Phenylringen an P2 und P3. Die Folgen dieser Wechselwirkung sind die Verkleinerung
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des Winkels P1-Col-Sel und die VergroBerung der Winkel P2-Col-Sel und P3-Col-
Sel.

Die Lénge der Bindung Col-Sel liegt mit 236.17 pm in einer Grof3enordnung, welche
die Formulierung einer Einfachbindung nahe legt. In vergleichbaren Metallkomplexen,
die iiber Einfachbindungen gebundene Selenliganden enthalten, sind - abhidngig vom
Metall - Bindungslingen im Bereich von 240 pm bis 270 pm ermittelt worden. **! Der
Vergleich mit der Bindungslidnge zwischen Cobalt und Selen, die im Komplexmolekiil
von  [TriphosCoSeCoTriphos - 3 DME] (4A -3 DME)  festgestellt ~ wurde (siche
Tabelle in Abbildung 4.47: dco.se =216.4 pm) macht umso mehr deutlich, welches
Ausmall an Mehrfachbindungscharakter in der linearen Einheit Co-Se-Co in

[TriphosCoSeCoTriphos + 3 DME] (4A - 3 DME) vorhanden sein muss.

Die Standardansicht von [7riphosCo(SePh) - DME] (4 - DME) in Form der Projektion
auf die Ebene der Phosphoratome P1-P2-P3 zeigt Abbildung 4.53.

Hz-P1-C100-C101 102

an Hz-P1-C106-C107 35.3
.. J Hz-P2-C200-C201 11.8
Hz-P2-C206-C207 31.7
Hz-P3-C300-C301 19.4

o Hz-P3-C306-C307 422
C4-C1-P1-Co 18.2
C4-C2-P2-Co 16.1
| [ C4-C3-P3-Co 19.0

|, 1 C300 /

_ P1-Col-Sel-C6  172.0
\ P2-Col-Sel-C6  75.5
/ /

P3-Col-Sel-C6 -59.8

Abbildung 4.53: Standardansicht des Komplexmolekiils [TriphosCo(SePh)] (4) in
[TriphosCo(SePh) - DME] (4 - DME) als Projektion auf die Ebene PI1-P2-P3 mit Angabe der
Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der Torsionswinkel T des Neopentan-Riickgrats. Hz bezeichnet
einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf der Ebene P1-P2-P3 in
Richtung des Betrachters zeigt. Die Wasserstoffatome und das als Solvat enthaltene DME sind der
Ubersichtlichkeit wegen nicht gezeigt.



Allgemeiner Teil 150

Die Position des Arylsubstituenten des Selenido-Liganden kann durch die
Torsionswinkel P-Co-Se-C6 wiedergegeben werden. Die Winkel nehmen mit Betragen
von 172.0°, 75.5° und 59.8° Werte im Bereich von 60° bzw. 180° an, welche einer
gestaffelten Konformation des Phenylselenido-Liganden beziiglich der P3;Co-Einheit
entsprechen. Dabei driicken die Werte von 75.5° und 59.8° die rdumliche Néhe des
Phenylsubstituenten an Selen zu den Arylringen an P2 und P3 aus, was sich
insbesondere auf die Torsionswinkel der Phenylgruppen an P3 auswirkt.

Die Torsion ¢ der Phenylringe kann folgendermallen beschrieben werden: jeweils einer
der an P1 und P2 gebundenen Arylsubstituenten ist nahezu senkrecht gegeniiber der
Ebene P1-P2-P3 angeordnet; dieser Orientierung entsprechen die Torsionswinkel Hz-
P1-C100-C101 von 10.2° und Hz-P2-C200-C201 von 11.8°. Die Torsionen beider
Phenylgruppen an P3 sind in Folge der rdumlichen Ndhe zum Arylsubstituenten des
Phenylselenido-Liganden demgegeniiber auffillig vergroBert, was durch die Winkel
Hz-P3-C300-C301 und Hz-P3-C306-C307 mit Werten von 19.4° und 42.2° ausgedriickt
wird.

Die Torsionswinkel T des Neopentan-Riickgrats sind mit Werten im Bereich von 16.1°
bis  19.0° nahezu identisch (sieche Winkel C-C-P-Co in Abbildung 4.53) und
beschreiben die gleichsinnige, einer Rechtsschraube entsprechende Torsion des

Neopentan-Grundgertists beziiglich der P;Co-Einheit.

Die in diesem Kapitel beschriebenen Ergebnisse belegen die Bildung des monomeren
TriphosCobalt'-Komplexes [TriphosCo(SePh)] (4) bei der Umsetzung der reaktiven
TriphosCobalt’-Spezies I mit Diphenyldiselenid. Dieser Komplex ist das erste
vollstindig beschriebene Beispiel eines neutralen TriphosCobalt'-Komplexes, welcher
einen Liganden enthélt, der iliber ein Element der sechsten Hauptgruppe an Cobalt
bindet. Der Komplex kann als Zwischenstufe der Bildungsreaktion von
[TriphosCoSeCoTriphos + 3 DME] (4A - 3 DME) angesehen werden, dessen Existenz

mittels eindeutiger analytischer Ergebnisse zweifelsfrei nachgewiesen werden konnte.
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4.1.9 Umsetzung von I mit Di-'butyldisulfid

In Kapitel 4.1.8 wird iiber die Bildung und Charakterisierung des monomeren
TriphosCobalt'-Komplexes [TriphosCo(SePh)] (4) berichtet. Als Konsequenz der
vorgestellten Resultate stellte sich nun die Frage, ob die Isolierung eines analogen,
monomeren Komplexes bei der Umsetzung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I mit
schwefelhaltigen Substraten ebenfalls moglich ist. Der Nachweis eines solchen
Komplexes wiirde einen Hinweis auf den mechanistischen Ablauf der Bildung von
[TriphosCoSCoTriphos] (3) liefern, entspriache dieser Komplex doch einem Modell
einer moglichen Zwischenstufe der Bildungsreaktion von [7riphosCoSCoTriphos] (3).

Im Hinblick auf die Bildung eines hypothetischen TriphosCobalt'-Komplexes
[TriphosCo(SR)] (R = Alkyl, Aryl) sollte ein Substrat eingesetzt werden, in welchem
die Bindungen zu Schwefel - anders als in Dibenzyldisulfid - vergleichsweise schwer
gespalten werden konnen. Zudem miisste es mdglich sein, die Bildung der potentiellen
Zielverbindung durch die Einhaltung des korrekten stochiometrischen Verhiltnisses zu
begiinstigen.

In diesem Sinne wurde die reaktive TriphosCobalt’-Spezies I mit 0.5 Aquivalenten
Di-'butyldisulfid umgesetzt. Die Zugabe des Reagenzes erfolgte durch Zutropfen einer
Losung von Di-'butyldisulfid in THF zur Losung der TriphosCobalt’-Spezies I. Beim
Zutropfen des Reagenzes veranderte sich die rostbraune Farbe des Reaktionsgemisches
nicht merklich, auch nach sechsstiindigem Riihren war nur ein leichter Farbwechsel
nach dunkelbraun zu beobachten. Nach Abkondensieren des Losungsmittels wurde als
Rohprodukt  ein  dunkelbrauner  Feststoff  erhalten, aus dem  mittels
sdulenchromatographischer Reinigung (siche Kapitel 5.11) der monomere Komplex
[TriphosCo(S'Bu)] (5) (siehe Schema 4.17) in Form eines braunen Pulvers isoliert

werden konnte.
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t
[TriphosCo®] + 0.5 BU \S/S\t
|

_—
Bu THF

C45H48 PgsCO
MW [gmol']: 772.8
Schema 4.17: Darstellung von [TriphosCo(SBu)] (5).

In analysenreiner Form konnte [TriphosCo(S'Bu)] (5) nach
Kristallisation (siehe Kapitel 5.11) in einer Ausbeute von 47% erhalten werden. Die
Rohausbeute von 5 muss demnach, bezogen auf die Stoffmenge von CoCl,, weit mehr
als 50% betragen haben, denn Verluste bei der Isolierung mittels
Sdulenchromatographie und Reinigung durch Kristallisation treten zwangsldufig auf.
Diese Verluste werden aber - angesichts der analysenreinen Form, in der die Substanz

auf diesem Weg zugénglich ist - in Kauf genommen.

Die Ergebnisse aus MS, HR-MS und Elementaranalyse (siche Tabelle 4.10 und
Kapitel 5.11) sind konsistent mit der Formulierung von 5 als [TriphosCo(S'Bu)](5).

CasHysP3SCo
EA: ber.(gef) C 69.94(70.08); H 6.26(6.31)
P 12.02(11.85); S 4.15(4.44)
FAB™-MS: m/z, M" (%) 772, C4sHagP3SCo (100)
HR-FAB'-MS: M (A[mmu]) C4sHusP3SCo (+0.3)

Tabelle 4.10: Charakteristische Daten von [TriphosCo(SBu)] (5).

Das UV-VIS-Spektrum von [TriphosCo(S'Bu)] (5) dhnelt stark dem UV-VIS-Spektrum
von [TriphosCo(SePh)] (4) und zeigt wie dieses schwache Absorptionsbanden im
langerwelligen Bereich: bei A =1170nm (¢ =380), A=920nm (¢=170) und

A=770nm (¢ = 130) treten breite Banden auf, die von Ligandenfeldiibergéingen
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verursacht werden. Das Vorhandensein schwacher Banden, die iiber einen groflen
Bereich des sichtbaren Spektrums ausgedehnt sind, erkldrt -wie bei
[TriphosCo(SePh)] (4) - die gelbbraune Farbe der Losung. Die Bande bei A = 1170 nm
wird von einer als Schulter erkennbaren Absorption bei A = 1350 nm iiberlagert und
reicht mit einer Halbwertsbreite von 1600 cm™ bis in den sichtbaren Bereich. In
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen bei 5 liegen intensive Banden in einem
Wellenlidngenbereich unter 400 nm, in dem die Absorptionskurve iiblicherweise stark
ansteigt: die Banden bei A =2315nm (¢ =6090) und A =360 nm (¢ =6710) sind
demnach nurmehr als Schultern erkennbar und sind Intra-Ligand-Ubergingen

zuzuordnen.

Im IR-Spektrum von [TriphosCo(S'Bu)] (5) sind die fiir Triphos bzw. TriphosCobalt-
Komplexe typischen Signalgruppen zu beobachten (sieche Kapitel 4.1.2.1, Tabelle 4.2).
Weitere charakteristische Absorptionen sind - entsprechend der Erwartung - nicht zu

beobachten.

DSC-Messungen einer kristallinen Probe von [TriphosCo(S'Bu)] (5) belegen einen bei
einer Temperatur von 220°C einsetzenden endothermen Prozess mit einem Maximum
der Wirmetonung bei 235°C (siche Abbildung 4.54). Diese Temperatur ist als

Schmelztemperatur zu interpretieren.
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Abbildung 4.54: DSC-Kurve von [TriphosCo(S'Bu)] (5).

Die TG-Kurve (siche Abbildung 4.55) zeigt, dass die thermische Stabilitit der

Verbindung bis zu einer Temperatur von 220°C gegeben ist.

m [mg]

0 T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

T[°C]

Abbildung 4.55: TG-Kurve von [TriphosCo(S'Bu)] (5).
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Mit dem Beginn des Schmelzvorgangs bei 220°C setzt ein geringer Massenverlust in
der Probe ein, welcher bei einer Temperatur von 250°C abgeschlossen ist. Der
Massenverlust von 7% entspricht der Abspaltung des '‘Butyl-Fragments aus
[TriphosCo(S'Bu)] (5).

Ab einer Temperatur von 300°C beginnt ein zunehmend stirker exotherm verlaufender
Prozess, welcher mit der vollstindigen Zersetzung der Probe einhergeht. Sie ist bei
einer Temperatur von 600°C mit einem Massenverlust von insgesamt 82%

abgeschlossen.

Die Beschreibung der elektrochemischen Eigenschaften von [TriphosCo(S'Bu)] (5) wird
durch CV-Messungen moglich. Das Cyclovoltammogramm von [TriphosCo(S'Bu)] (5)

in  Abbildung 4.56  zeigt einen  reversiblen  Oxidationsprozess  bei

E% =-280 mV (AE = 130 mV).

-220

-340

14 13 1,2 1.1 -1 0,9 08 07 06 05 04 03 0,2 0.1 0
E[V]

Abbildung 4.56: Cyclovoltammogramm von [TriphosCo(S'Bu)] (5) im Bereich von E=-100 mV bis
E =-1300 mV; im kathodischen Potentialbereich jenseits E =-500 mV ist 5 elektrochemisch inaktiv und

das gezeigte Signal entspricht daher der Oxidation des Komplexes.

Der Elektroneniibertragungsprozess bei EY =-280 mV entspricht der Oxidation des

Cobaltions der Oxidationsstufe +1 in [TriphosCo(S'Bu)] (5) zu einer kationischen
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TriphosCobalt"-Spezies. Diese ist bei den angewandten Bedingungen offenbar stabil,
wie aus dem Auftreten des zugehorigen Reduktionsprozesses gefolgert werden kann.
Der Oxidationsvorgang findet - wie es in [77iphosCo(SePh)] (4) festgestellt wurde - bei
einem negativen Halbstufenpotential statt und spiegelt die Sensibilitdt der Substanz
gegeniiber Sauerstoff wider. Das Halbstufenpotential entspricht dem eines mittleren
Reduktionsmittels und erfordert die Einhaltung von Schutzgasbedingungen bei der
Synthese und analytischen Untersuchung der Substanz.

Die Tatsache, dass der Oxidationsprozess in der vergleichbaren Komplexverbindung
[TriphosCo(SePh)] (4) in einem &dhnlichen Potentialbereich stattfindet, jedoch
vollstindig irreversibel verlduft (siche Kapitel 4.1.8, Abbildung 4.50) lisst folgende
Schliisse zu: zum einen ist der Einfluss des koordinierten Coliganden offensichtlich nur
gering, zum anderen ist die Fahigkeit zur Stabilisierung der kationischen
TriphosCobalt"-Spezies im Falle des ‘Butylsulfido-Liganden offensichtlich gegeben;
dafiir spricht, dass der Elektronendonor-Charakter der ‘Butyl-Gruppe die Stabilisierung
der positiven Ladung zusitzlich unterstiitzt.

Die Reversibilitit des Redoxprozesses dulert sich derart, dass sich bei Erhdhung der

=600 mV/s
=400 mV/s
=200 mV/s
=100 mV/s

< < < <

-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0 0,1

E[V]

Abbildung 4.57: Cyclovoltammogramme von [7riphosCo(S'Bu)] (5) im Bereich von E=0mV bis
E =-500 mV bei Variation der Vorschubgeschwindigkeit v [mV/s].

Vorschubgeschwindigkeit das Halbstufenpotential E 7, nicht dndert

(siche Abbildung 4.57). Die Abhingigkeit des Spitzenstromes I = f(v) entspricht dem
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fiir einen reversiblen Elektroneniibertragungsprozess giiltigen Wurzelgesetz 1 oc v'/%,
womit das zweite diagnostische Kriterium eines reversiblen Redoxvorgangs ebenfalls

erfullt ist.

Das Cobaltatom in [TriphosCo(S'Bu)] (5) liegt, wie im Falle der isoelektronischen
Komplexverbindung  [TriphosCo(SePh)] (4) in der Oxidationsstufe +I  mit
d®-Elektronenkonfiguration vor. Da Triphos - aufgrund seiner Geometrie - dreizihnig
nur facial an das Metall binden kann, ist fiir das vierfach koordinierte Metallion eine
tetraedrische Koordination anzunehmen. Die paramagnetischen Eigenschaften, welche
von einem tetraedrischen bzw. verzerrt tetraedrischen Metallkomplex mit dieser
Elektronenkonfiguration zu erwarten sind, bestitigen die Resultate, die mittels der
Methode nach Evans ™ (siche Kapitel 5.1) erhalten werden.

Fiir einen tetraedrischen TriphosCobalt'-Komplex mit dS-Elektronenkonﬁguration
erwartet man theoretisch ein magnetisches Moment im Bereich des
Spin-only-Werts pefr = m pg =2.83 ug (n=2). Der experimentell fiir
[TriphosCo(S'Bu)] (5) bestimmte Wert des magnetischen Moments pegr=3.12 g
stimmt nahezu genau mit dem Ergebnis iiberein, welches fiir den isoelektronischen
Komplex [7riphosCo(SePh)] (4) (1err=3.17 pg) erhalten wurde (siehe Kapitel 4.1.8).
Daraus kann geschlossen werden, dass der Einfluss des Coliganden auf die Gréfe des
magnetischen Moments nur gering ist.

In beiden Komplexen ist der experimentell bestimmte Wert p.gr etwas grofer als der
Spin-only-Wert, wie dies aufgrund von Spin-Bahn-Kopplung in Komplexen des Typs
[TriphosCo'X] zu erwarten ist.

Die erhaltenen spektroskopischen Resultate beschreiben die wesentlichen
Charakteristika, die von der in Schema4.17 gezeigten Komplexverbindung
[TriphosCo(S'Bu)] (5) zu erwarten sind. Die eindeutige Identifizierung der Verbindung
ist mit dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse moglich.

Das Uberschichten einer konzentrierten Lésung der Substanz in DME mit Et,O erwies
sich als geeignete Kristallisationsmethode, um zur Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle zu erhalten. Innerhalb 96 Stunden bildeten sich gldnzende, braune Kristalle

von [TriphosCo(S'Bu)] (5), die der monoklinen Raumgruppe P2,/c angehédren.
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Abbildung 4.58 zeigt eine Ansicht, in welcher die pseudotetraedrische
Koordinationsgeometrie des Cobaltatoms in [7riphosCo(S'Bu)] (5) deutlich wird.

/ P1-Col 222.9
P2-Col 222.8
P3-Col 224.2
Col-S1 2232
Col-S1-C6 1084
P1-Col-P2 91.7

P1-Col-P3 90.4

P2-Col-P3 93.0

P1-Col-S1 107.2
P2-Col-S1 127.8
P3-Col-S1 133.6

C5

Abbildung 4.58: Ansicht der Struktur von [TriphosCo(S'Bu)] (5) im Festkdrper mit Angabe ausgewihlter
Bindungslingen [pm] und —winkel [°]. Die Fehler sind im Hinblick auf die angegebene Dezimale
gering (10" pm) und werden nicht aufgefiihrt. Die Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen nicht

gezeigt.

Die Léangen der Bindungen der Phosphoratome zu Cobalt sind nahezu
gleich (siehe Tabelle in Abbildung 4.58) und liegen in dem fiir diese Bindung iiblichen
Bereich (siehe z.B. Tabellen in Abbildung 4.14, Abbildung 4.30).

Die Bindungswinkel P-Co-P sind ebenfalls sehr dhnlich und kleiner als der ideale
Tetraederwinkel, was infolge der fixierenden Funktion des Neopentanriickgrats bei
allen TriphosCobalt-Komplexen, in denen 7Triphos mit all seinen Diphenylphosphan-
Einheiten an das Metallion koordiniert, beobachtet wird. Folglich sind die Winkel
P-Co-S groBer als der Tetraederwinkel, wobei der Winkel P1-Col-S1 mit 107.2° nur
wenig von diesem abweicht. Die Winkel P2-Co1-S1 und P3-Col-S1 mit 127.8° und

133.6° sind vergleichsweise deutlich gegeniiber dem Tetraederwinkel aufgeweitet.
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Dieser Befund ist angesichts der Stellung des ‘Butylsubstituenten am Schwefelatom
erklirbar (siche Abbildung 4.58, Abbildung 4.59). Aus der Orientierung des ‘Butyl-
Substituenten in Richtung der Arylringe an P2 und P3 folgt eine erhebliche sterische
Wechselwirkung. In Folge dieser Wechselwirkung ist der Winkel P1-Col-S1
verkleinert und die Winkel P2-Co1-S1 und P3-Co1-S1 sind vergrdBert.

Die Léange der Bindung Col-S1 betrdgt 223.2 pm und liegt damit in einem Bereich,
welcher einer Einfachbindung zwischen Cobalt und Schwefel entspricht. In
literaturbekannten Metallkomplexen, an deren Metall iiber Einfachbindungen
gebundene, schwefelhaltige Liganden koordiniert sind, wurden -je nach Art des
Metalls - Bindungslingen im Bereich von 220 pm bis 250 pm festgestellt. ! Im
Vergleich mit der  Co-S-Bindungslinge in  der  Komplexverbindung
[TriphosCoSCoTriphos] (3) (siche Tabelle in Abbildung 4.30: dc,.s =204.5 pm) ist die
Bindung zwischen Schwefel und Cobalt in [TriphosCo(S'Bu)] (5) deutlich linger, was
den erheblichen Mehrfachbindungscharakter der Co-S-Bindung in
[TriphosCoSCoTriphos] (3) widerspiegelt.

Die Standardansicht von [T7iphosCo(S'Bu)] (5) als Projektion auf die Ebene P1-P2-P3
zeigt Abbildung 4.59.
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/"”/ Hz-P1-C100-C101 1.6
/ / Hz-P1-C106-C107 20.0
oo ik Hz-P2-C200-C201 21.6
C100
/ Hz-P2-C206-C207 96.7
Hz-P3-C300-C301 15.2
c201 / / g ¢ ¢
_— caor A - Hz-P3-C306-C307 24.1
€306 _
I \/ C4-C1-P1-Col 26.0
C4-C2-P2-Col 28.3
cm/"“ C4-C3-P3-Col 24.5
cont (J | / P1-Col1-S1-C6 165.9
/ P2-Col-SI-C6  59.6
/ / P3-Co1-S1-C6 -86.4

Abbildung 4.59: Standardansicht der Komplexverbindung [7riphosCo(S'Bu)] (5) als Projektion auf die
Ebene P1-P2-P3 mit Angabe der Torsionswinkel @ der Phenylringe und der Torsionswinkel T des
Neopentan-Riickgrats. Hz bezeichnet einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und
senkrecht auf der Ebene P1-P2-P3 in Richtung des Betrachters zeigt. Die Wasserstoffatome sind der
Ubersichtlichkeit wegen nicht gezeigt.

Die Stellung des ‘Butylsubstituenten am Schwefelatom wird durch die Torsionswinkel
P-Co-S-C6 wiedergegeben. Der Winkel P2-Co1-S1-C6 von 59.6° ist verglichen mit den
Torsionswinkeln P1-Co1-S1-C6 und P3-Co1-S1-C6 mit Betrdgen von 165.9° und 86.4°
deutlich kleiner und spiegelt die riumliche Nihe des 'Butylsubstituenten am
Schwefelatom insbesondere zu den Phenylringen an P2 wider. Dies beeinflusst
verstindlicherweise die Torsionswinkel ¢ der Phenylgruppen an P2: einer der Arylringe
an P2 ist in Folge dieser Wechselwirkung nahezu parallel zur Ebene P1-P2-P3
ausgerichtet; dieser Orientierung entspricht der Torsionswinkel Hz-P2-C206-C207 von
96.7°. Auffillig ist auBerdem die Stellung des Phenylrings an P1, welcher rdumlich am
weitesten vom ‘Butylsubstituenten am Schwefelatom entfernt ist. Der Torsionswinkel

Hz-P1-C100-C101 von 1.6° entspricht einer beinahe senkrechten Orientierung des



Allgemeiner Teil 161

Phenylrings beziiglich der Ebene PI1-P2-P3. Die Torsionswinkel der weiteren
Phenylgruppen zeigen keine Auffilligkeiten.

Die Torsionswinkel T des Neopentan-Riickgrats sind mit Werten im Bereich von 24.5°
bis 28.3° nahezu gleich (sieche Winkel C-C-P-Co in Abbildung 4.53) und beschreiben
die gleichsinnige, einer Rechtsschraube entsprechenden Torsion des Neopentan-

Grundgeriists beziiglich der P;Co-Einheit.

Die Resultate der in diesem Kapitel durchgefiihrten Experimente zeigen, dass bei der
Umsetzung der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I mit Di-'butyldisulfid der monomere
TriphosCobalt'-Komplex [TriphosCo(SBu)] (5) gebildet wird. Die Wahl von
Di-"butyldisulfid als Substrat und die stochiometrische Reaktionsfiihrung ermoglichten
die Isolierung des Komplexes 5, welcher als Model einer Zwischenstufe der
Bildungsreaktion von [TriphosCoSCoTriphos] (3) angesehen werden kann. Er stellt das
zweite Beispiel eines mittels aller analytischen Methoden charakterisierten, monomeren
TriphosCobalt'-Komplexes dar, an dessen Metall ein Atom der Chalkogengruppe

koordiniert ist.
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4.1.10 Umsetzung von I mit Diphenyldisulfid

Die in Kapitel 4.1.8 und Kapitel 4.1.9 beschriebenen Experimente belegen das auf
Grund der Wirkungsweise eines Reduktionsmittels einheitliche Reaktionsverhalten der
TriphosCobalt’-Spezies I gegeniiber den potentiell zur reduktiven Spaltung geeigneten
Substraten Diphenyldiselenid und Di-'butyldisulfid. Triebkraft der Reaktionen ist die
Moglichkeit ~ der  Bildung  der  stabilisierten TriphosCobalt'-Komplexe
[TriphosCo(SePh)] (4) und [TriphosCo(S'Bu)] (5), in welchen die Spaltungsprodukte
des verwendeten Reagenz als Coliganden in komplexierter Form fixiert werden. Die
Universalitit der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I in Umsetzungen mit Substraten
dieses Typs sollte durch ein weiteres Experiment iiberpriift werden. Interessante
Aspekte wiirde die Verfiigbarkeit der zu [7riphosCo(SePh)](4) homologen
Komplexverbindung [77iphosCo(SPh)] in Aussicht stellen, wiren die analytischen

Daten und chemischen Eigenschaften dieser Komplexe doch direkt vergleichbar.

In enger Anlehnung an die bisher eingesetzte Reaktionsfithrung wurde eine Losung der
TriphosCobalt’-Spezies I mit 0.5 Aquivalenten Diphenyldisulfid umgesetzt. Die Zugabe
des Reagenzes erfolgte in verdiinnter Form durch Zutropfen einer Losung von
Diphenyldisulfid in THF zur reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I. Der beobachtete
Reaktionsverlauf war ganz analog zu den in Kapitel 4.1.8 und Kapitel 4.1.9
beschriebenen Umsetzungen mit Diphenyldiselenid und Di-'butyldisulfid: beim
Zutropfen des Reagenzes verdndert sich die rostbraune Farbe des Reaktionsgemisches
nicht merklich und nach sechs Stunden ist es dunkelbraun. Nach Abkondensieren des
Losungsmittels wurde als Rohprodukt ein dunkelbrauner Feststoff erhalten, aus dem
mittels sdulenchromatographischer Reinigung (siche Kapitel 5.11) der monomere
Komplex [TriphosCo(SPh)] (6) (siche Schema 4.18) in Form eines braunen Pulvers

isoliert werden konnte.
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. Ph S
[TriphosCo’] + 0.5 \S/ \Ph W
I

C47H44P3SC0
MW [gmol']: 792.8

Schema 4.18: Darstellung von [77iphosCo(SPh)] (6).

In analysenreiner Form konnte [TriphosCo(SPh)] (6) nach
Kristallisation (siehe Kapitel 5.11) in einer Ausbeute von 43% erhalten werden, was
nahe legt, dass die Rohausbeute des Produkts auch bei dieser Umsetzung mehr als 50%,
bezogen auf die Stoffmenge von CoCl,, betragen haben muss. Die Bildung der
Zielverbindungen in akzeptabler Ausbeute ist nicht nur fiir ihre eingehende analytische
Untersuchung von Vorteil, sondern erlaubt in diesem Fall eine weitere Interpretation.
Liegt - unter Beachtung der Substanzverluste infolge Isolierung und Kristallisation - die
Ausbeute des in kristalliner Form isolierten Komplexes im Bereich von 40% bis 50%,
muss in Losungen der reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I zu einem groBen Teil ein
Templat vorhanden sein, das sich verhilt wie [TriphosCo”]. Die beobachtete Reaktivitit
der TriphosCobalt’-Spezies I kann als Beleg fiir deren Formulierung als [7riphosCo’]

herangezogen werden.

Die Ergebnisse aus MS, HR-MS und Elementaranalyse (siche Tabelle 4.11 und
Kapitel 5.12) stimmen mit der Formulierung von 6 als [ 7riphosCo(SPh)](6) iiberein.

C47Hy4P3SCo

EA: ber.(gef) C 71.21(71.28); H 5.59(5.59)
P 11.72(11.53); S 4.04(4.16)

FAB*-MS: m/z, M" (%) 792, C47H44P3SCo (20)

HR-FAB'-MS: M (A[mmu]) C47H44P3SCo (+1.8)

Tabelle 4.11: Charakteristische Daten von [ 7riphosCo(SPh)] (6).
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Das UV-VIS-Spektrum einer Losung von [TriphosCo(SPh)] (6) ist dhnlich zu den
Spektren, die von den vergleichbaren Komplexen [7riphosCo(SePh)](4) und
[TriphosCo(S'Bu)] (5) erhalten werden (siche Tabelle 4.12).

Damit ergibt sich insgesamt ein einheitliches Bild: im lédngerwelligen Bereich um
A=1200 nm, A =900 nm und A =750 nm treten schwache, breite Banden auf, die
Ligandenfeldiibergdngen  zuzuordnen sind. Alle Banden besitzen grofle
Halbwertsbreiten im Bereich von 1000 cm™ bis 1500 cm™. Die Banden bei A = 900 nm
und A =750 nm erstrecken sich deshalb {iber einen groflen Bereichs des sichtbaren
Spektrums, womit sich die Wahrnehmung als Mischfarbe braun erklért. Die sehr grof3e
Halbwertsbreite von 1500 cm™der Absorptionsbande im Bereich von A = 1200 nm lsst
sich durch die Beobachtung einer als Schulter erkennbaren Absorption im Bereich von
L =1300 nm erkliren. Die Uberlagerung der beiden Absorptionsbanden fiihrt jeweils
zur Vergroflerung der Halbwertsbreite jedes einzelnen Signals. Intensive Banden liegen
im Wellenldngenbereich unter 400 nm: die Banden im Bereich um A =320 nm und
L =360 nm sind Intra-Ligand-Ubergiingen zuzuordnen und sind infolge der in diesem
Bereich iiblicherweise stark ansteigenden Absorptionskurve nur als Schultern zu

erkennen.

UV-VIS (Amax[nm] (e[M'em™]; HWB):

[TriphosCo(SePh)] (4) | 300 (6900); 370 (4440); 770 (150);
1160 (320; 1500 cm™); 1360 (sh)

[TriphosCo(SBu)] (5) | 320 (6100); 360(6700); 740 (130); 920 (170);
1170 (380; 1600 cm™); 1350 (sh)

[TriphosCo(SPh)] (6) |320 (6600); 360 (4780); 650 (150); 760 (150); 900 (130);
1170 (300; 1800 cm™); 1320 (sh)

Tabelle 4.12: UV-VIS-spektroskopische Daten von 4, 5 und 6.

Im IR-Spektrum von [TriphosCo(SPh)] (6) sind neben den fiir Triphos bzw.
TriphosCobalt-Komplexe typischen Signalgruppen (siche Kapitel 4.1.2.1, Tabelle 4.2)

keine charakteristischen Absorptionen zu beobachten.
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Die Ergebnisse aus DSC und TG mit einer pulvrigen Probe von [77iphosCo(SPh)] (6)

belegen, dass die Verbindung bis zu einer Temperatur von 250°C thermisch stabil ist.

35

30 1
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50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
T[°C]

Abbildung 4.60: DSC-Kurve von [TriphosCo(SPh)] (6).

Bei einer Temperatur von 220°C beginnt ein endothermen Prozess mit einem Maximum
der Wiérmetonung bei 270°C (siche Abbildung 4.60). Diese Temperatur ist als

Schmelztemperatur zu interpretieren.

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
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Abbildung 4.61: TG-Kurve von [TriphosCo(SPh)] (6).
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Wie es bei den verwandten TriphosCobalt'-Komplexen festgestellt wurde, setzt mit
Beginn des Schmelzvorgangs ein Massenverlust in der Probe ein, welcher auf den
Verlust eines charakteristischen Fragments zurlickgefiihrt werden
kann (siche Tabelle 4.13). Im Falle von [ TriphosCo(SPh)] (6) betrigt der Massenverlust
10% und entspricht dem Verlust eines Phenyl-Fragments (siche Abbildung 4.61). Ab
einer Temperatur von 320°C beginnt ein zunehmend stirker exotherm verlaufender
Prozess, welcher mit einem Massenverlust von insgesamt 80% einhergeht. Dieser
Vorgang beschreibt die vollstindige thermische Zersetzung der Probe bis zur

Temperatur von 600°C.

TG/DSC Schmelpunkt[°C] charakteristische Stufe
[TriphosCo(SePh)] (4) 260 -
[TriphosCo(SBu)] (5) 240 7%; Abspaltung ‘Butylgruppe
[TriphosCo(SPh)] (6) 270 10%; Abspaltung Phenylgruppe

Tabelle 4.13: TG- und DSC-Daten von 4, 5 und 6.

Bei der Untersuchung der cyclovoltammetrischen  Eigenschaften  von
[TriphosCo(SPh)] (6) kann eine aufschlussreiche Beobachtung gemacht werden: in
Abhidngigkeit des bei dem Experiment verwendeten Losungsmittels konnen
unterschiedliche Aussagen hinsichtlich der Reversibilitit der stattfindenden Prozesse
getroffen werden.

Wird CH;CN als Losungsmittel eingesetzt, erhédlt man ein Cyclovoltammogramm, wie
es in Abbildung 4.62 (oben) gezeigt ist. Das Cyclovoltammogramm zeigt einen
irreversiblen ~ Oxidationsprozess bei E%*=-350mV und einen irreversiblen
Reduktionsvorgang bei ER*=_800 mV. Dieser Befund stimmt gut mit den
Beobachtungen iiberein, die bei der cyclovoltammetrischen Untersuchung der
homologen Komplexverbindung [TriphosCo(SePh)] (4) (siche Abbildung 4.51)
gemacht wurden. In beiden Komplexen finden elektrochemische Vorgénge in einem
ahnlichen Potentialbereich statt und ihre Natur ist jeweils irreversibel. Dies stiitzt die

Interpretation, wonach bei der Oxidation eine kationische TriphosCobalt"-Spezies
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gebildet wird, die nicht bestindig ist. Dabei bildet sich vermutlich ein Folgeprodukt,

Red

welches elektrochemisch im Bereich von E™° = -750 mV reduziert werden kann.

-350
I 1[A]
-800
2 1,8 1,6 1,4 1,2 1 0,8 0,6 0,4 0,2 0 0,2
EV]
-180
I 1[A]
-300
2 1,8 1,6 1,4 1,2 1 0,8 0,6 0,4 0,2 0 0,2
E[V]

Abbildung 4.62: Cyclovoltammogramme von [7riphosCo(SPh)] (6) im Bereich von E=0mV bis
E=-1800 mV in CH;CN (oben) und CH,Cl, (unten); es zeigt sich, dass 6 im kathodischen Bereich
jenseits E =-600 mV elektrochemisch inaktiv ist, das Signal im Bereich von E =-250 mV daher der

Oxidation des Komplexes entspricht.
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Verwendet man CH,Cl, als Losungsmittel erhidlt man ein Cyclovoltammogramm, wie

es in Abbildung 4.62 (unten) gezeigt ist. Die Oxidation von [TriphosCo(SPh)] (6) lauft

unter diesen Bedingungen reversibel bei E{, =-240 mV ab und im negativen

Potentialbereich um E = -750 mV ist keine elektrochemische Aktivitit festzustellen. Die
Resultate decken sich mit jenen, welche fiir die verwandte Komplexverbindung
[TriphosCo(S'Bu)] (5) (siche Abbildung 4.56) erhalten wurden. Aus Griinden der
Loslichkeit wurde bei der Untersuchung von 5 ebenfalls CH,Cl, verwendet und der
Oxidationsprozess im Bereich um E =-250 mV verlief unter diesen Bedingungen
ebenfalls reversibel. Die Natur des Elektronentransferprozesses scheint demnach an das
bei der Untersuchung verwendete Losungsmittel gekniipft zu sein.

Betrachtet man vergleichend die Lage des Halbstufenpotentials der jeweiligen
Oxidationsprozesse in den artgleichen Komplexen [7riphosCo(SePh)] (4),
[TriphosCo(S'Bu)] (5) und [TriphosCo(SPh)] (6) (siche Tabelle 4.14), sind

Gemeinsamkeiten hinsichtlich ihrer elektrochemischen Eigenschaften ersichtlich.

Cv Losungsmittel E [mV] vs. SCE

[TriphosCo(SePh)] (4) CH;CN irreversibel | E%* = —310

Folgepeak: E** = —760

[TriphosCo(S'Bu)] (5) CH)Cl,  |[reversibel |E% =-280

[TriphosCo(SPh)] (6) CH;CN |irreversibel [ E®* = -310

Folgepeak: E** = —760

CH,Cl, reversibel EIO/"2 =_240

Tabelle 4.14: Elektrochemische Daten von 4, 5 und 6.

Die Lage des Halbstufenpotentials des Oxidationsprozesses wird von der Art des
koordinierten Coliganden offensichtlich nur wenig beeinflusst. Gleichbedeutend damit
ist, dass das Elektron in allen Féllen in einem Orbital lokalisiert ist, welches zum groflen

Teil Metallcharakter besitzt.
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Die Wahl des beim Experiment verwendeten Losungsmittels besitzt einen erheblichen
Einfluss auf die Natur des Oxidationsprozesses: die Oxidation verlduft vollstindig
irreversibel, wenn das CV-Experiment in CH3CN als Losungsmittel durchgefiihrt wird.
Die Vergleichbarkeit irreversibler Redoxprozesse mit reversiblen Redoxprozessen ist
nicht gegeben, denn die elektrochemischen KenngréBen bei irreversiblen
thermodynamischen Vorgéngen konnen nicht genau ermittelt werden. Dennoch stimmt
die Lage des Oxidationsprozesses im irreversiblen Fall relativ gut mit dem unter
reversiblen Bedingungen ermittelten Halbstufenpotential iiberein und gibt den Trend
wieder, dass die Oxidation des Komplexes in CH3CN als Losungsmittel etwas friiher
stattfindet, d. h. in kathodische Richtung verschoben ist. Dies entspricht der groferen
Bereitschaft zur Abgabe eines Elektrons bzw. der Wirkungsweise eines stirkeren
Reduktionsmittels und spricht dafiir, dass sich CH3CN -in Anbetracht seiner
koordinierenden FEigenschaften - schon vor dem Oxidationsvorgang in der
Koordinationssphére des Cobaltatoms befindet.

In Kombination mit den zuvor beschriebenen Ergebnissen ist die folgende Interpretation
schliissig belegt: der Redoxprozess im Bereich um E =-250 mV verlduft reversibel,
solange CH,Cl, als Losungsmittel verwendet wird; die dabei gebildete kationische
TriphosCobalt"-Spezies ist bestindig und die zugehorige Reduktionswelle kann
beobachtet werden.

Kommt CH3;CN als Losungsmittel zum Einsatz, ist der betrachtete Oxidationsprozess
vollstindig irreversibel. Die kationische TriphosCobalt'-Spezies bildet ein
Folgeprodukt, weshalb der zugehorige Reduktionsvorgang nicht beobachtet werden
kann. Das dabei entstandene Folgeprodukt ist im Zeitrahmen des Experiments stabil
und elektrochemisch aktiv. Diese Argumentation stiitzt das Auftreten eines neuen
Reduktionsprozesses im Bereich um E =-750 mV, welcher auf das bei der Oxidation

gebildete Folgeprodukt zuriickzufiihren ist (ECE-Mechanismus).

Das Cobaltatom in [77iphosCo(SPh)] (6) liegt, wie im Falle der isoelektronischen
Komplexverbindungen [TriphosCo(S'Bu)] (5) und [TriphosCo(SePh)] (4) in der
Oxidationsstufe +I vor. Die Bestitigung der paramagnetischen Eigenschaften von
[TriphosCo(SPh)] (6) erfolgt durch die Bestimmung des magnetischen Moments mittels
der Methode nach Evans * (siehe Kapitel 5.1). Der experimentell fiir
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[TriphosCo(SPh)] (6) bestimmte Wert des magnetischen Moments e = 3.31 pp stimmt
gut mit den Resultaten iiberein, welche fiir die vergleichbaren TriphosCobalt'-

Komplexe 4 und 5 erhalten wurden (siche Tabelle 4.15).

Magnetismus Hetr [1B] | pege =/n-(n+2) | Bahnmoment erwartet?
[TriphosCo(SePh)] (4)| 3.17 2.83 ja
[TriphosCo(S'Bu)] (5) | 3.12 2.83 ja
[TriphosCo(SPh)] (6) | 3.31 2.83 ja

Tabelle 4.15: Magnetische Kenngré3en von 4, 5 und 6.

In Anbetracht der moglichen Spin-Bahnkopplung ist in allen Komplexen ein effektives
magnetisches Moment oberhalb des ,,spin-only*“-Werts von ps= 2.83 g zu erwarten.
Die magnetischen Momente der TriphosCobalt'-Komplexe 4, 5 und 6 im Bereich von
Uefr = 3.12 up bis per=3.31 pg weichen nur wenig von den magnetischen Momenten
ab, die flir die isostrukturellen Komplexe [7riphosCoX] (X = Cl, Br, I, NCO;
Hetr = 2.96 -3.05 pg) 'Y erhalten wurden. Dies spiegelt die Qualitit der erhaltenen
Ergebnisse wider und bestitigt, dass das magnetische Moment von Komplexen des
Typs [TriphosCoX] infolge eines zusitzlichen Bahnmoments und Spin-Bahn-Kopplung
vergroflert wird. Die Resultate zeigen dariiber hinaus, dass kein deutlicher Einfluss des
an das Metall gebundenen Coliganden vorhanden ist. Demnach muss sich das Elektron

in einem Orbital befinden, welches zum grof3en Teil Metallcharakter besitzt.

Die chemischen Eigenschaften von 6 bestitigen in allen relevanten Punkten die
Formulierung von 6 als [7riphosCo(SPh)] (6). Die eindeutige Beschreibung der
Verbindung ist nach der Bestimmung der Struktur im Festkdrper moglich.

Das Uberschichten einer konzentrierten Losung der Substanz in DME mit Et,O erwies
sich erneut als geeignete Kristallisationsmethode, um zur Rontgenstrukturanalyse

geeignete Kristalle zu erhalten. Innerhalb 96 Stunden bildeten sich gldnzende, braune

Kristalle von [TriphosCo(SPh)] (6) der triklinen Raumgruppe P 1, in deren Zelle zwei

symmetrisch unabhéngige Komplexmolekiile enthalten sind.
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In Abbildung 4.63 sind die Ansichten der beiden unabhidngigen Komplexmolekiile in
der Zelle von [TriphosCo(SPh)](6) einander gegeniibergestellt, welche die

pseudotetraedrische Koordinationsgeometrie der Cobaltatome verdeutlichen.

P1-Col 222.7(2)
P2-Col 223.5(2)
P3-Col 222.3(2)
Col-S1 224.2(2)
Col-S1-C6 104.4(3)
P1-Col-P2  93.5(1)
P1-Col-P3  90.3(1)
P2-Col-P3  90.8(1)
P1-Col-S1 123.6(1)
P2-Col-S1 134.3(1)
P3-Col-S1 112.3(1)

P1-Col 223.1(2)
P2-Col 223.3(2)
P3-Col 223.3(2)
Col-S1 224.5(2)
Col-S1-C6 108.2(3)
P1-Col-P2  90.9(1)
P1-Col-P3  92.5(1)
P2-Col-P3 91.5(1)
P1-Col-S1 126.2(1)
P2-Col-S1 133.3(1)
P3-Col-S1 111.4(1)

Abbildung 4.63: Ansichten der symmetrisch unabhéngigen Komplexmolekiile von [77iphosCo(SPh)] (6)
im Festkdrper mit Angabe ausgewéhlter Bindungsldngen [pm] und —winkel [°]. Ein Phenylring an P2 ist
auf zwei Positionen fehlgeordnet. Die in Klammer aufgefiihrten Fehler beziehen sich auf die letzte

angegebene Dezimale. Die Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.
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Auffallend ist die unerwartet starke Abweichung der Bindungswinkel Col-S1-C6: in
einem Komplexmolekiil betrdgt er 104.4°, im zweiten Komplexmolekiil bestimmt man
diesen Winkel zu 108.2°. Die anderen skalaren Grofen in den symmetrisch
unabhingigen Komplexmolekiilen sind sehr dhnlich (siehe Tabellen in Abbildung 4.63)
und liegen in den fiir diese Bindungen iiblichen Bereichen. Die Bindungswinkel P-Co-P
sind in beiden Komplexmolekiilen infolge der fixierenden Funktion des
Neopentanriickgrats kleiner und die Winkel P-Co-S sind grofer als der ideale
Tetraederwinkel. Insbesondere die Winkel P1-Co-S1 und P2-Col-S1 sind
vergleichsweise deutlich gegeniiber dem Tetraederwinkel aufgeweitet, was sich in
Anbetracht der Orientierung des  Phenylsubstituenten am  Schwefelatom
erklért (siche Abbildung 4.63 und Abbildung 4.64). Die Lage des Phenylsubstituenten
in Richtung der Arylsubstituenten an P2 und P3 bedingt eine Wechselwirkung des
Phenylsubstituenten am Schwefelatom mit den Phenylringen an P2 und P3. Diese
Wechselwirkung fiihrt zur Verkleinerung des Winkels P1-Col-S1 und zur
VergroBerung der Winkel P2-Col-S1 und P3-Col-S1. Die Mboglichkeit der
Unterscheidung zweier Arten von Phosphoratomen infolge der Wechselwirkung der an
diesen Phosphoratomen gebundenen Phenylsubstituenten mit dem Coliganden, war
schon in den isostrukturellen Komplexen 4 und 5 gegeben. Die hierfiir relevanten
Bindungswinkel P-Co-X (X = Se, S) sind in Tabelle 4.16 angefiihrt.

Die Co-S-Bindungsldngen in den Komplexen [TriphosCo(SPh)](6) und
[TriphosCo(S'Bu)] (5) sind nahezu identisch. Sie liegen im Bereich der Werte, die in
anderen literaturbekannten Metallkomplexen bestimmt wurden, in welchen {iber
Einfachbindungen am Metall gebundene schwefelhaltige Liganden enthalten sind.
Abhingig vom Metall sind Bindungsldngen im Bereich von 220 pm bis 250 pm
bekannt ¥, was mit der Formulierung einer Einfachbindung zwischen Cobalt und
Schwefel in 5 und 6 konform ist.

