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Kurzdarstellung

Mit der Synthese des ersten Distickstoff-Übergangsmetall-Komplexes in den 1960er Jah-

ren wurde der Grundstein für das Forschungsgebiet der synthetischen Stickstofffixierung

gelegt. Diese befasst sich mit der Koordination von Distickstoff an Übergangsmetallkom-

plexe, der oftmals daraus resultierenden Aktivierung der inerten NN-Dreifachbindung

und der Umwandlung des Distickstoffs in Ammoniak. Die erste Umsetzung von Di-

stickstoff zu Ammoniak an einem Übergangsmetallkomplex gelang mit einem Bis(di-

stickstoff)-Komplex (Chatt-System). Während mit dem Chatt-System aufgrund auf-

tretender Nebenreaktionen lediglich substöchiometrische Mengen Ammoniak generiert

werden konnten, sind inzwischen eine Reihe katalytischer Systeme bekannt, wobei die

vollständige mechanistische Aufklärung der Umwandlung von Distickstoff zu Ammoniak

noch Bestandteil aktueller Forschung ist.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Triphosphinliganden mit achiralen Phos-

pholanylgruppen synthetisiert, deren Einsatz in der synthetischen Stickstofffixierung bis

dato unbekannt war. Durch den Einsatz dieser Liganden und die Verwendung phos-

phinbasierter Coliganden sollten Molybdän(0)-Mono(distickstoff)-Komplexe mit einer

Pentaphosphinumgebung erhalten werden, um die im Chatt-System auftretenden Ne-

benreaktionen zu verhindern.

Die Synthese des Lithiumphospholanids, welches sich als geeigneter Phospholanbaustein

erwies, ermöglichte die Darstellung mehrerer dreizähniger Liganden mit Phospholando-

noren. Damit gelang es zum einen einen linearen tridentaten Phosphinliganden und zum

anderen drei neopentylbasierte tripodale Phosphinliganden zu synthetisieren, wobei letz-

tere sich in der Anzahl der Phospholandonoren unterschieden. Nach der Umsetzung der

dreizähnigen Liganden zu Molybdän(III)-Komplexen erfolgte die Reduktion dieser Kom-

plexe im Beisein phosphinbasierter Coliganden zu den ersten Molybdän(0)-Distickstoff-

Komplexen mit Phospholanliganden. Die Bildung von Mono(distickstoff)-Komplexen

mit einer Pentaphosphinumgebung sowie die Aktivierung des N2-Liganden war dabei

nicht nur vom eingesetzten dreizähnigen Phosphinliganden, sondern auch vom Coligan-

den abhängig. Darüber hinaus wurden einige der synthetisierten Distickstoff-Komplexe

mit einer geeigneten Säure erfolgreich zu den entsprechenden NNH2-Komplexen umge-

setzt. Folglich ist der Einsatz von phospholanbasierten Distickstoff-Komplexen für eine

Reduktion von Distickstoff zu Ammoniak vielversprechend.





Abstract

In the 1960s the first dinitrogen transition metal complex was synthesized, which was

the starting point of the research area of synthetic nitrogen fixation. This research deals

with the coordination of dinitrogen to transition metal complexes, the usual resulting

activation of the inert NN triple bond and the conversion of dinitrogen to ammonia.

The first conversion of dinitrogen to ammonia using a transition metal complex was

achieved with a bis(dinitrogen) complex (Chatt-System). However, with this system

only substoichiometric quantities of ammonia could be generated due to the occuring

side reactions. Today, already a number of catalytic systems are known, but not all the

mechanistic details of the reduction of dinitrogen to ammonia can be explained yet.

In this thesis, triphosphine ligands with achiral phospholane groups were synthesized. In

the area of nitrogen fixation, phosphine ligands with phospholane end groups were not

studied previously. To prevent side reactions similar to those occuring within Chatt

systems, the synthesis of molybdenum(0) mono(dinitrogen) complexes possessing a pen-

taphosphine environment was performed using these phosphine ligands and phosphine

based coligands.

The preparation of the lithium phospholanide, which turned out to be a suitable phos-

pholane building block, enabled the synthesis of several tridentate ligands with phos-

pholane donors. Thereby, the synthesis of a linear tridentate ligand as well as three

neopentyl-based tripodale ligands was achieved, where the latter differed in the num-

ber of phospholane groups. The tridentate ligands were converted to molybdenum(III)

complexes which were subsequently reduced in the presence of phosphine coligands to

the first molybdenum(0) dinitrogen complexes containing phospholane ligands. The for-

mation of mono(dinitrogen) complexes possessing a pentaphosphine environment and

the activation of the N2 ligand was dependent on both the tridentate phosphine ligand

and the coligand. In addition, some of the synthesized dinitrogen complexes were suc-

cessfully converted to NNH2 complexes using an appropriate acid. Consequently, the

application of phospholane-based dinitrogen complexes is promising for the reduction of

dinitrogen to ammonia.

.
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1. Einleitung

Stickstoff gehört zu den wichtigsten chemischen Grundbausteinen der Natur. In gebun-

dener Form kommt er in vielen organischen Verbindungen vor. Als Bestandteil von

Aminosäuren, aus denen Proteine und Enzyme aufgebaut sind, und von den Nukleoba-

sen der Desoxyribonukleinsäure (DNS) sowie Ribonukleinsäure (RNS) ist Stickstoff für

das Leben essentiell.[1–3] Des Weiteren sind in der Natur eine Reihe von Komplexverbin-

dungen mit stickstoffhaltigen Liganden, wie Chlorophyll oder Häme, vorzufinden.[3,4]

Die Atmosphäre ist ein großes Stickstoffreservoir, dessen Hauptbestandteil mit 78 %

molekularer Stickstoff (N2) ist.[5] Jedoch ist molekularer Stickstoff durch seine iner-

te NN-Dreifachbindung, die mit 945 kJ · mol−1 eine der größten Dissoziationsenergien

aufweist,[5,6] lediglich für wenige Organismen verstoffwechselbar.[2–4,7] Diese Organismen

enthalten das Enzym Nitrogenase, aufgrunddessen sie in der Lage sind, Distickstoff in

die bioverfügbare Form Ammoniak (NH3) umzuwandeln. Dieser Prozess wird als biolo-

gische Stickstofffixierung bezeichnet.[3,4,7,8] Die meisten Organismen sind hingegen auf

bioverfügbare Verbindungen, wie Ammoniak beziehungsweise Ammonium (NH+
4 ), Nitrat

(NO–
3 ) oder organisch gebundenen Stickstoff aus der Umgebung, für ihren Stoffwechsel

angewiesen.[1–3]

Das mittels biologischer Stickstofffixierung erhaltene NH3 stellt einen wichtigen Be-

standteil des globalen Stickstoffkreislaufes dar. Aerobe Organismen können Ammoniak

beziehungsweise das Ammonium in weitere Stickstoffverbindungen umwandeln.[3,9] Ein

grundlegender Vorgang ist dabei die Nitrifikation, bei der Ammonium durch nitrifizie-

rende Bakterien mehrstufig bis zum Nitrat, das zu den wichtigsten Stickstoffquellen

für viele Pflanzen gehört, oxidiert wird.[2,5,10] Im ersten Schritt der Nitrifikation erfolgt

die Umwandlung des Ammoniums zu Hydroxylamin (NH2OH) mithilfe von Organis-

men, die das Enzym Ammoniummonooxygenase besitzen.[2] Lange Zeit wurde davon

ausgegangen, dass das Hydroxylamin anschließend direkt in Nitrit (NO–
2 ) umgewandelt

wird.[1] Kürzlich wurde allerdings herausgefunden, dass das Produkt der Hydroxylamin-

oxidoreduktase katalysierten Oxidation von Hydroxylamin Stickstoffmonoxid (NO) ist.

Durch welches Enzym die Oxidation von NO zu NO–
2 katalysiert wird, ist bisher nicht

bekannt.[2,10] Nitrifizierende Bakterien, die das Enzym Nitritoxidoreduktase besitzen,

wandeln im letzten Schritt Nitrit in Nitrat um. Bei der Nitrifikation entsteht als Neben-

produkt zudem Lachgas (Distickstoffoxid, N2O) und Distickstoff (N2).
[2,5,10] Neben der

1



1. Einleitung

Nitrifikation sind sogenannte Comammox-Bakterien dazu befähigt, Ammonium direkt

in Nitrat umzuwandeln, welches zu den wichtigsten Stickstoffquellen für viele Pflan-

zen gehört.[2,10] Die von anaeroben Bakterien katalysierte Denitrifikation beschreibt die

schrittweise Reduktion von Nitrat über Nitrit, Stickstoffmonoxid und Lachgas zu Di-

stickstoff, wobei jeder Reduktionsschritt durch unterschiedliche Bakterien beziehungs-

weise Enzyme katalysiert wird. Außerdem kann Nitrit von einigen Organismen auch

direkt zu Ammoniak beziehungsweise Ammonium reduziert werden.[2,10]

Aufgrund der immer weiter ansteigenden Weltbevölkerung nimmt der Bedarf an Le-

bensmitteln weiter zu. Die dadurch resultierende intensivere Landwirtschaft führt da-

zu, dass die Böden immer stickstoffärmer werden. Zusätzlich zu dieser Stickstoffent-

nahme, verlieren die Böden infolge der Denitrifikation aufgrund der Umwandlung zu

N2O und N2 sowie der Nitrifikation wegen der Nebenproduktbildung von N2O und N2

stickstoffhaltige Verbindungen. Die biologische Stickstofffixierung kann den resultieren-

den Stickstoffverlust im Boden nicht mehr ausgleichen, weshalb der Einsatz stickstoff-

haltiger Düngemittel unabdingbar ist.[2,5,11,12] Für die Produktion von Düngemitteln

wird wiederum Ammoniak benötigt,[5,11,12] der technisch aus den Elementen Distickstoff

(N2) und Wasserstoff (H2) mittels des Haber-Bosch-Verfahrens erhalten wird (technische

Stickstofffixierung).[5]

Darüber hinaus werden im Forschungsbereich der synthetischen Stickstofffixierung Sys-

teme entwickelt, mit denen Distickstoff (katalytisch) zu Ammoniak reduziert werden

kann. Mit der Koordination von Disticktstoff an Übergangsmetallkomplexen kann die

NN-Dreifachbindung aktiviert werden, wodurch unter Zugabe von Protonen und Elek-

tronen eine Umsetzung von Distickstoff zu Ammoniak ermöglicht wird.[8,13–16]
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und

Motivation

2.1. Biologische Stickstofffixierung

In der Natur können nur wenige Organismen, die das Enzym Nitrogenase enthalten,

den inerten Distickstoff (N2) aus der Luft in die bioverfügbare Form Ammoniak (NH3)

umwandeln. Dies geschieht im optimalen Fall gemäß folgender Reaktionsgleichung:[17–20]

N2 + 8 H+ + 8 e− + 16 MgATP 2 NH3 + H2 + 16 MgADP + 16 Pi

Für die enzymkatalysierte N2-zu-NH3-Reduktion, die unter ambienten Bedingungen

stattfindet, werden acht Protonen und Elektronen benötigt. Als Energielieferant dienen

hierbei 16 Äquivalente MgATP, die während der Katalyse zu MgADP und Phosphat

(Pi) hydrolysiert werden. Zudem entsteht bei der Reduktion neben zwei Äquivalenten

Ammoniak auch ein Äquivalent Wasserstoff (H2) als Nebenprodukt.[8,17–19]

Zu den Organismen, die zu dieser bemerkenswerten Reaktion befähigt sind und Diazotro-

phe genannt werden, gehören bestimmte Arten von Bakterien, aber auch von Archaeen.

Dabei wird zwischen frei lebenden (fakultativ) aeroben Organismen (beispielsweise Azo-

tobacter oder Cyanobakterien wie Anabaena), frei lebenden anaeroben Organismen (zum

Beispiel Clostridium oder Rhodobacter) und in Symbiose lebende Organismen (zum Bei-

spiel Rhizobium) unterschieden.[3,20] Die Gattung der Rhizobien, auch Knöllchenbakte-

rien genannt, kann mit Leguminosen (Hülsenfrüchte) eine Symbiose eingehen. Dafür

infizieren diese Bakterien die Wurzeln der Leguminosen. Solch eine Infektion ist an-

hand einer Wurzelknöllchenbildung zu erkennen. Leguminosen, die in Symbiose mit

Knöllchenbakterien leben, können sogar auf ungedüngten, stickstoffarmen Böden gut

wachsen.[3]

Da durch Sauerstoff eine irreversible Hemmung der Nitrogenase stattfindet, haben die

(fakultativ) aeroben Organismen Strategien entwickelt, sich beziehungsweise deren En-

zym Nitrogenase vor Sauerstoff zu schützen.[3,20] Azotobacter -Bakterien bilden beispiels-

weise zum Schutz der Nitrogenase vor Sauerstoff Kapseln oder Schleimschichten aus.[3]
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und Motivation

2.1.1. Struktur der Nitrogenase

Es sind drei unterschiedliche Formen des Enzyms Nitrogenase bekannt. Die am häufigs-

ten vorkommende Form ist die Molybdän-Eisen-Nitrogenase (MoFe-Nitrogenase).[3,21]

Diese ist aus zwei unterschiedlichen Metalloproteinen, dem Eisen-Protein (Fe-Protein)

und dem Molybdän-Eisen-Protein (MoFe-Protein), die unterschiedliche Metallocluster

enthalten, aufgebaut (Abb. 2.1).[3,13,19,22–26]

Fe4S4-Cluster

P-Cluster
FeMo-Cofaktor

Fe-Protein MoFe-Protein

P-Cluster

FeMo-Cofaktor

Fe-Protein

Fe4S4-Cluster

Abb. 2.1.: Struktur des Enzyms Nitrogenase, die aus dem MoFe-Protein (hellblau: α-Unter-
einheiten und dunkelblau: β-Untereinheiten) und dem Fe-Protein (pink und lila: γ-Unterein-
heiten) zusammengesetzt ist. Des Weiteren sind die enthaltenen Metallocluster (Fe4S4-Clus-
ter, P-Cluster und FeMo-Cofaktor) vergrößert dargestellt.[8] Die Abbildung wurde mit dem
Programm UCSF Chimera 1.14 erstellt.[27] Dafür wurden sowohl für die Nitrogenase als auch
für die Vergrößerungen des Fe4S4- und des P-Clusters das PDB-File 1N2C verwendet.[28] Für
die Vergrößerung des FeMo-Cofaktors wurde hingegen das PDB-File 3U7Q benutzt.[29]

Das MoFe-Protein, welches auch als Dinitrogenase bezeichnet wird, besteht aus α- und

β-Untereinheiten, die ein α2β2-Heterotetramer bilden (Abb. 2.1, hell- und dunkelblau).

In den beiden α-Untereinheiten (Abb. 2.1, hellblau) ist jeweils ein aktives Zentrum für

die Reduktion von Distickstoff zu Ammoniak, der Eisen-Molybdän-Cofaktor (FeMo-

Cofaktor), der auch M-Cluster genannt wird, lokalisiert. Darüber hinaus enthält das

MoFe-Protein zwei sogenannte P-Cluster mit der Zusammensetzung Fe8S7, die jeweils

eine α- und eine β-Untereinheit miteinander verbinden (Abb. 2.1). Die P-Cluster spielen

für die Elektronenübertragung eine entscheidende Rolle (s. u.).[8,13,18]

Beim FeMo-Cofaktor handelt es sich um einen Metallocluster mit der Zusammensetzung

MoFe7S9C · Homocitrat (Abb. 2.2). Die erste Kristallstruktur des FeMo-Cofaktors wurde

1992 von Kim und Rees publiziert.[19,24] Sie konnten zeigen, dass der FeMo-Cofaktor aus

zwei Metalloclustern, einem Fe3MoS3- und einem Fe4S3-Cluster, die über zwei Schwe-
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2.1. Biologische Stickstofffixierung

3A

Homocitrat

Mo

Fe

S

C
4-

H442

C275

5A

2

5
7

6

2B

4

3

1

Abb. 2.2.: Eisen-Molybdän-Cofaktor (PDB-File 3U7Q) des Enzyms MoFe-Nitrogenase, wel-
cher die Zusammensetzung MoFe7S9C · Homocitrat aufweist und an dem die Reduktion von
Distickstoff zu Ammoniak stattfindet. Zudem sind der Histidin- (H442) und der Cysteinrest
(C275), worüber die Verknüpfung zum MoFe-Protein erfolgt, dargestellt. Molybdän: türkis,
Eisen: orange, Schwefel: gelb, Kohlenstoff: grau, Sauerstoff: rot, Stickstoff: blau.[29,30]

felatome und einem weiteren Atom Y verbunden sind, aufgebaut ist. Aufgrund einer

verbesserten Auflösung und weiteren Untersuchungen konnten weitere Kristallstruktu-

ren des FeMo-Cofaktors erhalten werden.[31–34] Diese zeigten zum einen, dass es sich

beim dritten verbrückenden Atom Y ebenfalls um ein Schwefelatom handelt. Zum ande-

ren wurde entdeckt, dass im Zentrum des FeMo-Cofaktors ein weiteres Atom lokalisiert

ist, welches von sechs Eisenatomen umgeben ist. Im Jahr 2011 wiesen Spatzal et al.

und Lancaster et al. mittels hochaufgelöster Einkristallstrukturanalyse, XES (x-ray

emission spectroscopy) und ESEEM (electron spin echo envelope modulation) nach, dass

es sich dabei um ein carbidisches Kohlenstoffatom (C4– ) handelt.[29,30] Außerdem koordi-

niert an dem Molybdänatom des FeMo-Cofaktors noch ein Homocitrat. Die Verknüpfung

des FeMo-Cofaktors mit dem MoFe-Protein erfolgt über eine Bindung des Molybdäns zu

einem Histidinrest des Proteins sowie über eine Bindung des endständigen Eisenatoms

zu einem Cysteinrest des Proteins (Abb. 2.2).[19,24] Neben der Struktur sind auch die

elektronischen Eigenschaften des Eisen-Molybdän-Cofaktors und damit die Oxidations-

stufen der Eisenatome und des Molybdänatoms von Interesse. Während Eisen in den

Oxidationsstufen +II und +III vorkommt, wurde lange davon ausgegangen, dass das

Molybdänatom die Oxidationsstufe +IV aufweist.[35–37] Bjornsson et al. postulierten

allerdings im Jahr 2014, dass es sich um ein Molybdän(III)-Zentrum handelt, welches

mit den Eisenatomen im FeMo-Cofaktor koppelt.[38]

Jedes der beiden Fe-Proteine, auch Dinitrogenasereduktase genannt, ist ein γ2-Homo-

dimer (Abb. 2.1, pink und lila). Die beiden identischen γ-Untereinheiten sind hierbei

durch einen Fe4S4-Cluster verknüpft (Abb. 2.1). Darüber hinaus weist jede γ-Unter-

einheit eine MgATP-Bindungsstelle auf. Jeweils ein Fe-Protein dient als Einelektronen-

lieferant für je eine aktive αβ-Einheit des MoFe-Proteins. Der Elektronenübertrag erfolgt

dabei über den Fe4S4-Cluster.[8,13,18,39]
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und Motivation

Einige Diazotrophe können bei Molybdänmangel die alternativen, aber weniger effizien-

ten VFe- und FeFe-Nitrogenasen, die kein Molybdän enthalten, bilden.[3,20,40,41] Bei der

FeFe-Nitrogenase enthält der Cofaktor als Metallatome lediglich Eisen (Fe).[3,40,42] In

der VFe-Nitrogenase liegt indes anstelle eines Molybdänatoms Vanadium (V) vor.[40,43]

Im Jahr 2017 veröffentlichten Sippel und Einsle eine aktualisierte Struktur des FeV-

Cofaktors. Prinzipiell ist der FeV-Cofaktor analog zum FeMo-Cofaktor aufgebaut und

unterscheidet sich in den Bindungslängen sowie der allgemeinen Geometrie nur gering-

fügig. Allerdings werden im FeV-Cofaktor die Eisenatome Fe4 und Fe5 nicht durch ein

Schwefelatom wie im FeMo-Cofaktor verbrückt (vgl. Abb. 2.2), sondern vermutlich über

einen Carbonatliganden.[44]

2.1.2. Reaktionsmechanismus der Nitrogenase

Zur Aufklärung des Mechanismus der N2-zu-NH3-Reduktion der Nitrogenase wurden

bereits in den 1970er und 1980er Jahren kinetische Studien durchgeführt.[18,39,45] Das

in dieser Zeit aufgestellte kinetische Thorneley-Lowe-Modell für den Katalysezyklus

der Nitrogenase stimmt größtenteils mit dem aktuellen Kenntnisstand des Mechanismus

überein. Dieses Modell wird aber immer wieder um weitere Details erweitert. Der genaue

Mechanismus ist bis heute jedoch nicht vollständig aufgeklärt.[8,18,45–51]

Die N2-zu-NH3-Reduktion basiert auf der Interaktion eines Fe-Proteins mit einer αβ-Ein-

heit des MoFe-Proteins. Prinzipiell kann in beiden αβ-Einheiten die N2-zu-NH3-Reduk-

tion am jeweiligen aktiven Zentrum stattfinden.[8,18,45] Im Folgenden wird der Mecha-

nismus jedoch lediglich bezüglich einer αβ-Einheit des MoFe-Proteins vorgestellt.

Das Fe-Protein erhält die für die Reduktion benötigten Elektronen von den Elektronen-

transferproteinen Flavodoxin oder Ferredoxin. In Einelektronenschritten erfolgt anschlie-

ßend die Übertragung der Elektronen über den Fe4S4-Cluster auf das MoFe-Protein, an

dessen aktiven Zentrum, dem FeMo-Cofaktor, die Reduktion von Distickstoff zu Ammo-

niak stattfindet.[18,45,46] Untersuchungen deuten darauf hin, dass die Elektronenübertra-

gung innerhalb der Nitrogenase über einen sogenannten deficit spending-Mechanismus

erfolgt.[52] Dabei wird zunächst vom P-Cluster ein Elektron auf den FeMo-Cofaktor

übertragen. Dieser Schritt wird durch eine unbekannte Konformationsänderung hervor-

gerufen. Erst danach werden Elektronen vom Fe4S4-Cluster des Fe-Proteins auf den

oxidierten P-Cluster übertragen (backfill-Elektronentransfer).[52]

Der Mechanismus der Nitrogenase lässt sich in zwei miteinander gekoppelte Zyklen, dem

Fe-Protein- und dem MoFe-Protein-Zyklus, unterteilen.[8,18,45–51] Die beiden grundlegen-

den Zyklen werden im Folgenden beschrieben.
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2.1. Biologische Stickstofffixierung

Fe-Protein-Zyklus

Das Fe-Protein, welches in der oxidierten Form FePox(MgADP)2 vorliegt, wird durch

Ferredoxin oder Flavodoxin reduziert und die beiden MgADP-Moleküle werden durch

MgATP-Moleküle ausgetauscht, sodass sich der reduzierte Zustand FePred(MgATP)2

des Fe-Proteins mit zwei gebundenen ATP-Molekülen bildet:[8,18,45,46]

FePox(MgADP)2 FePred(MgATP)2

Aus der Substitution der MgADP-Moleküle resultiert zudem eine Konformationsände-

rung des Fe-Proteins.[51,53] Nach der anschließenden Komplexbildung beider Proteine

(FePred(MgATP)2MoFeP) kommt es zur Übertragung eines Elektrons vom Fe-Protein

auf das MoFe-Protein:[8,18,45,46]

FePred(MgATP)2MoFeP FePox(MgATP)2MoFePred

Im Anschluss wird das MgATP zu MgADP unter Phosphatabspaltung (Pi) hydrolysiert

und der Zustand FePox(MgADP,Pi)2MoFePred entsteht:

FePred(MgATP)2MoFePred FePox(MgADP, Pi)2MoFePred

Lange Zeit war nicht bekannt, ob die Elektronenübertragung vom Fe- auf das MoFe-

Protein oder die Hydrolyse des MgATPs zuerst stattfindet.[18,45,46] Im Jahr 2013 konnten

Duval et al. beweisen, dass die Elektronenübertragung vom Fe-Protein auf das MoFe-

Protein vor der Hydrolyse des MgATPs erfolgt.[47] Die Hydrolyse des MgATPs treibt

womöglich die Dissoziation des Fe-Proteins (s. u.) an, die nach der Freisetzung des

abgespaltenen Phosphats Pi vonstattengeht:[18,45–47]

FePox(MgADP, Pi)2MoFePred FePox(MgADP)2MoFePred + Pi

FePox(MgADP)2MoFePred FePox(MgADP)2 + MoFePred

Unter Erhalt des Fe-Proteins der Form FePox(MgADP)2 kann der Fe-Protein-Zyklus er-

neut beginnen. Zunächst wurde angenommen, dass es sich bei der Dissoziation der beiden

Proteine um den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt handelt.[8] Dem widersprechend

präsentierten Yang et al. Ergebnisse, die die Freisetzung von Pi als geschwindigkeits-

bestimmenden Schritt erklären.[49,50,54] Da bei jedem Durchlauf des Fe-Protein-Zyklus

lediglich ein Elektron auf das MoFe-Protein übertragen werden kann, muss dieser für die

Reduktion von einem Molekül Distickstoff zu zwei Molekülen Ammoniak sowie einem

Molekül Wasserstoff achtmal durchlaufen werden.[18,46,54]
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und Motivation

MoFe-Protein-Zyklus

Im MoFe-Protein-Zyklus nach Thorneley und Lowe werden die acht Zustände E0

(resting state) bis E7 durchlaufen (Abb. 2.3). Der Index n des Zustandes En gibt die An-

zahl der übertragenen Elektronen an.[18,45,55] Die Bindung des Substrats N2, die mit der

Abspaltung von H2 einhergeht, findet vermutlich im E4-Zustand statt, wobei eine Sub-

stratbindung im E3-Zustand ebenfalls denkbar ist (Abb. 2.3). Bis zur Substratbindung

werden die Elektronen in Form von verbrückenden Hydriden (Fe-H-Fe) im FeMo-Co-

faktor akkumuliert.[8,13,17,45,48,56–60] Im Fall des sogenannten Janus-Intermediats (E4H4),

einem Schlüsselintermediat des MoFe-Protein-Zyklus, liegen zwei verbrückende Hydride

vor. Zudem weist dieses Intermediat zwei protonierte Schwefelatome auf.[13,48,56,59,61,62]

E0 E1H1 E2H2 E3H3 E3N2H

E4H4 E4N2H2

E5N2H3E6E7

e-/H+ e-/H+ e-/H+

e-/H+e-/H+e-/H+

N2 H2

N2 H2

e-/H+ e-/H+

N2 H2

N2 H2

e-/H+

2 NH3

Abb. 2.3.: MoFe-Protein-Zyklus der Nitrogenase zur Umwandlung von Distickstoff (N2) in
Ammoniak (NH3) nach Thorneley und Lowe.[18,45,55]

Nach der Bindung von Distickstoff unter Freisetzung von Diwasserstoff wird für die Um-

setzung von Distickstoff zu Ammoniak unter Durchlauf der weiteren Zustände En im

Thorneley-Lowe-Modell (Abb. 2.3) ein distaler oder ein alternierender Reaktions-

mechanismus vorgeschlagen (Abb. 2.4).[48,55,63] Beim distalen Reaktionsmechanismus er-

folgt die Protonierung zunächst am β-N-Atom und der NN-Bindungsbruch findet nach

der dritten Protonierung unter Erhalt eines Nitrido-Komplexes statt. Hingegen wird

beim alternierenden Mechanismus das α- und das β-N-Atom abwechselnd protoniert.

Erst nach dem fünften Protonierungsschritt kommt es zum NN-Bindungsbruch und

Ammoniak wird abgespalten (Abb. 2.4).[13,48,63]

Nach welchem dieser beiden Reaktionspfade die Reduktion von Distickstoff zu Am-

moniak in der Nitrogenase abläuft, wird weiterhin diskutiert. Für den alternierenden

Reaktionsmechanismus spricht jedoch zum einen, dass Hydrazin (H2NNH2) und Dia-

zen (HNNH) als Substrate für die Nitrogenase agieren können. Zum anderen konnte

bei einigen Untersuchungen die Freisetzung von Hydrazin und Diazen nachgewiesen

werden.[18,45,55,60,64]
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Abb. 2.4.: Vereinfachte Darstellung des distalen und alternierenden Mechanismus für die Um-
wandlung des koordinierten Distickstoffs zu Ammoniak.[55]

Während schon theoretische Untersuchungen auf die Bindung von Distickstoff an ein Ei-

senatom im FeMo-Cafaktor hinwiesen,[65–67] wurden im Jahr 2012 spektroskopische Er-

gebnisse präsentiert, die auf eine Koordination des N2-Liganden an einem Eisenatom des

FeMo-Cofaktor hindeuten.[68] Dies wurde durch eine Kristallstruktur des MoFe-Proteins

der CO-gehemmten Nitrogenase bestätigt.[69] In dieser Struktur ist die Substitution

des Schwefelatoms S2B durch ein CO-Molekül, welches, wie zuvor das S2B-Atom, das

Fe2- und Fe6-Atom verbrückt, zu erkennen (Atomnummerierung des FeMo-Cofaktors

vgl. Abb. 2.2).[69] Im Jahr 2018 stellten Sippel et al. strukturelle Untersuchungen der

VFe-Nitrogenase vor.[60] Sie charakterisierten ein Intermediat des Katalysezyklus, bei

dem wahrscheinlich ein protoniertes Stickstoffatom das Fe2- und das Fe6-Atom ver-

brückt. Dafür wurde wiederum das Schwefelatom S2B (vgl. Abb. 2.2) substituiert.

Es wird davon ausgegangen, dass es sich dabei um das E6- oder E7-Intermediat des

MoFe-Protein-Zyklus nach Thorneley und Lowe handelt.[60] Kürzlich veröffentlich-

ten Kang et al. eine Kristallstruktur des MoFe-Proteins, bei dem in den FeMo-Cofak-

toren beider α-Untereinheiten unterschiedliche Distickstoff-Spezies lokalisiert sind.[70]

In der einen α-Untereinheit hat ein N2-Ligand das Schwefelatom S2B (vgl. Abb. 2.2)

ersetzt und verbrückt das Fe2- und das Fe6-Atom (µ1,2-Verbrückung). Interessanter-

weise wurden im FeMo-Cofaktor der zweiten α-Untereinheit zwei weitere N2-Moleküle

lokalisiert, die die Schwefelatome S3A und S5A substituiert haben und zum einen das

Fe4- sowie das Fe5-Atom und zum anderen das Fe3- sowie das Fe7-Atom verbrücken
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und Motivation

(µ1,1-Verbrückung). Das nicht-verbrückende N-Atom des N2-Liganden ist dabei vom

FeMo-Cofaktor abgewandt.[70] All diese Ergebnisse bekräftigen die Annahme, dass die

Bindung des Substrats N2 an Eisen und nicht an Molybdän stattfindet. Die Substitu-

tion der Schwefelatome zeigt obendrein auf, wie flexibel der FeMo-Cofaktor ist.[69,70]

Allerdings wird deutlich, dass zur Aufklärung des genauen Mechanismus noch weitere

Untersuchungen erfolgen müssen.

2.2. Industrielle Stickstofffixierung

Die industrielle Ammoniaksynthese erfolgt aus den Elementen Distickstoff (N2) und

Diwasserstoff (H2) nahezu ausschließlich mit dem Haber-Bosch-Verfahren.[5] Anfang der

1900er Jahre untersuchte F. Haber das zugehörige chemische Gleichgewicht

N2 + 3 H2 2 NH3 (+ 92.3 kJ)

und präsentierte ein Verfahren zur Ammoniakdarstellung aus den Elementen im Labor-

maßstab.[5,71–73] Im Jahr 1918 wurde er dafür mit dem Nobelpreis für Chemie ausge-

zeichnet.[74] Für die ursprüngliche von F. Haber entwickelte Ammoniaksynthese wur-

de ein Osmiumkatalysator verwendet.[5,73] Später wurde dieser kostspielige Katalysator

durch einen promotierten Eisenkatalysator ersetzt (s. u.), welcher von A. Mittasch

optimiert wurde.[5,75] Großtechnisch wurde die Ammoniaksynthese von C. Bosch umge-

setzt.[5] Zusammen mit F. Bergius verbesserte er das chemische Hochdruckverfahren

und beide erhielten für ihre Leistungen 1931 den Nobelpreis für Chemie.[76]

Für die Katalyse wird zunächst eine Katalysatorvorstufe durch das Zusammenschmelzen

von Magnetit (Fe3O4) mit einigen Promotoren (Al2O3, K2O, MgO und CaO) hergestellt.

Durch die anschließende Reduktion mittels Wasserstoff bei einer Temperatur von circa

400 ◦C wird die Katalysatorvorstufe in kristallines Eisen (α-Eisen), der eigentlichen kata-

lytischen Spezies, umgewandelt.[5,6,77–80] Die Aktivität des Katalysators wird durch den

Einsatz der Promotoren erhöht. Als strukturelle Stabilisatoren für die katalytische Spe-

zies werden Aluminiumoxid (Al2O3), Calciumoxid (CaO) und Magnesiumoxid (MgO)

zugesetzt.[5,81] Kaliumoxid K2O beeinflusst hingegen die elektronischen Eigenschaften

und sorgt damit für eine beschleunigte N2-Reduktion.[5,79–81]

Für die Synthese von Ammoniak nach dem Haber-Bosch-Verfahren werden sowohl hohe

Drücke als auch hohe Temperaturen benötigt.[5] Die Wirksamkeit des Katalysators ist

erst bei einer Temperatur von circa 400 ◦C bis 500 ◦C gegeben. Des Weiteren werden

hohe Temperaturen benötigt, weil bei Raumtemperatur die Reaktionsgeschwindigkeit

der N2-zu-NH3-Reduktion gegen null geht. Dies liegt an der hohen Aktivierungsbarrie-

re, die auf die Dissoziationsenergie der inerten NN-Dreifachbindung von 945 kJ · mol−1

zurückgeführt wird.[5] Bei hohen Temperaturen liegt das Gleichgewicht jedoch auf der
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2.2. Industrielle Stickstofffixierung

Seite der Edukte, weil es sich bei der Ammoniaksynthese aus den Elementen N2 und

H2 um eine exotherme Reaktion handelt. Da die Reaktion unter Volumenverminderung

abläuft, sorgt eine Erhöhung des Druckes nach dem Prinzip von Le Chatalier[82] so-

mit für eine Verschiebung des Gleichgewichtes in Richtung des Produktes Ammoniak.[5]

Bei einer Temperatur von ungefähr 500 ◦C und einem Druck von circa 200 bar kann

eine praktikable, maximale Ausbeute an Ammoniak von 17.6 % erreicht werden. Durch

die Rückführung von Restgas in den Katalysekreislauf handelt es sich trotz des hohen

Energieaufwandes um ein hocheffizientes Verfahren.[5]

Für seinen Beitrag zur Aufklärung des Reaktionsmechanismus der Ammoniaksynthe-

se ausgehend von N2 und H2 an einem Eisenkatalysator (Abb. 2.5) wurde G. Ertl

2007 mit dem Nobelpreis für Chemie ausgezeichnet.[83] Die Anwendung oberflächen-

physikalischer Methoden ermöglichte den Nachweis von unterschiedlichen adsorbierten

Stickstoffspezies an Eiseneinkristallen und an Eisenkristallen, die geringe Mengen an

Kalium enthielten.[79,80,84]

Der Reaktionsmechanismus der Ammoniaksynthese aus den Elementen startet mit einer

dissoziativen Chemisorption von Distickstoff und Diwasserstoff auf der Oberfläche des

Katalysators. Hierbei konnten für den adsorbierten Stickstoff drei Zustände nachgewie-

sen werden (Abb. 2.5, links):[79,80,84]

• γ-Zustand: schwach gebundenes, terminales N2

• α-Zustand: side-on gebundenes N2, wobei die NN-Bindung bereits geschwächt ist

(ν̃NN = 1500 cm−1)

• β-Zustand: vollständige Dissoziation, Bildung von atomaren Stickstoff (Nad)

Infolge der Chemisorption von H2 bildet sich Had. Aufgrund der Beweglichkeit von Had

kann dieses mit einem Nad auf der Katalysatoroberfläche reagieren. Sukzessive wird

Had addiert (Abb. 2.5, rechts) und es bildet sich vorerst ein Imid (NHad). Die weitere

Anlagerung von Had führt zum Amid NH2,ad und letztendlich bildet sich Ammoniak

NH3,ad. Dieser desorbiert anschließend von der Oberfläche und Ammoniak wird freige-

setzt (Abb. 2.5, rechts). Die dissoziative Chemisorption von N2 ist der geschwindigkeits-

bestimmende Schritt der Gesamtreaktion.[5,79,80,84]

N

N

N N N N

N
N Nad      + Had    

NHad   + Had     

NH2,ad + Had
Desorption

NHad         

NH2,ad       

NH3,ad NH3

N2

N2,ad (�)

N2,ad (�) 2 Nad (�)

Dissoziative Adsorption von N2 Addition von Wasserstoff

Abb. 2.5.: Mechanistischer Verlauf der Ammoniaksynthese an einem Eisenkatalysator mit dem
Haber-Bosch-Verfahren aufgeklärt von G. Ertl.[79,80,84]
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und Motivation

Ammoniak gehört zu den wichtigsten Grundchemikalien der Industrie.[5,85,86] Von der

weltweit produzierten Menge an Ammoniak werden allein 83 % (Stand 2003) für die Dün-

gemittelproduktion benötigt.[85] Durch den immer weiter ansteigenden Bedarf an Stick-

stoffdüngern, für die Ammoniak als Ausgangschemikalie benötigt wird, steigt die welt-

weite jährliche Produktion an Ammoniak stetig.[5,85,86] Während 1998 noch 106 Mt[87]

produziert wurden, waren es im Jahr 2008 bereits 133 Mt.[88] Im Jahr 2018 wurden welt-

weit sogar 144 Mt Ammoniak produziert.[89] Ammoniak wird außerdem für die Produk-

tion von Kunststoffen, Kunststofffasern, Medikamenten und Sprengstoffen benötigt.[5,85]

2.3. Synthetische Stickstofffixierung

Allen und Senoff präsentierten 1965 die Synthese und Charakterisierung des ers-

ten isolierbaren Distickstoff-Übergangsmetall-Komplexes. Durch die Umsetzung von Ru-

theniumtrichlorid mit Hydrazinhydrat in wässriger Lösung erhielten sie den Komplex

[Ru(N2)(NH3)5]X2 (X = Br– , I– , BF–
4 oder PF–

6 ).[90,91] Dessen Entdeckung ebnete den

Weg für die Synthese weiterer Übergangsmetall-Distickstoff-Komplexe und eröffnete

das Forschungsgebiet der synthetischen Stickstofffixierung. Seither ist eine Vielzahl von

Übergangsmetall-Distickstoff-Komplexen synthetisiert worden. Eine zentrale Rolle in

diesem Forschungsgebiet spielt die (katalytische) Reduktion von Distickstoff zu Ammo-

niak (vgl. Kapitel 2.3.1 und 2.3.2).

Infolge der Koordination an ein Übergangsmetall erfährt das N2-Molekül eine Aktivie-

rung, welche mit einer Schwächung der NN-Dreifachbindung einhergeht und auf einer

Elektronendichteumverteilung beruht. Diese Aktivierung ermöglicht die Derivatisierung

des N2-Liganden und die Spaltung der NN-Dreifachbindung. Bei der Koordination des

N2-Liganden kommt es zur Bildung einer σ-Hinbindung, bei der Elektronendichte von

bindenden Orbitalen des N2-Liganden in unbesetzte d-Orbitale des Metalls mit geeigne-

ter Symmetrie übertragen wird (Abb. 2.6, oben). Des Weiteren tritt eine π-Rückbindung

auf, bei der Elektronendichte von besetzten d-Orbitalen des Metalls in die unbesetzten

N N M

MN N

�-Hinbindung

�-Rückbindung

Abb. 2.6.: Für die Schwächung der NN-Dreifachbindung sind sowohl die σ-Hinbindung vom
N2-Liganden zum Metallzentrum als auch die π-Rückbindung vom Metallzentrum zum N2-Li-
ganden von Bedeutung.
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2.3. Synthetische Stickstofffixierung

antibindenden π∗-Orbitale des N2-Liganden verschoben wird (Abb. 2.6, unten). Hierbei

tritt ein synergetischer Effekt beider Bindungsbeiträge auf.[4,7,92,93]

Das Maß der Aktivierung kann näherungsweise mittels IR- und Raman-Spektroskopie

untersucht werden. Die Schwächung der NN-Dreifachbindung ist anhand der Verschie-

bung der NN-Streckschwingungsfrequenz zu niedrigeren Wellenzahlen im Vergleich zum

freien Distickstoff-Molekül erkenntlich.[4,7] Während das freie Distickstoff-Molekül eine

NN-Streckschwingungsfrequenz von 2331 cm−1 aufweist,[5] wurden beispielsweise für die

von Allen und Senoff synthetisierten Ruthenium(II)-Distickstoff-Komplexe, die sich

durch das Gegenion X– unterscheiden (s. o.), NN-Streckschwingungsfrequenzen im Be-

reich von 2170 cm−1 bis 2115 cm−1 ermittelt.[90] Prinzipiell kann eine Aktivierung des

N2-Liganden auch anhand von NN-Bindungslängen ermittelt werden. Durch die Aktivie-

rung nimmt die Bindungsordnung der NN-Bindung ab, sodass der NN-Bindungsabstand

im Vergleich zum molekularen Distickstoff (1.098 Å) zunehmen sollte. Anzumerken ist

hierbei, dass in der Literatur Beispiele von Distickstoff-Komplexen vorliegen, bei denen

anhand von Einkristallstrukturdaten jedoch kürzere NN-Bindungsabstände als 1.098 Å

ermittelt wurden, deren Ursache nicht geklärt werden konnte.[94–100] Das Maß der Akti-

vierung der NN-Dreifachbindung wird durch verschiedene Faktoren beeinflusst, die im

Folgenden genauer erläutert werden.

Der N2-Ligand kann auf unterschiedliche Weisen an Übergangsmetalle koordinieren

(Abb. 2.7). Dabei sind vorwiegend Übergangsmetall-Distickstoff-Komplexe mit einer

end-on terminalen Koordination des N2-Liganden bekannt, wie sie ebenfalls beim Kom-

plex [Ru(N2)(NH3)5]
2+ auftritt.[90,93,101,102] Im Gegensatz zu Komplexen mit einer end-

on terminalen Koordination des N2-Liganden sind Komplexe mit einer side-on termi-

nalen Koordination nahezu unbekannt. Allerdings konnte eine side-on terminale Ko-

ordination des N2-Liganden im Komplex [Os(N2)(NH3)5]2+ als lichtinduzierter meta-

stabiler Zustand erzeugt werden.[103] Zudem kann Distickstoff als Brückenligand fun-

gieren. Der N2-Ligand kann end-on verbrückend,[102,104–113] side-on verbrückend[114–117]

und side-on/end-on verbrückend koordinieren, wobei nur eine geringe Zahl an Kom-

LnM N N LnM N N MLn

N

N
LnM

N

N
LnM

end-on
end-on 

verbrückend side-on
side-on 

verbrückend
side-on/end-on 

verbrückend

N
N

LnMMLn

LnM N N MLn

N

N
LnM MLn

oder

MLn

Abb. 2.7.: Mögliche Bindungsmodi des N2-Liganden.[101]
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und Motivation

plexen mit einer side-on/end-on verbrückenden Koordination des N2-Liganden bekannt

ist.[118–121] Der jeweilige Koordinationsmodus beeinflusst das Maß der Aktivierung. Für

Distickstoff-Komplexe mit einem end-on terminal koordinierenden N2-Liganden kann

eine schwache oder moderate Aktivierung der NN-Dreifachbindung vorliegen.[122] Die

NN-Streckschwingungsfrequenzen liegen dabei in einem Bereich von 2100 cm−1 bis cir-

ca 1930 cm−1.[15,122,123] Komplexe mit einem verbrückenden N2-Liganden weisen oftmals

eine stärkere Aktivierung und dementsprechend eine geringere NN-Streckschwingungs-

frequenz auf. In einigen Fällen ist der Ligand so stark aktiviert, dass es sogar zu einem

NN-Bindungbruch kommt.[122,124]

Obendrein hängt der Grad der Aktivierung vom Metallzentrum und dessen Oxidati-

onsstufe ab.[15,122] Eine niedrigere Oxidationsstufe führt aufgrund der erhöhten Elek-

tronendichte am Metallzentrum und der daraus resultierenden besseren π-Rückbindung

zu einer stärkeren Aktivierung des N2-Liganden.[15,122,125] Allgemein nimmt die Akti-

vierung des N2-Liganden in Distickstoff-Komplexen mit frühen Übergangsmetallen als

Zentralatom zu späten Übergangsmetallen ab. Dies wird mit der abnehmenden Energie

der d-Orbitale, die eine geringere π-Rückbindung zur Folge hat, von links nach rechts

im Periodensystem erklärt.[4,15] Der Vergleich von äquivalenten Wolfram- mit Molyb-

dän-Distickstoff-Komplexen demonstriert darüber hinaus, dass innerhalb einer Gruppe

im Periodensystem die Aktivierung von oben nach unten zunimmt. Diese Zunahme wird

auf die diffuseren d-Orbitale zurückgeführt, in denen die Elektronendichte leichter ver-

schoben werden kann.[4,15]

Außerdem ist die weitere Ligandenumgebung des Distickstoff-Komplexes für die Schwä-

chung der NN-Dreifachbindung entscheidend. Insbesondere der zum Distickstoff in trans-

Stellung koordinierende Ligand hat einen großen Einfluss auf die Aktivierung. Beispiels-

weise würde ein starker π-Akzeptor in trans-Position die Aktivierung des N2-Ligan-

den herabsetzen, da Elektronendichte vom Metallzentrum abgezogen wird und somit

nicht mehr für die π-Rückbindung vom Metallzentrum zum N2-Liganden zur Verfügung

steht.[4,15,101,125]

2.3.1. Chatt-Zyklus

Erstmalig gelang es im Jahr 1975 Chatt et al. mittels Übergangsmetallkomplexen Di-

stickstoff zu Ammoniak zu reduzieren.[126] Dafür wurden oktaedrische Bis(distickstoff)-

Komplexe des Typs [M(N2)2(PR3)4] (M = Mo oder W, PR3 = PMe2Ph oder PMePh2)

mit Schwefelsäure (H2SO4) in Methanol oder THF umgesetzt. Ausgehend vom Bis(di-

stickstoff)-Komplex cis-[W(N2)2(PMe2Ph)4] konnte mit einer Ausbeute von 90 % Am-

moniak erzeugt werden.[126]

Darauf aufbauend präsentierten Pickett und Talarmin die erste zyklische Generie-

rung von Ammoniak.[127] Sie synthetisierten zunächst durch die Umsetzung des Chatt-
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2.3. Synthetische Stickstofffixierung

ähnlichen Komplexes [W(N2)2(dppe)2] (dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan) mit

p-Toluolsulfonsäure (TsOH · H2O) den NNH2-Komplex [W(NNH2)(TsO)(dppe)2]+. Die

elektrochemische Reduktion dieses NNH2-Komplexes an einer Quecksilberpoolelektrode

mit TsOH · H2O als Protonierungsmittel unter N2-Atmosphäre führte zur Ammoniak-

freisetzung unter Erhalt des Ausgangskomplexes [W(N2)2(dppe)2]. Durch die weitere

stöchiometrische Hinzugabe von TsOH · H2O konnten weitere zwei Zyklen durchlaufen

werden. Nach drei Zyklen wurden 0.73 mol Ammoniak, bezogen auf den NNH2-Komplex

[W(NNH2)(TsO)(dppe)2]
+, erhalten.[127,128]

Basierend auf diesen Ergebnissen und durch die Isolierung weiterer Intermediate wurde

der Mechanismus für die zyklische N2-zu-NH3-Reduktion ausgehend von einem Bis-

(distickstoff)-Komplex des Typs [M(N2)2(diphos)2] (M = Mo oder W, diphos = dppe

oder depe (1,2-Bis(diethylphosphino)ethan)) formuliert (Abb. 2.8).[15,102,122,129–132] Im

ersten Schritt des sogenannten Chatt-Zyklus (Abb. 2.8) erfolgt die Umsetzung eines

Bis(distickstoff)-Komplexes (a) mit einer Brønstedt-Säure HX, die ein koordinierendes

Anion (X– ) enthält. Dabei wird ein N2-Ligand protoniert und der zweite N2-Ligand

wird durch die konjugierte Base X– substituiert (b). Eine Protonierung des erhaltenen
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Abb. 2.8.: Schrittweise Protonierung und Reduktion im Chatt-Zyklus.[15,122,131,132]
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und Motivation

Diazenido-Komplexes b führt zum Hydrazido- beziehungsweise zum Isodiazen-Komplex

c.1 Nach einer Zweielektronenreduktion (d) und der weiteren Hinzugabe von HX kommt

es zu einem NN-Bindungsbruch, Ammoniak wird freigesetzt und der Nitrido-Komplex e

resultiert. Weitere Protonierungsschritte und eine Zweielektronenreduktion führen über

die Imido-Komplexe f und g sowie einem Amido-Komplex (h) zum Amin-Komplex i.

Im letzten Reaktionsschritt wird durch eine weitere Zweielektronenreduktion und die

Umsetzung mit Distickstoff unter Ammoniakfreisetzung der Bis(distickstoff)-Komplex

a zurückerhalten und der Zyklus kann von neuem beginnen.[15,122,131,132,138]

Der Chatt-Zyklus birgt einige Nachteile, wodurch die substöchiometrische Umsetzung

von Distickstoff zu Ammoniak erklärt wird. Bei der N2-zu-NH3-Reduktion nach dem

Chatt-Zyklus nimmt das Metallzentrum Oxidationsstufen von 0 bis +IV an. Bei hohen

Oxidationsstufen, wie bei der Nitrido-Stufe e, kann ein Metall-Phosphin-Bindungsbruch

auftreten, da mit steigender Oxidationsstufe die Wolfram- beziehungsweise Molybdän-

Phosphin-Bindungsstärke abnimmt (vgl. HSAB-Konzept).[6,139,140] Des Weiteren kön-

nen zwischen den Intermediaten des Chatt-Zyklus Kreuzreaktionen auftreten, die die

Effizienz der N2-zu-NH3-Reduktion herabsetzen. Insbesondere die Disproportionierung

zweier Metall(I)-Komplexe der Form [M(N2)X(diphos)2] (Abb. 2.9, j), die im letzten

Reaktionsschritt des Chatt-Zyklus (Abb. 2.8, i → a) gebildet werden, hat einen Ver-

lust des potentiellen Katalysators a zur Folge. Da die Reduktion von [M(N2)X(diphos)2]

zum Bis(distickstoff)-Komplex a endergonisch verläuft, tritt bevorzugt die Disproportio-

nierung auf.[138,141] Dabei wird einerseits der Bis(distickstoff)-Komplex a und anderer-

seits der Metall(II)-Komplex [MX2(diphos)2] (k) gebildet (Abb. 2.9). Dieser Metall(II)-

Komplex k kann weder zum Ausgangskomplex a noch zu anderen Zwischenstufen des

Chatt-Zyklus umgesetzt werden, sodass bis zu 50 % des Katalysators in jedem Durch-

lauf des Chatt-Zyklus verloren gehen können.[138,141]
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Abb. 2.9.: Im letzten Schritt des Chatt-Zyklus kann eine Disproportionierung zweier
Metall(I)-Komplexe auftreteten, die einen Verlust des Katalysators zur Folge hat.[15,122,131,132]

1Für den NNH2-Liganden sind hier zwei Darstellungsvarianten denkbar. Der Isodiazen-Ligand weist
eine NN-Doppelbindung und eine MN-Doppelbindung auf. Dabei hat das Metallzentrum M die Oxi-
dationsstufe +II. Eine zweite Darstellungsvariante des NNH2-Liganden ist die Hydrazido(2-)-Form.
In dieser liegt eine NN-Einfachbindung sowie eine MN-Dreifachbindung vor und das Metallzentrum
besitzt die Oxidationsstufe +IV.[133–137]
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2.3. Synthetische Stickstofffixierung

Im Arbeitskreis Tuczek wird das Ziel verfolgt, das hier beschriebene klassische Chatt-

System zu verbessern und damit eine katalytische N2-zu-NH3-Reduktion zu ermöglichen.

Die zugehörigen Strategien und Modellsysteme aus dem Arbeitskreis Tuczek werden

im Kapitel 2.3.3 näher erläutert.

2.3.2. Katalytische Systeme für die N2-zu-NH3-Reduktion

Seit der Veröffentlichung des ersten katalytischen Modellsystems für die Umwandlung

von Distickstoff zu Ammoniak von Yandulov und Schrock im Jahr 2003 sind in den

letzten Jahren viele weitere katalytische Systeme für diese Reaktion entwickelt worden.

In diesem Kapitel wird ein Überblick über die literaturbekannten Systeme gegeben, mit

denen Distickstoff katalytisch in Ammoniak umgewandelt werden kann.

Systeme von Schrock et al.

Das erste definierte System für eine katalytische Reduktion von Distickstoff zu Am-

moniak wurde von Yandulov und Schrock präsentiert.[142] Ausgehend vom Molyb-

dän(III)-Distickstoff-Komplex [Mo(N2)(HIPTN3N)] war es möglich unter ambienten Be-

dingungen und dem Einsatz von 2,6-Lutidiniumtetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]-

borat ([LutH]BArF
4 ) als Protonenquelle sowie Decamethylchromocen (CrCp*

2 ) als Elek-

tronenquelle insgesamt 7.6 Äquivalente Ammoniak in vier Zyklen zu erzeugen.[142] In dem

Komplex [Mo(N2)(HIPTN3N)] liegt eine trigonal-bipyramidale Koordination des sterisch

anspruchsvollen Triamidoaminliganden [HIPTN3N]3– vor (Abb. 2.10). Die aromatischen

Hexaisopropylterphenyl-Reste (HIPT) dieses Liganden gewährleisten eine sterische Ab-

schirmung des N2-Liganden, weshalb zum Beispiel die Bildung eines zweikernigen Kom-

plexes mit einem verbrückenden N2-Liganden verhindert wird. Die Autoren sind der

Auffassung, dass ein zweikerniger Komplex der Form [(ArN3N)Mo−N−−−N−Mo(ArN3N)]

(Ar = Arylrest) aufgrund seiner Stabilität für eine katalytische N2-zu-NH3-Reduktion

nicht mehr geeignet wäre.[142]

Schrock et al. gelang es, einige Intermediate des Katalysezyklus zu isolieren und zu

charakterisieren (Abb. 2.10, blau markiert). Außerdem wurden mit einigen Intermedia-

ten ebenfalls erfolgreiche Katalyseversuche durchgeführt.[142–145] Darauf basierend wur-

de ein Mechanismus, der Schrock-Zyklus (Abb. 2.10), für die katalytische Umsetzung

von Distickstoff zu Ammoniak bei Verwendung des Katalysators [Mo(N2)(HIPTN3N)]

postuliert.[142,143] Anhand quantenchemischer Berechnungen konnte der Schrock-Zyk-

lus, inklusive der aufgrund ihrer Reaktivität und Instabilität experimentell nicht nach-

weisbaren Intermediate (Abb. 2.10, schwarz markiert), bestätigt werden.[146–150]

Im Schrock-Zyklus finden alternierend Protonierungs- und Einelektronenreduktions-

schritte statt.[142,143] Dabei durchläuft das Molybdänzentrum die Oxidationsstufen +III
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Abb. 2.10.: Im Schrock-Zyklus finden alternierende Protonierungs- und Reduktionsschritte
des N2-Liganden statt, sodass Ammoniak katalytisch generiert wird. Die in blau dargestellten
Komplexe konnten isoliert werden. Die restlichen Intermediate wurden mittels quantenchemi-
scher Berechnungen bestätigt.[142,143,146–150]

bis +VI. Nach drei Protonierungs- und Reduktionsschritten erfolgt der NN-Bindungs-

bruch. Unter Erhalt eines Nitrido-Komplexes [MoN(HIPTN3N)] wird das erste Ammo-

niakmolekül generiert. Weitere drei alternierende Protonierungs- und Reduktionsschritte

führen letztendlich zum Komplex [Mo(NH3)(HIPTN3N)]. Mit der nachfolgenden Sub-

stitution des Ammoniaks durch Distickstoff wird der Katalysator [Mo(N2)(HIPTN3N)]

zurückgewonnen.[142,143]

Obwohl mit dem Komplex [Mo(N2)(HIPTN3N)] katalytisch Ammoniak generiert wer-

den konnte, wurden maximal vier Zyklen durchlaufen. Es zeigte sich, dass die Amid-

Stickstoffatome des Liganden [HIPTN3N]3– protonierbar sind. Dies resultierte im Lau-

fe der Katalyse in einer Dekoordination des Liganden und somit in einer Zerstörung

des Katalysators .[142,145] Die Bemühungen mittels Variationen des Ligandendesigns die

Anzahl der Zyklen und die Zahl der Äquivalente an Ammoniak zu erhöhen, waren

nicht erfolgreich.[151–154] Im Jahr 2017 stellten Schrock et al. jedoch mit dem Molyb-

dän(VI)-Nitrido-Komplex [MoN(OtBu)(Ar2N3)] (Ar = Diisopropylphenyl) ein System

vor (Abb. 2.11), welches durch den pyridinbasierten NNN-Pincerliganden eine leicht ver-
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2.3. Synthetische Stickstofffixierung

besserte katalytische Aktivität im Vergleich zum Molybdän(III)-Distickstoff-Komplex

[Mo(N2)(HIPTN3N)] aufwies.[155] Mit diesem System gelang es Schrock et al. bei Ver-

wendung der Elektronenquelle Decamethylcobaltocen (CoCp*
2 ) und der Protonenquelle

[Ph2NH2]OTf bis zu 10.3 Äquivalente Ammoniak zu erzeugen.[155]

Mo

N

N
N

OtBu
N

iPr

iPr

iPr

iPr

Abb. 2.11.: Mit dem Katalysator [MoN(OtBu)(Ar2N3)] konnten Schrock et al. bis zu
10.3 Äquivalente Ammoniak generieren.[155]

Systeme von Nishibayashi et al.

Acht Jahre nachdem Schrock et al. das erste katalytische System für die Umwand-

lung von Distickstoff zu Ammoniak veröffentlicht hatten, präsentierte die Arbeitsgrup-

pe um Nishibayashi den zweikernigen Molybdänkomplex [{Mo(N2)2(PNP)}2(µ -N2)]

(Abb. 2.12 a, R = H), welcher ebenfalls zur katalytischen N2-zu-NH3-Reduktion bei

Raumtemperatur und Normaldruck befähigt ist.[107] Mit diesem Komplex, der den PNP-

Pincerliganden 2,6-Bis(di-tert-butylphosphinomethyl)pyridin enthält, konnten Arashi-

ba et al. 23.2 Äquivalente Ammoniak erzeugen. Dies entspricht 11.6 Äquivalenten je

Molybdänatom.[107] Hierfür wurden 216 Äquivalente der Elektronenquelle Cobaltocen

(CoCp2) und 288 Äquivalente der Protonenquelle 2,6-Lutidiniumtrifluormethansulfonat

([LutH]OTf) verwendet.

Dieses binukleare System wurde in den nachfolgenden Jahren weiterentwickelt. Zum

einen wurden die Phosphindonoren des PNP-Pincerliganden variiert. Die Substitution

von zwei Di-tert-butylphosphindonoren (PtBu2) durch Di-1-adamantylphosphanylgrup-

pen (PAd2) führte zu der Generierung von 19 Äquivalenten Ammoniak (Abb. 2.12 b).[156]

Zum anderen wurden unterschiedliche Reste in 4-Position des Pyridinringes des PNP-

Pincerliganden eingeführt (Abb. 2.12 a).[157,158] Mit einer Methoxygruppe (OMe) in

4-Position erhöhte sich die Zahl der Äquivalente auf 34. Wenn zusätzlich die Men-

ge der Protonen- und der Elektronenquelle gesteigert wurde, konnten sogar 52 Äqui-

valente Ammoniak generiert werden.[157] Im Jahr 2017 veröffentlichten Eizawa et al.

ein weiteres molybdänbasiertes, dinukleares System. Anstelle von zwei PNP-Pincer-

liganden, wie im Komplex [{Mo(N2)2(PNP)}2(µ -N2)] (Abb. 2.12 a), enthält dieser

Komplex zwei PCP-Liganden, die einen benzimidazolbasierten NHC-Donor (NHC =
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N Mo

N

N

NP

P

N

N

N

Mo

P

N P
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                Me (31 Äq.) oder OMe (34 - 52 Äq.)
2015: R = Ferrocenyl (45 Äq.)
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Abb. 2.12.: Dinukleare N2-verbrückte Molybdänkomplexe der Arbeitsgruppe Nishibayashi
mit denen katalytisch Ammoniak generiert werden kann. Zudem ist die jeweilige maximale
Anzahl erzeugter Äquivalente Ammoniak angegeben.[107,111,156–158]

N -heterozyklisches Carben) besitzen (Abb. 2.12 c).[111] Mit solch einem Komplex und

unter Verwendung erheblicher Mengen von CrCp*
2 (Elektronenquelle) und [LutH]OTf

(Protonenquelle) konnte die katalytische Aktivität auf bis zu 230 Äquivalente gesteigert

werden.[111] Dies wird mit den elektronischen Eigenschaften von P(NHC)P-Liganden

begründet. Der Austausch des Pyridindonors durch einen NHC-Donor führt zu einer

erhöhten σ-Donorfähigkeit. Zusätzlich weist der Komplex der Form [{Mo(N2)2(PCP)}2-

(µ-N2)] (Abb. 2.12 c, R = H) mit einem benzimidazolbasierten PCP-Pincerliganden

gegenüber dem Komplex [{Mo(N2)2(PNP)}2(µ -N2)] (Abb. 2.12 a, R = H) eine höhere

Stabilität auf.[111]

Des Weiteren präsentierten Tatanka et al. und Arashiba et al., dass ausgehend

von mononuklearen Molybdän-Nitrido-Komplexen ebenfalls Ammoniak katalytisch ge-

neriert werden kann.[159,160] Während die beiden Nitrido-Komplexe [Mo(N)Cl(PNP)]

N Mo

N

ClP

P

N Mo

N

ClP

P
OTf

2015:

PhP Mo

N

ClP

P
BArF

4

PhP Mo

N

ClP

P
2014:

6.6 Äq.              7.1 Äq                                                63 Äq.                 mit X = I: 415 Äq.

