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Einleitung

1 Einleitung

Diaminophogheniumionen und NHeterocyclisché?hospheniumionen

Phospheniuronen der allgemeinen FormeilR wurden lange Zeit als reaktive Intermediate
angeseheR!, welche lediglich massenspektrometrisch detektiert werden konBtekrste
stabile Vertreter dieseBpeziekonntenin Form cyclischeDaminogospheniumionen durch
Flemind?! (E) sowie durch Maryanoffind Hutching! (EJ bereits in den 1970er Jahren
erhalten werden. DurchParry et all>6l konnten zudem ersteSalze mitacyclische
DiaminophospheniunKationen E3& E4 dargestellt werden.

'[\\j/le Me Rl/lez '[\\]/lez
(2 X P P
N N N Cl

Me Me Me,
E1 E2 E3 E4

Abbildungl Strukturformeln der ersten isoligen DiaminophospheniumioneRe]].

Die Darstellung voAminophospheniumioneerfolgtin den meisten Féllen Gber eine von drei
generellen SyntheserouteNeben der Lewissaurmduzierten, heterolytischen Spaltung von
PhosphorHalogenBindungen sind dies Metathesen mit  Trimethylsilyltriflat und
Subsitutionsreaktionen an Chlorophospheniumiorné&d. Die ersgenannteRoute ist hierbei
als dieam breitesteranwendbare anzusehéfi<13lund ermdglichte auch did®arstellungder
ersten 1,3,2Diazaphospholeniumionéi! (E5. Dartiber hinaukonnten jedoch aucteinige
Aminophospheniumionen UbespezielleProtokolle dargestellt werden. Beispiele hierfir sind
die cyclischen VerbindungenE6 und E7 welche (dber [2+2] bzw. [2+3]
Cycloadditionsreaktionen von Iminophospheniumionen mit AminophospharteEr Alkyd
Aziden erhalten werd€#P!, oder die aus der Protonierung von Iminophosphanen
entstehenda asymmetrischsubstituiertenDiaminophospheniumioan(16! E8

t
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Abbildung2 Strukturformel verschiedener Diaminophospheniumiofié#¢l (E5 R =Cy; 'Bu, Dipp E6 R =Pr, MesSi;
E7 R='Bu, EtC;E8 R = MeN, PN, Mes*NH)

Das PhospheniumioB5und die analogen halogenfreien Derivate kbnnen als isoelektronisch
zu Imidazolycarbenef’l betrachtet werden, die in der Literatur haufig auch als N
Heterocyclische Carbene (NHCs) bezeichnet wetéléAbbildung3). Obwohl dieser Begriff
prinzipiell alle cyclischen Diaminocarbene unabhéngig von der Ringgrél3e einschliel3t, wird er
im Folgenden ausschlieBlich zur Bezeichnung von Flnfringsystemen mit ungesattigter
(Imidazolylidene) oder gesattigtes-Einheit (Imidazolinylidene) verwendet.
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Zu NHCs isoelektronischk3,2Diazaphospholeniumionen werden dementsprechend als
NHPs bezeichnellHCs haben sich seit der ersten erfoignen Isolierung durch Arduen@d

in Bereichen wie der metallorganischen SyntH&alerheterogenen Kataly$®-2llsowie der
Organokatalys@é? als allgegenwartigReagenzien oddriganden etabliertWenngleich NHPs
weniger prominent als NHCs sind, bieten simen interessanten Ausgangspunkt fdie
Entwicklung von Ubergangsmet&lbmplexen mit neuartigen Reaktivitaten

N N
[ :P?) [ :C:
N N
R R

NHP NHC

Abbildung3 Generischestrukturformeln eires NHeterocyclischen Phospheniumions (NHP) sowie eirdstérocyclischen
Carbens (NHC)

Wie Diaminophospheniumionen im Allgemeinen kann auch NHPs eine vergleichsweise hohe
chemische Stabilitat gegentber dem Angriff von Nukleophilen zugeschrieben wereiehe

auf die Anhebung der LUMBEnergie und eine gleichzeitige Aufweitung der HOMIMO

Lucke zurickzufiihren ist. Die Ursache dieser Phdnomene kann als Folge der Wechselwirkung
zwischen Nund Rzentrierten Atomorbitalen verstanden werden, die iRbbildung4 am

Beispiel des einfachsten Diamnphospheniumions [P(NJ$]* schematisch illustriert ist.
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Abbildungd Schematische Darstellung der Erzeugung der Grenzorbitale eines Diaminophospheni[iNihg]* aus den
relevanten Fragmentorbitalen von BHind zwei Aminosubstituenten.

Die Stabilisierung kann hierbei auf eine Wechselwirkung von HOMO und LUMO eihes PH
Fragments (durch das freie Elektronenpaar und das lees®riptal am divalenten
Phosphoratom reprasentierte Fragmentorbitale mit @and b-Symmetrie) mit den beiden
freien Elektronenpaaren der benachbarten Stickstoffatome (Linearkombinationerpmiica
b1-Symmetrie) zuriickgefiihrt werd&Al. Durch die Wechselwirkung dest*-LUMO mitder
bi-symmetrischen Linearkombination der p¢RYybitale wird dieses energetisch stark
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angehoben, was zu einer abgeschwéachten Reaktivitdt gegenibé&ledphilen fuhrt.
Zusatzlich wird durch den negativen induktiven Effekt der Stickstoffatome das HOMO des
Phospheniumfragments stabilisiert, was sich in einer verringerten Reaktivitdt gegenuber
Elektrophilen auBBeR42¢l. Die in dieser Arbeit eingesetzten ungesattigten
DiazaphospholeniumionefAbbildung3) werden durch weitere Effekte zusatzlich stabilisiert.
Durch die rigide Konformation des Funfrings und den kleinédNNBindungswinkel werden

die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome der Aminosubstituenten geometrisch in einer
fur n(N)¢ p(P)¢ Konjugationgiinstigen Position fixierDes Weitererkann die NP-N-Einhetit

in Wechselwirkung mit der -CDoppelbindung des Ringsystems treten, was zu einer
GSATt6SAASY | NRYIl (A& EBKtbzgnIoh®Sa {eadSya YAl c
Analoge OrbitaWechselwirkungen wie in NHPs kdnnen auch fir NHCsfaddie zu beiden
Systemen isoelektronischen -MNeterocyclischen SilyleR8 formuliert werden. Damit
verdanken alle drei Systeme ihre vergleichsweise hohe Stabilitat prinzipiell denselben
elektronischen Effekten. Allerdings induziert im Fall von NHPs die positive Ladung eine
Absenkung aller M&nergien, was gleichbedeutend miher Starkung des elektrophilen und

einer Schwéachung des nukleophilen Charakters ist. Im Unterschied zu NHCs, die generell
starke' -Donoendzy R & O K-fikzetked sird, zeigen NHPs starkeé\kzeptor und nur
schwache °-Donorigenschafte?. Das daraus gegentuber NHCs komplementéare
Reaktionsverhalten spiegelt sich besonders in der Fahigkeit von NHPs zur Stabilisierung von
UbergangsmetaKomplexen in niedrigen Oxidationsstufen widdie im nachsten Abschnitt
naher beleuchtet werden.

Ubergangsmetdkomplexe mit Daminophosgheniumionen

Neben der zuvor beschriebenen, intrinsischen Stabilitdt von NHPs bietet die Koordination
dieser Liganden an ein Metall eine weitere Madoglichkeit der Stabilisié¥ing
Ubergangsmetalkomplexe von MNHeterocyclischen Phospheniumionen koénngmimar
anhand ihrer Koordinationsgeometrie am NHPhosphoratom in pyramidalepy) sowie
planare ) Verbindungstypen unterteilt werden. Individuelle Komplexe und Verbindungen
lassen sich prinzipiell klar einem dieser beiden Typen zuordnen. Hierbei lassen sich jedoch
Grenzfalledurch Modelle zur Betrachtung der Met&thosphofBindung konstruieren. Diese
unterscheiden sich darin, wie die Elektronen im Molekdilorbital partitioniert werdgas

durch Uberlappung des-ptomorbitals des Phosphors mit einem komplementéaren d
Atomorbital des Metalls gebildet wir@ie inAbbildung5alspNHP undpyNHP bezeichneten
Darstellung@ beschreiben beide den Fall, in dem die Elektronen im Molekulorbital dem
Metall zugeordnet werden. Der Komplex kann formal in ein NHifd ein [ML]- - Fragment

mit formaler Oxidationsstufe n am Metall zerlegt werd&ei planaren Komplexen resultiert
dann eine mit der doppelten dativen Bindung in einem Fiscli@arbenKomplex
vergleichbaré&2l formale Doppelbindung (StruktyNHP), die sich insbesondere durch einen
kurzen PhospheMetall Bindungsabstand auszeichn&tlir pyramidale Komplexe ergibt sich

die alspyNHP dargestellte Situation einer dativen Einfachbind@gwelche siclzunéachst

bei Komplexen mit elektronenreichen Metalleeobachten lief31. Diese Beschreibung lasst

den Phospheniusf A 3 YRSy fa NBAYySE 9f-8¢ (iBP SKHEOKSNA G



Einleitung

N §
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Abbildung5 Darstellung der verschiedenen Bindungsmodi in NH#@rgangsmetallkomplexen.

In einem zweiten Grenzfall lassen sich die betrachteten Elektronen dem Liganden zuordnen,
der Komplex kann also in ein negativ geladenes IRH&sphideFragment sowie ein
Metallfragment [ML] mit formaler Oxidationsstufe n+2 zerlegt werden. Fur pyramidale
Komplexe resultiert dann die afsyNHPin Abbildung5 bezeichnete Darstellung mit einer
dativen PhospheMetall-EinfachbindungDiese GrenzfaBeschreibung wurde erstmals fir
PtKomplexe mit mehrzéhnigen NHEncer Liganden vorgeschlag®h wobei der NHP
Ligand hier als Phosphido LJS T A S a¢ &olligand®4 aharakterisiert werden kanrBeider
Bildung der Komplexe aus einem Halogenphosphan und einem Metatiidplex wird das
elektrophile  NHFFragment formal durch das Metallzentrum reduzjesmahrend das
Metallzentrum oxidiert wird>38. Fir planare Komplexergibt sich wiederungine Situation

mit doppelter dativer PhospheMetall-Doppelbindung welche alspNHP in Abbildung5
beschrieben ist Ein dritter Grenzfall kann beschrieben werden, falls die Elektronen im
betrachteten Molekulorbital zwischen beiden Bindungspartnern aufgeteilt werden. Folglich
wird der Komplex aus einem NHRadikal sowie einem Metalloradikal [MiLmit formaler
Oxidationsstufe n+1 aufgebaut. In dieser Beschreibung kann die MRtaiphor
WNO] 0AYRdzy 3 -Biriddng beSchyighers derdén, wahrend die Liganetall-
Hinbindung noch immer als dative Wechselwirkung aufgefasst werden¥&hRrinzipiell ist
zudem ein vierter Grenzfall diskutabel, in dem sowohl der Ligand als auch das Metallfragment
als Triplett{ LIST ASa Fy3SaSKSy 46SNRSY (11 yySyod 5AiS
Doppelbindung analog zu SchreClarbenKomplexen betrachtewerdenl3’l. Im Gegensatz zu

den beiden klar unterscheidbaren Verbindungstypenund py kénnen die vier zuvor
genannten Bindungsmodelle durchaus als Grenzfélle bezeichnet werden, da hier prinzipiell ein
flieRender Ubergang zwischen Phospheniu@hosphanylund PhosphideKomplexen mit
formaler Ladung zwischen +1 uridauf dem NHHFragment destellbar ist. Eine Entscheidung
dartiber, welches der vorgeschlagenen Modelle in einem konkreten Fall die zutreffendste
Beschreibung liefert bzw. der realen Elektronenverteilung am nachsten kommt, kann nur im
Einzelfall geschehen und erfordert entweder eindetaillierte quantenchemische
Modellierung oder eine Ableitung aus experimentellen Daten. Es kénnen jedoch mitunter
einige Trends abgeleitet werden. Eine steigende Gesamtladung des Komplexes fordert in der
Regel Modelle mit positiv geladenem NHHRagment was diese Modelle mit hoher
Wahrscheinlichkeit als id zutreffenden fir kationische NHKomplexe erscheinen lasst.
Hierbei fordern ML ¢ Metallfragmente mit elektronenreichen, vorzugsweise anionischen
Liganden L und stabiler -MalenzelektronerKonfigurdion (z.B. [CpFe(Cg) eine
Beschreibung mit pyramidaler Geometri¢eutralkomplexeniederum lassen sich naher mit
dem zuvor genannten zweiten oder dritten Grenzfall beschreiben.

2
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Inden bis heute strukturell charakterisierten NHPergangsmetaKomplexersind dieNHR
Liganden in den meisten Falleturch planare Koordination am Phosphoratom und kurze
Metall-PhosphofrAbstéande charakterisie?f<44l, wobei sich darunter einige wenige Beispiele
fur eine Koordination eines NKPan ein Metall(®)Halogenidké 42451 sowie fir eie
verbriickende Koordination zwischen zwei Mefadintreris8.4<49lfinden lassenAbbildungb).

N\
; ND
Me @PF@ Mes DIppNspl\ PP
N\ 6 N\@__@ /Br / \\
[ P=NiCO; [ P=Pd(PPh3), Cl—Pt Pt—ClI
N N \\P/
Me Mes '\NDlpp
DippN\’A
E9 E10 E11

Abbildung6 Verschiedene NHPbergangsmetakomplexe mitplanerer PKoordination und kurzen MetafPhosphot
Abstanden(E944, E10142], E1145)),

Dievon Paine et dk% sowiein jliingerer Zeivon Thomas et a#lisolierten Verbindunge 12
und E13gelten als Beispiel&ir Ubergangsmetallkomplexe mityramidale Koordinationder
Phospheniumeinheit und vergleichsweise langen Phosphetall-Abstanden(Abbildung?).

© o
Q PFq

. L N, [PPh
RN—P—Fe(CO), [ P-Rd—PMe,
SNR N PPh,

E12 E13

Abbildung7 NHRUbergangsmetallkomplexe mjtyramidaler PKoordination und vergleichweise langen MetBhosphot
Abstanden(E133%)).

An den bisher genannten Beispielen wird ersichtlich, dass die Bildung von
Ubergangsmetallkomplexen mit Phospheniubzw. Diaminophospheniumionen bevorzugt

mit Metallen der 6. ¢ 10. Gruppe beobachtet wird.Spezielle Beispiele fir
Phospheniumkomplexe mit Gruppe 11 Metallen stellen die NitfalogenidGoldKomplexe

E14°1 dar. FUr Metalle der Gruppen 8 5 sind zwar durchaus Komplexe mit Liganden der
allgemeinen Form 4R bekannt, was anhand der Beispidi&5 ¢ E17°%54 veranschaulicht
werden kann. Allerdings handelt es sich bei den Resten R am Phosphoratom in diesen
Komplexen in der Regel umein organische Reste und die Komplexe sind besser als
Phosphidokomplexe zu beschreild&h
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Abbildung8 UbergangsmetalKomplexe der Gruppen 4, 5 und 11 mit DiaminophospheniumIiganEIMS(l], X =Cl, Br
sowie verschiednen PhosphidoligandelEQ.E{53], E1654] E17[52]).

Die Synthese kationisch@hospheniurrKomplexe erfolgt in der Regel tber die elektrophile
Abspaltung eineanionischenSubstituenterausneutralenVorlauferkomplexerfAbbildung9
oben). Als Elektrophile werden hierbei sowohl Lewissauren wigs&l@der BEPS! als auch
Branstedsaure®”] eingesetztEine alternative Syntheseroute stellt die Substitution eines
y S dzii NI € 8 YJa o-giganienNJin  einem Vorlauferkomplex durch ein freies
Phospheniumion dé#-581(Abbildung9 unten).
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Abbildung9 Darstellung beispielhafte8ynthesemethoden fiir kationische N#iBergangsmetallkomplexdE{956], E2158)),

Fur die Synthese neutraler Phospheniumkomplaabensich neben der baseninduzierten
HXEliminierungaus HalogenphosphaiMetallhydrid Komplexe#°! und der Reduktion von
HalogenphosphaiMetallhalogenidKomplexeff® insbesondere Salzmetathesseetabliert.
Hierbei wird ein AlkalimetalCarbonylmetallat mit einem Halogenphosphan unter
Eliminierung eines AlkalimetatHalogenidSalzes zum gewilnschten Phospheniumkomplex
umgesetzB1.61(Abbildungl0). Uber eine Metathesereaktion ausgehend von einem Halegen
substituierten NHP konnte auch der bis heute einzig bekannte anionische
Phospheniumkompld$! dargestellt werden.Als elegante Alternativezur Salzmetathese
wurde in einigen Fallenauf die direkte Umsetzung eines Diphosphéfisoder eines
sekundaren Phosphali§ mit einem zweikernigen MetallcarbonguriickgegrifferfAbbildung
10).
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Der \orteil dieses Syntheseprotokolls besteht in der meist sehr simplen Aufarbeitung der
Reaktionsprodukte, daei der Umsetzunigdiglichleicht abzutrennend@&lebenprodukte wie

H> und CO entstehen. Allerdings sind diese Anséatze auf Metalle mit verfigbaren zweikernigen
CarbonyVorstufen beschrankt.

Me
N, Cp
Na[Mo(CO)5;Cp] [ P-F T’ P Mo(CO),
-NaF ,’Q‘,,e
E22 E23
Dipp Dipp ﬁipp
Mn,(CO); [ P—F j —co 2[ P=Mn(CO),
D|pp Dlpp Dipp
E24 E25
Dipp Ripp
Mn,(CO)10 [ P-H — o 2[ P=Mn(CO),
- N
Dipp -Ha Dipp
E26 E25

Abbildungl0 Synthesemethoderzur Darstellungeutraler NHRUbergangsmetallkomplexdEZ331], EX[63.64),

Die Reaktivitat von neutralen und kationischen Phospheniumkomplexen ist insbesondere
durch den elektrophilen Charakter des Phosphoratoms gefréigjSokénnenbei Umsetzung

der neutralen NHRKomplexeE® und EB/EBY mit Nukleophilenwie H oder Me die
anionischerPhosphankomplexEZ2/165.66]hzw.E2D/ EDW7.68] erhalten werder{Abbildungll).

Bei den Reaktionen des kationischen MolybddiAP KomplexelS3056] mit Me- oder OEtzu

E31 geht ein nukleophiler Angriff am Phosphoratom mit Isomerisierung von einer mer
einer faeKonformation der Ceiganden einher Abbildung 11). Die Ursache der
Isomerisierung kann auf die erhdhteDonorfahigkeit und schwachere-Aciditat des neu
gebildeten Phosphanliganden zuriickgefuhrt weri@nDariiber hinaus existieren mehrere

Beispiele far intramolekulare nukleophile Additionen an koordinierte
Phospheniumionel?.69.70]
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Dipp Dipp ©
N\ +NU- N /Nu _‘
[ P=Mn(CO), — || P—Mn(CO),
N N
Dipp Dipp
E25 E27
Dipp Dipp ©
N, +Nu- N, Nu _I
[ P=M(CO),(NO) ———— || P~=M(CO),(NO)
N N
Dipp Dipp
E28/E28' E29/E29'
© cCO
g\l n\CO]\E +Nu” Q\l//,,'v{ wCO
CO MGNJ O\l /P\NU
MeN” v
|\\\'NMe
E30 E31

Abbildungl 1 Reaktivitaten verschiedener NHFbergangsmetall Komplexe gegeniiber NukleophiE®/EZ7: Nu = Me, H;
E28/E29: M = Fe, Nu = Me, H, OMe, x =EZBWE29WM = Cr, Nu = Me, ,bx = 3 B30/ EB31: Nu = Me, OEt).

Ein abweichendes Verhalten wurde in Untersuchungen zur Reaktivitéts eanionischen
EisenkomplexeB32undeineskationischerPlatinkomplexe &34 beobachtetim Falle vorE32
verlief dieUmsetzung mit Methyliodidinter elektrophilerAlkylierungam Phosphoratoré?],

was auf einen nukleophilen Charakter des NHganden schlieRen lasgAbbildung 12).
Reaktionen vonE3l mit Phenol bzw. Thiophenol liefern abhangig von der Wahl des
Reaktanden isomere Anlagerungsprodulg®&/E35W1 (Abbildungl2). Die unterschiedliche
Regioselektivitdt wurde als Folge unterschiedlicher Jwegich S&ure/Bas®raferenzen
erklart, ware aber auch damit vereinbar, dass die Mittheit einmal elektrophile und einmal
nukleophile Eigenschaften aufweist und damit ambiphile@harakter zeigt. Das
unterschiedliche Reaktionsverhalten der NHiRheiten in den KomplexelE32 und ES
kontrastiert damit, dass dem Liganden in beiden Fallen vorwiegend Phosphé&tiamakter
zugeschrieben wurd€-65.66] |n ihrer Gesamtheit lassen die Befunde zur Reaktivitat der-NHP
KomplexeE®, E32 und E31 den Schluss zu, dass eine einfache Korrelation zwischen der Philie
der NHPEinheit und dem Reaktionsverhalten eines Nkthfnplexes nicht immer herzustellen

ist und dass ambiphiles Verhalten mit flieRenden Ubergangen zwischen den extremen
Auspragungen derdktivitaten zu erwarten sind.
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Dipp © Dipp
N, N, Me
| P=Fe(co), [ P=Fe(co),
N N
Dipp Dipp
E32 E33
</ 2 P </ 2 P </ 2 P
PPh PPh PPh
NOPh 2 +PhOH 2 +PhSH N H 2
P-Pt—PPh; <~ P Pt—PPhy; —— > [ P Pt—SPh
N H N -PPhj
PPh, PPh, PPh2
E35 E34 E35'

Abbildungl 2 Reaktionervon NHRUbergangsmetall Komplexemit Hinweisen aufukleophilenoder ambiphilen Chakter
der NHPEnheiten (E32/E33062; E34/E35/E35W1)).

Neben dephosphorzentrierten Reaktivitat konnia jingster Vergangenhdiir einige NHP
Komplexezuséatzlicreine neuartigeReaktivitat am NHeterocyclischen Ring dBfiosphenium
Liganden etabliert werden. Hierbeiwurde bei der Verwendung sterisch anspruchsvoller Basen
wie LDA eine GCBeprotonierung des Heterozyklus beobachf®$’! (Abbildungld).

Dipp
N, +LDA
[ P=Mn(CO), .
N JPrH
Dipp
E25
Dipp
N, +LDA
[ P=M(CO),(NO) .
N -'PrH
Dipp
E28/E28"'

—N,
[ P=Mn(CO),
N

© ®

Dipp Li

Dipp

E25°

Dipp

_IeLi@

N,
[ P=M(CO),(NO)
N

Dipp

E28°/E28"

Abbildungl3 C4Deprotonierung an NHEisen &Mangan KomplexefE28/E28 M = Fe, x = 2;
OHYy WKM# Qrli 3)6667]

Die hierbei entstehendeAnionenEXx sowieEB/EBWkonnen als isoelektronische Analoga
abnomalerN-Heterocyclische€arbene aufgefasst werdéfi 73 Durch die weitere Umsetzung
mit geeigneten Elektrophilerwie etwa Trimethylsilylchloridist es weiterhin moglichdiese

Intermediate in neutrale, isolierbare

Verbindungen

zu (Uberfihreba freie

Diazaphospholeniumionen audegentber sterisch hoch anspruchsvollen Reagenzien mit
basischen/nukleophilen Eigenschaften stets bevorzugt dideRtrophile reagierenliegt die
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Grundvoraussetzung zur @k protonierung wie auch bei NHCs darin, dass das elektrophile
Phosphoratom in NHPs bzw. respektive dieRo2ition bei Imidazoliumsalzen durch geeignete
Substitution abgeschirmt wife 73]

Ein weiteresneues Einsatzgebidtir Phospheniumkomplexksst sich aus deikonzept der

Metall-Ligand KooperatioableitenL Y + SNHf S/sOKS Y @zN& a$ NBEBREAZYS G €
bei derdemLigandn meist nur die RolléS A y S & a . Szakorhn®,sindbsiHiesem in

der homogenen Organometallkatalyse renAnsatz sowohl das Metallzentrum als auch der

Ligand an der Bindungsaktivierung eines Substrates bet@ifigt Erste Anwendungen der
Metall-Ligand Kooperation konnten von Noyori et ah ihren Arbeiten zurTransfer

Hydrierung mit Aminbzw. AmidRuthenium Kmplexern’é.77, von Milstein et al’8 durch den

Bnsatz Pyridin-basierter Pincetigandenund durch Paine et al’® durch die reversible

Anlagerung von HCI an eine Phosphdolfram-Doppelbindung verwirklicht werden.

Insbesondere diezon den Gruppen um Noyori und Milstein untersuchi&tivierung von
molekularem Wasserstoffliefert angesichts derpotenziellen Anwendungsgebiete in
Bereichen der Energiespeicherung, (De)Hydrierung und anddwemischer Prozes&é 8l
neue Impulsdur die andauernde Suche nach neuetalytischen LésungeAbgesehen von
ersten Entwicklungen metallfreier Ansatze unter Verwendung frustrierter L-B\aards2.83
werden als Katalysator fir katalytische Hydrierungen in homogener Phase Uberwiegend
Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere von Edelmetallen wie Rhodium, eindésétzt
Wahrend passive-Ponorliganden in Hydrierkatalysatoren allgegenwartig sind, gibt es fur die
kooperative Aktivierung von Hiber eine PhospheMetall-Bindung bislang nur wenige
Beispiele stochiometrischer Reaktionen mit Komplexen von- 4dzw. 5d
Ubergangsmetallep?.8%92, Als erstes Beispiel fur eine analoge Reaktion mit einem 3d
Ubergangsmetall Komplex beschriebBmomas et aldie 1,2Addition von H an die Metal
Phosphorbindung deGobaltKomplexsE3 (Abbildungl4)(6l,

- -

\ / +H2 \I /
P-Co—PMe; —————2— P-Co—PMe,
N/ \ RT N/ /\
PPh, H PPh,
E36 E36-H,

Abbildungl4 Hz-Aktivierung durch Addition an dihospho#Metall Bindung eines GNHRKomplexe £36[60].

Hierbei handelt es sich jedoch um keine reversible Reaktiond&tiKomplexE3®-Hz konnte
weder eine Ubertragung vonztauf andere Substrate noch ein Isotopenaustausch oder eine
Wiederabgabe von molekularem Wasserstoff beobachtet werden.f&imal reversibler
Prozess konntedemgegenuberfir den MangarPhogphankomplexES-H, beobachtet
werden, welcher durchsukzessive Ubertragung eines Hydrids und eines Protons€E&uf
erhalten wird und durch eine photolytisch oder thermisch indizierte Dehydrierung unter
Abspaltung eines HMolekils wieder zuriickgebildet werden ka(bbildungl5).
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Obwohl die Bildung voB%-H, ausEX formal als Hydrierung einéetall-Phosphor Bindung
aufgefasst werden kann, war die Bildung des Produktes deih direke Umsetzung/on
EZ mit molekularem Wasserstoffisherjedoch nichinachweisbdf®l.

Eine erste, nachweislich reversible, direkte Hydrierung einer Bindungischen einem
Phosphoratom und einem 3dbergangsmetallatomkonnte letztendlich kiirzlich anhand
eines ChronBisphosphenium KomplesE3¥ demonstriert werdef3! (Abbildungl5).

Dipp Dipp

N, +HYH" N H H

[ P=Mn(CO), ; [ ,P—Mn(CO),
N -Hy; i) N
Dipp Dipp
E25 E25-H,

Dlpp D|pp D|pp Dlpp D|pp D|pp

AHai) i) |||)
| P Cr— j [ P---Cr--- j | /P Cr—P j
N’ -H2 iiii) (;o)3 N
Dlpp Dlpp Dlpp Dlpp Dlpp Dlpp

E37 E37-H, E37-H,

Abbildungl5 Darstellung der schrittweisen, formalen Addition vopath einen MANHRKomplexEZX (oben) sowie der
reversiblen Addition von #Han einen GBis(NHRKomplexE37 (unten)65.93] Reaktionsbedingungen:ji)oder hw;
ii) 8 bar Hy, hA ifi) 8 bar H, 40°C; iiii) Vakuum, 40°C, mehrere Tage.

Dieser kann unter 8 bar >HDruck und unter UMBestrahlung zum esprechenden k&
Additionsprodukt EF-H,W umgesetzt werden,welches | f & -4 ¥ A OB & 3K S NI
KompleX¥4aufgefasst werden karund beiweiterethermischer Behandlung zum Phosphan
MetallhydridKomplexE3/-Hz isomerisiert?sl. Weiterhin konnteE3/-H: als aktiver Katalysator

fur die Hydrierung von Styrol genutzt werd&h

Erst kirzlichkonnte durch Lacy et &! auRerdem eine HAktivierung anhand eines
zweikernigen PhosphidMangankomplexeE3Bdemonstriert werdenHierbei konnte bereits

bei atmospharischem #Druckunter thermischen Bedingungeshe Bildung des hydrierten
ProduktesE® beobachtet werden, wobei der Reaktion ein teilweiser reversibler Charakter
zugeschrieben werden konntéls notige Voraussetzung fir eine erfolgreiche Hydrierung
wurde eine freie Koordinationsstelle am Manganatom postuliert, welche durch eine CO
Abstraktion in einem ersten Reaktisschritt geschaffen wird. DiextAktivierung entlang der
ManganrPhosphotBindungkann anschlieRend bei weitaus milderen Bedingungen induziert
werden. Die experimentellen Befunde zu dieser Hypothese konnten anhand einer
stufenweisen Reaktion erhalten werden, in der zunachst durch photolytischaliz@aktion

das IntermediatE40 generiert wurde, welches anschlieRend mit thter thermischen
Bedingungen z&® umgesetzt werden konntéAbbildungl6).
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CO Phy, CO CO Phy, CO
OCs, | wPu, | wCO H,-co;iy OCu, | wPu, | CO
‘Mn’. “Mn’. — ‘Mn'. “Mn’

CcoO CoO CoO CcoO
E38 E39
oC 8 CO
2 oS

) oc—/ii'/ln--.....p.......Mf;\_Co Ho; i
P
o N N\

E40

Abbildungl16 Darstellung der HAktivierung anE3 unter Bildung vorE38 sowie der schrittweisen Reaktion tber das
Intermediat E4095], Reaktionsbedingungen: i) Toluol, 125°C, 33 hAikh 5/ ax Tc/ AAAO .Syl 2f3I Tnc

Ungeachtet demeuesten Arbeitervon Lacy et df®l, welche parallel zu dieser Arbeit und
unabhéngig davon publiziert wurdezeigen die genannten Beispiele ein groBesential zur
Anwendungvon NHPLigandenin der kooperativen Katalyse oder der Aktivierung kleiner
Molekulle wie H. Viele dieser Erkenntnisse konnten erst in jingster Vergangeahuaittelt
werden und lassen die weitere Untersuchung dieser Liganden und deren Komplexe auch fur
die Zukunft als erstrebensweetrscheinen.
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2 Zlelsetzung

Wie im einleitenden Kapitel dargelegt, wurde das Potential von -NHErgangsmetall
Komplexen insbesondere an Vertretern mietallatomen der Gruppen 6 bis 10
demonstrierf24.6x64.67.9] Durch die Syntheseon entsprechenderVanadiumVerbindungen
solen im ersten Teil dieser Arbeierste NHPKomplexe eines Metalls der Gruppe 5
synthetisiert werden

[N‘P X + NalV(CO)le [ P—V(CO)g
‘ -CO T

R = Bu, Mes, Dipp
X =Br, Cl, OTf

Abbildungl7 Angestrebte Darstellung neuartigiHRVanadiumcarbonyl Komplexe.

Die Existenz stabiler NHMn(CO)-Komplexe lasstrwarten, dass auch die isoelektronischen
Varedium-Komplexe zuganglich sind und Uber eine Metathese zwischen bekannten
elektrophilen NHFDerivaten wie beispielsweise Halogenideder Triflaten und Na[V(CQ)
darstellbar sein solitenCharakterisierungen durchontgendiffraktometrische, NMR IR,
UV/VISspektroskopische sowie elektrochemische und quantenchemistbthodensollen

mit dem Ziel unternommen werden, die dargestellten Komplexe eindeutig zu identfizie
und ihre Eigenschaften mit denen analoger Mangard CobakKomplexe zu vergleichelm
Hinblick auf die bekannte Reaktivitait von NNMRngan Komplexé&ff! soll besonderes
Augenmerk darauf gelegt werden, ob auch die analogen Vana#iomplexe katalytische
Aktivitat in der Dehydrogenierung von Amminboran zeigen.

Im zweiten Teil dieser Arbeit soll versucht werden, die bereits bekanni@epdotonierungs
Reaktivitatt® von NHPMangancarbonygn zur Darstellung weiterer funktionalisierter
Komplexe zu nutzefAbbildung18). Hierbei sollenneben einer C4&unktionalisierung mit
Heterocumulenen wie COund C$ vorrangig stannylierte Verbindungen dargestellt und
anschlieend auf ihre Fahigkeit zur -GBindungsknupfung in  Stilleartigen
Kreuzkupplungsreaktionen getestetrden.

R
N +
\ 1.) +B, -HB
[ P=mnco), -2 t P=Mn(CO),
N 2)+EX, X
R
R = Dipp, Mes

E = SnMej3, SnPh;

Abbildungl8 Beispiel der Synthese stannylierter NNBngancarbonyle durciC4FunktionalisierundB = Base,
E= Elektrophil)
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Die erst in jiingster Vergangenheit entdeckte Fahigkeih NHPUbergangsmetallcarbonyl
Komplexenzur kooperativenAktivierunggegeniber kleine Molekilen wie molekularem
Wasserstoff bietet einen vielversprechenden Ausgangspunkt fir Folgeuntersuchungen.
Inspiriert von der MdglichkeitBiss-NHRKomplexe des Chroms zur Katalyse von Hydrierungen
einzusetzef¥3], soll im dritten Teil dieser Arbeitintersucht werden, ob eine &hnliche
Reaktivitdt auch mit mondNHRKomplexen erzielt werden kan#\ngesichts des Befundes,
dass durch Anlagerung von *H- an NHPMangancarbonyle eraggte Phosphan
Metalhydride ein Molekil babspalten kdnneld, erscheint es naheliegend, dass unter
bestimmten Bedingungen auch die umgekehrte Reaktion ablaufen kann. Ausgehend von
dieser Hypothese sollen Reaktionen von NW&hgancarbonylen mit Hunter erhéhtem
Druck untersucht werdenBei einer erfolgreichen Anlagerung vor: BbIl die Reaktion
zusatzlich auf ihre Reversibilitat, den zugrundeliegenden Reaktionsmechanismus sowie auf
eine potenzielleUbertragung von FHauf gangige olefinische Substrate untersucht werden.