Der Vergleich der Co-S-Bindungsldange in den monomeren Komplexen 5 und 6 mit der
Lange der  Co-S-Bindung in  der  dinuklearen = Komplexverbindung
[TriphosCoSCoTriphos] (3) (sieche Tabelle 4.16) macht den Effekt deutlich, der sich aus
dem erheblichen Mehrfachbindungscharakter der Bindung zwischen Cobalt und

Schwefel in [TriphosCoSCoTriphos] (3) ergibt. Die deutliche Verringerung der



Allgemeiner Teil 173

Bindungslange um 20 pm kann mit der Formulierung einer Dreifachbindung vereinbart

werden.

Strukturdaten dcox (X =S8, Se) [pm] | P-Co-X [°]

[TriphosCo(SePh)] (4) 236.2 112.3
130.5

128.1

[TriphosCoSeCoTriphos] (4A) 216.3 123.5
123.5

123.5

[TriphosCoSCoTriphos] (3) 205.5 124.1
124.1

124.1

[TriphosCo(S'Bu)] (5) 2232 107.2
127.8

133.6

[TriphosCo(SPh)] (6) 2242 111.4

126.2

133.3

Tabelle 4.16: Ausgewihlte Bindungsléangen und —winkel in 3, 4, 4A, 5 und 6.

Im Laufe der Verfeinerung der Struktur von [77iphosCo(SPh)] (6) treten in einem der
beiden symmetrisch unabhéngigen Komplexmolekiile fiir einige Kohlenstoffatome
eines der an P2 gebundenen Phenylringe hohe Temperaturfaktoren auf, welche zu
einem Fehlordnungsmodell fiihren (siche Abbildung 4.64 oben). Die Fehlordnung des
Arylrings an P2 ist in der Standardansicht von [7riphosCo(SPh)] (6) in Form der

Projektion auf die Ebene der Phosphoratome deutlich zu erkennen.
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Hz-P1-C100-C101  -6.7
Hz-P1-C106-C107  18.9
Hz-P2-C200-C201  -42.3
Hz-P2-C206-C207 0.6
Hz-P2-C206-C207A -50.2
Hz-P3-C300-C301  -20.4
Hz-P3-C306-C307  20.8

C4-C1-P1-Col 312
C4-C2-P2-Col 233

/\ c301 C207 \\\ C207A C4'C3'P3'C01 23.0
' ] \ P1-Col-S1-C6 -76.9

C208A

) e W P2-Col-S1-C6 61.8
P3-Col1-S1-C6 176.8

e Hz-P1-C100-C101 372

S / Hz-P1-C106-C107 10.8

\ c107 /
100 "Tc106 Hz-P2-C200-C201 29.5
oo N / \ Hz-P2-C206-C207 -4.2

Hz-P3-C300-C301 24.4
Hz-P3-C306-C307 -10.0
C4-C1-P1-Col 21.8
C4-C2-P2-Col 20.3
C4-C3-P3-Col 249

‘ P1-Col-S1-C6 -58.7
\‘ \\ P2-Col1-S1-C6 77.0
N/ P3-Col-S1-C6 -168.9

Abbildung 4.64: Standardansichten der symmetrisch unabhéngigen Molekiile in [77iphosCo(SPh)] (6)
als Projektion auf die Ebene P1-P2-P3 mit Angabe der Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der
Torsionswinkel T des Neopentan-Riickgrats. Ein Phenylring an P2 ist auf zwei Positionen fehlgeordnet.
Hz bezeichnet einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf der Ebene
P1-P2-P3 in Richtung des Betrachters zeigt. Die Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit wegen nicht
gezeigt.
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Die Fehlordnung kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass die Position des Arylrings im
Festkorper in einigen Féllen durch die Atome C206, C207, C208, C209, C210 und
C211 richtig wiedergegeben wird. Dieser Phenylring ist mit einem
Torsionswinkel Hz-P2-C206-C207 von 0.6° praktisch senkrecht beziiglich der Ebene
der Phosphoratome orientiert. In anderen Féllen nehmen die Kohlenstoffatome die
durch C206, C207A, C208A, C209, C210A und C211A symbolisierten Positionen ein.
Die Ebene dieses Phenylrings ist mit einem Torsionswinkel Hz-P2-C206-C207A von
-50.2° gegeniiber der Ebene der Phosphoratome deutlich verkippt. Die besten
Ubereinstimmungsfaktoren ergeben sich bei Annahme eines Fehlordnungsmodells, in
welchem die fehlgeordneten Positionen zu jeweils 50% mit Kohlenstoffatomen besetzt
sind.

Die Stellung des Phenylsubstituenten am Schwefelatom in den unabhdngigen
Komplexmolekiilen wird durch die Betrachtung der Torsionswinkel P-Co-S-C6
vergleichbar. Dabei konnen keine deutlichen Unterschiede ausgemacht werden, denn
die Position des Phenylsubstituenten in beiden unabhingigen Molekiilen entspricht in
beiden Féllen der Erwartung, wonach der Substituent eine gestaffelte Konformation
beziiglich der Cs-symmetrischen TriphosCobalt-Einheit einnimmt und die Winkel
P-Co-S-C6 im Bereich von 60° bzw. 180° liegen (siche Tabellen in Abbildung 4.64).
Bei Betrachtung der Torsionswinkel t des Neopentan-Riickgrats kann nur ein geringer
Unterschied zwischen den symmetrisch unabhéngigen Komplexmolekiilen festgestellt
werden: der Torsionswinkel C4-C1-P1-Col ist mit 31.2° etwas grofer als die
Torsionswinkel C4-C2-P2-Col und C4-C3-P3-Col mit 23.3° und
23.0°(sieche Tabellen in Abbildung 4.64); eine Ursache dieser Abweichung liegt nicht
unmittelbar nahe.

Insgesamt sind zwischen den symmetrisch unabhédngigen Komplexmolekiilen in der
Zelle von [TriphosCo(SPh)] (6) - abgesechen vom Auftreten des fehlgeordneten
Phenylrings - nur sehr geringe Unterschiede vorhanden, die das Auftreten zweier
unabhéngiger Formen des Komplexmolekiils im Festkorper erkldren. Eine signifikante
Verschiedenheit ist nur auszumachen, wenn das Verhiltnis der beiden unabhidngigen
Molekiile zueinander betrachtet wird. In den Ansichten in Abbildung 4.64 ist die
Torsion des Neopentan-Riickgrats in bezug auf die TriphosCobalt-Einheit zu erkennen.

Diese standardmiBig einer Rechtsschraube entsprechende Torsion erhdlt man fiir
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jeweils eins der in der Zelle enthaltenen Komplexmolekiile nur, nachdem die Chiralitédt
der Raumgruppe invertiert wurde. Das bedeutet, dass im Festkdrper von
[TriphosCo(SPh)] (6) in regelméBiger Abfolge Komplexmolekiile angeordnet sind,
deren Verdrillung des Riickgrats einmal einer Linksschraube und einmal einer

Rechtsschraube entspricht.

Die positiven Ergebnisse hinsichtlich der Bildung isolierbarer TriphosCobalt'-
Komplexe bei der reduktiven Spaltung von Diphenyldiselenid, Di-'butyldisulfid und
Diphenyldisulfid machen die synthetische Universalitit der reaktiven TriphosCobalt’-
Spezies I deutlich. Die analytischen Ergebnisse belegen, dass die in einheitlicher Weise
gebildeten Komplexe [TriphosCo(SePh)] (4), [TriphosCo(S'Bu)] (5) und
[TriphosCo(SPh)] (6) das Spaltungsprodukt des Substrats in komplexierter Form
enthalten. Diese Komplexe stellen die ersten systematisch zugénglichen TriphosCobalt'-
Komplexe dar, an deren Metall ein Ligand liber ein Atom der Chalkogengruppe
koordiniert ist.

Aus dem Ergebnis, dass die Isolierung dieser Komplexe in analysenreiner Form in
Ausbeuten von mehr als 50% moglich ist, kann gefolgert werden, dass die reduktive
Aktivierung von CoCl, mit KCg zum groflen Teil zu einer Spezies fiihrt, die als
[TriphosCo”] formuliert werden kann. Die paramagnetischen Eigenschaften und die
beobachtete Reaktivitit der 7TriphosCobalt’-SpeziesI sind vereinbar mit der
Formulierung einer Spezies des Typs [TriphosCo’].

Die Bildung isolierbarer TriphosCobalt’-Komplexe nach Stabilisierungsversuchen mit
einer Reihe von Substraten konnte nicht nachgewiesen werden (siche Kapitel 4.1.1); die
NMR-spektroskopische Charakterisierung der TriphosCobalt’-Spezies I in Losung war
aufgrund der paramagnetischen Eigenschaften ausgeschlossen. Damit konnten keine
direkten Nachweise - weder struktureller noch analytischer Art - erbracht werden, die
Aussagen betreffend die Zusammensetzung der TriphosCobalt’-Spezies I erlauben.
Diese Unzulinglichkeit war Anlass zu untersuchen, ob die Ubertragung des
Aktivierungsschritts, d. h. die Reduktion von [7riphosCoCl,] mit KCg auf ein anderes
Ubergangsmetall mdglich ist. Dem Cobalt direkt benachbart ist Nickel und die Bildung
einer potentiellen TriphosNickel’-Spezies ist denkbar, denn die

d'"-Elektronenkonfiguration des Nickels verspricht eine relative Stabilitit. Zudem
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besiBe eine hypothetische TriphosNickel’-Spezies diamagnetische Eigenschaften und
wiirde die Untersuchung mittels NMR-spektroskopischer Methoden erlauben, wodurch
Riickschliisse auf deren Zusammensetzung gezogen werden konnten.

Die mutmaBliche Stabilitit der d'’-Elektronenkonfiguration machte dariiber hinaus Mut
zu iberpriifen, ob es moglich ist, die hypothetische TriphosNickel’-Spezies mit
geeigneten Liganden in isolier- und charakterisierbare TriphosNickel’-Komplexe zu
iberfiihren. Auf diese Weise wire eventuell ein zweifelsfreier Beleg fiir die Erzeugung
einer TriphosMetall’-Spezies durch reduktive Aktivierung einer TriphosMetall'-

Vorstufe erhaltlich.
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4.2 Erzeugung der reaktiven [7 riphosNiO]-Spezies I

Die in Kapitel 4.1 fiir das 7riphosCobalt-Templat beschriebene Erzeugung der reaktiven
TriphosCobalt’-Spezies I mittels reduktiver Aktivierung eines TriphosCobalt"-Salzes ist
fir ein TriphosNickel'-Templat bisher unbekannt. In bisherigen Untersuchungen zur
Darstellung von ligandstabilisierten Nickel’-Komplexen wurden als Startverbindungen
vorwiegend Nickelkomplexe wie z.B. Ni(COD), gewdhlt, die Nickel bereits in der

Oxidationsstufe 0 enthalten. ©**]

Die reduktive Aktivierung des TriphosNickel"-Templats erfolgt gemiB Schema 4.19 in
enger Anlehnung an die in Kapitel 3.1 und Schema 4.2 beschriebene Erzeugung der

reaktiven TriphosCobalt’-Spezies I.

2.2 eq.KC B '
Triphos + (DME)NIBr, E» [TriphosNiBr,] #» *u, P
IIP'I//,,,._ .
P,/ IOLX
L - _
[TriphosNi®]

Schema 4.19: Erzeugung der reaktiven Spezies [TriphosNi’] Il durch reduktive Aktivierung von
TriphosNiBr,.

Als Startverbindung bietet sich leicht zugéngliches (DME)NiBr, % an, welches durch
die Koordination des DME-Liganden in THF deutlich besser 16slich ist als wasserfreies
NiBr,. Nach Zugabe eines Aquivalents Triphos bildet sich aus der blass rétlich
gefarbten Losung von (DME)NiBr, in THF eine intensiv kirschrot gefarbte Losung von
[TriphosNiBr,y] P!, deren UV-VIS-Spektrum charakteristische Absorptionen bei
A =480 nm und A =400 nm zeigt (diinne Spur in Abbildung 4.65). Diese Losung wird
mit 2.2 Aquivalenten KCs versetzt und im Ultraschallbad behandelt, wobei innerhalb

weniger Minuten ein gelber Feststoff ausfillt und eine beige Suspension gebildet wird.
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Bei dem gelben Feststoff handelt es sich wahrscheinlich um [77iphosNiBr], welches in
einem ersten Reduktionsschritt aus [7riphosNiBr;] gebildet wird. In den UV-VIS-
Spektren konnen dieser Verbindung aber keine Banden zugeordnet werden, da
[TriphosNiBr] offenbar in THF sehr schlecht 16slich ist. Die Bildung einer
Zwischenstufe, die das Metall in der Oxidationsstufe +I enthélt, ist aufgrund der
Existenz der bekannten Halogenidkomplexe [TriphosNiX] (X = Cl, Br, I) plausibel. !'**
Das bei der reduktiven Aktivierung von [TriphosCoCl,] in Kapitel 4.1 intermediér
gebildete [TriphosCoCl] steht hierzu in Analogie; es kann jedoch aufgrund der besseren
Loslichkeit durch die Anwesenheit charakteristischer Banden im UV-VIS-

Spektrum (siehe Kapitel 4.1; Abbildung 4.1) nachgewiesen werden.

A
<

380

480

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
A [nm]

Abbildung 4.65:  UV-VIS-Spektren = von  TriphosNiBr, (diinne Spur) und der  reaktiven
Spezies [TriphosNi’] II (dicke Spur).

Innerhalb von 60 Minuten im Ultraschallbad reagiert das als Zwischenprodukt gebildete
[TriphosNiBr] in einem weiteren Reduktionsschritt mit dem zweiten Aquivalent des
eingesetzten KCg und man erhélt eine intensiv gelbbraun gefarbte Losung.

Das UV-VIS-Spektrum einer verdiinnten Probe dieser Losung zeigt eine
charakteristische, starke Absorption bei A =380 nm mit einer Halbwertsbreite von
1800 cm™ (dicke Spur in Abbildung 4.65). Im Bereich um A =240 nm ist die Bande

eines intensiven Intra-Ligand-Ubergangs zu erkennen. Die Verinderung des UV/VIS-
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Spektrums deutet auf die vollstdndige Bildung eines einheitlichen Reaktionsprodukts
bei der Reduktion des intermedidr gebildeten [7riphosNiBr] hin. Es liegt nahe, dass es
sich dabei um eine in Lésungen von THF stabile TriphosNickel’-Spezies IT handelt.

Die Stabilitit von TriphosNickel-Komplexen mit Nickel in der formalen
Oxidationsstufe 0 ist in einigen Beispielen beschrieben °® und in wenigen Fillen durch
strukturelle Daten belegt. ° Als einzige Beispiele hierfiir sind die Komplexe
[TriphosNi(CoF4)] P, [TriphosNi(SO,)] ¥ und [TriphosNi(CS;)] *? aufzufiihren.
Die Existenz der TriphosCobalt’-Spezies I ist nach Kapitel 4.1 und aufgrund der
beobachteten Reaktivitit dieses Templats (siche Kapitel 4.1.2 bis Kapitel 4.1.10) als
gesichert anzusehen und stiitzt die Formulierung von II als [TriphosNi’] zusitzlich ab.
Die vierte Koordinationsstelle in Spezies des Typs I und II kdnnte beispielsweise durch
ein Losungsmittelmolekiil THF belegt sein, was der Formulierung [TriphosM’(THF)]
(I: M = Co; II: M = Ni) entspricht. Die Reaktivitit dieser niedervalenten 7riphosMetall-
Template in Umsetzungen mit verschiedensten Substraten stiitzt diese
Formulierung (siche Kapitel 4.1.2 bis Kapitel 4.1.10 und Kapitel 4.2.10 bis
Kapitel 4.2.12). Der labil gebundene THF-Ligand konnte durch andere Zwei-
Elektronen-Donoren L ausgetauscht werden, was die Bildung von Komplexen des Typs
[TriphosNi(L)] erkliaren wiirde (siehe Kapitel 4.2.5 bis 4.2.9).

Die angenommene, leichte Substituierbarkeit des THF-Liganden fénde ihre Parallele in
der lange bekannten und vielfach priparativ genutzten Labilitit der Metall-THF-
Bindung in Verbindungen wie [(CO)sCr(THF)] oder [Cp(CO),Mn(THF)]. **” Diese
nach dem HSAB-Prinzip weichen Sduren binden die vergleichsweise harte Base THF
nur schlecht. Entsprechend wire die Bindung von THF an die weiche Sdure
[TriphosNi’] II auch nur sehr schwach und die Austauschbarkeit gegen andere

Liganden konnte beobachtet werden.

Versuche, aus denen nach Schema 4.19 erhiltlichen Lésungen der TriphosNickel’-
Spezies I -ohne Verwendung weiterer Zusidtze - stabile, charakterisierbare
Reaktionsprodukte zu isolieren, sind zahlreich durchgefiihrt
worden (siche Kapitel 4.2.4). Dabei wurden die Reaktionsbedingungen bei der
Reduktion von [TriphosNi'Bry] variiert, wobei insbesondere der Einfluss des

Losungsmittels untersucht wurde.
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4.2.1 NMR-spektroskopische Untersuchung der reaktiven TriphosNickel’-
Spezies 11

Wertvolle Hinweise iiber die Zusammensetzung der unbekannten Spezies in Losungen
der reaktiven TriphosNickel’-Spezies II konnten durch NMR-spektroskopische
Untersuchungen gewonnen werden.

Analog zur Erzeugung der reaktiven TriphosNickel’-Spezies I wurde die Reduktion
von [TriphosNiBr;] mit KCg in dg-THF durchgefiihrt. Das verwendete Volumen von
I ml dg-THF gestattete den Einsatz von lediglich 0.05 mmol (15 mg) [(DME)NIiBr;]
und erforderte die genaue Einwaage sehr kleiner Mengen des Reduktionsmittels
KCsg (0.11 mmol; 15 mg). In Anbetracht der Instabilitit von KCg gegeniiber
Feuchtigkeit und Sauerstoff ist die Bereitung dieses Syntheseansatzes nur in der Glove-
Box realisierbar. Das Reaktionsgemisch wird 30 Minuten im Ultraschallbad belassen,
wobei der identische Ablauf wie bei der in THF durchgefiihrten Reaktion beobachtet
werden kann: zuerst bildet sich eine beige Suspension und anschlieBend eine intensiv
gelbbraun gefirbte Losung. Die gelbbraune Losung wird zur Durchfiihrung von NMR-

spektroskopischen Untersuchungen herangezogen.

Es ist moglich, die erhaltene Losung mittels *'P-NMR-spektroskopischer Experimente
zu untersuchen, was die Bildung einer diamagnetischen Spezies belegt. Das *'P-NMR-
Spektrum zeigt vier prominente Signale in einem Verschiebungsbereich zwischen

0 =3.3 und 6 = 28.2 (siche Abbildung 4.66).
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Abbildung 4.66: *'P-NMR-Spektrum der reaktiven TriphosNickel’-Spezies II.

Infolge der Koordination an das Metall erfahren die Phosphoratome von Triphos eine
Tieffeldverschiebung (Vgl. freier Triphos: dp=-25.9). Das Ausbleiben von Signalen in
einem Bereich, in dem iiblicherweise Signale nicht-koordinierter Diphenylphosphan-
Einheiten auftreten, weist darauf hin, dass 7riphos in der fraglichen Verbindung mit
allen Diphenylphosphan-Einheiten an ein Metall koordiniert ist.

Die Signale im Bereich kleiner positiver 6-Werte zwischen & =3.3 und 6 =28.2
entsprechen in ihrem Verschiebungsbereich den Signalen, welche den Phosphoratomen
von Triphos, der iiber alle Diphenylphosphan-Einheiten an ein elektronenreiches d'’-
Nickel-Atom gebunden ist, zugeordnet werden (siche Kapitel 4.2.5 bis Kapitel 4.2.9).
Ob es sich dabei um ein Dublett mit einer ungewdhnlich grof8en Kopplungskonstante
oder um zwei voneinander getrennte Signale handelt, kann zu diesem Zeitpunkt nicht
geklart werden. Die fiir beide Signale betragsmiBig gleich groBBen Kopplungskonstanten
konnten vermuten lassen, dass die Signale zu einem Paar stark koppelnder *'P-Kerne
gehoren. Thre Kopplungskonstante wére dann aber mit etwa 550 Hz ungewohnlich groB.

Ihr Betrag lieBe sich allenfalls mit einer trans-Stellung der beiden Phosphorkerne
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deuten, welche bekanntermalen zur Beobachtung auBlerordentlich grofBer

Kopplungskonstanten fiihrt. !

Insgesamt treten vier prominente Signalgruppen auf, deren Zuordnung ohne weitere
Untersuchungen nicht eindeutig moglich ist: ein Dublett bei 6 =3.3 (Jpp =15 Hz) zu
dem der Kopplungskonstanten nach das Quartett bei 6 = 28.2 (Jpp = 15 Hz) gehort. Die
verbleibenden zwei prominenten Signalgruppen treten als Dublett eines Dubletts bei
0 =5.5und 6 = 12.0 mit Kopplungskonstanten von Jpp = 22 Hz und Jpp = 26 Hz auf.

Insbesondere die Signale bei & =3.3 und 6 = 28.2 sind in ihrem Verschiebungsbereich
und Kopplungsmuster dem Signalmuster des spiter vorgestellten 7TriphosNickel’-
Komplexes [TriphosNi(PPhs)] (10) sehr &hnlich (siche Kapitel 4.2.5), was darauf
schlieBen lésst, dass sich dieses Verkniipfungsmuster in dem zur Diskussion stehenden
Komplex wiederfindet. Das bedeutet, dass in II ein Nickelatom enthalten ist, an welches
ein Triphos-Ligand mit allen drei Diphenylphosphan-Funktionen koordiniert und dessen
vierte Koordinationsstelle offensichtlich von einer Diphenylphosphan-Gruppe eines
weiteren Triphos-Liganden besetzt wird. Dies konnte als Erkldrung des prominenten
Dubletts bei 6=3.3(Jpp=15Hz) und des Quartetts geringerer Intensitit bei
0=28.2 (Jpp =15 Hz) dienen. Ausgehend von dieser Annahme ist es jedoch nicht
moglich, ein einfaches Strukturmodel zu konstruieren, welches mit den Details des 3p.

NMR-Spektrums der TriphosNickel’-Spezies I in Einklang steht.

Die beobachtbaren Kopplungsmuster der Signale gaben Anlass zur Durchfiihrung von
3'p2'P_COSY-NMR-Experimenten (siche Abbildung 4.67), um die koppelnden Partner
eindeutig zu 1identifizieren und das zugrundeliegende Strukturmodell weiter

aufzuklaren.
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Abbildung 4.67: *'P->'P-COSY-NMR-Spektrum der reaktiven TriphosNickel’-Spezies II.

Das Signal bei & =28.2 zeigt einen Kreuzpeak zu dem Signal bei & =3.3, was die
-aufgrund der identischen Kopplungskonstanten naheliegende - Kopplung der
Phosphorkerne belegt, welche diesen Signalen zuzuordnen sind. Aus dem Spektrum
kann weiter geschlossen werden, dass das Signal des Phosphorkerns bei & = 5.5 infolge
der Kopplung zu dem Phosphorkern aufgespalten wird, welcher zu dem Signal bei
0 =12.0 fiihrt. Kreuzpeaks der Signale bei 6 = 28.2 bzw. & = 3.3 mit den Signalen bei
0=12.0 bzw. 8 =15.5 konnen nicht beobachtet werden. Dies ist ein Beleg fiir das
Vorliegen zweier isolierter Kopplungssysteme und konnte als Hinweis auf die Existenz
von zwei Spezies angesehen werden. Moglicherweise konnte es sich aber auch um eine
oligomere Anordnung mehrerer [TriphosNi’]-Einheiten handeln: es ist denkbar, dass
Triphos zur Verbriickung von zwei Metallatomen in der Lage ist, indem 7riphos an ein
Metall mit zwei und an das zweite Metall mit seiner verbleibenden Diphenylphosphan-
Einheit bindet. In diesen Einheiten wiren die an den Nickelatomen gebundenen
Phosphorkerne iiber das Neopentan-Grundgeriist voneinander getrennt und eine
Wechselwirkung der Kopplungssysteme untereinander wére damit nahezu
ausgeschlossen.

Zur Klirung dieser Problematik bot sich die Durchfiihrung von *'P-DOSY-NMR-
Experimenten (diffusion ordered spectroscopy) an. DOSY-NMR-Spektren zeigen auf
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einer Achse die chemische Verschiebung an und geben in der zweiten Dimension die
Verteilung des Diffusionskoeffizienten wieder. Mittels des Diffusionskoeffizienten
kann eine Aussage getroffen werden, ob und welche Signale eines Spektrums einer oder
eventuell mehreren vorhandenen Verbindungen zugeordnet werden miissen. Ein
Zusammenhang des Diffusionskoeffizienten mit der Struktureigenschaft von Molekiilen
besteht in der Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von Reibungsfaktoren; diese
wiederum sind mit der GroBBe und dem Gewicht des Molekiils verkniipft und héngen
62]

auch von der Viskositit von Losungen ab. |

Abbildung 4.68 zeigt das *'P-DOSY-NMR-Spektrum einer Losung der TriphosNickel’-

A . A L

Spezies II.
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Abbildung 4.68: *'P-DOSY-NMR-Spektrum der reaktiven TriphosNickel’-Spezies II.

Das Spektrum ist infolge des Auftretens von nur einer Spur in der Dimension des
Diffusionskoeffizienten so zu interpretieren, dass alle im °'P-NMR-Spektrum
auftretenden Signale von Phosphorkernen verursacht werden, die jeweils Bestandteil
von Verbindungen sein miissen, die ein sehr dhnliches Molekulargewicht besitzen. Dies
kann auch als Anhaltspunkt fiir das Vorhandensein von nur einer Spezies angesehen

werden. Betrachtet man die Aussagekraft der Ergebnisse des DOSY-Spektrums kritisch
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und z0ge weiterhin in Betracht, dass eventuell mehrere Spezies vorhanden sein konnten,

so bliebe als Erklarung nur, dass deren Molekulargewichte nahezu identisch sind.
4.2.2 Hinweise aus Untersuchungen mit [7riphos;Ni]

Weitere Anhaltspunkte flir die Zusammensetzung der unbekannten Spezies
[TriphosNi’] II konnten nach Durchfiihrung eines weiteren Experiments und dessen
NMR-spektroskopischer Untersuchung gewonnen werden. Dazu wurde wie in
Schema 4.20 gezeigt, der Aktivierungsschritt von [(DME)NiBr;] durch Reduktion mit
KCs in ds-THF durchgefiihrt. In diesem Reaktionsansatz wurden jedoch zwei
Aquivalente Triphos bezogen auf [(DME)NiBr,] eingesetzt. Die potentielle
Zielverbindung [Triphos,Ni‘] ist in der Literatur beschrieben, NMR-spektroskopische

¢ [58a]

Daten oder die Struktur im Festkorper sind aber nicht bekannt. Die vergleichbare

Verbindung [Triphos,Pt"] ist dagegen systematisch zuginglich und sowohl *'P-NMR-

spektroskopische Daten als auch die Molekiilstruktur im Festkorper sind bekannt. (¢

Triphos + 0.5 (DME)NiBr,

THF Ni \E%E

SEEE—
2.2 eq. KCq

[Triphos,Ni°|

Schema 4.20: Darstellung von [7riphos,Ni].

Wie in dem zuvor beschriebenen Versuch im NMR-Mafstab konnte die exakte
Einwaage der Reagenzien durch die Durchfiihrung des Experiments in der Glove-Box
gewihrleistet werden. Behandelt man das Reaktionsgemisch im Ultraschallbad beginnt
innerhalb weniger Minuten ein gelber Feststoff auszufallen und es bildet sich eine beige
Suspension. Nach weiteren 30 Minuten erhdlt man eine intensiv gelbbraun geférbte
Losung. Dies entspricht den bisherigen Beobachtungen, wonach eine intermedidr
auftretende TriphosNickel'-Zwischenstufe relativ schwerldslich ist und ausfillt. Aus
dieser TriphosNickel'-Zwischenstufe bildet sich unter diesen Bedingungen im zweiten

Reduktionsschritt ~ eine  mutmaBliche  TriphosNickel’-Spezies ~ des  Typs
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[Triphos,Ni’] (siche Schema 4.20), wic es die Interpretation der Ergebnisse aus der
3'P_.NMR-spektroskopischen Untersuchung einer Probe der intensiv gelbbraun

gefarbten Losung nahe legt (siche Abbildung 4.69).

‘ \ . ‘\\“\Pﬁ )
Ni<
/ P E [ Pc
PB PC /
Pc ‘
PA/Pg (x

i
o=
Wi
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Abbildung 4.69: *'P-NMR-Spektrum der mutmaBlichen Zielverbindung [Triphos,Ni]. Das mit (x)

gekennzeichnete Signal ist freiem Triphos zuzuordnen.

Das Spektrum zeigt ein scharfes Singulett bei 06 =-25.9 (in Abbildung 4.69
mit (x) gekennzeichnet), welches - aufgrund der Erscheinungsform und dem Wert der
chemischen Verschiebung - freiem 77iphos zuzuordnen ist. Bezogen auf die iibrigen
Signale im Spektrum ist das Integralverhiltnis dieses Signals klein, wonach freier
Triphos 1m Reaktionsgemisch nur in geringem Anteil vorhanden ist. Als
Hauptkomponente der untersuchten Losung ist eine Verbindung des Typs
[ Triphos;Ni] (siche Schema 4.20) anzunehmen. Dieser Strukturvorschlag ist vereinbar
mit dem Auftreten eines Signals bei & =-26.7, welches den Phosphorkernen der nicht-
koordinierten Diphenylphosphan-Einheiten von Triphos in [Triphos;Ni| zugeordnet
werden kann. Das Signal ist verbreitert und etwas hochfeldverschoben verglichen mit
dem Signal der freien Diphenylphosphan-Einheiten von Triphos, der mit keinem seiner
Phosphoratome an ein Metallatom koordiniert. Bei 6 =6.9 und 6 =12.2 liegen zwei

deutlich verbreiterte Signale im Integralverhéltnis 1 : 1, deren Verschiebungsbereich
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angibt, dass sie Phosphorkernen zuzuordnen sind, die an das Nickelatom koordiniert
sind. Threm Integralverhiltnis nach konnen die Signale den vier an Nickel koordinierten
Phosphorkernen zugeordnet werden, wobei es nicht der Erwartung entspricht, dass fiir
diese Kerne zwei getrennte Signale erhalten werden. Liegt eine symmetrische,
tetraedrische Koordinationsgeometrie vor, die mit der magnetischen Aquivalenz der
Phosphorkerne einhergeht, sollte fiir die vier Phosphorkerne nur ein Signal zu

beobachten sein.

Die erhaltenen Daten sind konsistent mit der Formulierung des Komplexes [ 77iphos,Ni]
gemil Schema 4.20 oder Abbildung 4.69, zicht man in Betracht, dass die magnetische
Aquivalenz der an Nickel gebundenen Phosphorkerne nicht gegeben ist. Vorraussetzung
dafiir ist die Erniedrigung der Symmetrie, was zu zwei oder maximal vier magnetisch
nicht dquivalenten Phosphorkernen fiihren konnte. Demnach konnen die Signale bei
0=6.9 und 6 =12.2 entsprechend dem Vorschlag in Abbildung 4.69 den zwei Arten
von Phosphorkernen P, und Py zugeordnet werden. Die erhebliche Verbreiterung der
Signale ist infolge der Kopplung von P und Pg verursacht, die Multiplettstruktur der
Signale ist unter den gegebenen Messbedingungen jedoch nicht aufgeldst. Dies konnte
auf dynamische Prozesse oder Austauschprozesse hinweisen, wonach die urspriinglich
nicht-koordinierte Diphenylphosphan-Einheit im zeitlichen Mittel eine am Nickel
koordinierte Diphenylphosphan-Gruppe verdridngt. Austauschprozesse dieser Art
konnten die VergroBerung der Linienbreite der Signale im Spektrum von [Triphos;Ni]
erklaren.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die freien Diphenylphosphan-Einheiten die
konformative Flexibilitdt des Metallaphosphacyclohexanrings einschrinken und - selbst
bei Raumtemperatur - zur Erniedrigung der Symmetrie des Komplexes fiihren. Dies ist
Bedingung fiir das Vorliegen einer unsymmetrischen Struktur und damit magnetisch
nicht dquivalenten Phosphorkernen. Die axiale Verzerrung der Koordinationsgeometrie
bestitigt sich in der Molekiilstruktur von [Triphos,Nickel’] im Festkdrper (siehe
Abbildung 4.70 und Abbildung 4.71).

Die Auslegung der *'P-NMR-spektroskopischen Daten und die getroffene Zuordnung
werden gestiitzt von den Beobachtungen, die bei der *'P-NMR-spektroskopischen

Untersuchung von [Triphos,Pt’] gemacht wurden. ! Diese Verbindung zeigte im
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S'P.NMR-Spektrum ein scharfes Singulett, das den freien Armen von Triphos
zugeordnet wurde. Fiir die an Platin koordinierten Phosphorkerne ergaben sich zwei
separate Multipletts bei 6 =-13 und & =-17, deren Kopplungsmuster mit einem A,;B,-
System vereinbar war. Die Zuordnung der Signale wurde durch einen Vergleich mit
dem 3'P-NMR-Spektrum der Komplexverbindung [Diphos,Pt"]
(Diphos = PhoP(CH;);PPh;y) abgesichert. In dieser Verbindung ist die magnetische
Aquivalenz der Phosphorkerne bei Raumtemperatur gegeben, was zum Auftreten eines
Singuletts bei & =-11 fiihrte. Kiihlte man die Probe auf Temperaturen unter —60°C ab,
verbreiterte sich das Signal und ergab schlieBlich das Spektrum eines A,B,-Systems,
ghnlich zu dem von [Triphos,Pt"]. Zur Erklirung der Resultate schlossen die Autoren
folgerichtig auf die Anwesenheit der nicht-koordinierten Diphenylphosphan-Einheit,
welche die Konformation der Metallaphosphacyclohexanringe einschrinkt und die
Erniedrigung der Symmetrie des Komplexes zur Folge hat. Die unsymmetrische
Koordinationsgeometrie fiihrt zu zwei Arten von magnetisch 4quivalenten
Phosphorkernen und damit zu zwei Signalen im *'P-NMR-Spektrum, deren
Kopplungsmuster dem entsprach, das bei Vorliegen eines A;B,-Systems zu erwarten

war.

Die Interpretation des *'P-NMR-Spektrums von [Triphos,Ni] ist nur schliissig, wenn
eine unsymmetrische Koordinationsgeometrie des Komplexmolekiils vorrausgesetzt
wird. Den eindeutigen Beleg fiir diese Annahme erbringt die Struktur des
Komplexmolekiils [7riphos;Ni] im Festkorper (sieche Abbildung 4.70). Geeignete
Kristalle konnten durch Lagerung einer konzentrierte Losung von [7riphos,Ni] in THF
bei 0°C erhalten werden. Innerhalb von sieben Tagen bildeten sich gelbe, nadelférmige
Kristalle von [Triphos,Ni - THF], die der monoklinen Raumgruppe P2,/b angehéren.

Abbildung 4.70 zeigt die charakteristischen Merkmale des Komplexmolekiils
[Triphos;Ni] im Festkorper von [Triphos;Ni+ THF]. Es handelt sich um einen 18-
Valenzelektronen-Komplex, in dem - wie es die Interpretation der *'P-NMR-Spektren
nahe legte - nur zwei der drei Diphenylphosphan-Gruppen jedes Triphos-Liganden an

das Nickelatom koordiniert sind.
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P1-Col 217.5(3)
P2-Col 215.2(3)
P4-Col 216.0(3)
P5-Col 217.6(3)
P1-Col-P2 97.7(4)
P P4-Col-P5 98.0(4)
7) P1-Col-P4 112.3(4)
| P1-Col-P5 128.0(4)

P2-Col-P4 105.8(4)
/ P2-Col-P5 113.9(4)

Abbildung 4.70: Ansicht des Komplexmolekiils von [Triphos,Ni] im Festkorper von [Triphos,Ni] - THF
mit Angabe ausgewéhlter Bindungsldngen [pm] und —winkel [°]. Die in Klammer aufgefiihrten Fehler
beziehen sich auf die letzte angegebene Dezimale. Die Wasserstoffatome und die Phenylringe sowie das

als Solvat enthaltenen THF sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Die Anordnung der Liganden um das Nickelatom im Komplexmolekiil [ 77iphos,Ni] ist
unsymmetrisch: die Ni-P-Bindungsldngen sind mit Werten im Bereich von 215.2 pm bis
217.6 pm nicht identisch und fiir die Bindungswinkel P-Co-P werden ebenfalls
voneinander abweichende Werte erhalten. Die ,,Bisswinkel“ P-Co-P innerhalb der
chelatisierenden Liganden betragen 97.7° bzw. 98.0°, die verbleibenden
Bindungswinkel P-Co-P, welche von Phosphoratomen beider Triphos-Liganden
aufgespannt werden, betragen 112.3° fiir P1-Co1-P4, 128.0° fiir P1-Co1-P5, 105.8° fiir
P2-Co-P4 und 113.9° fiir P2-Col-P5. Die Triphos-Liganden sind demzufolge axial

verzerrt um das Nickelatom angeordnet, wie es Abbildung 4.71 verdeutlicht.
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Abbildung 4.71: Schematisierte Ansicht des Komplexmolekiils [7riphos,Ni] im Festkorper von
[Triphos,Ni] - THF. Die Phenylringe, die Wasserstoffatome und das als Solvat enthaltenen THF sind der
Ubersicht wegen nicht gezeigt. Die Positionen der nicht-koordinierten CH,PPh,-Einheiten werden durch

die grofen Kugeln symbolisiert.

Die chelatisierenden Triphos-Einheiten sind um annéhernd 90° gegeneinander verdreht,
was durch den Winkel zwischen den Normalen der P,Ni-Ebenen von 91.0° ausgedriickt
wird. Das quartire Kohlenstoffatom des Neopentan-Riickgrats liegt zusammen mit der
nicht-koordinierten CH,PPh,-Gruppe jeweils unterhalb der Ebene, die von P1-Nil-P2
bzw. P4-Nil-P5 aufgespannt wird. Daraus wird die Abweichung von der tetraedrischen
Symmetrie unmittelbar deutlich, die selbst in Losung offenbar aufrechterhalten bleibt.
Damit sind die *'P-NMR-spektroskopischen Ergebnisse von [Triphos;Ni] ginzlich
konsistent und die getroffene Zuordnung der Signale bzw. Interpretation der Spektren

ist abgesichert.

Die Molekiilstrukturen der verwandten Komplexe [(dppe).Ni] (dppe = PhoP(CH,),PPh,)
und [(dppp)2Ni] (dppp = Ph,P(CH,);PPh,) sind kiirzlich beschrieben worden. [**! Die
verzerrt tetraedrische Geometrie um das Nickelatom ist in allen Komplexen &hnlich: die
Bindungslangen im Bereich von 215 pm bis 217 pm bestétigen die Werte, die bei
[Triphos;Ni] bestimmt wurden. Die Bindungswinkel P-Ni-P in [Triphos,;Ni] stimmen
mit denen in [dppp.Ni] nahezu iiberein; die Abweichungen, die beim Vergleich mit den
Winkeln in [(dppe).Ni] festgestellt werden, begriindet sich in der um ein
Kohlenstoffatom verkiirzte Briickeneinheit und den daraus resultierenden sterischen

Effekten.
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4.2.3 Aufklirung der Zusammensetzung der reaktiven TriphosNickel’-

Spezies 11

Die Kombination der Erkenntnisse, welche sich aus den in Kapitel 4.2.1 und
Kapitel 4.2.2 vorgestellten *'P-NMR-Spektren der reaktiven TriphosNickel’-Spezies 11
bzw. des Komplexes [Triphos,Ni] ergeben, mit den Resultaten, die bei der *'P-NMR-
spektroskopischen  Untersuchung von [TriphosNi(PPh;)] (7) (siche Kapitel 4.2.5)
erhalten werden, erlaubt eine konkrete Aussage hinsichtlich der Zusammensetzung der
reaktiven TriphosNickel’-Spezies II. Die Ubereinstimmung gewisser Bereiche in den
S'P_.NMR-Spektren der reaktiven TriphosNickel’-Spezies II und der Komplexe
[Triphos;Ni]| bzw. [TriphosNi(PPh;3)] (7) wird bei der Betrachtung von Abbildung 4.72
offensichtlich.
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Abbildung 4.72: 3'P_.NMR-Spektren der reaktiven TriphosNickel’-Spezies II (unten),
[Triphos,Ni] (Mitte) und [7TriphosNi(PPh;)] (7) (oben.)

Konstruiert man ein hypothetisches Spektrum als Uberlagerung der Spektren von
[Triphos;Ni] (siche Abbildung 4.72 Mitte) und [TriphosNi(PPhs)] (siche
Abbildung 4.72 oben) ergibt sich eine gute Ubereinstimmung mit dem Spektrum,
welches fiir die reaktive  TriphosNickel’-Spezies II  erhalten  wird (siche

Abbildung 4.72 unten), sieht man von dem Signal bei 6=-25.9 ab, welches dem
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Phosphoratom der freien Diphenylphosphan-Einheit zuzuordnen war. Dies ist als Beleg
dafiir anzusehen, dass sowohl die strukturellen Merkmale von [77iphos,Ni] als auch von
[TriphosNi(PPhs3)] (7) zur Formulierung der reaktiven TriphosNickel’-Spezies I
herangezogen werden miissen. Das Ausbleiben von Signalen in dem Bereich des
Spektrums, der die Anwesenheit nicht-koordinierter Diphenylphosphan-Einheiten
anzeigt, kann nur auf folgende Weise interpretiert werden: [Triphos;Ni] stellt die
zentrale FEinheit einer dreikernigen Verbindung dar, deren zweites und drittes
Nickelatom iiber die freien Diphenylphosphan-Einheiten an den zentralen Baustein
gebunden sind. Das Koordinationsmuster des zweiten und dritten Nickelatoms muss
jenem entsprechen, welches in der Komplexverbindung [ 7riphosNi(PPhs)] (7) vorliegt.
Die Formulierung der reaktiven TriphosNickel’-Spezies II als
[ TriphossNis] (siche Abbildung 4.73) liegt demzufolge nahe und ist ginzlich konsistent
mit dem vorliegenden *'P-NMR-Spektrum: alle Signale konnen entsprechend

Abbildung 4.72 den Phosphorkernen Pa, Py, Pc und Pp zugeordnet werden.
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Abbildung 4.73: Strukturvorschlag fiir die reaktive TriphosNickel’-Spezies II. Die Zuordnung der vier
auftretenden Signalgruppen im *'P-NMR-Spektrum zu den Phosphorkernen P4, Py, Pc und Py, ist nach

vorangegangener Interpretation evident.

Das spektroskopisch fundierte Ergebnis bestitigt letztlich das, was eine
stochiometrische Betrachtung hitte ergeben konnen: mit der Grundannahme, dass es
sich bei II um einen Nickel’-Komplex handelt, folgt als plausible Annahme fiir dessen
Koordinationszahl die Zahl vier; der Ligand Triphos kann drei Koordinationsstellen
absittigen. Die kleinste Einheit, in der jedes Nickel die Koordinationszahl vier aufweist,
und in der jeder Triphos-Ligand mit all seinen Phosphoratomen koordiniert, muss
folglich - im Sinne stdchiometrischen Rechnens - drei Nickelatome und vier Triphos-

Liganden enthalten. So einfach kann sich ein Problem a postiori darstellen.
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4.2.4 Untersuchungen zur Stabilisierung der reaktiven TriphosNickelO-

Spezies 11

Die bisher durchgefiihrten Experimente zeigen, dass das TriphosCobalt’-Templat I
Reaktionen mit einer Reithe von Substraten eingeht, die zur Bildung der stabilen
TriphosCobalt"'- bzw. TriphosCobalt'-Komplexe 1 bis 6 fithren (siche Kapitel 4.1.2 bis
Kapitel 4.1.10). In diesen Umsetzungen tritt die Redox-Aktivitit der TriphosCobalt’-

Spezies I in den Vordergrund.

Die Isolierung eines TriphosCobalt’-Komplexes des Typs [TriphosCoL], in welchen
neutrale Zwei-Elektronen-Donoren L zur Stabilisierung des TriphosCobalt’-Templats I
beitragen sollten, war nicht moglich (siehe Kapitel 4.1). Als Substrate hierfiir schienen
neutrale Liganden wie tertidre Phosphane PR; oder Isocyanide RNC geeignet. Die
Koordination dieser Liganden sollte - insbesondere im Fall der Isocyanide angesichts
ithrer starken m-Akzeptor-Eigenschaften - zu einer Stabilisierung des elektronenreichen
Metallatoms fiihren. Diese Strategie fiihrte jedoch nicht zur Bildung isolierbarer
TriphosCobalt’-Komplexe, die neben Triphos einen weiteren neutralen
Donorliganden L. und damit das Metall in der Oxidationsstufe 0 enthalten. Ein
struktureller Beleg flir die Erzeugung eines TriphosCobalt-Templats, welches das
Metall in der Oxidationsstufe 0 enthélt, konnte nicht erbracht werden (siche

Kapitel 4.1).

Diese Tatsache motivierte Untersuchungen, die zum Ziel hatten, einen direkten Beweis
fiir die Erzeugung der TriphosMetall’-Spezies in Losungen des Typs I bzw. IT mit Hilfe
des TriphosNickel-Templats zu erbringen.

Die Bildung eines TriphosNickel’-Komplexes des Typs [TriphosNi’L], der neben
Triphos einen weiteren neutralen Zwei-Elektronen-Donor L bindet, ist denkbar (siche

Schema 4.21).
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Schema 4.21: Die Koordination eines neutralen Zwei-Elektronen-Donors L an das TriphosNickel’-

Templat fiihrt formal zu stabilen 18 Valenzelektronen-Komplexen [7riphosNiL].

