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Kurzdarstellung

Die vorliegende Arbeit beschéiftigt sich mit der Synthese und spektroskopischen
Charakterisierung neuer zweikerniger Eisen(II)-Komplexe als Modellsysteme fiir die

biologische Stickstofffixierung.

Im ersten Teil der Arbeit wird das entwickelte Konzept zur Darstellung des
eisenbasierten Modellkomplexes sowie die Syntheserouten des dafiir erforderlichen
binukleierenden O/N/P-Donor-Liganden vorgestellt. Die erhaltenen Verbindungen
wurden eingehend mittels Schwingungs-, NMR- und MORBAUER-Spektroskopie

untersucht.

Basierend auf diesem Konzept wurden in dem zweiten Teil analoge mononukleare
Eisen(II)-Komplexe mit tri- und tetradentaten Liganden synthetisiert und charakteri-
siert. Diese sollten einerseits die Vorstufen fiir den Aufbau des zweikernigen Systems
bilden und andererseits als Referenz zur spektroskopischen Untersuchung der

kooperativen Eigenschaften dienen.

Des Weiteren wurde versucht, die anfianglich verwendeten Sauerstoff- und Phosphor-
donoratome durch Schwefel zu substituieren, um die tatsdchliche Koordinations-
sphére im biologischen System besser nachzuahmen. Auch die hierbei erhaltenen

Verbindungen wurden spektroskopisch charakterisiert.

Um die elektronischen und sterischen Einfliisse auf FEisen-Phosphin-Systeme zu
untersuchen, wurden in dem dritten Teil diverse Eisen(II)-Hydrido-Komplexe mit
P/N-Donoren synthetisiert und mit Coliganden wie Distickstoff, Chlor, Borhydrid
etc. umgesetzt. Die Untersuchung erfolgte mit Hilfe der Schwingungs- und
MORBAUER-Spektroskopie. Unterstiitzend wurden quantenchemische Rechnungen
durchgefiihrt.

Der Ausgangskomplex [FeCl,(PMe,)(PNMeP)| bzw. [FeClL(PNMeP)| und der
Komplex [FeCl,(PMe,)(PNHP)| wurden weiterhin kristallographisch untersucht.






Abstract

The thesis presented here deals with the synthesis and spectroscopic characterization

of new dinuclear iron(II) complexes as model systems for biological nitrogen fixation.

In the first part, the synthetic concept leading to the iron-based model complex and
the necessary synthetic routes towards the binucleating O/N/P-donor ligand are
layed out. The resulting compounds have been extensively studied with vibrational,

NMR- and MO&BAUER-spectroscopy.

Based on this concept, in the second part analogous mononuclear iron(II) complexes
with tri- and tetradentate ligands were synthesized and characterized thoroughly.
These compounds should on one hand form the precursors for forming the
aforementioned binuclear systems and on the other hand serve as a spectroscopic

reference for the understanding of the cooperative effects in such systems.

It has then been tried to substitute the oxygen and phosphorous donor atoms with
sulfur, to better mimic the real coordination sphere of the biological system. The

synthesized compounds were also studied spectroscopically.

To investigate the electronic and steric influences on iron-phosphine complexes, in the
third part several iron(II)-hydrido species equipped with a P/N-donorset have been
synthesized and subsequently modified with coligands like, e.g., dinitrogen, chloride
and borhydride. The characterization has been carried out with vibrational and
MORBAUER-spectroscopy. To assist the spectroscopical analysis, density functional

calculations were performed on these new systems.

The precursor [FeCl,(PMe;)(PNMeP)| or rather [FeCl,(PNMeP)|, as well as the
synthesized compound |FeCl,(PMe,)(PNHP)|, were also characterized with single-

crystal structural analysis.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Stickstofffixierung ist einer der grundlegenden biochemischen Prozesse der
Natur." Sie wird katalysiert durch das Enzym Nitrogenase, welches einige Bakterien
befdhigt, diesen Prozess unter ambienten Bedingungen durchzufiihren (s. 2.2). Das
reaktive Zentrum der Nitrogenase ist ein Metallcluster, der Eisen-Molybdén-Cofaktor
(FeMoco, Abb. 2-5 unten). Es gilt inzwischen als gesichert, dass das Distickstoff-
molekiil an eines der Eisenatome des FeMocos bindet und dort zu Ammoniak
reduziert wird (s. 2.2.2). Allerdings fehlt es an Informationen, wo genau und wie das
Distickstoffmolekiill an den FeMoco bindet und iiber den detaillierten Reaktions-
ablauf. Die Aufklarung dieser Prozesse auf molekularer Ebene stellt weiterhin einen
wichtigen Forschungsbereich der bioanorganischen Chemie dar (s. 2.3). Infolgedessen
wurde eine groke Anzahl an Ubergangsmetall-Distickstoff-Komplexen entwickelt, von
denen bisher nur Molybdidn-Komplexe Distickstoff katalytisch zu Ammoniak
umsetzen koénnen.” * Die Tatsache, dass der Distickstoff im FeMoco an ein Eisen-
und nicht an das Molybdé&n-Zentrum bindet, fordert jedoch fiir ein biomimetisches
Modell einen eisenbasierten Komplex. In mononuklearen Eisen-Distickstoff-
Komplexen, die dem FeMoco entsprechend das Fe-Atom in der Oxidationsstufe +II
oder +III vorliegen haben, ist der Distickstoff im Allgemeinen jedoch nicht
ausreichend aktiviert und somit nicht protonierbar.

Die Entwicklung und Untersuchung eines geeigneten Modellsystems ist fiir die
Aufklarung der Nitrogenase-Reaktion essentiell. Daher stellt sich die Frage:

Wie muss das System beschaffen sein?
Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Syntheserouten zum Design eines

Modellkomplexes unter folgenden Gesichtspunkten ausgearbeitet:

Dinuklearer Fe} -N,-Komplex
Fiir ein biomimetisches Modellsystem kommt fiir die Oxidationsstufe des
Eisens +II in Betracht. Da jedoch wie oben beschrieben mononukleare

Fe(IT)-N,-Komplexe den N,-Liganden nicht ausreichend aktivieren, wird ein
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zweites Fe(Il)-Zentrum eingefiihrt, so dass die kooperative Wechselwirkung der
beiden Metallzentren eine Steigerung der Distickstoff-Aktivierung bewirkt.
end-on/side-on verbriickender N,-Ligand

Die existierenden dinuklearen Fe-N,-Komplexe sind end-on verbriickend
bekannt und zeigen keine NH.,-Entwicklung bei der Umsetzung mit Saduren
(s. 2.3.4.4). Daher wird eine end-on Koordination des N,-Liganden zu einem
Metallzentrum sowie eine gleichzeitige side-on Koordination zu dem zweiten
Metallzentrum angestrebt, die eine weitere Steigerung der N,-Aktivierung mit
sich bringt.

Binukleierender Ligand

Das Hauptaugenmerk bei der Synthese des Liganden liegt auf dessen
Geometrie, die die Bildung eines dinuklearen Komplexes begiinstigt.
BRONSTED-basisches Zentrum

Die Ligandensphire enthdlt ein BRONSTED-basisches Zentrum zur
Unterstiitzung eines protonengekoppelten Mechanismus. Bevor Elektronen auf
den N,-Liganden iibertragen werden, wird zunachst das BRONSTED-basische
Zentrum protoniert. Auf diese Wiese befindet sich das Proton in direkter
Nachbarschaft zu dem Ny,-Liganden und kann sofort auf diesen transferiert
werden, sobald er reduziert wird.

S-Donor-Atome

In Hinblick auf die schwefelumgebenen FEisenzentren im FeMoco wird das
Ligandenset variiert. Die anfinglich verwendeten O- und P-Donoren werden

sukzessiv durch S-Donoren substituiert.

Dieses Konzept sowie die Synthesen und Charakterisierungen der binukleierenden
Fe(II)-N,-Komplexe sind ausfiihrlich in dem ersten Teil der Arbeit beschrieben.
Parallel dazu wurden die Synthesen und Charakterisierungen zu analogen mono-
nuklearen Fe(II)-N,-Komplexen durchgefiihrt. Da sie leichter zugénglich sein sollten
als ihre binukleierenden Pendants, bieten sie sich als Vergleichssysteme fiir
spektroskopische Untersuchungen an.

In dem letzten Teil werden die Synthesen und Charakterisierungen zu monokulearen

Fe(IT)-Hydrido-N,-Komplexen vorgestellt. Solche Verbindungen sind von Interesse, da
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Eisen-Hydrido-Spezies denkbare Intermediate der biologischen Stickstofffixierung

sind.

2 Grundlagen

In der Biosphare der Erde ist Stickstoff neben Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff
eines der dominierenden Elemente. Die Pflanzen entnehmen den Stickstoff, der fiir sie
essentiell zum Aufbau des Eiweiftes ist, dem Boden in Form von Ammoniumsalzen
und Nitraten.” Allerdings liegt der Stickstoff in der Atmosphire als N, in einer fiir die
meisten Lebewesen unzugénglichen Form vor. Daher sind die meisten Pflanzen und
die Tiere auf den Stickstoffkreislauf angewiesen. Ein Teil des Luftstickstoffs wird
durch Blitze zu Stickoxiden oxidiert (atmosphérische Stickstofffixierung), welche
mit Wasser zu Nitriten und Nitraten weiterreagieren. Zur biologischen Stickstoff-
fixierung ist eine Vielzahl frei- und symbiotisch lebender Bakterien beféhigt (s. 2.2).
Diese Mikroorganismen konnen mit Hilfe des Enzyms Nitrogenase bei Normaldruck
und Umgebungstemperatur N, zu NH; reduzieren. Als Gegenleistung versorgt die
Pflanze die Bakterien mit Energie in Form von Kohlenhydraten und ATP. Da der
grokte Anteil an gebundenem Stickstoff in Bdéden von diesen Mikroorganismen
geliefert wird (ca. 170 Mio. t/Jahr), hat die biologische Stickstofffixierung eine
immense Bedeutung fiir die Landwirtschaft.”! In einem normalen Ackerboden werden
durch die stickstofffixierenden Bakterien ca. 50 kg/ha Luftstickstoff in einem Jahr
assimiliert. Diese Menge lasst sich durch den Anbau von Hiilsenfriichten in klimatisch
giinstig gelegenen leichten Boden bis auf 200 kg/ha steigern.?”! Das reicht aber nicht
aus, um die heutige Weltbevolkerung zu erndhren. Die dafiir erforderliche intensiv
betriebene Landwirtschaft wéare ohne kiinstliche Diingung undenkbar. Das dazu
benétigte Ammoniak wird grofstenteils durch das HABER-BOSCH-Verfahren (industri-
elle Stickstofffixierung, s. 2.1) hergestellt (ca. 120 Mio. t/Jahr).’l Es werden ca.
80 % des produzierten Ammoniaks zu Diinger weiterverarbeitet, die restlichen 20 %
werden als Grundchemikalie und zur Herstellung von Farben, Lacken, Kunststoffen

etc. verwendet.
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Sowohl in der industriellen als auch in der biologischen Stickstofffixierung spielt das
Element FEisen eine wichtige Rolle. Es ist zum einen Hauptbestandteil des
Katalysators im HABER-BOSCH-Verfahren und zum anderen Teil des aktiven
Zentrums der Nitrogenase. Im Gegensatz zu dem HABER-BOSCH-Verfahren ist der
Mechanismus der biologischen Stickstofffixierung noch nicht aufgeklart. Daher
beschiftigt sich die synthetische Stickstofffixierung mit der Entwicklung von
Modellsystemen, die Aufschluss dariiber geben kénnen, wie molekularer Stickstoff an

Ubergangsmetallzentren gebunden, protoniert und reduziert wird (s. 2.3).

2.1 Die industrielle Stickstofffixierung

Vor der Entwicklung der technischen Ammoniakdarstellung waren die natiirlichen
Lagerstatten von gebundenem Stickstoff auflerordentlich wichtig fiir die Herstellung
von Diinger und Schwarzpulver. In den 1860er Jahren wurden in dem heutigen
Norden Chiles grofse Vorkommen an Salpeter (Nitrat) gefunden, um das von 1879 bis
1882 der ,Salpeterkrieg” zwischen Bolivien, Peru und Chile ausgefochten wurde.”

Das erste weltweit genutzte technische Verfahren zur Ammoniakgewinnung war 1898
der FRANK-CARO-Prozess (auch Cyanamid-Prozess genannt), bei dem Calciumcarbid
bei 1000 °C mit Stickstoff zu Calciumcyanamid und Kohlenstoff reagiert. Dieses

Gemisch wird als ,Kalkstickstoff‘ bezeichnet, das mit Wasser zu Calciumcarbonat

und Ammoniak reagiert.”

CaC, + N, = CaNCN + C + 296 kJ

CaCN, + 3 H,0 = CaCO, + 2 NH, + 91.3 kJ

Das wichtigste Konkurrenzverfahren, das neben dem HABER-BOSCH-Verfahren (s. u.)
Anfang des 20. Jahrhunderts entwickelt wurde, war das BIRKELAND-EYDE-Verfahren
(auch Norwegischer Lichtbogenprozess genannt). Hierbei wurde Stickstoff mit
Sauerstoff in einem elektrischen Lichtbogen zu Stickstoffmonoxid oxidiert, welches in

Salpetersiure iiberfiihrt wurde.”

180.62 kJ + N, + O, = 2 NO
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2 NO + H,0 + 1.5 0, — 2 HNO,

Diese Verfahren konnten sich aufgrund ihrer Energieineffizienz nicht durchsetzen.

Die grofstechnische Darstellung von Ammoniak erfolgt heute ausschlieflich nach dem
HABER-BOSCH-Verfahren.” ® Hierbei findet die Synthese von Ammoniak aus den
Elementen Stickstoff und Wasserstoff unter Verwendung eines Katalysators statt.
FriTz HABER (Nobelpreis 1919) entwickelte dieses Verfahren Anfang des 20. Jahr-
hunderts, indem er mit seinem Mitarbeiter G. VAN OORDT das Ammoniakgleichge-
wicht ndher untersuchte. Dazu leiteten sie nacheinander das Stickstoff-Wasserstoff-

Gemisch und Ammoniak iiber heife Metalloberflachen.”!

N, + 3 H, = 2 NH, + 92.28 kJ

Da es sich bei dieser Reaktion um einen exothermen und mit Volumenabnahme
verlaufenden Prozess handelt, sollten nach dem Prinzip von LE CHATELIER
Temperatursenkung und Druckerhohung das Gleichgewicht auf die Seite des
Produktes schieben. Allerdings ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei niedrigen
Temperaturen aufgrund der kinetischen Hemmung sehr gering.”! Die Energie, die
aufgewendet werden muss, um die erste m-Bindung der N-N-Dreifachbindung zu
spalten, ist mit > 100 kcal/mol aufsergewOhnlich hoch (Dissoziationsenergie der
Dreifachbindung betriigt 225 kcal/mol)."! Zur Verschiebung des Gleichgewichts auf
die Seite des Produktes bei hohen Temperaturen entwickelte FRITZ HABER zusammen
mit dem Ingenieur ROBERT LE ROSSIGNOL eine Hochdruckanlage, mit der ihnen im
Jahr 1909 eine Ammoniakausbeute von 8 % bei einer Temperatur von 600 °C und
einem Druck von 175 bar mithilfe eines Osmiumkatalysators gelang.!"" 'l

In den Folgejahren wurde die technische Realisierung des Hochdruckverfahrens in den
industriellen Mafsstab bei der BASF unter der Leitung von CARL BOsCH (Nobelpreis
1931) durchgefiihrt. Die erste Industrieanlage wurde schon 1913 in Betrieb
genommen. Bei einer Temperatur von 500 °C und einem Druck von 300 bar kann eine
Ausbeute von 18 % Ammoniak erzielt werden. Die Effizienz des Prozesses wird
dadurch erreicht, dass das Ammoniak aus dem Gasgemisch entfernt und die nicht
umgesetzten Edukte dem Ofen wieder zugefiihrt werden.

Bevor aber mit der industriellen Produktion begonnen werden konnte, mussten

diverse Schwierigkeiten bewéltigt werden. Zum einen gab es das Problem, dass
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gewoOhnliche Stahlbehélter unter dem hohen Druck platzten. Dieses wurde von CARL
BoscH dadurch behoben, dass er in das Stahlrohr ein Futterrohr aus kohlenstoff-
armem, weichem Eisen einzog und den &ufseren Stahlmantel mit diinnen Bohrungen
versah. So konnte der Wasserstoff nicht mehr mit dem Kohlenstoff im Eisen zu
Methan reagieren und der hindurchdiffundierende Wasserstoff konnte nach aufien
entweichen. Die Doppelmantelkonstruktion wurde spéater durch ferritische Chrom-
Molybdin- oder austenitische Chrom-Nickel-Stihle ersetzt.P

Ein weiteres Problem war das geringe Vorkommen des Edelmetalls Osmium, dessen
damaliger gesamter Weltvorrat lediglich 80 kg betrug, und somit einen grofitech-
nischen Einsatz unmoglich machte. Mit der Suche nach einem alternativen
Katalysator wurde ALWIN MITTASCH, Assistent von CARL BOSCH, betraut. Dieser
entwickelte auf der Basis von schwedischem Magnetit (Fe;O,) einen promotierten
Eisenkatalysator, der bis heute in unverinderter Form verwendet wird. Der
Katalysator wird durch Zusammenschmelzen von Fe,O, mit geringen Mengen
Aluminiumoxid (ALQO,), Kaliumoxid (K,O) und Calciumoxid (CaQO) bei 1500 °C
hergestellt. Anschliekende Reduktion mit Wasserstoff bei 370 - 420 °C und
70 - 300 bar ergibt den eigentlichen Katalysator, das o-FEisen, das in etwa 10 nm
grofen Partikeln vorliegt. Damit hat der Katalysator eine hohe spezifische Oberflache
von etwa 20 m’/g. Um die Oberflichenstruktur zu stabilisieren, werden die Zusitze
von AlLO,und CaO als ,strukturelle Promotoren zugegeben, die bei hohen Betriebs-
temperaturen das Zusammensintern der Eisenpartikel verhindern. Das K,O hingegen
fungiert als ,elektronischer Promotor, der stark an der Partikeloberfliche angerei-
chert wird und die spezifische a-Eisen-Aktivitit um bis zu 50 % erhoht. Dies wird
dadurch erreicht, dass die elektronischen Eigenschaften der Eisen-Oberflache lokal
derart modifiziert werden, dass die Adsorptionsenergie des molekularen Stickstoffs
erhoht und die Aktivierungsenergie der N,-Dissoziation erniedrigt wird." '

Der Reaktionsmechanismus der Ammoniakbildung wurde an Eisen-Einkristall-
oberflichen mittels elektronenspektroskopischer Methoden von GERHARD ERTL
untersucht, der 2007 fiir seine Arbeiten auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse mit
dem Nobelpreis ausgezeichnet wurde."*! ERTL konnte zeigen, dass die Fe(111)-
Oberflache die hochste Aktivitdt besitzt und dass die Hydrierungsreaktion an
atomarem und nicht an molekularem Stickstoff stattfindet. Des Weiteren konnte er

nachweisen, dass die dissoziative Chemiesorption von N, den geschwindigkeitsbestim-
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menden Schritt der Gesamtreaktion darstellt und dass Kalium auf der Eisenober-
fliche die Spaltung der Stickstoff-Molekiile beschleunigt. Durch die Identifizierung
und Analyse aller Reaktionsschritte konnte der Gesamtmechanismus der Ammoniak-
synthese aufgestellt (Abb. 2-1) und das Energiediagramm (Abb. 2-2) abgeleitet
werden."" #I Die Dissoziation der freien Molekiile N, und H, in der Gasphase wiirde
einen enormen Energiebetrag erfordern, so dass dieser Prozess nur mit verschwinden-
der Wahrscheinlichkeit erfolgt. Durch die Wechselwirkung mit der Katalysatorober-
flache eroffnet sich ein alternativer Reaktionsweg, bei dem zunéchst eine niedrige
Energiebarriere iiberwunden werden muss. Durch die anschliefende dissoziative

Chemisorption von N, und H, wird sogar Energie gewonnen.

Abb. 2-1: Schematische Darstellung des Mechanismus der Ammoniak-Synthese an einer Eisen-
Oberflache. Molekularer Wasserstoff und molekularer Stickstoff binden an einer Eisen-Oberflache und
chemisorbieren dissoziativ (Bild 1-4), wobei die Dissoziation der N,N-Dreifachbindung der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Anschliefende sukzessive Anlagerung von drei Wasserstoft-
atomen an ein Stickstoffatom (Bild 5-7) und Desorption des Ammoniak-Molekiils von der Oberflache

(Bild 8).
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Abb. 2-2: Energiediagramm der katalytischen Ammoniak-Synthese und Energiedifferenzen fiir die

entsprechenden nicht katalysierten Elementarschritte (Energien in kJ/mol).

Die folgenden Reaktionsschritte sind die sukzessive Anlagerung der Wasserstoffatome
H,, an ein Stickstoffatom N,, und die abschliefende Desorption von NH,. Die
niedrigen Energiebarrieren zwischen den Elementarschritten kénnen mithilfe der

vorhandenen thermischen Energie leicht {iberwunden werden.
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2.2 Die biologische Stickstofffixierung

Die Fahigkeit zur Stickstofffixierung wurde im Laufe der Evolution nur von einigen
Prokaryonten entwickelt. Diese stickstofffixierenden Mikroorganismen gehéren zu der
Doméne der Bakterien und sind entweder freilebend oder bilden mit Pflanzen
symbiotische Lebensgemeinschaften, wobei diese Wechselbeziehungen zwischen
Bakterium und Pflanze sehr spezifisch sind, d. h. ein Bakterienstamm infiziert nur

2224 Bekannte freilebende Vertreter sind z. B.

ganz bestimmte Pflanzenarten.
Azotobacter vinelandii (aerob), Clostridium pasteurianum (anaerob) und Cyano-
bakterien. Rhizobien (Knollchenbakterien), die mit Leguminosen (Schmetterlings-
bliitler wie Klee, Erbse, Bohne) sogenannte Wurzelknollchen bilden (Abb. 2-4,
Bild a), gehéren zur Familie der symbiotisch lebenden Bakterien.® Erstmals entdeckt
wurde diese Symbiose 1888 von H. HELLRIEGEL und H. WILFARTH.™

Durch Ausscheidung von Flavonoiden angelockt, heften sich die Rhizobien an die
Oberflache der Wurzelhaare der Leguminosen (Abb. 2-3, Bild a), die sich daraufhin

P22 Die Bakterien scheiden ihrerseits

kriimmen und die Rhizobien umschliefen.
sogenannte Nod-Faktoren aus (Nodulation = Knoéllchenbildung), die zur Bildung
eines Infektionsschlauches fithren, durch den sie in die Wurzelrinde eindringen (Abb.

2-3, Bild b).P!

Zellwand 1 HM membranumgebene Bakteroide 2 HM
(c)

Abb. 2-3: (a) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Rhizobien (Pfeile) an einem

auswachsenden Wurzelhaar. (b) Elektronenmikroskopische Aufnahme von einem Infektionsschlauch
mit enthaltenen Rhizobien. (c¢) Elektronenmikroskopische Aufnahme von einer Gruppe von
Bakteroiden, jedes umgeben von einer Membran. Oberhalb der besiedelten Wurzelknollchenzelle liegt

eine nicht besiedelte Zelle.
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Die Zellen der Wurzelrinde reagieren mit Teilung und Vergrofserung, wodurch die
Wurzelknollchen entstehen. Zunéchst vermehren sich die stdbchenformigen Bakterien
in den Wurzelknollchen. Anschliefend wandeln sie sich in rundliche Bakteroide um,
die sich nicht mehr teilen (Abb. 2-3, Bild c).” Sie werden in Membranen eingehiillt
und bilden Zellorganellen, sogenannte Symbiosomen. Erst dann wird das zur
Stickstofffixierung erforderliche Enzym, die Nitrogenase, gebildet.

Dieses Enzym ist sehr sauerstoffempfindlich, jedoch benétigen die Bakterien fiir ihren
Metabolismus ausreichend Sauerstoff. Daher ist eine sorgfiltige Regulation der
O, Konzentration unabdingbar. Zum einen ist die Knoéllchenrinde (Kortex)
O,impermeabel, so dass der Hauptteil des Sauerstoffs durch die Knollchenspitze
(Apex) diffundiert und ein longitudinaler O,-Gradient erzeugt wird (Abb. 2-4,
Bild b).” Zum anderen bildet die Pflanze (Protein-Komponente) zusammen mit dem
Bakteroid (Ham-Komponente) das eisenhaltige Protein Leghémoglobin, das in seinem
Aufbau dem Hamoglobin dhnelt und in der zentralen Region der Wurzelknollchen
eine rotliche Farbung verursacht. Das Leghdmoglobin bindet den Sauerstoff und stellt
ihn der Atmungskette der Bakteroide in dieser Form zur Verfiigung. Somit wird die
Konzentration an freien O,-Molekiilen im Innern der Knollchen auf unter 50 nM

gehalten und die Nitrogenaseaktivitit der Bakteroide kann sich voll entfalten.

Knélichen-
kortex

—" i ‘ 3
|;d[lchen- TR

apex

Rhizobium
D —— Bakteroide

/A‘ 4 200 ym

(k)
Abb. 2-4: (a) Knollchenbakterien an der Wurzel einer Leguminose. (b) Dunkelfeldmikroskopische

Aufnahme eines Luzerne-Knollchens.
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2.2.1 Der Aufbau der Nitrogenase

Das Enzym Nitrogenase besteht aus zwei verschiedenen Metalloproteinen, dem Eisen-
Protein (Fe-Protein) und dem Molybdin-Eisen-Protein (MoFe-Protein).” Die
Strukturen der Proteine konnten sowohl einzeln als auch als Komplex beider Proteine
mit Hilfe der Einkristallstrukturanalyse gelost werden (Abb. 2-5 oben).”* Der Eisen-
Molybdén-Cofaktor (FeMoco, Abb. 2-5 unten) kann intakt aus dem Protein isoliert
werden, besitzt dann aber keine katalytische Aktivitdt mehr. Er ist empfindlich gegen
Sauerstoff und zersetzt sich auch unter Sauerstoffausschluss in wissriger Losung.?”
Das Fe-Protein (auch Dinitrogenase-Reduktase genannt) ist ein etwa 64 kD grofies
Homodimer, dessen y-Untereinheiten iiber einen Fe,S,-Cluster miteinander verbunden
sind. Zwischen den beiden Untereinheiten befindet sich eine Bindungsstelle fiir zwei
MgATP-Molekiile, welche Emergie fiir die katalysierte Reaktion bereitstellen. Das
MoFe-Protein (auch Dinitrogenase genannt) ist ein o,(3,-Heterotetramer mit einem
Molekulargewicht von etwa 250 kD. Jede of-Untereinheit beinhaltet zwei Metall-
cluster. Der sogenannte P-Cluster ist ein FegS.-Cluster, der jeweils eine o- und
B-Untereinheit miteinander verbriickt.

Bei dem FeMoco handelt es sich um das aktive Zentrum des Enzyms, welches
elementaren Stickstoff bindet und zu Ammoniak reduziert. Der FeMoco besteht aus
einer Fe,S;- und einer MoFe,S;-Einheit, die iiber ein lange unbekanntes Kohlenstoff-
atom (C*) sowie drei w-Sulfidbriicken verkniipft sind.™ Der FeMoco ist iiber ein
Eisen(Fel)-koordiniertes Cystein und iiber ein Molybdén-koordiniertes Histidin an
das MoFe-Protein gebunden. An dem Molybdén ist weiterhin ein zweizéhniges
Homocitrat koordiniert. Der FeMoco besitzt im Ruhezustand einen durch ESR-Spek-
troskopie nachgewiesenen Spinzustand von S = 3/2.P Das Molybdénatom liegt in der
Oxidationsstufe +4 vor und die Eisenatome in den Oxidationsstufen +2 und +3,
wobei Fe ENDOR-Untersuchungen auf eine 1Mo’ -6Fe’* -1Fe’ -Zusammensetzung
und MORBAUER-Messungen auf eine 1Mo''-4Fe*'-3Fe’'-Zusammensetzung schliefen

[0, 41]

lassen. Neuere theoretische Untersuchungen wiederum befiirworten eine

IMo''-2Fe*'-5Fe* -Zusammensetzung (1Mo''-2Fe*'-5Fe* -95*-C*).!*l
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FeMoco| Fe,S,-Cluster

P-Cluster Mg-ATP

His442

Homocitrat

Abb. 2-5: (oben) Struktur des Nitrogenase-Komplexes, bestehend aus MoFe-Protein (orange-rot) und
Fe-Protein (gelb-griin). Die transparente Darstellung der einen Komplexhilfte macht die Cluster
(FeMoco, P-Cluster, Fe,S,-Cluster) und das gebundene Mg-ATP sichtbar.

(unten) Struktur des FeMo-Cofaktors mit Cystein, Histidin und Homocitrat. Olivgriin: Eisen, gelb:
Schwefel, dunkelrot: Molybdén, schwarz: zentral gebundenes C-Atom, blau: Stickstoff, rot: Sauerstoff,
grau: Kohlenstoff.
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Die erste Kristallstruktur des Nitrogenase-Komplexes wurde 1992 von KiM und REES
aus Azotobacter vinelandii bestimmt.P!! Die Auflosung von 2.7 A war nicht hoch
genug, um den FeMoco vollstdndig auflésen zu kénnen. Ein Jahrzehnt spéter, 2002,
deckte eine Kristallstruktur mit verbesserter Auflosung (1.16 A) das zentral gebun-
dene Atom auf, von dem vermutet wurde, dass es sich um Kohlenstoff, Sauerstoff
oder Stickstoff handelt, wobei letzteres als am wahrscheinlichsten galt.™ 2011 wurde
das Atom von zwei Gruppen mit unterschiedlichen Methoden als Kohlenstoff identifi-
ziert. SPATZAL et al. ermittelten dies durch eine hoher aufgeloste Kristallstruktur
(1.0 A) und EPR-Spektroskopie an "“C- sowie '’N-markierten Nitrogenasen.®
LANCASTER et al. bestimmten das Atom als Kohlenstoff durch V2C-XES (valence-to-
core x-ray-emission spectroscopy) und Dichtefunktionalberechnungen der Spektren.™
Die V2C-XES-Spektren wurden mit einem N-; O- sowie C-Atom an der zentralen
Stelle des FeMoco simuliert und die erhaltenen Spektren mit den gemessenen
verglichen. Eine sehr gute Ubereinstimmung zeigte sich fiir das simulierte Spektrum
von Kohlenstoff. Die Aufklarung des Mechanismus und ob das zentrale C-Atom eine

Rolle bei der Katalyse spielt, bleibt weiterhin eine grofie Herausforderung.

2.2.2 Der Mechanismus der Nitrogenase

Molekularer Stickstoff wird durch die Nitrogenase unter optimalen Bedingungen nach

folgender Gleichung reduziert:"*!

N, + SH' + 8¢ + 16 MgATP "" 2 NH, + H, + 16 MgADP + 16 P,

Bei dieser Reaktion entsteht neben Ammoniak auch immer Wasserstoff. Der genaue
Mechanismus der Reduktion und Protonierung von N, zu NH; ist noch nicht
vollstdndig geklart. Allerdings konnen durch kinetische Messungen, spektroskopische
Untersuchungen, quantenmechanische Rechnungen und Modifikationen der Amino-
sduresequenz Reaktionsschemata vorgeschlagen und Anhaltspunkte fiir Bindungsort
und Bindungsmodi des Distickstoffs sowie fiir den Ablauf dessen Reduktion und

Protonierung gewonnen werden.
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Anhand von kinetischen Messungen stellten THORNELEY und LOWE 1984 einen
Mechanismus auf, der sich aus dem Fe-P-Zyklus und dem MoFe-Zyklus
zusammensetzt.* Nach diesem Modell handelt es sich bei dem Mechanismus um
eine stufenweise Einelektron-Einproton-Addition.”¥ Der Fe-P-Zyklus (Abb. 2-6)
beinhaltet eine Assoziation der Proteine sowie eine Einelektroneniibertragung vom
Fe-Protein zum MoFe-Protein und der MoFe-Protein-Zyklus (Abb. 2-8) beschreibt
die Umsetzung des Stickstoffs mit Wasserstoff am MoFe-Protein. Auch wenn der
Mechanismus und Ort der Distickstoff-Reduktion noch nicht vollstdndig aufgeklart
sind, ist bekannt, dass jeder Reduktionsschritt mit einem Protonentransfer gekoppelt
ist (PCET = proton coupled electron transfer). !

Die fiir die Reaktion bendtigten Elektronen stammen aus dem Citratzyklus und
werden auf ein Ferredoxin- oder Flavodoxin-Molekiil iibertragen und an das
Fe-Protein weitergeleitet (Abb. 2-6). Dieses dndert durch die Aufnahme von zwei

Molekiilen MgATP seine Konformation und das Redoxpotential von dem Fe,S,-
Cluster ([Fe,S,]*"'"") wird von -300 mV auf -420 mV erniedrigt.”> *

Ferredoxin oder
Flavodoxin (ox)

Ferredoxin oder
Flavodoxin (red)

Assoziation

m—>
+ : ‘ B e ———

b + —_—
e
o @ u T

2 ATP

Abb. 2-6: Schematische Darstellung des Fe-P-Zyklus der Nitrogenase. Das Fe-Protein ist in griin, der
Fe,S,-Cluster als blauer Wiirfel (dunkelblau fiir die reduzierte und hellblau fiir die oxidierte Form) und
die gebundenen ATP-Molekiile in violett bzw. die ADP-Molekiile sowie P, in magenta dargestellt. Die
o- und B-Untereinheiten des MoFe-Proteins (rot und orange) werden durch die P-Cluster miteinander
verbunden, welche als gelbe Wiirfel dargestellt sind. Der FeMoco ist in grau abgebildet. Anderungen

des Oxidationszustands des MoFe-Proteins wurden nicht dargestellt.
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Es folgt die Assoziation des Fe-Proteins (reduziert, Fe,S,-Cluster in der Oxidations-
stufe +I, zwei ATP gebunden) an das MoFe-Protein, was wiederum eine Erniedri-
gung des Potentials um -200 mV sowie des Redoxpotentials des P-Clusters (P*"/Y) um
-80 mV zur Folge hat (P" = Oxidationsstufe des P-Clusters in dem mit Dithionit
reduzierten isolierten MoFe-Protein). Dadurch wird die Triebkraft fiir den Elektro-
nentransfer von dem Fe,S,-Cluster iiber den P-Cluster auf den FeMoco erhoht. Es ist
bislang nicht bekannt, welche Redoxpaare des P-Clusters fiir den Elektronentransfer
relevant sind, allerdings deutet vieles auf das P?>/™-Paar hin.’* *! Neuere
"Fe-ENDOR-Messungen zeigen, dass der zentrale anorganische Cluster des FeMoco
wahrend der Acht-Elektronen-Reduktion lediglich zwischen zwei Oxidationsstufen hin
und her wechselt (M" = Ruhezustand, M® = um ein Elektron reduzierter Zustand)."
Wihrend des Elektronentransfers vom Fe,S,-Cluster auf den P-Cluster (Abb. 2-6 und
Abb. 2-7, Bild a) werden die gebundenen ATP zu ADP und Phosphat (P;) hydroly-
siert.” Im MoFe-Protein wird das Elektron von dem P-Cluster weiter zum FeMoco

geleitet (Abb. 2-7, Bild b), wo das Substrat schrittweise reduziert wird.

P-Cluster |

@ (b)
Abb. 2-7: (a) Moglicher Pfad des Elektronentransfers von dem Fe,S,-Cluster zu dem P-Cluster,
gekennzeichnet durch die rot gestrichelte Linie. Es sind die Cluster, zwei a-Helices der o- und 3-Unter-
einheit sowie die Absténde zwischen den Clustern und einer a-Helix gezeigt. (b) Moglicher anschlie-
fender Pfad des Elektronentransfers von dem P-Cluster zu dem FeMoco, gekennzeichnet durch die rot
gestrichelte Linie. Es sind die Abstdnde zwischen den Clustern und eines Teils der o-Untereinheit

gezeigt.
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Das Fe-Protein (oxidiert, Fe,S,-Cluster in der Oxidationsstufe +1II, zwei ADP gebun-
den) dissoziiert vom MoFe-Protein, was den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
darstellt, und kann in zwei Schritten regeneriert werden.* Die ADP-Molekiile werden
durch ATP-Molekiile ausgetauscht und der Fe,S,-Cluster reduziert, wobei die
Reihenfolge noch ungeklirt ist.”! Der Zyklus kann nun erneut durchlaufen werden.
Da wéhrend jedes Fe-Protein-Zyklus nur ein Elektron iibertragen werden kann, muss
der Reduktions-Oxidations-Zyklus achtmal unter Verbrauch von insgesamt 16 ATP-
Molekiilen durchlaufen werden, um ein Molekiil N, zu zwei Molekiilen NH,; und ein
Molekiil H, zu reduzieren. Die Nitrogenase ist ein relativ langsames Enzym mit einem
Umsatz von 5 s

Das Reaktionsschema des MoFe-Zyklus ist in Abb. 2-8 dargestellt. Das E stellt eine
of3-Untereinheit des MoFe-Proteins dar und der Index n steht fiir die durchlaufenden
Fe-P-Zyklen, was der Anzahl der iibertragenden Elektronen entspricht. Der Zyklus
wird durch eine drei- oder vierfache Elektroneniibertragung und Protonierung
eingeleitet. Das dabei entstehende E;H;-Adukt kann darauthin unter Abspaltung von
Wasserstoff ein Distickstoffmolekiil binden. Durch einen weiteren Reduktions-
Protonierungsschritt wird die Hydrazidospezies E,H,N, erhalten, deren Entstehen

durch Abspaltung von Hydrazin bei pH 0 und 14 begriindet werden kann.

H, H

E, —> EH, ——» EH, —» EH, %TZ» E,HN,

A

H, N, H,

v

2NH, bei pH 0 E,H, LZ. E,H,N,

e

E, «—— E, «——— E; =«

N,H,

bei pH 0 oder 14
Abb. 2-8: THORNELEY-LOWE-Mechanismus des MoFe-Zyklus. Das MoFe-Protein wird sukzessiv mit je
einem Elektron reduziert, wobei E eine ab-Untereinheit des Tetramers kennzeichnet und der Index n
fiir die Anzahl der durchlaufenden Fe-P-Zyklen und somit der auf das FeMo-Protein iibertragenen

Elektronen steht. N, bindet an E; oder E, und wird von dem Verlust von H, begleitet.
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Wird die Reaktion bei pH 7 durchgefiihrt, entstehen 2 Aquivalente Ammoniak. Das
erste Aquivalent wird vermutlich von der E.-Stufe abgespalten. Ausgehend von der
Nitrido-Stufe E;=N kann durch weitere Reduktions-Protonierungsschritte das zweite
Aquivalent Ammoniak gebildet werden. Allerdings ist der genaue Zyklusverlauf nach
Entstehung der E,H,N,-Spezies weitgehend ungeklart.

Um zu erklaren, wo und wie der Distickstoff am FeMoco bindet und wie er protoniert
wird, wurden quantenchemischen Rechnungen an verschiedenen Modellsystemen
durchgefiihrt.” ! Der grokte Unterschied zwischen den vorgeschlagenen Mechanismen
besteht in der Annahme, ob sich der Kéfig des FeMoco wihrend der Reduktion des
Distickstoff 6ffnet oder nicht."

BLOCHL et al. favorisieren den zuerst genannten Fall. Sie gehen von einer end-on
terminalen Bindung des Distickstoffs an ein Fe-Zentrum mit alternierenden
Protonierungsschritten aus, wobei der Cluster immer zuerst reduziert und dann rasch
protoniert wird (Abb. 2-9).F¥ Sie fanden heraus, dass nur die verbriickenden

Uy-S-Atome protoniert werden, nicht die Fe-Atome und u;-S-Atome.

I I
SH HS N, 4o HS re HS NH
i e N ||= l MLk ||= H, I|=e l
e e 2, e e e e
/7 N,/ N,/ /
N N N N \
A [
H H H
HS ) HS . HS| | HS N _N<
[ N=N +e |r'a=~ T | =N NTH
/ \ +H' / \ +H / \ A
Fe Fe — Fe Fe — Fe Fe ——> Fe Fe
. / /
+e N N N N
+H*
+e
+H te
+H
H
HS re HS |
|N=N X |N=N
Fey Fe —, Ko Fe
H R/ NHz
s N N HS |
l NH
Fe \Fe < F/ \F
N *2e e e
N +2H N

Abb. 2-9: Méglicher Mechanismus der Reduktion und Protonierung des Distickstoffs am FeMoco.



18 2 Grundlagen

Sobald der Distickstoff an eines der zentralen trigonal-prismatisch koordinierten Fe-
Atome bindet, bricht die Bindung zwischen diesem Fe-Atom und dem benachbarten
protonierten S-Atom. Im weiteren Verlauf geht der N,-Ligand in eine end-on
terminale mit side-on verbriickender Koordination an das benachbarte Fe-Atom iiber.
Diese Koordination erscheint sehr wahrscheinlich, da durch die Beteiligung eines
zweiten Fe-Atoms eine ausreichende Aktivierung erreicht wird (s. 2.3.1 und 2.3.4).
Allerdings konnte bisher keine entsprechende Modellverbindung synthetisiert werden.
Andere Modelle basieren auf einem Mechanismus, bei dem der Kafig des FeMoco
intakt bleibt."*% Nachdem anfangs eine end-on terminale Bindung des Distickstoffs
an ein Eisenzentrum als wahrscheinlich galt, wird in neueren Untersuchungen von
DANCE die Bindung des Distickstoffs side-on an das Fe 6-Zentrum diskutiert./*%

Hierbei zeigte sich, dass die Protonierung des gebundenen Distickstoffs ausschliefslich

intramolekular und nicht direkt durch die umgebenen Reste erfolgt.

Weiterhin wurde der Substratbindungsort durch gezielte Substitution der Amino-
sduren in der unmittelbaren Umgebung des FeMoco untersucht. Interessanterweise
beeinflusste die Substitution von a-195™ (Abb. 2-10) durch Glutamin die Reaktivitét
insofern, als dass N, von dem a-195“"-MoFe-Protein nicht mehr reduziert wurde,
jedoch weiter als Inhibitor fiir die Acetylen- und Proton-Reduktion fungierte.?" %
Daraus ldsst sich schliefen, dass N, und Acetylen am gleichen Ort gebunden und
reduziert werden. Um diesen ausfindig zu machen, wurde eine Reihe von Acetylen-
resistenten Mutanten isoliert und charakterisiert. Dabei wurde festgestellt, dass alle
Mutanten Substitutionen an der a-69%"-Position aufweisen.” Da sich diese Amino-
sdure nicht in der unmittelbaren Umgebung des FeMoco befindet, ist es unwahr-
scheinlich, dass sie direkt Einfluss auf die Substratbindung hat. Vielmehr scheint es
so zu sein, dass die Substitutionen an der a-69“"-Position die Dynamik der Seiten-
kette des Valins o-70"* in Bezug auf den Substratzugang verindern.

Ausgehend von der Annahme, dass das Substrat an der 4Fe-4S-Ebene reduziert wird,
die durch die Eisenatome 2, 3, 6 und 7 aufgespannt wird (Abb. 2-10), wurde die
Aminosiure Valin o-70"" durch die sterisch anspruchsvollere Aminosiure Isoleucin
o-70"™ und durch die sterisch weniger anspruchsvollere Aminosidure Alanin o-70*"
ersetzt und die Fahigkeit der substituierten MoFe-Proteine, Substrate unterschied-

licher GroRe zu reduzieren, getestet.®™™
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Abb. 2-10: FeMoco mit Blick auf die Ebene, an der das jeweilige Substrat gebunden wird. Die
entsprechenden Fe-Atome (2, 3, 6 und 7) sind markiert. Des Weiteren sind o-69%", o-70""!, a-195"* und
0-191%" abgebildet.

Die Experimente ergaben, dass das a-70"-MoFe-Protein nur Protonen reduziert und
das o-70"*-MoFe-Protein wiederum auch grofere Substrate wie z. B. Propin,
Propargylalkohol und 1-Butin umsetzen kann. Um herauszufinden, welches der vier
Eisenatome das jeweilige Alkin bindet, wurde das MoFe-Protein doppelt substituiert.
Wird nicht nur o-70"" sondern auch 0-191“" gegen die kleinere Aminosiure Alanin
ausgetauscht, so wird ebenso 2-Butin reduziert. Dieses kann von dem einfach
substituierten o-70*"-MoFe-Protein offenbar aufgrund des sterischen Anspruchs der
zusatzlichen Methylgruppe nicht gebunden werden, was die Vermutung bestatigt,
dass das Substrat an Fe 6 gebunden wird.

Diese Untersuchungen lassen darauf schlieffen, dass alle Substrate an derselben
4Fe-4S-Ebene des FeMoco reduziert und im Falle der Alkine an das Fe 6 gebunden
werden. Es konnten zwar schon Intermediate der Stickstoffreduktion am FeMoco
mittels ENDOR-Spektroskopie nachgewiesen werden, jedoch besteht weiterhin Bedarf
alle Intermediate zu bestimmen sowie Informationen iiber eine mdogliche Beteiligung

mehrerer Metallatome im Laufe der Reaktion zu erhalten.™
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Sowohl die theoretischen als auch die biochemischen Untersuchungen ergaben, dass
die Koordination von Distickstoff an eines der Eisenatome erfolgt, am wahrschein-
lichsten am Fe 6. Bisher konnten jedoch die vorgeschlagenen Intermediate fiir den
FeMoco nicht in entsprechenden niedermolekularen Fe(II)-N,-Komplexen dargestellt
werden, da der N,-Ligand in diesen Verbindungen nicht ausreichend aktiviert wird,
um protonierbar zu sein (s. 2.3.1 und 2.3.4). Dies gélte umso mehr fiir Fe(III)-N,-
Komplexe. Daher bedarf die Aufklarung des Mechanismus der N,-Reduktion weiter-
hin theoretischen und experimentellen biochemischen Untersuchungen, aber vor allem

eines geeigneten Modellsystems.

2.2.3 Alternative Nitrogenasen

Finige Bakterien haben die Besonderheit, je nach Metallangebot drei verschiedene
Nitrogenasen zu exprimieren.™ Wie die Molybdin-abhingige Nitrogenase bestehen
auch die alternativen Nitrogenasen aus zwei Metalloproteinen: dem Fe-Protein und
dem MFe-Protein (M = Mo, V, Fe), wobei das MFe-Protein der alternativen Systeme
neben den beiden of3-Untereinheiten zwei weitere 6-Untereinheiten besitzt und somit
ein Hexamer ist.™™™ Die alternativen Nitrogenasen werden entsprechend der im
Cofaktor enthaltenen Metallatome als Vanadium-Nitrogenasen und Eisen-
Nitrogenasen bezeichnet. Obwohl sich die Mo-, V- und Fe-Nitrogenasen in Struktur
und Funktion sehr dhnlich sind, weisen die alternativen Nitrogenasen eine geringere

Aktivitéit bei der Stickstofffixierung und eine erhdhte Wasserstoffproduktion auf.™

M = Mo N, +8H" +8e¢ — 2NH, + H,
M=V N, +12H" +12¢ — 2NH, + 3 H,

M=Fe N,+21H +2le—2NH, +7.5H,

Azotobacter vinelandii ist derzeit der einzige bekannte Organismus, der alle drei
Nitrogenase-Systeme besitzt. Es wird vermutet, dass die Metallverfiigharkeit im

Okosystem der Grund fiir deren Existenz ist, so dass ein Uberleben in Molybdat-
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armen Lebensrdumen gesichert wird. Es wurde beobachtet, dass in Azotobacter
vinelandii die MoFe-Nitrogenase nur in Anwesenheit von Molybdén gebildet wird, die
VFe-Nitrogenase hingegen nur in Abwesenheit von Molybdén bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Vanadium. Die Fe-Nitrogenase wird nur synthetisiert, wenn weder
Molybdédn noch Vanadium verfiighar sind.* ™ ® 1992 wurde eine vierte
Mn-abhéngige Nitrogenase entdeckt, die zu den ersten drei Nitrogenasen erhebliche

% Sie besteht aus einer

strukturelle und funktionelle Unterschiede aufweist.™"
CO-Dehydrogenase mit einem Molybdopterin-Cytosindinukleotid-Cofaktor, einer
Mn-abhéngigen Superoxid-Oxidoreduktase und einer MoFeS-Dinitrogenase. Sie ist
das erste und bislang einzige strikt O,-abhéngige N,-fixierende Enzym-System.

Das Vorkommen der alternativen Nitrogenasen zeigt, dass Stickstofffixierung auch

ohne Molybdan moglich ist. Diese Tatsache bestiarkt die Vermutung, dass der

Distickstoff an eines der Eisenatome bindet.

2.3 Die synthetische Stickstofffixierung

Die synthetische Stickstofffixierung stellt auch zum jetzigen Zeitpunkt ein wichtiges
Forschungsthema im Bereich der anorganischen, bioanorganischen und organo-
metallischen Chemie dar.? %!

Die Forschung an Ubergangsmetall-Distickstoff-Komplexen begann 1965 mit der
Verdffentlichung des Komplexes [Ru(NH,);(N,)]*".®! Seitdem wurden verschiedene
Modellsysteme entwickelt, um den Mechanismus der Reduktion und Protonierung
von Distickstoff am FeMoco zu untersuchen. Mit deren Hilfe kénnen die einzelnen
Zwischenstufen isoliert und spektroskopisch charakterisiert werden. Insbesondere wie
der Distickstoff gebunden und wie stark er aktiviert wird (s. 2.3.1) sowie die
Reduktion und Protonierung an mono-, bi- und polynuklearen Ubergangsmetall-
Komplexen stehen im besonderen Fokus des Interesses.

1975 konnten CHATT et al. zeigen, dass Mo(0)- und W(0)-Bis(Distickstoff)-Komplexe
mit Monophosphin-Coliganden durch Zugabe von Schwefelsdure den Distickstoff in

Ammoniak umwandeln (s. 2.3.2).") Diese Reaktion ist jedoch nicht katalytisch und

verlauft nach einem komplexen Mechanismus. Eine zyklische Umsetzung von
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Distickstoff zu Ammoniak konnte 1985 von PICKETT und TALARMIN mit einem
W(0)-Hydrazido-Komplex mit Diphosphin-Coliganden unter elektrochemischen
Bedingungen erreicht werden.®”

Die erste Koordinationsverbindung, die unter wirklich katalytischen Bedingungen
durch Zugabe eines Reduktionsmittels und Séure Distickstoff zu Ammoniak reduziert,
ist der 2003 von YANDOLOV und SCHROCK verdffentlichte Mo(IIl)-Triamidoamin-
Komplex (s. 2.3.3).1% 5

2011 veroffentlichten NISHIBAYASHI und Mitarbeiter das zweite System, das
Distickstoff katalytisch unter milden Bedingungen zu Ammoniak reduziert.” Das
System ist ein zweikerniger Mo(0)-Komplex mit einem Pincer-Liganden,
[Mo(PNP)(N,),|,(4-N,) (PNP = 2,6-Bis(Di-tert-butylphosphinomethyl)pyridin). Unter
Verwendung von LutHOTf (Lut = 2,6-Dimethylpyridin, OTf = Trifluoromethan-
sulfat) als Protonenquelle und Cobaltocen als Reduktionsmittel konnte N, zu NH; in
Toluol mit einer Ausbeute von 12 Aquivalenten Ammoniak (pro Mo-Atom) bzw.
49 % (bezogen auf die reduzierenden Aquivalente) umgesetzt werden. YANDOLOV und
SCHROCK erhielten acht Aquivalente Ammoniak (pro Mo-Atom) bzw. 66 % (bezogen
auf die reduzierenden Aquivalente). Wie viele Zyklen das NISHIBAYASHI-System
durchlduft, wurde nicht beschrieben. Allerdings wurde nach der Umsetzung im
'P-NMR-Spektrum ausschlieRlich der nicht koordinierte Ligand identifiziert. In
beiden Systemen ist die Lebensdauer der Katalysatoren dadurch begrenzt, dass der
Ligand vom Metall abgespalten wird. Des Weiteren konnten im Gegensatz zum
SCHROCK-System keine Intermediate isoliert werden.

Ein grundlegendes Problem der katalytischen Stickstofffixierung ist das Redox-
potential der Protonen. Diese werden bei den zur Reduktion von Distickstoff
erforderlichen negativen Potentialen zu elementaren Wasserstoff reduziert.

Wahrend in den genannten Modellsystemen von CHATT et al., SCHROCK et al. und
NISHIBAYASHI et al. der Distickstoff an Molybdan- und Wolfram-Komplexen
gebunden und reduziert wird, geschieht dies in der Nitrogenase an einem der
Schwefel-koordinierten FEisenatome. Daher sind entsprechende Modellsysteme
weiterhin von Interesse, auch wenn bislang keine katalytische Umsetzung erreicht
werden konnte. Die meisten Eisen-N,-Komplexe aktivieren den Distickstoff nicht

hinsichtlich einer Protonierung, jedoch sind einige niedervalente Eisen-Komplexe in
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der Lage, gebundenen Distickstoff in Hydrazin und/oder Ammoniak zu {iberfithren

(s. 2.3.4).

2.3.1 Bindung und Aktivierung von N,

Das Distickstoffmolekiil ist ein sehr reaktionstrdges Molekiil, weshalb es im Labor
und in der Industrie als Schutzgas eingesetzt wird. Das Distickstoffmolekiil besitzt
eine starke N-N-Dreifachbindung (225 kcal/mol), eine hohe Ionisierungsenergie
(15.058 €V), einen negativen Wert fiir die Elektronenaffinitdt (-1.8 eV) und eine
positive Protonenaffinitiit (5.12 eV)."” Die Reaktionstrigheit kann aber nicht alleine
auf die starke N-N-Dreifachbindung zuriickgefiihrt werden. Entscheidend ist die
Energie, die aufgewendet werden muss, um die erste n—Bindung der N-N-Dreifach-
bindung zu spalten und die ist mit > 100 kcal/mol aufsergewhnlich hoch.

Die Koordination von Distickstoff an ein Metallzentrum kann auf verschiedene Arten
erfolgen und héngt vom Metallzentrum und seiner Oxidationsstufe, von der Anzahl
der Metallzentren sowie den Coliganden ab. Abb. 2-11 veranschaulicht die bisher

beobachteten Koordinationsgeometrien.

‘ end-on terminal
‘ . end-on verbriickend
‘ ‘ side-on verbriickend
‘ . side-on / end-on verbriickend

‘ ‘ Bis p-nitrido

Abb. 2-11: Mégliche Koordinationsgeometrien von N, (griin) an ein oder zwei Metallzentren (schwarz).
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In ein- und zweikernigen Komplexen ist der N,-Ligand in der Regel end-on terminal
oder end-on verbriickend koordiniert. Der N,-Ligand stellt einen schwachen o-Donor
dar (schwicher als CO).") Der Grund fiir die Bildung von stabilen Metall-N,-
Komplexen ist wie in Metallcarbonylen eine komplexstabilisierende n-Riickbindung in
die ©*-Orbitale des N, (schwicherer n-Akzeptor als CO). Wegen der erforderlichen
Stabilisierung durch Riickkoordination von Metall-d-Elektronen bilden sich CO- und
N,-Komplexe bevorzugt mit den mittleren Ubergangsmetallen in niedrigen Oxida-
tionsstufen, da sie iiber eine ausreichende Zahl an nicht zu fest an den Atomkern
gebundener d-Elektronen verfiigen. Durch die o-Hinbindung wird Elektronendichte
aus einem bindenden Molekiilorbital abgezogen und durch die m-Riickbindung wird
Elektronendichte in ein antibindendes Molekiilorbital geschoben. Die Folge ist die
Schwiichung oder ,, Aktivierung* der N-N-Dreifachbindung (Abb. 2-12)." Das Maf der
Aktivierung duftert sich in einem Anstieg der N-N-Bindungsldnge und einer Abnahme

der N-N-Streckschwingungsfrequenz und kann somit experimentell quantifiziert

werden.
iPr
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Abb. 2-12: Beispiele fiir Ubergangsmetall-N,-Komplexe mit unterschiedlich hohen Grad an Aktivierung

im Vergleich zu freiem N,,.
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Obwohl die Protonenaffinitit von N, positiv ist (s. o.), reicht die Basizitdt nicht aus,
um den N,-Ligand mit S&duren zu protonieren. Somit ist eine Aktivierung die
Voraussetzung dafiir, dass der Stickstoff protoniert werden kann. Mit der Aktivierung
steigt die M-Bindungsordnung an, wiahrend die N-N-Bindungsordnung sinkt.

Schwach aktivierte Komplexe binden den Distickstoff, reduzieren ihn aber nicht. Die
N-N-Dreifachbindung bleibt ohne starke Bindungsaufweitung erhalten. Als Beispiel
kann der [FeH(N,)(depe),|” mit end-on koordiniertem N, genannt werden. In moderat
aktivierten Systemen ist die N-N-Dreifachbindung zwar noch intakt, jedoch merklich
verlangert, so dass der N,-Ligand gegeniiber elektrophilen Reagenzien reaktiv ist.
Hierzu gehdéren Molybddn- und Wolfram-Phosphin-Komplexe mit end-on
koordiniertem N,. Bei den stark aktivierten Systemen ist die N-N-Dreifachbindung
bereits soweit geschwicht, dass sie nur noch als Doppelbindung vorliegt. Analog zum
HN=NH-Molekiil spricht man von einem Diazenido-N,*-Liganden. Zu dieser Gruppe
gehoren beispielsweise die end-on verbriickend koordinierenden Titan-Komplexe. Der
durch einen Vierelektronentransfer gebildete N,"-Ligand wird mit Bezug auf das
Hydrazin H,N-NH, als Hydrazido-Ligand bezeichnet. Die resultierende Einfach-
bindung entspricht dem Zustand der sehr starken Aktivierung. Beobachtet wird dies
in Zirkonium-Komplexen mit side-on koordiniertem N,. In extrem stark aktivierten
Systemen kommt es zur N-N-Bindungsspaltung und Bildung von Bis-u-Nitdrido-
Komplexen, wie in dem dargestellten Vanadium-Komplex.