R R H-H
N, <1 atmH, N, /i
[ P=Mn(CO); =————=== || P=Mn(CO),
N - Hy N
R R
R = Dipp, Mes

Abbildungl9 PostulierteUmsetzung von NHRlangancarbonyl Komplexen mitidnter erhéhtem Druck.

Bei erfolgreicher Reaktion mitioll zudem eine Ubertragung dieser Reaktivitat auf die zuvor
dargesteliten NHR/anadiumcarbonyglsowie auf bereits bekanet analoge Cobalt Komplexe
untersucht werden.
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3 NHRCarbonylkomplexe des Vanadiums

3.1 Synthesaron Na[V(CQ)

In den meisten Fallen erfolgt die Darstellung neutraler NHRrgangsmetall
Carbonylkomplexe Uberdie Umsetzung eines DiamiAdalogenphosphans mit einem
Carbonylmetalld$3.64.65.67] Viele der bendtigten Carbonylmetallate konnenedérum in
einfacher Weiselurch Reduktion des entsprechenden neutralen Metallcarbonyls mit einem
Alkalimetall wie Natrium erhalten werd&dl. Auf diese Weise konnte bereits Mitte des
vergangenen Jahrhunderts durch Hieber et%8l.aus Mn(CO)o das NatriumSalz des
Pentacarbonylmanganats Na[Mn(G[3rzeugt werden, welches fir die Synthese der NHP
Carbonylkomplex¢11] und [22] als Ausgangsverbindung diéa#9. Anders als im Fall von
Mangan und weiteren Metallen der 7. Und 9. Gruppe bildet Vanadium keinen
isoelektronischen dimeren Carbonylkomplex der Zusammenset¥gf@O).. Stattdessen
liegt ein einkerniger Komplex der Zusammensetzung \WW@®)der das einzige isolierbare,
homoleptische 17ElektronenMetallcarbonyl darstelit und interessante chemische
Eigenschaften besitzt, welche mit klassischen Pseudohalogenen verglichen werden
konnerit00.101] Aufgrund seiner hohen Empfindlichkeit gegentber Oxidationnistitrales
Vanadiumhexacarbonyl V(G@)lerdings nichtkkommerziell erhdltlich SeineDarstellungim
Laborerfolgtin der Rgel GibelOxdiation eines [V (Cg))-Salzes durch wasserfreie Salzsé&de
oder 100% Phosphorsad#el. Das Anion [V(CE))ist wiederum auf klassischem Wege Uber
eine reduktive HochdruciCarbonylierung von VLerhaltlich104, Eine fir LabormaRstabe
besser geeignete Methode mit guten Ausbeuten bietet eine von Calderazzo et al. entwickelte
Route Gber eine durch Cyclooctatetraen (COT) vermittelteduktive Carbonylierung von
VCi105], Auf Grund der hohen Kostemd beschrankten Mdglichkeit der Riickgewinnwog
COTwurden in jungerer Vergangenheit weitere Synthesevorschriften entwickelt. Diese
beinhalten eine durch Alkalimetalaphthalenid hervorgerufene Reduktion einer MTHF}-
Vorstufe, welche anschlie3end unter atmosphédrsa Druck mit CO umgesetzt wildas so
entstehende AlkalimetalCarbonylmetallat kann dann in einem weiteren Schritt Uber
Umsetzung mitsPQiin neutrales V(C@Jiberfihrt werden Abbildung20)[106.107]
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THF, Reflux
—_—

VCl; + 3THF VCI4(THF)s
1) Li[C1oHg]
VCIy(THF); —2% = [Li(THF),JIV(CO)]
3 3 .60°C, -CyoHg X 6
_ [Et,N]Br
[LITHF)IV(CO)] ——— [ENIIV(CO)q]
HsPO,
EUNIV(CO)] —ma2t—> V(CO)s + [ELNIHPO,)

Abbildung20 Schematische Darstellung der Synthese von \§@Bpehend von VE106.107(GoHg = Naphthalin)

Nachder in Abbildung20 dargesteliten Route wurde auch das fir diese Arbeit verwendete
Na[V(CE) dargestellt. Entgegen der Literatur wurde hierbei jedochNNgphthalenicanstelle

von LithiumMethylnaphthalenid als Reduktionsmitteleingesetzt da dies die spatere
Aufreinigung der gewiinschten NHRarediumcarbonylKomplexe vereinfachind fir denin

dieser Arbeit angewendeteBynthesemalistakein malRgeblicher Unterschied zwischen der
Verwendung von Naphthalin oderMethylnaphthalin beobachtet werdekonnte. Auf den

nach der Carbonylierung folgenden Kationenaustausch mit TetraethylammeBromid
wurde verzichtetund das nach erfolgreicher Carbonylierungrhaltene Na[V(CQj nach
Umkristallisation aus THF in Form von intensiv gelben Nadeln in moderaten Ausbeuten (63 %)
isoliert. Die Ausbeute wird insbesondere von der Dauer der atmosphérischegid&tung
beeinflusst. Das Produkt verhalt sich auf3erst empfindlich gegentber Sauerstoff, zudem kann
eine langsame Zersetzung unter Einstrahlung von 4U¥ht beobachtet werden. Die
Charakterisierung des Produktes erfolgte tber uRd >V-NMR Spektroskopie sowiéber
Rontgenstrukturanalyse. De8V-NMRSpektrum zeigt ein Singulett bei einer chemischen
Verschiebung vorl956 ppm. Das IFSpektrum zeigt sowohl im Festkérper als auch in Losung
(THF) wie zu erwarten eine einzelne breite Bande bei 1799 aw. 1858 cm (in THF)Die

in Loésung erhaltenen Daten stimmen mit Literaturdaten Ubétihund der recht starke
Unterschied der in Losungnd im Festkdrper erhaltenen Bandenlage lasst sich durch
Wechselwirkungen mit dem entsprechenden Losungsmittel erklaren. Ahnliche Effekte
konnten bereits an weiteren Ubergangsmetéibmplexen beobachtet werdéid),
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3.2 Darstellung von NHFanadiumcarbonylkomplexen

Zur Synthese der gewtinschten NMBnadiumcarbonylkomplexe wurde zunéchst eine zu den
entsprechenden Cobal3, Manganl63.64.64659] phzw, Eisencarbor§l! analoge
Synthesestrategie gewahlind das zuvor dargestellte Natriumhexacarbonylvanadatfit
verschiedenen Halogendiazaphospholen&jX ¢ [3]X umgesetzt Abbildung2l).

Anders als bei den analogen Mangancarbonylkompledieh bei Raumtemperatun allen

drei Féllen eine Reakticaeus Unter der Annahme, dass die Elektrophilie des Phosphoratoms
in den Halogendiazaphospholenen nicht ausreichend ausgepragt ist, wurde eine weitere
Reaktion mit[2]OTf durchgeflihrt. Auch hieblieb, anders als im Falle vergleichbarer Eisen
CarbonyNitrosytFKomplexé7], bei Raumtemperatueine Reaktionaus Fir analoge NHP
Cobaltcarbonylkomplex@! konnte gezeigt werdel3!, dassbei erhéhter Temperatur eine
Komplexbildunginter Decarbonylierung begunstigt werden kann. Im Fall der untersuchten
Reaktioren der VanadiumVerbindungen blieb jedoch auch nach mehrstiindigErhitzen

eine Reaktion aus.

R R
N N
[ by Na[V(CO)e] [ P=V(CO)
N/ - CO N/
R - NaX R
11X - [B]X [4] - [6]

Abbildung21 Darstellung der NH®anadiumcarbonylkomplexgt] ¢ [6] (X = Cl, Br, OTf; R = Dipp|([4]), Mes [2], [5]).
tBu (3], [6])). Rkt-Bedingungen: THF/Toluolph3-5 h.

In einem weiteren Versuch wurden die Reaktionslésungen mit Hilfe einer Xenon
Bogenlichtlampe mit intensiva UV-Licht bestrahltHierbei konnte in allen Fallen bereits nach
wenigen Minuten eine durch einen Farbwechsekennbare Reaktioleobachtet werden.
Nach wenigen Stundewurde NMRspektroskopischdie quantitative Umsetzung zu den
jeweiligen Phospheniumkomplexefd] ¢ [6] nachgewiesen Abbildung 21). Nach
Umkristallisation ausn-Hexan konnten[4] und [5] in kristaliner Form und [6] als
mikrokristallines Pulver in moderaten bis geringen Ausbeuten erhalten werden. Alle isolierten
Komplexe wurden NMR sowie IRspektroskopisch, [4] und [5] zusétzlich
rontgenkristallographisch massenspektrometrisch sowie Uber Elementaranalysen
charakterisiert. Im Gegensatz zu den analogen Margarbindungen, welche sich bei
Exposition gegentber Luftsauerstoff umgfeuchtigkeit nur langsam zersetzen, zeigen die
Vanadiumverbindungen sowohl im Festkorperd insbesondere in Lasg eine deutlich
erh6hte Empfindlichkeit.

Die 3IP-NMRSpektren vor{4], [5] und [6] zeigen jeweilgegeniiberden entsprechenden
Ausgangsverbindungen tieffeldverschobene, extreerbreiterte Signalemit chemischen
Verschiebungen unca. 200 ppm Abbildung22). Diese chemischa Verschiebungn sind

deutlich kleiner als die dezntsprechenden Mangaft>°9und CobaltKomplexé?3], welche

Signale im Bereich von ca. 230 bis 245 fipfern.5A S o & G dzF Sy ¥ | nexkierS a { A
aus der Sp#Kopplung des NHPhosphoratoms mit dem benachbartefVanadium
Quadrupolkern (Kernspin 7/29.75 % natlrliche Haufigkeit) der Carbonyleinheit. Die zu
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erwartenden 8 Linien des Multipletts kollabieren partiell und ergeben ein nicht aufgelostes,
breitesSignal welchedtr [4] exemplarischn Abbildung22 dargestellt ist.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
245 240 235 230 225 220 215 210 205 200 195 190 185 180 175 170 165 160 155 ppm

Abbildung22 Darstellung de§P{H}NMR Signals voj#].

Eine Einordnung der erhaltenerV-NMRDaten der Komplexd4] ¢ [6] wird dadurch
erschwert, dass in der Literatur keine DatenRliospheniumvVanadiumcarbonylkomplexen
existieren. Ein Vergleich kann daher nur zu anioniscRaosphansubstituiertenKomplexen
der Zusammensetzunfl/(COy(PRs)]- gezogen werden, deren spektroskopische Datén
einige VergleichsverbindungenTiabellel aufgefthrt sind

Tabellel Chemische Verschiebungamd 1Jv - Kopplungskonstantemon [V(CQJ, der Komplexe[4]{6], sowie
ausgewahltewvergleichbarer Komplexe [V(GERs)]- [1106115]

Komplex L (31P) [ppm] L (3V) [ppm] v [HZ]
[4] 196 -1753 475
5] 198 -1779 465
6] 210 -1637 420

[V(CO}YJ- - -1956 -

[V(CO}PR)]- - -1961 488
[V(CO}PH)] - -1850 170
[V(CO}P(OMe)3)] - -1928 366
[V(CO}PMe3)] - -1875 214
[V(CO}PBle)]- - -1833 210
[V(CO}PPh)]- - -1813 204
[V(CO}NE3)] - -1806 293

Unter der Annahme, dass das Metal[#) ¢ [6] und den Vergleichskomplexen [V(G@R)]
dieselbe @ ¢ Konfiguration und damit dieselbe formale Oxidaitonsstufe besitzt, was hoch
plausibel erscheint, sollten Trends in den chemischen Verschiebungen im Rahmen des
RamseyFormalismus auf Anderungen des paramagnetischen Beitrags zuretisagen
Abschirmung des$V-Kerns zurtckzufihren séiffl. Hierbei konnte in verschiedenen
Arbeiten eine Korrelation zwischen delagnetischerAbschirmungles Metallkerns und den
“-Donor und " -Akzeptoreigenschaften des Liganden sowie der Kovalenz der Metall
PhosphofBindung ausgemacht werdditsl, Dabei induzieren insbesondere hohe-
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Akzeptorstarke und hoher kovalenter Charakter der Bindung eine Zunahme der Abschirmung
und damit eine Verkleinerung der chemischen Verschiebubgutlich wird dies bei
Betrachtung der inTabellel aufgefiihrten NMRDaten der Referenzkomplexe [V(GER)]

(E = P, Noind [V(CQj)-. Wie auch Amine sind Phosphéiganden in der Lagelurch das
phosphorstandige longair als’ -DonorLiganden aufzutreten. Im Gegensatz zu Aminen sind
diese jedoch zusatzlich in der Lagéds effektive -Akzeptoren zu fungieren. Die durchweg
starker negativen chemischen Verschiebungen von Phosphankomplexen §iRB)J)im
Vergleich zu [V(CENE®)]-wie auch deren kontinuierliche Abnahme beim Ubergang vom
Trialkylphosphantber Dirarylphosphanund Phosphitbis hin zum PFKomplex sind in guter
Ubereinstimmung mit dem im gleichen Sinn zunehmendeAkzeptorcharakter der P
Donorliganden.

Gehtman davon aus, dass die NHRgmente starkere-Akzeptoren als neutrale Phosphane
sind und die Kovalenz der Met&lhosphofBindung eher starker ausgepragt sein sollte als in
den Phosphankomplexen, kénnen beide Einfliisse die Entschirmung der Metallatfhe in

[6] im Vergleich zu [V(CEJPR)]-nicht erklaren. Stattdessen muss angenommen werden, dass
entweder infolge der geringeren-Donorstérke eines kationischen NHif Vergleich zu
einem neutralen Phosphanliganden oder der Ausbildung eines fospteniumkomplexe
typischen MetallPhosphofDoppelbindungscharakterdie Energien magnetisch erlaubter
Elektronenanregungen abnehmen und dadurch der paramagnetische Beitrag zur
magnetischen Abschirmung steigt. Dies ware gleichbedeutend mit einer Zunahme der
chemischen Verschiebung und kénnte durch eine Uberlagerung dezibgienannten Effekte
sogar noch verstarkt werden. Die Entschirmung {@Jngegentbef4] und [5] kann durch
einen starker elektronenschiebenden Charakter des lldBnden infolge des foraen
Ersatzes der Mryl (in [4] und[5]) gegen NAlkylsubstituenten (ifi6]) erklart werden.

Wie die chemischen Verschiebungen der Metallkerne von Vanadiumkomplexen zeigen auch
die Betrage detkvc Kopplungskonstanten eine enge Korrelation mit Ligandeneigenschaften.
In Vanadiumkomplexen, deren Metalle in niedrigen formalen Oxidationsstufen vorliegen,
steigt dabei der Betrag dekkv ¢ Kopplung mit steigendem-Akzeptorcharakter des-P
Donorligandef5. 9 ¥ T S {-AkZegidLiganden wie Pflbyv= 488 Hz), PhosphitéJy= 366

Hz) oder auch Phosphane mit kleinem Kegelwinkel wie PMey= 214 Hz)erhthen in
synergistischeWeisedie * s-Elektronendichte des an der Kopplung teilnehmenden Kerns und
vergréRern damit die KopplungswechselwirkuBie Tatsache, dass alle dkaimplexe[4] ¢

[6] vergleichsweise hohe Kopplungskontantaufweisen unterstreicht somit weiter den
starken” -AkzeptorCharakter der NHIFragmente Ein Vergleich untereinander zeidggss die
N-Aryksubstituierten NHRLiganden if4] (R = DippiJkv= 475 Hz) un{b] (R = MesiJv= 465

Hz) demnachstarkere ~ -Akzeptoren darstellersollten als derN-Alkytsubstituierte NHP
Ligand in4] (R =#Bu,1}v= 420 Hz).
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Die 1H sowie 13C{H}NMR Spektren der erhaltenen Komplejd ¢ [6] zeigendie fur die

jeweiligen NHFEinheiten zu erwartenden Signal®ie 3GNMRSignale der Carbonyl
Liganden konnten in keine®pektrum beobachtet werden, wakarauf zuriickgefuhrt wird,
dass die Signale wie die Linien der am Metall gebundéHeKerne Abbildung2?2) infolge

der Kopplung mit dem benachbarté®v-Quadrupolkern extrem verbreitert sind.

Die Daten der Hktiven CGValenzshwingungen der Komplex@] ¢ [6] sind in Tabelle2
dargestellt und bieten einen guten Ausgangspunkt zur weitétenstitutionsaufklarungDie
Spektren aller Verbindungen sind dadurch gekennzeichnet, dass die Absorptionsbanden in
Lésung bei hoheren Wellenzahlen auftreten als in festen ProBébi[dung23). Wahrend
dieser Effektim Falle der beiden@Banden nur gering ausfalls-(’ co = 6¢ 13 cnrl), erhdht

sich der Einfluss auf diegBande in allen Komplexen deutlicl3({ cg = 12¢ 41 cm?) und ist

im Falle von Komple)6] am starksten ausgepragt.

Tabelle2 Wellenzahlen und Zuordnurder IRaktiven CGValenzschwingungef#] ¢ [6] und [V(COg]~.

Komplex hco[cm?]
(4] Festkorper 2010 (Aw) 1927 (A1) 1894 (E)
Lésung in THF 2018 (A1) 1948/1937 (A)® 1906 (E)
[5] Festkdrper 2012 (A1) 1931 (Aw) 1877 (E)
Losung in THF 2018 (Aw) 1944 (A1) 1906 (E)
(6] Festkorper 1999 (A1) 1911 (A1) 1842 (E)
Lésung in THF 2006 (A1) 1921 (A1) 1883 (E)

Festkorper 1799 (Tw)

Na[V(COI | ssung in THF 1857 (Tw)

@Mim Falle vor{4] kann bei Messung in Losung eine we#dufspaltungeiner derA; ¢ Banden beobachtet werden.

Alle drei Komplexe zeigen sowohl im Festkdrper als auch in Losung das fir oktaedrische
Komplexe des Typs [M(GD)mit lokaler G~Symmetrie charakteristische Bandenmuster mit
einer sehr intensiven-Bande, einer ABande mittlerer bis schwacher Intensitat sowie einer
weiteren, isolierten und zu hoheren Wellenzahlen verschobeneBaade mit variabler
Intensitaf!16] (Abbildung23). Auch anhand der {Raten kann der starke-AkzeptorCharakter

der NHPLiganden belegt werden. Durch den elektronenziehenden Effekt desli¢jdRden

wird die Elektronendichte am Metall verringert und folglich di€>Bindungsordnung erhoht
bzw. die @0-Bindungsordnung verringert. Dies resultiertederum in einer Abnahme der
Wellenzahl der CQ'alenzschwingung, was anhand der konsistenten Blauverschiebung der
Wellenzahlen der VanadiwWHRKomplexe im Vergleich zum anionischen [VEEO)
Fragment beobachtet werden kanBin Vergleich dddaten von4] ¢ [6] untereinander zeigt,
dassder Alkylsubstituierte NHFLigand i{6] genauso wie beim Vergleich der NNIRitenals

der schwachste-Akzeptoidentifiziertwerden kann Tabelle2), wahrend fur die beiden Aryl
substituierten Verbindungef] und[5] nahezu identische Daten erhalten werden.
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—[5] Festkorper
- —[51in THF E

Intensitadt

2.200 2.000 1.800 1.600
Wellenzahl [cm™]

Abbildung23 Darstellungvon Ausschnitterder IRSpektrenvon [5] im Festkdrper (schwarz) sowie in Losung (blau, THF).

Die Molekdlstrukturen von[4] und [5] im Kristall sind in Abbildung 24, wichtige
Bindungsparameter iifabelle3 dargestellt.

Abbildung24 Molekiilstrukturen von4] (links) und[5] (rechts) im Einkristall. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden
Wasserstoffatomeweggelassemnd die NAryl-Substituenten als DrahtgitteModell dargestellt. Die abgebildeten
Thermalellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.

In beiden Strukturen ergibt siclmaVanadiurrAtom die zu erwartende verzerrt oktaedrische
Koordinationsgeometrie. Die Werte deARCQ-BindungswinkelT{abelle3) lassen erkennen,

dass sich alle aquatorialen (&q) Carbeogbnden entgegen der Richtung des NhEtfanden

beugen. Diese Verzerrung ist moglicherweise auf sterische Wechselwirkungen mitAlgh N
Substituenten zuriickzufiihren. In beiden Féallen lasst izl SNRSY SAyYy a! 61y
parallel zur PV-Bindungsachse stehenden Carbonylliganden (ax) erkennevtGPR =
172.71(12)° fuf4], RV-CO = 175.44(9)° f{]).

Beide Strukturen weisegihnlichePhosphofVanadiumAbstande auf, wobei die Bindung[#]
mit 2.2197(11)v im Vergleich zur Bindung [B] (2.2147(7)v) etwas elongierist. In beiden
Fallen liegen die Abstande deutlich unter typischen BindungslangenViEiRfachbindungen
von Vanadiumcarbomyhosphan KomplexéH7.118](2.47-2.49v) und sogar signifikant unter
dem RV-Abstand anderer Komplexe mit Doppelbindungscharaktg&(2.255v).
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Tabelle3 Ausgewéhlte Bindungslangdim v) und ¢winkel (in °)der Komplexd4] und[5].

[4] [5]

ViP1 2.2197(11) 2.2147(7)
PEN1 1.676(2) 1.6792(18)
PEN2 - 1.675(2)
V1-CL 1.959(5) 1.965(3)
V1-C2 1.969(4) 1.953(3)
V1-C3 1.972(5) 1.973(3)
V1-C4 - 1.966(3)
VL nw 1.972(3) -
V1C5 - 1.972(3)
CLVLP1 90.29(12) 175.44(9)
C2ViP1 172.71(12) 93.23(7)
C3V1P1 96.27(12) 90.91(7)

/ n WKiEPd 92.00(8) 92.88(8)
C5V1P1 - 91.25(7)

N1-PLV1 135.44(7) 136.46(7)
N2PLV1 - 134.32(7)
N1-PEN1 88.79(15) -

N1-PLEN2 - 89.20(9)
1" P1 359.6729) 359.9§23)

@Oim Falle vor{4] sind die NAtome im NHR.igandenkristallographisctaquivalent.

Zusammen mit der trigongdlanaren Koordinationsgeometrie der Phosphoratome (P1=
359.67 [4],1 ~ P1= 359.98 flr[5]) ergeben sich typische Eigenschaften Fisabmben
analoger Phospheniusivietall Komplexewie sie bereits fur die analogen Mangader auch
vergleichbare EisenNitrosytVerbindungen beobachtet werden konnté#84.671 Die
Abstande zwischemem Vanadiunatom und den CarbonyKohlenstoffen sind in beiden
Komplexen etwas langer (3(dC0)) = 1.96820) v fur [4], D(d(VCO)) = 1.9658p) v fur [5])

als nder AusganggerbindungNa[V(CQj (d(V-CO) -4.952Q) v), was als Resultat des starken
~-Akzeptorverhaltens des NHHEganden gewertet werden kann und somit im Einklang mit
den IR und NMRspektroskopischen Befunden steiudem lasst sich sowohl Hdj als auch

[5] kein signifikanter Unterschied in den Abstanden von Vanadium zu-t(@$-CQGuang =
1.9686Q) v fir[4] bzw. d(MCQans) = 1.9651%) v fir[5]) und cisstandigen (3(d(MCQi) =
1.9684Q) v fir [4], B(d(MCQi)) = 1.9662) v fir [5]) Carbonyliganden erkennerBei
LYYl KYS SAYy SAkzeptdiverhdteBNEsyHRganden sollte MCQaans gegeniiber
V-CQ;s eigentlich elongiert sein. Allerdings kann angenommen werden, dass die durch die
& G I N}Rsickbindung zum NHEganden verursachte Schwéchung der-C®
Ruckbindungsbeitrage sich auf alle finf Carbdnganden verteilt.
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Abbildung25 Frontalansicht deMolekilstrukturen von[4] (links) und[5] (rechts) im Einkristakntlang der Pv-
BindungsachseZur besseren Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatomeggelasserund die NAryl-Substituentenmit
einemDrahtgitterrModell dargestellt. DielargestellteriThermalellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50 %.

Der einzige signifikante Unterschied der Molekdlstrukturen liegt in wieterschiedlichen
Orientierungder cis-standigenCarbonylLiganden relatizurNHRRingebeneBei Komplej4]
liegen zwei der aquatorialen GlOganden nahezu exakt in ddurch den NHeterozyklus
aufgespannten Ebenaind die beiden tbrigen CGOLiganden orthogonal dazu In der
Molekulstruktur von [5] sind hingegen alle &aquatorialen €@anden um etwa45°
(Torsionswinkel = 50.003(3)é)m die P-V-Bindungsachsgedreht was durch die inPAbbildung
25 dargestellte Frontalansicht der beiden Molekdlstrukturen verdeutlicht werden gote
ahnliche Torsiorkonnte bereits an den analogen NH(CO) ¢ Verbindungerbeobachtet
werden. Durch DFRechnungen konntén dem Fall nahegelegtverden, dass die fur die
Verdrillung verantwortliche Torsionsschwinguamesehr geringe Energieesitzt(2.5 cmt),
so dass bereitsdie im Festkorper auftretenderKristallpackungseffekteprinzipiell als
ausreichend erscheinenm die Torsion zu erzwing&#l. Da dieselbérgumentation auch im
Falle deivanadiumg Komplexeplausibel erscheinwird der Verdrillung der Vandiumcarbonyl
¢ Einheit keine weiterreichendBedeutungzugeschriebe.

Obwohl der N'Bu-substituierte KompleX6] nicht strukturell charakterisiert werden konnte,
spricht die Ahnlichkeit der FRind NMRDaten mit denen vor4] und [5] dafiir, dass auch
dieses Molekul als ein zu einem Fiscl@arbenkomplex isoelektronischer NHHBmplex mit
planarer Koordination am Phosphor und oktaedrischer Koordination am Vanadiumatom zu
beschreiben ist Interessanterweise bildet das Auftreten v§8] einen bemerkenswerten
Kontrast zu der Beobachtung, dass bei der analogen UmsetzundBdessibstituierten
Diazaphospholen8]Cl oder des entsprechenden Triflgt3]OTf mit Na[Mn(COg], anders als

bei den NArykDiazaphospholenerf1]X und [2]X, keine Bildug eines NHmMn(CO)
Komplexe$7a] beobachtet werden konntié3.99] Stattdessen wurde hier ein lonenpd@faus
einem [Mn(CQy-- Anion und einem NHRation erhalten Abbildung26), der sich auch unter
harschen Reaktionsbedingungen gegenuber  einer Decarbonylierung zum
Phospheniumkompleja] als stabil erwies. Im Vergleich dazu konnte fir den vergleichbaren
CobaltKomplex das aus der Reaktion vi#Cl mit Na[Co(CQ) erhaltene lonenpaar durch
zusatzliche  Energiezufuhr unter  Decarbonylierung in  den entsprechenden
Phospheniumkomplex umgewandelt werd&h
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tBu tBu tBu
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[3]OTf [71 [7a]

Abbildung26 Darstellung eines lonenpaafg] und hypothetische Weiterreaktion zu einem Phospheniumkomji&s].

Das Ausbleiben einer Decarbonylierung im Fall M@rkann unter Zuhilfenahme von DFT
Rechnungeerklart werden (Abbildung 2. Die fir die Decarbonylierung v§r] sowie eines
beispielhaften Arybubstituierten ModelKomplex [8] simulierten Reaktionspfade
OaYAYAYdzy SySNHE LI {dKgleaao fS3ISy[8 yhackS >
Aufbringen einer moderaten Aktivierungsenergie exergonisch verlauft, wahrend die Reaktion
von[7] zu[7a] Uber einen Ubergangszustaifitt] stark endergonisch ist und eine sifiikant

hohere Aktivierungsenergie bendotigt.
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Abbildung27 Auf DFINiveau berechnetet a A y A Y dzY Sy S NBidgrarhide deK Bdcarlionylierungsreaktionen \
[7] und [8]. Die an den stationdren Punkten der Reaktion dargestellten Strukturen stellen die Enptiigerten
Molekiilstrukturen dar. Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Berechnete W
relativen freien Enthalpi@G werden in Klammern unter den zugehérigen Strukturen dargestellt. Alle Rechnungen el

auf COSM@&RS/RPBED3BJ/def2zvp-Niveau mit den Losungsmittelparametern fir THF.

Durch die Ergebnisse der Energieoptimierung Kahals lonenpaar mit nahezu unverzerrten
NHRKationen und [Mn(C@J - Anionen beschrieben werden, in dem der sehr gro3e-RAn
Abstand von 3.5¥ auf das Fehlen jeglicher spezifiscBendungsWechselwirkung hindeutet.
Demgegenuber zeigt die Energytimierte Struktur von[8] mit einem RMn-Abstand von
2.89 v eine deutliche Verzerrung der trigonbipyramidalen Geometrie des Anions in
Richtung einer quadratischen Pyramide. Beide Effekte kbnnen als Resnéatseh bereits

im Ausgangszustan{B] anbahnenden Bindungswechselwirkung gewertet werden. Die
unterschiedliche Auspragung der-NMh-Wechselwirkung in beiden lonenpaaren kann
letztendlich auf unterschiedliche sterische Interaktionen zurtckgefuhrt werdenNBAeyk
Substituenten in8] sind in der Lage, durch Ausrichtung ihrer flachen Seite in Richtung des
Metall-FragmentsRaum fur eine potenzielle Koordination zwischen Phosphor und Metall zu
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schaffen. Die dadurch begunstigte Anndherung des-Nig&éhden an das Metallzentrum kann

als essenzieller Schritt flr eine anschlieBende Bindungsbildung untekb&galtung und
somit als Ursache fur die deutlich geringere Energie des Ubergangszusfatjdgswertet
werden. Dem NBu-Substituenten inf7] ist eine derartige sterische Ausrichtung nicht méglich,
was in einer erhohten Energie des Ubergangszustandes bis himlstandigen Inhibierung

der Decarbonylierungsreaktion mind®t Dass eine analoge Reaktion im ColSslstem
trotzdem beobachtet wird, kann damit begrindet werden, dass der erhodhte sterische
Anspruch de$8Bu-NHRLiganden durch den niedrigeren raumlichen Anspruch des Ce¢(CO)
Fragmentes ausgeglichen wird und die zur Bildung des Phospheniumkomplexes nétige
Decarbonylierungsreaktion dadurch nicht beeintrachtigt wird.

Ahnliche Ergebnisse wie fir die MangankomplgXg und [8] konnten auch bei DFT
Rechnungen fir die analogen Vanadiu@arbonylkomplexe beobachtet werdeAl§bildung

28). Auch hier wurden die jeweiligen Reaktionspfade simuliert, die aus einer lonenpaarspezies
([6s] bzw. [V8s]) unter Decarbonylierung die zugehoérigen neutralen NHP
Vanadiumpentacarbonylkomplexe liefern. Analog zur -Butylsubstituierten Spezie§/]
verlauft auch die Decarbonylierung vg6s] zu [6] endergonisch, wobei eine signifikante
Aktivierungsenergie zum Erreichen des Ubergangszustdftjdsenétigt wird. Die identische
Reaktion fur die Ary$substituierte Spezie@/8s] zu [V8] hingegen verlauft nach Aufbringen
einer moderaten Aktivierungsenergie deutlich exergonisch, was prinzipiell die Befunde der
entsprechenden Mangankomplexe repliziert. Dass experimentell unter Bestrahlung im
Gegensatz zu den Manganverbindungen eine Decarbonylierung deBugytsubstituierten
Komplexes und damit eine Bildung éhbeobachtet werden konnte, kann mit einer deutlich
geringeren Aktivierungsenergie im Fall der VanadMerbindung begriindet werden (123.1

kJ mot fur [6t] vs. 160.9 kJ mdifur [7t]).
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Abbildung28 Auf DFINiveau berechnetet a A Yy ASNWIA'NH &  IgIDidgkamrie 8eét Decarbonylierungsreaktionen von
[69 und [V89 unter Bildung vor{6] bzw.[V8]. Die an den stationdren Punkten der Reaktion dargestellten Strukturen
stellen die Energi@ptimierten Molekulstrukturen dar. Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Berechnete Werte der relativen freien Enthalp{®@ werden in Klammern unter den zugehdrigen Strukturen

dargestellt. Alle Rechnungen erfolgten &ECM(thARHPBE/def2TZVP//PCM(thiRHPBE/def2SVPNiveau mit den
Lésungsmittelparametern fur THF.

Eine Diskrepanz zwischen den Ergebnissen detfReEfinungen und den experimentellen
Befunden ergibt sich beim Vergleich der Aktivierungsbarrieren der beidefryN
substituierten Komplexe [8] und [V8s] Laut DFIRechnungen liegen beide
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Aktivierungsenergien im nahezu identischen Bereich (97.2 k3 fuol[8] vs. 94.9 kJ maél

fur [V8s)). Im Widerspruchdazu lasst sich jedoch die Bildudgs N-Mesitylsubstituierten
NHRMangantetracarbonylkomplees [22] unter Decarbonylierung bereits bei
Raumtemperatur beobachten, wahrend die analoge Reaktion im Falle[5oauch bei
erhohter Temperatur nicht beobachtet wird und erst durch Bestrahlung durch eine Xe
Bogenlampe initiiert werden konnte.

3.3 Reaktvitat von NHPVanadiumcarbonylkomplexen

Die Reaktivitat von UbergangsmetblHP Komplexen ist besondenster dem Gesichtspunkt
von Interesse, inwieweit das Phosphamnd das Metallatom gegentber Nukleophilen als
elektrophile Reaktionszentren miteinander konkurrierémyorangegangen Arbeitekonnte
wiederholt der elektrophile Charakter des NiHandenin Phospheniumkomplexen mit
Ubergangsmetallen der Gruppe 6, 7 und 8 bewiesen wefdét Diese Untersuchungen
wurden nun auf die neuartigen Vanadiwkomplexe ausgeweitet Dazu wurden
Reaktivitatsstudien exemplarisch amDipp-substituierten KomplexX4] durchgefuhrt. Bei
Reaktioren mit Li[HBE] (Superhydrid) sowie MeLi konnte diddBing derentsprechenden
anionischen Phosphadomplexd.i[9] und Li[1J beobachtet werdenAbbildung29), welche
NMRspektroskopisch charakterisiert werdenrknten.

Dipp Dipp ©
[N‘P—v coy. LIMBEt]/Meli_ | N‘P’—Rv con| &
PVEO)s B, Lot PV(C0)s| L
N : N
Dipp Dipp
[4] Li[9]/[10]

Abbildung29 Darstellung der lithiierten, anionischen Komplep®-(R = Hund [10]- (R = Me) au#4].

