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Vorwort

Die vorliegende Arbeit besteht aus zwdauptkapiteln welche die Koordinatiorschemievon
Cyclopentadienylidenphosphorannd Diiminophosphinatigandenmit Alkali-, Erdalkalr und
Seltenerdmetallen beschreibdiedes Kapitel enthalt eine eigenstandige Einleitung, Zielsetzung
Diskussionund Zusammenfassunie Allgemeine Zusammenfassung ispitellibergreifend und
zusatzlich in englischer Sprache verfasst.

Der Ubersichtlichkeit halber sind die experimentellen Details und die Literaturstellen jeweils in
einem Teil zusammengefasst. DMbildungen und Tabellen sowie Schemata dortlaufend
durchnummeriert Verbindungen, die neu synthetisiert wurden, bzw. literaturbekannte
Verbindungen, deren Synthese modifiziert wurde, werden mit fett gedruckten arabischen Ziffern
durchnummeriert. Literaturbekannte Verbindungen, die im Flie@iskttiert werden, werden mit
Buchstaben gekennzeichnet. Fremdsprachige Begriffe wéudsiv geschrieben, Personen und
Firmen inKAPITALCHEN.

Als Seltenerdmetalle werden die Elemente der dritten Gruppe sowie die Lanthanoide bezeichnet.
Die Elemente werde als Gruppensymbol mit Ln abgekirzt. Lésungsmittel, die an ein
Metallzentrum koordinieren werden mit Kleinbuchstaben beschriebe®. (zhf, dme).
Komplexverbindungendie als weiteren Liganden lediglich ein Lésungsmittelmolekil aufweisen,

werden in dieseArbeit als homoleptisch bezeichnet.
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Allgemeine Einleitung und Zielsetzung

Allgemeine Einleitungund Zielsetzung

1 Allgemeine Einleitung

1.1 Organometallchemie der Seltenerdmetalle

1.1.1 Eigenschaften der Seltenerdmetalle

Der Gruppeder Seltenerdmetallamfass$ die 14 Lanthaoid-Elemente, von Cer bis Lutetium sowie

die Metalle derdritten Gruppe Sandium Yttrium und Lanthan! So bildendiese Elementeie

groRte Untergruppedes Periodensystemn Die Bezeichnung als Seltenerdmetallisst sich
historischbegiinde. Alssogenanntd S e | t e ngaltefrsgiimglidh dievergleichsweisspét
entdeckten und daher als selten angenommen, natirlich vorkommenden, schwer trennbaren Oxide
dieser ElementeéDie chemischen Charakteristika der Lanthanaeidgerscheiden sich deutlidu
denender dBlock-UbergangsmetalleDie typischerweise dreiwertigeKationen von Cer bis
Lutetium weisen die Elektronenkonfiguration desschlosseneXe-Schale auf: [Xe]#' (n = 1-14).

Die 4f-Orbitale werdenaufgrund geringer radialer Ausdehnung dudid 5>-und 5@-Orbitale
effektiv abgeschirmt! Die zunehmende Besetzung dédrbitale spielt somitfiir die chemischen
Eigenschaftendine entscheidendRolle. Im magnetischen und spektralen Verhalten unterscheiden
sich dieLanthanoidegrundlegend von denlementen. Die Terme der Lanthanoide sind in allen
Verbindungen nahezu unverandedte Absorptionsbanden deffd{Ubergdnge sehr scharf und
denen freier Atome ahnlich. Die Farben der Seltenerdmetallionen in der Oxidationsstufe +3 sind
unabhangig von den Liganden. AusschlieB3lich Scandium(lll), Yttrium(lll), Lanthan(lll) und
Lutetium(lll) besitzeneine abgeschlossene Konfiguration und sswnit diamagnetisch und

farblos.

Der elektropositive Charakteder Seltenerdmetalle istergleichbarmit dem der Alkali- und
Erdalkalimetallen Seltenerdmetalldegenihrer Stellung im Periodensystem gmtechendn der

stabilsten Oxidationsstufe3+vor. Daneben werden lediglich di®xidationsstufent2 und +4

! Im Rahmen dieser Arbeit werden die Metalle der dritten Gruppe sowie die Lanthanoide unter dem Begriff
Seltenerdmetalle zusammengefasst. Lanthan wird oft auch als Lanthanoid bezeichnet, obwohl es strenggenommen aus
der Reihe ausgeklammert ist. Als Elemgnibol wird fiir alle 17 Metalle im Folgenden Ln verwendet.
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verwirklicht, wobei @s stabilste vierwertigeanthanoidKation CIV) ist, wahrend zweiwertige
Oxidationsstuferfiir Europium, Samariumund Ytterbium zugénglich sind/erbindungen irden
Oxidationsstufen+2 und +4stellen starke EnElektronenReduktions bzw. Oxidationsmittel
dar?® Ln(lll) -Kationen besitzenim Allgemeinen groRBe lonenradien die bei einer
Koordinationszahl von sechsn 103 pm fur Lanthanbis 86 pm fur Lutetium reicherf! Die
kontinuierliche Abnahme der lonenradienn der Reihe der Lanthamide wird als
ALanthamiderkontraktiorii bezeichnet welchedadurch bedingt ist, dass die-Biektronen die
steigendéKernladungunzureichenébschirmenDie Zunahme deeffektiven Kernladungfiihrt zu
einerstarkeren Anziehung dés-und 5pElektronen durch den Kerkine weitere Konsequenz der
Kontraktionist, dass das leidh Yttrium in der Natur haufig zusammen mit den mittleren bis spaten
Lanthanoiden vorkommt Weiterhin wirkt sich die Lanthanoi@rkontraktion auf die
Ubergangsmetalléler sechsten Periodmis welcheauf die Lanthanoide folgerDie dhnlicha
Eigenschaftervon Zirkonium und Hafnium, Niob und Tantal uadchMolybdan und Wolfram
sind grof3tenteils darauf zurtckzufuhren.

Lantharid(Ill) ionen sind harte Saurendie zwischen $f und T#** einzuordnen sindDie hohe
LEwIs-Aciditat nimmt mit zunehmende lonenradius ab und fihn Kombination mit weitgehend
ionischen Bindungn zu einerausgepragten Oxophilie der Lantbahklonen Dies beeinflusst die
Reaktivitat von Lanthamd-Verbindungenund fuhrt nach dem HSABPrinzip zu einer
Bevorzugung vomnionischen, harten Donaiganden mit hoher Elektronegativitét wiickstoff
oder Sauerstofbonoren Die Koordination durch weichere Liganden, digbeispielsweise
Phosphor oder Schwefelatomaufweisenist deutlichunguinstigerAls weitere Konsequenz sind
Lanthanoiglkyle, -amide undalkoxidehochempfindlich gegentiber Luft und Feuchtigkgit.
Lanthanoidebevorzugerhohe Koordinationszahlen vaechs bis zwl6, wobei niedrigee Koor-

dinationszahlen unter dem Einfluss sterisch aebpruchsvoller Liganden erreicht werden kénnen

1.1.2Cyclopentadienytbasierte SeltenerdmetalKomplexe

Der CyclopentadienylLigand (CsHs) erlangte seinen hohen Bekanntheitsgrad mit der Entdeckung
des Ferrocens im Jahr 19561 In der Literatur wurdelas Potentiah derUbergangsmetallemie

in Bis(cyclopentadienly-Verbindungen, sogenanntévietdloceren vielfach nachgewieserund
diskutiert 10

Der Beginn der Organometallchemie der Seltenerdmetalle geht auf das Jahr 1954 zurick, als
BIRMINGHAM und WILKINSON Uber die Synthese der ersten Tris(cyclopentadienyl)
Seltenerdmetalkomplexe (CpLn) berichtetert*!! Ein groRer Nachteil in diesem Bereich der
Organometallchemie war jedoch die intrinsische InstabiltétschiedenerSdtenerdmetaH

Komplexe in Kombination mit oft extremeé&empfindlichkeit gegentber Spuren von Luft und
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Feuchtigkeit. So blieben bis vor etwa 40 Jahren die organometallischen Verbindungen der
Seltenerdmetalle eindusnahme Diese Situation &nderte sich in dgpéten 1970er und frihen
1980er Jahren, algeeignetepraparative und analytische Techniken zur Verfligung stafden.
Insbesondere deEinsatz von Gloveboxerermoglichte es, diese Verbindungen sicher zu
handhaben Charakterisierung durciRéntgenstrukturanalysefuhrte zu dem Verstandnisder
strukturellen Eigenschaften dieser KompleXaie Organometallchemie der Seltenerdmetalle
entwickete sich Ende der 1980er Jahre rasant, was vor allem durch die Entdeckung des hohen
Potentials dieser Verbindungen als Reagenzien in der organischen Synthese und als homogene
Katalysatoren angetrieben wurédfé. Elektronischeund sterische Parameter lassen sich durch
Substituenén an der Cyclopentadierlinheit variieren. Besonders prominente Variarndezu

sind Tetramethylcyclopentadier*, IndenyH!® und FluorenyEinheite®® (allg. CpEinheif).

Vielfach in der Literatur diskutierte Strukturmotiven Cp-basierten Seltenerdmet&bmplexen

werden im Folgenden néher betrachtet.

Die BezeichnungentMetallocene wird dann veemdet wenn das Zentralmetaflurch weitere
anionische Ligande(X) oder Neutralligande(L) koordiniert is{{Abbildung1l). Verbindungemit
Halogensubstituentéfl eignen sich hervorragerads Ausgangsverbindungen fiir alkyhydrido

oder amidosubstituiee Spezied!® die aufgrund ihrer Reaktivfunktion in déatalyse Einsatz
finden. Vor allem sind an dieser Stelle Hydrometallierungsreaktidfétyklisierungsreaktionen

und Polymerisationsreaktionen von Olefirennennertl

Constrained-Geometry-

Metallocene Halbsandwich-Komplexe ansa-Metallocene Komplexe

R R

R

XnLm B Xalm Xnlm
R <
R

Abbildung 1: Strukturmotive CphasierterSelenerdmetaltKomplexe. X: anionische Liganden, L: Neutralliganden
R: Substituenten an der &ginheit. Mit B wird de BruckenEinheit bezeichnet und D steht im Aégeinen fir eine
zuséatzlicheDonorEinheit.

HalbsandwickKomplexe bieten eine elektronisch weniger geséttigte und sterisch weniger
gehinderte reaktivere Seite, weswegen ein hohes Potemiatler homogenen Kataly$e??
vermutet wurde und das Interesse an der Synthese solcher Verbindungen mitremveide
Reaktivfunktionen stieg®?®! Die selektive Syntheselieser Verbindungen stellte langgine
Herausforderung damwasin der héheren thermodynamischen Stabilitdt des korrespondierenden
MetallocenDerivats begrindetst. Dies bildet sich stets wenn der sterische Anspruch der
Cp-Einheit zu gering ist. Durch den hohen elektropositiven Charakter der Seltenerdfagtaiken

ist die MetallCp-Bindung lUberwiegend ioniseh Natur was zu Ligadenaustausch fuhren kann.
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Dieses Verhalten ist ebenso typisch fir Komplexe der elektropositiven Erdalkalirf?étalie.
Handhabungler Komplexe iszum einen durch die geringe elektronische Absattigungdemd
leichteren Zugang zum Metallatom im Vergleich zu den Metallocesehwierig, dadie
Koordination vonLEWIS-Basen erleichtert wirdZum anderererschwererdie hohe Luft und

Wasserempfindlichkeit sowidie thermischdnstabilitdtden Umgang.

Eine Verbriuckund (Abbildung 1) der beiden Cikinheitenin Metallocenenfiihrt zu den
sogenannteansaMetallocener?® Dadurch wird die Konformation des Komplexes fixiert und es
resultiert eine Erhéhung déewis-Aciditat des Metallzentrumsawvelches i derKatalyse leicht
zuganglich fur Substratmolekllesein kann Wird beispelsweise die Aktivitdt in der
Ethenpolymerisation sowim der Copolymerisation von Ethenit 1-Hexen desunverbriickten
[Ln(CpH2(H)]2 betrachteP® weist das vergleichbaransaMetallocen [Ln(Cp*).SiMe;(H)]?8!

(Ln =Nd, Sm, Lu)einezehnmahohere Aktivitat auf

Durch Substitution einer CRinheiteinesansaMetallocensdurch einerzusatzlicheranionischen
oder neutralen Donor werden diegenannteiConstrainedGeometryKomplexe (Abbildung 1)
erhalten Der Name basiert auf degespannten Ringsystdf?®! Die zusatzlicheDonorfunktion
tradgt mal3geblich zur Reaktivitdt des Komplexes bei. Wéahrend dieir@iten als inertestark
abschirmende Ligandersgectator liganyl lediglich zur Komplexierung des Metallzentrums
dienen, kann die Doneinheit hemilabil seinDaraus folgt, dassin mdglicheK atalysatorsstem
einer Dekomplexierung ohne Zersetzung unterliégem Zudem kanmlieseDonoreinheitflexibel

als zwei, vier oder sechs EletenDonor fungieren.

Ende der1980er Jahrestellten BERCAW etal. die ersten Komplexe verbriickt€yclopenta
dienylsilylamido-Liganden[CpSiN? im Rahmen der Entwicklung vdainkomponenteiDlefin-
Polymerisationskatalysatoresr.?®! Die elektronisch ungesattigieind sterisclyut zugangliche
Analoga der ansaScandeere wurden als Praktalysatorerdes Typs[S¢{N tBu-SiMe>-Cp’} X]
(X = H, Alkyl) eingesetztindzeigtertatsachlich eine viel hdhere Reaktivitat gegeniib®tefinen
alsdie ansaScandocendes TypgdSc{SiMe-(Cp?)z} X].E%% Die Synthese vokisen und Titan
Komplexen auf Basisdes sterisch anspruchsvolleNtBu-SiMe-Cp®']-Ligandenwurde kurz
daraufvon OKUDA beschriebef? Ausgehend von diesemrbriickedenCpSiN-Ligandenhaben
die Entwicklungsbteilungenvon Dow CHEMICALE® und ExxoN CHEMICALEY unabhéangig
voneinander sogenanr@®nstrainedGeometryCatalyst CGC)?®l derMetalle der viertelruppe
entwickelt, darunteder kationische Tita#Komplex[Ti{N tBu-SiMe,-Cp*} Me]*, dersichzu einem
der vielseitigsten und industriddedeutendstesingle-site-Katalysatoren in der Polymerisation von

Olefinenetabliertes®
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Per Definition muss in einenCondrainedGeometryKomplex der Bisswinkel zwis@n de
Cp-Einheit und der zweiten Donorfunktion kleiner sein als in analogen unverbrickten
Komplexen?”! Ausgehend vom prototygchen klassischerCpSiN-Ligandersystem wurde eine
Vielzahl an strukturellen Varianten entwickelie unterschiedlicheiolekuleinheiten welche
modifiziert werden kdnnergind in Abbildung 2 gezeigt. Dabei kann neben dem Austausch der
Cp-Einheitund des Briickenatoms die Dofteinheit sowie dieReaktivfunktionenam variablen
Metallzentrum substituiexerden

i Cp-Fragment
\ o, 2 #Donor ,

ansa-Briicke

__________

Amido-Fragment |
1 o, 7-Donor )

Substituenten am Metallzentrum

Abbildung 2: Darstellung eines klassischen ConstrainedGeometryKomplexes mit CpSiNLigandensystem
Hervorgehoben sind die vschiedenen Einheitedije vielféltige Variatioenzulassen.

Eine genauere Betrachtung vansaMetallocen@ und ConstrainedGeometryKomplexen ist in
der Einleitungdes ersten Kapitelgu finden.Die Organometallchemie der Seltenerdmetalle wird
nach wievor von vielen Forsamggruppen vorangetrieben. Saird in jlingsten Arbeiten
zunehmendlie Chemie des Cediskutiert was aufdesserahigkeitzuriickgeftihrt werden kann

in der Oxidationsstufe +4 stall Verbindungenauszubildenund somit eine vielfaltige
Koordinationsbemie eroffnet! Auch die katalytische Anwendung beispielsweisein der
Olefinpolymerisation steht immer noch im Vordergrundrir nahere Betrachtungen sind die
jahrlich erscheinendedbersichtsartikebon EDELMANN zu empfehlen, die sich awsdiellich mit
der Chemievon Seltenerdmetalleund Actinoide beschaftige® 8

1.1.3 Gyclopentadienytreie SeltenerdmetaltKomplexe

Einhergehend mit der rasanten Entwicklung der Organometallchemie der Seltenerdmetalle und der
hohen katalytischen Aktivitat der Komplexe war ein Trend zu beobachten, Komplexe zu
entwickeln bei denen das Zentralatancht von einer CygEinheit stabilisiertvird. Diese Komplexe
werdenin der Literatur alPost odernon-Metallocene bezeichn&f 4 Dabei werden Liganden

mit einer zentreen NXN-Einheit eingesetzt(Schemal), wobei es sich bei dehekanntesten
Verbindungen um Amidinatiganden (X=C) des Typs RC(NR)2}' (R=H, Alkyl, Aryl,

R'= Alkyl, Aryl, SiMe3) handelt.
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Schemal: Austausctdes[CsRs] -Ligandendurch derfNXN]'-Liganden

Diesesterisch anspruchsvoiié/erbindungerhabensichin der Chemie der Seltenerdmetadis
Alternativen zu den @Liganden etabliertSomit kannbeispielsweiselasYttrium-Benzamidinat
[Y{MesSiN-PhC-NSiMes} ,CH(SiMe&3),] als Analogn des Metallocers [Y (Cp*).CH(SiMes);]
angesehen werden was sich in eing vergleichbare Kkatalytisch@ Aktivitat in
Olefinpolymerisationewiederspiegelt?*® In diese Ligandenklassauf Basis eineNXN-Einheit
sind neben den Guanidinaten £CNR;), Sulfinaten (X=S) und den Triazenah (X=N)
zuséatzlich die Diiminophosphinate EXPR.) einzuordnerf! Alle weisen eine grofRe Vielfalt in der
Substitution des Ligandenrickgrats auf, wdlmspielsweis&eltenerdmetalkomplexeauf Basis
von Diiminophosphinatemit verschiedenstearomatiscbhn Resten hohleatalytische Aktivitéen

in der Polymerisation von Isopreeigten(s. Einleitung, Kapitel2)."!

1.2 Organometallchemie der sBlock-Metalle

In den letzten Jahrerhat die Chemie der 8lock-Metalle aufgrund des gestiegenen
Umweltbewusstseins enorm an BedeutgegionnenDer Bedarf an ungiftigemeichtverfligbaren
kostenglinstigefiReagenzien, die neben geringen Kosten eine hohe Reaktivitaimmggoles
Anwendungspotenticaufweisen, hat deutlich zugenommenDies flihrte zu einenverstarkten
Einflussvon Verbindungen derBlock-Metalleinsbesonderim dermetallorganische@hemieund
bei katalytischen Anwendungéfi“®! Ein groRes Potential istem lange unbeachtet€alcium
zuzuordnengdessen Chemim den letzten zehn Jahrerelseitig untersuat wurde(s. Einleitung,
Kapitel 2) #9511 Es wurden beispielsweigBRIGNARD-analogeReagenzien (RCal) entwickét
und in der Polymerisationskatalyse konkiiezlich die Aktivitat von Amidinat- und Guanidinat
Komplexen des Calciunia derkatalytischen igoffnungspolymersisation (RORdnrac-Lactid

aufgezeigwerden?

Die sBlock-Metalle umfassen die Elemente der ersten beiden Gruppen des Periodensgsems
Alkali- und Erdalkalmetalle Alle nichtradioaktiven Elemente wurden bis Mitte des
19.Jahrhunderts entdeclind initiierten eine tiefgreifendeBlock-Metallchemie miteiner sehr
langen Tradition. Im Allgemeinen ist die Toxizitgering mit Ausnahme der hochtoxischen
Beryllium-Verbindungefi®, was den unterreprasentierten Umfang ihrer Cheenldart Die

Koordinationschemieder sehr elektropositiven Metalle wird hauptsachliatiurch ionische
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Bindungen und die salzartige Beschaffenheit ihrer Verbindudgemnert. Das elektropositivsie
nichtradioaktive Element C&sium weist eine Elektronegativiitézogen auf dieALLRED-
RocHow-Skalavon 086 auft®¥ Im Allgemeinen sindlie sBlock-Elemente inert gegen Oxitlon
bzw. Reduktionwobeidie Oxidationszustande von +1 bzw. +2 der Akahd Erdalkalimetalle
wahrend der chemischen Umsetzungen beibehattetiern Ausnahmen sind thermisahetastabile
Magnesium(B® und Calcium(hKomplexé>®,

Organanetallverbindungerdes Magnesiumsind seit mehr als einem Jahrhundert bekamabei
im Jahe 1912 GRIGNARD mit dem ChemieNobelpreis fur dieBeschreibungvon Organe
magnesiumhalogeniden, den sogenan@BIGNARD-Reagenzien ausgezeichmatirde®! Noch
heute bietet die Koordinatisthemie von Magnesium viele Facetten fir zukiinftige Aufgai§en
Zum BeispielhabenjingsteStudien die Eignung von Magnesiumhydrid als Speichermaterial fir
Wasserstoff, ein zukunftigeEnergietrager belegf®® AuRerdem verbuchte ANWANDER etal.
Erfolge in der Grundlagenforschung, indem die 8tru de klassischenVerbindung Me:Mg
aufklart werderkonntel® Einige Jahre nach der Entdeckung @RIGNARD-Reagenzien wurde die
Organanetalchemiedes Lithiumsvon GILMAN 81 und SCHLENK? vorangetriebenLangjéhrige,
intensive Untersuchungen erméglichtensegher ein Verstandnis fur die Chemie deBmck-
Metalle zu bekommenDie Chemie der hoheren Homologeer sBlock-Elementestellt aus
verschiedenen Grinden eine Herausforderung dar. Zum &ihe die Uberwiegend ionische
Beschaffenheit zu Léslichkeitsproblemen in organischen Lésungsmitteln, zum andiérendees
stark ionische Bindung den nukleophilen Charakter. Die erhthte Reaktivitdtrt zu
Nebenreaktionen mit Losungsmitteln und Substraten (z.B. Aggregation, Losungsauniitel
Ligandenabbau sowi®/URTz-Kupplungsreaktionen), wasine Direktsynthese achwert. Die
héheren Homologen der Alkalimetalle sind hochschmelzende Element®i denen eine
Aktivierung erforderlichist, um die Diskrepanz zwischen der Tragheit des Metalls selbst und der
enormen Reaktivitét der organometallischen Verbindungen zwngerri.Dennochist ein grof3es
Interesse armmetallorganischerVerbindungendes Calciums, Strontisnund Bariumsin der

Literatur zu verzeichnerwie anhand der steigenden Anzahl von Ubersichtsartikeln zu erkennen
ist [48,51,6365]

1.3Komplexsynthesen

In dieser Arbeitwurden Organometallerbindungenim Allgemeinentber drei Zugangswege
synthetisiert. Dabei handelt es sich umlderaturbekannteWerfahrerf® der Amin-, Alkan- und

Salzliminierungseaktion
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Die Amineliminierungsreaktiomasiert auf einedBR@NSTED-Saure/BaseReaktion, wobei deCH-
acide protonierte Ligand mit gangigeimomoleptischerAlkali-, Erdalkali oder Seltenerdmetall
Bis(trimethyl)silylamiderdes Typs [Ln(N(SiMe).)s] umgesetzt wird?”¢°! Die Amide sind fir alle
in dieser Arbeiteingesetten Metalle gut untersuchtn nicht koordinierenden Losungsneilh ist
eine guteLoslichkeit und eine hohdReaktivitat gegeben auRerdem sind sie thermisch stabil.
Aufgrund des hohen sterischen AnspruchsAdeido-Liganden wird das Metallatom abgeschirmt
wodurchin der Regel monomere Komplexe erhaltegrden In derbendtigterausreichend holme
CH-Aciditat und eirem moderata steristien Anspruchdes Liganderiegen die Grenzendieser
Route, da diais(trimethyl)silylamide durch ihre abschirmenden SiBiuppen nur ei@geringe
kinetische Basizitat besitzeDaher werden haufig die kinetisch aktivein(dimethyl)silylamide
des Typs [Ln(N(SiMgH).)s] eingesetzt’”

Bei der zweiten gangigeSyntheseroute, dédkaneliminierungsreaktionwerden durch Protolyse

am MetaltPrékursor Alkam irreversibel abgespalten. Ausgegangen widlich hier van
protonierten Liganden. Trimethylsilan ist dabei ein fgas gut I6sliches Nebenprodyktrodurch

die Abtrennung des gewilnscht®eltenerdmetalKomplexesvereinfachtwird. Der Vorteil dieser
Route bestdidarin,dass diedkyl substituierterPrékursoren sehr reaktive Verbindungen sind und
unter milden Bedingungen gearbeitet werden kdbiese Prakursoren sind in der Lage auch
schwach CHacide Verbindungen zu metalliere@abei weisersie alerdings nur eine geringe
thermodynamische Stabilitatf, weswegen meist bei tiefen Temperaturen gearbeitet werden muss.

Vorteil hierbei ist wiederrum, dass die Prakursdresitu hergestellt werden konnéi!

Die klasische Salzliminierungseaktion sellt die dritte Variante zur Darstellung von
Organometallerbindungendar. Es wird von Metallhalogeniden ausgegangen, die mit dem
alkalimetallierten Liganden umgesetzt werden. Der limitierende Faktgedsthdie schlebte
Ldslichkeit der Prakursoren, weswegeéiese zmeist als LosungsmitteAddukte eingesetzt
werden. Die Triebkraft beruht auf der Gitterenedge gebildeten Alkalimetallhalogenids. Nachteil

ist die moglicheBildung vonat-Komplexen.
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2 AllgemeineZielsetzung

Diese Arbeit widmete siclkder Untersuchungder Koordinationschemiausgewahlter-sund
Block-Metalle mitCyclopentadienytlerphosphoranund Diiminophosphinakiganden

Im ersten Kapitel dieser Arbeit sollten neugyclopentadienylidenphosphoriomplexe(CpPC)

und phosphorverbriickiEnsaMetallocene(CpPCp)dargestellt werde(Abbildung 3), wobei der
Fokus auf der Koordination von Erdalkalind Seltenerdmetallesowieauf der Optimierung von
Syntheseroutenlag. Darlber hinaus sollten neue Ligandensysteme zur Darstellung von
ConstrainedGeometryKomplexen entwickelt werden, wobei als vettkénde Donorfunktion
erstmaligeine Carbodiphosphordtinheit (CpPCDP) eingefiihrt werden sollte. Das Potential der
katalytischen Aktivitat in der Polymerisationsreaktiam Isopren ziPolyisopren sollte untersucht

werden.
CpPC-Komplexe CpPCp-Komplexe CpPCDP-Komplexe
R' R’ R
RR  M—Xilm R M—Xiln RoR M— XL

HC™ k g Yo
/ /
R R RsP

Abbildung 3: AllgemeineStrukturmotive der in dieser Arbeit untersuch@mbasierteriKomplexe.

Hintergrund dieser Forschungelist zum einen dieisolobale Beziehung des dianionischen
[CpPQ?%- zum etablierten [CpSiNJ?-Ligandersystem) dessen Komplexe i@l klassischen
ConstrainedGeometryKatalysatoen bilden und zum anderen die Isolobalanalogider
phosphorverbrickte ansaMetallocere der dritten Gruppezu den entsprechenden katalytisch

aktivensiliciumverbriickteransaMetallocerender vierten Gruppe.

Im zweiten Kapitel solltenDiiminophosphinaligandenhinsichtlich ihrer Koordinationschemie
gegenlber Alkali Erdalkalt und Seltenerdmetallen untersucht werd@ie@ Synthese/on neuen
s-Block-Metall-Verbindungenstandaufgrund des stetig wachsenden Interests potentiellan
katalytische Aktivitat dieser Verbindungemm Fokus Es sollte evaluiert werderinwiefern der
sterische AnsprucHesLigandenriickgratdie Bildung von heteroleptitien und homoleptischen

Komplexen beeinflusst

R Roow
Ph,, 2\ Ph,, /N\ /N~\ Ph
Ph=P{, M—X.L Zept M7 Dpal
N nkm Ph==p(, M P=Ph
- N N
R R R

Abbildung 4: AllgemeineStrukturmotivevon hetere und homoleptischen Diiminophosphind€omplexen.
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Kapitd 17 Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

Kapitel 11 Cyclopentadienyidenphosphoran

basierte Komplexe

1 Einleitung

1.1 CyclopentadienylsubstituierteLigandensystemeftir Constrained
GeometryKomplexe

Im Fokus der Forschungsarbeitafer eigenen Arbeigruppe stand die Entwicklung von
Syntheserouten zur Darstellung newssltenerd und Gruppet-Metall-Komplexen, die einen
Cp-"-Donor und einen Coder N{-Donor besitzenDiese Donoren sind & ein Posphoratom
verbriickt und der Ligand ishelatisierendn ein Zentralatm gebundei? 71 Sogemnnte CpPE
bzw. CpPNKomplexe weisen einer,d*-Koordinationsmoduswuf und die daraus resultierende
konformative Spannundes gebildeten Ringgilt als typisches Charakteristika fiiConstrained
GeometryKomplexe.Ausgehend von deprototygschenConstrainedGeometryiKomplexen mit
CpSiN-StrukturmotivA (Abbildung 5) wurden im eigenen Arbeitskreis verschiedene neue
Ligandenkonzepte B, C entwickelt Die Ligandengsteme weisen einen gewissen

Verwandtschaftsgrad zum CpSBtrukturmotivA auf.

()

@R'—lz_ R RO
Dy N - s =
N \N ] \C 00
/ /
R" ey R
[CpSINJ?- [CPPNI [CpPCI*

Abbildung 5: In der eigenen Arbeitsgruppe entwickelte LigandensystéBneC) zur Darstellung vorConstrained
GeometryKomplexenim Vergleich zunprototydschenCpSiN-LigandensystentA).

2 CpPC steht fiir das Strukturmotiv eines Cyclopentadienylidenphosphorans, CpPN fiir das eines Cyclopentadienyliden
aminophosphorans.
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1 Einleitung

Die monoanionische CpRNund de dianionische CpP<Einheit sind isolobal zu etablierten
dianionischerCpSiN-Einheit (Abbildung5). R" entsprichtbeispielsweise Adamantyl,6-Di-iso-
propytphenyt oder tert-Butyl-Substituenterbei CpPNLigandensysteme wodurch diesesin
hohes Elektronendonorvermdgen der chelatisiererfdamktion aufweisen Dies kann unter
anderem auf zwitterionische Grenzstrukturen zurtickgefihrt werden. Aufgrundhdéshen
Kovalenzradius von Silicium und Phogphwar der Ersatz auf@rnaheliegend. Es wurde
angenommen, dass dér die KatalysebedeuendeBisswinkel keinesignifikantenVeranderungn
erfahren sollteDurch die Substitution der Gpinheitgegen ein monoanionisches NRagment
beim CpPNLigandensytem wird der Diiminophosphinatigand erhalten, dessen Koordinatiens
chemie im zweiten Kapitel dieser Arbéieschriebenvird. Im Folgenderwird der Fokus auf as

CpPCLigandersystenmgelegt.

1.2 Bis(cyclopentadieny)substituierte Ligandensysteme fliransa-
Metallocene

AnsaMetalloceneweisen eineBrickenfunktion afj durch die einechelatartige Verknipfung
zweierd-koordinierender Cyclopentadierfinheiterrealisiert wird Die Koordinationssphare des
Metallzentrumgst im Vergleich zuunveibricken Systemeim der Regel verzerrt. Dadurch wird
die sterische Abschirmung des Metallzentrums verringeyinit de Zuganglichkeit zum Zentral
atom deutlich verbessentrd.?®! Diese Verbindungewerdenals sogenanntgngle-site-catalysts
in der Katalyse eingeset#&iliciumverbriickteansaMetallocene dewierten Gruppe dominieren
bisherin der stereoselektiven Polymerisatgkatalysevon Propen und héherddOlefinen
Aufgrund der isolobalen Verwandtschafzu phosphorverbriicktenansaMetallocena der

Seltenerdmetallavird von diesen Komplexerin ahnliches/erhalten in Bezug auf die Aktivitat

erwartet(Schema).
R' R'
RZSi%M—Xan RZP)ﬂ\Ln_Xan
= =
M =Ti, Zr, Hf Ln =Sc,Y, La, Ce-Lu
[(CPSICP)ZTI**  <—y—  [(CPPCR)YE*

Schema2: Oben:SiliciumverbriickteansaMetallocena der Gruppet (rechts)und phosphorverbrickensa
Metallocene der Seltener@talle X: anionische Ligand, L: Neutralligand, R: Alkyl oder Aryl, R": Substituenten an der
Cp-Einheit.Unten: Beispiel von isolobalen Fragmenten der gezemtsaMetallocene
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

1.3 Phosphorylide

Die VerbindungklassalerYlidel findet erste Erwahnung in Schriften vVBRAUDINGER ausden
1920er Jahreli? Aufbauend autlie grundlegenden Arbeiten vowiTTIGE 8 entwickelte sich i@
Koordinationschemie der reprasentatiPhosphoryliag als meist untersuchtélid-Klassein der
Organometallchemi€®! Diese speziellen Phosphor{Verbindungen kénnedurch zwei mese
mere Grenzformeln beschrieben werd&thema3). Zum einen beschreibt die Yldétorm die
Phosphorane als neutrale Verbindungen und zeichnet sich durchsBm@mRR-"Doppelbindunt
aus. Zum andereiegt die Ylid-Formals zwitterionisches BP*"i C' R>-Fragmentvor. Mithilfe des
Effekts dernegativen Hyperkonjugation lasst sich die Binglssituation beschreibeim Detall
bedeutet dies, dass aus dem besetz@rbjial des ylidischen Kohlenstoffatoms Elektronendichte
in die unbesetzten(*-Orbitale der PFR-Bindungen doniert wird.Die DonorAkzeptor
Wechselwirkungen zwischen dem Phospharnd dem Kohlenstoffatom erlaubt eine
Klassifizierung der Ylide als phosphanstabilisierte Cartféhaufgrund der hohen Elektronen
dichte am ylidischen Kohlenstoffatom eignen sich Phosphorylide als Liganden in der
Koordinationghemievon Ubergangsmetalld?f! Sie dienen al&-Donorliganden und bézgen eine
intrinsischeU-zwitteriorische Grenzform.

Die Koordinationschemie von neutralen und deprotonierten Phosphoryliden wurde ausgiebig
untersucht und zur detailliert@eschreibungei auf einigeJbersichtsartikelerwieseri®® ¢ Die
Koordinationsmodi von Phosphoryliden sind vielfal#dpbildung6). Neutrale Phosphorylide sind
in der Lage zwitterionische Adduk(A) zu bilden wasfir eine Vielzahl von Metallebeobachtet
wurde® Fiir monoanionische Ylide werden dreddtdinationsmodi beschrieben. Beispielsweise
konnte fur Rutheniunf®®Y und Urarf?>°%! eine monodendatéoordination(B), fuir ausgewahlte
Seltenerdmetall¥° und einige Ubergangsmetalle wie CoB&8lund NickeP” eine chelatisier
ende Koordination beobachtet werd@&). In Ausnahmefallenwie beispielsweise bei Uran oder

Gold wurde auch ein verbriickender Koordinationsmodus reali§i@y{>¢°%

zwitterionisch

®
RgP—CH,

Mo

A

monoanionisch dianionisch
®I|§2 PR PR 5
R3P=(|:H H2C< >CH2 | g : HZC/(l_:\?H RsP—C=M
C |
M My M~ H M VY M~ H2>m
B (o D E F G

Abbildung 6: Koordinationsmodi von Phosphoryliden.
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1 Einleitung

Daruber hinaus wurdererschieden&oordinationsmoddianionischer Phosphorylideeschrieben,
wie beispielsweisebenfallseine verbriickende Koordinatit?1°Y(E) oder Verbindunge(F) bei
denen es sichim Allgemeinen um Phosphorane mit mehreren aciden ylidischen
Koordinationsstelletandelt!?21%% Refraktarmetalle wie Tanta! oder Wolfrant'®, die Metalt
KohlenstoftDreifachbindungen ausbilden kénnen, wurden in Komplexen muhodentaten

dianionischen Liganden beschried&).

1.4 Cyclopentadienylidenphosphorane

Erste Synthesen varyclopentadienylsubstituierten Phosphoryliden, welche aiSygphon eine
FluorenyliderEinheit aufweisen wurden bereits 1947 und 1953 beschriebdderen

Koordinationschemigurdejedoch nicht naher betrachtéthbildung7).

PPhy PMe; PPhy
PiINCK undHILBERT!106] WITTIG undLAIB[107] RAMIREZ undLEvY/[108]

Abbildung 7: Erste Beispiele von Cyclopentadienylidenphosphoranen.

Im Jahre 1956 wurde das sogenamr®IREZ-Ylid 1% erstmalig dargestellDie Synthese verlauft
derart, dass zunachstyclopentadien bromiert und anschlieRend mit zwei Aquivalenten
Triphenylphosphin zu einem Bis(phosphonium)dibromid umgesetzt (@ictiema3). Bei der
anschlieRendewassrigan Aufarbeitung unter alkalischen BedingungeerdenNatriumbromid
und ein Aquivalent Triphenylphosphin eliminiert.ufyrund der Ladungkelokalisierungim
Cp-Ringist dasRAMIREZ-Ylid unempfindlich gegenuber Wasser und Sauersiggist jedoch eine
sdhlechte Ldslichkeit und geringe Reaktivitat auf.

PPh, ®PPh,

(€]
B ©  2NaOH %
2 Bre C: _Br 2PPhy [Phsp\ :: ,PPh3} 2Bt a ‘.
-2 NaBr .e

- 2H,0

Schema3: SynthesalesRamIRez-Ylids mit Darstellung der mesomeren Yiamd Ylid-Grenzformefto9

So biebauch die KoordinationschemieadRAMIREZ-Ylid seine zeitlang umeachtet, obwoldurch

die Formulierung der ylidischen Grenzstrukdig Ahnlichkeit zunmonaanionischen Cihiganden
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

ersichtlich var. Variationsmdglichkeiten desterischen und elektronischen Eigenschaften der
cyclopentadienylsubstituierten Phosphoryl@moglichen den Zugang zu Verbindungelie fiir
katalytische Reaktionen geeignein sollten Das Fehlenallgemeiner Synthesemethodear
Variation der Substituentenvie beispielsweiselurch Verwendungvon gemischsubstituierten
Phosphinen riickte die Clkmie der cyclopentadienylsubstituierten Phosphorylide in den
Hintergrund.SCHMIDBAUR etal. versuchterbeispielsweiselie Routeauf bifunktionelle Ylide zu
Ubertragen die als chelatisierende Ligamdéungieren sollten. Daflir ersetzten sie im zweiten
Schritt Triphenylphosphin durch Bis(diphenylphospino)methan (dpfie) erhielten jedoch als
Hauptprodukt die tautomere Fotrdes gewiinschten Produlkdg Schemat), die sich als thermisch
instabil erwies und Uberine DIELS-ALDER-Reaktion zu unerwinschten Folgeprodukten
reagiertd!®

H
Hy |

c C
Ph,P” " “PPh, Ph,P” XPPh,
H

nicht stabil

Schema4: Beobachtete Tautomerisierudgs bifunktionella Ylids H von ScCHMIDBAUR et al. im Jahe 1982[110]

Bei der Verwendung von Bis(diphenylphbdam)ethan konntenur Ausbeutemes Ylidsvon 14%
erreicht werden, wewegen die Reaktion nicht weiterverfolgt wurde Ausgehend von
9-Bromfluoren konnte letztlich eine Reihe von Verbindungen mit unterschiedlich langen
CHz-Kettenals Verbriickung zwischen den beiden Phosphorat@yhetisiert werden, die in der

Koordinationschemie mit Metalleser Gruppes untersucht wurdelt:%111]

Den groften Fortschritt lieferteMATHEY und LAMPIN, welche die Ylid-Synthese derart
optimierten dass ein Phenylrest durch einen Methylrest substituaden konntel*'?l Ausgehend

von Thalliumcyclopentadienid wurde durch Umsetzung mit Diphenylphospbiiithidas
cyclopentadienylsubstituierte PhospRinPCperhalten. Die Quaternisierung mit Methyliodid und
anschlieRende Dehydrohalogenierung mittyllithium fuhrte zumgemischisubstituiertenylid
HsC-PPh-Cp" welches deutlich bessere Lésungseigensahafte dasRAMIREZ-Ylid aufwies.
Weitere Synthesguimierungenerfolgtensowohl vonBROWNIE etal. als auchvon Mitarbeitern

der Arbeitsgruppe SUNDERMEYER[™l So gelang esdie toxische Thalliumverbindung durch
Natriumcyclopentadienid zu ersetZéhlm Zuge dessen wurde eine allgemeine Syntheseroute zur
Darstellung von Cyclopentadienylidenphosphoranen mit mindestens einer Methylgruppe
entwickelt (Schemab, oben) Eine weitere Modifikation der Syntheseealisierte zudem das

Einbringen von beispielsweigenzy+SubstituenteiiSchemab, unter).[37477]
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1 Einleitung

HsC © HsC
AN | AN
PR, PR, PR,
R,PCI MCpR'H Mel KH
R' R R
R = Me, Ph
CpR' = CgMe,, CsH,tBu
PhH,C
1.) 2 NaCpRH PR, 1.) PhCH,Br PR,
2.) PhCH,CI 2.) KN(SiMes),
R,PCI _2)PnCHCL
R = tBu, iPr R R = NMe, R
CpR = CgH, CpR = CsMey

Schema5: Oben:Syntheseroute zur Darstellung von Cyclopentadienylidenphosphoranen mit mindestens einer
Methylgruppe”®74 Unten: Modifkationder Synthese zUEinfilhrung eines BenzBubstituentefy 711l

BRINTZINGER etal. entwickelten im Jahre 1998 Cyclopentadienylidenphosphorane, die tber eine
zweite Cp-Einheit als Donorfunktion verfiigen und als Ausgangsverbindungen fur phesphor
verbriickte ansaMetallocene dieren*!Y Dabei wird im Allgemeinen von dihalogenierten
Phosphinen ausgegangen, dig¢ einemnukleophilenAlkalicyclopentadienid umgesetzt werden.
Uber anschlieRende Quaternisierung und Dehydrohalogenierung wird der Ligand in seiner
protorierten Form erhalterSchemas, RouteA).

tBu
nBulLi
L|CpRH R_® oder KH R.
RPCl, L =R K
-2 L|CI R
R = Me, nBu + Isomer + Isomer
CpR' = 2-Me-4-tBu-CgH, Bu

Schema6: Etablierte Syntheseroute von Brintzingggl. zur Darstellung von Cyclopentadienylidenphosphoranen mit
Cp-Donorfunktionalitaf*4

RUFANOV etablierte eine weitere RouBs bei welcher monohalogenierte Phosphine mit
Alkalicyclopentadieniden umgesetzt werd&atfemar).[*15!