Um einzelne Zwischenstufen untersuchen zu konnen, bietet sich der Grad der
moderaten Aktivierung an, da in zu stark aktivierten Systemen die Intermediate

nicht isoliert werden konnen.

2.3.2 Der CHATT-Zyklus

CHATT et al. konnten zeigen, dass sich einer der koordinierten N,-Liganden des
Bis(distickstoff)-Komplexes cis-|[W(N,),(PMe,Ph),] in Methanol durch Zugabe von
Schwefelsiure zu Ammoniak umwandeln lisst.®

Eine zyklische Umsetzung von Distickstoff zu Ammoniak konnten PICKETT und

TALARMIN mit dem moderat aktivierten Komplex [W(N,),(dppe),| unter elektroche-
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mischen Bedingungen erreichen.® Hierzu wurde zunichst der N,-Komplex mit

p-Toluolsulfonséure in den Hydrazido-Komplex umgewandelt. Der erhaltene Komplex

[W(NNH,)(TsO)(dppe),|(TsO) wurde unter Zugabe von p-Toluolsulfonséure in einer

stickstoffgeséttigten 0.2 M [NBuy|[BF,|-THF-Losung an einer Quecksilber-Pool-

Elektrode bei einer Spannung von E = -2.6 V gegen Ferrocenium-Ferrocen elektroly-

siert. Dabei konnten in drei Zyklen 36 % Ammoniak (bezogen auf den Komplex)

erhalten werden. Des Weiteren konnten 85-95 % des Bis(distickstoff)-Komplexes

[W(N,),(dppe),| sowie <1 % Hydrazin isoliert werden.

Zahlreiche Intermediate des Zyklus konnten dargestellt und strukturell bzw. spektros-

kopisch charakterisiert werden.” ! Die einzelnen Protonierungs- und Reduktions-

schritte des Ny,-Liganden und die daraus resultierenden Verbindungen werden

im

CHATT-Zyklus zusammengefasst (Abb. 2-13).") Im Gegensatz zu der alternierenden

Elektronen- und Protoneniibertragung in der Nitrogenase werden im CHATT-Zyklus

immer zwei Protonen und Elektronen iibertragen.

Abb. 2-13: Darstellung des CHATT-Zyklus. Das jeweilige Metallzentrum durchlduft
Oxidationsstufen M(0) bis M(IV).

die
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Der Ausgangskomplex fiir den CHATT-Zyklus stellt der trans-M(0)-Bis(distickstoff)-
Komplex (M = Mo, W) CI dar. Der einleitende Schritt des Mechanismus ist die
zweifache Protonierung am p-Stickstoffatom des Bis(distickstoff)-Komplexes C1, die
{iber den M(II)-Diazenido- C2 zu dem M(IV)-Hydrazido(2-)-Komplex (C3) fiihrt.""*
Dabei wird ein Distickstoffligand abgespalten und das Anion der verwendeten S&ure
koordiniert. Der Hydrazido(2-)-Komplex (C3) kann reversibel zum Diazenido-

U8 Untersuchungen mittels Schwingungsspek-

Komplex C2 deprotoniert werden.
troskopie und QCA-NCA (quantum chemistry assisted normal coordinate analysis)
ergaben, dass der Ligand in dem Hydrazido(2-)-Komplex ladungsneutral ist und
daher besser als M(II)-Isodiazen-Komplex C3 bezeichnet werden sollte.””! Die
Reduktion mit zwei Elektronen ergibt den M(II)-Hydrazido-Komplex C4. Auf weitere
Protonierung folgt die N-N-Bindungsspaltung und somit die Freisetzung des ersten
Ammoniakmolekiils, wobei der M(IV)-Nitrido-Komplex C& gebildet wird. Der
Mechanismus der N-N-Bindungsspaltung wurde anhand eines flinffachkoordinierten
Alkylhydrazido-Komplexes ~ [M(NNC;H,,)(dppe),|]  theoretisch ~ und  kinetisch

“l Die Rechnungen ergaben, dass die eigentliche Spaltung der

untersucht.”
N-N-Bindung spontan und ohne eine Aktivierungsbarriere zum Nitrido- bzw. Imido-
Komplex verlaufen sollte. Neuere kinetische Untersuchungen zur N-N-Bindungs-
spaltung an [Mo(NNC;H,,)(dppe),| zeigen jedoch eine starke Temperaturabhangigkeit
der Elementarschritte.”” Die Protonierung des M(IV)-Nitrido-Komplexes C5 ergibt
den M(IV)-Imido-Komplex C6.** * °1 Bis zu dieser Stufe sind alle Intermediate
synthetisch zugénglich. Die Reduktion des M(IV)-Imido-Komplexes C6 wurde von
DREHER et al. an den Mo(IV)-Ethylimido-Komplexen [Mo(L)(NEt)(depe),]*""
(L = MeCN, OTY) elektrochemisch untersucht."” Die reduzierten Spezies wurden in
situ mittels UV/Vis- und EPR-Spektroelektrochemie charakterisiert. Es konnte
gezeigt werden, dass Komplexe mit anionischen ¢rans-Liganden bei der Reduktion
den trans-Liganden verlieren und zwei Elektronen aufnehmen, so dass fiinffach
koordinierte ~ Mo(II)-Spezies  entstehen."™ ' Bei der Reduktion von
[Mo(MeCN)(NEt)(depe),|*” hingegen entsteht der Mo(IIl)-Komplex, der als starke
Base in der Lage ist, den Ausgangskomplex am a-C-Atom des Ethylimido-Liganden
zu deprotonieren. Ebenfalls in Anwesenheit von Phenol als Protonenquelle wird der
Mo(IIT)-Komplex protoniert und durch ein zweites Elektron zum Mo(II)-Ethylamido-

Komplex reduziert. Diese Beobachtungen zeigen, dass Tetraphosphin-Komplexe mit
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Acetonitril als Coligand geeignete CHATT-Systeme sind, um den protonengekoppelten
Elektronentransfer, wie es in der Nitrogenase der Fall ist, zu untersuchen.

Der zweite Teil des CHATT-Zyklus beinhaltet die Protonierung und Reduktion des
M(IV)-Nitrido-Komplexes und die Abspaltung des zweiten Ammoniakidquivalents.
Die vorgeschlagenen Intermediate, die auf den M(IV)-Imido-Komplex C6 folgen, sind
der M(II)-Imido-Komplex C7, der M(II)-Amido-Komplex C8 und der M(II)-Ammin-
Komplex C9. Dieser tauscht durch eine anschliefende Reduktion Ammoniak gegen
Distickstoff aus.

Ein Nachteil des CHATT-Zyklus stellen die Diphosphin-Coliganden dar, die im
Gegensatz zu dem Triamidoamin-Liganden von SCHROCK et al. (s. 2.3.3) das
Metallzentrum nicht sterisch abschirmen, wodurch die einzelnen Intermediate diverse
Nebenreaktionen untereinander eingehen koénnen. Zum einen kann es zu
Kreuzreaktionen kommen, die zwar die Isolation einzelner Intermediate verhindern,
den Katalysator aber nicht zerstéren. Zum anderen koénnen zwei M(I)-Distickstoff-
Komplexe [M(N,)X(diphos),| zu dem M(0)-Bis(distickstoff)-Komplex
[M(N,),(diphos),] und dem M(II)-Komplex [M(X),(diphos),] disproportionieren."”
Letzterer steht dem Zyklus nicht mehr zur Verfiigung, so dass 50 % des Katalysators
irreversibel zerstort werden. Um dieses zu verhindern, bieten sich Ligandensysteme
an, die die zum Distickstoff trans-stdndige Koordinationsstelle durch den Liganden
selbst abséttigen. Hierzu gehdren die von GEORGE et al. synthetisierten Komplexe des
Typs  [Mo(N,)(dpepp)(L,)] (dpepp = PhP(CH,CH,PPh,), und L = PMe,Ph,
L, = dmpm, dppm, dppe), in denen ein zwei- und ein dreizéhniger Ligand koordiniert
wird."® ™" Die spektroskopischen Eigenschaften dieser Komplexe wurden von
STEPHAN et al. und KLATT et al. eingehend untersucht."® ' Hierbei zeigte sich, dass
durch die n-Riickbindung des trans-stiandigen Phosphins die Elektronendichte am
Metallzentrum verringert und somit die Aktivierung des N,-Liganden vermindert
wird. Um diesem entgegenzuwirken, bietet sich ein Ligandensystem an, das an der
Stelle des trans-stdndigen P-Atoms ein N-Atom eingebaut hat. Ein entsprechender
P,NP,-Ligand wurde von STEPHAN et at. entwickelt."” Bei der Komplexierung
wurden jedoch nicht die gewiinschten Distickstoff-Komplexe sondern die
Bis(distickstoff)-Komplexe erhalten. Des Weiteren werden mit dem dpepp-Liganden
aufgrund seiner Flexibilitdt mer-/fac-Isomere gebildet. Um eine faciale Koordination

zu erzwingen, werden tripodale Liganden benutzt, die ein starreres Ligandengeriist
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aufweisen, wie z. B. tdppme (MeC(CH,PPh,);). Ausgehend von dem literatur-
bekannten fac-|MoBr,(tdppme)| konnten von KRAHMER et al. die Distickstoff-
Komplexe  [Mo(N,)(tdppme)(L,)] (L, = dmpm,  dppm)  dargestellt  und
[Mo(N,)(tdppme)(dmpm)| mit Trifluormethansulfonsdure protoniert werden, wobei
der Hydrazido(2-)-Komplex [Mo(NNH,)(tdppme)(dmpm)](OTf), gebildet wurde."" '*
Ein weiterer Nachteil des CHATT-Zyklus ist die mangelnde Stabilitdt der
Phosphinliganden in den Intermediaten hoherer Oxidationsstufen aufgrund der relativ
,weichen“ P-Donoren. Hierzu bietet sich die Koordination offenkettiger oder
zyklischer tetradentater Phosphin-Liganden an, deren Chelat-Effekt die Komplexe
stabiler machen sollte, wie z. B. prP, (Ph,P(CH,),PPh(CH,),PPh(CH,),PPh,). Die
erstmalige Darstellung der entsprechenden Mo(0)-Bis(Distickstoff)-Komplexe wurde
von ROMER et al. berichtet."" "'l Da bei der Synthese des Tetraphos ein meso-/rac-
prP,-Gemisch erhalten wird, kann die Koordination des Liganden an ein
Mo(0)-Zentrum zu sechs moglichen Isomeren fiihren. Es wurden zwei Syntheserouten
entwickelt, die interessanterweise zu verschiedenen Stereoisomeren fiihren. Der
Mo(IV)-Komplex trans-[Mo(O)I(meso-prP,)|", der selektiv durch eine Liganden-
substitutionsreaktion hergestellt wird, wurde elektrochemisch zu dem Bis(Distick-
stoff)-Komplex umgesetzt, wobei ausschlielich der trans[Mo(N,),(meso-prP,)]
gebildet wurde.""!! Die Direktsynthese aus MoCl,, prP, und Magnesium als
Reduktionsmittel fithrte zu zwei Isomeren, trans-[Mo(N,),(meso-prP,)| und
cis-o-|Mo(N,),(rac-prP,)|."""" Die Protonierung der Bis(Distickstoff)-Komplexe mit
Trifluormethansulfonsdure  und  Tetrafluorborsdure-Etherat  fiihrte zu den
Hydrazido(2-)-Komplexen trans-|[Mo(NNH,) (meso-prP,) (OTf)|" und trans-
[MoF (NNH,) (meso-prP,)| .

Die Bis(distickstoff)-Komplexe mit dem tripod-Liganden tdppme und dem linearen
tetradentaten Liganden prP, sind protonierbar, jedoch sind die entsprechenden
Hydrazido(2-)-Komplexe instabil, so dass keine katalytische Umsetzung erreicht
werden konnte. Die Anforderung an das Ligandendesign ist somit eine Kombination
beider Eigenschaften. Ein fiinfzihniger Ligand wére geeignet, um eine Koordination
von Anionen in trans-Stellung zum N,-Liganden zu verhindern und um dem Komplex
eine hohere Stabilitdt zu verleihen. Bisher konnte kein Distickstoff-Komplex mit

einem fiinfzdhnigen Phosphin-Liganden synthetisiert werden.
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2.3.3 Der SCHROCK-Zyklus

SCHROCK et al. entwickelten das erste System, das katalytisch Ammoniak erzeugt.
Die Bindung und Reduktion des N, erfolgt an einem trigonal-bipyramidalen
Mo(III)-Zentrum, das durch den HIPTN,;N-Liganden (Tris(hexaisopropylterphenyl)-
triamidoamin) sterisch abgeschirmt ist (Abb. 2-14). * *I Die sterische Abschirmung
verhindert eine Koordination von Lewissduren an das Zentralatom sowie Dimeri-
sierungsreaktionen zu (HIPTN;N)Mo-N=N-Mo(HIPTN;N), aus denen Hydrazin statt

Ammoniak entstehen konnte.

IS

Abb. 2-14: Von SCHROCK et al. synthetisierter [Mo(N,)(HIPTN,N)]-Komplex.

Unter Verwendung von LutHBAr", (Lut = 2,6-Dimethylpyridin, BAr", = Tetrakis-
(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)borat) als Protonenquelle und Decamethylchromocen
als Reduktionsmittel konnte N, zu NH; in Heptan in vier Zyklen mit einer Gesamt-
ausbeute von 66 % (bezogen auf die reduzierenden Aquivalente) umgesetzt werden.
Modifikationen an den Reaktionsbedingungen oder am SCHROCK-System selber, wie
z. B. Austausch des Metallatoms oder Substitutionen am Liganden, konnten keine
Verbesserung des Systems bewirken.

Von den vorgeschlagenen Intermediaten des katalytischen Zyklus wurden bisher acht
synthetisiert und charakterisiert (Abb. 2-15).""¥ Neben dem Mo(III)-Distickstoff-
Komplex S1 gehoren dazu der Mo(IV)-Distickstoff-Komplex S2, der Mo(IV)-
Diazenido-Komplex 83, der Mo(VI)-Hydrazido-Komplex S4, der Mo(VI)-Nitrido-
Komplex S7, der Mo(VI)-Imido-Komplex S8, der Mo(IV)-Ammin-Komplex S12 und
der Mo(III)-Ammin-Komplex S13.
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S0 Moflll) Mo E» Mo—N=N Mo(lll)  S17
1-NH, | e

S$13 Mo(ll)  Mo—NH, [Mo—N=N|"  mMo(lv) s2
“] LW

S$12  Mo(IV) [MO—NH:,T Mo—N=N—H Mo(lv) S3
H+T lH+

S11  Mo(lv)  Mo—NH, [Mo:N—NHZ]+ Mo(Vl) S4
e ] | e

S10  Mo(V) |:M0—NH2]+ Mo=N—NH,  Mo(V) S5
H+T lH+

S9  Mo(V)  Mo=NH [MozN—NHs]+ Mo(V) S6
e-T ) le' -NH,

H
S8 Mo(Vl) |[Mo=NH|" «— Mo=N Mo(Vl) S7

Abb. 2-15: Darstellung des SCHROCK-Zyklus mit Mo = [Mo(HIPTN,N)].

Von STUDT und TUCZEK konnten durch quantenchemische Rechnungen an einem
vereinfachten Modell ein Energieprofil aufgestellt werden, das aus einer Abfolge von
streng alternierenden Protonierungs- und Reduktionsschritten besteht."™! Mit
Ausnahme der Umwandlung des Distickstoff-Komplexes §1 zu §2 und S3 wird der
von SCHROCK et al. postulierte Mechanismus bestéatigt. Die quantenchemischen
Rechnungen ergaben, dass der Distickstoff-Komplex S1 zuerst protoniert und dann
reduziert wird. Des Weiteren wurde die Energie, die das katalytische System zur
Erzeugung von 2 mol Ammoniak unter Normalbedingungen bendtigt, auf
186.2 kcal mol™ bestimmt. Dieser hohe Energiebetrag ist vergleichbar mit der Energie
von 197.0 kcal mol™, die die Nitrogenase benstigt.!* "l

Der Nachteil des SCHROCK-Zyklus stellt die BRONSTED-Basizitat der N-Donor-
Liganden dar, da durch deren Protonierung der Komplex zerstort wird. Daher sind
Phosphin-Liganden, wie sie im CHATT-Zyklus verwendet werden, fiir die synthetische

Stickstofffixierung weiterhin von Interesse.
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2.3.4 Eisen-Distickstoff-Komplexe

Das Design eines wohldefinierten Ubergangsmetall-Modellsystems, das die Funktion
der Nitrogenase nachahmt, ist grundlegend, um den Mechanismus der Reduktion und
Protonierung von Distickstoff zu Ammoniak zu verstehen. Es gibt zwei verschiedene
Ansitze fiir das biomimetische Modelldesign. Der erste beschéftigt sich mit
polynuklearen Metall-Schwefel-Clustern und der zweite mit molekularen mono- und
dinuklearen Komplexen.

Die Arbeitsgruppen HOLM und COUCOUVANIS haben in dem Bestreben die Struktur
des FeMoco nachzubilden eine ganze Bibliothek an FeS.- und MoFeS -Clustern

t."51 Die meisten Syntheserouten beruhen dabei auf self-assembly

angefertig
Prozessen, die zu Strukturen fiihren, die oft thermodynamisch und kinetisch inert
sind. Es konnten zwar einige Substratreduktionen an den Molybdan-Eisen-Schwefel-
Clustern beobachtet werden, wie z. B. die Reduktion von Acetylen, Hydrazin und cis-
Dimethyldiazen, jedoch hat bislang keiner dieser Cluster mit Distickstoff reagiert.!*"
123

Die Synthese von molekularen Modellen hat nicht zum Ziel die Struktur des FeMoco
moglichst detailgetreu nachzubilden, sondern vereinfachte Systeme zu entwickeln, in
denen die direkte Koordinationssphire des Metalls durch die Wahl der Liganden
genau kontrolliert werden kann. Dieser Ansatz lasst eine detaillierte spektroskopische
Untersuchung der Systeme zu sowie die Erforschung diverser mechanistischer
Szenarien.

Die grofiten Fortschritte wurden dabei auf der Basis von Molybdadn- und Wolfram-
Komplexen erzielt (s. 2.3.2 und 2.3.3). Das liegt unter anderem daran, dass Molybdan
und Wolfram eine gréfsere Bandbreite an moglichen Oxidationsstufen aufweisen als
Eisen. Angesichts der Tatsache, dass fiir die Reduktion von Distickstoff zu
Ammoniak sechs Elektronen benétigt werden, muss ein einziges Metallzentrum iiber
mindestens vier Oxidationsstufen verfiigen.

Dennoch sind Eisen-Komplexe in der synthetischen Stickstofffixierung von grofter
Wichtigkeit. Wie in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben, gibt es diverse
Belege dafiir, dass die Uberfithrung von Distickstoff in Ammoniak an einem der

Eisenatome des FeMoco vonstatten geht. Trotz der biologischen Relevanz gibt es
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bislang kein auf Eisen basierendes System, das analog zu den Molybdéan-Komplexen
Distickstoff katalytisch zu Ammoniak reduziert.
Die ersten Eisen-Distickstoff-Komplexe wurden 1968 von SACCO und ARESTA
dargestellt, [Fe"H,N,L,] (L = PEtPh,, PBuPh,, Abb. 2-16, SAcco 2 + 3).I""! Seitdem
wurde eine Reihe von Eisen-Distickstoff-Komplexen, meist Eisen(II), hergestellt,
wobei der N,Ligand in einer end-on terminalen oder end-on verbriickenden
Geometrie koordiniert."” ' Fiir die Synthese von Eisen-Distickstoff-Komplexen
haben sich diverse Methoden etabliert:
Ligandsubstitution eines Halogenido-Liganden durch den N,-Liganden.
Ligandensubstitution eines schwach gebundenen Liganden (z. B. H,) durch den
N,-Liganden.
Addition des N,-Liganden an einen koordinativ ungeséttigten Prékursor-
Komplex.

Reduktion eines Prakursor-Komplexes unter N,-Atmosphére.

Die meisten Eisen-Distickstoff-Komplexe weisen eine schwache Aktivierung des
N,-Liganden auf im Vergleich mit anderen Ubergangsmetall-Distickstoff-Komplexen
(s. 2.3.1). Dabei ist zu beachten, dass die Zunahme der N-N-Bindungsldnge als Mafs
fiir die Aktivierung nicht immer mit dem Anstieg der N-N-Streckschwingungsfrequenz
korreliert. Einige Komplexe weisen sogar eine kiirzere N-N-Bindungslange auf als sie
in freiem N, zu beobachten ist. Die Stirke der Aktivierung héngt von verschiedenen
Faktoren ab:

Oxidationszahl des Eisen-Zentrums (Fe’ > Fe' > Fe")

Anzahl der Eisen-Zentren (dinuklear > mononuklear)

Art der Liganden (elektronendonierend > elektronenziehend)

Koordinationszahl (3-fach koordiniert > 4-fach koordiniert > etc.)
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2.3.4.1 Mononukleare Fe(II)-N,-Komplexe

Fiir mononukleare Fe(II)-N,-Komplexe liegt die N-N-Streckschwingungsfrequenz in

dem Bereich von 2040 cm™ bis 2145 cm™ (Abb. 2-16).['24 127149

+

N>
P_l_P
Fe
e
X

P = PMe,

X=Br
2107 cm’"
X=Cl
2105 cm™

Leigh1+2

P = PMe,
2106 cm™ 1.112 A

Leigh, (Field) 3

NP3 = N(PPh2)3
2090 cm™ 1.102 A

George,
(Sacconi) 1

.
N,

Pl _P
Fe
Coorels D
X
P = PEt,

X=Br
2091cm™

X =Cl
2086 cm™ 1.073 A

Tuczek 1+ 2

N |

P_Il_P
Fe
Corrln )
H
P = PEt,
2091 cm™ 1.070 A

Tuczek, (Field) 3

NP3 = N(PIPr2)3

2087 cm™ 1.113 A

Peters 1

N
P_I_P
Cpofecp
Cl

P= P((CH2)3OMe)2

2094 cm™!

Tyler 1

e,
P_Il_P
Cprfesp
H
P = PPh,

2122, 2145 cm™

Tuczek,
(Sacco, Field) 4

S|P3 = SI(PIPr2)3

2143 cm™ 1.091 A

Peters 2

P = PMePh, /
PEtPh, / PBUPh,

2058 cm™/
2055cm™ 1.136 A/
2060 cm™

Sacco1+2+3

N, *

P_l_P
Fe
e

H

P= P((CH2)3OM9)2
2088 cm™ 1.112 A

Tyler 2

N2

| P
pP—Fe:"
"SA

SiP,SA = Si(PiPr,),S"

2156 cm™ 1.037 A

Peters 3

P
P Nz
e
el
L p
PP3 = P(PMGQ)::)/ P(Plpr2)3
2117 cm™ /2095 cm™”

Field 1+ 2

- s

SIEPSAY = SIE(PiPr,)Sh¢

E = PiPr,

2055 cm™!

E=sAd

2060 cm™ 1.116 A

Peters 4 +5

Abb. 2-16: Fe(II)-N,-Komplexe mit zugehorigen N-N-Streckschwingungsfrequenzen (rot) und N-N-

Bindungslidngen (griin), sofern vorhanden.
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Die meisten Fe(II)-N,-Komplexe sind sechsfach koordiniert und liegen in einer
oktaedrischen Geometrie vor. Aufgrund ihrer elektronendonierenden Eigenschaften
werden oftmals Phosphin-Liganden benutzt, die am Phosphoratom Alkylgruppen
gebunden haben. Im Gegensatz dazu iiben am Phosphoratom gebundene
Phenylgruppen einen leicht elektronenziehenden Effekt aus. Daher sind die
Eigenschaften von Fe(II)-N,-Komplexen mit dmpe und depe sehr &hnlich,
unterscheiden sich jedoch grundséatzlich von denjenigen der dppe-Komplexe. Das zeigt
sich z. B. darin, dass der analoge Komplex [Fe(X)(N,)(dppe),|” (X = Br, Cl) nicht
existiert (Abb. 2-16, oberste Reihe). Da das Eisenion in depe-Komplexen
elektronenreicher ist als in dmpe-Komplexen, kommt es zu einer etwas starkeren
n-Riickbindung in die n*-Orbitale des N,-Liganden, was zu der folgenden Reihenfolge
der N-N-Streckschwingungsfrequenzen fiihrt: depe < dmpe < dppe.

Der Hydridoligand ist der stirkste o-Donor. Beide Liganden, depe und dmpe, sind im
Gegensatz zu dppe relativ starke o-Donoren, wobei dmpe ein noch stiarkerer o-Donor
ist als depe." Daraus folgt die folgende Reihenfolge der Fe-H-Streckschwingungen:
dmpe < depe < dppe (s. Tab. 2-1).

Komplex Vg / cm’
[FeH,N,(PMePh,),] SAcco 1 *

[FeH,N,(PEtPh,),| SAcco 2 19501960 und 18551863
[FeH,N,(PBuPh,),] Sacco 3 1950-1960 und 1855-1863
[FeH(N,)(dmpe),|" LFEIGH 3 1841

[FeH(N,)(depe),| TuczEK 3 1877

[FeH(N,)(dppe),| TUCZEK 4 1880
[FeH(N,)(DMeOPrPE),| TYLER 2 *

[FeH(N,)(NP™,)|" GEORGE1 1913

[FeH(N,)(PPY,)|" FIELD 1 *

[FeH(N,)(PP™,)|" FIELD 2 *

[FeH(N,)(NP™,)]’ PETERS 1 1865

[FeH(N,)(SiP",S*)] PETERS 4 1910

[FeH(N,)(SiP""S*,)] PETERS 5 *

Tab. 2-1: Fe-H-Streckschwingungsfrequenzen von mononuklearen Fe(IT)-Hydrido-N,-Komplexen. * nicht

in der Literatur angegeben.
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Die spektroskopische Untersuchung der in der Arbeitsgruppe TUCZEK dargestellten
Komplexe [FeX(N,)(depe),|” (X =Br, Cl, TUCZEK 1 + 2) ergab, dass die
Fe-N,-Bindung thermisch und photochemisch labil ist."* "1 Der Grund dafiir ist,
dass die Bindung von N, spinverboten ist. Die entsprechenden fiinffachkoordinierten
Komplexe [FeX(depe),|] konnen unter Argon aus [Fe(X),(depe),| isoliert werden und
zeigen paramagnetisches Verhalten. Bei dem elektronischen Grundzustand handelt es
sich um einen Triplett-Zustand (°B,), abgeleitet von der (xy)*(yz)’(xz)'(z’)'-
Konfiguration. Die oktaedrischen Stickstoff-Analoga (TUCZEK 1 + 2) hingegen sind
diamagnetisch mit einem Singulett-Grundzustand ('A,). Daher ist die Reaktion von
[FeX(depe),] mit N, zu [FeX(N,)(depe),|" (TUCZEK 1 + 2) spinverboten.
FEisen-N,-Diphosphin-Komplexe mit Hydrid statt Halogenid trans zu dem
N,-Liganden (LEIGH 3, TUCZEK 3, TUCZEK 4, TYLER 2) weisen eine hdohere
thermische Stabilitit auf.['% 129 131 185 134 157159 181 G st der Komplex [FeH(dppe),|”
sogar in der Lage Distickstoff aus der Luft zu fixieren (TUCZEK 4)."* Der Grund fiir
die hohere Stabilitdt sind die hohen o-Donor- und fehlenden m-Donor-Eigenschaften
des Hydrido-Liganden. Dadurch wird die Riickbindung zwischen dem Eisenzentrum
und dem N,-Liganden verstdarkt. Die Reaktion von |[FeH(dppe),|" mit N, zu
[FeH(N,)(dppe),|  (TUCZEK 4) wurde sowohl in Losung als auch als Feststoff von
FRANKE et al. mit diversen spektroskopischen Methoden (UV/Vis-, IR-, RAMAN-,
NMR- und MORBAUER-Spektroskopie) untersucht.'® Der blaue fiinffachkoordinierte
Priakursor-Komplex [FeH(dppe),|" zeigt im Feststoff paramagnetisches Verhalten und
reagiert mit N, zu dem griinen paramagnetischen Komplex [FeH(N,)(dppe),]
(Tuczek 4), dessen N-N-Streckschwingungsfrequenz bei 2122 cm™ beobachtet wird.
In Losung zeigt [FeH(dppe),|” diamagnetisches Verhalten und reagiert mit N, zu dem
gelben diamagnetischen Komplex [FeH(N,)(dppe),|" (TUCZEK 4). Die zugehorige
N-N-Streckschwingungsfrequenz liegt bei 2145 cm'™.

TYLER et al. synthetisierten wasserlosliche Diphosphine, wie z. B. DMeOPrPE
(DMeOPrPE = P((CH,);0Me),)." Durch Umsetzung mit FeCl, erhielten sie den
Komplex [FeCl,(DMeOPrPE),|. Dieser wurde sowohl in Methanol als auch in Wasser
mit N, zu [FeCl(N,)(DMeOPrPE),|" (TYLER 1) umgesetzt." Es zeigte sich, dass der
N,-Ligand labil ist und dass die Bindung von N, reversibel ist. Die
N-N-Streckschwingungsfrequenz liegt bei 2088 cm™.
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Neben den beschriebenen Fe(II)-N,-Komplexen mit Mono- und Diphosphinen gibt es
auch Fe(II)-N,-Komplexe mit tripodalen Liganden. SACCONI et al. und GEORGE et al.
verwendeten den Liganden NP, (P =PPh,) zur Darstellung von [FeH(N,)(NP™,)|"
(GEORGE 1)."™ " Analog zu dem ebenfalls von SACCONI et al. entwickelten
Liganden PP, mit Phenylsubstituenten am Phosphoratom wurden von FIELD et al
die Liganden PP, mit Methyl- und iso-Propylsubstituenten am Phosphoratom
dargestellt und die Komplexe [FeH(N,)(PPY,)|" (FIELD 1) sowie [FeH(N,)(PP™,)]"
(FIELD 2) erhalten. " 3% 4]

Ebenfalls nach dem Vorbild von SACCONI et al. praparierten PETERS et al. sowohl
den Liganden NP, mit iso-Propylsubstituenten am Phosphoratom als auch weitere
Derivate des NP;-Liganden, die anstelle des trans-stdndigen neutralen N-Donors einen
anionischen Si-Donor gebunden haben und zum Teil S-Donoren statt P-Donoren.!"
1214 Der stiarkere elektronendonierende Effekt der iso-Propylgruppen gegeniiber den
Phenylgruppen zeigt sich im Vergleich von [FeH(N,)(N(CH,CH,PiPr,),)|" (PETERS 1)
zu [FeH(N,)(NP™,)]” (GEORGE 1) in einer etwas niedrigeren N-N-Streckschwingungs-
frequenz von 2087 cm™ gegeniiber 2090 c¢m™./% 142l

Der fiinffach koordinierte, paramagnetische Fe(Il)-Komplex [Fe(N,)(SiP™,)]"
(PETERS 2) kann auf zwei Wegen dargestellt werden. Bei dem ersten ist der
Ausgangskomplex der Fe(II)-Komplex [FeMe(SiP"",)], der unter Zugabe von der
Siure HBYF,-OEt, in THF unter N, Atmosphiire Methan abspaltet und ein
Losungsmittelmolekiil koordiniert."!! Der entstandene Komplex [Fe(THF)(SiP™,)]"
liegt mit dem Komplex [Fe(N,)(SiP™,)|" (PETERS 2) in einem Verhéltnis von 1:6 im
Gleichgewicht vor. Der zweite Weg stellt eine Ausnahme von der géngigen
Ligandensubstitution dar. [Fe(N,)(SiP™,)|" (PETERS 2) wird dabei durch Oxidation
des entsprechenden neutralen Fe(I)-N,-Komplexes [Fe(N,)(SiP™,)] (PETERS 6, Abb.
2-17) synthetisiert.'""!! Die Kristallstruktur lisst eine trigonal-bipyramidale Geometrie
erkennen.

In der synthetischen Stickstofffixierung sind die dominierenden Komplexe bislang
diejenigen, die P- und N-Donoren im Ligandenset beinhalten. In Hinblick auf die
schwefelumgebenen FEisenzentren in dem FeMoco haben PETERS et al. Liganden
synthetisiert, deren P-Donoren im SiP,-Geriist durch ein, zwei oder drei S-Donoren
substituiert wurden (PETERS 3 - 5)."* Die Ausgangskomplexe sind [FeMe(SiP™,5*)]|
bzw. |[FeMe(SiP™S*.,)|, die durch Metallierung der entsprechenden Silane mit FeCl,
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sowie unter Zugabe von MeMgCl erhalten wurden. Der Silan-Ligand HSiS*', konnte
zwar dargestellt, aber nicht unter den gleichen Bedingungen wie HSiP™,S*! und
HSiP™S*, koordiniert werden. Die Protonierung des Me-Liganden mit HB*F,-OEt,
in OEt, unter N,-Atmosphére fiihrte zu der Abspaltung von Methan und in dem Falle
von [FeMe(SiP™,5*")| zu der Bindung von N,, so dass der paramagnetische Komplex
[Fe(N,)(SiP™,8*")] (PETERS 3) erhalten wurde. Dieser Komplex weist eine N-N-
Streckschwingungsfrequenz von 2156 cm™ sowie eine verzerrte trigonal-bipyramidale
Geometrie auf. Der Unterschied in der Geometrie von [Fe(N,)(SiP™,S*")| (PETERS 3)
zu [Fe(N,)(SiP™,)|" (PETERS 2) liegt an dem geringeren sterischen Anspruch des
Thioether-Liganden, wodurch der P-Fe-P-Winkel grofer ist. Die Protonierung von
[FeMe(SiP™"S"%,)| hingegen fiihrte nicht zu dem gewiinschten N,-Komplex, sondern zu
der Koordination eines Losungsmittelmolekiils. Der Grund dafiir ist die etwas
geringere Elektronendichte am Eisenzentrum wegen der Kkleineren Anzahl an
P-Donoren. Um die Elektronendichte des Eisenzentrums zu erhohen, wurden die
entsprechenden diamagnetischen Hydrido-Komplexe [FeH(N,)(SiP™,S*")| (PETERS 4)
und [FeH(N,)(SiP™S*,)] (PETERS 5) synthetisiert, deren N-N-Streckschwingungs-
frequenzen bei 2055 cm™ und 2060 cm” liegen. Die Kristallstruktur von
[FeH(N,)(SiP""S*,)| (PETERS 5) belegt die Vermutung, dass aufgrund des gréferen
trans-Einflusses des Phosphins der Hydrid-Ligand trans zu einem der Thioether-
Liganden koordiniert ist.

Die Reduktion von [FeH(N,)(SiP™,S*")] (PETERS 4) mit starken Reduktionsmitteln
wie KC,;, Na/Hg oder CoCp, fithrte nicht zu dem gewiinschten Fe(I)-N,-Komplex
(s. 2.3.4.2). Eines der erhaltenen Produkte konnte als ein S-verbriicktes Dimer
identifiziert werden. Die Reduktionen von [Fe(OEt,)(SiP*S*%,)] (R = iPr, Ph) mit
CoCp, unter  N,-Atmosphédre  ergaben  die  wN,-Fe(Il)/Fe(I)-Komplexe
[(Fe(SiP"5*,)),(u-N,)|" (R = iPr, Ph, PETERS 16 + 17, Abb. 2-23).

Naheres zu den Synthesen und Eigenschaften von den Komplexen [FeH(N,)(dmpe),|
(LEIGH 3), [FeH(N,)(DMeOPrPE),|” (TYLER 2), |[FeH(N,)(NP™,)|" (GEORGE 1) und
[FeH(N,)(PP™,)|" (FIELD 2) ist in dem Kapitel 2.3.4.4 beschrieben.
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2.3.4.2 Mononukleare niedervalente Fe-N,-Komplexe

Im Gegensatz zu Fe(II)-N,-Komplexen werden niedervalente Fe(0)- und Fe(I)-N,-
Komplexe erst seit etwa 20 Jahren synthetisiert und strukturell charakterisiert."
Aufgrund der verstarkten Riickbindung des elektronenreichen Metallzentrums
aktivieren niedervalente Fe-N,-Komplexe den Distickstoff stéarker als Fe(II)-N,-
Komplexe. Die N-N-Streckschwingungsfrequenz von end-on koordinierten N, in Fe(I)-
und Fe(0)-N,-Komplexen reicht von 1950 cm™ bis 2141 cm™ (Abb. 2-17 und Abb.
2-18).1180. 132, 185, 157, 139, ML BT Tyje N-N-Streckschwingungsfrequenz kann durch
zusitzliche Koordination eines Kations an den N,-Liganden auf unter 1950 cm™
erniedrigt werden.

Fast alle strukturell charakterisierten Fe(0)-N,-Komplexe sind fiinffach koordiniert
und weisen eine trigonal-bipyramidale Geometrie auf. Von mononuklearen Fe(I)-N,-
Komplexen sind bisher nur zwei bekannt, [Fe(N,)(SiP"™,)] (PETERS 6) und
[Fe(N,)(SiP™,)] (PETERS 7), in denen das Eisenzentrum ebenfalls trigonal-

bipyramidal koordiniert ist.!'" '? 152

P = PiPr, / PPh,

2008 cm™ 1.124 A/
2041 cm™ 1.106 A

Peters 6 +7

Abb. 2-17: Fe(I)-N,-Komplexe mit zugehorigen N-N-Streckschwingungsfrequenzen (rot) und N-N-

Bindungslangen (griin).

PETERS et al. und HOLLAND et al. haben drei- und vierfach koordinierte Fe(I)-N,-
Komplexe hergestellt, jedoch war der N,-Ligand in keinem der Komplexe end-on
terminal koordiniert. Es wurden immer dinukleare end-on verbriickende

Fe(I)-N=N-Fe(I)-Komplexe erhalten (s. 2.3.4.3 und 2.3.4.4)."* ™% Deghalb wurde
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von PETERS et al. analog zu den tripodalen NP,-Liganden (s. 2.3.4.1) die Liganden
SiP%, (R = iPr, Ph) synthetisiert, in denen der trans-stindige neutrale N-Donor durch
einen  anionischen  Si-Donor ersetzt wurde. Die fiinffach koordinierten
paramagnetischen Fe(I)-N,-Komplexe [Fe(N,)(SiP™,)] (PETERS 6) und
[Fe(N,)(SiP™,)] (PETERS 7) sind mittels Natrium-Naphthalid-Reduktion von
[FeC1(SiP™,)] unter N, Atmosphére bzw. Natrium-Amalgam-Reduktion von
[FeCl(SiP™,)] unter N,-Atmosphére zuginglich. Durch die stiirkere sterische
Abschirmung des Eisenzentrums durch den SiP®,-Liganden gegeniiber dem PhBPF.-
Liganden wird eine Dimersisierung ([(Fe(PhBP™,)),(«-N,)| (PETERS 18)) verhindert.
Die N-N-Streckschwingungsfrequenzen von 2008 cm™ (PETERS 6) und 2041 cm™
(PETERS 7) weisen wider Erwarten auf eine schwache Aktivierung des N,-Liganden
hin.

In den analogen diamagnetischen Fe(0)-N,-Komplexen [Na(12-C-4),|[Fe(N,)(SiP™,)]
(PETERS 9) und |Na(12-C-4),|[Fe(N,)(SiP™,)] (PETERS 10) sind die N-N-Streck-
schwingungsfrequenzen auf 1920 cm™ (PETERS 9) und 1967 cm™ (PETERS 10)
erniedrigt."" " Der Komplex [Na(12-C-4),|[Fe(N,)(SiP™,)] (PETERS 10) wird durch
Reduktion von [Fe(N,)(SiP™,)] (PETERS 7) mit einem weiteren Aquivalent Natrium-
Amalgam in Gegenwart von [12]Krone-4 dargestellt. Die Syntheseroute zu
[Na(12-C-4),]|[Fe(N,)(SiP™,)] (PETERS 9) verlduft iiber eine weitere Stufe, den
diamagnetischen ~ Fe(0)-N,-Komplex  [Na(THF),|[Fe(N,)(SiP"",)]  (PETERS 8).
Ausgangskomplex ist wie fiir die Synthese von [Fe(N,)(SiP™,)]" (PETERS 2) der
Fe(I)-N,-Komplex [Fe(N,)(SiP™,)] (PETERS 6). Dieser wird mit Natrium-Naphthalid
in THF zu |[Na(THF),|[Fe(N,)(SiP™,)| (PETERS 8) reduziert. Die Zugabe von zwei
Aquivalenten [12]Krone-4 bewirkt eine Komplexierung und Abspaltung des
Natriumions und fiihrt zu dem Fe(0)-N,-Komplex [Na(12-C-4),]|[Fe(N,)(SiP™,)]
(PETERS 9). Der Vergleich von [Na(THF),|[Fe(N,)(SiP™,)] (PETERS 8) zu
[Na(12-C-4),||Fe(N,)(SiP™,)| (PETERS 9) zeigt, dass die Koordination eines Kations
an den N,-Liganden eine Erniedrigung der N-N-Streckschwingungsfrequenz sowie
einen Anstieg in der N-N-Bindungslinge bewirkt. Die Kristallstrukturen von
PETERS 2, PETERS 6, PETERS 8 und PETERS 9 veranschaulichen, dass die trigonal-
bipyramidale Geometrie des Eisenzentrums in den kationischen, neutralen sowie den

anionischen Spezies erhalten bleibt.
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Niheres zu den Protonierungsexperimenten von den Komplexen [Fe(N,)(SiP™,)]
(PETERS 6), |Fe(N,)(SiP™;)] (PETERS 7) und [Na(12-C-4),|[Fe(N,)(SiP™,)]
(PETERS 10) ist in dem Kapitel 2.3.4.4 beschrieben.

>
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Si- Sees B~ k ) k )
: i
Ph Ph
P = PiPr, P = PiPr, / PPh, P = PiPr, P = PiPr, P = PiPr,
1891 cm™ 1.147 A 1920 cm™ 1.132 A/ 2011 cm™ 1830 cm™” 1884 cm™
1967 cm™
Peters 8 Peters 9 + 10 Peters 11 Peters 12 Peters 13

Ar = 2,6-/Pr2-C6H3 Ar = 2,6-/Pr2-C6H3 Ar = 2,6-/Pr2-C6H3 Ar = 2,6-/Pr2-C5H3
2124, 2053 cm’” 2036 cm’” 2130, 2074 cm’” 2061 cm’”

1.090 A, 1.104 A 1.106 A, 1.107 A

Chirik 1 Chirik 2 Chirik 3 Chirik 4

Abb. 2-18: Fe(0)-N,-Komplexe mit zugehorigen N-N-Streckschwingungsfrequenzen (rot) und N-N-

Bindungsldngen (griin), sofern vorhanden.
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Ein neutraler Fe(0)-N,-Komplex wurde von PETERS et al. mit einem Tris(phosphino)-
boran-Liganden (BP™,) synthetisiert."™ Die Reduktion von [FeBr(BP™,)] mit einem
kleinen Uberschuss an Natrium-Naphthalid ergab den paramagnetischen Komplex
[Fe(N,)(BP™,)| (PETERS 11). Die N-N-Streckschwingungsfrequenz liegt bei 2011 cm™
und die Geometrie des Komplexes wird von PETERS et al. als eine zwischen trigonal-
bipyramidal und pseudo-tetraedrisch vermutet.

Die  Geometrie von  [MgCl(THF),||[Fe(N,)(PhBP",)]  (PETERS 12) und
[Mg, 5(18-C-6)]|[Fe(N,)(PhBP™,)] (PETERS 13) ist aufgrund des anionischen
Tris(phosphino)borat-Liganden (PhBP™,) eine pseudo-tetraedrische.™ ' '@ Der
Ausgangskomplex [FeCl(PhBP",)] wird unter N,-Atmosphire mit Magnesium zu
dem paramagnetischen Komplex [MgCIl(THF),|[Fe(N,)(PhBP™,)] (PETERS 12)
reduziert."™ Dessen N-N-Streckschwingungsfrequenz liegt bei 1830 cm™ und
verschiebt sich durch das Abstrahieren des Magnesiumkations mittels [18|Krone-6 zu
hoheren Wellenzahlen. Die N-N-Streckschwingungsfrequenz des gebildeten Komplexes
[Mg, 5(18-C-6)]|Fe(N,)(PhBP™,)] (PETERS 13) ist bei 1884 cm™ zu beobachten.

Die von CHIRIK et al. praparierten Fe(0)-N,-Komplexe dienen in ihrer Anwendung
eigentlich nicht der Stickstofffixierung, sondern einer industriellen als homogene
Katalysatoren zur Hydrierung und Hydrosilylierung von Alkenen.'® 96 163 164 Dje
Reduktion der fiinffach koordinierten Fe(II)-Halogenido-Komplexe [FeX,("PDI)]
(™PDI = ((2,6-CHMe,),C;H,N=CMe),C,H,N; X = Cl, Br) mit Natriumamalgam
unter N,-Atmosphére ergibt den ungewoOhnlichen high-spin Fe(0)-Bisdistickstoff-
Komplex [Fe(N,),(""PDI)| (Chririx 1)."*! Die N-N-Streckschwingungsfrequenzen
liegen mit 2053 cm™ und 2124 cm™ bei héheren Wellenzahlen als die der anderen
Fe(0)-N,-Komplexe. Das liegt daran, dass der ™PDI-Ligand relativ m-azide ist und
somit keine signifikante n-Riickbindung zu den N,-Liganden zustande kommt. Des
Weiteren begiinstigt der dreizdhnige Pyridindiimin-Ligand aufgrund der sperrigen
iso-Propylsubstituenten eine quadratisch-pyramidale Geometrie. Wird der Bis-
(distickstoff)-Komplex [Fe(N,),(""PDI)| (CHIRIK I) in Pentan oder Toluol geldst, so
gibt er ein N,-Molekiil ab und es wird der quadratisch-planare Monodistickstoff-
Komplex [Fe(N,)(™PDI)| (CHIRIK 2) gebildet, dessen N-N-Streckschwingungs-
frequenz bei 2036 cm™ liegt. Der Monodistickstoff-Komplex [Fe(N,)(""PDI)]
(CHIRIK 2) liegt mit dem Bisdistickstoff-Komplex [Fe(N,),(""PDI)| (CHIRIK 1) im

Gleichgewicht vor, was mittels in situ IR-Spektroskopie beobachtet werden kann.
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Wird die Losung von [Fe(N,)(""PDI)] (CHIRIK 2) unter N,-Atmosphire auf -78 °C
gekiihlt, tauchen zwei zusitzliche Banden bei 2058 cm™ und 2122 cm™ auf, die
[Fe(N,),(""PDI)| (CHIRIK 1) zugeordnet werden koénnen.

Die Komplexe [Fe(N,),("PhPDI)| (CHIRIK 3) und [Fe(N,)(""PhPDI)| (CHIRIK 4)
werden analog zu CHIRIK 1 und CHIRIK 2 hergestellt."” Der Einfluss der
Phenylsubstituenten zeigt sich im Vergleich zu den Methylsubstituenten in hoheren
N-N-Streckschwingungsfrequenzen von CHIRIK 3 mit 2074 cm™ und 2130 cm™ sowie
von CHIRIK 4 mit 2061 cm™, was von elektrophileren Fe-Zentren zeugt. Die Bindung
von N, ist ebenfalls reversibel. Eine auf -78°C gekiihlte Losung von
[Fe(N,),(""PhPDI)| (CHIRIK 3) zeigt zwei Banden bei 2086 cm™ und 2138 cm, die
beim Erwirmen verschwinden. Gleichzeitig erscheint eine neue Bande bei 2061 cm™,
die dem Monodistickstoff-Komplex [Fe(N,)("™PhPDI)| (CHIRIK 4) zugeordnet werden

kann.

Néheres zu den Synthesen und Eigenschaften von den Komplexen [Fe(N,)(dmpe),|
(LEIGH 4), |Fe(N,)(depe),] (KomrvA 1), [Fe(N,)(DMeOPrPE),| (TYLER 3),
[Fe(N,)(NP™,)] (GEORGE 2) und [Fe(N,)(PP™,)| (FIELD 4) ist in dem Kapitel 2.3.4.4

beschrieben.

Ein moglicher Mechanismus der Distickstoff-Reduktion ist der im CHATT-Zyklus
dargestellte (s. 2.3.2). Eine asymmetrische Protonierung, wobei zuerst das Ng-Atom
(M-N,-N;) protoniert und als NH; abgespalten wird, bevor das N,-Atom reagiert,
fiihrt iiber hochvalente Metall-Nitrido- und Metall-Imido-Komplexe. Demnach muss
das Metallzentrum in der Lage sein, sowohl rn-azide Liganden (N,) in einer niedrigen
Oxidationsstufe als auch n-basische Liganden (N*, NH*) in einer hohen Oxidations-
stufe binden zu koénnen.

Fe-Komplexe in hoheren Oxidationsstufen mit Metall-Ligand-Mehrfachbindungen
sind in der Regel jedoch sehr reaktiv und dementsprechend schwierig zu isolieren und
zu untersuchen. Daher haben PETERS et al. das Ligandenset variiert, um den
N,-Liganden funktionalisieren zu konnen.

Die durch den SiP,Liganden erzwungene trigonal-bipyramidale Koordination

stabilisiert terminale Fe-N,-Komplexe in drei verschiedenen Oxidationsstufen
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(PETERS 2, 6 - 10), ist jedoch aufgrund von niedrig liegenden n-antibindenden
Orbitalen fiir die Bildung von Fe-N-Mehrfachbindungen ungeeignet.!'®

Bei dem verwendeten PhBP,-Liganden fehlt der Donor in trans-Position, so dass das
Fe-Zentrum nicht mehr in die P,-Ebene gezogen wird und eine pseudo-tetraedrische
Koordination die Folge ist. Solch eine Geometrie stabilisiert terminale Imido- und
Nitrido-Komplexe, da die m-antibindenden Orbitale sehr hoch liegen und unbesetzt
sind (s. 2.3.4.3, Fe(IV)-Nitrido-Komplex).""! Die analogen N,-Komplexe sind in der
Regel dinuklear aufgrund der fehlenden sterischen Abschirmung des PhBP,-Liganden
(s. 2.3.4.3, PETERS 18 + 19).

Der BP;-Liganden hingegen unterstiitzt sowohl die trigonal-bipyramidale als auch die
tetraedrische Koordination, was an seiner Eigenschaft liegt, den B-M-Abstand
variieren zu konnen.'”! Ausgehend von dem Fe(I)-Komplex [FeBr(BP™,)] wurde
nicht nur der Fe(0)-N,-Komplexes [Fe(N,)(BP™,)| (PETERS 11) synthetisiert, sondern
auch  die  superreduzierten  (Fe-B)’-Boratran-Komplexe  Na|Fe(N,)(BP™,)]
(PETERS 14) und |Na(12-C-4),|[Fe(N,)(BP™,)] (PETERS 15) (Abb. 2-19). Dazu wird
[FeBr(BP™,)] mit 2.5 Aquivalenten Natrium-Naphthalid zu dem paramagnetischen
(Fe-B)"-N,-Komplex Na|Fe(N,)(BP"™,)] (PETERS 14) reduziert, dessen N-N-Streck-

schwingungsfrequenz bei 1879 cm™ liegt.

P = PiPr,

E=Na

1879 cm™ 1.149 A
E =[Na (12-C-4),]
1905 cm™ 1.144 A

Peters 14 + 15

Abb. 2-19: (Fe-B)-N,-Komplexe mit zugehérigen N-N-Streckschwingungsfrequenzen (rot) und N-N-

Bindungslidngen (griin).
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In Losung wurden zwei Banden bei 1918 cm™ und 1877 cm™ beobachtet, die zum
einen der N-N-Streckschwingungsfrequenz des freien Anions Fe-N=N" zugeordnet
werden kann und zum anderen der N-N-Streckschwingungsfrequenz des Ionenpaares
Fe-N=N"--Na'. Diese Zuordnung wurde durch die Zugabe von zwei Aquivalenten
[12]Krone-4 zu Na|Fe(N,)(BP™,)| (PETERS 14), was zu der Bildung des
paramagnetischen Komplexes [Na(12-C-4),]|[Fe(N,)(BP™,)| (PETERS 15) fiihrte,
bestitigt. Im zugehorigen IR-Spektrum ist bei 1918 em™ in Lésung und bei 1905 cm™
im Festkorper nur noch die N-N-Streckschwingungsfrequenz des freien Anions zu
sehen. Der grofite Unterschied zwischen diesen beiden Komplexen ist demnach, dass
in Na|Fe(N,)(BP™,)| (PETERS 14) das Gegenion an den N,-Liganden koordiniert und
in [Na(12-C-4),|[Fe(N,)(BP™,)] (PETERS 15) nicht. Das zeigt sich ebenso wie bei
PETERS 8 vs. PETERS 9 und PETERS 12 vs. PETERS 13 in einer kleineren N-N-
Streckschwingungsfrequenz sowie in einem etwas ldngeren N-N-Bindungsabstand.

Die Fe-N,-Komplexe [Fe(N,)(BP™,)| (PETERS 11) und Na|Fe(N,)(BP™,)]
(PETERS 14) wurden im Folgenden funktionalisiert.'® ' Es zeigte sich, dass der
BP,-Ligand sowohl niedervalente Fe-N,-Komplexe stabilisieren kann als auch
mittelvalente Imido-, Diazenido- und Hydrazido(2-)-Komplexe.

Beide Komplexe, Na|Fe(N,)(BP™,)| (PETERS 14) und [Na(12-C-4),|[Fe(N,)(BP™,)]
(PETERS 15), weisen aufgrund einer Jahn-Teller-Verzerrung eine verzerrte trigonal-
bipyramidale Geometrie auf mit P-Fe-P-Winkeln von ca. 106°, 111° und 135°. Der
kurze Fe-B-Abstand (2.311 A und 2.293 A) zeugt von einer starken
Fe-B-Wechselwirkung, welche das Eisenzentrum in die P,-Ebene zieht. Im Gegensatz
dazu deutet der lange Fe-B-Abstand von 2.608 A in dem diamagnetischen
Fe(II)-Imido-Komplex auf eine schwache Fe-B-Wechselwirkung hin, was eine pseudo-
tetraedrische Geometrie zur Folge hat, in der die Orbitale mit r-antibindenden
Charakter unbesetzt sind.

Die Eigenschaft des BP,;-Liganden den Fe-B-Abstand variieren zu konnen, befdhigt
ihn zwischen der trigonal-bipyramidalen und der pseudo-tetraedrischen Geometrie

wechseln zu konnen, so dass verschiedene Fe-N -Spezies stabilisiert werden.



46 2 Grundlagen

2.3.4.3 Dinukleare Fe-N,-Komplexe

Dinukleare Fe-N,-Komplexe mit einem verbriickenden N,-Liganden sind zum gréfiten
Teil symmetrisch verbriickt bekannt, weshalb die N-N-Streckschwingungsfrequenz
mittels RAMAN- und nicht IR-Spektroskopie quantifiziert wird. Diese liegt in dem
Bereich von 1760 bis 2120 cm' und kann ebenfalls wie in den dargestellten
mononuklearen niedervalenten Fe-N,-Komplexen durch zusétzliche Koordination
eines Kations an den N,-Ligand auf unter 1760 cm™ erniedrigt werden (Abb. 2-20 und
Abb. 2-23).1182 144, 157159, 165, 167

FIELD et al. beobachteten, dass der Komplex |[FeH(N,)(PP",)|” (FIELD I) in Losung
nach mehreren Stunden zu dem Fe(Il)/Fe(Il)-N,-Komplex [(FeH(PPY,)),(«-N,)]**
(FIELD 5) dimerisiert.™ Das Auftreten von zwei N-N-Streckschwingungsbanden bei
2055 cm™  und 2065 cm™  im  RAMAN-Spektrum fiihren FIELD et al. auf eine
Fehlordnung im Kristallgitter zuriick. Durch Deprotonierung mit Kalium-tert-butoxid
wird der Fe(Il)/Fe(0)-N,-Komplex [(FeH(PPY,)(u-N,)(Fe(PPY,)|" (FIELD 6) erhalten
und eine weitere Zugabe von Base ergibt den Fe(0)/Fe(0)-N,-Komplex
[(Fe(PPY%,)),(w-N,)] (FIeLD 7)."1 Obwohl beide Deprotonierungen das Entfernen
eines Protons von einem Fe(Il)-Zentrum beinhalten, stellte sich die zweite
Deprotonierung als sehr viel schwieriger heraus. FIELD et al. fiihren das auf den
Einfluss des Fe(0)-Zentrums zuriick. Die N-N-Streckschwingungsfrequenzen von
[(FeH(PP™,)(u-N,)(Fe(PPY,)|" (FIELD 6) und [(Fe(PPY,)),(«-N,)| (FIELD 7) sind
nicht beschrieben.

