Simon Durr (Autor)

Untersuchungen zur Synthese und Reaktivitat NHC-
substituierter Cobalt-Komplexe

Simeon Dilrer

Untersuchungen zur Synthese und Reaktivitiit

NHC-substituierter Cobalt-Komplexe

Qs Cuvillier Verlag Gdttingen

https://cuvillier.de/de/shop/publications/1297

Copyright:

Cuvillier Verlag, Inhaberin Annette Jentzsch-Cuvillier, Nonnenstieg 8, 37075 Goéttingen,
Germany

Telefon: +49 (0)551 54724-0, E-Mail: info@cuvillier.de, Website: https://cuvillier.de



INHALTSVERZEICHNIS 1

Inhaltsverzeichnis
TEINIETEUNG ..o 5
2AUfZabenSteIIUNG .........c.ooovviiiiicc e 13
3Ergebnisse und DiSKUSSION ............ccooiuiviviiiiiicieccee e 14
3.1  Calix[4]aren-stabilisierte Imidokomplexe der 5. Gruppe........cccceevverieervenneenen. 14
3.1.1 Calix[4]aren-stabilisierte Imidokomplexe des Vanadium.............cccceeuveerunennnns 16
3.1.2 Calix[4]aren-stabilisierte Imidoverbindungen des Niob und Tantal................ 21
3.2 NHC-stabilisierte Cobaltverbindungen..............ccceeeevieriiieniieenie e 27
3.2.1 Einfiihrung N-heterocyclischer Carbene in Cobaltkomplexe ............ccceeueeen. 27
3.2.1.1 Darstellung und Charakterisierung von [Co(Im™),CL] 15 .....cvvveveeeeane. 28
3.2.1.2 Darstellung und Charakterisierung von [Co(Im"),(CH;),] 16 .................. 30
3.2.1.3 Darstellung und Charakterisierung von [Co(Im""),(n*~CsH}2)] 17............ 32
3.2.1.4 Umsetzungen von [Cox(CO)g] mit Im™ .......coooovivieiieeieeeeeeeeeeeeeae 35
3.2.2  FEinfiihrung N-heterocyclischer Carbene in Rhodiumkomplexe....................... 41
3.2.2.1 Darstellung und Charakterisierung von [ {(COE),RhCl},] 20.................... 45
3.2.2.2 Darstellung und Charakterisierung von [Rh(Im™)3C1] 21.......coovmveuennne. 47
3.2.2.3 Reaktion von Im™" mit dem Wilkinson-Katalysator...............cccocovvveeen... 52
3.2.2.4 Darstellung und Charakterisierung von [Rh(Im"");CO]" Cl 25 ................ 55

3.2.3 Synthese und Reaktivitdt NHC-stabilisierter Cobalt-Halbsandwichkomplexe 58

3.2.3.1 Darstellung und Charakterisierung von [(1°—CsMes)Co(Im™")(n*~C,Hs)] 27

und [(1°—CsHs)Co(Im™) (1P —CaHa)] 28 ..o, 58
3.2.3.2 Umsetzungen von 27 und 28 mit CO, COz und CSs....cceoevvviiviiiienieennee. 71
3.2.3.3 Umsetzungen von 27 und 28 mit Diphenylacetylen.............ccccceevueerninnnee. 96