R' R'
PR
MCpRH 2 R °
Cp"~ Br R Br Base R
—_— —_—
R

R,PCI  —— P

~
-
R R”
+ Isomere + Isomer

R" R

Schema7: Von RuFanov etablierte Syntheseroute zur Darstellung von Cyclopentadienylidenphosphoranen mit
Cp-Donorfunktionalitaf®!
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

Der Unterschiedbei RouteB besteht darindass die Quaternisierung mit einem bromierten
Cp-Derivat erfolgt, welches als Elektrophil fungiert. Abschlie3end wird mit einer Base des Typs
MN(SiMe3)2 (M = Na, K) dehydrohalogenierRUFANOV und BOTTGER synthetisiertertiber die
beidenvorgestellten Routen eibreites Spektrum an neu@der bis dato noch nicht isolierten
NeutralherbindungenDiese wurdererstmalig in der Koordinationhemie der Seltenerdmetalle

untersuchtEine Auswabhl ist irAbbildung 8 gezeigt.

S0 w0
- S

h\P Ph\p~
5% oS

Ruranov(19] BOTTGER16]

R =Ph, tBu

(2
‘3 o

G
3

Abbildung 8: Auswahl der von RurFanovi*'®l und BoTTGeR'® nach Routéd und B synthetisierte Ausgangs
verbindungen zur Darstellung von phosphorverbriclarsaMetallocenen.

1.5 Metallierte Cyclopentadienylidenphosphorane

Im Folgenden werden ausgewéhlte Beispiele matalliertenCyclopentadienylidgshosphoraen
diskutiert Dabei werden insbesondere Beispiele von Erdalkald Seltenerdmetah sowie
VerbindungerdesZirkoniumsgezeigt wobei letzteréndustriellin katalytischen Anwendungéfd!

zum Einsatz kommen.

15.1 Komplexe der Erdalkalimetalle

Erste Untersuchungen zu Erdalkalimetédirbindungenauf Basis vornCpPGLigandensysteen
wurden im ArbeitskreiSSUNDERMEYER durchgefuhrt VerschiedeneCalciumKomplexewurden
NMR-spektroskopisch identifizie!'®! Aufgrund eines sich einstellenden thermoamischen

Gleichgewichts konnten diese jedoch nicht isoliert we(@&memaB).
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1 Einleitung

R\PD Ca(N(SiMes),), R_ /@

R—PR

|
R” —_— \ _Ca—N(SiMes),
CH2 HN(SiMes), HC—
Ph PH
R = tBu, iPr

Schema8: NMR-spektroskopisch nachgewiesener CgR@nplex des Calcium@!e!

In der Litertur wurde ein ConstrainedGeometryKomplex des Calciumsvon TAMM etal.
beschriebef'”! Dabei handelt es sich um das propisghe CpSiN-Ligandensystem, welches
erstmalig mit Ca(N(SiMg2 zu dem entsprechenden Komplex umgesetzt werden k(®chema

9). Dieser wurdeunter anderemstrukturell charakterisiert

Me ?
Me Me—\Si\ \ _N(SiMej3),

_Si Ca(N(SiMe3),),

——Ca
Me \N oN (thf)

iPr. iPr. /<
\, AN
i -

N—iPr
A(N\iPr )%<

Schema9: In der Literatur beschriebener Erdalkalimetétimplex mit einenCorstrained-Geometry
Strukturmotivi17]

HANUSA etal. berichteten Uber einen CalciedonoamideKomplex, welcheebenfallsstrukturell
charakterisiert wurdgAbbildung9, A). Das Ligandenrlickgraties einerausreichendesterischen

Anspruch aufum einen mononukleargheteroleptischeKomplex zustabilisiereri*!

o

A O K

AP Ca—N(SiMe;), R® 5@ M—N(SiMe3), P

Cal(thf) Me=— R Me Ba—N(SiMe3),
. O M= Ca, Ba 5

(&) (o)

HANUSA[118.119] BOTTGER!16]

Abbildung 9: Ausgewahlite ErdalkalimetaWerbindungen auf Basis vdiis(cyclopentadieny§ubstituierten Liganden
systemen.

Versuche, Erdalkalimetallkomplexe desis(fluorenyl)substituierten Analogons in HF
herzustellen, fuhrtejedoch nicht zu einer Koordination deSalciumatomsDas Calciumatom

wurde hingegenvon fiunf Molekilen THF koordinieftwas zu einem solvenseparierten
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

Kontaktionenpaar fiihrtgbbildung9, B).**% Erklart wurdedieseBeobachtungnit dergeringeren
Basizitat der Fluoren- gegentuber deCp-SubstituentenBOTTGER konnte im Rahmen seiner
Dissertation mononukleare, heteroleptische Erdalkalimktaihplexe darsteller{Abbildung9,
C,D). Auf Basis des permethylierten Ligandensystemrde zusatzlichein homoleptische
BariumKomplex erfalten der aufgrund des hohen sterischen Anspruchs keine vierfache

d>-Koordination realisieren konnte.

15.2 Komplexe der Seltenerdmetalle

In der Arbeitsgrupp&UNDERMEYERwurde bislang eine Vielzahl an Seltenerdmeaimplexen
basiered auf verschiedenste@yclopentadienylidenphosphoraneealisiert. HILLESHEIM erhielt
beispielsweise zwitterionische HalbsandwichkKomplexe die aufgrund unkontrollierbarer
Folgereaktionen schwer zu isolieren wafénEine strukturelle Bestimmung war traem
erfolgreich wobei eine d>-Koordination der CiEinheit festgestellt werderkonnte Uber
Eliminierungsreaktionewaren weitere Komplexe zugénglich, wobei Bialkyl-Komplexe unter
erneuter Alkaneliminierung zu Phosphoniumalkylidéemplexen weiterreagierten.

R'

R
R\ R /@
R—P

Cl
~
—R ‘/Cl\‘
/ \ i Salzmetathese R, \.__Ln Ln—GH2
HyC /l‘_n70| Adduktbildung Z| H,C— ~c— ‘n \P/R
\ <
(thf)” ¢, CI Cl H R
R
=
Rep R
RN\ R R—R I oe
R Aminelimini CHs Alkaneliminierun: R /@ }:C/Ln SiMe,
R mineliminierung 9 2p |_‘ /SiMea \ é}H
RQP\ | ) — \c/ n\HI/SiMes Me3Si/\Ln/ \
H,c—Ln—(N(SiMes),), Ha |__P<R
@f R

SchemalO: Ausgewahlte Beispiele der vdihLLESHEIM dargestellten CpP&omplexen der SeltenerdmetalR = Me,
Ph; C = CsMes, CsH3tBu, Ln = Sc, Y, La, €, Nd, Sm

HANGALY entwickelte in ihrer Dissertatioff®! basierend auf Arbeiten voRETROVZ unter
anderem Prékatalysatoren fur die Hydroaminieyuvapei substituierte gesattigieHeterozyklen
dargestellt werdefi?® Die synthetisierten, Dialkyl-Komplexe basi¢en auf dem CpPN
Ligandensystermwobeidie Liganden in ihrer protonierten Form tber @BUDINGER-Reaktion

erhalten wurden(Schemall).
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1 Einleitung

Préakatalysator

PMe, Me Me,, \
~\ Me” \ CH,SiMe,
AdNg Me” Nk NS e, siMe,

—_—
— N2
Ln=Sc, Lu, Y,
Sm, Nd, Pr, Ce

Schemall: STAUDINGER-Reaktion zur Darstellung von Cyclopentadienylidenaminophosphoranen. Umrandet:
UntersuchtéPrakatalysatan fiir Hydroaminierungsreaktionelff!

P

Die bisdato unbekanntenhmosphorverbrickieansaMetallocene der Seltenerdmetalle wurden in
den letzten Jahren voRUFANOV und BOTTGER untersucht Dabei konnte auclerstmaligein
phosphorverbrickls ansaMetallocen eines dreiwertigen Seltenerdmetalls  strukturell
charakterisiert werderDas Yttriumatom wird jeweils in einem-Modus von den GiEinheiten
koordiniert (Abbildung 10, links) und die Verbindungweist eine thermische Instabilitat adin
weiterer Dialkyl-Yttrium-Komplex reagierte bei Raumtemperatur unter Eliminierung von SiMe

selektiv zu einer dimeren Spes @Abbildung 10, rechts).

Abbildung 10: Strukturell charakterisierte Yttritwdomplexe vorBOTTGER[116]

Dabei findet eine CHAktivierung am sechsgliedrigen Ring der Fluorenylidieinheit statt, was zu

einer intramolekularen Deprotonierung fuhrt. Innerhalb der dimeren Spezies weist jedes
Yttriumatom einal-Bindung zur Fluorenylideftinheit sowie einer C¥$iMes-Gruppe auf. Zudem

ist das Yttriumatom von der @pinheit d>-koordiniert, wahrend ein annelierter Benzolring einer

FluorenyliderEinheit in einent®-Modus koordhniert.

1.53 Dialkyl -Komplexe der Seltenerdmetalle

Eine der wichtigsten Funktiontdten n der Katalysechemie von Seltenerdmetarbindungen ist
die MetaltAlkyl-G-Bindung, deren Stabilisierung noch immer eine grolRe Herausforderung
darstellt. In den letzten Jahrzehnten wurden jedoch beeindruckende Fortschritte im Design und der

Synthese neuweSeltenerdmetalhlkyl-Komplexe erreich®121122 Dies liegt vor allem in ihrer
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Kapitel 17 Cyclopentadienylidenphosphorhasierte Kmplexe

spezifischen Reaktivitat und der Fahigkegrschiedene thermodynamisch ungiinstige Reaktionen
wie beispielsweise CHindungsaktivierungri'312¢l oder Alkanfunktionalisierungri!?’l
einzugehenpegrindetNeben der hohen Reaktivitat bei stdchiometrischen Reaktionen zeigten
Seltenerdmetalflkyl-Komplexe in der Katalyse ein groRRes Pdiieh fir eine Vielzahl von
Reaktionen ungesattigte  Substrate, wie beispielsweise Polymerisatiorerft?8 131
Hydrierungef°2%,  Hydrosilylierungef® und  Hydroaminierungét®'33  Monoalkyk
SeltenerdmetalKomplexe standen dabei im Vordergrund, wahrBradkyl-Verbindungen nahezu
unerforscht bliebenDie Instabilitdét und die Schwierigkeiten bei der Synthese und Isolierung
erschwerte die Zuganglichkeit.Erst nachdm HalbsandwickKomplexe des Typs
[La{CsMes}(CH(SiMes)2)(thf))] (n=0,1) von SCHAVERIEN etal. im Jahr 1989 strukturell
charakterisiertwurden, wuchs das Interesse an der Darstellai®y Dialkyl-Spezies(Schema
12).%4 Im Allgemeinenwerden zwei verschieder@yntheserouterrfolgreich verwendetDie
erste Route erfolgt Uber eine Alkaneliminierungsreaktionausgehendvon LnR; mit einem
Aquivalent des Liganden in seiner protonierten Form#iDie zweite Routebasiert auf den
Alkylierungsreaktionen der Dihalogéarerbindungen LLnX (X =CI, Br, I) mit geeigneten
Alkylderivaten von Alkal oder Erdalkalimetallef**

La_ La .
THF (thf)y” \ | Hexan/Et,0 (thf)” \\CH(SIM93)2
I CH(SiMej3),

Laly(thf),

Schemal2: Synthese des HalbsandwiklomplexegLa{CsMes}(CH(SiMes)2)2(thf)] nachScHAVERIEN et. al..

In einem Ubersichtsartikel aus dem Jahr 2017 aroNov wird detailliert tber die Entwicklung
der Seltenerdmetalikyl -Komplexe berichtetsowohl auf Basis von Cyclopentadiehyyanden,
als auch beispielsweiseon Amindinat und Guanidinatiganden?! Aufgrund de groRen
lonenradiu8! und der hohen LEwis-Aciditat der SeltenerdhetaltKationen spielen die
Koordinationszahl und die steriscHsnderungam Metallzentrum eine entscheidende Rolle bei der
Kontrolle ihrer Stabilitat und chemischen Reaktivitate Feinabstimmung der Eigenschaften der
koordinierenden Ligandeftragt deshalb entscheidend fir dierbesserung der katalytischen
Systemebei. Da die Metall-LigandenWechselwirkungerder elektropositiverSelenerdmetalle
uberwiegendonischen Charakteauiweisen sollten dieLigandenstabile Anionen bilden kénnen.
Deshalb haben sid@yclopentadienylLigandenin der Chemie der Seltenerdmetalle etabliré
Relevanz von Seltenerdmetalialkyl-Komplexenfiir die Synthese von kationisch&tonoalkyt
Spezieg*®¥die als effizientePralkatalysatoren der Horaaind Copolymerisation von Olefinen
und Dienen gelten, gab der Entwicklung dieses Arbeitsgebiets einen besonderefti#iptiBei

den etablierteste Routen fur die Synthese der kationisch&pezieswird entwedereine Alkyl-
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1 Einleitung

Gruppe des dialkylierten Komplexes mittels statkewis-Basen wie BR(R = Ph, GFs) oder dem
Trityl-Kation [PRC]® abstrahiert oder durch Protolyse der-CiBindung mittels schwacher
BRoNSTED-Sauren [HNR]" (R = Me, Et). Das erste Beispieliner kationischen Speziest der
LanthanKomplex [La{CsMesCH(SiMe3);][BPhs, welche durch  Reaktion von
[La{CsMes}(CH(SiMes)2)(thf)] (Schema 12) mit [HNMe,Ph][BPh] dargestellt wurdé&:®!
Mittlerweile sind zahlreich&ationische Spezies bekandte als solvensepariers lonenpadt=®!

oder Kontaktionenpa@f®*““vorliegen kénnenAbbildung11).

[ Solvens-separierte Ionenpaare]

|
S CH,SiMe, | [B(CeF5)4] Sc— [B(CeF5)4l
/ S\/ 2 3 / Ck o0 —
(thf)”  (thf) (thf);

CH,SiMe;

Kontaktionenpaare
~ ~=
|

® N B(CeF
/S?\CH —N—go—F (CoFs)s
o N\ 3 \
tBu~p” N
A H3C\\e F F
tBu {Bu

B(CsFs)3 F

Abbildung 11: Ausgewahlte Beispiele kationischer Speziés als solvenseparierts lonenpaar oder als Kontaktionen
paar vorliegeri35139.140]

In der Regel wird die katalytisch aktive Spezies in den Polymerisationsreaktionen durch Reaktion
der kationischen Komplexe mit Aluminiumorganylen wie beispielsweisrfgieneriert. Dabei
wird vermutet, dass sidin bimetallische zweikernige p-alkylverbriickteiKomplexbildet, dieim
Einzelfall NMR-spektroskopisch charakterisiert werden konferit'42

Katalysatorsysteme mit Seltenerdmetslkyl -Komplexen haben schon haufig ihr Potential in der
Darstellung von Polyisopren unter Beweis gestéit*®! DabeikonnenPolymere mit hoher 1;4
cis- oder 1,4transSelektivitat erhaltenwerden#+145 Weiterhin wurde auchisotakisches 3,4
Polyisoprenin hoher Reinheit dargestelivelcheseine wichtige Komponente in Hochleistungs
elastomererdarstellt!*®l Cui etal. untersuchterbeispielsweisalie katalytische Aktivitain der
Isoprenpolymerisationvon Dialkyl-Komplexen mit Indenyl und Fluorenyliganden die
zusatzliche DonorCarbenGruppen aufweis@ (Abbildung 12).146147] Die Dreikompmpnenten
systemdLn]/AIEt s/[PhsC][B(CsFs)4] (Verhaltnis1:1:1) erwiesen sich in der Lage, Isopren in einem
breiten Temperaturbereich (280 °C) und mit unterschiedlichen Aktivitaten zu polymerisieren.

Vollstdndige Umwandlungen wurden nur fluorenylKomplexe erreicht, wahrend die
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

Indenylanaloga geringere Aktivitdten zeigtén.der eigenen Arbeitsgruppe konnten ebenfalls
dialkylksubstituierte Seltenerdmetddlomplexe ihr Potential in der Polymerisation von Isopren
aufzeigen Abbildung12).

CpR = cp'nd, cpFlu R =Ph,Ln=Sc,Y

Cui etal [146:147] HiLLESHEIMI™ THOMAS!48]

Abbildung 12: Ausgewahlte Beispieteon SeltenerdmetalDialkyl-Komplexen, die in der Polymerisation von Isopren
eingesetzt wurdelf4 148 148]

15.4 Komplexe des Zirkoniums

NachdemHoLy etal.?*! die erhaltenen LewiSaureBaseAddukte der Reaktion deRAMIREZ-

Ylids mit den Tetrahalogeniden der Gruppeur unzureichend charakterisieren konnten, gelang es
BRINTZINGER etal.l'* und spéaterPARKIN etal.’*® die Koordinationschemie dephosphor
verbrickterbis(cyclopentadienybkubstituierta Ligandensysteme mit Metalleter vierten Gruppe

Zu untersuche(Schemal3).

R’ '
! R
/:/i/ R
R\ 2 nBuLi é AN LCI‘t» %/ \Z R \\C| | )

R
R —_— R,® Li o) n,
s . { I
R ) —~ nBuH NG g —2Licl R™ % ~~cl
A + Isomer
R R R’
R = Me, nBu

CpR = CzMe,H, C5tBuMeH,
CpR' = Cp#, C4tBuMeH,

Schemal3: Synthese vophosphorverbriickteansaMetallocenerdes Zirkoniumg!14.150
Uber eine Methylierungsreaktion mit MeMgl gelangReRkIN etal. das DimethyDerivat des
Zirkonium-Komplexes darzustellen. Dieser konnte tber eine Insertionsreaktion von COrmu eine

Acyl-Komplex umgesetzt werden, der jedoch aufgrund von Zersetzungsreaktionen in Lésung nicht
isoliert wurde(Schemal 4).159
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1 Einleitung

Me,,,,®J ( «Me o exc.CO Me,,,“@I ( Me o

Me— PR zrg, m — Me—FR zr. |
ve hg
e %& I

Schemal4: Insertionsreaktion von CO zur Darstellung eines A¢gplexed150

In der Arbeitsgrupp8UNDERMEYERWUrde eine Syntheseroute zur Darstellung@pRCDialkyl-

Komplexendes Zirkoniumsrarbeitet. Mittels einer Kombination aus Salad Alkaneliminierung
konnten dianionische Zirkoniutdomplexe erhalten werden, bei denen der GhRfand

chelatisierend an das Zirkoniumatdwmordiniert”® Daneben gelang eSCHRODER das volle
Potential deraciden phosphorgebunden Methylgruppe auszuschopfekr konnte im Rahmen
sdner Dissertdion noch drei weitereKoordinationsmodider CpPGLiganden verwirklichen

(Abbildung13).l77:151]

AN
Me,N Bu /@ Me,N—PR |
\
Me,N—P Bup~ 1 MeoN c—2zr—_-Fh
/ Me,N—R™ | 1|\
|

\ \ Zr \
_Ir\

HC g FU— HaC Ph HC=2r<\ ——~z—

N\ ™ 'siMe, Ph A
Cl SiMe, Ph ) P—NMe,

Ph SiMeg
NMe,
zwitterionisch monoanionisch dianionisch trianionisch

Abbildung 13 Von ScHRODER aufgezeigte Koordinationsmodies zwitterionischen sowie der anionischen GpPC
Liganden welchedurch schrittweise Deprotonierung realisiert wurdén.

Der di- sowie dr trianionische CpPCLigand wiesen eine constrainedgeometryartige
Chelatkoordination auf. Reaktivitatsstudien an Alkyl-Verbindungen, wie beispielsweise
Insertionsreaktionen von Carbodiimiden zeigtenssddie Insertion des Elektrophilin die
Zirkonium-Kohlenstoffbindung der Phosphoniumalkylidenfunktienfiolgte und diese somit eine

hdhere Reaktivitat als diérkonium-Alkylbindung aufwies.

Die bekanntesteansaMetallocenemit Zirkonium als Zentrahtomunterscheiden sich durch die
Verbrickung der jeweiligen CRinheiten.Von KAMINSKY etal. wurde der ZirkoniurKomplex
[Zr{CH4(CpP"),}Cl;] mit einer Ethylenbriickesynthetisiert wahrend von EweN etal. der
methylenverbriickte ZirkoniusKomplex [Zr{CMe(Cp™),}Cl;] dargestellt wurd&5215% Beide
Komplexefungierten als Prékatalysatorendar MAO3-induziertenPolymerisation von Propylen

und zeigen gue Aktivitaten. Die vielseitigen Moglichkeiten der Verbriuckurgind in einem

3 MAO = Methylaluminiumoxan
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorahasierte Komplexe

Ubersichtsartikel vonSHAPIRO zusammenfas§®! In Abbildung 14 (A-C) werden zweifach
silylverbrickte Zirkonium-Komplexe von BERCAW gezeigt welche in der syndiospezifischen
Polymerisationkatalyse Anwendung fimd&* Die Aktivitat der borverbriickten Zirkonium
KomplexeD wurde von BRAUNSCHWEIGetal. in Polymerisationsreaktionen zu Polyethylen

untersucht®%

- R

> Me,Si \
Me,,, \ \ —

\ZrCIZ Me=C ZrCly Me,Si /ZrCI2 RoN=B ZrCl,

/) >, iPr
O Q iPr
R =H, CHMe,, SiMe3, CMe; R = Me, Et, iPr, SiMe;

(&) (o)

Abbildung 14: Ausgewahlte Beispiele von versetienverbriickteansaMetallocenen des Zirkoniunk$415%

1.6 Carbodiphosphorane

Carbodiphosphorane, auch Bis(phosphoranyliden)methane genannt, zeichnen sich durch zwei
kumulierte YlidFunktionen aus. Im Folgenden wird eine kurze Zusammenfassung der kontrovers
diskutierten Bindungssituation gegeben, fiir detaillierte Information sélt@ersichtsartikel in der
Literatur verwiesen, dim jiingerer Zeitvon PETz und FRENKING verfasst wurdef>6 1601

Die Bindungssituation in Carbodiphosphoranen kann mittels déctiemal5 gezeigtenLEwIs-

Formeln beshrieben werden.

o 20 -
C - C
- \PR3 RSP/' '\PR3

PARN D — ®
P

RsP7Z 7 PR, R, PR, R3P

(&) (o)

Schemals: LEwis-Formelnvon Carbodiphosphoranen.

RAMIREZ etal. synthetisieren erstmalig ddss heute ammeisten untersuchtédexaphenwy
carbodiphosphoran und stellten fest, dass dieses als zweiwertige Base fungieren kann. Daraufhin
formulierten sieeinenersten Strukturvorschlaig Form einedinearen Heterokumulea mit zwei
PhosphoiKohlenstoftDoppelbindungen §chemal5, A).261 Weitere moglicheFormulierung

wurden in den Folgejahren diskuti€ft!62163Die StrukturformeB weist lediglich eine negative
Ladung am Kohlenstoffatom urdhmit einhergeheneine PhospheKohlenstoftDoppelbindung

auf. Zwei formal negative Ladungen am Kohlenstoffatom und je eine positive Formalladdery a

PhosphirLiganden werden mithilfe von StkturformelC realisiert, womit das Carbodiphosphoran
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1 Einleitung

als zwitterionisches Bisylid aufgefasst werden kariine alternative Betrachtung der
Bindungssituation mittels zwei freier Elektronenpaare am Kohlenstoffatom, die nicht an der
chemischen Bindung betigt sind Schemal5, D) beschrieben als erst&aska etal. im Jahr

1973 wobei das Kohlenstoffatom in der formalen Oxidationsstufe null voiffies liegtdarin
begrindet, das die Bisylide der FormeJPRPR entgegen der Erwartungezine gewinkelte
Struktur mit PCPWinkeln von ungefahr 140° aufweisen und als Liganiém Metallatone
fungieren konnef%4 Theoretische und experimentelle UntersuchungenPFRENKING etal. im

Jahr 2006 untermauerten diese Beschreibung, bei der@iBirdung von PC-DonorAkzeptor
Wechselwirkungen dominiert wit¢f® Sie konnten zeigen, dass die freien Elektronenpaarad
“-Symmetrie aufweisenUm eine Abgrenzum zur Verbindungsklasse der Carbene zu haben,

wurden der Begriff der Carbone eingefihrt.

Nach der ersten Synthese desominenten und als prototypische Verbindung geltende
Hexaphenylcarbodiphosphoramairde eine Vielzahl von CarldiphosphoranerPR,CPR; mit
verschiedenen Substitutionsmusteargestellt und strukturell charakterisigtf®1¢! Die
gangigsten Zugange sind Bchemal6 gezeigt.Bei der oben gezeigte Methode findet eine
Deprotonierung in Kombination mit einer Redoxreaktion statt. Als Basen konnen Kalium,
Natriumamid odenButyllithium verwendet werdef®1671%8Eine weitere Syntheseroute verlauft
derart, dass das entsprechende PhosphinCRit umgesetzt und anschlieRend mit P(NMe

dehalogenierwird.[*69:170

Base

CH,Br. Base
2R, — 2% [Ph,PCH,PPhyJBr, — — » [PhyPCHPPh]Br

P

R;P PR3

ccl,

3Rp —C%%, Phspecipphgcl P (NMezs |

Schemal6: AllgemeineSyntheserouten zur Darstellumgn Carbodiphosphoran

Uber die beschriebenen Methoden ist eine groRe Bandbreite von Carbodiphosphoranen zugénglich.
In der Literatur sind zahlreiche Vertreter vorrylB5i-, alkyl®”-, halogef™- und
aminosubstituiert@*’>173  Verbindungen dieser Stoffklassezu finden Der Zwang zu
cyclopentadienylsubstituierten Carbodiphosphoranen ist bisher jedoch noch nicht beschrieben
worden. Erste Untersuchungen wurden im eigenen Arbeitskreis durchgefitfirei gezeigt
werden konnte, dassch die klassische Methoden zur Darstellung @arbodiphosphoranen nicht

auf cyclopentadienylsubstituierte Derivate Ubertragen li€ReRrste Untersuchungen zeigten
vielversprechende Ergebnisse der Reaktion eaidsrsubstituierten Carbodiphosphoramst

CsMesH, wobei jedoch das Zielprodukt nur in geringen Mengen isoliert werden kddcherha
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

17). Die Schwierigkeit lag bei der Reproduktion dedorsubstituierten Carbdiphosphorans,
dessermptimierteSynthese im Diskussionsteil beschrieben Wid.

H
|

c
PO CoMegd  PhaP” TPPhy
PhoP” “PPh; sMeq

cl
Schemal7: Schllsselschritt zur Einfuhrung em@p-Einheit an ein PCFGrundgerust.

Eine weitere Klasse stellen digatischen Carbodiphosphorangar, dievon SCHMIDBAUR etal.
beschriebenwurden sich jedoch als instabile Verbindungen hestalen Formal ist das
Kohlenstoff(0)atom durch diehelatisierenden Liganden PHCH,)-PPh (n = 2-4) stabilisiert
(Abbildung 15, oben)*"4171 Weitere Derivatevon cyclischen Carbodiphosphoranen, wobei die
PCREinheit Bestadteil von flinfgliedrigen heterocylischeiRingen ist, wurde im Jahr 2006 von
BACEIREDO et al. vorgestellt(Abbildung 15, unten)*’® Diese CNPCPFunfringe weisenaufgrund
der sterisch anspruchsvollen Substitueri@eungewohnlicheStabilitat auf.

p AN N o
S PPh,

(oN ~ON Ph,P
Ph,R” “PPh, Ph?Uth Ph,P” " PPh, 23

Z~\ AN %N

(RoNRR™ P(NRz),  (RoNR,R™ P—py

>—N )= R
Ph Ph
R =iPr

Abbildung 15: Alle bis datobekannten cyclischen Carbodiphosgre von den dieinten gezeigtefiinfgliedrigen
CNPCRRIinge eine ungewo6hnliche Stabilitat aufweisen.

Im Allgemeinen ist ds Reaktionsverhalten de&arbodiphosphorane ist sehr vielfaltind
entspricht den Erwartungen fiir ein Bisylid. Das Kohlenstoffatom agiert als Nukleogmitiki
Silylierungen und Alkylierungen einfach durchgefiihrt werden kofii&mls Produkte werden
monoylidische Phosphoniumsalze erhalt&enerellweisenextremeNukleophile immerawch
gewisse reduktive Eigenschaften auf, was bei Carbodiphosphoranen beispielsweise bei der
Reaktion mit elementarem Brom zu beobachtef5istEine weitere typische Eigenschaft der
Carbodiphosphorarnist ihre ausgepragte Basizitdleben der Reaktivitat aBRZNSTED- konnen

sie zudem alsEwis-Base agierel®% UbereineWITTIG-Reaktionwerden durch Reaktion mit GO
Ketene und Allene erhaltél{!
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1 Einleitung

Die Ubergangsmetallchemie der Carbodiphosphorane wurde bereits vielféltig in der Literatur

diskutiert und die Komplexe kdnnen in vier Typen untervedrden(Abbildung 16).

Ln

R
/ \P/R |
ML, ZARYAR ML, M
1 H—( M P MesSiN™ | Sittes
RsP7 PR, R R R~ PR RoP™ PRy

R Rr R R 2

(&) )

Abbildung 16: Vier Typen von Ubergangsmetallkomplexen der Carbodiphosphorane.

Im Fall von TypA doniert das Kohlenstoffatom, welches tber Delokalisierung stabilisiert ist, an
ein Metall undKomplexe dieser Art sinflir zahlreiche Metalle beschrieben wordéf vor allem
jedoch mit spaten Ubergangsmetallen, wie beispielsweise die Miinzriétaffe s

Weisen beide Phosphoratome mindestens einen Substituenten auf, der ein PtbRusition
besitzt, werden Komplexe des Typsgebildet. Die Liganden bilden in diesem Fall Chelat
Komplexe und sind mit zweiwertigen Ubergangsmetallen wie beispielsweisei@ihiCadmium
bekannt!8s]

Bei TypC liegen arylsubstituierte Carbodiphosphetaganden inortho-metallierter Form vor
und sindunter anderenfur Platif!®® und Rhodiut®”! bekannt. Die Abstraktion desrtho-
positionierten Protons erfolgt durch einen Alkitjanden des Prakursors oder durch ein weiteres
Aquivalent Carbodiphosphoréi®'¢”1Eine doppeltertho-Metallierung ist ebenfalls beschrieben
wordenund wurde im eigenen Arbeitskreis vBOTTGERuUNtersucht:

Als PinzetterKomplex werden die Vertreter des Typdezeichnet. N@en Komplexen der spaten
Ubergangsmetallewurden diese Verbindungen auch fir frilhe Ubergangsmetalle und
Seltenerdmetalle realisieBurch Substitution von Amidtaiganden, die nach dem HSABrinzip

mit harten Metallen bevorzugt wechselwirkerird eine Art ChelakKomplex erhalten. Es konnten
beispielsweise Komplexverbindungen des Yitritd#fls Samariurd'® und Metalle der vierten

Gruppé® erhalten werden.
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

2 Zielsetzung

Das Ziel as ersten Kapiteldieser Dissertationvar, Cyclopentadienyterphosphorasbasierte
Ligandensysteme als Template fur Erdakalid Seltenerdmetalle zu untersuchen.

Zunachstag der Fokus auf Cyclopentadienylidenphosphongi@pPC) welchevielfach in einem
zwitterionisch@ oder monoanionischefoordinationsmodubeschriebemvurden(Abbildung17).
Es konnten bereits einigawitterionische Halbsandwiekomplexe und ConstrainedGeometry
Komplexeder Seltenerdmetalle sowie des Zirkoniumswirklicht werdenDie Koordination von
Erdalkdimetallen wurde bislang nur selten untersucht. Des Weiteren wurden
Cyclopentadienylidenphosphoranks anonoanionische Liganden in phosphorverbriitkinsa
Metallocenen eingefihr{CpPCp) Das Spektrum von Verbindungeder Erdalkai und
Seltenerdmetallebeider Ligandensystemeollte im Rahmen dieser Arbeit erweitesterden.

Daruber hinaus solltestrukturelle Eigenschaften untersucht werden

zwitterionisch monoanionisch

CpPC CpPCp

Abbildung 17: Koordinationsmodi von CpRQind CpPCgLiganden.

Die in dieser Arbeit untersuchten Cyclopentadienylidenphosphorane solltermsitierischen
Anspruch der Cykinheiten, der Substituenten amPhosphaatom und de& zusatzlichen
Donoifunktionalitatunterscheide(Abbildung 18).

o R :Eu3 PD
Me\P Me/P
" $
tBu\PD iPr\PD
Bu” oy, P Nom,

PH PH

Abbildung 18: In dieser Arbeit untersuchte Cyclopentadienylidenphosphorane.
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2 Zielsetzung

Durch das Einbringereiner Carbodiphosphordfinheit als Donorfunktionalitat sollte das
Spektrum an Liganden zur Darstellung vdDonstrainedGeometryKomplexen, die ein

Kohlenstoffatom als Koordinationsstelle aufweisen, erweitert werden (OCBROariber hinaus

erfolgten Untesuchungerzum Aufbau eines Ligandensystemmit dem dieDarstellung von

carbodiphosphoranverbriigk ansaMetalloceren (CpPCPCpyuganglich werden sollgSchema

18).

Ph,P
PR\ R=Ph PN R=Cl N\
2\ [M] 7N -
—— Ph,P PPh, IC [M]
‘/C R — | | /
R cl Ph,P.
PhyP

R'

CpPCDP CpPCPCp

Schemal8:Geplante Zielprodukte mit CarbodiphosphoeEinheit im Ligandenriickgrat.
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3 Diskussionder Ergebnissé

3.1 CyclopentadienylidenphosphoranKomplexe

Das Designgeeignete Liganden fir die Synthese von Komplexerdie vielversprechende
Eigenschaften bezuglich ihrer Aktivitat in der Polymerisatiatelyseaufweisenwird set einigen
Jahren im eigenen Arbeitskreis intensiv verfolgt und wurde bereits in der Einlbignbrieben.
So wurden voHILLESHEIM erstmalig Cyclopentadienylidenphosphoré@pPC)als Bausteine fur
diylidische CpP@ConstrainedGeometryKomplexe eingeset{Echemal9).[*! In den resultieren
den Komplexen steltdie CpPCEinheit einen bidentatemonanionischen Liganden dafer zum
einen Ubeeine CyclopentadienyEinheif (Cp-Einheit) imd®>-Modus koordinieren kanand zum
andereniber eine Methyleginheit chelaisierendan einSeltenerdratallatom binde kann

Ln(N(SiMes),); ~ Me ?
Me —323> Melp

Me” \ H,c— LN (N(SiMes),),
Ln =Y, La, Ce, Nd, Sm

Schemal9: Ausgewahlte CpP<ConstrainedGeometryKomplexevon HILLESHEIM.[74

Im Rahmen dieser Arbeit wurde aus der Vielfalt der bisher entwickelten
Cyclopentadienylidenphosphorane geschipft vier reprasentative Beispiele ausgewahlt, die als
Templatefur Erdalkali und weitereSeltenerdmetallgeeignet sein kdnnte®owurdeder Fokus
aufdie in Abbildung 19 gezeigterPhosphorylidegelegt Diese untersakiden sich derart, dass der
sterische Anspruch an der Einheit, den Phosphoratom oder der zweiten Donoreinheit variiert

wurde.

P

ol ey el
Ve tB :P\ B >F,\ I >F’\
u CH, Bu /CH2 iPr /CHZ

-\
Me CH,
PH PH
Cp*Me,PCH,4 CpHtBu,PCH,4 CpHtBu,PCH,Ph CpHiPr,PCH,Ph
1 2 3 4

Abbildung 19: In dieser Arbeiuntersuchtéhosphorylidé’* 77113l

4 Der Ubersichtlichkeit halber werdém diesem Kapitel Formalladungen nur vereinzelt angegeben.
5 Der Begriff CpEinheit wird im Folgenden als allgemeine Bezeichnung fiir ein Cyclopentadieniylat
(CsR'R?R3R*R5) verwendet.
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3 Diskussiorder Ergebnisse

Die Synthesefiuihrung basiert auf der WdATHEY und LAMPIN entwickelten Routebei der im
ersten Schritt ein cyclopentadienylsubstituiertézhosphin ausgehend von Thallium
cyclopentadienid und Diphenylchlgghosphin hergestellt wurd&ine Quaternisierung ithilfe
von Methyliodid und anschlieBender Brohalogenierungfihrte zum entsprechenden
Cyclopentadienylidenphosphorda. Einleitung)**? In analoger Weise wurde ausgehend von
Me,PCl und LiGMe:H das entsprdende cyclopentadienylsubstituierte Phosphin dargestellt,
welches mit Méhyliodid quaternisiert und anschlieBend mit Kldhydrohalogeniert wurde uin

zu erhalten$chema20).

Bei der Darstellung de€yclopentadienylidenphosphora2é wurde durch die Umsetzung von
zwei Aquivalenten NagHs die Nukleophilie und die Basizitat des Bpions ausgenutzt um
selektiv de entsprechendefPhosphinocyclopentadieniddarzustellen Durch aschliel3ende
Quaternisierung mittels MethyliodidbeziehungsweiseBenzylchlorid unter gleichzeitiger
MetallhalogenidEliminierung konnten die Cyclopentadienylidenphosphor#ié in einer
Thallium-freien Syntheserhalten werdenSchema20).1"477:113]

1.) LiCsMe,H 1.) 2 NaCgHs
Me:P 2.) Mel R,PC 2.) Mel tB”;PD
Me \CH3 3K R = {Bu, Me, iPr By \CHa
1 2
1.) 2 NaCgHs
2.)BnCl

Schema20: Darstellung der Cyclopentadienylidenphosphorkdd’ 771131

3.1.1Untersuchungen zurDarstellung von ConstrainedGeometryKomplexen der
Erdalkalimetalle

Die Darstellungvon ConstrairedGeometryKomplexen der Erdalkalimetallist in der Literatur
noch weitgehend unerforsdhit! obwohl die Ahnlichkeit der zweiwertigen Seltenerdmetalle zu den
Erdalkalimetallen viele Forschergruppen dazu veranlasst leafplgreich eingesetzte
Ligandersysteme,die als Template fur Seltenerdmetalle (zum Beispief*Yhlienten auchals
Template fur C& zu untersucheh®-1%?In den nachfolgenden Unterkapiteln werdémid dieser
Arbeit untersuchten Reaktionen detailliert beschrieb8re sind nach den eingesetzten

Phosphorylideri-4 gegliedert
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

Die Darstellung vonConstrainedGeometryKomplexen der Erdalkalimetalle wurde Gber die
Amineliminierungsreaktion untersuchDazu wurden Bis(trimethylsilyl)Jamide ausgewahlter
Erdalkalimetalle (Magnesium, Calcium und Strontium) mit den entsprechenden Phosphoryliden zur
Reaktion gebracht, welche 8thema1 gezeigt sind.

nicht erfolgreich beobachtet
R' R’ R
R, /@ [M(N(SiMes),)(thf),] R. D CaN(SiMes)), R,
R7R I\I/I (N(SiMe3),) R R_,P -
— VI— |
HZC 8272 M= Mg, Ca,Sr;n=0 CH3 H3C Ca(N(SiMe3)2)z
M=Ba;n=2

R = Me; Cp® = Cp* 1: R = Me; Cp® = Cp* 5: Me; CpR = Cp#
R = tBu; CpR = CpH 2: R = tBu; CpR = CpH 6: R = tBu; CpR = Cp"

[M(N(SiMeg),),(thf),]
nicht erfolgreich M=Mg, Sr;n=0
M=Ba;n=2

R = tBu; CpR' = Cp"

M(N(SiMe .
HsC (N(SiMe3),), R = Me: CpF = Cp

Schema21: Links: Versuchte Darstellung vdbonstrainedGeometryKomplexen der Erdalkalimetalle. Rechts:
Beobachtet®arstellung vorewitterionisch@ HalbsandwicHKomplexen des CalciumsUnten: Versuchte Darstellung
von zwitterionisch@ HalbsandwickKomplexen desMagnesiums, Strontiums und Bariums.

