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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Reaktion der doppelt ungeséttigten Carbonsiduren Hexadienséure
und Pentadiensdure und ihrer Derivate an Metall(0)-Fragmenten vorgestellt. Die Reaktion
zeigt eine Produktselektivitit, die abhdngig von der Wahl des Coliganden und des

Zentralmetalls ist.

Wird die Umsetzung mit sterisch anspruchsvollen Phosphinen als Coligand gefiihrt,
koordiniert nur ein Phosphinligand am Nickel. Die Carbonsdure koordiniert nach einer
Protonenwanderung des Sédureprotons an die Kohlenstoffkette als cyclisches
n°-Allylcarboxylat (7a, 7b, 8, 9a, 9b, 10, 15).

Durch den Einsatz von Phosphinen mit linearen, sterisch anspruchslosen Alkylresten lassen
sich Komplexe mit zwei am Nickel gebundenen Phosphinliganden darstellen. Aufgrund der
Anwesenheit der zwei Phosphinliganden wird das Nickelatom sterisch stark abgeschirmt. In
diesem Falle sowie bei Verwendung zweizdhniger Phosphinliganden findet keine oxidative
Addition der Carbonséure statt. Statt dessen koordiniert die Carbonséure n*-olefinisch (11a-
d).

Die Verwendung hemilabiler, zweizdhniger P-N-Liganden als Coliganden fiihrt unter
Ausbildung von n'-Allylcarboxylaten ebenfalls zu einer oxidativen Addition der
Carbonsduren (19, 20). Diese Reaktion gelingt sowohl mit einer Pyridin- als auch mit einer
Aminogruppe am Liganden. Die Umsetzung ist allerdings auf P-N-Liganden beschrankt, die
in der Lage sind, einen 5-gliedrigen Chelatring auszubilden. Die 1'-Koordination bewirkt eine
Umpolung der Allylgruppe so dass sie im Gegensatz zu 1’-Allylgruppen, die nucleophil
angegriffen werden, elektrophil angriffen werden kann.

Um die elektrokatalytische Aktivitdt der Nickelallylcarboxylate beziiglich der Butadien-CO,-
Kopplung zu untersuchen, wurden sie in einer eletrochemischen Butadien-CO,-Kopplung als
Mediatoren eingesetzt. Dies flihrt zwar zu einem Riickgang der Dimerisierungsprodukte von
Butadien zugunsten von Butadien-CO,-Kopplungsprodukten, jedoch sind die Ausbeuten
gering und die Reaktion zu unselektiv, um in einer gezielten Synthese eingesetzt zu werden.
Durch  cyclovoltammetrische = Messung  konnte  gezeigt  werden, dass  die
Nickelallylcarboxylate gegen Reduktion stabil sind und somit in der eletrochemischen
Umsetzung eine geringe Rolle spielen.

Um stabilere Zwischenprodukte der Nickel-katalysierten C-C-Verkniipfung von Butadien und

CO; zu erhalten, wurde das hohere homologe Platin als Zentralmetall eingesetzt.



Bei den Umsetzungen, bei denen [Pt(COD),] als Pt(0)-Precursor zum Einsatz kommt, erhilt
man bei der Reaktion mit den sterisch anspruchsvollen Phosphinen Tricyclohexyl- oder
Triisopropylphosphin mit den Carbonsduren ein Platinhydrid. Die Carbonsdure wird zwar
oxidativ addiert; es schlieBt sich jedoch nicht wie am Nickelzentrum eine
Wasserstoffwanderung an die Kohlenstoffkette an. Somit findet auch keine Allylkoordination
der Kohlenstoffkette am Platin statt (2a, 2b).

Durch den Einsatz zweizdhniger Phosphin- und Stickstoffliganden wird die oxidative
Addition der Carbonsdure und ihrer Ester verhindert, und es bildet sich eine olefinische
T]z-Koordination der Kohlenstoffkette am Pt(0)-Zentrum aus (3, 4, 5, 6a-c).

Die einzige Moglichkeit, unter diesen Reaktionsbedingungen ein Platinallylcarboxylat zu
erhalten, bietet die Verwendung von Trimethylphosphin als Coligand. Dass hier die oxidative
Addition der Carbonsédure trotz der Koordination zweier Phosphine stattfindet, und nicht wie
beim Nickel verhindert wird (11a-d), ist auf den gréBeren Atomradius des Platins
zuriickzufiihren, der der Bildung des cyclischen Allylcarboxylats geniigend Raum bietet. Es
handelt sich bei 1 nicht um ein n*-Allylcarboxylat. Vielmehr bildet sich wie bei 19 und 20 ein
T]l-Allylcarboxylat, das ebenso wie die T]3-Allylcarboxylate (7a, 7b, 8, 9a, 9b, 10, 15), cin
16VE-Komplex ist. Durch den Wechsel von - zu n'-Allylkoordination kann also bei
cyclischen Allylcarboxylaten eine zusitzliche Koordinationsstelle besetzt werden, wobei die
Zahl der Valenzelektronen erhalten bleibt.

Die Koordination nur eines Phosphins an das Platinzentrum ldsst sich durch die Verwendung
von Platintrisethen als Pt(0)-Precursor erzwingen. Da diese Vorstufe von Carbonsduren
zersetzt wird, werden die Versuche mit Carbonsdureestern durchgefiihrt. Dabei kommt es
zunichst zu einer Bildung von Octadienylkomplexen, die durch eine diastereo- und
regioselektive Schwanz-Schwanz-Verkniipfung zweier Ester gebildet werden (23a-c¢, 24a-b,
25a). Diese Komplexe, an denen durch C-C-Verkniipfung zweier CsO-Gerliste an den zur
Carboxylgruppe O-stdndigen Kohlenstoffatomen eine Cjp-Diestergruppe gebildet wird,
konnen als Modellkomplex fiir die Darstellung ungesittigter Cjo-Dicarbonsduren aus
Butadien und CO, gesehen werden.

Die Diastereoselektivitit der C-C-Verkniipfung zweier CsO-Geriiste ldsst sich anhand der
Rontgenkristallstruktur eines Diplatinkomplexes 26, der aus 23a gebildet wird, belegen.

Der Abstand der beiden Platinzentren in dem Diplatinkomplex weist die richtige Grof3e auf,
um ein Cjo-Estergeriist als nicht cyclischen Bisallylliganden zu koordinieren.
Dimetallkomplexe konnen also eine wichtige Rolle in der katalytischen Umsetzung von

Butadien und CO; zu ungesittigten C;o-Dicarbonsduren spielen, da durch die lineare Struktur,



und durch die Schwanz-Schwanz-Verkniipfung am gewiinschten &-Kohlenstoffatom, die
Kopplung von Butadien und CO, im gewlinschten Verhétniss 2:2 mit endstindigen
Carboxylatgruppen gewéhrleistet wird.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass durch die Auswahl der Liganden die
Produktselektivitit in der oxidativen Addition von ungeséttigten Carbonsduren an Nickel(0)-

und Platin(0)-Zentren beeinflusst werden kann.



Cyclic metalla-allyl-carboxylates as model-complexes for the butadiene-carbondioxide-
coupling at nickel(0)

Abstract
In this work the reaction of the unsaturated pentadieneoic- and hexadieneoic acids and their
derivatives with zerovalent nickel and platinum is examined. This reaction shows product
selectivity depending on the coligand and the metal centre.
With [Ni(COD);] as metal(0)-precursor and sterically demanding phosphines as coligands the
reaction results in the formation of nickelacyclic n3-allyl-carboxylates (7a, 7b, 9a, 9b, 10,
15), where the carboxyl-group coordinates monodentate after migration of the acidic proton to
the P-carbon of the acid. The nickel-allylcarboxylates where characterised by X-ray-
diffraction analysis, NMR-,IR-, UV-spectroscopy and by cyclovoltammographie.

Sterically less hindered phosphines and bidentate phosphines occupy two coordination sites in
cis-position at the nickel centre and the oxidative addition of the acids is prevented. In this
case both double bonds of the acid coordinate at the nickel centre resulting in a n*-complex.
In case of hemilabile bidentate P-N-Ligands as coligands an oxidative addition of the acids
takes place resulting in ' allyl-carboxylates (19, 20). The nitrogen group of the P-N-Ligand
can be a pyridin- as well as an amino-group. The 1'-coordination of the allyl group results in
a significant polarity’s change of the allyl fragment which is then more able to be
electrophilic attacked.
By reacting the acids with [Pt(COD),] as metal(0)-precursor and the sterical less demanding
PMe;s as coligand m'-allyl-carboxylates (1) are obtained with two coordinating molecules of
phosphine at the metal centre.
The sterically demanding coligands PCy; and P'Pr; lead to platinum-hydride complexes (2a,
2b), where the carboxyl group is oxidative added at the platinum centre whereas the rest of
the carbon chain is not coordinative bounded.
Bidentate coligand 1,2-bis-(dicyclohexylphosphino)-ethan and bipyridyl prevent the oxidative
addition of acids at the platinum- as well as at the nickel centre. In contrast to the nickel-
containing complexes only one double bond of the acids coordinate at the platinum centre
resulting in an nz-complex.
In order to synthesise platinum complexes, where only one molecule of phosphine
coordinates at the metal centre, the reaction has been carried out with tris-ethene-platinum as
metal(0)-precursor, which reacts with phosphines to bis-ethene-platinum-phosphines. Due to
the sensitivity of this complex towards acids, which always yield elemental platinum, esters

of the hexadieneoic acid where used in this reaction.



The trimethylsilyl-, ethyl- and methyl-esters of the hexadieneoic acid reacts with PBus, PCys
and P'Pr; as coligands and tris-ethene-platinum to give platina-cyclic octatdienediyl
complexes (23a-c, 24a-b, 25a). The octadienediyl complexes are build by a diastereoselective
tail to tail C-C-coupling of two molecules of hexadieneoic esters. The resulting C-10 carbon
chain of the diester coordinates at the platinum centre, building a 9-membered, platinum-
containing ring with a 1’ and a m'-allyl coordination. This complexes where fully
characterised by NMR-spectroscopy. 23a reacts within two weeks to a bisallyl-complex with
an bimetallic Pt(I)-Pt(I)-centre 26. This complex was characterised by NMR-spectroscopy
and by x-ray-diffraction. The structure of 26 gives proof to the diastereoselectivity of the

C-C-coupling of the hexadieneoic esters.



1. Einleitung 5
1.1. CO, als C;-Baustein 5
1.2. C-C-Verkniipfungsreaktionen mit CO, 6
1.3. Folgereaktionen des cyclischen Nickelallylcarboxylats 8
1.4. Problemstellung 9

2. Allgemeiner Teil 13
2.1. Oxidative Addition doppelt ungeséittigter Carbonsiuren an nullwertiges Platin 13

2.1.1. Darstellung von [(3-0-pent-4-enylato)-(bis(trimethylphosphin))-platin(I)] 1 13
2.1.2. Umsetzung mit Triethylphosphin als Coligand 18
2.1.3. Umsetzung mit Tri-tert.-butylphosphin als Coligand 18
2.1.4. Darstellung von [Trans-bis-tricyclohexylphosphin-hydridoplatin-hexadienoat] 2a 19
2.1.5. Darstellung von [Trans-bis-triisopropylphosphin-hydridoplatinpenta-dienoat] 2b 21
2.2. Olefinische Koordination doppelt ungesittigter Carbonsiuren und deren Ester an
nullwertigem Platin unter Verwendung zweizihniger Coliganden 23
2.2.1. Darstellung von [(depe)-(2,3-n>-Hexadienséureethylester)-platin(0)] 3 23
2.2.2. Darstellung von [(Bipy)-(2,3-n*-Hexadiensiureethylester)-platin(0)] 4 26
2.2.3. Umsetzung mit 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan 29
2.2.4. Darstellung von [(depe)-(2,3-n>-Hexadienséure)-platin(0)] 5 29
2.2.5. Koordination von Pentadiensdure und Hexadiensidure am Pt(0)-Zentrum unter Verwendung von
Bipy und 4,4’-Dimethylbipy als Coliganden 31
2.3. Darstellung von cyclischen Nickelallylcarboxylaten aus doppelt ungesittigten
Carbonsiiuren 35
2.3.1. Darstellung der Nickelallylcarboxylate 7a, 7b mit Tricyclohexyl-, Triisopropylphosphin als
Coliganden; oxidative Addition von Pentadienséure 36
2.3.2. Darstellung eines Nickelallylcarboxylats 8 mit Triphenylphosphin als Coliganden 46
2.3.3. Darstellung der Nickelallylcarboxylate 9a, 9b mit Tricyclohexyl- und Triisopropylphosphin als
Coliganden; oxidative Addition von Hexadienséure 49
2.3.4. Darstellung eines Nickelallylcarboxylats 10 mit N,N-4-(Dimethylamino)-pyridin als Coliganden 56
2.3.5. Verwendung von zweizdhnigen Liganden als Coligand 60
2.4. Verwendung von Hemilabilen Liganden als Coliganden 65
2.4.1. Darstellung eines Nickelallylcarboxylats 15 mit dem hemilabilen P-O-Liganden 2-(2"-
Diisopropylphosphinophenyl)-1,3-dioxolan 14 66
2.4.2. Darstellung eines Nickelallylcarboxylats 19 mit dem hemilabilen P-N-Liganden
2-(diisopropylphosphinomethyl)-pyridin 16 71
2.4.3. Darstellung eines Nickelallylcarboxylats 20 mit dem hemilabilen P-N-Liganden
2-(diisopropylphosphino)-N,N-dimethylanilin 17 80




2.4.4. Versuch der Darstellung eines Nickelallylcarboxylats mit dem hemilabilen P-N-Liganden 2-

(diisopropylphosphino)-N,N-dimethylbenzyl-amin 18 82
2.5. Elektrochemische Umsetzung der Allylcarboxylate 83
2.6. UV-VIS-spektroskopische Untersuchung der Allylcarboxylate 85
2.7. Cyclovoltammetrie der Allylcarboxylate 87
2.8. Mechanistische Untersuchungen am hoheren homologen Platin 90
2.8.1. Darstellung von (2-6-7-9-n-cis-3-trans-7-octadienyl)(phosphin)platin-Komplexen 91

2.8.2. Darstellung von [Bis(tricyclohexylphosphin)(u’(2-4:7-9-n-5,6-Dimethyl-
decadiendiyldisdurediethylester))diplatin(Pt-Pt)] (26) 96
3. Zusammenfassung und Ausblick 102
4. Experimenteller Teil 108
4.1. [(3-0-pent-4-enylato)-bis(trimethylphosphin)-platin(I)] (1) 110
4.2. [Trans-bis-tricyclohexylphosphin-hydridoplatinhexadienoat] (2a) 111
4.3. [(Dcpe)-(Z,3-n2-hexa-2,4-diensiiure-ethylester)-platin(())] A3) 111
4.4. [(Bipy)-(2,3-n’-hexa-2,4-diensiureethylester)-platin(0)] (4) 112
4.5. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von (5, 6a-c) 113
4.5.1. Spektroskopische Daten zu [(Dcpe)-(2,3-1*-hexa-2,4-diensiure)-platin(0)] (5) 113
4.5.2. Spektroskopische Daten zu [(Bipy)-(2,3-n’-penta-2,4-diensiure)-platin(0)] (6a) 114
4.5.3. Spektroskopische Daten zu [(Bipy)-(2,3-n*-hexadiensiure)-platin(0)] (6b) 114

4.5.4. Spektroskopische Daten zu [(4,4 -Dimethylbipy)-(2,3-n*-hexa-2,4-diensiure)-platin(0)] (6¢) 115

4.6. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Nickel-allylcarboxylaten 115
4.6.1. Spektroskopische Daten zu [(3,4,5-n’-pent-3-enylato)-(tricyclohexyl-phosphin)-nickel(IT)] (7a) 115
4.6.2. Spektroskopische Daten zu [(3.4,5-1n-pent-3-enylato)-(triisopropyl-phosphin)-nickel(II)] (7b) 116
4.6.3. Spektroskopische Daten zu [(3,4,5-n’-hex-3-enylato)-(tricyclohexyl-phosphin)-nickel(I)] (9a) 117
4.6.4. Spektroskopische Daten zu [(3,4,5-n’-hex-3-enylato)-(triisopropyl-phosphin)-nickel(I)] (9b) 118
4.6.5. Spektroskopische Daten zu [(3,4,5-n°-pent-3-enylato)-(2-[1,3]dioxolan-2-yl-phenyl-
diisopropylphosphin)-nickel(Il)] (15) 119

4.6.6. Spektroskopische Daten zu [(3-8-pent-4-enylato)-(2-(diisopropyl-phosphinomethyl)-pyridin)-
nickel(I)] (19) 120

4.6.7. Spektroskopische Daten zu [(3-8-pent-4-enylato)-(2-(diisopropylphosphino)-N,N’-dimethylanilin)-
nickel(I1)] (20) 121

4.7. Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der (Octadiendiyl)platin-komplexe (23-25) 121
4.7.1. Spektroskopische Daten fiir [(2-0-7,8,9-n-cis-3-trans-7-5,6-dimethyl-decadien-
diyldisdureethylester)-(tricyclohexylphosphin)-platin(IT)] (23a) 122




4.7.2. Spektroskopische Daten fiir [(2-0-7,8,9-n-cis-3-trans-7-5,6-dimethyl-decadien-
diyldisduretrimethylsilylester)-(tricyclohexylphosphin)-platin(Il)) (23b)

4.7.3. Spektroskopische Daten fiir [(2-6-7,8,9-n-cis-3-trans-7-5,6-dimethyl-deca-dien-
diyldisduretrimethylester)-(tricyclohexylphosphin)-platin(Il)] (23¢)

4.7.4. Spektroskopische Daten fiir [(2-0-7,8,9-n-cis-3-trans-7-5,6-dimethyl-decadien-
diyldisdureethylester)-(triisopropylphosphin)-platin(II)] (24a)

4.7.5. Spektroskopische Daten fiir [(2-6-7,8,9-n-cis-3-trans-7-5,6-dimethyl-deca-
diendiyldisduretrimethylsilylester)-(triisopropylphosphin)-platin(IT] (24b)

4.7.6. Spektroskopische Daten fiir [(2-6-7,8,9-n-cis-3-trans-7-5,6-dimethyl-decadien-
diyldisduretriethylester)-(tributylphosphin)]-platin(II)(25a)

4.7.7. [Bis(tricyclohexylphosphin)(pf[2—4:7—9—1]3—5,6-Dimethyldecadiendiyl-diséiure—
diethylester])diplatin(Pt-Pt)] (26)

5. Anhang

5.1. Rontgenstrukturtabellen

5.2. Spektren

6. Danksagung

7. Literatur

123

123

124

125

125

126

127

127

135

140

141



Abkirzungen:

Cy Cyclohexyl

Pr iso-propyl

Ph Phenyl

Me Methyl

Bu Butyl

Et Ethyl

DMF Dimethylformamid

THF Tetrahydrofuran

DMAP N,N’-Dimethyl-4-aminopyridin

COD 1,5-Cyclooctadien

TMEDA N,N,N’",N’-Tetramethylethylendiamin
depe 1,2-Bis-(dicyclohexylphosphino)-ethan
dppb 1,4-Bis-(dicyclohexylphosphino)-butan
Bipy 2,2"-bipyridyl

NMR Nuclear-Magnetic-Resonance

IR Infrarot

RT Raumtemperatur

COSY Correlated Spectroscopy

ESI Elektospray-lonisation

ov Olpumpenvakuum




Einleitung

1. Einleitung

1.1. CO, als C,-Baustein

Kohlendioxid bietet in chemischen Synthesen im Vergleich zu anderen C,-Bausteinen, wie
Phosgen oder Kohlenmonoxid, die Vorteile seiner toxikologischen Unbedenklichkeit und
seiner ubiquitdren Verfiigbarkeit [1]. Die Anwendungsmoglichkeiten sind jedoch zur Zeit
wegen der Reaktionstridgheit und der damit verbundenen hohen Aktivierungsenergie (siche
Schema 1 und Schema 2), die fiir Synthesen mit Kohlendioxid aufgebracht werden muss,
begrenzt.

An den Synthesen zu organischen Chemikalien, in denen Kohlendioxid als C;-Baustein
verwendet wird, nehmen seit den siebziger Jahren die Produktion von Harnstoff (Schema 1)
mit mehr als 100 Mio Jahrestonnen im Jahre 2001 [2] und Methanol [3] (Schema 2) mit 41
Mio. Jahrestonnen im Jahre 2001 [4] den groBten Anteil ein. Bei der Methanolsynthese

kommt dabei das CO, im Gemisch mit Synthesegas zum Einsatz.

2 NH, (1) + CO, (1) — NH,COONH, AH =- 117 kJ/mol (1)

NH,COONH, <= NH,CONH, + H,0 AH =+ 15.5 kl/mol (2)

Schema 1: Harnstoffsynthese aus CO5.

CO +2 H, = CH,OH, AH,,, = 90.77 kJ/mol (1)
CO,+3 H, — CH,OH +H,0, AH,,, =—49.16 kl/mol (2)

CO,+ H, « CO+H,0 AH,,, =41.21 ki/mol (3)

Schema 2: Gleichgewichte in der Methanolsynthese aus Synthesegas.

Eine weitere Reaktion, in der die Verarbeitung von CO, industrielle Anwendung findet, ist
die Umsetzung von Epoxiden mit fliissigem CO, zu fiinfgliedrigen cyclischen Carbonaten

(Schema 3) [5], die als Losungsmittel Verwendung finden.

I
o) Kat. /\O

0]
N\ +CO, —> ? /
R R

Schema 3: Darstellung cyclischer Carbonate aus Epoxiden und CO.,.



Einleitung

Durch Umesterung der cyclischen Carbonate mit Alkoholen lassen sich weitere Carbonate aus
dem preiswerten CO, gewinnen [5]. Zur Synthese von cyclischen Carbonaten gibt es
zahlreiche Untersuchungen, in denen die Aktivierung des ansonsten reaktionstrigen CO,-
Molekiils mit den unterschiedlichsten Katalysatoren, von Alkalisalzen bis zu
Organometallkomplexen, untersucht wird [6].

Durch die Koordination des CO,-Molekuls an Ubergangsmetallzentren wird das CO, in einen
»aktivierten Zustand* gebracht. So ist es moglich, das CO, mit einer zweiten Gruppe X (z. B.
0,, M-OR M-NR;, Olefine) reagieren zu lassen, wobei neue C-O-, C-N- oder C-C-Bindungen
aufgebaut werden. Die Aktivierung des CO, an Ubergangsmetallen erfihrt in katalytischen
oder stochiometrischen Umsetzungen seit den siebziger Jahren wegen des breiten Spektrums

an Verbindungen, die so erhalten werden konnen, grofle Beachtung [7].

1.2. C-C-Verkniipfungsreaktionen mit CO,

Eine Reaktion mit hoher Wertschopfung im Bereich der CO,-Aktivierung ist die Bildung
einer neuen C-C-Bindung. Dabei ist besonders die Addition von Kohlendioxid an
Natriumphenolat zur Darstellung des Natriumsalzes der Salicylsdure zu erwidhnen, das eine

wichtige Vorstufe in der Aspirinsynthese ist (Kolbe-Schmitt Synthese) (Schema 4) [8].

@ONa +CO,

Schema 4: Darstellung des Natriumsalzes der Salicylsdure nach Kolbe-Schmitt.

COONa

OH

In der homogenen Katalyse spielt die Carboxylierung ungesattigter Verbindungen eine grofle
Rolle. Zum Beispiel werden bei der Umsetzung von Alkinen mit CO, in Anwesenheit eines
Nickel(0)-Katalysators substituierte Pyrone erhalten. Im Verlauf eines moglichen
Katalysecyclus bildet sich am zentralen Nickelatom zundchst ein Oxanickelacyclopenten. Aus
diesem wird nach einer Ringerweiterung durch Einschub eines weiteren Alkinmolekiils das

Pyron reduktiv abspalten (Schema 5) [9].



Einleitung

R
R R
\
" R—C=C—R
R o~ o )/ LNP° +CO,
R
R
R
R S
— L Ni"
L Ni" N
| / R 07 g
0
I w
o}
R—C=C—R

Schema 5: Moglicher Katalysecyclus der Pyronsynthese

Eine weitere homogen katalysierte C-C-Verkniipfungsreaktion, in der CO, mit Butadien im
Verhéltnis 1:2 umgesetzt wird, ist die palladiumkatalysierte Synthese von y- oder d-Lactonen.
Im Verlauf des Katalysecyclus wird zunédchst eine neue C-C-Bindung zwischen zwei
Butadieneinheiten aufgebaut. Durch Einschub des CO, in den so entstandenen Palladium-
Octadiendiylkomplex entsteht ein Palladiumallylcarboxylat, von dem schlieflich das Lacton

reduktiv abgespalten wird (Schema 6) [9, 10].



Einleitung

2 N
PdL,
L—F|>d” = L—Pd"
v_
Co,

Schema 6. Katalysecyclus der Lactonsynthese.

Werden bei der Umsetzung von CO, mit 1,3-Dienen Nickel(0)-Komplexe eingesetzt, bildet
sich in einer stochiometrischen Umsetzung das 1:1-Kopplungsprodukt, ein cyclisches

Nickelallylcarboxylat (Schema 7) [11].

+x L
Ni(COD), + CO,+ N\~ ——>
-COD

Schema 7: Umsetzung von CO, mit Dienen und Ni(0)-Komplexen zu cyclischen

Allylcarboxylaten.

Als Liganden eignen sich in dieser Reaktion nur Stickstoffliganden. Mit Phosphinliganden
gelingt die direkte Synthese der Nickelallylcarboxylate nicht, sondern nur durch eine

anschlieende Ligandenaustauschreaktion [12].

1.3. Folgereaktionen des cyclischen Nickelallylcarboxylats

Werden die oben beschriebenen Nickelallylcarboxylate in anschlieBenden Reaktionen mit 7-
Akzeptorliganden umgesetzt oder einer thermischen Belastung ausgesetzt, entstehen nach
reduktiver Eliminierung ungesittigte Carbonsduren. Auch durch Protolyse des

Allylcarboxylats werden ungesittigte Carbonsduren erhalten. Im Falle der Protonierung ist

8
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durch Zugabe von Alkylhalogeniden eine Kettenverlingerung der entstehenden Carbonsduren
moglich (Schema 8).

Wird die Hydrolyse unter Zugabe von Sauerstoff [13], oder mit einem Uberschuss von
Allylchlorid [14] durchgefiihrt, entstehen durch Kopplung des CO, mit Butadien im
Verhiltnis von 2:2 doppelt ungesittigte Decadiendisduren. Mechanistisch handelt es sich
wahrscheinlich um eine radikalische Reaktion, bei der zwei CsO-Ketten zur Decadiendisdure
verknlipft werden [14].

Durch Umsetzung von Nickelallylcarboxylaten mit zusétzlichem CO, konnten weitere
Dicarbonséuren, die Butendicarbonsduren, in denen das Verhilnis von CO, zu Butadien 2:1
betrdgt, nach saurer Hydrolyse isoliert werden [15].

Unter drastischen Reaktionsbedingungen (60°C, 10 bar, 36 h) konnte die 1,6,10,15-
Hexadecatetraen-3,14-dicarbonsidure mit einem Verhéltnis von CO, zu Butadien von 2:4 aus
Butadien und CO, unter Zugabe von Bis(cyclooctadien)nickel(0) und Pyridin als Ligand nach

saurer Hydrolyse gewonnen werden [16].

[Ni(COD),] + CO,
. (1) 60°C, 10 Bar, 36h, L= Py
NS \ (@) H' coon
l L~ A N =
/\/\COOH H COOH
\ (1) RX (US), (2) H"
0.
AT, L’ , 02’ H+
NN <—— LN" = /\/\/\/\/COOH
= 7" “cooH N HooC = =
/ O O
(1) RX (1)co A~ -COOH
* Hooc =
R 2) H* 2) H'
\/\/\COOH (2) (2)

Schema 8: Folgereaktionen des Nickelallylcarboxylats.

1.4. Problemstellung

Nur wenige Prozesse werden flir die industrielle Darstellung ungesittigter Dicarbonsduren
genutzt [17]. Die Synthese kurzkettiger Dicarbonsduren, hauptsdchlich Malonsidure und
Fumarsdure, erfolgt durch katalytische Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen
(Benzol, Butan, und Buten fiir Malonsdure). Die einzige industriell genutzte, langkettige

ungesittigte Dicarbonséure, ist die sogenannte Dimersdure, die aus einem Gemisch cyclischer

9



Einleitung

und acyclischer Dicarbonsduren mit durchschnittlich 36 C-Atomen besteht. Die Gewinnung
der  Dimersdure  erfolgt durch  intermolekulare =~ Kondensation  ungeséttigter
Cis-Monocarbonsauren und deren Ester.

Durch Fermentation wird Itaconsiure (2-Methylenbutandisdure) gewonnen [17].

Verwendung finden ungesittigte Dicarbonséuren als Ausgangsmaterial fiir ungeséttigte
Polyester, Harze, Polyamide, Korrosionsinhibitoren, Schmierstoffe u.d. 10-20% der
Produktion von Fumarsiure gehen in die Produktion von DL-Apfelsiure.

Die Darstellung langkettiger, ungesittigter Dicarbonsduren aus Nickelallylcarboxylaten
gelingt bisher nur in stochiometrischen Reaktionen, in denen nach saurer Hydrolyse
unreaktive Nickelkomplexe als Abfallprodukt anfallen.

Um Dicarbonsduren in einer katalytischen Umsetzung von Butadien und CO, zu erhalten
(Schema 9), ist es erforderlich, das Ligandensystem L, dahingehend zu modifizieren, dass
einerseits keine Monocarbonsdure entsteht, und andererseits nach der Abspaltung einer

Dicarbonséure das Nickel wieder als katalytisch aktiver Nickel(0)-Komplex vorliegt.

co,
N

L Ni°
HOOC

\

COOH

Schema 9: Moglicher Katalysecyclus zur Darstellung ungesdttigter C;g-Sduren aus Butadien

und CO.,.
10
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Dazu ist es notwendig, einen alternativen Syntheseweg zu den Allylcarboxylaten zu finden,
der es erlaubt, die elektronischen und sterischen Zustinde am Zentralmetall zu untersuchen,
und mit den sich daraus ergebenden Daten ein Katalysatorsystem zu entwickeln.

Des weiteren sollte dieser alternative Syntheseweg auch auf das hoher Homologe Platin
anwendbar sein, um Komplexverbindungen als Zwischenprodukte zu isolieren, die am héher
homologen Platin stabiler sein sollten als am Nickel. Aus den Zwischenprodukten lassen sich
dann Riickschliisse auf den Mechanismus des Katalysecylus ziehen.

Dafiir bietet sich die oxidative Addition von Carbonsduren, bei denen die C-C-Verkniipfung
des CO, zur Kohlenstoffkette schon ausgebildet ist, an Metall(0)-Komplexen an. Bekannt ist,
dass einfach ungesittigte Carbonsduren unter oxidativer Addition an Nickel(0)- und Platin(0)-
komplexe metallhaltige cyclische Ester ausbilden, in denen die Kohlenstoftkette durch eine 6-
Bindung an das Metall koordiniert (Schema 10 (1)) [18, 19].

Ein alternativer Syntheseweg zu den metallhaltigen cyclischen Estern ist die oxidative
Addition cyclischer Anhydride an Metall(0)-komlexe mit anschlieBender Decarbonylierung
(Schema 10 (2)) [18].

/T (CHY)es

COOH
LM+ N(CH), — LM (1)
0N,
n=0,1
M = Ni, Pd
0 o) R R
N \ R
-CO (2)
LM + o —— LM R—— LM
o) \O ko
R™ A N\
0 o)
M = Ni, Pt

Schema 10: Synthesewege zu metallhaltigen, cyclischen Estern.

Um zu erreichen, dass die Kohlenstoffkette nicht eine '- sonder eine 1°*-Koordination an das
Zentralmetall ausbildet, bietet sich der Umsatz der doppelt ungesittigten 2,4-Pentadiensdure
und ihrer Derivate mit Metall(0)-Fragmenten an, da Diolefine mit Metallkomplexen
Allylverbindungen aufbauen kdnnen [20].

Der Vorteil der Synthese der Allylcarboxylate aus Pentadiensdure und Metall(0)-komplexen
im Vergleich zu der Synthese aus CO, und Butadien mit [Ni(COD);] liegt darin, dass sich die

11
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Auswahl der Liganden nicht nur auf Stickstoffliganden beschrinkt. Auflerdem ist es so
moglich, nicht nur Umsetzungen an Ni(0)-Komplexen sondern auch an Pt(0)-Komplexen
durchzufiihren.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Reaktion doppelt ungesittigter
Carbonsduren und deren Ester mit Nickel(0)- und Platin(0)-komplexen unter
Beriicksichtigung unterschiedlicher Coliganden. Die so enstehenden Metallkomplexe werden
spektroskopisch charakterisiert und im Falle der Nickelallylcarboxylate wird deren
katalytische FEignung beziiglich der Reaktion von Butadien und CO, in einer

elektrokatalytischen Reaktion getestet.

12
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2. Allgemeiner Teil

2.1. Oxidative Addition doppelt ungesittigter Carbonsiauren an
nullwertiges Platin

In einer moglichen nickelkatalysierten Reaktion von Butadien und CO, zu ungesittigten
Dicarbonsduren spielen cyclische Nickelallylcarboxylate eine entscheidende Rolle [13, 14,
15, 16]. Im Hinblick darauf sind Platinallylcarboxylate gute Modellkomplexe, da sie mit den
Nickelkomplexen vergleichbar sind, jedoch stabilere Zwischenstufen bilden sollten. Die
Synthese von Platinallylcarboxylaten aus Butadien und CO, an Pt(0)-Fragmenten ist nicht
moglich, da am Platin zwei Aquivalente Butadien koordinieren [21, 22]. Die Alternative zu
der Umsetzung mit Butadien und CO; liegt in der Reaktion von Pentadiensidure mit Metall(0)-
Fragmenten, da bei der Sdure die 1:1-Verkniipfung von Butadien und CO, schon vorgegeben
ist.

Im Folgenden wird deshalb die Umsetzung von Pentadiensidure mit [Pt(COD);] beschrieben

und der Einfluss, den unterschiedliche Liganden auf diese Reaktionen nehmen, untersucht.