Triphos koordiniert tridentat mit allen drei Diphenylphosphan-Einheiten an das
d'°-Nickel’-Atom. Die Koordination eines weiteren neutralen Zwei-Elektronen-Donors
an der verbleibenden Koordinationsstelle fiihrt formal zu einem Komplex mit le—ML4—
Konfiguration und 18 Valenzelektronen. Sowohl die relative Stabilitdt eines Metallions
mit d'’-Konfiguration als auch die mégliche Bildung stabiler TriphosNickel’-Komplexe
legen Untersuchungen zur Umsetzung der reaktiven TriphosNickel’-Spezies I mit

neutralen Zwei-Elektronen-Donoren L nahe.
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4.2.5 Umsetzung von II mit Triphenylphosphan

Die Durchfithrung der im Folgenden beschriebenen Umsetzungen des TriphosNickel’-
Templats I mit neutralen Zwei-Elektronen-Donoren L erfolgt analog zur
Vorgehensweise, wie sie in Kapitel 4.1.1 bei den entsprechenden Umsetzungen der
TriphosCobalt’-Spezies I beschrieben ist. Das TriphosNickel’-Templat IT wird in situ

erzeugt und anschlieBend mit dem jeweiligen Substrat versetzt.

Nach Zugabe von Triphenylphosphan zur TriphosNickel’-Spezies II ist keine deutliche
Anderung der Farbe der Reaktionsldsung bemerkbar. Es ist mdglich, das entstandene
Rohprodukt durch Saulenchromatographie zu reinigen (siehe Kapitel 5.13) und den
diamagnetischen TriphosNickel’-Komplex [TriphosNi(PPhs)] (7) als gelbbraunes

Pulver zu isolieren (siche Schema 4.22).

Z B’
TriphosNi®] + PPhy ——> "oy, ’
[Trip . ] S THF P'/NI\P/Ph
| Sph
Ph
7
CsgHssP4Ni

MW [gmol']: 945.7
Schema 4.22: Darstellung von [TriphosNi(PPh3)] (7).

Durch Uberschichten einer konzentrierten Lésung von [TriphosNi(PPhs)] (7) in DME
mit PE 40/60 (sieche Kapitel 5.13) erhdlt man 7 in kristalliner Form in einer Ausbeute
von 43%.
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Die Daten aus MS, HR-MS und Elementaranalyse (siche Tabelle 4.17 und
Kapitel 5.13) belegen die Formulierung von 7 als [TriphosNi(PPh;)].

CsoHs4P4Ni
EA: ber.(gef) C 74.94(74.79); H 5.76(5.87)
P 13.10(12.82)
FAB*-MS: m/z, M" (%) 944, CsoHs4P4 °Ni (30)
HR-FAB*-MS: M (A[mmu)) CsoHssP4 *Ni (+2.3)
CsoHs4P4"Ni (+1.9)

Tabelle 4.17: Charakteristische Daten von [ TriphosNi(PPh;)] (7).

Das Signal des Molekiilion-Peaks in den FAB*-MS- und HR-FAB"-MS-Spektren von 7
zeigt ein charakteristisches Isotopenmuster, denn natiirlich vorkommendes Nickel setzt

sich aus fiinf stabilen Nickel-Isotopen zusammen (siche Abbildung 4.74). ©*°!

5I7' ' 'SIB' ' '5IQ' ' 'GIO' ' '6'1' ' '62' ' '6I3' ' '6I4' '

Abbildung 4.74: Simulation des Isotopenmusters, das durch die natiirlich vorkommenden Isotope von

Nickel verursacht wird.

Die Isotope mit groBer natiirlicher Haufigkeit sind **Nickel (68%) und “*Nickel (26%).
Sie fiihren zu einem charakteristischen Isotopenmuster in den Massenspektren von
TriphosNickel-Komplexen, welches es ermdglicht, den Molekiilion-Peak bzw. alle
Signale von Spezies, in denen Nickel enthalten ist, eindeutig zu identifizieren. Die

weiteren Isotope (°'Ni, “Ni, ®*Ni) treten mit einer natiirlichen Haufigkeit von unter 4%
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auf. Ein dhnlich auffilliges Isotopenmuster, wie es durch die Isotope **Nickel und *°Ni

verursacht wird, kann demzufolge nicht beobachtet werden.

Losungen von [TriphosNi(PPhs)] (7) in THF sind gelborange gefarbt und zeigen im
UV-VIS-Spektrum  neben  einem  intensiven  Intra-Ligand-Ubergang  bei
A =380 nm (¢ =4600; HWB =3600 cm™) eine schwache, breite LF-Bande bei
A =580 nm (¢ = 150; HWB = 1600 cm™).

Die auftretenden Signalgruppen im IR-Spektrum konnen als charakteristische
Absorptionen von [TriphosNi(PPh;)] (7) gedeutet werden. Man beobachtet im
Wesentlichen das fiir TriphosMetall-Komplexe charakteristische Bandenmuster

(siehe Kapitel 4.1.2.1, Tabelle 4.2).

DSC-Experimente mit pulvrigen Proben von [7riphosNi(PPhs)] (7) zeigen den Beginn
eines endothermen Schmelzvorgangs bei 260°C mit dem Maximum der Warmetonung
bei 274°C (siche Abbildung 4.75). Diese Temperatur ist als Schmelztemperatur der

Verbindung zu interpretieren.

40
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Abbildung 4.75: DSC-Kurve von [TriphosNi(PPh;)] (7).



Allgemeiner Teil 199

Der Schmelzvorgang leitet die schwach exotherme, in zwei Stufen ablaufende
Zersetzung der Substanz ein. Dieser Vorgang kann in der TG-Kurve von 7 in

Abbildung 4.76 als Gewichtsabnahme verfolgt werden.

8 -

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
T[°C]

Abbildung 4.76: TG-Kurve von [TriphosNi(PPh;)] (7).

Aus der ersten Stufe kann ein relativer Massenverlust von 27% ermittelt werden. Dieser
Massenverlust entspricht der Gewichtsabnahme, die bei der Abspaltung des
Triphenylphospan-Liganden aus [77iphosNi(PPhs)] (7) zu erwarten ist. Im Bereich von
350°C bis 450°C ist ein deutlicher Massenverlust festzustellen, der die thermische
Zersetzung der Substanz beschreibt. Die Exothermie dieses Vorgangs wird durch den
steiler ansteigenden Graph in der DSC-Kurve in diesem Bereich belegt. Bei einer
Temperatur von 600°C ist die thermische Zersetzung der Substanz mit einem relativen

Massenverlust von insgesamt 81% abgeschlossen.

Die elektrochemischen Eigenschaften von [77iphosNi(PPhs)] (7) werden in CV-
Experimenten untersucht. Cyclovoltammogramme im Bereich von E =-1500 mV bis

E =-300 mV und E = -1500 mV bis E =-700 mV sind in Abbildung 4.77 gezeigt.
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Abbildung 4.77: Cyclovoltammogramme von [7riphosNi(PPhs)] (7) im Bereich von E =-1500 mV bis
E =-300 mV (Spur A) und E =-1500 mV bis E =-700 mV (Spur B).

Bei einem Potential E{, =-550 mV (AE =160 mV) findet ein quasi-reversibler

Elektronentransfer statt, welcher der Oxidation von Nickel® in [T} riphosNi(PPhs)] (7)
entspricht. Der groBe, negative Wert von E% =-550mV spiegelt die leichte

Oxidierbarkeit von 7 unter Bildung einer kationischen Spezies wider.
Halbstufenpotentiale dieser GréBenordnung charakterisieren iiblicherweise mittel bis
starke Reduktionsmittel wie Cobaltocen (E;;, =-900 mV) oder
Dibenzolchrom (E;, =-700 mV) ¥, was die Empfindlichkeit der Verbindung,
insbesondere in geloster Form, hinsichtlich Zersetzung bei Anwesenheit von
molekularem Sauerstoff erklért. Die Oxidationsempfindlichkeit wird bei allen in dieser
Arbeit untersuchten d'*-TriphosNickel-Komplexen mit neutralen Liganden L des Typs
[TriphosNiL] festgestellt und erfordert sowohl bei der Synthese als auch bei der

Durchfiihrung aller analytischen Experimente den strikten Ausschluss von Sauerstoff.
Der Oxidationsprozess bei E[Y,=-550 mV ist nicht vollstindig reversibel, denn der

Spitzenwert des kathodischen Reduktionsstroms ist kleiner als der Spitzenstrom des
Oxidationsprozesses. Zudem findet bei E =-980 mV ein neuer elektrochemischer
Vorgang statt. Er ist irreversibel und kann auf die Reduktion des Folgeprodukts

zuriickgefithrt werden, das bei der Oxidation von 7 gebildet wird, denn
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[ TriphosNi(PPhs)] (7) selbst ist im Potentialbereich von E = -1500 mV bis E =-700 mV
elektrochemisch nicht aktiv (Spur B in Abbildung 4.77).

Der Diamagnetismus des d'’-Metallkomplexes [7TriphosNi(PPhs)] (7) ermédglicht die
Charakterisierung mit NMR-spektroskopischen Methoden. Die Auswertung der
erhaltenen 'H-, 'C- und *'P-NMR-spektroskopischen Daten bestitigt ~die

Zusammensetzung von [ 7riphosNi(PPhs)] (7).

Das 'H-NMR-Spektrum von [TriphosNi(PPhs)] (7) zeigt Abbildung 4.78.
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Abbildung 4.78:  'H-NMR-Spektrum  von  [TriphosNi(PPh;)] (7) in  d°-THF (Signale als

Losungsmittel (LM) gekennzeichnet). Die mit (x) gekennzeichneten Signale sind DME zuzuordnen.

Das Dublett der Methylengruppen bei &=2.58 (Jyp=6Hz) und das Signal der
Methylgruppe bei & = 1.42 (*Jyp =2 Hz) sind gegeniiber den entsprechenden Signalen
von nicht-koordiniertem Triphos leicht zu tiefem Feld verschoben. Dies betrifft
insbesondere das Signal der Methylgruppe, das in freiem Liganden bei 6 = 1.00 auftritt.
Die Aufspaltung der Signale wird durch Kopplung der betreffenden Protonen mit den
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Phosphorkernen von Triphos verursacht. Die Kopplungskonstante des Signals der
Methylenprotonen ist in freiem 7riphos und in seltenen Fillen auch in TriphosMetall-
Komplexen durch das Auftreten ausreichend getrennter, diskreter Signale ermittelbar. In
diesen Fillen sind Kopplungskonstanten in der GroBenordnung einiger Hertz
dokumentiert > was in Einklang mit den hier ermittelten Kopplungskonstanten
steht und die getroffene Zuordnung bestdtigt. In den meisten Féllen treten die Signale
der Methyl- und Methylen-Protonen von Triphos in TriphosMetall-Komplexen als
breite Singuletts auf, !

Die aromatischen Protonen von [77iphosNi(PPhs)] (7) treten in Form einer einzigen
Signalgruppe im Bereich von & = 7.43 bis & = 6.66 auf. Eine eindeutige Unterscheidung
der aromatischen Protonen von Triphos und von Triphenylphosphan ist aufgrund der
sehr dhnlichen chemischen Verschiebung nicht moglich. Das Verhéltnis des Integrals
dieser Signalgruppe zum Integral iiber das Signal der Methylgruppe von Triphos betragt
45 : 3, das zum Integral {iber die Methylenprotonen 45 : 6. Diese Stochiometrie bestatigt

die Formulierung von 7 als [TriphosNi(PPh3)].

Das *'P-NMR-Spektrum von [TriphosNi(PPhs)] (7) und vergroBerte Ausschnitte daraus
sind in Abbildung 4.79 gezeigt.
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Abbildung 4.79: *'P-NMR-Spektrum von [TriphosNi(PPhs)] (7).

Die beobachteten Signale lassen sich aufgrund ihres Integralverhiltnisses und
Kopplungsmusters eindeutig interpretieren. Das Signal bei & = 38.5 ist dem *'P-Kern
von Triphenylphosphan zuzuordnen. Der °'P-Kern erfihrt gegeniiber nicht-
koordiniertem Triphenylphosphan (8p = 6.0) durch die Koordination an das Metall eine
Tieffeldverschiebung Ad = 32.5.

Den drei *'P-Kernen des Triphos-Liganden kann in Einklang mit seinem
Integralverhéltnis das Signal bei 6 =6.0 zugeordnet werden. Das Verhiltnis des
Integrals dieses Signals zum Integral tiber das Signal, das dem °'P-Atom in
Triphenylphosphan zugeordnet wird, betrdgt 1:3, was die in [TriphosNi(PPh;3)] (7)
vorliegende Stochiometrie bestdtigt. Die Koordination von Triphos an Nickel fiihrt
demnach zu einer deutlichen Tieffeldverschiebung von A6 =30.6, die durch die
verminderte Elektronendichte am >'P-Kern erklirt werden kann (Ofrcier Triphos = -24.6).
Dies beschreibt die koordinative Bindung von Triphos an das Metall, die durch
Ubertragung von Elektronendichte des Liganden auf das Nickelatom zustande kommt.
Die beobachtete Tieffeldverschiebung fiir das *'P-Signal von Triphos in 7 liegt in einer

GroBenordnung wie sie flir vergleichbare Systeme, in denen Diphenylphosphan-
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Einheiten multidentater Liganden an ein Nickel’-Atom binden, festgestellt
wurde [66:67:68.69]
Die beiden Signale im *'P-NMR-Spektrum zeigen durch die identische
Kopplungskonstante und ihre Multiplizitit eindeutig die Kopplung der *'P-Kerne der
Phosphandonor-Einheiten an (siche Ausschnitte in Abbildung 4.79). Das Signal bei
8= 6.0 (P,) ist durch die Kopplung der *'P-Kerne von Triphos mit dem *'P-Kern (Pg) in
Triphenylphosphan in ein Dublett mit einer Kopplungskonstante “Jpp von 15 Hz
aufgespalten. Die gleich groBe Kopplungskonstante kann durch Analyse des Quartetts
bei 0=38.5 ermittelt werden, was Po und Pp eindeutig als Kopplungspartner
identifiziert. Die “Jpp-Kopplung der *'P-Kerne in Triphos mit dem *'P-Kern eines
weiteren tertiiren Phosphanliganden, die an ein tetraedrisch koordiniertes Nickel’-Atom

koordiniert sind, wurde bereits beobachtet. [66.67.68]

Im " C-NMR-Spektrum von [7riphosNi(PPh3)] (7) werden fiir die Atome des
Neopentan-Gertists ~ Signale im  Bereich von 8=37.2 bis &=439
erhalten (siche Abbildung 4.80). Sie sind durch Kopplung zu *'P verbreitert und lassen
sich nicht im Detail analysieren. Fiir die Methylgruppe ergibt sich ein breites Singulett
bei 6 = 37.2 und den Methylengruppen wird ein breites Signal im Bereich von 6 = 43.6
bis & =43.9 zugeordnet. In diesem ist auch eine Multiplett-Struktur zu erkennen, deren
genaue Analyse nicht moglich ist. Das Signal des quartiren Kohlenstoffatoms bei
8 = 38.3 verschwindet durch die starke Verbreiterung durch Kopplung zu *'P nahezu in
der Grundlinie.

Die  Signale der aromatischen BC-Atome  von [T riphosNi(PPhs)] (7)
(siche Abbildung 4.80) konnen mit Hilfe des bekannten Spektrums von nicht-
koordiniertem PPh; identifiziert und eindeutig zugeordnet werden. Bei & = 133.9 tritt
das Signal der ortho-C-Atome von PPh; als Dublett (*Jop =9 Hz) auf. Ein weiteres
Dublett (3Jcp =6 Hz) bei 6 = 127.7 kann den meta-C-Atomen von PPh; in 7 zugeordnet
werden. Fiir die para-C-Atome ergibt sich ein Singulett bei 6 = 127.5. Das Signal fiir
das quartire C-Atom der Phenylgruppen von PPhs in 7 kann nicht eindeutig ermittelt
werden. Bei 6 = 143.8 und & = 141.7 treten jeweils schwache und verbreiterte Signale
auf, die quartdren C-Atomen zuzuordnen sind. Ob es sich dabei um die quartéren C-

Atome von PPh; oder Triphos handelt, ist nicht unterscheidbar.
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Fiir die aromatischen ortho-C-Atome von Triphos in 7 ergibt sich ein Multiplett im
Bereich von &= 133.3 bis 8= 132.8, das durch die groBere “Jcp-Kopplung stirker
verbreitert ist als das Multiplett der meta-C-Atome in der Region von 6 =127.3 bis

d=127.1. Das intensive Singulett bei 6 = 126.8 kann den para-C-Atomen zugeordnet

werden.
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Abbildung 4.80: Ausschnitte aus dem *C-NMR-Spektrum von [TriphosNi(PPhs)] (7).

Die bisher beschriebenen analytischen Ergebnisse stimmen in allen Punkten mit den
Ergebnissen iiberein, die man fiir die Komplexverbindung [77iphosNi(PPhs)] (7)
(siche Schema 4.22) erwartet. Die eindeutige Bestdtigung des Strukturvorschlags
konnte durch die Bestimmung der Molekiilstruktur im Festkorper erbracht werden. Die
pseudotetraedrische Koordinationsgeometrie des Nickelatoms in [7riphosNi(PPhs)] (7)
verdeutlicht die Struktur der Verbindung im Festkorper (siche
Abbildung 4.81 und Abbildung 4.82).  Die  Kristallisation des nach  der
Siulenchromatographie erhaltenen Rohprodukts wird durch Uberschichten einer

konzentrierten Ldsung der Verbindung in DME mit PE 40/60 erreicht (siche
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Kapitel 5.13). Die Substanz kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 und enthilt in
der Zelle als Solvat ein Molekiil DME pro asymmetrische Einheit des Komplexes.

PI-Ni 215702
P2-Ni  216.1Q2)
P3-Ni  215.50)
PANi  217.1Q2)
PI-Ni-P2  96.1(1)
P1-Ni-P3  95.5(1)
P2-Ni-P3  99.4(1)
PI-Ni-P4 121.5(1)
P2-Ni-P4 119.6(1)
P3-Ni-P4 119.4(1)

Abbildung 4.81: Ansicht der Struktur von [TriphosNi(PPh;)] (7) im Festkorper mit Angabe ausgewahlter
Bindungsldngen [pm] und —winkel [°]. Die in Klammer aufgefiihrten Fehler beziehen sich auf die letzte
angegebene Dezimale. Die Wasserstoffatome und das als Solvat enthaltenen DME sind der Ubersicht

wegen nicht gezeigt.

Die Bindungswinkel P-Ni-P der Phosphoratome von Triphos am vierfach koordinierten
Nickelatom liegen aufgrund der fixierenden Struktur des Neopentan-Riickgrats im
Bereich von 95.5° bis 99.4°. Die Winkel P1-Ni-P4, P2-Ni-P4 und P3-Ni-P4, welche die
Position des Triphenylphospan-Liganden beschreiben, sind nahezu identisch und
betragen um 120° (siche Tabelle in Abbildung 4.81). Die Ldngen aller P-Ni-Bindungen
sind ebenfalls beinahe gleich, womit die Koordinationsgeometrie in
[ TriphosNi(PPhs)] (7) als trigonal verzerrte Variante eines tetraedrischen [ 7riphosNiL]-
Komplexes angesehen werden kann. Dies wird von der symmetrischen Koordination
des Triphenylphospan-Liganden beziiglich des TriphosNickel-Templats belegt, wie es
die Standardansicht von [7riphosNi(PPh3)] (7) in Abbildung 4.82 als Projektion auf die
Ebene P1-P2-P3 veranschaulicht.
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Hz-P1-C100-C101 45.0
Hz-P1-C106-C107 254
Hz-P2-C200-C201 45.1
Hz-P2-C206-C207 33.5
Hz-P3-C300-C301 50.2
Hz-P3-C306-C307 28.6

C4-C1-P1-Ni 8.7
C4-C2-P2-Ni 11.0
C4-C3-P3-Ni 33
P1-Ni-P4-C6 -62.3
P1-Ni-P4-C12 177.8
P1-Ni-P4-C18 57.8

Abbildung 4.82: Standardansicht von [7riphosNi(PPh;)] (7) auf die Ebene P1-P2-P3 mit Angabe der
Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der Torsionswinkel T des Neopentan-Riickgrats. Hz bezeichnet
einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf der Ebene P1-P2-P3 in
Richtung des Betrachters zeigt. Die Wasserstoffatome und das als Solvat enthaltenen DME sind der

Ubersicht wegen nicht gezeigt.

In dieser Ansicht ist das Nickelatom nahezu vollstindig vom Phosphoratom des
Triphenylphosphan-Liganden verdeckt. Diese Lage entspricht nahezu der Position,
welche der vierte Coligand eines tetraedrisch koordinierten 7riphosMetall-Komplexes
idealerweise einnehmen sollte, wenn man davon ausgeht, dass Triphos tridentat an das
Metall koordiniert. Die Phosphor-Atome P1, P2 und P3 von Triphos liegen beinahe
direkt liber den an ihnen gebundenen Kohlenstoff-Atomen C1, C2 und C3, was sich in
sehr kleinen Torsionswinkeln t (C-C-P-Ni) des Neopentan-Riickgrats
widerspiegelt (siche Tabelle in Abbildung 4.82). Die Torsionswinkel ¢ der Phenylringe
von Triphos betragen zwischen 25.4° und 50.2° und beschreiben die gleichsinnige
Verdrehung der Arylringe beziiglich des Neopentan-Riickgrats (siche Tabelle in
Abbildung 4.82).
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Die Stellung der Phenylringe von Triphenylphosphan beziiglich des TriphosNickel-
Fragments wird durch die Torsionswinkel Px-Ni-P4-Cy (x=1,2,3;y=06, 12, 18)
beschrieben. Die Tabelle in Abbildung 4.82 listet exemplarisch die Werte fiir
P1-Ni-P4-C, (y = 6, 12, 18) auf. Die Betrdge dieser Winkel liegen nahezu bei 60° bzw.
180° und machen die ekliptische Stellung der Substituenten am Nickelatom beziiglich
der Substituenten an P4 deutlich.
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4.2.6 Umsetzung von II mit Triphenylarsan

In Kapitel 4.2.5 konnte erstmals die Bildung eines neutralen [7riphosNi’L]-Komplexes
beschrieben werden, der neben den drei Diphenylphosphan-Einheiten von 77iphos einen
neutralen Zwei-Elektronen-Donor L und damit das Nickelatom in der Oxidationsstufe 0
enthdlt. Die Isolierung von [7riphosNi(PPhs)] (7) erbrachte den ersten strukturellen
Beleg, dass die TriphosNickel-Spezies I, die bei der Reduktion von [7riphosNiBr,] mit
KC;s generiert wird, das Nickelatom in der Oxidationsstufe O enthdlt. Die Darstellung
eines Derivats des Typs [TriphosNi’L] sollte durch die Verwendung eines weiteren

Zwei-Elektronen-Donors L wie z. B. AsPh; moglich sein.

Gibt man Triphenylarsan zu einer Losung der TriphosNickel’-Spezies IT findet kein
unmittelbarer Farbwechsel der Reaktionslosung statt. Das Reaktionsgemisch wird
weitere sechs Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, wonach sich die Farbe etwas nach
gelbbraun aufhellt. Nach Entfernen des Losungsmittels erhdlt man einen braunen
Feststoff, —aus dem der monomere, neutrale  TriphosNickel’-Komplex
[TriphosNi(AsPh;)] (8) (siche Schema 4.23) mittels  S&ulenchromatographie (siche
Kapitel 5.14) als rotbraunes Pulver isoliert werden kann.

Nach Kristallisation (siehe Kapitel 5.14) kann [77iphosNi(AsPhs)] (8) in analytischer

Reinheit in einer Ausbeute von 38 % Ausbeute erhalten werden.

P
Z,
I[I
III[ 2 ’
v
P Y,

[TriphosNi®]  +  AsPhs e i
I P \AS/Ph
Lo
8
CsoHssP3AsNi

MW [gmol™']: 989.6
Schema 4.23: Darstellung von [TriphosNi(AsPhs)] (8).
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Die Daten aus MS und Elementaranalyse (siche Tabelle 4.18 und Kapitel 5.14)
bestdtigen die Formulierung von 8 als [ 7riphosNi(AsPhs)].

CsoHssP3AsNi
EA: gef.(ber.) C 71.23(71.61); H 5.75(5.50)
P 9.39(9.39)
FAB*-MS: m/z, M (%) 988, CsoHs4P3As™*Ni (1)

Tabelle 4.18: Charakteristische Daten von TriphosNi(AsPh;)] (8).

Die massenspektrometrische Untersuchung von [7riphosNi(AsPh;3)] (8) gestaltet sich
insofern schwierig, als nur schwache Signalintensititen erhalten werden (siche
Tabelle 4.18 und Kapitel 5.14). Bei m/z = 988 erhélt man ein Signal, das deutlich das
charakteristische Isotopenmuster von Nickel zeigt und deshalb als Molekiilion-Peak
interpretiert werden kann. Das in den Massenspektren mit grofer Intensitét auftretende
Signal bei m/z=682 kann mit der Fragmentierung von 8 unter Bildung von
[TriphosNi]'(m/z = 682) gedeutet werden. Dies ist unter den gegebenen
Messbedingungen plausibel und fiihrt wie in den bisher erhaltenen Massenspektren von
TriphosNickel-Komplexen zu einem Signal des Fragments [TriphosNi]". Die
Fragmentierung scheint bei [77iphosNi(AsPhs)] (8) deutlich leichter zu erfolgen als bei
[ TriphosNi(PPhs)] (7), bei welchem unter analogen Bedingungen intensive Signale des
Molekiilions erhalten werden. Dies kann als Hinweis auf die labilere koordinative

Bindung von AsPh; an das TriphosNickel’-Templat gedeutet werden.

Eine verdiinnte Losung von [7riphosNi(AsPhs)] (8) (c < 10"M) in THF ist gelbrot
gefarbt und das UV-VIS-Spektrum zeigt lediglich eine starke Absorption (¢ = 5400) im
kurzwelligen Bereich bei 360 nm, die einem Intra-Ligand-Ubergang zugeordnet wird.
Die Bande erstreckt sich mit einer Halbwertsbreite von 4000 cm™ iiber den Bereich von

300 nm bis 500 nm, was mit der gelbroten Farbe der Losung vereinbar ist.

Das IR-Spektrum von [7riphosNi(AsPhs)] (8) zeigt Absorptionen, die bei Triphos bzw.

TriphosMetall-Komplexen typischerweise zZu beobachten sind (siche
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Kapitel 4.1.2.1, Tabelle 4.2). Weitere Absorptionen treten - aufgrund des Fehlens

charakteristischer Strukturfragmente - nicht auf.

DSC-Untersuchungen mit einer pulvrigen Probe von [7riphosNi(AsPhs)] (8) belegen
einen endothermen Prozess ab 240°C mit einem Maximum der Wiarmetonung bei
256°C (siche Abbildung 4.83). Dieser Prozess wird als Schmelzvorgang gedeutet,
wobei die Temperatur, bei der das Maximum der Wérmeténung beobachtet wird, als

Schmelztemperatur zu interpretieren ist.
30 -
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Abbildung 4.83: DSC-Kurve von [TriphosNi(AsPhs)] (8).

Aus der TG-Kurve in Abbildung 4.84 ist abzulesen, dass mit Beginn des

Schmelzvorgangs bei 240°C eine merkliche Gewichtsabnahme der Probe einsetzt.

m [mg]

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
T[°C]

Abbildung 4.84: TG- Kurve von [TriphosNi(AsPh;)] (8).
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Der thermische Zersetzungsprozess von [77iphosNi(AsPh3)] (8) zeichnet sich im TG
durch eine stufenartige Gewichtsabnahme ab, die bei 280°C beendet ist. Der relative
Massenverlust zu diesem Zeitpunkt betrdgt 30 % und entspricht der Gewichtsabnahme,
die bei der Dissoziation von AsPhs aus [77iphosNi(AsPhs)] (8) zu erwarten ist.

Bis zur Temperatur von 600°C findet anschlieBend die mehrstufige, schwach exotherme
Zersetzung mit einem Massenverlust von insgesamt 80% statt.

Die Zersetzung von [TriphosNi(AsPhs)] (8) findet bereits ab einer Temperatur von
240°C statt und damit etwas friher als bei der analogen Verbindung
[TriphosNi(PPh3)] (7) (260°C; siehe Kapitel 4.2.5). Zudem ist die stufige Form dieses
Vorgangs im der TG-Kurve von 8 deutlicher ausgeprigt als in der TG-Kurve von 7.
Dies geht einher mit den Beobachtungen, die bei der Auswertung der Massenspektren
gemacht werden konnten. Die koordinative Bindung von AsPhs an das Nickelatom in 8
ist offensichtlich weniger stark als die Bindung von PPh; an das Metallatom in 7 und
kann deshalb sowohl thermisch als auch unter den Bedingungen von FAB-MS leichter

gespalten werden.

Abbildung 4.85 zeigt das Cyclovoltammogramm von [7riphosNi(AsPh3)] (8) im
Bereich von E = -1500 mV bis E = 1500 mV.

1A]

2,0 15 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0
E[V]

Abbildung 4.85: Cyclovoltammogramm von [TriphosNi(AsPh;)] (8).
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Bei E) =-250mV (AE=100mV) wird ein reversibler = Redoxprozess

(Abbildung 4.85; Punkte A und B) beobachtet, welchem die Oxidation von Nickel’ zu
Nickel' in [TriphosNi(AsPhs)] (8) entspricht. Das Elektronendefizit in der entstehenden,
kationischen Nickel'-Spezies kann demnach durch Triphenylarsan zum Teil
kompensiert werden. Die Oxidation des Nickelatoms in [77iphosNi(AsPh;3)] (8) ist aber,
wie im Fall der analogen Verbindung [TriphosNi(PPhs)] (7)
(siehe Kapitel 4.2.5; Abbildung 4.77) nicht vollstindig reversibel; das Folgeprodukt
fiihrt zum Auftreten eines irreversiblen Reduktionsvorgangs bei
ER*=_1100 mV (Abbildung 4.85; Punkt C). Das bei dieser Reduktion gebildete
Folgeprodukt ist ebenfalls elektrochemisch aktiv und wird bei E°* =-500 mV oxidiert
(Abbildung 4.85; Punkt D). FEin zweiter Oxidationsprozess wird bei einem
Potential E =+1260 mV beobachtet. Die bei der Oxidation von Nickel' zu Nickel"
gebildete dikationische Nickel'-Spezies ist unter den gegebenen Bedingungen nicht
stabil, was zur Irreversibilitidt des Redoxprozesses fiihrt (Abbildung 4.85; Punkt E).

Zur Untersuchung der Reversibilitit des Redoxprozesses bei E”, =-250 mV werden

cyclovoltammetrische Experimente im Bereich von E =-700 mV bis E =200 mV bei
unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten v [mV/s] durchgefiihrt (sieche
Abbildung 4.86).

] [A]

v =200 mV/s
v =400 mV/s
v =600 mV/s
v =800 mV/s

-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3

Abbildung 4.86: Cyclovoltammogramme von [TriphosNi(AsPh;)] (8) in  Abhéngigkeit der
Vorschubgeschwindigkeit v [mV/s].
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Die beobachtete Form der CV-Kurven belegt die nicht vollstindige Reversibilitit des
Redoxvorgang. Fiir einen vollstindig reversiblen Redoxprozess erwartet man bei
Variation der Vorschubgeschwindigkeit, dass sich das Halbstufenpotential E;;, nicht

12

dndert und dass die Bezichung Iocv zwischen  Spitzenstrom und

Vorschubgeschwindigkeit v erfiillt ist.

Die Auswertung der 'H-, “C- und °'P-NMR-spektroskopischen Daten (siche
Kapitel 5.14) bestitigt die Formulierung von 8 als [ 77iphosNi(AsPhs)].

Das 'H-NMR-Spektrum von [TriphosNi(AsPhs)] (8) zeigt im Bereich der aliphatischen
Protonen das Signal der Methylgruppe als Pseudo-Dublett bei & = 1.44 (*Jyp = 2 Hz).
Fir die Methylengruppen ergibt sich ein Dublett bei &=2.58 (Jup =6 Hz). Die
ermittelten Jyp-Kopplungskonstanten in 8 sind nahezu identisch mit jenen der
Komplexverbindung [7riphosNi(PPh3)] (7) und spiegeln die nahe strukturelle
Verwandtschaft von 7 und 8 wider. Zwischen 6 = 7.47 und & = 6.65 erstreckt sich eine

Signalgruppe, die ihrem Integralverhiltnis nach den aromatischen Protonen in

[TriphosNi(AsPhs)] (8) zugeordnet werden kann.

Im *'P-NMR-Spektrum von [7riphosNi(AsPhs)] (8) tritt ein scharfes Singulett bei
0=7.4 auf. Dies belegt, dass in Losung im =zeitlichen Mittel die magnetische
Aquivalenz der *'P-Kerne von Triphos gegeben ist, und zeigt die hohe Symmetrie um
das Nickelatom in [7riphosNi(AsPhs)] (8) an, welche in der Struktur von 8 im
Festkorper manifestiert ist (siche Abbildung 4.87 und Abbildung 4.88).

Mit Hilfe von "*C- und *C-DEPT-NMR- sowie Korrelations-Experimenten konnen die
erhaltenen Signale im 13C—NMR—Spektmrn von [TriphosNi(AsPhs)] (8) eindeutig
interpretiert werden.

Im Bereich von 6 = 43.0 bis 6 = 42.6 tritt ein breites Multiplett auf, welches im HSQC-
Spektrum eine Korrelation zu den Methylenprotonen bei oy = 2.58 zeigt. Somit kann
das Signal eindeutig den an Phosphor gebundenen Methylen-C-Atomen zugeordnet
werden. Es ist durch die Kopplung zu *'P in ein Multiplett aufgespalten, wobei die

Ermittlung der Kopplungskonstanten nicht moglich ist. Fiir das Methyl-C-Atom ergibt
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sich ein Quartett bei & = 37.5 (Jcp = 10 Hz), welches im HSQC-Spektrum die erwartete
Korrelation mit den Methylprotonen bei oy = 1.36 zeigt. Bei 6 = 36.8 liegt ein weiteres
Quartett (*Jcp = 7 Hz), das dem quartéiren C-Atom des Neopentanriickgrats zugeordnet
wird. In Anbetracht der Tatsache, dass das Signal des quartidren C-Atoms iiblicherweise
nicht oder nur sehr schlecht detektiert werden kann, ist dies ungewohnlich. Diese
Interpretation wird jedoch durch das Fehlen dieses Signals im DEPT-Spektrum
bestétigt.

Die Signale der aromatischen C-Atome in [7riphosNickel(AsPhs)] (8) erscheinen im
iiblichen Bereich. Die Signale, die den nicht an Arsen gebundenen C-Atomen in
Triphenylarsan zugeordnet werden konnen, treten als leicht verbreiterte Singuletts bei
0=133.5, 5=127.6 bzw. 6 = 127.4 auf und ihre exakte Zuordnung gelingt durch den
Vergleich mit den Verschiebungen der entsprechenden C-Atome im freien Substrat.
Weil die denkbaren "Jcp-Kopplungskonstanten (n=4 - 6) offenbar sehr klein sind,
werden die Signale durch Kopplung mit *'P nur wenig verbreitert und treten als
intensive Singuletts auf. Das Signal des an Arsen gebundenen quartdren ipso-C-Atoms
liegt in einem Bereich von 6 = 143.5 bis & = 143.0 und wird vom Signal der ipso-C-
Atome der PPh,-Einheiten von Triphos liberlagert. Beide Signale sind, wie fiir quartére
C-Atome in diesen Experimenten tiiblich, nur sehr schwach. Im HMBC-Spektrum kann
in diesem Zusammenhang eine interessante Beobachtung gemacht werden. Die H-
Atome der an Phosphor gebundenen Methylengruppen von Triphos zeigen einen
Kreuzpeak mit dem Signal bei & = 143.5. Bei diesem Signal muss es sich um das Signal
der quartdren ipso-C-Atome der PPh,-Einheiten von Triphos handeln, welches durch
diese Korrelation in der Projektion des zweidimensionalen Spektrums als intensives
Signal auftritt. Die eindeutige Differenzierung zwischen den quartiren ipso-C-Atomen
der PPh,-Einheiten von 7riphos und den an Arsen gebundenen quartiren C-Atomen ist
aber nicht moglich.

Die weiteren aromatischen C-Atome von Triphos in [TriphosNickel(AsPhs)] (8)
ergeben jeweils ein diskretes Signal. Die para-C-Atome der PPh,-Einheiten koppeln
nicht mit *'P und ergeben ein intensives Singulett bei & = 126.4. Die ortho-C-Atome
fihren durch die *Jcp-Kopplung zu einem Multiplett im Bereich von &= 132.4 bis
0=132.3. Das Signal zwischen 6= 126.8 und 6 =126.7 wird den meta-C-Atomen

zugeordnet und ist durch *Jep-Kopplung in ein Multiplett aufgespalten. Eine exakte
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Analyse der Multiplettstrukturen ist nicht moglich, es kann aber abgeschétzt werden,
dass die Werte von 2Jcp und 3Jcp etwa 14 Hz bzw. 7 Hz betragen. Ihre Betridge sind in
der GroBenordnung der jeweiligen Kopplungskonstanten, die bei bekannten
TriphosMetall-Komplexen  ermittelt werden  konnten. 7% Die  jeweiligen
Kopplungskonstanten liegen auch im Bereich der entsprechenden Werte im analogen
Komplex [77riphosNi(PPhs)] (7) und bestitigen die Beobachtung, dass die Werte der
*Jep-Kopplung etwas groBer sind als die Werte der *Jep-Kopplung (siche Kapitel 4.2.5).

Die erhaltenen spektroskopischen und analytischen Daten sind mit der Formulierung
des Komplexes [7riphosNi(AsPh;)] (8) gemidll Schema 4.23 ginzlich vereinbar. Der
eindeutige Nachweis der Zusammensetzung erfolgt durch die Bestimmung der Struktur
im Festkorper. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus einer
konzentrierten Losung der Substanz in DME erhalten, die mit PE 40/60 {iberschichtet
wurde. Nach 48 Stunden bildeten sich glinzend rote Kristalle von
[TriphosNi(AsPh3)] (8), die der monoklinen Raumgruppe P2;/c angehoéren. Die
pseudotetraedrische Koordinationsgeometrie des Nickelatoms in

[ TriphosNi(AsPh;)] (8) wird in Abbildung 4.87 und Abbildung 4.88 verdeutlicht.
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PI-Nil 214.7(1)
P2-Nil 215.002)
P3-Nil 213.6(1)

AsI-Nil  228.5(1)
PI-Nil-P2  97.3(1)
[ PI-Nil-P3  97.7(1)
TN P2-Nil-P3  97.4(1)
PI-Nil-Asl  118.5(1)
P2-Nil-Asl  123.0(1)
P3-Nil-Asl  117.7(1)

Abbildung 4.87: Ansicht der Struktur von [7TriphosNi(AsPh;)] (8) im Festkorper mit Angabe
ausgewihlter Bindungsldngen [pm] und —winkel [°]. Die in Klammer aufgefiihrten Fehler beziehen sich

auf die letzte angegeben Dezimale. Die Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Die Winkel P1-Nil-Asl, P2-Nil-Asl und P3-Nil-Asl, welche die Orientierung des
Triphenylarsan-Liganden beschreiben, sind nahezu identisch und betragen um
120° (siche Tabelle in Abbildung 4.87). Demnach ist der Triphenylarsan-Ligand,
analog zum Triphenylphosphan-Donor in [7riphosNi(PPh3)] (7), beziliglich des
TriphosNickel-Templats symmetrisch angeordnet, wie es die Standardansicht in

Abbildung 4.88 als Projektion auf die Ebene P1-P2-P3 veranschaulicht.
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s A Hz-P1-C100-C101 42.5
" // / Hz-P1-C106-C107 27.4
( /7 Hz-P2-C200-C201 42.2
Ci106 ¢qp7
1 Hz-P2-C206-C207 16.7
_—c Hz-P3-C300-C301 50.4
il e ™}
\ > /m / Hz-P3-C306-C307 35.0
N C4-C1-P1-Nil 6.9
: P2 c201 .
.. C4-C2-P2-Nil 7.0
C4-C3-P3-Nil 5.6
I;_:'JZOE
(cm P1-Nil-Asl-C6  -66.9
PI-Nil-Asl-C12  172.9
\/ P1-Nil-As1-C18  54.8

Abbildung 4.88: Standardansicht von [7riphosNi(AsPh;)] (8) auf die Ebene P1-P2-P3 mit Angabe der
Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der Torsionswinkel T des Neopentan-Riickgrats. Hz bezeichnet
einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf der Ebene P1-P2-P3 in

Richtung des Betrachters zeigt.

Die Ansicht macht deutlich, dass das Arsen-Atom nur wenig von der Position abweicht,
die bei einer pseudotetraedrischen Koordinationsgeometrie vom vierten Substituenten
idealerweise eingenommen werden sollte. Dies entspricht den Beobachtungen, die bei
der isostrukturellen Verbindung [77iphosNi(PPhs)](7) gemacht wurden. Wie in
[TriphosNi(PPhs)] (7) verdecken die Phosphor-Atome P1, P2 und P3 nahezu die an
ihnen gebundenen Kohlenstoff-Atomen C1, C2 und C3, wie es die sehr kleinen
Torsionswinkel T (C-C-P-Ni) des Neopentan-Riickgrats ausdriicken (siche Tabelle in
Abbildung 4.88). Die Torsionswinkel ¢ der Phenylringe von Triphos betragen
zwischen 16.7° und 50.4° und beschreiben die gleichsinnige Verdrehung der Arylringe
beziiglich des Neopentan-Riickgrats (sieche Tabelle in Abbildung 4.88).

Die Anordnung der Cs-symmetrischen Triphenylarsan-Einheit in Bezug auf das Cs-
symmetrische  TriphosNickel-Fragments = wird  durch die  Torsionswinkel

Px-Ni-As1-Cy (x = 1,2, 3; y = 6, 12, 18) beschrieben. Die Tabelle in Abbildung 4.88
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filhrt exemplarisch die Werte fiir PI1-Ni-Asl-C,(y=6,12,18) auf. Wie im
isostrukturellen Komplex [TriphosNi(PPh3)] (7) ist die Cs-symmetrische TriphosNickel-
Einheit ekliptisch bezogen auf den Cs;-symmetrischen Coliganden angeordnet, wie es

die Torsionswinkel P1-Ni-As1-Cy im Bereich von 60° bzw. 180° ausdriicken.

Die in diesem Kapitel vorgestellten spektroskopischen und analytischen Daten belegen,
dass sich bei Zugabe von AsPh; zur TriphosNickel’-Spezies II der pseudotetraedrische
Komplex [TriphosNi(AsPh;3)] (8) bildet. Diese Verbindung ist in ihren chemischen und
strukturellen Eigenschaften gédnzlich analog zu dem in Kapiteln 4.2.5 vorgestellten
Komplex [TriphosNi(PPhs)] (7) und stellt das zweite Beispiel eines TriphosNickel-
Komplexes dar, welcher Nickel in der Oxidationsstufe 0 enthilt und in welchem an das
Metall - neben tridentat koordiniertem 7riphos - ein weiterer neutraler Donorligand tiber
ein Atom der fiinften Hauptgruppe gebunden ist.

Die Bildung der stabilen [7; rz'phosNiOL]—Komplexe [TriphosNi(PPh3)] (7) und
[TriphosNi(AsPhs)] (8) ist in Anbetracht des sterischen Anspruchs des Liganden L
zundchst nicht nahe liegend. Tolman hat den Begriff cone angle eingefiihrt, um den
Raumbedarf von Liganden, hauptséchlich Phosphanliganden, in quantifizierbarer Weise

beschreiben zu konnen. [

Er stellte fest, dass bei der Komplexverbindung
[Ni(PPhs)4] "), in der vier Triphenylphosphan-Liganden an das Nickelatom koordiniert
sind, in Losung aufgrund des Raumbedarfs des Triphenylphosphan-Liganden eine
erhebliche Dissoziation stattfindet. Die Dissoziation geht einher mit der Koordination
eines weiteren Triphenylphosphan-Molekiils; dieser Vorgang beschreibt den Austausch
zwischen freiem und koordiniertem Triphenylphosphan. Prozesse dieser Art fiihren
dazu, dass im *'P-NMR-Spektrum von [Ni(PPhs)] kein Signal fiir die Phosphorkerne
beobachtet werden kann. [*’]

Die Stabilitdt der Komplexe [7riphosNi(PPh3)] (7) und [TriphosNi(AsPhs)] (8) driickt
demzufolge aus, dass die fixierende Struktur des Neopentangeriists von Triphos selbst

die Koordination sterisch anspruchsvoller Substrate an das Metallatom ermdglicht.
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4.2.7 Umsetzung von II mit Cyclohexylisocyanid

In den Kapiteln 4.2.5 und 4.2.6 werden erstmals vierfach koordinierte TriphosNickel’-
Komplexe beschrieben, in denen Triphos drei Koordinationsstellen am Nickel’~-Atom
besetzt und an der verbleibenden Koordinationsstelle ein weiterer neutraler o-Liganden

iiber ein Atom der fiinften Hauptgruppe gebunden ist.

Zur Stabilisierung niedriger Oxidationsstufen eignen sich insbesondere Liganden, die
sowohl o-Donor- als auch n-Akzeptor-Eigenschaften besitzen. Zu den géingigen
Liganden, die diese Eigenschaften besitzen, zdhlen neben den Paradebeispielen wie
Kohlenmonoxid und Cyanid-lonen auch tertidfre Phosphane sowie Alkyl- und

2,74

Arylisocyanide. *7*! Dies legt Untersuchungen nahe, die sich mit der Stabilisierung des

TriphosNickel’-Templats mit Isocyaniden beschéftigen.

In Kapitel 4.2.7 und Kapitel 4.2.8 wird die Umsetzung der reaktiven TriphosNickel’-
Spezies mit organischen Isocyaniden RNC beschrieben. Isocyanide besitzen starken -
Akzeptor-Charakter und entsprechen in ihren koordinierenden Eigenschaften
weitestgehend denen von Kohlenmonoxid. Die gebildeten Metallisocyanid-Komplexe
dhneln in  Zusammensetzung und  Struktur den intensiv  untersuchten
Metallcarbonylen. 74

Die Darstellung gemischter Nickelisocyanid-Komplexe, die gleichzeitig ungesittigte
organische Substrate oder Phosphanliganden binden, erfolgt {iblicherweise durch
Zugabe der Isocyanid-Komponente zu einer gingigen Nickel’-Vorstufe wie Ni(COD),.
Anschlieffend erfolgt die Umsetzung mit dem entsprechenden Phosphan oder dem

ungesittigten organischen Substrat. [’

Bei der im Folgenden beschriebenen Methode wird die TriphosNickel’-Vorstufe in
Form des reaktiven TriphosNickel’-Templats II in situ aus dem Nickel'-Salz erzeugt

und mit einem Aquivalent Cyclohexylisocyanid umgesetzt (siche Schema 4.24).
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[TriphosNi®]  +  cHexNC ——
o THF

C4H50P3NNi
MW [gmol']: 792.5

Schema 4.24: Darstellung von [ TriphosNi(cHexNC)] (9).