3.1.1.1Komplexierungsreaktionen des Phosphorylidsl

Das sterisch anspruchsvollste Cyclopentadienylidenphosppae,PCH; 1 wurde zusammen
mit [M(N(SiMe3)2)2(thf)r] (M = Mg, Ca, Sr, Ba)n Toluol aufgenommenledochwurde mittels
einer 3P-NMR-spektroskopischen Untersuchung kein Umsatz festgestellt, \gesweie
Reaktionsldsungenur besseren Ldslichkemit THF versetzt wurderNach einer Reaktionszeit
von 16Stunden bei Raumtemperatur wurde anhand einer Vielzahl von SignaféR-MVIR-
Spektrum eine unselektive Umsetzung deisprechenderstrontiumPrakursos beobachtet.
Hingegen zeigten die*'P-NMR-Spektren bei Einsatz der Magnesium, Calcium und
Barium-Préakursoren selektive Umsetzungln Vergleich zum eingesetzten Phosphofyhidrden
erwartungsgemafTieffeldverschiebungn bei Ur=4.5, 11.5 und 4.7ppm beobachtet Zur
Aufreinigung wurden alle flichtigen Bestandteile im Feinvakuum enfi@gengelbe Riickstand mit
nPentargewaschen undach Trocken im Feinvakuum wurden blassgelbe Feststoffe erhalten.
Die 3P-NMR- und H-NMR-Spekten der Magnesium und der BariumVerbindung zeigten
lediglich die Signaledes eingesetzten Phosphorylidsvasauf sehr instabiléddukte hindeutet

Auch aufgrund der lediglich geringen chemischen Verschiebung Signale in den

6 Die chemische Verschiebung des Phosphoryl@¥Me-PCH: wird in Benzolds bei li=15.4ppm beobachtet
(300.1MHz, 300K).
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3 Diskussion der Ergebnisse

3IP.NMR-Spekten wurde vermutet, dassich zwitterionische HalbsandwieKomplexebildeten
Dies beobachtetebereits HILLESHEIM und SCHRODER bei Umsetzungertder entsprechenden
Phosphorylide mit Halogeniden der Gruppe 3, 4 und des CHgiohildung20).[4.77]

Me tBu
'V'e—\}’ tBu—\F

H;C Ln—Cl H;C M—CI
VAN I\
(th)” ¢ Cl n=sc, Y clr Cl M=V, Cr
A B

Abbildung 20: Zwitterionische HalbsandwieKomplexe welchevon HiLLESHEIM (A) und SCHRODER(B) beschrieben
wurdenl?4.77]

Demzufolgereicht die Basizitat deBis(trimethylsilyllamide nicht aus, die Methylgruppe zu
deprotonieren,wobei die Donorfahigkeitder substituierten GRginheit (C) zum instabiken
zwitterionischa HalbsandwiciKomplexfuhrt. Der Versucheinerlsolierung der Magr&um- und

BariumAdduktebei niedrigenTemperatureii 40 °C) war nichterfolgreich

. Me
Me Ca(N(SiMe AN
;P\ (N( 3)2)2 Me—/p
Me Toluol/THF )
CHg RT, 16 h HsC Ca(N(SiMe3),),

1 5

Schema22: Darstellung vorb.

Die CalciumVerbindung5 wurde mittelsH-NMR-, ¥C-NMR- und 3'P-NMR-Spektroskopie

charakterisiertwodurchdie Bildungdeszwitterionisch@ HalbsandwiciKomplexes belegivurde

Das *P-NMR-Spektrumin Benzotds/ THF-ds (5/1) zeigt ein Signal mit einer chemischen
Verschiebung voriir = 7 2.6 ppm wodurchdie Koordination de Cp-Einheit an dafalciumatom
und die resultierende geringer€lektronendichte am Phosphoratobestatigt wird Dies
beobachtete audBOTTGER der bei Uersuchungen der Koordination v@pPCpLiganden mit
Ln(N(SiMes)2)s (Ln = La, Y) zwitterionische Halbsandwiekomplexe erhielt!®! Im *H-NMR-
Spektrumwerdendie drei phosphorgebundemélethylgruppenals Dublett mit einer chemischen
Verschiebung vorli = 1.22 ppm und einer Kopplungskonstante dge = 12.9Hz detektiert Die
Methylgruppen der Ginheit werden als zwei Singuletts mit jeweils einem Integral von sechs
beobachtetIm *C-NMR-Spektrum werderalle Signae mit Ausnahme des Signals deer
N(SiMes)>-Gruppen aufgrund der Phosph¢ohlenstofiKopplung in Form von Dubletts
detektiert. Beide Spekirenzeigen somit &hnliche Signale iwergleich zum PhosphorylidDie
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Kapitel 17 Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

Koordination an das Calciumatomhat demnachlediglich einen geringen Einfluss auf die

chemischen Verschiebungdar Signale in den NMfSpektren
3.1.1.2Komplexierungsreaktionen des Phosphorylids2

Erwartungsgemald konntesufgrund der geringeren Basizitder Bis(trimethylsilyl)amide des
Magnesiums Calciuns, Strontiuns und Bariums gegeniiber derfPhosphorylid CitBu,PCH; 2
keine Deprotonieruren beobachtet werdenDer zwitterionische Halbsandwiekomplexe6

konnteals Produktediglich beider Reaktion ausgeherdn Ca(N(SiMe),). isoliertwerden.

i Bu
®u D Ca(N(SiMes),),  1BU
>R —_—— tBu—P—@

Bu” \ Toluol / \
CHg 40°C, 16 h H,C Ca(N(SiMe3),),

2 6

Schema23: Darstellungdeszwitterionisch@ HalbsandwickKomplexes 6.

Das Phosphorylid2 reagiertemit Ca(N(SiMe)2)2 in Toluol innerhalb vonl6 Stundenbei einer

Temperatur vord0°C vollstandig und esvurde einFarbwechsel von rosa zchwach gelb
beobachtetNach Entfernen der fliichtigen Bestandtedlarde der gele Feststoffmit nPentan
gewaschennd anschlieBend im FeinvakugmetrocknetDie CalciumVerbindungé wurdemittels

H-NMR-, 13C-NMR-, 3P-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert.

Die 3P-NMR-spektroskopische Untersuchungn6 zeigt ein Shgulett mit einer chemischen
Verschiebung voiie = 33.7ppm welchesm Vergleich zunPhosphorylid2 mit einer chemischen
Verschiebung voriie = 30.8 ppm tieffeldverschoberist. Die Koordinationder CpEinheit an das
Calciumatomfiihrt somit zu eine schwacha Entschirmung des Phosphorawnm *H-NMR-
Spektrum werden keimeennenswerten Unterschiede der Signale im Vergleich zum Phosplirylid
beobachtet, was wiederum den geringen Einfluss auf die chemischen Verschieturtiedie
Koordination der CgEinheit an das Calciumatom aufzeigtngegen wid im 3C-NMR-Spektrum
bei einer chemischen Verschiebung viasn= 108.2ppm ein Dublett fiir das Kohlenstoffatom in
1-Position des GCiRrings (Ccp) detektiert, welchesmit Jcp=85.3Hz eine geringere
LJcr-Kopplungkonstante aufweist 89 Jcp = 98.0Hz). Diese Schwachung d@indungweistauf
die Abnahme des Doppelbindungsanteils der PhospgeBindung hin undauf dieZunahme des
aromatischen Charakters des-Rjmgs Dies konnte vonSCHRODERDbei einigenzwitterionischae
HalbsandwickKomplexen des Phosphorylid® strukturell durch eine Verringerung der

Bindungslangenvarianz innerhalb des®Ripgsbelegt werdeff”!
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3 Diskussion der Ergebnisse

3.1.1.3Komplexierungsreaktionender Phosphorylide 3 und 4

Im Rahmendieser Arbeit wurden mithilfe *!P-NMR-spektroskopischeUntersuchungn von
Amineliminierungsreaktionemler PhosphorylideCp™tBu,PCHPh3 und Cp'iPLPCHPh4 mit
[Ba(N(SiMes)2)(thf);]  vollstandige Umsetzummn beobachtet. Die Ubertragung auf
0.3mmolAnsatzewar nicht erfolgreichDie Isolierung der Komplex& und8 gelang nichtdadas
Nebenprodukt HN(SiMg nicht abgetrennt werden kate, bevor eine Rickreaktion zurfreien
LigandenstattfandSchema24).

R‘PD [Ba(N(SiMes),)s(thf);] RR_\P@

| )
RN\ — 2 /Ba/N(SlMe3)2
CH2 HN(SiMe3), HG \(thf),
Ph Ph
3:R=1Bu 7:R=1Bu
4:R = jPr 8:R=jPr

Schema24: Gleichgewichtsreaktion in Lésung (Benais) der BariumKomplexe7 und8 mit den entsprechenden
Phosphorylider8 und4.

Die BariumKomplexe7 und 8 wurden lediglich *P-NMR- und *H-NMR-spektroskopisch
charakterisiert da eine 3C-NMR-spektroskopische Untersuchuyngufgrund des sich schnell
einstellenden Gleichgewichts zwischen dBariumKomplexen und derEdukten zu einer
Uberlagerung der Signale fiih(®chema24).

Im 3P-NMR-Spektrum wird fir7 ein Singulett mit einer chemischen Verschiebung von
U=28.1ppm detektiert, wahrend die chemische Verschiebudes Singulettsvon 8 bei
Up = 16.5ppmliegt. Damiterfahrerbeide Signale gegentiber den entsprechenden PhosphoB/liden
und 4 mit Up=36.4 und 28.6pm eine Hochfeldversckebung was mit einer héheren
Elektronendichte am Phosphorateimher gehtin den*H-NMR-Spektren werden mit ch@schen
Verschiebungn von Uy = 0.35ppm die Methylgruppender N(SiMes)2-Liganden detektiertDie
beidentert-ButylgruppendesLigandenriickgratson 7 zeigen ein Dubletimit einer chemischen
Verschiebung voiiy = 1.31ppmund einer Kopplungskonstante véiap = 13.4Hz. Aufgrund der
Uberlagerungervon PhosphoiWasserstoff und WasserstofiWasserstofKopplung spaltendie
Signalebeide iso-Propylgruppen voB in Form vonMultipletts auf. Weiterhinwerden jeweils die
charakteristischen Signalon koordinierenden THfMolekilen detektiert Auch die Methin
einheiten werden in Form von Dublettsit chemischen Verschiebungen von=2.35 und
2.05ppm beobachtetwobei die Signale im Vergleich zu den sgrechendeiMethyleneinheiten
der Phosphorylide3 und 4 hochfeldverschoben sindDie Ursache liegt in degrof3eren Ab

” Die chemischen Verschiebungen der Phosphorg@ig#Bu:PCHPh3 und Cp"iPrPCHPh4 liegen beili = 3.28 und
3.19ppm in Benzolds/THF-ds (300.1MHz, 300K).
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

schirmung der Protonen aufgrund der hoheegrktronendichtelm aromatische Bereichvon
Uc & 6 bis 7ppm werdereweils zwei Signale fur vier Protonen der-Ejmheitenbeobachtetwas
auf eineCs-Symmetrie des Molekuls schlie3en 1agse weiteren Signale kdnnen den Protonen des

Phenytings zugeordnet werden.

Diese Untersuchungen zdign, dasgslie Darstellung vorErdalkalimetalCorstrained-Geometry
Komplexenauf Basis der verwendeten Phosphorylidéals schwierig herausstellt®bwohl die
Phosphorylidel und 2 bereitsals geeignete Template fur Seltenerdmetalle und Elendarte
Gruppe4 erfolgrech eingesetzt wurdeneichtebei den in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen
die Koordinationsfahigkeitvederder unsubstituiertemochder substituierten @-Einheitaus um
entsprechend€orstrainedGeometryKomplexe zu bildenDes Weiteren scheimtie phosphor
gebundene Benzylgruppaer Phgphorylide3 und 4 aufgrund des sterischen Anspructie

Komplexierung zierschweren beziehungsweisevanhindern

3.1.2Untersuchungen zur Darstellung vonConstrainedGeometryKomplexen der
Seltenerdmetalle

3.1.2.1Amineliminierungsreaktionen desPhosphorylids 2

Uber die Amineliminierungsreaktioowurde untersucht, ob ausgehend von ausgewahlten
SeltenerdmetallamiderCpPCGConstrainedGeometryAmido-Komplexe zuganglich sindDie

durchgefuhrterReaktionen sind ischema25 zusammengefasst.

Bu /@ Ln(N(SMes))s gy, D La(N(SiMes));  fBU /@
b TR

tBu—\P\ l . -—————— tBU—\P\ .
h o — Ln—(N(SiMe5);), BU” N h o —La—(N(SiMe5),),
2 Ln=Y, Nd CHs 2
2 10

[Yb(N(SiMe3)y),(thf),]

tBu
N
tBu—P
/
HsC Yb(N(SiMe3),),
9

Schema25: Durchgefiihrte Reaktionen zur Darstellung @onstrainedGeometryKomplexen der Seltenerdmetalle
Die Umsetzungerdes Phosphorylid2 mit den entsprechenden Seltenerdaend n(N(SiMes),)s

(Ln =Y, La, Nd) oder[Yb(N(SiMes)2)2(thf),] erfolgten in einem Toluol/TH&Gemisch.
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3 Diskussion der Ergebnisse

Ausgehend vorY(N(SiMes),)s und Nd(N(SiMe)2)s wurden nach einer zweitagigen Reaktionszeit
bei 60°C mittels einer *P-NMR-Reaktionskontrolleunselektive Umsetzungen anhand einer
Vielzahl an Signalen beobachtet. Hingegen wurde bei der Umsetzurgusgehend von
[Yb(N(SiMes),)o(thf),] eine Adduktbildung vermutet, dadas beobachtet&Signal mit einer
chemischen Verschiebung vin= 36.4ppmeine ahnliche Tieffeldverschiebung aidawie der
zwitterionische HalbsandwieKomplexe6 des Calciums Aufgrund der bereits diskutierten
Gleichgewichtgreaktion Echema4) gelang eine Isolierung der Ytterbitvferbindung9 jedoch
nicht. Die Reaktiorausgehend vobha(N(SiMes),)s zeigte eine selektive UsatzungDer Lanthan
Komplex10 wurde mittels *H-NMR-, 3C-NMR- und 3'P-NMR-Spektroskopie sowie Uber

elementaranalytischend massenspektrometrische Untersuchungen charakterisiert.

Das *P-NMR-Spektrum zeigin Benzotds ein Signal mit einer chemischen Verschiebung von
Up = 46.2ppmund somitliegt eine deutliche Tieffeldverschiebung gegentiber dem Phosphorylid
(Ur = 30.8ppm) vor. Diese kannzwischender Lithium-Verbindung [Li{CH,-PtBu,-Cp}]."")
(Gp=51.0ppm in Benzotds/THF-dg) und dem Trialkyl-Komplex des Zirkoiumgs!
[Zr{CH >-PtBu,-Cp"}(CH:SiMes)s] (Up = 45.9ppmin Benzotds) eingeordne werden Dies weis

auf einezunehmendd.adungstrennung derhBsphotCc,-Bindung hin, welche aufgrund der
Koordination der CgEinheit an das Lanthanatoruriickzufiihren istim *H-NMR-Spektrum ist
eine Hochfeldverschiebung der Methylengruppeon Uy =10.54ppm im Vergleich zur
phosphorgebundenen Methylgruppe des Phosphorylids Umit 1.02ppm zu beobachten
Aufgrund der hoheren Elektronendichte erfahren Rlietoneneine gréf3ere Abschirmun@ie
Resonanz des Kohlenstoffatonter Methylenénheit im *C-NMR-Spektum ist ebenfalls
geringfugigtieffeldverschobenl¢ (PCH,) = 3.5vs Uc (PCHs) = 1.4ppm).

Diese Untersuchungen z&dg, dassediglich Uber eindmineliminierungsreaktioausgehend vom
Seltenerdamid La(N(SiMp)s, bei dem die Amidogruppen atmasischsten im Vergleich zu
weiteren Seltenerdmetallamidemeagieren der entsprechende LanthKomplex10 des

Phosphorylid® synthetisiert werden konet

3.1.2.2Alkaneliminierungsreaktionen desPhosphorylids 2

Die trialkyl substituiertenPrakursorendes Typs [n(CH.SiMes)s(thf);] sind reaktiver als die
entsprechenden Amideind sind in der Lageauch schwach Cildcide Verbindungen zu

deprotonierenDesvegenwurde im Folgendeder Fokus autlie Untersuchunghrer Reaktivitat
gegentiber dem Phosphorylgp 'tBu,PCH; 2 gelegt(Schema26).
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

nicht erfolgreich beobachtet
tBu /@ [Ln(CH,SiMej)5(thf),] D ; tBu
N : 2 3)3(thf), [Ln(CH3SiMej)s(thf),] N
®u—R~ || SiMe, Bu, Bu—p—H
— N\ siMe; Bu” \ / \ _
H, Ln=8c, Y, Lu CH, Ln =Sc, Lu HaC Ln(CH,SiMeg);
2 11:Ln=Sc
12:Ln=Lu
nicht erfolgreich [Y(CH,SiMej);(thf),]
tBu\
tBu—;D
HsC Y(CH,SiMe3)3

Schema26: Versuchte Darstellung von dialkylsubstituier@anstrainedGeometryKomplexen(links), beobachtete
(rechts) und versuch#eddukt-Bildung (unten)

Aufgrund der thermischen Instabilitéat daalkyl substituierterPrékursorefiLn(CH2SiMes)s(thf)2]
(Ln = Sc, Y, Lu)wurden alle Reaktiorenbeii 30 °C durchgefuhrtDiein nHexan aufgenommenen
Reagenziemvurden langsameweilszu einer Losung des Phosphorylids getropft.

Die Umsetzung ausgehend von [Y(Ci$iMes)s(thf);] verlief gemaR einer *P-NMR-
spektroskopiscire Reaktionskontrolle unselektiDahingegen zeigterie Reaktionen mit den
jeweiligenPrékursoren des Scandiums und Lutetiums selektive Umsetz\en Entfernen der
flichtigen Bestandteile und Trocknen im Feinvakumanden die Verbindungehl und 12 mittels
H-NMR-, 13C-NMR- und3P-NMR-Spektroskopieharakterisiert

Die 3P-NMR-Spektenzeigen Signale mit chemischen Verschiebungenlksen37.9ppmfir 11
und Up =38.0ppm fir 12, was erneutauf die Bildungvon zwitterionisch@ Halbsandwich
Komplexen deutete Diese liegen somit etwas weiter im Tieffeldesen demnach eirgeringere
Elektronendichte am Phosphoratoauf. Aufgrund des Signak der phosphorgebundene
Methylgruppe in den jeweiligetH-NMR-Spektren wurde die Bildunder Addukte belegt. Bei
beiden Addktenll und 12 wird die Resonanz mit einer chemischen Verschiebung von
U+ = 0.92ppm beobachtetyelche im Vergleich zuchemischa Verschiebung des Phosphorylids
bei U4 =1.02ppm nicht signifikant hochfeldverschoben istDer geringe Einfluss auf die
chamischen Verschiebungen der Protonen des Ligandenrickdwatt die Koordination des
Phosphorylid an das Seltenerdmetallatomird durch diese marginaleTieffeldverschiebung der
phosphorgebundenen Methylgruppe deutlitier Einflussder Koordinationwird dahingegen
deutlicherbei Betrachtung dechemischa Verschiebung des Kobistoffatoms in 1Positon de
Cp-Einheit Es wird eine Tieffeldverschieburgines Dublettbeilic = 96.4ppm firl1l beobachtet,
welche mit einer Verringerung der Kopplgskonsanten YJcp=65.7Hz im Vergleich zum
Phosphorylid mitlJcp=98.0Hz einhergeht.Dies deutet aukine Schwachungder Phosphor
KohlenstoftBindungund Zunahme des aromatischen Charakters deRitgshin. Aufgrund der
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3 Diskussion der Ergebnisse

schlechteren Auflosung de$*C-NMR-Spektrums von 12 wurde kein Signal fir das
Kohlenstoffatom in dPosition der CgEinheitdetektiert

Im Allgemeinen fallt auf, dasdie 'H-NMR- und *3C-NMR-Spekten der beiderzwitterionische
HalbsandwickKomplexe 11 und 12 sehr ahnliche chemische Verschiebungen aufweiBsn
werden lediglich zwei Signale fir die vier Protoraggr CpEinheitund ein Signal flr digert-
Butylgruppen detektiertwas auf eineCs-Symmetrie des Molekils schlieReais$t Auch die

Resonanzen d&H,SiMes-Gruppen werden jeweiksein Signal beobachtet.
3.1.2.3Alkaneliminierungsreaktion des Phosphorylids3
In diesemUnterkapitelsoll abschlieRend di®eaktionsfihrung beschrieben werden, bei der es

gelang den ScandiurrDialkyl-Komplex13 auf Basis des PhosphorylidptBu,PCHPh3
darzustelle{Schema27), der vermutlich eirConstrainedGeometryStrukturmotiv aufweist.

tBu\PD [SC(CH,SiMe,)s(thf),]  1BU /@

tBu—R SiMey
N \ Sc..,
B Th, Toluol/ nHexan N
/ 0°C.3h / SiMej
PH ' PH
3 13

Schema27: Reaktionsfuhrung zur Darstellung de@sandiurAKomplex13.

Einegekihlte Loésung deBrakursorgSc(CHSiMes)s(thf)2] in nHexanwurde miteiner gekuhlten
Ldsung desPhosphorylig 3 versetzt Die Reaktionslosungerfarbte sichnach drei Stunden bei
0°C von rosazu gelb. Nach Entfernen aller flichtigen Bestandteile wurde zunéchst ein dliger
Ruckstand erhaltemler mittels Digerierenin nHexanals gelbe Feststoffausfiel

Der ScandiumKomplex13 wurde 3P-NMR-, H-NMR- und 3C-NMR-spektroskopisch
charakterisiett Aufgrund der hohen Temperaturempfindlichkeit Waine elementaranalytische

Untersuchung mdglich.

Das?®P-NMR-Spektrum zeigt ein Signal mit einer chemischen Verschiebungipod0.4ppm
Aufgrund der geringeieffeldverscliiebung gegeniber dem Phosphoryfidt Ue = 36.4ppm

wurde zunéchst die Bildung eineawitterionisch@ HalbsandwickKomplexes angenommenim
H-NMR-Spektrum konntejedoch ein Dublett mit einer chemischen Verschiebung von
U = 0.91ppmdetektiert werdenwelches mit einem Integral von eins tathinenheitzugeordnet
werden kann. Die charakteristische Hochfeldverschiebung infolge der Deprotonierung im

Vergleich zum Phosphorylid ist bedingt durch die hohere Elektronendaht®roton Die
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Methylengruppa werdenaufgrund der freien RotationsdynaniikForm eines breiten Singuletts
mit einem Integral von vier detektienivahrendjene der Cp-Einheit als zwei Multipletts mit
Integralen vonjeweils zwei detektiertwerden Im *C-NMR-Spektrum wird das Signal des
Kohlenstoffatoms de€H.SiMes-Gruppe mit einer chemischen Verschiebung uer 41.3ppm

beobachtetwasim Einklang mit der Literatur i$t®31%4

3.1.3Darstellung von [K{CH2-PtBu2-Cp"}] 14 als Ausgangsverbindung fir
Salzeliminierungsreaktionen

Eine etablierte Syntheseroute in der Organometallchemie isBaleliminierungseaktion (s.
Einleitung, bei der & geeignete Prakursoremeist Lithium- oder Kalium-Verbindungen

verwendetverden(t%!
Die Syntheseder KaliumVerbindungl4 verlauft Gber eine MetallierungsreaktioBohema28).

Die Abspaltung von Toluol gewahrleistet eine einfache Abtrennung des Nebenpratduttisses
im Feinvakuumaus der Reaktionslosuegtfernt werden kann

“
tBu\PD BnK tBu

P
Bu” N\ Toluol Bu” N\
CHs RT, 1h CHy
2 14

Schema28: Darstellung der KaliurYerbindungl4 ausgehend vom Phosphoryfdinter Deprotonierung miBnK.

Die Edukte wurdeibei Raumtemperatur ifioluol aufgenommennd nacteiner Reaktionszeit von
einer Stunde wurde mittels einélP-NMR-Reaktionskontrolle eine Ustandige Umsetzung
festgestellt. Nach Entfernen der flichtigen Bestandteile und Trocknen im Feinvakuum veurde d
sehr luft und feuchtigkeitsempfindliche Kaliwvierbindungl4 als farbloser Feststoff mit einer
Ausbeute von 86% erhalterDie Charakterisiamg erfolgte nttels H-NMR-, *C-NMR-,
3IP-.NMR-Spektroskopie und Elementaranalytik.

Das*P-NMR-Spektrum zeigt ein Signal mit einer chemischen Verschiebungiped5.0ppm
Dieses Signal erfahdine Tieffeldverschiebungon 14.8ppmim Vergleich zunfreien Ylid 2, da
sich die Elektronendichte am Phosptom aufgrund der Komplexierung verringertm
H-NMR-Spektrum wird das Signal der phosphorgebundenen Metiyteit aufgrund der
Kopplung zum NMRaktiven Phosphorkernn Form eines Dbletts mit einer chemischen
Verschiebung voriiy =70.68ppm und einer Kopplungskonstante véle = 6.3Hz detektiert.
Diese Hochfeldverschiebung der Methydrmeit im Vergleichzum freienPhosphorylid2 mit
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3 Diskussion der Ergebnisse

U+ = 1.14ppmlasstsichdurch diegréRere Abschirmunder Protonemesultierend auder hbheren
Elektronendichte erklaren. Diese Beobachtungen sind im Einklang nenhglen SCHRODERfUr
die von ihmbeschriebend.ithium-Verbindung [Li{CH-PPh-Cp"}] ..’ Das Signal detert-
Butylgruppen wird als Dublett mit einer chemischégrschiebung voriiy = 1.31ppm und einer
Kopplungskonstante votise = 12.3Hz beobachtet und istomit nur geringfiigig gegentiber dem
freien Ylid ins Tieffeld verschoben. Die Signale der Protonen deEGheit werdenn Form von
zwei Multiplettsmit einem Integral von zweletektiertwas auf ein€€s-Symmetrie hinweist.

Im 3C-NMR-Spektrum werden alle Signale aufgrund der PhosglbienstoffKopplung in Form
von Dubletts detektierAuch hierwird das Signal der phosphorgebundenen Metlegjtdreit mit
einernegativenchemischen Verschiebung via=111.8ppm und einer verringerten Kopplungs
konstante vontJcp=39.8Hz beobachtetDas Signal des Kohlenstoffatoms inPbsition der
Cp-Einheiterfahrtmit tic = 96.8 ppmeineTieffeldverschiebungim 2Q5 ppmin den aromatischen
Bereich des*C-NMR-Spektrum,was wiederumauf einen erhéhten aromatischen Charagtsr

Cp-Einheit undSchwachungder PhospheCcy-Bindungschliel3en lasst.
Versuche mit dehier beschriebenen Kaliuwierbindungl4 unddervon SCHRODERbeschriebenen

Lithium-Verbindung Uber  Saltiminierungseaktionen Verbindungen des  Typs
[Ln{CH »-PtBu,-Cp"}Cl ;] darzustellenwaren nicht zielfihren@Schema29).

P Ln=Y,La Yb,Lu tBu—R”~ |
7 \ 3 3 3
Bu” Nop, L = dme, thf Hyc—LnCl
n=23 cl

Schema29: Versuchte Darstellung von chidosubstituierten Seltenerdmet&lbmplexen tber
Salzliminierungsestionen.

Die Reaktionen wurden derart durchgefihrt, dass die entsprechenden Bdmdmsam als
Feststoffe eingewogen undei 0°C in THF oder Toluol suspendiert wurderDer
Reaktionsfortschrittwurde mittels 3'P-NMR-Reaktionskontrollenverfolgt. Es wurden stets
unselektive Reaktionen beobachtetltenerdmetabalogenide sind in der Lagdie Aciditat von
koordinierenden Losungsmitteln zu erhéhen, was vor allem bei der &esildtirung in THF zu

Ruckbildung des freien Liganden fuhi8.
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

3.2 ConstrainedGeometryKomplexe mit einer Carbodiphosphoran-
Einheit als Donafunktion

Fur den Aufbau eines P@PBrundgerists, welches letztendlich als Donorfunigiibét in
ConstrainedGeometryKomplexen dienen sa#, wurde zunéchstdas chlorfunktionelle
CarbodiphosphoraRhsPCPPBCI 15 dargestellt. Aufgrund deglektrophilenFunktionalitétsollte
das Carbodiphosphoran als Grundbaustein zur EinfulamiogischeCp-Einheiten dienen, worauf
im Folgenden ndher eingegangen wirdErste Untersuchungen zur Darstellung von
cyclopentadienylsubstituierten Carbodiphosphoranen wurden LYORTENBERG im Rahmen
seiner Diplomarbeit durchgefiig. Einleitung)”

3.2.1Darstellung von PRPCPPhCI 15

Das chlorfunktionelleCarbodiphosphoraRhPCPPBCI 15 wurde erstmalig voiAPPE. etal. im
Jahre 197 synthetisieft’*1%lund zur Darstellung von aminosubstituierten Carbodiphosphoranen
eingesetzt®’l Weitere Einsatzgebieteder Verbindungwurden bis dato nicht in der Literatur
beschrieben Ziel dieser Arbeit war es die mehrstufige Synthese namlollziehen und zu

optimieren

APPELetal. beschrieen die Darstellung vonl1l5 ausgehend von BPRCCE]CI mit zwei
Aquivalenten PJPCI (Schema30, SchrittA). Das bei dieser Reaktionsfiihrung anfallende
Nebenprodukt Trichlqdiphenylphosphorgnkonnte durch Filtration abgetrennt werddgi
unvollstandige Fallung wurdedasin Losung verbleibendsebenprodukmittels 1,2Epoxybutan
zersetzt*® Das erhaltend®hosphoniumchlorid6 wurde anschlieRend mithilfe von P(NWe
reduktivdechloriert Gchema0, SchrittB).

()

Cl ©
2 eq Ph,PCI ) cl P(NMe,), c
[PhsPCClICI ——— = PhgP PPh, —_ > Ph3P// \\Pth
— Ph,PClj (IZI - P(NMe,)5Cl, Cl:l
16 15
Ph,PCI
R3;P=CCl,

Schema30: Zweistufigeliteraturbekannte Synthegur Darstellunglesmonochloidosubstitiuerten
Carbodiphosphora5 (A undB) und neue Syntheseroute ¥6(C).[171.19]
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3 Diskussion der Ergebnisse

Bei der Reproduktiorles SchrittsA der Literaturg/nthesekonnte 16 auch nach mehrmalige
Umkristallisieren nichsaubererhalten werdgnwasanhand deg'P-NMR-Spektruns beobachtet
wurde Zur Optimierung der Syntheseurdeuntersucht, ob das Phosphoniumchldréccausgehend
von DichlormethyleftriphenylphosphorgnPhP=CCl. zuganglich ist $chema30, SchrittC).
Dafur wurde die in Schema31 (links) gezeigteSynthesefiihrungur Darstellungvon amine

substituierterPhosphoniumchloridét? tibertragen.

ApPELetal.ll72 dieseArbeit
cl a® cl o
® 2 eq R,PCI Ph,PCI Jo
RsP™ PRy ~— RgP=CCL PhsP” ~PPh,
4 5
R =Ph, NMe -60 °C » —40 °C > RT
R' = NMe,, NEt, 2h 16

Schema31: Syntheseroute zaminosubstituierten Phosphoniumchloridinks) und daraubasierend Darstellung
von 16 (rechts)

Das leicht zugangliche Dichlormethylentriphenylphosph&f&hPhP=CCl, wurde mit einem
Aquivalent PBPClversetztSchemasl, recht3. Nach zwei Stundewar ein vollstandiger Umsatz
erreicht Hierbei ist keine Abtrennung von Nebenprodukten notwendig, das Phosphonium
chlorid 16 wurde mit einer quantitativen Ausbeute in Form eines beigen Feststoffs erHaleen.
Charakteisierung erfolgtemittels *H-NMR, *C-NMR- und 3'P-NMR-Spektroskopiesowie tiber
Elementaranalyse. Dig1-NMR- und3'P-NMR-spektroskopischeBaten stimmen mit denen der
Literatur Gibereift?® die Charakterigirung mittel$*C-NMR-Spektroskopie und Elementaranalytik
wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmalig durchgeftihrt.

Im 3C-NMR-Spektrum vird aufgrund der unterschiedlich substituierten Phosphorajemeils
ein Signalstz fir die Phenylsubstituente(PPh, und APhg) in einemBereich mitchemischen
Verschiebungn von Uc =120-135ppm erhalten. Alle Signale werdewegen der Phospher
KohlenstoffKopplung als Dubletts detektie®ie Ausnahmestellen dieResonanzen deuartaren
Kohlengdoffatomedar, welcheaufgrund der Kopplung zu beiden PhosphoratoateBubletts von
Dubletts beobachteterden Die 1Jcr-Kopplungskonstanteeripso-Kohlenstoffatomdetragt dabei
etwal03 Hz, wahrend di€Jce-Kopplungskonstante miediglich 3 Hz wesentlich kleinerst. Das
Signal des chlorsubstituierten Kohlenstoffsr d@CREinheit wird bei einer chemischen
Verschiebung von 57 gpmmit 1Jce & 80 Hz detektiert.

Im nachsten Schritt wurd& mit P(NMe); dechloriert(Schema30, B),*" wobei selektiv das

kohlenstoffgebunden@hloratom abstrahiert wirdie Synthesefuhrung erfolgte angelehnt an eine

Vorschrift vonAPPELet al. (Schema0, B), wobeidurchein Verkiirzen der Reaktionszeit auf drei
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Stunden und striktes Arbeiten beedrigenTemperaturervoni 78 °C bis 0°C die Ausbeuteum
zwolf Prozentuf 74%gesteigert werdekonnte

Der schwach gelbe Feststd wurde mittelstH-NMR-, *C-NMR- und3P-NMR-Spektroskopie
sowiellber Elementaranalyse charakterisibas*'P-NMR-Spektrum zeigt die erwarteten Dubletts
und die Werte stimmen mit den Literaturdaten Ubet&hDie H-NMR- und *C-NMR-
spektroskopische Charakterisierung wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmalig durchgefthrt.
Im H-NMR-Spektrumkonnteliber 2DNMR-spektroskopische Untersuchungiaam Weitesten
tieffeldverschobaen Resonanzen in Form von zwei Multiplettserd ortho-positionierten
Phenylprotonen zugeordneterden Auch im *C-NMR-Spektrum erfahren diertho-standigen
Kohlenstofitomeder Phenylringe digrofteTieffeldverschiebung. Des Weiteren wiadalog zu
16 jeweils einSignalsatir die Phenylsubstituenten, di@zwei unterschiedliche Phosphoratome

gebunden sindeobachtet
Molekdlstrukturen von Zwischen- und Nebenproduktenaus der Synthese von 15
Die AusgangsverbindunfRsPCCE]CI wurde erstmalig kristallographischntersucht Geeignete

Einkristallefir die Rontgenstrukturanalys®nnten aus einer Losungn Toluol/ELO (/1) bei
Raumtemperatugrhalten werdendie Molekulstrukturim Festkorperst in Abbildung21 gezeigt.

Abbildung 21: Molekiilstruktur vor{RsPCCE]CI. Wasserstoffatomsindder Ubersichtlichkeit halbericht gezeigtDie
Darstellung der Ellipsoide erfolgt firr eideifenthaltswahrscheinlichkeit von 50%usgewéhlte Bindungslangéd und
-winkel /°: P1-C1 1.788p), P1-C7 1.7892), P1-C13 1.7892), P1-C23 1.8762), C1-P1-C7 109.12(8) C1-P1-C13
114.06(9) C7-P1-C13107.11(8) C1-P1-C23 106.26(8)C7-P1-C23 111.56(8)C13P1-C23108.80(8)

Das Phasphaniumchlorid kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppea2; mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzell@asPhosphoratonst mit Winkeln zwischen 108° und 114°
leicht verzerrt tetraedrisckoordiniert Die Bindungslangeawischen denfPhosphoratorandden
ipso-Kohlenstoffatonen der Phenylgruppen liegen miurchschnittlich 1.78A im literatur
bekannten Bereich®®2° Der Abstand von RC23 ist hingegeerwartungsgemanit 1.876¢) A

etwas langer.
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3 Diskussion der Ergebnisse

Geeignete Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse aus eikestallisationsansatz des
chlorfunktionellenCarbodiphosphorail5 wurdenauseiner Lésungzon DCM/Toluol (1/10) bei
Raumtemperatur erhalten Die Molekilstruktur im Festkorper zeigt allerding ein
Dimerisierungsprodukt5a welchesin Abbildung 22 dargestelltist. Die Dimerisierung erfolgt
Uber eine [2+2Cycloaddition unter KopSchwanzVerknipfungen dePhosphotKohlenstoff
Doppelbindungen §chema3?2). Im 3P-NMR-Spektrum in CDGl werden zwei Tripletts mit
chemischen Verschiebungen von 15.7 und Bpr@ mit einer Kopplungskonstante Viiara 8 Hz
detektiert

Phsp//c\\lTth Dimerisierung el —_I|:>|::h2
= |
Cl PhoP—C._

15 15a

Schema32: Dimerisierung vori5.

Derartige Cyclisierungsreaktionen wurden bereits mehrfach ahosphorKohlenstoft
Doppelbindungen mit zweifach koordinierendem Phosphor beobaalatie¢izum einen isolierte
Doppelbindungef?2°2lundzum anderen auch Beispiele von kumulierten Doppelbindf3g &

diskutiertwerden

Abbildung 22 Molekiilstruktur von15a Lésungsmittelmolekiile undlVasserstoffeome sind der Ubersichtlichkeit
halbemicht gezeigtDie Darstellung der Ellipsoide erfolgt fur eine Aufenthaltsigaheinlichkeit von 50%Ausgewahlte
Bindungslangen A und-winkel /°: C1-P1 1.7215(15)C1-P2 1.7546(14)C1-P2 1.7619(14)P2-C1' 1.7619(15)C1-P2
1.7547(1), C1-P1' 1.7215(%), C2-P1 1.7987(15)C8-P1 1.8001(15)C20-P2 1.7988(15)C26-P21.8041(16)P1-C1-P2
133.69(9) P1-C1-P2 132.92(8) P2-C1-PZ 91.62(7)

Das Dimerl5akristallisiert in der monoklinen Raumgrupp2:/n mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelleln der asymmetrischen Einheit befindet sich ein Chionidein Dichlormethan
Molekdl und ein halbes Kationenfragment, welches durch Inversion vervollstanidigt Das

zentrale Strukturmotiv ist ein viergliedriger RinBie exocyclischen Phosphoratontiegen
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0.3074(4)A ober bzw. unterhalller Ebeneles RC.-Vierrings. Die BindungabstandeC1-P2 mit
1.7546(14)A beziehungsweisB2-C1' mit 1.7619(15)A innerhalb des Rings sirmhnahernd gleich

lang und numwenigkirzer als die RosphorfKohlenstoffEinfachbindungen zu den Phenylringen

wie beispielsweiseC2-P1 mit 1.798(15)A. Wird die exocyclische C1-P1-Bindungslange
betrachtetsoist diesemit 1.7215(15)A deutlich kiizer als did_&ngeninnerhab desVierrings

Dies fuhrt zu dem Schluss, dass auch die exocyclischen Phosphoratome an der Delokalisierung der
positiven Ladung lber das Ringsystem beteiligt.dviel in Schem&3 gezeigten Grenzstrukturen

welche bereits voM\PPELetal. vermutetund vonWEISsetal. anhand dr Molekulstruktur mit
ausgetauschtem GegenidiNOs) kristallographisch untermauert wurdekonnten demnach
bestatigt werdeh®6:20%

N @ PhsP 12
PhsP_ PhaP PhaPy @ RN
C—PPh, C=PPh, C—PPh, C—=PPh,
1 1 — | | — | | = |:_ _:|
Ph,P —C = Ph,P —C Ph,P==C .
2 N PhP=C_ P S 2 N
LPhs &PPhs 3 PPhy

Schema33: Darstellung der Delokalisierung der positiven Ladung des Didfeasinhand gezeigter mesomerer
Grenzformeln.