2.1.1. Darstellung von [(3-o-pent-4-enylato)-(bis(trimethylphosphin))-platin(ll)] 1
[(3-0-pent-4-enylato)-(bis(trimethylphosphin))-platin(II)] 1 wird durch sukzessive Umsetzung
von [Pt(COD),] [23] mit Pentadiensiure und zwei Aquivalenten Trimethylphosphin erhalten
(Schema 11). Dazu wird zunichst das [Pt(COD),] bei —70°C in THF gelost, eine 1M-Losung
Trimethylphosphin in THF und anschlieBend eine Losung von Pentadiensdure in THF
zugetropft. Nach Riihren bei —70°C fiir 19 Stunden wird das Losungsmittel bei 0°C
abgezogen. Nach dem Waschen des Riickstands mit kaltem Pentan und Trocknen im OV

erhilt man 1 in 68 % Ausbeute als farbloses Pulver.

N +2 PMe, —p
;Pt\ ¢ N coon Pt
. N /F‘> \O (
\o
1

Schema 11: Oxidative Addition von Pentadiensdure an [Pt(COD),].
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Die Struktur von 1 spiegelt sich im *'P-NMR-Spektrum (Abbildung 1) wider. Es erscheinen
zwei >'P-Resonanzen als Dubletts bei -11,2 ppm und -34,8 ppm mit einer *Jp_p-Kopplung von
14,8 Hz. Beide Signale zeigen Platinsatelliten. Dieses AB-Spinsystem belegt, dass die beiden
Phosphoratome in cis-Position am Platin koordiniert sind. Weiterhin werden die
verschiedenen 1Jp_pt—Kopplungen durch die unterschiedlichen Transeffekte der den
Phosphoratomen gegeniiberliegenden Kohlenstoff- bzw. Sauerstoffatome verursacht. Die
Sauerstoff-Platin Bindung ist ionischer als die Kohlenstoff-Platin Bindung. Der somit
geringere Transeffekt des Sauerstoffs verursacht am trans-stdndigen Phosphor eine hohere
'Tp.p—Kopplung [24]. So kann man das Signal bei —34,8 ppm mit einer 'Jp.p—Kopplung von
3427 Hz dem Phosphoratom in trans-Position zum Sauerstoff und das bei —11,2 ppm mit der
kleineren 'Jp_p—Kopplung von 1801 Hz dem Phosphoratom in trans-Position zum Kohlenstoff

zuordnen.

s

11.16
-11.311

34.75¢
-34.902

I
1

-1

0 -10 220 30 -40 -50
(ppm)

Abbildung 1: ' P{' H)-NMR-Spektrum von 1.

Die Resonanzsignale der Protonen an der Butadieneinheit in Verbindung 1 bilden im
'H-NMR-Spektrum  (Abbildung 2) ein AA’BCDD’-Spinsystem mit zusétzlichen
Platinsatelliten. Die exocyclische Vinylgruppe zeigt die fiir endstindige Vinylgruppen
charakteristischen Resonanzsignale im "H-NMR-Spektrum. Die Resonanz des meso-Protons
hat einen 6—Wert von 6,00 ppm. Das dem meso-Proton trans-stdndige, endstindige H-Atom
erzeugt eine Resonanz in Form eines Dubletts mit Platinsatelliten bei 4,67 ppm und einer
3Jtrans-Kopplung von 17,1 Hz. Durch die Kopplung mit dem Platin wird dieses Dublett
zusitzlich zu einem Pseudotriplett aufgespaltet. Die *Jy.p-Kopplung betrigt 9 Hz. Das Signal
des dem meso-Proton cis-stindige, endstindigen H-Atom spaltet zum Dublett auf und
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erscheint bei 4,44 ppm. Die Platinsatelliten werden teilweise vom Signal verdeckt und sind
als Schultern zu erkennen. Die Kopplungen betragen 3Jcis =4] w-pe= 10,1 Hz.

Die Zuordnung der restlichen Protonen erfolgt aus dem (H,H)-COSY-Spektrum
(Abbildung 2). Das Signal des meso-Proton bei 6,00 ppm zeigt neben den Kopplungen zu den
endstdndigen Vinylprotonen noch eine weitere Kopplung zu dem zur Carbonylgruppe
B—standigen Proton bei 2,34 ppm. Dieses Signal tiberlagert sich mit der Resonanz eines der
diastereotopen o-stindigen Protonen bei 2,40 ppm. Die Hochfeldverschiebung dieses Signals
im Vergleich zu dem Signal des anderen o-stindigen Protonen wird durch die rdumliche
Néhe zu dem Platinatom verursacht und kann somit dem endostéindigen H-Atom zugeordnet
werden. Das Resonanzsignal des exostindigen H-Atoms erscheint bei 2,69 ppm als Dublett
vom Dublett mit einer vicinalen Kopplung von 6,5 Hz und einer geminalen Kopplung von

15,2 Hz.
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Abbildung 2: Ausschnitt aus den "H-NMR und (H,H)-COSY-NMR Spektren von 1.

Durch die metallacyclische Struktur mit cis-stindigen PMe;-Gruppen sind alle
Kohlenstoffatome von 1, mit Ausnahme des endstdndigen Vinylkohlenstoffs hochstens drei
Bindungen von einem trans-stindigen Phosphoratom entfernt, so dass deren Signale alle
Jop-Kopplungen aufweisen (Tabelle 1). Das Signal des endstindigen Vinylkohlenstoff hat
durch die Konjugation der Doppelbindung zum Platin eine long-range *Jcp-Kopplung. So
16
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erscheinen im "*C-NMR-Spektrum von 1 alle Signale der Ringkohlenstoffe und die der
exocyclischen vinylischen Kohlenstoffe als Dublett. Zusitzlich zeigen alle Resonanzsignale,
mit Ausnahme des Signals des Carbonylkohlenstoffs, Platinsatelliten. Das Signal des am
Platin c—gebundenen C-Atoms spaltet durch zusitzliche Kopplung mit dem cis-stindigen

Phosphoratom noch mal als Dublett auf.

C-Atom |8 [ppm] |Jer{Hz] | Jeprans)[HZ] | Je-p(eis)[HZ]
1 187,6 16
2 40,9 50 6,9
3 32,7 430 79,3 3,4
4 146,4 52 8
5 103,3 41,4 6,9

Tabelle 1: " C-Verschiebungen und Kopplungen von 1.

Das ESI-Massenspektrum von 1 (Abbildung 3) hat bei einer Fragmentierungsspannung von
10 V einen Molekiilpeak M+1 bei m/z = 446 mit der flir Platin charakteristischen
Isotopenverteilung. Der Peak bei m/z = 424 ist auf den Verlust von CO," zuriickzufiihren. Bei
einer Fragmentierungsspannung von 100 V erscheint ein neuer Hauptfragmentpeak bei m/z =

347 fiir Pt[P(Me)s], der durch Abspaltung des Sdureliganden in 1 zu erkléren ist.

Abundance

Scan 20 (0.306 min): 1PS2501.D
aae

30000
25000
20000 H
15000 +
a=a

10000

5000 4

369 _ _ 106 P
o3OS, 358 | | 37738%zso AQOIN ., 417 Ao 22 LA A bl
340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 4440 450 4650 470

Scan 358 (4.516 min): 1PS2501.D

446
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45000
<0000 aoes
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329835341 ss3 360 71, 381 399 lla1zaas | ‘m az3a439 |
T T N
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Abbildung 3: ESI-Massenspektrum von 1 bei einer Fragmentierungsspannung von 10V (oben)

und 100V (unten).
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Im IR-Spektrum treten die Absorptionen der Carbonylschwingung bei 1624cm™ fiir v,(CO5)
und bei 1337cm™ fiir v{(CO,") auf. Das ergibt einen A-Wert [vo(CO,)-v(CO,)] von 287 cm’’,
der somit deutlich groBer ist als der A-Wert der ionischen Verbindung (161 cm™). Dies
bestitigt die unidentate komplexierung der Carbonylgruppe am Platin [25].

Aus der Summe der spektroskopischen Daten kann somit der Aufbau von 1 bestétigt werden.

2.1.2. Umsetzung mit Triethylphosphin als Coligand

Bei der Umsetzung von [Pt(COD),] mit Pentadiensdure und Triethylphosphin bei —78°C
konnte kein einheitliches Produkt isoliert werden. Im *'P-NMR-Spektrum, das bei —50°C in
THF aufgenommen wurde, sind zahlreiche Signale zu sehen, von denen jedoch keines
Platinsatelliten aufweist.

Eine mogliche Erklarung hierfiir ist die Bildung eines 14-elektronen Komplexes [Pt(PEt;);]
als Zwischenstufe. Dieser Komplex reagiert als sehr starke Base. So konnte bei der
elektrochemischen Darstellung von [Pt(PEt;),] dieser Komplex nicht isoliert werden, da er
mit dem Kation des Leitsalzes NBu, iiber eine Hofmann-Eliminierung zu trans-
[PtH(CI)(PEt;),] reagiert [26]. Auch bei der hier beschriebenen Umsetzung fiihren reaktive

Intermediate zur Zersetzung.

2.1.3. Umsetzung mit Tri-tert.-butylphosphin als Coligand

Die Verwendung von Tri-tert.-butylphosphin als Coligand fiihrt bei der Umsetzung mit
[Pt(COD);] in Anwesenheit von Pentadiensdure zu Bis(tri-tert.-butylphosphin)platin(0) [27].
Auch bei einer Umsetzung bei der Pentadiensiure im Uberschuss eingesetzt wird, reagiert das

Bis(tri-tert.-butylphosphin)platin(0) nicht (Schema 12).

AN >L /k + Z7coon \*/ \*/
Pt + P P—Pt—P
/ \

Schema 12: Reaktion von [Pt(COD),] mit Tri-tert.-butylphosphin zu Bis(tri-tert.-

+ N CooH

butylphosphin)platin(0).

Durch den groflen Tolmanwinkel des Tri-tert.-butylphosphin von 182° [28] wird das Platin im
Bis(tri-tert.-butylphosphin)platin(0)-Komplex so stark abgeschirmt, dass keine weitere

Reaktion mit der Pentadiensdure stattfindet.
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2.1.4. Darstellung von [Trans-bis-tricyclohexylphosphin-hydridoplatin-

hexadienoat] 2a

Aus Griinden der besseren Verfiigbarkeit und da Hexadiensdure im Gegensatz zu
Pentadiensdure sehr viel stabiler ist, wurde bei diesem Versuch mit Hexadiensdure
(Sorbinsdure) gearbeitet. Ein weiterer Vorteil der Hexadiensdure gegeniiber der
Pentadiensdure ist die bessere Loslichkeit der entstehenden Komplexe. Gibt man zu einer
Losung von [Pt(COD),] in THF bei 0°C Tricyclohexylphosphin und Hexadiensédure, erhélt
man nach einer Reaktionszeit von 18 Stunden bei Raumtemperatur braunes [Trans-bis-

tricyclohexylphosphin-hydridoplatinsorbat] (2a).

Cy,P
~ - + PCy, Ys |
- \/\/\
Pt + = = COOH ——mm= H—Pt—O
7/ | \ \
7 N CcOoD Cy.P

2a
Schema 13: Darstellung von Trans-bis-tricyclohexylphosphin-hydridoplatinsorbat 2a.

Im '"H-NMR-Spektrum von 2a erscheint das Signal des Hydrid-Wasserstoffatoms als Triplett
mit Platinsatelliten bei & = -22,7 ppm (Abbildung 4). Die “Jy.p betrigt 14,1 Hz und die 'Jyp
1122,4 Hz. Die Signale der o— und P-Protonen des Sorbatliganden sind im Vergleich zur

freien Séure starker tieffeldverschoben als die des Kaliumsorbats (Tabelle 2).

T T
-19.0 -19.5 -20.0 -20.5 -21.0 -21.5 -22.0 -22.5 -23.0 -23.5 -24.0 -24.5 -25.0

Abbildung 4: Ausschnitt mit Hydrid-Signal aus 'H-NMR-Spektrum von 2a.

Der Vergleich der Verschiebungen der 'H- und '*C-Signale (Tabelle 2, Tabelle 3) ergibt, dass
keine signifikanten Anderungen der Resonanzsignale von 2a im Vergleich zur Sorbinsdure
bzw. des Kaliumsorbats auftreten. Das zeigt, dass keine der beiden Doppelbindungen an das
Platin koordiniert. Auch nach 12-stiindigem Erhitzen bei 60°C zeigte sich keine Anderung im
"H-NMR-Spektrum, d.h. der Komplex ist in der Form des Hydrids stabil.
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6 4 2 1 or Sorbinsaure, R=H
5/ 3/ Kaliumsorbat, R=K
0 2a, R=(Cy,P),PtH
H-Atom Sorbinsdure Kaliumsorbat 2a
d[ppm] | Jauw[Hz] | &[ppm] | Jaw [Hz] | &[ppm] | Jawm [HZ]
2 5,75 15,4 5,67 15,4 5,47 14,6
3 7,40 15,4; 10,7 6,84 15,4; 9,0 6,58 14,6; 11,4
4 5,73 14,9; 10,7 6,02 m 5,81 11,4 (pt)
5 5,56 14,9; 6,8 6,02 m 5,50 m
6 1,40 6,8 1,70 5,9 1,70 11,4
Tabelle 2: ' H-NMR-Daten von Sorbinsdure, Kaliumsorbat und 2a.
C-Atom Sorbinsdure | Kaliumsorbat 2a
S [ppm] S [ppm] S [ppm]
C-1 173,5 176,6 171,6
olefinische C-Atome 147.,5; 140,2; 142.2; 138,2; 141,1; 135,6;
129,8; 118,8 130,2; 125,2 134,6; 133,3
C-6 18,3 18,3 21,2

Tabelle 3: >C-NMR-Daten von Sorbinsdure, Kaliumsorbat und 2a.

Die Transkonfiguration der Phosphoratome geht aus dem *'P-NMR-Spektrum von 2a hervor.
Das Resonanzsignal erscheint als Singulett bei & = 38,8 ppm mit Platinsatelliten und einer
'Tp.p-Kopplung von 2927 Hz. Der Wert der Kopplung ist charakteristisch fiir quadratisch
planare trans-bis(phosphin) komplexe [29], deren Werte iiblicherweise unter 3000 Hz liegen,
wohingegen die Kopplungen von cis-Komplexen um den Faktor 1,5 grofer sind [30]. Da das
Signal nicht durch Jpp-Kopplung aufspaltet, miissen die zwei Phosphoratome chemisch
dquivalent und trans-stindig sein.

Im ESI-Massenspektrum ist lediglich ein M+1-Peak des Fragments [Pt(PCys),] bei m/z = 756
mit der fiir Platin charakteristischen Isotopenverteilung zu sehen.

Im IR-Spektrum erwartet man fiir die terminale Platin-Hydrid-Schwingung eine Absorption in
der Region 2300-1900 cm™ [31, 32]. Im IR-Spektrum des Feststoff als KBr-Pressling lassen
sich drei Platin-Hydrid Schwingungsbanden bei 2231, 2217 und 2202 cm™ beobachten.

Nimmt man das Spektrum in benzolischer Losung auf sieht man nur noch eine breite Bande
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bei 2228 cm™. Die Ursache hierfiir ist das Auftreten verschiedener Isomere im FeststofT,
verursacht durch unterschiedliche Orientierung der sterisch anspruchsvollen und somit in
threr Rotation eingeschriankten Cyclohexylgruppen. Ein &dhnliches Phdnomen wurde von
Clark et. al. an trans-H[R3Sn]Pt(PCys),-Komplexen durch den Vergleich der *'P-NMR-
Spektren in Losung und im Festkorper entdeckt [33].

2.1.5. Darstellung von [Trans-bis-triisopropylphosphin-hydridoplatinpenta-
dienoat] 2b

Bei der Umsetzung von [Pt(COD);] mit Pentadiensdure und Triisopropylphosphin in THF

erhélt man wie bei 2a einen trans-Platinhydrid-Komplex 2b (Schema 14).

N P + PiPr3 Pr3F|’
~_ 7 /\/\
Pt + COOH ———= H—Pt—O
N . . XX
/ - COD 'Pr,P |
(0]
2b

Schema 14: Darstellung von [Trans-bis-triisopropylphosphin-hydridoplatinpentadienoat] 2b.

Das Hydrid-Signal im 'H-NMR-Spektrum von 2b erscheint als Triplett mit Platinsatelliten bei
8 = -22,7 ppm mit den Kopplungen *Jyp = 13,8 Hz und 'Jyp = 1132 Hz. Im *'P-NMR-
Spektrum von 2b erscheint das Signal der beiden Triisopropylphosphin-Liganden als
Singulett mit Platinsatelliten bei & = 53,8 Hz und einer 'Jp.p-Kopplung von 2943 Hz. Mittels
der Verschiebungen der Hydrid-Signale in den "H-NMR-Spektren von 2a und 2b lisst sich
die Stdrke des Transeffekts des dem Hydrid trans-stindigen Liganden ermitteln [34]. Die
nahezu identischen Verschiebungen der Hydrid-Signale bedeuten, dass die Liganden
Hexadienoat (2a) und Pentadienoat (2b) einen gleich starken Transeffekt haben, der
wiederum noch schwicher ist als bei trans-stindigen Halogenverbindungen in

(P(C¢Hs)sPt(H)X-Komplexen (X= Cl, Br) [34].

Zusammenfassung

Die spektroskopischen Daten der Verbindungen 2a und 2b belegen, dass eine oxidative
Addition der Carbonsduren am Pt(0)-Zentrum stattfindet. Es bildet sich in beiden Féllen ein
quadratisch planarer Hydridkomplex, bei dem die beiden Phosphorliganden trans-stindig
sind. Eine m-Koordination der Doppelbindungen der Carbonsdure kann ausgeschlossen
werden. Auch nach dem Erhitzen des Komplexes 2a konnte keine Wechselwirkung zwischen
den Doppelbindungen und dem Platin beobachtet werden.
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Bei der Umsetzung von Pentadiensdure mit [Pt(COD),] konnte eine Koordination der
Kohlenstoffkette am Platinzentrum nur in Verbindung 1, mit Trimethylphosphin als Coligand,
beobachtet werden. Die Coliganden Triethylphosphin und Tri-tert.-butylphosphin sind auf
Grund der hohen Reaktivitit im Falle des Triethylphosphins, bzw. der sterischen
Abschirmung im Falle des Tri-tert.-butylphosphins fiir die Umsetzung der Penta- und
Hexadiensdure mit Platin(0) ungeeignet.

Durch die Reaktion von Pentadien- bzw. Hexadiensdure mit [Pt(COD);] und einzéhnigen
Phosphinliganden konnten nicht wie erwartet 1’-Platinallylcarboxylate erhalten werden. Im
Falle von Trimethylphosphin als Coligand konnte jedoch ein m'-Platinallylcarboxylat isoliert
und charakterisiert werden. Der Einsatz unterschiedlicher Liganden hat gezeigt, dass die Wahl
des Liganden einen starken Einfluss auf die Produktselektivitit in der Umsetzung von
Pt[(COD),] mit den doppelt ungesittigten Carbonséuren hat.

Um diesen Einfluss genauer zu studieren, wird im Folgenden auf die Umsetzung von
geeigneten Pt(0)-Komplexfragmenten mit Pentadiensdure oder ihren Derivaten in Gegenwart

zweizdhniger Phosphinliganden eingegangen.
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2.2. Olefinische Koordination doppelt ungesittigter Carbonsiuren und
deren Ester an nullwertigem Platin unter Verwendung zweizihniger
Coliganden

Der Einsatz einzdhniger Phosphinliganden in der Reaktion von Pentadiensdure mit
[Pt(COD);] fiihrt nur bei der Verwendung von Trimethylphosphin als Coligand zu dem
gewliinschten cyclischen Platinallylcarboxylat als Produkt (s. Kap. 2.1). Im Folgenden wird
der Einfluss, den zweizéhnige Phosphinliganden auf die Reaktion von Pt(0)-Fragmenten mit
Pentadien- bzw Hexadiensdure und ihre Ester nehmen, beschrieben.

Zweizdhnige Chelatphosphine, die mit dem Metallatom 5-gliedrige Chelatringe ausbilden,
konnen nur zwei cis-stindige Koordinationsplétze am Platin einnehmen. Wenn die oxidative
Addition einer Carbonsdure am Platin nur in trans-Position, ohne eine cis-stindige
Zwischenstufe erfolgt, sollte sie im Falle der Chelatphosphine sterisch verhindert sein. Um
zunéchst die Wechselwirkung der olefinischen Gruppen und dem Platin unter Ausschluss der
oxidativen Hydridaddition zu untersuchen, wurde zundchst der Ethylester der trans-trans-

Hexadiensdure in der Reaktion mit Platin(0) als Zentralmetall eingesetzt.

2.2.1. Darstellung von [(dcpe)-(2,3-nz-Hexadienséiureetherster)-platin(O)] 3

Da das Cyclooctadien auch gut zur m-Koordination befdhigt ist, wurde als Pt(0)-Spezies
[(Dcpe)-platin-ethen] [35] verwendet, bei dem das Phosphin schon koordiniert ist, und das mit
dem gasformigen Ethen eine sehr viel bessere Abgangsgruppe als Cyclooctadien hat. Das
[(Dcpe)-platin-ethen] wird bei RT in Benzol gelost und unter Zugabe des
Hexadiensdureethylesters 5 Stunden geriihrt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels und

Waschen mit Pentan erhélt man 3 in 30% Ausbeute (Schema 3).

Cy Cy
cy_| Cy_| COOEt

P o P

\Pt /M CH,CH - Ethen \Pt

_ + 2 3 —_— —_— ‘

Cy | Cy |

Cy Cy ‘

3

Schema 15: Darstellung von [(Dcpe)-(2,3-17-Hexadiensdureethylester)-platin(0)] 3.
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Im '"H-NMR-Spektrum von 3 (Abbildung 5) sieht man eine deutliche Hochfeldverschiebung
der Signale der olefinischen Protonen 2 und 3 im Vergleich zu den entsprechenden

Resonanzen des freien Sorbinsdureethylesters (Tabelle 4).

6 4 2 8
\/\/\/O\/
5 3 (‘)‘ 7

7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2

4
3 &/5&/2
e A A A A

Abbildung  5:  Ausschnitt der olefinischen  Signale der 'H-NMR-Spektren des

Hexadiensdureethylesters (unten) und 3 (oben).

Das Dublett fiir die Resonanz von H-2 in 3 wird im Vergleich zu dem des freien
Hexadiensdureethylester um 1,7 ppm und das Signal von H-3 in 3 entsprechend um 3,9 ppm
hochfeldverschoben. Die *J p-a-Kopplungen von H-3 werden in der Art und Weise verdndert,
dass sich das Erscheinungsbild seiner Resonanz von einem Dublett vom Dublett fiir den
Sorbinsdureethylester in ein Pseudotriplett in 3 umwandelt. Zusétzlich hat das Signal von H-3
in der koordinierten Form Platinsatelliten mit einer 1JH_pt-Kopplung von 30,3 Hz. Eventuell
auftretende Platinsatelliten von H-2 werden von den Signalen der Methylengruppe des
Ethylesterrestes verdeckt. Im Komplex 3 bildet das Signal der Methylengruppe (H-7 in
Abbildung 5) kein einzelnes Quartett mehr. Dies liegt daran, dass die Methylenprotonen
durch die Koordination am Platin diastereotop werden und entsprechend zwei
Resonanzsignale mit erhdhter Multiplizitdt ergeben. Die Signale spalten durch die Kopplung
mit der Methylgruppe als Quartett auf mit einer Kopplungskonstante von 7,0 Hz. Zusitzlich
spalten sie durch geminale “Jy.;-Kopplung von 10,8 Hz als Dubletts auf.
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Proton o (3) [ppm] 0 (Hexadiensédureethylester)[ppm]
H-2 4,08 5,76
H-3 3,36 7,26
H-4 4,57 5,95
H-5 5,29 5,79
H-6 * 1,52
H-7 4,15; 4,00 4,04
H-8 * 1,05

Tabelle 4: 'H-NMR-Daten von 3 und von Hexadiensdureethylester. " Die Signale H-6 und

H-8 von 3 werden von den Cyclohexylresten verdeckt.

Im *'P-NMR-Spektrum von 3 (Abbildung 6) bilden die Resonanzsignale der zwei
Phosphoratome jeweils ein Dublett mit Platinsatelliten bei 68,9 bzw. 68,1 ppm (Signal 2 und
4 in Abbildung 6). Es stellt ein AB-Spinsystem dar. Dieses AB-Spinsystem belegt eine

eingeschriankte Rotation des Esters um die Platin-Olefin-Bindung.

[ i ol

(ppm)
Abbildung 6: *' P-NMR-Spektrum von 3 in Toluol ds.

Die *Jp.p-Kopplung betrigt 52,1 Hz und die 'Jp.p-Kopplungen 3025 Hz (Signal 2) bzw. 3605
Hz (Signal 4). Etwas tieffeldverschoben ist noch ein um ein zehntel kleineres Signal eines
Isomers zu erkennen, das das gleiche Kopplungsmuster aufweist. Die Verschiebungen

betragen 68,9 und 68,1 ppm (Signal 1 und 3 in Abbildung 6) mit einer “Jpp-Kopplung von
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50,0 Hz. Die 'Jpp- Kopplungen des Isomers sind mit 3056 Hz (Signal 3) und 3602 Hz
(Signal 1) dem Hauptprodukt dhnlich. Eine mogliche Ursache fiir das Auftreten von Isomeren
sind die unterschiedlichen Orientierungen der Carbonyl- oder Vinylgruppe, die durch
Drehung um die C1-C2- bzw. C3-C4-Bindung verursacht werden konnen und cis-Isomerem
entspriachen.

Das ESI-Massenspektrum zeigt bei einer Fragmentierungsspannung von 10 V nur den
Molpeak M+1 bei m/z = 758 mit der flir Platin typischen Isotopenverteilung. Erst bei einer
Fragmentierungsspannung von 100 V erscheinen die Peaks m/z = 675, M-83 (Abspaltung
eines Cyclohexylrestes aus 3) und m/z = 617, M-141 (Abspaltung des Ethylesters aus 3).

Die Resonanz der Carbonylschwingung im IR-Spektrum von 3 ist im Vergleich zum
unkoordinierten Sorbinsiureethylester um 43 cm™ zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben
und erscheint bei 1672 cm™. Dieser Wert stimmt iiberein mit anderen Pd(0)- und Pt(0)-
Olefinkomplexen, die eine zur Doppelbindung konjugierte Carbonylgruppe haben [36]. Die
Resonanz der (C=C)-Valenzschwingung der C4-C5-Doppelbindung bleibt unverdndert bei
1645 cm™. Die Resonanz der (C=C)-Valenzschwingung der C2-C3-Doppelbindung, liegt
beim Hexadiensdureethylester durch Konjugation zur Carbonylgruppe bei niedrigeren
Wellenzahlen [37] als die C4—C5-Doppelbindung und ist im Spektrum des unkoordinierten
Esters bei 1619 cm™ zu sehen. Im IR-Spektrum von 3 ist im Bereich 1630 cm™ bis 1447 cm™
keine Absorption zu sehen. Die (C=C)-Valenzschwingung der C2-C3-Doppelbindung

verschiebt sich demnach durch die Koordination zu Werten unterhalb von 1447 cm™.

2.2.2. Darstellung von [(Bipy)-(2,3-n*-Hexadiens&ureethylester)-platin(0)] 4

Beim Einsatz von Bipyridyl (Bipy) als Coligand kann nicht wie in der Reaktion mit dcpe von
der Pt(0)-Verbindung (L-L)Pt-Ethen (L-L = Bipy, dcpe) ausgegangen werden, da sich der
entsprechende (Bipy)Pt-Ethen Komplex, bei dem Versuch ihn zu isolieren, zersetzt. Deshalb
wird der Komplex in situ aus [Pt(COD),] mit Bipy in einer Ethenatmosphére gebildet und

direkt mit Hexadiensdureethylester umgesetzt (Schema 16).

(0]

~ . s /\/\/U\ . Bipy, Ethen
t + —_—
JRERN X X o~ 7 _cop

7 N/ N\

Schema 16: Reaktion von [Pt(COD),] mit Hexadiensdureethylester und Bipy als Coligand.
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Das IR-Spektrum von 4 (Abbildung 7) belegt die Koordination des Hexadiensdureethylesters
am Platin. Zusidtzlich kann man anhand des IR-Spektrums feststellen, an welcher
Doppelbindung des Esters die i—Koordination am Platin ausgebildet wird. Die Resonanz der
Valenzschwingung der (C=C)-Bindung zwischen C4 und CS5 bleibt unverdndert bei
1645 cm™. Hier zeigt sich das gleiche Verhalten wie bei Verbindung 3. Die n-Koordination
erfolgt also nicht an der C4-C5 Doppelbindung. Die Resonanz der Valenzschwingung der
(C=C)-Bindung zwischen C2 und C3 erscheint bei Komplex 4 bei 1599 cm™, was eine
Verschiebung um 20 cm™ zu niedrigeren Wellenzahlen im Vergleich zum unkoordinierten
Ester bedeutet. Der Shift der (C=C)-Valenzschwingung zwischen C2 und C3 belegt die
n—Koordination an dieser Doppelbindung. Dies steht im Einklang mit der Tatsache, dass
elektronenziehende Gruppen (hier COOEt) in Konjugation zur Doppelbindung die
Koordination an Pt(0) und Pd(0)-Zentren begiinstigen [36]. Der Shift der Resonanz zu
niedrigeren Wellenzahlen fillt in 4 mit 20 cm™ geringer aus als in 3. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass die m-Koordination des Esters ans Metall in 4 schwécher ausgebildet ist

als in 3.

100+

D [%]

80|

B0

A0

20

9zl
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T T T
1800 1600 1400
Wellenzahl [cm-1]

Abbildung 7: IR-Spektrum von Hexadiensdureester (punktiert) und 4 (durchgehend).

Die Resonanz der (C=0)-Valenzschwingung wird wie in 3 um 43 cm” zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben.

Die schwichere Koordination des Esters in 4 im Vergleich zu 3 spiegelt sich auch in den
NMR-Daten wider. Im 'H-NMR-Spektrum von 4 fillt der Shift der Signale des koordinierten
Ethylesters im Vergleich zum unkoordinierten Ethylester deutlich geringer aus als bei 3. Sie

liegen im Bereich von Platin(IT)-Olefin Komplexen [38]. AuBlerdem findet man keine
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Jpen-Kopplungen, d.h., die Resonanzsignale zeigen keine Platinsatelliten. Die Zuordnung der
einzelnen Resonanzsignale konnte mittels (H,H)-COSY-NMR-Spektroskopie getroffen

werden.

Proton |0 von 4 [ppm] A" von 4 [ppm] A" von3 [ppm]
H-2 5,89 -0,12 1,7
6 4 2 8
H-3 7,46 -0,19 3,9 NS O~
H-4 5,82 0,12 0,38 5 3 L ’
H-5 5,59 0,2 0,48
H-7 4,09 -0,05 -0,11; 0,04

Tabelle 5: Chemische Verschiebung der olefinischen Protonen im ' H-NMR-Spektrum von 4
*A = (dmkoord._&oord. . ) .

Die Signale im *C-NMR-Spektrum von 4 zeigen fiir den koordinierten Sorbinsiureester und
den Bipy-Liganden keinen Koordinationsshift im Vergleich zu den Signalen der freien
Verbindungen.

Die Daten der NMR-Spektroskopie geben also keinen Aufschluss, welche der
Doppelbindungen, oder ob beide Doppelbindung am Platin koordinieren. Der geringe Shift
der Signale deutet darauf hin, dass in Losung und bei Raumtemperatur im Gegensatz zum
Feststoff ein Gleichgewicht zwischen unterschiedlichen Koordinationsmoglichkeiten

vorliegen kann (Schema 17, 4a-d).

COOEt

COOEt

4a 4b 4c 4d
Schema 17: Mogliche Koordination des Hexadiensdureethylesters bei 4 in Losung.

Die Koordination des Esters am Platin in Losung beweist das ESI-Massenspektrum aus einer
THF-Losung. Es zeigt ein Molekiilion mit der Masse M+1 = 492 fiir 4a-¢, mit der fiir Platin

typischen Isotopenverteilung. Zusétzlich erscheint ein Molekiilion mit 42% Intensitdt bei
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m/z= 834 fiir eine Esterspezies, an deren beider Doppelbindungen eine BipyPt-Einheit

koordiniert (4d, Schema 17).

Zusammenfassung

Die Koordination des Hexadiensdureethylesters erfolgt bei den Umsetzungen mit Platin(0)
und den zweizdhnigen Phosphorliganden dcpe bzw. Stickstoffliganden Bipy im Feststoff an
der C2-C3 Doppelbindung, die in Konjugation mit der Carbonylgruppe steht. In Losung
bewirkt der stirkere Elektronenakzeptor Bipy, dadurch dass er die d-Elektronen vom Metall
stiarker bindet als der schwichere Elektronenakzeptor dcpe, dass die Riickbindung vom Metall
zum Olefinliganden geschwécht wird, und der Sorbinsdureethylester dementsprechend in 4
schwécher koordiniert als in 3. Als Folge koordiniert das Bipy-Platin(0)-Fragment bei dem
Bipy-stabilisierten Komplex 4 in Losung nicht ausschlieBlich an der Doppelbindung des
Esters, die in Konjugation zur Carboxylgruppe steht. Vielmehr liegt ein Gleichgewicht von
Komplexen vor, in denen ein Bipy-Platin(0)-Fragment mit jeder der beiden Doppelbindungen

des Esters in Wechselwirkung treten kann.

2.2.3. Umsetzung mit 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan
Bei dem Versuch 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) als Coligand bei der Umsetzung

von Pentadiensdureester mit Platin(0) zu verwenden, entstand schon bei der Umsetzung mit
Ethen [Bis-(bis(diphenylphosphino)ethan)-platin(0)], das mit Pentadiensduremethylester
keine Reaktion eingeht (Schema 18). Im *'P-NMR-Spektrum erscheint das Resonanzsignal
bei 29,8 ppm mit einer 'Jp_p-Kopplung = 3736 Hz [39].

T
Ph Ph
PPh, ~p b
\\ // + Ethen N/ + A coome
Pt + _— = Pt
/N -cob /N
/N PPh, p P
/ \ b

Ph | \\Ph

Ph Ph

Schema 18: Reaktion von [Pt(COD),] mit 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan

2.2.4. Darstellung von [(dcpe)-(2,3-172-Hexadienséiure)-platin(O)] 5

Bei der Umsetzung von [Pt(COD),] unter Ethenatmosphire mit Hexadiensdure anstelle des
Hexadiensdureethylesters und dcpe als Coligand unter den gleichen Bedingungen wie in der
Reaktion zu 3, erfolgt keine oxidative Addition der Carboxylgruppe an das Platin. Es wird
auch kein Platin-Hydrid gebildet. Die Sdure koordiniert wie der Ester in Verbindung 3 durch

olefinische m-Koordination (Schema 19).
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Cy
C
(] COOH
o] P
SO L7 DCPE, Ethen AN
Pt + —_— Pt— —‘
N XX OH -COD /
g P
2
Cy Cy
5

Schema 19: Reaktion von [Pt(COD),] mit Hexadiensdure und dcpe als Coligand.