PETERS et al. haben Liganden synthetisiert, in denen die P-Donoren im SiP;-Gertist
durch ein oder zwei S-Donoren substituiert wurden (PETERS 3 - 5, Abb. 2-16)."*!
Abhéngig von der Anzahl der substituierten P-Donoren konnten nicht nur
mononukleare, sondern auch dinukleare Komplexe dargestellt werden. Bei dem
Versuch mononukleare Fe(I)-N,-Komplexe zu synthetisieren, erhielten sie bei der
Reduktion von [Fe(OEt,)(SiP*S*,)] (R = iPr, Ph) mit CoCp, unter N,-Atmosphire
die gemischtvalenten Fe(Il)/Fe(I)-Komplexe [(Fe(SiP"S*%)),(u-N,)]" (R = iPr, Ph,
PETERS 16 + 17, Abb. 2-20) mit end-on verbriickenden N,-Liganden. Die N-N-
Streckschwingungsfrequenzen liegen mit 1881 cm™ und 1898 cm™ eher im Bereich
vergleichbarer einkerniger Fe(0)-N,-Komplexe als Fe(I)-N,-Komplexe, was den

Einfluss des zweiten Metallzentrums verdeutlicht (Abb. 2-17 und Abb. 2-18).
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Abb. 2-20: Dinukleare Fe-N,-Komplexe mit zugehorigen N-N-Streckschwingungsfrequenzen (rot) und

N-N-Bindungsldngen (griin),

sofern vorhanden.

»IR-Banden der verbriickenden N,-Liganden. Die

dinuklearen Fe-N,-Komplexe von HOLLAND et al. sind in Abb. 2-23 skizziert.
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Die N-N-Streckschwingungsfrequenzen von [(Fe(SiP"S*%,)),(«-N,)]" (R = iPr, Ph,
PETERS 16 + 17) wurden in diesem Fall nicht im RAMAN-, sondern im IR-Spektrum
beobachtet, was darauf schliefen lasst, dass die Komplexe kein Inversionszentrum
besitzen. Daher haben die Liganden wahrscheinlich eine asymmetrische Orientierung.
Ein weiterer Versuch einen end-on terminal koordinierten Fe(I)-N,-Komplex mit
einem anderen Ligandenset zu synthetisieren, fiihrte ebenfalls zu einem
verbriickenden Fe-N,-Komplex. Die Reduktion des Eisen-Chlorido-Priakursors
[FeCl(PhBP™,)| mit Natrium-Amalgam unter N,-Atmosphiire ergab den Fe(I)/Fe(I)-
N,-Komplex [(Fe(PhBP™,)),(«-N,)] (PETERS 18).""" Dieser Komplex kann ebenfalls
durch Oxidation von [MgCIl(THF),|[Fe(N,)(PhBP™,)] (PETERS 12) mit Cp,Fe”
synthetisiert werden. Die anschliefende Reduktion von [(Fe(PhBP™,)),(x-N,)]
(PETERS 18) mit Natrium-Amalgam ergibt den gemischtvalenten Fe(I)/Fe(0)-N,-
Komplex [Na(THF)y|[(Fe(PhBP™,)),(«-N,)| (PETERS 19), wodurch sich die N-N-
Bindungslinge von 1.138 A auf 1.171 A verlingert. Die Geometrie beider Metall-
zentren in diesen Komplexen (PETERS 18 und PETERS 19) kann am besten als
trigonal-pyramidal beschrieben werden. Die N-N-Streckschwingungsfrequenzen sind
nicht angegeben.

PETERS et al. benutzten eine weitere auflergewohnliche Route zur Synthese von
[(Fe(PhBP™,)),(«-N,)] (PETERS 18)."" Dabei handelt es sich um eine Nitrid-
kupplungsreaktion, was einer umgekehrten Distickstoffspaltung entspricht (Abb.
2-21). Ausgehend von [FeCl(PhBP™,)] wurde mit Li(dbabh) (dbabh = 235 6-
dibenzo-7-aza-bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien) der high-spin  Fe(II)-Amido-Komplex
[Fe(PhBP™,)(dbabh)| hergestellt. Dieser ist thermisch instabil und zerfillt beim
Erwarmen unter Verlust von Anthracen zu dem diamagnetischen Fe(IV)-Nitrido-

Komplex [FeN(PhBP™,)].

Cl N N Ar oder
i Lidbabh) o -CIOD iy vakuem
Fe —  » Fe Ty Fe —m»

o — | _
, . ) [PhBP™"3]JFe—N=N-—Fe[PhBP™";]
[PhBP™",] [PhBP™P"3] [PhBP™"3]

Peters 18

Abb. 2-21: Syntheseschema zur Darstellung von PETERS 18 mittels Nitridkupplung.
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Der Fe(IV)-Nitrido-Komplex [FeN(PhBP™,)| ist der erste bei Raumtemperatur
stabile terminale Fe(IV)-Nitrido-Komplex. PETERS et al. vermuten, dass der Grund
fiir die Stabilitdit die kleine Koordinationszahl bzw. die pseudo-tetraedrische
Koordination des Eisenions ist. Dadurch kann das FEisenion eine o- und zwei

n-Bindungen mit dem Nitrid ausbilden. DFT-Rechnungen haben gezeigt, dass das
dZ2 -Orbital stark destabilisiert wird, was zu einem groffen HOMO-LUMO-Abstand

fiihrt und somit zu dem elektronischen Grundzustand (xy)*(x*-y*)*(z*)’(xz)’(yz)". Der
Fe(IV)-Nitrido-Komplex [FeN(PhBP™",)| wurde mittels NMR~ und IR-Spektroskopie
(Vipezy) = 1034 cm”) charakterisiert. Unter Argon oder Vakuum hingegen ist er
thermisch instabil, so dass er wunter solchen Reaktionsbedingungen zu dem
verbriickenden Fe(I)/Fe(I)-Komplex [(Fe(PhBP™,)),(«-N,)| (PETERS 18) dimerisiert.
Die Nitridkupplungsreaktion stellt einen sechs-Elektronen-Redoxprozess dar. Jedes
Fe(IV)-Ion wird formal zu einem Fe(I)-Ion reduziert und der N -Ligand wird von
einem 7-basischen Nitrido- in einen n-aziden Distickstoffliganden {iberfiihrt. Die
Riickreaktion, die N-N-Bindungsspaltung von [(Fe(PhBP™,)),(«-N,)| (PETERS 18),
konnte jedoch nicht bewerkstelligt werden.

Im Gegensatz zu den oben beschriebenen mononuklearen paramagnetischen Fe(0)-N,-
Komplexen von CHIRIK et al. (CHIRIK 1 - 4) sind die dinuklearen Fe(0)-N,-Komplexe
diamagnetisch.'® Die Arylsubstituenten des PDI-Liganden wurden hinsichtlich der
katalytischen Effizienz variiert und die entsprechenden Fe(II)-Halogenido-Komplexe
[FeBr,L] (L = “PDI, Y ™PDI, "PDI und ““PhPDI) anstelle von Natriumamalgam
mit Natrium-Naphthalid zu [(Fe(N,)(*PDI)),(u-N,)] (CHIRIK 5),
[(Fe(N,)(M"PDI)),(-N,)] (CHIRIK 6), |[(Fe(N,)("PDI)),(«-N,)| (CHIRIK 7) und
[(Fe(N,)(MPhPDI)),(«-N,)] (CHIRIK 8) rteduziert. Die jeweiligen N-N-Streck-
schwingungsfrequenzen zeugen ebenfalls wie die mononuklearen Pendants von einer
geringen Aktivierung der N,-Liganden. [(Fe(N,)("PDI)),(«-N,)] (CHIRIK 7) enthélt
einen doppelten Satz an Daten zu den N-N-Bindungsldngen, da zwei unabhéngige
Molekiile in der Elementarzelle identifiziert wurden. Die NMR-Spektren der
Komplexe deuten auf einen Austausch des verbriickenden N,-Liganden mit den
terminalen N,-Liganden hin.

Es zeigte sich, dass die Komplexe [Fe(N,),("'PDI)| (CHIRIK 1) und [Fe(N,)(""PDI)]
(CHIRIK 2) effektive Katalysatoren fiir die Hydrosilylierung von Alkenen und Alkinen

sind." Allerdings stellten sie sich als unreaktiv gegeniiber dem tertiiren Silan Et,SiH
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heraus, was sie in ihrer industriellen Anwendung drastisch einschrankt. Von den 2010
synthetisierten dinuklearen Komplexen weisen diejenigen mit den kleinsten
Substituenten ~ am  Aryl-Ring, [(Fe(N,)(™PDI)),(«-N,)] (CHIRIK 5) und
[(Fe(N,)("PDI)),(u-N,)] (CHIRIK 7), eine signifikante Steigerung der Aktivitét
beziiglich der Alken-Hydrierung im Vergleich zum Vorldufer, [Fe(N,),(""PDI)]
(CHIRIK 1), auf!"™ Daher wurden diese Komplexe in neuesten Untersuchungen
ebenfalls fiir die katalytische Alken-Hydrosilylierung getestet. '
[(Fe(N,)(™PDI)),(«-N,)| (CHIRIK 5) stellte sich dabei als ausgesprochen aktiv sowie
regioselektiv heraus.

HOLLAND et al. synthetisierten dreifach koordinierte dinukleare Fe(I)- und Fe(0)-N,-
Komplexe, die durch die Verwendung von sperrigen zweizdhnigen anionischen
B-Diketiminat-Liganden L™ und LY (L™= HC[C(¢Bu)N(2,6-iPr,CsH,)], und
LM = HC[C(Me)N(2,6-iPr,CH,)],) zuginglich sind (Abb. 2-23).11%% 159 168

Die Reduktion der Chlorido-Prikursoren [Fe(L™")Cl] und [Fe(LY*)(u-Cl)], mit
Kaliumgraphit ergibt die N,-verbriickten Fe(I)-Komplexe [(Fe(L™")),(«-N,)]
(HorrAnD 1) und [(Fe(LY)),(u-N,)] (HOLLAND 2). Die Resonanz-RAMAN-Daten und
Kristallstrukturdaten zeugen von einem deutlich héheren Grad an N,-Aktivierung als
vergleichbare fiinffach koordinierte dinukleare Fe(I)-N,-Komplexe. Die N-N-
Streckschwingungsfrequenzen — (vyy=y, = 1778 cm’, Vonzy) = 1810 cm”’) und die
N-N-Bindungslingen  (1.182 A, 1.180 A) sind  charakteristisch  fiir  eine
Bindungsordnung zwischen zwei und drei. Eine weitere Reduktion fithrt zu den
Komplexen  [K,(Fe(L™)),(«-N,)] (HoLranp 3) und  [K,(Fe(LY)),(#-N,)]
(HOLLAND 4), in denen die Kaliumionen an den verbriickenden N,-Liganden und die
Aryl-Ringe des (-Diketiminat-Liganden koordinieren. Dadurch werden die
N-N-Streckschwingungsfrequenzen weiter erniedrigt (Vsn=n) = 1589 cm™,
Vin=y) = 1625 cm™) und die N-N-Bindungslédngen erweitert (1.233 A, 1.215 A). Diese
Daten  entsprechen = N-N-Doppelbindungen, = weshalb die = Komplexe als
LFe=N = N=FelL formuliert werden kénnen. Weiterhin lésst sich eine strukturelle
Ahnlichkeit der Komplexe HOLLAND 3 und HOLLAND 4 zu dem Kalium dotierten
Eisen-Katalysator im HABER-BOSCH-Prozess erkennen. In dem Nitrido-Komplex
HoLLAND 5 wird ebenfalls ein Nitridoligand durch Koordination an Kaliumionen
stabilisiert (Abb. 2-23).1%
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Alle dreifach koordinierten Komplexe (HOLLAND I - 4) weisen eine trigonal-planare
Geometrie auf. Im Gegensatz zu oktaedrischen und quadratisch-planaren Komplexen
fiihrt eine trigonal-planare Geometrie zu hoch liegenden Orbitalen, die mit den
p-Orbitalen des N,-Liganden iiberlappen kénnen.'® In einem high-spin Fe-Komplex
(z. B. d"-Konfiguration in HOLLAND 1 + 2) sind diese n-bindenden Orbitale einfach
besetzt und damit giinstig fiir =-Wechselwirkungen mit dem Liganden.

Obwohl der N,-Ligand in den Komplexen HOLLAND 1 - 4 durchaus aktiviert ist,

konnte er in keiner Reaktion mit diversen Elektrophilen funktionalisiert werden.

Die Protonierungsexperimente zu den dinuklearen Komplexen sind in dem Kapitel

2.3.4.4 beschrieben.

2.3.4.4 Protonierung von Fe-N,-Komplexen

Bei einer ausreichend hohen Aktivierung des N,-Liganden ist die am h&aufigsten
untersuchte Reaktion die Protonierung des N,-Liganden, um diesen die Nitrogenase
nachahmend in Ammoniak zu tberfiihren. Ein solches Reaktionsvermdgen von einem
Fe-N,-Komplex wurde zum ersten Mal 1991 von LEIGH et al. beobachtet."™ Der von
ihnen entwickelte LEIGH-Zyklus ist in Abb. 2-22 dargestellt.!**" ™l

Der Fe(II)-N,-Komplex trans-|[FeH(N,)(dmpe),|" (LEIGH 3) wird durch die direkte
Reaktion von N, mit trans-|[FeH(H,)(dmpe),|" synthetisiert. Der N,-Ligand in trans-
[FeH(N,)(dmpe),| " (LEIGH 3) ist mit einer N-N-Streckschwingungsfrequenz von
2094 cm™ nur sehr schwach aktiviert und zeigt bei der Zugabe von HCI keine
Ammoniak-Entwicklung."™ Die Deprotonierung des Hydrido-Liganden mit der Base
Kalium-tert-butoxid fithrt zu dem instabilen Fe(0)-N,-Komplex [Fe(N,)(dmpe),]
(LEIGH 4), dessen N, Ligand stérker aktiviert wird (vyz=y = 1975 cm™) und somit
mit HCl zu 12 % NH, reagiert. Dabei konnten 80 % des Komplexes trans-
[FeCl,(dmpe),| isoliert werden, jedoch nur, wenn als Base Kalium-tert-butoxid und
als Séure HCl verwendet wurden. Die Umsetzung von trans-[FeCl,(dmpe),| mit

Natriumborhydrid in Alkohol ergibt den Komplex trans-[FeH(H,)(dmpe),] .
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Abb. 2-22: Reduktion und Protonierung des Distickstoffs in dem LEIGH-Zyklus.

Mechanistische Details des Zyklus konnten nicht aufgekldrt werden, da die
vermeintliche aktive Spezies, der Fe(0)-N,-Komplex [Fe(N,)(dmpe),| (LEIGH 4), nicht
isoliert werden konnte. Allerdings konnte der analoge depe-Komplex KOMIYA 1 von
KOMIYA et al. synthetisiert, isoliert und strukturell charakterisiert werden (Abb.
2-18)."  Der Komplex [Fe(N,)(depe),] (Komrva 1) wird direkt aus trans-
[FeCl,(depe),| mit Natrium unter N,-Atmosphére dargestellt und weist eine dhnlich
hohe Aktivierung (vy=y = 1956 cm™) wie [Fe(N,)(dmpe),| (LEIGH 4) auf. Im
Gegensatz zu [Fe(N,)(dmpe),| (LEIGH 4) konnte durch die Zugabe von S&ure kein
Ammoniak erhalten werden, lediglich N, und H,.

Nach einer analogen Synthesestrategie zu LEIGH et al. konnten auch TYLER et al. auf
der Basis eines Fe(0)-Komplexes mit Diphosphin-Liganden geringe Mengen
Ammoniak sowie Hydrazin produzieren.” Der Fe(II)-N,-Komplex trans-
[FeH(N,)(DMeOPrPE),|" (T'YLER 2) wird ebenfalls durch Substitution von H, durch
N, erzeugt und zeigt mit vy=y, = 2088 cm™ eine geringe Aktivierung.!"* Diese wird
auf vy=x) = 1966 cm” durch Deprotonierung des Hydrido-Liganden mit Kalium-tert-
butoxid erhtht. Der entstandene Fe(0)-N,-Komplex [Fe(N,)(DMeOPrPE),|
(TYLER 3) reagiert mit Trifluormethansulfonsiure zu 15 % Ammoniak und 2 %
Hydrazin. Der Unterschied zum LEIGH-Zyklus besteht darin, dass trans
[FeH(H,)(DMeOPrPE),|” direkt aus [FeClL,(DMeOPrPE),| und H, hergestellt wird
und nicht mit Natriumborhydrid und Protonen. Somit stellt H, die Elektronen fiir die
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Reduktion von Fe" zu Fe’. TYLER et al. vermuten, dass von den erforderlichen drei
Elektronen fiir die Reduktion von N, zu NH; nur zwei von dem Fe(0)-Zentrum
stammen und dass der Mechanismus die Bildung eines Fe,-N,-Dimers involvieren
konnte. Das folglich gebildete Hydrazin (zwei Elektronen von jedem Fe-Zentrum)
kénnte disproportionieren, so dass Ammoniak entsteht (s. u.). Weitere Unter-
suchungen sollen Aufschluss iiber die Intermediate und somit iiber den Mechanismus
geben.

Auch GEORGE et al. konnten nach einer dhnlichen Route wie LEIGH et al. Ammoniak
erzeugen.' Sie vermuteten, dass der Grund fiir die geringe Ammoniak-Ausbeute von
LEIGH et al. die Instabilitdt des Fe(0)-N,-Komplexes (LEIGH 4) ist. Da ein Phosphin-
Ligand in trans-Position zu dem N,-Liganden letzteren destabilisiert, wurde ein
tripodaler NP,-Ligand gewéahlt. Dieser koordiniert bekannterweise mit dem N-Donor
in trans-Position."*! Durch Deprotonierung von [FeH(N,)(NP™,)|" (GEORGE 1) mit
n-Buli wird der Fe(0)-N,-Komplex [Fe(N,)(NP™,)] (GEORGE 2) erhalten. Die
Reaktion von [Fe(N,)(NP™,)] (GEORGE 2) mit HBr ergibt 11 % Hydrazin und 3 %
Ammoniak. Im Gegensatz zu LEIGH et al. konnten von TYLER et al. und
GEORGE et al. keine weiteren Produkte isoliert und charakterisiert werden.

Ein sterisch anspruchsvollerer tripodaler Ligand PP™, wurde von FIELD et al
synthetisiert."* Die am Phosphor gebundenen iso-Propylgruppen sollen das reaktive
Metallzentrum stéarker abschirmen als es die bekannten PP,Liganden mit Phenyl-
oder Methylsubstituenten tun.™ 2 % 7 Der diamagnetische Fe(0)-N,-Komplex
[Fe(N,)(PP™,)] (FIELD 4) ist aus dem Chlorido-Prékursor-Komplex
[FeCl(P(CH,CH,PiPr,);)] " durch Reduktion mit Kaliumgraphit unter N,-Atmosphére
zuginglich. Die Protonierung von [Fe(N,)(PP™,)| (FIELD 4) mit einem Aquivalent
der schwachen Saure 2,6-Lutidiniumtetrafluoroborat fithrt zu einer Protonierung des
Metallzentrums und somit zu dem Fe(II)-Hydrido-N,-Komplex [FeH(N,)(PP"",)|"
(FIELD 2). Es wurde keine Ammoniak- oder Hydrazinbildung beobachtet, auch nicht
bei der Verwendung eines Uberschusses an Sdure. In dem Fall reagiert
[FeH(N,)(PP™,)|" (FIELD 2) weiter zu bisher nicht charakterisierten Komplexen. Eine
Protonierung mit einer starken S&ure wurde nicht beschrieben.

Ebenfalls die Behandlung der dinuklearen Komplexe [(FeH(PPY,)),(w-N,)|*"
(FIELD 5), |(FeH(PPY",)(w-N,)(Fe(PP™,)]" (FIELD 6) und |[(Fe(PPY,)),(u-N,)]

(FIELD 7) mit S#uren erzielte keine Ammoniak- oder Hydrazinentwicklung (Abb.
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2-20)."" Die Zugabe von starken Siuren (HCIl, HBF,) fiihrte zu einer Zersetzung der
Komplexe und durch die Zugabe von einer schwachen Sédure (2,6-Lutidinium-chlorid)
wurden lediglich die Fe(0)-Zentren protoniert.

Im Gegensatz zu den oben beschriebenen Fe(0)-Systemen haben PETERS et al. einen
Fe(I)-N,-Komplex synthetisiert, der bei der Behandlung mit einer starken S&ure
Hydrazin  generiert.” Trotz der geringen Aktivierung des N,-Liganden
(Vxzy) = 2041 cm™) in [Fe(N,)(SiP™,)| (PETERS 7) werden bei der Umsetzung mit
HBF, 17 % Hydrazin erhalten. Die Ausbeute kann durch Zugabe des Ein-Elektron-
Reduktionsmittels CrCl, auf 47 % gesteigert werden. Die entstandenen Fe-Komplexe
wurden nicht charakterisiert. Die Protonierung der elektronenreicheren Verbindung
[Fe(N,)(SiP™,)] (PETERS 6) fiihrte zu einer kleineren Hydrazinausbeute und die
Protonierung des Fe(0)-Komplexes [Na(12-C-4)]-|[Fe(N,)(SiP™,)] (PETERS 10) mit
dem gleichen Ligandenset wie PETERS 7 fiihrte trotz der stidrkeren Aktivierung des
N,-Liganden von vy=y, = 1967 cm™ weder zu einer Bildung von Hydrazin noch von
Ammoniak. Ebenfalls dinukleare niedervalente Fe(I)-Komplexe wie
[(Fe(PhBP™,)),(«-N,)| (PETERS 18) oder [(Fe(L™")),(u-N,)] (HOLLAND 1) zeigen
keine Ammoniak- oder Hydrazinentwicklung bei der Umsetzung mit Sauren.!' °!
PETERS et al. postulieren, dass mit steigender Reduktionskraft des Fe-N,-Komplexes

die Protonenreduktion gegeniiber der N,-Reduktion favorisiert wird.

Diese Beispiele verdeutlichen, dass eine Steigerung der Aktivierung des N,-Liganden
nicht zwangsldufig eine Steigerung der Ammoniak- und/oder Hydrazinausbeute zur
Folge hat. DFT-Rechnungen fiir die Reaktion von [Fe(N,)(dmpe),| (LEIGH 4) mit
Sédure haben gezeigt, dass die Protonierung des elektronenreichen Fe(0)-Zentrums
gegeniiber der Protonierung des N,-Liganden mit 40 kcal/mol bevorzugt ist."™ Des
Weiteren ist die Verfiigbarkeit von Elektronen bei nur einem Fe-Zentrum ein
Ausbeute limitierender Faktor. Ein Fe(0)-Zentrum kann zwei Elektronen iibertragen,
benotigt werden jedoch sechs fiir die Reduktion von N, zu NH,. Allerdings ist ein
Mechanismus denkbar, der eine Disproportionierung von Diazen zu Hydrazin und
Distickstoff sowie folgende Disproportionierung von Hydrazin zu Ammoniak und
Distickstoff beinhaltet.

An den beschriebenen Systemen lésst sich eine weitere Beobachtung machen. Die

Komplexe mit Diphosphin-Liganden begiinstigen die Ammoniakbildung und die mit
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12 Das konnte Riickschliisse auf den

tripodalen Liganden die Hydrazinbildung.
Mechanismus geben. Moglicherweise konnen Fe-Komplexe mit koordinierten
tripodalen Liganden im Gegensatz zu bidentaten Liganden keinen n-Liganden
binden, wie die Synthese und Charakterisierung der 7-N,H-Fe(Il)-Komplexe
cis-|[Fe(7-N,H,)(dmpe),]>” und cis-[Fe(7-N,H,)(DMeOPrPE),]*" belegt.'™ "™ Die
Protonierung von cis-[Fe(7-N,H,)(DMeOPrPE),|*" ergab eine Mischung aus
Ammoniak, Hydrazin wund Distickstoff, welches mittels Massenspektrometrie
detektiert wurde.'™ Da kein Reduktionsmittel anwesend war, muss das Hydrazin
disproportioniert sein. Das bestédrkt die Hypothese, dass der Mechanismus iiber eine

77-N,H-Zwischenstufe verlauft. In tripodalen Systemen bliebe die Reaktion
dementsprechend auf der N,H -Stufe stehen.

Ein alternativer Mechanismus der Distickstoff-Reduktion koénnte dinukleare Fe-N,-
Komplexe involvieren, ein kooperatives System. Es existieren mehrere N,-verbriickte
Fe,-Komplexe mit Fe(II)-, Fe(I)- und Fe(0)-Zentren (Abb. 2-20), allerdings generieren
diese wie oben schon erwédhnt keinen Ammoniak oder Hydrazin hinsichtlich einer
Protonierung. ' 161 163 167

Eine grofiere Menge an Ammoniak erhielten HOLLAND et al. bei der Umsetzung eines
Nitrido-Komplexes (HOLLAND 5) mit Siure oder H, (Abb. 2-23)." Der sterische
Anspruch des bewédhrten B-Diketiminat-Liganden wurde verringert, indem die
iso-Propylgruppen an den Arylringen durch Methylgruppen substituiert wurden. Der
Fe(Il)-Ausgangskomplex [Fe(L?)(u-Cl)], (L* = MeC|C(Me)N(2,6-Me,C H,)],) wird wie
die Ausgangskomplexe fiir HOLLAND 2 — 4 synthetisiert. Die Reduktion von
[Fe(L?)(u-Cl)], mit zwei Aquivalenten Kaliumgraphit unter N,-Atmosphire in THF
ergibt den vierkernigen gemischtvalenten Bis-u-Nitdrido-Komplex (HOLLAND 5). Die
Kristallstruktur offenbart einen Kern aus drei Fe-Zentren, die iiber zwei Nitdrido-
Liganden miteinander verbriickt sind. Der N-N-Bindungsabstand von 2.799 A zeigt,
dass keine N-N-Bindung mehr vorliegt. Ein Nitrido-Ligand verbriickt alle drei
Fe-Zentren, und der zweite Nitrido-Ligand ist sowohl an die zwei quasi-tetraedrischen
Fe-Zentren koordiniert als auch an zwei Kaliumionen. Die Kaliumionen wechsel-
wirken jeweils mit einem Diketiminat-Arylring und mit zwei Chlorido-Liganden, an

die wiederum ein viertes pseudo-tetraedrisches Fe-Zentrum gebunden ist.
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Abb. 2-23: Dinukleare Fe-N,-Komplexe HOLLAND 1 — 4 sowie Bis-y-Nitrido-Komplex (HOLLAND 5)
und Bis-y-Hydrido-Komplex (HOLLAND 6). Die Reduktion der Ausgangskomplexe ergibt abhéngig von
dem sterischen Anspruch des Liganden und der Menge an Reduktionséquivalenten unterschiedliche
Produkte. Die zugehorigen N-N-Streckschwingungsfrequenzen sind rot und die N-N-Bindungslingen

griin gekennzeichnet.
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Die Oxidationsstufen der vier Fe-Zentren wurden mittels MOSBAUER-Spektroskopie
bestimmt. Diese ergab eine Fe',Fe,-Zusammensetzung (alle high-spin), was die
Sechs-Elektronen-Reduktion von N, zu zwei N* erklirt. Zwei Elektronen stammen
demnach aus der Oxidation von Fe", zu Fe",Fe, und die restlichen vier von dem
Kaliumgraphit. Weitere magnetische Messungen zeigten, dass das trigonal
koordinierte Fe(II)-ITon mit den beiden vierfach koordinierten Fe(III)-Ionen stark
antiferromagnetisch gekoppelt ist.

Dieses System stellt das erste Beispiel eines Fe-Komplexes dar, der unter N-N-
Bindungsspaltung ein Nitrid bildet. Durch Isotopenmarkierungsexperimente wurde
bewiesen, dass das Nitrid aus der N,-Atmosphére stammt. Und es ist das erste auf
Eisen basierende System, das gréfere Mengen Ammoniak generiert. Die Reaktion von
HOLLAND 5 in THF mit 100 Aquivalenten etherischer HCl ergab 82 % Ammoniak,
was von der hohen Nucleophilie der Nitride zeugt. Die Ausbeute ist pro N-Atom
angegeben, in den oben beschriebenen Protonierungen der mononuklearen Fe-N,-
Komplexe wird die Ausbeute immer pro Fe-Atom berechnet. Es konnte ebenfalls
Ammoniak bei der Umsetzung mit H, erzeugt werden. Das Schiitteln einer Toluol-
Losung von HOLLAND 5 unter H,-Atmosphére fiir sechs Stunden ergab 42 %
Ammoniak. Daneben konnte in 43 %iger Ausbeute der Bis-u-Hydrido-Komplex
(HOLLAND 6) isoliert und charakterisiert werden.

Auch wenn dieses System nicht katalytisch Ammoniak produziert, zeigt es dennoch,
dass der Einsatz kooperativer Fe-Zentren eine vielversprechende Strategie fiir die

Entwicklung eines geeigneten Modellsystems ist.

2.4 MO2BAUER-Spektroskopie

Zur Charakterisierung von eisenhaltigen Verbindungen eignet sich insbesondere die
MORBAUER-Spektroskopie. Seit der Entdeckung der riickstofsfreien Kernresonanz-
absorption von y—Strahlen 1958 durch RUDOLF L. MORBAUER hat sich die MORBAUER-
Spektroskopie zu einer leistungsstarken spektroskopischen Methode der Festkorper-
physik und —chemie entwickelt."” Obwohl der MOSBAUER-Effekt an einer grofen

Anzahl von Nukliden nachgewiesen werden konnte, beschréankt sich die Anwendung
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auf einige wenige, von denen dem *"Fe die mit Abstand grofte Bedeutung zukommt.
Durch den radioaktiven Zerfall des Ausgangsnuklids “Co (Halbwertszeit = 270 Tage)
entstehen durch K-Einfang die angeregten *"Fe-Kerne.'™ ' Der angeregte Zustand
des Eisenkerns hat eine Lebensdauer von ca. 107 s. Beim Ubergang in den Grund-
zustand wird ein y—Quant der Energie von 14.4 keV abgegeben, welches von einem
gleichen Kern, der sich im Grundzustand befindet, resonant absorbiert werden kann.
Der Resonanzvorgang gelingt aber nur dann, wenn Emission und Absorption riick-
stofsfrei erfolgen. Dazu miissen sich die Eisenatome der Quelle und des Absorbers in
dem Gitter eines Festkorpers befinden. In diesem Fall wird der Impuls, der bei der
Emission und Absorption des y—Quants iibertragen wird, vom Kristall als Ganzes
aufgenommen und die Riickstofenergie wird vernachlassigbar klein. Die Wahrschein-
lichkeit fiir riickstoffreie Emission (bzw. Absorption) von y-Quanten wird durch den
sogenannten DEBYE-WALLER-Faktor oder LAMB-MORBAUER-Faktor f (bzw. f*) ange-
geben."™ Die Wahrscheinlichkeit fiir riickstoféfreie Emission (bzw. Absorption) erhoht
sich mit abnehmender Temperatur, da die Gitterschwingungen in zunehmendem
Mafse eingefroren werden und so die Umwandlung von Riickstoflenergie in Schwin-

gungsenergie erschwert wird.

Das MO&BAUER-Spektrum wird erhalten, indem die Absorptionslinie mit der
Emissionslinie ,abgetastet wird. Dazu wird die Quelle relativ zum Absorber bewegt
(Doppler-Effekt). Jedes MORBAUER-Spektrum spiegelt die Wechselwirkung zwischen
den MOSBAUER-Kernen und den umgebenden Elektronen wider (elektrische und
magnetische Hyperfeinwechselwirkungen).

Treten die s-Elektronen am Kernort mit dem Atomkern in elektrische Monopol-
wechselwirkung, werden die Energien des Grundzustands und des angeregten
Zustands unterschiedlich stark verindert (Abb. 2-24).'" ' Die daraus resultierende
Energiedifferenz wird als Isomerieverschiebung 6 gemessen. Die unterschiedliche Elek-
tronendichte ist insbesondere eine Folge unterschiedlich starker Abschirmung von
Elektronen mit endlicher Kern-Aufenthaltswahrscheinlichkeit und liefert damit die
Moglichkeit, Oxidationszustinde und Bindungseigenschaften zu identifizieren und
lasst Riickschliisse iiber die Elektronegativitit sowie n-Akzeptoreigenschaften von

Liganden zu.
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Weisen Quelle und Absorber unterschiedliche Temperaturen auf, so muss neben der
temperaturunabhéngigen chemischen Isomerieverschiebung o6, noch die temperatur-
abhingige Dopplerverschiebung zweiter Ordnung 0g,, beriicksichtigt werden.'™
Zusammen ergeben sie die gemessene totale Isomerieverchiebung o,,,,

Byoral = O¢ + Osop
Die Dopplerverschiebung zweiter Ordnung O0g,, bezieht sich auf das mittlere
Geschwindigkeitsquadrat der Gitterschwingungen in Richtung der vy-Strahleniiber-

tragung. Mit steigender Temperatur wird diese (-avfi /2¢) grofer und das MORBAUER-

Signal wird stérker zu einer negativen Geschwindigkeit verschoben. In den meisten
Féllen ist der Beitrag der Dopplerverschiebung zweiter Ordnung 64,y zu 0,,,, jedoch
vernachléssigbar klein, so dass als chemische Isomerieverschiebung o, die totale

Isomerieverchiebung 06,,,,, angegeben wird.

Besitzt der Atomkern ein Quadrupolmoment (I > 1/2) und existiert am Kernort ein
elektrischer Feldgradient infolge einer nichtkugelsymmetrischen Ladungsverteilung, so
kommt es zur elektrischen Quadrupolwechselwirkung. Als Folge dessen spaltet der
angeregte Zustand in zwei Niveaus auf (Quadrupolaufspaltung AE, Abb. 2-24).
Daraus resultieren zwei Uberginge vom Grundzustand in den angeregten Zustand.
Aus der Quadrupolaufspaltung erhélt man Informationen iiber die Molekiilsymmetrie,

nominellen Wertigkeit und Bindungseigenschaften.

Fe(l) S=3/2
Fe(l) S=1/2
0 Femys=2
| |
|:| Fe(ll) S=1
m, B Feqn s=0
AN
Vamw wr wam . I Feam s=512
/ : :
< AE, é [l Fe(lll) $=3/2
=32 ¢ \
/ \ I W +1/2 g Fe(lll) S=1/2
w
=z g Fe(lV) S=2
=
I I ° Fe(lV) S=1 [] Feav) s=1
=12 . +172 O
———  Isomerie- Quadrupol- + l + t t t
verschiebung aufspaltung -1 0 +1 +2

6,5/ mm-s
Abb. 2-24: Schematische Darstellung der Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung im
MORBAUER-Experiment. Rechts im Bild ist eine Ubersicht der Isomerieverschiebungen verschiedener

Eisenverbindungen relativ zu o-Fe gezeigt.



60 2 Grundlagen

Die Temperaturabhéngigkeit der Quadrupolaufspaltung von high-spin Fe(II)-Sys-
temen ist auf eine unterschiedliche Besetzung der Zusténde zuriickzufiihren.!'™ '™ Der
D-Term eines d®-Ions im oktaedrischen Ligandenfeld spaltet in einen °T,- und
5Eg—Telrm auf. Eine Verzerrung des oktaedrischen Feldes fithrt zu einer weiteren
Termaufspaltung (°T,, in ’E und °A), wobei die Zustidnde bei Raumtemperatur gleich-
mafkig besetzt sind. Mit abnehmender Temperatur nimmt die Besetzung der tiefer

liegenden Elektronenterme zu und die Quadrupolaufspaltung wird grofer.

Die zweifache Entartung der Subniveaus kann durch Einwirkung eines Magnetfeldes
(ferro- oder antiferromagnetische Kopplungen oder ein externes Magnetfeld) aufgeho-
ben werden. Als Folge der magnetischen Dipolwechselwirkung zwischen dem magneti-
schen Dipolmoment p des Kerns (I 3 1/2) und einem Magnetfeld am Kernort werden
die Energieniveaus in insgesamt sechs Niveaus aufgespalten (magnetische Aufspaltung
AFE,). Quantenmechanisch erlaubt sind sechs Uberginge (AI = 41, Am, = 0, 1)
zwischen den Subniveaus des Grundzustands und denjenigen des angeregten

Zustands, so dass das Spektrum aus einem Sextett besteht.



3 Mononukleare Eisen-Komplexe mit gemischten E/N/E -Liganden 61

3 Mononukleare Eisen-Komplexe mit
gemischten E/N/E’-Liganden (E, E- =
O, S, P)

Das folgende Kapitel befasst sich mit der Darstellung gemischter E/E PhNP.-
Liganden sowie EPhNE-Liganden (E = OH, E° = SH und x = 1, 2) und deren
Komplexierung von Fe(II)-Zentren. Die dargestellten Liganden wurden mit Hilfe der
Schwingungsspektroskopie und NMR-Spektroskopie und die erhaltenen Komplexe
mittels Schwingungsspektroskopie und MORBAUER-Spektroskopie untersucht.

Wie in Kapitel 1 und 5 beschrieben, war das Ziel dieser Arbeit, einen binukleierenden
Liganden mit einem EN,P,-Donorset (E = O, S) herzustellen. Um herauszufinden,
wie der Aufbau dieses Ligandensystems zu realisieren ist, wurde ein analoger
tetradentater Ligand HOPhNP, (2-((Bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)amino)methyl)-
phenol, Abb. 3-1) synthetisiert. Zudem bieten sich die entsprechenden mononuklearen

Fe(Il)-Komplexe als Vergleichssysteme fiir spektroskopische Untersuchungen an

(Abb. 3-3).

N
OH j OH N
Ph,P J/ I

Ph,P PPh,

HOPhNP HOPhNP,

Abb. 3-1: Strukturformeln des tridentaten HOPhNP-Liganden und des tetradentaten HOPLhNP,-
Liganden.

Mit Relevanz zum FeMoco wurden parallel dazu Versuche unternommen, den
O-Donor oder P-Donor im Ligandenset durch einen S-Donor zu substituieren. Die

entsprechenden Liganden HOPhNSH (2-(((2-Mercaptoethyl)imino)methyl)phenol)
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und HSPhNP, (2-((Bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)amino)methyl)thiophenol) sind in
Abb. 3-2 gezeigt.

N
OH j SH N
HS J/ I

Ph,P PPh,

HOPhNSH HSPhNP,

Abb. 3-2: Strukturformeln des HOPhNSH-Liganden und des HSPhNP,-Liganden.

Entscheidend fiir den Aufbau solcher Ligandensysteme ist eine geeignete Methode zur

Kniipfung der C-N-Bindung. Im Folgenden werden diese vorgestellt:'"*

Alkylierung von priméren, sekundiren und tertiiren Aminen:
R

HN—R + X—R ——» HN

MANNICH-Reaktion:
O S i
+ H2C:O + HN — /CH3
R \ > R N
CH,
R’ CH,

Bildung von Iminen, gefolgt von Reduktion mit komplexen Hydriden:

/R

0 N H
H,N—R’ | NaBH,
— —> R NHR’
H R H

Bildung und Reduktion von Amiden:

0 o}
1. SOCl, LiAIH,
T —> R NR’,
R OH  2.HNR, R NR’,

R
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Aufbauend auf diesen C-N-Kniipfungsreaktionen wurde ebenfalls der tridentate
Ligand HOPhNP (2-(((2-(Diphenylphosphino)ethyl)imino)methyl)phenol, Abb. 3-1)
mittels Kondensation des entsprechenden Aldehyds und priméren Amins préapariert,
was im folgenden Kapitel noch genauer erlautert wird. Aufgrund der relativ starren
Molekiilstruktur am neu erzeugten Imin-Stickstoff koordinieren solche Liganden
bevorzugt meridional. Ausgehend von Iminverbindungen lassen sich durch Reduktion
mit Natriumborhydrid die sekunddren Amine gewinnen. Wird am N-Atom das
Proton durch einen anderen Alkylrest substituiert, bilden sich die tertidren Amine,
welche zu einer facialen Koordination an ein Metallzentrum befdhigt sind.

Im Folgenden wurde untersucht, wie der Ligand HOPhNP an Fe(II)- bzw. Fe(III)-
Zentren koordiniert. Daran schlieffen sich die entwickelten Syntheseschemata zur
Darstellung des HOPhNP,-Liganden sowie dessen Komplexierungsreaktionen an.
Abschlieffend werden die Versuche vorgestellt, die zu den HOPhNSH- und HSPhNP,-

Liganden fiihren sollten.

3.1 Synthese und Charakterisierung des OPhNP-

Systems

Ausgehend von Salicylaldehyd (HOPh(CHO)) wurde in einer sdurekatalysierten
SCHIFFsche-Base-Kondensation analog zu ALLEN et al. mit dem priméren Amin
2-(Diphenylphosphino)ethyl-amin (NHP) der Ligand HOPhNP, ein Iminophenol,
dargestellt (Abb. 3-3).'" Die Synthese des Amins NHP wurde analog zu der in
Kapitel 4 vorgestellten Synthese von PNHP durchgefiihrt.®™ Der erhaltene Ligand
wurde in diversen Komplexreaktionen an Fe(II)- und Fe(III)-Zentren koordiniert. Zur
Vervollstandigung der oktaedrischen Koordination des Fe-Zentrums wurden Chlorid
und Acetonitril als Coliganden gewé&hlt. Dabei bieten sich Eisen(II)-triflat und
Eisen(II)-hexakisacetonitriltetrafluoroborat als Metallvorstufen aufgrund ihrer guten
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln (z. B. Acetonitril) an. Die koordinierten
Acetonitril-Liganden lassen sich in Substitutionsreaktionen gut durch andere

Liganden, vorzugsweise bi- bzw. polydentate Liganden, austauschen.
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Abb. 3-3: Syntheseschema zur Darstellung des HOPhNP-Liganden und der entsprechenden Fe(II)- und
Fe(IIl)-Komplexe.
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3.1.1 Spektroskopische Untersuchung von HOPhNP

Der tridentate Ligand HOPhNP (Abb. 3-4) wurde aus der Kondensation des
Aldehyds HOPh(CHO) und des priméren Amins NHP prépariert.

Abb. 3-4: Strukturformel von HOPhNP.

3.1.1.1 NMR-Spektroskopie

Der Ligand HOPhNP erzeugt im *'P{'H}-Spektrum ein Singulett bei -19.71 ppm.
Dieses ist im Vergleich zu dem Edukt NHP (Abb. 5-16, unten) um 1.6 ppm

tieffeldverschoben.
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Abb. 3-5: '"H-NMR-Spektrum von HOPhNP.

Die Signale bei 7.46 — 6.87 ppm ergeben ein Integralverhéltnis von 12 zu 2 und
entsprechen den aromatischen Protonen des Liganden. Charakteristisch fiir diesen
Liganden ist das Singulett bei 8.30 ppm, das von dem Imin-Proton erzeugt wird. Bei
3.70 ppm und 2.48 ppm sind die Signale der Protonen der Ethylbriicke zu
beobachten, die im Vergleich zu dem Edukt NHP (2.83 und 2.25 ppm)

tieffeldverschoben sind.
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3.1.1.2 IR-Spektroskopie

2
Q ®
<
[sp}
— |
[ce][sp]
Ses
S 3
& ©
N ~
[©)]
(2]
N
<
(o]
©
! I ' I ' I ! I ! I i I i |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahlen / cm”

Abb. 3-6: MIR-Spektrum von HOPhNP.

Das in Abb. 3-6 dargestellte IR-Spektrum von HOPhNP zeigt bei 3420 cm™ die OH-
Valenzschwingung des Phenols. Die C-H-Valenzschwingungen erzeugen die Banden
bei 3051 und 2921 cm™. Charakteristisch fiir den Liganden ist die Schwingung bei
1634 cm™, welche aus der C=N-Streckschwingung des Imins resultiert. Bei 1481 cm™
und 1435 cm™ sind die charakteristischen Banden der Diphenylphosphinsubstituenten
zu beobachten. Die zwei intensiven Banden bei 739 und 694 cm™ konnen den

Schwingungen des monosubstituierten Aromaten zugeordnet werden.



3 Mononukleare Eisen-Komplexe mit gemischten E/N/E -Liganden 67

3.1.2 Spektroskopische Untersuchung von [Fe(NCMe)(|(BF,),

Die Metallvorstufe Eisen(II)-hexakisacetonitriltetrafluoroborat (Abb. 3-7) wurde
durch Erhitzen einer Losung aus Eisen(II)-tetrafluoroborat-hexahydrat in Acetonitril

unter Riickfluss in einer Soxhlet-Apparatur mit frisch aktiviertem Molsieb hergestellt.

\Nlh .Flel.“\\\N/ 2BF4~
/N [L ‘N\

Abb. 3-7: Strukturformel von [Fe(NCMe)y|(BF,),.

3.1.2.1 MOSBAUER-Spektroskopie
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Abb. 3-8: MORBAUER-Spektrum von ,[Fe(NCMe),|(BF,),", gemessen bei 300 K.

Das MOSBAUER-Spektrum von ,|Fe(NCMe)y|(BF,), weist zwei Dubletts auf. Das
dufsere Dublett hat eine Isomerieverschiebung von 8= 1.25 mm/s und eine

Quadrupolaufspaltung von AEq= 2.76 mm/s. Diese Parameter entsprechen einem
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high-spin Fe(II)-Komplex (S = 2). Das innere Dublett hat eine Isomerieverschiebung
von O = 1.13 mm/s, was ebenfalls auf ein high-spin Fe(Il)-Zentrum hindeutet.
Allerdings ist die Quadrupolaufspaltung von AE, = 0.2 mm/s auffillig klein, was auf
eine hoch symmetrische Ladungsverteilung der Ligandensphére hindeutet. Dieses
wire bei einem Fe(II)-Zentrum mit sechs Acetonitril-Liganden durchaus der Fall. Die
Quadrupolaufspaltung ist ein Maf fiir die Abweichung der Ligandensphére von der
idealen kubischen Symmetrie, dementsprechend wird das innere Dublett von der
gewtlinschten Zielverbindung, [Fe(NCMe)q|(BF,),, erzeugt und das dufkere Dublett von
einem analogen Komplex, in dem sowohl Aqua-Liganden als auch Acetonitril-
Liganden koordiniert sind. Entweder wurden bei der Reaktion nicht alle Aqua-
Liganden durch Acetonitril-Liganden ausgetauscht oder die Substanz hat aufgrund

ihres stark hygroskopischen Charakters mit Luftfeuchtigkeit reagiert.

3.1.2.2 IR- und RAMAN-Spektroskopie
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Abb. 3-9: MIR-Spektrum und FT-RAMAN-Spektrum von [Fe(NCMe)g|(BF,),.

Die charakteristischen Schwingungen der Acetonitril-Liganden sind bei 2287 cm™ und
2317 cm™ zu beobachten, welche der CN-Streckschwingung sowie einer Kombinations-

schwingung (3,5 und v.,) zugeordnet werden konnen." Das Gegenion Tetra-
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fluoroborat erzeugt die intensive Bande bei 1023 cm™. Die breiten Banden bei 3432

und 1635 cm™ verdeutlichen, dass die Probe nicht wasserfrei ist.

3.1.3 Spektroskopische Untersuchung von
[Fe(OPhNP)(NCMe),|(BF,)

Die Koordination von HOPhNP erfolgte zunéchst an Eisen(II)-hexakisacetonitriltetra-
fluoroborat. Die spektroskopischen Untersuchungen von der erhaltenen Verbindung

wird im Folgenden vorgestellt.

N
;NH_F |T‘“\\\PPh2 BF,
o e‘N\
| \

Abb. 3-10: Strukturformel von [Fe(OPhNP)(NCMe),|(BF,).

3.1.3.1 MOSBAUER-Spektroskopie
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Abb. 3-11: MORBAUER-Spektren von [Fe(OPhNP)(NCMe),|(BF,), gemessen bei 80 K (links) und 300 K
(rechts).
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Der heteroleptische Fe(Il)-Komplex erzeugt ein charakteristisches high-spin
Fe(II)-Dublett mit einer groken Quadrupolaufspaltung. Des Weiteren ist die
temperaturabhéngige Verdnderung der Signalintensitdt, der Isomerieverschiebung

sowie der Quadrupolaufspaltung zu beobachten (s. 2.4).

3.1.3.2 IR- und RAMAN-Spektroskopie
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Abb. 3-12: MIR-Spektrum und FT-RAMAN-Spektrum von [Fe(OPhNP)(NCMe),|(BF,).

Die intensive Bande bei 1051 cm™ wird von dem Gegenion Tetrafluoroborat erzeugt.
Die C=N-Bande von [Fe(OPhNP)(NCMe),|(BF,) befindet sich bei 1619 cm™ und ist
im Vergleich zum freien Liganden zu kleineren Wellenzahlen (A = 15 cm™)
verschoben. Die Fe-O-Schwingung ist bei 619 cm” im RAMAN-Spektrum zu
beobachten. Allerdings finden sich keine Schwingungen der Acetonitril-Liganden bei
ca. 2300 cm™ wieder.

Die Elementaranalyse deutet ebenfalls darauf hin, dass es sich nicht um den
gewiinschten Komplex handelt. Die Bildung eines neutralen Komplex mit zwei
HOPhNP-Liganden und ohne Acetonitril-Liganden ist ebenfalls unwahrscheinlich, da
der Kohlenstoff-Wert tendenziell deutlich hoher sein miisste (70.01 % statt 54.21 %)
und dann kein Fluor gefunden werden diirfte (0 % statt 15.96 %).
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Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass nur eine high-spin Fe(II)-Spezies erhalten

wurde, deren genaue Zusammensetzung jedoch nicht ermittelt werden konnte.

3.1.4 Spektroskopische Untersuchung von
[Fe(OPhNP)(NCMe),] (OTY)

Da die Umsetzung von HOPhNP mit Eisen(II)-hexakisacetonitriltetrafluoroborat
nicht zu dem gewiinschten Komplex fiihrte, wurde die Koordination an Eisen(II)-

triflat in Acetonitril durchgefiihrt.

_N/,/,_F " PP, ot
< ; ]

0 | N\
Abb. 3-13: Strukturformel von [Fe(OPhNP)(NCMe),|(OTY).

3.1.4.1 MOSBAUER-Spektroskopie
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Abb. 3-14: MORBAUER-Spektren von [Fe(OPhNP)(NCMe),|(OTf), gemessen bei 80 K (links) und 300 K
(rechts).
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In den MO#BAUER-Spektren von [Fe(OPhNP)(NCMe),|(OTY), gemessen bei 80 K und
300 K, ist jeweils ein Dublett auszumachen, welches charakteristisch fiir einen high-

spin Fe(II)-Komplex ist.

3.1.4.2 1IR- und RAMAN-Spektroskopie
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Abb. 3-15: MIR-Spektrum und FT-RAMAN-Spektrum von [Fe(OPhNP)(NCMe),|(OTf).

Die C=N-Bande wird von 1634 cm™ in dem freien Liganden auf 1626 cm™ in dem
Komplex [Fe(OPhNP)(NCMe),|(OTf) verschoben. Die Fe-O-Schwingung ist bei
617 cm” im RAMAN-Spektrum zu beobachten. Allerdings sind keine Schwingungen

der Acetonitril-Liganden bei ca. 2300 cm™ auszumachen.

Ebenso wie bei [Fe(OPhNP)(NCMe),|(BF,) verdeutlichen die elementaranalytische
und schwingungsspektroskopische Untersuchungen, dass es sich nicht um den
gewiinschten Komplex handelt. Jedoch wurde nur eine high-spin Fe(II)-Spezies

erhalten, die MORBAUER-Spektren weisen keine messbaren Verunreinigungen auf.
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3.1.5 Spektroskopische Untersuchung von K,[FeCl;(OPhNP)]

Eine weitere Komplexierungsreaktion des Liganden wurde an FEisen(II)-chlorid

untersucht.

2.
Cl
N,f_F l;“\\Pth e
o~ | ~~al
Cl
Abb. 3-16: Strukturformel von K,[FeCl;(OPhNP)].
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Abb. 3-17: MORBAUER-Spektren von K,[FeCl,(OPhNP)]|, gemessen bei 80 K (links) und 300 K (rechts).

Das in Abb. 3-17 gezeigte MOSBAUER-Spektrum zeigt ein sehr breites Dublett mit
einer Isomerieverschiebung von 8,3 = 0.5 mm/s und einer Quadrupolaufspaltung von
AE, = 0.3 mm/s. Des Weiteren ist eine nicht genauer identifizierbare Verunreinigung
zu sehen, die sich als Schulter bei ca. 8 = -1 mm/s und bei 84 = 2.7 mm/s
bemerkbar macht.

Eine Isomerieverschiebung von 8 = 0.5 mm/s ist ein Wert, der oft als empirische
Trennungslinie zwischen paramagnetischen und diamagnetischen Fe(II)-Spezies
angesehen wird."® Allerdings ist aufgrund der elektronischen Eigenschaften des
HOPhNP-Liganden sowie der Chlorido-Coliganden kein low-spin Fe(II)-Komplex zu

erwarten. Es kann sich ebenfalls nicht um den oktaedrischen high-spin Fe(II)-Ziel-
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komplex handeln, da Fe(II)-Komplexe mit einem Gesamtspin von S = 2 eine
Isomerieverschiebung von ca. 8= 0.9—-1.4mm/s und eine deutlich grofere
Quadrupolaufspaltung aufweisen (Abb. 3-11, Abb. 3-14).

Die vorliegenden Parameter entsprichen entweder einem high-spin Fe(IIT)-Komplex
mit S = 5/2 (Abb. 3-22) oder einem Fe(II)-Komplex mit S = 1. Ein Gesamtspin von
S = 1 liegt z. B. in quadratisch-pyramidalen Fe(II)-Komplexen vor. Demnach koénnte
sich ein entweder ein Fe(II)-Komplex gebildet haben, der einfach negativ geladenen
ist, oder ein neutraler Komplex, in dem die fiinfte Koordinationsstelle durch ein
Losungsmittelmolekiil abgesattigt wird (Abb. 3-18). Eine weitere Moglichkeit ist die
Bildung eines neutralen Dimers, deren Fe(II)-Zentren iiber Phenolate miteinander

verbriickt sind.

CI _|
Nim. | SPPh, Nim “\Pth _N/_ _\Pth
S ngf <o ng/ o
Ph,P<_ ,N—
cl

LM = MeOH, OEt,

Abb. 3-18: Quadratisch-pyramidale Fe(II)-OPhNP-Komplexe.

Die Elementaranalyse deutet eher auf einen Fe(IlI)-Komplex hin als auf einen der
dargestellten fiinffach koordinierten Fe(II)-Komplexe (s. 3.5.6). Allerdings ist nicht
ersichtlich, wie sich eine Fe(IIl)-Spezies gebildet haben koénnte, da eine Oxidation
durch einen Reaktanden auszuschlieften ist. Eine Oxidation durch Luftsauerstoff ist

ebenfalls unwahrscheinlich, da unter Schlenkbedingungen gearbeitet wurde.
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3.1.56.2 UV /Vis-Spektroskopie
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Abb. 3-19: Qualitatives UV /Vis-Spektrum von K,[FeCl,(OPhNP)], gemessen in CH,Cl,.

Bei 515 nm erscheint eine Bande, die charakteristisch fiir einen Phenolat-Fe(III)-
Charge-Transfer-Ubergang ist.'® Das bestiirkt die Vermutung, dass es sich bei dem

erhaltenen Komplex um einen Fe(III)-Komplex handelt.

3.1.5.3 IR- und RAMAN-Spektroskopie
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Abb. 3-20: MIR-, FT-RAMAN- und FIR-Spektrum von K,[FeCl;(OPhNP)].
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Die C=N-Bande von K,[FeCl,(OPhNP)] ist bei 1629 cm™ zu beobachten und ist somit
im Vergleich zu dem freien Liganden (1634 cm™) zu kleineren Wellenzahlen
verschoben. Die Bande bei 616 cm™ im RAMAN-Spektrum ist der Fe-O-Schwingung
zuzuordnen. Im FIR-Spektrum befindet sich eine Bande bei 271 cm™, die vermutlich
von der Fe-Cl-Schwingung erzeugt wird. In dem Bereich ist ebenfalls eine sehr breite
intensive Bande bei 324 cm™ zu beobachten, die ebenfalls von Fe-Cl-Schwingungen

stammen konnte.

Die spektroskopischen Untersuchungen deuten darauf hin, dass der high-spin
Fe(Il)-Komplex K,|FeCl,(OPhNP)| nicht erhalten wurde. Stattdessen liegt die
Vermutung nahe, dass es sich bei der Verbindung um den analogen Fe(IIT)-Komplex
handelt. Zur Bestédtigung dieser These wurde im Folgenden der Komplex
K,[FeCl,(OPhNP)| synthetisiert, um ihn spektroskopisch mit der erhaltenen

Verbindung vergleichen zu koénnen.

3.1.6 Spektroskopische Untersuchung von K[Fe™Cl;(OPhNP)]

Der Ligand HOPhNP wurde mit Eisen(III)-chlorid als Prékursor umgesetzt und

spektroskopisch untersucht.

0 )
Nim |:“\“PPh2 K+
S S
Cl

Abb. 3-21: Strukturformel von K[FeCl;(OPhNP)].
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3.1.6.1 MOSBAUER-Spektroskopie
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Abb. 3-22: MOSBAUER-Spektren von K[FeCl,(OPhNP)]|, gemessen bei 80 K (links) und 300 K (rechts).

Die MOKBAUER-Spektren von K[FeCl,(OPhNP)| weisen jeweils ein Dublett auf, dessen
Isomerieverschiebung und kleine Quadrupolaufspaltung mit denen in der Literatur

gefundenen Werten fiir high-spin Fe(IlI)-Komplexe (S = 5/2) iibereinstimmen.