Die leuchtend gelbe Farbe der Reaktionslosung verdndert sich innerhalb von acht
Stunden Riihren bei Raumtemperatur etwas zu gelbbraun. Nach Abkondensieren des
Losungsmittels erhdlt man einen braunen Feststoff, aus dem mittels
Saulenchromatographie (siehe Kapitel 5.15) der einkernige, neutrale TriphosNickel’-

Komplex [TriphosNi(cHexNC)] (9) (siche Schema 4.24) isoliert werden kann.

In analysenreiner Form wird 9 nach Kristallisation (siche Kapitel 5.14) in einer

Ausbeute von 43% in Form glénzend roter Kristalle erhalten.

Die Daten aus MS, HR-MS und Elementaranalyse (siche Tabelle 4.19 und
Kapitel 5.15) sind in Einklang mit der Formulierung von [7riphosNi(cHexNC)] (9).

CasHsoP3NNi

EA: gef.(ber.) C 72.51(72.74); H 6.37(6.36)
P 11.88(11.72); N 1.80(1.77)

FAB™-MS: m/z, M" (%) 791, C4sHsoP3N"*Ni (50)

HR-FAB*-MS: M (A[mmu)) C4gHsoP3sN>*Ni (+5.5)
C4gHsoP3sN®Ni (+1.3)

Tabelle 4.19: Charakteristische Daten von [ TriphosNi(cHexNC)] (9).
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Eine verdiinnte Losung von [TriphosNi(cHexNC)] (9) (¢ < 10*M) in THF ist gelblich
gefdarbt und besitzt im UV-VIS-Spektrum eine als Schulter erkennbare Absorption bei
A=360nm (¢ =4900) in der in diesem Wellenldngenbereich {iblicherweise stark

ansteigenden Absorptionskurve (siche Abbildung 4.89).

7000 -
6000
5000 -
4000 4

3000 -

E [Imol'em™)]

2000 4

1000 4
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300 400 500 600 700 800
A[nm]

Abbildung 4.89: UV-VIS-Spektrum von [TriphosNi(cHexNC)] (9).

Die Bande erstreckt sich bis in den Bereich bei A =500nm, woraus eine
Halbwertsbreite von 4500 cm™ abgeschitzt werden kann. Absorptionen, die in diesem
Bereich auftreten, werden iiblicherweise Intra-Ligand-Ubergiingen zugeordnet. Das
Absorptionsmaximum dieser Bande tritt im selben Bereich wie in den Spektren der
isostrukturellen TriphosNickel’-Komplexe 7 und 8 auf.

Werden hoher konzentrierte Losungen verwendet, kann im lingerwelligen Bereich bei

A =580 nm eine sehr schwache Bande (¢ = 20) beobachtet werden.



Allgemeiner Teil 223

Im IR-Spektrum von [TriphosNi(cHexNC)] (9) treten Signale auf, die zur eindeutigen
Charakterisierung der enthaltenen  Strukturfragmente herangezogen werden

konnen (siche Abbildung 4.90).

v (N=C)

e

500 1000 1500 2000 2500 3000 V[cm™]

Abbildung 4.90: IR-Spektrum von [7riphosNi(cHexNC)] (9).

Die Absorption der aliphatischen C-H-Valenzschwingungen im Bereich von
v =2980 cm™ bis ¥ =2930 cm™ ist verglichen mit Triphos oder den vergleichbaren
TriphosNickel-Komplexen 7 und 8 verstidrkt. Dies ist durch die Anwesenheit des
aliphatischen Cyclohexyl-Substituenten begriindet. Bei ¥ =2017 cm™ tritt eine sehr
starke Absorption auf, die durch die N= C-Valenzschwingung der Isocyanid-Funktion
verursacht wird. Gegeniiber nicht-koordiniertem Cyclohexylisocyanid
(v =2138 cm™ ") ist die Bande in Richtung kleinerer Wellenzahlen verschoben, wie
es infolge der Koordination an das Metall erwartet wird. Das Auftreten einer starken
Bande zwischen ¥ = 2300 cm™ und ¥ =2000 cm™ wird als diagnostischer Hinweis auf
die Anwesenheit eines terminal an ein Metall koordinierten Isocyanid-Liganden
herangezogen. ! Die  Substanzklasse der Isocyanide verursacht weitere
charakteristische ~Signale im Bereich von Vv =1400 bis Vv =1200 (C-N-

Valenzschwingung) und ¥ =700 bis ¥ = 600 (Deformationsschwingungen). \">"*! In 9
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kann eine schwache Absorption im Bereich von v = 1358 bis v = 1323 detektiert und
somit der C-N-Valenzschwingung zugeordnet werden. Der Bereich um v =700 wird
von starken C-H-Deformationsschwingungen iiberlagert und erlaubt keine detaillierte
Auswertung. Die zur Analyse herangezogenen Absorptionen werden auch von
entsprechenden Schwingungsmodi in Cyaniden bzw. anderen Pseudohalogenen
verursacht und konnen die Natur der Bindung des Isocyanid-Liganden an das
Nickelatom nicht kldren. Prinzipiell ist die Bindung der Isocyanid-Funktion an das
TriphosNickel-Templat in terminaler Form unter Bildung von 9 nahe liegend. Es ist
aber auch denkbar, dass sich der Isocyanid-Ligand in verbriickender Position zwischen
zwei Nickelatomen befindet. ¥ Die genaue Differenzierung zwischen diesen
Bindungsmodellen ist letztlich eindeutig nur durch die Bestimmung der Struktur im

Festkorper moglich (siche Abbildung 4.98 und Abbildung 4.99).

DSC-Experimente mit [7riphosNi(cHexNC)] (9) zeigen den Beginn eines endothermen
Prozesses bei 220°C mit einem Maximum der Wérmetdonung bei
230°C (siche Abbildung 4.91). Diese Temperatur kann als Schmelztemperatur
interpretiert werden.

40 -

35 -

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
T[°C]

Abbildung 4.91: DSC-Kurve von [TriphosNi(cHexNC)] (9).
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Aus der TG-Kurve (siche Abbildung 4.92) ist abzulesen, dass ab einer Temperatur von
220°C die schwach exotherme Zersetzung der Substanz eingeleitet wird. Die thermische
Zersetzung macht sich durch die Gewichtsabnahme der Probe bemerkbar, die in

voneinander getrennte Stufen unterteilt werden kann.

0 T T T T T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

T[°Cl

Abbildung 4.92: TG-Kurve von [TriphosNi(cHexNC)] (9).

Aus der ersten Stufe kann ein relativer Massenverlust von 14% ermittelt werden. Dieser
entspricht dem Massenverlust, der bei der Dissoziation des Cyclohexylisocyanid-
Liganden aus [7riphosNi(cHexNC)] (9) zu erwarten ist. Bis zur Temperatur von 600°C
ist die thermische Zersetzung mit einem relativen Massenverlust von insgesamt 84%

abgeschlossen.
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Zur Charakterisierung der elektrochemischen Eigenschaften von

[TriphosNi(cHexNC)] (9) werden CV-Messungen durchgefiihrt.

Il [A]

2,5 2,0 -1,5 -1,0 0,5 0,0
E V]

Abbildung 4.93: Cyclovoltammogramm von [TriphosNi(cHexNC)] (9).

Nach Abbildung 4.93 ist bei E) =-530mV (AE=200mV) ein reversibler

Redoxprozess zu beobachten. Er entspricht der Oxidation von Nickel’ zu Nickel' in
[TriphosNi(cHexNC)] (9). Das Elektronendefizit in der gebildeten kationischen Nickel'-
Spezies kann offensichtlich durch den Isonitril-Liganden gut kompensiert werden, was
zur Stabilisierung der TriphosNickel'-Spezies beitrigt. Die Bildung eines redoxaktiven
Folgeprodukts, die bei der Untersuchung der Komplexe 7 und 8 festgestellt werden
konnte, findet nicht statt und das Auftreten eines neuen Reduktionsprozesses kann nicht
beobachtet werden.

Die relative Stabilitit der gebildeten kationischen Nickel'-Spezies wird durch genauere
Untersuchungen zur Reversibilitéit des Redoxprozesses bei EVY, =-520 mV zusitzlich
belegt. Dazu wird in einer Messreihe die Vorschubgeschwindigkeit v im Bereich von

E=-1500mV bis E=500mV variiert. Das Ergebnis dieser Messreihe zeigt
Abbildung 4.94.
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v =800 mV/s

v =600 mV/s

v =400 mV/s

v =200 mV/s

11A] v =100 mV/s
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Abbildung 4.94: Cyclovoltammogramme von [7riphosNi(cHexNC)] (9) in Abhingigkeit der
Vorschubgeschwindigkeit v [mV/s].

Es ist zu erkennen, dass sich das Halbstufenpotential EC, in Abhiingigkeit der

Vorschubgeschwindigkeit nicht dndert. Die Abhéngigkeit I = f(v) entspricht dem fiir
einen vollstindig reversiblen Redoxprozess charakteristischen Wurzelgesetz I o v'2.
Diese beiden diagnostischen Kriterien sind fiir einen vollstindig reversiblen
Redoxprozess zu erwarten, so wie sie bei dem als Referenz verwendeten Redoxpaar

P + .
Ferrocen/Ferrocinium™ gegeben sind.

Die Formulierung von [TriphosNi(cHexNC)](9) als monomerer TriphosNickel’-
Komplex, in dem Triphos mit allen drei Diphenylphosphan-Einheiten an Nickel bindet,
ist konsistent mit den erhaltenen "H-, >C- und 31P-NMR—spektroskopischen Daten.

Das 'H-NMR-Spektrum von [TriphosNi(cHexNC)] (9) bei 30°C zeigt die Signale der
Methyl- und Methylen- Einheiten von 7riphos 1in ihren charakteristischen
Bereichen (siche Abbildung 4.95; oberste Spur). Fiir die Methylgruppe ergibt sich ein
Signal bei & = 1.40, in dem die Aufspaltung in ein Dublett (*Jyp = 2 Hz) zu erkennen ist.
Den H-Atomen der an Phosphor gebundenen Methylengruppen wird das intensive
Signal bei & = 2.18 zugeordnet. Es ist ebenfalls durch die Kopplung zu *'P in ein nicht
vollstindig separiertes Dublett (*Jyp = 5 Hz) aufgespalten. Die beiden Signale werden



Allgemeiner Teil 228

jeweils von breiten Multipletts bei 6 =2.00 und 6= 1.54 {iiberlagert, die von den
aliphatischen Protonen des Cyclohexylisocyanid-Liganden verursacht werden. Die
exakte Integration jedes einzelnen Signals ist deshalb nicht mdglich, aber die
ermittelbaren Néherungswerte der Integralverhéltnisse lassen sich im Sinne von
[TriphosNi(cHexNC)] (9) deuten. Hilfreich in diesem Fall ist die Signalgruppe der
Diphenylphosphan-Einheiten im aromatischen Bereich bei & =7.40 bis & =6.84. Sie
kann zur Referenzierung der Integralverhdltnisse herangezogen werden und macht
damit die Abschitzung der Ndherungswerte, die bei der Integration iiberlagerter Signale
erhalten werden, moglich. Damit ist auch die eindeutige Identifizierung des Protons
moglich, das an das gleiche C-Atom gebunden ist wie die Isocyanid-Funktion. Es fiihrt
zu einem breiten Singulett bei 6 = 3.89, welches als einziges in einem Bereich auftritt,
der nicht eine Vielzahl von Signalen enthdlt. Das Signal ist aufgrund der direkten
Nachbarschaft zur elektronenziehenden und damit entschirmend wirkenden Isocyanid-
Funktion zu tiefem Feld verschoben. Es ist ausreichend vom Signal des
Losungsmittels (dg-THF) separiert und erlaubt die exakte Bestimmung des Integrals.
Der erhaltene Wert bestdtigt das Vorhandensein eines ausgezeichneten Protons im
Cyclohexylisocyanid-Liganden. Das Verhéltnis dieses Integrals zum Integral {iber die
Methyl- und Methylen-Signale betrdgt 1:19, das zum Integral iiber das Signal der
aromatischen Protonen 1 : 30. Diese Stochiometrie ist im Einklang mit der angegebenen

Formulierung von 9 als [TriphosNi(cHexNC)] (9).
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Bei der Durchfiihrung von 'H-VT-NMR-Spektroskopie beobachtet man einen insofern
interessanten Vorgang, als dass sich die Erscheinungsform und die Verschiebung des
Signals des Protons bei & = 3.89 abhiingig von der Temperatur éndern. Die Ubersicht

der relevanten Bereiche in den jeweiligen Spektren zeigt Abbildung 4.95.

30°C

10°C

-10°C
-30°C
-50°C

-70°C

w UJ»J

4.00 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00 S[ppm]

-90°C

Abbildung 4.95: "H-VT-NMR-Spektren von [TriphosNi(cHexNC)] (9) im Bereich von 30°C bis —90°C

in Schritten von 20°C.

Beim Abkiihlen der Probe auf -30°C verbreitert sich das Signal des charakteristischen
Protons im Cyclohexylisocyanid-Liganden bei 6 =3.89 zunehmend und ist bei
Temperaturen von -30°C und -50°C nahezu nicht mehr gegeniiber der Grundlinie
angehoben. Bei Temperaturen unter -50°C nimmt dann die Intensitét eines Signals im
Verschiebungsbereich 6> 4.0 kontinuierlich zu. Das Spektrum bei -90°C zeigt
schlieBlich ein breites Singulett bei 6 =4.15. Die weiteren Signale, welche dem
Cyclohexylisocyanid-Liganden =~ zuzuordnen  sind, =zeigen  ebenfalls eine

Temperaturabhingigkeit der chemischen Verschiebung. Die Signale, die den Protonen
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von Triphos zugeordnet werden, erfahren dagegen nur eine geringe
temperaturabhédngige Verschiebung.

Diese Beobachtungen lassen sich mit einem dynamischen Prozess erkldren, der sich auf
den Cyclohexylisocyanid-Liganden und insbesondere auf das o-stindige
Wasserstoffatom auswirkt. Die Beobachtung kann auf folgende Weise gedeutet werden:
es ist denkbar, dass es sich um eine Isomerie zwischen zwei Komplexen handelt, in
welchen der Isocyanid-Substituent am Cyclohexanring einmal die axiale Position und
einmal die dquatorialen Stellung einnimmt (Abbildung 4.96). Daraus kann geschlossen
werden, dass in den 'H-VT-NMR-Spektren die Umwandlung zwischen den beiden in
Abbildung 4.96 gezeigten Isomeren beobachtet werden kann. Die Entscheidung,
welches Signal dem axialen bzw. dquatorialen Isomer zuzuordnen ist, kann auf Basis
der vorhandenen Spektren nicht getroffen werden. Aus der Gegebenheit, dass im
Allgemeinen die &dquatoriale Lage des groferen Substituenten am Cyclohexanring
gegeniiber der axialen Position bevorzugt ist, liegt es nahe, dies auf das vorliegende
Beispiel zu iibertragen. Somit sollte bei hoher Temperatur das Isomer vorliegen, in dem

das Proton in axialer Position vorliegt.

Abbildung 4.96: Mogliche Konformationsisomere von [ 7riphosNi(cHexNC)] (9).

Aus den 'H-VT-NMR-Spektren konnen die Koaleszenztemperatur Tc und die
Verschiebung des Signals in beiden isomeren Formen abgelesen werden. Diese
Parameter  ermoglichen es  mittels der  Eyring-Gleichung, die freie

Aktivierungsenthalpie AG des Umwandlungsvorgangs abzuschitzen. 73]
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Naherungsweise gilt fiir die Geschwindigkeitskonstante k am Koaleszenzpunkt:

T
k = $|UA - UB| .
va und vp bezeichnen die Verschiebung des Signals in Herz in Isomer A bzw. Isomer B.

Setzt man diese Beziehung in die Eyring-Gleichung ein, so ergibt sich fiir die freie

Aktivierungsenthalpie AG":

RT.\2

7-N, -h|l)A —UB|.

AG" =RT, -In

Mit der experimentell bestimmten Koaleszenztemperatur Tc=233+5K und
va - vg = 50 £ 5 Hz ergibt sich fiir die freie Aktivierungsenthalpie AG" ein Wert von
47 £ 1 kJ/mol. Dieses Ergebnis stimmt mit dem bei Cyclohexylderivaten erwarteten

Wert im Bereich von 45 kJ/mol gut iiberein. >

Im *'P-NMR-Spektrum von [TriphosNi(cHexNC)] (9) bei 30°C tritt ausschlieBlich ein
intensives Singulett bei 6 = 7.3 auf. Beim Abkiihlen auf -70°C wird dieses nur wenig
verbreitert und etwas zu hohem Feld nach 6 = 7.1 verschoben.

Im Hinblick auf die beobachtete Temperaturabhiingigkeit des '"H-NMR-Spekrums von
[TriphosNi(cHexNC)] (9) scheint dies zundchst ungewohnlich. Befindet sich das
ausgezeichnete Proton des Cyclohexylisocyanid-Liganden in &quatorialer Position
(siche Abbildung 4.96), ist der Cyclohexanring in Richtung der Phenylsubstituenten
der Diphenylphosphan-Einheiten von Triphos ausgerichtet. Es wire denkbar, dass die
Wechselwirkung der Substituenten den dynamischen Prozess, der in den Komplexen 7
und 8 zur chemischen Aquivalenz der *'P-Kerne fiihrt, verlangsamt und bei niedrigen
Temperaturen eingefroren werden konnte. Dies ist bei Temperaturen bis -70°C aber
nicht zu beobachten, denn selbst bei dieser Temperatur tritt das Signal als Singulett auf.
Diese Beobachtung bestitigt, dass die Koordination von Triphos am Nickel’-Atom, mit
den kleinen P-Ni-P-Winkeln, die nur wenig grofler sind als 90°, nicht zur sterischen
Uberlastung des Metalls fiihrt. Es verbleibt geniigend Raum um das Metall, so dass
auch die Koordination sterisch anspruchsvoller Liganden moglich ist. Die
Wechselwirkung zwischen den Phenylringen von Triphos und dem Cyclohexyl-
Substituenten am Isocyanid-Liganden ist zu gering, um eine deutliche Abweichung von

der nahezu C;-symmetrischen Koordination von 7riphos beziiglich des Nickelatoms zu
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verursachen. Die Cs;-Symmetrie wird durch das Auftreten nur eines Signals im *'P-
NMR-Spektrum  d.h. die  chemische  Aquivalenz der *'P-Atome in
[TriphosNi(cHexNC)] (9) bestitigt. Dies geht einher mit den Ergebnissen der 3'P-NMR-
spektroskopischen Untersuchung der analogen Komplexe [7riphosNi(PPhs)] (7) und
[TriphosNi(AsPhs)] (8), bei welchen die chemische Aquivalenz der *'P-Kerne des
koordinierten Triphos-Liganden ebenfalls gegeben ist. Die Cs-Symmetrie in vierfach
koordinierten tetraedrischen TriphosNickel’-Komplexen des Typs [TriphosNiL] ist
demnach das bestimmende Kriterium, ob die chemische Aquivalenz der *'P-Atome

beobachtet werden kann.

Das 13C-NMR—Spek‘[rum von [TriphosNi(cHexNC)] (9) zeigt die Signale der Methyl-
und Methylengruppen von Triphos als liberlagertes Multiplett im Bereich von 6 =37.8
bis 6 =36.7 (siche Abbildung 4.97). Im Bereich des Spektrums, der aromatischen
Kohlenstoffatomen zuzuordnen ist, liegen drei getrennte Multipletts von C;, C, und Cy,
im Bereich von 6 = 142.9 bis 6 = 127.0. Die Aufspaltung riihrt jeweils von Kopplungen
zu °'P her. Das Signal fiir C, ist einem dieser Multipletts iiberlagert. Da es nicht durch
Kopplung zu *'P verbreitert bzw. aufgespalten ist, kann es als intensives Singulett bei

0 = 126.9 identifiziert werden.

Wie es in Komplexen mit Isocyanid-Liganden oft festgestellt wird, ist das Signal des
Isocyanid-C-Atoms zu schwach, um unter den angewendeten Bedingungen im “C-

78] Die Signale aller anderen C-Atome treten

NMR-Spektrum beobachtet zu werden.
deutlich auf. Fiir die CH,-Gruppen des Cyclohexylisocyanid-Liganden ergeben sich
jeweils Signale bei 6 =34.2, 6=26.1 und 6 =23.2, die keine erkennbare Kopplung
zeigen (siche Abbildung 4.97). Die Singuletts bei 6 =26.1 und 6 =23.2 sind dem
starken Quintett des Losungsmittels (dg-THF, 8 =24.7) leicht iiberlagert. Das
Kohlenstoffatom der CH-Gruppe fiihrt zu einem Singulett bei 6 = 53.6.

Die Durchfihrung von '“C-DEPT-NMR-Experimenten ermdglicht die genauere
Interpretation der '>C-NMR-spektroskopischen Daten (siche Abbildung 4.97). Sie
gestattet die Identifizierung der Signale der Methyl- und Methylen-C-Atome in Triphos

als Multiplett bei 8 = 37.7 und & = 37.1, die im *C-NMR-Spektrum nur als iiberlagertes
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Multiplett auftreten. Die Signale der CH,-Gruppen des Cyclohexylisocyanid-Liganden
treten aufgrund des Ausbleibens der Signalgruppe fiir ds-THF deutlich heraus.

53.6
37.1
34.2
26.1
23.2

T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [

55.0 50.0 45.0 40.0 35.0 30.0 25.0 S[ppm]

Abbildung 4.97: BC-NMR-Spektrum (unten) und BC-DEPT-NMR-Spektrum (oben) von
[TriphosNi(cHexNC)] (9).

Die chemische Verschiebung von & =37.7 im *C-NMR-Spektrum ist fiir das C-Atom
der Methylgruppe von koordiniertem Triphos ungewdhnlich. Ublicherweise befindet
sich das Signal fiir das C-Atom der Methylgruppe bei hoherem Feld als das Signal der
Methylen-C-Atome, die direkt an Phosphor gebunden sind. Die Zuordnung wird aber
durch den Kontakt gestiitzt, den diese C-Atome mit den Methylen- und Methylprotonen
im HSQC-Spektrum zeigen, denn die Zuordnung der 'H-Signale ist jeweils gesichert.

Die in diesem Kapitel beschriebenen spektroskopischen und analytischen Ergebnisse
sind konsistent mit der Formulierung des Komplexes [7riphosNi(cHexNC)] (9) gemal3
Schema 4.24. Eine konkrete Aussage hinsichtlich des Bindungsmodus der Isocyanid-

Funktion am Nickelatom ist hiernach aber nicht mdglich; Aufschluss dariiber gibt die
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Struktur des Komplexmolekiils im Festkorper. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle konnten nach Uberschichten einer konzentrierten Lésung der Substanz in THF
mit DME erhalten werden. Innerhalb 48 Stunden bilden sich glidnzende, weinrote
Kristalle von [TriphosNi(cHexNC)] (9), welche der monoklinen Raumgruppe P2,/n
angehoren. Die pseudotetraedrische Koordinationsgeometrie des Nickels und der
terminale Koordinationsmodus des Cyclohexylisocyanid-Liganden in
[TriphosNi(cHexNC)] (9) sind in  Abbildung 498 und  Abbildung 4.99

veranschaulicht.

PI-Nil 214.4(1)
P2-Nil 215.5(1)
P3-Nil 214.8(1)
C6-Nil 181.7(3)
C6-N1 117.1(1)
PI-Ni-P2  97.9(1)

PI-Ni-P3  95.4(1)

P2-Ni-P3  93.8(1)

PI-Ni-C6  123.9(1)
P2-Ni-C6  118.1(1)
P3-Ni-C6  121.2(1)
C6-N1-C7  167.2(1)
Nil-C6-N1 178.3(1)

Abbildung 4.98: Ansicht der Struktur von [7riphosNi(cHexNC)] (9) im Festkdrper mit Angabe
ausgewihlter Bindungsldngen [pm] und —winkel [°]. Die in Klammer angegebenen Fehler beziehen sich

auf die letzte Dezimale. Die Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Der Cyclohexylisocyanid-Ligand koordiniert end-on iiber das Kohlenstoff-Atom der
Isocyanid-Funktion und bildet eine nahezu lineare Einheit Nil-C6-N1-C7, mit
Bindungswinkeln Nil1-C6-N1 bzw. C6-N1-C7 von 178.3° bzw. 167.2°. Die Position des
Coliganden im Koordinationstetraeder wird durch die Winkel P1-Nil-C6, P2-Nil-C6
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und P3-Nil-C6 wiedergegeben (siche Tabelle in Abbildung 4.98). Die Winkel sind
nahezu identisch und betragen nahezu 120°, was der erwarteten symmetrischen
Anordnung entspricht, in der alle am Nickel koordinierten Liganden die groStmdgliche
Entfernung voneinander haben, um die sterischen Wechselwirkungen zu minimieren.

76a.77.78 "in denen die Isocyanid-Funktion

Wie in vergleichbaren Komplexverbindungen !
terminal an ein Metall koordiniert, ist die Bindungsldnge C6-N1 mit 117.1 pm etwas
gegeniiber der in freien Isocyaniden (115.7 pm) " verlingert. Die VergroBerung des
Bindungslinge kann mit der Ubertragung von Elektronendichte vom Nickel in
antibindende Orbitale der C= N-Bindung erklart werden.

Es ist interessant zu beobachten, dass im Festkorper von [7riphosNi(cHexNC)] (9) die
mutmaBlich ungiinstigere Konformation des Cyclohexanrings realisiert ist. In
Abbildung 4.98 ist die axiale Position der Isocyanid-Funktion am Cyclohexanring
deutlich zu erkennen. Mit dieser Konformation sollte eine erhebliche Wechselwirkung
des Cyclohexanrings mit den Phenylsubstituenten an P2 und P3 einhergehen, wie es die
Standardansicht von [7riphosNi(cHexNC)] (9) in Abbildung 4.99 als Projektion auf die
Ebene P1-P2-P3 veranschaulicht.

Hz-P1-C100-C101 20.7
Hz-P1-C106-C107 59.0
Hz-P2-C200-C201 17.5
Hz-P2-C206-C207 32.3
Hz-P3-C300-C301 21.1
Hz-P3-C306-C307 33.0

C4-C1-P1-Nil 18.8
C4-C2-P2-Nil 12.5
C4-C3-P3-Nil 16.0

Abbildung 4.99: Standardansicht von [7riphosNi(cHexNC)] (9) auf die Ebene P1-P2-P3 mit Angabe der
Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der Torsionswinkel © des Neopentan-Riickgrats. Hz bezeichnet
einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf der Ebene P1-P2-P3 in

Richtung des Betrachters zeigt.
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Entgegen der Erwartung sind die Torsionswinkel ¢ der Phenylringe Hz-P2-C206-C207
und Hz-P2-C300-C301 nur wenig vergroBert und liegen im Bereich der Werte, welche
fiir die verbleibenden Torsionswinkel bestimmt werden (siche Tabelle in
Abbildung 4.99).

Abbildung 4.99 zeigt deutlich, dass die Linearitét der Einheit Nil1-C6-N1-C7 beinahe
gegeben ist und dass ihre Ausrichtung nur wenig von der Orientierung abweicht, die im
Falle einer ideal pseudotetraedrischen Koordination fiir den vierten Liganden des
Koordinationstetraeders anzunehmen wére. Dies stimmt mit den bisherigen
Beobachtungen {iiberein, wonach selbst bei sterisch anspruchsvollen Coliganden die
symmetrische Anordnung des Coliganden beziiglich der TriphosNickel-Einheit gegeben

ist.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Experimente zeigen, dass die TriphosNickel’-
Spezies II mit Cyclohexylisocyanid stabilisiert und in Form der Komplexverbindung
[TriphosNi(cHexNC)] (9) isoliert werden kann. Der Komplex [77iphosNi(cHexNC)] (9)
kann mit allen géngigen analytischen und spektroskopischen Methoden untersucht
werden und reprédsentiert damit das erste Beispiel einer vollstindig charakterisierten
TriphosNickel’-Verbindung, die einen terminal gebundenen Isocyanid-Liganden

enthalt.
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4.2.8 Umsetzung von II mit ‘Butylisocyanid

In Kapitel 4.2.7 konnte erstmals die Synthese eines TriphosNickel’-Komplexes
beschrieben werden, der an der vierten Koordinationsstelle einen terminalen Isocyanid-
Liganden enthilt. Um die universelle Verwendbarkeit des reaktiven TriphosNickel’-
Templats II zu bestitigen und die Menge an Informationen iiber stabile TriphosNickel’-
Komplexe zu vermehren, wurde die Umsetzung des reaktiven TriphosNickel’-
Templats II mit ‘Butylisocyanid untersucht. Der Ersatz der Cyclohexyl-Funktion durch
die 'Butyl-Funktion sollte zur erheblichen Vereinfachung der 'H- und *C-NMR-

Spektren fiihren und damit deren Auswertung erleichtern.

Die Zugabe von ‘Butylisocyanid zur TriphosNickel’-Spezies IT bewirkte keine deutliche
Anderung der Farbe der intensiv gelben Reaktionslosung, weshalb das
Reaktionsgemisch sechs Stunden bei Raumtemperatur geriihrt wurde. Nach Entfernen
des Losungsmittels erhédlt man einen braunen Feststoff, aus dem durch Siulen-
chromatographie (siche Kapitel 5.16) [7riphosNi('BuNC)] (10) (siche Schema 4.25) in

Form eines rotbraunen Pulvers isoliert werden kann.

[TriphosNi®]  + 'BuNG ——>
THF
I

C6H45P3NNi
MW [gmol']: 766.5

Schema 4.25: Darstellung von [TriphosNi(‘BuNC)] (10).

Durch Uberschichten einer konzentrierten Losung der Substanz in DME mit
PE 40/60 (siehe Kapitel 5.16) kann [TriphosNi(‘BuNC)] (10) in 48% Ausbeute

analysenrein in Form rotbraun glanzender Kristalle erhalten werden.



Allgemeiner Teil 238

Die Ergebnisse von MS, HR-MS und Elementaranalyse (siche Tabelle 4.20 und
Kapitel 5.16) stimmen mit der Formulierung von 10 als [7riphosNi('BuNC)] iiberein.

Ca6H4sP3NNi
EA: gef (ber.) C 71.99(72.08); H 6.34(6.31)
P 12.22(12.12); N 1.92(1.83)
FAB*-MS: m/z, M" (%) 765, C46HasP3N""Ni (60)
HR-FAB*-MS: M (A[mmu)) C4H4gP3N®Ni (-5.5)
C4HasP3NNi (+2.6)

Tabelle 4.20: Charakteristische Daten von [ TriphosNi(‘BuNC)] (10).

Das UV-VIS-Spektrum einer Lésung von [TriphosNi('BuNC)] (10) (c < 10*M) in THF
ist nahezu identisch mit den Spektren der TriphosNickel’-Derivate 7 bis 9. Die Losung
ist ebenfalls gelblich gefarbt und fiihrt zu einer nur als Schulter erkennbaren Absorption
bei A =360 nm (¢ = 6700) mit einer ndherungsweise bestimmbaren Halbwertsbreite von
4500 cm”. Die genannten Werte ergeben mit den bisher ermittelten Daten der

vergleichbaren TriphosNickel’-Komplexe 7 bis 9 ein einheitliches Bild.

Die Isocyanid-Gruppe in [TriphosNi('BuNC)] (10) fiihrt im IR-Spektrum zu Signalen,
die zur eindeutigen  Beschreibung der enthaltenen  Strukturfragmente
beitragen (Abbildung 4.100). Die sehr starke, charakteristische Absorption der N= C-
Valenzschwingung tritt bei ¥ =1990 cm™ auf. In freiem ‘Butylisocyanid tritt diese
Absorption bei ¥ =2140 cm™ auf und ist demnach in 10 deutlich zu kleineren
Wellenzahlen verschoben. Dies entspricht der Senkung der Bindungsordnung und kann
durch die Delokalisierung der Elektronendichte vom Metall in Orbitale des n-Akzeptor-
Liganden erkldart werden. Verursacht wird dies durch die m-Riickbindung zwischen
Metall und Ligand, die in leere, antibindende m*-Orbitale des Liganden erfolgt,
wodurch die Absorptionsbande der N= C-Valenzschwingung zu kleineren Wellenzahlen
verschoben wird. Die Valenzschwingung der N-C-Einfachbindung liegt in nicht-
koordiniertem ‘Butylisocyanid bei v = 1238 cm™. In 10 ist diese Bande ebenfalls zu

kleineren Wellenzahlen verschoben und tritt bei ¥ = 1209 cm™' auf.
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Abbildung 4.100: IR-Spektrum von [TriphosNi(‘BuNC)] (10).

Bei Metallisocyanid-Komplexen mit endstindig gebundenen Isocyanid-Liganden
beobachtet man die Bande der N= C-Valenzschwingung iiblicherweise im Bereich von
¥ =2000cm” bis ¥ =2300cm”, was von der Ladung des Metalls, an das der
Isocyanid-Ligand koordiniert ist, abhingt.”) Die Vorstellungen zur Erklirung der
Abhingigkeit der Lage der N= C-Valenzschwingung vom Ausmal} der Riickbindung
des Metalls auf den Isocyanid-Liganden kniipfen an die entsprechende Argumentation
bei Carbonyl-Komplexen an.

In Analogie zu [TriphosNi(cHexNC)] (9) liegt es nahe, dass der ‘Butylisocyanid-Ligand
ebenfalls terminal an das Metall koordiniert, den eindeutigen Beleg dieses
Bindungsmodus erbringt die rontgenographische Bestimmung der Struktur des

Komplexmolekiils im Festkorper (siche Abbildung 4.104 und Abbildung 4.105).

Thermogravimetrie und Informationen aus DSC geben weiteren Aufschluss iber die
Zusammensetzung von [TriphosNi('BuNC)] (10). Die DSC-Kurve in Abbildung 4.101
zeigt, dass ab einer Temperatur von 190°C ein endothermer Vorgang beginnt, dessen
Maximum der Warmetdnung bei 204°C liegt. Diese Temperatur ist als

Schmelztemperatur zu interpretieren.
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Abbildung 4.101: DSC-Kurve von [TriphosNi('BuNC)] (10).
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Abbildung 4.102: TG-Kurve von [TriphosNi('BuNC)] (10).

Die TG-Kurve in Abbildung 4.102 belegt, dass [7riphosNi('BuNC)] (10) bis zu einer
Temperatur von 190°C thermisch stabil ist. Erst bei Temperaturen zwischen 200°C und

250°C findet ein merklicher Massenverlust der Probe statt. Dies weist darauf hin, dass
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mit Einsetzen des Schmelzvorgangs die Zersetzung der Probe beginnt. Der relative
Massenverlust von 13% entspricht dem Massenverlust, den man bei der Abspaltung von
‘Butylisocyanid aus 10 erwartet. Ab 250°C bleibt die Masse bis zur Temperatur von
350°C zunidchst konstant. Die TG-Kurve (siche Abbildung 4.102) zeigt noch zwei
weitere endotherme Prozesse bei 255°C und 345°C, die von der bereits stattfindenden,
schwach exothermen Zersetzung der Substanz tiberlagert werden. Beim Erreichen einer
Temperatur von 600°C ist die thermische Zersetzung von 10 mit einem relativen

Massenverlust von insgesamt 81% abgeschlossen.

Die elektrochemischen Eigenschaften von [TriphosNi(‘'BuNC)] (10) werden mittels CV-
Messungen bestimmt. Nach Abbildung 4.93 ist bei E’Y, =-540 mV (AE = 120 mV) ein

reversibler Redoxprozess zu beobachten.

-480 +50

Il [A]

-150

-600
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Abbildung 4.103: Cyclovoltammogramm von [TriphosNi('BuNC)] (10).

Der Redoxvorgang beschreibt die Oxidation von Nickel’ in [TriphosNi('BuNC)] (10) zu
Nickel', wobei die gebildete TriphosNickel-Verbindung im Zeitrahmen des
Experiments offenbar stabil ist. Dies belegt die Beobachtungen, die bei der analogen
Komplexverbindung [TriphosNi(cHexNC)] (9) gemacht werden konnten. Die Isonitril-
Funktion in 10 ist demnach in der Lage, das Elektronendefizit in der gebildeten

kationischen Nickel'-Spezies zu kompensieren und fiihrt zur Stabilisierung der
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TriphosNickel'-Spezies. Ein weiterer reversibler Redoxprozess schlieBt sich beim

Potential E’, =-50 mV (AE=100mV) an. Er entspricht der Oxidation der

TriphosNickel'-Spezies zu einer unter den gegebenen Bedingungen offenbar ebenfalls

stabilen TriphosNickel"-Verbindung.

Die Interpretation der Daten aus 'H-, “C- und *'P-NMR-Spektroskopie (siche
Kapitel 5.16) belegt die Formulierung von 10 als [TriphosNi('BuNC)].

Das 31P—NMR—Spek‘[rum von [TriphosNi('BuNC)] (10) zeigt ein Signal bei & = 7.3, das
ohne erkennbares Kopplungsmuster als Singulett auftritt. Dies bestitigt die
Beobachtungen, die bei den analogen, tetraedrisch koordinierten [TriphosNi%(L)]-
Komplexen 7, 8 und 9 gemacht werden konnten. Selbst im Fall sterisch anspruchsvoller
Liganden L ist die Abweichung von der tetraedrisch koordinierten Symmetrie um das
Nickelatom sehr gering. In der fiir 7riphos realisierbaren symmetrischen Anordnung des
Triphos-Liganden liegen das Atom, iiber welches der koordinierte Liganden L an
Nickel bindet, das Nickelatom und das quartire C-Atom sowie die Methylgruppe von
Triphos auf einer Cs-Achse. Die drei Phosphor-Atome von 7riphos werden durch diese
Cs-Achse aufeinander abgebildet, was zur chemischen Aquivalenz der Phosphor-Atome

und zum Auftreten eines Singuletts im *'P-NMR-Spektrum fiihrt.

Im '"H-NMR-Spektrum von [TriphosNi(‘BuNC)] (10) liegen die Signale der Methyl-
und Methylengruppen von Triphos in ihrem jeweils charakteristischen Bereich. Fiir die
Methylgruppe ergibt sich ein Signal bei 8 = 1.40, in dem keine Aufspaltung durch *'P
erkennbar ist. Fiir die H-Atome der an Phosphor gebundenen Methylengruppen ergibt
sich ein Signal bei §=2.18. Es ist durch die Kopplung zu *'P in ein
Dublett (*Jup = 5 Hz) aufgespalten. Die Signale der aromatischen Protonen werden bei
0=7.40 und 8=6.90 als zwei schmale Signalgruppen erhalten. Den Protonen der
‘Butylgruppe des Isocyanid-Liganden ist das Singulett bei &=1.63 mit dem
entsprechenden Integralverhiltnis zuzuordnen.

Das '""C-NMR-Spektrum zeigt alle Signale der aromatischen C-Atome in
[TriphosNi('BuNC)] (10). Das quartire ipso-C-Atom von Triphos tritt typischerweise

schwach und durch Kopplung zu *'P zusitzlich verbreitert im Bereich von &= 143.2
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bis 8 = 142.4 auf. Durch Kopplung zu *'P ebenfalls als Multipletts auftretende Signale
bei 6 =132.3 bis d = 131.7 und & = 127.3 bis 6 = 127.1 werden C, und C,, zugeordnet.
Die para-C-Atome sind von Kopplungen zu *'P nicht betroffen und fithren zu einem
Singulett bei 6= 127.0, welches sich aufgrund der Intensitit deutlich vom breiten
Multiplett der meta-C-Atome abhebt. Wie es auch bei [TriphosNi(cHexNC)] (9)
festgestellt wurde, kann fiir das Isocyanid-C-Atom kein Signal beobachtet werden. Die
Problematik, dass das Signal des Isocyanid-C-Atoms im "“C-NMR-Spektrum von

Metallisocyanid-Komplexen nicht auftritt, ist mehrfach beschrieben. [’®]

Der Bereich, in dem die Signale der aliphatischen Kohlenstoffatome von
TriphosNi('BuNC)] (10) erwartet werden, wird von einem intensiven Singulett bei
8=231.6 dominiert. Es ist den Methylgruppen des ‘Butylisocyanid-Liganden
zuzuordnen. Die Signale der aliphatischen C-Atome von Triphos in 10 sind durch
Kopplungen zu *'P aufgespalten und erscheinen zudem in einem sehr #hnlichen
Verschiebungsbereich. Die Interpretation der Signale kann aber in gleicher Weise
erfolgen, wie sie fiir [7riphosNi(cHexNC)] (9) durchgefiihrt wurde. Das C-Atom der
Methylgruppe fiihrt zu einem Multiplett bei 6 =38.0 bis 6 =37.6, bei leicht hoherem
Feld tritt das Signal der Methylen-C-Atome zwischen 6 =37.3 und 6 =36.7 auf. Die
ungewoOhnliche Gegebenheit, dass das Methyl-C-Atom in Triphos zu einem Signal bei
tieferem Feld fiihrt als das die Methylen-C-Atome, konnte in der analogen Verbindung

9 ebenfalls beobachtet werden und durch Korrelationsexperimente bestétigt werden.

Die in diesem Kapitel vorgestellten analytischen und spektroskopischen Daten sind in
den wesentlichen Punkten konsistent mit der Formulierung von TriphosNi('BuNC)] (10)
gemill Schema 4.25. Eine konkrete Aussage betreffend des Bindungsmodus der
Isocyanid-Funktion am Nickel ist nur nach Bestimmung der Struktur des
Komplexmolekiils im Festkdrper moglich. Durch Uberschichten einer konzentrierten
Losung der Substanz in DME mit PE 40/60 konnten zur Rontgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle erhalten werden. Innerhalb von 48 Stunden erhielt man glénzende,
braune Kristalle von TriphosNi('BuNC)] (10), die der monoklinen Raumgruppe P2,/c
angehoren. Wie es Abbildung 4.104 und Abbildung 4.105 zeigen, ist der
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‘Butylisocyanid-Ligand terminal an das Nickelatom gebunden. Die Geometrie um das

Nickelatom entspricht der eines verzerrten Tetraeders.

PI-Nil 214.3(1)
P2-Nil 215.4(1)
P3-Nil 215.7(1)
C6-Nil 180.6(2)
C6-N1 118.4(1)
PI-Nil-P2  96.1(1)

PI-Nil-P3  96.7(1)

P2-Nil-P3  92.3(1)

PI-Nil-C6  119.4(1)
P2-Nil-C6 112.1(1)
P3-Nil-C6  132.2(1)
C6-N1-C7  158.6(1)
Nil-C6-N1 173.5(1)

Abbildung 4.104: Ansicht der Struktur von TriphosNi(‘BuNC)] (10) im Festkérper mit Angabe
ausgewihlter Bindungsldngen [pm] und —winkel [°]. Die in Klammer aufgefiihrten Fehler beziehen sich

auf die letzte angegebene Dezimale. Die Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Die Abweichung von der Linearitdt der Einheit Ni1-C6-N1-C7 ist mit Bindungswinkeln
Nil-C6-N1 bzw. C6-N1-C7 von 173.5° bzw. 158.6° deutlich stirker als in der
verwandten Verbindung [7riphosNi(cHexNC)] (9). Die Position des ‘Butylisocyanid-
Liganden im Koordinationstetraeder wird durch die Winkel P1-Ni1-C6, P2-Nil-C6 und
P3-Nil-C6 wiedergegeben. Der gegeniiber den beiden anderen Winkeln P-Ni-C
deutlich kleinere Winkel P2-Nil-C6 von 112.1° spiegelt die rdumliche Nihe des
‘Butylisocyanid-Liganden und der Arylringe an P2 wieder.

Wie es in der vergleichbaren Komplexverbindung [ 7TriphosNi(cHexNC)] (9) festgestellt
wurde, ist die Bindungslinge C6-N1 mit 118.4 pm etwas gegeniiber der in freien

Isocyaniden (115.7 pm) 7*! verlingert. Die VergroBerung der Bindungslinge ist wie in
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diesem Fall mit der Ubertragung von Elektronendichte vom Nickelatom in antibindende
Orbitale der C= N-Bindung zu erkléaren.

Die Lage des 'Butylisocyanid-Ligand im Koordinationstetraeder wird in der
Standardansicht von [TriphosNi('BuNC)] (10) in Abbildung 4.105 als Projektion auf
die Ebene P1-P2-P3 verdeutlicht.

Hz-P1-C100-C101 50.9
Hz-P1-C106-C107 6.7
Hz-P2-C200-C201  36.7
Hz-P2-C206-C207 7.6
Hz-P3-C300-C301  15.6
Hz-P3-C306-C307 13
C4-CI-PI-Nil 271
4o | C4-C2-P2Nil 225
| | \1 C4-C3-P3-Nil 300

cagy €306

Abbildung 4.105: Standardansicht von TriphosNi('BuNC)] (10) auf die Ebene P1-P2-P3 mit Angabe der
Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der Torsionswinkel T des Neopentan-Riickgrats. Hz bezeichnet
einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf der Ebene P1-P2-P3 in

Richtung des Betrachters zeigt.

Die Standardansicht ldsst erkennen, dass die Position der Einheit C6-N1-C7 relativ
deutlich von der Lage abweicht, welche der vierte Ligand im Falle einer ideal
pseudotetraedrischen Geometrie im Koordinationstetraeder einnehmen sollte. Der
Raumbedarf des ‘Butylisocyanid-Substituenten ist offenbar so groB, dass die Lage und
Ausrichtung des Coliganden im Koordinationstetraeder beeinflusst wird. Den bisherigen
Beobachtungen zufolge war in Komplexen des Typs
[TriphosNi’L] (L = PPhs(7), AsPhs(8), cHexNC(9)) mit sterisch  anspruchsvollen
Coliganden L die symmetrische Anordnung des Coliganden beziiglich der

TriphosNickel-Einheit gegeben.
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Entgegen der Erwartung weichen die Torsionswinkel ¢ der Phenylringe
Hz-P2-C206-C207 und Hz-P2-C300-C301 nur wenig von den Werten ab, welche fiir
die weiteren Torsionswinkel bestimmt werden (siche Tabelle in Abbildung 4.105).
Stattdessen ist das mehrfach beobachtete Muster zu erkennen, wonach jeweils einer der
Arylringe nahezu senkrecht beziiglich der Ebene P1-P2-P3 ausgerichtet ist, die Ebene
des zweiten Phenylsubstituenten ist dagegen beinahe parallel zur Ebene P1-P2-P3

orientiert.