3.2.3.4 P4-Bindungsspaltung in der Koordinationssphire von

[ =C5R5)YCOIM™™)] oo 104

3.2.3.5 Umsetzungen von 27 und 28 mit Chalkogenen ............cccccveevvenireneenen. 124



2 INHALTSVERZEICHNIS

3.2.3.6 Umsetzung von 27 und 28 mit perfluorierten Aromaten.......................... 143
AExperimenteller Teil.........cocooviiiiiiiiiicicceeee s 161
4.1 AlIZEIMEINES ..o.eviieiiieeiiie et eiee e et e e stteeestaeeeaeeeesbaeessaeeesseeesseessseeesnseesnsseesnsneenns 161
4.1.1  ArbeitsteChnik .......oouiiiiiiiiii e 161
4.1.2  Analytische Methoden...........ccccooiiiiiiiieiieeciee e 161
4.1.3 Spektroskopische Untersuchungen ...........ccccceevveeerieeniieeniiieeniie e 162
4.1.4 NMR-Zeitverlaufs-MeSSUNZEN.........cccueevieriieriieiieeie et eiee e eae e 163
4.1.5  ANMEIKUNZEN ...oovtiiiiieiieiiie ettt ettt et ee et eebeeseaeenbeesneeenne 163
4.2 Darstellung der Ausgangsverbindungen ..............cocuvevieeeiienieeiienienieeieeeie e 164
4.2.1 Darstellung von HzMeCaliX .........ccceeviiiiienienieeiiecie ettt 164
422 Darstellung von [(11°—CsMes)COM —CaHa)a] cwveevemreeeereeeeeeeeseeeeeeeeeeseeeeeeae 165
4.2.3 Darstellung von 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien (Cp*H) .................... 168
4.2.4 Darstellung der Calix[4]aren-Verbindungen............ccceeeveeveuveencrieencieeeenreenne. 170
4.2.4.1 Darstellung von [V(MeCalix)CI] 2.....ccccvveriiiieiieeieeeieeeee e 170
4.2.4.2 Darstellung von [{Liz(MeCalix)}2] 3..cccieeiiieeiiieeieeeieeeee e 171
4.2.4.3 Darstellung von [{Naz(MeCalix)}2] 4 ..cccevvveeeviiieiieeieeeieeee e 172
4.2.4.4 Darstellung von [V(MeCalix)(NPh)] 5....ccooiiiiiiiiieeeeeee e, 173
4.2.4.5 Darstellung von [V(MeCalix)(NTOI)] 6......coecvvevrieriieiieniieiieieeieeiene 174
4.2.4.6 Darstellung von [V(MeCalix)(N'BU)] 7....ccoevevevererereeeeeeeeeeeeeeeeeenennn, 175
4.2.4.7 Darstellung von [Nb(MeCalix)Clo] 8...c.coovviiiiieiiieiieiiecieceee e 176
4.2.4.8 Darstellung von [Nb(MeCalix)(NBU)] 9....c.coveveverereeeeeeeeeeeeeeeeeeenee, 177
4.2.4.9 Darstellung von [Nb(MeCalix)(NTOI)] 10........ccceeviieiieniieiieieeieeeene 178
4.2.4.10 Darstellung von [Nb(MeCalix)(NMes)] 11 .....cccceeviieiieniieiieieeieeiene 178
4.2.4.11 Darstellung von [Nb(MeCalix)(NDipp)] 12 ....ccoeeeiieiieniieiieieeieeieene 179
4.2.4.12 Darstellung von [Ta(MeCalix)(N'Bu)] 13 ......coovevoveeeeeeeeeeeerereeeen, 180
4.2.4.13 Darstellung von [Ta(MeCalix)(NTol)] 14 .......cooiiiiieiieiieieeeeeee 181
4.2.5 Darstellung der Cobalt- und Rhodium-Carbenkomplexe..........c.ccecerveneennee 182