3.1.6.2 IR- und RAMAN-Spektroskopie
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Abb. 3-23: MIR-, FT-RAMAN- und FIR-Spektrum von K[FeCl,(OPhNP)].
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Die charakteristische Imin-Bande liegt im IR-Spektrum bei 1618 cm™ und die Fe-O-
Schwingung im RAMAN-Spektrum bei 610 cm™, was veranschaulicht, dass der
HOPLNP-Ligand an dem Fe(III)-Zentrum koordiniert ist. Des Weiteren ist eine
Bande bei 268 cm™ zu beobachten, die von einer Fe-Cl-Schwingung stammen konnte.
Die Intensitéat dieser Schwingung ist jedoch sehr gering. Zudem deutet die Elementar-
analyse darauf hin, dass der Zielkomplex nicht erhalten wurde. Da der rote Feststoff
aus der methanolischen Lésung ausgefallen ist, bevor Kaliumchlorid zugegeben wurde,
besteht die Moglichkeit, dass sich ein Dimer oder Polymer gebildet hat, in dem die
Fe(Ill)-Zentren durch Phenolate verbriickt sind.

Da kein eindeutig definierter Fe(IIl)-Komplex erhalten werden konnte, war es nicht
moglich, einen spektroskopischen Vergleich mit K,|[FeCl;(OPhNP)| anzustellen
(3.1.5).

3.2 Synthese und Charakterisierung des OPhNP,-
Systems

Zur Darstellung des OPhNP,-Systems wurde im einleitenden Schritt der Synthese-
route die Phenolfunktion des Ausgangsmolekiils HOPh(CHO) als Benzylether
geschiitzt (Abb. 3-24). In diesem Fall hat sich die Reaktion nach einer Variation von
KATO-TOMA et al. mit Benzylbromid und Kaliumcarbonat in Aceton als geeignet
herausgestellt." Die Schiitzung von HOPh(OH), und HOPh(CHO), als Benzylether
(Kapitel 5.2) ergab nach der Variation von GUPTA et al. mit Benzylchlorid und Nal
in Ethanol bessere Ausbeuten und Reinheiten."* O, Ph(CHO) wurde in einer
ScHIFFsche-Base-Kondensation mit NHP zu dem entsprechenden Imin Opj PhNP
umgesetzt. Die Iminfunktion wurde im néchsten Syntheseschritt mittels Natriumbor-
hydrid reduziert und versucht, das Proton durch 1-Chlor-2-Diphenylphosphinoethan
zu substituieren.™ Die Abspaltung der Benzyl-Schutzgruppe sollte mit wissriger
HBr erfolgen und der erhaltene Ligand als Phenolat an ein Fe(II)-Zentrum

koordiniert werden.
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Abb. 3-24: Syntheseschema zur Darstellung des HOPhNP,-Liganden und die anschlieffende Umsetzung
zu einem Fe(IT)-Komplex. Variante A ausgehend aus Salicylaldehyd.

Bei einer Verwendung von HBr koénnen jedoch Nebenreaktionen in Form von
Quaternisierungen an den Phosphoratomen stattfinden. Beispielsweise wird
Tribenzylphosphin mit 1,2-Dibromethan unter Riickfluss zu 1,2-Bis(tribenzylphos-
phonium)ethandibromid quaternisiert.*!

Alternativ kann die Hydrogenolyse der Benzyl-Schutzgruppe auch mit Wasserstoff in
Gegenwart eines Palladium-auf-Kohlenstoff-Katalysators erfolgen.™ Des Weiteren
wurden parallel zu dieser Syntheseroute andere Schutzgruppen ausprobiert (TMS,
TIPS, Acetyl), um zu testen, welche Schutzgruppe sich fiir diesen Syntheseweg am
besten eignet. Allerdings stellten sie sich entweder bei der Einfiihrung hinsichtlich

Ausbeute und Reinheit oder im weiteren Reaktionsverlauf als ungeeignet heraus.
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Bei der zweiten Variante zur Darstellung des HOPhNP,-Liganden wurde das Amin
PNHP als Hydrochlorid mit einem S&urechlorid nach einer Variation von
WHITESIDES et al. umgesetzt."” Dabei wurden zwei verschiedene Schutzgruppen fiir
die Phenolfunktion verwendet. Zum einen wurde das Phenol als Methylether
geschiitzt und zum anderen als Acetylester (s. 3.2.2). Nach der Reduktion mit LiAIH,
wurde der Benzylmethylether mittels 9-I-9-BBN entschiitzt."”" ' Im Falle der
Acetylgruppe sollte die Reduktion in einem Schritt mit der Entschiitzung erfolgen.
Bei der Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion sind die Reaktionsbedingungen insofern
wichtig, als dass andernfalls die entsprechenden Aldehyde und Alkohole gebildet
werden konnten. GYOUNG et al. berichten, dass bei den verwendeten Testamiden
ausschliefllich die entsprechenden Amine gebildet werden, wenn die Reaktion nicht
bei 0°C sondern bei 67 °C durchgefiihrt wird, die Lithiumaluminiumhydrid-
Aquivalente von zwei auf vier erhoht werden und vor allem die Reaktionszeit von
0.5 h auf 3 h erhoht wird.""

Die Liganden O, PhNP, und HOPhNP, wurden mit Eisen(II)-hexakisacetonitriltetra-

fluoroborat bzw. Eisen(II)-chlorid umgesetzt.
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Abb. 3-25: Syntheseschema zur Darstellung des HOPhNP,-Liganden und die anschliefende Umsetzung
zu einem Fe(IT)-Komplex. Variante B ausgehend aus 2-Methoxybenzoylchlorid oder Acetylsalicylsdure.
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3.2.1 Spektroskopische Untersuchung von Oz PhNP,

Nach der Variante A waren die ersten drei Stufen bis zu dem sekundéren Amin
O, PhNHP erfolgreich. Die folgende NMR-spektroskopische Untersuchung gibt die
Spektren wieder, die nach der Umsetzung von Oy PhNHP mit 1-Chlor-2-Diphenyl-

phosphinoethan erhalten wurden.

PPh,

o}
Bn” Ph,P

Abb. 3-26: Strukturformel von Oy, PhNP,.

3.2.1.1 NMR-Spektroskopie
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Abb. 3-27: *P{'H}-Spektrum von Oy, PhNP, und *P{'H}-NMR-Spektren der Edukte.

-20 -30 -40

Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von Oy PhNP, zeigt nicht wie erwartet ein Singulett,
sondern zwei Singuletts bei -19.71 ppm und -20.32 ppm in einem Verhéltnis von 1 zu
0.85. Der Vergleich des Spektrums mit den *P{'H}-NMR-Spektren der Edukte,
1-Chlor-2-Diphenylphosphinoethan (links) und Oy PhNHP (rechts), zeigt, dass die
Signallagen des vermeintlichen Produkts mit denen der Edukte iibereinstimmen.
1-Chlor-2-Diphenylphosphinoethan erzeugt im *'P{'H}-NMR-Spektrum ein Singulett
bei -19.37 ppm und Oz PhNHP eins bei -20.30 ppm. Dementsprechend liegen die

Edukte nebeneinander vor und es wurde nicht das gewiinschte Produkt erhalten.
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Abb. 3-28: '"H-NMR-Spektrum von Op,PhNP.

Das "H-NMR-Spektrum bestitigt das Vorhandensein beider Edukte. Die Signale bei
3.61 und 2.60 ppm koénnen 1-Chlor-2-Diphenylphosphinoethan zugeordnet werden,
wobei das Multiplett bei 3.61 ppm der CH,-Gruppe benachbart zum Cl-Atom und
das Multiplett bei 2.60 ppm der CH,-Gruppe benachbart zum P-Atom zugeordnet
werden kann.'™ Die Signale bei 5.11, 3.88, 2.77 und 2.35 ppm werden durch
Oy, PhNHP hervorgerufen. Das Singulett bei 5.11 ppm kann der CH,-Gruppe der
Benzyl-Schutzgruppe zugeordnet werden, das bei 3.88 ppm der benzylischen CH,-
Gruppe und das Multiplett bei 2.77 ppm sowie das Triplett bei 2.35 ppm der CH,-
Gruppen benachbart zum N-Atom bzw. zum P-Atom. Die Signallagen der
Phenylsubstituenten beider Edukte iiberlagern sich bei 7.38 ppm und 6.92 ppm. Ob
das Proton des Amins zum Teil substituiert wurde, kann nicht erkannt werden, da

das zugehorige Signal bei 3.61 ppm ldge und demnach {iberdeckt wére.

3.2.2 Die Wahl der Schutzgruppe, Ac vs. Me

Fiir die Kupplung eines Saurechlorids mit dem sekundéren Amin PNHP nach der
Variante B wurde zunichst als Schutzgruppe der zur Saurechloridgruppe ortho-
standigen Hydroxylfunktion die Acetyl-Schutzgruppe gewé#hlt (Abb. 3-25). Der
Vorteil eines Esters als Schutzgruppe liegt in dessen Entschiitzung, da diese in einem
Schritt mit der Reduktion des Amids mittels Lithiumaluminiumhydrid durchfiihrbar

ist. Der Nachteil ist das Vorhandensein einer zweiten Carbonylfunktion.
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Die verschiedenen Carbonylverbindungen lassen sich in etwa in folgender Reihenfolge

nach sinkender Carbonylreaktivitidt einordnen:

0] (0] (0] (0] (0] O 0] (0] O
)J\ ” )J\ )L g )'L ” /“\ ” JL z )L ” )k o )I\ ©
R Cl R (0] R" R H R R R OR" R NR" R OH R (0]
Carbonsaurechlorid Aldehyd Carbonsaureester Carbonsaure

Carbonséureanhydrid Keton Carbonséaureamid Carboxylat

Abb. 3-29: Carbonylreaktivititsreihe verschiedener Carbonylderivate nach sinkender Reaktivitét

geordnet.

Die Reaktivitdtsabnahme geht einher mit der Fahigkeit der Substituenten, die
positive Teilladung am Carbonyl-C-Atom kompensieren zu koénnen. Die Kompensa-
tion ist im Carboxylat durch dessen starken +M-Effekt am stérksten ausgeprigt. Im
Carbonséurechlorid hingegen iiberwiegt der starke —I-Effekt den +M-Effekt. Carbon-
sdurechloride reagieren mit priméaren und sekunddren Aminen nach folgendem

Mechanismus zu den entsprechenden Carbonsdureamiden:
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Abb. 3-30: Mechanismus der Reaktion eines Carbonsdurechlorids mit einem sekundaren Amin zu

einem Carbonséureamid.

Bei der Reaktion primérer und sekundérer Amine mit Carbonsadureestern erhédlt man
ebenfalls Sdureamide nach einem analogen Mechanismus.

Da nach der Reaktivitétsreihe Carbonsdurechloride eine viel hohere Reaktivitat als
Carbonsaureester aufweisen, lag die Vermutung nahe, dass die Reaktion von Acetyl-
salicylsdurechlorid mit dem sekunddren Amin PNHP-HCI selektiv an der S&ure-
chloridfunktion  vonstatten geht und die Esterfunktion intakt  bleibt.
WHITESIDES et al. haben PNHP-HCI mit einem aromatischen Saurechlorid umgesetzt,
das in meta/para-Stellung einen Anhydridsubstituenten tragt (Trimellitsaurechlorid-
anhydrid). Laut Literatur verlduft die Reaktion selektiv am reaktiveren Saurechlorid.

In dem Fall der ortho-stiandigen Acetylgruppe war dies trotz der deutlich gréfieren
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Reaktivitdtsdifferenz nicht der Fall. Es wurde ein Gemisch erhalten, aus dem auch
sdulenchromatographisch nicht das gewiinschte Produkt isoliert werden konnte. Die
Wiederholung der Synthese ergab ebenfalls ein Gemisch. Ein Grund fiir den
unerwarteten geringen Reaktivitdtsunterschied konnte die Position der Substituenten
am Aromaten sein. Die Acetylgruppe befindet sich im Gegensatz zu dem Anhydrid-
substituenten in direkter Nachbarschaft zu der Sdurechloridgruppe, wodurch Neben-
reaktionen begiinstigt werden.

Die Wahl der Schutzgruppe ist nicht trivial, da sie verschiedensten Reaktionsbe-
dingungen Stand halten muss. Bei der Syntheseplanung bietet sich als Startmolekiil
ein Phenol mit einer bzw. zwei benachbarten Carbonsaurefunktionen an. Diese Ver-
bindungen sind in der Regel jedoch nicht kommerziell erhéltlich. Daher ergibt sich die
in Abb. 3-31 dargestellte Syntheseroute. Carbonsaurefunktionen in Alkylaromaten
sind durch Oxidation von Methylsubstituenten mit Kaliumpermanganat einfiihr-

bar."” Die Reaktion wird im Basischen (pH » 12) durchgefiihrt.

KMnO,
SG Na,CO3
oder > — =
COOH
OH OH o] o)
s¢” s¢”
SOCl,
CH,Cl,
PPh, PPh,
PNHP- HCI
LiAIH, NEt,
- -
N THF N CH,Cl,
I I Cocl
0 0 0 (e}
sa” PPh, s PPh, s~
_SG LiAIH,
SG * Ester THF SG = Ester
HF>Ph2
Q\/N
OH I
PPh,

Abb. 3-31: Syntheseschema zur Darstellung des HOPhNP,-Liganden mittels Kupplung eines
Saurechlorids und des sekundéaren Amins PNHP-HCI zum Amid.
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Die Umsetzung mit Thionylchlorid ergibt das Saurechlorid, das in dem néchsten
Schritt mit dem Amin, eingesetzt als Hydrochlorid, zu dem entsprechenden Amid
gekuppelt wird."" " Da Hydrochloride nicht nucleophil sind, muss das Amin im
einleitenden Schritt freigesetzt werden. Der Grund fiir die Verwendung des Amins als
Hydrochlorid wird in der Literatur nicht beschrieben, nur dass es als Hydrochlorid
sauerstoffstabil ist. Die Vermutung liegt nahe, dass ein geeigneter pH-Wert fiir diese
Reaktion erforderlich ist, da unter denselben Reaktionsbedingungen das freie Amin
PNHP nicht mit einem S&urechlorid (Benzoylchlorid getestet) zu dem entsprechenden
Amid reagiert.

Phenole konnen als Ether, Silylether, Ester, Carbamate, Carbonate oder Sulfonate

geschiitzt werden (Abb. 3-32).'"!
0 o 0

ReC” RsSI” ° ° © ° >s<
o) R
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Abb. 3-32: Schiitzung der Phenolfunktion als Ether, Silylether, Ester, Carbamat, Carbonat oder
Sulfonat.

Wie oben bereits beschrieben, sind Ester unter diesen Reaktionsbedingungen (Abb.
3-31, vierte Stufe) nicht geeignet. Dasselbe gilt fiir Carbamate. Carbonate und
Sulfonate sind gegeniiber einer Oxidation mit KMnO, und einer Chlorierung mit
SOCI, stabil, jedoch sind sie in der Regel ab pH = 10 labil. Ether und Silylether
verhalten sich generell gegeniiber allen hier angegebenen Reaktionsbedingungen
stabil. Weiterhin muss beachtet werden, dass eine Schutzgruppe verwendet wird, die
mit Reagenzien abgespaltet werden kann, die nicht mit den eingefithrten Phosphinen
Nebenreaktionen eingehen.

Daher wurde als Schutzgruppe ein Arylmethylether gewéhlt, der den denkbar
kleinsten sterischen Anspruch hat. In diesem Fall war das entsprechende (ortho)

Saurechlorid kommerziell erhaltlich.
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3.2.3 Spektroskopische Untersuchung von Oy Ph(CO)NP,

Der HOPhNP,-Ligand konnte nach WHITESIDES et al. mit der Acetyl-Schutzgruppe
nicht rein erhalten werden. Demnach wurde aus den oben beschriebenen Griinden als
Schutzgruppe ein Methylether gewidhlt. Die folgenden spektroskopischen Untersu-
chungen befassen sich mit den Verbindungen, die nach der Variante B, ausgehend
von 2-Methoxybenzoylchlorid, erhalten wurden. Die spektroskopische Untersuchung

von PNHP-HCI wird in Kapitel 5.2.1 aufgefiihrt.

P

/OJ/N\L
h,P PPh,
)

Abb. 3-33: Strukturformel von O,;;Ph(CO)NP,.

Das IR-Spektrum von O,,Ph(CO)NP, weist eine charakteristische N, N-disubstituierte
Amidschwingung bei 1687 cm™ auf (Abb. 3-38).

3.2.3.1 NMR-Spektroskopie

-20.05

-5.0 -10.0 -15.0 -2
ppm

Abb. 3-34: ¥*P{'H}-NMR-Spektrum von O,;,Ph(CO)NP,.
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In dem *'P{'H}-NMR-Spektrum erscheinen zwei Signale bei -20.05 und -20.64 ppm in
einem Verhéltnis von 1:1. Dabei handelt es sich um zwei Singuletts, die aus der
eingeschrinkten Rotation um die Amidbindung resultieren. Dadurch sind die

Phosphinsubstituenten chemisch nicht mehr dquivalent.
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Abb. 3-35: '"H-NMR-Spektrum von Oy, Ph(CO)NP,.

In dem "H-NMR-Spektrum ist der gleiche Effekt der eingeschrinkten Drehbarkeit um
die Amidbindung zu beobachten wie im *'P{'H}-NMR-Spektrum. Die Multipletts der
CH,-Gruppen der Ethylbriicke spalten jeweils in zwei Signalsets auf. Die Signale der
N-benachbarten Methylengruppen sind bei 3.55 und 3.19 ppm wiederzufinden und die
der P-benachbarten Methylengruppen liegen bei 2.44 und 2.12 ppm. Die Integrale

stimmen tiberein.

3.2.4 Spektroskopische Untersuchung von O, PhNP,

Die Reduktion des Amids O, Ph(CO)NP, mit Lithiumaluminiumhydrid lieferte das
entsprechende Amin O, PhNP,,.

JU

PhyP PPh,

Abb. 3-36: Strukturformel von O, PhNP,,.
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3.2.4.1 NMR-Spektroskopie

Der Ligand O,,PhNP, erzeugt in dem *'P{'H}-Spektrum ein Signal bei -19.98 ppm,
das den P-Atomen der Diphenylphosphinsubstituenten zuzuordnen ist. Durch die
Reduktion des Amids zum Amin wird die freie Drehbarkeit um die C-N-Achse
wiederhergestellt und die P-Atome sind wieder chemisch &quivalent, so dass ein

Singulett erhalten wird. Das 'H-NMR-Spektrum von O, PhNP, ist in Abb. 3-37

dargestellt.
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Abb. 3-37: '"H-NMR-Spektrum von O, PhNP,.

Die Multipletts der aromatischen Protonen liegen in dem Bereich von
7.35 - 6.84 ppm. Das Singulett der Methylgruppe erscheint bei 3.74 ppm und das der
Methylengruppe benachbart zum Phenol bei 3.60 ppm. Die Multipletts der
Ethylbriicken liegen bei 2.59 und 2.15 ppm, wobei diejenige benachbart zum N-Atom
von allen Signalen den grofsten Shift im Vergleich zu O,,Ph(CO)NP, erfdhrt. Die
Integrale stimmen iiberein und es sind keine weiteren Verunreinigungen zu

beobachten.
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3.2.4.2 IR-Spektroskopie

1434
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Abb. 3-38: MIR-Spektrum von O, PhNP, (Linie) und MIR-Spektrum von O,;,Ph(CO)NP, (Punkte).

In dem IR-Spektrum von O, PhNP, ist keine Amidschwingung bei 1687 cm™ mehr zu
beobachten. Ansonsten zeigt sich eine Ubereinstimmung der Spektren von O, PhNP,

und O,,Ph(CO)NP,,.

3.2.5 Spektroskopische Untersuchung von
[Fe(Oy PhNP,) (NCMe);|(BF ),

Der Ligand O,,,PhNP, konnte in guter Ausbeute und Reinheit hergestellt werden und
wurde vor der Entschiitzung ebenfalls an ein Fe(II)-Zentrum koordiniert. Fiir die

Reaktion wurde [Fe(NCMe)y|(BF,), eingesetzt.
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Abb. 3-39: Strukturformel von [Fe(O, PhNP,)(NCMe),|(BF,),.

3.2.5.1 NMR-Spektroskopie

Wider  Erwarten  erscheinen in  dem  *P{'H}-NMR-Spektrum  von
[Fe(O,, PhNP,)(NCMe),|(BF,), zwei Singuletts bei 54.17 ppm und 58.96 ppm in
einem Verhéltnis von 1.00 zu 0.54 (Abb. 3-40 unten).
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Abb. 3-40: *P{'H}-NMR-Spektren von [Fe(O,,PhNP,)(NCMe),|(BF,),.
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Aufgrund des Intensitidtsverhéltnisses liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei dem
Singulett bei 54.17 ppm um das Signal des Produkts handelt. Die Verunreinigung bei
58.96 ppm kann nicht weiter identifiziert werden. Weitere Messungen nach 2 h, 2 d
und 2 w verdeutlichen, dass sich der Komplex |Fe(O, PhNP,)(NCMe),|(BF,), in
Losung weiter zersetzt. Die Intensitdat der Verunreinigung nimmt zusehends zu.

Die Signale in dem zugehérigen 'H-NMR-Spektrum konnen nicht eindeutig zuge-
ordnet werden, da die Integrale aufgrund der paramagnetischen Verunreinigung nicht

auswertbar sind.

3.2.5.2 MOSBAUER-Spektroskopie

300K
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Abb. 3-41: MORBAUER-Spektren von [Fe(O, PhNP,)(NCMe),|(BF,), (violett), gemessen bei 80 K
(links) und 300 K (rechts).

Die MO#BAUER-Spektren von [Fe(O,,PhNP,)(NCMe),|(BF,), weisen jeweils ein
Dublett bei 8,5 = 0.425 mm/s mit einer Quadrupolaufspaltung von AE,= 0.85 mm/s
bzw. 0.60 mm/s auf, was auf einen low-spin Fe(II)-Komplex hindeutet. Des Weiteren
ist eine Verunreinigung bei 8 = 1.25 mm/s mit einer Quadrupolaufspaltung von
AE, = 3.00 mm/s zu beobachten, die von einer nicht weiter identifizierten high-spin
Fe(II)-Spezies herriihrt.

Der Komplex [Fe(O,, PhNP,)(NCMe),|(BF,), zersetzte sich in dem Probenhalter
innerhalb eines Tages zu einem hellroten Feststoff, von dem erneut ein MORBAUER-

Spektrum bei 300 K aufgenommen wurde (Abb. 3-42).
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Abb. 3-42: MORBAUER-Spektrum von [Fe(O, PhNP,)(NCMe),|(BF,), (rot), gemessen bei 300 K.

Anhand der Parameter wird deutlich, dass es sich um dieselben Dubletts handelt, die

Intensitatsverhéltnisse sich aber umgekehrt haben. Von dem inneren Dublett ist nur

noch wenig im Spektrum erkennbar. Nach wenigen Tagen hat sich der hellrote

Feststoff weiter zu einem gelben Ol zersetzt.

3.2.5.3 IR- und RAMAN-Spektroskopie

V‘v\/\/[ j’\/./*v
-

2284

2316

1489

1435

1020

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Wellenzahlen / cm

Abb. 3-43: MIR-Spektrum und FT-RAMAN-Spektrum von [Fe(O,, PhNP,)(NCMe),|(BF,),.

In dem IR-Spektrum von O, Ph(CO)NP, sind zum einen die Schwingungen der

Diphenylphosphingruppen des Liganden bei 1489 sowie 1435 cm™ wiederzufinden als
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auch die des koordinierten Acetonitrils bei 2311 und 2286 cm™. Dabei handelt es sich
um eine Kombinationsschwingung (5,cys; und vc) sowie um die C=N-Streck-
schwingung. Das Gegenion Tetrafluoroborat erzeugt bei 1020 cm™ eine intensive
Bande.

Theoretisch wire auch eine Koordination des Methoxy-Substituenten in Form von
[Fe(O,, PhNP,)(NCMe),|(BF,), denkbar. Die zugehorige Fe-OMe-Streckschwingung
lige im Fingerprintbereich (600-450 cm™) und ist somit schwer zu identifizieren.""

Die Elementaranalyse und insbesondere der gefundene Stickstoff-Wert deutet darauf

hin, dass drei und nicht zwei Acetonitril-Liganden koordiniert sind.

1020

T E T ) T y T y )
3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahlen / cm”
Abb. 3-44: MIR-Spektrum von violettem [Fe(O, PhNP,)(NCMe),](BF,), (Linie) und MIR-Spektrum
von hellrotem [Fe(O,, PhNP,)(NCMe),|(BF,), (Punkte).

Beide IR-Spektren zeigen eine Ubereinstimmung in dem Bereich von 1600 - 450 cm™.
Die Intensitdt der Acetonitril-Schwingungen in dem IR-Spektrum des hellroten
Feststoffes hingegen hat im Vergleich zu der in dem IR-Spektrum des violetten
Feststoffs (2311 und 2286 cm™) stark abgenommen. Das lisst darauf schliefen, dass
die Instabilitit des Komplexes auf den Verlust von Acetonitril-Liganden zuriickzu-

fithren ist.
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3.2.6 Spektroskopische Untersuchung von HOPhNP,

Die Abspaltung der Methyl-Schutzgruppe von O, ,PhNP, wurde mit 9-I-9-BBN
durchgefiihrt.

Ph,P PPh,

Abb. 3-45: Strukturformel von HOPhNP,,.

3.2.6.1 NMR-Spektroskopie
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Abb. 3-46: *P{'H}-NMR-Spektrum von HOPhNP,.

In dem *'P{'H}-NMR-Spektrum von HOPhNP, sind vier Singuletts zu beobachten.
Das breite Hauptsignal liegt bei -20.10 ppm. Unter diesem befindet sich ein weiteres
Signal bei -20.06 ppm und direkt daneben eins bei -20.17 ppm. Da sich im Vergleich
zu dem Edukt, O,, PhNP, (-19.98 ppm), die Phosphinumgebung nicht #ndert, ist
keine signifikante chemische Verschiebung des Singuletts im Spektrum zu erwarten.
Daher kann keine genaue Zuordnung getroffen werden. Des Weiteren ist eine Verun-
reinigung von 9 % bei 30.47 ppm zu finden, welche eventuell von einer oxidierten

Spezies stammt.



96 3 Mononukleare Eisen-Komplexe mit gemischten E/N/E “-Liganden

w

w0

~r

|

/Jx A
Wiy ¥ Py oy Ly
o N = [\ o oM = iy w
@® 2w — P nNo = o @
(=] g an o %] ~0O w o w

T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T ‘ T T T T | T T T T | T T
70 6.0 50 40 30 20 10

Abb. 3-47: '"H-NMR-Spektrum von HOPhNP,.

Das 'H-NMR-Spektrum von HOPhNP, gibt die charakteristischen Signale des
gewiinschten Produkts wieder, allerdings konnte die Verbindung nicht sauber
dargestellt werden. Die aromatischen Protonen befinden sich bei ca. 7.20 ppm und die
der Ethylbriicke bei 2.50 ppm sowie 2.07 ppm. Das Signal bei 3.64 ppm resultiert aus
der Methylengruppe benachbart zum Phenol und das Singulett bei 4.55 ppm ist dem
Phenolsubstituenten zuzuordnen. Die Entschiitzung war jedoch nicht vollstdndig, was
anhand des Signals bei 3.75 ppm zu erkennen ist, welches von der Methoxy-Gruppe
stammt. Demnach liegt ein Produkt-Edukt-Gemisch von 1 zu 0.43 vor. Des Weiteren
sind Verunreinigungen bei 3.51 ppm und 1.18 ppm sowie 0.79 ppm zu erkennen,
welche u. a. von den verwendeten Losungmitteln (z-Hexan, Diethylether) stammen

konnten.
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3.2.6.2 IR-Spektroskopie
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Abb. 3-48: MIR-Spektrum von HOPhNP, (Linie) im Vergleich zu dem MIR-Spektrum des Edukts
0, ,PhNP, (Punkte).

Die IR-Spektren von HOPhONP, und O, PhNP, stimmen in dem Bereich
von 1600 - 450 cm™ iiberein. Neu dazugekommen ist die Bande bei 3275 cm™, welche
von der OH-Valenzschwingung stammt und nach der Abspaltung der Methyl-

Schutzgruppe zu erwarten war.

Sowohl die NMR- als auch die IR-spektroskopische Untersuchung deutet darauf hin,
dass der Ligand HOPhNP, dargestellt werden konnte. Allerdings verlief die Abspal-
tung der Methyl-Schutzgruppe nicht quantitativ.
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3.3 Versuche zur Darstellung eines OPhNS-Systems
und SPhNP,-Systems

Parallel zu der Darstellung des HOPhNP- und HOPhNP,-Liganden wurden Versuche
unternommen, Donoren im Ligandenset durch Schwefel zu substituieren. Der
Austausch des Phosphinsubstituenten von HOPhNP durch ein Thiol fiihrt zu dem
HOPhNSH-Liganden (2-(((2-Mercaptoethyl)imino)methyl)phenol, Abb. 3-2 und Abb.
3-49) und die Uberfithrung des Phenols HOPhNP, in ein Thiophenol ergibt den
HSPhNP,-Liganden (2-((Bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)amino)methyl)benzenethiol,
Abb. 3-2 und Abb. 3-50).

Die Reaktion von HOPhNSH wurde analog zu HOPhNP in einer SCHIFFsche-Base-
Kondensation zu dem Imin durchgefiihrt (Abb. 3-49).

/— \ -OTs
+ p4>
O HN e Toluol N
OH j
HS

HOPh(CHO) HOPhNSH

OH

Abb. 3-49: Reaktion von Salicylaldehyd und Cysteamin zu HOPhNSH.

Im Gegensatz zu der Umsetzung mit NHP sind bei der Reaktion mit Cysteamin
Nebenreaktionen denkbar. Alkohole bzw. Thiole reagieren mit Aldehyden in
Gegenwart eines Sidure-Katalysators zu den entsprechenden Halbthioacetalen (Abb.
3-50).""1 Bei dieser Additionsreaktion liegt das Gleichgewicht auf der Seite der
Carbonylverbindung, weshalb Halbthioacetale in der Regel nicht isolierbar sind. In
Gegenwart eines Uberschusses an Thiol bildet sich das Thioacetal. Moglich wére auch
ein Ringschluss des Halbthioacetals zu einem Fiinfring.

Es lag die Vermutung nahe, dass die Reaktion zum stabilen Imin (Abb. 3-49)
schneller verlduft als die Konkurrenzreaktion zum Thioacetal iiber das instabile

Halbthioacetal.
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Abb. 3-50: Saurekatalysierte Halbthioacetal- und Thioacetalbildung aus Salicylaldehyd und Cysteamin
sowie Ringschlussbildung des Halbthioacetals.

Das zugehorige 'H-NMR-Spektrum zeigt zwar das Vorhandensein des gewiinschten
Imins HOPhNSH an (Singulett bei 8.30 ppm), allerdings befinden sich in dem Bereich
der erwarteten zwei Multipletts der Methylenprotonen sieben Multipletts
(3.90 - 2.70 ppm), die nicht eindeutig zugeordnet werden konnten. Vermutlich
handelt es sich um die genannten Nebenprodukte (Abb. 3-50). Demnach ist der
Ligand HOPhNSH nicht nach der analogen Syntheseroute zu HOPhNP zugénglich.

Eine milde Methode zur Darstellung von Thiophenolaten ist die Bildung des
O-Thiocarbamats aus dem Phenol und die anschliefende Umlagerung zu dem
S-Thiocarbamat, wie sie nach BROOKER et al. in Kapitel 5 durchgefiihrt wird."""
Dazu wurde erneut von Salicylaldehyd ausgegangen und das O-Thiocarbamat
Op,Ph(CHO) hergestellt. Die Umlagerung zu S, Ph(CHO) erfolgte mit Trifluorbor-
etherat (Abb. 3-51). Die weiteren Syntheseschritte sollten analog zu der Route zur
Darstellung des HOPhNP,-Liganden, gezeigt in Abb. 3-24, durchgefiihrt werden. Die
Entschiitzung wird in situ mit Natronlauge durchgefiihrt.

Eine erfolgreiche Darstellung der Thiocarbamate lédsst sich mit der Hilfe der
Schwingungsspektroskopie feststellen. Charakteristisch von O Ph(CHO) ist die
CHO-Schwingung der Aldehydgruppe (1692 cm™) sowie die C=S-Schwingung der
Thiocarbamatgruppe (1139 cm™).



100 3 Mononukleare Eisen-Komplexe mit gemischten E/N/E “-Liganden
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- \ PN
Or,Ph(CHO) S7,Ph(CHO)
PPh2
IPPhZ
P \
Sr,PhNP,

Abb. 3-51: Syntheseschema zur Darstellung eines SPhINP,-Systems.

Eine erfolgreiche Umlagerung zu S;,Ph(CHO) wére in dem zugehéorigen IR-Spektrum
durch das Verschwinden der C=S-Bande sowie dem Auftauchen einer neuen Bande
bei ca. 1664 cm™ erkennbar, bedingt durch die neu erzeugte C=O-Gruppe. Das
konnte anhand der Uberfithrung von Oy Ph(CHO), zu S;,Ph(CHO), beobachtet
werden (5.5.15 und 5.5.25). Daraus lasst sich schliefen, dass das O-Thiocarbamat
O.,Ph(CHO) zwar hergestellt, jedoch nicht in das S-Thiocarbamat S, Ph(CHO)

iberfithrt werden konnte.

3.4 Zusammenfassung

Das priméare Amin NHP konnte in guter Ausbeute und Reinheit hergestellt werden.
Die anschliefende sédurekatalysierte SCHIFFsche-Base-Kondensation mit Salicylaldehyd
lieferte den Liganden HOPhNP ebenfalls in guter Ausbeute und Reinheit (Abb. 3-52).
Die Liganden HSPhNP, und HOPhNSH konnten nicht bzw. nicht rein dargestellt

werden.
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H,N PPh,
-
N p-OTs p- OTs
7 Toluol Toluol
OH

~ g HOPh(CHO) HOPhNSH

HOPhNP
PPh2

P

PPh,

/\

SthPhNP,

Abb. 3-52: Ubersicht zur Darstellung der Liganden HOPhNP, HOPhNSH und HSPhNP,, ausgehend
von HOPh(CHO).

Aus den Umsetzungen von HOPhNP mit Eisen(II)-hexakisacetonitriltetrafluoroborat
und Eisen(II)-triflat wurde jeweils eine high-spin Fe(Il)-Spezies erhalten, deren
genaue Zusammensetzung nicht bestimmt werden konnte. Auch die Reaktion mit
Eisen(II)-chlorid fiihrte nicht zu dem gewiinschten Komplex K,[FeCl,(OPhNP)]. Die
spektros-kopischen Untersuchungen liefsen darauf schliefsen, dass anstelle des high-
spin Fe(II)-Komplexes eine high-spin Fe(III)-Spezies erhalten wurde. Daher sollte
ebenfalls der Fe(Ill)-Komplex K[FeCl;(OPhNP)| prépariert werden. Die Analytik der
erhaltenen Verbindung zeigte zwar eine Koordination des HOPhNP-Liganden an,
jedoch konnte sie nicht eindeutig identifiziert werden. Moglicherweise hat sich ein
Dimer oder Polymer gebildet, in dem die Fe(III)-Zentren durch Phenolate verbriickt

sind.

Zur Darstellung des HOPhNP,-Liganden wurde zundchst nach einer Variante
vorgegangen, bei der das Imin Oy PhNP hergestellt, reduziert und mit 1-Chlor-2-
Diphenylphosphinoethan alkyliert werden sollte. Die entsprechenden Vorstufen
konnten in guten Reinheiten und Ausbeuten erhalten werden, jedoch fiihrte die

Alkylierungsreaktion nicht zum gewiinschten tertidren Amin HOPhNP,.
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Abb. 3-53: Ubersicht zur Darstellung des HOPhNP,-Liganden.

Eine weitere Moglichkeit der C-N-Kniipfung ist die Darstellung und anschlieffende
Reduktion eines Amids. Ebenfalls wie bei den binukleierenden Liganden (Kapitel 5.2)
zeigte sich, dass die einzige Moglichkeit, das Amin PNHP zu funktionalisieren, die
Umsetzung eines Saurechlorids mit PNHP Hydrochlorid ist. Dabei stellte sich die
Acetyl-Schutzgruppe der ortho-stdandigen Phenol-Funktion als ungeeignet heraus
(0,.Ph(COCI)). Die Kupplung zum Amid O, Ph(CO)NP, konnte erfolgreich mit
einer Methyl-Schutzgruppe durchgefiihrt werden. Die Reduktion zum Amin lieferte
das Produkt ebenfalls in einer guten Ausbeute und Reinheit. Die Koordination des
Amins O, ,PhNP, an ein Fe(Il)-Zentrum zur Darstellung des low-spin Fe(II)-Kom-
plexes [Fe(O, PhNP,)(NCMe),|(BF,), fithrte zu keinem definierten Komplex. Die
MORBAUER- und NMR-Spektren lassen auf das Vorhandensein einer zweiten,
paramagnetischen Spezies schliefsen, die anhand des IR-Spektrums nicht zuzuordnen
war. Weiterhin zeigte sich, dass der Anteil an paramagnetischer Verunreinigung
innerhalb kurzer Zeit weiter zunimmt, sowohl in Losung als auch im Feststoff. Dies
veranschaulicht den Zersetzungsprozess von [Fe(O,, PhNP,)(NCMe),|(BF,),.

Der Zielligand HOPhNP, konnte nicht rein dargestellt werden, obwohl die Ent-
schiitzung mit verlingerter Reaktionszeit (15h und 5d) als in der Literatur

angegeben (1 - 4 h) durchgefiihrt wurde.
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3.5 Synthesen

3.5.1 Synthese von 2-(Diphenylphosphino)ethylamin, NHP

1. NaOH

CH-Cl,
/ \ ‘HCl —M—

H,N o 2. HPPh, HoN PPh;
n-BulLi
THF

Es wurden 3.80 g (32.4 mmol) 2-Chloroethylamin Hydrochlorid in 20 mL 10%-iger
Natriumhydroxidlosung gelost und die farblose Losung dreimal mit je 10 mL
Dichlormethan extrahiert. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und man erhielt
1.37 g (17.13 mmol) eines farblosen Ols, 2-Chloroethylamin. Dieses wurde in 40 mL
THF aufgenommen und unter N,-Atmosphére langsam eine Losung aus LiPPh, in
THF zugegeben, welche durch Zugabe von 6.6 mL 2.5 M n-Butyllithiumlésung in
n-Hexan zu 3.00 mL (17.26 mmol) Diphenylphosphin in 20 mL. THF hergestellt
wurde. Nach 2 h Riithren bei Raumtemp. wurde der Ansatz dreimal mit je 10 mL
entgastem Wasser gewaschen und die organische Phase iiber Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das erhaltene hellgelbe Ol
i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 3.12 g (80 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 73.35 7.03 6.11
gefunden  72.99 7.19 6.28

Spektroskopische Untersuchung s. 5.2.1.



104 3 Mononukleare Eisen-Komplexe mit gemischten E/N/E “-Liganden

3.5.2 Synthese von 2-(((2-(Diphenylphosphino)ethyl)imino)-
methyl)phenol, HOPhNP

p-OTs
+ —_—
HoN PPh, Toluol

N
OH OH j

Zu einer Losung aus 394 mg (1.72 mmol) NHP in 30 mL Toluol wurden unter
N,-Atmosphére 210 mg (1.72 mmol) Salicylaldehyd sowie eine Spatelspitze p-Toluol-
sulfonsdure gegeben und der gelbe Reaktionsansatz fiir 4 h am Wasserabscheider
unter Riickfluss erhitzt, bis kein Wasser mehr abgeschieden wurde. Der Ansatz wurde
filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der entstandene gelbe Feststoff

wurde i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 546 mg (95 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 75.66 6.05 4.20
gefunden  75.57 7.18 3.93

MIR (KBr): v= 1634 (C=N) cm™.

SP{'"H}-NMR (162 MHz, CD,CL,): 8 = -19.71 (s, PPh,) ppm.

"H-NMR (400 MHz, CD,CL,): & = 8.30 (s, 1H, CHN), 7.46 — 7.22 (m, 12H, CH
6.88 (m, 2H, NCH-C-CH,,,,), 3.70 (m, 2H, NCH,), 2.48 (m, 2H, CH,PPh,) ppm.
BC-NMR (110 MHz, CD,Cl): 8 = 165.10 (1C, CHN), 161.09 (1C, C-OH), 138.21
(2C, P-C), 132.80 — 128.49 (12C, C,,,...), 118.84 (1C, NCH-C), 118.46 (1C, OH-C-

Cu), 116.73 (1C, OH-C-C,,,..), 56.26 (1C, CH,NCH), 29.70 (1C, CH,PPh,) ppm.

aromat. ) )
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3.5.3 Synthese von Eisen(II)-hexakisacetonitriltetrafluoroborat,

[Fe(NCMe)| (BF,),"*
NCMe
Fe(BF,), * 6 H,O —_— [Fe(NCMe)g](BF4)»
Soxhlet

In einer Soxhlet-Apparatur wurden 4.0 g (12 mmol) Eisen(II)-tetrafluoroborat-
hexahydrat unter N,-Atmosphére in 150 mL Acetonitril gelost. Der Extraktor wurde
mit frisch aktiviertem Molsieb (Porengrofe 3 A) befiillt und die Losung fiir 7 d unter
Riickfluss erhitzt. Der farblose Feststoff wurde abfiltriert und die orange Losung auf
ca. ein Drittel ihres Volumens i. Vak. eingeengt. Durch die Zugabe von 60 mL
Diethylether zu der Losung fiel ein farbloser Feststoff aus, der abfiltriert, zweimal mit

je 10 mL Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde.

Ausbeute: 4.18 g (74 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) F (%)
berechnet 30.29 3.81 17.66 31.95
gefunden  25.93 3.60 15.06 24.0*
berechnet
fiir [Fe(NCMe),(H,0)|(BF,), 26.53  3.78 1547 3357

* hygroskopisch

Eine Wiederholung der Synthese mit doppelter Reaktionszeit und zwischenzeitlichem

Austausch des Molsiebs erbrachte kein besseres Ergebnis.
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3.5.4 Synthese von [Fe(OPhNP)(NCMe),|(BF,)

-
I

+ [Fe(NCMe)g](BF ;) - i | seen, o
e
= N € €)s 4)2 —_— v T~
NCMe o7 N

N
O I{I
Ph,P
Zu einer gelben Losung aus 400 mg (1.20 mmol) HOPhNP in 20 mL Acetonitril
wurden unter N,-Atmosphére 0.17 mL (1.20 mmol) Triethylamin gegeben. Anschlie-
flend wurde eine Losung aus 571 mg (1.2 mmol) [Fe(NCMe)y|(BF,), in 20 mL Aceto-
nitril langsam zugegeben und der rotbraune Reaktionsansatz 3 h bei Raumtemp.
geriihrt. Die Losung wurde auf ca. ein Drittel ihres Volumens i. Vak. eingeengt und

mit 40 mL Diethylether iiberschichtet. Der erhaltene dunkelviolette Feststoff wurde

abfiltriert, zweimal mit 5 mL Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) F (%)
berechnet 54.21 4.72 9.37 12.70
gefunden  46.73 7.54 5.89 15.96
berechnet
fiir [Fe(OPhNP),] 70.01 5.32 3.89 0

Bei einem weiteren Reaktionsansatz wurde verdiinnter gearbeitet und bei der dritten
Variante wurde erst nach der Zugabe von [Fe(NCMe)y(BF,), Triethylamin zuge-
geben. Beide Male wurde ebenfalls ein dunkelvioletter Feststoff erhalten, die keine

hohere Reinheit aufwiesen.



3 Mononukleare Eisen-Komplexe mit gemischten E/N/E -Liganden 107

3.5.5 Synthese von [Fe(OPhNP)(NCMe),](OTf)

N
+ Fe(OT) NEt: —N/f,,__F|f.?\\PPh2 oTi ™
e 2 —— . e‘
0 N
N i an S g S
OH ‘ ‘

PhyP

Es wurden 304 mg (0.913 mmol) HOPhNP unter N,-Atmosphédre in 20 mL
Acetonitril gelost. Zu dieser gelben Losung wurde langsam eine Losung aus 318 mg
(0.898 mmol) Eisen(II)-triflat in 10 mL Acetonitril getropft, wobei sich die Mischung
griin farbte. Durch Zugabe von 0.13 mL (0.913 mmol) Triethylamin erfolgte ein Farb-
umschlag nach rotbraun und nach kurzer Zeit nach griinbraun. Der Reaktionsansatz
wurde 24 h bei Raumtemp. geriihrt, der entstandene braune Feststoff abfiltriert und
die Losung auf wenige Milliliter i. Vak. reduziert. Die Uberschichtung mit 10 mL
Diethylether ergab einen goldgriinen Feststoff, der abfiltriert, mit 5 mL Diethylether

gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%) F (%)
berechnet 50.92 4.27 8.48 4.86 10.92
gefunden  49.84 3.83 4.84 5.54 9.69
berechnet
fiir [Fe(OPhNP),] 70.01 5.32 3.89 0 0

Wie im vorigen Fall ergaben weitere Reaktionsansitze, in denen erst nach der Zugabe
von Eisen(II)-triflat Triethylamin zugegeben wurde oder verdiinnter gearbeitet wurde,
keine besseren Ergebnisse. Diese Synthesen fiihrten ebenfalls zu einem goldgriinen

Feststoff.
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3.5.6 Synthese von K,[FeCl;(OPhNP)]

25
cl
NEt
e Ni| 3PPh, +
FeCl Fe: 2K
+ FeCl —_— o Ie‘Cl
N
Z MeOH &
OH

Ph,P

Zu einer Losung aus 400 mg (1.20 mmol) HOPhNP in 60 mL Methanol wurde unter
N,-Atmosphére 0.17 mL (1.2 mmol) entgastes Triethylamin zugegeben. Die langsame
Zugabe von 152 mg (1.20 mmol) Eisen(II)-chlorid in 20 mL Methanol ergab eine
dunkelrote Losung, die 1 h unter Raumtemp. geriihrt wurde. Anschlieffend wurden
179 mg (2.4 mmol) Kaliumchlorid in 20 mL Methanol zugegeben und die rotbraune
Reaktionsmischung fiir weitere 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Der Ansatz wurde
filtriert, die Losung auf ca. 10 mL i. Vak. eingeengt und mit 30 mL Diethylether
iiberschichtet. Es fiel ein oranger Feststoff aus, der abfiltriert, mit 10 mL Diethyl-

ether gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 44.04 3.34 2.45 18.57
gefunden  42.57 3.68 2.48 19.03
berechnet
fiir K[FeCl,(OPhNP)| 50.63 3.84 2.81 14.23
fiir [FeCl(MeOH)(OPhNP)| 58.56 5.77 2.97 7.52
fiir [FeCl(OEt,)(OPhNP)| 60.32 5.87 2.81 7.21
fiir [Fe,Cl,(OPhNP),| 54.94 4.17 3.05 15.44

Die Wiederholung der Synthese fiihrte zu dem gleichen Produkt.

Es konnten zwar orange Kristalle von der Verbindung aus einer Dichlormethan-
Losung erhalten werden, jedoch waren diese mittels Einkristallstrukturanalyse nicht
messbar. Sie waren zu instabil. Aus weiteren Kristallisationsansdtzen verschiedener

Losungsmittel und Konzentrationen konnten keine Einkristalle erhalten werden.
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3.5.7 Synthese von K[Fe™Cl;(OPhNP)]

NEt, Cl
KCl N, | SPPh, K+
+ FeCl; — O'FG‘CI
N MeOH |
Cl
OH j

Eine gelbe Losung aus 230 mg (0.690 mmol) HOPhNP in 20 mL. Methanol wurde
unter N,-Atmosphére langsam zu einer Losung aus 112 mg (0.690 mmol) Eisen(III)-
chlorid in 20 ml. Methanol gegeben. Die orange Losung wurde mit 0.10 mL
(0.690 mmol) entgastem Triethylamin versetzt, worauthin ein roter Feststoff ausfiel.
Dieser wurde abfiltriert, mit 5 mL. Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Zu dieser Losung wurde eine Losung aus 51 mg (0.69 mmol) Kaliumchlorid in 5 mL
Methanol gegeben und erneut iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Anschliefsend
wurde der Ansatz auf wenige Milliliter i. Vak. reduziert und mit 10 mL Diethylether

iiberschichtet. Es konnte kein Feststoff isoliert werden.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 47.26 3.59 2.62 19.93
gefunden  57.09 5.19 2.81 2.75
berechnet
fiir [FeCl(OPhNP),| 66.73 5.07 3.71 4.69

fiir [Fe,CL,(OPhNP),| 54.94  4.17 3.05 15.44
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3.5.8 Synthese von 2-Benzyloxybenzaldehyd, Oy Ph(CHO)

Na
Nal

EtOH

OH 0]
Cl

Es wurden 0.75 g (33 mmol) Natrium unter N,-Atmosphére mit 130 mL abs. Ethanol
zur Reaktion gebracht. Anschlieffend wurden 4.0 g (33 mmol) Salicylaldehyd, 4.2 g
(33.0 mmol) Benzylchlorid und 1.0 g (6.5 mmol) Natriumiodid hinzugegeben. Der An-
satz wurde 7 h unter Riickfluss erhitzt, auf Raumtemp. abgekiihlt und anschliefsend
auf 150 mL Eiswasser gegeben. Die Mischung wurde mit konz. Natronlauge auf pH 14
eingestellt und iiber Nacht stehengelassen. Da kein Feststoff entstanden ist, wurde
das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand in 20 mL Dichlormethan aufge-
nommen und die Lésung dreimal mit 30 mL Wasser gewaschen. Anschliefend wurde
das Rohprodukt sdulenchromatographisch gereinigt (Dichlormethan) und das
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde ein gelbes Ol erhalten, welches i. Vak.

getrocknet wurde.

Ausbeute: 2.05 g (31 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 79.22 5.70 0
gefunden  79.46 6.27 0

MIR (KBr): v= 1687 (C=0) cm™.

'H-NMR (400 MHz, CD,CL): & — 10.54 (s, 1H, CHO), 7.82 (ddd, 1H, CHO-C-CFH,
"J = 7.60 Hz, 'J = 1.86 Hz, °J = 0.28 Hz), 7.55 (m, 1H, CHO-C-C,,, H), 7.41 (m, 5H,
Bn-Aromat), 7.07 (m, 2H, CHO-C-C .. H), 5.20 (s, 2H, Ar-O-CH~Ar) ppm.



3 Mononukleare Eisen-Komplexe mit gemischten E/N/E -Liganden 111

BC-NMR (110 MHz, CD,CL,,): 8 = 189.39 (CHO), 161.07 (C-O-CH,-Ar), 136.35 (Ar-
O-CH,-C), 135.82 (CHO-C-CH,,), 128.65 (CHO-C-CH), 128.19 (Ar-O-CH,-C-
CH,,...), 128.16 (Ar-O-CH,-C-CH,,,), 127.41 (Ar-O-CH,-C-CH, ), 125.28 (CHO-C),
120.92 (CHO-C-CH-CH), 113.18 (CHO-C-C-CH), 70.48 (Ar-O-CH,-Ar) ppm.

meta

3.5.9 Synthese von 2-Benzyloxybenzaldehyd, Oy ,Ph(CHO)

K,CO5
Aceton

OH 0
Br

Es wurden 1.00 g (8.19 mmol) Salicylaldehyd in 60 mL Aceton vorgelegt und 1.26 g
(8.19 mmol) Benzylbromid sowie 2.26 g (16.4 mmol) Kaliumcarbonat hinzugegeben.
Der Ansatz wurde iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde
filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde ein gelbes Ol erhalten,
welches i. Vak. getrocknet wurde.

Das erhaltene Produkt hat sich jedoch nach ca. einer Woche zu einem violetten Ol

zersetzt.

Ausbeute: 1.35 g (78 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 79.22 5.70 0
gefunden  79.69 6.29 0

IR- und NMR-Auswertung s. 3.5.8.
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3.5.10 Synthese von N-(2-(Benzyloxy)benzyliden)-(2-(diphenylphos-
phino)ethyl)imin, Oy PhNP

-OTs
+ / \ p—»
HoN PPh Toluol
/O 2 2 - Nj
/O

Bn Bn Ph,P

Der Reaktionsansatz aus 522 mg (2.61 mmol) Oy Ph(CHO) in 50 mL Toluol, einer
Spatelspitze p-Toluolsulfonséure sowie 613 mg (2.62 mmol) NHP wurde unter
N,-Atmosphére 6 h unter Riickfluss erhitzt und nach dem Abkiihlen filtriert. Das
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. ergab ein gelbes Ol, welches i. Vak. getrocknet

wurde.

Ausbeute: 989 mg (90 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 79.41 6.19 3.31
gefunden  76.13 6.99 3.68

MIR (KBr): v= 1634 (C=N) cm™.

%pIH}.NMR (162 MHz, CD,CL): 5 = -18.64 (s, PPh,) ppm.

'H-NMR (400 MHz, CD,CL): & — 8.71 (s, 1H, CHN), 7.86 (dd, 1H, NCH-C-CH,,,.,
"J = 7.69 Hz, *J = 1.83 Hz), 749 — 7.31 (m, 16H, NCH-C-CH,,.. Ar-O-CH, Ar,
PPh,), 6.97 (m, 2H, NCH-C-CH...), 3.71 (m, 2H, NCH,), 2.46 (t, 2H, CH,PPh,,
°J = 7.73 Hz) ppm.

BC.NMR (110 MHz, CD,CL): 8 = 159.3 (1C, C-O-CH,-Ar), 157.9 (1C, Ar-CHN),
138.84 — 120.97 (22C, C,....), 112.65 (1C, Ar-CH,O-C-CH,,,,.), 70.41 (1C, Ar-CH,-
0-Ar), 58.48 (1C, CH,PPL,), 29.91 (1C, CHLNCH) ppm.
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3.5.11 Synthese von  N-(2-(Benzyloxy)benzyl)-(2-(diphenylphos-
phino)ethyl)amin, Oy PhNHP

@j . ij

Ph,P PhyP

Es wurden 1.00 g (2.36 mmol) Oy, PhNP in 20 mL Methanol unter N,-Atmosphére
gelost und 270 mg (7.09 mmol) Natriumborhydrid portionsweise hinzugegeben. Der
Ansatz wurde 2 h unter Riickfluss erhitzt und bei Raumtemp. iiber Nacht weiterge-
rithrt. Die Reaktionsmischung wurde durch langsames Zutropfen von 10 M Salzsidure
auf pH = 2 eingestellt und anschlieffend mit 5 M Natronlauge auf pH = 8 alkalisiert.
Die wissrige Phase wurde dreimal mit je 40 mL Dichlormethan extrahiert. Die verei-
nigten org. Phasen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet und anschliefsend das
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde ein gelbes Ol erhalten, welches i. Vak. ge-
trocknet wurde und ohne weitere Aufreinigung fiir die folgende Synthese eingesetzt

wurde.

Ausbeute: 745 mg (74 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 79.04 6.63 3.29
gefunden  72.56 7.37 4.88

UPp{IH}-NMR (162 MHz, CD,CL): & — -20.30 (s, PPh,) ppm.

'"H-NMR. (400 MHz, CD,Cl,): 8 = 7.46 — 7.20 (m, 17H, aromat.), 6.93 (m, 2H, NH-
CH,-C-CH,,,, Ar-CH,-O-C-CH,,,)), 5.10 (s, 2H, Ar-O-CH,-Ar), 3.84 (s, 2H, Ar-CH,-
NH), 3.61 (s, 1H, NH), 2.75 (m, 2H, NHCH,), 2.30 (m, 2H, CH,PPh,) ppm.
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BC-NMR (110 MHz, CD,CL,): & = 157.04 (1C, C:O-CH,-Ar), 138.89 — 120.96 (22C,
Cooma ), 111.92 (1C, Ar-CH,-O-C-CH,,,.), 70.19 (1C, Ar-O-CH,-Ar), 48.52 (1C, Ar-C-
NH), 45.88 (1C, CH,PPh,), 28.59 (1C, CH,NH-CH,-Ar) ppm.

3.5.12 Synthese von N,N-(2-(Benzyloxy)benzyl)-bis(2-(diphenylphos-
phino)ethyl)amin, Oy PhNP,

PPh
H + / \ NEt; (\ 2
N Cl PPh, —> N
j THF j
0
-~ Bn

Bn PhyP A2 Ph,P

Zu einer Losung aus 700 mg (1.65 mmol) Oy PhNHP in 20 mL. THF wurde unter
N,-Atmosphére eine Losung aus 410 mg (1.65 mmol) 1-Chlor-2-Diphenylphosphino-
ethan in 10 mL THF langsam zugetropft. Im Anschluss wurden zu dem Reaktionsge-
misch 0.23 mL (1.65 mmol) Triethylamin hinzugetropft. Der Ansatz wurde fiir 2 h
bei 40 °C geriihrt und anschliefend {iber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Die Losung

wurde filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde ein hellbraunes Ol

erhalten, welches i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 79.10 6.48 2.20
gefunden  60.25 5.46 2.96

Da in dem NMR-Spektrum nur die Edukte identifiziert werden konnten, wurde die
Synthese erneut durchgefiihrt und der Ansatz 6 h unter Riickfluss erhitzt. Allerdings

fiihrte auch diese Reaktion nicht zu dem gewiinschten Produkt.
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3.5.13 Synthese von Bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)amin hydro-
chlorid, PNHP-HC]!!8% 190

1. NaOH

Cl Cl CH,CI PhyP: PPh
\/\N/\/ - HC| #» 2\/\N/\/ 2~HCI
H H

2. HPPh,
n-BuLi
THF

3.2M HCI
n-Hexan

Es wurden 2.7 g (15 mmol) Bis(2-chloroethyl)amin Hydrochlorid in 10 mL 10%-iger
Natriumhydroxidlosung unter N,-Atmosphére gelost und die farblose Losung dreimal
mit je 10 mL Dichlormethan extrahiert. Nachdem das Losungsmittel i. Vak. entfernt
worden war, erhielt man 1.983 g (13.96 mmol) eines farblosen Ols, Bis(2-
(diphenylphosphino)ethyl)amin. Dieses wurde in 40 mL. THF aufgenommen und
langsam eine Losung aus LiPPh, in THF zugegeben, welche durch Zugabe von 11 mL
2.5 M n-Butyllithiumlésung in n-Hexan zu 4.86 mL (27.9 mmol) Diphenylphosphin in
20 mL. THF hergestellt wurde. Nach 3 h Rithren bei Raumtemp. wurde dreimal mit
je 10 mLL Wasser gewaschen und die organische Phase iiber Magnesiumsulfat getrock-
net. Der Ansatz wurde in 150 mL n-Hexan gegeben und mit 150 mL 2 M Salzsdure
iiber Nacht bei Raumtemp. stark geriihrt. Der entstandene farblose Feststoff wurde
abfiltriert und aus 75 mL Acetonitril umkristallisiert. Es wurden farblose Nadeln er-

halten, die i. Vak. getrocknet wurden.