Die Resultate der in diesem Kapitel vorgestellten Experimente bestitigen die
Ergebnisse aus Kapitel 4.2.7, wonach es moglich ist, die TriphosNickel’-Spezies IT mit
Isocyanid-Liganden zu stabilisieren und in Form isolierbarer Komplexe zu fixieren. Mit
‘Butylisocyanid als Substrat bildet sich der zu [TriphosNi(cHexNC)] (9) analoge
Komplex [TriphosNi('BuNC)] (10), in welchem ein zweites Mal die terminale

Koordination einer Isocyanid-Gruppe an das TriphosNickel’-Templat realisiert ist.
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4.2.9 Umsetzung von II mit Ethen

Als weitere neutrale Zwei-Elektronen-Donoren stehen potentiell n?-koordinierende
Olefine zur Verfiigung. Olefine bilden in grofer Zahl Komplexe mit
Ubergangsmetallen. Derartige Verbindungen spielen eine zentrale Rolle in Reaktionen,
die durch Ubergangsmetalle katalysiert werden, wie z.B. Hydrierungen, Oligo- und
Polymerisationen, Cyclisierungen, Hydroformylierungen und Isomerisierungen. ! Fiir
das Verstidndnis der Abldufe am katalytisch wirksamen Metall ist die Isolierung und

Charakterisierung von auftretenden Zwischenstufen hilfreich.

Unter den zahlreichen Beispielen von Komplexen von Triphos mit den
Ubergangsmetallen Cobalt und Nickel ist bisher nur ein TriphosNickel’-Komplex
bekannt, der ein n’-koordiniertes Olefin als Liganden enthilt. Die Reaktion eines
Uberschusses Tetrafluorethen mit einer Losung, welche die dquimolaren Mengen von
Triphos und Ni(CDT) enthlt, fiihrt zur Bildung von [TriphosNi(C,F4)]. %9 Als Olefin
wird Tetrafluorethen verwendet, dessen w-Akzeptoreigenschaften durch die
elektronegativen Fluor-Substituenten verstirkt sind, wodurch die Bindung des Olefins
an das Metall gefestigt wird. Ein entsprechender Komplex, der nicht aktiviertes Ethen

enthélt, ist bisher nicht bekannt.

Die Neigung der reaktiven TriphosNickel’-Spezies II zur Bildung stabiler
[TriphosNiL]-Komplexen mit neutralen Zwei-Elektronen-Donoren L, wird in
Kapitel 4.2.5 bis Kapitel 4.2.8 offensichtlich. Daher lagen Untersuchungen zur
Umsetzung der reaktiven TriphosNickel’-Spezies I mit Ethen nahe. Dazu wird die
Reduktion von [TriphosNiBr,] mit KCg unter Ethen-Atmosphére durchgefiihrt (siche
Schema 4.26). Das Reaktionsgefdll wird nach Zugabe des Reduktionsmittels mit einem
Uberdruckventil (Ap ~ 1 bar) verschlossen. Durch mehrmaliges Evakuieren und
Begasen mit Ethen werden die Reaktionslosung und der iiberstehende Gasraum mit
Ethen gesittigt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch, wie in Kapitel 4.2 bei der
Reduktion von [TriphosNiBr,] mit KCg unter Argon-Atmosphire beschrieben, im
Ultraschallbad behandelt. Der Ablauf der Reaktion ist nahezu identisch. Nach kurzer

Zeit beginnt ein gelber Feststoff auszufallen, der sich nach einer Stunde im
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Ultraschallbad wieder vollstindig auflost. Nach Entfernen des Losungsmittels erhalt
man einen rotbraunen Feststoff, aus dem mittels S&dulenchromatographie
(siche Kapitel 5.17) der diamagnetische Komplex [77iphosNi(C,H4)] (11) (siche

Schema 4.26) isoliert werden kann.

) _ 2.2 eq. KCqg
[TriphosNiBrs] —_— =
CoHy

C43H43P3Ni
MW [gmol"]: 711.4

Schema 4.26: Darstellung von [TriphosNi(C,Hy)] (11).

In analysenreiner Form ist [77iphosNi(C,H4)] (11) nach Kristallisation (siche

Kapitel 5.17) in Form glédnzender, roter Kristalle in einer Ausbeute von 56 % erhéltlich.

Die Daten aus Elementaranalyse und MS (siche Tabelle 4.21 und Kapitel 5.17) belegen
die Formulierung von 11 als [7riphosNi(C,Hy)].

C43H43P;3Ni

EA: gef.(ber.) C 72.05(72.60); H 5.98(6.09)
P 13.12(13.06)

MS (LIFDI): M* (%) | 710 : C43H43P3>*Ni (100)
712 : C43HysP3%Ni (50)

Tabelle 4.21: Charakteristische Daten von [ TriphosNi(C,Hy)] (11).

Bei der Durchfithrung von FAB'-MS Experimenten konnten zunichst keine Hinweise
tiber die Bildung von [TriphosNi(C,Hs)] (11) erhalten werden. Dabei ist es denkbar,
dass die Zersetzung der oxidationsempfindlichen Substanz bei Einbringung der Probe
oder bei der Messung selbst stattfindet. Dies zu verhindern, konnte durch Anwendung

von LIFDI-MS (Liquid Injection Field Desorption Ionisation) erzielt werden. Dabei
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kann eine geringe Menge einer Losung der Probensubstanz unter striktem Sauerstoft-
und Feuchtigkeitsausschluss tiber eine Transferkaniile direkt in das Spektrometer
iberfithrt werden. Nach Verdampfen des Losungsmittels auf der Quelle wird sofort mit
der Aufzeichnung des Ionenstroms und der zugehorigen Massen begonnen. Tatsichlich
konnte so ein eindeutiger Nachweis des Komplexes [77iphosNi(C,Hs)] (11) erbracht
werden. Damit konnte bestitigt werden, dass sich LIFDI fir die
massenspektrometrische  Untersuchung besonders instabiler Komplexe oder
Zwischenstufen eignet. Das Vorkommen der Nickel-Isotope **Nickel und “*Nickel fiihrt
zu einem charakteristischen Isotopenmuster mit Signalen bei m/z=710 und
m/z =712 (siehe Tabelle 4.21). Das Auftreten des Isotopenmusters in Massenspektren
von TriphosNickel-Komplexen ist auch in den FAB'-Spektren der Komplexe 7 bis 10

als typisches Merkmal zu beobachten.

Das UV-VIS-Spektrum einer Losung von [7riphosNi(C,H4)] (11) (c < 10*M) in THF
ist nahezu identisch mit den Spektren der TriphosNickel’-Derivate 7 bis 10. Bei
A =340 nm (¢ = 5660) ist in der ab dieser Wellenlidnge iiblicherweise stark ansteigenden
Absorptionskurve eine als Schulter zu beobachtende Absorption zu erkennen. Im
Bereich um A =430nm tritt eine zweite, weniger deutliche Schulter auf. Die
Absorptionsbande erstreckt sich insgesamt bis in einen Bereich um A = 550 nm, was mit

der gelblichen Farbe der Losung vereinbar ist.

Im IR-Spektrum von [TriphosNi(C,Hy4)] (11) sind die fiir Triphos bzw. TriphosNickel-
Komplexe typischen Banden enthalten (siche Kapitel 4.1.2; Abbildung 4.5). Die
eindeutige Identifizierung der C=C-Streckschwingung von Ethen ist nicht moglich. Bei
¥ =1620cm™ und ¥ = 1662 cm™ treten zwei breite Banden in einem Bereich auf, der
charakteristisch fiir die C=C-Streckschwingung in freien Olefinen ist. Ublicherweise
wird beobachtet, dass bei Koordination des Ethens an ein Metall die Absorptionsbande
der C=C-Streckschwingung zu kleineren Wellenzahlen verschoben wird. Jedoch kann
die GroBe dieser Verschiebung nicht als MaB fiir die Stirke der C-C-Doppelbindung
gesehen werde, denn die C=C-Streckschwingung ist oft mit anderen
Schwingungsmoden wie z. B CH,-Deformationsschwingungen gekoppelt. > In den

bekannten Monoolefin-Komplexen von Pt" und Pd" wird die C=C-Streckschwingung
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%l Die geringe

als schwache Bande im Bereich um ¥ =1500cm” beobachtet. !
Intensitit der Bande der C=C-Streckschwingung des Ethens konnte das Ausbleiben der

Bande im IR-Spektrum von [7riphosNi(C,Hy)] (11) erkldren.

Die Informationen aus DSC und TG stehen mit der Formulierung von 11 als
[TriphosNi(C,H4)] im Einklang. Die DSC-Kurve beschreibt den schwach endothermen
Schmelzvorgang mit einem Maximum der Wiérmetonung bei

223°C (siche Abbildung 4.106).

P [mW]

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
TI[°C]

Abbildung 4.106: DSC-Kurve von [TriphosNi(C,Hy)] (11).

Die Breite der Bande weist darauf hin, dass der endotherme Schmelzvorgang von einem
exothermen Prozess iiberlagert wird. Dieses Verhalten entspricht den bisherigen
Beobachtungen, dass mit Einsetzen des Schmelzvorgangs die exotherme Zersetzung der

Probensubstanz beginnt.
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Der vergroBBerte Ausschnitt aus der TG-Kurve von 11 in Abbildung 4.107 zeigt, dass
im Bereich von 190°C bis 250°C ein geringer Massenverlust der Probe festgestellt

werden kann.

51+

m [mg]
3

4,9

150 170 190 210 230 250 270
T[°C]

Abbildung 4.107: TG-Kurve von [TriphosNi(C,Hy)] (11).

Der beobachtete, relative Massenverlust von 5% entspricht der Gewichtsabnahme, die
bei der Dissoziation von Ethen aus 11 zu erwarten ist. Ab einer Temperatur von 310°C
bis zur Temperatur von 600°C findet anschlieBend die kontinuierliche, leicht exotherme

Zersetzung der Probe mit einem relativen Massenverlust von insgesamt 79% statt.

Zur Beschreibung der elektrochemischen Eigenschaften von [77iphosNi(C,H4)] (11)
werden CV-Experimente durchgefiihrt. Cyclovoltammogramme im Bereich von
E=-1500 mV bis E= 0 mV und im Bereich von E= -800 mV bis E= 0 mV zeigt
Abbildung 4.108.
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Abbildung 4.108: Cyclovoltammogramme von [7riphosNi(C,H,)] (11) im Bereich von E= 0 mV bis
E =-1500 mV und im Bereich von E = 0 mV bis E =-800 mV.

Beim  Potential EY, =-290 mV (AE=120mV)  findet ein  quasi-reversibler

Elektronentransfer  statt, welcher der Oxidation des Nickel’-Atoms  in
[TriphosNi(C,H4)] (11) entspricht. Der Oxidationsprozess ist nicht vollstindig
reversibel, denn der Spitzenstrom des zugehorigen kathodischen Reduktionsvorgangs
(Punkt B in Abbildung 4.108) ist  kleiner als der  Spitzenstrom  des
Oxidationsprozesses (Punkt A in Abbildung 4.108). Das gebildete Folgeprodukt ist
ebenfalls elektrochemisch aktiv. Es wird irreversibel bei E=-1010 mV reduziert
(Punkt C in Abbildung 4.108); das Folgeprodukt dieser Reduktion wird bei
E =-620 mV irreversibel oxidiert (Punkt D in Abbildung 4.108). Diese Argumentation
liegt durch die in Abbildung 4.108 gezeigten Cyclovoltammogramme unmittelbar nahe.
Wird das Potential auf einen Bereich von E =0 mV bis E =-800 mV beschrankt, wird
der Oxidationsprozess bei E = -620 mV nicht beobachtet. Erst wenn fiir die kathodische
Spannung Werte grofler als E =-1100 mV gewéhlt werden, findet bei E =-620 mV ein

elektrochemischer Prozess statt.

Weitere Belege fiir die Formulierung von 11 als [77iphosNi(C,H4)] konnen durch die
Auswertung der 'H-, >C- und *'P-NMR-Spektren erbracht werden.
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Das *'P-NMR-Spektrum von 11 zeigt ein intensives Signal bei & = 2.5, welches auch bis
Temperaturen von -110°C ohne erkennbares Kopplungsmuster als Singulett auftritt. Das
Auftreten eines einzelnen Signals bestitigt die Koordination von 7riphos mit allen drei
Diphenylphosphan-Einheiten am Nickelatom. Die offensichtlich vorhandene Cs-

Symmetrie fiihrt zur magnetischen Aquivalenz der Phosphor-Atome von Triphos in 11.

Im '"H-NMR-Spektrum von 11 fiihren die vier Protonen des Ethen-Liganden zu einem
breiten Signal bei 6 = 3.26. Die ermittelte Verschiebung liegt in einem Bereich, wie er
fiir die Signale der Protonen von Ethen als Ligand diamagnetischer Metall-Komplexe
iiblich ist. ““*" Fiir die Methyl- und Methylen-Gruppen von Triphos ergeben sich
Signale in ihrem jeweils charakteristischen Bereich. Die Methylgruppe ergibt ein Signal
bei 6 = 1.50, welches als Pseudo-Dublett durch nicht vollstindig aufgeldste Kopplungen
zu °'P auftritt. Fiir die H-Atome der an Phosphor gebundenen Methylengruppen ergibt
sich ein durch *Jyp verbreitertes Signal bei 6 =2.32. Den aromatischen Protonen wird
die Signalgruppe im typischen Bereich mit dem entsprechenden Integralverhéltnis bei

0 =7.07 bis 6 = 6.86 zugeordnet.

Das 13C—NMR—Spektrum von [TriphosNi(C;Hy)] (11) zeigt alle Signale der in Triphos
und Ethen enthaltenen *C-Atome. Die gute Loslichkeit von 11 in ds-THF macht es
moglich, selbst die Signale der quartiren *C-Atome von Triphos im aromatischen und
im aliphatischen Bereich zu beobachten. Im Bereich von 6= 143.1 bis &= 127.1
befinden sich die Signale der aromatischen *C-Atome von 11. Bei & = 143.1 tritt ein
durch Kopplung zu *'P aufgespaltenes, intensitéitsschwaches Signal auf, das dem an *'P
gebundenen quartdren C; zugeordnet wird. Die Signale von C, und C, bei 6 ~ 131.8 und
8 ~ 127.6 treten ebenfalls durch Kopplung zu *'P als Multipletts auf. Fiir C, ergibt sich
ein Signal bei §=127.1, welches durch das Fehlen der Kopplung zu *'P nicht
verbreitert wird und sich deshalb deutlich von dem leicht iiberlagerten Multiplett bei
0 ~ 127.6 abhebt. Die Signale der aliphatischen C-Atome von Triphos in 11 sind durch
Kopplungen zu °'P aufgespalten und erscheinen in einem sehr #hnlichen
Verschiebungsbereich. Die Zuordnung der Signale kann durch Vergleich des *C-NMR-
mit dem "“C-DEPT-NMR-Spektrum erfolgen (siche Abbildung 4.109 ). Das C-Atom
der Methylgruppe fiihrt zu einem Multiplett im Bereich von & =37.0 bis 6 = 37.6, bei
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leicht tieferem Feld tritt das Signal der Methylen-C-Atome bei & =38.1 auf. Dem
quartdren C-Atoms des Neopentanriickgrats ist das Multiplett im Bereich von & = 36.9

bis & = 36.5 zuzuordnen.

431
38.2
38.1

\ \ \ ‘ ‘
45.0 40.0 35.0 S[ppm]

Abbildung 4.109:  Ausschnitt aus dem “C-NMR-Spektrum (unten) und dem '"*C-DEPT-NMR-
Spektrum (oben) von [TriphosNi(C,H,)] (11).

Bei 8=43.1 tritt ein intensives Signal auf, das den *C-Atomen des Ethen-Liganden
zuzuordnen ist. Die Koordination von Ethen fiihrt zur Hochfeldverschiebung des
Signals (A3 = 82), wie es auch in vergleichbaren Ubergangsmetall-Ethen-Komplexen

d. °**! Das Signal zeigt das Aufspaltungsmuster eines Dubletts, wobei

beobachtet wir
die Kopplungskonstante “Jcp = 5 Hz abgelesen werden kann. Die Kopplung zu drei
magnetisch dquivalenten *'P-Kernen von Triphos sollte zur Aufspaltung des Signals in
ein Quartett filhren. Dieses Aufspaltungsmuster kann im Detail nicht beobachtet
werden, was durch die kleine Kopplungskonstante erklért werden kann. Sie fiihrt nicht
zur vollstindigen Separierung der einzelnen Signale des Multipletts und die nicht
beobachtbaren Signalbestandteile sind nur als zusitzliche Verbreiterung am Ful} des

Signals erkennbar.
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Die  Struktur von  [TriphosNi(C,H4)] (11) im  Festkérper kann  durch
Kristallstrukturanalyse ermittelt werden. Der Komplex 11 kristallisiert in gldnzenden,
roten Kristallen in der Raumgruppe P2,/n. Abbildung 4.110 verdeutlicht die
pseudotetraedrische Geometrie um das Nickelatom mit P-Ni-P-Winkel im Bereich von
95°, deren Verkleinerung gegeniiber dem Tetraederwinkel mit der fixierenden Funktion

des Riickgrats erklart werden kann.

PI-Nil 219.1(1)
. P2-Nil 220.2(1)

S e 216.7(1)
| P ' Ni-C6 207.1(5)
Ni-C7 210.7(5)

C6-C7 116.4(8)

PI-Nil-P2  95.0(1)
P1-Nil-P3  95.8(1)
P2-Nil-P3  93.4(1)
C6-Nil-C7  32.3(2)
C6-C7-Nil  72.1(4)
C7-C6-Nil  75.5(4)
P1-Nil-HP® 120.2(2)
P2-Nil-HP  118.7(2)
P3-Nil-HP  126.5(2)

Abbildung 4.110:  Struktur von [TriphosNi(C,Hs)] (11) im  Festkorper mit ausgewihlten
Bindungsldngen [pm] und —winkeln [°]. Die in Klammer aufgefiihrten Fehler beziehen sich auf die letzte
angegebene Dezimale. Die Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt. ! HP bezeichnet

einen Hilfspunkt, der sich auf dem Mittelpunkt der Bindung C6-C7 befindet.

Die verbleibende vierte Koordinationsstelle wird vom Ethen-Liganden eingenommen.
Zur Beschreibung der Geometrie ist es giinstig, die Position des Ethens durch einen
Hilfspunkt HP zu symbolisieren, welcher sich in der Mitte der C6-C7-Bindung befindet.
Die Winkel P1-Ni-HP, P2-Ni-HP und P3-Ni-HP im Bereich von 118.7° bis 126.5° sind
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verglichen mit dem Tetraederwinkel vergroBert. Eine Verzerrung dieser Art ist als
gemeinsames Merkmal der beschriebenen Festkorperstrukturen der
pseudotetraedrischen TriphosCobalt-Komplexe 2 bis 6 und TriphosNickel-Komplexe 7
bis 10 festzustellen. Sie begriindet sich in der rigiden Struktur des Neopentan-
Grundgeriists, die den Bereich der mdglichen Winkel P-Ni-P auf 90° bis 95°
einschrinkt, weshalb der resultierende Winkel zum vierten Liganden am Metallatom
etwa 120° betrigt.
Die Ermittlung einer Bindungslinge von lediglich 116.4pm zwischen den
Kohlenstoffatomen C6 und C7 des Ethen-Liganden (siehe Tabelle in Abbildung 4.110)
ist ungewohnlich und bedarf einer ndheren Betrachtung. Bei der Verfeinerung der
Struktur ergeben sich hohe Temperaturfaktoren fiir die Kohlenstoffatome C6 und C7
des Ethen-Liganden.
é@ _
@

SR S

Abbildung 4.111: ORTEP-Ansicht der Molekiilstruktur von [7riphosNi(C,H,)] (11). Die Phenylgruppen
von Triphos und die Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt. Die Rotationsellipsoide

sind entsprechend einer Wahrscheinlichkeit von 50% gezeichnet.

In der modellhaften Beschreibung der Atomposition schwingt das Atom um seinen
Schwerpunkt, wobei die Anisotropie der Auslenkung durch ein Rotationsellipsoid
beschrieben wird. In einem zweiatomigen Molekiil findet die Auslenkung der Atome
erwartungsgeméll nicht in Verldngerung der Bindungsachse statt. Im Falle von
[TriphosNi(C,H4)] (11) erwartet man am ehesten eine Rotation des Ethen-Liganden um
die Achse Ni-HP. Das bedeutet, dass die Rotationsellipsoide von C6 und C7 senkrecht
zur pseudotrigonalen Achse die groffte Ausdehnung haben sollten. Dies wird jedoch
nicht beobachtet. Die ldngsten Achsen der Rotationsellipsoide von C6 und C7 liegen
aber jeweils in Richtung der Bindung C6-C7 (siche Abbildung 4.111). Das bedeutet,
dass der Ethen-Ligand sich in der Ebene Ni-C6-C7 ldngs der C6-C7-Bindungsachse
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bewegt oder geringfiigig verschiedene Stellungen in dieser Ebene einnehmen kann. In
jedem Fall werden die durch Berechnung ermittelten Schwerpunkte von C6 und C7
ndher beieinander erscheinen, als sie in der jeweiligen Bindungssituation tatsdchlich
voneinander entfernt sind.

Abbildung 4.112 zeigt die Standardansicht von [77iphosNi(C,H4)] (11) in Form der
Projektion auf die Ebene P1-P2-P3.

=4 Hz-P1-C100-C101 59.5
/ Hz-P1-C106-C107 27.3
Hz-P2-C200-C201 36.1
Hz-P2-C206-C207 3.3

Hz-P3-C300-C301 37.2
Hz-P3-C306-C307 7.5

C4-C1-P1-Nil 30.9
C4-C2-P2-Nil 293
C4-C3-P3-Nil 31.0

P1-Nil-C6-C7 21229
.. P2-Nil-C6-C7 133.8
\/ ; P3-Nil-C6-C7 3.8

Abbildung 4.112: Standardansicht von [7riphosNi(C,Hy)] (11) auf die Ebene P1-P2-P3 mit Angabe der
Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der Torsionswinkel © des Neopentan-Riickgrats. Hz bezeichnet
einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf der Ebene P1-P2-P3 in

Richtung des Betrachters zeigt. Die Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Die in Abbildung 4.112 gewédhlte Ansicht macht deutlich, dass die Ausrichtung des
Ethen-Liganden parallel zur Bindung Ni-P3 bevorzugt ist, wie es durch den Winkel
P3-Nil-C6-C7 von 3.8° ausgedriickt wird. Die Anordnung des Ethen-Liganden fiihrt
zur Unterscheidbarkeit von zwei Arten von Phosphorkernen: P3 in der Ebene Ni-C6-C7
und Pl und P2, die oberhalb bzw. unterhalb der Ebene Ni-C6-C7 liegen. Die
Unterscheidbarkeit zweier Typen von Phosphorkernen wurde bereits bei der
Betrachtung der Ni-P-Bindungsldngen und P-Ni-P-Winkel deutlich (siche Tabelle in
Abbildung 4.110).
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4.2.10 Umsetzung von II mit Diphenyldisulfid

In Kapitel 4.1.3 bis Kapitel 4.1.5 tritt die Redox-Aktivitit der TriphosCobalt’-Spezies I
in den Vordergrund. Die elektronenreiche [TriphosCo°]-Spezies I ist beispielsweise in
der Lage, die Bindung zwischen den Schwefelatomen in Diphenyldisulfid reduktiv zu
spalten, wodurch der stabile, paramagnetische Komplexe [77iphosCo(SPh)] (6)
zuginglich wird (siehe Kapitel 4.1.5). Der Komplex ist offensichtlich das Endprodukt
einer Reaktionsfolge, die von der oxidativen Addition eines Substratmolekiils an die
elektronenreiche [TriphosCo’]-Spezies I eingeleitet wird.

Ausgehend von dieser Beobachtung war es interessant, die Reaktivitit der [ZriphosNi’]-
Spezies II gegeniiber organischen Disulfiden wie Diphenyldisulfid zu untersuchen,
wiirde die Verfligbarkeit der hypothetischen Zielverbindung [ 7riphosNi(SPh)] doch den
direkten Vergleich zum analogen Cobalt-Komplex [ 77iphosCo(SPh)] (6) erlauben.

Die Durchfiihrung der Reaktion erfolgt analog zur bisher verwandten Synthesestrategie
durch Zugabe von 0.5 Aquivalenten Diphenyldisulfid zur gelbbraunen Losung der
reaktiven TriphosNickel’-Spezies II. Das Reaktionsgemisch wird sechs Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt, wihrenddessen sich sie Farbe der Ldsung nach rotbraun
verdndert. Nach Entfernen des Losungsmittels erhélt man einen roten Riickstand, aus
dem mittels Saulenchromatographie (siche Kapitel 5.18) der neutrale Komplex
[ TriphosNi(SPh)] (12) (siche Schema 4.27) in Form eines roten Pulvers isoliert werden

kann.

[TriphosNi®] + 0.5 Ph\S/S\Ph —
11

Ca7H44P3SNi
MW [gmol™"]: 792.5

Schema 4.27: Darstellung von [7riphosNi(SPh)] (12).

In analytischer Reinheit erhdlt man die Verbindung durch Uberschichten einer

konzentrierten Ldsung von [7riphosNi(SPh)] (12) in CH,Cl, mit Et,O (siche
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Kapitel 5.18). Innerhalb 48 Stunden erhélt man hiernach gldnzende, rote Kristalle von
[ TriphosNi(SPh) - 0.35 CH,Cl,] (12) in einer Ausbeute von 81%. Die Ausbeute bezieht
sich auf die Stoffmenge des eingesetzten Metallsalzes und ldsst den Schluss zu, dass
mindestens 81% der in reaktiven Losungen IT enthaltenen Metall-Spezies eine
Reaktivitit besitzen, die einer Verbindung des Typs [TriphosNi’] zugeschrieben werden

kann.

Die Daten aus MS, HR-MS und Elementaranalyse bestitigen die Zusammensetzung von

[TriphosNi(SPh)] (12) (siche Tabelle 4.22 und Kapitel 5.18).

C47H44P3SNi - 0.35 CH,Cl,

EA: ber.(gef)) C 69.16(69.16); H 5.48(5.76)
P 11.30(11.06); S 3.90(3.82)
FAB*-MS: m/z, M" (%) 791, C47H44aP3S™*Ni (5)

HR-FAB*-MS: M*(A[mmu)) C47H44P3S™™Ni (-0.7)
C47H44P3S*Ni (-1.1)

Tabelle 4.22: Charakteristische Daten von [ 77iphosNi(SPh)] (12).

Eine Losung von [TriphosNi(SPh)] (12) in THF oder CH,Cl, ist intensiv rot gefarbt und
besitzt im UV-VIS-Spektrum eine Absorption im langwelligen Bereich bei A =930 nm
sowie eine Schulter um A = 500 nm. Die Bande bei A =930 nm (¢ = 320) erstreckt sich
mit einer Halbwertsbreite von 2500 cm™ iiber den Bereich von A = 800 nm (12500 cm™)
bis A = 1000 nm (10000 cm™"), was die Farbigkeit der Substanz erklirt. Absorptionen in
diesem Bereich werden auf CT-Uberginge zuriickgefiihrt. Bei starker Verdiinnung tritt
eine weitere Schulter um A =390 nm auf. Absorptionen in diesem Bereich werden IL-

Ubergiingen zugeordnet.

Das IR-Spektrum von [7riphosNi(SPh)] (12) zeigt neben den charakteristischen
Absorptionen, die fiir TriphosMetall-Komplexe typisch sind (siche Kapitel 4.1.2.1,

Tabelle 4.2), erwartungsgemal keine weiteren Signale.
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TG- und DSC-Messungen einer kristallinen Probe von [77iphosNi(SPh)] (12) zeigen bei
110°C einen endothermen Prozess, der auf den Verlust des im Festkorper enthaltenen

CH,Cl, zuriickgefiihrt wird (siche Abbildung 4.113).

P [mW]

50 150 250 350 450 550
TI[°C]

Abbildung 4.113: DSC-Kurve von [TriphosNi(SPh)] (12).

Ein weiterer endothermer Prozess beginnt bei Temperaturen um 200°C und besitzt das
Maximum der Wirmetdnung bei 220°C (siche Abbildung 4.113). Diese Temperatur
kann als Schmelztemperatur interpretiert werden.

Die TG-Kurve in Abbildung 4.114 belegt, dass nach Beginn des Schmelzvorgangs ein

Massenverlust der Probe einsetzt.

6,

m [mg]
w

50 150 250 350 450 550
TIC]

Abbildung 4.114: TG-Kurve von [TriphosNi(SPh)] (12).
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Die Gewichtsabnahme findet im Temperaturbereich von 210°C bis 580°C in mehreren
Stufen statt. Die Stufen sind einander {iiberlagert und beschreiben die thermische
Zersetzung der Substanz. Dabei tritt keine charakteristische Stufe auf, wie sie im Fall
der [TriphosNi’L]-Komplexe 7 bis 11 - infolge der Abspaltung des Liganden L vom
TriphosNickel-Templat -  beobachtet =~ werden  kann (sieche Kapitel 4.2.5  bis
Kapitel 4.2.9).

Die Redoxaktivitit von [TriphosNi(SPh)] (12) zeigt sich bei der Durchfiihrung
elektrochemischer Untersuchungen. Abbildung 4.115 stellt das Cyclovoltammogramm

im Bereich von E =-1600 mV bis E= 0 mV dar.

-220

] Al

-360

-1560

-1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

Abbildung 4.115: Cyclovoltammogramm von [7riphosNi(SPh)] (12) im Bereich von 0 V bis —1.6 V.

Bei E”, =-290 mV (AE = 140 mV) ist ein reversibler Redoxprozess zu beobachten. Er

entspricht der Oxidation von Nickel' zu Nickel" in [TriphosNi(SPh)] (12). Das
Elektronendefizit in der gebildeten kationischen Nickel"-Spezies kann durch den
Phenylsulfido-Liganden gut kompensiert werden, was zur Stabilisierung der
TriphosNickel"-Spezies beitrigt. Im Bereich von E =-600 mV bis E =-1400 mV ist
[TriphosNi(SPh)] (12) redoxstabil. Erst bei einem Potential E*** = -1560 mV findet ein

irreversibler Reduktionsvorgang statt.
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In  [TriphosNi(SPh)] (12) liegt Nickel in der Oxidationsstufe +I  mit
3d°-Elektronenkonfiguration vor. Fiir einen mononuklearen Komplex mit dieser
Elektronenkonfiguration erwartet man aufgrund der Anwesenheit eines ungepaarten
Elektrons ein effektives magnetisches Moment L. Die Bestimmung des effektiven
magnetischen ~ Moments ~ wird ~mit der  Methode  nach  Evans ™!
durchgefiihrt (siche Kapitel 5.1). Hiernach ergibt sich fiir 12 ein magnetisches
Moment pess= 1.68 ug, wie es fir eine Verbindung mit einem ungepaarten

Elektron (Uspin-onty = 1.73 pg) zu erwarten ist. Der ermittelte Wert bestitigt die
d’-Elektronenkonfiguration von Nickel' in [TriphosNi(SPh)] (12).

Die Ermittlung detaillierter Informationen iiber die magnetischen Eigenschaften von
[TriphosNi(SPh)] (12) erfolgt mit Hilfe von SQUID. Wechselwirkungen jeglicher Art
zwischen den einzelnen paramagnetischen Metallionen koénnen zum Auftreten
kooperativer Effekte wie Ferromagnetismus oder Antiferromagnetismus fiihren. Zur
Uberpriifung, ob in [TriphosNi(SPh)] (12) derartige Effekte auftreten, wird das
temperaturabhédngige magnetische Verhalten von 12 untersucht (sieche Kapitel 4.2.13.2).
Zudem ist die Bestimmung des magnetischen Moments pes moglich, was zur
Verifizierung der mittels der Methode nach Evans erhaltenen Resultate beitragt.

Die magnetische Suszeptibilitdty von [7riphosNi(SPh)] (12) zeigt nahezu die
Temperaturabhéngigkeit, welche von einem idealen Curie-Paramagneten zu erwarten
ist: im Temperaturbereich von 300 K bis 2 K nimmt der reziproke Wert von y mit der
Temperatur linear ab. Die geringe Abweichung von der Linearitit wird durch die
Weisssche Konstante @ =-1K  im  Curie-Weiss  Gesetz  ausgedriickt  (siche
Kapitel 4.2.13).

Das mit Hilfe von SQUID bestimmte effektive magnetische Moment plegr= 1.63 pp ist
nahezu identisch mit dem mittels der Methode nach Evans erhaltenen Resultat, was die

Qualitit des zugrundeliegenden Datenmaterials unterstreicht.
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EPR-Spektren pulvriger Proben von [7riphosNi(SPh)] (12) zeigen ein breites Singulett,
dessen isotroper Verschiebungsterm gjs, = 2.1055 betrégt.

Das EPR-Spektrum einer Losung von [7riphosNi(SPh)] (12) in THF (c < 10*M) zeigt
Abbildung 4.116 (mittlere Spur).

Parameter:

Oiso = 2.1156

A(P) [G]= 60

HWB [10*cm™] = 35

/\ . . Field [G]

2800 2900 3000 3100 320 3300 3400 3500

Abbildung 4.116: Die Ubereinstimmung des gemessenen EPR-Spektrums (mittlere Spur) mit dem
simulierten EPR-Spektrum (obere Spur) von [TriphosNi(SPh)] (12) verdeutlicht die Darstellung des

Differenzspektrums (untere Spur).

Das Signal ist in ein nicht vollstindig separiertes Quartett aufgespalten. Die
Aufspaltung wird durch die Kopplung des ungepaarten Elektrons am Nickelatom mit
drei &quivalenten Phosphoratomen des 7riphos-Liganden verursacht. Aus den
experimentellen Daten wird gis, und die Kopplungskonstante A(P) ermittelt. Mit Hilfe

82 Wwerden diese Werte variiert

spezieller Programme zur Simulation von EPR-Spektren
und das mit ihnen simulierte Spektrum hinsichtlich der Ubereinstimmung mit dem
experimentell erhaltenen Spektrum optimiert. Die beste Ubereinstimmung von Simu-
lation (siche Abbildung 4.116; obere Spur) und Experiment (siche Abbildung 4.116;
mittlere Spur) ergibt sich bei der Verwendung von gis, = 2.1156 und A(P) =60 G. Die

geringe Abweichung macht die Darstellung des Differenzspektrums von Simulation und

Experiment in Abbildung 4.116 (untere Spur) deutlich.
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Der experimentell ermittelte Wert gis, von [7riphosNi(SPh)] (12) ist groBer als der g-
Wert des freien Elektrons (g =2.0023). Die Erh6hung von gis, entspricht der Wirkung
eines zusitzlichen Beitrags des Bahnmoments, wie dies allgemein bei paramagnetischen
Ubergangsmetall-Komplexen beobachtet wird. In den direkt vergleichbaren
[TriphosNi'X]-Komplexen (X =Cl, Br,I) fiihrt der zusitzliche Beitrag des
Bahnmoments ebenfalls zu g-Werten im Bereich von gis, ~ 2.15. (83]

Eine Hyperfeinaufspaltung des Signals durch Kopplung des Elektronenspins mit
Schwefel ist nicht zu erwarten, denn keines der natirlich vorkommenden
Schwefelisotope besitzt einen KernspinI#0. Diese Gegebenheit ist insofern
ungliicklich, da bei vorhandenem Kernspin und eventuell auftretendem
Kopplungsmuster eine genauere Aussage iiber den Aufenthaltsort des Elektrons
moglich wire. Angenommen Schwefel besdfle Isotope mit I # 0 und das Signal wiirde
eine entsprechende Multiplizitdt aufweisen, konnte daraus geschlossen werden, dass das
Elektron am Schwefel lokalisiert ist, was der Formulierung eines Thiyl-Radikals
entspriache. Ein Beleg, dass sich das Elektron im zeitlichen Mittel am Nickelatom
befindet, kann letztlich durch den Vergleich mit den EPR-Spektren der analogen
[ TriphosNiX]-Komplexe [TriphosNi(S'Bu)] (13) (siche Abbildung 4.120) und
[TriphosNi(SePh)] (14) (siche Abbildung 4.124) erbracht werden. Die Lage und das
Kopplungsmuster sowie die Grofe der Kopplungskonstanten A(P) sind jeweils nahezu
identisch und unabhingig vom Liganden X. Dies spricht dafiir, dass das Elektron im

zeitlichen Mittel am Nickelatom lokalisiert ist.

Die analytischen und spektroskopischen Daten von [7riphosNi(SPh)] (12) entsprechen
in den wesentlichen Punkten den Ergebnissen, welche von dieser Verbindung zu
erwarten sind. Die Zusammensetzung des Komplexes [7riphosNi(SPh)] (12) kann
eindeutig durch die Bestimmung der Struktur im Festkorper bestimmt werden. Die
Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c und enthilt
0.35 Molekiile CH,Cl, pro Formeleinheit eines Komplexmolekiils
[TriphosNi(SPh)] (12). Die Anwesenheit von CH,Cl, gemif dieser Stochiometrie wird
durch die Ergebnisse aus der Elementaranalyse (siche Tabelle 4.22) bestitigt.
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Abbildung 4.117 zeigt eine Ansicht der Festkorperstruktur von [7riphosNi(SPh)] (12),

welche die pseudotetraedrische Geometrie des Nickelatoms deutlich erkennen ldsst.

P1-Nil 222.7(2)
P2-Nil 221.2(2)
P3-Nil 221.52)
Nil-S1 221.2(2)
Nil-S1-C6 117.6(2)
PI-Nil-P2  99.2(1)
PI-Nil-P3  92.7(1)
P2-Nil-P3  88.7(1)
PI-Nil-S1 127.7(1)
P2-Nil-S1 111.7(1)
P3-Nil-S1 127.6(1)

Abbildung 4.117: Ansicht des Komplexmolekiils von [77iphosNi(SPh)] (12) im Festkorper mit Angabe
ausgewihlter Bindungsldngen [pm] und —winkel [°]. Die in Klammer angegebenen Fehler beziehen sich
auf die letzte Dezimale. Die Wasserstoffatome und das als Solvat enthaltene CH,Cl, sind der Ubersicht

wegen nicht gezeigt.

Die Abstédnde der Phosphoratome zum Nickelatom sind nahezu identisch und liegen im
Bereich von 221.2 pm bis 222.7 pm. Die ermittelte Bindungslinge Nil-S1 von
221.2 pm stimmt gut mit dem Wert iiberein, welcher fiir diese Bindung im Komplex
[TriphosNi(SH)] (dnis =217.1 pm) 84] pestimmt wurde, was die Formulierung einer
Einfachbindung zwischen Nickel und Schwefel in [7riphosNi(SPh)] (12) bestitigt.
[TriphosNi(SH)] stellt den Prototyp der Klasse von TriphosMetall-Komplexen dar, in
denen ein einfach gebundener Ligand enthalten ist, der iiber ein Atom der sechsten
Hauptgruppe am Metallatom koordiniert ist. [77iphosNi(SH)] zersetzt sich in Losung
unter Schutzgasatmosphire, weshalb die Eigenschaften der Verbindung in Losung nicht

untersucht werden konnten, 4"
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Die Bindungswinkel P-Ni-P sind aufgrund der Rigiditit des Neopentan-Riickgrats
gegeniiber dem Tetraederwinkel verkleinert und besitzen Werte im Bereich von 88.7°
bis 99.2°. Demzufolge resultieren fiir die Ergénzungswinkel P-Ni-S Werte zwischen
111.7° und 127.7°, die im Vergleich zum Tetraederwinkel vergroBert
sind (siehe Tabelle in Abbildung 4.117).

Die skalaren Werte in [TriphosNi(SPh)] (12) geben die charakteristischen Werte
wieder, die fiir pseudotetraedrisch koordinierte Komplexe des Typs [TriphosM'X]
(M = Co, Ni, Cu; X =Cl, Br, I, NO, HCOO, BH4, SO,, CS;), deren Metallatom tridentat
von Triphos koordiniert ist, typisch sind. (8120141 jese Merkmale wurden bereits durch
die Festkorperstrukturen der pseudotetraedrischen TriphosCobalt'-Komplexe 3 bis
6 (siche Kapitel 4.1.3; Kapitel 4.1.8 bis Kapitel 4.1.10) bzw. TriphosNickel’-Komplexe
7 bis 11 (siehe Kapitel 4.2.5 bis Kapitel 4.2.9) bestitigt.

Die Standardansicht von [77iphosNi(SPh)] (12) in Form der Projektion auf die Ebene
P1-P2-P3 zeigt Abbildung 4.118.

Hz-P1-C100-C101 32.4
Hz-P1-C106-C107 70.8
Hz-P2-C200-C201 27.7
Hz-P2-C206-C207 5.7

Hz-P3-C300-C301 10.0
Hz-P3-C306-C307 2.5

C4-C1-P1-Nil 34.5

. C4-C2-P2-Nil 18.5
| C4-C3-P3-Nil 27.9
Jostn I'._\C206
e o P1-Nil-S1-C6 13.4
| | (\ P2-Nil-SI-C6  135.1
J P3-Nil-S1-C6 -118.8

Abbildung 4.118: Standardansicht des Komplexmolekiils von [7riphosNi(SPh)] (12) auf die Ebene
P1-P2-P3 mit Angabe der Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der Torsionswinkel t des Neopentan-
Riickgrats. Hz bezeichnet einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf

der Ebene P1-P2-P3 in Richtung des Betrachters zeigt.



Allgemeiner Teil 267

Bei Betrachtung der Torsionswinkel ¢ wird ein Zusammenhang zwischen der Stellung
des Phenylrings am Schwefelatom und der Stellung der Phenylsubstituenten an P1
deutlich. Der Phenylring des Phenylsulfido-Liganden befindet sich in rdumlicher Néhe
zu den Phenylsubstituenten an P1, was der Torsionswinkel P1-Nil-S1-C6 von 13.4°
ausdriickt. Dies fithrt zu einem deutlich hoheren Wert der Torsionswinkel
Hz-P1-C100-C101 und Hz-P1-C106-C107 (siche Tabelle in Abbildung 4.118). Fiir
Hz-P1-C106-C107 ergibt sich ein Wert von 70.8°, was der nahezu parallelen
Anordnung der Ebene des Phenylrings bezogen auf die Ebene der Phosphoratome
entspricht (siche Abbildung 4.118).

Die Verdrehung des Neopentan-Riickgrats wird durch die Torsionswinkel t
wiedergegeben. Die Werte von C4-C1-P1-Ni, C4-C2-P2-Ni und C4-C3-P3-Ni liegen im
Bereich von 18.5° bis 34.5° und beschreiben die gleichsinnige, standardmifig einer
Rechtsschraube entsprechenden Torsion des Triphos-Liganden beziiglich des

Nickelatoms wieder.

Mit den analytischen und spektroskopischen Ergebnissen dieses Kapitels kann die
Bildung von [TriphosNi(SPh)] (12) bei der Umsetzung von Diphenyldisulfid mit der
reaktiven TriphosNickel’-Spezies II zweifelsfrei belegt werden. [TriphosNi(SPh)] (12)
stellt den ersten vollstindig charakterisierten, neutralen TriphosNickel'-Komplex dar,
der neben tridentat koordiniertem 77iphos einen anionischen Liganden iiber ein Atom

der sechsten Hauptgruppe bindet.
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4.2.11 Umsetzung von II mit Di-'butyldisulfid

Die Bildung des stabilen Komplexes [77iphosNi(SPh)] (12) (Kapitel 4.2.5) ist der erste
Beleg, dass die [TriphosNi’]-Spezies II eine ginzlich analoge Reaktivitit gegeniiber
potentiell zur reduktiven Spaltung geeigneten Substraten zeigt wie das [TriphosCo’]-
TemplatI. Nun war es von Interesse, die Reaktivitit der [ITriphosNi’]-Spezies
gegeniiber den Substraten zu untersuchen, die in den Umsetzungen nach Kapitel 4.1.8
und Kapitel 4.1.9 erfolgreich zur Synthese der stabilen TriphosCobalt'-Komplexe
[TriphosCo(SePh)] (4) und [TriphosCo(S'Bu)] (5) eingesetzt wurden.

Die Durchfiihrung der Reaktion erfolgt entsprechend der allgemein angewendeten
Methode durch Zugabe des Substrats zur [TriphosNi’]-Spezies IT und sechstiindiges
Riihren des Reaktionsgemischs bei Raumtemperatur. In dieser Zeit verdunkelt sich sie
Farbe der Reaktionslosung in ein rétliches Braun. Nach Abkondensieren des
Losungsmittels erhdlt man einen rotbraunen Riickstand, aus dem mittels
Saulenchromatographie (siche Kapitel 5.19) der monomere Komplex
[TriphosNi(S'Bu)] (13) in Form eines roten Pulvers isoliert werden kann (siche

Schema 4.28).

3 P!
t ‘Illlllll
[TriphosNi®] + 0.5 BuUs S p—— P’
S Bu THF Ni
11 P’ N
S
13

MW [gmol']: 772.5
Schema 4.28: Darstellung von [TriphosNi(S'Bu)] (13).

Die Reinigung des nach der Sdulenchromatographie erhaltenen Rohprodukts erfolgt
durch Kristallisation, die durch Uberschichten einer konzentrierten Lsung von 13 in
DME mit Et,0 gelingt (siche Kapitel 5.19). Damit kann die paramagnetische
Verbindung [7riphosNi(S'Bu)] (13) in kristalliner und analysenreiner Form in einer

Ausbeute von 59% erhalten werden.
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Die gegeniiber der Ausbeute an [7riphosNi(SPh)] (13) erniedrigte Ausbeute an
[TriphosNi(S'Bu)] (13) ist auf die groBere Schwierigkeit zuriickzufiihren, mit der 13
von den Nebenprodukten zu trennen ist. [7riphosNi(S'Bu)] (13) hat eine bessere
Loslichkeit in den bei der Chromatographie verwendeten Losungsmittel bzw.
-gemischen und wird deshalb bereits mit dem Vorlauf zum Teil ausgewaschen. Die
Verluste, die damit verbunden sind, werden im Hinblick auf die Reinheit der erhaltenen

Substanz 13 in Kauf genommen.

Die Daten aus MS, HR-MS und Elementaranalyse (siche Tabelle 4.23 und
Kapitel 5.19) bestitigen die Formulierung von [TriphosNi(S'Bu)] (13).

CassHysP3SNi
EA: ber.(gef) C 69.96(68.54); H 6.26(6.07)
FAB*-MS: m/z, M" (%) 771, CasHasP3S™*Ni (100)
HR-FAB*-MS: M*(A[mmu)) C4sHasP3S™Ni (0.0)
C4sHasP3S®Ni (+2.0)

Tabelle 4.23: Charakteristische Daten von [ TriphosNi(S'Bu)] (13).

