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1. Einleitung 

Während N-heterocyclische Carbene (NHC) in den letzten Jahrzehnten eine zunehmend 

zentralere Rolle in der modernen metallorganischen Synthese (1), der homogenen Katalyse (2) 

sowie der Polymerchemie (3) eingenommen haben und so den bis dahin weit verbreiteten 

Phosphanliganden Konkurrenz machen konnten, wurde den mit den NHCs 

strukturverwandten N-heterocyclischen Phospheniumliganden (NHPs) (4) (5) trotz ihrer 

nachgewiesenen koordinativen Eigenschaften (6) (7) weit weniger Aufmerksamkeit zuteil. 

Aufgrund der positiven Ladung am Zentralatom und der daraus resultierenden Steigerung der 

-Akzeptorfähigkeiten bei gleichzeitiger Verminderung der -Donoreigenschaften kann das 

Koordinationsverhalten von NHPs als komplementär zu ihren Kohlenstoffanaloga angesehen 

werden. (8) (9) Obwohl NHP-Verbindungen vielversprechende koordinative Eigenschaften 

aufweisen, verhinderte ihre Hydrolyselabilität eine breite Anwendbarkeit in der 

Koordinationschemie. Trotz dieser Widrigkeiten rücken NHP-Liganden vermehrt ins Zentrum 

des wissenschaftlichen Interesses und stellen dadurch ein stetig anwachsendes und 

vielfältiges Anwendungs- und Forschungsgebiet dar. (10) (11) (12) (5) (13) (14) 

1.1 P-Donor-Liganden 

NHP-Liganden stellen nur einen kleinen Teil der literaturbekannten Phosphor-Verbindungen 

dar. Die lange Geschichte und die vielfältigen Forschungsgebiete der P-basierten-Liganden 

können durch die strukturelle und elektronische Vielfalt dieser Verbindungen begründet 

werden. Grundsätzlich können Phosphor-Liganden anhand der Bindungssituation sowie der 

Ladung des Phosphors kategorisiert werden (Abbildung 1.1.1). 
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Abbildung 1.1.1: Schematische Darstellung gebräuchlicher Phosphor-Liganden. 

Die unterschiedlichen Typen von P-Donorliganden differieren maßgeblich in ihren 

Koordinationseigenschaften und in ihrer Stabilität.  

Phosphaalkine konnten lange Zeit lediglich als kurzlebige Intermediate postuliert (15) und 

später IR-spektroskopisch charakterisiert (16) werden. Eine detailliertere Untersuchung ihrer 

chemischen Eigenschaften war erst durch die Isolation des kinetisch stabilisierten tert-Butyl-

Derivats möglich. (17) (18) In ihren Koordinationseigenschaften ähneln sie eher Alkinen und 

nicht den ebenfalls strukturverwandten Nitrilen. (19; 20; 21; 22) Die Koordination über das 

freie Elektronenpaar des Phosphors ist zwar möglich, aufgrund der schwachen 

Donoreigenschaften des Phosphoratoms in Phosphaalkinen aber wenig begünstigt und wird 

daher nur selten beobachtet. (23) (22) 

Phosphinidene konnten aufgrund der hohen Reaktivität erst in den letzten Jahren frei isoliert 

werden. (24) (25) Die Wechselwirkung terminaler Phosphinidene mit Metallatomen wird 

üblicherweise als formale Doppelbindung beschrieben. In Abhängigkeit von den Substituenten 

am zentralen Metallatom und dem Phosphoratom kann, vergleichbar mit Fischer-Carben-

Komplexen (26) (27), sowohl eine doppelte dative Bindung aus einer P->M -Bindung sowie 

einer M->P -Rückbindung als auch eine zu Schrock-Carben-Komplexen (28) (29) (30) analoge 

Doppelbindung vorliegen. (24) (24) 
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Phosphaalkene weisen, wie viele andere niedervalente Phosphor-Verbindungen, nur eine 

geringe Basizität auf und können daher nur als schwache -Donor- aber als gute -Akzeptor- 

Liganden angesehen werden. (31)  

Anionische Phosphide oder Phosphanide PR2
- besitzen zwei freie Elektronenpaare und sind 

aufgrund des Elektronenüberschusses gute -Donor-/-Donorliganden. (10) Sie können nicht 

nur als terminale Liganden an ein Metallzentrum binden, (32; 33) sondern auch als 

verbrückende Liganden an mehrere Metallzentren koordinieren. (34) 

Phosphenium-Liganden vom allgemeinen Typ PR2
+ können aufgrund der positiven Ladung des 

zentralen Phosphors als gute -Akzeptorliganden mit nur schwachen -Donorfähigkeiten 

angesehen werden. (10) Ihre koordinativen Eigenschaften können eher mit Fischer-Carben-

Komplexen als mit Phosphan-Verbindungen verglichen werden. Die meisten dieser 

Phosphenium-Liganden sind vergleichsweise instabil. Eine Ausnahme bilden Phosphenium-

Liganden mit Stickstoffsubstituenten, die daher, insbesondere seit der Entdeckung ihrer 

prominenten Kohlenstoff-Analoga, vermehrt untersuchtc werden.  

Phosphane sind die wohl verbreitetste Klasse von P-Donorliganden. Da Phosphane keine 

Ladung aufweisen und durch 3 mögliche Substituenten sterisch und elektronisch modifiziert 

werden können, weisen sie eine erhöhte Stabilität und ein variables Donor- und 

Akzeptorverhalten auf. (35)  

Im Folgenden sollen die Ligandeneigenschaften und die Koordinationschemie N-

heterocyclischer Phospheniumliganden (NHPs), die im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen, 

eingehender beleuchtet und den Eigenschaften von Phosphanen als bedeutendster Klasse von 

P-Liganden gegenübergestellt werden.  

1.2 Phosphane 

Während Phosphan (PH3) selbst, sowie primäre (RPH2) und sekundäre Phosphanliganden 

(R2PH) bislang nur wenig Anwendung finden, sind tertiäre Phosphane (PR3), aufgrund ihrer 

abstimmbaren Ligandeneigenschaften und hohen Stabilität in der modernen Katalyse weit 

verbreitet. 
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Als erste Trialkylphosphane konnten bereits in der Mitte des 19. Jahrhunderts Trimethyl- und 

Triethylphosphan durch Thénard (36; 37) und Bérle (37; 38) dargestellt werden. Angesichts 

ihrer diffizilen Synthese und Oxidationsempfindlichkeit verwundert es kaum, dass diesen an 

sich früh entdeckten Phosphanen lange Zeit nicht das gewünschte wissenschaftliche Interesse 

gewidmet wurde.  

Einen ersten Aufschwung erfuhr die Phosphanchemie mit der erfolgreichen Synthese der 

stabileren und besser handhabbaren Arylphosphane. Nach der erstmaligen erfolgreichen 

Synthese des Dichlorophenylphosphans (39) war der Weg zur Darstellung und 

Charakterisierung des bis heute in zahllosen Anwendungen vertretenen Triphenylphosphans 

geebnet. (40) 

Mit der Begründung der Komplexchemie durch Werner (41) rückte die Nutzung von 

Phosphanen als Liganden in den Mittelpunkt. Als erstes Beispiel eines Phosphankomplexes 

synthetisierte Cahours (42) die Platin-Verbindung [(Et3P)2PtCl2], die von Werner als Mischung 

von cis- und trans-Isomeren beschrieben wurde. (41)  Werner konnte auch die Umwandlung 

beider Isomere in Gegenwart von überschüssigem Triethylphosphan über eine 

hexakoordinierte Platinzwischenstufe nachweisen. (41)   

In den folgenden Jahrzehnten stieg die Anzahl der dargestellten Phosphankomplexe weiter 

an. Als wichtiger Meilenstein erwies sich die Synthese einiger außergewöhnlicher Nickel-

Verbindungen, insbesondere eines Nickel(III)-Komplexes [(Et3P)2NiBr3] durch Jensen (43), der 

eindrucksvoll die Möglichkeit der Stabilisierung ungewöhnlicher Metalloxidationsstufen mit 

Hilfe von Phosphanen demonstriert. Besonders hervorzuheben ist auch der von Malatesta 

(44; 45) durch Reduktion von cis-[(Ph3P)2PtCl2] dargestellte und als d10-System identifizierte 

(46; 47) Platin(0)-Komplex [Pt(PPh3)4]. Der hierbei realisierte Redoxübergang von M(II) zu M(0) 

und die so erzeugten M(0)-Komplexe finden heute breite Anwendung in der Katalyse und sind 

aus der modernen Übergangsmetallchemie nicht mehr wegzudenken. Die gute Löslichkeit der 

meisten Phosphan-Komplexe in organischen Lösungsmitteln erleichtert dabei den Einsatz in 

homogenen Katalysatorsystemen. 
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Die Metall-Ligand-Wechselwirkung in Phosphankomplexen kann im Rahmen des Dewart-

Chatt-Duncanson-Modells (48) (49) (50) als eine Überlagerung von -Donor und -

Akzeptorbeiträgen beschrieben werden und wird stark durch sterische Eigenschaften der 

Liganden beeinflusst. (51; 52) Die -Donoreigenschaften steigen dabei von Phosphiten über 

Aryl-Phosphane zu Alky-Phosphanen, aufgrund der höheren Elektronendichte am 

Phosphoratom an. Die -Akzeptoreigenschaften zeigen ein inverses Verhalten. (48) 

Die größte Bedeutung von Phosphanen liegt in ihrer Nutzung als Liganden in molekularen 

Katalysatoren. Eine der ersten Anwendungen eines Phosphankomplexes in der Katalyse ist die 

durch Reppe beschriebene Cyclotrimerisation von Acetylen zu Benzol in Gegenwart des 

Phosphan-Nickel-Komplexes [(Ph3P)2Ni(CO)2]. (53) 

Die wohl am besten bekannte Anwendung der Metall-Phosphan-Komplexe ist die katalytische 

Hydrierung von Olefinen mithilfe des sogenannten Wilkinson-Katalysators [(Ph3P)3RhCl]. (2) 

Die katalytisch aktive Spezies kann im Anschluss durch die Elimination eines 

Triphenylphosphanliganden in situ generiert werden. (54) 

Prominente neuere Beispiele sind die Grubbs-Katalysatoren der ersten und zweiten 

Generation [(cy3P)2Cl2Ru=CHPh] und [(cy3P)(NHC)Cl2Ru=CHPh]. (55) 

Zur Realisierung neuer und aktiver Katalysatorsysteme erwächst den Phosphanen heute 

zunehmend Konkurrenz durch die stärker -donierenden NHC-Liganden. (56; 55) 

 

1.3 N-Heterocyclische Phospheniumionen (NHP) und NHP-Komplexe 

N-heterocyclische Phospheniumionen und ihre Komplexe stellen das zentrale Thema der 

vorliegenden Arbeit dar. Im Folgenden werden 5-cyclische Ringsysteme mit einem positiv 

geladenen Phosphoratom und zwei benachbarten Stickstoffatomen als N-heterocyclisches 

Phospheniumion betrachtet. 
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1.3.1 Entdeckung und Entwicklung 

Es sind mittlerweile einige Methoden zur Synthese der freien NHP-Liganden bekannt. Die 

gängigsten Methoden sind Reaktionen von Halogen-Verbindungen mit Lewis-Säuren wie AlCl3 

(57; 58)  sowie GaCl3 (59), oder mit schwach koordinierenden Anionen, wie Trimethylsilyltriflat 

(60; 61).  

Ein Beispiel für eine solche Reaktion ist die Synthese des ersten Diaminophosphenium-Ions 

[VI] durch Fleming (62) (Abbildung 1.3.1.1).  

 

 Abbildung 1.3.1.1: Erste Diaminophosphenium-Synthese durch Fleming. 

In den folgenden Jahren wurden neben den NHPs mit alternativen Ringsystemen wie den in 

[VII] (63) realisierten Sechsringen oder den ungesättigten Fünfringen wie in den neueren 

Diazaphospholenen [IX] (64) und [X] (65; 66), auch acyclische Phospheniumionen [VIII] (67) 

dargestellt (Abbildung 1.3.1.2).  

 

Abbildung 1.3.1.2: Erste wichtige Vertreter der Diaminophosphenium-Ionen. 

Mit der erfolgreichen Synthese und Isolation der ersten Diaminophospheniumionen begann 

auch die Untersuchung und Evaluation ihrer Ligandeneigenschaften. Die bis heute bekannten 

Phosphenium-Komplexe können grundsätzlich in kationische, neutrale und anionische 

Koordinationsverbindungen eingeteilt werden.  
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Kationische NHP-Komplexe werden häufig durch direkte Substitution eines neutralen 

Liganden in einem Vorläuferkomplex durch ein Phospheniumion oder durch Abstraktion eines 

anionischen Substituenten aus einem bereits vorher an ein Metall koordinierten neutralen 

Phosphan-Komplex dargestellt. (68) Während im ersten Fall ein stabiles Phospheniumion in 

einen Komplex eingebracht wird, wird im zweiten Fall das Phospheniumion in der Metall-

Koordinationssphäre erzeugt. Beispiele für diese Syntheserouten sind die Bildung des 

Rhodium-Komplexes [XI] (69) (Abbildung 1.3.1.3) und die Synthese des Molybdän-Komplexes 

[XII] (70) (Abbildung 1.3.1.4). 

 

Abbildung 1.3.1.3: Synthese eines Diaminophosphenium-Komplexes durch direkte Addition. 

 

Abbildung 1.3.1.4: Anionenabstraktion zur Generierung eines kationischen 

Diaminophospheniumkomplexes. (70) 

Frühe Beispiele neutraler NHP-Komplexe sind der Molybdän-Komplex [XIII] (71) und der Eisen-

Komplex [XIV] (72). Ein Ergebnis aktueller Forschung stellt der monomere Nickel-Komplex 

[XV] (73) mit einem zweizähnigen Phosphenium-Phosphan-Hybridliganden dar (Abbildung 

1.3.1.5). Neutrale NHP-Komplexe werden häufig unter Salzelimination durch die Reaktion von 

Halogeno-Diaminophosphanen mit entsprechenden Metallaten dargestellt. (71) (72) (73) 
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Abbildung 1.3.1.5: Exemplarische Vertreter neutraler NHP-Komplexe. 

Anionische NHP-Komplexe sind weit weniger etabliert. Als bislang einziger Vertreter wurde 

der Eisenkomplex [XVI] durch die Reaktion des entsprechenden Chloro-diazaphospholens mit 

Collmans-Reagenz synthetisiert, isoliert und charakterisiert (Abbildung 1.3.1.6). (74) 

 

Abbildung 1.3.1.6: Synthese des ersten anionischen NHP-Komplexes. (74) 

Neben den monomeren NHP-Komplexen sind auch bereits oligomere Derivate bekannt. Ein 

frühes Beispiel einer dimeren Verbindung stellt der Cobalt-Komplex [XVII] (75) dar (Abbildung 

1.3.1.7). 

 

Abbildung 1.3.1.7: Synthese des asymmetrisch verbrückten NHP-Komplexes [XVII]. 

Die asymmetrische Verbrückung der beiden Cobalt-Zentren kann hierbei durch die -

Donorwechselwirkung mit der Co(CO)2-Einheit und die ausschließliche Koordination des 

Co(CO)3-Fragments durch -Akzeptorwechselwirkungen erklärt werden. (10)  
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Eine ähnliche Struktur wurde für den dimeren Nickel-Komplex [XVIII] (76) diskutiert 

(Abbildung 3.1.3.8), während die analogen Palladium- und Platin-Komplexe (11) eine 

annähernd symmetrisch verbrückende Koordination zweier NHP-Liganden aufweisen. (11)   

 

Abbildung 3.1.3.8: Synthese eines unsymmetrisch verbrückten Nickel-Komplexe. (76) 

Die genaue Ursache der unsymmetrischen Koordination der beiden Nickel-Zentren ist zwar 

bislang unklar, eine mögliche Ursache stellt aber die geometrische Einschränkung der 

mehrzähnigen Liganden dar. Um den genauen Grund der Koordinationsgeometrie zu klären, 

wäre eine bislang nicht durchgeführte theoretische Strukturbestimmung auf Grundlage der 

Röntgenstrukturparameter notwendig. (76) Daher bleibt die genaue Struktur bislang im 

Dunkeln. Es bleibt Anzumerken, dass der Übergang zwischen symmetrischer und 

unsymmetrischer Koordination, aufgrund der geringen Energiedifferenz, besonders bei 

Brückenliganden sehr wenig Energie benötigt. (13) Daher ist es nicht verwunderlich, dass 

bereits kleinere Veränderungen am Komplexsystem eine Änderung der Komplexgeometrie 

verursacht.  

Ein weiteres prominentes Beispiel dimerer NHP-Komplexe stellt die Nickel-Verbindung [XIX] 

dar (Abbildung 1.3.1.9). (77) 

 

Abbildung 1.3.1.9: Synthese des dimeren Nickel-Komplexes [XIX]. 
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Abgesehen von einer Erwähnung dieser Verbindung in einer Vorab-Publikation wurden bisher 

keine Daten publiziert, so dass die Eigenschaften dieser Verbindung bislang vollständig im 

Dunkeln liegen. 

Die dimeren Palladium(0) und Platin(0)-Komplexe [XX] und [XXI] weisen zwar eine zu [XIX] 

analoge Struktur auf, sind allerdings weitaus besser untersucht und charakterisiert worden 

(Abbildung 1.3.1.10). (13) 

 

Abbildung 1.3.1.10: Synthese dimerer Palladium(0)- und Platin(0)-NHP-Komplexe. (13) 

Einen analogen Aufbau zeigt auch der trimere Komplex [XXII] (Abbildung 1.3.1.11). (78) 

 

Abbildung 1.3.1.11: Strukturanaloger trimerer Komplex [XXII]. 

Eine genaue Strukturelle Untersuchung und eine ausführliche Klärung der Bindungssituation 

waren aufgrund fehlender Daten und der ausgeprägten Labilität der Verbindung bislang nicht 

möglich. Erste Annahmen (78) legten zwar, aufgrund der symmetrisch-verbrückenden 

Liganden, eine Phosphido-Beschreibung nahe, neuere Studien (10) lassen allerdings auch eine 

Beschreibung als Phosphenium-Ligand zu.  
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1.3.2 Koordinative Eigenschaften der NHP-Liganden 

Analog zu den entsprechenden N-heterocyclischen Carbenen (56; 79) können die 

vergleichsweise hohe chemische und thermische Stabilität der freien NHP-Liganden wie auch 

ihr Singulett-Grundzustand auf den hohen HOMO-LUMO-Abstand der Liganden zurückgeführt 

werden. Diese Grenzorbitalstruktur kann als Folge der elektronischen Einflüsse der 

Stickstoffsubstituenten durch eine Grenzorbital-Korrelationsdiagramm-Betrachtung 

veranschaulicht werden (Abbildung 1.3.2.1). (80; 81; 82)  

 

Abbildung 1.3.2.1: Qualitatives Grenzorbital-Korrelationsdiagramm eines NHP-Liganden. 
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Im „ungestörten“ PH2
+-Ion stellt das Lone-pair des Phosphors mit a1 Symmetrie das HOMO 

und das freie p-Orbital mit b1 Symmetrie das LUMO des Moleküls dar. Die daraus resultierende 

kleine HOMO-LUMO-Differenz erklärt die hohe Reaktivität des PH2
+-Ions gegenüber 

Nukleophilen und Elektrophilen. Durch die Wechselwirkung des vakanten P-Orbitals des 

Phosphors mit einem Ligandengruppenorbital der beiden Aminosubstituenten mit passender 

b1-Symmetrie wird das LUMO des Liganden destabilisiert. (83) Gleichzeitig wird das HOMO 

eines Diaminophospheniumions gegenüber des ungestörten PH2
+-Ions durch den negativen 

induktiven Effekt der elektronegativeren Stickstoffatome weiter stabilisiert. (83) Der Einbau 

der Stickstoff-Substituenten in einen planaren Fünfring fixiert die Lone-Pairs an den 

Stickstoffatomen in einer für die konjugative Wechselwirkung optimalen Konformation und 

ermöglicht gleichzeitig kleine NPN-Winkel, was zu einer weiteren Stabilisierung des a1-Orbitals 

beiträgt. Schließlich ermöglicht der Einbau in einen planaren Fünfring die Wechselwirkung der 

-Elektronen des NPN-Fragments mit der CC-Doppelbindung unter Ausbildung eines 

aromatischen 6-Systems. (84) Durch die beschriebenen Wechselwirkungen wird nicht nur 

der HOMO-LUMO-Abstand vom freien PH2
+-Ion über Aminophosphane bis hin zu cyclischen 

NHPs deutlich erhöht sondern auch das a1-Orbital unter das aus der antisymmetrischen 

Linearkombination der Stickstoffsubstituenten resultierende Orbital mit a2-Symmetrie 

abgesenkt. (85) (80) Die Summe aller Effekte induzieren eine signifikante Senkung von 

Elektrophilie und Nukleophilie von NHPs im Gegensatz zu PH2
+. Neben den elektronischen 

Einflüssen können große Substituenten an den Stickstoffatomen zur kinetischen Stabilisierung 

des reaktiven Zentrums am Phosphor-Atom beitragen.  

Obwohl NHP-Liganden eine zu NHCs analoge Molekülstruktur sowie eine vergleichbare Form 

der relevanten Grenzorbitale aufweisen führt die positive Ladung des Phosphors in NHPs zu 

einer energetischen Absenkung des HOMOs und LUMOs. Diese Absenkung bewirkt sowohl die 

guten -Akzeptor- als auch die schlechteren -Donor-Eigenschaften der NHP Liganden. (86) 

Die hier verwendeten NHPs stellen zwar strukturelle Analoga zu NHCs dar, können in ihren 

koordinativen Eigenschaften aber als komplementär angesehen werden. 
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Grundsätzlich sind sowohl Komplexe mit terminaler als auch µ2-verbrückender Koordination 

von NHP-Liganden bekannt, wobei die Komplexe mit terminalen NHP-Liganden anhand der 

am Phosphor-Atom vorliegenden Koordinationsgeometrie in zwei Untergruppen eingeteilt 

werden können: Während terminale Diaminophosphenium-Liganden in den meisten 

Komplexverbindungen eine planare Umgebung am zentralen Phosphoratom aufweisen, ist 

daneben auch eine pyramidale Koordination des Liganden möglich (Abbildung 1.3.2.2). (87; 

10)  

 

Abbildung 1.3.2.2: Unterschiedliche Bindungsarten der NHP- und NO-Liganden. 

Zur Erklärung der Unterschiede zwischen den beiden Koordinationsumgebungen terminaler 

NHP-Liganden wurde der Vergleich zwischen Phosphenium- und NO-Liganden herangezogen. 

(11) 
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Die trigonal-planare Koordination eines NHP-Liganden kann durch zwei Grenzfälle 

beschrieben werden. Während [A] als reine Ligand-Metall -Donorwechselwirkung 

betrachtet werden kann, liegt in [B] eine zu NO+ oder Fischer-Carbenen analoge 

Bindungssituation vor. (11) (4) (10) Beide Bindungstypen können dabei anhand der Phosphor-

Metall-Bindungslänge unterschieden werden. Während in [A] eine formale Einfachbindung 

vorliegt, führt der Doppelbindungscharakter in [B] zu deutlich kürzeren Bindungen. (88; 87) 

Alle bekannten Komplexe dieses Typs weisen eine sehr kurze Phosphor-Metall-Bindung auf 

und können daher Typ [B] zugeordnet werden.  (88; 87) 

Im Falle einer trigonal-pyramidalen Koordinationsgeometrie verbleibt ein freies 

Elektronenpaar am zentralen Phosphoratom, wobei auch hier zwischen zwei Grenzfällen 

unterschieden werden kann. Während in [D] lediglich eine Metall-Ligand Ladungsübertragung 

aus einem besetzten d-Orbital des Metalls in das LUMO des Liganden erfolgt,(71) kann [E] als 

Übergang zweier Elektronen vom Metall zum Liganden unter formaler Reduktion des 

Phosphenium- zum Phosphido-Liganden angesehen werden. (11) Beide Sichtweisen 

repräsentieren dabei Grenzfälle eines fließenden und häufig diskutierten Übergangs von 

Phosphenium- zu Phosphido-Liganden und verdeutlichen sowohl die Analogie zu NO-Liganden 

und die Beschreibung als modifizierbare NO-Analoga, als auch den „non-Innocent“-Charakter 

der NHP-Liganden. (87; 88) (11) 

Sowohl für den Phosphenium- als auch für den Phosphido-Grenzfall werden Beispiele in der 

Literatur genannt. So wird der Palladium-Komplex [XX] (Abbildung 1.3.1.11) (88) als 

Phosphenium-Komplex mit einer aus Metall-Ligand-Hin- und Rückbindung resultierenden 

formalen Doppelbindung angesehen. (88) Dem gegenüber erscheint für [XXIV] (Abbildung 

1.3.2.3) eine Beschreibung als Phosphido-Komplex mit einem Platin(II)-Zentrum 

wahrscheinlicher, (8) während das strukturanaloge Nickel-Derivat [XXV] als Grenzfall 

zwischen beiden Ligandentypen beschrieben wird (Abbildung 1.3.2.3). (87) Die Unterschiede 

zwischen [XXIV] und [XXV] verdeutlichen die Schwierigkeiten in der Bestimmung der 

vorliegenden Bindungssituation in NHP-Komplexen und dokumentieren, dass ohne 

weitergehende Untersuchungen, wie zum Beispiel des Redoxverhaltens oder der 

spektroskopischen Eigenschaften, aus Strukturdaten allein oft keine zufriedenstellende und 

eindeutige Beschreibung der elektronischen Struktur der Komplexe möglich ist. 
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Abbildung 1.3.2.3: Beispiele unterschiedlicher Bindungsmotive in literaturbekannten NHP-

Komplexen. 

Die Bindungsverhältnisse in Komplexen mit µ2-verbrückenden Phosphenium-Liganden 

können ebenfalls im Sinne zweier extremer Modelle beschrieben werden. Im einen Fall wird 

davon ausgegangen, dass -Donor- und -Akzeptor-Wechselwirkungen mit unterschiedlichen 

Metallzentren erfolgen. Analog zu bekannten NO- und CO-Komplexen ist es so möglich -

verbrückte oligomere Koordinationsverbindungen zu erhalten (Abbildung 1.3.2.4 links). 

Alternativ können µ2-verbrückte NHP-Komplexe auch als Phosphido-Liganden-Komplexe 

betrachtet werden. Hierbei fungieren die NHP-Liganden als -Donor-Liganden zu zwei 

oxidierten Metallzentren (Abbildung 1.3.2.4 rechts). (78) 

                

Abbildung 1.3.2.4: Schematische Bindungsmotive -verbrückender NHP-Komplexe. 

Obwohl bereits einige Vertreter solcher oligomerer Komplexe dargestellt werden konnten, 

liegen ihre chemischen Eigenschaften und einige Aspekte ihres Bildungsmechanismus noch 

weitgehend im Dunkeln. (13) 

 



16   Einleitung 

 

1.3.3. Neuere Entwicklungen in der Chemie von Komplexen mit µ2-koordinierten NHP-

Liganden  

Die Charakterisierung des postulierten „non-innocent“ Verhaltens von NHP-Komplexen und 

Versuche zur Aufklärung der daraus resultierenden unklaren Bindungssituationen sind 

Gegenstand umfangreicher Arbeiten einiger Arbeitsgruppen. Hierbei sind besonders die 

Arbeiten der Gruppe um C. Thomas hervorzuheben. (8) (11) (76) 

In diesen Arbeiten war es möglich mehrzähnige NHP-Liganden zur Synthese oligomerer 

Komplexe zu nutzen. So kann die Phosphido-Verbindung [XXIV] (Abbildung 1.3.3.1) durch 

Reaktion mit TlPF6 zum Phosphenium-Dimer [XXVI] umgesetzt werden (Abbildung 1.3.3.1). 

(11) 

 

Abbildung 1.3.3.1: Synthese eines dimeren NHP-Komplexes mit mehrzähnigen Liganden. (11) 

Diese Reaktion stellt nicht nur die Dimerisierung eines monomeren NHP-Komplexes dar, 

sondern veranschaulicht gleichzeitig den fließenden Übergang der beiden möglichen 

Bindungsmotive durch die Überführung der Phosphido-Beschreibung in einen Komplex mit 

ausgeprägtem Phosphenium-Charakter. 

Die Erkenntnis, dass Phospheniumkomplexe der allgemeinen Zusammensetzung 

[(Phosphenium)MCl]n mit M = Pd, Pt prinzipiell sowohl dimere (n = 2) (13) als auch trimere (n 

= 3) (78) Strukturen ausbilden können, motivierte erste eigene Studien zur Kontrolle des 

Oligomerisierungsgrades. (89) So führt die Reaktion von (cod)PdCl2 mit einem symmetrischen 

Bis(diazaphospholenyl) in Abhängigkeit des sterischen Anspruchs und unter Reduktion des 

Metallzentrums zu di-[XX] oder trimeren [XXVII] Palladium(0)-Verbindungen (Abbildung 

1.3.3.2). (13) (90) (89) 
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Abbildung 1.3.3.2: Synthese di- und trimerer NHP-Metallhalogenide aus 

Bis(diazaphospholenylen).  (13) (90) (89) 

Diese Ergebnisse legen nahe, dass der Oligomerisierungsgrad im Wesentlichen von sterischen 

Faktoren abhängt, wobei der genaue Einfluss der verwendeten Liganden weiterer 

Untersuchungen bedarf. Darüber hinaus ergaben sich aus diesen Vorarbeiten erste 

Erkenntnisse über eine Labilität der terminalen Chloridoliganden (Abbildung 1.3.3.3), die eine 

weitere systematische Erforschung von Ligandensubstitutionsreaktionen nahelegen. (89) 

 

Abbildung 1.3.3.3: Erste Untersuchungen zur Labilität der terminalen Chloirdoliganden. (89)
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2. Zielsetzung 

Oligomere Diaminophosphenium-Metall(0)-Verbindungen konnten bislang nur unzureichend 

charakterisiert und in Bezug auf ihre Folgechemie untersucht werden. Zwar existieren erste 

Anhaltspunkte zur Abhängigkeit des Oligomerisierungsgrades „n“ vom sterischen Anspruch 

der Stickstoff-Substituenten „R“ (Abbildung 1.3.3.2), (89) eine systematische Untersuchung 

für entsprechende Platin- und Palladium-Komplexe (Abbildung 2.1) sowie erste 

röntgenkristallographische Untersuchungen sollen allerdings in der vorliegenden Arbeit 

folgen.  

 

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines oligomeren Diaminophosphenium-Metall(0)-

Halogenids. 

Ein weiteres Ziel sollte es sein, Hinweise auf die Substituierbarkeit terminaler Halogenid-

Liganden in oligomeren Diaminophosphenium-Komplexen (Abbildung 2.2) zu bestätigen (89) 

und die Labilität der terminalen Liganden für katalytische Substitutionsprozesse zu nutzen um 

somit eine erste Anwendung dieser Komplexe zu etablieren. 

