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Einleitung 1

1. Einleitung

1.1. Gold

1.1.1. Allgemeines

Das Element Gold (Au; lat. aurum) ist das Element 79 im Periodensystem der Elemente (PSE)
und bildet gemeinsam mit seinen leichteren Homologen Kupfer und Silber die Kupfergruppe.
Diese stellt im PSE die Gruppe 11 dar. lhre Elemente werden oftmals als ,,Miinzmetalle”
bezeichnet, was auf ihre historische und bis heute andauernde Verwendung als Schmuck
und Zahlungsmittel zurl'jckgeht.[ll Mit seinem einzig stabilen Nuklid 1%Au gehort Gold zu den

anisotopen Elementen.

Gold ist mit einem Vorkommen von 4-107 Gewichtsprozent in der Erdkruste ein sehr
seltenes Element, aber dennoch schon seit alters her bekannt. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass Gold zur Gruppe der Edelmetalle gehort und wegen seines groRen
Standardpotentials von +1.691 V (Au|Au®) bzw. +1.498 V (Au|Au®*) eine hohe
Korrosionsbestandigkeit gegenliber duBeren Einfllissen aufweist und somit gediegen in der
Natur vorkommt, z. B. als goldhaltiger Quarz (SiO;) oder goldhaltiger Pyrit (FeS,). Wesentlich
seltener ist das Vorkommen von Gold in gebundener Form, wobei Telluride wie Schrifterz
(AuAgTes) und Calaverit (AuTe,;) die haufigsten goldhaltigen Mineralien sind. Die
bedeutendsten Abbaugebiete befinden sich in Sidafrika, Australien und Kalifornien sowie

Siebenbirgen in Europa.[Z]

Urspriinglich wurde Gold durch das Verfahren der Goldwédsche gewonnen, wobei
zerkleinerte, goldhaltige Gesteine in Wasser aufgeschlammt werden und sich die darin
enthaltenen Goldkérnchen aufgrund ihrer groRen Dichte (19.32 g/cm?) schneller absetzen
als ihre Begleitmaterialien. Die historische Bedeutung dieses Verfahrens belegen die im 19.
Jahrhundert aufgetretenen ,Goldrdausche”, die mit dem Auffinden neuer Goldlagerstatten
einhergingen.B] Gediegen vorkommendes Gold ist jedoch haufig mit anderen Metallen wie
Kupfer und Silber vergesellschaftet, weshalb es zur Darstellung von Reinstgold chemisch
aufgereinigt und hierzu geldst werden muss. Dies ist aufgrund der Reaktionstragheit des
Goldes nur durch starke Oxidationsmittel oder in Gegenwart von Komplexbildnern (z. B. CI,

CN’), die das Normalpotential des Goldes herabsetzen, méglich (Abbildung 1).2
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2 Einleitung

a) 2Au+H,0+% 0,+4CN — 2 [Au(CN),] +2 OH’
b) Au + HNOj3 + 4 HCl — H[AuCl4] + 2 H,0 + NO

Abbildung 1: Darstellung goldhaltiger Losungen mit Cyanidlauge (a) oder Kénigswasser (b).

Die Tetrachlorogoldsdure (H[AuCls]) findet insbesondere als Vorstufe zur Synthese
zahlreicher organometallischer Goldverbindungen Anwendung, wahrend der Cyanidlaugerei
eine grolle Bedeutung bei der Gewinnung von Reinstgold zukommt. Durch Reduktion des
Cyanokomplexes mit Zinkstaub kommt es zur Abscheidung elementaren Goldes, das
eingeschmolzen und nach erneutem Auflésen durch anschlieRende Elektrolyse zu Reinstgold

(99.98 %) verarbeitet werden kann.!?!

Ferner spielt inzwischen die Aufarbeitung technischer Nebenprodukte, die beispielsweise bei
der Erzeugung von Kupfer als edelmetallhaltige Anodenschlamme anfallen, neben dem
bergmannischen Abbau eine wichtige Rolle bei der Gewinnung von Gold. Zudem kommt

dem Recycling z. B. elektronischer Bauteile eine immer groRere Rolle zu.

Elementares Gold kristallisiert in der kubisch-dichtesten Packung. Es ist ein roétlich-gelbes
und ausgesprochen weiches Metall. Seine groRe Dehnbarkeit ermdglicht die Verarbeitung zu
goldgelben Blattchen mit einer Dicke von lediglich 10 mm (Blattgold). Seine Dichte betragt
19.32 g/cm3 und ist somit etwa doppelt so grol® wie die Dichte von Kupfer (8.92 g/cms) und
Silber (10.49 g/cm®), was auf die Lanthanoidkontraktion sowie relativistische Effekte
zurlickgefihrt werden kann. Gold schmilzt bei 1064.4 °C zu einer griin leuchtenden
FlUssigkeit und siedet bei 2660 °C. Oberhalb des Siedepunktes besteht der Golddampf
hauptsachlich aus Au,-Dimeren. Gold ist ein guter elektrischer und thermischer Leiter und
nimmt unter allen Metallen sowohl die hochste Pauling-Elektronegativitat (EN = 2.4), als
auch die negativste Elektronenaffinitat (EA = -2.31 eV) ein.!” Dies zeigt sich beispielsweise in
der Bildung des monoanionischen Casiumaurids (CsAu),[A] in  welchem Gold
nichtmetallisches, pseudohalogenartiges Verhalten aufweist. Anhand des Isolobalkonzepts
wird auch ein wasserstoffahnliches Verhalten von Au bzw. AuL” im Vergleich zu H und H*

diskutiert.!? !
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Einleitung 3

Neben der oben erwdhnten Verwendung als Schmuck und Zahlungsmittel wird Gold
aufgrund seiner guten elektrischen Leitfahigkeit in der Elektrotechnik und der Elektronik

genutzt. Zudem findet es Anwendung in der Optikm und der Medizin."®

1.1.2. Chemische Eigenschaften

Im Gegensatz zu Kupfer mit den bevorzugten Oxidationsstufen +1 und +2 und Silber, das die
Oxidationsstufe +1 bevorzugt, nimmt Gold in seinen Verbindungen hauptsachlich die
Oxidationsstufen +1 und +3 ein. Ferner sind auch einige wenige Goldverbindungen in den

Oxidationsstufen -1, 0, O bis +1, +2 und +5 bekannt.

In wassriger Losung ist das freie lon Au® nicht stabil, da es sofort zu elementarem Gold und
dem Au**-lon disproportioniert. Wird es hingegen durch Liganden stabilisiert, sind eine
Vielzahl von Verbindungen zuganglich, sodass die Oxidationsstufe +1, in der Gold mit der
Elektronenkonfiguration [Xe]4f'*5d™® uber eine abgeschlossene Valenzschale verfiigt, die
haufigste in Goldverbindungen ist. In diesen ist das Goldatom vorzugsweise linear
koordiniert, seltener treten auch die Koordinationszahlen drei (trigonal-planar) und vier
(tetraedrisch) auf (Abbildung 2). Im Allgemeinen besitzen Gold(l)-Atome eine hohe Affinitat
zu weichen Liganden wie Me,S oder PPhs. Klassische Beispiele hierfiir sind auch die in dieser

Arbeit verwendeten Vorstufen [AuCI(tht)]m und [Au(tht)z]CIO4.[8]

H Ph, H
Me_ Ph,P=Au-Cl Ph.P Me N—P/,,,%Flth—N
N ) A clo,
O Au~Cl PN
N Ph,P N—P* Ph,P—N Me
H Ph, H
a b c

Abbildung 2: Beispiele fiir Gibliche Koordinationspolyeder an Gold(l)-Atomen: a) linear (digonal),m b) trigonal-

planar,[w] c) tetraedrisch.™"

Auch in der Oxidationsstufe +3 weist Gold in seinen Komplexen eine hohe Stabilitdt auf.
Diese kdonnen durch Ligandenaustausch aus Tetrachlorogoldsaure oder durch Oxidation von
Gold(l)-Verbindungen synthetisiert werden. Gold(lI1)-Atome haben eine d®-Konfiguration und
sind in der Regel in Ubereinstimmung mit der Ligandenfeldtheorie quadratisch-planar
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4 Einleitung

koordiniert, es gibt aber auch Beispiele fiir die Koordinationszahlen finf und sechs, bei
denen die Gold(lll)-Atome quadratisch-pyramidal, trigonal-bipyramidal oder oktaedrisch

koordiniert sind (Abbildung 3).

+
PMe, 'V'

d H | wl \\\\ ’//, \\\\\\ /,,

=N I—Au.
Cl—Au-N =N "~ | \

¢ PMe, AS s

ez Mez
a b c d

Abbildung 3: Beispiele fiir libliche Koordinationspolyeder an Gold(lll)-Atomen: a) quadratisch-planar,m] b)

quadratisch-pyramidal,[B] c) trigonal-bipyramidalml und d) oktaedrisch.™

Es ist bekannt, dass Gold bei der Umsetzung mit einigen Alkali- und Erdalkalielementen
bindre und terndre Verbindungen bildet, bei denen man von einem gewissen
Elektronentransfer vom elektropositiven Element (Li, Cs, Rb etc.) auf das elektronegative
Gold ausgehen kann. Besonders ausgepragt scheint dies beim Casiumaurid (CsAu) der Fall zu
sein, dem sowohl metallischer Glanz, als auch Leitfahigkeit fehlen. Es kristallisiert vielmehr in
der Casiumchlorid-Struktur und zeigt Halbleiter-Eigenschaften, weshalb man von einem
hohen ionischen Bindungsanteil ausgehen kann." Zudem ist es Jansen et al. gelungen, Cs*
durch (NMe,)" auszutauschen und das Tetramethylammoniumaurid [NMe,s]Au darzustellen,
in dem ebenfalls anionisches Gold vorliegt, das halogenanaloges Verhalten aufweist

(Abbildung 4).1*¢!

Abbildung 4: Festkorperstruktur von [NMe4]+[Au]‘.[16]

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
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Einleitung 5

Nullwertige Verbindungen des Goldes sind bislang kaum beschrieben. Allein die duf3erst
unbestdndigen olefinischen Komplexe wie [Au(C,H4),] oder [Au(CsHg),] konnten bislang

[17]

durch Matrixisolation spektroskopisch untersucht werden. Zudem deutet die

Farbanderung von blau nach rot an einem makrozyklischen Gold-Komplex darauf hin, dass

dieser erfolgreich zur Au(0)-Verbindung reduziert werden konnte.!*®

Im Gegensatz zu nullwertigen Goldverbindungen sind zahlreiche Clusterverbindungen des
Goldes bekannt, in denen es eine Oxidationsstufe zwischen 0 und +1 einnimmt. Dabei

(91 3ls  auch Verbindungen wie

wurden bislang sowohl sehr kleine Aus-Cluster,
[AussClg(PPhs)12] mit einem Auss-Kern realisiert.”” Bemerkenswert in dem erst neulich
synthetisierten Aus-Cluster [(Dipplm)sAus]OTf (Dipplm = 1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-
imidazol-2-ylid) sind die sehr kurzen Au-Au-Abstinde, die im Mittel bei 2.65 A liegen und mit

goldspezifischen relativistischen Effekten begriindet werden (Abbildung 5). Das [Aus]*-

(19]

Fragment wird ferner als isolobal zum H;*-Kation angesehen.

Abbildung 5: Festkorperstruktur von [(Dipplm)sAuz]OTf ohne Darstellung des OTf-Anions. Ausgewdhlte
Abstiande in A: Aul-Au2 2.6563(6), Aul-Au3 2.6633(5), Au2-Au3 2.6438(5).[19]

Auch die Synthese zweiwertiger Goldverbindungen konnte bislang erst selten realisiert
werden. So konnte beispielsweise gezeigt werden, dass es sich bei der Verbindung der

stochiometrischen Zusammensetzung AuCl, tatsachlich um eine Doppelverbindung aus Au(l)

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
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6 Einleitung

und Au(lll) mit der Zusammensetzung [Au'AU"Cl4], handelt.”" Dies zeigt sich zum einen in
der in Abbildung 6 gezeigten Kristallstruktur, in der die Au(l)-Atome linear, die Au(lll)-Atome
quadratisch-planar koordiniert sind, zum anderen im fehlenden Paramagnetismus (Au(ll): d®)

der Verbindung.

cl
a|
AN
Au\
’ Cl—Au—cl
Cl—Au—dcl
N
Au\
‘ al
cl

1 [21]

Abbildung 6: Festkorperstruktur der Doppelverbindung [Au'Au Cl,),.

Mit schwach koordinierenden Anionen war es hingegen moglich, das paramagnetische
Au(ll)-Kation zu stabilisieren. So gelang dies in der bemerkenswerten Verbindung
[Au(Xe)a][SbsF11],%% mit dem quadratisch-planaren [Au(Xe)s]**-Kation sowie in Au[SbF¢],.1*!
Jingst konnten Bochmann et al. durch Reduktion einer Au(lll)-Hydrid-Verbindung eine
homobimetallische zweiwertige Goldverbindung mit einem ausgesprochen kurzen Au-Au-

Abstand (2.4941(4) A) synthetisieren (Abbildung 7). Als Ligand fand hier 2,6-Bis(4’-tert-

[24]

butylphenyl)pyridin (CNC) Verwendung.

Abbildung 7: Festkorperstruktur von [(CNC),Au,] ohne H-Atome und tert-Butyl-Gruppen mit einem Au-Au-

Abstand von 2.4941(4) A.*Y
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Einleitung 7

Goldverbindungen in héheren Oxidationsstufen als +3 sind nur schwer und mit starken
Oxidationsmitteln zugdnglich. Die Existenz von Au(lV)-Spezies konnte bislang nicht
nachgewiesen werden. Gold(V)-Komplexe lassen sich hingegen in Substanz isolieren und sind
durch Fluorierung von Gold(lll)-Verbindungen erhaltlich. So kann in Gegenwart eines XeFg-

Uberschusses AuF; bei 400 °C zu [Xe,F11][AuFe] fluoriert werden.?”

1.1.3. Gold in der Katalyse

Uber lange Zeit fristete Gold in der Katalyse gegeniiber anderen Ubergangsmetallen ein

[26

Schattendasein, weil die Meinung vorherrschte, dass es katalytisch nicht aktiv ! bzw.

anderen Metallen deutlich unterlegen sei.’””! Dies konnte erst 1973 durch Bond et adl.

[28]

widerlegt werden, sodass die Forschung ab den 1980er-Jahren nach weiteren

2l und Haruta et al.®® ihren Fokus auf die Erforschung

Erkenntnissen von Hutchings et al.!
der katalytischen Eigenschaften des Goldes legte. Neben der heterogenen Katalyse wurde
gerade auch die homogene Katalyse Gegenstand intensiver Forschung, so dass die Anzahl
der Publikationen auf diesem Gebiet rapide zunahm. So sind heute eine Vielzahl an

.Y Elementares,

interessanten und wichtigen, goldkatalysierten Transformationen bekann
oftmals nanokristallines Gold ist unter anderem in der heterogenen Katalyse bei
Verbrennungs- und Hydrierungsreaktionen aktiv und kann zudem Olefinisomerisierungen
katalysieren, weshalb ihm eine gewisse Bedeutung in der Polymer- und Petrochemie
zukommt. In der homogenen Katalyse erlauben Goldverbindungen sowohl die
intermolekulare, als auch die intramolekulare Addition zahlreicher Verbindungen bzw.
funktioneller Gruppen (H,O, Alkohole, Sduren, Amine) an C-C-Mehrfachbindungen
(Abbildung 8). Ferner sind goldkatalysierte Umlagerungsreaktionen sowie C-C-, C-N- und
C-O-Bindungsknlpfungen bekannt. Diese Vielfalt macht Goldverbindungen zu einem

wichtigen Werkzeug in der organischen und pharmazeutischen Chemie.B!
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0.01 Gew.-% Au/SiO,

a AN Ll NP
100 °C, H,
R! 5 mol-% [(xyl-PhanePhos)(AuCl),] Rl
b 20 mol-% AgSbFg ‘ |
N R? 1:9 DCM:DCE, -35 °C o R2

NHTf
0}

T 5 mol-% [Au(OTf)(PPh,)]
c + S—NH, - >
i DCE, 85 °C

Abbildung 8: Beispiele fur Gold als Katalysator: a) heterogen katalysierte Hydrierung,[zsl b) homogen
[32]

katalysierte Cope-Umlagerung,” c) homogen katalysierte Hydroaminierung.[33]

Von groRem Interesse ist dabei insbesondere auch die inter- sowie intramolekulare
Hydroaminierung an C-C-Mehrfachbindungen (Abbildung 9), die von einer Vielzahl von s-, d-

und f-Block-Metallkomplexen katalysiert werden kann und Gegenstand intensivster

]

Forschung ist.** In der Gold-Chemie sind sowohl einwertige, als auch dreiwertige

Goldverbindungen fiir die Katalyse geeignet.!** 3!
R R
R R Kat.
/\M)Q/H —a> n(
/ N R" N\
R||
R R' R R
R"' '
R.R H Kat.
X N< g - > nl oder ﬁ
n =N N
RI” Rll' / \Rll
R" =H

Abbildung 9: Schematische Darstellung der intramolekularen Hydroaminierung an Alkenen bzw. Alkinen.®*”!

1.1.4. Relativistische Effekte

In den sogenannten relativistischen Effekten liegt die Ursache fiir zahlreiche
auBergewohnliche Eigenschaften des Goldes und seiner Verbindungen. Aus diesem Grund

steht Gold seit langerem auch im Fokus der theoretischen Chemie.®
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Einleitung 9

Die relativistischen Effekte beruhen unmittelbar auf der Relativitatstheorie von Einstein®”

und konnen aus dieser abgeleitet werden.®® Aus der Relativititstheorie geht unter
anderem hervor, dass die Masse m eines Teilchens mit zunehmender Geschwindigkeit v

steigt und bei Anndherung an Lichtgeschwindigkeit gegen unendlich strebt:

my

My (V) = T (V2 (v/c)z

m,.(v): relativistische Masse; my: Ruhemasse; v: Geschwindigkeit des Kérpers; c: Lichtgeschwindigkeit.

®

In erster Ndherung lasst sich die Konsequenz der relativistischen Massenzunahme von
Elektronen in Atomen durch das Bohrsche Atommodell abschatzen, in dem die Elektronen
auf festen Bahnen um den Atomkern kreisen. Aus dieser folgt fiir die Geschwindigkeit v

eines Elektrons:

7 -e?

V= 26pn-h

(id)

v: Geschwindigkeit des Elektrons; Z: Kernladung des Elektrons; e: Elementarladung; &q: elektrische

Feldkonstante; n: Hauptquantenzahl; h: Plancksches Wirkungsquantum.

Im Falle von Gold ist Z=79. Aus Kombination der Gleichungen (i) und (ii) erhalt man firn=1
den Zusammenhang m,; = 1.2 m,. Die relativistische Masse des 1s-Elektrons nimmt also um

etwa 20 % zu. Der Bohrsche Atomradius ag lasst sich nach folgender Gleichung berechnen:

AT - g4 - B2

S — i
My * Z - e’ (i)

a():

ao: Bohrscher Atomradius; &y: elektrische Feldkonstante; h: reduziertes Plancksches Wirkungsquantum (h/2r);

m,: relativistische Masse; Z: Kernladung des Elektrons; e: Elementarladung.

Da die relativistische Masse m,; im Nenner steht, folgt aus einer 20-prozentigen
Massenzunahme eine ungefahr dhnlich groBe Abnahme des Orbitalradius im Vergleich zu
einer nicht-relativistischen Rechnung (Abbildung 10). Diese Kontraktion wirkt sich deutlich

auf die kernnahen s-Orbitale aus, in wesentlich geringerem Umfang auch auf die p-Orbitale,

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
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10 Einleitung

welche aufgrund ihrer Knotenebene und der damit einhergehenden geringeren

Elektronendichte am Kern kaum schrumpfen.[z’ 36b, 38]
1.0F
(%)
(%]
S 0.95[ s
< ocboqb
g ° 79AU
¢ o
= 0.90f
[ o
R o odf}p%
v o le) o
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0.85} © omo
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[l L L L [l oI 1 1 1 Io
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z

Abbildung 10: Kontraktion der s-Orbitale verschiedener Elemente aufgrund relativistischer Effekte. 26> 38

Im Gegensatz zu den kernnahen s- und p-Orbitalen sind die d- und f-Orbitale von der
relativistschen Kontraktion kaum betroffen. Vielmehr werden sie durch die kontrahierten s-
und p-Orbitale wesentlich besser von der Kernladung abgeschirmt und erfahren dadurch
eine indirekte relativistische Expansion und Destabilisierung, die die Kontraktion bei weitem

Uberkompensiert.m]

Desweiteren ist es bei schwereren Atomen erforderlich, eine relativistische Spin-Bahn-
Kopplung zu berlcksichtigen. Aufgrund dieser kénnen der Elektronenspin s und der
Bahndrehimpuls / nicht mehr getrennt voneinander betrachtet werdem. Infolgedessen
resultiert aus der Gesamtdrehimpulsquantenzahl j = | + s eine energetische Aufspaltung der
p-, d- und f-Orbitale. So spalten p-Orbitale mit / = 1 beispielsweise in starker kontrahierte
p1/2- sowie weniger stark kontrahierte ps/,-Orbitale auf, fur die d-Orbitale (/ = 2) resultieren

ds/,- und ds/z—OrbitaIe.[4°]

Sehr deutlich werden die Einflisse der relativistischen Effekte bei einer vergleichenden
Betrachtung der Hydride AgH und AuH. Rechnungen haben gezeigt, dass deren
Orbitalenergien unter Vernachldssigung relativistischer Effekte sehr dhnlich sein sollten.

Werden diese Effekte hingegen in die Rechnung mit einbezogen, erhdlt man sehr
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Einleitung 11

unterschiedliche Orbitalenergien, weshalb die chemischen Unterschiede zwischen den

beiden Elementen grofStenteils auf relativistische Effekte zurlickzufiihren sind (Abbildung

11).[36b, 36¢, 38, 40]

-0.2
AgH AuH
I LI | |
03fp — _—
‘\
! 6sG
El
o 04
W
, 5ds,
I
0.5 !
. f o 5dy,
— % ’
R NR NR R
-0.6

Abbildung 11: Vergleich der relativistischen (R) und nicht-relativistischen (NR) Orbitalenergien in den

berechneten Molekiilen AgH und AuH. %6 3¢ 3840

Flr theoretische Betrachtungen folgt aus den relativistischen Effekten, dass spatestens bei
den schwereren Elementen der sechsten Periode anstelle der nicht-relativistischen
Schrédinger-GIeichung[41] die relativistische Dirac-GIeichungm] verwendet werden muss,
welche nur ab initio oder mit semiempirischen Methoden gel6st werden kann.!*!

Interpretiert man die oben aufgeflihrten relativistischen Effekte am Gold, so lassen sich
einige Besonderheiten im chemischen Verhalten des Goldes erklaren. Der im Vergleich zu
Silber geringere Atomradius lasst sich auf die starke Kontraktion des 6s-Orbitals
zurlickfiihren. Die grolle Elektronenaffinitdt und Elektronegativitdt sowie die hohe erste
lonisierungsenergie sind eine Folge der mit der Kontraktion einhergehenden, energetischen
Absenkung dieses Orbitals und erkldren sowohl das teilweise halogenartige Verhalten, als
auch die hohe Korrosionsbestandigkeit des Goldes." " Die hohe Stabilitit der Oxidationsstufe
+3 kann auf die Destabilisierung der 5d-Zustande in Folge der indirekten relativistischen
Expansion zurickgefihrt werden.!! Zugleich bewirken die energetische Absenkung der
6s/6p-Orbitale und die Anhebung der 5d-Orbitale eine Verkleinerung der Bandliicke auf
2.4 eV, was es ermoglicht, dass elektronische Uberginge durch elektromagnetische

Strahlung im sichtbaren Bereich induziert werden. Die Anregung von Elektronen vom d- in
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12 Einleitung

das s-Band erfolgt durch die Absorption blauer und violetter Lichtanteile, wahrend die dazu
komplementaren gelben und roten Lichtanteile reflektiert werden und dem Metall seinen

44 pie 6s/6p-Energieseparation am Gold

charakteristischen goldenen Glanz verleihen.
bewirkt eine Bevorzugung von sp-Hybridorbitalen mit starkem s-Anteil gegeniiber sp*- bzw.
sp>-Hybridorbitalen. Damit kann man die in Gold(l)-Verbindungen bevorzugte
Koordinationszahl zwei erkldaren, welche zu 14-Elektronen-Komplexen fihrt, was im
Widerspruch zur 18-Valenzelektronenregel steht.!! Ferner liegt das 6s-Elektron im Goldatom
in einem Energiebereich, in welchem die Ausbildung kovalenter Au-Au-Kontakte maoglich ist.
Diese Kontakte treten sowohl in elementarem Gold, was die hohe Dichte des Metalls und

das Vorliegen von Au,-Dimeren in der Gasphase erklart, als auch in Goldclustern und einer

Vielzahl von Goldverbindungen auf. **!

1.1.5. Aurophilie

Bei der genaueren Betrachtung unterschiedlicher Gold(l)-Verbindungen fallt auf, dass viele
uber ungewohnlich kurze Abstande zwischen einzelnen Goldatomen verfligen, die sowohl
die Summe der Van-der-Waals-Radien (Au: 1.66 A), als auch die der Kovalenzradien
(Au: 1.36 A) unterschreiten. Als in den 1980er Jahren durch rontgenkristallographische
Untersuchungen immer mehr solcher Verbindungen entdeckt wurden, konnte dieser Effekt
zunachst nicht erklart werden, da fiir Au(l)-Atome mit ihrer vollstandig gefiillten d'°-Schale
bedingt durch die Coulomb-AbstofRung eine repulsive Wechselwirkung zu erwarten ware.
Erste Annahmen, dass die raumliche Nahe der Goldatome im Festkoper reinen
Packungseffekten zuzuschreiben sei, konnten in Anbetracht der steigenden Zahl solcher
Verbindungen nicht gehalten werden. In der Folge nahm sich Schmidbaur dieses Phanomens
an und prdgte in der Folge den Begriff der ,Aurophilie” als einen Spezialfall der

461 Hoffmann et al. unternahmen erste Versuche, diese Gold-Gold-

,,Metallophilie”.[
Wechselwirkungen auf einer fundierten theoretischen Basis zu beschreiben und kamen
hierbei zu der Annahme, dass diese auf einer Hybridisierung der 5d- und 6s/6p-Orbitale
beruhten.””! Diese urspringliche Theorie konnte 1991 von Pyykké am Beispiel des
Modellkomplexes [Au(PHs3)Cl], widerlegt werden, der in Rechnungen auf HF-Basis keine

(48]

attraktiven ~ Wechselwirkungen  erkennen lies. Unter  Einbeziehung  von

Elektronenkorrelationseffekten in MP2-Rechnungen ergab sich ein durchschnittlicher Au-Au-
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Abstand von 3.13 A, welcher mit experimentellen Daten vergleichbarer Komplexe in Einklang
zu bringen war. Somit kdnnen aurophile Wechselwirkungen als Dispersions- bzw. Van-der-
Waals-Wechselwirkungen beschrieben werden, die durch relativistische Effekte verstarkt
werden. Ein starker Beleg hierfir ist die Tatsache, dass die Starke dieser Wechselwirkungen
proportional zu r® verliuft und somit bei gréRer werdenden Abstinden rasch abnimmt.!**!
Fir die Berechnung der Bindungsstarken D, schlagen Schwerdtfeger et al. folgende

empirische Gleichung vor:®¥

D, = 1.27 - 10¢ - ¢ =0035Re/lpml . [k].mol 1]  (iv)

D.: Bindungsstarke; R,: Gleichgewichtsabstand.

Daraus errechnet sich fir einen Abstand von 2.73 A eine Wechselwirkungsenergie von
100 kJ/mol, was dem Wert einer sehr starken H-Briicke oder einer schwach kovalenten
Bindung entspricht. Diese Energie sinkt mit steigendem Abstand rasch ab und betragt bei
einem Abstand von 3.48 A nur noch 10 kJ/mol.*” Aufgrund dessen spricht man im
Allgemeinen von aurophilen Wechselwirkungen, wenn der Abstand zweier Gold(l)-Atome in

einem Bereich von ca. 2.50 A bis 3.50 A liegt."*"

Die Art der Liganden wirkt sich stark auf die beobachteten aurophilen Wechselwirkungen
aus, die sowohl intra- als auch intermolekularer Art sein konnen. Dabei bilden sich in beiden
Fallen im Festkorper haufig eine Art polymerer Ketten oder Netzwerke aus. Abbildung 12
stellt schematisch dar, wie die Verwendung starrer bi- bzw. multifunktionaler Liganden
oftmals zu erzwungenen (fully-supported) oder beglinstigten (semi-supported)
intramolekularen  Gold(l)-Gold(l)-Kontakten  fiihrt.  Demgegenliber = stehen die
intermolekularen aurophilen Wechselwirkungen, die durch die Wahl des Ligandensystems

schlecht gesteuert werden kénnen (unsupported).[45' >4
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Abbildung 12: Gegeniiberstellung verschiedener Arten aurophiler Wechselwirkungen: semi-supported (a),

fully-supported (b, ), unsupported (d)."***"

Somit ergeben sich eine Vielzahl von Ligandensystemen, die zumeist weiche, auf Phosphor
oder Schwefel basierende, funktionelle Gruppen enthalten, die die Goldatome zur
Ausbildung unterschiedlichster aurophiler Wechselwirkungen dirigieren, je nachdem, ob sie
an ein starres oder flexibles Rickgrat gebunden sind. Ferner ist der Austausch der

h,*> 52 ebenso

Donoratome durch andere Pentele (N, As, Sb) oder Chalkogene (O, Se) moglic
kénnen die Goldatome direkt an das Kohlenstoffgerist der Liganden in Form von Alkyl-,
Alkinyl-, Aryl- oder NHC-Komplexen binden.*" >3 Die bei weitem hiufigste Verbindungs-
klasse stellen Gold-Phosphan-Komplexe dar. Insbesondere mehrzahnige Liganden mit
kleinem Bisswinkel erzwingen oder beglinstigen hierbei intramolekulare Wechselwirkungen
mit einem Au-Au-Abstand im Bereich von 3 A. Vor allem von Bis(diphenylphosphino)methan
(dppm) und seinen Derivaten sind eine Vielzahl von Gold(l)-Verbindungen bekannt.” Ein
Beispiel fir den Einfluss des Ligandenriickgrates auf die Art der aurophilen
Wechselwirkungen stellen die Au(l)-Komplexe der Liganden dppm, dppe und dppb dar
(dppm, dppe, dppb = Bis(diphenylphosphino)methan, -ethan, -butan). Wahrend in der
Festkorperstruktur von [(dppm)(AuCl),] beide AuCl-Einheiten so zueinander ausgerichtet
sind, dass daraus eine intramolekulare aurophile Wechselwirkung folgt,[55] finden sich im

>8] 3uch Kontakte zu benachbarten Molekiilen vor,

Falle des etwas flexibleren [(dppe)(AuCI)z][
wohingegen das [(dppb)(AuCl),]®” mit einem groRen Abstand der Donoratome im dppb eine
durch intermolekulare aurophile Wechselwirkungen verkniipfte Netzwerkstruktur aufweist,

in der keine intramolekularen Au-Au-Bindungen mehr vorliegen (Abbildung 13).
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/A\

Abbildung 13: Schematische Gegeniberstellung von Komplexen mit unterschiedlich starrem Gerlist und

2
4/,,,

1,,’

Bisswinkel und deren Auswirkung auf die Art der aurophilen Wechselwirkungen im Festkorper: a)

[(dppm)(AuCl),], intramolekulare Wechselwirkung; b) [(dppe)(AuCl),], intra- und intermolekulare

Wechselwirkung; c) [(dppb)(AuCl),], intermolekulare Wechselwirkung.MS]

Etwas (berraschend ist im Vergleich zu dppm und seinen Derivaten die bislang
Uberschaubare Zahl an Gold-Verbindungen von Bis(diphenylphosphino)amin-Derivaten der
Formel [{R-N(Pth)z}(AuCI)z].[58] Diese PNP-Liganden zeichnen sich ahnlich wie dppm durch
einen relativ geringen Bisswinkel aus, der unterstitzend auf die Ausbildung aurophiler
Wechselwirkungen wirkt, wie es in Abbildung 14 gezeigt ist. Zudem ist eine Vielzahl

unterschiedlicher Liganden durch Variation des Restes R zuganglich.
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Abbildung 14: Gegeniberstellung eines heteroleptischen (links) und eines homoleptischen Au-Komplexes

(rechts) mit aurophilen Wechselwirkungen.[sgb]
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Viele Gold(l)-Verbindungen mit aurophilen Wechselwirkungen zeigen interessante optische
Eigenschaften.”® %% |nsbesondere die Fluoreszenzspektren solcher Digoldkomplexe weisen
bemerkenswerte Eigenschaften auf, wobei eine Emissionsbande einem ligand-to-metal-
metal charge transfer (LMMCT) zugeschrieben wird. Besonders deutlich wird der Einfluss der
aurophilen Wechselwirkungen auf die Lumineszenzspektren am Beispiel eines Komplexes,
der in seinem Ligandengeriist kronenetherfunktionalisiert ist und dadurch gewissermallen

eine ,,schaltbare” Lumineszenz aufzeigt (Abbildung 15).[59d]
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Abbildung 15: Beispiel eines Komplexes mit ,schaltbarer Lumineszenz” (links); Lumineszenzspektrum mit (*)

bzw. ohne Au-Au-Wechselwirkung (rechts).[sga’ >9d]

1.2. Die Nickelgruppe

1.2.1. Allgemeines

Die Elemente Nickel, Palladium und Platin bilden die Gruppe 10 des PSE und werden nach
ihrem leichtesten Homologen als ,Nickelgruppe” bezeichnet. Palladium und Platin werden

auBerdem mit den Metallen Ruthenium, Osmium, Rhodium und Iridium zu den

Platinmetallen gezéhlt.m

Nickel ist das Element 28 im PSE und am Aufbau der Erdkruste mit einem Anteil von 7.2-10

Gewichtsprozent beteiligt. Palladium und Platin sind die Elemente 48 und 76 und zdhlen mit
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einem Anteil von 1-10° Gewichtsprozent in der Erdkruste zu den seltenen Elementen des

Periodensystems.