Mo
P

X P
X

X

2017:

P = PtBu2

N

Abb. 2.13.: Mononukleare Molybdänkomplexe der Arbeitsgruppe Nishibayashi mit denen
katalytisch Ammoniak generiert werden konnte. Zudem ist die jeweilige maximale Anzahl
erzeugter Äquivalente Ammoniak angegeben.[159–161]
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2.3. Synthetische Stickstofffixierung

und [Mo(N)Cl(PNP)]OTf (PNP = 2,6-Bis(di-tert-butylphosphinomethyl)pyridin) ledig-

lich 6.6 beziehungsweise 7.1 Äquivalente ermöglichten (Abb. 2.13 links),[159] wurden mit

dem Nitrido-Komplex [Mo(N)Cl(PPP)]BArF
4 (PPP = Bis(di-tert-butylphosphinoethyl)-

phenylphosphin) 63 Äquivalente erzielt (Abb. 2.13 Mitte).[160]

Im Jahr 2017 stellten Arashiba et al. einen neuen Ansatz vor, bei dem ausgehend von

Molybdän(III)-Stufen, die als Präkatalysatoren dienen, eine katalytische N2-zu-NH3-Re-

duktion erfolgt.[161] Durch die Verwendung von 2160 Äquivalenten CoCp*
2 als Reduk-

tions- sowie 2880 Äquivalenten [ColH]OTf ([ColH] = 2,4,6-Collidinium) als Protonie-

rungsmittel konnten beim Einsatz des Präkatalysators [MoI3(PNP)] (Abb. 2.13 rechts)

bemerkenswerte 415 Äquivalente Ammoniak pro Molybdänatom generiert werden.[161]

Die katalytische Umwandlung von Distickstoff zu Ammoniak gelang ebenso mit dem

analogen Tribromido- sowie dem Trichloro-Komplex, deren katalytische Reaktivität ver-

glichen mit dem Triiodido-Komplex allerdings geringer ausfiel.[161]

Neben molybdänbasierten Systemen wurden auch Komplexe mit anderen Übergangsme-

tallen von der Arbeitsgruppe Nishibayashi für die katalytische N2-zu-NH3-Reduktion

untersucht (Beispiele in Abb. 2.14). Diese weisen im Vergleich zum zuletzt genannten

System (Abb. 2.13 rechts) aber nur eine geringe katalytische Aktivität auf.[105,106,162–166]

N Co N

P

P

N N Fe N

P

P

N N Fe N

P

P

N N V O

P

P
P = PtBu2

2016: 2017: 2018:

 15.9 Äq.                       14.3 Äq.                   22.7 Äq.                        12 Äq.

Abb. 2.14.: Mononukleare Komplexe anderer Übergangsmetalle der Arbeitsgruppe Nishiba-
yashi mit denen katalytisch Ammoniak generiert werden konnte. Zudem ist die jeweilige ma-
ximale Anzahl erzeugter Äquivalente Ammoniak angegeben.[105,106,162–165]

Kürzlich veröffentlichten Ashida et al., dass die Kombination des Reduktionsmittels

Samarium(II)diiodid (SmI2) mit Wasser oder einfachen Alkoholen wie Ethylenglycol

als Protonenquelle unter Einsatz eines Molybdänkomplexes als Katalysator zu einer

(hoch)effizienten, katalytischen N2-zu-NH3-Reduktion führt.[167] Neben der Funktion als

Reduktionsmittel dient SmI2 zur Schwächung der OH-Bindung des Wassers beziehungs-

weise des Alkohols. Ausgewählte Katalysatoren, Katalysebedingungen wie die Zahl der

eingesetzten Äquivalente an SmI2 sowie der Protonenquelle ROH (R = CH2CH2OH oder

H) und die generierten Äquivalente Ammoniak sind in der Abbildung 2.15 gezeigt. Mit

dem Komplex [MoCl3(PCP)] (PCP = 1,3-Bis((di-tert-butylphosphino)methyl)benzimi-

dazol-2-yliden) wurden bis zu 4350±150 Äquivalente Ammoniak generiert. Dies stellt bis

dato die beste katalytische Umsetzung von Distickstoff zu Ammoniak in der syntheti-

schen Stickstofffixierung dar.[167] Die Verwendung von Ethylenglycol anstelle von Wasser
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a)
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Abb. 2.15.: Auswahl von Katalysatoren, mit denen durch die Umsetzung mit SmI2 und ROH
(R = H oder CH2CH2OH) katalytisch Ammoniak generiert werden kann.[167,168]

als Protonenquelle in der Katalyse resultierte in 3650±250 Äquivalente Ammoniak. Um

diese hohe Zahl an Äquivalenten zu erhalten, wurden jedoch 14400 Äquivalente an SmI2

und Wasser beziehungsweise Ethylenglycol eingesetzt (vgl. Abbildung 2.15 a).[167]

Im gleichen Jahr stellten Ashida et al. weitere Forschungsergebnisse vor, bei denen

selbst einfache Bis(distickstoff)-Komplexe des Typs [Mo(N2)2(P)4] (P = Phosphindo-

nor/-ligand), wie zum Beispiel [Mo(N2)2(PMePh2)4], durch den Einsatz von SmI2 und

Ethylenglycol oder Wasser zur katalytischen Reduktion von Distickstoff zu Ammoniak

befähigt sind (Abb. 2.15 c). Darüber hinaus untersuchten Ashida et al. die Umset-

zung von Lösungen, die den Präkursor [MoI3(thf)3], den jeweiligen Phosphinliganden

und SmI2 enthalten, mit Ethylenglycol oder Wasser. Auf diese Weise konnte wiederum

Distickstoff zu Ammoniak katalytisch umgewandelt werden (Abb. 2.15 d).[168]

Für Informationen über die Mechanismen, nach denen die N2-zu-NH3-Reduktion mit

Systemen aus der Arbeitsgruppe Nishibayashi ablaufen könnten, sei auf die jeweilige

Literatur verwiesen.

Systeme von Peters et al.

Lange Zeit hatten sich Forscher in dem Gebiet der synthetischen Stickstofffixierung auf

die Synthese molybdänbasierter Systeme konzentriert.[15,16,169] Da mittlerweile davon

ausgegangen wird, dass in der Nitrogenase die N2-zu-NH3-Reduktion an einem Eisen-

atom des Eisen-Molybdän-Cofaktors stattfindet (s. Kapitel 2.1.2),[13,60,65–70] sind in den
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2.3. Synthetische Stickstofffixierung

letzten Jahren immer mehr Eisenkomplexe entwickelt worden, die sich zur katalyti-

schen N2-zu-NH3-Reduktion eignen.[16,164–166,170–177] Im Folgenden werden Systeme der

Arbeitsgruppe Peters, deren Fokus auf eisenbasierten Komplexen liegt, vorgestellt.

Anderson et al. präsentierten im Jahr 2013 den Eisenkomplex [Fe(N2)(PB
3 )](Na(12-

Krone-4)2) (Abb. 2.16 a).[170] In diesem Komplex koordiniert das zentrale Boratom des

vierzähnigen Liganden Tris[2-(diisopropylphosphino)phenyl]boran (PB
3 ) in trans-Posi-

tion zum N2-Liganden.[170] Dieser Komplex stellte das erste eisenbasierte System für

die katalytische Umwandlung von Distickstoff zu Ammoniak dar. Durch den Einsatz

des starken Reduktionsmittels KC8 (50 Äquivalente) und der Säure HBArF
4 (46 Äqui-

valente) wurden bei einer Temperatur von -78 ◦C bis zu 8.5 Äquivalente Ammoniak

generiert.[170]

Drei Jahre später konnten Del Castillo et al. durch die Erhöhung der Äquivalente

an KC8 (1800 Äquivalente) und HBArF
4 (1500 Äquivalente) sogar bis zu 64 Äquiva-

lente Ammoniak erzeugen.[175] Die zusätzliche Bestrahlung mit einer Quecksilberlampe

erhöhte die katalytische Aktivität auf bis zu 94 Äquivalente.[176,177] Des Weiteren konn-

te demonstriert werden, dass das starke Reduktionsmittel KC8 und die starke Säure

HBArF
4 für eine katalytische N2-zu-NH3-Reduktion nicht zwingend notwendig sind. Un-

ter der Verwendung des milderen Reduktionsmittels CoCp*
2 (dreimal 162 Äquivalente)

und der schwächeren Säure [Ph2NH2]OTf (dreimal 322 Äquivalente) resultierten ausge-

hend vom kationischen Komplex [Fe(PB
3 )]+ bis zu 89 Äquivalente Ammoniak.[171] Mit

Fe

B

N2

iPr2P
PiPr2

PiPr2

7.0 Äq. - 94 Äq.                 4.6 Äq. - 47 Äq.

M
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a)    2013 - 2018                b)    2014 - 2016                c)      2016/2017
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NN
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d)             2015                        e)                     2017

4.7 Äq.                                                     70.6 Äq.

Fe N N Fe
P

P
P
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P
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P = iPr

M = Fe (4.4 Äq.), Os (120 Äq.),    
       Ru (4.6 Äq.)

Abb. 2.16.: Katalytische Systeme aus der Arbeitsgruppe Peters. Zudem sind die generierten
Äquivalente (Äq.) Ammoniak angegeben.[170–177]
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und Motivation

dem Komplex [Fe(PB
3 )]+ gelang es zudem Chalkley et al. erstmals, elektrokatalytisch

Distickstoff in Ammoniak umzuwandeln. Hierbei wurden bis zu 6.7 Äquivalente Ammo-

niak generiert.[178]

Auf Grundlage von mechanistischen Studien, die zum Beispiel die Charakterisierung

von Intermediaten beinhalten, postulierten Peters et al. mögliche Reaktionspfade für

die katalytische Umwandlung von Distickstoff zu Ammoniak ausgehend vom Komplex

[Fe(N2)(P
B
3 )] beziehungsweise [Fe(N2)(PB

3 )]– (Abb. 2.17).[16,175,179–185] Peters et al. ge-

hen von einem distalen Reaktionsmechanismus aus (Abb. 2.17, Hauptzyklus). Es kann

jedoch nicht ausgeschlossen werden, dass Protonierungs- und Reduktionsschritte, die auf

das Intermediat [Fe(NNH2)(P
B
3 )]+ beziehungsweise [Fe(NNH2)(P

B
3 )] folgen, nicht nur

über den distalen Mechanismus, sondern auch über den alternierenden Mechanismus

verlaufen können (distaler und alternierender Mechanismus s. Kapitel 2.1.2, Abb. 2.4).

Auf diesen sogenannten Hybrid-Mechanismus deutet die Charakterisierung des Hydra-

zinkomplexes [Fe(NH2NH2)(PB
3 )]+ hin.[16,184,185] Neben den einzelnen Protonierungs- und

Reduktionsschritten, wie im mechanistischen Zyklus dargestellt (Abb. 2.17), kann die

Elektronen- und Protonenübertragung bei der Verwendung von Metallocenen als Reduk-
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[Fe] N NH2

[Fe] N
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Abb. 2.17.: Möglicher mechanistischer Zyklus für die katalytische N2-zu-NH3-Umwandlung
ausgehend vom Eisenkomplex [Fe(N2)(PB

3 )]. Charakterisierte Komplexe sind in grün darge-
stellt. Während der Hauptzyklus einen distalen Mechanismus mit diskreten Reduktions- und
Protonierungsschritten zeigt, ist ein ebenfalls möglicher Hybrid-Mechanismus gestrichelt dar-
gestellt. Neben einzelnen Reduktions- und Protonierungsschritten, wie abgebildet, kann aber
auch ein Protonen-gekoppelter Elektronentransfer in Erwägung gezogen werden.[16]
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tionsmittel (z. B. CoCp*
2 ) über einen Protonen-gekoppelten Elektronentransfer (PCET

= proton-coupled electron transfer) erfolgen. Dieser vereinfacht wahrscheinlich die Aus-

bildung von NH-Bindungen in den ersten Schritten der Katalyse.[16,171,178]

In Anlehnung an den Eisen-Molybdän-Cofaktor veröffentlichten Creutz und Peters

ein weiteres katalytisches System, welches analog zum Komplex [Fe(N2)(P
B
3 )]– aufge-

baut ist. Anstelle des Boratoms koordiniert in axialer Position jedoch ein Kohlenstoff-

donor.[29,30,172,175] Mit diesem Katalysator [Fe(N2)(P
C
3 )]– (Abb. 2.16 b) erzeugten sie bis

zu 47 Äquivalente Ammoniak. Von Del Castillo et al. wurde obendrein der Komplex

[Fe(N2)(PSi
3 )]– , bei dem in axialer Position das Siliciumatom des Liganden PSi –

3 koordi-

niert, für die Umwandlung von Distickstoff zu Ammoniak untersucht (Abb. 2.16 c).[175]

Mit 4.4 erzeugten Äquivalenten Ammoniak zeigte der Komplex [Fe(N2)(PSi
3 )]– im Ver-

gleich zu den Katalysatoren [Fe(N2)(P
B
3 )]– und [Fe(N2)(P

C
3 )]– allerdings nur eine geringe

katalytische Aktivität.[175]

Neben weiteren eisenbasierten Katalysatoren (Abb. 2.16 d und e)[173,174,176,177] unter-

suchten Peters et al. zusätzlich Komplexe, die andere Übergangsmetalle enthalten,

auf ihre katalytische Aktivität.[186] Der Ligand PSi –
3 konnte sowohl zum Osmiumkom-

plex [Os(N2)(PSi
3 )]– als auch zum Rutheniumkomplex [Ru(N2)(PSi

3 )]– umgesetzt werden.

Während der Komplex [Ru(N2)(PSi
3 )]– lediglich eine geringe katalytische Aktivität auf-

zeigte (4.6 Äquivalente Ammoniak), konnten mit dem entsprechenden Osmiumkomplex

[Os(N2)(P
Si
3 )]– über 120 Äquivalente Ammoniak erzeugt werden (Abb. 2.16 c).[186]

System von Liddle et al.

Im Jahr 2018 wurde von der Arbeitsgruppe Liddle ein katalytisches System, welches

auf einem trimethylsilylsubstituierten Triamidoaminliganden basiert (vgl. Arbeiten von

Schrock et al.), veröffentlicht.[187,188] Mit dem in Abbildung 2.18 dargestellten zwei-

kernigen Titan(IV)komplex konnten Doyle et al. bis zu 18 Äquivalente Ammoniak

generieren. Für die katalytische N2-zu-NH3-Reduktion wurden KC8 (Elektronenquelle)

und das schwache Protonierungsmittel [Cy3PH]I (Cy = Cyclohexyl) eingesetzt.[187,188]
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Abb. 2.18.: Katalytisches System aus der Arbeitsgruppe Liddle.[187,188]
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2.3.3. (Katalytische) Systeme von Tuczek et al.

Im Arbeitskreis Tuczek wird unter anderem das Ziel verfolgt, das klassische Chatt-

System (vgl. Kapitel 2.3.1) zu verbessern und somit eine katalytische N2-zu-NH3-Reduk-

tion zu ermöglichen. Um dieses Ziel zu erreichen, wird der Einsatz von multidentaten,

phosphinbasierten Liganden untersucht.

Durch die Verwendung multidentater Liganden soll zum einen eine höhere Stabilität des

Katalysators erzielt werden (vgl. Chelateffekt), sodass ein möglicher Metall-Phosphin-

Bindungsbruch, der bei höheren Oxidationsstufen im Chatt-Zyklus auftreten kann,

verhindert wird. Zum anderen wird durch den Einsatz höherzähniger Liganden, oftmals

in Kombination mit ebenfalls phosphinbasierten Coliganden, die Synthese von Mono-

(distickstoff)-Komplexen, bei denen die trans-Position zum N2-Liganden von einem Do-

noratom des multidentaten Liganden abgesättigt ist, ermöglicht. Auf diese Weise soll

eine Koordination des korrespondierenden Anions X– der eingesetzten Säure vermieden

werden. Damit könnten sowohl die im klassischen Chatt-Zyklus auftretenden Kreuzre-

aktionen als auch die Disproportionierungsreaktion zweier Metall(I)-Komplexe, die zu

einem Verlust des Katalysators führt (vgl. Kapitel 2.3.1, Abb. 2.9), verhindert werden.

Den größten Einfluss auf die Aktivierung des N2-Liganden hat der Ligand beziehungs-

weise der Donor, welcher in trans-Position zu diesem koordiniert, da die Bindung vom

Metall zur trans-ständigen Donorgruppe über das gleiche Metall-d-Orbital wie bei der

Metall-N2-Bindung erfolgt.[4,189] Durch σ-Donoren wird Elektronendichte vom Ligan-

den auf das Metallzentrum übertragen. Die resultierende erhöhte Elektronendichte am

Metallzentrum führt zu einer stärkeren π-Rückbindung zum N2-Liganden. Sehr starke

σ-Donoren haben wiederum den Nachteil, dass sie eine Verlängerung und damit auch

Schwächung der Metall-N2-Bindung hervorrufen, wodurch eine erhöhte Abgangswahr-

scheinlichkeit des N2-Liganden resultiert.[4,189] In dem Fall, dass in trans-Position zum

N2-Liganden ein starker π-Akzeptor koordiniert, wird einerseits die Metall-N2-Bindung

geschwächt und andererseits erfolgt eine geringere Aktivierung des N2-Liganden, da die

Elektronendichte vom Metallzentrum entfernt wird und deswegen für die π-Rückbindung

zum N2-Liganden nicht mehr zur Verfügung steht.[4,189]

Als Donoratome in trans-Position zum N2-Liganden eignen sich beispielsweise Phosphi-

ne, da diese sich durch eine gute σ-Donor- und eine mittelstarke π-Akzeptorfähigkeit

auszeichnen.[4,96,190–193] Die π-Akzeptorfähigkeit ist für die Stabilität der Metall-Phos-

phin-Bindung wichtig, führt allerdings auch zu einer geringeren Aktivierung des trans-

ständigen N2-Liganden (s. o.).[4] Im Arbeitskreis Tuczek wurden und werden unter

anderem reine Phosphinliganden zur Darstellung von Mono(distickstoff)-Komplexen ein-

gesetzt. Dazu gehören lineare tridentate PPP-Liganden, bei denen auch die Alkylket-

tenlänge variiert wurde (Abb. 2.19, oben links), und tripodale PPP-Liganden mit ei-

nem neopentyl-, isobutylbasierten oder einem siliciumzentrierten Rückgrat (Abb. 2.19,
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2.3. Synthetische Stickstofffixierung

oben Mitte).[97–99,192,194–197] Des Weiteren konnte mit dem tridentaten PPP-Liganden

1,3,5-cis,cis-Tris(diphenylphosphino)cyclohexan (tdppcy), welcher ein Cyclohexanrück-

grat aufweist, unter Verwendung eines Coliganden ein Mono(distickstoff)-Komplex dar-

gestellt werden (Abb. 2.19, oben rechts).[96]

Neben dreizähnigen PPP-Liganden wurden darüber hinaus gemischte Phosphin/Amin-

liganden untersucht (Abb. 2.19, oben links).[195,197–204] Aufgrund der fehlenden π-Ak-

zeptorfähigkeit von Aminen führen diese, im Vergleich zu Phosphinen, zu einer stärke-

ren Aktivierung des N2-Liganden. Infolge der geringeren Bindungsstärke zum Metall-

zentrum (vgl. auch HSAB-Konzept[6]) ist jedoch insbesondere bei flexiblen Ligandsys-

temen eine Dekoordination des Amindonors wahrscheinlich.[195] In Anlehnung an die

Arbeiten der Arbeitsgruppe Nishibayashi, die für ihre katalytischen Systeme unter

anderem PNP-Pincerliganden verwendeten (vgl. Kapitel 2.3.2, Abb. 2.12 und 2.13),

wurde im Arbeitskreis Tuczek außerdem der Einsatz von PN3P-Pincerliganden er-

forscht. Beispielsweise konnte der Molybdän(III)-Komplex [MoCl3(H-PN3PtBu)] syn-

thetisiert werden, dessen enthaltener Ligand H-PN3PtBu zwei Di-tert-butylphosphin-

donoren und einen Pyridindonor aufweist (vgl. Abb. 2.19, unten rechts).[205,207] Die Um-

setzung dieses Molybdän(III)-Komplexes zu Molybdän-Distickstoff-Komplexen gelang
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Abb. 2.19.: Ausgewählte Komplexe der Arbeitsgruppe Tuczek aus dem Gebiet der syntheti-
schen Stickstofffixierung.[96–99,123,192–195,197,201,205,206]
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und Motivation

nicht. Allerdings diente der Komplex [MoCl3(H-PN3PtBu)] als Präkatalysator, sodass die

Umsetzung dieses Komplexes mit CrCp*
2 (Elektronenquelle) und [LutH]OTf (Protonen-

quelle) überstöchiometrische Mengen an Ammoniak (3.1 Äquivalente) lieferte.[205,207]

Überdies wurde der Einfluss von N -heterozyklischen Carbenen (NHC), welche sich durch

eine starke σ-Donorfähigkeit auszeichnen, als Donor in trans-Position zum N2-Liganden

untersucht.[4,206–208] In den entsprechenden Molybdän-Distickstoff-Komplexen, die einen

PCP-Liganden (C = NHC) und Phosphinliganden als Coliganden enthielten (Abb. 2.19,

rechts Mitte), war der N2-Ligand stark aktiviert. Diese starke Aktivierung ging aller-

dings mit einer thermischen Instabilität der entsprechenden Komplexe einher. Durch die

Verwendung des Phosphits P(OMe)3 als Coligand gelang jedoch die Synthese des ersten

stabilen Molybdän-Distickstoff-Komplexes, welcher einen gemischten Phosphin/NHC-

Liganden enthielt (Abb. 2.19, rechts Mitte).[206,208] Die bessere Stabilität dieses Kom-

plexes ist mit der stärkeren π-Akzeptorfähigkeit von Phosphiten gegenüber Aryl- und

Alkylphosphinen zu erklären.[4,206]

Der Fokus lag im Arbeitskreis Tuczek lange Zeit auf den linearen tridentaten PEP-Li-

ganden mit der Zusammensetzung R’E((CH2)nPR2)2 (R’ = H oder Ph, E = N oder P und

R = Ph oder Et) und den tripodalen PPP-Liganden. In Kombination mit oftmals zwei-

zähnigen Coliganden, wie Bis(dimethylphosphino)methan (dmpm), Bis(diphenylphos-

phino)methan (dppm), 1,2-Bis(diethylphosphino)ethan (depe) oder 1,2-Bis(diphenyl-

phosphino)propan (1,2-dppp), konnten eine Vielzahl von Molybdän(0)-Mono(distick-

stoff)-Komplexen mit einer Tetra- oder Pentaphosphinumgebung synthetisiert werden

(Abb. 2.19, oben).[97–99,192,194–197] Die linearen tridentaten PEP-Liganden können so-

wohl meridional als auch facial an das Metallzentrum koordinieren, sodass entweder

das zentrale Donoratom E oder eine endständige Phosphingruppe PR2 in trans-Posi-

tion zum N2-Liganden koordiniert. So kann es auch zur Bildung eines Gemisches aus

Koordinationsisomeren kommen, bei denen der N2-Ligand unterschiedlich stark aktiviert

ist.[191,192,209] Demgegenüber weisen die tripodalen PPP-Liganden, welche beispielsweise

ein Neopentylrückgrat besitzen, eine geringere Flexibilität auf und können nur facial

an das Metallzentrum koordinieren. Neben dem Koordinationsverhalten wurde oben-

drein der Einfluss der Reste R beziehungsweise R’ der dreizähnigen Liganden, aber

auch der Coliganden, auf die Aktivierung des N2-Liganden untersucht. Zum Beispiel ru-

fen Alkylphosphine prinzipiell eine bessere Aktivierung des N2-Liganden als Arylphos-

phine hervor,[97–99,192,194,196] da die Alkylphosphine stärkere σ-Donoren und schwächere

π-Akzeptoren sind.[4,210–212] In den Kapiteln 4 und 5 werden Molybdän(0)-Distickstoff-

Komplexe aus dem Arbeitskreis Tuczek sowie andere literaturbekannte Molybdän(0)-

Distickstoff-Komplexe, basierend auf tridentaten oder tripodalen PPP-Liganden, vorge-

stellt. Dabei wird unter anderem auf die jeweilige Aktivierung des N2-Liganden und auf

die Reaktivität der Komplexe gegenüber Säuren eingegangen.
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2.3. Synthetische Stickstofffixierung

In der Arbeitsgruppe Tuczek wurde zudem der Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)-

(PMe
2 PPPh

2 )] mit einem pentadentaten tetrapodalen Liganden (kurz: PentaPod) synthe-

tisiert (Abb. 2.19, unten links).[123,196] Die Koordination eines fünfzähnigen Liganden

soll durch den stärkeren Chelat-Effekt zu einer stabileren Ligandenumgebung als in ver-

gleichbaren Komplexen mit Liganden geringerer Zähnigkeit führen.[99,123,191,196] Damit

bei der Koordination an das Metallzentrum keine Koordinationspolymere entstehen, ist

es wichtig, im Ligandendesign eine Abstufung der Nukleophilie der Phosphindonoren

einzuführen, die durch Einführung von Aryl- sowie von Alkylphoshinen erreicht wird.

Der PentaPod-Ligand PMe
2 PPPh

2 besteht aus einem tripodalen und einem tridentaten

Teil. Während der tripodale Part Dimethylphosphanylgruppen enthält, wurden für die

Endgruppen des tridentaten Teils Diphenylphosphindonoren gewählt. Auf diese Wei-

se wurde die Abstufung der Nukleophilie erreicht. Der Ligand PMe
2 PPPh

2 konnte über

eine Molybdän(III)-Stufe zum Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(P
Me
2 PPPh

2 )] umge-

setzt werden (Abb. 2.19, unten links), dessen NN-Streckschwingungsfrequenz 1929 cm−1

beträgt.[123,196] Dies ist die kleinste NN-Streckschwingungsfrequenz eines N2-Liganden,

die für einen isolierten Molybdän(0)-Distickstoff-Komplex mit einer Pentaphosphinum-

gebung gemessen wurde.[123,196] Verglichen mit ähnlichen Mono(distickstoff)-Komplexen

mit einer Pentaphosphinumgebung, die aus einem tripodalen beziehungsweise einem tri-

dentaten sowie einem bidentaten Phosphinliganden bestehen, unterscheidet sich die Ak-

tivierung erheblich. Der Komplex [Mo(N2)(tdmpme)(dppm)] mit dem tripodalen Ligan-

den 1,1,1-Tris(dimethylphosphinomethyl)ethan (tdmpme), welcher drei Dimethylphos-

phindonoren besitzt, zeigt mit einer NN-Streckschwingungsfrequenz von 1941 cm−1 noch

einen eher geringen Unterschied zur NN-Streckschwingungsfrequenz des PentaPod-Kom-

plexes.[123,196] Dahingegen weist der Komplex [Mo(N2)(prPPHP)(dmpm)] mit dem tri-

dentaten Liganden Bis(3-diphenylphosphinopropyl)phosphin (prPPHP), der eine zen-

trale Alkyl2PH-Funktion und zwei Diphenylphosphindonoren besitzt, eine NN-Streck-

schwingungsfrequenz von 1974 cm−1 auf, sodass sich eine Differenz von 45 cm−1 zum

PentaPod-Komplex [Mo(N2)(P
Me
2 PPPh

2 )] ergibt.[123,195,196] Die verbesserte Aktivierung

der NN-Bindung im PentaPod-Komplex wurde durch das sogenannte „Strapping“ des

axialen Phosphins über die Phosphindonoren in der äquatorialen Ebene erklärt, wodurch

die Bindung des axialen Phosphins zum Molybdän(0)-Zentrum (Mo-Pax) stark verkürzt

wird.[123,196] Der Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(P
Me
2 PPPh

2 )] ließ sich mit HBArF
4

zum entsprechenden NNH2-Komplex umsetzen.[123,193,196] Bei der Zugabe von geringe-

ren Konzentrationen an Säure konnte außerdem eine Metall-Hydrido-Spezies detektiert

werden.[123,196] Kürzlich wurde gezeigt, dass sowohl mit dem Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(P
Me
2 PPPh

2 )] als auch mit dem entsprechenden NNH2-Komplex durch den Ein-

satz von SmI2 (Reduktionsmittel) und Wasser (Protonenquelle) katalytisch Ammoniak

(≈ 26 Äquivalente) generiert werden kann.[193]
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und Motivation

2.4. Phospholanverbindungen in der Literatur

In der Literatur sind zahlreiche, vermehrt asymmetrische, Phospholanverbindungen be-

kannt. Phospholanbasierende Liganden finden insbesondere Anwendung in der asym-

metrischen Katalyse, wobei der Schwerpunkt auf der enantioselektiven Hydrierung von

ungesättigten Verbindungen liegt. Dieses Kapitel gibt eine Übersicht über monodentate

Phospholanverbindungen und mehrzähnige Liganden mit Phospholanylgruppen.

2.4.1. Monodentate Phospholanverbindungen

Eine der ersten Phospholanverbindungen, die in der Literatur auftritt, ist das 1-Phenyl-

phospholan, dessen Synthese im Jahr 1916 von Grüttner und Krause vorgestellt

wurde.[213] Mittels einer doppelten Grignard-Reaktion synthetisierten sie das 1-Phe-

nylphospholan ausgehend von P,P-Dichlorphenylphosphin und dem Grignardreagenz

1,4-Dibrommagnesiumbutan (Abb. 2.20).[213] Das 1-Phenylphospholan legte den Grund-

stein für viele phospholanbasierten Liganden (vgl. Kapitel 2.4.2).

PP
ClCl

MgBr
BrMg

Et2O

Abb. 2.20.: Synthese des 1-Phenylphospholans von Grüttner und Krause.[213]

Erst in den 1960er Jahren wurden weitere Phospholanverbindungen und deren Syn-

theserouten publiziert. Issleib und Häusler stellten 1961 die Synthese der tertiären

Phosphine 1-Phenyl-, 1-Cyclohexyl- und 1-Ethylphospholan ausgehend von den Dilithi-

umphosphiden und 1,4-Dichlorbutan vor (Abb. 2.21).[214]

P+ Cl
ClLi2PR

R =  C6H5 (a), C6H11 (b), C2H5 (c)

P P
Benzol bzw. THF

a                    b                 c

Abb. 2.21.: Syntheseroute tertiärer Monophospholane nach Issleib und Häusler.[214]

Das sekundäre Phospholan (24, H-Pln, C4H8PH), welches für die vorliegende Arbeit

einen wichtigen Baustein für die Synthese mehrzähniger Liganden mit Phospholanyl-

gruppen darstellt, tritt in der Literatur des Öfteren auf und wurde erstmals von Burg

und Slota 1960 erwähnt.[215] Es wurde in geringer Menge durch die Reaktion von

P-(N,N -Dimethylamino)phospholan ((CH3)2NPC4H8) mit Diboran (B2H6) bei einer
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2.4. Phospholanverbindungen in der Literatur

Temperatur von 210 ◦C erhalten (Abb. 2.22) und mittels Schmelzpunkt (-88 ◦C), Sie-

depunkt (105 ◦C), molarem Gewicht und IR-Spektroskopie charakterisiert.[215]

P
H
P

N

+ B2H6
210°C

24

Abb. 2.22.: Synthese des sekundären Phospholans (24, H-Pln) von Burg und Slota.[215]

Sechs Jahre später stellten Morris et al. eine Synthese des H-Pln (24) ausgehend von

1,4-Dichlorbutan und NaPH2 in refluxierendem Ammoniak vor (Abb. 2.23).[216] Des

Weiteren untersuchten sie das Reaktionsverhalten des H-Pln (24) mit den Lewissäuren

BF3, Boran (BH3) und Trimethylboran (B(CH3)3).
[216]

Cl
Cl NaPH2+

reflux. NH3

H
P

24

Abb. 2.23.: Synthese des H-Pln (24) nach Morris et al.[216]

Eine weitere Syntheseroute für das H-Pln (24) wurde 1970 von Sommer vorgestellt, der

die Spaltung tertiärer Phosphine untersuchte.[217] Durch die Umsetzung des tertiären

Phosphins 1-Phenylphospholan mit Phosphortrichlorid bei 280 ◦C wurde das 1-Chlor-

phospholan und als Nebenprodukt das P,P-Dichlorphenylphosphin erhalten. Mittels

fraktionierter Destillation konnte das reine 1-Chlorphospholan erhalten werden, welches

anschließend durch die Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH4) und eine da-

rauffolgende wässrige Aufarbeitung zum H-Pln (24) reduziert wurde (Abb. 2.24).

P
ClP

PCl3+ 280°C +

ClCl
P

P
H1. Destillation

2. LiAlH4

3. H2O

24

Abb. 2.24.: Synthese des H-Pln (24) vorgestellt von Sommer.[217]

Die Charakterisierung erfolgte hierbei zum ersten Mal mittels 31P-NMR-Spektroskopie.

Für das H-Pln (24) gab Sommer ein Dublett bei einer chemischen Verschiebung von

62.3 ppm mit 1JP H= 189 Hz und für das 1-Chlorphospholan eine chemische Verschiebung

von -126.6 ppm an.[217] Anzumerken ist dabei, dass weder das entsprechende NMR-Lö-

sungsmittel noch die entsprechende Referenz angegeben wurde.

Wolfsberger beschrieb 1986 eine weitere Synthese zur Darstellung des 1-Chlorphos-

pholans (Abb. 2.25), welches wiederum mit LiAlH4 zum H-Pln (24) reduziert werden
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und Motivation

könnte.[218] Durch die Umsetzung von Bis(phospholano)diphosphin mit zwei Äquiva-

lenten P-Chlordiphenylphosphin (PPh2Cl) oder P,P-Dichlorphenylphosphin (PPhCl2)

wurde das 1-Chlorphospholan mit einer Ausbeute von 61 % erhalten und NMR-spek-

troskopisch untersucht. Für das 1-Chlorphospholan gab Wolfsberger eine chemische

Verschiebung von 124.2 ppm im 31P-NMR-Spektrum an (gemessen in CDCl3, Referenz:

85 % H3PO4),[218] die sich von der von Sommer veröffentlichten chemischen Verschie-

bung um das Vorzeichen unterscheidet. Zusätzlich wurden von Wolfsberger auch

die chemischen Verschiebungen des 13C-NMR-Spektrums für das 1-Chlorphospholan

angegeben.[218]

P P P

Cl
2 Äq. PPh2Cl 
oder PPhCl2

Abb. 2.25.: Synthese des 1-Chlorphospholans von Wolfsberger, welches als Edukt für das
H-Pln (24) dienen kann.[218]

Im Jahr 1997 beschrieben Brandt et al. die Synthese des H-Pln (24) durch Zyklisie-

rung von Me3SiP(H)CH2CH2CH=CH2 mit AIBN zu Me3SiP(CH2)4 und anschließender

Hinzugabe von Methanol (MeOH) im NMR-Maßstab (Abb. 2.26).[219]

H
P

Me3SiP(H)CH2CH2CH=CH2
AIBN

C6D6-d8

SiMe3
P MeOH

24

Abb. 2.26.: Synthese des H-Pln (24) im NMR-Maßstab von Brandt et al.[219]

Des Weiteren konnten Aitken et al. das H-Pln (24) als Nebenprodukt nachweisen,

welches bei der Flash Vacuum Pyrolysis (FVP) von α-Butyldichlorphosphin über Ma-

gnesium bei 600 ◦C entstand.[220] Sie gaben für das H-Pln (24) eine chemische Verschie-

bung von -71.0 ppm im 31P-NMR-Spektrum sowie von 19.6 ppm und 30.2 ppm im 13C-

NMR-Spektrum an. Die NMR-Spektren wurden in C6D6 gemessen, wobei keine Refe-

renzsubstanz angegeben wurde.[220] Die chemische Verschiebung im 31P-NMR-Spektrum

stimmt nicht mit der von Sommer angegebenen chemischen Verschiebung von 62.3 ppm

überein.[217] Die chemische Verschiebung des H-Pln (24), die von Aitken et al. mit -

71.0 ppm angegeben wird, liegt jedoch in einem ähnlichen Bereich der literaturbekannten

Werte anderer sekundärer Alkylphosphine wie Dimethylphosphin (δ = -99.5 ppm)[221],

Diethylphosphin (δ = -55.5 ppm)[221] oder Di-n-propylphosphin (δ = -73.0 ppm)[221], die

auf 85 %ige H3PO4 referenziert wurden.

Einen neueren Ansatz zur Darstellung des H-Pln (24) lieferten Baccolini et al. im Jahr

2004.[222,223] Ausgehend von Benzothiodiphosphol, welches sie aus p-Methylthioanisol,
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2.4. Phospholanverbindungen in der Literatur

PCl3 und AlCl3 erhalten haben,[224,225] konnte durch die Umsetzung mit 1,4-Dibrom-

magnesiumbutan sowie einer nachfolgenden sauren Aufarbeitung und Destillation das

H-Pln (24) mit einer Ausbeute von 70 - 80 % bezogen auf das 1,4-Dibrommagnesium-

butan erhalten werden (Abb. 2.27).[222,223] Für die Charakterisierung des erhaltenen

H-Pln wurde lediglich auf Aitken et al.[220] verwiesen. Da keine Produktmengen und

keine Ansatzgrößen angegeben wurden, erschwert dies außerdem die Beurteilung, ob sich

das auf diesem Wege erhaltene H-Pln (24), als Phospholanbaustein für mehrzähnige

Liganden eignet.

SMe2

Me

1. PCl3, AlCl3
2. H2O Me

Me

S

P
P

S

BrMg
MgBr

Me

Me

S

P
P

S

MgBr
MgBr

 H3O+

Me

Me

SH

PH

SH
+

PCl3- 3 HCl

60 %

P
H

70 - 80% (bezogen 
auf 1,4-Dibrommag- 
nesiumbutan)

24

Abb. 2.27.: Synthese des H-Pln (24) ausgehend von Methylthioanisol und PCl3 vorgestellt von
Baccolini et al.[222,223]

Seit 1990 entwickelten Burk et al. Liganden mit chiralen Phospholaneinheiten. An-

fangs diente als Edukt für solche Liganden das tertiäre Phospholan 2,5-Dimethyl-1-phe-

nylphospholan (vgl. Kapitel 2.4.2, Abb. 2.34, unten rechts).[226] Später wurde auch das

2,5-Dialkylphospholan-Boran (alkyl = methyl, methyl oder iso-propyl) als Phospholan-

baustein für die Synthese mehrzähniger Liganden verwendet (vgl. Kapitel 2.4.2).[227]

Die entsprechende Syntheseroute dieser borangeschützten, chiralen Phospholanbaustei-

ne, die im Jahr 2000 veröffentlicht wurde, ist in Abbildung 2.28 dargestellt. Bei der

Synthese der ungeschützten, disubstituierten Phospholane entstand als Nebenprodukt

Li2SO4 (Abb. 2.28). Die Isolation dieser Phospholane erwies sich aufgrund ihrer ho-

hen Flüchtigkeit als schwierig. Zudem sind ungeschützte, sekundäre Phosphine oxida-

tionsempfindlich, wodurch die Handhabung weiter erschwert wird. Deshalb wurden die

entsprechenden sekundären Phospholane mit BH3 · SMe2 zu den luftstabilen Boran-

Addukten umgesetzt (Abb. 2.28).[227]
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Abb. 2.28.: Synthese des 2,5-dialkylsubstituierten Phospholans und dem korrespondierenden
Boran-Addukt von Burk et al.[227]

Galland et al. stellten für das 2,5-Diphenylphospholan eine einfache Synthese vor

(Abb. 2.29).[228,229] Ausgehend von 2,5-Diphenylphospholanylsäure, welche mit Oxalyl-

chlorid zum 1-Chlor-1-oxo-2,5-diphenylphospholan umgesetzt wurde,[230] konnte mit an-

schließender LiAlH4-Reduktion das sekundäre 2,5-Diphenylphospholan erhalten werden

(Abb. 2.29). Aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit wurde dieser Ligand durch Kom-

plexierung geschützt und der luftstabile Komplex der Form [Rh(COD)(P)2]BF4 (COD

= 1,5-Cyclooctadien, P = 2,5-Diphenylphospholan) synthetisiert.[228,229] In der vorlie-

genden Arbeit konnte durch eine analoge Reduktion des Phospholanderivats Ethylphos-

pholanat (22) das sekundäre Phospholan (24, H-Pln) erhalten werden (Kapitel 3.2).

P

Ph

O

OH
P

Ph

Ph

O

Cl
PH

Ph

Ph

Ph
(COCl)2

THF
LiAlH4

Et2O

Abb. 2.29.: Synthese des 2,5-Diphenylphospholans mittels Reduktion von 1-Chlor-1-oxo-2,5-
diphenylphospholan mittels LiAlH4 von Galland et al.[228–230]

Eine interessante Syntheseroute zur Darstellung einer chiralen Phospholanverbindung

stellten 2006 Couret et al. vor (Abb. 2.30).[231] Zunächst wurde das 1-(α-Methyl-

β-chlorethoxy)-2-methyl-phospholenoxid ausgehend von 1,3-Pentadien und 2-Chlor-4-

methyl-dioxaphospholan synthetisiert und im Anschluss mittels Wasserstoff zum 1-(α-

Methyl-β-chlorethoxy)-2-methyl-phospholanoxid reduziert. Durch die Umsetzung dieses

Produktes mit LiAlH4 konnte das 2-Methylphospholan erhalten werden, welches NMR-

spektroskopisch und mittels Elementaranalyse nachgewiesen wurde.[231] Die erfolgreiche

Bestimmung der Zusammensetzung des 2-Methylphospholans durch eine Elementarana-

lyse ist bemerkenswert, da es sich bei dem 2-Methylphospholan um eine flüchtige und

leichtoxidierbare Verbindung handelt (vgl. Burk[227] und Galland[228,229]).

Im Jahr 2009 präsentierten Stankevič und Pietrusiewicz eine Untersuchung der Re-

duktion von borangeschützten Aryldialkylphosphinen unter Birch-ähnlichen Bedingun-
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Abb. 2.30.: Synthese des 2-Methylphospholans nach Couret et al.[231]

gen.[232] Durch die Reduktion des borangeschützten 1-Phenylphospholans (21) konnten

sie unter Abspaltung des Phenylringes das borangeschützte Phospholan (1, H-Pln · BH3)

mit einer Ausbeute von 58 % erhalten (Abb. 2.31).[232]

P . BH3
Na (6 Äq.)/MeOH (6 Äq.)

NH3 (fl.), -70°C, 1h P
H

. BH3

58 %
21 1

Abb. 2.31.: Synthese des borangeschützten Phospholans (1, H-Pln · BH3) nach Stankevič und
Pietrusiewicz.[232]

Die vorgestellten monodentaten Phospholanverbindungen dienen größtenteils für den

Aufbau mehrzähniger Liganden. Allerdings werden auch monodentate, oft chirale, Phos-

pholanliganden für die Verwendung in der asymmetrischen Katalyse untersucht. Ein

Rhodiumkomplex, welcher das 1-Phenyl-2,5-diphenyl-phospholan als Ligand enthält,

zeigte zum Beispiel für die asymmetrische Hydrierung von dreifachsubstituierten, nicht-

zyklischen Enaminen hohe Enantioselektivitäten.[230,233]
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2.4.2. Mehrzähnige Liganden mit chiralen Phospholanylgruppen

Chirale Phospholanliganden werden seit Ende der 1980er Jahre für die Anwendung in

der metallkatalysierten, enantioselektiven hydrogenen Katalyse untersucht. Insbesonde-

re durch die Koordination solcher Liganden an Rhodium wurden geeignete Katalysato-

ren für die enantioselektive Hydrierung entwickelt. Im Folgenden werden Beispiele aus

der Literatur vorgestellt, um einen Überblick der vorhandenen chiralen, mehrzähnigen

Liganden mit Phospholanylgruppen und über deren Synthesen zu geben.

Im Jahr 1986 wurde von Brunner und Sievi ein Rhodiumkomplex, der chirale Phos-

pholandonoren enthält und für die enantioselektive hydrogene Katalyse als Katalysa-

tor dient, synthetisiert (Abb. 2.32).[234] Mithilfe des Komplexes [Rh(COD)(PP)]PF6

(COD = Cyclooctadien und PP = 1,2-Bis-(3,4-dimethoxyphospholano)ethan) gelang

die katalytische Hydrierung von α-N -Acetamidozimtsäure zum R-N -Acetylphenylalanin

mit einem Enantiomerenüberschuss ee von 16.8 %. Der Ligand 1,2-Bis-(3,4-dimethoxy-

phospholano)ethan wurde durch die Umsetzung des Phospholanbausteins 3,4-Dimeth-

oxyphospholan mit 1,2-Dibromethan bei einer Temperatur von 90 ◦C und anschließender

Behandlung des entstandenen Phosphoniumsalzes mit 20 %iger Natronlauge erhalten

(Abb. 2.32).[234] Hierbei wurde der Phospholanbaustein 3,4-Dimethoxyphospholan aus-

gehend von der Vorstufe 2,3-Dimethoxy-tetramethylen-di(p-toluolsulfonat)[235] und dem

Phosphin NaPH2 in flüssigem Ammoniak synthetisiert (Abb. 2.32).[234] Zudem synthe-

tisierten Brunner und Sievi noch weitere Derivate des Phospholanbausteins 3,4-Di-

methoxyphospholan, bei denen das Wasserstoffatom, welches direkt am Phosphoratom

gebunden ist, durch verschiedene Reste (R = Ph, Cl, NMe2, OMe, Me, CH2C6H5 und

Li) substituiert wurde.[234] Zur Darstellung des mehrzähnigen Liganden 1,2-Bis-(3,4-

dimethoxyphospholano)ethan (Abb. 2.32) sowie beispielsweise der tertiären Phosphine

1-Methyl-3,4-dimethoxyphospholan und 1-Benzyl-3,4-dimethoxyphospholan wurde je-
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MeO
NaPH2

fl. NH3

-50°C
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1. 90°C
2. 20% wässr. NaOH
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OMe
+

CH2Cl2
NH4PF6 Rh

P
P

OMe

OMe

OMe

OMe

C
O
D
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PP

OMe

MeO

OMe

OMe

PH

MeO

MeO

[Rh(COD)Cl]2

Abb. 2.32.: Synthese des bidentaten Phospholanliganden 1,2-Bis-(3,4-dimethoxyphospholano)-
ethan und dessen Koordination an Rhodium vorgestellt von Brunner und Sievi.[234]
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weils der Weg über das Phosphoniumsalz (s. o.) gewählt. Die Umsetzung des Lithium-

derivats des 3,4-Dimethoxyphospholans mit den entsprechenden Halogenalkanen stellt

ebenfalls eine mögliche Syntheseroute zur Darstellung dieser Liganden dar. Diese Rou-

te erwies sich allerdings zur Alkylierung als nicht geeignet, da als Nebenreaktion ein

Lithium-Halogen-Austausch auftreten kann.[234]

Seit Anfang der 1990er Jahre beschäftigten sich Burk et al. mit Systemen für die

enantioselektive hydrogene Katalyse basierend auf Liganden mit Phospholanylgruppen.

Eine Auswahl dieser Liganden ist Abbildung 2.33 gezeigt. Im Folgenden werden einige

Synthesen zur Darstellung der in Abbildung 2.33 abgebildeten Liganden präsentiert.
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P
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a)                                                      b)                                                      c)

d)                                     e)                                     f)                                     g)

h)                                              i)                                                        j)

Abb. 2.33.: Von Burk et al. synthetisierte Liganden mit 2,5-trans-alkylsubstituierten Phos-
pholanylgruppen.[226,236–243]

Im Jahr 1990 veröffentlichten Burk et al. die Synthese der elektronenreichen, chira-

len sowie bidentaten Phospholanliganden 1,2-Bis(2,5-dimethylphospholano)ethan und

1,3-Bis(2,5-dimethylphospholano)propan (Abb. 2.33 b, c und Abb. 2.34).[226] Um diese

Liganden zu erhalten, musste zunächst der Phospholanbaustein 2,5-Dimethyl-1-phenyl-

phospholan, welcher auch als monodentater Ligand dienen kann, synthetisiert werden

(Abb. 2.34). Dafür wurde ein β-Ketoester mit Ru(BINAP) und KOH zu der entspre-

chenden Carbonsäure umgesetzt, welche im nächsten Schritt mittels einer Kolbere-

aktion zu dem gewünschten Diol reduziert wurde. Es erfolgte eine Mesylierung bei-

der Hydroxylgruppen durch die Reaktion mit Methansulfonylchlorid.[244] Anschließend
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Abb. 2.34.: Synthese von monodentaten und bidentaten Liganden mit 2,5-alkylsubstituierten
Phospholanylgruppen nach Burk et al.[226]

wurde das Dimesylat mit Li2PPh versetzt, sodass der monodentate Phospholanligand

2,5-Dimethyl-1-phenylphospholan erhalten wurde (Abb. 2.34).[226] Nach gleicher Vorge-

hensweise, aber durch den Einsatz anderer Diole, konnten überdies die monodentaten

Liganden 2,5-Diethyl-1-phenylphospholan und 2,5-Diisopropyl-1-phenylphospholan syn-

thetisiert werden (Abb. 2.34).[226] Die Umsetzung des 2,5-Dimethyl-1-phenylphospholans

mit elementarem Lithium führte zu einer Mischung des 1-Lithium-2,5-Dimethyl-phos-

pholanids und Phenyllithium, welche direkt mit 1,2-Bis(tosyloxy)ethan beziehungswei-

se 1,3-Dichlorpropan umgesetzt wurde und zu den bidentaten Liganden 1,2-Bis(2,5-di-

methylphospholano)ethan (Me-bpe) und 1,3-Bis(2,5-dimethylphospholano)propan führ-

te (Abb. 2.33 b, c und Abb. 2.34).[226] Später gelang nach der gleichen Route die Darstel-

lung des 1,3-Bis(2,5-diethylphospholano)propans durch die Umseztung des 2,5-Diethyl-

1-phenylphospholans mit Lithium und 1,3-Dichlorpropan (Abb. 2.33 c). Das 2,5-Diiso-

propylphospholano-Analogon (Abb. 2.33 c) konnte nach dieser Syntheseroute ebenfalls,

jedoch nicht isomerenrein, synthetisiert werden.[238]

Ausgehend von 2,5-Dimethyl-1-phenylphospholan konnten unter ähnlichen Synthese-

bedingungen ebenfalls die Liganden mit der Zusammensetzung Bis(2,5-phospholanoe-

than)X mit X = PPh, NH oder O (Abb. 2.33 j)[238] sowie tripodale Liganden (Abb. 2.33 h

und i) erhalten werden.[236–238] Für den PNP-Pincerliganden Bis(2-((2R,5R)-2,5-dime-

thylphospholanoethyl))amin, der von Burk et al. bereits als entsprechendes (2S,5S)-

Isomer synthetisiert wurde (Abb. 2.33 j),[238] wurde im Jahr 2017 von Garbe et al.

eine modifizierte Syntheseroute präsentiert.[245,246] Garbe et al. sind nicht wie Burk et

al. von 2,5-Dimethyl-1-phenylphospholan ausgegangen, sondern wählten als Edukt 2,5-

Dimethyl-1-trimethylsilylphospholan, welches durch die Reaktion mit Methanol zum

entsprechenden 2,5-methylsubstituierten Phospholan umgesetzt wurde.[245,246] Die an-

schließende Synthese des Liganden Bis(2-((2R,5R)-2,5-dimethylphospholanoethyl))amin
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erfolgte nach der Vorschrift von Burk et al. durch die Reaktion mit Bis(2-chlorethyl)-

trimethylsilylamin und nachfolgender Entschützung.[238,245,246] Durch die Umsetzung

des PNP-Pincerliganden Bis(2-((2R,5R)-2,5-dimethylphospholanoethyl))amin mit der

Komplexvorstufe [MnBr(CO)5] konnte der Komplex [Mn(PNP)(CO)3]Br erhalten wer-

den (Abb. 2.35).[245,246] Die Untersuchung der katalytischen Eigenschaften dieses Kom-

plexes in Bezug auf die Hydrierung von aliphatischen und aromatischen Ketonen zum

entsprechenden Alkohol zeigte häufig eine hohe Enantioselektivität.[245,246]

H
N

PP + [MnBr(CO)5] Mn
P

N P

CO

CO

CO

H

Br
Toluol

Abb. 2.35.: Synthese eines Carbonylmangankomplexes mit einem PNP-Pincerliganden, welcher
Phospholangruppen enthält, präsentiert von Garbe et al.[245,246]

Die Synthese bidentater Bis(phospholano)-Liganden mit einer Ethylbrücke (gängige Ab-

kürzung: bpe-Liganden, Abb. 2.33 b) nach der Syntheseroute, die in Abbildung 2.34

dargestellt ist, gelang lediglich mit 2,5-methylsubstituierten Phospholanylgruppen (Me-

bpe). Die in Abbildung 2.36 dargestellte Syntheseroute ermöglichte hingegen obendrein

die Synthese von 1,2-Bis(phospholano)ethan-Liganden mit Ethyl-, n-Propyl- sowie iso-

Propylsubstituierten Phospholandonoren (Et-bpe, nPr-bpe, iPr-bpe).[239,240] Als Edukte
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Abb. 2.36.: Syntheseroute von Burk et al. zur Darstellung der Phospholanliganden des Typs
bpe und DuPHOS.[239,240]
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wurden analog zur Syntheseroute, die in Abbildung 2.34 gezeigt ist, die entsprechen-

den 1,4-Diole eingesetzt. Allerdings wurden diese, nach Sharpless et al.,[247,248] mit

Thionylchlorid, Rutheniumchlorid und Natriumperiodat versetzt und in die entspre-

chenden zyklischen Sulfate überführt. Diese reagierten nach der Deprotonierung von

1,2-Bis(diphosphino)ethan mittels n-Butyllithium und anschließender erneuter Hinzu-

gabe von n-Butyllithium zu den Liganden 1,2-Bis(2,5-alkylphosphino)ethan (Me-bpe,

Et-bpe, nPr-bpe, iPr-bpe) (Abb. 2.36 und Abb. 2.33 b).[239,240] Wenn anstelle des 1,2-Bis-

(diphosphino)ethans als Edukt 1,2-Bis(diphosphino)benzol für die Umsetzung mit den

zyklischen Sulfaten gewählt wurde, konnten die entsprechenden 1,2-benzolverbrückten

Bis(phospholano)-Liganden (1,2-Bis(2,5-alkylphospholano)benzol, alkyl = Me, Et, nPr,
iPr), auch DuPhos-Liganden genannt, synthetisiert werden (Abb. 2.36 und Abb. 2.33 a).

Durch die Umsetzung eines zyklischen Sulfats mit einer geeigneten Di(phosphano)-Spe-

zies und dem Einsatz von n-Butyllithium gelang zum einen Burk und Gross die Syn-

these des 1,1’-Bis(phospholano)ferrocen[243] (Abb. 2.33 e und Abb. 2.37 oben) und zum

anderen Benincori et al. die Synthese des Liganden UlluPHOS von[241] ( Abb. 2.33 d

und Abb. 2.37 unten).
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Abb. 2.37.: Synthese des 1,1’-Bis(phospholano)ferrocens[243] von Burk und Gross sowie des
Liganden UlluPHOS[241] von Benincori et al.

Im Jahr 2000 stellten Burk et al. eine Syntheseroute für 2,4-Bis(2,5-dialkylphospho-

lano)pentan (alkyl = Me, Et oder iPr) vor (Abb. 2.33 f und g). Diese Liganden wei-

sen zusätzlich zu den in den Jahren 1990 und 1991 vorgestellten Liganden 1,3-Bis(2,5-

dialkylphospholano)propan[226,238] (Abb. 2.33 c) ein chirales Rückgrat auf und konnten

über die entsprechenden borangeschützten 2,5-Dialkylphospholane, welche lithiiert und

mit den Ditosylaten umgesetzt wurden, erhalten werden (Abb. 2.38).[227]
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Abb. 2.38.: Synthese des 2,4-Bis(2,5-dialkylphospholano)pentans von Burk et al.[227]

Die von Burk et al. synthetisierten Liganden wurden oft zu Rhodiumkomplexen des

Typs [Rh(COD)(PP)]+ (COD = Cyclooctadien, PP = zweizähniger Phospholanligand)

umgesetzt und die Eigenschaften dieser Komplexe in Bezug auf die katalytische Akti-

vität zur enantioselektiven Hydrierung untersucht. Speziell die Komplexe, die bidentate

Liganden des Typs DuPHOS oder bpe (Abb. 2.33 a und b) enthalten, haben sich für

die Anwendung in der asymmetrischen Hydrierung als besonders geeignet erwiesen und

zeigten hohe Enantioselektivitäten auf. Hierbei spielt der elektronenreiche Charakter

der Phospholandonoren eine große Rolle.[249] Die Reaktivität und die Enantioselekti-

vität der Katalysatoren wird sowohl von den Alkylgruppen in 2- und 5-Position der

Phospholanringe als auch von der Brücke zwischen beiden Phospholaneinheiten und

vom Substrat selbst beeinflusst.[249] Der Komplex [Rh(COD)(Et-DuPHOS)]+ dient zum

Beispiel als hervorragender Katalysator für die enantioselektive Hydrierung des Enamids

von α-Acetamidoacrylaten, α-Acetoxyenolestern sowie α-Benzoyloxyenolestern und von

α, β, γ, δ-ungesättigten Aminosäuren.[240,250,251] Für die Hydrierung von Enamiden in

α-Acetamidoacrylaten können ebenfalls die Liganden Me-DuPHOS und nPr-DuPHOS

verwendet werden, sodass mit den entsprechenden Rhodiumkomplexen als Katalysator

eine Reihe von nicht-proteinogenen α-Aminosäure-Derivaten mit einer hohen Enantios-

elektivität erhalten werden konnten.[239,252] Als geeignete Wahl für die enantioselektive

Hydrierung sterisch anspruchsvoller β,β-disubstituierten α-Acetamidoacrylaten erwies

sich indes der Komplex [Rh(R,R-Me-bpe)(COD)]OTf.[253] Des Weiteren eignet sich der

Ligand Me-bpe auch für die Hydrierung von β-substituierten α, β, γ, δ-ungesättigten

Aminosäuren.[254]
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Neben den Arbeiten von Burk et al. haben im Laufe der Jahre weitere Arbeitsgruppen

die Phospholaneinheiten der DuPHOS- sowie der bpe-Ligandenklasse und das Rückgrat

der Ligandenklasse DuPHOS modifiziert.[255–266] Beispielsweise konnten Holz et al. so-

wie Li et al. ausgehend von d-Mannitol DuPHOS- und bpe-analoge Liganden mit zusätz-

lichen Alkyloxy-, Benzyloxy-, Acetal- oder Hydroxygruppen synthetisieren.[257–260,265,267]

Die Einführung dieser Gruppen hatte unter anderem einen Einfluss auf die Löslichkeit

der Liganden beziehungsweise der entsprechenden Komplexe. Beispielsweise führten Hy-

droxygruppen in den Phospholaneinheiten zur Wasserlöslichkeit der Komplexe, sodass

Hydrierungsreaktionen im wässrigen Medium durchgeführt werden konnten.[260,263] Diese

Liganden können, wie die ursprünglichen DuPHOS- und bpe-Liganden von Burk et al.,

größtenteils für die enantioselektive Hydrierung verwendet werden. Teilweise finden sie

aber auch Anwend<ung im Bereich der Palladium-katalysierten, asymmetrischen Ally-

lierung[262] und der Chrom-katalysierten Ethylen-Tri- und Ethylen-Tetramerisierung.[268]

Außerdem ersetzten Holz et al. das Phenylrückgrat der DuPHOS-Liganden durch drei,

vier, fünf- oder sechsgliedrige Heterocyklen oder Alicyklen. Diese Liganden gehören zur

catASium R©M-Serie der Evonic Degussa-GmbH.[265,266] Zu dieser Serie gehört das

von Holz et al. synthetisierte 2,3-Bis(2,5-dimethylphospholano)maleinsäureanhydrid

(catAS ium R©M, früher auch MalPHOS genannt). Die zugehörige Synthese ist in der

Abbildung 2.39 dargestellt. Durch die Umsetzung eines zyklischen Sulfats mit P(TMS)3

(TMS = SiMe3) und Methyllithium (MeLi) wurde zunächst die Phospholanvorstufe 2,5-

Dimethyl-1-trimethylsilylphospholan synthetisiert. Durch dessen Reaktion mit Dichlor-

maleinsäureanhydrid wurde der Ligand 2,3-Bis(2,5-dimethylphospholano)maleinsäure-

anhydrid (catASium R© M) erhalten (Abb. 2.39). Dieser Ligand wurde zum Komplex

[Rh(COD)(PP)]+ (COD = Cyclooctadien, PP = catAS ium R©M) umgesetzt und dessen

katalytische Aktivität in Bezug auf die enantioselektive Hydrierung untersucht.[265,266,269]
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Cl Cl

+
P
TMS OO O

P P

P(TMS)3
MeLi

OO
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OO

catASium® M (früher MalPHOS)

Abb. 2.39.: Synthese des 2,5-Dimethyl-1-trimethylsilylphospholans und die Umsetzung zu
2,3-Bis(2,5-dimethylphospholano)maleinsäureanhydrid (catASium R©M, früher MalPHOS) pu-
bliziert von Holz et al.[265]
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Ein weiterer interessanter Phospholanligand (Abb. 2.40), der überdies in der synthe-

tischen Stickstofffixierung Anwendung finden könnte, wurde 1996 von Sablong et al.

publiziert.[270] Für die Darstellung des Pincerliganden 2,6-Bis[(2’R,5’R)-2’,5’-dimethyl-

phospholanomethyl]pyridin wurde erst nach Burk et al.[236–238] das (2R,5R)-2,5-Di-

methyl-1-phenylphospholan synthetisiert. Durch die Phenylringabspaltung mittels Li-

thium[226,236–238] erhielten sie das 1-Lithium-(2R,5R)-2,5-dimethylphospholanid. Dieses

wurde in situ mit 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin, welches aus dem entsprechenden Diol

durch die Reaktion mit Thionylchlorid erhalten wurde, zum gewünschten Phospholan-

pincerliganden umgesetzt (Abb. 2.40).[270]
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PP+ PhLi
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N
OHOH

1. SOCl2
2. NaHCO3

Abb. 2.40.: Synthese eines Pincerliganden mit chiralen Phospholanylgruppen veröffentlicht von
Sablong et al.[270]

Morimoto et al. stellten im gleichen Jahr eine analoge Synthese des zweifach boran-

geschützten Pincerliganden 2,6-Bis[(2’S,5’S)-2’,5’-dimethylphospholanomethyl]pyridin-

diboran vor (Abb.2.41, links). Im Gegensatz zu Sablong et al., die die Synthese des un-

geschützten (2’R,5’R)-Isomers veröffentlicht haben (Abb. 2.40),[270] synthetisierten sie im

ersten Schritt nach Burk et al.[226,236–238,240] das borangeschützte (2S,5S)-2,5-Dimethyl-

1-phenylphospholan. Mittels Lithium erfolgte anschließend die Abspaltung des Phenyl-

ringes,[226,236–238] sodass das erhaltene borangeschützte 1-Lithium-(2S,5S)-2,5-dimethyl-

phospholanid in situ mit 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin zum Liganden 2,6-Bis[(2’S,5’S)-

2’,5’-dimethylphospholanomethyl]pyridin-diboran umgesetzt wurde (Abb.2.41, links).