 

Abbildung 2.2: Darstellung zweier unterschiedlich substituierter oligomerer 

Diaminophosphenium-Palladium(0)-Komplexe (89) 

Ein Schwerpunkt sollte dabei auf die besonders vielversprechend erscheinenden Reaktionen 

unter Substitution der vorhandenen Chlorido-Liganden durch andere (Pseudo)halogenide 

gelegt werden. Daneben sollte der Möglichkeit nachgegangen werden, die Substitution von 

Halogeniden durch ein schwach koordinierendes Anion (zum Beispiel Triflat) zur kontrollierten 

Erzeugung kolloidaler Metalle zu nutzen (Abbildung 2.3). (89) 
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Abbildung 2.3: Zersetzung der oligomeren Komplexe unter Trimethylsilyltriflat Einwirkung. 

Während die Reduktion eines komplexen Palladium(II)-Halogenids mit einem sekundären 

Diazaphospholen zu oligomeren Palladium(0)-Komplexen führt (Abbildung 2.4), (13; 89) ist die 

entsprechende Reaktion mit Platin-Derivaten bislang unbekannt. Die Charakterisierung der 

aus dieser Umsetzung erhaltenen Produkte und die Aufklärung ihres Mechanismus nehmen 

einen wesentlichen Teil dieser Arbeit ein. 

 

Abbildung 2.4: Umsetzung eines sekundären Diazaphospholens mit einem Palladium(II)-

Vorläufer unter Bildung oligomerer NHP-Komplexe. 

Zuletzt soll die Möglichkeit untersucht werden, die zur Erzeugung oligomerer Palladium(0)- 

und Platin(0)-Diaminophosphenium-Komplexe etablierten Reaktionswege auf andere Metalle 

zu übertragen. Hierbei sollen neben Nickel auch Gruppe 9 und 11 Metalle Verwendung finden.  

 

. 



20   Ergebnisse und Diskussion 

 

3. Ergebnisse und Diskussion 

3.1. Synthese der Edukte 

Die Durchführung der in den folgenden Abschnitten beschriebenen Arbeiten erfordert die 

Synthese neuer, bislang nicht beschriebener NHP-Metall(0)-Halogenide. Grundsätzlich sind 

dabei drei mögliche Syntheserouten bekannt (Abbildung 3.1.1) (13; 90; 89), wobei die direkte 

Reaktion des 2-Chloro-Diazaphospholens mit einer Metall(0)-Verbindung auf die analoge 

Umsetzung des 2-Bromo-Diazaphospholens übertragen werden kann. 

 

Abbildung 3.1.1: Bekannte Syntheserouten zu oligomeren NHP-Metall(0)-Halogeniden. (13) 

Als Edukte für die einzelnen Reaktionen werden die entsprechenden 2-Chloro- bzw 2-Bromo-

1,2,3-diazaphospholene, Bisdiazaphospholenyle oder sekundären Diazaphospholene 

benötigt. Die beiden letztgenannten Edukte sind ebenfalls aus den 2-Chloro-

Diazaphospholenen zugänglich. (90) 
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Den am besten geeigneten Zugang zu den gewünschten Diazaphospholenen bietet die 

Darstellung über -Aminoaldimine [4]. (91) Hierbei wird das Diazabutadien [1] oder [2] 

zunächst zum entsprechenden -Aminoaldimin und anschließend in situ mit 

Phosphortrichlorid weiter zum Diazaphospholen [3] oder [5] umgesetzt (Abbildung 3.1.2). Die 

Diazabutadiene [1] können in guten bis sehr guten Ausbeuten nach literaturbekannten 

Synthesevorschriften durch eine Kondensationsreaktion aus den entsprechenden primären 

Aminen mit Glyoxal dargestellt und isoliert werden. (92; 93) 

 

Abbildung 3.1.2: Direktsynthese der Diazaphospholene [3]. 

Die Vorteile dieser Methode gegenüber alternativen Syntheseverfahren (94; 95; 96) liegen in 

einer größeren Anwendungsbreite sowie den aus der Durchführung als Eintopfsynthese 

resultierenden, erhöhten Ausbeuten.  

Die symmetrischen Bis-Diazaphospholenyle [6R] (R = tBu, Mes, Dipp, DMP) sind durch 

reduktive Kupplung der entsprechenden Chloro-Diazaphospholene (12) und einer an den 

Einzelfall angepassten Aufarbeitung (90; 97) zugänglich (Abbildung 3.1.3). 

 

Abbildung 3.1.3: Synthese symmetrischer Bis(diazaphospholenyle) 6R (R = tBu, Mes, Dipp, 

DMP). (12; 90) 
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Die besondere Eignung der verwendeten Bis(diazaphospholenyle) ist vermutlich auf das 

Vorhandensein deutlich geweiteter Phosphor-Phosphor-Bindungen (2.244 Å – 2.33 Å) (12) 

zurückzuführen, die auch eine wesentliche Ursache für die leichte Dissoziation zu persistenten 

7-Radikalen darstellen (Abbildung 3.1.4). (90) 

 

Abbildung 3.1.4: Dissoziation eines symmetrischen N-heterocyclischen Diphosphans in 

Radikale. 

Die für die letzte in Abbildung 3.1.1 dargestellte Syntheseroute benötigten 2-Hydrido-

diazaphospholene [9R] (R = Dipp, Mes, tBu, Dmp) wurden nach einem beschriebenen 

Verfahren durch Reduktion der entsprechenden P-Chloro-Diazaphospholene [3R] mit LiAlH4 

hergestellt (Abbildung 3.1.5). (98; 99) 

 

Abbildung 3.1.5: Synthese sekundärer Diaminophosphane [9R] (R = tBu, Dipp, Dmp, Mes). 

Aufgrund der besseren Zugänglichkeit der Bromo-Diazaphospholene [7R] im Vergleich zu den 

Chloro-Diazaphospholenen [3R] wurde die Synthese der sekundären Diazaphospholene auch 

ausgehend von Bromo-Spezies durchgeführt. (100) 
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Da eine vollständige Abtrennung des bei der Reduktion von [7R] mit LiAlH4 als Nebenprodukt 

entstehenden Lithiumbromids schwierig und mit großen Ausbeuteverlusten verbunden ist, 

wurde darauf verzichtet und die dargestellten sekundären Diazaphospholene wurden ohne 

weitere Aufreinigung für die später beschriebenen Studien an Platin-Verbindungen (Kapitel 

3.2.4) verwendet. 

Die reduzierenden Eigenschaften der sekundären Diazaphospholene beruhen im 

Wesentlichen darauf, dass analog zu den 2-Chloro-Diazaphospholenen, die exocyclische PH-

Bindung durch Hyperkonjugation mit den freien Elektronenpaaren der Stickstoffatome 

aufgeweitet und polarisiert wird (Abbildung 3.1.6). (98; 14) 

 

Abbildung 3.1.6: Schematische Darstellung der Bindungspolarisation in sekundären 

Diazaphospholenen als Folge der Hyperkonjugation mit den Stickstoffatomen. (98; 14) 

Die Nutzung der hydridartigen Polarisation der PH-Bindung gelingt auch in anderen Fällen. Ein 

prägnantes Beispiel ist die reduktive CO2-Aktivierung, die einen wesentlichen Teilschritt einer 

Diazaphospholen-katalysierten N-Formylierung von Aminen darstellt (Abbildung 3.1.7). (101) 

 

Abbildung 3.1.7: CO2-Aktivierung durch sekundäre Diazaphospholene. 
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 3.2: N-heterocyclische Phosphenium-Palladium(0)-Komplexe 

Obwohl bereits einige Vertreter oligomerer Phosphenium-Palladium(0)-Halogenide mit µ2-

verbrückenden NHP-Liganden synthetisiert werden konnten, liegen chemische Eigenschaften 

sowie mögliche Anwendungen dieser Komplexe noch weitestgehend im Dunkeln. Um die 

Reaktivität dieser Verbindungen näher zu untersuchen, soll eine größere Breite bekannter und 

unbekannter N-heterocyclischer Diazaphosphenium-Metall-Halogenide dargestellt werden. 

Dabei soll neben dem N-Substituenten auch das Metall sowie das Halogenid variiert werden. 

 3.2.1: Darstellung N-heterocyclischer Phosphenium-Palladium(0)-Chloride 

Zur systematischen Untersuchung der sterischen und elektronischen Einflüsse auf den 

Oligomerisierungsgrad, sowie zur Vervollständigung der in früheren Arbeiten (89) 

begonnenen Charakterisierungen werden verschiedene Palladium(0)-Chloride mit NHP-

Liganden dargestellt (Abbildung 3.2.1.1). In Anlehnung an frühere Erkenntnisse bietet dabei 

die direkte oxidative Addition der Chloro-diazaphospholene [3] an Pd2(dba)3*CHCl3 für N-aryl-

substituierte Derivate den besten Zugang zu den gewünschten Komplexen, wohingegen für 

die tert-Butyl-Verbindung [10tBu], aufgrund der schlechteren Isolation des Chloro-

diazaphospholens [3tBu], die Darstellung aus dem in situ generierten Bis(diazaphospholenyl) 

[6tBu] bessere Ergebnisse liefert. (89) 

 

Abbildung 3.2.1.1: Dargestellte N-heterocyclische Phosphenium-Palladium(0)-Chloride. 



Ergebnisse und Diskussion  25 

 

Die Darstellung des trimeren Palladium(0)-Komplexes [10tBu] erfolgt daher durch die Reaktion 

des entsprechenden symmetrischen Diphosphans [6tBu] mit (cod)PdCl2 (Abbildung 3.2.1.2). 

(89) 

 

Abbildung 3.2.1.2: Darstellung des trimeren tert-Butyl-Komplexes [10tBu]. 

Nach Aufarbeitung kann Komplex [10tBu] in guter Ausbeute elementaranalysenrein isoliert 

werden. Die Identifikation des Produktes erfolgt durch den Vergleich der erhaltenen NMR-

Spektren mit den in früheren Arbeiten (89) beschriebenen Daten. Durch eine 

röntgenkristallographische Untersuchung konnte darüber hinaus die Charakterisierung von 

[10tBu] weiter vervollständigt werden. Eine ausführliche Diskussion der erhaltenen Struktur 

erfolgt in Kapitel 3.2.4. 

Die ebenfalls zu untersuchenden dimeren NHP-Palladium(0)-Komplexe sind durch direkte 

Addition eines Chloro-Diazaphospholens [3R] an Pd2(dba)3 zugänglich (Abbildung 3.2.1.3). 

 

Abbildung 3.2.1.3: Darstellung der dimeren NHP-Palladium(0)-Chloride. 

Die Zielverbindungen können elementaranalysenrein in mäßigen bis guten Ausbeuten isoliert 

werden. Die Identität der Palladium-Komplexe [10Dmp] und [10Dipp] kann dabei zweifelsfrei 

durch den Vergleich der erhaltenen Daten mit den in früheren Arbeiten (89; 13) 

beschriebenen NMR-Messungen bestätigt werden, wobei die Reinheit der Verbindung 

[10Dmp], durch die direkte Darstellung aus dem entsprechenden Chloro-Diazaphospholen 

[3Dmp], deutlich verbessert werden kann.  
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Die Identifikation des bis dahin unbekannten Komplexes [11Dmp] erfolgt mittels NMR-

spektroskopischer Methoden. Das 31P-{1H}-NMR-Spektrum enthält ein Singulett bei 208.5 

ppm und weist damit eine zu strukturanalogen Komplexen vergleichbare Verschiebung auf. 

Das zugehörige 1H-NMR-Spektrum zeigt alle Signale des entsprechenden N-heterocyclischen 

Phospheniumions und weist auf symmetrische Liganden hin. Der Oligomerisierungsgrad des 

Produktes kann durch eine (+)-ESI-massenspektrometrische Untersuchung bestimmt werden, 

wobei das zugehörige Spektrum ein intensives Signal bei 953.07 m/z aufweist und dem 

Natrium-Addukt des dimeren Komplexes [11Dmp] (Abbildung 3.2.1.4)  zugeordnet werden 

kann.  

 

Abbildung 3.2.1.4: Struktur des dimeren Palladium(0)-Komplexes [11Dmp]. 

Um einen Einfluss der verwendeten Reaktionsroute auf den Oligomerisierungsgrad der NHP-

Komplexe auszuschließen wurden das trimere tert-Butyl Derivat [10tBu], analog zu den 

entsprechenden Aryl-Verbindungen, durch direkte Addition des Chloro-Diazaphospholens 

[3tBu] an Pd2(dba)3 und der dimere Mesityl-Komplex [10Mes] durch Reaktion des 

Bis(Diazaphospholenyls) mit (cod)PdCl2 dargestellt. In beiden Fällen können ausschließlich die 

bereits bekannten Verbindungen [10tBu] und [10Mes] spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Ein Einfluss der verwendeten Syntheseroute auf den Oligomerisierungsgrad wird daher 

ausgeschlossen. Damit werden frühere Annahmen über den maßgeblichen Einfluss des 

sterischen Anspruchs der Stickstoff-Substituenten auf den gebildeten Oligomerisierungsgrad 

weiter erhärtet. 
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 3.2.2: Darstellung N-heterocyclischer Phosphenium-Palladium(0)-Bromide 

Die N-heterocyclischen Phosphenium-Palladium(0)-Bromide können grundsätzlich nach zwei 

unterschiedlichen Syntheseprotokollen dargestellt werden (Abbildung 3.2.2.1). Analog zu den 

entsprechenden Chloro-Derivaten (Kapitel 3.2.1) kann ein Bromo-Diazaphospholen direkt mit 

einer Palladium(0)-Vorstufe umgesetzt werden. Darüber hinaus ist, in Anlehnung an frühere 

Arbeiten, (89) auch eine Substitution der terminalen Liganden durch Reaktion mit der 

entsprechenden Trimethylsilyl-Verbindung unter Erhalt der Bromo-Komplexe möglich.  

 

Abbildung 3.2.2.1: Unterschiedliche Syntheserouten zu N-heterocyclischen Phosphenium-

Palladium(0)-Bromiden. 

Zur Synthese ausgehend von den Chloro-Komplexen [10R] werden die Chloro-Komplexe in THF 

mit einem Überschuss Trimethylsilylbromid versetzt. Nachdem die Reaktionsmischung eine 

Stunde bei Raumtemperatur gerührt hat, wird das Lösungsmittel entfernt und der rote 

Feststoff mehrmals gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Zur Synthese der Bromo-Komplexe [13] durch oxidative Addition, werden die Bromo-

diazaphospholene [7R] in THF suspendiert und bei Raumtemperatur mit Pd2(dba)3*CHCl3 

versetzt. Nachdem die Reaktionsmischung eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt wurde, 

wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der verbliebene rote Feststoff mehrmals mit 

Diethylether gewaschen und anschließend im Vakuum getrocknet.  

Die Charakterisierung der gebildeten Produkte erfolgt mittels NMR-spektroskopischer- und 

massenspektrometrischer-Methoden.  
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Die 31P-NMR-Spektren von [13tBu], [13Mes] und [14DMP] enthalten Singuletts bei 248 ppm, 218 

ppm und 210 ppm. Die 1H-NMR-Spektren zeigen die erwarteten Signale eines NHP-

Ligandensatzes. Das Fehlen weiterer Signale weist auf magnetisch äquivalente NHP-Liganden 

hin und impliziert die Bildung symmetrischer N-heterocyclischer Phosphenium-Komplexe. Der 

vorliegende Oligomerisierungsgrad kann durch massenspektroskopische Untersuchungen 

ermittelt werden. Die beobachteten intensiven Signale bei m/z = 1076.95 [(NHP)3Pd3Br2]+ für 

[13tBu] und 939.07 [(NHP)2Pd2Br]+ für [14DMP] belegen die Bildung di- beziehungsweise tri-

merer Komplexe. Die erwarteten Strukturen können durch röntgenkristallographische 

Untersuchungen verifiziert werden. Eine detaillierte Diskussion der erhaltenen Strukturdaten 

erfolgt in Kapitel 3.2.4.  

Unter Berücksichtigung der dort beschriebenen Befunde kann [13Mes] als dimeres 2-

verbrücktes N-heterocyclisches Phosphenium-Palladium(0)-Bromid mit nahezu 

symmetrischen NHP-Liganden angesehen werden und stellt damit den ersten 

röntgenkristallographisch vollständig charakterisierten dimeren NHP-Palladium-Bromid-

Komplex dar. 

Das 31P-{1H}-NMR-Spektrum des Komplexes [13Dmp] zeigt ein Singulett bei 218 ppm und weist 

damit nur eine leichte Tieffeldverschiebung verglichen mit dem Edukt-Komplex (215 ppm) auf. 

Das 1H-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt die erwarteten Signale symmetrischer NHP-

Liganden und legt aufgrund des Fehlens weiterer Signale die Bildung eines symmetrisch-

verbrückten Palladium-Komplexes nahe. Aufgrund der guten Löslichkeit des gebildeten 

Produktes in Diethylether konnte die Verbindung nicht weiter isoliert oder charakterisiert 

werden. Die Bildung eines dimeren NHP-Palladium(0)-Bromid-Komplexes erscheint allerdings, 

aufgrund der charakteristischen Tieffeldverschiebung im 31P-{1H}-NMR-Spektrum, sehr 

wahrscheinlich. 

In Analogie zu den Bromido-Komplexen kann auch das Iodo-Derivat [12tBu] durch Reaktion von 

[10tBu] mit Trimethylsilyl-Iodid dargestellt werden. 

Insgesamt verlaufen die beschriebenen Reaktionen der Bromo-Diazaphospholene mit einer 

Palladium(0)-Verbindung selektiv und in guten Ausbeuten. Daher bietet dieser Reaktionsweg 

eine gute Alternative zur Substitution terminaler Chlorid-Liganden durch Bromid.  
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Durch die Strukturen der NHP-Palladium(0)-Bromide kann der maßgebliche Einfluss des 

sterischen Anspruchs der NHP-Liganden auf den Oligomerisierungsgrad der gebildeten 

Komplexe weiter bestätigt werden. So führt die Reaktion sterisch anspruchsvoller N-Aryl-

substituierter Phospheniumionen, unabhängig vom verwendeten Halogenidliganden, zu 

dimeren Produkten, während die N-tert-Butyl-Derivate stets trimere Strukturen ausbilden. 

3.2.3: Versuche zur Darstellung N-heterocyclischer Phosphenium-Palladium(0)-

Pseudohalogenide, -Thiole und -Alkyle 

Um die elektronischen Eigenschaften und möglicherweise die Reaktivität der oligomeren 

Phospheniumkomplexe weiter variieren zu können, wären Thiolato-, Alkyl- oder 

pseudohalogenidosubstituierte NHP-Palladium(0)-Komplexe eine wertvolle Ergänzung zu den 

bislang beschriebenen Halogenid-Derivaten.  

Die Synthese µ2-verbrückter NHP-Palladium(0)-Pseudohalogenide kann analog zu den 

Bromiden über Substitution der terminalen Chlorido-Liganden in [10R] oder durch oxidative 

Addition eines 2-Pseudohalogenido-Diazaphospholens erfolgen. Während der erste 

Reaktionsweg bereits literaturbeschrieben ist, (89) wird hier ausgehend von dem kürzlich 

erstmals isolierten Thiocyanato-Diazaphospholens [17tBu] (102) die alternative Syntheseroute 

beschrieben (Abbildung 3.2.3.1). 

 

Abbildung 3.2.3.1: Darstellung des Thiocyanato-Komplexes durch direkte Addition des 

entsprechenden 2-Thiocyanato-Diazaphospholen [17tBu]. 
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Die Reaktion von [17tBu] mit 0.5 Äquivalenten Pd2(dba)3*HCCl3 in Chloroform verläuft analog 

zur Reaktion von [7] innerhalb 1 Stunde bei Raumtemperatur zum Thiocyanato-Komplex 

[16tBu]. Damit ist erstmalig die direkte, oxidative Addition eines Pseudohalogenido-

Diazaphospholens an ein Metall(0)-Zentrum bewiesen. (89) Die Synthese über eine direkte 

Addition des entsprechenden Diazaphospholens erübrigt nicht nur die Isolation des Chlorido-

Komplexes [10tBu] sondern erleichtert auch die Isolation des Produktes [16tBu] da das 

entstehende Dibenzylidenaceton verglichen mit den verwendeten Chlorid-Salzen der 

alternativen Syntheseroute leichter abtrennbar ist.  

Versuche zur Darstellung oligomerer NHP-Palladium-Cyanide waren bereits in einer früheren 

Studie anhand der Reaktion trimerer N-heterocyclischer Palladium-Chloride mit 

Trimethylsilylcyanid unternommen worden. Bei den in THF durchgeführten Reaktionen 

konnte keine vollständige Umsetzung erreicht werden und es wurden keine reinen Produkte 

isoliert (Abbildung 3.2.3.2). (103) 

 

 

Abbildung 3.2.3.2: Versuchte Darstellung der 4-Chloro-Substituierten Cyano-Palladium(0)-

Komplexe. 

Eine mögliche Ursache für die Selektivitätsprobleme könnte die Bildung unlöslicher 

Zwischenprodukte und daraus resultierend ein unvollständiger Verlauf der Substitution sein. 

Um dieses Problem zu umgehen wurde die Substitution in Dichlormethan durchgeführt 

(Abbildung 3.2.3.3). In der Tat wurde unter diesen Reaktionsbedingungen ein vollständiger 

Umsatz erreicht und das erwartete Produkt [15tBu] als hellroter Feststoff in guten Ausbeuten 

isoliert und durch NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse sowie Massenspektrometrie 

charakterisiert. 
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Abbildung 3.2.3.3: Darstellung des gewünschten Cyanido-Komplexes [15tBu]. 

Das 31P-{1H}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 244 ppm und weist damit eine 

Hochfeldverschiebung im Vergleich zum Edukt-Komplex (249 ppm) auf. Das 1H-NMR-

Spektrum zeigt ausschließlich die erwarteten Signale des NHP-Liganden und weist dadurch auf 

magnetisch äquivalente Liganden hin. Im IR-Spektrum tritt die Bande der CN-

Valenzschwingung bei 2106 cm-1 auf, was einer leichten Verschiebung zu höheren 

Wellenzahlen im Vergleich zum freien Cyanid-Ion (2080 cm-1) (104) entspricht. Die relativ 

niedrige Wellenzahl für einen koordinierten Cyanid-Liganden (2070 – 2200 cm-1) (105) deutet 

auf eine Rückbindung des elektronenreichen Palladium(0)-Zentrums unter Verringerung der 

CN-Bindungsordnung hin. (104) Der Erhalt der trimeren Struktur des Cyanido-Komplexes kann 

mittels eines (+)-ESI-MS-Spektrums nachgewiesen werden. Hierbei sind intensive 

Pseudomolekülionen mit Massen von 1052 m/z  (M + Na + MeOH)+, 1018.12 m/z (M + Na)+, 

995.14 m/z (M+H)+ sowie 969.13 m/z (M-CN)+ sichtbar.  

Zur Darstellung von NHP-Palladium-Thiolaten wird der Chlorido-Komplex [10] in THF 

suspendiert und bei Raumtemperatur mit einem Überschuss Kaliumcarbonat sowie vier 

Äquivalenten der entsprechenden Thiole versetzt. Innerhalb von zwei Stunden wechselt die 

Farbe der Reaktionsmischung von rot über violett zu hellbraun und es fallen tief violette 

Feststoffe aus, die mittels NMR-spektroskopischer Methoden charakterisiert werden 

(Abbildung 3.2.3.4). 
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Abbildung 3.2.3.4: Synthese der Thiolato-Palladium(0)-Komplexe [18] und [19]. 

Die 31P-{1H}-NMR-Spektren der Komplexe [18tBu] und [19tBu] zeigen deutlich 

tieffeldverschobene Singuletts bei 255 ppm und 254 ppm. Die 1H-NMR-Spektren beider 

Verbindungen zeigen ausschließlich Signale magnetisch äquivalenter NHP-Liganden und 

weisen auf die Bildung symmetrischer NHP-Palladium-Thiolate hin. Aufgrund der 

ausgeprägten Hydrolyseinstabilität beider Komplexe kann keine massenspektrometrische 

Untersuchung zur Bestimmung des Oligomerisierungsgrades durchgeführt und lediglich 

Komplex [18tBu] analytisch rein isoliert werden. Aufgrund der Analogie zu den Chlorido- und 

Bromido-Komplexen, kann jedoch die Bildung trimerer Strukturen angenommen werden. 

Die bemerkenswerte Hydrolyseinstabilität des trimeren Thiolato-Komplexes [19tBu] könnte 

durch die Reaktion der Pyridin-Einheit mit Wasser unter Bildung eines Pyridin-Kations und 

eines Hydroxyl-Anions erklärt werden. Das gebildete OH- Ion zeigt dabei eine erhöhte Tendenz 

zur nukleophilen Substitution am Phosphor des NHP-Liganden.  

Das 31P-{1H}-NMR-Spektrum der Reaktion des Bromo-Komplexes [13Mes] mit Benzylthiol zeigt 

ein Hauptsignal bei 151 ppm sowie zahlreiche weitere Signale zwischen 100 und 200 ppm. 

Aufgrund der unselektiv verlaufenden Substitution ist die Isolation eines postulierten 

Thiolato-Komplexes [18Mes] nicht möglich und weitere Untersuchungen dimerer Thiolato-

Komplexe werden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt.  
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Der unselektive Verlauf der Substitutionsreaktion an dimeren Komplexen könnte auf den 

erhöhten sterischen Anspruch in dimeren Komplexen und den großen Raumbedarf der 

Thiolate zurückgeführt werden. 

Eine Besonderheit des Thiolato-Komplexes [18tBu] stellt die Instabilität seiner Lösungen in 

Dichlormethan dar. NMR-spektroskopisch kann in solchen Lösungen die Bildung 

verschiedener neuer Produktsignale sowie nach einiger Zeit die Entstehung des Chloro-

Komplexes [10tBu] beobachtet werden (Abbildung 3.2.3.5). 

 

Abbildung 3.2.3.5: Zersetzung des Komplexes [18tBu] in Dichlormethan. 

Die neben den Singulett-Signalen des Thiolato-Komplexes [18tBu] sowie des Chloro-Derivats 

[10tBu] auftretenden Resonanzen von Intermediaten werden heteroleptischen Komplexen 

[(NHP)3Pd3(SR)nCl3-n] (n = 1,2) zugeordnet (siehe Kapitel 3.2.5). Die beobachteten Spektren 

legen nahe, dass der Thiolato-Chlorid-Austauschprozess stufenweise und unter Erhalt der 

trimeren Struktur verläuft. Die naheliegende Vermutung, dass Dichlormethan dabei zu einem 

Methan-Dithioether umgesetzt wird, konnte durch nachfolgende Untersuchungen bestätigt 

werden. 
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Solche Dithioether werden in der Literatur auf unterschiedlichen Wegen dargestellt. Während 

einige Darstellungsrouten deutlich harschere Reaktionsbedingungen, wie starke organische 

Basen (106) oder Mikrowellenstrahlung (107) voraussetzen, wurde auch eine Rhodium-

katalysierte Synthese (108) bereits beschrieben (Abbildung 3.2.3.6). 

 

Abbildung 3.2.3.6: Vergleichbare literaturbekannte C-S-Kreuzkupplungsreaktionen. 

Um festzustellen, ob der postulierte Reaktionszyklus eine katalytische CS-Kreuzkupplung 

ermöglicht (Abbildung 3.2.3.7), wurden zwei Äquivalente Benzylthiol in THF mit einem 

Überschuss Kaliumcarbonat sowie einem Äquivalent Dichlormethan gemischt und bei 

Raumtemperatur mit 5 mol-% [10tBu] versetzt. Die Reaktionsmischung färbt sich zunächst tief 

violett und wechselt innerhalb von drei Tagen bei Raumtemperatur ihre Farbe zu rot. 

Anschließend wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene Feststoff 

mehrmals mit n-Hexan extrahiert. Nachdem die vereinten Hexan-Phasen im Vakuum 

getrocknet wurden, wird das verbliebene hellgelbe Öl NMR-spektroskopisch untersucht. Das 

entsprechende 1H-NMR-Spektrum kann durch einen Vergleich der Literaturdaten eindeutig 

als Bis(benzylthio)methan [20] identifiziert werden. Ein Kontrollexperiment unter analogen 

Reaktionsbedingungen in Abwesenheit von [10tBu] zeigt nach vergleichbarer Reaktionszeit 

nahezu keine Umsetzung zu [20] und untermauert damit den katalytischen Einfluss des 

eingesetzten Palladium(0)-Komplexes. Bisher konnte eine katalytische Kreuzkupplung nur mit 

Dichlormethan als Halogenkomponente realisiert werden. Versuche analoger katalytischer 

Reaktionen mit Chlor-Benzol, 1-Iod-2-Brom-Benzol oder Benzylbromid verliefen ohne Erfolg. 
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Abbildung 3.2.3.7: Bildung des Thiolato-Komplexes [18tBu] sowie die Rückreaktion mit 

Dichlormethan unter Bildung des Edukt-Komplexes [10tBu]. 

Zusammengefasst stellt die katalytische Synthese des Dithioethers [20] durch Komplex [18tBu] 

nicht nur das erste Beispiel für die Nutzung der oligomeren Diamino-Phosphenium-Metall(0)-

Komplexe in der Katalyse dar, sondern kann aufgrund der relativ milden 

Reaktionsbedingungen bei mäßiger Katalysatormenge und guten Ausbeuten als 

konkurrenzfähige C-S-Kreuzkupplungsreaktion in der Dichlormethansubstitution angesehen 

werden.  

Auch die Darstellung entsprechender alkylsubstituierter NHP-Palladium(0)-Komplexe könnte 

neue Erkenntnisse über die stabilisierenden elektronischen Effekte dieser Verbindungen 

erbringen und eine interessante Folgechemie nach sich ziehen. Eine mögliche Syntheseroute 

besteht in der Substitution des Chloro-Komplexes durch methylierende Reagenzien. 

Während die Reaktionen mit Methylithium sowie Buthylithium bei -78 °C zur Bildung 

zahlreicher Produkte führt und daher nicht weiterverfolgt wird, zeig die Umsetzung mit 

Tetramethylzinn auch bei erhöhter Temperatur und einem Überschuss des 

Methylierungsreagenzes keine Reaktion. Lediglich die Zugabe eines geeigneten Grignard-

Reagenzes führte selektiv zur Bildung eines Produktes (Abbildung 3.2.3.8). 
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Abbildung 3.2.3.8: Reaktion des Chloro-Derivats [10tBu] mit MeMgI. 

Das 31P-{1H}-NMR-Spektrum zeigt ein im Vergleich zum Edukt-Komplex leicht verschobenes 

Signal, dass dem bekannten Iodo-Derivat [12tBu] zugeordnet werden kann. Auch die 

entsprechenden 1H-NMR-Signale stimmen mit denen des Iodo-Derivats überein, wodurch die 

Bildung des Komplexes [12tBu] eindeutig belegt werden kann. Die Bildung des Iodo-Komplexes 

anstelle des Methyl-Komplexes kann durch einen nukleophilen Angriff des Halogenid-

Liganden des Palladiums am Magnesium-Zentrum des Grignardreagenzes, unter Austausch 

der beiden Halogenide erklärt werden. 