In der Natur findet sich Nickel gelegentlich gediegen in Eisenmeteoriten, hauptsachlich wird
es aber aus kupfer- und nickelhaltigem Magnetkies (Fe1,S), das mit Kupferkies (CuFeS,) und
Pentlandit ((Ni,Fe)oSg) vergesellschaftet ist, gewonnen. Wichtige Lagerstadtten befinden sich
in Kanada, Russland, Skandinavien, Simbabwe und Australien. Zudem kommt dem Nickelerz
Garnierit ((Mg,Ni)3(OH)4[Si,0s]) eine gewisse Bedeutung zu. Bei der Aufreinigung von
Rohnickel zu Reinstnickel stellt neben der Elektrolyse das Mond-Verfahren eine wichtige
Methode dar, bei der sich in einem Transportverfahren die hohe Fliichtigkeit der Ni(0)-
Verbindung Ni(CO)4; zunutze gemacht wird. Das gebildete Ni(CO); geht dabei im Gegensatz
zu etwaigen Verunreinigungen in die Gasphase Uber. Bei 200 °C zersetzt es sich wieder in die

Elemente, wobei sich Reinstnickel an Nickelkugeln abscheidet (Abbildung 16).[2’ 601

°

Ni  + 4 CO Ni(CO), g + 162 kJ

Abbildung 16: Dem Mondverfahren zugrunde liegende Gleichgewichtsreaktion.

Palladium und Platin kommen stets vergesellschaftet mit den Platinmetallen sowie den
Minzmetallen Silber und Gold vor. Man unterscheidet hierbei zwischen primaren und
sekunddren Lagerstdatten. Die primdren Lagerstatten bestehen hauptsachlich aus Eisen-,
Chrom-, Nickel- und Kupfererzen, in denen geringe Mengen an Platinmetallen eingelagert
sind, die als Sulfide sowie als Selenide und Telluride gebunden sind. Solche Lagerstatten
befinden sich unter anderem in Kanada, Sidafrika und im Ural. Ferner gibt es wenige
sekundare Lagerstitten in Kolumbien, Athiopien, Borneo sowie im Ural, in denen sich die
Platinmetalle durch Verwitterungs- und Schwemmprozesse, zumeist unweit von primaren
Lagerstatten entfernt, angereichert haben. Hier treten sie auch gediegen in Form von
Legierungen wie Osmiridium, Iridosmium oder Ferroplatin auf. Die wichtigsten Erze sind der
Sperrlith (PtAs,), der Cooperit (PtS) und der Braggit ((Pt,Pd,Ni)S). Die Gewinnung der
Reinmetalle erfolgt in Scheideanstalten nach aufwendigen und arbeitsintensiven

Prozessen.!?

Das Element Nickel, das schwach ferromagnetisches Verhalten zeigt (Curie-Temperatur:

375 °C), kristallisiert in der kubisch-dichtesten Packung mit einer Dichte von 8.908 g/cm3 und
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18 Einleitung

ist durch seine Zahigkeit und Dehnbarkeit gut zu verarbeiten. Schmelz und Siedepunkt
betragen 1453 °C bzw. 2730 °C. Es ist ein guter Leiter von Warme und elektrischem Strom.
Aufgrund des negativen Standardpotentials von -0.257 V handelt es sich bei Nickel um kein
besonders edles Metall. Es 16st sich daher auch in nichtoxidierenden Sauren. Jedoch kommt
es auf der Metalloberschicht zur Passivierung, weshalb Nickel eine hohe Widerstands-
fahigkeit gegen Luft und Wasser, aber auch beispielsweise gegenlber konzentrierter
Salpetersaure besitzt. Eine Anwendung findet Nickel insbesondere in Legierungen. In solchen
bewirkt die Zugabe von Nickel haufig eine Erhohung der Harte, der Zahigkeit sowie der
Korrosionsbestandigkeit. Von Bedeutung fir die Medizintechnik ist die Nickel-Titan-
Legierung NiTi (Nitinol), die aufgrund ihrer Eigenschaften als StiitzgefaR (Stent) in den
Herzkranzgefdalen verwendet werden kann. Ein weiteres Einsatzgebiet sind die
Nickelbatterien, wobei vor allem der Cadmium-Nickel-Akkumulator und der etwas
modernere Metallhydrid-Nickel-Akkumulator im Bereich von Hochstrom-Anwendungen

benutzt werden.?

Palladium und Platin kristallisieren ebenfalls in der kubisch-dichtesten Kugelpackung. Sie
sind gut dehnbare und relativ weiche Metalle und haben eine Dichte von 12.02 g/cm3 (Pd)
bzw. 21.45 g/cm’. Die hohe Dichte des Platins ist auf die Lanthanoidkontraktion
zurlickzufiihren. Palladium schmilzt bei 1554 °C und siedet bei 2930 °C. Damit hat es sowohl
die geringste Dichte, als auch den niedrigsten Schmelzpunkt aller Platinmetalle. Platin hat
einen Schmelzpunkt von 1772 °C und einen Siedepunkt von 3830 °C. Beide Metalle zahlen,
wie alle Platinmetalle, zu den Edelmetallen. Dies zeigt sich in der fiir Metalle hohen Pauling-
Elektronegativitat, die fir beide Metalle 2.2 betragt. Platin hat zudem mit -2.128 eV die nach
Gold zweithéchste Elektronenaffinitit aller Metalle.'” So reagiert es dem Gold vergleichbar
mit Caesium zu einer ionischen Verbindung der Zusammensetzung (Cs),Pt%, in der die
Ladungen eindeutig getrennt sind.® Das Isotop 13§Pt hat eine Haufigkeit von 33.8 % und ist
mit einem Kernspin von % flir NMR-Untersuchungen geeignet, was von groflem Nutzen in
der Strukturaufklarung von Platin-Verbindungen ist.[6% Anwendung finden beide Metalle
vornehmlich als Katalysatoren in der heterogenen und homogenen Katalyse. Platin ist zudem
eine gewisse Verwendung in der Zahntechnik und der Schmuckindustrie beschieden.”” Der
Platin(ll)-Komplex [cis-(Pt(NHs),Cl,] ist in der Lage im Organismus die Zeilteilung —
insbesondere von Krebszellen — zu verhindern. Es ist daher ein gutes Antitumormittel und

wird in der Chemotherapie als wirksames Zytostatikum eingesetzt.[63]
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1.2.2. Chemische Eigenschaften

Nickel bildet Verbindungen, in denen es samtliche Oxidationsstufen von -1 bis +4 einnimmt.
In der wassrigen Chemie liegt es fast ausschlieRlich in der Oxidationsstufe +2 vor und auch in
der Komplexchemie stellt dies die mit Abstand haufigste Oxidationsstufe dar. Die Komplexe
sind haufig paramagnetisch, seltener diamagnetisch und weisen eine groRe
Koordinationsvielfalt auf. Die paramagnetischen high-spin-Komplexe sind zumeist
oktaedrisch koordiniert, es gibt aber auch Beispiele fiir die Koordinationszahlen finf
(quadratisch-pyramidal bzw. trigonal-bipyramidal) und in seltenen Fallen vier (tetraedrisch).
Nur mit starken Donoren oder mit mehrzdahnigen Liganden sind diamagnetische Komplexe
mit den Koordinationszahlen vier (quadratisch-planar) und finf (quadratisch-pyramidal bzw.
trigonal-bipyramidal) mdglich.[zl Viele Nickelkomplexe zeigen hervorragende Eigenschaften
in der homogenen Katalyse verschiedenster Reaktionen (z. B. Hydrierung),[64] weshalb dieser

Bereich Gegenstand intensiver Forschung ist.!®”!

Palladium und Platin nehmen in ihren Verbindungen die Oxidationsstufen -2 bis +5 ein, flir
Platin ist auBerdem die Oxidationsstufe +6 zuganglich. In der Komplexchemie werden
hauptsachlich die Oxidationsstufen 0, +2 und +4 eingenommen, wobei letztere hauptsachlich
beim Platin auftritt. Bei weitem am haufigsten sind jedoch Verbindungen des zweiwertigen
Palladiums bzw. Platins, die aufgrund des bei d®-Komplexen haufig beobachtbaren Jahn-
Teller-Effekts sowie der groflen Ligandenfeldaufspaltung fiir oktaedrische Komplexe der
zweiten und dritten Ubergangsreihe in der Regel quadratisch planar koordiniert sind."? Es ist
aber auch beispielsweise der oktaedrische Komplex [PdCl,(diars),] (diars = 1,2-Bis(dimethyl-

arsino)benzol) bekannt.[©®!

Me2 CI Me2
ph,rC PPh, O O ] o /©
M A/ \

a’

Ph,P. PPh,
. 2N /

Abbildung 17: Beispiele typischer Koordinationspolyeder fir Palladium(ll)- und Platin(ll)-Verbindungen: a)
[(dppm)(MCI,)] (M = Pd,” Pt,®® quadratisch-planar); b) [(XanthPhos)(MCl,)] (M = Pd,"®® Pt,”% quadratisch-
planar); c) [PdCl,(diars),] (oktaedrisch).[GG]
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Wie bereits erwahnt, spielen Palladium und Platin eine wichtige Rolle in der Katalysechemie.
Palladiumkomplexe kommen in der Katalyse zahlreicher organischer Reaktionen zum
Einsatz, wo sie unter anderem die Hydroaminierung katalysieren.m] Ihre Eigenschaften in
der Katalyse werden gegenwartig intensiv erforscht, was sich auch im Erscheinen einiger,

aktueller Ubersichtsartikel zeigt.m] Gleiches gilt fiir die Verbindungen des Platins.!”*!

1.3. Cobalt

Cobalt ist das Element 27 im Periodensystem der Elemente und bildet mit den Elementen
Rhodium und Iridium als leichtestes Homologe die Gruppe 9 des PSE. Es kommt auf der Erde
mit einem Anteil von 2.4-10° Gewichtsprozent vor. Wichtige Lagerstitten liegen in der
Demokratischen Republik Kongo und in Kanada, wobei Cobalt in der Natur im Allgemeinen
als Begleiter des Nickels vorkommt. Seine bekanntesten Erze sind der Speiscobalt (CoAs;.3),
der Cobaltglanz (CoAsS) und der Cobaltkies (Cos3S4), die sich unter anderem in geringen

Mengen im Erzgebirge finden.!?

Elementares Cobalt zeigt ferromagnetisches Verhalten mit einer Curie-Temperatur von
1150 °C. Es ist ein hartes Metall mit einer Dichte von 8.99 g/cm3 und kristallisiert in der
hexagonal-dichtesten (a-Co) bzw. in der kubisch-dichtesten Kugelpackung (B-Co), wobei der
Phaseniibergang vom a-Co zum B-Co langsam bei einer Temperatur von 450 °C erfolgt. Der
Schmelzpunkt liegt bei 1495 °C, der Siedepunkt bei 3100 °C. Ahnlich wie Nickel verfiigt es
Uber ein negatives Standardpotential von -0.277 V, wird aber wie dieses leicht passiviert,
weshalb es sehr widerstandsfahig gegeniber Luft und Wasser, aber auch konzentrierter
Salpetersaure ist. Es findet Anwendung in der Glas- und Keramikindustrie. Verbindungen des
Cobalts dienen in einem gewissen Umfang als Katalysatoren in organischen Reaktionen.”%
Ferner wird es als Bestandteil verschiedener Legierungen verwendet. Der Werkstoff
,Wiedia“, bestehend aus Wolframcarbid und 10 % Cobalt, zeichnet sich durch seine

besondere Hirte aus und wird anstelle von Diamanten in der Bohrindustrie eingesetzt.'!

Es sind Cobaltverbindungen in den Oxidationsstufen -1 bis +4 bekannt, wobei die
Oxidationsstufen +2 und +3 bei weitem am haufigsten auftreten. Wahrend in wassriger
Losung die Oxidationsstufe +2 bevorzugt wird, weisen Co(lll)-Komplexe, die fast immer

oktaedrisch koordiniert sind, eine hohere Stabilitat als zweiwertige Cobalt-Komplexe auf. Fir
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high-spin-Co(Il)-Komplexe liegt besonders haufig eine tetraedrische oder eine oktaedrische

Koordination vor (Abbildung 18). Das Cobalt(ll)-lon ist das einzige, hdufiger vorkommende

lon mit einer Elektronenkonfiguration von d’.
+
H, cl H, )
[N/M"'C|d‘\\\\\Nj Clu, _Cl__ Cl|=
o__ Co
p7 | cv e Yl
Ph, Cl Ph,

b
a

Abbildung 18: a) Oktaedrisch koordiniertes Co(lll)-lon in trans(CI,CI),cis(P,P)[CoCIZ(HZNCHZCHZPPhZ)ZT;”S] b)

tetraedrisch koordiniertes Co(ll)-lon in [CoCIz(u-CI)]ZZ'.WB]
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2. Aufgabenstellung

Zum Vergleich von Gold(l)-Komplexen mit aurophiler bzw. ohne aurophile Wechselwirkung
sollen heteroleptische Gold(l)-Komplexe von Paracyclophanen, die in unterschiedlicher
Position mit Diphenylphosphinogruppen funktionalisiert sind, synthetisiert werden
(Abbildung 19). Weiterhin sollen homoleptische Gold(l)-Komplexe dieser Liganden
dargestellt werden sowie Palladium(ll)- und Platin(ll)-Verbindungen mit GemPhos. Die

Einfihrung der Metalle soll jeweils Uber Ligandenaustauschreaktionen erfolgen.

o (C
() (™
PPh, PPh,

PhanePhos GemPhos
Abbildung 19: Verwendete difunktionalisierte Phosphane.

Desweiteren soll der Ligand m-N,N,N‘,N*Tetrakis(diphenylphosphino)xylylendiamin (dppxa)
dargestellt werden (Abbildung 20). Dieser verfligt Gber zwei PNP-Einheiten und soll in
Ligandenaustauschreaktionen zu heteroleptischen Gold(l)-, Palladium(ll)- und Platin(ll)-
Komplexen umgesetzt werden, wobei fir den Gold(l)-Komplex aufgrund des

Ligandenaufbaus intramolekulare aurophile Wechselwirkungen erwartet werden.

PhZP\'Tl '}I,PPhZ
PPh, PPh,

dppxa
Abbildung 20: Tetrafunktionalisierter PNP-Ligand dppxa.

Die Zielsetzung fiir einen weiteren Teil dieser Dissertation ist die Synthese von
Metallkomplexen mit N-heterozyklischen Diphenylphosphanliganden, die in einer
Kooperation von der Arbeitsgruppe Thiel der TU Kaiserslautern bereitgestellt werden.
Hierbei sollen die Liganden in die Koordinationssphare von Gold-, Palladium-, Platin-, Nickel-
und Cobaltatomen eingefiihrt werden. Ferner soll der Einfluss von Wasserstoffbriicken auf

die raumliche Anordnung der Molekiile im Festkorper genauer untersucht werden.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Darstellung von Metallkomplexen mit paracyclophansubstituierten

Phosphanen

3.1.1. Synthese von [(PhanePhos)(AuCl),] (1) und [(GemPhos)(AucCl),] (2)

Zur Untersuchung des Einflusses von aurophilen Wechselwirkungen auf photophysikalische
und katalytische Eigenschaften von Gold(l)-Komplexen galt es, Ligandensyteme
auszuwahlen, die sich zwar moglichst dhnlich sind, aber aufgrund ihrer geometrischen
Struktur zu Gold(l)-Verbindungen mit bzw. ohne aurophilen Wechselwirkungen flhren.
Hierzu wurden die Liganden PhanePhos und GemPhos ausgewahlt, die sich lediglich im
Substitutionsmuster des Diphenylphosphans am Paracyclophangerist unterscheiden

(Abbildung 21).

[ PPh, [
() (™
PPh, PPh,

PhanePhos GemPhos

Abbildung 21: Die Liganden PhanePhos und GemPhos mit ihrem ahnlichen Strukturmotiv.

Der kommerziell erhéltliche Ligand PhanePhos wurde bereits 1997 synthetisiert,[m wahrend
der GemPhos-Ligand erst kiirzlich in der Gruppe von Dr. Jan Paradies dargestelltm] und fir

die folgenden Umsetzungen zur Verfligung gestellt wurde.

Durch Reaktion mit jeweils zwei Aquivalenten [AuCl(tht)] in DCM konnten die Verbindungen
[(PhanePhos)(AuCl);] (1) und [(GemPhos)(AuCl),] (2) in guten Ausbeuten synthetisiert
werden (Abbildung 22).7°! Durch Uberschichten einer gesittigten DCM-Lésung mit n-Pentan
erhalt man 1 und 2 als Einkristalle. Nach der gleichen Vorschrift wurde zudem die bereits

bekannte Verbindung [(xyl-PhanePhos)(AuCl),] synthetisiert.[sz' 79-80]
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! PPh, ‘ PPh,
® ( 1
PPh, PPh,
+2 [AuCl(tht)], Nl

2tht <
DCM,RT,1h

Q PPh, O PPh,
\Au\
PPh, PPh, s a

_/ \_ “al

Abbildung 22: Synthese von 1 und 2.

Die Komplexe 1 und 2 wurden vollstandig durch standardanalytische Methoden
charakterisiert. Sowohl das 'H- als auch das “*C{*"H}-NMR-Spektrum zeigen die erwarteten
Signale, wobei die Protonensignale der Ethylenbriicke des Paracyclophans im Vergleich zu
den freien Liganden leicht tieffeldverschoben sind. Aussagekriftiger sind die >*'P{*H}-
Spektren der Goldkomplexe, die eine Tieffeldverschiebung des Phosphorsignals um mehr als
30 ppm aufweisen. Die Ligandensignale 8(*'P) = -0.5 (PhanePhos) und -7.8 (GemPhos) finden
sich nun bei §(*'P) = 30.7 (1) und 29.7 (2) ppm.

Im Festkorper kristallisiert der chirale Komplex 1 in der chiralen, orthorhombischen
Raumgruppe P2:2:2; mit vier Molekilen von 1 und vier Molekilen DCM in der
Elementarzelle (Abbildung 23). 2 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit vier
Molekilen in der Elementarzelle (Abbildung 24). Beide Verbindungen zeigen keine
intermolekularen aurophilen Wechselwirkungen. Die Au-P-Abstdnde liegen im Bereich von
2.228(2) A (1) bzw. 2.241(2) A - 2.249(2) A (2). Firr die Au-Cl-Bindungen finden sich Abstande,
die 2.266(2) A - 2.276(2) A (1) bzw. 2.310(2) A - 2.312(2) A (2) betragen. In beiden
Verbindungen sind die Goldatome nahezu linear von jeweils zwei Atomen umgeben, was
eine typische Koordination fir Gold(l) darstellt. Mit P-Au-Cl-Bindungswinkeln von
177.58(8)° - 179.05(9)° (1) und 171.55(7)° - 177.74(7)° (2) sind die Bindungen nur leicht

abgewinkelt. Allerdings sind die Winkel in 2 etwas starker gestaucht, was vermutlich auf den
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hoheren sterischen Anspruch durch die aurophile Wechselwirkung zwischen den beiden
Gold(l)-Atomen zuriickzufiihren ist. Abstande und Winkel liegen fiir beide Verbindungen im
erwarteteten Bereich, was der Vergleich mit dem literaturbekannten [(XantPhos)(AuCl),]
(XantPhos = 4,5-Bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxanthen) bestatigt. In diesem betragt
der durchschnittliche Au-P-Abstand 2.238 A, der Au-Cl-Abstand 2.304 A sowie der
durchschnittliche P-Au-Cl-Bindungswinkel 170.77°.[84

Abbildung 23: Molekulstruktur von [(PhanePhos)(AuCl),] (1) im Festkérper ohne Darstellung der
Wasserstoffatome. Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Aul-Cl1 2.276(2), Au2-CI2 2.266(2), Aul-P1
2.228(2), Au2-P2 2.228(2), P1-C1 1.822 (8), P1-C13 1.823(7), Aul-Au2 5.2333(4), P1-P2 5.170(3); P1-Aul-Cl1
177.58(8), P2-Au2-Cl2 179.05(9), Aul-P1-C1 114.1(2), Aul-P1-C7 110.9(2), Aul-P1-C13 117.0(2), Au2-P2-C25
114.3(2), Au2-P2-C29 111.9(3), Au2-P2-C35 112.3(3), C1-P1-C7 101.5(4), C1-P1-C13 104.0(3), P1-C13-C14
119.4(6), C13-C14-C19 123.4(7), C14-C19-C20 113.2(6), C19-C20-C23 122.7(6), C20-C23-C24 122.7(7), C23-C24-
€25 121.3(7).

Der Au-Au-Abstand liegt bei Verbindung 1 mit 5.2334(4) A in einem Bereich, der eine
aurophile Wechselwirkung klar ausschlieRen lasst. In Verbindung 2 liegt der Au-Au-Abstand
hingegen bei 2.9764(6) A. Dieser Abstand befindet sich sehr gut im Bereich von typischen
intramolekularen aurophilen Wechselwirkungen.[45] In Abbildung 24 ist zudem eine starke
Verzerrung im Paracyclophangeriist erkennbar, die aus der groBen sterischen

Beanspruchung in Verbindung 2 herriihrt. Zudem erzwingen die zwei Goldatome eine
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Verbiegung der Phenylringe, um ihre bevorzugte Koordination eingehen zu kdénnen. Die
Verzerrung hat einen starken Einfluss auf den Abstand der beiden P-Atome, der im Komplex
2 4.606(3) A betragt und damit um mehr als 0.5 A groRer ist, als dies im freien Liganden
(4.068 A) der Fall ist. Im Gegensatz dazu ist der P-P-Abstand im Komplex 1 mit 5.170(3) A nur
geringflgig groRer als im freien Liganden (5.014 A). Der P-P-Abstand entspricht auch
demjenigen im Komplex [(xyl-PhanePhos)(AuCl);], in dem der gemittelte P-P-Abstand
5.164(3) A betrégt.[8°] Die beiden P-Au-Cl-Untereinheiten kreuzen sich in Verbindung 2
gegenseitig. Dies zeigt sich auch in den relativ hohen Werten fir die Torsionswinkel CI-Au-

Au-Cl (81.34(7)°) und P-Au-Au-P (80.83(7)°).

Abbildung 24: Molekilstruktur von [(GemPhos)(AuCl),] (2) im Festkorper ohne Darstellung der
Wasserstoffatome. Ausgewidhlte Abstinde [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: Aul-Cl1 2.312(2), Au2-CI2
2.310(2), Aul-P1 2.241(2), Au2-P2 2.249(2), P1-C1 1.832(6), P1-C17 1.832(8), Aul-Au2 2.9764(6), P1-P2
4.606(3); P1-Aul-Cl1 177.74(7), P2-Au2-Cl2 171.55(7), P1-Aul-Au2 91.58(5), Cl1-Aul-Au2 89.94(5), P2-Au2-Aul
104.65(5), Cl2-Au2-Aul 83.72(5), Aul-P1-C1 116.9(2), Aul-P1-C17 111.2(2), Aul-P1-C23 113.7(2), Au2-P2-C11
121.3(2), Au2-P2-C29 112.9(2), Au2-P2-C35 107.3(2), C1-P1-C17 107.4(3), C17-P1-C23 105.6(3), P1-C1-C2
119.3(5), C1-C2-C3 122.3(7), C2-C3-C7 120.5(7), C3-C7-C8 112.6(5), C7-C8-C15 114.3(6); Cl1-Aul-Au2-CI2
81.34(7), P1-Aul-Au2-P2 80.83(7).
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3.1.1.1. Photophysikalische Eigenschaften von 1 und 2

Die unterschiedlichen Au-Au-Abstande in den ansonsten dhnlichen Verbindungen 1 und 2
lassen unterschiedliche optische Eigenschaften erwarten, da diese davon abhdngen, ob
aurophile Wechselwirkungen vorhanden sind oder nicht.®* ** pazu wurden von Dr. Sergei
Lebedkin am Institut flir Nanotechnologie des KIT UV-Vis- sowie Photolumineszenz-Spektren

von den Verbindungen 1 und 2 aufgenommen.[79]

Etwas Uberraschend werden fiir die beiden Komplexe sehr dhnliche optische Eigenschaften
entdeckt. Die UV-Vis-Spektren fiir 1 und 2 sind sowohl im Festkorper, als auch in einer DCM-
Losung bei Raumtemperatur nahezu gleich (Abbildung 25). Im Festkdrper zeigt sich der
Beginn der Absorption bei ca. 350 nm (ca. 3.5 eV), worauf eine Schulter bei ca. 310-330 nm
folgt. In Losung ist eine weitere Schulter bei ca. 270 nm sowie eine starke Absorptionsbande
ab 270 nm zu erkennen.

Energie (ev)
5 45 4 35 3 2.5

Absorption

20000

—

£ 15000
[&]
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w
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250 300 350 400 450 500
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Abbildung 25: UV-Vis-Absorptionspektren von 1 und 2; a) im Festkorper (polykristallin) und b) in einer DCM-

Losung bei Raumtemperatur.

Werden die Festkorper der Verbindungen 1 und 2 auf ca. 100 K abgekihlt, zeigen sie eine
Emission von schwachem weiR-griinen Licht mit einem Absorptionsmaximum von

Amax = 500 nm (1) bzw. 485 nm (2) (Abbildung 26). Die Anregungskurven der
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Photolumineszenz (PLE) stehen im Einklang mit den Absorptionsspektren (Abbildung 26). Die
Emission von 1 und 2 zeigt sich als Phosphoreszenz mit langen Lebenszeiten von 9.6 ms (1)
bzw. 5.1 ms (2) bei 17 K. Die Intensitat der Emission sinkt ab Temperaturen von ca. 100 K
deutlich ab und ist bei Raumtemperatur gequenched. Im freien PhanePhos-Liganden zeigt

sich die Emission bei ca. 340 nm als Lumineszenz mit einer Lebenszeit von weniger als 5 ns.

— 17K
----100K |

— 17K r
----100K

PLE Intensitat
PL Intensitat

300 400 500 600 700
Wellenlange (nm)

Abbildung 26: Photolumineszenz-Spektren der Anregung (PLE) auf der linken Seite und der Emission (PL) auf

der rechten Seite von 1 und 2 im Festkorper bei niedrigen Temperaturen.

Somit kann der Haupteffekt der Goldatome auf die optischen Eigenschaften als eine
effektive gegenseitige Spinumwandlung (Schweratom-Effekt) in den photoangeregten

Verbindungen 1 und 2 angesehen werden.

3.1.1.2. Theoretische Untersuchungen zu 1 und 2

Die beiden Molekile 1 und 2 wurden in der Gruppe von Prof. Dr. Wim Klopper theoretischen

]

Rechnungen unterzogen.”” Die Berechnung der Molekiilstrukturen erfolgte nach

unterschiedlichen Basissdtzen. Die gemessenen bzw. gerechneten Au-Au-, Au-Cl- und Au-P-
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Bindungsabstinde werden in Tabelle 1 aufgefiihrt. Abgesehen von den Au-Au-Abstdnden
liegen die berechneten Bindungsabstande im Einklang mit dem Experiment. Fir den Gold-
Gold-Abstand in Verbindung 1 betragt der berechnete Abstand +0.10 A bzw. + 0.36 A im
Vergleich zu den aus der Rontgenstrukturanalyse erhaltenen Daten, bei Verbindung 2 betragt

die Differenz -0.14 A bzw. +0.49 A.

Tabelle 1: Ausgewshlte Atom-Atom-Abstinde (in A) gem3R den experimentellen bzw. den berechneten

Strukturen von 1 und 2.

Parameter MP2! B3LYP-D2/def2-TZVP
XRD
(Rin A) Gasphase Gasphase

Verbindung 1

Au-Au 5.23 5.33 5.59
Au-Cl 2.27/2.28 2.25 2.32
Au-P 2.23 2.19 2.26

Verbindung 2

Au-Au 2.98 2.84 3.47
Au-Cl 2.31 2.26 2.31/2.32
Au-P 2.24/2.25 2.19 2.26

[a] Au: def2-QZVPP; P, Cl: def2-TZVPP; C: def2-TZVP; H: def2-SVP.

Ferner wurden die Absorptionsspektren von 1 und 2 berechnet. Nach den Berechnungen
sind die Anregungen in die niedrigstangeregten Zustande in ihrer Art sehr unterschiedlich. So
sind hierbei in Verbindung 2 die Au-Atome beteiligt, wahrend dies in Verbindung 1 nicht der
Fall ist. Dennoch sind die berechneten Wellenlingen fiir die Uberginge sehr &hnlich
(Tabelle 2). Mit diesen Ergebnissen ldsst sich auch die Ahnlichkeit der gemessenen
Absorptionsspektren von 1 und 2 erklaren. Diese kann gewissermalen als zufallig angesehen

werden.
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Tabelle 2: Darstellung der niedrigsten Anregungsenergien (VEE) in 1 und 2.

Methode Basissatz VEE / nm Charakter

Verbindung 1

TPSS def2-TZVP 348 86% HOMO->LUMO
B3LYP def2-TZVP 321(322)  85% HOMO->LUMO
cC2 Mixed'! 316 (317)  66% HOMO->LUMO

Verbindung 2

TPSS def2-TZVP 476 100% HOMO->LUMO
B3LYP def2-TZVP 377 (341)  98% HOMO->LUMO
cC2 Mixed'! 362 (329)  73% HOMO-LUMO

[a] Au: def2-QZVPP; P, Cl: def2-TZVPP; C: def2-TZVP; H: def2-SVP.

Die erste Einzelanregung von 1 ist eine lokale Anregung innerhalb des [2.2]-Paracylophan-

gerists (Abbildung 27).

Abbildung 27: Hartree-Fock HOMO (links) und LUMO (rechts) von 1.

In Verbindung 2 hingegen kann die erste Einzelanregung als Charge-Transfer-Anregung vom

hochsten besetzten Molekilorbital (HOMO) in das niedrigste unbesetzte Molekilorbital
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(LUMO) angesehen werden. Interessanterweise ist das HOMO von 2 zwischen den beiden
Au-Atomen antibindend, wahrend das LUMO aus einem leeren Orbital des [2.2]-

Paracyclophangersts besteht (Abbildung 28).

Abbildung 28: Hartree-Fock HOMO (links) und LUMO (rechts) von 2.

Orbitalenergien

LUMO des [2.2]-Paracyclophans

HOMO des [2.2]-Paracyclophans

\OO

Au._Au anti-bindend

QQ
Au...Au bindend

2 1 RAu...Au

Abbildung 29: Walsh-Diagramm fiir die Verbindungen 1 und 2.
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Die Au-Au-Wechselwirkung in 2 beinhaltet folglich ein antibindendes Au-Au-Orbital, welches
energetisch Uber dem hochsten besetzten Molekilorbital des [2.2]-Paracyclophangeriists
lokalisiert ist. In Verbindung 1 mit ihrem groRen Au-Au-Abstand fallt die Energie dieses
antibindenden Orbitals dagegen unter das Niveau des HOMOs des [2.2]-Paracyclophans.
Dies wird zur besseren Veranschaulichung in einem Walsh-Diagramm in Abbildung 29

dargestellt.

3.1.1.3. Katalytische Eigenschaften von 1 und 2 in der Hydroaminierung

Ein bislang praktisch unerforschtes Gebiet ist die Frage, ob und inwiefern aurophile
Wechselwirkungen einen Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften von Gold(l)-Komplexen
haben. Um dies genauer zu erforschen, wurden in unserer Arbeitsgruppe von Dr. Anja Liihl
katalytische Studien mit den Verbindungen 1 und 2 zur inter- und intramolekularen
Hydroaminierung durchgeﬂjhrt.”g] Dabei handelt es sich um die Addition einer organischen

N-H-Amin-Bindung an eine C-C-Doppel- oder -Dreifachbindung.