Durch die Variation der Chlorvorstufen konnten noch weitere bidentate, borangeschützte

Liganden mit Phospholanylgruppen erhalten werden (Abb.2.41, Mitte und rechts).[271]

Im Jahr 2011 veröffentlichten Fillol et al. eine Reihe aminverbrückter Liganden des

Typs NP2 und NP3, die als P-Donoren Phospholanylgruppen besitzen (Abb. 2.42).[272]

Als Schlüsselintermediat bei der Synthese dieser Liganden dienten Phospholaniumsalze,

die im Gegensatz zu sekundären oder tertiären Phospholanverbindungen luft- und feuch-

tigkeitsstabil sind.[272] Für die Phospholaniumsalze wurde 2,5-Dimethyl- beziehungswei-

se 2,5-Diphenylphospholan als Edukt verwendet, welches nach Burk et al. beziehungs-

weise Guillen et al. synthetisiert wurde.[226,230,236,237,239] Die Phospholanverbindungen

wurden jedoch nicht isoliert, sondern direkt mit einer wässrigen Formaldehydlösung
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P
BH3

Li
P

BH3Li, tBuCl

N
ClCl

N
PP

BH3H3B

ClCl

PP

BH3

BH3

Cl

Cl

P

P

BH3
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Abb. 2.41.: Bidentate Liganden mit asymmetrischen, borangeschützten Phospholaneinheiten
von Morimoto et al.[271]

versetzt. Die Zugabe von konzentrierter Salzsäure führte zur Bildung der entsprechen-

den Phospholaniumsalze. Durch die Umsetzung mit Triethylamin in Methanol und der

anschließenden Hinzugabe von unterschiedlichen Aminen wurden die jeweiligen aminver-

brückten Liganden mit zwei beziehungsweise drei asymmetrischen Phospholaneinheiten

erhalten (Abb. 2.42).

R = Me, (2R,5R)-Isomer
R = Ph, (2R,5R)- und (2S,5S)-Isomer

H
PR R PR R

HO OH
Cl

1. 2 HCHO
2. HCl

1. Et3N
2. Et3N

1. Et3N
2. 0.5 Äq. R'-NH2

N

P

P

P

R R

R

R

R

R

R'
N

P P
R

R
R

R

Für R = Me:
R' = Me, iPr, Ad-, PhCH2-, Ph2CH-, 
2-PyCH2-, 3-PyCH2, 2-ThCH2, 2-FuCH2

Für R = Ph:
R' = Me, PhCH2-, 2-PyCH2-, 2-ThCH2

Abb. 2.42.: Aminverbrückte Liganden mit asymmetrischen Phospholaneinheiten publiziert von
Fillol et al.[272]

Viele der Liganden, die in Abbildung 2.42 dargestellt sind, wurden für den Einsatz in

der rhodiumkatalysierten, asymmetrischen Hydrierung von Olefinen getestet.[272] Zudem

publizierten Rodríguez et al. die Komplexierung eines Teils dieser aminverbrückten Li-
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2.4. Phospholanverbindungen in der Literatur

ganden an Gold(I). Diese Gold(I)-Komplexe wurden auf ihre katalytische Aktivität und

Enantioselektivität am Beispiel der asymmetrischen Cyclohydroaminierung von N -ge-

schützten γ-Allenylsulfonamiden untersucht.[273]

Kürzlich stellten Zhang et al. ein weiteres phospholanbasiertes System für die Mangan-

katalysierte, enantioselektive Hydrierung von Ketonen vor.[274,275] Solch enantioselektive

Reaktionen sind ein wichtiger Bestandteil für die Herstellung von Medikamenten. Das

System von Zhang et al. beinhaltet einen PNN-Liganden und bildet Mangankomple-

xe der Form [Mn(PNN)(CO)2Br], die hohe Umsetzungsraten und Enantioselektivitä-

ten zeigten. Als P-Donor dient hierbei eine 2,5-Diphenylphospholanylgruppe und als

N -Donoren Lutidinium beziehungsweise Lutidiniumderivate sowie ein sekundäres Amin

(Abb. 2.43).[274,275]

Mn

Br

CO

P

N

N CO

Ph

Ph

R'
H

R

*
*

NR

P

NHR'

Ph

Ph

*

* [Mn(CO)5Br]

R = H, R' = Bn
R = H, R' = iPr
R = Me, R' = iPr
R = tBu, R' = iPr
R = Cl, R' = iPr
R = OMe, R' = iPr

Abb. 2.43.: Mangan(I)-Komplexe von Zhang et al. für die asymmetrische Hydrierung von
Ketonen.[274,275]

In der Literatur treten vorwiegend zweizähnige, chirale Phospholanliganden auf, die sich

anhand der Substituenten am Phospholanring und/oder durch die verbrückende Einheit

unterscheiden. Da in der vorliegenden Arbeit achirale Phospholanylgruppen als Phos-

phindonoren eingesetzt werden, werden im nachfolgenden Kapitel literaturbekannte,

mehrzähnige Liganden mit achiralen Phospholanylgruppen und deren Synthesen prä-

sentiert.

2.4.3. Mehrzähnige Liganden mit achiralen Phospholanylgruppen

Im Gegensatz zu den chiralen Liganden mit Phospholanylgruppen sind in der Literatur

nur wenige mehrzähnige, achirale Phospholanliganden zu finden.

Einer der ersten bidentaten Liganden mit achiralen Phospholaneinheiten wurde 1993

von Emrich und Jolly publiziert.[276] Durch die Reaktion von 1,4-Dilithiumbutan

mit Trimethylphosphit konnte der Ligand 1,4-Bis(1-phospholano)butan erhalten werden

(Abb. 2.44).[276]

Drei Jahre später publizierten Field und Thomas den zweizähnigen Liganden 1,2-Bis-

(1-phospholano)ethan (kurz: BPE5, Abb. 2.45),[277] der nach der Synthesevorschrift von

Burk zur Darstellung von chiralen bpe-Liganden synthetisiert wurde (Abb. 2.45, vgl.

Abb. 2.36).[240]
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2 P(OMe)3 + 3 Li
Li Pentan/Et2O

P
P + 6 LiOMe

Abb. 2.44.: Synthese des zweizähnigen Liganden 1,4-Bis(1-phospholano)butan von Emrich
und Jolly.[276]

P
P

2 n-BuLi
PH2H2P PLiHHLiP

O O
S

O O

PP
H H

-O3SOOSO3
-

n-BuLi

BPE5

Abb. 2.45.: Synthese des zweizähnigen Liganden 1,2-Bis(1-phospholano)ethan (kurz: BPE5)
von Field und Thomas[277] nach einer Vorschrift von Burk[240].

Der Ligand BPE5 wurde zum Eisen(II)-Komplex [Fe(BPE5)2Cl2] umgesetzt.[277,278] Die-

ser Komplex wurde von Field et al. mit weiteren Komplexen des Typs [Fe(PP)2Cl2],

die bidentate Phosphinliganden (PP), wie zum Beispiel 1,2-Bis(diethylphosphino)ethan

(depe), 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (dmpe) oder 1,2-Bis(di-n-propylphosphino)-

ethan (dprpe), enthalten, verglichen. Während bei den Komplexen [Fe(PP)2Cl2], die die

bidentaten Liganden depe, dmpe oder dprpe enthalten, die jeweiligen trans-Komplexe

vorlagen, entstand mit dem Phospholanliganden BPE5 ein Isomerengemisch mit der

Zusammensetzung [Fe(BPE5)2Cl2], bei dem das cis- und das trans-Isomer in einem Ver-

hältnis von 9:1 vorlagen. Vom cis-Isomer konnte zudem eine Kristallstruktur erhalten

werden.[278] Des Weiteren wurden Ligandenaustauschreaktionen durchgeführt, sodass

Aussagen über die relative Bindungsstärke zwischen dem zweizähnigen Phosphinligan-

den und dem Metallzentrum getroffen werden konnten. Die relativen Bindungsstärken

der Liganden BPE5 und dmpe zum Metallzentrum im Komplex [Fe(PP)2Cl2] sind sehr

ähnlich und größer die der Liganden depe und dprpe. Dabei wurde für den Chelatligan-

den dprpe die geringste relative Bindungsstärke ermittelt.

Alder et al.[279] und Haddow et al. (b)[280] synthetisierten auf unterschiedlichen Wegen

den achiralen, bidentaten Liganden 1,3-Diphospholanopropan. Alder et al. konnten

durch die Umsetzung von 1,3-Diphosphinopropan mit n-Butyllithium und 1-Brom-3-

Chlor-propan 1,3-Diphospholanopropan erhalten (Abb. 2.46 a). Die Ausbeute betrug

hierbei jedoch lediglich 12 %.[279] Auf diesem Wege konnte auch das 1,4-Diphospholano-
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2.4. Phospholanverbindungen in der Literatur

butan bei der Verwendung von 1,4-Diphosphinobutan als Edukt erhalten werden.[279]

Für die Darstellung des Liganden 1,3-Diphospholanopropan nach Haddow et al. wurde

zunächst 1-Phenylphospholan[281] mit 1,3-Dibrombutan in Acetonitril umgesetzt, sodass

ein Phosphoniumsalz erhalten wurde. Die Versetzung des Phosphoniumsalzes mit NaOH

ergab das Oxid, welches durch die Umsetzung mit Phenylsilan zu 1,3-Diphospholano-

propan reduziert wurde (Abb. 2.46 b).[280]

H2P PH2

1. n-BuLi
2. 1-Brom-3-Chlorpropan
3. n-BuLi P P

a)

P
+ Br Br2

P P
Ph Ph 2 Br

NaOH

P P
O O

P P PhSiH3

Acetonitril

b)

Abb. 2.46.: Synthese des achiralen, bidentaten Liganden 1,3-Diphospholanopropan von Alder
et al. (a) und Haddow et al.[279,280]

Weitere Beispiele für Liganden mit achiralen Phospholandonoren in der Literatur prä-

sentieren Veröffentlichungen aus dem Arbeitskreis Hey-Hawkins, in denen das Koor-

dinationsverhalten von langkettigen Di(phospholano)alkanen an Gold(I), Silber(I) und

Kupfer(I) untersucht wurde.[282–285]

Streitberger et al. synthetisierten Diphospholanliganden mit unterschiedlichen Ket-

tenlängen (PCH2(CH2)nCH2P, n = 3-9),[282] wobei die Syntheseroute zur Darstellung

des Liganden 1,3-Diphospholanopropan von Haddow et al.[280] in modifizierter Form

verwendet wurde (vgl. Abb. 2.46 b). Für die Reduktion der Diphospholanoxide verwen-

deten Streitberger et al. LiAlH4 und Trimethylsilylchlorid anstelle von Phenylsilan,

welches von Haddow et al.[280] benutzt wurde. Des Weiteren erfolgte die Synthese des

benötigten 1-Phenylphospholans nach Grüttner et al.[213] Diese Diphospholanliganden

wurden anschließend an Gold(I) koordiniert. Es zeigte sich, dass je nach Kettenlänge

unterschiedliche Komplexgeometrien erhalten wurden. Für Kettenlängen mit n = 3, 5,

7 und 9 wurden nach der Umsetzung mit [AuCl(tht)] (tht = Tetrahydrothiophen) in Di-

chlormethan Makrozyklen des Typs [Au2(µ-L)2]Cl2 mit L = Diphospholanoalkan erhal-

ten (Abb. 2.47). Diese makrozyklischen Komplexe sind luft- und lichtstabil, während die
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und Motivation

unkoordinierten Diphospholanliganden luftempfindlich sind. Bei einer geraden Anzahl

an verbrückenden Kohlenstoffatomen ergaben sich entweder Ketten (n = 4) oder Nano-

tubes (n = 6 und 8) (Abb. 2.47). Die Chlorid-Ionen konnten für die Komplexe mit den

Liganden (L), die eine ungerade Anzahl an Kohlenstoffatomen aufwiesen, mit BF–
4 sub-

stituiert werden, sodass für n = 3, 7 und 9 die analogen Makrozyklen [Au2(µ-L)2](BF4)2

entstanden sind. Für den Liganden 1,7-Bis(phospholano)heptan (n = 5) wurden aller-

dings aurophile Wechselwirkungen beobachtet, die zu einer Kettenstruktur führten.[282]

P P
n

Au Au

PP
n

2

2 Cl

n = 3, 5, 7, 9

P P
n + 2 [AuCl(tht)]

n = 4, 6, 8

HPPH
n

Au Au

Cl Cl

2

x

1/x

Abb. 2.47.: Koordination von flexiblen Diphospholanliganden mit unterschiedlichen Alkylket-
tenlängen an Gold(I).[282]

Zwei Jahre später variierten Streitberger et al. die Synthese der Liganden 1,5-

Diphospholanopentan, 1,7-Diphospholanoheptan und 1,9-Diphospholanononan.[283] Als

Ausgangsmaterial verwendeten sie nicht mehr 1-Phenylphospholan, sondern 1-Benzyl-

phospholan. Dieses wurde wiederum mit den entsprechenden Dibromalkanen in Aceto-

nitril zu den Phosphoniumsalzen umgesetzt, welche mit LiAlH4 zu den Diphospholano-

alkanen reduziert wurde (Abb. 2.48).[283] Die Koordination dieser Liganden an Silber(I)

durch die Umsetzung mit [AgBF4] in Dichlormethan führte zu Makrozyklen des Typs

[Ag2(µ-L)2](BF4)2 mit L = Bis(phospholano)alkan (vgl. Au(I)-Komplexe in Abb. 2.47).

P + Br2

P P
2 Br

P PAcetonitril
Brn

n LiAlH4 
THF n

n = 3, 5, 7

Abb. 2.48.: Synthese von flexiblen Diphospholanliganden mit unterschiedlichen Kettenlängen
ausgehend von Benzylphospholan.[283]

In einer späteren Publikation von Boar et al. wurde das Koordinationsverhalten des Li-

ganden 1,5-Diphospholanopentan an Kupfer(I) bei unterschiedlichen Ligand-Metall-Ver-

hältnissen und Verdünnungen untersucht.[284] Als Präkursor wurde [Cu(NCCH3)4]BF4
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2.4. Phospholanverbindungen in der Literatur

benutzt. Es zeigte sich, dass je nach Ligand-Metall-Verhältnis und je nach Lösungsmit-

telmenge entweder eine sogenannte Paddle-Wheel-Struktur, die ein Ligand-Metall-Ver-

hältnis von 3:2 aufweist, oder eine Box-type-Struktur, in der ein Ligand-Metall-Verhäl-

tnis von 8:4 vorliegt, gebildet wird.[284]

Im Jahr 2016 publizierten D’jaknonov et al. Molybdän-Carbonyl-Komplexe mit Li-

ganden, die tertiäre Phospholandonoren besitzen.[286] Neben den Komplexen der Zu-

sammensetzung [Mo(CO)5P] mit den einzähnigen, chiralen, tertiären Phospholanligan-

den (P) 3-Hexyl-1-phenylphospholan oder 3-Benzyl-1-methylphospholan wurden auch

dinukleare Molybdän-Carbonyl-Komplexe vorgestellt.[286,287] Die Synthese der bidenta-

ten Liganden (PP) und der erhaltenen Komplexe [Mo(CO)5PPMo(CO)5] sind in Abbil-

dung 2.49 gezeigt.

P P

R' R'

n
n Al Al

Et Et

nEt3Al 
Cp2ZrCl2

R'PCl2

n = 2, 4, 6

n = 2: R' = Ph, Bu
n = 4: R' = Ph, Me
n = 6: R' = Ph

P P

Ph Ph

n

n = 2 und 6

Mo(CO)6

THF P P

Ph Ph

n

n = 2 und 6

Mo(CO)5(CO)5Mo

Abb. 2.49.: Synthese zweizähniger Liganden mit tertiären Phospholandonoren und Umsetzung
zu zweikernige Molybdän-Carbonyl-Komplexe.[286]
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2.5. Motivation und Aufgabenstellung

Im Arbeitskreis Tuczek wird im Bereich der synthetischen Stickstofffixierung das Ziel

verfolgt, basierend auf dem Chatt-System[126,127,131,288] (vgl. Kapitel 2.3.1), einen Mono-

(distickstoff)-Komplex, der als Katalysator für die N2-zu-NH3-Reduktion fungiert, zu

entwickeln. Des Weiteren ist der Erhalt fundierter mechanistischer Kenntnisse dieser

katalytischen Reduktion eines solchen Chatt-ähnlichen Systems von Interesse. In klas-

sischen Chatt-Bis(distickstoff)-Komplexen treten bei der Reduktion von Distickstoff zu

Ammoniak Nebenreaktionen auf, die zu einem Verlust des Katalysators führen. Um die-

se zu minimieren, soll durch den Einsatz mehrzähniger Liganden die trans-Position zum

N2-Liganden abgesättigt und eine stabile Ligandenumgebung, die während der Katalyse

erhalten bleibt, geschaffen werden (vgl. Kapitel 2.3.1). Dazu wird und wurde im Arbeits-

kreis Tuczek der Einsatz tridentater[141,192,195,196,198], tripodaler[97–99,194,196,289–292] und

auch höherzähniger Phosphinliganden[123,193,196,293,294] untersucht. In vorherigen Arbei-

ten wurde dargelegt, dass die elektronischen und sterischen Eigenschaften der Liganden

einen großen Einfluss auf die Bildung und Stabilität der Mono(distickstoff)-Komplexe

sowie auf die Aktivierung des N2-Liganden haben (vgl. Kapitel 2.3.3 sowie 4 und 5

(Einleitung)).[96–98,123,192,194,196,198,199,205,207,289,291,292,294] Der Einsatz von Alkylphosphi-

nen im Gegensatz zu Arylphosphinen führt aufgrund der besseren σ-Donor- und der ge-

ringeren π-Akzeptorfähigkeit der Alkylphosphine[4,210–212] im Allgemeinen zu einer besse-

ren Aktivierung der NN-Bindung.[96–98,123,192,194,196,198,289,291,292] Der sterische Anspruch

der Liganden, insbesondere der enthaltenen Donorgruppen, beeinflusst ebenfalls die Ak-

tivierung der N2-Bindung. Dafür können unterschiedliche Metall-Ligand-Bindungsstär-

ken und weitere Strukturänderungen verantwortlich sein.[98,194,196,212,292] Eine gewisse

sterische Abschirmung des N2-Liganden ist zudem von Vorteil, da infolgedessen Ne-

benreaktionen, wie die Bildung eines zweikernigen Komplexes oder eine Substitution

des N2-Liganden, erschwert werden. Außerdem kann eine sterische Abschirmung des

Metallzentrums bewirken, dass die bei einer Protonierungsreaktion mögliche Bildung

eines Metall-Hydrido-Komplexes minimiert wird. Dies ist wünschenswert, da die Ausbil-

dung einer Metall-Hydrido-Bindung ebenfalls die Substitution oder Desaktivierung des

N2-Liganden hervorrufen kann.[123,196,295–298] Der sterische Anspruch der Donorgruppen

darf jedoch nicht zu groß sein, was am Beispiel von Diisopropylphosphanylgruppen von

L. Söncksen gezeigt werden konnte. Er untersuchte die Synthese und Koordination von

tripodalen Liganden, die als Donoren Diisopropylphosphanylgruppen enthalten, um eine

gute Aktivierung der NN-Bindung in Mono(distickstoff)-Komplexen zu erreichen.[98,291]

Bei der Synthese von tripodalen Liganden mit dem starren Neopentylgrundgerüst gelang

es ihm jedoch lediglich, eine Diisopropylphosphanylgruppe in das Ligandgerüst einzufüh-

ren. Der erhaltene tripodale Ligand trpd-1 (39, MeC(CH2P
iPr2)(CH2PPh2)2, (3-Diiso-
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propylphosphino)-2-(diphenylphosphinomethyl)-2-methylpropyldiphenylphosphin), wel-

cher eine Diisopropylphosphanyl- und zwei Diphenylphosphanylgruppe(n) enthält, konn-

te zum Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40) umgesetzt werden.

Aufgrund der moderaten Aktivierung des N2-Liganden (ν̃NN = 1965 cm−1)[98,291], die

eine Protonierung des N2-Liganden ermöglicht,[122] gelang ebenfalls die anschließende

Umsetzung zum entsprechenden NNH2-Komplex. Die Darstellung von neopentylbasier-

ten tripodalen Liganden mit zwei oder drei Diisopropylphosphindonoren, die zu einer

noch besseren Aktivierung des N2-Liganden hätten führen können, war dahingegen aus

sterischen Gründen nicht möglich.[98,291]

Aufgrund dessen wird sich im Arbeitskreis Tuczek auch mit sterisch weniger an-

spruchsvollen Alkylphosphinen beschäftigt. Ein Maß für den sterischen Anspruch von

Phosphanylgruppen ist der Tolman-Kegelwinkel θ, welcher von C. Tolman mit ei-

nem physikalischen Modell für koordinierende Phosphine in Nickelkomplexen bestimmt

wurde.[212,299,300] Eine schematische Darstellung des Tolman-Kegelwinkels θ für ein

Monophosphin mit drei gleichen Substituenten R, welches an ein Metallzentrum ko-

ordiniert, ist in Abbildung 2.50 zu sehen. Hierbei wurde der Abstand zwischen dem

Metallatom und dem Phosphoratom des Phosphins von C. Tolman auf 2.28 Å festge-

legt. Das Metallzentrum M ist an der Spitze eines aufgespannten Kegels positioniert,

welcher durch die van-der-Waals-Radien der äußeren Atome des koordinierten Phos-

phins begrenzt wird. Der resultierende Öffnungswinkel des Kegels θ wird als Tolman-

Kegelwinkel θ bezeichnet.[212]

P
R

R
R

M

θ

Abb. 2.50.: Schematische Darstellung des Tolman-Kegelwinkels (θ) für die Koordination von
symmetrischen Phosphinliganden an Übergangsmetallen in Anlehnung an [212].

Auf eine ähnliche Weise erfolgt ebenso die Berechnung des Platzbedarfes für unsym-

metrische Monophosphine.[212] Diese Methode ist zwar nicht direkt auf mehrzähnige

Phosphinliganden übertragbar, stellt sich allerdings als einfaches Hilfsmittel heraus, um

den Platzbedarf von Phosphinliganden beziehungsweise Phosphindonoren einschätzen zu

können. Genauere Kegelwinkel können anhand von Einkristallstrukturdaten und durch

verschiedene Rechenmodelle ermittelt werden.[301–304] Der von C. Tolman ermittelte

Kegelwinkel θ von P(iPr)3 beträgt 160◦, sodass P(iPr)3 einen noch größeren Raumbedarf

als PPh3 (θ = 145◦) aufweist.[212] Kleinere Kegelwinkel besitzen beispielsweise die Phos-

phine PEt3 (θ = 132◦) sowie PMe3 (θ = 118◦),[212] sodass mehrzähnige Liganden mit

Diethyl-[196,201,305] und Dimethylphosphindonoren[97,123,194,196,292] aufgrund des geringe-

ren sterischen Anspruchs im Arbeitskreis Tuczek für den Einsatz in der synthetischen

Stickstofffixierung untersucht werden.
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S. Dommaschk (geb. Hinrichsen) synthetisierte zum Beispiel den pentadentaten te-

trapodalen Liganden PMe
2 PPPh

2 (41, kurz: PentaPod), welcher im tripodalen Teil Dime-

thylphosphanylgruppen und im tridentaten Teil des Liganden Diphenylphosphindono-

ren enthält (vgl. Kapitel 2.3.3). Dieser Ligand wurde zum Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(P
Me
2 PPPh

2 )] (42), welcher eine NN-Streckschwingungsfrequenz von 1929 cm−1

aufweist, umgesetzt und zeigt damit bis heute die stärkste Aktivierung der NN-Bindung

eines isolierbaren, reinen Molybdän-Distickstoff-Komplexes mit einer Pentaphosphinum-

gebung. Es war möglich, diesen Mono(distickstoff)- zum NH2-Komplex umzusetzen, wo-

bei bei der Protonierung als Nebenprodukt eine unerwünschte Hydrido-Spezies ent-

stand.[123,193,196] Es ist anzunehmen, dass der geringe sterische Anspruch der Dimethyl-

phosphindonoren für die Bildung des Metall-Hydrido-Komplexes verantwortlich ist, die

die katalytische Wirksamkeit des Mono(distickstoff)-Komplexes 42 für die N2-zu-NH3-

Reduktion herabsetzt.[123,196]

Basierend auf diesen Ergebnissen lässt sich möglicherweise durch weitere Optimierung

des PentaPod-Systems, zum Beispiel indem die Bildung eines Hydrido-Komplexes ver-

hindert wird, ein geeigneter Katalysator für die N2-zu-NH3-Reduktion erhalten. Ein Er-

folg versprechender Ansatz ist dabei, die sterisch wenig anspruchsvollen Dimethylphos-

phindonoren wiederum durch Alkylphosphanylgruppen mit einem geeigneten höheren

Raumbedarf zu ersetzen. In der vorliegenden Arbeit werden deshalb mehrzähnige Li-

ganden mit Phospholandonoren für den Einsatz in der synthetischen Stickstofffixierung

thematisiert. Der von Baber et al. mittels Einkristallstrukturdaten bestimmte Kegel-

winkel von θ = 140◦ für das 1-Phenylphospholan (PhPln) im Komplex [PtCl2(PhPln)2][281]

deutet darauf hin, dass Phospholandonoren einen geringeren sterischen Anspruch als Di-

isopropylphosphindonoren und einen größeren als Dimethylphosphindonoren besitzen.

Somit sollte der N2-Ligand und das Metallzentrum in Mono(distickstoff)-Komplexen

durch den Einsatz von Phospholandonoren ausreichend gegen Nebenreaktionen abge-

schirmt sein und gleichzeitig eine hohe Aktivierung der NN-Bindung erreicht werden.

Die Anwendung von Phospholandonoren in der synthetischen Stickstofffixierung ist bis-

her nicht untersucht worden. Indessen wird eine Vielzahl von chiralen Phospholanver-

bindungen im Bereich der asymmetrischen Katalyse eingesetzt, wobei der Fokus hierbei

auf der enantioselektiven Hydrierung von ungesättigten organischen Verbindungen liegt

(vgl. Kapitel 2.4).[226,236–240,245,246,249,257,262,263,270–274,306–310] Die Zahl achiraler Liganden

mit Phospholandonoren ist hingegen gering und es existieren nur wenige Beispiele für

solche Liganden, die an Übergangsmetallen wie Fe(II), Au(I) oder Mo(0) koordinieren

(vgl. Kapitel 2.4).[277,278,282–284,286]

Im Rahmen dieser Arbeit werden Synthesen mehrzähniger Liganden mit achiralen Phos-

pholanylgruppen sowie deren Komplexierung diskutiert und deren Einsatz in der molyb-

dänbasierten, synthetischen Stickstofffixierung untersucht. Die Wahl achiraler Phospho-
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2.5. Motivation und Aufgabenstellung

lanylgruppen beruht darauf, dass der sterische Anspruch des Phospholandonors vermut-

lich durch organische Reste am Phospholanring zu groß wird. Es ist wünschenswert einen

Phospholanbaustein zu synthetisieren, der mit unterschiedlichen Ligandvorstufen durch

Substitutionsreaktionen zu einer Vielzahl von Liganden mit unterschiedlichen elektroni-

schen und sterischen Eigenschaften umgesetzt werden kann. Solch eine divergente Syn-

thesestrategie reduziert den Aufwand, einen Katalysator mit hinreichender Aktivierung

des N2-Liganden sowie Komplexstabilität für die Reduktion von Distickstoff zu Ammo-

niak zu entwickeln. Unterschiedliche Ansätze zur Darstellung des Phospholanbausteins

werden im Kapitel 3 behandelt und diskutiert.

Da der Einsatz von mehrzähnigen Liganden mit Phospholandonoren zur Darstellung von

Distickstoff-Komplexen für die Anwendung im Bereich der synthetischen Stickstofffixie-

rung in der Literatur noch gänzlich unbekannt ist, wurde der Fokus auf lineare tridentate

und neopentylbasierte tripodale Liganden gelegt, um einerseits die Eigenschaften bei der

Handhabung sowie das Reaktionsvermögen des Phospholanbausteins und andererseits

das Koordinationsverhalten der erhaltenen Liganden zu charakterisieren. Begonnen wur-

de mit der Synthese des linearen tridentaten Liganden Bis(3-phospholanopropyl)phenyl-

phosphin (3, prPP(Ph)P-pln, Abb. 2.51) (Kapitel 3.1.1 und 4), da die Einführung der

Phospholanylgruppen hierbei nicht durch sterische Effekte, wie bei tripodalen Liganden

mit einem Neopentylrückgrat (vgl. Arbeiten von L. Söncksen[98,291]), beeinflusst wird.

Lineare tridentate Liganden weisen jedoch eine große Flexibilität auf, sodass bei der Um-

setzung zu Mono(distickstoff)-Komplexen Isomere, die zu einer unterschiedlichen Akti-

vierung des N2-Liganden führen, gebildet werden können.[140,141,191,192,198,209] Tripodale

Liganden mit einem Neopentylrückgrat sind hingegen starr und können im Gegensatz zu

den tridentaten Liganden nur facial an das Metallzentrum koordinieren. Des Weiteren

wird durch die geringe Flexibilität auch eine bessere Stabilität der Ligandenumgebung

während der N2-zu-NH3-Reduktion erwartet. Deshalb wurden im Rahmen der vorliegen-

den Arbeit auch neopentylbasierte tripodale Liganden mit Phospholandonoren synthe-

tisiert und die Umsetzung zu Mono(distickstoff)-Komplexen untersucht (Kapitel 5). Um

eine höhere Aktivierung des N2-Liganden als im Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40)

(vgl. Arbeiten von L. Söncksen[98,291]) zu erzielen, sind neben der Synthese des tri-

podalen Liganden 1,1-Bis(diphenylphosphinomethyl)-1-(phospholanomethyl)ethan (11,

trpd-1pln), welcher eine Phospholanylgruppe enthält (vgl. trpd-1 (39)), die zweifach

und dreifach Phospholan-substituierten Liganden 1-(Diphenylphosphinomethyl)-1,1-bis-

(phospholanomethyl)ethan (10, trpd-2pln) und 1,1,1-Tris(phospholanomethyl)ethan (9,

trpd-3pln) von großem Interesse (Abb. 2.51).

Das Koordinationsverhalten der synthetisierten dreizähnigen Liganden mit Phosphola-

nylgruppen wurde an Molybdän(III) sowie Molybdän(0) untersucht (Abb. 2.51). Da eine

Vielzahl von molybdänbasierten Distickstoff-Komplexen und entsprechende Vorstufen
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2. Wissenschaftlicher Hintergrund und Motivation

mit mehrzähnigen Phosphinliganden bekannt sind, wurde dieses Metall zur Untersu-

chung des Koordinationsverhaltens gewählt (vgl. Kapitel 2.3). Zudem besitzt der Ar-

beitskreis Tuczek eine große Expertise in diesem Bereich, sodass zum Teil auf etablierte

Syntheserouten zurückgegriffen werden konnte und geeignete Komplexe zum Vergleich

vorlagen (vgl. Kapitel 2.3.3). Für die Darstellung der Molybdän-Distickstoff-Komplexe,

die die dreizähnigen Liganden mit Phospholandonoren enthalten, wurde die Route über

Molybdän(III)-Stufen des Typs [MoX3(PPP)] (X = Cl, Br und I; PPP = dreizähni-

ger Phosphinligand), die mittels Natriumamalgam unter Einsatz von unterschiedlichen

Phosphinen als Coliganden zu Distickstoff-Komplexen reduziert werden, gewählt. Des

Weiteren wurden Protonierungsversuche der isolierten Molybdän-Distickstoff-Komplexe

zur Darstellung der entsprechenden NNH2-Komplexe durchgeführt, um zu ermitteln, ob

die N2-zu-NH3-Reduktion an diesen Komplexen möglich ist (Abb. 2.51).

P

P

P

trpd-3pln 

PPh2

P

PPh2

PPh2

P

P

trpd-2pln trpd-1pln 

PP P

[MoX3(thf)3] (X = Cl, Br oder I)

[MoX3(PPP)] 
(X = Cl, Br oder I)

PPP

NaxHg, Coligand

Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe

prPP(Ph)P-pln

Protonierung

NNH2-Komplexe

Trident Tripods

3 9 10 11

Abb. 2.51.: Übersicht der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten dreizähnigen Liganden und
deren Umsetzung zu Molybdänkomplexen für den Einsatz in der synthetischen Stickstofffixie-
rung.
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mehrzähnige Phosphinliganden

Das Kapitel 2.4 gibt einen Überblick literaturbekannter Liganden mit Phospholandono-

ren. Während in der Literatur vorwiegend zweizähnige Liganden mit chiralen Phospho-

lanylgruppen zu finden sind, sind Liganden mit achiralen Phospholanylgruppen bisher

nur wenig untersucht. In der vorliegenden Arbeit wurde das Ziel verfolgt, mehrzähnige

Liganden mit achiralen Phospholanylgruppen zu synthetisieren. Dafür sollte zunächst

das Phospholan (24, H-Pln) oder ein Phospholanderivat als Ligandbaustein in isolierter

Form dargestellt werden. Die Reaktion dieser Phospholanbausteine mit unterschied-

lichen Ligandvorstufen kann zu einer Vielzahl mehrzähniger Liganden mit achiralen

Phospholandonoren führen.

In diesem Kapitel werden drei verschiedene Routen zur Darstellung von Phospholan-

bausteinen, die für die Synthese von mehrzähnigen Liganden verwendet wurden, vor-

gestellt. Als Phospholanbausteine wurden hierbei das borangeschützte Phospholan (1,

H-Pln · BH3) und das ungeschützte Phospholan (24, H-Pln) beziehungsweise das Lithi-

umphospholanid (2, Li-Pln) untersucht (Abb. 3.1).

H
P

. BH3
H
P

Li
P

1 24 2

Abb. 3.1.: Darstellung der Phospholanbausteine H-Pln · BH3 (1), H-Pln (24) und Li-Pln (2).

Die erste Route präsentiert die Synthese des H-Pln · BH3 (1) (Kapitel 3.1). Des Weiteren

wird im Kapitel 3.1.1 der Einsatz des H-Pln · BH3 (1) für die Umsetzung zu mehrzähni-

gen Liganden diskutiert. Zur Darstellung des H-Pln (24) und des Li-Pln (2) werden die

Ethylphospholanat- (Kapitel 3.2) und die Phospholandisulfidroute (Kapitel 3.3) vorge-

stellt und diskutiert. Zudem wird in den Kapiteln 3.2 und 3.3 näher auf die Eigenschaften

des H-Pln (24) und des Li-Pln (2) eingegangen.
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3. Phospholan als Baustein für mehrzähnige Phosphinliganden

3.1. Phospholanbaustein H-Pln · BH3 (1)

Ausgehend vom borangeschützten Phospholan (1, H-Pln · BH3) konnte bereits im Rah-

men meiner Masterarbeit, die der vorliegenden Arbeit vorangegangen war, der zwei-

zähnige Phospholanligand 1,2-Bis(1-phospholano)ethan (bpe, 43) synthetisiert werden

(vgl. Kapitel 3.1.1).[311] Dadurch wurde demonstriert, dass sich das H-Pln · BH3 (1)

prinzipiell zur Darstellung mehrzähniger Phosphinliganden eignet. Da Alkylphosphi-

ne an der Luft oxidiert werden, bietet die Boranschützung den Vorteil, dass sowohl

das H-Pln · BH3 (1) als auch die borangeschützten Liganden säulenchromatographisch

aufgereinigt werden können. Das H-Pln · BH3 (1) wurde bereits von Stankevič und

Pietrusiewicz mittes einer Birch-Reduktion (flüssiger Ammoniak, -70 ◦C, Natrium,

Methanol) des borangeschützten 1-Phenylphospholans (21) in isolierter Form mit ei-

ner Ausbeute von 58 % synthetisiert.[232] Auf das Arbeiten mit flüssigem Ammoniak

wurde jedoch im Rahmen der vorliegenden Arbeit verzichtet, da der Phospholanbau-

stein H-Pln · BH3 (1) für die Synthese von Liganden, die im Bereich der synthetischen

Stickstofffixierung für die N2-zu-NH3-Reduktion Anwendung finden sollen, eingesetzt

wird. Deshalb erfolgte die Synthese des H-Pln · BH3 (1) durch die Reduktion des boran-

geschützten 1-Phenylphospholans (21) mittels elementarem Lithium. Dafür wurde zu-

nächst nach Grüttner et al. und Sun et al. das borangeschützte 1-Phenylphospho-

lan (21) dargestellt (Abb. 3.2).[213,312] Dies gelang durch eine Grignard-Reaktion von

P,P-Dichlorphenylphosphin (44) mit 1,4-Dibrommagnesiumbutan (45) und anschlie-

ßender Boranschützung mittels Borandimethylsulfid (BH3 · SMe2). Das borangeschützte

1-Phenylphospholan (21) wurde säulenchromatographisch aufgereinigt. Danach erfolgte

die Umsetzung mit elementarem Lithium in THF, die zu einer Abspaltung des Phenyl-

ringes führte.[237] Das erhaltene H-Pln · BH3 (1) konnte nach säulenchromatographischer

Aufreinigung in reiner Form erhalten werden (Abb. 3.2).[311,313]

BrMg
MgBr

P
ClCl

1.

2. BH3
.SMe2 P . BH3

1. Li, THF
2. H2O P

H
. BH3THF

8 % (2 Stufen)

35 % 24 %45

44

21 1

Abb. 3.2.: Synthese des borangeschützten Phospholans (1, H-Pln · BH3).

Insbesondere durch die säulenchromatographische Aufreinigung des borangeschützten 1-

Phenylphospholans (21) und des H-Pln · BH3 (1) ist die Synthese des H-Pln · BH3 (1) mit
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3.1. Phospholanbaustein H-Pln · BH
3

(1)

einem erherblichen Zeitaufwand verbunden.[311,313] Die Darstellung des H-Pln · BH3 (1)

nach der in Abbildung 3.2 gezeigten Syntheseroute benötigte mit drei bis vier Wochen

unverhältnismäßig lange. Zudem ergab sich bezogen auf das P,P-Dichlorphenylphos-

phin (44) lediglich eine Ausbeute von maximal 8 %.

3.1.1. Synthese von mehrzähnigen Phospholanliganden mit dem

Phospholanbaustein H-Pln · BH3 (1)

In meiner Masterarbeit wurde der Phospholanbaustein H-Pln · BH3 (1) für die Dar-

stellung des zweizähnigen Liganden 1,2-Bis(1-phospholano)ethan (bpe, 43) eingesetzt

(Abb. 3.3).[311] Hierzu wurde das H-Pln · BH3 (1) in THF gelöst und mit n-Butyllithium

versetzt. Das entstandene borangeschützte Lithiumphospholanid (46, Li-Pln · BH3) wur-

de direkt mit der Ligandvorstufe 1,2-Dichlorethan (47) versetzt, sodass der boran-

geschützte Ligand 1,2-Bis(1-phospholano)ethan · 2 BH3 (bpe · 2 BH3, 48) entstand. Die

Ausbeute betrug hierbei 91 %.[311] Des Weiteren konnte durch eine Entschützung von 48

mit Morpholin der zweizähnige Ligand 1,2-Bis(1-phospholano)ethan (bpe, 43) erhalten

werden (Abb. 3.3), wobei allerdings nur eine Ausbeute von 32 % erzielt wurde. Diese

geringe Ausbeute wurde mit der Flüchtigkeit des Liganden bpe (43) begründet, die sich

insbesondere während des Trocknens im Vakuum äußerte.[311]

H
P . BH3

1. n-BuLi     

2.

THF

Morpholin
Cl

Cl

P
P

P
P . BH3

. BH3

91 % 32 %1

47

48 43

Abb. 3.3.: Syntheseroute des Liganden 1,2-Bis(1-phospholano)ethan (43, bpe).[311]

Da der erste Schritt der Syntheseroute zur Darstellung des zweizähnigen Liganden

bpe (43) (Abb. 3.3), die Synthese des borangeschützten Liganden bpe · 2 BH3 (48),

mit einer ausgezeichneten Ausbeute erfolgreich war,[311] wurde anfangs im Rahmen der

vorliegenden Arbeit und der begleitenden Bachelorarbeit von D. Hugenbusch[314] das

H-Pln · BH3 (1) als Phospholanbaustein für analoge Synthesen der tridentaten Liganden

Bis(3-phospholanopropyl)phenylphosphin (3, prPP(Ph)P-pln) und Bis(3-phospholano-

propyl)phosphin (49, prPPHP-pln) beziehungsweise deren borangeschützten Formen

prPP(Ph)P-pln · 3 BH3 (27) und prPPHP-pln · 3 BH3 (28) untersucht (Abb. 3.4).

Die Reaktion der Ligandvorstufe Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26)[315,316] (Syn-

these s. Kapitel 4.1 und 7.2.8) beziehungsweise der borangeschützten Form Bis(3-chlor-

propyl)phenylphosphin · BH3 (50) mit einer Lösung des Li-Pln · BH3 (46) in THF, un-

mittelbar zuvor hergestellt durch die Umsetzung des H-Pln (24) mit n-Butyllithium,
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3. Phospholan als Baustein für mehrzähnige Phosphinliganden

führte indessen zu einer unvollständigen Substitution der Cl-Abgangsgruppen. Um die-

se Umsetzung zu verbessern, wurden die Reaktionsbedingungen variiert. Doch weder

die vorherige Hinzugabe von n-Butyllithium zum H-Pln · BH3 (1) im Überschuss, die

Änderung der Reaktionszeit (90 min, 17 h, 3 d oder 6 d) noch die Variation der Reak-

tionstemperatur (0 ◦C, -90 ◦C) bei der Hinzugabe des Li-Pln · BH3 (46) führte vollstän-

dig zum zweifach substituierten Produkt prPP(Ph)P-pln · 2 BH3 (51) beziehungsweise

prPP(Ph)P-pln · 3 BH3 (27) (Abb. 3.4). Deshalb erfolgte eine säulenchromatographische

Aufreinigung der Reaktionsprodukte an Kieselgel. Wenn die Ligandvorstufe Bis(3-chlor-

propyl)phenylphosphin (26) verwendet wurde, musste für die Aufreinigung das zen-

trale Phosphin des Liganden prPP(Ph)P-pln · 2 BH3 (51) mittels BH3 · SMe2 ebenfalls

geschützt werden (Abb. 3.4). Die säulenchromatographische Aufreinigung ermöglichte
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Abb. 3.4.: Syntheseroute der tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) und prPPHP-pln (49).
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dann die Abtrennung der unvollständig substituierten Reaktionsprodukte, sodass der

borangeschützte Ligand prPP(Ph)P-pln · 3 BH3 (27) in zufriedenstellender Reinheit er-

halten wurde (Abb. 3.4). Allerdings betrug die Ausbeute lediglich 12 %[314] bis 28 %. Zum

Entschützen des Liganden prPP(Ph)P-pln · 3 BH3 (27) wurde dieser, wie bereits bei der

Entschützung des bidentaten Liganden bpe · 2 BH3 (48),[311] in einer Lösung aus Morpho-

lin zum Rückfluss erhitzt. Bei der Entschützung bildeten sich Morpholin-Boran-Addukte.

Die Abtrennung dieser vom Liganden prPP(Ph)P-pln (3) durch Erhitzen in Methanol

gelang womöglich aufgrund der Menge des eingesetzten prPP(Ph)P-pln · 3 BH3 (27), wo-

durch ebenfalls eine geringe Menge des Liganden prPP(Ph)P-pln (3) resultierte, nicht.

Dies hatte zur Folge, dass der Ligand prPP(Ph)P-pln (3) auf diesem Wege nicht erhalten

wurde (Abb. 3.4).

D. Hugenbusch konnte in seiner Bachelorarbeit den borangeschützten, tridentaten

Liganden prPP(Ph)P-pln · 3 BH3 (27) durch die Umsetzung mit Lithium mit einer Aus-

beute von 45 % zu prPPHP-pln · 3 BH3 (28) reduzieren. Da aber lediglich 60 mg des

Liganden prPPHP-pln · 3 BH3 (28) erhalten wurden, konnte die Entschützung dieses Li-

ganden nicht mehr durchgeführt werden. Wegen des hohen Aufwands wurde die Synthese

von prPP(Ph)P-pln · 3 BH3 (27) und prPPHP-pln · 3 BH3 (28) und deren Entschützun-

gen zu den Liganden prPP(Ph)P-pln (3) sowie prPPHP-pln (49) im größeren Ansatz

nicht reproduziert.

Die vorgestellten Ergebnisse demonstrieren, dass die Synthese der tridentaten Ligan-

den prPP(Ph)P-pln (3) und prPPHP-pln (49) über das H-Pln · BH3 (1) sich als nicht

praktikabel erwies (Abb. 3.4). Zum einen ist die Synthese des H-Pln · BH3 (1), wel-

ches nur mit einer geringen Ausbeute erhalten wurde, langwierig. Zum anderen ist die

Reaktivität des H-Pln · BH3 (1) beziehungsweise des Li-Pln · BH3 (46) gegenüber der

Ligandvorstufen Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26) und Bis(3-chlorpropyl)phenyl-

phosphin · BH3 (50) im Vergleich zur Vorstufe 1,2-Dichlorethan (47) herabgesetzt. Des-

wegen wurde in der vorliegenden Arbeit alternativ die Darstellung des ungeschützten

Phospholans (24, H-Pln) beziehungsweise des ungeschützten Lithiumphospholanids (2,

Li-Pln) (Kapitel 3.2 und 3.3) und dessen Umsetzung zu mehrzähnigen Phospholanligan-

den untersucht (Kapitel 4.1 und 5.1).

3.2. Phospholanbaustein Li-Pln (2) über die

Ethylphospholanatroute

In diesem Kapitel wird die Synthese des Phospholans (24, H-Pln) über die Ethylphos-

pholanatroute und dessen Umsetzung zum Lithiumphospholanid (2, Li-Pln) vorgestellt

und diskutiert (Abb. 3.5). Diese Ergebnisse wurden größtenteils im European Journal

of Inorganic Chemistry veröffentlicht.[317]
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Abb. 3.5.: Synthese des Lithiumphospholanids (2, Li-Pln) durch die Reduktion des Ethylphos-
pholanats (22), welches ausgehend von Ethyldichlorphosphat (52) erhalten wurde, und an-
schließender Deprotonierung.

Zunächst wurde das Ethylphospholanat (22) über eine zweifache Grignard-Reaktion

ausgehend von Ethyldichlorphosphat (52) nach einer Vorschrift von Polniaszek und

Foster synthetisiert (Abb. 3.5).[318] Hierfür wurde das Digrignard-Reagenz 1,4-Dibrom-

magnesiumbutan (45) benötigt, welches aus der Reaktion von 1,4-Dibrombutan (53)

mit Magnesium erhalten wird. Nach Polniaszek und Foster wurde zudem noch ein

Äquivalent 1,2-Dibromethan (54) hinzugegeben. Auf diese Weise sollen Nebenreaktionen

wie eine Wurtz-Kupplung vermieden werden und es wird weiteres MgBr2 generiert,

sodass das Schlenk-Gleichgewicht

2 [BrMgCH2CH2CH2CH2MgBr] (45) ([(CH2)4]Mg)2 + 2 MgBr2

auf die Seite des monomeren 1,4-Dibrommagnesiumbutans (45) verschoben wird.[318,319]

Für die Umsetzung zum Ethylphospholanat (22) wurde das Digrignard-Reagenz 45,

welches bereits in Diethylether gelöst war, und das Ethyldichlorphosphat (52) jeweils

mit Dichlormethan versetzt. Aufgrund der Verwendung von Dichlormethan anstelle von

Diethylether oder THF als Lösungsmittel wird die Bildung von Nebenprodukten mi-

nimiert und die Ausbeute erhöht.[318] Die beiden Lösungen wurden anschließend inner-

halb von sieben bis acht Stunden simultan über zwei separate Tropftrichter in einem

Temperaturbereich von - 5 ◦C bis 0 ◦C zueinander getropft. Die Zugabe über eine Sprit-

zenpumpe, die im Gegensatz zu den Tropftrichtern eine konstante Zutropfgeschwindig-

keit und -menge gewährleistet hätte, war hierbei nicht möglich, da insbesondere das

Digrignard-Reagenz 45 dazu führte, dass die Spritzen angegriffen und dadurch sehr

schwergängig wurden. Das Einhalten des Temperaturbereiches von - 5 ◦C bis 0 ◦C so-

wie der Zutropfgeschwindigkeit war von großer Bedeutung, da so die Ausbeute von
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3.2. Phospholanbaustein Li-Pln (2) über die Ethylphospholanatroute

22 erhöht wurde.[318] Polniaszek und Foster beschrieben, dass das Ethylphospho-

lanat (22) säulenchromatographisch aufgereinigt werden kann.[318] Die Detektion des

Produktes und der Nebenprodukte stellte sich jedoch als problematisch heraus. Da das

Ethylphospholanat (22) und die Nebenprodukte weder UV-aktiv noch mittels Iod oder

einer Kaliumpermanganatlösung anfärbbar sind, gelang die säulenchromatographische

Aufreinigung des Rohproduktes nicht. Anhand der NMR-Spektren des Rohproduktes

wurde die Bildung des Ethylphospholanats (22) sowie lediglich eine geringe Menge an

Verunreinigungen nachgewiesen, sodass das nicht aufgereinigte Ethylphospholanat (22)

direkt für die LiAlH4-Reduktion zum H-Pln (24) beziehungsweise zum Li-Pln (2) ver-

wendet werden konnte (Abb. 3.5).

Das Ethylphospholanat (22) wurde für die Umsetzung zum H-Pln (24) in Diethylether

vorgelegt, wobei es sich nicht vollständig löste. Anschließend wurde tropfenweise eine

LiAlH4-Lösung oder LiAlH4-Suspension in Diethylether bei 0 ◦C hinzugegeben. Hier-

bei konnte der Reaktionsfortschritt durch das Verschwinden des zuvor nicht gelösten

Ethylphospholanats (22) beobachtet werden. Das Produkt wurde nach der Redukti-

on wässrig und basisch nach Fieser aufgearbeitet (vgl. Kapitel 7.2.3).[320] Der dabei

entstandene Feststoff wurde abfiltriert und mit Diethylether (ca. 80 mL) gewaschen.

Dadurch wurde gewährleistet, dass das entstandene H-Pln (24) aus dem Feststoff her-

ausgelöst wurde und es zu keinem Ausbeuteverlust kam. Nachdem das Ethanol, welches

als Nebenprodukt bei der LiAlH4-Reduktion entstand, und das Lösungsmittel (Diethy-

lether) abdestilliert worden waren, wurde das H-Pln (24) bei einer anfänglichen Tem-

peratur von 0 ◦C im Vakuum (6.8 mbar) abdestilliert. Durch die langsame Erhöhung

der Temperatur bis auf 70 ◦C konnte weiteres H-Pln (24) aus dem Rückstand destilliert

werden. Die 31P-NMR-spektroskopische Untersuchung des Rückstandes der Destillation

ergab, dass dieser zum einen das H-Pln (24) und zum anderen nicht näher charakteri-

sierte Spezies (δ = -26.3 ppm (d) und -139.0 ppm (s)) enthält. Im Bereich von -139.0 ppm

treten vorwiegend Signale für RPH2-Spezies (R = Alkylrest) auf.[221] Sobald jedoch die

Temperatur bei der Destillation weiter erhöht wurde (T > 70 ◦C), um das H-Pln (24)

vollständig abzutrennen, wurde das H-Pln (24) nicht in reiner Form erhalten. Es ist

wichtig, dass die Destillation des H-Pln (24) im Vakuum stattfindet, da die Destillati-

on des H-Pln (24) bei Atmosphärendruck unter N2-Atmosphäre nur bei Temperaturen

von circa 200 ◦C möglich war. Bei diesen Temperaturen kam es indes mehrmals dazu,

dass sich das H-Pln (24) beziehungsweise die enthaltenen Nebenprodukte im Rückstand

(s. o.) selbst entzündeten.

Es zeigte sich, dass das H-Pln (24) flüchtig sowie septumpermeabel und damit schwer

handhabbar war. Bei Lagerung des destillierten H-Pln (24) im Schlenkkolben in einer

Glovebox hatte sich das Produkt innerhalb von 16 Stunden verflüchtigt. Die Flüch-

tigkeit des H-Pln (24) konnte bereits beim Abwiegen der Substanz in der Glovebox
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beobachtet werden. Um den Ausbeuteverlust zu minimieren und einen lagerungsfä-

higen Phospholanbaustein zu erhalten, erfolgte die Umsetzung des H-Pln (24) zum

Li-Pln (2) (Abb. 3.5). Dafür wurde das H-Pln (24) direkt in eine auf -78 ◦C gekühl-

te n-Butyllithium-Lösung (2.5 m in n-Hexan) destilliert. Im Anschluss wurde das Ge-

misch für 16 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Das als farbloser Feststoff ausgefal-

lene Li-Pln (2) wurde abfiltriert und, um überschüssiges n-Butyllithium zu entfernen,

mit n-Hexan gewaschen. Durch die Reduktion des Ethylphospholanats (22) konnte das

Li-Pln (2), welches bis dato nicht isoliert worden war, mit einer Ausbeute von 28 % erhal-

ten werden. Anhand der zusätzlichen Signale im 31P-NMR-Spektrum des Rückstandes

der Destillation des H-Pln (24) wird deutlich, dass die Reduktion des Ethylphospho-

lanats (22) mit der nachfolgenden wässrigen sowie basischen Aufarbeitung nicht voll-

ständig zum H-Pln (24) führt, womit die geringe Ausbeute des Li-Pln (2) von 28 %

erklärt werden kann. Zudem könnte die Flüchtigkeit des H-Pln (24) zu einer weiteren

Minimierung der Ausbeute des H-Pln (24) und somit auch des Li-Pln (2) geführt haben.

Bezogen auf das Ethyldichlorphosphat (52) betrug die Ausbeute des Li-Pln (2) 19 %.

Im Vergleich zum H-Pln · BH3 (1) (Kapitel 3.1), das ausgehend vom P,P-Dichlorphenyl-

phosphin (44) mit einer Ausbeute von maximal 8 % synthetisiert werden konnte, wurde

durch die Ethylphospholanatroute (Abb. 3.5) die Ausbeute des Phospholanbausteins

gesteigert. Außerdem betrug der zeitliche Aufwand der Synthese des Li-Pln (2) bei der

Verwendung der Ethylphospholanatroute (Abb. 3.5) je nach Ansatzgröße sechs bis zehn

Tage, während für die Synthese des H-Pln · BH3 (1) drei bis vier Wochen eingeplant wer-

den mussten. Das Li-Pln (2) zeichnet sich obendrein durch eine gute Lagerungsfähigkeit

aus.

Das Li-Pln (2) wurde in der vorliegenden Arbeit für die Synthese von mehrzähnigen

Phospholanliganden verwendet. Die Darstellung dieser Liganden wird in den Kapiteln

4.1 und 5.1 vorgestellt und diskutiert. Im Folgenden wird die Charakterisierung des

Li-Pln (2) mittels NMR- und Schwingungsspektroskopie sowie Pulverdiffraktometrie

präsentiert und diskutiert.

NMR-spektroskopische Untersuchung des Li-Pln (2)

Entgegen der Erwartung zeigt das 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum des Li-Pln (2), welches

in THF-d8 gemessen wurde, mehrere Signale. Das Verhältnis der Signalintensitäten zu-

einander hängt von der Konzentration des gelösten Li-Pln (2) in THF-d8 ab (Abb. 3.7,

Mitte und oben). Bei einer Konzentration von 10 mg Li-Pln (2) in 0.43 mL THF-d8

(Abb. 3.7, oben) ist das intensivste Signal ein Singulett, welches bei einer chemischen

Verschiebung von -93.6 ppm lokalisiert ist und dem Li-Pln (2) zugeordnet wird. Es ist

davon auszugehen, dass es sich hierbei nicht um das reine Li-Pln (2) handelt, sondern

zusätzlich THF-d8 an das Lithium koordiniert, da in der Literatur bekannt ist, dass

Lithiumphosphide in THF Komplexe bilden. Beispielsweise bildet (Dipp)2PH (Dipp =
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2,6-iPr2C6H3) unter Hinzugabe von einem Äquivalent n-Butyllithium in THF den Kom-

plex [(Dipp)2P]Li(THF)3 (55) (Abb. 3.6, links).[321]

Li

P

thf
thf thf

P P
Li

Li

thf thf

OEt2

Mes

Mes

Mes

Mes

Dipp Dipp

[(Dipp)2P]Li(THF)3 [(Mes)2P]2Li2(THF)2(OEt2)

55 56

Abb. 3.6.: Lithiumphosphid-Komplexe von Izod et al.[321]

Ein weiteres Singulett, das lediglich eine geringe Intensität aufweist, ist bei -70.9 ppm

(Abb. 3.7, oben) zu erkennen. Bei dieser chemischen Verschiebung tritt das Signal für

das Phosphoratom des H-Pln (24) (Lit.[220]: δ = -71.0 ppm (C6D6)) auf. Die Bildung des

H-Pln (24) wird auf die Reaktion des Li-Pln (2) mit Restwasser im NMR-Lösungsmittel

THF-d8 zurückgeführt. Das wenig intensive Singulett bei -28.2 ppm (Abb. 3.7, oben) re-

sultiert vermutlich aus einer Aggregatbildung des Lithiumphospholanids (Li-PlnAggregat).

Die Aggregatbildung ist von Lithiumphosphiden bekannt. Zum Beispiel untersuchten

Reich et al. die Aggregatbildung des Lithiumdiphenylphosphids (57, LiPPh2).
[322] Zu-

-100-95-90-85-80-75-70-65-60-55-50-45-40-35-30-25
ppm

-73.0-72.5
ppm

-72.8

in MeOD

- 28.2 -70.9

-93.6

10 mg in 0.43 mL THF-d8

- 28.3
-71.0

-72.8

-92.1

6 mg in 0.43 mL THF-d8

Li-Pln(Aggregat) H-Pln

D-Pln

Li-Pln

Abb. 3.7.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektren des Lithiumphospholanids (2, Li-Pln) gemessen in
THF-d8 bei unterschiedlichen Konzentrationen (oben, Mitte) und gemessen in MeOD (unten).
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dem veröffentlichten Izod et al. eine Kristallstruktur des Dimers [(Mes)2P]2Li2(THF)2-

(OEt2) (56) (Mes = 2,4,6-Me3C6H2) (Abb. 3.6, rechts).[321] S. Dommaschk geb.

Hinrichsen sowie A. Kindjajev berichteten ebenfalls von einer Aggregatbildung des

LiPMe2 (58).[196,202] Wenn eine geringere Menge an Li-Pln (2) im NMR-Lösungsmittel

gelöst wurde (6 mg in 0.43 mL THF-d8), kam es zu einer Zunahme der Intensität der

Signale für das Li-PlnAggregat und des H-Pln (24) im Verhältnis zum Signal, welches

durch das Li-Pln hervorgerufen wurde (Abb. 3.7, Mitte). Obendrein entstand bei einer

chemischen Verschiebung von -72.8 ppm ein Triplett mit geringer Intensität, welches

dem deuterierten Phospholan (59, D-Pln) zugeordnet werden konnte. Dieses Resultat

war mit weiteren Chargen des Li-Pln (2) reproduzierbar.

Um die Aggregatbildung des Li-Pln (2) zu bestätigen und auszuschließen, dass das Signal

bei -28.2 ppm (Abb. 3.7, oben) beziehungsweise -28.3 ppm (Abb. 3.7, Mitte) durch Ver-

unreinigungen entstand, wurde das Li-Pln (2) in deuteriertem Methanol (MeOD) gelöst

und ebenfalls NMR-spektroskopisch untersucht (Abb. 3.7, unten). Im entsprechenden
31P-NMR-Spektrum ist ausschließlich ein Triplett bei -72.8 ppm für das D-Pln (59) zu er-

kennen (Abb. 3.7, unten). Das Aufspaltungsmuster eines solchen 1:1:1-Tripletts entsteht

durch die Kopplung des 31P-Kerns (I = 1
2
) mit dem Deuterium-Atom (I = 1) (1JDP =

28.1 Hz). Dieses 31P-NMR-Spektrum (Abb. 3.7, unten) zeigt auf, dass sich das Li-Pln (2)

durch die Reaktion mit dem deuterierten Methanol vollständig zum D-Pln (59) umge-

setzt hat. Dies bestätigt, dass das Signal bei -28.2 ppm (Abb. 3.7, oben) beziehungsweise

-28.3 ppm (Abb. 3.7, Mitte) nicht durch Verunreinigungen entstand. Das D-Pln (59),

welches im 31P-NMR-Spektrum (6 mg Li-Pln (2) in THF-d8; Abb. 3.7, Mitte) eben-

falls nachgewiesen wurde, entstand wahrscheinlich durch einen Deuteriumaustausch des

H-Pln (24) mit dem Lösungsmittel THF-d8.

Darüber hinaus wurde ein 1H-gekoppeltes 31P-NMR-Spektrum des Li-Pln (2) (Abb. 3.8,

unten), allerdings einer anderen Charge, aufgenommen und mit dem entsprechenden
31P{1H CPD}-NMR-Spektrum (Abb. 3.8, oben) verglichen. Damit konnte gezeigt wer-

den, dass lediglich das Signal, welches durch das H-Pln (24) hervorgerufen wird, ei-

ne Kopplung des 31P-Kerns zu einem direkt gebundenen Wasserstoffatom aufweist.

Dies ist im 1H-gekoppelten 31P-NMR-Spektrum (Abb. 3.8, unten) anhand der Auf-

spaltung zu einem Dublett von Multipletts zu erkennen. Die 1JP H-Kopplungskonstante

für das H-Pln (24) beträgt 179.9 Hz und nimmt somit einen typischen Wert für eine
1JP H-Kopplung sekundärer Phosphine an.[323,324] Die Bildung von Multipletts resultiert

aus der Kopplung des 31P-Kerns mit den Wasserstoffatomen der Methylengruppen des

H-Pln (24). Alle weiteren Signale spalten zu einfachen Multipletts auf (vgl. Abb. 3.8,

unten und oben). Dies steht im Einklang damit, dass es sich beim Signal bei -28.2 ppm

(Abb. 3.7, oben) beziehungsweise -28.3 ppm (Abb. 3.7, Mitte) für das Li-PlnAggregat und

beim Signal bei -93.6 ppm (Abb. 3.7, oben) beziehungsweise -92.1 ppm (Abb. 3.7, Mitte)
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Abb. 3.8.: 31P{1H CPD}-NMR- (oben) und 1H-gekoppeltes 31P-NMR-Spektrum (unten) des
Li-Pln (2) (7 mg in 0.43 mL THF-d8).

für das Li-Pln (2) um lithiierte Spezies des Phospholans handelt. Zudem können die 1H-

gekoppelten 31P-NMR-Spektren integriert werden, wodurch ein Integralverhältnis von

0.55:0.20:0.16:1 für die Signale von Li-PlnAggregat, H-Pln (24), D-Pln (59) und Li-Pln (2)

bestimmt wurde (Anmerkung: Bei der Integration der Signale im 31P{1H CPD}-NMR-

Spektrum wurde ein nahezu identisches Signalverhältnis erhalten, sodass sich dieses

trotz 1H-Entkopplung (Kern-Overhauser-Effekt[325]) nur marginal veränderte.).