Ausbeute: 5.74 g (86 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 70.36 6.33 2.93 7.42
gefunden  69.45 6.34 3.16 7.59

Spektroskopische Untersuchung s. 5.2.1.
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3.5.14 Synthese von N,N-Bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)-2-
methoxybenzamid, Oy Ph(CO)NP,

Ph,P PPh NEts
+ g \/\N/\/ % Hel —_—
H

(0] CH2C|2 0

- AP J/NI
Ph,P PPh,
Zu einer Losung aus 478 mg (1.00 mmol) PNHP-HCI in 20 mL Dichlormethan
wurden unter N,-Atmosphére 0.65 mL Triethylamin gegeben und anschlieffend eine
Losung aus 188 mg (1.10 mmol) 2-Methoxybenzoylchlorid in 3 mL Dichlormethan zu-
getropft. Der hellgelbe Reaktionsansatz wurde fiir 1 w bei 30 °C geriihrt. Die Aufar-
beitung erfolgte durch Waschen mit zweimal 10 mL 2 M HCI und einmal 10 mL 0.1 M

NaOH. Die organische Phase wurde iiber Natriumsulfat getrocknet, das Losungs-

mittel i. Vak. entfernt und das erhaltene farblose Ol 1 w i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 546 mg (95 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 75.12 6.13 2.43
gefunden  73.31 7.00 2.51

MIR (KBr): v= 1687 (OC=N) cm™.

SP{'H}-NMR (162 MHz, CD,CL,): 8 = -20.05 (s, PPh,), -20.64 (s, PPh,) ppm.
'H.NMR (400 MHz, CD,CL): 8 = 7.49 — 7.09 (m, 22H, CH,...), 6.95 (dt, 1H, MeO-
CH,., *J = 7.44 Hz, *J = 0.95 Hz), 6.85 (dd, 1H, MeO-CH,,., *J = 8.36 Hz, *J =
0.84 Hz), 3.70 (s, 3H, OCH,), 3.55 und 3.19 (m, 4H, NCH,), 2.44 und 2.12 (m, 4H,
CH,PPL,) ppm.

BO.NMR (110 MHz, CD,CL): 5 = 168.61 (1C, C=0), 154.99 (1C, CH,-0-C), 138.31

(4C, P-C), 13279 - 132. 27 (8C, P-C-C,.), 130.10 (1C, CO-C-CH

pa‘ra‘) )
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128.60 - 128.48 (12C, P-C-CH,., ,...), 127.51 (1C, CO-C-CH, ), 12652 (1C, CO-C),
120.77 (1C, CH;yO-C-CH,,..), 111.11 (1C, CH,-O-C-CH,,.), 55.37 (1C, CH,), 44.44
(2C, NCH,), 26.86 (2C, CH,PPh,) ppm.

3.5.15 Synthese von N, N-Bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)-(2-
methoxybenzyl)amin, O, PhNP,

LiAIH,
0 THF
/OJ/ NI /OJ/ NI
Ph,P PPh, Ph,P PPh,
Es wurden 832 mg (1.45 mmol) O, ,Ph(CO)NP, in 10 mL. THF unter N,-Atmosphére
gelost und unter Riickfluss erhitzt. Anschliefsend wurde eine heifte Losung aus 249 mg
(6.55 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 10 mL. THF zugegeben. Der Reaktionsan-
satz wurde iiber Nacht unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp.

wurden 2 mL entgastes Wasser zugegeben und filtriert. Das Losungsmittel wurde

i. Vak. entfernt und das erhaltene farblose Ol i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 682 mg (84 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 76.99 6.64 2.49
gefunden  74.72 8.26 2.66

SP{'H}-NMR (162 MHz, CD,CL,): 8 = -19.98 (s, PPh,) ppm.
'H-NMR (400 MHz, CD,CL): 8 = 7.35 — 7.30 (m, 21H, CH,

aromah)? 7.19 (m7 1H7 CHS_
0-C-CH,,.), 6.84 (m, 2H, CH;O-C-CH,,., N-CH,-C-CH,,.), 3.74 (s, 3H, Ar-O-CI),

para,
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3.60 (s, 2H, Ar-CH,N), 2.59 (m, 4H, N-CH,-CH,-PPh,), 2.15 (m, 4H, CH,-PPh,)
ppm.

BC-NMR (110 MHz, CD,CL): 8 = 157.93 (1C, CH,-O-C), 139.24 (4C, CH,P-C),
132.96 (8C, P-C-C.,.), 130.37 (1C, N-CH,-C-CH,,,.), 128.76 — 128.62 (12C, P-C-

Chreto v)> 127.96 (1C, N-CH,-C-CH,,), 127.71 (1C, N-CH,-C), 120.52 (1C, CH,O-C-
CH,,.), 110.44 (1C, CH;O-C-CH, ), 55.51 (1C, Ar-O-CH,), 51.38 (1C, Ar-CH,-N),

49.92 (2C, N-CH,-CH,-PPLh,), 25.58 (2C, N-CH,- CH,-PPh,) ppm.

3.5.16 Synthese von [Fe(O, PhNP,)(NCMe),](BF,),

= Ph, 2BF4
SNy, | WP
Iy, an
+ [Fe(NCMe)sl(BF), ———> S
NCMe PhPT_1 32N 0
N

/O)/ NI

Ph,P PPh,
Eine farblose Losung aus 510 mg (909 mmol) O, PhNP, in 20 mL Acetonitril wurde
unter N,-Atmosphéire zu einer farblosen Losung aus 433 mg (909 mmol)
[Fe(NCMe)y|(BF,), in 10 mL Acetonitril getropft. Der dunkelrote Reaktionsansatz
wurde 4 h bei Raumtemp. geriihrt, filtriert und bei -40 °C {iber Nacht gelagert. Es
wurde kein Feststoff erhalten, woraufhin die Losung auf ca. ein Drittel ihres Volu-
mens i. Vak. eingeengt und erneut bei -40 °C iiber Nacht gelagert wurde. Da kein
Feststoff erhalten wurde, wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der entstandene

violette Feststoff wurde zweimal mit 5 mL Diethylether gewaschen und i. Vak. ge-

trocknet.
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Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) F (%)
berechnet  55.18 5.07 6.13 16.62
gefunden 52.70 5.67 6.70 16.80
berechnet

fiir [Fe(O,,PhNP,)(NCMe),|(BF,), 55.02 4.96 4.81 17.41

3.5.17 Synthese von 2-((Bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)amino)-
methyl)phenol, HOPhNP,

9-1-9-BBN
_— >
n-Hexan
/OJ/ N I OHJ/ N I

Ph,P PPh, Ph,P PPh,

Es wurden 913 mg (1.63 mmol) O, PhNP, in 20 mL n-Hexan gelést und 1.8 mL 1 M
9-I-9-BBN in n-Hexan unter N,-Atmosphére zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde
iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich die gelbe Farbe der Lésung entférbte.
Anschlieffend wurden das Losungsmittel und alle fliichtigen Komponenten i. Vak.
entfernt und der Riickstand in 60 mL Diethylether aufgenommen. Die Zugabe von
einer Losung aus 0.32 mL (1.87 mmol) Ethanolamin in 1.5 mL THF bewirkte die Bil-
dung eines farblosen Feststoffes, des 9-BBN-Ethanolamin-Addukts. Nach dem Riihren
iiber Nacht bei Raumtemp. wurde filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.

Man erhielt ein gelbes Ol, das i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 76.77 6.44 2.56
gefunden  54.20 9.47 1.81
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Eine Wiederholung der Synthese mit verldngerter Reaktionszeit von 5 d erbrachte

kein besseres Ergebnis.

3.5.18 Synthese von Acetylsalicylsiurechlorid, O, Ph(COCI)!4

Es wurden 5.0 g (0.028 mmol) Acetylsalicylsdure in 10.00 mL Thionylchlorid unter
Riickfluss erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet war. Der Uberschuss an Thionyl-
chlorid wurde abdestilliert. Man erhielt eine farblose Fliissigkeit, die i. Vak. getrock-

net wurde.

Ausbeute: 2.87 g (52 %)

Chlorid-Analyse: Cl (%)
berechnet 17.85
gefunden  12.35

Die Substanz hat innerhalb kurzer Zeit das Zinntopfchen zersetzt, so dass keine
Daten aus der Elementaranalyse erhalten werden konnten.
'"H-NMR (400 MHz, CD,CL,): 3 = 8.24 (dd, 1H, COCI-CH,,,,,*J = 8.13 Hz, 'J = 1.54
Hz), 7.71 (ddd, 1H, COCI-CH,,,,, °J = 7.49, 8.10 Hz, 'J = 1.66 Hz), 7.44 (ddd, 1H,
AcC-CH,,,, *J = 7.49, 8.01 Hz, 'J = 1.21 Hz), 7.19 (dd, 1H, AcC-CH,,,,,, *°J = 8.10

Hz, 'J = 1.21 Hz), 2.33 (s, 3H, CH,) ppm.
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BC-NMR (110 MHz, CD,CL,): 8 = 169.01 (1C, MeOCOPhL), 164.63 (1C, COCI),
150.37 (1C, Ac-C), 136.19 (1C, COCI-CH,,), 134.19 (1C, COCL-CH, ), 126.48 (1C,
AcC-CH,,.)), 126.40 (1C, COCI-C), 126.26 (1C, AcC-CH,,,,.), 20.63 (1C, CH,) ppm.

para)

3.5.19 Synthese von N,N-Bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)-2-acetoxy-
benzamid, O, ,Ph(CO)NP,

PNHP-HCI
NEt;
—_—
0 CH,Cl, 0
OYO Cl OYO J/N\L
PhyP PPh,

Zu einer farblosen Losung aus 478 mg (1.00 mmol) PNHP-HCl in 20 mL
Dichlormethan wurden unter N,-Atmosphére 0.65 mL Triethylamin gegeben und
anschliefend eine farblose Losung aus 218 mg (1.10 mmol) O, Ph(COCI) in 3 mL
Dichlormethan zugetropft. Der nun gelbe Reaktionsansatz wurde fiir 1 w bei 30 °C
geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgte durch Waschen mit zweimal 10 mL 2 M HCI und

einmal 10 mL 0.1 M NaOH. Die organische Phase wurde iiber Natriumsulfat getrock-

net, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und das erhaltene hellgelbe Ol 1 w i. Vak.

getrocknet.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 73.62 5.84 2.32
gefunden  70.18 6.56 2.53

Das gewiinschte Produkt wurde nicht rein erhalten, es konnte auch nicht
sdulenchromatographisch isoliert werden. Die Wiederholung der Synthese ergab

ebenfalls ein Produktgemisch.
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3.5.20 Synthese von  2-(((2-Mercaptoethyl)imino)methyl)phenol,

HOPhNSH
S\ p-OTs
(0] " HoN SH Toluol N
Z Z
OH OH j
HS

Zu einer Losung aus 347 mg (4.51 mmol) Cysteamin in 50 mL Toluol wurden unter
N,-Atmosphére 550 mg (4.51 mmol) Salicylaldehyd sowie eine Spatelspitze p-Toluol-
sulfonsdure gegeben und der gelbe Reaktionsansatz fiir 5 h am Wasserabscheider
unter Riickfluss erhitzt, bis kein Wasser mehr abgeschieden wurde. Es wurde filtriert

und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der entstandene gelbe Feststoff wurde i. Vak.

getrocknet.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%)
berechnet 59.67 6.08 7.73 17.68
gefunden  62.10 6.79 7.09 15.75

MIR (KBr): v= 1632 (C=N) cm™.
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3.5.21 Synthese von O-(2-Formylphenyl)dimethylthiocarbamat,

0., Ph(CHO)
CICSNMe,
DABCO
—_—
0 DMF P
OH S o)
AN

Zu einer gelben Suspension aus 3.00 g (25 mmol) Salicylaldehyd in 30 mL. DMF
wurden unter N,-Atmosphére 4.50 g (40.1 mmol) DABCO gegeben und die rote
Losung auf 35 °C erhitzt. Nach 15 min wurden 5.38 g (37.6 mmol) Dimethylthio-
carbamoylchlorid zugegeben und weitere 18 h bei 35 °C geriihrt, wobei ein gelber
Niederschlag entstanden ist. Zu dem Ansatz wurden 130 mL Wasser gegeben und auf
0 °C gekiihlt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, fiinfmal mit 100 mL Wasser

gewaschen und i. Vak. getrocknet. Es wurde ein hellgelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 4.65 g (89 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%)
berechnet 57.39 5.30 6.69 15.32
gefunden  56.63 5.21 7.04 15.76

MIR (KBr): v = 1692 (C=0), 1139 (C=S) cm™.
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3.5.22 Synthese von S-(2-Formylphenyl)dimethylthiocarbamat,

S, Ph(CHO)
BF3'OEt2
—_—
/O Toluol /O
S (0] (0] S
PN PN

Eine Losung aus 1.6 g (7.6 mmol) O, Ph(CHO) in 100 mL Toluol wurde auf 60 °C
erwdrmt und unter Ny,-Atmosphére 1.1 mL (8.8 mmol) Trifluorboretherat langsam
zugegeben. Nach weiteren 15 h Riihren bei 85 °C wurde die gelbe Lésung vom ent-
standenen braunen Ol dekantiert und fiinfmal mit 200 mL Wasser gewaschen. Das
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. ergab einen hellgelben Feststoff, der i. Vak.

getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%)
berechnet 57.39 5.30 6.69 15.32
gefunden  54.79 5.24 5.78 12.03
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4 Mononukleare Eisen-Komplexe mit NP.-

Liganden

Gegenstand dieses Kapitels ist die Untersuchung der Koordinationseigenschaften der
dargestellten Aminodiphosphin-Liganden PNHP und PNMeP an Fe(Il)-Zentren
(Abb. 4-1). Die erhaltenen Komplexe wurden mit Hilfe der Schwingungsspektroskopie
und MO&BAUER-Spektroskopie untersucht. Zusétzlich wurden die charakteristischen

beobachteten Fe-Ligand-Schwingungen mit den mittels DF'T berechneten verglichen.

P 2 2k
sassavioasage

PNHP PNMeP
Abb. 4-1: Strukturformeln von den NP,-Liganden PNHP und PNMeP.

Es wurde zunéchst der Fe(II)-Dichlorido-Komplex mit PNHP und Trimethylphosphin
als Coligand hergestellt. Die durchgefiihrten Versuche, den entsprechenden Fe(II)-N,-
Komplex zu erhalten, fiihrten jedoch nicht zu dem gewiinschten Ergebnis. Daher
wurden Alternativrouten entwickelt. Wie in Kapitel 2.3.4.1 erlautert, weisen Eisen-
N,-Phosphin-Komplexe mit Hydrid statt Halogenid t¢rans zu dem N,-Liganden
aufgrund der hohen o-Donor- und fehlenden wn-Donor-Eigenschaften eine hohere
thermische Stabilitdt auf. Dementsprechend wurden ausgehend von dem Fe(II)-Di-
chlorido-Komplex Fe(II)-Hydrido-Komplexe mit unterschiedlichen Coliganden trans
zu dem Hydrido-Ligand synthetisiert (Abb. 4-2). Die erhaltenen Komplexe wurden

hinsichtlich einer Substitution des ¢trans-Liganden durch N, weiter umgesetzt.
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EN,,T,,__h;“PPhZ

Fe
P> | “NPMes
Ph,

X=Cl, H,BHy (n=0)
N2, NCMe, H2 (n S 1+)

Abb. 4-2: Fe(Il)-Hydrido-Komplexe mit unterschiedlichen trans-stdndigen Coliganden.

Die Fe(II)-Hydrido-Komplexe wurden jedoch nicht mit PNHP als NP, Liganden
prapariert, da das Proton am N-Atom mit den komplexen Hydriden Nebenrektionen
eingehen konnte. Der PNHP wurde folglich derivatisiert, indem das tertidre Amin

PNMeP hergestellt wurde, welches iiber eine Methylgruppe am N-Atom verfiigt.

4.1 Synthese der PNHP- und PNMeP-Systeme

Die Liganden PNHP und PNMeP wurden aus Bis(2-chloroethyl)amin Hydrochlorid
bzw. Bis(2-chloroethyl)methylamin Hydrochlorid wund Lithiumdiphenylphosphid
hergestellt (Abb. 4-3)."” Die Koordination erfolgte an Eisen(II)-chlorid, wobei
Trimethylphosphin zur koordinativen Abséattigung hinzugegeben wurde. Der Komplex
[FeCIH(PMe,)(PNMeP)| wurde zunéchst nach einer Variation von WIESLER et al. mit
0.25 Aquivalenten Lithiumaluminiumhydrid pripariert.”® Da die Verbindung nicht
in einer annehmbaren Ausbeute erhalten werden konnte, wurde dieser Komplex
ebenso wie die anderen Hydrido-Komplexe nach einer Variation von BIANCHINI et al.
synthetisiert.”"

Zur Darstellung des Komplexes [FeCIH(PMe,) (PNMeP)| wurde
[FeCl,(PMe,)(PNMeP)| mit einer stéchiometrischen Menge Lithiumtriethylborhydrid
(,Superhydrid“) zur Reaktion gebracht. Laut Literatur wird ebenfalls selektiv der
Hydrido-Chlorido-Komplex erhalten, wenn ein groker Uberschuss an Superhydrid
zugegeben wird, hingegen die Zugabe von zwei oder mehr Aquivalenten Natriumbor-
hydrid ausschlieklich zu dem Hydrido-Borhydrido-Komplex fiithrt.” Diese Komplexe,
[FeCIH(PMe,;)(PNMeP)| und [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)|, dienten ebenso wie

[FeH(H,)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,) der Darstellung des  Fe(II)-N,-Komplexes
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[FeH(N,)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,). Der Fe(II)-Hydrido-Diwasserstoff-Komplex sollte
dabei aus dem Fe(II)-Dihydrido-Komplex |[FeH,(PMe,)(PNMeP)| durch Zugabe von
Trifluormethansulfonsdure unter H,-Atmosphére hergestellt werden. Da der
Diwasserstoff-Ligand ein sehr schwach gebundener Ligand ist, bietet er sich fiir

Substitutionsreaktionen, z. B. mit Distickstoff oder Acetonitril, an.

I

| .
R HCI R=H, Me

CH,Cl, |  n-BuLi

1.NaOH | 2. HPPh,
THF

PhoP PP

N
|
R

FeClz
THF / MeOH

PMe;

N +
N, l )
R_ ¢ NaBPh, R T BPh,
|

N,f,,._l:“\\\Pth v Nim | =
iP'FIe‘PMe;g I:P'Fe
[

Ph Ph
2 al MeOH 2 o

> LiHBEt3 xs NaBH, xs LiAIH,4
THF THF / EtOH THF

BH3

cl H H
\ \
CNIII.., , LanPPhy EN”""Fl wnPPhy A l:N”h" | PPhy
e €. > e
B | TYPMe; P™"'| ~YPMe;  Toluol B | TYPMe;
2

2 2 H

H
1. NaBH,
THF / EtOH

N, HOSO,CF,
NaBPh, NaBPh, 2. NaBPh,
MeOH THF / EtOH y Ncwe

_‘ .

'd ~\

|N| s —| + | | BPh,~
Ph N

~ N BPh,” . H—H - -

N e, M wadeen o Nove Sl een,

— — e (g
P¥ " ~¥PMe, N p™ |‘F>|v|e3 B | TYPMe;
Ph, JI 2 Phy | Ph,

Abb. 4-3: Syntheseschema zur Darstellung der NP,-Liganden PNHP und PNMeP, der Fe(II)-Di-
chlorido-Komplexe und die aus [FeCl,(PMe,)(PNMeP)| resultierenden Fe(II)-Hydrido-Komplexe.
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Schlieflich wurde der Komplex [FeH(NCMe)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,) in situ aus
[FeCL,(PMe,)(PNMeP)| tber [FeH(BH,)(PMe,;)(PNMeP)| unter Ar-Atmosphére in
Acetonitril hergestellt. Der Fe(II)-Dihydrido-Komplex [FeH,(PMe,)(PNMeP)| kann
entweder aus [FeCl,(PMe,)(PNMeP)| durch Zugabe eines groken Uberschusses an
Lithiumaluminiumhydrid gewonnen werden oder durch thermische Zersetzung des
Fe(II)-Hydrido-Borhydrido-Komplexes [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)]|.

Schlieflich wurde [FeCl,(PMe;)(PNMeP)| mit Natriumbordeuterid umgesetzt, um den
entsprechenden deuterierten Komplex [FeD(BD,)(PMe,)(PNMeP)| herzustellen.

4.2 Geometrische Isomere bei oktaedrischen

Komplexen mit PNHP und PNMeP als Liganden

Bei der Koordination der NP,-Liganden an Eisen(II)-chlorid sind aufgrund der
unterschiedlichen Moglichkeiten der raumlichen Anordnung der Liganden folgende
geometrische Isomere von dem oktaedrischen Komplex [FeCL(PNRP)(PMe,)]
(R = H, Me) denkbar.

R Cl R PMe; PMe; Cl
I:\N,,/,,,f IT“T“Pth |:N,,/_F ~PPh, PhQPIn,,,_Fl Gl Ph2Pm,,,_F| wCl
€ e €. €.
P | ~PMe; P*| PHP™ | o PH,P™ | YPMe,
Ph2 2 Cl \\ \\
Cl N N__
R R
mer, trans mer, Cis fac, cis-a fac, cis-f

Abb. 4-4: Mogliche Isomere der Komplexe [FeCl,(PNRP)(PMe,)| (R = H, Me).

Die tridentaten NP,-Liganden PNHP und PNMeP koénnen entweder meridional (mer)
oder facial (fac) koordinieren und die unterschiedlichen Coliganden fithren zu trans-
und cis-Isomeren. Aufgrund der elektronischen Eigenschaften der Liganden wird bei
den hier vorliegenden moglichen Isomeren voraussichtlich die mer,trans-Form die
bevorzugte sein, in der der NP,-Ligand sowie PMe,; dquatorial und die Chlorido-

Liganden axial binden und somit trans zueinander stehen.
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Um das jeweilige Isomer identifizieren zu konnen, stehen unterschiedliche
spektroskopische  Hilfsmittel zur Verfiigung. Die Schwingungsspektroskopie,
insbesondere die FIR-Spektroskopie, gibt Hinweise auf die Fe-Cl-Schwingungen.
Weitere Informationen liefert die *'P-NMR-Spektroskopie, da sich die P-Atome der
Isomere in ihrer chemischen Umgebung unterscheiden und somit unterschiedliche
Kopplungsmuster erzeugen. Allerdings konnte die Methode bei diesen Komplexen
nicht angewandt werden, da sie paramagnetisches Verhalten zeigen. Die aufschluss-
reichste Methode ist daher die Einkristallstrukturanalyse.

Ein System, an dem die unterschiedlichen Koordinationsmoglichkeiten von PNHP
und PNMeP beobachtet wurden, das sich jedoch grundlegend von dem hier
vorliegenden System unterscheidet, sind die von PORCHIA et al. hergestellten
Rhenium(V)-Phenylimido-Komplexe.®" Diese sind durch Substitution der monoden-
taten Triphenylphosphine in dem Priakursor-Komplex [Re(NPh)Cl,(PPh,),| zugéing-
lich (Abb. 4-5). Des Weiteren wird ein Chlorido-Ligand abgespalten, welcher der neu

gebildeten Komplexe als Gegenion dient.

o0 i |
H N I~ N ;L cI~
liNllf.._”e_._?\\Pth PNHP Clum,, IL..“\\PPhs PNMeP PhyP,,, I nCl
p e < PhsP™ | vCI PP T ]
Ph, | | |
cl cl —N
\Me
mer, Cis fac, cis

Abb. 4-5: Rhenium(V)-Phenylimido-Komplexe mit PNHP in der mer-Koordination und PNMeP in der

fac-Koordination.

Die Stereoisomerie der gebildeten Komplexe [ReCL(NPh)(PNP)|" (PNP = PNHP,
PNMeP) wird dabei von dem Phenylimido-Liganden und von der Natur der
Amingruppe bestimmt. Das im Vergleich weniger nucleophile sekundére Amin-N in
PNHP koordiniert in Gegenwart von anderen Nucleophilen (Chlorido-Liganden)
bevorzugt &quatorial, so dass sich das mer,cis-Isomer bildet. Hingegen starkere
nucleophile Donoren wie das tertidre Amin-N in PNMeP die Bindung trans zu dem
Imido-Liganden und somit die Bildung der fac,cis-Form begiinstigen. Letzteres wird
durch n-n-Wechselwirkungen der Phenyl-Ringe der cis zueinander stehenden

P-Donoren stabilisiert.
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4.3 Charakterisierung der PNHP- und PNMeP-

Systeme

Die spektroskopischen Untersuchungen der Liganden PNHP und PNMeP werden in
Kapitel 5.2.1 beschrieben. Im Folgenden werden die spektroskopischen Untersuchun-
gen vorgestellt, die an den Fe(II)-Dichlorido-Komplexen vorgenommen wurden,

gefolgt von denjenigen zur Charakterisierung der Fe(II)-Hydrido-Komplexe.

4.3.1 Spektroskopische Untersuchung von [FeCl,(PMe,)(PNHP)|

4.3.1.1 Einkristallstrukturanalyse

Von dem Komplex [FeCl,(PMe,;)(PNHP)| konnten durch Diffusion von Diethylether
in eine Dichlormethanlosung blassgriine Einkristalle erhalten werden. Der Komplex,
dargestellt in Abb. 4-6, kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht
Molekiilen pro Elementarzelle. Die Phosphoratome des PNHP-Liganden und des
PMe;-Liganden befinden sich in einer Ebene des Koordinationsoktaeders. Die vierte
Position der &quatorialen Ebene wird durch den Amin-Stickstoff besetzt. Die
Chlorido-Liganden sind axial angeordnet, so dass der Komplex als mer,trans-Isomer
vorliegt.

Die Fe-N-Bindungslinge betriigt 2.264 A (Tab. 4-1) und ist somit lénger als fiir high-
spin Fe(II)-Komplexe generell erwartet wird (~2.18 A).[M] Die Fe-Cl-Bindungslédngen
sind mit 2.4117 und 2.3767 A ebenfalls etwas linger als beobachtet
(~2.34 - 2.36 A).I"" 205 204 Dje Fe-P-Absténde liegen in dem normalen Bereich fiir
high-spin Fe(II)-Komplexe (~2.27 — 2.67 A), wobei der sterische Anspruch des koor-
dinierten tridentaten Liganden an das FKisenzentrum zu einer Verldngerung der
Fe-P,p,-Abstinde von 2.6002 und 2.6079 A gegeniiber dem Fe-P, ,-Abstand von
2.4963 A fiihrt."™ ** 2 Deutlich wird dies ebenfalls beim Vergleich der Fe-Ppp,,-
Bindungslédngen von [FeCl,(PMe,)(PNHP)| und [FeCl,(PNMeP)| (Abb. 4-9 und Tab.
4-3), dessen Fe-P-Absténde 2.4431 und 2.4324 A betragen. Bei diesem Komplex ist
der Ligand PNMeP bi- und nicht tridentat koordiniert.
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Abb. 4-6: Verschiedene Ansichten der Kristallstruktur von [FeCl,(PMe,)(PNHP)|. Olivgriin: Eisen,
magenta: Phosphor, blau: Stickstoff, griin: Chlor, grau: Kohlenstoff, weifl: Wasserstoff.
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Bindungslinge / A Bindungswinkel / °
Fe(1)-N(1) 2.264(2) N(1)-Fe(1)-C1(2) 89.35(7)
Fe(1)-Cl(1) 2.4117(9) N(1)-Fe(1)-Cl(1) 85.65(7)
Fe(1)-C1(2) 2.3767(10) C1(2)-Fe(1)-Cl(1) 174.95(3)
Fe(1)-P(1) 2.6002(11) N(1)-Fe(1)-P(3) 177.09(8)
Fe(1)-P(2) 2.6079(11) C1(2)-Fe(1)-P(3) 87.94(3)
Fe(1)-P(3) 2.4963(9) C1(1)-Fe(1)-P(3) 97.07(3)

N(1)-Fe(1)-P(1) 79.67(8)
Cl(2)-Fe(1)-P(1) 90.04(4)
Cl(1)-Fe(1)-P(1) 88.34(4)
P(3)-Fe(1)-P(1) 101.40(4)
N(1)-Fe(1)-P(2) 79.18(8)
Cl1(2)-Fe(1)-P(2) 92.08(4)
Cl(1)-Fe(1)-P(2) 87.71(4)
P(3)-Fe(1)-P(2) 99.84(3)
P(1)-Fe(1)-P(2) 158.71(3)

Tab. 4-1: Ausgewéhlte Bindungsldngen und Bindungswinkel von [FeCl,(PMe,)(PNHP)].

Fiir die N-Fe-Ppp,,-Bindungswinkel wurden 79.18 und 79.67° ermittelt. Dementspre-
chend sind die Py -Fe-Ppp,-Bindungswinkel von 99.84 und 101.4° grofser als 90°.

4.3.1.2 MOSBAUER-Spektroskopie
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Abb. 4-7: MOSBAUER-Spektren von [FeCl,(PMe;)(PNHP)|, gemessen bei 80 K (links) und 300 K
(rechts).
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Die MO&BAUER-Spektren von [FeCl,(PMe,;)(PNHP)| weisen jeweils ein Dublett mit
einer Isomerieverschiebung von 8,y = 0.94 bzw. 0.81 mm/s und einer Quadrupolauf-
spaltung von AE,= 3.331 bzw. 3.23 mm/s auf. Diese Parameter entsprechen einem

high-spin Fe(II)-Komplex.

4.3.1.3 IR- und RAMAN-Spektroskopie

Die experimentellen und mittels DFT berechneten Schwingungsspektren von
[FeCl,(PMe,)(PNHP)] sind in Abb. 4-8 gezeigt. Die dazugehorigen Frequenzen sind in
Tab. 4-2 aufgefiihrt. Es wurden hierbei keine strukturellen Vereinfachungen ange-
nommen. Der Vergleich der Schwingungsspektren zeigt eine gute Ubereinstimmung
der FIR-, MIR- und RAMAN-Spektren, wobei die Frequenzen tendenziell zu hoch
berechnet wurden. Die N-H-Schwingungsmode erscheint relativ intensiv im experi-
mentellen MIR-Spektrum bei 3223 cm™, wobei deren Frequenz auf 3421 cm™ berech-
net wird. Der Bereich von 2851 — 3073 cm™, berechnet auf 2966 — 3192 cm™, ist
sowohl im MIR- als auch im RAMAN-Spektrum durch C-H-Streckschwingungen
gepragt. Das experimentelle MIR-Spektrum weist weiterhin aromatische Ober- und
Kombinationsschwingungen bei 1811 — 1966 cm™ auf. Die C=C-Streckschwingungen
sind erwartungsgeméR bei 1571 (1615) und 1586 (1625) cm™ zu finden, wobei letztere
sehr intensiv im experimentellen RAMAN-Spektrum sichtbar wird. Bei den charak-
teristischen Banden des Diphenylphosphin-Liganden bei 1434 und 1482 cm™, die laut
DFT-Rechnungen bei 1486 und 1534 cm™ erwartet werden, handelt es sich haupt-
séchlich um C-H-Biegeschwingungen und C=C-Streckschwingungen der Aromaten. In
dem Bereich von 1182 — 1329 cm™ (1186 — 1386 cm™) befinden sich C-H-Biege- und
C-H-Drehschwingungen. Bei der Bande bei 1093 cm™ (1100 cm™) handelt es sich um
eine Kombination aus C-C- und N-C-Streckschwingungen sowie C-H-Biegeschwingun-
gen der Phenylringe. Unterhalb dessen werden in dem Bereich von 824 - 1028 cm™
(858 - 1053 cm™) C-H- und C=C-Biegeschwingungen sowie NCH-Drehschwingungen
und C=C-Streckschwingungen (Ringatmung) angeregt, wobei letztere bei 998 cm™
(1025 cm™) im experimentellen RAMAN-Spektrum die intensivste Bande darstellt. Bei
695 und 740 cm™ befinden sich zwei intensive Banden, die charakteristisch fiir einen

monosubstituierten Aromaten sind.
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Abb. 4-8: Berechnete (jeweils oberes Spektrum) und experimentelle Schwingungsspektren von

[FeCl,(PMe,)(PNHP)]. FIR-Spektren (oben), MIR-Spektren (Mitte) und Resonanz-RAMAN-Spektren

(unten, Anregungswellenlinge = 514.5 nm).
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IR / cm* RAMAN / cm™ Schwingung
experimentell (berechnet) experimentell (berechnet)
208 (207) 210 (207) v. (Fe-Cl)
257 (276) 275 (/) v, (Fe-Cl)
278 (284) - v (Fe-N)
7 (309) - v (Fe-Ppys)
7 (364) - 5 (Fe-N-C)
399, 410, 432 - 5 (P-C-C) + y (C=C=C)
(426 bzw. 415-428) + 8 (Fe-P-C)
463 (484, 492) - 5 (N-C-C)
505, 514, 521 - v (C=C=C)
(499, 513, 523, 539)
- 615 (616) V (PpyesC)
618 (618, 631) 615 (618, 631) v (Pppya-C)
661 (679) 668 (679) v (Ppyes=C)
695, 740 (729, 784) - v (C-Hj,)
824 (858) - 8 (C-Heyp, wrocking®)
937 (952) - 8 (C-Heyp) + v (N-C-H)
- 998 (1025) v (C=C, Ringatmung)
1000 (1021) - 5 (C-Hewy)
1028 (1053) 1028 (1055) 5 (C=C=C)
1093 (1100) 1096 (1108) v (N-Cegra/Conr-Cenp) + 8 (C-Hy,)

1182 (1186)
1219 (1233)
1261-1329 (1324-1386)

1434 (1486)
1482 (1534)

1571, 1586 (1615, 1625)
1811-1966 (/)

3048, 3073 (3181, 3192)
3001 (3126)
3223 (3421)

(

(
3001 (3126)
(

(

1186 (1238)

1571, 1586 (1617, 1625)

2851 (2966)
2897 (3036)
2957 (3130)

3046, 3056 (3171, 3198)

3 (C-Hyp,, RAMAN)
Y (C-Hen)
5 (C-Hpp) + v (C-Hepp)
v (C=C) + v (C-Hepp/ C-Heps)
+ 8 (C-Hyy)
5 (C-Hpy)
8 (N-H) + 8 (C-Hey/C-Hpy)

+ v (C=0)
v (C=0C)

Ober- und Kombinations-
schwingungen der Aromaten
v (C-Hems)

v (C-Hewg)

v (C-Heps)

v (C-Hp,)

v (C-Hpy)

v (N-H)

Tab. 4-2: Beobachtete Frequenzen des Komplexes [FeCl,(PMe,)(PNHP)] und theoretische Werte durch
DFT-Rechnungen erhalten. Die Schwingungsformen werden mit folgenden Symbolen gekennzeichnet:
v = Valenzschwingung und Deformationsschwingungen in plane (8§ = Biegeschwingung) und out of

plane (y = Drehschwingung).
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Es handelt sich dabei um C-H-Drehschwingungen, die laut Rechnungen bei 729 und
784 cm” erwartet werden. Die P-C-Streckschwingungen des Liganden sind mit
geringer Intensitit zwischen 615 und 668 cm™ sowohl im IR- als auch im RAMAN-
Spektrum zu beobachten. Dies wird ebenfalls durch die Rechnungen fiir den Bereich
von 616 - 679 cm™ vorausgesagt. Weitere charakteristische Ligand-Schwingungen
finden sich in Form von C=C-Drehschwingungen bei 505 — 521 cm™ wieder, die auf
499 - 539 cm™ berechnet werden. Die NCC-Biegeschwingungen werden auf 484 und
492 cm™ berechnet und der breiten Bande bei 463 cm™ zugeordnet. Die berechneten
Frequenzen fiir die PCC- und FePC-Biegeschwingungen liegen bei 415 — 428 cm™ und
sind als eine breite Bande bei 426 cm™ zu erkennen. Diesen kénnen die Banden im
experimentellen FIR-Spektrum bei 432, 410 und eventuell 399 cm™ zugeordnet
werden. In dem Bereich von 284 - 364 cm™ werden die Frequenzen fiir die Fe-N- und
Fe-P-Streckschwingungen sowie fiir die FeNC-Biegeschwingung berechnet, wobei sich
die Bande bei 284 cm™ unter derjenigen bei 276 cm™ befindet. An dieser Stelle kann
aufgrund der Vielzahl von Banden mit sehr geringer Intensitdt in dem experimen-
tellen Spektrum keine Zuordnung getroffen werden. Die intensivste Bande wird
sowohl im berechneten als auch im experimentellen FIR-Spektrum von der asymme-
trischen Fe-Cl-Streckschwingung hervorgerufen, die bei 257 (276) cm™ liegt. Die sym-
metrische Fe-Cl-Streckschwingung wird auf 208 (207) cm™ bestimmt. Im RAMAN-

Spektrum sind diese Schwingungen bei 275 und 210 cm™ zu beobachten.

4.3.2 Spektroskopische Untersuchung von [FeCl,(PMe;)(PNMeP)]

4.3.2.1 Einkristallstrukturanalyse

Durch  Diffusion von  Diethylether in eine  Dichlormethanlésung  von
[FeCl,(PMe,)(PNMeP)| wurden hellblaue Einkristalle von [FeCl,(PNMeP)| erhalten.
Wider Erwarten ist der Trimethylphosphin-Coligand nicht mehr koordiniert, ebenso
wie der Amin-Stickstoff von PNMeP. Der Komplex, dargestellt in Abb. 4-9, kristalli-
siert in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2, mit vier Molekiilen pro Elemen-

tarzelle. Die drei N-gebundenen Kohlenstoffatome sind im Kristall fehlgeordnet.



4 Mononukleare Eisen-Komplexe mit NP,-Liganden 137

Abb. 4-9: Verschiedene Ansichten der Kristallstruktur von [FeCl,(PNMeP)|. Olivgriin: Eisen, magenta:
Phosphor, blau: Stickstoff, griin: Chlor, grau: Kohlenstoff, weift: Wasserstoff.
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Bindungslinge / A Bindungswinkel / °
Fe(1)-CI(1) 2.2708(6) CI(1)-Fe(1)-C1(2) 106.52(2)
Fe(1)-C1(2) 2.3013(5) C1(1)-Fe(1)-P(2) 121.63(2)
Fe(1)-P(1) 2.4431(5) C1(2)-Fe(1)-P(2) 96.999(19)
Fe(1)-P(2) 2.4324(5) C1(1)-Fe(1)-P(1) 118.21(2)

C1(2)-Fe(1)-P(1) 98.379(19)
P(2)-Fe(1)-P(1) 109.715(18)

Tab. 4-3: Ausgewéhlte Bindungsldngen und Bindungswinkel von [FeCl,(PNMeP)].

Das Eisenzentrum bildet mit den beiden Phosphoratomen des PNMeP-Liganden
sowie den beiden Chlorido-Liganden einen verzerrten Tetraeder. Die Fe-Cl-Abstédnde
betragen 2.2708 sowie 2.3013 A und die Fe-P-Abstéinde 2.4431 sowie 2.4324 A (Tab.
4-3) und sind somit kiirzer als die Fe-Cl-/ bzw. Fe-P-Absténde von
[FeCL,(PMe,)(PNHP)| (4.3.1.1). Der Winkel, der von den beiden Phosphoratomen
und dem Eisen aufgespannt wird, betragt 109.715 A und entspricht somit annihernd
einem idealen Tetraederwinkel. Die Cl(1)-Fe-P-Winkel sind mit 118.21° bzw. 121.63°
grofer und die Cl(2)-Fe-Cl(1)/P(1)/P(2)-Winkel dementsprechend kleiner als 109.5°.
Vermutlich ist der Achtring, der von dem PNMeP-Liganden mit dem Eisen gebildet
wird, fiir die Verzerrung der Koordinationsgeometrie verantwortlich.

Die Komplexe |[MCL(PNMeP)| (M = Co, Fe) sind literaturbekannt, wobei von dem
Cobalt-Komplex eine Kristallstruktur erhalten wurde, die ebenfalls einen verzerrten
Tetraeder offenbart.*™

Bei den Komplexen [Fe(X),(PMe,),| (X = Cl, Br, I) zeigte sich, dass sich nur mit
iiberschiissigem PMe, Kristalle abscheiden.” Dabei lieken sich diejenigen mit
X = Cl, Br jedoch nicht isolieren, da sie oberhalb von -20 °C bereits PMe; abgeben.
Gemaéft dem Gleichgewicht, gezeigt in Abb. 4-10, wurden ebenfalls Kristallisations-
ansatze mit iberschiissigem Trimethylphosphin bei -40 °C gelagert.

CI)I
cl
\ _
N | wPPh, - Pl P 4
’:P' CPMe, o N PPn,C
Ph, | 3 + PMe; N 2
cl

Abb. 4-10: Gleichgewicht zwischen oktaedrischem und tetraedrischem Fe(II)-Dichlorido-PNMeP-
Komplex, abhéngig von dem Coliganden Trimethylphosphin.
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Diese ergaben farblose Kristalle, die zwar messbar waren, sich jedoch nicht als der
erwartete oktaedrische Komplex [FeCl,(PMe,)(PNMeP)| herausstellten. Es handelte
sich um ein nicht weiter identifiziertes Zersetzungsprodukt. Daher konnten die aus
der Elementaranalyse und Schwingungsspektroskopie erhaltenen Ergebnisse nicht

kristallographisch bestétigt werden.

4.3.2.2 MORBAUER-Spektroskopie
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Abb. 4-11: MOBBAUER-Spektren von [FeCl,(PMe;)(PNMeP)|, gemessen bei 80 K (links) und 300 K
(rechts).

Die MOSBAUER-Spektren von [FeCl,(PMe;)(PNMeP)| weisen jeweils ein Dublett auf,
welches charakteristisch fiir einen high-spin Fe(II)-Komplex ist. Die Isomerieverschie-
ung betrigt 8,y = 0.95 bzw. 0.85 mm/s und ist damit nahezu identisch mit der von
[FeCl,(PMe,;)(PNHP)| (Abb. 4-7). Die Quadrupolaufspaltung ist mit AE,= 2.975
bzw. 2.90 mm/s ca. 0.35 mm/s kleiner als die von [FeCl,(PMe,)(PNHP)].

4.3.2.3 IR- und RAMAN-Spektroskopie

Die experimentellen und mittels DFT berechneten Schwingungsspektren von
[FeCl,(PMe,)(PNMeP)| sind in Abb. 4-12 dargestellt. Die zugehorigen Frequenzen
sind in Tab. 4-4 aufgefiihrt. Es wurden hierbei keine strukturellen Vereinfachungen

angenommen.
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Abb. 4-12: Berechnete (jeweils oberes Spektrum) und experimentelle Schwingungsspektren von
[FeCl,(PMe,)(PNMeP)]. FIR-Spektren (oben), MIR-Spektren (Mitte) und Resonanz-RAMAN-Spektren

(unten, Anregungswellenlinge = 514.5 nm).
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IR / cm* RAMAN / cm™ Schwingung
experimentell (berechnet) experimentell (berechnet)
215 (219) 218 (219) v. (Fe-Cl)
? 266 (255) - v (Fe-N)
266, 276 (277) 271 (/) v, (Fe-Cl)
276 (297) - 5 (Fe-N-C)
7 (303) - v (Fe-Ppyes)
406 (411-419) ~ 5 (P-C-C) + y (C=C=C)
433 (426, 439) - 3 (Fe-P-C)
442, 466 (447, 487) - 5 (N-C-C)
499, 512, 529 ~ v (C=C=C)
(498, 521, 532)
- 615 (615) V (PpyesC)
617 (623, 626) 615 (623, 626) v (Pppyy-C)
660 (677) 669 (677) v (Ppys-C)
698, 746 (722, 777) — v (C-Hp)
837 (894) - 8 (C-Heyp, wrocking”) + v (N-Cys)
949 (924) ~ 8 (C-Heyy)
- 998 (1026) v (C=C, Ringatmung)
999 (1019) - 5 (C-Heys)
1026 (1053) 1028 (1054) 5 (C=C=C)
1026 (1058) - v (N-Capa/ ConrCona) + 8 (C-Hyens)
1096 (1008) 1091 (1109) 5 (C-Hy,)
1183 (1192) - Y (C-Heno) + & (C-Hyens)
1224 (1226) 1186 (1226) 8 (C-Hp,) + v (C-Heg)
1277-1353 (1324-1382) ~ v (C=C) + v (C-Hey/C-Hegss)

1433 (1486)
1482 (1533)

1570, 1583 (1615, 1625)

1811-1958 (/)

2837 (2944)
2856 (2966)
2900(3035)
2996 (3123)

3046, 3071 (3182 3193)

1570, 1583 (1617, 1624)

3052 (3171, 3198)

+ 8 (C-Hpy)
5 (C-Hp)
8 (C-Heno/ C-Hpy) + v (C=C)
+ 0 (C-Hyens)
v (C=0)

Ober- und Kombinations-
schwingungen der Aromaten
v (C-Hep)

v (C-Hyens)

v (C-Heys)

v (C-Heys)

v (C-Hpp)

v (C-Hpy,)

Tab. 4-4: Beobachtete Frequenzen des Komplexes [FeCl,(PMe,)(PNMeP)] und theoretische Werte

durch DFT-Rechnungen erhalten. Die Schwingungsformen werden mit folgenden Symbolen gekenn-

zeichnet: v = Valenzschwingung und Deformationsschwingungen in plane (8 = Biegeschwingung) und

out of plane (y = Drehschwingung).
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Der Vergleich der Schwingungsspektren zeigt eine relativ gute Ubereinstimmung der
FIR-, MIR- und RAMAN-Spektren und eine grofe Ahnlichkeit zu den Spektren von
[FeCL(PMe,)(PNHP)| (Abb. 4-8). Unterschiede zeigen sich beispielsweise in den
FIR-Spektren in dem Bereich von 200 — 400 cm™. Die berechneten Frequenzen der
Fe-N-Streckschwingung und der FeNC-Biegeschwingung werden niedriger als fiir
[FeCl,(PMe,)(PNHP)| auf 255 und 297 cm™ berechnet. Die Schwingungen im experi-
mentellen FIR-Spektrum kénnen diesen jedoch nicht eindeutig zugeordnet werden, da
sie moglicherweise von den breiten Banden bei 266 und 276 cm™ verdeckt werden.
Letztere konnen der asymmetrischen Fe-Cl-Streckschwingung zugeordnet werden, die
auf 277 cm” berechnet wird. Die Fe-Cl-Bande verschiebt sich von 257 cm™ in
[FeCl,(PMe,)(PNHP)| auf 266 und 276 cm™ in [FeCl,(PMe,)(PNMeP)|. Das Auftreten
von zwei statt der erwarteten einen Bande kann nicht auf die symmetrische
Fe-Cl-Streckschwingung zuriickgefiihrt werden, da diese eine geringere Intensitéit als
die Bande der asymmetrischen Fe-Cl-Streckschwingung aufweist und auf
215 (219) cm™"  bestimmt wird. Im experimentellen RAMAN-Spektrum sind die
Fe-Cl-Streckschwingungen bei 271 und 218 cm™ zu beobachten. Ein méglicher Grund
fiir das Vorhandensein von zwei Schwingungen &hnlicher Intensitit wire, dass sich
die Komplexe |[FeCl,(PMe,)(PNHP)| und [FeCl,(PMe,;)(PNMeP)| hinsichtlich der
Ligandenkoordination unterscheiden und [FeCl,(PMe,;)(PNMeP)| entweder als
mer,cis-Isomer oder als fac,cis-f-Isomer vorliegt (Abb. 4-4). Allerdings zeigt der
Vergleich der experimentellen RAMAN-Spektren von [FeCl,(PMe,)(PNMeP)| und
[FeCl,(PMe,)(PNHP)| (Abb. 4-8, unten) nur eine geringfiigige Anderung in dem
entsprechenden Bereich, was auf die gleiche Geometrie der Komplexe hindeutet.
Dementsprechend fiihrte vermutlich ein Festkorpereffekt zu dem Aufspalten der
Fe-Cl-Bande. Des Weiteren sind in dem Bereich von 406 — 466 cm™ (411 — 487 cm™)
die PCC-, FePC- und NCC-Biegeschwingungen zu beobachten. Die C=C-Biege-
schwingungen der Diphenylphosphin-Liganden befinden sich in dem Bereich von

499 — 529 cm’ (498 — 532 cm™?).
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4.3.3 Spektroskopische Untersuchung von [FeClH(PMe,)(PNMeP)]

4.3.3.1 NMR-Spektroskopie

62 48
4238

150 100 50 0 -50 -100 -150

Abb. 4-13: ¥P{'"H}-NMR-Spektrum von [FeCIH(PMe,)(PNMeP)].

In dem *P{'H}-NMR-Spektrum von [FeClH(PMe,)(PNMeP)| sind zwei Signalgrup-
pen bei 62.48 ppm und 42.38 ppm zu beobachten. Allerdings ist kein definiertes
Kopplungsmuster zu erkennen.

Die Signale der PPh,-Gruppen von [FeH(N,)(NP™,)]" (GEORGE 1) erscheinen im
SP{'H}-NMR-Spektrum bei 65.9 ppm und 53.0 ppm.'"* Die koordinierten PMe,-
Liganden von [FeHCl(PMe;),| erzeugen Signale bei 41.0 ppm, 19.1 ppm und
11.1 ppm.”™ Anhand dieser Beispiele lisst sich vermuten, dass die Signale bei
62.48 ppm von koordinierten PPh,-Gruppen stammen und die Signale bei 42.38 ppm
koordinierten PMe,-Gruppen zugehorig sind. Demnach liegen mehrere Komplexe

nebeneinander vor, deren Signale sich iiberlagern.
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Abb. 4-14: "H-NMR-Spektrum von [FeCIH(PMe,;)(PNMeP)].
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In dem zugehorigen 'H-NMR-Spektrum befindet sich das Signal des Hydrido-
Liganden von [FeClH(PMe,)(PNMeP)| weit hochfeldverschoben bei -30.01 ppm und
besitzt drei J-Kopplungen in Hohe von 40.60 Hz, 66.99 Hz sowie 66.90 Hz. Vermut-
lich handelt es sich hierbei um ein Dublett vom Triplett.

Die Signale der Hydrido-Liganden von [FeH(N,)(NP™,)]" (GEORGE 1) und
[FeH(N,)(NP™,)|" (PETERS 1) sind ebenfalls jeweils als Dublett vom Triplett im
Hochfeld bei -7.5 ppm und -8.77 ppm zu beobachten (gemessen in THF).!"> 2 Die
*Jpy-Kopplungen betragen 65.7 Hz und 41.7 Hz (GEORGE 1) sowie 74.1 Hz und
38.1 Hz (PETERS 1), wobei die grofere jeweils den cis-Kopplungen zugeordnet werden
konnte und die kleinere der trans-Kopplung. Das lasst vermuten, dass es sich bei den
hier beobachteten Kopplungen um zwei cis->Jp-Kopplungen und eine trans’Jp-
Kopplung handelt, was eine mer,trans-Form des Komplexes ausschliefen wiirde (Abb.
4-4).

Des Weiteren befindet sich das Multiplett der aromatischen Protonen bei 7.22 ppm
und hat sich im Vergleich zu dem freien Liganden nicht verschoben. Das ist ebenfalls
der Fall fiir die Signale der Ethylbriicken, die bei 2.37 ppm sowie 2.10 ppm wieder-
zufinden sind. Die Methylprotonen des PMe,-Liganden erzeugen ein Dublett bei
0.63 ppm mit einer *J, -Kopplung von 8.26 Hz. Das Singulett des Methylsubstituen-
ten des PNMeP ist mit einer Signallage von 8.96 ppm auffillig stark tieffeldverscho-
ben. Die Verschiebung wird vermutlich durch den Anteil an paramagnetischer
Verbindung verursacht (Abb. 4-15). Neben dem high-spin Zustand mit maximal
moglicher Anzahl ungepaarter Elektronen (S = 2) wire noch ein sogenannter
intermediate-spin Zustand mit S = 1 denkbar. Allerdings ist diese Spinkonfiguration
fiir ein d%Jon im oktaedrischen Ligandenfeld, ohne Beriicksichtigung von Verzer-
rungen in der Koordinationsgeometrie, nicht erlaubt.”™ Es existieren einige sechsfach-
koordinierte Fe(II)-Systeme, bei denen die Beteiligung eines Triplett-Zustands
postuliert wurde, dies jedoch in keinem der Félle eindeutig bewiesen werden
konnte.”™ Oftmals stellten sich die Systeme als salzartige Spezies heraus, die sich aus
einem low-spin Fe(II)-Komplex-Kation und einem high-spin Fe(III)-Komplex-Anion
zusammensetzen. Moglich ist der intermediate-spin Zustand und dessen Beteiligung
an einem Spin-Crossover fiir fiinffach-koordinierte Fe(IT)-Komplexe.” Beobachtet
wurde ein Singulett-Triplett-Ubergang beispielsweise an dem Fe(II)-Komplex
[FeP,Br|BPh,-CH,Cl, mit dem tetradentaten linearen Liganden Hexaphenyl-1,4,7,10-
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tetraphosphadecan.”**? Die Koordinationsgeometrie von [FeP,Br|BPh,-CH,Cl, kann
am besten als verzerrt trigonal-bipyramidal bezeichnet werden.

Die MORBAUER-Spektren von [FeCIH(PMe,)(PNMeP)| deuten auf einen Spiniibergang
vom low-spin Zustand in den high-spin Zustand hin (Abb. 4-15). Daher wird der Tief-
feldshift des Singuletts der N-gebundenen Methylgruppe vermutlich durch eine high-

spin Spezies verursacht.

4.3.3.2 MORBAUER-Spektroskopie

80 K 300 K
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Abb. 4-15: MORBAUER-Spektren von [FeClH(PMe,)(PNMeP)|, gemessen bei 80 K (links) und 300 K
(rechts).

Das MOKBAUER-Spektrum von [FeClH(PMe,)(PNHP)|, gemessen bei 80 K, zeigt ein
Dublett mit einer Isomerieverschiebung von 8= 0.315 mm/s und einer kleinen
Quadrupolaufspaltung von AE,= 0.76 mm/s, was einem low-spin Fe(II)-Komplex
entspricht. Die starken o-Donoreigenschaften des Hydrido-Liganden haben eine grofe
Ligandenfeldaufspaltung zur Folge und somit die Bildung eines low-spin Komplexes.
Neben diesem Dublett ist noch ein weiteres Signal bei 8,y = 1.202 mm/s mit einer
grofen Quadrupolaufspaltung von AE,= 2.70 mm/s zu beobachten, welches einer
high-spin Fe(II)-Spezies zuzuordnen ist.

Im MOSBAUER-Spektrum, das bei 300 K gemessen wurde, treten dieselben Signale
einer low-spin- und einer high-spin Fe(II)-Spezies auf. Zusétzlich erscheint noch eine
weitere high-spin Fe(II)-Spezies mit 8,3 = 1.081 mm/s und AE,= 1.421 mm/s (Abb.

4-15, rechts, gepunktete Linie). Der Vergleich der Signalintensitdten der low-spin und
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der dazugekommenen high-spin Spezies lésst darauf schliefsen, dass es zu einem
thermisch induzierten Spiniibergang kommt, der bei 300 K noch nicht vollstindig ist.

Das Verhéltnis zwischen low-spin und high-spin betragt ungeféahr eins zu zwei.

4.3.3.3 IR- und RAMAN-Spektroskopie

Die experimentellen und berechneten Schwingungsspektren von
[FeCIH(PMe,;)(PNHP)| sind in Abb. 4-16 und die zugehorigen charakteristischen
Frequenzen in Tab. 4-5 gezeigt. Bei den DFT-Rechnungen wurden keine strukturellen
Vereinfachungen angenommen. Durch den Austausch eines Chlorido-Liganden durch
einen Hydrido-Liganden verschiebt sich die Fe-Cl-Bande zu kleineren Wellenzahlen
auf 252 cm™. Berechnet wird sie auf 275 cm™ und weist ebenso wie die berechnete
Fe-N- und Fe-P-Streckschwingung eine ausgesprochen niedrige Intensitdt auf. Eine
Zuordnung dieser Schwingungen kann aufgrund der Breite der Bande bei 252 cm™ im
experimentellen Spektrum nicht getroffen werden. Das gilt ebenso fiir die berechneten
Frequenzen bei 339 und 354 cm™ fiir die Fe-P-Streckschwingung und FeNC-Biege-
schwingung, die sich moglicherweise unter der Bande bei 349 cm™ im experimentellen
Spektrum befinden. Des Weiteren kann die Fe-H-Biegeschwingung als Dublett bei 830
und 853 cm™ mit geringer Intensitit im berechneten, aber gut sichtbar bei 801 und
816 cm™ im experimentellen Spektrum, beobachtet werden. Die Fe-H-Streckschwin-
gung ist bei 1916 cm™ zu beobachten und liegt damit in dem erwarteten Bereich

(Tab. 2-1). Berechnet wird sie deutlich niedriger auf 1790 cm™.