Zur Erforschung der Unterschiede in der Reaktivitdt von 1 und 2 fiir die Hydroaminierung
wurden einfache Substrate ohne funktionelle Gruppen wie Anilin, Mesidin, Phenylacetylen,
Ethinylcyclohexen  und  5-Phenylpent-4-in-1-amin  verwendet (Tabelle 3). Die
Hydroaminierungsreaktionen wurden in THF als Losungsmittel bei einer Katalysatorbeladung
von 5 mol-% der Verbindungen 1 und 2 sowie von 10 mol-% AgBF,; als Kokatalysator
durchgefiihrt. Dies entspricht einer &quimolaren Beladung von Au-Atomen und
Kokatalysator. Der Verlauf der Reaktionen wurde mittels ‘H-NMR-Spektroskopie mit
Ferrocen oder Hexamethylbenzol als internem Standard verfolgt. Dabei reagierten alle
Substrate bei einer Reaktionstemperatur von 40-60 °C in guten bis quantitativen Ausbeuten
zu den Reaktionsprodukten. Dabei zeigte sich, dass Verbindung 2 aktiver bei der Addition
von Anilin und Mesidin an Phenylacetylen (Tabelle 3, Ansadtze 1-4) und der Cyclisierung von
5-Phenylpent-4-in-1-amin (Ansatze 7-8) ist. Im Vergleich zu 1 wurde nur etwa die halbe
Reaktionszeit bendtigt. Fir die Addition von Mesidin an Ethinylcyclohexen wurde eine
umgekehrte Reaktivitdt beobachtet, wobei diese Reaktion bereits bei einer Temperatur von

40 °C ablief (Tabelle 3, Ansatze 5-6).
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Tabelle 3: Inter- und intramolekulare Hydroaminierung von Alkinen mit 1 und 2 als Katalysator.

Umsatz[b]
Ansatz Reaktion!® Produkt kat. | T[°C] | Zeit[h]
(%]
1 f NH, Y© 1 60 10 82
|
N
2 ' @ @ 2 60 5 99
3 Il NHz @ 1 60 12 69
4 2 60 6 73
5 It NH; @ 1 40 3.25 quant.
6 2 40 7 quant.
7 4 N, 1 60 3 94
D
8 2 60 2 93

[a] Reaktionsbedingungen: Substrat (0.46 mmol), 5 mol% Katalysator, 10 mol% AgBF, in 0.5 mL dg-THF. [b]

Ermittelt durch 1H-NMR-Spektroskopie, interner Standard: Ferrocen oder Hexamethylbenzol.

100

Zeit [h]

Abbildung 30: Kinetische Untersuchungen fiir die Reaktion von Ethinylcyclohexen mit Mesidin mit den

Verbindungen 1 bzw. 2 als Katalysator.

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



34 Ergebnisse und Diskussion

Kinetische Messungen wurden fiir letztgenannte Reaktion durchgefiihrt. Hierbei wurde fiir
Verbindung 1 als Katalysator ein naherungsweise exponentieller Verlauf fiir die ersten 85 %
des Umsatzes entdeckt. Im Gegensatz dazu weist die Reaktion mit Verbindung 2 eine
komplexe Kinetik auf, die zunachst eine Induktionsphase durchlauft. Nach ca. 18 % Umsatz
wahrend der ersten Stunde steigt die Umsatzrate schlieflich exponentiell an. Ein praktisch
kompletter Umsatz wurde sowohl fiir 1, als auch fir 2 nach 3 bzw. 7 Stunden erreicht

(Abbildung 30).

Aus den erhaltenen Messdaten lasst sich keine allgemeine Aussage (iber einen Einfluss der
Au-Au-Wechselwirkung auf die Reaktivitat in der Katalyse tatigen. Zwar zeigte sich bei allen
Testreaktionen eine unterschiedliche Reaktivitdit von 1 und 2, jedoch ldsst sich kein
allgemeiner Trend feststellen, weshalb sterische Effekte vermutlich einen groBeren Einfluss

auf die Reaktivitat von 1 und 2 als die Au-Au-Wechselwirkung haben.

3.1.2. Synthese von [(xyl-PhanePhos),Au,](Cl0O,); (3) und
[(GemPhos)Au(tht)]ClO, (4)

Die Umsetzung von phosphanhaltigen Liganden mit [Au(tht),]CIO4 flihrt haufig zu
homoleptischen Gold(l)-Komplexen der Form [L-Au-L]ClIO4 im Gegensatz zur Umsetzung mit
[AuCl(tht)], womit heteroleptische Komplexe zugdnglich sind. Bei der Reaktion von
xyl-PhanePhos mit [Au(tht),]CIO4 bildet sich unter anderem der homoleptische Komplex
[(xyl-PhanePhos),Au,](Cl04); (3) (Abbildung 31).

P(xyl)
ol o,
-4 tht ~
+2 [Au(tht),]CIO, = R™ AU\P(XVDZ

2
\ \ 2Clo,
O DCM,RT, 1 (Xyl)ZP\AJ\P/ X oo

P(xyl), Oyl
iz 5
(;( i f

Abbildung 31: Darstellung von [(xyl-PhanePhos),Au,](ClO,) (3).
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Das 31P{lH}-NMR-Spektrum zeigt mehrere Signale bei 6§ = 50.8, 47.9, 46.8, 45.9, 43.3 und
31.4 ppm, was auf die Bildung eines Produktgemischs hinweist. Die Signale sind im Vergleich
zum freien Liganden (6 = -2.0 ppm)[gz] alle um mehr als 30 ppm ins Tieffeld verschoben und
auch im  Vergleich zum  heteroleptischen  Komplex [(xyl-PhanePhos)(AuCl),]
(6=31.5 ppm)[32’ ) kann von einer Tieffeldverschiebung ausgegangen werden. Es war nicht

moglich, Verbindung 3 rein zu erhalten.

Die Bildung des Komplexes 3 ldsst sich im ESI-Massenspektrum nachweisen, in dem das
Signal bei m/z = 884.84 amu durch Spektrensimulation mit dem Programm mMass® der
Verbindung [(xyl-PhanePhos),Au,]** zugeordnet werden kann (Abbildung 32). Weitere
Signale treten bei m/z = 442.91 amu ([(xyl-PhanePhos),Au,],**) sowie bei m/z = 295.12 amu

([(xyl-PhanePhos)Au]*") auf.

/ \ “ [ \ ‘ \
SR SR AN A AR
v \/ e - = B i, [ \ j‘ N
T 5 T v T o T I 1
85'35 8£|36 8;37 8;38 8;39 885 886 887 888 889
m/z m/z

Abbildung 32: VergroRerung des ESI-Massenspektrums von 3 im Bereich von m/z = 885 bis 889 amu (links);

simuliertes Spektrum fir [(xyI-PhanePhos)zAuz]2+ (rechts).

Die Umsetzung von GemPhos mit [Au(tht),]CIO, fihrt entgegen der Erwartungen nicht zu
einem homoleptischen Gold(l)-Komplex. Anscheinend ist der sterische Anspruch des
Liganden zu grol3, sodass nur ein tht-Molekil des [Au(tht),;]ClO4 ausgetauscht wird und der
heteroleptische Gold(l)-Komplex [(GemPhos)Au(tht)]ClO4 (4) isoliert werden kann (Abbildung
33). Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse konnten durch langsame Diffusion von n-Pentan

in eine gesattigte DCM-LOsung gewonnen werden.
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[ ., .
PPh, +[Au(tht),]ClO, > PPh, ClO,
DCM, RT, 1 h [+
PPh, p—AU
Ph,

Abbildung 33: Synthese von [(GemPhos)Au(tht)]CIO, (4).

Die Verbindung konnte mit standardanalytischen Methoden charakterisiert werden. Das
1H—NMR—Spektrum zeigt die erwarteten Signale, wobei insbesondere die Signale der
Ethylenbricke im Paracyclophan sowie der CH,-Gruppen des Tetrahydrothiophens
gegentiiber den Edukten leicht ins Hochfeld verschoben sind. Das 31P{lH}—Spektrum zeigt ein
charakteristisches Singulett bei 6 = 43.1 ppm, was einer Tieffeldverschiebung im Vergleich
zum freien Liganden von mehr als 50 ppm entspricht. Das Signal ist auch gegeniiber dem

Signal in Verbindung 2 deutlich ins Tieffeld verschoben.

Im ESI-Massenspektrum lasst sich das Signal bei m/z = 773.21 amu durch eine
Spektrensimulation der Verbindung [(GemPhos)Au]" zuordnen (Abbildung 34). Ein weiteres

Signal bei m/z = 257.74 amu entspricht dem hoher geladenen Teilchen [(GemPhos)Au]>".

| \ Ll
)l.\ ,!" “\ /' (I

| / | i
— ) /\\ - )\ J L I\ o~

T T T T 1 r T T T T T T T T T T T T T 1
772 773 774 775 776 777 778 779 772 773 774 775 776 77 778 779
m/z m/z

Abbildung 34: VergroRerung des ESI-Massenspektrums von 4 im Bereich von m/z = 772 bis 779 amu (links);

simuliertes Spektrum fiir [(GemPhos)Au]" (rechts).
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Die Verbindung 4 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P2;2,2; mit vier
Molekiilen des Komplexes 4 sowie acht Molekiilen DCM in der Elementarzelle (Abbildung
35). Die Verbindung zeigt keine intermolekularen aurophilen Wechselwirkungen auf. Die
Au-P-Abstinde liegen mit 2.339(2) A und 2.342(2) A im erwarteten Bereich. Selbiges gilt fiir
den Au-S-Abstand (2.428(2) A). Ungewdhnlich fur eine Gold(l)-Verbindung ist die trigonal-
planare Koordination des Gold(l)-Atoms. Dabei ist der P-Au-P-Winkel mit 116.01(5)°
gegeniber dem idealen Winkel von 120° leicht gestaucht. Die P-Au-S-Winkel sind mit
121.43(6)° und 122.55(6)° im Gegenzug leicht gestreckt. Die Winkelsumme betragt 359.99°,

was belegt, dass das Gold(l)-Atom sowie seine koordinierenden Atome in einer Ebene liegen.

04

Cl 02

03

O1

Abbildung 35: Molekilstruktur von [(GemPhos)(tht)Au]CIO, (4) im Festkorper ohne Darstellung der
Wasserstoffatome. Ausgewdhlte Abstande [A] und Winkel [°]: Au-S 2.428(2), Au-P1 2.339(2), Au-P2 2.342(2),
P1-C1 1.839(6), P1-C13 1.832(6), P1-P2 3.970(2), CI-O1 1.386(7), Cl-O2 1.400(7), CI-O3 1.379(10), CI-O4
1.287(13); P1-Au-P2 116.01(5), P1-Au-S 122.55(6), P2-Au-S 121.43(6), Au-S-C41 113.0(2), Au-S-C44 109.6(3),
Au-P1-C1 110.8(2), Au-P1-C7 118.3(2), Au-P1-C13 113.9(2), Au-P2-C28 111.5(2), Au-P2-C29 114.5(2), Au-P2-C35
114.7(2), C1-P1-C7 104.4(3), C1-P1-C13 105.0(3), P1-C13-C14 121.8(4), C13-C14-C15 121.9(6), C14-C15-C21
120.8(6), C15-C21-C22 111.9(6), C21-C22-C26 114.6(6), 01-CI-02 110.3(5), 01-CI-03 108.1(6).
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Die Verbindung [Au(PPhs),(SCN)] ist eines der wenigen literaturbekannten, vergleichbaren
Beispiele.® In diesem sind die durchschnittlichen Au-P-Abstinde mit 2.348 A dhnlich zu den
Abstinden in 3. Gleiches gilt fiir den Au-S-Abstand, der in [Au(PPh3)>(SCN)] bei 2.468(4) A
liegt. Auffallend ist der gestreckte P-Au-P-Winkel von 127.8(1)°, wahrend der vergleichbare
Winkel in 4 gestaucht ist, was darauf zurtickzufiihren ist, dass die PPh,-Gruppen im GemPhos
durch das Paracyclophanriickgrat in eine rdaumliche Nahe gezwungen werden. Der P-P-
Abstand in 3 betragt 3.970(2) A. Er ist damit mehr als 0.6 A geringer als in Verbindung 2 und
auch etwas kirzer als im freien Liganden. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass die beiden
Phosphoratome durch die Koordination an nur ein Gold-Atom in dessen Koordinations-

sphare gezwungen werden.

Zur Ermittlung der optischen Eigenschaften der Verbindungen 3 und 4 wurden
Photolumineszenzspektren von Dr. Sergei Lebedkin am Institut fiir Nanotechnologie des KIT
aufgenommen. Verbindung 3 weist danach bei 293 K eine rote/nah-infrarote Bande um ca.
600 nm auf, die ziemlich breit (bis ca. 1200 nm) ist. Sie ist relativ schwach, dominiert aber
das PL-Spektrum bei Raumtemperatur. Dies liegt daran, dass eine weitere Bande um ca.
520 nm nur bei tiefen Temperaturen bis etwa 100 K relativ stark ist und bei héheren
Temperaturen verschwindet. Es ist jedoch zu beachten, dass der Komplex 3 nicht rein

erhalten wurde, weshalb die Aussagekraft der Photolumineszenzspektren begrenzt ist.
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Abbildung 36: Photolumineszenz-Spektren (PLE und PL) von Verbindung 3 (links) und Verbindung 4 (rechts).
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Im Gegensatz dazu ist im PL-Spektrum von Verbindung 4 keine rote/nah-infrarote Bande zu
erkennen, wahrend es bei tiefen Temperaturen bis 110 K ebenfalls eine sichtbare
Photolumineszenz um ca. 520 nm aufweist. Diese klingt im Bereich von Nanosekunden ab,
was flr eine Fluoreszenz spricht, wahrend die rote/nah-infrarote Photolumineszenz auf der

Zeitskala von einigen Mikrosekunden abklingt (Abbildung 36).

3.1.3. Synthese von [(GemPhos)(MCl;)] (M = Pd, Pt)

Aufgrund seiner Struktur sollte der GemPhos-Ligand auch fir die Komplexbildung mit
anderen Metallen geeignet sein. Paradies et al. haben bereits von der Addition von
[Pd(OAc),] an GemPhos mit anschlieRender oxidativer Addition von Ph-Cl an das
Palladiumatom berichtet.””® Durch Umsetzung mit [Pd(COD)CI,] bzw. [Pt(COD)Cl;] gelang es
durch  Austausch von Cyclooctadien durch GemPhos, die beiden Komplexe
[(GemPhos)(PdCl,)] (5) und [(GemPhos)(PtCl,)] (6) zu synthetisieren. Erste Versuche, die
Reaktion in DCM durchzufiihren, schlugen fehl. Die fir die Reaktion bendtigte
Aktivierungsenergie konnte erst mit DMSO als Losungsmittel bei 100 °C aufgebracht werden
(Abbildung 37). Die dabei entstandenen schwer I6slichen Reaktionsprodukte konnten direkt
aus der Reaktionslésung durch Erhitzen am Rickfluss umkristallisiert werden, wodurch

geeignete Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden konnten.

O -CoD Q
PPh, +[M(COD)Cl,] > PPh,
DMSO, 100°C, 1 h / cl
PPh, p—M

\
Ph, Cl

M = Pd, Pt

Abbildung 37: Synthese von [(GemPhos)(PdCl,)] (5) und [(GemPhos)(PtCl,)] (6).

Die Verbindungen 5 und 6 wurden vollstandig durch standardanalytische Methoden
charakterisiert. Die 1H—NMR—Spektren beider Verbindungen &dhneln sich sehr. Die
Phenylprotonen sind hierbei in beiden Verbindungen im Vergleich zum freien Liganden

deutlich ins Tieffeld verschoben, wahrend die Protonen der Ethyleneinheiten im
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Paracyclophan leicht ins Hochfeld verschoben sind. Zudem sind im Spektrum von
Verbindung 6 fir die Ethyleneinheiten vier unterschiedliche Signale zu erkennen, wahrend in
Verbindung 5 zwei der Signale Uberlagern und somit nur drei Signale mit unterschiedlichen
Intensitaten vorzufinden sind. Sehr charakteristisch ist auch bei diesen Verbindungen das
31p{*H}-NMR-Spektrum. Fiir den Komplex 5 findet sich hier ein Singulett bei § = 37.8 ppm,
was fiir eine symmetrische Koordination der beiden Phosphoratome an das Palladiumatom
spricht, sodass die beiden P-Atome im NMR-Spektrum magnetisch dquivalent sind. Das
Spektrum ist gegenliber dem freien GemPhos-Liganden deutlich ins Tieffeld verschoben.
Auch fur Verbindung 6 ist ein Singulett im >'P{*H}-NMR-Spektrum bei § = 15.9 ppm
erkennbar. Zudem findet sich bei exakt der gleichen Verschiebung ein Dublett, welches
durch eine Ypyp-Kopplung erklart werden kann. Die “Jpp-Kopplungskonstante betréagt 3656 Hz
(Abbildung 38). Das Element Platin hat mehrere stabile Isotope, von denen das Isotop **°Pt
einen Kernspin von % hat und deshalb NMR-aktiv ist. Die relative Haufigkeit des Isotops
betragt 33.8 %. Somit ldsst sich auch erkldren, weshalb im 3*'P{*H}-NMR-Spektrum von
Verbindung 6 sowohl ein Singulett als auch ein Dublett bei der gleichen Verschiebung zu

195

sehen ist: Nur 33.8 % der Phosphoratome sind zu einem NMR-aktiven Pt-Isotop

benachbart und spalten dementsprechend zu einem Dublett auf (Abbildung 38).

—30.98
—15.94
—089

| l
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ppm

Abbildung 38: *'P{"H}-NMR-Spektrum von 6 in DMSO-ds.
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Abbildung 39: Pt{lH}-NMR-Spektrum von 6 in DMSO-d,.
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Abbildung 40: *'P{"H}/"**Pt-HMQC-NMR-Spektrum von 9 in DMSO-dk.
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Entsprechend wird im **

Pt-NMR-Spektrum von 6 ein Triplett erwartet, da der NMR-aktive
Pt-Kern mit zwei chemisch dquivalenten Phosphoratomen koppelt. Dieses wird bei einer
Verschiebung von 6 = -4575 ppm gefunden, wobei sich auch die Kopplungskonstante von
e = 3656 Hz bestatigt (Abbildung 39). In der Aufnahme eines *'P{*H}/**>Pt-HMQC-NMR-
Spektrums ist die Phosphor-Platin-Kopplung zu sehen, wobei die Intensitdten der Cross-

Peaks aufgrund der schlechten Loslichkeit der Probe nur sehr gering sind (Abbildung 40).

Im Festkorper kristallisieren die Verbindungen isostrukturell in der monoklinen Raumgruppe
P21/c mit jeweils vier Molekilen in der Elementarzelle (Abbildung 41). Die M-Cl-Abstdnde
dhneln sich in beiden Verbindungen und liegen im Bereich von 2.3448(11) A bis 2.3549(11) A
(Pd-Cl) bzw. von 2.346(2) A bis 2.359(2) A (Pt-Cl). Gleiches gilt firr die Abstande der M-P-
Bindungen, welche in Komplex 5 2.2759(10) A bis 2.2895(10) A, in Komplex 6 2.252(2) A bis
2.260(2) A betragen. Diese Abstinde liegen im Bereich von in der Literatur berichteten
Bindungsldngen (durchschnittliche Abstinde: Pd-Cl = 2357 A, Pd-P = 2238 A
([(dppm)(PdCl,)]),'*"! Pd-Cl 2.3473 A, Pd-P 2.2836 A ([(XantPhos)(PdCl,)]),’*" Pt-Cl = 2.358 A,
Pt-P = 2.212 A ([(dppm)(PtCl,)),®® Pt-Cl 2.351 A, Pt-P 2.259 A ([(XantPhos)(PtCl,)])"®). Die
Metallatome sind quadratisch-planar koordiniert. Der CI-M-CI-Winkel betragt im Pd-Komplex
87.36(4)° und im Pt-Komplex 85.75(6)°. Die CI-M-P-Winkel der benachbarten CI- und P-
Atome sind ebenfalls gestaucht. Im Falle von 5 unterscheiden sie sich um mehr als 4° und
liegen bei 83.54(4)° bzw. 88.20(4)°. Dies spricht fiir eine leicht asymmetrische Koordination
des Palladiumatoms durch die Liganden. In Verbindung 6 wird mit den Cl-Pt-P-Winkeln von
84.15(6)° und 88.55(5)° die gleiche Beobachtung gemacht. Im Gegensatz zu den bisher
betrachteten Winkeln sind die P-M-P-Bisswinkel stark gestreckt und betragen 100.86(4)° in 5
bzw. 101.45(6)° in 6. Diese Winkel dhneln stark den P-M-P-Winkeln in [(XantPhos)(MCl,)], die
bei 100.61(5)° (Pd)® und 100.87(8)° (Pt)"® liegen. Betrachtet man die Cl-M-P-Winkel
gegeniberliegender Cl- und P-Atome, so erhalt man fir Komplex 5 Winkel von 168.90(4)°
und 175.37(4)°, fir Komplex 6 Winkel von 168.31(6)° und 174.28(6)°, was die Verzerrung der

guadratisch-planaren Koordination der Metallatome untermauert.

Bei den P-P-Abstinden fallt auf, dass diese mit 3.5193(13) A in 5 und mit 3.493(2) A in 6 um
mehr als 0.5 A gegeniiber dem Abstand im freien Liganden verkiirzt sind. Im Vergleich mit
Verbindung 2 lasst sich sogar eine Verringerung des Abstands um mehr als 1 A beobachten

und auch Verbindung 4, in der ein Gold(l)-Atom trigonal-planar koordiniert ist, hat mit
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3.970(2) A einen deutlich lingeren P-P-Abstand. Dies lasst sich damit erkldren, dass der
GemPhos-Ligand im Falle einer quadratisch-planaren Koordination an ein Metallatom in
einen deutlich kleineren Bisswinkel gezwungen wird, als dies bei einer trigonal-planaren
Koordination der Fall ist. Zugleich verfligt das GemPhos-Gerist jedoch auch Uber eine
ausreichend groBe Flexibilitdt, welche sich gut in dem verzerrten Paracyclophangeriist mit

seinen gebogenen Phenylringen zeigt.

Abbildung 41: Molekilstruktur von [(GemPhos)(PdCl,)] (5) im Festkdrper ohne Darstellung der
Wasserstoffatome. Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel [°] fiir 5 und die isostrukturelle Verbindung 6: 5: Pd-
Cl1 2.3549(11), Pd-CI2 2.3448(11), Pd-P1 2.2759(10), Pd-P2 2.2895(10), P1-C1 1.826(4), P1-C7 1.827(4), P1-C13
1.838(3), P1-P2 3.5193(13); Cl1-Pd-CI2 87.36(4), Cl1-Pd-P1 83.54(4), Cl2-Pd-P2 88.10(4), P1-Pd-P2 100.86(4),
Cl1-Pd-P2 175.37(4), CI2-Pd-P1 168.90(4), Pd-P1-C1 105.45(12); Pd-P1-C7 114.51(12), Pd-P1-C13 124.68(11),
C1-P1-C7 108.9(2), C1-P1-C13 100.82(15), C7-P1-C13 101.1(2); 6: Pt-Cl1 2.346(2), Pt-Cl2 2.359(2), Pt-P1
2.260(2), Pt-P2 2.252(2), P1-C1 1.826(4), P1-C7 1.837(6), P1-C13 1.830(5), P1-P2 3.493(2); CI1-Pt-Cl2 85.75(6),
Cl1-Pt-P1 88.55(5), Cl2-Pt-P2 84.15(6), P1-Pt-P2 101.45(6), Cl1-Pt-P2 168.31(6), ClI2-Pt-P1 174.28(6), Pt-P1-C1
114.9(2); Pt-P1-C7 109.5(2), Pt-P1-C13 121.1(2), C1-P1-C7 104.5(3), C1-P1-C13 102.3(3), C7-P1-C13 102.7(2).
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Die Untersuchung der optischen Eigenschaften von 5 und 6 durch Dr. Sergei Lebedkin am
Institut flr Nanotechnologie des KIT ergab, dass der Pt-Komplex 6 keine Lumineszenz zeigt.
Bei Raumtemperatur zeigt Komplex 5 ebenfalls keine Lumineszenz, unterhalb von 50 K tritt
aber eine moderat-intensive rote Photolumineszenz bei ca. 800 nm auf, die auf einer

Zeitskala von etwa 50 us abklingt (Abbildung 42).

T=18K

PLE Intensitat
PL Intensitat

400 600 800 1000 1200
Wellenlange (nm)

Abbildung 42: Photolumineszenzspektrum (PLE und PL) von 5 im Festkérper bei 18 K.

In unserer Arbeitsgruppe wurde von Dr. Sabrina Sculfort durch die Umsetzung von
[(dppm)PdCl,] mit [AuCl(tht)] der heterobimetallische Komplex [(dppm)(AuCl){PdCl,(tht)}]
erhalten.®® Der Versuch, in einer Folgereaktion aus Verbindung 5 durch Umsetzung mit
[AuCl(tht)] ebenfalls einen heterobimetallischen Au-Pd-Komplex zu erhalten, schlug fehl

(Abbildung 43). Stattdessen rekristallisierte aus der Reaktionmischung das Edukt 5.

O PPh

/ 2+ [AuClI(tht)] Tl —
b—pd-Cl DMSO, 100 °C, 1 h

\
Ph,

Abbildung 43: Versuch der Synthese eine heterobimetallischen Komplexes aus 5.
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3.2. Darstellung eines neuen PNP-Liganden und seiner Komplexe

3.2.1. Synthese von m-N,N,N‘,N*-Tetrakis(diphenylphosphino)xylylendiamin
(dppxa)

Zwar existieren in der Literatur bereits einige Vorschriften zu Liganden mit zwei

Bisphosphanylamin-Einheiten (PNP-Einheiten) in ihrem Geriist,®®

jedoch sind deren
Tetragold(l)-Komplexe allesamt instabil®®8! oder schwerléslich und somit einer vollstandigen
Charakterisierung unzuganglich oder sie zersetzen sich bereits nach kurzer Zeit in L6sung.
Zur Erhohung der Loslichkeit wurden die gangigen Edukte wie m-Phenylendiamin bzw.
2,6-Diaminopyridin bei der hier gezeigten Synthese von m-N,N,N‘,N*“Tetrakis(diphenyl-
phosphino)xylylendiamin (dppxa) durch m-Xylylendiamin ersetzt. Dieses GerUst ist nahezu
ebenso starr wie die zuvor verwendeten, bietet aber durch die beiden zuséatzlich
vorhandenen Methylengruppen den Vorteil einer drastisch erhéhten Loslichkeit gegentber
gangigen Losungsmitteln. Die Synthese erfolgte unter leichter Modifikation gangiger
Literaturvorschriften fir PNP-Verbindungen in einer einstufigen Reaktion durch die
Umsetzung von m-Xylylendiamin mit Chlorodiphenylphosphan in der Gegenwart von

Triethylamin (Abbildung 44).1°8" 860- 87l

- 4 [Et,NH][CI
HoN NH2 4 4 NEt, + 4 Ph,PC] [EtsNHIICIT _  (Ph,P),N N(PPh,),
DCM, RT, 16 h

Abbildung 44: Synthese von dppxa.

Der erhaltene Ligand wurde spektroskopisch und spektrometrisch vollstandig analysiert. Im
'H-NMR-Spektrum zeigen sich die erwarteten Signale (Abbildung 45). Bei der Verschiebung
von & = 7.41-7.25 ppm finden sich zwei Multipletts, die die 40 Phenylprotonen der PPh,-
Gruppe enthalten. Durch die Uberlagerung mit dem CDCls-Peak fillt das Integral etwas zu
hoch aus. Im Bereich von 6 = 7-6 ppm liegen die Signale der Protonen des Phenylrings aus
dem Xylylenfragment. Diese spalten wie erwartet in ein Singulett, ein Dublett vom Dublett
und ein Triplett auf. Sehr charakteristisch spalten die Protonen der CH,-Gruppe bei

6 = 4.30 ppm zu einem Triplett auf, das aus einer 3JHp-KoppIung mit einer Kopplungs-
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konstanten von 10.5 Hz herrihrt. Das *'P{"H}-NMR-Spektrum besteht aus einem Singulett

bei 6 = 59.5 ppm fiir die vier chemisch dquivalenten Phosphoratome im Liganden.
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Abbildung 45: 1H-NMR—Spektrum von dppxa in CDCls.

Im El-Massenspektrum wird der Produktpeak mit einer sehr geringen Intensitdt bei
m/z = 872 amu ([M]") gefunden, der allerdings aufgeldst werden kann. Zudem fragmentiert
der Ligand sehr stark, weshalb charakteristische Signale fiir zahlreiche Fragmente des
Liganden auftreten. Die Signale bei m/z = 688 amu ([M - PPh,]") sowie bei 504 amu
([M - (PPh,),]") zeigen die Abspaltung von einer bzw. zwei PPh,-Gruppen vom Liganden.
Auch abgespaltene Gruppen des Liganden lassen sich im Spektrum bei m/z = 386 amu

(IN(PPh,),]%) und 183 amu ([PPh,]") finden.
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3.2.2. Synthese von [(dppxa)(AuCl)s] (7) und [(dppxa)(MCl;),] (M = Pd, Pt)

Bislang wurde in der Literatur ausgehend von einem Liganden mit zwei PNP-Einheiten nur

von der Synthese eines einzigen Tetragold(l)-Komplexes berichtet,*®!

der jedoch in Losung
nicht stabil ist und sich in wenigen Stunden zersetzt. Aus der Umsetzung von dppxa mit vier
Aquivalenten [AuCl(tht)] konnte hingegen der farblose Feststoff [(dppxa)(AuCl)4] (7) in guten

Ausbeuten isoliert werden (Abbildung 46).

Ph, Ph,

. P— _P
DCM,RT,1h  CI" "\ pph, php. , C
Au Au

cr )

Abbildung 46: Synthese von [(dppxa)(AuCl),] (7).

7 konnte mit standardanalytischen Methoden vollstdandig charakterisiert werden. Sowohl
das 1H—NMR—Spektrum, als auch das 31P{lH}—NMR-Spektrum zeigen den erwarteten Satz an
Signalen. Die Peaks im 1H-Nl\/IR-Spektrum sind verbreitert. Dabei sind die Protonen der PPh,-
Gruppen und der CH,-Gruppen leicht tieffeldverschoben, diejenigen der Phenylgruppe aus
dem Xylylengerist riicken im Gegensatz dazu etwas ins Hochfeld. Zudem wurde im *'P{*H}-
NMR-Spektrum ein scharfes Signal bei 6 = 78.8 ppm entdeckt, was eine Tieffeldverschiebung

in 7 um etwa 20 ppm gegeniiber dem freien dppxa bedeutet.

Im FAB-Massenspektrum konnte zwar kein Molekiilpeak detektiert werden, es sind aber
einige Signale aufzufinden, die erwarteten Zerfallsprodukten des Komplexes 7 zuzuordnen
sind. So konnten die detektierten Signale bei m/z = 1767, 1534 und 1117 amu den
Zerfallsprodukten [M - CI]*, [M - (AuCl,)]" und [M - (PPh,Au,Cl5)]* zugewiesen werden.

Im Festkorper kristallisiert 7 in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit zwei Molekulen 7 und
vier weiteren Molekilen Chloroform in der Elementarzelle (Abbildung 47). Da in der Ebene
des Xylylenrings eine durch die Atome C1 und C4 verlaufende, kristallographische C,-Achse
liegt, befindet sich in der asymmetrischen Einheit nur ein halbes Molekil von 7 sowie ein
Molekil Chloroform. Ein vermutlich weiteres vorhandenes Losungsmittelmolekil konnte
nicht verfeinert werden und wurde deshalb mit der im Programmpaket PLATON enthaltenen

SQUEEZE-Funktion® unterdriickt. Das Chloratom CI2 ist fehlgeordnet. Der Au-Cl-Abstand
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liegt fir Au-Cl1 bei 2.228(2) A. Fir Au-Cl2 betrigt der gemittelte Bindungsabstand
2.323(6) A. Fiir die Au-P-Abstinde ergeben sich 2.225(2) A bzw. 2.230(2) A. Alle Abstinde
liegen in der GroRenordnung von in der Literatur verdffentlichten Verbindungen (Au-Cl =
2.274(2) A, Au-P = 2.227(2) A, [(dmbpaip)(AuCl),], (dmbpaip = Dimethyl-5-[N,N-bis(diphenyl-
phosphanyl)amino]isophthalat)[SSbl). Die beiden Phosphoratome haben einen Abstand von
2.895(2) A. Der Au-Au-Abstand liegt mit 3.5259(8) A im oberen Bereich der Skala fiir Au-Au-

®l sodass in 7 von einer verhéltnismaRig

Abstdnde in aurophilen Wechselwirkungen,[
schwachen Gold-Gold-Wechselwirkung ausgegangen werden kann. Die Gold(l)-Atome sind
erwartungsgemaR nahezu linear koordiniert. Der CI1-Aul-P1-Winkel betragt 176.98(8)°. Dies
entspricht  in etwa literaturbekannten  Werten (Cl-Au-Pp = 174.07(10)°,
[(dmbpaip)(AuCI)z][ssb]). Fiir den P-N-P-Winkel ergeben sich 115.7(3)°. Der Torsionswinkel P-
Au-Au-P betrdgt 59.09(7)° und ist damit deutlich kleiner als in Verbindung 2 mit ihrem

deutlich flexibleren, verbriickenden Paracyclophangeriist. Die beiden Au-Atome spannen mit

der PNP-Einheit einen flinfgliedrigen Au-Au-P-N-P-Metallazyklus auf.