4.2.5.1 Darstellung von [CoIm™)aCla] 15 .....vviveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 182



INHALTSVERZEICHNIS 3

4.2.5.2 Darstellung von [CoIm™)a(CH3)2] 16 .....veveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeean. 183
4.2.5.3 Darstellung von [Co(Im™ ) ~CsH12)] 17 ceeovvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeean. 183
4.2.5.4 Darstellung von [Co(Im™)3(CO)]" [CO(CO)a] 18 ....vvvveeeeeeeeeann. 184
4.2.5.5 Darstellung von [Co(Im™™¢)3(CO)]" [Co(CO)4] 19w, 185
4.2.5.6 Darstellung von [{Rh(?—CsH14)2C1}2] 20......eoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen, 186
4.2.5.7 Darstellung von [RR(IM™)3CI] 21 w..voveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 187
4.2.5.8 Darstellung von [Rh(Im™)(PPh3)2C1] 23 ......ovovieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 188
4.2.5.9 Darstellung von [Rh(Im™)3(CO)]" CI" 25 ....cvoomieeeeeeeeeeeeeeeeeen, 189
4.2.5.10 Darstellung von [(N°—CsMes)Co(Im™™)(11*=C2H4)] 27 wvoeveveeeeeeeeeeen, 190
4.2.5.11 Darstellung von [(n°—CsHs)Co(Im™ ) (1> =C2Ha)] 28....eoveeereeereeeennn, 191
4.2.5.12 Darstellung von [(1°—CsMes)Co(Im™")(CO)] 29 .....vvveeeeerereeeeeeeeenn. 192
4.2.5.13 Darstellung von [(1°—CsHs)Co(Im™)(CO) 30 ..o, 193
4.2.5.14 Darstellung von (1°—CsMes)Co(Im™")(k*~CO3)] 31 ...vvveveeereeean. 194
4.2.5.15 Darstellung von [(1°—CsHs)Co(Im™) (™ =CS2)] 32 ..vvveeeeeeeeereeeeerennn. 195
4.2.5.16 Darstellung von [(1°—CsMes)Co(Im™")(1>~C2Ph2)] 33 c.eeeoveeeeeeeaan. 196
4.2.5.17 Darstellung von [(1°—CsHs)Co(Im™)(*~C14H10)] 34 ....vvveveeeereeenn. 197
4.2.5.18 Darstellung von [(1N°—CsMes)Co(M* =CaPha)] 35 ..o, 198
4.2.5.19 Darstellung von [(11°—CsMes)Co(Im™)(1*—P4)] 36 ......veoveevereeeereereranan. 199
4.2.5.20 Darstellung von [(n5—C5H5)C0(Imipr)(n2—P4)] 37 e 200
4.2.5.21 Darstellung von [{(n°—CsMes)Co(Im™)}2(* 7 —Pa)] 38 oo, 201
4.2.5.22 Darstellung von [ {(n°—CsHs)Co(Im™)} 52> —Pa)] 39 oo, 202

4.2.5.23 Darstellung von [(n°—CsMes)Co(Im™")(n*,n*~P4)Co(n’~CsMes)] 40........ 203

4.2.5.24 Darstellung von [ {(1n°—CsMes)Co(Mpta—P2) 121 41 oooeeeeereeeeeeeeeeenn. 204
4.2.5.25 Darstellung von [(1°—CsMes)Co(Im™)(S5)] 42 c..vveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn. 205
4.2.5.26 Darstellung von [(11°—CsHs)Co(Im™ )(S5)] 43 ...eomeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeae 205
4.2.5.27 Darstellung von [ {(°—CsMes)Co}2(1,k>—Ses)(=S€)] 44 ....vvveverennn.. 206
4.2.5.28 Darstellung von [(1°—CsHs)Co(Im™)(1*=S€2)] 45.....veveeveeeeereeeerereennn. 207

4.2.5.29 Darstellung von [(1°—CsMes)Co(Im™)(Te2)] 46 ......vvvevereeeeeeeeeeeeenn. 208



4 INHALTSVERZEICHNIS

4.2.5.30 Darstellung von [(1°—CsHs)Co(Im™")(1*~Te,)] 47 und

[{(°—CsHs)CO(IM™)} 2(T@)] 48 209

4.2.5.31 Darstellung von [ {Co(’~CsHs)(Im"™)} 2(n"—C6F6)] 49 ..eevvvererrenann. 209
4.2.5.32 Darstellung von [ {(1°—CsHs)Co(Im™™)} 2(0*~C6F8)] 50 ...eovvvererernann. 210
4.2.5.33 Darstellung von [ {(n°—CsHs)Co(Im™™)} 2(n*~C10F8)] 51 w.eveveveererenanan. 212
4.2.5.34 Darstellung von [(1°—CsHs)Co(Im™)(CFs5)] 52 .vvvmvvrerereeeeeeeeernenn. 213
4.2.5.35 Darstellung von [(1°—CsHs)Co(Im™)(4—CsF4N)] 53 ..o, 213
SKristallstrukturuntersuChungen ............ccoccevviiieeciiceeeeee e, 214
5.1  Datensammlung und Verfeinerung............ccccoeveeriieiiienieeieenieeieeieeeee e 214
5.2 Kiristallographische Daten...........cccoevviiiiiiiiiiiiiiiiie e 216
6Z0SAMMENTASSUNG.........covieieieeieiiieceeie et 251
TADNNANG ...ttt 256
7.1 Nummerierung der Verbindungen ............ccccueeiieniieiienienie e 256
7.2 AbKUIzungSvVerZeIChNIS. .....c.coouiiiiiiiiiiriiiiieiceieeeet et 258

B LAtErAtUTIVEIZEICHIIS ... e e e e e e e re e eeae e 261