Aus einer Benzetls-Losungdes chlorfunktionellenCarbodiphosphorail5 wurden Einkristalle
erhalten die sch fur eine rdntgenkristallographische Analyse eignet&ie in Abbildung 23
dargestellteMolekilstruktur im Festkorperzeigt ein Phosphoniumchloridl5b, welches durch
Hydrolyse von 15 entstandenist. Die gezielte Darstellung wurde voAPPELetal. bereits
beschrieben und ist Bchema84 gezeigtl’"

Abbildung 23: Molekulstruktur von 15b. Lésungsmittelmolekiile unghenylgebunden&Vasserstoffame sindder
Ubersichtlichkeit halbenicht gezeigtDie Darstellung der Ellipsoide erfolgt fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50%. Ausgewahlte Bindungslanger und -winkel /°: C1-P1 1.800(2) C1-P2 1.830(2) 01-P2 1.4912), P1-C1-P2
118.11(13)C26-P1-C14110.15(12)C26-P1-C20107.81(12)C20-P1-C14107.67(11)C8-P2C2108.21(12)

H,

_Cx H,0 ®_c.
PhsP” " SPPh, —2—>  php” PPh,

| Toluol I

Cl RT
15

Cle

Schema34: Reaktionsfiihrung zum Phosphoniumchldk&b nachAprpeLet al..[171
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3 Diskussion der Ergebnisse

In der asymmetrischen Einheit befen sich drei halbe Benzolfragmente, wovon zwei fehlgeordnet
vorliegen. In der Literatur wurde die Festkorperstruktur mit einem Maul THF in der
Elementarzelle bereits beschriebédas Phosphoniumchloritbb wurde in dieser Quelleals
Nebenprodukt einer Reaktion des Hexaphenylcarbodiphosphorans mit Biipb@nylcorrolate
kupfer erhaltef?®! Die Daten stimmen mit der in dieser Arbeit erhaltenen Festkdrperstruktur

Uberein.

3.2.2Einfuhrung von Cp-Einheiten

Der Schlisselschritur Darstellungron cyclopentadienylsubstituiemePhosphoryliden mit PGP
GrundgeristCpPCP) bestand darimaschlorfunktionellenCarbodiphosphoraRhPCPPRCI 15
mit Alkalicyclopentadieniden (MC}) Uiber eineSalzliminierungseaktionumzusetzer{Schema

35).

H

|
_Cx MCPR C
PhsP” "“pph, ————  ppp? “pph,

| -
Cl MCI

R'

Schema35: Einfuihrung unterschiedlich substituiertep-Einheitenim Allgemeinen

15 und die etsprechenden AlkalicyclopentadieniCpR (M = Na, Li; CpR = CsHs, CsHaSiMes,
CsHsMe, CsH4tBu, IndH, FIuH, CsMesH) wurdenjeweilszusammerworgelegt aufi 78 °C gekihlt
und langsam mit Diethylether verset2abei agieren die Alkalicyclopentadienide als Nukleophile
und die Eliminierung der Alkalisalze stellt die Triebkraft d2ie jeweiligenSuspensioanwurden
langsam auf Raumtemperatur erwarnmid de Phosphorylide 17-22 wurden nach einer

Reaktionszeit von 16tunden bei Raumtemperatrnhalten

! i H !
|
c c _C.
PhsP” “PPh, PhsPZ “PPh, PhyP?" PPN, PhgP™ "PPh,
MesSi
17 18 19 20
H H H
| (I: (l:
Phap” P PhsP” pPh, PhsP” " PPh,

23

Abbildung 24: Im Rahmen dieser Arbeit dargestellte cyclopentadienylsubstitiibdsphorylidenit PCRGrundgerust.
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Ausgehend von Li€MesH wurde bei Raumtemperatur nur ein vierprozentiger Umsatz beobachtet.
Erst eine Reaktionszeit vond4Tagen unter Ruckflussbedingungefiihrte vollstandig zum
gewunschten Produk3. Um die Reaktionszeit zu verkiga wurde die Umsetzung in hoher
siedenden Ldsungsmitteln untersugfiabelle 1), wobei die Verwendung eines Toluol/THF
Gemisches unter Ruckfluss zur Bilduemes Produktgemisches flihrte. Dies wurde auch beim
Einsatzvon THF erhalten Andere etherische Losungsmittel wie beispielsweise Diglfiihgen

ebenfallszu unselektiven Reaktionen.

Tabelle 1: Ubersicht der Reaktionsparameter derchgefiihrten Reaktionen zur Darstellung ¢@23.

Verbindung L&ésungsmittel Temperatur Zeit/h Farbe Ausbeute/%
17 EtO RT 16 rosa 67
18 EtO RT 16 hellbraun 71
19 EtO RT 16 beige 61
20 EtO RT 16 hellbraun 64
21 EtO RT 16 hellbraun 48
22 EtO RT 16 gran 72
23 EtO RT 16 - -
23 EtO Ruckfluss 336  orangdarben 81
23 Toluol/THF Ruckfluss 4 - -
23 THF Rickfluss 2 - -
23 Diglyme Ruckfluss 5 - -

Zur Aufarbeitung wurde das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt, der Ruckstaraluol
aufgenommen und das jeweilige Nebenprodukt durch Filtration abgetBienCpsubstituierten
Phosphorylide17-23 wurden mit Ausbeuten von 481% erhalten Mithilfe von H-NMR-,
BC-NMR-, 3!P-NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse und Massenspektronefolgte die

Charakterisianng 17, 20 und 23 wurden zusatzlich rontgenkristallographisch untersucht.
3.2.2.1NMR -spektroskopische Untersuchung de¥erbindungen 1723

In den®!P-NMR-Spektrerwerden aufgrund der Kopplung der beiden Phosphoratome zwei Dubletts
detektiert, ein Vergleich der Spektren vai, 20 und 23 ist in Abbildung 25 gezeigt. Eine
Gegenubrstellung der chemischen Verschiebungen befindet sitabialle2.

Das Signal dePPhs-Gruppe aller Phosphorylide erfahrt mit einer chemischen Verschiebung von

Up & 20 ppm im Vergleich zunchlorfunktionellenCarbodiphosphorah5 mit U = 5.6 ppm eine

Tieffeldverschiebung. Dies lasst auf eine geringere Elektronendichte am Phosphoratom schlief3en.
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3 Diskussion der Ergebnisse

Beim Vergleich der Liganden untereinander wird festgestellt, dass je hoher die Elektronendichte
der CpEinheit ist, desto weiter ist die Resonater PPh-Gruppe ins Hochfeld verschoben,
wahrend die Resonanz d&Ph-Gruppe lediglich eine geringe Anderung der chemischen
Verschiebung zeigt. Durch die Substitution verringern sich die Phosiharsphor

Kopplungskonstanten im Vergleich 2% von 2Jpp= 40.0 Hz auf Werte zwischeRlsp= 28.6 und
Ph,P” “PPh,

34.5Hz (Tabelle2).

H
|

_C.
PhsP” " >Pph,

22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3
dl ppm

Abbildung 25: Vergleich derP'P-NMR-Spektren (101.8/1Hz, Benzotds, 300K) der Verbindungerl?7, 20 und 23 mit
ansteigendeElektronemlichteder Cyclopentadien-Substituenteifvon oben nach unten)

Tabelle 2: Vergleich defP-NMR-Signale (101.34Hz, Benzotds, 300K) von 15 unddenPhosphorylideri 7-23. Die
chemischen Verschiebungen simathansteigendetlektronemlichteder CyclopentadienydubstituentegeordnetAlle
Signale werden in Form von Dubletts detektiert.

Verbindung CpR  GPPhs/ppm UPPhz/ppm 2Jpp/Hz

15 - 5.6 11.6 41.0
17 cp' 213 10.2 30.4
18 Cp™s 215 9.4 28.6
19 cp¥e 21.3 9.2 30.5
20 Cp® 20.3 8.3 30.4
21 cp 20.4 6.9 30.4
22 cp 20.3 3.9 31.8
23 Cp' 20.0 3.4 345
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In allen*H-NMR-Spektren wird im aliphatischen Bereich mit einer Verschiebungivarl.5 ppm

ein Signalunterschiedlicher Multiplizitamit einem Integral von eins detekti€fabelle3). Mithilfe

von 2DNMR-spektroskopischen Methoden konnte das Signal dem Proton am zentralen
Kohlenstoffatom des PCBrundgeriists zugeordnet werden. Dies entspricht den Erwartungen, da
hinreichend bekannt ist, dass das zentrale Kohlenstoffatom die basischste Funktion in einem
Carbodiphosphoran darstétft’! Aufgrund der jeweiligen KohlenstefPhosphoiKopplung wird

im 3C-NMR-Spektrumdas Signal des zentralen Kohlenstoffataatss Dublett vom Dublett, mit
charakteristischen Kopplungskonstamtiér 1Jce-Kopplungen(Tabelle3) detektiert”]

Tabelle 3: Chemische Verschiebungen d@esonanzen des Protons und des Kohlenstoffatoms d¢R-Bindgeris
im *H-NMR-Spektrum 800.1MHz, Benzolds, 300K) und 3C-NMR-Spektrum 75.5MHz, Benzotds, 300K) mit
Angabe der Multiplizitat der Signakowie den Mittelwert derKopplungskonstanten.

Verbindung CpR  in PCHP /ppm 2Jup/Hz | Uc PCHP /ppm %Jcp/Hz
17 Cp" 1.69 (d) 3.3 5.3 (dd) 1188
18 cp™s 1.65 (d) 3.3 5.0 (dd) 119.2
19 cpMe 1.69 (d) 2.8 5.6 (dd) 1188
20 Cp®u 1.64 (d) 2.8 5.5 (dd) 1191
21 cpn 1.84 (dd) 1.0, 2.0 3.4 (dd) 1203
22 cpru 1.96 prt) 2.0 2.2 (dd) 1219
23 cp' 1.99 (d) 3.7 4.5 (dd) 119.9

Beim Vergleich der Multiplizititerder Resonanz des Protons am zentralen Kohlenstoffatom
(PCHP) fallt auf, das lediglich fur 21 daserwartete Dublett vom Dublett detektiert witef:2°8!

Uber VT-NMR-spektrokopische Untersuchungen konmegloch bei den weiterevierbindungen

keine Dekobeszens deDublettsbeobachteiverdeng

Zur Untersuchung der unterschiedlichen Multiplizitdten der Signale der beiden Phosphoratome
wurden weiterdNMR-spektroskopische Messungen durchgefihrt. Das fluktuierende Verhalten ist
eine charakteristische Eigenschaft von Cyclopentadieeywiaten, welches durch
[1,5]-sigmatrope Umlagerungdredingt ist und in Losung zur Detektion von verbreiterten Signalen
fuhrt. Fur d*~koordinierte Ubergangsmetallkomplexe wurde dieses Phidnomen erstmalig von
WILKINSON beschriebeff?®21% spater zudem bei Hauptgruppenelemefitéhund metallfreien
Cp-Verbindungel'#2'¥ mechanistisch untsucht. Mogliche isomere Strukturen unter
Einbeziehung der Wanderung des Protons am zentralen Kohlenstoffatom affaléoh der

Cp-Einheit am Beispiel vo@3 sind inSchemé36 gezeigt.

8 Es wurden NMRMessungen in Tolueds bei 215K und 353K durchgefiihrt. Das Tieftemperatti-NMR-Spektrum
zeigt lediglich eine Verbreiterung des Signals, wahrend das HochtempiétafiMR-Spektrum eine verbesserte
Aufspaltung des Dubletts zeigt.
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i
PhsP//C‘Pph2 Ph3p//ﬁ\\PPh2
—
I I
F’h3P//C\\P|:>h2 Ph3P//C\\|:)|:>h2
— H

T

Schema36. Mégliches Isomerengleichgewicht vas.

LICHTENBERG beobachtete im Rahmen seiner Diplomarbeit eine langsame Isomerisierung des
Cyclopentadienylphosphins fGMesH (Schema37).l”®! Das thermodynamische Gleichgewicht

stellte sich nach 1%agen ein.

PPh,

PPh,

Schema37: Beobachtete Isomerisierungs Phosghs PhePGsMesH von LICHTENBERG S

Analoge Studien, wobei die in dieser Arbeit dargesteMerbindungenl7-23 in bestimmta
Zeitabstanden NMRpektroskopisch untersucht wurden, zeigten jedoch keine Isomerisierungen.
Daraufhin wurden selektiv phosphorentkoppeltel-NMR-Spektren YH{®*'P}) gemessen

(Abbildung26).

H
|

c
PhsP” “PPh,

1.‘85 dl ppm l.‘80

C
PhyP” “PPh,

23

2.00 1.95

dl ppm

Abbildung 26: Ausschnitt detH-NMR-Spektren(300.1MHz, Benzotds, 300K) von 21 (links) und23 (rechts). Oben:
Ohne Phosphorentkopplung, Mitte: selekti@pplungzu PPtp, Unten: selektive Kopplung ZePths.
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

Fur21 konnten erwartungsgemal} die Kopplungen zu den jeweiligen Phosphoratomen identifiziert
werden. Im Fall vor23ist die Auflésung der PhosphtasserstofKopplung HC-PPhs) jedoch
sehr geringsadass lediglich ein breites Singulett beobachtet wird.

Im Fall von 17 und 20 wurde das quartare Kohlenstoffatom der-Emheit Ccp: 1-CsHa bzw.
1-CsH3) in den'*C-NMR-Spektren detektiert. Die chemischen Verschiebungenlswt 84.4 (L7)
und 81.1(20) ppm sind charakteristisdiir cyclopentadienylsubstituierte Phosphorylidde bei
einer Gegenuberstellung mit bekannten Verbindungdmalirelle4 gezeigtwird.

Tabelle 4: Vergleich spektroskopischer Daten von lopentadienylsubstituierten Phosphorylideit 17 und 20. Die
Daten fUrA sind aus der Dissertation véhLLESHEIM entnommer’]

H H
| I
_C tBu _C.
D PhsP” “PPh, PhsP” “PPh,
tBu
Sp Ph J ;
Bu” \ @ _R ﬁ
CHs Ph \CH3 tBu
2 17 A 20
Uc (1-CsHx) / ppm 79.2 84.4 79.2 81.1
Jep/ Hz 114.2 117.4 113.3 118.7

3.2.2.2Strukturaufklarung mittels Rontgenstrukturanalyse von 17, 20und 23

Geeignete Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse wurden bei Raumtemperdtdufig 20
aus einer Lésung voriToluol beziehungsweise Benzdy erhalten. Im Fall vor23 wurde die
toluolische Losung mit Pentan Uberschichtet. Die Molekulstruktumefestkorpersind in den

folgendenAbbildungen27-29 gezeigt.

Abbildung 27: Molekiistrukturenvon 17. Die Cp- und phenylgebundenaiasserstoffatomsind der Ubersichtlichkeit
halbernicht gezeigtDie Darstellung der Ellipsoide erfolgt fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
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3 Diskussion der Ergebnisse

Abbildung 28: Molekilstruktur von20. Fehlordnungen deert-Butyl- sowie einePhenylgruppe und di€p- sowie
phenylgebundenelasserstoffatomsind der Ubersichtlichkeit halbenicht gezeigt Die Darstellung der Ellipsoide
erfolgt fir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Abbildung 29: Molekiilsruktur von23. Die Cp- und phenylgebundenéwasserstoffatomsind der Ubersichtlichkeit
halbernicht gezeigtDie Darstellung der Ellipsoide erfolgt fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Die Phosphorylidel7 und 20 kristallisieren in der monoklinen Raumgrupp@2:/n mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzel® hingegerkristallisiertin der triklinen Raumgruppép mit

zwei Formeleinheiten pro Elementarzellde Protonen am zentralen Kohlenstoffatom wurohen
der Differenzfourierkarte gefunden und isotrop verfeinehh der Molekulstruktur vor20 werden
zudem Fehlordnungen deert-Butyl- sowie einer Phenylgruppe beobachtet. Die Fehlordnungen
haben jedoch keinen Einfluss auf wichtige strukturelle Parameter, weswegen dieseenué&iolg
nicht weiter bertcksichtigt werdeAusgewahlte Bindungslangen undginkel sind inTabelle5

zum Vergleich gegenibergestellt.
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Tabelle 5: Ausgewéhlte Bindungslangé und -winkel /° der Liganderi7, 20 und 23. Das zentrale Kohlenstoffatom
des PCRGrundgerits wird mit C1 bezeichnet, wéhrend es sich bei C2 unguatarekohlenstoffatom in P osition
der jeweiligen CgEinheit handelt.

17(Cp") 20(Cp®) 23(Cp”
P1-C1  1.716@) 1.723Q) 1.728(1)
P2C1  1.699¢) 1.693Q)  1.700(1)
P1-C2  1.741¢) 1.736Q)  1.735(1)
C2-C3 1.421(3) 1.424(2) 1.443(2)
C3-C4 1.383(3) 1.395(2) 1.389(2)
C4-C5 1.412(3) 1.421(3) 1.425(2)
C5-C6 1.385(3) 1.391(2) 1.390(2)
C6-C2  1.422(3) 1.419(2) 1.439(2)
P1-C1-P2 126.95(1) 128.85(1) 127.19(8)
C1-P1-C2 114.30(9) 116.27(8) 118.02(6)

Der Winkel des zentralen P&RrundgertiistgerPhosphoryliddiegt mit Werten vonl27°bis 128°

in einer GréRenordnungiefur ahnliche Strukturmotive bereit@schriebemwurde*® Der Winkel
C1-P1-C2 liegt zwischeril14’ und 118°, wobei dieser mit erhohtem sterischem Anspruch der
Cp-Einheitgeringfugig stumpfer wird.

Fur alle dreiPhosphorylidewerden &hnliche Werte fur dieweiligen PhosphoiKohlenstoft
Bindungsléngen RC1, P2-C1 undP1-C2 beobachtetWerden die Bindungslangéimgegerbeim
jeweiligen Liganden betrachtést die P1C2-Bindungmit etwal.74 A amlangsten und weist somit
dengeringstenDoppelbindungscharakter adin Vergleichder entsprechendeBindungslangen
in literaturbekannte®hosphoryliderist in Abbildung30 gezeigt.Dabei kann zunachst festgestellt
werden, das®hosphoiohlenstoffDoppelbindungen in nickttabilisierten Phgphoryliden @)

signifikant kiirzersind?4

1.661 Al < 1718 A9 O 1.719 A1 < 1727 A1 < 1.735A 0 1.736 A < 1.742 A

i i i

H;C C.
Ph,P=CH, “PPh, PhsP” "> PPh2 PhaP/ “PPh, Ph,p” \Pth

Abbildung 30: Vergleich der ylidischen PhosphBohlenstoffBindungslangenP1-C2) in ausgewahlten Phosphor
yliden.

Gegeniiber der gezeigten resonanzstabilisierten Phosphdsydf& %25 weisen die in dieser

Arbeit dargestelltenVerbindungen17, 20 und 23 langere ylidische KohlenstofPhosphor
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3 Diskussion der Ergebnisse

Bindungen auf.Am deutlichsten wird der Unterschied zwischen dem BmRD etal.%%
beschriebenen Phosphorylidund17. Dies kanrauf den héheren Donorcharakter B€&REinheit
im Gegensatz zur Methylgruperrickgefuhrt werderDer Donorcharakter wird deutlich durch
die kiirzere PL1-Bindung (1.716, 17) der PCPEinheit im Vergleich zur f£Hz-Bindung im
Phosphorylidd mit 1.799ARl Aufgrund des +Effekts der vier Methylsubstituenten der
Cp*-Einheit ist die PAC2-Bindung bei23 und C im Vergleich zuD und 17 erwartungsgeman

kirzer.

Innerhalb der CiEinheiten ist mit Werten zwischen 1.38 und 1M8ine Bindungsléangenvarianz
der KohlenstoffKohlenstoffBindungen zu beobachtemd lieg damit zwischen Werten, die fir
KohlenstoftKohlenstoffEinfachbindungen (1.53.55A)21¢1 und KohlenstoftKohlenstoff
Doppelbindungen (1.31.34A)? typisch sindDabei kann festgestellt werdetgss genau zwei
Bindungen(C3-C4 und C5C6) kiirzer sind als die drei anderen Bindungen.

Der Vollstandigkeit halber soll noch erwahnt werden, dasg Beschreibung der
Bindungsverhaltnissdie folgendenResonanzformelherangezogen werden konn@chema38).

H H
H | |

c.® ®_Cs
ph3p//c\pph2 PhsP” “PPh, PhsP” SPPh,

Schema38: Mesomere Grenzformeln der Yiétorm (links) und YlidForm (rechts) am Beispiel vdiy.

3.2.3 Darstellung von Dialkyl -Komplexen der Seltenerdmetalle

Zum Vergleich des Einflusses der elektronischen und sterischen Eigenschaften des
Ligandenriickgratsund der Donorfahigkeit des zentralen Kohlenstoffatomssichtlich der
Koordination von Seltenerdmetallen wurden im Folgenden dievinindungenl?, 20 und 23
untersucht.Es wurdenAlkaneliminierungsreaktionedurchgefuhrt(Schema39), da bei dieser
Routedie reaktiventrialkylsubstituierten Prakursoren der Lage sindsehr schwach Cldcide

Verbindungen zu metallieren
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tBu
/@\/ /SiMe3

Ph,R

\ L
I/C/ \_—SiMe;
H PhsP
| 24:Ln=Sc
25:Ln=Lu

[Ln(CH,SiMe3)s(thf),]

c
. ~
Q\ /S'Mes [Ln(CH,SiMey)s(thf);]  PhaP” “PPh,

PhaR L
|\c/ - SiMe; Toluol
0°C,3h R’ Bu
PhsP /@/ Sie
Ln=3S8c, Y, Lu , Ph.P \ / 3
17: CpR = cpH R N o
20: CpR = CpfBu " \_-SiMe,

: /
23: CpR =cp* Ph,P

[Ln(CHZSiMe3)3(thf)2]| Toluol

0°C,3h
Ln=Sc,Y, Lu
SiMe;
thp\; P
e~ \—-SiMe,
PhsP
26:Ln=Sc
27:Ln=Y
28:Ln=Lu

Schema39: Untersuchte Darstellung vokikyl-Komplexen der Seltenerdmetatt@t einer Carbodiphosphordginheit
als DonofFunktionim Ligandenriickgrat

Die Verbindungenl?7, 20 und 23 wurden in0 °C kaltemToluol zu einer gekiihlten Lésung des
entsprechenden Prakursfis(CH2SiMes)s(thf)] (Ln = Sc, Y, Lu)in nHexan getropft. Nach drei
StundenReaktionszeit bei 6C wurde mittels**P-NMR-spektroskopischer Reaktionskontrdblei
der Umsetzung vori7 lediglich eine Vielzahl von Signalen beobachtéuch das®'P-NMR-
Spektrum der Reaktiomusgehend vor20 mit [Y(CH2SiMe;)s(thf),] zeigte eine unselektive
Umsetzung.Alle weiteren Reaktimen verliefen selektivDie fliichtigen Bestandteilevurden
entfernt und nach Wabken mitnHexan wurden die Produkte befO im Feinvakuum getrocknet.
Die Komplexe24-28 wurden als hellbraune, temperatund feuchtigkeitsempfindlichEeststoffe
in Ausbeuten von 285% erhaltenDie Charakterisierungrfolgte mittels *H-NMR-, *C-NMR-
und3*'P-NMR-SpektroskopieAufgrund der thermischen Instabilitat geladig Elementaranalyse
lediglich fir den ScandiuAKomplex26. Versuche der rontgenkristallographischen Untersuchung

der Struktur zur ndheren Betrachtung der Bindungssituatiopeblierfolglos.

In allen 3!P-NMR-Spektrender Komplexe24-28 werden die chemischen Verschiebungen der
beiden PhosphoratomeRh: undPPhy) im Vergleich zu den eingesetzten Ligandemutlich weiter

im Hochfeld beobachtet Tabelle 6). Demnach weisen die Phosphoratome infolge der
Komplexierung eine deutlich héhere Elektronendichte auf, die aus der negativen Hyperkonjugation
des pOrbitals des freien Elektronenpaars amtzaan Kohlenstoffatom und dett-Orbitalen der

PhosphoiCerrBindungen resultiertDie Hochfeldverschiebung kann zudem durch die erhéhte
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Elektronendichte der monoanionischen -Elpheit und damit einhergehender hdheren
Elektronendichte am Phosphoratom begriindet weldeEnKopplungskonstanten der Phosphor
PhosphoiKopplungen weisen geringere Werte im Vergleich zu den Ausgangsverbindungen auf
(Tabelle6).

Tabelle 6: Gegeniberstellung dehemischa Verschiebungemnd Kopplungskonstantether ConstrainedGeometry

Komplexe24-28 und der Ligandei20 und 23 in den3P-NMR-Spekten (101.3MHz, Benzolds, 300K). Alle Signale
mit Ausnahme der des Yttritidomplexes27 wurdenals Dubletts detektiert.

Verbindung CpR  Zentralatom UG PPhs/ppm GPPhz/ppm 2Jpp/ Hz

20 Cp8v - 20.3 8.3 30.4
24 Cp&v Saandium 11.9 3.2 12.3
25 Cp8v Lutetium 13.8 1.3 11.2
23 cp’ - 20.0 34 345
26 Cp* Scandium 12.0 0.85 7.5
27 Cp? Y ttrium 153-15.5 136-13.4 -

28 Cp* Lutetium 134 10.9 6.4

Aufgrund der zusatzlichen YttriRhosphoiKopplung werden di€hosphoiSignalevon 27 als
Multipletts detektiert, weswegen die Kopplungskonstante nicht bestimmt werden koastel-
NMR- und ®C-NMR-Spektrumder YttriumVerbindung 27 zeigte jeweils eineVielzahl von
uberlagernden Signalen, weswegen von einer schnellen Zersetzungsreaktion ausgegangen wurde.
Im Folgenden werdemnur nédheren Betrachturttie *H-NMR- und **C-NMR-Spektreranhand der
ScandiumkKomplexe 24 und 26 erlautert Die *H-NMR-Spektren der entsprechend@candium
Komplexe im Vergleich zu den eingesetzten Liganden sinébinildung 31 und Abbildung 32
gezeigt

Die Methylenprotonen der HGSiMes-Gruppen sind diastereotop und somit magnetisch
indquivalent. Alle vier Methylenprotonen v@a spalten jeweils in Form eines Dubletts add,
zusatzlichder Einfliss dertert-Butylgruppe an der Cginheit zum Tragen kommt und die
Symmetrie erniedrigwird (Abbildung31, oben. Die Kopplungskontanten liegen mk 410 Hz

in einer charakteristischen GréRenordnung. Hingegen werden die Signa@lediglich als zwei
Dubletts mit chemischen Verschiebungen ver 1 0.61 und 0.24ppm mit Kopplungskonstanten
von 2Jun = 10.8Hz detektiert Abbildung 32, unten). Die CkSiMes-Gruppen zeigen fi24 zwei
Singuletts mit chemischen Verschiebungen ugr 0.19 und 0.3Pppm, wahrend fUR26 nur ein
Singulett mit einer obmischen Verschiebung vain = 0.32ppm mit einem Integral von 18
beobachtet wird.Auf die chemische Verschiebung déert-Butylgruppe von 24 hat die
Komplexierung keinen Einfluss, wahrend die-2)8d 4positionierten Protonen der &pnheit
eine Tieffeldrerschiebung erfahrenDie Signale der 3:positionierten Methylgruppen der

Cp-Einheit von26 sind ebenfalls tieffeldverschoben. Dpara- und metapositionierten Protonen
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der Phenylgruppenverden bei beiden Scandiuiomplexen 24 und 26 im Gegensatz zum
Liganden jeweilsils Multiplett detektiert Infolge der Komplexierung tberlagern sich die Signale
der ortho-positionierten Protonen b&4 in nur einemMultiplett, die Multipletts von 26 fallen

nahezu ineinander.

tBu

Co
m-, p-Ph PhsP” “PPh,

tBu

20
CHs 4 PCHP Lw
iy

CH,SiMe,| | CH,SiMe,

e

tBu

tBu
/@\/ /SiMe3

Ph,R

2\ S
m-, p-Ph I/C/ \_—SiMe;
. PhsP #
o-Ph 24 x | CH,SiMe,
CsHg, #  CsHs L B 7NN
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5

dl ppm

Abbildung 31 Vergleich der'H-NMR-Spektren (300.MHz, 300K, Benzoktds) von 20 (oben)und 24 (unten) Das
Restprotonensignal von Benzid ist mit *, Losungsmittelreste mit,Bchlifffett mit x und SiMe mit + gekennzeichnet.

2,5-CsMe,
i 3,4-CoMe,
N
PhsP” " pph,
23
X
#PCHP P L
I
CH,SiMe,
? SiMe
\ 3
PhRC L sgomn/ 2,5-CsMe,
|/C/ \_—SiMes 3,4-C;Me,
PhyP
m-Ph
“
26
p-Ph + CH,SiMe,
o-Ph
0-Ph # N
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0
dl ppm

Abbildung 32 Vergleich derrtH-NMR-Spektren (300.MHz, 300K, Benzokds) von 23 (oben)und 26 (unten) Das
Restprotonensignal von Benzid ist mit *, Losungsmittelreste mit, Bchlifffett mit x und SiMe mit + gekennzeichnet.
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Im 3C-NMR-Spektrum vor24werden fir die Kohlenstoffatome der Methylengrup(@H.SiMes)

zwei Singuletts mit chemischen Verschiebungenteon 36.5 und 43.9pm detektiert, wobei fur

26 ein Singulett mit chemischen Verschiebungen tior 39.5 beobachtet wird. Ahnliche Werte
wurden in der Literatur beschrieb@#:'*!IDie CH,SiMes-Gruppen zeigen fiir beédkomplexe ein
Singulett, welches typischerweise im Hochfeld detektiert wird. Alle anderen Signale werden
aufgrund der Phosphd#tohlenstoffKopplung als Dublett®eobachtetDie Kopplungskonstanten
der Kohlenstoffatome der &pinheit weisen fir beide Komgke24 und26 etwas geringere Werte

im Vergleich zu den Ausgangsverbindunganf, was auf Verlangerung und Schwachung der
Bindungen hindeutet uniokei 24 zuséatzlichdeutlichdurch dieAbnahme der Kopplungskonstante
der ipso-Kohlenstoffatome der Phenylgrupp&m etwa 20 Hz. Aufgrund der Kopplung zu den
unterschiedlichen Phosphoratomen wird fur die Signale der Phenylkohlenstofiateeils ein
Signalsatz erhalter{PPh, und FPhs). Auffallig hierbei ist, dass ein Signal, welches den
ortho-stéandigen Phenylkohlstoffatomen vor24 zugeordnet werden kann, in ein Dublett vom
Dublett aufgespalten wird. Aufgrund der Komplexierung kanrtdieKopplungvon 10.5Hz, als

auch di¢’Jce-Kopplungvon 3.9 Hz beobachtet werden, wahrend im Fall des Ligara@dadiglich

eine 2Jce-Kopplung detektiert wurde.26 weist keine Auffalligkeiten der Signale der
ortho-Phenylkohlenstoffatome auf.i®quartarerKohlenstoffatone in 1-Position der CgEinheit
sowie delPCREinheit werdenbei keinem der Komplexe detektiert. Letzteres ist ein bekanntes und
vielfach beschriebenes Problem bei Carbodiphosphokfiéti!

3.24 Versuch der Darstellung vonConstrainedGeometryAmido-Komplexen

Ausgehend vo23wurde unterscht, ob mit den Prakursoren des Typs Ln(N(S)¥e(Ln =Y, La)

ConstrainedGeometryAmido-Komplexedargestellt werden kénne8¢hemad0).

H Ln(N(SiMe3),)3
//(';\ Ln=Y, La 7
PhsP” “PPh, PR’ la—r
AN
Ln=Y,n=2 e R
Ln=Nd,n=0 PhsP . '
R = N(SiMej),, N(SiHMe,),

2 [Ln(N(SiHMe,))s(thf),]

Schema40: Versuchte Darstellung voBonstrainedGeometryAmido-Komplexen basierend au3.

Fur die Darstellung voAmido-Komplexen wurden der Ligar23 und die Prakursoren des Typs
Ln(N(SiMe3)2)z (Ln=Y, La) in Toluol aufgenommen und auf 70 erhitzt. Der
Reaktionsfortschritt wurde mittef4P-NMR-Reaktionskontrollen verfolgt. Es konnte kein Umsatz
festgestellt werden, hohere Temperaturen von°@000nd l&ngere Reaktionszeiten fihrten ebenfalls

nicht zu einer Deprotonierung. Der grof3e sterische Anspruch der NjgiNtganden schréankt die
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Reaktivitdt gegeniber Liganden mit ebenfalls groRem sterischen Anspruch ein. Dies wurde
beispielsweise fir §es-Verbindungen beschrieb&h’) Um die Aktivierungsbarriere sterisch
unterdrickter Ligandustauschreaktionen herabzusetzen wurden VWARWANDER etal.
alternative Bis(dimethylsilylamidprakursoren des Typsii{N(SiHMe),)s(thf)q] (Ln = Sc: n=1;

Ln =Y, La, Cé Lu: n=2) vorgestellt’

Die Umsetzung des Ligande28 mit [Ln(N(SiHMey).)s(thf),] (Ln =Y, Nd) erfolgte in Toluol
zunachst bei Raumtemperatur. Nachdem kein Umsatz festgestellt werden konnte, wurden die
Reaktionslosungen fiur Iage auf 80C erhitzt und der Verlauf'P-NMR-spektroskopisch

verfolgt. Jedoch fand auch hier keinedRtion statt.

3.2.5Versuch der Darstellung vonConstrainedGeometryKomplexen mittels
Salzeliminierung

3.2.5.1Darstellung von Alkalimetall-Verbindungen basierend auf 23

Wie bereits beschrieben sind Alkalimetdkrbindungen allgemein daftekannt, als Reagenz fur
Salzliminierungseaktionen zu fungieren. Im Folgenden wurde untersucht, ob ausgehend von
nBuLi, KH und BnK die entsprechenden Alkalimetsliérbindungenauf Basis des Ligande&28
erhalten werden kénnetm Allgemeinen kénnen meheiResonanzstrukturen zur Beschreibung
der Bindungssituation in den entsprechenden Alkalim®ibindungen herangezogen werden
(Schematl).

e mM® © 20
_C. ©_Cg ° Cle
PhsP” “PPh, PheP” PhsP” Spph, Ph3P PPh,
5
‘ ‘ ‘\ /A
A D

Schemadl: Mdgliche Resonanzstrukturen der Alkalimefd#rbindungen basierend a23.

Zur Darstellung der LithiurVerbindung29 wurde eine Lésung voB3 in THF beii 78°C mit
nBuLi in nHexan versetzt. Nachdem siclie Reaktionslésung auf Raumtemperatur erwarmte

wurde nach vier Stunden ein vollstandiger Umsatz festgeSetliemad?2).
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H
|

_C. . AN
PhsP” ~PPh, 1.5 nBulLi PhaP/ PPh,
THF °
_78°C » RT \ / Li®(thh
5h
23 29

Schema4?2: Darstellung der LithiurVerbindung29.

Die sehr luft und hydrolysempfindliche LithiumVerbindung29 wurde als gelber Feststoff
erhalten. Die Charakterisierung erfolgte mittésNMR-, 13C-NMR-, "Li-NMR- und *P-NMR-
Spektroskopie sowie ElementaranalyBas3'P-NMR-Spektrum vor29 zeigt zwei Dubletts mit
chemischen Verschiebungen vap=113.3 und i 1.6 ppm und einer Kopplungskonstante von
2Jpp=34.7Hz. Die Elektronendicht@n den Phosphoratomen nimmt infoldgr Deprotonierung
zu, was wiederum auf den Effekt der negativen Higprjugation zurtickgefuhrt werden kamuf
die PhosphePhosphoiKopplungskonstante hat die Deprotonierung jedoch keinen Einfluss.
Uber *H-NMR-Spektoskopie kann nachgewiesen werden, dassTEiR-Molekiil koordinierend
gebunden istDes Weiteren erfahren die Methylgruppdar CpEinheit in 2,5Position eine
Hochfeldverschiebungyahrenddie Methylgruppen in 3;/#ositionetwas tieffeldverschoben sind
was auf eine veranderte Bindungssituation innerhalb dd2ii@ys hinweist. Damit einher geht eine
Tieffeldverschiebung der Signale fur die Kohleffgtome der CigEinheit im**C-NMR-Spektrum.
Die Signale werden aufgrund der Phosph#tohlenstoftKopplung als Dubletts detektierin
Ldsung war stets eine Rickbildung des Ligan2@mu beobachten, was damit begrindet werden
kann, dass Carbodiphosphorarsmifgrund ihrer hohen Basizi#&f! in der Lage sind,
Losungsmittelmolekille wie THEu deprotonieref*®! Umsetzungnin unpolaren Losungsmittel

wie Toluol oder Hexamvaren nicht zielfuhrend

Zur Darstellung deKKalium-Verbindung30wurden verschiedene Reaktionsfihrundggchemat3)

untersucht, die iTabdle 7 zusammengefasst sind.

H
|

_Cxs KH/KOtBu _C. BnK ~Cx
PhsP PPh, - PhsP” “PPh, —— > PhgP PPh,
Toluol Toluol
S RT, 5d RT, 3d °
N/ Kk® WA
30 23 30

Schema43: Ausgewahlte Beispiele vorudchgefuhrta Synthesen zur Darstellurger Kalium-Verbindung30.
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Tabelle 7: Durchgefiihrte Reaktionen zur Darstellung von Kalierbindungen basierend adén Liganderi7, 20und
23. Die optimalen Reaktionsbedingungen sind hervorgehoben.

Ligand Kalium-Base Losungsmittel Temperatur Zeit/h  Umsatz / %*

23 KN(SiMes), Benzotds RT 4 100

23 KN(SiMes)2 Toluol RTg 70°C 2g 4 58g unselektiv
23 KH Benzolde/THF-ds RT 16 65

23 KH/KOtBu Toluol RT 120 100

23 BnK Toluol RT 72 100

17 BnK Toluol RT 96 100

20 BnK Benzolds RT - 0

2 Ermittelt anhand des Integralverhaltnis (Ligand:Produkt) in den jeweitiieNMR-Spektren.

Die Deprotonierungausgehendron 23 mit KN(SiMes), wurde zunachsNMR-spektroskopisch
untersucht. In Benzals konnte nach vier Stunden bei Raumtemperatur ein vollstandiger Umsatz
von 23 festgestellt werden. Die Ubertragung auf einen Bmdl-Ansatz war jedoch nicht
zielfihrend Bei Raumtemperatur konnte kein vollstandiger Umsatz festgestellt werden und ein
Erhitzen der Reaktionslosung fiihrte zu einer unselektiven ReaMitiels eines Uberschussas
KN(SiMes)2 gelanges zwar das Gleichgewicht auf die Produktseite zu verschisbetiass mit

dem Nebenprodukt HN(SiMe keine Rickreaktion zum Ligaden eintrat Die Abtrennung des
UberschissigeKN(SiMes), gelang jedoch nichBeim Einsatz von reinerdaliumhydrid konnte
lediglich ein Umsatz von 65% beobachtet werddithilfe eines dreifachen Uberschusses an
Kaliumhydrid und zuséatzlicher Aktivierung mit KiBu wurde ein vollstandiger Umsatz erzielt.
AufgrundgleicherLésungseigenschaftetesProduks gelang eine Abtrennung déberschiissigen
Kaliumhydrids durch Filtration und Waschen mit verschiedenen Losungsmjéedathnicht.

Zur Optimierung der Synthese rdEalium-Verbindung30 wurde die Reaktion ausgehend von
Benzylkalium untersucht. Nach drei Tagen Reaktionszeit bei Raumtemperatur wurden die
flichtigen Bestandteile im Feinvakuum entfernt. Die KakJarbindung30 wurde als
orangdarbener Feststoff isoliet und wurde mittels'H-NMR-, 3C-NMR- und 3!P-NMR-
Spektroskopie charakterisieriVersuche der Aufreinigung durch Waschen mit unpolaren
Losungsmitteln fuhrten stets zu einer Zersetzung des ProdokfP-NMR-Spektrum werden

zwei Dubletts mit chemischen ¥sehiebungen vonls=720.6 und 715.1ppm mit einer
Kopplungskonstante voider = 66.4Hz detektiert Die *H-NMR- und*3C-NMR-Spektren gleichen
denen der Lithim-Verbindung29. Die veranderte Bindungssituation innerhalb desR@ims wird
wiederumdurch unterschiedliche Verschiebungen der Signale der Methylgruppen in den jeweiligen
Spektren angezeigieim Versuch dieterischwenigeranspruchsvollen Phosphorylid& und 20

mit Benzylkalium zu deprotonieremvurde bei der Reaktion ausgehend vbnin der3P-NMR-
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3 Diskussion der Ergebnisse

Reaktionskontrolle ein vollstdndiger Umsatz beobdclEme Isolierung des Produktes gelang

jedochnicht. Ausgehend voROwurde keine Reaktion beobachtet.

3.25.2Versuchte Salzliminierungsr eaktionen

Die Darstellung vorChlorido- undAmido-Komplexen tiber Saleliminierungsreaktioenwurde im
Folgenden untersuchbie Reaktionen sind iSchemai4 gezeigt

Ausgehend von der Lithiutsderbindung29 sowie der Kaliurverbindung30 wurden Um
setzungen mit den entsprechenden Seltenerdmetallhalogeniden untersucht, um Komplexe des Typs
[Ln{PhsPCPRCp*Cl;] (Ln =Y, La) darzustellen. AlSriebkraft sollte hier die Bildung von
Lithium- bzw. Kaliumchlorid genutzt werden. In beiden Fallen wurden die Alkalimetall
Verbindungen 29 und 30 in situ dargestellt und beii78°C zu Suspensionen der
Seltenerdmetallhalogenide in Diethylether bzw. THF getropft. MittBHIMR-spektroskopischen
Reaktionskontrollen wurde nach $8unden bzw. einer Stunde ein vollstandiger Umsatz
festgestellt. Die Reaktionemurden derart aufgearbeitet, dass das Nebenprodukt tber Filtration
abgetrennt und das Ldsungsmittel des Filtrats im Feinvakuum entfernt wurde. Bei der
Reaktionsfuhrung in THF wurde zunéchst das Losungsmittel entfernt und der Riickstand, fur eine
bessere REing des Nebenprodukts, in Toluol aufgenommen.