Abbildung 47: Moleklstruktur von [(dppxa)(AuCl),] (7) im Festkorper ohne Darstellung der Wasserstoffatome.
Ausgewihlte Abstinde [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: Aul-Cl1 2.228(2), Au2-Cl2 2.323(6), Aul-P1
2.225(2), Au2-P2 2.230(2), N-P1 1.703(6), N-P2 1.717(6), N-C5 1.518(8), Aul-Au2 3.5259(8), P1-P2 2.895(2); P1-
Aul-Cl1 176.98(8), N-P1-Aul 109.0(2), N-P2-Au2 112.4(2), P1-N-P2 115.7(3), P1-N-C5 120.6(5), P2-N-C5
121.5(4), Cl1-Aul-Au2 106.68(6), P1-Aul-Au2 75.69(6), P2-Au2-Aul 65.70 (4); P1-Aul-Au2-P2 58.09(7).
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Die optischen Eigenschaften von 7 wurden von Dr. Sergei Lebedkin am Institut fir
Nanotechnologie des KIT untersucht. Das Lumineszenzspektrum von 7 wird bei
Raumtemperatur sowohl im Festkorper, als auch in Losung von einer relativ schwachen und
breiten Bande von ca. 600-850 nm im roten/nah-infraroten Bereich dominiert. Bei 17 K ist
eine sichtbare Photolumineszenz mit einer Bande bei ca. 470 nm zu finden (Abbildung 48).
Diese sichtbare Lumineszenz klingt auf der ns-Zeitskala ab, wahrend die rote/nah-infrarote

Photolumineszenz auf einer Zeitskala von einigen Mikrosekunden abklingt.
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Abbildung 48: a) Photolumineszenzspektrum (PLE und PL) von 7 in Loésung bei 293 K, b)
Photolumineszenzspektrum (PLE und PL) von 7 im Festkorper bei bei 17 K und bei 293 K.

Aus der Reaktion von dppxa mit [M(COD)CI,] (M = Pd, Pt) erhielt man die schwerloslichen,
homobimetallischen Komplexe [(dppxa)(PdCl,),] (8) und [(dppxa)(PtCl,);] (9) in guten
Ausbeuten (Abbildung 49). Zur Synthese wurde eine modifizierte Route der literaturbekannten
Synthese von [1,3-CsH4{N((PPh;),PdCl,)},]®" verwendet. Kristalle zur Réntgenstrukturanalyse

wurden durch Umkristallisation aus heiBem DMSO gewonnen.
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-2.COD - ~
(Ph,P),N N(PPh,); + 2 [M(coD)cl,) ——= Clp\th N N P\P'PC,
DMSO, 100 °C, 1 h M~gph, ph,p—M

cl cl
M = Pd, Pt

Abbildung 49: Synthese von [(dppxa)(MCl,),] (8, 9).

Beide Verbindungen wurden mit standardanalytischen Methoden vollstandig charakterisiert.
Die Signale im 'H-NMR-Spektrum sind gut aufgeldst und dhneln denjenigen des freien
Liganden. Die Signale der PPh,-Gruppe sind dabei ins Tieffeld verschoben, wahrend die
Peaks des Xylylenrings und der CH,-Gruppen leicht hochfeldverschoben sind. Die CH,-
Gruppen zeigen dabei sowohl in 8, als auch in 9 ein charakteristisches Triplett mit einer
Kopplungskonstanten von */p = 13.0 Hz (8) bzw. 13.4 Hz (9). Ein scharfes Signal ist im
31p{*H}-NMR-Spektrum von Komplex 8 bei & = 30.9 ppm zu erkennen, womit es im Gegensatz
zu Verbindung 7 ins Hochfeld verschoben ist. Das 31P{lH}—NMR—Spektrum von 9 ist ebenfalls
hochfeldverschoben und zeigt bei 6 = 16.7 ppm ein Singulett sowie ein Dublett, das wie in
Verbindung 6 von einer “Jpp-Kopplung von 3286 Hz verursacht wird (Abbildung 50). Das
Signal im 195Pt—NMR—Spektrum bei 6 = -4032 ppm ist erwartungsgemal zu einem Triplett mit

der Kopplungskonstanten “Jpyp = 3286 Hz aufgespalten (Abbildung 51).

—30.22
=B
2

]

-
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ppm

Abbildung 50: 31P{lH}-NMR-Spektrum von 9 in DMSO-ds. Verunreinigungen sind mit * markiert.

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Ergebnisse und Diskussion

51

—3994.31
—-4032.40
—-4070.94

S -

4110

3910 -39 3950 3970 3 -4010 -4030 4050 4070
ppm

Abbildung 51: "*Pt-NMR-Spektrum von 9 in DMSO-d.
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Abbildung 52: *'P{"H}/***Pt-HMQC-NMR-Spektrum von 9 in DMSO-ds. Verunreinigungen sind mit * markiert.
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In Abbildung 52 ist ein *'P{*H}/***Pt-HMQC-NMR-Spektrums gezeigt, welches die Phosphor-

Platin-Kopplung bestatigen kann.

Die FAB-Massenspektren von 8 und 9 zeigen in ihren Signalen typische Zerfallsprodukte der
Komplexe. Fiir 8 konnten mit m/z = 1193 ([M - CI]*), 1156 ([M - 2CI]*), 1120 amu ([M - 3CI])
Signale gefunden werden, die die Abspaltung der Chloratome vom Komplex zeigen. Fir
Komlex 9 wurde der Molekiilpeak detektiert (m/z = 1405 amu ([M]"). Zudem wurde mit
m/z = 1370 amu ([M - CI]*) ein weiteres Signal gefunden, das die Abspaltung eines

Chloratoms vom Komplex aufzeigt.

Die Verbindungen 8 und 9 sind isostrukturell und kristallisieren in der monoklinen
Raumgruppe P2:/n mit vier Molekiilen des Komplexes sowie vier Molekilen DMSO in der
Elementarzelle (Abbildung 53). Der Datensatz fur [(dppxa)(PtCl;),] genligt dabei aufgrund
eines Ri,; von 0.2607 nicht den Anforderungen fiir eine Diskussion der Abstande und Winkel,
weshalb im Folgenden auf diese verzichtet wird. Die Pd-Cl-Abstinde betragen 2.3459(10) A
bis 2.3705(9) A. Fiir die Bindungsabstinde von Pd-P finden sich Werte von 2.1997(9) A bis
2.2215(9) A. Diese liegen im Bereich der Werte aus der Literatur bekannter, vergleichbarer
Verbindungen (durchschnittliche Abstande: Pd-Cl = 2.370 A, Pd-P = 2.218 A, [(dppba)(PdCl,)],

%)) Die Palladiumatome sind den

(dppba = N,N-Bis(diphenylphosphino)benzylamin)
Erwartungen entsprechend jeweils quadratisch-planar von zwei Phosphoratomen des
Liganden und zwei Chloridionen umgeben. Die CI-Pd-ClI-Winkel sind im Vergleich zum
Idealwinkel von 90° gesteckt und liegen bei 96.32(4)° und 96.57(3)°. Die P-Pd-P-Winkel
hingegen sind stark gestaucht und betragen 71.92(3)° sowie 71.42(3)°. Betrachtet man die
Cl-Pd-P-Winkel der benachbarten Cl- und P-Atome, ergeben sich Winkel von 94.77(3)° bis
97.57(3)°. Auch diese Winkel sind im Einklang mit aus der Literatur bekannten Werten
(P-Pd-P = 71.49(4)°, CI-P-Cl = 96.75°, [(dppba)(PdCl,)]®%). Die CI-Pd-P-Winkel der gegeniiber-
liegenden Cl- und P-Atome liegen bei 166.05(3)° bis 168.30(4)°. Somit ergibt sich in
Verbindung 8 ein umgekehrtes Bild zu den Verbindungen 5 und 6, in denen der P-M-P-
Winkel gestreckt und der CI-M-CI-Winkel gestaucht war. Dies ldsst sich mit der
unterschiedlichen Flexibilitat im Rickgrat der Liganden GemPhos und dppxa erklaren. Die
P-N-P-Bisswinkel betragen 99.19(15)° und 99.7(2)° und dhneln dem Wert fir [(dppba)(PdCl,)]
(P-N-P = 98.9(2)°).[89] Diese sind im Vergleich zu [(dppxa)(AuCl)4] deutlich geringer, woraus
auch die kleineren P-P-Abstidnde von 2.5946(15) A und 2.5799(14) A resultieren. Beide Pd-
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Atome spannen mit den PNP-Einheiten jeweils einen viergliedrigen Pd-P-N-P-Metallazyklus

auf. Diese sind mit Torsionswinkeln von -3.29(10)° bzw. -1.78(10)° nahezu planar.

Abbildung 53: Molekdlstruktur von [(dppxa)(PdCl,),] (8) im Festkérper ohne Darstellung der Wasserstoffatome.
Ausgewshlte Abstinde [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: Pd1-Cl1 2.3624(11), Pd1-CI2 2.3459(10), Pd2-CI3
2.361(1), Pd2-Cl4 2.3705(9), Pd1-P1 2.1997(9), Pd1-P2 2.2215(9), Pd2-P3 2.2196(9), Pd2-P4 2.2032(9), N1-P1
1.699(3), N1-P2 1.696(3), N2-P3 1.699(3), N2-P4 1.692(3), N1-C7 1.487(4), N2-C8 1.488(4), P1-P2 2.5946(15),
P3-P4 2.5799(14); CI1-Pd1-CI2 96.32(4), CI3-Pd2-Cl4 96.57(3), P1-Pd1-P2 71.92(3), P3-Pd2-P4 71.42(3), CI1-Pd1-
P1 94.77(3), Cl2-Pd1-P2 97.25(3), CI3-Pd2-P3 96.01(3), Cl4-Pd2-P4 96.39(3), CI1-Pd1-P2 166.09(4), Cl2-Pd1-P1
168.30(4), CI3-Pd2-P4 166.78(3), Cl4-Pd2-P3 166.05(3), Pd1-P1-N1 94.40(10), Pd1-P2-N1 93.75(11), Pd2-P3-N2
94.29(10), Pd2-P4-N2 95.03(10), P1-N1-P2 99.7(2), P3-N2-P4 99.19(15), P1-N1-C7 129.2(2), P2-N1-C7 130.5(2),
P3-N2-C8 133.0(2), P4-N2-C8 127.5(2); P1-Pd1-P2-N1 -3.29(10), P3-Pd2-P4-N2 -1.78(10).

Ahnlich wie bei Verbindung 5 wurde auch im Falle von der bimetallischen Verbindung 8 der
Versuch unternommen, durch eine Umsetzung mit [AuCl(tht)] einen heterotetrametallischen
Komplex zu synthetisieren. Jedoch zeigte sich auch hier unter den gewdhlten
Reaktionsbedingungen keine Umsetzung und das Edukt 8 wurde in kristalliner Form erhalten

(Abbildung 54).

PhoP~p N—PPh,
Cl~pg_ \_pg-Cl +2 [AuCI(THT)] 4/ >
;- ~PPh, Ph,P~"% DMSO, 100°C, 1 h

Cl Cl

Abbildung 54: Versuch der Synthese eines heterobimetallischen Komplexes aus 8.
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3.3. Darstellung von Metallkomplexen mit N-heterocyclischen

Diphenylphosphanliganden

N-heterocyclische Diphenylphosphanliganden eignen sich in der metallorganischen Synthese
hervorragend als Liganden fiir verschiedenste Metalle. In der vorliegenden Arbeit wurden
Metallkomplexe mit den Liganden 3-(2-(Diphenylphosphino)phenyl)-1H-pyrazol (Hph3py),
5-(4-(Diphenylphosphino)phenyl)-1H-pyrazol (Hph5py), N-(Diphenylphosphino)-4-(pyridin-2-
yl)pyrimidin-2-amin  (Hpypya) und  N-(Diphenylphosphino)-4-phenylpyrimidin-2-amin
(Hphpya) dargestellt. Diese Liganden wurden von der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Werner
Thiel an der TU Kaiserslautern bereitgestellt. Zudem wurde der Ligand N-(Diphenyl-
phosphino)anilin (Hdppa) verwendet, der nach literaturbekannten Vorschriften synthetisiert

wurde (Abbildung 55).[9°]

Ph,P "
HN- N N—N
. | / PPh,
PPh,
Ve

Hph3py HphS5py HN
Z N Z N
| |
N N
P L 2
_N PPh, PPh,
Hpypya Hphpya

Abbildung 55: Schema der verwendeten Liganden.

3.3.1. Synthese heteroleptischer Gold(l)-Phosphan-Verbindungen

Heteroleptische Gold(l)-Phosphan-Verbindungen sind nach folgendem Reaktionsschema in

guten Ausbeuten zuganglich (Abbildung 56):

- tht
L + [AuCl(tht)] —————— > [(L)AuCl]
DCM, RT,1h

Ph,P, H Z "N Z "N
-N - I |
Ly oD Y (T
= N PPh, PPh,
Abbildung 56: Reaktionsschema zur Darstellung heteroleptischer Gold(l)-Verbindungen.
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Nach dieser Vorschrift wurden die heteroleptischen Gold(l)-Komplexe [(Hph3py)(AuCl)] (10),
[(Hph5py)(AuCl)] (11), [(Hpypya)(AuCl)] (12) und [(Hphpya)(AuCl)] (13) synthetisiert. Alle
Verbindungen wurden mit spektroskopischen und spektrometrischen Methoden analysiert.
Die 'H-NMR-Spektren zeigen dabei jeweils die erwarteten Signalsitze, wobei im allgemeinen
eine leichte Tieffeldverschiebung gegeniiber den freien Liganden beobachtet werden kann.
Sehr charakteristisch sind die 31P{lH}—NMR—Spektren dieser Verbindungen, die jeweils einen
scharfen Peak fir das Phosphoratom enthalten. Diese sind im Vergleich zum freien Liganden

jeweils stark ins Tieffeld (ca. 25-40 ppm) verschoben (Tabelle 4).

Tabelle 4: Auflistung der Verschiebungen 6 der Verbindungen 10 bis 13 im 31P{lH}-NMR-Spektrum gegeniber

dem freien Liganden.

freier Ligand [(L)AuCl]
Ligand
SC'P{HY) [ppm] | 8('P{'H}) [ppm]
Hph3py -10.5 28.4
HphS5py -5.7 32.7
Hpypya 29.7 55.6
Hphpya 24.7 57.2

Die Entstehung der Komplexe 10 bis 13 konnte ferner im FAB-Massenspektrum
nachgewiesen werden. Fir die Verbindungen 10, 12 und 13 konnte der Molekilpeak bei
m/z = 560 (10), 589 (12) bzw. 588 amu (13) detektiert werden. Die Abspaltung eines
Chloratoms wurde fir alle Komplexe mit charakteristischen Signalen bei m/z = 525 (10),
525 (11), 554 (12) und 552 amu (13) belegt. Ein Signal fir den freien Liganden durch
Abspaltung des Au-Cl-Fragments ist in den FAB-Massenspektren fiir die Komplexe 10, 11 und
12 bei m/z =327 (10), 328 (11) und 355 amu (12) zu sehen.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse konnten durch langsame Diffusion von n-Pentan in
eine gesattigte DCM-Losung fiir die Verbindungen 10, 12 und 13 gewonnen werden. Fir 11
gelang dies nicht. Der Komplex 10 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/a mit vier

Molekilen in der Elementarzelle (Abbildung 57). Der Au-Cl-Bindungsabstand in 10 betragt
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2.2767(13) A, der Au-P-Abstand liegt bei 2.2347(11) A. Das Goldatom ist mit einem P-Au-Cl-
Winkel von 174.34(5)° erwartungsgemaR annahernd linear koordiniert. Verglichen mit den
literaturbekannten Verbindungen [AuCl(PPh;)] (Au-Cl = 2.279(3) A, Au-P = 2.235(3) A, P-Au-Cl
= 179.68(8)°)®™ und [AuCH{P(p-CsHsOMe)s}] (Au-Cl = 2.2885(9) A, Au-P = 2.2333(8) A, P-Au-Cl
= 175.94(3)°)[92] zeigt 10 ahnliche Bindungslangen und -winkel. Die Stickstoffatome des
Pyrazolrings sind im Festkorper in Richtung des Goldatoms orientiert. Allerdings betragt
selbst der kiirzere Au-N1-Abstand 3.147(5) A, sodass nicht von einer Wechselwirkung
zwischen dem Au-Atom und den Stickstoffatomen ausgegangen werden kann und diese
Anordnung Packungseffekten im Festkorper zugeschrieben werden kann. Intermolekulare

aurophile Wechselwirkungen kdnnen nicht beobachtet werden.

Abbildung 57: Molekilstruktur von [(Hph3py)(AuCl)] (10) im Festkorper ohne Darstellung der
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel [°]: Au-Cl 2.2767(13), Au-P
2.2347(11), P-C1 1.831(5), P-C10 1.820(4), P-C16 1.820(4), N1-N2 1.361(6); P-Au-Cl 174.34(5), Au-P-C1
112.47(15), Au-P-C10 118.68(15), Au-P-C16 110.28(15), C1-P-C10 106.3(2).

Die Verbindungen 12 und 13 haben eine sehr dhnliche Festkorperstruktur und unterscheiden
sich lediglich durch das Stickstoffatom in der Pyridinyl-Gruppe von 12 im Vergleich zur
Phenylgruppe in 13. Sie kristallisieren beide in der triklinen Raumgruppe P1. Die
Elementarzelle von 13 enthalt zwei Molekille des Komplexes, bei Verbindung 12 liegen
ebenfalls zwei Molekiile des Komplexes sowie zusatzlich zwei Molekiile DCM vor (Abbildung

58). Die Werte fiir den Au-Cl-Abstand liegen mit 2.2748(11) A (12) bzw. 2.2846(10) A (13) im
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erwarteten Bereich. Dies gilt ebenfalls fiir die Au-P-Bindungsabstinde, die 2.2224(10) A (12)
bzw. 2.2271(9) A (13) betragen. Die Goldatome sind in beiden Komplexen von jeweils einem
Chlor- und einem Phosphoratom linear koordiniert. Fir die P-Au-Cl-Winkel finden sich Werte
von 177.35(3)° (12) und 176.71(3)° (13), was nahezu dem Idealwinkel von 180° entspricht.
Bindungslangen und -winkel sind vergleichbar zu den erhaltenen Werten fiir Verbindung 10,
ebenso entsprechen sie Werten aus der Literatur fir [AUCI(PPh3)][91] und
[AuCI{P(p-C6H4OMe)3}].[92] Beide Molekiile weisen keine intermolekularen aurophilen

Wechselwirkungen auf.

Abbildung 58: Molekilstrukturen von [(Hpypya)(AuCl)] (12) (links) und [(Hphpya)(AuCl)] (13) (rechts) im
Festkorper ohne Darstellung der kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: 12: Au-Cl 2.2748(11), Au-P 2.2224(10), P-N1 1.689(2), P-C1 1.808(3), P-C7 1.820(3); P-Au-Cl
177.35(3), Au-P-N1 114.06(9), Au-P-C1 114.64(10), Au-P-C7 113.13(9), N1-P-C1 106.48(12), N1-P-C7 100.56(12),
C1-P-C7 106.75(13); 13: Au-Cl 2.2846(10), Au-P 2.2271(9), P-N1 1.702(3), P-C1 1.816(3), P-C7 1.812(3); P-Au-Cl
176.71(3), Au-P-N1 112.85(10), Au-P-C1 113.25(10), Au-P-C7 114.81(10), N1-P-C1 99.92(13), 107.12(14), C1-P-
C7 107.68(14).

N-Heterocyclische Verbindungen neigen zur Ausbildung intermolekularer
Wasserstoffbriickenbindungen, wenn sie zusatzlich protische Wasserstoffatome in ihrem
Gerdst tragen, wie es fiir die Liganden Hph3py, Hpypya und Hphpya der Fall ist. Dies trifft
auch auf die heteroleptischen [(L)AuCl]-Komplexe zu, bei denen die Molekiile im Festkorper

uber Wasserstoffbriickenbindungen dimerisieren.
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In Verbindung 10 werden die Molekile dabei Uber zwei Wasserstoffbriickenbindungen,
welche die Stickstoffatome des Pyrazolrestes ausbilden, verbriickt (Abbildung 59). Das
beteiligte H2-Atom konnte frei verfeinert werden. Fiir den N2-H2-Abstand ergibt sich ein
Wert von 0.77(6) A, der Abstand des H2-Atoms zum N1-Atom des Nachbarmolekiils liegt bei
2.19(5) A. Das N2-Atom ist vom N1-Atom im benachbarten Molekiil 2.887(5) A entfernt. Die

beiden Komplexmolekiile sind iber einen N1-H2-N2-Winkel von 152(2)° verbunden.

Cr

Abbildung 59: Uber Wasserstoffbriicken verbundenes Dimer von [(Hph3py)(AuCl)] (10) im Festkdrper ohne
Darstellung der kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: N2-H2
0.77(6), N1-H2 2.19(5), N2-N1 2.887(5); N1-H1-N2* 152(5).

Auch die Verbindungen 12 und 13 liegen im Festkorper als von Wasserstoffbriicken
verbundene Dimere vor (Abbildung 60), wobei das H1-Atom jeweils frei verfeinert wurde.
Die Wasserstoffbriickenbindungen ahneln sich dabei in beiden Verbindungen sehr. So sind
die Komplexmolekiile in beiden Fallen Gber das Stickstoffatom der Aminofunktion sowie
Uber eines der Stickstoffatome des Pyrimidinrings verbriickt. Fiir den N1-H1-Abstand finden
sich Werte von 0.89(4) A (12) bzw. 0.88(5) A (13). Der Abstand des H2-Atoms zum N2-Atom
des benachbarten Komplexmolekiils betrigt 2.04(4) A (12) und 2.09(4) A (13). Die an den
Wasserstoffbriicken beteiligten Stickstoffatome haben eine Entfernung von 2.923(3) A (12)
bzw. 2.957(3) A (13). Im Gegensatz zu der gewinkelten Wasserstoffbriickenbindung in
Verbindung 10 ist diese bei 12 und 13 mit N1-H1-N2‘-Winkeln von 178(3)° und 176(4)°

nahezu linear.
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Abbildung 60: Uber Wasserstoffbriicken verbundene Dimere von [(Hpypya)(AuCl)] (12) (links) und
[(Hphpya)(AuCl)] (13) (rechts) im Festkorper ohne Darstellung der kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome.
Ausgewshlte Abstinde [A] und Winkel [°]: 12: N1-H1 0.89(4), N2‘-H1 2.04(4), N1-N2‘ 2.923(3); N1-H1-N2‘
178(3); 13: N1-H1 0.88(5), N2-H1 2.09(4), N1-N2° 2.957(3); N1-H1-N2‘ 176(4).

3.3.2. Synthese homoleptischer Gold(l)-Phosphan-Verbindungen

Zur Darstellung homoleptischer Gold(l)-Verbindungen wird in der Regel [Au(tht);]ClO,4
eingesetzt, in dem beide tht-Liganden nach folgendem Reaktionsschema als Abgangsgruppe

fungieren kénnen (Abbildung 61):

-2 tht
2L+ [AU(tht)Z]C|O4 W [(L)ZAU]C|O4

_PPh,
Ph,P AN AN HN

N | |

=y S

g | . .

N PPh, PPh,

Abbildung 61: Reaktionschema zur Darstellung homoleptischer Gold(l)-Verbindungen.

In dieser Arbeit wurden ausgehend von dieser Vorschrift die homoleptischen Gold(l)-
Verbindungen [(Hph3py),AulClO4 (14), [(Hpypya),AulClO4 (15), [(Hphpya),AulClO4 (16) und
[(Hdppa),Au]ClO4 (17) synthetisiert und mit standardanalytischen Methoden charakterisiert.
Im 1H—NMR—Spektrum finden sich die erwarteten Signale, die ahnlich wie bei den

heteroleptischen Komplexen leicht ins Tieffeld verschoben sind. Auch bei den
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homoleptischen Verbindungen enthalten die *'P{*H}-NMR-Spektren scharfe Signale, die im
Vergleich zu den freien Liganden stark ins Tieffeld verschoben sind und auch gegentiiber den

vergleichbaren heteroleptischen Komplexen um ca. 10 ppm tieffeldverschoben sind (Tabelle

5).

Tabelle 5: Auflistung der Verschiebungen & der Verbindungen 14 bis 17 im 31P{lH}-NMR-Spektrum gegenliber

dem freien Liganden.

freier Ligand [(L),Au]ClO4
Ligand
SC'P{™HY) [ppm] | 8('P{'H}) [ppm]
Hph3py -10.5 41.2
Hpypya 29.7 66.9
Hphpya 24.7 66.6
Hdppa 25.9 68.2

Als ionische Verbindungen sind die Komplexe 14 bis 17 fiir die analytische Untersuchung
durch ESI-Massenspektrometrie geeignet. In allen Fallen konnte der Molekilpeak fir den

kationischen Teil [(L),Au]" detektiert und durch Spektrensimulationen zugeordnet werden.
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Abbildung 62: VergroRerung des ESI-Massenspektrums von 14 im Bereich von m/z = 852 bis 857 amu (links);
simuliertes Spektrum fiir [(Hph3py),Au]” (rechts).
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Far Verbindung 14 finden sich neben dem Molekilpeak bei m/z = 853.16 amu
([(Hph3py),Au]’) (Abbildung 62) weitere Signale bei m/z = 426.58 amu ([Hph3py),Aul,*") und
284.51 amu ([(Hph3py);Auls>*). Diese hochgeladenen Spezies werden auch bei einigen
anderen der untersuchten Komplexe beobachtet und werden am Beispiel von

[(Hph3py),Auls®* in Abbildung 63 mit einem simulierten Spektrum verglichen.
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Abbildung 63: VergroRerung des ESI-Massenspektrums von 14 im Bereich von m/z = 284.35 bis 285.1 amu

(links); simuliertes Spektrum fur [(th3py)2Au)]39+ (rechts).
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Abbildung 64: VergréRerung des ESI-Massenspektrums von 15 im Bereich von m/z = 908.5 bis 914 amu (links);

simuliertes Spektrum fiir [(Hpypya),Au]” (rechts).

Im Spektrum von 15 (Abbildung 64) kann neben dem Molekilpeak bei m/z = 909.17 amu
([(Hpypya),Au]*) ein weiteres Signal bei 303.18 amu detektiert und durch sein
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Isotopenmuster der Spezies [(prpya)zAu]g,9+ zugeordnet werden. In einer weiteren Messung
konnte zudem gezeigt werden, dass das Signal bei 303.18 amu von einem weiteren Peak bei
303.08 amu Uberlagert ist, welches aufgrund seines Isotopenmusters als [(prpya)zAu]3+
identifiziert werden kann. Ebenso wird ein Signal bei 454.59 amu gefunden, was
[(prpya)zAu]2+ entspricht. Ein Argon-StoRexperiment fuhrt zur Abspaltung eines Liganden.
Das Spaltprodukt [(Hpypya)Au]® wird bei 553.08 amu detektiert.
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Abbildung 65: VergroRerung des ESI-Massenspektrums von 16 im Bereich von m/z = 906.5 bis 912 amu (links);

simuliertes Spektrum fiir [(Hphpya),Au]” (rechts).
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Abbildung 66: VergroRerung des ESI-Massenspektrums von 17 im Bereich von m/z = 750.5 bis 755 amu (links);
simuliertes Spektrum fiir [(Hdppa),Au]” (rechts).
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Das Massenspektrum von Komplex 16 (Abbildung 65) enthalt neben dem Molekilpeak bei
m/z = 907.20 amu ([(Hphpya),Au]’) die Signale fiir die h&éher geladenen Molekiile
[(thpya)zAu]2+ (m/z = 453.60 amu) und [(thpya)zAu]3+ (m/z = 302.41 amu). Das Spektrum
von Verbindung 17 (Abbildung 66) zeigt zusatzlich zum Molekilpeak bei m/z = 751.18 amu
([(dppa),Au]’) einen weiteren Peak bei m/z = 375.59 amu, welcher aufgrund seines

Isotopenmusters der Spezies [(dppa),Aul,** zugeordnet werden kann.

Alle vier Komplexe neigen somit im ESI-Massenspektrum dazu, hohere Ladungen
anzunehmen. Im Falle der Molekile 14, 15 und 17 konnten die Signale (ber ihre
Isotopenverteilung zudem hochgeladenen Dimeren bzw. Trimeren der Molekiile zugewiesen

werden.

Durch langsames Abdampfen von Chloroform (14) bzw. durch langsame Diffusion von n-
Pentan in eine gesattigte DCM-Losung (15, 17) konnten Einkristalle zur
Rontgenstrukturanalyse gewonnen werden. Fir Verbindung 16 gelang dies nicht.
Verbindung 14 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Neben zwei Molekiilen des

Komplexes befinden sich vier Molekile Chloroform in der Elementarzelle (Abbildung 67).

Abbildung 67: Molekilstruktur von [(Hph3py),Au]” im Festkorper ohne Darstellung der kohlenstoffgebundenen
Wasserstoffatome und des stark fehlgeordneten ClO,-Gegenions. Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel [°]:
Au-P12.3023(15), Au-P2 2.3049(15), P1-C1 1.814(6), P1-C10 1.819(6), P1-C16 1.817(6); P1-Au-P2 177.36(5), Au-
P1-C1 115.8(2), Au-P1-C10 110.0(2), Au-P1-C16 113.0(2), C1-P1-C10 104.5(3), C1-P1-C16 106.5(3), C10-P1-C16
105.1(3).
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Das Perchlorat-Anion ist im Festkorper stark fehlgeordnet und wird deshalb nicht dargestellt.
Die beiden Au-P-Abstiande sind fast identisch und betragen 2.3023(15) A und 2.3049(15) A.
Sie sind damit etwas grofer als der Au-P-Bindungsabstand im vergleichbaren
heteroleptischen Komplex 10, in welchem dieser bei 2.2347(11) A liegt. Das Goldatom ist
linear von den beiden Phosphoratomen koordiniert, wobei der P-Au-P-Bindungswinkel
177.36(5)° betradgt. Sowohl die Werte fiir die Au-P-Abstdnde, als auch fiir den P-Au-P-Winkel
liegen im Bereich der Werte fiir die literaturbekannten Verbindungen [(PhsP),Au][C(CN)s]
(Au-P = 2.315(2) A, P-Au-P = 180°)"* und [(MessP),Au](BFs) (Au-P = 2.3525(10) A, P-Au-P =
179.72(7)°, Mes = 2,4,6-Mesity|).[94] Zwischen den Molekilen finden sich keine inter-

molekularen aurophilen Wechselwirkungen.

O1
Cl

04

03

Abbildung 68: Molekilstruktur von [(Hpypya),Au]ClO, (15) im Festkorper ohne Darstellung der

kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome.

Der Komplex 15 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Fdd2 mit 64 Molekilen
in der Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei Molekiile des
Komplexes (Abbildung 68). Die Qualitdt des Datensatzes reicht fir eine Diskussion der
Bindungslangen und Bindungswinkel nicht aus. So konnten auch die Perchloratanionen nicht
vollstandig verfeinert werden. Es ist jedoch zu erkennen, dass das Goldatom im Festkorper

linear von zwei Phosphoratomen umgeben ist. Zudem bilden sich zwischen zwei Molekilen
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Wasserstoffbriickenbindungen aus, die vergleichbar zu denen der Verbindung 12 sind.

Intermolekulare aurophile Wechselwirkungen sind hingegen nicht vorhanden.

Verbindung 17 kristallisiert losungsmittelfrei in der monoklinen Raumgruppe P2:/a
(Abbildung 69). Hierbei befinden sich vier Molekiile des Komplexes in der Elementarzelle.
Die Au-P-Abstinde dhneln denen in Komplex 14 sowie literaturbekannter Verbindungen
([(Ph3P),Au][C(CN)3],*! [(MessP),Aul(BF4)®") und liegen bei 2.3094(12) A und 2.3116(12) A.
Auch in 17 ist das Goldatom erwartungsgemald linear von zwei Phosphoratomen umgeben.

Dies wird durch den P-Au-P-Winkel von 173.87(4)° bestatigt.

Abbildung 69: Molekilstruktur von [(Hdppa),Au]ClO, (17) im Festkdrper ohne Darstellung der
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome. Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Au-P1 2.3094(12), Au-P2
2.3116(12), P1-N1 1.654(4), P2-N2 1.666(4), P1-C7 1.820(4), P1-C13 1.810(5), N1-C1 1.415(5), Cl-O1 1.425(4),
Cl-02 1.424(4), CI-03 1.442(3), CI-04 1.438(3); P1-Au-P2 173.87(4), Au-P1-N1 112.71(14), Au-P2-N2 116.25(14),
Au-P1-C7 114.76(15), Au-P1-C13 109.2(2), N1-P1-C7 106.0(2), N1-P1-C13 108.8(2), C7-P1-C13 105.0(2), P1-N1-
C1125.5(3), 01-CI-02 110.8(2), CI1-0-CI3 109.2(2), CI1-O-Cl4 109.0(2), CI3-0-Cl4 109.3(2).