Eine Losung von [TriphosNi(S'Bu)] (13) in THF ist gelbbraun gefiirbt und besitzt im
UV-VIS-Spektrum eine starke Absorption (¢ =3350) im kurzwelligen Bereich bei
A =380 nm mit einer Halbwertsbreite von 3000 cm™. Absorptionen, die in diesem
Bereich auftreten, sind IL-Ubergingen zuzuordnen. Die schwachen Absorptionsbanden
im ldngerwelligen Bereich bei A = 880 nm (¢ = 100) und A = 590 nm (¢ = 100) sind LF-

Ubergéngen zuzuordnen.

Das IR-Spektrum von [7riphosNi(S'Bu)] (13) zeigt neben den Signalgruppen, die von
den in Triphos enthaltenen Fragmenten erzeugt werden (siche Kapitel 4.1.2.1,
Tabelle 4.2), keine weiteren charakteristischen Signale. Der Energiebereich, der fiir das
Auftreten eines Signals der Bindung zwischen Nickel und Schwefel in Frage kommt,
wird von den Schwingungen des aliphatischen Grundgeriists von 7riphos dominiert,

weshalb die Identifizierung der Ni-S-Schwingung nicht moglich ist.
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TG- und DSC-Messungen mit feinkristallinen Proben von [TriphosNi(SBu)] (13)
belegen einen schwach endothermen Schmelzvorgang bei 210°C. Aus der TG-Kurve ist
abzulesen, dass mit dem Beginn des Schmelzvorgangs ein Massenverlust der Probe
einsetzt, der - wie bei [TriphosNi(SPh)] (12) - einen kontinuierlichen Verlauf besitzt. Es
konnte bereits mehrfach beobachtet werden, dass der Schmelzprozess die schwach
exotherme Zersetzung der Substanz einleitet (siche Kapitel 4.1.2 bis Kapitel 4.2.10). Ab
400°C findet die deutlich stirker exotherme Zersetzung statt, die bei einer Temperatur

von 600°C mit einem Massenverlust von insgesamt 90% beendet ist.

Zur Charakterisierung der elektrochemischen Eigenschaften von [TriphosNi(SBu)] (13)
werden CV-Messungen durchgefiihrt. Das Cyclovoltammogramm in Abbildung 4.119

zeigt bei EYY =-470 mV (AE = 140 mV) einen reversiblen Redoxprozess, dem die

Oxidation von Nickel in [TriphosNi(S'Bu)] (13) entspricht.

-400
-200
II [A]
970
-540
2,0 15 1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
E[V]

Abbildung 4.119: Cyclovoltammogramm von [TriphosNi(S'Bu)] (13) im Bereich von E=0.5V bis
E=-15V.

Der negative Wert von E;» =-470 mV entspricht dem Halbstufenpotential eines mittel
bis starken Reduktionsmittels und spiegelt die groBe Oxidationsempfindlichkeit der
Verbindung wider. Die leichte Oxidierbarkeit von [7riphosNi(S'Bu)] (13) unter Bildung

einer kationischen Spezies ist verstindlich, wenn man bedenkt, dass der ‘Butyl-
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Substituent durch seinen +I-Effekt den stabilisierenden Effekt des Schwefelatoms
verstirkt und der Ausgleich der positiven Ladung am Metallatom durch das
Schwefelatom damit zusétzlich erleichtert wird.

Bei E?* =-200 mV schlieft sich ein weiterer Oxidationsvorgang an. Er ist vollstandig
irreversibel und fiihrt zu einem Folgeprodukt, welches bei ER=.970 mV reduziert

wird (ECE-Mechanismus).

Das Vorliegen eines d’-Metallions in [TriphosNi(SBu)] (13) wird durch die
magnetischen Eigenschaften der Komplexverbindung belegt. Die Bestimmung des
effektiven magnetischen Moments mittels der Methode nach Evans'™ (siche
Kapitel 5.1) fiihrt zu einem Wert von pegr = 1.57 .

Die Bestitigung dieses Resultats und detaillierte Informationen betreffend die
Temperaturabhiingigkeit der magnetischen Eigenschaften von [TriphosNi(S'Bu)] (13)
konnen mit Hilfe von SQUIID erhalten werden (siche Kapitel 4.2.13.2).

Die Temperaturabhéngigkeit der  magnetischen Suszeptibilitat y von
[TriphosNi(S'Bu)] (13) entspricht niherungsweise dem idealen Verhalten eines Curie-
Paramagneten. Wie bei der verwandten Komplexverbindung [7riphosNi(SPh)] (12)
nimmt der reziproke Wert y"' von [TriphosNi(S'Bu)] (13) im Temperaturbereich von
300 K bis 2 K mit der Temperatur nahezu linear ab. Die geringe Abweichung vom
idealen Verhalten wird mittels der Weissschen Konstanten ® = -1K im Curie-Weiss
Gesetz beriicksichtigt.

Der experimentell mit Hilfe von SQUID ermittelte Werte von e = 1.74 pp ist beinahe
identisch mit dem Spin-only-Wert per=1.73 ug und bestétigt die Formulierung des
d’-Nickel'-Ions in [TriphosNi(S'Bu)] (13). Die Abweichung des Ergebnisses vom
Resultat, das mit der Methode nach Evans erhalten wurde, kann auf die Instabilitit der
Verbindung, vor allem in geloster Form zurlickgefilhrt werden. Die
Zersetzungsempfindlichkeit von Komplexen dieser Substanzklasse wurde schon bei
[TriphosNi(SH)] beobachtet und machte die Untersuchung der Eigenschaften dieser
Verbindung in Lésung unméglich. ***) Selbst bei sorgfiltigster Handhabung unter
Schutzgasbedingungen kann mit der verwendeten Technik (sieche Kapitel 5.1) die
teilweise Oxidation von [7TriphosNi(S'Bu)] (13) durch Spuren an Sauerstoff offenbar
nicht verhindert werden. Die dabei gebildeten Produkte enthalten Nickel in der
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Oxidationsstufe +II und besitzen somit diamagnetische Eigenschaften. Deshalb
verringert sich die Konzentration der in Losung enthaltenen paramagnetischen
Metallionen, was zur Ermittlung eines zu kleinen Werts g von 13 fiihrt.

Das EPR-Spektrum einer Losung von 13 in THF (c < 10°M) zeigt Abbildung 4.120
(mittlere Spur).

Parameter:

Oiso = 2.1110

A(P) [G] = 61

HWB [10cm™] = 38

/\ : : Field [G]

2900 3000 3100 320 \./ 3300 3400 3500

Abbildung 4.120: Die gute Ubereinstimmung des gemessenen EPR-Spektrums (mittlere Spur) mit dem
simulierten EPR-Spektrum (obere Spur) von [TriphosNi(S'Bu)] (13) verdeutlicht die Darstellung des

Differenzspektrums (untere Spur).

Wie beim analogen TriphosNickel-Komplex [TriphosNi(SPh)] (12) ist ein nicht
vollstidndig separiertes Quartett zu erkennen. Die Aufspaltung erklért sich wieder durch
die Kopplung des ungepaarten Elektrons am Nickel mit drei &quivalenten
Phosphoratomen des 7riphos-Liganden. Aus den experimentellen Daten wird gis, und
die Kopplungskonstante A(P) ermittelt. Diese Parameter dienen - wie in Kapitel 4.2.10
beschrieben - als Ausgangspunkt zur Simulation von EPR-Spektren. ®? Die beste
Ubereinstimmung von Simulation (Abbildung 4.120; obere Spur) und Experiment
(Abbildung 4.120 mittlere Spur) ergibt sich bei der Verwendung von gjs, =2.1110 und
AP)=61G.



Allgemeiner Teil 273

Die analytischen und spektroskopischen Ergebnisse von 13 bestitigen in allen
charakteristischen Punkten seine Formulierung als [7riphosNi(S'Bu)] (13). Die
eindeutige Beschreibung seiner Zusammensetzung ist mit dem Ergebnis der
Rontgenstrukturanalyse  moglich.  [TriphosNi(S'Bu)] (13) ist isostrukturell zu
[TriphosNi(SPh)] (12) und kristallisiert wie dieses in der monoklinen Raumgruppe
P2,/c.

Abbildung 4.121 zeigt eine Ansicht der Molekiilstruktur von [TriphosNi(S'Bu)] (13),

welche die pseudotetraedrische Geometrie des Nickelatoms erkennen ldsst.

PI-Nil 226.0(1)
P2-Nil 221.3(2)
P3-Nil 220.6(1)
Nil-S1 219.1(1)
Nil-S1-C6 113.5(2)
PI-Nil-P2  95.6(1)
PI-Nil-P3  93.8(1)
P2-Nil-P3 91.8(1)
PI-Nil-S1 127.0(1)
P2-Nil-S1 121.0(1)
P3-Nil-S1 119.4(1)

Abbildung 4.121: Ansicht des Komplexmolekiils von [7riphosNi(S'Bu)] (13) im Festkorper mit Angabe
ausgewihlter Bindungslangen [pm] und —winkel [°]. Die in Klammer angegebenen Fehler beziehen sich

auf die letzte Dezimale. Die Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Die Nil-S1-Bindungsldange von 219.1 pm stimmt gut mit dem Wert liberein, welcher in
der verwandten Verbindung [77iphosNi(SPh)] (12) (dnis =221.2 pm) ermittelt
wurde (siehe Kapitel 4.2.10). Die Ubereinstimmung der Ergebnisse bestitigt, dass die
Bindungsliange einer Einfachbindung zwischen Nickel und Schwefel im Bereich von
220 pm liegt, wie es aus den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse von

[TriphosNi(SH)] (dni.s =217.1 pm) [84] geschlossen wurde.
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Wie es bei allen TriphosMetall-Komplexen gegeben ist, in denen Triphos tridentat an
das Metallatom koordiniert, sind die Bindungswinkel P-Ni-P gegeniiber dem
Tetraederwinkel verkleinert. Infolgedessen sind die Bindungswinkel P-Ni-S mit Werten
zwischen  119.4° und 127.0° verglichen mit dem  Tetraederwinkel
vergroflert (siche Tabelle in Abbildung 4.121). Dabei ist auffallend, dass insbesondere
der Winkel P1-Nil-S1 deutlich gegeniiber dem Tetraederwinkel aufgeweitet ist, was
sich durch die Lage des ‘Butyl-Substituenten am Schwefelatom erkliren lisst. Der
Raumbedarf des ‘Butyl-Substituenten wirkt sich zudem auf die Bindungslinge P1-Nil
aus, die 1m Unterschied zum Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von
[TriphosNi(SPh)] (12) mit 226.0 pm merklich gegeniiber den Bindungen P2-Nil und
P3-Nil verldngert ist (siche Tabelle in Abbildung 4.121).

Die Orientierung des ‘Butyl-Substituenten am Schwefelatom in Richtung von P2 ist in
der Standardansicht von [TriphosNi(S'Bu)] (13) als Projektion auf die Ebene P1-P2-P3
deutlich zu erkennen (siche Abbildung 4.122).

Hz-P1-C100-C101 39.4
/ Hz-P1-C106-C107  60.9

c1o07

Hz-P2-C200-C201 3.1
Hz-P2-C206-C207 -10.0
Hz-P3-C300-C301 42.6
Hz-P3-C306-C307 0.0

= C4-C1-P1-Ni 32.1
C4-C2-P2-Ni 279
C4-C3-P3-Ni 39.2
P1-Nil-S1-C6 4.5
P2-Nil-S1-C6 -121.8
P3-Nil-S1-C6 125.8

Abbildung 4.122: Standardansicht des Komplexmolekiils von [TriphosNi(S'Bu)] (13) auf die Ebene
P1-P2-P3 mit Angabe der Torsionswinkel ¢ der Phenylringe und der Torsionswinkel t© des Neopentan-
Riickgrats. Hz bezeichnet einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf
der Ebene P1-P2-P3 in Richtung des Betrachters zeigt. Die Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen
nicht gezeigt.
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Die Wechselwirkung des ‘Butyl-Substituenten mit den Phenylsubstituenten an P1 fiihrt
zur Aufweitung des Winkels P1-Nil-S1 und zur Verkleinerung der Winkel P2-Nil-S1
und P3-Nil-S1. Die Orientierung des ‘Butyl-Substituenten wirkt sich insbesondere auf
die Torsion der Phenylringe an P1 aus (siche Tabelle in Abbildung 4.122). Beide
Phenylringe an P1  sind mit Torsionswinkeln Hz-P1-C100-C101  bzw.
Hz-P1-C106-C107 von 39.4° bzw. 60.9° deutlich gegeniiber der Normalen der Ebene
P1-P2-P3 verdreht. Dies entspricht nicht dem iiblicherweise beobachteten Bild, wonach
jeweils einer der Phenylringe bezogen auf die Ebene der Phosphoratome nahezu
senkrecht ausgerichtet ist, wie dies durch die Torsionswinkel Hz-P2-C200-C201 von
3.1° an P2 bzw. Hz-P3-C306-C307 von 0.0° an P3 ausgedriickt wird.

Die Resultate der in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen zeigen, dass bei der
Umsetzung der reaktiven TriphosNickel’-Spezies I mit Di-'butyldisulfid der
pseudotetraedrische Komplex [TriphosNi(S'Bu)] (13) gebildet wird. Die naheliegende
Verwandtschaft von [TriphosNi(S'Bu)] (13) und der in Kapitel 4.2.10 vorgestellten
Komplexverbindung [7riphosNi(SPh)] (12) wird von den Gemeinsamkeiten betreffend

threr chemischen Eigenschaften und strukturellen Merkmalen bestatigt.
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4.2.12 Umsetzung von II mit Diphenyldiselenid

Die Existenz der monomeren Komplexe [7riphosNi(SPh)] (12) (siche Kapitel 4.2.10)
und  [TriphosNi(S'Bu)] (13) (siche Kapitel 4.2.11) belegt, dass die [TriphosNi’]-
Spezies Il eine génzlich analoge Reaktivitit gegeniiber potentiell zur reduktiven
Spaltung geeigneten Substraten zeigt wie das [TriphosCo”]-Templat I. Es lag deshalb
nahe, die Reaktivitit der [TriphosNi’]-Spezies auch gegeniiber Diphenyldiselenid zu
untersuchen. Die Verfligbarkeit eines weiteren Komplexderivats der wenig
beschriebenen, neutralen TriphosNickel'-Komplexe wiirde den Bestand an analytischen

Daten auf eine breitere Basis stellen.

Die Durchfiihrung der Reaktion erfolgt entsprechend der allgemein angewendeten
Methode durch Zugabe des Substrats zur reaktiven [7riphosNi’]-Spezies IL. Nachdem
das Reaktionsgemisch sechs Stunden bei Raumtemperatur geriihrt wurde, dnderte sich
die Farbe von gelbbraun nach weinrot. Nach Entfernen des Losungsmittels erhdlt man
einen rotbraunen Riickstand, aus dem durch Saulenchromatographie (siche
Kapitel 5.20) der monomere Komplex [77riphosNi(SePh)] (14) (siche Schema 4.29) in

Form eines dunkelroten Pulvers isoliert werden kann.

[TriphosNi®] + 0.5 Ph "8 — P’
Sé Ph  THF —Ni
I P’ N
Se
14
C47H44P3S€Ni

MW [gmol™']: 839.4
Schema 4.29: Darstellung von [7riphosNi(SePh)] (14).

In analysenreiner Form ist [77iphosNi(SePh)] (14) nach Kristallisation (siche
Kapitel 5.20) in Form glianzender weinroter Kristalle in einer Ausbeute von 65 %

erhaltlich.
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Die Daten aus MS, HR-MS und Elementaranalyse (siche Tabelle 4.24 und
Kapitel 5.20) belegen die strukturelle Formulierung von 14 als [TriphosNi(SePh)].

C47H44P3SeNi

EA: ber.(gef) C 67.25(67.02); H 5.28(5.36)
P 11.07(11.05)

FAB*-MS: m/z, M" (%) 837, C47H44P3Se™*Ni (60)

HR-FAB*-MS: M (A[mmu)) C47H44P3Se’®Ni (+6.9)
C47H44P3Se®Ni (+4.1)

Tabelle 4.24: Charakteristische Daten von [ TriphosNi(SePh)] (14).

Eine Losung von [7riphosNi(SePh)] (14) in THF ist rot gefarbt und zeigt ein ganz
dhnliches UV-VIS-Spektrum wie der verwandte Komplex [7riphosNi(SPh)] (12): im
langerwelligen Bereich A =900 nm (¢ = 320) tritt eine schwache Absorption mit einer
groBen Halbwertsbreite (2400 cm™) auf. Eine intensive Absorption tritt bei
L =520nm (¢ = 1900) auf. Banden in diesem Bereich sind auf LF-Uberginge
zuriickzufithren. Die Konsistenz der UV-VIS-spektroskopischen Daten der
TriphosNickel'-Komplexe  [TriphosNi(SPh)] (12),  [TriphosNi(SBu)] (13)  und
[TriphosNi(SePh)] (14) wird in der Gegeniiberstellung der Resultate in Tabelle 4.25
deutlich.

UV-VIS (Amax[nm] (¢ [M'em™]; HWB [em™]):

[TriphosNi(SPh)] (12) |390 (4200); 500 (1420); 950 (160; 3000)

[TriphosNi(S'Bu)] (13) | 380 (3350); 590(100); 880 (100; 2000)

[TriphosNi(SePh)] (14) | 520 (1900); 900 (320; 2400)

Tabelle 4.25: UV-VIS-spektroskopische Daten von 12, 13 und 14.

Das IR-Spektrum von [7riphosNi(SePh)] (14) zeigt neben den typischen Signalgruppen,
die von den in Triphos enthaltenen Fragmenten erzeugt werden (siche Kapitel 4.1.2.1,

Tabelle 4.2), keine weiteren charakteristischen Absorptionen.
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TG- und DSC-Messungen mit pulvrigen Proben von [77iphosNi(SePh)] (14) belegen
die thermische Stabilitdt der Verbindung bis zu Temperaturen von 230°C. Bei dieser
Temperatur beginnt der schwach endotherme Schmelzvorgang. Die TG-Kurve zeigt,
dass mit dem Beginn des Schmelzvorgangs bei 230°C ein kontinuierlicher
Massenverlust festgestellt werden kann. Der Massenverlust beschreibt die schwach
exotherme Zersetzung der Substanz und vollzieht sich ohne Auftreten einer erkennbaren
Stufe kontinuierlich, wie dies bei den TriphosNickel'-Komplexen [TriphosNi(SPh)] (12)
und [77iphosNi(S'Bu)] (13) ebenfalls beobachtet werden konnte (siche Kapitel 4.2.10
und Kapitel 4.2.11). Ein deutlich stirker exothermer Vorgang bei 325°C leitet die
vollstindige Zersetzung der Probe ein, welche bei einer Temperatur von 600°C mit
einem Massenverlust von insgesamt 80% beendet ist. Einen Uberblick iiber die TG- und

DSC-Daten der TriphosNickel'-Komplexe 12, 13 und 14 gibt Tabelle 4.26.

TG/DSC Schmelzpunkt[°C] | charakteristische Stufe
[TriphosNi(SPh)] (12) 220 -
[TriphosNi(S'Bu)] (13) 210 -
[TriphosNi(SePh)] (14) 230 -

Tabelle 4.26: TG/DSC-Daten von 4, 5 und 6.

Die elektrochemischen Eigenschaften von [7riphosNi(SePh)] (14) werden durch
CV-Messungen analysiert. Das Cyclovoltammogramm von [7riphosNi(SePh)] (14) in

Abbildung 4.123 zeigt einen quasi-reversiblen Redoxprozess bei

E” =-180 mV (AE=140 mV) sowie irreversible  Oxidationsvorginge  bei

E%* =4+800 mV und E°*=+1540 mV. Die Substanz ist in CH,Cl, nur sehr schlecht
16slich, weshalb bei der Untersuchung als Losungsmittel CH3;CN verwendet wurde. Der
Einfluss des verwendeten Losungsmittels auf die Ergebnisse der Untersuchungen hatte
sich bereits bei der Analyse der TriphosCobalt'-Komplexe gezeigt (siche Kapitel 4.1.5;
Kapitel 4.1.8 bis Kapitel 4.1.10). Wie bei den dort erhaltenen Resultaten sind
vergleichende Aussagen hinsichtlich Halbstufenpotential bzw. Reversibilitdt oder

Irreversibilitit der Prozesse nur eingeschrankt aussagekriftig.
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-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E[V]

Abbildung 4.123: Cyclovoltammogramm von [ 7riphosNi(SePh)] (14).

Der Redoxvorgang bei E% =-180mV entspricht der Oxidation von Nickel' in

[TriphosNi(SePh)] (14). Die entstehende TriphosNickel"-Spezies ist offenbar instabil,
weshalb dieser Prozess nahezu vollstindig irreversibel verlduft, wie es aus der in
Abbildung 4.123 nur angedeuteten Reduktionswelle bei E =-250 mV abgelesen
werden kann. Das gebildete Folgeprodukt ist elektrochemisch aktiv und wird bei
E®* = -600 mV reduziert (ECE-Mechanismus). Die beiden weiteren Oxidationsprozesse
filhren ebenfalls zu instabilen Produkten und die beobachteten Redoxvorgénge sind
dementsprechend irreversibel.

Ahnlichkeiten im elektrochemischen Verhalten der artgleichen Komplexe
[TriphosNi(SPh)] (12), [TriphosNi(S'Bu)] (13) und [TriphosNi(SePh)] (14) sind bei
Betrachtung des  Halbstufenpotentials  der  jeweiligen  Oxidationsprozesse

erkennbar (siche Tabelle 4.27).
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Cv Losungsmittel E [mV] vs. SCE
[TriphosNi(SPh)] (12) CH)Cl, reversibel E =-290; AE = 140
[TriphosNi(S'Bu)] (13) CH,Cl,  |reversibel E” =-470; AE = 140

[TriphosNi(SePh)] (14) CH;CN quasi-reversibel E?/Xz =-180; AE = 140

Folgepeak: E**? = -600

Tabelle 4.27: Elektrochemische Daten von 12, 13 und 14.

Sieht man von dem etwas abweichenden FErgebnis ab, welches fiir
[TriphosNi(SePh)] (14) erhalten wird, kann geschlossen werden, dass die Art des
Coliganden die Lage des Halbstufenpotentials des Oxidationsprozesses offensichtlich
nur wenig beeinflusst. Die abweichenden Ergebnisse hinsichtlich der Reversibilitit des
Redox-Vorgangs und betreffend der Lage des Halbstufenpotentials im Falle von
[TriphosNi(SePh)] (14) sind vermutlich auf das unterschiedliche bei der Messung
verwendete Losungsmittel zuriickzufithren. Wie es schon bei den Untersuchungen an
den TriphosCobalt'-Komplexen [TriphosCo(SePh)] (4), [TriphosCo(S'Bu)] (5) und
[TriphosCo(SPh)] (6) festgestellt wurde, hat die Verwendung von CH3CN zur Folge,
dass der Oxidationsprozess nur mehr als quasi-reversibler Vorgang ablduft. Die
dahnlichen Halbstufenpotentiale der Oxidationsvorgidnge driicken aus, dass das Elektron
in allen Komplexen jeweils in einem Orbital lokalisiert ist, welches zum groflen Teil

Metallcharakter besitzt.

Die magnetischen Eigenschaften von 14 bestitigen das Vorliegen eines d’-Nickel-Ions
in [TriphosNi(SePh)] (14). Der Wert des effektiven magnetischen Moments wird mittels
der Methode nach Evans ® ermittelt und durch die Ergebnisse aus SQUID bestitigt.
Die experimentell ermittelten Werte von pesr = 1.77 pg bzw. perr = 1.74 up stimmen mit
dem  Spin-only-Wert pesr=1.73 ug = nahezu  iliberein  und  bestdtigen  die
d’-Elektronenkonfiguration des Nickel'-Ions in [TriphosNi(SePh)] (14).

Die magnetische Suszeptibilitity von [TriphosNi(SePh)] (14) é&ndert sich in

Abhingigkeit von der Temperatur ginzlich analog wie bei den TriphosNickel'-
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Komplexen [TriphosNi(SPh)] (12) und [TriphosNi(S'Bu)] (13) (siehe Kapitel 4.2.13.2).
Im Temperaturbereich von 300 K bis 2 K nimmt der reziproke Wert von y nahezu linear
mit der Temperatur ab, was dem idealen Verhalten eines Curie-Paramagneten sehr nahe
kommt. Die geringe Abweichung wird durch die Weisssche Konstante ® =-1K im
Curie-Weiss Gesetz berlicksichtigt. Die Geschlossenheit der auf verschiedenen
Methoden ermittelten magnetischen KenngroBBen von [7riphosNi(SPh)] (12),
[TriphosNi(S'Bu)] (13) und [TriphosNi(SePh)] (14) zeigt Tabelle 4.28.

Magnetismus Methode nach Evans: e [1s] | SQUID: pesr [1g]
[TriphosNi(SPh)] (12) 1.68 1.63
®=-1K
[TriphosNi(S'Bu)] (13) 1.57 1.74
®=-1K
[TriphosNi(SePh)] (14) 1.77 1.74
®=-1K

Tabelle 4.28: Magnetische KenngroBen von 12, 13 und 14.

Im EPR-Spektrum einer Losung von [TriphosNi(SePh)] (14) in
THF (c < 10™* M) (siche Abbildung 4.124; mittlere Spur) ist wie bei den analogen
Verbindungen [TriphosNi(SPh)] (12) und [TriphosNi(S'Bu)] (13) das
Aufspaltungsmuster eines nicht vollstandig separierten Quartetts zu erkennen. Die
Aufspaltung wird durch die Kopplung des ungepaarten Elektrons mit drei dquivalenten
Phosphoratomen des Triphos-Liganden verursacht. Aus den experimentellen Daten wird
giso und die Kopplungskonstante A(P) ermittelt (siche Abbildung 4.124). Diese
Parameter dienen, wie in Kapitel 4.2.10 beschrieben, als Ausgangspunkt zur Simulation
von EPR-Spektren. ¥ Die beste Ubereinstimmung von Simulation (Abbildung 4.124;
obere Spur) und Experiment (Abbildung 4.124; mittlere Spur) ergibt sich bei der
Verwendung von gjs, = 2.1263 und A(P) = 60 G.
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29

Parameter:

Giso = 2.1263

A(P) [G] = 60

HWB [10*cm™] = 34

. . /\ . . . Field [G]
00 3000 3100 \/ 200 33 3400 3500

Abbildung 4.124: Die gute Ubereinstimmung des gemessenen EPR-Spektrums (mittlere Spur) mit dem
simulierten EPR-Spektrum (obere Spur) von [77iphosNi(SePh)] (14) verdeutlicht die Darstellung des

Differenzspektrums (untere Spur).

Der experimentell ermittelte Wert von g5, fiir [77iphosNi(SePh)] (14) ist gegeniiber
dem g-Wert des freien Elektrons (g.=2.0023) erhoht. Dies steht in Analogie zu den
Ergebnissen der EPR-spektroskopischen Untersuchung der paramagnetischen
Komplexe [TriphosNi(SPh)] (12) und [TriphosNi(S'Bu)] (13). Die Erhéhung von g,
wird  allgemein  bei  paramagnetischen = Ubergangsmetall-Komplexen  mit
d’-Elektronenkonfiguration beobachtet und wird durch den zusitzlichen Beitrag des
Bahnmoments  verursacht. In den direkt vergleichbaren  [TriphosNi'X]-
Komplexen (X = Cl, Br, I) fiihrt der zusétzliche Beitrag des Bahnmoments ebenfalls zu
erhohten Werten von gjs, ~ 2.15. (86]

Der Vergleich der EPR-spektroskopischen Daten der untersuchten [TriphosNi'X]-
Komplexe [TriphosNi(SPh)] (12), [TriphosNi(S'Bu)] (13) und [TriphosNi(SePh)] (14)
macht deutlich, dass der Verschiebungsterm gi, und die Kopplungskonstante A(P)
nahezu unabhingig vom Coliganden X sind (siche Tabelle 4.29).
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EPR Ziso A(P) [G]

[TriphosNi(SPh)] (12) |2.1263| 60.0

[TriphosNi(S'Bu)] (13) [2.1110| 61.0

[TriphosNi(SePh)] (14) [2.1156| 60.0

Tabelle 4.29: EPR-spektroskopische Daten von 12, 13 und 14.

Der einheitlich gegeniiber dem g-Wert des freien Elektrons (g. =2.0023) vergrofBerte
Wert von gjs, ldsst den Schluss zu, dass sich das Elektron in einem Orbital befindet,
welches hauptsidchlich Metallcharakter besitzt und es nicht auf den koordinierten
Liganden X delokalisiert wird. Die Vergroferung von g;s, ldsst sich erkldren, wenn man
sich veranschaulicht, dass das Elektron in ein Orbital ,,rotiert, welches besetzt sein
muss. Damit einher geht ein zusétzliches Magnetfeld parallel zum duBleren Feld, was
zur Vergroflerung von gjs, fiihrt. Die Erhéhung von gis, gegeniiber dem Spin-only-
Wert g. entspricht der Erwartung, welche aus einer quantitativen Abschdtzung von gis,
nach einem storungstheoretischen Ansatz folgt:

+/— = Orbital besetzt/unbesetzt
1=X,y,Z

n = Faktor aus magischem Pentagon
A; = Energiedifferenz der Orbitale
A=C/2S

€ = Spin-Bahn-Kopplungskonstante
g. = Landé-Faktor

n

A
=0 +
8i = 8. i

Die erhaltenen analytischen Ergebnisse und die geschilderten spektroskopischen
Untersuchungen beschreiben die  wesentlichen Merkmale, die von der
Komplexverbindung [TriphosNi(SePh)] (14) erwartet werden. Den eindeutigen Beleg
seiner Zusammensetzung erbrachte das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse. Mittels
der Diffusionsmethode (siehe Kapitel 5.20) konnten gldnzende, weinrote Kristalle von
[TriphosNi(SePh)] (14) erhalten werden, die der Raumgruppe Pn angehoren.

Die Geometrie des Nickelatoms in der Molekiilstruktur von [7riphosNi(SePh)] (14) ist

pseudotetraedrisch, wie es die Ansicht in Abbildung 4.125 veranschaulicht.
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PI-Nil 221.5(1)
P2-Nil 218.1(2)
P3-Nil 220.3(1)

Nil-Sel 230.1(1)
Nil-Sel-C6 116.1(2)
PI-Nil-P2  93.3(1)
PI-Nil-P3  98.0(1)
P2-Nil-P3  91.9(1)
PI-Nil-Sel 130.6(1)
P2-Nil-Sel 115.7(1)
P3-Nil-Sel 118.6(1)

Abbildung 4.125: Ansicht des Komplexmolekiils von [7riphosNi(SePh)] (14) im Festkdrper mit Angabe
ausgewihlter Bindungsldangen [pm] und -winkel [°]. Die in Klammer angegebenen Fehler beziehen sich

auf die letzte Dezimale. Die Wasserstoffatome sind der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Die Bindungslidnge Nil-Sel ist mit 230.1 pm etwa 10 pm langer als die Ni-S-Bindung
in [TriphosNi(SPh)] (12) (dnis =221.2 pm) und [TriphosNi(S'Bu)] (13)
(dni-s =219.1 pm), was auf den groBeren Kovalenzradius von Selen zuriickzufiihren ist.
Dass die Einfachbindung von Selen zu einem Metall um 10 pm ldnger ist als die
Einfachbindung von Schwefel zu einem Metall, konnte schon bei den analogen

TriphosCobalt'-Komplexen festgestellt werden (siche Tabelle 4.16).

Der Raumbedarf und die Ausrichtung des Phenylsubstituenten am Selenatom wirken
sich auf die Winkel P-Ni-Se aus, was bei Betrachtung der Standardansicht von
[TriphosNi(SePh)] (14) in Form der Projektion auf die Ebene P1-P2-P3 verstindlich
wird (siche Abbildung 4.126).
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ok Hz-P1-C100-C101 -45.6
) 7/ Hz-P1-C106-C107 21.8
_ i / 7 Hz-P2-C200-C201 16.7

. !‘/7::106 cio7
NG, Hz-P2-C206-C207 32.0
N Hz-P3-C300-C301 32.8

” J

w ff Hz-P3-C306-C307 9.8
\/ ow] C4-C1-P1-Ni 9.3
"\ C4-C2-P2-Ni 107
C4-C3-P3-Ni 19.5
PI-Nil-Sel-C6 4.9

L\
A\ P2-Nil-Sel-C6 1247

P3-Nil-Sel-C6 127.7

Abbildung 4.126: Standardansicht des Komplexmolekiils von [7riphosNi(SePh)] (14) auf die Ebene
P1-P2-P3 mit Angabe der Torsionswinkel @ der Phenylringe und der Torsionswinkel t des Neopentan-
Riickgrats. Hz bezeichnet einen Vektor, der jeweils an den Phosphoratomen fixiert ist und senkrecht auf

der Ebene P1-P2-P3 in Richtung des Betrachters zeigt.

Der Torsionswinkel P1-Nil1-Sel-C6 von 4.9° driickt aus, dass die Bindung Sel-C6
nahezu ekliptisch beziiglich der Bindung Nil-P1 angeordnet ist. Die resultierende
Wechselwirkung der Phenylringe an P1 mit dem Aryl-Substituenten an Sel bewirkt die
Aufweitung des Winkels P1-Nil-Sel und die Verkleinerung der Winkel P2-Nil-S1
bzw. P3-Nil-S1 (siehe Tabelle in Abbildung 4.126). Die beschriebenen Effekte infolge
der Stellung des Coliganden treten bei allen vorgestellten TriphosNickel'-Komplexen
auf und betonen deren enge strukturelle Verwandtschaft. Einen Uberblick iiber die rele-
vanten Bindungslingen und -winkel in [77iphosNi(SPh)] (12), [TriphosNi(S'Bu)] (13)
und [TriphosNi(SePh)] (14) gibt Tabelle 4.30.
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Strukturdaten deox (X =S, Se) [pm] | P-Co-X [°]

[TriphosNi(SPh)] (12) 221.2 127.7
111.7

127.6

[TriphosNi(SBu)] (13) 219.1 127.0
121.0

119.4

[TriphosNi(SePh)] (14) 230.1 130.6
115.7

118.6

Tabelle 4.30: Ausgesuchte Bindungslédngen und —winkel in 12, 13 und 14.

Mit den vorliegenden spektroskopischen und analytischen Resultaten ist die Bildung
von [TriphosNi(SePh)] (14) bei der Umsetzung der reaktiven TriphosNickel’-Spezies II
mit Diphenyldiselenid zweifelsfrei belegt. [7riphosNi(SePh)] (14) stellt ein weiteres
Beispiel der bislang wenig bekannten neutralen TriphosNickel'-Komplexe dar, die
neben tridentat gebundenem T7riphos einen iiber ein Atom der Chalkogengruppe
gebundenen anionischen Liganden enthalten. Die chemischen Eigenschaften von
[TriphosNi(SePh)] (14) sind erwartungsgemil3 génzlich vergleichbar mit jenen der
Komplexe [TriphosNi(S'Bu)] (13) und [TriphosNi(SPh)] (12), wie es in Anbetracht

ihrer engen Verwandtschaft nahe liegt.
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4.2.13 Bestimmung magnetischer Eigenschaften mit SQUID
4.2.13.1 Grundlagen des molekularen Magnetismus

Die Grundlage des Magnetismus bilden die magnetischen Momente p der Atome. p hat
die Einheit Bohrsches Magneton [B.M.], wobei gilt 1 B.M. = 9,2847701-10%" J/T. Das
magnetische Moment entsteht durch die Bewegung der Elektronen im Atom, genauer
gesagt durch den Spin der Elektronen, ihren Bahndrehimpuls beziiglich der Bewegung
um den Atomkern (paramagnetischer Beitrag) und auch durch die Anderung des
Bahndrehimpulses durch ein von aullen induziertes Magnetfeld (diamagnetischer

Beitrag). ¥

Die magnetischen Eigenschaften von Metallkomplexen unterscheiden sich in der Regel
stark von denen der Metalle, Legierungen und anorganischen Ionenkristalle.
Metallkomplexe stellen im Normalfall magnetisch verdiinnte Systeme mit geringen
Spinkonzentrationen dar, bei denen intramolekulare Wechselwirkungen die
magnetischen Eigenschaften bestimmen. Hierfiir wurde der Begriff ,,Molekularer

Magnetismus* gepragt.

Bewegte elektrische Ladungen induzieren ein magnetisches Dipolmoment. Infolge ihres
Eigendrehimpulses S besitzen ungepaarte Elektronen ein magnetisches Moment ;
entsprechende Verbindungen verhalten sich paramagnetisch und werden in ein

Magnetfeld hineingezogen.

- - e¢h
H=-gusS MB =5

Der Landé-Faktor g betriagt fiir das freie Elektron g.=2.0023. up ist das Bohrsche
Magneton und wird als Einheit des magnetischen Momentes verwendet. Bei kleinen
Feldstirken sind die Magnetisierung M und die magnetische Feldstirke H einander

proportional und man erhélt die magnetische Suszeptibilitét:

M
L=H
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Verbindungen mit ausschlieflich vollbesetzten Orbitalen verhalten sich diamagnetisch
und werden aus einem Magnetfeld herausgedriickt, da der Stoff bestrebt ist, sein Inneres
gegen ein duBeres Magnetfeld abzuschirmen. Entsprechend der Lenzschen Regel
induziert das &uBere Magnetfeld in der diamagnetischen Probe einen Strom, dessen
magnetisches Feld entgegen dem duBeren Magnetfeld gerichtet ist. Die magnetische
Suszeptibilitdt x dieser Stoffe ist negativ. Der Diamagnetismus ist eine grundlegende
Eigenschaft von Materie und ist bei allen Stoffen -unabhidngig von der
Elektronenkonfiguration - vorhanden. Die diamagnetische Suszeptibilitit ist unabhéngig

von der Temperatur und der du3eren Feldstérke.

Ist die magnetische Suszeptibilitity positiv, so bezeichnet man den Stoff als
Paramagneten. Dieser Effekt beruht auf der Ausrichtung von bereits vorhandenen
magnetischen Momenten unter dem Einfluss eines externen Magnetfelds. Das
magnetische Moment wird, wie bereits beschrieben, durch das Spin- und Bahnmoment
der Elektronen verursacht. Es muss also zumindest ein ungepaartes Elektron vorliegen,
damit ein messbares Spin- bzw. Bahnmoment resultiert. Im Allgemeinen liegt ohne ein

aufleres Feld keine Ordnung der magnetischen Momente vor.

Die magnetische Suszeptibilitét y setzt sich in Festkorpern aus einem paramagnetischen
und einem diamagnetischen Anteil zusammen, wobei im Allgemeinen der
diamagnetische Anteil gegeniiber dem paramagnetischen Anteil um viele
GroBenordnungen kleiner ist und von diesem tiberdeckt wird. In Makromolekiilen mit
geringer Spinkonzentration wie z.B. in Metalloenzymen kann es dagegen sein, dass der

diamagnetische Beitrag gegeniiber dem paramagnetischen stirker ins Gewicht fallt.

Der durch die freien Elektronenspins hervorgerufene Paramagnetismus und damit die

Suszeptibilitdit y sind temperaturabhingig und berechnen sich nach dem Curie-

Gesetz B8

N 2 2

mit C= 3R

=@
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C bezeichnet die Curie-Konstante, eine stoffspezifische GroBle. In der Magnetochemie
wird lblicherweise noch immer das cgs-System verwendet, die Einheit der molaren
Suszeptibilitdt ist demnach cm’/mol. Oft wird fiir den Term g’us®S(S+1) auch s’

geschrieben.

Das effektive magnetische Moment s 18sst sich mit:

Uerr= g\ S(S+1)-ug

bzw. fiir den Fall des reinen Spinmagnetismus (keine Spin-Bahn-Kopplung, g =2.0023)

mit:

Uett/ g = A/ 1(1 + 2)

sehr leicht ermitteln, wobei n die Zahl der ungepaarten Elektronen angibt.

Fiir ein Elektron ergibt sich demnach ein Spin-only-Moment von peg= 1.73up.

Setzt man s in das Curie-Gesetz ein, ergibt sich fiir die Temperaturabhéngigkeit der

magnetischen Suszeptibilitit:

Nalle 2 3R
xX= 3AR”1ff oder pegr= \/N:A N T =2.828\yT= 2.828-C'”

Das Curie-Gesetz gilt streng genommen nur fiir isolierte magnetische Momente.
Wechselwirkungen jeglicher Art mit benachbarten magnetischen Momenten fiihren
hiufig zu Abweichungen vom Curie-Gesetz, die durch die Weisssche Konstante ® im

Curie-Weiss Gesetz beriicksichtigt werden:

Sind die magnetischen Momente des Paramagneten geordnet, obwohl kein dufBeres

Magnetfeld anliegt (spontane Ordnung), spricht man von Ferromagnetismus.
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Ferromagnetismus zeichnet sich durch eine spontane Magnetisierung aus, bei der die
Momente ohne FEinfluss eines angelegten Magnetfeldes parallel und gleichgerichtet
(kolinear) angeordnet sind. Im zeitlichen Mittel nimmt die Fernordnung der Momente
mit steigender Temperatur ab. Oberhalb der Curie-Temperatur T ist die Fernordnung
aufgehoben, so dass sich der Stoff paramagnetisch verhidlt. Fiir die magnetische

Suszeptibilitdt x eines Ferromagneten gilt das Curie-Weiss Gesetz in der Form:

Die Auftragung von y"' als Funktion der Temperatur fiir ein System, welches das Curie-
Weiss Gesetz befolgt, ergibt eine Gerade, deren Steigung dem reziproken Wert der
Curie-Konstanten C' entspricht. Aus dem Schnittpunkt mit der T-Achse kann das
Vorzeichen und der Betrag der Weissschen Konstanten ® abgelesen werden (siehe

Abbildung 4.127).
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Abbildung 4.127: Temperaturabhingigkeit von ' fiir eine Ansammlung von Molekiilen, die das Curie-

Weiss Gesetz befolgen.



Allgemeiner Teil 291

Im Rahmen dieses Modells entspricht ein positiver Wert von ® zwischenmolekularen
ferromagnetischen Wechselwirkungen, ein negativer Wert ® zeigt antiferromagnetische
zwischenmolekulare ~Wechselwirkungen an. Im Fall von ®>0 st der

Gultigkeitsbereich des Curie-Weiss Gesetzes auf den Bereich T > ® beschrénkt.

Wird in einem Diagramm yT gegen die Temperatur aufgetragen, fiihrt eine positive
Weisssche Konstante ® zu einem Ansteigen von T und eine negative Weisssche
Konstante ® zu einer Verringerung von T bei  Erniedrigung der
Temperatur (siche Abbildung 4.128). Dieser Effekt ist umso stirker bemerkbar, je

niedriger die Temperatur ist.
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Abbildung 4.128: Temperaturabhéngigkeit von %T fiir eine Ansammlung von Molekiilen, die dem Curie-

Weiss Gesetz gehorchen (Curie-Konstante C = 0.375 cm’Kmol™'; oben: ® = 5K, unten: © = -5K).

4.2.13.2 Temperaturabhingige magnetische Messungen

Die temperaturabhéngigen magnetischen Messungen werden in einem kommerziellen
SQUID-Magnetometer (SQUID = Superconducting Quantum Interference Device) der

Marke Quantum Design durchgefiihrt. Dieses Messinstrument ermoglicht
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Magnetisierungsmessungen bis zu 7 Tesla in einem Temperaturbereich von 2 K bis
400 K.
Das Messprinzip des SQUID basiert auf der BCS-Theorie der Supraleitung und der

Quantelung der magnetischen Flussdichte in supraleitenden Schleifen.

Wihrend der Messung wird eine zylinderférmige Probe durch eine Aufnahmeschleife
bewegt, die sich in einem homogenen Magnetfeld befindet. Ein supraleitender Ring
wird als Aufnahmespule mit einem weiteren supraleitenden Ring, der als Detektorspule
dient, gekoppelt. Die durch die Bewegung der Probe der Linge 1 und der Masse m
hervorgerufenen Anderung der magnetischen Flussdichte A® ist proportional zur
induzierten Spannungsidnderung in der Detektorspule, die wiederum der magnetischen

Suszeptibilitit y proportional ist:

_ AD]
X AomH

Es wird also nur die Anderung der magnetischen Flussdichte A® und nicht die

Flussdichte selbst gemessen.

Die magnetische Suszeptibilitét y setzt sich aus drei Anteilen zusammen:

X = Xdia T Yparat XTUP

Der diamagnetische Beitrag y4i, hdngt von der Anzahl und Art der vorhandenen Atome
ab und kann durch Inkremente bestimmt werden. Dabei geht man davon aus, dass Ygia
eine additive GroBe ist und aus der Summe atomarer Suszeptibilititen und
Korrekturterme bestimmt werden kann. Diese Werte sind als Pascal-Konstanten

tabelliert (87"

und dienen als Grundlage zur Abschidtzung des diamagnetischen
Korrekturterms. ~ Subtrahiert man von der experimentell bestimmbaren
Gesamtsuszeptibilitdity =~ den  diamagnetischen = Beitrag  ygia  und  Yrup

(Temperatur Unabhdngiger Paramagnetismus)  und  trdgt den  resultierenden
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paramagnetischen Anteil ypar, reziprok gegen die Temperatur auf, erhdlt man nach dem

Curie-Weiss Gesetz (siehe Kapitel 4.2.13.1) eine Gerade.

Zur Ermittlung der magnetischen Kenngroen wird x im Temperaturbereich von 300 K
bis 2 K bestimmt. Anschlieend trdgt man in einem Diagramm den reziproken Wert
1/xpara [molem™] gegen T [K] auf. Durch Interpolation der Punkte erhdlt man eine
Ausgleichsgerade, deren  Steigung nach dem  Curie-Weiss  Gesetz (siche
Kapitel 4.2.13.1) dem reziproken Wert der Curie-Konstanten entspricht. Aus der Curie-

Konstanten C ldsst sich das effektive magnetische Moment pi.¢r bestimmen mit:
e = 2.828-C"%,

In der Praxis geht man allerdings in umgekehrter Weise vor, da der Wert yryp im
Allgemeinen nicht bekannt ist. Trdgt man den reziproken Wert der
Gesamtsuszeptibilitit y ' gegen die Temperatur auf, erhdlt man eine Hyperbel. An diese

Kurve wird jetzt eine Funktion yy mit:

C = Curie-Konstante

—C = +
ZM:T_(_D"‘ZO Xo = Xdia T XTUP

® = Weisssche Konstante

angepasst, indem die Parameter C, ® und %o variiert werden, bis sie konsistent sind. Den
paramagnetischen Anteil Kpara erhdlt man, wenn man die Gesamtsuszeptibilitét y um y,

verringert:

Kpara — X~ Xo.