Die Konzentrationsabhängigkeit, die bereits im 31P-NMR-Spektrum (Abb. 3.7, oben und

Mitte) erkennbar ist, ist ebenso in den dazugehörigen 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren

zu erkennen. Bei einer Konzentration von 10 mg Li-Pln (2) in 0.43 mL THF-d8 sind im
1H-NMR-Spektrum (Abb. 3.9, oben) zwei Multipletts bei 2.00 ppm bis 1.98 ppm sowie

bei 1.68 ppm bis 1.67 ppm jeweils mit einem Integral von vier vorzufinden, die vermut-

lich vorwiegend durch die zwei chemisch und somit auch magnetisch unterschiedlichen

Methylengruppen des Li-Pln (2) hervorgerufen werden. Zudem liegen weitere Signale

für das Lösungsmittel n-Hexan vor, welches auch durch langes Trocknen des Li-Pln (2)

im Vakuum nicht entfernt werden konnte.

Im 1H-NMR-Spektrum mit einer geringeren Konzentration des Li-Pln (2) (6 mg 2 in

0.43 mL THF-d8) treten weitere Signale bei 1.94 ppm bis 1.88 ppm, 1.63 ppm bis 1.56 ppm,

1.49 ppm sowie bei 1.16 ppm auf (Abb. 3.9, Mitte). Außerdem tritt bei einer chemi-

schen Verschiebung von 2.96 ppm bis 2.41 ppm ein Dublett von Multipletts (1JHP =

179.9 Hz) auf, welches durch das direkt am Phosphoratom gebundene Wasserstoffatom

des H-Pln (24) hervorgerufen wird.
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Abb. 3.9.: 1H-NMR-Spektren des Li-Pln (2) gemessen in THF-d8 bei verschiedenen Konzentra-
tionen (oben, Mitte) und in MeOD (unten). Anmerkung: Das zweite Signal des Ethanols (δ =
3.61 ppm (q)), welches bei der Messung in MeOD (unten) auftritt, befindet sich außerhalb des
Bildausschnitts. Das mittlere 1H-NMR-Spektrum enthält noch ein Dublett von Multipletts bei
einer chemischen Verschiebung von 2.96 ppm bis 2.41 ppm. Aufgrund der geringen Intensität
dieses Signals und zur besseren Darstellung der restlichen Signale beginnt der Bildausschnitt
erst bei 2.3 ppm.

Wenn das Li-Pln (2) hingegen in MeOD gelöst wurde, zeigen sich im 1H-NMR-Spektrum

(Abb. 3.9, unten) für das D-Pln (59) drei Multipletts bei einer chemischen Verschiebung

von 1.96 ppm bis 1.88 ppm, 1.83 ppm bis 1.69 ppm und 1.49 ppm bis 1.36 ppm. Die restli-

chen Signale können den Lösungsmitteln n-Hexan und Ethanol (zusätzlich δ = 3.61 ppm

(q)) zugeordnet werden, wobei das Ethanol vermutlich als Verunreinigung im deuterier-

ten Methanol vorlag. Damit bestätigt auch das 1H-NMR-Spektrum, dass das Li-Pln (2)

durch die Umsetzung mit MeOD vollständig zum D-Pln (59) reagierte. Interessanterwei-

se spalten hierbei die Ringwasserstoffatome des D-Pln (59) im Gegensatz zum Li-Pln (2)

in drei Multipletts, die zwei, vier und wiederum zwei Wasserstoffatomen entsprechen,

auf (Abb. 3.9). Im 1H-NMR-Spektrum des reinen H-Pln (24) ergibt sich für die Si-

gnale der Wasserstoffatome der Methylengruppen ein analoges Aufspaltungsmuster, wo-

bei die Multipletts bei nahezu identischen chemischen Verschiebungen auftreten (δ =

1.95 ppm bis 1.85 ppm, 1.81 ppm bis 1.67 ppm und 1.48 ppm bis 1.33 ppm) (vgl. Kapi-

tel 3.3, Abb. 3.15). Möglicherweise führen Konformationsunterschiede des Fünfringes zu

diesen unterschiedlichen Aufspaltungsmustern der Ringwasserstoffatome im Li-Pln (2)
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und im H-Pln (24) beziehungsweise D-Pln (59). Allgemein sind die beiden stabilsten

Konformationen bei Fünfringen die Briefumschlag- und die Halbsessel- beziehungswei-

se Twist-Konformation. Bei der Briefumschlagkonformation (Cs-Symmetrie) liegen vier

Gerüstringatome in einer Ebene und das fünfte Gerüstatom ragt aus der Ringebene

heraus (endo-Position), wohingegen bei der Halbsessel-Konformation eine C2-Symmetrie

vorliegt.[318,326–329]

Im 13C-NMR-Spektrum ruft das Li-Pln (2) ein Singulett bei einer chemischen Verschie-

bung von 33.2 ppm sowie ein Dublett bei 22.2 ppm beziehungsweise 22.3 ppm hervor

(Abb. 3.10, oben und Mitte). Weitere Signale treten bei 31.2 ppm, 30.1 ppm, 20.5 ppm

sowie 14.2 ppm auf (Abb. 3.10, oben und Mitte), wobei diese Signale, ausgenommen

das Signal bei 14.2 ppm, bei einer Konzentration von 6 mg Li-Pln (2) in 0.43 mL THF-

d8 (Abb. 3.10, Mitte) deutlicher als bei einer höheren Konzentration des Li-Pln (2)

(Abb. 3.10, oben) zu erkennen sind. Infolge des Vergleiches dieser Spektren mit dem
13C-NMR-Spektrum, welches in MeOD gemessen wurde (Abb. 3.10, unten), wurden

die Signale bei 31.2 ppm und 20.5 ppm den Ringwasserstoffatomen des D-Pln (59) be-

ziehungsweise des H-Pln (24) zugeordnet. Die chemischen Verschiebungen der Kohlen-

stoffatome des D-Pln (59) und des H-Pln (24) unterscheiden sich indes nur geringfügig

voneinander (vgl. Kapitel 3.3, Abb. 3.16). Die verbleibenden Signale bei 30.1 ppm und

14.2 ppm wurden somit dem Li-PlnAggregat zugesprochen. Bei einer chemischen Verschie-
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Abb. 3.10.: 13C{1H CPD}-NMR-Spektren des Li-Pln (2) gemessen in THF-d8 bei verschiede-
nen Konzentrationen (oben, Mitte) und in MeOD (unten).
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bung von 14.2 ppm tritt außerdem das Signal der CH3-Gruppen des n-Hexans, welches

im Produkt des Li-Pln (2) in geringen Mengen enthalten ist (s. 1H-NMR-Spektrum,

Abb. 3.9), auf. Da für die anderen C-Atome des n-Hexans im 13C-NMR-Spektrum keine

Signale sichtbar sind, wird davon ausgegangen, dass das Signal bei 14.2 ppm nicht durch

das n-Hexan, sondern ausschließlich durch das Li-PlnAggregat hervorgerufen wird.

Des Weiteren wurden 7Li-NMR-Spektren einer weiteren Charge des Li-Pln (2) bei ver-

schiedenen Konzentrationen in THF-d8 aufgenommen (Abb. 3.11). Bei einer Konzen-

tration von 20 mg Li-Pln (2) in 0.43 mL THF-d8 war lediglich ein Singulett bei einer

chemischen Verschiebung von 1.6 ppm zu erkennen (Abb. 3.11, oben), während bei ei-

ner Konzentration von 3.7 mg Li-Pln (2) in 0.43 mL THF-d8 zusätzlich bei 3.7 ppm bis

1.9 ppm ein Multiplett mit geringer Intensität auftritt (Abb. 3.11, unten). Dieses Mul-

tiplett unterstützt die Annahme, dass sich bei geringerer Konzentration des Li-Pln (2)

in THF-d8 Aggregate des Li-Pln (Li-PlnAggregat) bilden.
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Abb. 3.11.: 7Li-NMR-Spektren des Li-Pln (2) gemessen in THF-d8 bei verschiedenen Konzen-
trationen.

Darüber hinaus wurde das Reaktionsverhalten des Li-Pln (2) mit Methanol untersucht.

Dafür wurden zu einer NMR-Lösung des Li-Pln (2), gelöst in THF-d8, 0.1 mL Metha-

nol gegeben und die Probe anschließend erneut NMR-spektroskopisch untersucht. Die

Erwartung war hierbei, dass sowohl das Li-Pln (2) als auch das Li-PlnAggregat mit dem

Methanol zum H-Pln (24) reagiert. Das entsprechende Signal des Li-PlnAggregat war je-
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doch weiterhin im 31P-NMR-Spektrum sichtbar, weshalb allem Anschein nach lediglich

das Li-Pln (2) und nicht das Li-PlnAggregat mit dem Methanol eine Reaktion einging und

sich zum H-Pln (24) umsetzte. Da das Signal für das Li-PlnAggregat durch die Hinzugabe

von 0.1 mL Methanol nicht verschwand, wurden weitere 0.1 mL Methanol hinzugege-

ben. Dadurch zeigten sich allerdings keinerlei Veränderungen im 31P-NMR-Spektrum.

Im Kontrollversuch wurde das Li-Pln (2) zuerst mit 0.1 mL Methanol versetzt, danach

in 0.35 mL THF-d8 aufgenommen und wiederum NMR-spektroskopisch untersucht. Das
31P-NMR-Spektrum zeigte in diesem Fall allein ein Singulett für das H-Pln (24), welches

bei einer chemischen Verschiebung von 71.0 ppm vorzufinden war.

Diese Untersuchung zeigt, dass das Li-PlnAggregat in THF-d8 derart stabilisiert ist, dass ei-

ne Protonierung mittels Methanol und eine damit einhergehende Umsetzung zum H-Pln

nicht stattfindet. Zudem ist anzunehmen, dass bei der Bildung des Li-PlnAggregat das Lö-

sungsmittel THF-d8 involviert ist und koordiniertes THF-d8 im Li-PlnAggregat vorliegt

(vgl. [(Mes)2P]2Li2(THF)2(OEt2) (56), Abb. 3.6, rechts)[321].

Röntgenpulverdiffraktogramm des Li-Pln (2)

Um Informationen über die Struktur des Li-Pln (2) im Festkörper zu erhalten, wurde un-

ter Inertgasatmosphäre ein Röntgenpulverdiffraktogramm des Li-Pln (2) aufgenommen

(Abb. 3.12, schwarz). Dies zeigt, dass die Probe des Li-Pln (2) kristallin ist. Aufgrund

der unterschiedlichen Reflexprofile liegen vermutlich zwei Phasen vor. Zudem tritt bis

zu einem 2θ-Winkel von 40◦ ein erhöhter Untergrund auf. Ein Vergleich mit dem Pul-
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Abb. 3.12.: Röntgenpulverdiffraktogramm des Li-Pln (2) (2θ = 5◦ bis 60◦).
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3. Phospholan als Baustein für mehrzähnige Phosphinliganden

verdiffraktogramm einer leeren Kapillare (Abb. 3.12, rot) beweist, dass dieser erhöhte

Untergrund von der Kapillare stammt. Der erhöhte Untergrund ist im Pulverdiffrakto-

gramm der Probe zu sehen, da diese keine hohe Streukraft besitzt. Genauere strukturelle

Informationen des Festkörpers Li-Pln (2) konnten nicht gewonnen werden. Da jedoch

mindestens zwei Phasen vorliegen, kann die Vermutung aufgestellt werden, dass bereits

im Festkörper das Li-Pln (2) zum Teil als Aggregat vorliegt. Aufgrund der geringen

Menge an n-Hexan, die mittels 1H-NMR-Spektroskopie (Abb. 3.9) nachgewiesen wurde

und durch Trocknen des Li-Pln (2) im Vakuum nicht entfernt werden konnte, ist es

möglich, dass in einer der beiden Phasen n-Hexan eingeschlossen ist.

In den Kapiteln 4.1 und 5.1 wird der Einsatz des hier vorgestellten Li-Pln (2) als Phos-

pholanbaustein zur Darstellung mehrzähniger Phospholanliganden vorgestellt. Obwohl

die Aggregatbildung des Li-Pln (2) in THF beziehungsweise THF-d8 das Reaktionsver-

halten des Li-Pln (2) bei der Umsetzung zu mehrzähnigen Liganden mit Phospholando-

noren beeinflusst, konnte demonstriert werden, dass sich das Li-Pln (2) für die Synthese

von mehrzähnigen Phospholanliganden eignet (vgl. Kapitel 4.1 und 5.1).

3.3. Phospholanbaustein Li-Pln (2) über die

Diphospholandisulfidroute

Für die Darstellung des Phospholans (24, H-Pln) beziehungsweise des Lithiumphospho-

lanids (2, Li-Pln) wurde eine weitere Syntheseroute untersucht (Abb. 3.13), die sich

bereits durch die Verwendung der Grignard-Reagenzien Methylmagnesiumbromid (60)

oder Ethylmagnesiumbromid (61) für die Darstellung von Lithiumdimethylphosphid

(58, LiPMe2)[330] und Lithiumdiethylphosphid (62, LiPEt2)
[331,332] als geeignet erwiesen

hatte.

P
S

ClCl
Cl

BrMg
MgBr P P

S S

+
1. Et2O/DCM

2. H2SO4

1. LiAlH4
    Et2O
2. H2O/NaOH

H
P

Li
P n-BuLi

n-Hexanmax. 6% über 3 Stufen

63
45

23

242

Abb. 3.13.: Synthese des Li-Pln (2) ausgehend vom Thiophosphorylchlorid (63) über die Zwi-
schenstufe Bis(cyclotetramethylen)biphosphindisulfid (23).
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3.3. Phospholanbaustein Li-Pln (2) über die Diphospholandisulfidroute

Ausgehend von Thiophosphorylchlorid (63) wurde zunächst durch eine zweifache Grig-

nard-Reaktion das Bis(cyclotetramethylen)biphosphindisulfid (23)[333,334] synthetisiert,

welches mit LiAlH4 in Diethylether und anschließender wässriger und basischer Aufarbei-

tung zum H-Pln (24) reduziert wurde (Abb. 3.13). Im Anschluss wurde das H-Pln (24),

wie bei der Ethylphospholanatroute (Kapitel 3.2), durch Destillation in eine -78 ◦C kal-

te n-Butyllithium-Lösung (2.5 m in n-Hexan) zum Li-Pln (2) umgesetzt (vgl. Kapitel

3.2 und Kapitel 7.2.4). Um das H-Pln (24) NMR-spektroskopisch zu untersuchen, wur-

de bei einer Synthese des Li-Pln (2) ein Teil des abdestillierten H-Pln (24) nicht mit

n-Butyllithium umgesetzt. Die NMR-spektroskopische Untersuchung, die nachfolgend

präsentiert wird, demonstriert, dass das H-Pln (24) in reiner Form synthetisiert wurde.

NMR-spektroskopische Untersuchung des H-Pln (24)

Der 31P-Kern des H-Pln (24) ruft im 31P-NMR-Spektrum (Abb. 3.14) ein Singulett bei

einer chemischen Verschiebung von -70.9 ppm hervor (Lit.[220]: δ = -71.0 ppm (C6D6)).

-100-60-40-20020406080100140
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Abb. 3.14.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum des Phospholans (24, H-Pln) gemessen in THF-d8.

Im 1H-NMR-Spektrum (Abb. 3.15) ist für das Wasserstoffatom, welches direkt am Phos-

phoratom gebunden ist, ein Dublett von Multipletts bei 2.96 ppm bis 2.86 ppm und

2.51 ppm bis 2.41 ppm zu erkennen . Die 1JHP -Kopplung nimmt einen Wert von 179.9 Hz

an. Für die Wasserstoffatome der Methylengruppen treten im 1H-NMR-Spektrum drei

Multipletts bei 1.95 ppm bis 1.85 ppm, 1.81 ppm bis 1.67 ppm und 1.48 ppm bis 1.33 ppm

mit einem Integralverhältnis von 2:5.4:2 auf. Das Integral von 5.4 resultiert aus der

Überlagerung des Multipletts bei 1.81 ppm bis 1.67 ppm mit dem THF-d8-Signal bei

1.73 ppm. Solch ein Aufspaltungsmuster wurde ebenfalls für das deuterierte Phospho-

lan (59, D-Pln) erhalten (vgl. Kapitel 3.2, Abb. 3.9, unten).
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Abb. 3.15.: 1H-NMR-Spektrum des Phospholans (24, H-Pln) gemessen in THF-d8.

Die Phospholan-Kohlenstoffatome rufen im 13C-NMR-Spektrum (Abb. 3.16), welches in

THF-d8 gemessen wurde, zwei Dubletts bei einer chemischen Verschiebung von 31.2 ppm

(JCP = 5.4 Hz) und 20.5 ppm (JCP = 9.3 Hz) hervor (Lit.[220]: δ = 30.2 ppm (d, JCP =

6.0 Hz), 19.6 ppm (d, JCP = 8.0 Hz) (C6D6)). Diese chemischen Verschiebungen sind wie-

derum nahezu identisch mit den entsprechenden Signalen des D-Pln (59) (vgl. Kapitel

3.2, Abb. 3.10, unten).
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Abb. 3.16.: 13C{1H CPD}-NMR-Spektrum des Phospholans (24, H-Pln) gemessen in THF-d8.

Der Vorteil der Diphospholandisulfidroute ist, dass bei der Reduktion mit LiAlH4 kein

Ethanol als Nebenprodukt, wie bei der Ethylphospholanatroute (vgl. Kapitel 3.2), ent-

steht. Das Ethanol führte bei der ersten Route zu einem erhöhten zeitlichen Aufwand

der Destillation, da dessen Siedepunkt bei Normaldruck (Sdp. (Ethanol)[325] = 78 ◦C)

relativ nah am Siedepunkt des H-Pln (24) (Sdp. (H-Pln)[217] ≈ 102 ◦C) liegt.

Allerdings erwies sich die literaturbekannte Synthese des Bis(cyclotetramethylen)bi-

phosphindisulfid (23)[333,334] als störanfällig. Mittels Umkristallisation des Rohproduk-

tes aus einem Toluol-Ethanol-Gemisch im Verhältnis 3:1 konnte zwar das Produkt 23

in reiner Form erhalten werden, jedoch betrug die Ausbeute hierbei lediglich 4 %. Auf-

grund der geringen Ausbeute wurde vom öligen Rückstand der Umkristallisation ein
31P-NMR-Spektrum aufgenommen. Dieses zeigte neben dem Signal für das Produkt 23

bei einer chemischen Verschiebung von 61.7 ppm eine Vielzahl von weiteren Signalen,

welche keinem spezifischen Nebenprodukt zugeordnet werden konnten. Es fiel indes auf,

dass insbesondere in der Nähe des Produktsignals (δ = 61.7 ppm) noch weitere Signale
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3.3. Phospholanbaustein Li-Pln (2) über die Diphospholandisulfidroute

auftraten. Da im 1H-NMR-Spektrum Signale zu erkennen waren, die im Bereich der

BrCH2-Gruppe des Eduktes 1,4-Dibrombutan (53) liegen, wird im Zusammenhang mit

dem 31P-NMR-Spektrum vermutet, dass die Grignard-Reaktion nicht vollständig ab-

gelaufen war. Schmutzler erwähnte zudem die Bildung von viskosen Polymeren als

Nebenreaktion.[333] Die besten Resultate erhielt Schmutzler, wenn das Thiophospho-

rylchlorid (63) bei einer Temperatur von -78 ◦C zum Digrignard-Reagenz 1,4-Dibrom-

magnesiumbutan (45) getropft wurde. Im Gegensatz dazu erhielt er die geringste Aus-

beute, wenn das Zutropfen von 63 bei einer Temperatur von 25 ◦C stattfand. Deshalb

wurde die Synthese des Bis(cyclotetramethylen)biphosphindisulfids (23) nach der Vor-

schrift von Schmutzler anfänglich bei -78 ◦C durchgeführt.[333] Beim anschließenden

Erwärmen der Reaktionsmischung durch das Rühren bei Raumtemperatur kam es hier-

bei allerdings zu einer heftigen Reaktion, weshalb bei weiteren Syntheseversuchen des

Bis(cyclotetramethylen)biphosphindisulfids (23) bei einer Temperatur von -5 ◦C bis 0 ◦C

gearbeitet wurde (vgl. Kapitel 7.2.5). Im Rahmen der Bachelorarbeit von A. Koch ge-

lang es, den Anteil des Bis(cyclotetramethylen)biphosphindisulfids (23) im Rohprodukt

zu erhöhen.[335] Die Optimierung bestand darin, das Digrignard-Reagenz 1,4-Dibrom-

magnesiumbutan (45) analog zur Synthese des Ethylphospholanats (22) nach Pol-

niaszek und Foster (Kapitel 3.2 und 7.2.3) darzustellen,[318] indem zum Magnesium

1,4-Dibrombutan (53) und eine äquimolare Menge an 1,2-Dibromethan (54) gegeben

wurden. Mit der anschließenden Reduktion des Rohproduktes Bis(cyclotetramethylen)-

biphosphindisulfid (23) mittels LiAlH4 gelang die Synthese des Li-Pln (2) nach der Di-

phospholandisulfidroute (Abb. 3.13) mit einer Ausbeute von 6 %, bezogen auf das einge-

setzte Thiophosphorylchlorid (63).[335] Diese Ausbeute war jedoch nicht reproduzierbar.

Vermutlich führten bereits geringe Temperaturunterschiede beim Zutropfen des Thio-

phosphorylchlorids (63) zum Digrignard-Reagenz 45 zu einer unterschiedlichen Menge

an Bis(cyclotetramethylen)biphosphindisulfid (23). Obendrein wird die Menge des ver-

wendeten Lösungsmittels und die Zutropfgeschwindigkeit die Bildung des Produktes 23

beeinflusst haben.

Aufgrund der fehlenden Reproduzierbarkeit der Synthese des Bis(cyclotetramethylen)-

biphosphindisulfids (23) und der maximal erzielten Ausbeute des Li-Pln (2) von 6 %[335]

(dreistufige Synthese), bezogen auf das Thiophosphorylchlorid (63), wurde die hier be-

schriebene Diphospholandisulfidroute (Abb. 3.13) verworfen. Im Vergleich dazu wurde

bei der Ethylphospholanatroute (Abb. 3.5, Kapitel 3.2) eine Ausbeute von 19 % des

Li-Pln (2) (dreistufige Synthese), bezogen auf das Ethyldichlorphosphat (52), erzielt,

weshalb die Synthese des Phospholanbausteins Li-Pln (2), welches in der vorliegenden

Arbeit für die Synthese von mehrzähnigen Liganden verwendet wurde, vorwiegend über

die zu empfehlende Ethylphospholanatroute erfolgte.
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4. Molybdänkomplexe mit dem triden-

taten PPP-Liganden prPP(Ph)P-pln

Lineare tridentate PPP-Liganden eignen sich im Zusammenspiel mit passenden Coli-

ganden zur Darstellung von Übergangsmetall-Distickstoff-Komplexen und somit prinzi-

piell für die Anwendung in der synthetischen Stickstofffixierung. Sie weisen jedoch eine

höhere Flexibilität als beispielsweise neopentylbasierte, tripodale PPP-Liganden (vgl.

Kapitel 5) auf. Die erhöhte Flexibilität kann zur Bildung von Distickstoff-Komplexen

sowohl mit facialer als auch mit meridionaler Koordinationsgeometrie des tridenta-

ten Liganden führen. Die ersten Molybdän-Distickstoff-Komplexe mit einem linearen

tridentaten PPP-Liganden wurden von George et al. präsentiert.[137,191,209,336–340] Sie

untersuchten die Umsetzung des Liganden Bis(2-diphenylphosphinoethan)phenylphos-

phin (64, dpepp oder triphos), welcher erstmalig von Hewertson und Watson syn-

thetisiert wurde,[341] zu Molybdän(0)-Mono(distickstoff)- beziehungsweise Molybdän(0)-

Bis(distickstoff)-Komplexen und führten Protonierungsversuche in Abhängigkeit des ein-

gesetzten Coliganden durch.[137,191,209,336–340] Einige dieser Distickstoff-Komplexe sind in

der Abbildung 4.1 dargestellt.

Neben dem dpepp-Liganden (64)[341,342] sind in der Literatur weitere tridentate Ligan-

den des Typs Ph(CH2CH2PR2)2 mit R = Et[342,343], iPr[344], tBu[345] oder Cy[342] und

des Typs R’P(CH2CH2CH2PR2)2 mit den Kombinationen R’ = Ph sowie R = Ph[346],

Me[347–349], Et[343] oder Cy[350] und R’ = Me sowie R = Ph[346], Me[351] oder Et[351] be-

kannt. Dahlenburg und Pietsch stellten neben den Synthesen der Liganden des Typs

R’P(CH2CH2CH2PR2)2, die als Substituenten Aryl- oder Alkylphosphine tragen, auch

deren Komplexierung an Molybdän vor. Sie konnten sowohl Mono(distickstoff)- als auch

Bis(distickstoff)-Komplexe synthetisieren (Abb. 4.2).[352–354]

Der Arbeitskreis Tuczek erforschte auch die Synthesen tridentater Liganden der Form

R’P((CH2)nPR2)2 (n = 2 oder 3, R’ = H, Alkyl- oder Arylrest, R = Alkyl- oder Aryl-

rest) und deren Koordinationsverhalten an Übergangsmetallen.[123,140,141,192,195–198,201,355]

Molybdänkomplexe mit dem literaturbekannten Liganden dpepp (64)[341,342] wurden

von G. Stephan und K. Klatt untersucht.[140,141,192,198] K. Klatt synthetisierte

zum Beispiel den Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(dpepp)(depe)] (72) (Abb. 4.3,

links). Zudem wurden tridentate Liganden mit Propylbrücken, wie Bis(3-diphenylphos-
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Abb. 4.1.: Mono(distickstoff)-Komplexe mit dem Liganden dpepp (64) veröffentlicht
von George et al. Zudem sind die zugehörigen NN-Streckschwingungsfrequenzen
angegeben.[191,209,339]
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Abb. 4.2.: Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit tridentaten Phosphinliganden präsentiert
von Dahlenburg und Pietsch. Soweit die zugehörigen NN-Streckschwingungsfrequenzen
bekannt sind, sind diese angegeben.[352–354]

phinopropyl)phenylphosphin (73, prPP(Ph)P)[316,346] und Bis(3-diphenylphosphinopro-

pyl)phosphin (74, prPPHP),[123,195,196] zu Molybdän(0)-Mono(distickstoff)-Komplexen

umgesetzt (Abb. 4.3, Mitte und rechts).[123,195,196]

Der tridentate Ligand prPPHP (74) wurde von S. Dommaschk geb. Hinrichsen

synthetisiert und eignet sich aufgrund der zentralen HP-Gruppe zur Funktionalisie-

rung. Durch die Reaktion des Liganden prPPHP (74) mit 3-Chlor-2-(chlormethyl)-2-

methylpropyltriflat (77, MeC(CH2Cl)2(CH2OTf)) und der nachfolgenden Umsetzung

mit LiPMe2 (58) wurde der fünfzähnige Ligand PMe
2 PPPh

2 (41) erhalten (vgl. Kapi-

tel 2.3.3).[123]

In den folgenden Kapiteln wird die Synthese des tridentaten Liganden Bis(3-phosphola-

nopropyl)phenylphosphin (3, prPP(Ph)P-pln), welcher ausgehend vom Phospholanbau-

stein Lithiumphospholanid (2, Li-Pln) synthetisiert wurde, und dessen Koordination an

Molybdän(III) und Molybdän(0) beschrieben und diskutiert. Dieser Ligand ist analog
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Abb. 4.3.: Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit den tridentaten Liganden dpepp (64),
prPP(Ph)P (73) und prPPHP (74), die im Arbeitskreis Tuczek synthetisiert wurden. Dazu
sind die zugehörigen NN-Streckschwingungsfrequenzen angegeben.[192,195,196,198]

zum Liganden prPP(Ph)P (73) aufgebaut, enthält aber anstelle von Diphenylphospha-

nylgruppen Phospholansubstituenten (Abb. 4.4).

PP P

3

Abb. 4.4.: Im Rahmen dieser Arbeit synthetisierter, tridentater Ligand Bis(3-phospholanopro-
pyl)phenylphosphin (3, prPP(Ph)P-pln).

Bei der Umsetzung zu Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexen, die durch die Reduktion

von Mo(III)-Präkursoren erhalten wurden, wurde der Einfluss unterschiedlicher Coligan-

den, wie Bis(diphenylphosphino)methan (13, dppm), Bis(dimethylphosphino)methan

(14, dmpm), Dimethylphenylphosphin (78, PMe2Ph) und Methyldiphenylphosphin (79,

PMePh2), auf das Koordinationsverhalten des Liganden prPP(Ph)P-pln (3) untersucht.

Die Versuche zur Protonierung der N2-Liganden in den entstandenen Molybdän(0)-Di-

stickstoff-Komplexen werden ebenfalls vorgestellt.

Die Ergebnisse, die im Kapitel 4 vorgestellt werden, wurden größtenteils bei European

Journal of Inorganic Chemistry veröffentlicht.[317]
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4. Molybdänkomplexe mit dem tridentaten PPP-Liganden prPP(Ph)P-pln

4.1. Ligandensynthese von prPP(Ph)P-pln (3)

Die Synthese des tridentaten Liganden Bis(3-phospholanopropyl)phenylphosphin (3,

prPP(Ph)P-pln) gelang durch die Umsetzung des Lithiumphospholanids (2, Li-Pln) (vgl.

Kapitel 3.2 und 3.3) mit der Ligandvorstufe Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26) un-

ter Hinzugabe von n-Butyllithium mit einer Ausbeute von 91 % (Abb. 4.5).
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Abb. 4.5.: Syntheseroute zur Darstellung des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) durch
Verwendung des Phospholanbausteins Li-Pln (2).

Um die Vorstufe Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26) zu erhalten, wurde P,P-Di-

chlorphenylphosphin (44) mit LiAlH4 zu Phenylphosphin (25) reduziert.[356,357] Im nächs-

ten Reaktionsschritt wurde das Phenylphosphin (25) mit Lithiumdiisopropylamid (LDA)

lithiiert und direkt mit 1-Brom-3-chlorpropan (80) nach einer Vorschrift von Green und

Meek umgesetzt (Abb. 4.5).[316] Für eine vollständige Substitution der Bromide war

es wichtig, dass LDA für die Lithiierung des Phenylphosphins (25) verwendet wurde,

um so die Entstehung des einfach substituierten Produktes 3-Chlorpropylphenylphos-

phin (81) zu unterbinden. Wenn für die Darstellung der Ligandvorstufe Bis(3-chlor-

propyl)phenylphosphin (26), wie in einer Vorschrift von Kyba et al., n-Butyllithium

für die Lithiierung des Phenylphosphins (25) verwendet wurde,[315] entstand stets ein

Gemisch aus dem einfach substituierten Produkt 3-Chlorpropylphenylphosphin (81)

und dem gewünschten zweifach substituierten Produkt Bis(3-chlorpropyl)phenylphos-

phin (26). D. Hugenbusch hatte in seiner Bachelorarbeit das Gemisch, bestehend aus

81 und 26, mittels BH3 · SMe2 borangeschützt und versucht, das zweifach substituierte

Produkt Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26) säulenchromatographisch zu isolieren.

Dabei stellte sich heraus, dass die beiden Produkte 81 und 26 den gleichen Rf-Wert

aufweisen und säulenchromatographisch nicht voneinander zu trennen sind.[314] Erst die
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4.1. Ligandensynthese von prPP(Ph)P-pln (3)

Verwendung von LDA als Lithiierungsreagenz führte zu einer vollständigen Umsetzung

des Phenylphosphins (25) mit 1-Brom-3-chlorpropan (80), sodass die gewünschte Li-

gandvorstufe Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26) in reiner Form erhalten wurde.

Die Synthese des Liganden prPP(Ph)P-pln (3), ausgehend von Bis(3-chlorpropyl)phenyl-

phosphin (26) und dem Li-Pln (2), wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von A. Koch

optimiert.[335] Es zeigte sich, dass die besten Resultate erhalten wurden, wenn das

Li-Pln (2) zusammen mit zwei Äquivalenten n-Butyllithium (2.5 m in n-Hexan) in THF

vorgelegt und die Vorstufe Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26) innerhalb von 30 min

bei 0 ◦C hinzugetropft wurde. Das Vorlegen des Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphins (26)

und die anschließende Hinzugabe einer Lösung, bestehend aus Li-Pln (2) und n-Butyl-

lithium, ergab gleichwertige Ergebnisse. Im Vergleich zu den Synthesen mit dem Ein-

satz von n-Butyllithium ergaben Versuche ohne dieses Reagenz lediglich eine sehr ge-

ringe Umsetzung zum gewünschten Produkt prPP(Ph)P-pln (3). Durch die Hinzugabe

des n-Butyllithiums zum Li-Pln (2) wurden vermutlich die Aggregate des Li-Pln (Li-

PlnAggregat), die sich in THF bilden (vgl. Kapitel 3.2), aufgebrochen. Ein ähnliches Ver-

halten konnte S. Dommaschk geb. Hinrichsen für die Umsetzung von LiPMe2 (58)

mit chlorierten Ligandvorstufen beobachten.[196] Erst durch die Hinzugabe von n-Butyl-

lithium zum LiPMe2 (58) wurde die Reaktivität des LiPMe2 (58) gesteigert und somit

die Reaktion des LiPMe2 (58) mit den chlorierten Vorstufen ermöglicht.[196] Für die Syn-

these des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) in reiner Form ist entscheidend, dass

das n-Butyllithium vor der Reaktion mit Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26) zum

Li-Pln (2) hinzugefügt wird. Andernfalls entstehen Nebenprodukte, die später zum Teil

nicht mehr abgetrennt werden können. Falls das n-Butyllithium zu einem Gemisch aus

Li-Pln (2) und Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26) gegeben wird, kommt es wahr-

scheinlich vermehrt zu einer Reaktion des n-Butyllithiums mit der Ligandvorstufe 26,

sodass weniger n-Butyllithium für das Aufbrechen des Li-PlnAggregat zur Verfügung steht.

Außerdem wurde festgestellt, dass die ölige Ligandvorstufe Bis(3-chlorpropyl)phenyl-

phosphin (26) nach einiger Zeit der Lagerung auskristallisierte. Infolgedessen löste sich

die Vorstufe 26 in den für die Reaktion mit n-Butyllithium geeigneten Lösungsmit-

teln (zum Beispiel THF oder Diethylether) nicht mehr. Sobald das auskristallisierte

Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26) als Suspension in THF für die Umsetzung zum

Liganden prPP(Ph)P-pln (3) verwendet wurde, entstanden bei der Reaktion Nebenpro-

dukte. Deshalb wurde die Ligandvorstufe Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26) direkt

nachdem sie synthetisiert wurde, in THF aufgenommen und bei -20 ◦C unter Inertgas-

Atmosphäre gelagert. Die Umsetzung des Li-Pln (2) mit der in THF gelagerten Ligand-

vorstufe 26 führte auch nach einer längeren Lagerungszeit des Bis(3-chlorpropyl)phenyl-

phosphins (26) zur Bildung des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) in reiner Form.
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4. Molybdänkomplexe mit dem tridentaten PPP-Liganden prPP(Ph)P-pln

NMR-spektroskopische Untersuchung

Im 31P-NMR-Spektrum sind für den Liganden prPP(Ph)P-pln (3) zwei Singuletts im

Verhältnis von 1:1.9 zu erkennen (Abb. 4.6). Das Singulett, welches bei einer chemischen

Verschiebung von -25.5 ppm lokalisiert ist (Abb. 4.6, orange markiert), wird der zentralen

Phenylphosphineinheit zugeordnet. Die beiden 31P-Kerne der endständigen Phospho-

lanylgruppen rufen ein Singulett bei -27.0 ppm hervor (Abb. 4.6, petrol markiert).
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Abb. 4.6.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) ge-
messen in CDCl3.

Das 13C-NMR-Spektrum (Abb. 4.7) demonstriert die erfolgreiche Synthese des Ligan-

den prPP(Ph)P-pln (3) in reiner Form. Aufgrund der Ähnlichkeit der aliphatischen

CH2-Kohlenstoffatome konnten die Signale im aliphatischen Bereich des 13C-NMR-

Spektrums jedoch nicht vollständig zugeordnet werden. Allein die Unterscheidung zwi-

schen den Kohlenstoffatomen der Propylketten und der Phospholanringe war möglich.

Die Kohlenstoffatome der beiden Propylketten rufen drei Dubletts von Dubletts (dd)

bei 30.9 ppm bis 30.6 ppm, 30.1 ppm bis 29.8 ppm und 23.6 ppm bis 23.3 ppm hervor

(Abb. 4.7, orange markiert). Die beiden Dubletts von Dubletts (dd) bei 27.9 ppm und

26.1 ppm bis 25.9 ppm konnten hingegen den Kohlenstoffatomen der Phospholanringe

zugeordnet werden (Abb. 4.7, petrol markiert).

Im 1H-NMR-Spektrum (Abb. 4.8) ist für die fünf aromatischen Protonen des Phenyl-

ringes zum einen ein Multiplett bei einer chemischen Verschiebung von 7.52 ppm bis

7.46 ppm und zum anderen bei 7.37 ppm bis 7.29 ppm zu erkennen. Für die 28 ali-

phatischen Protonen der Propylketten und der Phospholanringe treten im Bereich von

1.84 ppm bis 1.32 ppm drei Multipletts auf. Eine präzisere Zuordnung der Signale war

wiederum nicht möglich.
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4.1. Ligandensynthese von prPP(Ph)P-pln (3)
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Abb. 4.7.: 13C{1H CPD}-NMR-Spektrum des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) ge-
messen in CDCl3.
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Abb. 4.8.: 1H-NMR-Spektrum des Liganden prPP(Ph)P-pln (3) gemessen in CDCl3.
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4. Molybdänkomplexe mit dem tridentaten PPP-Liganden prPP(Ph)P-pln

4.2. Molybdän(III)-Komplexe mit prPP(Ph)P-pln (3)

Die Koordination tridentater Phosphinliganden an Molybdän(III) wird in der Literatur

oftmals durch die Umsetzung mit dem Präkursor [MoCl3(thf)3] (82) beschrieben. Als

Lösungsmittel dient dabei THF oder ein THF/Dichlormethan-Gemisch.[195,340,354,358,359]

Im Vergleich dazu werden für die Koordination tripodaler Liganden als Molybdän(III)-

Präkursoren auch [MoBr3(thf)3] (83) und [MoI3(thf)3] (84) verwendet.[98,99] Um das

Koordinationsverhalten des im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten, tridentaten Li-

ganden prPP(Ph)P-pln (3) an Molybdän(III) zu untersuchen, wurden als Präkursor

neben [MoCl3(thf)3] (82) sowohl [MoBr3(thf)3] (83) als auch [MoI3(thf)3] (84) einge-

setzt (Abb. 4.9).

PP P
Mo

P

X P

P

X

X

[MoX3(thf)3]
X = Cl, Br, I

THF/DCM oder THF

X = Cl:
X = Br:
X = I:

3
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Abb. 4.9.: Umsetzung des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) mit den Präkurso-
ren [MoX3(thf)3] (X = Cl (82), Br (83) oder I (84)) zu den Molybdän(III)-Komplexen
[MoX3(prPP(Ph)P-pln)] mit X = Cl (4), Br (5) oder I (6).

Die Umsetzung des Liganden prPP(Ph)P-pln (3) mit den Molybdän(III)-Präkursoren

[MoX3(thf)3] (X = Cl (82), Br (83) oder I (84)) führte zu den gewünschten Molyb-

dän(III)-Komplexen [MoX3(prPP(Ph)P-pln)] (X = Cl (4), Br (5) oder I (6)) (Abb. 4.9).

Während für die Synthese von [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) ein Gemisch aus THF und

Dichlormethan als Lösungsmittel eingesetzt wurde, zeigten sich die besten Resultate bei

der Umsetzung von prPP(Ph)P-pln (3) mit [MoBr3(thf)3] (83) und [MoI3(thf)3] (84),

wenn reines THF als Lösungsmittel verwendet wurde. Die jeweiligen Präkursoren wur-

den zusammen mit dem Liganden prPP(Ph)P-pln (3) vorgelegt und anschließend mit

dem entsprechenden Lösungsmittel versetzt. Nachdem für 16 bis 19 Stunden bei Raum-

temperatur gerührt wurde, wurde das jeweilige Produkt durch die Hinzugabe von n-He-

xan beziehungsweise Diethylether ausgefällt (vgl. Kapitel 7.3.1 bis 7.3.3). Hierbei konn-

te der Molybdän(III)-Komplex [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) mit einer Ausbeute von

41 %, [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) mit einer Ausbeute von 55 % und [MoI3(prPP(Ph)P-

pln)] (6) sogar mit einer Ausbeute von 74 % erhalten werden. Die mittels Elementarana-

lyse bestimmten Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte der Komplexe [MoCl3(prPP(Ph)P-

pln)] (4) und [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) weisen eine sehr gute Übereinstimmung mit

den berechneten Werten auf (vgl. Kapitel 7.3.1 und 7.3.2). Dahingegen lag der um 0.7 %
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4.2. Molybdän(III)-Komplexe mit prPP(Ph)P-pln (3)

erhöhte Kohlenstoffwert des Komplexes [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) außerhalb des Tole-

ranzbereiches von 0.4 % (vgl. Kapitel 7.3.3). Aufgrund der besseren Reinheit beziehungs-

weise Ausbeute, mit welcher der Molybdän(III)-Komplex [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5)

im Vergleich zu den Komplexen [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) und [MoCl3(prPP(Ph)P-

pln)] (4) erhalten wurde, scheint der Präkursor [MoBr3(thf)3] (83) für die Umsetzung

mit dem tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) am besten geeignet zu sein. Des-

halb wurde der Molybdän(III)-Komplex [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) vorwiegend für

die Umsetzung zu Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexen verwendet (Kapitel 4.3).

4.2.1. Kristallstruktur von [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4)

Vom Molybdän(III)-Komplex [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) konnten Einkristalle, die

für die Einkristallstrukturanalyse geeignet waren, durch langsames Verdampfen des

THF/Dichlormethan-Gemisches erhalten werden. Durch die Einkristallstrukturanaly-

se wurde ermittelt, dass der Komplex [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) in der Raumgrup-

pe P 21c kristallisiert und der tridentate Ligand prPP(Ph)P-pln (3) meridional an das

Molybdän(III)-Zentrum koordiniert (Abb. 4.10). Bei der Kristallstruktur des Komple-

xes [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) handelt es sich um die erste Kristallstruktur eines

Molybdän(III)-Komplexes mit einem Phospholanliganden. Außerdem sind in der Li-

teratur nur wenige, weitere Kristallstrukturen von Molybdän(III)-Komplexen mit der

Zusammensetzung [MoCl3(PPP)] (PPP = tridentater Phosphinligand) bekannt.[358,359]

In dem von Liao et. al. veröffentlichten Komplex [MoCl3(P
PhPCy

2 )] (85) und den von

Pietsch und Dahlenburg vorgestellten Komplexen [MoCl3(prPP(Ph)P)] (86) sowie

[MoCl3(MeP(CH2CH2CH2PMe2)2)] (87) weisen die tridentaten PPP-Liganden Bis(2-di-

cyclohexylphosphinoethyl)phenylphosphin (PPhPCy
2 , 88), Bis(3-diphenylphosphinopro-
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Abb. 4.10.: Kristallstruktur des Komplexes [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) aus zwei verschiede-
nen Blickwinkeln. Für eine bessere Übersicht sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet. Ein
ORTEP Plot befindet sich im Anhang (Abb. A.1).
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4. Molybdänkomplexe mit dem tridentaten PPP-Liganden prPP(Ph)P-pln

pyl)phenylphosphin (73, prPP(Ph)P) und Bis(3-dimethylphosphinopropyl)methylphos-

phin (89, MeP(CH2CH2CH2PMe2)2) ebenfalls eine meridionale Koordination an das

Molybdän(III)-Zentrum auf.[358,359]

Anhand der Kristallstruktur des im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Komplexes

[MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) ist ersichtlich, dass beide Phospholanringe des Liganden

prPP(Ph)P-pln (3) eine Briefumschlagkonformation aufweisen. Diese Konformation ist

eine der stabilen Konformationen bei Fünfringen, bei der vier Atome des Fünfringgerüs-

tes in einer Ebene liegen und ein Atom aus der Ringebene herausragt (endo-Position).[327]

Im Molybdän(III)-Komplex [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) nehmen das C(3)- sowie das

C(13)-Atom die jeweilige endo-Position in den beiden Phospholanringen ein (Abb. 4.10).

Zudem liegt eine verzerrt oktaedrische Struktur des Komplexes 4 vor. Ausgewählte Bin-

dungslängen und -winkel sind in der Tabelle 4.1 zusammengefasst. Auf einige dieser

wird im Folgenden näher eingegangen. Im Komplex [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) be-

tragen die Mo-Cl-Bindungslängen 2.426 Å [Mo-Cl(1)], 2.426 Å [Mo-Cl(2)] und 2.384 Å

[Mo-Cl(3)], wobei Cl(2) und Cl(3) trans zueinander an das Molybdän(III)-Zentrum ko-

ordinieren. Es erscheint ungewöhnlich, dass sich die Bindungslängen von Mo-Cl(2) und

Mo-Cl(3) voneinander unterscheiden, wohingegen die Bindungslängen von Mo-Cl(1) und

Mo-Cl(2) identisch sind. Dieses Phänomen kann durch den räumlichen Einfluss des Phe-

Tab. 4.1.: Ausgewählte Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [◦] des Komplexes
[MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4).

Bindungslängen [Å] Bindungslängen [Å]

Mo(1)-Cl(3) 2.3839(6) Mo(1)-P(2) 2.5162(6)

Mo(1)-Cl(2) 2.4259(6) Mo(1)-P(3) 2.5308(6)

Mo(1)-Cl(1) 2.4259(6) Mo(1)-P(1) 2.5322(6)

P(1)-C(4) 1.831(3) P(3)-C(14) 1.842(2)

P(1)-C(1) 1.846(2) P(3)-C(11) 1.843(2)

C(1)-C(2) 1.557(4) C(11)-C(12) 1.511(4)

C(2)-C(3) 1.496(4) C(12)-C(13) 1.496(4)

C(3)-C(4) 1.518(3) C(13)-C(14) 1.524(4)

Bindungswinkel [◦] Bindungswinkel [◦]

Cl(3)-Mo(1)-Cl(2) 176.31(2) Cl(1)-Mo(1)-P(3) 94.17(2)

Cl(3)-Mo(1)-Cl(1) 91.53(2) Cl(3)-Mo(1)-P(1) 91.54(2)

Cl(2)-Mo(1)-Cl(1) 91.94(2) Cl(2)-Mo(1)-P(1) 87.32(2)

Cl(3)-Mo(1)-P(2) 92.71(2) Cl(1)-Mo(1)-P(1) 87.80(2)

Cl(2)-Mo(1)-P(2) 83.82(2) P(2)-Mo(1)-P(3) 86.19(2)

Cl(1)-Mo(1)-P(2) 175.73(2) P(2)-Mo(1)-P(1) 91.560(19)

Cl(3)-Mo(1)-P(3) 92.36(2) P(3)-Mo(1)-P(1) 175.584(19)

Cl(2)-Mo(1)-P(3) 88.66(2)
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4.2. Molybdän(III)-Komplexe mit prPP(Ph)P-pln (3)

nylringes der zentralen Phenylphosphineinheit des Liganden prPP(Ph)P-pln (3), welcher

Cl(3) stärker als Cl(2) beeinflusst, erklärt werden (Abb. 4.10, Ansicht b). Solch unter-

schiedliche Mo-Cl-Bindungslängen der trans-ständigen Chloride traten auch bei den

Molybdän(III)-Komplexen [MoCl3(P
PhPCy

2 )] (85) und [MoCl3(prPP(Ph)P)] (86), des-

sen tridentate PPP-Liganden ebenfalls eine zentrale Phenylphosphineinheit besitzen,

auf.[358,359] Die Asymmetrie, die durch den Phenylring im Komplex 4 entsteht, wird

nicht minder Auswirkungen auf die Bindungswinkel haben. Beispielsweise würde bei

einem idealen Oktaeder der Cl(1)-Mo(1)-P(3)- und der Cl(1)-Mo(1)-P(1)-Winkel je-

weils 90◦ betragen. Im Komplex 4 nimmt der Cl(1)-Mo(1)-P(3)-Winkel einen Wert von

94.17◦ an und der Cl(1)-Mo(1)-P(1)-Winkel beträgt 87.80◦. Diese voneinander abwei-

chenden Bindungswinkel und die daraus resultierenden unterschiedlichen Abstände des

Cl(1)-Atoms zu den Phospholanringen, könnten die Unterschiede der Bindungslängen

beider Phospholanringe im Komplex 4 begründen. Während die Bindungen P(3)-C(14)

(1.842 Å) und P(3)-C(11) (1.843 Å) des einen Phospholanringes nahezu identisch sind,

unterscheiden sich die äquivalenten Bindungslängen P(1)-C(1) (1.846 Å) und P(1)-C(4)

(1.831 Å) des anderen Phospholanringes geringfügig voneinander. Eine größere Variation

der Bindungslängen ist darüber hinaus anhand der Bindungslängen C(1)-C(2) (1.557 Å)

und C(3)-C(4) (1.518 Å) zu erkennen, deren Unterschied im Vergleich zu den analogen

Bindungen C(11)-C(12) (1.511 Å) und C(13)-C(14) (1.524 Å) des zweiten Phospholan-

ringes größer ist.

4.2.2. FIR-spektroskopische Untersuchung der Molybdän(III)-Kom-

plexe [MoX3(prPP(Ph)P-pln)] (X = Cl (4), Br (5), I (6))

Die FIR-Spektren der Molybdän(III)-Komplexe [MoX3(prPP(Ph)P-pln)] (X = Cl (4),

Br (5) und I (6)) sind in der Abbildung 4.11 dargestellt. Molybdän-Halogenido-Bin-

dungen (Mo-X, X = Cl, Br oder I) zeigen im FIR-Spektrum charakteristische Schwin-

gungsbanden.[360] Wie die Kristallstruktur von [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) zeigte (Abb.

4.10, Kapitel 4.2.1), liegt eine meridionale Koordinationsgeometrie des tridentaten Li-

ganden prPP(Ph)P-pln (3) und somit auch der drei Chlorido-Liganden vor. Für das

MoCl3- und annähernd für das MoCl3(PPln)2P-Fragment ergibt sich damit eine C2v-

Symmetrie. Bei einer idealen C2v-Symmetrie werden im FIR-Spektrum drei Mo-Cl-

Valenzschwingungsbanden erwartet. Die Streckschwingung, bei der die drei Chlorido-

Liganden in Phase schwingen, transformiert wie A1(1). Bei der zweiten A1-Valenzschwin-

gung (A1(2)) schwingen die äquatorialen Chlorido-Liganden symmetrisch, während der

axiale Chlorido-Ligand dazu antisymmetrisch schwingt. Die B1-Schwingung resultiert

aus der antisymmetrischen Streckschwingung der äquatorialen Chlorido-Liganden.[325,361]
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Abb. 4.11.: FIR-Spektren von [MoX3(prPP(Ph)P-pln)] (X = Cl (4), Br (5) und I (6)).

Im FIR-Spektrum des Komplexes [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) sind die drei erwarte-

ten Mo-Cl-Valenzschwingungsbanden bei 313 cm−1, 296 cm−1 und 275 cm−1 (Abb. 4.11,

schwarz) zu erkennen.

Im FIR-Spektrum des Komplexes [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) sind zwei breite Mo-Br-

Valenzschwingungsbanden bei 247 cm−1 und 222 cm−1 und eine Schulter bei 206 cm−1

zu erkennen (Abb. 4.11, rot). Die Schulter deutet auf eine dritte Mo-Br-Valenzschwin-

gungsbande hin.

Der Komplex [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) ruft im FIR-Spektrum drei Mo-I-Valenzschwin-

gungsbanden hervor (ν̃MoI = 212 cm−1, 201 cm−1 und 183 cm−1). Allerdings überlagern

sich die Banden bei 212 cm−1 und 201 cm−1 und die Intensität der Bande bei 183 cm−1

ist gering (Abb. 4.11, blau). Hier wird jedoch wiederum davon ausgegangen, dass diese

Bandenstruktur aufgrund der C2v-Symmetrie des MoI3(PPln)2P-Fragments hervorgeru-

fen wird und der Ligand prPP(Ph)P-pln (3) somit meridional koordiniert.

Der Vergleich der jeweiligen Mo-X-Valenzschwingungsbanden der Molybdän(III)-Kom-

plexe [MoX3(prPP(Ph)P-pln)] (X = Cl (4), Br (5) und I (6)) zeigt auf, dass die Mo-X-

Valenzschwingungsbanden für Mo-Cl über Mo-Br nach Mo-I zu kleineren Wellenzahlen

verschoben werden. Diese Verschiebung ist auf die ansteigende Masse der Halogenido-

liganden von Chlorid über Bromid nach Iodid zurückzuführen.[325]
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4.3. Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit dem

Liganden prPP(Ph)P-pln (3)

Im Folgenden wird die Umsetzung der im Kapitel 4.2 präsentierten Molybdän(III)-Kom-

plexe [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) und [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) zu Molybdän(0)-

Distickstoff-Komplexen mittels Natriumamalgamreduktion im Beisein eines Coliganden

vorgestellt. Dabei wurde die Verwendung von bidentaten (dppm (13), dmpm (14))

und monodentaten Coliganden (PMePh2 (79), PMe2Ph (78)), die unterschiedliche elek-

tronische sowie sterische Eigenschaften aufweisen, untersucht. Die Molybdän(III)-Stufe

[MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) wurde für die Natriumamalgamreduktion nicht verwendet,

da diese nur mit einer geringen Ausbeute erhalten wurde.

4.3.1. Natriumamalgamreduktion von [MoX3(prPP(Ph)P-pln)]

(X = Br (5), I (6)) unter Einsatz des Coliganden dppm

Um einen Molybdän(0)-Distickstoff-Komplex, der den Liganden prPP(Ph)P-pln (3) ent-

hält, zu synthetisieren, wurde [MoX3(prPP(Ph)P-pln)] (X = Br (5) oder I (6)) mittels

Natriumamalgam im Beisein eines Äquivalents des Coliganden dppm (13) reduziert.

Nachdem über Nacht bei Raumtemperatur unter N2-Atmosphäre gerührt wurde, wur-

de die Lösung vom Natriumamalgam abgetrennt und über neutrales Alox filtriert. Bei

der weiteren Aufarbeitung zeigte sich, dass das entstandene Produkt weder mit Me-

thanol gefällt werden konnte noch stabil gegenüber Vakuum war. Aufgrund dessen

erfolgte bei weiteren Synthesen nach der Filtration über neutrales Alox das Entfer-

nen des Lösungsmittels im N2-Strom. Auf diesem Wege wurde das Produkt als roter,

zäher Feststoff erhalten. Die IR- und NMR-spektroskopische Untersuchung des roten,

zähen Feststoffes (s. u.) ergab, dass ein Isomerengemisch bestehend aus den Mono(di-

stickstoff)-Komplexen fac1 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (fac1 -34), mer -[Mo(N2)-

(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (mer -34) und fac2 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (fac2 -

34) im Verhältnis 10:6:1 entstand (Abb. 4.12).
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Abb. 4.12.: Natriumamalgamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes [MoX3(prPP(Ph)P-
pln)] (X = Br (5) oder I (6)), wobei als Coligand dppm (13) gewählt wurde.
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Im Folgenden wird die IR- und NMR-spektroskopische Untersuchung des Produktes

der Natriumamalgamreduktion von [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) unter Verwendung des

Coliganden dppm (13) vorgestellt. Die entsprechende Untersuchung des Produktes der

Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) und der Verwendung des

Coliganden dppm (13) lieferte analoge Ergebnisse.

IR-spektroskopische Untersuchung

Im IR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion des Molybdän(III)-Kom-

plexes [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) im Beisein des Coliganden dppm (13) sind eine in-

tensive NN-Streckschwingungsbande bei 1929 cm−1 sowie drei weitere NN-Streckschwin-

gungsbanden jeweils als Schultern bei 1955 cm−1, 1986 cm−1 und 1997 cm−1 zu erkennen

(Abb. 4.13). Bei einer weiteren Synthese des Isomerengemisches mit der Zusammenset-

zung [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (34) sind im IR-Spektrum des Produktes ledig-

lich die Bande bei 1929 cm−1 sowie die beiden Schultern bei 1955 cm−1 und 1997 cm−1

erkennbar. Ein Vergleich der entsprechenden 31P-NMR-Spektren wies jedoch keine aus-

schlaggebenden Unterschiede auf, weshalb die Schulter bei 1986 cm−1 nicht zugeord-

net werden konnte. Aufgrund des Isomerenverhältnisses der Komplexe fac1 -34, mer -

34 und fac2 -34 von 10:6:1 wird angenommen, dass die intensivste NN-Streckschwin-

gungsbande bei 1929 cm−1 durch das fac1 -Isomer hervorgerufen wird. Die Schulter bei

3500 3000 2500 2000 1500 1000

 

Wellenzahl/cm-1

1929

1955

1997,1986

Abb. 4.13.: IR-Spektrum des erhaltenen Produktes der Natriumamalgamreduktion des Kom-
plexes [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) in Anwesenheit des Coliganden dppm (13).

88



4.3. Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit dem Liganden prPP(Ph)P-pln (3)

1955 cm−1 wurde dementsprechend der NN-Streckschwingungsbande des mer -Isomers

und die Schulter bei 1997 cm−1 der NN-Streckschwingungsbande des fac2 -Isomers zu-

geordnet.

Die intensivste NN-Streckschwingungsbande weist die gleiche NN-Streckschwingungsfre-

quenz wie der literaturbekannte Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(P
Me
2 PPPh

2 )] (42)

auf (ν̃NN = 1929 cm−1).[123,196] Bis dato ist dies die niedrigste NN-Streckschwingungsfre-

quenz eines Molybdän(0)-Mono(distickstoff)-Komplexes mit einer Pentaphosphinumge-

bung.[123,196]

NMR-spektroskopische Untersuchung

Mittels des 31P-NMR-Spektrums (Abb. 4.14) unter Zuhilfenahme des 31P,31P-COSY-

sowie des 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrums wurden die drei Isomere fac1 -34 (Abb. 4.14,

blau markiert), mer -34 (Abb. 4.14, rot markiert) und fac2 -34 (Abb. 4.14, grün mar-

kiert) mit der Zusammensetzung [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)], welche im Verhält-

nis 10:6:1 vorliegen, identifiziert.

Beim ersten Hauptprodukt, dem Mono(distickstoff)-Komplex fac1 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-

pln)(dppm)] (fac1 -34), liegt eine faciale Koordination des Liganden prPP(Ph)P-pln (3)

vor, wobei ein Phospholandonor in trans-Position zum N2-Liganden koordiniert. Im 31P-

NMR-Spektrum ist für dieses fac1 -Isomer (Abb. 4.14, blau markiert) ein Set aus vier

Signalen mit einer dddd-Struktur, welche bei den chemischen Verschiebungen 32.4 ppm

bis 31.4 ppm, 27.5 ppm bis 26.9 ppm, 13.2 ppm bis 12.2 ppm sowie 10.8 ppm bis 9.80 ppm

vorzufinden sind, und einem Signal mit einer pseudo-dtd-Struktur, welches bei 20.0 ppm

bis 19.0 ppm auftritt, zu erkennen. Das 31P,31P-COSY-NMR-Spektrum offenbarte hier-

bei die Kopplung der entsprechenden 31P-Kerne zueinander. Das Signal bei 32.4 ppm

bis 31.4 ppm kann dem Phospholandonoratom Pa zugeordnet werden, welches äquatori-

al an das Metallzentrum koordiniert, wohingegen das Signal bei 27.5 ppm bis 26.9 ppm

durch das axiale Phospholandonoratom Pb hervorgerufen wird. Dieses koordiniert in

trans-Position zum N2-Liganden und weist deshalb, im Gegensatz zu den anderen 31P-

Kernen, keine Kopplungskonstante im Bereich von 90 Hz bis 110 Hz auf, welche charak-

teristisch für eine metallvermittelte trans-2JP P -Kopplung bei Molybdän(0)-Distickstoff-

Komplexen ist.[98,99,123,192,194] Das Signal mit dem pseudo-dtd-Kopplungsmuster, welches

bei einer chemischen Verschiebung von 20.0 ppm bis 19.0 ppm auftritt, wird dem Phos-

phoratom der zentralen Phenylphosphineinheit (Pd) des Liganden prPP(Ph)P-pln (3)

zugeordnet. Die pseudo-dtd-Signalstruktur anstelle eines dddd-Kopplungsmusters ergibt

sich durch die nahezu identischen 2JP P -Kopplungskonstanten von Pd zu den cis-stän-

digen 31P-Kernen Pb (2JPdPb
= 27.7 Hz) und Pg (2JPdPg = 27.8 Hz). Bei Pg handelt es

sich dabei um ein Phosphoratom der Diphenylphosphanylgruppe des Coliganden dppm

(13), das in trans-Stellung zum Phospholandonoratom Pa koordiniert (2JPaPg = 95.7 Hz)

und bei einer chemischen Verschiebung von 13.2 ppm bis 12.2 ppm auftritt. Das Signal
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Abb. 4.14.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion der
Molybdän(III)-Stufe [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) in Anwesenheit des Coliganden dppm (13)
gemessen in C6D6. Dargestellt sind hierbei das Gesamtspektrum (unten), eine Vergrößerung
(grau markiert) und ein Vergleich der gemessenen mit den simulierten Teilspektren der ent-
standenen Isomere fac1 -34 (blau markiert) und mer-34 (rot markiert).
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für den 31P-Kern der zweiten Diphenylphosphanylgruppe (Ph) des Coliganden (13) be-

findet sich dahingegen bei 10.8 ppm bis 9.80 ppm und das Phosphoratom Ph koordiniert

in trans-Stellung zum 31P-Kern Pd an das Molybdän(0)-Zentrum (2JPdPh
= 91.3 Hz).