Betrachtet man die rdumliche Anordnung der Molekiile im Festkorper, so fallt auf, dass 17
eindimensionale Ketten bildet (Abbildung 70). Dabei werden immer zwei Molekiile durch ein
Perchlorat-Anion verbriickt, indem dieses Wasserstoffbriickenbindungen zu den

Aminofunktionen zweier benachbarter Liganden eingeht.
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Abbildung 70: Uber Wasserstoffbriicken verbundene Kettenstruktur von [(Hdppa),Au]ClO, (17) im Festkdrper

ohne Darstellung der kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome.

3.3.3. Synthese von Palladium(ll)- und Platin(ll)-Komplexen mit Hpypya und
Hphpya

Die Liganden Hpypya und Hphpya eignen sich aufgrund ihrer Pyrimidyl- und Pyridinyl-Reste
im Gerist zur Koordination an Palladium(ll)- und Platin(ll)-lonen. Die Umsetzung der
Liganden mit [M(COD)Cl,] (M = Pd, Pt) in DMSO fiihrte unter Ligandenaustausch in guten
Ausbeuten zu den Metallkomplexen [(Hpypya)(MCl,)] (18, 20) und [(Hphpya)(MCl,)] (19, 21)
(Abbildung 71).

7N al
| -COoD — — |
| DMSO, 100 °C, 1 h N N _/< ’
_N PPh,

HN—PPh,
M = Pd (18), Pt (20)

Z N al
-CoD
\NJ\NH + [M(COD)Cl,] > ®_<_\N—I\|/I—CI
, DMSO, 100 °C, 1 h N4 |
PPh, q

HN—PPh,
M = Pd (19), Pt (21)

Abbildung 71: Reaktionsschema fur die Synthese zweiwertiger Metallkomplexe des Palladiums und Platins mit

Hpypya und Hphpya.

Alle Verbindungen konnten mit standardanalytischen Methoden charakterisiert werden. Die
'H-NMR-Spektren zeigen jeweils die erwarteten Satze von Signalen. Sehr charakteristisch
sind die 31P{lH}—NMR—Spektren der Verbindungen, die jeweils ein scharfes Signal zeigen

(Tabelle 6).
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Tabelle 6: Auflistung der Verschiebungen 6 der Verbindungen 18 bis 21 im 31P{lH}-NMR—Spektrum gegeniber

dem freien Liganden.

freier Ligand

& (**P{*"H}) [ppm]

[(L)PdCI]

& (**P{*H}) [ppm]

[(L)PtCl,]

5 (*P{*H}) [ppm]

Hpypya

29.7

72.0

36.2

Hphpya

24.7

64.3

36.1

Insbesondere die Peaks der Palladium-Komplexe 18 und 19 sind in den *'P{*H}-Spektren mit
etwa 40 ppm sehr stark gegeniiber dem freien Liganden tieffeldverschoben. Bei den Platin-
Komplexen 20 und 21 fillt diese Tieffeldverschiebung mit ungefdahr 10 ppm im Vergleich zu
den Spektren des freien Liganden nicht ganz so stark aus. Im 31P{lH}—NMR—Spektrum von 20
findet sich neben dem Singulett bei 6§ = 36.2 ppm ein Dublett mit der gleichen Verschiebung
(Abbildung 72). Dieses lasst sich durch eine 1thp—KoppIung von 3817 Hz, die bei denjenigen

195

Phosphoratomen zum Tragen kommt, die zu einem ~“°Pt-Atom benachbart sind, erkaren.

—51.96
—36.21
—20.47

WMWMWWMVMMWW'WJ‘WM“ WWWWMMM%‘MWM%NM%

5 M0 =15) =20 =25
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Abbildung 72: 31P{lH}-NMR-Spektrum von 20 in DMSO-dg. Verunreinigungen sind mit * markiert.
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Fir das **°

Pt-NMR-Spektrum wird ein Dublett erwartet, welches sich bei einer Verschiebung
von & = -3526 ppm findet. Dabei bestatigt sich die Kopplungkonstante von “Jpyp = 3817 Hz fiir
die Pt-P-Kopplung (Abbildung 73). Ein zusatzliches Singulett im 195Pt-NMR—Spektrum bei

6 =-3326 ppm kann dem Edukt [Pt(COD)CI,] zugeordnet werden.

—-3514.02
—-3558,30

b s o
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Abbildung 73: "*°Pt-NMR-Spektrum von 20 in DMSO-dk.
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Abbildung 74: *'P{'"H}-NMR-Spektrum von 21 in DMSO-d.
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Im *'P{*"H}-NMR-Spektrum der Verbindung 21 wird neben dem Singulett bei 36.1 ppm
ebenfalls ein Dublett mit einer 1thp-KoppIungskonstante von 3841 Hz detektiert (Abbildung
74).

—-3507.68
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Abbildung 75: “""Pt-NMR-Spektrum von 21 in DMSO-ds.

Abbildung 75 zeigt das '*>Pt-NMR-Spektrum, in welchem ein erwartetes Signal bei einer
Verschiebung von & = -3538 ppm als Dublett mit einer Kopplungkonstanten von “Jpp =
3841 Hz zu sehen ist. Das in Abbildung 76 gezeigte **P{*H}/***Pt-HMQC-NMR-Spektrum
bestatigt die Phosphor-Platin-Kopplung.

Fir die Verbindungen 18, 19 und 21 wurden im FAB-Massenspektrum Signale fir die
Fragmente [M - CI]" (m/z = 497 (18), 495 (19), 584 amu (21)) und [M - 2CI]* (m/z = 461 (18),
460 (19), 550 amu (21)) dieser Komplexe gefunden.
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Abbildung 76: *'P{*H}/**°Pt-HMQC-NMR-Spektrum von 21 in DMSO-d.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse wurden aus einer heilen DMSO-L6sung (18, 19 und
21) oder durch langsame Diffusion von n-Pentan in eine konzentrierte DCM-LAsung (20)
erhalten. Der Komplex 18 kristallisiert in der monoklinen Raumguppe P2:;/n mit vier
Molekiilen des Komplexes und zwolf Molekiilen DMSO in der Elementarzelle (Abbildung 77).
Die Pd-Cl-Abstinde im Komplex unterscheiden sich signifikant und betragen 2.2895(9) A und
2.3864(10) A. Die verschiedenen Bindungslingen kénnen durch die unterschiedlichen
gegenilberliegenden Atome begriindet werden (P bzw. N2, trans-Effekt). Der Pd-P-Abstand
liegt bei 2.1962(9) A, der Pd-N2-Abstand bei 2.057(2) A. Fir die literaturbekannte
Verbindung [(dppai)(PdCl,)] (dppai = Diphenyphosphino-7-azaindol) werden &ahnliche
Abstande berichtet (Pd-Cl1 2.3444(6) A, Pd-Cl2 2.2875(7) A, Pd-P 2.2144(6) A, Pd-N
2.044(2) A).[QS] Das Pd-Atom ist erwartungsgemald quadratisch-planar von zwei Chloratomen
sowie je einem Phosphor- und Stickstoffatom des Hpypya-Liganden umgeben. Der CI-Pd-Cl-
Winkel betragt 93.58(3)° und ist somit leicht gestreckt. Fir den Cl1-Pd-N2- und den Cl2-Pd-P-
Winkel finden sich Werte von 93.71(6)° und 89.28(3)°. Der P-Pd-N-Bisswinkel ist mit

83.56(6)° leicht gestaucht. Dies ist im Einklang mit dem &hnlich koordinierten Komplex

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Ergebnisse und Diskussion 71

[(dppai)(PdCl,)], in dem der P-Pd-N-Bisswinkel 85.47(6)° betrigt.®® Die CI1-Pd-P- und CI2-Pd-
N2-Winkel bestatigen mit 176.05(2)° und 172.35(6)° die leichte Verzerrung der quadratisch-
planaren Koordination des Palladium-Atoms. Uber die Ligandenatome N2 und P spannt das
Palladiumatom einen flnfgliedrigen Pd-P-N-C-N-Metallazyklus auf. Eines der DMSO-
Molekiile ist Gber eine Wasserstoffbriickenbindung an die Aminofunktion des Komplexes

gebunden.

Abbildung 77: Molekilstruktur von [(Hpypya)(PdCl,)] (18) im Festkérper ohne Darstellung der
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Pd-CI1 2.3864(10), Pd-
Cl2 2.2895(9), Pd-P 2.1962(9), Pd-N2 2.057(2), P-N1 1.678(2), P-C1 1.813(2), P-C7 1.807(2), N1-H1 0.78(3), O1-
H1 1.94(4), N1-01 2.715(3); Cl1-Pd-Cl2 93.58(3), CI2-Pd-P 89.28(3), P-Pd-N2 83.56(6), N2-Pd-Cl1 93.71(6), CI1-
Pd-P 176.05(2), Cl2-Pd-N2 172.35(6), Pd-P-N1 100.89(8), Pd-P-C1 115.44(8), Pd-P-C7 123.78(9), Pd-N2-C13
117.88(15), N1-P-C1 107.06(11), N1-P-C7 104.50(12), C1-P-C7 103.62(11), N1-C13-N2 117.1(2) N1-H1-01
176(4).

Die analoge Platin-Verbindung 20 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit vier
Molekiilen des Komplexes sowie zwei Molekiilen DMSO in der Elementarzelle (Abbildung
78). In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei Molekiile von 20 und ein Molekil
DMSO. An eines der beiden Molekile koordiniert das DMSO-Molekil Gber eine

Wasserstoffbriickenbindung zur Aminofunktion. Das zweite Molekil in der asymmetrischen
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Einheit koordiniert mit seiner Aminofunktion tber eine Wasserstoffbriickenbindung an das
Stickstoffatom des Pyridinringes des anderen Molekils. Bindungsabstinde und -winkel
unterscheiden sich in den Molekiilen kaum, weshalb im Folgenden nur eines der beiden
Molekiile diskutiert wird. Die Pt1-Cl Abstinde betragen 2.294(2) A sowie 2.370(2) A und
kdnnen wie in 18 durch den trans-Effekt erklart werden. Fiir Pt1-N2 und Pt1-P1 finden sich
Abstiande von 2.019(6) A und 2.185(2) A. Diese Abstiande entsprechen den Erwartungen, was
ein Vergleich mit der literaturbekannten Verbindung [(dppai)(PtCl,)] bestatigt (Pt-Cl1
2.3381(11) A, Pt-CI2 2.3068(11) A, Pt-N 2.039(3) A, Pt-P 2.1998(11) A).”® Wie das Palladium-
Atom in Verbindung 18 ist das Platin-Atom in 20 quadratisch-planar koordiniert. Auch hier
zeigt sich an den Winkeln eine leichte Verzerrung (CI1-Pt1-CI2 91.35(7)°, CI2-Pt1-N2 93.5(2)°,
N2-Pt1-P1 83.7(2)°, P1-Pt1-CI1 91.91(7)°, P1-Pt1-Cl2 174.25(7)°, CI1-Pt1-N2 173.1(2)°), wobei
der N-Pt-P-Bisswinkel im Komplex [(dppai)(PdCl;)] mit 85.93(10)° einen &dhnlichen Wert
aufweist.® Durch die Koordination des Liganden spannt sich ein funfgliedriger Pt-P-N-C-N-

Metallazyklus auf.

Abbildung 78: Molekilstruktur von [(Hpypya)(PtCl,)] (20) im Festkdorper ohne Darstellung der
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome. Ausgewsahlte Abstande [A] und Winkel []: Pt1-Cl1 2.294(2), Pt2-CI2
2.370(2), Pt1-P1 2.185(2), Pt1-N2 2.019(6), P1-N1 1.672(7), P1-C1 1.801(7), P1-C7 1.807(8), Pt2-CI3 2.291(2),
Pt2-Cl4 2.360(2), Pt2-P2 2.189(2), Pt2-N6 2.031(6); Cl1-Pt1-CI2 91.35(7), CI2-Pt1-N2 93.5(2), N2-Pt1-P1 83.7(2),
P1-Pt1-Cl1 91.91(7), P1-Pt1-CI2 174.25(7), CI1-Pt1-N2 173.1(2), Pt1-P1-N1 101.2(2), Pt1-P1-C1 116.8(3), Pt1-N2-
C13 119.1(5), N1-P1-C1 106.9(4), C1-P1-C7 106.1(3), N1-C13-N2 116.1(7), CI3-Pt2-Cl4 89.97(8), Cl4-Pt2-N6
93.2(2), N6-Pt2-P2 83.9(2), P2-Pt2-CI3 92.78(8), P2-Pt2-Cl4 176.25(7), CI3-Pt-N6 176.2(2).
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Die Komplexe 19 und 21 sind isostrukturell und kristallisieren in der monoklinen
Raumgruppe P2:/c. Die Elementarzelle enthilt jeweils vier Komplexmolekiile sowie vier

Molekiile DMSO (Abbildung 79).

Abbildung 79: Molekilstruktur von [(Hphpya)(PdCl;)] (19) im Festkérper ohne Darstellung der
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome. Ausgewdhlte Abstdnde [A] und Winkel [°] fur 19 und die
isostrukturelle Verbindung 21: 19: Pd-CI1 2.3594(8), Pd-Cl2 2.2976(7), Pd-P 2.1925(8), Pd-N2 2.043(2), P-N1
1.684(2), P-C1 1.805(2), P-C7 1.803(2) N1-H1 0.79(3), O-H1 1.96(3), N1-O 2.751(3); Cl1-Pd-CI2 93.08(3), CI2-Pd-P
89.11(3), P-Pd-N2 83.71(5), N2-Pd-CI1 94.25(6), Cl1-Pd-P 174.76(2), ClI2-Pd-N2 172.53(5), Pd-P-N1 100.90(7),
Pd-P-C1 115.41(8), Pd-P-C7 119.75(8), Pd-N2-C13 118.26(14), N1-P-C1 106.57(11), N1-P-C7 106.88(10), C1-P-C7
106.18(11), N1-C13-N2 117.0(2), N1-H1-O 173(3); 21: Pt-Cl1 2.3565(14), Pt-Cl2 2.2997(14), Pt-P 2.1788(15), Pt-
N2 2.044(4), P-N1 1.678(5), P-C1 1.797(6), P-C7 1.797(6), N1-H1 0.98(7), O-H1 1.75(7), N1-H1 2.730(6); CI1-Pt-
Cl2 90.83(5), ClI2-Pt-P 91.75(5), P-Pt-N2 83.85(13), N2-Pt-Cl1 93.67(13), CI1-Pt-P 175.02(5), Cl2-Pt-N2
175.33(12), Pt-P-N1 101.2(2), Pt-P-C1 116.2(2), Pt-P-C7 120.0(2), Pt-N2-C13 117.6(3), N1-P-C1 106.5(2), N1-P-C7
106.7(2), C1-P-C7 105.1(3), N1-C13-N2 117.5(4), N1-H1-O 175(5).

Die Strukturen der Komplexe unterscheiden sich zu den Verbindungen 18 und 20 lediglich
durch den Phenylring in Hphpya anstelle des Pyridinrings in Hpypya. Auf die
Koordinationssphiare der Metallatome hat dies erwartungsgemdR kaum einen Einfluss,
weshalb sich die Bindungabstande und -winkel in den Molekilen 19 und 21 nur geringfiigig

von denjenigen in den Komplexen 18 und 20 unterscheiden. Die Bisswinkel betragen fir
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P-Pd-N2 83.71(2)° und fur P-Pt-N2 83.85(13)°. Sowohl Abstdnde, als auch Winkel
entsprechen den Erwartungen, was auch ein Vergleich mit [(dppai)(MCIl,)] (M = Pd, Pt)
zeigt.[gs'%] Die Metallatome sind jeweils leicht verzerrt quadratisch-planar koordiniert und

bilden durch die Koordination an den Liganden einen M-P-N-C-N-Metallazyklus (M = Pd, Pt).

Verbindung 18 verfligt in seinem Pyridinrest Uiber ein weiteres Stickstoffatom, das fir die
Koordination an Metallatome zur Verfligung steht. Daher bestand die Hoffnung, durch die
Umsetzung von 18 mit [AuCl(tht)] einen heterobimetallischen Komplex synthetisieren zu
konnen. Dies gelang nicht, jedoch entstand der ebenfalls neue Komplex 22 in guten

Ausbeuten (Abbildung 80).

Z N
— — d J\
! - tht X -
Q) Npd—ar + [auciene) = Y NN c-Au-a
N N4< ‘ DMSO, 100°C, 1 h _N——"Pd—PPh,
HN—PPh, cl

Abbildung 80: Reaktionsschema fir die Synthese von [(Hpypya)(PdCI)][AuCl,] (22).

Die Verbindung 22 konnte mit spektroskopischen und spektrometrischen Methoden
charakterisiert werden. Im 1H—Nl\/IR—Spektrum finden sich die erwarteten Peaks, welche
gegeniiber dem freien Liganden leicht ins Tieffeld verschoben sind. Das *'P{*H}-NMR-
Spektrum zeigt ein scharfes Signal bei 6 = 71.2 ppm, das gegeniiber dem freien Liganden
Uber 40 ppm ins Tieffeld verschoben ist und damit eine dhnliche Verschiebung wie Komplex

18 aufweist.

Im ESI-Massenspektrum kann ein Peak bei m/z = 499.00 amu detektiert werden und Uber

eine Spektrensimulation dem Kation ([(Hpypya)(PdCl)]" zugeordnet werden (Abbildung 81).
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Abbildung 81: VergréRerung des ESI-Massenspektrums von 22 im Bereich von m/z = 492 bis 506 amu (links);
simuliertes Spektrum fiir [(Hpypya)(PdCI)]" (rechts).

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse wurden durch langsame Diffusion von n-Pentan in
eine gesattigte DCM-Losung erhalten. Verbindung 22 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/c mit acht Molekilen des Komplexes sowie vier Molekilen DCM in der

Elementarzelle (Abbildung 82).

Abbildung 82: Molekulstruktur von [(Hpypya)(PdCI)][AuCl,] (22) im Festkorper ohne Darstellung der

kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome.

In der asymmetrischen Einheit befinden sich hierbei zwei Molekiile von 22 sowie ein Molekill

DCM. Die Qualitdat des Datensatzes geniigt mit einem Ri,: von 0.1925 nicht fiir eine
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Diskussion der Abstdnde und Bindungslangen. Die Palladiumatome sind in Verbindung 22
erwartungsgemal quadratisch-planar koordiniert. Im Gegensatz zu Verbindung 18 ist das
Palladiumatom zusatzlich an das Pyridin-Stickstoffatom von Hpypya unter Abgabe eines
Chloridions gebunden. Als Gegenion fir den positiv geladenen Komplex fungiert ein
Dichloroaurat-Anion, in welchem ein Goldatom linear von zwei Chloratomen umgeben ist.
Zusatzlich bilden die Molekule intermolekulare Wasserstoffbriicken zwischen der

Aminofunktion und einem Pyrimidin-Stickstoffatom aus.

Durch langsames Abdampfen von Chloroform konnten weitere Kristalle erhalten werden.
Hierbei kristallisiert [(Hpypya)(PdCl)]o[AuCl,]Cl (22a) in der triklinen Raumgruppe P1, wobei
sich zwei Molekiile in der Elementarzelle befinden (Abbildung 83). Im Unterschied zu
Verbindung 22 ist hierin ein Dichloroaurat-lon durch ein Chlorid-lon substituiert, welches
jeweils zwei [(Hpypya)(PdCl)]*-lonen iiber eine gewinkelte Wasserstoffbriickenbindung
verkniipft. Die beiden [(Hpypya)(PdCl)]*-lonen weisen nahezu identische Abstinde und
Winkel auf, weshalb hier im folgenden nur ein lon diskutiert wird. Der Pd1-Cl1-Abstand
betragt 2.287(3) A. Fiir den Pd1-P1-Abstand wird ein Abstand von 2.195(3) A ermittelt. Die
Pd1-N-Abstiande unterscheiden sich deutlich und liegen bei 1.981(8) A (N2) bzw. 2.105(9) A
(N1). Somit ist das Palladiumatom deutlich starker an das Pyrimidin-N-Atom als an das
Pyridin-N-Atom gebunden. Die Abstinde in 22a stimmen mit denen in dem
literaturbekannten lon [(dppemp)(PdCI)]" (dppemp = 1-{2-(Diphenylphosphino)ethyl}-4-
methylpiperazin) gut Gberein (Pd-Cl 2.2897(5) A, Pd-P 2.2242(5) A, Pd-N1 2.033(1) A, Pd-N4
2.143(1) A).P"! Es ist quadratisch-planar umgeben, jedoch ist diese Koordination stark
verzerrt. So sind die Winkel CI1-Pd1-P1 und Cl1-Pd1-N1 mit Werten von 95.81(11)° bzw.
101.1(3)° deutlich gestreckt, wahrend die Bisswinkel P1-Pd1-N2 und N1-Pd1-N2 mit 83.9(3)°
und 79.2(3)° im Vergleich zum Idealwinkel von 90° stark gestaucht sind. Die Winkel der
gegenilberliegenden koordinierenden lonen betragen fur CI1-Pd1-N2 177.7(3)° und fiir P1-
Pd1-N1 162.9(3)°. Das Goldatom ist im [AuCl,]-Anion linear koordiniert, wobei der CI-Au-Cl-
Winkel dabei anndhernd ideale 179.6(2)° betragt. Die Au-Cl Abstinde liegen bei 2.234(5) A
bzw. 2.240(5) A. Dies deckt sich mit den Werten fiir das literaturbekannte [NMe4][AuCl],, in
dem der Cl-Au-Cl-Winkel bei exakt 180° und der Au-Cl-Abstand bei 2.257(4) A liegen.®®
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Abbildung 83: Molekilstruktur von [(Hpypya)(PdCl)],[AuCl,]Cl (22a) im Festkérper ohne Darstellung der
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel [°]: Pd1-CI1 2.287(3), Pd1-P1
2.195(3), Pd1-N1 2.105(9), Pd1-N2 1.981(8), P1-N4 1.691(9), P1-C1 1.813(13), P1-C7 1.793(13), Pd2-CI2

(
2.287(3), Pd2-P2 2.196(3), Pd2-N5 2.096(9), Pd2-N6 1.965(9), Au-CI3 2.240(5), Au-Cl4 2.234(5); CI1-Pd1-P1
95.81(11), CI1-Pd1-N1 101.1(3), P1-Pd1-N2 83.9(3), N1-Pd1-N2 79.2(3), Cl1-Pd1-N2 177.7(3), P1-Pd1-N1
162.9(3), Pd1-P1-N4 99.9(3), Pd1-P1-C1 114.9(4), Pd1-P1-C7 119.7(4), N4-P1-C1 106.5(5), N4-P1-C7 107.0(5),
C1-Pd1-C7 107.6(6), N2-C13-N4 117.0(9), CI2-Pd2-P2 94.89(12), Cl2-Pd2-N5 102.1(3), P2-Pd2-N6 84.0(3), N5-

Pd2-N6 79.1(4), CI2-Pd2-N6 178.4(3), P2-Pd2-N5 162.8(3), N4-CI5-N8 147.9(3), CI3-Au-Cl4 179.6(2).

Verbindung 22a liegt gemeinsam mit Verbindung 22 vor und konnte von dieser nicht isoliert

werden.

3.3.4. Darstellung von [(Hph3py)(NiCl,)] (23)

Der Ligand Hph3py eignet sich durch seinen Pyrazolrest in meta-Position zur
Diphenylphosphangruppe hervorragend zur Koordination an eine Vielzahl von
Metallatomen. Neben den oben gezeigten Gold(l)-Komplexen 10 und 14 ist der Komplex
[(Hph3py)(PdCl,)] bereits seit langerem bekannt.”® Durch die Umsetzung mit NiCl, gelang

es, Nickel in die Koordinationssphare des Liganden einzufiihren (Abbildung 84).
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Abbildung 84: Reaktionsschema fir die Synthese von [(Hph3py)(NiCl,)] (23).

Das 'H-NMR-Spektrum von 23 ist wenig aussagekraftig, da in diesem nur stark verbreiterte
Signale zu erkennen sind. Dies wird anscheinend durch einen paramagnetischen Anteil im
Komplex verursacht. So ist das Ni(ll)-Atom nur verzerrt quadratisch-planar koordiniert (siehe
unten und Abbildung 85). Im 31P{lH}—NMR—Spektrum ist ein Signal bei 6§ = -11.6 ppm zu

sehen.

Das IR-Spektrum von 23 zeigt fur die N-H-Streckschwingung eine starke Bande bei 3227 cm™
im Vergleich zu 3186 cm™im freien Liganden. Somit wird die N-H-Bindung durch die P-Ni-N-

Koordination in 23 sowie Wassertoffbriickenbindungen (siehe Abbildung 86) geschwacht.

Im FAB-Massenspektrum zeigt sich gut die Fragmentierung des Molekiils. So ist zwar der
Molpeak von 23 nicht erkennbar, es finden sich aber Signale fir die Zerfallsprodukte des
Komplexes. Bei m/z = 421 amu findet sich das Signal fiir das Zerfallsprodukt [M - Cl]*, bei
m/z = 387 amu dasjenige fiir [M - 2Cl]". Zudem kann der Peak bei m/z = 327 amu der

Abspaltung von NiCl, zugeordnet werden, was dem freien Liganden Hph3py entspricht.

Durch langsames Abdampfen von DCM wurden Kristalle zur Rontgenstrukturanalyse
erhalten. Diese ergab, dass der Komplex 23 isostrukturell zu [(Hph3py)(PdCl),] ist. Er
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/n mit vier Molekilen in der Elementarzelle
(Abbildung 85). Die Ni-Cl-Abstinde liegen in Verbindung 23 bei 2.1637(10) A bzw.
2.2326(11) A. Sie unterscheiden sich damit signifikant, was wie bei 18 und 20 mit den
unterschiedlichen, trans-standigen Atomen (P, N1) erklart werden kann. Fir die Ni-P-
Bindung findet sich ein Abstand von 2.1747(11) A, der Ni-N1-Abstand betragt 1.886(3) A. Der
literaturbekannte Komplex [(emodppp)(NiCl;)] (emodppp = 2-Ethyl-{1‘-methyl-1‘-oxy-
(diphenylphosphino)}-pyridin) weist dhnliche Bindungsldngen auf (Ni-Cl1 2.223(1) A, Ni-CI2
2.161(1) A, Ni-P 2.129(1) A, Ni-N 1.928(2) A).1*° Das Nickelatom ist von seinen benachbarten

Atomen verzerrt quadratisch-planar umgeben. Der P-Ni-N-Bisswinkel ist mit 85.55(9)° leicht
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gestaucht und stimmt mit dem Bisswinkel von 85.49(7)° fiir [(emodppp)(NiCl;)] nahezu
iiberein.’® Fiir die Winkel CI-Ni-Cl, CI2-Ni-P und CI1-Ni-N1 ergeben sich Werte von
92.03(4)°, 92.72(4)° und 90.42(9)°. Daraus ergibt sich eine Winkelsumme von 360.72°. Der
Torsionswinkel ClI1-N1-P-CI2 von -9.67(10)° belegt ebenfalls, dass das Nickelatom und seine
koordinierenden Atome nicht in einer Ebene liegen, was einer planaren Koordination
widerspricht. Die Winkel der gegentberliegenden koordinierenden Atome liegen fiir CI1-Ni-P
bei 172.24(4)° und fiir CI2-Ni-N1 bei 173.21(10)°. Durch die Koordination des Liganden an

das Nickelatom wird ein sechsgliedriger Ni-N-C-C-C-P-Metallazyklus gebildet.

Abbildung 85: Molekilstruktur von [(Hph3py)(NiCl;)] (23) im Festkorper ohne Darstellung der
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome. Ausgewahlte Abstande [A], Winkel [°] und Torsionswinkel [°]: Ni-
Cl1 2.2326(11), Ni-Cl2 2.1637(10), Ni-P 2.1747(11), Ni-N1 1.896(3), P-C1 1.821(3), P-C10 1.816(3), P-C16
1.810(4); CI1-Ni-Cl2 92.03(4), CI2-Ni-P 92.72(4), P-Ni-N1 85.55(9), CI1-Ni-N1 90.42(9), CI1-Ni-P 172.24(4), CI2-Ni-
N1 173.21(10), Ni-N1-N2 119.2(2), Ni-P-C1 107.97(12), Ni-P-C10 120.69(13), Ni-P-C16 109.75(11), C1-P-C10
104.71(15), C1-P-C16 106.7(2), C10-P-C16 106.2(2); CI1-N1-P-CI2 -9.67(7).

Im Festkorper dimerisieren die Molekiile von 23 (iber Wasserstoffbriickenbindungen
(Abbildung 86). Der N2-H2-Abstand betragt 0.84(3) A. Das frei verfeinerte H2-Atom bindet

iiber eine intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung mit einem Abstand von 2.44(4) A an

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



80 Ergebnisse und Diskussion

das Atom Cl2‘. Der N2-Cl2-Abstand ist 3.222(3) A, fir den N2-H2-Cl2-Winkel ergeben sich
149(3)°. Ferner liegt in 23 noch eine zusatzliche intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung
vor. In dieser treten das H2-Atom und das Cl1-Atom in Kontakt. Der Cl1-H2-Abstand betragt
2.75(4) A. Fiir den N2-Cl1-Abstand ergeben sich 3.042(3) A bei einem N2-H2-Cl1-Winkel von
103(3)°.

Abbildung 86: Uber Wasserstoffbriicken gebundenes Dimer von [(Hph3py)(NiCl,)] (23) im Festkérper ohne
Darstellung der kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel [°]: N2-H2
0.84(3), Cl1-H2 2.75(4), CI2°-H2 2.44(4), N2-CI1 3.042(3), N2-Cl2* 3.222(3); N2-H2-CI1 103(3), N2-H2-CI2* 149(3),
Cl1-H2-CI2* 100.3(12).

3.3.5. Darstellung von [(Hph3py)(ph3py).Co,Cly(u-Cl)]12[CoCly(u-Cl)], (24)

Beim Versuch der Synthese von [(Hph3py)(CoCl,)] durch die Umsetzung von Hph3py mit
CoCl, unter ahnlichen Reaktionbedingungen, wie in Abbildung 84 flr die Synthese von 23
aufgefihrt, konnte eine tiefblaue Losung erhalten werden, aus der ein blauer Riickstand
isoliert werden konnte. Dieser konnte jedoch nicht umkristallisiert werden. Zudem konnte
mit der Zeit eine leichte Farbanderung der Losung ins Grinliche beobachtet werden. Daher
wurde diese ihrer Schutzgasatmosphare entnommen und der Luft ausgesetzt, wobei sich die
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Losung durch eine partielle Oxidation des Cobalts von der Oxidationsstufe +ll zu +llI
schlagartig intensiv griin farbt und sich [(Hph3py)(ph3py),Co,Cly(u-Cl)],[CoCly(u-Cl)], (24),
welches aus einem bimetallischen Kation sowie einem ebenfalls bimetallischen Anion
besteht, in guter Ausbeute bildet (Abbildung 87). Die beiden Cobaltatome im kationischen
Teil des Komplexes liegen dabei in der Oxidationsstufe +lll vor, wahrend die Cobaltatome im

Hexachlorodicobaltat-Gegenion nicht oxidiert wurden und zweifach positiv geladen sind.

B -+
Ph,P ~, IV
\
—~N N—N N= 2-
Ph,P NN,
HU_© +CoCh T Sem RT, IR ZieComcic8uci [Cl”"‘cO/Cl\co““Cll
\ . ’ ’ v N 7 OO T
2. Ox. PhaP” N—N'ppYp cr el
Q/K/
- 42

Abbildung 87: Reaktionsschema fiir die Synthese von [(Hph3py)(ph3py),Co,Cl,(u-Cl)],[CoCl,(u-Cl)], (24).

24 konnte IR-spektroskopisch, durch ESI-Massenspektrometrie, mittels Elementaranalytik
sowie durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Da der entstandene Komplex

paramagnetische Eigenschaften aufweist, wurden keine NMR-Spektren aufgenommen.

Im ESI-Massenspektrum wird ein Signal bei m/z = 1207.15 amu detektiert. Dieser Peak kann

mittels einer Spektrensimulation der Spezies [(Hph3py)(ph3py),Co,Cly(u-Cl)]* zugeordnet

werden (Abbildung 88).
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Abbildung 88: VergroBerung des ESI-Massenspektrums von 24 im Bereich von m/z = 1204 bis 1214 amu (links);

simuliertes Spektrum fiir [(Hph3py)(ph3py),Co,Cl,(u-Cl)]* (rechts).

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



82 Ergebnisse und Diskussion

Durch langsames Abdampfen von DCM konnten Einkristalle zur Réntgenstrukturanalyse
gewonnen werden. Verbindung 24 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit einem
Molekil von 24 sowie sechs Molekiilen DCM in der Elementarzelle (Abbildung 89). Im
Schwerpunkt  des  [CoCly(u-Cl)],>-lons  befindet sich ein kristallographisches
Inversionszentrum, weshalb sich in der asymmetrischen Einheit nur ein halbes Aquivalent

der Verbindung 24 befindet.