PhsP” ~PPh,
[LaClz(dme)g g]
o
\ / «k®
3 o PR 1)
in situ z \ L ¢!
IC
v Cl
PhyP
Ln=Y, La
PASN
PhyP PPh, [YCl(thf)3 5]
) [La(N(SiMej3),),Cl]
@
N/ Li® (thh in situ

\
PhaR La—N(SiMes),
Ic N(SiMe;),

in situ
29

Schemad4: Versuchte Darstellurenvon Chlorido- und Amido-Komplexen der Seltenerdmetalle Giber
Salzliminierungseaktionen

Im 3!P-NMR-Spektrum deReaktion mit [LaG}(dme) ¢ werdennebenDubletts mit chemischen
Verschiebungen voiir = 18.8 und 25.9pm mit einer Kopplungskonstante Vidge= 15.2Hz auch
die Signale defeienLigandendetektiertDas*'P-NMR-Spektrum der Reaktion mit [Y¢€thf)s 5]
zeigt zwei Multipletts aufgrund der Phosphéirium-Kopplung. Die Signale werden bei

chemischen Verschiebueg von Up=74.7 und 10.Jopm detektiert. Aufgrund komplexer
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H-NMR- und**C-NMR-Spektren war eineollstandigeldentifizierungder erhaltenen Verbindung
nicht erfolgreich.

Wie in Unterkapitel 3.2.3 beschriebesar die Darstellung vorAmido-Komplexenausgehend von
23 und denPrékursoren des Typlsn(N(SiMes))s (Ln =Y, La) bzw. [Ln(N(SIHMe)2)s(thf),]
(Ln =Y, Nd) nicht zielfuhrend Daraufhin wurdeversucht eine Amido-Komplex mittels
SalzliminierungsreaktiomarzustellenDie Lithium-Verbindung29 (Unterkapitel3.2.5.) wurde

in situ dargestellt und mit ebenfalis situ generiertem [La(N(SiMg.)-Cl] zur Reaktion gebracht.
Nach einer Stunde Reaktionszeit bei"@in Toluol wurde ein Gemisch aus dem freien Liganden
23 und einer neuen Spezies erhalten. Diese zeigtRfIMR-Spektrum Dubletts bei chemischen
Verschiebungen voirlir=12.2 und 1.4ppm mit einer Kopplungskonstante véirr= 188 Hz.
Durch eine Reaktionsfuihrung kigferen Temperaturekonnte keine selektive Umsetzung erzielt
werden Auch hier scheint das katinierende THFzur Protonierung der LithiurSpezies zu

fuhren.

3.2.6Untersuchungen zurReaktivitat von Dialkyl -Komplexen der Seltenerdmetalle

3.2.6.1Umsetzungen mit Kohlerstoffmonooxid

Eine Vielzahl anAlkyl-Komplexen der Seltenerdmetalle sind in deage Kohlenstoffmonooxid
(CO) zu insertieren. In der eigenen Arbeitsgruppe wurde beispielsweisdHANGALY eine
Insertionsreaktion beobacht& Fur eine detailliertere Betrachtung sei al#s NPNKapitel
verwiesen.

Im Folgendenwurdendie Dialkyl-Komplexe24-28 auf ihre Reaktivitat gegenliiber CO untersucht
(Schemab). Einfache Insertionen flihren zu Aelomplexen, die in der Literatur mit eingf-
Koordination Uber das Kobhstoff sowie das Sauerstoffatomder Carbonylfunktiorbeobachtet
werden?'® Aufgrund der hohen Reaktidit der Komplexe zeigen sie eine variantenreiche
Folgechemie. Beispielsweise kdnnte in die MetahlenstoftBindung der zweiten Alkylgruppe

ebenfalls ein CéMolekil insertiert werden, was zu einem Bisalkgpimplex fuhren wirde.

R R R
i O
@ SiMe /@
thP\ Lt / —_—— thP\ Ln—\_ —_———— 2N /Ln SiMe, e .
e~ \—SiMe, Toluol I ~ SiMe; s
PhaP/ -30 °C, 30 min PhP o SiMe, PhyP d SiMe,

24: CpR = Cp™Y, Ln=Sc
25: CpR' = Cp®Y, Ln=Lu
26: CpR = Cp*, Ln = Sc
27:CpR =Cp* Ln=Y
28: CpR' =Cp* Ln=Lu

Schema45: Versuchte Inserticsreaktionervon CO in MetallKohlenstoffohdungen
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3 Diskussion der Ergebnisse

Die Alkyl-Komplexe wurden in Toluohufgenommenauf 1 30°C gekiiht und CO wurdefur

10 Minutendurch die Losungen geleitétP-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass
die Umsetzungen der Komplexe ausnahmslos unselektiv verli&fereistwurden die Resonanzen
der eingesetztehigandenin ihrer protonierten Forn20 und 23 detektiert, wasich vermutlich
durch Feuchtigkeitsspuren im CQGas trotz vorheriger Trocknungiber konzentrierter

Schwefelsaure und Calciumchloddriickfihren l&asst.

3.2.6.2Darstellung von kationischen Speziegum Einsatz in Polymerisationsreaktionen

In Polymerisatiosreaktionen bestimmter Olefine, wie zum Beispiel Isopsewie in der
Polymerisation konjugierteDiene haben sicibialkyl-Komplexe der Seltenerdmetalin den
letzten zehn Jahren als hocheffiziente Préakatalysatoren erwiéseter die Abstraktioneiner
Alkylgruppe mithilfe verschiedeneBor-Verbindungen undugabe vorAluminiumalkylenerfolgt
zumeist die Bildung der polymerisationsaktiven Spezies, wobei es sich um ein
Mehrkomponentensystem handellie Arbeitsgruppe unCul verzeichnet auf diesem Gebiet
insbesonderi der selektiven Potyerisationzu 3,4-Polyisopren groRe Erfolge.(Einleitung)!*4”!

Zur Generierung von kationischen Komplexeben sich im Allgemeinedie BorVerbindungen
B(CsFs)s, [PhC][B(CsFs)4] und [PhNHMe][B(CsFs)4] in der Literatur etablieff>4) Im Rahmen
dieser Arbeiwar die Bildung von kationischen Spezies mit B€)s nichterfolgreich Stattdessen
wurde das Borat [RE][B(CsFs)4] verwendet, wobei das Tritylimkation einen AlkytLiganden
abstrahiert und [B(€Fs)4]' einsterisch anspruaivolles, schwach koordinierendes Gegethidaet

Der Vorteil des Einsatzeson [PhsC][B(CsFs)4] liegt darin, dass das gebildete Nebenprodukt
PhCCH,SiMe; nichtin der Lage istdie fiir die Polymerisation benétigfeeie Koordinationsstelle

ZuU besetzen

Die Untersuchungerur Darstellungson kationischen Spezies wurd@weilsim NMR-Mal3stab
in Benzotds durchgeflihrt wobeidie Dialkyl-Komplexe24-28 und [PhsC][B(CsFs)4] jeweils bei
Raumtemperaturzusammen vorgelégwurden (Schema 46). Da alle Produktein nicht
koordinierenden Lésungsmitteln unlésliche Ole bilden, wurde die Reaktionsmischung mik THF
versetzt um die Loslichke der Produkte zu verbesseriVahrscheinlicherfolgt dabeidie
Besetzung der freien Koordinationsstelle durch THBies beobachteteHANGALY bei
Polymerisationsreaktionen von Isopremit CpPN und Diiminophosphinat&omplexen
ausgewahlter Seltenerdmetall@urch die Koordination de$HFs an dieactive sitewurde das
Katalysatorsystem deaktiviedhnliche Beobachtungen wurden bereits in der Literatur diskutiert

und strukturell nachgedesen6:144
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R' R' +
PhoR( \,_n_.,....../SINIes _[PhaCIB(CoFs)al PR \Ln\/SiMes (B(CeFo)]™
lc~~ \_-SiMe;  CeDe/THF-dg o e 5/

PhsP Ph3P/ (tnf)

24: CpR = Cp®Y Ln =Sc 31: CpR' = Cp®Y Ln =Sc

25: CpR' =Cp®™®Y, Ln=Lu 32: CpR' =Cp®Y Ln=Lu

26: CpR' = Cp* Ln=Sc

27:CpR =Cp*, Ln=Y 33: CpR=Cp* Ln=Y

28: CpR =Cp*, Ln=Lu 34: CpR =cCp?, Ln=Lu

Schemad6: Durchgefiihrte Reaktionen zur Darstellung von kationiséienoalkytKomplexen der Seltenerdmetalle.
Die Reaktionausgehengon 26 war nicht erfolgreich(grau dargestellt).

Die Umsetzung des Scanditiomplexes26 mit [PhC][B(CsFs)4] verlief unselektiv, was an einer
Vielzahl von Signalen im*'P-NMR-Spektrum beobachtet werden konnte. B#en anderen
Umsetzungen wurdemgehendlie kationische Spezies erhalten. Die Charakterisierun@ 134
erfolgte mittels'H-NMR-, 13C-NMR-, 3P-NMR-, 1B-NMR- und *F-NMR-SpektroskopieDie
Resonanzen in de¥P-NMR-Spektren sind iTabelle8 gegentibergestellt. Im Allgemeinen kann
der Trend beobachtet werdermasd die Signale d&Ph;-Gruppe ins Tieffeld und die Signale der
PPh-Gruppe aller kationischen Verbindungen Vergleich zu den Ausgangsverbindunges

Hochfeld verschoben sind.

Tabelle 8: Gegenlberstellunder Signale in deA'P-NMR-Spektren (101.81Hz, Benzotds/THF-ds (5/1), 300K) der
eingesetzteialkyl-Komplexe24, 25, 27und 28 mit denentsprechenden erhaltenen kationischen Sp8#iéd.

Zentralatom CpR  Verbindung UPPhs/ppm {PPh2/ppm 2Jpp/ Hz

. 24 11.9 3.2 12.3
Scandium  Cp®Bv 31 19.6 i0.3 15.8
| 25 13.8 1.3 11.2
Lutetum  Cp® 32 17.2 i2.7 9.8
. 27 153 bis 15.4 134 bisi 3.6 -
Yitrium cp’ 33 18.1 bis 18.3 2.5 bisi 3.5 -
_ 28 13.4 0.9 6.4
Lutetum  Cp* 34 18.7 2.7 8.1

Infolge der Abstraktion einer Alkylgruppevird die Elektronendichte am triphenylsubstituierten
Phosphoratom des Ligandenrtickgrats verringert, wahderah den negativen hyperkonjugativen
Effekt die Elektronendichte am Phosphoratom derPPh-Gruppe erhoht wird, was die
Hochfeldverschiebung bedingtuf die jeweilige PhosphoiPhosphoiKopplungskonstante hat die
Alkylabstraktionlediglich einen geringe&influss Ein Trend bezlglich der Grol3e der lonenradien

der Seltenerdmetalle wird nicht beobachtet. Die Signale der kationischen YW#erimdung33
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3 Diskussion der Ergebnisse

werdenanalog zurAusgangsverbindungufgrund der Phosphafttrium-Kopplung in Form von
Multipletts detektiert.

In den *H-NMR-Spektrenfallt die Resonanzder Methylengruppejeweils in ein Singulett
zusammeff® mit Ausnahme der de¥ttrium-Komplexes33. Das Signal wirdaufgrund der
Kopplung zum NMRaktiven Yttriumkernals Dublett beobachteDie Signale werden bei
chemischen Verschiebungen vam=10.27 bisi 0.24ppm detektiertund erfahrendemnach im
Vergleich zu den Eduktegine Tieffeldverschiebundaszugehdrige Signales Kohénstoffatoms

der entsprechendeMethyleneinheitkonntefir die ScandiumVerbindung31 detektiert werden,
das'*C-NMR-Spektum zeigt ein Signal bei einer chemischen Verschiebung ¥em6.6 ppm.
Eine Koordination von THfMolekllen kann nicht eindeutig befiewerden, zum einen aufgrund
von Uberlagerungerzum anderen da sich die chemischen Verschiebungen nicht signifikant andern.
Die Signale der Substituenten der-Eimheiten verschieben sich ins Hochfdlés Signal detert-
Butylgruppe deScandiumVerbindung31 bei einer chemischen Verschieburan Uy = 1.24ppm
detektiert, wahrend das Signal der Ausgangsverbin@dnigei Uy = 1.49ppm beobachtet wird.
Analog verhdlt es sich bei den Methylgruppen derE@heit der LutetiurVerbindung34. Die
Signale erfahrerebenfallseine Hochfeldverschiebung vaiy =1.79 bzw. 2.27pm (28) zu

Us = 1.43 bzw. 1.86pm

In denB-NMR- und *F-NMR-Spektren werden die charakteristischen Signale fiir das-Borat
Anion detektiert was als deutlicher Hinweis géss werden kann, dass sich ewutersphere
lonenpaar gebildet h&° Im 'B-NMR-Spektrumwird jeweils einSingulett beilis & 116 ppm
detektiert. Die"F-NMR-Spektren zeign drei Signale, die aufgrund der Fikiuor-Kopplung in
zwei Tripletts und ein Dublett aufspalten. Beispielsweise zeigt ‘tadlMR-Spektrum der
kationischen Scandiwvierbindung31 ein Triplett bei einer chemischen Verschiebung von
Ur =1166.3ppm mit 3Jrr = 16.4Hz fiur dasmetastandige Fluoratom und ein weiteres Triplett bei
einer chemischen Verschiebung van=1162.5ppm mit 3J=r= 20.8Hz fur daspara-stéandige
Fluoratom.Hingegen zeigt dasrtho-positionierte Fluoratom ein Dubleliei einer chenischen
Verschiebung vollis = 1131.8ppm mit3J== 11.2Hz.

Die beschriebenen kationischémhonoalkytKomplexe der Seltenerdmetalll-34 wurden im
Folgenden als wesentliche Komponente eines Katalysatorsystems auf ihre katalytische Aktivitat in

der Polymeisation von Isopren untersucht.

3.2.6.3Polymerisation von Isopren

Typische literaturbekannt&atalysatorgstere fur die Polymerisation von Isopren basierend auf
SeltenerdmetalDialkyl-Komplexenbestehen aus drei Komponenten. Neben 8eltenerdmetall
Komplex der als Prakatalysator fungiert uethea LEwWIS- oder BRONSTED-Saure welche die

Alkylgruppe abstrahiertwird zumeistzusatzlicheine alkylsubstituierte Aluminiumverbindungls
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Cokatalysatorzur Aktivierung der kationischen Spezi®égnotigt Da die Reihenfolge der
Zusammengabe und die Reaktionsbedingang de Literatur vielfaltig sindwurde de aktive

katalytische Spezies bisher nur vereinzelt nachgewiss&m(eitung).

Im Rahmen diser Arbeit bestand daddehrkomponentensysteauseinem deiKomplexe24, 25,

27 oder28, [PhsC][B(CeFs)4] und Triisobutylaluminium (AiBus). Die allgemeine Durchflihrung

ist in Schemal7 gezeigt

Fur die Untersuchung der katalytischen Aktivitat wurde Chlorbenzol als Losungsmittel gewahlt, da
dieses eine ausreichende Polaritat aufweist alle salzartigen Verbindungen in Libdariggen.
AuRerdem verfiigt Chlorbenzol lediglich tber ein geringes Koordinationsverméigdarch THF

als Losungsmittel umgangen werden kann.

/@ SiMe, 1000 eq Isopren ‘
Ph,R \Ln “““““ / 1.00 eq [Ph,CIIB(CeFs)]
1.00 eq I\C/ N SiMe, 10 eq AliBug — X S
PhsF’/ Chlorbenzol 1 dci n 144 n 34 n 12 "
RT, 24 h J4-cis A-trans , ,
24: CpR' =Cp®, Ln=Sc
25: CpR' = Cp®Y, Ln = Lu
27:CpR'=Cp#, Ln=Y
28: CpR'=Cp* Ln=Lu

Schema47: Aligemeine Darstellung voRolyisoprermit mdglichen isomeren Produkten jeweailssgehend voeinem
derDialkyl-Komplexe24, 25, 27 bzw. 28.

Die Reihenfolge der Zugabe der Reagenzien wurde derart gewéhlt, dass der Prakatalysatyr (1.00
in Chlorbenzol vorgelegt undmgehendmit Isopren (100@q) versetzt wurde. Dies bietet den
Vorteil, dass digeweiligekationische Spezies direkt nach ihrer Bildung dulietWechselwirkung
des Isoprens mit dem Metallzentrum stabilisiertrdw [PhsC][B(CsFs)s] (1.00eq) wurde
anschlie3end als Lésg in Chlorbenzol zugegebeAls letzter Schritt erfolgte di€ugabevon
AliBus (10eq), wodurchdie Reaktion gestarteturde. Nach einer Reaktionszeit vad Stunden
bei Raumtemperatuvurde de Reaktion durch Zugabe von nicht absolutiertem Tdéeehdetum
Uberschissiges Aluminiumorganyl zu deaktivier@alyisopren wurde in H&aurem Methanol
ausgefallt, welches zur Stabiésung mit einem Radikalfanger versetzt wavobei 2,4Di-tert-
butyl-4-methylphenol eingesetztunde.

Die Anteile der jewiligen Isomere, die sogenanimtikrostruktur desPolyisoprens wurde mittels
'H-NMR-Spektrokopie analysiert. Diese Methode wird standardméaRig in der Literagewandt
daneben kann aber auch die-3Rektroskopi€?!! und die *C-NMR-Spektroskopig*+222l
verwendet werden, wobbeiletztgenannteMethode eine quantitative Analyse erschvigriDies

liegt in der geringen Haufigkeit de¥C-Isotops und der langen Relaxationszeis déerns
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begriindet Im *H-NMR-Spektrum konnen die Resonanzen derggiundene Methylgruppen
zugeordnet werdefAbbildung 33).2%

Das Signal der Methylgruppe des -Balyisoprens wirde eine chemische Verschiebung von
U+ = 0.9ppm aufwésen, wurde aber bei keiner der durchgefilhrten Reaktionen beobachtet. Die
Signale der weiteren Isomere Uberlagern in einem Bereichiyerl.51.7 ppm. Die Integral
bestimmung der sictiberlagenden Signaleerfolgte mittels sogenanntéinienformanalysedes
ProgrammsMNOVA.??4l Die Ergebnisse deentsprechenderPolymerisatiosreaktionensind in

Tabelle9 gezeigt.

Beobachtetdsomee
&\_‘7 \’\Q/\’\
n n n
1,4-cis 3,4 1,4-trans
1.68 ppm 1.63 ppm 1.60 ppm

GemessenetH-NMR Spektrum

N

=S {Linienformanalyse

1.70 1.65 1.60
dl ppm

Abbildung 33: Ausschnitt desH-NMR-Spektrums des mR7 dargestellten Polyisoprens (300Hz, CDCk, 300K)
mit beispielhafter Auswertung der Mikrostruktur.

Tabelle 9: Gesamtausbeute an Polyisopren und Anteile der jeweiligen Isééebesten Ergebnissind mit einem
blauen Kasten umrahmt.

Prakatalysator Ausbeute 1,4-cis 34 l4trans 1,2
[SEPhsPCPPBCPB}(CH,SiMes),] 24° 29 [ 74] 11 15 0
[Sc{PhPCPPBCP®}(CHSiMes),] 24 48 19 0
[Lu{PhsPCPPBCpP®'}(CH,SiMes)7] 25 30 61 21 17 0
[Y{PhsPCPPRCpP*}(CH,SiMes);] 27 31 64 12 24 0
[Lu{PhsPCPPRhCp*}(CHSiMes);] 28 35 46 29 25 0

aAlle Angaberin %. P Reaktion wurdeaur mit Zugabe des Boratdineden CokatalysatohliBus durchgefiihrt.
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Alle untersucten PrakatalysatorezeigtenAktivitaten in der Polymerisation von Isoprend die
Selektivitditzum 1,4-cis-Isopren waim Vergleich zu den anderen Isomei@n hochsten Keiner
der Prakatalysatoren zeigte eine Aktivitdt ohne Zugabe des Borats und des Cokatalysators. Wurde
nur aufden Cokatalysator verzichieeigtelediglich de ScandiumKomplex24eine Aktivitat Mit
74% wurde die hdchste 13klektivitat erreicht, allerdings nur mit einer Ausbeute von 298mit
istin diesem Fall bereits die kationische Spezies ohne Aktiviedunth AiBus fahig, Isopren zu
polymerisieren. Dies ist in der Literatur bekannt, wdbeu etal. durch alleinigen Einsatz einer
kationischen Spezies eines Yttritkomplexes auf Basis eines Amididaganden isotaktisches
3,4-Polyisopren erhielten, wahrend die Zugabe des Cokatalysators selektis-R@lyisopren
lieferte!?? Eine nahezu quantitative Ausbeute wultk der Reaktiordes Dreikomponenten
systems ausgehend vofBtandiurKomplex?24 erzielt wahrend die Ausbeuten deghaltenen
Polyisoprens der Dreikomponentensysteme ausgeheng5/@7 und 28 lediglich beietwa30%
lagen.Der LutetiumKomplex 25 sowie der YttriuraAKomplex 27 zeigen mit Zugabe von ABuUs
mit 61% und 64% ahnlich moderate 1dis-Selektivitatenwie 24, wahrendder Lutetium
Komplex28 lediglich 46% des 1,4-cis-Isoprers lieferte. Die hdchste 3,4-Selektivitat aller
Reaktionerverzeichnetbenfallsdie Reaktion des Scandidomplexes?4, liegt jedoch lediglich
bei mafigen 33%&ine mogliche Ursache liegt in dddeinen lonenradius des Scandiymvedurch
die Isoprenmolekiilezumeist mit der sterisch weniger anspruchsvollen -Bgppelbindung
koordinieren kénnenDie Mikrostruktur des 1:2Zrans-Polyisoprens konnte bei keiner Reahtio
beobachtet werdewlie 1,4trans-Selektivitaten fallenm Allgemeinennur mafiig aus.

In weiterfihrenden ArbeitekdnntedasPotentialder Komplexeauf Basis decyclopentadienyl
substituierter Carbodiphosphoraigandenin derlsoprenpolymerisatioweiteffiihrenduntersucht
werden. Zum einekdnntedie Reihenfolge der Zugabe variiert werden, zum andmrispielsweise
die BRoNSTED-Saure [PhNHMg[B(CsFs)4] zur Generierung der kationischen Spezaegesetzt
werden. Auch eine Variation derAluminium-Spezies kénnte untersuchiverden. Da in naher
Zukunft bioabbaubare Polymepeiorisiert werdenkonnte die Aktivitat diegeneuen potentielle

Katalysatoren in daingdffnend@ Polymerisation vomac-Lactid untersucht werden.

3.3 Ansa-Metallocene

3.3.1Phosphorverbriickte ansaMetallocene

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde #leordinationschemialer phosphorverbrickten
ansaMetallocene (CpPCplintersucht welchebereitsin der eigenen Masterardéif! sowie der

Dissertationvon BOTTGER behandelt wurdé!®! Es wurden Liganden und Komplexsynthese
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3 Diskussion der Ergebnisse

optimiert sowie das Koordinationsverhalten gegeniber Erdalkalid Seltenerdmetallen
untersucht. Im Folgenden werden ausgewadhlte Beispigte dem Fokus aufden beiden
Cyclopentadienylidenphosphorangs und 36 diskutiert (Abbildung 34). Diese weisen ein
symmetrisches Ligandenruckgrat auf umdterscheidensich im sterischen Anspruch der
Cp-Einheitenund Reaktivitat hinsichtlich ihrer GiAciditat.

O‘

Abbildung 34: VerwendeteCyclopentadienylidenphosphoraBBund36 zur Synthese von phosphorverbriickéersa
Metalloceneri!1®l

35

Die CyclopentadienylidenphosphoraB®und36wurdenangelehntaneine literaturbekannte Route

von BRINTZINGER etal. dargestellt, wobe35 erstmalig vorBOTTGERIN seiner protonierten Form
isoliert werden konnt&!411¢IDje Synthese verlauiin Allgemeinenausgehend von dihalogenierten
alkyl- oder arylsubstituierten Phosphinemdem hier erlautertem FallePCb, welcheszunéchst

mit zwei Aquivalenten eineg\lkalicyclopentidenids (MC[¥) umgesetzt wrde (Schema4$8, A).

Dabei agiert dieses als Nukleophil unter Substitution des entsprechenden Alkalisalzes, was die
Triebkraft der Reaktion darstellt. Die anschlieBende €uaierung mit Methyliodid fihrt zum
entsprechenden Phosphoniumdalzvelches mit metallorganischen Basen, wie NaN(SjMeler
KN(SiMes), zum Cyclopentadienylidenphosphot@mehydrohalogeniert wird.

(a)
Hauptprodukt Nebenprodukt
R
1.) 2 MCpR Me ®ﬁ MN(SiMe Me\ /E Me\ /E
MePCl, ) P SR © 3)2 Pl
2.) Mel Me
M = Li, Na + Isomere M = Na, K
CpR = CsMeyH, IndH R

35: CpR = CsMe,H; CpR = Cp*
36: CpR = IndH, CpR' = cp'™d

Schema48: Darstellung der in dieser Arbatngesetzte€yclopentadienylidenphosphorad®und 36.
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidnphosphorabasierte Komplexe

Die Verbindunger85 und 36 wurden jeweils als zwei Isomere erhalten, wobei interessanterweise
das thermodynamisalmgunstigerallylische Isomer als Hauptprodukt vorlie@chemad8, C).°

Die Isamere konnen durch [1/fJrototrope Umdgerung ineinander uberfihrt werden
(s. Unterkapitel 3.2.2.1)Fur anschlieende Umsetzungemrde stets das Isomerengemisch
eingesetztda durch dieMetallierungenbzw. Deprotonierungemlie Bildung von Isomeren durch
Protonenshiftsunterbunden wird Die erhaltenen Komplexe wiesen zumeist symmetrische

Strukturen auf.

Die Verbindunger85 und 36 wurden mittelstH-NMR-, 13C-NMR- und 3'P-NMR-Spektroskopie
und MassenspektrometibarakterisiertDie Datenstimmenmit denervon BOTTGERUberein®!
ein LIFDI-Massenspektrurmit hochaufgeléstenMolekilionenpeakvon 36 konnteim Rahmen

dieserArbeiterganztwerden

3.31.1 Darstellung eines phosphorverbriickten ansaMetallocens desamidosubstituierten

Europiums auf Basis von 35

In vorherigen Arbeitervon BOTTGER fungierte 35 als Templat fur einige Erdalkalimetaliend

ausgewahlte Seltenerdmetaligie beispielsweise Calcium und Ytterbiuror Darstellung von
Amido-Komplexen/!16!

Im Folgendenvurdedas Potential voB5 einenmolekularenrKomplex des Europiumsber eine

Amineliminierungsreaktioarzustellenuntersuch{Schemebl).

geplant ‘%/ N(SiMe3),

,p |||
N(SiMej),
Me
Me)P Eu(N(SiMe3),)s
Toluol/THF
RT, 16 h

+ Isomer

Eu''—N(SiMes),
35 beobachtet \%

Schema49: Beobachtete Reaktion v@3 mit Eu(N(SiMe)2)s bei Raumtemperatur.

Das Cyclopentadienylidenphosphonsie.P(CsMesH)(Cp*) 35 und Eu(N(SiMey).)s reagieten in

einem Toluol/THF-Gemischbei Raumtemperatuand 16 Stunden vollstdndig zeiner neuen

% Die Anteileder einzelnen Isomereurden anhand des Integralverhaltnis #®-NMR-Spektrum ermittelt.
35 Up=711.1 und 1.Jppm im Verhaltnis 1:2 (allylisch:vinylisch36: Gp=78.3 und 62 ppm im Verhaltnis 1:1.5
(allylisch:vinylisch). Beide NMRSpektren wurden in Benzds gemessen (101Hz, 300K).
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3 Diskussion der Ergebnisse

SpeziesAufgrund des paramagnetischen Verhaltens von Eu()iw@rdekein Signalmehrbei
der *'P-NMR-Reaktionskontrolleletektiert Alle fliichtigen Bestandteile wurden im Feiwam
entfernt wodurch ein orangéarbenerFeststoff erhalterwurde Eine Festkorperstruktusollte
Aufschluss Uber di®indungsverhéaltnissgeben Geeigneteorangefarbendinkristalle fur eine
réntgenkristallographische Untersuchung wurden ausRéaktionslosundei Raumtemperatur
erhalten.Die Molekulstruktur im Festkorper zeigte die Bildung exigweiwertigen Europium
Verbindung,wobei das Zentralatomeben den CgEinheiten des Ligandemur noch von einem
N(SiMes)-Liganden koordiniert wird (Abbildung 35). Mittels einer elementaranalytischen
Untersuchung des orangefarbenen Hauptproduktennte die Bildung eines reduzierten

MonoamideEu(ll) -Produkts allerdingsicht eindeutig beldgverden

Abbildung 35. Molekiilstruktur von37a Lésungsmittelmolekiille und Wasserstoffatome siled Ubersichtlichkeit
halbemicht gezeigtDie Darstellung der Ellipsoide erfolgt fur eiAefenthaltswahrscheinlichkeit von 50%usgewéhlte
Bindungslanger A und -winkel /°: Eu1-C3 2.804(5) Eul-C4 2.825(5) Eul-C5 2.888(5) Eul-C6 2.905(5) Eul-C7
2.847(5) Eul-C8 2.808(5) Eul-C9 2.842(5)Ful-C10 2.895(5)Ful-C112.896(6),Eul-C12 2.846(§, Eul-N1 2.425(4)
Eul-C26 3.058(6), EuLC21 3.306(7C1-P1 1.796(6)C2-P1 1.800(6)C3-P1 1.782(6), C81 1.776(5)C3-C7 1.440(7)
C3-C4 1.445(8)C4-C51.408(7) C5-C6 1.413(8)C6-C7 1.401(7)C1-P1-C2100.2(3) C8-P1-C3109.7(2) PL-C3-Cp
160.94(4), P1-C8-Cp 160.98(4), Cp-Eu-Cp 113.92(8), Eul-N1-Si2-C26 0.54(3), EuiN1-Sil-C21 1.44(3), EE2
72.03(3).

Die EuropiumVerbindung37a kristallisiert in der monoklinen Raumgrup@@2:/n mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle und einem JWibekil in der asymmetrischen Einheit. Im
Festkorper liegt eineansaMetallocenStruktur vor, das Europiumatom wird von beiden

Cp'-Einheiten in eineng®-Modus sowie einem N(SiMp-Liganden koordirert.

Aufgrund der durchschnittlichenBindungslange von 1.4® und der geringen Varianz der
KohlenstoffKohlenstoféBindungen innerhalb der Gfinheiten von maximal 0.04 kann auf
einen aromatischen Charakter geschlossen werden. Die EurBpiulenstoftAbstadnde zu den
Kohlenstoffatomen der GyEinheiten (Gp) variieren von2.804(5) und 2.905(5. Sie weisen
einen durchschnittlichen Wert von 2.89auf und liegen somit zwischen den entsprechenden

Abstanden die in den isostrukturellen analogen Verbindungn des Ytterbiums (2.48)
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

beziehungsweis€alciums (2.768) und Bariums (3.04) gefunden wurdeR!® Dies entspricht
den Erwartungen, da der lonenradius des zweiwertigen Europnimris17pm genau zwischen
den lonenradien der genannten Metélie?*: 100pm, YB**: 102pm, B&*: 135pm) einzuordnen
ist*! Die EuropiumCcp-Abstanden unverbriickten Metallocenen des Europiums sind geringfiigig
kirzer. Beispielsweise liegt der Durchschnittswert von EsNIESiIMe)(CH.CH=CH,)}. bei
2.83A und von Eu(@Prs), bei 2.82A 227.2281 Dieswar aufgrund deserbriickten und somit starren
Ligandemiuckgratszu erwartenund begriindet auchréReren Differenzen der Europit@ap-
Abstande untereinandiamn Vergleich zu den unverbriickten MetallocenBarch den Einfluss der
verbriickenderPMe-Einheit sind dieEuropiumCcp-Abstande zu C3 und &mit 2.804(5)und
2.808(5)A erwartungsgemaR am kleinsten.

Die PhosphotCcy-Bindungslangetiegen mitP1-C3 1.782(6)A und P1-C8 1.776(5 A zwischen
einer MosphofKohlenstoffEinfach und einer Doppelbindung (vgl. EB=CH: (Pi CPh)
1.823(5)A, (P=C)1.659(8) A)?' Die EuropiumStickstoftBindungslange ist mit 2.48 langer
verglichen mitEu(N(SiMey)2)s mit 2.26A und einenEuropiumDbDiamido-Komplex auf Basis eines
Bis-N-Heterocylischen Carbens nt35A, was sich auf denhohen sterischen Anspruch des
Ligandenrtckgratguriickfihren 1asdt?>2° Aufgrund des kleineren lonenradius sind die Metall
Sticksoff-Bindungen deanaloga Ytterbium und CalciumKomplexes ebenfalls kiirzerZudem
istder Abstand des Europiumatoms zu einer Methylgruppe der NgBiMgandenmit 3.058(6)A
(Eul-C26) gegentuiber den anderen Methylgruppen vergleichsweise Wwasauf ene agostische
Wechselwirkung hindeut&! Vergleichbare Abstéande werden in den analogen Strukturen des
Ytterbiums, Calciums und Bariums ebenfalls beobadhtétAgostiscle Wechselwirkung in
zweiwertigen Europiusfmido-Komplexen wurden bigato noch nicht beschrieben, wéhrend in
der Literatur beispielsweise vOMIEMEYER solcheWechselwirkungen in Ytterbiurund Yttrium
Diamido-Komplexen diskutiert wurder?®? Die agostische Wechselwirkunfiihrt zu einer
Planarisierung deEbene der Torsionswikel der Atome ExIN1-Si2-C26 betragt 0.5(4)

Der Winkel zwischen deBbenen, die durch die €ginheien aufgespannt werddvetragt 72.0°
womit der EuropiurKomplex37a aufgrund des kleineren lonenradiwsn entspannteres
Ligandenriickgrat awfeist verdichen mit demisostrukturellenCalciumKomplex mit einen
Winkel von 69.3. Die CpEinheiten sind mifeweils 160.9 (P1-C3-Cp und P1-C8-Cp) ahnlich
stark verkippt wie in d& vergleichbaren Ytterbiurund CalciuraKomplex eweilsa 160°). Der
BariumKomplex zeigt aufgrund des grof3en Radius und dadurch resultierendem Platzanspruch
unterschiedliche Verkippungen der-Emheiten, was sich in der Werten der Winkel niederschlagt
(159.7 und 165.4516]

ZALKIN etal. beobachtetendass beiiaer Reaktion vorEuCk mit NaQo* Europium(lll) unter
Bildung von [EU(Cp)2(thf)(OEL)] zu Euopium(Il) reduziert wurdé?®3! WANG et al. setzten eine
IndenykVerbindung mit [EY (N(SiMes)2)s(u-Cl)Li(thf) 5] bei 60°C in Toluol um und beschrieben
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3 Diskussion der Ergebriis

eine homolytische Spalturener EuropiunStickstoffBindung unter AmineliminierungSchema
50).[2%4 Sje erhielten eimonomeres Produkt, welches ein zentrales Europiumatom(ll) aufdées
Mechanismus wurdeaufgrund einermassenspektrometrisaneUntersuchungpostuliert, bei
welcher das Kupplungsprodukt [N(SiMg]. detektiert wurde.Dieses lagertsich aus zwei
Radikalen zusammerdie unter Ubertragung eines Elektrons auf das dreiwertige Europium

abgespalten werden.

o
N S'\NO Me;,

\SiMe2 @ SN
Qo ®
) O‘ [Eu"(N(SiMej3),)3(u-Cly(thf)3] ’\//‘N(SlMez)z ”
- 2 HN(SiMe3), ’,,,EU\“‘ +  05[N(SiMes)l,
" s

Me2 Me,

Schema50: Postulierter Reaktionsmechanisnues Reduktionvon EYlIl) zu Eyll) unter Bildung von
[N(SiMes3)2]2.1234

In dieser Arbeit konnteie derartiges Kipplungsprodukt mittels einer massenspektrometrischen
Untersuchung der Reaktionsldsung nicht nachgewiesen wéitiesmaloger Versuch zur gezielten
Darstellung der Europium(HYerbindung unter Eilzen der Reaktionslésung fihrte laut
elementaranalytischer Untersuchung selektiv Diamido-Komplex37, der als orangefarbener
Feststoff erhalten wurdé&s¢hemabl). Ob sich durch Einstrahlung von Whicht oder durch die
Verwendung von Eu(N(SiMg). selektiv die Bildung der Europium(Nerbindung37a

beobachten lasst, sollte in weiterfihrenden Arbeiten untersucht werden.

Me\P Eu(N(SiMe3)z)s Me, ﬁ i\ _N(SiMe3),
—_— "R Eu
Me Me™"
1;0|U0| \N(SIMG3)2
60 °C, 16 h

+ Isomer
35 37

Schemab51: Darstellung des EuropivAmido-Komplexes37.

3.31.2 Darstellung von phosphorverbriickten ansaMetallocenen auf Basis von &

BOTTGER zeigte in seinemDissertation dass der CpPClpigand36 iUber Amineliminierung

reaktionensowohl die zweiwertigen Metalle Ytterbium und Bariuails auchdas dreiwertige
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Lanthankoordinieren kanf®l Wahrend & zweiwertigen Komplexe lediglichibereine NMR
Reaktion nachgewiesen wurden, konnte der dreiwertige Latbaplex in einem
0.3mmolAnsatzals griiner Feststofhit einer Ausbeute von 71%oliert werdenIm Rahmen
dieser Arbeitvurden die Synthesen d&ferbindungenm 0.3 mmolAnsatzdurchgefihrtum tber
réntgenkristallographische Untersuchungen Aufschluss Ubévaliekilstrukturen im Festkorper
zubekommen. Des Weiterawollte die Darstellung neu8eltenerdund EdalkalimetallKomplexe

evaluiert weden(Schemédb?2).

T Me.. ”
Me., [M(N(SiMe3),)(thf),] R Me,, NS

Me” Ln(N(SiMeg),);

Me= P W—N(siMes), (nOMedk e B )y N(SMea)z
M=Yb,n=2 ‘ Ln=Lu La N(SiMes),
M = Ca. Sr, n =0 O
38:M=Yb + Isomer #M:Ln=Lu
39:M=Ca 42:Ln=La
40: M = Sr 36

Schema52: Darstellung voransaMetallocenen miausgewéhlterdalkali und Seltenerdmetallen

Alle Komplexe38-42 wurden Uber Amineliminierungsreaktionenhalten Zunachst wurde die
Darstellung des YtterbiurKomplexes38 auf einen 0.3nmolAnsatz erfolgreich Ubertragen,
indem 36 und [Yb(N(SiMe),)(thf);] in THF innerhalb vonfiinf Stunden beRaumtemperatur
vollstéandig reagierten In analoger Weise konnten zudem die ErdatkatallKomplexe des
Calciums39 und Strontims40 nach 16h bei Raumtemperatugrhalten werdenwahrend die
Synthese desLutetiumKomplexesAl lediglich im NMR-Malstab gelang Der Lanthan
Komplex42 wurde nacheiner Vorschrift vonBOTTGER reproduzier!®! wobei die Verbindung
nach8 h bei 110°C in Toluol erhalterwvurde Alle isolierten Komplexe wurden als griine Fadfst
erhalten und NMRspektroskopisch untersuch&ine elementaranalytische Analyssowie
rontgenkristallographische Untersuchugejang aufgrund voachwerabtrennbane HN(SiMes;),
nicht. Versuche der Aufreinigung durch Sublimation flihrten stets zur Zersetzung der Produkte.
Die *P-NMR-Spektren zeigen flalle Komplexelediglich ein Signal, wodurch die Bildung von
Isomeren ausgeschlossen werden kabas Signal wird mit Ausnahme deStrontium
KomplexesA0 bei einer chemischen Verschiebung viaé 1 12 ppm detektiert 40 weist mit
Up=17.9ppm eine geringerklochfeldverschiebung im Vergleich zum eingesetzten Cyclopenta
dienyliderphosphorar36 (Up =1 8.3 und 6.2pm) auf. Die Hochfeldverschiebung kann durch die
erhohte Elektronendichte der monoanionischen Indenylteheit und damit einhergehender
hoheren Elektronendichte am Phosphoratom begriindet werden.