Ein Großteil der 2JP P -Kopplungskonstanten des Komplexes fac1 -34 konnte direkt aus

dem 31P-NMR-Spektrum abgelesen werden. Mithilfe dieser Kopplungskonstanten wur-

den die Signale des Komplexes fac1 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (fac1 -34) mit

einem Spinsimulationsprogramm simuliert und damit alle restlichen metallvermittelten
2JP P -Kopplungskonstanten bestimmt (Tab. 4.2). Die Simulation gelang lediglich, wenn

sich die 2JP P -Kopplungskonstanten von 2JPdPb
und 2JPdPg um 0.1 Hz unterscheiden und

nicht, wie das scheinbare dtd-Kopplungsmuster des Signals für den 31P-Kern Pd bei ei-

ner chemischen Verschiebung von 20.0 ppm bis 19.0 ppm suggerieren würde, identisch

sind. Somit entspricht diese pseudo-dtd-Signalstruktur einem dddd-Kopplungsmuster.

Tab. 4.2.: Aufgelistet sind die jeweiligen chemischen Verschiebungen δ der Signale des Mono-
(distickstoff)-Komplexes fac1 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (fac1 -34) sowie die entspre-
chenden metallvermittelten 2JP P -Kopplungskonstanten [Hz].

δ/ppm P-Atom Pa Pb Pd Pg Ph

32.4 - 31.4 Pa 22.8 16.3 95.7 29.3

27.5 - 26.9 Pb 22.8 27.7 17.4 20.4

20.0 - 19.0 Pd 16.3 27.7 27.8 91.3

13.2 - 12.2 Pg 95.7 17.4 27.8 15.2

10.8 - 9.80 Ph 29.3 20.4 91.3 15.2

In dem zweiten Hauptprodukt mer -34 koordiniert der Ligand prPP(Ph)P-pln (3) me-

ridional an das Molybdän(0)-Zentrum. Folglich befindet sich ein Diphenylphosphin-

donor des Coliganden dppm (13) in trans-Position zum N2-Liganden (Abb. 4.14, rot

markiert). Dem Mono(distickstoff)-Komplex mer -34 ist im 31P-NMR-Spektrum ein Set

aus vier Signalen, die bei einer chemischen Verschiebung von 22.2 ppm bis 21.8 ppm,

18.5 ppm bis 17.3 ppm, 13.5 ppm bis 13.1 ppm und 5.0 ppm bis 4.1 ppm auftreten, zu-

zuordnen (Abb. 4.14, rot markiert). Die metallvermittelten 2JP P -Kopplungskonstanten

konnten nur teilweise direkt aus diesen Signalen abgelesen werden. Mithilfe dieser Wer-

te und einem Spinsimulationsprogramm wurde das Signalset für den Komplex mer -34

simuliert (Abb. 4.14, rot markiert), sodass die gesamten metallvermittelten 2JP P -Kopp-

lungskonstanten bestimmt werden konnten (Tab. 4.3).

Im Folgenden wird die Zuordnung der Signale zu den entsprechenden 31P-Kernen des

Komplexes mer -34 vorgestellt und die zugehörigen Kopplungsmuster diskutiert. Durch

die Integration der Signale im 31P-NMR-Spektrum und durch das 1H,31P-HMBC-NMR-

Spektrum konnte festgestellt werden, dass das Signal bei einer chemischen Verschiebung

von 22.2 ppm bis 21.8 ppm durch die zwei Phospholandonoratome Pc(1) und Pc(2), welche
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Tab. 4.3.: Aufgelistet sind die jeweiligen chemischen Verschiebungen δ der Signale des Mono-
(distickstoff)-Komplexes mer-[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (mer-34) sowie die entspre-
chenden metallvermittelten 2JP P -Kopplungskonstanten [Hz].

δ/ppm P-Atom Pc(1) Pc(2) Pe Pf Pi

22.2 - 21.8 Pc(1) 1.1 38.8 14.8 17.6

22.2 - 21.8 Pc(2) 1.1 38.8 14.8 17.6

18.5 - 17.3 Pe 38.8 38.8 22.9 94.5

13.5 - 13.1 Pf 14.8 14.8 22.9 11.9

5.0 - 4.1 Pi 17.6 17.6 94.5 11.9

trans zueinander koordinieren, hervorgerufen wird. Bei diesem dddd-Signal ist auffäl-

lig, dass es eine gewisse Asymmetrie aufweist. Für diese beiden 31P-Kerne der trans-

ständigen Phospholanylgruppen wurde eine magnetische Äquivalenz (2JP P = 0 Hz) er-

wartet. Allerdings konnte das Signalset des Komplexes mer -34 lediglich simuliert werden

(Abb. 4.14, rot markiert), wenn eine metallvermittelte 2JPc(1)Pc(2)
-Kopplungskonstante

mit einem Betrag von 1.1 Hz vorliegt. Aufgrund dessen und wegen der Asymmetrie

des Signals ist ersichtlich, dass die beiden 31P-Kerne Pc(1) und Pc(2) der beiden Phos-

pholanylgruppen im Isomer mer -34 entgegen der Erwartung magnetisch nicht äqui-

valent sind. Dies kann zum einen mit einer leicht unterschiedlichen Konformation der

Phospholanringe und zum anderen durch eine Verzerrung der oktaedrischen Komplex-

struktur erklärt werden. Bereits in der Kristallstruktur des Molybdän(III)-Komplexes

[MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4), in dem der Ligand prPP(Ph)P-pln (3) ebenfalls meri-

dional an das Molybdän(III)-Zentrum koordiniert, zeigte sich, dass die beiden Phos-

pholanringe teilweise bei äquivalenten Bindungen unterschiedliche C-P- und C-C-Bin-

dungslängen aufweisen und eine verzerrt oktaedrische Struktur vorliegt (vgl. Kapitel

4.2.1, Tab. 4.1). Aufgrund der magnetischen Inäquivalenz von Pc(1) und Pc(2) müsste

für die 31P-Kerne Pe, Pf und Pi jeweils ein dddd-Kopplungsmuster entstehen. Das Si-

gnal bei einer chemischen Verschiebung von 18.5 ppm bis 17.3 ppm wurde dem 31P-Kern

Pe der zentralen Phenylphosphineinheit des Liganden prPP(Ph)P-pln (3) zugeordnet.

Die Simulation des Signalsets für den Komplex mer -34 ergab, dass die Kopplungskon-

stanten 2JPePc(1)
und 2JPePc(2)

mit einem Wert von 38.8 Hz identisch sind und somit

eine dtd-Signalstruktur vorliegt. Bei einer chemischen Verschiebung von 13.5 ppm bis

13.1 ppm ist das Signal für das Phosphoratom Pf der einen Diphenylphosphanylgruppe

des Coliganden (13) zu erkennen, wobei jenes in trans-Position zum N2-Liganden an das

Metallzentrum koordiniert. Die dtd-Signalstruktur resultiert hier wiederum aus identi-

schen Kopplungskonstanten zu den 31P-Kernen Pc(1) und Pc(2) (2JPf Pc(1)
= 2JPf Pc(2)

=

14.8 Hz). Im Gegensatz zum Signal Pf ist das Signal des Diphenylphosphindonoratoms

Pi des Coliganden dppm (13) ins Hochfeld verschoben und bei einer chemischen Ver-
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schiebung von 5.0 ppm bis 4.1 ppm lokalisiert. Pi koordiniert in trans-Stellung zum Phe-

nylphosphindonor Pe des Liganden prPP(Ph)P-pln (3), wobei die entsprechende 2JPePi
-

Kopplungskonstante 94.5 Hz beträgt. Zudem nehmen sowohl die 2JPiPc(1)
- als auch die

2JPiPc(2)
-Kopplungskonstante trotz der magnetischen Inäquivalenz von Pc(1) und Pc(2)

den selben Wert von 17.6 Hz an, wodurch sich das dtd-Kopplungsmuster für das Signal,

welches durch Pi hervorgerufen wird, ergibt.

Die meridionale Koordination des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) im Kom-

plex mer -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (mer -34) erscheint ungewöhnlich, da in der

Literatur für Mono(distickstoff)-Komplexe mit einem tridentaten PPP-Liganden und ei-

nem zweizähnigen Coliganden mit Phosphindonoren stets eine faciale Koordination des

tridentaten PPP-Liganden erhalten wurde (vgl. Abb. 4.1 und Abb. 4.3).[191,192,195,196,198]

In dem von Dahlenburg und Pietsch synthetisierten Mono(distickstoff)-Komplex

mer -[Mo(N2)(MeP(CH2CH2CH2PMe2)2)(PMe3)2] (71) trat jedoch ebenfalls eine me-

ridionale Koordination des tridentaten PPP-Liganden MeP(CH2CH2CH2PMe2)2 (89)

auf, wobei dieser Komplex den einzähnigen Coliganden PMe3 (90) enthielt.[352]

Des Weiteren sind im 31P-NMR-Spektrum Signale für das Isomer fac2 -34, die lediglich

eine geringe Intensität aufweisen, zu erkennen (Abb. 4.14, grün markiert). Bei diesem

Isomer koordiniert der tridentate Ligand prPP(Ph)P-pln (3) facial an das Molybdän(0)-

Zentrum. Im Vergleich zum Komplex fac1 -34 (Abb. 4.14, blau markiert) koordiniert

die Phenylphosphineinheit des Liganden prPP(Ph)P-pln (3) im Isomer fac2 -34 (Abb.

4.14, grün markiert) in trans-Position zum N2-Liganden, sodass ein Signalset mit ei-

nem AA’XX’M-Kopplungsmuster resultiert (vgl. Kapitel 5.3.1). Im 31P-NMR-Spektrum

ist allein das AA’-Subspektrum bei einer chemischen Verschiebung von 36.0 ppm bis

34.9 ppm, welches den beiden Phospholandonoren zugeordnet werden konnte, gut er-

sichtlich. Dahingegen wird das M- sowie das XX’-Subspektrum von den Signalen der
31P-Kerne Pd sowie Ph des Isomers fac1 -34 (Abb. 4.14, blau markiert) zum Teil über-

lagert, sodass die genaue Signalstruktur nicht identifiziert werden konnte. Aufgrund der

geringen Intensität dieser Signale ist offensichtlich, dass die Bildung des Komplexes fac2 -

[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (fac2 -34) nicht favorisiert ist. Eine Erklärung dafür

könnte sein, dass die axiale Koordination der zentralen Phenylphosphanyleinheit des Li-

ganden prPP(Ph)P-pln (3) durch dessen Phenylgruppe und den sterisch anspruchsvollen

Diphenylphosphanylgruppen des Coliganden dppm (13) sterisch gehindert ist.

Im 31P-NMR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion des Komplexes

[MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) unter Hinzugabe des Coliganden dppm (13) (Abb. 4.14,

unten) sind neben den Signalen für die Isomere fac1 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)]

(fac1 -34) (Abb. 4.14, blau markiert), mer -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (mer -34)

(Abb. 4.14, rot markiert) und fac2 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (fac2 -34) (Abb.

4.14, grün markiert) noch weitere Signale zu erkennen.
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Im Bereich von -26.0 ppm bis -29.0 ppm treten Signale des unkoordinierten Liganden

prPP(Ph)P-pln (3) beziehungsweise unkoordinierter Donorgruppen dieses Liganden 3

auf. Auffällig ist, dass das Produkt der Natriumamalgamreduktion des Molybdän(III)-

Komplexes [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) noch eine erhebliche Menge an unkoordiniertem

Coliganden dppm (13) enthält (δ = -22.9 ppm, Abb. 4.14). Der Coligand liegt, bezogen

auf den Komplex fac1 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (fac1 -34), im Verhältnis von

6:1 (dppm:fac1 -34) vor.

Außerdem ist ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 15.5 ppm zu erken-

nen (Abb. 4.14, mit * markiert). Das 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrum deutet darauf hin,

dass dieses Singulett vom homoleptischen Komplex [Mo(dppm)3] (91) hervorgerufen

wird. Dieser Komplex wurde bereits von Anker et al. durch die Reduktion des Molyb-

dän(III)-Komplexes [MoCl3(thf)3] (82) mittels Magnesium und der Hinzugabe von drei

Äquivalenten des Liganden dppm (13) synthetisiert.[362] Um die zugehörige chemische

Verschiebung im 31P-NMR-Spektrum, welche von Anker et al. nicht angegeben wurde,

zu ermitteln, wurde die Synthese des Komplexes [Mo(dppm)3] (91) nach der Vorschrift

von Anker et al. durchgeführt.[362] Allerdings wurde als Reduktionsmittel anstelle von

Magnesium Natriumamalgam verwendet. Das erhaltene 31P-NMR-Spektrum dieser Re-

duktion wies zum einen ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 15.9 ppm

und zum anderen ein Singulett für das unkoordinierte dppm (13) bei -21.6 ppm auf

(Verhältnis 1:3.5). Da das IR-Spektrum des Produktes der Synthese zur Darstellung

des Komplexes [Mo(dppm)3] (91) keine NN-Streckschwingungsbande aufwies, wurde

bestätigt, dass das Signal bei 15.9 ppm beziehungsweise 15.5 ppm (vgl. Abb. 4.14) dem

Komplex [Mo(dppm)3] (91) zugeordnet werden kann. Zudem ist bekannt, dass der ho-

moleptische Komplex 91 labil ist.[363] Die Labilität des Komplexes [Mo(dppm)3] (91)

kann das Signal für den unkoordinierten Liganden dppm (13) erklären. Die geringfügi-

gen Unterschiede in der chemischen Verschiebung für den Komplex [Mo(dppm)3] (91)

resultieren daraus, dass das 31P-NMR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamre-

duktion des Molybdän(III)-Komplexes [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) in Anwesenheit des

Coliganden dppm (13) in deuteriertem Benzol (C6D6) gemessen wurde. Hingegen wurde

das 31P-NMR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion zur Darstellung

des homoleptischen Komplexes [Mo(dppm)3] (91) in THF-d8 gemessen.

Das Vorliegen des unkoordinierten Coliganden dppm (13) sowie des homoleptischen

Komplexes [Mo(dppm)3] (91) im Produkt der Natriumamalgamreduktion des Molyb-

dän(III)-Komplexes [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) zeigt auf (vgl. Abb. 4.14), dass die Bil-

dung von Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexen bei der Reduktion von 6 in Anwesenheit

des Coliganden dppm (13) nicht favorisiert ist. Möglicherweise wird durch den sterischen

Anspruch der Phosphindonoren des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) und des

Coliganden dppm (13) die Bildung eines Mono(distickstoff)-Komplexes erschwert.
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4.3. Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit dem Liganden prPP(Ph)P-pln (3)

4.3.2. Natriumamalgamreduktion von [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6)

unter Einsatz des Coliganden dmpm

Zur Darstellung eines Mono(distickstoff)-Komplexes ausgehend von der Molybdän(III)-

Stufe [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) mittels Natriumamalgamreduktion wurde ebenfalls

der zweizähnige Coligand dmpm (14) untersucht. Der sterische Anspruch des Coliganden

dmpm (14), welcher Dimethylphosphindonoren besitzt, ist geringer als der sterische

Anspruch der Diphenylphosphanylgruppen des Coliganden dppm (13),[304] sodass durch

den Einsatz des Coliganden dmpm (14) die Bildung von Mono(distickstoff)-Komplexen

erleichtert sein sollte.

Um einen Komplex mit der Zusammensetzung [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dmpm)] (35)

zu synthetisieren, wurde die Molybdän(III)-Stufe [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) in An-

wesenheit des Coliganden dmpm (14) mittels Natriumamalgam unter N2-Atmosphäre

reduziert (Abb. 4.15). Nachdem die Reaktionslösung vom Natriumamalgam abgetrennt

wurde, wurde diese über neutrales Alox filtriert. Wie schon bei der Aufarbeitung des Pro-

duktes der Natriumamalgamreduktion des Komplexes [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) unter

Einsatz des Coliganden dppm (13) konnte das Produkt nicht mit Methanol ausgefällt

werden (vgl. Kapitel 4.3.1). Allerdings war es möglich, das Lösungsmittel im Vakuum zu

entfernen, sodass ein rotoranges Öl erhalten wurde. Dennoch musste die Aufarbeitung

zügig erfolgen. Zudem konnte das Produkt, sobald das Lösungsmittel entfernt wurde,

nicht durch die erneute Filtration über neutrales Alox oder Celite weiter aufgereinigt

werden. Dies demonstriert die Instabilität des Produktes der Natriumamalgamreduktion

der Molybdän(III)-Stufe 6 unter Verwendung des Coliganden dmpm (14).
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Abb. 4.15.: Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6)
unter Verwendung des Coliganden dmpm (14).

Das rotorange Produkt wurde IR- und NMR-spektroskopisch untersucht (s. u.). Die

NMR-spektroskopischen Daten legen die Bildung mehrerer Spezies durch die Natrium-

amalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) in Anwesenheit

des Coliganden dmpm (14) dar, wobei lediglich der Mono(distickstoff)-Komplex fac2 -

[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dmpm)] (35) identifiziert werden konnte (Abb. 4.15).
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4. Molybdänkomplexe mit dem tridentaten PPP-Liganden prPP(Ph)P-pln

IR- und NMR-spektroskopische Untersuchung

Im IR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion ist eine NN-Streckschwin-

gungsbande bei 1943 cm−1 zu erkennen (Abb. 4.16), was vorerst auf die Bildung eines

einzigen Mono(distickstoff)-Komplexes hindeutet. Die NN-Streckschwingungsbande bei

1943 cm−1 weist sowohl, verglichen mit der intensivsten NN-Streckschwingungsbande des

Isomerengemisches mit der Zusammensetzung [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] beste-

hend aus den Komplexen fac1 -34, mer -34 und fac2 -34 (vgl. Kapitel 4.3.1, Abb. 4.13),

als auch der NN-Streckschwingungsbanden der literaturbekannten Mono(distickstoff)-

Komplexe [Mo(N2)(prPP(Ph)P)(dmpm)] (75) und [Mo(N2)(prPPHP)(dmpm)] (76) ei-

ne geringere Intensität auf.[195,196] Dies suggeriert, dass nur eine geringe Menge eines

Distickstoff-Komplexes entstanden ist.
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Abb. 4.16.: IR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion des Komplexes
[MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) in Anwesenheit des Coliganden dmpm (14).

Im 31P-NMR-Spektrum ist hingegen eine Vielzahl von Signalen erkennbar (Abb. 4.17),

wobei lediglich die Signale des Mono(distickstoff)-Komplexes fac2 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-

pln)(dmpm)] (35), des unkoordinierten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) sowie des unko-

ordinierten Coliganden dmpm (14) zugeordnet werden konnten. Das Verhältnis dieser

Spezies zueinander beträgt 1:2:2.

Der Mono(distickstoff)-Komplex fac2 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dmpm)] (35) ruft im
31P-NMR-Spektrum ein AA’XX’M-Kopplungsmuster hervor (vgl. Kapitel 5.3.1). Dieses

zeigt auf, dass die endständigen Phospholansubstituenten des facial koordinierenden

tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) und die Dimethylphosphanylgruppen des Co-
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4.3. Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit dem Liganden prPP(Ph)P-pln (3)

liganden dmpm (14) äquatorial an das Molybdän(0)-Zentrum koordinieren. Die zentrale

Phenylphosphineinheit des tridentaten Liganden 3 koordiniert währenddessen in trans-

Position zum axial koordinierenden N2-Liganden (Abb. 4.17). Das AA’-Subspektrum

befindet sich bei einer chemischen Verschiebung von 39.6 ppm bis 38.5 ppm und kann

den 31P-Kernen der beiden Phospholandonoren zugeordnet werden (Abb. 4.17, petrol

markiert). Das M-Signal, welches ein tt-Kopplungsmuster aufweist, ist bei 20.6 ppm bis

20.0 ppm lokalisiert und wird durch die zentrale Phenylphosphineinheit des tridenta-

ten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) hervorgerufen (Abb. 4.17, orange markiert). Bei einer

chemischen Verschiebung von -22.0 ppm bis -23.0 ppm tritt das XX’-Subspektrum auf,

welches durch die 31P-Kerne der Dimethylphosphindonoren des Coliganden dmpm (14)

entsteht (Abb. 4.17, rot markiert). Die zusätzlichen Signale im 31P-NMR-Spektrum wei-

sen darauf hin, dass noch weitere Komplexe, eventuell isomere Formen des Komplexes

fac2 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dmpm)] (35), entstanden sind. Aufgrund der teils niedri-

gen Auflösung der Signale oder einer Überlagerung von Signalen konnten die zugehörigen

Kopplungsmuster nicht ermittelt werden. Dies hatte zur Folge, dass keine Zuordnung

dieser Signale zu definierten Komplexen möglich war.
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Abb. 4.17.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion von
[MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) in Anwesenheit des Coliganden dmpm (14) gemessen in C6D6,
wobei die Signale des entstandenen Komplexes fac2 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dmpm)] (35)
zusätzlich vergrößert dargestellt sind.
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4. Molybdänkomplexe mit dem tridentaten PPP-Liganden prPP(Ph)P-pln

Die Menge des unkoordinierten, tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) sowie des

Coliganden dmpm (14) und die Vielzahl an weiteren, nicht identifizierbaren Signalen

zeigt, dass die Bildung eines Molybdän(0)-Mono(distickstoff)-Komplexes mit dem Ligan-

den prPP(Ph)P-pln (3) und dem Coliganden dmpm (14), wie bei der Darstellung eines

entsprechenden Mono(distickstoff)-Komplexes mit dem Coliganden dppm (13) (vgl. Ka-

pitel 4.3.1), erschwert ist. Der Austausch des Coliganden dppm (13) durch den sterisch

weniger anspruchsvollen Coliganden dmpm (14) führte allerdings zur vermehrten Bil-

dung des facialen Komplexes fac2 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dmpm)] (35). Dies deutet

darauf hin, dass der sterische Anspruch des eingesetzten zweizähnigen Coliganden einen

Einfluss auf die Bildung der unterschiedlichen isomeren Formen eines Komplexes hat.

4.3.3. Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5)

unter Einsatz des Coliganden PMePh2

Da die Natriumamalgamreduktion des Komplexes [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) in An-

wesenheit der zweizähnigen Coliganden dppm (13) beziehungsweise dmpm (14) und

die Natriumamalgamreduktion des Komplexes [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) in Anwe-

senheit des zweizähnigen Coliganden dppm (13) nur mit einer geringen Umsetzung zu

Molybdän(0)-Mono(distickstoff)-Komplexen führte (vgl. Kapitel 4.3.1 und 4.3.2), wurde

als nächstes der Einsatz des einzähnigen Coliganden PMePh2 (79) zur Darstellung eines

Mono(distickstoff)-Komplexes untersucht.

In einem ersten Syntheseversuch wurde die Molybdän(III)-Stufe [MoBr3(prPP(Ph)P-

pln)] (5) im Beisein von zwei Äquivalenten des Coliganden PMePh2 (79) mittels Na-

triumamalgam unter N2-Atmosphäre reduziert. Nachdem vom Natriumamalgam abde-

kantiert wurde, wurde versucht, das Produkt mit Methanol zu fällen. Da dies nicht

gelang, wurde das Lösungsmittel im Vakuum enfernt. Die Charakterisierung des er-

haltenen zähen Feststoffes erfolgte mittels IR-, Raman- sowie NMR-Spektroskopie und

ergab, dass anstelle eines Mono(distickstoff)-Komplexes der trans-Bis(distickstoff)-Kom-

plex trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) entstanden ist (Abb. 4.18). Mögli-

cherweise ist der sterische Anspruch des Coliganden PMePh2 (79)(Tolman-Kegelwinkel
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Abb. 4.18.: Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5),
wobei als Coligand PMePh2 (79) eingesetzt wurde.
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4.3. Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit dem Liganden prPP(Ph)P-pln (3)

θ = 136◦)[212] für die Bildung eines Mono(distickstoff)-Komplexes zu groß. Zudem ent-

hielt das Produkt ein Äquivalent des unkoordinierten Coliganden PMePh2 (79). Um

die Menge des unkoordinierten PMePh2 (79) zu reduzieren, wurde die Natriumamal-

gamreduktion der Molybdän(III)-Stufe 5 unter Verwendung von einem Äquivalent des

Coliganden PMePh2 wiederholt. Nachdem für 16 Stunden bei Raumtemperatur unter

N2-Atmosphäre gerührt wurde, wurde die Lösung vom Natriumamalgam abgetrennt.

Anschließend erfolgte die Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum. Der Rückstand

wurde in Diethylether aufgenommen und zur Aufreinigung über neutrales Alox filtriert.

Mittels der Hinzugabe von Methanol konnte der trans-Bis(distickstoff)-Komplex trans-

[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) als oranger Feststoff ausgefällt werden. Bei

diesem zweiten Versuch wurde die Menge an freiem Coliganden 79 merklich reduziert.

Im Folgenden wird die Schwingungs- und NMR-spektroskopische Untersuchung des Bis-

(distickstoff)-Komplexes vorgestellt und diskutiert.

Schwingungsspektroskopische Untersuchung

Das IR- sowie das Raman-Spektrum zeigen für die Bildung eines trans-Bis(distickstoff)-

Komplexes im Bereich der NN-Streckschwingungsfrequenzen die charakteristische Ban-

denstruktur (Abb. 4.19). Das trans-Mo(N2)2-Fragment weist eine D∞h-Symmetrie auf.

Während die antisymmetrische NN-Streckschwingung wie A1u transformiert und IR-
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Abb. 4.19.: IR-Spektrum (schwarz) und Raman-Spektrum (rot) des trans-Bis(distickstoff)-
Komplexes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7).
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4. Molybdänkomplexe mit dem tridentaten PPP-Liganden prPP(Ph)P-pln

aktiv ist, transformiert die symmetrische NN-Streckschwingung wie A1g und ist Raman-

aktiv. Für das ideale trans-Mo(N2)2-Fragment gilt das Alternativverbot. Dies besagt,

dass Schwingungen von Molekülen, die ein Inversionszentrum aufweisen, entweder IR-

oder Raman-aktiv sind.[4,325] Durch eine Symmetrieerniedrigung, beispielsweise durch

das vorliegen einer verzerrten Komplexstruktur, wird das Alternativverbot teilweise auf-

gehoben. Aufgrund dessen sind beide NN-Streckschwingungen sowohl im IR- als auch

im Raman-Spektrum, jedoch mit einer unterschiedlichen Intensität, zu erkennen.

Im IR-Spektrum des trans-Bis(distickstoff)-Komplexes 7 tritt die intensive, antisym-

metrische NN-Streckschwingungsbande bei 1924 cm−1 auf, während die symmetrische

NN-Streckschwingungsbande bei einer Wellenzahl von 2005 cm−1 zu erkennen ist und

eine geringe Intensität aufweist (Abb. 4.19, schwarz). Im Raman-Spektrum ruft indes-

sen die symmetrische NN-Streckschwingung des Komplexes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-

pln)(PMePh2)] (7) eine Bande bei 2000 cm−1 hervor und die Bande der antisymmetri-

schen NN-Streckschwingung ist mit einer sehr geringen Intensität bei 1930 cm−1 erkenn-

bar (Abb. 4.19, rot).

NMR-spektroskopische Untersuchung

Die NMR-spektroskopische Untersuchung hat die Synthese eines trans-Bis(distickstoff)-

Komplexes bestätigt. Das 31P-NMR-Spektrum zeigt für den trans-Bis(distickstoff)-Kom-

plex trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) ein Signalset, das aus drei Signa-

len besteht, die bei 25.1 ppm bis 24.8 ppm, 23.2 ppm bis 22.3 ppm sowie 18.5 ppm bis

17.5 ppm auftreten (Abb. 4.20). Des Weiteren ist bei einer chemischen Verschiebung
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Abb. 4.20.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum des trans-Bis(distickstoff)-Komplexes trans-
[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) gemessen in THF-d8. Zusätzlich ist eine Vergröße-
rung der Komplexsignale und dessen Simulation gezeigt.
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4.3. Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit dem Liganden prPP(Ph)P-pln (3)

von -26.5 ppm ein Signal für den unkoordinierten Coliganden PMePh2 (79) zu er-

kennen (Abb. 4.20). Im trans-Bis(distickstoff)-Komplex 7 weist der tridentate Ligand

prPP(Ph)P-pln (3) eine meridionale Koordination an das Molybdän(0)-Zentrum auf,

sodass die Phospholandonoren in trans-Stellung zueinander koordinieren. Im 31P-NMR-

Spektrum ergibt sich für die entsprechenden 31P-Kerne Pa ein Signal mit einem dd-Kopp-

lungsmuster, das bei einer chemischen Verschiebung von 25.1 ppm bis 24.8 ppm zu erken-

nen ist (Abb. 4.20, petrol markiert). Das Signal bei 23.2 ppm bis 22.3 ppm, welches ein

dt-Kopplungsmuster aufzeigt, wird durch den 31P-Kern Pb des Coliganden PMePh2 (79)

hervorgerufen (Abb. 4.20, rot markiert). In trans-Position zum Coliganden PMePh2 (79)

koordiniert die zentrale Phenylphosphineinheit des Liganden prPP(Ph)P-pln (3). Dessen

Donoratom Pc führt das Signal bei 18.5 ppm bis 17.5 ppm mit einem dt-Aufspaltungs-

muster herbei (Abb. 4.20, orange markiert). Die metallvermittelten cis-2JP P -Kopplungs-

konstanten des Komplexes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) sind in Ta-

belle 4.4 angegeben.

Tab. 4.4.: Aufgelistet sind die jeweiligen chemischen Verschiebungen δ der Signale des trans-
Bis(distickstoff)-Komplexes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) sowie die entspre-
chenden metallvermittelten 2JP P -Kopplungskonstanten [Hz].

δ/ppm P-Atom Pa Pb Pc

25.1 - 24.8 Pa 18.0 29.0

23.2 - 22.3 Pb 18.0 100.8

18.5 - 17.5 Pc 29.0 100.8

4.3.4. Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5)

unter Einsatz des Coliganden PMe2Ph

Der sterische Anspruch von PMePh2 (79) (Tolman-Kegelwinkel θ = 136◦)[212]) könnte

dazu geführt haben, dass bei der Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe

[MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) und der Verwendung von zwei Äquivalenten PMePh2 (79)

ein Bis(distickstoff)-Komplex anstelle eines Mono(distickstoff)-Komplexes entstanden

ist (vgl. Kapitel 4.3.3). Um diese Vermutung zu bestätigen, wurde die Natriumamal-

gamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) unter Einsatz

von zwei Äquivalenten des sterisch weniger anspruchsvollen Coliganden PMe2Ph (78)

(θ = 122◦)[212] durchgeführt. Diese führte zu der Bildung des Mono(distickstoff)-Komple-

xes mer -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) (Abb. 4.21). Die Molybdän(III)-Stu-

fe [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) wurde ebenfalls unter Verwendung eines Äquivalents

PMe2Ph (78) reduziert. Hierbei entstand wiederum der Mono(distickstoff)-Komplex 8.

Allerdings enthielt das Produkt dieser Natriumamalgamreduktion Verunreinigungen.
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Abb. 4.21.: Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5)
in Anwesenheit von einem oder zwei Äquivalenten des Coliganden PMe2Ph (78), wobei jeweils
der Mono(distickstoff)-Komplex mer-[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) entstanden ist.

Im Folgenden wird die IR-, Raman- sowie NMR-spektroskopische Untersuchung der

Natriumamalgamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5)

unter Einsatz von zwei Äquivalenten PMe2Ph (78) präsentiert.

Schwingungsspektroskopische Untersuchung

Im Festkörper-IR-Spektrum sind im Bereich der NN-Streckschwingungsfrequenz eine

Bande bei 1931 cm−1 sowie eine Schulter bei 1944 cm−1 zu erkennen (Abb. 4.22, schwarz

und Abb. 4.23, schwarz). Das Raman-Spektrum weist ebenso eine Bande bei 1944 cm−1

sowie eine weniger intensive Bande bei 1933 cm−1 auf (Abb. 4.22, rot). Hierbei ist das

Intensitätsverhältnis zu den entsprechenden Banden im IR-Spektrum vertauscht.
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Abb. 4.22.: IR- (schwarz) und Raman-Spektrum (rot) des Mono(distickstoff)-Komplexes mer-
[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8).
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4.3. Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit dem Liganden prPP(Ph)P-pln (3)

Das Vorkommen dieser zwei Banden für die NN-Streckschwingung des Mono(distick-

stoff)-Komplexes 8 wird auf einen Festkörpereffekt (Davydov-Aufspaltung) zurückge-

führt. Eine sogenannte Davydov-Aufspaltung kann auftreten, wenn in der Einheitszelle

eines Kristalls mehr als ein Molekül enthalten ist und diese Moleküle miteinander wech-

selwirken. Für eine Zahl von zwei Molekülen in der Einheitszelle resultieren im Spektrum

dann zwei Banden.[325,364–366] Die Messung eines Flüssig-IR-Spektrums (Abb. 4.23, blau)

bestätigt den Festkörpereffekt, da dieses lediglich eine breite Bande für die NN-Streck-

schwingung (ν̃NN = 1945 cm−1) des Komplexes 5 aufzeigt. Des Weiteren weisen die IR-

Spektren und das Raman-Spektrum jeweils noch eine weitere, jedoch wenig intensive,

Bande im Bereich von NN-Streckschwingungsfrequenzen auf (ν̃NN = 2019 cm−1 (Flüssig-

IR, Abb. 4.23, blau), 2008 cm−1 (Festkörper-IR, Abb. 4.22, schwarz) und 2000 cm−1

(Raman, Abb. 4.22, rot)). Diese Bande wird auf eine geringe Nebenproduktbildung zu-

rückgeführt, auch wenn im 31P-NMR-Spektrum neben den Signalen für den Komplex

mer -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) nur noch wenige Signale, die sich kaum

vom Untergrund abheben, vorhanden sind (vgl. Abb. 4.24, unten und Abb. 4.25, oben).
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Abb. 4.23.: Vergleich des NN-Streckschwingungsbereiches des Flüssig- (blau) und Festkörper-
IR-Spektrums (schwarz) des Komplexes mer-[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) gemes-
sen in THF.

103



4. Molybdänkomplexe mit dem tridentaten PPP-Liganden prPP(Ph)P-pln

NMR-spektroskopische Untersuchung

Die NMR-spektroskopische Untersuchung zeigt, dass bei der Natriumamalgamreduk-

tion des Molybdän(III)-Komplexes [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) in Anwesenheit des

Coliganden PMe2Ph (78) der Mono(distickstoff)-Komplex mer -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-

pln)(PMe2Ph)2] (8) entstanden ist. Im 31P-NMR-Spektrum ist für diesen Komplex ein

Signalset, bestehend aus vier Signalen, die bei 25.2 ppm bis 24.8 ppm, 15.8 ppm bis

14.8 ppm, 9.6 ppm bis 9.2 ppm und 4.1 ppm bis 3.2 ppm mit einem Integralverhältnis

von 2:1:1:1 auftreten, zu erkennen (Abb. 4.24).
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Abb. 4.24.: In THF-d8 gemessenes (unten) und simuliertes (Mitte) 31P{1H CPD}-NMR-
Spektrum des Mono(distickstoff)-Komplexes mer-[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8).
Außerdem ist eine Vergrößerung der gemessenen und simulierten Komplexsignale gezeigt.

Die Zuordnung der einzelnen Phosphindonoren erfolgte mithilfe eines 1H,31P-HMBC-

NMR-Spektrums. Zudem bestätigen die metallvermittelten 2JP P -Kopplungskonstanten

(Tab. 4.5) die Bildung des Mono(distickstoff)-Komplexes mer -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)-

(PMe2Ph)2] (8). Das Signal, welches bei einer chemischen Verschiebung von 25.2 ppm

bis 24.8 ppm auftritt und ein ddd-Kopplungsmuster aufweist, konnte den beiden Phos-

phoratomen Pa der trans-ständigen Phospholandonoren des meridional koordinierenden

Liganden prPP(Ph)P-pln (3) zugeordnet werden (Abb. 4.24, petrol markiert). Für den
31P-Kern Pb der zentralen Phenylphosphineinheit des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-

pln (3) ist ein dtd-Signal bei 15.8 ppm bis 14.8 ppm vorzufinden (Abb. 4.24, orange

markiert). Ein weiteres Signal mit einem dtd-Kopplungsmuster ist bei einer chemischen

Verschiebung von 9.6 ppm bis 9.2 ppm lokalisiert und wird durch das Phosphoratom Pc

des Coliganden PMe2Ph (78) hervorgerufen, welches in trans-Position zum N2-Ligan-

den koordiniert (Abb. 4.24, bordeauxrot markiert). Das zweite PMe2Ph (Pd) koordiniert

in trans-Stellung zur zentralen Phenylphosphineinheit (Pb) des Liganden prPP(Ph)P-
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4.3. Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit dem Liganden prPP(Ph)P-pln (3)

Tab. 4.5.: Aufgelistet sind die jeweiligen chemischen Verschiebungen δ der Signale des Mono(di-
stickstoff)-Komplexes mer-[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) sowie die entsprechenden
metallvermittelten 2JP P -Kopplungskonstanten [Hz].

δ/ppm P-Atom Pa Pb Pc Pd

25.2 - 24.8 Pa 30.1 18.4 19.3

15.8 - 14.8 Pb 30.1 13.6 85.9

9.6 - 9.2 Pc 18.4 13.6 19.3

4.1 - 3.2 Pd 19.3 85.9 19.3

pln (3), wobei das Signal für den 31P-Kern Pd bei einer chemischen Verschiebung von

4.1 ppm bis 3.2 ppm auftritt (Abb. 4.24, rot markiert). Da die beiden cis-Kopplungs-

konstanten 2JPdPa und 2JPdPc mit 19.3 Hz einen identischen Wert annehmen, nimmt das

dtd-Signal für das Phosphoratom Pd die Form eines scheinbaren Dubletts von Quartetts

(„dq“) an.

Obwohl das 31P-NMR-Spektrum die erfolgreiche Synthese des Molybdän(0)-Mono(di-

stickstoff)-Komplexes mer -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) belegt, weist die

Elementaranalyse einen zu geringen Stickstoff- und Kohlenstoffwert auf (vgl. Kapi-

tel 7.4.4). Dies wird damit erklärt, dass es während der Messung der Elementaranalyse

zum Teil zu einer Dekoordination des N2-Liganden sowie des Coliganden PMe2Ph (78)
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Abb. 4.25.: Vergleich des 31P{1H CPD}-NMR-Spektrums des Komplexes [Mo(N2)(prPP(Ph)P-
pln)(PMe2Ph)2] (8) der ersten Messung (oben) und der zweiten Messung nach sechs Tagen
(unten) gemessen in THF-d8.
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4. Molybdänkomplexe mit dem tridentaten PPP-Liganden prPP(Ph)P-pln

kommt. Die damit einhergehende Instabilität des Mono(distickstoff)-Komplexes mer -

[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) kann durch eine wiederholte Messung des 31P-

NMR-Spektrums derselben NMR-Probe, die sechs Tage nach der ersten Messung erfolg-

te, bestätigt werden. Der Vergleich beider Messungen (Abb. 4.25) offenbart zum einen,

dass nach sechs Tagen weitere Signale, wenn auch mit geringer Intensität, im 31P-NMR-

Spektrum auftreten (Abb. 4.25, unten). Zum anderen hat die Menge an unkoordinierten

Coliganden PMe2Ph (78), dessen Signal bei -45.4 ppm lokalisiert ist, zugenommen. Dies

könnte auf eine Dekoordination des Coliganden PMe2Ph (78), die in einem geringen

Maß stattfindet, hindeuten.

4.4. Protonierung der Distickstoff-Komplexe basierend

auf prPP(Ph)P-pln (3)

Der trans-Bis(distickstoff)-Komplex trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) und

der Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) (siehe Kapi-

tel 4.3) wurden auf ihre Reaktivität gegenüber Brønstedt-Säuren (HA) untersucht. Dabei

wurde das Ziel verfolgt, die entsprechenden NNH2-Komplexe1 der Form [Mo(NNH2)(A)-

(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]A sowie [Mo(NNH2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2)]A2 (A− =

Anion der Brønstedt-Säure) zu synthetisieren, da die Darstellung eines NNH2-Kom-

plexes der erste Reaktionsschritt der Reduktion von Distickstoff zu Ammoniak im Chatt-

Zyklus ist (Kapitel 2.3.1).

4.4.1. Reaktivität von [Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7)

gegenüber TfOH

Für die Darstellung von NNH2-Komplexen ausgehend von Bis(distickstoff)-Komplexen

der Form [Mo(N2)2(P)4] (P = Phosphindonor) ist in der Literatur der Einsatz von Säu-

ren mit koordinierenden Anionen, wie zum Beispiel HX (X = Cl, Br, I) oder Trifluor-

methansulfonsäure (TfOH), zu finden.[137,367–369] Bei der Umsetzung dieser Bis(distick-

stoff)-Komplexe mit den entsprechenden Säuren wird der eine N2-Ligand durch das je-

weilige Anion (X−, TfO−) substituiert und der andere N2-Ligand protoniert. Es scheint,

dass die nach einer zweifachen Protonierung entstehenden NNH2-Komplexe auf diese

Weise stabilisiert werden. Zum Beispiel stellten Sivasankar et al. die Umsetzung des

trans-Bis(distickstoff)-Komplexes trans-[Mo(N2)2(depe)2] (92) mit der Säure TfOH vor,

1Die in der vorliegenden Arbeit synthetisierten NNH2-Komplexe werden stets als Isodiazen-Liganden,
das heißt mit einer NN-Doppelbindung und einer MoN-Doppelbindung, abgebildet. Dabei hat das
Molybdänzentrum die Oxidationsstufe +II. Eine zweite Darstellungsvariante des NNH2-Liganden
ist die Hydrazido(2-)-Form. In dieser liegt eine NN-Einfachbindung sowie eine MoN-Dreifachbindung
vor und das Molybdänzentrum besitzt die Oxidationsstufe +IV.[133–137]
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4.4. Protonierung der Distickstoff-Komplexe basierend auf prPP(Ph)P-pln (3)

wobei die Tetraphosphinumgebung erhalten blieb und es zur Bildung des NNH2-Kom-

plexes [Mo(NNH2)(OTf)(depe)2]OTf (93), welcher den zweizähnigen Liganden 1,2-Bis-

(diethylphosphino)ethan (depe, 94) besitzt, kam.[369] Zusätzlich kann es bei der Proto-

nierung von Bis(distickstoff)-Komplexen, die einen einzähnigen Phosphinliganden ent-

halten, zu einer Substitution eines solchen Liganden durch die Anionen X− oder TfO−

kommen. Beispielsweise untersuchten Chatt et al. die Protonierung der beiden cis-Bis-

(distickstoff)-Komplexe cis-[Mo(N2)(PMe2Ph)4] (95) und cis-[W(N2)(PMe2Ph)4] (96),

welche den einzähnigen Liganden PMe2Ph (78) enthalten. Die Untersuchung ergab,

dass beim Einsatz der Säuren HX (X = Cl, Br, I) die Bildung der NNH2-Komplexe der

Form [M(NNH2)(X)(PMe2Ph)4]X (M = Mo oder W), wie sie im Chatt-Zyklus auf-

treten (vgl. Kapitel 2.3.1), in Konkurrenz zur Bildung der NNH2-Komplexe des Typs

[M(NNH2)(X)2(PMe2Ph)3], welche eine Triphosphinumgebung aufweisen, stehen.[367]

Ashida et al. erhielten bei der Reaktion des trans-Bis(distickstoff)-Komplexes trans-

[Mo(N2)2(PMePh2)4] (97) mit der Säure TfOH ebenfalls einen NNH2-Komplex mit einer

Triphosphinumgebung ([Mo(NNH2)(OTf)2(PMePh2)3] (98)).[168]

Zur Protonierung des im Rahmen dieser Arbeit hergestellten trans-Bis(distickstoff)-

Komplexes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) wurde TfOH als Protonie-

rungsmittel gewählt. In Zusammenarbeit mit J. Junge konnte der NNH2-Komplex

mer -[Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99), bei dem der tridentate Li-

gand prPP(Ph)P-pln (3) meridional an das Metallzentrum koordiniert, im NMR-Maß-

stab unter N2-Atmosphäre synthetisiert werden (Abb. 4.26). Für die Protonierungsreak-

tion wurde der Einsatz unterschiedlicher Lösungsmittel (Et2O-d10/CD2Cl2 und THF-d8)

untersucht. Die Ergebnisse werden im Folgenden präsentiert.
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Abb. 4.26.: Durch die Umsetzung des trans-Bis(distickstoff)-Komplexes trans-
[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) mit der Säure TfOH in unterschiedlichen
Lösungsmitteln (Et2O-d10/CD2Cl2 und THF-d8) konnte der NNH2-Komplex mer-
[Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99) synthetisiert werden.

Protonierung in Et
2
O-d10/CD

2
Cl

2
: Der trans-Bis(distickstoff)-Komplex 7 wurde in

Et2O-d10 gelöst und mit 2.5 Äquivalenten TfOH versetzt. Da hierbei ein grauer Fest-

stoff ausgefallen war, wurde das Lösungsmittel entfernt und der Rückstand in CD2Cl2
aufgenommen. Der Komplex verfärbte sich dabei wieder rötlich, weshalb noch einmal
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2.5 Äquivalente TfOH hinzugegeben wurden. Die resultierende gelbbraune Lösung wurde

in ein Youngtube überführt und zügig NMR-spektroskopisch untersucht.

Protonierung in THF-d8: Bei der Protonierung in THF-d8 wurden 2.5 Äquivalente

TfOH verwendet. Nach der Hinzugabe der Säure zum in THF-d8 gelösten trans-Bis-

(distickstoff)-Komplex 7 verfärbte sich die Lösung gelbbraun, wobei im Gegensatz zur

Protonierung in Et2O-d10 kein Feststoff ausgefallen war. Daher konnte die Lösung direkt

NMR-spektroskopisch untersucht werden.

Die Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen beider Protonierungsversuche,

die im Folgenden beschrieben werden, deuten darauf hin, dass der NNH2-Komplex mer -

[Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99) durch die Reaktion des trans-

Bis(distickstoff)-Komplexes 7 mit der Säure TfOH erhalten wurde.

NMR-spektroskopische Untersuchung

In der Abbildung 4.27 sind die 31P-NMR-Spektren der Protonierungsversuche des trans-

Bis(distickstoff)-Komplexes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7), welche in

Et2O-d10/CD2Cl2 und THF-d8 durchgeführt wurden, gegenübergestellt. In beiden 31P-

Spektren ist ein Signalset, bestehend aus drei Signalen (petrol, rot und orange markiert),

die höchstwahrscheinlich durch den NNH2-Komplex mer -[Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-

pln)(PMePh2)]OTf (99) hervorgerufen wurden, zu erkennen. Während im 31P-NMR-

Spektrum des Protonierungsversuches, welcher in Et2O-d10/CD2Cl2 stattfand, fast aus-

schließlich die Signale für den NNH2-Komplex 99 vorzufinden sind (Abb. 4.27, oben), tre-

ten im 31P-NMR-Spektrum der Protonierung in THF-d8 noch weitere Signale auf (Abb.

4.27, unten). Zum einen ist zusätzlich ein Multiplett bei 17.5 ppm bis 16.3 ppm und zum

anderen ein Signal mit einem ddd-Kopplungsmuster bei einer chemischen Verschiebung

von -0.6 ppm bis -2.0 ppm zu erkennen. Das 31P,31P-COSY-NMR-Spektrum legt eine

Kopplung zwischen diesen beiden Signalen dar. Das ddd-Kopplungsmuster, aus dem die

metallvermittelten 2JP P -Kopplungskonstanten von 157.7 Hz, 34.3 Hz und 29.1 Hz direkt

abgelesen wurden, zeigt, dass der zugehörige Komplex vier Phosphinliganden enthält.

Möglicherweise handelt es sich um ein Isomer des Komplexes mer -[Mo(NNH2)(OTf)-

(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99), bei dem der Ligand prPP(Ph)P-pln (3) facial an

das Metallzentrum koordiniert. In diesem Fall müsste das Multiplett bei 17.5 ppm bis

16.3 ppm durch die 31P-Kerne der beiden Phospholandonoren des Liganden prPP(Ph)P-

pln (3) sowie des Coliganden PMePh2 hervorgerufen werden, wohingegen das ddd-Signal

bei einer chemischen Verschiebung von -0.6 ppm bis -2.0 ppm durch den 31P-Kern der

Phenylphosphineinheit des Liganden 3 resultieren müsste. Zudem tritt im 31P-NMR-

Spektrum des Produktes des Protonierungsversuches in THF-d8 noch ein Singulett

bei 3.6 ppm auf (Abb. 4.27, unten). Mithilfe der Aufnahme eines 1H-gekoppelten 31P-

NMR- und eines 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrums konnte dies dem protonierten, unko-
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Abb. 4.27.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektren der Produkte, die bei der Protonierung des
trans-Bis(distickstoff)-Komplexes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) mit TfOH
in Et2O-d10/CD2Cl2 (oben) beziehungsweise THF-d8 (unten) entstanden sind.

ordinierten Liganden HPMePh+
2 zugeordnet werden (1JP H = 540 Hz).[212,370] Das ent-

sprechende Signal ist im 31P-NMR-Spektrum des Protonierungsversuches, welcher in

Et2O-d10/CD2Cl2 durchgeführt wurde, vermutlich bei einer chemischen Verschiebung

von 7.4 ppm als breites Singulett zu erkennen (Abb. 4.27, oben). Im dazugehörigen
1H-gekoppelten 31P-NMR-Spektrum ist für dieses Signal ein breites Dublett (1JP H =

512 Hz) vorzufinden.[212] Die Breite dieses Signals könnte aufgrund von Wechselwirkun-

gen des protonierten Liganden HPMePh+
2 mit dem Lösungsmittel entstanden sein.

Nachfolgend werden die Signale im 31P-NMR-Spektrum, die durch den NNH2-Komplex

mer -[Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99) hervorgerufen werden, nä-

her beschrieben (Abb. 4.27 und Abb. 4.28; petrol, rot und orange markiert). Des Wei-

teren erfolgt ein Vergleich mit den Signalen des Eduktes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-

pln)(PMePh2)] (7) (Abb. 4.28).

Die Signale des Protonierungsproduktes weisen dieselben Multiplizitäten wie die Signale

des trans-Bis(distickstoff)-Komplexes 7 auf. Die Existenz eines dd-Signals und zweier Si-

gnale mit einem dt-Kopplungsmuster zeigt zum einen, dass die Tetraphosphinumgebung

bei der Protonierung erhalten blieb. Zum anderen liegt weiterhin eine meridionale Ko-

ordination des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) vor. Jedes zum Komplex mer -
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[Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99) zugeordnete Signal liegt jedoch,

verglichen mit den entsprechenden Signalen des Eduktes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-

pln)(PMePh2)] (7), im 31P-NMR-Spektrum weiter im Hochfeld (vgl. Abb. 4.28 unten

und Mitte). Infolge der Bildung eines NNH2-Liganden ändert sich die Oxidationsstufe

des Metalls, welche ebenfalls die chemische Verschiebung beeinflusst.[137,367] Dementspre-
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Abb. 4.28.: Vergleich der 31P{1H CPD}-NMR-Spektren des NNH2-Komplexes mer-
[Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99) (Mitte) gemessen in CD2Cl2 und des
Eduktes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) (unten) gemessen in THF-d8. Des
Weiteren ist eine Vergrößerung der gemessenen und simulierten Signale des NNH2-Komplexes
99 abgebildet (oben).
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chend deutet die veränderte chemische Verschiebung auf die Bildung des NNH2-Kom-

plexes mer -[Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99) hin. Eine geringfügi-

ge Änderung der chemischen Verschiebung der Signale des NNH2-Komplexes 99 im Ver-

gleich mit denen des trans-Bis(distickstoff)-Komplexes 7 resultiert zudem aus der Mes-

sung der Proben in unterschiedlichen NMR-Lösungsmitteln, wobei für den trans-Bis(di-

stickstoff)-Komplex trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) THF-d8 und für den

NNH2-Komplex mer -[Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99) CD2Cl2 als

Lösungsmittel verwendet wurde.

Die beiden Phosphoratome Pa der Phospholandonoren des NNH2-Komplexes 99 rufen

das dd-Signal, welches bei einer chemischen Verschiebung von 15.1 ppm bis 14.8 ppm

vorzufinden ist, hervor (Abb. 4.28 Mitte, petrol markiert). Damit ist dieses Signal im

Vergleich zum entsprechenden Signal der 31P-Kerne Pa des trans-Bis(distickstoff)-Kom-

plexes 7 (Abb. 4.28 unten, petrol markiert) um 10.0 ppm weiter ins Hochfeld verscho-

ben. Das Signal für den 31P-Kern Pb des koordinierten Coliganden PMePh2 (79) im

NNH2-Komplex 99, welches ein dt-Kopplungsmuster aufweist, ist bei einer chemischen

Verschiebung von 11.5 ppm bis 10.4 ppm zu erkennen. Verglichen mit dem Signal für

das Phosphoratom Pb des Eduktes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) er-

gibt sich eine mittlere Verschiebung von 11.9 ppm ins Hochfeld (Abb. 4.28, rot markiert).

Die größte Änderung der chemischen Verschiebung (∆δ = 14.0 ppm) erfuhr das dt-Signal

des Phosphoratoms Pc der zentralen Phenylphosphineinheit des tridentaten Liganden

prPP(Ph)P-pln (3). Dies ist nach der Protonierung bei 4.6 ppm bis 3.4 ppm lokalisiert

(Abb. 4.28, orange markiert).

Die Bildung des NNH2-Komplexes 99 und die damit einhergehende Änderung der Ligan-

denumgebung sowie der Oxidationsstufe des Molybdäns hat ebenfalls eine Auswirkung

auf die metallvermittelten 2JP P -Kopplungskonstanten (Tab. 4.6).

Während sich die cis-2JP P -Kopplungskonstanten 2JPaPc und 2JPaPb
nur im Bereich von

1.0 Hz bis 3.3 Hz infolge der Protonierung des N2-Liganden ändern, ergibt sich für die

Tab. 4.6.: Vergleich der Komplexe trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) und mer-
[Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99) in Bezug auf die chemische Verschie-
bung δ [ppm] der zugehörigen Signale im 31P-NMR-Spektrum sowie die entsprechenden me-
tallvermittelten 2JP P -Kopplungskonstanten [Hz].

P-Atom δ 2JP P

7 99 Pa (7) Pa (99) Pb (7) Pb (99)

Pa 25.1 - 24.8 15.1 - 14.8

Pb 23.2 - 22.3 11.5 - 10.4 18.0 21.3

Pc 18.5 - 17.5 4.6 - 3.4 29.0 30.0 100.8 135.6
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trans-2JP P -Kopplung der 31P-Kerne Pb und Pc zueinander eine Erhöhung von 34.8 Hz

(2JPbPc = 100.8 Hz im trans-Bis(distickstoff)-Komplex 7 und 2JPbPc = 135.6 Hz im NNH2-

Komplex 99). Die metallvermittelten 2JP P -Kopplungskonstanten konnten direkt aus

dem 31P-NMR-Spektrum abgelesen und per Simulation des Signalsets mit einem Spin-

simulationsprogramm bestätigt werden (Abb. 4.28, oben).

Das 1H-NMR-Spektrum bestätigt die Bildung eines NNH2-Komplexes, da bei einer che-

mischen Verschiebung von 8.9 ppm ein kleines, breites Singulett für die NNH2-Protonen

zu erkennen ist.[367] Zudem tritt im 19F-NMR-Spektrum ein Singulett bei -79.3 ppm auf,

welches den Fluoratomen von TfO– zugesprochen werden kann.

IR-spektroskopische Untersuchung

Im IR-Spektrum des Produktes der Protonierung mittels TfOH sind einerseits die NN-

Streckschwingungsbanden des Eduktes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7),

die bei 2005 cm−1 und 1924 cm−1 auftreten, nicht mehr vorhanden (vgl. Abb. 4.29

schwarz und rot). Andererseits weist das IR-Spektrum bei 3246 cm−1 und 3103 cm−1

zwei schwache Banden für die NH-Valenzschwingungen auf. Allerdings überlagert sich

die Bande bei 3103 cm−1 zum Teil mit den Banden für die aromatischen CH-Schwin-

gungen, die im Bereich von 3100 cm−1 bis 3000 cm−1 auftreten können.[371] In der Lite-

ratur liegen die charakteristischen NH-Valenzschwingungsbanden von Molybdän-NNH2-

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl/cm-1

2005

1924

3246
3103

 [Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7)
 [Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99)

Abb. 4.29.: Vergleich der IR-Spektren des NNH2-Komplexes mer-[Mo(NNH2)(OTf)-
(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99, rot) und des Eduktes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)-
(PMePh2)] (7, schwarz), welches mit der Säure TfOH protoniert wurde.
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Komplexen im Bereich von 3400 cm−1 bis 3100 cm−1.[367,369,371] Dies belegt die Bildung

des NNH2-Komplexes mer -[Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99). Die

ermittelten NH-Valenzschwingungsbanden des NNH2-Komplexes 99 liegen bei ähnli-

chen Wellenzahlen wie jene des literaturbekannten NNH2-Komplexes [Mo(NNH2)(OTf)-

(depe)2]OTf (93) (ν̃NH = 3251 cm−1 und 3097 cm−1).[369]

Sowohl die NMR- als auch die IR-spektroskopische Untersuchung legen dar, dass die

Umsetzung des Komplexes trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) mit der Säu-

re TfOH im NMR-Maßstab zum NNH2-Komplex mer -[Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-

pln)(PMePh2)]OTf (99) geführt hat. Zukünftig sollte die Protonierungsreaktion in ei-

nem größeren Ansatz wiederholt werden, sodass der NNH2-Komplex 99 auch in isolierter

Form dargestellt werden kann.

4.4.2. Reaktivität von [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8)

gegenüber Säuren

Die Umsetzung des Molybdän(0)-Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(prPP(Ph)P-

pln)(PMe2Ph)2] (8) mit einer Brønstedt-Säure (HA) zur Darstellung des entsprechen-

den NNH2-Komplexes unter Erhalt der Pentaphosphinumgebung, die zur Verbesserung

des Chatt-Systems wichtig ist (vgl. Kapitel 2.3.1 und 2.5), stellt eine anspruchsvolle

Aufgabe dar, auch wenn die Aktivierung des N2-Liganden des Komplexes 8 (ν̃NN =

1944 cm−1, 1931 cm−1) für eine Protonierung ausreichend sein sollte. Mögliche Nebenre-

aktionen, die bei der Protonierung des N2-Liganden auftreten können, sind beispielsweise

die Bildung von Metallhydriden sowie die Substitution eines Phosphinliganden bezie-

hungsweise eines Phosphindonors durch die konjugierte Base A– der eingesetzten Säure

HA. Aufgrund des Chelat-Effekts ist die Wahrscheinlichkeit einer Substitutionsreakti-

on bei monodentaten Phosphinliganden gegenüber von multidentaten Phosphinliganden

erhöht.[6]

Ob Nebenreaktionen bei einer Protonierungsreaktion eintreten, ist nicht nur von der

eingesetzten Brønstedt-Säure, sondern auch von dessen Konzentration abhängig.[137] Als

Beispiel dafür wird im Folgenden eine Untersuchung der Reaktivität des Mono(distick-

stoff)-Komplexes [Mo(N2)(dpepp)(PMe2Ph)2] (65, Abb. 4.1) gegenüber der Säure HBr

bei unterschiedlichen Konzentrationen von George et al. vorgestellt.[137] Wenn der

Komplex [Mo(N2)(dpepp)(PMe2Ph)2] (65) mit zwei Äquivalenten HBr versetzt wurde,

kam es zur Dekoordination eines Phosphindonors des tridentaten Liganden dpepp (64),

sodass der NNH2-Komplex [Mo(NNH2)Br(η2-dpepp)(PMe2Ph)2]Br (100) entstand. Die-

ser NNH2-Komplex (100) wurde anschließend in Toluol aufgenommen und 30 Stun-

den bei 45 ◦C gerührt. Unter diesen Reaktionsbedingungen resultierte eine η3-Koordina-

tion des Liganden dpepp (64), die zur Substitution eines der Coliganden PMe2Ph (78)

führte, sodass der NNH2-Komplex [Mo(NNH2)Br(dpepp)(PMe2Ph)]Br (101) erhalten
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wurde.[137] Im Gegensatz dazu wurde bei der Hinzugabe eines Äquivalents HBr zum

Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(dpepp)(PMe2Ph)2] (65) sowohl der N2-Ligand als

auch ein Coligand PMe2Ph substituiert, wodurch der Hydrido-Komplex [MoBrH(dpepp)-

(PMe2Ph)] (102) entstand. Falls im Anschluss die Hinzugabe eines weiteren Äquiva-

lents HBr erfolgte, kam es zur Bildung des Dihydrido-Komplexes [MoBr2H2(dpepp)-

(PMe2Ph)] (103).[137]

Beim Protonierungsversuch des N2-Liganden des im Rahmen dieser Arbeit synthetisier-

ten Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) sollte vor-

erst eine Koordination der konjugierten Base A– an das Molybdänzentrum und der

damit einhergehenden Substitution eines Liganden, wie sie in den Untersuchungen von

George et al. auftrat, vermieden werden, da dies zum Verlust des Katalysators für die

N2-zu-NH3-Reduktion führt (vgl. Chatt-Zyklus, Kapitel 2.3.1). Deshalb wurden zur

Darstellung eines NNH2-Komplexes ausgehend vom Komplex [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)-

(PMe2Ph)2] (8) anstatt HCl, HBr oder TfOH, die ein stark koordinierendes Anion vor-

weisen, die Säuren [H(OEt2)2]BArF
4 (kurz: HBArF

4 )[372] und [LutH]BArF
4

[373] ([[Lut]+H] =

2,6-Lutidinium), welche das schwach koordinierende Anion [BArF
4 ]– (Tetrakis[3,5-bis(tri-

fluormethyl)phenyl]borat) enthalten, verwendet. Die Protonierungsversuche des Mono-

(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) wurden unter Inert-

gasatmosphäre im NMR-Maßstab durchgeführt. Dafür wurden sowohl der Komplex 8

als auch zwei Äquivalente der jeweiligen Säure in THF-d8 gelöst. Bei -20 ◦C wurde die

gelöste Säure zur roten Komplexlösung gegeben, wodurch die Komplexlösung einen gelb-

bräunlichen Ton annahm. Diese Reaktionslösung wurde in ein Youngtube überführt und

NMR-spektroskopisch untersucht. Für die anschließende IR-spektroskopische Untersu-

chung wurde zunächst das Lösungsmittel im Vakuum entfernt.