Eine Alternative zur erfolglosen Methylierung des Chloro-Derivats [10tBu] stellt die direkte 

Addition des 2-Methyl-Diazaphospholens [23tBu] an Pd2(dba)3*CHCl3 dar. Das dafür benötigte 

Methyl-Diazaphospholen kann durch Methylierung des Chloro-Diazaphospholens durch 

Methyllithium in THF bei -78 °C dargestellt und durch Filtration in n-Hexan in guten Ausbeuten 

isoliert werden. 

Das Methyl-Diazaphospholen [23tBu] reagiert auch bei 45 °C nicht unter oxidativer Addition zu 

den gewünschten Komplexen.  

Als Alternative zur nachträglichen Einführung einer Methyl-Gruppe wurde die Reaktion von 

[6tBu] mit (cod)PdMeCl untersucht (Abbildung 3.2.3.9). 

 

Abbildung 3.2.3.9: Umsetzung des Bis(diazaphospholenyls) [6tBu] mit (cod)PdMeCl. 
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Die Umsetzung beider Reaktanden in THF bei Raumtemperatur liefert innerhalb einer Stunde 

eine rote Lösung, aus der ein ebenfalls roter Feststoff ausfällt. Ein Vergleich der erhaltenen 

NMR-spektroskopischen Daten der Reaktionslösung und des Feststoffs bestätigt die Bildung 

des bereits bekannten Chloro-Komplexes [10tBu] sowie des Methyl-Diazaphospholens [23tBu]. 

Die selektive Bildung des Chloro-Komplexes legt die thermodynamische Favorisierung der 

Halogen-Derivate nahe. Auch eine Reaktionsführung bei – 78 °C zeigt keine weiteren 

Zwischenstufen und führt zur Bildung des gleichen Produktes.  

3.2.4: Strukturanalytische Charakterisierung oligomerer N-heterocyclischer       

Phosphenium-Metall(0)-Halogenide 

Um aus der Variation von N-Substituenten und Halogenidliganden resultierende Trends 

besser herausarbeiten zu können, sollen die Ergebnisse der an den im vorherigen Abschnitt 

beschriebenen Komplexen durchgeführten Röntgenkristallographische Untersuchungen hier 

im Zusammenhang diskutiert werden. In diese Aufstellung wurde auch die Struktur des in 

früheren Arbeiten beschriebenen Komplexes [28tBu](89) einbezogen. Ebenfalls mit 

berücksichtigt sind die strukturellen Daten des trimeren Platin-Komplexes [34], dessen 

Darstellung erst in Kapitel 3.4.1 beschrieben wird. Die graphische Darstellung der diskutierten 

Komplexe [10tBu], [11Dmp], [13Mes], [13tBu], [34] sowie eine Liste relevanter metrischer 

Parameter sind in Abbildung 3.2.4.1 sowie Tabelle 3.2.4.1 und 3.2.4.2 aufgeführt. 

 

  [10tBu]        [10tBu] 
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  [11Dmp]      [11Dmp] 

 

  [13Mes]       [13Mes] 

   

[13Mes]      [13Mes] 



Ergebnisse und Diskussion  39 

 

 

 

[28tBu]       [28tBu] 

Abbildung 3.2.4.1: Abbildung der Molekülstrukturen oligomerer Metall(0)-NHP-Komplexe 

(links) und reduzierte Darstellungen ohne N-Substituenten (rechts). Thermalellipsoide werden 

mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Wasserstoffatome wurden zur 

besseren Übersicht ausgeblendet. Datensätze gemessen von Dr. W. Frey, gelöst und verfeinert 

von S. H. Schlindwein oder J. Bender. (109) Die Einkristalle wurden aus den entsprechenden 

Reaktionslösungen bei – 20 °C erhalten.     

Tabelle 3.2.4.1: Ausgewählte strukturelle Parameter oligomerer Palladium-NHP-Komplexe 

Verbindung [10tBu] [11Dmp] [13Mes] [10Dipp] (13) 

Struktur [(NHP)3Pd3Cl3] [(NHP)2Pd2Cl2] [(NHP)2Pd2Br2] [(NHP)2Pd2Cl2] 

M-P [Å] 2.262(1)  – 

2.293(1)  

2.215(1) - 

2.314(1)  

2.236(1) - 

2.270(1)  

2.273(1)  – 

2.240(1)  

M-X [Å] 2.404(1)  – 

2.242(1)  

2.360(1) - 

2.340(1)  

2.452(1) , 

2.466(1)  

2.336(1)  

M-M [Å] 2.746(1)  – 

2.774(1)  

2.621(1)  2.640(1)  2.641(1)  
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Tabelle 3.2.4.2: Ausgewählte strukturelle Parameter oligomerer Platin-NHP-Komplexe 

Verbindung [28tBu] [34] [28Dipp] (13) 

Struktur [(NHP)3Pt3Cl3] [(NHP)2Pt2Br2] [(NHP)2Pt2Cl2] 

M-P [Å] 2.272(2) - 

2.291(2) 

2.268(2)  – 

2.269(2)  

2.179(3)  – 2.239(3)  

M-X [Å] 2.357(2)  - 

2.381(2)  

2.478(1)  – 

2.487(1)  

2.268(3)  

M-M [Å] 2.696(1)  - 

2.701(5)  

2.698(1)  3.360(1)  

Die N-Aryl substituierten Komplexe [10Dipp], [11Dmp], [28Dipp] und [34] kristallisieren 

unabhängig von den Substituenten und des Oligomerisierungsgrades in P21/n beziehungsweise 

P21/c. [13Mes] kristallisiert in P1 und die beiden tert-Butyl-Derivate [10tBu] und [28tBu] 

kristallisieren in P212121. Daraus kann ein Einfluss des N-Substituenten auf das gebildete 

Kristallgitter abgeleitet werden, während die Art des Metalls und der Oligomerisierungsgrad 

eine untergeordnete Rolle spielen. Die trimeren Komplexe werden aus einem nahezu 

gleichseitigen Dreieck aus Metallatomen mit, durch die P-Atome der NHP Liganden nahezu 

symmetrisch überbrückten Kanten aufgebaut. Daraus resultiert eine annähernd dreieckige 

Anordnung der P-Atome mit einem einbeschriebenen Dreieck der Metall-Atome. In den 

dimeren Komplexen werden die beiden Metallatome nahezu symmetrisch von den P-Atomen 

der Liganden verbrückt. Diese Anordnung resultiert in einem P2M2-Parallelogramm.  Während 

die Palladium-Palladium-Abstände in den dimeren Komplexen [11Dmp], [13Mes] und [10Dipp] 

(13) unabhängig vom verwendeten Halogenid und Stickstoff-Substituenten, nahezu gleich 

lang sind, weisen die Palladium-Palladium-Abstände im trimeren [10tBu] eine deutliche 

Aufweitung auf. 



Ergebnisse und Diskussion  41 

 

Die Platin-Platin-Bindungen der beiden trimeren Komplexe [28tBu] und [34] sind nahezu von 

identischer Länge, zeigen aber eine Verkürzung verglichen mit dem entsprechenden 

Palladium-Derivat [10tBu]. Der Platin-Platin-Abstand im dimeren Komplex [28Dipp] (13) ist sehr 

stark aufgeweitet und stellt den größten aller gefundenen M-M-Abstände dar. Während die 

Verlängerung der Metall-Metall-Bindung in den trimeren Derivaten in einer erhöhten 

sterischen Belastung der Komplexe begründet sein könnte und der leicht verkürzte 

Bindungsabstand der trimeren Platin-Derivate verglichen mit den Palladium-Analoga auf den 

geringeren Atomradius des Metalls zurückgeführt werden kann, fällt Komplex [28Dipp] (13) aus 

diesem Trend heraus. Der deutlich geweitete M-M-Abstand kann eventuell auf relativistische 

Effekte zurückgeführt werden. So wurde auch die ungewöhnliche 31P-NMR-Verschiebung von 

27 ppm dieser Verbindung durch relativistische Effekte und einen daraus folgenden hohen 

abschirmenden Spin-Orbit-Beitrag erklärt. (13) Die Phosphor-Metall-Bindungen in allen 

dimeren Komplexen sind etwa gleich lang und zeigen damit keine Abhängigkeit vom 

verwendeten Metall, Stickstoff-Substituenten oder Halogenid. Auffällig ist die leicht 

asymmetrische Verbrückung der NHP-Liganden in den dimeren Palladium-Derivaten [11Dmp], 

[13Mes] und [10Dipp] (13). Die entsprechenden Bindungen in den trimeren Derivaten sind im 

Vergleich zu den dimeren Komplexen leicht aufgeweitet und symmetrisch. Die Metall-

Halogen-Bindungen liegen in allen Derivaten in der zentralen Metall-Phosphor-Ebene. 

Während im Falle der trimeren Komplexe die Metall-Halogen-Bindungen symmetrisch 

zwischen den zwei benachbarten NHP-Liganden liegen, weisen die dimeren Derivate geneigte 

Metall-Halogen-Bindungen in Richtung eines NHP-Liganden auf. Die Metall-Chlor-Abstände 

liegen für alle Komplexe in einem ähnlichen Bereich. Die Metall-Halogen-Abstände 

entsprechen der Summe der jeweiligen Kovalenzradien. 

Die N2C2P-Ringe der NHP-Liganden stehen in allen Verbindungen senkrecht zur Metall-

Phosphor-Ebene. Die Bindungslängen innerhalb des Ringsystems sind vergleichbar mit denen 

des freien NHP-Kations. (13) Während alle übrigen Komplexe flache NHP-Ringsysteme 

aufweisen, liegt im Falle des dimeren Platin-Derivats [28Dipp] (13) eine leichte Faltung 

innerhalb des Ringes vor.  
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Insgesamt zeigt der Strukturvergleich, dass unterschiedliche Metall-Metall und Metall-

Halogen-Abstände die Unterschiede der einzelnen Atomradien widerspiegeln. Ein auffälliger 

Unterschied zwischen Tri- und Dimeren stellt die in trimeren symmetrische und in dimeren 

unsymmetrische Verbrückung der NHP-Liganden dar. Einen Sonderfall stellt Verbindung 

[28Dipp] (13) dar, wobei die strukturellen und spektroskopischen Besonderheiten vermutlich 

auf relativistische Effekte zurückgeführt werden können. 

3.2.5: Untersuchung der intermolekularen Austauschreaktionen N-heterocyclischer 

Phosphenium-Palladium(0)-Halogenide 

Angesichts der oligomeren Natur der N-heterocyclschen Metall-Halogenide stellt sich die 

Frage, ob intermolekulare Austauschreaktionen von Metallatomen, Halogen- oder NHP-

Liganden oder ganzen monomeren NHP-Metall-Halogenid-Einheiten möglich sind. Erste 

Hinweise auf eine Labilität beziehungsweise chemische Mobilität der Halogenid-Liganden 

konnten bereits aus den in den vorherigen Kapiteln vorgestellten Synthesen von NHP-Metall-

Bromid beziehungsweise NHP-Metall-Pseudohalogenid durch Austauschreaktionen aus 

Chlorid-substituierten Vorstufen erhalten werden. In diesem Kapitel sollen frühere Studien 

zur Reaktivität oligomerer N-heterocyclischer Phosphenium-Metall(0)-Halogenide in Bezug 

auf die Labilität der Halogenido-Liganden vertieft werden. Während eine Mischung des 

trimeren-Komplexes [10tBu] und des dimeren-Derivats [10Dmp] keine Reaktion aufwies, zeigten 

erste NMR-spektroskopische Studien die Bildung von Komplexen mit unterschiedlichen 

Halogenid-Liganden an. (89) Diese vorläufigen Ergebnisse werden durch eine Untersuchung 

der Reaktion zwischen den trimeren Chloro- beziehungsweise Iodo-Komplexen [10tBu] und 

[12tBu]  bestätigt (Abbildung 3.2.5.1).  

 

Abbildung 3.2.5.1: Untersuchung der Austauschprozesse unterschiedlich substituierter 

Komplexe. 
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Zur Analyse der Austauschprozesse des terminalen Liganden werden die 

Komplexverbindungen [10tBu] und [12tBu] gemischt und in Methylenchlorid gelöst und die 

Reaktion NMR-spektroskopisch verfolgt (Abbildung 3.2.5.2).  

 

Abbildung 3.2.5.2: 31P-{1H}-NMR-Spektrum (blau) und die zugehörige Simulation (rot) einer 

Reaktionsmischung aus den Komplexen [10tBu] und [12tBu]. Simulierte Daten: A3: (Cl3: = 250.4 

ppm, Stoffmengenanteil 0.28; I3:  = 247.6 ppm, Stoffmengenanteil 0.05); AB2: (Cl2I:  = 250.3 

und 248.9 ppm, J = 373.9 Hz, Stoffmengenanteil 0.44; ClI2:  = 248.9 und 247.6 ppm, J = 359.9 

Hz, Stoffmengenanteil 0.24.). Simulation durchgeführt von Prof. Dr. D. Gudat. 

Das nach einer Stunde aufgenommene 31P-{1H}-NMR-Spektrum einer Reaktionslösung zeigt 

eine Mischung mehrerer enthaltener Spezies. Eine Simulation ermöglicht die Identifikation 

der zwei A3-Spinsysteme der Edukte sowie zweier neuer A2B-Spinsysteme, die 

heteroleptischen Komplexen mit einem Cl2I- beziehungsweise ClI2-Substitutionsmuster 

zugeordnet werden können. Das Fehlen weiterer Signale außerhalb des simulierten 

Kopplungsmusters bestätigt den Erhalt der trimeren Komplexstrukturen.  

Analog zur gezeigten Untersuchung zum Austausch der Halogenido-Liganden, kann der 

Austausch der NHP-Liganden durch NMR-spektroskopische Studien einer Mischung des 

dimeren Komplexes [10Dmp] und des trimeren Komplexes [10tBu] untersucht werden. Das 

zugehörige NMR-Spektrum zeigt lediglich die Singulett-Signale der beiden Edukte.  
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Die bisher durchgeführten Experimente zeigen, dass Halogenido-Substitutionen zwischen 

Komplexen möglich sind. Ein Austausch der verbrückenden NHP-Liganden oder ganzer NHP-

Metall-Halogenid-Einheiten konnte allerdings nicht nachgewiesen werden. 

3.3: Darstellung N-heterocyclischer Phosphenium-Nickel(0)-Komplexe 

Bisher konnten nur wenige NHP-Nickel-Komplexe dargestellt und charakterisiert werden. So 

wurde in der neueren Literatur zwar bereits ein dimerer NHP-Nickel(0)-Chlorid Komplex [XIX] 

(77) (Abbildung 1.3.1.9) dargestellt, eine vollständige Charakterisierung sowie eine 

kristallographische Diskussion wurden jedoch bislang nicht durchgeführt. Neben diesem 

dimeren und zu den Palladium(0)-Derivaten strukturanalogen Nickel-Komplex konnte mit der 

Synthese des NHP-Nickel-Halogenids [25] erstmals auch ein monomerer Vertreter dieser 

Stoffklasse dargestellt werden (Abbildung 3.3.1). (87)  

 

Abbildung 3.3.1: Darstellung eines monomeren NHP-Nickel-Komplexes. 

Eine Besonderheit von [25] stellt das ausgeprägte „non-innocent“ Verhalten des NHP-

Liganden dar. Während strukturanaloge Palladium- und Platin-Komplexe als Phosphido-

Liganden mit einem Pd(II)- oder Pt(II)-Zentrum angesehen werden können, weist sowohl die 

relativ kurze Ni-P-Bindung (2.090(1) Å) als auch die tetraedrische Verzerrung der quadratisch 

planaren Nickel-Koordinationsgeometrie auf einen in [25] vorhandenen Phosphenium-

Charakter hin. (87) Folglich wurde für diese Nickel-Komplexe postuliert, dass ein Anstieg des 

„non-innocent“ Charakters im Vergleich zu den strukturverwandten Palladium- und Platin-

Derivaten vorliegt. Im Lichte dieser Ergebnisse, erscheint auch die Synthese ungesättigter N-

heterocyclischer Phosphenium-Nickel-Komplexe und die Aufklärung ihrer chemischen 

Eigenschaften vielversprechend. Die formale Substitution des zentralen Palladiums durch 

Nickel könnte aufgrund des deutlich geringeren Radius nicht nur neue Einblicke in sterische 

Effekte ermöglichen, sondern auch den Einfluss eines weniger edlen Metalls auf die Stabilität 

der resultierenden Komplexe aufzeigen (Abbildung 3.3.2). 
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Abbildung 3.3.2: Synthese eines oligomeren NHP-Nickel-Komplexes. 

Durch die Umsetzung des Chloro-Diazaphospholens [4] mit (cod)2Ni in THF unter analogen 

Reaktionsbedingungen verglichen mit der Reaktion des Chloro-Diazaphospholens mit 

(dba)3Pd2 kann [26] als kristalliner Feststoff erhalten werden. Die Identität des Produkts wird 

NMR-spektroskopisch sowie röntgenkristallographisch bestimmt. Das 31P-{1H}-NMR-

Spektrum zeigt ein Singulett bei 208 ppm. Das 1H-NMR-Spektrum enthält lediglich die 

erwarteten Signale eines Diazaphospholenium-Liganden. Die beobachteten 

spektroskopischen Daten entsprechen denen der Palladium-Komplexe. Dies legt nahe, dass 

auch hier ein oligomeres Produkt [(NHP)NiCl]n gebildet wird. Die Identität von [26] kann durch 

eine röntgenkristallographische Einkristallstrukturanalyse von Kristallen aus einer THF/n-

Hexan Mischung bei -20 °C bestätigt und eine dimere Struktur nachgewiesen werden 

(Abbildung 3.3.3). 

  

 

 

 

Abbildung 3.3.3: Reduzierte Darstellung des dimeren NHP-Nickel-Komplexes [26] ohne 

Stickstoff-Substituenten. H-Atome wurden zur besseren Übersicht entfernt. Die 

Stickstoffsubstituenten wurden aufgrund einer ausgeprägten Fehlordnung entfernt. 

Thermalellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. 

(Gemessen von Dr. W. Frey, gelöst und strukturell verfeinert durch S. H. Schlindwein.) 
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Der dimere Nickel-Komplex [26] kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P 3221 und liegt in 

isolierten Molekülen zusammen mit co-kristallisierten THF-Molekülen vor. Aufgrund der 

ausgeprägten Instabilität der Verbindung und der daraus resultierenden Zersetzung während 

der röntgenkristallographischen Messung kann lediglich ein Datensatz niederer Qualität 

erhalten werden. Aufgrund der starken Fehlordnung, insbesondere der Phenylringe, muss auf 

eine quantitative Diskussion der Struktur verzichtet werden. Ein enthaltenes 

Lösungsmittelmolekül wurde zudem mittels „Squeeze“ (110) entfernt. Das Zentrum des 

dimeren Komplexes bildet, analog zu entsprechenden Palladium-Komplexen, die planare 

Ni2P2-Einheit. Die beiden NHP-Liganden zeigen eine symmetrische Verbrückung.  

Die erhaltenen spektroskopischen und röntgendiffraktometrischen Daten belegen 

unumstößlich die Bildung des dimeren Nickel-Komplexes [26]. Die Bildung des dimeren 

Derivats ist hierbei mit der zuvor beobachteten Favorisierung dimerer Strukturen in 

Anwesenheit sterisch anspruchsvoller Stickstoff-Substituenten im Einklang. Aufgrund der 

außerordentlichen Hydrolyse- und Temperatur-Labilität konnte [26] jedoch nur 

spektroskopisch rein isoliert und nicht für weitere Studien verwendet werden. 

Versuche zur Übertragung der bei entsprechenden Palladium-Reaktionen erfolgreich 

verlaufenden Umsetzungen auf Nickel-Derivate verliefen erfolglos. Die Reaktion von [6] mit 

(cod)2Ni blieb aus. Bei der Umsetzung von [9Dipp] mit (cod)2Ni wurde die Bildung eines 

Produktes beobachtet, dass nach Maßgabe der spektroskopischen Daten allerdings eher 

einem Phosphan- als einem Phosphenium-Komplex entspricht.  
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Ein 31P-{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigt bereits nach einer Stunde ein neues 

Singulett bei 125 ppm. Nachdem das Lösungsmittel im Vakuum entfernt wurde, wird der 

Rückstand in deuteriertem Benzol aufgenommen und NMR-spektroskopisch untersucht. Das 

zugehörige 31P-NMR-Spektrum weist auch hier ein intensives Singulett bei 125 ppm ohne 

sichtbare Protonen-Kopplung auf. Eine Zuordnung der Protonen-Signale mit Hilfe eines 31P-

1H-HMQC-Spektrums zeigt das Vorliegen zweier unterschiedlicher iso-Propyl-Gruppen mit 

diastereotopen Methyl-Resten. Diese Befunde implizieren das Vorliegen eines Phosphan-

Liganden mit tetraedrischer Koordination am Phosphor-Atom. Aufgrund der fehlenden 

direkten Phosphor-Wasserstoff-Kopplung kann die Struktur eines sekundären Phosphans 

ausgeschlossen werden. (+)-ESI-MS-Daten weisen auf das Vorliegen von Nickel-Komplexen 

hin, sind aber nicht eindeutig interpretierbar. In Analogie zu den untersuchten Reaktionen von 

Platin-Komplexen kann möglicherweise davon ausgegangen werden, dass ein Komplex mit 

einem 2-Chloro-Diazaphospholen-Liganden vorliegt.  

Zusammenfassend kann die Übertragbarkeit der für Palladium-Komplexe etablierten 

Syntheseroute der direkten Addition eines Chloro-Diazaphospholens an ein Metall(0)-

Zentrum veranschaulicht werden. Das Vorliegen eines dimeren Komplexes in Anwesenheit 

eines sterisch anspruchsvollen N-Substituenten ist im Einklang mit entsprechenden 

Untersuchungen an analogen Palladium-Verbindungen. Weitere Untersuchungen bezüglich 

möglicher folgechemischer Eigenschaften konnten aufgrund der außerordentlichen 

Instabilität des Nickel-Derivats nicht durchgeführt werden.  
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3.4 N-heterocyclische Phosphenium-Platin-Komplexe 

Im Gegensatz zu den NHP-Palladium(0)-Komplexen [10] (Kapitel 3.2), konnten die 

entsprechenden Platin-Analoga [28] bislang lediglich durch die Reaktion eines 

Bis(diazaphospholenyls) [6] mit (cod)PtCl2 synthetisiert werden (Abbildung 3.4.1). 

 

Abbildung 3.4.1: Darstellung oligomerer NHP-Platin(0)-Chloride [28] aus 

Bis(diazaphospholenylen [6]. 

Demgegenüber war der genaue Verlauf der Umsetzung des sekundären Diazaphospholens [9] 

mit (cod)PtCl2 bislang unbekannt. Diese spezifische Syntheseroute ist besonders 

beachtenswert, da sie zwar Analogien zu bekannten Metall-Reduktionen durch Hydride 

aufweist die Natur des sekundären Diazaphospholens aber neue Möglichkeiten eröffnet. Da 

das sekundäre Diazaphospholen nicht nur als Reduktionsmittel sondern auch als 

stabilisierender Ligand fungieren kann, bietet sich die Chance potentielle Zwischenprodukte 

auf dem Weg zu oligomeren Platin(0)-Verbindungen zu stabilisieren und mechanistische 

Informationen zu erhalten. 

 3.4.1 Synthese und Charakterisierung N-heterocyclischer-Platin(0)-Komplexe 

Um die durch sekundäre Diazaphospholene induzierte Reduktion von (cod)PtCl2 detailliert 

analysieren zu können, wird 2-Hydrido-diazaphospholen [9Dipp] mit einem halben Äquivalent 

(cod)PtCl2 bei Raumtemperatur in THF umgesetzt (Abbildung 3.4.1.1). 
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Abbildung 3.4.1.1: Umsetzung eines sekundären Diazaphospholens [9Dipp] mit (cod)PtCl2. 

Die vormals hellgelbe Reaktionslösung färbt sich binnen weniger Sekunden dunkelgrün und 

wechselt die Farbe innerhalb weniger Minuten weiter zu dunkelgelb. Ein31P-{1H}-NMR-

Spektrum zeigt die Bildung eines neuen Produkts [29] an. Zur Isolation des Produkt-Komplexes 

[29] wird das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der verbliebene 

Rückstand mehrmals mit Acetonitril gewaschen sowie im Vakuum getrocknet. Der Platin-

Komplex [29] kann dabei in guten Ausbeuten als gelber Feststoff isoliert werden.  

Zur Charakterisierung wurden NMR-spektroskopische- sowie röntgendiffraktometrische- 

Messungen durchgeführt. Das zugehörige 31P-{1H}-NMR-Spektrum (Abbildung 3.4.1.2) zeigt 

zwei unterschiedliche Phosphor-Liganden in einem AB-Kopplungsmuster mit einer großen 

2JPP-Kopplung (283 Hz).  

 

Abbildung 3.4.1.2: 31P-{1H}-NMR-Spektrum von Platin-Komplex [29]. 
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Das Hochfeldsignal bei 81 ppm weist intensive Platin-Satelliten (1JPtP = 7677 Hz) sowie eine 

zusätzliche, sehr ausgeprägte Kopplung zu einem Proton (1JPH = 380 Hz) im gekoppelten 31P-

NMR-Spektrum auf. Sowohl die direkte Protonen-Kopplung als auch die für sekundäre 

Diaminophosphane typische Verschiebung weisen auf einen 2-Hydrido-Diazaphospholen-

Liganden hin. Der Betrag der 1JPtP-Kopplungskonstante belegt darüber hinaus die Koordination 

dieses Liganden an ein Platin-Zentrum unter Formation eines monomeren Platin-Komplexes. 

Das Tieffeldsignal bei 237 ppm weist weder eine Platin- noch eine direkte Protonen-Kopplung 

auf. Die für NHP-Liganden typische Tieffeldverschiebung (111; 100; 11) stützt die Zuordnung 

dieses Signals zu einem N-heterocyclischen Phosphenium-Liganden. Eine ungewöhnlich kleine 

1JPtP-Kopplung des NHP-Liganden könnte auf den Einfluss eines freien Elektronenpaars am 

Phosphor-Atom zurückgeführt werden, da bekannt ist, dass dieser eine Abnahme der 

vorhandenen Pt-P-Kopplung zu deutlich kleineren Werten bedingt. (112) Ein 195Pt{1H}-HMQC-

Spektrum weist ein Dublett bei - 4128 ppm auf und bestätigt damit die aus dem Phosphor-

Spektrum getroffene Zuordnung. Auch das zugehörige 1H-NMR-Spektrum zeigt alle Signale für 

zwei unterscheidbare N-heterocyclischen Phosphor-Liganden sowie ein Proton mit einer 

intensiven 1JPH-Kopplung (1JPH = 380 Hz) für das phosphorzentrierte Proton des sekundären 

Diazaphospholen-Liganden.  

Zusammenfassend belegen die spektroskopischen Daten die Koordination eines sekundären 

Diazaphospholens sowie eines N-heterocyclischen Phosphenium-Liganden. Auch der 

monomere Charakter des Komplexes sowie das enthaltene Platin-Zentrum können 

spektroskopisch belegt werden. 

Zur Aufklärung der genauen Struktur wurde eine röntgenkristallographische Untersuchung 

durchgeführt. Die benötigten Einkristalle können durch langsame Kristallisation aus einem 

THF/DCM-Gemisch bei - 20 °C erhalten werden (Abbildung 3.4.1.3). 
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Abbildung 3.4.1.3: Kristallstruktur des monomeren Komplexes [29] (links) und reduzierte 

Darstellung ohne Substituenten an den Stickstoffatomen (rechts). Wasserstoffatome mit 

Ausnahme von H1 wurden zur besseren Übersicht entfernt. Thermalellipsoide werden mit einer 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. (Gemessen von Dr. W. Frey, gelöst und 

strukturell verfeinert durch S. H. Schlindwein.) 

Komplex [29] kristallisiert in der Raumgruppe P 212121. Im Kristall liegen isolierte Moleküle 

vor. Das zentrale Platin-Atom ist dreifach koordiniert und nahezu T-förmig umgeben. Die P(1)-

Pt(1)-Bindung des NHP-Liganden bildet die vertikale Achse des T und steht fast senkrecht zur 

horizontalen Achse (P(2)-Pt-P(1) = 90.9(1)°) die durch die P(2)-Pt- und Pt-Cl-Bindungen mit 

einem eingeschlossenen Winkel von 162.9(1)° gebildet wird. Die Pt-P-Bindung zum NHP-

Liganden (P(1)-Pt 2.319(2) Å) ist dabei signifikant länger als die Bindung zum sekundären 

Diazaphospholen-Liganden (P(2)-Pt 2.156(2) Å) oder analogen Bindungen in NHP-Pt(0)-

Komplexen (2.245(1) – 2.261(1) Å). (11) Das Phosphor-Atom des NHP-Liganden weist eine 

pyramidale Koordinationsgeometrie auf, was auf ein stereochemisch aktives Elektronenpaar 

hinweist. Die Heterocyclen weisen eine leichte Faltung auf und die endocyclischen Bindungen 

liegen in einem zu erwartenden Bereich. Die lange Phosphor-Platin-Bindung zum NHP-

Liganden sowie die deutliche Pyramidalisierung des P(1)-Phosphors können das Fehlen einer 

spektroskopisch sichtbaren Platin-Kopplung des NHPs erklären. (113) (114) (112) 

Zusammenfassend kann die Bindungssituation durch das Vorliegen eines pseudo-linearen 

Phosphan-Platin-Chlorid-Fragments, dass durch einen zusätzlichen NHP-Liganden verzerrt 

wird beschrieben werden. 
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Diese besondere geometrische Anordnung fordert eine genauere Betrachtung der 

Bindungssituation heraus. Grundsätzlich sind zur Beschreibung der elektronischen Struktur 

eines Komplexes mit pyramidal koordinierten NHP-Liganden zwei Grenzfälle denkbar. 

Einerseits kann Komplex [29] als Kombination eines anionischen, aus dem Platin(0)-Zentrum 

und den beiden linear koordinierenden Liganden bestehenden 14 Valenzelektronen-Fragment 

mit einem als schwach koordinierender Z-Ligand auftretenden NHP-Kation angesehen 

werden. Diese Beschreibung kann sowohl die lange NHP-Platin-Bindung als auch die 

Pyramidalisierung des Phosphors sowie die resultierende schwache Phosphor-Platin-

Wechselwirkung des NHP-Liganden zufriedenstellend erklären. Andererseits wurden sowohl 

eine lange Ligand-Metall-Bindung als auch eine pyramidale Koordinationsgeometrie analoger 

Phosphor-Liganden in einigen Fällen auf einen ausgeprägten Phosphido-Charakter des 

entsprechenden Liganden zurückgeführt (10; 8), weshalb auch eine Betrachtung als 

ungesättigter Platin(II)-Phosphido-Komplex möglich wäre (Abbildung 3.4.1.4). 

 

Abbildung 3.4.1.4: Darstellung der beiden möglichen Bindungsmotive in [29]. 