Beide Komplexe zeige#tP-NMR Signal mit fir PhospharKomplexe typischen und im
Vergleich zu[4] deutlich hochfeldverschobenen chemischen Verschielem(@ 8P) =
137 ppm firLi[9],+ BP) =158 ppm fuli[1d). In beiden Fallerabsersich aul3erdem deutlich
geringere®V-NMRVerschiebungn (1 (V)= -1886.4 fur Li[9, { (°V) = -1838.0 fur Li[1Q)
sowie numerisch geringerélkv ¢ Kopplungskonstante (1Jv= 291 HZur Li[9], 1}kv= 2% Hz
fur Li[10) beobachten. Beide Befundgelten alsindiz fir die deutlich herabgesetzten
Akzeptoreigenschafteder Phospheniumligandeim Li[9] und Li[10]. DasIH-NMRSpektrum
vonLi[9] zeigt zudem das Signaésphosphorstandigen Wasserstoffatorhei8.67 ppm mit
einer fur koordinierte Phosphane typischét Kopplungskonstante von 265 H&hnliche
NMRDaten wurden auch fir analoges, Cr und ManganKomplexebeschriebef$4.67] was
die far Li[9])/[10] getroffene Konstitutionszuordnung weiter erharteEine Isolierung der
anionischen Komplexexfolgtenur im Falle voifi9]- nacheinen Kationenaustausch mit P/&n.
Der so erhaltene KompleRPh[9] konnte auf Grund der sehr geringen Ausbeute jedoch
ebenfalls nur NMRpektroskopisch untersucht werden.
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Im Falledes zu Li[9] analogen MangaiTetracarbonylkomplexeki[12] konnte bei weiterer
Umsetzung mit HE3Cl eine Protonierung des Metalentrunsunter Bildung des Phosphan
Metallhydridkomplexe§l3] beobachtet werden. Fir die entsprechden CobaltTricarbonw
Komplexe blieb eine solche Reaktion ausd es konnte lediglich die Ruckbildung des
neutralen PhospheniurKomplexes[14] unter Bildung von K beobachtet werdef4
(Abbildung30).

©
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N Li[HBEts] N H ®  HNRGC N H H
| P=Co(CO); ———= [ P=Co(CO);| Li J\X‘“”—» [ [P=Co(CO
N N
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Abbildung30 Reaktivitden der UbergangsmetallcarboridHRKomplexe[11], [14] sowie [4] gegeniiber Li[HBEtund
HNESCI64],

Diesen Befunden folgend wurde audf®] weiter mit HNESCI umgesetzt. Hierbeikonnte auch
nach langerer Reaktionsdauand tberstdéchiometrische Zugabe von HNEEI weder eine
Ruckreaktion zum neutraleomplex[4] noch die Bildung eines Phasan-Vanadiumhydrid
Komplexes beobachtet werdeAbbildung30). Das Ausbleiben einer Protonierung vbifi9]
scheint vor dem Hintergrund eingrrinzipiell vorhandenen koordinativen Sattigung des
VanadiumZentrums durch 6 Liganden plausibe] auch wenn das Erreichen von
Koordinationszahlen % fir VandiumCarbonylkomplexe prinzipiell moglichligtl.

Zur Verifizierung der beobachteten Reaktivitateter Komplexe[4], [11] und [14] wurden
zusatzlich DFRechnungn an allen drei Verbindungen durchgefihrt. Alle fur die folgende
Diskussion relevanten Daten sindliabelled4 dargestellt. Dazuvurden zunéchst die jeweliligen
Hydrierungsreaktionen der neutralen PhospheniumkompleRHR{M} mit einem
hypothetischen Hydridion unter Bildung des entsprechenden Phosphankomplexes
[NHPH{M}]-und dann desseWeiterreaktion miteinem Protoreum PhosphaiMetallhydrid-
KomplexNHPH{M}H modelliert.
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Den absoluten Werten der iifabelle4 dargestelltenGrol3enist wegen der vereinfachten
Modellierung vonHydrid bzw. Protonenquelle durcijH]/[H]* keine reale Bedeutung
zuzuschreibenDie aus dem Vergleich der erhaltenen Werte abgeleiteten Trends sind aber
durchaus als aussagekréftig anzusehen.

Tabelle4 Auf DFINiveau berechnetéReaktionsenthalpiem | und freie EnthalpiemGin [kJ mof!] der Modellreaktionen

[INHR{M}] + [H}und [NHPH{M}] + [H}. Alle Energien wurden aufRI. c-D&def2tzvp// RF. . d-D4def2svpNiveau
berechnet(NHP = 1,8Bis(2,6diisopropylphenyhL,3,2-diazaphospholenium)

{M}=V(CO) {M}=Mn(CO) {M}=Co(CQ)

_ — pl 3990 374.6 3819
NHRM}+[HFA INHPHMH™ 5 3506 -334.2 344.7

. Nl -1298.7 -1397.0 -1394.9
(NHPHM} +[HI"A NHPHIMIH 10632 -1367.9 -1324.8

Als Kernaussage der Ergebnisse der -R&dhnungen kann eine Bestatigung der
experimentellen Befunde getroffen werden. Nach den Rechnungen liegen die
Hydridaffinitaten (d.h. die negativen Enthalpien der ReaktiondRlIR{M} + [H} A
[NHPH{M}]’) der neutralen Cobaltund MangarPhospheniumkomplexg1] und [14] eng
beieinander und sind merkbar geringer (weniger exotherm) als im Falle des
Vanadiumkomplexe§d]. Fur die Folgereaktionunter Bildung der neutralen Phpbhan
Metallhydrid KomplexeNHPH{M}H lasst sich ein davon abweichendes Muster erkennen.
Wahrenddie ReaktionsenthalpiemH fir die Mangan und CobalktVerbindunger12]- bzw.

[15]- mit -1397.0kJ/mol bzw.-1394.9 kJ/mohach wie voisehr dicht beieinander liegerst

die entsprechende Reaktion d¥saradium-Komplexes[9]- (nH=-1298.7 kJ/mol) um tber 100
kJ/mol weniger exotherm Eine derart hohe Differenzder Protonenaffinitéén der
Phosphankomplexist auch damit in Einklangdassbei der in Abbildung30 dargesteliten
Umsetzungon[9]- mit einer Protonenquelle eine Reaktion ausbleBei Vergleich der freien
EnthalpiennG wird die groRe Ahnlichkeit zwischen den Cob@G =-1324.8 kJ/molund
Mangankomplexen(nG =-1367.9kJ/mol)etwas verwischtund der exergonische Charakter
der Anlagerung eines Hydrids an die neutralen Phospheniumkompled&{M} bzw. der
Protonierung der anionischen Phosphankompl@xXelPH{M}]-erfahrt von den Mangatiiber

die Cobal zu den Vanadiumkomplexen kontinuierlich eine méafige Zaw. eine deutlich
ausgepragte Abnahme. Der Trend in den freien Enthalpien macht deutlich, dass die
Verschiebung der Gleichgewichtslagen beider Prozessealleht durch energetische Effekte

zu erklaren sind, sondemtass Entropieeffektavie beispielsweisainterschiedliche innere
Beweglichkeit von Komplexen ebenfalls merklich beitragen. Die deutlich verringerte Tendenz
zur Protonierung des anionischen Vandiumkomple8 koénnte mit der bereits
angesprochenen koordinativen Sattigung des hexakoordinierten Metallzentrums zu erklaren
sein, da eine Anlagerung eines weiteren Liganden mit einer energetisch ungunstigen
Konformationsdnderung verbunden sein kénnte.

Eine vergleichsweise hohe Tendenz zur Hydrogenierung des Mddtgaspheniumkomplexes
ist damit in Einklang, das§ll] erfolgreich zur katalytischen Dehydrogenierung von
Amminboran genutzt werdekonntel64.65] Diese Reaktion stelltdas erste Beispiel fur die
Nutzung eines PhospheniuMetallcarbonylKomplexes irder Katalysedar. Demgegeniber
konnte in Umsetzungen des VanadiumkompleXék mit NHBH unter vergleichbaren
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Bedingungenauch nach langerer Reaktionsdauer keine katalytische Reaktion beobachtet
werden Auch der CobalKomplex[14] hatte sich in einer friheren Untersuchufdals
katalytisch inaktiv erwiesen. Die in den DBRdchnungen zu Tage tretende hohe
Hydrierungstendenz des Mangankomplexes korreliert somit mit dessen vergleichsweise
hoher katalytischer Aktivitdt, auch wenn die direkte Hydrierung der Phospergan
Bindurg bei der katalytischen Dehydrierung von Amminboranen mit hoher
Wahrscheinlichkeit nur eine untergeordnete Rolle sffigit

Bne zusatzliche Einordnung bzw. indireBiestatigung der Trends delydrid-Affinitaten kann

durch elektrochemische Untersuchungen geschehemenn angenommen wirdgdass die
Einflisse, die die Anlagerung eines Hydridions an einen Phospheniumkomplex erleichtern,
auch dessen Reduktion beguinstigen solltéar genaueren Untersuchumieser Hypothese
wurden cyclovoltammetrische Messungen an den Kompld4gfill] und[14] durchgefihrt.
Hierbei zeigen sich bei allen drei Komplexen irreversible Reduktionspeo@dssidung3),

die fur elektrochemische Studien zundchst wenig attraldigcheinen. Entscheidenth
diesem Falist jedoch nichtdie Kinetik der Prozesseler der Anteil der Reversibilitdt, sondem
alleindie Lage deReduktionswellen

[11]

[14]

[4]

Abbildung31 Darstellung der Cyclovoltammogramreewie der fur digrreversiblen Reduktionen vof#], [11] und [14] in
THF ermittelten PotentialeMessungn bei RT mifTBA[PE] als Leitsa (0.1 M).Die dargestellten Potentiale wurden
graphisch als Onsd?otentiale durch lineare Extrapolation ermittelt.

Hierbei zeigt sich, dasdie Reduktiondes Mangankomplexefll] bei dem niedrigsten
Potential von2.58 Veinsetzt wahrenddie Reduktion deCobaltVerbindund14] (E =2.44V)
sowiedesVanadiumKomplexs[4] (E =2.24 Vxunehmend leichter erfolgEine Anordnung
der untersuchten Verbindungen nach inrer elektrochemischen Reduktionsafemtaprache
demnachwie erwartetder Reihenfolgeer berechneterHydridAffinitaten.

Eine weitergir neutraleNHRUbergangsmtallkomplexebeschriebene Reakticstellt die C4
Deprobnierung des NHRiganden durch sterisch anspruchsvolle Basen dar. Diese konnte
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erstmals an dem NHRMangancarbonyKomplex[11] demonstrierts4 und in spateren
Arbeiten auf die NHEisennitrosyl bzw. ¢ChromnitrosyyKomplexe [16] bzw. [17]
ausgeweitet werdel§”-122 In allen Féallen liefert die Umsetzung mithlumdiisopropylamid
(LDA)bei Raumtemperatur zunachst die entsprechendes#metallierten SpeziegLi[1]],
Li[16], Li[17]), welche auf Grund ihrer hohen Empfindlichkeit nur spektroskopisch
charakterisiert werden konnten.Die deprotonierte NHfEinheit dieser Spezies stellt ein
formales Analogon zu einem abnormallrHeterocyclischearben darCarbene dieses Typs
werden vielfach als Liganden eingesetzt und spielen auch in katalytischen Prozessen wie
beispielsweise der Hydripgierundg?23l eine Rolle Eine  Uberfilhrung der
MetallierungsprodukteLi[11], Li[16]/[17] in isolierbare Neutralkomplexe([18], [19], [20])
erfolgte Uber eine Umsetzung mit einem geeigneten Elektrophil wie Trimethylsilylchlorid
(Abbildung32). Im Falle der MangaWerbindung konnte zudem nachgewiesen werden, dass
eine analoge Reaktivitdt auch bei Umsetzung mButyllithium anstatt LDA beobachtet
werden kann.

Dipp Dipp Dipp

N, LDA LN, MegSiCl  ME3SIN N,

[ P=M(NO),(CO) —5 > |  P=M(NO),(CO), ———> | P=M(NO),(CO),
N - 'Pr,NH N - LiCl N
Dipp Dipp Dipp

[111/[16)/[17] Li[11]/Li[16]/Li[17] [18]/[19]/[20]

Abbildung32 C4Deprotonierungund Silylierung der Komplexé 1]64.651sowie [16]€71 und [17]671 ([11], Li[11], [18]:
M=Mn, n =0, x = 416], Li[16], [19]: M= Fe, n = 1,x2;[17], Li[17],[20]: M=Cr,n =1, x =.3)

Diesen Ansatzen folgend wurde auch der Vanadimomplex [4] mit n-Butyllithium
umgesetzt. Nach einigen Stunden bei Raumtemperatur konntélBINMR Spektrum eine
neue Resonanmit einer chemischen Verschiebung von 247 ppm beobachtet werden. Die
starke Tieffeldverschiebung gegentber dem SignalAdesganggerbindungkann bereits als
starkes Indiz fur eine erfolgreiche-Oéprotonierungzuli[4] gewertet werdenDasP’V-NMR
Signaldes Produktes wirthei einer chemischen Verschiebung vd815 ppm beobachtaind

ist somit im Vergleich zum Signal v} (X (V) =-1775 ppm)nur leicht zu héherem Feld
verschoben. Br Betrag detJv¢ Kopplungskonstantest mit 380 Hzdeutlich geringer als in

[4] (1Jv=460 Hz).Durch Umsetzungon Li[4] mit Trimethylsilylchloridkonnte auch hier die
silylierte SpezieR1] erhalten werden, welche isoliert und charakterisiert werden konnte.

Dipp . Dipp Dipp
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Abbildung33 C4Deprotonierung und;Silylierung vorj4] unter Bildung vorLi[4] bzw.[21].

Die 3P- und 5V-NMRSignalevon [21] haben im Unterschied zli[4] wieder ahnliche
chemische Verschiebungen wie im urspringlichen Phospheniumkoidlexd auch dieJ\
Kopplungskonstanten sind nahezu identisthlgelles). Weiter bekréaftigt wirddie Ahnlichkeit
zwischerf4] und[21] durchdie Beobachtung, dass fir di®©&/alenzschwingungen in beiden
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Fallen dasselbe, fir Pentacarbonylkomplexe [M(L){&Darakteristische Bandenmuster mit
nahezu identische®chwingungsfrequenzen beobachtet wiiichpelleb).

Tabelle5 Relevante spektroskopische Daten der KomplgXe Li[4] und [21] (gemessen in De-LOsung, dlls nicht anders

angegeben
Komplex 1 (3!P) [ppm] 1 (3WV) [ppm] 1kv[HZ] hco[cm ]
1895, 1927, 2018
4] 19 -1753 475 1906, 19371948, 2018
Li[4] 2471 -18181 3800 -
(2)
[21] 208 1750 468 1891, 19311952, 2014

1906, 1935 194, 2017

(1) Loésung in THF; (Bn Festkorper

Die vorgeschlagene Molekulstruktur vd@l] wird dadurch bestatigt, dass dads+tNMR
Spektum Signale fur zwei voneinander unterscheidbar®ipp-Substituenteraufweist und
das Integral detH-NMR Signals des verbleibenden Protons aiiddtierocyclischen Ring nur
noch einem einzelnen 4Atom entspricht Die weitere Verifizierung gelingt durch
Roéntgenbeugung an einem EinkristaDie kristallographischen Daten vdR21] weisen
erwartungsgemal enge Parallelen zu darvon [4] auf (Tabelle 6). Wie auch in der
Ausgangsverbindung zeigen sich ] (Abbildung34) typische Merkmale neutraler NHP
Phospheniumkomplexe mit einem trigoAalanar umgebenen NHPhogphoratom { ~ P1 =
358.9(97) sowie eine kurzen PhosphofVanadiumBindung @(V1P1) = 2.221(3) v) mit
Doppelbindungscharakter.Die Werte koénnen hierbeiunter Bertcksichtigung der
Standardabweichung als identisch danen von[4] angesehen werderDie SiGBindung
zwischen NHMRing und SilySubstituent @(SitC7)= 1.8649) v) weicht ebenfalls nur
minimal und nicht signifikantvom entsprechenden Abstand im analogeklangan
TetracarbonyKomplex 18] (d(SitC?% = 1.8852) vI64]) ab.

cs
# g Mﬁ“'ﬂ.—n
05 4

Abbildung34 Darstellungder Molekulstrukturvon[21] im Einkristalbus zwei verschiedenen Blickrichtungetur besseren
Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatonveeggelassemind die NAryl-Substituentenmit einem DrahtgitterModell
dargestellt. Die abgebildeten Thermalellipsoide entsprechen einer Abh&tswahrscheinlichkeit von 5%.
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Die RN-und \A\GAbstéande if21] sind etwas kirzer bzw. langer als im Fall {4nallerdings
Ubersteigen die Differenzen nicht die dreifache Summe der Standardabweichung und sind
daher nicht als signifikant einzustufen.

Tabelle6 Ausgewahlte Bindungslangen (i und qwinkel (in °) der Komplexg1] und [4].

[2]] [4]
V1P1 2.221(3) 2.2197(11)
PEN1 1.654(6) 1.676(2)
PEN2 1.659(7) 1.676(2)
V1C1 1.927(10) 1.959(5)
V1-C2 1.947(10) 1.969(4)
V1-C3 1.928(10) 1.972(5)
V1-C4 1.933(10) 1.972(3)
V1C5 1.953(11) 1.972(3)
SitC7 1.866(9) -
1" P1 358.9(9) 359.6729)
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4 C4Funktionalisierung von NHHN-
Carbonylkomplexen

4.1 Untersuchungen auC4Deprdonierung

Die im vorangegangem Kapitelam Beispieldes VanadiurNHRKomplexe$4] diskutierte
C4Deprotonierung war erstmals anhand des Mangdfomplexes[1l] demonstriert
worden®®l und konnte seitdem auchufdenanalogen NMesitylsubstituierten Komple22]
Ubertragen werdef#3l. Hierbei zeigte sichdass in der Reaktion vof22] mit LDA bei
Raumtemperatur die Bildung des Diazabutadienylradik2ds]- nachweisbar war, das durch
Vergleich der aus einer Simulation des £#fdals Abbildung36) erhaltenen spektralen
Parameter mit Literaturdaten identifiziert wurd8l. Durch Reaktionsfiihrung bei tiefer
Temperatur konnte auchn diesem Falldie metallierte Spezie&i[22] und durch deren
Abfangen mit TM&| der stabilere, silylierte Komplg8] erzeugt und NMRspektroskopisch
nachgewiesengedoch bigetzt nicht in Reinform isoliert werdeeringe Konzentrationen an
Radikalen konnten auch in der analogen Reaktion d&sdg-substituierten Komplexefd 1]
mit LDA nachgewiesen werden, blieben jedoch ohne mal3geblichen Einfluss auf den
Reaktionsverlauf3l.

Li _Nes MesSi NS
LDA \[ P=Mn(CO), TMS-Cl_ \[ P=Mn(CO),
78°C N 78°C "
Mes MeS 'L|C| Mes
N
[ P=Mn(CO), — Li[22] [23]
N
Mes Mes
LDA =
[22] “RT [f,j
Mes
[24r]

Abbildung35 Darstellung der temperaturabhé&ngigen Reaktivitat \[@2] gegeniber LDA unter Bildung sle
DiazabutadienyRadikalanion$24r]-bzw. der metallierten Spezi¢§[22]sowie der Folgereaktion zum silylierten Komplex
[23]163],
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—T
——exp
——sim

325 330 335 340 345
B/ mT
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Abbildung36 Darstellungdes im Zugaeler Umsetzung vof22] mit LDAaufgenommenen ESRpektrumgblau) sowie des
simulierten Spektrums fif24r]- (rot)®3l,

Um genauere Einblicke in die Reaktioon [22] mit LDAzu erhalten, wurden im Rahmen

dieserArbeit zusatzliche Untersuchungen durchgefuliisgehend von der Annahme, dass
die Bildung des anionischen ProduktgZh]- einen Reduktionsschritt erfordert, wurden

sowohl der NHKomplex[22] als auch das Diazabutadig24] mit dem ZLElektronen

Reduktionsmittel NatriunrNaphthalenid zur Reaktion gebracht und die erhaltenen Lésungen
ESRspektroskopisch untersucht.

T T T T T T T T T T T T T T T 1T T T T T T T T T T T T T ]
330 335 340 345 330 335 340 345
B [mT] B [mT]

Abbildung37 ESRSpekten der bei Umsetzungon [24] (link9 sowie[22] (rechts)mit NaNaphthalenidin THF bei
Raumtemperaturerhaltenen Reaktionslésungen.

In beiden Fallen konnten nahezu identische SpRktren erhalten werdefAbbildung3?), die

das Vorliegen des DiazabutadiefRddikalaniong24r]- als einziger ES&ktiver Spezies ohne

jede Einschrankung bestéatigen. Abgesehen von der unabhangigen Bestatigung der
Konstitution von24r]-wird durch diesen Befund klar beleglassine Bildung von Radikalen

aus [22] sowohl durch Umsatz mit dem NukleophDA als auch durch einen reduktiven
Prozessndglich ist.
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In weiteren Untersuchungen der Reaktiamon [22] mit LDA odem-Butyllithium konnte
weiterhin belegt werden, dasdie Bildungvon [24r]- lediglich eine Nebenreaktiost, deren
Anteil sich beArbeiten in hoheren Konzentrati@m auf ein Minimumzurtickdrdngen lasst.
Unter diesen Bedingungen kann die-Bdprotonierung vori22] mit LDA analog zur Reaktion
von [11] auch bei Raumtemperatur durchgefiihrt und das Produkt durch anschlieBende
Zugabe von Trimethylsilylchlorid selektiv in den silylierten Komj@8xuberfuhrt werden
Durch Umkristallisation aus-Hexan konntg23] nun auchin kristalliner Form erhalten und
vollstandig charakterisiert werdein einer analogen Reaktion konnte durch Abfangen
Li[22] mit Triphenysilylchlorid auchder entsprechende Komplg25] dargestellt und isoliert
werden.

Mes , Mes Mes

N BuLi NN R.SiCl  EINN
\ - \ | \
[ P=Mn(CO), %» \[ /PZMn(CO)4?L—iC|> \[ P=Mn(CO),
N - N - N
Mes Mes Mes
[22] Li[22] [23] (R=Me)
[25] (R=Ph)

Abbildung38 Darstellung delCsilylierten Komplexd23] und [25] aus[22].

Die NMRDaten von{23] und[25] zeigen groRe Ahnlichkeit zu denen \j@8] wie auch denen
der unsilylierten Komplexjd1] und[22](64]. Die3!P-NMR Signale vof23] und[25] sind erneut
stark verbreitert und liegen nach wie vor im typischen Bereich flir PhospheKiimplexe.
Die 'H-NMRSignale des verbleibenden Protons im NHHRIng habennahezu dieselbe
chemischeVerschiebungyie in [22], was aufdie Abwesenheit einesignifikanten Anderung
der elektronischen Situation im -Neterocyclischen Ring schlieBen lasBie chemische
Verschiebung des 2°SiNMRSignals des  Trimethylsi#@ubstituenten in [23]
(4 (3°Si)= -10.3 ppm) unterscheidet sich nicht wesentlich von der[&8] (1 (2°Si)=-8.1ppm).
Die leichte Hochfeldverschiebung im Falle y28] (1 (2°Si) =21.9 ppm)ist der aromatischen
Substitution des Sikdubstituenten zuzuschreib&#?l.

Tabelle7 Ausgewahltespektroskopische Daten der Komplepa?], [23] und [25].

Komplex  + (3'P) [ppm] 1 (*Hney [ppm] hco[cm]
1903, 1930, 1950, 2010
[22]% 2400 6.58% 1017, 1930, 2018
1896 1933 1941, 2020
1019 1949 2017
1896, 1933, 1941, 2020
1918, 18650, 20362

[23] 2503) 6.343

[25] 2513) 6.553

(1) Lésungn CDCI3(2) Losungn THE (3) Lésung indDe

Auch die Lage ddRaktiven COSchwingugsmoden fur[23] und [25] unterscheiden sich

nicht signifikantvon denen fur den unsilylierten Komplg¢22]. Wie auch be[22] kann ein
deutlicher Unterschied in der Lage der Banden zwischen Messung im Festkérper und in Lésung
fur [23] und[25] festgestellt werden. Fur die Messung @] in THF fallt diese Differenz am
groRten aus. Ahnliche Effekte konnten bereits anhand weiterer phosphorhaltiger
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UbergangsmetalCarbonylkomplexe ausgemacht werd®pi. Analog zu diesen Arbeiten kann
auch hier davon ausgegangen werden, dass die lésungsmittelabhangige Verschiebungder IR
Banden durch Interaktion der Carboryibanden mit Losungsmittelmolekilen verursacht
wird. Bei der vorliegenden Verschiebung zu hoheVéellenzahlen kann daraus gefolgert
werden, dass diese intermolekulare WechselwirkdiggAkze ptorfahigkeit des NHRganden

in Losung weiter steigert.

Sl C5 ¢ N2 ’92 ) [ .
/N e aqu\z ¢ |

MBI §— g Aq} |

\ O1 :..‘34 I|' |

Abbildung39 Darstellung der Molekulstruktuvon [23] im Einkristallaus zwei verschiedenen Blickwinkeln (rechts:
Seitenansicht entlang der NHEingebene)Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatomegygelassemind die
N-Aryl-Substituentenmit einem Drahtgitter-Modell dargestellt. Die abgebildeten Thermalellipsoide entsprechen einer
Auferthaltswahrscheinlichkeit von 5%.

Die Molekulstruktur vori23] (Abbildung39) zeigt ebenfallgroRe Ahnlichkeiten mit der von
[22]. Die RMn-Bindungslangeund die planare Koordinationsumgebung der Phosphoratome
in beiden Komplexen sinotn Rahmen der Standardabweichung iderttigdabelle8) und
implizierenauch fur[23] einen hohenDoppelbindungscharakter

Tabelle8 Ausgewahlte Absténde (w) und Winkelsummen (in °) fij23] und [22].

[23] [22](63.99]

Mn1-P1 2.0708(5 2.06313)

PLN1 1.673%14) 1.67929)

PLN2 1.6714(16 1.6551(9
Mn1-C1 1.837(2 1.838412)
Mn1-C2 1.803(2 1.820913
Mn1-C3 1.839(2 1.838412)
Mn1-C4 1.8162) 1.826412)

SitC5 1.883919) -

U P1[] 3592(20) 359.95(11)
~ PEMn1-C2 113.20(6) 118.66(4)

DerC4Substitution durch einen Organosigubstituenten ist insgesamt also auch hier kein
Einfluss auf die elektronischen bzw. koordinativen Eigenschaften desLghiRden

zuzuschreiben.
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4.2 Synthese undReaktivitatC4stannylierter Komplexe

Die Synthese der silylierten Komplg28] und[25] verdeutlicht, dass das ddohlenstoffatom

im NHRRing neben dem Phosphoratom bzw. der MeRilosphorDoppelbindung ein
weiteres Reaktionszentrum darstellt. Dies bietet einen Ansatzpunkt fur bisher nicht realisierte
Umsetzungen wie beispielsweise die mranodernen Synthesechemie haufig eingesetzten C
GVerknlupfungsreaktiongi?dl. Reaktionen dieses Typs kdnnten dazu genutzt werden, das
NHRMetall-Fragment in ein ausgedehntes konjugierieSystem einzubinden oder an einer
Oberflache anzubinden.

Die wohl praninenteste Mdglichkeit zu G-GBindungsknupfung stellen Hdatalysierte
Kreuzkupplung®keaktionen dar, welche sowolmiLabormafistatals auch industriell eines
der vielseitigsten und bedeutsamsten Werkzeuge der organischen Synthese bereitstllen
Eine der ersten und bekanntesten Kreuzkupplungsreaktioseie StilleReaktion bzw.
StillegKupplung, bei der eine Reaktion eines organischen Elektrophils mit einem
Organostannan stattfindet.

R'R? R
PdL,,
Reduktive Oxidative
Eliminierung Addition
PdL,R'R? PdL,R’

Transmetallierung

SnR';  R?SnR;
Abbildung40 Vereinfachte schematische Darstellung eines SHliteuzkupplung&yklus.

Uber aste Beispiele dieser Reaktion wurde bereits in den Jahren 1976 undv®7den
Gruppen um Eabof#”l und Kosudj?8.129 perichtet. Namensgebend waren jedoch die
synthetischen Arbeiten undiefgreifenden mechanistischen Studien von Milstein und
Stilld130.131seit 1978.Gegenliber ihren Konkurrenzreaktionen bietet die SHlleuzkipplung
einige Vorteile. Die Reaktionsbedingungen sind verhaltnismaRig mild und die Reaktion ist
generell tolerant gegenuber einer Vielzahl an funktionellen Gruppen, was insbesondere die
Synthese komplexer Molekiile erleichtert und eine hohe Bandbreite atenziellen
Anwendungsgebieten gewahrleist®l. Zudem sind die fur die Reaktion bendtigten Organo
ZinnVerbindungen in den meisten Fallen vergleichsweise robust gegentber Hydnahdse
Oxidationsprozessen sowie leicht zugandiih Demgegeniber steht der offensichtliche
Nachteil der hohen Toxizitat von Organostannanersd Bl Triethyt/ TrimethylzinnDerivate

< 15 mg/kg)3x135]  welcher insbesondere die Anwendung der SfHlleaktion im
pharmazeutischen Bereich einschrankt. Fir de Rahmen dieser Arbeigeplanten
Umsetzungen im Labormalistab ist eine Eingrenzung der Rjglenhsehr gut moglichund

stellt damit keine Einschrankung dar
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Um StilleKupplungen mitNHRMangancarbonyKomplexa realisieren zikdnnen, wurden
zunachst die dafur bendtigten €4annylierten Komplex§6] ¢ [28] dargestellf indemdie

neutralen Komplexe[11l] und [22] der bereits bekannten GBeprotonierungsreaktion
unterzogen und die entstehenden metallierten Speigd1] bzw. Li[22] anschlieRend mit
Trimethyt bzw. Triphenylzinnchlorid als Elektrophil abgefangamden Abbildung4l).

R R
N LN | R'3Sn__RN
[ P=Mn(CO), 22 » \[ P=Mn(CO), J25nCl_ \[ P=Mn(CO),
' ProNH ' - LiCI '
N N N
R R R
[11] (R=Dipp) Li[11] [26] (R=Dipp, R'=Me)
[22] (R=Mes) Li[22] [27] (R=Dipp, R'=Ph)

[28] (R=Mes, R'=Me)
Abbildung41 Darstellung der stannylierten Komplex26], [27] und [28] aus[11] und [22].

Die NMRDaten der drei Verbindung€26], [27] und [28] zeigenerwartungsgemalgrolde
Gemeinsamkeiten mit dean der Ausgangsverbindungamd der silylierten Komplex23]
und [25] (Tabelle9). Wie auch bei den Siglbstituierten Komplexen lasst sich in allen drei
Fallen eine leichte Tieffeldverschiebung d&3-NMR Signals gegentiber deEdukten [11]

(1 (®1P) = 246 ppm) ungR2] (1 (31P) = 240 ppm) beobachteDie erfolgreiche G&tannylierung
kannanhand vonmehreren Eckdaten nachvollzogen werdé&nie Integrationder 1H-NMR
Signale zeigt nur noch ein verbleibendes Protdrerzweivoneinander unterscheidbarayt
SubstituenteramN-Heterocyclischen Ring abes Weiteren weenalle dreiKomplexé19Sn
NMRSgnale in den fir P¥snXxbzw. MeSnXxGruppen typischen Bereichen awfelche tber
ihre charakteristische Aufspaltung duréknsKopplung un®D-NMRKaorrelationen eindeutig
zugeordnet werden konntertine weétere Bestatigung stellt das Auftreten von Kreuzsignalen
zwischen den HNMRSignalen de Triphenyt bzw. Trimethylzinn und der N
Arylsubstituentenn einem!H-H-NOESYWMRExperimentar.

Tabelled Ausgewahltespektroskopische Daten der Komplepa$6], [27] und [28] (NMRDaten aus Messung irel0s, wenn
nicht anders angegeben)

Komplex {(*P) [ppm]  *(**°Sn) [ppm]  3Psn[HZ] heo[cm ]
1910, 1938, 2015

[26] 256 -37.3 12.5 1916, 1947, 2024
[27] 257 -135.6 9.4 19;)972,3?95&11’924&92014
o o 0 0p 100 163 207
S - s 10 20w

C
2 - - ot tos0, 2018

(1)in THF; (2) indDs; (3) in Tolugl (4) in CDGI
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Die IRDaten vor{26], [27] und[28] zeigen das fur Komplexe der allgemeinen Form [M{GO)
zu erwartende Bandenmuster der €Sghwingungsmoden. Die Lage der Banden ist in allen
drei Fallen im Vergleich zu den Ausgangsverbinduridéh und [22] nicht signifikant
verschoben. Wie auchm Fall derC4silylierten Komplexe lasst sich also auch hier
schlussfolgern, dass dietannylierungkeinen mal3geblichen Einfluss auf die elektronischen
Eigenschaften und damit auf die Dor@dtkzeptorCharakteristik des NHBEganderausibt

Durch Lagerung einen-HexanLdsung konnte[26] in kristalliner Form erhalten und
rontgenkristallographisch charakterisiert werden. Wi Fall derC4silylierten Komplex
zeigen sich auch hier keine signifikanten Auswirkungen des Orgar®alvstituenten auf die
Molekulstruktur im Einkristalund die von den Metallund den Phosphoratomen in beiden
Verbindungen ausgehenden Bindungen sowie die Winkelsumme am Phosphoratom
unterscheiden sich nicht von denen|ihl] (Tabelle10). Die PMn-Bindungslangéd(P-Mn) =
2.0607(11)v) sowie die Winkelsumme um das Ni#Rosphoraton(y =~ P = 360.0(38)°)ind

in beiden Fallen identisch und schreiben audér Rickgrasubstituierten Spezie$26]
eindeutigen Phosphenius@harakter zu.