Die 'H-NMR-Spekten zeigen einen einfacherigBalsatz, was die Bildung von symmetrischen
Verbindungen belegtind auf eine d°-Koordination beider IndenylideRinheiten hinweistDie

Spektren aller Komplexe zeigen erwartungsgemal analbgenische Verschiebungeand

77



3 Diskussion der Ergebnisse

SignalaufspaltungerAm weitesten im Hochfeld wird das Singulett fir die NY8i).-Gruppen
detektiert. Fur die phosphorgebundenen Methylgruppen bergpielsweise fur den Lutetium
Komplex41l ein Dublett mit einer chemischen Verschiebung ven=1.83ppm und einer
Kopplungskonstante voRJse = 13.1Hz beobachtet. Jeweils zwei Protonen der Indenyliden
Einheiten sind aufgrund der hohen Symmetrie chemisch aquivalebeisechs Signale in Form
von Multipletts mit jeweils einem Integral von zweobachtet welen Dementsprechend werden
im 3C-NMR-Spektrum neun Signale fir die zugehdrigen Kohlenstoffatome detektiert.

Es istliteratubekannt, dass Metallocemmder ansaMetallocere, insbesondere mit Indenyliden
Substituenteim derrac- undmeseFormauftreten konneR*¥ 2371 Zumeist handelt es sich bei dem
rac-lsomer um das thermodynamisch glnstigere Produkt, weswegemsucht wurdedie
entsprechendenmeselsomere Uber kinetische Kontrbe zu erhalten Dazu wurde der
Reaktionsverlauf der Umsetzungen vaB6 mit den entsprechenden Erdalkalioder
Seltenerdmetallsilazanidérei RaumtemperatdtP-NMR-spektroskopisch verfolgt.ediglich bei
der Umsetzung mit La(N(SiMp)s wurdenach drei Sindenselektiveine neue Spezies ngiinem
Signal bekeinerchemischeiVerschiebungonUe =1 3.9 ppm beobachtebei der es sich vermutlich
um dasmeselsomer handelt §chema53). Die anderen Umsetzungen fihrten nach funf bis
16 Stunden jeweils selektiv zu denSchemab2 gezegtenKomplexen38-41.

> . cJo
Me La(N(SiMe3),)3 Me., La/N(SlMe3)2
‘ Toluol/THF Me— R =7 “N(SiMes),
O RT, 3h
36 42a

Schemab3: Selektive Darstellung des Lanth&omplexes42ain meseForm

Die H-NMR- und *C-NMR-Spekten zeigen aufgrund der Symmetrie der Verbinduegnheut
einfache Signalsatzenit ahnlichen Signalaufspaltungen und chemischen Verschiebungen im
Vergleichzum rac-Isomer42. Dies lasst wiederurauf eine d>-Koordination beider Indenyliden

Einheitenschliel3en.

Aus derReaktionslésung konmedurch Uberschichten mitHexan geeignete Einkristalle erhalten
werden. Die Molekulstruktur im Festkorper ist Abbildung 36 dargestelltund cer Lanthan
Komplex42a kristallisiert als meselsomer in der monoklinen RaumgruppB2./c mit vier

Formeleinheiten pro Elementarzelle.
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Entgegen des NMRpektroskopischen Befunds wird das Lanthanatom im Festkdrper von einer
Cp-Einheit in einemd>Modus mit einem durchschnittlichen Lanth@s-Abstand von 2.6%
koordiniert, wahrend die zweite €inheit lediglich eine schwachs#-Koordination mit einem
LanthanCcp-Abstand (LaiC12) von 3.21A aufweist. Die unterschiedlichen Haptizitatem G-
Einheiten wirken sich auf die PhospHas,-Bindungsléangen aus: FA3 ist mit 1.7611(12) A
gegeniiber deP1-C12-Bindung mit1.74®(14) A etwas verlangert. Dies weist auf einen erhéhten
Doppelbindungscharakter hin.

Abbildung 36. Molekilstruktur von42a Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht gezBigt.
Darstellung der Ellipsoide erfolgt fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von B0ggewahlte Bindungslangér und
-winkel /°: Lal-C3 2.8523(12) Lal-C4 2.9397(12) Lal-C5 3.0001(12) Lal-C6 2.9152(12) Lal-C7 2.8532(12)
Lal-C12 3.2128(14, Lal-N1 2.3484(10) Lal:--C22 3.1639(15) Lal-C27 3.0988(13) C1-P1 1.7909(13) C2-P1
1.7942(14) C3-P11.7611(12) C12P1 1.7476(14) C3-C4 1.4458(17) C4-C5 1.4355(17) C5-C6 1.4247(18) C6-C7
1.3954(17)C3-C71.4209(17)C12-C131.4436(19)C13C141.432(2) C14C151.418(2) C15C161.384(2) C1-C16
1.438(2) C1-P1-C2106.21(7) C1-P1-C3 107.32(6) C1-P1-C12 109.35(7) C2-P1-C3 111.03(6) C1-P1-C12 109.35(7)
C12P1-C3111.12(6) P1-C3-Cp 168.826(11), EE2 72.631(11).

Des Weiteren werdemtramolekulare Wechselwirkungen des Lanthanatoms mit Methylgruppen
zweier unterschiedlicherN(SiMes),-Liganden beobachtet Diese liegen mit Lal---C27
3.0988(13)A undLal---C22 3.1639(15 im literaturbekannten Bereich, wie beispielsweise von
EvANS etal. fir [La{Cp*}.N(SiMePhy] mit Distanzen von 3.121(2) und 3.388()
beobachtef®2% Dies flihrt zu einer Planarisierung déreiden La-N-Si-C-Ebenen mit
Torsionswinkeln von 1.8° und ®. Aufgrund derd*-Koordination istdie Bindung C15-C16 mit
1.38A der IndEinheitim Vergleich zu den anderen Kohlenstsibhlensbff-Bindungerinnerhalb
des Funfringskiirzer, welche vonl1.41 bis 1.44A variieren. Die Varianz der Bindungsléangen
innerhalb des Funfrings der IndenylidEimheit von maximal 0.0%. undeinem Durchschnistvert
von 1.42A lasst auf einemromatischen Charakter schlieR&ie Abwinklung der Ebenen, die
durch die CgEinheitenaufgespannt werderbetragt 72.6° und unterscheidet sich somight
signifikant von der des in dieser Arbeit dargestellten EuropKomplexes37a und dessen

Analogal*1®l
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3 Diskussion der Ergebnisse

Da bei Raumtemperatur lediglich ein einfacher Signalsatz in den-Sp#Rtren beobachtet wird,
kann von schnellen Austauschprozessen in Lésung ausgegangen.wesdeommt zu einer
Umlagerung voreinerd!,d>-Koordinationzu einerzweifacheng>-Koordination Dabei &ndert sich
sich lediglich der Koordinationsmodus einerHihheit. DesWeiteren kann ein sogenanntgyg>-
Slip-Prozess stattfinden, was bedeutet, @#assVechsel ded!- zur d®>-Koordinationvon einer zur
anderen Ind-Einheit und umgekehrt, stattfindet §. Schema 54). Die spektroskopisch
unterscheidbaren Atome sind mit A/B und A'/B' gekennzeichHeiee NMR-spektroskopische
Messung bei tien Temperaturen kdnnte diesen Prozess einfrierdisallie in weiteren Arbeiten

untersucht werden.

Schema54: Vereinfachte Darstellung vot2amit wechselndenKoordinatiorsmoduszwischenden beiden Ind
Einheiten.

3.31.3 Darstellung von phosphorverbriickten ansaMetallocenen ausgewahlter dialkyt
substituierter Seltenerdmetalle auf Basis von 35

Im Folgendemwurden Uber AlkaneliminierungsreaktionansaMetallocenDialkyl-Komplexe des
Scamliums und des Lutetiums hergestellt. Digalkylsubstituierten Prakursoren des Typs
[Ln(CH2SiMes(thf)2] (Ln = Sc, Lu) sollten eine ausreicherBasizitataufweisenum den schwach
CH-aciden CpPCikhigand35 zu deprotonierenBOTTGER konnte bereits den entsprechenden
Yttrium-Komplex darstellen undn einer NMR-Reaktion eine erfolgreiche Umsetzung zum
Lutetium-Komplex43realisierer*'® Im Rahmen dieser Arbeitar das Zieldiese Reaktiosnauf
einen 0.3nmolAnsatzzu Ubertragenum die isolierten Verbindungen beispielsweise hinsichtlich

ihrer katalytischen Aktivitét in Polymerisationsreaktionen untersuchen zu kénnen.

Ln=Sc Me,,,,,% /SiMe3

Me—R SCQ/SiMe3

Me [Ln(CH,SiMe3)s(thf),]
Me” R

Toluol/THF

—Jé SiMe,
+ Isomer Me.,, N

R Lu™ g
Ln=Lu Me™ N -SiMes

43

Schema55: Versuchte und erfolgreiche DarstellueigesCpPCpansaMetallocenDialkyl-Komplexes.
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

Das Cyclopentadienyglerphosphorar85 wurde jeweils ini 50°C kaltem Toluol vorgelegt und
langsam mit einer Losung des entsprechenden PrakUytsa(GH.SiMes)s(thf),] (Ln = Sc, Lu)
versetzt. Die Reaktionen widgnjeweils mittels 3!P-NMR-Reaktionskontrolle verfolgt, wobei die
Umsetzung miff SqCH,SiMes)s(thf);] bereits bei tiefen Temperaturen unselektiv verlief. Eine
selektive Umsetzung zum Lutetiuddomplex43 wurde durch Erwdrmedes Reaktionsgemischs
auf0 °C und einer Reaktionszeit von zwei Stunden erreibath Entfernung des Lésungsmittels
Waschen minHexan und Trocknen im Feinvakuwwurde 43 als schwach gellreFeststoff mit
einer Ausbeute von 45% erhalten. Die Charakterisierung des LutBiiikyl-Komplexes43
erfolgte mittelsH-NMR-, *C-NMR- und3*'P-NMR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse.

In den NMRSpektren wird in Analogie zu derorher beschriebenesinsaMetallocerAmido-
Komplexen(Unterkapitel 3.3.1.2Schemab2) ein einfacher Signhalsatz beobachtet, was auf eine
hochsymmetrische Verbindung deutetlm H-NMR-Spektrumwerden lediglichfinf Signale
detektiert Jeweils ein Singulett fur die¢Methylenprotonendie SMes-Gruppe unddie 2,5 und 3,4
gebundenen Methylgruppen an derElpheit Fir die phosphorgebundenen Methylgruppeérd
jeweils ein Dublett detektierStrukturelluntersuchivurde die analoge Yittriurwerbindungvon
BoTTGER!!® deren NMRSpektren ein identisches Signalmuster aufergimeswegen bei der hier
isolierten LutetiumVerbindung4d3 von dem gleichen Strukturmotiv ausgegangen wbes
Weiteren zeigte sich, dasged_utetiumVerbindung analog zur Yttrius'erbindung bereits bei
Raumtemperatur infolge von inteoder intramolekularer Deprotonierungsreaktionen $iMe
freisetzt und demnach fur Folgereaktionen nicht in Betracht gezogen vimngeiterfihrenden

Arbeitensollte dieDarstellung von stabileren Dibenzylverbindungen untersucht werden.

3.32 Versuch der Darstellung @rbodiphosphoranverbriickter ansaMetallocene
unter Bildung eines cyclischen einfactprotonierten Carbodiphosphorans

Die Varianten der verbriickenden EinheitansaMetallocenen sind vielfaltig und reichen von
einzelnen Atomen Uber mehratomige Bricken bis hin zur Mehrfachverbri@Rung.
CarbodiphosphoranverbriicktensaMetallocene wurden bisherooh nicht in der Literatur
diskutiert weswegenm Rahmen dieser Arbeit ein mdglicher Zugang evaluiert werden saofite. |
Folgenden wird auf die versiche Darstellung eingegangen (Schema 56). Das
dichloridosubstituierte Carbodiphosphoran (GOR) wurde zunachst mit vier Aquivalenten
NaGHs umgesetzt, um eimweifach Cpsubstituierte Carbodiphosphoraru erhaltenDurch den
Uberschuss aNaGsHs sollte eine Metallierung der Gginheiten erreicht werde®adurchsollten
unerwiinschte Folgereaktionemie DIELS-ALDER-Reaktionervermiedenwerden*!

CDP-Cl, wurdenach einer literaturbekannten SyntheserouteArrEL et al. dargestellf?*% Diese

verlief ausgehend von Bis(diphenylphosphino)methan, welches zun&chst mit einer Trimethylsilyl
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3 Diskussion deErgebnisse

Gruppe funktionalisiert wurde. Die anschlieRende Reaktion mit Tetrachlorkohlenstoff fiihrte zur
Abspaltung von (Tehlormethyl)trimethylsilan und Trichlormethan unter Bildung des Zielprodukts
CDP-Cl>.

geplant

~
PhP” PPh, Ph,R

L
Na\_ /,Na L EC____[Ln]
PhZP\R%>

cs @\

Ph,P” “PPh,

/ +  2NaCgHs
- CpH
— 2 NaCl

beobachtet 44

Schemab56: Oben:Potentielle Syntheseroute zur Darstellung emetallierten BisCp-substituierten
Carbodiphosphoransd Folgereaktion zu eineamsaMetallocen eines beliebigen Seltenerdmetaliq .
Unten: Beobachtete Ringbildung.

CDP-Cl, wurde mitvier Aquivalenten MGHs in THF umgesetztwobei NaGHs sowohl als
Nukleophil als auch alsBase agieen sollte Nach einer Reaktionszeit voh6 Stundenbei
Raumtemperatur zeigte eine 3P-NMR-spektroskopische Untersuchungine vollstandige
UmsetzungEswurde ein Signal bei einer chemischen Verschielangis = 16.4ppm beobachtet,
waserwartungsgemalf auf eine symmetrische Spedeigiee. Nach Abtrennen des Nebenprodukts
(NaCl) und Entfernen des LOsungsmitteles Filtras im Feinvakuum wurde ein rotbrauner
Feststoff erhalten. Mittels einer H-NMR-spektroskopischen Untersuchung wurde eine
Protonierung am zentralen Kohlenstoffatom der f&@theit beobachtet. Dies zeigte sich durch das
Triplett bei einer chemischen Verschigng vonly = 1.27ppm und einer Kopplungskonstante von
2Jup=7.9Hz. In der Literatur wurde beispielsweiseikeiner flinfgliedrigen heterocyclischen
Verbindung mit einer protonierten P&mMmheit (PCHP) das Protonensignal bei eiaknliche
chemischa Verschiebung und Kopplungskonstamen 2Jup = 8.9 Hz beobachte*!! Weiterhin
zeigt das'H-NMR-Spektrum ein Signal mit einer chemischen Verschiebungiiven5.51ppm,

welchesliberschissigemNaGHs zugeordnetwverden kann.

Im LIFDI-Massenspektrumwurde ein Signal mit m/z 446.1351 detektiert, welches dem
Molekilionenpeak eineprotonierten cyclischen Carbodiphosphoad entspricht(Abbildung
37). Dieses istaus zwei kondensierten Funfringen aufgehawd kann al®iphosphol bezeichnet

werden
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H
|

Tolerance:5.00[ppm], 2.00 .. [mDa] PhZP//C\PPh
2

/
Relative Intensity
100 245.13510

44
446.14317
437 12206 439.10935 44113614 44276868 445 11108 o0 44354081 45121484 45201765 454 43028 456.47300
o e e e e A e, e
4400 4450 450.0 455.0
miz
Composition:CagHzsP2
Mone Isotopic Mass:446.13532 Average Mass:446.45908
Description:
Relative Intensity
oo 445 13532
0 | 44814208 4spi4sEs 45215563
— T T T T T T 7 T T T T T T T T T T T T
4400 4450 450.0 455.0
miz
Mass | Intensity |Relatlve Intensity | Cale. Mass‘ Mass[ragf%rence M:‘ES[E;?][Q“CE Possible Formula | Unsaturation Number
44613610 692962.21] 0000446 13537 07 050 “Ca M P2 T 721

Abbildung 37: LIFDI(+)-Spektrumder Isotopenverteilung ddsochaufgeldste Molekulionenpeak der erhaltenen
cyclischen Verbindung4.

In weiteren Untersuchungen zeigte sich, dasliglich zwei Aquivalente an Nagls bendtigt
werden um CDFCI; selektivzum Diphospho#t4 umzusetzenZur Vermeidung des Ringschlusse
wurden Reaktionen unter verschiedenen Bedingungen durchgefiitet, anderenwurden die
Temperaturen variiert sowie die Reihenfolge der Zugaddoch fihrtenlie Reaktionerstets zu
cyclischenverbindung44.

In Schemd&7ist ein mdgliches Zwischenprodukt gezeigt, welches bei der Bildungdentstehen
konnte. Vermutlichreagiert einAquivalent NaGHs als Nukleophil wobei die Triebkraft die
Abspaltung vorNaCl darstelltEsfolgt eineprototrope Unmdgerungeines Protons an diasische
zentrale PCREinheitl7>24 wodurch die Cp-Einheit der intermediar gebildete Cyclo-
pentadienylidenphosphoré&8pezies derart elektronenreich wird, dass diese intramolekular durch
das chlorgebundene Phosphoratom elektrophil angegnifed. Das zweite Aquivalent Na€ls
fungiert unter Abspaltung eines Aquivalents Cyclopentadiés1Base ein weiteres Aquivalent
NaClund CsHs werdenalsNebenproduld abgespalten.

H
|
_Cxs Ph,P? “PPh,
Pn,P” PP, _2NaCeHs /
- THF
c o RT, 16 h
44
NaC5H5J ~ NaCl NaCsHs [ ~Cotlo
— NacCl
€]
' . —cl
_C.® PIONC]
PRP S PPh, . PhP S PPhy

o e

Schemab57: Ringbildung mit vermuteteZwischenproduldn zumprotonierterDiphosphol44.
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3 Diskussion der Ergebnisse

Auch Reaktioen mit den unterschiedlictsubstituierten Alkalicyclopentadienid&iCsHstBu und
KCsH4SiMe; fuhrten laut 3'P-NMR-Reaktionskontrolle zur Ringbildungdajeweils ein Signal bei
einer chemischen Verschiebung viara 16 ppm detektiert wurde. Beide Verbindungen konnten
jedoch aufgrund der wenig selektiven Reaktigncht isoliert werden Der Nachweisdes
Reaktionspodukts mit tert-butylsubstituiertem Kohlenstoffiinfring erfolgte mittels massen
spektrometrischer Untersuchunm LIFDI-Massenspektrum wurde ein Signal mitz 502.19®
detektierf welches dem Molekilionenpeaknes Diphgphols entsprichtSchemab8).

LIFDI-MS
PAON 2 MCpR far R/=.tBu
PhoP” PPN, o
¢l oCl THF gef. 502.1969
RT, 16 h ‘ ber. 502.1979

M = Na, CpR = CgH,tBu
M = Li, CpR=CgH,SiMes

Schema58: Weitere Reaktionen zur Darstellung carbodiphoshoranverbriehszyMetallocene

Zur Vermeidung der prototropen Umlagerung wurde Rigaktionvon CDP-Cl; mit LiCsMe4H
untersuchtDie Reaktionerbei Raumtemperatun verschiedenen Losungsmittetrigten keinen
Umsatz Das Erhitzen in Toluol bei 70 fur finf Stunden sowie didReaktion unter
Refluxbedingungenn Diethylether fur funf Tagéihrten stets zu unselektiven UmsetzungBie
Reaktion konntaicht derart gesteuert werdetgssdas gewiinschte Produkt erhaltearde

Das Diphosphol4 wurde mittels'H-NMR-, 3C-NMR-, 3!P-NMR-Spektroskopig Elementar
analyse und Massenspektrometrie charakterisiddie NMR-Spektren zeigen aufgrund der
Symmetrieder Verbindung einen einfachen SignalsatzyNMR-Spektrumin CD,Cl, werden
neben dem oben genannten Triptiett protonierte® CHP-EinheitMultiplettsfir diearomatischen
Protonen detektiert. Meinem Integral von zwoHvird bei Gy = 6.957.00ppm ein Multiplett fir

die meta und para-positionierten Phenylprotonen detektiert. Die Protonerorimo-Position
werden tieffeldverschobenbeobachtet und zeigen ein Multiplett mit einer chemischen
Verschiebung voniy =7.737.79ppm. Die Protonerdes flunfgliedrigen SystemgCsHs) sind
isochronund zeigen entgegen der Erwartung ein Multiplett mit einem Integral von drei. Bei
Verwendung von Benzals als Lésungsmittel ist eenAufspaltung in zwei Multipletts in einem
Verhaltnis von 1:2ur 3-CsH3:4-CsHs zu sehen.

Im 3C-NMR-Spektrum werdeaufgrund der Phosph#tohlenstoffKopplung die Signale in Form
von Dubletts oder Tripletts detektierfls Ausnahmesind die para-Kohlenstoffatone der
Phenylgrupperau nennenwelche als Singuletts aufgrund dehwackn Intensitat detektiert wird.

Das Kohenstoffatom der EHP-Einheit wird bei einer chemischen Verschiebung #er3.2 ppm
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

mit einererwartungsgemafdfopplungskonstante voldcp = 1121 Hz beobachtetlm Gegensatz
dazu liegen di Kopplungskonstanteder quartaren Kohlenstoffatomeei *1Jcpd 91 Hz und die
Dubletts werden bei chemischen Verschiebungen Won135.1ppm (-Ph) und 157.%pm
(1-/5-CsHa) detektiert.

Eine vergleichbare cyclische Verbinduimg-orm eines Diphosphaindaddationswurde erstmalig
von SCHMIDBAUR etal. beschriebeiiSchemab9, B).*”" Die Gruppe unSCHMIDBAUR stellte fest,
dass in acide deuterierten Losungsmitteln ein schneller Austausch des Pratodgr PCHP
Einheit zu beobachten waAufgrund dessen solltébereine Deprotoniemg an der Bricke die
wenig untersuchte Klasse der cyclischen Carbodigimsme zuganglich seift’® Tatsachlich
konntenSCHMIDBAUR etal. die Bildung vonC (Schemab9) massenspektmetrischund mittels
Tieftemperatu?’P-NMR-Spektroskopie nachweisgiedochhandelte es sich umine thermisch

instabile \erbindung

© Q
H, | 2Br H T Br
®_C® _C.® AN
thpz PPh, Et,P=CHMe th"} ” "PPh, Et;P=CHMe PhZPE EPPhZ
A B c

Schema59: Reaktionskaskade z@&ildung eines cyclischen Carbodiphosphorans 8oAmMIDBAUR etal.[t77]

Da sich diechemischenVerschiebungenm Vergleich zu der einfac{B) und zweifachA)

protonierten Formim 3'P-NMR-Spektum nicht signifikant andeten wurden mesomere
Grenzformelnformuliert, die eine hohere positive Ladung an den Phosphoratarianben
(Schema0). Damit wurdezum einerdie fehlendeHochfeldverschiebungdlie bei vergleichbaren
nicht-cyclischen Verbindungdmeobachtet wurde, erkla#dum anderemwiirdeaus dem reduzierten

Doppelbindungscharakter eine thermische Instabilitat der Verbindsndfieren

v \o
20

.C ® ®
Ph,R” “PPh, Ph,R @PPh2 Ph,R” “PPh,

@ O

E
Schema60: Von ScHMIDBAUR et al. formulierte Grenzformeln des erhaltenen cyclischen Carbodiphosphorans.

Untersuchungen dein dieser Arbeit dargestellterVerbindungd4 in aciden deutéerten
Ldsungsmittelnwie Acetonitril zeigten keine Austauschreaktionen, wasmutlich auf eine zu

geringe Aciditat desProtors hinweist Dadurch kann wahrscheinlich keine Deprotonierung
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3 Diskussion der Ergebnisse

erfolgen,um zum gewtinschtenyclischenCarbodiphosphoranu gelangenTatsachlichwar mit

keinerderuntersuchten Baseeine Deprotonierungon 44 erfolgreich(Schemée61).

NaN(SiMe3),
|;| NaNH,
NH; (I)/NaNH, ,Cxs
Ph,R PPh,

o
o= -
KOtBu

a4 K-Pyrrolidit M =Na, K

PN
Ph,R”PPh,

Schemabl: Versuchte Reaktionen zur Deprotonierwon 44.

Molekulstruktur des PFg-Addukts 45

Zur Darstellungginerzweifach protonierten Spezidss Diphosphold4 wurde diesein THF mit

einem Uberschuss an NPF versetzt. PR-Addukte sind im Allgemeinen fiir ite
Kristallisationsneigung bekannt, weswegen versucht wurde aus dem Reaktionsgemisch geeignete
Einkristalle fur eine rontgenkristallographische Untersuchudgs Strukturmotivs der

kondensierten Funfringe zu erhalten.

Q
H PF
CIJ ® 22(9 :
2N AN
Ph,P” /F’Ph2 exc. NH,PFg Ph,P PPh,

b s

44 45

Schema62: Darstellungdes Pk-Adduktsdes Diphosphold4.

Nach 16Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperaturde mittels 3'P-NMR-Reaktionskontrolle
ein geringeTieffeldverschiebungon Ur = 16.1ppm(44) zu Ue = 14.9ppmdes gebildeten Kations
beobachtet. Bei Raumtemperatur wurdiemch langsames Eindampf&inkristalle erhalten, die
sich fur die rontgenkristallographischatersuchungigneten. Die Molekdlstruktur im Festkorper

ist in Abbildung 38 gezeigt.
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Abbildung 38: Molekuilstruktur vor45. Aromatischewasserstoffatomsind der Ubersichtlichkeit halbericht gezeigt
Die Darstellung der Ellipsoide erfolgt fiir eiAafenthaltswahrscheinlichkeit von 50%usgewéhlte Bindungsléangé
und-winkel /°: P1-C1 1.819(4)P2-C1 1.817(4)P1-C2 1.BY(4), P2-C3 1.747(4)C2-C31.43(5) C3-C4 1.403(5)C4-C5
1.406(5) C5-C6 1.395(5) C6-C2 1.404(5) P P 2.934(2),P1-C1-P1 1(7.61(18) C1-P1-C2 99.27(17) C1-P2-C3
100.02(17)P1-C2-C6 135.6(3) P2-C3-C4 136.9(3)

Die Verbindungd5 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgrupfptbca mit acht
Formeleinheiten pro Elementarzelleobei sich jeweils ein Anion und ein Kation in der
asymmetrischen Einheitbefinden. Die Protonen an der BP-Einheit wurden in der
Differenzfourierkarte gefunden und isotrop verfeingkufgrund der leicht unterschiedlichen
Orientierungerder Phenylsubstituentaster beidenPPh-Einheitenist die Molekdlstruktur nicht
ideal Cssymmetrisch. Ein vergleichbares Bisphosphonidfation auf Basis eines
Diphosphaindanswurde von CHAUVIN etal. Uber eine Reaktion ausgehend vamtho-
Bis(diphenylphosphinenzoldurch Umsetzung mit Ci#tb unter Riickflussbedingungen erhalten
und strukturell charakterisiefBchemas3).[243

Hy 121°
®_C_®
PPh N
PPh, Toluol
100 °C, 48 h

Schema63: Darstellung einemethylenverbriickten Diphosphosphoniums n@shuvin etal..

Die PhosphoiKohlenstoffBindungender zentralerPCH:P-Einheit der Verbindungt5 sind mit
1.819(4)A und1.817(4) A, wie auch i PhosphoiohlenstoftBindungenP1-C2 und P2C3 mit
1.739(4)A und P2C3 1.747(4A, nahezugleich lang Wahrend ergfenannteBindungslangerim
Bereich von PhosphorKohlenstoffEinfactbindungen liegen, sind zweitgenannte mit
durchschnittlich1.74A zwischenEinfach und Doppelbindungeinzuordnen(vgl. PhP=CH:
(P-CPh)1.823(5)A, (P=C)1.659(8)A).2 Die durchstnittliche Bindungsléange der Kohlensteff
KohlenstoftBindungen innerhalb dd@nfgliedrigen Systemkegt bei 1.42A und somit zwischen
KohlenstoftKohlenstoffEinfachbindungen (1.53.55A)21¢1 und KohlenstoftKohlenstoff
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3 Diskussion der Ergebnisse

Doppelbindungen (1.31.34A)121%], Die Varianz der Bindungslangen mit maximal 00 #&sstauf
einen deutlichen aromatischen Charakter schlieRdder PhosphePhosphotAbstand betragt
2.934(2) A, was auf sterische AbstoRung und eine hohe Ringspannung hinwelist Sianmedler
VAN-DER-WAALS-Raden der Phosphoratom ca. 3.68 betragt?*¥ Dies wird auch dadurch
deutlich, dass der PGRinkel mit 107.6° nicht signifikant stumpfer ist als bei
Di(phenylphosphino)methamit 106.2.24%1 Im Vergleich zur Ausgangsverbindung CIOm, bei
welche der PCPWinkel 127.6°betrad, ist der Winkeldementsprechendeutlich spitze*®! Das
literaturbekannte DerivaiSchema63) weist mit 103.2° und einem PhospHeosphoiAbstand
von 2.83A einedeutlichgréRere Ringspannung atf! Die beidenkondensierterfFiinfringe sind
nahezu planamwobeider Torsionswinkel CP1-C2-P6 178%betragt

3.3.2.1Hydrolytische Spaltung der PCHRBrlcke

Im Rahmerder weiter oben erwahnten UntersuchungerDipsospholsA4in aciden deuterierten
Losungsmittelnvurde festgestellidass das Phosphorsigiaherhalb von 4& verschwindetund
stattdessen zwei neue Signale entstebabei wurde von einer Zersetzungsreaktion ausgegangen,
da in der Literatur vorSCHMIDBAUR etal. von einer hydrolytischen Spaltung der PCBIRicke
eines flinfgliedrigen Ringsystemster Erhalt eines Phosphanoxiksrichtetwurde!>’”! Nach
Zugabe eines Uberschaes an KD zu44in deuteriertem CDGJ wurde nach 16 eine vollstandige
Reaktion beobachtet.

H
! O CH,

C. T
Ph,R? “PPh, exc.HO  py b pph ©
2 / 2 2 / 2 ﬂ (|:H3 _| Br
Ph,R @ PPh,
44 46 @

SCHMIDBAUR etal.[177]

Schema64: Links: Reaktion mit HO der Verbindungt4 unter Spaltung der PGEinheit. Rechts: Literaturbekanntes
Hydrolyseprodukf!?7]

Das Hydrolyseprodult6 konnte NMRspektroskopischund mittels Massenspektrometrie
charakterisiert werdemas®'P-NMR-Spektrumzeigt zwei Singuletts, was aufgrund der chemisch
und magnetisch verschiedenen Phosphoratome ungewohnlich ersBleeiainer Messung mit
hoheren Frequenzen konnte jedaghe sehr schwacheKopplung von3Jep=1.0Hz detektiert
werden. SCHMIDBAUR etal. beobachteten eine ebenso kleine Kopplungskonstante von
3Jrpa 3.0Hz. Die Instabilitat deerbindung44 gegentiber kO ist ein Hinweis darauf, dass die

Verringerung des PCWinkels einen deutlichen Einfluss auf die chemischen Eigenschaften der
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Verbindung hatAufgrund der hohen Ringspannung stellt das HEégment hier die bevorzugte
Abgangsgruppe dar undntgegen der Rvartung findet die Ringspaltung nicht an der
PhosphotC(Funfring)}Bindung statt’”! Im H-NMR-Spektrum wird ein Dublett bei einer
chemischen Verschiebung voer=2.79ppm mit einem Integral von drei und einer
Kopplungskonstante voflue = 14.2Hz detektiert, wasden charakteristische Werten fir eine

phosphorgebundene Methylgrupeetsprichf!’¢241 Aufgrund der Symmetrieerniedrigung durch
den Bindungsbruch, werden die drei ProtonerGdele-Einheit jeweils als ein Multiplett mit einem

Integral von einsinddementsprechend ifiC-NMR-Spektrumalsdrei Signale detektiert.

3.3.22 Koordinationschemie desDiphosphols44

Zur Untersuchung deKoordinationsfahigkeitdes Diphosphold4 wurden Umsetzungen mit
[M(CO)3(MeCNY)] (M = Cr, Mo, W)durchgefihrt.

i !
PhR7 PPN AL
R” PPhe [M(CO)3(MeCN)3] PhyR PPh,
—_—
DCM > <
b RT /40 °C, 16 h @
MCCO
44 M = Cr, Mo, W oc¢ CO  47::m=cr
48: M = Mo
49:M=W

Schema65: Darstellung von Koordinationsverbindungeit Metallen der Gruppé auf Basis vori4.

Dazu wurdejeweils das Diphosphot4 und [M(COX}(MeCN)] (M =Cr, Mo, W) in DCM
vorgelegt Der MolybdanKomplex48 konnte bereits nach 1%tunden Reaktionszeit bei
Raumtemperatur erhalten werden, wahremdBildungdes ChrorrKomplexes47 40 °C flr eine
Stundebendétigtwurde. Eine selektive Umsetzung zum Wolfrakomplex49 wurde erst nach

20 Stunden Reaktionszeit bed0°C erreicht. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde der
ChromKomplex47 als griuner Feststoff erhalten, wahrend die Komp#sand 49 eine braune
Farbe aufwieserDie Charakterisierung erfolgtmithilfe von *H-NMR-, *C-NMR-, 3!P-NMR-
sowie IRSpektroskopieund mittels Massenspektrometrifiir 48 und 49. Der Molybdan

Komplex48wurdedartber hinausdntgenkristallographisctntersuch

In den 3!P-NMR-Spektren wird fiirdie Komplexe 47-49 ein Singulett bei einer chemischen
Verschiebung vonira23ppm detektiert. Die Komplexierundgihrt im Vergleich zur
Ausgangsverbindundd (Ur = 16 ppm) zu einer Tieffeldverschiebungladie Elektronendichteles
PCHRRUckgras verringertwird. Auf die chenische Verschiebung des Protons an der zentralen

PCHP-Einheit n den'H-NMR-Spektren hat die Komplexierung keinen Einflu3i& Protonen des
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3 Diskussion der Ergebnisse

carbocyclischen Finfringsingegen erfahren eine Hochfeldverschiebung im Vergleich zur
Ausgangsverbindundd. Diese istbeim ChromKomplex47 am ausgepragtestdm aromatischen
Bereichfuhrt die Komplexierungzu einer Tieffeldverschiebung der Signale degho-stdndigen
Protonen zweier Phenylgruppddiesist vermutlichdurch die raumliche N&he deéhenylgruppen
zum Metalitom begriindet Im 3C-NMR-Spektrumist das Triplettdes Kohlenstoffators der
zentralen EHP-Einheitim Vergleich zurAusgangsverbindung4 nicht signifikantverschoben
Beispielsweiseeigt deMolybdanKomplex48ein Signalbei einer chemischévierschiebung von
Uc =70.59ppm mit einer Kopplungskonstante vddce = 118.8Hz. Die Kohlenstoffatome des
carbocyclischen Finfrings werden hochfeldverschabrah mit geringeren Kopplungskonstamte
detektiert, wasauf eine emdhte Elektronendichte innerhalb des Rigggems hinweist und
demzufolge einer Koordination der Metallatome in>-Modus. Die Signale des
Carbonylkohlenstoffs werden erwartungsgemét im Tieffeld beobachtét!® beispielsweise
zeigt deWolframrKomplexein Signabei einer chemischen Verschiebung Wierr 219.8ppm.In
den IRSpektren werdedie COStreckschwingungen in Forbreita Bandenbeispielsweisdiir
den WolframKomplex49 be Wellenzahlervon 6= 1903cm'! und 1784cm'* detektiert(Tabelle
10), was auf einen donierenden Charakter des-R@¢kgrdas und somit auf eine nahezu
gleichstarkeMetall-CarbonytRiickbindung schlieBen 1a$8f:2481

Tabelle 10: Gegenuberstellunder Wellenzahlender in dieser Arbeit dargestelltera®onylverbindunged 7-49, der
neutralen @Hs-Verbindund?*®! und demdP-koordiniertem Cyclopentadieminion der Gruppé-Carbonyl&>l,

M [M{(Ph2P)2CHGCsHz}(CO)3] [M{C 6He}(CO)3] [M{C sHs}(CO)3]'
in Substanz CH:Cl2 THF
Chrom 1906, 1786 1971, 1892 1895,1778
Molybdén 1922, 1789 1972, 1891 1898, 1781
Wolfram 1903, 1784 1971, 1887 1894, 1779

In Tabelle1lQist eine Gegenuberstellung der Wellenzahlen der dargestellten Verbindliig8n
mit der neutralem®-BenzotVerbindung und Tricarbonylverbindungen mit eiigK oordination
des CyclopentadienyAnions® gezeigt Unter Berlcksichtigung der unterschiedlichen Mess
parametereigt sichaufgrundihnlichetWellenzahlen der Banden dearbonylschwingungenlass
die Donorfahigkeit dein dieser Arbeit dargestelltddiphospholsi4 vergleichbaist mit denen des

CyclopentadienyAnions.

10 pie Daten fiir die CfKomplexe gelten vermutlich fiir die freien lonen, dalMiessung deBpektren in Gegenwart
von Liganden durchgefiihvturden, die mit den Gegenkationen koordiniererntesoll
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

Molekdlstruktur ender Molybdan-Verbindung 48 und des Hydrolyseproduktsder Wolfram -
Verbindung 49

Aus einer Losung irDichlormethan konnten bei Raumtemperatur geeignete Einkristalle der
MolybdanVerbindung48 fiir eine réntgenkristallographische Untersuchung erhalten werden.
Diese kristallisiert in der monoklinen RaumgruppeP2:/c mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle Die Molekulstruktur im FestkdrpefAbbildung 39) weist ein sogenanrde
threelegged pianestool Strukturmotivauf.

Das Molybdanatom wird verzerrt tetraedrisch von den drei Sauerstoffatomen und-Beth€jp
umgeben, wobei letztere Uber einafi-Modus koordiniert. Dadurch kann der NMR
spektroskopische Befund belegt werden. Die MolybidéhlenstoffAbstande liegen zwisen
2.36A und 2.41A und somit im typischen Bereich figf-koordinierte tricarbonylsubstituierte
MolybdanVerbindunger?5252

Abbildung 39: Molekiilstrukturvon 48. AromatischéWVasserstoffatomsind der Ubersichtlichkeit halbericht gezeigt
Die Darstellung der Ellipsoide erfolgt fiir eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von A08gewéhlte Bindungslangéd
und -winkel /°: M01-C2 2.36133), M0o1-C3 2.851(3), Mol1-C4 2.40774), Mol-C5 2.4151(4), Mo1-C6 2.38993),
Mo1l-Cp 2.0621(5), PAC1 1.7057(3), PZ1 1.7100(3), PLL2 1.7848(3), PL3 1.7798(3)C2-C3 1.46164), C3-C4
1.4191(4), C4C5 1.4624), C5C6 142775), C6C2 140924), PLC1-P2 114.298(%), C1-P1-C2 99.68416),
C1-P2-C3 99.13(@16), C7-P1-C13 105.839(8), C19P2C25 105.054(16).

Als vergleichbare Strukturen wurden das Molybdat [@PRH[Mo(CO)sCsHs)] von
NicHoLsONetal. und die von KUCERAetal. als Zwitterionen bezeichnete Tricarbonyl
Verbindungen beschrieben. Bei zweiterem ist dieEEheit mit eine[CH.-CH.-NMes]*-Gruppe
substituiert?53254 Aufgrund der durchschnittlichen Bindungslangen 1.42A und der geringen
Varianz der KohlenstofKohlenstoftBindungen innerhalb der @pinheit von maximal 0.04
kann auf einen hohen aromatischen Charakter deRi@ys geschlossen werden.

Bei Betrachtung der intermolekularen Wechselwirkungen wefdgne MolybdanMolybdan

Wechselwirkungen, jedoch aber kurze Kontakten 3.2A der Sauerstoffatome zu den
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3 Diskussion der Ergebnisse

benachbarten Kohlensteffinfringen beobachtetVeiterhin sind zwePhenylringe unterhalb der
Ebene der kondensierten Funfrireyggeordnetwasdie NMR-spektroskopische Beobachtung der
raumlichen Nahe zweier Phenylringe zum Metallab®stdigt.

Die PhosphoKohlenstoftBindung der zentralen PCHEInheit sind mitdurchschnittlich1.71A
nahezu gleichlang, was eine Elektrondichteverteilung Ubdie PCHPEinheit belegt. Die
korrespondierenden PhospktohlenstoftBindungen PAC2 und P2C3 sind mit mittleren 1.78
deutlich langer und weiseginen geringereoppelbindungscharakter awVeiterhin wird auch
eine Verlangerung gegenldbaen Bindungen ineweifach protoniertefiPR-Addukt45 deutlich
(Unterkapitel 3.3.1Abbildung 38), welches PAC2- und P2C3-Bindungslangen voetwal.74A
aufweist.Der PGHP-Winkel betagt 114°und liegt somit etwas aufgeweitet yowas zu einem

etwas weniger geanntem Ligandenrickgrah Vergleich zum PEAddukt 45 mit 107°flhrt.

Aus einer Benzetls-Losung des WolframKomplexes49 wurden bei Raumtemperatur durch
langsames Verdampfdtinkristalle erhaltenwelcherdntgenkristallographisctintersucht wurden.
Die in Abbildung 40 dargestellte Molekdlstrulr im Festkorperzeigt ein Phosphanoxid9a,

welchesanalog zm Diphosphol4 durch hydrolytische Spaltung der PCiBRicke entstanden ist.