Um zwischen den beiden möglichen Bindungsmotiven zu differenzieren und die 

ungewöhnliche Metall-Koordinationsgeometrie zu verifizieren, wurden DFT-Rechnungen 

durchgeführt. Hierbei wurden die rechenintensiven Dipp-Substituenten durch Methyl-

Gruppen ersetzt. Obwohl die erhaltene Struktur nach einer durchgeführten 

Geometrieoptimierung die T-Form von Komplex [29] sowie das relative Verhältnis der Pt-P 

und Pt-Cl-Bindungslängen zuverlässig wiedergeben kann, werden alle Bindungen um etwa 4 – 

7 pm überschätzt, was zum Teil auf die strukturelle Vereinfachung durch die Verwendung von 

Methyl-Substituenten zurückgeführt werden kann. 
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Aufgrund der qualitativ guten Übereinstimmung zwischen berechneter und gefundener 

Molekülstruktur kann davon ausgegangen werden, dass die Rechnung eine realistische 

Beschreibung der Bindungsverhältnisse liefern kann. Dies wird weiter dadurch bestätigt, dass 

auch berechnete NMR-Verschiebungen und Kopplungskonstanten tendenziell richtig 

wiedergegeben werden. Die berechnete 195Platin-NMR-Verschiebung (195Ptcalc = -4118 ppm) 

ist in guter Übereinstimmung mit den tatsächlichen spektroskopischen Daten von [29] (195Pt 

= -4149 ppm). Auch die Tendenzen der zugehörigen Phosphor-Platin-Kopplungen können 

erfolgreich simuliert werden. Die numerische Abnahme von 1JPtP,calc von einem Wert von 

+6556 Hz nach -946 Hz für die Phosphoratome im Phosphan beziehungsweise im NHP-

Liganden entspricht dem erwarteten „Lone-Pair-Effekt“. (112) 

Zur genaueren Analyse der Elektronenverteilung wurde eine NBO-Analyse durchgeführt. (115) 

Die berechneten Partialladungen für die Liganden (NHP: +0.55; Phosphan: +0.40 und Chlorid: 

-0.53) weichen deutlich von den Idealwerten (NHP: +1; Phosphan: 0 und Chlorid: -1) ab und 

weisen damit auf einen Ladungstransfer und kovalenten Charakter der Bindungen hin. Diese 

partielle Kovalenz der vorliegenden Bindungen wird durch die Wiberg Bindungsindices (WBI; 

Pt-NHP: 0.71, Pt-Phosphan: 0.88, Pt-Cl: 0.61) bestätigt. Neben der stärker positiven 

Partialladung des NHP- verglichen mit dem Phosphan-Liganden kann auch eine genauere 

Analyse der Bindungspolarität den Phosphenium-Charakter des NHP-Liganden weiter 

bestätigen. Während sowohl die Platin-Phosphan- (76 % P, 24 % Pt) als auch die Platin-Chlorid-

Bindung (85.4 % Cl, 14.6 % Pt) deutlich in Richtung des jeweiligen Liganden polarisiert sind und 

somit eine Ligand  Metall-Wechselwirkung mit L-Charakter (116) des Liganden 

angenommen werden kann, liegt in der Platin-NHP-Bindung (33.7 % P, 66.3 % Pt) eine 

umgekehrte Polarität vor. Dieser Effekt legt eine Klassifizierung der Phosphenium-Einheit als 

Ligand vom Z-Typ nahe. Die Pt-P-Bindung wird durch Donation eines metallzentrierten 

Elektronenpaars in das LUMO des Phosphenium-Liganden gebildet, und das freie 

Elektronenpaar am Phosphor bleibt erhalten. 
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Obwohl die zweifelsfreie Bestimmung der Oxidationszahlen aufgrund des ausgeprägten 

kovalenten Charakters der Bindungen fraglich bleibt, legen die erhaltenen spektroskopischen, 

röntgenkristallographischen sowie theoretischen Daten eine Deutung der elektronischen 

Struktur von [29] als phosphenium-stabilisierten Platin(0)-Komplex nahe (Abbildung 3.4.1.4 

links). Der Komplex kann daher als phosphan-stabilisierte monomere Vorstufe eines 

oligomeren donorfreien NHP-Metall(0)-Chlorids angesehen werden. Folglich könnte die 

Dissoziation des sekundären Diazaphospholen-Liganden die Bildung der ursprünglich 

gewünschten oligomeren Platin-Komplexe einleiten. Der Komplex erwies sich jedoch 

diesbezüglich als unerwartet stabil, und die beabsichtigte Reaktion konnte weder durch 

Erhitzen noch durch UV-Strahlung induziert werden. 

Da bei der Umsetzung des sekundären Diazaphospholens [9Dipp] mit (cod)PtCl2 für einige 

Sekunden eine tiefgrüne Farbe beobachtet worden war, liegt die Vermutung eines 

Zwischenproduktes [30] auf dem Weg zur Darstellung von [29] nahe. Um dieses 

spektroskopisch nachweisen zu können, wurde die Reaktion bei tiefer Temperatur 

durchgeführt und NMR-spektroskopisch verfolgt. 

In der Tat blieb die grüne Farbe erhalten, wenn die Reaktion von [9Dipp] mit (cod)PtCl2 in d8-

THF bei – 78 °C durchgeführt wurde, und das erwartete Intermediat konnte durch 

Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie bei Temperaturen < -30 °C nachgewiesen werden. Im 31P-

{1H}-NMR-Spektrum der grünen Reaktionslösung trat neben den Signalen des Endprodukts 

[29] sowie einigen weiteren, wenig intensiven Nebenprodukten ein weiteres Singulett mit 

Platin-Satelliten auf (Abbildung 3.4.1.5). 

 

Abbildung 3.4.1.5: Ausschnitt des 31P-{1H}-NMR-Spektrum der Umsetzung von [9Dipp] mit 

(cod)PtCl2. 

203204205206207208209210 ppm
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Sowohl die starke Tieffeldverschiebung von 207 ppm als auch die sehr kleine Platin-Phosphor-

Kopplung von 360 Hz können als Indizien für das Vorliegen von NHP-Liganden in einer zu 

Komplex [29] analogen Koordination angesehen werden. Durch Aufnahme eines 1H-31P-

HMQC-Spektrums kann diesem Produkt das Signal eines platingebundenen Hydrids (d -14.7 

ppm, 1JPtH = 1563 Hz) zugeordnet werden. 

Das Hydrid-Signal weist eine Triplett-Struktur auf, die eine Kopplung zu zwei äquivalenten 

Phosphor-Liganden und damit die Koordination zweier NHP-Liganden impliziert. Dieser 

Befund wird ebenfalls durch die Triplett-Struktur des 195Pt-HMQC-Spektrums (Abbildung 

3.4.1.6) und das Auftreten der Signale der NHP-Einheiten im 1H-NMR-Spektrum bestätigt. 

 

Abbildung 3.4.1.6: Signal des 195Pt-HMQC-Spektrum von Zwischenprodukt [30]. Der Hydrid-

Bereich des Protonen-NMR-Spektrums von [30] ist als F2-Projektion abgebildet. 
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Obwohl alle spektroskopischen Daten das Vorhandensein eines [(NHP)2-Pt-H]-Fragments mit 

zwei äquivalenten NHP-Liganden belegen, bleibt unklar, ob der Komplex noch weitere, NMR-

spektroskopisch nicht direkt nachweisbare Chlorid-Liganden enthält. Um hierüber Aufschluss 

zu erhalten, wurden computergestützte Strukturoptimierungen von Modellverbindungen des 

Typs [{(NHP)2PtH}Cln](1-n)+ mit n = 0, 1 oder 2 durchgeführt. Dabei werden erneut die 

rechenintensiven Dipp-Substituenten formal durch Methylgruppen ersetzt. Als 

Auswahlkriterium werden die berechneten 195Pt-NMR-Verschiebungen mit dem 

experimentell gefundenen Wert von -4410 ppm verglichen und so die adäquateste Struktur 

bestimmt. Hierbei ergab die Annahme eines einfach kationischen Komplexes mit einem 

Chlorid-Gegenion nicht nur die beste numerische Übereinstimmung zwischen berechneten 

und beobachteten 195Pt-Verschiebungen, sondern ermöglichte auch die Formulierung eines 

plausiblen Bildungsmechanismus für Komplex [29] über ein Intermediat [30] (Abbildung 

3.4.1.7), was als zusätzlicher Beleg für die vorgeschlagene Struktur angesehen wird. 

.  

Abbildung 3.4.1.7: Postulierte Bildung des monomeren Platin-Komplexes [29] über ein 

Intermediat [30] 

Da die zweifelsfreie experimentelle Identifikation von [30] noch aussteht, soll auf eine 

detaillierte Diskussion des Mechanismus zur Formation von [29] verzichtet werden. 

Desungeachtet belegt die Bildung des hydridischen Zwischenprodukts [30] die Aktivierung der 

PH-Bindung in einem sehr frühen Schritt der Reduktion, was als weiterer Beweis für den 

Hydrid-Charakter der als Edukte verwendeten sekundären N-heterocyclischen Phosphane [9] 

angesehen werden kann.  
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Die Bildung des koordinativ ungesättigten Platin-Komplexes [29] könnte im sterischen 

Anspruch des Dipp-Substituenten begründet sein. Um den Einfluss des Stickstoff-

Substituenten auf das Ergebnis der Reduktion zu analysieren wird die Reaktion des sterisch 

weniger anspruchsvollen sekundären Diazaphospholens [9Mes] mit (cod)PtCl2 untersucht. 

Dazu wird [9Mes] in THF gelöst und bei Raumtemperatur mit (cod)PtCl2 versetzt worauf die 

Reaktionslösung sich binnen weniger Minuten hellbraun verfärbt. 

Das 31P-{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigt neben einem intensiven Signal des 

bekannten und als Nebenprodukt zu erwartenden Chloro-Diazaphospholens [3Mes] und 

einigen weiteren nicht identifizierten Nebenprodukten auch ein Singulett bei 80 ppm mit 

Platin-Satelliten (1JPtP = 3505 Hz). Das Signal spaltet im 31P-NMR-Spektrum in ein Multiplett 

vom AA’XX‘-Typ mit zusätzlichen Kopplungen zu zwei chemisch äquivalenten Protonen auf 

(1+3JPH = 404 Hz) und impliziert die Koordination zweier 2-Hydrido-Diazaphospholen-Liganden. 

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt neben den Signalen dieser Liganden das Triplett (2JPH = 8.5 Hz ) 

eines platingebundenen Hydrids mit einer großen Platin-Wasserstoff-Kopplung (1JPtH = 1197 

Hz) bei -15.24 ppm. Das 195Pt-HMQC-Spektrum zeigt ein Triplett bei -4872 ppm mit einer 

Platin-Phosphor-Kopplung von 3505 Hz und festigt damit die Annahme zweier identischer 

platinkoordinierter Phosphanliganden. 

Unter Berücksichtigung aller Befunde wird das Produkt als monomerer Platin-Komplex [31] 

mit zwei koordinierten sekundären Diazaphospholen-Liganden sowie einem Hydrid- und 

Chlorid-Liganden identifiziert (Abbildung 3.4.1.8). 

 

Abbildung 3.4.1.8: Umsetzung des sekundären Diazaphospholens [9Mes] mit (cod)PtCl2. 
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Wird die Reaktionslösung von Verbindung [31] mehrere Stunden bei Raumtemperatur 

gerührt, enthält das zugehörige 31P-{1H}-NMR-Spektrum der Lösung nur noch das Signal des 

2-Chloro-diazaphospholens [3Mes], und es wird die Entstehung eines rotbraunen Feststoffs 

beobachtet, der durch Filtration abgetrennt und mehrmals mit THF gewaschen wird. Aufgrund 

der Unlöslichkeit des Feststoffs in organischen Lösungsmitteln war eine spektroskopische 

Charakterisierung nicht möglich und die Identität des Produktes konnte nicht ermittelt 

werden.  

Zufriedenstellendere Ergebnisse wurden bei Untersuchungen der Reaktion des sekundären 

Diazaphospholens [9Mes] mit (cod)PtBr2 in THF erhalten. Die Reaktionslösung verfärbt sich 

innerhalb von 48 Stunden tief rot. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigt neben dem Signal des 

Bromo-Diazaphospholens [7Mes] ein deutlich tieffeldverschobenes und bei Raumtemperatur 

stark verbreitertes Singulett. Sowohl die für oligomere Diazaphosphenium-Metall(0)-

Komplexe typische tief rote Färbung als auch das Fehlen des Signals des Edukts implizieren 

vollständigen Umsatz. Zur Isolation des gebildeten Produkts wird das Lösungsmittel unter 

vermindertem Druck entfernt und der verbliebene rote Feststoff mehrmals mit Wasser sowie 

Diethylether gewaschen.  

Aufgrund der deutlichen Signalverbreiterung bei Raumtemperatur wurde ein 31P{1H}-NMR-

Spektrum des roten Rückstandes bei –20 °C aufgenommen. Das Signal erscheint nun als 

scharfes Singulett mit intensiven Platin-Satelliten (1JPtP = 4157 Hz) bei 233 ppm (Abbildung 

3.4.1.9). 

 

Abbildung 3.4.1.9: Ausschnitt des 31P{1H}-NMR-Spektrum von Verbindung [33] bei – 20 °C. 
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Das Satellitenmuster kann durch die Überlagerung eines P2Pt- sowie eines P2Pt2-

Subspektrums erklärt werden und ist charakteristisch für dimere 2-verbrückte Phosphenium-

Platin(0)-Komplexe. Das durch diesen Befund nahegelegte Vorhandensein zweier 

äquivalenter Diazaphospholen-Einheiten wird dadurch bestätigt, dass das Platin-Signal im 

195Pt-1H-HMQC-Spektrum als Triplett bei -4462 ppm erscheint und im 1H-NMR-Spektrum nur 

ein einziger Satz von Ligandensignalen sichtbar ist. Die spektroskopischen Daten belegen 

eindeutig das Vorliegen eines dimeren Platin-Komplexes [33] (Abbildung 3.4.1.10), dessen 

Zusammensetzung durch die Elementaranalyse des roten Feststoffs weiter erhärtet wird.  

 

Abbildung 3.4.1.10: Reaktion des sekundären Diazaphospholens [9Mes] mit (cod)PtBr2. Neben 

der dimeren Spezies [33] können auch geringe Mengen eines trimeren NHP-Platin-Komplexes 

[34] nachgewiesen werden. 

Neben dem Signal des Komplexes [33Mes] ist ein deutlich weniger intensives Signal bei 307 

ppm im 31P{1H}-NMR-Spektrum des zuvor erhaltenen roten Feststoffs sichtbar. Aufgrund der 

geringen Signalintensität kann eine Zuordnung der NMR-Signale dieser Verbindung [34Mes] 

nur durch ein 31P-1H-HMQC-Spektrum erfolgen. Die sichtbaren Kreuzsignale eines 

komplizierten Platin-Satelliten-Musters weisen auf die Bildung eines weiteren oligomeren 

Platin-Komplexes mit NHP-Liganden hin. Aufgrund der geringen Signalintensität kann das 

erhaltene Platin-Satelliten-Muster nicht simuliert oder exakt analysiert werden. Ein Vergleich 

der spektroskopischen Daten mit denen des trimeren Platin-Komplexes [28tBu] zeigt aber eine 

deutliche Übereinstimmung des Satelliten-Musters und legt die Bildung eines ebenfalls 

trimeren Mesityl-Derivats [34] nahe (Abbildung 3.4.1.11). 
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Abbildung 3.4.1.11: Konstitution der trimeren Platin-Komplexe [34] (links) und [28tBu] (rechts). 

Die postulierte Struktur der Verbindung [34] kann durch eine röntgenkristallographische 

Untersuchung an Einkristallen verifiziert werden, die durch langsame Kristallisation einer 

Mischung von [33] und [34] in DCM/THF bei Raumtemperatur erhalten wurden (Abbildung 

3.4.1.12). 

 

Abbildung 3.4.1.12: Kristallstruktur des trimeren Komplexes [34] (links) und eine reduzierte 

Darstellung ohne Stickstoffsubstituenten (rechts). Wasserstoffatome wurden zur besseren 

Übersicht weggelassen. Thermalellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 

% dargestellt. (Gemessen von Dr. W. Frey, gelöst und strukturell verfeinert durch S. H. 

Schlindwein.) 
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Eine Diskussion der strukturellen Parameter wird in Kapitel 3.2.4 durchgeführt. Die trimere 

Struktur von [34] ist von besonderer Brisanz, da frühere Studien (Siehe Kapitel 3.2) zur Bildung 

von NHP-Platin(0)-Halogeniden (89) und der entsprechenden Palladium-Analoga eine strikte 

Favorisierung dimerer Produkte bei Vorhandensein aromatischer N-Substituenten erkennen 

ließen. Das Vorliegen von [34] neben dem auch hier als Hauptprodukt entstandenen Dimer 

[33] impliziert aber, dass die Kontrolle der Oligomerisierung durch die N-Substituenten nicht 

absolut spezifisch ist. 

Wie bei der Untersuchung der Umsetzung von [9Dipp] mit (cod)PtCl2 zu [29] konnten bei der 

Durchführung der Umsetzung von [9Mes] mit (cod)PtBr2 bei tiefer Temperatur (-50 °C in THF) 

weitere Intermediate beobachtet werden. Dazu wird [9Mes] in deuteriertem THF gelöst und 

bei – 50 °C mit (cod)PtBr2 versetzt. 

Eine NMR-spektroskopische Reaktionsverfolgung belegt, dass neben verschiedenen 

Nebenprodukten, die durch Austauschprozesse stark verbreiterte Signale zeigen und nicht 

weiter identifiziert werden konnten, als erstes spektroskopisch nachweisbares Produkt ein 

Komplex gebildet wird, dessen Signal im 31P{1H}-NMR-Spektrum ein AM2(X)-Signalmuster zeigt 

(A, M = 31P; X = 195Pt) (Abbildung 3.4.1.13). 

 

Abbildung 3.4.1.13: Ausschnitte des 31P{1H}-NMR-Spektrums des Intermediats [35] bei – 50 °C 

mit dem Bereich des Tieffeldsignals (links) und dem Bereich des Hochfeldsignals bei 102 ppm 

(rechts). 
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Das Tieffeldsignal bei 248 ppm (A-Teil) zeigt aufgrund der Kopplung zu zwei weiteren 

Phosphor-Liganden (2JPP = 202 Hz) eine Triplett Struktur. Die mit dem Dipp-Derivat [29] 

vergleichbare und für Phosphenium-Liganden typische Verschiebung und die fehlende 1JPH-

Kopplung im 31P-NMR-Spektrum deuten auf das Vorliegen eines metallgebundenen 

Phosphenium-Liganden hin. Das Hochfeldsignal bei 102 ppm (M2-Teil) weist eine Dublett-

Struktur durch die Kopplung mit dem Phosphenium-Liganden (2JPP = 202 Hz) sowie Platin-

Satelliten (1JPtP = 5310 Hz) auf und spaltet im 31P-NMR-Spektrum in ein komplexes Muster 

höherer Ordnung auf. Das 1H-NMR Signal zeigt ein AA’XX‘-Kopplungsmuster, dessen 

charakteristische Kopplungskonstanten (1JPH = 268 Hz; 3JPH = 56 Hz) auf die Koordination zweier 

äquivalenter sekundärer Diazaphospholen-Liganden an einem zentralen Platin-Atom 

hinweisen. Das 195Pt-1H-HMQC-Spektrum von [35] enthält ein Quartett (X-Teil des AM2X-

Spinsystems) bei – 4623 ppm und bestätigt die Bildung eines monomeren Platin-Komplexes 

mit drei Phosphor-Liganden.  

Die spektroskopischen Daten belegen eindeutig das Vorliegen eines Einkernkomplexes mit 

zwei sekundären Diazaphospholen-Liganden sowie eines Phosphenium-Ions, für den 

entweder die Struktur eines kationischen Komplexes [35a] oder eines Neutralkomplexes mit 

zusätzlichen Bromid-Liganden [35b] und [35c] in Betracht gezogen werden kann (Abbildung 

3.4.1.14. 

 

Abbildung 3.4.1.14: Mögliche Strukturvorschläge für das Intermediat [35]. 

Da die experimentellen Daten keine eindeutige Strukturzuordnung zuließen, sollte versucht 

werden dies wie im Fall von [29] durch Vergleich der gemessenen 195Pt-Verschiebung mit 

berechneten Daten für die Modellverbindung [35] zu erreichen. 
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Die beste Übereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen Daten ergab sich für 

die kationische Struktur [35a] (195Pt(calc) -4701 ppm; 195Pt(exp) -4623 ppm). Die Zuordnung 

wird weiter durch die ähnliche Verschiebung der experimentellen 31P-NMR-Daten mit denen 

literaturbekannter Phosphenium-Komplexe, wie dem kationischen [(NHP)Pt(PPh3)2]-Komplex, 

unterstützt. Ob Komplex [35a] in Lösung als Teil eines Kontaktionenpaars oder als 

solvenssepariertes Ionenpaar vorliegt bleibt unentscheidbar. Der kationische Komplex [35a] 

unterscheidet sich von dem in der Reaktion des N-Dipp-substituierten Diazaphospholens mit 

(cod)PtCl2 erhaltenen Komplexes [29] dadurch, dass das in beiden Fällen vorhandene 

[(NHP)Pt(NHP-H)]+ Fragment im einen Fall durch ein Halogenidion und im anderen Fall durch 

einen weiteren Phosphanliganden koordiniert wird. Die Ursache für diesen Unterschied 

könnte im größeren sterischen Anspruch des Dipp-Derivats begründet sein. 

Während Komplex [35] bei -50 °C eine relativ lange Lebensdauer aufweist, ist oberhalb von – 

30 °C eine zügige und selektive Umwandlung in ein neues Produkt [36] zu beobachten. 

Das 31P{1H}-NMR-Signal erscheint als Singulett bei 78.5 ppm mit Platin-Satelliten (1JPtP = 3444 

Hz) und zeigt im 31P-NMR-Spektrum den XX‘-Teil eines AA’XX‘-Spinsystems (1JPH = 369 Hz; 3JPH 

= 41 Hz; 2JPP = 622 Hz) (Abbildung 3.4.1.15). 

 

Abbildung 3.4.1.15: 31P{1H}-NMR-Spektrum von Verbindung [36] (unten) sowie das zugehörige 

gekoppelte 31P-NMR-Spektrum (unten). Kopplungskonstanten des simulierten Spinsystems: 

1JPH = 369 Hz; 3JPH = 41 Hz; 2JPP = 622 Hz. 
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Das 1H-NMR-Spektrum enthält den AA‘-Teil des AA’XX‘-Spinsystems, die Signale zweier 

Diazaphospholen-Liganden und ein hydridisches H-Atom mit einer Triplett-Struktur und Platin 

Satelliten (Abbildung 3.4.1.16). 

 

Abbildung 3.4.1.16: Charakteristische Ausschnitte des 1H-NMR-Spektrums des Komplexes [36] 

mit den Signalen der Diazaphospholen-Liganden (links unten) sowie der zugehörigen 

Simulation des AA‘-Teils des AA’XX‘-Spinsystems (links oben) und den platingebundenen H-

Atomen (rechts). Kopplungskonstanten des simulierten Spinsystems: 1JPH = 369 Hz; 3JPH = 41 Hz; 

2JPP = 622 Hz. 

Alle Befunde belegen das Vorliegen eines Platin-Einkernkomplexes mit zwei sekundären 

Diazaphospholen- und einem Hydrid-Liganden. Die chemischen Verschiebungen und die 

Kopplungskonstanten sind vergleichbar mit denen des Chloro-Komplexes [31] und des 

literaturbekannten Komplexes [37]. (117) Das Produkt wird deshalb als Bromo-Derivat [36] 

formuliert (Abbildung 3.4.1.16 links). Die Zuordnung wird durch die Übereinstimmung der 

beobachteten 195Pt-NMR-Verschiebungen mit theoretisch berechneten chemischen 

Verschiebungen des Modellkomplexes [(MeNHP-H)2PtHBr] (exp
195Pt -5007 ppm; calc

195Pt -

5114 ppm) erhärtet.  

 

 

Abbildung 3.4.1.16: Vorgeschlagene Konstitution des Intermediats [36] sowie des 

strukturverwandten Komplexes [37]. 
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Versuche zur weiteren Charakterisierung oder Isolierung des Komplexes [36] blieben aufgrund 

der innerhalb weniger Stunden bei Raumtemperatur erfolgenden Umwandlung in ein 

Folgeprodukt erfolglos. 

Das Produkt dieser Umwandlung liefert im 31P{1H}-NMR-Spektrum ein ABX-Kopplungsmuster 

bei 116.6 ppm (2JPP = 700 Hz, 1JPtP = 4350 Hz) sowie 79.7 ppm (2JPP = 700 Hz, 1JPtP = 3500 Hz). 

Das Hochfeldsignal zeigt im 31P-NMR-Spektrum eine zusätzliche Dublettaufspaltung (1JPH = 386 

Hz) durch die Kopplung mit einem direkt gebundenen H-Atom (Abbildung 3.4.1.17). Das 195Pt-

1H-HMQC-Spektrum zeigt ein Dublett von Dublett bei – 5051 ppm (1JPP = 4350 und 3500 Hz) 

und bestätigt die Kopplung zu zwei unterscheidbaren Phosphor-Liganden. Dass es sich bei 

diesem Komplex [38] wie bei [36] um ein Platin-Hydrid handelt, wird durch das Hochfeld-

Signal im Protonenspektrum belegt. 

 

Abbildung 3.4.1.17: Ausschnitt des 31P{1H}-NMR-Spektrums der Verbindung [38] (unten) sowie 

des gekoppelten 31P-NMR-Spektrums (oben). 

Aufgrund der dargestellten Befunde wird dem Komplex die Konstitution eines Hydrido-Platin-

Bromids [38] (Abbildung 3.4.1.18) zugeschrieben. Im Unterschied zu [36] liegen nun zwei 

unterschiedliche Phosphanliganden mit je einer PH- und einer PBr-Funktion vor. 

 

Abbildung 3.4.1.18: Konstitution des Intermediats [38]. 
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Eine Lösung des monomeren Platin-Komplexes [38] in THF färbt sich binnen einiger Stunden 

tief-rot und zeigt die NMR-Signale der di- und trimeren Diazaphosphenium-Platin(0)-Bromide 

[33] (Abbildung 3.4.1.10) und [34] (Abbildung 3.4.1.11), die auch die Endprodukte der 

gezeigten Reaktionsfolge darstellen. 

Die Zusammenfassung der bei der Reaktionsverfolgung erhaltenen Einzelbefunde liefert das 

in Abbildung 3.4.1.19 dargestellte Bild der Gesamtreaktion. 

 

Abbildung 3.4.1.19: Mechanistischer Ablauf der Reduktion von (cod)PtBr2 durch [9Mes]. 
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Den ersten Schritt der Umsetzung des sekundären Diazaphospholens [9Mes] mit (cod)PtBr2 

stellt eine Metathese dar, die unter Reduktion des Metall-Zentrums und HBr-Eliminierung 

einen phosphanstabilisierten Phosphenium-Komplex [35] liefert. Die Bildung von 

Halogenwasserstoff konnte bereits in früheren Studien in der unter analogen Bedingungen 

verlaufenden Reaktion sekundärer Diazaphospholene mit (cod)PdCl2 nachgewiesen werden. 

(13) Das eliminierte HBr-Molekül reagiert unter nukleophilem Angriff am Phosphenium-

Liganden von [35] zum Bromo-Diazaphospholen [7Mes] und dem monomeren Platin-Komplex 

[36]. Ein folgender Hydrid-Halogenid-Austausch durch Reaktion von [36] mit einem weiteren 

Molekül HBr oder Bromo-Diazaphospholen [7Mes] resultiert in der Bildung von [38]. Ein solcher 

intermolekularer Austauschprozess zwischen Diazaphospholenen wurde ebenfalls in früheren 

Arbeiten nachgewiesen. (98) Die Bildung von [33/34] im letzten Reaktionsschritt kann formal 

als Oligomerisierung eines [(NHP)PtBr]-Fragments angesehen werden, das vorher durch 

Eliminierung von HBr und einem sekundären Diazaphospholen [9Mes] aus [38] gebildet wird.  

Der vorgeschlagene Mechanismus wird durch Verfolgung des (cod)PtBr2-Umsatzes im Laufe 

der Reaktionsfolge untermauert. Da die 1H-NMR-Signale des Edukts (cod)PtBr2 während eines 

Großteils der Reaktion sichtbar sind, erfolgt der vollständige Umsatz des Platin-Vorläufers erst 

in einem sehr späten Reaktionsschritt.  

Eine genauere Betrachtung des in Abbildung 3.4.1.19 dargestellten Reaktionsmechanismus 

legt die Möglichkeit nahe, dass die Bildung der Endprodukte [33] und [34] aus [35] alternativ 

zu dem Umweg über [36] und [38] auch direkt über Eliminierung der sekundären 

Diazaphosphan-Liganden und Anlagerung des Bromids an das Metallatom erfolgen könnte 

(Abbildung 3.4.1.20). 

. 

Abbildung 3.4.1.20: Theoretische Reaktion des Intermediats [35] zu den oligomeren Platin-

Clustern [33] und [34]. 
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Das Ausbleiben dieser direkteren Reaktionsroute kann vermutlich auf kinetische Gründe 

zurückgeführt werden. Eine plausible Erklärung dafür, dass die Reaktion von [35] mit Bromid 

bevorzugt zu [36] führt kann durch eine Populationsanalyse der berechneten 

Elektronendichteverteilung der Modellverbindung [35Me] erhalten werden (Abbildung 

3.4.1.21). 

 

Abbildung 3.4.1.21: Darstellung des KS-HOMOs (links) und des KS-LUMOS (rechts) von [35Me] 

auf BP86/def2-TZVP//BP86/def2-SVP-Niveau.  

Das LUMO von [35Me] ist sowohl auf dem Platin- als auch auf dem Phosphor-Atom des NHP-

Liganden lokalisiert, wobei ein etwas größerer Koeffizient auf dem NHP-Liganden auftritt. Eine 

NBO-Analyse liefert darüber hinaus eine positive Partialladung auf dem NHP-Phosphoratom 

(+ 1.13) und ein nukleophiler Angriff eines Bromid-Anions sollte bevorzugt am NHP-Phosphor 

stattfinden. Dieser Angriff begünstigt die anschließende Abspaltung eines Bromo-

Diazaphospholens [15Mes] unter Erhalt des [(NHPH)2Pt]-Fragments, welches dann im 

Folgenden durch ein Molekül HBr unter Bildung von [36] abgefangen wird. Auch die Bildung 

von [38] aus Komplex [36] kann eher als phosphorzentrierte und nicht als platinzentrierte 

Reaktion angesehen werden, wobei analog zu freien Diazaphospholenen (98) eine PH/-PBr-

Metathesereaktion zugrunde liegt. Dieser Hydrid-Halogen-Austausch unter Erhalt der Platin-

Phosphor-Bindung ist dabei, im Vergleich zum oft langsamen Austausch des kompletten 

Phosphan-Liganden, kinetisch favorisiert und bietet somit eine plausible Erklärung der 

beobachteten Bildung der Intermediate [36] und [38] sowie des mehrstufigen 

Reaktionsmechanismus. 
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Auch wenn nicht alle Schritte der Reaktion von Dipp- und Mesityl-Diazaphospholenen mit 

(cod)PtX2 aufgeklärt werden konnten, werden einige deutliche Unterschiede klar. N-Dipp-

substituierte Diazaphospholene reagieren mit (cod)PtCl2 selektiv und liefern ein kinetisch 

ungesättigtes Produkt mit 14 Valenzelektronen-Konfiguration am Platin, dass dennoch stabil 

gegenüber einer Phosphaneliminierung ist. N-Mesityl-substituierte Derivate reagieren 

selektiver mit (cod)PtBr2 und bilden Intermediate mit zwei Phosphanliganden, die zwar 

zunächst kinetisch stabil erscheinen, im letzten Reaktionsschritt aber abgespalten werden. Die 

Unterschiede in der Anzahl der koordinierten Phosphan-Liganden sind vermutlich auf 

sterische Gründe zurückzuführen. 