In den IR-Spektren sind, wie erwünscht, keine NN-Streckschwingungsbanden des Eduk-

tes 8 mehr zu erkennen. Allerdings zeigt das IR-Spektrum beider Protonierungsver-

suche keine NH-Valenzschwingungsbanden eines NNH2-Komplexes, die im Bereich von

3400 cm−1 bis 3100 cm−1 auftreten müssten.[367,369,371] Die NMR-spektroskopische Unter-

suchung der beiden Protonierungsprodukte legt dar, dass die Pentaphosphinumgebung

nicht erhalten blieb. Im 31P-NMR-Spektrum des Produktes des Protonierungsversu-

ches mit der Säure HBArF
4 ist vorwiegend ein Dublett bei 33.0 ppm, welches mit einem

Triplett bei 12.0 ppm koppelt (JP P = 70.4 Hz), ersichtlich. Durch die Aufnahme eines
1H,31P-HMBC-NMR-Spektrums zeigte sich, dass das Signal bei 33.0 ppm lediglich mit

aliphatischen Protonen koppelt. Hingegen koppelt das Signal bei 12.0 ppm mit aromati-

schen und aliphatischen Protonen. Dies spricht mit dem Kopplungsmuster dafür, dass die

beiden Signale durch den koordinierten tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) her-

vorgerufen werden. Die genaue Zusammensetzung des Komplexes konnte jedoch nicht

ermittelt werden.
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Da bei der Umsetzung des Komplexes [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) mit

den Säuren HBArF
4 und [LutH]BArF

4 , die das schwach koordinierende Anion [BArF
4 ]–

enthalten, weder die Pentaphosphinumgebung erhalten blieb noch ein NNH2-Komplex

gebildet wurde, wurde ein weiterer Protonierungsversuch mit der Säure [LutH]OTf

durchgeführt. Auf diese Weise sollte der NNH2-Komplex [Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-

pln)(PMe2Ph)]OTf (104) in Analogie zu der Untersuchung von George et al. und

zum NNH2-Komplex mer -[Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99), wel-

cher durch die Protonierung des N2-Liganden des trans-Bis(distickstoff)-Komplexes trans-

[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) entstand (vgl. Kapitel 4.4.1), synthetisiert wer-

den. Bei der Reaktion von [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) mit zwei Äquiva-

lenten [LutH]OTf in THF-d8 im NMR-Maßstab färbte sich die rote Komplexlösung

gelbbraun. Die NMR-spektroskopische Untersuchung ergab, dass die Pentaphosphinum-

gebung wiederum nicht erhalten blieb. Allerdings unterscheidet sich die Signalstruktur

des Hauptproduktes von jener der Produkte, die durch die Protonierungsversuche unter

der Hinzugabe von [LutH]BArF
4 und HBArF

4 ermittelt wurde. Das Hauptprodukt ruft

im 31P-NMR-Spektrum zum einen zwei Dubletts bei einer chemischen Verschiebung

von 16.5 Hz bis 16.2 Hz (JP P = 24.6 Hz und JP P = 27.2 Hz), welche im 1H,31P-HMBC-

NMR-Spektrum lediglich eine Kopplung zu aliphatischen Protonen aufweisen, hervor.

Dies deutet darauf hin, dass die beiden Dubletts von Phospholandonoren hervorgerufen

werden. Zum anderen sind für das Hauptprodukt noch zwei sich überlagernde Tripletts,

die bei 4.33 ppm (JP P = 27.2 ppm) und 4.26 ppm (JP P = 24.6 ppm) auftreten, zu er-

kennen. Im 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrum ist eine Kopplung dieser beiden Tripletts zu

aromatischen Protonen und zu aliphatischen Protonen zu erkennen. Die genaue Zusam-

mensetzung des Komplexes konnte nicht ermittelt werden.

Das zugehörige IR-Spektrum weist, wie erwünscht, keine NN-Streckschwingungsbande

mehr auf. Zudem sind im Bereich von 3400 cm−1 bis 3100 cm−1 keine eindeutigen Banden

für die NH-Valenzschwingungen eines NNH2-Liganden zu erkennen.[367,369,371] Aufgrund

der spektroskopischen Untersuchung wird die Bildung eines NNH2-Komplexes, wie in

Abbildung 4.30 dargestellt, ausgeschlossen.
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Abb. 4.30.: Versuchte Darstellung von NNH2-Komplexen durch die Umsetzung des
Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) mit unterschiedlichen
Brønstedt-Säuren (HA).
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Um einen NNH2-Komplex der Art [Mo(NNH2)A(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)]A (106)

(A– = korrespondierendes Anion der eingesetzten Säure HA) ausgehend vom Mono(di-

stickstoff)-Komplex [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) zu erhalten (Abb. 4.30),

könnten zukünftig Protonierungsversuche mit starken Säuren wie HCl, HBr oder TfOH

vorgenommen werden. Außerdem hat die Wahl des Lösungsmittels, in welchem die Pro-

tonierungsreaktion stattfindet, sowie die Reaktionstemperatur einen Einfluss auf die Bil-

dung eines NNH2-Komplexes,[137,374] sodass diese Parameter ebenfalls untersucht werden

könnten. Die bisherigen Protonierungsversuche legen indes dar, dass die Bildung eines

NNH2-Komplexes durch die Umsetzung des Mono(distickstoff)-Komplexes 8 mit Säuren

unter Erhalt der Pentaphosphinumgebung unwahrscheinlich ist.

4.5. Zusammenfassung und Diskussion

Die Synthese des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) und dessen Koordinations-

verhalten an Molybdän(III) sowie an Molybdän(0) wurde präsentiert. Zudem wurden

Protonierungsversuche mit den entstandenen Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexen zur

Darstellung von NNH2-Komplexen durchgeführt, um die Anwendungsmöglichkeit die-

ser Distickstoff-Komplexe für die (katalytische) N2-zu-NH3-Reduktion zu ermitteln. Im

Folgenden werden die Ergebnisse zusammengefasst und diskutiert.

Die Synthese des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) gelang durch die Reakti-

on des Li-Pln (2) mit der Ligandvorstufe Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26) unter

Hinzugabe von n-Butyllithium (Abb. 4.5). Anschließend erfolgte die Koordination des

Liganden prPP(Ph)P-pln (3) an Molybdän(III), indem dieser mit den Präkursoren der

Zusammensetzung [MoX3(thf)3] (X = Cl (82), Br (83) und I (84)) umgesetzt wurde.

Auf diesem Wege wurden die Molybdän(III)-Komplexe [MoX3(prPP(Ph)P-pln)] (X =

Cl (4), Br (5) und I (6)) erhalten. Im Komplex 4 und vermutlich auch in den Komple-

xen 5 und 6 koordiniert der tridentate Ligand prPP(Ph)P-pln (3) meridional an das

Metallzentrum. Da die Komplexe [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) und [MoI3(prPP(Ph)P-

pln)] (6) im Vergleich zum Komplex [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) mit besseren Ausbeu-

ten erhalten wurden, erfolgte die Natriumamalgamreduktion unter N2-Atmosphäre zu

den Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexen mit den Molybdän(III)-Stufen 5 und 6. Die

Bildung von Mono(distickstoff)- oder Bis(distickstoff)-Komplexen war dabei vom Coli-

ganden abhängig, wobei die Verwendung von zweizähnigen (dppm (13) oder dmpm (14))

sowie von einzähnigen (PMePh2 (79) oder PMe2Ph (78)) Coliganden untersucht wurde.

Bei der Natriumamalgamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes 5 beziehungsweise 6

unter Einsatz des Coliganden dppm (13) entstand ein Isomerengemisch aus Mono(di-

stickstoff)-Komplexen mit der Zusammensetzung [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (34)

(Abb. 4.31). In diesen Komplexen koordiniert der tridentate Ligand prPP(Ph)P-pln (3)

entweder meridional (mer -34) oder facial (fac1 -34 und fac2 -34) an Molybdän(0). Da
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das Produkt noch eine erhebliche Menge des unkoordinierten Coliganden dppm (13)

sowie des Nebenproduktes [Mo(dppm)3] (91) enthielt, ist ersichtlich, dass lediglich eine

geringe Umsetzung zu diesen Mono(distickstoff)-Komplexen erfolgte.
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Abb. 4.31.: Im Rahmen dieser Arbeit synthetisiertes Isomerengemisch, welches durch die Na-
triumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) und der Verwen-
dung des zweizähnigen Coliganden dppm (13) entstand.

Die Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6) im

Beisein des sterisch weniger anspruchsvollen Coliganden dmpm (14) führte zu einem

Produktgemisch, wobei nur der als Hauptprodukt entstandene Mono(distickstoff)-Kom-

plex fac2 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dmpm)] (fac2 -35) identifiziert werden konnte. Die-

ser wies jedoch eine hohe Instabilität auf. In dem Komplex (fac2 -35) koordiniert die

Diphenylphosphanylgruppe von prPP(Ph)P-pln (3) in trans-Position zum N2-Liganden.

Somit stellt der Mono(distickstoff)-Komplex fac2 -35 das Analogon zum Komplex fac2 -

[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (fac2 -34) dar. Die weiteren Signale könnten zum Teil

durch isomere Formen des Komplexes fac2 -35 hervorgerufen werden. Infolge der Über-

lagerung der Signale gelang keine eindeutige Zuordnung jener zu einem bestimmten Iso-

mer. Des Weiteren enthielt das Produktgemisch einen großen Anteil des unkoordinierten

Coliganden dmpm (14) sowie des unkoordinierten Liganden prPP(Ph)P-pln (3). Dies

zeigt auf, dass auch bei der Verwendung des Coliganden dmpm (14) die Bildung von

Molybdän-Distickstoff-Komplexen nicht favorisiert ist. Allerdings konnte gezeigt wer-

den, dass beim Austausch des Coliganden dppm (13) durch den Coliganden dmpm (14)

die Bildung des fac2 -Isomers, welches als Hauptprodukt entstand, gegenüber den an-

deren Isomeren bevorzugt war. Dies wird auf den geringeren sterischen Anspruch des

Coliganden dmpm (14) gegenüber des Coliganden dppm (13) zurückgeführt.[304]

Da der Einsatz der zweizähnigen Coliganden dppm (13) und dmpm (14) zur Darstellung

von Molybdän-Distickstoff-Komplexen unzureichend war, wurde ebenfalls der Einfluss

der einzähnigen Coliganden PMePh2 (79) sowie PMe2Ph (78) untersucht. Hierbei führte

die Verwendung von einem oder zwei Äquivalent(en) des Coliganden PMePh2 (79) bei

der Natriumamalgamreduktion des Komplexes [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) zum trans-

Bis(distickstoff)-Komplex trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) (Abb. 4.32,

links), welcher anschließend durch die Reaktion mit Trifluormethansulfonsäure (TfOH)

117



4. Molybdänkomplexe mit dem tridentaten PPP-Liganden prPP(Ph)P-pln

in Et2O-d10/CD2Cl2 sehr wahrscheinlich zum NNH2-Komplex mer -[Mo(NNH2)(OTf)-

(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99) umgesetzt werden konnte. Da neuste Ergebnisse

von Nishibayashi et al. zeigen, dass ausgehend von Bis(distickstoff)-Komplexen durch

den Einsatz von Ethylenglycol als Protonen- sowie Samariumiodid (SmI2) als Elek-

tronenquelle eine katalytische Reduktion von Distickstoff zu Ammoniak erreicht wer-

den kann, stellt der trans-Bis(distickstoff)-Komplex trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)-

(PMePh2)] (7) einen potentiellen Katalysator der N2-zu-NH3-Reduktion unter diesen

genannten Bedingungen dar.[168]
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P PMePh2
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Abb. 4.32.: Im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe, die
den tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) sowie den einzähnigen Coliganden PMePh2 (79)
beziehungsweise PMe2Ph (78) enthalten.

In Anwesenheit von zwei Äquivalenten des Coliganden PMe2Ph (78), welcher einen klei-

neren Tolman-Kegelwinkel (θ = 122◦)[212] als PMePh2 (79) (θ = 136◦)[212] besitzt, resul-

tierte aus der Natriumamalgamreduktion des Komplexes [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5)

der Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8) (Abb. 4.32,

rechts). Die Verwendung von einem Äquivalent PMe2Ph (78) führte ebenso zum Mono-

(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8), allerdings nicht in rei-

ner Form. Die Darstellung eines NNH2-Komplexes durch die Reaktion des Komplexes 8

mit unterschiedlichen Säuren war nicht erfolgreich.

Infolge der beschriebenen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Bildung von

Distickstoff-Komplexen mit dem tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) stark von den

eingesetzten Coliganden abhängt. Dabei ist auffällig, dass bei der Verwendung der ein-

zähnigen Coliganden PMePh2 (79) sowie PMe2Ph (78) jeweils nur eine isomere Form

eines Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexes mit einer meridionalen Koordination des tri-

dentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) erhalten wurde (vgl. Abb. 4.32). Beim Einsatz

der zweizähnigen Coliganden dppm (13) und dmpm (14) wurden hingegen ebenfalls

Mono(distickstoff)-Komplexe, die eine faciale Koordination des Liganden prPP(Ph)P-

pln (3) aufweisen, gebildet. Zudem führte die Natriumamalgamreduktion im Beisein

des Coliganden dppm (13) und womöglich auch des Coliganden dmpm (14) zu einem

Isomerengemisch, bestehend aus Mono(distickstoff)-Komplexen mit meridionaler und

facialer Koordination des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) (vgl. Abb. 4.31).
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen

Phospholanliganden

Tripodale Liganden, welche ein Neopentylgrundgerüst aufweisen und Phosphindonoren

besitzen, eignen sich, um zusammen mit einem bidentaten, phosphinbasierten Coligan-

den einen Mono(distickstoff)-Komplex mit einer stabilen Pentaphosphinumgebung zu

erzeugen. Dabei wird die trans-Position zum N2-Liganden durch die Koordination des

tripodalen Liganden abgesättigt. Dies ist wichtig, um mögliche Nebenreaktionen des Ka-

talysators, die zu einer Inaktivität führen, zu minimieren (vgl. Kapitel 2.3.1 und 2.5).

Molybdän(0)-Mono(distickstoff)- beziehungsweise Molybdän(0)-Bis(distickstoff)-Kom-

plexe, welche ebenfalls tripodale Phosphinliganden und den Coliganden Bis(diphenyl-

phosphino)methan (dppm, 13) beziehungsweise Bis(dimethylphosphino)methan (dmpm,

14) enthalten, wurden im Arbeitskreis Tuczek bereits in vorherigen Arbeiten synthe-

tisiert (s. u.). Eine Auswahl dieser Komplexe ist in Abbildung 5.1 dargestellt.
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Abb. 5.1.: Auswahl an Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexen mit tripodalen Phosphinliganden,
welche im Arbeitskreis Tuczek synthetisiert wurden. Zusätzlich sind die entsprechenden NN-
Streckschwingungsfrequenzen angegeben.[97–99,196,289,291,292]
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

J. Krahmer synthetisierte den Komplex [Mo(N2)(tdppme)(dppm)] (107) mit dem

tripodalen Liganden 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan (tdppme, 112), welcher

nur Diphenylphosphindonoren enthält (Abb. 5.1).[99,289] Dieser Mono(distickstoff)-Kom-

plex weist eine NN-Streckschwingungsfrequenz von 2035 cm−1 auf, wobei die Aktivie-

rung des N2-Liganden für eine anschließende Protonierung nicht ausreichte. Erst der

Austausch des Coliganden dppm (13) durch dmpm (14) aktivierte den N2-Liganden

ausreichend (Abb. 5.1, Komplex 108), sodass dieser mittels Trifluormethansulfonsäure

(TfOH) protoniert und der NNH2-Komplex [Mo(NNH2)(tdppme)(dmpm)](OTf)2 (113)

erhalten wurde.[99,289] Die stärkere Aktivierung der NN-Bindung durch die Verwendung

des Coliganden dmpm (14) resultiert aus der besseren σ-Donor- und der geringeren

π-Akzeptorfähigkeit von Alkylphoshinen verglichen mit Arylphosphinen[4,210–212] . Um

die Aktivierung des N2-Liganden zu steigern, wurde versucht, die Diphenylphosphin-

donoren im Liganden tdppme (112) schrittweise durch Alkylphosphine zu ersetzen, da

diese im Vergleich zu arylischen Phosphinen bessere elektronendonierende Eigenschaften

aufweisen.

So gelang L. Söncksen die Darstellung des Tripodliganden 3-(Diisopropylphosphino)-

2-(diphenylphosphinomethyl)-2-methyl-propyldiphenylphosphin (trpd-1, 39), bei dem

ein Diphenylphosphindonor des Liganden tdppme (112) durch eine Diisopropylphos-

phanylgruppe ersetzt wurde.[98,291] Mittels Natriumamalgamreduktion der entsprechen-

den Mo(III)-Stufe [MoI3(trpd-1)] (114) unter Verwendung des Coliganden dmpm (14)

wurde der Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40) erhalten (Abb.

5.1). Der Austausch eines Arylphosphins des tripodalen Liganden durch ein Alkylphos-

phin verbesserte die Aktivierung des N2-Liganden, was anhand der NN-Streckschwin-

gungsfrequenz von 1965 cm−1 zu erkennen ist. Es wurde angenommen, dass der Aus-

tausch der anderen Diphenylphosphanylgruppen zu einer weiteren Erhöhung der Akti-

vierung des N2-Liganden führt. Allerdings gelang die Einführung von zwei und drei Diiso-

propylphosphanylgruppen in ein Neopentylligandgerüst aufgrund des großen sterischen

Anspruchs dieser Gruppe nicht. Aufgrund des starren Neopentylrückgrats wurden daher

die Liganden 3-(Diisopropylphosphino)-2-(diisopropylphosphinomethyl)propyldiphenyl-

phosphin (trpd-2, 115) und Tris(diisopropylphosphinomethyl)methan (trpd-3, 116),

welche ein Isobutylgrundgerüst aufweisen, synthetisiert.[98,291] Dieses Grundgerüst ist so

flexibel, dass zwei beziehungsweise drei sterisch anspruchsvolle Diisopropylphosphindo-

noren eingeführt werden konnten. Jedoch zeigte sich bei der Synthese der entsprechenden

Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe, dass die Liganden trpd-2 (115) und trpd-3 (116)

durch das Isobutylrückgrat eine zu große Flexibilität aufwiesen, wodurch es zu einer

κ2-Koordination der Liganden 115 sowie 116 kam und die Bis(distickstoff)-Komple-

xe [Mo(N2)2(κ
2-trpd-2)(dmpm)] (117) und [Mo(N2)2(κ

2-trpd-2)(dppm)] (118) sowie

[Mo(N2)2(κ2-trpd-3)(dmpm)] (111, Abb. 5.1) und [Mo(N2)2(κ
2-trpd-3)(dppm)] (119)
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resultierten.[98,291] Die Untersuchungen von L. Söncksen legen dar, dass das Neopen-

tylrückgrat für eine κ3-Koordination von tripodalen Liganden wichtig ist. Da jedoch aus

sterischen Gründen nur der Ligand trpd-1 (39), welcher nur eine Diisopropylphospha-

nylgruppe beinhaltet, synthetisiert werden konnte[98,291], wurde, für eine bessere Aktivie-

rung des N2-Liganden, in nachfolgenden Arbeiten der Einsatz von kleineren Alkylphos-

phindonoren untersucht.

H. Broda synthetisierte den Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109),

welcher den silylhaltigen, tripodalen Liganden Tris(dimethylphosphinomethyl)methyl-

silan (SiP3, 120) enthält (Abb. 5.1). Durch die drei Dimethylphosphindonoren, die ste-

risch weniger anspruchsvoll als Diisopropylphosphanylgruppen sind,[212,304] zeigte sich

eine bessere Aktivierung des N2-Liganden, verglichen mit den zuvor genannten Mono-

(distickstoff)-Komplexen 107, 108 und 40.[97,292] Die NN-Streckschwingungsfrequenz

des Komplexes [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109) beträgt 1952 cm−1[97,292] und liegt damit

um 83 cm−1 niedriger als bei [Mo(N2)(tdppme)(dppm)] (107)[99,289] und um 13 cm−1

niedriger als bei [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40)[98,291]. Es stellte sich allerdings heraus,

dass die Silyleinheit im Tripodgrundgerüst nicht stabil gegenüber Brønsted-Säuren ist,

weshalb eine Protonierung des N2-Liganden nicht gelang.[97,292]

Um eine hohe Aktivierung des N2-Liganden mit einer anschließenden Protonierung zu er-

möglichen, beschäftigte sich S. Dommaschk unter anderem mit der Synthese der beiden

Mono(distickstoff)-Komplexe [Mo(N2)(tdepme)(dppm)] (110) (Abb. 5.1) und [Mo(N2)-

(tdmpme)(dppm)] (121) mit den reinen tripodalen Alkylphosphinliganden 1,1,1-Tris(di-

ethylphosphinomethyl)ethan (tdepme, 122) und 1,1,1-Tris(dimethylphosphinomethyl)-

ethan (tdmpme, 123), welche jeweils ein Neopentylgrundgerüst aufweisen und als Al-

kylphosphanylgruppe Diethylphosphin beziehungsweise Dimethylphosphin besitzen.[196]

Für den Komplex [Mo(N2)(tdepme)(dppm)] (110) wurde eine NN-Streckschwingungs-

frequenz von 1983 cm−1 ermittelt. Die Aktivierung des N2-Liganden im Komplex 110

ist interessanter Weise wesentlich geringer als beim Komplex [Mo(N2)(tdmpme)(dppm)]

(121, ν̃NN = 1941 cm−1), obwohl die tripodalen Liganden 122 sowie 123 dieselbe An-

zahl an Alkylphosphindonoren enthalten. Die Ursache hierfür sind vermutlich steri-

sche Effekte,[196] da die Dimethylphoshanylgruppen im Liganden tdmpme (123) ste-

risch weniger anspruchsvoll als die Diethylphosphindonoren im Liganden tdepme (122)

sind.[196,212] Die NN-Streckschwingungsfrequenz im Komplex 121 ist sogar noch um

11 cm−1 niedriger als die des analogen Komplexes [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109)[97,292],

welcher die Silyleinheit im Ligandenrückgrat besitzt (Abb. 5.1).

Für die Protonierung eines N2-Liganden in einem Übergangsmetallkomplex ist nicht nur

die Aktivierung des N2-Liganden entscheidend, sondern auch die Stabilität der Komple-

xe. Zudem ist eine gewisse sterische Abschirmung des Metallzentrums notwendig, da da-

durch vermutlich eine Metallhydrid-Bildung, was eine mögliche Nebenreaktion der Pro-
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

tonierung darstellt, minimiert werden kann.[123,196,295–298] Die vorliegende Arbeit umfasst

die Synthese und Koordination von mehrzähnigen Liganden mit Phospholanylgruppen.

Diese Donoren sind sterisch anspruchsvoller als Dimethylphosphindonoren, aber ste-

risch weniger anspruchsvoll als Diisopropylphosphanylgruppen.[212,281,301,304] Im folgen-

den Kapitel werden die Synthesen zur Herstellung der neopentylbasierten Tripodligan-

den 1,1,1-Tris(phospholanomethyl)ethan (trpd-3pln, 9), 1-(Diphenylphosphinomethyl)-

1,1-bis(phospholanomethyl)ethan (trpd-2pln, 10) sowie Synthese von 1,1-Bis(diphenyl-

phosphinomethyl)-1-(phospholanomethyl)ethan (trpd-1pln, 11), welche drei, zwei oder

einen Phospholandonor(en) besitzen (Abb. 5.2), die Untersuchungen des Koordinati-

onsverhaltens dieser Liganden an Molybdän(III) und Molybdän(0) sowie nachfolgen-

de Protonierungsversuche der N2-Liganden in den Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexen

vorgestellt und diskutiert. Analog zu den Arbeiten von L. Söncksen[98,291] ist hier-

bei die schrittweise Ersetzung der Diphenylphosphineinheiten des tripodalen Liganden

tdppme (112) durch Alkylphosphindonoren, hier Phospholaneinheiten, und die Auswir-

kung sowohl auf das Koordinationsverhalten der entsprechenden Liganden an Molybdän

als auch auf die Aktivierung der N2-Liganden von Interesse.

P

P

P

trpd-3pln 

PPh2

P

PPh2

PPh2

P

P

trpd-2pln trpd-1pln 

9 10 11

Abb. 5.2.: Im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten neopentylbasierten tripodalen Liganden
trpd-3pln (9), trpd-2pln (10) und trpd-1pln (11) mit Phospholandonoren.

5.1. Tripodale PPP-Liganden mit Phospholandonoren

Im folgenden Kapitel werden die Synthesen zur Darstellung der neopentylbasierten Tri-

podliganden trpd-3pln (9), trpd-2pln (10) und trpd-1pln (11), welche drei, zwei oder

einen Phospholandonor(en) besitzen, vorgestellt und diskutiert.

5.1.1. Synthese des tripodalen Liganden trpd-3pln (9)

Der Ligand trpd-3pln (9) konnte durch die Umsetzung von 1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan

(MeC(CH2Cl)3, 124) mit drei Äquivalenten Lithiumphospholanid (2, Li-Pln) und durch

die Hinzugabe einer Lösung von n-Butyllithium in n-Hexan erhalten werden (Abb. 5.3).

In den zugehörigen NMR-Spektren (Abb. 5.5, 5.6 und 5.7) treten allerdings zusätzlich

zu den Produktsignalen noch weitere Signale auf.

122



5.1. Tripodale PPP-Liganden mit Phospholandonoren
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Abb. 5.3.: Synthese des tripodalen Liganden trpd-3pln (9).

Durch die Variation der Synthesebedingungen wurde versucht, die Bildung von Neben-

produkten zu minimieren. Eine mögliche Nebenreaktion, die bei dieser Substitutionsre-

aktion auftreten kann, stellt ein Lithium-Halogen-Austausch dar. Nach einer wässrigen

Aufarbeitung der Reaktionslösung entsteht durch diese Nebenreaktion aus einem Chlor-

methylrest der Ligandvorstufe MeC(CH2Cl)3 (124) eine Methylgruppe. Mögliche Ne-

benprodukte, die durch solch einen Lithium-Halogen-Austausch in Kombination mit ei-

ner wässrigen Aufarbeitung entstehen können, sind in der Abbildung 5.4 gezeigt. Bereits

H. Brunner und R. Sievi gaben an, dass das 1-Lithium-3,4-Dimethoxyphospholanid

bei Alkylierungsreaktionen zu einem Lithium-Halogen-Austausch neigt.[234] Zudem ist

n-Butyllithium ebenfalls für Lithium-Halogen-Austausch-Reaktionen bekannt.[375,376]

P

P

P

125 126 127

Abb. 5.4.: Mögliche Nebenprodukte, die bei der Synthese des tripodalen Liganden trpd-3pln (9)
durch einen Lithium-Halogen-Austausch entstehen können.

Um den Lithium-Halogen-Austausch zu minimieren, wurde die Reaktion des Li-Pln (2)

mit MeC(CH2Cl)3 (124) auch ohne die Hinzugabe von n-Butyllithium durchgeführt.

Mit einer Reaktionszeit von neun Tagen konnte das Produkt trpd-3pln (9) mit einem

geringen Nebenproduktanteil synthetisiert werden. Allerdings war dieses Ergebnis nicht

reproduzierbar. Bei weiteren Versuchen wurde unter denselben Reaktionsbedingungen

lediglich eine unvollständige Umsetzung zum tripodalen Liganden trpd-3pln (9) beob-

achtet, was auf die Aggregatbildung des Li-Pln (2) in THF zurückzuführen ist (vgl. Ka-

pitel 3.2). Aufgrund der geringen Umsetzung wurde n-Butyllithium beziehungsweise eine

Mischung aus Li-Pln (2) und n-Butyllithium nachträglich zur Reaktionslösung hinzuge-

geben. Dies führte zwar zur vollständigen Umsetzung des Eduktes MeC(CH2Cl)3 (124),

aber das Produkt enthielt durch die spätere Hinzugabe dieser Komponenten nicht nur

den gewünschten Liganden trpd-3pln (9), sondern ebenfalls eine Vielzahl von Neben-

produkten.
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

Die besten Resultate für die Synthese des Liganden trpd-3pln (9) ergaben sich, wenn das

Li-Pln (2) mit n-Butyllithium vorgelegt und erst dann die Vorstufe MeC(CH2Cl)3 (124)

hinzugegeben wurde. Des Weiteren hat die Menge des n-Butyllithiums einen großen

Einfluss auf die Produkt- und Nebenproduktbildung. Mengen größer als ein Äquivalent

n-Butyllithium, bezogen auf das Li-Pln (2), führen zu einer vermehrten Nebenprodukt-

bildung. Darüber hinaus wird die Nebenproduktbildung und die vollständige Umsetzung

der Edukte durch die Temperatur, die Reaktionszeit und die Zutropfgeschwindigkeit ei-

nes Eduktes zum anderen beeinflusst. Das beste Ergebnis wurde mit den folgenden

Synthesebedingungen erhalten: Das Li-Pln (2) wurde in THF vorgelegt und bei 0 ◦C

mit 1
6

Äquivalent n-Butyllithium versetzt. Nachdem die Vorstufe MeC(CH2Cl)3 (124)

ebenfalls bei 0 ◦C hinzugegeben wurde, wurde vier Tage bei Raumtemperatur gerührt.

Die Aufarbeitung des erhaltenen Produktes hatte einen entscheidenden Einfluss für die

Aufreinigung des Liganden trpd-3pln (9). Nachdem das Lösungsmittel im Vakuum ent-

fernt wurde, wurde der Rest in n-Pentan aufgenommen und über Celite filtriert, wodurch

ein farbloser Feststoff abgetrennt werden konnte. Dabei kann es sich zum einen um Li-

thiumchlorid handeln, das während der Substitution der Chloride der Ligandvorstufe

MeC(CH2Cl)3 (124) durch die Phospholanide entsteht. Zum anderen können durch die

Filtration über Celite lithiierte Spezies, die aufgrund eines Lithium-Halogen-Austausches

entstanden sind, abgetrennt werden. Es zeigte sich, dass diese Aufreinigung die Menge

an Nebenprodukten wesentlich reduzierte. Die anschließende wässrige Aufarbeitung und

die Filtration über basischem Alox führte zu einer weiteren Aufreinigung des Produk-

tes trpd-3pln (9). Eine vollständige Verhinderung der Nebenproduktbildung oder die

Abtrennung der Nebenprodukte durch die Aufarbeitung gelang jedoch nicht.

Da ausgehend von der Ligandvorstufe MeC(CH2Cl)3 (124) und dem Li-Pln (2) trotz

der Optimierung der Synthesebedingungen und trotz der unterschiedlichen Aufarbei-

tungsmethoden des Produktes kein reiner Ligand trpd-3pln (9) erhalten wurde, wurden

der Ligand 9 zusammen mit den Nebenprodukten durch die Umsetzung mit BH3 · SMe2

borangeschützt, wodurch die Handhabung des Produktes an der Luft und eine säu-

lenchromatographische Aufreinigung an Kieselgel ermöglicht wurde. Es stellte sich al-

lerdings heraus, dass der borangeschützte Ligand trpd-3pln · 3 BH3 (9 · 3 BH3) und die

borangeschützten Nebenprodukte ein ähnliches Laufverhalten aufweisen und eine säu-

lenchromatographische Aufreinigung deswegen nicht erfolgreich war.

Ein weiterer Ansatz zur Herstellung eines reinen Liganden trpd-3pln (9) bestand in der

Variation der Ligandvorstufe. Zusätzlich zu MeC(CH2Cl)3 (124) wurden deshalb noch

die Ligandvorstufen 2-Methyl-2-((methylsulfonyl)oxy)methyl-1,3-propandiol-dimethan-

sulfonat (MeC(CH2OMs)3, 128), 2-Methyl-2-((tosyloxy)methyl)propan-1,3-diyl-bis(4-

methylbenzolsulfonat) (MeC(CH2OTs)3, 129) und 2-(Hydroxymethyl)-2-methylpropan-

1,3-diol-tris(triflat)ether (MeC(CH2OTf)3, 130) für die Synthese des tripodalen Li-
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5.1. Tripodale PPP-Liganden mit Phospholandonoren

ganden trpd-3pln (9) untersucht. Diese Edukte unterscheiden sich von der chlorier-

ten Vorstufe MeC(CH2Cl)3 (124) durch den Austausch der Abgangsgruppe -Cl durch

-OMs, -OTs beziehungsweise -OTf. Hierbei konnte jedoch keinerlei Umsetzung mit dem

Li-Pln (2) zum tripodalen Liganden trpd-3pln (9) festgestellt werden.

NMR-spektroskopische Untersuchung

Die Bildung von Nebenprodukten, die bei der Synthese von trpd-3pln (9) auftreten,

ist anhand der NMR-Spektren zu erkennen. Für den Liganden trpd-3pln (9) zeigt sich

im 31P-NMR-Spektrum (Abb. 5.5) ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von

-36.5 ppm. Bei -36.2 ppm und -35.9 ppm sind jedoch zwei weitere Singuletts mit geringer

Intensität zu sehen, die die Nebenproduktbildung bereits andeuten.
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Abb. 5.5.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum vom Tripodliganden trpd-3pln (9) gemessen in
CDCl3.

Im 13C-NMR-Spektrum (Abb. 5.6) treten neben den Produktsignalen bei 44.0 ppm bis

43.6 ppm, 37.2 ppm bis 36.8 ppm, 27.7 ppm bis 27.4 ppm und 27.0 ppm bis 26.9 ppm,

die dem Liganden trpd-3pln (9) zugeordnet werden können, noch viele weitere Signale

mit geringer Intensität bei unterschiedlichen chemischen Verschiebungen auf (Abb. 5.6,

durch ∗ markiert). Die Multiplizitäten einiger dieser Signale (Abb. 5.6, ∗(orange) mar-

kiert) passen zum postulierten Nebenprodukt 125 (Abb. 5.4). Die genaue Zuordnung

der weiteren Signale (Abb. 5.6, durch ∗(grau) markiert) gelang nicht. Sie könnten zum

Teil aus den ebenfalls möglichen Nebenprodukten 126 sowie 127 (Abb. 5.4) resultieren.
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Abb. 5.6.: 13C{1H CPD}-NMR-Spektrum des Liganden trpd-3pln (9) gemessen in CDCl3.

Die Nebenproduktbildung und dessen Menge ist am deutlichsten im 1H-NMR-Spektrum

zu erkennen. In Abbildung 5.7 sind die 1H-NMR-Spektren von zwei unterschiedlichen

Syntheseansätzen (a und b) zur Darstellung des tripodalen Liganden trpd-3pln (9), die

sich in der Menge an entstandenen Nebenprodukten unterscheiden, gezeigt.

Das 1H-NMR-Spektrum des Syntheseansatzes a (Abb. 5.7, oben) weist nur eine gerin-

ge Menge an Nebenprodukt nach, was anhand des gering ausgeprägten Multipletts bei

1.04 ppm (Abb. 5.7 oben, durch *1 markiert) zu erkennen ist. Je mehr Nebenprodukt in

der jeweiligen Produktcharge enthalten ist, desto intensiver wird das mit *1 markierte

Signal, was anhand des 1H-NMR-Spektrums des Syntheseansatzes b demonstriert wird

(Abb. 5.7, unten). Da das Multiplett *1 im Bereich der CH3-Gruppe (Abb. 5.7, rot mar-

kiert) des Liganden trpd-3pln (9) lokalisiert ist, wird davon ausgegangen, dass es sich

hier ebenfalls um eine beziehungsweise mehrere CH3-Gruppe(n) handelt. Die Aufnahme

eines 1H,13C-HSQC-NMR-Spektrums unterstützt diese Annahme, da es zeigt, dass die

Protonen dieses Signals *1 mit einem 13C-Kern, welcher unter der Zuhilfenahme des

DEPT-NMR-Spektrums einer CH- oder einer CH3-Gruppe zugeordnet werden konnte,

koppeln. Bei Versuch a wurde außerdem im 1H-NMR-Spektrum durch Integration der

Multipletts der Phospholanprotonen (Abb. 5.7 oben, petrol markiert) und des Dubletts,

welches durch die CH2-Gruppen des Ligandenrückgrats hervorgerufen wird (Abb. 5.7

oben, pink markiert), eine um 4.67 zu hohe Zahl an Wasserstoffatomen bestimmt. Bei

Versuch b nimmt mit einem Ansteigen des Signals *1 auch die Zahl der Phospholanpro-

tonen (Abb. 5.7 unten, petrol markiert) und der übrigen CH2-Wasserstoffatome (Abb.

5.7 unten, pink markiert) zu. Dies bestätigt die Bildung von Nebenprodukten wie 125
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5.1. Tripodale PPP-Liganden mit Phospholandonoren

oder 126, wobei sich die Signale der CH2-Gruppen des Liganden trpd-3pln (9) und die

Signale der CH2-Gruppen der Nebenprodukte überlagern.
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Abb. 5.7.: 1H-NMR-Spektren des Liganden trpd-3pln (9) vom Syntheseversuche a (oben) und
b (unten) gemessen in CDCl3.

5.1.2. Synthese des tripodalen Liganden trpd-2pln (10)

Der tripodale Ligand trpd-2pln (10) konnte durch die Umsetzung des Lithiumphospho-

lanids (2, Li-Pln ) mit der Ligandvorstufe (1,1-Bis(chlormethyl)-1-(diphenylphosphino-

methyl)ethan (MeC(CH2PPh2)(CH2Cl)2, 29), welche durch die Reaktion von LiPPh2

mit MeC(CH2Cl)3 (124) erhalten wurde,[98,291,292,377,378] synthetisiert werden (Abb. 5.8).

Hierfür wurden unterschiedliche Synthesevariationen untersucht.
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Abb. 5.8.: Synthese des tripodalen Liganden trpd-2pln (10).
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

Die Synthese wurde anfänglich ohne die Hinzugabe von n-Butyllithium durchgeführt und

durch eine Reaktionskontrolle mittels Aufnahme eines 31P-NMR-Spektrums verfolgt, wo-

bei dies nur zu einer geringen Umsetzung zum gewünschten Liganden trpd-2pln (10)

und zur Bildung vieler Nebenprodukte führte. Deshalb wurde nach einer Reaktionszeit

von fünf Tagen 1
3

Äquivalent n-Butyllithium in n-Hexan, bezogen auf das Li-Pln (2),

hinzugegeben. Es folgte eine Umsetzung zum gewünschten Liganden trpd-2pln (10). Al-

lerdings enthielt das Produkt weiterhin viele Verunreinigungen, die durch die Aufreini-

gung mittels Filtration über Celite oder basischem Alox nicht entfernt werden konnten.

Daher wurde im nächsten Versuch die Ligandvorstufe MeC(CH2PPh2)(CH2Cl)2 (29)

vorgelegt und eine Lösung des Li-Pln (2) zusammen mit einer äquimolaren Menge n-Bu-

tyllithium in THF innerhalb von einer Stunde bei 0 ◦C hinzugegeben. Diese Veränderung

der Synthese reduzierte die Mengen an Nebenpenprodukten enorm. Dennoch konnten

in den NMR-Spektren noch einige Verunreinigungen nachgewiesen werden, weshalb die

Synthese des Tripods trpd-2pln (10) weiter optimiert wurde. Mit den folgenden Re-

aktionsbedingungen konnte der tripodale Ligand trpd-2pln (10) in zufriedenstellender

Reinheit erhalten werden: Im ersten Schritt wurde das Li-Pln (2) zusammen mit einer

äquimolaren Menge n-Butyllithium in THF vorgelegt. Für die Reinheit des tripodalen

Liganden 10 war es entscheidend, dass dieser Schritt vor der Hinzugabe der Vorstufe

MeC(CH2PPh2)(CH2Cl)2 (29), die im Anschluss bei 0 ◦C erfolgte, stattfand. Nachdem

für 20 Stunden bei Raumtemperatur gerührt wurde, erfolgte eine Filtration über Ce-

lite und eine wässrige Aufarbeitung. Im Anschluss wurde noch einmal über basischem

Alox filtriert. Der tripodale Ligand trpd-2pln (10) konnte durch diese Synthese und

Aufreinigung als farbloses Öl mit einer quantitativen Ausbeute in zufriedenstellender

Reinheit, welche mittels Elementaranalyse und einer NMR-spektroskopischen Untersu-

chung (s. u.) belegt wurde, erhalten werden.

NMR-spektroskopische Untersuchung

Für den Liganden trpd-2pln (10) sind erwartungsgemäß im 31P-NMR-Spektrum ein

Triplett (JP P = 3.6 Hz) und ein Dublett (JP P = 3.6 Hz) im Verhältnis von 1:2 zu erken-

nen (Abb. 5.9). Das Triplett bei einer chemischen Verschiebung von -24.3 ppm kann der

Diphenylphosphanylgruppe (Abb. 5.9, orange markiert) zugeordnet werden. Die Phos-

pholandonoren rufen hingegen ein Dublett bei -36.6 ppm (Abb. 5.9, petrol markiert)

hervor.

Das 13C-NMR-Spektrum bestätigt die erfolgreiche Synthese des tripodalen Liganden

trpd-2pln (10) (Abb. 5.10). Interessanterweise setzt sich das Multiplett, das den Phos-

pholankohlenstoffatomen zugeordnet werden kann (Abb. 5.10, petrol markiert), aus zwei

Teilen zusammen. Der erste Teil besteht aus einem breiten Signal, welches einem Sin-

gulett nahekommt und bei 28.5 ppm lokalisiert ist. Der zweite Teil ähnelt indessen ei-
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

nem asymmetrischen, breitem Quartett und tritt bei einer chemischen Verschiebung

von 28.4 ppm bis 28.3 ppm auf. Die Asymmetrie des „Quartetts“ spricht dafür, dass

ein weiterer Peak von diesem Signal überlagert wird. Die asymmetrische Signalstruk-

tur des gesamten Multipletts deutet darauf hin, dass die Phospholringe vorwiegend

in der Briefumschlagkonformation vorliegen. Bei Fünfringen bilden die Briefumschlag-

sowie die Halbsesselkonformation die stabilsten Konformationen.[318,327] In frei beweg-

lichen Fünfringen können sich die unterschiedlichen Konformationen stetig ineinander

umwandeln, sodass die Kohlenstoffatome C-2 und C-5 beziehungsweise C-3 und C-4 (vgl.

Abb. 5.10) in Fünfringen mit einem Heteroatom NMR-spektroskopisch nicht voneinan-

der unterschieden werden können[318,371] (vgl. Lithiumphospholanid (Kapitel 3.2)). Eine

sterische Hinderung im Liganden trpd-2pln (10) kann dahingegen zu einer bevorzug-

ten asymmetrischen Konformation, wie zum Beispiel einer Briefumschlagkonformation

des Phospholanringes, bei der ein Kohlenstoffatom aus der Ringebene herausragt (en-

do-Position), führen, die solch eine Signalstruktur für die Phospholankohlenstoffatome

im 13C-NMR-Spektrum verursacht (Abb. 5.10). Ein asymmetrisches Multiplett für die

Phospholankohlenstoffatome lag bereits im 13C-NMR-Spektrum des tripodalen Ligan-

den trpd-3pln (9) vor (vgl. Abb. 5.6, Kapitel 5.1.1). Diese Signalstruktur konnte jedoch

aufgrund der enthaltenen Nebenprodukte nicht auf solch eine bevorzugte Briefumschlag-

konformation zurückgeführt werden. Dass eine sterische Hinderung im tripodalen Ligan-

den trpd-2pln (10) und vermutlich ebenfalls im tripodalen Liganden trpd-3pln (9) die

bevorzugte Briefumschlagkonformation hervorruft, dafür spricht zudem der Vergleich

mit dem 13C-NMR-Spektrum des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) (Abb. 4.7,

Kapitel 4.1). Für die Kohlenstoffatome der Phospholanringe im Liganden 3 sind zwei de-

finierte Dubletts von Dubletts (dd) existent, sodass eine Umwandlung der unterschiedli-

chen Konformationen der Phospholanringe in diesem Liganden (3) in der Zeitskala eines

NMR-Experiments möglich ist und die Kohlenstoffatome C-2 und C-5 beziehungsweise

C-3 und C-4 der Phospholanringe NMR-spektroskopisch nicht unterscheidbar sind.

Die Hypothese einer bevorzugten Briefumschlagkonformation der Phospholanringe im

tripodalen Liganden trpd-2pln (10) wird durch das entsprechende 1H-NMR-Spektrum

(Abb. 5.11) bestätigt. Es zeigt bei 1.45 ppm bis 1.37 ppm ein Multiplett (Abb. 5.11,

petrol markiert), welches vier der insgesamt 16 Protonen der Phospholanringe enthält.

Die Signale der übrigen 12 Wasserstoffatome liegen hingegen weiter im Tieffeld. Diese

Aufspaltung der Signale für die Phospholanwasserstoffatome indiziert, dass die beiden

Phospholanringe in der Briefumschlagkonformation, bei der jeweils ein Kohlenstoffa-

tom aus der Ringebene herausragt (endo-Position), vorliegen und dass die Signale der

vier an diesen endo-Kohlenstoffatomen gebundenen Wasserstoffatome weiter im Hoch-

feld liegen, verglichen mit den restlichen Phospholanwasserstoffatomen. Das Singulett

bei 1.42 ppm, welches ebenfalls in diesem Bereich liegt, kann einer Verunreinigung durch
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5.1. Tripodale PPP-Liganden mit Phospholandonoren

3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxytoluol (BHT) zugeordnet werden. BHT dient als Stabilisator

von THF, das in der Synthese zur Darstellung des tripodalen Liganden trpd-2pln (10)

als Lösungsmittel verwendet wurde, und führt hier dazu, dass die durch Integration be-

stimmte Anzahl an Phospholanprotonen etwas zu hoch ist. Nebenprodukte in der Art,

wie sie bei der Synthese des tripodalen Liganden trpd-3pln (9) entstanden sind, konnten

erfreulicher Weise nicht nachgewiesen werden (vgl. Abb. 5.7, Kapitel 5.1.1).
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Abb. 5.11.: 1H-NMR-Spektrum des Liganden trpd-2pln (10) gemessen in CD2Cl2.

5.1.3. Synthese des tripodalen Liganden trpd-1pln (11)

Zur Darstellung des Liganden trpd-1pln (11) wurde die Ligandvorstufe 1-Chlormethyl-

1,1-bis(diphenylphosphinomethyl)ethan (MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl), 30) benötigt, wel-

che durch die Umsetzung von 1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan (MeC(CH2Cl)3, 124) mit

zwei Äquivalenten LiPPh2 erhalten wurde (Abb. 5.12).[98,291,292,377,378]
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Abb. 5.12.: Synthese des tripodalen Liganden trpd-1pln (11).

Für die Umsetzung zum tripodalen Liganden trpd-1pln (11) wurde zunächst bei 0 ◦C

das Lithiumphospholanid (2, LiPln) zusammen mit einem halben Äquivalent n-Butylli-

thium in THF gelöst und vorgelegt. Anschließend erfolgte bei einer Temperatur von 0 ◦C

die Hinzugabe der in THF gelösten Ligandvorstufe MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl) (30) und
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

es wurde für 44 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Um ein reines Produkt (11) zu

erhalten, war es entscheidend, mindestens ein halbes Äquivalent n-Butyllithium, bezogen

auf das Li-Pln (2), einzusetzen. Geringere Mengen führten zu einer unvollständigen

Umsetzung der Ligandvorstufe MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl) (30).

Die Aufreinigung des Produktes erfolgte mit der Filtration über Celite, sodass der tri-

podale Ligand trpd-1pln (11) mit einer ausgezeichneten Ausbeute von 91 % und in

zufriedenstellender Reinheit erhalten wurde. Dies wurde mittels Elementaranalyse und

einer NMR-spektroskopischen Untersuchung (s. u.) belegt.

NMR-spektroskopische Untersuchung

In der Abbildung 5.13 ist das 31P-NMR-Spektrum des reinsten Produktes, welches

vom Liganden trpd-1pln (11) erhalten wurde, dargestellt. Das Dublett bei -24.7 ppm

(JP P = 3.2 Hz) kann den beiden Diphenylphosphanylgruppen des tripodalen Liganden

11 zugeordnet werden. Für den 31P-Kern des Phospholandonors ist ein kleines, breites

Singulett bei -36.4 ppm zu erkennen. Im 31P-NMR-Spektrums eines zweiten Versuches,

bei dem das Produkt durch die Verwendung einer zu geringen Menge an n-Butyllithium

noch etwas Edukt (MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl), 30) enthielt und deshalb hier nicht abge-

bildet wurde, wurde dementgegen bei der gleichen chemischen Verschiebung ein Triplett

für den 31P-Kern des Phospholans (JP P = 3.2 Hz) erhalten. Diese bessere Auflösung des

Signals ist auf eine längere Messzeit des 31P-NMR-Spektrums zurückzuführen.

-40-30-20-10010203040506070
ppm

æ
çèé

çæ

êë
ì
íî

êï
î
íð

PPh2

P

PPh2

ñòóôõ
ppm

ñòóôö ñòóô÷ ñøõôùñøúôù
ppm

ûüý þÿ

Abb. 5.13.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum des Liganden trpd-1pln (11) gemessen in CDCl3.

132



5.1. Tripodale PPP-Liganden mit Phospholandonoren

Das 13C-NMR-Spektrum bestätigt die gelungene Synthese des tripodalen Liganden trpd-

1pln (11) (Abb. 5.14). Bei der Betrachtung des Multipletts, welches den Phospholan-

kohlenstoffatomen (Abb. 5.14, petrol markiert) zugesprochen wird und bei einer chemi-

schen Verschiebung von 26.9 ppm bis 26.8 ppm auftritt, ist analog zu den Liganden trpd-

3pln (9) sowie trpd-2pln (10) eine Asymmetrie zu erkennen (vgl. Abb. 5.6 und 5.10).

Dies weist wiederum auf das Vorliegen einer Briefumschlagkonformation des Phosphol-

anringes hin.
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Abb. 5.14.: 13C{1H CPD}-NMR-Spektrum des Liganden trpd-1pln (11) gemessen in CDCl3.

Die Signale im 1H-NMR-Spektrum des tripodalen Liganden trpd-1pln (11) (Abb. 5.15)

gleichen größtenteils den Signalsets des Liganden trpd-2pln (10) (vgl. Abb. 5.11). Für

die aliphatischen Wasserstoffatome der CH2PPh2-Einheiten des tripodalen Liganden

trpd-1pln (11) ist bei 2.56 ppm bis 2.47 ppm ein Multiplett (Abb. 5.15, orange mar-

kiert), welches vier Wasserstoffatomen entspricht, lokalisiert. Im 1H-NMR-Spektrum

des zweiten Syntheseversuches, bei dem das Produkt noch geringe Menge des Eduktes

MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl) (30) enthielt und deshalb nicht abgebildet ist (vgl. 13C-NMR-

Spektrum), ist dieses Signal besser aufgelöst. Der innere Teil des Signals besteht aus vier

Linien, sodass sich insgesamt ein Multiplett mit einer„Dublett von Quartetts“-ähnlichen

Struktur („dq“) ergibt. Bereits bei der Vorstufe MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl) (30) war für

die Wasserstoffatome der CH2-Gruppen, der CH2PPh2-Einheiten, eine Multiplizität von

einem „Dublett von Quartetts“ („dq“) zu erkennen. In der Literatur[377] wird beschrie-

ben, dass es sich bei den aliphatischen Wasserstoffatomen der CH2PPh2-Einheiten der

Vorstufe MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl) (30) um diastereotope Protonen handelt. Diese sind

chemisch nicht mehr äquivalent, wodurch das genannte „dq“-Aufspaltungsmuster re-

sultiert. Im Liganden trpd-1pln (11) wird diese Diastereotopie beibehalten. Darüber

hinaus zeigte sich im 1H-NMR-Spektrum, dass zwei Protonen des Phospholanringes
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

(Abb. 5.15, petrol markiert) weiter im Hochfeld (δ = 1.36 ppm bis 1.29 ppm) liegen als

die restlichen Phospholanprotonen, deren Signale bei 1.68 ppm bis 1.54 ppm lokalisiert

sind. Dies bestätigt, in Entsprechung zu den Liganden trpd-3pln (9) und trpd-2pln (10),

die Aussage, welche bereits bei den Liganden trpd-3pln (9) und trpd-2pln (10) getroffen

wurde, dass dieses Multiplett den Wasserstoffatomen der endo-ständigen CH2-Gruppe

des Phospholanringes in der Briefumschlagkonformation entspricht.
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Abb. 5.15.: 1H-NMR-Spektrum des tripodalen Liganden trpd-1pln (11) gemessen in CDCl3.

5.1.4. Diskussion und Zusammenfassung der Ligandsynthesen von

trpd-3pln (9), trpd-2pln (10) und trpd-1pln (11)

Die neopentylbasierten tripodalen Liganden trpd-3pln (9), trpd-2pln (10) und trpd-

1pln (11) wurden aus den entsprechenden chlorierten Vorstufen MeC(CH2Cl)3 (124),

MeC(CH2PPh2)(CH2Cl)2 (29) und MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl) (30) durch die jeweilige

Umsetzung mit dem Li-Pln (2) synthetisiert. Hierbei konnte ein unterschiedliches Re-

aktionsverhalten des Li-Pln (2) mit den Ligandvorstufen 124, 29 sowie 30 beobachtet

werden.

Für den Liganden trpd-3pln (9) war auch ohne die Hinzugabe von n-Butyllithium

eine Umsetzung der Edukte 2 und 124 zu erkennen. Allerdings wurden die besten

Ergebnisse erzielt, indem vor dem Zusammengeben des Li-Pln (2) und der Ligand-

vorstufe MeC(CH2Cl)3 (124) zum Li-Pln (2), welches in THF gelöst wurde, 1
6

Äqui-

valent n-Butyllithium hinzugegeben wurde. Größere Mengen an n-Butyllithium führ-

ten zu einer vermehrten Bildung von Nebenprodukten, die vermutlich aufgrund eines

Lithium-Halogen-Austausches entstanden sind. Die Nebenproduktbildung ließ sich je-

doch nicht vollständig vermeiden. Bei der Reaktion von MeC(CH2PPh2)(CH2Cl)2 (29)

mit dem Li-Pln (2) wurden äquimolare Mengen n-Butyllithium zum Li-Pln (2) gege-

134
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ben. Ohne die Hinzugabe von n-Butyllithium ergab sich nur eine sehr geringe Umset-

zung zum Produkt trpd-2pln (10). Der Diphenylphosphanylrest in der Ligandvorstufe

MeC(CH2PPh2)(CH2Cl)2 (29) scheint die Reaktivität für eine Substitution der Chlo-

ride herabzusetzen. Da durch die Verwendung eines Äquivalents n-Butyllithium eine

gute Reinheit des Produktes 10 erhalten wurde, wurde nicht weiter versucht, die Menge

an n-Butyllithium zu reduzieren. Im Vergleich dazu stellte sich bei der Synthese des

Liganden trpd-1pln (11) heraus, dass hierbei die Hinzugabe eines halben Äquivalents

n-Butyllithium, bezogen auf das Li-Pln (2), ausreichte, um den Liganden 11 in reiner

Formen zu erhalten.

Wie bereits bei der Synthese des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) zeigte sich,

dass die Hinzugabe von n-Butyllithium für eine erfolgreiche Synthese der tripodalen

Liganden trpd-3pln (9), trpd-2pln (10) sowie trpd-1pln (11) unerlässlich ist, da das

Li-Pln (2) dazu neigt, Aggregate in THF zu bilden (vgl. Kapitel 3.2 und Kapitel 4.1).

Durch die Hinzugabe von n-Butyllithium werden diese aufgebrochen, was zu einer ver-

besserten Reaktivität des Li-Pln (2) führt. Bei der Synthese des tripodalen Liganden

trpd-3pln (9) waren zum Teil Reaktionen ohne die zusätzliche Hinzugabe von n-Butyl-

lithium erfolgreich, die aber nicht reproduzierbar waren. Eine Erklärung dafür könnte

sein, dass bei diesen Synthesen das Li-Pln (2) vor der Reaktion in unterschiedlichen

Mengen THF gelöst wurde. In Kapitel 3.2 konnte bereits dargelegt werden, dass die Kon-

zentration des Li-Pln (2) einen Einfluss auf dessen Aggregatbildung hat. Im Vergleich zu

den Synthesen der Liganden trpd-2pln (10) sowie trpd-1pln (11) scheint bei der Reakion

des 1,1,1-Tris(chlormethyl)ethans (MeC(CH2Cl)3, 124) mit dem Li-Pln (2) ein Lithium-

Halogen-Austausch begünstigt zu sein, da hier eine Nebenproduktbildung nicht vermie-

den werden konnte. Diese Begünstigung wird auf elektronische Effekte zurückgeführt.

Anfänglich wird erst ein Chlorid der Ligandvorstufe MeC(CH2Cl)3 (124) durch ein Phos-

pholanid substituiert, sodass als Zwischenprodukt (1,1-Bis(chlormethyl)-1-(diphospho-

lanomethyl)ethan (MeC(CH2PPln)(CH2Cl)2, 131) entsteht (Abb. 5.16). Die Phosphola-

nylgruppe hat als Alkylphosphin einen elektronenschiebenden Effekt (+I -Effekt), sodass

die Bedingung für einen Lithium-Halogen-Austausch begünstigt wird.

Cl

Cl

Cl

P

P

P
n-BuLi 
THF
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P

Cl

Cl
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Abb. 5.16.: Synthese des tripodalen Liganden trpd-3pln (9), bei der als Zwischenstufe
MeC(CH2PPln)(CH2Cl)2 (131) gebildet wird.
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Der tripodale Ligand trpd-1pln (11) ist analog zum Liganden trpd-1 (39)[98,291], wel-

cher von L. Söncksen synthetisiert wurde und anstelle des Phospholandonors eine

Diisopropylphosphanylgruppe als Alkylphosphindonor besitzt, aufgebaut. Interessanter-

weise war die Synthese des Liganden trpd-1 (39) ausgehend von der Ligandvorstufe

MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl) (30), die zur Darstellung des Liganden trpd-1pln (11) ver-

wendet wurde, nicht erfolgreich (Abb. 5.17).[98,291] Um den neopentylbasierten tripoda-

len Liganden trpd-1 (39) zu erhalten, wählte L. Söncksen deshalb den Weg über die

borangeschützte Vorstufe 1,1-(Bis(chlormethyl))-1-(diisopropylphosphinoboranmethyl)-

ethan (MeC(CH2Cl)2(CH2PiPr2·BH3), 132), welche durch die Umsetzung des borange-

schützten Lithiumdiisopropylphosphids (LiPiPr2·BH3) mit MeC(CH2Cl)3 (124) synthe-

tisiert wurde. Da aus sterischen Gründen nicht mehr als eine borangeschützte Diisopro-

pylphosphanlygruppe in das Neopentylligandgerüst eingebaut werden konnte, wurde die

Ligandvorstufe 132 mit LiPPh2 zum borangeschützten Liganden trpd-1 (39·BH3) um-

gesetzt und anschließend mittels Morpholin entschützt, sodass der Ligand trpd-1 (39)

erhalten wurde (Abb. 5.17).[98,291] Bei diesem Syntheseweg musste eine säulenchromato-

graphische Aufreinigung der Ligandvorstufe MeC(CH2Cl)2(CH2PiPr2·BH3) (132) sowie

vom borangeschützten Liganden trpd-1 (39·BH3) erfolgen.[98,291] Bei der Synthese des

tripodalen Liganden trpd-1pln (11) (Abb. 5.17) musste dahingegen lediglich die Ligand-

vorstufe MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl) (30) säulenchromatographisch aufgereinigt werden,

sodass sich bei der Synthese des tripodalen Liganden trpd-1pln (11) (vgl. Kapitel 5.1.3),

verglichen mit der Synthese des analogen tripodalen Liganden trpd-1 (39), eine kleine

Zeitersparnis gewonnen wurde.
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Abb. 5.17.: Vergleich der Umsetzung von MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl) (30) mit Li-Pln (2) sowie
mit LiP(iPr)2 beziehungsweise LiP(iPr)2·BH3.

Die ebenfalls gelungenen Synthesen der tripodalen Liganden trpd-2pln (10) sowie trpd-

3pln (9), die zwei beziehungsweise drei Phospholandonoren besitzen, zeigen, dass das

Li-Pln (2) als Baustein für die Darstellung mehrzähniger Liganden mit einem starren

Ligandengerüst, wie das hier verwendete Neopentylrückgrat, geeignet ist. Die erfolgrei-

che Einführung von bis zu drei Phospholandonoren bestätigt obendrein, dass der Einbau

von Phospholanylgruppen zu einer größeren Ligandvielfalt als die Verwendung der ste-
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risch anspruchsvolleren Diisopropylphosphindonoren[98,291] führen kann. Des Weiteren

ist vom großen Interesse, wie dieser suksessive Austausch der drei Diphenylphosphanyl-

gruppen des tripodalen Liganden 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan (tdppme,

112)[99,289] (vgl. Kapitel 5, Einleitung) durch die Phospholandonoren das Koordinati-

onsverhalten an Molybdän und die Aktivierung des N2-Liganden in den entsprechenden

Molybdän-Distickstoff-Komplexen beeinflusst.