Aus diesen Werten kann man die effektive Permeabilitdt p_ berechnen mit:

/3R(T—®);{
Meff =\
NA
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Die Probenvorbereitung wird aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit der Substanz in
der Glove-Box durchgefiihrt. Dabei wird eine definierte Menge der Substanz in eine
Gelatinekapsel eingewogen und unmittelbar nach dem Ausschleusen aus der Glove-Box
in das SQUID-Magnetometer iiberfiihrt. Das Einbringen in das SQUID-Magnetometer
erfolgt iiber eine Schleuse, wonach sich die Probe in einer Helium-Atmosphére befindet
und die Zersetzung der Substanz nahezu ausgeschlossen ist. Die Messungen werden bei
einer magnetischen Feldstirke von 0.1 Tesla im Temperaturbereich zwischen 2 K und

300 K durchgefiihrt.

Die Auswertung der SQUID-Daten wird im folgenden exemplarisch fiir die
Komplexverbindung [7riphosNi(SPh)] (12) beschrieben. In Abbildung 4.129 ist der
reziproke Wert der durch das Experiment bestimmten Gesamtsuszeptibilitity von
[TriphosNi(SPh)] (12) im Temperaturbereich von 300 K bis 2 K aufgetragen. An die
Messwerte wird die Funktionyy angepasst, wodurch yp und die Weisssche
Konstante ® = -1 K ermittelt werden konnen. Der kleine Wert von © entspricht einer
sehr geringen Abweichung vom idealen Verhalten, welches von einem Curie-

Paramagneten zu erwarten ist.
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Abbildung 4.129: Werte von "' von [TriphosNi(SPh)] (12) im Temperaturbereich von 300 K bis 2 K mit

Spur der angepassten Funktion y,.
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Subtrahiert man yy von der experimentell bestimmbaren Gesamtsuszeptibilitdty und
trdgt den resultierenden paramagnetischen Anteil ypara reziprok gegen die Temperatur
auf, erhdlt man nach dem Curie-Weiss Gesetz eine Gerade (siche Abbildung 4.130). Im
Temperaturbereich zwischen 300 K bis 2 K nimmt der reziproke Wert von Ypara
entsprechend dem Curie-Gesetz linear mit der Temperatur ab. Aus der Steigung der
Ausgleichsgeraden lassen sich das effektive magnetische Moment plegs = 1.63 pup und die
Curie-Konstante C = 0.394 cm’Kmol”  bestimmen (siche Kapitel 4.2.13.2). Der
erhaltene Wert stimmt gut mit dem erwarteten Wert von g = 1.73 up liberein, der bei
Anwesenheit eines ungepaarten Elektrons erwartet wird und bestétigt das Ergebnis, das
mit der Methode nach Evans™' erhalten wurde. Beides sichert die Formulierung von
[TriphosNi(SPh)] (12)  als  paramagnetischer  TriphosNickel-Komplex — mit
3d°-Elektronenkonfiguration des Metalls ab.
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Abbildung 4.130: Werte von x’lpa,a fiir [TriphosNi(SPh)] (12) im Temperaturbereich von 300 K bis 2 K

mit Ausgleichsgerade.

Die Auswertung der Messdaten von [TriphosNi(S'Bu)] (13) und [TriphosNi(SePh)] (14)
erfolgt auf ganz analoge Weise und fiithrt zu vergleichbaren Ergebnissen, deren

Konsistenz in Tabelle 4.31 verdeutlicht wird.



Allgemeiner Teil 296

SQUID ter [us] | C [em’Kmol '] | @ [K]
[TriphosNi(SPh)] (12) | 1.63 0.394 -1
[TriphosNi(S'Bu)] (13) | 1.74 0.370 -1
[TriphosNi(SePh)] (14)| 1.74 0.374 -1

Tabelle 4.31: Magnetische Kenngroflen von 12, 13 und 14.

Aus den vorliegenden Ergebnissen kann abgelesen werden, dass in den untersuchten
TriphosNickel'-Komplexen nur eine schwache zwischenmolekulare Wechselwirkung
auftritt. Der kleine, negative Wert der Weissschen Konstanten ® = —1K driickt aus, dass
eine schwache antiferromagnetische Kopplung zwischen den Nickelatomen

angenommen werden kann.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Arbeitstechnik und Gerate

Die Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, in Schlenk-Gefdllen unter
gereinigter und getrockneter Argon-Schutzatmosphére durchgefiihrt (Argon der Firma
Air Liquide, Beseitigung von Wasserresten durch 3 A Molsieb der Firma Merck;
O,-Entfernung durch CuO-Katalysator der Firma BASF). Alle verwendeten Glasgerite
wurden vor ihrem Einsatz in der Synthese unter Verwendung eines HeiBluftfons

ausgeheizt, dreimal im Hochvakuum (p < 10”2 mbar) evakuiert und mit Argon befiillt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden unter Argon absolutiert und vor ihrer
Verwendung stets frisch destilliert. Die Trocknung der Losungsmittel erfolgte bei THF,
Toluol und DME durch mehrtigiges Kochen iiber Kalium, bei Diethylether,
Petrolether 40/60 und Dichlormethan durch Kochen iiber CaHs,. (8]

Die Durchfithrung von Reaktionen unter Ultraschallbadbehandlung erfolgte in einem

Ultraschallbad Labosan 200 der Firma Bender & Hobein.
Filtration und Chromatographie

Filtrationen wurden mit im Hochvakuum entgastem (<10 mbar; 48 h) und mit Argon
beladenem Kieselgur der Firma Riedel-de-Haen durchgefiihrt.
Die siulenchromatographische Aufarbeitung erfolgte mit entgastem (<10~ mbar; 48 h)

und mit Argon beladenem Kieselgel der Firma ICN (Teilchengrofle 0.032 — 0.064 mm).
UV-VIS-Spektren
Die Aufnahme der UV-VIS-Spektren erfolgte an einem Perkin Elmer Lambda 19. Die

Proben lagen als Losungen (¢ < 10™* M) in Suprasil-Zellen der Firma Helma (d = 0.2 cm

bzw. 0.5 cm) vor.
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IR-Spektren

Die IR-Spektren wurden mit dem FT-IR-Spektrometer Merlin Excalibur FTS3000 von
Biorad angefertigt. Die Aufnahmen erfolgten mit den anfallenden Feststoffen entweder
als KBr- bzw. Csl-Pressling bzw. als Losung in CH,Cl,.

Verwendete Abkiirzungen bei der Interpretation der IR-Spektren:

vs: sehr stark s: stark m:; mittel w: schwach sh: Schulter

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Die Anfertigung der DSC-Kurven erfolgte an einem Mettler DSC 30 unter Argonatmos-
phére in einem Temperaturbereich von 30°C bis 600°C. Die Heizrate betrug 10 K/min.

Thermogravimetrie (TG)

Die  Thermogravimetrie-Kurven =~ wurden an einem  Mettler TC 15  unter
Argonatmosphire im Temperaturbereich von 30°C bis 600°C aufgenommen. Die

Heizrate betrug 10 K/min.

Massenspektrometrie

Die Aufnahme der FAB'-Massenspektren erfolgten an einem Finnigan
Massenspektrometer MAT 8400. Die Erzeugung der Ionen erfolgte durch Fast-Atom-
Bombardement (FAB) in einer Matrix aus 4-Nitrobenzylalkohol (Nibeol). Die
Aufnahme der LIFDI-Massenspektren erfolgte an einem JEOL JMS 700

Massenspektrometer.

NMR-Spektren

Die 'H-, "*C- und *'P-Kernresonanzspektren wurden auf einem Avance DPX 200 bzw.
Avance II 400 Spektrometer der Firma Bruker aufgenommen. Die angegebenen Werte

der chemischen Verschiebung (8 in ppm) beziehen sich auf einen internen Standard der
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durch die verwendeten Losungsmittel gegeben ist [CD,Cly: &= 15.32 (‘H),
8=53.5(°C)] relativ zu externem Tetramethylsilan (TMS; §=0 fir 'H- und
BC.NMR) bzw. 85%iger Phosphorsiure (5=0 fir *'P-NMR). Die
Kopplungskonstanten J sind in Hertz (Hz) angegeben. Die Aufnahme der *C-NMR-
und *'P-NMR-Spektren erfolgte jeweils 'H-entkoppelt bei T = 303K.

Die erhaltenen Spektren wurden nach erster Ordnung ausgewertet.

Bei der  Durchfiihrung  von  Tieftemperaturexperimenten  wurde  der
Temperaturregler ER 4111 VT der Firma Bruker eingesetzt.

Verwendete Abkiirzungen bei der Interpretation der NMR-Spektren:

b: breit m: Multiplett s: Singulett d: Dublett q: Quartett

Elektronen-Spin-Resonanz-Spektroskopie (ESR)

Die Aufnahmen der ESR-Spektren wurden an ein Bruker ELEXSYS E500
Spektrometer durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten im X-Band bei v = 9.44 GHz. Die
Proben lagen als THF-Losungen vor.

Zur Simulationen der ESR-Spektren kam das im XEPR-Softwarepaket (V. 2.3)
enthaltene Xsophe (V. 1.0.2b) zum Einsatz.

Bestimmung des magnetischen Moments mit der Methode nach Evans [85]

Die Messung des magnetischen Moments mit der Methode nach Evans wurde an einem
Bruker Avance DPX 200 NMR-Spektrometer durchgefiihrt. Als Ldsungsmittel wurde

entgastes, unter Argonatmosphire iiber 3 A Molsieb gelagertes CD,Cl, verwendet.

Die Messung beruht auf der Tatsache, dass paramagnetische Substanzen in einem
Magnetfeld aufgrund der Lenzschen Regel ein entgegen dem duBeren Feld gerichtetes
magnetisches Feld erzeugen. Dieses bewirkt die Abschwichung des dufleren
Magnetfelds am Ort der Probe. Damit in der Probe die zur Kernresonanz erforderliche
Feldstirke erreicht wird, muss das von der paramagnetischen Probe erzeugte Gegenfeld

durch Erhéhung der angelegten Feldstirke kompensiert werden. Dies entspricht der
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Verschiebung des Signals zu hoherem Feld. Die Hochfeldverschiebung ist proportional

zur Konzentration und der Grammsuszeptibilitét y, des gelosten Stoffes:

rm = Grammsuszeptibilitét
Af = Verschiebungsdifferenz [Hz]
m__ _c C = Konstante
AfV Km ™ . .
V = Losungsmittelvolumen [ml]

m = eingewogene Masse [g]

Somit kann die Grammsuszeptibilitit y, aus der Konzentration des paramagnetischen
Stoffes und der Verschiebungsdifferenz Af berechnet werden. Die Molsuszeptibilitdt ywm
errechnet sich aus der Grammsuszeptibilitit 7y, und der Molmasse M der

paramagnetischen Substanz nach:

M= Ym " M M = Molsuszeptibilitat
M = Molmasse [g/mol]

Wird die Molsuszeptibilitét yy bei bekannter Temperatur T bestimmt, l4sst sich daraus

das effektive magnetische Moment s und somit die Anzahl der ungepaarten

Elektronen berechnen:
Meff2 =8Tym st = 2.828\y T
Hefr = 7 ’n*(n+2) T = Temperatur [K]

n = Anzahl der ungepaarten Elektronen

Die Konstante C wird durch eine Eichmessung mit dem als Standard verwendeten,
stabilen Diphenylpikrylhydrazyl-Radikal (DPPH) bestimmt. Es wird eine definierte
Menge m [g] des Radikals in einem definierten Volumen V [ml] des deuterierten
Losungsmittels in einem NMR-Rohr vorgelegt. In das NMR-Rohr {iberfithrt man eine

mit dem verwendeten Losungsmittel befiillte Innenkapillare. Gemessen wird nun die
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Verschiebung Af[Hz] des Protonensignals des Losungsmittels in der Innenkapillare
gegeniiber dem Signal des Losungsmittels, in dem die paramagnetische Substanz gelost

ist. C ldsst sich nun bestimmen nach:

C= m-fegr” __m(nt2)
C8MT-AfV M- T-AfV

Fir CD,Cl, lautet die so bestimmte Konstante C = 9.81-107'°.

Die Durchfithrung der Messung zur Bestimmung des magnetischen Moments Lies einer
paramagnetischen Substanz erfolgt auf analoge Weise. Aus der ermittelten
Frequenzverschiebung Af lassen sich das effektive magnetische Moment pesr und damit

die Anzahl der ungepaarten Elektronen n berechnen:

, 8C-MTAfV 8-C-M-T-AfV
n=0-1)"\|/— - +1

Heff =
m m

Superconducting Quantum Interference Device (SQUID)

Die temperaturabhingigen Messungen der magnetischen Eigenschaften wurden an
einem Quantum Design Magnetic Property Measurement System (MPMS-XL-5) am
Kirchhoff-Institut fiir Physik durchgefiihrt. Die Messung erfolgte im Temperaturbereich
von 2K bis 300K bei einem angelegten Feld von 0.1 Tesla. Die Substanzen lagen als

polykristalline Pulver in Gelatine-Kapseln vor.
Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammogramme wurden in einem ,,Universal Mess- und Titriergefa3* mit
Thermostatmantel der Firma Metrohm unter gereinigter Argonatmosphire durchgefiihrt.
Die Aufnahme der Cyclovoltammogramme erfolgte mit einem Potentiostat/Galvanostat
Model 273 der Firma EG & G Princeton Applied Research an geregelt rotierbaren
Glassy-Carbon-Scheibenelektroden in einer 0.1 M "BuyNPF¢ Losung. Die Potentiale
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werden in mV gegen SCE angegeben und zusitzlich gegen das Standardredoxpaar

Cp.Fe/Cp,Fe’ referenziert.

Elementaranalysen

Die  Elementaranalysen = wurden = vom = Mikroanalytischen =~ Labor  des
Organisch-Chemischen Instituts der Universitit Heidelberg mit Hilfe eines CHN-
Analysators Vario EL der Firma Elementar durchgefiihrt.

Kristallstrukturanalyse

Die Messungen der Kristallstrukturen wurden an einem Nonius-Kappa CCD
Diffraktometer mit monochromatischer Mo-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator zur
Filterung von Kg) durchgefiihrt. Die Daten werden mit Standard-Software von Nonius
prozessiert. ! Die Losung und Verfeinerung erfolgt mit dem Paket SHELXT PLUS.
Die Losung der Strukturen wird mit direkten Methoden und SHELXS-97 durchgefiihrt,
fir die Verfeinerung steht SHELXL-97 zur Verfiigung. ®'** Zur graphischen
Darstellung der Strukturdaten wéhrend der Losung und Verfeinerung wird XPMA

genutzt. %3]

Die Atomkoordinaten aller Nicht-Wasserstoffatome werden anisotrop
verfeinert. Die Position der Wasserstoffatome wird, soweit nicht anders vermerkt,

rechnerisch ermittelt und isotrop verfeinert.

Reagenzien und verwendete Chemikalien

Die in diesem Abschnitt nicht aufgefilhrten Verbindungen sind iiber die

Chemikalienausgabe der Chemischen Institute der Universitét Heidelberg erhéltlich.

Die benoétigten Ausgangsverbindungen wurden nach literaturbekannten Methoden

dargestellt:

e 1,1,1-Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan (7riphos) 4

e CoCl, (wasserfrei) P

e (DME)NiBr, %
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Folgende Verbindungen wurden bei der angegebenen Firma kauflich erworben:

e (CoCl, 6H,O (Riedel de Haén AG)
e Kalium (Riedel de Haén AG)
e Triphenylsilan (Riedel de Haén AG)
e 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan (Sigma-Aldrich)

e Methansulfonsdurechlorid (Sigma-Aldrich)

e Triphenylarsan (Sigma-Aldrich)

e Triphenylphosphan (Sigma-Aldrich)

e Triethylsilan (Sigma-Aldrich)

¢ Diphenyldisulfid (Acros)

e Dibenzyldisulfid (Acros)

¢ Diphenyldiselenid (Acros)

e 'Butylisocyanid (Acros)

e (Cyclohexylisocyanid (Acros)

e Ethen 3.0 (Air-Liquide)
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5.2  Diphenylphosphan

Ansatz: 196.5 g (0.75 mol) Triphenylphosphan
105 ¢ (1.50 mol) Lithium
1000 ml abs. THF
Synthesebeschreibung:

In einem ausgeheizten 2 I-Dreihalskolben mit Riickflusskiihler und Uberdruckventil
wird Triphenylphosphan in 1000 ml absolutem THF gelost. Die Losung wird in einem
Eisbad gekiihlt, anschlieBend werden unter Rithren nach und nach 10.5 g Lithiumstiicke
zugegeben. Die Losung verférbt sich dabei von orange nach rot und es wird 20 Stunden
nachgeriihrt. Danach werden zu der roten Losung unter Eiskiihlung 600 ml entgastes
Wasser sowie gesittigte NH4CI-Losung gegeben. Dabei erwidrmt und entfarbt sich die
Losung, wobei LiCl ausfillt. Die organische Phase wird im Hochvakuum auf die Halfte
eingeengt und die Phasen werden getrennt. Die wissrige Phase wird zweimal mit
CH,Cl, extrahiert. AnschlieBend werden die vereinigten organischen Phasen {iber
NaySO4 getrocknet. Das Trockenmittel wird iiber eine Schutzgasfritte abfiltriert und das
Losungsmittel am Hochvakuum entfernt. Man erhilt ein gelbliches Ol, welches durch
Destillation iiber eine 20 cm Vigreux-Kolonne gereinigt wird (Sdp.: 84°C bei

3.0-10"" mbar). Hiernach wird eine farblose, leicht 6lige Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute:

109.1 g 0.59 mol (78% der Theorie)
"H-NMR (8[ppm]; 303K; CD,Cl,):

5.42 (d, 1H, P-H, 'Jpy = 218 Hz); 7.44 — 7.69 (m, 10H, Harom.)
P_NMR (§[ppm]; 303K; CD,Cl,):

-40.0 (d, 'Tpy = 218 Hz)
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53 1,1,1-Tris(methansulfonylmethyl)ethan (L2)

Ansatz: 26.1 g (0.22 mol) 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan
822 ¢ (0.72 mol) Methansulfonsdurechlorid; MeSO,Cl
100 ml abs. Pyridin

Synthesebeschreibung:

In einem ausgeheizten 1 l-Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Uberdruckventil und
einem 250 ml-Tropftrichter werden 26.1 g 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan in 100 ml
absolutem Pyridin geldst. Die Losung wird in einem Isopropanolbad mit Kryostat und
Magnetrithrer auf 0°C gekiithlt und bei dieser Temperatur tropfenweise mit
82.2 g (55.8 ml) Methansulfonsdurechlorid versetzt. Die Losung wird 16 Stunden bei
5°C nachgeriihrt, wobei sich ein braunes, 6liges Produkt bildet. Zur Aufarbeitung wird
das Reaktionsgemisch mit 250 ml Eiswasser versetzt. Dabei fillt ein weiller Feststoff
aus. Die iiberstehende Losung wird mittels einer Schutzgasfritte abfiltriert und der
weille Riickstand dreimal aus Ethanol umkristallisiert. AnschlieBend wird das Produkt
im Hochvakuum getrocknet, wonach man einen weillen, pulvrig kristallinen Feststoff

erhalt.

Ausbeute:

62g 0.18 mol (80% der Theorie)
EA: CgHi300S;3

ber.. C:27.11 H:5.12 S:27.14

gef.: C:27.19 H: 5.04 S:27.11
"H-NMR (8[ppm]; 303K; CD,Cl,):

4.20 (s, 6H, CH,-0); 3.11 (s, 9H, S-CHs); 1.21 (s, 3H, C-CHs)
BC-NMR (8[ppm]; 303K; CD,Cl,):

70.0 (s, O-CHy); 39.9 (s, Cy); 37.6 (s, S-CH3); 16.5 (s, C-CH3)
BC-DEPT-NMR (§[ppm]; 303K; CD,Cl,):

70.0 (s, O-CHy); 37.6 (s, S-CHs); 16.5 (s, C-CH3)
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MS (FAB"; m/z, Fragment [Intensitiit in %]):
755, (M+H)[100]
IR (Csl, ¥ [em™)):
2940 (w, C-Haiky1); 1472 (m, S-CH3); 1343, 1177 (m, -OS0O»-)
TG/DSC:
endothermer Schmelzvorgang bei 89°C

Stufe: 275-300°C; 99% Massenverlust, exotherme Zersetzung
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5.4 1,1,1-Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan (7riphos)

Ansatz: 620 g (0.18 mol) 1,1,1-Tris(methansulfonylmethyl)ethan
109.1 ¢ (0.59 mol) Diphenylphosphan
693 g (0.59 mol) KO'Bu
1000 ml abs. THF

Synthesebeschreibung:

In einem ausgeheizten 2 I-Dreihalskolben mit Uberdruckventil und 250 ml-Tropftrichter
werden unter Riihren 69.3 g (0.59 mol) Kalium-'butanolat in 600 ml absolutem THF
gelost. AnschlieBend wird Diphenylphosphan bei Raumtemperatur zugetropft und fiir
zwei Stunden geriihrt. Danach wird das in 400 ml absolutem THF geloste
1,1,1-Tris(methansulfonylmethyl)ethan zugetropft. Man erhdlt ein orangefarbenes
viskoses Gemisch, das fiir weitere 16 Stunden geriihrt wird. Zur Aufarbeitung wird das
Losungsmittel im Hochvakuum abkondensiert und der Riickstand mit 600 ml entgastem
Wasser versetzt. Das Gemisch wird aufgekocht und die wissrige Phase nach Erkalten
abdekantiert. Dieser Vorgang wird wiederholt. Der zuriickbleibende Feststoff wird
anschlieBend zweimal aus Ethanol umkristallisiert, wonach man einen weillen

kristallinen Feststoff erhalt.

Ausbeute:
764 ¢ 0.12 mol (68% der Theorie)
EA: C4H3oP;
ber.. C:78.83 H: 6.29 P: 14.88
gef.: C:78.85 H: 6.29 P: 14.88

"H-NMR (8[ppm]; 303K; CD,Cl,):
7.45 —7.35 (m, 30H, P-Ph); 2.54 (s, 6H, Triphos-CH,);
1.03 (s, 3H, Triphos-CHj3)
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BC-NMR (§[ppm]; 303K; CD,Cl,):
140.3 (d, P-Ph, C,, 'Jcp = 12.6 Hz); 134.0 (s, P-Ph, C,); 133.4 (s, P-Ph; Cy);
128.8 (s, P-Ph, C,); 39.5 (m, Triphos-CH,); 39.3 (q, Cq, “Jcp = 13.6 Hz);
29.9 (q, Triphos-CHs, *Jcp = 9.0 Hz)
JP-NMR (§[ppm]; 303K; CD,Cl,):
-24.6 (s)
MS (FAB"; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
624, M" [30]; 547, (M-Ph)" [100]; 439, (M-PPh,)" [20]
IR (CsI, ¥ [em™]):
3069, 3051 (m, C-Hary); 2960, 2890 (W, C-Hapg); 1585 (W, C=Cary);
1481, 1433 (s, C-Hgetorm.); 1094 (3, P-Cary1); 824 (W, P-Caiiy1);
748, 732, 691 (vs, C-Hury); 511 (s, C-C)
TG/DSC:
endothermer Schmelzvorgang bei 112°C
Stufe: 280-480°C; endothermer Prozess verbunden mit einem

Massenverlust von 91%
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5.5  Allgemeine Methode zur Darstellung der reaktiven Spezies I

Ansatz: 130 mg (1 mmol) CoCl, (wasserfrei)
624 mg (1 mmol) Triphos; CH3C(CH,PPh,)3
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCg
20 ml THF
Synthesebeschreibung:

Eine Suspension des wasserfreien CoCl, und Triphos in THF wird fiir 10 Minuten im
Ultraschallbad behandelt. Dabei entsteht eine klare, intensiv dunkelblau gefarbte
Losung von (Dichloro)[1,1,1-Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan]cobalt(II).

Diese Losung wird mit frisch bereitetem KCg versetzt und bei Raumtemperatur im
Ultraschallbad behandelt. Dabei édndert sich die Farbe der Suspension innerhalb
30 Minuten iiber griin zu gelbbraun. Das Reaktionsgemisch wird weitere 30 Minuten im
Ultraschallbad belassen, wobei sich die Farbe der Suspension nach orangebraun
verdunkelt.

Der Fortschritt der Reduktion wird nach dieser Zeit mittels UV-VIS-NIR-Spektroskopie
kontrolliert. Eine Losung, welche die reaktive Spezies I enthélt, ist orangebraun und
besitzt eine charakteristische starke Absorption bei Ama,x =650 nm und eine breite
schwichere Absorption bei Ama,=1050nm. Zu diesem Zeitpunkt treten die
charakteristischen starken Absorptionen des intermedidr auftretenden (Chloro)-
[1,1,1-Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan]cobalt(I)  bei  Amax=1130nm  und
Amax = 1224 nm nicht mehr auf.

Die Abtrennung des bei der Reduktion entstandenen Graphits erfolgt durch Filtration
der Suspension in einer Schutzgasfritte iiber 3 cm Kieselgur. Die Schutzgasfritte wird
mit 10 bis 20 ml THF gespiilt, bis das Filtrat farblos ist. Das orangebraune Filtrat wird

ohne zusitzliche Aufarbeitung im nichsten Syntheseschritt eingesetzt.

UV-VIS-NIR (THF, 290 K):
Amax = 680 nm (HWB: 1800 cm™)
Amax = 1100 nm (HWB: 2000 cm™)
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5.6  Allgemeine Methode zur Darstellung der reaktiven Spezies 11

Ansatz: 308 mg (1 mmol) (DME)NiBr;
624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh;);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCg
20 ml THF
Synthesebeschreibung:

Eine Suspension des (DME)NiBr, und 7riphos in THF wird fiir 10 Minuten im
Ultraschallbad behandelt. Dabei entsteht eine klare, intensiv kirschrot gefdarbte Losung
von (Dibromo)[1,1,1-Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan]nickel(II).

Diese Losung wird mit frisch bereitetem KCg versetzt und bei Raumtemperatur im
Ultraschallbad behandelt. Innerhalb weniger Minuten beginnt ein gelber Feststoff
auszufallen und die Farbe der Suspension hellt sich zu beige auf. Wahrend der nichsten
30 Minuten verschwindet der entstandene Feststoff langsam wieder und die Farbe der
Losung wird gelbbraun.

Der Fortschritt der Reduktion wird nach dieser Zeit mittels UV-VIS-NIR-
Spektroskopie kontrolliert. Eine Ldosung, welche die reaktive Spezies Il enthélt, ist
intensiv gelb und besitzt eine charakteristische, starke Absorption bei Ayax = 380 nm. Zu
diesem Zeitpunkt treten die charakteristischen Absorptionen von (Dibromo)-
[1,1,1-Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan]nickel(II)  bei  Amax =480nm  und
Amax = 400 nm nicht mehr auf.

Die Abtrennung des bei der Reduktion entstandenen Graphits erfolgt durch Filtration
der Suspension in einer Schutzgasfritte iiber 3 cm Kieselgur. Die Schutzgasfritte wird
mit 10 bis 20 ml THF gespiilt, bis das Filtrat farblos ist. Das gelbe Filtrat wird ohne

zusétzliche Aufarbeitung im nichsten Syntheseschritt eingesetzt.

UV-VIS-NIR (THF, 290 K):
Amax = 380 nm (HWB: 1800 cm™)
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5.7 [1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan]|(dihydrido)(triphenylsilyl)-
cobalt(III) (1)

Reaktive [T riphosCoO]-Spezies I:
130 mg (1 mmol) CoCl, (wasserfrei)

624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh,);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCs
20 ml THF
Reagenz:
780 mg (3 mmol) sublimiertes Triphenylsilan; Ph;SiH
10 ml THF
Synthesebeschreibung:

Die reaktive [TriphosCo’]-Spezies I wird nach Kapitel 5.5 bereitet und vorgelegt.
Triphenylsilan wird in 10 ml THF gelost und langsam innerhalb 60 Minuten zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wird sechs Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, wobei die
Farbe der Reaktionslosung von rostbraun nach gelbbraun authellt.

Nach Entfernung des THF im Hochvakuum wird der Riickstand in PE 40/60 suspendiert
und auf eine Kieselgelsdule iiberfiihrt (3 cm Sdulendurchmesser, 5 cm Kieselgel,
Konditionierung mit PE 40/60). Mit 100 ml PE 40/60 und 100 ml eines Gemisches
PE 40/60 : Et;0O (1 : 1) eluiert man nicht umgesetztes Triphenylsilan und
Nebenprodukte als leicht gelbliche Losung aus dem Reaktionsgemisch. Mit 20 ml
CH,Cl, wird die Produktzone als leuchtend goldgelbe Losung eluiert, die nach
Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum einen sauerstoffempfindlichen,
zitronengelben Feststoff liefert.

Der erhaltene Feststoff wird in 5 ml Toluol unter leichtem Erwirmen gerade gelost und
durch Zutropfen von 20 ml PE 40/60 innerhalb einer Minute als zitronengelbes Pulver
ausgefillt. Die iiberstehende, leicht gelb gefarbte Losung wird verworfen (Abtrennung
mittels Filterkaniile). Die Prozedur des Umfillens wird wiederholt. Der Uberstand ist

bei dieser Wiederholung nahezu farblos.
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Der zitronengelbe, feinpulvrige Feststoff wird in 4 ml CH,Cl, gelost und mit 20 ml
Et;O tberschichtet. Innerhalb 72 Stunden bilden sich bei 25°C glidnzende, orange
Kristalle von 1.

Ausbeute:
590 mg 0.62 mmol  (62% der Theorie)
EA: CsoHs6P3SiCo
ber.. C:74.99 H: 5.97 P:9.83
gef.: C:74.67 H: 5.97 P:9.83

"H-NMR (8[ppm]; 303K; CD,Cl,):
7.68 —6.90 (m, 45H, arom. H); 2.40 (s, 6H, Triphos-CHy);
1.58 (s, 3H, Triphos-CHs); -13.10 (br. s, 2H, Co-H)
BC-NMR (8[ppm]; 303K; CD,Cl,):
150.7 (bs, Si-Ph, Cg); 141.2 — 140.3 (m, P-Ph, Cy); 136.9 (s, Si-Ph ; Co/mp);
132.7 — 132.8 (m, P-Ph, C,); 128.4 (s, Si-Ph; Co/mp);
127.7 - 127.8 (m, P-Ph, Cy); 126.9 (s, Si-Ph; Comyp); 126.4 (s, P-Ph, C,);
39.5 (bs, Triphos-CH,); 38.0 (bs, Triphos-CHs)
IP-NMR (8[ppm]; 303K; CD,Cl,):
39.3 (bs, HWB =70 Hz)
JP_-NMR (§[ppm]; 203K; d°*-THF):
40.1 (bs); beim Kiihlen bis 203K erfolgt ein geringer Tieffeldshift bei
gleichzeitiger Verbreiterung des Signals (HWB = 110 Hz). Eine Aufspaltung des
Signals wird nicht beobachtet.
MS (FAB'; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
821, (TriphosCo+Matrix)'[100]; 683, (TriphosCo)'[60]
MS (LIFDI; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
944, M'[100]; 683, TriphosCo [60]
IR (CsI, ¥[em™]):
3060 (m, C-Hary1); 2950 (W, C-Haiky1); 1928 (m, v, Co-H); 1916 (m; v, Co-H);
1586, 1573 (w, C=Camy1); 1483, 1434 (s, C-Haeform.); 1090 (s, P-Cary1);
828 (w, P-Caiy1); 731, 696 (s, C-Haryi1); 567, 517, 501 (s, C-C)
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UV-VIS (THF, 0.5 cm Suprasil-Kiivette; A [nm] (e[M'cm™]; HWB)):
320 (6680; 4900 cm™); 360 (sh); 680 (90); 790 (80); 1060 (270; 1400 cm™);

1170 (sh)
CV (CH,Cly, E[mV] vs. SCE, v = 200mVs™):
irreversibel: E?* = -60 Folgepeak: E** =-1230
irreversibel: E®* = +680 Folgepeak: ER* = _640
TG/DSC:
1. Stufe: 210-270°C; 12% Massenverlust; endothermer Schmelzvorgang
(Schmelzpunkt: 260°C) leitet schwach exotherme Zersetzung ein.
2. Stufe: 270-600°C; 77% Massenverlust; als Uberlagerung von

zweistufiger exothermer Zersetzung mit jeweils 48% bzw. 29%
Massenverlust.
Riickstand:  11%; Mischung anorganischer Riickstdnde von Cobalt, Phosphor

und Silizium.
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5.8 [1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan](dihydrido)(triethylsilyl)-
cobalt(III) (2)

Reaktive [T riphosCoO]-Spezies I:
130 mg (1 mmol) CoCl, (wasserfrei)

624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh,);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCs
20 ml THF
Reagenz:
349 mg (3 mmol) Triethylsilan; Et;SiH
10 ml THF
Synthesebeschreibung:

Die reaktive [TriphosCo’]-Spezies I wird nach Kapitel 5.5 bereitet und vorgelegt.
Triethylsilan wird in 10 ml THF gel6st und langsam innerhalb 60 Minuten zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wird sechs Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich die
Farbe der Reaktionslosung von rostbraun nach gelbbraun veréndert.

Nach Entfernung des THF im Hochvakuum wird der Riickstand in PE 40/60 suspendiert
und auf eine Kieselgelsdule iiberfiihrt (3 cm Sdulendurchmesser, 5 cm Kieselgel,
Konditionierung mit PE 40/60). Durch Waschen mit 100 ml PE 40/60 entfernt man
nicht umgesetztes Triethylsilan aus dem Reaktionsgemisch. Das Produkt wird mit
100 ml eines Gemisches PE 40/60 : Et,O (5 : 1) als leuchtend orange Ldsung eluiert, die
nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum einen sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindlichen, gelborangen pulvrigen Feststoff liefert.

Der gelborange, pulvrige Feststoff wird in 3 ml Et,O geldst und mit 20 ml PE 40/60
innerhalb einer Minute als gelborange Pulver ausgefillt. Die iiberstehende, leicht gelb
gefdarbte Losung wird verworfen (Abtrennung mittels Filterkaniile). Zur weiteren
Reinigung wird die Prozedur des Umfillens wiederholt. Der Uberstand ist bei dieser

Widerholung nurmehr schwach gelblich.
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Ausbeute:
224 mg 0.28 mmol  (28% der Theorie)
"H-NMR (§[ppm]; 303K; CD,Cl,):
7.22 —6.90 (m, 30H, P-Ph); 2.36 — 2.34 (m, 6H, Triphos-CH,);
1.57 — 1.56 (m, 3H, Triphos-CHs); 0.88 — 1.00 (m, 15H, Si-C,Hs);
-13.45 (bs, 2H, Co-H)
IP_NMR (§[ppm]; 303K; CD,Cl,):
41.5 (bs)
MS (m/z, Fragment [Intensitiit in %]):
936, (M+Matrix)" [30]; 821, (TriphosCo+Matrix)'[70]; 683, TriphosCo [20]
UV-VIS (THF, 0.5 cm Suprasil-Kiivette; A, [nm] (e[M'cm™]; HWB)):
490 (sh) ; 520 (1250; 2000 cm™); 1034 (sh); 1310 (400; 1400 cm™)
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5.9 Bis[1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan](u—sulfido)dicobalt(I) (3)

Reaktive [TriphosCo’]-Spezies I:
130 mg (1 mmol) CoCl, (wasserfrei)

624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh,);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCg
20 ml THF
Reagenz:
44 mg (0.25 mmol) Dibenzyldisulfid; PhCH,SSCH,Ph
5 ml THF
Synthesebeschreibung:

Die reaktive [TriphosCo°]-Spezies I wird nach Kapitel 5.5 bereitet und vorgelegt.
Dibenzyldisulfid wird in 5ml THF gelost und innerhalb einer Minute iiber eine
Transferkaniile zugegeben.

Das Reaktionsgemisch wird zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich die
Farbe der Reaktionslosung von rostbraun nach griinbraun verindert.

Nach Entfernung des THF im Hochvakuum wird der griin-braune Riickstand in
PE 40/60 suspendiert, auf eine Kieselgelsdule tiiberfiihrt (3 cm Sdulendurchmesser,
5 cm Kieselgel, Konditionierung mit PE 40/60) und mit 100 ml PE 40/60 und 100 ml
Et,O gewaschen. Der leicht gelblich gefarbte Vorlauf wird verworfen. Mit 40 ml einer
Mischung aus DME : Et,0 (1 : 1) wird die Produktzone als intensiv griin geféarbte
Losung eluiert, die nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum einen
sauerstoffempfindlichen, dunkelgriinen Feststoff liefert.

Der erhaltene Feststoff wird in 3 ml DME gerade gelost und durch Zutropfen von 20 ml
PE 40/60 innerhalb einer Minute als dunkelgriines Pulver ausgefillt. Die iiberstehende
schwach gelbgriin gefirbte Losung wird verworfen (Abtrennung mittels Filterkaniile).
Die Prozedur des Umfillens wird wiederholt. Der Uberstand ist bei dieser

Wiederholung nurmehr schwach gelblich gefarbt.



Experimenteller Teil 317

Der griine, feinpulvrige Feststoff wird in 4 ml DME gel6st und mit 20 ml Et,O
tiberschichtet. Bei 25°C bilden sich innerhalb 72 Stunden glidnzende, dunkelgriine
Kristalle von 3 - DME.

Ausbeute:
412 mg 0.30 mmol  (60% der Theorie)

EA: CgHqPCo,S - C4H 9O,
ber.:. C:69.35 H: 5.96 P: 12.48 S:2.15
gef.: C:69.11 H: 5.95 P: 12.35 S:2.30

"H-NMR (8[ppm]; 303K; CD,Cl,):
7.79 - 7.76 (m, 25H, P-Ph); 6.98 — 6.79 (bs, 35H, P-Ph);
3.55 (s, CH,-O, DME); 3.39 (s, CH3-O, DME); 2.71 (s, 12H, Triphos-CH,);
1.53 (s, 6H, Triphos-CHs3)
BC-NMR (§[ppm]; 303K; CD,Cl,):
159.0 (bm, arom. Cy); 139.2 (bs, arom. C,); 129.6 (s, arom. Cp,);
128.0 (s, arom. C,); 72.2 (s, CH»-O, DME); 59.0 (s, CH3-O, DME);
37.3 (s, Triphos-CHj3); 36.8 (s, Cy); 28.9 (bs, Triphos-CH,)
BC-DEPT-NMR (§[ppm]; 303K; CD,Cl,):
139.6 (bs, arom. C,); 129.7 (s, arom. Cp); 127.9 (s, arom. Cp);
72.2 (s, CH,-0, DME); 59.0 (s, CH3-O, DME); 37.3 (s, Triphos-CHs);
28.9 (s, Triphos-CH,)
IP-NMR (8[ppm]; 203K; ds-THF):
33.2 (bs)
MS (FAB'; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
1398, M'[90]; 1321, (M-Ph)" [20]; 821, (TriphosCo+Matrix) [100];
699, M*'[20]; 683, TriphosCo'[70]
HR-MS (FAB):
CgoH75PsCo,S: ber.. m/z=1398.2914
gef.: m/z=1398.3027
Almmu] =11.4
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IR (CsL, V[em™]:
3056 (m, C-Hary1); 2900 (W, C-Haiiy1); 1590 (w, C=Cary);
1483, 1437 (s, C-Hgeform.); 1186, 1118 (s, P-Cary1); 830 (W, P-Caiiy1);
742, 696 (vs, C-Hary); 567, 513 (s, C-C)
UV-VIS (THF, 0.5 cm Suprasil-Kiivette; Ama[nm] ([M'cm™]; HWB)):
640 (7500; 1300 cm™); 420 (24650; 2600 cm™)
CV (CH,Cl,, E[mV] vs. SCE, v =200 mVs™):
reversibel:  E, =-710; AE = 120
irreversibel:  E%*=-40
irreversibel:  E%* = +540

CV (CH;CN, E[mV] vs. SCE, v = 200 mVs™):

reversibel: E2, =-750; AE=110
quasireversibel: E.» =+60; AE =120
irreversibel: E%*=+920
TG/DSC:
1. Stufe: 90-110°C; 7% Massenverlust; endothermer Prozess; Verlust von
DME.
2. Stufe: 320-550°C; 76% Massenverlust; endothermer Schmelzvorgang

bei 320-370°C unter gleichzeitiger Zersetzung; exotherme
Zersetzung ab 420°C.

Riickstand: ~ 17%; Mischung anorganischer Riickstdnde von Cobalt, Schwefel
und Phosphor.
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5.10 [1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan](phenylselenido)cobalt(I) (4)

Reaktive [TriphosCo"]-Spezies I:
130 mg (1 mmol) CoCl, (wasserfrei)

624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh;);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCs
20 ml THF
Reagenz:
153 mg 0.5 mmol Diphenyldiselenid; PhSeSePh
10 ml THF
Synthesebeschreibung:

Die reaktive [TriphosCo’]-Spezies I wird nach Kapitel 5.5 bereitet und vorgelegt.
Diphenyldiselenid wird in 10 ml THF gelost und langsam innerhalb 60 Minuten
zugetropft.

Das Reaktionsgemisch wird sechs Stunden bei Raumtemperatur gertihrt, dabei
verdndert sich die Farbe der Reaktionsldsung von rostbraun nach dunkelbraun.

Nach Entfernung des THF im Hochvakuum wird der dunkelbraune Riickstand in
PE 40/60 suspendiert, auf eine Kieselgelsdule tberfithrt (3 cm Sdulendurchmesser,
5 em Kieselgel, Konditionierung mit PE 40/60) und zuerst mit 40 ml PE 40/60 dann mit
40 ml Et,O gewaschen. Der leicht gelblich gefdrbte Vorlauf wird verworfen. Mit 20 ml
eines Gemischs aus DME : Et;O (1 : 1) wird die Produktzone als intensiv braun geférbte
Bande eluiert, die nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum einen sauerstoff-
und feuchtigkeitsempfindlichen braunen Feststoff liefert.

Auf dem Saulenkopf verbleibt wenig eines dunklen Feststoffs, welcher mit DME als
dunkelgriine Losung von der Séule eluiert wird. Nach Abkondensieren des
Losungsmittels erhédlt man daraus wenig eines pulvrigen, griinen Feststoffs, welcher zur
Kristallisation erneut in wenig DME aufgenommen wird. Die konzentrierte Losung
wird bei —10°C gelagert, wobei sich nach 48 Stunden dunkelgriine, wiirfelférmige
Kristalle von [TriphosCoSeCoTriphos + 3 DME] (4A - 3 DME) bilden
(analytische Daten siehe Kapitel 4.1.8).



Experimenteller Teil 320

Der mittels Sdulenchromatographie abgetrennte braune Feststoff wird in 5 ml DME
geldst und mit 20 ml Et;O innerhalb einer Minute als braunes Pulver ausgefillt. Die
iiberstehende, schwach gelblich braun gefiarbte Losung wird verworfen (Abtrennung
mittels Filterkaniile). Die Prozedur des Umfillens wird wiederholt. Die iiberstehende
Losung ist bei dieser Wiederholung nahezu farblos.

Der dunkelbraune, feinpulvrige Feststoff wird in 6 ml DME gel6st und mit 30 ml Et,O
tiberschichtet. Innerhalb 48 Stunden bilden sich bei 25°C glédnzende, dunkelbraune
Kristalle von 4 - DME.

Ausbeute:
378 mg 0.45 mmol  (45% der Theorie)
EA: C47H44P3SeCo - C4H 907
ber.. C:65.88 H:5.85 P:9.99
gef.: C:6542 H: 5.65 P: 10.02

MS (FAB"; m/z, Fragment [Intensitiit in %]):
840, M'[30]; 821, (TriphosCo+Matrix)'[40]; 683, TriphosCo [50]
HR-MS (FAB):
C4HuP3SeCo:  ber.. m/z=838.1187
gef.: m/z=838.1207
Almmu] =+2.0
Cy7HyPs*'SeCo:  ber.: m/z=2840.1159
gef.: m/z=840.1188
Almmu] =+2.9
CyHuPs¥SeCo:  ber.. m/z=2842.1184
gef.: m/z=842.1201
Almmu] =+1.7
IR (CsI, ¥[em™]:
3055 (m, C-Hapy); 2950 (W, C-Hapyt); 1579 (m, C=Ciry);
1473, 1437 (s, C-Hgetorm ); 1186, 1118 (s, P-Cary1); 820 (W, P-Cay1);
738, 697 (vs, C-Hury); 568, 548, 511 (s, C-C)
UV-VIS (THF, 0.5 cm Suprasil-Kiivette; Ama[nm] ([M”'cm™]; HWB)):
310 (6900); 370 (4440); 770 (150); 1170 (320; 1500 cm™); 1360 (sh)
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CV (CH;CN, E[mV] vs. SCE, v =200 mVs™):
irreversibel:  E%*=-310
irreversibel:  ER*®=-760
Magnetismus (err [18]):
Methode nach Evans: peg=3.17

TG/DSC:
1. Stufe: 90-110°C; 8% Massenverlust; endothermer Prozess bei 102°C;
Verlust von DME.
2. Stufe: 250-600°C; 77% Massenverlust; endothermer Schmelzvorgang

bei 260°C leitet mehrstufige, exotherme Zersetzung ein.
Riickstand:  15%; Mischung anorganischer Riickstinde von Cobalt und

Phosphor.



Experimenteller Teil 322

5.11 [1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan](‘butylsulfido)cobalt(I) (5)

Reaktive [TriphosCo"]-Spezies I:
130 mg (1 mmol) CoCl, (wasserfrei)

624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh;);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCs
20 ml THF
Reagenz:
89 mg 0.5 mmol Di-'butyldisulfid; ‘BuSS'Bu
10 ml THF
Synthesebeschreibung:

Die reaktive [TriphosCo’]-Spezies I wird nach Kapitel 5.5 bereitet und vorgelegt.
Di-'butyldisulfid wird in 10 ml THF gelost und langsam innerhalb 60 Minuten
zugetropft.

Das Reaktionsgemisch wird sechs Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, dabei
verdndert sich die Farbe der Reaktionsldsung von rostbraun nach dunkelbraun.