Die beiden Co(lll)-Atome im kationischen Teil [(Hph3py)(ph3py),Co,Cl,(u-Cl)]" sind jeweils
oktaedrisch von sechs Atomen umgeben, was eine Ubliche Koordination in dreiwertigen
Cobaltkomplexen darstellt. Sie werden dabei von einem Chloratom sowie (iber die beiden
Stickstoffatome zweier Pyrazolylreste verbriickt. Das Col-Atom ist zudem von einem
weiteren Chloratom sowie durch ein Stickstoff- und Phosphoratom eines weiteren Liganden
umgeben. Das Co2-Atom wird ebenfalls von einem zusatzlichen Chloratom sowie den beiden
Phosphoratomen der verbriickenden Liganden koordiniert. Im [CoCIz(u—CI)]zz'—Gegenion sind
die Co'"-Atome tetraedrisch von jeweils vier Chloratomen umgeben, wobei zwei dieser Cl-
Atome eine verbriickende Funktion einnehmen. Eine solche tetraedrische Anordnung ist

eine gangige Koordination in zweiwertigen Cobalt-Verbindungen.”G]

Im Kation belaufen sich die Co(Ill)-Cl-Abstinde auf 2.229(2) A bis 2.269(2) A, die Co(lll)-P-
Abstande auf 2.271(2) A bis 2.324(2) A sowie die Co"-N-Abstinde auf 1.913(5) A bis
1.996(5) A und entsprechen somit den Erwartungen. Der Col-Co2-Abstand betragt
3.3335(12) A, weshalb man nur von schwachen intermetallischen Wechselwirkungen
ausgehen kann. Betrachtet man die Bindungswinkel an den beiden Cobalt(lll)-Atomen, fallt
auf, dass die Koordinationssphdre um das Co2-Atom wesentlich starker verzerrt ist. So liegen
die Winkel der cis-standigen Atome am Col-Atom zwischen 85.8(2)° und 96.5(2)°, wahrend
sie am Co2-Atom 78.25(16)° bis 100.53(7)° betragen. Die gleiche Beobachtung lasst sich fir
die Winkel der trans-standigen Atome machen, welche sich am Col-Atom auf 176.76(15)°
bis 178.33(7)° belaufen, wohingegen sie am Co2-Atom bei 167.88(7)° bis 174.7(2)° liegen.
Das Cl2-Atom verbriickt die beiden Co(lll)-Atome (iber einen Co1-Cl2-Co2-Winkel von
95.43(7)°.
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Abbildung 89: Molekdilstruktur von [(Hph3py)(ph3py),Co,Cl,(u-Cl)],[CoCl,(u-Cl], (24) im Festkorper ohne
Darstellung der kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde nur ein
[(Hph3py)(ph3py),Co,Cl,(u-Cl)]-lon dargestellt. Ausgewshlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Col-Cl1 2.229(2),
Co1-ClI2 2.237(2), Co1-P1 2.271(2), Col-N1 1.972(5), Col-N4 1.913(5), Col-N6 1.975(5), Co2-CI2 2.269(2), Co2-
CI3 2.256(2), Co2-P2 2.279(2), Co2-P3 2.324(2), Co2-N3 1.996(5), Co2-N5 1.943(5), Co3-Cl4 2.235(4), Co3-CI5
2.311(3), Co3-CI5’ 2.364(3), Co3-Cl6 2.223(3), Col-Co2 3.3335(12), Co3-Co3’ 3.053(3); Cl1-Col-P1 92.30(7), Cl1-
Co1-N1 90.3(2), Cl1-Col-N4 92.06(15), Cl1-Col-N6 89.96(15), P1-Col-N1 85.8(2), P1-Co1-N4 93.1(2), N1-Col-
N6 96.5(2), N4-Col-N6 84.5(2), CI2-Col-P1 87.93(7), Cl2-Col-N1 88.0(2), Cl2-Col-N4 89.57(15), Cl2-Col-N6
89.9(2), Cl1-Co1-CI2 178.33(7), P1-Col-N6 176.76(15), N1-Co1l-N4 177.4(2), Col-Cl2-Co2 95.43(7), Col-N4-N3
120.7(4), Col-N6-N5 120.4(4), Cl2-Co2-CI3 88.25(7), Cl2-Co2-P3 90.63(7), Cl2-Co2-N3 85.15(14), Cl2-Co2-N5
88.07(15), CI3-Co2-P3 97.91(7), CI3-Co2-N3 91.89(15), P3-Co2-N5 78.3(2), N3-Co2-N5 91.7(2), P2-Co2-CI3
85.57(6), P2-Co3-P3 100.53(7), P2-Co2-N3 84.64(14), P2-Co2-N5 98.74(15), CI2-Co2-P2 167.88(7), CI3-Co2-N5
174.7(2), P3-Co2-N3 169.21(14), Co2-N3-N4 118.8(4), Co2-N5-N6 119.7(4), Cl4-Co3-CI5 108.12(15), Cl4-Co3-ClI5’
105.41(14), Cl4-Co2-Cl6 120.25(15), CI5-Co2-CI5’ 98.48(11), CI5-Co2-Cl6 108.38(14), CI5’-Co2-Cl6 113.94 (12),
Co3-Cl5-Co3’ 81.52(11).
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Im [CoCl,(u-Cl)],*-Anion unterscheiden sich die Co(ll)-Cl-Abstéinde in Abhingigkeit davon, ob
es sich um ein einfach gebundenes oder Uber ein verbriickendes u-Cl-Atom handelt. In
erstem Falle liegt der Co(l1)-Cl Abstand bei 2.223(3) A bis 2.235(4) A, in zweitem bei 2.311(3)
A bis 2.364(3) A. Der Co3-Co3‘-Abstand ist mit 3.053(3) A niedriger als im Kation. Die Cl-
Co(Il)-Cl-Winkel weichen teilweise deutlich vom idealen Tetraederwinkel von 109.47° ab. So
ist der Cl4-Co3-Cl6-Winkel zwischen den nichtverbriickenden Chloratomen mit 120.25(15)°
stark gestreckt, wahrend der CI5-Co3-CI5-Winkel zu den u-Cl-Atomen gerade einmal
98.48(11)° betragt. Die Verbrickung der beiden Co'"-Atome erfolgt iiber einen Co3-Cl5-Co3'-
Winkel von 81.52(11)°.
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4. Experimenteller Teil

4.1. Allgemeines zur Durchfiihrung

4.1.1. Arbeitstechnik

Die Handhabung samtlicher Iluftempfindlicher Verbindungen wurde unter strengem
Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt. Dazu wurden ausgeheizte Schlenkgefale
an Hochvakuumapparaturen mit einem Endvakuum von ca. 1-10° mbar verwendet. Vorrats-
und Reaktionsgefidle wurden (ber Schlauchverbindungen oder direkt {ber
Schliffverbindungen an die Apparaturen angeschlossen, wiederholt auf Maximalvakuum
evakuiert und anschlieBend mit Stickstoff oder Argon geflutet. Die Einwaage luft- und
feuchtigkeitsempfindlicher Substanzen sowie deren langerfristige Aufbewahrung erfolgte in
einer mit Argon beschickten Glovebox der Firma MBraun. Goldverbindungen wurden soweit

moglich unter Lichtausschluss gehandhabt.

4.1.2. Losungsmittel

Kohlenwasserstoffe (n-Pentan, Toluol) wurden (ber eine Losungsmitteltrocknungsanlage
(SPS-800) der Firma MBraun getrocknet. Etherische Losungsmittel (Et,O, THF) wurden aus
einer SPS-Anlage entnommen und nochmals (ber K/Benzophenon unter einer
Stickstoffatmosphare destilliert. Dichlormethan und Triethylamin wurden U(ber CaH,
mehrere Stunden lang am Rickfluss geriihrt und dann destilliert. Dimethylsulfoxid wurde
mehrfach im  Olpumpenvakuum entgast. Samtliche L&sungsmittel wurden in
wiederverschlieBbaren GlasgefalRen unter Stickstoffatmosphare aufbewahrt. Deuterierte

Losungsmittel wurden von der Firma Sigma Aldrich erworben und direkt verwendet.

4.1.3. Spektroskopie/Spektrometrie

Die Aufnahme von NMR-Spektren erfolgte auf Avance Il 300 bzw. Avance Il 400 FT-NMR-
Spektrometern der Firma Bruker. Die chemischen Verschiebungen in ppm sind auf

Tetramethylsilan (*H, C), 85-%ige Phosphorsaure (**P) und Na,PtClg (**°Pt) referenziert.
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IR-Spektren wurden an einem Tensor 37-Spektrometer der Firma Bruker, Raman-Spektren
an einem MultiRAM-Spektrometer der Firma Bruker aufgenommen. El-Massenspektren
wurden auf einem MAT 8200 der Firma Finnigan, ESI-Massenspektren auf einem lonSpec
FTMS der Firma lonSpec gemessen. FAB-Massenspektren wurden an einem MAT 90 der
Firma Finnigan am Institut fir Organische Chemie aufgenommen. Elementaranalysen
wurden mit einem Vario EL bzw. Microcube der Firma Elementar Analysensysteme GmbH

durchgefiihrt.

4.2. Synthesevorschriften und Analytik

4.2.1. Darstellung bekannter Ausgangsverbindungen

Die folgenden Verbindungen wurden nach literaturbekannten Vorschriften dargestellt:

(Diphenylphosphino)anilin (Hdppa)'®”

[AuCl(tht)]""
[Au(tht),]ClO,®!

[(xyl-Pha nePhOs)(AuC|)2][32, 79-80]

4.2.2. Darstellung der (xyl-)PhanePhos- und GemPhos-Verbindungen

4.2.2.1. [u-{(S)-(+)-4,12-Bis(diphenylphosphino)-[2.2]-paracyclophan-kP:kP’}-
bis{chlorogold(l)}], [(PhanePhos)(AuCl),] (1)

321 mg (1.00 mmol) Chloro(tetrahydrothiophen)gold(l) werden in 25 mL DCM gel6st. Unter
Rihren werden 288 mg (0.50 mmol) (S)-(+)-4,12-Bis(diphenylphosphino)-[2.2]-
paracyclophan (PhanePhos) zugegeben. Nach einer Stunde Rihren wird das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Der farblose Riickstand wird zweimal mit je 10 mL Ether gewaschen.
Nach zweistiindigem Trocknen des Riickstandes im Olpumpenvakuum erhilt man 479 mg

(92 %) des Produkts als farblosen Feststoff.
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Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsame Diffusion von n-Pentan in

DCM gewonnen.

'H-NMR (400.13 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.79-7.63 (m, 10H, Ph), 7.52-7.39 (m, 6H, Ph), 7.38-
7.25 (m, 6H, Ph), 6.84 (d, *Ju = 7.6 Hz, 2H, Ph), 6.78-6.72 (m, 2H, Ph), 3.95-3.83 (m, 2H, CH,),

3.54-3.43 (m, 2H, CH,), 3.15 (t, 2Juy = 12.1 Hz, 2H, CH,), 2.90-2.78 (m, 2H, CH,). — BC{*H}-

NMR (100.61 MHz, CDCl3): & (ppm) = 144.5 (Ph), 140.4 (Ph), 137.2 (Ph), 135.8 (Ph), 135.6
(Ph), 134.8(Ph), 133.7 (Ph), 133.6 (Ph), 132.6 (Ph), 131.8 (Ph), 131.7 (Ph), 129.9 (Ph), 128.9
(Ph), 127.7 (Ph), 34.6 (CH,), 34.2 (CH,). — *'P{'"H}-NMR (161.98 MHz, CDCl3): & (ppm) = 30.7. —
IR (ATR): ¥ (cm™) = 2962 (w), 2923 (w), 2852 (w), 1575 (w), 1479 (w), 1435 (m), 1393(w),
1260 (m), 1097 (vs), 1019 (s), 799 (s), 747 (s), 692 (vs), 541 (s), 512 (s). — Raman (Festkorper):
¥ (cm™) = 3050 (s), 2933 (m), 2847 (w), 1587 (s), 1546 (w), 1436 (w), 1292 (w), 1207 (w),
1184 (m), 1160 (w), 1100 (w), 1060 (w), 1028 (m), 1000 (s) 913 (w), 849 (w), 828 (w), 803
(w), 701 (w), 684 (w), 617 (w), 602 (w), 553 (w), 517 (w), 463 (w), 335 (m, v[AuCl]), 284 (w,
v[AuP]), 247 (w), 196 (m), 174 (m), 149 (m). — C4oH34Au,Cl,P,-0.5CH,Cl, (1083.95): berechnet
C, 44.88; H, 3.25; gefunden C, 44.49; H, 4.12.

4.2.2.2. [u-{4,13-Bis(diphenylphosphino)-[2.2]-paracyclophan-«kP:xP’}-
bis{chlorogold(l)}], [(GemPhos)(AuCl),] (2)

160 mg (0.50 mmol) Chloro(tetrahydrothiophen)gold(l) werden in 10 mL DCM gel6st. Unter
Rihren werden 144 mg (0.25 mmol) 4,13-Bis(diphenylphosphino)-[2.2]-paracyclophan
(GemPhos) zugegeben. Nach einer Stunde Riihren wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der farblose Riickstand wird zweimal mit je 5 mL Ether gewaschen. Nach
zweistiindigem Trocknen des Riickstandes im Olpumpenvakuum erhilt man 219 mg (84 %)

des Produkts als farblosen Feststoff.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsame Diffusion von n-Pentan in

DCM gewonnen.

'H-NMR (400.13 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.80-7.61 (m, 10H, Ph), 7.53-7.39 (m, 6H, Ph), 7.38-
7.24 (m, 6H, Ph), 6.84 (d, *Jun = 7.6 Hz, 2H, Ph), 6.78-6.72 (m, 2H, Ph), 3.95-3.81 (m, 2H, CH>),
3.53-3.43 (m, 2H, CH,), 3.14 (t, *Juy = 12.1 Hz, 2H, CH,), 2.90-2.78 (m, 2H, CH,). — *c{*H}-
NMR (100.61 MHz, CDCl3): § (ppm) = 144.5 (Ph), 140.4 (Ph), 137.2 (Ph), 135.8 (Ph), 135.6

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



88 Experimenteller Teil

(Ph), 134.9(Ph), 133.7 (Ph), 133.6 (Ph), 132.6 (Ph), 131.7 (Ph), 129.9 (Ph), 128.9 (Ph), 127.7
(Ph), 127.0 (Ph), 126.9 (Ph), 126.2 (Ph), 34.6 (CH,), 34.2 (CH,). — **P{*H}-NMR (161.98 MHz,
CDCl3): & (ppm) = 29.7. — IR (ATR): ¥ (cm™) = 2932 (w), 2851 (w), 1479 (w), 1435 (m), 1394
(w), 1262 (w), 1182 (w), 1098 (m), 1026 (w), 998 (w), 914 (w), 823 (w), 802 (w), 748 (m), 692
(s), 541(s), 527 (s), 513 (s). — Raman (Festkdrper): ¥ (cm™) = 3057 (s), 2966 (w), 2934 (w),
2913 (m), 2853 (w), 1586 (s), 1544 (w), 1437 (w), 1291 (w), 1207 (w), 1183 (m), 1160 (w),
1101 (m), 1028 (m), 1000 (vs), 913 (w), 849 (w), 828 (w), 803 (w), 700 (w), 683 (w), 617 (w),
602 (w), 462 (w), 337 (m, v[AuCl]), 285 (w, V[AuP]), 247 (w), 196 (m), 174 (m), 147 (m). —
C4oH34AU,CloP, (1041.48): berechnet C, 46.13; H, 3.29; gefunden C, 45.46; H, 3.44.

4.2.2.3. [Bis-{u-((S)-(+)-4,12-Bis{di-(3,5-xylyl)phosphino}-[2.2]-paracyclophan-
kP:xP’)}-digold(l)]bis(perchlorat), [(xyl-PhanePhos),Au,](ClO,), (3)

118 mg (0.25 mmol) [Bis(tetrahydrothiophen)gold(l)]perchlorat werden in 10 mL DCM
gelost. Unter Rihren werden 144 mg (0.25 mmol) (S)-(+)-4,12-Bis(di(3,5-xylyl)phosphino)-
[2.2]-paracyclophan zugegeben. Nach einer Stunde Rihren wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der farblose Riickstand wird zweimal mit je 5 mL Ether gewaschen. Nach
zweistiindigem Trocknen des Riickstandes im Olpumpenvakuum erhilt man 222 mg (90 %)

eines Produktgemischs als farblosen Feststoff.

'H-NMR, *c{*H}-NMR: Da ein Produktgemisch erhalten wurde, waren die erhaltenen 'H- und
Bc{*H}-NMR-Spektren nicht auswertbar. —*'P{*H}-NMR (121.48 MHz, CDCl3): § (ppm) = 50.8,
47.9, 46.8, 45.9, 43.3, 31.4. — IR (ATR): ¥ (cm™) = 2917 (w), 2860 (w), 1598 (w), 1577 (w),
1458 (m), 1417 (m), 1381 (w), 1266 (w), 1083 (vs), 914 (w), 846 (s), 718 (m), 688 (w), 668 (s),
621 (s), 562 (m). — Raman (Festkérper): ¥ (cm™) = 3037 (m), 2921 (s), 2863 (w), 1580 (m),
1382 (w), 1264 (w), 1185 (w), 995 (s), 930 (m), 543 (w), 460 (w), 335 (w), 289 (w), 240 (w),
196 (w). — ESI-MS (DCM): m/z = 885.84 ([(xyl-PhanePhos),Au,]*"), 442.91 ([(xyl-Phane-
Phos),Au,],*"), 295.12 ([(xyl-PhanePhos)Au]*").
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4.2.2.4. [{4,13-Bis(diphenylphosphino)-[2.2]-paracyclophan-k’P,P’}-(tetrahydro-
thiophen-kS)-gold(l)]perchlorat, [(GemPhos)Au(tht)]CIO, (4)

118 mg (0.25 mmol) [Bis(tetrahydrothiophen)gold(l)]perchlorat werden in 10 mL DCM
gelost. Unter Rihren werden 144 mg (0.25 mmol) 4,13-Bis(diphenylphosphino)-[2.2]-
paracyclophan (GemPhos) zugegeben. Nach einer Stunde Riihren wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der farblose Rickstand wird zweimal mit je 5 mL Ether gewaschen. Nach
zweistiindigem Trocknen des Riickstandes im Olpumpenvakuum erhilt man 183 mg (85 %)

des Produkts als farblosen Feststoff.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsame Diffusion von n-Pentan in

DCM gewonnen.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.62-7.52 (m, 14H, Ph), 7.50-7.41 (m, 6H, Ph), 6.85
(d, *Juy = 7.4 Hz, 2H, Ph), 6.79 (d, *Juns = 7.5 Hz, 2H, Ph), 5.99 (t, *Jpyy = 6.4 Hz, 2H, Ph), 3.32 (d,
*Jun = 9.9 Hz, 2H, CH,), 3.20 (s, br, 2H, CH,S), 3.10 (dd, *Juy = 12.9, 4.4 Hz, 2H, CH,), 2.92 (d,
*Jun = 9.1 Hz, 2H, CH,), 2.80 (dd, *Juy = 13.0, 4.4 Hz, 2H, CH,), 2.12 (s, br, 2H, CH,CH,S). —
BC{'H}-NMR (75.48 MHz, CDCl3): & (ppm) = 140.4 (Ph), 136.2 (Ph), 135.4 (Ph), 134.8 (Ph)
133.1 (Ph), 133.0 (Ph), 132.1 (Ph), 131.6 (Ph), 129.8 (Ph), 129.4 (Ph), 36.4 (CH,CH,), 34.6
(CH,S), 31.0 (CH,CH,S). — *'P{*H}-NMR (121.48 MHz, CDCl5): & (ppm) = 43.1. — IR (ATR):
¥ (em™) = 3056 (w), 2961 (w), 1617 (w), 1559 (w), 1541 (w), 1457 (m), 1260 (m), 1182 (w),
1163 (w), 1086 (vs), 1023 (s), 915 (w), 870 (w), 798 (s), 749 (m), 693 (s), 622 (s), 551 (m), 508
(vs). — Raman (Festkdrper): ¥ (cm™) = 3060 (s), 2934 (m), 1585 (s), 1185 (m), 1096 (w), 1027
(m), 1000 (s), 932 (m), 695 (w), 677 (w), 618 (w), 464 (w), 331 (w), 261 (w). — ESI-MS (DCM):
m/z = 773.21 ([(GemPhos)Au]"), 257.74 ([(GemPhos)Aul**). — CasHsAUCIO4P,S (961.23):
berechnet C, 54.98; H, 4.40; S, 3.34; gefunden C, 54.50; H, 4.67; S, 3.14.

4.2.2.5. [{4,13-Bis(diphenylphosphino)-[2.2]-paracyclophan-k’P,P’}-
{dichloropalladium(ll)}], [(GemPhos)(PdCl,)] (5)

54.5 mg (0.19 mmol) [Dichloro(1,5-cyclooctadien)palladium(ll)] werden in 3 mL DMSO
gelost. Unter Ridhren werden 110 mg (0.19 mmol) 4,13-Bis(diphenylphosphino)-[2.2]-

paracyclophan (GemPhos) hinzugefiigt. Die rote Losung wird auf 100 °C erhitzt und eine

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



90 Experimenteller Teil

Stunde lang gerihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur erhdlt man 120 mg (84 %) des

Produkts als gelbe Kristalle.

'H-NMR (300.13 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 8.24 (dd, *Juy = 11.7, 7.2 Hz, 4H, Ph), 8.05-7.95
(m, 4H, Ph), 7.63-7.50 (m, 12H, Ph), 6.80 (d, *Ju = 7.7 Hz, 2H, Ph), 6.44 (dd, *Jyy = 7.6, 5.0 Hz,
2H, Ph), 5.92 (d, ®Jpyy = 14.3, 2H, Ph), 2.90 (d, >/ = 7.8 Hz, 2H, CH,), 2.65 (d, *Juy = 7.5 Hz, 2H,
CH,), 2.12-2.07 (m, 4H, CH,). — BC{*H}-NMR: Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 5 war
das C{*H}-NMR-Spektrum nicht auswertbar. — *'P{"H}-NMR (121.48 MHz, DMSO-dg):
5 (ppm) = 37.8. — IR (ATR): ¥ (cm™) = 3056 (w), 2935 (w), 2860 (w), 1571 (w), 1480 (m), 1434
(s), 1399 (m), 1313 (w), 1262 (w), 1185 (m), 1158 (w), 1113 (w), 1089 (s), 1058 (w), 1027 (w),
998 (w), 956 (W), 916 (m), 874 (w), 843 (m), 802 (m), 761 (s), 745 (s), 720 (w), 694 (vs), 620
(w), 601 (w), 553 (s), 524 (vs), 511 (s). — Raman (Festkérper): ¥ (cm™) = 3079 (w), 3060 (s),
3003 (w), 2957 (m), 2911 (m), 2861 (m), 1586 (s), 1551 (w), 1466 (w), 1439 (w), 1191 (m),
1160 (w), 1091 (w), 1065 (w), 1032 (m), 1003 (vs), 917 (w), 875 (w), 842 (w), 821 (w), 691
(w), 679 (w), 619 (w), 603 (w), 493 (w), 475 (w), 309 (vs), 294 (m), 261 (w), 251 (w), 233 (w),
192 (vs), 164 (s). — CaoH34Cl,P2Pd-H,0 (771.99): berechnet C, 62.23; H, 4.70; gefunden C,
62.39; H, 4.80.

4.2.2.6. [{4,13-Bis(diphenylphosphino)-[Z.2]-paracyclophan-K2P,P'}-
{dichloroplatin(ll)}], [(GemPhos)(PtCl,)] (6)

71.4 mg (0.19 mmol) [Dichloro(1,5-cyclooctadien)platin(ll)] werden in 3 mL DMSO geldst.
Unter Rihren werden 110 mg (0.19 mmol) 4,13-Bis(diphenylphosphino)-[2.2]-paracyclophan
hinzugefiigt. Die gelbe Losung wird auf 100 °C erhitzt und eine Stunde lang gerihrt. Nach

Abklhlen auf Raumtemperatur erhalt man 130 mg (81 %) des Produkts als farblose Kristalle.

'H-NMR (300.13 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 8.24-8.14 (m, 4H, Ph), 8.06-7.97 (m, 4H, Ph),
7.61-7.50 (m, 12H, Ph), 6.70 (d, *Juy = 8.0 Hz, 2H, Ph), 6.46 (dd, *Juy = 7.8, 4.6 Hz, 2H, Ph),
6.07 (d, *Jpy = 12.3, 2H, Ph), 2.94-2.86 (m, 2H, CHs), 2.74-2.68 (m, 2H, CHa), 2.30-2.24 (m, 2H,
CH,), 2.15-2.08 (m, 2H, CH,). — *C{*H}-NMR: Aufgrund der schlechten Léslichkeit von 6 war
das C{*H}-NMR-Spektrum nicht auswertbar. — *'P{"H}-NMR (121.49 MHz, DMSO-dg):
5 (ppm) = 15.9 (s), 15.9 (d, Jpwp = 3656 Hz). — *°Pt-NMR (86.02 MHz, DMSO-dg): & (ppm) =
-4575 (t, Ypyp = 3656 Hz). — IR (ATR): ¥ (cm™) = 3053 (w), 2934 (w), 2860 (w), 1572 (w), 1480
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(m), 1435 (s), 1399 (m), 1312 (w), 1184 (m), 1157 (w), 1115 (w), 1090 (s), 1058 (w), 1028 (w),
999 (w), 956 (w), 917 (m), 875 (w), 844 (m), 820 (w), 761 (s), 746 (s), 722 (w), 694 (vs), 620
(w), 603 (w), 554 (m), 541 (vs), 527 (s), 515 (w). — Raman (Festkorper): V (cm™) = 3167 (w),
3140 (w), 3081 (w), 3061 (s), 3003 (w), 2957 (m), 2860 (w), 1587 (s), 1463 (w), 1441 (w),
1194 (m), 1160 (w), 1093 (w), 1029 (m), 1003 (vs), 916 (w), 843 (w), 822 (w), 699 (w), 680
(w), 619 (w), 604 (w), 477 (w), 315 (s), 295 (m), 263 (w), 236 (w), 192 (s), 174 (s). —
C40H34Cl5P,P1t-0.5H,0 (851.64): berechnet C, 56.41; H, 4.14; gefunden C, 56.32; H, 4.32.

4.2.3. Darstellung von dppxa und seiner Komplexe
4.2.3.1. m-N,N,N‘,N‘-Tetrakis(diphenylphosphino)xylylendiamin (dppxa)

0.66 mL (681 mg, 5 mmol) m-Xylylendiamin und 2.8 mL (2.02 g, 20 mmol) Triethylamin
werden in 50 mL DCM geldst. Zu dieser Losung werden 3.6 mL (4.41 g, 20 mmol)
Chlorodiphenylphosphan in 10 mL DCM unter Riihren bei 0 °C binnen 30 min zugetropft.
Dabei fallt ein farbloser Niederschlag aus. Nach langsamen Erwarmen auf Raumtemperatur
wird Uber Nacht geruhrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt, wobei ein farbloser
Rickstand verbleibt. Dieser wird dreimal mit je 10 mL THF extrahiert. Nach Entfernen des
Lésungsmittels und dreistiindigem Trocknen im Olpumpenvakuum werden 4.06 g (93 %) des

farblosen Produkts erhalten.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.41-7.33 (m, 16H, Ph), 7.33-7.25 (m, 24H, Ph), 6.87
(t, *Jun = 7.6 Hz, 1H, CH), 6.63 (dd, )iy = 7.7, 1.3 Hz, 2H, CH), 6.04 (s, 1H, CH), 4.30 (t, *Jpy =
10.5 Hz, 4H, CH,). — *C{*H}-NMR (75.48 MHz, CDCls): & (ppm) = 139.6(Ph), 139.4 (Ph), 133.1
(Ph), 132.9 (Ph), 132.8 (Ph), 128.7 (Ph), 128.1 (Ph), 127.0 (Ph), 55.9 (CH,). — >'P{*H}-NMR
(121.48 MHz, CDCls): & (ppm) = 59.5. — IR (ATR): ¥ (cm™) = 3047 (w), 2898 (w), 2864 (w),
1586 (w), 1478 (m), 1432 (m), 1347 (w), 1308 (w), 1181 (w), 1162 (w), 1090 (m), 1034 (m),
1013 (w), 982 (m), 894 (w), 875 (m), 822 (s), 795 (m), 740 (vs), 693 (vs), 624 (w), 613 (w), 571
(w), 558 (w), 519 (m). — Raman (Festkorper): V¥ (cm™) = 3051 (m), 1586 (m), 1180 (w), 1156
(w), 1093 (m), 1027 (m), 1000 (s), 671 (w), 618 (w), 266 (w), 218 (m), 210 (m). — EI-MS (70
eV): m/z (%) = 872 ([M]*, <1), 688 ([M - PPh,]", <1), 504 ([M - N(PPh,),]*, 1), 386 ([N(PPh,),]",
75), 183 ([PPh,]*, 91), 106 ([CsHs]", 48), 77 ([Ph]*, 64). — CssHasN2P4 (872.89): berechnet C,
77.05; H, 5.54; N, 3.21; gefunden C, 76.82; H, 5.80; N, 3.28.
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4.2.3.2. [u-{m-N,N,N’,N’-Tetrakis(diphenylphosphino)xylylendiamin-kP:kP’:
KkP”’:xP’”’}-tetrakis{chlorogold(l)}], [(dppxa)(AuCl)s] (7)

321 mg (1.00 mmol) [Chloro(tetrahydrothiophen)gold(l)] und 218 mg (0.25 mmol)
m-N,N,N‘,N*-Tetrakis(diphenylphosphino)xylylendiamin (dppxa) werden in 25 mL DCM unter
Rihren gelost. Die farblose Losung wird eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt. Nach
Entfernen des Losunsmittels im Vakuum wird der verbleibende Riickstand dreimal mit je
10 mL Ether gewaschen und anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhilt

4.06 g (90 %) des Produkts als farbloses Pulver.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsames Abdampfen von CHCl3

gewonnen.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl5): & (ppm) = 7.84-7.64 (m, br, 16H, Ph), 7.64-7.40 (m, br, 20H,
Ph), 6.46-6.39 (m, br, 1H, Ph), 6.28-6.18 (m, br, 1H, Ph), 6.07-5.94 (m, br, 2H, Ph), 4.78-4.54
(m, br, 4H, CH,). — *C{*H}-NMR: Aufgrund der schlechten Léslichkeit von 7 war das *C{*H}-
NMR-Spektrum nicht auswertbar. — *P{*H}-NMR (121.49 MHz, CDCl5): & (ppm) = 78.8. — IR
(ATR): ¥ (cm™) = 2963 (m), 1480 (w), 1435 (m), 1310 (w), 1260 (s), 1154 (w), 1097 (vs), 1015
(vs), 878 (w), 797 (vs), 746 (m), 689 (s), 580 (w), 535 (m). — Raman (Festkdrper): ¥ (cm™) =
3056 (m), 2910 (m), 1586 (m), 1186 (w), 1161 (w), 1101 (w), 1027 (m), 1000 (s), 705 (w), 618
(w), 331 (m), 264 (m), 193 (w). — FAB-MS: m/z (%) = 1767 ([M - CI]*, 100), 1534 ([M -
(AuCly)]", 24), 1117 ([M - (PPh,Au,Cl3)]", 28). — CsgHagAuaClsN,P4-2CH,Cl, (1972.43):
berechnet C, 35.32; H, 2.66; N, 1.42; gefunden C, 34.93; H, 3.44; N, 1.08.

4.2.3.3. [u-{m-N,N,N’,N’-Tetrakis(diphenylphosphino)xylylendiamin-k’P,P’:
KZP”,P”'}-bis{dichloropalladium(II)}], [(dppxa)(PdCl,)] (8)

143 mg (0.50 mmol) [Dichloro(1,5-cyclooctadien)palladium(ll)] werden in 5 mL DMSO gelost.
Unter Rihren werden 218 mg (0.25 mmol) m-N,N,N‘,N*“Tetrakis(diphenylphosphino)-
xylylendiamin (dppxa) hinzugefiigt. Die gelbe Losung wird auf 100 °C erhitzt und eine Stunde
lang geriihrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur erhalt man 230 mg (75 %) des Produkts

als gelbe Kristalle.
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'H-NMR (300.13 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 7.77-7.62 (m, 24H, Ph), 7.61-7.51 (m, 16H, Ph),
6.00 (t, Juy = 7.6 Hz, 1H, CH), 5.78 (d, *Jun = 9.2 Hz, 2H, CH), 5.58 (s, 1H, CH) 4.13 (t, *Jpy =
13.0 Hz, 4H, CH,). - BC{*H}-NMR: Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 8 war das Behy-
NMR-Spektrum nicht auswertbar. — *'P{*H}-NMR (121.49 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 30.9. —
IR (ATR): ¥ (cm™) = 3057 (w), 3001 (w), 2913 (w), 1480 (m), 1434 (s), 1306 (m), 1184 (w),
1162 (m), 1098 (vs), 1053 (s), 1023 (m), 991 (s), 894 (m), 842 (m), 801 (s), 749 (s), 720 (m),
690 (vs), 659 (m), 567 (m), 509 (s). — FAB-MS: m/z (%) = 1193 ([M - CI], 100), 1156 ([M -
2C1T*, 62), 1120 ([M - 3CI]*, 50). — CsgHasClaN,P4Pd,-1.5C,HsOS (1344.74): berechnet C, 52.70;
H, 4.27; N, 2.08; S, 3.58; gefunden C, 52.40; H, 4.18; N, 2.07; S, 2.97.