Tabelle10 Ausgewahlte Abstande (w) fur [26] und [11]64],

[26] [11]
Mn2-P3 2.0607(11) 2.0626(2)
P3-N1 1.671(3) 1.6811(2)
P3-N2 1.673(3) 1.6814(2)
Mn2-C30 1.825(4) 1.8352(1)
Mn2-C40 1.834(5) 1.8424(2)
Mn2-C50 1.810(5) 1.8132(2)
Mn2-C60 1.811(5) 1.8090(2)
SntC1 2.160(4) -
U P1[7] 360.00) 360.0(2)

Abbildung4?2 Darstellung der Molekulstruktuvon [26] im Einkristallaus zwei verschiedenen Blickwinkeln (rechts
Seitenansicht entlang der NHRngebene)Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden Wasserstoffatomegygelassemnd die
N-Aryl-Substituentenmit einem Drahtgitter-Modell dargestellt. Die abgebildeten Thermalellipsoide entsprechen einer
Auferthaltswahrscheinlichkeit voB&0 %.
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Erste Untersuchungen zum Einsatz von Nddifhplexen in der Stil&upplung wurden anhand
der Umsetzung vorj26] mit lodbenzol in Gegenwart voitetrakis(triphenylphosphar)
Palladium(0) als Katalysatand mit dem in StilleKupplungen sehr reaktivéii®! lodbenzol
durchgefihrtDie Auswahl vo[26] erfolgte auf Grund der Tatsache, dass sich die Verbindung
infolge des groRReren sterischen Anspruchs dekifisubstituenten deutlich robuster aj28]
verhalt Trialkylstannylderivatdnaben zudengenerell eine geringere Tendenz zur Aktivierung
von SAGBindungen im SnfFragment als z.B. Triarylstannylverbindungen [2i§ und die
SnR-Gruppe lasst sich somit eher als ein inerter Substituent Gbertrégién

Die NMRspektroskopische Verfolgung der Steipplung vorj26] mit lodbenzol ergab, dass

bei Raumtemperatur eine Reaktion ausblieb und in &8k und 11SnrNMRSpektren von
Reaktionsloésungen ausschlie3lich die Signale der Ausgangsverbindungen beobachtbar waren.
Eine maige Erhohung der Reaktionstemperatur oder der Katalysatorladung erwiesen sich
ebenfalls als unzureichend um die gewiinschte Reaktion einzuleiten. Langeres Erhitzen in
siedendem Toluol fihrte dagegen nur zu unspezifischer Zersetzung, ohne dass sich durch
NMRSpektroskopie oder Massenspektrometrie ein Kupplungsprodukt nachweisen liel3. Auf
Grund der wenig vielversprechenden Ergebnisse wurde auf die Durchfihrung weitere
Reaktionen verzichtet.
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4.3 Versuche zur G8ubstitution mit Cound C$

Die Aktivierung und reversible Koordinatidozw. Bindung von C®hat in der modernen
chemischen Forschung einen hohen Stellenweetr immer wieder auch mit der Bewaltigung
der aus der Akkumulation von atmospharischem:Cé&xsultierenden Herausforderungen
begriindet wird!37.138] Eine bereits seit Mitte des vergangenen Jahrhunderts bekannte
Reaktivitdt von CPstellt die Carboxylierung von Organolithitvferbindungen nach dem
allgemeinen, iMbbildungd3 dargestellten Reaktionsschemas @&140] Weitere Zugabe von
OrganolithiumReagenz fihrt hierbei zur Bildung der entsprechenden Kéite

RLi+CO, — > RCOOLI

Dipp Dipp
Ph N co Ph N
|@)—pPh —== (®)—Ph
O =N O- N
Dipp o) Dipp
O

Abbildung43 Allgemeines Reaktionsschema zur Darstellung von Organolitdiarhonylaten aus Organolithium
Verbindungen und CQoben) sowie Schema der Carboxylierung eialsiCs durch CQunten)

Die inAbbildung43 dargestelite Reaktivitat ist zudem Bereich der Ubergangsmetahemie
bekanntl4x144] wobei die Reaktion als Insertion vonQdie Bindung zwischen Metall und
organischem Rest bezeichnet werden kaAnch die in dieser Arbeit behandelten lithiierten
Verbindungen wieli[11] kdnnen generell als spezielle Lithiumorganyle bezeichnet werden
und stellen somit ebenfalls geeignete Ausgangsverbindungen fir analoge Umsetzungen dar.
Die etablierte Methode aus Lithi®rganylen mit C® bzw. C$% entsprechende
(Dithio-)Carboxylate und in einem weiteren Schritt die darauf aufbauenden
(Dithio)Carbonsaederivate darzustellenkonnte prinzipiell also auch hier Anwendung
finden. Somit wirde sich die Mdglichkeit zur Einfihrung einer funktionellen Gruppe in das
NHRFragment er6ffnen, die fir eine weitere Derivatisierung genutzt werden kénnte. Fur die
zu NHPKomplexen vergleichbareabnormalen CarbenealNHCs) sind solche Reaktionen
bereits bekannt, was an dem &bbildungd3 (unten) aufgefuhrten Beispiel aufgezeigt werden
kann. Hierbei kann eine Carboxylierungsreaktion ded@gdrotonierten Spezies mit GO
bereits bei sehr milden Bedingungen beobachtet werd&n

Auf Grund der leichteren Handhabuwgirden Untersuchungen zur &dunktionalisierung von
NHRKomplexen durch CGOund C$% mit dem N-Dipp-substituierten Komplex Li[11]
durchgefihrt.
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: . X .
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[11] Li[11] Li[29] (x=S)
Li[30] (x=0)

Abbildung44 Umsetzung vorLi[11] mit CS/CG unter Bildung vorii{29] und Li[30].

In der Reaktion mit GSkonnte NMRspektroskopisch nach 12 h Rektionszeit bei
Raumtemperatur die quantitative Bildung eines neunoduktes mit einend’P-NMR Signal

bei 256 ppm beobachtet werdenidTieffeldverschiebung von ca. 10 ppm gegeniiber dem
Signal vor{11]%4 ware mit einer erfolgreichen C8ubstitution durch den elektrophilen &S
Ligandenvereinbar Eine Reinisolierung des gewtnschten Produkts gelang weder direkt aus
der Reaktionslésung noch nach Umsetzung mit Kronenethern oder Kationentausch mit
[PPh]CI, so dass die Ermittlung der Konstitution detiglich auf NMRUntersuchungen des
Rohprodukts stitzen kann. Neben den bereits angesprochéi@NMRDaten sind weitere
Indizienfir die Bildungdes postuliertenrCS-AddukteslLi29] das stark entschirmtéH-NMR
Signal fur das verbleibend®&oton am Diazaphospholenrifg(*H) = 7.34 ppm) sowidie vier
voneinander unterscheidbareFHNMR und 13GNMRSignalefur die MethytGruppen der
beiden DippSubstituenten Alsweiteres Indizauf die AddukiBildung kanmicht zuletztdas
Auftauchen eines neuenedoch sehr schwacheRGNMR Signals bek40 ppm gedeutet
werden Die chemische Verschiebung dieses Signal liegt in einem typischen Bereich fur
organische Dithiocarbonsawerivaté!4®] und konnte dem Kohlenstoffatom des &S
Liganden zugeordnet werde®uf Grund der sehr schwachen Intensitat udds relativ
schlechten SigndRauschVerhaltnisses im vorliegendéfC{H}F-NMR Spektrums kann diese
Zuordnung jedoch nicht mit abschlieRender Genauigkeit geschehen.

Im Fall der analogedmsetzung voii[11] mit CQ konnte nachl him 3P-NMR Spektrum der
Reaktionslosung ebenfalls das Auftrenes neuen Signals bei 258 ppm beobachtet werden,
welches dem Phosphoratom eines £&lduktesLi[30] zugeordnet werden kdnnte. Anders
als im Falle der Reaktion mit O8ird hierbei das gewlnschte Addukt jedoch nur in einer
Mischung mit denfProtonierungsprodukfil1] erhalten, welches wahrscheinlich durblei der
Begasung mit GingeschleppteSpuren von Wasser gebildet witd/ie im Fall vorLi[29]
konnte auch hier kein reines Produkt isoliert werd®ariber hinaukonnten anders als im
Falle der Reaktiomit CS auf Grund des Vorliegens eines Reaktionsgemisdtese
aussagekraftigefH und 13GNMR Spektren des Rohproduktes erhalten werden.

Insgesamt erscheint digdmsetzung der metallierten Speziggll] mit CQ/CS unter Bildung
der entsprechendenAbfangprodukte auf Grundlage der vorliegenden Ergebnisse
grundsatzlich moglich. Jedoch konntenim Rahmen dieser Ademiereinen Produkte isoliert
und vollstandig charakterisiert werdenAufgrund dessen wurden ebenfalls keine
Untersuchungen potenzieller Folgereaktiongurchgefuhrt.
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5 Untersuchungen zuReaktivitat von NHP
Manganarbonylkomplexen  gegeniber
molekularan Wasserstoff

Die CdDeprotonierung sowie -Funktionalisierung von NHBbergangsmetallcarbonyl
Komplexen gehért zu einer der ergtirzlich fur dise Art von Komplexen gefundenen
ReaktivititenNeben der rein ligandenzentrierten Reaktivitat ist auch die Befahigung ven Mn
NHRKomplexen zu kooperativen Reaktionen ein aktuelles ForschungsthEmaerster
Nachweis einer solchekooperativen Reaktivitat konntanhand der Umsetzung vq@hl] mit
LIBESH/ENHCI unter formaler Hydrogenierung der MetatosphorDoppelbindung4
gezeigt werderfAbbildung46). Diese Reaktion stellt zwar formal eine Hydrierung dar, konnte
jedoch bisher nicht mit molekularem Wasserstoff reproduziert werden.

Eine tatsachlich reversible Reaktivitat einédéHRUbergangsmetallcarborydomplexes
gegentber molekularem Wasserstoff konnte erstmals von Bilghatl der Umsetzung eines
BisPhospheniumChromcarbonyKomplexes mit molekularem Wasserstoff unter 8 bar Druck
nachgewiesewerden.]l A SNBSA o0Af RSG &} OK & & i3AKBNEK, S AY
welcher durch thermische Einwirkung zu einem PhosphimtallhydridKomplex
isomerisieren kann.

Dlpp D|pp Dlpp D|pp D|pp D|pp
+Ho,; i iii /

| /P —=Cr=FP j LN [ P---Cr--- j ) | P Cr— j

N (CO)s | T Hgi) (CO)s | N (CO);

Dipp Dlpp Dlpp Dlpp Dipp Dlpp

Abbildung45 Darstellung der reversiblen Addition von &h einen GBis(NHRKomple®#4. Reaktionsbedingungen: i) 8 bar
Hp, hA if) Vakuum, 40°C, mehrere Tagde) 8 bar H, 40°C.

Im Falle des Mon&hosphenium MangaKomplexes[11] konnte die BildunglesPhosphan
MetallhydridcKomplexe$31] in vorangegangen Arbeité® 651 lediglich durch die sukzessive
Umsetzung mit einer Hydridzw. Protonenquell@eind nicht durch Reaktion mit molekularem
Wasserstoferreicht werden Abbildungd6). AllerdingsvurdenUmsetzungemit H auch nur

als rein thermische Reaktiamter atmospharischem Druaturchgefiihrt Zuséatzlich konnte
durch PhotolyseExperimente bereits eine glatte Abspaltung vop adis [31] beobachtet
werder®4, was ein erstes Indiz daflr darstellt, dass auch eine umgekehrte direkte
Hydrogenierung voill] prinzipiell mdglich sein kénnte.
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Abbildung46 Darstellungund Dehydrogenierundes PhosphaiMetallhydrid Komplexe§31] (nacH64)) sowie direkte
Darstellung vor{31] durch Umsetzung vofiL1] mit Hz unter Bestrahlung (diese Arbeit)

In Analogie zu den Arbeiten von Birchall an 8&Phosphenium ChrorKomplexal®3lwurde

im Rahmen dieser Arbeiunauch der Monophosphenium MangafompleX11]unter Druck

mit molekularem Wasserstoff umgesetzDie Umsetzung wurde in einem gasdichten
HochdruckNMRRohr unter 4 bar Hdurchgefiihrt und NMRspektroskopisch verfolgtBei
Raumtemperatur konnte auch nach mehreren Tagen Reaktionszeit keine Reaktion festgestellt
werden. Auch nach mehrtagigem Erhitzen a0 ¢ 60°C war keine Produktbildung
nachweisbar die Ausgangsverbindunfll] liegt weiter unverandert vor.Wurde die
Reaktiorsmischung jedoch wie bei der Hydrogenierung ddisPhosphenium
Chromkomplex&3 mit einer XeBogenlampe bestrdh konnte bereits nach 1 h
Bestrahlungdauer NMRspektroskopisch eine nahezu quantitative Umwandlung bl
beobachtet werden. Am Auftreten mehrerer Signale im#!PIH}FNMRSpektrum der
Reaktionslésungann hierbei abgelesen werden, dass die Reaktion nicht vollstandig selektiv
verlauft. Als Hauptsignal der Reaktionsldsung kann jedochkleutlich hochfeldverschobese
Signal bei einer chemischen Verschiebung von 137 peaibachtenwerden welchesnach

der Analyseder zugehoérigentH-NMR und 2D HS3P-HMQCNMR Spektrendem bereits
bekannterit4.651 PhospharMetallhydridcKomplex31] zugeordnetwerdenkann Besonders
charakteristisch sind hierbélie beidentH-NMR Signat je eines Phospheund eines Metall
standigen Wasserstoffatombei 8.73 bzw. -7.75 ppm, die durch Kopplung mit dem
Phosphoratom zu Dubletts neharakteristischerKopplungskonstantevon 330 H£'JkH bzw.

57 Hz(2J}H aufgespalten werdeifAbbildunga?).

N DR

9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 ppm -7.6 7.7 -7.8 -7.9 ppm

Abbildung47 Darstellung deDublett-Signale des Phosphanwasserstoffs (links) sowie des metallstandigen Hydrids (rechts)
in [31] im H-NMRSpektrum (D).

Wie erwartet spaltet das Signal des Produkts auch in eid#NMRSpektrumin ein
entsprechende®ublett von Dublettsauf. Die beschriebeneBefundebelegereindeutig dass
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entgegen der bisherigerBeobachtungel§’ eine direkte Reaktion zwischen[11] und
molekularem Wasserstoftinter geeigneten Reaktionsbedingungen durchaus erzwungen
werden kann.

Angesichts deerfolgreichen Reaktion von11] wurden auch dieanalogen Vanadiuprund
CobaltVerbindungn[4] und[14] untersucht Unter 4 barWasserstoffDruckkonnte wieauch
im Fall vor{11] wederbei Raumtemperatunoch bei60°Ceine Reaktion festgestellt werden
und n beiden Fallenwaren NMRspektroskopisch nur dieunveranderten Mono-
PhospheniurKomplexe[4] und [14] nachweisbar.Anders als im Falle der Mangan
Verbindung blieben Reaktionen auch nach -g&indiger UV-Bestrahlung mit einer e
Bogenlichtlampeaus

Eire Erklarung fir das beobachtete Verhalten kann aus den Resultaten ddréaRhungen
abgeleitet werdenwelche bereitzur Diskussioder Reaktivitat der NHW anadiumcarbonyl
Komplexan Kapitel 3. herangezogen wurdeZu diesem Zweck kann analog zu dehdbelle
4 aufgefihrten Hydridund Protonenaffinitaten auch die Enthalgid bzw. die freie Enthalpie
NG der direkten Hydrierung der PhospheniumkompleXdelR{M} mit molekularem
Wasserstoff zu den PhosphdutetallhydridcKomplexenNHPH{M}H berechnet werden
(Tabellell).

Tabellell Auf DFINiveau berechnetdReaktionsenthalpiem 1und freie EnthalpiemGin [kJ motl] der Modellreaktion

NHR{M} + H. Alle Energien wurden aufRI. c-D&def2tzvp// R . ch-D&def2-svpNiveau berechnetNHP = 1,3
Bis(2,6diisopropylphenyHL,3,2diazaphospholenium)

{M}=V(CO) {M}=Mn(CO) {M}=Co(CQ)
30.3 -43.6 -7.3
89.9 1.7 34.3

NHR{M} + H2A NHPH{M}H Jf; 'D

Die so erhaltenen Werte sirglt vereinbamit den experimentellen Befunden. Wahrend fur

den MangancarbonyKomplexNHPHMn(CO)H eine deutlich negativdReaktionsathalpie

6 n 1-43.6 kd/molundeine nahe bei Null liegendeeie Enthalp@ n D ' MdT | WK Y 2 f
wird, nehmenfirdenCobaldzy R RSy Iyl RAdzY1 2YLX SE &2¢62Kf
als auch die freie®/ (0 K| f LIA Sy stirkerpésiivazivere @k was eine Bildung der
Hydrogenierungsprodukte auch unter photochemischen Bedingungen als unginstig
erscheinen lasst.

Bei Umsetzung des z{i1l] analogen MNMesitylsubstituierten Komplexeg22] mit
molekularem Wasserstoff unter 4 bar Drugkirdewie im Fall vofill] NMRspektroskopisch
wederbei Raumtemperatunochbei erhéhter Temperatur eine Reaktion festgestditich in
diesem Fall konnte durch Bestrahlung mit einerBagenlampe ei@a Umwandlung initiiert
werden, die jedoch Gberraschenderweise ohne Beteiligung des Wasserstoffs verlief. Analyse
der 31P- und HNMRDaten der Reaktion legen nahe, dass anstelle des Phosphan
MetallhydridKomplexes ein zweikerniger Komp[88] entstanden war Abbildung48). Eine
analoge Decarbonylierung unter Bildung des ZweikernkomplE3@&swar bereits bei der
Bestrahlung vofil1] in Abwesenheit von zuséatzlichera bt obachtet worde k¢4 651(Abbildung

48).
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ﬁ R (CO)s ﬁ
. hv,-CO_
[N/P:Mn(Co)4 2 [P\ /\N]
R R (CO)4 R
[11] (R=Dipp) [32] (R=Dipp)
[22] (R=Mes) [33] (R=Mes)

Abbildung48 Bildungder dimeren Decarbonylierungsproduki@2]64.65lund [33] durch Bestrahlung vofiL1] und [22].

Die nahezu vollstdndige Umsetzung @8] zu [33] kann nach mehrstindiger Bestrahlung
unter einer H-Atmosphéare beobachtet werden. Alternativ gelingt die quantitative Umsetzung
von[22] zu[33] auchdurch 2stiindige Bestrahlung mit einer X@0genlampeén einem nicht
geschlossenen System in Toluol als Lésungsnutidl in Abwesenheit von 21 wobei die
gewahlte Schichtdicke und die Konzentration der Reaktion eine mafigebliche Rolle fur die
Umsetzung spielen. Durch zu hohe Konzentration bzw. durch zu grof3e Schichtdicken wird die
Reaktion maf3geblich verlangsamt bzw. verlauft nicht mehr quaititéuch die Wahl anderer
Losungsmittel wie THF verlangsamen die Umsetzung. Nach Aufarbeitung konnte das Produkt
als leuchtend orangeoter Feststoff erhalten und durch NM®pektroskpie und ein
Massenspektrum eindeutig charakterisiert werd®as3!P-NMR Spektrum vorj33] zeigt ein

durch Spinkopplung mit deff®Mn-Kern (I= 5/2, nat. Haufigkeit 100%}¥tark verbreitertes
Signal bei einer chemischen Verschiebung von 273 ppm, was einer starken
Tieffeldverschiebung im Vergleich zum Signal der Ausgangsverbif@2hd239 ppm)
entspricht Eine ahnlichechemische Verschiebunwgurde auch fiif32] beobachtet(t (31P) =

277 ppm)4l. Die chemische Verschiebung déid- und 33GNMRSignale vor{33] zeigen
hingegen keinaignifikanten Unterschiedegegeniiber deneron[22], die durch Kopplung mit

den 3P-Spins resultierende Aufspaltung in Psedbipletts kann aber als untrigliches
Anzeichen fur das Vorliegen einBwlektls mit zwei identischen NHENnheiten angesehen
werden Eine Bestatigung des Vorliegens einer zweikernigen Spezies konnte auf3erdem durch
ein Massenspektrum erfolgen. Die-8pektren vori33] zeigen insgesamt siebex®GBanden

im Bereich von 1903 bis 2042 ¢mwelche in einem &hnlichen Bereighe diedrei Banden

der Ausgangsverbinduri@?] liegen.Wie bereits be[32]64 konnten auch hier keine Banden
verbrickender Celiganden gefunden werden.

Durch die Isolierung von33] kann zunéachstbestatigt werden, dass auch dib-Mes
substituierte SpezieR?2] eine Decarbonylierungsreaktion unter Bildung eines zweikernigen
Komplexeseingehen kannIm Vergleich zur analogebmsetzungvon [11] verlauft die
Reaktion vorj22] allerdingsdeutlich selektiver unanit besseren Ausbeuten

Im Falle der NDipp-substituierten Verbindung32] war in vorangegangen Arbeiten zudem
postuliert worden, dass die Bildung afSleichgewichtsreaktionverlaufté4. Um diese
Hypothesezu bestéatigersowie potenzielle Einflisse auf das Gleichgewichtlentifizieren
wurde[32] zumachst nach debekannten Vorschriftim NMfRohrMalistabdargestellt. Dabei
wurde nach 1 h Bestrahlung mit einer-Begenlampe ein photostationarer Zustand erreicht,
in dem nach Auswertung vé#P- und IHNMR Spektren eine Mischung vdB2] und [11] in
einem Verhaltnis von etwa 3:1 vorlagéAbbildung49 (a)).
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Wird die so erhalteneMischunganschlieRendir einige Stunden im Olbaauf 60°C erhitzt,
zeigt sich eineAnderung der Zusammensetzung, wobei dleisgangsverbindungli]
zurtckgebildet wird unfB2] signifikantabnimmt (Abbildung49 (b)). Eine erneute Bildung von
[32] kann durch weitere Bestrahlung induziert werdeBin Kontrollexperiment zeigte
weiterhin, dass eine Rickreaktion L] bei Raumtemperatur auch nach mehreren Tagen
nicht beobachtet werden konnte.

H_ Diep w_ Diep (GO Dipp
I:P:Mn((:():; ‘P/ ;FYNI
N
H" Dipp Blpp (CO), Dlpp

111 [32]

|| =} wn =]
0 = 8 e
6.2 6.1 6.1 6.0 6.0 ppm 6.15 6.10 6.05 6.00 5.95 ppm
(a) (b)
~ o @ =
. - — et - e - . O
6.15 6.10 6.05 6.00 5.95 ppm 6.2 6.1 6.1 6.0 6.0 ppm
(c) (d)

Abbildung49 Ausschnitte defH-NMR Spektrereiner Losung vofll] in GDs (a) nach 90 Minuten Bestrahlung mit einer
XeBogenlampe, (b) nach anschlieBendemst@ndigem Tempern bei 60°C, (c) nach anschlieRender Entgasung
und erneuter40-minutiger Bestrahlung(d) 1H-NMRSpektrum einer Lésung mit hoherer Anfangskonzentration

von [11] nach 1-stiindigerBestrahlung mit einer xBogenlampe

Eineweniger ausgepragt&influssnahme auf die Lage des Gleichgewichts lkarch durch

eine Anderungder Anfangskonzentration vofil] in der Reaktionerreicht werden Eine
Verdopplung der eingesetzten Stoffmenge [dd] fuhrt hierbei zwar zu einem sichtbaren
Anstiegdes Anteils vorj32], wenn auchnicht zu einer quantitativen ReaktigAbbildung49

(d)). Ein Einflusger Konzentration an CO innerhalb des Reaktionssysgzgilst sich daraus,
dass nach Entfernung des nach der initialen Bestrahlung gebildeten CO durch Entgdsen
erneuter XeBestrahlungder Grad der Umwandlungon [11] zu [32] weiter erh6ht werden

kann @Abbildung49 (c)). Wird die Bestrahlung in einem offenen Reaktionsgefald unter
kontinuierlicher Abfihrung des entstandenen CO durchgefiihrt, kann sogar eine nahezu
guantitative Umwandlung vofiL1] zu[32] erreicht werden Siehe Kapitel 8)3

In ihrer Gesamtheit bestatigen die experimentellen Befunde, dass die Umwandlurigijon
zu[32] reversibel ist und damit im Siereiner Gleichgewichtsreaktion beschrieben werden
kann. Die Bildung des Dimers erfolgt, wie fur viele Decarbonylisierungsreaktionen von
UbergangsmetalCarbonylkomplexen typisch, nach photochemischer Aktivierung, wahrend
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die Riuckreaktion als thermische Reaktion bei hoherer Temperatur ablauft. Bei
Raumtemperatur ist die Einstellung des Gleichgewichts in beiden Richtungen gehemmt. Im
Prinzip bestatigen die hier durchgefihrten Untersuchungen die schon friher geaulierte
Annahméb4.65] dass ein Molekul[11] decarbonyliert und das entstandene Produkt
(NHP)Mn(CQ)durch ein zweites Molekijl11] abgefangen wird. Die fur die Ruckreaktion
notwendige thermische Aktivierung konnte weiter darauf hindeuten, dass die Reaktion durch
eine thermisch induzierte Umkehrung des It Schritts eingeleitet wird und das wieder
entstandene(NHP)Mn(CQ)durch CO abgefangen wird. Dies legt nahe, die Umwandlung
zwischer{11] und[32] im Sinn einer zweistufigen Reaktion zu formulierablildung50).

y : RS R
N hv, -CO . + [11]1/[22] NN
P=Mn(CO), =———= P=Mn(CO); =———> P P
[N/ n(CO), T [N/ n(CO)3 T22] [N/ \Mn/ \N]
R R R (o), R
[11]/[22] [11a]/[22a] [32])/[33]

Abbildung50 Darstellung der gegenseitigen Umwandlung zwiscfil] und [32] bzw.[22] und [33] im Sinre einer
zweistufigenGleichgewichtsreaktiofiber die Tricarbonylntermediate[11a]/[22a].

Im Unterschied zu32] erwies sich der NMesitylsubstituierte Komplex[33] als inert
gegenuber CO. Eine Ruckreaktion zum MbdidRKompleX22] konnte auch durch langeres
Tempern auf 60°C unter erhéhtem @®uck (Anfangsdruck 3 bar bei Raumtemperatur) nicht
erzwungen werden. Dies kdnnte dadurch zu erklaren sein, dass der zweite Schritt des in
Abbildung50 dargestellten Reaktionsgleichgewichts starker auf der Seite des Dimers liegt und
[33] also eine hohere thermodynamische Stabilitdét gegeniber einer Dissoziation in zwei
monomere NHRKomplexe besitzt al82]. Einehohe Dissoziationsenergie vda3] legt nahe,

dass aufler der Ruckreaktion #P2] auch weitere Folgereaktionen erschwert werden.
Ausgehend von dieser Hypothese kann insbesondere eine rationale Erklarung fur das
unterschiedliche Verhalten der MorHRKomplexd11] und [22] bei Photolyse unter H
abgeleitet werden. Dabei wird angenommen, das primar in beiden Fallen eine
photochemische Decarbonylierung zu einem koordinativ ungeséttigten Intermétiat

bzw. [22a] (Abbildung50) erfolgt. Dieses kann entweder mit einem weiteren Molekil des
Mono-NHRKomplexes zu den ZweikernkompleX88]/[33] reagieren oder mit Wasserstoff

und dem freigesetzten CO in einem (wahrscheinlich mehrstufigen) Prozess die
entsprechenden Phosphankomplej3i] und [36] bilden. Die unterschiedliche Stabilitat der
Zweikernkomplex¢32]/[33] kdnnte dann ausschlaggebend dafir sein, dass in beiden Fallen
unterschiedliche Reaktionskanéale bevorzugt werden.

Um die Rolle vofi32] in der Reaktion mit Hzu untersuchen, wurde dieses zunéchst Hiig
generiert und anschliel3end unter verschiedenen BedingungenJuirtgesetzt. Die Reaktion
der resultierenden Gleichgewichtsmischund1]:[32] = 2:1) erfolgte erneut in einem
gasdichterHochdruckNMRRohrunter einem Anfangsdruck von 4 bag thd wurde NMR
spektroskopischverfolgt Bei Raumtemperatur konnte hierbei auch nadéngerer
Reaktionszeit keine Umsetzung festgestellt werden. Eine ReaktiofB2pmit molekularem
Wasserstofblieb ebenfalls aus, nachdem d@3Konzentration im Systemhurch zuséatzliches
Aufpressen voR bar C@rhoéht wurde Bei einer Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 50°C
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warennach 15 h Reaktionsdaugr denH und 31P{{H}F-NMR-Spektren der Reaktionslésung
jedoch die Signale dg3hophan-Metallhydridkomplesxes [31] nachweisbar Abbildung51).
Dieldentifizierunggelingtinsbesondere anand der charakteristischen Signale des Phosphan
Wasserstoffsi((1H)= 8.73ppm, d, 1}n= 330 Hz), des metallstandigen Hydrid¢'l)=-7.75
ppm, d,2}H= 56 Hz) sowie der €Rrotonen des NHeterocyclischen Rings(tH)=5.90 ppm,

d, 3knx= 8.2 Hx Im 3IP-NMR Spektrum lasst sich zudem die Bildung des zugehdrigen Signals
des Produktes bei 137 ppm beobachten. Da é8ildung vorj31] bei derUmsetzung vofill]

mit molekularem Wasserstofih Abwesenheit des Zweikernkomplexagssgeblieberwar,
kann davon ausgegangen werden, dfg3 tatsachlichein notwendiges Intermediat in der
Bildung von[31] aus [11] und B darstellt Bei weiterer Verlangerung der Reaktionszeit
schreitet die Umsetzung bis zum vollstandigen Verbrauch[82hweiter fort, wobei neben
der Bildung von[31] auch eine Erh6hung des Anteils v@til] in der Rektionslésung
nachweisbar istAbbildungsl).

49



Untersuchungen zur Reaktivitat von NlWRngancarbonylkomplexen gegeniiber molekularem Wasserstoff

(1] [11]
11
- [32]
[32]
[31]
e : 5 g °
(=] (=] -} (-1 o
(a) (b)
[11]
[11] |1
[31]
[32] [31] o
(c) (d)
" e~
- 321
1 —e—1[311]
0,8 . @
L 4 @ -

Molenbruch x
(=]
n
|

o — I
o e— -

70v) ‘ T ‘ T | T
0 20 40 60
Reaktionszeit bei 50°C [h]
(e)

Abbildungs1 Ausschnitte detH-NMRSpektren der Umsetzung einer photochemisch erzeugten Mischund aliend[32]

mit Wasserstoff (4 bar Anfangsdruck bei RT) bei §8fnmittelbar nach Beendigung der Bestrahluifig)nach 15 h(c)

nach 8 h, (d) nach62 h (Referenzierung der Produktsignale jeweils auf konstant in der Losung vorhandenes Polysiloxan
(Integral= 1)) sowie(e) Auftragung der Molenbriiche[iy, - [32 und .[31] in Abh&ngigkeit der Reaktionszeit bei 50°C

Wurde eineLdsung mit der photochemisch erzeugten Mischuog[11] und[32] vor der H-
Begasung zusatzlich mit 2 bar CO versddahnte nachl5 h Reaktionszeit bei 50°8MR
spektroskopisch demahezu vollstandige Verbrauch der dimeren Spef3@kunter Bildung
von[31] und[11] beobachtet werder(Abbildung52).

50



Untersuchungen zur Reaktivitat von NWRingancarbonylkomplexen gegeniiber molekularem Wasserstoff

[11] [11]
\ I
I |
{EI 7 i
I . |
R 4 \‘l (
| I‘ ‘ l\ \ [
\,‘ |V [31]
J “I“, / I / ‘ [32] n ",\‘.
R \w// \\MMWW_.W«VMWWN . . ,// ‘\R‘Mﬂ\mw&mfv J V) \\“W_ﬁr
L 1 ] —— L\ J L J
el wl RE=]N of o
g g 3 g g

Abbildungs52 Ausschnitte detH-NMRSpektren der Umsetzung einer photochemisch erzeugten Mischund aliend[32]
mit Wasserstoff (4 bar Anfangsdruck bei RT) nach vorgeschalteter Zugabe von CO (2 bar) [®iub@ii@elbar nach
Beendigung der Bestrahlunfp) nach 15 h.

Die ausAbbildung51 und Abbildung52 abgeleiteten Zuwachse vdil] bzw.[31] wéhrend
der Reaktion mit und ohne vorgeschalteter<ZGgabe sind ifabellel2 zusammengetragen.
Tabellel2 Auflistung der Zuwéachse vdal] bzw.[31] bei Umsetzung einer photochemisch erzeugten Mischung alik

und[32] mit Wasserstoff (4 bar Anfangsdruck bei RT) bei 50°C nach verschiedenen Reaktionszeiten. Die Zuwéachse ergeben
sich jeweils aus der jeweiligen Erhdhung des Integrals des zugehdtigekliRSignals.

Reaktionszeit bei 50°C Zuwachs [11]  Zuwachs [31] Verhaltnis Zuwachs

[11]:131]
15h 0.19 0.15 1.3
48h 0.32 0.23 1.4
62h 0.55 0.33 1.7
15 h® 0.77 0.50 1.4

®ONach vorgeschalteter Zugabe von CO (2 bar)

Neben der Folgerung, da$32] unter Neubildung vor{11] und [31] reagiertund dass die
allgemeine Reaktionsrate durch vorgeschaltete Zugabe von CO (2 bar) erhdht werden kann
lasst sich ableiten, dag4l] in héherem Anteil al§31] gebildet wird. Zudem steigt dieses
Verhaltnis mit zunehmender Reaktionszeit und das Verhaltnis von (neu gebildgtfrig1]

nach 15 Stunden Reaktionszeit erhdht sich bei h6herenr@@aldruck. Diese Befunde sind

mit einem Mechanismus vereinbar, in def82] zunéachst thermisch ifl11l] und einen
TricarbonylKomplex [11a] fragmentiert. Dieser kann in Folgereaktionen sowohl mit CO
ebenfalls zy11] als auch erst mit fHund anschlie3end mit einem weiteren Molekil CQ34]
reagieren. Dasdas Verhaltnis de Zuwachses vojil]:[31] stets Werte groRer > 1 annimmt
kann als Beleg dafur gesehen werden, dass beide Reaktionswege parallel beschritten werden.
Bei Ausbleiben einer Primarreaktion mit CO wur{lelj und[31] im Verhéltnis 1:1 entstehen.
Unter Hinzunahme der bereits bekannten Befuliéle Uber die thermische oder
photochemische Abspaltung von Bus[31] unter Rickbildungl1] kann darauf geschlossen
werden, dass die beobachtetekAnlagerung reversibel verlaufAbbildung53).
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Abbildung53 Postuliertes Reaktionsschema der reversiblen Hydrogenierund Mojunter Bildung des Phosphan
MetallhydridKomplexeg31] durch Umsetzung mit molekularem Wasserstoff (4 bar) unter Bestrahiilneg das
Tricarbonylintermediat[11a] bzw. den Zweikernkomplepd2].

Ein wesentliches Element des vorgeschlagenen Mechanismus ist, dass die BildyBd] von
eine nachgelagerte Reaktion eines Intermediats mit gasformigem CO beinhaltet. Zur
Uberpriifung dieser Hypothese wurde ein Kontrollexperiment durchgefiihrt, bei dem die
Reaktionsmischung nach der photochemischen ErzeugunB2paus[11] ausgiebig entgast
wurde, um im Reaktionsgefal? vorhandenes CO mdglichst quantitativ zu entfeNesmn
Aufpressen von H(Anfangsdrucld bar)und Erhitzen aub0°Ckonnte auch nach tber 10
Tagen Reaktionszeit keinerlei Umsetzund2Al beobachtet werden.