Die Verbindung stellte sich als relativ instabil in Lésung heraus. Als Grund wurde
wie oben beschrieben die Abspaltung von Trimethylphosphin vermutet (Abb. 4-9).
Daher wurden ebenfalls Kristallisationsansétze mit iiberschiissigem Trimethylphos-
phin bei -40 °C gelagert, allerdings konnten auch auf diesem Weg keine Einkristalle
geziichtet werden, die Verbindung zersetzte sich in Losung auch mit iiberschiissigem
PMe,. Das zugehorige NMR-Spektrum belegte schliefilich, dass kein freies Trimethyl-
phosphin vorliegt, da keine Signale im negativen Bereich des *'P{'H}-NMR-Spek-
trums gefunden wurden (Abb. 4-13). Daher konnte der Grund fiir die Instabilitét des

Komplexes nicht festgestellt werden.
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Abb. 4-16: Berechnete

(unten).
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(jeweils oberes Spektrum) und experimentelle Schwingungsspektren von

[FeCIH(PMe,)(PNMeP)|. FIR-Spektren (oben), MIR-Spektren (Mitte) und FT-RAMAN-Spektren
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IR / cm™ RAMAN / cm™ Schwingung
experimentell (berechnet) experimentell (berechnet)
252 (270) - v (Fe-N)
252 (275) - v (Fe-Cl)
252 (280) -- v (Fe-Ppppo)
7(339) - v (Fe-Ppyes)
? (354) ~ 5 (Fe-N-C)
376 (419, 427) ~ 5 (P-C-C) + v (C=C=C)
399 (440, 450) - 5 (Fe-P-C)
431 (467) - 5 (N-C-C)
490, 521, 533 (501, 523, 536) - v (C=C=C)
801, 816 (830, 853) - 5 (Fe-H)
1916 (1790) / (1789) v (Fe-H)

Tab. 4-5: Beobachtete Frequenzen des Komplexes [FeClH(PMe;)(PNMeP)| und theoretische Werte
durch DFT-Rechnungen erhalten.

4.3.4 Spektroskopische Untersuchung von
[FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)]

4.3.4.1 MOSBAUER-Spektroskopie
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Abb. 4-17: MOKBAUER-Spektren von [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)|, gemessen bei 80 K (links) und 300 K
(rechts).

Obwohl die gefundene Elementaranalyse von |[FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)| eine gute
Ubereinstimmung mit der berechneten zeigt, sind in den zugehorigen MORBAUER-
Spektren drei Dubletts mit unterschiedlich groffen Quadrupolaufspaltungen zu
beobachten. Das intensivste Dublett bei 8,3 = 0.28 mm/s (AEq,= 0.725) wird von
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einem low-spin Fe(II)-Komplex erzeugt. Im Vergleich zu [FeCIH(PMe,)(PNMeP)| ist
dieses Dublett etwas in negative Richtung verschoben (4.3.3.2). Der Grund dafiir ist,
dass Borhydrido-Liganden als o-Donoren die Elektronendichte am Kernort erhchen,
hingegen Chlorido-Ligand m-Donoren sind und somit eine hoéhere Abschirmung der

aulleren s-Elektronen bewirken.

4.3.4.2 IR- und RAMAN-Spektroskopie

Die experimentellen und mittels DFT berechneten Schwingungsspektren von
[FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)| sind in Abb. 4-18 dargestellt. Die dazugehorigen
charakteristischen Frequenzen sind in Tab. 4-6 vermerkt. Es wurden hierbei keine
strukturellen Vereinfachungen angenommen.

Die Haptizitdt des BH,-Liganden wurde mittels Schwingungsspektroskopie an
verschiedenen Metallzentren intensiv untersucht.™® Dabei sind diejenigen Komplexe,
in denen der BH,-Ligand als bidentater oder tridentater Ligand fungiert, verbreiteter
als Komplexe mit monodentat gebundenen BH,-Liganden.

Das experimentelle MIR-Spektrum von [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)| beinhaltet sehr
auffillige Banden in dem Bereich von 1900 — 2350 cm™. Die beiden intensiven Banden
bei 2348 und 2297 cm™ konnen den asymmetrischen terminalen B-H-Streckschwin-
gungen zugeordnet werden. Die symmetrische terminale B-H-Streckschwingung ist bei
2226 cm™ zu beobachten. Berechnet werden diese Schwingungen auf 2379, 2417 sowie
2443 cm™ und liegen im RAMAN-Spektrum bei 2345 — 2384 cm™. Die breite Bande bei
2076 cm resultiert aus der Schwingung der verbriickenden B-H-Bindung zu dem
Fe-Zentrum (Vg 5,), einer 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung. Diese wird auf 2222 cm™
und somit wie die B-H-Streckschwingungen deutlich zu hoch berechnet.

Der Vergleich der beobachteten Schwingungen mit denen, die fiir Komplexe mit
mono-, bi- oder tridentaten BH-Liganden gefunden wurden, deutet somit auf eine
monodentate Koordination hin. Dieses wird wiederum durch das Vorhandensein der
intensiven Schwingung bei 1089 cm™ unterstiitzt, die der BH;-Deformationsschwin-
gung zugeordnet werden kann. Die DFT-Rechnungen ermitteln diese bei 1119 cm™.
Des Weiteren kann die Bande bei 1909 cm™ im experimentellen Spektrum der

Fe-H-Streckschwingung zugeordnet werden.
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Abb. 4-18: Berechnete (jeweils oberes Spektrum) und experimentelle Schwingungsspektren von
[FeH(BH,)(PMe,;)(PNMeP)|. FIR-Spektren (oben), MIR-Spektren (Mitte) und FT-RAMAN-Spektren

(unten).
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IR / cm* RAMAN / cm™ Schwingung
experimentell (berechnet) experimentell (berechnet)
7 (268) ~ v (Fe-N)
7(282) - v (Fe-Pppyy)
387 (344) - v (Fe-Ppys)
387 (354) - 5 (Fe-N-C)
387 (421, 427) - 5 (P-C-C) + y (C=C=QC)
387 (435, 451) ~ 5 (Fe-P-C)
387 (467) - 5 (N-C-C)
476, 510 (500, 522, 536) - y (C=C=C)
1089 (1119) - v (B-H)
1909 (1810) / (1810) v (Fe-H)
2076 (2222) / (2222) v (Fe-H-B)
2226 (2379) 2345 (2379) v, (B-H)
2297, 2348 (2417, 2443) 2368, 2384 (2417, 2443) v, (B-H)

Tab. 4-6: Beobachtete Frequenzen des Komplexes [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)] und theoretische Werte
durch DFT-Rechnungen erhalten.

Allerdings ist sie nicht so scharf wie die Fe-H-Bande von [FeClIH(PMe,)(PNMeP)], es
ist noch eine Schulter bei ca.1830 cm’ zu sehen. Ebenso wie bei
[FeCIH(PMe,)(PNMeP)| wurde sie deutlich niedriger auf 1810 cm™ berechnet. Die
berechneten Frequenzen in dem FIR-Spektrum konnen nicht eindeutig zugeordnet
werden, weil das experimentelle Spektrum von einer sehr breiten Bande bei 387 cm™
dominiert wird. Das liegt vermutlich u. a. daran, dass in dem Bereich von
300 - 400 cm™ zusitzlich Fe-H-B-Deformationsschwingungen auftreten.

Die schwingungsspektroskopische Untersuchung deutet darauf hin, dass ein
Fe(II)-Hydrido-Komplex mit monodentaten BH,-Liganden erhalten wurde. Allerdings
deutet das MOSBAUER-Spektrum auf das Vorhandensein von zwei weiteren Spezies
hin.

Ebenso wie [FeCIH(PMe,)(PNMeP)| war [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)| in Lésung nicht
stabil. Die Kristallisationsansidtze wurden jedoch nicht mit iiberschiissigem PMe,
prapariert, da sich zum einen im Fall von [FeCIH(PMe,)(PNMeP)| zeigte, dass das
nicht der Grund fiir die Instabilitit war, und zum anderen Boran als H,BPMe,

abgespalten werden kénnte. "

Anhand der Fe(IT)-Hydrido-Borhydrido-Komplexe [FeH(BH,)(L),] mit Diphosphin-
Liganden (L = dmpe, depe, dprpe) wurde beobachtet, dass mit zunehmender Grofe
der Diphosphin-Liganden die Stabilitdt in Losung abnimmt.?® Es findet ein intra-

molekularer Austausch der terminalen Hydride mit dem verbriickenden Hydrid des
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BH,-Liganden statt. Mittels NMR-Spektroskopie wurde beobachtet, dass sterisch
anspruchsvollere Diphosphine (depe, dprpe) diesen Austausch signifikant verlangsa-
men. Dadurch wird das Erreichen eines stabilen Arrangements der Fe-H-B-Briicke
verhindert. Die Komplexe mit depe und dprpe konnten nicht als reine Feststoffe
erhalten werden. Das Losen dieser Komplexe fiihrte zu einer erheblichen Zersetzung,
bei der unter BH;-Abspaltung die entsprechenden Dihydrid-Komplexe sowie Diphos-
phin-Boran-Addukte gebildet wurden.

4.3.5 Spektroskopische Untersuchung von
[FeD(BD,)(PMe,)(PNMeP)]

4.3.5.1 IR- und RAMAN-Spektroskopie

Die experimentellen und mittels DFT berechneten Schwingungsspektren von
[FeD(BD,)(PMe,;)(PNMeP)| sind in Abb. 4-19 und die zugehorigen charakteristischen
Frequenzen in Tab. 4-7 abgebildet. Es wurden hierbei keine strukturellen Verein-
fachungen angenomien. Der Vergleich der MIR-Spektren von
[FeH(BH,)(PMe,;)(PNMeP)| und [FeD(BD,)(PMe,)(PNMeP)| ldsst rein qualitativ
eine Verschiebung der intensiven B-H-Bande von 2348 cm™ auf 1783 cm™ (v (B-D))
erkennen, was ebenfalls im RAMAN-Spektrum zu beobachten ist (Abb. 4-18).
Berechnet wird sie auf 1817 cm™. Die weiteren berechneten B-D-Streckschwingungen
liegen bei 1703 und 1788 cm, wobei die experimentellen diesen nicht eindeutig
zugeordnet werden konnen. Die Fe-D-B-Streckschwingung und Fe-D-Streckschwin-
gung werden auf 1600 cm™” und 1290 cm™ vorausgesagt, ein Bereich, in dem eine
Zuordnung aufgrund von intensiven Ligand-Schwingungen schwierig ist. Das gilt
ebenso fiir die BD,-Deformationsschwingung, wobei diese nicht immer beobachtet
wird.”™ 2"l Das FIR-Spektrum von [FeD(BD,)(PMe,)(PNMeP)| gleicht dem FIR-
Spektrum von [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)| hinsichtlich Anzahl, Intensitét und Breite

der Banden.
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Abb. 4-19: Berechnete (jeweils oberes Spektrum) und experimentelle Schwingungsspektren von
[FeD(BD,)(PMe;)(PNMeP)]. FIR-Spektren (oben), MIR-Spektren (Mitte) und FT-RAMAN-Spektren

(unten).
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IR / cm™ RAMAN / cm™ Schwingung

experimentell (berechnet) experimentell (berechnet)

7 (266) - v (Fe-N)

7 (284) - v (Fe-Pppy,)

7 (343) - v (Fe-Ppyes)

7 (351) - 5 (Fe-N-C)

390 (420, 425) ~ 5 (P-C-C) + v (C=C=C)
390 (435, 450) ~ 5 (Fe-P-C)
390 (466) - 5 (N-C-C)
511 (500, 522, 536) - ¥ (C=C=C)

? (865) - vy (B-D)

? (1290) / (1290) v (Fe-D)
1659 (1600) / (1600) v (Fe-D-B)
1717 (1703) 1721 (1703) v, (B-D)

1783 (1788, 1817) 1763, 1787 (1788, 1817) v,. (B-D)

Tab. 4-7: Beobachtete Frequenzen des Komplexes [FeD(BD,)(PMe,)(PNMeP)] und theoretische Werte

durch DFT-Rechnungen erhalten.

Die Schwingungsanalyse lasst darauf schlieken, dass der gewiinschte Komplex

erhalten wurde, allerdings zeigt die Elementaranalyse auf, dass dieser nicht rein

vorliegt (4.5.9).

4.3.6 Spektroskopische Untersuchung von [FeH,(PMe,)(PNMeP)|

4.3.6.1 MOSBAUER-Spektroskopie

096155 =0316 mm/s
AEqQ = 0.732 mm/s

300K

80 K
1,00 - — W
S 0994 8
2 2
2 2
§ 098 § 098
= =
5 | 5
097155 =0.97 mmis \ J ) 0,97 -
AEQ =3.07 mm/s /
096455 =0.33mm/s v
AEQ =0.72 mm/s
1 T T T 1 T
4 3 2 -1 0 2 3 4 4
v/mm-s’

T T T T T

v/mm-s"

Abb. 4-20: MORBAUER-Spektren von [FeH,(PMe,;)(PNMeP)| (dunkelrot), gemessen bei 80 K (links)

und 300 K (rechts).
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In den MOSBAUER-Spektren von [FeH,(PMe,)(PNMeP)| ist jeweils ein Dublett bei
Og = 0.33 bzw. 0.316 mm/s mit einer Quadrupolaufspaltung von AE,= 0.72 bzw.
0.732 mm/s zu beobachten. Diese Parameter deuten auf einen low-spin
Fe(Il)-Komplex hin. Allerdings betrigt die Isomerieverschiebung in etwa der von
[FeCIH(PMe,)(PNMeP)| (Abb. 4-14). Aufgrund der hohen o-Donor-Eigenschaften der
Hydrido-Liganden wiirde man ebenso wie bei [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)| (Abb. 4-17)
eine Verschiebung der Geschwindigkeit in negative Richtung erwarten.

Neben diesem Dublett ist noch ein weiteres Dublett bei 8,y = 0.97 mm/s mit einer
grofen Quadrupolaufspaltung von AE,= 3.07 mm/s zu beobachten, welches von
einer high-spin Fe(II)-Spezies stammt. Vermutlich handelt es sich um das Edukt
(Abb. 4-11).

4.3.6.2 IR- und RAMAN-Spektroskopie

Der erste Reaktionsansatz zur Darstellung des Dihydrido-Komplexes wurde mit
[FeCl,(PMe,)(PNMeP)| und Lithiumaluminiumhydrid durchgefiithrt. Die erhaltenen
experimentellen sowie mittels DFT berechneten Schwingungsspektren werden in Abb.
4-21 wiedergegeben. Die zugehorigen charakteristischen Frequenzen sind in Tab. 4-8
aufgefiihrt. Es wurden hierbei keine strukturellen Vereinfachungen angenommen. In
den FIR-Spektren sind wiederum bei 493 und 508 cm™ (509 — 535 cm™) die Schwin-
gungen der Diphenylphosphin-Liganden zu beobachten. In dem Bereich von
339 - 460 cm™ sind in dem berechneten Spektrum sowohl Eisen-Ligand-Streckschwin-
gungen, FEisen-Ligand-Biegeschwingungen als auch Ligand-Biegeschwingungen zu
beobachten, wobei sich die Bande bei 460 cm™ unter der bei 456 cm™ befindet. In dem
experimentellen Spektrum sind diese Schwingungen in dem Bereich von
336 - 452 cm™ zu beobachten, wobei nicht alle zugeordnet werden konnten. Die Fe-N-
bzw- Fe-P-Streckschwingungen werden auf 278 und 291 cm™ vorausgesagt und sind
wenig intensiv. In dem experimentellen Spektrum ist eine Bande bei 279 cm™ zu
sehen, die entweder einer oder beiden Fe-N-, Fe-P-Streckschwingungen oder der
Fe-Cl-Streckschwingung von moglicherweise nicht umgesetztem Edukt zuzuordnen
ist. Die Fe-Cl-Streckschwingung von [FeCl,(PMe,)(PNMeP)| wird bei 266/276 cm™
beobachtet (Abb. 4-12, oben).
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Abb. 4-21: Berechnete (jeweils oberes Spektrum) und experimentelle Schwingungsspektren von
[FeH,(PMe,)(PNMeP)|. FIR-Spektren (oben), MIR-Spektren (Mitte) und FT-RAMAN-Spektren

(unten).
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IR / cm* RAMAN / cm™ Schwingung
experimentell (berechnet) experimentell (berechnet)

279 (278) = v (Fe-N)

279 (291) ~ v (Fe-Pppyy)

7 (339) - v (Fe-Ppys)

336 (353) - 5 (Fe-N-C)

394, 7 (419, 430) ~ 5 (P-C-C) + v (C=C=C)

429, 452 (441, 456) - 5 (Fe-P-C)
452 (460) - 5 (N-C-C)

493, 508 (509, 521, 535) - y (C=C=C)
1827, 1895 (1540, 1550) ~ v, (Fe-H)
? (1655) ? (1655) v, (Fe-H)

Tab. 4-8: Beobachtete Frequenzen des Komplexes [FeH,(PMe,;)(PNMeP)| und theoretische Werte
durch DFT-Rechnungen erhalten.

Die quantenchemischen Rechnungen ermitteln fiir die Fe-H-Streckschwingungen zwei
asymmetrische Schwingungen bei 1550 cm™ und 1540 cm™ sowie eine symmetrische
Schwingung bei 1655 cm™, wobei die Bande bei 1540 cm™ als Schulter der Bande bei
1550 cm™ sichtbar wird. Das experimentelle MIR-Spektrum zeigt bei deutlich héheren
Wellenzahlen (1775 - 1966 cm™) vier Banden, von denen die bei 1895 cm™ die
intensivste ist. Daher handelt es sich bei den Schwingungen bei 1827 und 1895 cm™
wahrscheinlich um die asymmetrischen Fe-H-Streckschwingungen, wobei die Zuord-
nung aufgrund von Ober- und Kombinationsschwingungen der Aromaten nicht mit
Sicherheit getroffen werden kann. Die symmetrische Fe-H-Streckschwingung ist im
MIR- und RAMAN-Spektrum nicht zu beobachten.

Laut Literatur wird bei einem trans-Fe-H,-Komplex eine Bande beobachtet, die sich
im Falle von trans[FeH,(meso-tet-I)] (tet-I = Ph,PEtPPhEtPPhEtPPh,) in dem
zugehorigen IR-Spektrum bei 1724 cm™ befindet.” Eine zusétzliche symmetrische
Schwingung im RAMAN-Spektrum wird nicht erwédhnt. Im Gegensatz dazu werden bei
einer isomeren Form, bei der die Hydrido-Liganden cis zueinander stehen, zwei
Banden von &dhnlicher Intensitéit erwartet. Der cis-Dihydrido-Komplex [RuH,(PP,)]
(PP, = P(CH,CH,PPh,),) zeigt in dem zugehorigen IR-Spektrum zwei intensive
Banden bei 1864 cm™ sowie 1722 cm™ P!

Demnach konnte es sich bei dem erhaltenen Komplex um das mer,trans-Isomer
handeln, allerdings liefert die angewandte Spektroskopie keinen Beweis fiir einen

Erfolg der Synthese.



158 4 Mononukleare Eisen-Komplexe mit NP,-Liganden

2341
1956
1886
1814

2376

T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen / cm’

Abb. 4-22: MIR-Spektrum von [FeH,(PMe,)(PNMeP)| aus [FeH(BH,)(PMe;)(PNMeP)].

Die zweite Darstellungsvariante von [FeH,(PMe;)(PNMeP)| mittels thermischer
Zersetzung von |[FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)| fiihrte nicht zu dem gewiinschten
Produkt. Die Schwingungen bei 2376 sowie 2341 cm™ zeigen das Vorhandensein von
einer anderen Verbindung, moglicherweise Edukt, an. Die beiden Banden befinden
sich bei etwas hoheren Wellenzahlen als bei [FeH(BH,)(PMe,;)(PNMeP)| und sie
weisen nicht die gleiche Schwingungsstruktur auf bzw. die Fe-H-B-Streckschwingung
bei 2076 cm' wird hier nicht beobachtet. An dieser Stelle kann keine genaue

Zuordnung getroffen werden.

4.3.7 Spektroskopische Untersuchung von
[FeH(NCMe) (PMe;) (PNMeP)|(BPh,)

4.3.7.1 IR- und RAMAN-Spektroskopie

Die experimentellen und mittels DFT berechneten Schwingungsspektren von
[FeH(NCMe)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,) sind in Abb. 4-23 gezeigt. Die charakteris-
tischen Frequenzen sind in Tab. 4-9 aufgefiihrt. Es wurden hierbei keine strukturellen

Vereinfachungen angenommen, nur das Gegenion wurde vernachlissigt.
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Abb. 4-23: Berechnete (jeweils oberes Spektrum) und experimentelle Schwingungsspektren von

[FeH(NCMe)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,). FIR-Spektren (oben), MIR-Spektren (Mitte) und FT-RAMAN-

Spektren (unten).
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IR / cm™ RAMAN / cm™ Schwingung
experimentell (berechnet) experimentell (berechnet)
259 (286) — v (Fe-Pppp)
259 (287) ~ v (Fe-N)
7 (306) - v (Fe-Nycue)
?7(327) - v (Fe-Ppyes)
? (353) ~ 5 (Fe-N-C)
418, 436 (418, 437) ~ 5 (Fe-N-Cyenre)
418, 436 (418, 426) -- 5 (P-C-C) + vy (C=C=C)
436, 454 (444, 449) - 5 (Fe-P-C)
471 (474) - 5 (N-C-C)
492, 508, 527 (497, 523, 538) - ¥ (C=C=C)
? (1828) / (1828) v (Fe-H)
? (2272) ? (2272) v (C=N)

Tab. 4-9: Beobachtete Frequenzen des Komplexes [FeH(NCMe)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,) und
theoretische Werte durch DFT-Rechnungen erhalten.

Die Frequenzen im FIR-Bereich werden &hnlich wie bei den vorangegangenen
Komplexen vorausgesagt. Allerdings konnen aufgrund der Vielzahl und geringer
Intensitdt der Schwingungen im Experiment, vor allem in dem Bereich von
250 - 400 cm™, nicht alle zugeordnet werden. Die beobachtete Bande bei 259 cm™
konnte wiederum entweder aus der Fe-N- und/oder der Fe-P-Streckschwingung
resultieren oder aus der Fe-Cl-Streckschwingung, die von nicht umgesetztem Edukt
stammt, was durch die Elementaranalyse angezeigt wird (4.5.13).

Die Fe-H-Streckschwingung kann der berechneten bei 1828 cm™ nicht zugeordnet
werden, da sie vermutlich eine zu geringe Intensitdt aufweist und somit von den
Oberschwingungen der Aromaten (1764 - 1949 cm™) verdeckt wird. Wie in Kapitel
2.3.4.1 beschrieben, sind nicht alle Fe-H-Schwingungen der vorgestellten Fe(II)-H-
Komplexe in der Literatur angegeben bzw. konnten beobachtet werden.

Fiir die C=N-Streckschwingung ermitteln die quantenchemischen Rechnungen eine
Frequenz von 2272 cm™, die sowohl im MIR- als auch im RAMAN-Spektrum zu
beobachten ist. In dem Bereich zeigt das experimentelle Spektrum sowohl eine Bande
mit Schulter bei 2373 und 2347 cm™ als auch zwei Banden geringer Intensitéit bei
2231 und 2271 cm”. Die Banden sind ebenfalls im RAMAN-Spektrum zu beobachten.
Bei den zuletzt genannten handelt es sich vermutlich um freies Acetonitril (2253 und
2293 cm™), wobei die Bande bei 2293 cm™ einer Kombinationsschwingung (8(cpz und

Vi) und die bei 2253 cm™ der C=N-Streckschwingung zugeordnet wurde."™ Die
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Banden bei 2373 und 2347 cm™ koénnten von koordiniertem Acetonitril stammen,
allerdings zeigen Acetonitril-Komplexe generell scharfere Banden mit umgekehrtem
Intensitétsverhdltnis, wie man am Beispiel von [Fe(NCMe)y(BF,), erkennen kann
(3.1.2.2). Zudem waren dieselben Banden ebenfalls im Spektrum von
[FeH,(PMe,)(PNMeP)| zu beobachten (Abb. 4-22), was darauf schliefen l&sst, dass es

sich um die gleiche Verunreinigung, vermutlich eine Borhydrid-Spezies, handelt.

4.3.8 Spektroskopische Untersuchung von
[FeH(N,)(PMe,)(PNMeP)]|(BPh,)

4.3.8.1 IR-Spektroskopie

Die experimentellen und mittels DFT  berechneten MIR-Spektren von
[FeH(N,)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,) sind in Abb. 4-24 und die charakteristischen
Frequenzen in Tab. 4-10 gezeigt. Es wurden hierbei keine strukturellen Vereinfachun-
gen angenommen, nur das Gegenion wurde vernachlissigt. Aufgrund der hohen
Instabilitdt des Komplexes konnten keine RAMAN- und FIR-Spektren aufgenommen
werden. Der orange farbende Feststoff zersetzte sich innerhalb kurzer Zeit zu einem
braunen Feststoff, dessen N,-Bande in dem zugehorigen IR-Spektrum fast gar keine
Intensitat mehr aufweist (Abb. 4-24, unten).

Die Umsetzungen der Komplexe [FeCIH(PMe,)(PNMeP)| und
[FeCl,(PMe,)(PNMeP)| tiber [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,) mit Natriumtetra-
phenylborat unter N,-Atmosphére fiithrten zu dem gewiinschten N,-Komplex
[FeH(N,)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,) (Abb. 4-24, jeweils unteres). Die N-N-Streckschwin-
gungsfrequenz ist bei 2088 cm™ bzw. 2087 cm™ zu beobachten und zeugt von einer fiir
mononukleare Fe(II)-N,-Komplexe iiblichen schwachen Aktivierung des N,-Liganden
(2.3.1 und 2.3.4.1). Berechnet wird die Frequenz auf 2116 cm™. Die N,-Bande weist
keine grofe Intensitdt auf, was auf einen nicht fest gebundenen N,-Liganden

hindeutet.
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Abb. 4-24: (oben) Berechnetes (oberes) und experimentelles (unteres) MIR-Spektrum von
[FeH(N,)(PMe,)(PNMeP)|(BPL,) aus [FeClH(PMe,;)(PNMeP)| und (unten) experimentelle MIR-
Spektren von [FeH(N,)(PMe,)(PNMeP)|(BPL,) aus [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)|, oranger Feststoff

(unteres) und brauner Feststoff (oberes).

IR / cm™ Schwingung
experimentell (berechnet)
468 (476) 5 (N-C-C)
490, 510 (501, 521, 537) v (C=C=C)
1884 (1905) v (Fe-H)
2088 (2116) v (N=N)

Tab. 4-10: Beobachtete Frequenzen des Komplexes [FeH(N,)(PMe,)(PNMeP)| und theoretische Werte
durch DFT-Rechnungen erhalten.
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Ein moglicher Grund fiir die Instabilitit des Komplexes wire eine faciale
Koordination des PNMeP-Liganden, wodurch der Hydrido-Ligand cis und nicht trans
zu dem N,-Liganden gebunden ist. Anhand der Analytik von den Komplexen
[FeCl,(PMe,)(PNHP)] (4.3.1) und [FeCL,(PMe,)(PNMeP)] (4.3.2) ldsst sich jedoch die
mer,trans-Form des Komplexes vermuten. Die Fe-H-Valenzschwingung, fiir die eine
Frequenz von 1904 cm™ vorausgesagt wird, befindet sich vermutlich bei 1884 cm™
bzw. 1886 cm™, wobei eine Zuordnung aufgrund der schwachen Intensitit der Bande
sowie der dort auftretenden Ober- und Kombinationsschwingungen der Aromaten

nicht mit Sicherheit getroffen werden kann.

4.4 Zusammenfassung

Die Koordination der tridentaten Aminodiphosphin-Liganden PNHP und PNMeP an
Eisen(II)-chlorid mit Trimethylphosphin als Coligand fiihrte zu den oktaedrischen
high-spin Komplexen [FeCl,(PMe,;)(PNHP)| und [FeCl,(PMe,)(PNMeP)| (Abb. 4-3).
Diese konnten in sehr guten Reinheiten hergestellt werden. Von dem Komplex
[FeClL,(PMe,)(PNHP)| wurde weiterhin eine Kristallstruktur erhalten, wohingegen die
kristallographische Untersuchung der Kristalle, die aus dem Ansatz von
[FeClL,(PMe,)(PNMeP)| gewonnen wurden, den verzerrt tetraedrischen Komplex
[FeClL,(PNMeP)| ergaben. Dabei koordinierte der Ligand PNMeP bidentat mit den
beiden Phosphoratomen.

Der Komplex [FeClL(PMe,)(PNMeP)| diente als Ausgangskomplex fiir mehrere
Fe(Il)-Hydrido-Komplexe mit unterschiedlichen transstindigen Coliganden (Abb.
4-25). Die spektroskopischen Untersuchungen der Komplexe
[FeHX (PMe,)(PNMeP)]" "' (X = CI, BH,, N,) deuteten auf eine erfolgreiche Darstel-
lung der Verbindungen hin, jedoch konnten diese nicht rein hergestellt werden. Ein
experimenteller Beweis auf Grundlage der NMR-Spektroskopie oder Kristallstruktur-
analyse konnte nicht erhalten werden. Anhand der Schwingungsspektroskopie konnte
allerdings gezeigt werden, dass der Borhydrido-Ligand in dem low-spin Fe(II)-Kom-
plex [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)| als monodentater Ligand fungiert.
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Abb. 4-25: Darstellung der synthetisierten Fe(IT)-Hydrido-Komplexe, ausgehend von dem Fe(II)-
Dichlorido-Komplex.

Die MORBAUER-Spektren des Komplexes [FeClIH(PMe,)(PNMeP)| lassen auf einen
Spin-Crossover-Komplex schliefsen, wobei es sich bei dem Spiniibergang von dem low-
spin  Zustand in  den  high-spin = Zustand  handelt. Der  Komplex
[FeH(N,)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,) konnte zwar dargestellt werden, jedoch stellte er
sich auch als Feststoff unter N,-Atmosphére als ausgesprochen instabil heraus. Die
N-N-Streckschwingungsfrequenz  von 2088 cm™ zeugt von einer schwachen
Aktivierung des N,-Liganden. Eine erfolgreiche Darstellung der Komplexe
[FeH,(PMe,;)(PNMeP)| und [FeH(NCMe)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,) konnte anhand der

angewandten Spektroskopie nicht eindeutig festgestellt werden.
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4.5 Synthesen

4.5.1 Synthese von Bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)amin, PNHP!¢

1. NaOH

Cl Cl CHCI PhyP PPh
\/\N/\/ . HC| #} 2 \/\N/\/ 2
H H

2. HPPh,
n-BuLi
THF

Es wurden 2.70g (15 mmol) Bis(2-chloroethyl)amin Hydrochlorid in 10 mL 10%-iger
Natriumhydroxidlosung gelost und die farblose Losung dreimal mit je 10 mL Dichlor-
methan extrahiert. Nachdem das Losungsmittel i. Vak. entfernt worden war, erhielt
man 1.96 g (13.67 mmol) eines farblosen Ols, Bis(2-chloroethyl)amin. Dieses wurde in
40 mL. THF aufgenommen und unter N,-Atmosphéire langsam eine Losung aus
LiPPh, in THF =zugegeben, welche durch Zugabe von 10.9 mL 2.5 M n-Butyl-
lithiuml6sung in n-Hexan zu 4.75 mL (27.3 mmol) Diphenylphosphin in 20 mL. THF
hergestellt worden war. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wurde dreimal mit je
10 mL entgastem Wasser gewaschen und die organische Phase {iber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Entfernen des Losungsmittels i. Vak. ergab ein farbloses Ol, das

i. Vak. getrocknet wurde.

Ausbeute: 4.8 g (79 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 76.17 6.58 3.17
gefunden  74.01 6.84 3.33

Spektroskopische Untersuchung s. 5.2.1.
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4.5.2 Synthese von [FeCl,(PMe,)(PNHP)]

of
H
Ph,P. PPh PMes N//,_l_“\\PPh
NN 4 FeCly, ———— CFel
N P* | ~¥PMe
H THF / MeOH o 3
Cl

Zu einer Losung aus 1.10 g (2.49 mmol) PNHP in 15 mLL THF wurde unter
N,-Atmosphére eine Losung aus 285 mg (2.25 mmol) FEisen(II)-chlorid in 5 mL
Methanol getropft. Nach der Zugabe von 209 mg (2.74 mmol) Trimethylphosphin
entstand nach kurzer Zeit ein hellgrauer Feststoff. Der Reaktionsansatz wurde iiber
Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit 5 mL. Methanol

gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 439 mg (30 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)

berechnet 57.79 5.94 2.17 11.00
gefunden  58.01 6.84 2.20 10.42
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4.5.3 Synthese von [FeCl(N,)(PMe,)(PNHP)]

al N, 4 N BPh,~
I:N,,/_F ;‘}\Pth NaBPh, l:N,,/_F Iej\““PPh2
P | “NPMe; p>™ ' “VPMe;

Eine farblose Losung aus 260 mg (0.404 mmol) [FeCl,(PMe;)(PNHP)| in 30 mL
Methanol wurde unter N,-Atmosphére 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Zu der nun griin
gefirbten Losung wurde eine Losung aus 205 mg (0.60 mmol) Natriumtetra-
phenylborat in 10 mL. Methanol gegeben. Der Reaktionsansatz farbte sich gelbgriin
und es fiel ein sandfarbener Feststoff aus, der abfiltriert, mit 5 mL Methanol

gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 69.09 6.11 4.39 3.71
gefunden  55.40 5.30 0.94 3.61
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4.5.4 Synthese von Bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)methylamin,
PNMeP!'#

1. NaOH

cl cl CH,CI Ph,P. PPh
SN T e 2 NN

| 2. HPPh, |
n-BuLi
THF

Es wurden 2.9 g (15.06 mmol) Bis(2-chloroethyl)methylamin Hydrochlorid in 10 mL
10%-iger Natriumhydroxidlosung gelost und die farblose Losung dreimal mit je 10 mL
Dichlormethan extrahiert. Nachdem das Losungsmittel i. Vak. entfernt worden war,
erhielt man 1.78 g (11.44 mmol) eines farblosen Ols, Bis(2-chloroethyl)methylamin.
Dieses wurde in 40 mL. THF aufgenommen und unter N,-Atmosphére langsam eine
Losung aus LiPPh, in THF zugegeben, welche durch Zugabe von 14.3 mL 1.6 M
n-Butyllithiumlésung in n-Hexan zu 4.25 mL (22.87 mmol) Diphenylphosphin in
20 mL THF hergestellt worden war. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wurde dreimal
mit je 10 mL entgastem Wasser gewaschen und die organische Phase iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Entfernen des Losungsmittels i. Vak. ergab ein

hellgelbes Ol, das i. Vak. getrocknet wurde.

Ausbeute: 3.9 g (75 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 76.45 6.87 3.08
gefunden  75.44 6.59 3.15

Spektroskopische Untersuchung s. 5.2.1.
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4.5.5 Synthese von [FeCl,(PMe,)(PNMeP)]

~ <|3'
Ph,P PPh PMe; N, | PP
2 \/\ /\/ S FeCl, - = e ' e
N P* | ~WpPMe
| THF / MeOH o 3

Cl

Zu einer Losung aus 2.05g (4.51 mmol) PNMeP in 15 mL. THF wurde unter
N,-Atmosphére eine Losung aus 527 mg (4.15 mmol) Eisen(II)-chlorid in 10 mL
Methanol getropft. Nach der Zugabe von 385 mg (5.07 mmol) Trimethylphosphin
entstand nach kurzer Zeit ein hellgrauer Feststoff. Der Reaktionsansatz wurde iiber
Nacht bei Raumtemp. geriihrt und anschlieffend auf ca. ein Drittel seines Volumens
i. Vak. eingeengt. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit 5 mL. Methanol gewaschen und
i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 1.92 g (65 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 58.38 6.12 2.13 10.77
gefunden  58.55 6.47 2.16 10.78

berechnet fiir [FeCl,(PNMeP)| 59.82 5.37 2.41 12.18
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4.5.6 Synthese von [FeClH(PMe,)(PNMeP)]

cl cl
EN,’,,,,.J PPhy LiAIH, \NI/"'"F| WPPhy
e e.
P¥ | "~ PMe > P¥  |"~¥PMe
Ph, c|;| . THF Ph, | 3

Es wurden 500 mg (0.799 mmol) [FeCl,(PMe,;)(PNMeP)| in 20 mL THF gelost und
unter N,-Atmosphére eine Losung aus 7.0 mg (0.19 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
in 5 mLL THF langsam zugetropft. Die violette Losung wurde weitere 3 h bei
Raumtemp. geriihrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand in
20 mL n-Hexan aufgenommen. Nach dem Filtrieren und Kiihlen des Filtrats bei
-40 °C fiel das Produkt als violetter Feststoff aus. Dieser wurde mit 5 ml. n-Hexan

gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 61.60 6.62 2.25 5.68
gefunden  60.88 7.77 1.78 2.55
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4.5.7 Synthese von [FeCIH(PMe,;)(PNMeP)]

Cl Cl

EN”I,,.Fl ~PPhy LiHBEt; \N”'"-F| WPPhy
- Fel , o

P PMe PY | pPMe
Ph, <|:| 3 THF Ph, | 3

Es wurden 372 mg (0.565 mmol) [FeCl,(PMe,)(PNMeP)| in 22 mL. THF gelost und
unter N,-Atmosphére iiber einen Zeitraum von 1h 0.59 mL einer 1.0 M
Lithiumtriethylborhydridlosung in THF zugetropft und weitere 2 h geriihrt. wobei
sich der farblose Reaktionsansatz violett farbte. Das Losungsmittel wurde i. Vak.
entfernt und der Riickstand in 20 mL Toluol aufgenommen. Es wurde filtriert, das
Filtrat auf ca. ein Drittel des Volumens i. Vak. eingeengt und 15 mL n-Hexan zuge-
geben. Es wurde ein violetter Feststoff erhalten, der mit 5 mL n-Hexan gewaschen

und i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 61.60 6.62 2.25 5.68
gefunden  62.95 7.41 2.10 4.06
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4.5.8 Synthese von [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)]

TH3
Cl H
EN/I,,.. | wPPhy NaBH,4 \N'I:,..F| wwPPhy
e e
- ~y _— v ~y
Pr, | M8 ThE/EtOH P, | Mes

Cl

Eine Losung aus 310 mg (0.471 mmol) [FeCl,(PMe,)(PNMeP)]| in 40 mL. THF wurde
auf 50 °C erwarmt und unter Ar-Atmosphére innerhalb von 5 min portionsweise eine
warme Losung aus 37 mg (0.98 mmol) Natriumborhydrid in 10 mL Ethanol
zugegeben. Der dunkelrote Reaktionsansatz wurde weitere 1 h bei 50 °C geriihrt. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand in 10 mLL Toluol aufge-
nommen. Nachdem filtriert worden war, wurde das Filtrat bei -40 °C gelagert. Der
erhaltene rotbraune Feststoff wurde mit 5 mL. Diethylether gewaschen und i. Vak.

getrocknet.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 63.71 7.52 2.32 0
gefunden  63.82 7.7 2.22 0
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4.5.9 Synthese von [FeD(BD,)(PMe,)(PNMeP)]

T
Cl D
—|— N —|—
EN/,,,'_ I ‘_‘“\\Pphz NaBD4 NII:,,. ‘.‘\\\\Pth
e - . e
pY | ~VPMe, pY | “VPMe;
Ph; b THF / EtOH-d, Ph; b

Eine Losung aus 305 mg (0.464 mmol) [FeCl,(PMe,;)(PNMeP)| in 40 mLL THF wurde
auf 50 °C erwédrmt und unter Ar-Atmosphére innerhalb von 5 min portionsweise eine
warme Losung aus 40 mg (0.96 mmol) Natriumbordeuterid in 12 mL FEthanol-d,
zugetropft. Der dunkelrote Reaktionsansatz wurde weitere 1 h bei 50 °C geriihrt. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand in 10 mL Toluol aufge-
nommen. Nachdem filtriert worden war, wurde das Filtrat bei -40 °C gelagert. Der
erhaltene rotbraune Feststoff wurde mit 5 mL Diethylether gewaschen und i. Vak.

getrocknet.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 63.18 8.28 2.30 0
gefunden  61.42 7.86 1.98 0.43
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4.5.10 Synthese von [FeH,(PMe,)(PNMeP)]

cl m
N —
':N”"/TFL...“\\Pth LiAIH, \N//TTJT\T“Pth
e
P | ~PMe, < _ _ P¥™ | VpM
Ph, (|:I : THF Phy, | .

Eine Losung aus 675 mg (1.03 mmol) [FeCl,(PMe;)(PNMeP)| in 40 mL THF wurde
unter N,-Atmosphére portionsweise mit 433 mg (11.4 mmol) Lithiumaluminium-
hydrid versetzt. Der dunkelrote Reaktionsansatz wurde 7 h unter Riickfluss erhitzt.
Anschlieffend wurde der Kolben in einem Eisbad gekiihlt und das iiberschiissige
Lithiumaluminiumhydrid mit 10 mL einer 3:1 THF-Wasser-Mischung langsam hydro-
lysiert. Die Losung wurde filtriert, auf ca. ein Viertel ihres Volumens i. Vak. einge-
engt und 20 mL n-Hexan zugegeben. Die Lagerung bei -40 °C iiber Nacht ergab einen
dunkelroten Feststoff, der abfiltriert, zweimal mit 5 mLL n-Hexan gewaschen und

i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 65.20 7.18 2.38 0
gefunden  54.78 6.90 2.43 <3
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4.5.11 Synthese von [FeH,(PMe,)(PNMeP)]

H H
\
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Eine dunkelrote Losung aus 249 mg (0.413 mmol) [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)| in
20 mL Toluol wurde langsam unter Ar-Atmosphére zum Riickfluss erhitzt. Nach 2 h
wurde die schwarze Losung mit einem Eisbad gekiihlt und 24 mL Ethanol zugegeben.
Es wurde kein Feststoff erhalten. Daher wurde die Losung auf wenige Milliliter
i. Vak. eingeengt und 15 mL n-Hexan zugegeben. Es wurde ein schwarzes Ol erhalten,

welches mit 5 mL n-Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 65.20 7.18 2.38
gefunden  54.00 8.11 1.74
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4.5.12 Synthese von [FeH(H,)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,)

+
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Zu einer Losung aus 152 mg (0.258 mmol) [FeH,(PMe,)(PNMeP)| in 10 mL THF
wurde unter H,-Atmosphére 24 yL (2.7 mmol) Trifluormethansulfonsidure getropft.
Der Reaktionsansatz wurde 20 min bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich die dunkelrote
Losung orange farbte. Die Zugabe von 114 mg (0.333 mmol) Natriumtetraphenyl-
borat in 20 mL Ethanol bewirkte kein Ausféllen des Produktes. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand in 10 mL Toluol aufgenommen. Die
Losung wurde filtriert, das Volumen auf ca. die Halfte i. Vak. reduziert und 20 mL
n-Hexan zugegeben. Es wurde ein hellrotes Ol erhalten, welches mit 5 mL n-Hexan

gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 74.03 7.19 1.51
gefunden  38.71 6.08 0.80
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4.5.13 Synthese von [FeH(NCMe)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,)

|| BPh,~
Cl 1. NaBH N
AN - Nabhy
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Eine Losung aus 225 mg (0.342 mmol) [FeCl,(PMe;)(PNMeP)| in 30 mLL THF wurde
auf 50 °C erwarmt und unter Ar-Atmosphére innerhalb von 5 min portionsweise eine
warme Losung aus 27 mg (0.71 mmol) Natriumborhydrid in 8 mL Ethanol zugegeben.
Der dunkelrote Reaktionsansatz wurde weitere 1 h bei 50 °C geriihrt. Das Losungs-
mittel wurde i. Vak. entfernt, der Riickstand in 10 mL Acetonitril aufgenommen und
eine Losung aus 125 mg (0.366 mmol) Natriumtetraphenylborat in 3 mL Acetonitril
zugegeben. Anschlieffend wurde der orangebraune Reaktionsansatz 1 h bei Raum-
temp. geriihrt. Der entstandene orange Feststoff wurde abfiltriert, zweimal mit 5 mL

Ethanol sowie einmal mit 5 mL Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 73.43 6.80 2.95 0
gefunden  73.37 6.92 3.15 1.88
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4.5.14 Synthese von [FeH(N,)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,)

~ Cl N, ~ N BPh,
N PP aen, N7 | PPh
e
B | ~PMe; - ™| ~PMe;
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Eine violette Losung aus 132 mg (0.212 mmol) [FeCIH(PMe,)(PNMeP)| in 15 mL
Methanol wurde 1 h bei Raumtemp. unter N,-Atmosphére geriihrt, wobei sich die
Losung dunkelorange farbte. Es wurde eine Losung aus 108 mg (0.315 mmol)
Natriumtetraphenylborat in 5 mL. Methanol zugegeben und weitere 5 h geriihrt. Die
Losung wurde auf ca. die Hélfte ihres Volumens im N,-Strom eingeengt und iiber
Nacht bei -40 °C kalt gestellt. Der entstandene orange Feststoff wurde abfiltriert, mit
5 mLL Methanol gewaschen und i. Vak. im N,-Strom getrocknet.

Schon nach sehr kurzer Lagerungszeit in der Glovebox farbte sich der Feststoff braun.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 71.88 6.57 4.49
gefunden  59.10 6.90 1.20
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4.5.15 Syntheseversuch von [FeH(N,)(PMe,)(PNMeP)](BPh,)

I -
H N BPh,
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p™ I wPMe, T p™ le‘PMe3
S MeOH BN

Es wurden 280 mg (0.464 mmol) [FeH(BH,)(PMe,)(PNMeP)| in 15 mL Methanol
gelost und unter N,-Atmosphére bei Raumtemp. 1 h geriihrt. Nach der Zugabe von
238 mg (0.700 mmol) Natriumtetraphenylborat in 5 mL Methanol férbte sich der
Reaktionsansatz griin. Nach Riihren iiber Nacht wurde die Losung auf ca. ein Drittel
ihres Volumens im N,-Strom eingeengt und bei -40 °C kalt gestellt. Es konnte kein
Feststoff isoliert werden, ebenfalls nicht nach der Zugabe von 20 mL Diethylether.
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4.5.16 Synthese von [FeH(N,)(PMe,)(PNMeP)|(BPh,)

”N| | +
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P> | “VPMe; p™ | “YPMe;
Ph, & 2.N, Ph, .
NaBPh,
MeOH

Zu einer auf 50°C  erwdrmten Losung aus 323 mg  (0.491 mmol)
[FeCL(PMe,)(PNMeP)] in 40 mL THF wurde unter N,-Atmosphére eine warme
Losung aus 37 mg (0.98 mmol) Natriumborhydrid in 10 mL Ethanol innerhalb von
5 min portionsweise zugetropft und der dunkelrote Reaktionsansatz 1 h bei 50 °C
gerithrt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand in 20 mlL
Methanol aufgenommen. Die rote Losung wurde 2 h unter N,-Atmosphére bei Raum-
temp. geriihrt. Nach der Zugabe von 252 mg (0.736 mmol) Natriumtetraphenylborat
in 10 mLL Methanol und Riihren iiber Nacht fiel ein oranger Feststoff aus, der abfil-
triert, mit 5 mLL Methanol gewaschen und im N,-Strom getrocknet wurde.

Schon nach sehr kurzer Lagerungszeit in der Glovebox farbte sich der Feststoff braun.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 71.88 6.57 4.49
gefunden  65.06 7.08 1.44
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5 Dinukleare Eisen-Komplexe mit

gemischten E/N/P-Liganden (E = O, S)

Die Entwicklung und Untersuchung eines geeigneten Modellsystems ist fiir die
Aufklarung der Nitrogenase-Reaktion essentiell. Da in mononuklearen FEisen(II)-
Distickstoff-Komplexen der Distickstoff nicht ausreichend aktiviert und somit nicht
protonierbar ist (s. 2.3), wurden verschiedene Syntheserouten zum Design eines
dinuklearen Fe! -N,-Komplexes ausgearbeitet. Durch die Wechselwirkung des
N,-Liganden mit dem zweiten Fe(Il)-Zentrum wird eine Erhéhung der Aktivierung
bewirkt. Um die Bildung eines zweikernigen Komplexes zu begiinstigen, wird ein
Ligand mit entsprechender Geometrie dargestellt. Die Fe(II)-Zentren werden dabei
durch ein BRONSTED-basisches Zentrum (E = O, S) verbriickt (Abb. 5-1 oben). In
Hinblick auf die schwefelumgebenen Eisenzentren in dem FeMoco wird das Phenolat
durch Thiophenolat ersetzt. Die Geometrie des Liganden soll weiterhin eine end-on
Koordination des N,-Liganden zu einem Metallzentrum sowie eine gleichzeitige
side-on Koordination zu dem zweiten Metallzentrum bewirken, da in bekannten
dinuklearen FEisen-N,-Komplexen der N,-Ligand end-on verbriickend koordiniert ist
und diese Komplexe keine NH.,-Entwicklung bei der Umsetzung mit Sduren zeigen

(s. 2.3.4.4). Um mit diesem Fe}-N,-System Ammoniak erzeugen zu konnen, ist es

wichtig, Protonen bei jedem Reduktionsschritt unmittelbar zur Verfiigung stellen zu
konnen. Daher dient das BRONSTED-basische Zentrum in der Ligandensphére der
Bewerkstelligung des PCET (proton coupled electron transfer). Das BRONSTED-
basische Zentrum wird zunéchst protoniert, so dass das Proton sofort auf den
N,-Liganden {ibertragen werden kann, sobald dieser reduziert wird (Abb. 5-1 unten).
Auf diese Weise sollte es moglich sein, trotz milderer Aktivierung den Distickstoff in

Ammoniak zu tiberfiihren.
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Abb. 5-1: (oben) Zielkomplex [Fe,(N,)(PhEN,P,)| (mit E = O, S und P = PPh,) und FeMoco, jeweils
mit side-on/end-on koordiniertem N,.

(unten) Schematische Darstellung eines moglichen Mechanismus der Reduktion und Protonierung des

Distickstoffs an [Fey(N,)(PhEN,P,)].

Im Folgenden werden die ausgearbeiteten Syntheseschemata zur Darstellung des
HOPLN,P,-Liganden (2,6-Bis(((2-(diphenylphosphino)ethyl)imino)methyl)-4-methyl-
phenol) und des HOPLN,P,Liganden (2,6-Bis((bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)-
amino)methyl)phenol fiir R = H und 2,6-Bis((bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)amino)-
methyl)-4-methylphenol fiir R = Me) vorgestellt (Abb. 5-2). Diese beinhalten die
C-N-Kniipfungsreaktionen wie sie zu Beginn des Kapitels 3 beschrieben wurden. Zur
Charakterisierung der Vorstufen und Liganden wurde die Schwingungsspektroskopie

und NMR-Spektroskopie angewandt. Aus den Komplexierungsreaktionen von



5 Dinukleare Eisen-Komplexe mit gemischten E/N/P-Liganden 183

HOPhN,P, mit Fe(Il)-Salzen wurde ein Komplex erhalten, der mittels

Schwingungsspektroskopie und MOSBAUER-Spektroskopie untersucht wurde.

R
thp/\ K\PPhZ
N N N N
AN  a
OH OH
PPh, Ph,P PPh, Ph,P
HOPhN,P, HOPhN,P, (R = H, Me)

Abb. 5-2: Strukturformel des HOPhN,P,-Liganden und des HOPhN,P -Liganden.

Parallel zur Darstellung des HOPhN,P-Liganden wurden Versuche zur Darstellung
eines SPhN,P -Systems unternommen. Die erhaltenen Verbindungen wurden ebenfalls

mittels Schwingungsspektroskopie und NMR-Spektroskopie untersucht.

R
Ph,P /\ K\ PPh,
N N
SH
PPh, Ph,P

HSPhN,P, (R = H, Me)

Abb. 5-3: Schwefelhaltiger Zielligand HSPhN,P,.
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5.1 Synthese und Charakterisierung des OPhN,P,-
Systems

Zur Darstellung des HOPhN,P,-Liganden wurde zunéchst das Dialdehyd durch
Oxidation von 2,6-Bis(hydroxymethyl)-4-methylphenol mit aktiviertem Mangandioxid
hergestellt (Abb. 5-4).”'"l Dieses reagierte in einer SCHIFFsche-Base-Kondensation mit
zwei Aquivalenten NHP zu dem Diiminphenol. Die Reaktion wurde zuniichst analog
zu SIEDLE et al. bei Raumtemperatur durchgefiihrt."® Aufgrund unzulinglicher
Reinheit wurde bei der Wiederholung der Synthese Magnesiumsulfat zu dem Ansatz
hinzugegeben, um das entstehende Wasser abzufangen und so das Gleichgewicht auf
die Seite der Produkte zu verschieben. Das beste Resultat wurde letztlich analog zu
ALLEN et al. durch Erhitzen des Reaktionsgemisches am Wasserabscheider in Gegen-
wart von p-Toluolsulfonsdure als Katalysator erzielt." Der erhaltene Ligand wurde

mit diversen Fe(II)-Salzen umgesetzt.

MnO2
—_—
HO OH CHCls O 0
OH OH

HOPh(OH), HOPh(CHO),

p-OTs / \
Toluol H,N PPh,

/Fe\z /Fi j PPh, Ph,P
ez Z5p HOPhN,P,

Abb. 5-4: Syntheseschema zur Darstellung des binukleierenden Liganden HOPhN,P, und die
Darstellung eines zweikernigen Fe(II)-Komplexes mit P = PPh,, Y, Z = Coliganden (z. B. Cl, NCMe),
B = Base (z. B. NEt;, KOH) und LM = Losungsmittel (z. B. Methanol, Acetonitril).
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5.1.1 Spektroskopische Untersuchung von HOPhN,P,

Der Ligand HOPhN,P, wurde mittels IR- sowie NMR-Spektroskopie untersucht.
Charakteristisch in dem MIR-Spektrum ist die C=N-Streckschwingung des Imins, die
bei 1633 cm™ zu beobachten ist. Die NMR-spektroskopische Untersuchung wird im

Folgenden erortert.

N
AN =
OH
PPh, Ph,P

Abb. 5-5: Strukturformel von HOPhN,P,,.

5.1.1.1 NMR-Spektroskopie

Der Ligand HOPhN,P, erzeugt im *P{'H}-NMR-Spektrum ein Singulett bei
-19.42 ppm. Dieses ist im Vergleich zu dem Edukt NHP tieffeldverschoben
(A = 1.89 ppm).
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Abb. 5-6: "H-NMR-Spektrum von HOPhN,P,.

Das "H-NMR-Spektrum von HOPhN,P, gibt alle charakteristischen Signale des Ligan-
den wieder. Das Singulett der Imin-Protonen liegt bei 8.47 ppm und die Multipletts
der aromatischen Protonen bei 7.46 — 7.33 ppm. Die Multipletts der Ethylbriicke er-
scheinen bei 3.72 und 2.46 ppm und sind ebenfalls wie die von HOPhNP (3.70 und
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2.48 ppm) im Vergleich zu dem Edukt NHP (2.83 und 2.25 ppm) tieffeldverschoben.
Des Weiteren ist bei 2.26 ppm ein Singulett zu beobachten, das der Methylgruppe zu-
geordnet werden kann. Das Integral des Multipletts der aromatischen Protonen ist zu
groft, was durch Spuren des verwendeten Losungsmittels Toluol verursacht worden

sein konnte.

5.1.2 Spektroskopische Untersuchung von (NEt,),[Fe,Cl;(OPhN,P,)]

Der Ligand HOPhN,P, wurde mit verschiedenen Fe(Il)salzen (FeCl,, FeAc,,
[Fe(NCMe)y|(BF,),, Fe(OTf),) und unterschiedlichen Basen (KOH, Na,CO,, NaAc,
NEt;) entweder in Methanol oder Acetonitril umgesetzt. Diese Reaktionen fiihrten
jedoch zu keinen reinen Produkten. Aus der Reaktion von HOPhN,P, mit Triethyl-
amin und Eisen(II)-chlorid unter Zugabe von Tetraethylammoniumchlorid wurde ein

schwarzer Feststoff erhalten, der spektroskopisch untersucht wurde.

Abb. 5-7: Strukturformel von (NEt,),[Fe,Cl;(OPhN,P,)]. Die an den Phosphoratomen gebundenen
Phenylsubstituenten sind der Ubersicht halber nicht eingezeichnet.