Nach Entfernung des THF im Hochvakuum wird der dunkelbraune Riickstand in
PE 40/60 suspendiert, auf eine Kieselgelsdule tberfithrt (3 cm Sdulendurchmesser,
5 em Kieselgel, Konditionierung mit PE 40/60) und zuerst mit 40 ml PE 40/60 dann mit
40 ml Et,O gewaschen. Der leicht gelblich gefdrbte Vorlauf wird verworfen. Mit 20 ml
DME wird die Produktzone als intensiv braun gefirbte Bande eluiert, die nach
Entfernen des Losungsmittels im  Hochvakuum einen sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindlichen braunen Feststoff liefert.

Der erhaltene Feststoff wird in 5 ml DME gelost und mit 20 ml Et,O innerhalb einer
Minute als braunes Pulver ausgefillt. Die iiberstehende, schwach gelblich gefarbte
Losung wird verworfen (Abtrennung mittels Filterkaniile). Die Prozedur des Umfillens
wird wiederholt. Die iiberstehende Losung ist bei dieser Wiederholung nahezu farblos.
Der braune, feinpulvrige Feststoff wird in 5 ml DME gelost und mit 20 ml Et,O
tiberschichtet. Innerhalb 96 Stunden bilden sich bei 25°C glidnzende, braune Kristalle

von 5.
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Ausbeute:
363 mg 0.47 mmol  (47% der Theorie)

EA: C45H4P5SCo
ber.:. C:69.94 H: 6.26 P: 12.02 S: 4.15
gef.. C:70.08 H:6.31 P: 11.85 S: 4.44

MS (FAB'; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
821, (TriphosCo+Matrix)'[90]; 772, M'[100]; 715, (M-Butyl) [60];
683, TriphosCo'[50]

HR-MS (FAB):

C45HygP3SCo: ber.. m/z=772.2022
gef.: m/z=772.2025
Almmu] =+0.3

IR (Csl, ¥ [em™]:
3055 (m, C-Hary1); 2959 (W, C-Haiy1); 1589 (m, C=Cqry1);
1484, 1437 (s, C-Hdeform.); 1117, 1094 (s, P-Cary1); 824 (W, P-Caiy1);
741, 696 (vs, C-Hary); 567, 549, 511 (s, C-C)
UV-VIS (THF, 0.5 cm Suprasil-Kiivette; Aya[nm] (e[M”'em™]; HWB)):
320 (6100); 360 (6700); 740 (130); 920 (170); 1170 (380; 1600 cm™); 1350 (sh)
CV (CH,Cly, E[mV] vs. SCE, v =200 mVs™):
reversibel:  E[Y, =-280; AE = 120
irreversibel:  E%* =+810
irreversibel: E%*=+1210
irreversibel:  E%*=+1510
Magnetismus (pess [18]):
Methode nach Evans: pes= 3.12

TG/DSC:
1. Stufe: endothermer Schmelzvorgang bei 240°C leitet exotherme
Zersetzung ein; Dissoziation des ‘Butyl-Fragments
(7% Massenverlust).
2. Stufe: 310-600°C; 75% Massenverlust; exotherme Zersetzung.

Riickstand: ~ 18%; Mischung anorganischer Riickstinde von Cobalt und

Phosphor.
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5.12 [1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan](phenylsulfido)cobalt(I) (6)

Reaktive [TriphosCo"]-Spezies I:
130 mg (1 mmol) CoCl, (wasserfrei)

624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh;);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCs
20 ml THF
Reagenz:
109 mg 0.5 mmol Diphenyldisulfid; PhSSPh
10 ml THF
Synthesebeschreibung:

Die reaktive [TriphosCo’]-Spezies I wird nach Kapitel 5.5 bereitet und vorgelegt.
Diphenyldisulfid wird in 10 ml THF gelost und langsam innerhalb 60 Minuten
zugetropft.

Das Reaktionsgemisch wird sechs Stunden bei Raumtemperatur gertihrt, dabei
verdndert sich die Farbe der Reaktionsldsung von rostbraun nach dunkelbraun.

Nach Entfernung des THF im Hochvakuum wird der braune Riickstand in PE 40/60
suspendiert, auf eine Kieselgelsdule {iberfithrt (3 cm Sdulendurchmesser,
5 em Kieselgel, Konditionierung mit PE 40/60) und zuerst mit 40 ml PE 40/60 dann mit
40 ml Et,O gewaschen. Der leicht gelblich gefdrbte Vorlauf wird verworfen. Mit 20 ml
DME wird die Produktzone als intensiv braun gefirbte Bande eluiert, die nach
Entfernen des Losungsmittels im  Hochvakuum einen sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindlichen braunen Feststoff liefert.

Der erhaltene Feststoff wird in 5 ml DME gelost und mit 20 ml Et,O innerhalb einer
Minute als braunes Pulver ausgefillt. Die iiberstehende, schwach gelblich gefarbte
Losung wird verworfen (Abtrennung mittels Filterkaniile). Die Prozedur des Umfillens
wird wiederholt. Die iiberstehende Losung ist bei dieser Wiederholung nahezu farblos.
Der dunkelbraune, feinpulvrige Feststoff wird in 5 ml DME gel6st und mit 20 ml Et,O
tiberschichtet. Innerhalb 96 Stunden bilden sich bei 25°C glédnzende, dunkelbraune
Kristalle von 6.
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Ausbeute:
340 mg 0.43 mmol  (43% der Theorie)

EA: C47H44P5SCo
ber.. C:71.21 H:5.59 P: 11.72 S: 4.04
gef.. C:71.28 H:5.59 P: 11.53 S:4.16

MS (FAB'; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
821, (TriphosCo+Matrix)'[90]; 792, M'[20]; 683, TriphosCo [100]
HR-MS (FAB"):

C47H44P3SCo: ber.. m/z=792.1709
gef.: m/z=792.1691
Almmu] =+1.8

IR (CsI, ¥[em™]:
3055 (m, C-Hary1); 2953 (W, C-Haiy1); 1588, 1574 (m, C=Cqy));
1483, 1436 (s, C-Haeform.); 1095 (s, P-Cary1); 834 (W, P-Ciiiy);
737, 696 (vs, C-Hay); 563, 512, 480 (s, C-C)
UV-VIS (THF, 0.5 cm Suprasil-Kiivette; Ama[nm] ([M'cm™]; HWB)):
320 (6600); 360 (4780); 650 (150); 760 (150): 900 (130); 1170 (300; 1800 cm™);
1320 (sh)
CV (CH;CN, E[mV] vs. SCE, v = 200 mVs™):
irreversibel:  E%* = -350; Folgepeak: E**? = -750
reversibel: B, =+430; AE = 100
irreversibel: E%* = +1640
CV (CH,Cl,, E[mV] vs. SCE, v =200 mVs™):
reversibel: B, =-240; AE = 120
reversibel: B, =+500; AE = 120
irreversibel:  E%* = +1600

Magnetismus (perr []):
Methode nach Evans: e = 3.31
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TG/DSC:
1. Stufe: 250-330°C; 10% Massenverlust; endothermer Schmelzprozess bei
270°C leitet Abspaltung eines Phenyl-Fragments ein.
2. Stufe: 330-600°C; 70% Massenverlust; mehrstufige, exotherme

Zersetzung.
Riickstand: ~ 20%; Mischung anorganischer Riickstdnde von Cobalt, Phosphor
und Schwefel.
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5.13 (Triphenylphosphan)[1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan]-
nickel(0) (7)

Reaktive [T riphosNiO]-Spezies IT:

308 mg (1 mmol) (DME)NiBr;
624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh,);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCs
20 ml THF
Reagenz:
262 mg 1.0 mmol Triphenylphosphan; PPh;
10 ml THF
Synthesebeschreibung:

Die reaktive [TriphosNi’]-Spezies II wird nach Kapitel 5.6 bereitet und vorgelegt.
Triphenylphosphan wird in 10 ml THF gelost und langsam innerhalb 60 Minuten
zugetropft.

Das Reaktionsgemisch wird sechs Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, dabei
verandert sich die Farbe der Reaktionslosung von gelb nach gelbbraun.

Nach Entfernung des THF im Hochvakuum wird der braune Riickstand in PE 40/60
suspendiert, auf eine Kieselgelsdule {berfiihrt (3 cm Sdulendurchmesser,
5 cm Kieselgel, Konditionierung mit PE 40/60) und zuerst mit 100 ml PE 40/60 dann
mit 40 ml Et,O gewaschen. Der leicht gelblich gefdarbte Vorlauf wird verworfen. Mit
20 ml DME wird die Produktzone als rotbraune Bande eluiert, die nach Entfernen des
Losungsmittels im Hochvakuum einen sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlichen
rotbraunen Feststoff liefert.

Der erhaltene Feststoff wird in 5 ml DME gelost und mit 20 ml PE 40/60 innerhalb
einer Minute als rotbraunes Pulver ausgefillt. Die iiberstehende, schwach gelb gefarbte
Losung wird verworfen (Abtrennung mittels Filterkantile). Die Prozedur des Umfillens

wird wiederholt. Die {iberstehende Losung ist bei dieser Wiederholung nahezu farblos.
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Der rotbraune, feinpulvrige Feststoff wird in 6 ml DME geldst und mit 30 ml PE 40/60
tiberschichtet. Innerhalb 48 Stunden bilden sich bei 25°C glidnzende, orangefarbene
Kristalle von 7 - DME.

Ausbeute:
410 mg 0.43 mmol  (43% der Theorie)
EA: CsoHs4P4Ni
ber.. C:74.94 H:5.76 P: 13.10
gef.: C:74.79 H: 5.87 P: 12.82

MS (FAB'; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
944, M'[30]; 867, (M-Ph)[5]; 820, (TriphosNi+Matrix) [5];
682, TriphosNi'[100]

HR-MS (FAB):

CsoHs4P4”"Ni: ber.. m/z=944.2529
gef.: m/z=944.2552
Almmu] =+2.3

CsoHs4P4*"Ni: ber.: m/z=946.2525
gef.: m/z=946.2544
Almmu] =+1.9

"H-NMR (5[ppm]; 303K; d*-THF):
7.42 — 6.65 (m, 45H, P-Ph); 3.46 (s, CH,-O, DME); 3.30 (s, CH3-O, DME);
2.57 (d, 6H, Triphos-CH,);1.42 (s, 3H, Triphos-CHs)
'P_NMR (§[ppm]; 303K; d*-THF):
38.5 (q, PPhs, *Jpp = 15 Hz); 6.0 (d, Triphos, *Jpp = 15 Hz)
BC-NMR (8[ppm]; 303K; d*-THF):
143.8 (m, arom. Cy); 142.0 — 141.5 (m, arom. Cg);
133.9 (d, PPh3-C., *Jcp = 9 Hz); 133.3 — 132.8 (m, Triphos-Ph, C,);
127.7 (d, PPh3-Cy, “Jcp = 6 Hz); 127.5 (s, PPh3-C,);
127.3 —127.1 (m, Triphos-Ph, Cy,); 126.8 (s, Triphos-Ph, Cy);
43.9 - 43.6 (m, Triphos-CH,); 37.2 (bs, Triphos-CHs)
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IR (CsL, V[em™]:
3052 (m, C-Hary1); 2932 (W, C-Haiy1); 1582 (m, C=Cqry);
1479, 1433 (s, C-Hgeform.); 1090, 1027 (s, P-Cary1); 820 (W, P-Caiiy1);
741, 693 (vs, C-Hary); 509, 438 (s, C-C)

UV-VIS (THF, 0.5 cm Suprasil-Kiivette; Ama,[nm] (e[M'cm™]; HWB)):
380 (4600; 3600 cm™); 580 (150; 1600 cm™)

CV (CH;CN, E[mV] vs. SCE, v =200 mVs™):

quasireversibel: Ei» =-550; AE = 170; Folgeprodukt: ERd=_980
irreversibel: E°* = +600
irreversibel: E%* = +1500
TG/DSC:
1. Stufe: 220-300°C; 27% Massenverlust; endothermer Schmelzprozess bei

274°C leitet schwach exotherme Zersetzung ein; Dissoziation von

Triphenylphosphan.
2. Stufe: 300-600°C; 62% Massenverlust; mehrstufige, exotherme
Zersetzung.

Riickstand:  11%; Mischung anorganischer Riickstinde von Nickel und

Phosphor.
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5.14 (Triphenylarsan)[1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan]nickel(0) (8)

Reaktive [T riphosNiO]-Spezies II:

308 mg (1 mmol) (DME)NiBr;

624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh;);

297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCs

20 ml THF
Reagenz:

306 mg 1.0 mmol Triphenylarsan; AsPh;

10 ml THF
Synthesebeschreibung:

Die reaktive [TriphosNi’]-Spezies IT wird nach Kapitel 5.6 bereitet und vorgelegt.
Triphenylarsan wird in 10 ml THF geldst und langsam innerhalb 60 Minuten zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wird sechs Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, dabei
verdndert sich die Farbe der Reaktionslosung von gelb nach gelbbraun.

Nach Entfernung des THF im Hochvakuum wird der braune Riickstand in PE 40/60
suspendiert, auf eine Kieselgelsdule {berfithrt (3 cm Sdulendurchmesser,
5 cm Kieselgel, Konditionierung mit PE 40/60) und zuerst mit 100 ml PE 40/60 dann
mit 40 ml Et;O gewaschen. Der leicht gelblich gefiarbte Vorlauf wird verworfen. Mit
20 ml DME wird die Produktzone als gelbbraune Bande eluiert, die nach Entfernen des
Losungsmittels im Hochvakuum einen sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlichen
gelbbraunen Feststoff liefert.

Der erhaltene Feststoff wird in 5 ml DME gelost und mit 20 ml PE 40/60 innerhalb
einer Minute als braunrotes Pulver ausgefillt. Die iiberstehende, schwach gelb geférbte
Losung wird verworfen (Abtrennung mittels Filterkaniile). Die Prozedur des Umfillens
wird wiederholt. Die iiberstehende Losung ist bei dieser Wiederholung nahezu farblos.
Der braunrote, feinpulvrige Feststoff wird in 6 ml DME gel6st und mit 30 ml PE 40/60
iiberschichtet. Innerhalb 48 Stunden bilden sich bei 25°C glinzende, rote Kristalle

von 8.
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Ausbeute:
375 mg 0.38 mmol  (38% der Theorie)
EA: CsoHs4P3AsNi
ber.. C:71.61 H: 5.50 P:9.39
gef.: C:71.23 H: 5.75 P:9.39

MS (FAB'; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
988, M'[1]; 820, (TriphosNi+Matrix) [5]; 682, TriphosNi [20]
"H-NMR (§[ppm]; 303K; d*-THF):
7.47 — 6.65 (m, 45H, arom. H); 2.58 (d, 6H, Triphos-CH,, Jpp =6 Hz);
1.44 (d, 3H, Triphos-CHj, o =2 Hz)
"H-NMR (400 MHz; 5[ppm]; 303K; d*-THF):
7.38 — 6.62 (m, 45H, arom. H); 2.52 — 2.50 (d, 6H, Triphos-CHa, *Jpy = 6 Hz);
1.37 (d, 3H, Triphos-CHs, Tpy = 2 Hz)
JP_-NMR (§[ppm]; 303K; d*-THF):
7.4 (s)
BC-NMR (400 MHz; §[ppm]; 303K; d*-THF):
143.5 — 143.0 (m, arom. C,); 133.5 (s, AsPh;-C,)
132.4 — 132.3 (m, Triphos-Ph, C,); 127.6 (s, AsPhs-Cyy); 127.4 (s, AsPhs-C,);
126.8 — 126.7 (m, Triphos-Ph, Cy,); 126.4 (s, Triphos-Ph, Cy);
43.0 - 42.6 (m, Triphos-CHa); 37.5 (q, Triphos—CHs, *Jcp = 10 Hz);
37.4(q, Cq “Jcp = 7 Hz)
BC-DEPT-NMR (§[ppm]; 303K; d*-THF):
133.5 (s, AsPhs-C,); 132.7 — 132.0 (m, Triphos-Ph, Cy); 127.6 (s, AsPhs-Cp,);
127.4 (s, AsPh3-C,); 126.9 — 126.8 (m, Triphos-Ph, Cy);
126.4 (s, Triphos-Ph, C,); 43.1 - 42.7 (m, Triphos-CH,);
37.6 —37.4 (m, Triphos—CH3)
IR (Csl, ¥ [em™]:
3049 (m, C-Hary1); 2948, 2897 (W, C-Hyjiy); 1580 (m, C=Cary);
1479, 1433 (s, C-Hgeform.); 1091 (8, P-Cary1); 818 (W, P-Caiiy1);
737, 695 (vs, C-Hur); 513, 475, 438 (s, C-C)
UV-VIS (THF, 0.5 cm Suprasil-Kiivette; Aya[nm] (e[M”'em™]; HWB)):
380 (21500; 4000 cm™)
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CV (CH;CN, E[mV] vs. SCE, v =200 mVs™):

quasireversibel: Ei» =-260; AE = 100; Folgeprodukt: Egeg=-1000

irreversibel: E®*d = -1600; Folgeprodukt: E* = -500

irreversibel: E%* =+1690

TG/DSC:

1. Stufe: 200-300°C; 30% Massenverlust; endothermer Schmelzprozess bei
256°C leitet exotherme Zersetzung ein; entspricht Dissoziation
von Triphenylarsan.

2. Stufe: 300-600°C; 55% Massenverlust; mehrstufige, exotherme
Zersetzung.

Riickstand:  15%; Mischung anorganischer Riickstdnde von Nickel, Arsen und

Phosphor.
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5.15 (Cyclohexylisocyanid)[1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan]-
nickel(0) (9)

Reaktive [T riphosNiO]-Spezies IT:

308 mg (1 mmol) (DME)NiBr;
624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh,);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCs
20 ml THF

Reagenz:
109 mg 1.0 mmol Cyclohexylisocyanid; cHexNC
10 ml THF

Synthesebeschreibung:

Die reaktive [TriphosNi’]-Spezies II wird nach Kapitel 5.6 bereitet und vorgelegt.
Cyclohexylisocyanid wird in 10 ml THF gelost und innerhalb 5 Minuten zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wird 30 Minuten im Ultraschallbad behandelt und eine Stunde
bei Raumtemperatur geriihrt, dabei verdndert sich die Farbe der Reaktionsldsung von
gelb nach goldgelb.

Nach Entfernung des THF im Hochvakuum wird der braune Riickstand in PE 40/60
suspendiert, auf eine Kieselgelsdule {berfiihrt (3 cm Sdulendurchmesser,
5 cm Kieselgel, Konditionierung mit PE 40/60) und zuerst mit 20 ml PE 40/60 dann mit
40 ml Et,O/DME (1/1) gewaschen. Der gelbbraun gefiarbte Vorlauf wird verworfen. Mit
40 ml THF wird die Produktzone als braune Bande eluiert, die nach Entfernen des
Losungsmittels im Hochvakuum einen sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlichen
braunroten Feststoff liefert.

Der erhaltene Feststoff wird in 5 ml THF gelost und mit 20 ml DME innerhalb einer
Minute als braunrotes Pulver ausgefillt. Die {iberstehende, schwach gelb gefarbte
Losung wird verworfen (Abtrennung mittels Filterkantile). Die Prozedur des Umfillens

wird wiederholt. Die iiberstehende Losung ist bei dieser Wiederholung nahezu farblos.
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Der braunrote, feinpulvrige Feststoff wird in 4 ml THF gelost und mit 20 ml DME
tiberschichtet. Innerhalb 48 Stunden bilden sich bei 25°C glinzende, weinrote Kristalle

von 9.

Ausbeute:
340 mg 0.43 mmol  (43% der Theorie)

EA: CysHsoP3NNi
ber.. C:72.74 H: 6.36 P: 11.72 N: 1.77
gef.. C:72.51 H: 6.37 P: 11.88 N: 1.80

MS (FAB'; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
791, M'[50]; 682, TriphosNi'[100]
HR-MS (FAB"):

C4gHsoP3sN>*Ni: ber.. m/z=791.2510
gef.: m/z=791.2565
Almmu] =+5.5

C4gHsoP3sN®Ni: ber.. m/z=793.2495
gef.: m/z=793.2508
Almmu] =+1.3

"H-NMR (§[ppm]; 303K; d*-THF):
7.40 — 6.84 (m, 30H, P-Ph); 3.89 (bs, 1H, cHex-CH);
2.18 (d, 6H, Triphos-CH,, Jup=5 Hz); 2.00 (bs, 6H, cHex-CH,);
1.54 (bs, 4H, cHex-CHy); 1.40 (d, 3H, Triphos-CHs, *Jup = 2 Hz)
"H-NMR (8[ppm]; 183K; d*-THF):
7.40 — 6.84 (m, 30H, P-Ph); 4.15(bs, 1H, cHex-CH); 3.14 (bs, 1H)
2.43 -2.11 (m, 9H); 1.34 (m, 8H)
"H-NMR (5[ppm]; 343K; d*-THF):
7.40 — 6.87 (m, 30H, P-Ph); 3.89(bs, 1H, cHex-CH); 2.20 - 2.00 (m, 10H);
1.53 — 1.40 (m, 9H)
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BC-NMR (§[ppm]; 303K; d*-THF):
142.9 (m, P-Ph, Cy); 132.1 — 131.8 (m, P-Ph, C,); 127.3 — 127.0 (m, P-Ph, Cy,);
126.9 (s, P-Ph, C,); 53.6 (s, cHex-CH), 37.8 - 37.1 (m, Triphos-CH3 und
Triphos-CHy); 34.2 (s, cHex-CH,); 26.1 (s, cHex-CHy); 23.2 (s, cHex-CH,)
BC-DEPT-NMR (§[ppm]; 303K; d>-THF):
132.1 — 131.8 (m, P-Ph, C,); 127.3 — 127.0 (m, P-Ph, Cy); 128.9 (s, P-Ph, C,);
53.6 (s, cHex-CH), 37.8 — 37.6 (m, Triphos-CH3);
37.1 (m, Triphos-CH,); 34.2 (s, cHex-CHy); 26.1 (s, cHex-CH,);
23.2 (s, cHex-CH»)
JP_-NMR (§[ppm]; 303K; d*-THF):
7.3 (s)
IP-NMR (8[ppm]; 203K; d*-THF):
7.1 (bs); beim Kiihlen bis 203K erfolgt ein geringer Hochfeldshift bei
gleichzeitiger Verbreiterung des Signals. Eine Aufspaltung des Signals wird
nicht beobachtet.
IR (CsI, ¥V[em™]:
3048 (m, C-Hary1); 2980-2928 (s, C-Haiy1); 2018 (vs, vn=C);
1580 (w, C=Cay1); 1358, 1323 (m, vs-NC); 1480, 1432 (s, C-Hgeform.);
1090 (s, P-Cary1); 824 (W, P-Caiy1); 730, 692 (s, C-Hary); 513, 441 (s, C-C)
UV-VIS (THF, 0.2 cm Suprasil-Kiivette; Aya[nm] (e[M”'em™]; HWB)):
360 (4900; 4500 cm™)
CV (CH;CN, E[mV] vs. SCE, v =200 mVs™"):
reversibel: B, =-530; AE =200

irreversibel:  E®* = +760; Folgeprodukt: E**! = -220

TG/DSC:
1. Stufe: 220-300°C; 14% Massenverlust; endothermer Schmelzvorgang
bei 230°C leitet schwach exothermen Zersetzungsprozess ein;
Dissoziation von Cyclohexylisocyanid.
2. Stufe: 300-700°C; 80% Massenverlust; schwach endothermer Prozess

bei 340°C leitet zweistufige, exotherme Zersetzung ein.
Riickstand: ~ 6%; Mischung anorganischer Riickstinde von Nickel und

Phosphor.
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5.16 (‘Butylisocyanid)[1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan]nickel(0) (10)

Reaktive [T riphosNiO]-Spezies II:

308 mg (1 mmol) (DME)NiBr;
624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh;);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCs
20 ml THF
Reagenz:
113 mg 1.0 mmol ‘Butylisocyanid; ‘BuNC
10 ml THF
Synthesebeschreibung:

Die reaktive [TriphosNi’]-Spezies IT wird nach Kapitel 5.6 bereitet und vorgelegt.
‘Butylisocyanid wird in 10 ml THF geldst und innerhalb 5 Minuten zugegeben.

Das Reaktionsgemisch wird sechs Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, dabei
verdndert sich die Farbe der Reaktionslosung von gelb nach gelbbraun.

Nach Entfernung des THF im Hochvakuum wird der braune Riickstand in PE 40/60
suspendiert, auf eine Kieselgelsdule {berfithrt (3 cm Sdulendurchmesser,
5 cm Kieselgel, Konditionierung mit PE 40/60) und mit 100 ml PE 40/60 gewaschen.
Der leicht gelblich gefiarbte Vorlauf wird verworfen. Mit 40 ml DME wird die
Produktzone als gelbbraune Bande eluiert, die nach Entfernen des Losungsmittels im
Hochvakuum einen sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlichen braunen Feststoff liefert.
Der erhaltene Feststoff wird in 5 ml DME geldst und mit 20 ml PE 40/60 innerhalb
einer Minute als braunrotes Pulver ausgefallt. Die iiberstehende, schwach gelb gefarbte
Losung wird verworfen (Abtrennung mittels Filterkaniile). Die Prozedur des Umfallens
wird wiederholt. Die iiberstehende Losung ist bei dieser Wiederholung nahezu farblos.
Der braunrote, feinpulvrige Feststoff wird in 5 ml DME gel6st und mit 30 ml PE 40/60
iberschichtet. Innerhalb 48 Stunden bilden sich bei 25°C gldnzende, braunrote Kristalle

von 10.
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Ausbeute:
368 mg 0.48 mmol  (48% der Theorie)

EA: C4cHasP3NNi
ber.:. C:72.08 H: 6.31 P: 12.12 N: 1.83
gef.. C:71.99 H: 6.34 P: 12.22 N: 1.92

MS (FAB'; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
765, M'[60]; 682, TriphosNi'[100]
HR-MS (FAB"):
C46HasP3N*Ni: ber.. m/z=765.2353
gef.: m/z=765.2299
Almmu] =-5.5
C46HasPsNNi: ber.. m/z=767.2336
gef.: m/z=767.2333
Almmu] =+2.6
"H-NMR (§[ppm]; 303K; d*-THF):
7.41 — 6.85 (m, 30H, P-Ph); 2.18 (d, 6H, Triphos—CH,, *Jyp = 5.4 Hz);
1.63 (s, 9H, ‘Bu-CHs); 1.40 (bs, 3H, Triphos—CHs)
IP-NMR (8[ppm]; 303K; d*-THF):
7.3 (s)
BC-NMR (5[ppm]; 303K; d*-THF):
143.2 — 142.4 (m, P-Ph, Cy); 132.3 — 131.7 (m, P-Ph, C,);
127.3 = 127.1 (m, P-Ph, Cy,); 127.0 (s, P-Ph, C,); 38.0 - 37.6 (m, Triphos—CHs);
37.3- 36.7 (m, Triphos—CH,); 31.6 (s, ‘Butyl-CHj)
IR (CsI, vV [cm™]:
3050 (m, C-Hary1); 2979 (m, C-Hapi1); 1990 (vs, va-NC);
1584 (W, C=Clary1); 1480, 1434 (s, C-Hucform.); 1209 (m, vs-NC); 1087 (s, P-Cary);
825 (W, P-Caiiy1); 730, 696 (s, C-Hary1); 515, 473 (s, C-C)
UV-VIS (THF, 0.2 cm Suprasil-Kiivette; Ama[nm] ([M”'ecm™]; HWB)):
360 (6700; 4500 cm™)
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CV (CH;CN, E[mV] vs. SCE, v =200 mVs™):

reversibel:

irreversibel:
irreversibel:

irreversibel:

TG/DSC:
1. Stufe:

2. Stufe:

Rickstand:

E% =-540; AE = 120

E%* =+1130

E* =+1740

ER*! = -2100; Folgepeak: E®* = -50

200-250°C; 13% Massenverlust; endothermer Schmelzprozess bei
204°C; Dissoziation von ‘Butylisocyanid.

300-600°C; 68% Massenverlust; endotherme Prozesse bei 255°C
und 345°C leiten jeweils schwach exotherme Zersetzung ein; ab
400°C stark exotherme Zersetzung.

19%; Mischung anorganischer Riickstinde von Nickel und

Phosphor.
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5.17 (Ethen)[1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan]nickel(0) (11)

Reaktive [T riphosNiO]-Spezies II:

308 mg (1 mmol) (DME)NiBr;
624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh;);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCs
20 ml THF
Ethen; C,H4
Synthesebeschreibung:

Eine Suspension des (DME)NiBr, und 7riphos in THF wird fiir 10 Minuten im
Ultraschallbad behandelt. Dabei entsteht eine klare, intensiv kirschrot gefarbte Losung
von [1,1,1-Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan](dibromo)nickel(II).

Diese Losung wird mit frisch bereitetem KCg versetzt, anschlieBend dreimal im
Hochvakuum entgast und jeweils mit Ethen gesittigt. Die Suspension wird nun bei
Raumtemperatur im Ultraschallbad behandelt. Innerhalb 15 Minuten beginnt ein gelber
Feststoff auszufallen und die Farbe der Suspension hellt sich zu beige auf. Wihrend der
nichsten 15 Minuten 16st sich der entstandene Feststoff langsam wieder auf und die
Farbe der Suspension wird rotbraun. Die Reaktionsmischung wird fiir eine weitere
Stunde im Ultraschallbad behandelt, wonach kein gelber Feststoff mehr vorhanden ist.
Das THF wird im Hochvakuum entfernt und der rotbraune Riickstand wird in PE 40/60
suspendiert, auf eine Kieselgelsdule {berfithrt (3 cm Sdulendurchmesser,
5 cm Kieselgel, Konditionierung mit PE 40/60) und zuerst mit 100 ml PE 40/60 dann
mit 40 ml Et,O gewaschen. Der leicht braun gefirbte Vorlauf wird verworfen. Mit
20 ml DME wird die Produktzone als rotbraune Bande eluiert, die nach Entfernen des
Losungsmittels im Hochvakuum einen sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlichen
rotbraunen Feststoff liefert.

Der erhaltene Feststoff wird in 5 ml DME gelost und mit 20 ml PE 40/60 innerhalb
einer Minute als braunrotes Pulver ausgefillt. Die iiberstehende, schwach gelb geféarbte
Losung wird verworfen (Abtrennung mittels Filterkaniile). Die Prozedur des Umfillens

wird wiederholt. Die iiberstehende Losung ist bei dieser Wiederholung nahezu farblos.
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Der braunrote, feinpulvrige Feststoff wird in 6 ml DME gelost und mit 30 ml PE 40/60
iiberschichtet. Innerhalb 48 Stunden bilden sich bei 25°C glidnzende, rote Kristalle

von 11.
Ausbeute:
400 mg 0.56 mmol  (56% der Theorie)
EA: C43H43P3Ni
ber.. C:72.60 H: 6.09 P: 13.06
gef.: C:72.05 H: 5.98 P: 13.12

MS (LIFDI; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
710, M'[100]
"H-NMR (§[ppm]; 303K; d*-THF):
7.07 — 6.86 (m, 30H, P-Ph); 3.25 (s, 4H, C,H,); 2.32 (bs, 6H, Triphos-CH,);
1.49 (bs, 3H, Triphos-CHs)
BC-NMR (§[ppm]; 303K; d*-THF):
143.1 — 142.3 (m, P-Ph, Cy); 132.0 — 131.7 (m, P-Ph, C,);
127.7 = 127.5 (m, P-Ph, Cy,); 127.1 (s, P-Ph, C,); 43.1 (m, C,Ha),
38.2 - 37.8 (m, Triphos-CH,); 37.6 - 37.0 (q, Triphos-CHj3; Jep=10 Hz);
36.9 - 36.5 (q, Cy; “Jep = 7 Hz)
BC-DEPT-NMR (§[ppm]; 303K; d*-THF):
131.9—131.6 (m, P-Ph, C,); 127.6 — 127.4 (m, P-Ph, C,,);
127.1 (s, P-Ph, C,); 43.4 (bs, C,Ha), 38.6 - 38.2 (m, Triphos-CH,);
38.0 - 37.4 (m, Triphos-CHs)
JP_-NMR (§[ppm]; 303K; d*-THF):
2.5(s)
IP-NMR (8[ppm]; 163K; d*-THF):
4.5 (bs); beim Kiihlen bis 163K erfolgt ein geringer Hochfeldshift bei
gleichzeitiger Verbreiterung des Signals. Eine Aufspaltung des Signals wird
nicht beobachtet.
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IR (CsI, V[em™]:
3051 (m, C-Hary1); 2949, 2892 (W, C-Hapipr); 1586 (m, C=Cipy1);
1482, 1435 (s, C-Hgeform.); 1096 (s, P-Cory); 865, 832 (w, P-Cayy1);
741, 695 (vs, C-Hary); 563, 515, 476 (s, C-C)

UV-VIS (THF, 0.5 cm Suprasil-Kiivette; Ama[nm] ([M'cm™]; HWB)):
340 (5660; sh), 430 (3460; sh)

CV (CH;CN, E[mV] vs. SCE, v =200 mVs™):
reversibel: ~ E, =-290; AE = 120
irreversibel: E%*=+1100
irreversibel: E%* =+1520

irreversibel:  E**=-1010; Folgepeak: E®* = -610

TG/DSC:
1. Stufe: 200-250°C; 5% Massenverlust; endothermer Schmelzvorgang bei
223°C leitet schwach exothermen Zersetzungsprozess ein;
Dissoziation von Ethen.
2. Stufe: 310-600°C; 74% Massenverlust; zweistufige, exotherme

Zersetzung.
Riickstand: ~ 21%; Mischung anorganischer Riickstinde von Nickel und

Phosphor.



Experimenteller Teil 342

5.18 [1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan](phenylsulfido)nickel(I) (12)

Reaktive [T riphosNiO]-Spezies II:

308 mg (1 mmol) (DME)NiBr;
624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh;);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCs
20 ml THF
Reagenz:
109 mg 0.5 mmol Diphenyldisulfid; PhSSPh
10 ml THF
Synthesebeschreibung:

Die reaktive [TriphosNi’]-Spezies IT wird nach Kapitel 5.6 bereitet und vorgelegt.
Diphenyldisulfid wird in 10 ml THF gelost und langsam innerhalb 60 Minuten
zugetropft.

Das Reaktionsgemisch wird sechs Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, dabei
verdndert sich die Farbe der Reaktionsldsung von gelb nach orangerot.

Nach Entfernung des THF im Hochvakuum wird der rote Riickstand in PE 40/60
suspendiert, auf eine Kieselgelsdule {iberfithrt (3 cm Sdulendurchmesser,
5 em Kieselgel, Konditionierung mit PE 40/60) und zuerst mit 100 ml PE 40/60 dann
mit 100 ml Et,O gewaschen. Der schwach gelborange Vorlauf wird verworfen. Mit
20 ml CH,Cl, wird die Produktzone als intensiv rote Bande eluiert, die nach Entfernen
des Losungsmittels im Hochvakuum einen sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlichen
roten pulvrigen Feststoff liefert.

Der erhaltene Feststoff wird in 4 ml CH,Cl, geldst und mit 20 ml PE 40/60 innerhalb
einer Minute als rotes Pulver ausgefillt. Die {iberstehende, schwach rot gefarbte Losung
wird verworfen (Abtrennung mittels Filterkaniile). Die Prozedur des Umfillens wird
wiederholt. Die liberstehende Losung ist bei dieser Wiederholung nahezu farblos.

Der rote, feinpulvrige Feststoff wird in 6 ml CH,Cl, gelost und mit 30 ml Et,O
iberschichtet.Innerhalb 48 Stunden bilden sich bei 25°C glidnzende, rote Kristalle von
12 - 0.35 CH,Cl.



Experimenteller Teil

343

Ausbeute:
640 mg 0.81 mmol  (81% der Theorie)

EA: C47H44P3SNi - 0.35 CH,Cl,
ber.. C:69.16 H:5.48 P: 11.30 S:3.90
gef.: C:69.16 H:5.76 P: 11.06 S:3.82

MS (FAB'; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
791, M'[5]; 682, TriphosNi'[5]
HR-MS (FAB"):

C47H44P3S™Ni: ber.. m/z=791.1730
gef.: m/z=791.1723
Almmu] =-0.7
C47H44P3S*Ni: ber.. m/z=793.1685
gef.: m/z=793.1674
Almmu] =-1.1
IR (Csl, v[cm'l]:

3055 (m, C-Hary1); 2958, (W, C-Hapip); 1575 (W, C=Cary);
1483, 1436 (s, C-Hgeform.); 1185 (s, P-Cary); 836 (W, P-Capiep);
739, 694 (vs, C-Hury); 567, 514 (s, C-C)
IR (CH,Cl,, V [em™]:
3047 (m, C-Hary1); 2958 (W, C-Han1); 1575 (W, C=Cary1);
1482, 1435 (s, C-Hgeform.)
UV-VIS (CH,Cl,, 0.5 cm Suprasil-Kiivette; Apa[nm] (e[M'cm™]; HWB)):
390 (sh, 4200); 500 (sh, 1420); 950 (160; 3000 cm™)
UV-VIS (THF, 0.5 cm Suprasil-Kiivette; Ama[nm] ([M”'cm™]; HWB)):
510 (sh, 1260); 930 (240; 2500 cm™)
CV (CH;CN, E[mV] vs. SCE, v =200 mVs™):
reversibel:  E[Y, =-290; AE = 140
irreversibel:  ER*=-1560
irreversibel:  E%* = +850
Magnetismus (jerr [18]):
Methode nach Evans: plege= 1.68
SQUID: Her=1.63  C=0.394 cm’K/mol ®=-1K
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EPR (Pulver, 293K):
Ziso = 2.1055
EPR (THF, 293K):
Ziso = 2.1156
A(P) = 60 Gauss
TG/DSC:
1. Stufe: 110-130°C; 6% Massenverlust; endothermer Prozess bei 110°C;
Verlust von CH,Cl,.
2. Stufe: 210-580°C; 80% Massenverlust; endothermer Schmelzvorgang

bei 220°C; anschlieBend mehrstufige, exotherme Zersetzung.

Riickstand:  12%; Mischung anorganischer Riickstdnde von Nickel, Phosphor
und Schwefel.
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5.19 [1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan](‘butylsulfido)nickel(I) (13)

Reaktive [T riphosNiO]-Spezies II:

308 mg (1 mmol) (DME)NiBr;
624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh;);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCs
20 ml THF
Reagenz:
89 mg 0.5 mmol Di-"butyldisulfid; ‘BuSS'Bu
10 ml THF
Synthesebeschreibung:

Die reaktive [TriphosNi’]-Spezies IT wird nach Kapitel 5.6 bereitet und vorgelegt.
Di-'butyldisulfid wird in 10 ml THF gelost und langsam innerhalb 60 Minuten
zugetropft.

Das Reaktionsgemisch wird sechs Stunden bei Raumtemperatur gertihrt, dabei
verdndert sich die Farbe der Reaktionsldsung von gelb nach rotbraun.

Nach Entfernung des THF im Hochvakuum wird der rotbraune Riickstand in PE 40/60
suspendiert, auf eine Kieselgelsdule {iberfithrt (3 cm Sdulendurchmesser,
5 ecm Kieselgel, Konditionierung mit PE 40/60) und zuerst mit 100 ml PE 40/60 dann
mit 40 ml Et,O gewaschen. Der schwach orange gefdarbte Vorlauf wird verworfen. Mit
20 ml DME wird die Produktzone als gelborange Bande eluiert, die nach Entfernen des
Losungsmittels im Hochvakuum einen sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlichen
gelborangen pulvrigen Feststoff liefert.

Der erhaltene Feststoff wird in 5 ml DME geldst und mit 20 ml PE 40/60 innerhalb
einer Minute als gelbbraunes Pulver ausgefillt. Die iiberstehende, schwach gelblich
gefarbte Losung wird verworfen (Abtrennung mittels Filterkaniile). Die Prozedur des
Umfillens wird wiederholt. Die iiberstechende Losung ist bei dieser Wiederholung

nahezu farblos.
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Der gelbbraune, feinpulvrige Feststoff wird in 6 ml DME gelost und mit 30 ml Et,O
iiberschichtet. Innerhalb 48 Stunden bilden sich bei 25°C glidnzende, braune Kristalle

von 13.
Ausbeute:
455 mg 0.59 mmol  (59% der Theorie)
EA: C4sHssP3SNi
ber.: C:69.96 H: 6.26 P: 12.03 S:4.15
gef.: C:68.54 H: 6.07 P: n.b. S: n.b.
Die abweichenden Analysenresultate sind auf die starke

Sauerstoffempfindlichkeit der Substanz zuriickzufiihren, die sich bei der
Probenbereitung bereits teilweise zersetzt. Die Substanz ldsst sich nur in einer
Glovebox zersetzungsfrei manipulieren.

MS (FAB'; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
771, M'[100]; 715, (M-"Butyl)'[40]; 682, TriphosNi'[80]

HR-MS (FAB"):

C4sHugP3S™Ni: ber.. m/z=771.2043
gef.: m/z=771.2043
Almmu] = 0.0

C4sHagP3S*ONi: ber.. m/z=773.2024
gef.: m/z=773.2022
Almmu] = 2.5

IR (CsI, v [cm™]:
3054 (m, C-Hary1); 2958, 2887 (W, C-Hyjig); 1586 (W, C=Cary);
1482, 1435 (s, C-Hgeform ); 1183, 1115 (s, P-Cary1); 835 (W, P-Caiiy1);
738, 696 (vs, C-Hur); 568, 551, 513 (s, C-C)

UV-VIS (THF, 0.2 cm Suprasil-Kiivette; Aya[nm] (e[M”'em™]; HWB)):
380 (3350; 3000 cm™)

CV (CH;CN, E[mV] vs. SCE, v =200 mVs™):
reversibel: B, =-470; AE = 140
irreversibel:  E%* = -200; Folgepeak: E**? = -950

irreversibel: E®*=+1030
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Magnetismus (perr []):

Methode nach Evans: pegr= 1.57

SQUID: Her=1.74  C=10.370 cm’K/mol ®=-1K

EPR (Pulver, 293K):

Ziso = 2.1050

EPR (THF, 293K):
Ziso = 2.1110
A(P) =61 Gauss
TG/DSC:

Stufe: 270-580°C; 90%  Massenverlust; schwach endothermer
Schmelzvorgang bei 210°C leitet schwach exotherme Zersetzung
ein; ab 450°C deutlich exotherme Zersetzung.

Riickstand:  10%; Mischung anorganischer Riickstinde von Nickel, Phosphor
und Schwefel.
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5.20 [1,1,1-tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan](phenylselenido)nickel(I) (14)

Reaktive [T riphosNiO]-Spezies II:

308 mg (1 mmol) (DME)NiBr;
624 mg (1 mmol) Triphos; CH3;C(CH,PPh;);
297 mg (2.2 mmol) Kaliumgraphitat; KCs
20 ml THF
Reagenz:
153 mg 0.5 mmol Diphenyldiselenid; PhSeSePh
10 ml THF
Synthesebeschreibung:

Die reaktive [TriphosNi’]-Spezies IT wird nach Kapitel 5.6 bereitet und vorgelegt.
Diphenyldiselenid wird in 10 ml THF gelost und langsam innerhalb 60 Minuten
zugetropft.

Das Reaktionsgemisch wird sechs Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, dabei
verdndert sich die Farbe der Reaktionslosung von gelb nach dunkelrot.

Nach Entfernung des THF im Hochvakuum wird der rote Riickstand in PE 40/60
suspendiert, auf eine Kieselgelsdule {iberfithrt (3 cm Sdulendurchmesser,
5 em Kieselgel, Konditionierung mit PE 40/60) und zuerst mit 100 ml PE 40/60 dann
mit 40 ml Et,O gewaschen. Der leicht rétlich gefdrbte Vorlauf wird verworfen. Mit
20 ml CH,Cl, wird die Produktzone als intensiv dunkelrot gefirbte Bande eluiert, die
nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum einen sauerstoff- und
feuchtigkeitsempfindlichen dunkelroten Feststoff liefert.

Der erhaltene Feststoff wird in 5 ml CH,Cl, gel6st und mit 20 ml PE 40/60 innerhalb
einer Minute als dunkelrotes Pulver ausgefillt. Die iiberstehende, schwach rotlich
gefarbte Losung wird verworfen (Abtrennung mittels Filterkaniile). Die Prozedur des
Umfillens wird wiederholt. Die iiberstechende Losung ist bei dieser Wiederholung

nahezu farblos.
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Der dunkelrote, feinpulvrige Feststoff wird in 6 ml CH,ClI, gelost und mit 30 ml Et,O
iberschichtet. Innerhalb 48 Stunden bilden sich bei 25°C glinzende, weinrote Kristalle

von 14.
Ausbeute:
545 mg 0.65 mmol  (65% der Theorie)
EA: C47H44P3SeNi
ber.. C:67.25 H: 5.28 P: 11.07
gef.: C:67.02 H:5.36 P:11.05

MS (FAB'; m/z, Fragment [Intensitit in %]):
839, M'[60]; 820, (TriphosNi+Matrix)'[20]; 682, TriphosNi' [100]
HR-MS (FAB"):
CyHuP3%Se™Ni:  ber.. m/z=839.1177
gef.: m/z=839.1244
Almmu] =+6.9
Cy7HuaP3¥Se®Ni:  ber: m/z=841.1165
gef.: m/z=841.1170
Almmu] =+4.1
IR (CsI, v [cm™]:
3051 (m, C-Hary1); 2950 (W, C-Hapyt); 1573 (m, C=Cry);
1476, 1435 (s, C-Hgetorm.); 1094 (3, P-Cary1); 820 (W, P-Caiiy1);
731, 691 (vs, C-Hary1); 510 (s, C-C)
UV-VIS (THF, 0.5 cm Suprasil-Kiivette; Aya[nm] (e[M”'em™]; HWB)):
900 (320; 2400 cm™); 520 (1900; 2000 cm™")
CV (CH,Cly, E[mV] vs. SCE, v =200 mVs™):

quasireversibel: Ei»=-180; AE = 140
irreversibel: E®* = +800
irreversibel: E* = +1540

Magnetismus (pess [18]):
Methode nach Evans: peg= 1.77
SQUID: Uer=1.74  C=0.375 cm’K/mol 0=-1K
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EPR (THF, 293K):
Ziso = 2.1263
A(P) = 60 Gauss
TG/DSC:
1. Stufe: 220-280°C; endothermer Schmelzprozess bei 230°C leitet
schwach exotherme Zersetzung ein; 10% Massenverlust.
2. Stufe: 300-600°C; exothermer Prozess bei 325°C; anschliefend

mehrstufige, schwach exotherme Zersetzung; 70% Massenverlust.
Riickstand:  20%; Mischung anorganischer Riickstinde von Nickel und

Phosphor.
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