 3.4.2: Reaktionen des Platin-Komplexes [29] mit PMe3: 

Der niedervalente Platin-Komplex [29] weist neben seiner ungewöhnlichen thermischen 

Stabilität mit einem langen Platin-Phosphor-Abstand und einer pyramidalen 

Koordinationsumgebung des NHP-Phosphoratoms spezielle strukturelle Merkmale auf. Diese 

Eigenheiten lassen sowohl eine Beschreibung als Komplex mit einem elektrophilen „Z-Typ“ 

Phosphenium-Liganden, als auch die Annahme eines Komplexes mit einem Phosphido-

Liganden (X-Typ) zu und bedingen damit einen möglichen „non-innocent“ Charakter (118) des 

N-heterocyclischen Phosphenium-Liganden. (88) Zudem impliziert die elektronisch 

ungesättigte 14-VE-Situation von [29], dass eine Anlagerung weiterer Liganden leicht möglich 

sein sollte. Eine dadurch bedingte Erhöhung der Elektronendichte am Platin-Zentrum sollte 

die Bindung eines Z-Liganden stärken, wohingegen eine Bindung zu einem X-Liganden (119) 

abgeschwächt würde. Aufgrund der Abhängigkeit zwischen dem Betrag von 1JPtP und der 

Platin-Phosphor-Bindungsstärke sollten diese Effekte spektroskopisch in einfacher Weise zu 

verfolgen sein. (113) (114) 

Das Koordinationsverhalten eines Liganden hängt nicht nur von seinen elektronischen, 

sondern auch von seinen sterischen Eigenschaften ab. Aufgrund des geringen sterischen 

Anspruchs bei gleichzeitig stark ausgeprägten -Donorfähigkeit sowie einer direkten 

Detektierbarkeit durch 31P-NMR-Spektroskopie erscheint Trimethylphosphan für 

Untersuchungen zur Anlagerung weiterer Liganden an [29] geeignet. 
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Hierzu wird eine THF-Lösung des Komplexes [29] mit einem Überschuss von frisch 

hergestelltem PMe3 (120; 121) versetzt. Nach der Zugabe kann die Bildung eines orangenen 

Feststoffs beobachtet werden. Ein 31P{1H}-NMR-Spektrum der hellgelben Reaktionslösung 

zeigt lediglich die Signale des sekundären Diazaphospholens [9Dipp] sowie überschüssiges 

Trimethylphosphan. Der separierte Feststoff kann durch mehrmaliges Waschen mit THF 

gereinigt und isoliert werden. 

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum des orangen Feststoffs (Abbildung 3.4.2.1) zeigt Signale mit einem 

AM3(X)-Kopplungsmuster, die auf Bildung eines Komplexes (im Folgenden als [39] bezeichnet) 

hinweisen, in dem zwei unterschiedliche Phosphor-Liganden (A,M) an das Platin-Zentrum (X) 

koordiniert sind. 

 

Abbildung 3.4.2.1: 31P{1H}-NMR-Spektrum der Verbindung [39]. 
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Das Tieffeldsignal bei 175 ppm weist eine Quartett-Struktur durch die Kopplung mit 3 

äquivalenten Phosphan-Liganden (2JPP = 113 Hz) sowie 195Pt-Satelliten (1JPtP = 5659 Hz) auf und 

kann einem N-heterocyclischen Phosphan-Liganden zugewiesen werden. Das Hochfeldsignal 

bei – 47.5 ppm zeigt ein Dublett-Kopplungsmuster mit Platin-Satelliten (2JPP = 113 Hz, 1JPtP = 

3473 Hz) und wird, aufgrund der charakteristischen Verschiebung, drei äquivalenten 

Trimethylphosphan-Liganden zugeordnet. Da im 31P-NMR-Spektrum keine direkte 

Wasserstoff-Phosphor-Kopplung sichtbar wird, kann die Koordination eines sekundären 

Phosphans ausgeschlossen werden. 

Das aus der F1-Projektion eines 195Pt-1H-NMR-Spektrums erhaltene 195Pt-Signal ( = -4630 

ppm) bildet den X-Teil des AM3X-Spinsystems (1JPtP = 3473 Hz, 5659 Hz) und bestätigt die 

Koordination eines NHP- sowie dreier Trimethylphosphan-Liganden (Abbildung 3.4.2.2). 

 

Abbildung 3.4.2.2: 1H-195Pt-HMQC-NMR-Spektrum von Komplex [39]. 

Die erhaltenen spektroskopischen Daten legen die Bildung eines monomeren Platin-

Komplexes mit einem NHP-Liganden sowie drei äquivalenten Trimethylphosphan-Liganden 

nahe, der kein sekundäres Diazaphospholen [9Dipp] mehr enthält. Durch Elementaranalyse 

kann die Anwesenheit eines Chloratoms nachgewiesen und die Zusammensetzung des 

Produktes als [(PMe3)3(NHP)PtCl] festgelegt werden.  
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Eine solche Zusammensetzung kann grundsätzlich durch zwei unterschiedliche Strukturen 

[39A] und [39B] realisiert werden (Abbildung 3.4.2.3). 

 

Abbildung 3.4.2.3: Mögliche Strukturen der Platin-Verbindung [39] sowie eine 

strukturverwandte Verbindung [XXIII]. (100) 

Der kationische Komplex [39A] besitzt eine analoge Konstitution wie der durch ähnliche 

Reaktionen zugängliche Triflato-Komplex [XXIII] und erscheint daher zunächst als der 

wahrscheinlichere Strukturvorschlag.  

Eine einfache Differenzierung zwischen den beiden isomeren Strukturen sollte durch 

Vergleich der 31P-NMR Daten des vorliegenden Komplexes mit den Daten eines durch 

Austausch des Chlorido-Liganden erhaltenen Substitutionsproduktes möglich sein. Für Isomer 

[39A] wird erwartet, dass der Anionenaustausch die 31P-NMR-Daten nahezu unverändert lässt, 

während im Fall von [39B] eine signifikante Verschiebung zu beobachten sein sollte. Zur 

Durchführung der Anionenaustauschreaktion wurde Komplex [39] in Dichlormethan gelöst 

und bei Raumtemperatur mit Trimethylsilyltriflat versetzt (Abbildung 3.4.2.4). 

 

Abbildung 3.4.2.4: Reaktion des Komplexes [39A] mit Trimethylsilyltriflat.  
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Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigt das Signal eines 1,3,2-

Diazaphospholenium-Ions, dass dem Kation des literaturbekannten Phosphenium-Triflats [40] 

(65) zugeordnet werden kann und einige weniger intensive Signale nicht identifizierter 

Nebenprodukte mit chemischen Verschiebungen zwischen 3 und -44 ppm, die zwei 

verschiedenen AB2(X)-Spinsystemen (A, B = P; X = Pt) zuzuordnen sind. Die Signale sind in 

einem Fall scharf und im anderen Fall deutlich verbreitert. Da die einzelnen Bestandteile des 

gebildeten Produktgemischs nicht einzeln isoliert oder vollständig charakterisiert werden 

konnten, wurde versucht die Chlorid-Abstraktion unter milderen Bedingungen durch 

Umsetzung einer Lösung von [39] in Dichlormethan mit AlCl3 durchzuführen. 

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigt neben dem Signal des freien 

Diazaphospholenium-Kations weitere Linien im Hochfeldbereich des Spektrums, die einem 

einzigen AB2(X)-Spinsystem (A,B = P; X = Pt) zuzuordnen sind (Abbildung 3.4.2.5). Die Resultate 

legen nahe, dass auch hier ein Gemisch aus zwei Produkten gebildet wurde. Eine Separation 

gelang in der Tat, indem das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der verbliebene hellgelbe 

Feststoff mehrmals mit Ether extrahiert wird. Während die Etherphasen lediglich das 

Diazaphospholeniumsalz [41] enthalten, verbleibt das zweite Produkt im ungelösten weißen 

Feststoff und wird nach Auflösung in Chloroform NMR-spektroskopisch untersucht.  

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum erscheint das A2-Signal als Dublett bei – 12.5 ppm (2JPP =  22 Hz; 1JPtP 

= 2265 Hz) und das B-Signal als Triplett bei – 27.8 ppm (2JPP =  22 Hz; 1JPtP = 3406 Hz) (Abbildung 

3.4.2.5). Das Auftreten von 195Pt-Satelliten bei beiden Phosphor-Signalen impliziert zwei 

unterschiedliche Phosphor-Liganden am Platin. Der Wert der 2JPP = Kopplungskonstanten ist 

typisch für eine Kopplung zwischen zwei cis-ständigen Liganden in quadratisch-planaren 

Platin-Komplexen. 
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Abbildung 3.4.2.5: Hochfeldbereich des 31P{1H}-NMR-Spektrums der Verbindung [42]. 

Die Zuordnung zu einem Komplex [(PMe3)PtCl]+ [42] wird dadurch bestätigt, dass sowohl 31P- 

als auch 1H-Daten gut mit den für dieses Kation publizierten Werten (122) übereinstimmen. 

Die Bildung zweier kationischer Komplexe erfordert entsprechende Anionen. Das Auftreten 

eines Phospheniumions ist nicht vereinbar mit dem Vorliegen freier Chlorid-Ionen, aber das 

21Al-NMR-Spektrum gibt einen Hinweis auf Tetrachloroaluminat, dass als Gegenion in 

Phospheniumsalzen bekannt ist. Die Befunde legen nahe, dass die Reaktion wie in Abbildung 

3.4.2.6 verläuft. Die für die Bildung von [41] und [42] benötigten zusätzlichen Chlorid-Ionen 

stammen offensichtlich aus dem Lösungsmittel.  

 

Abbildung 3.4.2.6: Reaktionsprodukte der Umsetzung von [39] mit Aluminiumchlorid in DCM. 
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Beide Reaktionen liefern ähnliche Produktgemische und verlaufen demnach nach analogen 

Mechanismen. Das Auftreten von NHP+ und PMe3Pt-Komplexen impliziert, dass in beiden 

Reaktionen die Zersetzung des Eduktes erfolgt. Dies bedeutet, dass der Chlorid-Ligand eine 

essentielle Rolle zur Stabilisierung des Kations [39] spielt und nicht nur ein inertes Gegenion 

darstellt. Im Lichte dieser Erkenntnisse erscheint die Annahme von Struktur [39B] für den 

eingesetzten Komplex [(NHP)(PMe3)3PtCl] deutlich wahrscheinlicher als die bislang 

angenommene kationische Variante [39A]. Die neu getroffene Zuordnung kann durch die gute 

Übereinstimmung der für [39B] unter Verwendung hypothetischer Methyl-Substituenten 

berechneten 195Pt-NMR-Verschiebungen (- 4439) mit den experimentellen Daten (- 4630 ppm) 

weiter untermauert werden.  

Unter Annahme, dass der bei der Reaktion von [29] mit PMe3 gebildete Komplex die 

Konstitution [39B] besitzt, kann die Reaktion wie in Abbildung 3.4.2.7 dargestellt formuliert 

werden.  

 

Abbildung 3.4.2.7: Reaktion des Komplexes [29] mit PMe3. 

Der Ausgang der Reaktion belegt, dass in der Umsetzung des koordinativ ungesättigten 

Komplexes [29] mit starken -Donor PMe3 nicht nur eine Erhöhung der Koordinationszahl am 

Platin erfolgt, sondern dass sowohl der vorhandene neutrale Diazaphospholen als auch der 

anionische Chlorido-Ligand durch PMe3 substituiert werden. Obwohl im Zuge dieser Reaktion 

kein kationischer Phosphenium-Komplex [39A] erhalten wird, verdeutlicht die Verschiebung 

des anionischen Chlorid-Liganden vom Metall an den NHP-Liganden des Komplexes [39B] den 

elektrophilen Charakter des NHP-Liganden in [29]. Dieser Befund liefert ein starkes Indiz dafür, 

dass der NHP-Ligand in [29] Phosphenium- und keinen Phosphido-Charakter besitzt und 

spricht gegen die Annahme, dass das Auftreten einer pyramidalen Koordination eines 

Phospheniumliganden in jedem Fall als Hinweis auf einen „non-innocent“ Charakter zu 

interpretieren ist.  
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 3.5: Darstellung elementarer Metall-Partikel 

Die Bildung von [39B] in der Reaktion des monomeren Platin-Komplexes [29] mit 

Trimethylphosphan stellt eine enge Parallele zu dem in älteren Studien nachgewiesenen 

Abbau oligomerer, donorfreier Phosphenium-Palladium(0)-Chloride [10Dipp] mit 

Triphenylphosphan dar (Abbildung 3.5.1). (13) 

 

Abbildung 3.5.1: Spaltung oligomerer Palladium(0)-Komplexe in phosphanstabilisierte 

Palladium(0)-Fragmente. 

Hierbei werden die oligomeren Cluster durch Phosphan-Liganden zunächst in monomere 

Palladium(0)-Komplexe [43] gespalten, die im Folgenden unter Freisetzung eines Chloro-

Diazaphospholens [3] und Bildung phosphanstabilisierter Palladium(0)-Komplexe zerfallen. 

Diese Befunde legen die Hypothese nahe, dass die Metall(0)-Oligomere, im Falle einer 

Zersetzung in Abwesenheit stabilisierender Lewis-Basen, eine lösliche Quelle zur Erzeugung 

elementarer Metallpartikel darstellen und so einen neuen Zugang zu den stetig an Bedeutung 

gewinnenden Nano-Partikeln bieten. Diese Möglichkeit soll in diesem Kapitel untersucht und 

evaluiert werden. 

 3.5.1: Versuche zur Darstellung von Platin-Nanopartikeln 

Ein möglicher Ansatzpunkt zur Destabilisierung der N-heterocyclischen Phosphenium-

Platin(0)-Cluster könnte die Abstraktion des Halogenid-Liganden sein. Die verminderte 

Elektronendichte am Platin-Zentrum könnte auch die Abspaltung der wenig nukleophilen 

NHP-Liganden erleichtern und so eine Aggregation unter Bildung größerer Platin-Partikel 

erleichtern. Anstelle einer Chlorid-Abstraktion könnte auch dessen Substitution mit einem 

schwach koordinierenden Triflat-Anion in der Reaktion mit Trimethylsilyltriflat zum Ziel 

führen.  
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Dazu wird der entsprechende Platin-Komplex [29] oder [33/34] in THF gelöst und bei 

Raumtemperatur 48 Stunden gerührt. Auch nach mehrtägiger Reaktionsdauer ist allerdings 

keine Zersetzung oder Umsetzung des Edukts zu erkennen, und der Ansatz zur Destabilisierung 

mittels Trimethylsilyltriflat wird verworfen. 

Eine weitere Möglichkeit einer Destabilisierung der oligomeren N-heterocyclischen 

Phosphenium-Komplexe stellt die Verdrängung von Chlorido- oder NHP-Liganden durch ein 

koordinierendes Lösungsmittel wie Dimethylsulfoxid dar. Auch bei mehrstündigem Tempern 

von DMSO-Lösungen der Platin-Komplexen [29] oder [33/34] bei 50 °C wurde keinerlei 

Zersetzung beobachtet. 

Eine schnelle Reaktion unter Bildung eines schwarzen Niederschlags und Entfärbung der 

Reaktionslösung wurde jedoch beobachtet, wenn eine Suspension der Komplexe [33/34] in 

Isopropanol mit KOH versetzt und die Mischung 30 Minuten auf 80 °C erhitzt wurde. Der 

Feststoff kann durch Filtration separiert und mehrmals mit Wasser, Dichlormethan sowie 

Isopropanol gewaschen werden. Zur Charakterisierung des erhaltenen Zersetzungsprodukts 

wird der schwarze Feststoff mittels einer Mikrosondenmessung untersucht. Die gefundene 

Zusammensetzung (74 % Platin, 26 % Bromid) legt allerdings nahe, dass keine reinen 

Nanopartikel sondern eine Mischung aus elementarem Platin und Platin(II)bromid entstanden 

ist. Aufgrund der uneinheitlichen Zusammensetzung wurden die erhaltenen Platin-Partikel 

nicht weiter untersucht oder charakterisiert.  

 3.5.2: Darstellung von Palladium-Nanopartikeln 

Da oligomere NHP-Palladium(0)-Halogenide nach bisherigen Untersuchungen (90) (89) 

kinetisch labiler sind als ihre Platin-Homologen, erscheint es lohnend die Studien zur Bildung 

von Metall-Nanopartikeln auf diese Substrate auszudehnen. 

Analog zu den im letzten Abschnitt beschriebenen Versuchen wurde dabei zunächst der 

Ansatz verfolgt, den Halogenid-Liganden durch ein schwach koordinierendes Anion zu 

substituieren. In Vorstudien (89) war bereits der Nachweis erbracht worden, dass Reaktionen 

des trimeren Palladium-Komplexes [10tBu] mit Trimethylsilyltriflat unter Zersetzung verlaufen. 

Um die Produkte genauer zu charakterisieren, wurde die Reaktion wiederholt, indem [10tBu] 

in THF suspendiert und bei Raumtemperatur mit Trimethylsilyltriflat versetzt wird. 

  



78   Ergebnisse und Diskussion 

 

Im Laufe einer Stunde entfärbt sich die rote Suspension und die Bildung eines schwarzen, 

feinen Feststoffs kann beobachtet werden. Ein 31P{1H}-NMR-Spektrum der überstehenden 

Reaktionslösung zeigt lediglich das Signal des literaturbekannten Triflato-Diazaphospholens 

[44] und impliziert damit die Dissoziation des NHP-Liganden unter Freisetzung des zentralen 

Metalls. Der gebildete schwarze Feststoff wird durch Filtration separiert und mehrmals mit 

Wasser sowie Dichlormethan gewaschen.  

Zur Charakterisierung des Feststoffs werden sowohl pulverdiffraktometrische Messungen 

sowie Mikrosonden-Untersuchungen durchgeführt. Die Mikrosonden-Untersuchungen 

ergeben eine Zusammensetzung aus Palladium (83.95 %), Phosphor (8.66 %) und Sauerstoff 

(6.14 %) und erlauben somit die Identifizierung der Hauptkomponente des Feststoffs als 

elementares Palladium.  

 

Abbildung 3.5.2.1: Gemessenes Pulverdiffraktogramm der aus der Umsetzung des Komplexes 

[10tBu] mit Trimethylsilyl-Triflat erhaltenen Palladium-Nanopartikel (schwarz) und Simulation 

des Diffraktogramms von elementarem Palladium (rot). Die Messungen und die Simulation 

wurden durch A. Geyer durchgeführt. 
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Während die meisten Signale des Pulverdiffraktogramms (Abbildung 3.5.2.1) elementarem 

Palladium zugeordnet werden können, entstammen die beiden scharfen Signale im linken Teil 

des Spektrums kristallinen Verunreinigungen. Die pulverdiffraktometrische Messung bestätigt 

somit das Vorliegen elementarer Palladium-Partikel und erlaubt darüber hinaus eine erste 

Größenbestimmung der erhaltenen Kristallite durch Analyse der Halbwertsbreite der Reflexe. 

Aus den gemessenen Werten kann der Teilchendurchmesser mithilfe der Scherrer-

Approximation (123) auf 14.5 ± 0.8 nm abgeschätzt werden. Aufgrund der relativ großen 

Durchmesser sowie der ausgeprägten Agglomeration der Teilchen ist eine weiterführende 

Charakterisierung durch Transmissionselektronenmikroskopie nicht möglich. 

Auf Basis der beschriebenen experimentellen Befunde kann die Reaktion von [10tBu] wie in 

Abbildung 3.5.2.2 beschrieben werden.  

 

Abbildung 3.5.2.2: Zersetzung des trimeren Palladium-Komplexes [10tBu] durch 

Trimethylsilyltriflat. 

Damit wird die Eignung von NHP-Palladium(0)-Halogeniden als Quelle für Metall-Nanopartikel 

prinzipiell bestätigt. Als nachteilig sind allerdings die relativ großen Partikeldurchmesser und 

das Auftreten chemischer Verunreinigungen zu verzeichnen. Um diese Nachteile zu umgehen, 

wurde als alternative Präparationsmethode die Reaktion von [10tBu] mit DMSO untersucht. 
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Dazu wird eine Lösung des Komplexes [10tBu] in DMSO eine Stunde auf 50 °C erhitzt. Dabei 

färbt sich die ursprünglich tiefrote Reaktionslösung gelb und es fällt ein schwarzer Feststoff 

aus. Ein 31P{1H}-NMR-Spektrum der überstehenden Lösung enthält mehrere nicht 

identifizierte Signale die mithilfe eines Kontrollexperiments Reaktionsprodukten des Chloro-

Diazaphospholens mit DMSO zugeordnet werden können. Damit ist auch hier davon 

auszugehen, dass eine Zersetzung des Edukt-Komplexes unter Elimination des NHP-Liganden 

erfolgt ist. Der schwarze Feststoff wird durch Filtration separiert und mehrmals mit DMSO, 

Wasser sowie Dichlormethan gewaschen. Zur Charakterisierung werden Mikrosonden-

Messungen sowie pulverdiffraktometrische Studien durchgeführt. Die Mikrosonden-

Messungen zeigen das Vorhandensein von Palladium (81 %), Sauerstoff (12 %) und Kohlenstoff 

(7 %) und belegen damit auch in diesem Fall elementares Palladium als Hauptbestandteil. Das 

Pulverdiffraktogramm bestätigt diese Annahme und erlaubt darüber hinaus den Nachweis, 

dass keine weiteren kristallinen Phasen detektierbar sind (Abbildung 3.5.2.3). 

 

 

 

Abbildung 3.5.2.3: Gemessenes Pulverdiffraktogramm der aus der Umsetzung des Komplexes 

[10tBu] mit DMSO erhaltenen Palladium-Nanopartikel (schwarz) und Simulation des 

Diffraktogramms von elementarem Palladium (rot). Die Messungen und die Simulation wurden 

durch A. Geyer durchgeführt. 
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Die im Vergleich zu der durch Trimethylsilyltriflat induzierten Zersetzung von [10tBu] 

erhaltenen Material deutlich stärker ausgeprägte Verbreiterung der Reflexe impliziert, dass in 

diesem Fall deutlich kleinere Nanopartikel erhalten wurden. Eine Größenabschätzung mittels 

der Scherrer-Approximation (123) ergibt einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 

2.9 ± 0.4 nm. Die geringe Größe der gebildeten Palladium-Teilchen lässt die erhaltene Probe 

für eine Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Untersuchung geeignet erscheinen 

(Abbildung 3.5.2.4). 

 

Abbildung 3.5.2.4: Resultate von TEM Untersuchungen der Palladium-Partikel aus der 

Zersetzung des Komplexes [10tBu] mit DMSO. Die Messungen wurden von Dr. N. Preisig 

durchgeführt. 

Die TEM-Aufnahmen zeigen, dass der Metallanteil der Probe aus kleineren, näherungsweise 

sphärisch erscheinenden Partikeln besteht, die zu größeren Konglomeraten mit 

unregelmäßigen Formen und Größen > 80 nm aggregiert sind. Zur Bestimmung der 

Größenverteilung der „Elementar“-Partikel wurden 60 zufällig bestimmte Teilchen 

ausgewählt und vermessen. Durch die so erhaltene Größenverteilung der Partikel kann der 

durchschnittliche Durchmesser der Palladium-Partikel bestimmt werden (Abbildung 3.5.2.5). 

 

 

 

 

Abbildung 3.5.2.5: Größenverteilung der erhaltenen Palladium-Partikel. 
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Aus dem Resultat (Abbildung 3.5.2.5) ist zum einen die enge Größenverteilung und zum 

anderen der geringe Durchmesser der Partikel (3.3 ± 1 nm) ersichtlich. Der durch die TEM-

Messung bestimmte mittlere Teilchendurchmesser ist in guter Übereinstimmung mit dem aus 

den pulverdiffraktometrischen Messungen erhaltenen Wert. Darüber hinaus sind die hier 

untersuchten Partikel in ihrem mittleren Durchmesser und Größenverteilung mit in der 

Literatur beschriebenen (124) monodispersen Nanopartikeln vergleichbar, die durch 

größenkontrollierte Synthesen hergestellt wurden. 

3.6. Versuche zur Darstellung N-heterocyclischer Phosphenium-Komplexe mit 

Rhodium 

Neben Komplexen mit Gruppe 10 Übergangsmetallen Nickel, Palladium und Platin werden 

auch Rhodium-Komplexe häufig in der homogenen Katalyse, speziell in Hydrierungs-

Reaktionen, verwendet. (2; 125) Aus diesem Grund erscheint die Darstellung 

phospheniumstabilisierter Rhodium-Hydride als lohnendes Ziel. Einen geeigneten Zugang zu 

solchen Komplexen könnte, in Analogie zu der zuvor beschriebenen Darstellung von Platin- 

und Nickel-Komplexen, die Reaktion eines sekundären Diazaphospholens mit [(cod)RhCl]2 

bieten. 

Um dieser Möglichkeit nachzugehen wird das sekundäre Diazaphospholen [9Dipp] in THF gelöst 

und bei Raumtemperatur mit [(cod)RhCl]2 versetzt. Die gelbe Reaktionslösung färbt sich 

binnen weniger Minuten rot-braun. Ein 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung enthält, 

neben dem Singulett des auch in analogen Reaktionen von Palladium- und Platin-Komplexen 

gebildeten Chloro-Diazaphospholens [3Dipp] zahlreiche Dublett-Signale (Abbildung 3.6.1). 
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Abbildung 3.6.1: 31P{1H}-NMR-Spektrum der Umsetzung des sekundären Diazaphospholens 

[9Dipp] mit einer Rhodium-Vorstufe. 

Die Größe der Aufspaltung in den Dubletts variiert zwischen 303 Hz und 64 Hz und ist damit 

typisch für Rhodium-Phosphor-Kopplungen. Die auftretenden Signale sind damit am besten 

durch die Bildung verschiedener NHP-Rhodium-Komplexe zu erklären. Das Fehlen von 

Aufspaltungen durch direkte Phosphor-Wasserstoff-Kopplungen im 31P-NMR-Spektrum 

impliziert, dass eine erfolgreiche Aktivierung der Phosphor-Wasserstoff-Bindung 

stattgefunden hat. 

Die spektroskopischen Befunde legen nahe, dass die erwartete Reaktion unter Aktivierung der 

PH-Bindung im sekundären Diazaphospholen und Koordination der verbleibenden NHP-

Einheiten an ein Rhodium-Zentrum stattgefunden hat. Im Unterschied zu den vorher 

beschriebenen Reaktionen von Platin-Komplexen verläuft die Umsetzung jedoch unselektiv 

und liefert insbesondere keine einfach identifizierbaren Produkte. Die Ursache für die geringe 

Selektivität könnte sein, dass ein hypothetisches Neutralfragment (NHP)Rh im Unterschied zu 

den vorher beschriebenen Komplexen mit Pt, Pd und Ni keinen Halogenidliganden mehr 

enthält, der eine elektronische Stabilisierung bewirken könnte. 
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 3.7: Darstellung N-heterocyclischer Phosphenium-Gold-Komplexe  

Vergleichbar mit modernen Rhodium-, Palladium- oder Platin-Komplexen zeigen einige Gold-

Verbindungen eine katalytische Aktivität in Hydrogenierungs-Reaktionen, wobei sowohl 

heterogene (126) als auch homogene (127) Katalysatoren bekannt sind. Angesichts der 

möglichen Einsatzmöglichkeiten der in Kapitel 3.2 beschriebenen Phosphenium-Palladium-

Halogenide als Katalysator oder Quelle für Metall-Nanopartikel erscheint auch die Synthese 

N-heterocyclischer Phosphenium-Gold-Komplexe als lohnenswertes Ziel. 

Ausgehend von der in Kapitel 3.2 beschriebenen Darstellung N-heterocyclischer 

Phosphenium-Palladium-Halogeniden durch oxidative Addition von Halogeno-

Diazaphospholenen an ein Palladium(0)-Zentrum wurde zunächst die Reaktion der 

Diazaphospholene [3tBu] und [7tBu] mit Gold(I)-Chlorid untersucht, dass ein zu Pd(0) 

isoelektronisches Metallzentrum mit d10 Valenzelektronenkonfiguration enthält (Abbildung 

3.7.1).  

 

Abbildung 3.7.1: Reaktion von Halogeno-Diazaphospholenen [3] und [7] mit (tht)AuCl. 

Die gelben Reaktionslösungen beider Reaktionen färbten sich im Verlauf einer Stunde braun. 

Zur Isolation der Produkte [45]Cl2 und [45]Br2 wird das Lösungsmittel unter vermindertem 

Druck entfernt und die verbliebenen, äußerst hydrolyseinstabilen Rückstände mehrmals 

gewaschen. 
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31P{1H}-NMR-Spektren der isolierten Feststoffe zeigen Singulett-Signale bei 182 ppm ([45]Cl2) 

und 187 ppm ([45]Br2). Die, im Vergleich zu den Edukten, deutliche Tieffeldverschiebung 

beider Signale deutet auf die Bildung der gewünschten Phosphenium-Komplexe hin. Die 1H-

NMR-Spektren enthalten ausschließlich Signale der NHP-Einheit. Entsprechende 

Elementaranalysen zeigen ein 1:1 Verhältnis beider Reaktanden unter Bildung von (NHP)AuX2-

Komplexen an. Da die spektroskopischen Daten keine Differenzierung zwischen einem 

phosphankoordinierten AuX-Fragment [45a] und einem phospheniumkoordinierten AuX2-

Anion [45b] erlauben, (Abbildung 3.7.2) sollte eine röntgenkristallographische Untersuchung 

entsprechender Einkristalle eine eindeutige Zuordnung von [45] ermöglichen. 