Abbildung 40: Molekiistruktur von 49a Wasserstoffatomesind der Ubersichtlichkeit halbemicht gezeigt Die
Darstellung der Ellipsoide erfolgt fiir eine Aufenthaltswahrscheinliclvkeit50% Ausgewéhlte Bindungslangéd und
-winkel /°: W1-C1 2.3400(14) W1-C2 2.3534(14) W1-C3 2.3526(15)W1-C4 2.3866(15) W1-C5 2.3%1(15) W1-Cp
2.0184(3),C1-P1 1.7760(15)C2-P2 1.7879(15)C1-C2 1.463(2) C2-C3 1.428(2) C3-C4 1.421(2) C4-C5 1.412(2)
C5-C11.436(2) C18P1 1.7883(15)C2-C1-P1127.52(11) C1-C2-P2128.00(11) C18P1-C12111.55(7) C12-P1-C6
108.05(7) C25P2C19107.93(7)

Die WolframVerbindungd9a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppep mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Auch hier wird das sogendhrégelegged pianestool
Strukturmotiv beobachtet, da trotz des Bindungsbruchs der MBTttRe died®-Koordination der

Cp-Einheit an das Wolframatom erhalten bleibt.
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Kapitel 1i Cyclopentadienylidenphosphorbasierte Komplexe

Die WolframKohlenstoftAbstande liegen zwischen 2.84und 2.384, was typischen Werten fiir
d®-koordinierten tricarbonylsubstituierte Wolfram-Verbindungen entsprick>2%! Die maximale
Bindungsdifferenz der KohlenstefohlenstoffBindungen liegt bei 0.05A und mit einer
durchschnittlicherBindungslange von 1.4& lasstdieswiederumauf eiren hohen aromatischen
Charakter schlieReier Abstand des Wolframatoms zum Zentrum detiEGheit betragt 2.04
und ist nuretwaskiirzer als der MeCp-Abstand in48 mit 2.06 A. Die Bindungslange von G2,
die vorher in den heterocylischen Ring integriear, liegt mit 1.46A im Vergleich zur Molybdan
Verbindung mit 1.4% nahezu unverandert vdbahingegen sindie vorher integrierten Phosphor
KohlenstoffBindungenP1-C1 und P2C2 um ca. 0.6A auf 1.78A verlangert und weisen somit
eine hoheren PhosphKohlenstoftEinfachbindungsanteil alf
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4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Koordinationschemievon cyclopentadienylsubstituierten
Ligandensystemen midrdalkalr und Seltenerdmetalh untersucht.

Der Fokus des ersten Teidieses Kapitels lag auf der Darstellung voBrdalkali und

Seltenerdmetal/erbindungerauf Basis von Cyclopentadienylidenphosphetaganden (CpPC)
Diese unterscleden sichuntereinandederart, dass der sterische Anspruch detECheit, die

Substitueten amPhosphoratom oderadzusétzlicherDonoreinheit variiert wurde.

Bei den Untersuchungen zur Koordination der Phosphorylide in Kombination mit
Erdalkalimetallen fihrte diBonorféahigkeit der substituiertamdder unsubstituierten CRinheit

derYlide 1 und 2 zu zwitterionische@ HalbsandwichkKomplexen des Calcium$ und 6 (Schema
66, oben)

R
R tBu
R—\P—@\ tBu—\lP

/
HaC Ca(N(SiMe;),), HaC Ln(CH,SiMes)s

5: R = Me; CpR = Cp# 11:Ln =Sc
6: R = tBu; CpR = Cp" 12:Ln=Lu

R
R\PE 1: R =Me; CpR =Cp#; R"=H
R

N\ 2:R = tBu; CpR' = Cp", R" =H
3:R = tBu; CpR' = CpH; R" = Ph
4:R=iPr; CpR'=CpH; R"=Ph

R P B, [P P
R=R” g, —N(SiMes), Bu,

AN
tBu—P, | _N(SiMe3), — ! SiM
He—® N (thf), me—a By EC/SC--I,,/ e
Phl N(SiMes), ) \ SiMe,
Ph
7:R = Bu 10 13
8:R=iPr

Schema66. Dargestellte CpP&erbindungen, es wurden zwitterionische (oben) sowie monoanionische (unten)
Koordinationsmodbeobachtet.

Die Deprotonierung deBenzytEinheit derPhosphorylide und 4 fuhrte zu BariumAmido-
Komplexen ¢, 8), die jedoch aufgrund von Gleichgewichtsreaktionen nicht isolierbar waren
(Schema 66, unten) Durch die hinreichende N-Basizitat von La(N(SiMe).)s wurde die
phosphorgebundendethylgruppe des Phosphorylidsdeprotoniert Aufgrund der zusétzliche
Koordination zwegr sterisch anspruchsvoller Amidaganden erfolgte eine Stabilisierungals
mononukleare LanthanKomplex10. Der erhaltene LanthaAmido-Komplex10 wurde mithilfe

gangiger analytischer Methoden charakterisietobei im LIFDI-Massenspektrumder
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Molekulionenpealdetektiert wurdeDie Alkaneliminierungsreakticeen fihrtentrotz Verwendung
der reaktiverendialkylsubstituierten Prékursoren des Scandiums und Lutetawsgehend vo
Phosphoryli®2 wiederum zu zwitterionisch@ Halbsanavich-Komplexen. Im Fall des
benzylsubstituierten Phosphoryli@sgelang die Deprotonierungder ScandiurKomplex13
konnte isoliert werden, wies aber eiausgepragte thermische Instabiligdhhergehend mit der
Abspaltung von SiMeauf.

Der zweite Teil dieses Kapitels beschéftigte sich mit dem Aufbau eineSREEgeristgjessen
zentrales Kohlenstoffatormeben einer CGikinheit als zusatzlicher Donor i€onstrained
GeometryKomplexen fungieren sollt€Schema67). Dazu wurde zunadchstie Synthese des
chlorfunktionellenCarbodiphosphorar3h:PCPPRCI 15 optimiert. DieanschlieBendEinfiihrung
verschiedener Cpinheiten gelang Uber eine Substitutionstiesk mit ausgewahlten
Alkalicyclopentadieniden. Ausschlie3lich die permethylierteEdheit wies ein ausreichendes
Donorvermdgen auf, undie Lithium- 29 sowie die Kalium-Verbindung30 zu realisieren. Als
geeignete Ausgangsverbindungen zur Darstellung Diatkyl-Komplexen der Seltenerdmetalle
Scandium, Yttrium und Lutetium erwiesen skRisPCHPPhCp® 20 undPhPCHPPBCp* 23. Die
Komplexe24-28 konnten Uber Alkaneliminierungsreaktionerhalten werden urgind thermisch
instabile aber bei30 °C lagerbare Verbindungen.

2Cy
PhsP”  PPh,
. 5
\ /[ m®
|
_Cx MCpR c 29: M = Li
PhsP” "“pph,  ————  pnp? “pph, —— 30: M=K
(|:| - McCl
15 tBu
R 2?}
SiMey /@/ SiMe,
. TR N/ PR Y/
ir:cpr = Ic~" \—SiMe, Ic~" \—SiMe,
20: Cp™ = Cp™! Ph P/ Ph P/
23: CpR = Cp# 3 26:Ln = Sc *
27:Ln=Y 24:Ln=Sc
28:Ln=Lu 25:Ln=Lu

| [Ph3ClIB(CeFs)4]

R' +

31: CpR' = Cp®BY Ln=Sc \ SiMe B
32: CpR'=Cp®Y Ln=Lu PhZP\ /Ln\/ % [B(CeFs)l

. CoR = Cpf - IC
33:Cp" =Cp*,Ln=Y / (thf)

34: CpR = Cp*, Ln = Lu PhsP

Schemab67: Untersuchte Reaktionen zu deyctlopentadienylsubstituierten Phosphorytiageit PCREinheit, den
entsprechenden Alkalimetallverbindungen auf Basis2®sowie den entsprechendBralkyl-Komplexen. Diese
konnten durch Reaktiomit [PhsC][B(CsFs)4] zu kationischen Spezi@4-34 umgesetzt werden.
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Eine Reaktivitatsstudider Dialkyl-Kompexe 24, 25,

27 und 28 lieferte Einblick inbestimmteElementar h \N\ 1\1

n n

reaktionen der Katalys®ie Bildung vonkationischen 1,4-cis 1,4-trans 3.4

Monodkyl-Komplexen wurde untersucht, was dem Aktivierungsschritt in katalytischen Olefin
und 1,3-Dien-Polymerisationsreaktionen entspricldie kationischen Spezie82-35 konnten
NMR-spektroskopischdentifiziert werden.Zudem wurdezur Darstellung vonPolyisoprendie
Aktivitat derKomplexe24, 25, 27 und28in einem Dreikomponentensystemit [PhC][B(CsFs)4]
und AliBus getestet.Alle untersucken Prékatalysatoren zeigtenafRige Aktivitdten in der
Polymerisation von Isopremit bevorzugted ,4-cis-Selektivitdt OhneZusatz vonAliBus zeigte
derScandiurAKomplex24 die htéchste 1;&elektivitat mit 74%, allerdings mit einer Ausbeute von
lediglich 29%.

Im dritten Teil dieses Kapitels wurde basierend auf den ErgebnissenB&oOmMGER die
Koordinationschemie von phosphorverbriickiesaMetallocenen zweiund dreiwertiger Metalle
unterseht. Uber Amin und Alkaneliminierungsreaktionen wurden die Erdakkalind
Seltenerdmetalkomplexe 37-43 erhalten (Abbildung 41). Die meseForm des Lanthan
KomplexesA2a wurde Uber eine kinetisch kontrollierte Reaktion beobachtet und strukturell
untersucht, wobei im Festkorper eiffe und eined®-Koordination der IndenyEinheiten vorlieg

Bei der Darstellung vomido-Komplexen konnte bei der Reakt mit EU"(N(SiMes).)s das
Nebenproduk87a mit Europium(ll) als Zentralatonbeobachtet und strukturell charakterisiert

Me,, ﬁ E\

M—R

37a: M = Eu, R= N(SiMe3),

werden.

=}
n
N
=
1}
N

38:M=Yb !
41:M=Lu 39:M=Ca 37: M = Eu, R = (N(SiMe3),),
42a 42:M=La  40'M=Sr 37a 43:M = Lu, R = (CH,SiMey),

Abbildung 41: Dargestellte phosphorverbriickiasaMetalloceneund deren Molekilstrukturen im Festkdrper

Im Rahmen der Untersuchungen zur Darstellung eines carbodiphosphoranverbdaicden
Metallocens wurde eine unerwartete Nebenreaktion beobachtet. Es kam zurg Baiches
protoniertencyclischen Carbodiphosphora#éin Form eines Diphospho(§chem&8). Bei der
Umsetzung eines dichloridosubstituierten Carbodiphosphorans -GIHpnit NaGHs, agiert
dieses als Nukleophil und Base, was den Reaktionspfad der Ringbildung ermdglicht. Eine

rontgenkristallographisch@harakterisierung des Strukturmotivs gelaraghUberfihren vord4
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mit NH4PFs in die kationische Speziets. Das Hydrolyseproduld6 zeigt, dass aufgrund der hohen
Ringspannung die Spaltung an der zentralen -B@Reit leicht stattfindet. Um die
Koordinationschemie des Diphosphdiézu untersuchenvurde dieses mit Carbonylverbindungen
der Refraktarmeta# Chrom, Wolfram und Molybdanmgesetzt. Die Charakterisierung erfolgte
mittels NMR- und IR-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie. Die Molybdémindung48
konnte zudem rontgenkristallographisch untersucht werden. Die Wellenzddri@anden der
Carbonylschwingungein den IRSpektren zeigen, dass das PRIRkgrateinen donierenden
Charakter aufweisDiesresultiertin einernahezu gleichstarkdvietall-CarbonytRickbindungim
Vergleich zuanionischen Komplexetes TypgM{C sHs}(CO)3]'.

]
X H 1P
PAON 2 NaCsH C NH,PE ® Cc.®
PhoP” " PPh, —S25 o phR” pph, exc. NHsPFg PhoP”~ PPh,
| THF / THF
cl ¢l
RT, 16 h RT, 16 h
CDP-Cl,
44 45
[M(CO)3(MeCN)s] ‘ H,0 ‘
) o ¢
H
PN T
PhR™" ™ PPh, PhoR PPN,
47:M =Cr ECD g b
48: M = Mo /M\—CO
49:M=w od co 46

Schemab68: Synthetischer Zugang auDiphosphol4 und anschlieBende Untersuchunden Koordinationschemie
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Kapitel 2 T Diiminophosphinato-Komplexe
1 Einleitung

1.1Iminophosphorane

Iminophosphoranemit dem allgemeinen Strukturmotiv sR=NR' werden haufig auch als
Phosphinimine oder Phosphazene bezeichnet und wurden eilistnjalsr 1920n STAUDINGER
und MEYER beschriebe#®! Die Bindungsverhaltnisse und digiektronenverteilungnnerhalbder
PhosphoiStickstoffBindung wurde bereitsusfihrlichuntersucht®” 2% wobeifestgestelltvurde
dass sich mesomere Grenzformigrmulieren lasserin Schemab9 ist die allgemeineYlid- und
Ylen-Form gezeigt. Erstere hebt dabeiden zwitteionischen Charakter unaweitere den
Doppelbindungscharakter dehosphoiStickstoff Bindung hervof?¢?

® ©
PR3;==NR' = RsP=NR' <—> R;P—NR'

Schema69: Iminophosphorane im Allgemeinemd Darstellung deYlen undYlid-Resonanzstrukturen

Das elektronenreiche Stickstoffatom der ylidischen Grenzstrigttaufgrund seines ausgepragten
Donorvermdgens gut fir die Stabilisierung von elektronenarmen Metallzentren ge&ignet.
Reaktivitdt des Phosphoratomals Elektrophil gegentiber Metallorganylenin polaren
Losungsmittelnlasst sich mittels der ylidischen Grenzstruktur beschréibiérDer geringe
Doppelbindungsanteil kann auden Effekt der negativem Hyperkonjugation zurtickgefihrt

werder?52253 sowiekleine Rotationsbarrieren um die Phospi8tickstoffBindungsachsg%

Im Allgemeinen fuhrenwei etablierte Syntheserouten zu Iminophosphoradiem einenist die
STAUDINGER-Reaktionzu nennenbei der tertiare Phosphine mit organisciieaden reagieren
(Schemar0).12652¢61 Mechanistisch greiftlas Phosphin nukleophil am terminalen Stickstoffatom
einesAzids an, wobei intermediar ePhosphazid, ein sogenann&2UDINGER-Addukt gebildet
wird. Die Eliminierung von Distickstoff verlauft (iber eingiergliedrigen Ubergangszustandum
anderenwird alternativdie KIRSANOV-Reaktionverwendet, bei deDihalophosphoran®&sPX;

(X =Cl, Br) in Gegenwart von Hilfsbasemit primaren Aminen reagieréft® Die Reaktion
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1 Einleitung

verlauft ber eine nukleophile Substitun am Phosphoratom mit anschlieBender Deprotonierung.
In Abhéngigkeit von den Substitutien am Stickstoff oder Phosphoratomweisen
Iminophosphorane einen schwaghoderausgepragten basischen Charafteif?¢”)

Deprotonierungs-

) mittel Hilfsbase
RsP + RNz —— |R3P=NR' | «———— [R;PNHR'X <I—R3F’X2 + R'NH,

R, R' = Alkyl, Aryl
X =Br, Cl

Schema70: Etablierte Syntheserouten zu Iminophosphoranen (schwarzer Kdstes). STAUDINGER-Reaktiof?85:266]
rechts KIRsANOV-Reaktior?sl,

Iminophosphorane agierein der Regelals neutrale, monodentatkiganden wobei die
Koordination Uber das freie Elektronenpaar am Stickstoffaenfiolgt Die korrespondierenden
Anionen [RP=N] und konnenals Zwei oder vierElektroneaDonoren mit nur geringen
“-Akzeptor Eigenschaften beschrieben werd®hSie sind @mit in der Lagetber das harte,
elektronenreiche Stickstoffatom an elektronenarme Metallzentren zu koordinieren und stabile
Komplexe zu bildef?®®!

Heterofunktionale PhosphiAminophosphorar®® kénnen tber einkontrollierte STAUDINGER-
Reaktion ausgehend vomethylenverbriicktenDiphosphinen mit einem Aquivalent Azid
dargestellt werden. Diese weis die Moglichkeit eines chelatisierenden Bindungsmodus auf
(Schemar1, oben) Zahlreiche Ubergangsmet#dbmplexeauf Basis dieses Struktuativs sind

bekannt2™

R'N3 R/2PEN_R M] RZP'/" AN
Wl ™
PR, >p
Ry
R
(RoP)CH, |
R’ N
, ' RZP’/\
RN R,P—N—R " RP—N |
/
= HC — HZC/\ M oder  HC— M
RoP==N—R' R,P==N Rz’L
N
R NH

R, R' = Alkyl, Aryl |

Schema71: Unterschiedliche Reaktivitit vanethylenverbriickteDiphosphinen mit einem oder zwei Aquivalenten
Azid zur Darstellung von Phosphisiminophosphoranen (oben) und Bis(iminophosphoranen) mit entspreen
Bindungsmodi.

Bis(iminophosphorane) werden hingegen durch Reaktion mit zwei Aquivalenteerhzitien?”"!
Nach der Metallierung mit Ubergangsmetallen existieren zwei tautomere FoBuokan{a7l,

unten).Entwedererfolgt die Koordinatioriiber beide Stickstoffatomzu einemsechsgliedrige
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Metallazyklus, oder lber ein Stickstoff und ein Kohlenstoffatomzu einem viergliedrigen

Ringsystem

Die Methylenprotonen in Bis(iminophosphoranen) siddrart acide, dass eine einfache
Deprotonierungzum monoanionischen [HC@RNR),]'-Fragmentfiihrt, welchesanalog der in
Schema7l (unten) gezeigtertautomeren Formenmittels eines vier oder sechsgliedrigen

Ringsystemsoordinieren kann.

Die P-alkylsubstituierten Iminophosphorades Typs H{RC-PR>-NR"} sindebenfalldeichtadde
und kdnnen mithilfe gangiger metallorganischer Basemie zum Beispiel Lithiumorganylen,
deprotoniert werderDie negative Ladung ist Ubdas Ligandenriickgratelokalisiert wobeimit
steigendem sterischen Anspruch wugdatzlicherkoordinierenda Lésungsmitteh monomere bis

tetramere Strukturen gefundemrden(Schemar?2).27227%1

R R
! m
R R, RZP(_ >Li
CH c
'IQZ é2

Schema72: Links: monomereMolekiilgruktur im Festkérper vo[Li{C Hz-PPh-NPH} (thf)2].1272 Mitte: Allgemeine
Reaktion zu LithiurVerbindungen. RechtsetramereMolekilgruktur im Festkdrper von
[Li{C H2-PMe2-NSiMes}]4.271

In der Literatur wurden viele Reaktionen ausgehend von Lithfenbindungen auf Basis von
P-alkylsubstituierten Iminophosphoranen beschrieben, wobei im Folgenden auf ausgewdhlte
Beispiele eingegangen wir@Reaktioren von [Li{CH »-PPh-NPh}(thf);] (Schema72, links) mit
verschiedenen organischen Elektrophiiesbesonderdlkylierungs- und Acylierungsreaktioren,
treten ausschlieRlicham Kohlenstoffzentrum auf® LAPPERTetal. untersuchten die
Transmetallierungsreaktion@erLithium-Verbindung [L{ CHMesSi-PPh-NPh}] mit KOtBu und
PbCb, wobei ar Bleikomplex strukturell als monomere Spezadmrakterisiert wurdeDas
Bleiatom koordiniert Uiber kurzeBlei-Kohlenstoff (2.45A) und eher lange BleStickstoff
Bindungen von 2.68.27% DEHNICKE etal. beobachteten bei der Reaktion von
[Li { CHMe-PE&-NSiMes}] mit Kupferiodid die Bildung einesLi-Cu-Komplexesin demLithium-
und Kupferionemahezuinear koordiniertsind dasLithiumatomdurch das hartStickstoff und

dasKupferatomdurch die weichereiKohlenstoffzntren. Die TransmetallierurdjeserLithium-
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1 Einleitung

Verbindung mit &quimolaren Mengemwon ZnCl, fuhrte zur Bildung eines dodekanuklearen
Zinkkomplexes, derin einer makracyclischen Struktur vorliegt, die sechshloridoverbriickte
[Zn:Cl{ CHMe-PEt-NSiMes} o]-Untereinheiten umfas&f

1.2 Aminoiminophosphorane als Ausgangsverbindungen fir
Diiminophosphinat-Liganden

Aminoiminophosphorane weisen sich gegenutben PRalkylsubstituierten Iminophosphoranen
durch ein NPNStrukturmotiv aus und kdnnen lber verschiedene Routen erhalten werden, wobei
ausgewahlteler ausfuhrlich diskutierten Beispiele Sthemar3 zusammengefasst sind. Fir eine
Vielzahl von Verbindungen etablierte sich die Umsetzung von sekuriddreader
aminsubstituierte’® Phosphinen mit @anischen Aziden (b&TAUDINGER-Reaktioren (vgl. A,

B, Schemar3).

R,PH + 2R'Ng — Ff'

RoPNHR' + R'Ng ~ —— "\

Base T
Base R
RoPXs + 2 R'NH, e I
R NH
S x°
RN\
(D) RPINHR), + 2RX _ "l”"

Schema73: Zugangswege zAminoiminophosphoraned?”278l

MethodeB bietet als Einzige die Moglichkeit unsymmetrische Aminoiminophosphatesdyps
H{R'NPR.NR"} darzusteller?’® Bei den MethodenC und D werden zunachst Diamino
phosphoniumsa& dargestellt, welche letztendlich Uber eine Reaktion einer starken Base
ebenfalls zu Aminoiminophosphoraen! umgesetzt werden. Didiaminophosphoniumsalzsind
entwederiber Aminolyse vonTrihalophosphoraneim Gegenwareiner Basgé’® (Schemar3, C)
odermittels Alkylierungvon Diaminophosphin€ff® (Schemar3, D) zuganglich.
Deprotonierungsreaktionen der Aminoiminophosphorane unter Eliminierung von beispielsweise
freien Aminen finren zu den gewtinschten Metlbmplexen wobei die Aminoiminophosphorane

in ihrer deprotonieren Forals monoanionische Diiminophosphidaganden agierekdnnen. Die

mesomeren Grenzformeln sind$echemar’4 gezeigt.

11 Aminoiminophosphoramwerden auch alBiiminophospimséura bezeichnetwoher sich der Begriff
Diiminophosphinat ableitet
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R R R
N NO '

Phun, o /" Phin, o/ Phin,. 7

phP, © Ph,P\\N — pp~RO®
N 1 h
R R R

Schema74: Mesomere Grenzformebhes Diiminophosphinatiganden

Alternativ kénnen auch Alkalimetalferbindungen fir Transmetallierungsreaktionen generiert

werden, wobei in der Regel die Bildung eines Alkalimetallhalogenids als Triebkraft gilt.

Das im Fokus stehende NPF3Ystemist vergleichbarenNXN-Systemen inAbbildung 42
gegeniibergestelltyobei X = CR3l, CNR,281, N[282286] SR287290] nd pR268.291ljst,

R 1™ R 1~ R 1™ R 1- R 1~ RI1-
| | | | | |
N N N N N N
a a a a a Ro_#
X\  — R_Ci\ RoN C\ N\ R S\,\ R/P*“
i | ! i i \
R R R R R R

Abbildung 42: Monoanionischémidinate,GuanidinateTriazenide, Sulfinamidinate und Diimdphosphinate.

Die gezeigten Liganden des NXNyps weisen im Allgemeinen &hnliche Eigenschaften auf. Zum
einen bilden sie mit deietallionen stabile viergliedrige Chekatmplexeaus, zum anderen kénnen

die Koordinationszahlen der Metallend der sterische Ansprudh den Komplexeraufgrund der
vielseitigen Substitutionsmdglichkeiten gesteuert werd®®r haufigste Modus ist die
chelatisierende Koordination, wobei zum Beispiel bei Amidinaten auch verbriickende
Bindungsmodi realisiert werden odgie als monodentate Liganden mit einer Stickstbétall-
Bindung fungierer?®? Die beiden letzteren Koordinationsmodi werden bei Diiminophosphinat
Liganden hochst selten gefundétingegen weisen sich diese vor allem dadurch aus, dass in erster
Linie nahezu planare homand heteroleptische MPMRinge gebildet werde?®2° Dies wird
insbesondereladurch gewéhrleistet, dassilden Diiminophosphinaten mit 1.80die langsten
X-N-Bindungen (X = P) beobachtetwerden welche stumpfere INI-N-Bisswinkel (7076°)
erlaubert? Ein weitereswesentliches Merkmal der Diiminophosphitaganden ist, dass aufgrund

der natirlichen Isotopenhéaufigkeit d&B-Kerns von 100% diesels spektroskopischer Marker

dient, so dass Ré&tionsverldufe stets kontrolliert werden kdnnen.

Obwohl das NPRStrukturmotiv schon seit den 1970er Jahren bekanB3isiickte das Potential

der sehr elektronenreichen und das Metallzentrum gut abschirméiginden erst Mig der

12 Beispielefir typische Werte fiir BisswinkeBoramidinate (1.4%\, 64°), Amidinate (1.3, 64°), Triazenide (1.30
1.36A, 5864°), Sulfamidinate (1.60.62A, 58-64°).
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1 Einleitung

1990er Jahre in den Foké¥! Diiminophosphinate wurden vielfach als Liganden in der
Hauptgruppen und Ubergangsmetallchemiingesetztdiverse Beispiele fur Aluminium und
Gallium?%3:2%4 Titan und Zirkoniur$°32%8] Chron?*¥ 301 Cobalt®®?, Nickel*°3 3971 Palladium und
Platirf308:3%% Rutheniunf10311 Kupfer32313] Sjlbef*4 undZink!3%>3Slwurden beschriebebabei
wurden mmeist Strukturmotive mit SiMeSubstituenten an den Stickstoffamdiskutiert
wahrend die Substituenten d@hosphoratom variiesurden Durch die Einfliihrung sterisch sehr
anspruchsvolleN-Substituenten wibeispielsweisdesityl-Einheiten gelang €8ul etal. im Jahr
2008 Seltenerdmetabialkyl-Komplexe zu synthetisieren, die erfolgreich in der
Polymerisationskatalyse von 3igbpren eingesetzt werden konnten (siehe Unterkapitel*45).
Daraufhinwuchs das InteressALBAHILY etal. berichtetenm Jahr2011 Uber diéAktivitat von
DiiminophosphinateKomplexen des Chromswahrend StascHetal. im Jahr 2012 die
Stabilisierung vonMagnesiurrMagnesiunBindungen niedriger Oxidationsstufe untersuchte

wofir sich beispielsweise Amidinaiganden bereits etablienatten0%:316.317]

Der im Rahmen dieser Arbeit mit Alkali Erdalkali und Seltenerdmetallen untersuchte
unterschiedlich substituierte Diiminophosphindtigand wurde in der Literatur bereits in
Verbindungenmit Trielen diskutiert. PRASANTH und SINGH konnten ausgehend vordiesem
Liganden Aluminium-, Bor-, Gallium- und IndiumDiiminophosphinatéomplexe darstellen
(Schemars).B18:31% Basierend auf dem gleichen Ligandensystem wurden zudem heteroleptische
Komplexe des Germaniums von den Autodéskutiert®2"!

N e

AlH; ‘NMe,Et  Ph, N1 A N
Ph=pP’ M M Pz=Ph
N SN N PR
N H ! N
\|/ H
NH
Ph,
Ph==P
N\
N
)\©A nBuLi/MCI Ph, M\ _cl
3 Ph=pP M
N/l

M =B, Al, Ga, In

ng

Schema7s: Darstellung eines Aluminiurhlydrido-Komplexes und GruppE3-Chlorido-Komplexen auf Basides
tBu- und DippsubstituierterAminoiminophosphorani§!8.319l
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1.3 Diiminophosphinato-Komplexe der Alkali - und Erdalkalimetalle

DiiminophosphinateKomplexe der meisten Alkaliund Erdalkalimetalle wurdebereitsin der
Literatur  diskutiert und wurden mit Ausnahme von Francium und iuRad
rontgenkristallographisch charakterisiétt:*??2l Im Folgenden werden zunachst ausgeveihlit
Literaturbeispiele von Diiminophosphinalkmmplexen der Alkalimetalle diskutiert, in einem
weiteren Unterkapitel wird auf Beispiele von Diiminophosphirt&onplexen der Erdalkalimetalle

eingegangen.

1.3.1Diiminophosphinato-Komplexe der Alkalimetalle

STEINER und STALKE synthetisierten die AlkalimetaDerivate desAminoiminophosphorans
H{MesSiN-PPh-NSiMes} und untersuchten dessen Koordinationschéftie.Es wurden
Reaktionenausgehend vomBuLi, NaH, KH, Rubidium und Gisium durchgefthrt Durch
Rekristallisésion aus THF konnten egignete Einkristalle erhalten werden, die

réntgenkristallographisch untersucht wurd8&chema’6).

a) nBulLi
b) NaH
SiMe; c) KH SiMey
d) Rb |
Ph,, NH e)Cs Ph,, /,N\
Phe=pP — PPl Metnd
N\ . n
N THF A4
| |
SiMe3 SIMe3

M (n) = Li (2), Na (6), K (4), Rb (1), Cs (0)

Schema76: Darstellung von Diiminophosphinatéomplexender Alkalimetallgl®?!]

Die Lithium- und KaliumVerbindungnweisen im Festkorper jeweitaonomere Strukten ad,
wahrend die NatriurvVerbindung ein solvenssepariertes lonenpadildet. Dabei ist in der
anionischen Einheiin Natriumatom von zwddiiminophosphinalLigandenverzerrttetraedrisch
koordiniert wahrend das Kation ein Natriumatom mit sechs koordinierendenMdi#i€kilen
darstellt. Dieses sogenannte Natri@mdiat ist das erste strukturelarakterisiertaseiner Art,bei
dem ein Natriumatorsowohlin der kationischen alsuah in der anionischen Einhdieobachtet

wurde
C‘ o \?iMe3 ?iMe3
oL | _o

N N
Ph,, '\ "\ .Ph
prepll N Dp=iph

/Na S ( )
CF b0

| |
SiMe; SiMes

Abbildung 43: Erstes strukturell charakterisiertes Natri@odiatvon STEINER und STALKE .[321]

105



1 Einleitung

Die Rubidium und CasiumVerbindungen nehmen ein leiterférmigeligomere Struktur an
Zweitere wurdddsungsmittelfreierhalten die intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den
Casiumonen und den phosphorgebundenen Phenylrifigj@enzu eing polymeran Struktur im
Festkorpef?! In der Literaturwurdenweitere Lithium-Diiminophosphinat-Komplexedes Typs
[L{R 'N-PR>-NR"}(L)2] *® beschrieben wobei sich einerseits die Struktur durch unterschiedliche
koordinierende LoOsugsmittel, andererseitsaber auch durch verschiedersubstituentenam
Ligandenriickgratinterscheidef®3233261 |m Festkorpewerdenerwartungsgemafaheziplanare
viergliedrige RingeausgebildetwobeidasLithiumatomunter Beriicksichtigung koordinierender

Losungsmittelmolekiilstetsdie Koordinationszahl vieaufweist#?”]

Arbeiten vonSTASCH und HAWLEY beschaftiten sich mit der strukturellen Diversitat sterisch
anspruchsvolle Alkalimetall-DiiminophosphinatéKomplexel®?”! Es wurden die Aminoimino-
phosphoraneH{ PPh(NR)2} (R = Dipp, Mes) vorgestellt die mit nBuLi, NaN(SiMe;). oder
KN(SiMes)2 in verschiedenen Losungsmitteln zu den entsprechenden Alkalietalblexen
umgesetzt wurdenDie erhaltenenLithium-, Natrium und KaliumVerbindungen wurden
strukturell untersuchtwobei Abweichungenvon den typischen Koordinationsmodus eines
N,N-chelatisierenden Diiminophosphidaganden beobachtet wrden konnten So zeigé die
NatriumVerbindung [Na{Me&l-PPh-NMes}(thf)]. zwei unabhéngige Molekél in der
asymmetrischen EinheiEin Diiminophosphinat_igandverbricktebeide Natriumatome in einem
1 8, NaModus, wahrendim zweiten Molekil der Ligand gleichzeitig chelatisierend und
verbriickend wirke.®2"1 Zudem wurdedie Darstellung vor{K{Dipp N-PPh-NDipp}] Uber die
Reaktion von &quimolardviengenan Aminoiminophosphoran und KN(SiN)ein Toluol mit einer
sehr guten AusbeuteeschriebenDie Molekilgruktur im Festkorper zeigtoligomere Ketten
welche durch Wechselwirkungen des Kaliumatoms unchdgylresten resultierten Abbildung
44) B2 Auf Basis des sterisch anspruchssan Diiminophosphinatigandenzeigte sich, dastie
Molekdlstruktur  von [K{MedN-PPh-NMes}] einen zusatzlichea N,N-ChelatLiganden

aufweist327]

Abbildung 44: Moleklstruktur im Festkorper vaik{DippN -PPk-NDipp}] .3?7]

13 Ausgwahlte Beispiele fur [L{R'NPR-NR"}L)]: R = tBu, R' = R" = SiMg L = thf, Py; R = PhR' = Mes,
R"=Dipp, L =tmeda, R = Ph, R'tBu, R" = Dipp, L = thf.
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Den Alkalimetall-Komplexen galt das Interessala sie als geeignete Ausgangsstoffe fir
Salzmetatheseaktioneneingesdzt werdenkdnnenund durch Folgereaktionernu Metall-Metall-
Bindungenfuhren sollten [K{Dipp N-PPh-NDipp}] konnte in einerSalzmetathese mit ZnBru
[ZnBr{DippN-PPh-NDipp}]. umgesetzt werdeft> Die weitere Umsetzung miteing
Magnesiunil)-Verbindungfihrte zu dem gewiinschten dimeren ZirdKmplex mit zentraler
Zink-Zink-Bindung(Abbildung45). Es konnte gezeigt werdeattas der steriscle Anspruchgentgt,

um niedrige Oxidationsstufen zu stabilisen indembinukleare Disproportionierungsreaktionen

AR

Ph—-P Zn—Zn ’ p—.ph

A

Abbildung 45: DiiminophosphinatezZink(l)-Komplex[31%!

verhindert werdeR!

1.3.2DDiiminophosphinato-Komplexe der Erdalkalimetalle

ErddkalimetallVerbindungenwurden vonSTALKE und STEINER im Jahr 1993auf Basis des
Aminoiminophosphorans H{lesSiN-PPh-NSiMes} Uber die Deprotonierungsreaktion mien
Bis(trimethykilyl)Jamiden der ErdalkalimetalleM(N(SiMes)2)., (M =Be, Mg, Ca, Sr, Ba)
erhalted®? Es  wurden  Diiminophosphinatéomplexe der allgemeinen  Form
[M{ MesSiN-PPh-NMesSi}2(thf),] dargestellt, die einheitliche Koordinationsiodi aufwiesen
(Schema77). Die Erdalkalimetalle sindeweils chelatisierend von zwei Diiminophosphinat
Ligandenumgeben, wobeals Konsequendes grél3eren lonenradius die Koordinationszahl von
vier (Be, Mg) Uber funf (Ca) zu sechs (Sr, Ba) ansteigs durch & zusatzlicke Koordinatiorvon
THF-Molekdilen realisiert wird

SiMe3 Me3Si lSiMe3
Ph, NH M(N(SiMes),) N\ AN Ph
2 Ph—-P\\ 2 Ph e M \P‘—Ph
N M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba AN /I\
N
N (th), N
SiMes Me3S| SiMes

Schema77: Darstellung von Diiminophosphinatéomplexen der Erdalkalimetall@!]

Mithilfe von Untersuchungen détestkorperstrukturen konmeJnterschiede im Hinblick auf die
Eigenschaften devetalleundden beiden Ebenedie durchdie NPN-Einheitenaufgespannsind

beobachtet werderEs wurde beobachtet, dadse Metallatome jeweils in der Ebene eines
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1 Einleitung

Ligandenriickgrats zu liegen kommehbpildung 46, links oben), wahrend sie aus der zweiten
Ebene hinausragempbildung 46, links unten). Dabei steigt dise Abweichung mitgroRerem
lonenradiugdes Metalitons (Beyllium: 9.8 ppm, Baium: 55.7ppm)und ist beispielhaft fur den
Strontium und BariumKomplex inAbbildung46 (rechts) gezeigt?

P

N_gN
Be M Ca Sr Ba Ph.
Ph—R

W SiMe
AN
P Me3Si—{ “=M__ ’

N
NemN Be / NN ph
Mg Me;Si /N\\Piph
Ca g, 5 Me;Si
a
M = Sr, Ba

Abbildung 46: Links: Abweichung der Erdalkalimetalle aus der MPBbene Rechts/Abweichung der Planaritat eine
NPN-Einheit Das Phosphoratom eines Liganden ist auf das Metallatom gerichtet, wahrend sich dieses in der Ebene des
zweiten Liganden befind&¥l

Zunachst erschien diegstaunlichda es aufgrund der Abwinklurder Metalle zu eineMPN-
Ebenezu einer héheren AbstoRurder Substituenten am LigandenrlUckgii#tiren sollte.Eine
nahezu planare Anordnung beidéPN.-Ebenen, wie sie annéhrend fir den Beryliuamd
MagnesiurAKomplex gefunden wurdsollte de sterische AbstoRungrmindernDahersollteder
Winkel f in Abbildung46 (rechtg fur beide Anionen nahe 180° lieg da es keine offensichtlichen
Packungseffekte gibt, dieine Neigung des zentralen Phosphoratoms eines Liganden zum
Metallzentrum bewirkenBei den Komplexen des Strontiums und des Bariums werden allerdings
Winkel f von ungefahr 160° gefundedie Autoren begrindeten die Befunde derddssmit
steigende Polarisierbarkeit des Erdalkalimetalls das Bestrels@mer Interaktion mit der
delokalisierten Elektronendichte im Ligandenriickgrat ansteigt.

In der Literatur wird erst im Jahre 2014 ein weiteres Beispiel fir edigninophosphinate
Komplex des Magnesiumseschriebef?®! Nach erfolgreicher Darstellung eines neuen dimeren
Zink(l)-Komplexes Abbildung 45) berichtete STASCH lber eine stabile dimere Magnesium
Verbindung mit MagnesiudvlagnesiumBindungen®?® Analog zu bekannten Reaktionen der
ebenfalls NHbasierten Guanidifi&® undb-Diketimine®2 wurde das Aminoiminophosphoran mit
MeMgX (X =Br, Cl) zur Reaktion gebracht, anschlieBendes Erhitzen und Reduktion mit einer

Magnesium(l)Verbindungfiihrte zu dendimeren MagnesiurKomplex Schemar8).
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o i

Phin,n” MeMgBr / \ / AT
Ph,P\\ —_— Ph—' '
J{S)\ K M *\(0Ety)

X=Br, |

o Ay

N [{Mesnacnac)Mg},] N X N
Ph, \\__ .Ph
Ph—-P Mg—Mg P-Ph B Phesp \Mg' \Mg/ > 2
. .
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Schema78:Darstellungdes dimeres Magnesium{omplex ausgehend von H{DippRPh-NDipp}.[328]

1.3.3Erdalkalimetall -Katalysei A C atdlysis

Weltweit werdenin der chemischen IndustriBeaktimmen von elementame Wasserstoff mit
organischen Verbindungen im groRen MaRstab durchgéftthrinsbesondere katalysierte
Hydrierungsreaktionen sind essentiell fir die Produktion von zahlreichen kommerziellen
Produkten, wie Kunststoffen, Nahrungsmitteln und Pharmazegtikdm einen thermodynamisch
gunstigenReaktionspfad zu ermdglicheind Katalysatorefiir Hydrierungseaktionernessentiell

Trotz der standigen Weiterentwicklung und Verbesserung von Ubergangsmetallkatalyssttoren
zu beachten, dasBe eingesetzteMetalle zumeistkostenintensiyselten und giftig sindNicht

nur der Einsatz dieser Metalle, sondernhadie Entsorgungiftiger Ruckstanddihrt dazy dass
kostengiinstigere Alternativeme die nachhaltigeretybergangsmetalle Eisen, Cobalt und Nickel
verwendetwerden32 Des Weiteren wurdenerschiedeneBor- und Phosphe¥erbindungen
sogenannte frustierté Ewis-Paare,entwickelt, diein reversiben Prozessemit Wasserstoff
reagierert®

Bereits im Jahr 2008 wurde flir die Hydrierung von Alkenen ein bemerkenswerter CGalcium
basierter Katalysator beschrieb&tliemar9).2*4 Dies lieferte den Nachweis, dass auch Systeme
ohne Ubergangsmetalle Hydrierungen katalysieren kénnen und kippten somit ein 100 Jahre altes
Dogma der Chemie. Daraufhin wurdeden étztenzehnJahren ein Wachstum der Chemie der
Erdalkalimetalle fur katalytische Anwendungembeobachtel®3¥337 So fiigten beispielsweise
HARDER etal. effektive Hydrierungskatalysatorexuf Basis vorErdalkalimetalle der Listevon

moglichenAlternativen hinzu®

14 n der Regel werden die Metalle Platin, Palladii®athenium und Rhodium eingesetzt. Fir die Rhodium
katalysierte Hydrierung von Olefinen wird beispielsweise der Wilkifisatalysabr [Rh(PPh)zCl] verwendet
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] — 2 Ph,CHMe ’

+H, (20 bar)

Schema79: Hydrierungvon 1,1Diphenylethyleri334

Kirzlich zeigteebenfallsdie Gruppeum HARDER, dassauch Silazanide ddform M(NSiMe),®
als Kaalysatoren fir die Hydrierung von Aldiminen fungieren kon&&hwird die Effizienz der
Umsetzung, die breite Anwendbarkeit und die Toleranz funktioneller Grupgtesichtet so gilt
diese Arbeitals weiterag Meilenstein in dem sich schnell entwickelnden Gebiet der Katalyse mit

Verbindungen deErdalkalimetalle

R'

/
e
/\ R'
(Me3Si),N—M—N(SiMes), (Me3Si),N—M—H (Me3Si),N—M—N
- Hy H, R
Start-Komplex Hydrid R' Diamido-Intermediat
/
/—N Amin
\
R H

Schema80: Vereinfachter Mechanismus zur Hydrierung mit Erdalkalimeiallierten Katalysaten. M = Mg, Ca, Sr,
Ba; R ist typischerweise ein Aromat; RtBu, iPr, Ph oder Me&3®!