Im IR-Spektrum tritt die Bande der (C=0)-Valenzschwingung bei 1642 cm™ auf. Die
Frequenz ist im Vergleich zu der freien Sdure wie auch bei 3 und 4 zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben. Der Wert der Verschiebung betriigt in 5 51 cm™ Zu den (C=C)-
Valenzschwingungen konnten keine Banden eindeutig zugeordnet werden.

Im "H-NMR-Spektrum sieht man das Signal des Sdureprotons als breites Singulett bei 15,2
ppm, die Signale der olefinischen Protonen sind im Vergleich zur unkoordinierten Séure alle
tieffeldverschoben (Tabelle 6). Dieser Shift der Signale der Protonen H-2 und H-3 fillt etwas
stiarker aus als in Komplex 4. Die Signale der Protonen H-4 und H-5 sind im Gegensatz zu 4,

wo sie hochfeldverschoben sind, bei 5 auch tieffeldverschoben.

H 8(5) [ppm] A" [ppm]
2 6,55 -0,80
6 4 2 7
3 7,64 -0,25 = = 1 _OH
4 6,13 -0,40 >3 L
5 5,75 -0,19
7 15,20 -2,50

Tabelle 6: chemische Verschiebung der olefinischen Protonen im 'H-NMR-Spektrum von 5
*Az(dmkoord_dmord-)-

Das *'P-NMR-Spektrum zeigt als Hauptresonanz ein Singulett mit Platinsatelliten bei & =
63,9 ppm mit einer 'Jp.p-Kopplung von 3452 Hz. Im Gegensatz zu 3, wo ein AB-Spinsystem
der Beleg fiir die eingeschriankte Drehbarkeit um die Pt-Olefin-Bindung ist, findet man hier
ein A,-Spinsystem.

Die Drehbarkeit der Sdure um die Pt-Olefin-Achse ist in Komplex 5 also im Vergleich zur
NMR-Zeitskala schnell. In Verbindung 3 wird durch den stérker elektronenziehenden Effekt
der COOEt-Gruppe, im Vergleich zur COOH-Gruppe in 5, die Wechselwirkung des besetzten
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d-Platinorbitals mit dem unbesetzten ©t*-Orbital der Doppelbindung verstiarkt. Dadurch wird
die Platinacylopropanstruktur stabilisiert und die Rotation um die Metall-Olefin-Bindung
eingeschrinkt. Unterstlitzt wird dies durch sterischen Wechselwirkungen zwischen den

Ethylresten in 3 und den Cyclohexylresten des dcpe-Liganden.

2.2.5. Koordination von Pentadiensaure und Hexadiensaure am Pt(0)-Zentrum

unter Verwendung von Bipy und 4,4 -Dimethylbipy als Coliganden
Beim Einsatz der zweizéhnigen Stickstoffliganden Bipy und 4,4’-Dimethylbipy in der

Reaktion der doppelt ungesittigten Carbonsduren Pentadiensdure und Hexadiensdure mit
[Pt(COD);] erhdlt man die Komplexe 6a-¢ (Schema 20), die sich in ihrem
Loslichkeitsverhalten von Komplex 5, der in Benzol 16slich ist, unterscheiden. Verbindung 6b
ist in Methanol 16slich, die Verbindungen 6a und 6c jedoch sind in allen gédngigen
Losungsmitteln unldslich, weshalb keine NMR-spektroskopischen Daten aufgenommen
werden konnten, und sich die Analytik der Verbindungen 6a und 6c¢ auf IR-Spektren,
Massenspektren und Elementaranalyse beschréinkt.

R2

=
S |N COOH
S L7 Bipy, Ethen
Pt + COOH — Pt— — ‘
/// AN N R1/\/\/ -COD /
N
PN
R
1_ 2_
6a, R'=H, R*=H

6b, R'=Me, R*=H
6¢, R1=Me, R*=Me

Schema 20: Reaktion von [Pt(COD),] mit Hexadiensdure bzw. Pentadiensdure und Bipy bzw.
4,4 -Dimethylbipy als Coligand, Bildung der Komplexe 6a-c.

Die zusitzliche Methylgruppe der Hexadiensdure verbessert also das Ldoslichkeitsverhalten,
wohingegen die zusidtzlichen  Methylgruppen des  4,4’-Dimethylpyridins  das
Loslichkeitsverhalten nicht verbessern.

Im IR-Spektrum (Abbildung 8) fallen die (C=0)-Valenzschwingung der Verbindungen 6a-c
in den Bereich der (C=C)-Banden der freien Sdure (1638 cm™, 1611cm™), weshalb die
Koordination der Siure im IR-Spektrum nur anhand der Verschiebung der (C=0)-
Valenzschwingung belegt werden kann (Tabelle 7). Diese liegen im Bereich der
Verbindungen 3-5 und damit auch im Bereich anderer Pt(0)- und Pd(0)-Komplexe [36]. Im

Vergleich zu Komplex 1, bei dem die Carboxylgruppe unter Ausbildung eines cyclischen
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Esters am Platin koordiniert, féllt die Differenz [v (C=0)umkoord--V (C=O)koora] bel den

Komplexen 3-5 und 6a-c, bei denen die Carboxylgruppe nicht am Platin koordiniert, geringer

aus.

Dies stimmt iiberein mit den Beobachtungen, die bei der Koordination von

Methacrylsdure und trans-Crotonsdure an Palladium(0) gemacht wurden [40]. Doh et. al

konnten zeigen, dass die Differenz [V (C=O)ynkoord--V (C=O)koord] bei der olefinische

Koordination der Methacrylsdure mit 90 cm™ geringer ausfillt als bei dem Palladiumhaltigen

cyclischen Ester, der aus der Umsetzung mit trans-Crotonsiure hervorgeht ([V (C=O)uynkoord-- V

(C=O)xoora] = 110 cm™)

A
Sdure ngand v (CZO) v (Czo)unkoord~' v (Czo)koord

1 1624 cm™ 82 cm’!

5 Hexadiensdure |dcpe 1642 cm’™ 51 cm™

6a Pentadiensdure |Bipy 1638 cm™ 68 cm™

6b Hexadiensdure |Bipy 1645 cm™ 48 cm’™

6¢ Hexadiensdure |4,4’-Dimethylbipy | 1644 cm™ 49 cm™

Tabelle 7: (C=0)-Valenzschwingungen von 1, 5, 6a-c und deren Verschiebung.
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Abbildung 8: IR-Spektrum (KBr-Pressling) von 6b.
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Die ESI-Massenspektren zeigen bei allen drei Verbindungen einen (M+1)-Peak als Basispeak.
Das zeigt, dass am Platin(0)-Zentrum jeweils ein Molekiil des zweizdhnigen Liganden und
der Carbonsdure koordiniert sind. Dies wird auch von der Elementaranalyse bestétigt.

Der Shift, der olefinischen Signale von 6b im 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 9, oben), der
durch die Koordination der Sdure am Pt(0)-Zentrum verursacht wird, ist wie in 4 gering
(Tabelle 8) und gibt keine Auskunft dariiber, an welcher Stelle der Carbonsdure die
n-Koordination ausgebildet wird. Das Resonanzsignal des Protons am o-C-Atom, H-1, wird
unwesentlich um 0,05 ppm tieffeldverschoben. Die Signale der iibrigen drei olefinischen

Protonen H-2, H-3 und H-4 verschieben sich zu héherem Feld (Abbildung 9).
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Abbildung 9: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von 6b (oben) und Hexadienscure
(unten) in Methanol-d,.

Proton |§ 6b [ppm]|A” 6b [ppm]|d 4 [ppm]|[A” 4 [ppm]
R=H R=H R=Et R=Et
1 5,69 -0,05 5,89 -0,12
2 6,86 0,25 7,46 -0,19
3 6,05 0,08 5,82 0,12
4 5,85 0,22 5,59 0,2

Tabelle 8: Chemische Verschiebung der olefinischen Protonen im ' H-NMR-Spektrum von 6b

und 4.* Az(dmkoord_&(oord-)'
33



Allgemeiner Teil

Ein C-NMR-Spektrum von 6b konnte auf Grund der schlechten Ldslichkeit nicht
aufgenommen werden.

Die Art und Weise der Koordination in den Komplexen 6a-¢ konnte nicht eindeutig geklart
werden, jedoch ist durch den Vergleich zu den Komplexen 3-5 eine olefinische
n—Koordination der zur Carbonylgruppe konjugierten C2-C3 Doppelbindung am Platin

wahrscheinlich.

Zusammenfassung

Bei der Verwendung von zweizdhnigen Liganden als Coliganden koordiniert sowohl
Hexadiensdureethylester, als auch Pentadien- bzw. Hexadiensdure durch n-Koordination am
Pt(0)-Zentrum (3,4,5,6 Schema 21, (2)). Eine oxidative Addition an das Platin(0)-Fragment
wird nicht beobachtet.

Zweizdhnige Liganden verhindern durch ihre cis-Koordination an das Platin-Zentrum also die
oxidative Addition der Carbonsduren zu einem Metallhydrid und damit auch die Reaktion zu
Allylcarboxylaten (Schema 21, (3)).

Eine Oxidative Addition der doppelt ungesittigten Carbonsduren Hexadiensdure und
Pentadiensdure am  Platin(0)-Zentrum gelingt nur in Gegenwart einzdhniger
Phosphinliganden.

Hierbei kann man unterscheiden zwischen zwei Stufen in der die oxidativen Addition
verlduft. Zundchst kommt es zur oxidativen Addition des Carboxylats unter Bildung eines
trans-Platinhydrids 2a und 2b, ohne Wechselwirkung zwischen den Doppelbindungen und
dem Platin (Schema 21, (1a)). Dieser Fall tritt ein, wenn man die sterisch anspruchsvollen
Phosphinliganden Tricyclohexylphosphin und Triisopropylphosphin als Coliganden einsetzt.
Setzt man das sterisch wenig anspruchsvolle Trimethylphosphin als Coligand ein, findet eine
Wechselwirkung statt. Das Hydrid wird auf die Kohlenstoffkette der Carbonséure iibertragen
und man erhilt ein n'-Allylcarboxylat 1 (Schema 21, (1b)). Der unterschiedliche sterische
Anspruch der Phosphinliganden nimmt also Einfluss auf den Reaktionsverlauf und damit auf

die Produkte.
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Schema 21: Reaktion doppelt ungesdttigter Carbonsduren und deren Ester mit Pt(0)-

Komplexen, in Abhdngigkeit der verwendeten Coliganden.

In der Gesamtheit ergibt sich eine starke Abhéngigkeit der in der Reaktion von Platin(0)-
Komplexen mit doppelt ungesittigten Carbonsduren gebildeten Produkte von den
eingesetzten Coliganden. Der Einsatz zweizdhniger Phosphinliganden und sterisch
anspruchsvoller,  einzdhniger = Liganden  fiihrt nicht zu den  gewiinschten
Platinallylcarboxylaten, wie im Falle des sterisch anspruchslosen Trimethylphosphins. Um
eine mogliche Ubertragbarkeit dieser Ergebnisse auf Systeme mit Nickel als Zentralatom zu
iiberpriifen, wird im Folgenden die Umsetzung mit Nickel statt Platin als Zentralatom

beschrieben.

2.3. Darstellung von cyclischen Nickelallylcarboxylaten aus doppelt
ungesittigten Carbonsiuren

Die Butadien-CO,-Kopplung an Ni(0)-Fragmenten zu Nickelallylcarboxylaten ist bisher nur
in Gegenwart von Aminliganden bekannt [12]. Die phosphinstabilisierten Analoga lassen sich
allerdings durch Ligandenaustauschreaktion aus den aminstabilisierten

Nickelallylcarboxylaten darstellen [11f, 12]. Diese Darstellungsmethode ist langwierig und
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muss bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt werden (-10°C). Eine Synthese von
Nickelallylcarboxylaten aus Pentadiensdure und [Ni(COD),] kann in kiirzerer Zeit bei
Raumtemperatur und mit einer Vielzahl an Liganden erfolgen. Um die Rolle der
Nickelallylcarboxylate in einer moglichen nickelkatalysierten Umsetzung von Butadien und
CO; zu ungesittigten Dicarbonsiuren zu untersuchen, ist diese relativ einfache und durch eine
Vielzahl an Liganden variable Reaktion von Vorteil: Sie ermdglicht den Vergleich der
sterischen und elektronischen Verhéltnisse von Nickelallylcarboxylaten in Abhéngkeit
verschiedener Coliganden. Diese Daten sollen zur Entwicklung eines geeigneten
Ligandensystems fiir eine nickelkatalysierte Butadien-CO,-Kopplung zu ungesittigten
Dicarbonséduren beitragen.

Des Weiteren ermoglicht die Variation der Liganden eine Untersuchung ob und mit welcher
Abhingigkeit beziiglich der Liganden die Allylcarboxylate selber als Mediatoren in der
elektrokatalytischen Umsetzung von Butadien und CO, eingesetzt werden konnen (s. Kap.
2.5).

Da bei der Umsetzung von Pentadiensdure und [Pt(COD);] eine starke ligandenabhingige
Produktselektivitdt beobachtet wurde (s. Kap. 2.1 und 2.2), wird im Folgenden der Einfluss
unterschiedlicher Coliganden auf die Produktverteilung in der entsprechenden Reaktion mit
[Ni(COD),] beschrieben.

Anhand der Umsetzungen mit Hexadiensdure und deren an der Sdurefunktion deuteriertes
Analogon werden mechanistische Aussagen beziiglich der oxiativen Additon doppelt

ungesdttigter Carbonsduren an ein Ni(0)-Zentrum getroffen.

2.3.1. Darstellung der Nickelallylcarboxylate 7a, 7b mit Tricyclohexyl-,
Triisopropylphosphin als Coliganden; oxidative Addition von

Pentadienséure

Bei den Umsetzungen von Pentadiensdure mit [Ni(COD),] in Gegenwart dquimolarer Mengen
Tricyclohexylphosphin oder Triisopropylphosphin entstehen die Nickelallylcarboxylate 7a
und 7b (Schema 22). Zunichst wird die Pentadiensdure und [Ni(COD),] in THF gelost. Die
Losung farbt sich dabei rot. Nach Zugabe einer Losung des Phosphins in THF farbt sich die
Losung langsam dunkelgelb. Nach einer Reaktionszeit von zwdlf Stunden wird das
Losungsmittel im Vakuum abgezogen, und die so erhaltene gelbe Substanz zwolf Stunden bei
10" mbar getrocknet, um Reste von COD zu entfernen. Nach Waschen mit Pentan und

trocknen im OV erhilt man in quantitativer Ausbeute die Komplexe 7a bzw. 7b.
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Schema 22: Oxidative Addition von Pentadiensdure am Nickel(0)-Zentrum; Bildung eines

Nickelallylcarboxylats.

Durch Extraktion mit Pentan konnten von 7a und 7b fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete

Kristalle erhalten werden (Abbildung 10, Abbildung 11).
C21

c22
c9
{) C10
c0 C23N\

c11
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02
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JC17 H2A
314
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Abbildung 10: Ansicht der Molekiilstruktur von 7a im Kristall.

Da die beiden Strukturen sich im Wesentlichen nur in den Phosphinliganden unterscheiden

werden sie hier gemeinsam diskutiert.
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Abbildung 11: Ansicht der Molekiilstruktur von 7b im Kristall.

Die Strukturen zeigen eine monodentate Koordination der Carboxylgruppe an das Nickel mit

einem Ni-O Abstand von 189 pm (Tabelle 9). Die Kohlenstoffatome C1, C2 und C3 bilden

eine Allylkoordination an das Nickel aus mit Ni-C Abstidnden im Bereich von 195 bis 201

pm. Der Abstand zum meso-Kohlenstoffatom C4 ist mit 195 pm geringer als der Abstand der

anderen Allylkohlenstoffe C3 und CS5, die bei 201 pm liegen. Diese Werte stimmen iiberein

mit anderen nichtionischen Allylnickel-Verbindungen [41].

Ta b Ta b
Nil-C5 200,7(2) 201,3(3) | OI-Nil-C5 156,9(7) 157,6(1)
Nil-C4 195,1(4) 194,4(7) | OI-Nil-C3 84,7(1) 86,3(3)
Nil-C4* 194,5(5) 195,5(5) | OI-Nil-C3* 83,7(2) 84,5(2)
Nil-C3 201,5(3) 201,2(7) | C5-Nil-C3 72,9(1) 72,0(3)
Nil-C3* 204,6(5) 203,5(5) | C5-Nil-C3* 73,5(9) 76,5()
Nil-O1 189,7(2) 189,5(2) O1-Nil-P1 102,8(4) 104,5(6)
Nil-P1 220,2(5) 219,8(1) C5-Nil-P1 100,6(6) 97,8(1)
C5-C4 137,3(5) 137,1(10) | C3-Nil-Pl 168,1(1) 162,7(3)
C5-C4* 139,1(6) 142,4(6) | C3*Nil-P1 | 163,6(2) 166,0(2)
C4-C3 140,3(5) 138,5(18) | C5%-C4*-C3 | 123,8(6) 118,1(7)
C4*-C3* 135,9(8) 140,0(11) | C5-C4-C3 118,9(4) 118,2(11)
C1-01 129,8(2) 129,9(3)
C1-02 121,5(2) 122,2(3)

Tabelle 9: Ausgewdhlte Bindungsabstinde [pm] und Winkel [°] von 7a und 7b im Kristall.

*A—Isomer. Standardabweichungen in Klammern.
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Beschreibt man die Koordinationssphire des Nickels durch die Atome P1, C5, C3 und O1
ergibt sich eine quadratisch planare Koordinationssphére, die tetrahedral verzerrt ist. Als Mal3
fiir diese tetrahedrale Verzerrung kann der Winkel zwischen den Ebenen C5, Ni, C3 und P1,
Ni, O1 herangezogen werden (fiir den planaren Fall ist er 180). Durch die Koordination von
vier unterschiedlichen Ligandatomen in der Koordinationssphire ist das Nickel ein
Chiralitatszentrum. Die verschiedenen Enantiomere werden durch unterschiedliche
Vorzeichen des Winkels zwischen den Ebenen C5, Ni, C3 und PI,Ni, Ol charakterisiert
(Abbildung 12).
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Abbildung 12: Enantiomerie der tetrahedral verzerrten quadratisch-planaren Komplexe 7a,b.

Bei der Reaktion entsteht ein Racemat. Dementsprechend kristallisieren beide Verbindungen
7a und 7b in zentrosymmetrischen Raumgruppen aus (s. Anhang). Dariiber hinaus kénnen die
beiden Enantiomere in der Kristallstruktur auf Grund einer Fehlordnung unterschieden
werden. In Abbildung 10 und Abbildung 11 ist jeweils das zu 60% vorliegende A—Enantiomer
dargestellt. Ein Vergleich der beiden Enantiomere (Abbildung 13) zeigt, dass die Enantiomere
sich nicht nur durch das Vorzeichen des oben beschriebenen Winkels unterscheiden, sondern
auch durch unterschiedliche Orientierung der Spitze der Allylgruppe. Der Winkel zwischen
den Ebenen C5, Ni, C3 und P1, Ni, O1 betrdgt bei Komplex 7a ¢ = 169,7° bzw. —170,4° und
bei Komplex 7b ¢ = 167,6 bzw. —170,4.

39



Allgemeiner Teil

@ m o
P1 )
Cc5 Cl o2

o1 N

C4 C2

A-Isomer A-Isomer

Abbildung 13: Enantiomerenpaar im Kristall von 7b. Im Vordergrund die Allyleinheit.

Protonen und Isopropylreste wurden zur Vereinfachung weggelassen.

Die Allylebene, die von den Atomen C3, C4 und C5 aufgespannt wird, steht nicht senkrecht
zu der Koordinationsebene des Nickels, die von P1, O1 und Nil aufgespannt wird. Die Spitze
der Allyleinheit neigt sich vom Nickel weg, d.h., dieser dihedrale Winkel [42] ist groBer als
90°. In der Kristallstruktur des Nickelallylcarboxylats 7a betrdgt der dihedrale Winkel y =
107,7° fiir das A-Isomer und x = 106,3° fiir das A-Isomer. Die dihedralen Winkel des
Allylcarboxylats 7b sind y = 105,7° fiir das A-Isomer und y = 106,3° fiir das A-Isomer.
Berechnungen haben ergeben, dass der Winkel, bei dem die Bindungsenergien der Nickel-
Allyl-Bindung ein Maximum erreichen bei 106° und 103° liegt [42]. Die beobachteten Werte
stimmen also gut mit den berechneten Werten iiberein.

Der Winkel C5-C4-C3 der Allyleinheit ist fiir die beiden Isomere von 7a oo = 118,9° bzw.
123,8° und o = 118,1 bzw. 118,2 fiir 7b und stimmt mit den Allylwinkeln von anderen
d®-Ubergangsmetallallylkomplexen iiberein [43].

Die Verschiebungen der Resonanzen der Ringkohlenstoffatome C1-C5 (Abbildung 10,
Abbildung 11) sind im 13C-NMR-Spektrum fiir beide Komplexe 7a und 7b dhnlich (Tabelle
10). Die Zuordnung der einzelnen Signale gelang mittels eines (C,H)-COSY Experiments.
Das Signal des endstidndigen Allylkohlenstoff C-5, der in cis-Position zum Phosphoratom
steht, und des meso-Allylkohlenstoff C-4 spalten nicht durch Phosphorkopplungen auf. Alle
anderen Resonanzsignale einschlieflich das des Carbonylkohlenstoffs spalten durch
Phosphorkopplungen auf. Dass es sich hierbei nicht um eine Isomerie der Komplexe handelt,

konnte durch ein *C {*'P}-NMR-Experiment nachgewiesen werden.
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7a 7b
3 [ppm] Jep [Hz] 0 [ppm] Jep [Hz]
C-1 185,2 11,5 185,9 15,3
C-4 111,1 111,6
C-3 83,1 10,3 83,8 10,7
C-5 39,5 39,9
C-2 38,3 4.6 38,6 6,1
L 33,6 19 23,8 19,2
L 30,3 14,9 19,9 10
L 27,6 10,9
L 26,6

Tabelle 10: Resonanzen und Kopplungen im '>C-NMR-Spektrum der Komplexe 7a (L=PCys3)
und 7b (L=P'Pr3).

Die Phosphorresonanzen in den *'P-NMR-Spektren erscheinen als Singuletts und betragen &
= 35,5 bei 7a und 0 = 47,4 bei 7b. Das Fehlen weiterer Signale schlieit das Vorhandensein
von weiteren Isomeren aus. Die Enantiomere sind °'P-NMR-spektroskopisch nicht
unterscheidbar und ergeben somit identische Verschiebungen.

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 7a und 7b unterscheiden sich in ihrem
Erscheinungsbild nur in den Signalen der Cyclohexyl- bzw. Isopropylreste. Die sechs
Protonen des Allylcarboxylat-Ringes sind alle chemisch indquivalent und ergeben sechs
verschiedene Signale (Tabelle 11).

Die Signale der Allylprotonen in 7a zeigen die fiir sie charakteristischen
Resonanzverschiebungen [44]. Das Resonanzsignal des meso-Protons H4 ist am stérksten
tieffeldverschoben. Die Kopplungen zu H3 und HS5,, sind mit 12,6 Hertz gleich grof3 und
belegen die anti-Stellung von H3 zu H4,s. Wiirde das Allylcarboxylat auch als A-anti-
Isomer vorliegen (Abbildung 14), miisste ein Signal fiir ein H3y,-Proton zu sehen sein, das
sich in der chemischen Verschiebung und der Kopplung zu H4 unterscheiden muss. Da es nur

ein Resonanzsignal fiir H3,,; gibt, liegt das Allylcarboxylat nur als A-syn-Isomer vor.
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Abbildung 14: Mogliche Diastereomere des Nickelallylcarboxylats.

Die Allylcarboxylate 7a und 7b liegen also als Enantiomerenpaar vor, aber nur als ein
Diastereomer. Das Fehlen von Isomerern wird auch von den Ergebnissen der *'P- und "*C-

NMR-Spektroskopie bestitigt.

7a
Proton d [ppm] Kopplungen [Hz]
H4 4,99 Jasanti = 12,6; Y43 =12,6; *J 4 55m =6,6
H3 3,25 T34 =12,6; 3000 = 10,5; *T3.250. =5,5; T3 50mi =0,5
H2;, 2,95 T2 =15,6;"123=5.5
H2,, 2,78 T2 =15,6;"123=10,5
H5,n 2,17 T54=16,6;"J5.5=3,0; J53=3,0
HS5 i 1,12 Ts4=12,6
7b
Proton d [ppm] Kopplungen [Hz]
H4 4,84 Tasanti = 12,6 43 = 12,6; *Jy5n = 6,7
H3 331 T34=12,6; "T300 = 10,4 T35 = 2,8
H2;, 2,84 J22=15,5;"123=5,6
H2,, 2,65 22 =15,5;"I,3=104
H5.n 2,02 Ts4=6,7;Ts5.5=3,2;"Tup =32
HS5 i 0,94 Ts4=12,6

Tabelle 11: 'H-NMR-Verschiebungen und Kopplungen der Resonanzsignale in 7a und 7b.

Das (H,H)-COSY-NMR-Experiment zeigt das Resonanzsignal von H5,,; in Verbindung 7a,
das im eindimensionalen 'H-NMR-Spektrum von den Cyclohexylsignalen iiberlagert wird,

bei 1,12 ppm (Abbildung 15). Die Signale der endstindigen Allylprotonen HS5gy und HS5,ns
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konnen auf Grund ihrer chemischen Verschiebungen und der Grofe ihrer
Kopplungskonstanten mit H4,,, zugeordnet werden, da die Kopplungen cis-stindiger
Protonen (hier: syn) kleinere Werte haben als Kopplungen trans-stindiger Protonen (hier:
anti) [45]. Das Signal bei & = 2,17 ppm kann so wegen des kleineren Wertes fiir die *J4.5 -
Kopplung von 6,6 Hz dem synsténdigen H5 in 7a zugeordnet werden, und das Signal bei 1,12
ppm, mit der groBeren *J,.s—Kopplung von 12,6 Hz dem antistindigen H5.
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Abbildung 15: (H,H)-COSY-NMR-Spektrum von 7b in CsDs. Eingekreist: die Crosspeaks von
Hjam‘i-

* XJ.»: Kopplung der Protonen a und b iiber x Bindungen
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Zusitzlich wird HSy, durch die groere Entfernung zum Metall (269,6 pm) im Vergleich zu
H54ni (198,6 pm) stérker entschirmt womit das Signal von H5y, bei tieferem Feld erscheint
als das Signal von H5,,. Dies bestétigt die oben getroffenen Zuordnung der Resonanz bei
2,17 ppm, also bei tieferem Feld zu HS,y, und bei 1,12 ppm zu H5 .

Henc et. al [41] beobachten bei dem Nickelallylkomplex (m*-C3Hs),Ni[P(CHs);], einen
Austausch der syn und anti Protonen im 'H-NMR-Spektrum. Fiir diesen Austausch wurde bei
einer Koaleszenztemperatur von —70°C eine freie Aktivierungsenergie von AG" = 40,2 + 6
kJ/mol berechnet. Die mechanistische Erkldrung hierfiir ist ein Vorgang bei dem durch
Haptizititswechsel ein 'm-Komplex als Ubergangszustand gebildet wird. Diese 'm-
Allyleinheit ist frei drehbar und der syn-anti-Austausch kann stattfinden. Eine solche syn-anti
Isomerie kann bei den Nickelallylcarboxylaten 7a und 7b durch Messung von
Hochtemperatur-' H-NMR-Spektren ausgeschlossen werden. Bis zu einer Temperatur von
90°C gab es keine Anderung der Signale.

Ein Vergleich der 'H-NMR- und 'H{?'P}-NMR-Spektren (Abbildung 16) zeigt, dass die
Signale der Protonen H3; HSy, und H2;, durch Kopplung mit dem Phosphor aufspalten. Der
Wert der Jp.y-Kopplung konnte wegen der zu geringen Auflosung nicht ermittelt werden. Das

Signal des Protons H2,y spaltet nicht durch Kopplung mit dem Phosphor auf.

H4

meso 2aq 2ax, 5

syn

50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28

S L s
50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28

Abbildung 16: Ausschnitt aus dem 'H-NMR- (unten) und 'H{"' P)-NMR-Spektrum (oben) von

7a in C6D6
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Die Signale der Protonen H2,, und H2;, (Tabelle 12) konnen auf Grund der Werte der 3Jp-
Kopplung und unter Zuhilfenahme der Daten aus der Rontgenkristallstruktur zugeordnet
werden. Durch die Ringstruktur ist die C2-C3 Bindung nicht frei drehbar und die Protonen
H2,. bzw. H2;, haben beziiglich H3 unterschiedliche Torsionswinkel. Die Abhingigkeit der
GroBe der Kopplungskonstante vom Torsionswinkel @ bei *Jiy-Kopplungen wird durch die
Karplus-Beziehung wiedergegeben [46].

Der Torsionswinkel des dquatorialen H2 zu H3 betrdgt 37°, der des axialen H2 155°. Setzt
man diese Werte in die Formel der Karplus-Kurve ein, ergeben sich in guter
Ubereinstimmung der gemessenen Werte, die berechneten Kopplungskonstanten °J 2iq-3 = 9,97

Hz und *Jpux3 = 7,52 Hz (Tabelle 12).

7a
Proton chemische Verschiebung | Torsionswinkel @ 3,3 berechnet |°J,3 gemessen
H2 dquatorial 2,95 ppm 37° 5,97 Hz 5,48 Hz
H2 axial 2,76 ppm 155° 7,52 Hz 10,5 Hz
7b
Proton chemische Verschiebung | Torsionswinkel @ 3]2_3 berechnet 3]2_3 gemessen
H2 &dquatorial 2,84 39,2 4,8 5,6
H2 axial 2,65 157,8 7,9 10,4

Tabelle 12 Torsionswinkel und Kopplungen von H2;, und H2,, zu H3 in 7a und 7b.

Die Abweichung zu groferen Kopplungen bei Torsionswinkel nahe 180° ist nicht
ungewohnlich [45]. Das Signal von 7a bei 2,95 ppm kann so dem &quatorialen, das bei 2,76
ppm dem axialen H2 zugeordnet werden. Bestétigt wird dies durch den um 34,5 pm
geringeren Abstand des axialen Protons H2 in 7a zum Nickel im Vergleich zu dem des
dquatorialen H2, womit das Signal des axialen Protons eine Hochfeldverschiebung erféhrt.

Im IR-Spektrum (Abbildung 17) der Komplexe verschiebt sich der Wert der v,(COO)-
Schwingung von 1702 cm™ fiir die freie Siure zu 1644 cm™ fiir 7a und 1651 cm™ fiir 7b. Die
(C=C)-Valenzschwingungen, die in der freien Séure bei 1634 cm™ und 1600 cm™ erscheinen,

verschwinden vollstandig.
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Abbildung 17: IR-Spektrum von Pentadiensdure (punktiert) und 7a (durchgehend).

Die Resonanzschwingung einer nt-koordinierten Allylgruppe erscheint charakteristischerweise
im Bereich von 1500 cm™ bis 1460 cm™ [42]. Im IR-Spektrum der Nickelallylcarboxylate 7a
und 7b sieht man jeweils eine Bande bei 1443, die jedoch mit der (C-H)-
Deformationsschwingung des freien Liganden PCy; bzw. P'Pr3 iiberlagern kann.

Der Basispeak des ESI-Massenspektrums des Allylcarboxylats 7a liegt bei m/z = 593 fiir
OPCy;*". Der Molekiilpeak M+1 erscheint bei m/z = 437 mit 20%. Das Allylcarboxylat 7b

zersetzt sich unter den Bedingungen der ESI-Massenspektroskopie.

2.3.2. Darstellung eines Nickelallylcarboxylats 8 mit Triphenylphosphin als
Coliganden

Triphenylphosphin ist im Vergleich zu Tricyclohexylphosphin und Triisopropylphosphin ein

starkerer Elektronenakzeptor. Ein MaB3 dafiir ist neben dem Hammet-Substituenten-Parameter

der elektrochemische Ligand-Parameter E;(L) (Tabelle 13), der 1990 von Lever eingefiihrt

wurde [47], und der mit dem Hammett-Substituenten-Parameter korreliert werden kann [47¢].

Ligand EL(L)
Triphenylphosphin 0,39°
Tricyclohexylphosphin ~0,29?
Triisopropylphosphin ~0,29°

Tabelle 13: Auswahl von E((L)-Werten “: Ref: [47b] b. Ref [47a].

Durch den hoheren Ej(L)-Wert des Triphenylphosphins sollten sich die elektronischen
Verhiltinisse des Nickelallylcarboxylats mit Triphenylphosphin als Coligand von denen der
Komplexe 7a und 7b mit Tricyclohexyl- bzw. Triisopropylphosphin unterscheiden.
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Bei der Synthese von 8, bei der genauso vorgegangen wird wie bei der Synthese zu 7, erhélt
man 8 als rot-braunes Pulver. Die Farbe des Komplexes unterscheidet sich von den gelben
Komplexen 7.

Auch das Loslichkeitsverhalten von 8 unterscheidet sich von den Komplexen 7. Wéhrend 7
durch Extraktion mit Pentan kristallisiert werden kann, ist 8 in Pentan unldslich. Erst nach
dreimaliger, zwolfstiindiger Extraktion mit Diethylether, bei der jedesmal die Vorlage
gewechselt wurde konnten Kristalle, die fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren, in
geringer Ausbeute erhalten werden (Abbildung 18).

Im Vergleich zu 7 ist der Komplex 8 paramagnetisch, weshalb sich die NMR-Spektroskopie
auf wenige charakteristische Signale beschrinkt: Die der Allylkohlenstoffe C3 und C5 im
BC-NMR-Spektrum, das Signal des meso-Protons im 'H-NMR-Spektrum und auf das
3'P_.NMR-Spektrum (Tabelle 14).

C15,‘\

C16 «

Abbildung 18: Ansicht der Molekiilstruktur von 8 im Kristall.