5.1.2.1 Magnetmessung

Die magnetische Kopplung von Fel-Komplexen iiber eine einatomige Briicke, wie

z. B. Phenolat, ist in der Regel eine antiferromagnetische.”* Hingegen Fe} -Komple-

xe, die iiber zwei einatomige Briicken miteinander verkniipft sind, tendenziell ferro-

magnetisches Verhalten zeigen. Die Magnetmessung gibt somit dariiber Aufschluss,
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ob ein Fel -Komplex erhalten wurde, der Phenolat-verbriickt oder eventuell Phenolat-
und Chlorido-verbriickt ist.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt veranschaulicht ein paramagnetisches
Verhalten der erhaltenen Substanz mit © = -0.08 K und C = 1.65 cm>K-mol" (Abb.
5-8). Fiir das effektive magnetische Moment wurde yq(exp) = 3.63 y bestimmt (fiir
M = 804 g/mol, ohne diamagnetische Korrektur). Das effektive magnetische Moment
fiir einen high-spin Fe"-Komplex berechnet sich auf y.(theo, Fe") = 4.89 yu; und fiir

11T

einen Fe"-Komplex auf y(theo, Fe") = 5.91 y.

Demnach wurde kein Hinweis auf einen zweikernigen Eisen-Komplex erhalten.
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Abb. 5-8: Temperaturabhéngigkeit der inversen molaren Suszeptibilitit von (NEt,),[Fe,Cl;(OPhN,P,)|.
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5.1.2.2 MOSBAUER-Spektroskopie
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Abb. 5-9: MOKBAUER-Spektren von (NEt,),[Fe,Cl;,(OPhN,P,)|, gemessen bei 80 K (links) und 300 K
(rechts).

In dem MORBAUER-Spektrum, gemessen bei 80 K, sind zwei unterschiedliche Dubletts
zu beobachten. Das Dublett mit einer Isomerieverschiebung von 8,y = 1.0 mm/s und
einer grofen Quadrupolaufspaltung von AE, = 2.57 mm/s wird von einer high-spin
Fe(Il)-Spezies erzeugt. Das zweite Dublett hat eine Isomerieverschiebung von
Oig = 0.35 mm/s und eine Quadrupolaufspaltung von AE, = 1.00 mm/s. Dabei
konnte es sich um eine low-spin Fe(II)-Spezies oder um eine high-spin Fe(III)-Spezies
handeln.

Bei 300 K ist die Eisenspezies mit der groferen Quadrupolaufspaltung nicht mehr zu

beobachten. Der Grund fiir diesen Effekt konnte eine Valenztautomerie (Fe"-O-Fe™

= Fe™O-Fe") sein. Allerdings steht dies nicht im Einklang mit den aus der

Magnetmessung erhaltenen Ergebnissen.
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5.1.2.3 IR- und RAMAN-Spektroskopie

A

——

D
5
I}
Vi Mo A |
A% J T NN N naae A
1 N 1 N I ! 1 ! I N 1
3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahlen / cm™

Wellenzahlen / cm’™

Abb. 5-10: MIR~, FT-RAMAN- und FIR-Spektrum von (NEt,),[Fe,Cl;(OPhN,P,)].

Die charakteristische C=N-Schwingungsbande befindet sich bei 1619 cm™ und ist im

Vergleich zum freien Liganden zu kleineren Wellenzahlen (A = 14 cm™) verschoben.

Die Fe-O-Streckschwingung wird im RAMAN-Spektrum bei ca. 600 cm™ erwartet,

kann dort jedoch nicht beobachtet werden. Bei 278 cm™ ist eine sehr breite Bande zu

beobachten, die vermutlich von Fe-Cl-Streckschwingungen hervorgerufen wird.

Demnach kénnen die spektroskopischen Untersuchungen der erhaltenen Verbindung

die Darstellung von (NEt,),[Fe,Cl;(OPhN,P,)| nicht belegen.
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5.2 Synthese und Charakterisierung des OPhN,P,-

Systems

Zur Synthese des HOPhN,P -Liganden wurden diverse Syntheserouten ausgearbeitet.
Variante A beinhaltet eine Chlorierung der Hydroxyl-Gruppen der Ausgangsverbin-
dung sowie eine folgende S\ 2-Reaktion der erhaltenen Substanz mit dem sekundiren
Amin PNHP (Abb. 5-11). Da die gewiinschte Verbindung nicht erhalten werden
konnte, wurden Variationen der Vorschrift ausgearbeitet. Es wurde in verschiedenen
Losungsmitteln gearbeitet, andere Basen verwendet sowie die Reaktionsbedingungen
(Temperatur, Zeit) variiert. Des Weiteren wurde die Kupplung mit Derivaten des
PNHP, P(S)NHP(S) und pr~PNHP durchgefiihrt. Das Amin pr-PNHP unterscheidet
sich von PNHP insofern, als dass das N-Atom {iber zwei Propylbriicken anstatt

Ethylbriicken mit den P-Phenylsubstituenten verbunden ist.

SOCl,
—_—
HO OH CH,Cl, cl Cl
OH OH
HOPh(OH), HOPhCI,
PNHP *
NEt3
THF *

n
FeY}
thP/\ K\pphz
Ph2

;
</ [ > \\7 Pph2
HOPhN,P,

Abb. 5-11: Syntheseschema zur Darstellung des OPhN,P,-Systems. Variante A stellt die Kupplung von
2,6-Bis(chloromethyl)-4-methylphenol mit PNHP dar. * Weitere Anséitze mit Derivaten von PNHP,
anderen Basen und anderen Losungsmitteln. P = PPh,, Y, Z = Coliganden (z. B. Cl), B = Base und
LM = Losungsmittel.
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Die Funktionalisierung von PNHP bzw. dessen Derivaten lieff sich ebenfalls nicht
nach einer der genannten Variation der Synthesevorschrift realisieren. Dement-
sprechend wurden weitere Syntheserouten ausgearbeitet, die im Folgenden als
Varianten B - E erldutern werden.

Da es sich bei der Reaktion des Amins PNHP mit HOPhCIL, um einen nucleophilen
Angriff seitens des Amins handelt, wurde dieser erleichtert, indem das Phenol
geschiitzt wurde, so dass die Elektronendichte im Ring nicht weiter erhéht wird
(Abb. 5-12). Die Schiitzung der phenolischen Hydroxylgruppe erfolgte nach
literaturbekannter Vorschrift mit Benzylchlorid.® Die Ausbeute konnte durch
Verwendung von Benzylbromid gesteigert werden. Die Halogenierung mit Phosphor-
tribromid oder Thionylchlorid fiihrte zu den Ausgangsmolekiilen, die fiir drei
unterschiedliche Synthesewege dienten. Der direkte Weg stellt die Kupplung mit
PNHP dar, wie sie in der Variante A durchgefiihrt wurde. Weder diese Synthese noch
die Verwendung des reaktiveren Lithiumamids LiPNP oder eine Durchfiihrung der
jeweiligen Synthese unter anderen Reaktionsbedingungen (Losungsmittel, Base,
Temperaur, Zeit) fithrten zu dem Zielliganden.

Da nach den Umsetzungen mit PNHP und LiPNP jeweils sehr viele undefinierbare
Spezies in den zugehorigen *'P{'H}-NMR-Spektren gefunden wurden, wurden zwei
Alternativrouten durchgefiithrt. Zum einen wurden die Phosphoratome des PNHP in
unreaktive Sulfide tiberfiihrt und zum anderen wurde die Kupplung mit dem Amin
HN(CH,CH,CI), durchgefiihrt, um im n&chsten Schritt die Chlor-Substituenten durch
Phosphine zu ersetzen. Auf den letzten Schritt des Synthesewegs, der Abspaltung der
Schutzgruppe, sollte die Koordination an zwei Fe(Il)-Zentren erfolgen.

Ebenso wie bei den Reaktionen mit PNHP und LiPNP zeigte sich, dass das als
Benzylether geschiitzte Phenol sich weder mit Chlor noch mit Brom als
Abgangsgruppen mit P(S)NHP(S) oder HN(CH,CH,Cl), umsetzen lisst. Es wurden
wiederum jeweils viel mehr Phosphorspezies in den zugehorigen *'P{'H}-NMR-
Spektren gefunden als erwartet, die sdulenchromatographisch nicht voneinander
getrennt werden konnten. Daher wurde eine génzlich andere Syntheseroute analog zu
REIM et al. gewdhlt, nach der der gewiinschte Ligand in einer Stufe zuginglich

ware.
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Abb. 5-12: Syntheseschema zur Darstellung des OPhN,P,-Systems, Variante B. * Weitere Ansétze mit
LiPNP, anderen Basen und Losungsmitteln. P = PPh, und Y, Z = Coliganden.
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Nach der Variante C wurde die Ausgangsverbindung p-Cresol mit PNHP und
Paraformaldehyd in einer MANNICH-Reaktion umgesetzt (Abb. 5-13). Zum Reak-

tivitdtsvergleich wurde die gleiche Reaktion mit dem Amin pr-PNHP durchgefiihrt.

n
PNHP e "
cho Ph,P PPh, B,
EtOH

OH

V - \V
thP
HOPh HOPhN,P, <,‘ zz \\7

Abb. 5-13: Syntheseschema zur Darstellung des OPhN,P,-Systems. Variante C stellt eine MANNICH-
Reaktion dar. P = PPh,, Y, Z = Coliganden, B = Base und LM = L&sungsmittel.

Bei der MANNICH-Reaktion bildet sich zunéchst aus dem sekundéren Amin und
Formaldehyd unter Wasserabspaltung ein mesomeriestabilisiertes Immoniumion
(CH,-"NR, << "CH,-NR,), welches nucleophil von dem Enol (Phenol) angegriffen
wird. Der Hydroxylsubstituent dirigiert den Zweitsubstituenten in ortho- und para-
Stellung, weshalb bei einer Aminomethylierung in ortho-Position die para-Stellung
besetzt sein muss. Die Reaktion fiihrte dhnlich wie die vorigen Syntheserouten zu
einer Vielzahl an nicht identifizierbaren Produkten, die sdulenchromatographisch
nicht voneinander getrennt werden konnten.

Eine weitere Moglichkeit, eine C-N-Bindung zu erzeugen, ist die Bildung eines Imins,
gefolgt von einer Reduktion und Alkylierung des erhaltenen Amins. Die
ausgearbeitete Route wird als Variante D vorgestellt. Diese Variante stellt eine
siebenstufige Syntheseroute bis zum gewiinschten Komplex dar (Abb. 5-14). Der
einleitende Schritt war die Oxidation von 2,6-Bis(hydroxymethyl)-4-methylphenol mit
aktiviertem Mangandioxid. Die phenolische Hydroxylgruppe wurde als Thiocarbamat
geschiitzt und die erhaltene Verbindung mit zwei Aquivalenten NHP zu den
entsprechenden Iminen umgesetzt. Diese wurden mit Natriumborhydrid reduziert und
versucht, jeweils das Proton des sekunddren Amins durch 1-Chlor-2-Diphenyl-
phosphinoethan zu substituieren. Carbamate bzw. Thiocarbamate verhalten sich
gegeniiber einer Reduktion mit Natriumborhydrid stabil, gegeniiber Lithiumalumi-
niumhydrid nicht. Die abschliefende Abspaltung der Schutzgruppe sollte in situ mit
der Komplexbildungsreaktion stattfinden.
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Da die Zwischenstufe O, Ph(NH),P, nicht rein dargestellt werden konnte, wurde die
Phenolfunktion von HOPh(CHO), als Benzylether geschiitzt. Es zeigte sich jedoch,
dass die Substitution von Oy PhNHP mit 1-Chlor-2-Diphenylphosphinoethan zur
Darstellung des mononukleierenden Liganden Oy PhNP, nicht moglich ist (s. 3.2.1).

Daher wurde diese Route nicht weiter verfolgt.

CICSNMe,
Mno2 DABCO
HO OH CHCI3 0 DMF
OH

HOPh(OH), HOPh(CHO),
/ \
Or,Ph(CHO),
NHP
p-OTs
Toluol
NaBH,
H H -~
N N MeOH N

N AN
[ S o] j [ S o] j
PPh, \‘/ Ph,P PPh, \[/ Ph,P

N N
OrwPh(NH),P, OmPhN,P,

NEt3

Cl PPh2 THF

n
1. NaOH
Ph,P PPh, MeOH
e
2. FeY,
z
LM

Pth thP </"/ \/'\j
zz
/ ~
OrnPhN2P,

Abb. 5-14: Syntheseschema zur Darstellung des OPhN,P,-Systems. Variante D verlduft iiber eine
Diimin-Stufe, P = PPh,, Y, Z = Coliganden und LM = L&sungsmittel.
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Die bisherigen Syntheseschemata beinhalteten folgende Methoden zur Kniipfung von
C-N-Bindungen: Alkylierung von sekundéren Aminen, MANNICH-Reaktion und
Bildung sowie Reduktion von Iminen mit anschlieffender Alkylierung. Die vierte
Moglichkeit ist die Darstellung von Amiden und anschlieffende Reduktion. Die
Prapration der Amide erfolgt wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben aus Carbonsiure-
chloriden mit priméren und sekundiren Aminen. Der Versuch, Benzoylchlorid mit
PNHP umzusetzen, fiihrte nicht zu dem entsprechenden Carbonsidureamid. Daher
wurde eine Variation von WHITESIDES et al. verfolgt, nach der das jeweilige Amin als
Hydrochlorid eingesetzt wird.""! Die entwickelte Syntheseroute ist als Variante E in

Abb. 5-15 dargestellt.

SOCl,
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HOOC COOH CloC COCI
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Abb. 5-15: Syntheseschema zur Darstellung des OPhN,P,-Systems mit P = PPh,. Variante E stellt die
Kupplung des Séaurechlorids mit PNHP-HCI zum Amid dar. Die anschlieffende Reduktion und
Abspaltung der Schutzgruppe ergibt den Zielliganden.
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Das Séaurechlorid wird aus 2-Methoxy-isophthalsdure mit Thionylchlorid und das
Hydrochlorid wird aus PNHP mit 2 M Salzsédure hergestellt. Obwohl die Reaktion
durch Zugabe von Triethylamin zu dem Aminhydrochlorid eingeleitet wird, scheint
das Einsetzen des Amins als Hydrochlorid das entscheidende Detail fiir eine erfolg-
reiche Kupplung zu sein. Die Verbindung O,, Ph(CO),N,P, konnte in sehr guter
Reinheit gewonnen werden. Die anschliekfende Reduktion mit Lithiumaluminiumhy-
drid fiihrt zu dem Amin O,, PhN,P,." Fiir die Abspaltung der Schutzgruppe wurde
9-1-9-BBN und fiir die Komplexbildungsreaktion Eisen(II)-chlorid verwendet.!""

5.2.1 Spektroskopische Untersuchung der verwendeten Phosphine

Fiir den Aufbau der Liganden (Kapitel 3 und 5) wurden als Kupplungsreagenzien
Amine gewéhlt, die iiber ein oder zwei Ethylbriicken mit jeweils einem Phosphor-
diphenylsubstituenten verfiigen. Da es nicht moglich war, das Amin PNHP zu
funktionalisieren, wurden die Phosphine in Sulfide {iberfiihrt, um mdoglichen
Nebenreaktionen an den P-Atomen entgegenzuwirken.” Das Amin P(S)NHP(S) lief
sich jedoch auch nicht funktionalisieren. Daher wurde in einer weiteren Syntheseroute
die Reaktivitdt des Amins erhoht, indem das entsprechende Lithiumamid LiPNP
dargestellt wurde. Eine andere Syntheseroute beinhaltete eine SCHIFFsche-Base-
Kondensation mit dem primiren Amin NHP. Das erhaltende Diimin wurde reduziert,
um es weiter zu funktionalisieren. Die Darstellung des gewiinschten tertidren Amins
gelang schlieflich mit PNHP-HCI, was ausfiihrlich in Kapitel 3.2 und 5.2 beschrieben
wurde. Zur Darstellung der Fe(II)-Hydrido-Komplexe (4.2) wurde als Ligand PNMeP
gewahlt, der anstelle des Protons eine Methylgruppe am N-Atom gebunden hat. Auf
diese Weise werden Nebenreaktionen mit den komplexen Hydriden ausgeschlossen.

Zur Synthese der Amine PNMeP, PNHP und NHP werden die Edukte aus den
jeweiligen Hydrochloriden freigesetzt und die Chlorsubstituenten mittels Lithiumdi-
phenylphosphid substituiert. Bei diesen Synthesen muss besonders umsichtig gearbei-
tet werden, da es sich bei Mechlorethamin (Bis(2-chloroethyl)methylamin) um einen
N-Lost und bei Bis(2-chloroethyl)amin sowie 2-Chloroethylamin um Senfgas-Derivate

handelt.
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5.2.1.1 NMR-Spektroskopie

Die *P{'H}-NMR-Spektren der verwendeten Phosphine sind in Abb. 5-16 dargestellt.
Die *'P{'H}-NMR-Spektren von NHP, PNHP-HC], PNHP und PNMeP zeigen jeweils

ein Singulett im negativen Bereich von -16 bis -22 ppm, welcher charakteristisch fiir

Alkyl-Diphenyl-substituierte P-Atome ist.!"*?
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Abb. 5-16: *P{'H}-NMR-Spektren von P(S)NHP(S), LiPNP, PNMeP, PNHP, PNHP-HC] und NHP

nach abnehmender Signallage geordnet. Das Spektrum von LiPNP wurde in Benzol-d; gemessen, alle

anderen in CD,CL,.
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In den Spektren von NHP und PNHP sind noch Spuren des Edukts,
Diphenylphosphin, zu beobachten, dessen Signal bei -40 ppm erscheint. Um mdgliche
Nebenreaktionen seitens des Diphenylphosphins auszuschliefsen, wurde dieses entfernt,
indem das Rohprodukt 1 h in Diethylether unter Riickfluss erhitzt und iiber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt wurde. PNHP fiel als farbloser Feststoff an. Allerdings
gelang die Umsetzung dessen ebenfalls nicht. Da das Diphenylphosphin offensichtlich
nicht im weiteren Reaktionsverlauf stort, wurde bei weiteren Ansdtzen auf die
Aufreinigung verzichtet.

Das Signal von LiPNP ist bei -16.75 ppm zu beobachten sowie eine Verunreinigung
bei -19.38 ppm, was noch genauer erldutert wird (s. u.). Auffillig ist das Spektrum
des Phosphinsulfids P(S)NHP(S), dessen Singulett bei 39.41 ppm deutlich
tieffeldverschoben ist.” Der Grund dafiir ist die hohere Oxidationsstufe des
Phosphors.

Die zugehorigen '"H-NMR-Daten sind im Folgenden aufgelistet, wobei der Einfluss der
unterschiedlichen Hetero-Atome in Nachbarschaft zu den CH,-Gruppen anhand der
Spektren von NHP erldutert wird (Abb. 5-17).
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Abb. 5-17: '"H-NMR-Spektrum (oben) und 'H{*P}-NMR-Spektrum (unten) von NHP.
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NHP

PNHP

PNHP-HCI

PNMeP

P(S)NHP(S)

LiPNP-1.5THF

“P{'H}-NMR (162 MHz, CD,CL,): & = -21.31 (s, PPh,) ppm.
'H-NMR (400 MHz, CD,CL): & = 7.47 (m, 4H, P-C-CH,,,,), 7.35
(m, 6H, P-C-CH,., ,..), 283 (m, 2H, CHNH,), 225 (t,
2H, CH,PPh,, *J = 7.41 Hz), 1.18 (s, 2H, NH,) ppm.
'H{**P}-NMR (400 MHz, CD,CL,): 8 = 7.46 (m, 4H, P-C-CH,,,,),
7.35 (m, 6H, P-C-CH, ., ,..), 2.83 (m, 2H, CHNH,), 2.25 (m,

2H, CH,PPh,), 1.19 (s, 2H, NH,) ppm.

SP{'H}-NMR (162 MHz, CD,CL): & = -20.09 (s, PPh,) ppm.
'H-NMR (400 MHz, CD,CL): & = 7.44 (m, 8H, P-C-CH,,,,), 7.34
(m, 12H, P-C-CH,., ,..), 2.72 (m, 4H, CHNH), 223 (m,

4H, CH,PPh,), 1.48 (s, 1H, NH) ppm.

SP{'"H}-NMR (162 MHz, CD,CL,): 8 = -20.32 (s, PPh,) ppm.

'"H-NMR (400 MHz, CD,CL): & — 10.16 (s, 2H, NH,), 7.38
(m, 8H, P-C-CH,,,,.), 7.30 (m, 12H, P-C-CH,,. ,...), 2.93 (m, 4H,
CH,NH), 2.57 (m, 4H, CH,PPh,), ppm.

SP{'H}-NMR (162 MHz, CD,CL,): 8 = -19.51 (s, PPh,) ppm.
'H-NMR (400 MHz, CD,CL): § = 7.22 (m, 20H, C,.. ), 2.34 (m,
4H, CHNCH,), 2.11 (s, 3H, NCH,), 2.03 (m, 4H, CH,PPh,) ppm.

SP{'H}-NMR (162 MHz, CD,CL,): 8 = 39.41 (s, PPh,) ppm.
'H-.NMR (400 MHz, CD,CL): & — 1024 (s, 1H, NH), 7.83
(m, 8H, P-C-CH,,,.), 7.43 (m, 12H, P-C-CH, ), 3.21 — 3.12

ortho meta, para

(m, 8H, CH,NH, CH,PPh,) ppm.

SP{'H}-NMR (162 MHz, CD,CL): 3 = -16.75 (s, PPh,) ppm.
'H-NMR (400 MHz, CD,CL): & = 7.57 (m, 8H, P-C-CH,,,,), 7.12
(m, 12H, P-C-CH, ., ,...), 3.64 (m, 6H, THF-CH,0), 3.31 (bs, 4H,

CH,N), 2.48 (bs, 4H, CH,PPhL,), 1.46 (m, 6H, THF-CH,) ppm.
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Das Signal der N-benachbarten Methylengruppe erscheint bei 2.83 ppm und das der
P-benachbarten Methylengruppe bei 2.25 ppm.* In dem *P-gekoppelt gemessenen
"H-Spektrum ergeben die zwei Arten von CH,-Protonen ein Multiplett (2.83 ppm,
CHNH,) und ein scheinbares Triplett (2.25 ppm, CH,PPh,)." In dem
S'P_entkoppleten Spektrum ergibt das Multiplett bei 2.83 ppm auch ein Triplett.

Bei dem Vergleich der "H-NMR-Daten der Phosphine zeigt sich, dass die Signale der
CH,-Gruppen von PNMeP aufgrund des +I-Effektes des Methylsubstituenten am
weitesten hochfeldverschoben sind. Tendenziell erfahren die Signallagen der
N-benachbarten CH,-Gruppen relativ zu den P-benachbarten CH,-Gruppen eine
starkere Tieffeldverschiebung. Des Weiteren fallt auf, dass sich die Signallagen der
Aminprotonen sehr stark unterscheiden. Diejenigen von NHP und PNHP erscheinen
im Hochfeldbereich bei 1.19 und 1.48 ppm, hingegen die Aminprotonen von
PNHP-HCI sowie P(S)NHP(S) mit 10.16 und 10.24 ppm weit tieffeldverschoben sind.

Wie aus den Spektren in Abb. 5-18 und Abb. 5-19 hervorgeht, neigt das Amid LiPNP
in aprotisch-polaren Losungsmitteln zur Zersetzung. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum von
LiPNP, aufgenommen in Aceton-d,;, zeigt ein Singulett bei -18.99 ppm (Abb.
5-18 oben). Diese Signallage entspricht unter Beriicksichtigung des
Losungsmittelshifts der von PNHP. Im zugehorigen 'Li-NMR-Spektrum ist keine
Li-Spezies zu beobachten, was von einer Hydrolyse des Amids zum Amin und
Lithiumhydroxid durch Spuren von Wasser im Losungsmittel zeugt (Abb. 5-19 oben).
Die Messung in getrocknetem Aceton-dg ergibt ein Signal im *'P{'"H}-NMR-Spektrum
bei -19.08 ppm (Abb. 5-18 unten). Somit hat sich die Signallage zu dem vorigen nicht
verdndert und entspricht der von PNHP. Allerdings wiirde man eine deutlichere
Verschiebung des Signals im *'P{'H}-NMR-Spektrum erwarten, wie von LIANG et al.
anhand von Amino- und Amido-Pincer-Liganden beschrieben wurde (Abb. 5-20).*
Die Lithiumamide zeigen im Vergleich zum jeweiligen Amin einen Shift von
5 -9 ppm.

Die Signale, die von den Lithiumamiden von LIANG et al. im 'Li-NMR erzeugt
werden, erscheinen bei 3.14 und 2.32 ppm. Das resultierende Singulett von LiPNP im
"Li-NMR-Spektrum, gemessen in getrocknetem Aceton-d,, liegt hingegen bei 0.47 ppm
(Abb. 5-19 unten).
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Abb. 5-18: *P{'H}-NMR-Spektren von LiPNP, gemessen in Aceton-d; (oben) und getrocknetem

Aceton-d; (unten).
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Abb. 5-19: "Li-NMR-Spektren von LiPNP, gemessen in Aceton-d; (oben) und getrocknetem Aceton-dj

(unten).
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Diese Lage ist charakteristisch fiir solvatisierte Li -Ionen, was erkliaren wiirde, warum
das zugehorige Signal im *'P{'H}-NMR-Spektrum wieder bei -19 ppm liegt und nicht

wie von LIANG et al. beschrieben deutlich verschoben ist.?*!

P4

PRy PRy

R'=Ph,R=H 5(3'P) = -18.62 ppm
R'= Ph, R = Li(THF), 5(3"P) =-13.60 ppm
5(Li)=  3.14 ppm
R='Pr,R=H 3(*'P) =-13.31 ppm
R'=Pr, R = Li(THF) 5(3'P)= -3.95 ppm
5('Liy=  2.32 ppm
Abb. 5-20: Amino-Pincer-Liganden, gemessen in CgDg, und Amido-Pincer-Liganden, gemessen in

Toluol-dg.

Da die Liganden von LIANG et al. in Benzol-d; und Toluol-dg gemessen wurden,
wurden weitere Spektren von LiPNP in Benzol-d; aufgenommen. In dem
‘P{'H}-NMR-Spektrum von LiPNP (Abb. 5-16) ist ein breites Singulett bei
-16.75 ppm zu beobachten sowie eine Verunreinigung von ca. 10 % bei -19.51 ppm.
Die Verunreinigung koénnte erneut von PNHP stammen, was einem Shift von ca.
3 ppm entspriiche. Das "Li-NMR-Spektrum von LiPNP gemessen in Benzol-d, gibt
zwei Singuletts bei 3.44 ppm und 2.52 ppm wieder (Abb. 5-21).
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Abb. 5-21: "Li-NMR-Spektrum von LiPNP, gemessen in Benzol-d;.
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Die Lage entspricht denjenigen der Lithiumamiden von LIANG et al. Allerdings deutet
das Vorhandensein von zwei Singuletts darauf hin, dass sich das Lithiumamid zum
Teil zersetzt hat, obwohl es als Feststoff unter Inertgas-Atmosphére gelagert wurde.
Die folgende Abbildung zeigt die 'H-NMR-Spektren von LiPNP, gemessen in den
genannten Losungsmitteln, im Vergleich zu dem 'H-NMR-Spektrum von PNHP,
gemessen in CD,Cl,. Auch hier lédsst sich beobachten, dass sich das Amid in
aprotisch-polaren Losungsmitteln zu dem Amin zersetzt (Abb. 5-22). Die Signale bei
2.72 ppm und 2.23 ppm werden von den Protonen der Ethylbriicke von PNHP
erzeugt (Abb. 5-22 oben). Das Singulett des Protons der Amingruppe bei 1.48 ppm
ist stark verbreitert (w,,= 26.01 Hz). Die Ethylprotonen von LiPNP haben sowohl in
Aceton-dg als auch in getrocknetem Aceton-d,; identische Signallagen bei 2.63 ppm
und 2.19 ppm (Abb. 5-22 Mitte). Diese entsprechen unter Beriicksichtigung des
Losungsmittelshifts der Signallagen von PNHP. Des Weiteren befinden sich bei 3.59
und 1.75 ppm zwei Multipletts, die dem Losungsmittel THF zugeordnet werden
konnen. Das 'H-Spektrum von LiPNP, gemessen in Benzol-dg, zeigt eine deutliche
Tieffeldverschiebung der Ethylprotonen (Abb. 5-22 unten). Deren Signale finden sich
als zwei breite Singuletts bei 3.31 ppm sowie 2.48 ppm wieder. Die Multipletts bei
3.64 ppm und 1.46 ppm werden von THF hervorgerufen. Das Integralverhéltnis
betragt anndhernd 4 zu 4 und zeigt, dass das THF an das Li kooordiniert ist und
besser als PNPLi(THF),, beschrieben werden sollte. Dies wurde ebenfalls von
LIANG et al. mittels NMR-Spektroskopie beobachtet und im Falle des Lithiumamids
mit PPh,-Substituenten durch eine Einkristallstrukturanalyse bestéitigt.* !l
Ebenfalls die Lithium-Atome der Dilithium-Phosphide Lippp (1,3-Bis(lithiumphenyl-
phosphido)propan) und Lippe (1,2-Bis(lithiumphenyl-phosphido)ethan) sind jeweils
von zwei THF-Molekiilen umgeben, was durch Einkristallstrukturen bewiesen
wurde.” % Sje werden durch Reaktion der Phosphine dppp bzw. dppe mit Lithium
in THF dargestellt. Die Kristallstrukturen zeigten weiterhin auf, dass die Dilithium-
Phosphide Lippp-4THF und Lippe-4THF als Dimere vorliegen und dementsprechend
besser als [Li,ppp-4THF|, bzw. [Li,ppp-4THF|, bezeichnet werden sollten.
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Abb. 5-22: Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren von PNHP, gemessen in CD,Cl, (oben), von

LiPNP, gemessen in Aceton-d; (zweites von oben) und getrocknetem Aceton-d,; (drittes von oben)

sowie von LiPNP, gemessen in Benzol-d; (unten).
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5.2.1.2 IR-Spektroskopie

S
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Abb. 5-23: MIR-Spektren von PNHP (oben; als Film zwischen zwei KBr-Presslingen gemessen) und
P(S)NHP(S) (unten; als Feststoff gemessen).

Die IR-Spektren von PNHP und P(S)NHP(S) weisen beide Schwingungen bei
1479 ecm™ und 1435 cm™ auf, welche der Diphenylphosphingruppen zugeordnet werden
konnen. In beiden Spektren erscheinen weiterhin zwei Banden im Fingerprintbereich
bei 740 und 693 cm”. Diese sind typisch fiir einen monosubstituierten Aromaten.
Zudem tauchen im IR-Spektrum von P(S)NHP(S) zwei neue Banden bei 624 und
612 cm™ auf, die charakteristisch fiir P-S-Streckschwingungen sind.”! Die Intensitéts-

unterschiede sind auf die unterschiedlichen Aufnahmemethoden zuriickzufiithren.

Die unterschiedlichen Kupplungsreaktionen der verwendeten Phosphine, beschrieben
als Varianten A — D (Abb. 5-11 - Abb. 5-14), fithrten nicht zu dem Zielliganden. Die
Alkylierung von PNHP gelang schlieflich {iber eine Amidsynthese und dessen Reduk-
tion zum tertiiren Amin (Variante E, Abb. 5-15). Die spektroskopischen Untersu-

chungen der erhaltenen Verbindungen werden im Folgenden erlautert.
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5.2.2 Spektroskopische Untersuchung von O, Ph(CO),N,P,

Die Darstellung des Amids O, Ph(CO),N,P, (Abb. 5-24) erfolgte aus 2-Methoxy-
isophthalsduredichlorid und PNHP Hydrochlorid unter Zugabe von Triethylamin. Die
darauffolgende Reduktion wurde mit Lithiumaluminiumhydrid und die Abspaltung
der Schutzgruppe mit 9-1-9-BBN durchgefiihrt.

PPh2 PPh2

Bacaal

Abb. 5-24: Strukturformel von O, Ph(CO),

Die charakteristische NV, N-disubstituierte Amidschwingung von O, Ph(CO)NP, tritt
in dem zugehorigen IR-Spektrum bei 1632 cm™ auf und die Schwingungen der Di-
phenylphosphinsubstituenten sind bei 1476 und 1432 cm™ zu beobachten (Abb. 5-28).

5.2.2.1 NMR-Spektroskopie

as *'"P{'H}-NMR-Spektrum von O, Ph(CO),N,P, weist ein Singulett bei -20.92 ppm
auf, das den vier P-Atomen zugeordnet werden kann. In diesem Fall scheint die
Rotation um die Amidbindung im Gegensatz zu O,, Ph(CO)NP, (Abb. 3-34) so
schnell zu sein, dass das Singulett nicht aufspaltet.
In dem zugehoérigen "H-NMR-Spektrum befindet sich das Multiplett der aromatischen
Protonen von O,,Ph(CO),N,P, bei 7.36 - 7.13 ppm (Abb. 5-25). Das Multiplett der
N-benachbarten Methylengruppen erscheint bei 3.57 - 3.09 ppm und iiberlagert sich
mit dem Singulett der Methoxygruppe bei 3.65 ppm. Das Multiplett der P-benach-
barten Methylengruppen ist bei 2.33 - 2.00 ppm wiederzufinden. Beide Signale sind
stark verbreitert. Der Grund dafiir ist die eingeschrankte Rotation um die Amidbin-

dung.
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Abb. 5-25: "H-NMR-Spektrum von O, Ph(CO),N,P,.

Sie ist zwar in der NMR-Zeitskala so schnell, dass die Singuletts im *P{'H}-NMR-
Spektrum nicht mehr aufspalten, verhindert jedoch im "H-NMR-Spektrum eine prizi-
sere Auflésung der Multipletts. Des Weiteren ist eine Verunreinigung bei 1.34 ppm zu
beobachten, die Cyclohexan zugeordnet werden kann, welches als Laufmittel verwen-

det wurde.

5.2.3 Spektroskopische Untersuchung von O, PhN,P,

Durch Reduktion des Amids O, Ph(CO),N,P, mit Lithiumaluminiumhydrid l&dsst sich

das tertidre Amin O,, PhN,P, gewinnen.

PPh, PPh,

N N

ST

Abb. 5-26: Strukturformel von O, PhN,P,.

Ph,P PPh,
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5.2.3.1 NMR-Spektroskopie

Die P-Atome der Diphenylphosphinsubstituenten von O,;PhN,P, erzeugen in dem
‘P{'H}-NMR-Spektrum ein Singulett bei -20.20 ppm. Das zugehorige 'H-NMR-
Spektrum ist in Abb. 5-27 dargestellt.
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Abb. 5-27: '"H-NMR-Spektrum von O,;,PhN,P,.

Die Multipletts der aromatischen Protonen von O,, PhN,P, liegen in dem Bereich von
7.25 — 7.19 ppm, wobei das Integral hoher als erwartet ist. Das Singulett der Methyl-
gruppe ist bei 3.51 ppm und das der Methylengruppen bei 3.48 ppm zu beobachten,
wobei die Integrale etwas zu niedrig sind. Die Multipletts der Ethylbriicken liegen bei
2.48 und 2.04 ppm.
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5.2.3.2 IR-Spektroskopie
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Abb. 5-28: MIR-Spektrum von O, ,PhN,P, (Linie) im Vergleich zu dem MIR-~Spektrum von
0, .Ph(CO),N,P, (Punkte).

Die erfolgreiche Umsetzung von O,,Ph(CO),N,P, zu O, PhN,P, spiegelt sich in dem
Verschwinden der Amidschwingung von O,, Ph(CO),N,P, bei 1632 cm™ wider. An-
sonsten stimmen die Spektren von O,;,PhN,P, und O, ,Ph(CO),N,P, iiberein.

5.2.4 Spektroskopische Untersuchung von HOPhN,P,

Die Entschiitzung der Methyl-Schutzgruppe von O,, PhN,P, mit 9-1-9-BBN sollte den
Zielliganden HOPhN,P, liefern.

PPh, PPh,

N N

JTL T

Ph,P PPh,

Abb. 5-29: Strukturformel von HOPhN,P,.
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5.2.4.1 NMR-Spektroskopie
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Abb. 5-30: *P{'H}-NMR-Spektrum von HOPhN,P,.

In dem *P{'H}-NMR-Spektrum von HOPhN,P, sind fiinf Singuletts zu beobachten,

von denen zwei im positiven Bereich liegen und es sich somit vermutlich um oxidierte

Spezies handelt. Im negativen Bereich befinden sich drei Singuletts bei -20.32 ppm,

-20.65 ppm und -20.75 ppm in einem Verhéltnis von 2 zu 0.8 zu 1. Da das Edukt

0, .PhN,P, ein Singulett bei -20.20 ppm erzeugt, handelt es sich bei dem Singulett bei

-20.32 ppm eventuell um nicht umgesetztes Edukt. Da jedoch die chemische Verschie-

bung der Phosphor-Atome beider Verbindungen &hnlich sein wird, kann hier keine

genaue Zuordnung getroffen werden.
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Abb. 5-31: 'H-NMR-Spektrum von HOPhN,P,.

Das 'H-NMR-Spektrum von HOPIN,P, verdeutlicht, dass die Abspaltung der

Methyl-Schutzgruppe nicht vollstdndig war. Das zugehorige Signal befindet sich bei
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3.52 ppm. Allerdings erscheint ein neues Singulett bei 4.58 ppm, das von dem Proton
des Phenols hervorgerufen wird. Nach deren Integralverhéltnis liegt ein Edukt-
Produkt-Gemisch von 1 zu 2.79 vor. Des Weiteren erzeugen die aromatischen
Protonen die Multipletts bei 7.25 — 7.19 ppm und die Ethylbriicken die Multipletts
bei 2.50 ppm sowie 2.04 ppm. Das Signal bei 3.49 ppm resultiert aus den
Methylengruppen benachbart zum Phenol. Des Weiteren sind Verunreinigungen bei
3.75 ppm, 3.34 ppm und 2.91 ppm sowie in dem Bereich 1.18 ppm, welche u. a. von

den verwendeten Losungmitteln (z-Hexan, Diethylether) stammen kénnten.

5.2.4.2 IR-Spektroskopie
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Abb. 5-32: MIR-Spektrum von HOPhN,P, (Linie) im Vergleich zu dem MIR-~Spektrum des Edukts
0, .PhN,P, (Punkte).

Der Vergleich der IR-Spektren von HOPhN,P, und O, PhN,P, lisst eine Uberein-
stimmung in dem Bereich von ca. 1600 - 450 cm™ erkennen. Neu dazugekommen ist
die Bande bei 3277 cm™, die der OH-Valenzschwingung zuzuordnen ist.

Die spektroskopischen Untersuchungen deuten darauf hin, dass der Ligand
HOPION,P, erhalten wurde. Allerdings verlief die Abspaltung der Schutzgruppe nicht

quantitativ.
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5.3 Versuche zur Darstellung eines SPhN,P,-Systems

Analog zur Darstellung des HOPhN,P,-Liganden (Abb. 5-11) sollte ein HSPhN,P -
Ligand mittels einer Sy2-Reaktion von S-(2,6-Bis(chloromethyl)-4-methylphenyl)-
dimethylthiocarbamat S;,PhCl, mit dem sekundéren Amin PNHP dargestellt werden
(Abb. 5-33). Die Uberfiihrung des Phenols in das Thiophenol erfolgte dabei nach

einer Variation der Vorschrift von BROOKER et all*"

socl,

—_—
HO OH CH,Cl, Cl Cl
OH OH
HOPh(OH), HOPh(CI),
CICSNMe;
DABCO
DMF
BF, OEt,
-~
Cl Cl Toluol Cl Cl
OYS SYO
N N
SmPh(CI), OrPh(CI),

PNHP
NEt,
THF

PPh, PPh, n

1. NaOH
MeOH
—
N N 2. FeY,
z
v BN
o S N s N
O G ¢
| 27 W
P P
PN
StmPhN,P,

Abb. 5-33: Syntheseschema zur Darstellung des SPhN,P,-Systems, Variante A, mit P = PPh,,
Y, Z = Coliganden und LM = Lésungsmittel.
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Nach dem Herstellungsweg wird zunichst das O-Thiocarbamat synthetisiert und
durch Zugabe von Trifluorboretherat in das thermodynamisch stabilere S-Thiocarb-
amat umgelagert. Die Thiocarbamatgruppe fungiert somit gleichzeitig als Schutzgrup-
pe, die sich zur Komplexdarstellung in situ mit NaOH abspalten ldsst. Dabei werden
die gasformigen Komponenten Kohlenstoffdioxid und Dimethylamin frei. Die Darstel-
lung von O, PhCl, gelang jedoch vermutlich aus elektronischen Griinden nicht analog
zu O, Ph(CHO), (Abb. 5-35). Durch Zugabe der Base DABCO zu 2,6-Diformyl-4-
methylphenol, HOPh(CHO),, wird zunédchst das Phenolat gebildet, das dann das
zugegebene Dimethylthiocarbamoylchlorid nucleophil angreifen kann. Das Phenolat
wird durch den —M-Effekt der Aldehydsubstituenten mesomeriestabilsiert. Die Chlor-
substituenten hingegen haben einen —I-Effekt sowie +M-Effekt. Daher wurde parallel
zu der Darstellung des HOPhN,P,-Liganden in einer MANNICH-Reaktion (Abb. 5-13)
die analoge Syntheseroute zur Darstellung des HSPhN,P,Liganden durchgefiihrt
(Abb. 5-34). Die Uberfiihrung des Phenols in das Thiophenol erfolgte wiederum iiber
die Bildung der Thiocarbamate.

CICSNMe,

DABCO BF;.OEt,
_ = —
Toluol
OH S (o] (@] S
Y Y
N N
07Ph SrPh
PNHP
HZCO
EtOH
n
1. NaOH
MeOH  Ph,P PPh,
-
2. FeY,
Z
' ' LM
' \/ 7 PPh
l zz \
/ N
Sr,PhN,P,

Abb. 5-34: Syntheseschema zur Darstellung des SPhN,P,-Systems. Variante B beinhaltet eine
MANNICH-Reaktion, P = PPh,, Y, Z = Coliganden und LM = L&sungsmittel.
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Das Phenol p-Cresol verfiigt zwar nicht iiber Subtituenten, die die Bildung des
Phenolats begiinstigen, allerdings auch nicht wie HOPhCI, iiber welche, die die
Bildung beeintréchtigen. Das O-Thiocarbamat OpPh (v_g = 1132 cm™) konnte
zwar prapariert werden, jedoch liefs sich die Verbindung nicht in das S-Thiocarbamat
S, Ph tiberfiihren.

In der Variante C wurde das S-Thiocarbamat S, Ph(CHO), nach literaturbekannter
Vorschrift aus dem O-Thiocarbamat O.,Ph(CHO), erhalten (Abb. 5-35)." Zum
einen erfolgte die Umsetzung mit PNHP als Ammoniumtetrafluoroborat zum
Iminiumion, um es im néchsten Schritt mit Natriumborhydrid zu dem gewiinschten
tertidiren Amin zu reduzieren. Zum anderen sollte analog zu HOPhN,P, mit NHP das
Imin dargestellt werden (Abb. 5-14), welches nach der Reduktion mit Natriumbor-
hydrid mit zwei Aquivalenten 1-Chlor-2-Diphenylphosphinoethan alkyliert werden

sollte. Der erhaltene Ligand kénnte wie oben beschrieben in situ entschiitzt und mit
verschiedenen Fe-Salzen zu einem dinuklearen Fe! -Komplex umgesetzt werden.

Die C=0-Schwingung der Aldehydsubstituenten von O, Ph(CHO), erzeugt im IR-
Spektrum eine Bande bei 1686 cm™ und die C=S-Schwingung der Thiocarbamat-
gruppe erscheint bei 1138 cm™. Die erfolgreiche Umlagerung von O Ph(CHO), zu
S, Ph(CHO), zeigte sich in dem Verschwinden der Bande bei 1138 cm™ und das
Auftreten einer neuen Bande bei 1664 cm™, die aus der entstandenen C=O-Gruppe
resultiert. Die C=0-Schwingung der Aldehydsubstituenten von S, Ph(CHO), wird
bei 1689 cm™ beobachtet.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das Phenol mit Methylen-Chlor-
Substituenten in ortho-Position nicht in das O-Thiocarbamat zu iiberfiihren war und
aus den Phenolen mit gar keinem Aldehyd-Substitutenten in ortho-Position zwar das
entsprechende O-Thiocarbamat dargestellt werden konnte, jedoch die Umlagerung in
das S-Thiocarbamat nicht erfolgreich war. Beide Reaktionen waren lediglich mit dem
Phenol mit zwei Aldehyd-Substituenten in ortho-Position (HOPh(CHO),), vermutlich
aus elektronischen Griinden, zu verwirklichen. Daher konnten die Syntheserouten
nach Variante A und B nicht weiter verfolgt werden.

Die Variante C fiihrte ebenfalls nicht zu dem gewiinschten Liganden. Auch nicht
mittels Umsetzung des PNHP als Ammoniumtetrafluoroborat zu dem Iminiumion

St PhN,P,(BF,),, bei der der Schritt der zusétzlichen Alkylierung umgangen wird.
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th Pth thP PPh2
/ ~ / \
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Abb. 5-35: Syntheseschema zur Darstellung des SPhN,P,-Systems. Variante C verlduft iiber eine
Diiminiumion- bzw. Diimin-Stufe, P = PPh,, Y, Z = Coliganden und LM = L&sungsmittel.
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5.4 Zusammenfassung

Die Syntheseroute zur Darstellung des HOPhN,P,-Liganden (Abb. 5-36) umfasste drei
Stufen, die allesamt in sehr guten Ausbeuten und Reinheiten verliefen. Die angewand-
te Spektroskopie lieferte keinen Beweis fiir einen Erfolg der Synthese des zweikernigen
Komplexes (NEt,),|Fe,Cl,(OPhN,P,)].

Die Vorstufen, die der Darstellung des OPhN,P,-Systems (Abb. 5-36) dienten,
konnten alle in sehr guten Ausbeuten und Reinheiten hergestellt werden. Allerdings
gelang die Alkylierung des Amins PNHP bzw. eines Derivats (LiPNP, P(S)NHP(S),
pr-PNHP, HN(CH,CH,Cl),) weder mit HOPhC]I, noch mit einem Benzyl-geschiitzten
Reagenz Oy PhCl, bzw. Oy PhBr,. Nach der Syntheseroute, die die Bildung und
Reduktion eines Imins beinhaltet, konnte das Diimin Oy PhN,P, zwar hergestellt
werden, allerdings waren die darauffolgenden Stufen nicht erfolgreich. Eine MANNICH-
Reaktion von HOPh mit PNHP fiihrte ebenfalls nicht zu dem Zielliganden
HOPhON,P,.

Parallel zu diesen Syntheserouten wurden ebenfalls analoge Routen zur Darstellung
eines SPhN,P,-Systems durchgefiihrt. Diese gelang jedoch nicht, lediglich die
Einfiihrung des Thiophenolat-Substituenten mittels Umlagerung des O-Thiocarb-
amats O, Ph(CHO), zu dem S-Thiocarbamat S, Ph(CHO), war erfolgreich.

Die Funktionalisierung von PNHP gelang schlieflich nach einer Variation der
Amidsynthese nach WHITESIDES et al. Ebenso wie die Vorstufen PNHP-HCI und das
Saurechlorid 0O,,,Ph(COCI),, ausgehend von O,,Ph(COOH),, konnten das Amid
0,,,Ph(CO),N,P, und die darauffolgende Stufe, das Amin O,,,PhN,P,, in sehr guten
Ausbeuten und Reinheiten hergestellt werden. Der Zielligand HOPhNP, konnte nicht
rein dargestellt werden, obwohl die Entschiitzung mit verlangerter Reaktionszeit

(15 h und 5 d) als in der Literatur beschrieben (1 h - 4 h) durchgefiihrt wurde.
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Abb. 5-36: Ubersicht der Darstellungsvarianten fiir das OPhN,P,-System sowie das OPhN,P -System.
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5.5 Synthesen

5.5.1 Synthese von 2,6-Diformyl-4-methylphenol, HOPh(CHO),?!"

Mn02

CHCl,
HO OH O\ /O

OH OH

Zu einer Suspension aus 40 g (0.46 mol) aktiviertes Mangandioxid in 150 mL Chloro-
form wurden 5 g (0.03 mmol) 2,6-Bis(hydroxymethyl)-4-methylphenol gegeben. Der
schwarze Reaktionsansatz wurde 2 d bei Raumtemp. geriihrt und das Loésungsmittel
i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels S&ulenchromatographie (Kieselgel,
Korngrofe 0.040-0.063 mm, Dichlormethan/ Essigester 20:1, R; = 0.69) gereinigt. Es

wurde ein gelber Feststoff erhalten, der i. Vak. getrocknet wurde.

Ausbeute: 3.56 g (73 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 65.85 4.88 0
gefunden  66.27 5.06 0

MIR (KBr): v = 1682 (C=0), 1666 (C=0 assoziiert mit OH) cm.

'H-NMR (300 MHz, CD,CL,): & — 11.45 (s, 1H, Ar-OH), 10.19 (s, 2H, Ar-CHO), 7.76
(s, 2H, CH,, ... ), 2.37 (s, 3H, Ar-CH,) ppm.

13C_.NMR (110 MHz, CD,CL,): 5 = 192.12 (1C, Ar-CHO), 161.65 (1C, C-OH), 137.85
(2C, CH,.. ), 129.70 (1C, C-CH,), 122.91 (2C, C-CHO), 19.78 (1C, C-CH,) ppm.
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5.5.2 Synthese von 2,6-Bis(((2-(diphenylphosphino)ethyl)imino)-
methyl)-4-methylphenol, HOPhN,P,

HoN PPh,

N

(0] 0 N
™ = -OT
'Ip'oluosl A =
OH OH

PPh, Ph,P

Es wurden 179 mg (1.09 mmol) HOPh(CHO), mit 500 mg (2.18 mmol) NHP in
30 mL. Toluol sowie einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure unter N,-Atmosphére 8 h
am Wasserabscheider unter Riickfluss erhitzt, bis kein Wasser mehr abgeschieden
wurde. Es wurde filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das entstandene

gelbe Ol wurde i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 545 mg (85 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 75.64 6.30 4.77
gefunden  74.78 7.02 4.45

MIR (KBr): v = 1633 (C=N) cm™.

SP{'H}-NMR (162 MHz, CD,CL): & = -19.42 (s, PPh,) ppm.

'H-NMR (400 MHz, CD,CL): & = 8.47 (s, 2H, CHN), 7.46 — 7.33 (m, 22H, CH
3.72 (m, 4H, NCH,), 2.46 (m, 4H, CH,PPh,), 2.26 (s, 3H, Ar-CH,) ppm.
BC-NMR (110 MHz, CD,CL): & = 165.15 (2C, CHN), 157.04 (1C, C-OH), 138.18
(4C, P-C), 133.90 (2C, HOC-C,,.,), 132.80 — 128.45 (20C, P-Ph), 124.07 (1C, C-CH,),

aromat. ) I

I

118.27 (2C, NCH-C), 56.23 (2C, CH,NCH), 29.72 (2C, CH,PPh,), 20.18 (1C, Ar-CH,)
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5.5.3 Synthese von (NEt,),[Fe,Cl;(OPhN,P,)]

FeCl, 2-
NEt,

TEACI
. 2 NEt*
N N MeOH
AN Z
| Y |
OH N 0 N
PPh, Ph,P S’
/i N 8\

P

Zu einer Losung aus 295 mg (0.503 mmol) HOPhN,P, in 80 mL. MeOH wurden unter
N,-Atmosphére 70.0 uL (0.503 mmol) Triethylamin getropft. Anschliefslend wurde eine
Losung aus 128 mg (1.006 mmol) Eisen(II)-chlorid in 20 mL Methanol innerhalb von
1.5 h zugetropft, wobei sich die Losung dunkelrot farbte. Nach der Zugabe von
167 mg (1.006 mmol) Tetraethylammoniumchlorid in 10 mL Methanol wurde der
Reaktionsansatz iiber Nacht bei Raumtemp. gerithrt und anschlieffend bei —40 °C
gelagert. Die entstandenen farblosen Kristalle wurde abfiltriert, das Volumen der
dunkelgriinen Losung i Vak. reduziert und diese erneut bei —40 °C gelagert. Der ent-
standene schwarze Feststoff wurde abfiltriert, mit 5 mL Diethylether gewaschen und

i. Vak. getrocknet.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 56.08 6.66 4.94 15.62
gefunden  57.19 8.79 6.87 13.92
berechnet

fiir [Fe,Cl,(MeOH),(OPhN,P,)] 53.98 4.99 3.23 12.26

Bei der Wiederholung der Synthese wurde Eisen(II)-chlorid vorgelegt und der Ligand
sowie Triethylamin langsam zugegeben. In weiteren Reaktionsansitzen wurde der
Ligand HOPhN,P, mit Eisen(II)-chlorid und KOH oder Na,CO, in Methanol, mit
Eisen(II)-acetat, Natriumacetat in Methanol, mit FEisen(II)-hexakisacetonitriltetra-

fluoroborat und Triethylamin in Acetonitril und mit Eisen(I)-triflat und
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Triethylamin in Acetonitril umgesetzt. Dabei wurden jedoch keine besseren

Ergebnisse erhalten.

5.5.4 Synthese von 2,6-Bis(chloromethyl)-4-methylphenol,
HOPKC],?*"
socl,
HO OH 07 cl cl
OH OH

Zu einer Losung aus 5.60 g (33.3 mmol) 2,6-Bis(hydroxymethyl)-4-methylphenol in
100 mL Dichlormethan wurden 4.90 mL (66.6 mmol) Thionylchlorid getropft. Die
gelbe Losung wurde weitere 1.5 h bei Raumtemp. geriihrt und anschlieffend das
Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das Rohprodukt wurde aus einem Gemisch aus 1:1
Diethylether/n-Hexan umbkristallisiert und i. Vak. getrocknet. Es wurde ein hellgelber
Feststoff erhalten.

Ausbeute: 5.79 g (85 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 52.68 4.88 0 34.63
gefunden  52.74 4.90 0 34.43

'H-NMR (300 MHz, CD,CL): 5 = 7.19 (s, 2H, CH,.. ), 5.51 (s, 1H, Ar-OH), 4.66 (s,
4H, Ar-CH,-Cl), 2.26 (s, 3H, Ar-CH,) ppm.

BC.NMR (110 MHz, CD,CL,): 5 = 150.89 (1C, C-OH), 131.86 (2C, CH,.. ), 130.67
(1C, C:CH,), 124.69 (2C, C-CH,-Cl), 42.48 (2C, Ar-CH,Cl), 19.97 (1C, Ar-CH,)
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5.5.5 Synthese von 2,6-Bis((bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)amino)-
methyl)-4-methylphenol, HOPhN,P,

PNHP thp/\ (\Pth
—_—
NEts
Cl Cl THE N N
OH

PPh, Ph,P

Zu einer farblosen Losung aus 900 mg (2.04 mmol) PNHP in 25 mL. THF wurden
unter N,-Atmosphére 0.45 mL (3.3 mmol) Triethylamin sowie eine hellgelbe Losung
aus 209 mg (1.02 mmol) HOPKCIl, in 10 mL. THF gegeben. Der Reaktionsansatz
wurde 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Der entstandene farblose Feststoff wurde abfil-
riert. Das Entfernen des Losungsmittels i. Vak. ergab ein gelbes Ol, welches i. Vak.

getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 76.92 6.51 2.76 0
gefunden  56.85 7.99 1.83 2.64

In einem weiteren Ansatz wurde mit Natriumhydrid statt Triethylamin in DMF
gearbeitet. Des Weiteren wurden die Reaktionsbedingungen variiert. Das Edukt
HOPKCI, wurde zu der Vorlage aus PNHP und Triethylamin bei -75 °C zugegeben,
der Reaktionsansatz nach 30 min Riihren auf Raumtemp. erwarmt und anschlieffend
30 min unter Riickfluss erhitzt. Unter diesen Bedingungen wurden die jeweiligen
Synthesen in Methanol, THF und Dichlormethan durchgefiihrt. Dariiber hinaus
wurden die Reaktionszeiten sowie Aufarbeitungen bei den Wiederholungen der
Synthesen verlangert bzw. variiert. Es wurde wissrig aufgearbeitet und das vermeint-
liche Produkt mit Dichlormethan extrahiert. Letztlich wurden ebenfalls die Derivate
von PNHP, P(S)NHP(S) und pr-PNHP, mit Triethylamin in THF bei Raumtemp.

und letzteres auch unter Riickfluss versucht umzusetzen.
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5.5.6 Synthese von  4-Benzyloxy-3,5-bis(hydroxymethyl)toluol,

OBnPh(OH)2
Na
Nal
+ —_—
HO OH EtOH HO OH
OH o}

Br

Es wurden 500 mg (22.0 mmol) Natrium unter N,-Atmosphédre mit 100 mL abs.
Ethanol zur Reaktion gebracht und 3.7 g (22 mmol) 2,6-Bis(hydroxymethyl)-4-
methylphenol, 2.65 mL (22.0 mmol) Benzylbromid sowie 700 mg (4.30 mmol)
Natriumodid zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 7 h unter Riickfluss erhitzt
und nach dem Abkiihlen auf ca. 400 mL Eis gegeben. Die Losung wurde mit einer
NaOH-Losung auf pH 14 eingestellt und {iber Nacht stehen gelassen. Der entstandene
Feststoff wurde abfiltriert, viermal mit 50 mLL Wasser gewaschen und i. Vak. getrock-

et. Es wurde ein beigefarbener Feststoff erhalten.

Ausbeute: 4.89 g (86 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 74.42 6.98 0
gefunden  75.28 7.14 0

'H-NMR (300 MHz, CD,CL,): 8 = 7.46 — 7.35 (m, 5H, Ar-O-CH,-Ph), 7.16 (m, 2H,
Bn-O-C-CH,,,), 4.91 (s, 2H, Ar-O-CH,), 4.78 (bs, 2H, Ar-CH,-OH), 4.65 (d, 4H, Ar-
CH,-OH), 2.32 (s, 3H, Ar-CH,) ppm.