5.2. Molybdän(III)-Komplexe mit tripodalen Phospho-

lanliganden

Für die Koordination von mehrzähnigen Liganden mit Phosphindonoren an Molyb-

dän(III) eignen sich [MoCl3(thf)3] (82), [MoBr3(thf)3] (83) und [MoI3(thf)3] (84) als

Präkursoren.[96–99,123,194,195,200,205,317,340,358,359,379,380] Bei der Umsetzung mit dreizähnigen

Phosphinliganden werden die meridional koordinierenden thf-Liganden[381–383] durch die

entsprechenden Phosphindonoren substituiert, wobei hierbei auch eine Änderung der

meridionalen- in die faciale-Koordinationsgeometrie erfolgen kann.[96–99,123,194,384] Die

entstehenden Komplexe des Typs [MoX3(PPP)] (X = Cl, Br oder I und PPP = dreizäh-

niger Phosphinligand) dienen als Edukt für die Synthese von Mono- und Bis(distickstoff)-

Komplexen mittels Natriumamalgamreduktion.[96–99,191,194,195,317,340,352–354]

Alle drei Präkursoren (82, 83 und 84) erwiesen sich für eine Umsetzung mit dem triden-

taten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) als geeignet (vgl. Kapitel 4.2). Im Gegensatz dazu

stellte sich bei den Arbeiten von L. Söncksen der Komplex [MoI3(thf)3] (84) als idea-

ler Präkursor für die Koordination des neopentylbasierten Tripodliganden trpd-1 (39)

sowie der isobutylbasierten Tripodliganden trpd-2 (115) und trpd-3 (116), welche so-

wohl Diisopropyl- als auch Diphenylphosphindonoren besitzen, heraus.[98,291] Sowohl der

tridentate Ligand 3 als auch die Tripodliganden 39, 115 und 116 wurden zusammen

mit dem jeweiligen Präkursor (82, 83 oder 84) jeweils für 16 bis 19 Stunden bei Raum-

temperatur in THF gerührt. Durch die anschließende Fällung mit Diethylether oder

n-Hexan konnten die Molybdän(III)-Komplexe [MoX3(prPP(Ph)P-pln)] (X = Cl (4),

Br (5) oder I (6)), [MoI3(trpd-1)] (114), [MoI3(trpd-2)] (133) und [MoI3(trpd-3)] (134)

erhalten werden.[98,291,317] Nicht nur die Wahl des Präkursors, sondern auch die Wahl

des Lösungsmittels sowie der Reaktionstemperatur ist für das Gelingen der Synthese

der Komplexe des Typs [MoX3(PPP)] (X = Cl, Br oder I und PPP = dreizähniger

Ligand mit Phosphindonoren) ausschlaggebend. So konnte J. Krahmer den tripo-

dalen Liganden tdppme (112), welcher lediglich Diphenylphosphanylgruppen enthält,

mit dem Präkursor [MoBr3(thf)3] (83) umsetzen. Für die erfolgreiche Synthese des

Molybdän(III)-Komplexes [MoBr3(tdppme)] (135) mussten die Edukte 83 und 112 drei
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Stunden in Toluol refluxiert werden.[99,289] Ein weiteres Beispiel stellt die Koordinati-

on des silyhaltigen, tripodalen Liganden SiP3 (120) an Molybdän(III) dar. H. Broda

konnte zeigen, dass sich für diesen Liganden die Präkursoren [MoCl3(thf)3] (82) und

[MoI3(thf)3] (84) zur Komplexierung eignen.[97,292] Während für die erfolgreiche Synthe-

se des Molybdän(III)-Komplexes [MoCl3(SiP3)] (136) der Reaktionsansatz sieben Tage

bei Raumtemperatur in THF gerührt werden musste, war die Reaktion zur Darstellung

des Molybdän(III)-Komplexes [MoI3(SiP3)] (137) bei gleichen Bedingungen bereits nach

einer Nacht abgeschlossen.[97,292]

Im Folgenden wird die Untersuchung der Komplexierung der im Rahmen dieser Arbeit

synthetisierten Tripodliganden trpd-3pln (9), trpd-2pln (10) und trpd-1pln (11) an

Molybdän(III) vorgestellt. Zur Darstellung der entsprechenden Molybdän(III)-Stufen

wurde als Lösungsmittel THF verwendet, da sich dieses Lösungsmittel bereits bei der

Umsetzung des tridentaten Phospholanliganden prPP(Ph)P-pln (3) mit den Vorstufen

[MoX3(thf)3] (X = Cl (82), Br (83) oder I (84)) als geeignet erwies (vgl. Kapitel 4.2).[317]

5.2.1. Koordination von trpd-3pln (9) an Molybdän(III)

Wie bereits in Kapitel 5.1.1 vorgestellt, konnte der Ligand trpd-3pln (9) nicht in reiner

Form erhalten werden. Damit nur eine Umsetzung des Liganden trpd-3pln (9) mit den

Molybdän(III)-Präkursoren [MoX3(thf)3] (X = Cl (82), Br (83) oder I (84)) erfolgt

und nicht die Nebenprodukte an das Molybdän(III)-Zentrum koordinieren, war es wich-

tig, stets einen Überschuss des Liganden 9 einzusetzen. Dabei wurde die Einwaage des

Liganden an die Menge der Nebenprodukte angepasst.

Der Ligand trpd-3pln (9) wurde zuerst mit dem Präkursor [MoI3(thf)3] (84) umgesetzt.

Die Elementar- und die Iodidanalyse weichen jedoch vom erwarteten Wert ab, sodass

das Produkt [MoI3(trpd-3pln)] (31) nicht sauber erhalten wurde.

Des Weiteren erfolgte eine Komplexierung des Liganden trpd-3pln (9) mit dem Prä-

kursor [MoBr3(thf)3] (83), um den Molybdän(III)-Komplex [MoBr3(trpd-3pln)] (12) zu

synthetisieren (Abb. 5.18).

P

P

P + [MoBr3(thf)3] Mo
P

P Br

Br

Br

P

THF

9 83 12

Abb. 5.18.: Synthese der Molybdän(III)-Stufe [MoBr3(trpd-3pln)] (12).

Die besten Ergebnisse konnten erzielt werden, indem der Komplex [MoBr3(thf)3] (83) in

THF suspendiert und der tripodale Ligand trpd-3pln (9), gelöst in THF, hinzugegeben
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wurde. Im Anschluss wurde 18 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Elementar-

analyse sowie die Bromidanalyse zeigen mit einer minimalen Abweichung von 0.5 %

des Kohlenstoffwertes und 0.4 % des Bromidwertes die gelungene Synthese des Molyb-

dän(III)-Komplexes [MoBr3(trpd-3pln)] (12). Da der Komplex [MoBr3(trpd-3pln)] (12)

in zufriedenstellender Reinheit und mit einer guten Ausbeute von 71 % erhalten wur-

de, diente dieser als Vorstufe für die Synthese von Molybdän(0)-Mono(distickstoff)-

Komplexen (vgl. Kapitel 5.3.1 und 5.3.2).

Die Verwendung des Präkursors [MoCl3(thf)3] (82) für die Komplexierung des Ligan-

den trpd-3pln (9) wurde hingegen nicht untersucht. Gleichwohl wird davon ausgegangen,

dass die Umsetzung des Liganden 9 mit [MoCl3(thf)3] (82) zum Molybdän(III)-Komplex

[MoCl3(trpd-3pln)] (138) ebenfalls erfolgreich wäre, da die tripodalen Alkylphosphinli-

ganden SiP3 (120)[97,292] und tdmpme (123)[196], welche nur Dimethylphosphindonoren

enthalten, sowie der tripodale Ligand tdepme (122)[196] mit drei Diethylphosphindono-

ren eine erfolgreiche Umsetzung mit [MoCl3(thf)3] (82) aufzeigten. Allerdings wird für

das Produkt [MoCl3(trpd-3pln)] (138) eine geringere Ausbeute als für den Komplex

[MoBr3(trpd-3pln)] (12) erwartet, denn bereits bei der Umsetzung des tridentaten Li-

ganden prPP(Ph)P-pln (3) mit [MoCl3(thf)3] (82) ergab sich eine geringere Ausbeute

als mit [MoBr3(thf)3] (83) (vgl. Kapitel 4.2).

5.2.2. Koordination von trpd-2pln (10) an Molybdän(III)

Die Koordination des Liganden trpd-2pln (10) an Molybdän(III) erfolgte durch die

Umsetzung mit dem Präkursor [MoI3(thf)3] (84) (Abb. 5.19), da L. Söncksen mit der

Umsetzung von tripodalen Liganden, die Diphenylphosphanyl- sowie Diisopropylphos-

phanylgruppen aufweisen, mit [MoI3(thf)3] (84) gute Ergebnisse erzielte.[98,291]

PPh2
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P + [MoI3(thf)3] Mo
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I
ITHF
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Abb. 5.19.: Synthese der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(trpd-2pln)] (15).

Für die Synthese des Molybdän(III)-Komplexes [MoI3(trpd-2pln)] (15) wurde wiederum

THF als Lösungsmittel gewählt und die entsprechende Reaktionsmischung, bestehend

aus [MoI3(thf)3] (84) sowie dem Liganden trpd-2pln (10), für 42 Stunden bei Raum-

temperatur gerührt. Der Komplex [MoI3(trpd-2pln)] (15) konnte in einer guten Reinheit

erhalten werden. Die mittels Elementaranalyse bestimmten Werte für Kohlenstoff sowie

Wasserstoff stimmen sehr gut mit den berechneten Werten überein. Obendrein ist die
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Ausbeute von 61 % zufriedenstellend, sodass der Molybdän(III)-Komplex [MoI3(trpd-

2pln)] (15) nachfolgend durch eine Natriumamalgamreduktion zu einem Molybdän(0)-

Distickstoff-Komplex umgesetzt werden konnte (vgl. Kapitel 5.3.3 und 5.3.4). Da die

Reaktion des Liganden trpd-2pln (10) mit [MoI3(thf)3] (84) zufriedenstellend war, wur-

den andere Präkursoren, wie [MoCl3(thf)3] (82) oder [MoBr3(thf)3] (83), für die Kom-

plexierung des Liganden 10 nicht mehr untersucht.

5.2.3. Koordination von trpd-1pln (11) an Molybdän(III)

Der Ligand trpd-1pln (11) ist der analoge tripodale Ligand zum Liganden trpd-1 (39),

welcher von L. Söncksen synthetisiert wurde.[98,291] Anstelle der Diisopropylphospha-

nylgruppe des Liganden trpd-1 (39) enthält der Ligand trpd-1pln (11) eine Phos-

pholanylgruppe. L. Söncksen erzielte die beste Umsetzung zu einem Molybdän(III)-

Komplex mit der Vorstufe [MoI3(thf)3] (84), sodass der Komplex [MoI3(trpd-1)] (114)

erhalten wurde.[98,291] Deshalb wurde davon ausgegangen, dass die Umsetzung des tri-

podalen Liganden trpd-1pln (11) mit [MoI3(thf)3] (84) ähnlich gut verläuft.

Für die Synthese des gewünschten Komplexes [MoI3(trpd-1pln)] (16) (Abb. 5.20) wur-

de der Präkursor [MoI3(thf)3] (84) in THF vorgelegt und eine Lösung des tripodalen

Liganden trpd-1pln (11) in THF hinzugegeben. Danach wurde die Reaktionslösung

62 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die Elementaranalyse des ausgefällten Pro-

duktes weist einen um 0.8 % zu hohen Kohlenstoffwert auf und liegt somit nicht mehr

innerhalb des Toleranzbereiches von 0.4 %. Aufgrund dessen, dass die nachfolgende Um-

setzung zu den Mono(distickstoff)-Komplexen [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) sowie

[Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17) mittels Natriumamalgamreduktion gelang (vgl. Ka-

pitel 5.3.5 und 5.3.6), wird davon ausgegangen, dass die Synthese des Molybdän(III)-

Komplexes [MoI3(trpd-1pln)] (16) erfolgreich war, das Produkt jedoch Verunreinigungen

enthält. Die Ausbeute von 60 % war bei dieser Synthese befriedigend.
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Abb. 5.20.: Synthese des Molybdän(III)-Komplexes [MoI3(trpd-1pln)] (16).

L. Söncksen synthetisierte ausgehend von den Präkursoren [MoCl3(thf)3] (82) so-

wie [MoBr3(thf)3] (83) und dem Liganden trpd-1 (39) auch die Molybdän(III)-Stufen

[MoCl3(trpd-1)] (139) sowie [MoBr3(trpd-1)] (140). Allerdings war hierbei die Ausbeute

der Komplexe 139 und 140 geringer als bei [MoI3(trpd-1)] (114). Zudem enthielten die
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Komplexe [MoCl3(trpd-1)] (139) sowie [MoBr3(trpd-1)] (140) Verunreinigungen.[98,291]

Um zu überprüfen, ob die Präkursoren [MoCl3(thf)3] (82) und [MoBr3(thf)3] (83), ent-

gegengesetzt der Ergebnisse von L. Söncksen[98,291], zu Molybdän(III)-Stufen mit einer

zufriedenstellenden Reinheit führen, wurden zusätzlich diese Präkursoren mit dem Li-

ganden trpd-1pln (11) umgesetzt. Hierbei wurde eine Reaktionszeit von 24 Stunden

gewählt. Bei der Umsetzung von trpd-1pln (11) mit der Vorstufe [MoBr3(thf)3] (83)

weicht der Kohlenstoff- sowie der Bromidwert der Elementar- beziehungsweise der Bro-

midanalyse von den berechneten Werten ab. Eine längere Reaktionszeit hätte eventu-

ell zu einer besseren Umsetzung zum Molybdän(III)-Komplex [MoBr3(trpd-1pln)] (33)

führen können. Der Komplex [MoBr3(thf)3] (83) erweist sich deshalb unter diesen Reak-

tionsbedingungen nicht als geeigneter Präkursor für die Umsetzung mit dem Liganden

trpd-1pln (11) zum entsprechenden Molybdän(III)-Komplex. Die Reaktion des Ligan-

den trpd-1pln (11) mit [MoCl3(thf)3] (82) war ebenfalls nicht erfolgreich. Die Elemen-

taranalyse des erhaltenen Produktes deutet darauf hin, dass vorwiegend der Präkursor

[MoCl3(thf)3] (82) vorlag und keine Umsetzung mit dem Liganden trpd-1pln (11) statt-

fand.

5.2.4. Zusammenfassung und Diskussion der Umsetzung von

tripodalen Phospholanliganden mit [MoX3(thf)3]

Bei der Komplexierung der tripodalen Liganden mit einem Neopentylrückgrat an Molyb-

dän(III) wird aufgrund des starren Ligandgerüstes eine faciale Koordinationsgeometrie

forciert. Die Vorstufen [MoX3(thf)3] (X = Cl (82), Br (83) oder I (84)) liegen dage-

gen in meridionaler Koordinationsgeometrie vor,[381–383] sodass die Koordination der

tripodalen Liganden trpd-3pln (9), trpd-2pln (10) und trpd-1pln (11) zu einer Um-

ordnung der Halogenidoliganden in eine faciale Koordinationsgeometrie führt. Solch ein

Wechsel von der meridionalen in die faciale Geometrie, insbesondere durch die Koor-

dination eines tripodalen Liganden, ist in der Literatur bekannt.[96–99,123,194,384] Da die

meridionale Koordinationsgeometrie für Komplexe der Form [MoX3P3] (X = Cl, Br,

oder I; P = Phosphinligand/-donor) elektronisch bevorzugt ist,[384] muss für den Geo-

metriewechsel eine gewisse Energiebarriere überwunden werden. Dies beeinflusst das

Reaktionsverhalten von tripodalen Liganden mit den Präkursoren [MoX3(thf)3] (X =

Cl (82), Br (83) oder I (84).

Die Umsetzung der tripodalen Liganden trpd-3pln (9), trpd-2pln (10) sowie trpd-

1pln (11) mit den Präkursoren der Form [MoX3(thf)3] (X = Cl (82), Br (83) oder

I (84)) ergab teilweise unterschiedliche Ergebnisse. Während sich für den Liganden trpd-

3pln (9) der Präkursor [MoBr3(thf)3] (83) zur Komplexierung eignete und zur Molyb-

dän(III)-Stufe [MoBr3(trpd-3pln)] (12) führte, gelang die Koordination der gemischten
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

Phosphinliganden trpd-2pln (10) und trpd-1pln (11), welche Diphenylphosphin- sowie

Phospholandonoren enthalten, mittels der Vorstufe [MoI3(thf)3] (84). Es konnten hierbei

die Molybdän(III)-Komplexe [MoI3(trpd-2pln)] (15) und [MoI3(trpd-1pln)] (16) synthe-

tisiert werden. Der Komplex [MoI3(trpd-1pln)] (16) enthielt jedoch Verunreinigungen.

Es scheint, dass sich für gemischte tripodale Liganden mit einem Neopentylrückgrat,

die sowohl Alkyl- als auch Arylphosphindonoren besitzen (vgl. trpd-2pln (10), trpd-

1pln (11) und trpd-1 (39)[98,291]) der Komplex [MoI3(thf)3] (84) am besten als Präkur-

sor zur Darstellung der entsprechenden Molybdän(III)-Stufen eignet. Um diese Hypo-

these zu bekräftigen, müsste unter anderem die Koordination des tripodalen Ligan-

den trpd-2pln (10) an Molybdän(III) mittels der Vorstufen [MoCl3(thf)3] (82) und

[MoBr3(thf)3] (83) in Zukunft durchgeführt werden.

Die Art der koordinierten Halogenidoliganden X– spielt für die Umsetzung der Mo-

lybdän(III)-Stufen der Form [MoX3(PPP)] (X = Cl, Br oder I, P = Phosphinligand)

zu Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexen eine untergeordnete Rolle. Deshalb lag der Fo-

kus der Umsetzung der tripodalen Liganden trpd-3pln (9), trpd-2pln (10) und trpd-

1pln (11) mit den Präkursoren der Form [MoX3(thf)3] (X = Cl (82), Br (83) oder

I (84)) darauf, jeweils eine Molybdän(III)-Stufe mit zufriedenstellender Reinheit und

Ausbeute zu erhalten. Für eine genauere Einordnung des Reaktionsverhaltens der tri-

podalen Liganden 9, 10 und 11 mit den Präkursoren [MoX3(thf)3] (X = Cl (82),

Br (83) oder I (84)) müssten zukünftig noch weitere Untersuchungen vorgenommen

werden. Hierbei könnten beispielsweise die Reaktionszeiten, das Lösungsmittel oder die

Reaktionstemperatur variiert werden.
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5.3. Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit tripodalen

Phospholanliganden

Die Molybdän(III)-Komplexe [MoBr3(trpd-3pln)] (12), [MoI3(trpd-2pln)] (15) sowie

[MoI3(trpd-1pln)] (16), die im vorherigen Kapitel 5.2 beschrieben wurden, wurden mit-

tels Natriumamalgam und der Verwendung eines zweizähnigen Coliganden (Bis(diphe-

nylphosphino)methan (dppm, 13) oder Bis(dimethylphosphino)methan (dmpm 14)) zur

Darstellung von Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexen reduziert. Die Ergebnisse werden

im Folgenden vorgestellt.

5.3.1. Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(trpd-3pln)] (12)

unter Einsatz des Coliganden dppm (13)

Der Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) wurde ausgehend von der Molybdän(III)-

Stufe [MoBr3(trpd-3pln)] (12) mittels Natriumamalgamreduktion und dem Einsatz des

Coliganden dppm (13) erhalten (Abb. 5.21), jedoch nicht in reiner Form. Die Cha-

rakterisierung des Produktes und der entstandenen Nebenprodukte erfolgte mittels IR-

und NMR-Spektroskopie, Einkristallstrukturanalyse sowie durch die Aufnahme von ESI-

Massenspektren.
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Abb. 5.21.: Natriumamalgamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes [MoBr3(trpd-3pln)] (12)
in Anwesenheit des Coliganden dppm (13).

NMR-spektroskopische Untersuchung

Im Folgenden wird das 31P-NMR-Spektrum des reinsten Produktes (vgl. 2. Synthe-

se, s. u.), welches durch die Natriumamalgamreduktion des Komplexes [MoBr3(trpd-

3pln)] (12) und der Verwendung des Coliganden dppm (13) erhalten wurde, vorgestellt.

Im 31P-NMR-Spektrum ist eine AA’XX’M-Struktur zu erkennen (Abb. 5.22). Dies be-

legt, dass sich der Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) gebil-

det hat. Bei solch einer Struktur ist das Spektrum in drei Subspektren, den AA’-, XX’-

und M-Teil, unterteilt. Das AA’- und das XX’-Subspektrum bilden ein AA’XX’-Spin-

system, wobei jede Linie zusätzlich durch die Kopplung mit dem M-Kern aufgespalten

wird.[385–387] Der AA’-Teil ist im 31P-NMR-Spektrum bei einer chemischen Verschiebung

von 36.7 ppm bis 35.3 ppm lokalisiert und kann hier den äquatorialen Phospholandono-
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

ren zugeordnet werden (Abb. 5.22, petrol markiert). Bei einer chemischen von 32.1 ppm

bis 31.4 ppm tritt das M-Signal auf, welches vom axialen Phospholandonor hervorgerufen

wird (Abb. 5.22, pink markiert). Die äquatorial koordinierenden Diphenylphosphindo-

noren des Coliganden dppm (13) können dem XX’-Signal bei 13.3 ppm bis 12.0 ppm

zugeordnet werden (Abb. 5.22, orange markiert).
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Abb. 5.22.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum des reinsten Produktes der Natriumamalgamreduk-
tion von [MoBr3(trpd-3pln)] (12) und der Verwendung des Coliganden dppm (13) gemessen in
THF-d8 (2. Synthese), wobei als Hauptprodukt der Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20)
entstand.

Für gewöhnlich besteht das M-Signal aus neun Linien mit einer Signalstruktur eines

Tripletts von Tripletts und die Kopplungskonstanten 2JAM und 2JA′M sowie 2JXM und
2JX′M , die jeweils identische Werte annehmen sollten, können direkt abgelesen werden.

Die weiteren 2JP P -Kopplungskonstanten werden durch die Simulation des AA’XX’M-

Spektrums nach H. Günther[386,387] mit einem Spinsimulationsprogramm ermittelt.

Im 31P-NMR-Spektrum ist allerdings zu erkennen, dass das M-Signal mehr als die er-

warteten neun Linien aufweist (Abb. 5.22 Vergrößerung, pink markiert). Der M-Teil

des Signalsets konnte lediglich simuliert werden, wenn sich die Kopplungskonstanten
2JAM und 2JA′M um 1.1 Hz sowie 2JXM und 2JX′M um mindestens einen Betrag von
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5.3. Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit tripodalen Phospholanliganden

1.8 Hz unterscheiden. Die Simulation der AA’- und XX’-Subspektren gelang hinge-

gen nicht, sodass die 2JP P -Kopplungskonstanten des Molybdän-Distickstoff-Komplexes

[Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) nicht bestimmt werden konnten. Sowohl Konformati-

onsunterschiede der Phospholanringe innerhalb eines Komplexes als auch das Vorliegen

mehrerer Konformere des Komplexes 20 in der NMR-Lösung können zu einer Verbreite-

rung und Überlagerung von Signalen führen und somit dafür verantwortlich sein, sodass

die Simulation des AA’XX’M-Spektrums nicht möglich ist.

Zudem sind im 31P-NMR-Spektrum noch weitere Signale zu erkennen (Abb. 5.22, *1 -

*4). Die zugehörigen Nebenprodukte konnten trotz unterschiedlicher Synthesedurchfüh-

rungen und Aufreinigungsmethoden nicht abgetrennt werden (s. u.). Die Zuordnung der

Nebenprodukte, verschiedene Synthesedurchführungen, Aufreinigungsvarianten und die

erhaltenen Resultate werden im Folgenden beschrieben und diskutiert.

1. Synthese:

In der ersten Synthese wurde der Molybdän(III)-Komplex [MoBr3(trpd-3pln)] (12) und

der Coligand dppm (13) mit THF versetzt. Hierbei löste sich der Coligand dppm (13) im

THF, wohingegen der Komplex [MoBr3(trpd-3pln)] (12) suspendiert vorlag. Anschlie-

ßend wurde das Gemisch mit einer Spritze zum Natriumamalgam gegeben. Durch die

Verwendung einer Spritze konnte der Komplex [MoBr3(trpd-3pln)] (12) im Gegensatz

zum löslichen Coliganden dppm (13) erst durch die wiederholte Aufnahme in THF voll-

ständig überführt werden. Daraus resultiert, dass am Anfang der Hinzugabe der Edukte

13 und 12 zum Natriumamalgam der Coligand dppm (13) in höherer Konzentration vor-

lag. Nachdem die Reaktionslösung für 16 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und im

Anschluss vom Natriumamalgam abgetrennt wurde, wurde das Filtrat im N2-Strom ein-

geengt und über neutrales Alox filtriert. Danach wurde das Lösungsmittel, wiederum im

N2-Strom, entfernt. Da sich bei der Synthese von [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (34)

gezeigt hatte, dass der Molybdän-Distickstoff-Komplex 34 empfindlich gegenüber Vaku-

um ist (vgl. Kapitel 4.3.1), wurde bei der Aufarbeitung des Komplexes [Mo(N2)(trpd-

3pln)(dppm)] (20) das Lösungsmittel anfänglich im N2-Strom entfernt. Der resultierende

rote, viskose Rückstand wurde NMR- und IR-spektroskopisch untersucht (Abb. 5.23 a

und Abb. 5.26 a). Das 31P-NMR-Spektrum dieses Rückstandes weist neben der Pro-

duktsignale für den Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) eine

Vielzahl von weiteren Signalen auf (Abb. 5.23 a, *1 - *6).

Zur Abtrennung der Nebenprodukte wurde der Rückstand erneut in wenig THF auf-

genommen und zur Fällung des Produktes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) mit Me-

thanol versetzt. Nachdem der entstandene rote Feststoff abfiltriert wurde, wurde das

Produkt im Vakuum getrocknet. Dabei ergab sich, dass der Komplex [Mo(N2)(trpd-

3pln)(dppm)] (20) stabil gegenüber Vakuum ist. Die NMR-spektroskopische Untersu-

chung (Abb. 5.23, 31P-NMR-Spektrum b) zeigte, dass durch die Fällung mit Metha-
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

nol eine Aufreinigung des Produktes der Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(trpd-

3pln)] (12) erfolgte (vgl. Abb. 5.23, 31P-NMR-Spektren a und b). Der Anteil an unko-

ordinierten Coliganden dppm (13), der dem Singulett *3 (δ = -21.6 ppm) zugeordnet

werden kann,[388] und an unkoordinierten Liganden trpd-3pln (9), welcher das Singulett

*6 hervorruft, konnte stark reduziert werden. Die Intensität der Signale *1, *1’, *4 und

*5 nahm, im Gegensatz zum Signal *2, ebenfalls merklich ab.
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Abb. 5.23.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektren der Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(trpd-
3pln)] (12) unter Verwendung des Coliganden dppm (13) von unterschiedlichen Synthesever-
suchen gemessen in THF-d8.

Die Messung eines 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrums ergab, dass das Singulett *2, welches

mittels der Fällung mit Methanol nicht minimiert werden konnte, durch einen Komplex

hervorgerufen wird, der als Phosphinliganden lediglich dppm (13) enthält. Hierfür kom-

men sowohl der Bis(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)2(dppm)2] (141) als auch der Kom-

plex [Mo(dppm)3] (91) mit einer reinen Phosphinumgebung in Frage. Durch die Aufnah-

me eines ESI-Massenspektrums wurde ein Masse-zu-Ladungsverhältnis m/z = 1250.26

bestimmt, welches dem des Komplexes [Mo(dppm)3] (91) entspricht. Dieser Komplex

wurde bereits von Anker et al. synthetisiert.[362] Allerdings erfolgte die Charakterisie-

rung des Komplexes 91 lediglich mittels Elementaranalyse. Deshalb wurde der Kom-

plex [Mo(dppm)3] (91) nach der Vorschrift von Anker et al.[362], ausgehend von dem

Präkursor [MoCl3(thf)3] (82) und dem Liganden dppm (13), jedoch mittels Natriuma-
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malgamreduktion, synthetisiert sowie NMR- und IR-spektroskopisch untersucht.[317] Im

entsprechenden 31P-NMR-Spektrum war lediglich ein Singulett bei 15.9 ppm, was eben-

falls der chemischen Verschiebung des Signals *2 in Abbildung 5.23 entspricht, sowie ein

Singulett bei -21.6 ppm für den unkoordinierten Liganden dppm (13) zu erkennen.[317]

Außerdem konnten im IR-Spektrum keine Banden für NN-Streckschwingungsfrequenzen

nachgewiesen werden, sodass die Bildung des Komplexes [Mo(dppm)3] (91) bestätigt

wurde und dieser Komplex dem Signal *2 in Abbildung 5.23 zugeordnet werden kann.

Die vermehrte Bildung des Komplexes 91 beruht vermutlich darauf, dass der Coligand

dppm (13) anfänglich bei der Hinzugabe zum Natriumamalgam in höherer Konzentra-

tion als die Molybdän(III)-Vorstufe [MoBr3(trpd-3pln)] (12) vorlag (s. o.).

Bei dem Nebenprodukt, welches das Singulett *5 hervorruft, handelt es sich wahrschein-

lich um den homoleptischen Komplex [Mo(trpd-3pln)2] (38), da sich im 1H,31P-HMBC-

NMR-Spektrum lediglich Kopplungen zu aliphatischen Protonen zeigen. Zudem ent-

stand der Komplex 38 ebenfalls bei der Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(trpd-

3pln)] (12) sowie dem Einsatz des Coliganden dmpm (14) und konnte mittels Einkris-

tallstrukturanalyse identifiziert werden (vgl. Kapitel 5.3.2).

2. Synthese:

Um die Konzentrationsunterschiede der Molybdän(III)-Stufe [MoBr3(trpd-3pln)] (12)

und des Coliganden dppm (13) bei der Hinzugabe zum Natriumamalgam so gering

wie möglich zu halten, wurde in der zweiten Synthese [MoBr3(trpd-3pln)] (12) und

dppm (13) in THF aufgenommen, zügig über eine Glasbrücke zum Natriumamalgam

gegeben und zur vollständigen Hinzugabe aller Edukte noch einmal mit THF nach-

gespült. Nachdem für 22 Stunden bei Raumtemperatur gerührt und die Lösung vom

Natriumamalgam abgetrennt wurde, wurde das Filtrat über neutrales Alox filtriert und

zur Fällung des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) im An-

schluss wieder mit Methanol versetzt. Das ausgefällte und gewaschene Produkt zeigte

im 31P-NMR-Spektrum (Abb. 5.22, 5.23 c) im Vergleich zum ausgefällten Produkt der

ersten Synthese (Abb. 5.23 b) lediglich eine geringe Menge an Nebenprodukten. Der

Anteil des Komplexes [Mo(dppm)3] (91, *2) (Abb. 5.22, 5.23 c) wurde merklich redu-

ziert und das Nebenprodukt [Mo(trpd-3pln)2] (38, *5) (Abb. 5.22, 5.23 c) wurde nicht

mehr nachgewiesen. Des Weiteren sind im 31P-NMR-Spektrum noch mit sehr geringer

Intensität die Signale *1 sowie *1’ zu erkennen (Abb. 5.22, 5.23 c). Das Signal *1 wird

indes vom M-Signal des Hauptproduktes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) überlagert,

sodass die Signalstruktur von *1 nicht erkennbar ist. Bei der ersten Synthese nahm die

Intensität dieser Signale durch die Fällung und das Waschen mit Methanol ab (vgl. Abb.

5.23 a und b). Um die Signalstruktur von *1 zu identifizieren, wurde deswegen in der

zweiten Synthese das Filtrat des ausgefällten und mit Methanol gewaschenen Produktes

ebenfalls NMR- und IR-spektroskopisch untersucht (Abb. 5.24 oben, Abb. 5.25 oben).
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Abb. 5.24.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektren der Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(trpd-
3pln)] (12) im Beisein des Coliganden dppm (13) (2. Synthese) - Vergleich des mit Methanol
gefällten Produktes (unten) und des entsprechenden Filtrats (oben) jeweils gemessen in THF-
d8. Hierbei sind Signale *2 und *3 im oberen Spektrum für eine bessere Darstellung der
restlichen Signale in ihrer Höhe nicht komplett abgebildet.

Anhand des 31P-NMR-Spektrums des Filtrats (Abb. 5.24 oben) konnten der Komplex

[Mo(dppm)3] (91, *2), in größeren Mengen der unkoordinierte Coligand dppm (13,

*3) und zu einem geringen Anteil der unkoordinierte Ligand trpd-3pln (9, *6) nach-

gewiesen werden. Darüber hinaus sind im 31P-NMR-Spektrum des Filtrats (Abb. 5.24

oben) weitere Signale, die jedoch nicht zugeordnet werden konnten, und die Signale *1,

*1’ sowie *4 zu erkennen. Es zeigte sich, dass es sich bei der Signalstruktur von *1

sowie *1’ jeweils um ein „Triplett“ (*1: δ = 31.5 ppm, JP P = 21.5 Hz und *1’: δ =

27.6 ppm, JP P = 21.5 Hz) handelt. Das 31P,31P-COSY-NMR-Spektrum legt obendrein

eine Kopplung zwischen den 31P-Kernen, die diese Signale hervorrufen, dar. Solch eine

Signalstruktur kann durch ein AA’BB’-Spinsystem hervorgerufen werden, wie es auch

für cis-Bis(distickstoff)-Komplexe bekannt ist.[389] Im 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrum

ist zudem ausschließlich eine Kopplung des 31P-Kerns zu aliphatischen Protonen zu be-

obachten. Folglich handelt es sich bei dem Produkt, welches die Signale *1 und *1’

im 31P-NMR-Spektrum (Abb. 5.22, 5.23, 5.24) hervorruft, um den cis-Bis(distickstoff)-

Komplex cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-3pln)2] (142). Die unkoordinierten Phospholandonoren

der beiden tripodalen Liganden trpd-3pln (9) dieses Komplexes 142 führen wahrschein-
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lich das Signal *4 herbei. Dafür spricht die chemische Verschiebung von -38.9 ppm sowie

das Integralverhältnis von 2:2:2 der Signale *1, *1’ und *4, welches nach der Fällung mit

Methanol erhalten blieb (vgl. Abb. 5.24 oben und unten). Das Vorliegen eines cis-Bis(di-

stickstoff)-Komplexes konnte durch das IR-Spektrums des Filtrats der zweiten Synthese

(Abb. 5.25, oben) bestätigt werden.

3. Synthese:

Um die Bildung des Nebenproduktes [Mo(dppm)3] (91) (Abb. 5.23, *2), welches durch

die Fällung mit Methanol nur zu einem geringen Anteil abgetrennt werden konnte,

zu verhindern, wurde bei der dritten Synthese zuerst eine Suspension des Komplexes

[MoBr3(trpd-3pln)] (12) in THF zum Natriumamalgam gegeben. Erst im Anschluss er-

folgte die Hinzugabe des Coliganden dppm (13). Nachdem das Reaktionsgemisch für

38 Stunden bei Raumtemperatur gerührt wurde, erfolgte die Aufreinigung analog zur

zweiten Synthese (s. o.). Die 31P-NMR-spektroskopische Untersuchung (Abb. 5.23 d) er-

gab, dass das Nebenprodukt [Mo(dppm)3] (91, *2) im Vergleich zur zweiten Synthese,

entgegen der Erwartung, wieder in einer größeren Menge vorlag (vgl. Abb. 5.23 c und d).

Eine Erklärung dafür könnte sein, dass vor der Hinzugabe des Coliganden dppm (13)

die Molybdän(III)-Stufe [MoBr3(trpd-3pln)] (12) bereits mittels Natriumamalgam redu-

ziert wurde, wobei vermutlich labile Komplexe entstanden. Die nachfolgende Hinzugabe

des Coliganden dppm (13) führte dann sowohl zur Bildung von stabileren Komplexen

wie [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) als auch zum Nebenprodukt [Mo(dppm)3] (91, *2)

(Abb. 5.23, d). Obwohl das Filtrat dieser Synthese nicht untersucht wurde, wird davon

ausgegangen, dass der Komplex cis-[Mo(N2)2(κ
2-trpd-3pln)2] (142) ebenfalls in größe-

ren Mengen entstanden ist, da die dazugehörigen Signale *1, *1’ sowie *4, wenn auch

zu einem sehr geringen Anteil, im 31P-NMR-Spektrum des ausgefällten Produktes zu

erkennen sind (Abb. 5.23 d).

Zusammenfassung der NMR-spektrokopischen Untersuchung

Durch die Natriumamalgamreduktion des Komplexes [MoBr3(trpd-3pln)] (12) im Bei-

sein des Coliganden dppm (13) konnte der gewünschte Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) synthetisiert werden. Die NMR-spektroskopische Un-

tersuchung ergab jedoch, dass die Synthese von [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) durch

die Bildung von Nebenprodukten begleitet wurde, die trotz der Variation der Synthese-

bedingungen und der Aufarbeitungsmethoden nicht gänzlich verhindert werden konnte.

Insgesamt wurden die Nebenprodukte cis-[Mo(N2)2(κ
2-trpd-3pln)2] (142) (Abb. 5.23,

*1, *1’, *4), [Mo(dppm)3] (91) (Abb. 5.23, *2) und [Mo(trpd-3pln)2] (38) (Abb. 5.23,

*5) nachgewiesen, wobei die zweite Synthese zum reinsten Produkt führte (s. o., vgl.

Abb. 5.23 a - d und 5.24). Durch die gleichzeitige Hinzugabe der Molybdän(III)-Stufe

[MoBr3(trpd-3pln)] (12) und des Coliganden dppm (13) über eine Glasbrücke konnte
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

die Bildung des Komplexes [Mo(trpd-3pln)2] (38) (Abb. 5.23, *5) vermieden werden.

Außerdem wurde die Bildung des Nebenproduktes [Mo(dppm)3] (91) (Abb. 5.23, *2)

erheblich reduziert, sodass der Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) und das Ne-

benprodukt [Mo(dppm)3] (91), (Abb. 5.23, *2) im Verhältnis von 36:1 vorlagen. Hin-

gegen lag dieses Verhältnis bei der ersten und dritten Synthese bei 5:1 beziehungsweise

7:1. Die Fällung und das Waschen des Produktes mit Methanol hatte zudem zur Fol-

ge, dass das Nebenprodukt cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-3pln)2] (142) (Abb. 5.23, *1, *1’, *4)

bis auf einen geringen Anteil abgetrennt werden konnte. Bedauerlicherweise betrug die

Ausbeute des ausgefällten Produktes der zweiten Synthese lediglich 7 %. In der dritten

Synthese konnte die Ausbeute zwar auf 19 %, vermutlich aufgrund der längeren Reak-

tionszeit, erhöht werden, aber das Nebenprodukt [Mo(dppm)3] (91) (Abb. 5.23 d, *2)

lag hierbei wiederum in erhöhter Konzentration vor (s.o.).

Schwingungsspektroskopische Untersuchung

In der Abbildung 5.25 sind das IR- und Raman-Spektrum des ausgefällten Produktes

sowie das IR-Spektrum des Filtrats der Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(trpd-

3pln)] (12) im Beisein des Coliganden dppm (13) (2. Synthese) zur Darstellung des

Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) gezeigt.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

2. Synthese:
Produkt mit Methanol gefällt

2. Synthese:
Filtrat der Fällung mit Methanol

Wellenzahl/cm-1

2. Synthese:
Produkt mit Methanol gefällt

2004 1942

2005

1959

1970

Abb. 5.25.: Schwingungsspektroskopische Untersuchung des Produktes der Natriumamalgam-
reduktion von [MoBr3(trpd-3pln)] (12) bei Verwendung von dppm (13) als Coliganden (2. Syn-
these): IR-Spektrum des Filtrats der Fällung mit Methanol (blau), IR- (rot) und Raman-
Spektrum (schwarz) des Produktes, welches mit Methanol gefällt wurde.
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Die zwei Banden mit ähnlichen Intensitäten bei einer Wellenzahl von 2004 cm−1 und

1942 cm−1 im IR-Spektrum des Filtrats (Abb. 5.25, blau) bestätigen die Bildung des cis-

Bis(distickstoff)-Komplexes cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-3pln)2] (142) als Nebenprodukt (vgl.

NMR-spektroskopische Untersuchung, Abb. 5.24; *1, *1’ und *4), da das cis-Mo(N2)2-

Fragment eines cis-Bis(distickstoff)-Komplexes eine C2v-Symmetrie aufweist. Aufgrund

dessen ist sowohl die symmetrische (A1) als auch die asymmetrische NN-Streckschwin-

gung (B1) IR-aktiv.

Das IR-Spektrum des ausgefällten Produktes zeigt im Bereich der NN-Streckschwin-

gungsfrequenz eine schwache Bande bei 2005 cm−1 und eine intensive sowie breite Ban-

de bei 1959 cm−1 (Abb. 5.25, rot). Der Vergleich des IR-Spektrums des ausgefällten

Produktes (Abb. 5.25, rot) mit dem IR-Spektrum des Filtrats (Abb. 5.25, blau) ver-

deutlicht, dass die Bande bei 2005 cm−1 der symmetrischen NN-Streckschwingung des

Nebenproduktes cis-[Mo(N2)2(κ
2-trpd-3pln)2] (142) entspricht. Die intensive Bande bei

1959 cm−1 korrespondiert mit der NN-Streckschwingung des Mono(distickstoff)-Kom-

plexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20), die die asymmetrische NN-Streckschwingungs-

bande des Nebenproduktes cis-[Mo(N2)2(κ
2-trpd-3pln)2] (142) überlagert. Im entspre-

chenden Bereich des Raman-Spektrums ist die Bande der NN-Streckschwingung des

Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) indes bei einer Wellenzahl von 1970 cm−1

zu erkennen (Abb. 5.25, schwarz). Aufgrund der Einkristallstrukturdaten des Komplexes

20 (s. u.) wird die Differenz von 11 cm−1 zwischen den NN-Streckschwingungsfrequenzen

des IR- und des Raman-Spektrums (vgl. Abb. 5.25, rot und schwarz) auf das Vorliegen

von Isomeren im Festkörper, die unterschiedliche Bindungslängen und -winkel aufwei-

sen, zurückgeführt. Dies erklärt obendrein die Breite der NN-Streckschwingungsbanden

im IR- (Abb. 5.25, rot) und im Raman-Spektrum (Abb. 5.25, schwarz).

Die Zuordnung der Bande bei 2005 cm−1 zu dem Nebenprodukt cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-

3pln)2] (142) wird durch den Vergleich der IR-Spektren aller Natriumamalgamreduktio-

nen zur Darstellung des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20)

(1. bis 3. Synthese) bestätigt (Abb. 5.26). In den zugehörigen IR-Spektren ist zu erken-

nen, dass die Intensität der NN-Streckschwingungsbande bei 2003 cm−1 des nicht ausge-

fällten Produktes der ersten Synthese (Abb. 5.26 a, dunkelgrün), verglichen mit der ent-

sprechenden Bande des ausgefällten Produktes der ersten Synthese (ν̃NN = 2005 cm−1,

Abb. 5.26 b, hellgrün), bedeutend abnimmt. Dies spiegelt die Abnahme des Neben-

produktes cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-3pln)2] (142), die bereits in den entsprechenden 31P-

NMR-Spektren (Abb. 5.23 a und b; *1, *1’, *4) zu erkennen war, wider. Die weitere

Reduktion der Intensität dieser NN-Streckschwingungsbande in den IR-Spektren des

ausgefällten Produktes der zweiten (Abb. 5.26 c, rot) und der dritten Synthese (Abb.

5.26 d, blau) steht im Einklang mit der minimierten Bildung des Nebenproduktes cis-

[Mo(N2)2(κ2-trpd-3pln)2] (142), die in den 31P-NMR-Spektren (Abb. 5.23 a - b; *1, *1’,
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

*4) ersichtlich ist.

Außerdem hebt der Vergleich der IR-Spektren der ersten bis dritten Synthese die Va-

riation der jeweiligen NN-Streckschwingungsfrequenz des Mono(distickstoff)-Komplexes

[Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) im Bereich von 1956 cm−1 bis 1966 cm−1 hervor, die

durch das Vorliegen von isomeren Formen des Komplexes 20 und der daraus resul-

tierenden breiten Bandenform zu erklären ist. Die zusätzliche Schulter bei 1945 cm−1

im IR-Spektrum des nicht ausgefällten Produktes der ersten Synthese (Abb. 5.26 a,

dunkelgrün) resultiert aus dem größeren Anteil des Nebenproduktes cis-[Mo(N2)2(κ
2-

trpd-3pln)2] (142) und es liegt eine Überlagerung mit der NN-Streckschwingungsbande

des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) vor.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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1956
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2005
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2003 1960
1945

d) 
3. Synthese: 
Produkt mit Methanol gefällt

b)
1. Synthese 
Produkt mit Methanol gefällt

c)
2. Synthese: 
Produkt mit Methanol gefällt

Wellenzahl/cm-1

a)
1. Synthese: 
Lösungsmittel im N2-Strom entfernt

2005

Abb. 5.26.: Vergleich der IR-Spektren der Produkte, die bei unterschiedlichen Synthesever-
suchen der Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(trpd-3pln)] (12) im Beisein des Coliganden
dppm (13) erhalten wurden.

Einordnung des Komplexes [Mo(N
2
)(trpd-3pln)(dppm)] (20) in Bezug auf

die Aktivierung des N
2
-Liganden

Gleichwohl der Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) nicht in reiner Form erhalten

wurde, ist es interessant, diesen neu synthetisierten Komplex in Bezug auf die Aktivie-

rung des N2-Liganden einzuordnen. Dazu wird der Komplex 20 mit den vier im Ar-

beitskreis Tuczek synthetisierten, molybdänbasierten Mono(distickstoff)-Komplexen

[Mo(N2)(tdppme)(dppm)] (107)[99,289], [Mo(N2)(tdepme)(dppm)] (110)[196], [Mo(N2)-

(SiP3)(dppm)] (109)[97,292] und [Mo(N2)(tdmpme)(dppm)] (121)[196], die ebenfalls al-
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5.3. Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit tripodalen Phospholanliganden

le tripodale Phosphinliganden mit drei gleichen Phosphindonoren und den Coliganden

dppm (13) enthalten, verglichen. Dabei enthalten die Liganden die folgenden Phosphin-

donoren: PPh2- (tdppme (112)), PEt2- (tdepme (122)) und PMe2-Gruppen (SiP3 (120)

sowie tdmpme (123)).

Während die tripodalen Liganden tdppme (112), tdepme (122) und tdmpme (123), wie

der tripodale Ligand trpd-3pln (9), ein Neopentylrückgrat besitzen, weist der Ligand

SiP3 (120) ein vergleichbares Silicium-zentriertes Rückgrat auf. Aufgrund des ähnlichen

Strukturmotivs der tripodalen Liganden und der Verwendung des Coliganden dppm (13)

bieten diese Mono(distickstoff)-Komplexe eine gute Vergleichbarkeit. Die Mono(distick-

stoff)-Komplexe 121, 107, 109 und 110 wurden bereits in der Einleitung des Kapi-

tels 5 vorgestellt, sind aber noch einmal in Abb. 5.27 zusammen mit dem Komplex

[Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) nach aufsteigender Aktivierung des N2-Liganden dar-

gestellt.
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Abb. 5.27.: Übersicht von Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexen, die einen tripodalen Phos-
phinliganden mit drei gleichen Phosphindonoren und den Coliganden dppm (13) enthalten
sowie im Arbeitskreis Tuczek synthetisiert wurden.[97,99,196,289,292]

Der Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) weist mit einer NN-

Streckschwingungsfrequenz von 1956 cm−1 bis 1966 cm−1 eine bessere N2-Aktivierung

als die beiden Mono(distickstoff)-Komplexe [Mo(N2)(tdppme)(dppm)] (107) mit ν̃NN =

2035 cm−1[99,289] und [Mo(N2)(tdepme)(dppm)] (110) mit ν̃NN = 1983 cm−1[196] auf. In-

folge der besseren Aktivierung des N2-Liganden im Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)-

(trpd-3pln)(dppm)] (20) als im Komplex [Mo(N2)(tdepme)(dppm)] (110), die sich in

einer 17 - 27 cm−1 geringeren NN-Streckschwingungsfrequenz äußert, wird davon aus-

gegangen, dass sich Phospholandonoren für die Anwendung in der synthetischen Stick-
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

stofffixierung besser eignen als Diethylphosphindonoren. Die N2-Liganden in den bei-

den Komplexen [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109) mit ν̃NN = 1952 cm−1[97,292] und [Mo(N2)-

(tdmpme)(dppm)] (121) mit ν̃NN = 1941 cm−1[196], bei denen die tripodalen Liganden

Dimethylphosphindonoren enthalten, sind allerdings noch besser aktiviert als im Kom-

plex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20). Die Phospholandonoren birgen aber gegenüber

der Dimethylphosphanylgruppen den Vorteil einer verbesserten sterischen Abschirmung

des Metallzentrums und des N2-Liganden. Dies konnte anhand von Einkristallstruktur-

daten belegt werden (s. u.). Durch den Vergleich all dieser Komplexe (Abb. 5.27) ist

ersichtlich, dass nicht nur die Anzahl der Alkylphosphine in einem Distickstoff-Komplex

für die Aktivierung des N2-Liganden entscheidend ist, wie es H. Broda beschrieb,[194,292]

sondern auch die Art und der sterische Anspruch der Alkylphosphine.

Einkristallstrukturanalyse

Die langsame Diffusion von n-Pentan in eine Lösung des Mono(distickstoff)-Komple-

xes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) (Produkt der zweiten Synthese) in THF-d8 führte

zur Bildung von Einkristallen, welche für die Einkristallstrukturanalyse geeignet wa-

ren. Durch die Einkristallstrukturanalyse wurde ermittelt, dass der Komplex [Mo(N2)-

(trpd-3pln)(dppm)] (20) in der monoklinen Raumgruppe P 21/c mit Z = 4 kristallisiert.

Die Kristallstruktur zeigt zwei kristallographisch unabhängige, verzerrt oktaedrische

Mono(distickstoff)-Komplexe der Zusammensetzung [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20),

die sich in ihren Bindungslängen und -winkeln unterscheiden (Abb. 5.28, Tab. 5.1,

Tab. 5.2). Hierbei liegen alle Phospholanringe in der Briefumschlagkonformation vor

(vgl. Kapitel 3.2).
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Abb. 5.28.: Kristallographisch unabhängige Einheiten der Kristallstruktur des Komplexes
[Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20). Die Kristallstruktur enthält zu 5 % Bromid, welches an-
stelle des N2-Liganden koordiniert. Für eine bessere Übersicht sind die Bromid- sowie die
Wasserstoffatome nicht abgebildet. Die ORTEP Plots befinden sich im Anhang (A.2 und A.3).
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Des Weiteren enthält der Kristall noch eine 5 %ige Verunreinigung durch Bromid, die

darauf zurückgeführt wird, dass zu einem geringen Anteil der Komplex [MoBr(trpd-

3pln)(dppm)] (143) vorliegt, bei dem, verglichen mit dem Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20), anstelle des N2-Liganden ein Bromido-Ligand koor-

diniert. Im Komplex [MoBr(trpd-3pln)(dppm)] (143) weist das Molybdänzentrum eine

Oxidationsstufe von +I auf, sodass dieser d5-Komplex 143 paramagnetisch und somit

NMR-spektroskopisch schwer nachweisbar ist. Durch das Vorliegen dieses Komplexes

[MoBr(trpd-3pln)(dppm)] (143), welcher durch eine unvollständige Natriumamalgam-

reduktion entsteht, resultiert eine Unordnung im Kristall, die womöglich dazu führt,

dass die NN-Bindungslängen verfälscht werden.

Die Koordination von Distickstoff an ein Übergangsmetallzentrum aktiviert die N2-Bin-

dung, was in der Regel mit einer Verlängerung des NN-Bindungsabstandes, welcher

im molekularen Distickstoff 1.098 Å[5] beträgt, einhergeht. Dementgegen wurden für die

beiden in der Kristallstruktur enthaltenen Mono(distickstoff)-Komplexe mit der Zu-

sammensetzung [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) kürzere NN-Bindungslängen ermit-

telt. Bereits in früheren Arbeiten ergaben Einkristallstrukturanalysen von Mono(distick-

stoff)-Komplexen zu kurze NN-Bindungslängen (vgl. Tab. 5.1).[94,96–100,289,291,292] Neben

Messungenauigkeiten könnten Verunreinigungen in den Kristallen analog zum Bromi-

do-Komplex [MoBr(trpd-3pln)(dppm)] (143), die zu einer Unordnung in der Kristall-

struktur führen, eine Erklärung für diese zu kurzen NN-Bindungslängen sein. Der N(1)-

N(2)-Abstand des einen Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20)

beträgt 1.074 Å, wohingegen die N(3)-N(4)-Bindung des anderen Mono(distickstoff)-

Komplexes einen Abstand von 1.059 Å aufweist. Diese leicht voneinander abweichen-

den NN-Bindungslängen werden auf geringe strukturelle Unterschiede der beiden Kom-

plexe zurückgeführt.[4] Darüber hinaus können die geringen Unterschiede der NN-Bin-

dungslängen eine Erklärung für die breite NN-Streckschwingungsbande im IR-Spektrum

(ν̃NN = 1956 cm−1 bis 1966 cm−1, vgl. Abb. 5.26) sein.

Im Folgenden werden die Metall-Ligand-Bindungslängen Mo-Pax, Mo-Päq und Mo-N

der beiden kristallographisch unabhängigen Einheiten der Kristallstruktur des Komple-

xes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) mit den jeweiligen Abständen der drei literaturbe-

kannten Mono(distickstoff)-Komplexe [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] (108)[99,289], [Mo(N2)-

(SiP3)(dppm)] (109)[97,292] und [Mo(N2)(P
Me
2 PPPh

2 )] (42)[123,196], die ebenfalls eine Penta-

phosphinumgebung besitzen und für die Einkristallstrukturdaten vorliegen, verglichen

(Tab. 5.1). Hierbei sind direkte Rückschlüsse von Metall-Ligand-Bindungslängen auf

Bindungsstärken und elektronische Eigenschaften der Phosphindonoren, wie σ-Donor-

oder π-Akzeptorfähigkeit, kritisch zu bewerten, da die Bindungslängen auch durch ste-

rische Effekte der Liganden beeinflusst werden. Zudem kann sich die unterschiedliche

Zähnigkeit der Liganden auf die Metall-Ligand-Bindungslängen auswirken (zweizähnig:
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dppm (13), dmpm (14); dreizähnig: trpd-3pln (9), tdppme (112), SiP3 (120); fünfzäh-

nig: PMe
2 PPPh

2 (41)).

Im Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) beträgt der Mo-Pax-Abstand 2.430 Å be-

ziehungsweise 2.428 Å und ist damit, verglichen mit den Mo-Pax-Bindungslängen der

Komplexe [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] (108) sowie [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109), kür-

zer und im Vergleich zum Mo-Pax-Bindungsabstand von [Mo(N2)(P
Me
2 PPPh

2 )] (42) län-

ger (Tab. 5.1). Dies steht im Gegensatz zu einer rein elektronischen Betrachtung der

Mo-Pax-Bindungslänge. Dabei würde aufgrund der besseren π-Akzeptorfähigkeit eines

Diphenylphosphindonors, verglichen mit einem Dialkylphosphindonor, für den axial ko-

ordinierenden Diphenylphosphindonor des Liganden tdppme (112) ein kürzerer Mo-

Pax-Bindungsabstand als für den axial koordinierenden Phospholandonor des Liganden

trpd-3pln (9) erwartet werden.[4]

Tab. 5.1.: Vergleich der Bindungslängen [Å] verschiedener Molybdän(0)-Mono(distickstoff)-
Komplexe, die im Arbeitskreis Tuczek synthetisiert wurden.

Komplex [Mo(N2)(trpd-
3pln)(dppm)](20)

[Mo(N2)(tdppme)-
(dmpm)](108)[99,289]

[Mo(N2)(SiP3)-
(dppm)](109)[97,292]

[Mo(N2)(PMe
2 PPPh

2 )]
(42)[123,196]

N-N 1.074(8) 1.059(12) 1.069(8) 0.938(4) 1.099(5)

Mo-N 2.048(9) 2.055(9) 2.066(6) 2.099(3) 2.033(5)

Mo-Pax 2.4298(9) 2.4276(9) 2.4454(16) 2.4741(7) 2.3868(12)

Mo-Päq

(trpd/PMe
2 )

2.4069(9)
2.4136(8)

2.4042(9)
2.4053(9)

2.3986(16)
2.4363(15)

2.4236(6)
2.4443(6)

2.4433(14)
2.4440(13)

Mo-Päq(Co-
ligand/PPh

2 )
2.4372(9)
2.4377(9)

2.4333(8)
2.4359(8)

2.5033(16)
2.5101(16)

2.42938(6)
2.4596(6)

2.4518(13)
2.4536(13)

In den Komplexen [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) und [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109)

wurde als Coligand dppm (13), dessen Diphenylphosphindonoren äquatorial an das

Molybdänzentrum koordinieren, eingesetzt. Der tridentate Teil des PentaPod-Liganden

PMe
2 PPPh

2 (41) im Komplex [Mo(N2)(PMe
2 PPPh

2 )] (42) enthält ebenfalls zwei äquatorial

koordinierende Diphenylphosphindonoren (PPh
2 ). Ein Vergleich der Mo-Päq-Bindungslän-

gen zeigt für den Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) etwas kürzere Mo-Päq-Ab-

stände zu den Diphenylphosphindonoren als für den Komplex [Mo(N2)(PMe
2 PPPh

2 )] (42)

auf. Die Mo-Päq-Bindungsabstände zu den Diphenylphosphindonoren des Coliganden

dppm (13) im Komplex [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109) unterscheiden sich um 0.03 Å

voneinander, sodass der Mo-Päq-Bindungsabstand zu dem einen Diphenylphosphindonor

des Coliganden dppm (13) kürzer und der andere länger ist als die Mo-Päq-Bindungs-

abstände zum Coliganden dppm (13) des Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20)

(vgl. Tab. 5.1).

Durch den Vergleich der äquatorial koordinierenden Phosphindonoren der tripodalen

Liganden beziehungsweise des tripodalen Ligandenteils (PMe
2 von PMe

2 PPPh
2 (41)) ist
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ersichtlich, dass die Mo-Päq-Bindungsabstände zu den Phospholandonoren des Liganden

trpd-3pln (9) im Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) im Mittel den Mo-Päq-Bin-

dungsabständen zu den Diphenylphosphindonoren von tdppme (112) im Komplex [Mo-

(N2)(tdppme)(dmpm)] (108) ähneln. Diese Mo-Päq-Bindungsabstände sind verglichen

mit den entsprechenden Mo-Päq-Bindungsabständen zu den Dimethylphosphanylgrup-

pen von SiP3 (120) im Komplex [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109) beziehungsweise zu den

Dimethylphosphindonoren vom Tripodteil PMe
2 des PentaPod-Liganden PMe

2 PPPh
2 (41)

im Komplex [Mo(N2)(P
Me
2 PPPh

2 ))] (42) etwas kürzer (vgl. Tab. 5.1).

Des Weiteren unterscheiden sich alle Mo-P-Bindungslängen innerhalb des Mono(di-

stickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) lediglich geringfügig voneinan-

der (vgl. Tab. 5.1).

Der Mo-N-Abstand beträgt im Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) 2.048 Å be-

ziehungsweise 2.055 Å. Diese Abstände sind etwas kürzer als bei den Mono(distickstoff)-

Komplexen [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] (108) und [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109) und ge-

ringfügig länger als im Komplex [Mo(N2)(PMe
2 PPPh

2 )] (42) (vgl. Tab. 5.1).

Die verzerrt oktaedrische Struktur des Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20), die

sich in den beiden kristallographisch unabhängigen Komplexen unterscheidet, ist vor

allem an den Bindungswinkeln zu erkennen (Tab. 5.2).

Tab. 5.2.: Ausgewählte Bindungswinkel [◦] des Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20).

Bindungswinkel [◦] Bindungswinkel [◦]

P(3)-Mo(1)-P(1) 83.66(3) P(6)-Mo(2)-P(7) 85.08(3)

P(3)-Mo(1)-P(4) 101.75(3) P(7)-Mo(2)-P(10) 103.16(3)

P(1)-Mo(1)-P(5) 106.25(3) P(6)-Mo(2)-P(9) 103.32(3)

P(5)-Mo(1)-P(4) 68.41(3) P(9)-Mo(2)-P(10) 68.48(3)

P(2)-Mo(1)-P(1) 81.02(3) P(8)-Mo(2)-P(6) 81.07(3)

P(2)-Mo(1)-P(3) 89.76(3) P(8)-Mo(2)-P(7) 88.00(3)

P(2)-Mo(1)-P(4) 98.12(3) P(8)-Mo(2)-P(10) 98.74(3)

P(2)-Mo(1)-P(5) 95.68(3) P(8)-Mo(2)-P(9) 96.51(3)

P(1)-Mo(1)-P(4) 174.54(3) P(6)-Mo(2)-P(10) 171.76(3)

P(3)-Mo(1)-P(5) 169.30(3) P(7)-Mo(2)-P(9) 170.97(3)

N(1)-Mo(1)-P(1) 86.0(3) N(3)-Mo(2)-P(6) 86.5(3)

N(1)-Mo(1)-P(3) 86.0(3) N(3)-Mo(2)-P(7) 85.3(3)

N(1)-Mo(1)-P(4) 95.0(3) N(3)-Mo(2)-P(10) 94.4(3)

N(1)-Mo(1)-P(5) 90.6(3) N(3)-Mo(2)-P(9) 91.8(3)

N(1)-Mo(1)-P(2) 166.8(3) N(3)-Mo(2)-P(8) 166.3(3)

Mo(1)-N(1)-N(2) 174.83 Mo(2)-N(3)-N(4) 173.81
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Insbesondere der N(1)-Mo(1)-Pax(2)-Winkel von 166.8◦ beziehungsweise der N(3)-Mo(2)-

Pax(8)-Winkel von 166.3◦, wobei P(2) und P(8) in trans-Stellung zum N2-Liganden ko-

ordinieren, ist wesentlich kleiner als im idealen Oktaeder (N-Mo-Pax = 180.0◦). Die Ab-

weichung von 180.0◦ ist größer als in den Komplexen [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] (108)

mit einem N-Mo-Pax-Winkel von 177.4◦[99,289], [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109) mit einem

N-Mo-Pax-Winkel von 171.2◦[97,292] und [Mo(N2)(P
Me
2 PPPh

2 )] (42) mit einem N-Mo-Pax-

Winkel von 170.9◦[123,196] (vgl. Tab. 5.2 und 5.3).

Anhand des Mo(1)-N(1)-N(2)-Winkels von 174.8◦ beziehungsweise des Mo(2)-N(3)-N(4)-

Winkels von 173.8◦ (Tab. 5.2) und der dreidimensionalen Visualisierung der Kristall-

struktur (Abb. 5.28) ist ersichtlich, dass der N2-Ligand in Richtung der äquatorial koor-

dinierenden Phospholaneinheiten geneigt ist. Die sterisch anspruchsvollen Diphenylphos-

phineinheiten führen vermutlich zu dieser Verzerrung. Das Abwinkeln des N2-Liganden

in Richtung der sterisch weniger anspruchsvollen Phosphineinheiten konnte bereits beim

Komplex [Mo(N2)(PMe
2 PPPh

2 )] (42) (Mo-N-N: 174.1◦[123,196]) sowie minder ausgeprägt bei

den Komplexen [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] (108) (Mo-N-N: 176.7◦[99,289]) und [Mo(N2)-

(SiP3)(dppm)] (109) (Mo-N-N: 176.8◦[97,292]) beobachtet werden (vgl. Tab. 5.3).

Tab. 5.3.: Vergleich von ausgewählten Bindungswinkel [◦] des Komplexes [Mo(N2)(trpd-
3pln)(dppm)] (20) mit verschiedenen Molybdän(0)-Mono(distickstoff)-Komplexen, die im Ar-
beitskreis Tuczek synthetisiert wurden.

Komplex [Mo(N2)(trpd-
3pln)(dppm)] (20)

[Mo(N2)(tdppme)-
(dmpm)] (108)[99,289]

[Mo(N2)(SiP3)-
(dppm)] (109)[97,292]

[Mo(N2)(PMe
2 PPPh

2 )]
(42)[123,196]

Pax-Mo-N 166.8(3) 166.3(3) 177.37(17) 171.15(6) 170.93(11)

Mo-N-N 174.83 173.81 176.7(6) 176.8(3) 174.1(4)

Um die sterische Abschirmung des N2-Liganden und des Molybdänzentrums durch die

Phospholandonoren einzuschätzen, wird eine der beiden kristallographisch unabhängi-

gen Einheiten des Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) (Abb. 5.29, oben) mit der

Kristallstruktur des Komplexes [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109) (Abb. 5.29, unten)[97,292] in

unterschiedlichen Ansichten verglichen. Als Vergleichskomplex wurde hierbei [Mo(N2)-

(SiP3)(dppm)] (109) gewählt, da die generelle Ligandenumgebung mit einem tripodalen

Liganden mit drei Alkylphosphindonoren und dem zweizähnigen Coliganden dppm (13)

sehr ähnlich zum Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) ist.