 

Abbildung 3.7.2: Zwei mögliche Strukturisomere von Verbindung [45] 

Während Versuche zur Kristallisation des Produktes der Umsetzung von (tht)AuCl mit Chloro-

Diazaphospholen [3tBu] erfolglos blieben, konnte das Produkte der analogen Umsetzung mit 

Bromo-Diazaphospholen [15tBu] durch Rekristallisation aus THF in kleinen Mengen einkristallin 

erhalten werden (Abbildung 3.7.3). Die Einkristalle bestehen aus N-heterocyclischen 

Phosphenium-Dihalogen-Aurat-Einheiten, analog zu [45a]. Die goldkoordinierten 

Halogenatome sind über die beiden möglichen Positionen fehlgeordnet und weisen ein 

Brom/Chlor-Verhältnis von 1.33 auf. Die Abweichung von der theoretischen 1:1 Verteilung 

kann vermutlich auf die unterschiedlichen Kristallisationseigenschaften beider Halogenide 

zurückgeführt werden.  
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 Abbildung 3.7.3: Kristallstruktur des monomeren Gold-Komplexes [45]ClBr. Thermalellipsoide 

werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Die Halogenid-

Positionen sind fehlgeordnet und zeigen sowohl eine Besetzung mit Bromid-, als auch mit 

Chlorid-Ionen. (Datensätze gemessen von Dr. W. Frey, gelöst und verfeinert von S. H. 

Schlindwein.)  

Intermolekulare Brücken zwischen P1 und Cl2/Br2 Atomen benachbarter Moleküle 

(3.462(8)/3.489(2) Å) liegen unterhalb der entsprechenden van der Waals Radien (3.55/3,65 

Å) und verbinden die monomeren Gold-Einheiten zu linearen Anordnungen parallel zur 

kristallographischen c-Achse (Abbildung 3.7.4). Eine ähnliche intermolekulare Struktur konnte 

bereits für ein 2-Iodo-Diazaphospholen nachgewiesen werden. (128) 

 

Abbildung 3.7.4: Lineare Anordnung der monomeren Einheiten von [45] im Kristallgitter. Zur 

besseren Übersicht wurden alle Halogenide als Bromid dargestellt. 
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Das Gold-Zentrum weist eine annähernd T-förmige Koordination auf. Hierbei wird die 

horizontale Achse durch die nahezu lineare Anordnung der AuX2-Einheit (Br(1)-Au(1)-Br(2) 

172.5(1)°, Cl(1)-Au(1)-Cl(2) 172.2(3)°) gebildet. Die im Vergleich zu literaturbeschriebenen 

Gold(I)-Phosphan-Komplexen (2.262 Å) (129) deutlich geweitete Phosphor-Gold Bindung 

(Au(1)-P(1) 2.909(1) Å) bildet die vertikale Achse des Komplexes. Die Gold-Bromid- (2.356(1) 

– 2.371(1) Å) und Gold-Chlorid-Bindungen (2.317(7) – 2.319(6) Å) sind vergleichbar mit 

durchschnittlichen Bindungslängen in AuX2-Fragmenten (Au-Br 2.377 Å; Au-Cl 2.262 Å) (129). 

Obwohl die Fehlordnung der beiden Halogenid-Atome eine detaillierte Betrachtung der 

entsprechenden Bindungslängen ausschließt, ist es bemerkenswert, dass die intermolekulare 

Koordination Br(2)(Cl(2)-P zu einem benachbarten Molekül keine Aufweitung der 

intramolekularen Br(2)-P-Bindung bewirkt. Die ausbleibende Bindungsaufweitung lässt eine 

verbrückende Koordination des Halogenid-Ions unwahrscheinlich erscheinen. 

Zusammenfassend kann Komplex [45] als ein pseudo-linear koordiniertes AuHa2-Fragment 

(Ha = Halogen), dass linear durch einen schwach koordinierten Phosphenium-Liganden 

verzerrt wird angesehen werden. Ein qualitativ ähnliches Koordinationssystem wurde bereits 

in [29] gefunden. Das Phosphor-Atom weist mit eine Bindungswinkelsumme von 281.4(2)° 

eine pyramidale Koordination auf. Der Hetercyclus ist nahezu planar und die Bindungslängen 

innerhalb des Heterocycluses sind vergleichbar mit anderen 2-Halogeno-Diazaphospholenen 

(1.65 – 1.68 Å) (130) und Diazaphosphenium-Ionen (1.66 – 1.69 Å) (130).  

Trotz der erhaltenen Daten bleibt fraglich, ob [45]ClBr in Lösung als Komplex mit gemischten 

Halogenidliganden oder als statistisches Gemisch aller möglichen Dihalogenid-Komplexe 

vorliegt. Die Möglichkeit eines Halogenidaustauschs in [45]ClBr kann durch die Reaktion des 

isolierten Komplexes mit einem Überschuss Trimethylsilyl-Bromid unter Bildung eines weiter 

tieffeldverschobenen Signals bei 191.8 ppm im 31P-NMR-Spektrum nachgewiesen und [45]Br2 

zugeordnet werden. Als ein weiteres Indiz für einen, auf der NMR-Skala schnellen, 

Halogenaustausch kann das einzelne Singulett-Signal einer Mischung der Komplexe [45]Cl2 

und [45]Br2 angesehen werden, wobei auch bei tiefen Temperaturen keine Decoaleszenz in 

den 31P-NMR-Spektren beobachtet werden konnte. Zusammenfassend liegt hierbei entweder 

ein sehr schneller Halogenid-Austausch, analog zu NHP-Ionen und den entsprechenden 

Chloro-Phosphanen, (131) vor oder Komplex [45]ClBr stellt tatsächlich die dominante 

Verbindung dar. 
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Obwohl die genaue Struktur der Komplexe [45] in Lösung nicht vollständig geklärt werden 

kann, weist die Abhängigkeit der 31P-NMR-Verschiebung von den vorliegenden Halogen-

Verhältnissen auf eine auch in Lösung bestehende Interaktion des NHP-Liganden mit dem 

Metallzentrum hin. Um einen besseren Eindruck der vorliegenden Metall-Phosphenium-

Bindung zu erhalten, und um die Stabilitätsunterschiede zwischen einem Phosphenium-

Dihalogenaurat und einem isomeren Halogeno-Phosphan-Komplex zu quantifizieren wurden 

DFT-Berechnungen der beiden Bromido-Komplexe [45a] und [45b] durchgeführt (Abbildung 

3.7.5).  Die Berechnungen wurden auf einem B3LYP/def2-tzvp-Niveau unter Einbeziehung von 

Dispersions-Effekten und unter Verwendung eines Lösungsmittel-Modells mit einem PCM-

Verfahren durch Prof. Dr. Dietrich Gudat durchgeführt. Die energieoptimierten 

Molekülstrukturen von [45a] und [45b] auf einem PCM-B3LYP-D3BJ/def2-tzvp Niveau sind in 

Abbildung 3.7.5 abgebildet und die zugehörigen relativen freien Energien dG298
rel und 

ausgewählte metrische Parameter sind in Tabelle 3.7.1 zusammengefasst. 

 

Abbildung 3.7.5: Graphische Darstellung sowie Abbildung der energieoptimierten 

Molekülstrukturen von [1X] (rechts) und [2X] (links) auf einem PCM-B3LYP-D3BJ/def2-tzvp 

Niveau. Berechnungen durchgeführt von Prof. Dr. Dietrich Gudat. 
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Tabelle 3.7.1: Berechnete freie Energien sowie ausgewählte Parameter der beiden möglichen 

Strukturisomere von [45]. 

 Modela) dG298
rel Au-Brb) P-Au P-Nc) P-Br 

45a -- 0.0 2.452 2.798 1.688 -- 

45b -- 2.9 2.419 2.266 1.681 2.428 

45a Disp. 0.0 2.450 2.671 1.687 -- 

45b Disp. 3.4 2.416 2.249 1.676 2.403 

45a Solv. 0.0 2.450 3.932 1.679 -- 

45b Solv. 11.9 2.450 2.269 1.671 2.555 

45a Disp + Solv 0.0 2.461 2.827 1.682 -- 

45b Disp + Solv 6.4 2.447 2.252 1.667 2.495 

--- = Gas-Phasen Berechnung, Disp = Inklusive Dispersionseffekte mit dem Grimme D3BJ 

Verfahren. (132), Solv = Unter Einbeziehung von Lösungsmittel-Effekten mit einem PCM-

Modell, b) = Mittelwert beider Au-Br-Bindungen in [45a], c = Mittelwert beider Bindungen. 

Die Berechnung der Molekülstruktur von [45a] in der Gasphase ergibt, abgesehen von einer 

um etwa 11 pm zu langen Au-P-Bindungslänge und etwas zu kleinen Bindungslängen der 

übrigen Bindungen, eine gute Übereinstimmung mit der beobachteten Struktur eines 

einzelnen Phosphenium-Dibromido-Aurats im Kristall von [45]. Die Einbeziehung von 

Dispersionseffekten sowie von Lösungsmitteleffekten haben nahezu keinen Einfluss auf die 

Bindungslängen innerhalb der Phosphenium- oder Dihalogenaurat-Teilstruktur, beeinflussen 

allerdings signifikant die P-Au-Bildungslänge. Während die Einbeziehung der 

Dispersionseffekte die P-Au-Bindung um etwa 11 pm verkürzt, resultiert die Betrachtung eines 

Lösungsmittel-Modells auf PCM-Basis in einer deutlichen Aufweitung der P-Au-Bindung über 

die Summe der van-der-Waals Radien und damit in einer Dissoziation in Ionenpaare. Beide 

Effekte kompensieren sich nahezu, wenn beide Modelle verwendet werden. Die 

entsprechende P-Au-Bindung wird etwa um 3 pm verlängert.  
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Vergleichbare Abhängigkeiten der Bindungslängen von intermolekularen Wechselwirkungen 

wurde für die P-Cl-Bindung in 2-Chloro-Diazaphospholenen nachgewiesen und auf einen 

geringen kovalenten Charakter der Bindung zurückgeführt. (128) (131) Ein niedriger 

kovalenter Charakter kann auch für  [45a] anhand einer NBO Analyse (115) der PCM-B3LYP-

D3BJ/def2-tzvp Dichtefunktion nachgewiesen werden. Die hauptsächlich vertretene 

Resonanzstruktur zeigt eine nicht-kovalente P-Au-Bindung und die Wiberg-Bond-Indices sind 

mit 0.24 sehr niedrig. Die berechnete Partialladung des NHP-Liganden liegt bei +0.94 und 

weist, trotz eines geringen Elektronenschubs vom Metall zum Liganden auf einen nahezu 

ungestörten Phosphenium-Liganden hin. Berechnungen der intermolekularen 

Dispersionskräfte auf einem B2LYP/def2-tzvp (-72.1 kcal/mol) und B3LYP-GD3BJ/def2-tzvp (-

86.6 kcal/mol) Niveau zeigen, dass dispersive Kräfte einen ebenfalls maßgeblichen Einfluss auf 

die P-Au-Bindungsenergie haben. Die berechneten Dispersionsenergien schwanken 

signifikant in Abhängigkeit vom verwendeten System. Daher können diese Ergebnisse nur als 

qualitative Abschätzung angesehen werden. 

Zusammenfassend zeigen die theoretischen Berechnungen, dass die Gold-Phosphenium-

Bindung maßgeblich durch elektrostatische Kräfte beeinflusst wird. Inverse dative Metall-

Ligand-Charge-transfer Prozesse spielen nur eine untergeordnete Rolle und kovalente Anteile 

sind vernachlässigbar gering. Im Lichte dieser Erkenntnisse sollte [45] nicht als klassische 

Koordinationsverbindung, sondern als Kontaktionenpaar angesehen werden. Diese 

Bindungssituation ist ein deutlicher Gegensatz zur monomeren Platin-Verbindung [29], da hier 

ein deutlicher kovalenter Bindungsanteil durch theoretische Berechnungen nachgewiesen 

werden konnte. Daher stellt [45] am ehesten einen Grenzfall zwischen klassischer 

Koordinationsverbindung analog zu [29] und Phosphenium-Salzen ohne nachweisbare Anion-

Kation-Wechselwirkung vergleichbar mit [tBuNHP][ECl3] (E = Ge, Sn), (98) dar. Auf Grundlage 

der durchgeführten Berechnungen kann zudem ein Phosphido-Charakter in [45] 

ausgeschlossen werden.  
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Die berechnete Molekülstruktur des Phosphan-Komplexes [45b] zeigt die erwartete lineare 

Gold-Koordination und eine tetraedrische Umgebung am Phosphor. Die Au-P-Bindung ist mit 

2.266 Å kürzer als in [45a] und nahezu identisch mit der entsprechenden 

Standardbindungslänge von Au(I)-Phosphankomplexen (2.262 Å). Die Au-Br- und P-Br-

Bindungen werden durch die Einbeziehung von Solvatationseffekten beeinflusst. Dieses 

Verhalten ist in guter Übereinstimmung mit Solvatationseffekten in 2-Chloro-

Diazaphospholenen und kann auf eine durch Hyperkonjugation hervorgerufene 

Bindungspolarisation zurückgeführt werden. (14)  [45b] ist energetisch betrachtet instabiler 

als [45a], die Energiedifferenz ist mit etwa 3 kcal/mol allerdings nur sehr gering, wächst jedoch, 

sobald Solvatationsmodelle einbezogen werden auf 6 – 12 kcal/mol (je nachdem ob auch 

dispersive Beiträge berücksichtigt werden). Mit wachsender Trennung des Dibromidoaurats 

vom Phosphenium-Liganden durch Einbeziehung der Solvatationseffekte, steigt auch der 

Energieunterschied beider Isomere [45a] und [45b] deutlich an. Dieser Effekt impliziert, dass 

die Abnahme der Bindungsenergie durch einen Gewinn an Solvatationsenergie sowie durch 

die erfolgende Ladungstrennung kompensiert wird.  

Es ist naheliegend die Aufweitung der P-Br-Bindung von [45b] unter dem Einfluss eines polaren 

Lösungsmittels als den ersten Schritt einer Bindungsdissoziation unter Umwandlung [45b] in 

[45a] zu interpretieren. Wenn diese Annahme stimmt, könnte ein Phosphan-Komplex durch 

die Reaktion eines Gold(I)-Vorläufers mit einem Diazaphospholen mit einer weniger polaren 

exocyclischen P-X-Bindung stabilisiert und isoliert werden. Eine relativ unpolare exocyclische 

Bindung liegt beispielsweise im sekundären Diazaphospholen [9Dipp] vor. (98)  In 

Übereinstimmung mit der genannten These führt die Reaktion von [9Dipp] mit (tht)AuCl in THF 

bei 0 °C zur Bildung des Phosphan-Komplexes [46] (Abbildung 3.7.6). 

 

Abbildung 3.7.6: Reaktion des sekundären Diazaphospholens [9Dipp] mit (tht)AuCl. 
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Komplex [46] kann eindeutig anhand der spektroskopischen und massenspektrometrischen 

Daten identifiziert werden. Das 31P-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 74.3 ppm, dass eine 

1JPH-Kopplung (395 Hz) im protonengekoppelten 31P-NMR-Spektrum aufweist. Die 

bemerkenswert große Kopplungskonstante von [46] ist in einem typischen Bereich für 

koordinierte Diazaphospholene und vergleichbar mit dem monomeren Platin-Komplex [29].  

Die Identität von [46] kann darüber hinaus durch ein intensives pseudo-Molekülion im (+)-ESI-

MS (m/z = 663.19, [46]+Na) sowie dem entsprechenden Isotopenmuster nachgewiesen 

werden. 

Im Gegensatz zur früher beschriebenen Reaktion sekundärer Diazaphospholene mit Platin-

Vorläufern (siehe Kapitel 3.5) können im Falle von [46] keine Anzeichen für eine 

Metallinsertion in die exocyclische P-H-Bindung erhalten werden. Während die Reaktion mit 

Basen ohne eine entsprechende Protonenabstraktion verläuft und den fehlenden protischen 

Charakter des phosphorkoordinierten H-Atoms impliziert, verläuft die Reaktion mit einem 

Äquivalent [Ph3C][BF4] bei Raumtemperatur in Dichlormethan unter Bildung des 

Fluorophosphan-Komplexes [47] (Abbildung 3.7.8).    

 

Abbildung 3.7.8: Reaktion des monomeren Gold-Komplexes [46] mit Triphenylmethan-

Tetrafluoroborat. 
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Zwar konnte Komplex [47], aufgrund der Bildung geringer Mengen unidentifizierter 

Nebenprodukte, nicht analytisch rein isoliert oder kristallisiert werden, aufgrund der 

charakteristischen spektroskopischen Daten ist die Identifikation dennoch möglich. Ein 

31P{1H}-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett-Signal bei 108 ppm mit einer intensiven Phosphor-

Fluor-Kopplung (1JPF = 1269 Hz). Das gekoppelte 31P-NMR-Spektrum weist eine zusätzliche 

Kopplung mit den beiden Protonen des Heterocyclus (3JPH = 13.4 Hz) auf. Ein entsprechendes 

19F-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei – 6.5 ppm mit einer direkten Phosphor-Fluor-

Kopplung (1JPF = 1267 Hz). Ein (+)-ESI-MS Spektrum zeigt ein intensives Pseudomolekülion bei 

681.19 m/z ([47] + Na), dessen Isotopenmuster erfolgreich für [47] simuliert werden kann.  

Sowohl die ausbleibende direkte Phosphor-Wasserstoff-Kopplung und die intensive 

Phosphor-Fluor-Wechselwirkung als auch das (+)-ESI-MS-Spektrum bestätigen die erfolgte 

Abstraktion des H-Atoms und die erfolgte Koordination des Fluor-Atoms an das 

Phosphorzentrum unter Ausbildung von [47].  

Die Bildung von [47] kann mechanistisch als Hydrid-Abstraktion aus dem Startkomplex [46] 

durch das Tritylkation unter Bildung eines instabilen Phosphenium-Komplexes [(NHP)AuCl]+ 

[48] und folgender Fluorid-Abstraktion durch den intermediären Komplex  aus dem [BF4]—

Gegenion erklärt werden (Abbildung 3.7.9).  

 

Abbildung 3.7.9: Mechanistischer Ablauf der Hydridabstraktion aus [46] unter Bildung von 

[47]. 

Die Präferenz im letzten Reaktionsschritt keinen Phosphenium-dihalogenido-Aurat Komplex 

analog zu [45] zu bilden kann durch die hohe P-F-Bindungsenergie begründet werden. Dieser 

Effekt wird auch für die geringere Hyperkonjugations-polarisation der exocyclischen Bindung 

in 2-Fluoro- verglichen mit 2-Chloro-Diazaphospholenen verantwortlich gemacht. (6) 
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Zusammenfassend verläuft die Reaktion von 2-Halogeno-Diazaphospholenen mit (tht)AuCl 

durch eine P-X-Bindungsaktivierung (X = Cl, Br) unter Ausbildung von Phosphenium-

Dihalogen-Auraten. Die T-förmige Anordnung dieser Komplexe konnte durch eine 

röntgenkristallographische Untersuchung bestätigt und als pseudolineares AuX2-Fragment, 

dass leicht durch ein schwach koordinierendes Phosphenium-Ion gestört wird interpretiert 

werden. DFT-Berechnungen zeigen, dass die Phosphor-Metall-Bindung hauptsächlich durch 

elektrostatische und dispersive Kräfte bestimmt wird. Daher sollten die erhaltenen Komplexe 

nicht als klassische Koordinationsverbindungen, sondern als Kontaktionenpaar angesehen 

werden. Der, verglichen mit analogen Platin-Komplexen (siehe Kapitel 3.5), noch geringere 

kovalente Bindungsanteil kann auf die geringere Rückbindung des Au(I)-Zentrums verglichen 

mit Pt(0) zurückgeführt werden und schließt eine Betrachtung als Phosphido-Komplex 

gänzlich aus. Die Bildung eines 2-Fluoro-Diazaphospholen-Gold-Komplexes anstelle eines 

Phosphenium-Dihalogen-Aurats nach erfolgtem Hydrid-Fluorid-Austausch bestätigen die 

berechneten geringen Energieunterschiede beider Isomere und zeigen, dass der kovalente 

Anteil der exocyclischen Bindung maßgeblich das gebildete Isomer beeinflusst. 
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4. Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurden systematische Untersuchungen zur Synthese, 

Charakterisierung und Reaktivität von Komplexen N-heterocyclischer Phospheniumliganden 

mit Metallen der Gruppe 9 (Rh), 10 (Ni, Pd, Pt) und 11 (Au) durchgeführt. Hierbei konnten eine 

Reihe von Komplexen mit bisher unbekannten Molekülstrukturen oder Zusammensetzungen 

erschlossen werden. In Einzelfällen konnten Bildungsmechanismen partiell oder vollständig 

aufgeklärt und der Einsatz der Komplexe in der Katalyse demonstriert werden. 

Bei der Bestimmung der Molekülstrukturen einer Reihe von Vertretern des allgemeinen Typs 

[(R-NHP)MX]n konnte festgestellt werden , dass in der Regel Komplexe mit N-arylierten NHP-

Liganden (R = Dipp, Dmp, Mes) als Dimere (n = 2) und solche mit N-Alkylsubstituenten (R = 

tBu) als Trimere (n = 3) vorliegen (Abbildung 4.1). Das Metall und die terminalen Liganden 

haben hierbei keinen nachweisbaren Einfluss auf den Oligomerisierungsgrad.  

 

Abbildung 4.1: Ausgewählte N-heterocyclischer Phosphenium-Komplexe und eine Darstellung 

des jeweiligen Oligomerisierungsgrades 

Durch röntgenkristallographische Untersuchungen an di- und trimeren Komplexen konnte 

darüber hinaus nachweisen werden, dass NHP-Liganden in dimeren Komplexen eine 

asymmetrische- und in trimeren Komplexen eine symmetrische Verbrückung zeigen.  

Die direkte Addition eines Chloro-Diazaphospholen konnte auch für ein Nickel-Derivat 

realisiert und der entsprechende dimere Komplex [26] zweifelsfrei nachgewiesen werden 

(Abbildung 4.2). Die deutlich erhöhte Instabilität des Nickel-Derivats im Vergleich zu den 

Palladium- und Platin-Komplexen, konnte auf die hohe sterische Belastung aufgrund des 

kleineren Metallzentrums sowie den unedleren Charakter des Nickels zurückgeführt werden. 
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Abbildung 4.2: Darstellung eines NHP-Nickel(0)-Komplexes. 

Durch Untersuchungen der chemischen Reaktivität der Palladium-Komplexe konnte gezeigt 

werden, dass die terminalen Liganden (X = Cl, Br, I, CN, SBz, SPy) zur Stabilisierung beitragen, 

aber im Vergleich zu den NHP-Liganden kinetisch labil sind un ausgetauscht bezeihungsweise 

übertragen werden können. So war es nicht nur möglich die terminalen Halogenid-Liganden 

sowohl in di- als auch trimeren Komplexen zu substituieren, sondern auch Austauschprozesse 

zwischen unterschiedlichen NHP-Palladium-Halogeniden zu beobachten und die Existenz 

gemischtsubstituierter Intermediate in Lösung zweifelsfrei nachzuweisen. In einem speziellen 

Fall konnte die kinetische Labilität eines trimeren Palladium-Komplexes genutzt werden um 

den terminalen Liganden katalytisch auf ein halogeniertes Substrat zu übertragen und somit 

die erste katalytische Anwendung dieser Verbindungen zu etablieren (Abbildung 4.3). 

 

Abbildung 4.3: Erste durch NHP-Palladium(0)-Komplexe katalysierte Reaktion. 

Durch die Reaktion des trimeren Chloro-Komplexes [10tBu] mit Trimethylsilyl-Triflat konnte 

zudem gezeigt werden, dass die Einführung eines wenig nukleophilen terminaler Liganden zur 

Zersetzung der Komplexe führt. Hierbei konnten nanopartikuläre Niederschläge erhalten 

werden (Abbildung 4.4). 
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Abbildung 4.4: Darstellung elementarere Palladium-Partikel aus oligomeren Palladium(0)-

Komplexen. 

Der Reaktionsmechanismus der reduktiven Darstellung von NHP-Platin(0)-Halogeniden aus 

entsprechenden Metall(II)-Vorstufen konnte durch die Reaktionen sekundärer 

Diazaphospholene mit (cod)PtCl2 nahezu vollständig aufgeklärt werden. Das eingesetzte 

Diazaphospholen fungierte nicht nur als Reduktionsmittel, sondern ermöglichte durch seine 

Wirkung als Ligand auch die Stabilisation gebildeter Zwischenprodukte. 

In Abhängigkeit vom sterischen Anspruch des sekundären Diazaphospholens konnten 

unterschiedliche Reaktionswege nachgewiesen werden. Die Reaktion des sterisch 

anspruchsvollen Dipp-Derivats [9Dipp] verläuft über eine detektierbare Zwischenstufe zu 

einem monomeren, phosphanstabilisierten Phosphenium-Platin(0)-Chlorid [29] (Abbildung 

4.5), dass als möglicher Vorläufer zu NHP-Platin(0)-Halogeniden angesehen werden könnte. 

Eine entsprechende Umwandlung war aufgrund der hohen Stabilität von [29] jedoch nicht 

möglich. Die unerwartete Stabilität des Komplexes [29] kann dabei auf den sterischen 

Anspruch des Liganden zurückgeführt werden.  

 

Abbildung 4.5: Reaktion des sekundären Diazaphospholens [9Dipp] mit (cod)PtCl2. 
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Durch die Verwendung des sterisch weniger anspruchsvollen Mesityl-Derivats [9Mes] konnten 

mehrere Zwischenstufen ausreichend stabilisiert werden um sie spektroskopisch 

charakterisieren zu können und die Bildung der oligomeren NHP-Platin(0)-Halogenide 

dennoch zu ermöglichen.  Diese Resultate ermöglichen detaillierte Einblicke in den 

Reaktionsmechanismus. Der indirekte Verlauf über die Intermediate [36] und [38] könnte 

dadurch zu erklären sein, dass ein Angriff des vermutlich nur schwach gebundenen 

Bromidligande in [35] nicht am Platin- sondern am Phosphor-Atom des NHP-Liganden erfolgt 

und darüber hinaus die direkte Eliminierung aus kinetischen Gründen unterbleibt (Abbildung 

4.6). 

 

Abbildung 4.6: Detaillierter Mechanismus der durch sekundäre Diazaphospholene induzierten 

Reduktion eines Platin (II)-Vorläufers zu Platin(0)-Komplexen. 

Neben den beschriebenen Metall(0)-Systemen wurde die Reaktion von 2-Halogeno-

Diazaphospholenen mit einer Gold(I)-Vorstufe untersucht. Die Umsetzung verläuft unter 

Bildung eines Phosphenium-Dihalogen-Aurats [45]. Theoretische Berechnungen belegen, dass 

[45] weniger als klassische Koordinationsverbindung sondern als Kontaktionenpaar 

angesehen werden muss, dessen Phosphor-Metall-Bindung hauptsächlich durch 

elektrostatische und dispersive Wechselwirkungen bestimmt wird (Abbildung 4.7). 
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Abbildung 4.7: Reaktion von Halogeno-Diazaphospholenen [3] und [7] mit (tht)AuCl. 

Der deutlich geringere kovalente Anteil der Phosphor-Metall-Bindung verglichen mit den 

Platin-Derivaten kann leicht durch die geringere Rückbindungsfähigkeit des Gold(I)-Zentrums 

erklärt werden.  Die Bevorzugung der Phosphenium-Aurat-Struktur gegenüber einem 

isomeren Halogen-NHP-AuX Komplex ist offenbar durch den niedrigen kovalenten Charakter 

der NHP-X-Bindung bedingt. Die isomere Struktur wird zum Beispiel durch die Umsetzung 

eines Au(I)-Komplexes mit sekundären Diazaphospholenen mit stärker kovalenter PH-Bindung 

beobachtet.
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5. Conclusion 

In the present dissertation, a systematic investigation on the synthesis, characterization, and 

reactivity of N-heterocyclic phosphenium complexes with metals of group 9 (Rh), 10 (Ni, Pd, 

Pt) and 11 (Au) was performed. It was possible to synthesize some complexes with unknown 

structures or constitutions. The mechanism of the complex formation could be partially or 

fully discovered for a few complexes and a first catalytic application was established. 

While determining the molecular structure of some complexes of the general type [(R-

NHP)MX]n the systematic influence of the used N-substituted NHP-ligand was discovered. 

While N-arylated NHP-ligands (R = Dipp, Dmp, Mes) lead to dimeric complexes (n = 2), N-akyle 

substituted NHP-ligands favorize trimeric complexes (n = 3) (Figure 5.1). The metal and the 

terminal ligands have nearly no influence on the degree of oligomerization.  

 

Figure 5.1: Exemplary dimeric and trimeric complexes 

In addition, X-ray diffraction measurements revealed symmetrically bridging ligands in the 

trimeric complexes, while dimeric complexes show asymmetric bridging NHP-ligands between 

the metal centers.  

The direct addition of a Chloro-Diazaphospholene was realized as well for a Nickel-derivative. 

The dimeric complex [26] was characterized by spectroscopic and diffractometric methods 

(figure 5.2). The significantly increased lability of the Nickel-complex, compared to the 

analogue palladium and platinum compounds can be explained by the smaller metal center 

resulting in a higher steric demand of the ligands.   
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Figure 5.2: Synthesis of NHP-nickel(0) complex [26]. 

By investigating the reactivity and properties of the palladium-complexes it was possible to 

prove the influence of the terminal ligands (X = Cl, Br, I, CN, SBz, SPy) to the stability of the 

resulting complexes. Nevertheless, these terminal ligands were shown to be kinetically labile 

and can be exchanged or transferred to other compounds. It was possible to observe transfer 

processes between differently substituted palladium-complexes and the existence of mixed 

intermediates was proven. In one special case, this process was used to establish the first 

catalytical application of NHP-palladium-complexes by transferring a thiol-ligand to a halide-

derivative (figure 5.3). 

 

Figure 5.3: First catalytic application of NHP-palladium(0)-complexes. 

The reaction of the trimeric Chlorido-complex [10tBu] with trimethylsilyl-triflate was used to 

illustrate the influence of less nucleophilic terminal ligands. By introducing the triflate anion, 

the complex decomposed and formed metal nano-particles (figure 5.4). 
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Figure 5.4: Synthesis of nano-particles from oligomeric palladium(0)-compounds. 

The reaction mechanism of the synthesis of NHP-Platinum(0)-halides by reduction of the 

metal(II)-precursors was monitored by reacting the secondary diazaphospholene with 

(cod)PtCl2. The used diazaphospholene is not only the reducing agent, but also stabilises the 

intermediate species and allows the characterisation of labile intermediates.  

Dependend on the sterical demand of the secondary diazaphospholene, the reaction can 

follow different reaction paths. The reaction of the Dipp-derivative [9Dipp] with a high sterical 

demand results in a monomeric, phosphanstabilized Phosphenium-platinum(0)-chloride [29] 

and one intermediate species can be characterized (figure 5.5). Compound [29] can be seen 

as precursor for NHP-platinum(0)-halides, but due to the unexpected high stability, that 

derives from the sterical demand of the ligand, a further conversion was not possible.  

 

Figure 5.5: Reaction of the secondary diazaphospholene  [9Dipp] with (cod)PtCl2. 
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By using the sterically less demanding mesityle derivative [9Mes] the other reaction path was 

investigated. The results enabled a detailled investigation on the reduction to oligomeric NHP-

patinum(0)-compounds and several different intermediates were characterized (figure 5.6). 