Die mechanistischen Befunde zur Reaktivitat der MaAgamplexd11] und[22] gegeniber

H> werfen auch neues Licht auf das abweichende Verhalten der analogen Vang@ipiond

[5]) und CeNHRKomplexe|l4]). Dass eine Bildung von Phospkdetallhydriden in diesen
Fallen auch unter Bestrahlung ausbleibt, durfte nicht nur auf die unglnstige Lage des
thermischen Gleichgewichts zurtickzufiihren sein. Vielmehr ist vermutlich entscheidend, dass
diese Komplexe sowotunter einer H-Atmosphére als auch in Abwesenheit vop &is
photochemisch inert erscheinen. Damit fehlt eine Mdglichkeit zur Generierung eines
reaktiven Intermediats, das zur direkten Aktivierung venrHder Lage istinfolgedessen ist

die Reaktion nicht nur thermodynamisch nicht beginstig, sondern auch kinetisch gehemmit.

Eine zusatzliche Evaluierung des vorgeschlagenen Mechanismus der reversiblen Hydrierung
der NHPMangancarbonylkomplexgelingt durch DFRechnungen, die sowohl fir den N
Dipp-substituierten Komplex11] als auch fur das entsprechendeNesitylsubstituierte
Derivat [22] durchgefuhrt wurden. Anhand dessen lassen ssdwohl die Bildung des
PhospharMetallhydrid Komplexe$31] als auch die unterschiedliche Reaktivit@in[11] und

[22] erklaren. Hierzu wurden zunachst die Strukturen der beideach Bestrahlug der
jeweiligen MonometKomplexe entstehendeBimerSpezie$32] und[33] modelliert, wobei
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sich in beiden Fallen eine zweite Geometrie mit einem verbriickenden und einem terminalen
NHRLigander{32a] bzw.[33a] lokalisieren lassemAbbildung54).

Abbildung54 Auf DFINiveau(RF . t-D4def2-svp) berechneteEnergieoptimierte Molekiilstrukturen der dimeren
Komplexg32] bzw.[33] sowie[32a] bzw.[33a]. Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichkeiggelassen
und die NAryl-Substituentenmit einem Drahtgitter-Modell dargestellt

Die Energien der zugehorigen Gleichgewichtsreaktiosind in Tabelle 13 dargestellt. Die
dimeren Komplexd32] und [33] mit zwei verbriickenden NHBEganden besitzen hierbei
jeweils wie bereits von Gediga fiiB2] angenommelf$#4, die geringste Gesamtenergie. Die

. Af Rdzy 3 RS Dipmismers82a4]$sy/hierbdi nur schwach endotherm und sowohl

bei Raumtemperatur alauchbei 50°C exergonisch. Es ist also davon auszugehen, dass das N
Dipp-substituierte Derivat alg32a] und somit in einer andereKonstitutionals die analoge N
Mes-substituierte Verbindung33] vorliegt. Aufgrund der sehr ahnlichen energetischen Lage
der beiden Isomere ist zusatzlich davon auszugehen, dass bei Raumtemperatur eine
Fluktuation zwischeii32] und [32a] besteht und ein NHRigand zwischen terminaler und
verbrickender Position wechseln kann. Hierdudcann auch begrindet werden, warum
NMRspektroskopisch bei der Bildung des DImE3| stets lediglich ein einzelné®P-NMR
Signal beobachtet werden konnte.
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Tabelle13 Auf DFINiveauberechnete relative Energien (mNullpunktsSchwingungdsorrektur)n e (in kJ moft) sowie
freie Enthalpien bei Raumtemperatur/298 K Bogi) und 50°C/323 Kn(B2x) (in kJ mott) fir Intermediate und
Teilreaktionen der Hydrierung vdi 1] bzw.[22]. Alle Energien wurden at. . c-D&def2tzvp// RF. . c-D&def2-
svpNiveau und die Korrekturen fir die Nullpuni&shwingungsenergie und das chemische Potential zur Berechnung von
n DaufRF . d-D&def2-svpNiveauberechnet.

Reaktion N e N Dosk N Besk
[32] A [324] 63 59 7.1
[33] A [33a] 364 335 335

2[11] A [32a] + CO 19.3 62.8 66.6

2[22] A [33] + CO 63 297 322
[32a] A [11] + F[11q] 1566  69.9 624
[32a] A [11] + S[114] 1574 770 69.9
[33] A [22] + F[224] 1851 980 904
[33] A [22] + S[22a] 1913 1126 1065

Die Bildung des Dimers unter Decarbonylierung ist im Fall¢32ah schwach endotherm und
deutlich endergonisch, wahrend die analoge Bildung [@8hschwach exotherm, aberimmer
noch endergonisch verlauft. Die berechneten freien Enthalpien sind damit im Einklang mit der
experimentellen Beobachtung, dass die Reaktionen Bimer nicht thermisch, sondern nur
photochemisch initiert werden konnten. Auch die thermische Rickreaktion der jeweiligen
Dimeren[32a] bzw.[33] zu den Monomerell] bzw.[22] l&sst sich hiermit begriinden, da
das Gleichgewicht bei erhohter Temperatwf die Seite der Monomere verschoben wird. Die
Substituenterabhangigerendssonn %esowien kdnnen als Folge der Einschrankung der
konformativen Beweglichkeit in den Dimeren als Folge zunehmender sterischer
Wechselwirkung zwischen den Substituenten verstanden werden. Dies fihrt dazu, dass
insbesondere das®ipp-substituierte Dimef32] eine ungewdhnlich kleine Entropie besitzt.

Eine weitere Teilreaktion stellt die Dissoziation der jeweiligen Dirfgeund[33] in jeweils

ein NHPMangantricarbonyl ([11a}/[22a]) sowie ein NHMangantetracarbonyFragment
[11)/[22] dar. Die entsprechenden Tricarbonylkomplexe liegen hierbei im Grundzustand als
Triplett mit Manganzentriertem Spin vorTt[11a]/T-[22a]), wobeidie energetisch niedrigsten
SingulettZustande $[11a]/S-[22a]) nur bei wenig héheren Energien auftretefiapellel3,
Abbildung 55). Insbesonderem Fall vonS[11la] hat der SinguletZustand eine deutlich
andere Geometrials der TriplettZustand, da dieser durch eine agostische Wechselwirkung
zwischen einem GQiganden des MetalFragments und eineso-Propylgruppe eines iDipp-
Substituenten stabilisiert istln allen Fallen verlauft die Fragmentierungsreaktion sowohl
endotherm als auch endergonisch, jedoch bedarf Bilelung von[11a] deutlich weniger
Energie als fur das-Nlesitylsubstituierte Derivaf22al.
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T-[22a] S-[22a]

Abbildungs5 Auf DFINiveau(RF . t-D4idef2-svp) berechneteEnergieoptimierte Molekiilstrukturen der dimeren NHP
TricarbonydMangankomplexe im TripleustandT{11a] bzw. T{22a] sowie im SinguletZustandS{11a] bzw. S[22a].
Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlicheiygelassemnd die NAryl-Substituentenmit einem
DrahtgitterrModell dargestellt

Fur die bei der Fragmentierung entstandenen Tricarbonylfragmejitka] bzw. [22a]
existieren darauffolgend neben der Ruckreaktion mitl] bzw. [22] prinzipiell drei
verschiedene Abfangreaktionebie erste dabei betrachtete Reaktion stellt die Umsetzung
mit einem Aquivalent CO unter Riickbildung Jaa] bzw. [22] dar. Eine zweite mogliche
Umsetzung liegt in deReaktionvon [11a] bzw. [22a] mit H unter Bildung der formalen
Additionsprodukte11al-Hz bzw.[22a]-Hz (Abbildung56).

[22a]-H,

Abbildung56 Auf DFINiveau(RF . d-D4def2-svp) berechneteEnergieoptimierte Molekiilstrukturen B
Additionsprodukte/11a]-Hz bzw. [22a]-Ho. Wasserstoffatome werden aus Griinden der Ubersichtlichikeiggelassemnd
die NAryl-Substituentenmit einem Drahtgitter-Modell dargestellt
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Die dritte Abfangreaktion wird durch die Reaktionen v[dda] bzw. [22a] mit einem
Aquivalent der jeweiligen Phosphavietallhydrid-Komplexe[31] bzw. [36] beschrieben,
wobei die Bildung der entsprechenden dimerenAtiditionsprodukte32al-Hz bzw.[33a]-H:
ablauft (Abbildung57).

[32a]-H, [33a]-H,

Abbildung57 Auf DFINiveau(RF . d-D4def2-svp) berechneteEnergieoptimierte Molekiilstrukturen Phosphan
MetallhydridKomplexg31] bzw. [36] sowie der dimeren HAdditionsprodukte[32a]-Hz bzw. [33a]-Hz.Wasserstoffatome
werden aus Griinden der Ubersichtlichkeieggelassemnd die NAryl-Substituentenmit einem Drahtgitter-Modell
dargestellt

Alle drei Abfangreaktionen verlaufen laut den ER8chnungen sowohl exotherm als auch
exergonischTabellel4), wobeiunabhangig vom-Substituenten die Reaktion vq@fla] bzw.
[22a] mit CO unter Bildung der Tetracarbonylkomplék# bzw.[22] jeweils die energetisch
bevorzugte Reaktion darstellen sollte. Die Entstehung eingsdfhplexes in der Form von
[11a]-H2 bzw. [22a]-H2 kdnnte jedoch trotzdem hervorgerufen werden, wenn die Reaktion
kinetisch kontrolliert ist oder unter Bestrahlung verlauft. Hierbei wirden die gebildeten
Tetracarbonylkomplexgl1] bzw.[22] nach Entstehung photochemisch wieder decarbonyliert
und dieser Reaktionskanal damit blockiert werden. Die Bildung des auch in den
experimentellen Umsetzungen beobachteten Phosphéetallhydrid Komplexeg431] bzw.

des entsprechenden NMesitylsubstituierten Komplexe86] konnte in einer Folgereaktion
von [11a]-Hz bzw.[22a]-H2. mit CO gebildet werden, welche in beiden Fallen ebenfalls stark
exotherm und exergonisch ablauffdbellel4).
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Tabellel4 Auf DFINiveau berechnete relative Energien (rNullpunktsSchwingundsorrektur)n e (in kJ mott) sowie
freie Enthalpien bei Raumtemperatur/298 K Bog und 50°C/323 Kn( B2 (in kJ motl) fur Intermediate und
Teilreaktionen der Hydrierung vdi 1] bzw.[22]. Alle Energien wurden att. . c-D&def2-tzvp// RF. . c-D&def2-
svpNiveau und die Korrekturen fiir die Nullpuni&shwingungsenergie und das chemische Potential zur Berechnung von
n DaufRE . d-D&def2-svpNiveauberechnet.

Reaktion N % N Dosk N sk

[11a] + CQy [11] 1767 -1398 -1365
[22a] + CQy [22] 1851 -1348 -1302
[11a] + BA [11a]-H; 1013 -875 -862
[22a] +H2 A [22a]-Hz 984 -833 -821

[11a] + [31]A [32alH,  -1097 -47.7 -431
[22a] + [36]A [33a}H:  -1143 -607 -565

[11a]-H. + CQY [31] 1369 -858 -808
[22a]-H, + CQA [36] 1336 -825  -77.9
[32a] + H A [32a]-H: 628 -218 -17.6
[33a] + HA [33a]-H: 749  -398 -360

[32a]-H2 + COA [11] +[31] 84 -394 -435
[33a]-H2 + COA [22] +[36] 126  -226  -255

5AS RANB1GS | @ RNE ISy A SBRabbyvA[338] $/dé umterBilBy dey & L
dimeren H-Additionsprodukte [32a}H. bzw. [32a}H> unter den vorliegenden
Reaktionsbedingungen ebenfalls mdglich, da auch diese Reaktion sowohl exotherm als auch
exergonisch verlauft. Eine derartige Struktur wéare vergleichbar mit den von Lacy°®t al.
etablierten dimeren hydrogenierten Mangancarboi{tmplexen mit Diphenylphosphan
LigandenE39 Obwohl die Bildung der Komplex82a}H. bzw. [32a}H2 energetisch als
maoglich gilt, konnte eine solche in den experimentellen Untersuchungen -NMR
spektroskopisch nicht beobachtet werden. Eine Erklarung daftr kann ebenfalls in den
Ergebnissen der DMRechnungen gefunden werden, indem die entsprechenden
Dissozidonsreaktionenbetrachtet werden. Die Dissoziati@m von [32a]-Hz und [33a]-H:

unter Carbonylierung liefern hierbei jeweils ein Aquivalent des entsprechenden
Tetracarbonylkomplexefll] bzw. [22] sowie des PhosphaNletallhydridkomplexed31]

bzw. [36], wobei in beiden Fallen eine endotherme, aber exergonische Reaktion vorliegt
(Tabelle 14). Die Dimera sind also energetisch beginstigt, auf Grund ihrer geringeren
Entropieterme jedoch gegeniber Dissoziation instabil, wafseine starke Destabilisierung
durch sterische Effekte zuriickzufihren ist. Zudem verlauft die Reaktion dBgmN
substituierten Derivates starker exotherm als fur den analogeiMésitylsubstituierten
Komplex. Auch dieser Befund kann durch sterische Edfbkgriindet werden, wobei die
hervorgerufene Destabilisierung im Falle einebipp-Substitution gro3er ist.

Schlie3lich ergeben sich fiur die Gesamtreaktionen ausgehend von den monomeren bzw.
dimeren NHPMangancarbonyKomplexd11] bzw.[22] sowie[32a] bzw.[33a]/[33] die in
Tabellel5 dargestellten relativen Energien sowie freien Enthalpien.
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Tabelle1l5 Auf DFINiveau berechnete relative Energien (rNullpunktsSchwingungsorrektur)p $hein (kJ moft) sowie
freie Enthalpien bei Raumtemperatur/298 K Bogi) und 50°C/323 Kn(B2x) (in kJ mott) fir Intermediate und
Teilreaktionen der Hydrierung vdi 1] bzw.[22]. Alle Energien wurden at. . c-D&def2tzvp// RF. . c-D&def2-
svpNiveau und die Korrekturen fir die Nullpuni&shwingungsenergie und das chemische Potential zur Berechnung von
n DaufRF . d-D&def2-svpNiveauberechnet.

Reaktion N e N Dosk N Besk
[11] + B A [3]] 356 17 5.4
[22] + A [36] 318 08 4.2

[32a] + H+ CQA [31]+[11] -548 -611 -611
[33a] + H+ CQA [36]+[22] -624 -624 -615
[33] + H+ CQA [36] +[22] -255 -289 -281

Hierbei scheint die Hydrierung der monomeren Komplgkd und [22] zu [31] und [36]

insgesamt zwar energetisch vorteilhaft, die Stabilisierung kann aber den Entropieverlust nicht
ausgleichen und das thermische Gleichgewicht liegt auf Seiten der Ausgangskomplexe
(Tabelle 15). Eine Hydrierung der dimeren Komplexe erscheint dagegen auch ohne
photochemische Aktivierung prinzipiell als moglich. Die Triebkraft dieser Reaktion ware

jedoch fur die NMesitylsubstituierte Verbindung deutlich geringenter der Annahme, dass

das energetisch stabilergweifach NHR/erbriickte Isome{33] vorliegt (Tabellel5). Die in

den Experimenten beobachtetemabweichendenReaktivitaten der unterschiedlich -N
substituierten Komplexe lassen sich also auch in den Resultaten deR&fRhungen
wiederfinden. Die gehemmte Reaktivitat derNiesitylsubstituierten Verbindung kénnte

dadurch erklart werden, dass das vorliegende za@ifNHPverbriickte Isomef33] unreaktiv

AdG dzy R SAyS T dzaNGT t AOKS 1 {1 GADASNHzy 3332016 SYyRA
zu bilden. Ist diese Aktivierungsbarriere hinreichend hoch, ist die Reaktion wiederum kinetisch
gehemmt. Da&/orliegen unterschiedlicher, energetisch gunstigster Konformationen kann als

Folge sterischer Faktorearklart werden, wobei die sterisch anspruchsvollererDgp-
Substituenten derentsprechendei®R A YSNBY Y2YLIX SE Ay RA3RaG2FFSy S«
zwingen.

Die experimentellen Befunde und unterstitzenden B¥éChnungen zur reversiblen
Hydrierung von[11l] mit H lassen sich gut mit den erst kirzlich von Lacy €#5lal.
veroffentlichten Ergebnissen zusdAktivierung anhand eines zweikernigen DidPylosphide
MangankomplexeE38vergleichenAbbildungs8)®3l. Die dort beobachtete und teilweise als
reversibel postulierte Umsetzung zum entsprechenden hydrierten Prodi8&kann im
Vergleich zu den Umsetzungen dieser Arbetteits bei thermischen Bedingungen und unter
atmospharischem #HDruckinitiiert werden. Durch die zweikernige Struktur des vorliegenden
Komplexes ergibt sich hierbei eine verbrickende Koordination eines Wasserstoffatoms
zwischen beiden Metallzentren, wahrend das zweite Wasserstoffatom an einen der
ArylphosphanLiganden gebunden wirdlVie im Falleder Umsetzung vofi1] mit H, wird auch

von Lacy et al. eine durch &Xbstraktion gebildete Zwischenspezi€=l0 mit freier
Koordinationsstelle am Manganatom als das reaktive Schliisselintermediat identifiziert,
welchesschlielich unter thermischen Bedingungen zum Hydrierungsprod88abreagiert.

58



Untersuchungen zur Reaktivitat von NWRingancarbonylkomplexen gegeniiber molekularem Wasserstoff
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Abbildung58 Von Lacy et dP3! veroffentliche H2-Aktivierung anE38unter Bildung vorE® sowie der schrittweisen
Reaktion iiber das Intermedi&@40%]. Reaktionsbedingungen: i) Toluol, 125°C,33 hiikh 5/ aX Tc/ AAAO . Syl

Neben den Untersuchungen von Lacy etP%l.an den genannten zweikernigen
MangankomplexeEg38stellt die Reaktion voiill] mit Ho nach demBisphospheniurChrom
KomplexE3193] erst daszweite Beispiel flieine Verbindung dar, in der die Reaktivitat einer
Metall-PhosphofDoppelbindung zur kooperativen und reversiblen Anlagerung voin Her

Lage ist. Die Moglichkeit, das zuvor angelagegd/dlekil auch auf ein Olefin wie Styrol
Ubertragen zu kénnen, konnte in dem Zusammenhang dazu genutzt werden, ein auf der
Verwendung vore¥ als Katalysator beruhendes Protokoll zur Hydrierung eines Alkens zu
etabliereri®3l,

Um festzustellen, ob auch der Phosphankompli@¥] zur H-Ubertragung in der Lage jst
wurde zunéchstlessen Reaktiomit einer tberstdéchiometrischen Menge Styrottersucht.
Wahrend bei Raumtemperatur innerhalb von 24 h Nsfektroskopisch keinerlei Umsetzung
nachweisbar war, konnte nach 24 h bei 50°C in Spuren die Bildung von Ethylbenzol
nachgewiesen werden, das eindeutig anhand seines charakteristischeySigials (Quartett

mit 33w = 7.8 Hz bei 2.43 ppm) identifiziert wurd2a die Reaktion jedoch auch bei erhohter
Temperatur nur sehr langsam voranschrejteturde die Reaktionslésung daraufhin fur 30
Minuten mit einer XeBogenlampe bestrahlt. Interessanterweise lasst sich hiedire
deutliche Reaktionsbeschleunigubgobachtenim IHNMRSpektrum der Reaktionsldésung
lasst sich ein deutlicher Anstieder CH- und CH-Signale vonEthylbenzolsowie dazu
korrespondierenctine Abnahmeler StyrolSignaleerkennen. Zudem lasst siamden'H- und
SIP{H}NMRSpektreneine signifikante Abschwachung deSignale des Komplexd81]
erkennen,wéhrend gleichzeitig Signale auftreten, die zwei weiteren Mangankomplexen
zugeordnet werden konnerkiner dieser Komplexe kann als der Phospheniumkonjflgx
identifiziert werden, der in Spuren bereits zu Beginn der Reaktion nachweisbar war. Die
Bildung dieses Produktes ist vermutlich durch thermisch oder photochemisch induzierte
Dehydrogenierung vofB1]64.65 zu erklaren Bei dem zweiten Komplex handelt es sich um
eine bislang unbekannte Spezies, die spéater als ein Styrolkorf§lgxdentifiziert wurde
(siehe unten) Bei weitererBestrahlung mit einer X8ogenlampe schreitetlie Reaktion
weiter fort. Hierbei kann sowohl ifiH als auch inBIP-NMR Spektrum der Reaktionslésung
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ein kontinuierlicher Rickgamder Menge ar{31] beobachtet werden, wahrend der Anteil an
[11] und [34] parallel dazu stetig ansteigt. Ein vollstdndiger Verbrauch [@ah wird nach
insgesamt3 h Bestrahlung erreicht. Eine dariberhinausgehende Bestrahlung ruft zunachst
keine weitere Reaktion hervoNach deutlich langerer Bestrahlungsdauer kamiand des
Auftretens eines$P-NMR Signals bei ca215 ppm die Bildung einer geringen Menge eines
weiteren Rhaltigen Produkts nachgewiesen werdelBine genauddentifizierung dieser
Spezies erfolgte im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht.

[31] [31]

[11] [11]

0.01
5:0,16_

0.02
% 0.16

() b)
31] [34]

34] [11]

: [_11] 31]

-
2
S

&0.10
0.10

(c) (d)
Abbildung59 Ausschnitte defH-NMRSpektren der Umsetzung einer Mischung &us] und [31] mit Styrol(a)zu Beginn

der Reaktion(b) nach 24 h bei 50°@g)nach anschliel3ender 3finutiger Bestrahlung mit einer X@ogenlampe(d) nach
insgesamt Stiindiger Bestrahlung mit einer X@0genlampe.

In Abbildung59 sind zur Veranschaulichung die relevanten Ausschnittéldé&NMR Spektren
im Bereich deram NHPRing gebundenen Protoneder auftretenden Verbindungen zu
verschiedenen Zeitpunkten der Reaktion dargestellt. Die QuantifizierunBrdelukteerfolgt
hierbei mittels der Integralverhéltnisse der-@4otonen, jeweils referenziert gegen konstant
in der Losung vorhandenes Polysiloxan (Integral = 1).

Die Bildung des Styrolkomplexgl] war auch nachweisbar, werjtil] in Abwesenheit von
H. mit Styrol umgesetztwurde. Die Reaktion wurde auch hier in einegasdicht
verschlossenen, druckbestandigen NNRhr durchgefuhriBei Raumtemperatunderleicht
erhohter Temperatur kann hierbei zunachst keine Reaktion beobachtet werbiech
Bestrahlung mit einer x8ogenlampe lasst sich jedotiereits nachwenigenMinuten die
Bildung von34] und ein sehr geringer Anteil der dimeren SpeZig3 beobachten Durch
weitere Bestrahlung lasst sich die Reaktion weiter vorantreismach 2 h Reaktionsdauer
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ein stationarer Zustand erreicht ist, in dem nach Integration 8-NMRSignale die
Komplexg11], [32] und[34] mit relativen Anteilen von ca. 1:0.1:3 vorliegekbpildung60).

[34]

[11]
[32]

: Tan s

T T T T T T T T T T T T T T 1
285 280 275 270 265 260 255 250 245 240 235 230 225 220 ppm

Abbildung60 Ausschnitt de$P{HINMRSpektrunsder Umsetzung vofil 1] mit Uiberschussigenstyrol nach 2 h
Bestrahlung mit einer XBogenlampe.

DasErreichen eines stationaren Zustands bei unvolistandigem Umsatf1idrsowie die
Bildung von[32] aus [11] in einer Decarbonylierungsreaktioarscheinen hierbei nicht
verwunderlich, da beidesinter den vorliegenden Bedingungen bereits zuvor beobachtet
werden konnte(s.o.) Auch wenn die Bildung vdB4] nicht vollstandig selektiv erfolgt, kann
seine Konstitution eindeutig aus einer Analyse von(1B, 31P 31P{{H}) und 2BNMR Spektren
(*H2P-HMQCIH-COSY) des Produktgemischs abgeleitet werddabi{dung6l).

H3

. ~
" Dipp H2

N\ /I H4
| P/

H1 N Mn(CO)3
Dipp

[34]
Abbildung61 Aus spektroskopischen Daten abgeleitete Molekulstruktur y84).

Im 3IP-NMR Spektrum wird eirstark verbreitertes Signal bei 236 ppm beobachtet. Lage und
Breite des Signals, welche durch die Spinkopplung mit dem benachbé&iémKem
hervorgerufen wird, sprechen fur das Vorliegen eines Phospheniumkomplexes. Die zur in
Abbildung61 beschriebenen Struktur voi34] zugehorigen Signale der Wasserstoffatome am
N-Heterocyclischen Ringt (1 (H)=6.11 ppn) sowie an denso-Propylgruppen des {Dipp-
Substituenterkdnnen tber2D-NMR Spektren identifiziert werden. Das Auftreten von zwei
Septetts { (tH)=3.41 und 3.28 ppmihH= 6.9 Hz) und vier Dubletts(fH)=1.48, 1.24, 1.15,

1.12 ppm;3hn= 6.9 Hzfur die Wasserstoffatome deso-Propylgrupperbelegthierbeidas
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Vorhandensein zweier unterschiedlichesDipp-GruppenDiese Anisochronie kann durch das
Vorliegen eines mond dzo & G A U dzA-BWd SY T2 NRARSS NI Sy D STAY A
Protonen am MNHeterocyclischen Ring!Herscheinen ndherungsweise als Dubl8ignal
(®FH=6.0 Hz), das aber durch Signale anderer Komponenten Uberlagert ist, so dass die
Multiplizitat nicht eindeutig festzulegen ist. Das Vorhandensein edigsotLigandenkann

durch Kreuzpeaks imH3P-HMQCNMR Spektrum belegt werden. Die Lage der fur die
vinylischen Protoneh® ¢ H* beobachteten Signale bei 2.46, 2.78 und 4.54 ppm ist typisch fir
einen Komplex mit™ -koordinierter Doppelbindung.Das Auftreten deutlicher NOESY
Korrelationen zwischen den Signalen vl H und Protonen der NDipp-Einheiten spricht

fur eine rdumliche Struktur, in der die ProtoneaAuthd H deutlich den NDipp-Substituenten

des NHeterocyclischen Ringes zugewandt sind. Zudem kanrtféin eindeutige Kopplung

zu den aromaschen Protonen des StyrBlestes in einemH-1H-COSYWMRSpektrum
beobachtet werdenDie Signale der durch CORMuzpeaks zu Vinylprotonen identifizierten
PhenyiProtonen beca. 7.0¢ 7.2 ppm sprechefetztlich fir das Vorliegen eines freien, nicht

an Mangan koordinierten Phenfubstituenten.

Die Anwesenheit einer Mn(GPRGruppierung kann aus dem -Bpektrum nicht eindeutig
abgeleitet werden, da nur zwei der zu erwartenden drei Banden sicher identifiziert werden
kénnen. Eine dritte Bande ist méglicherweise durch eine Bandg¢Mdniberlagert und kann
schlie3lich nur unter Vorbehalt zugeordnet werdéxbbildung6?2).

1 341+ [11]
4 —n

15— [34]
[34]

Intensitat

0,51
] [34]

I I I |
2.100 2.000 1.900 1.800
Wellenzahl [cm™']

Abbildung62 Ausschnittder IRSpektren(Bereich der C&alenzschwingungemer Produkimischung au$32], [34] und
[11] (schwarz) sowie eines Referenzspektrums {bh] (blau; beide Messungen ingDg).

Um zu klaren, ob das Auftreten vdB2] in der Produktmischung auf eine unproduktive
Nebenreaktion zuriickgeht oder dieses Produkt im Fall der Reaktioflibmit H ebenfalls
eine mogliche Vorstufe beider Bildung des Styrolkomplg34jgiarstellt, wurde die Reaktion
einer isolierten Probe vofB2] mit tiberschissigem Styrol in Abwesenheit veruHtersucht

Die Reaktion wurde erneut in eineabgeschlossenen urghsdichtenrHochdruckNMRRohr
durchgefihrtund NMRspektroskopisch verfolgtBei Raumtemperatur lasst sich autach

24 h Reaktionszeizunéchst keindJmsetzungerkennen [32] liegt neben Styrol unverandert
vor. Interessanterweise lasst sighdoch bei Erh6hung der Temperatur auf 50°C bereits nach
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einer Stundeeinesignifikante Abnahme dé&P-NMR Signalyvon[32] erkennen. Parallel dazu
ist die Bildungdesneutralen Mangantetracarbonylkomplex¢$l] und des Komplex€84]
sowohl im31P-als auch imH-NMR Spektrum nachweisbaEin vollstandiger Umsatz v$a2]
wird innerhalb von 27 h bei 50°C errei¢Aibbildung6d).

[32]
[32]
[11] [34]
_____________ s R | -
280 270 260 250 240 230 220 ppm 280 270 260 250 240 230 220 ppm
(a) (b)
[32] 11 [34] [11] [34]
___________ o sl e er e
280 270 260 250 240 230 220 ppm 280 270 260 250 240 230 220 ppm

Abbildung63 Ausschnitte dePIP{H}NMR Spektren der Reaktion v§B2] mit Styrol bei 50°Ca) zu Beginn der Reaktion,
(b) nach 1 h(c)nach 13 h(d)nach 27 hNormierungder Gesamtsumme alleBignalintegrale auf 100.

Aus der Integration geeignetéid und3!P-NMR Signale kann dabei abgeleitet werden, dass
die beiden Produkt¢ll] und[34] jeweils in aquimolarer Menge gebildet werden.

Zur Verfolgung der weiteren Reaktion der erhaltenen Produktmischung sgnitudde die
Reaktionslosung in flissigem: Mingefroren, zweifach entgast und das NNR&hr mit H
(Gesamtdruck 4 bar) beladen. Nach Auftauen der Mischung und Aufbewahrung bei
Raumtemperatur war innerhalb von 24 h keine Reaktion nachweidtach48 h bei50°C

kann n den!H und 3!P-NMRSpektrender Losung ein deutlicher Riickgang {84] und ein
korrespondierender Anstieg gii1] beobachtet werdenZuséatzlichst im THHNMR Spektrum

die Entstehung von Ethylbenzol sowie ein Riuckgang des Gehaltes an Styrol eindeutig
nachweisbar Die bei 50°Crergleichsweise langsam ablaufende Reaktion lasst sich durch
Bestrahlungmit einer XeBogenlampe weiter bes@unigen so dasdereits nach wenigen
Minuten ein deutlicher Anstieg an Ethylbenzolbeobachtenist. Die Hydrierung von Styrol

zu Ethylbenzol schreitet bei fortgesetzter Bestrahlung weiter fort, allerdings lasst sich mit
zunehmender Reaktionszeit augin Abbau von34] und schlielich auchill] sowie die
Bildung neuer phosphorhaltiger Produkte beobachten. Als eines dieser Produkte kann der
PhospharMetallhydridkomplex [31] identifiziert werden. Nach insgesamt 40 Minuten
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Bestrahlungsdauer sind sowofill] als auch[34] nahezu vollstandig verbraucht, wahrend
[31] nunmehr die dominante phosphorhaltige Komponente in der Losung reprasentiert

Die Beobachtung, dass die Reaktion y82] mit Styrol inAbwesenheivon B aquimolare
Mengen an[34] und [11] liefert, bestatigt die aus den {Raten nicht eindeutig ableitbare
Annahme, dass es sich 4&4] um einen Mangantricarbonylkomplex handelt. Die bei der
nachfolgenden Umsetzung mit2terhaltenen Befunde legen weiter nahe, dg84] in der
Hydrierung von Styrol als mogliches Intermediat auftreten kann, das nach thermischer oder
photochemischer Aktivierung zu Ethylbenzol hydriert werden k&wi.Raktionsverfolgung
Uber!H-NMR Spektroskopie kann nach insgesamt 240 min. Bestrahlung ein Umsatz von 60%
des eingesetzten Styrols festgestellt werden, wahrend in Abwesenhejiitpanter gleichen
Reaktionsbedingungen keine Bildung von Ethylbenzol beobachtet wurde. Bei einer
Katalysatorladung von 28 rjal S NHAAOGG &AAOK (KS2NBUAAOK SAyYyS
1.34, wobei allerdings die partielle Zersetzung dd] tGber den Zeitraum der Reaktion
unberiicksichtigt blieb. Da die Hydrierung von mehr als midguivalent Styrol pro Mol NHP
Komplex11] moglich ist, kann die betrachtete Reaktion prinzipiell als katalytisch angesehen
werden. Die Tatsache, dass bei Reaktion mi hd Styrol sowohl31] als auch[34]
beobachtet werden, legt nahe, dass sowohl die Bindung voaldHauch die Hydrierung von
Styrol Uber ahnliche Reaktionskanéle verlaufen kénnen. Ausgehend von dieser Hypothese
kannfur die Gesamtumsetzung vghl] mit Styrol undH eine Reaktionssequenz formuliert
werden, in der[11] zuné&chstzu einer hypothetischen Tricarborgivischenstufe[11a]
decarbonyliertwird. Diese kann durch Reaktion njitl] zu [32] oder mit Styrol zu34]
reagieren. Prinzipiell ware auch eine weitere Umsetzung pirtd CO z{B81] moglich, dieser
Reaktionspfad scheint jedoch in Gegenwarh Uberschiissigem Styrol nicht begtinstigt. Die
Beobachtungn, dasq34] und[11] auch aug32] und Styrol zugénglich sinehd[32] mit CO
zu[11] zurlckreagieren kdnnen, belegt, dass zumindest einige Schritte reversibel sind. Eine
Entscheidung dartber, ob die involvierten thermischen Reaktiogle@r nachassoziativen

oder dissoziativen Mechanismen verlaufen, kann auf Grundlage der vorliegenden Befunde
nicht abschlieRend geklart werden. Fir einen assoziativen Reaktionsverlauf kdonnte die
Reaktion von[32] mit Styrol als bimolekulare Reaktion bezeichnet werden, bei der die
Abspaltung vor{11] konzertiert mit dem Angriff von Styrol oder sogar als nachgelagerte
Reaktion verlauft. Ein dissoziativer Reaktionspfad wirde eine vorgelagerte Dissoziation von
[32] voraussetzen, wobei das dabei entstehende, ungesattigte Tricarderagiment[11a]
anschliel3end durch Styrol abgefangen wird. Eine Unterscheidung der beiden Varianten wéare
prinzipiell durch kinetische Messungen maoglidie mit dem verfligbaren Instrumentarium im
Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht mit hinreichender Prézision durchfihrbar erschienen und
deshalb unterbliebenAuch fir die Hydrierung von Styrol kénnen prinzipiell zweiverschiedene
Reaktionspfade formuliert werden. Neben der Reaktion vemit [34] ware aulierdem eine
Umsetzung von[31] mit Styrol denkbar. Auch hier kdnnten moglicherweise kinetische
Messungeneine abschlieiende Aussage daruber ermdglichen, welchem der beiden
Reaktionspfade die hochste Wahrscheiriiel zugebilligt werden kann. Derartige kinetische
Messungen werden jedoch dadurch stark erschwert, dass einige Reaktionsschritte erst nach
photochemischer Aktivierung ablaufen und dass auch der Austauschaaomisthen Losung

und Gasphase inklusive eines mdglichen Konzentrationsgeféalles mit einbezogen werden
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misste. Mit dem im Rahmen dieser Arbeit verfigbaren Instrumentarium konnten diese
Messungen ebenfalls nicht durchgefihrt werden.