4.2.3.4. [u-{m-N,N,N’,N’-Tetrakis(diphenylphosphino)xylylendiamin-«*P,P’:
K’P”,P"""}-bis{dichloroplatin(ll)}], [(dppxa)(PtCl;),] (9)

112 mg (0.30 mmol) [Dichloro(1,5-cyclooctadien)platin(ll)] werden in 3 mL DMSO gelost.
Unter Rlhren werden 131 mg (0.15 mmol) m-N,N,N‘,N*“Tetrakis(diphenylphosphino)-
xylylendiamin (dppxa) hinzugefiigt. Die schwach gelbe Lésung wird auf 100 °C erhitzt und
eine Stunde lang gertihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur erhalt man 148 mg (70 %)

des Produkts als schwach gelbe Kristalle.

'H-NMR (300.13 MHz, DMSO-dg): 6 (ppm) = 7.74-7.59 (m, 24H, Ph), 7.58-7.51 (m, 16H, Ph),
5.97 (t, *Jyn = 7.6 Hz, 1H, CH), 5.76 (d, *Jun = 7.6 Hz, 2H, CH), 5.56 (s, 1H, CH) 4.05 (t, *Jpy =
13.4 Hz, 4H, CH,). — *C{*H}-NMR: Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 9 war das Befthy-
NMR-Spektrum nicht auswertbar. — *P{*H}-NMR (121.49 MHz, DMSO-dq): & (ppm) = 16.7 (s),
16.7 (d, Ypp = 3286 Hz). — **Pt-NMR (86.02 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = -4032 (t, Ypwp =
3286 Hz). — IR (ATR): ¥ (cm'l) = 3058 (w), 2921 (m), 2852 (m), 1480 (w), 1457 (w), 1434 (s),
1306 (m), 1264 (w), 1183 (w), 1162 (m), 1100 (vs), 1053 (s), 1024 (m), 990 (s), 950 (w), 893
(m), 839 (s), 798 (s), 748 (s), 721 (s), 691 (vs), 661 (s), 574 (s), 518 (s). — Raman (Festkorper):
7 (cm™) = 3060 (s), 3006 (w), 2909 (m), 1587 (s), 1186 (w), 1161 (w), 1101 (m), 1027 (m),
1000 (vs), 617 (w), 580 (w), 331 (w) 302 (m), 270 (w), 232 (w), 217 (m), 193 (m). — FAB-MS:
m/z (%) = 1405 ([M]*, 5), 1370 ([M - CI]*, 100). — CsgHasClaN,P4Pt,-1.5C,HsOS (1522.06):
berechnet C, 46.56; H, 3.77; N, 1.84; S, 3.16; gefunden C, 46.54; H, 3.68; N, 1.84; S, 2.61.
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4.2.4. Darstellung der heteroleptischen Gold(l)-Komplexe

4.2.4.1. [{3-(2-(Diphenylphosphino)phenyl)-1H-pyrazol-kP}-{chlorogold(l)}],
[(Hph3py)(AuCl)] (10)

321 mg (1.00 mmol) [Chloro(tetrahydrothiophen)gold(l)] und 328 mg (1.00 mmol) 3-(2-
(Diphenylphosphino)phenyl)-1H-pyrazol (Hph3py) werden in 25 mL DCM unter Rihren
gelost. Die farblose Losung wird eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum wird der verbleibende Riickstand dreimal mit je 10 mL Ether
gewaschen und anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhilt 510 mg (90 %)

des Produkts als farbloses Pulver.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsame Diffusion von n-Pentan in

DCM gewonnen.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCls): § (ppm) = 7.77-7.39 (m, 15H, Ph, Pyrazol-5-H), 7.06 (dd, *Juy =
11.8, 7.8 Hz, 1H, Pyrazol-4-H), 6.32 (s, br, 1H, NH). — *C{*H}-NMR (75.48 MHz, CDCl;):
5 (ppm) = 134.5 (Pyrazol-1-C), 134.3 (Pyrazol-3-C), 132.1 (Ph), 132.0 (Ph), 131.8 (Ph), 130.2
(Ph), 129.3 (Ph), 129.2 (Ph), 128.8 (Ph), 128.7 (Ph), 128.3 (Ph), 127.5 (Ph), 107.8 (Pyrazol-2-
C). - **P{"H}-NMR (121.48 MHz, CDCl5): & (ppm) = 28.4. — IR (ATR): ¥ (cm™) = 3234 (m), 3126
(w),1585 (w), 1540 (w), 1477 (m), 1432 (s), 1357 (w), 1299 (w), 1261 (w), 1188 (m), 1098 (s),
1043 (m), 999 (w), 953 (m), 873 (w), 786 (s), 759 (vs), 707 (m), 690 (vs), 603 (m), 549 (vs),
532 (m), 509 (vs). — Raman (Festkdrper): 7 (cm™) = 3140 (w), 3055 (s), 2948 (w), 2910 (w),
2858 (w), 1588 (s), 1525 (w), 1497 (w), 1441 (w), 1351 (w), 1298 (w), 1185 (w), 1161 (w),
1101 (w), 1040 (m), 1029 (m), 1000 (s), 698 (w), 656 (w), 618 (w), 358 (w), 330 (w) 243 (w). —
FAB-MS: m/z (%) = 560 ([M]*, 4), 525 (IM - CII*, 32), 327 ([M - AuCl], 44). -
C,1H17AuUCIN,P-0.5C4HsS (604.85): berechnet C, 45.67; H, 3.50; N, 4.63; S, 2.65; gefunden C,
45.46; H, 3.51; N, 4.59; S, 2.84.

4.2.4.2. [{5-(4-(Diphenylphosphino)phenyl)-1H-pyrazol-kP}-{chlorogold(l)}],
[(Hph5py)(AuCl)] (11)

160 mg (0.50 mmol) [Chloro(tetrahydrothiophen)gold(l)] und 164 mg (0.50 mmol) 5-(4-

(Diphenylphosphino)phenyl)-1H-pyrazol (Hph5py) werden in 10 mL DCM unter Riihren
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gelost. Die farblose Losung wird eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum wird der verbleibende Riickstand dreimal mit je 5 mL Ether
gewaschen und anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhélt 255 mg (91 %)

des Produkts als farbloses Pulver.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.95 (d, *Juy = 8.2 Hz, 2H, Ph,P-0-Ph), 7.73 (s, br, 1H,
Pyrazol-3-H), 7.63-7.49 (m, 13H, Ph, NH), 6.75 (s, br, 1H, Pyrazol-4-H). — *C{*H}-NMR (75.48
MHz, CDCl3): & (ppm) = 135.3 (Pyrazol-1-C), 134.7 (Pyrazol-3-C), 134.3 (Ph), 134.1 (Ph), 132.1
(Ph), 129.4 (Ph), 129.3 (Ph), 129.0 (Ph), 128.8 (Ph), 128.2 (Ph), 128.0 (Ph), 126.5 (Ph), 103.7
(Pyrazol-2-C). — *'P{*H}-NMR (121.48 MHz, CDCl3): & (ppm) = 32.7. — IR (ATR): ¥ (cm™) = 3268
(m), 3043 (w), 1604 (m), 1559 (w), 1533 (w), 1506 (w), 1482 (w), 1462 (w), 1434 (m), 1403
(m), 1330 (w), 1303 (w), 1291 (w), 1262 (w), 1178 (m), 1100 (s), 1043 (m), 1026 (w), 997 (w),
950 (s), 929 (w), 848 (m), 828 (m), 773 (vs), 748 (w), 736 (vs), 714 (m), 690 (vs), 634 (w), 605
(s), 557 (vs), 531 (s), 521 (vs). — Raman (Festkarper): ¥ (cm™) = 3059 (m), 2926 (m), 1604 (vs),
1586 (m), 1526 (m), 1449 (m), 1346 (w), 1305 (w), 1190 (w), 1098 (m), 1074 (w), 1027 (m),
999 (s), 943 (m), 715 (w), 333 (w), 252 (vs), 181 (m). — FAB-MS: m/z (%) = 525 ([M - CI]*, 40),
328 ([M - AuCl]’, 7). — C21H17AuCIN,P (560.77): berechnet C, 44.98; H, 3.06; N, 5.00; gefunden
C, 44.92; H, 3.06; N, 4.81.

4.2.4.3. [{N-(Diphenylphosphino)-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin-«P}-
{chlorogold(l)}], [(Hpypya)(AuCl)] (12)

160 mg (0.50 mmol) [Chloro(tetrahydrothiophen)gold(l)] und 178 mg (0.50 mmol)
N-(Diphenylphosphino)-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin (Hpypya) werden in 10 mL DCM
unter Rihren gel6st. Die farblose Losung wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der verbleibende Riickstand dreimal mit
je 5 mL Ether gewaschen und anschlieBend im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhilt

271 mg (92 %) des Produkts als farbloses Pulver.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsame Diffusion von n-Pentan in

DCM gewonnen.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.70 (s, br, 1H, NH), 8.38 (d, *Juy = 7.8 Hz, 1H,
Pyridin-3-H), 8.00-7.83 (m, 8H, Ph, Pyridin-6-H), 7.66-7.49 (m, 6H, Ph, Pyrimidin-6-H), 7.48-
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7.40 (m, 1H, Pyrimidin-5-H). — *C{*H}-NMR (75.48 MHz, CDCl5): & (ppm) = 158.4 (Ar), 152.4
(Ar), 148.9 (Ar), 138.1 (Ar), 132.8 (Ar), 132.7 (Ar), 132.6 (Ar), 131.1 (Ar), 130.1 (Ar), 129.5
(Ar), 129.3 (Ar), 126.1 (Ar), 123.0 (Ar). — >*P{*H}-NMR (121.48 MHz, CDCl3): & (ppm) = 55.6. —
IR (ATR): ¥ (cm™) = 3056 (w), 2963 (w), 2847 (w), 1577 (m), 1549 (s), 1483 (w), 1463 (s), 1436
(w), 1417 (s), 1314 (w), 1260 (s), 1202 (w), 1103 (vs), 1019 (s), 957 (s), 873 (m), 849 (m), 799
(s), 782 (vs), 758 (s), 746 (m), 737 (m), 691 (vs), 648 (s), 616 (m), 537 (vs), 510 (vs). — Raman
(Festkérper): 7 (cm™) = 3056 (m), 1588 (s), 1491 (w), 1416 (w), 1312 (m), 1104 (w), 1045 (w),
1028 (w), 997 (s), 742 (w), 617 (w), 334 (m), 281 (w), 266 (w), 229 (m), 205 (w). — FAB-MS:
m/z (%) = 589 ([M]*, 12), 553 ([M - CI*, 26), 355 ([M - AuCl]", 3). — Cy1H17AuCIN,4P (588.78):
berechnet C, 42.84; H, 2.91; N, 9.52; gefunden C, 42.41; H, 2.92; N, 9.10.

4.2.4.4. [{N-(Diphenylphosphino)-4-phenylpyrimidin-2-amin-kP}-
{chlorogold(l)}], [(Hphpya)(AuCl)] (13)

160 mg (0.50 mmol) [Chloro(tetrahydrothiophen)gold(l)] und 178 mg (0.50 mmol)
N-(Diphenylphosphino)-4-phenylpyrimidin-2-amin (Hphpya) werden in 10 mL DCM unter
Rihren gel6st. Die farblose Losung wird eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der verbleibende Riickstand dreimal mit je
5 mL Ether gewaschen und anschlieBend im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhilt

267 mg (91 %) des Produkts als farbloses Pulver.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsame Diffusion von n-Pentan in

DCM gewonnen.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.07 (d, *Juy = 7.5 Hz, 2H, Ph), 7.95 (d, *Juy = 6.7 Hz,
2H, Ph), 7.91 (d, Juy = 6.3, 2H, Ph), 7.64-7.47 (m, 11H, Ph, Pyrimidin-5-H, Pyrimidin-6-H). —
BC{*H}-NMR: Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 13 war das 13C{lH}—NMR—Spektrum
nicht auswertbar. — *'P{'"H}-NMR (121.48 MHz, CDCl3): § (ppm) = 57.2. — IR (ATR): ¥ (cm™) =
3066 (w), 2963 (w), 2853 (w), 1580(m), 1550 (s), 1499 (w), 1470 (s), 1436 (m), 1414 (s), 1317
(w), 1261 (s), 1209 (w), 1185 (w), 1103 (vs), 1026 (s), 950 (s), 870 (m),797 (s), 755 (s), 692 (s),
684 (s), 628 (m), 536 (vs), 511 (vs). — Raman (Festkorper): ¥ (cm™) = 3057 (m), 1588 (s), 1505
(w), 1480 (w), 1338 (w), 1296 (w), 1167 (w), 1099 (w), 1040 (m), 1027 (w), 1000 (s), 934 (m),
701 (w), 653 (w), 618 (w), 366 (w), 327 (w), 288 (w), 246 (w), 225 (w). — FAB-MS: m/z (%) =
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588 ([M]", 2), 552 ([M - CI]", 4). — C32H18AUCIN3P-0.25CH,Cl, (609.02): berechnet C, 43.88; H,
3.06; N, 6.90; gefunden C, 43.81; H, 3.26; N, 6.47.

4.2.5. Darstellung der homoleptischen Gold(l)-Komplexe

4.2.5.1. [Bis{3-(2-(Diphenylphosphino)phenyl)-1H-pyrazol-kP}-gold(l)]-
perchlorat, [(Hph3py),Au]ClO, (14)

236 mg (0.50 mmol) [Bis(tetrahydrothiophen)gold(l)]perchlorat und 328 mg (1.00 mmol)
3-(2-(Diphenylphosphino)phenyl)-1H-pyrazol (Hph3py) werden in 25 mL DCM unter Rihren
gelost. Die farblose Losung wird eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum wird der verbleibende Riickstand dreimal mit je 10 mL Ether
gewaschen und anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhilt 381 mg (80 %)

des Produkts als farbloses Pulver.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsame Diffusion von n-Pentan in

DCM gewonnen.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.79 (d, *Jun = 7.3 Hz, 2H, Pyrazol-5-H), 7.64 (d, >/ =
6.7 Hz, 2H, Ph,P-Phenyl-6-H), 7.61-7.46 (m, 14H, Ph), 7.46-7.34 (m, 12H, Ph), 6.97 (d, *Ju =
7.8 Hz, 2H, Pyrazol-4-H), 6.23 (s, br, 2H, NH). - BC{*H}-NMR: Aufgrund der schlechten
Loslichkeit von 14 war das *C{*H}-NMR-Spektrum nicht auswertbar. — *'P{*H}-NMR (121.48
MHz, CDCl5): & (ppm) = 41.2. — IR (ATR): ¥ (cm™) = 3268 (m), 3136 (w), 3051 (w), 2963 (w),
1586 (w), 1561 (w), 1480 (m), 1435 (s), 1295 (m), 1259 (m), 1183 (m), 1080 (vs), 1039 (m),
998 (m), 947 (m), 880 (m), 795 (s), 766 (m), 751 (s), 729 (s), 691 (vs), 622 (s), 600 (w), 528
(vs), 503 (vs). — Raman (Festkorper): 7 (cm™) = 3066 (m), 2907 (w), 1589 (vs), 1490 (m), 1436
(m), 1419 (w), 1314 (s), 1106 (m), 1046 (w), 1027 (m), 997 (vs), 931 (m), 739 (w), 707 (w),
617 (w), 337 (w), 266 (w), 230 (w). — ESI-MS (DCM): m/z = 853.16 ([(Hph3py),Au]’), 284.51
([Hph3py)2Auls™). = CasH3sAUCINSO4P-2CH,Cl, (1122.98): berechnet C, 47.06; H, 3.41; N,
4.99; gefunden C, 47.44; H, 4.11; N, 4.54,
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4.2.5.2. [Bis{N-(Diphenylphosphino)-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin-kP}-
gold(l)]perchlorat, [(Hpypya),Au]ClO, (15)

118 mg (0.25 mmol) [Bis(tetrahydrothiophen)gold(l)]perchlorat und 178 mg (0.50 mmol)
N-(Diphenylphosphino)-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin (Hpypya) werden in 10 mL DCM
unter Rihren gelost. Die farblose Losung wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der verbleibende Riickstand dreimal mit
je 5 mL Ether gewaschen und anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhilt

212 mg (84 %) des Produkts als farbloses Pulver.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsame Diffusion von n-Pentan in

DCM gewonnen.

'H-NMR (400.30 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 8.68 (s, br, 2H, Pyridin-6-H), 8.59 (s, br 2H,
Pyridin-3-H), 8.14 (s, br, 2H, Pyrimidin-6-H), 7.89-7.75 (m, 10H, Ph), 7.72-7.54 (m, 16H, Ph,
NH), 7.48 (s, br, 2H, Ph). — *C{*H}-NMR: Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 15 war das
Bc{*H}-NMR-Spektrum nicht auswertbar. — *'P{*H}-NMR (162.04 MHz, DMSO-dg): & (ppm) =
66.9. — IR (ATR): ¥ (cm'l) = 2964 (w), 1717 (w), 1670 (w), 1577 (s), 1553 (s), 1465 (s), 1436
(m), 1419 (m), 1316 (w), 1261 (m), 1200 (w), 1104 (s), 1084 (vs), 998 (w), 960 (m), 879 (w),
850 (w), 784 (s), 743 (m), 691 (vs), 649 (m), 621 (s), 512 (vs). — Raman (Festkorper): ¥ (cm™) =
3066 (s), 2907 (w), 1589 (vs), 1490 (m), 1436 (m), 1419 (w), 1314 (s), 1242 (w), 1202 (w),
1106 (m), 1046 (w), 1027 (m), 997 (vs), 931 (m), 739 (w), 707 (w), 617 (w), 338 (w), 266 (w),
231 (m). — ESI-MS (DCM): m/z = 909.17 ([(Hpypya),Au]®), 553.08 ([(Hpypya)Aul’), 454.59
([(Hpypya),Aul*), 303.18 ([(Hpypya),Auls™), 303.08 ([(Hpypya),Aul™). = CasH3AUCINGO4P:
0.5CH,CI, (1051.60): berechnet C, 48.54; H, 3.35; N, 10.66; gefunden C, 48.50; H, 3.59; N,
10.24.

4.2.5.3. [Bis{N-(Diphenylphosphino)-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin-kP}-
gold(l)]perchlorat, [(Hphpya),Au]ClO, (16)

118 mg (0.25 mmol) [Bis(tetrahydrothiophen)gold(l)]perchlorat und 178 mg (0.50 mmol)
N-(Diphenylphosphino)-4-phenylpyrimidin-2-amin (Hphpya) werden in 10 mL DCM unter
Rihren gelost. Die farblose Losung wird eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird der verbleibende Rickstand dreimal mit je
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5 mL Ether gewaschen und anschlieBend im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhilt

199 mg (79 %) des Produkts als farbloses Pulver.

'H-NMR (400.30 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 8.56 (d, *Jun = 5.1 Hz, 2H, Pyrimidin-6-H), 8.03 (d,
*Juy = 7.6 Hz, 4H, Pyrimidin-m-Ph), 7.78-7.55 (m, 30H, Ph). — *C{*H}-NMR: Aufgrund der
schlechten Loslichkeit von 16 war das 13C{lH}—NMR—Spektrum nicht auswertbar. — 31P{lH}—
NMR (162.04 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 66.6. — IR (ATR): ¥ (cm™) = 2962 (m), 1581 (m), 1553
(m), 1501 (w), 1472 (m), 1437 (w), 1412 (m), 1311 (w), 1259 (s), 1084 (vs), 1016 (vs), 951 (m),
876 (w), 795 (vs), 749 (m), 689 (s), 623 (m), 510 (vs). — Raman (Festkdrper): ¥ (cm™) = 3056
(s), 1600 (vs), 1585 (s), 1501 (m), 1411 (w), 1313 (m), 1287 (m), 1162 (w), 1106 (m), 1029
(m), 1002 (vs), 932 (m), 732 (w), 705 (w), 616 (w), 337 (w), 300 (w), 262 (w), 225 (w). — ESI-
MS (DCM): m/z = 907.20 ([(Hphpya),Aul’), 302.41 ([(Hphpya),Aul**). — CsaH36AUCINGO4P,-
CH,Cl; (1092.09): berechnet C, 49.49; H, 3.51; N, 7.70; gefunden C, 49.04; H, 3.92; N, 7.01.

4.2.5.4. Darstellung von [Bis-{N-(Diphenylphosphino)anilin-kP}-gold(l)]-
perchlorat, [(Hdppa),Au]ClO, (17)

236 mg (0.50 mmol) [Bis(tetrahydrothiophen)gold(l)]perchlorat und 277mg (1.00 mmol)
N-(Diphenyphosphino)anilin (Hdppa) werden in 20 mL DCM unter Rihren gelost. Die
farblose Losung wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wird der verbleibende Rickstand dreimal mit je 5 mL Ether
gewaschen und anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhilt 328 mg (77 %)

des Produkts als farbloses Pulver.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsame Diffusion von n-Pentan in

DCM gewonnen.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3): § (ppm) = 7.86-7.67 (m, 10H, Ph), 7.66-7.43 (m, 14H, Ph), 7.17-
7.09 (m, 2H, Ph), 7.02-6.92 (m, 4H, Ph), 6.58 (s, br, 2H, NH). — *C{*H}-NMR (75.48 MHz,
CDCl3): & (ppm) = 132.7 (Ph), 132.5 (Ph), 130.9 (Ph), 130.5 (Ph), 129.3 (Ph), 128.4 (Ph), 118.9
(Ph), 115.4 (Ph). — **P{*H}-NMR (121.48 MHz, CDCl3): & (ppm) = 68.2. — IR (ATR): ¥ (cm™) =
3063 (w), 3016 (w), 1598 (m), 1495 (s), 1436 (s), 1401 (m), 1333 (w), 1287 (m), 1232 (m),
1185 (w), 1162 (w), 1094 (vs), 1064 (vs), 997 (m), 927 (s), 796 (w), 746 (vs), 688 (vs), 622 (s),
590 (w), 508 (vs). — ESI-MS (DCM): m/z = 751.18 ([(dppa),Aul’), 375.59 ([(dppa),Aul,*). —
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C36H32AUCIN,04P, (851.02): berechnet C, 50.81; H, 3.79; N, 3.29; gefunden C, 50.13; H, 3.90;
N, 3.20.

4.2.6. Darstellung der Palladium(ll)- und Platin(ll)-Komplexe

4.2.6.1. [{N-(Diphenylphosphino)-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin-«k*N,P}-
{dichloropalladium(Il)}], [(Hpypya)(PdCl,)] (18)

143 mg (0.50 mmol) [Dichloro(1,5-cyclooctadien)palladium(ll)] werden in 5 mL DMSO gelost.
Unter Rihren werden 178 mg (0.50 mmol) N-(Diphenylphosphino)-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-
2-amin (Hpypya) hinzugefiigt. Die gelbe Losung wird auf 100 °C erhitzt und eine Stunde lang
geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur erhdlt man 165 mg (62 %) des Produkts als

gelbe Kristalle.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl5): & (ppm) = 9.06 (s, br, 1H, NH), 8.40-8.26 (m, 6H, Ph, Pyridin-3-
H, Pyridin-6-H), 8.15 (dd, 3Jun = 13.6, 7.4 Hz, 1H, Pyridin-5-H), 7.84 (s, br, 1H, Pyrimidin-6-H),
7.63-7.45 (m, 8H, Ph, Pyridin-4-H, Pyrimidin-5-H). — *C{*H}-NMR: Aufgrund der schlechten
Loslichkeit von 18 war das *C{*H}-NMR-Spektrum nicht auswertbar. — *'P{'H}-NMR (121.48
MHz, CDCls): & (ppm) = 72.0. — IR (ATR): ¥ (cm™®) = 2921 (m), 2852 (w), 2807 (w), 2535 (w),
1593 (s), 1550 (s), 1495 (vs), 1465 (vs), 1436 (m), 1404 (m), 1328 (m), 1306 (m), 1285 (w),
1261 (w), 1219 (m), 1108 (s), 1047 (vs), 1017 (vs), 956 (s), 858 (s), 795 (s), 766 (s), 751 (m),
708 (m), 690 (s), 650 (w), 635 (m), 541 (vs), 510 (s). — Raman (Festkdrper): ¥ (cm™) = 3053 (s),
2994 (w), 2911 (m), 1592 (vs), 1495 (w), 1467 (w), 1409 (m), 1330 (vs), 1307 (w),1269 (w),
1223 (w), 1108 (m), 1038 (s), 1020 (s), 997 (vs), 959 (w), 754 (w), 705 (m), 674 (s), 616 (w),
543 (w), 383 (w), 346 (m), 310 (w), 278 (w). — FAB-MS: m/z (%) = 497 ([M - CI]*, 100), 461 ([M
- 2Cl)%, 16). — Cy1H17CI;N4PPd-2C,Hs0S (689.95): berechnet C, 43.52; H, 4.24; N, 8.12; S, 9.29;
gefunden C, 43.80; H, 4.26; N, 7.95, S, 9.09.

4.2.6.2. [{N-(Diphenylphosphino)-4-phenylpyrimidin-2-amin-k’N,P}-
{dichloropalladium(Il)}], [(Hphpya)(PdCl,)] (19)

143 mg (0.50 mmol) [Dichloro(1,5-cyclooctadien)palladium(ll)] werden in 5 mL DMSO gelost.
Unter Rihren werden 178 mg (0.50 mmol) N-(Diphenylphosphino)-4-phenylpyrimidin-2-

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Experimenteller Teil 101

amin (Hphpya) hinzugefiigt. Die gelbe Losung wird auf 100 °C erhitzt und eine Stunde lang
geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur erhdlt man 221 mg (83 %) des Produkts als

gelbe Kristalle.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3): & (ppm) = 9.63 (d, *Jpyy = 5.7 Hz, 1H, NH), 8.14-7.98 (m, 6H, Ph),
7.72-7.49 (m, 10H, Ph, Pyrimidin-6-H), 7.38 (d, *Juy = 6.0 Hz, 1H, Pyrimidin-5-H). — *C{*H}-
NMR: Aufgrund der schlechten Léslichkeit von 19 war das “C{*H}-NMR-Spektrum nicht
auswertbar. — **P{*H}-NMR (121.48 MHz, CDCl3): § (ppm) = 64.3. — IR (ATR): ¥ (cm™) = 3004
(w), 2911 (w), 2782 (w), 2682 (w), 1595 (s), 1540 (m), 1483 (m), 1429 (vs), 1334 (m), 1282
(m), 1215 (m), 1143 (w), 1103 (m), 1013 (s), 951 (vs), 848 (w), 835 (w), 787 (w), 765 (s), 752
(m), 709 (m), 687 (vs), 652 (s), 615 (w), 540 (vs), 524 (s). — Raman (Festkérper): ¥ (cm™) =
3058 (s), 3000 (w), 2913 (m), 1594 (vs), 1502 (m), 1370 (w), 1334 (s), 1282 (m), 1216 (w),
1191 (w), 1159 (w), 1144 (w), 1103 (m), 1029 (m), 1016 (m), 1000 (s), 952 (w), 748 (w), 708
(w), 671 (w), 617 (w), 542 (w), 332 (m), 311 (w), 270 (w), 232 (w). — FAB-MS: m/z (%) = 495
(IM - CII*, 30), 460 ([M - 2CI]*, 28). — Cy,H15Cl,N3PPd-C,HsOS (610.83): berechnet C, 47.19; H,
3.96; N, 6.88; S, 5.25; gefunden C, 47.13; H, 3.80; N, 6.77; S, 5.19.

4.2.6.3. [{N-(Diphenylphosphino)-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin-«k*N,P}-
{dichloroplatin(ll)}], [(Hpypya)(PtCl;)] (20)

18.7 mg (0.05 mmol) [Dichloro(1,5-cyclooctadien)platin(ll)] werden in 0.5 mL DMSO gelost.
Unter Rihren werden 17.8 mg (0.05 mmol) N-(Diphenylphosphino)-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-
2-amin (Hpypya) hinzugefiigt. Die gelbe Losung wird auf 100 °C erhitzt und eine Stunde lang
geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Lésungsmittel im Olpumpenvakuum

entfernt. Man erhalt 24.9 mg (80 %) des Produkts als gelbes Pulver.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsame Diffusion von n-Pentan in

DCM gewonnen.

'H-NMR (300.13 MHz, DMSO-dg): 6 (ppm) = 8.81 (d, *Jpy = 3.1, 1H, NH), 8.38 (d, *Juu = 7.9,
1H, Pyridin-6-H), 8.01-7.88 (m, 6H, Ph), 7.77-7.57 (m, 9H, Ph). — *C{*H}-NMR: Aufgrund der
schlechten Loslichkeit von 20 war das C{*H}-NMR-Spektrum nicht auswertbar. — *'P{*H}-
NMR (121.49 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 36.2 (s), 36.2 (d, “Jpw = 3817 Hz), **’Pt-NMR(86.02
MHz, DMSO-dg): & (ppm) = -3526 (d, YUpp = 3817 Hz). — IR (ATR): ¥ (cm™) = 2962 (m), 2924
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(m), 2854 (w), 1733 (w), 1598 (m), 1539 (m), 1505 (w), 1426 (m), 1259 (s), 1089 (vs), 1011
(vs), 957 (w), 792 (vs), 710 (w), 689 (m), 666 (w), 649 (w), 544 (m). — Raman (Festkorper):
7 (cm™) = 3058 (s), 2963 (m), 2906 (s), 1588 (vs), 1494 (w), 1436 (w), 1329 (m), 1107 (w),
1045 (m), 1026 (m), 999 (s), 708 (w), 617 (w), 492 (w), 346 (w), 289 (w), 232 (w), 205 (w).

4.2.6.4. [{N-(Diphenylphosphino)-4-phenylpyrimidin-2-amin-k’N,P}-
{dichloroplatin(ll)}], [(Hphpya)(PtCl;)] (21)

93.5 mg (0.25 mmol) [Dichloro(1,5-cyclooctadien)platin(ll)] werden in 5 mL DMSO gel6st.
Unter Rihren werden 88.8 mg (0.25 mmol) N-(Diphenylphosphino)-4-phenylpyrimidin-2-
amin (Hphpya) hinzugefiigt. Die gelbe Losung wird auf 100 °C erhitzt und eine Stunde lang
geruhrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur erhdlt man 121 mg (78 %) des Produkts als

gelbe Kristalle.