The reaction from [35] to [36] and [38] instead of the direct reaction to [33] can be explained 

by the nucleophilic attack of the weakly bound bromido ligand at the phosphorus atom 

instead of the platinum-center. In addition, a direct elimination of the phosphane ligands are 

kinetically not favored. 

 

Figure 5.6: Detailed reaction mechanism of secondary diazaphospholenes with (cod)PtCl2 to 

oligomeric NHP-platinum-halides. 

Beside the group 10 metals, gold was also used to generate analogue complexes. The reaction 

of 2-Halido-diazaphospholenes with a gold(I)-precursor leads to a Phosphenium-dihalido-

aurate [45]. Theoretical calculations revealed, that [45] is not a classical coordination 

compound, but more likely a contact ionpair and that the Phosphorus-metal-bond is 

dominated by electrostatic and dispersive interactions respectively (figure 5.7) 

. 
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Figure 5.7: Reaction of Halido-diazaphospholenes [3] and [7] with (tht)AuCl. 

The very low covalent bond between phosphorus and metal compared to the platinum-

derivatives can be explained by the lower backbonding of the gold(I) center. 

 

 



Experimentalteil  105 

 

6. Experimentalteil 

6.1  Generelle Arbeitsmethodik 

Die ausgeprägte Elektrophilie der meisten verwendeten Edukte und dargestellten Produkte 

erforderte die Verwendung ausgeheizter Glasgeräte sowie die Durchführung unter Argon-

Atmosphäre durch die Anwendung von Schlenk-Technik. Alle verwendeten Lösungsmittel und 

Chemikalien wurden mit üblichen Verfahren gereinigt und getrocknet. Das Diazabutadien [1] 

(92), die 2-Chloro-1,3-Diazaphospholene [3-4] (82; 91), das 2-Bromo-1,3-Diazaphospholen [7], 

(100) das Bis(Diazaphospholenyl) [6] (90), das sekundäre Diazaphospholen [9] (98), 

Trimethylphosphan (121) (120) und die Metallkomplexe Pd2(dba)3*CHCl3, (133) (tht)AuCl 

(134) sowie (cod)PdMeCl (135) wurden nach den in der Literatur beschriebenen Verfahren 

synthetisiert.  

6.2 Analytische Methoden 

 6.2.1 NMR-Spektroskopie 

Alle NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders vermerkt, auf einem Bruker Avance AV 400 

oder AV 250 Spektrometer bei 303 Kelvin aufgenommen. Die NMR-Messungen wurden von 

Herrn Prof. Dr. D. Gudat, Frau M. Benzinger oder Herrn B. Rau durchgeführt. Chemische 

Verschiebungen sind in ppm angegeben und auf einen externen Standard bezogen. 

Kopplungskonstanten werden als absolute Größen in Hertz angegeben. Spektrensimulationen 

wurden von Herrn Prof. Dr. D. Gudat mit den Programmen WinNMR/WinDaisy durchgeführt.

  

 1H-NMR: 400.1/250.0 MHZ, ext. Standard: TMS,  = 0.0. 

 13C-NMR: 100.5/62.9 MHZ, ext. Standard: TMS,  = 0.0. 

 31P-NMR: 161.9/101.2 MHZ, ext. Standard: H3PO4,  = 0.0. 

195Pt-NMR: 86.7 MHZ, ext. Standard: 2M Na2PtCl6 in D2O,  = 0.0. (alle Platin- 

Verschiebungen wurden durch 1H-195Pt-Spektren bestimmt). 

 27Al-NMR: 104.3 MHZ, ext. Standard: 1.1 M Al(NO3)3 in D2O,  = 0.0. 
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 6.2.2 Massenspektrometrie 

Elektronenspray-Ionisation-Massenspektren wurden an einem Bruker Daltronics Mikrotof-Q-

Massenspektrometer von Herrn J. Trinkner aufgenommen.  

 6.2.3 Elementaranalyse 

CHN-Verbrennungsanalysen wurden an einem Perkin Elmer Analyzer 240 von Frau B. Förtsch 

durchgeführt.  

 6.2.4 Einkristall-Strukturanalyse  

Röntgendiffraktometrische Einkristall-Messungen wurden an einem Bruker AXS Nanostar C 

Diffractometer mit einem Kappa Apex II Duo CCD-Detektor und einer KRYO-FLEX Kühlung bei 

100(2) K oder 150(2) K unter Verwendung einer Cu-K( = 1.54178 A)- oder Mo-K( = 0.71703 

A)- Strahlungsquelle von Herrn Dr. W. Frey durchgeführt. Die Einkristalle wurden unter 

Formblin Y perfluoriertem Öl ausgewählt, auf eine Nylon-Schleife aufgebracht und sofort in 

einem gekühlten Stickstoffstrom vermessen. Die benötigten Strukturparameter wurden von 

Herrn S. H. Schlindwein und Herrn J. Bender mit den Programmen SHELXS 2014 und SHELXL 

2014 (136) bestimmt. Die beiden co-kristallisierten THF-Moleküle in [34] wurden durch die 

„SQUEEZE-Prozedur“ des Programmpakets Platon (110) entfernt. In Verbindung [45] musste, 

aufgrund des vorliegenden Halogengemisches, eine freie Verfeinerung beider Halogene 

vorgenommen und das Fehlordnungsmodell beider Positionen separat bestimmt werden. 

 6.2.5 Theoretische Berechnungen 

Alle quantenchemischen Berechnungen mit Ausnahme der magnetischen Abschirmungen 

wurden mit dem Gaussian09 Programmpaket durchgeführt. Das Programm MOLDEN (137) 

wurde für Visualisierungen eingesetzt. Energieoptimierungen von Molekülstrukturen wurden 

auf BP86/def2-sv(p) Niveau unter Berücksichtigung relativistischer Pseudopotentiale auf dem 

Platinatom durchgeführt. Durch Berechnung harmonischer Schwingungsfrequenzen auf 

demselben theoretischen Niveau wurde sichergestellt, dass alle gefundenen stationären 

Punkte lokale Minima auf der Energiehyperfläche sind. Endgültige Energien und 

Populationsanalysen wurden dann auf BP86/def2-tzvp bei den auf dem niedrigeren Niveau 

gefundenen Molekülgeometrien durchgeführt. Die Berechnung magnetischer Abschirmungen 

wurde mit dem Amsterdam Density Functional Programmpaket (ADF2014) (138) unter 
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Verwendung einer Allelektronen-Tripel-ζ Slater-Basis mit 2 Polarisationsfunktionen (TZ2P) 

durchgeführt. Relativistische Zweikomponenten-zero-order regular approximation (ZORA) 

(139; 140) Rechnungen unter Berücksichtigung von Spin-Orbit-Kupplung wurden mit der LDA-

Näherung von Vosko-Wilk-Nusair (141) mit nichtlokalen Korrekturen für Austausch- (142) und 

Korrelationswechselwirkungen durchgeführt. Chemische Verschiebungen wurden nach den 

Formeln δs = (σref − σs)/(1 − σref) relativ zu [PtCl6]2− für 195Pt und δs = (σref − σs − 266.1) relativ 

zu 85% H3PO4 für 31P unter Nutzung der auf demselben theoretischen Niveau berechneten 

Abschirmungskonstanten für [PtCl6]2− (σref = 1326 ppm) und PH3 (σref = 590.5 ppm) berechnet. 

(143)  

6.2.6 Infrarotspektroskopie 

FT-IR-Spektren wurden in einem FT-Thermo Scientific Nicolet iS5 Spektrometer mit einer iD5-

ATR-Einheit aufgenommen und sind nicht korrigiert. 

6.2 Synthesen  

Synthese von [10tBu] (nach Lit.: (89)) 

 

Eine Lösung des symmetrischen Bis(Diazaphospholenyls) [6tBu] (240 mg, 600 µmol) in 3 ml THF 

wurde mit (cod)PdCl2 (180 mg, 600 µmol) versetzt und eine Stunde bei Raumtemperatur 

gerührt. Die vormals gelbe Reaktionslösung färbte sich bereits nach wenigen Augenblicken 

tief rot und es fiel ein roter Feststoff aus. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter 

vermindertem Druck, wurde der verbliebene rote Feststoff fünfmal mit je 5 ml Diethylether 

sowie dreimal mit je 2 ml THF gewaschen. Das Produkt konnte als roter Feststoff isoliert 

werden. 

Ausbeute: 92 % (180 mol, 188 mg). 

1H-NMR (CDCl3): ppm]: 7.15 (m, 6 H, CH=N); 1.65 (s, 54 H, CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): ppm]: 249.0 (s). 
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Synthese von [10Dmp]: (nach Lit.: (89) 

 

Eine Lösung des 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholens [3Dmp] (400 mg, 900 µmol,) in 5 ml THF 

wurde bei Raumtemperatur mit Pd2(dba)3*HCCl3 (470 mg, 450 µmol) versetzt. Die ehemals 

gelbe Reaktionslösung färbte sich binnen weniger Augenblicke rotbraun. Anschließend wurde 

das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand zwölfmal mit je 5 ml Diethylether 

gewaschen. Der verbliebene rote Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. Das Produkt konnte 

als roter Feststoff isoliert werden. 

Ausbeute: 78 % (310 mg, 350 µmol). 

1H-NMR (CDCl3):[ppm]: 7.04 (t, 4H, 3JHH= 7.6 Hz, para-H); 6.90 (d, 8H, 3JHH= 7.6 Hz, meta-H); 

6.82 (pseudo-triplett, 4H,CH-N); 2.22 (s, 24H, CH3). 

31P-NMR (CDCl3): [ppm]: 214.8 (s). 

Elementaranalyse: berechnet für C36H40Cl2N4P2Pd2 (874.43): C: 49.45, H: 4.61, N: 6.41 

                                   gemessen: C: 49.05, H: 4.64, N: 6.24 
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Synthese von [11Dmp]: 

 

Eine Lösung des 2-Chloro-1,3,2-Diazaphospholens [4Dmp] (200 mg, 560µmol) in 3 ml THF 

wurde bei Raumtemperatur mit Pd2(dba)3*HCCl3 (280 mg, 280 µmol) versetzt. Die ehemals 

gelbe Reaktionslösung färbte sich binnen weniger Augenblicke rotbraun. Anschließend wurde 

das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand achtmal mit je 5 ml Diethylether 

gewaschen. Der verbliebene rote Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. Das Produkt konnte 

als roter Feststoff isoliert werden. 

Ausbeute: 70 % (180 mg, 200 µmol). 

1H-NMR (CDCl3):[ppm]: 7.09 (t, 4H, 3JHH= 7.5 Hz, para-H); 6.96 (d, 8H, 3JHH= 7.5 Hz, meta-H); 

2.23 (s, 24H, CH3-CH-C); 1.77 (s, 12H, CH3-C-N). 

31P-NMR (CDCl3): [ppm]: 208.5 (s). 

(+)-ESI-MS: m/z: 953.07 (C40H48Cl2N4P2Pd2  (M) + Na+). 

Elementaranalyse: berechnet für C40H48Cl2N4P2Pd2 (930,54):  C: 51.63, H: 5.20, N: 6.02  

                      gemessen: C: 51.66, H: 5.23, N: 5.95 
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Synthese von [12tBu]: (nach Lit.: (89) 

 

Eine Suspension des trimeren Chloro-Komplexes [10tBu] (50 mg, 49 mol) in zwei ml THF 

wurde bei Raumtemperatur mit Trimethylsilyl-Iodid (118 mg, 586 mol, 80 l) versetzt. 

Binnen einer Stunde färbte sich die Lösung dunkelrot und der vorliegende Feststoff löste sich 

langsam auf. Anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene 

Feststoff dreimal mit jeweils 2 ml Diethylether gewaschen sowie im Vakuum getrocknet. Das 

Produkt konnte als dunkelroter Feststoff isoliert werden. 

Ausbeute: 84 % (53 mg, 41 mol). 

1H-NMR (CDCl3): ppm]: 7.24 (m, 6 H, CH=N); 1.65 (s, 54 H, CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): ppm]: 247.0 (s). 
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Synthese von [13tBu]: 

 

Der Chloro-Komplex [10tBu] (110 mg, 108 mol) wurde zunächst in THF suspendiert und bei 

Raumtemperatur mit Trimethylsilyl-Bromid (198 mg, 189 µmol, 169 µl) versetzt. Binnen einer 

Stunde färbte sich die Lösung tiefrot und der vorliegende Feststoff löste sich teilweise auf. 

Anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene Feststoff 

dreimal mit jeweils 5 ml Diethylether gewaschen sowie im Vakuum getrocknet. Das Produkt 

konnte als dunkelroter Feststoff isoliert werden. 

Ausbeute: 75 % (94 mg, 81 mol). 

1H-NMR (CDCl3): ppm]: 7.15 (m, 6 H, CH=N); 1.61 (s, 54 H, CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): ppm]: 248.0 (s). 

(+)-ESI-MS: m/z: 1076.95 (C30H60Br3N6P3Pd3 (M) – Br-). 

Elementaranalyse: berechnet für C30H60Br3N6P3Pd3 (1156,75): C: 31.15; H: 5.23; N: 7.27 

         gemessen: C: 29.95; H: 4.82; N: 6.24 
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Synthese von [13Mes]: 

 

Eine Suspension des 2-Bromo-Diazaphospholens [15Mes] (800 mg, 188 µmol) in 10 ml THF 

wurde bei Raumtemperatur mit Pd2(dba)3*HCCl3 (900 mg, 940 µmol) versetzt und eine Stunde 

gerührt. Nachdem das Lösungsmittel im Vakuum entfernt wurde, wurde der verbliebene rote 

Rückstand zwölfmal mit Diethylether (5 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das 

Produkt konnte als brauner Feststoff isoliert werden.  

Ausbeute: 83 % (800 mg, 790 µmol). 

1H-NMR (CDCl3): ppm]: 6.88 (t, 4 H, N=CH); 6.80 (s, 8 H, m-H); 2.32 (s, 12 H, p-CH3); 2.25 (s, 

24 H, o-CH3). 

31P{1H}-NMR (THF): ppm]: 218.0 (s). 

Elementaranalyse: berechnet für C40H48Br2N4P2Pd2 (1019.45):  C: 47.13, H: 4.75, N: 5.50 

         gemessen: C: 46.56, H: 4.86, N: 5.17 
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Synthese von [13Dmp]: 

 

Eine Suspension des dimeren Chloro-Komplexes [10Dmp] (100 mg, 110 µmol) in 3 ml THF wurde 

bei Raumtemperatur mit Trimethylsilyl-Bromid (110 mg, 660 µmol, 90 µl) versetzt und eine 

Stunde gerührt. Die Reaktionslösung färbte sich innerhalb dieser Zeit hellrot. Das 

Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der erhaltene rote Feststoff dreimal mit jeweils 

2 ml Diethylether gewaschen. Das Produkt konnte als roter Feststoff isoliert werden. 

Ausbeute: 85 % (86 mg, 90 µmol). 

1H-NMR (CDCl3): ppm]: 7.04 (t, 4H, 3JHH= 7.6 Hz, para-H); 6.89 (d, 8H, 3JHH= 7.6 Hz, meta-H); 

6.84 (pseudo-triplett, 4H,CH-N); 2.23 (s, 24H, CH3). 

31P{1H}-NMR (THF): ppm]: 218.2 (s). 
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Synthese von [14Dmp]: 

 

Eine Suspension des dimeren Chloro-Komplexes [11Dmp] (150 mg, 160 µmol) in THF wurde bei 

Raumtemperatur mit Trimethylsilyl-Bromid (150 mg, 1 mmol, 130 µl) versetzt und eine Stunde 

gerührt. Die Reaktionslösung färbte sich innerhalb dieser Zeit hellrot. Das Lösungsmittel 

wurde im Vakuum entfernt und der erhaltene rote Feststoff fünfmal mit jeweils 2 ml 

Diethylether gewaschen. Das Produkt konnte als roter Feststoff isoliert werden. 

Ausbeute: 79 % (130 mg, 130 µmol). 

1H-NMR (CDCl3): ppm]: 7.00 (t, 4H, 3JHH= 7.6 Hz, para-H); 6.87 (d, 8H, 3JHH= 7.6 Hz, meta-H); 

2.17 (s, 12H, N-C-CH3), 1.69 (s, 24H, CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): ppm]: 210.1 (s) 

(+)-ESI-MS: m/z: 939.07 (C40H48Br2N4P2Pd2 (M) – Br-) 

Elementaranalyse: berechnet für C40H48Br2N4P2Pd2 (1019.45):  C: 47.13, H: 4.75, N: 5.50. 

         gemessen: C: 47.47; H: 4.92; N: 5.51. 
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Darstellung des 2-Thiocyanato-Diazaphospholens [17tBu]: (nach Lit.: (102)) 

 

Das 2-Bromo-1,3-Diazaphospholen [15tBu] (1 g, 3.6 mmol) wurde in 10 ml THF gelöst und bei 

Raumtemperatur mit Kaliumthiocyanat (500 mg, 5.3 mmol) versetzt sowie zwölf Stunden bei 

50 °C gerührt. Der entstandene weiße Feststoff wurde durch Filtration separiert und dreimal 

mit je 5 ml Diethylether gewaschen. Der weiße Rückstand wurde mit 10 ml Dichlormethan 

extrahiert und die erhaltene Lösung unter vermindertem Druck eingeengt und bei – 20 °C zur 

Kristallisation gebracht. Das Produkt konnte als farbloser, kristalliner Feststoff isoliert werden. 

Ausbeute: 64 % (600 mg, 2.3 mmol). 

1H-NMR (CDCl3): ppm]: 7.88 (s, 2H, CH-N); 1.74 (s, 18H, CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): ppm]: 198.2 (s). 

 

Darstellung des Thiocyanato-Komplexes [16tBu]: 

 

Das Thiocyanato-Diazaphospholen [17tBu] (200 mg, 780 µmol) wurde in 3 ml Dichlormethan 

gelöst und bei Raumtemperatur mit Pd2(dba)3*HCCl3 (400 mg, 390 µmol) versetzt sowie zwei 

Stunden gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt 

und der erhaltene rote Feststoff achtmal mit je 5 ml Diethylether gewaschen. Das Produkt 

konnte als hellroter Feststoff isoliert werden. 

Ausbeute: 65 % (180 mg, 170 µmol). 

1H-NMR (CDCl3): ppm]: 7.36 (s, 6H, CH-N); 1.70 (s, 54 H, CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): ppm]: 243.8 (s). 



116   Experimentalteil 

 

Darstellung des Komplexes [18tBu]: 

 

Eine Lösung des Komplexes [10tBu] (56 mg, 55 mol) in 3 ml THF wurde bei Raumtemperatur 

mit Kaliumcarbonat (104 mg, 750 µmol) sowie Benzylthiol (74 mg, 600 µmol) versetzt. 

Innerhalb von zwei Stunden änderte die Reaktionslösung ihre Farbe von rot nach violett und 

ein ebenfalls violetter Feststoff fiel aus. Der Feststoff wurde durch Filtration separiert und 

viermal mit jeweils 5 ml THF gewaschen sowie im Vakuum getrocknet. Komplex [18tBu] konnte 

aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht von anorganischen Verunreinigungen separiert 

werden. Die Charakterisierung erfolgte mittels NMR-spektroskopischer Methoden. 

1H-NMR (CDCl3): [ppm]: 7.34 – 7.21 (m, 15 H, aro-CH), 7.29 (m, 6 H, CH=N), 3.47 (s, 6 H, CH2-

S), 1.73 (s, 54 H, CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): [ppm]: 255.0 (s). 
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Palladium-katalysierte Darstellung von Bis(benzylthio)methan [20]:  

 

Eine Mischung von Kaliumcarbonat (2.07 g, 15 mmol), Dichlormethan (255 mg, 3 mmol) und 

Benzylthiol (745 mg, 6 mmol) wurde in 10 ml THF suspendiert und bei Raumtemperatur mit 

einer katalytischen Menge des trimeren Komplexes [10tBu] (153 mg, 150 µmol, 5 mol-%) 

versetzt. Die rote Reaktionsmischung färbte sich binnen weniger Minuten tief violett und 

wurde drei Tage gerührt. Nachdem die Suspension sich erneut rot gefärbt hatte, wurde das 

Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der verblieben Feststoff viermal mit 

jeweils 5 ml n-Hexan extrahiert. Die vereinten Hexan-Lösungen wurden im Vakuum zur 

Trockene eingeengt. Verbindung [20] kann spektroskopisch Identifiziert werden. 

Ausbeute: 82 % (600 mg, 2.5 mmol). 

1H-NMR (CDCl3): [ppm]: 7.25 – 7.12 (m, 10 H, aro-CH), 3.75 (s, 4 H, SCH2), 3.30 (s, 2 H, S-CH2-

S). 
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Darstellung des Komplexes [19tBu]: 

 

Eine Suspension des Komplexes [10tBu] (24 mg, 23.6 mol) in 2 ml THF wurde bei 

Raumtemperatur mit Kaliumcarbonat (45 mg, 320 µmol) sowie Benzylthiol (32 mg, 260 µmol) 

versetzt. Innerhalb von fünf Stunden änderte die Reaktionslösung ihre Fabre von rot nach 

violett und ein violetter Feststoff fiel aus. Der Feststoff wurde durch Filtration separiert und 

achtmal mit jeweils 3 ml THF gewaschen sowie im Vakuum getrocknet. Eine Aufreinigung des 

erhaltenen Feststoffs war nicht möglich. Die Charakterisierung erfolgte mittels NMR-

spektroskopischer Methoden. 

 

1H-NMR (CDCl3): [ppm]: 8.28 (d, 1H, 3JHH= 4.4 Hz, CH-N); 7.57 (d, 1H, 3JHH= 8.1 Hz, CH-C-CH3);  

7.42 (t, 1H, 3JHH= 8.0 Hz, para-H); 7.04 (bs, 2H, CH-CH-N); 6.87 (t, 1 H, 3JHH= 5.0 Hz, meta-H); 

3.63 (s, 2H, CH2-S); 1.63 (s, 18H, -CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): [ppm]: 254.4 (s). 

Elementaranalyse: berechnet für C48H78N9P3Pd3S3 (1289.58):  C: 44.71, H: 6.10, N: 9.78 

         gemessen: C: 41.86, H: 4.91, N: 8.54   
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Synthese von [24tBu]: 

 

Eine Lösung des Palladium-Komplexes [10tBu] (200 mg, 200 µmol) in Dichlormethan wurde bei 

Raumtemperatur mit Trimethylsilylcyanid (40 mg, 2 mmol, 50 µl) versetzt. Die ehemals rote 

Reaktionslösung färbte sich binnen 30 Minuten rosa. Anschließend wurde das Lösungsmittel 

im Vakuum entfernt und der Rückstand dreimal mit je 5 ml THF gewaschen. Der verbliebene 

hellrote Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. Das Produkt konnte als hellroter Feststoff 

isoliert werden. 

Ausbeute: 90 % (180 mg, 180 µmol). 

1H-NMR (CDCl3):[ppm]: 7.26 (m, 6H, CH=N); 1.54 (s, 54H, CH3). 

31P-NMR (CDCl3): [ppm]: 244.1 (s). 

13C-NMR (CDCl3): [ppm]: 127.6 (s, CH=N); 60.7 (m, C-CH3); 32.7 (m, C-CH3). 

(+)-ESI-MS: m/z: 1052 (C33H60N9P3Pd3(M) + Na+ + MeOH); 1018.12 (C33H60N9P3Pd3 (M) + Na+); 

995.14 (C33H60N9P3Pd3 (M) + H+); 969.13 (C33H60N9P3Pd3(M) – CN-).  

Elementaranalyse: berechnet für C33H60N9P3Pd3( (995.09):  C: 39.83, H: 6.08, N: 12.67 

         gemessen: C: 38.66, H: 6.01, N: 13.62 

            

IR-Spektrum: 2106.48 (CN-Streckschwingung). 
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Synthese von [26]: 

 

Eine Lösung des 2-Chloro-Diazaphospholens [4Dmp] (710 mg, 2 mmol) in THF wurde bei 

Raumtemperatur mit (cod)2Ni (270 mg, 1 mmol) versetzt. Die Reaktionslösung färbte sich nach 

wenigen Augenblicken tief violett. Nach einer Stunde wurde das Lösungsmittel im Vakuum 

entfernt und der erhaltene Feststoff dreimal mit jeweils 5 ml n-Hexan gewaschen sowie im 

Vakuum getrocknet. 

Das Produkt kann aufgrund der hohen Labilität nur spektroskopisch sowie kristallographisch 

untersucht werden. 

Ausbeute: 72 % (600 mg, 710 µmol) 

1H-NMR (d8-THF):[ppm]: 6.98 (t, 4H, 3JHH= 7.5 Hz, para-H); 6.82 (d, 8H, 3JHH= 7.5 Hz, meta-

H); 2.06 (s, 24H, CH3-CH-C); 1.48 (s, 12H, CH3-C-N). 

31P-NMR (d8-THF): [ppm]: 208.1 (s). 
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Synthese des Komplexes [28tBu]: (89) 

 

Eine Lösung des symmetrischen Bis(diazaphospholenyls) [6tBu] (190 mg, 470 µmol) in 3 ml THF 

wurde mit (cod)PtCl2 (177 mg, 470 µmol) versetzt und vier Stunden bei Raumtemperatur 

gerührt. Die vormals gelbe Reaktionslösung färbte sich bereits nach wenigen Augenblicken 

tief-rot und es fiel ein roter Feststoff aus. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter 

vermindertem Druck, wurde der verbliebene rote Feststoff fünfmal mit je 5 ml Diethylether 

sowie dreimal mit je 2 ml THF gewaschen. Das Produkt konnte als roter Feststoff isoliert 

werden. 

Ausbeute: 79 % (223 mg, 120 µmol). 

1H-NMR (CDCl3): ppm]: 7.09 (m, 6 H, CH=N); 1.51 (s, 54 H, CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): ppm]: 282.3 (s, 2JPP = 490 Hz, 1JPtP = 2304 Hz, 3JPtP = 211 Hz). 
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Synthese von [29]: 

 

Eine Lösung des 2-Hydrido-1,3,2-Diazaphospholens [9Dipp] (440 mg, 1.08 mmol) in 5 ml THF 

wurde bei 0 °C mit (cod)PtCl2 (200 mg, 540 µmol) versetzt. Die vormals gelbe Lösung färbte 

sich zunächst grün und wechselte die Farbe nach wenigen Augenblicken zu braun. Die 

Reaktionsmischung wurde eine Stunde unter Erwärmen auf Raumtemperatur gerührt. 

Anschließend wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der 

verbliebene Rückstand dreimal mit je 10 ml Acetonitril gewaschen sowie unter Vakuum 

getrocknet. Das Produkt konnte als hellgelber Feststoff isoliert werden. 

Ausbeute: 86 % (490 mg, 460 µmol). 

1H-NMR (d8-THF)[ppm]: 8.20 (d mit Pt-Satelliten, 1H, 1JPH=380.3 Hz, 2JPPt=212.3 Hz, PH); 

7.23 (t, 2H, 3JHH= 7.7 Hz, Para-H); 7.16 (t, 2H, 3JHH= 7.7 Hz, Para-H) 7.09 (d, 4H, 3JHH= 7.7 Hz, 

meta-H); 6.91 (d, 2H, 3JHH= 7.7 Hz, meta-H); 6.76 (d, 2H, 3JHH= 7.7 Hz, meta-H); 6.30 (s, 2H, 

CH=CH); 6.00 (d, 2H, 3JPH= 10.2 Hz, CH=CH); 3.96 (septett, 2H, 3JHH= 6.8 Hz, CH-CH3); 3.38 

(septett, 2H, 3JHH= 6.8 Hz, CH-CH3); 3.04 (septett, 2H, 3JHH= 6.8 Hz, CH-CH3); 2.89 (septett, 2H, 

3JHH= 6.8 Hz, CH-CH3); 1.31 (d, 12H, 3JHH= 6.8 Hz, CH3-CH); 1.13 (d, 6H, 3JHH= 6.8 Hz, CH3-CH); 

1.04 (d, 12H, 3JHH= 6.8 Hz, CH3-CH); 0.94 (d, 6H, 3JHH= 6.8 Hz, CH3-CH); 0.33 (d, 6H, 3JHH= 6.8 Hz, 

CH3-CH); 0.26 (d, 6H, 3JHH= 6.8 Hz, CH3-CH). 

31P{1H}-NMR (d8-THF): [ppm]: 234.3 (d, 2JPP= 282.7 Hz, PN2); 81.4 (d mit Pt-Satelliten, 1JPPt= 

7677 Hz, 2JPP= 282.7 Hz, PH). 

31P-NMR (d8-THF): [ppm]: 234.3 (d, 2JPP= 282.7 Hz, PN2); 81.4 (dd mit Pt-Satelliten, 1JPPt= 7677 

Hz, 2JPP= 282.7 Hz, 1JPH= 380.3 Hz, PH). 

195Pt-NMR (d8-THF): ppm]: -4128 (d, 1JPtP= 7677 Hz). 

Elementaranalyse: berechnet für C52H73ClN4P2Pt (1046.67):  C: 59.67, H: 7.03, N: 5.35 

         gemessen: C: 55.23, H: 6.95, N: 5.02 
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Synthese von [39]: 

 

Eine Lösung des Komplexes [29] (150 mg, 450 µmol) in 3 ml THF wurde bei Raumtemperatur 

mit Trimethylphosphan (170 mg, 2.25 mmol, 230 µl) versetzt und 30 Minuten gerührt. Der 

ausgefallene orange Feststoff wurde separiert und dreimal mit je 5 ml THF gewaschen sowie 

im Vakuum getrocknet. Das Produkt konnte als oranger Feststoff isoliert werden. 

Ausbeute: 76 % (190 mg, 340 µmol). 

1H-NMR (CDCl3): [ppm]: 7.35 (t, 2H, 3JHH= 7.7 Hz, para-H); 7.19 (d, 4H, 3JHH= 7.7 Hz, meta-H); 

6.80 (d mit Pt-Satelliten, 2H, 3JPH= 3.0 Hz, 4JHPt= 13.83 Hz, CH=CH); 2.89 (septett, 4H, 3JHH= 6.9 

Hz, CH-CH3); 1.23 (d, 12H, 3JHH= 6.9 Hz, -CH3); 1.13 - 1.05 (m, 27H, PCH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): [ppm]: 175.0 (q mit Pt-Satelliten, 2JPP= 113.3 Hz, 1JPPt= 5659.0 Hz, PN2); 

-47.8 (d mit Pt-Satelliten, 2JPP= 113.3 Hz, 1JPPt= 3473 Hz, PMe3). 

195Pt-NMR (CDCl3): [ppm]: -4630 (dq, 1JPtP= 5659 Hz, 1JPtP= 3472 Hz). 

(+)-ESI-MS: m/z: 786.34 (C35H63ClN2P4Pt (M) – PMe3 – Cl- + MeOH); 754.31 (C35H63ClN2P4Pt (M) 

– Cl- – PMe3); 678.27 (C35H63ClN2P4Pt (M) – 2 PMe3 – Cl-). 