Der postulierte MechanismuS¢hemaB0) fiir den Katalyseykluszeigt, dass der Katalysator zuerst

mit molekularem Wasserstatagiert und eiilydrido-Intermediat bildetwobei es siclvermutlich

um einen reversiblé Prozesshandelt Ausgehend von der intermiéien hydridischen Spezies
insetiert das Aldimin in die MH-Bindung und ein Diamidéntermediat wird gebildetDieses
reagiert mit H. unteranschlieRerel Freisetzungdes Amins alsHydrierungsproduktwobeidas

Hydrid fur weitere Katalysezyklemegeneriertwird. Theoretische Berechnungéwnnten den
Hydridmechanismusestatigen Es wurdenverschiedenst&eaktionendurchgefinrt, bei denen
abhangig vom jeweiligen Substrat, Katalysator und Bedingungen bis zu 99%ige Umséatze erreicht
werden konnterEs konnte gezeigt werden, dass die Hydrierungen fiir sterisch sehr anspruchsvolle
Aldimine mit einem weniger elektrophileKohlenstofatom deutlich langsamewedaufen. Die

katalytische Aktivitdt nimmt abhé&ngigvon der GrofRe des lonenradiad undist fir den

M = Mg, Ca, Sr, Ba
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MagnesiurmKomplexam geringstenEs wurde zudemfestgestellt, dasdie CalciumVerbindung
einen hochwirksama Katalysator in der AldimirHydrierung darstellt welcher durch die
Modifikation der Ligandenzusatzlich optimiert werden &nn Da de meisten Aldimine
phenybkubstituierte min-Kohlenstofaitome aufweisen sind die entwickeltenKatalysatoren
besonderattrektiv aufgrund ihrer Toleranz gegenibelektronenziehende oder schiebenae
Gruppen Allerdings war es nicht moglich Ketimine zu hydrieren, sieh derart vorAldiminen
unterscheiden, dass smvei organischeSubstituenteram IminKohlenstofitom tragen Die
Autorenkonnten jedochlie aktive Form des Katalysators nicht zweifelsfrei magiken Im Fall,
dass defCalciumKomplexnur mit Wasserstoffgas zur Reaktion gebractrde, konnte zwardas
postulierte Hydrielntermediatnachgewiesen werdefedoch entstandenzuséatzlichAggregate.
Verglichen mit industriellerProzessendie durch Ubergangsmetallkomplekatalysiert werden,
verwendéen HARDER etal. groRereMengendes Katalysatos und beobachteterirotzdem nur

relativ langsame Umsetzungen.

Nichtsdestotrotz erweitern die Ergebnisse detmfang fur Hydrieungkatalysatoren, diém
Vergleich zu etablierten Katalysatormetallen audiufig vorkommendenErdalkalimetaken
basierenDie Mdglichkeitdes Einsatzeson kostenginstigeund ungiftigen Katalysatoren flidie
industrielle Anwendungvurde damitavisiert Aufbauend auf den bisherigen Ergebnissen sollte
daran gearbeitet werden, die Aktivitat solcher Katalysatoren zu verbessern und Katalysatoren zu
finden, diedas Vorhandensein von industriellen Verunreinigungen tolerierst Nur fur die
HydrierungkonntenErdalkalimetaHKomplexe als Katalysatoren erfolgreich eingesetzt werden
sondern beispielsweise auch bei Hydroaminierungsreaktionen, Hydrosilylierungmmie
Hydroborierungen. Fir weitere Informationen sei auf désersichtsartikelvon HILL etal.

verwieseri*sl

1.4 Diiminophosphinato-Komplexe der Seltenerdmetalle

Im Hinblick auf ihre sterischen und elektronischen Eigenschaften kénnen Diiminophosphinato
Komplexe mit NPNStrukturmotiv als Analogon fir CyclopentadienyEinheiten betrachtet
werden#33%8 Aufgrund dessen haben sie sich seit de&9®0kr Jahren vor allem in der
Seltenerdmetallchemie als starke ElektroBemoren etablierf>?

Besonders eltlich wird diesam Beispiel des von EDELMANN etal. beschriebenytterbium-
Komplexes [Yb{MesSiN-PPh-NMesSi}a(thf),] (Abbildung47, A).
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Ln=U; R=1Bu
c D E F

Abbildung 47: Ausgewahlte Beispiele vabiiminophosphinateKomplexen der Seltenerdntalle [338 3411

Der Diiminophosphinatiigand ist in der Lage ein Ytterbium in der Oxidatisstufe +2 zu
stabilisieren der YtterbiumKomplex war mittels einerReaktion des LithiunDerivats mit Ybj
zuganglich®3® Uber die analoge Umsetzung mBmk wurde ein Samarium(HKomplex der
Zusammensetzung [§m){ MesSiN-PPh-NMesSi}oLi(thf) 2] erhalten Abbildung 47, B). Das
Strukturmotiv Cp'2Ln(u-X):Li(thf) 2] war bis zur Synthese des Samarikomplexeslediglich
aus der Cyclopentadiern@hemie der Lanthanoide hiichend bekanrit?-343

Der analoge Cer(lltpiiminophosphinateKomplex [Cdu-Cl){ MesSiN-PPh-NMesSi}oLi(thf) 7]
wurde im Jahr 2015 ebenfalls vdEDELMANN etal. vorgestellt3*© Dariiber hinaus ist der
Diiminophosphinaligand auch in der Lage CyclooctatetraenyHalbsandwickKomplexe der
Lanthanoide zu shilisieren @bbildung47, C).5% In der Literaur werdenauchLn(lll) -Chloro-
sowie Ln(IV) - und Ac(IV)-Chloro- und OxeKomplexe(Abbildung47, D-F) erwahni*4!]

Von HiLL etal. wurde Uber einige SeltenerdmetalKomplexe mit chiralen Diiminophosphinrat
Liganden berichtet, die eine hohe Aktivitdt als EinkongnbenKatalysatoren in der
stereoselektivenPolymerisation vonMethylmethacrylat (MMA) zeigten?® Cul und Hou
publizierten wr allem Scandiumy Yttrium- und LutetiumKomplexe, die eine grof3e Vielfalt in der
Substitutiondes Ligandenruakats mit unterschiedlichen aromatischen Resten aasf@il*® Die

Komplexe zeigten hohaatalytische Aktivitagnin der Polymerisation von IsopréfAbbildung48).

16X = Halogen
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/.\H SiMe,
on N J SiMes
", NS
Ph-—'P{ LnJ
Nes /TN
N (thf)
Ar,

Ary = Mes, Ar, = Ph: Ln=Sc, Lu, Y
Ary = 2-EtCgH,4 Ary = Dipp: Ln = Sc, Lu, Y, Er
Ary = Ary = 2-MeCgH,: Ln = Lu

Abbildung 48: AusgewahlteBeispiele vorDiiminophosphinateKomplexan der Seltenerdmetalleon Cul und Hou. !

In der eigenen Arbeitsgruppe konnte ebenfalls einddreonDiiminophosphinateKomplexen
dargestellt werden, die irbbildung 49 gezeigt sind’® Dafir wurde das bislato in der
Seltenerdmetallchemie unbekannte, sterisch anspruchsvoiid einfach zugangliche
Aminoiminophosphorai{ tBuN-PPh-NtBu} untersucht.

Es wurderDiiminophosphinateMono- undDialkyl- sowieAmido-Komplexeder Seltenerdmetalle

dargestellt, welchéberdieserfolgreich auf inre Reaktivitat getestetingen!”®

\i/ SiMe \l/ SiM §< A( Ph \i/
Me3 iMe N—p==Ph
N/ ; N =

A N .
Ph, N o Ph, N W siMe Ph,, B Ph, '\ _N(SiMey)
Ph=P( _Sc’_SiMes Ph—¢P< s Ph-—"P\‘/\ \Ln-—-N\‘< Ph-*P( o
N N N(thf) N L i N(SiMes),

/i\ /}\ _A SiMe;

Ln =Y, Nd, Sm Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm

Abbildung 49: Von HanGALY dargestellte Diiminophosphinattomplexe der Seltenerdmetallél

Eskonntegezeigtwerden dass ausgwahlteDiiminophosphinatéMonoalkylKomplexe des Typs
[Ln{NPN} .CH.SiMe;] fiir die Protolyse mit Phenylacetylen eingesetzt weraemtenundin der
Lage waren unter Alkyl abstraktionkationische Spezies zbilden Eine selektive Reaktionuz
monochloidosubstituierten Diiminophosphinattomplexen warde mit Chloroform beobachtet,
wahrend diel-Bindungsmetathese mit Phenylsilan eindpdrido-Komplex lieferte Bei der
Umsetzung einesYttrium-MonoalkyFKomplexes mit Kohlenstoffmonoxid, &nnte eine
ungewdhnliche Reaktion beobachtet werd®abei handele es sich um eie durch zvei
Metallzentren vermidlte Kupplung von vier C&inheiten zu einem Chromophorliganden, der

sich formal von einereduzierten Tetracarborwdrbindungableitet(Abbildung50, links).
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1 Einleitung
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Abbildung 50: Links: Insertionsprodukt einer Umsetzung mit KohlenstoffmonpRiechts:Kationische Spezies von
DiiminophosphinateAlkyl -Komplexenl?6!

Die Reaktionen debialkyl-Komplexe des Scandiums und Yttriums flhrten zur selektiven Bildung
von kationischen Spezies, die NMiRektroskopisch charakterisigrtirdenund solvengjetrennte
lonenpaare zetgn (Abbildung 50, rechts) Auch Polymerisationsreaktionen konnten erfolgreich
durchgefuhrt werderSo zeigten dikationischenKomplexedes Scandiums und Yttriuntgite
Aktivitaten in der Isoprenpolymerisation, allerdings mit maRigen SelektvitéAls einzige
Ausnahme erwies sidllie kationische Spezies d¥#trium-Komplexes die eine 70%ige 14is-
Selektivitat zeigte Der Einsatzvon Amido- sowie Dialkyl-Komplexen bei der ring6ffnenden

Polymerisatiorvon OCaprolactorresultierte imahezu gantitativen Ausbeutert’®
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2 Zielsetzung

Im Allgemeinen gelte®iiminophosphinatLigandenmit dem zentralertrukturmotiv eirer NPN-

Einheit, aufgrund ihrer sterischen und elektronischen Eigenschaften als Analoga zu den
CyclopentadienyLiganden Eine Vielzahl von DiiminophosphinateKkomplexenzeigen bereits
groResPotentialin Katalysereaktionen

Im Rahmen diese€apitelssolltenunterschiedlicksubstiuierte Diiminophosphinatiganden auf
ihr Koordinationsvermogergegenuber Alkali Erdalkali und Seltenerdmetallen untersucht
werden.Dabei lagder Fokus darayflass mindestens eiMtAlkylsubstituent im Ligandenrtckgrat
zugegen warDiese Ligandenklassen Verbindung mit sBlock-Metallen fand bisher in der
Literatur kaum Beachtung. B®llte evaluiert werden inwieweit der sterische Anspruch ued d
Donoreigenschafterausreichen, um homaund hetepleptische Komplexeder Erdalkali und

Seltenerdmetalleu stabilisieren.

'IQ, - R '?
Ph__ /N\ Ph lll Ph /N\[M]/N\ Ph
-‘ V% p{ P
Ph/P\' /[M] (—— :P\ e N \Ph
N PRy oo
& ! R R

Abbildung 51: Monoanionische Diiminophosphinbaiganden (mittig) und geplante Komplexierungsreaktioneau
heteroleptiscén (inks) bzw.homoleptisckn(rechts)Verbindungen[M] abgeséttigtes MetallatqrR = Alkyl oder Aryl,
R' = Alkyl.

Der Fokus deBynthese von Erdalkalimetallerbindungersollte auf der Darstellung von Calcitm
Komplexen liegen, welche in den letzten Jahgeol3esPotential inKatalysereaktionezeigen
konnten Im Hinblick auf ein ausgepragtésnweltbewusstseiwird es zukiinftig immewichtiger
werden geeigneteAlternativen firkostenintensive, seltene und giftig@atalysatormetalle wie
beispielsweisélatin und Palladium zu findeQalciumerfillt diese Voraussetzungen, da es mit
3.4% am Aufbau der Erdhille beteiligt und somitzu einem der anm&ufigsen vorkommenden

Elementegehort

SeltenerdmetalKomplexe sollten mithilfe von Amin oder Alkaneliminierungsreaktionen
dargestellt werden, wodurch diebechreaktive Amide oder Alkylfunktionalitaten aufweisen.
Reaktivitdsstudien wie die Insertion von Kohlenstoffmooxid oder Hydrierungsreaktionen mit

PhSiH;, sollten da\nwendungsptential dieser Verbindungen aufzeigen.
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3 Diskussionder Ergebnisse

Zur Untersuchung der Koordinationschemie voBlack-Metallen mit Diiminophosphinaten
wurde auf zweiliteraturbekannteVerbindungen zurtickgegriffen, welche vielversprechende
Eigenschaften hinsichtlich ihres Koordinationsvermdgens aufweenvird im Folgnden die
Chemie des symmetrischéxminoiminophosphoransi{tBuN-PPh-NtBu} (H{NPN®%}) 50 und
des unsymmetrische#{DippN-PPh-NtBu} (H{ NPN°PP}) 51 untersucht®8-244

3.1 Darstellung der Aminoiminophosphorane50 und 51

Im Allgemeiren kénnen Aminoiminophosphorandiber eineSTAUDINGER-Reaktion in guten
Ausbeuten erhalten werd&®.2’81 Das symmetrisch substituierte Aminoiminophosphoran
H{NPN®4% 50wurde im Rahmen dieser Arbeit angelehnt an eine Literaturvorschrif ARGALY
dargestellt®*4 wobei das Aminophosphin EPNHtBu mit tBuNs; in THF umgesetzt wurde
(Schema81, RouteA). 50 wurde als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten, der in gangigen
Losungsmitteln sehr gut I6slich ist. Der literaturbekannte Zugang fir die Darstellung des
unsymmetrisch substituierten Aminoimptmsphoransd{NPNP®P} 51 erfolgte ausgehend vom
Aminophosphin P#P-NHtBu, welches mit Dipph zu 51 reagierte $chema81, RouteB). Im
Rahmen der vorliegenden ArbaitirdePhP-NHDipp mittBuNs in THF umgesetzt (sieféchema

81, RouteC). Durch Erhdéhung der Temperationnte die Reaktionszeit verringert und die
Ausbeute auf 87% gesteigeverden(vgl.B: 70%)

(a) <+

NH PPh, . PPh,
Ph,, tBuNg | DippN3 Ph,, tBuN; ‘
Ph-—'P\\ -~ HN _— Ph—-P\\ - HN
N THF /{\ THF N THF
4\ RT, 16 h -20°C, 16 h 70°C,6h
60°C,4h
H{NPN®u} 50 H{NPNDiPP} 51

Schema81: Darstellungder in dieser Arbeitintersuchte®minoiminophosphora@{NPN®"}H 50 und
{NPNPPP}H 51,

Im 3P-NMR-Spektrumin Benzotds von H{NPN®"} 50 wird ein Singulett bei einer chemischen
Verschiebung voie = 1 21.1ppm detektiertwahrend da¥P-NMR-Spektrumvon H{NPNP*?} 51
eintieffeldverschobeneSignalbeiler =116.0ppm zeigt

Das 'H- und ®*C-NMR-Spektrum von H{NPIN} 50 zeigt analog zu den literaturbekannten
symmetrischen AminoiminophosphoraféhH{DippN -PPh-NDipp} und H{MesN-PPh-NMes}

jeweils zwei Resonanzen fir die stickstoffgebundenen Substituenten ténieButylgruppen),
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weswegen von einer lokalisierten Aminoimidonfiguration bei Raumtemperatur ausgegangen
werden kann. So zeigete Spektren zwei breite Singuletts bei ofischen Verschiebungen von
U = 1.19 und 1.5%pm(Abbildung52) undtic = 32.5 und 35.§pm fir dietert-Butylgruppenlm
Gegensatz dazu wird ithl-NMR-Spektrum vorH{NPNP®P} 51 ein Singulett bei einer chemischen
Verschiebung voiy = 1.08ppm fur dietert-Butylgruppe detektierDes Weiterenvird ein Dublett
bei einer chemischen Verschiebung vam=2.66ppm mit einer Kopplungskonstante von
2Jwp = 7.7 Hz fur das stickstoffgebundene Proton detektigéthrend fuH{NPN®"} 50 ein breites
Singulett beobachtet wirdtz = 2.52 ppm).Im IR-Spektrum werden die NiSchwingungen bei
Wellenzahlen vord = 3376cm’* fur H{NPN™®} 50 und 3339cm* fir H{NPNP®P} 51 detektiert.
Die Methylgruppen der beidéso-Propylreste spalten ebenfalls in ein Dubbetiteiner chemischen
Verschiebung voniy = 1.25ppm mit einer Kopplungskonstante vddu = 6.9Hz auf unddie
dazugehorige B-Einheit zeigt ein Septett Ui = 3.83ppm, 3Jun = 6.9Hz). Die Protonen in
metaPositiondes DippSubstituenten werden als Multiplett rjgtveils einan Integral von zwei
bei einer chemischen Verschiebung Ve 7.247.27 ppm detektiert, wahrend das Signal fur das
Protonin para-Positionvon einem Multiplett der Phenylprotoném meta und para-Position
uberlagert wird § = 7.00-7.09 ppm).

C(CHg)s

\4/

Ph /NH
Ph»‘P\\ CH(CHy)

%x
m-, p-Ph, {NPNDPP}H 51
P-CeHs
o-Ph m-CeHgy CH(CHy); NH
I

m-, p-Ph
Ph, NH

Ph=RY

X

HINPN®Y) 50 C(CHy); C(CHa);
NH M
N

T T T T T T T/ T T T T T T T T T T T T T T T T
80 78 76 74 72 7.0 68 40 3.8 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 0.8
dl ppm

Abbildung 52 'H-NMR-Spektren der AminoiminophosphoeaB0 (unten) unds1 (oben) inBenzotds (300.1MHz,
300K). Das Restprotonensignal v@enzotds ist mit * gekennzeichnet.

Bei einer'H-NMR-spektroskopischen Untersuchung in FHi-werden die Protonen des Dipp
Substituenten imeta und para-Position als zwei getrennte Multipletigtektiertt” Der aromati
sche Bereich vorl{NPN"®"} 50 zeigt ein Signalset von zwei Multipletts, welche den Protonen in

ortho-, meta undpara-Position der Phenylgruppen zugeordnet werden kénnen.

174 = 6.57-6.62 (M, 1Hp-CsHs), 6.846.87 (M, 2HmM-CsHs3) ppm in THRds.
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In den *C-NMR-Spekten von H{NPN®Y} 50 und H{NPNP®*P} 51 werden aufgrundvon
KohlenstoffPhosphoiopplungendie meisterSignaleals Dubletts detektierAusgenommersind
die Signale deriso-Propylgruppen und demeta und ortho-Kohlenstoffatome des Dipp
Substituentensowie die dertert-Butylgruppenvon H{NPN®% 50, wobei letztere als breite
Singuletts detektiert werden.Interessanterweisewird eine S5Jce-Kopplung des para
Kohlenstoffatoms des DipRestsbeobachtet(lic = 119.7ppm, *Jcp= 1.9Hz, p-CeH3).B*! Des
Weiteren wird auch diflce-Kopplung despso-Kohlenstoffatomg2Jce = 8.3 Hz) dessubstituierten

PhenytingsbeobachtetDie Analytik stimmt mit Literatudateniiberein318-344

3.2 Darstellung von Diiminophosphinato-Komplexen der Alkalimetalle

Die Untersuchungen von AlkalimetallKomplexen mit diversen monoanionischen
Diiminophosphinaligandensind vielfaltig (sieheEinleitung. Im SpeziellenwurdenKomplexe
des Aminioiminophosphoransi{ NPN®"} 50 und de unsymmetrische Variante H{NPNP®?P} 51
bisherseltenin der Literatudiskutiert Beschrieben wurdeisher lediglictdie Lithium-Verbindung
auf Basisron 51, diein Rahmen der Arbeiten va@@INGH et al. rontgenkristallographisch untersucht

wurdel318l

3.2.1Darstellung von [Li{ tBuN-PPh-NtBu}] 52

Die Lithium-Verbindungbasierend aus0 wurde zwarin situ synthetisiert, allerdings nie isoliert
beziehungsweiseharakterisiertCRISTAU etal. entwickelten eindEintopfsyntheseunter anderem
zur Darstellung von DiphenyN-tert-butyl-ketenimin. Das daflir bendtigte Diamirfmsphonium
salz[{tBuHN-PPh-NHtBu} Br] wurde liber eine Reaktiomon Brom mit Diphenylchlorophosphin
und anschlieBender Substitution des Halogens am Phosphoratomvikrohquivalente des
primaren AmingBuNH; dargestell{SchemaB?2).34¢!

Y

/NH °
R®  Br
NH

Py

Schema82: Eintopfsynthese zur Darstellung dBsaminoghosphoniumsaks[{ tBuHN-PPh-NHtBu} Br] nach
CRISTAU et al ;34

5 4 BuNH,  Ph

Br 46°C,96h  Ph
Ph,PCl ——2 » [Ph,PCIBr] —— > e 2= e

~
-

Die Lithium-Verbindung wurde anschliel3end lediglich als Zwischenprodukt fir die weitere
Reaktion mit Diphenylacetylchlorid zum Dipheryitert-Butyl-ketenimin dargestellt, wobei nur

ein3P-NMR-spektroskopischer Nachweis stattfand.
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Die Darstellung deLithium-Verbindung52 gelang Uber eine Deprotonierungsreaktion nBuLi
(SchemaB3). Dazu wurdedas Aminoiminophosphorad{NPN®"} 50 in THF aufgenommepauf
110°C gekuhlt und langsam mitBuLi in nHexan versetzt. Die Reaktionslésung verfarbte sich
umgehend von farblos zu gelb. Bereits nach einer Stunde konnte mittel$'P-NMR-

spektroskopischer Reaktionskontrolle eine vollstandige Reaktion beobachtet.werde

Y

ph,, NH nBuLi SUAN
Ph=—P. —_— — i Li
\ THF PR A

N -10°C—->0°C N
/i\ 1h 4\

52

Schema83: Darstellung vorb2 Uiber Deprotonierung mitBulLi.

Nach Entfernen des Losungsmittels im Feinvakuum, AusfélésnProdukt$2 in nPentan und
anschlielendem Trocknen feinvakuum, wurdeid Lithium-Verbindung52 in einermoderaten
Ausbeutevon 69% undgemal der NMFSpektrersowie der elementaranalytischen Untersuchung
ohne koordinierende THHMolekiile erhalten Es wird davon ausgegangen, dass der Ligand
verbriickend koordiiert, da die Verbindun®2 eine sehr gute Ldslichkeit in dem unpolaren
LosungsmitteBenzolds aufweist Ein ahnliches Losungsverhalten beobaeh&iascH etal. bei

der Untersuchung der Eigenschaften der sterisch anspruchsvaitemoiminophosphorane
H{DippN-PPh-NDipp} und H{MesN-PPh-NMes}, wobei stets die unpolaren Arylgruppdas
elektropositive Metallzentrum abschirmtiéf{:328l

Das*'P-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei einer chemischen Verschiebungpwdr2.3ppm und

ist somit gegeniibedlem Aminoiminophosphorains Tieffeld (Up (H{NPN"®} 50) =121.1ppm)
verschoben. Durch die Ausbildung der Metallbindungen wird Elektronendichte aus dem
Ligandenriickgratjezogen, was hier zur Tieffeldverschiebueg PhospheBignalsfiihrt.

Die LithiumVerbindung52 zeigt auf der NMRZeitskala eie hohe Symmetriedadurchwird ein
einfacher Signalsatz erhalteBs werden drei Signale detektievipvon einsden beidentert-
Butylgruppen (Un = 1.21ppm)unddie weiteen zwei Signale deroharakteristischeB8et von zwei
Multipletts de ortho- (Un = 8.158.21ppm), meta und para-substituierten t, = 7.19-7.28ppm)
Phenylprotonezugeordnet werderokinten

Im Vergleich zun AminoiminophosphorarH{NPN™®4} 50 lassen sich anhand der chemischen
Verschiebungenm *C-NMR-Spektrumkeine signifikanten Unterschiede erkennen.eAdings
sind Veranderungen bei den Kopplungskonstanten ersichtielnvorzuheben ist dabei die
KohlenstoffPhosphotKopplung dertert-Butylgruppen mit 3Jcp=9.5Hz, die nun beobachtet

werden kann, da durch die Komplexierung Highlenstoffatome chemisch aquivalent werden
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Anstatt zwei breiten Singulettsr jeweils einetert-Butylgruppe, wird nun nur noch ein Signal in
Form eines Dublets detektiert. Zudem ist eine Abnahme der Kohlenstoft
Phosphoiopplungskonstante des  ipso-Kohlenstoffatoms (}Jcp(52)=81.3Hz  vs
ep (H{NPN®Y} 50) = 125.3Hz) zu beobachtenwasdurch die Verteilung der Elektronendichte

Uberdie NPN-Einheiterklart werden kann

Weiterhin konnten geeignefgnkristalle flrdie rontgenkristallographische Untersuchung aus einer
mit nPentan UberschichtetemHF-Losung bei 124°C erhalten werden.Der Komplex52
kristallisiert mitzwei zusatzlicherMolekillenTHF aus die an das Liiumatom koordinierenDie
Kristallstruktur ist inAbbildung 53 gezeigt. Aufgrundder unzureichenden Giite deatensatzes

werden die Bindungslangen irolgenden nur grob verglichen.

e
<

—
)

Abbildung 53: Molekilstruktur von52. Die Wasserstoffatomeind die Fehlordnung eineSHF-Molekils sind der
Ubersichtlichkeit halbenichtgezeigt Die Darstellung der Ellipsoide erfolgt féine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50%. Ausgewdhlte BindungslangehA und -winkel /°: Li1-O1 1.950(8), Li102 1.930(7), PAN1 1.595(3), PAN2
1.592(3)

Die Lithium-Verbindung52 kristallisiert in der monoklinen RaumgruppBn mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzellm planarenviergliedrigenLi PN,-Ring besitzt das Lithium
Atom die Koordinationszahl von vieryelchedurch die zusétzliche Koordination von zwei THF
Molekilenbedingt ist Diese verzerrt tetraedrischk®ordination desLithiumatoms ist typischfur
eine Reihe vorLithium-DiiminophosphinateKomplexen294318:321,82825338] Dje nahezu gleich
langenPhosphoiStickstoffBindungsabstéande (RN1 1.595(3)A, P1:N2 1.592(3)A) belegereine
Delokalisierung der Ladung liber da#PN-System.Die Li-O-Abstéande (Li1O1 1.950(8)A,
Li1-02 1.930(7)A) liegenin literaturbekannteBereicheri318-321
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Kapitel 2i DiiminophosphinateKomplexe

3.2.2Darstellung von [M{RN -PPhe-NtBu}(thf) n], R =tBu, Dipp; M = Na, K, Cs,
n=0,1

Uber eine simple Syntheseroute, durch Deprotoniere/@moiminophosphoranait gangigen
Hexamethyldisilazalkalibasen, konnten Komplexe von Natrium, Kalium und CasiGt5g)
dargestellt werderSchemaB4). Die Reaktionszeit zum Erhalt v&3, 54, 56und57 betrug dabei
lediglich zwei Stunden bei Raumtemperatur, wahrdied Umsetzung z(%b7 nach 16 Stunden
beendet warlm Fall von58 musste zur Vollstéandigkeit des Umsatzes die Reaktionslosung fur drei

Stunden auf 60C erhitzt werden, um das gewlnschte Produkt zu erhalten.

Na,n=1,R={Bu

\{/ \|/ 53: M
H 54: M

Ph N ) N K,n=1,R=1tBu
Ph-’lp/ MN(SiMes), Ph,, '\ 55: M =Cs, n =0, R = tBu
N\ Ph=—p{,. Mlthf), 56: M =Na, n =1, R = Dipp
) f}l 57: M =K, n =0, R = Dipp
R R 58: M = Cs, n =0, R = Dipp
50: R = tBu
51: R = Dipp

Schema84: Reaktion deAminoiminophosphoranB0und51 zu AlkalimetallVerbindungen

Wahrend dideidenCasiumVerbindungerb5und58 ohne koordinierendes Losungsmittel erhalten
werden was durch die Reaktionsfuhrung in Toluol begriindet mHtdeten die Natrium und
Kalium-VerbindungAddukte mit THF. Es ist bekannt, dass THifs stabilisierenel LEwis-Base
fur die koordinative Absattigung der Alkaletalle fungierf®?® Zur Absattigung aller freier
Koordinationsstellender CasiumVerbindungen ist eine Dimerbildunganzunehmen, wiezon
STALKE etal. fur [Cs{MesSiN-PPh-NSiMes}]. beschrieben wurde®? Die Kalium
Verbindung57wurdegemalfd der NMFSpektren ohnkoordinierende3 HF erhaltenwas ebenfalls

auf eine Dimeroder Oligomerbildung hinweist.

NMR -Spektroskopsche Untersuchungder Alkalimetall -Komplexe 53-58

Alle Komplexe sindsehrluft- und sauerstoffempfindlicind einehohe Instabilitdin Losungist
daran zu erkennen, daashand der NMFRSpektren eia Abspaltungdes Liganden in seiner
protonierten Formbeobachtet wurdeFir die NMRspektroskopische Analysen wurden in
Benzolds durchgefiihrt mit Ausnahme voB7 und58, welche zur bessen Loslichkeitin THF-dg
aufgenommen wurden Die detektierten chemischen Verschiebungeles Signals im
3IP.NMR-Spektrum sind in Tabelle 11 aufgelistet. Im Vergleich zu den entsprechenden
AminoiminophosphoranebOund51sind die Signale tieffeldverschobetadurch Ausbildung der
Metall-StickstoffBindungen die Elektronendichteém Ligandenrtckgratverringert wird. Die

Tieffeldverschiebung ist mit zunehmender Harte des Kastirkerausgepragt.
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3 Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 11: Signale der AlkalinetallKomplexe n den entsprechendefiP-NMR-Spekten (101.3MHz, 300K,
53-56: Benzolds, 57: Benzolde/THF-ds (5/1), 58: THF-ds).

H{NPN®'}  H{NPNPPP}  Natrium Kalium Casium
Verbindung 50 51 53 56 54 57 55 58
Up / ppm 121.1 116.0 52 82 108 179 134 1141

Bei den AlkalimetaltKomplexen desymmetrische§NPN®Y} -Ligandenwerden im aliphatischen
Bereich die Protonen deert-Butylgruppen als Singulettbei chemischen Verschiebungen von
Un (54)= 1.16ppm und U4 (55)= 1.18ppm detektiert. Im Gegensatz dazu wird behatrium
Komplex53 ein Dublett mit einer Kopplungskonstante votle=2.5Hz beobachtet
(U = 1.15ppm). Zusatzlich werden & 53 und 54 im aliphatischen Bereich die Signadénes
koordinierendemHF-Molekils detektiertim aromatischen Bereich sitfeweils zwei Multipletts
zu sehen, die delRhenylprotonerzugeordnet werden kdnnemwobei die chemische Verschiebung
derProtonen irortho-Positiontypischerweise amweitesten tieffeldverschoben.ilie Signale der
meta und para-Protonenuberlagern sictzu einem Multiplett, wahrend bei Verbindurkd die
ortho, meta und para-Phenylprotonen je inein Multiplett aufspalten?® Die detektierten
chemischen Verschiebuag liegen in einem &hnlichen Bereich wiefir das
Aminoiminophosphorard{NPN'®"} 51. Das Signal der Methylgruppen diso-Propylrestewird

im Fall des NatriunKomplexess56 gegeniibeH{NPNPPP} am weitesten i Hochfeld und als
breites Singulett mit einem Integral vorzwolf detektiert U (52) =1.25ppm vs

Un (56) = 0.57ppm). Bei der Kalium- 57 und CasiurVerbindungs8 wird dasCH(CHs)2-Signal
wie erwartet als Dublett bei chemischen Verschiebungen vam (57)=0.92ppm und
Uq (58) = 0.77ppm beobachtet Die Kopplungskonstante betragen jeweils 3Jun = 6.9Hz und
unterscheiden sich nicht von der deminoiminophosphoransl{NPNP®P} 51. Die Protonen der
tert-Butylgruppe von 56, 57 und 58 erfahren eine Tieffeldverschiebungim Vergleich zum
Aminoiminophosphoraf{NPNP®P} 51 (z.B.: Un (51) = 1.08ppm vs.Uy (56) = 1.50ppm).

Die Resonanzen der phosphorgebundenen Phenylgrupgéo-(meta, undpara-Ph) werden
erwartungsgemaf in Form zweier Multipletts detektiémt.Benzolds wird ein zusétzliches
Singulettdurch dieUberlagerung dedie para-und metaProtonen des substituierten Phenylringes
beobachtetwahrendin THF-ds im Fall von 57 zwei Multipletts detektiert werden. B&B kann
sogar eine Aufspaltungn Form einesDublets bei einer chemischen Verschiebung von
Ut = 6.65ppm und einer Kopplungskonstante véin, =7.4Hz sowie ein Triplett bei einer
chemischen Verschiebung van = 6.32ppm und einer Kopplungskonstante vy = 7.4 Hz
beobachtet werde®asdazugehorig@roton deiso-Propygruppewird beidenKomplexens6, 57
und 58 erwartungsgemaR als Septett detektigrtallen*C-NMR-Spekten wird analog zuden

18 {jy(Xna) = 7.237.28 (M, 2Hp-Ph), 7.317.37 (M, 4Hm-Ph), 8.048.09 (m, 4Hp-Ph) ppm in GDs (300.1MHz,
300K).
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Kapitel 2i DiiminophosphinateKomplexe

Aminoiminophosphoranes0 und 51 eine®Jce-Kopplungdespara-Kohlenstofatomsder p-CsHs-
Einheitbeobachte®® Alle weitelen Signale, aul3atie deriso-Propyl-Kohlenstofatome werdenals
Dubletts detektiert.

Ausgewdhlte chemische Verschiebungen in H&ANMR-Spektren der Komplex&3-58 im

Vergleichzu denAminoiminophosphoraen50 und51 sindin Tabellel2 zusammengefasst.

Tabelle 122 Ausgewahlte chemisch&erschiebungen und Kopplungskonstanten dien 3C-NMR-Spektren der
Verbindungerb3-58. Wenn nicht anders angegeben sind'@=NMR-Spektren inBenzokds bei 75.5MHz und 300K
aufgenommen

C(CHa3)s3 C(CHa3)3 ipso-Ph
Uc/ppm  3Jcp/Hz Uc/ppm 2Jcp/Hz Uc/ppm Jcp/ Hz

H{NPN® 50 32.5,35.8 - 51.9 3.0 1394 125.3
Na-53 36.1 9.9 50.9 0.7 143.3 78.0
K-54 36.4 10.2 50.9 1.1 145.4 71.2
Cs55 36.1 104 51.6 15 146.6 72.7
H{NPNPPP} 51 321 3.8 524 3.0 136.9 131.5
H{NPNP®P} 51 (THF-dg) 32.3 3.8 52.8 2.7 138.2 130.9
Na-56 36.6 9.8 50.7 11 137.7 1194
K-57 (CsDel THF-dg) 36.6 9.8 50.3 - - -
Cs-59 (THF-dg) 363 10.2 51.1 2.2 146.6 101.7

Durch die Komplexierung von §NPN™®Y} 50 fallt in allen Fallen die Resonanz der Methyl
Kohlenstoffatome detert-Butylgruppe zusammen und spaltet in ein Dublett Zlat-Kopplung).

Des Weiteren wird auch eine Aufspaltung der Resonanz des quartaren Kohlenstoffatoms detektiert,
welche durch eine?Jce-Kopplung zustande kommt. Die Kopplungskonstantder( des
ipso-Kohlenstoffatoms der Phenylgruppen ist um annaherrtdz5@erringert. Dies deutet auf eine
Verlangerung und somit auf eine damit einhergehende Schwachugjndeing hin. Bei den
Komplexen auf Basis des Aminoiminophosphoram${NPNP?P} 50 verkleinert sich diese
Kopplungskonstante um lediglich-80 Hz. Weiterhin vergréRert sich die Kopplungskonstante der
3Jce-Kopplung vonC(CHs)s bei56-58 um ca. 3Hz, beziehungsweise ist H&8-55generellerst eine
PhosphoiKohlenstoffKopplung durchdie Symmetrieerh6hung infolge der Komplexierung zu

beobachten.

19 lic (56) = 121.4ppm,5Jcp = 4.3Hz in GDs; Uc (57) = 117.1ppm,5Jcp = 3.4Hz in GDe/THF-ds (5/1);
lc (58) = 115.6ppm,3Jcp = 2.6 Hz in THRds. Alle Spektren wurden bei 30@Hz und 300K gemessen.
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3 Diskussion der Ergeisse

Molekulstrukturen von 53 und 54

Geeignete Einkristalle fiB3 und 54 wurdenjeweils aus einer gesattigten THBsung bei 24°C
erhalten. Aufgrund derbereits erwahnte Instabilitat der Komplexe stellte sich zunachdie
Messungder Einkristalle als schwierig heraus, dsich diese bei der Praparation der Messung
zersetztenDurch den Einsataon perfluorierten Ol konnten die Einkristalléetztendlichdoch
untersucht werdeand die Molekulgrukturenim Festkérpewvon 53 und 54 sind in Abbildung 54

dargestellt.

Abbildung 54: Molekilstrukturenvon 53 (links) und54 (rechts) mit unterschiedlichéknzahl koordinierendefHF-

Molekiile. Fehlordnungen zweier THWolekiile von54 und Wasserstoffatomeind der Ubersichtlichkeit halbaricht
gezeigt Die Darstellung der Ellipsoide erfolgt fur eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 5836gewahlte
Bindungslangen’ A und -winkel /° fiir 53 Nal-N1 2.3200(13), NalN2 2.3474(13), NaD1 2.2641(13), NaD2

2.3264(14), Nal---P1 2.8967(7), #IL 1.5813(12), PAN2 1.5924(12), N&P1-N2 106.03(6), C18°1-C9 103.83(6),
N1-Nal-N2 65.80(4) O1-Nal-O2 105.57(5)01-Nal-P1 133.00(4), ONal-P1120.54(4) fur 54 K1-N1 2.7835(8),
K1-N2 2.7216(8), K101 2.7717(9), K102 2.7686(8), K103 2.7557(9), KI04A 2.743(9), K1---P1 3.3656(3), M1

1.5839(8), PAN2 1.5791(9), N4P1-N2 107.82(4), C18°1-C9 103.00(4), NIK1-N2 55.31(2).

Beide Komplexdiegen in monomer Form vpwobei53in der triklinen Raumgruppp mit zwei
Formeleinheitenund 54 in der monoklinen Raumgrupp®2:/c mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle kristallisiert. Aufgrund des ChelatLigancen und zweer koordinerende
THF-Molekile weist das Natriumatom eine Koordinationszahl verer auf wahrend das
Kaliumatomaufgrund von zwei weiteren koordinierenden FMBlekilen,eine Koordinationszahl
von sechsbesitzt Hier ist zu erwdhnendassin den entsprechenden NMBpektrenbeide
Komplexelaut IntegralVerhéltnisje nur ein koordinierendes THMolekil beobachtewird. Die
Koordinationsgeometrides Natriumatomkann als verzerrt tetraedrischse@rieberwerden.Der
chelatisierende Charakter dagandenresultierjeweilsin einan viergliedrigen, drachenférmigen
NaPN.- und KPNx-Ring. Die zwei P-N- und Na-N- beziehungsweisk-N-Bindungen sind nahezu
gleichlang,woraus sich ergibtdass das Metall genau auf d&finkelhalbierenden debl-P-N-
Winkels lokalisiert istDie K1-N1-Bindung ist mit2.78358) A langer alslie Nal-N1-Bindungmit

2.3200(13)A, wasmit dem wesentlich gréReren lonenradius begriindet werden kah®§en,
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