BC-NMR-Spektrum C3 8 = 84,4 ppm;*Jc.p=54 Hz
C5 0 =31,1 ppm

'H-NMR-Spektrum H4 eso 8 =4,81 ppm

3IP-NMR-Spektrum 8 =41,25 ppm

Tabelle 14: NMR-spektroskopische Daten von 8.
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Die Koordination des Nickelatoms in 8 kann analog zu den Komplexen 7 als quadratisch
planar beschrieben werden mit einer, im Vergleich zu 7, sehr geringen tetrahedralen
Verzerrung. So hat der Winkel zwischen den Ebenen CS5, C3, Nil und P1, O1, Nil den Wert
¢ = 179,1°. Der dihedrale Winkel, der die Neigung der Allyleinheit beschreibt, weicht mit
127,4° sehr stark vom Idealwert von 106° ab. Der Allylwinkel ist mit 137,6° sehr viel grofer
als die der Komplexe 7, die im Bereich von 118,1° bis 123,8° liegen.

Diese Abweichungen sind auf Fehlordnungen zuriickzufiihren, die auf Grund der schlechten
Qualitdt des Kiristalls (sehr klein) nicht weiter aufgelost werden konnten (s. Anhang

Rontgenstrukturtabellen).

8 8

Nil-Ol 189,9(9) 01-Nil-C3 84,6(3)
Nil-C4 191,3(9) 01-Nil-C5 158,0(3)
Nil-C3 196,9(8) C3-Nil-C5 73,5(3)
Nil-C5 200,1(7) O1-Nil-P1 100,0(2)
Nil-P1 219,1(2) C3-Nil-P1 175,3(3)
01-Cl 129,9(8) C5-Nil-P1 102,0(2)
02-Cl 124,3(8) C3-C4-C5 137,6(13)
C3-C4 117,8(11) C2-C3-C4 151,3(17)
C4-C5 136,7(11) C1-C2-C3 109,9(7)
C2-C3 142,2(11)

Tabelle 15: Ausgewdhite Bindungsabstinde [pm] und Winkel [°] von 8.

Standardabweichungen in Klammern.

Unter den Bedingungen der ESI-Massenspektroskopie zersetzt sich 8 vollstindig. Das ESI-
Massenspektrum von 8 zeigt nur Peaks der Verbindungen Triphenylphosphin und
Triphenylphosphinoxid.

Durch den stirkeren Elektronenakzeptor Triphenylphosphin als Coligand dndern sich die
elektronischen Verhéltnisse des Nickelallylcarboxylats 8 im Vergleich zu 7a und 7b. Dies
dullert sich in der unterschiedlichen Farbe, dem unterschiedlichem Loslichkeitsverhalten,

Abweichungen in der Rontgenkristallstruktur, und dem Paramagnetismus.
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2.3.3. Darstellung der Nickelallylcarboxylate 9a, 9b mit Tricyclohexyl- und
Triisopropylphosphin als Coliganden; oxidative Addition von

Hexadienséure

Zur Beantwortung der Frage, ob eine zusitzliche Methylgruppe als Substituent an der
Allylgruppe die oxidative Addition am Nickel hemmt, wurde die gleiche Umsetzung wie bei
7 mit trans,trans-Hexadiensdure durchgefiihrt. Um eine eventuelle Regioselektivitit der
Hydridwanderung zu klidren wurde bei dem Versuch mit Triisopropylphophin als Coligand
Hexadiensdure verwendet, deren Saureproton durch Deuterium ausgetauscht wurde.

Die oxidative Addition der trans,trans-Hexadiensdure gelingt genau so, wie die der

Pentadiensdure (Schema 23).

i
AN PR?, /  CHR'
N s NN cooR = RPN
SN -COD 0 0

9a R°=Cy;R'=H
9b R’='Pr,R"=D

Schema 23: Oxidative Addition der Hexadiensdure am Nickel(0)-Zentrum. Bildung eines
Nickelallylcarboxylats.

Im *'P-NMR-Spektrum (Abbildung 19) des Nickelallylcarboxylats 9a sicht man zwei Signale
bei 31,5 ppm und 32,5 ppm im Verhéltnis 6:1. Im sterisch weniger anspruchsvollen
Nickelallylcarboxylat 9b verringert sich das Verhiltnis auf 4:1. Die Resonanzen von 9b
erscheinen bei 6 = 43,9 und & = 45,2 ppm. Es kommt bei der Reaktion zu 9a und 9b zur

Ausbildung von Diastereomeren.
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Abbildung 19: ' P-NMR-Spektrum des Nickelallylcarboxylats 9a.

Da eine syn-anti-Isomerie des Allylsubstituenten auf der Seite der Kohlenstoffkette, die den
Metallacyclus bildet (Abbildung 14) ausgeschlossen werden kann und die A-A—Enantiomere
spektroskopisch nicht unterscheidbar sind, kann es sich nur um eine syn-anti-Isomerie des
Methylsubstituenten handeln. Man erhidlt also zwei Diastereomere in Form ihrer

Enantiomerenpaare (Abbildung 20).

syn-A-Isomer anti-A-Isomer

Abbildung 20: Isomerie der Nickelallylcarboxylate 9a und 9b.
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Eine Zuordnung der Isomere gelingt mittels der Kopplungsmuster in den 'H-NMR-Spektren
(Abbildung 21), da gilt: 3JH4meSO_H5anﬁ >3 JH4meso-H5syn. Bel beiden Komplexen 9a und 9b wird
das syn-Isomer als das thermodynamisch stabilere Isomer, mit der Methylgruppe in der
sterisch weniger gehinderten syn-Position, zu grofleren Anteilen gebildet. (Da die Benennung
der Isomere aus der Stellung der Methylgruppe hervorgeht, heifit H5 im syn-Isomer H5,,; und
entsprechend im anti-Isomer HS5yy).

Die Resonanzsignale der beiden Isomere von 9b konnten durch ein (H,H).COSY-NMR-
Experiment (Abbildung 22) getrennt und zugeordnet werden (Tabelle 16). Das Signal des
Protons H4 des syn Isomer von Komplex 9b bildet ein Pseudotriplett bei 4,67 ppm mit einer
3JmIHQSO_HSm-Kopplung von 12 Hz. Etwas tieffeldverschoben erscheint das Signal des Protons

H4 des anti-Isomer bei & = 4,93 ppm mit einer 3 JHmeso-tssyn-Kopplung von 7,5 Hz als Dublett

eines Dubletts.

syn-H4

T T T | T T 1 ! U |
44 4.0 3.6

(ppm)

! I

AN

Abbildung 21: Ausschnitt aus dem "H{*' P}-NMR-Spektrum des Nickelallylcarboxylats 9b.
syn-HS5 wird bei 1,82 ppm vom Signal der 'Pr.-Gruppe iiberlagert.
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Abbildung 22: (H H)-COSY-Spektrum von 9b in CsDs. Umkreiste Crosspeaks sind Signale des
anti-Isomers; die Verbindungslinien weisen auf das entsprechende Signal des syn-Isomers
hin.

Die Zuordnung der Resonanzsignale der 13C-NMR-Spektren gelang durch eine (H,C)-COSY-
NMR-Experiment (Tabelle 16). Die Resonanzsignale des anti-Isomers von 9a im “C-NMR-

Spektrum konnten wegen zu geringer Konzentration nicht ermittelt werden.
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H5

syn-lsomer anti-lsomer
9a: R=Cy
9b: R =Pr

3 (syn-9a) | Jun[Hz] | (anti-9a)| Jun[Hz] |3 (syn-9b)| Jun[Hz] |3 (anti-9b)| Jun [Hz]

H-2squ. | 2,88 J,=152 273  5L,=153
J3=54
H-2,ia1 2,69 14=10,5 2,54 L4=10,5
J3=104
H-3 3,14 3,51 3,0 3,35
H-4 4,81 Jis=12,0 5,08 Jos= 7.4 4,67  Jus=120 489 | Is= 73
Ja3=12,0 Jiz=132 Ji3=12,0 Jis=13,1
H-5 1,82 Js6=6,0 2,83 Js6=170
H-6 0,77 Jos = 6,3 0,56 Jos=63 0,57 0,37
H-('Pr) 1,8; 1,03 1,8; 1,03
H-(Cy) | 2,1-1,1
Jep Jep Jep
C-1 191,37
C-2 38,9 39,1 40,1
C-3 78,6 10,3 79,2 10,3 79,9 12,6
C-4 113,78 114,35 111
C-5 52,7 52,94 50,7
C-6 17,44 17,41 14,9
C-('Pr) 23,6 34,5 23,6 34,5
C-('Pr) 19,6 30,7 19,6 30,7
C-(Cy) 32,7 17,8
C-(Cy) 30 40,8
C-(Cy) 27,5 10,9

C-(Cy) | 26,36

Tabelle 16: ' H-NMR- und > C-NMR-Daten von 9a und 9b.

Die Frage ob die Protonenwanderung des Séureprotons an die C2-Position regioselektiv

verlduft, konnte durch die Verwendung von Hexadiensdure, deren Saureproton durch
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Deuterium ersetzt wurde geklért werden'. Die Integration des 'H-NMR-Spektrums ergibt,
dass sowohl die Position des axialen H2 als auch die des dquatorialen H2 zur Hélfte deuteriert
ist. Es konnte also keine Regioselektivitit festgestellt werden.

Durch 12-stiindige Extraktion mit Pentan konnten vom Nickelallylcarboxylat 9a Kristalle
gewonnen werden, die fiir die Rontgenstrukturanalyse tauglich waren. In der Kristallstruktur
(Abbildung 23) konnte nur das thermodynamisch stabilere syn-A-Isomer nachgewiesen
werden.

Die Struktur zeigt eine monodentate Koordination der Carboxylgruppe an das Nickel mit
einem Ni-O-Abstand von 189,6 pm. Die Allyleinheit wird von den Kohlenstoffen C3, C4 und
CS5 gebildet mit Ni-C-Abstinden im Bereich von 194,5 bis 203,9 pm. Die Methylgruppe an
C6 ist um 5° aus der Allylebene zum Nickel hin geneigt. Der dihedrale Winkel, also die
Stellung der Allylebene zu Koordinationsebene, betrdgt im Komplex 9a 110,3° und ist somit
grofer als die entsprechendenWerte der unsubstituierten Komplexe 7a und 7b.

Der Winkel zwischen den Ebenen C5, C3, Nil und P1, O1, Nil hat den Wert ¢ = 170,4°. Die
Methylgruppe als Substituent hat also keinen Einfluss auf das Ausmal} der tetrahedralen
Verzerrung, flihrt aber zu einer stirkeren Abwinkelung der Allyleinheit beziiglich der

Koordinationsebene.

Abbildung 23: Ansicht der Molekiilstruktur von 9a (syn-A-Isomer) im Kristall.

[] Das Kaliumsalz der Hexadienséure wurde in D,0O geldst, das mit DNO; angesduert wurde.
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9a 9a

Nil-O1 189,6(2) O1-Nil-C3 84,7(1)
Nil-C4 194,5(3) O1-Nil-C5 157,0(1)
Nil-C3 201,2(3) C3-Nil-C5 72,5(1)
Nil-C5 203,9(3) O1-Nil-P1 96,4(1)
Nil-P1 220,7(6) C3-Nil-P1 168.,6(2)
O1-C1 130,6(3) C5-Nil-P1 106,6(1)
02-Cl1 121,8(3) C3-C4-C5 124,5(4)
C3-C4 131,0(5) C4-C5-C6 123.4(4)
C4-C5 139,7(5) C2-C3-C4 131.9(5)
C5-C6 147,1(5)

Tabelle 17: Ausgewdhlte Bindungsabstinde [pm] und Winkel [°] von Ya.

Standardabweichungen in Klammern.

Die (C=0)-Valenzschwingung im IR-Spektrum von 9a erscheint bei 1661 cm™ und ist im
Vergleich zu 7a um 17 cm™ zu hheren Wellenzahlen verschoben. Die {ibrigen Absorptionen
sind identisch mit dem Spektrum von 7a. Im IR-Spektrum von 9b erscheint die
(C=0)-Valenzschwingung bei 1649 cm™, was keine nennenswerte Verdnderung im Vergleich
zu 7b ist.

Ibers et al. hat eine Korrelation zwischen der WinkelgroBe der Kohlenstoffatome der
Allyleinheit, dem Abstand des Metalls zum Schwerpunkt der Allylgruppe D und der Anzahl
der d-Elektronen des Metalls in Metallallylkomplexen fiir zahlreiche d*-, d° und d®-
Ubergangsmetallallylkomplexe  gefunden [43]. Fiir die Metalle der ersten
Ubergangsmetallreihe wird zu dem Abstand D noch 10 pm addiert, um die unterschiedliche
Grofle der Metallatome zu beriicksichtigen, so dass gilt:

D’= D fiir die 2te und 3te Ubergangsmetallreihe

D’=D + 10 pm fiir die erste Ubergangsmetallreihe

Trigt man nun den Allylwinkel o0 gegen D’ auf, erhilt man jeweils fiir d* ,d® und d*-Metalle
in einer Nédherung eine Gerade. Die Allylcarboxylate 7 und 9 stimmen hier mit den von Ibers
bestimmten Daten {iberein. Die etwas ausgefallene Position des Nickelallylcarboxylats 8 (L=
PPhs) ist auf die schlechte Qualitit des Kristalls zuriickzufiihren, die fiir die Allylgruppe eine

Fehlordnung ergab, die sich aber nicht auflosen lieB3.
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Abbildung 24: Allylwinkel o gegen Allylmetallabstand D'

2.3.4. Darstellung eines Nickelallylcarboxylats 10 mit N,N-4-(Dimethylamino)-
pyridin als Coliganden

Wird anstelle der einzdhnigen Phosphinliganden der einzdhnige Stickstoffligand N,N-4-
(Dimethylamino)-pyridin ~ eingesetzt,  erhdlt man  ebenfalls  quantitativ  das

Nickelallylcarboxylat 10 (Schema 24).

\ /
N/ /\/\ DMAP
N + =7 N2 SCooH - o
VAN -COD
/ \

Schema 24: Darstellung eines Nickelallylcarboxylats mit DMAP als Coliganden.



Allgemeiner Teil

Aus der Elementaranalyse geht hervor, dass nur ein Molekiil des Liganden am Nickel
koordiniert. Das Nickelzentrum ist also im Feststoff vierfach koordiniert und der Komplex
liegt als 16 VE-Komplex vor.

Durch mehrtigige Extraktion mit Diethylether konnte das Produkt zwar in kristalliner Form
gewonnen werden, jedoch waren die Kristalle nicht fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignet.
Das Nickelallylcarboxylat 10 ist nicht wie die Allylcarboxylate mit Phosphorliganden in
Benzol 16slich. In DMF kann es gelost werden. Da die Substanz paramagnetisch ist oder in
DMF paramagnetische Zersetzungsprodukte auftreten, konnte sie nicht NMR-spektroskopisch
charakterisiert werden.

Im Gegensatz zu 10 ist das Nickelallylcarboxylat mit dem zweizdhnigen Stickstoffliganden
TMEDA, das durch oxidative C-C-Kupplung von 2,3-Dimethylbutadien und CO; an einem
Nickel(0)-Zentrum synthetisiert werden kann [13], ein 18VE-Komplex, da in diesem Falle
beide Stickstoffatome des TMEDA koordinieren, das Nickel also fiinffach koordiniert ist. Die
Koordination des TMEDA im, durch TMEDA stabilisierten Nickelallylcarboxylat, ist sehr
unsymmetrisch, und die NMR-spektoskoopischen Daten weisen ebenfall auf einen
Paramagnetismus des Komplexes hin.

Das ESI-Massenspektrum von 10 (Abbildung 25) zeigt neben dem Molekiilpeak M+1 bei m/z
= 279, mit der fiir Nickel charakteristischen Isotopenverteilung, zusitzlich noch einen Peak
bei m/z = 401 ebenfalls mit der fiir Nickel charakteristischen Isotopenverteilung. Dieser Peak
wird von einem Nickelallylcarboxylat mit zwei Molekiilen DMAP in der Koordinationssphére
verursacht. Da im Feststoff nur ein Ligand fiir den Komplex zur Verfiigung steht, muss diese

Verbindung im Ionenstrom des Spektrometers entstehen.
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Abbildung 25: ESI-Massenspektrum von 10 in THF.
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Im IR-Spektrum von 10 (Abbildung 26) erscheint die fiir die koordinierte Carboxylgruppe
charakteristische (C=0) Valenzschwingung bei 1618 cm™.
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Abbildung 26: IR-Spektrum (KBr-Pressling) von 10.

Die Umsetzung von Pentadienséure und [Ni(COD),]| mit dem einzdhnigen Stickstoffliganden
N,N-(Dimethylamino)-pyridin resultiert ebenso wie die Umsetzungen mit einzéhnigen
Phosphinliganden in den Komplexen 7, 8 und 9 in einem 1’-Nickelallylcarboxylat, in dem nur
ein Ligandmolekiil koordiniert. Es bildet sich wie in 7, 8 und 9 ein 16VE-Komplex und nicht,
wie im Falle des Nickelallylcarboxylats das durch TMEDA als Coliganden stabilisiert ist, ein
18VE-Komplex. Dies wird auch von den cyclovoltammetrischen (s. Kap. 2.7)

Untersuchungen bestitigt.

Mechanistische Betrachtung der oxidativen Addition doppelt ungesiittigter Carbonsdiuren

an ein Nickel(0)-Zentrum

Der Wechsel des Metallzentrums von der weicheren Sdure Platin zum kleineren, und deshalb
harteren Sdure, Nickel, hat zur Folge, dass die Umsetzung von [Ni(COD),] mit
Pentadiensdure nicht auf der Stufe des Metallhydrids beendet ist, wie es am Platin der Fall ist.
Am Nickel schlie3t sich der oxidativen Addition (IIIA, Schema 25) eine Hydridwanderung an
den B-Kohlenstoff der Pentadiensdure an. Darauf folgt eine allylische Koordination der
Kohlenstoffkette am Metall (IIIC, Schema 25). Dieser Mechanismus erlaubt auch eine syn-
anti-Isomerisierung fiir R = Me, da nach der Hydridwanderung eine Drehung um die C4-C5-
Bindung moglich ist (IIIB, Schema 25).

Bei dem von Yamamoto [19] vorgeschlagenen Mechanismus fiir die oxidative Addition

o, B—ungesattigter Amide an ein Nickel(0)-Zentrum handelt es sich im ersten Schritt formal
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um einen elektrophilen Angriff des Nickels an die Doppelbindung (IA, Schema 25).
Ubertragen auf das System mit der doppelt ungesittigten Carbonséiure folgt der oxidativen
Addition (IB, Schema 25) eine Protonenwanderung unter Bildung eines Fiinfringes
(IC, Schema 25). Im Falle von R=Me kann bei der anschlieBenden Allylbildung (ID, Schema
25) keine syn-anti- [somerisierung auftreten, da die C4-C5-Bindung nicht frei drehbar ist; aus

der trans,trans-Hexadiensdure wiirde sich nur das syn-Isomer bilden. Somit kann der

Reaktionspfad I ausgeschlossen werden.

A\ 17 B c D
R
R /R
‘Cs R
A | o
C, /
Heo ) 7 N
L — + — R;P—Ni
> RP—Ni \\\ R,P—Ni \o X0
\O \O
\ \
0o 0o
A B e

Schema 25: Mechanismus der oxidativen Addition von Butadiensdure an ein Ni(0)-Zentrum.

Eine weitere Moglichkeit des Mechanismus wire anstelle der formalen 1,2-Addition des
Nickels und des Protons an die Butadieneinheit, eine 1,4-Addition (IIB, Schema 25). Im
Anschluss daran kdme es nach der Protonenwanderung zur Ausbildung eines Siebenringes
(IIC, Schema 25). Die darauffolgende Allylbildung wiirde eine syn-anti-Isomerie zulassen, da
in diesem Falle fiir die syn-anti-Isomerie entscheidend ist, an welcher Seite des Siebenringes

das Nickel-Zentralatom bei der 6-nt-Umlagerung koordiniert.
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Da am Nickel kein Hydrid nachgewiesen werden konnte, kann nicht eindeutig geklart werden,
ob die Reaktion den Verlauf II oder III aus Schema 25 nimmt. Auch das Experiment mit der,
an der Sduregruppe deuterierten Hexadiensdure, dient in diesem Fall nicht zur Aufkldrung, da
keine stereoselektive Deuterierung am a-Kohlenstoffatom zur Carboxylatgruppe beobachtet

wurde.

2.3.5. Verwendung von zweizdhnigen Liganden als Coligand

Das Verhalten zweizdhniger Phosphinliganden und das von zwei Moldquivalenten
einzéhniger Phosphinliganden mit unverzweigter Alkylkette, d.h., mit kleinem Tolmanwinkel,
fiihrt in der Reaktion mit [Ni(COD),] und doppelt ungesittigten Carbonsiduren zu
gleichartigen Produkten. Deshalb werden diese Umsetzungen hier gemeinsam behandelt.

Die Umsetzung wird mit dquimaloren Mengen des Liganden, [Ni(COD),] und der
Carbonsédure in THF bei Raumtemperatur durchgefiihrt (die Verwendung der einzdhnigen
Phosphine erfordert die doppelte Molmenge im Vergleich zu [Ni(COD),] und der
Carbonsiure).

Bei der Umsetzung stellt sich ein Gleichgewicht zwischen den Komplexen 11 und 12 ein.
Durch das Abziehen des Losungsmittels bei Raumtemperatur konnte nur der L,Ni(COD)-

Komplex 12 isoliert werden.

\ / L L Vi
2L NI \ S
\/Ni/ + /\/\COOH —_— /Ni: + COD = /N( +
N -COD Uz o =
12

COOH COOH
11

L =" dcpe (a); 2 dppb (b); PEt; (c); PBu; (d).
Schema 26: Gleichgewichtsreaktion der Carbonsdure mit [Ni(COD),].

Das Isolieren der Komplexe 11 durch Uberschichten der Reaktionslésung mit unpolaren
Losungsmitteln um sie auszufdllen, war nicht moglich, da sich die Substanz bei lingerem
Autbewahren auch bei —70°C zersetzt.

Auch durch die Umsetzung von 12b und 12¢ anstelle von [Ni(COD),] als Ni(0)-Spezies,
wodurch die COD-Konzentration um die Halfte gesenkt wird, konnte das Gleichgewicht nicht
derart zugunsten von 11b bzw 11¢ verschoben werden, dass 11b bzw. 11c isoliert werden
konnte. Jedoch konnten die Komplexe 1la-d im *'P-NMR-Experiment bei —70°C
nachgewiesen werden (Abbildung 27, 11¢).
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Abbildung 27: Temperaturabhdingiges *' P-NMR-Spektrum der Reaktion zu 1lc. “Signal von
tiberschiissigem [(Et;P),Ni(COD)] 12c.

Das AB-Kopplungsmuster bei —70°C belegt die cis-stdndige Stellung der Phosphinliganden in
chemisch nicht dquivalenter Umgebung. Diese Mdglichkeit ist nur gegeben durch eine
n*-Koordination der Pentadiensdure am Nickel, oder wenn jeweils ein Molekiil COD und ein
Molekiil Pentadiensdure am Nickel koordinieren (13 in Schema 27). Durch die Zugabe der
Pentadiensiure im Uberschuss konnte das Gleichgewicht zugunsten von 1lc¢ beeinflusst
werden. Im *'P-NMR-Spektrum sind dann bei —70°C nur noch die zwei Dubletts bei 22,3 ppm
und 15,2 ppm zu sehen (Abbildung 28).
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32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 6 4

Abbildung  28: ' P-NMR-Spektrum (-70°C) von 1lc bei einem Uberschuss von

Pentadiensdure.

Demzufolge kénnen im *'P-NMR-Spektrum von 11c¢ die beiden Dubletts bei 22,3 ppm und
15,2 ppm mit einer %y p-p-Kopplung von 22,2 Hz der Struktur 11¢ zugeordnet werden. Binger
et al. [48] konnten durch Reaktion von [(depe)Ni(COD)] mit Pentadiensduremethylester einen
Komplex isolieren und mittels Rontgenstrukturanalyse eine m*-Koordination des Esters
nachweisen. Der (dcpe)Ni(CH,=CH-CH=CH-COOMe)-Komplex hat eine tetraedrische
Struktur und zeigt im *'P-NMR-Spektrum auch ein AB-Spinmuster. Das breite Signal bei
17,2 ppm in Abbildung 27 wird vermutlich durch einen Ubergangszustand 13, bei dem

sowohl COD als auch Pentadiensiure koordinieren, verursacht (Schema 27).

=

NN B\ //\ COOH N N
/Ni: +COD = /Ni\ = /N{ +
L RN L\ =
COOH © COOH
11 12

13
Schema 27: Ubergangszustand im Gleichgewicht zwischen 11 und 12.

Ab einer Temperatur von —40°C ist die Umwandlung der Komplexe schneller als die NMR-
Zeitskala und die Signale verschmelzen zu einem breiten Signal. Auch bei hohen

Temperaturen (bis 60°C) tritt keine Anderung mehr auf.
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Wird der zweizéhnige Ligand Bis(diphenylphosphino)butan als Coligand eingesetzt, kann
man im °'P-NMR-Spektrum schon bei —20°C das Signal mit AB-Spinmuster fir 11b
ausmachen, d.h. das Gleichgewicht stellt sich nicht so schnell ein wie bei 11c.

Das Gleichgewicht zwischen 11 und 12 konnte nicht weit genug eingefroren werden, um auch
in ihren '"H-NMR-Spektren gut aufgeldste Signale zu erhalten. Auch bei —80°C erkennt man
in den '"H-NMR-Spektren von 11a-d nur breite Signale.

Die Verschiebungen und Kopplungskonstanten aus den >'P-NMR-Spektren der Verbindungen
11a-e sind in Tabelle 18 widergegeben.

Verbindung (Ligand) O [ppm] “Jp.p [Hz] Koaleszenztemperatur
11a (dcpe) 76,9; 71,3 7,4
11b (dppb) 30,0; 21,9 25,9 -20°C
11c (PEt;) 22,3; 15,2 22,2 -40°C
11d (PBu3) 14,0; 7,6 20,3
12b 35,6
12¢ 19,7

Tabelle 18: ' P-NMR-Verschiebungen und *Jp.p-Kopplungen der Verbindungen 11a-d.

Zusammenfassung

Bei der Reaktion der Pentadienséure mit [Ni(COD),] und den Coliganden dcpe, dppb, PEt;
oder PBuj, findet keine oxidative Addition der Carbonsduren am Nickel(0)-Zentrum statt
(11a-d). Die Carbonsduren werden unter Erhalt eines Nickel(0)-Zentrums mt-koordiniert, wie
es auch bei der Umsetzung am Platin(0)-Zentrum mit zweizédhnigen Coliganden beobachtet
wurde (s. Kap. 2.2). Die Metall-t-Komplexe unterscheiden sich jedoch in ihrer
Koordinationszahl. Wéhrend bei Platin-Komplexen die Koordinationszahl 3 am Metall
bevorzugt wird, koordinieren am Nickel beide Doppelbindungen der Carbonsdure, woraus
sich eine Koordinationszahl von 4 ergibt.

Die unterschiedliche Produktselektivitidt bei Verwendung der zweizdhnigen Liganden dcpe
und dppb (11a,b) und der einzédhnigen Phosphinliganden PEt; und PBus (11¢,d) in der
Reaktion von Pentadiensdure mit [Ni(COD),] im Vergleich zur Reaktion in Gegenwart von
den Phosphinliganden PCy; und P'Prs, lisst sich auf sterische Effekte zuriickfithren. Am
[Ni(COD),] werden im Falle der zweizdhnigen oder sterisch wenig anspruchsvollen
Phosphine zwei Koordinationsstellen besetzt (Schema 28b), im Falle der sterisch
anspruchsvollen Phosphine wird nur eine Koordinationsstelle besetzt (Schema 28a). Daher

bieten die Komplexe mit den Phosphinen PCy; und P'Pr; wegen des groBeren Tolmanwinkels
63



Allgemeiner Teil

(Tabelle 19), wodurch eine Koordination eines zweiten Phosphinmolekiils am Zentralatom
verhindert wird, mehr Raum fiir die oxidative Addition der Carbonsdure (Schema 28). Eine
dhnliche Beobachtung hat Yamamoto bei der oxidativen Addition o,[3-ungesattigter Amide an

Nickel(0)-Komplexen gemacht [19].

R R
s
SN N
(a) (Cy)sP—NiZ _ ———= (CyP—NI~
PZ ’\
o} \
COOH o

R
Me;P Me;P
“\ /£ - - N\ ///x
(b) Ni< _ K= —Ni
/ S~ /
Me;P Me,P
COOH

Schema 28: Einfluss des Tolmanwinkels auf die oxidative Addition am Beispiel PCy; und
PM€3.

Der Winkel O1-Ni-C5 (Schema 28a) von 158° in Verbindung 7a und 7b gibt bei einer idealen
quadratisch planarer Koordination einen maximalen Wert des Tolmanwinkels, bei dem die
Bildung eines Allylcarboxylates moglich ist, von 202° vor. Dieser Wert wird von allen
zweizdhnigen Liganden iiberschritten. Ebenso iiberschreiten die Liganden mit PMes, PEt;,
und PBuj, von denen jeweils zwei Molekiile am Nickel koordinieren, diesen Wert und

verhindern somit die Stabilisierung eines Allylcarboxylats im Komplex.

Verbindung Tolmanwinkel © [°] Verbindung Tolmanwinkel © [°]
PMe; 118 Y Cy,PCH,CH,PCy, 142
', Me,PCH,CH,PMe, 107 PPh; 145
Y5 Ph,CH,CH,Ph, 124 P 'Pr; 160
Y5 Ph,CH,CH,CH,Ph, 125 PCy; 170
PEt3;, PBus 132 P ‘Bu; 182

Tabelle 19: Tolmanwinkel ausgewdhlter Phosphinliganden [28].
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Die Darstellung cyclischer Nickelallylcarboxylate aus Pentadien- bzw. Hexadiensiure,
[Ni(COD),] und sterisch anspruchsvoller einzdhnigen Phosphinliganden bzw. einzéhniger
Stickstoffliganden erweist sich als effizient und kann mit einer Vielzahl unterschiedlicher
Coliganden realisiert werden. Die Komplexe 8 und 10 mit Triphenylphosphin bzw. N,N-
Dimethyl-4-aminopyridin ~ als  Coliganden, fallen durch ihr unterschiedliches
Loslichkeitsverhalten und durch ihren Paramagnetismus auf. Sollte die Verkniipfung zweier
CsO-Einheiten aus den Nickelallylcarboxylaten zu ungeséttigten C;o-Dicarbonsduren, wie bei
Dinjus beschrieben [11¢, 13], einem radikalischen Mechanismus folgen, wiren die Liganden
Triphenylphospin und N,N-Dimethyl-4-aminopyridin fiir eine Umsetzung dieser Art besser
geeignet als Tricyclohexyl- und Triisopropylphosphin, da sie ungepaarte Elektronen am

Metallzentrum stabilisieren.

2.4. Verwendung von Hemilabilen Liganden als Coliganden

Nickelallylcarboxylate bilden mit dem zweizdhnigen Coliganden TMEDA einen 18VE-
Komplex [14] mit einzdhnigen Phosphinliganden jedoch 16VE-Komplexe. Es ist also
grundsitzlich moglich, dass 16 VE-Nickelallylcarboxylate durch Besetzung einer zusétzlichen
Koordinationsstelle 18VE-Nickelallylcarboxylate ausbilden.

Die Umsetzung zweizdhniger Phosphinliganden mit Pentadiensdure und [Ni(COD),] fiihrt
nicht zu den erwiinschten Allylcarboxylaten (s Kap. 2.3.5). Der Austausch eines
Phosphoratoms in P-P-Chelatliganden gegen ein Sauerstoff- oder Stickstoffatom, die weniger
stark mit einem Nickelatom wechselwirken, fithrt moglicherweise dazu, dass eines der zwei
koordinierenden Atome die Koordinationssphére verlassen kann. Durch diese Hemilabilitét
des Chelatliganden konnten einerseits Nickelallylcarboxylate zuginglich werden und
andererseits reaktive Intermediate aus der Folgechemie der Allylcarboxylate stabilisiert
werden.

Im Folgenden soll untersucht werden, ob die Chelatliganden 2-(2’-Diisopropyl-
phosphinophenyl)-1,3-dioxolan 14, 2-(Diisopropylphosphinomethyl)-pyridin 16,
2-(Diisopropylphosphin)-N,N-dimethylanilin 17, und  2-(Diisopropylphosphin)-N,N-
dimethylbenzylamin 18 (Abbildung 29) 16VE- oder 18VE-Komplexe bilden oder ob sie wie
zweizdhnige Phosphinliganden bei der Umsetzung von [Ni(COD),] und Pentadienséure keine

Allylcarboxylate ausbilden.
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14 16 17 18

Abbildung 29: Hemilabile Chelatliganden.

Als Alkylgruppe am Phosphoratom wurde fiir alle Liganden die Isopropylgruppe gewéhlt, da
sich Triisopropyl- und Tricyclohexylphosphin als stabilisierende Coliganden bewéhrt haben,
die Cyclohexylgruppen jedoch die 'H-NMR-Spektroskopie durch ihre hohe Zahl chemisch
indquivalenter Protonen erschweren. Die Liganden 14, 16 und 17 konnen im Gegesatz zu 18
einen 5-gliedrigen Chelatring ausbilden. Die Liganden 16 und 17 unterscheiden sich durch die
Pyridin- bzw. Amingruppe, die eine mogliche Metall-Stickstoff-Koordination eingehen
konnen. So kann durch die Umsetzung mit den Liganden 14, 16, 17 und 18 der Einfluss
unterschiedlicher Donoren (Sauerstoff, Pyridin, Amin) und Chelatringgréfen (5,6) untersucht

werden.

2.4.1. Darstellung eines Nickelallylcarboxylats 15 mit dem hemilabilen P-O-
Liganden 2-(2°-Diisopropylphosphinophenyl)-1,3-dioxolan 14

Die Umsetzung von [Ni(COD),] mit Pentadiensdure und dem P-O-Liganden 2-(2’-

Diisopropylphosphinophenyl)-1,3-dioxolan 14 [49] zu 15 (Schema 29) erfolgt analog zu den

Umsetzungen zu 7. Die Umsetzung ist quantitativ und man erhilt 15 als gelbes Pulver.

\
AN -COD

14 15

Schema 29: Darstellung des 17-Allylcarboxylats 15 mit dem P-O-Liganden 2-(2 -Diisopropyl-
phosphinophenyl)-1,3-dioxolan.
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Durch Extraktion mit Pentan konnten fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle

erhalten werden (Abbildung 30).
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Abbildung 30: Ansicht der Molekiilstruktur von 15 im Kristall.

15 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/n mit zwei Molekiilen in der
kristallographisch unabhéngigen Einheit der Elementarzelle.