'H-NMR (300.13 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 9.06 (d, *Jpyy = 6.5 Hz, 1H, NH), 8.10 (d, *Jypy = 7.6
Hz, 2H, Ph), 8.02 (d, *Juy = 7.2 Hz, 2H, Ph), 7.98 (d, *Ju = 7.1, 2H, Ph), 7.66-7.51 (m, 10H, Ph,
Pyrimidin-6-H), 7.35 (d, *Juy = 6.6 Hz, 1H, Pyrimidin-5-H). — C{'"H}-NMR: Aufgrund der
schlechten Loslichkeit von 21 war das 13C{lH}—NMR—Spektrum nicht auswertbar. — **P{*H}-
NMR (121.48 MHz, DMSO-dq): & (ppm) = 36.1 (s), 36.1 (d, Jpip = 3841 Hz). — °’Pt-NMR (64.30
MHz, DMSO-dg): & (ppm) = -3538 (d, "Jpp = 3841 Hz). — IR (ATR): ¥ (cm™) = 3027 (w), 2963
(w), 2908 (w), 2784 (w), 2699 (w), 1601 (s), 1540 (s), 1484 (m), 1431 (vs), 1334 (w), 1275(m),
1261 (m), 1217 (m), 1187 (w), 1146 (w), 1105 (s), 1013 (vs), 949 (s), 801 (m), 764 (s), 712 (s),
686 (vs), 655 (s), 616 (w), 546 (vs), 532 (vs). — Raman (Festkdrper): ¥ (cm™) = 3058 (m), 2999
(w), 2913 (m), 1597 (vs), 1505 (m), 1441 (w), 1375 (w),1335 (s), 1284 (w), 1218 (w), 1192 (w),
1160 (w), 1147 (w), 1106 (w), 1088 (w), 1024 (m), 1001 (s), 951 (w), 748 (w), 705 (w), 671
(w), 617 (w), 340 (w), 287 (w), 214 (w). — FAB-MS: m/z (%) = 584 ([M - CI]*, 2), 550 ([M - 2CI]",
2). — CyoH13CloN3PPt-C,H6OS (699.49): berechnet C, 41.21; H, 3.46; N, 6.01; S, 4.58; gefunden
C, 41.00; H, 3.37; N, 5.79; S, 4.45.
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4.2.6.5. [{N-(Diphenylphosphino)-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin-i°>N,N*,P}-
{chloropalladium(ll)}][dichloroaurat(l)], [(Hpypya)(PdCI)][AuCl,] (22)

143 mg (0.50 mmol) [Dichloro(1,5-cyclooctadien)palladium(ll)] werden in 5 mL DMSO gelost.
Unter Rihren werden 178 mg (0.50 mmol) N-(Diphenylphosphino)-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-
2-amin (Hpypya) hinzugefiigt. Die gelbe Losung wird auf 100 °C erhitzt und eine Stunde lang
gerihrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur werden 160 mg (0.50 mmol)
[Chloro(tetrahydrothiophen)gold(l)] zugegeben. Die gelbe Losung wird auf 100 °C erhitzt und
15 Minuten lang gerihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Losungsmittel im

Olpumpenvakuum entfernt. Man erhilt 337 mg (88 %) des Produkts als gelbes Pulver.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsame Diffusion von n-Pentan in

DCM (22) bzw. durch langsames Abdampfen von Chloroform (22a) gewonnen.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCls): & (ppm) = 9.04 (s, br, 1H, NH), 8.25-8.10 (m, 4H, Ph), 7.98-7.73
(m, 3H, Pyridin-3-H, Pyridin-5-H, Pyridin-6-H), 7.71-7.37 (m, 9H, Ph, Pyridin-4-H, Pyrimidin-5-
H, Pyrimidin-6-H). — “C{'"H}-NMR: Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 22 war das
BC{'H}-NMR-Spektrum nicht auswertbar. — *P{*H}-NMR (121.48 MHz, CDCl3): & (ppm) =
71.2. — IR (ATR): ¥ (cm™) = 3048 (w), 2963 (w), 1733 (w), 1645 (w), 1591 (m), 1550 (m), 1505
(s), 1464 (m), 1435 (m), 1419 (m), 1331 (m), 1297 (w), 1260 (m), 1216 (m), 1194 (m), 1142
(w), 1103 (s), 1009 (vs), 951 (s), 840 (m), 786 (s), 769 (m), 754 (m), 706 (m), 692 (vs), 636 (m),
536 (vs), 509 (m). — Raman (Festkérper): ¥ (cm™) = 3057 (w), 2911 (w), 1587 (s), 1477 (m),
1329 (w), 1105 (w), 1037 (w), 1026 (w), 998 (m), 346 (w), 276 (s). — ESI-MS (DCM): m/z =
499.00 ([(Hpypya)(PACI)]*). = C21H17AuCIsN4PPd-CoHs0S (844.24): berechnet C, 32.72; H, 2.75;
N, 6.64; S, 3.80; gefunden C, 32.30; H, 3.01; N, 6.05; S, 3.96.

4.2.7. Synthese von [{3-(2-(Diphenylphosphino)phenyl)-1H-pyrazol-k*N,P}-
{dichloronickel(ll)}], [(Hph3py)(NiCl,)] (23)

130 mg (1.00 mmol) Nickeldichlorid und 328 mg (1.00 mmol) 3-(2-
(Diphenylphosphino)phenyl)-1H-pyrazol (Hph3py) werden in 25 mL DCM unter Rihren
gelost. Die blasgriine Losung wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Entfernen

des Losungsmittels im Vakuum wird der verbleibende Riickstand dreimal mit je 10 ml Ether
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gewaschen und anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhilt 389 mg (85 %)

des Produkts als violettes Pulver.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsame Diffusion von n-Pentan in

DCM gewonnen.

'H-NMR (300.13 MHz, DMSO-d¢): & (ppm) = 7.79-7.55 (m, 2H, Pyrazol-5-H, Ph), 7.55-7.22 (m,
9H, Ph), 7.18-7.00 (m, 4H, Ph), 6.98-6,76 (s, br, 1H, Pyrazol-4-H), 6.43-6.20 (s, br, 1H, NH). —
B3C{*H}-NMR: Aufgrund des leichten Paramagnetismus von 23 war das BC*H}-NMR-
Spektrum nicht auswertbar. — *'P{*H}-NMR (121.48 MHz, DMSO-dg): 6 (ppm) = -11.7. — IR
(ATR): 7 (cm™) = 3221 (s), 2962 (w), 1653 (w), 1559 (w), 1524 (w), 1498 (w), 1465 (w), 1433
(m), 1374 (w), 1261 (s), 1184 (m), 1098 (vs), 1020 (s), 923 (w), 799 (vs), 764 (s), 745 (s),
731(m), 694 (vs), 668 (s), 603 (s), 543 (s), 517 (s), 503 (s). — FAB-MS: m/z (%) = 421 ([M - CII",
4), 387 (M - 2CIT%, 10), 327 ([M - NiCl,]*, 22). — C51H17C1,N;NiP-0.2CH,Cl, (474.93): berechnet
C, 53.61; H, 3.69; N, 5.90; gefunden C, 53.71; H, 3,83; N, 5.77.

4.2.8. Synthese von Bis-[(u-chloro)-dichloro-{3-(2-(diphenylphosphino)phenyl)-1H-
pyrazol-k’N,P}-bis-{u-3-(2-(diphenylphosphino)phenyl)pyrazol-1-id-k*N,P:
kN‘}-dicobalt(lll)][hexachlorocobaltat(ll)], [(Hph3py)(ph3py).Co,Cl,(u-Cl)],
[CoCly(u-Cl)]; (24)

130 mg (1.00 mmol) Cobaltdichlorid und 328 mg (1.00 mmol) 3-(2-
(Diphenylphosphino)phenyl)-1H-pyrazol werden in 25 mL DCM unter Rihren geldst. Die
tiefblaue Losung wird eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Im Anschluss wird an Luft
filtriert, wobei sich die Losung griin farbt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
wird der verbleibende Rickstand dreimal mit je 10 mL Ether gewaschen und anschlieRend

im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhilt 343 mg (75 %) des Produkts als griines Pulver.

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse werden durch langsames Abdampfen von DCM

gewonnen.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 3054 (w), 2962 (m), 1588 (w), 1524 (w), 1482 (w), 1463 (w), 1435 (s),
1351 (w), 1261 (s), 1184 (w), 1100 (vs), 1024 (s), 922 (w), 865 (w), 798 (s), 765 (m), 745 (s),
691 (vs), 668 (m), 616 (w), 555 (s), 537 (vs), 518 (s). — ESI-MS (DCM): m/z = 1207.15

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Experimenteller Teil 105

([(Hph3py)(ph3py)2C02C|2(u-CI)]+) - C126H98C|12C05N12P5'3CH2C|2 (299988) berechnet C,
51.65; H, 3.49; N, 5.60; gefunden C, 51.90; H, 4.12; N, 5.35.
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4.3. Kristallstrukturuntersuchungen

4.3.1. Datensammlung und Verfeinerung

Die Bestimmung der Reflexlagen und -intensitaten erfolgte in der vorliegenden Arbeit durch
ein STOE IPDS 2 bzw. durch ein STOE STADIVARI. Bei beiden wurde eine Mo-Anode (Mo-Kg-
Strahlung; A = 0.71073 A) und ein nachgeschalteter Graphitmonochromator verwendet. Die
zu messenden Kristalle wurden mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops unter Mineraldl
ausgesucht und mit etwas Ol in einem kalten Stickstoffstrom an einem Glasfaden auf dem

Goniometerkopf befestigt.
Die Strukturanalysen lassen sich in folgende Schritte gliedern:

1. Bestimmung der Orientierungsmatrix und der Gitterkonstanten anhand der
Orientierungsparameter von 500 - 1000 Reflexen im gesamten Messbereich aus

mehreren Aufnahmen

2. Bestimmung der Reflexintensitaten durch Anpassen der Integrationsbedingungen an

das gemittelte Reflexprofil und anschliefendes Auslesen aller Aufnahmen.
3. Datenreduktion und Korrekturen durch Lorentz- und Polarisationsfaktorkorrektur.

4. Die Strukturbestimmung wurde mit den Programmen SHELXS,™™ sHELXL, M0
WinGX32,[1°3] X-STEP321% yund  OLEX2"%! auf einem Intel Core 2 Duo PC
durchgefiihrt. Die Losung der Kristallstrukturen erfolgte mittels direkter oder
Patterson-Methoden und  anschlieBenden  Differenzfouriersynthesen, die
Optimierung der Atomparameter durch Verfeinerung nach der Methode der

kleinsten Fehlerquadrate gegen Fo’ fur die gesamte Matrix.

5. Fir die Erstellung von Molekilbildern wurde das Programm Diamond 3.2i

verwendet,[*%®!

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2. Daten zu den Kristallstrukturanalysen

4.3.2.1. [(PhanePhos)(AuCl),] (1)

Summenformel CaoH34AU,Cl,P,-CH,Cl,
Molare Masse / g-mol'1 1126.42
Kristallsystem orthorhombisch
a/A 9.9985(23)
b/A 18.3682(5)

c/A 20.9049(6)
Zellvolumen / A3 3839.16(18)
Messtemperatur / K 150(2)
Raumgruppe P2:2424 (Nr. 19)
Z 4
Absorptionskoeffizient y / mm™ 8.05
gemessene Reflexe 96872
unabhangige Reflexe 96872

Rint 0.1206

R1 0.0432

WR; 0.0870

GooF 1.047

Flack Parameter 0.016(8)

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.2. [(GemPhos)(AuCl),] (2)

Summenformel CaoH34AU,Cl,P,

Molare Masse / g-mol™ 1041.48

Kristallsystem monoklin

a/A 11.4706(4)

b/A 17.6843(4)

c/A 17.3733(6)

B/° 90.295(3)

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

z

Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe

Rint

R1

wR;

GooF

3524.13(20)
200(2)
P21/n (Nr. 14)
4

8.62

27624
27624
0.0875
0.0442
0.0833
0.940

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.3. [(GemPhos)Au(tht)]ClO, (4)

Summenformel CaaH42AUP,S-2CH,Cl,
Molare Masse / g-mol™ 1131.04
Kristallsystem orthorhombisch
a/A 9.12023(20)
b/A 21.8982(7)

c/A 23.0499(7)
Zellvolumen / A3 4603.45(22)
Messtemperatur / K 200(2)
Raumgruppe P2:2424 (Nr. 19)
YA 4
Absorptionskoeffizient u / mm™* 3.641
gemessene Reflexe 33541
unabhangige Reflexe 8558

Rint 0.0785

R1 0.0366

WR; 0.0667

GooF 0.930

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.4. [(GemPhos)(PdCl;)] (5)
Summenformel Ca0H34Cl,P,Pd
Molare Masse / g-mol™ 753.91
Kristallsystem monoklin
a/A 9.5468(4)
b/A 19.6694(8)
c/A 17.9286(9)
B/° 100.226(4)
Zellvolumen / A3 3313.2(3)
Messtemperatur / K 200(2)

Raumgruppe

z

Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe

Rint

R1

wR;

GooF

P21/c (Nr. 14)
4

0.847

27007

6180

0.0577
0.0385
0.0772

0.965

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.




Experimenteller Teil

4.3.2.5. [(GemPhos)(PtCl,)] (6)

Summenformel
Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

B/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

Z

Absorptionskoeffizient u / mm’

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

CaoH34Cl,P,Pt
842.60
monoklin
9.5299(3)
19.6297(4)
17.8650(5)
100.3791(24)
3287.31(16)
150(2)

P21/c (Nr. 14)
4

! 4.558

28089
5954
0.1050
0.0330
0.0558
0.921

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.6. [(dppxa)(AucCl),] (7)

Summenformel

Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

B/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

z
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

CseHasAu4Cl4N,P4-2CHCl3
2041.25
monoklin
19.7421(5)
18.1252(6)
20.5701(5)
112.7438(18)
6788.3(3)
200(2)

C2/c (Nr. 15)
4

9.143

21679

6243

0.0673
0.0416
0.1051

1.044

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.7. [(dppxa)(PdCl),] (8)

Summenformel

Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

B/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

z
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

CseHasCl4N,P4Pd,-CoHEOS
1305.57
monoklin
17.1159(7)
16.2598(5)
20.7904(8)
96.553(3)
5748.2(4)
150(2)

P21/n (Nr. 14)
4

1.001

65134

12547

0.0831
0.0446
0.0976

1.037

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.8. [(dppxa)(PtCl3);] (9)

Summenformel

Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

B/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

z
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

CsgHasCl4N,P4Pt;-CoHgOS
1482.95
monoklin
17.0745(15)
16.1079(10)
20.6713(17)
96.952(7)
5643.5(8)
173(2)

P21/n (Nr. 14)
4

5.334

50981

10205

0.2607
0.0531
0.1404

0.897

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.9. [(Hph3py)(AuCl)] (10)

Summenformel
Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

B/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

Z

Absorptionskoeffizient u / mm’

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

C,1H17AUCIN,P
560.75
monoklin
11.5763(5)
12.1434(5)
14.4334(6)
107.456(3)
1935.55(14)
200(2)

P21/a (Nr. 14)
4

! 7.828

10018

3506

0.0488
0.0258
0.0584

1.011

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.10. [(Hpypya)(AuCl)] (12)

Summenformel

Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

z
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

C21H17AUCINgP-CH,Cl,
673.70
triklin
10.0659(4)
11.2041(4)
11.2375(4)
87.414(3)
71.501(3)
82.113(3)
1190.51(8)
200(2)

P1 (Nr.2)
2

6.600
11647
4397
0.0376
0.0196
0.0484
1.075

=

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.11. [(Hphpya)(AuCl)] (13)

Summenformel

Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

z
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

Cy2H18AUCINSP
587.78
triklin
8.8010(4)
11.0375(4)
11.7633(5)
74.503(3)
71.796(3)
77.520(3)
1035.01(8)
200(2)

P1 (Nr.2)
2

7.326
12718
5472
0.0365
0.0235
0.0608
1.079

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.12. [(Hph3py),Au]ClO, (14)

Summenformel Ca2H34AUCIN,O4P;,-2CHCl3

Molare Masse / g-mol™ 1191.82

Kristallsystem triklin

a/A 10.9679(3)

b/A 13.2655(3)

c/A 18.0039(5)

a/e 91.400(2)

B/° 99.377(2)

v/°® 103.517(2)

Zellvolumen / A3 2507.54(11)

Messtemperatur / K 200(2)

Raumgruppe P1 (Nr.2)

z 2

Absorptionskoeffizient 4 / mm™ 3.414

gemessene Reflexe 56654

unabhangige Reflexe 9358

Rint 0.0676

R1 0.0479

WR; 0.1330

GooF 1.058

o

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.13. [(Hpypya),Au]ClO, (15)

Summenformel

Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

VA
Absorptionskoeffizient u / mm™*
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;,

GooF

Flack Parameter

CazH34AUClg 75NgO3P;
984.27
orthorhombisch
18.6576(5)
40.0100(12)
48.7338(19)
36379(2)

200(2)

Fdd2 (Nr. 43)

32

3.394

45306

16456

0.1010

0.0937

0.2662

0.927

0.51(2)

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.14. [(Hdppa),Au]ClO, (17)

Summenformel

Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

B/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

z
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

C36H3,AUCIN,O4P;
850.99
monoklin
9.8355(5)
17.9297(9)
19.1550(10)
100.302(4)
3323.5(3)
200(2)

P21/n (Nr. 14)
4

4.646

22606

6182

0.0513
0.0303
0.0494

0.885

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.15. [(Hpypya)(PdCl,)] (18)

Summenformel

Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

B/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

z
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

C21H17CI,N4PPd-3C,H60S
768.04
monoklin
12.3543(4)
14.4318(4)
18.9579(6)
99.306(3)
3335.60(18)
200(2)

P21/n (Nr. 14)
4

0.987

35578

8979

0.0520
0.0328
0.0651

0.842

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.16. [(Hphpya)(PdCl,)] (19)

Summenformel

Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

B/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

z
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

Cy,H18CI;N3PPd-C,HsOS
610.78
monoklin
10.2114(3)
11.8759(3)
21.8722(6)
92.3231(23)
2650.26(12)
150(2)

P21/c (Nr. 14)
4

1.063

21773

6091

0.0432
0.0299
0.0713

1.009

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.17. [(Hpypya)(PtCl,)] (20)

Summenformel

Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

z
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

CazH34Cl4NgP,Pt;-CoHgOS
1322.82
triklin
10.3304(5)
13.1342(6)
17.7250(8)
89.259(4)
80.600(4)
75.038(4)
2291.14(18)
173(2)

P1 (Nr.2)

2

6.493
21851

8340
0.0574
0.0369
0.0928
0.965

OIZO0TWOD

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.18. [(Hphpya)(PtCl,)] (21)

Summenformel

Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

B/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

z
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

Cy2H18CloN3PPt-C,H6OS
699.48
monoklin
10.1398(3)
11.7931(4)
21.7884(8)
92.618(3)
2602.73(15)
200(2)

P21/c (Nr. 14)
4

5.760

25661

6128

0.0682
0.0375
0.0986

1.068

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.19. [(Hpypya)(PdCI)][AuCl,] (22)

Summenformel
Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

B/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

Z

Absorptionskoeffizient u / mm’

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

CazH34Au,ClgNgP,Pd;-CH,Cl
1617.07
monoklin
20.545(4)
17.5710(22)
13.968(3)
102.003(15)
4931.9(15)
173(2)

P21/c (Nr. 14)
4

! 7.211

22869
10570
0.1925
0.0791
0.2311
1.244

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.




126 Experimenteller Teil

4.3.2.20. [(Hpypya)(PdCI)]>[AuCl]CI (22a)

Summenformel CayH34AUCIsNgP,Pd,
Molare Masse / g-mol™ 1299.73
Kristallsystem triklin

a/A 9.5170(5)
b/A 15.2755(8)
c/A 16.7857(9)
a/® 113.897(4)
B/° 91.011(4)
v/° 90.754(4)
Zellvolumen / A3 2230.16(20)
Messtemperatur / K 200(2)
Raumgruppe P1 (Nr.2)

z 2
Absorptionskoeffizient 4 / mm™ 4.492
gemessene Reflexe 21987
unabhangige Reflexe 8105

Rint 0.0906

R1 0.0706

WR; 0.2248
GooF 1.068

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.21. [(Hph3py)(NiCl,)] (23)

Summenformel

Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

B/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

z
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

C,1H17ClN;NiP
457.95
monoklin
9.2279(7)
21.1779(14)
10.3221(8)
100.678(6)
1982.3(3)
200(2)

P21/n (Nr. 14)
4

1.337

12830

3573

0.0936
0.0397
0.0830

0.935

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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4.3.2.22. [(Hph3py)(ph3py).CoCl>(u-Cl)].[CoCl>(u-Cl)]> (24)

Summenformel

Molare Masse / g-mol™
Kristallsystem

a/ A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

Zellvolumen / A3
Messtemperatur / K
Raumgruppe

z
Absorptionskoeffizient 4 / mm™
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Rint

R1

wR;

GooF

C126H98Cl12,CogN1,P¢-6CH,Cl,
3254.52
triklin
10.7847(22)
13.8206(28)
23.2163(46)
84.646(30)
89.300(30)
87.258(30)
3441.27(109)
200(2)

P1 (Nr.2)

1

1.296

38926

18371
0.0796
0.0911
0.2740

0.968

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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5. Zusammenfassung (Summary)

5.1. Zusammenfassung

Der erste Teil dieser Arbeit behandelt die Synthese verschiedener Metallkomplexe mit
einem auf Paracyclophan basierenden Liganden. Zum Vergleich von Gold(l)-Komplexen mit
aurophiler bzw. ohne aurophile Wechselwirkung wurden heteroleptische Gold(l)-Komplexe
von Paracyclophanen, die in unterschiedlicher Position mit Diphenylphosphinogruppen
funktionalisiert sind, durch Ligandenaustausch synthetisiert (Schema 1) und auf ihre

chemischen und physikalischen Eigenschaften hin untersucht.

\ \ th
—pph, —P—Au-Cl
-2 tht
7 +2 [AuCI(tht)] Z
DCM, RT, 1 h

PPh, PPh,

\Au\

cl

Schema 1: Darstellung von [(PhanePhos)(AuCl),] und [(GemPhos)(AuCl),].

() ®
PPh, +[Au(tht),]CI0, — 3 PPh clo,
O 2 *[Au(tht);ICIo, DCM, RT, 1 h O /s 2 4
P 2

O -CcoD O
PPh, +[M(COD)CL,] > PPh,
DMSO, 100°C, 1 h / a
PPh, p—M

M = Pd, Pt

Schema 2: Synthese der Komplexe [(GemPhos)Au(tht)]ClO, und [(GemPhos)(MCl,)] (M = Pd, Pt).

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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Der Ligand GemPhos wurde zudem mit einer weiteren Gold(l)-Vorstufe zur Reaktion
gebracht, was zur Synthese eines trigonal-planar koordinierten Gold(l)-Komplexes fiihrte
(Schema 2). Ferner wurde GemPhos Uber Ligandenaustauschreaktionen in die

Koordinationssphare der Metalle Palladium und Platin eingefiihrt (Schema 2).

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde der neuartige, tetrafunktionalisierte Ligand m-N,N,N‘,N*-
Tetrakis(diphenylphosphino)xylylendiamin (dppxa) synthetisiert (Schema 3). Dieser basiert
auf Xylylendiamin als Grundgerist und wird in einer einstufigen Reaktion durch

Phosphanylierung der Aminogruppen erhalten.

- 4 [EtyNH][C]
HoN NH2 4 4 NEt, + 4 Ph,pCl [ENHICT - (Ph,P),N N(PPh,),
DCM, RT, 16 h

Schema 3: Synthese von dppxa.

Der Ligand enthadlt zwei PNP-Einheiten und ist deshalb zur Synthese multimetallischer
Metallkomplexe geeignet. So wurde durch Ligandenaustausch der erste stabile
tetrametallische, heteroleptische Gold(l)-Komplex [(dppxa)(AuCl)4] dargestellt (Schema 4). In
dieser Verbindung treten aurophile Wechselwirkungen zwischen jeweils zwei Goldatomen
auf. Durch die Umsetzung mit [M(COD)Cl,] (M = Pd, Pt) waren aullerdem bimetallische

Komplexe von dppxa zuganglich (Schema 4).

Ph, Ph,
3 P— —P
(Ph,P),N N(PPh,); 4 4 [AuCl(tht)] 4—tht> Au” /N N\ \Au\
DCM,RT,1h  CI” N pph Ph,P_ ,/ C
Au” 2 > AU
cr '
-2 COoD - ~
(Ph,P),N N(PPh,), + 2 [M(coD)Cl,] —— Clp\hZ.P N N P\Pilzcl
DMSO, 100°C, 1 h '/\/I\Pphz pth/w\|
cl cl
M = Pd, Pt

Schema 4: Synthese von [(dppxa(AuCl),] und [(dppxa)(MCl,),] (M = Pd, Pt).
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In einem weiteren Teil dieser Dissertation wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe
Thiel Metallkomplexe mit verschiedenen N-heterozyklischen Diphenylphosphanliganden
synthetisiert. Ausgehend von [AuCl(tht)] sowie [Au(tht),]CIO4 konnten diverse hetero- bzw.
homoleptische Gold(l)-Komplexe dargestellt werden (Schema 5). Durch Einkristallréntgen-
strukturanalyse konnte gezeigt werden, dass diese Komplexe dimere und polymere

Strukturmuster im Festkorper ausbilden.

- tht
L + [AuCl(tht)] ——— > [(L)AuCl]
DCM, RT,1h

-2 tht
2L+ [Au(tht)z]CIO4 W [(L')ZAU]C|O4

Schema 5: Synthese hetero- und homoleptischer Gold(l)-Komplexe; L, L* = Hph3py, Hpypya, Hphpya, L =
Hph5py, L = Hdppa.

Diese Ligandensysteme eignen sich zudem zur Koordination an Palladium(ll)- und Platin(lI)-
lonen und konnten Uber Ligandenaustauschreaktionen erfolgreich in deren
Koordinationssphdare eingefiihrt werden (Schema 6). Bei der Umsetzung von
[(Hpypya)(PdCl;)] mit [AuCl(tht)] anderte sich die Koordination des Liganden an das

Platinatom und es entstand der «*-koordinierte Komplex [(Hpypya)(PdCI)][AuCl;] (Schema 7).

Z "N
| — —

S - COD |

N NKNH +[M(cop)cl,] > O—<_\N—M~CI
I DMSO,100°C, 1h  \ /
Y PPh, Y N
HN—PPh,
Y=CH,N M = Pd, Pt

Schema 6: Darstellung von Palladium(ll)- und Platin(ll)-Komplexen mit den Liganden Hpypya (Y = N) und
Hphpya (Y = CH).

Z N
— — da J\
| - tht X -
\ ) NPd=dl +[Aucitht) > [ N NH o a-Au-cl
N N4< ‘ DMSO, 100 °C, 1 h _N——Pd—PPh,
HN—PPh, cl

Schema 7: Synthese von [(Hpypya)(PdCI)][AuCl,].
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Durch die Umsetzung von Hph3py mit NiCl, und CoCl, konnte zudem gezeigt werden, dass
sich dieser Ligand fur die Koordination an diese Metalle eignet. Im Falle von Cobalt entstand

nach einer Teiloxidation des Cobalts ein zweikerniger Komplex (Schema 8).

d
Cl~Ni—pph,
/

—N
HN \

+ NiCl
2 §

— .
DCM, RT, 1 h

L

+ CoCl
2 "1.DCM, RT, 1h

2. Ox.

Ph,Pa
Ph,P

\

S

X,

X

Hl\{\

N

N—N, N=

Ch\“;Co.,,,‘CI—;Co'uCI

—N php
=

2—

C | ///,,C Py C | N ‘\\\\C |
o Co
vy ar Yl

Schema 8: Umsetzung von Hph3py mit NiCl, und CoCl,.

5.2. Summary

The first part of this thesis deals with the synthesis of different metal complexes with ligands
based on paracyclophane. In order to compare gold(l) complexes with and without
aurophilic interaction, heteroleptic gold(l) complexes of paracyclophanes, which were
functionalized in diverging positions by diphenylephosphanyle groups, were synthesized by

ligand substitution (Scheme 1) and analyzed for their chemical and physical properties.

AN Xy Ph,
_|:>ph2 —P—Au—Cl
-2 tht
Z +2 [AuCl(tht)] 7
DCM, r.t., 1h

PPh, PPh,

\Au\

cl

Scheme 1: Synthesis of [(PhanePhos)(AuCl),] and [(GemPhos)(AuCl),].

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Zusammenfassung (Summary) 133

Furthermore, the ligand GemPhos was reacted with another gold(l) precursor to yield a
trigonal planar coordinated gold(l) complex (Scheme 2). Moreover, GemPhos was brought

into the coordination sphere of palladium and platinum by ligand exchange (Scheme 2).

( (_

PPh, +[Au(tht),]CI0, ————— > PPh clo,

O 2+ [Aultht),]CI0, = O Fon: s
P 2

O -CoD O

PPh, +[M(COD)CI,] = PPh,
DMSO, 100 °C, 1 h I o
PPh, p—M
Ph, CI
M = Pd, Pt

Scheme 2: Synthesis of the complexes [(GemPhos)Au(tht)]CIO, and [(GemPhos)(MCl,)] (M = Pd, Pt).

In the second section of this thesis, the novel tetrafunctionalyzed ligand m-N,N,N‘,N*-
tetrakis(diphenylphosphino)xylylenediamine (dppxa) was synthesized (Scheme 3). This ligand
is based on xylylenediamine and can be obtained in a one-step reaction via phosphanylation

of the amino groups.

- 4 [Et,NH][CI
H,N NH2 4 4 NEt, + 4 Ph,PCI [ELNHITA _ (PhaP),N N(PPha),
DCM, r.t., 16 h

Scheme 3: Synthesis of dppxa.

The ligand dppxa contains two PNP units. Therefore, it is convenient for the synthesis of
multimetallic complexes. Thus, the first stable tetrametallic heteroleptic gold(l) complex
[(dppxa)(AuCl)s] was synthesized by ligand exchange (Scheme 4). In this compound
aurophilic interactions were observed between two gold atoms on each side of the ligand.
Moreover, bimetallic complexes were accessible (Scheme 4) by the reaction of dppxa with
[M(COD)CI;] (M = Pd, Pt).
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Ph, Ph,
- P— _P
(Ph,P),N N(PPh,), 4 4 [AuCl(tht)] 4—tht> Au” /N N\ \Au\
DCM,r.t.,1h cl- \\\ PPh pth\ /’ Cl
Au” 2 Au_
Cl- cl
-2CoD Ph,P— _PPh
(Ph,P),N N(PPh,), + 2 [M(coD)Cl] VTSP Cl\li/'l N N '\WZC,
: : M~pph, ph,p—M
cl cl
M = Pd, Pt

Scheme 4: Synthesis of [(dppxa(AuCl),] and [(dppxa)(MCl,),] (M = Pd, Pt).

In the last part of this thesis, metal complexes with different N-heterocyclic
diphenylphosphanyl ligands were synthesized in collaboration with the group of Prof. Dr.
Werner Thiel. By using [AuCl(tht)] and [Au(tht),]CIO4 various heteroleptic and homoleptic
gold(l) complexes were afforded (Scheme 5). Single crystal X-ray diffraction showed that

these complexes formed dimeric and polymeric structures in the solid state.

- tht
L + [AuCl(tht)] ———— > [(L)AuCl]
DCM, r.t.,, 1 h

-2 tht
2L+ [Au(tht)Z]CIO4 m [(L')ZAU]C|O4

Scheme 5: Synthesis of heteroleptic and homoleptic gold(l) complexes; L, L* = Hph3py, Hpypya, Hphpya, L =
Hph5py, L = Hdppa.

The ligand systems above are also suitable for coordination with palladium(ll) and
platinum(ll) ions. They were successfully introduced into the coordination sphere by ligand
substitution reactions (Scheme 6). In the reaction of [(Hpypya)(PdCl),] with [AuCl(tht)], the
coordination geometry at the platinum atom was changed and led to the k*-coordinated

complex [(Hpypya)(PdCI)][AuCl;] (Scheme 7).
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Z N
| — .«
x -COoD [
N N/KNH +[M(coD)cl,] > O—<_\N—M—CI
' DMSO, 100 °C, 1 h \ /
Y PPh, Y N
HN—PPh,
Y=CH, N M = Pd, Pt

Scheme 6: Synthesis of palladium(Il) und platinum(ll) complexes with the ligands Hpypya (Y = N) und Hphpya
(Y =CH).

Z N
— _ cl J\
! - tht X -
\ )& NPa—al +[Aucitht)] - D N" "NH - ci—Au-cl
N N_< ’ DMSO, 100°C, 1 h _N——Pd~—PPh,
HN—PPh, cl

Scheme 7: Synthesis of [(Hpypya)(PdCI)][AuCl,].

Furthermore, the nickel and cobalt complexes were also synthesized by reactions of Hph3py
with NiCl, and CoCl,. In the case of cobalt, a binuclear complex was formed with a partially

oxidized cobalt atom (Scheme 8).

d
CI~Ni-pph,
HN—N

N — \
DCM, r.t.,,1h A

\HI\\I\

\
N_N N\ 2_
PhoPk  &V7 7, 2 [cv,,,, _cl. “\\\Cll

+ CoCl > OOl Ch
2 1.DCM, r.t., 1h ChCoz=Cl=—CoCl a7~

v
2. Ox. NN Ph}P
=

Scheme 8: Reaction of Hph3py with NiCl, and CoCl,.
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7. Anhang

7.1. Verwendete Abkiirzungen

o

A

br (NMR)
bzw.

6 (NMR)
ca.

cob

d (NMR)
DCE

DCM

dd (NMR)
DMSO
dppxa

El

Angstréom (10%° m)

breit

beziehungsweise

chemische Verschiebung

circa

Cyclooctadien

Dublett

1,2-Dichlorethan

Dichlormethan

Dublett vom Dublett

Dimethylsulfoxid
m-N,N,N*,N*-Tetrakis(diphenylphosphino)xylylendiamin
electron ionization

electron spray ionization

und Mitarbeiter

fast atom bombardment

Wellenldnge
4,13-Bis(diphenylphosphino)-[2.2]-paracyclophan
N-(Diphenylphosphino)anilin

heteronuclear multiple-quantum correlation
3-(2-(Diphenylphosphino)phenyl)-1H-pyrazol
5-(4-(Diphenylphosphino)phenyl)-1H-pyrazol
N-(Diphenylphosphino)-4-phenylpyrimidin-2-amin
N-(Diphenylphosphino)-4-(pyridin-2-yl)pyrimidin-2-amin
Infrarot

Kopplungkonstante

meta
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m (IR, Raman)
m (NMR)
m/z

MS

PhanePhos
PNP

ppm

RT

s (IR, Raman)
s (NMR)

t (NMR)

T

THF

tht

UV-vis

vs (IR, Raman)
w (IR, Raman)
xyl-PhanePhos
z. B.

mittel

Multiplett
Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis
Massenspektrometrie

neo

Wellenzahl

nuclear magnetic resonance
para
(S)-(+)-4,12-Bis(diphenylphosphino)-[2.2]-paracyclophan
Bisphosphanylamin

parts per million
Raumtemperatur

stark

Singulett

Triplett

Temperatur

Tetrahydrofuran
Tetrahydrothiophen
Ultraviolett-sichtbar

sehr stark

schwach
(S)-(+)-4,12-Bis(di(3,5-xylyl)phosphino)-[2.2]-paracyclophan

zum Beispiel
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