H, CO Dlpp
H,C
° [ P\ + [11]
Mn CO);
0°C/ Dlpp
5 o
hy [34]
Dipp Dipp ( Dlpp
N, N,
[N/PZMn(CO)4 X [ P\ / P j
Dipp Dlpp (CO) Dlpp
[11] [32]
[ P=Mn(CO);
N
cO Dipp [11]
[11a]

Abbildung64 Darstellung des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus der katalytischen Hydrierung von Styrfl durch
unter Bildung der reaktiven Intermediatd 1a], [32] und[34].

Uberraschenderweiseeigen derN-Mesityksubstituierte Komplex22] bzw. dessen Dimer
[33] vergleichbare Reaktivitditegegenlber Styrol wigll] bzw.[32]. So werden Anzeichen
fur die Bildung eines z[B4] analogen Styrolkomplexemuchbei der Reaktion vof22] mit
Styrol erhalten Allerdings findet hier eine Reaktion nicht bereits bei leicht erhdhter
Temperatur statt, sondern wird erst durch mehrsindige Bestrahlung mit einer Xxe
Bogenlampenduziert Dieser Befundst im Einklangmit der bereits festgestellten hohen
thermodynamischen Stabilitaind geringen Dissoziationsneiguxgn[33], schreibt aber auch
den N-Mes-substituierten Verbindungef22] bzw. [33] die grundsatzliche Befahigung zur
Hydrierung von Styrol zu. Bei einer anschlieBenden Umsetes@tyrolkomplexemit H
bzw.einer direktenUmsetzung vori22] mit Styrol und Hkann analogzu [11] die Bildung
einer Uberstdchiometrischen Menge an Ethylbenzol beobachtet werden, weshalb auch hier
von einer katalytischen Reaktion gesprochen werd@nnte. Allerdings zersetzt sich der
katalytisch aktive Mangankomplep22] deutlich schneller,weshalb auf tiefergehende
Untersuchungen und quantitative Studien in diesem Fall verzichtet wurde
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Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dass mitl] nach den BiNHR
Chromcarbonylkomplexen von Birctfall ein zweites Beispiel gefunden werden konnte, in
denen NHFKomplexe die Hydrogenierung eines Alkens vermitteln kondercth wenn die
katalytische Leistungsfahigkeit des untersuchten Systems im Vergleich zu etablierten
Systememoch nichtzufriedenstellenderscheint,liefern die vorliegenden Ergebnisse eine
erste Bestatigungder grundsatzlichen katalytischen Befahigusiges Typs von Komplexen,

fur den ein Einsatz als Katalysator bislang unbekannt iiar dargestellten Befunde kénnen
daher als potenzielleEinstiegspunkt fir weitere Forschungsarbeitanf diesem Gebiet
gesehen werden.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten NW&nhadiumcarbonylkomplexerstmals
durch Salzmetathese ausgehend von entsprechendeHal@genDiazaphospholenen
dargestellt und charakterisiert werde@bbildung65).

R
N, Na[V(CO)g]
[ P—X [ P= V(CO)s
N -COo
R - NaX
[1]1X (R=Dipp) [4] (R=Dipp)
[2]X (R=Mes) [5] (R=Mes)
[3]X (R='Bu) [6] (R="Bu)

Abbildung65 Darstellung der NHRanadiumcarbonylkomplex[4] ¢ [6].

Im Vergleich zu bereits bekannten NH@Rrbonylkomplexen des Cobéfitsoder Mangan&4
verlief im Falle der Vanadiumverbindungdg#] bis [6] die Salzmetathesaiicht spontan
Quantitative Umsetzurgnkonnten nur unter Bestrahlung mit einer Xenddogenlichtlampe
erzwungen werdenwas mit hoher Wahrscheinlichkeit auf den deutlich erhéhten sterischen
Anspruch des Metallcarbonfiragmentes zurtickzufihren ist. Strukturell zeighe beiden
kristallographisch charakterisierten KompleXd] und [5] typische Merkmale von
Phospheniumkomplexesowie einige Parallelen zu den analogen Cebaitd Mangan
Verbindungen. Anhand NMRsowie IRspektroskopischer Daten konnte der starke
AkzeptorCharakter der NHRiganderin allen drei dargestellten Komplexéelegt werden.

In Reaktionen voi4] mit LI[HBE] sowie MeLi konnte jeweils ein nukleophiler Angriff am
Phosphoratom des Komplexes beobachtet werden, was zur Bildung iaeschen
PhosphankomplexeLi[9] und Li[10] fuhrte. Im Gegensatz zu analogen Mangan
Phospheniumkomplexekonnte jedoch durch weitere Umsetzung mit einer Protonenquelle
keine Uberfuihrung in einen Phosphatetallhydridkomplex beobachtet werde@bbildung
66). Die ausbleibendBildung eines formalenz-Additionsproduktes kann vermutlich auf die
bereits gesattigte Koordinationsumgebung des Vanadiumcarbbragmentes zurickgefuhrn
werden.

©

Dipp Dipp Dipp
N, Li[HBEts] ® HNELCI N, H H
[ P=V(CO)s ——— [ P- VCO) Li | P V(CO)s
N N
Dipp D|pp Dipp
[4] Li[9]

Abbildung66 Versuche zur Hydrogenierung vf#] durch sukzessiven-#i*Transfer

Die deutlich unterschiedliche Reaktivitat der Mangabobakt und VanadiuraVerbindungen
bezuglich der sukzessiven formaleg-Atldition konnte durch die Betrachtung von DFT
Rechnungen sowie durch die Interpretation von cyclovoltammetrischen Messungen zunachst
verifiziert und letztlich begriindet werderbanachkann den in dieser Arbeit dargestellten
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VanadiumVerbindungen zwar die hdchste Hyd#dfinitat zugeschrieben werden, die
anschlieRende Protonenaufnahme ist jedoch im Vergleich zu den Cacloalie Mangan
Komplexen deutliclerschwert

Als ein weiterer Reaktionspfad fir den NNBnadiumkomplex4] konnte die schon fir
analoge MangaiKomplexe nachgewieseliel C4Deprotonierungam N-Heterocyclischen
Ring des NHRiganden erschlossen werden. Die hierbei gebildete anionische Spejes
konnte durch Reaktiomit Trimethylchlorsilanin die C4silylierte Verbindung21] Gberfuhrt
werden, welchevollstandig charakterisiert werdekonnte (Abbildung67).

Dipp Li Dipp Me-Si Dipp
[N\P—V coy UL I\[N\P—V coy. _MesSiCi ©3 I\[N\P—V o
P=V(CO)s “BuH P=V(CO)s TLiC] P=V(CO)s
N N N
Dipp Dipp Dipp
[4] Li[4] [21]

Abbildung67 Darstellung des Grhetallierten Komplexesi[4] sowie dessen Uberfilhrung in die Gdylierte Spezief21].

Wahrend bisher nur Phospheniumkomplexe mit Ubergangsmetallen der Gruppkh 6
bekannt waref#7:5%54] konnten mit[4] ¢ [6] erstmals Vertreter mit Metallen der 5. Gruppe
erschlossen werden. Durch Reaktionsstudien sowie durch unterstiitzende elektrochemische
sowie quantenchemische Studien konnte eine Untersuchung der dieser Komplexe
durchgefihrt werden, welche den dargestellteensindungen teilweise enge Parallelen zu
bereits bekannten Verbindungen wie beispielsweise die ligandenzentrierte Reaktivitat
gegenuber Nukleophilen unter Angriff am Phosptader RingkohlenstoffAtom attestiert.

Neben der Darstellung neuartiger N#Pergangsmetallcarbonylkomplexe war ein weiteres
Ziel dieser Aveit die Weiterentwicklungvon Substitutionsreaktionen am €rRingatomder
NHRMangantetracarbonylkomplexd 1]%4 sowie[22](%. In diesem Zusammenhang konnte
ein bereitsriher beobachtete Radikalbildungsrozessausgehend voifi22] weiter aufgeklart
werden. Durch weiterfiuhrende Studien konntdie entstandene Radikalspezies als
DiazabutadienyRadikalanion[24r]- identifiziert werdenund ein tiefergehendes Verstandnis
der bei Versuchen z@4Deprotonierungauftretenden Nebenreaktioerlangt werden.

Mes Mes Mes
N, LDA,RT =N Na-Naph =N
[ P=Mn(CO), Ee -
N/ oder N \N
Mes Na-Naph Mes Mes
[22] [24r] [24]

Abbildung68 Darstellung deBildung von[24r]- aus[22] sowie [24].

Unter Beriicksichtigung der neu erlangtBrkenntnissegelangzude mdie gezielte Darstellung
und Charakterisierung der &lylierten Komple& [23] und [25] sowie der stannylierten
Analoga[24] ¢ [26] (Abbildung69).
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R R
N, B NN ECI
[ P=Mn(CO), —2—» \[ P=Mn(CO),-R3ECL, f P=Mn(CO),
N -BH N - LiCl
R R
[11] (R=Dipp) Li[11] [23] (R=Mes, R'=Me, E=Si)
[22] (R=Mes) Li[22] [25] (R=Mos. R'=Ph, E=Si)

[26] (R=Dipp, R'=Me, E=Sn)
[27] (R=Dipp, R'=Ph, E=Sn)
[28] (R=Mes, R'=Me, E=Sn)

Abbildung69 Darstellung der GlunktionalisiertenKomplexe[23] und [25] ¢ [28] (B =n-BuLi oder LDA)

Die Produkt&konnten spektroskopisaind zum Tell kristallographisaharakterisiert werden.
Die Analyse spektroskopischéDaten legt nahe dassdie Einfihrung eines SHylbder
Stannylsubstituenten diBonor/AkzeptorEigenschaften desHRLiganden nicht maf3geblich
beeinflusst

Die Struktur von[26] im Kristallbestatigte zudem den Erhalt typisch&trukturmerkmale von
Phospheniumkomplexenwie eine trigonal planare Koordinationsumgebung am
Phosphoatom und eine verkirzte PhospheMetallbindung mit partiellem
Doppelbindungscharakter. Distannylierten Komplexd26] ¢ [28] bieten prinzipiell einen
Zugang zu Stillartigen Kreuzkupplungsreaktiéffl. Eine entsprechende Reaktivitdtonnte
jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht nachgewiesen werden.

In Versuchen zuEinbringung einer GS; oder CQ ¢ Gruppe an der GRosition des N
Heterocyclischen Ringes konntsmektroskopische Hinweise auf die Existenzedararteten
SubstitutionsprodukteLi[29] und Li[30] gefunden werden diese konntejedoch nichtin
Reinformisoliert und weitergehend untersucht werden.

Dipp . Dipp Dlpp
N Li N oX

[ P=Mn(CO), —DPA » \[ 'P=Mn(CO), —22»> P Mn(CO),
N/ PerH

N

Dipp Dipp Dlpp
[11] Li[11] Li[29] (x=S)
Li[30] (x=0)

Abbildung70 Versuche zubarstellung der G, sowie CQg¢ substituierten Mangancarbonylkomplex&[29] und Li[30].

Im dritten Teil dieser Arbeit wurde die Reaktivitdt von NE#&bonylkomplexen gegeniber
molekularem Wasserstoff untersucht. In vorangegangen Arbé&itdtonnte fir die auch in
dieser ArbeitbearbeitetenNHRMangancarbonylkomplexe keine direkte Umsetzung mit H
nachgewiesemwerden. Es konntejedocheine sukzessive Umsetzung mit einer Hydridquelle
und anschlieRendeProtonierung die Bildung eines formalen-Additionsproduktes, sowie
die kooperative Reaktivitat vompll] anhand der katalytischen Dehydrogenierung von
Amminborarf4.65 etabliert werden. Aufbauend auf aktuellen Arbeiten arBisNHR
Chromcarbonylkomplexg fur die erstmals digeversible Umsetzung einehosphenium
Komplexes mit molekularem Wasserstoff realisiert werd@nnte [93.96gelangim Rahmen
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dieser Arbeitauchdie UmsetzungesNHRMangancarbonylkomplexg41] mit molekularem
Wasserstoffzum Additionsprodukt[31]. Als entscheidend fur den Erfolg erwies sich die
Durchfiihrung unter Uberdruck (4 bar)Hund die photochemische Initierung der Reaktion
durch Bestrahlung mit einer XBogenlampe.Durchweitergehende Reaktionsstudiesowie
durch unterstitzende DFRechnungerkonnte einerseits die Reversibilitdt der Reaktion
bestatigt werdenals aucheine bereits aus vorigen Arbeiten bekannte dimenee3ies[32]
sowie ein quantenchemisch berechneter TricarbonylkompleKlla] als die
Schlusselintermediatder Reaktiomusgemacht werde(Abbildung7l).

A/hV, -H2
Dipp Dipp Dipp
hv, - +co ~N H H
| P=Mn(CO), [ P= Mn(CO)3+[11]—>[ P—Mn(CO),
N ,+CO N’
Dipp Dlpp Dipp
[11] [11a] [31]

Dipp (CO) D|pp
hv, -CO |N M \/j‘_
A, +CO \ R |
D|pp (CO) Dlpp

[32]

Abbildung71 Darstellung der reversiblen Bildung v{8il] durch Addition von molekularemzén[11] Uber das dimere
Intermediat[32] bzw. Uber das Tricarborythtermediat[11a].

In Untersuchungen der analogen Reaktion dedMékitylsubstituierten Komplexe$22]
konnte gezeigt werden, dass in diesem Fall zwar die photochemische Decarbonylierung zu
einem ZweikerrKompleX33] gelingt, die Hydrogenierung aber nicht mehr maéglich ksir

eine analogeReaktivitatderin dieser Arbeit erstmals dargestelttd/anadiumverbindungd/]
sowiederbereits bekannt@ Gobaltverbindundg14]84 wurden keine Anzeichen gefundehls
entscheidender Faktor konnte die photochemische Inaktivitat beider Komplexe ausgemacht
werden Diese Befunde konnten zudem durch dieErgebnissevon DFIRechnungen
argumentativ unterstitzt werden.

Im abschlieBende Teil dieser Arbeit konnte zudem eine direkte Anwendung dieser neu
ergrindeten Reaktiom derHydrierungvon Styrol zu Ethylbenzol gefunden werd®ie die
strukturverwandtenBisNHRChromkomplex&3! erwies sich auch der Mangatomplex[11]

als prinzipiell in der Lageinter H ¢ Atmosphare (4 bargie Hydrierung vorStyrol zu
Ethylbenzol zwermitteln. Durch eingehende Analyse spektroskopiscBefundekonnten
hierzu mogliche Einzelschritte der Reaktion aufgeklart und experimentell nachvollzogen
werden und zudem ein potenzieller Reaktionsmechanismus fir die zugrundeliegende
Reaktion aufgestellt werdempbildung7?2).
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Hp, CO Dipp \/@
[ P\ + [11]

H,C
Mn CO);
0°C/ D|pp
5 o
hv [34]

Dipp Dipp ( Dlpp

N N
[ P=Mn(CO), X [ p P’ ]
7/ / / \

N N \Mn N

Dipp Dipp (CO), Dipp
[11] [32]
[ P=Mn(CO);
N
CcoO Dipp [11]
[11a]

Abbildung72 Darstellung des postulierten Katalysezyklus der Hydrierung von Styrol @ut¢lunter Bildung des
AdduktKomplexeg$34].

[11] konnte nebenden strukturverwandten Bi®NHRChromkomplexel¥d! als eines der
wenigen Beispiele fir Phospheniumkomplexe etabliert werden, die in derartigen Reaktionen
aktiv sind.
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7 Conclusion

In this dissertationthe synthesis oNHRvanadium carbonyl complexesa salt metathesis
starting from corresponding Halogesubstituted Diazaphospholeneas well as the
characterization of these complexasereported (Figurel).

R

N, Na[V(CO)g
[ P-X [ P=V(CO)s

N -CO
R - NaX

[11X (R=Dipp) [4] (R=Dipp)

[2]X (R=Mes) [5] (R=Mes)

[3]1X (R="Bu) [6] (R="Bu)

Figurel Synthesis of the NHPanadium carbonyl complexg4] ¢ [6].

Compared to already known NHRrbonyl complexes of cob&f or manganesé?, in the

case othe vanadium compoundg] to [6] the salt methas did not proceed spontaneously.
Quantitative conversion could only be obtained after irradiation with a Xenon arc lamp, which
is most likely due to the significantly increased steric demaritiemetal carbonyl fragment.

The molecular structures of the two crystallographically characterized comp|ékand [5]
reveal typical characteristics of phosphenium complexes as well as some paralkbls to
analogous cobalt and manganese complex@assed on NMR and IR spectroscopic data the
strong " -acceptor character of the NHP ligands could be proven in all of the synthesized
complexes.

In reactions of4] with Li[HBEf] aswell as MeLli, a nucleophilic attack on the phosphorus atom
of the complex could be observed in each case, leadingh& formation of the ionic
phosphane complexelsi[9] and Li[10]. In contrast to analogous manganese phosphenium
complexes, however, no conversion into a phosphane metal hydride complex could be
observed by further reaction with a proton sourdeidure?). The lack of formation of a formal

H> addition product can probably be attributed to the already saturated coordination
environment of the vanadium carbonyl fragment.

©

Dipp Dipp Dipp
N, Li[HBEt,] N,_H ® HNECI N H H
[ P=V(CO); ——— [ P-V(CO)5 | Li | P V(CO)s
N N N
Dipp Dipp Dipp
[4] Li[9]

Figure2 Experiments on the hydrogenation pf] by successive ‘Hi* transfer.

The clearly different reactivity of the manganese, cobalt and vanadium compounds with
regard to successive format Hddition could first be verified and eventually proven with the
help of DFT studies as well as by interpreting cyclovoltammetric measurements. According to
this, the vanadium compounds can be attributede highest hydride affinity, but the
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subsequent proton uptake is significantly less favored compared to the cobalt as well as
manganese complexes.

As an additional reaction pathway for the Ni&nadium complefd], the C4deprotonation

of the N-heterocyclic ring of the NHP ligand could be developed, which has already been
demonstrated for analogous manganese compldé¢e3he anionic specids[4] formed in this
process could be converteihto the C4silylated compound[21l] by reaction with
trimethylchlorosilane, which could be fully characterizéag(re3).

Dipp Dipp Dipp

N, nBuli SNN Me,SiCl  ME3SIN N,
[ P=V(CO); ————— | P=V(CO); ———— |  P=V(CO)s
N’ 'BUH N/ 'LlCI N/
Dipp Dipp Dipp
[4] Li[4] [21]

Figure3 Reaction of4] with n-BuLi under formation ofi[4] and subsequent preparation ¢21].

While up to now only phosphenium complexes with transition metalgrotips 610 were
knowni37.5%54] with [4] - [6] representatives with metals of group 5 could be accessed for the
first time. Through reaction studies as well as supporting electrochemical and DFT studies, an
investigation of these complexes could be carried. dRartially close parallels to already
known compounds such as the liganeintred reactivity towards nucleophiles under attack at

the phosphorus or Gatom of the Nheterocyclic ring could be attested.

Besides the preparation of novel NHP transition metal carbonyl complexes, another goal of
this dissertation was the further development of substitution reactions at the C4 ring atom of
NHP manganese tetracarbonyl compleXx&s]64 and [22](%9. In this context, a previously
observed radical formation process based [@8] could be further elucidated. Additional
studies identified the resulting radical species as diazabutadienyl radical §&doh and
provided a deeper understanding of the side reaction occurring In C4 deprotonation
experiments.

Mes Mes Mes

N, LDA,RT =N Na-Naph =N
[ P=Mn(CO); ———> |- © -

N/ oder N \N

Mes Na-Naph Mes Mes

[22] [24r] [24]

Figure4 Synthesis of24r]- starting from[22] or [24].

Taking into account th@enewly acquirednsights the targeted synthesis and characterization
of the C4silylated complexef23] and [25] as well as the stannylated analogu@d] ¢ [26]
was also successfiHigure5).
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R . R , R

N 5 NN R.ECI 3 N
P=Mn(CO),——> || P=Mn(CO),—3—"> I P=Mn(CO),

N -BH N - LiCl N

R R R
[11] (R=Dipp) Li[11] [23] (R=Mes, R'=Me, E=Si)
[22] (R=Mes) Li[22] [25] (R=Mes, R'=Ph, E=Si)

[26] (R=Dipp, R'=Me, E=Sn)
[27] (R=Dipp, R'=Ph, E=Sn)
[28] (R=Mes, R'=Me, E=Sn)

Figure5 Synthesis of Gfunctionalized complexe3] and [25] ¢ [28] (B =n-BuLi or LDA).

The products could be characterized spectroscopically and partly crystallographically. The
analysis of spectroscopic data suggests that the introduction of a silyl or stannyl substituent
does not affect the doneacceptor properties of the NHP significantl

The structure of[26] in the crystal also confirmed the preservation of typical features of
phosphenium complexes such as a trigonal planar coordination environment at the
phosphorus atom and a shortened phosphometal bond with partial double bond
character. The stannylatecomplexed26] ¢ [28] offer in principle access to Stilée cross
coupling reaction&3¢l. However, a corresponding reactivity could not be proven within the
scope of this work.

In attemps to introduce a G®r CQ group at the C4 position of the-Neterocyclic ring,
spectroscopic evidence for the existence of the expected substitution produf@9] and
Li[30] could be found[riguret). Howeverthese complexes could not be isolated in pure form
and were not investigated further.

Dipp . Dipp Dlpp
N Li N ox

[ P=Mn(CO), P2 » \[ P=Mn(CO); —22 » P Mn(CO),
N/ PerH /

N
Dipp Dipp Dlpp
[11] Li[11] Li[29] (x=S)
Li[30] (x=0)

Figure6 Attempts forthe synthesis of GSand C@-substituted manganese carbonyl complexgf29] und Li[30].

In the third part of this work, the reactivity of NHRarbonyl complexes towards molecular
hydrogen was investigatedn previous worki, no direct reaction with KHcould ke
demonstrated for the NHifhanganese carbonyl complexes that were also usestape of
this work However, a successive reaction with a hydride source abdexjuent protonation
could establish the formation of a formak lddition product, as well as the cooperative
reactivity of{11] based on catalytic dehydrogenation of ammine boréfel Based on recent
results on bisNHRchromcarbonyl complexes,of which the reversible conversion of a
phosphenium complex with molecular hydrogen could be realised for the firstri#fé the
conversion ofthe NHRPmanganese carbonyl complg¢kl] with molecular hydrogen tdhe
addition product[31] was alsosuccessful in this workihe decisive factor for the successful
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reaction proved to b the application ofoverpressure (4 bar # and the photochemical
initiation of the reaction by irradiation with a Xenon arc lamp.

Further reaction studies and supporting DFT calculations confirmed the reversibility of the
reaction and identified a literaturd&known dimeric specief32] and a tricarbonyl complex
[11a] identified via DFT calculations as the key intermediates of the readfignre?).

A/hV, -H2
Dipp Dipp Dipp
N, hv, -CO +CO N, ,H H
[ P=Mn(CO), [ P= Mn(CO)3+[11]—>[ P—Mn(CO),
N A +CO N/
Dipp D|pp Dipp
[11] [11a] [31]

D|pp (CO) D|pp

hVCO[P Pj‘_
+CO w0 |

D|pp ( ) Dlpp
[32]

Figure7 Representation ofhe reversible formation of31] by addition of molecular £(4 bar) to[11] via the dimeric
intermediate[32] and the tricarbonyl intermediatg¢l1al.

In studies of the analogous reaction of thenhesityl substituted complef22], it was shown

that in this case photochemical decarbonylatibm a dinuclear compleX33] succeeds, but
hydrogenation is no longer possible. No indications were found for an analogous reactivity of
the vanadium compounf] presented in this work for the first time and of the already known
cobalt compound14]¢4. The photochemical inactivity of both complexes could be identified
as the decisive factor. These findings were also supported bgethdts of DFT calculations.

In the final part of this work, a direct application of this newly discovered reactivity was found
in the hydrogenation of styrene to ethylbenzene. Like the structurally relateeNBRB
chromium complexd%, the manganese compléx1] also proved to be capable of mediating

the hydrogenation of styrene to ethylbenzene underdimosphere (4 bar). Through detailed
analysis of spectroscopic findings, possible individual steps of the reaction could be clarified
and experimentally reconstructed, and a potential mechanism for the underlying reaction
could also be establishe&igures).
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H, CO Dipp
’ N\ ,\
N + [11]

HaC
PANY
Ej N “Mn(CO),
ocs PP
5 o
. [34]

Dipp Dipp ( CO Dlpp

[N\ |N\ / |
|  P=Mn(CO), X [ P >P j
7/ / / \
N N \Mn N

Dipp Dipp (CO), Dipp
[11] [32]
[ P=Mn(CO),
N
(610) Dipp [11]
[11a]

Figure8 Representation of thgostulated catalysis cycle of the hydrogenation of styrend1ij with formation of the
adduct complex34].

[11] could be established ame of the fewexamples of phosphenium complexes active in
such reactions, along with the structurally related-bislP chromium complex&3.
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8 Experimentalteill

8.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Sofern nicht anderweitig angegeben, wurden alle durchgefuhrten Reaktionen aufgrund der
Empfindlichkeit der verwendeteAusgangserbindungenoderProdukte gegenuber Wasser
und/oder Luftsauerstoff unter IntergaBedingungen (Argon/Stickstoff) in ausgeheizten
Glasapparaturen oder in Gloveboxen durchgefihkigesehen von ausdrticklich spezifizierten
Ausnahmenwurden alle verwendeten Chemikalien und LOsungsmittel nach gangigen
Methoden aufgereinigt und getrockniée!,

Folgende Verbindungen wurden nddkeraturverfahrerhergestellt oder aus Laborbestdnden
enthommen:

N H;BH;[147]

Na[Mn(COy]e8]

b X Bi¥(2,6diisopropylphenyhl,4 Diazabutadie 48]

b X #Bi¥(1,3,8rimethylphenyl}1,4-diazabutadierj24]148]

b Z Bi¥{tertbutyl)-1,4-diazabutadie #4°]
2-Chlore1,3bis(2,6diispropylphenyh1,3,2Diazaphospholefil] CI150]
2-Bromo-1,3-bis(2,6diispropylphenybh1,3,2Diazaphospholefil] Bft151]
1,3-Bis(2,6ediisopropylphenybl,3,2DiazaphospholeniunTriflat [1]OT§152]
2-Chlora1,3bis(1,3,5trimethylphenyl}1,3,2Diazaphospholeip2] C[52]
2-Bromao-1,3-bis(1,3,5trimethylphenyl}1,3,2Diazaphosphole fi2] Bii151]
1,3Bis(13,5trimethylphenyl}1,3,2DiazaphospholeniunTriflat [2]OTf
2-Chlore 1,3 bis(tert-butyl)-1,3,2Diazaphosphole fB]Cl [152]
2-Bromo-1,3-bis(tert-butyl)-1,3,2Diazaphosphole i3] Br [151]
Bis(1,3bis(2,6diisopropylphenybl,3,2diazaphospholenyii?s]

Photochemie

Bestrahlungsexperimente wurden mit eine6B523 150 W Xe OF XetBogenlichtlampe
(Emissionsspektrum siehAbbildung 73) in Verbindung mit einem lagekihlten LSH102
Gehause mit LSC121 Verstad&piegel durchgefuhrt. Alle Gerate wurden von der Firma LOT
Quantum Design bezogen.
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Abbildung73 EmissionsSpektrum der fiir Bestrahlungsexperimente verwendetenBégenlichtlampe (150 W Xsdwie
alternativer Lichtquellen fir photochemische Experimente

COBegasungsexperimente

Begasungsexperimente mit Kohlenstoffmonoxid wurdenit einer fest installierten
Begasungsapparataiurchgefuhrt. Fur Experimente unter atmospharischem Druck wurde das
verwendete CGGas (Reinheit 3.7)zur Trocknung zunachst durch Schwefelsdure und
anschlieend zweifach Uber Phosphorpentoxid geleiia¢. Zufiihrung und Abfuhrunges
Gasedn/aus Reaktionsgefal3egrfolgte Giber speziell hergestellt&aseinleitungsrohrézw.
Vorrichtungen zur Gasabfuhrungur Experimente unter Druck (max. 3 banrde COGas
ohne vorgelagerte Aufreinigung oder Trocknuimgdirekt an die Gaseinleitungsapparatur
angeflanschte HochdrueMRRohre (NorelP Extreme SeriesS5-500MW-EX1HP\/7)

eingeleitet
H2-Begasungsexperimente

Begasungsexperimente minolekularem Wasserstofftvurden an eine fest installierten
Edelstahlapparatur durchgefiihilber ein GasreinigungssysteBAES Pure GalglC50904F
vorgereinigtes HGas Reinheit 5.0 wurde in ein direkt an die Apparatur angeflanschtes
HochdruckNMRRohr (NorelP Extreme Series S5500MW-EX1HP\/7) eingeleitet.
Druckkontrolle erfolgte Gber ein an der Apparatur angebrachtes Manometer b&dR3 nicht
anders angegeben, wurden alle Experimente unter 4 bar WasseiBtatfkdurchgefuhrt.

CQ-Begasungsexperimente
Begasungsexperimente mit Kohlenstoffdioxid wurdemter atmospharischem Druck
durchgefihrt. Das verwendete G@as wurde zur Trocknung zunéchst durch Schwefelsaure

und anschliel3end zweifach tiber Phosphorpentoxid geldiit Einleitung des Gases erfolgte
Uber speziell hergestellte Gaseinleitungsrohres Glas oder eine Stahlkaniruckausgleich

wurde durch eine nachgeschaltete Gasableitung hergestellt
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8.2 AnalytischéMethoden

NMR Spektroskopie

NMR Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, auf eiBemker AV 250der einem

Bruker AV 40 pektrometer bei 303 K aufgenommen. Die Messungen wurden von B. Rau, B.
Fortsch, Prof. Dr. D. Gudat oder mir selbst aufgenommen. Alle chemischen Verschiebungen
sind in ppm angegeben undiurden unter Anwendung der von IUPAC empfohlenen
vereinheitlichten Skal®4 mit TMS als primarem und elementspezifischen sekundaren
Standards(siehe unten) referenziert. Kopplungskonstanten siald Absolutwertein Hz
angegeben.

IHNMR: 400.1/250.0 MHz, ex$tandard: TMS, = 0.0 ppm.

I3GNMR: 100.5/62.9 MHz, ext. Standard: T®S,25.145020 MHz,= 0.0 ppm.
SIP-NMR: 161.9/101.2 MHz, ext. Standard: 85 8®, R = 40.480747 MHz,= 0.0 ppm
29SiNMR: 79.5/49.7 MHz, ext. Standard: TMS,19.867187 MHz, = 0.0ppm.
11B-NMR: 128.4/80.3 MHz, ex&tandard: BFOEg, R = 32.083974 MHz,= 0.0ppm.
119SnNMR: 93.2 MHz, ext. Standard: Ma,R= 37.290632 MH2, = 0.0ppm.
SIV-NMR:105.2MHz, extStandard: VOg&IR = 26.302948 MHz,= 0.0ppm.

FTFIR Spektroskopie

IRSpektren wurden an einenTherno Scientific Nicolet iSSpektrometer mit MCT®etektor
aufgenommen. Festkorpdviessungen wurden mit einer Smatirbit ATREinheit mit Diamant
Kristall detektiert, fur Messungen in Losung wurde eine iD1 TransmisBinhsit verwendetAus
ATRMessungen erhaltene Wellenzahlen wurden ohne weitere Korrektur verwendet.

Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden von B. Foértsch an einEmentar Mirco Cubdnalyzer
bestimmt.

Massenspektrometrie

Masserspektren wurden von J. Trinkner, Claudia Guttroff und Katrin Woh#oldinstitut fur
Organische Chemie d&niversitat Stuttgart mit einerBruker Daltonics Microtof (ESIpzw.
mit einem Thermo Fisher Scientific Exactive GC Orbitrap NEsenspektrometer
aufgenommen.

EinkristallROntgenstrukturanalyse

Rontgendiffraktometrische Messungen wurden von Dr. Wolfgang Frey amreiker AXS
Nanostar Miffraktometer mit einenKappa Apex Il Duo CT®@tektor und eineKRYEFLEX
Kiihlung bei 100(2) K oder 130(2) K unter Verwendung vor¥Meé& 0.71703 A) oder Gu
Y h<é 1.54178 A)Strahlungdurchgefiihrt. Einkristalle wurdenach dem Einbringen in
perfluoriertes Ol (FOMBLIN Y) auf eine Nylonschleife aufgebradltin einem gekiihlten
Stickstoffstrom vermessenDie Strukturldosung und Verfeinerungerfolgte mit den
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Programmpaketn SHELXSHELXuUnd SHELXTRIud!5. Die Strukturldsungen wurden von
Dr. Christoph M. Feil und Nicholas Birchall durchgefithaten sowieEinzelheiten zur Lésung
undMessung ;id dem Anhang dieser Arbeit beigefugt

ER Spektroskopieund -Spektroelektrochemie

ESRMessungen wurden an eineiMagnettech ESR5008pektrometer bei Raumtemperatur
oder unter FlussigtickstoffKihlung {196°C) durchgefihrt.

ESRSEE&Messungen wurden von Fridolin Hennhofer ebenfalls an eiMagnettech ESR5000
Spektrometerin einem Temperaturbereich va@0°C bis Raumtemperatur durchgefihrt. Die
Messungen wurdem THF unter Verwendung von Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat
(TBA[P#,0.1 M) als Leitsalz durchgefuh#ur elektrochemischen Reduktion wurde eine Prei
ElektrodenAnordnung aus einer Platiarbeitselektrode und;Gegenelektrode sowie einer
Ag/Ag-Referenzelektrode verwendet.

DFFRechnungen

Die RIDFTBerechnungen wurden von Prof. Dr. D. Gudat mit der Programm$UIRBOMOLE
(Version 7.B%¢)) durchgefiihrt. Zur Dateneingabe und Visualisierung wurde die graph.
Oberflache TMoleX (Version 4.85) und das Program MOLDENS8! eingesetzt. Zur
Energieoptimierung der Molekulstrukturen und der Berechnung der harmonischen
Frequenzen wurden das PBHinktional mitD3BJKorrektufs9 oder das RF. . dp-D4E60l
Funktional mit einem def2zvp-Basissat¥ll verwendet Zur Simulation von
Solvatationseffekten wurde da%conductorlike screening model" (COSM&) mit den
Lésungsmittelparametern fur THF verwendet. Die gefundenen stationaren Punkte wurden
durch harmonische Schwingungsfrequenzberechnungen als lokale Minima bzw.
Ubergangszustande auf der Energiehypersurface identifiziert.