Wie auch in den anderen Allylcarboxylaten entstehen ein A- und ein A-Isomere als
racemisches Gemisch, die auf Grund einer Fehlordnung der Atome C3, C4, und C5
unterschieden werden konnen. Abbildung 30 zeigt bei beiden Molekiilen der Elementarzelle
das zu 66% vorkommende A-Isomer. Beschreibt man die Koordinationssphire des Nickels
durch die Atome P1, O3, C3 und C5, (P2, OS5, C23, C25), ergibt sich eine quadratisch planare
Koordinationssphére, die tetrahedral verzerrt ist. Der Winkel zwischen den Ebenen C3, CS5,

Nil, (C23, C25, Ni2) und P1, O3, Ni2, (P2, OS5, Ni2), der die Abweichung aus der planar
67



Allgemeiner Teil

quadratischen Koordinationsebene ausmacht, betragt fiir das A-Isomer 172,7° / 176,8° und fiir
das A-Isomer —173,3° / -166,8° (Durch / getrennt: Werte der zwei unabhdngigen Molekiile in
der Elemetarzelle). Die Abstinde und Winkel im Kristall um das Nickel-Zentralatom (Tabelle
20) entsprechen denen der Allylcarboxylate 7a und 7b. Der geringste Abstand des Nickels zu
einem Sauerstoffatom des Dioxolans betrigt 366,8 pm fiir den Ni2-O8-Abstand. Eine

Koordination des Sauerstoffatoms an das Nickelatom kann somit ausgeschlossen werden.

15 15
Nil-HI12 / Ni2-H32 260,5 /231,4 03-Nil-C5/ 157,68(11) /
Nil-O1/Ni2-07 393,7/366,8 05-Ni2-C25 156,06(11)
Nil-02 / Ni2-08 457474273 03-Nil-C3/ 85,04(18) /
Nil-C5/Ni2-C25 | 201,1(3)/202,8(3) 05-Ni2-C23 83,35(18)
Nil-C4 /Ni2-C24 | 195,6(5)/190,0(2) 03-Nil-C3*/ 85,5(3)/

Nil-C4* / Ni2-C24* | 191,8(8)/197,6(9) 05-Ni2-C23* 84,0(2)
Nil-C3/Ni2-C23 | 202,8(8)/203,0(5) C5-Nil-C3/ 72,66(19) /
Nil-C3* /Ni2-C23* | 196,5(15)/205,0(10) |  C25-Ni2-C23 73,09(19)
Nil-03/Ni2-05 | 189,2(2)/190,0(2) C5-Nil-C3*/ 73,6(3) /
Nil-P1/ Ni2-P2 219,3(1)/222,2(1) C25- Ni2-C23* 72,5(2)
C5-C4/C25-C24 | 139,4(6)/139,8(6) O3-Nil-P1/ 98,23(6) /
C5-C4* [ C25-C24* | 141,4(8)/140,6(8) 05-Ni2-P2 102,94(6)
C4-C3/C24-C23 | 139,1(6)/138,8(6) C5-Nil-P1/ 103,88(10) /
C4*-C3* / C24*-C23* | 138,1(9)/ 138,9(8) C25-Ni2-P2 100,81(10)
C1-03/C21-05 130,3(4) / 131,0(4) C3-Nil-P1/ 173,21(19) /
C1-04 / C21-06 122,5(4) / 121,4(4) C23-Ni2-P2 173,14(17)
C3*-Nil-P1/ 167,03) /
C23*-Ni2-P2 160,8(3)
C5*-C4*-C3/ 117,0(8) /
C25%-C24*-C23 119,2(7)
C5-C4-C3/ 118,4(5) /
C25-C24-C23 120,3(5)

Tabelle 20: Ausgewdhlite Bindungsabstinde [pm] und Winkel [°] von 15 im Kristall

Standardabweichungen in Klammern. * A-Isomer.
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Das Acetalwasserstoffatom H12 / H32 steht periplanar zum Phenylring mit einer Abweichung
aus der C10, C11, C12-, (C26, C31, C32)- Ebene von 3,1° / 4°. Der Dioxolanring steht also
senkrecht zum Phenylring. Das Acetalwasserstoffatom weist auf das Nickelatom und es
kommt zu einer Nickel-Wasserstoff-Wechselwirkung im Kristall. Der Abstand des
Acetalwasserstoffs zum Nickel betriagt 260,5 pm /231,4 pm.

Die Signale des "H-NMR-Spektrum lassen sich mit Hilfe eines (C,H)-COSY-NMR-Spektrum
zuordnen (Abbildung 31). Das Signal des Acetalwasserstoffatoms erscheint bei 7,72 ppm
(Tabelle 21). Dieses Signal wird durch die Wechselwirkung des Acetalwasserstoffatom mit
dem Nickel, im Vergleich zum unkoordinierten Liganden um 1,05 ppm tieffeldverschoben.
Die Signale der Protonen H13 und H14 bilden beim unkoordinierten Liganden wegen ihrer
axialen bzw. dquatorialen Position zwei Multipletts bei 4,07 und 4,17 ppm. Diese zwei
Signale konnten im 'H-NMR-Spektrum von Komplex 15 nicht mehr aufgelst werden. Die
Signale der Atome an Position 1-5 entsprechen sowohl im 'H-NMR-Spektrum als auch im

BC-NMR-Spektrum denen der Allylcarboxylate 7a und 7b.
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Abbildung 31: (C,H)-COSY-NMR-Spektrum von 15.
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"H-NMR -Verschiebung Atom BC-NMR -Verschiebung
Atom S [ppm] S [ppm]
H2 a1 2,80 C2 41,7
H2quatorial 2,95
H3 3,43 C3 85,8
H4 5,19 C4 116,7
HSanii 1,49 C5 44,1
HS54yn 2,34
HI12 7,72 C12 105,6
HI13/H14 3,52 Cl13/C14 68,7
H-Aryl 7,07; 7,11; 7,26; 7,87 C-Aryl 133,8; 134,6; 135,8; 136,2

Tabelle 21: 'H-NMR- und "> C-NMR-Verschiebungen von 15.

Das 31P-NMR-Spek‘urum zeigt ein Singulett bei 28,0 ppm.

Im IR-Spektrum erscheint wie bei den Allylcarboxylaten 7-9 die (COO)-Valenzschwingung

der Carboxylatgruppe bei 1655 cm™. Die Tatsache, dass der Sauerstoff des Dioxolans nicht

am Nickel koordiniert, ldsst sich auch im IR-Spektrum anhand der antisymmetrischen (C,0)-

Schwingung des Dioxolanringes bestitigen. Die (C,0)-Schwingung des unkoordinierten

Liganden ldsst sich der Bande bei 1131 cm™ zuordnen [50]. Im Falle einer chelatisierenden

Koordination konnte am Rhodium ein Aufspalten dieser Bande in zwei Banden beobachtet

werden [49]. Bei Komplex 15 tritt eine solche Aufspaltung nicht auf (Abbildung 32).
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Abbildung 32: Ausschnitt aus den IR-Spektren des unkoordinierten
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Durch die Stabilisierung des Nickelallylcarboxylats mit dem P-O-Coliganden 14 erhilt man
wie in 7 ein m’-Allylkomplex mit 16 VE. Die Sauerstoffatome des Dioxolanringes

koordinieren nicht am Metall und der Ligand fungiert als einzdhniger Phosphinligand.

2.4.2. Darstellung eines Nickelallylcarboxylats 19 mit dem hemilabilen P-N-
Liganden 2-(diisopropylphosphinomethyl)-pyridin 16

Der P-N-Ligand 16 wurde nach Literaturangaben hergestellt [S1]. Analog dazu wurden die
P-N-Liganden 17 und 18 synthetisiert. 17 und 18 erhdlt man als dlige Produkte. Beide
Verbindungen werden bei 100°C und 1x10~ mbar getrocknet. Man erhilt 17 in 30% Ausbeute
und 18 in 68% Ausbeute als gelbe Ole.

Die Umsetzung von [Ni(COD);] und der Pentadiensdure mit dem P-N-Liganden
2-(diisopropylphosphinomethyl)-pyridin 16 zu 19 (Schema 30) erfolgt analog zu der

Umsetzung zu 7. Die Umsetzung ist quantitativ und man erhélt 19 als gelbes Pulver.

:Ni\/ + MCOOH + - = = /N|
, \ N -COD /N \O
/N N \
O
16 19

Schema 30: Darstellung des n'-Allylcarboxylats 19 mit dem P-N-Liganden
2-(diisopropylphosphinomethyl)-pyridin.

Durch Extraktion mit Pentan konnen fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle

erhalten werden (Abbildung 33).
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Abbildung 33: Ansicht der Molekiilstruktur von 19 im Kristall. Protonen des 'Pr-Restes und
Pyridinringes sind zur besseren Ubersicht nicht abgebildet.

19 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 (No. 2). Der P-N-Ligand fungiert als
Chelatligand. Sowohl das Stickstoft- als auch das Phosphoratom koordinieren am Nickel. Die
Carboxylatgruppe koordiniert einzdhnig am Nickel mit einem Nil-O1-Abstand von 189,2 pm.
Das Séaureproton wandert wie in den Komplexen 7-10 an die C2-Position. Die
Kohlenstoffkette bildet mit einem Nil-C3-Abstand von 196,4 pm eine 1'-Allylkoordination
aus. Eine m’-Allylkoordination wie in den Komplexen 7-10 wird nicht beobachtet. Die
Abstinde der Kohlenstoffatome C4 und C5 zum Nickelzentrum betragen 270,7 pm bzw.
356,1 pm (Tabelle 22) und belegen, dass sich die Vinylgruppe vom Zentralatom wegdreht.
Der Abstand C5-C4 ist mit 132,2 pm charakteristisch fiir eine C-C-Doppelbindung. Die
Koordinationssphire des Nickels wird von den Atomen P1, C3, Ol und N1 gebildet und kann
als planar mit tetrahedraler Verzerrung beschrieben werden. Der Winkel zwischen den
Ebenen C3, Ni, Ol und P1, Ni, N1 betrdagt 172,1°. Die tetrahedrale Verzerrung ist somit
geringer als in den n’-Allylcarboxylaten 7, 8 und 9. Die Briicken der beiden Chelatliganden
liegen beide oberhalb der Koordinationssphére, so dass sich aus den beiden Chelatringen eine

Wannenform ergibt mit dem Nickel als Zentralatom (Abbildung 34). Dies ist wahrscheinlich
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auf die sterischen Wechselwirkungen zwischen der Vinylgruppe an C3 und einer 'Pr-Gruppe

an P1 zurlickzufiihren, die im Falle einer Sesselkonfiguration zu gro3 werden wiirden.

Abbildung 34: Wannenform der beiden Chelatringe von 19 im Kristall.

Von den zwei moglichen Koordinationen des P-N-Liganden tritt nur die auf, in der der
Phosphor in trans-Position zum Sauerstoff steht.

Die Orientierung des P-N-Liganden wird durch das *C-NMR-Spektrum bestitigt. Keines der
Signale der Kohlenstoffatome des Sdureliganden zeigt eine Aufspaltung durch Kopplung mit
dem Phosphoratom (Tabelle 23). Dies zeigt, dass die zum Phosphor trans-sténdige Position
von einem Sauerstoffatom der Carboxylatgruppe besetzt ist. Das Signal des am Nickel
gebundenen C3-Atoms wird im "*C-NMR-Spektrum zwar vom Signal des Losungsmittels
DMF-d; verdeckt, konnte jedoch mittels eines (C,H)-COSY-NMR-Experiments bei 30,5 ppm
ermittelt werden. NMR-spektroskopische Untersuchungen in den Losungsmitteln Benzol-ds
oder THF-dg sind nicht méglich, da Komplex 19 im Gegensatz zu den 1’-Allylcarboxlaten

weder in Benzol noch in THF ausreichend 10slich ist.
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19 19

Nil-P1 213,1(1) O1-Nil-N1 91,16(5)
Nil-N1 196,5(2) C3-Nil-Ol 85,81(6)
Nil-Ol 189,2(1) NI-Nil-P1 85,78(4)
Nil-C3 196,4(2) P1-Nil-C3 97,67(5)
C5-C4 132,3(3) C5-C4-C3 127,73(19)
C4-C3 146,8(3) C4-C3-C2 114,50(15)
C1-01 129,1(2) Nil-C3-C4 103,20(11)
C1-02 122,8(2)

Tabelle 22: : Ausgewdhlte Bindungsabstinde [pm] und Winkel [°] von 19 im Kristall.

8
, 10 .
6 )9
5
1 y 2

13 \ 3
\

Standardabweichungen in Klammern.

Cl |C13 |C17 [C4 |C15 |Cl4 |Cl6 |C5 |C2 |Cl12 |C3 ([Co/ |Co6/ |C7/ |Cl0o/
co |CH9 |C8 [Cl1

& [ppm] |183,8 | 161,5|150,0 | 145,0 | 139,2 | 124,1 | 123,1 | 104,9 | 43,8 |31,0 |30,5 |23,9 [22,7 |185 |17.2

Jep[HZ] 6,5 8,1 21,8 27,9 22,6

Tabelle 23: > C-NMR-Verschiebungen von 19 bei —10°C.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein dynamisches Verhalten von 19. Die Zuordnung der
einzelnen Signale erfolgt deshalb bei —10°C (Abbildung 35). 19 zeigt wie Verbindung 1 fiir
den Siureliganden im 'H-NMR-Spektrum ein AA'BCDD’-Spinsystem, jedoch ohne die
Platinsatelliten. Die Resonanzen der beiden Protonen am endstindigen C-Atom der
exocyclischen Vinylgruppe erscheinen im 1H-NMR-Spektrum von 19 jeweils als Dublett. Das
Dublett des zu H4 trans-stindige Proton H5 erscheint bei 4,95 ppm mit einer *Jy.y-Kopplung
zu H4 von 17,2 Hz. Das Dublett des zu H4 cis-stindigen Protons H5; erscheint bei 4,82 mit
der wegen der cis-Position kleineren *Jy.-Kopplung zu H4 von 9,8 Hz. Das Signal von H4
koppelt nicht nur mit den endstidndigen Protonen H5 sondern auch mit H3 und bildet somit
ein dreifaches Dublett bei 6,15 Hz. Die Kopplungskonstante zu H3 betrdgt 7,5 Hz. Die beiden
Protonen H2A und H2B sind diastereotop. Das in der Chelatringstruktur axial stehende
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Proton H2B hat mit 305,9 pm einen geringeren Abstand zum Nickel als H2A, dessen Abstand
359,6 pm betrdgt. So kann das bei hoherem Feld erscheinende Dublett vom Dublett dem
axialen Proton am o-C-Atom zur Carboxylatgruppe zugeordnet werden. Die geminale
Kopplung zu H2A betrdgt 16,7 Hz, die Kopplung zu H3 hat einen Wert von 6,2 Hz. Ebenso
wie die Protonen H2A und H2B ergeben die Protonen HI12A und HI12B wegen ihrer
Diastereotopie zwei Resonanzsignale bei 3,54 und 3,50 ppm. Durch ein 'H{*'P}-NMR-
Experiment konnte die Aufspattung der Signale der “Jy.p-Kopplung zugeordnet werden. Ihr

Wert betrigt 9,5 Hz. Die geminale “Jyy.;-Kopplung konnte nicht aufgelst werden.
H12A\k )/

H4 H5B
H12B P\ H3 H5A H 12 iPr
= Ni H2A
-
* pyridin N
L | e
(@]

. H2B

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
Abbildung 35: 'H-NMR-Spektrum von 19 in DMF-d; bei —10°C.

Wird die Temperatur im 'H-NMR-Experiment erhoht (Abbildung 36), werden die Signale der
Protonen H5A und H5B breiter, bis man schlieBlich bei 25°C eine Koaleszenz der Signale
beobachtet. Bei hoheren Temperaturen bildet sich schlieBlich ein Dublett. Gleichzeitig dndert
sich das Kopplungsmuster des Signals von H4 von einem dreifachen Dublett zu einem

Dublett von einem Triplett.
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Abbildung 36: 'H-NMR-Spektrum von 19 als Funktion der Temperatur.

Diese beobachtete Isomerisierung 146t sich durch einen 6-n-6-Umlagerung erkléren, die zu
einem Wechsel zwischen 5- und 7-Ring fiihrt, in dem das Nickelatom die Allylgruppe von der

anderen Seite angreifen kann (Schema 31).

H5A H5A

H5B

o— F
H4
i H3 @

Ni CH,

o)
H3
~=0

H5B
Schema 31: Moglicher Mechanismus zum Austausch der Protonen H5A und H5B.

Im ersten Schritt (Schema 31 a) findet eine 6-n-Umlagerung statt, d.h., es findet ein Wechsel

von 1'-Allylkoordination zu n’-Allylkoordination statt. Damit in diesem Schritt die 16VE-
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Umgebung am Nickel erhalten bleibt, muss der P-N-Ligand eine Koordinationsstelle
freigeben. Wie aus dem temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 36) zu sehen
ist, tritt gleichzeitig mit der Aquivalenz der Signale von HSA und H5B eine Aquivalenz der
Signale von H12A und H12B auf. Das heif3t eines der beiden koordinierenden Atome 16st sich
aus der Koordinationssphdre. Als Folge verlieren die Protonen HI2A und HI12B ihre
Diastereotopie. Da das Resonanzsignal des Phosphors im *'P-NMR-Spektrum bei allen
Temperaturen bei 57 ppm konstant bleibt, muss sich der Stickstoff aus der
Koordinationssphdre 16sen. Der zweite Schritt ist eine n-G-Umlagerung (Schema 31 b), aus
der ein 7-gliedriger Chelatring des Nickels und der Carbonsdure entsteht. Durch Umklappen
der Olefingruppe erfdhrt der 7-Ring eine Ringkonformationsdnderung (Schema 31 c).
Dadurch kann das Nickel in der darauffolgenden 6-n-6-Umlagerung (Schema 31 d und e) an
der anderen Seite der Allylgruppe angreifen, was zur Folge hat, dass die Protonen H5A und
HS5B ihre Positionen tauschen.

Ein dhnlicher Mechanismus wurde von Walter formuliert [52, 53], bei dem sich durch Zugabe
von basischen Liganden zu einem (n-C3HsNiBr),-pyridin-system ein, im Vergleich zur NMR-
Zeitskala, schnelles Gleichgewicht zwischen n°- und nl-Allylkomplexen einstellt, was zur
Folge hat, dass die Signale der syn- und anti-Protonen der Allylgruppe im 'H-NMR-Spektrum
nicht mehr unterschieden werden kénnen.

Aus Abbildung 36 geht hervor, dass die Koaleszenztemperatur dieses Gleichgewichts bei
T.=298 K liegt. Néherungsweise kann man damit die Gleichgewichtskonstante k.
bestimmen. Es gilt k. = 2,22 Av [54] . Av entspricht dem Abstand der beiden Signale in Hertz.
Daraus ergibt sich kpg= 71 s'. Mit Hilfe der Eyring-Gleichung lisst sich die freie
Aktivierungsenthalpie AG" bestimmen und man erhdlt AG" = 62 KJ/mol fiir dieses
Gleichgewicht.

Im IR-Spektrum von 19 erscheint als charakteristische Absorption die Bande der (COO)-
Valenzschwingung bei 1630 cm™.

Im Vergleich des IR-Spektrums von 19 mit dem des n’-Allylcarboxylat 7b (Abbildung 37),
lasst sich kein Unterschied im Bereich 1460 cm™- 1630 cm™erkennen. Somit ldsst sich weder
der n°-C-C-Allylschwingung noch der n'-C=C-Allyschwingung, die beide in diesem Bereich
zu sehen sein sollten, eine Absorption eindeutig zuordnen.

Das F-IR-Spektrum von 19 (Abbildung 38) zeigt drei Absorptionen fiir die (Ni-Pyridin)-
Vibrationsschwingung bei 249 cm™, 257 cm™ und 268 cm™ [55]. Ein weiterer Beweis fiir die
Koordination des Pyridinringes ist der Shift der out-of-plane Ringdeformationsschwingung,
die im unkoordinierten Liganden bei 404 cm™ zu sehen ist, und der Shift der in-plane
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Ringdeformationsschwingung, die im unkoordinierten Liganden bei 606 cm™ zu sehen ist
[56]. Erstere erfdhrt eine Verschiebung um 14 cm” zu 418 cm™, letztere wird um 17 cm™ zu
623 cm’ verschoben. Die Banden bei 392 cm” und 434 cm™ lassen sich einer Ni-O-
Streckschwingung und einer Ni-O-Streckschwingung mit Chelatringdeformation zuordnen, da
diese zwei Banden auch im F-IR-Spektrum von 7b (Spektrenanhang) auftreten. Percy et al.
[57] konnte diese Banden durch Isotopenexperimente am Bis(L-Alanin)nickel-komplex
zuordnen.

Die Bande bei 467 cm™ fehlt im F-IR-Spektrum des phosphorfreien Komplex 10
(Spektrenanhang) und kann somit einer (Ni-P)-Schwingung zugeordnet werden. Die Bande
bei 489 cm™ ist unabhingig von der Koordination am Nickel, da sie beim unkoordinierten

Liganden an der gleichen Stelle auftritt.

100,

L80e

a0-

B0+

Zsel

SZal

T T T T
3000 2500 2000 1500
Wellenzahl [em-1]

Abbildung 37: IR-Spektrum (KBr-Pressling) von 19 (durchgehend) und 7b (punktiert).
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Abbildung 38: F-IR-Spektren von 19 (durchgehend) und 2-(Diisopropylphosphinomethyl)-
pyridin (punktiert).

Das ESI-Massenspektrum (Abbildung 39) zeigt schon bei einer Fragmentierungsspannung
von 10V neben dem M+I1-Peak bei m/z = 366 zahlreiche weitere Peaks, die durch

Fragmentierung und Rekombination des Molekiils bei der Messung entstanden sein miissen.
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Abbildung 39 ESI-Massenspektrum von 19 in THF.
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Der P-N-Ligand 16 fungiert in 19 als zweizdhniger Ligand. Die Kohlenstoftkette der
Carbonsiure bildet eine n'-Allylkoordination aus. Somit hat der Komplex, wie auch die n’-
Allylcarboxylate 7, 8, 9, 10 und 15, die durch einen einzdhnigen Liganden stabilisiert werden,
16 VE. Durch die Hemilabilitit von 16 stellt sich bei hoheren Temperaturen ein
Gleichgewicht zwischen zwei Isomeren ein, die durch eine ¢-m-6-Umlagerung ineinander

iibergehen.

2.4.3. Darstellung eines Nickelallylcarboxylats 20 mit dem hemilabilen P-N-
Liganden 2-(diisopropylphosphino)-N,N-dimethylanilin 17

Die Umsetzung von [Ni(COD);] und der Pentadiensdure mit dem P-N-Liganden

2-(Diisopropylphosphino)-N,N-dimethylanilin 17 zu 20 (Schema 32) erfolgt analog zu der

Umsetzung zu 7. Die Umsetzung ist quantitativ und man erhalt 20 als gelbes Pulver.

N
i Ni
// \\ N< COD /N/ \O \
A
(0]
17 20

Schema 32: Darstellung des n'-Allylcarboxylats 20 mit dem P-N-Liganden
2-(Diisopropylphosphino)-N, N-dimethylanilin.

Wie bei 19 liegt auch bei dieser Reaktion ein Gleichgewicht vor, bei dem die endstindigen
Vinylprotonen ihre Position vertauschen. Dieses Gleichgewicht konnte wie bei 19 mittels
eines Temperaturabhingigen 'H-NMR-Experiment nachgewiesen werden (Abbildung 40).

Die Koaleszenztemperatur dieses Gleichgewichts liegt hier hoher als bei 19 bei 60°C. Daraus
ergibt sich niherungsweise eine freie Aktivierungsenthalpie von AG" = 69 KJ/mol™. Bei 90°C
kann man erkennen, dass das Signal der endstindigen Vinylprotonen H5A und H5B ein
Dublett bildet, d.h. das Gleichgewicht stellt sich bei dieser Temperatur im Verhéltnis zur
NMR-Zeitskala schneller ein und die endstédndigen Vinylprotonen sind chemisch dquivalent.
Bei hoheren Temperaturen tritt eine Zersetzung des Komplexes ein. Das Kopplungsmuster
von H4 dndert sich wie bei 19 von einem dreifachen Dublett zu einem Dublett von einem

Triplett. Das Signal des Phosphoratoms erscheint im *'P-NMR-Spektrum bei 48,3 ppm.
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Abbildung 40: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum von 20 als Funktion der Temperatur in
DMF- d;.

Die Darstellung eines n'-Allylcarboxylats gelingt also sowohl mit einem P-N-Liganden mit
einer Pyridinfunktion als auch mit einem P-N-Liganden mit einer basischeren Aminfunktion,

wobei die Aminfunktion stirker koordiniert als die Pyridinfunktion.
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2.4.4. Versuch der Darstellung eines Nickelallylcarboxylats mit dem
hemilabilen P-N-Liganden 2-(diisopropylphosphino)-N,N-dimethylbenzyl-
amin 18

Der Versuch den Liganden 18, der einen sechsgliedrigen Chelatring ausbildet analog zu 19

und 20 umzusetzen gelang nicht (Abbildung 41). Nach der entsprechenden Reaktionszeit

wurden nur die Edukte nachgewiesen.

P{
\ /
\N 7/
/Ni\ v N CO0H + %
/ \

18

Abbildung 41: Umsetzung von [Ni(COD),] und Pentadiensdure mit 18.

Ein Allylcarboxylat konnte nicht isoliert werden. Das bedeutet entweder, dass eine Reaktion
gar nicht stattfindet oder dass sich der oxidativen Addition der Pentadiensdure sofort wieder
eine reduktive Eliminierung anschlieft. In diesem Fall konnte dieses System eine C-C-
Verkniipfung von CO, und Butadien katalysieren, da sich der oxidativen C-C-Kupplung des
Butadiens und CO, eine reduktive Eliminierung einer Carbonsédure anschliefen wiirde. Um
dies zu iiberpriifen wurde eine katalytische Umsetzung von Butadien und CO, mit dem
Katalysatorsystem [Ni(COD);]/18 versucht. Dafiir wird 0,2 mmol [Ni(COD),] und eine
dquimolare Menge des P-N-Liganden 18 in 10 ml THF in einem Autoklaven unter
Schutzgasatmosphére geldst. Es werden 5 g Butadien einkondensiert und anschlieBend 50 bar
CO; aufgepresst. Beim ersten Ansatz wird 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, beim
zweiten Ansatz 24 Stunden bei 60°C. Bei beiden Versuchen wird ausschlieBlich eine
Dimerisierung von Butadien in kleinen Mengen (wenige mg) und somit keine katalytische

Aktivitit beobachtet. Eine Aktivierung von CO, kann nicht festgestellt werden.

Zusammenfassung

Im Gegensatz zu den zweizdhnigen Phosphinliganden, die durch die Koordination in cis-
Position eine oxidative Addition der Pentadien- und Hexadiensdure verhindern, ermdglichen

die hemilabilen, zweizdhnigen Liganden 14, 16 und 17 die oxidative Addition der
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Carbonséduren. Der zweizdhnige P-O-Ligand 14 verhélt sich in dieser Reaktion wie ein
einzahniger Phosphinligand. Es bildet sich ein n’-Nickelallylcarboxylatkomplex 15, in dem
ausschlieBlich das Phosphoratom des Liganden koordiniert, die Sauerstoffatome des
Dioxolanringes jedoch nicht.

Beim Finsatz des P-N-Liganden 18, der einen sechsgliedrigen Chelatring ausbildet, findet
keine Reaktion statt.

Die P-N-Liganden 16 und 17 koordinieren zweizdhnig und es bildet sich ein
n'-Allylcarboxylat mit einem fiinfgliedrigen P-N-Chelatring 19, 20. Durch die
n'-Koordination der Allylgruppe in 19 und 20 bleibt die 16 VE-Umgebung am Nickelatom
trotz zweizéhniger Koordination des Coliganden erhalten.

Additionen an n’-Allylkomplexe erfolgen durch eine nukleophilen Angriff [58]. Durch den
Wechsel von n’-Allylcarboxylat zu 1'-Allylcarboxylat wird die Allylgruppe umgepolt. Das
hat zur Folge dass das endstindige Kohlenstoffatom der 1'-koordinierten Allylgruppe statt
nukleophil, wie in n°-Allylgruppen, durch eine elektrophile Gruppe angegriffen werden kann
[59, 60]. Zusitzlich wird die Regioselektivitit bei der elektrophilen Addition zugunsten des
unsubstituierten, endstindigen Kohlenstoffatoms der n'-Allylgruppe beeinflusst [61]. Durch
die unterschiedliche Polaritit von m’- und m'-Allylgruppen kann es zu einer C-C-
Verkniipfungsreaktion zwischen diesen beiden Gruppen kommen [59]. So konnte durch
Reaktion eines 1’°-Allylcarboxylats mit einem 1'-Allylcarboxylat durch C-C-Verkniipfung an

den Allylgruppen eine Dicarbonsdure gebildet werden.

2.5. Elektrochemische Umsetzung der Allylcarboxylate

Um die katalytische Aktivitit der Nickelallylcarboxylate zu testen, wurden sie als Mediatoren
in der kathodischen Reduktion von CO, mit anschlieBender C-C-Kupplung mit Butadien
eingesetzt. Bei dieser Reaktion konnte durch den Einsatz geeigneter Ni**-Mediatoren die
Selektivitit beziiglich kurzkettiger Mono- und Dicarbonsduren erhéht werden [62].
In einer 50 ml Glaszelle mit einer Tantal Ringkathode und einer Magnesium Opferanode
werden unter Argonatmosphdre 40 ml DMF (iiber CaH, getrocknet) und 100 mg
Tetrabutylammoniumtetrafluorobarat als Leitsalz vorgelegt. Nach der Zugabe von 50 mg des
Allylcarboxylats wird 10 min CO, und Butadien durch die Losung geleitet um die Losung zu
séttigen. Anschlieend wird unter weiterem CO,-, Butadienfluss ein konstanter Strom von 50
bzw. 70 mA angelegt. Die Spannung betrdgt maximal 20 V. Die Reaktion ist beendet, wenn
kein Strom mehr flie3t. Die entstehenden Carbonsiduren werden mit Methyliodid verestert und
mittels GC-MS analysiert (Agilent 5973 MSD, 6890N GC; Siule: DB-5, Lidnge: 30m,
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AuBendurchmesser: 25 um, Belegung: 25 um). Die Produkte werden in vier Kategorien
eingeteilt, abhdngig von der Anzahl der Molekiille Butadien und CO, im gebildeten
Kopplungsprodukt (Tabelle 24). Die Ausbeuten sind das relative Verhiltnis der Produkte
ermittelt durch Integration der GC-Spektren.

In den Ansétzen 1 und 2, die ohne Einleitung der Gase Butadien und CO, durchgefiihrt
wurden, findet man nur das Zersetzungsprodukt der Komplexe, Pentensdure. Im Falle von 7a
in Ansatz 15 konnte nach der Reaktion mittels *'P-NMR-Spektroskopie, noch der Komplex
selber nachgewiesen werden. In allen anderen Fillen zersetzt sich das Nickelallylcarboxylat,

das als Mediator eingesetzt wird.

Kopplungsprodukt CO; : Butadien
Ansatz Mediator Spannung 0:2 1:1 2:1 2:2
I (mA)
1 7b (ohne CO, und 70 0,0% 100,0% 0,0% 0,0%
Butadien)
2 19 (ohne CO, und 50 0,0% 100,0% 0,0% 0,0%
Butadien)
3 kein 70 22% 3% 29% 46%
4 19 70 21% 3% 35% 41%
5 Ta 70 12% 1% 47% 40%
6 7b 70 30% 2% 38% 30%
7 10 70 23% 4% 40% 33%
8 8 70 25% 3% 34% 38%
9 15 70 16% 4% 40% 40%
10 20 70 24% 3% 29% 44%
11 Ni(homo)” 70 16% 3% 36% 45%
12 NiAcAc™ 70 23% 1% 28% 48%
13 kein 50 55% 4% 19% 22%
14 19 50 30% 3% 30% 37%
15 7a 50 35% 2% 22% 41%

Tabelle 24: Produktverteilung der elektrochemischen Umsetzung von Butadien und CO..
*Ni(homo) = bishomopiperazine-nickel(Il)-tetrafluoroborat als Vergleich zu [62]. “NidcAc =
Nickel(ll)acetylacetonat hydrat.
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Bei den Versuchen mit einer Stromstirke von 70 mA wird die Bildung der
Dimerisierungsprodukte des Butadiens (Cyclooctadien und 4-Ethenylcyclohexen) im
Vergleich zum Blindversuch 3 in den Versuchen 5, 9 und 11 zugunsten von 2:1-
Kopplungsprodukten unterdriickt.

Bei einer Stromstirke von 50 mA ist dieser Trend verstiarkt, und die Selektivitit wird
zusétzlich noch zugunsten der 2:2-Kopplungsprodukte verschoben.

Grundsitzlich zeigt der Einsatz von Ni(II)-Systeme als Mediatoren in der elektochemischen
Kupplung von CO; und Butadien bei der geringeren Stromstdrke von 50 mA die Tendenz, die
Selektivitit zu Gunsten von CO,-Butadien Kopplungsprodukten zu beeinflussen. Im Falle des
Nickelallylcarboxylats 7a mit dem Coliganden L = PCyj; sind die Werte vergleichbar mit dem
literaturbekannten Komplex Ni(homo) [62]. Bei einer Stromstirke von 70 mA ist ausser in
den Versuchen 5, 7, 9 und 11 kaum eine Anderung im Vergleich zum Blindversuch zu
erkennen. Da in allen Fillen eine teilweise oder vollstindige Zersetzung der Nickelkomplexe
auftritt und keine ausreichende Produktselektivitit erzielt werden kann, ist die
elektochemische Umsetzung von Butadien und CO; mit Nickelallylcarboxylaten als

Mediatoren, zur katalytischen Synthese von Dicarbonséduren, nicht geeignet.

2.6. UV-VIS-spektroskopische Untersuchung der Allylcarboxylate

Die UV-VIS-Spektren werden unter Schutzgasatmosphidre bei Raumtemperatur in THF
gemessen. Hierbei ist zu beachten, dass fiir den Background das gleiche THF verwendet wird,
in dem auch die Komplexe gelost sind, da die Stabilisatorenkonzentrationen von Flasche zu
Flasche unterschiedlich sind und zusétzliche Absorptionen auftreten kdnnen.