Elementaranalyse: berechnet für C35H63ClN2P4Pt (866.33):  C: 48.52, H: 7.33, N: 3.23 

         gemessen: C: 48.01, H: 7.13, N: 3.17 
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Spektroskopische Charakterisierung des Intermediats [30]: 

  

Eine Lösung des sekundären Diazaphospholens [9Dipp] (0.5 mmol, 220 mg) in 0,5 ml d8-THF 

wurde bei – 78 °C mit (cod)PtCl2 (0.27 mmol, 100 mg) versetzt. Die vormals gelbe 

Reaktionslösung färbte sich binnen weniger Augenblicke tiefgrün. Die Identität der 

Verbindung konnte mittels NMR-Untersuchungen bei tiefer Temperatur bestimmt werden.  

1H-NMR (d8-THF): ppm]: 6.38 (s, 4 H, NCH), 6.21 (m, 12 H, aro-H), - 14.72 (t, 1 H, PtH, 2JPH = 

9.8 Hz, 1JPtP = 1569 Hz). Die Signale der Isopropyl-Gruppen konnten aufgrund der geringen 

Intensität nicht zugeordnet werden. 

31P{1H}-NMR (d8-THF): ppm]: 206 (s, 1JPtP = 350 Hz). 

195Pt-NMR (d8-THF ): [ppm]: - 4410 (t, 1JPtP = 374 Hz). 
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Spektroskopische Charakterisierung von [31]: 

 

Das sekundäre Diazaphospholen [9Mes] (172 mg, 0.48 mmol) wurde in 1 ml d8-THF gelöst und 

bei Raumtemperatur mit (cod)PtCl2 (90 mg, 0.24 mmol) versetzt und 1 Stunde bei 

Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion konnte mittels 31P- sowie 1H-NMR-Spektroskopie 

verfolgt werden. Neben der Formation des 2-Chloro-Diazaphospholens [3Mes] sowie nicht 

identifizierten Nebenprodukten, konnte die Bildung des monomeren Platin-Komplexes [31] 

beobachtet werde. Aufgrund der unselektiven Reaktion konnte [31] lediglich spektroskopisch 

charakterisiert werden.  

1H-NMR (d8-THF ): [ppm]: 8.56 (A-teil des AA'XX' Kopplungsmusters, 1+3JPH = 404 Hz, 2 H, 

PH), 6.74 (bs, 4 H, m-CH), 6.63 (bs, 4 H, m-CH), 6.10 (m, 4 H, NCH), 2.30 (bs, 24H, CH3), 2.13 

(bs, 12H, CH3), -15.24 (t, 1 H, 2JPH = 8.5 Hz, 1JPtH = 1197 Hz, PtH). 

31P{1H}-NMR (d8-THF ): [ppm]: 80.0 (s, 1JPtP = 3505 Hz). 

31P-NMR (d8-THF ): [ppm]: 80.0 (X-teil des AA'XX' Kopplungsmusters, 1+3JPH = 405 Hz, 1JPtP = 

3505 Hz). 

195Pt-NMR (d8-THF ): [ppm]: - 4872 (t, 1JPtP = 3505 Hz). 
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Spektroskopische Charakterisierung von [35]: 

 

Eine Lösung des sekundären Diazaphospholens [9Mes] (50 mg, 0.12 mmol) in 1 ml d8-THF 

wurde bei – 78 °C mit (cod)PtBr2 (28 mg, 60 µmol) versetzt. Die ehemals hellgelbe Lösung 

färbte sich binnen weniger Augenblicke dunkelgelb. Die Identität der Verbindung [35] konnte 

mittels NMR-Untersuchungen bei – 50 °C durchgeführt werden. 

1H-NMR (d8-THF):  [ppm]: = 8.63 (m, 2 H, 1+3JPH = 368 Hz, 2JPtH = 393 Hz, PH), 7.67 (m, 2 H, 3JPH 

= 5 Hz, NCH(NHP)), 6.18 (m, 2 H, NCH(Phosphan)), 6.02 (m, 2 H, NCH(Phosphan)).  

31P{1H}-NMR (d8-THF ): [ppm]: 248 (t, 2JPP = 202 Hz, 1JPtP = 5623 Hz), 102 (d, 2JPP = 202 Hz, 1JPtP 

= 5310 Hz). 

31P-NMR (d8-THF ): [ppm]: 248 (breites t, 2JPP = 202 Hz, 1JPtP = 5623 Hz), 102 (X-Teil eines 

AA'XX' Kopplungsmusters, 2JPP = 202 Hz, 1JPH = 268 Hz, 3JPH = 56 Hz, 1JPtP = 5310 Hz). 

195Pt-NMR (d8-THF ): [ppm]: - 4623 (q, 1JPtP = 5400). 
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Darstellung des Komplexes [36]: 

 

Eine Lösung des sekundären Diazaphospholens [9Mes] (200 mg, 0.48 mmol) in 2 ml d8-THF 

wurde bei Raumtemperatur mit (cod)PtBr2 (111 mg, 0.24 mmol) versetzt. Die gelbe 

Reaktionslösung färbte sich binnen weniger Sekunden orange. Das Lösungsmittel wurde unter 

vermindertem Druck entfernt und der verbliebene Rückstand in n-Hexan aufgenommen sowie 

filtriert. Anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt NMR-

spektroskopisch charakterisiert. 

1H-NMR (d8-THF ): [ppm]: 8.75 (A-teil des AA'XX' Kopplungsmusters, 1JPH = 369 Hz, 3JPH = 41 

Hz, 2JPP = 622 Hz, 4JPtH = 171 Hz, 2 H, PH), 7.01 (s, 4 H, m-CH), 6.78 (s, 4 H, m-CH), 6.01 (m, 3+5JPH 

= 12.1 Hz, 4 H, NCH), 2.28 (s, 12H, CH3), 2.11 (s, 12H, CH3), 1.94 (s, 12H, CH3), -13.64 (t, 1 H, 

2JPH = 8 Hz, 1JPtH = 1272 Hz, PtH). 

31P{1H}-NMR (d8-THF ): [ppm]: 78.5 (s, 1JPtP = 3444 Hz). 

31P-NMR (d8-THF ): [ppm]: 78.5 (X-teil des AA'XX' Kopplungsmusters, 1+3JPH = 410 Hz, 1JPtP = 

3444 Hz). 

195Pt-NMR (d8-THF ): [ppm]: - 5007 (t, 1JPtP = 3444 Hz). 

 

 

 

 

 

 

 



128   Experimentalteil 

 

Charakterisierung des Intermediats [38]: 

 

Eine Lösung des sekundären Diazaphospholens [9Mes] (200 mg, 480 µmol) in 1 ml d8-THF 

wurde bei Raumtemperatur mit (cod)PtBr2 (111 mg, 240 µmol) versetzt und einen Tag gerührt. 

Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der verbliebene Rückstand 

in n-Hexan aufgenommen sowie filtriert. Anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum 

entfernt und das Produkt NMR-spektroskopisch charakterisiert. 

1H-NMR (d8-THF ): [ppm]: 8.65 (dd, 1 H, 1JPH = 386 Hz, 3JPH = 45 Hz, 4JPtH = 153 Hz, PH), 6.89 

(s, 2 H, m-CH), 6.83 (s, 2 H, m-CH), 6.82 (s, 2 H, m-CH), 6.77 (s, 2 H, m-CH), 6.07 (d, 2 H, 3JPH = 

11 Hz, 4JPtH = 15 Hz, NCH), 5.87 (d, 2 H, 3JPH = 11 Hz, 4JPtH = 15 Hz, 2 H, NCH), 2.31 (s, 6 H, CH3), 

2.29 (s, 6 H, CH3), 2.28 (s, 6 H, CH3), 2.24 (s, 6 H, CH3), 2.03 (s, 6 H, CH3), 1.85 (s, 6 H, CH3), -

14.18 (d, 1 H, 2JPH = 13 Hz, 1JPtH = 1238 Hz, PtH). 

31P{1H}-NMR (d8-THF ): [ppm]: 116.6 (d,2JPP = 700 Hz, 1JPtP = 4337 Hz), 79.7 (d, 2JPP = 700 Hz, 

1JPtP = 3487 Hz). 

31P-NMR (d8-THF): [ppm]: 116.6 (dd,2JPP = 700 Hz,3JPH = 45 Hz, 1JPtP = 4337 Hz), 79.7 (d, 2JPP = 

700 Hz,1JPH = 386 Hz, 1JPtP = 3487 Hz). 

195Pt-NMR (d8-THF): [ppm]: - 5051 (dd, 1JPtP = 4350 und 3500 Hz). 
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Darstellung der Komplexe [33] und [34]: 

 

Eine Lösung des sekundären Diazaphospholens [9Mes] (155 mg, 480 µmol) in 3 ml THF wurde 

bei Raumtemperatur mit (cod)PtBr2 (111 mg, 240 µmol) versetzt und für 48 Stunden gerührt. 

Innerhalb dieser Zeit färbte sich die Reaktionslösung tief rot und es fiel ein roter Feststoff aus. 

Anschließend wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der rote 

Rückstand zweimal mit je 2 ml Wasser, zweimal mit je 2 ml Methanol und fünfmal mit je 5 ml 

Diethylether gewaschen. Da die Separation der beiden oligomeren Komplexe [33] und [34] 

nicht möglich war, wurden beide Verbindungen parallel charakterisiert. Eine Ausbeute der 

beiden Komplexe konnte daher nicht bestimmt werden.  

Elementaranalyse: berechnet für C40H48Br2N4P2Pt2 (1019.45):  C 40.14, H 4.04, N 4.68 

           gefunden: C 40.00, H 4.36, N 4.29 

Daten des Komplexes [33]: 

1H-NMR (d8-THF): [ppm]: 6.71 (s, 8 H, m-CH), 6.65 (m, 4 H, NCH), 2.24 (s, 12 H, p-CH3), 2.20 

(s, 24 H, o-CH3). 

31P{1H}-NMR (d8-THF): [ppm]: 233.1 (s, 1JPtP = 4157 Hz). 

195Pt-NMR (d8-THF): [ppm]: - 4462 (t, 1JPtP = 4157 Hz). 

Daten des Komplexes [34]: 

1H-NMR (d8-THF): [ppm]: 6.91 (bs, 6 H, NCH), 6.59 (s, 12 H, m-CH), 2.30 (s, 18 H, p-CH3), 1.96 

(s, 36 H, o-CH3). 

31P{1H}-NMR (d8-THF): [ppm]: 307.2 (s, 1JPtP = 4157 Hz). 
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Reaktion des Platin-Komplexes [39] mit AlCl3: 

Eine Lösung des Komplexes [39] (100 mg, 180 µmol) in 3 ml DCM wurde bei Raumtemperatur 

mit einem Überschuss trockenen AlCl3 versetzt. Die gelbe Farbe der Reaktionsmischung 

verschwand im Laufe von zwölf Stunden. Im Anschluss wurde das Lösungsmittel unter 

vermindertem Druck entfernt und der farblose Rückstand fünfmal mit jeweils 2 ml 

Diethylether extrahiert. Der verbliebene farblose Feststoff wird in CDCl3 gelöst und NMR-

spektroskopisch charakterisiert. Die vereinigten Ether-Fraktionen wurden im Vakuum 

getrocknet und der erhaltene Feststoff zur NMR-spektroskopischen Charakterisierung 

ebenfalls in CDCl3 gelöst. Die spektroskopischen Daten belegen das Vorliegen des 

Diazaphospholen-Aluminats [41] in den Ether-Fraktionen sowie einen [(PMe3)3PtCl]AlCl4-

Komplex im Rückstand der Extraktion. 

Daten von [41]: 

1H-NMR (CDCl3): [ppm]: 8.35 (s, 2H, NCH), 7.61 (t, 2 H, 3JHH = 7.6 Hz, p-CH), 7.41 (d, 4 H, 3JHH 

= 7.6 Hz, m-CH), 2.49 (sept, 4 H, 3JHH = 6.88 Hz, CH), 1.34 (d, 12 H, 3JHH = 6.9 Hz, CHCH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): [ppm]: 204.9 (bs). 

27Al-NMR (CDCl3): [ppm]: 103.7 (s). 

 

Daten des Platin-Komplexes [42]: 

1H-NMR (CDCl3): [ppm]: 1.93 (d, 2JPH = 10.9 Hz, 3JPtH = 40.0 Hz), 1.75 (m, 2+4JPH = 3.9 Hz, 3JPtH 

= 24.0 Hz). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): [ppm]: - 12.5 (d, 2JPP = 22.0 Hz, 1JPtP = 2265 Hz), - 27.8 (t, 2JPP = 22.1 Hz, 

1JPtP = 3406 Hz). 

195Pt-NMR (CDCl3): [ppm]: - 4627 (q). 

27Al-NMR (CDCl3): [ppm]: 104.1 (s). 
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Synthese von [45]ClBr: 

 

Eine Lösung des Bromo-Diazaphospholens [15tBu] (100 mg, 360 µmol) in 2 ml DCM wurde bei 

Raumtemperatur mit (tht)AuCl (110 mg, 360 µmol) versetzt und zwei Stunden gerührt. 

Anschließend wurde das Lösungsmittel entfernt und der verbliebene Rückstand mehrmals mit 

Diethylether gewaschen. Das Produkt konnte als braungelber, sehr instabiler Feststoff 

erhalten, aber nicht weiter gereinigt werden. 

1H-NMR (CDCl3):ppm]: 7.44 (s, 2H, CH-N); 1.70 (d, 18H, 3JPH= 1.7 Hz, -CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): [ppm]: 165.1 (breites s). 

Elementaranalyse: berechnet für C10H20AuBrClN2P (511.58):  C: 23.48, H: 3.94, N: 5.48 

                gemessen: C:25.25, H: 4.30, N: 5.81           

Synthese von [45]Cl2: 

 

Eine Lösung des Chloro-Diazaphospholens [3tBu] (100 mg, 430 µmol) in 2 ml DCM wurde bei 

Raumtemperatur mit (tht)AuCl (140 mg, 360 µmol) versetzt und zwei Stunden gerührt. 

Anschließend wurde das Lösungsmittel entfernt und der verbliebene Rückstand mehrmals mit 

Diethylether gewaschen. Das Produkt konnte als gelber, sehr instabiler Feststoff isoliert 

werden. 

1H-NMR (CDCl3): [ppm]: 7.39 (s, 2H, CH-N); 1.66 (d, 18H, 3JPH= 1.6 Hz, -CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): [ppm]: 180.8 (s) 

Elementaranalyse: berechnet für C10H20AuCl2N2P (467.12):  C: 25.71, H: 4.32, N: 6.00 

         gemessen: C: 25.29, H: 4.64, N: 5.97  
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Synthese von [45]Br2: 

 

Eine Lösung des Bromo-Diazaphospholens [15tBu] (120 mg, 430 µmol) in 4 ml DCM wurde bei 

Raumtemperatur mit (tht)AuCl (140 mg, 430 µmol) sowie Trimethylsilylbromid (174 mg, 1.1 

mmol, 150 µl) versetzt und zwei Stunden gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel 

unter vermindertem Druck entfernt und der verbliebene Rückstand mehrmals mit 

Diethylether gewaschen. Das Produkt konnte als braungelber Feststoff isoliert werden. 

1H-NMR (CDCl3): ppm]: 7.76 (s, 2H, CH-N); 1.76 (d, 18H, 3JPH= 2.0 Hz, -CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): ppm]: 191.4 (breites s) 

Elementaranalyse: berechnet für C10H20AuBr2N2P (556.03):  C: 21.60, H: 3.63, N: 5.04 

         gemessen: C: 26.83, H: 5.08, N: 5.66  
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Synthese von [46]: 

 

Eine Lösung des sekundären Diazaphospholens [9Dipp] (150 mg, 370 µmol) in 3 ml THF wurde 

bei 0 °C mit (tht)AuCl (120 mg, 370 µmol) versetzt und unter Erwärmen auf Raumtemperatur 

zwei Stunden gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der 

verbliebende gelbe Feststoff mehrmals mit jeweils 3 ml n-Hexan gewaschen. Das Produkt 

konnte als hellgelber Feststoff isoliert werden. 

Ausbeute: 88 % (200 mg, 320 µmol). 

1H-NMR (CDCl3): [ppm]: 8.70 (d, 1H, 1JPH= 396 Hz, PH); 7.31 (t, 2H, 3JHH= 7.8 Hz, para-H); 7.19 

(m, 4H, meta-H); 6.00 (d, 2H, 3JPH= 13.0 Hz, CH=CH); 3.36 (septett, 2H, 3JHH= 6.9 Hz, CH-CH3); 

3.07 (septett, 2H, 3JHH= 7.0 Hz, CH-CH3); 1.37 (d, 6H, 3JHH= 7.0 Hz, -CH3); 1.23 (d, 6H, 3JHH= 6.9 

Hz, -CH3); 1.19 (d, 6H, 3JHH= 7.0 Hz, -CH3); 1.14 (d, 6H, 3JHH= 6.9 Hz, -CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): [ppm]: 74.3 (s). 

31P-NMR (CDCl3): [ppm]: 74.3 (d, 1JPH = 396 Hz). 

13C-NMR (CDCl3): [ppm]: 149 (d, 2 C, ortho-C, 3JPC = 2.28 Hz); 148 (d, 2 C, ortho-C, 3JPC = 2.98 

Hz); 133 (d, 2 C, ipso-C, 2JPC = 6.05 Hz); 130 (d, 2 C, para-C, 5JPC = 2.09 Hz); 125 (d, 2 C, meta-C, 

4JPC = 1.06 Hz); 124 (d, 2 C, meta-C, 4JPC = 1.43 Hz); 121 (d, 2 C, C-N, 2JPC = 4.61Hz); 29.5 (s, 2 C, 

C-CH3); 29.5 (s, 2 C, C-CH3); 29.3 (s, 2 C, C-CH3); 25.5 (s, 2 C, -CH3); 24.9 (s, 2 C, -CH3); 24.0 (s, 2 

C, -CH3); 23.8 (s, 2 C, -CH3). 

(+)-ESI-MS: m/z: 663,19 (C26H37AuClN2P (M) + Na+). 

Elementaranalyse: berechnet für C26H37AuClN2P (640.99):  C: 48.72, H: 5.82, N: 4.37 

         gemessen: C: 46.79, H: 5.78, N: 4.11 (Carbid-Bildung). 
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Synthese von [51]: 

 

Eine Lösung des Komplexes [46] in 2 ml DCM wurde bei Raumtemperatur mit Tritylium-

Tetrafluoroborat versetzt und eine Stunde gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel 

unter vermindertem Druck entfernt und der erhaltene gelbe Feststoff zweimal mit jeweils 3 

ml n-Hexan gewaschen. Das Produkt kann nicht vollständig von entstehenden 

Nebenprodukten separiert werden. 

1H-NMR (CDCl3): [ppm]: 7.38 (t, 2H, 3JHH= 7.8 Hz, para-H); 7.05 (m, 4H, meta-H); 6.17(d, 2H, 

3JPH= 12.4 Hz, CH=CH); 3.24 (septett, 2H, 3JHH= 6.7 Hz, CH-CH3); 3.03 (septett, 2H, 3JHH= 6.9 Hz, 

CH-CH3); 1.38 (d, 6H, 3JHH= 6.9 Hz, -CH3); 1.21 (d, 12H, 3JHH= 6.9 Hz, -CH3); 1.10 (d, 6H, 3JHH= 6.9 

Hz, -CH3). 

31P{1H}-NMR (CDCl3): [ppm]: 108.2 (d, 1JPF = 1267 Hz). 

31P-NMR (CDCl3): [ppm]: 108.2 (d, 1JPF = 1267 Hz, 3JPH = 12.4 Hz). 

19F-NMR (CDCl3):[ppm]: - 6.5 (d, 1JPF = 1267 Hz). 

(+)-ESI-MS: m/z: 681.19 (C26H36AuClFN2P (M) + Na+). 
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Kristallographische Daten des trimeren Palladium-Komplexes [10tBu] 

Veröffentlicht in: J. Nickolaus, J. Bender, M. Nieger, D. Gudat; Eur. J. Inorg. Chem, 2014, 19, 

3030 - 3036. 

Empirical formula C38H76Cl3N6O2P3Pd3 

Formula weight 1167.51 

Temperature 110(2) K 

Wavelength 0.71073 A 

Crystal system, space group Orthorhombic, P 212121 

Uni cell dimensions a = 14.2069(7) A   alpha = 90 deg. 

 b = 16.4980(8) A    beta = 90 deg. 

 c = 21.4425(12) A   gamma = 90 deg. 

Volume 5025.8(4) A^3 

Z, Calculated density 4,  1.543 Mg/m^3 

Absorption coefficient 1.354 mm^-1 

F(000) 2384 

Crystal size 0.32 x 0.19 x 0.17 mm 

Theta range for data collection 3.01 to 27.48 deg. 

Limiting indices    -18<=h<=18, -21<=k<=21, -27<=l<=27 

Reflections collected / unique 46529 / 11511 [R(int) = 0.0527] 

Completeness to theta = 27.48 99.7 % 

Absorption correction    Numerical 

Max. and min. transmission 0.8819 and 0.6672 

Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 

Data / restraints / parameters 11511 / 31 / 496 

Goodness-of-fit on F^2 1.029 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0345, wR2 = 0.0669 

R indices (all data) R1 = 0.0531, wR2 = 0.0744 

Absolute structure parameter -0.05(2) 

Largest diff. peak and hole 0.672 and -0.518 e.A^-3 
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Kristallographische Daten des dimeren Palladium-Komplexes [11Dmp] 

Empirical formula C40H48Cl2N4P2Pd2 

Formula weight 930.46 

Temperature 100(2) K 

Wavelength 0.71073 A 

Crystal system, space group Monoclinic,  P 21/C 

Uni cell dimensions a = 18.1376(7) A   alpha = 90 deg. 

 b = 10.4296(4) A    beta = 91.912(2) deg. 

 c = 21.3306(8) A   gamma = 90 deg. 

Volume 4032.8(3) A^3 

Z, Calculated density 4,  1.532 Mg/m^3 

Absorption coefficient 1.137 mm^-1 

F(000) 1888 

Crystal size 0.15 x 0.09 x 0.04 mm 

Theta range for data collection 1.91 to 26.41 deg. 

Limiting indices    -22<=h<=20, -13<=k<=12, -22<=l<=26 

Reflections collected / unique 34186 / 8260 [R(int) = 0.0565] 

Completeness to theta = 26.41 99.8 % 

Absorption correction    Semi-empirical from equivalents 

Max. and min. transmission 0.7454 and 0.6879 

Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 

Data / restraints / parameters 8260 / 6 / 444 

Goodness-of-fit on F^2 1.007 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0391, wR2 = 0.0784 

R indices (all data) R1 = 0.0707, wR2 = 0.0882 

Largest diff. peak and hole 0.697 and -0.615 e.A^-3 
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Kristallographische Daten des dimeren Palladium-Komplexes [13Mes] 

Empirical formula C44H56Br2N4OP2Pd2 

Formula weight 1091.49 

Temperature 100(2) K 

Wavelength 0.71073 A 

Crystal system, space group Triclinic,  P -1 

Uni cell dimensions a = 11.0216(11) A   alpha = 96.538(5) deg. 

 b = 14.2187(12) A    beta = 98.432(5) deg. 

 c = 15.8092(14) A   gamma = 109.627(5) 

deg. 

Volume 2272.7(4) A^3 

Z, Calculated density 2,  1.595 Mg/m^3 

Absorption coefficient 2.657 mm^-1 

F(000) 1096 

Crystal size 0.11 x 0.11 x 0.04 mm 

Theta range for data collection 1.54 to 28.43 deg. 

Limiting indices    -14<=h<=14, -18<=k<=18, -20<=l<=21 

Reflections collected / unique 41116 / 11335 [R(int) = 0.1032] 

Completeness to theta = 28.43 99.1 % 

Absorption correction    Numerical 

Max. and min. transmission 0.8489 and 0.7133 

Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 

Data / restraints / parameters 11335 / 0 / 508 

Goodness-of-fit on F^2 0.946 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0494, wR2 = 0.0614 

R indices (all data) R1 = 0.1374, wR2 = 0.0785 

Largest diff. peak and hole 0.735 and -0.692 e.A^-3 
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Kristallographische Daten des dimeren Nickel-Komplexes [26] 

Empirical formula C40H48Cl2N4Ni2P2 

Formula weight 835.08 

Temperature 150(2) K 

Wavelength 0.71073 A 

Crystal system, space group Trigonal,  P3(2)21 

Uni cell dimensions a = 13.3965(13) A   alpha = 90 deg. 

 b = 13.3965(13) A    beta = 90 deg. 

 c = 21.4178(19) A   gamma = 120 deg. 

Volume 3328.8(7) A^3 

Z, Calculated density 3,  1.250 Mg/m^3 

Absorption coefficient 1.071 mm^-1 

F(000) 1308 

Crystal size 0.437 x 0.299 x 0.248 mm 

Theta range for data collection 1.755 to 24.975 deg. 

Limiting indices    -12<=h<=15, -15<=k<=15, -25<=l<=25 

Reflections collected / unique 18001 / 3831 [R(int) = 0.0631] 

Completeness to theta = 24.975 98.8 % 

Absorption correction    Numerical 

Max. and min. transmission 0.8108 and 0.5275 

Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 

Data / restraints / parameters 3831 / 0 / 301 

Goodness-of-fit on F^2 0.995 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0544, wR2 = 0.1310 

R indices (all data) R1 = 0.0951, wR2 = 0.1662  

Absolute structure parameter 0.39(6) 

Largest diff. peak and hole 0.508 and -0.781 e.A^-3 
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Kristallographische Daten des trimeren Platin-Komplexes [28tBu] 

Empirical formula C38H76Cl3N6O2P3Pt3 

Formula weight 1433.57 

Temperature 100(2) K 

Wavelength 0.71073 A 

Crystal system, space group Orthorhombic,  P2(1)2(1)2(1) 

Uni cell dimensions a = 14.1385(7) A   alpha = 90 deg. 

 b = 16.4928(8) A    beta = 90 deg. 

 c = 21.4412(10) A   gamma = 90 deg. 

Volume 4999.7(4) A^3 

Z, Calculated density 4,  1.905 Mg/m^3 

Absorption coefficient 8.667 mm^-1 

F(000) 2768 

Crystal size 0.208 x 0.148 x 0.064 mm 

Theta range for data collection 1.725 to 28.332 deg. 

Limiting indices    -18<=h<=18, -21<=k<=19, -21<=l<=28 

Reflections collected / unique 43932 / 12242 [R(int) = 0.0346] 

Completeness to theta = 25.242 99.9 % 

Absorption correction    Numerical 

Max. and min. transmission 0.5683 and 0.1755 

Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 

Data / restraints / parameters 12242 / 0 / 496 

Goodness-of-fit on F^2 1.038 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0297, wR2 = 0.0618 

R indices (all data) R1 = 0.0403, wR2 = 0.0647 

Absolute structure parameter -0.001(3) 

Largest diff. peak and hole 1.872 and -1.172 e.A^-3 
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Kristallographische Daten des Platin-Komplexes [29] 

Empirical formula C52H73ClN4O2P2Pt 

Formula weight 1046.62 

Temperature 100(2) K 

Wavelength 0.71073 A 

Crystal system, space group Orthorhombic,  P2(1)2(1)2(1) 

Uni cell dimensions a = 15.1399(15) A   alpha = 90 deg. 

 b = 16.345(2) A    beta = 90 deg. 

 c = 23.168(3) A   gamma = 90 deg. 

Volume 5733.2(12) A^3 

Z, Calculated density 4,  1.213 Mg/m^3 

Absorption coefficient 2.583 mm^-1 

F(000) 2152 

Crystal size 0.13 x 0.11 x 0.07 mm 

Theta range for data collection 1.52 to 26.41 deg. 

Limiting indices    -18<=h<=18, -20<=k<=20, -19<=l<=28 

Reflections collected / unique 41272 / 11704 [R(int) = 0.0985] 

Completeness to theta = 25.242 99.6 % 

Absorption correction     

Max. and min. transmission 0.8501 and 0.7301 

Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 

Data / restraints / parameters 11704 / 72 / 561 

Goodness-of-fit on F^2 0.922 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0515, wR2 = 0.0917 

R indices (all data) R1 = 0.0878, wR2 = 0.1009 

Absolute structure parameter -0.025(7) 

Largest diff. peak and hole 1.895 and -0.760 e.A^-3 
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Kristallographische Daten des trimeren Platin-Komplexes [34] 

Empirical formula C60H72Br3N6P3Pt3 

Formula weight 1795.14 

Temperature 150(2) K 

Wavelength 0.71073 A 

Crystal system, space group Monoclinic,  P2/c 

Uni cell dimensions a = 11.2931(10) A   alpha = 90 deg. 

 b = 12.9574(11) A    beta = 99.713(3) deg. 

 c = 23.1231(14) A   gamma = 90 deg. 

Volume 3335.1(5) A^3 

Z, Calculated density 2,  1.788 Mg/m^3 

Absorption coefficient 8.185 mm^-1 

F(000) 1716 

Crystal size 0.102 x 0.082 x 0.062 mm 

Theta range for data collection 1.572 to 26.444 deg. 

Limiting indices    -14<=h<=14, -15<=k<=16, -25<=l<=28 

Reflections collected / unique 26572 / 6843 [R(int) = 0.0803] 

Completeness to theta = 25.242 99.9 % 

Absorption correction    Numerical 

Max. and min. transmission 0.6914 and 0.4726 

Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 

Data / restraints / parameters 6843 / 18 / 349 

Goodness-of-fit on F^2 0.993 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0416, wR2 = 0.0784 

R indices (all data) R1 = 0.0771, wR2 = 0.0881  

Absolute structure parameter  

Largest diff. peak and hole 3.077 and -0.830 e.A^-3 
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Kristallographische Daten des monomeren Gold-Komplexes [45]ClBr 

Empirical formula C10H20AuBr1.15Cl0.85N2P 

Formula weight 518.24 

Temperature 100(2) K 

Wavelength 0.71073 A 

Crystal system, space group Monoclinic, P21/c 

Uni cell dimensions a = 14.7493(12) A   alpha = 90 deg. 

 b = 9.1686(7) A    beta = 112.701(3) deg. 

 c = 12.2303(10) A   gamma = 90 deg. 

Volume 1525.8(2) A^3 

Z, Calculated density 4,  2.256 Mg/m^3 

Absorption coefficient 12.886 mm^-1 

F(000) 971 

Crystal size 0.39 x 0.27 x 0.15 mm 

Theta range for data collection 1.50 to 30.60 deg. 

Limiting indices    -21<=h<=21, -13<=k<=13, -15<=l<=17 

Reflections collected / unique 31714 / 4663 [R(int) = 0.0336] 

Completeness to theta = 25.24° 99.7 % 

Absorption correction    Numerical 

Max. and min. transmission 0.2944 and 0.0738 

Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 

Data / restraints / parameters 4663 / 20 / 166 

Goodness-of-fit on F^2 1.043 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0155, wR2 = 0.0315 

R indices (all data) R1 = 0.0203, wR2 = 0.0326 

Absolute structure parameter  

Largest diff. peak and hole 0.766 and -0.717 e.A^-3 

 