Alle Rechnungen wurden auf ddnwForClustern Justusder JustusXdurchgefuhrt. Fur die
Unterstltzung dieser Arbeiten sei dem Land Bad®irttemberg Gber bwHP@nd der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) durch die Forderung der Projekte INST140/467
FUGG (JUSTW@8ster) und INST 40/576 FUGG (JUSTUERster) gedankt.

Cyclovoltammetrie

Cyclovoltammetrische Messungen wurden von Marc Schnierle an eiff&R 273
Potentiostaten unter Verwundung einer DreiElektrodenrAnordnung (Glassy Carbon
Arbeitselektrode, Pt Gegenelektrode, Ag/AgCl Referenzelektrodeichgefihrt Die
Messungen wurden bei Raumtemperatur und mit Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat
(TBA[P#, 0.1 M in THF) als Leitsalz durchgefiihrt. Verwendete Losungsmittel wurden Gber
NakLegierung getrocknet und vor Verwendung frisch destilliert und entgast. Als interne
Referenz dient das Redoxpaar von Ferrocen/Ferrocenium (f.c/Fc

UV/VISSpektroskopie

Messungen von Absorptionsspektremurden von Clemens Licke an eindrambda 900
UV/VIS/NIR Spektrometer in QuartzgkiBvetten mit einer Schichtdicke von 10 mm
durchgefihrt.Die Messungen wurden beiner Konzentrationvon ca.0.001mol/l und bei
Raumtemperatur durchgefihrt.
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8.3 Synthesen
Synthese voiNa[V(CQ)] (abgewandelt nach°™)

Zur Darstellung einer VACTHR3-Suspension wurde VEIB.00 g, 19 mmol) in THF (120 ml)
gelost und 24 h unter Ruckfluss erhitzt. Die so entstehende Suspension farbte sich hierbei
intensiv rot. Frisch geschnittenes Natrium (1.76 g, 76.5 mmol) wurde in THF (120 ml)
suspendiert, auf 0°C gekuhlt und miMethylnaphthalin 6.24 g, 15.92 ml, 114.2 mmol)
versetzt. Die hierbei entstehende dunkelgrine Suspension wurde bis zur vollstandigen
Auflésung des Natriums 12 h bei Raumtemperatur gerthrt. Anschlie3erdbvadig erhaltene
Losung erneut auf 0°C gekuhlt und Gber eine Transferkanile mit def6@0€ gekuhlten
VCH(THF)-Suspension versetzt. Die tief dunkelbraune Suspension wurde langsam auf
Raumtemperatur erwarmt und 12 h gerihrt. Nach erneuter Kiihlung-&0fC wurde die
Losung zunachst 1 h mit starkerem Volumenstrom und anschliel3end 10 h unter verringertem
Volumenstrommit CO begast. Die Suspension wurde unterAT@osphareinnerhalb eines
Zeitraumsvon 12 h auf Raumtemperatur erwarmnd tiber Celite filtrigt. Der Filterriickstand
wurde mehrmals mit THF (insgesamt 500 ml) extrahiert. Unter vermindertem Druck wurde
das Volumerder vereinigten Filtrateauf 50 ml verringert undlas erhaltene Produkt durch
Zugabe vom-Hexan (600 ml) gefallt. Der entstandene ggrlbe Feststoff wurde abfiltriert,

mit weiteren 300 ml AiHexan gewaschen und getrockniachUmekristallisation aus THF (200

ml) bei -22°C kann das Produkt in Form von leuchtend gelben, nadelférmigen Kristallen

erhalten werden.

Ausbeute: 63 % (2.91 g, 12.0 mmol).
SIV-NMR(THF){ [ppm] =-1956.0 (s, breit).
IR’ (CO)Ycm?l] = 1799 (s).

IR(L6sung in THF){CO)cml] = 1858 (s).
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Synthese voi¢]

Dipp

N\

[ P=V(CO)s
N
Dipp
[4]

2-Bromo-1,3bis(2,6diisopropyphenyl}1,3,2Diazaphospholeifl] Br (1.00 g, 2.05 mmol) und
Na[V(CQj (0.49 g, 2L mmol) wurden jeweils in THF (15 ml) geld3te Lésungen wurdeauf
0°C gekuhlt und zusammengegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wurde die Losung
5 h mit einer XeBogenlichtlampe bestrahlt, wobei sich die Reaktionslésung unter stetiger
Gasentwicklung tief dunkelrot farbte. Das Lésungsmittel wurde unter vermiederuck
entfernt, der Rickstand in-rRlexan (200 ml) aufgenommend die resulerende Suspension
Uber Celite filtriert. Zurweiteren Aufreinigungkann die Reaktionsldsung zusatzlich tber
Kieselgéiiltriert werden. Die erhaltene dunkelrote Lésung wurde auf 10 ml eingeengt und bei
-22°C gelagert, wobei das Produkt in Form von dunkelrosenr feinen Nadelerhalten

wurde.
Ausbeute: 37% (0.45 g, 0.76 mmol).

IH-NMR(GDs):4 [ppm]=7.21 (t33n= 7.8 Hz, 2 Hy-H), 7.11 (d33= 7.6 Hz4 H,m-H), 6.25
(d,33H= 5.6 Hz2 H, NEl), 3.23 (septdn= 6.8 Hz, 4 H, (GCH), 1.44 (d33n= 6.8 Hz, 12 H,
(QHs)2CH), 1.10 (Bhn= 6.8 Hz, 12 H, KB)2CH).

31P{IH}NMR(GsDs): 4 [ppm]= 196 (m, breit).

BAHFNMR(GDs): 1 [ppm]=146.75 (sp-O), 133,50 (sipso-C),130.43(s,p-O, 124.47 (sn-
Q), 127.29(s, NOH), 29.10 (SCH(CH)2), 25.06 (SCH (OHb)2), 22.89 (SCH (OHb)2).
51/-NMR(GsDs): * [ppm] =-1753.4 (dLby= 475 Hz).

IR’ (CO)cmr] = 1895 (s), 1927 (m), 2010 (m).

IR(L6sung in THF){CO)cml] =1906 (s), 1937 (w), 1948 (w), 2018 (m).

ElementaranalyseGs1HssN20sPV (598.55 g/mol)
Berechnet: G2.21, H 6.06N 4.68 Gemessen: 62.18, H 6.05, N 4.61

MS(EStm/z =621.17 (GaHesN2NaGPV = M + N
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Umsetzung vofd] mit Li{HBE]

Dipp ©

N\ /H ®
[ P=V(CO)s| Li
N
Dipp
Li[9]

[4] (0.145 g, 0.242 mmol) wurde in THF (10 ml) gelést und bei RT mit einer Losung vos|Li[HBEt
in THF (1.0 M, 0.242 ml, 0.242 mmol) versetzt. Die so erhaltene Reaktionsmischung wurde
NMR spektroskopisch untersuchih dentH, 3P{{H} und>V-NMR Spektren (sAbbildung80,
Abbildung81, Abbildung82) konnten die Signale vohi[9] sowie weiterer,bislang nicht

identifizierterProdukte nachgewiesen werden.
Li[9 zugeordnete NMFSignale:

IH-NMR(THR: 1 [ppm]=8.67 (d1J}n= 265 Hz1H,PH),7.11¢7.00 (m,arom.H),5.94(d, 3%H
= 4.51Hz, NEl).

SIPAHFNMR(THR: 4 [ppm]= 137(m, breit).
SIV-NMR(THR: 1 [ppm] =-1886.4(d, 1}v= 291Hz).

Umsetzung vohi[9 mit [PPh]Br

Dipp ©
N\ /H @
| P=V(CO)s| PPh,
N

Dipp

PPhy4[9]
Die wie angegeben (siehe oben) hergestelltssung vorLi[9] in THF wurde mit einem
Uberschuss von [PHBr versetzt und 12 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die Mischung wurde
Uber Celite filtriert und das Volumen unter vermindertem Druck stark reduziert. Nach Zugabe
von wenig AHexan und Lagerung be°C konnte das ProduRiPh[9] in Form eines orange

beigen Pulvers erhalten werden.

1H-NMR(GsDs):+ [ppm]=9.36 (d, breitlku= 260 Hz, R), 7.33 (d,30u= 7.7 Hz4 H,m-H),
7.28 (t33m=7.7 Hz, 2 H-H),7.23¢ 7.03(m, 20 H, P(GHs)3), 6.26 (d, 3%+= 4.2 Hz,2 H,NCH),
4.24 6ept,3hH= 6.8 Hz, 2 H, (G}AH), 3.83 6ept,3H= 6.8 Hz, 2 H, (G}AH), 1.74 (d3HH=
6.8 Hz, 6 H, (€)2CH), 1.63 (3J= 6.8 Hz, 6 H, £G)2CH), 1.46 (di1= 6.8 Hz, 6 H, £G)CH),
1.35 (d33m= 6.8 Hz, 6 H, {6)2CH).
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SIPAH}FNMR(GDs):  [ppm]=137(m, breit PV(COy), 24 (sPPh).

13CEH}FNMR(GDe): 4 [ppm]=134.96 (SP(Cohk)s), 134.14 (d)= 10.3 HzP(GsHk)3), 130.12 s,
J = 12.7 Hz PGtb)s), 124.67 (s,PCehb)s), 123.41 (s,P(Gete)s), 122.59 (s, KH),
26.79 (s,CHOHR)2), 24.80 (S, CH¥b)2), 23.63 (S, CHIb)2), 23.40 (S, CHIb)2).

Auf Grund der sehr geringen Ldslichkeit konnten nicht BH}FNMR Signaleidentifiziert

bzw. zugeordnet werden.
SIV-NMR(GDg): 1 [ppm] =-1886.5(d, 1Jv=295Hz).

Umsetzung vo] mit Methyllithium

Dipp ©
N, Me ®
| P=V(CO)s| Li
N

Dipp

Li[10]

[4] (0.100 g, 0.167 mmol) wurde in THF (6 ml) gelést und bei RT mit einer L6sung von
Methyllithium in EeO (1.6 M, 0.104 ml, 0.167mmol) versetzt. Die so erhaltene
Reaktionsmischung wurdaunachsdurch NMRSpektroskopi@intersucht Fur weitere NMR
spektroskopische Untersuchungen wurde das L&sungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt und der entstehende dunkelbraune Feststoff gid&aufgenommen.

In den31P{{H} und 5V-NMRSpektren (sAbbildung87, Abbildung88Abbildung80) konnten
die Signale vorti[10] sowie weiterer,bislang nicht identifizierteiProdukte nachgewiesen

werden.

Li[10 zugeordnete NMFSignale:
SIP{H}NMR(GDs):  [ppm]=158(m, breit).
SIV-NMR(THR: 1 [ppm] =-1838.0(d, 1Jv= 2% Hz).

Umsetzung voifd] mit NHBH

[4] (3 mg, 5mol) und NHBH; (8 mg, 259>mol) wurden in THF (0.5 ml) geldst utid Lésung
in eingasdichtesdurch einen Youngdahn verschlossen®MR Rohriiberfuhrt und diesebei
Raumtemperatugelagertoder in einem Olbaduf50°C temperiertZur Reaktionsverfolgung
wurden in regelméaiigen AbstandéH-, 11B-, 31P- sowie SIV-NMR Spektren aufgenommen.
Auch nach langerer Reaktionsdauer konnte N8fiektroskopisch keineReaktion

nachgewiesen werden
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Bestrahlung voi]
[4] (3 mg, 5>mol) wurde in €Ds (0.350 ml) geldst und in elHochdruck NMRRohr Giberfuhrt.

Anschliel3end wurde die Mischung mit einer-Begenlichtlampe bei RT bestrahlt uadr
Reaktionsverfolgung in regelmaBigeAbstanden 1H-, 3P- sowie 5IV-NMRSpekiren
aufgenommenHierbei kann NMRpektroskopisch keine Reaktion beobachtet werdeir:
ein temperaturabhéangiges Kontrollexperimemtrde die Reaktionslésung bei 60°C in einem

Olbad temperiertAuch hiekkann NMRspektroskopisch keine Reaktion beobachtet werden.

Umsetzung vod] mit H

[4] (3 mg, 5>mol) wurde in €Ds (0.350 ml) geldst und irinHochdruckNMRRohr Gberfuhrt.
AnschlieRend wurde diedsungRNB A Y I £ N o SPuInpR K$ @Methhde SntgSst,
erneut eingefroren unadlas NMRRohrmit Hz (4 bar)versetzt.Die Probe wurde zunachst 20 h

bei RT gelagert, anschlieBend 24 h bei 50°C in einem Olbad temperiert und schlieRlich
insgesamt 3 h mit einer XBogenlichtlampe bei RT bestrahlt. Zur Reaktionsverfolgung wurden
in regelmaRigen Abstandénl, 31P- sowie>V-NMR Spektren aufgenommen. Unabhé&ngig von
den Reaktionsbedingungen konnte hierbei in keinem der Féalle {p#Rtroskopischeine

Reaktionbeobachtet werden.
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Synthese vof5]

Mes

N\

[ P=V(CO)s
N
Mes
[5]

2-Bromo-1,3bis(1,3,5trimethylphenyl}1,3,2Diazaphospholen2]Br (370 mg, 092 mmol)
und Na[V(CQ) (222mg,0.92 mmol) wurden jeweils in THFFnl) geldst, auf 0°C gekihltund
zusammengegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wurde die Lésung 3 h mit einer Xe
Bogenlichtlampe bestrahlt, wobeisich die Reaktionslésung unter stetiger Gasentwicklung tief
dunkelrot farbte. Das LoOsungsmittel wurde unte@ermindertem Druck entfernt, der
Ruckstand in +Hexan 60 ml) aufgenommen und Gber Celite filtriert. Zur Abtrennung weiterer
eventuell vorhandener Nebenprodukte kann die Reaktionslosung zusatzlich Kibselgel

filtriert werden. Die erhaltene dunkelrotedsung wurde aulO ml eingeengt und bei22°C

gelagert, wobei das Produkt in Form von dunkelroten Kristallen erhalten wurde.
Ausbeute 67 % (317 mg, 0,616 mmol).

IH-NMR(GDe): 4 [ppm]=6.78 (s, 4 H, aroni), 5.85 (d, 2 HJ}r= 5.8Hz,NH), 2.2 (s, 6 H,
p-CHs), 208 (s, 12 Hp-CHy).

SIPEH}ENMR(GDe): + [ppm]= 198 (m, breit).

13CEH}NMR (GDe): + [ppm] =240.00 (breit,00), 40.17 (sp-G-CH), 136.93 (so-G-CH),
134.34 (d, 2bc= 5.7Hz,ipso-0), 130.56(s,m-C), 127.00 (s, NOH), 21.61 (sp-G-CHb), 18.50 (s,
0-GCH).

51/-NMR(GsDs): 4 [ppm] =-1779.9 (d1bv= 465 Hz).

IR’ (CO)cnr] = 1876 (s), 1931 (m), 202n).

IR(L6sung in THF){CO)cmrl] =1906 (s), 1944w), 2018 (m).

ElementaranalyseCsHaN20sPV (514.39 g/mol)
Berechnet: &8.37 H 470, N5.45 Gemessen: 68.49 H 485, N 524.

MS(B): m/z =514.09 (@sH2aN20sPV = M).
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Bestrahlung voip5]
[5] (3 mg, 5>mol) wurde in €Ds (0.350 ml) geldst und in elochdruckNMRRohr Gberfuhrt.

Anschliel3end wurde die Mischung mit einer-Begenlichtlampe bei RT bestrahlt uadr
Reaktionsverfolgung in regelmaBigeAbstanden 1H-, 3P- sowie 5IV-NMRSpekiren
aufgenommenHierbei kann NMRpektroskopisch keine Reaktion beobachtet werdeir:
ein temperaturabhéangiges Kontrollexperimemtrde die Reaktionslésung bei 60°C in einem

Olbad temperiertAuch hiekkann NMRspektroskopisch keine Reaktion beobachtet werden.
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Synthese voi6]

z[‘\IlBu
[ P=V(CO)s
1Bu
[6]

2-Bromo-1,3bis(tert-butyl)-1,3,2Diazaphospholen[3]Br (200 mg, 0.70 mmol) und
Na[V(CQj) (186mg,0.70 mmol) wurden jeweils imoluol(20 ml) geldst, auf 0°C gekuhlt und
die Losungen vereinigNach Erwéarmen auf Raumtemperatur wurde die L6s2ihgnit einer
Xe-Bogenlichtlampe bestrahltWéahrend dieser Zeit farbtsich die Reaktionslésung unter
stetiger Gasentwicklung tief dunkedlett. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem
Druckentfernt, der Ruckstand in-Rlexan £00ml) aufgenommen und tber Celite filtrieas
tief dunkelvioletteFiltratwurde auflO ml eingeengt und beR2°C gelagert, wobeidas Produkt
in Formeines tief dunkelvioletten Pulversrhalten wurde.Da die nHexanSuspensin auf
Grund der erhohten Hydrgseempfindlichkeit vor[6] nicht wie im Fall vorj4] und [5]
zusatzlich tber Kieselgel filtriert werden kann, kdnnen im Rohprodukt noch geringe Mengen
Verunreinigungen enthalten sein. Diese kdnnen unter starken Ausbeuteverlusten durch

Waschen des Produktes mit wenigHexan weitgehend entfernt werden.
Ausbeute’53% (60 mg,0.410 mmol).

1H-NMR(GDs) * [ppm] =6.34 (s, H,NCH), 1.37(s, 18 H, GCHa)a).
SIPH}NMR(GsDs): 4 [ppm]=210(m, breit).

BCLHFNMR(GDe): 4 [ppm] =122.87(s,NCH),60.80 (d2kc= 4.7 Hz)31.72 (s,C(Hb)3).
51/-NMR(GDs): 4 [ppm] =-1637.2(d, 1bv=420Hz).

IR’ (CO)cml] = 1842 (s), 1910 (m), 19960).

IR(L6sung iMHA: " (CO)cml] =1883 (3, 1921 (w, 2006 (m).
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Umsetzungemit [11]

Fur alle nachfolgendeschriebenenUmsetzungen wurddl11] zunachst nach der in der
Literatur bekannterSynthesevorschrift darge steft 65

Di
N\pp

[ P=Mn(CO),
N

Dipp
[11]

Umsetzung vofll] mit NH:BHs

[11] (3 mg, 5>mol) und NHBH: (8 mg, 259>mol) wurden in THF (0.5 ml) gelést und in ein
gasdichtes durch einen Younglahn verschlossene NMRRohr gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur gelagert oder in einem Olbad bei 50°C
temperiert und in regelméaRigen Abstandés, 31P, sowiel’lB-NMR Spektren aufgenommen.
Hierbei konnte NMRspektroskopisclaie katalytische Umsetzungpn NHBH und die damit
einhergehendeBildung von Cyclotriborazan, Bicyclodiborazan, Borazin sowie Polyborazylen
beobachtet werden. Die Beobachtungen entsprechen den aus der Litératinekannten

Befunden.

Umsetzung vofll] mit NaNaphthalenid

[11] (10 mg, 17mol) wurde in THF (2 ml) geldst und bei Raumtemperatur mit einer Natrium
NaphthalenidLosung (0.225 Min THF, 198G 20 > H viersetzt. Die Reaktionslosung wurde
anschlieend ES$pektroskopisch untersuchtvobei sich die Bildung des entsprechenden

Diazabutadienylradikals nachweisen lagsblpildung213).

Photochemische Erzeugung vi@1] aus[11] und B

Dipp
N H H
[ P—Mn(CO),
N
Dipp
[31]

[11] (3 mg, 5>mol) wurde in GDs (0.350 ml) geldst und in ein HochdruskMRRohr Gberfuhrt.
' yaOKt ASGSYR $dzZNRS RAS a ARu@ge dgyr vigihide anighst N o S
erneut eingefroren und mit 4 barzH; Druck versetzt. AnschlieRend wurde die Loésung im

HochdruckNMRRohr mit einer XéBogenlichtlampe bei RT bestrahlt. Hierbei kann bereits
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nach 2 h NMRpektroskopisch eine nahezu quantitative Umsetzung 34} beobachtet
werden, wobei neben Resten v§ihl] geringe Mengen weiterer, bislang nicht identifizierter
Spezies verbleiben.Fir ein temperaturabhéngiges Kontrollexperiment wurde die
Reaktionslosung b&0°C in einem Olbad temperiert. Hierbei kann N ktroskopiscluch

nach mehreren Tagen Reaktionszesine Reaktion beobachtet werden.
[31] zugeordnete Signale:

1H-NMR(GDs): * [ppm] = 8.73 (dibr= 330 Hz, 1 H,HY, 7.23¢ 6.95 (m, 6 H, aronH), 5.90
(d, 3bu= 82 Hz, 2 H, NG, 3.46¢ 3.05 (m, 4 H, (GHCH), 1.37 ¢ 1.08 (m, 24 H,
(QH3)2CH) -7.75(d, 2H= 56 Hz, 1 H, V).

SIP{H}NMR(GsDe): ¢ [ppm] = 137.3 (s, breit).
SIP-NMR(GDg): 4 [ppm] = 137.3 (dd'Pr= 330 HZ2}+= 5 H2).

Photochemische Erzeugung vi@2] aus|11]

D|pp (CO) Dipp

[ P\ / N j
Dlpp (CO) Dlpp
[32]

Fur die nachfolgend beschriebenen Experimente wurde eine ProbdMdneweilsin GDs
geléstund die Lésung in ein HochdrubdMRRohr Gberfuhrt. Die unter den nachfolgend
beschriebenen Bedingungen ablaufenden Reaktionen wurden durch in regelmafigen
Abstanden aufgenommentH, 31P- sowie entsprechend 2D-NMR Spektren verfolgt.Die
Verhaltnisse der Reaktionsprodukte wurdelurch Vergleich der Integralder NHRC4
Protonender jeweiligentH-NMR Spektren ermittelt.

Zunachst wurdg11] (3 mg, 5>mol) in &Ds (0.350 ml) geldst undie Losungnit einer Xe
Bogenlichtlampe bei RT bestrahllierbei kann NMFpektroskopisclhach 90 min. eine
Mischung au$32] und[11] im Verhaltnisl : 3 beobachtet werden.

Um den Einfluss der GKonzentration auf das Reaktionsgleichgewicht zu untersuchen, wurde
eine Losung au$ll] (3 mg, 5>mol) in @GDs (0.350 ml)zunachst initial mit einer xe
Bogenlichtlampe bei RT bestrahlt. AnschlieRend wurde die Lésung zur Entgasuiig°Bei
eingefroren und das Gasvolumen unter vermindertem Druck entfernt (15 miach

erneuter Bestrahlung delReaktionsldsung mit einer X@ogenlichtlampe bei Rdann NMR
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spektroskopisch nach0 min.eine Mischung au@2] und[11] im Verhaltnisl : 0.9 beobachtet

werden.

Um den Einfluss der Ausgangskonzentration ybh auf das Reaktionsgleichgewicht zu
untersuchen, wurde eine Lésung alid] (6 mg, 5>mol) in GDs (0.350 m) mit einer Xe
Bogenlichtlampe bei RT bestrahltierbei kann NMBpektroskopisch nach60 min.
Bestrahlungeine Mischung aug32] und[11] im Verhaltnisl : 1.8beobachtet werden.

Fur ein temperaturabhangiges Kontrollexperiment wurde die Reaktionslésung bei 60°C in
einem Olbad temperiert. Hierbei kann NMiRektroskopisch keine Reaktion beobachtet

werden.

Fur eineselektive Darstellung vof32] wurde [11] (350 mg, 0.62@ mmol) in Toluol (30 ml)
geldst unddie Losung auf zwei enge Schlenkrohre (Innendurchmesser ca. 10 mm) verteilt, um
fur die folgende Bestrahlung eimadglichst geringeSchichtdicke zu gewéhrleisteBeide
Lésungen wurden separat jeweils 90 min. an eineB¥genlampe bestrahltbei Einsatz von
Gefallen mit groRerem Innendurchmesseder bei hdherer Konzentratiorsowie bei
Verwendung anderer Losungsmittel (TH®erden geringere Ausbeuten bzw. keine
guantitativen Umsetzungen erreichtDie quantitative Umsetzung 432] wurde durch 1H
sowie3P-NMR Spektroskopie verifiziert und das Produkt anhaides Vergleichs mit bereits
bekannten spektroskopischen Daten eindeutig identifi#@rtAnschlieRend wurden beide
Losungen vereint und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
entstehende tief dunkelrote Rickstand wurde inHexan (10 ml) aufgenommen und die
Lésung beir22°C gelagert, wobei das Produkt in Form eines tief dliaten, nahezu

schwarzen Pulvers ausfallt.

IH-NMR(GDs):1 [ppm]=7.00(m, 12H, arom.H),6.00 (m, 4 H,NCH), 3.65(m, 8 H, (CH).CH),
1.55 (d33m= 6.8 Hz, 24 H), 1.12 @n= 6.8 Hz, 24 H).

3IPIH}NMR(GDe): 1 [ppm]=277(m, breit).
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Umsetzung einer photochemisch erzeugten Mischung[@@hund[11] mit H

[11] (3 mg, 5>mol) wurde in €Des (0.350 ml) geléstund in ein HochdrusbMR Rohr Giberfuhrt.

Die Losungwurde im HochdruckNMRRohr mit einer XéBogenlichtlampe bei RT f@ h
bestrahlt. HierbekannNMRspektroskopisch eine Gleichgewichtsmischung im Verhaltnis 2:1
([11]:[32]) festgestelit werden. AnschlieRend wurde die Reaktionslosung 78fC
eingefroren, mit 4 bar H¢ Druck versetzt und der Reaktionsverlauf durchregelméaRigen
Abstanden aufgenommenit, 3IP-NMR Spektren verfolgtBei Raumtemperatlkonnte auch
nach mehrstindiger Reaktionszeit NMPBektroskopisch keine Reaktion festgestellt werden.
Die Reaktionslosung wurde anschlieBend in einem Olbad bei 50°C temperiert. Hierbei lasst
sich nach 15 h Reaktionszeit NMpektroskopisch die Bildung v@8il] und der Riickgang von
[32] nachweisen. Nach insgesamt 62 h Reaktionszeit kann-siRtroskopisch der nahezu
vollstandige Verbrauch vdl?2] festgestellt werden wahrenfll1] und[31] im Verhaltnis 4:1
verbleiben. Der Verlauf der Reaktidargestellt Giber die Molenbriiche déeteiligten Spezies

in Abhéngigkeit der Reaktionszést in Abbildung74 aufgetragen

1
——[11]
- 32]
1—4—1[31]

0,84 *—

0,6

0,4

0'2: .\\ —

Molenbruch x

02— ' \ |
0 20 40 60
Reaktionszeit bei 50°C [h]

Abbildung74 Auftragung der Molenbriichey11], - [37 und . [31) in Abhangigkeit der Reaktionszeit der Umsetzung einer
photochemisch erzeugten Mischung dud] und [32] mit Wasserstoff (4 bar Anfangsdruck bei RT) bei 50°C.
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Zur Untersuchung des Einflusses derlKihzentration auf die vorliegende Reaktion wurde
[11] (3 mg, 5>mol) erneut in €Ds (0.350 ml) geldst und in ein HochdrusbMRRohr
Uberfuhrt. Die Losung wurde im HochdrusiMR Rohr mit einer XeBogenlichtlampe bei RT
fur 2 h bestrahlt. Hierbei kann NMs$pektroskopisch eine Gleichgewichtsmischung im
Verhaltnis 3:1[(1]:[32]) festgestellt werdenAnschliel3end wurde die Mischung dreimal tber
RAS o-emipSK ISkéthode bei-78°C entgast, erneut eingefroren und mitbr
CODruck versetztUnmittelbar danachvurde die Reaktionslosung b&b6°Ceingefrorenund

bei dieser Temperatumit 4 bar H ¢ Druck versetztNach Erwarmen auf Raumtemperatur
wurde der Reaktionsverlauf durch regelmafiigen Abstanden aufgenommelie, 31IP--NMR
Spektren verfolgtBei Raumtemperatur konnte auch nach mehrstiindiger ReaktionszeitNMR
spektroskopisch keine Reaktion festgestellt werden. Die Reaktionslésung wurde anschlie3end
in einem Olbad bei 50°C temperiert. Hierbei lasst sich bereits fiadh Reaktionszeit NMR
spektroskopisch der nahezu vollstandige Verbrauch[88hund eine damit einhergehende

Bildung vori31] nachweisen, wahrenfil1] und[31] im Verhaltnis 6:1 verbleiben.

Der Zuwachs voji1] bzw.[31] im Verlauf der Reaktion bei 50°C mit und ohne vorgeschalteter

COZugabe sind iTabellel6 zusammengefasst.

Tabellel6 Auflistung der Zuwéchse vda 1] bzw.[31] bei Umsetzung einer photochemisch erzeugten Mischung alis
und[32] mit Wasserstoff (4 bar Anfangsdruck bei RT) bei 50°C nach verschiedenen Reaktionszeiten. Die Zuwachse ergeben
sich jeweils aus der jeweiligen Erhéhung des Integrals des zugehdtigdMRSignals.

: . Verhéltnis Z h
Reaktionszeit bei 50°C  Zuwachs [11]  Zuwachs [31] erhaltnis Zuwachs

[11]:[31]
15 0.19 0.15 1.3
48 0.32 0.23 1.4
62 0.55 0.33 1.7
150 0.77 0.50 1.4

@Nach vorgeschalteter Zugabe von CO (2 bar)
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Photochemische Erzeugung vid4] aus[11] und Styrol
[11] (10 mg, 172mol) und Styrol (12 mg, 130 ml, 115>mol) wurdenin GDs (0.350 ml) gelost

und in einHochdruckNMRRohr tberfuhrt.Anschlie3end wurde die Losung im Hochdruck
NMRRohr mit einer XeéBogenlichtlampe bei RT bestrahlt. Nach 3,5 h kann NMR
spektroskopiscH34] als Hauptprodukt (80 %) beobachtet werden, wahrgad] (20 %)

ebenfalls in der Reaktionslosung verbleibt.

Dipp
N X\
[ re
N Mn(CO)s
Dipp

[34]
[34] zugeordnete Signale:

IH-NMR(GsDs) [ppm]:4 =7.23¢6.99 (m, 11 H, aronH), 6.11 (d3kn=6.1 Hz, 2 H, N}, 4.54
(dd,33n= 8.6 Hz3hn= 8.7 Hz, 1 H, GEH(GH)), 2.78 (d3dn= 12.4 Hz, 1 HHaCH(GH)),
2.46 (d33m= 7.7 Hz, 1 H,HBCH(GsHE)), 3.41 (sept, 3w= 6.9 Hz2 H, (CH).CH), 3.28 (sept,
33n= 6.8 Hz, 2 H, (GHCH), 1.48 (d, 33 = 6.8 Hzp H, (G3)2CH),1.24 (d 33+ = 6.8 Hz, 6 H,
(Hz)2CH), 1.15 (Bhn= 6.8 Hz, 6 H, (G).CH), 1.12 (Fhn= 6.8 Hz, 6 H, {G).CH).
SIPAH}NMR(GDs): 4 [ppm]=236.1(s, breit).

BCEHFNMR (GDg): 4 [ppm] =147.33 (s, aromQO), 145.35 (s, aromC), 133.98 (s, aromQO),
126.21 (s, aromQ), 124.64 (s, aromQ), 124.36 (s, aronC), 226.00 (sQ0), 124.19(s, NCH),
61.58 (SCHOH(GH)), 30.69 (SOH.CHGsHs)), 28.94 (SCH(CH)2), 28.89 (SCH(CH)2), 24.62
(s,CH(Ok)2), 24.53 (sCH(OH)2), 23.09 §, CH(CHk)2), 22.88 ¢, CH(GHb)2).

IR (Losung irCsDs): O(COYcm] =1936 (s), 2007 (w)

Photochemische Umsetzung vfii] mit Styrol und KA

[11] (5.0 mg, 8.7 >mol) und Styrol 30.6 >mol) wurden in €Ds (0.350 ml) geldst und in ein
HochdruckNMRRohr tiberfiihrt Die Losung wurdB NB A Y I £ No SPNhpRKS Fga CNB ST ¢
Methode entgast, erneut eingefroren und das NNRRhr mit H (4 bar) versetzt. AnschlieRend

wurde die Losung an einer x@genlampe bei RT bestrahlt und zur Reaktionsverfolgung in
regelmaiigen AbstandetiP- sowie lH-NMRSpektren aufgenommen. Hierbei kann bereits

nach wenigen Minuten Reaktionszeit die katalytische Bildung von Ethylbenzol beobachtet

werden.
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Zur Quantifizierung der Umsetzung wurdie Bildung von Ethylbenzol bzw. der Umsatz der
Reaktion anhand der ifabellel7 festgelegten Zeitintervalle festgehalten. Die Bestimmung
der KenngroRen erfolgte hierbei Ubexinen Vergleichder Integrale der beobachteten
Produktsignalezu einem konstant in der Losung auftretenden Signal Rolysiloxann den

jeweiligen’H-NMRSpektren.

Tabellel7 Kenndaten der katalytischen Hydrierung von Styrol dyfict] unter H-Atmosphére (4 bar) und Bestrahlung mit
einer XeBogenlampe.

Reaktionszeit [min] n(Ethylbenzgl[>mol] Umsatz [%] TON
0 0.00 0.00 0.00
5 0.37 1.46 0.04
10 1.26 4.12 0.15
15 1.79 5.86 0.21
25 2.75 9,24 0.32
55 5.04 17.07 0.58
115 9.29 38.63 1.07
235 11.67 59.15 1.34

Thermische/Photochemischerzeugung vofB4] aus[31] und Styrol
[31] (10 mg, 17mol) und Styrol (12 mg, 130 ml, 115>mol) wurdenin GDs (0.350 ml) gelost

und in einHochdruckNMRRohr tberfuhrt.Die L6sung wurde anschlieRend im Hochdruck

NMRRohr in einem Olbad bei 50°C temperiert. Hierbei lasst sich-sipdRtroskopisch auch
nach 24 h Reaktionszeit die Bildung v¢®4] nur in Spuren beobachte(Abbildung142,
Abbildung 149. Durch Bestrahlung mit einer X@ogenlampe lasst sich nach 3 h NMR
spektroskopisch eine nahezu quantitative Umsetzung[@dhzu[34] beobachten. Zusatzlich
lassen sich die Bildung von Ethylbenzol {ti] sowie in Spuren die Bildung eines weiteren,
bislang nicht identifizierten phosphorhaltigen Nebenproduktes feststelfipb{ldung145,
Abbildungl52).