Die UV-VIS-Spektren der m’-Allylcarboxylate 7a, 7b und 14 unterscheiden sich nur
unwesentlich voneinander und zeigen vier Absorptionen (Abbildung 42). Der Bereich 600-
1000 nm ist nicht abgebildet, da in diesem Bereich keine Absorption zu sehen ist. Die
Absorption mit der kiirzesten Wellenldnge v, ist eine Absorption der Liganden (Tabelle 25),
die auch in den UV-VIS-Spektren der unkoordinierten Liganden auftritt. Die Absorption v4
im Bereich 400-560 nm wird hédufig bei vierfach koordinierten quadratisch planaren
Nickelkomplexen beobachtet und einem d-d-Ubergang zugeordnet [63]. Eine weitere fiir
solche Komplexe charakteristische Absorption im Bereich 320-420 nm hat oft ihren Ursprung
in einem Charge-Tranfer-Ubergang [64]. Nahe dieses Bereiches ist v3 zu sehen. Das Auftreten
einer zusitzlichen Bande v, kann durch die tetrahedrale Verzerrung des Komplexes und die

dadurch verursachte Aufspaltung der beiden besetzten Orbitale dy, und dy, verursacht werden

[64].
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Abbildung 42: UV-VIS-Spektren von 7a (durchgehend), 7b (gestrichelt) und 14 (punktiert).
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Abbildung 43: UV-VIS-Spektren von 20 (durchgehend) und 19 (punktiert).

Komplex | v, [nm (cm™)] v, [nm (cm™)] v3 [nm (cm™)] v4 [nm (cm™)]
Ta 248 (40300) 292 (34250) 326 (30650) 420 (23800)
7b 246 (46300) 300 (33300) 327 (30600) 408 (24500)
14 251 (39850) 288 (34700) 321 (31150) 417 (24000)

Tabelle 25: Absorptionen der Komplexe 7a, 7b und 14 im UV-VIS-Spektrum.
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Komplex | v, [nm (cm™)] v, [nm (cm™)] v3[nm (cm™)] v4[nm (cm™)]
19 257 (38900) 315 (31750) 346 (28900)sh 422 (23700)
20 243 (41150) 300 (33300) 396 (25250)

Tabelle 26: Absorptionen der Komplexe 19 und 20 im UV-VIS-Spektrum.

Die UV-VIS Spektren der n'-Allylcarboxylate 19 und 20 zeigen ebenfalls eine Absorption im
Bereich 400-560 nm fiir einen d-d-Ubergang (Abbildung 43, Tabelle 26). Die unkoordinierten
Liganden zeigen zwei Absorptionen, die auch in den Spektren der Komplexe zu sehen sind
(vi und v,). Diese Absorptionen iiberdecken den Bereich bis 320 nm. Komplex 19 zeigt noch
eine Schulter bei 346 nm.

Das Erscheinungsbilde der UV-VIS-Spektren ist fiir alle untersuchten Nickelallylcarboxylate
sehr dhnlich. Neben Absorptionen, die von den Liganden hervorgerufen werden, beobachtet
man sowohl Charge-Transfer-, als auch d-d-Uberginge. Um die Daten besser im Hinblick auf
Informationen iiber den elektronischen Zustand am Zentralmetall interpretieren zu koénnen,

wurden die Allylcarboxylate cyclovoltammetrisch vermessen.

2.7. Cyclovoltammetrie der Allylcarboxylate

Die Cyclovoltammogramme werden unter Schutzgasatmosphire in DMF, das mehrere Tage
tiber Calciumhydrid unter Riickfluss und unter Schutzgasatmosphire erhitzt wurde, gemessen.
Da die Apparatur nicht luftdicht abgedichtet werden kann, wird auch wihrend der Messung
ein leichter Argonstrom iiber die Ldsung geleitet, um einen Argoniiberdruck zu
gewihrleisten. Als Leitsalz wurde Tetrabutylammoniumfluorid in einer Konzentration von
50 mg/100ml verwendet.

Die Cyclovoltammogramme der m’-Allylcarboxylate 7a und 15 (Abbildung 44) zeigen im
Bereich von -2V bis +2V keinen Peak. Die Schultern des Cyclovoltammogramms von 7a bei
-2,5V und 2V sind schon in der Grundlinie vorhanden und evtl. auf leichte Verunreinigungen

des Leitsalzes zuriickzufiihren. Die Liganden wirken derart stabilisierend, dass in diesem

Bereich das Nickelzentrum weder reduziert noch oxidiert wird.
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Abbildung 44: Cyclovoltammogramm von 7a (oben) und 15 (unten).

Das Cyclovoltammogramm des Nickelallylcarboxylats 10 (4bbildung 45), mit dem
einzdhnigen Stickstoffliganden N,N-Dimethylaminopyridin zeigt das gleiche Verhalten. Dies
ist ein weiterer Hinweis darauf, dass in Komplex 10 ebenso wie in 7a und 15 eine 1’-

Koordination der Allylgruppe ausgebildet wird.
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Abbildung 45: Cyclovoltammogramm von 10.

Im Gegensatz dazu weist das Cyclovoltammogramm des Allylcarboxylats 19 (Abbildung 46),
dessen Allylgruppe 1'-koordiniert ist, eine irreversible Oxidation von Ni(Il) zu Ni(IIl) bei
0,38 V.

OMF + Leisalz 50mg MO00ml

p=2B6 Miallyleark. mit diisopropylphosphinmehtylpyridin
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Abbildung 46: Cyclovoltamogramm von 19.

Allylcaboxylate sind alle ausser Komplex 19 sowohl gegen eletrochemische Oxidation als
auch Reduktion sehr stabil. Dies macht sie als Katalysatoren fiir eine Elektrokatalyse dusserst
unattraktiv. Insofern bestéitigen die Ergebnisse aus den cyclovoltammetrischen Messungen,
dass der Einfluss der Allylcarboxylate in der elektrochemisch vermittelten Kopplung von
Butadien und CO, eher gering ist. Die dort beobachteten Produktselektivititen sind demnach
eher auf Spezies zuriickzufiihren, die in situ durch die Liganden und einem Nickelatom, das

durch die Zersetzung der Komplexe freigesetzt wird, gebildet werden.
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2.8. Mechanistische Untersuchungen am hoheren homologen Platin

Die bisherigen Ergebnisse haben gezeigt, dass die Allylcarboxylate bevorzugt mit
einzdhnigen Phosphinliganden mit gro3em Tolmanwinkel als Coliganden gebildet werden.
Um eine mechanistische Untersuchung zur C-C-Verkniipfung der Kohlenstoffketten eines
Allylcarboxylats zu langkettigen Carbonsduren am hoheren Homologen Platin durchzufiihren,
ist der Wechsel von [Ni(COD);] als nullwertiges Metall zu [Pt(COD);] nicht moglich, da
dann Platinhydride entstehen (siche Kap. 2.1.4). Um eine Koordination von zwei
Phosphinmolekiilen am Platin zu vermeiden bzw. um eine einfache Koordination zu
erzwingen, wurde deshalb [Bis(ethen)(tricyclohexylphosphin)platin(0)] [65] als nullwertiges
Metallzentrum ausgewdihlt, das mit zwei Ethenmolekiilen iiber sehr gute Abgangsgruppen
verfiigt.

Bekannt ist die Reaktion des [Bis(ethen)(tricyclohexylphosphin)platin(0)] mit Butadien zu
[(1-0,6-81-cis-2-trans-6-octadienyl)(tricyclohexylphosphin)platin] 21 [21]. In diesem

Komplex werden zwei Butadieneinheiten zu einer C8-Kette verkniipft.

/\\\ P //\ /\/ - Ethen : +CO,
I‘Dt + 2 Z N (Cy);P—Pt — = . N
o] o)
P(Cy), Y 110°C, 80 Bar -
21 + weitere Produkte

Schema 33: Reaktion von Bis(ethen)(tricyclohexylphosphin)platin(0) mit Butadien zu 21 und
CO;,-Aktivierung zu 22

Bisher noch nicht untersucht ist, ob an Platinkomplexen eine C-C-Verkniipfung zwischen
Butadien und CO; moglich ist. Um dies zu untersuchen, wurde 21 fiir 72 Stunden unter CO;-
Atmosphére bei 80 bar und 110°C in Toluol geriihrt. Nach GC-MS-Analyse erhdlt man unter
einer Vielzahl von Produkten auch das 2-Ethyliden—6-hepten-5-olid (d-Lacton 22), welches
als Kopplungsprodukt aus der palladiumkatalysierten 2:1-Kopplung von Butadien und CO,
gut bekannt ist [66].

Eine CO;-Aktivierung und C-C-Verkniipfung ist also am Platin grundsétzlich méglich.

Eine Umsetzung von Bis(ethen)(tricyclohexylphosphine)platin mit Pentadienséure oder
Hexadiensdure, in der die CO,-Butadien-Verkniipfung schon vorgegeben ist, gelingt nicht. In

THF findet im Bereich —77°C bis 36°C keine Reaktion statt. Oberhalb von 36°C zersetzt sich
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das Bis(ethen)(tricyclohexylphosphine)platin unter Bildung von elementarem Platin. In
Benzol findet schon bei Raumtemperatur eine Zersetzung statt.

Unter der Annahme, dass die Sdurefunktion der stérende Faktor ist, wurde die Umsetzung mit
den entsprechenden Ethyl-, Methyl- und Trimethylsilyl-sdureestern durchgefiihrt. Die
Trimethylsilylgruppe dient als Schutzgruppe fiir Carbonséuren. Sie kann anschlieBend durch
Fluoridionen wieder abgespalten werden [67]. Leider fiihrt die Abspaltung der
Trimethylsilylgruppe aus dem Komplex 23b und 24b zu keinen verwertbaren Ergebnissen.
Der Komplex wird zersetzt.

Als geeignete Phosphinliganden erwiesen sich ausser PCys noch P'Pr; und PBus. Mit den
Liganden PPh; und PMes; konnten keine Produkte isoliert werden. Die Isolierung eines
[Bis(ethen)(phosphin)platin(0)]-Komplexes gelang nur im Falle des Tricyclohexylphosphins
als Coligand. Mit den Coliganden P'Pr; und PBu; wurde [Pt(COD);] als Platin(0)-precursor

verwendet und unter Ethenatmosphére gearbeitet.

2.8.1. Darstellung von (2-0-7-9-1n-cis-3-trans-7-octadienyl)(phosphin)platin-
Komplexen

Toluol wird bei 0°C 15 min. mit Ethen gesittigt. Portionsweise wird zu dieser Losung
[Pt(COD);] zugegeben und es wird solange geriihrt, bis sich der Feststoff geldst hat.
AnschlieBend wird zunéchst eine Losung des Phosphins in Toluol und dann eine Lésung des
Esters in Toluol zugetropft. Die Losung wird 2 Stunden geriihrt, wobei sie langsam auf
Raumtemperatur gebracht wird. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird der entstandene
Feststoff mit Pentan gewaschen, und man erhélt die (Octadienyl)platin-Komplexe 23-25 als
gelbes Pulver (Schema 34). Die Ausbeuten liegen zwischen 20-30%.

Z X
AN - - - \/\/\ - Ethen
I|3t +2 =~ 2" SCOOR! —
P(R®)
23a: R' =Et; R’ =Cy 24a:R'=Et; R’>="Pr  25a:R'=Et; R*=Bu
23b: R' = SiMey; R* = Cy 24b: R' = SiMey; R® = Pr

23¢: R' =Me; R*=Cy
Schema 34: Darstellung der (Octadienyl)platin-Komplexe 23-25.

Der Vergleich der 'H-NMR-Spektren der Komplexe 23-25 mit dem von Komplex 21, [22]

und weiteren Octadienylkomplexen, deren Struktur durch Rontgenstrukturanalyse belegt ist
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[68], zeigt, dass das Grundgeriist der Komplexe 23-25 ebenfalls einen (Octadienyl)platin-
komplex darstellt. Die Rontgenstruktur von 21 [22] zeigt, dass bei Octadienylkomplexen eine
Fehlordnug der Allylgruppe und der olefinischen Kohlenstoffatome auftritt. Die Atome an der
Position C5, C6 und C7 (Abbildung 47) liegen in der Koordinationsebene.

Aus den spektroskopischen Daten ldsst sich die Struktur der aus den Estern gebildeten

Octadienylkomplexe 23-25 ermitteln. Sie ist in Abbildung 47 dargestellt.

COOR

Abbildung 47: Struktur der Octadienylkomplexe 23-25.
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Abbildung 48: ' H-NMR-Spektrum von 23a in CsDs.
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Die C-C-Verkniipfung der zwei Estermolekiile unter Ausbildung der C8-Octadienylkette
erfolgt unter einer Schwanz-Schwanz-Verkniipfung an den C4 Positionen der Ester. Der
Gebrauch von Hexadiensdureestern fiihrt somit zu Octadienylkomplexen, die an den
Positionen C5 und C6 Methylsubstituiert sind.

Die Verkniipfung der zwei Ester an dem Platinatom spiegelt sich in den 'H-NMR-Spektren
wider. Die Verschiebungen der Komplexe 23b, 23¢, 24a, 24b und 25a (Tabelle 27)
unterscheiden sich nicht wesentlich von denen des Komplexes 23a. Exemplarisch wird hier
das "H-NMR-Spektrum von 23a (Abbildung 48) diskutiert.

Die Schwanz-Schwanz-Verkniipfung (Abbildung 49, a) wird durch die Kopplungsmuster der
Signale der Protonen an Position 2 und 9 im "H-NMR-Spektrum belegt. Im Falle einer Kopf-
Kopf- (Abbildung 49, b) oder Kopf-Schwanz-Verkniipfung (Abbildung 49, ¢, d) wire eine
oder beide C2- bzw. C9-Positionen des Octadienylkomplexes methylsubstituiert, und die
Signale von H2 bzw. H9 wiirden ausser den Kopplungen zu H3 und dem Platinatom
zusétzlich als Quartett aufspalten.Gleichzeitig miisste sich das Kopplungsmuster der Protonen
HS5 oder H6 vereinfachen. Die Bildung mehrerer Isomere hétte zur Folge, dass mehrere

Signale zu sehen wéren. Ein solches Verhalten ist nicht zu beobachten.

Schwanz-Kopf

Abbildung 49: Mogliche Verkniipfungsarten zweier Hexadiensdureestermolekiile an einem

Platinzentrum.
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Am stirksten tieffeldverschoben im 'H-NMR-Spektrum von 23a ist das Signal des
olefinischen Protons H3. Es erscheint bei 7,89 ppm als Dublett vom Dublett mit Kopplungen
zu H2 und H4 mit den Werten 3J3_4 = 15,8 Hz und 3J3_2 = 9,5 Hz. Das Signal des zweiten
olefinischen Protons H4 bildet bei 5,86 ppm ein Dublett mit Platinsatelliten. Die
Platinkopplung betrigt Jup: = 8,2 Hz. Eine Kopplung mit dem benachbarten Proton HS ist
nicht zu beobachten und konnte auch durch ein (H,H)-COSY-Experiment nicht nachgewiesen
werden. Dies ist ein Hinweis darauf, dass H5 nicht antiperiplanar zu H4 bzw. nicht axial steht,
da sonst eine starke Kopplung zu sehen sein miisste. Die Signale von HS und H6 werden von
der Cyclohexylgruppe verdeckt, konnten aber im Falle von Tributylphosphin als Coligand
(25a) bei 6 = 2,43 ppm fiir H5 und 6 = 1,87 ppm fiir H6 ermittelt werden. Der Wert dieser
Verschiebungen ist mit denen der Protonen, die in &quatorialer Position von
Octadienylkomplexen, die an Position 5 und 6 unsubstituiert sind [69] stehen, vergleichbar.

Von den Allylprotonen ist das Signal des meso-Proton H8 am stirksten tieffeldverschoben
und erscheint als Pseudotriplett bei & = 5,59 ppm mit den Kopplungen g0 ="Jg7 = 11,5 Hz.
Diese gleich groflen Kopplungen zu den iibrigen Allylprotonen zeigt, dass beide in anti-
Position stehen, d.h., sowohl die Carbonylgruppe als auch die Kohlenstoffkette, die den Ring
bildet sind in syn-Stellung zum meso-Proton. Zusitzlich spaltet das Signal von H8 durch
Kopplung mit dem Platin auf. Der Wert der Platinkopplung betragt Jyp = 24,5 Hz. Das
Signal des Allylprotons H7 bildet ein dreifaches Dublett mit Platinsatelliten. Die Kopplungen
betragen 3J7_6 = 6,0 Hz und Jyp = 23,4 Hz. Das Resonanzsignal von H9 erscheint als

einfaches Dublett bei & = 3,0 ppm.
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8 (23a)[ppm] | & (23b)[ppm] | & (23c)[ppm] | & (24a)[ppm] | 6 (24b)[ppm] | & (25a)[ppm]
2 3,13 3,09 3,09 2,99 3,0 3,06
3 7,89 7,89 7,85 7,83 7.8 7,85
4 5,86 5,80 5,83 5,80 5,7 5,80
5/6 2,43/1,87
Me 0,89 0,89 0,92 0,9
Me 0,86 0,86 0,89 0,9
7 3,44 3,44 34 3,37 33 3,44
8 5,59 5,46 5,56 5,58 55 5,64
9 3,02 2,96 2,98 2,98 2,9 3,06
CO,CH,CH;, 4,15 4,15 4,15
CO,CH,CH;, 1,13
CO,CH; 3,58/3,52
Si(CHs); 0,39; 0,36 0,4/0,3
PR, 2,5-1,0 2,5-1,0 2,4/1,2-1,0 | 2,4/1,05-1,3; | 1,87/1,38/0,89
I'P.NMR 31,4 30,8 31,6 44,1 443 5,0
[ppm] Tpp=4275 Hz | Jp.p=4297 Hz | 'Ipp=4247 Hz | 'Tp.5=4299 Hz | 'Jpp=4297 Hz | 'Tp.p=4304 Hz

Tabelle 27: 'H-NMR- und > P-NMR- Verschiebungen der Komplexe 23a,b,c 24a,b und 25a.

Die IR-Spektren der Komplexe 23a, 23b, 24b und 25a zeigen neben der Absorption der
(COO)-Schwingungen eine starke Absorptionsbande der (C=C)-Schwingung (Tabelle 28).
Die Verschiebung der Absorptionsbande der (COO)-Valenzschwingung ist abhéngig von dem
Esterrest R', und hat fiir beide Carboxylgruppen des Komplexes den gleichen Wert. Die
Absorptionsbanden der (C=C)-Valenzschwingung ist in allen Komplexen konstant bei ca.

1600 cm™.

23a 23b 24b 25a
v (COO0) 1695 cm™ 1667 cm™ 1674 cm™ 1691 cm™
v (C=C) 1596 cm™ 1590 cm™ 1596 cm™ 1601 cm™
Tabelle 28: IR-Absorptionen der v (COO)- und v (C=C)-Schwingungen.
Die ESI-Massenspektren zeigen alle einen M+1-Peak mit der charakteristischen

Isotopenverteilung von Platin. Im Falle der Komplexe 23a, 23¢ und 25a sieht man bei héherer
Fragmentierungsspannung noch einen Peak dessen Isotopenmuster auf zwei Platinatome
hinweist. Das Verhéltnis Phosphinligand/Platin/C;o-Diester fiir diesen Komplex betrdgt laut
Masse 2:2:1.
Im Falle von 23a konnte dieses Produkt in kristalliner Form erhalten werden:
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2.8.2. Darstellung von [Bis(tricyclohexylphosphin)(/12(2-4:7-9-173-5,6-Dimethyl-
decadiendiyldisaurediethylester))diplatin(Pt-Pt)] (26)

23a reagiert langsam zu 26. 26 fillt in kristalliner Form nach drei Wochen bei —70°C in Form

farbloser Kristalle aus einer Hexan-Losung aus. Die Umsetzung ist nicht reversibel, wie in

einem (P,P)-EXSY-NMR-Experiment und durch temperaturabhingige >' P-NMR-Experimente

nachgewiesen werden konnte.

Cy,P PCy.
3 \ / 3
Pt—Pt
M, _COOE

<
EtOOCW

EtO

COOEt

23a 26

Schema 35: Darstellung des Diplatinkomplexes 26.

26 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/n (No. 14) (Abbildung 50) mit zwei
Molekiilen in der kristallographisch unabhédngigen Einheit der Elementarzelle. Der
Decadiendisdurediester dient als Briickenligand und bildet an den Positionen C2-C4 und C7-
C9 eine n’-Allylkoordination an jeweils ein Platinatom aus. Der dihedrale Winkel, der die
Neigung der Allylgruppe aus der Koordinationsebene beschreibt, betragt fiir die Allylgruppe,
die an Ptl koordiniert 109,9°, und fiir die Allylgruppe, die an Pt2 koordiniert 107,9. Der
Winkel der Allyleinheit betrdgt an Ptl 130,3° und an Pt2 122,7°. Die Spitzen der
Allylgruppen weisen in entgegengesetze Richtungen, so dass sich fiir das Molekiil eine C,-
Symmetrie, beziiglich einer senkrechten Drehachse ergibt. Der Torsionswinkel P2-Pt2-Pt1-P1
hat den Wert 97,3°.

Die Estersubstituenten der Allylgruppen sind jeweils in syn-Position. Die verbriickende
Dimetylethyl-Einheit steht bei beiden Allylgruppen in anti-Position. Die Wasserstoffatome
der Dimethylethyl-Einheit H5 und H6 stehen antiperplanar. Da nur ein Isomer gebildet wird,
verlduft die C-C-Bindungskniipfung zwischen den zwei Hexadiensdureethylestern folglich
diastereoselektiv. Die Abweichung der anti-stindigen Kohlenstoffatome C5 und C6 aus der
Allylebene, die von C2, C3 und C5 bzw. C7, C8 und C9 aufgespannt wird ist mit 34° bzw.
27° grof3. Der Pt-Pt-Abstand betridgt 259,9 pm und ist somit etwas geringer als die Abstinde
von Komplexen mit einer Pt(I)-Pt(I)-Bindung, die im Bereich 264,2-276,9 pm liegen [70].
Dieser geringe Abstand ist vermutlich auf den sterischen Einfluss der Dimethylethyl-Briicke

zurickzufiihren.
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Abbildung 50: Ansicht der Molekiilstruktur von 26 im Kristall ohne Cylohexylreste am

Phosphor. Aus Griinden der besseren Ubersicht ist nur ein Molekiil der Elementarzelle

abgebildet.
26 26

Pt1-Pt2 / Pt3-Pt4 259,9(1)/260,0 (1) |P1-Ptl-Pt2/ 104,1(1)/
Pt1-P1/ Pt3-P3 226,1(4)/226,3 (5) |P3-Pt3-Pt4 102,6 (2)
Pt2-P2 / Pt4-P4 227,1(5)/225,6 (4) |P1-PtI-C8/ 139,7(5) /
Pt2-C2 / Pt4-C145 231,0(2) /229,5(17) |P3-Pt3-C139 140,5 (6)
Pt2-C3 / Pt4-C144 215,2(15)/ 216,1 (17) | P2-Pt2-C3 / 141,5(5) /
Pt2-C4 / Pt4-C143 233(2) /228,7 (18) P4-Pt4-C144 140,4 (4)
Pt1-C9 / Pt3-C138 232,1(18) /232,6 (17) | C2-C3-C4/ 130,3(17)/
Pt1-C8 / Pt3-C139 215,8(16) /210,2 (17) | C138-C139-C140 128,8 (19)
Pt1-C7/ Pt3-C140 223,0(17) /223,1 (17) | C9-C8-C7 / 122,7(16) /
C2-C3/C145-C144 144 (2)/ 138 (2) C145-C144-C143 128,3 (17)

C3-C4/C144-C143

141(2) / 141 (2)

C4-C5/C143-C142

161(3)/ 155 (3)

C5-C6/ C142-C141

156(3) / 159 (3)

C6-C7/C141-C140

156(2) / 156 (3)

C7-C8/C140-C139

143(2)/ 142 (3)

C8-C9/C139-C138

142(2) /137 (2)

Tabelle 29: Ausgewdhlite Bindungsabstinde [pm] und Winkel [°] von 26 im Kristall

Standardabweichungen im Klammern. Durch ,,/* getrennt: Die zwei unabhdngigen Molekiile

in der Elementarzelle.
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Auf Grund der C,-Symmetrie des Molekiils ergeben die Signale der Protonen, die durch eine

Drehung an der Cp-Achse ineinander iiberfiihrt werden kénnen nur ein Signal im 'H-NMR-
Spektrum (Abbildung 51).

COOCH,CH, H2/H9

H4/H7
H3/H8
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Abbildung 51: ' H-NMR-Spektrum von 26.

Das Signal der beiden meso-Protonen H3 und H8 erscheint als Pseudotriplett bei 4,84 ppm,
jedoch ist das Signal mit einer Linienbreite von 4 Hz schlecht aufgelost, wodurch die
Kopplungen zum anti-stindigen H2 bzw. H9 und zum syn-stindigen H4 bzw. H7, die
unterschiedlich grof3 sein sollten, nicht aufgelost werden. Das Signal wird durch Kopplung
mit dem Platin verbreitert. Bei geniigender Vergroferung des Signals, ldsst sich eine Jypi-
Kopplung von 36 Hz ermitteln. Das Signal der Protonen H4 und H7, die in syn-Position
stehen, ist ebenfalls nicht gut aufgeldst und erscheint als breites Signal bei 4,57 ppm mit einer
Linienbreite von 16 Hz. Das Resonanzsignal der anti-stdndigen Protonen H2 und H9 koppelt
nicht mit dem Phosphoratom. Dadurch ist es gut bei 6 = 3,45 ppm als Dublett mit
Platinsatelliten aufgelost zu sehen. Die Kopplungen betragen 3JH_H= 11,2 Hz und Jyp: = 39
Hz. Das Signal der Ethylgruppe der Dimethylethylbriicke wird von den Signalen der
Cyclohexylgruppen verdeckt, konnte jedoch mittels eines (H-H)-COSY-Experiment bei 1,32
ppm ermittelt werden. Das Signal der Methylgruppen der Dimethylethylbriicke bilden ein

Dublett bei & = 0,90 ppm mit einer *J;.y-Kopplung von 5,3 Hz.
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Das 31P-NMR—Spek‘urum (Abbildung 52) zeigt fiir die beiden chemisch &quivalenten
Phosphoratome ein Singulett. Die Phosphoratome koppeln mit beiden Platinatomen, so dass
das Signal zwei Platinsatelliten aufweist, die durch eine 1Jp_pt- und eine 2Jp_pt-Kopplung
verursacht werden. Das Signal erscheint bei & = 38,2 ppm, und die Kopplungen haben den

Wert 'Jp.p = 4456 Hz und *Jp.p,= 134 Hz.

P o 382472

Abbildung 52: %' P-NMR-Spektrum von 26.

Die Verschiebungen der Kohlenstoffatome von 26 im '*C-NMR-Spektrum sind in Tabelle 30
wiedergegeben.

Im  IR-Spektrum  erscheint die (COO)-Valenzschwingung des  koordinierten
Decadienyldiesters bei 1683 cm™ und ist im Vergleich zu 23a um 12 cm™ zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben. Die Valenzschwingung der (C=C)-Doppelbindung, die in 23a bei

1596 cm™ zu sehen ist, ist im IR-Spektrum von 26 nicht mehr zu sehen.

8 [ppm]
172 C-1,C-10
99,8 C-3,C-8
78,9 C-2, C-9, Jp.c =31 Hz; Jpoc = 116 Hz
62,6 C-4,C-7,Jpc =115 Hz
51,2 C-13, C-15
44,1 C-5,C-6
272 C-11,C-12
14,4 C-140.C-16
14,7 C-140.C-16

Tabelle 30: ' C-NMR-Verschiebungen von 26.
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Der vorgeschlagene Mechanismus der Umwandlung des (Octadienyl)-Platinkomplexes 23a in
den  Diplatinkomplex 26 wird von einer reduktiven  Eliminierung  des
Decadiensdurediethylesters eingeleitet (Schema 36). Das so entstehende Pt(0)-Fragment kann
an die Doppelbindung des Octadienylkomplexes koordinieren und anschlieBend unter
Allylbildung zu dem Diplatinkomplex komproportionieren. Hierbei wird die cis-Position der
Substituenten an der Doppelbindung beibehalten. Folglich stehen in 26 die
Dimethylethylbriicke an der neu gebildeten Allylgruppen in anti-Position. Da die
Dimethylethylbriicke an der verbleibenden Allylgruppe von der syn-Position im
Octadienylkomplex in die anti-Position in 26 wechselt, muss im Laufe der Reaktion diese
n°-Allylgruppe in eine n'-Allylgruppe umgewandelt werden.

Ein #hnlicher Mechanismus wird von Maresca et. al. bei der Umwandlung eines 1’-Propen-

Platinkomplex in einen ' n*-Propen-Diplatinkomplex vorgeschlagen [71].

e
23a EtOOC
|
|
|
(Cy)sp—P
)3
Cy,P PCy
3 \ / 3
O« = E00CTTN COo0Et
Pt——pt
P(Cy); P(Cy)s

26

Schema 36: Mechanismusvorschlag zur Umwandlung von 23a zu 26.

Das ESI-Massenspektrum zeigt den Molekiilpeak (M+1) des Diplatinkomplexes bei m/z =

1231 mit der fiir einen Diplatinkomplex charakteristischen Isotopenverteilung.
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Die ESI-Massenspektren von 23c¢ und 25a zeigen ebenfalls einen Peak mit der Masse des
entsprechenden Diplatinkomplexes, diese konnten jedoch nicht isoliert werden.

Die Spektren der Komplexe 24a, 24b und 23b, die Triisopropylliganden und/oder
Trimethylsilylreste enthalten haben keinen Peak im ESI-Massenspektrum fiir einen
Diplatinkomplex. Die Weiterreaktion wird also durch diese beiden Gruppen verhindert, d. h.,
sowohl der Ligand als auch die Estergruppe nehmen Einfluss auf die Reaktion des
einkernigen Octadienylkomplexes zum zweikernigen Diplatinkomplex.

Durch Reaktion aus Hexadiensdureestern mit Pt(0)-Komplex-Fragmenten konnen
Cjo-Dicarbonsdurederivate als Liganden in den Komplexen 23a,b,c 24a,b 25a und 26
dargestellt werden. Die C-C-Verkniipfung verlauft diastereo- und regioselektiv als Schwanz-
Schwanz-Verkniipfung an den 8-C-Atomen zur Carbonylgruppe.

Die Verbindungen 23a,b,c 24a,b 25a und 26 sind Modellkomplexe fiir eine
2:2-Verkniipfungsreaktion von Butadien und CO, zur Synthese doppelt ungesittigter

Cjo-Dicarbonséduren.
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3. Zusammenfassung und Ausblick

An Nickel(0)-Fragmenten lassen sich Butadien und CO, durch eine C-C-Verkniipfung im
Verhiltnis 1:1 zu Nickelallylcarboxylaten mit einem CsO-Gerlist umsetzen. Diese Reaktion
gelingt unter Verwendung von TMEDA als stabilisierenden Coligand. Durch
Ligandenaustausch am TMEDA-stabilisierten Komplex lassen sich Nickelallylcarboxylate
mit anderen Coliganden darstellen.

Durch gezielte Zersetzung der Nickelallylcarboxylate werden ungesittigte Dicarbonsduren
erhalten. Hierbei kommt es durch eine weitere C-C-Verkniipfungen zwischen zwei CsO-
Geriisten u. a. zur Bildung von Cj(-Dicarbonséduren.

Zur Untersuchung dieser Reaktion ist es notwendig, einen Syntheseweg zu den
Allylcarboxylaten zu entwickeln, der es erlaubt, unterschiedliche Liganden und
Zentralmetallatome einzusetzen. Mit Hilfe dieser Modellkomplexe werden die sterischen und
elektronischen Begebenheiten der Allylcarboxylate, die eine zentrale Rolle in der
nickelmediierten Umsetzung von Butadien und CO, zu Dicarbonsduren spielen, besser
verstanden.

Mit der Reaktion der doppelt ungesittigten Carbonsduren Hexadiensdure und Pentadiensdure
an Metall(0)-Fragmenten wurden in einer Einstufensynthese Allylcarboxylate synthetisiert.
Neben den Nickelallylcarboxylaten lieBen sich zahlreiche Komplexe isolieren und
charakterisieren, bei denen die Carbonsduren in unterschiedlicher Art und Weise an die
Zentralmetalle koordinieren. Dadurch lieBen sich neue Einsichten in den Mechanismus der
oxidativen Addition der Sduren und ihrer Ester an Metall(0)-Fragmente gewinnen.

Die Umsetzung von Hexadiensdureestern mit Platin(0)-Fragmenten fiihrt zu einem Komplex
mit einem durch Verkniipfung zweier CsO-Geriiste entstandenen C;o-Diester als Liganden.
Bei der Verwendung von Nickel als Zentralatom stehen je nach Coligand drei verschiedene
Koordinationsmoglichkeiten zur Verfiigung.

Wird die Umsetzung mit sterisch anspruchsvollen Phosphinen als Coligand gefiihrt,
koordiniert nur ein Phosphinligand am Nickel. Die Carbonsdure koordiniert nach einer
Protonenwanderung des Sdureprotons an die Kohlenstoftkette als cyclisches

T]3-Allylcarb0xylat (Schema 37, 7a, 7b, 8, 9a, 9b, 10, 15).
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2a, 2b 7a, 7b, 8, 9a, 9b, 10, 15
PR?,
H—Pt—0 R’
\ \

PR?, ‘
+ PR,
R?= Cy, Pr COOH

COOR® 2
L +dcpe, Bipy + PR RLP \
\ R, = H, Et R?=Me, Et, Pr, 1/2dcpe >\ 7
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> Ni
/ VAR
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+ R NN NCO0H it
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+ NN C0o0R8
R’= Me, Et; SiMe,
+ P(R?)
R?='Pr, Cy, Bu

23a-c, 24a-b, 25a
R%LP™

R*00C

Schema 37: Reaktionen des nullwertigen Platins und Nickels mit doppelt ungesdttigten

Carbonsduren und deren Estern.

Durch den Einsatz von Phosphinen mit linearen, sterisch anspruchslosen Alkylresten lassen
sich Komplexe mit zwei am Nickel gebundenen Phosphinliganden darstellen. Aufgrund der
Anwesenheit der zwei Phosphinliganden wird das Nickelatom sterisch stark abgeschirmt. In

diesem Falle sowie bei Verwendung zweizdhniger Phosphinliganden findet keine oxidative
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Addition der Carbonsdure statt. Statt dessen koordiniert die Carbonsdure m*-olefinisch
(Schema 37, 11a-d).