BC-NMR (110 MHz, CD,Cl,,): 8 = 152.55 (1C, Bn-O-C), 137.24 (1C, Ar-O-CH,-0),

134.36 (1C, CH,-C), 134.13 (2C, Bn-0-C-C,,,.), 129.37 (2C, Bn-O-C-C,.,), 128.58

ortho T
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(20, Ar-O-CH,-C-C

C.), 76.79 (1C, Ar-O-CH,), 60.76 (2C, Ar-CH,-OH), 20.54 (1C, Ar-CH,) ppm.

), 128.27 (1C, Ar-O-CH,C-C.,,), 128.09 (2C, Ar-O-CH,-C-

para

5.5.7 Synthese von 4-Benzyloxy-3,5-bis(bromomethyl)toluol,

Og,PhBr,
PBr3
—_—
HO OH CHCl; Br Br
0 0
Bn/ Bn/

Eine Suspension aus 2.4 g (9.3 mmol) Op, Ph(OH), in 20 mL Chloroform wurde auf
0 °C gekiihlt und 0.90 mL (9.6 mmol) Phosphortribromid in 10 mL Chloroform inner-
halb von 3 h zugetropft. Der gelbe Ansatz wurde weitere 2 h bei Raumtemp. geriihrt,
auf 200 mL Eis gegeben und die Phasen getrennt. Die wéssrige Phase wurde dreimal
mit je 20 mL Chloroform extrahiert und die vereinigten organischen Phasen iiber
Magnesiumulfat getrocknet. Das Entfernen des Losungsmittels i. Vak. ergab einen

gelben Feststoff, der i. Vak. getrocknet und bei 4 °C gelagert wurde.

Ausbeute: 3.39 g (95 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Br (%)
berechnet 50.00 4.17 0 41.67
gefunden  48.27 5.02 0 43.27

'H-NMR (300 MHz, CD,CL): & — 7.54 (m, 2H, Ar-O-CH,-C-CH,.), 745 — 7.31 (m,
3H, Ar-O-CH,-C-CH, .., ua)s 7-23 (s, 2H, Bn-O-C-CH,,,,), 5.13 (s, 2H, Ar-O-CH,),

4.54 (s, 4H, Ar-CH,-Br), 2.31 (s, 3H, Ar-CH,) ppm.
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BC-NMR (110 MHz, CD,CL,): 8 = 152.99 (1C, Bn-0O-C), 136.94 (1C, Ar-O-CH,-C),
135.05 (1C, CH,-C), 132.87 (2C, Bn-0-C-C,.,), 131.62 (2C, Bn-0-C-C,,.), 128.60

meta ortho

(20, Ar-O-CH,-C-C....), 128.32 (1C, Ar-O-CH,C-C..), 127.94 (2C, Ar-O-CH,-C-

para,

C i), 76.15 (1C, Ar-O-CH,), 28.08 (2C, Ar-CH,-Br), 20.33 (1C, Ar-CH,) ppm.

5.5.8 Synthese von 4-Benzyloxy-3,5-bis(chloromethyl)toluol,

[187]
Op,PhCl,
socl,
—_—
HO OH CHyCl Cl cl
0 0
Bn/ Bn/

Zu einer hellgelben Losung aus 1.44 g (5.58 mmol) Og Ph(OH), in 30 mL Dichlor-
methan wurden unter N,-Atmosphére langsam 0.81 mL (11.16 mmol) Thionylchlorid
getropft. Nachdem weitere 3 h geriihrt worden war, wurde das Losungsmittel i. Vak.
entfernt und ein hellgelber Feststoff erhalten, der mittels HPLC (Acetonitril) aufge-

reinigt und i. Vak. getrocknet wurde.

Ausbeute: 1.51 g (92 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 65.08 5.42 0 24.07
gefunden  65.57 9.62 0.10 24.23

'H-NMR (300 MHz, CD,CL): 8 = 7.52 (m, 2H, Ar-O-CH,-C-CH,,,,.), 7.45 — 7.38 (m,
3H, Ar-O-CH,-C-CH ), 7.26 (s, 2H, Bn-O-C-CH,,.), 5.06 (s, 2H, Ar-O-CH,),

meta, para meta

4.64 (s, 4H, Ar-CH,-Cl), 2.34 (s, 3H, Ar-CH,) ppm.
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BC-NMR (110 MHz, CD,CL,): 3 = 153.04 (1C, Bn-O-C), 136.94 (1C, Ar-O-CH,-O),
134.98 (1C, CH,-C), 132.43 (2C, Bn-O-C-C.,,,), 131.42 (2C, Bn-O-C-C,,,.), 128.61

(20, Ar-O-CH,C-C....), 128.33 (1C, Ar-O-CH,-C-C...), 128.00 (2C, Ar-O-CH,-C-

para
Cn), 77.24 (1C, Ar-O-CH,), 41.08 (2C, Ar-CH,-Cl), 20.40 (1C, Ar-CH,) ppm.

5.5.9 Synthese von Lithiumbis(2-(diphenylphosphino)ethyl)amid,
LiPNP

Ph,P PPh n-BuLi Ph,P. PPh
NN T —/— NN
H THF L@

|

Zu einer Vorlage aus 2.0 g (4.5 mmol) PNHP in 10 mL THF wurden unter N,-Atmos-
phére bei -25 °C 5 mL 2.5 M n-Bulii ganz langsam getropft. Der gelbe Reaktionsan-
satz wurde 2.5 h bei Raumtemp. geriihrt und das Losungsmittel auf wenige Milliliter
i. Vak. entfernt. Nach der Zugabe von 20 mL. n-Hexan wurde der entstandene farblo-
se Feststoff abfiltriert, dreimal mit je 10 mL n-Hexan gewaschen und i. Vak. getrock-

net.

Ausbeute: 1.71 g (73-84 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 75.16 6.31 3.13
gefunden  73.27 7.38 3.19
berechnet
fir LIPNP-THF 73.98 6.98 2.70

Spektroskopische Untersuchung s. 5.2.1.
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5.5.10 Synthese von N,N,N°,N -(2-(Benzyloxy)benzyl)-2,6-bis(bis(2-
(diphenylphosphino)ethyl))amin, Oy PhN,P,

PNHP thp/\ K\ PPh,

Br Br NEt3
THF

PPh2 Bn” th

Es wurden 1.00 g (2.27 mmol) PNHP in 30 mL. THF gel6st und unter N,-Atmosphére
0.50 mL (3.6 mmol) Triethylamin sowie eine Losung aus 435 mg (1.13 mmol)
Og, PhBr, in 10 mL THF langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 2 d bei
Raumtemp. geriihrt. Der entstandene farblose Feststoff wurde abfiltriert und das
Filtrat bis zur Trockene i. Vak. eingeengt. Es wurde ein beigefarbenes Ol erhalten,

welches i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 78.24 6.57 2.53
gefunden  62.30 6.53 1.96

Bei der Wiederholung der Synthese wurde der Ansatz 3 h unter Riickfluss erhitzt.
Des Weiteren wurde versucht, Oy PhBr, mit PNHP und n-Buli als Base in THF
sowie mit LiPNP in THF umzusetzen. LiPNP wurde ebenfalls bei der Reaktion mit
O3, PhCl, in t-Butyl-Methylether benutzt. In zwei weiteren Ansétzen wurde O, PhCl,
mit PNHP und der Base DIPEA in THF umgesetzt, sowohl bei Raumtemp. als auch

unter Rickfluss.
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5.5.11 Synthese von N,N,N°,N -(2-(Benzyloxy)benzyl)-2,6-bis(bis(2-
chloroethyl))amin, Oy, PhN,Cl,

HN(CH,CH,Cl),
L

Br Br
Bn

Es wurden 1.90 g (10.6 mmol) Bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)amin Hydrochlorid in
7 mL 10 %-iger NaOH-Losung gelost und die farblose Losung dreimal mit je 10 mL
Dichlormethan extrahiert. Nachdem das Losungsmittel i. Vak. entfernt worden war,
erhielt man 1.26 g (8.80 mmol) eines farblosen Ols, das in 30 mL THF aufgenommen
wurde. Zu dieser Losung wurden 1.22 mL (8.80 mmol) Triethylamin sowie eine
Losung aus 1.69 g (4.40 mmol) PhOBr, in 30 mL THF gegeben. Nach 4 d Riihren bei
Raumtemp. wurde der entstandene farblose Feststoff abfiltriert und das Losungsmit-
tel i. Vak. entfernt. Es wurde ein gelbes Ol erhalten, welches i. Vak. getrocknet wur-

de.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 56.93 6.37 5.53
gefunden  49.41 1.61 5.94
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5.5.12 Synthese von  Bis(2-(diphenylphosphinsulfido)ethyl)amin,

P(S)NHP(S)
S S
Ph2P\/\N/\/PPh2 1/8 Sg thlll\/\N/\/uth
H Benzol H

Es wurden 1.34 g (3.04 mmol) PNHP in 15 mL Benzol unter N,-Atmosphére gelost
und innerhalb von 2 h 195 mg (6.08 mmol) Schwefel zugegeben. Der hellgelbe Ansatz
wurde iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Es wurde filtriert, der erhaltene farblose

Feststoff zweimal mit 5 mL Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 1.29 g (84 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%)
berechnet 66.51 5.78 2.77 12.68
gefunden  61.74 5.83 2.78 10.49

Spektroskopische Untersuchung s. 5.2.1.
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5.5.13 Synthese von N,N,N°,N -(2-(Benzyloxy)benzyl)-2,6-bis(bis(2-
(diphenylphosphinsulfido)ethyl) )amin, Oy PhN,(P(S)),

S S
P(SINHP(S) Np 57
— > Ph, Ph,
Br Br NEt; N N
THF [ j
/O

Bn” PPh, Bn Ph,P

I
s s

Zu einer hellgelben Losung aus 0.5 g (1 mmol) P(S)NHP(S) in 10 mL. THF wurden
unter N,-Atmosphére 0.14 mL (1 mmol) Triethylamin gegeben. Anschlieffend wurde
eine Losung aus 192 mg (0.500 mmol) Oy PhBr, in 10 mL. THF zugegeben und der
gelbe Reaktionsansatz bei Raumtemp. iiber Nacht geriihrt. Der entstandene farblose
Feststoff wurde abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der erhaltene hell-

gelbe Feststoff wurde i. Vak. getrocknet.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%)
berechnet 70.11 5.88 2.27 10.40
gefunden  59.80 6.64 4.45 3.19
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5.5.14 Synthese von 2,6-Bis((bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)amino)-
methyl)-4-methylphenol, HOPhN,P, (MANNICH)

PNHP
H2 co PhyP /\ K\ PPh,
EtOH
OH
PPh2 th

Es wurden 580 mg (1.32 mmol) PNHP, 61 mg (0.56 mmol) p-Cresol und 40 mg
(1.32 mmol) Paraformaldehyd in 15 mL Ethanol geldst und das farblose Gemisch
24 h unter Riickfluss erhitzt, wobei sich der Reaktionsansatz gelb fiarbte. Nachdem
das Losungsmittel i. Vak. entfernt worden war, wurde der Riickstand in 10 mL
10%-iger Natriumcarbonatlosung aufgenommen. Die wassrige Losung wurde zweimal
mit je 10 mL Diethylether sowie einmal mit 10 mL Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel

i. Vak. entfernt. Es wurde ein gelbes Ol erhalten, welches i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 74.56 6.11 2.76
gefunden  70.62 6.37 3.05

Die Reaktion wurde unter Zugabe von konz. HCl wiederholt. Zum Vergleich wurde

die Reaktion ebenfalls mit dem Amin pr~-PNHP durchgefiihrt.
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5.5.15 Synthese von O-(2,6-Diformyl-4-methylphenyl)dimethylthio-
carbamat, O, Ph(CHO),!"

CICSNMe,
DABCO
—_—
Ox 0 DMF Ox 0
OH S (0]
N
N

Zu einer gelben Suspension aus 3.00 g (18.3 mmol) HOPh(CHO), in 30 mL DMF
wurden unter N,-Atmosphéire 4.00 g (35.7 mmol) DABCO gegeben und die rote
Losung auf 35 °C erhitzt. Nach 15 min wurden 3.35 g (26.9 mmol) Dimethylthiocarb-
amoylchlorid zugegeben und weitere 18 h bei 35 °C geriihrt, wobei ein gelber Nieder-
schlag entstanden ist. Zu dem Ansatz wurden 100 mLL Wasser gegeben und auf 0 °C
gekiihlt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, fiinfmal mit 100 mL. Wasser ge-

waschen und i. Vak. getrocknet. Es wurde ein beigefarbener Feststoff erhalten.

Ausbeute: 4.35 g (95 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%)
berechnet 57.37 5.18 5.08 12.75
gefunden  57.42 5.30 5.69 12.61

MIR (KBr): v = 1686 (C=0), 1138 (C=S) cm™.

'H-NMR (300 MHz, CD,CL,): & = 10.06 (s, 2H, Ar-CHO), 7.93 (s, 2H, CH,,..),
3.46 (s, 3H, NCH,), 3.45 (s, 3H, NCH,), 2.47 (s, 3H, Ar-CH,) ppm.

BC-NMR (110 MHz, CD,CL,): 8 = 187.50 (2C, Ar-CHO), 186.85 (1C, Ar-O-CS),
154.57 (1C, C-O-CS), 137.20 (2C, C-:CHO), 134.99 (2C, CH,,...), 129.91 (1C,
CH,), 43.49 (1C, NCH,), 38.98 (1C, NCH,), 20.45 (1C, C-CH,) ppm.
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5.5.16 Synthese von O-(2,6-Bis(((2-(diphenylphosphino)ethyl)imino)-
methyl)-4-methylphenyl)dimethylthiocarbamat, O, PhN,P,

H,oN PPh,

N

O O N
™ Z p-OTs =
Toluol X
S 0
PPh, Y Ph,P

PN PN

w
o

Es wurden 219 mg (0.873 mmol) O Ph(CHO), in 110 mL Toluol gelést und 400 mg
(1.75 mmol) NHP sowie einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure unter N,-Atmosphére
zugegeben. Der gelbe Reaktionsansatz wurde 8 h am Wasserabscheider unter Riick-
fluss erhitzt, bis kein Wasser mehr abgeschieden wurde. Es wurde filtriert und das

Losungsmittel i. Vak. entfernt. Das entstandene gelbe Ol wurde i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 569 mg (97 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%)
berechnet 71.30 6.13 6.24 4.76
gefunden 71.44 6.39 5.45 4.22

MIR (KBr): v = 1634 (C=N) cm™.
SIP{'H}-NMR (162 MHz, CD,CL,): 8 = -19.51 (s, PPh,) ppm.

'H-NMR. (400 MHz, CD,Cl,): 5 = 8.26 (s, 2H, CHN), 7.45 — 7.33 (m, 22H, CH,...),
3.68 (m, 4H, NCH,), 2.47 (m, 4H, CH,PPh,), 3.00 (s, 6H, NCH,), 2.23 (s, 3H, Ar-
CH,) ppm.

BC-NMR (110 MHz, CD,CL,): 8 = 194.47 (1C, Ar-O-CS), 165.18 (2C, CHN), 157.07
(1C, C-O-CS), 138.21 (4C, P-C), 133.92 (2C, OC-C,..), 132.83 — 128.52 (20C, P-Ph),

124.11 (1C, C:CH,), 118.30 (2C, NCH-C), 56.26 (2C, CH,NCH), 42.92 (2C, NCH,),
29.85 (2C, CH,PPh,), 20.19 (1C, Ar-CH;) ppm.
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5.5.17 Synthese von O-(2,6-Bis(((2-(diphenylphosphino)ethyl)amino)-
methyl)-4-methylphenyl)dimethylthiocarbamat, O, Ph(NH),P,

N N MeOH N §
e
A a
S S 0
PPh, Y Ph,P PPh, Y Ph,P

AN PN

|

@)

Es wurden 500 mg (0.743 mmol) Oy PhN,P, in 20 mL Methanol unter
N,-Atmosphére gelost und 85 mg (2.2 mmol) Natriumborhydrid in Portionen
hinzugegeben. Der Ansatz wurde 2 h unter Riickfluss erhitzt und bei Raumtemp.
iiber Nacht weitergeriihrt. Die Reaktionsmischung wurde durch vorsichtiges Zutrop-
fen von 10 M Salzsdure auf pH = 2 eingestellt und anschlieffend mit 5 M Natronlauge
auf pH = 8 alkalisiert. Die wéssrige Phase wurde dreimal mit je 20 mL Dichlorme-
than extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet
und anschlieRend das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Es wurde ein hellbraunes Ol

erhalten, welches i. Vak. getrocknet wurde.

Ausbeute: 373 mg (74 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%)

berechnet 70.90 6.65 6.20 4.73
gefunden  64.52 7.16 4.78 3.45
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5.5.18 Synthese von 2-Methoxy-isophthalsduredichlorid,
O\ .Ph(COCl),

Socl,

HOOC COOH CloC COCI

A O

Es wurden 3.92 g (20.0 mmol) 2-Methoxy-isophthalsiure in 15 mL Thionylchlorid
unter N,-Atmosphédre 4 h unter Riickfluss erhitzt und iiber Nacht bei Raumtemp.
gerithrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der Riickstand in
10 mL Dichlormethan aufgenommen und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Dieser
Vorgang wurde zweimal mit 5 mL Dichlormethan wiederholt. Der erhaltene farblose

Feststoff wurde i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 4.48 g (96 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) Cl (%)
berechnet 46.38 2.60 0 30.43
gefunden  48.58 2.94 0 29.84

'H-NMR (300 MHz, CD,CL): 5 = 7.86 (d, 2H, CH,-O-C-CH,,,,, *J = 7.69 Hz), 7.30
(t, 1H, CH;-O-C-CH,,,,, °J = 7.69 Hz), 3.86 (s, 3H, Ar-O-CH;) ppm.

BC-NMR (110 MHz, CD,CL,): 8 = 167.26 (2C, Ar-COCl), 158.24 (1C, CH,-O-0),
133.98 (2C, CH,-0O-C-C,..), 128.05 (2C, CH,-O-C-C,,..), 123.99 (1C, CH,-O-C-C.,..),

meta ortho para

63.40 (1C, Ar-O-CH,) ppm.
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5.5.19 Synthese von N,N,N’,N ~-2,6-Bis(bis(2-(diphenylphosphino)-
ethyl))-2-methoxybenzamid, O, ,Ph(CO),N,P,

PPh, PPh,
PNHP- HCI
NEts
—_—
CH,Cl, N N
cloc cocl J/ 1
0 0 0 o)
~ Ph,P ~ PPh,

Zu einer Losung aus 1.91 g (4.00 mmol) PNHP-HCI in 60 mL Dichlormethan wurden
unter N,-Atmosphére 2.6 mL Triethylamin gegeben und anschlieffend eine Losung aus
513 mg (2.20 mmol) 2-Methoxy-isophthalsduredichlorid in 40 mL Dichlormethan
zugetropft. Der farblose Reaktionsansatz wurde fiir 1 w bei 30 °C geriihrt. Die Aufar-
beitung erfolgte durch Waschen mit zweimal 40 mL 2 M HCI und einmal 40 mL 0.1 M
NaOH. Die organische Phase wurde iiber Natriumsulfat getrocknet, das Losungs-
mittel i. Vak. entfernt und der erhaltene farblose Feststoff 1 w i. Vak. getrocknet.
Das Rohprodukt wurde mittels S&dulenchromatographie (Kieselgel, Korngrofe 0.040-
0.063 mm, Cyclohexan/ Essigester 3:2, R, = 0.44) gereinigt. Der Feststoff wurde
i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 987 mg (47 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 74.84 5.99 2.69
gefunden  74.83 6.46 2.71

MIR (KBr): v = 1632 (OC=N) cm.

3p A} NMR (162 MHz, CD,CL): & = -20.92 (s, PPh,) ppm.

'H.NMR (400 MHz, CD,CL): 8 = 7.36 - 7.13 (m, 43H, CH,...), 3.65 (s, 3H, OCH,),
3.57 - 3.09 (m, 8H, NCH,), 2.33 - 2.00 (m, 8H, CH,PPh,) ppm.
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BC-NMR (110 MHz, CD,CL): 8 = 167.19 (2C, C=0), 151.10 (1C, CH,-O-C), 137.36
(8C, P-C), 131.97 — 131.59 (18C, P-C-C, .., CH,-O-C-CH,...), 127.97 — 127.75 (27C,
P-C-CH, i pury  CHi-O-C-CH,,,,,, CH,-O-C-C,,,,), 69.83 (1C, CH,), 45.71 (4C,
CH,PPh,), 25.27 (4C, NCH,) ppm.

5.5.20 Synthese von N,N,N’,N -2,6-Bis(bis(2-(diphenylphosphino)-
ethyl))-(2-methoxybenzyl)amin, O,, PhN,P,

PPh, PPh, PPh;

P

Ph2P PPh2

Es wurden 947 mg (0.909 mmol) O, Ph(CO),N,P, in 15mL THF unter
N,-Atmosphére gelost und unter Riickfluss erhitzt. Anschliefsend wurde eine heifse
Losung aus 532 mg (14.0 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 10 mIL. THF zugegeben.
Der Reaktionsansatz wurde {iber Nacht unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen
auf Raumtemp. wurden 2 mL entgastes Wasser zugegeben und filtriert. Das
Losungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der erhaltene farblose Feststoff i. Vak.

getrocknet.

Ausbeute: 871 mg (95 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 76.91 6.55 2.76
gefunden  75.96 7.88 2.50

SP{'H}-NMR (162 MHz, CD,CL,): 8 = -20.20 (s, PPh,) ppm.
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'H-NMR (400 MHz, CD,CL): 5 = 7.25 — 7.19 (m, 43H, CH,...), 3.51 (s, 3H, Ar-O-
CH,), 3.48 (s, 4H, Ar-CH,-N), 2.48 (m, SH, N-CH,-CH,-PPh,), 2.04 (m, SH, CH,
PPh,) ppm.

BO.NMR (110 MHz, CD,CL): 5 = 157.52 (1C, CH,-0-O), 139.15 (8C, CH,-P-C),
133.06 — 132.81 (16C, P-C-C,,..), 132.54 (2C, N-CH,-C), 129.48 — 128.63 (26C, P-C-
Con pun CH,-O-C-CH,,....), 123.95 (1C, CH,-0-C-CH,..), 62.08 (1C, Ar-O-CH,), 52.19

(2C, Ar-CH,-N), 49.79 (4C, N-CH,-CH,-PPh,), 25.50 (4C, N-CH,- CH,-PPh,) ppm.

5.5.21 Synthese von 2,6-Bis((bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)amino)-
methyl)phenol, HOPhN,P,

PPh, PPh, PPh,

) &H - 5 &H

PPh2 F’F’hz

Es wurden 833 mg (0.821 mmol) O, PhN,P,in 20 mL. n-Hexan gelost und 0.9 mL 1 M
9-I-9-BBN in n-Hexan unter N,-Atmosphére zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde
iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Anschlieftend wurden das Losungsmittel und alle
fliichtigen Komponenten i. Vak. entfernt und der Riickstand in 70 mL Diethylether
aufgenommen. Die Zugabe von einer Losung aus 0.16 mL (0.95 mmol) Ethanolamin
in 1 mLL THF bewirkte die Bildung eines farblosen Feststoffes. Nach dem Riihren
iiber Nacht bei Raumtemp. wurde filtriert und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.

Man erhielt einen farblosen Feststoff, der i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%)
berechnet 76.78 6.44 2.80
gefunden  57.46 9.44 2.21
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Eine Wiederholung der Synthese mit verlingerter Reaktionszeit von 5 d erbrachte

kein besseres Ergebnis.

5.5.22 Synthese von O-(2,6-Bis(chloromethyl)-4-methylphenyl)dime-
thylthiocarbamat, O, PhCl,

CICSNMe,
DABCO
—_—
Cl Cl DMF Cl Cl
OH S (6]
N
PN

Zu einer Losung aus 1.0 g (4.9 mmol) HOPLCI, in 10 mL. DMF wurden unter
N,-Atmosphére 1.07 g (9.55 mmol) DABCO gegeben. Die farblose Suspension wurde
auf 35 °C erhitzt und nach 15 min 886 mg (7.17 mmol) Dimethylthiocarbamoyl-
chlorid zugegeben. Nach weiteren 15 h Riihren bei 35 °C wurden 30 mL Wasser
zugegeben und die Mischung auf 0 °C gekiihlt. Es ist kein Produkt ausgefallen.

Bei der Wiederholung der Synthese wurde versucht, das Produkt mit Dichlormethan

zu extrahieren. Es wurde ein braunes Ol erhalten, das i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%)
berechnet 49.32 5.17 4.79 10.97
gefunden  42.07 10.44 16.94 1.98
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5.5.23 Synthese  von O-(4-Methylphenyl)dimethylthiocarbamat,

O, Ph
CICSNMe,
DABCO
e ———
DMF

OH s\[/o

PN

Zu einer Losung aus 1.0 g (9.3 mmol) p-Cresol in 15 mL. DMF wurden unter
N,-Atmosphére 2.02 g (18.1 mmol) DABCO gegeben. Nachdem der Ansatz fiir
15 min bei 35 °C erhitzt worden war, wurden 1.68 g (13.6 mmol) Dimethylthio-
carbamoylchlorid zugegeben und weitere 15 h bei 35 °C geriihrt. Zu der gelben
Losung wurden 50 mL Wasser gegeben und auf 0 °C gekiihlt. Der entstandene gelbe
Feststoff wurde abfiltriert und zweimal mit 100 mL Wasser gewaschen. Anschliefsend
wurde das Rohprodukt aus einem 1:2-Wasser/Diethylether-Gemisch umbkristallisiert,
der farblose Feststoff filtriert und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 970 mg (54 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%)
berechnet 61.54 6.67 7.18 16.41
gefunden  61.62 6.78 7.25 16.44

MIR (KBr): v = 1132 (C=S) cm™.

'H-.NMR (300 MHz, CD,CL): 8 — 7.17 (m, 2H, O-C-CH...), 6.91 (m, 2H, O-C-
CH,..), 3.40 (s, 3H, NCH,), 3.30 (s, 3H, NCH,), 2.34 (s, 3H, Ar-CH,) ppm.

BO.NMR (110 MHz, CD,CL,): 5 — 187.92 (1C, Ar-0-CS), 152.06 (1C, C-O-CS),
135.45 (1C, C-CH,), 129.49 (2C, O-C-CH,...), 122.43 (2C, O-C-CH,,,.), 43.01 (1C,

NCH,), 38.45 (1C, NCH,), 20.58 (1C, C-CH,) ppm.
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5.5.24 Synthese von S-(4-Methylphenyl)dimethylthiocarbamat, S,Ph

BF5-OEt,
—_—
Toluol
hd hd
N N
N N

Eine Losung aus 820 mg (4.21 mmol) Oy, Ph in 60 mL Toluol wurde auf 60 °C erhitzt
und unter N,-Atmosphére 0.60 mL (4.6 mmol) Trifluorboretherat langsam zugegeben.
Nach weiteren 15 h Riihren bei 85 °C wurde die farblose Lésung fiinfmal mit 80 mL
Wasser gewaschen. Das Entfernen des Losungsmittels i. Vak. ergab einen gelben

Feststoff, der i. Vak. getrocknet wurde.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%)
berechnet 61.54 6.67 7.18 16.41
gefunden  61.52 6.91 7.12 16.15
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5.5.25 Synthese von S-(2,6-Diformyl-4-methylphenyl)dimethylthio-
carbamat, S;,Ph(CHO),!"

BF3 * OEt2
—_—
O\ /O Toluol o\ /o
SYO OYS
N N
PN PN

Eine Losung aus 2.0 g (7.9 mmol) O Ph(CHO), in 120 mL Toluol wurde auf 60 °C
erhitzt und unter N,-Atmosphédre 1.1 mL (8.8 mmol) Trifluorboretherat langsam
zugegeben. Nach weiteren 15 h Riihren bei 85 °C wurde die gelbe Lésung vom ent-
standenen braunen Ol dekantiert und fiinfmal mit 160 mL Wasser gewaschen. Das
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. ergab einen hellgelben Feststoff, der i. Vak.

getrocknet wurde.

Ausbeute: 1.44 g (72 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%)
berechnet 57.37 5.18 5.08 12.75
gefunden  57.78 5.65 4.81 11.49

MIR (KBr): v = 1689, 1664 (C=0) cm™.
'H-NMR, (300 MHz, CD,CL): 5 — 10.52 (s, 2H, Ar-CHO), 8.02 (s, 2H, CH,. ),
3.19 (s, 3H, NCH,), 2.99 (s, 3H, NCH,), 2.49 (s, 3H, Ar-CH,) ppm.
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5.5.26 Synthese von 1,2-Bis((diphenylphosphino)ethyl)ammonium-
tetrafluoroborat, PNH,P(BF,)

Ph,P PPh,  HBFy4 Ph,P. ® PPh,
TN — N O~ ©gF,
H EtOH WA

Zu einer Losung aus 2.5 g (5.7 mmol) PNHP in 10 mL Ethanol wurden langsam
unter Ny-Atmosphére 0.72 mL (11.4 mmol) einer 50 %-igen wéssrigen HBF,-Losung
zugetropft. Der entstandene farblose Feststoff wurde abfiltriert, mit 5 mL Ethanol

gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 2.9 g (97 %)

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) F (%)

berechnet 63.54 5.71 2.65 14.36
gefunden  61.87 5.11 2.64 13.55
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5.5.27 Synthese von S-(2,6-Bis((bis(2-(diphenylphosphino)ethyl)-
iminium)methyl)-4-methylphenyl)dimethylthiocarbamattetra-
fluoroborat, S, PhN,P,(BF,),

PPh, PPh,
PNH,P(BF,) H
—_—
O 0 Toluol J/ N@W\ 28F,°

Ph,P PPh,

O
(%)

PN / ~

Zu einer Losung aus 0.80 g (1.5 mmol) PNH,P(BF,) in 40 mL Toluol wurden 0.19 g
(0.76 mmol) S, Ph(CHO), gegeben. Die anfangs farblose Losung wurde solange am
Wasserabscheider unter Riickfluss erhitzt, bis kein Wasser mehr entstand. Die nun
gelbe Losung wurde auf die Halfte ihres Volumens eingeengt, der dabei entstandene

hellgelbe Feststoff abfiltriert und i. Vak. getrocknet.

Elementaranalyse: C (%) H (%) N (%) S (%)
berechnet 64.10 5.42 3.30 2.51
gefunden 57.14 4.94 2.82 2.26
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6 Fazit und Ausblick

Die Stickstofffixierung wird durch das Enzym Nitrogenase katalysiert. Zur
Aufklarung des Mechanismus auf molekularer Ebene ist die Entwicklung eines
geeigneten Modellsystems von grofser Wichtigkeit. Die Tatsache, dass der Distickstoff
in dem reaktiven Zentrum der Nitrogenase, dem Eisen-Molybdén-Cofaktor, an ein
Eisen- und nicht an das Molybdan-Zentrum bindet und dort zu Ammoniak reduziert
wird, erfordert fiir ein biomimetisches Modell einen eisenbasierten Komplex. In
mononuklearen Fe(II)-N,-Komplexen ist der Distickstoff jedoch nicht ausreichend
aktiviert und somit nicht protonierbar. Ebenfalls die existierenden dinuklearen Fe-N,-
Komplexe, in denen der N,-Ligand end-on verbriickend gebunden ist, zeigen keine
NH.-Entwicklung hinsichtlich einer Protonierung.

Daher bestand die Aufgabenstellung dieser Arbeit in der Darstellung eines
zweikernigen Fe(Il)-Komplexes, der in der Lage ist, den Distickstoff end-on/side-on
verbriickend zu binden (Kapitel 5). Um die Anforderungen an das System erfiillen zu
konnen, musste zunéchst ein geeigneter Ligand sowie dessen Syntheseroute entwickelt
werden. Dazu wurden ebenfalls Synthesen und Charakterisierungen zu analogen
mononuklearen Systemen durchgefithrt (Kapitel 3). Des Weiteren wurden zur
Gestaltung eines biomimetischen Liganden Versuche unternommen, die anfénglich
verwendeten O- und P-Donoren durch S-Donoren zu substituieren. Auch wenn das
eigentliche Ziel der Darstellung eines definierten ein- und zweikernigen Fe(II)-Kom-
plexes nicht erreicht werden konnte, so konnte der entscheidende Syntheseschritt zum
Aufbau des Zielliganden verwirklicht werden. Zudem fliefsen die an den entwickelten
Syntheserouten gewonnenen Erkenntnisse in die Optimierung der Ligandsynthesen
ein.

Die Kupplung des Amins PNHP gelang mittels Amidsynthese aus einem Saurechlorid
und PNHP als Hydrochlorid nach WHITESIDES et al. Die Reduktion des Amids bzw.
Diamids fithrte zu den Aminen O,,PhNP, und O, PhN,P,. Allerdings verliefen die
Entschiitzungen der Methyl-Schutzgruppen nicht quantitativ. Es gibt nun unter-
schiedliche Optionen, die Syntheserouten zu variieren, um die Liganden HOPhNP,

und HOPIKN,P, erfolgreich darstellen zu konnen. Zum einen koénnen andere
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Abspaltungsreagenzien verwendet werden und zum anderen koénnte eine andere
Schutzgruppe in Erwigung gezogen werden, um nach dem Syntheseschema, gezeigt in
Abb. 3-31, vorzugehen. Fiir die Spaltung eines Arylmethylethers kommen unter-
schiedliche Methoden in Frage.'” Die erste basiert auf Lewis-Sauren, wie die hier
verwendete Variante mit 9-I-9-BBN. Bei der zweiten Variante werden nucleophile
Reagenzien, wie z. B. Lithiumdiphenylphosphid. verwendet. Die dritte Variante
mittels BRONSTED-Sduren, wie z. B. HBr, ist aufgrund der funktionellen Gruppen im
Molekiil nicht geeignet. Unter die vierte Kategorie fallen ,verschiedene Methoden®,
wie z. B. die Verwendung eines Kronenethers. Auch wenn viele Vorschriften zur
Abspaltung eines Methylethers existieren und anhand der Reaktionsbedingungen eine
Auswahl getroffen werden kann, muss letztendlich experimentell herausgefunden
werden, welches die geeignete fiir dieses System ist.

Der Ligand HOPhNSH konnte nicht rein dargestellt werden. Daher muss das Design
zur Darstellung von schwefelhaltigen Liganden weiterentwickelt werden. Zumal es
aufgrund der starken Verbriickungstendenz von Thiolaten schwierig ist, die Bildung
von Oligomeren oder Polymeren zu verhindern. Eine Moglichkeit dies zu unterbinden,
ist die Verwendung von Chelatoren, wie der von BRAND et al. verwendete fiinfzéhnige
N,S,-Ligand.” Dariiber hinaus scheinen zusitzliche Substituenten in der Nihe der
Schwefelatome fiir eine moderate sterische Abschirmung notwendig zu sein. In dem
Fall des N,S,-Liganden sind die Imine jeweils iiber einen Benzolring mit den Thiolen
verbunden. Fiir den Aufbau des ON,S,-Liganden beispielsweise wurde von
SUDBRAKE et al. das Amin 2-Mercaptoisobutylamin verwendet, so dass sich in
direkter Nachbarschaft zu den Thiolatfunktionen jeweils zwei Methylgruppen
befinden.*!

Die Darstellung des SPhNP,-Systems und SPhN,P,-Systems gelang auf den
beschriebenen Wegen ebenfalls nicht, lediglich die Einfithrung des Thiophenolat-
Substituenten mittels Umlagerung des O-Thiocarbamats Oy Ph(CHO), zu dem
S-Thiocarbamat S Ph(CHO), war erfolgreich. Allerdings ist eine Alternativroute zur
Erzeugung der Thiophenolatfunktion erforderlich, um die Darstellung der HSPhNP,-
und HSPhN,P,-Liganden analog zu der der HOPhNP,- und HOPhN,P -Liganden
nach WHITESIDES et al. zu verwirklichen, da Carbamate bzw. Thiocarbamate unter
den gegebenen Reaktionsbedingungen nicht stabil sind. Neben der Thiocarbamat-

Route, ausgehend von einem Phenol, existiert eine zweite milde Methode zur Darstel-
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lung von Thiophenolen bzw. —phenolaten. Dabei wird ein Arylhalogenid mittels
Benzylthiolat in den entsprechenden Benzylthioether {iberfiihrt (Abb. 6-1).I"% * Die
Entschiitzung kann z. B. mit Natrium in flissigem Ammoniak durchgefiihrt

werden. 'l

Br

Ph

Abb. 6-1: Erzeugung eines Thiophenolethers, ausgehend von dem Arylbromid.

Des Weiteren wurden unterschiedliche Fe(II)-Komplexe mit NP,-Liganden sowie
Chlor, Hydrid etc. als Coliganden synthetisiert, die sehr unterschiedliche elektronische
Eigenschaften aufweisen (Kapitel 4). Allerdings konnten die Komplexe nicht rein
dargestellt werden. Daher besteht noch Bedarf in einer Optimierung der Synthesen,
um eine umfassende Charakterisierung der Komplexe durchfiihren zu koénnen. Die
Untersuchung des Spin-Crossover-Komplexes |[FeClH(PMe,)(PNMeP)| beispielsweise
erfordert neben der Schwingungs-, NMR- und MOSBAUER-Spektroskopie ebenfalls eine
Suszeptibilitdtsmessung zur Bestimmung des magnetischen Moments.

Aufgrund der Instabilitit der Komplexe, deren Ursache moglicherweise in der
Abspaltung des Coliganden Trimethylphosphin begriindet liegt, konnten die in Abb.
4-3 gezeigten Komplexe ebenfalls mit einem anderen Monophosphin als Coligand,
z. B. PMe,Ph, hergestellt und hinsichtlich ihrer spektroskopischen Eigenschaften
untersucht werden. Des Weiteren konnte eine Substitution der Diphenylphosphin-
gruppen durch Dialkylphosphingruppen im PNMeP-Liganden eine Stabilisierung der

Komplexe bewirken.
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7.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Die Probenvorbereitung und die Synthesen aller luft- und/oder feuchtigkeits-
empfindlichen Substanzen wurden unter Schutzgasatmosphidre mit Hilfe der
Glovebox- und der SCHLENK-Technik durchgefiihrt. Die Glasgerdte wurden vor
Beginn der Komplexsynthesen i. Vak. ausgeheizt. Als Schutzgas wurde Argon 4.6
oder Stickstoff 5.0 verwendet. Die verwendeten Losungsmittel mit dem Reinheitsgrad
pro analysis wurden mit den unten genannten Trocknungsmitteln von Wasser befreit
und unter Argonatmosphéire direkt vor der Verwendung destilliert. Alle {ibrigen
Chemikalien wurden in handelsiiblicher Qualitit eingesetzt.

Acetonitril, Benzol, Dichlormethan, Dimethylformamid und n-Pentan wurden

iiber Calciumhydrid destilliert.

tert-Butylmethylether, Diethylether, n-Hexan und THF wurden iiber Lithium-

aluminiumhydrid destilliert.

Ethanol wurde iiber Natriumethanolat destilliert.

Methanol wurde {iber Magnesiummethanolat destilliert.

Toluol wurde tiber Natrium destilliert.

7.2 Elementaranalysen

Die Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- und Schwefelgehalte wurden an einem
C-H-N-S-Elementaranalysator Euro EA 3000 Serie der Firma EURO VECTOR
durchgefiihrt. Die Verbrennung der Substanzen erfolgte in Zinntépfchen.

Die Halogenwertbestimmung erfolgte nach dem Veraschen der Substanz durch

Titration gegen Silbernitrat mit potentiometrischer Endpunktsbestimmung.
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7.3 FIR-Spektroskopie

Die FIR-Spektren (Fernes-Infrarot) wurden an einem IFS v66/S FT-IR-Spektrometer
der Firma BRUKER in einer diinnen Apizon-Fett-Verreibung, die zwischen zwei

Polyethylenfolien aufgetragen wurde, gemessen. Dies erfolgte in einem Messbereich

von 650 bis 200 cm™.

7.4 FT-RAMAN-Spektroskopie

Die FT-RAMAN-Spektren wurden an einem NIR-FT-RAMAN-Spektrometer IFS 66/CS
mit Vorsatz FRA 106 der Firma BRUKER aufgenommen. Als Strahlungsquelle wurde
ein 350 mW-NgYAG-Laser mit einer Anregungswellenléinge von 1064 nm der Firma
ADLAS Liibeck verwendet. Die Auflésung betrug 2 cm™ und der Messbereich lag
zwischen 3300 und 20 cm’. Die Proben wurden als Reinsubstanz in einen

Probenhalter mit Saphirglasabdeckung und Gummidichtung gefiillt.

7.5 Kristallstrukturbestimmung

Die Kristallstrukturdaten wurden mittels Mo(Ka)-Réntgenstrahlung (A = 0.71073 A)
an einem Imaging Plate Diffraction System (IPDS) der Firma STOE & CIE gemessen.
Es wurde ein Graphit-Monochromator verwendet. Die Strukturlosung erfolgte mit
Hilfe des Programms SHELXS-97 und die Strukturverfeinerung wurde mit SHELXL-
97 gegen F2 vorgenommen.”' Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfei-
nert, mit Ausnahme der fehlgeordneten. Die H-Atome wurden in einer idealisierten
Geometrie positioniert und mit dem Reitermodell verfeinert. Fehlgeordnete Atome

wurden mit Hilfe eines Split-Modells verfeinert.

7.6 Magnetmessung

Die magnetische Suszeptibilitit wurde an einem Quantum Design PPMS-9T System
der Firma QUANTUM DESIGN gemessen (PPMS = Physical Properties Measurment

System). Das Gerét verfiigt iiber einen 9 T Magneten und einer Helium-Kiihlung.
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7.7 MIR-Spektroskopie

Die MIR-Spektren (Mittleres-Infrarot) wurden an einem druckluftgespiilten GENESIS
Typ I Spektrometer der Firma MATTSON mit einer Auflésung von 2 cm™ in einem
Messbereich von 4000 bis 400 cm™ in einem Kaliumbromid-Pressling (Pressdruck
10 t/cm®) aufgenommen.

Des Weiteren wurden MIR-Spektren an einem ALPHA-P Typ ATR-FT-IR-
Spektrometer der Firma BRUKER mit einer Aufldsung von 4 cm™ in einem
Messbereich von 4000 bis 375 cm™ gemessen. Die Proben wurden als Reinsubstanz an

die Oberfléche des ATR-Kristalls (Diamant) gepresst.

7.8 MOSBAUER-Spektroskopie

Die MORBAUER-Spektren wurden an einem Standard-Transmissions-Aufbau mit
horizontaler Messanordnung durchgefiihrt. Das MR-260A Drive-System stellt
zusammen mit dem MVT-1000 Velocity-Transducer der Firma WISSENSCHAFTLICHE
ELEKTRONIK GMBH, Starnberg, die Antriebseinheit dar. Als Quelle dient in
Rhodium-Matrix *’Cobalt mit einer Aktivitit von 25 mCi der Firma CYCLOTRON CoO.
LTD. OBROSNIK. Zur Kiihlung der Proben wurde der Continous-Flow-Cryostat CF506
mit dem Temperatur-Controller ITC502 von Oxford Instruments benutzt. Die
Kalibrierung erfolgte mit den inneren vier Linien des Sextetts von o-Eisen bei
Raumtemperatur. Die Proben wurden in Acrylgefafie gefiillt und luftdicht
verschlossen. Die angegebenen MOSBAUER-Daten stammen aus der Anpassung
lorentzférmiger Linien an die Rohdatensitze. Dazu wurde das Programm
Environment For Fitting ,EFFI‘, von DR. H. SPIERING, JOHANNES GUTENBERG

Universitat, Mainz, benutzt.

7.9 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren (nuclear magnetic resonance) wurden an FT-NMR-Spektrometer
der Firma BRUKER bei 300.0 K aufgenommen. Die Proben wurden als Losung in
deuterierten Losungsmitteln in YOUNG-NMR-Ro6hrchen mit gasdichten Teflonventilen

gemessen.
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Zum einen erfolgten die Messungen der NMR-Spektren mit Tetramethylsilan (TMS)
als interner Standard an folgenden Geréten und Frequenzen.

AC 200 (*H: 200.1 MHz und “C: 50.3 MHz)

ARX 300 ('H: 300.1 MHz und "“C: 75.5 MHz)

DRX 500 ('H: 500.1 MHz und "*C: 125.8 MHz)

AV 600 ("H: 600.1 MHz und "C: 150.9 MHz)

Zum anderen wurde an einem BRUKER AVANCE 400 Puls Fourier Transform
Spektrometer gemessen, wobei als Referenz bei den 'H-NMR- sowie "“C-NMR-
Messungen als Referenz die Restprotonen des Solvents (interner Standard) verwendet
wurden. Es wurde bei folgenden Frequenzen und substitutiven Referenzierungs-
standards gemessen.

"H-NMR: Frequenz von 400.13 MHz

BC-NMR: Frequenz von 110.62 MHz

'P-NMR: Frequenz von 161.975 MHz und als Referenzierung 85%-ige H,PO,

"N-NMR: Frequenz von 40.545 MHz und als Referenzierung CH,NO,

Li-NMR: Frequenz von 155.506 MHz und als Referenzierung LiCl ges. in D,O

7.10 Quantenchemische Rechnungen

Fiir alle DFT-Rechnungen wurde das Programmpacket Gaussian09 mit Beckes drei
Parameter Hybrid Funktional und dem Korrelationsfunktional von Lee, Yang und
Parr (B3LYP) verwendet.” *¥ Als Basissatz wurde fiir Eisen Lanl2DZ verwendet,
der die Dunning/Huzinaga Basisfunktionen (D95) fiir die erste Ubergangsmetallreihe
und effektive Kernpotentiale (Los Alamos) plus DZ-Funktionen fiir alle anderen
Atome enthilt.” 7 Fiir alle anderen Atome wurde der Basissatz 6-311g
verwendet.® 2 Alle Strukturen wurden optimiert, die Frequenzrechnungen zeigten
keine negativen Frequenzen. Die Modelle wurden spin-unrestricted gerechnet. Die

berechneten Spektren wurden mittels GAUSSVIEW 5.0 dargestellt."
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7.11 Resonanz-RAMAN-Spektroskopie

Die Resonanz-RAMAN-Spektren wurden mit Hilfe eines XY-Vielkanal-RAMAN-
Spektrometers mit Dreifachmonochromator und CCD-Detektor der Firma DILOR,
Lille (Frankreich), aufgenommen. Als Lichtquelle wurde ein Ar"/Kr -Laser der Firma
SPECTRA PHYSICS, Darmstadt, mit Anregungswellenldngen im Bereich von 454.5 bis
647.1 nm verwendet. Die Auflosung lag zwischen 2.5 und 0.8 cm™, abhingig von der
Anregungswellenldnge. Die Proben wurden in Form von Kaliumbromid-Presslingen

gemessen.

7.12 UV /Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektren wurden in Losung oder als KBr-Pressling an einem Cary 5000
UV /Vis-NIR-Spektrometer der Firma VARIAN gemessen. Dabei handelt es sich um
ein Zweistrahl-Referenzspektrometer mit einem Doppelmonochromator und einer

Wellenlédngenauflésung von 1 nm.
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9 Anhang

9.1 Abkiirzungsverzeichnis

Ac

Ad

ADP
ATP
B“F,
n-Buli
bzw.
CoCp,
Cp,Fe"
DABCO
depe
DFT
DIPEA
DMeOPrPE
dmpe
dmpm
dpepp
dppe
dppm
dppp
dprpe
ENDOR
EPR
HOMO
HPLC
[-Effekt

Acetat

Adamantan

Adenosindiphosphat
Adenosintriphosphat
Tetrakis(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)borat
n-Butyllithium

beziehungsweise

Cobaltocen

Ferrocenium

1,4-Diazabicyclo[2.2.2|octan
1,2-Bis(diethylphosphino)ethan
Dichtefunktionaltheorie
Diisopropylethylamin
1,2-Bis(dimethoxypropylphosphino)ethan
1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan
Bis(dimethylphosphino)methan
Bis(2-diphenylphosphinoethyl)phenylphosphin
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan
Bis(diphenylphosphino)methan
1,3-Bis(diphenylphosphino)propan
1,2-Bis(di-n-propylphosphino)ethan
electron nuclear double resonance
electron paramagnetic resonance

Highest Occupied Molecular Orbital
high performance liquid chromatography
Induktiver Effekt
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i. Vak. im Vakuum

konz. konzentriert

[12]Krone-4 12-Kronen-4-ether (1,4,7,10-Tetraoxacyclododecan)

[18]Krone-6 18-Kronen-6-ether (1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclooctadecane)

Lippe 1,2-Bis(lithiumphenylphosphido)ethan

Lippp 1,3-Bis(lithiumphenylphosphido)propan

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital

Lut 2,6-Lutidin (2,6-Dimethylpyridin)

M Molar

M-Effekt Mesomerer Effekt

MeMgCl Methylmagnesiumchlorid

Na/Hg Natium-Amalgam

[NBu,||BF,| Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat

NMR nuclear magnetic resonance

OTf Triflat (Trifluormethansulfonat)

P, anorganisches Phosphat

p-OTs para-Toluolsulfonsdure

prP, 1,1,4,8,11,11-Hexaphenyl-1,4,8,11-tetraphosphaundecan

pr-PNHP Bis(2-(diphenylphosphino)propyl)amin

QCA-NCA quantum chemistry assisted normal coordinate analysis

Raumtemp. Raumtemperatur

tet-1 1,14,4,7,10,10°-Hexaphenyl-1,4,7,10-tetraphosphadecan
(Tetraphos-I)

tdppme 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan

THF Tetrahydrofuran

UV /Vis Ultraviolett/Visible

Vs. versus

V2C-XES valence-to-core x-ray-emission spectroscopy
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9.2 Kristallographischer Anhang

9.2.1 Kristallstruktur von [FeCl,(PMe,)(PNHP)]

Comments:

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H and N-H H atoms were
positioned with idealized geometry (methyl H atoms allowed to rotate but not to tip)
and refined isotropic with U, (H) = 1.2 - U (C) (1.5 for methyl H atoms) using a
riding model. A numercial absorption correction was performed (Tmin/max: 0.7801/
0.9359).The structure was also determined at 200 K but in this case sattelite
reflections occurs indicating for a modulated structure. However, the structure can
easily be refined in C2/c neglecting the satellites but in this case some disordering of

the phenyl rings is observed clearly indicating that the twist of the phenyl rings is

responsible for the modulation.

Table 1. Crystal data and structure refinement.

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 24.62°

Refinement method

Cy Hy CLFeNP,
644.28

293(2) K
0.71073 A
Monoclinic

C2/c

a = 24.8486(11) A = 90°.
b = 10.5497(2) A B = 113.093(3)°.
¢ = 27.0193(11) A X — 90°.

6515.4(4) A®
8

1.314 Mg/m?
0.795 mm™
2688

?7x ?x ? mm?

1.64 to 24.62°.

26<—h<=28, -10<=k<=12, -31<=1<=31

15749
5432 [R(int) = 0.0612]
98.6 %

Full-matrix least-squares on F?
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Data / restraints / parameters 5432 / 0 / 346
Goodness-of-fit on F? 1.059
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0490, wR2 = 0.1150
R indices (all data) R1 = 0.0690, wR2 = 0.1252
Largest diff. peak and hole 0.554 and -0.353 e.A®

2 O

C35 £ =%, ) C34

Table 2. Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (A2x 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

X y z U(eq)
Fe(1) 7471(1) 6270(1) 6140(1) 57(1)
CI(1) 7846(1) 8118(1) 5856(1) 71(1)
C1(2) 7086(1) 4371(1) 6345(1) 75(1)
P(1) 8399(1) 5049(1) 6183(1) 64(1)
c(1) 8141(2) 4651(4) 5469(1) 68(1)
C(2) 7481(2) 4464(3) 5208(1) 67(1)
N(1) 7179(1) 5620(3) 5275(1) 59(1)
c(3) 6542(2) 5524(3) 4989(1) 65(1)
C(4) 6258(2) 6787(4) 5019(1) 68(1)
P(2) 6437(1) 7304(1) 5718(1) 61(1)
C(11) 8628(2) 3511(4) 6522(2) 69(1)
C(12) 9064(2) 3460(5) 7030(2) 98(1)
C(13) 9219(3) 2205(7) 7297(2) 119(2)
C(14) 8941(3) 1212(6) 7057(3) 116(2)
C(15) 8514(3) 1243(5) 6562(2) 105(2)
C(16) 8351(2) 2397(4) 6296(2) 87(1)
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C(42)  129(5) 136(5) 148(4) -49(4) 92(4) ~73(4)
C(43)  137(6) 206(8) 156(5) -35(5) 76(5) -104(6)
C(44)  87(4) 246(10) 118(4) 38(5) 58(3) -13(5)
C(45)  126(5) 169(7) 147(5) 59(5) 95(4) 42(5)
C(46)  122(4) 105(4) 126(4) 24(3) 85(3) 22(3)
P(3) 81(1) 56(1) 59(1) -4(1) 36(1) -7(1)
C(51)  103(3) 99(3) 90(3) -14(2) 58(3) -9(3)
C(52)  119(4) 83(3) 75(2) 13(2) 32(2) 10(3)
C(53)  110(3) 75(3) 83(2) -16(2) 44(2)  -20(2)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 104) and isotropic displacement parameters (A2x 10 3).

X y z Uleq)
H(1A) 8251 5326 5283 82
H(1B) 8333 3880 5428 82
H(2A) 7364 4984 4828 80
H(2B) 7370 3747 5372 80
H(1) 7291 6247 5105 70
H(3A) 6392 4863 5151 78
H(3B) 6447 5300 4616 78
H(4A) 5837 6710 4835 82
H(4B) 6388 7429 4833 82
H(12) 9254 4198 7196 117
H(13) 9515 2261 7640 143
H(14) 9047 443 7238 139
H(15) 8328 499 6397 127
H(16) 8048 2418 5958 104
H(22) 8951 7313 6719 129
H(23) 9831 8327 6915 163
H(24) 10518 7456 6641 143
H(25) 10317 5625 6154 133
H(26) 9441 4598 5968 112
H(32) 5556 9032 5000 92
H(33) 5445 11217 4930 104
H(34) 6145 12514 5526 110
H(35) 6950 11658 6187 105
H(36) 7064 9481 6265 93
H(42) 5788 4992 5575 151
H(43) 5018 4272 5785 193
H(44) 4570 5577 6173 174
H(45) 4896 7605 6377 161
H(46) 5671 8331 6200 128
H(51A) 6929 6255 7224 136
H(51B) 6888 7711 7099 136
H(51C) 7282 7221 7676 136
H(52A) 8262 5993 7932 141
H(52B) 8600 5761 7557 141
H(52C) 8050 4939 7488 141
H(53A) 8189 8524 7709 131
H(53B) 7934 9073 7123 131
H(53C) 8529 8332 7334 131
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9.2.2 Kristallstruktur von [FeCl,(PNMeP)]

Comments:

All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned
with idealized geometry and refined isotropic with Uy (H) = 1.2 - U,(C) using a
riding model. A numercial absorption correction was performed (Tmin/max:
0.8160/0.9202). The Three carbon atoms of the side chain are disordered and were

refined using a split model. The absolute structure was determined and is in

agreement with the selected setting (Flack-x-parameter: 0.007(10)).

Table 1. Crystal data and structure refinement.

Empirical formula CyH;, ClL,FeNP,

Formula weight 582.24

Temperature 200(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system orthorhombic

Space group P2,2,2,

Unit cell dimensions a = 8.5981(5) A o= 90°.
b = 15.4747(9) A B 90°.
¢ = 20.8977(12) A Y& 90°.

Volume 2780.5(3) A®

Z 4

Density (calculated) 1.391 Mg/m*

Absorption coefficient 0.869 mm"

F(000) 1208

Crystal size 0.08 x 0.10 x 0.12 mm?

Theta range for data collection 2.71 to 27.89°.

Index ranges -11<=h<=11, -20<=k<=20, -27<=1<=27

Reflections collected 40162

Independent reflections 6602 [R(int) = 0.0350]

Completeness to theta = 27.89° 99.4 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F?2

Data / restraints / parameters 6602 / 0 / 346

Goodness-of-fit on F? 1.044

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0297, wR2 = 0.0747

R indices (all data) R1 = 0.0318, wR2 = 0.0759

Absolute structure parameter -0.007(10)

Extinction coefficient 0.0192(11)
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Largest diff. peak and hole

0.345 and -0.398 e. A
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Table 2. Atomic coordinates ( x 10%) and equivalent isotropic displacement parameters (A% 103).

U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uj; tensor.

U(eq)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters (A2X 103). The anisotropic
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H(5A2) 3651 4291 7095 49
H(5A3) 4181 5270 6978 49
H(12) 6508 6595 6928 47
H(13) 8569 7110 6313 59
H(14) 10708 7756 6805 62
H(15) 10803 7872 7914 57
H(16) 8740 7372 8540 44
H(22) 4602 8195 8529 41
H(23) 4314 9052 9441 53
H(24) 5255 8578 10429 54
H(25) 6498 7252 10507 53
H(26) 6742 6364 9605 41
H(32) 2793 5454 9966 44
H(33) 3046 6063 10980 61
H(34) 5165 5715 11622 57
H(35) 7099 4797 11235 51
H(36) 6870 4197 10217 43
H(42) 3706 3029 10137 46
H(43) 4084 1548 10288 56
H(44) 5673 776 9588 57
H(45) 6900 1480 8739 51
H(46) 6506 2963 8581 38
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