Thermische Erzeugung v{#d] aus[32] und Styrol
[32] (10 mg, 17mol) und Styrol (12 mg, 130 ml, 115>mol) wurden in €Ds (0.350 ml) gelost
und in einHochdruckNMRRohr tberfihrt.Die Lésung wurde anschlielRend im Hochdruck

NMRRohr in einem Olbad bei 50°C temperiert. Hierbei lasst sich-sipdRtroskopisch nach

27 h Reaktionszeit die quantitative Umsetzung \{88] zu [34] und [11] im Verhaltnis 1:1
beobachten Abbildungl63).
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Synthese vonl4]
Die Darstellung erfolgte nach einer Abwandlung des urspringlich publizierten Verf&Hrens
Dipp
N\
[ P=Co(CO);
N
Dipp
[14]

Bis(1,3bis(2,6diisopropylphenyhl,3,2diazaphospholenylj250 mg, 0.32 mmol) und frisch
sublimiertes Ce&CQwurden in THF (25 ml) gel6st und die grinlich braune Reaktionslésung
12 h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem
Druck konnte das erhaltene griinlich braune Rohprodukt aus siedendétaxan (15 ml)
umkristallisiert werden. Das Produkt wurde nach Lagerung2#%C in Form von orangenen
Nadeln isoliert.

1H-NMR(GDs): 4 [ppm]=7.21 (t,3%u= 73 Hz, 2H, p-H),7.10 (d, 3= 73 Hz,m-H), 6.30(d,
3= 2.7Hz,2 H, NEi), 3.8 (sept3hn= 65 Hz, 4 H, (CGHCH), 1.37(d, 3hn = 64 Hz, 12 H,
(QHs)2CH), 108 (d, 3= 62 Hz, 12 H, (8s).CH).

SIPEHFNMR(GsDe): 4 [ppm]= 230 (sbreit).

BQIHFNMR(GDe): 1 [ppm] =208.4 (s, br00), 146.25(s, ipso-0), 133.15 (d3Jc= 5.3 Hzo-

Q), 130.08 (sp-Q), 125.17 (s, NCH), 124.23 (s,m-0), 28.95 (s, CH(CH)2), 24.65 (s, CHCHb)2),
23.03 (SCHCHb)2).

IR’ (CO)cml] =1932(s),1953(m), 2015 (w).

ElementaranalyseCGoHssCd\20sP (550.52 g/mol)
Berechnet: 3.27 H6.59 N5.09 Gemessen: 63.66 H6.54 N5.02

Umsetzung vofl4] mit NHBH;

[14] (3 mg, 5>mol) und NHBH (8.00mg, 259>mol) wurden in THF (0.5 ml) gelést und in ein
gasdichtes, durch einen Younddahn verschlossenesNMRRohr gegeben. Die
Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur oder in einem Olbad bei 50°C temriert.
Reaktionsverfolgung wurden in regelmafigen Abstantdn1B- sowie 31P-NMRSpekitren
aufgenommen. Auch nach langerer Reaktionsdauer konnte {dpERtroskopisch keine

Reaktion nachgewiesen werden.
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Bestrahlung voifil4]

[14] (3mg, 5mol) wurde in €Ds (0.350 ml) geldst und in elochdruckNMRRohr Gberfuhrt.
Anschlieend wurde die Mischung mit einer-Begenlichtlampe bei RT bestrahlt uadr
Reaktionsverfolgung in regelmaligenAbstanden 1H, sowie 3!P-NMRSpekitren
aufgenommenHierbei kann NMRpektroskopisch keine Reaktion beobachtet werdeir:
ein temperaturabhéangiges Kontrollexperimemtrde die Reaktionslésung bei 60°C in einem

Olbad temperiertAuch hiekkann NMRspektroskopisch keine Reaktion beobachtet werden

Umsetzung vofl4] mit H

[14] (3 mg, 5>mol) wurde in €Ds (0.350 ml) geldstund in eifochdruckNMRRohr Gberfihrt,

' YAOKE ASGSYR 6dzZNRS RAS a ARubpge dgyf gviefhNds angast No S
erneut eingefroren und mit 4 bar2H; Druck versetztDie Mischungwurde mit einer Xe
Bogenlichtlampe bei RT bestrahlt unar Reaktionsverfolgung in regelmaligs&mstande it

sowie 3IP-NMR Spektren aufgenommeindierbei kann NMBpektroskopisch keine Reaktion
beobachtet werden. Fir ein temperaturabhéngiges Kontrollexperimenturde die
Reaktionslésung bei 60°C in einem Olbad temperiguch hierkann NMRspektroskopisch

keine Reaktion beobachtet werden
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Synthese vof2]]

MesSi. QPP

N\
T P=V(CO)s

N
Dipp

[21]
[4] (50.0 mg, 0.08 mmol) wurde in THF (6 ml) geldst unButyllithium-Losung (2.5 M in
Hexan, 0.04 ml, 0.09 mmol) bei RT zugegeben. Nach 12 h Rihren bei Raumtemperatur wurde
die Reaktionslésung mit Trimethylsilylchlorid @®ng, 120 ml, 0.09 mmol) versetzt. Nach
weiteren 12 h Ruhren bei RT wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt
und der tief dunkelrote Feststoff in-AHlexan (20 ml) aufgenommen. D&uspensionvurde
tber Celite filtriert und das Volumen unter vermindertem Druck auf 5 exlueiert. Nach
Lagerung dieser Losung b8R°C konnte das Produkt Form feiner, roteiNadeln erhalten

werden.
Ausbeute Wenige Kristalle.

IH-NMR(GDs): { [ppm] = 7.25- 7.07 (M6 H, p-H& m-H), 6.59(d, 3bn= 5.6 Hz, H, NG,
3.24 (dsept,3hH= 69 Hz,3H = 68 Hz 4 H, (Ck0H), 1.8 (d, 3= 69 Hz,6 H, (Gi3)2CH),
1.45 (d, 3= 69 Hz,6 H, (G4)2CH) 1.14 (d, 33 = 69 Hz,6 H, (G1:)2CH) 1.10(d, 33 = 69
Hz,6 H, (G13)2CH) -0.22 (s, 9 H,i&Hx)3).

SIPEHFNMR(GsDe): 4 [ppm]=208(m, breit).

13CEHFNMR(GDs): 4 [ppm] = 146.96 (sipso-0), 146.46 (sipso-C), 140.70 (d2kbc= 7.6 Hz,
NCSi(CH)3), 136.66 (s, Il8H), 134.29 (Bbc= 6.5 Hzo-C), 13386 (d,3bc= 4.2 Hzp-C),130.39
(s,p-0,130.8 (s,p-0O, 12464 (s,m-0),124.46(s,m-C), 29.16(s,CH(CH)2), 28.76 (SCH(CH)2),

25.03 (s, CHOHy)2), 24.48 (s, CHOHs)2), 23.90 (s, CHOHe)2), 22.73 (s, CHOHy)2), -0.44 6,

SiG)q).

51-NMR(GsDe): 4 [ppm] =-1752.0(d, 1v= 468 Hz).

29SENMR(GsDe): 4 [ppm] =-7.4 (S).

IR’ (CO)cnry] = 1891 (¥ 1931(m), 1952 (m).2014 (m).

IR(L6sung in THF (CO)cml] = 196G (s), 1935w), 1946 (w), 20174 m).

MS(EStm/z =693.21 (GaHuN20sPSIV = M + N
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Umsetzungen mif22]

Fur alle nachfolgend beschriebenen Umsetzungen wyg# zunachst nach der in der
Literatur bekannten Synthesevorschrift dargestéiR°!

Mes
N\

[ P=Mn(CO),
N

Mes
[22]

IH-NMR(GDs):4 [ppm]=6.74 (s, 4 H, arorkl), 5.76 (d3}n= 6.5 Hz, 2 H, N, 2.11 (s, 12 H,
0-CH3), 2.08(s,6 H, p-CH3).

3IPAHFNMR(GDs): 4 [ppm]= 239 (m, breit).

IR " (CO)cm1] =1903, 1930,1950, 2019.

IR(Lésung iTHE: * (CO)cm1] =1917, 1948, 2025.

Photochemische Erzeugung vi@3] aus[22]

Mes (CO)3 Mes

[\P\ /\j

Mes (CO)4 Me
[33]
[22] (3 mg, 5>mol) wurde in €Ds (0.350 ml) gelost undie Losungn ein HochdruckNMR
Rohr dberfuhrt. AnschlieRend wurde die Mischungt einer XeBogenlichtlampe bei RT
bestrahlt und der Reaktionsverladfirch in regelmafRigen Abstanden aufgenomméide 31
sowie entsprechende 2DNMR Spektren verfolgtNach 1 h Bestrahlung kann hierdéMR
spektroskopisclmeben Spuren von weiteren, bislang nicht identifiziertdebenproduken

eine nahezu quantitative Bildung v§83] festgestellt werden.

Zur selektiven Darstellung v¢a3] wurde [22] (350 mg, 0/60 mmol) in Toluol 75 ml) gelost

und in mehreren Chargen zu je8 ml 90 min. an einer X8ogenlampe bestrahlt. Die
Bestrahlung wurde in einem Schlenkrohr mit geringem Innendurchmesser fir eine optimale
Schichtdickte durchgefihrt. Bei Durchfihrung in Gefallen mit grof3erem Innendurchmesser,
bei hoherer Konzentration odered Verwendung anderer Losungsmittel (THF) werden
geringere Ausbeuten bzw. keine quantitativen Umsetzungen erreitdith Vereinigung der

separaten Bestrahlungschargen wurde das Losungsmittel unter verminderteck Bintfernt
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und der erhaltene Rickstand mHexan (20 ml) aufgenommeBei Lagerung einer solchen
Losung bei28°C fiel das Produkt als intensiv orarmgéer FS aus, welcher abfiltriert und unter

vermindertem Druck getrocknet wurde

1H-NMR(GsDs):4 [ppm] =6.48 (s, 8 H,arom. H),5.66(m, 4H, N&1), 2.56(s, 24 H,0-CHs), 1.92
(s,12H, p-CHy).

SIPEH}ENMR(GDe): + [ppm]= 273 (m, breit).

13CAH}NMR (GsDe): ¢ [ppm] = 137.96 (p-O), 137.20 (ipso-0), 135.78 0-0),129.37 (sm-O,
122.95(s, NCH), 2034 (s,p-O), 19.45(s,0-0O.

Die 13GSignale der CQiganden konnten auf Grund mangelnder Qualitdt d&-NMR
Spektren nicht zugeordnet werden.

IR(LAsungin €Ds): ' (COJcml] =1903(m),1927 (m), 1951 (m), 1972 (s), 2002 (m), 2029 (w),
2042 (w)

MS(ESH)m/z =953.18 (Gi7HisMNn2NaO7P2 + H = M + H).

Umsetzung vofi22] mit H

[22] (3 mg, 5>mol) wurde in €Des (0.350 ml) geléstund in elfochdruckNMRRohr Giberfuhrt.

l YAOKE ASGSYR 6dzNRS RAS a ARu@pedgy gviethde anghst N o S NJ
erneut eingefroren und mit 4 bar 2H¢ Druck versetzt.Die Reaktionsldsungwurde
anschlieBendei 50°C im Olbad temperiennd derReaktionsverlauflurch in regelméaRigen

Abstanden aufgenommeni+, 31P- sowie entsprechende 2DNMR Spektren verfolgtAuch

nach mehreren Tagen Reaktionszeit kann hierbei MNdé&ktroskopisch keine Reaktion
festgestellt werden.AnschlieRend wurde die Lésung im HochdrdddR Rohr an einer Xe
Bogenlampe bei RT bestrahfuch hierbei lasst sicNMRspektroskopiscmach bis zu 6 h

Bestrahlungsdaudteine Reaktion feststedh.
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Umsetzung voifi22] mit Styrol
[22] (5.0 mg, 10>mol) und Styrol (® mg, 60 ml, 55>mol) wurden in €Ds (0.350 ml) geldst

und in einHochdruckNMRRohr tberfuhrt.Die Losung wurde anschlieliend mit einer Xe
Bogenlichtlampe bestrahlt und deReaktionsverlaufdurch in regelméRigen Absténden
aufgenommenertH, 3IP-NMR Spektren verfolgt. Hierbei kann nach 2 h Bestrahlung ein
vollstandiger Verbrauch vdi2] beobachtet werden, wobeineben der Bildung \[88] sowie
eines weiteren, bislang nicht identifizierten Nebenproduktes die Bildung [86hin sehr

geringen Mengen beobachtet werden kann.

e O
N, /,\
[N/P\,Mn(CO)y)
Mes
[35]
[35] zugeordnete Signale:

SIPAHINMR(GDs): 4 [ppm]=23L.2 (s, breit).

Umsetzung vofi22] mit Styrol und H

[22] (5.0 mg, 8.7>mol) und Styrol (30.6mol) wurden in €Ds (0.350 ml) geldst und in ein
HochdruckNMRRohr Uberfuhrt. Die LOsung wurde anschlielend mit einefe
Bogenlichtlampe bestrahlt und der Reaktionsverladdrch in regelmaligen Abstanden
aufgenommenéH-, 31IP-NMR Spektren verfolgt

Hierbei kann NMRspektroskopischqualitativ eine schwacheBildung von Ethylbenzol

beobachtet werden.

Umsetzung vof22] mit Na-Naphthalenid

[22] (10 mg, 20>mol) wurde in THF (2 ml) gel6st ubdi Raumtemperatumit einer Natrium
NaphthalenidL6sung (0.225 Min THF, 184 20 > /H Mersetzt. Die Reaktionslésung wurde

anschlie3end ES$pektroskopisch untersucht.
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Umsetzung vom24] mit Na-Naphthalenid

Mes
[24]

[24] (290 mg, 1.0 mmol) wurde in THF8(mI) gelést undbei Raumtemperatumit einer
Natrium-NaphthalenidLésung (0.225 M in THFG.7 m| 1.5 mmol) versetzt. Die

Reaktionsloésung wurde anschliel3end EpBktroskopisch untersucht.
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Synthese voi23]

MesSi_ Mes

N\
\[ P=Mn(CO),
N

Mes

[23]
[22] (490 mg, 1.00 mmol) wurde in THF20 ml) gelost undauf -78°C gekuhlt. Anschlief3end
wurde eine ebenfalls auf78°C gekulhlte Losung vathiumdiisopropylamid(128 mg, 1.P
mmol) in THF (20 ml)iber einen auf-78°C gekuhlten Tropftrichter zugegebebie
Reaktionsmischung wurde weitere 30 Minuten b&°C geruhrt und anschliel3end bei dieser
Temperatur mit Trimethylsilylchlorid (130 mg, 15R 1.2 mmol) versetzt. Die Loésung wurde
Uber einen Zeitraum von 12 h auf RT erwarmt und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Der orangene Feststoff wurmhen-Hexan (50 ml) aufgenommen, Gber Celite
filtriert und das Volumen anschlie3end unter vermindertem Druck auf 10 ml reduziert. Nach
Lagerung dieser Losung bei2°C konnte das Produkt als leuchtend orangene Kristalle

erhalten werden.
Ausbeute: 72 % (405 mg, 007&hmol).

IH-NMR(GDs): 1 [ppm]= 6.8 (s,2 H, arom.H),6.73 (s,2 H, arom.H),6.34 (d, 2 H3}kn=7.1
Hz,NH), 2.17(d,33H1 = 3.8 Hz, 1M, 0-CHg), 2.10 (s, 3 H)-CHs), 2.05 (s, 3 Hy-CHas),-0.23 (s,
9 H, Si(6h3)3).

3IPEHFNMR(GDs): 4 [ppm]= 50 (s, breit).
13CLH}NMR(GDs): ¢ [ppm] = 22664 (s,00), B9.52 (s,p-Ck), 1P.26 (s,p-GHb), 137.34 (s,

ipso-0), 136.18 (sipsoO), 135.54 (d3kc= 6.2 Hz, BSi), 133.23 (mMp-C 132.09 (SNCH),
129.72 (sm-Q), 129.67 (sn-O), 20.71 (sp-Crk), 20.67 (sp-CHs), 18.14 (sp-Chk), 17.76 (So-

QHs), -1.37 (s, STH)).

299-NMR(GsDs): 1 [ppm] =-10.3 (s, NS(CH)3).

IR’ (COYcnm] = 1896 (s), 1933 (m), 1941 (w), 2020 (m).
IR(L6sung in €De): " (CO)Ycml] =1919(m), 1949 (s), 017 (m).

Elementaranalyse G7H2MnN20O4PSi(562.56g/mol)
Berechnet: &7.65 H5.73 N4.98 Gemessen: 67.58 H5.82 N5.00

MS(H): m/z = 562.12 (£H2MNnN204PSi = M).
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Synthese voi25]

PhySi_ Mes

N\
\[ P=Mn(CO),

N
Mes

[25]

[22] (300 mg, 0.610 mmol) wurde in THF10 ml) gelést undauf -78°C gekuhlt. Anschlief3end
wurde einen-Butyllithium-Losung2.5 M inn-Hexan, 0.32 ml, 0.80 mnjddei-78°Czugegeben

und die Lésung uber einen Zeitraum von 3 h auf RT erw&mschlielend wurde die
Reaktionsmischung bei RT mit einer Lésung von Triphenylsilylchlorid (235 n@gndngd) in

THF (5 ml) versetzt und 12 h bei RT gerihrt. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem
Druck entfernt, der entstehende Feststoff in-Hexan (30 ml) aufgemomen und die
Suspension Uber Celite filtriert. Das Volumen des Filtrats wurde unter vermindertem Druck
auf 5 ml reduziert und das Produkt konnte nach Lagerung dieser Mischun@23€ als

orangenes, mikrokristallines Pulver erhalten werden.
Ausbeute: 53 % (240 mg, 0B&mol).

1H-NMR(GDs): 4 [ppm] = 7.37 (d3Jw= 7.6 Hz, 6 H, BiCsHs)3), 7.09 (M, 4 Hn-H), 7.02 (t,

33u= 7.3 Hz, 6 H, 8GHs)3), 6.72 (s, 2 H, PiGsHs)3), 6.55 (d3kn= 7.0 Hz, 1 H, N, 6.30

(s, 2 H, Si-GsHs)3), 2.22 (s, 6 Hy-CHg), 2.08 (s, 3 Hy-CH3), 1.96 (s, 3 Hy-CHs), 1.92 (s, 6 H,
0-CHs).

SIP{H}INMR(GDs): ¢ [ppm]= 251 (s, breit).

13CAHFNMR (GsDs): 4 [ppm] = 226.32 (sQO), 137.13 (Bbc= 8.3 Hz, BH), 136.26 (sSi(-

GsHe)3), 129.82 (s, SiGsHb)3), 129.75 (s, $iGsHb)3), 129.46 (sm-0), 129.27 (sm-0), 127.74
(Sin-GsHs)3), 20.64 (sp-Gk), 20.54(s,p-CH), 17.97 (sp-CHs), 17.88 (sp-Gb).

Quartare Kohlenstoffatome konnten auf Grund mangelnder Qualitat¥deNMR Daten nicht

eindeutig zugeordnet erden.
29SENMR(GsDe): 4 [ppm] =-21.9 (s, N6(GsH)3).
IR’ (CO)cml] = 1904 (s)1932 (m), 1948 (s)2025 (m).

IR(L6sung in THF){CO)cml] = 198 (m), 190 (s), 286 (m).
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Synthese vof26]

Dipp

N\
T P=Mn(CO),

N
Dipp

[26]

Me3Sn

[11] (440 mg, 0770 mmol) und Lithiumdiisopropylamid (99 mg, 0.92 mmalurden
zusammengegeben und THF 15 ml) bei RTgelodst. Nachl2 h Rihren bei Raumtemperatur
wurde die Reaktionslésung neiner Losung voifrimethylzinrchlorid 183 mg, 0.9 mmol)

in THF (5 mlyersetzt. Nach weiteren 12 h Ruhren bei RT wurde das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt und degntstehende orangené&eststoff in sHexan 50 ml)
aufgenommen. Die Lésung wurde tber Celite filtriert und das Volumen unter vermindertem
Druckstarkreduziert. Nach Lagerung dieser LOsungB2iC konnte das Produkt alsangene

Kristalleerhalten werden.

IH-NMR(GsDs): 4 [ppm]=7.22(m, 2 H, p-H), 7.12 (d 33+ = 7.7 Hz2 H,m-H), 7.06 (d3}+ =
7.7 Hz2 H,m-H),6.26 (d,3%n= 6.6 Hz, H, N&1), 313 (m, 4 H, (Ck)2CH), 138 (d, 3}n= 69
Hz,6 H, (G13)2CH), 136 (d,33n= 69 Hz,6 H, (G3)2CH) 1.11 (d, 33n = 69 Hz,6 H, (GH3)2CH)
1.08 (d, 331= 69 Hz,6 H, (G13)2CH) -0.16 (s, 9 H, Sn()s).

31PAH}NMR(GsDs): 4 [ppm]=256 (breit).

BCLH}INMR (GsDs): 1+ [ppm] = 226.63 (s, breit00),147.44 (sjpsc-O), 147.09 (sipsoO),
138.88 (dJ=9.2Hz NCSn), 132.64 (sNCH), 130.37 (sp-O), 130.13 (sp-0O), 124.85 (sm-0O,
124.53 (sm-C), 28.98 (SCH(CH)2), 28.63 §,CH(CH)2), 24.47 6,CHCHb)2), 23.79 §, CHCHs)2),
23.76 6,CHOH)2), 22.91 §, CHCHe)2), -8.14 (s SnCH)a).

19SHNMR (GDe): 4 [ppm] =-35.2(d, 3Fsn=12.5Hz).
IR’ (CQ [cm1] =1910 (s),1938 (M), 2AL5 (m).
IR(LOsung in THF){CO)[cnl] =1916 (m)1947 (3, 2@4 (m).

ElementaranalyseGssHiaMNnN204sPSNn(737.35 g/mol)
Berechnet: &3.76 H6.02 N 3.80 Gemessen: 62.68 H6.24 N3.56
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Umsetzung vof26] mit lodbenzol

[26] (50 mg, 68>mol) und Pd(PPiu (25 mg, 22>mol) wurden in Toluol (6 ml) gelgsit
einem leichten Uberschuss an lodbenzol versetzt diel ReaktionNMRspektroskopisch
verfolgt. Die Tempetur wurde im Verlauder Reaktion von Raumtemperatur auf 110°C
erhoht und die Reaktion bis zu 12 h bei dieser Temperatur gehalten -dfdRroskopisch

konnte nur die unselektive Zersetzung @6] festgestellt werden.
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Synthese vof27]

Dipp

N\
\[ P=Mn(CO),

N
Dipp

[27]

Pthn

[11] (300 mg, 0520 mmol) und Lithiumdiisopropylamid (6@ mg, 0.624 mmol) wurden
zusammengegeben und THF 25 ml) bei RTgeldst. Nach 12 h RUhren bei Raumtemperatur
wurde die Reaktionslésung métiner Losung vofirphenylzinchlorid 241 mg, 0.625mmol)

in THF (5 mlyersetzt. Nach weiteren 12 h Ruhren bei RT wurde das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt und dexntstehende orangené&eststoff in AHexan 150 ml)
aufgenommen. Die Lésung wurde tber Celite filtriert und das Volumen unter vermindertem
Druckstarkreduziert. Nach Lagerung dieser L6sung-B2iC konnte das Produkt alsange

gelbes, mikrokristallines Pulverhalten werden.

Ausbeute26 % (125 mg, 0.135 mmol)

1H-NMR(GsDs): + [ppm] =7.29 7.16, 7.04(m, 15 HSN(GHs)3), , 7.22 (g3dm= 6.2 Hz4 H,m-
H), 6.94 (d3Jw= 7.7Hz, 2 Hp-H), 6.59 (d3%n= 6.4Hz, 1 H, NB), 3.27(sept,3}=6.8 Hz, 2
H, (CR)2CH), 3.19 (septdd= 6.7Hz, 2 H, (CHeCH), 1.40 (d3n= 7.0Hz, 6 H, (8s).CH),
1.38 (d3Jn= 6.9 Hz, 6 H, £6)2CH), 1.15 (BJn= 6.9 Hz, 6 H, £6)2CH)0.71(d, 3J= 68
Hz, 6 H, (B3)2CH).

SIPH}FNMR(GeDs): t [ppm]=257 (s, breit).

I3CEHFNMR (GDs): 4 [ppm] = 226.14 (s, breit,Q0), 147.8 (s, SiiGHe)s-ipso-C), 147.11 (s
ipso-Q), 137.51 (s, SiHk)s), 137.31 (S, SA§Hk)3), 136.91 (s, SnGshk)s), 136.70 (s, m-Q),
136.46 (s, SKHk)3), 135.30 (s, KH), 133.10 (d,SnGsHk)s), 130.55 (s, 0-O), 130.27 (s,
SnGehk)3), 129.46 (s, SnGshk)s), 129.05 (s, SNGehk)s), 128.69 (SrsH)s), 125.27 (s, p-O,
124.64 (sSnGst)s), 29.03 6, CH(CH)2), 28.82 6, CH(CH)2), 24.57 6, CHCH)2), 24.12 §,
CHGH)2), 23.26 6, CHOH)2), 22.94 §, CHOH)2).

HSMNMR(GDs): 4 [ppm] =-135.6(d, 3Fsn=9.4 Hz).

IR’ (CO)cm?] = 1907 (s), 186 (m),1949(m), 2024 (m)
IR(L6sung in €De): " (CO)cml] = 123 (M), 1%B1 (s), 2@9 (m).

Elementaranalyse CisHsoMNN204P Sn(923.56 g/mol)
Berechnet: G2.42 H5.46 N3.03 Gemessen: @0.72 H5.49 N2.66

MS(ESHm/z = 925.19 (GHsoN20sPSNMn = M + Hi
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Synthese von2§]

MesSn Mes

N\
WI P=Mn(CO),

N
Mes

[28]
[22] (810 mg, 1.65 mmol) wurde in THF30 ml) gelost undauf -78°C gekuhlt. Anschlief3end
wurde eine ebenfalls auf78°C geklhlte Losung vduthiumdiisopropylamid(212 mg, 1.98
mmol) in THF (30 ml)iber einen auf-78°C gekuhlten Tropftrichter zugegebebie
Reaktionsmischung wurde weitere 45 Minuten b&°C geruhrt und anschlieRebéi dieser
Temperatur miteiner LOsung von Trimethylzinnchlori@96 mg, 1.98 mmol)n THRversetzt.
Die Losung wurde Uber einen Zeitraum von 12 h auf RT erwarmt und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Degntstehende gelborangene Feststoff wurde mHexan 80
ml) aufgenommen, Uber Celite filtriert und das Volumen anschlieBend unter vermindertem
Druck auf30 ml reduziert. Nach Lagerung dieser Lésung-B&8iC konnte das Produkt als

orangenes, mikrokristallines Pulverhalten werden.
Ausbeute46% (463 mg, 0693 mmol).

IH-NMR(GDs): 4 [ppm]= 6.8 (s,2 H, arom.H),6.71 (s,2 H, arom.H),6.25 (d, 2 H3}kn=6.7
Hz,NCH), 219 (s, 6 Ho-CH3), 2.15 (s, 6 Hy-CHs), 2.10 (s, 6 Hh-CHs),-0.21 (s, 9 H, SnkR)a).

SIPLHFNMR(GsDs):  [ppm]= 249 (s, breit).

13CEHFNMR(GDs):4 [ppm]= 26.90 (breit, 00),136.28 (s, SN),134.46 (s, aronC), 133.24
(s, arom.Q), 130.97 (s, NH), 129.72 ¢, aromQ), 20.71 (s,p-O, 18.05 (s,0-O), 17.83 (s,
0-0,-9.24 (sSn().

1195 NMR (GsDs): 4 [ppm] =-38.8 (d3%sr= 9.2 Hz).

IR’ (CO)cm?] =1900(s), 186 (m), 207 (m).

IR(L6sung irGsDe): ’ (CO)Yeml] = 198 (m), 1947 (s), 2026 (m).

Elementaranalyse G7H2MnN204PSn(653.18 g/mol)
Berechnet: @9.65 H4.94 N4.29 Gemessen: €9.53 H4.98 N4.31

MS(ESt)m/z =655.05 (@Hs2MnN2OsPSn =M + $i
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Experimentalteil

Umsetzung voifill] mit LDA/CS

S .
o Dipp
s’ N,
® | P=Mn(CO),

3 Bipp
Li[29]
[11] (350 mg, 0.62 mmol) wurde zusammen mit Lithiumdiisopropylamid (100 mg,
0.9 mmol) in THF (15 ml) gelést ud0 min. bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlief3end
wurde die Losunbei RT mit G76 mg, 60>, 0.99 mmol) versetztund 12 h bei RT gerihrt
Da die Isolierung des gewtinschten Produktes nicht gelang, wurde ledigBchtsungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt zur N&fiektroskopischen

Charakterisierung inéDs aufgenommen.

IH-NMR(GDe): { [ppm]=7.34 (m, 1 H, Ni), 7.21 (m, 4 Hn-H), 7.09 (d,3hH= 7.5 Hz, 2 H,
p-H), 3.52¢ 3.31 (m, 2 H, (G)CH), 1.59 (s, 6 H, &B)2CH), 1.40 (s, 6 H, K).CH), 1.23 (s, 6
H, (&3)2CH), 1.09 (s, 6 H,Kig)2CH).

SIP{H}FNMR(GDs): t [ppm]=256 (s, breit).

BCIH}FNMR (GsDs): 1 [ppm] =23989 (s,CS),225.28 (s00),147.37 (s0-O), 133.19 (sipso
0, 130.53 (sm-0), 130.12 (s, BH), 124.75 (sp-0),29.12 (SCH(CH)2), 25.08 (SCH(CHs)2),
24.56 (sCH(GHb)2), 24.21 (sCH(GHB)2), 23.03 (sCH(CHb)2).

Umsetzung voifill] mit LDA/CQ

o) .
o) Dipp
ok N,
® | P=Mn(CO),

Li N
Dipp
Li[30]
[11] (350 mg, 0.62 mmol) wurde zusammen mit Lithiumdiisopropylamid (100 mg, ©.93
mmol) in THF (15 ml) geldst und 1 h bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend wurde die

Losung 30 min. mit G@egast. Da die Isolierung des gewtinschten Produktes nicht gelang,

wurde lediglich die Reaktionsldsung NMpektroskopisch untersucht.

SIPAHFNMR(GsDs): 4 [ppm]=258 (s, breit).
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Anhang

10 Anhang

10.1Kristallographische Daten

Tabelle18 Kristallographische Daten und Strukterfeinerungfiir [4].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta =66.644°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data /restraints / parameters
Goodnes®f-fit on P

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (alldata)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

gud687a

C31H36N20O5PV

598.53

140(2) K

1.54178 A

Monoclinic

P2/m

a =8.9822(9) A a=90°.
b =19.566(2) A
c =9.4063(9) A g=90°.
1570.7(3) R

2

1.265 Mg/n®

3.445 mm!

628

0.249 x 0.084 x 0.021 m¥n

4.520 to 66.644°.
-10<=h<=10;22<=k<=21,11<=I<=10
9488

2764 [R(int) = 0.0671]

96.2 %

Semiempirical from equivalents
0.7528 and 0.5652

Full-matrix leastsquares on#

2764 /0/193

1.016

R1 =0.0431,wR2 =0.0991
R1=0.0723,wR2 =0.1121

n/a

0.479 and0.366 e.A3

b=108.161(7)".

115



Anhang

Tabellel19 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerutig[5].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density(calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 862°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data /restraints / parameters
Goodnes®f-fit on P

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (alldata)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

gud711

C25H24N20O5PV

514.37

145(2) K
1.54178 A
Triclinic

P-1

a =8.0128(9) A
b=8.4712(9) A
c=19.924(2) A

a=93.877(7)".

b=101.490(8)°.
g=101.795(7)".

1289.03) R

2

1.325 Mg/n®

4.113 mmt

532

0.190 x 0.140 x 0.047 m#n
2.277 t0 66.372°.
-9<=h<=9,-9<=k<=10,-23<=|<=23
14419

4318 [R(int) = 0.0406]

95.2 %

Semiempirical from equivalents
0.9191 and 0.5924

Full-matrix leastsquares on¥
4318/0/ 313

1.034

R1 =0.0389,wR2 =0.0991

R1 =0.0493,wR2 =0.1051

n/a

0.408 and0.198 e.A3
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Tabelle20 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerutig[21].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystalsystem
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independenteflections
Completeness to theta = 880°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraintsparameters
Goodnes®f-fit on P

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (alldata)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

gud724_a

C34H44 N2 O5 P SiV
670.71

145(2) K

1.54178 A

Monoclinic

P2J/c

a=11.4746(13)A a=90°.
b=101.614(6)°.
c=17.0309(19) A g=90°.

b =18.9287(17) A

3623.4(7) R

4

1.230Mg/m3

3.345 mmt

1416

0.221 x 0.085 x 0.060 m#n
3.531 to 66.830°.

-13<=h<=13;16<=k<=22-19<=I<=19

19620

6031 [R(int) =0.1710]
93.5%

Semiempirical from equivalents
0.7528 and 0.5111
Full-matrix leastsquares on#
6031/0/401

1.009

R1 =0.1207,wR2 =0.2744
R1=0.1890,wR2 =0.3278
0.00040(17)

1.195 and1.072 e
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Tabelle21 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerutig[23].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta25.242
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodnes®f-fit on P

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (alldata)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

gud551

C27 H32 Mn N2 O4 P Si
562.54

135(2) K

0.71073 A
Orthorhombic

P2.2:2,

a =9.8803(4) A a=90°.
b =15.3691(6) A b=90°.
c =19.3004(6) A g=90°.

2930.79(19) A

4

1.275 Mg/n®

0.579 mm!

1176

0.596 x 0.312 x 0.230 m#n
1.694 to 33.216°.

-15<=h<=15;23<=k<=23,-25<=I<=29

50012

11129[R(int) =0.0367]

99.8 %

Semiempirical from equivalents
0.7465 and 0.6850
Full-matrix leastsquares on¥
11129/0331

1.019

R1 =0.0324,wR2 =0.0706
R1=0.0476,wR2 =0.0761
0.003(4)

n/a

0.349 and0.274e.A3

118



Anhang

Tabelle22 Kristallographische Daten und Strukturverfeinerutig[26].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density(calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta25.242
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodnes®f-fit on P

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (alldata)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

gud584

C33 H44 Mn N2 O4 P Sn
737.30

135(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2i/n

a=12.9791(8) A a=90°.
b=100.269(3)°.
c=16.1920(11) A g=90°.

b =16.8885(9) A

3492.4(4) R

4

1.402 Mg/n?

1.159 mmt

1512

0.118 x 0.101 x 0.064 mén
1.757 to 26.431°.

-16<=h<=16;21<=k<=21,20<=I<=19

34420

7168 [R(int) = 0.0779]

99.9 %

Semiempirical from equivalents
0.7391 and 0.7073
Full-matrix leastsquares on#
7168/0/382

1.007

R1 =0.0416,wR2 =0.0715
R1=0.0860, wR2 =0.0819
n/a

0.495 and0.612 e .23
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Abbildung82 5IV-NMR Spektrum von 9] (Reaktionslésung iTHF)
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Abbildung1113PIHINMR Spektrum vof27] (GsDe).

Abbildung112 119SnNMR Spektrum vof27] (GsDe).
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