Die Verwendung hemilabiler, zweizdhniger P-N-Liganden als Coliganden fiihrt unter
Ausbildung von n'-Allylcarboxylaten ebenfalls zu einer oxidativen Addition der
Carbonsduren (Schema 37, 19, 20). Diese Reaktion gelingt sowohl mit einer Pyridin- als auch
mit einer Aminogruppe am Liganden. Die Umsetzung ist allerdings auf P-N-Liganden
beschriankt, die in der Lage sind, einen S5-gliedrigen Chelatring auszubilden. Die
n'-Koordination bewirkt eine Umpolung der Allylgruppe so dass sie im Gegensatz zu
n°-Allylgruppen, die nucleophil angegriffen werden, elektrophil angriffen werden kann.

Um die elektrokatalytische Aktivitdt der Nickelallylcarboxylate beziiglich der Butadien-CO,-
Kopplung zu untersuchen, wurden sie in einer eletrochemischen Butadien-CO,-Kopplung als
Mediatoren eingesetzt. Dies flihrt zwar zu einem Riickgang der Dimerisierungsprodukte von
Butadien zugunsten von Butadien-CO,-Kopplungsprodukten, jedoch sind die Ausbeuten
gering und die Reaktion zu unselektiv, um in einer gezielten Synthese eingesetzt zu werden.
Durch  cyclovoltammetrische =~ Messung  konnte  gezeigt  werden, dass die
Nickelallylcarboxylate gegen Reduktion stabil sind und somit in der eletrochemischen
Umsetzung eine geringe Rolle spielen.

Um stabilere Zwischenprodukte der Nickel-katalysierten C-C-Verkniipfung von Butadien und
CO; zu erhalten, wurde das hohere homologe Platin als Zentralmetall eingesetzt.

Bei den Umsetzungen, bei denen [Pt(COD);] als Pt(0)-Precursor zum Einsatz kommt, erhilt
man bei der Reaktion mit den sterisch anspruchsvollen Phosphinen Tricyclohexyl- oder
Triisopropylphosphin mit den Carbonsduren ein Platinhydrid. Die Carbonséure wird zwar
oxidativ addiert; es schlieBt sich jedoch nicht wie am Nickelzentrum eine
Wasserstoffwanderung an die Kohlenstoftkette an. Somit findet auch keine Allylkoordination
der Kohlenstoffkette am Platin statt (Schema 37, 2a, 2b).

Durch den Einsatz zweizdhniger Phosphin- und Stickstoffliganden wird die oxidative
Addition der Carbonsdure und ihrer Ester verhindert, und es bildet sich eine olefinische
n*-Koordination der Kohlenstoffkette am Pt(0)-Zentrum aus (Schema 37, 3, 4, 5, 6a-c).

Die einzige Moglichkeit, unter diesen Reaktionsbedingungen ein Platinallylcarboxylat zu
erhalten, bietet die Verwendung von Trimethylphosphin als Coligand. Dass hier die oxidative
Addition der Carbonsédure trotz der Koordination zweier Phosphine stattfindet, und nicht wie
beim Nickel verhindert wird (Schema 37, 11a-d), ist auf den groBeren Atomradius des Platins
zuriickzufiihren, der der Bildung des cyclischen Allylcarboxylats geniigend Raum bietet. Es
handelt sich bei 1 nicht um ein n*-Allylcarboxylat. Vielmehr bildet sich wie bei 19 und 20 ein
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n'-Allylcarboxylat, das ebenso wie die 1’-Allylcarboxylate (7a, 7b, 8, 9a, 9b, 10, 15), ein
16VE-Komplex ist. Durch den Wechsel von - zu n'-Allylkoordination kann also bei
cyclischen Allylcarboxylaten eine zusitzliche Koordinationsstelle besetzt werden, wobei die
Zahl der Valenzelektronen erhalten bleibt.

Die Koordination nur eines Phosphins an das Platinzentrum ldsst sich durch die Verwendung
von Platintrisethen als Pt(0)-Precursor erzwingen. Da diese Vorstufe von Carbonsduren
zersetzt wird, werden die Versuche mit Carbonsdureestern durchgefiihrt. Dabei kommt es
zunichst zu einer Bildung von Octadienylkomplexen, die durch eine diastereo- und
regioselektive Schwanz-Schwanz-Verkniipfung zweier Ester gebildet werden (Schema 37,
23a-c, 24a-b, 25a). Diese Komplexe, an denen durch C-C-Verkniipfung zweier CsO-Geriiste
an den zur Carboxylgruppe d-stindigen Kohlenstoffatomen eine Co-Diestergruppe gebildet
wird, konnen als Modellkomplex fiir die Darstellung ungesittigter C,o-Dicarbonsduren aus
Butadien und CO, gesehen werden.

Die Diastereoselektivitit der C-C-Verkniipfung zweier CsO-Geriiste ldsst sich anhand der
Rontgenkristallstruktur eines Diplatinkomplexes 26, der aus 23a gebildet wird (Schema 38),

belegen.
EtOOC
| Cy,P PCy
l o 3 \Pt Pt/ 3
Bt Vs - COOCH,CH,
Cy,P - NP N e
Vi CH@H@OCW
EtOOC
23a 26

Schema 38: Bildung eines Diplatinkomplexes 26 aus dem Ocatdiendiylkomplex 23a.

Der Abstand der beiden Platinzentren in dem Diplatinkomplex weist die richtige Grof3e auf,
um ein Cjo-Estergeriist als nicht cyclischen Bisallylliganden zu koordinieren.
Dimetallkomplexe konnen also eine wichtige Rolle in der katalytischen Umsetzung von
Butadien und CO; zu ungesittigten C;o-Dicarbonsduren spielen, da durch die lineare Struktur,
und durch die Schwanz-Schwanz-Verkniipfung am gewiinschten d-Kohlenstoffatom, die
Kopplung von Butadien und CO, im gewliinschten Verhidtniss 2:2 mit endstdndigen

Carboxylatgruppen gewéhrleistet wird.
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In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass durch die Auswahl der Liganden die
Produktselektivitit in der oxidativen Addition von ungesittigten Carbonsduren an Nickel(0)-
und Platin(0)-Zentren beeinflusst werden kann.

An Modellkomplexen mit Platin als Zentralmetall konnte gezeigt werden, dass eine Butadien-
CO,-Verkniipfung im Verhédtniss 2:2 moglicherweise iliber Zweikernkomplexe gesteuert
werden kann.

Als Konsequenz aus den erzielten Ergebnissen lésst sich ein Ligandgeriist definieren, das eine
gezielte 2:2-Kopplung von Butadien und CO; an einem Nickelzentrum unterstiitzen sollte.
Hierbei handelt es sich um einen dreizdhniger Coligand, der in der Lage ist, zweikernige

Komplexe auszubilden (Abbildung 53).

®

/

OQW

Abbildung 53: Mogliche Koordinationsumgebung fiir eine 2:2-Kopplung von Butadien und

/\

|||II|;U

'U...

CO; an Nickelzentren.

Durch Wahl eines m-Acceptors an der einzdhnigen Komponente des Liganden (Abbildung
53, A), kann ein nukleophiler Angriff an die Allylgruppe so gesteuert werden, dass er an
einem endstdndigen Kohlenstoffatomen erfolgt, und nicht am meso-Kohlenstoff [72]. Fiir die
zweizdhnige Komponente (Abbildung 53, B) wird ein P-N-Ligand gewéhlt, der einen
fiinfgliedrigen Chelatring ausbildet. Hier kann durch Variation des Stickstoffliganden als
Pyridin- oder Aminogruppe die Stabilitit der N-Ni-Bindung beeinflusst werden. Durch
Variation des Restes R am Phosphoratom konnen an einer weiteren Position die sterischen
und elektronischen Verhéltnisse des Liganden beeinflusst werden.

Die zweizdhnige Komponente hat zur Folge, dass die Allylgruppe durch den Wechsel von n°-
zu M'-Koordination, eine Umpolung erfihrt. So ist das endstindige Kohlenstoffatom der
n'-Allylgruppe negativ polarisiert und kann nukleophil an der benachbarten 1’-Allygruppe

angreifen.
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Die Reihenfolge der koordinierenden Atome (N-P-N) wird so ausgewihlt, dass das
Phosphoratom, welches das koordinierende Sauerstoffatom der Carboxylgruppe in die trans-
Position dirigiert, zentral zwischen den Stickstoffatomen steht. Somit ist eine rdumliche Nédhe
der beiden Allylgruppen, die miteinander reagieren sollen, gewédhrleistet.

Die reduktive Eliminierung der Dicarbonsdure konnte elektrochemisch noch nicht optimiert
werden. Alternativ dazu kédme die Protonierung mit einer schwachen Sdure und

anschlieBender Reduktion der Nickelatome in Frage.
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4. Experimenteller Teil

Kommerziell verfiigbare Chemikalien werden von Aldrich, Strem und ABCR gekauft.
Pentadien- und Hexadiensdure werden in Toluol umkristallisiert. Cyclooctadien und
Hexadiensdureethylester werden unter Argonatmosphdre umkondensiert. Alle anderen
Chemikalien werden ohne weitere Aufarbeitung verwendet. Losungsmittel werden, wenn
nicht anders erwihnt, von Aldrich in Sure/Seal™ bottles, unter Stickstoff verpackt,
verwendet. [Pt(COD),] [23] und [Ni(COD);] [73] werden nach Literaturangaben hergestellt.
Alle Reaktionen werden unter Argonatmosphére mit Standard-Schlenktechnik durchgefiihrt.
Fiir die analytischen bzw. spektroskopischen Nachweise fanden folgende Methoden und
Gerite Anwendung:

NMR-Spektroskopie: VARIAN Unity INOVA 400 MHz; Bruker Avance 250MHz

'H-NMR: Die chemischen Verschiebungen & werden in ppm relativ zum externen Standard
Tetramethylsilan (TMS) bzw. relativ. zum Losungsmittelsignal angegeben. Die
Kopplungskonstanten J werden in Hertz (Hz) angegeben. Die Multiplizititen werden
folgendermal3en abgekiirzt : Singulett (s), Dublett (d), Triplett (t), Quartett (q), Multiplett (m),
Pseudotriplett (pt), Pseudoquartett (pq). *C{'H}-NMR: Die chemischen Verschiebungen &
werden in ppm relativ zum Losungsmittelsignal angegeben. *'P{'H}-NMR: Die chemischen
Verschiebungen 8 werden in ppm relativ zum externen Standard (85%-ige H;PO4) angegeben.
Infrarot - Spektroskopie: BIORAD 175C FT-IR

Die Aufnahme der Spektren erfolgte als KBr-Pressling oder als Film auf NaCl-Scheiben. Die
Absorptionsbanden werden in Wellenzahlen [cm™'] angegeben. Die Intensitit wird durch sehr
schwach (vw), schwach (w), mittel (m), stark (s), sehr stark (vs), Schulter (sh)
gekennzeichnet.

Fiir die Details der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse siche Anhang.

Massenspektroskopie:

MS (ESI) [Electron Spray lonisation]: HP Series 1100 MSD (Eluent: 5 mmolare NH4OAc-
Losung). Es werden die wichtigsten Fragmentionen in m/z-Werten
(Molekulargewicht/Ladung) aufgefiihrt.

UV-VIS-Spektroskopie: MCS-501-UV-NIR der Firma Zeiss

Cyclovoltammetrie: Metrohm 663VA Voltammetriestand, der an einen Autolab PGSTAT 20
angeschlossen ist. Als Losungsmittel wird DMF verwendet, mit NBusBF, als Leitsalz. Als
Arbeitselektode dient eine Pt-Elektrode, als Referenzelektrode eine Ag/KCl-Elektrode, sowie
eine Glassy-Carbon-Elektrode, als Gegenelektrode.
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Elementaranalyse: Institut fiir anorganische Chemie TU Karlsruhe; Institut fiir Organische
und Makromolekulare Chemie, Jena; Max-Planck Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim,
ITC-CPV, Forschungszentrum Karlsruhe.
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4.1. [(3-0-pent-4-enylato)-bis(trimethylphosphin)-platin(II)] (1)

287,1 mg (0,7 mMol) [Pt(COD),] werden bei —70 °C in 50 ml THF gel6st. 69 mg (0,7 mMol)
Pentadiensdure werden in 10 ml THF gelost und langsam zugetropft. Anschliefend werden
1,5 ml einer 1-M-L6sung von PMes in THF mittels einer Spritze zugetropft. Die Losung wird
10 h bei —70°C geriihrt. Das Losungsmittel wird abgezogen, wobei man die Losung auf 0 °C
aufwérmen lésst. AnschlieBend wird das so entstandene weille Pulver eine Stunde bei RT im
Hochvakuum getrocknet. Nach dreimaligem Waschen mit kaltem Diethyleter erhdlt man nach

Trocknen im OV 215 mg (0,48 mMol; 68,6%) 1.

"H-NMR (THF-ds, -40°C): & = 6,00 (ddd; *J4.5@ = 17,1 Hz; *J4.52) = 10,1 Hz; *J43 = 6,55 Hz;
Jnp = 8,7 Hz; 1H; H-4); 4,67 (d; °Js.s = 17,1 Hz; *Jup = 17,1 Hz; 1H; H-5); 4,44 (d; *Js-4 =
10,1 Hz; *Jupe = 10,1 Hz; 1H; H-5"); 2,69 (dd; *Js4 = 6,55 Hz; °J3., = 15,2 Hz; 1H; H-2cx0);
2,34 (m; 2H; H-2enao, H-3); 1,6 (d; “Jypp = 10,7 Hz; *Jipe = 41 Hz; 9H; PMe;); 1,46 (d; “Typ =
9,4 Hz; *Ji.p = 17,7 Hz; 9H; PMe;)

BC{"H}-NMR (THF-ds, -40°C): 8= 187,6 (*Jcp = 16 Hz; C-1); 146,4 (*Jcp = 8 Hz; 2Jepe =
52 Hz; C-4); 103,3 (*Jep = 6,9 Hz; *Jcp = 41,4 Hz; C-5); 40,9 (*Jcp = 6,9 Hz; “Jcpe = 50 Hz;
C-2); 32,7 (Ycpmans) = 79,3 Hz; *Jepeis) = 3.4 Hz; 'Tep = 430 Hz; C-3); 15,5 ('Jep = 79,3
Hz; *Jep = 3,5 Hz; “Jc.pe = 50 Hz; PMes); 14,5 ('Tep =28,7 Hz; “Je.p = 19,5 Hz)
SPL'HI-NMR (THF- dg, -40°C): 8= -11,2 ( *Jp.p = 14,8 Hz; 'Jp.p = 1801 Hz; P-8); -34.8
(*Jpp = 14,8 Hz; 'Jp.p; = 3427 Hz; P-9)

IR (KBr-Pressling): v [cm'l] =2963 (w); 2907 (w); 1624 (vs); 1419 (m); 1337 (s); 1288 (m);
1278 (m); 1251 (w); 976 (s); 948 (s); 913 (w); 871 (w); 737 (W); 686 (W); 675 (W)

MS-ESI: (m/z): 446 (M+1); 418 (M-C,H3); 406 (M-C3Hy); 347 (M-CsHO5)
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4.2. [Trans-bis-tricyclohexylphosphin-hydridoplatinhexadienoat]| (2a)

395 mg (0,96 mMol) [Pt(COD),] werden bei 0°C in 30 ml THF gel6st. 108 mg (0,96 mMol)
Hexadiensdure und 269 mg (0,96 mMol) Tricyclohexylphosphin werden in 10 ml THF gelost
und zugetropft. Man lésst die Losung auf RT aufwérmen und riihrt 12 h. AnschlieBend wird
das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und das Pulver 3 mal mit 2 ml Pentan gewaschen.

Nach Trocknen im OV erhilt 277,1 mg (0,32 mMol; 66%) 2a als braunes Pulver.

(Cy)sP
H—Pt—O 2 3 : °
oA ANE
(Cy);P ‘ ‘
O

"H-NMR (THF-ds): 8 = 6,58 (dd; *Jy.u = 14,6 Hz; *Jyu = 11,4 Hz; 1H; H-3); 5,81 (pt; *Jip =
11,4 Hz; 1H; H-4); 5,50 (m; 1H; H-5); 5,47 (d; *Ju.u = 14,6 Hz; H-2); 1,70 (d; Ty = 11,4
Hz; 3H; H-6); -22.7 (t; “Jyp = 14,1 Hz; 'Jype = 1122,4 Hz; 1H; Pt-H)
BC{'H}-NMR(THF-ds): § = 171,6 (C-1); 141,2; 138,2; 130,2; 125.2 (CH); 21,2 (C-6)
SP'HI-NMR (THF-ds): & = 38,8 (s; 'Jp.p= 2927 Hz)

IR (KBr-Pressling): v [cm'l] =2926 (vs); 2850 (vs); 2230 (m); 2217 (m); 2203 (m); 1621 (s);
1446 (s); 1348 (s); 1266 (m); 1195 (w); 1175 (w); 998 (m); 888 (vw); 848 (w); 740 (w); 512
(w); 491 (vw)

MS-ESI (m/z): 756 ([Pt(PCy3)2]+1)

4.3. [(Dcpe)-(2,3-T]2-hexa-2,4-dienséiure-ethylester)—platin(O)] 3)

0,3 mMol dcpe-Pt-Ethen [35] werden bei Raumtemperatur in 10 ml Benzol geldst. Mit einer
Spritze wird langsam Hexadiensdureethylester im Uberschuss (0,2 ml) zugegeben.

Die Losung wird 4 h geriihrt, anschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen
und vier mal mit 5 ml Pentan gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum erhdlt man

66,5 mg (0,09 mMol; 30%) 3 als braunes Pulver.

9 O
Cy — Cy
C \P P/ C
y— —Ly
\Pt/
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"H-NMR (Toluol-dg): 6 = 5,29 (m; 1H; H-5); 4,57 (m; 1H; H-4); 4,08 (m; 1H; H-2); 4,15 u.
4,00 (m; 2H; H-7); 3,36 (ptd; Ty = 9,3 Hz; *Jun = 9,3 Hz; *Tin = 2,4 Hz; *Jpp = 30,3 Hz;
1H; H-3); 2,0-1,0 (m; 54H; H-9, H-8, H-9, Cy)

MP{'H}-NMR (Toluol-ds): & = 68,9 (d; “Jpp = 52,1 Hz; 'Tp.p. = 3025 Hz); 68,1 (d; *Jp.p = 52,1
Hz; 'Jp.pe = 3605 Hz)

IR (KBr-Pressling): v [em™] = 2976 (sh); 2925 (s); 2849 (s); 1672 (vs); 1642 (w); 1447 (m);
1234 (m); 1135 (m); 1119 (m); 1055 (m); 1003 (w); 851 (w); 743 (w); 652 (w); 530 (w)
MS-ESI (m/z): 758 (M+1)

4.4. [(Bipy)-(2,3-'r]2-hexa—2,4-diensiiureethylester)—platin(ﬂ)] “4)

200 mg (0,5 mMol) [Pt(COD),] werden in 1 ml Toluol gelost und auf 0°C gekiihlt. Nach
15-miniitigem Durchleiten von Ethen werden 78 mg (0,5 mMol) Bipy zugegeben. Die Losung
farbt sich dunkelrot. AnschlieBend werden 0,15 ml (0,1 mMol) Hexadiensdureethylester
zugegeben und innerhalb einer Stunde unter Riithren auf Raumtemperatur erwédrmt. Nach dem
Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird 15 mal mit 1 ml Diethylether gewaschen und

man erhélt 91 mg (0,19 mMol; 37%) 4 als dunkelrotes Pulver.

11 I

O\/8

"H-NMR (C¢Dy): & = 8,76 (d; *Ji.u = 8 Hz; 2H; H-9); 8,55 (d; *Ju.u = 4,7 Hz; 2H; H-12); 7,46
(dd; Ty = 10,8 Hz, Ty = 15,5 Hz; 1H; H-3); 7,22 (ptd; *Jun =8 Hz, Ty = 8 Hz; Ty =
1,9 Hz; 2H; H-11); 6,70 (ddd; *Jy.y = 7,5 Hz, Ty = 4,7 Hz, *Jy.q = 1,4 Hz; 2H; H-10); 5,89
(d; *Jun = 15,5 Hz; 1H; H-2); 5,82 (dd; *Jun = 15 Hz, *Juy = 10,8 Hz; 1H; H-4); 5,59 (dq;
3T = 15 Hz; *Jyn =6,6 Hz; 1H; H-5); 4,09 (q; *Jun =7,1 Hz; 2H; H-7); 1,37 (d; *Jin = 6,6
Hz; 3H; H-6); 1,02 (t; *Ji.u = 7,05 Hz; 3H; H-8)

BC{'H}-NMR(C¢Ds): 8 = 166,9 (C-1); 156,8 (C-13); 149,4 (C-9); 145,0 (C-11); 138,6 (C-5);
136,7 (C-11); 130,2 (C-4); 123,7 (C-10); 121,2 (C-12); 60,1 (C-7); 18,4 (C-6); 14,5 (C-8)
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IR (KBr-Pressling): v [em™] = 3072 (w); 2977 (w); 2920 (w); 2849 (w); 1672 (vs); 1642 (m);
1599 (m); 1465 (m); 1444 (s); 1424 (m); 1372 (w); 1308 (m); 1246 (m); 1213 (m); 1156 (s);
1119 (s); 1068 (m); 1037 (m); 926 (m); 882 (w); 751 (m); 752 (w); 417 (w)

MS-ESI (m/z): 492 (M+1); 843 (([BipyPt],Ester)+1)

4.5. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von (5, 6a-c)

[Pt(COD);] wird in 30 ml THF pro mmol Substanz bei 0°C geldst. Zuerst wird der Coligand
in THF (5 ml/mMol) gelost zugegeben und dann die Carbonséure in THF (5ml/mMol) geldst
zugetropft. AnschlieBend 148t man die Losung auf RT aufwidrmen und rithrt 18 h. Das
Losungsmittel wird abgezogen, und es wird fiinf mal mit 2 ml Pentan gewaschen. Darauthin
wird die Substanz 4 h am Hochvakuum getrocknet. Ausbeuten: 5: 408,2 mg; 0,56 mMol;
72,3%. 6a: 233,0 mg; 0,52 mMol; 52%. 6b: 240,8 mg; 0,52 mMol; 67,3%. 6¢: 186,6 mg; 0,38
mMol; 70,4%.

4.5.1. Spektroskopische Daten zu [(Dcpe)-(2,3-nz-hexa-2,4-diensé'ure)-platin(O)]
()

"H-NMR (C¢Ds): & = 15,20 (br; 1H; H-7); 7,64 (dd; *Ju.s= 15,3 Hz, 11,3 Hz; 1H; H-3); 6,55
(d; Jun= 15,3 Hz; 1H; H-2); 6,13 (pt; =113 Hz; 1H; H-4); 5,75 (m; 1H; H-5); 2,4-1 (br;
51H ; H-6, H-9; H-Cy)

SPLHI-NMR (CoDg): 8= 63,7 (s; “Jp.p = 3452 Hz)

IR (KBr-Pressling): v [cm'l] = 2928 (s); 2851 (s); 1642 (s); 1620 (s); 1447 (m); 1389 (m);
1344 (m); 1269 (m); 1000 (m); 852 (w); 537 (w)

MS-ESI: m/z =730 (M+1); 727

113



Experimenteller Teil

4.5.2. Spektroskopische Daten zu [(Bipy)-(2,3-1°-penta-2,4-dienséaure)-platin(0)]
(6a)

Aufgrund der geringen Loslichkeit von 6a konnten keine NMR-Spektren erhalten werden.

IR (KBr-Pressling): 3071 (m); 3031 (m); 2907(w); 2894 (w); 2877 (w); 1638 (vs); 1600(sh);

1470 (m); 1448 (m); 1419 (w); 1285 (s); 1162 (w); 1113 (w); 1037 (w); 995 (w); 918 (w); 850

(m); 772 (s); 725 (m); 705 (w); 634 (w); 530 (w)

MS-ESI: m/z = 449 (M+1); 406 (M-CO5,), 157 (Bipy+1)

Elementaranalyse:

C H N
Berechnet 43,85 441 5,31
Gefunden 43,85 4,07 5,38

4.5.3. Spektroskopische Daten zu [(Bipy)-(2,3-n2-hexadiensé'ure)-platin(O)] (6b)

11 127 12 11
od N/ N\,
S =
9 N S 9
Pt

> |
5 4 — 4 _OH
3 2 H 7
O

Aufgrund der geringen Loslichkeit von 6b konnten keine '*C-NMR-spektroskopischen Daten

erhalten werden.

"H-NMR (Methanol-d4): & = 8,81; 8,48; 8,22; 7,69 (m; H-9, H-10, H-11, H-12); 6,86 (dd,
Y30 = 15,2; *J34 = 10,6 Hz; 1H; H-3); 6,05 (dd; *J4s = 14,5; *J45 = 10,6 Hz; 1H; H-4); 5,85
(dq; *Js4 = 14,5; *Is.6 = 6,9 Hz; 1H; H-5); 5,69 (d; *J,3 = 15,2 Hz; 1H; H-2); 1,69 (d; *Je.5 =
6,9 Hz; 3H; H-6)

IR (KBr-Pressling): v [cm™]= 3081 (w), 3021 (w); 2919 (m); 1646 (s); 1606 (sh); 1448 (m);
1348 (m); 1267 (m); 1160 (w); 1002 (w); 872 (vw); 769 (m); 726 (W)

MS-ESI: m/z = 464 (M+1); 420 (M-CO,); 157 (Bipy+1)

Elementaranalyse:

C H N Pt
Berechnet 41,47 3,48 6,05 42,10
Gefunden 40,65 3,45 5,84 42,25
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4.5.4. Spektroskopische  Daten zu [(4,4'-Dimethylbipy)-(2,3-772-hexa-2,4-
diensédure)-platin(0)] (6¢c)

Aufgrund der geringen Loslichkeit von 6¢ konnten keine NMR-Spektren erhalten werden.

IR (KBr-Pressling): v [cm'l] = 3017 (w); 2922 (m); 2878 (w); 1644 (s); 1618 (s); 1484 (w);

1448 (m); 1379 (m); 1344 (m); 1306 (m); 1246 (m); 1032 (w); 1001 (w); 827 (w); 519 (w)

MS-ESI: m/z =492 (M+1)

Elementaranalyse:
C H N
Berechnet 43,99 4,10 5,70
Gefunden 43,25 4,05 5,83

4.6. Allgemeine  Arbeitsvorschrift zur Darstellung von  Nickel-
allylcarboxylaten

[Ni(COD),] und eine &quimolare Menge Carbonsdure werden in 10ml THF pro mmol
[Ni(COD),] bei Raumtemperatur gelost. AnschlieBend wird eine dquimolare Menge des
Phosphins in 5Sml/mMol THF zugetropft. Nach 12 h wird das Losungsmittel abgezogen und
weitere 12 h im Hochvakuum getrocknet. Das so entstandene gelbe Pulver wird drei mal mit
10 ml kaltem Pentan gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum konnte 7a, 7b, 9a, 9b, und
10 quantitativ als gelbes Pulver gewonnen werden. Kristalle von 7a, 7b, 9a und 9b konnten
durch Extraktion mit Pentan erhalten werden. Rotbraune Kristalle von 8 konnten durch

dreimalige Extraktion mit Diethlyether in 2% Ausbeute gewonnen werden.

4.6.1. Spektroskopische Daten zu [(3,4,5-773-pent-3-enylato)-(tricyclohexyl-
phosphin)-nickel(ll)] (7a)

"H{'P}-NMR (Tol-dg): 8 = 4,99 (dpt; *Jasami = 12,6 Hz; *J43 = 12,6 Hz; *J4.54n = 6,6 Hz; 1H;
H-4); 3,25 (dddd;’Js.4 = 12,6 Hz; *J3.00. = 10,5 Hz; *J3.05 = 5,48 Hz; “J3.500 = 0,5 Hz; 1H;
H-3); 2,95 (dd; Jo = 15,6 Hz; *Jo3 = 5,48 Hz; 1H; H-23,); 2,76 (dd; 2T, = 15,6 Hz; *Jp.3 =
10,5 Hz; 1H; H-2,,); 2,17 (ddd, *Js4 = 6,6 Hz; *Js.s = 3,0 Hz; *Js5 = 3,0 Hz; 1H, H-54,);
2,0-0,9 (br; 33H; Cy-H); 1,12 (br, 1H, H-5. )
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BC{"H}-NMR (C¢D¢): & = 185,2 (*Jcp =11,5 Hz; C-1); 111,1 (C-4); 83,1 (*Jcp =10,3 Hz;
C-3); 39,5 (C-5); 38,3 (*Jcp = 4,6 Hz; C-2); 33,4 ('Jc.p = 18,4 Hz; Cy); 30,1 (2Jc.p = 14,9 Hz;
Cy); 27,5 (*Jep = 11,5 Hz; Cy) 26,4 (Cy)

MPLHI-NMR (C¢Dg): 8= 35,55 (s)

IR (KBr-Pressling): v [cm™] = 2925 (vs), 2848 (s), 1644 (vs), 1443 (s), 1274 (s), 1228 (m),
1100 (w), 1006 (m), 890 (m). 849 (m), 741 (w), 517(m), 494 (w)

MS-ESI (m/z): 437 (M+1); 297 (Cy3P+NH;); 281 (CysP +1)

4.6.2. Spektroskopische Daten zu [(3,4,5-n°-pent-3-enylato)-(triisopropyl-
phosphin)-nickel(ll)] (7b)

"H-NMR (C4Ds):8 = 4,84 (ptd; *Jy.sani = 12,6 Hz; *Ja3 = 12,6 Hz; *J455n = 6,7 Hz; 1H; H-4);
3,31 (ddd; T34 = 12,6 Hz; *J3.00 = 10,4 Hz; *J3.05 = 5,6 Hz; 1H; H-3); 2,84 (dd; *J,., = 15,5
Hz; °Jp3 = 5,6 Hz; 1H; H-24); 2,65 (dd; “J,5 = 15,5 Hz; *Jo5 = 10,4 Hz; 1H; H-2,,); 2,02
(ddd; *Js4 = 6,7 Hz; *Js.5- = 3,2 Hz; *Typ = 3,2 Hz; 1H; H-54,); 1,69 (dsep; *Jin=7.2 Hz; “Jipp
= 1,8 Hz; 3H; H-6, H-9, H-12); 1,68 (dd; *Js.4 = 12,6 Hz; *Js.5 = 3,2 Hz; 1H; H-5.4); 1,0 (pt;
Jur =7 Hz; *Jun = 7 Hz; 9H; Me); 0,94 (pt; “Jup = 7 Hz; *Jyy = 7 Hz; 9H; Me)
BC{"HINMR (C¢Ds): & = 185,9 (br; C-5); 111,5 (C-2); 83,8 (d; *Jc.p = 11,5 Hz; C-3); 39,85
(C-1); 38,62 (d; *Jcp = 5,37 Hz); 23,8 (d; 'Jep = 19,2 Hz; C-6, C-9, C-12); 19,9 (d; *Jc.p =10
Hz; Me)

MPIHI-NMR (C¢Dg): 8= 47,4 (s)

IR (KBr-Pressling): v [cm™] = 2960 (s); 2929 (s); 2873 (s); 1651 (vs); 1600 (sh); 1458 (s);
1386 (s); 1273 (s); 1244 (m); 1229 (m); 1175 (w); 1151 (w); 1060 (w); 1025 (w); 920 (w);
889 (m); 831 (w); 819 (w); 702 (sh); 680 (m); 623 (m)

MS-ESI: kein Molekiilpeak (Zersetzung)
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4.6.3. Spektroskopische Daten zu [(3,4,5-n3-hex-3-enylato)-(tricyclohexyl-
phosphin)-nickel(ll)] (9a)

Syn-Isomer:

"H-NMR (C¢Ds): & = 4,81 (pt; *Jasani = 12,0 Hz; *J43 = 12,0 Hz; 1H; H-4); 3,14 (br; 1H;
H-3); 2,88 (d; *Jop = 15,2 Hz; 1H; H-25y); 2,69 (dd; *Jon = 15,2 Hz; *J,4 = 10,5 Hz; 1 H;
H-2.,); 2,1-1,1 (br; 34 H; Cy-H); 0,77 (d; *Js.s = 6,3 Hz; 3H; H-64yn)

BC{'H}-NMR (C¢Dg): 191,4 (C-1); 113,8 (C-4); 78,6 (d *Jcp = 10,3 Hz; C-3); 52,7 (C-5);
38,9 (C-2); 32,7 (d; 'Je.p = 17,8 Hz; Cy); 30,0 (d; *Jcp = 40,8 Hz; Cy); 27,5 ( d; *Jep = 10,9
Hz; Cy); 26,4 (Cy); 17,4 (C-6)

SPLHI-NMR (C¢Dg): 8= 31,52 (s)

Anti-Isomer:

Auf Grund zu geringer Konzentration konnten vom Anti-Isomer keine '‘C-NMR-
spektroskopischen Daten erhalten werden.

"H-NMR (C4D¢): & = 5,08 (dd; *J4.54n = 7,4 Hz; *J43 = 13,2; 1H; H-4); 3,51 (br; H-3); 0,56
(d; *Jss = 6,3 Hz; 3H; H-6401)

SPLHI-NMR (C¢Dg): 8= 32,56 (s)

IR (KBr-Pressling) v [em™]= 2927 (s); 2851 (s); 1661 (vs); 1446 (m); 1267 (m); 1221 (m);
1177 (w); 1128 (w); 1111 (w); 1003 (w); 960 (w); 889 (w); 844 (w); 737 (w); 615 (w); 515
(W)

MS-ESI: kein Molekiilpeak (Zersetzung)
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4.6.4. Spektroskopische Daten zu [(3,4,5-773-hex-3-enylato)-(triisopropyl-
phosphin)-nickel(ll)] (9b)

Syn-Isomer:

"HE'PI-NMR (CeDe): & = 4,67 (pt; *Jasani = 12,0 Hz; *J43 = 12,0 Hz; 1H; H-4); 3,0 (ddd;
T34 =12,0 Hz; *J3.00 = 10,4 Hz, T304, = 5,4 Hz; 1H; H-3); 2,73 (dd; *J,.5. = 15,3 Hz; *J,.5 =
5,4 Hz; 0,5H; H-23,); 2,54 (dd; 2T, = 15,3 Hz; °J,5 = 10,4,5 Hz; 0,5 H; H-2,,); 1,82 (m; 1H;
H-5.04); 1,8 (m; 3H; 'Pr-CH); 1,03 (m; 18 H; 'Pr-CHs); 0,57 (d; *J.s = 6,3 Hz; 3H; H-6,,)
BC{'H}-NMR (C¢Dg): & = 114,4 (C-4); 79,2 (C-3); 52,9 (C-5); 39,2 (C-2); 23,6 (Jep =
34,5 Hz; 'Pr-CH); 19,6 (d; “Jc.p = 30,7 Hz; 'Pr-CHs); 17,4 (C-6)

SPL'HI-NMR (C¢Dg): 8= 43,87 (s)

Anti-Isomer:

"HE'P}-NMR (CeDs): & = 4,89 (dd; *Jussym = 7,0 Hz; *J43 = 13,1 Hz; 1H; H-4); 3,36 (ddd;
T34 =13,1 Hz; “T3.00 = 10,4 Hz, T304 = 5,4 Hz; 1H; H-3); 2,74 (m; H-34,); 0,37 (d; *Jes5 =
6,9 Hz; 3H; H-6,44)

BC{'H}-NMR (C¢Ds): & = 111,0 (C-4); 78,8 (C-3); 50,7 (C-5); 38,9 (C-2); 14,9 (C-6)
MPIHI-NMR (C¢Dg): 8= 45,24 (s)

IR (KBr-Pressling): v [em™] = 2960 (s); 2875 (s); 1649 (vs); 1590 (sh); 1463 (m); 1394 (m);
1270 (m); 1173 (w); 1155 (m); 1055 (w); 1024 (m); 978 (w); 930 (vw); 885 (m); 795 (vw);
700 (w); 665 (m); 623 (m)

MS-ESI: kein Molekiilpeak (Zersetzung)
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4.6.5. Spektroskopische Daten zu [(3,4,5-n3-pent-3-enylato)-(2-[1,3]dioxolan-2-

yl-phenyl-diisopropylphosphin)-nickel(ll)] (15)
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"H-NMR (C¢Dg): 0 = 7,79 (br; 1H; Ph-H); 7,72 (br; 1H; H-12); 7,01 (br; 3H; Ph-H); 5,19
(dpt; *Jasans = 12,6 Hz; *J43 = 12,6 Hz; *Jy.s54n = 6,7 Hz; 1H; H-4); 3,52 (br; 4H; H-13, H-14);
3,43 (br; 1H; H-3); 2,95 (dbr; *J, = 15,5 Hz; 1H; H-24,); 2,8 (dbr; *Jo3 = 11,1 Hz; 1H; H-2,);
2,34 (br; 1H; H-54yn ); 2,21 (br; 2H; H-15, H157); 1,49 (br; 1H; H-5,n4 ); 1,42 (br; 3H; H-16);

1,13 (br; 3H; H-17); 0,75 (br; 6H; H-16", H-17")

BC{'H}-NMR (CsDg)(HSQC): & = 133,2; 131,5; 130,8; 129,4 (C-8, C-9, C-10, C-11); 113,7
(C-4); 102,0 (C-12); 82,2 (C-3); 66,6 (C-13, C-14); 44,7 (C-5); 40,2 (C-2); 22,5 (C-15, C15°):;

20,1; 19,6; 17,8 (C-16, C-17)

IPIHI-NMR (C¢Dg): & = 28,05 (s)

IR (KBr): v [cm'l] = 3057 (w); 2956 (s); 2870 (s); 2737 (w); 1655 (vs); 1438 (m); 1385 (s);
1273 (s); 1208 (m); 1160 (w); 1132 (m); 1088 (s); 1058 (s); 1027 (m); 947 (m); 887 (m); 820

(w); 763 (m); 712 (w); 662 (m); 522 (m); 473 (m)

Elementaranalyse

C H
Berechnet 56,77 6,91
Gefunden 56,25 7,11

MS-ESI: kein Molekiilpeak (Zersetzung)
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4.6.6. Spektroskopische  Daten zu  [(3-5pent-4-enylato)-(2-(diisopropyl-
phosphinomethyl)-pyridin)-nickel(ll)] (19)

1"

"H-NMR (DMF-d, -10°C): & = 8,63 (d, *Juu = 5,18 Hz; 1H; H-17); 7,93 (t; *Juu = 7,6 Hz;
1H; H-15); 7,56 (d; *Jun = 7.6 Hz; 1H; H-14); 7,32 (t ; *Juu = 6,3 Hz; 1H; H-16); 6,15 (ddd;
Vase = 17,2 Hz; *J4s7 = 9,8 Hz; *J43 = 7,5 Hz; 1H; H-4); 4,95 (d; *Js.45 = 17,2 Hz; 1H; H-5g);
4,82 (d; *J4sz = 9.8 Hz; 1H; H-57); 3,54 (d; “Jup = 9,5 Hz; 1H H-12); 3,50 (d; *Ju.p = 9,5 Hz;
1H; H-12"); 2,8 (dd; *T = 16,3 Hz; *J,5 = 6,7 Hz; 1H; H-24,); 2,26 (sep; “Juu = 7 Hz; 2H; H-6,
H-9); 2,11 (ddd; *Js4 = 7.5 Hz; *Js, = 6,7 Hz; *J5, = 6,2 Hz; 1H; H-3); 1,63 (dd; 2T, = 16,7
Hz; *J,5 = 6,2 Hz; 1H; H-2,); 1,40 (dd; *Jy.n = 7 Hz; *Jup = 16,1 Hz; 3H; 'Pr-CHs); 1,34 (dd;
Jun = 7 Hz; *Jup = 15,2 Hz; 3H; 'Pr-CH;); 1,22 (dd; *Ju.u = 7 Hz; *Jup = 16,4 Hz; 3H; 'Pr-
CHs); 1,11 (dd; *Ju = 7 Hz; *Jup = 13,6 Hz; 3H; 'Pr-CHa)

BC{'"H}-NMR (DMF-d;): & = 183,8 (C-1); 161,5 ( “Jc.p = 6 Hz; C-9); 150,0 (C-13); 145,0
(C-4); 139,2 (C-11); 124,1 (*Jcp = 8 Hz; C-10); 123,1 (C-12); 104,9 (C-5); 43,8 (C-2); 31,0
('Tep = 23,0 Hz; C-8); 30,51 (C-3); 23,9 ('Jep = 27,9 Hz; C-6); 22,7 ('Jcp = 22,6 Hz; C-6);
18,8 (C-7); 18,5 (C-7); 17,2 (C-7)

AP'H}-NMR (DMF-d-): § = 56,3 (s)

IR (KBr-Pressling): v [em™] = 3079 (w); 3033 (w); 2962 (s); 2943 (s); 2897 (s); 2869, (s);
1630 (vs); 1600 (sh); 1473 (s); 1445 (m); 1355 (s); 1307 (s); 1262 (w); 1245 (w); 1175 (w);
1163 (w); 1069 (w); 1058 (w); 1025 (w); 995 (w); 911 (w); 884 (w); 863 (m); 847 (w); 822
(w); 779 (m); 762 (m); 679 (w); 663 (m); 641 (m); 622 (w); 487 (w); 466 (w); 433 (w); 418
(W)
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Elementaranalyse:
C H N
Berechnet 53,45 6,81 3,37
Gefunden 53,00 7,54 3,74

MS-ESI: kein Molekiilpeak (Zersetzung)

4.6.7. Spektroskopische Daten Zu [(3-6-pent-4-enylato)-(2-
(diisopropylphosphino)-N,N’-dimethylanilin)-nickel(ll)] (20)
7a’ 7b
7b’
9 7a
10 6b 6a

8

N

S

"H-NMR (DMF-d, -30°C): & = 7,90 (dd; *Jy.y = 7,5 Hz; *Jup = 3,0 Hz; 1H; H-9); 7,72 (t;
Jun = 7,2 Hz; 1H; H-11 o. H-10); 7,60 (t; Ty = 7,65 Hz; 1H; H-12); 7,47 (t ; *Jyn = 7,2
Hz; 1H; H-11 o. H-10); 6,13 (ddd; *J4se = 17,0 Hz; J4.sz = 9,9 Hz; °J45 = 7,5 Hz; 1H; H-4);
4,98 (d; *Js.4 = 17,0 Hz; 1H; H-55); 4,81 (d; *Js4 = 9.9 Hz; 1H; H-57); 2,96 (s; 3H; H-14); 2,86
(s; 3H; H14"); 2,79 (dd; J,. = 16,6 Hz; Jp.3 = 6,7 Hz 1H; H-2;,); 2,55 (sep; “Jun = 7,0 Hz;
1H; 'Pr-CH); 2,45 (sep; *Ju.n = 7,0 Hz; 1H; 'Pr-CH) ; 2,07 (ddd; *Js4 = 7,5 Hz: *J5., = 6,7 Hz;
)35 = 6,5 Hz; 1H; H-3); 1,52 (dd; 2Jo = 16,6 Hz; 1,5 = 6,5 Hz; 1H; H-24);1,21 (m; 12H;
H-7)

BC{'H}-NMR (DMF-d;): § = 143,0 (C-4); 130,6 (C-9); 129,3; 126,5 (C-10, C-11); 120,9
(C-12); 103,3 (C-5); 65,1 (C-14); 46,8 (C-14"); 47,8 (C-2); 22,9 (C-3); 18,9 (C-6); 14,1 (C-7)
MPL'HI-NMR (DMF- d;, -30°C): & = 48,3 (s)

4.7. Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der (Octadiendiyl)platin-
komplexe (23-25)

10 ml Toluol pro mMol [Pt(COD),] werden bei 0°C 15 min. mit Ethen gesittigt.

Portionsweise wird zu dieser Losung [Pt(COD),] zugegeben und es wird solange gertihrt, bis

sich der Feststoff gelost hat. AnschlieBend wird zunéchst eine dquimolare Menge des

Phosphins in Toluol (10ml/mMol) und dann eine doppelt molare Menge des Esters in Toluol
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(Sml/mMol) zugetropft. Die Losung wird 2 h geriihrt, wobei sie langsam auf Raumtemperatur
gebracht wird. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird der entstandene Feststoff
fiinfmal mit 5 ml kaltem Pentan gewaschen, und man erhilt die (Octadiendiyl)platin-

Komplexe 23-25 als gelbes Pulver. Die Ausbeuten liegen zwischen 20-30%.

4.7.1. Spektroskopische Daten fiir [(2-6-7,8,9-n-cis-3-trans-7-5,6-dimethyl-
decadien-diyldisdureethylester)-(tricyclohexylphosphin)-platin(ll)] (23a)

"H-NMR (C¢Ds): 6= 7,89 (dd; *J54 = 15,8 Hz; I3, = 9,5 Hz; 1H; H-3); 5,86 (d; *J43 = 15,38
Hz; Jup = 8,2 Hz; 1H; H-4); 5,59 (pt; *Js7 = 11,5 Hz; *Jg0 = 11,5 Hz; Jup = 24,5 Hz; 1H;
H-8); 4,15 (m; 4H; CH,CH;); 3,44 ( ptd; *J7.5= 11,5 Hz, *J7.p = 11,5 Hz; *J7.6 = 6,0 Hz; Jyp =
23,4 Hz; 1H; H-7); 3,13 (pt; *Jo3 = 9,5 Hz; *Jop = 9,5 Hz; Ty = 75 Hz; 1H; H-2); 3,02 (d;
3Jo.s = 11,5 Hz; Jupe = 17,9 Hz; 1H; H-9); 2,5-1,0 (m; 41H; H-5; H-6; Cy; CH,CHj3); 0,90 (m;
6H; Me)

BC{'H}-NMR (C¢Ds): 8= 172,9; 168,5 (COO); 160,6 (C-3); 110,2 (C-4); 109,2 (C-8); 60,7
(C-9); 50,2; 49,5, (C-7, CH,CHs); 47,2 (C-5 0. C-6); 43.9; (C-5 0. C-6) 34,5; 22,8; 21,8; 19,8;
14,8; 14,4 (CH,CH3, Me, C-2, C-5, C-6); 36,3; 30,6; 27,6; 27,0 (Cy)

MPIHI-NMR (C¢Dg): 8= 31,41 (s; 'Jp.pe = 4275 Hz)

IR (KBr-Pressling): 2929 (s); 2852 (m); 1695 (vs); 1596 (m); 1447 (m); 1365 (w); 1301 (m);
1243 (m); 1119 (m); 1044 (w); 1001 (w); 847 (w); 822 (w); 738 (w); 516 (W)

MS-ESI (m/z) = 1231 (26); 756 (M+1); 616; 593; 494; 297 (PCy; + NH4")
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4.7.2. Spektroskopische Daten fiir [(2-6-7,8,9-n-cis-3-trans-7-5,6-dimethyl-
decadien-diyldisduretrimethylsilylester)-(tricyclohexylphosphin)-platin(ll))
(23b)

"H-NMR (C¢Ds): &= 7,89 (dd; *J54 = 15 Hz; *J5, = 8,6 Hz; 1H; H-3); 5,80 (brd; *J43 = 15
Hz; 1H; H-4); 5,46 (pt; *Js.o = 11 Hz; *Js7 = 11 Hz; 1H; H-8); 3,44 (dd; *J7.5 = 11 Hz; *J76 =
6 Hz; 1H; H-7); 3,09 (dd; *J,.5= 8,6 Hz; *Jo.p = 11 Hz; Jup = 70 Hz; 1H; H-2); 2,95 (d; *Jog =
11 Hz; Jyp: = 18 Hz; 1H; H-9); 2,5-1,0 (m; 35H; H-5; H-6; Cy); 0,89 (d; Jyn=6 Hz; 3H;
Me); 0,86 (d; *Ju.u =6 Hz; 3H; Me); 0,39 (s; 9H; Si(CH:)3); 0,36 (s; 9H; Si(CHs)3)
BC{'H}-NMR (C¢Ds): 8= 173,7; 168,6 (COO); 162,2 (C-3); 111,6 (C-4);109,2 (C-8); 60,5
(C-9); 50,6 (C-7) 47,2; 44,1 (C-5; C-6); 37,8; 30,6; 27,0 (Cy); 19,5; 18,4 (Me) 0,4 (Si(CHs)s3)
PGi-NMR (C¢Dg): §=19,7 (s)

3P_NMR (C¢Dg): & = 30,8 (s; Jp.p = 4297 Hz)

IR (KBr-Pressling): v [em™] = 2930 (s); 2853 (m);1667(vs); 1590 (m); 1448 (m); 1395 (w);
1251 (s); 1176 (m); 1160 (w); 1138 (w); 1122(w); 1078 (w); 1000 (m); 962 (m); 851 (s); 765
(w); 738 (w); 533 (w); 518 (w)

MS-ESI (m/z) = 845 (M+1); 772 (M-SiMes); 700 (M-2 x SiMes); 297 (PCy; + NH,")

4.7.3. Spektroskopische Daten fiir [(2-57,8,9-n-cis-3-trans-7-5,6-dimethyl-deca-
dien-diyldisduretrimethylester)-(tricyclohexylphosphin)-platin(ll)] (23c)

"H-NMR (C¢Ds): & = 7,85 (dd; *J54 = 15,4 Hz; *J3, = 9,6 Hz; Jup = 9,9 Hz; 1H; H-3); 5,83
(d; *J43 = 15,4 Hz; Jup = 17 Hz; 1H; H-4); 5,56 (dd; *Js.7 = 12,2 Hz; *Jg0 = 10,5 Hz; Jyp =
18,7 Hz; Jup = 2,0 Hz; 1H; H-8); 3,58 (s; 3H; COOCH3);. 3,52 (s; 3H; COOCH3); 3,40 (m;
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1H; H-7); 3,09 (pt; *J.3 = 9,6 Hz; *Jop = 9,6 Hz; Jip = 75 Hz; 1H; H-2); 2,98 (d; *Jo5 = 10,5
Hz; Jip = 18,4 Hz; 1H; H-9); 2,40-1,0 (m; 35H, H-5; H-6; Cy); 0,89 (d; *Ju. = 6,4 Hz; 6H;
CHa)

BC{'H}-NMR (C¢Dy): 8= 173,2; 168,8 (COO); 161,0 (C-3); 110,0 (C-4); 109,1 (C-8); 60,9
(C-9); 51,0; 50,6 (COOCH3; C-7); 47,3; 44,0 (C-5, C-6); 36,7; 30,7; 27,7; 27,0 (Cy); 21,9;
18,4 (Me)

MPIHI-NMR(CDs): 8 = 31,6 (s; Tp.pi = 4274 Hz)

MS-ESI (m/z) =1202; 745 (M+NH,"); 728 (M+1); 602; 297 (P(Cy)s; + NH,")

4.7.4. Spektroskopische Daten fiir [(2-6-7,8,9-n-cis-3-trans-7-5,6-dimethyl-
decadien-diyldisédureethylester)-(triisopropylphosphin)-platin(ll)] (24a)

"H-NMR (C¢Ds): 6= 7,83 (dd; *J5.4 = 15,4 Hz; I3, = 8,5 Hz; 1H; H-3); 5,80 (d; *J43 = 15,4
Hz; 1H; H-4); 5,58 (dd; *Js.; = 11,5 Hz; *Js.0 = 12,4 Hz; Ji.p = 26,1 Hz; 1H; H-8); 4,15 (m;
4H; CH,CHs); 3,37 (dpt; *J75 = 11,5 Hz, *Jop = 11,5 Hz; *J7¢ = 6,4 Hz; 1H; H-7); 2,99 (pt;
3J,3=8,5 Hz; *T,.p = 8,5 Hz; Ju.pe = 76 Hz; 1H; H-2); 2,98 (d; *Jo.s = 12,4 Hz; Jy.pe = 17,9 Hz;
1H; H-9); 2,40 (m; 4H; H-4; H-6; iPr-CH); 1,2-1,0 (m; 18H, iPI‘CH3); 0,92 (d; i = 6.,4; 6H;
CHs)

BC{'H}-NMR (C¢D¢): 8= 173,7; 168,7 (COO); 162,2 (C-3); 111,6 (C-4); 98,1 (C-8); 60,5
(C-9); 50,6; 50,0 (C-7; COOCH,CH3); 47,2; 44,1 (C-5; C-6); 30,6; 27,4 (‘Pr); 21,5; 19,5; 18,4
(Me; COOCH,CH3)

MP-NMR (C¢Dg): & = 44,1 (s; 'Tp.pe = 4299 Hz)

MS-ESI (m/z) = 636 (M+1); 575 (M-2x C,Hs); 353; 177 (PrsP + NH, ")
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4.7.5. Spektroskopische Daten fiir [(2-57,8,9-n-cis-3-trans-7-5,6-dimethyl-deca-
diendiyldisauretrimethylsilylester)-(triisopropylphosphin)-platin(ll] (24b)

8 Me

Me,SiOOC_ g

"H-NMR (C¢Ds): &= 7,79 (dd; *Js4 = 15 Hz; *J3, = 8 Hz; 1H; H-3); 5,74 (d; *J43 = 15 Hz;
1H; H-4) 5,50 (pt; *Js.; = 10 Hz; *Jg.0 = 10 Hz; 1H; H-8); 3,30 (ddd; *J;.s = 10 Hz; *J7.p = 11,7
Hz; *J,.6 = 6 Hz; 1H; H-7); 2,98 (pt; *Jo3 = 8 Hz; *Jo.p = 8 Hz; *Jop = 78 Hz; 1H; H-2); 2,95
(d; *Jo.s = 10 Hz; *Jo.p =18 Hz; 1H; H-9); 2,40 (m; 5H; H-5, H-6, 'Pr-CH); 1,05-1,3 (m; 'Pr-
CHj; 18H); 0,87 (m; 6H; Me); 0,38 (s; 9H; SiMes); 0,30 (s; 9H; SiMes)

BC{"H}-NMR (C¢D¢): 8= 173,0; 168.5 (COO); 160.3 ( *Jpi.c = 61,4 Hz; C-3); 110,2 (C-4);
96,6 (*Ip.c = 21 Hz; C-8); 60,0 (*Jp.c = 4,8 Hz; C-9); 52,5 (C-7); 47,0; 44,3 (C-6, C-5); 21,6
(C-2); 26,8; 19,8; 19,7; 19,6 (Me; iPr); 0,3 (SiMe;)

SPLHI-NMR (CoDg): 8= 44,3 (s; Jp.p = 4297 Hz)

IR (KBr-Pressling): v [cm™] = 2959 (s); 2925 (s); 2896 (s); 2871 (s); 1674 (vs); 1596 (s);
1520 (w); 1451 (m); 1395 (m); 1308 (s); 1276 (s); 1254 (s); 1189 (m); 1161 (m); 1118 (m);
1076 (w); 974 (m); 949 (m); 848 (s); 742 (m); 667 (m); 624 (w); 529 (m)

MS-ESI: (m/z) = 580 (M-2x SiMes+1); 536 (M-2x SiMe;—CO»); 492 (M-2x SiMes—2x CO»);
464; 177 (‘PrsP+HH, )

4.7.6. Spektroskopische Daten fiir [(2-57,8,9-n-cis-3-trans-7-5,6-dimethyl-
decadien-diyldiséduretriethylester)-(tributylphosphin)]-platin(ll)(25a)

8 Me

"H-NMR (C¢Ds): &= 7,85 (dd; T4 = 15,2 Hz; *J3., = 9,0 Hz; Ju.pe = 9,4 Hz; 1H; H-3); 5,80
(d; T3 = 15,2 Hz; Jip = 29,9 Hz; 1H; H-4); 5,64 (pt; *Js.7 = 11,8 Hz; *J5.0 = 12,0 Hz; Jipp =
28,2 Hz; 1H; H-8); 4,15 (m; 4H; CH,CH,); 3,44 (dpt; *J..s = 11,8 Hz, *J;.p = 11,8 Hz; *J7¢
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6,8 Hz; 1H; H-7); 3,06 (pt; *Jo.3 = 9,0 Hz; *Jo.p = 9,0 Hz; Jup = 72 Hz; 1H; H-2); 3,06 (d; *Jo.g
= 12,0 Hz; Ju.pe = 18,5 Hz; 1H; H-9); 2,43 (m; 1H; H-6 o. H-5); 1,87 (m; 7H; PCH,, H-5 o.
H-6); 1,38 (m; 18H; PCH,CH,CH,CHj3); 1,13 (m; 6H; COOCH,CH3); 0,89 (m; 6H; Bu-CHs,
2xMe)

BC{"H}-NMR (C¢Dy): 8= 173,0; 168,5 (COO); 159.4 (*Jc.p = 66 Hz; C-3); 110,5 (*Jep =
18 Hz; C-4); 107,9 (CH,00C); 96,6 ('Jc.pe = 78 Hz; Jc.p = 20 Hz; C-8); 60,3 ( 'Jep = 39 Hz;
Jep = 5 Hz; C-9); 49,7 ('Jep = 55 Hz; C-7); 47,4 (Jep = 20 Hz; C-5 0. C-6); 45,1 (C-6 0. C-
5); 27,0 (Je-pe =26 Hz; Me); 24,6 (“Jep = 37 Hz; 'Jep = 31 Hz; PCH,); 24,5 (d; 2Jep = 13
Hz;PCH,CH,); 22,0 ('Jc.p. = 84 Hz; C-2); 20,0 (Je.pe = 26 Hz; Me); 18,1 (CH;CH,COO); 14,7
(Jep = 134 Hz; PCH,CH,CH.); 14,5 (Bu-CH3)

MPLHI-NMR (C¢Dg): & = 5,0 (s; 'Tp.pe = 4304 Hz)

IR (KBr-Pressling): v [cm'l] = 2954 (m); 5958 (m); 5869 (m); 1691 (vs); 1601 (s); 1466(w);
1452 (w); 1405 (w); 1311 (m); 1172 (s); 1117 (s); 1081 (w); 1047 (w); 1035 (w); 956 (w);
867 (vw); 854 (vw); 730 (vw); 538 (w)

MS-ESI (m/z) = 1075; 740; 678 (M+1)

4.7.7. [Bis(tricyclohexylphosphin)(1*[2-4:7-9-17-5,6-Dimethyldecadiendiyl-
disdure-diethylester])diplatin(Pt-Pt)] (26)
Nach zweiwochiger Lagerung in Pentan von 23a bei —78°C entsteht 26 quantitativ als
farblose Kristalle.
Cy3P\ /PCy3

Pt—Pt

2 \4 4 Wy, /COOCHZCHS

CH,CH,00C 5

9 8 7 6

"H-NMR (C¢Dg): &= 4,92 (ptbr; *J5.4= 7 Hz; T3, = 11,2 Hz; Ju.pe = 36 Hz; 2H; H-3); 4,63
(br; 2H; H-4); 4,2 (m; 4H; H-8); 3,52 (d; 3ps= 11,2 Hz; Ju.p:= 39 Hz; 2H; H-2); 2,2-1,2 (Cy;
66H); 1,3 (m; 2H; H-5); 1,2 (q; Jos =72 Hz; 6H; H-9); 0,9 (d; s = 7,2 Hz; 6H; H-6)
BC{"H}-NMR (C¢Ds): & = 172,0 (C-7); 99,8 (C-3); 78,9 (*Jp.c = 31 Hz; 'Jp.c = 116 Hz; C-2);
62,6 ('Tprc = 115 Hz; C-4); 51,2 (C-8); 44,1 (C-5); 27,2 (C-6) 14,4 (C-9)

SPIHI-NMR (CoDg): 8= 38,3 (s; 'Jp.p, = 4463 Hz; *Jp.p = 134 Hz)

IR (KBr-Pressling): v [cm'l] =2929 (vs); 2851 (s); 1694 (vs); 1597 (m); 1448 (m); 1364 (w);
1302 (m); 1245 (m); 1223 (w); 1174 (w); 1137 (m); 1046 (w); 1005 (w); 848 (vw); 734 (vw)
MS-ESI: (m/z): 1231 (M+1); 756 (23a); 616; 298 (PCy; + NH,")
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5. Anhang

5.1. Rontgenstrukturtabellen

Die Rontgenstrukturanalysen wurden mit einem Siemens SMART 5000CCD-Diffraktometer
mit MoKo-Strahlung und Graphitmonochromator durchgefiihrt. Absorptionskorrektur
erfolgte mit SADABS. Als Programme kamen SHELXL 97 [74], XPMA [75], WINRAY und
SADABS zur Anwendung.

Messbedingungen:

Standardmessung: Es wird die gesamte Ewaldkugel gemessen mit 10s/frame und mit m-Scan,

Aw = 0,3-0,45°.
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Kristallographische Daten des Nickelallylcarboxylats 7a.

Empirical formula Cy3H39NiO,P
Formula weight 437.22
Temperature 2002) K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group

monoclinic, P2(1)/c (No. 14)

Unit cell dimensions

a=13.0350(9) A alpha =90 deg.

b=10.2723(7) A beta = 97.1590(10) deg.

c=16.9843(12) A gamma = 90 deg.

Volume

2256.5(3) A°

Z, Calculated density

4, 1.287 Mg/m’

Absorption coefficient

0.946 mm’'

F(000)

944

Crystal size

0.4x03x02mm’

Theta range for data collection

1.57 to 28.28 deg.

Index ranges

-17<=h<=17, -13<=k<=12, -22<=1<=22

Reflections collected / unique / observed

23361 /5498 /4371 [R(int) = 0.0348]

Completeness to theta = 28.28

93.0%

Refinement method

Full-matrix least-squares on F*

Data / restraints / parameters

5498 /0/271

Goodness-of-fit on F*

1.044

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

R1=0.0314, wR2 = 0.0758

R indices (all data)

R1=0.0465, wR2 = 0.0808

Largest diff. peak and hole

0.341 and -0.300 e.A™

Standardabweichung in Klammer
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Kristallographische Daten des Nickelallylcarboxylats 7b.

Messbedingungen: 20s/frame

Empirical formula

Ci4Hz7 NiO,P

Formula weight 317.04
Temperature 2002) K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group

monoclinic, P2(1)/n (No. 14)

Unit cell dimensions

a=8.7831(6) A alpha =90 deg.

b=12.2929(8) A beta = 96.7750(10) deg.

c=14.6100(9) A gamma =90 deg.

Volume

1566.42(18) A’

Z, Calculated density

4, 1.344 Mg/m’

Absorption coefficient

1.334 mm’

F(000)

680

Crystal size

0.3x0.2x0.2mm’

Theta range for data collection

2.17 to 28.29 deg.

Index ranges

-11<=h<=11, -16<=k<=16, -19<=1<=18

Reflections collected / unique / observed

16565 /3826 /2900 [R(int) = 0.0609]

Completeness to theta = 28.29

94.1%

Refinement method

Full-matrix least-squares on F*

Data / restraints / parameters

3826/0/198

Goodness-of-fit on F*

1.040

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

R1=0.0415, wR2 =0.0816

R indices (all data)

R1=0.0661, wR2 = 0.0895

Largest diff. peak and hole

0.354 and -0.352 e.A™

Standardabweichung in Klammer
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Kristallographische Daten des Nickelallylcarboxylats 8.
Messbedingungen: Halbe Ewaldkugel mit 80s/frame.

Empirical formula Cy3H,1NiO,P

Formula weight 419.08

Temperature 2002) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group monoclinic, P2(1)/n (No. 140

Unit cell dimensions a=8.1788(15) A alpha =90 deg.
b=15.173(3) A beta=102.071(3) deg.
c=15.845(3) A gamma = 90 deg.

Volume 1922.8(6) A*

Z, Calculated density 4, 1.448 Mg/m’

Absorption coefficient 1.107 mm™

F(000) 872

Crystal size 0.15 x 0.2 x 0.04 mm’

Theta range for data collection 1.88 to 28.28 deg.

Index ranges -6<=h<=10, -10<=k<=20, -20<=1<=20

Reflections collected / unique / observed 10061 /4602 / 1346 [R(int) = 0.2012]

Completeness to theta = 28.28 93.2%

Refinement method Full-matrix least-squares on F*

Data / restraints / parameters 4602 /0/251

Goodness-of-fit on F* 0.750

Final R indices [[>2sigma(I)] R1=0.0688, wR2=0.1176

R indices (all data) R1=0.2397, wR2 =0.1607

Largest diff. peak and hole 0.538 and -0.718 e.A™

130




Anhang

Kristallographische Daten des Nickelallylcarboxylats 9a.

Empirical formula

C24H4NiO,P

Formula weight 451.25
Temperature 2002) K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group

monoclinic, P2(1)/n (No. 14)

Unit cell dimensions

a=8.4819(5) A alpha =90 deg.

b=16.6247(9) A beta = 94.6310(10) deg.

c=16.4553(9) A gamma =90 deg.

Volume

2312.8(2) A®

Z, Calculated density

4, 1.296 Mg/m®

Absorption coefficient

0.925 mm’

F(000)

976

Crystal size

0.3x0.2x 0.4 mm’

Theta range for data collection

1.74 to 28.29 deg.

Index ranges

-11<=h<=10, -22<=k<=22, -21<=1<=21

Reflections collected / unique / observed

23640/ 5644 / 4730 [R(int) = 0.0319]

Completeness to theta = 28.29

95.0%

Refinement method

Full-matrix least-squares on F*

Data / restraints / parameters

5644 /0/262

Goodness-of-fit on F*

1.047

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

R1=0.0427, wR2 =0.1012

R indices (all data)

R1=0.0537, wR2 = 0.1064

Largest diff. peak and hole

1.410 and -0.701 e.A>

Standardabweichung in Klammer
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Kristallographische Daten des Nickelallylcarboxylats 15.

Empirical formula C40HssNi,OgP»
Formula weight 846.22
Temperature 2002) K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group

monoclinic, P2(1)/n (No. 14)

Unit cell dimensions

a=9.2172(9) A alpha =90 deg.

b=13.2230(13) A beta = 97.532(2) deg.

c=33.628(3) A gamma = 90 deg.

Volume

4063.2(7) A*

Z, Calculated density

4, 1.383 Mg/m’

Absorption coefficient

1.055 mm’

F(000)

1792

Crystal size

0.3x02x0.15 mm’

Theta range for data collection

1.66 to 28.29 deg.

Index ranges

11<=h<=12, -17<=k<=17, -44<=1<=44

Reflections collected / unique / observed

42540 / 9863 / 6420 [R(int) = 0.0782]

Completeness to theta = 28.29

93.6%

Refinement method

Full-matrix least-squares on F*

Data / restraints / parameters

9863 /6/522

Goodness-of-fit on F*

1.042

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

R1=0.0477, wR2 = 0.0940

R indices (all data)

R1=0.0920, wR2 = 0.1052

Largest diff. peak and hole

0.329 and -0.386 ¢.A™

Standardabweichung in Klammer
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Kristallographische Daten des Nickelallylcarboxylats 19.

Empirical formula

C17H26NNi02P

Formula weight 366.07
Temperature 2002) K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group

triclinic, P-1 (No. 2)

Unit cell dimensions

a=8.6448(9) A alpha=89.019(2) deg.

b=9.6411(10) A beta = 81.166(2) deg.

c=11.0002(12) A gamma = 83.154(2) deg.

Volume

899.48(16) A’

Z, Calculated density

2, 1.352 Mg/m’

Absorption coefficient

1.173 mm’

F(000)

388

Crystal size

0.6 x 0.4 x 0.2 mm’

Theta range for data collection

1.87 to 28.29 deg.

Index ranges

11<=h<=11, -12<=k<=12, -14<=I<=14

Reflections collected / unique / observed

9488 /4236 /3838 [R(int) = 0.0142]

Completeness to theta = 28.29

94.7%

Refinement method

Full-matrix least-squares on F*

Data / restraints / parameters

4236/0/210

Goodness-of-fit on F*

1.014

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

R1=0.0270, wR2 = 0.0695

R indices (all data)

R1=0.0308, wR2 =0.0717

Largest diff. peak and hole

0.683 and -0.356 ¢.A™

Standardabweichung in Klammer
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Kristallographische Daten des Platin-Zweikernkomplexes 26.

Empirical formula

Ci10H15603P4Pty

Formula weight 2510.59
Temperature 2002) K
Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group

monoclinic, P2(1)/n (No. 14)

Unit cell dimensions

a=15.8670(12) A alpha =90 deg.

b=18.2248(14) A beta = 100.3590(10) deg.

c=42329(3) A gamma = 90 deg.

Volume

12040.8(16) A’

Z, Calculated density

4, 1.385 Mg/m’

Absorption coefficient

4.733 mm’!

F(000)

5008

Crystal size

0.15x 0.3 x 0.2 mm’

Theta range for data collection

1.31 to 28.35 deg.

Index ranges

-21<=h<=20, -24<=k<=24, -55<=]<=55

Reflections collected / unique / observed

127157 /29523 / 11188 [R(int) = 0.1766]

Completeness to theta = 28.35

95.1%

Refinement method

Full-matrix least-squares on F*

Data / restraints / parameters

29523 /20/1097

Goodness-of-fit on F*

1.025

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

R1=0.0784, wR2 = 0.2221

R indices (all data)

R1=0.1981, wR2 =0.2428

Largest diff. peak and hole

5.895 and -2.774 ¢.A”>

Standardabweichung in Klammer
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5.2. Spektren
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