In den Ansichten 1 und 3 der beiden Komplexe 20 und 109 sind keine signifikanten Un-

terschiede in der sterischen Abschirmung des N2-Liganden oder des Molybdänzentrums

zu erkennen (Abb. 5.29). Die Rotation der Komplexe 20 und 109 aus der Ansicht 3

um ca. 45◦ um die z-Achse gegen den Uhrzeigersinn (Ansicht 2) oder im Uhrzeigersinn

(Ansicht 4) veranschaulicht, dass der N2-Ligand durch eine Phospholanylgruppe besser
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als durch eine Dimethylphosphanylgruppe abgeschirmt wird (Abb. 5.29). Auch wenn in

den Ansichten 1 und 3 das Molybdänzentrum und insbesondere der N2-Ligand relativ

freiliegend sind, führt jede zusätzliche Abschirmung (vgl. Abb. 5.29, Ansicht 2 und 4)

zu einer Minimierung der Wahrscheinlichkeit, dass während der N2-zu-NH3-Reduktion

ein Metallhydrido- oder ein zweikerniger Komplex, welcher über einen N2-Liganden ver-

brückt ist, gebildet wird.[123,196,295–298]

xyz{|}~ � xyz{|}~ � xyz{|}~ �

[Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20)

[Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109)

xyz{|}~ � xyz{|}~ � xyz{|}~ �

xyz{|}~ �

xyz{|}~ �

�

�

y

Abb. 5.29.: Vergleich der sterischen Abschirmung in den Kristallstrukturen der Mono(distick-
stoff)-Komplexe [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) und [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109). Für eine
bessere Übersicht sind die Wasserstoffatome nicht abgebildet.

5.3.2. Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(trpd-3pln)] (12)

unter Einsatz des Coliganden dmpm (14)

Aufgrund der besseren σ-Donor- und der geringeren π-Akzeptorfähigkeit von Alkyl-

verglichen mit Arylphosphinen sollte der Austausch des Coliganden dppm (13), welcher

Diphenylphosphindonoren enthält, durch den Coliganden Bis(dimethylphosphino)me-

than (dmpm, 14) die Aktivierung des N2-Liganden, verglichen zum Mono(distickstoff)-

Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20), steigern.[4,210–212] Deshalb wurde untersucht,

ob sich das Alkylphosphin dmpm (14) als Coligand zur Darstellung eines Mono(distick-

stoff)-Komplexes, der den tripodalen Liganden trpd-3pln (9) enthält, eignet. Dazu wurde

[MoBr3(trpd-3pln)] (12) mittels Natriumamalgam und unter Einsatz des Coliganden

dmpm (14) in THF unter N2-Atmosphäre reduziert (Abb. 5.30).
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Abb. 5.30.: Natriumamalgamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes [MoBr3(trpd-3pln)] (12)
in Anwesenheit des Coliganden dmpm (14).

Anfänglich verfärbte sich die Reaktionslösung in ein tiefes Rot, was ein Indiz für die

Bildung eines Distickstoff-Komplexes darstellt. Nach 18-stündigem Rühren war jedoch

eine Grünfärbung der Reaktionslösung zu erkennen, die auf die Labilität eines solchen

Distickstoff-Komplexes hindeutet. Die Aufarbeitung erfolgte durch die Filtration der

Reaktionslösung über neutrales Alox. Da die Ausfällung des Produktes mittels Methanol

nicht gelang, wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene gelbfarbige

Öl wurde IR- und NMR-spektroskopisch untersucht. Zudem konnten Kristalle, die für

eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren, erhalten werden.

Die Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoBr3(trpd-3pln)] (12) bei

der Verwendung des Coliganden dmpm (14) führte zu keinem definierten isolierba-

ren Produkt. Allerdings konnten neben dem gewünschten Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(trpd-3pln)(dmpm)] (36), welcher in sehr geringen Mengen entstanden ist, der

cis-Bis(distickstoff)-Komplex cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-3pln)2] (142) und der homoleptische

Komplex [Mo(trpd-3pln)2] (38) identifiziert werden (Abb. 5.30).

IR-spektroskopische Untersuchung

Im IR-Spektrum sind zwei breite Banden mit unterschiedlichen Intensitäten im Be-

reich der NN-Streckschwingungsfrequenzen zu erkennen (ν̃NN = 2005 cm−1, 1944 cm−1),

die im Gegensatz zu anderen Distickstoff-Komplexen, wie zum Beispiel [Mo(N2)(trpd-

3pln)(dppm)] (20) (vgl. Abb. 5.31 und 5.26) oder [Mo(N2)(SiP3)(dmpm)] (144)[97,292],

weniger intensiv sind. Dies deutet darauf hin, dass lediglich geringe Mengen an Molyb-

dän-Distickstoff-Komplexen entstanden sind.

Die NMR-Spektren (s. u.) weisen darauf hin, dass die NN-Streckschwingungsbanden-

struktur im IR-Spekrum (Abb. 5.31) durch eine Mischung des Mono(distickstoff)-Kom-

plexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dmpm)] (36) (ν̃NN = 1944 cm−1) und des cis-Bis(distick-

stoff)-Komplexes cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-3pln)2] (142) (ν̃NN = 2005 cm−1, 1944 cm−1)

hervorgerufen wird (Abb. 5.30). Die Bande der NN-Streckschwingung des Mono(distick-

stoff)-Komplexes 36 überlagert sich hierbei mit einer Bande des cis-Bis(distickstoff)-
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Komplexes 142 (ν̃NN = 1944 cm−1), welcher bereits bei der Natriumamalgamreduktion

des Komplexes [MoBr3(trpd-3pln)] (12) im Beisein des Coliganden dppm (13) entstand

(vgl. Kapitel 5.3.1 und Abb. 5.25, blau).

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl/cm-1

2005

1944

Abb. 5.31.: IR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(trpd-
3pln)] (12) unter Verwendung des Coliganden dmpm (14).

NMR-spektroskopische Untersuchung

Im 31P-NMR-Spektrum ist eine Vielzahl von Signalen zu erkennen (Abb. 5.32). Die

Signale im Bereich von -35 ppm bis -40 ppm sind Verbindungen zuzuordnen, die un-

koordinierte Phospholandonoren des Liganden trpd-3pln (9) enthalten. Das Signal für

den freien Liganden 9 ist bei -36.6 ppm (Abb. 5.32, *6) vorzufinden. Da das Produkt

eine große Menge des unkoordinierten Liganden 9 enthält und die Lösung sich wäh-

rend der Natriumamalgamreduktion von rot zu grün verfärbte, ist davon auszugehen,

dass es zu einer Dekoordination des Liganden trpd-3pln (9) kam und ein eventuell an-

fangs entstandener Molybdän(0)-Distickstoff-Komplex eine labile Verbindung darstellt.

Diese Instabilität eines Mono(distickstoff)-Komplexes mit einer Pentaphosphinumge-

bung, welcher nur Alkylphosphindonoren enthält, beobachtete bereits H. Broda beim

Komplex [Mo(N2)(SiP3)(dmpm)] (144). Dieser enthält als Phosphindonoren nur Dime-

thylphosphin und weist gegenüber dem analogen Komplex [Mo(N2)(SiP3)(dppm)] (109)

mit dem Coliganden dppm (13), welcher zwei Diphenylphosphindonoren aufweist, eine

geringere Stabilität auf.[97,292]
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Abb. 5.32.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion von
[MoBr3(trpd-3pln)] (12) unter Verwendung des Coliganden dmpm (14) gemessen in THF-d8.

Zwei weitere intensive Signale sind bei 63.9 ppm (Abb. 5.32, *7) und 36.4 ppm (Abb.

5.32, *5) lokalisiert. Das Singulett *5 bei 36.4 ppm tritt im 31P-NMR-Spektrum des

Produktes der Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(trpd-3pln)] (12) und der Ver-

wendung des Coliganden dppm (13) ebenfalls auf (vgl. Abb. 5.23a, Kapitel 5.3.1). Da

dieses Singulett sowohl bei der Verwendung von dppm (13) als auch von dmpm (14) als

Coliganden auftritt und in den entsprechenden 1H,31P-HMBC-NMR-Spektren nur eine

Kopplung zu aliphatischen Phosphinen beobachtet wurde, resultiert das Singulett *5 mit

hoher Wahrscheinlichkeit durch das Produkt [Mo(trpd-3pln)2] (38), welches zusätzlich

mittels Einkristallstrukturanalyse identifiziert werden konnte (s. u.). Das Nebenpro-

dukt, welches das Signal bei 63.9 ppm (Abb. 5.32, *7) hervorruft, konnte hingegen nicht

identifiziert werden. In diesem Bereich treten gleichwohl Signale für oxidierte Phosphin-

liganden auf.[390,391]

Außerdem ist im 31P-NMR-Spektrum eine AA’XX’M-Signalstruktur mit geringer In-

tensität zu erkennen, wobei der AA’-Teil bei 39.3 ppm bis 38.2 ppm (Abb. 5.32, pe-

trol markiert), das M-Signal bei 34.8 ppm (Abb. 5.32, pink markiert) und der XX’-Teil

bei -20.8 ppm bis -21.8 ppm (Abb. 5.32, rot markiert) lokalisiert ist. Diese Signalstruk-

tur deutet darauf hin, dass der Mono(distickstoff)-Komplex mit der Zusammensetzung
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[Mo(N2)(trpd-3pln)(dmpm)] (36) in sehr geringen Mengen entstanden ist.

Des Weiteren treten wiederum zwei Tripletts bei einer chemischen Verschiebung von

31.3 ppm (Abb. 5.32, *1) sowie 27.4 ppm (Abb. 5.32, *1’) auf, die die Bildung des

cis-Bis(distickstoff)-Komplexes cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-3pln)2] (142), welcher bereits bei

der Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(trpd-3pln)] (12) im Beisein des Coliganden

dppm (13) entstand (vgl. Abb. 5.23 und 5.24), aufzeigen.

Einkristallstrukturanalyse

Durch Diffusion von n-Pentan in eine THF-d8-Lösung des Reaktionsproduktes der Natri-

umamalgamreduktion des Komplexes [MoBr3(trpd-3pln)] (12) und der Verwendung des

Coliganden dmpm (14) konnten Kristalle erhalten werden, die für die Einkristallstruk-

turanalyse geeignet waren. Es stellte sich dabei heraus, dass sich Kristalle des homo-

leptischen Komplexes [Mo(trpd-3pln)2] (38) gebildet hatten (Abb. 5.33). Im 31P-NMR-

Spektrum (Abb. 5.32) muss für diesen Komplex ein Singulett zu erkennen sein, sodass

der Komplex [Mo(trpd-3pln)2] (38) entweder dem Singulett bei 63.9 ppm (Abb. 5.32, *7)

oder 36.4 ppm (Abb. 5.32, *5) zuzuordnen ist. Das 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrum weist

darauf hin, dass der Komplex 38 das Singulett bei 36.4 ppm (Abb. 5.32, *5) hervorruft

(vgl. NMR-spektroskopische Untersuchung).

Mo2
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P41
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P51

P51
P41

P41
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P22
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Abb. 5.33.: Kristallographisch unabhängige Einheiten der Kristallstruktur des Komple-
xes [Mo(trpd-3pln)2] (38), welcher bei der Natriumamalgamreduktion von [MoBr3(trpd-
3pln)] (12) in Anwesenheit des Coliganden dmpm (14) entstand. Die Wasserstoffatome sind
für eine bessere Übersicht nicht abgebildet.

Der homoleptische Komplex [Mo(trpd-3pln)2] (38) kristallisiert in der trigonalen Raum-

gruppe R-3 mit Z = 24. Die Kristallstruktur zeigt zwei kristallographisch unabhängige

Komplexe mit der Zusammensetzung [Mo(trpd-3pln)2] (38), die jeweils eine verzerrt ok-
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taedrische Geometrie aufweisen und sich durch leicht unterschiedliche Bindungslängen

und -winkel (Abb. 5.33 , Tab. 5.4) unterscheiden.

Während die jeweiligen Mo-P-Bindungslängen zum Liganden trpd-3pln (9) bei dem

ersten Komplex identisch sind (Mo(2)-P(41): 2.402 Å und Mo(2)-P(51): 2.403 Å), un-

terscheiden sich die Mo-P-Bindungslängen bei dem zweiten Komplex geringfügig von

einander und liegen in einem Bereich von 2.387 Å bis 2.400 Å (Tab. 5.4). Die Mo-P-

Bindungslängen der beiden kristallographisch unabhängigen Einheiten mit der Zusam-

mensetzung [Mo(trpd-3pln)2] (38) (2.387 Å bis 2.403 Å) gleichen nahezu den Mo-P-

Bindungslängen der äquatorial koordinierenden Phospholandonoren des Liganden trpd-

3pln (9) im Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) (2.404 Å bis

2.414 Å) (Kapitel 5.3.1 und Tab. 5.1).

Tab. 5.4.: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel beider kristallographisch unabhängigen
Einheiten des homoleptischen Komplexes [Mo(trpd-3pln)2] (38), welcher bei der Natrium-
amalgamreduktion von [MoBr3(trpd-3pln)] (12) in Anwesenheit des Coliganden dmpm (14)
entstand.

Bindungsart Bindungslänge
in Å

Winkelart Winkelgröße
in ◦

Mo(2)-P(41) 2.4022(6) P(41)-Mo(2)-P(41) 84.00(2)

Mo(2)-P(41) 2.4022(6) P(51)-Mo(2)-P(51) 83.99(2)

Mo(2)-P(41) 2.4023(6) P(41)-Mo(2)-P(51) (trans) 174.01(2)

Mo(2)-P(51) 2.4029(6) P(3)-Mo(1)-P(2) 82.88(3)

Mo(2)-P(51) 2.4029(6) P(3)-Mo(1)-P(1) 85.67(2)

Mo(2)-P(51) 2.4030(6) P(2)-Mo(1)-P(1) 83.40(2)

Mo(1)-P(1) 2.4003(6) P(21)-Mo(1)-P(22) 85.39(2)

Mo(1)-P(2) 2.3970(7) P(21)-Mo(1)-P(23) 82.67(2)

Mo(1)-P(3) 2.3872(6) P(22)-Mo(1)-P(23) 83.94(2)

Mo(1)-P(21) 2.3935(6) P(3)-Mo(1)-P(21) (trans) 171.80(2)

Mo(1)-P(22) 2.3963(7) P(22)-Mo(1)-P(2) (trans) 174.47(2)

Mo(1)-P(23) 2.3973(7) P(23)-Mo(1)-P(1) (trans) 175.04(3)

Die P-Mo-P-Winkel der beiden kristallographisch unabhängigen Einheiten des Kom-

plexes mit der Zusammensetzung [Mo(trpd-3pln)2] (38) implizieren die verzerrt ok-

taedrische Geometrie . Während bei dem ersten Komplex alle P-Mo(2)-P-Winkel für

die trans-ständigen Phosphine 174.0◦ (Tab. 5.4, P(41)-Mo(2)-P(51)) betragen, sind die

entsprechenden P-Mo(1)-P-Winkel bei dem zweiten Komplex nicht identisch. Die P-

Mo(1)-P-Winkel der trans-ständigen Phosphine liegen hier zwischen 171.8◦ und 175.0◦

(Tab. 5.4). Die P-Mo(2)-P-Bindungswinkel der cis-ständigen Phosphine innerhalb eines
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trpd-3pln-Liganden betragen für den ersten homoleptischen Komplex 84.0◦. Die entspre-

chenden P-Mo(1)-P-Winkel des zweiten Komplexes nehmen hingegen Werte zwischen

82.7◦ und 85.7◦ an (Tab. 5.4).

Zusammenfassend fällt auf, dass der eine Komplex der Kristallstruktur annähernd iden-

tische Mo-P-Bindungslängen und P-Mo-P-Winkel aufweist und der andere Komplex eine

geringere Symmetrie besitzt (Abb. 5.33, Tab. 5.4).

Zudem liegen alle Phospholanringe des Komplexes [Mo(trpd-3pln)2] (38), wie bereits in

den Kristallstrukturen der Komplexe [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) (vgl. Abb. 4.10) und

[Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) (vgl. Abb. 5.28), in der Briefumschlagkonformation

vor.

5.3.3. Natriumamalgamreduktion von [MoI3(trpd-2pln)] (15) unter

Einsatz des Coliganden dppm (13)

Bei der Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(trpd-2pln)] (15) im

Beisein des Coliganden dppm (13) entstand mutmaßlich als Hauptprodukt der Mono-

(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19). Darüber hinaus wird vermu-

tet, dass die Natriumamalgamreduktion ebenfalls zu der Bildung des cis-Bis(distick-

stoff)-Komplexes cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-2pln)2] (145) sowie des Komplexes [MoI(trpd-

2pln)(dppm)] (146), wenn auch zu geringen Mengen, führte (Abb. 5.34).
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Abb. 5.34.: Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(trpd-2pln)] (15) in An-
wesenheit des Coliganden dppm (13).

Der tripodale Ligand trpd-2pln (10) enthält im Vergleich zum Liganden trpd-3pln (9),

der drei Phospholandonoren besitzt, zwei Phospholanreste sowie eine Diphenylphospho-

lanylgruppe. Hierbei ist insbesonders der Einfluss der Substitution eines Alkylphosphin-

donors durch eine Arylphosphineinheit auf die Aktivierung des N2-Liganden der Mono-

(distickstoff)-Komplexe von Interesse. Die schwingungs- und NMR-spektroskopische Un-

tersuchung des Produktes der Natriumamalgamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes

[MoI3(trpd-2pln)] (15) und der Verwendung des Coliganden dppm (13) wird im Folgen-

den präsentiert.
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Schwingungsspektroskopische Untersuchung

Im Festkörper-IR-Spektrum ist im Bereich der NN-Streckschwingungsfrequenz eine Ban-

de bei 1988 cm−1 und eine Doppelbande bei 1959 cm−1/1948 cm−1 zu erkennen, wobei

die NN-Streckschwingungsbande bei 1988 cm−1 am intensivsten ist (Abb. 5.35, schwarz

und 5.36, schwarz). Im Vergleich dazu ist im Flüssig-IR-Spektrum, welches in THF-d8

gemessen wurde, eine NN-Streckschwingungsbande bei 2003 cm−1 und eine schwächere

Bande bei 1949 cm−1 zu sehen (Abb. 5.35, blau). Die Doppelbande bei 1959 cm−1 und

1948 cm−1 im Festkörper-IR-Spektrum scheint folglich aus einem Festkörpereffekt zu

resultieren.

2050 2000 1950 1900 1850
Wellenzahl/cm-1

 Lösung
 Festkörper

2003

1949

1988

1959 1948

Abb. 5.35.: Vergleich Flüssig-IR-Spektrum (blau, gemessen in THF-d8) und Festkörper-IR-
Spektrum (schwarz) des Produktes der Natriumamalgamreduktion des Komplexes [MoI3(trpd-
2pln)] (15) und der Verwendung des Coliganden dppm (13).

Mithilfe der NMR-spektroskopischen Untersuchung des Produktes der Natriumamal-

gamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(trpd-2pln)] (15) bei der Verwendung des

Coliganden dppm (13) (s. u.) kann die intensivste NN-Streckschwingungsbande bei

1988 cm−1 im Festkörper-IR-Spektrum (Abb. 5.35, schwarz und 5.36, schwarz) und

2003 cm−1 im Flüssig-IR-Spektrum (Abb. 5.35, blau) dem Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) zugeordnet werden. Die (Doppel-)Bande bei einer NN-

Streckschwingungsfrequenz von 1959 cm−1/1948 cm−1 (Festkörper-IR-Spektrum) bezie-

hungsweise 1949 cm−1 (Flüssig-IR-Spektrum) wird allem Anschein nach durch den cis-

Bis(distickstoff)-Komplex cis-[Mo(N2)2(κ
2-trpd-2pln)2] (145) hervorgerufen und könn-

te der asymmetrischen NN-Streckschwingungsbande dieses Komplexes (145) entspre-
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chen. Für einen cis-Bis(distickstoff)-Komplex mit einer Tetraphosphinumgebung müss-

te im Festkörper-IR-Spektrum die symmetrische NN-Streckschwingungsbande bei circa

2000 cm−1 mit einer ähnlichen Intensität auftreten.[98,194,354,389] In der vergrößerten Dar-

stellung des Festkörper-IR-Spektrums ist der Wellenzahlbereich, in dem die symmetri-

sche NN-Streckschwingungsbande des cis-Bis(distickstoff)-Komplexes cis-[Mo(N2)2(κ
2-

trpd-2pln)2] (145) zu erkennen sein sollte, markiert (Abb. 5.35, orange markiert). Die

symmetrische NN-Streckschwingungsfrequenz des cis-Bis(distickstoff)-Komplexes 145

müsste im Flüssig-IR-Spektrum bei etwas höheren Wellenzahlen als 2000 cm−1 liegen.

Diese Bande ist aber sowohl im Festkörper-IR-Spektrum (Abb. 5.35, schwarz und 5.36,

schwarz) als auch im Flüssig-IR-Spektrum (Abb. 5.35, blau) des Produktes der Natrium-

amalgamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes [MoI3(trpd-2pln)] (15) nicht zu erken-

nen. Möglicherweise wird diese Bande durch die intensive NN-Streckschwingungsbande

des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) (ν̃NN = 1988 cm−1

(Festkörper-IR-Spektrum), ν̃NN = 2003 cm−1 (Flüssig-IR-Spektrum)) überlagert.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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1988
1959,1948

Abb. 5.36.: Festkörper-IR-Spektrum (schwarz) und Raman-Spektrum (rot) des Produktes der
Natriumamalgamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes [MoI3(trpd-2pln)] (15) und der Ver-
wendung des Coliganden dppm (13). Das Raman-Spektrum wurde mit dem Faktor 50 multi-
pliziert.

Das Raman-Spektrum (Abb. 5.36, rot) beinhaltet lediglich eine NN-Streckschwingungs-

bande bei einer Wellenzahl von 1990 cm−1, welche dem Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) zugesprochen wird. Die NN-Streckschwingungsbanden
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

für das mögliche Nebenprodukt, dem cis-Bis(distickstoff)-Komplex cis-[Mo(N2)2(κ
2-

trpd-2pln)2] (145), sind hingegen im Raman-Spektrum nicht zu erkennen. Eine Erklä-

rung dafür könnte zum einen sein, dass die NN-Streckschwingungsbanden eines cis-Bis-

(distickstoff)-Komplexes im Raman-Spektrum generell eine geringe Intensität aufweisen.

Zum anderen zeigt die NMR-spektroskopische Untersuchung (s. u.), dass der cis-Bis(di-

stickstoff)-Komplex cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-2pln)2] (145) nur in geringen Mengen vorliegt.

Dadurch wird die Intensität der NN-Streckschwingungsbanden dieses Komplexes (145)

im Raman-Spektrum ebenfalls niedrig sein. Eventuell führen auch Fluoreszenzeffekte

der Probe im Raman-Spektrum dazu, dass die Banden bei 1959 cm−1 beziehungsweise

1948 cm−1 nicht zu erkennen sind.

NMR-spektroskopische Untersuchung

Das 31P-NMR-Spektrum zeigt ein Hauptprodukt, welches fünf Phosphindonoren enthält

und vier Signalsets mit einem Integralverhältnis von 1:1:1:2 hervorruft (Abb. 5.37). Dies

spricht im Zusammenhang mit der schwingungsspektroskopischen Untersuchung (s. o.)

für die Bildung des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19). Die

entsprechenden Kopplungen der Phosphoratome untereinander sind im 31P,31P-COSY-

NMR-Spektrum zu erkennen und die Zuordnung der Phosphindonoren erfolgte durch

die Auswertung des 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrums. Das Multiplett bei 49.2 ppm bis

48.1 ppm kann dem Diphenylphosphindonor des tripodalen Liganden trpd-2pln (10)

(Abb. 5.37, Pb (rot markiert)) zugewiesen werden. Bei 37.8 ppm bis 36.8 ppm ist das Si-

gnal für den Phospholandonor Pa (Abb. 5.37, petrol markiert), welcher äquatorial und

in trans-Position zu dem Coliganden dppm (13) koordiniert, zu finden. Das Triplett von

Tripletts, welches im 31P-NMR-Spektrum bei 30.3 ppm bis 29.6 ppm auftritt, wird vom

Phospholandonor Pc des Liganden trpd-2pln (10), welcher axial und in trans-Stellung

zum N2-Liganden koordiniert, hervorgerufen (Abb. 5.37, pink markiert). Die Diphe-

nylphosphindonoren Pd und Pe des Coliganden dppm (13) bilden zusammen ein Signal-

set bei einer chemischen Verschiebung von 12.8 ppm bis 10.9 ppm (Abb. 5.37, orange

markiert), wobei der Diphenylphosphindonor Pe in trans-Position zum Diphenylphos-

phindonor Pb des tripodalen Liganden trpd-2pln (10) und der Diphenylphosphindonor

Pd in trans-Stellung zum Phospholandonor Pa koordiniert. Da zwei unterschiedliche

Phosphine in trans-Position zum Coliganden dppm (13) koordinieren, kommt es zu

einer unterschiedlichen chemischen Verschiebung der Signale der Diphenylphosphindo-

noren Pd und Pe des Coliganden. Wegen des geringen Unterschieds der chemischen

Verschiebung erfolgt eine Überlagerung der Signale zu einem Multiplett.

Aufgrund der chemischen und magnetischen Inäquivalenz der Phosphindonoren wird

für einen Mono(distickstoff)-Komplex mit einer Pentaphosphinumgebung und der oben

beschriebenen Komplexgeometrie für alle Phosphoratome eine dddd-Signalstruktur im
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Abb. 5.37.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion des
Komplexes [MoI3(trpd-2pln)] (15) gemessen in THF-d8, wobei als Hauptprodukt der Komplex
[Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) entstand.

31P-NMR-Spektrum erwartet. Diese Signalstruktur besteht aus 16 Linien und die 2JP P -

Kopplungskonstanten könnten direkt abgelesen werden. Allerdings ist im 31P-NMR-

Spektrum (Abb. 5.37) für die Phosphoratome Pd und Pe des Coliganden dppm (13)

anstelle von zwei Signalen à 16 Linien ein Signalset aus 26 Linien zu erkennen. Infolge

der Signalüberlagerung können die einzelnen Linien keinem bestimmten Phosphoratom

des Coliganden dppm (13) zugeordnet und somit keine 2JP P -Kopplungskonstanten er-

mittelt werden. Das Signal bei 30.3 ppm bis 29.6 ppm zeigt für den Phospholandonor

Pc anstelle eines dddd- ein tt-Kopplungsmuster, wie es auch bei dem M-Signal eines

AA’XX’M-Spektrums auftritt. Diese Signalstruktur spricht dafür, dass die metallver-

mittelten cis-2JP P -Kopplungen des Phospholandonors Pc zu dem Diphenylphosphindo-

nor Pb und dem Phospholandonor Pa des tripodalen Liganden trpd-2pln (10) nahezu

identische 2JP P -Kopplungskonstanten besitzen. Dies gilt ebenfalls für die Kopplungskon-

stanten der metallvermittelten cis-2JP P -Kopplungen des axial koordinierenden Phos-

pholanphosphoratoms Pc zu den Diphenylphosphindonoren Pd und Pe des Coliganden

dppm (13). Für die entsprechenden 2JP P -Kopplungskonstanten, die direkt abgelesen

werden können, ergeben sich die Werte 2JPcPd,e
= 34.2 Hz und 2JPcPa,b

= 19.4 Hz. Die

Signale für die Phosphoratome Pa und Pb des tripodalen Liganden trpd-2pln (10), die

äquatorial an Molybdän binden, bestehen jeweils aus 16 Linien, die zu einem dddd-

Aufspaltungsmuster passen. Hier kann jedoch weder die Kopplungskonstante 2JPcPa,b
=

19.4 Hz (vgl. oben) noch die trans-2JP P -Kopplungskonstanten für die Kopplungen zu
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

Pd und Pe, die im Bereich von 80 Hz bis 100 Hz[98,99,123,192,194] liegen müssten, abge-

lesen werden. Der Versuch die richtigen 2JP P -Kopplungskonstanten durch Simulation

des Spektrums mit einem Spinsimulationsprogramm zu ermitteln, gelang ebenso nicht.

Da die Komplexgeometrie einen Einfluss auf die Kopplungskonstanten hat,[198,291,392]

kann eine ausgeprägte Verzerrung der oktaedrischen Komplexstruktur das ungewöhnli-

che Kopplungsmuster mit den fehlenden trans-2JP P -Kopplungskonstanten in dem oben

genannten Bereich erklären. Eine Einkristallstrukturanalyse hätte diese Theorie bekräf-

tigen können. Die Einkristallstrukturanalyse konnte jedoch nicht vorgenommen werden,

da der Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) in verschiedenen

Kristallisationsansätzen nicht kristallisierte.

Im 31P-NMR-Spektrum sind noch weitere Signale bei 42.6 ppm (br s), 31.9 ppm (t) sowie

bei 27.9 ppm (hier scheint es eine Überlagerung eines Tripletts und eines breiten Singu-

letts zu geben) zu sehen (Abb. 5.37). Im 31P,31P-COSY-NMR-Spektrum ist sowohl eine

Kopplung zwischen dem Triplett bei 31.9 ppm und dem Signal bei 27.9 ppm als auch

eine Kopplung zwischen dem breiten Singulett bei 42.6 ppm und wiederum dem Signal

bei 27.9 ppm zu erkennen. Da keine Kopplung zwischen dem Triplett bei 31.9 ppm und

dem breiten Singulett bei 42.6 ppm auftritt, wird davon ausgegangen, dass die beiden

Tripletts zu einer Spezies und die beiden breiten Singuletts zu einer anderen Spezi-

es zugehörig sind. Bei der Synthese des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-

3pln)(dppm)] (20) und bei der Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe

[MoBr3(trpd-3pln)] (12) in Anwesenheit des Coliganden dmpm (14) entstand als Neben-

produkt jeweils der Bis(distickstoff)-Komplex cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-3pln)2] (142) (vgl.

Kapitel 5.3.1 und 5.3.2). Dieses Nebenprodukt konnte in den entsprechenden 31P-NMR-

Spektren durch zwei Tripletts, die bei einer ähnlichen chemischen Verschiebung wie die

beiden Tripletts im hier beschriebenen 31P-NMR-Spektrum (Abb. 5.37) auftreten, nach-

gewiesen werden (vgl. Abb. 5.22 und 5.32, *1 und *1’). Zusammen mit der schwingungs-

spektroskopischen Untersuchung spricht das dafür, dass es sich bei dem Nebenprodukt,

welches bei der Natriumamalgamreduktion des Komplexes [MoI3(trpd-2pln)] (15) und

dem Beisein des Coliganden dppm (13) entsteht und die zwei Tripletts bei 31.9 ppm so-

wie 27.9 ppm im 31P-NMR-Spektrum verursacht, um den cis-Bis(distickstoff)-Komplex

cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-2pln)2] (145) handelt. Hierbei koordinieren jedoch nur die vier

Phospholandonoren an das Molybdän(0)-Zentrum. Das passt einerseits zur Signalstruk-

tur von zwei Tripletts und andererseits ist auch ein Signal bei -25.7 ppm, das auf einen

unkoordinierten Diphenylphosphinarm des Liganden trpd-2pln (10) hindeutet, zu erken-

nen. Zudem ist im 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrum nur eine Kopplung zu aliphatischen

Protonen sichtbar. Wobei es sich bei den zwei breiten Singuletts handelt, die im 31P,31P-

COSY-NMR-Spektrum eine Kopplung zueinander aufweisen, konnte dahingegen nicht

ermittelt werden.
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Da mittels Einkristallstrukturanalyse des Produktes der Natriumamalgamreduktion des

Molybdän(III)-Komplexes [MoBr3(trpd-3pln)] (12) bei der Verwendung des Coliganden

dppm (13) neben dem Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20)

auch noch der halogenidhaltige d5-Komplex [MoBr(trpd-3pln)(dppm)] (143) nachgewie-

sen wurde (vgl. Kapitel 5.3.1), wurde vom Produkt der Natriumamalgamreduktion des

Komplexes [MoI3(trpd-2pln)] (15) unter Einsatz des Coliganden dppm (13) eine Iodid-

analyse vorgenommen. Diese ergab einen Iodidwert von 1.9 % (Tab. 5.5), der das Vor-

liegen des d5-Iodido-Komplexes [MoI(trpd-2pln)(dppm)] (146), welcher aufgrund seines

Paramagnetismus NMR-spektroskopisch schwer oder gar nicht nachweisbar ist, vermu-

ten lässt. Das Vorhandensein der Nebenprodukte [MoI(trpd-2pln)(dppm)] (146) sowie

cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-2pln)2] (145) könnte eine Erklärung für die Abweichung von 1.6 %

des gemessenen Kohlenstoffwertes der CHN-Elementaranalyse vom berechneten Wert

des reinen Komplexes [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) sein (vgl. Tab. 5.5). Wenn die

Nebenprodukte cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-2pln)2] (145) und [MoI(trpd-2pln)(dppm)] (146)

mit eingerechnet werden, ergibt sich indessen eine Abweichung innerhalb des Toleranzbe-

reiches von 0.4 % (vgl. Tab. 5.5). Dabei erfolgte die quantitative Bestimmung des Neben-

produktes cis-[Mo(N2)2(κ
2-trpd-2pln)2] (145) auf Grundlage des 31P-NMR-Spektrums

(Abb. 5.37). Diese ergab, dass der Komplex [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) und das

Nebenprodukt 145 im Verhältnis von 27:2 vorlagen. Die Einberechnung des möglichen

Nebenproduktes [MoI(trpd-2pln)(dppm)] (146) erfolgte über den Iodidwert, sodass für

die berechneten CHN-Werte des Gemisches aus den Komplexen 19, 145 und 146 ein

Verhältnis dieser Komplexe von 162:12:29 angenommen wurde.

Tab. 5.5.: Vergleich der gemessenen Werte der CHN-Elementar- und der Iodidanalyse des
Produktes der Natriumamalgamreduktion von [MoI3(trpd-2pln)] (15) unter Verwendung des
Coliganden dppm (13) mit den berechneten Werten für [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) sowie
einer Mischung aus [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19), cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-2pln)2] (145) und
[MoI(trpd-2pln)(dppm)] (146).

C50H57MoN2P5 (19) N (%) C (%) H (%) I− (%)

berechnet für 19 2.99 64.1 6.13 0.00

gemessen 2.55 62.5 6.42 1.90

berechnet für 19 + 145 + 146 (162:12:29) 2.69 62.9 6.10 1.90
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5.3.4. Natriumamalgamreduktion von [MoI3(trpd-2pln)] (15) unter

Einsatz des Coliganden dmpm (14)

Um die Aktivierung des N2-Liganden im Vergleich zum Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) (ν̃NN = 1988 cm−1) weiter zu erhöhen, wurde bei

der Natriumamalgamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes [MoI3(trpd-2pln)] (15)

ebenfalls der Einsatz des Coliganden dmpm (14) untersucht (Abb. 5.38), da die Dime-

thylphosphindonoren dieses Coliganden zu einer besseren Aktivierung als die Diphenyl-

phosphindonoren des Coliganden dppm (13) führen sollten. Das beruht auf der bes-

seren σ-Donor- und der geringeren π-Akzeptorfähigkeit der Alkylphosphine gegenüber

von Arylphosphinen.[4,210–212] Beim Einsatz des Coliganden dmpm (14) konnte indes an-

stelle des gewünschten Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-2pln)(dmpm)] (37)

lediglich der cis-Bis(distickstoff)-Komplex cis-[Mo(N2)2(κ
2-trpd-2pln)2] (145) IR- sowie

NMR-spektroskopisch identifiziert werden (s. u.).
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Abb. 5.38.: Bei der Natriumamalgamreduktion von [MoI3(trpd-2pln)] (15) im Beisein des Coli-
ganden dmpm (14) ist anstelle des gewünschten Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-
2pln)(dmpm)] (37) der cis-Bis(distickstoff)-Komplex cis-[Mo(N2)2(κ2-trpd-2 pln)2] (145) ent-
standen.

IR-spektroskopische Untersuchung

Das IR-Spektrum zeigt zwei NN-Streckschwingungsbanden bei 2006 cm−1 und 1942 cm−1

(Abb. 5.39). Diese sind allerdings verglichen mit anderen Distickstoff-Komplexen, wie

zum Beispiel [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20), [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) (vgl.

Abb. 5.26 und 5.36) oder [Mo(N2)(SiP3)(dmpm)] (144)[97,292], nur wenig intensiv . Dies

spricht dafür, dass lediglich geringe Mengen an Molybdän-Distickstoff-Komplexen ent-

standen sind. Die Bande bei 2006 cm−1 weist im Vergleich zur Bande bei 1942 cm−1 eine

geringere Intensität auf. Diese Bandenstruktur könnte zum Beispiel auf eine Mischung ei-

nes cis-Bis(distickstoff)- und eines Mono(distickstoff)-Komplexes, aber auch auf eine Mi-

schung eines cis-Bis(distickstoff)- und eines trans-Bis(distickstoff)-Komplexes schließen

lassen.[194,292,293] Wegen der NMR-spektroskopischen Untersuchung (s. u.) wird jedoch

ausschließlich von der Entstehung des cis-Bis(distickstoff)-Komplexes cis-[Mo(N2)2(κ
2-

trpd-2 pln)2] (145) ausgegangen. Bereits H. Broda konnte feststellen, dass für den cis-
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5.3. Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit tripodalen Phospholanliganden

Bis(distickstoff)-Komplex cis-[Mo(N2)2(SiPMePPh
2 )(PMe2Ph)] (147), welcher den tripo-

dalen Liganden SiPMePPh
2 (Bis(diphenylphosphinomethyl)(dimethylphosphinomethyl)-

methylsilan, 148) enthält, die NN-Streckschwingungen im IR-Spektrum eine unsymme-

trische Bandenstruktur hervorrufen.[292]

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl/cm-1

2006

1942

Abb. 5.39.: IR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-
Stufe [MoI3(trpd-2pln)] (15) in Anwesenheit des Coliganden dmpm (14).

NMR-spektroskopische Untersuchung

Das 31P-NMR-Spektrum (Abb. 5.40) beinhaltet zum Teil die gleichen Signale, die zuvor

schon bei der Natriumamalgamreduktion von [MoI3(trpd-2pln)] (15) bei der Verwen-

dung des Coliganden dppm (13) erhalten wurden (vgl. Kapitel 5.3.3, Abb. 5.37). Bei

einer chemischen Verschiebung von 31.8 ppm sowie bei 27.8 ppm sind abermals zwei Tri-

pletts, die im 31P,31P-COSY-NMR-Spektrum eine Kopplung zueinander aufzeigen, zu

erkennen. In Verbindung mit dem 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrum, welches Kopplungen

der beiden Tripletts zu aliphatischen Protonen zeigt, und den Signalen bei -25.8 ppm

bis -26.1 ppm, die durch unkoordinierte Diphenylphosphingruppen hervorgerufen wer-

den, spricht das für die Bildung des cis-Bis(distickstoff)-Komplexes cis-[Mo(N2)2(κ
2-

trpd-2 pln)2] (145). Außerdem sind die beiden breiten Singuletts bei 42.6 ppm und bei

27.8 ppm, die bereits bei der Natriumamalgamreduktion des Komplexes [MoI3(trpd-

2pln)] (15) unter Verwendung des Coliganden dppm (13) auftraten, zu erkennen (vgl.

Abb. 5.37). Es wird wiederum angenommen, dass sich das breite Singulett und das

Triplett bei einer chemischen Verschiebung von 27.8 ppm überlagern und zu unter-
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

schiedlichen Spezies gehören. Des Weiteren sind im 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrum nur

Kopplungen der breiten Singuletts zu aliphatischen Protonen sichtbar. Diese breiten

Singuletts können abermals keinem spezifischen Produkt zugeordnet werden.
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Abb. 5.40.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion von
[MoI3(trpd-2pln)] (15) in Anwesenheit des Coliganden dmpm (14) gemessen in THF-d8.

5.3.5. Natriumamalgamreduktion von [MoI3(trpd-1pln)] (16) unter

Einsatz des Coliganden dppm (13)

Die Reduktion des Molybdän(III)-Komplexes [MoI3(trpd-1pln)] (16) zu einem Mono-

(distickstoff)-Komplex ist nicht minder von Interesse, da dieser Komplex das Pendant

zum Molybdän(III)-Komplex [MoI3(trpd-1)] (114), welcher von L. Söncksen syn-

thetisiert wurde,[98,291] darstellt. Die beiden tripodalen Liganden trpd-1pln (11) und

trpd-1 (39) unterscheiden sich lediglich durch ihren Alkylphosphindonor (Phospholan-

oder Diisopropylphosphindonor), sodass die Eigenschaften der Phospholanyl- und Diiso-

propylphosphanylgruppe direkt miteinander verglichen werden können. L. Söncksen

reduzierte den Komplex [MoI3(trpd-1)] (114) mittels Natriumamalgam unter Einsatz

der Coliganden dppm (13) und dmpm (14). Während beim Einsatz des Coliganden

dmpm (14) der Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40) syntheti-

siert wurde, entstand bei der Natriumamalgamreduktion des Komplexes 114 unter Ver-

wendung des Coliganden dppm (13), entgegen der Erwartung, nicht der gewünschte

Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dppm)] (149). Anstelle dessen wurde der

fünffachkoordinierte Molybdän-Komplex [Mo(trpd-1)(dppm)] (150), was auf den großen
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sterischen Anspruch der Diisopropyl- sowie Diphenylphosphanylgruppen zurückgeführt

wurde, erhalten.[98,212,291]

Im Gegensatz dazu zeigt die NMR- und IR-spektroskopische Untersuchung (s. u.) des

Produktes der Natriumamalgamreduktion des Komplexes [MoI3(trpd-1pln)] (16) im

Beisein des Coliganden dppm (13), dass als Hauptprodukt der Mono(distickstoff)-Kom-

plex [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) entstand, wobei der Phospholandonor des tripo-

dalen Liganden trpd-1pln (11) in trans-Stellung zum N2-Liganden koordiniert (Abb.

5.41). Zudem deutet die Elementar- und Iodidanalyse auf die Bildung des Halogenido-

Komplexes [MoI(trpd-1pln)(dppm)] (151) hin (s. u.).
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Abb. 5.41.: Die Natriumamalgamreduktion von [MoI3(trpd-1pln)] (16) im Beisein des Coli-
ganden dppm (13) führte zum Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18)
und womöglich zum Nebenprodukt [MoI(trpd-1pln)(dppm)] (151).

Die IR- und NMR-spektroskopische Untersuchung des Produktes der Natriumamalgam-

reduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(trpd-1pln)] (16) bei der Verwendung des Co-

liganden dppm (13) wird im Folgenden beschrieben.

Schwingungsspektroskopische Untersuchung

Im IR-Spektrum ist im Bereich der NN-Streckschwingungsfrequenz eine intensive Ban-

de bei 2023 cm−1 zu sehen (Abb. 5.42, schwarz), die dem Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) zugeordnet wird. Die entsprechende Bande tritt im Ra-

man-Spektrum bei 2026 cm−1 auf (Abb. 5.42, rot). Im Vergleich zum Mono(distickstoff)-

Komplex [Mo(N2)(tdppme)(dppm)] (107) mit der NN-Streckschwingungsfrequenz von

ν̃NN = 2035 cm−1[99,289] (Abb. 5.1), welcher von J. Krahmer synthetisiert wurde, er-

gibt sich durch den Austausch des trans-ständigen Diphenylphosphindonors durch einen

Phospholandonor eine Verschiebung der NN-Streckschwingungsfrequenz von 12 cm−1 zu

einer kleineren Wellenzahl. Diese Verschiebung entspricht einer besseren Aktivierung

des N2-Liganden. Zusätzlich sind im IR-Spektrum noch weitere, aber weniger intensive,

Banden bei 1998 cm−1, 1988 cm−1, 1979 cm−1, 1971 cm−1, 1964 cm−1 und 1951 cm−1 zu

erkennen. Diese NN-Streckschwingungsbanden deuten auf die Bildung von Bis(distick-

stoff)-Komplexen hin. Im Raman-Spektrum sind in diesem Bereich die entsprechenden

NN-Streckschwingungsbanden nicht zu erkennen. Dafür kann die geringe Menge dieser

möglichen Bis(distickstoff)-Komplexe und der Fluoreszenzeffekt der Probe verantwort-

lich sein.
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Abb. 5.42.: IR-Spektrum (schwarz) sowie Raman-Spektrum (rot) des Produktes der Natri-
umamalgamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes [MoI3(trpd-1pln)] (16) bei Verwendung
des Coliganden dppm (13). Das Raman-Spektrum wurde mit dem Faktor 50 multipliziert.

NMR-spektroskopische Untersuchung

Das 31P-NMR-Spektrum (Abb. 5.43) zeigt, dass vorwiegend der Mono(distickstoff)-

Komplex [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18), bei dem der Phospholandonor in trans-

Position zum N2-Liganden koordiniert, entstanden ist. Diese Koordination führt im
31P-NMR-Spektrum zu einem AA’XX’M-Kopplungsmuster (vgl. Kapitel 5.3.1). Die Zu-

ordnung der Phosphindonoren erfolgte durch die Auswertung des 1H,31P-HMBC-NMR-

Spektrums. Der AA’-Teil (Abb. 5.43, rot markiert) ist bei einer chemischen Verschiebung

von 46.0 ppm bis 44.7 ppm vorzufinden und wird durch die Diphenylphosphindonoren

des tripodalen Liganden trpd-1pln (11) hervorgerufen. Der M-Teil ist bei 28.6 ppm bis

28.0 ppm lokalisiert (Abb. 5.43, petrol markiert) und kann dem Phospholandonor des

Liganden trpd-1pln (11) zugeordnet werden. Bei einer chemischen Verschiebung von

11.0 bis 9.8 ppm ist der XX’-Teil zu erkennen (Abb. 5.43, orange markiert), welcher

durch die Diphenylphosphanylgruppen des Coliganden dppm (13) herbeigeführt wird.

Die metallvermittelten 2JP P -Kopplungskonstanten des Komplexes 18, die durch Simu-

lation des 31P-NMR-Spektrums mit einem Spinsimulationsprogramm bestimmt werden

konnten[386,387] (vgl. Abb. 5.43, oben), sind in Tabelle 5.6 angegeben.

Der Komplex [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) konnte jedoch nicht rein erhalten werden.

Im 31P-NMR-Spektrum ist bei einer chemischen Verschiebung von 15.9 ppm ein Singu-
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Abb. 5.43.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion der
Molybdän(III)-Stufe [MoI3(trpd-1pln)] (16) im Beisein des Coliganden dppm (13) gemessen
in THF-d8, wobei als Hauptprodukt der Komplex [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) entstand.

Tab. 5.6.: Aufgelistet sind die jeweiligen chemischen Verschiebungen δ der Signale des Mono-
(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) sowie die entsprechenden metallver-
mittelten 2JP P -Kopplungskonstanten [Hz].

δ/ppm P-Atom PA PA’ PX PX’

46.0 - 44.7 PA

46.0 - 44.7 PA’ 25.4

11.0 - 9.8 PX -29.0 94.0

11.0 - 9.8 PX’ 93.6 -28.5 -13.0

28.6 - 28.0 PM -30.4 -30.4 -19.5 -19.6

177



5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

lett (Abb. 5.43, *2) zu erkennen, welches bereits bei der Natriumamalgamreduktion der

Molybdän(III)-Stufe [MoBr3(trpd-3pln)] (12) im Beisein des Coliganden dppm (13) auf-

trat und dem Komplex [Mo(dppm)3] (91) zugeordnet werden konnte (vgl. *2 in Abb.

5.22, Abschnitt 5.3.1). Des Weiteren enthält das Produkt noch eine erhebliche Menge

an unkoordinierten Coliganden dppm (13, Abb. 5.43, *3). Das Dublett *6 sowie das

Triplett *6’ (Abb. 5.43) kann dem unkoordinierten Liganden trpd-1pln (11) zugeord-

net werden. In dem Bereich um das Signal *6 sind darüber hinaus noch weitere, wenig

intensive Signale zu sehen. Hierbei könnte es sich um unkoordinierte Diphenylphosphin-

donoren des Liganden trpd-1pln (11) handeln. In geringen Mengen treten im 31P-NMR-

Spektrum im Bereich von 50 ppm bis 5 ppm noch weitere Signalsets auf (Abb. 5.43).

Aufgrund der Banden im IR-Spektrum (Abb. 5.42), die im Vergleich zur intensivsten

Bande (ν̃NN = 2023 cm−1) bei kleineren Wellenzahlen auftreten, und den bereits genann-

ten Signalen im 31P-NMR-Spektrum im Bereich des Signals *6 wird davon ausgegangen,

dass diese Signalsets von nicht näher identifizierbaren Bis(distickstoff)-Komplexen re-

sultieren.

Infolge der geringen Menge an Nebenprodukten gelang es, das gemessene 13C-NMR-

Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes

[MoI3(trpd-1pln)] (16) im Beisein des Coliganden dppm (13) nahezu vollständig aus-

zuwerten (Abb. 5.44). Das 13C-NMR-Spektrum enthält alle entsprechenden Signale des

koordinierten Liganden trpd-1pln (11) und des koordinierten Coliganden dppm (13)

(Abb. 5.44). Allein die Zuordnung der CH-Gruppen im aromatischen Bereich, die zwi-

schen 135 ppm und 127 ppm auftreten, gelang nicht. Dabei wurde die Zuordnung insbe-

sondere durch die Signale des freien Coliganden dppm (13) erschwert.

Die Halogenidanalyse zeigt, dass das Produkt noch 1.78 % Iodid enthält (Tab. 5.7).

Das deutet darauf hin, dass das Nebenprodukt [MoI(trpd-1pln)(dppm)] (151) entstan-

den ist. Ähnliche Molybdän(I)-Halogenido-Komplexe ([MoBr(trpd-3pln)(dppm)] (143)

und [MoI(trpd-2pln)(dppm)] (146)) sind vermutlich ebenfalls bei der Natriumamal-

gamreduktion der Molybdän(III)-Komplexe [MoBr3(trpd-3pln)] (12) beziehungsweise

[MoI3(trpd-2pln)] (15) entstanden (vgl. Kapitel 5.3.1 und 5.3.3). NMR-spektroskopisch

konnte der d5-Iodido-Komplex [MoI(trpd-1pln)(dppm)] (151) allerdings wegen des Pa-

ramagnetismus dieses Komplexes nicht nachgewiesen werden.

Die Werte der Elementaranalyse stimmen wesentlich besser mit den berechneten Werten

überein, wenn das Nebenprodukt [MoI(trpd-1pln)(dppm)] (151) bei der Elementarana-

lyse auf Grundlage der Iodidanalyse mit eingerechnet wird (Tab. 5.7). Die berechneten

Werte für ein Gemisch der Komplexe [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) und [MoI(trpd-

1pln)(dppm)] (151) beruhen auf einem Verhältnis der Komplexe 18 und 151 von 93:16.
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Abb. 5.44.: 13C{1H CPD}-NMR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion der
Molybdän(III)-Stufe [MoI3(trpd-1pln)] (16) im Beisein des Coliganden dppm (13) gemessen
in THF-d8.

Tab. 5.7.: Elementaranalyse des Produktes der Natriumamalgamreduktion von [MoI3(trpd-
1pln)] (16) im Beisein des Coliganden dppm (13) und die berechneten Werte für [Mo(N2)(trpd-
1pln)(dppm)] (18) sowie einer Mischung aus [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) und [MoI(trpd-
1pln)(dppm)] (151).

C58H59MoN2P5 (18) N (%) C (%) H (%) I− (%)

berechnet für 18 2.71 67.3 5.75 0.0

gemessen 1.34 66.0 6.15 1.78

berechnet für 18 + 151 (93:16) 2.28 66.4 5.67 1.78

5.3.6. Natriumamalgamreduktion von [MoI3(trpd-1pln)] (16) unter

Einsatz des Coliganden dmpm (14)

Der Molybdän(III)-Komplex [MoI3(trpd-1pln)] (16) wurde mittels Natriumamalgam

im Beisein des Coliganden dmpm (14) reduziert, um den Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17) zu erhalten. Dieser Komplex (17) stellt das Pendant

zum Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40), welcher den tripoda-

len Liganden trpd-1 (39) enthält und von L. Söncksen synthetisiert wurde,[98,291]

dar. Die Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(trpd-1)] (114) un-

ter Einsatz des Coliganden dmpm (14) führte ausschließlich zum Mono(distickstoff)-

Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40), bei dem in trans-Position zum N2-Liganden

ein Diphenylphosphindonor und in cis-Stellung zum N2-Liganden die Diisopropylphos-

phanylgruppe des tripodalen Liganden trpd-1 (39) koordinierte.[98,291] Indessen ist durch

die Natriumamalgamreduktion des Komplexes [MoI3(trpd-1pln)] (16) in Anwesenheit
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

des Coliganden dmpm (14) ein Isomerengemisch aus zwei Mono(distickstoff)-Komplexen

mit der Zusammensetzung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) entstanden (Abb.

5.45). Beim Isomer 17a koordiniert der Phospholandonor des tripodalen Liganden trpd-

1pln (11) in trans-Stellung zum N2-Liganden, wohingegen beim Isomer 17b, wie beim

Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40), ein Diphenylphosphindonor an dieser Position

koordiniert. Da sich die Komplexzusammensetzung des Isomerengemisches (17a, 17b)

lediglich durch den Alkylphosphindonor des tripodalen Liganden vom Mono(distick-

stoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40) unterscheidet (Phospholanyl- versus Di-

isopropylphosphanylgruppe), bestätigt die Isomerbildung des Komplexes mit der Zusam-

mensetzung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) die Annahme, dass Phospholanyl-

gruppen sterisch weniger anspruchsvoll als Diisopropylphosphanylgruppen sind.[212,281]
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Abb. 5.45.: Bei der Natriumamalgamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes [MoI3(trpd-
1pln)] (16) in Anwesenheit des Coliganden dmpm (14) entstanden zwei Isomere des Komplexes
[Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b).

Im Folgenden wird die schwingungs- und NMR-spektroskopische Untersuchung des Pro-

duktes der Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(trpd-1pln)] (16)

bei der Verwendung des Coliganden dmpm (14) beschrieben.

Schwingungsspektroskopische Untersuchung

Im IR-Spektrum sind im Bereich der NN-Streckschwingungsfrequenz eine breite Ban-

de bei 1964 cm−1 und mehrere Schultern beziehungsweise sehr schwache Banden bei

1991 cm−1, 1977 cm−1, 1956 cm−1, 1933 cm−1 und 1919 cm−1 zu erkennen (Abb. 5.46,

schwarz). Dagegen tritt im Raman-Spektrum die intensivste Bande bei 1972 cm−1 auf

(Abb. 5.46, rot). Obendrein sind im Raman-Spektrum noch zwei Schultern bei 1991 cm−1

sowie 1979 cm−1 und eine schwache Bande bei 1954 cm−1 zu sehen (Abb. 5.46, rot),

die im IR-Spektrum bei nahezu identischen Wellenzahlen vorzufinden sind (vgl. oben).

Vermutlich handelt es sich bei der Bande von 1964 cm−1 im IR- und 1972 cm−1 Raman-

Spektrum nicht um die gleiche NN-Streckschwingungsbande. Die Bande bei 1972 cm−1,

die nur im Raman-Spektrum zu sehen ist, wird wahrscheinlich im IR-Spektrum sowohl

von der Bande bei 1977 cm−1, die als Schulter zu erkennen ist, als auch von der Bande

bei 1964 cm−1 überlagert. Analog dazu ist es möglich, dass im Raman-Spektrum die

Bande bei 1972 cm−1 die Bande bei 1964 cm−1, welche nur im IR-Spektrum sichtbar ist,
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überlagert.

Die Vielzahl der Banden deutet auf die Bildung mehrerer Produkte hin. Dementgegen

konnten NMR-spektroskopisch nur die zwei Isomere des Mono(distickstoff)-Komplexes

[Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) nachgewiesen werden (s. u.). Deshalb wird ver-

mutet, dass Festkörpereffekte zu einer Aufspaltung der NN-Streckschwingungsbanden

und somit zu dieser Bandenvielzahl führen.[364–366,393]

1972

3500           3000          2500           2000           1500          1000           500 

Wõööõ÷øùúöûüý
þÿ

Abb. 5.46.: IR-Spektrum (schwarz) und Raman-Spektrum (rot) des Isomerengemisches des
Komplexes mit der Zusammensetzung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b). Das Raman-
Spektrum wurde mit dem Faktor 15 multipliziert.

Durch die Aufnahme eines Flüssig-IR-Spektrums (Abb. 5.47) wurde bestätigt, dass ein

Festkörpereffekt zu der Vielzahl von Banden führt, da es nur noch eine Bande bei

1980 cm−1 und eine Schulter bei 1967 cm−1 im Bereich der NN-Streckschwingungsfre-

quenz zeigt. Dies korreliert mit der Bildung zweier isomerer Formen des Mono(distick-

stoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b).

Da Alkylphosphindonoren in trans-Position zum N2-Liganden zu einer stärkeren Ak-

tivierung der NN-Bindung als Alkylphosphindonoren in cis-Stellung zum N2-Liganden

führen sollten,[98,99,194,289,291,292] wird die NN-Streckschwingungsbande bei 1967 cm−1 im

Flüssig-IR-Spektrum (Abb. 5.47) dem Isomer 17a, indem der Phospholandonor in trans-

Position zum N2-Liganden koordiniert, zugeordnet. Infolgedessen wird die Bande bei

1980 cm−1 im Flüssig-IR-Spektrum (Abb. 5.47) dem Isomer 17b zugeordnet, bei dem

die Phospholanylgruppe in cis-Stellung zum N2-Liganden koordiniert.
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Abb. 5.47.: Vergleich des Flüssig-IR-Spektrums (blau, gemessen in THF) und des
Festkörper-IR-Spektrums (schwarz) des Isomerengemisches mit der Komplexzusammensetzung
[Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b).

Eine genaue Zuordnung der Banden im Festkörper-IR-Spektrum (Abb. 5.46) zu den

beiden Isomeren ist nicht möglich. Um die Mono(distickstoff)-Komplexe mit der Zusam-

mensetzung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) in Bezug auf die Aktivierung des

N2-Liganden dennoch einordnen zu können, wird die intensivste NN-Streckschwingungs-

bande im Festkörper-IR-Spektrum (ν̃NN = 1964 cm−1, Abb. 5.46) für einen Vergleich

mit dem Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18), welcher den Co-

liganden dppm (13) enthält, gewählt. Die intensivste NN-Streckschwingungsbande des

Komplexes [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) tritt bei einer Wellenzahl von 2023 cm−1

auf (Abb. 5.42, Kapitel 5.3.5). Der Austausch des Coliganden dppm (13) durch das Al-

kylphosphin dmpm (14) führt folglich zu einer Verschiebung der NN-Streckschwingungs-

frequenz von 59 cm−1 zu kleineren Wellenzahlen. Dies geht mit einer wesentlich besseren

Aktivierung der NN-Bindung als im Komplex [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) einher.

Die bessere Aktivierung resultiert aus der größeren Zahl an Dialkylphosphindonoren,

die eine bessere σ-Donor- und eine geringere π-Akzeptorfähigkeit als Arylphosphine

aufweisen.[4,210–212]

Ein Vergleich der intensivsten NN-Streckschwingungsbande des Isomerengemisches mit

der Zusammensetzung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a,17b) im Festkörper-IR-Spek-

trum (ν̃NN = 1964 cm−1, Abb. 5.46) mit der NN-Streckschwingungsfrequenz des Mono-

(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40) (ν̃NN = 1965 cm−1)[98,291] zeigt,
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dass eins der beiden Isomere (17a oder 17b) eine nahezu identische Aktivierung des

N2-Liganden, wie der Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40), aufweist.

NMR-spektroskopische Untersuchung

Durch die Aufnahme eines 31P-NMR- (Abb. 5.48) und eines 31P,31P-COSY-NMR-Spek-

trums wurde belegt, dass sich die beiden Koordinationsisomere 17a und 17b des Mono-

(distickstoff)-Komplexes mit der Zusammensetzung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] in ei-

nem Verhältnis von 1.8:1 gebildet haben. Bei dem Isomer 17a, welches das Hauptpro-

dukt darstellt, befindet sich die Phospholanylgruppe in trans-Position zum N2-Liganden.

Im zweiten Isomer 17b, welches circa zu einem Drittel vorliegt, koordiniert die Phos-

pholanylgruppe des Liganden trpd-1pln (11) hingegen in trans-Stellung zu einer Di-

methylphosphanylgruppe des Coliganden dmpm (14) sowie in cis-Position zum N2-

Liganden.
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Abb. 5.48.: 31P{1H CPD}-NMR-Spektrum des Produktes der Natriumamalgamreduktion von
[MoI3(trpd-1pln)] (16) bei Verwendung des Coliganden dmpm (14) gemessen in THF-d8, wobei
zwei Isomere mit der Zusammensetzung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) entstanden.

Aufgrund der Koordination des Phospholandonors des Liganden trpd-1pln (11) in trans-

Position zum N2-Liganden resultiert im 31P-NMR-Spektrum (Abb. 5.48) für das Kom-

plexisomer 17a ein charakteristisches AA’XX’M-Aufspaltungsmuster. Der AA’-Teil, wel-

cher den Diphenylphosphindonoren des tripodalen Liganden trpd-1pln (11) zuzuordnen
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

ist, ist bei einer chemischen Verschiebung von 46.4 ppm bis 45.3 ppm zu finden (Abb.

5.48, orange markiert). Der M-Teil bei 31.7 ppm bis 31.1 ppm wird durch den Phospho-

landonor des tripodalen Liganden trpd-1pln (11) hervorgerufen (Abb. 5.48, petrol mar-

kiert). Die Dimethylphosphindonoren des Coliganden dmpm (14) können dem XX’-Teil,

welcher bei einer chemischen Verschiebung von -20.1 ppm bis -21.1 ppm liegt, zugeordnet

werden (Abb. 5.48, rot markiert). Die Zuordnung der Signale erfolgte hierbei durch die

Auswertung des entsprechenden 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrums.

Das AA’XX’M-Spektrum, welches durch das Isomer 17a hervorgerufen wird, konnte

mithilfe eines Simulationsprogramms simuliert werden. Eine Gegenüberstellung der ge-

messenen und der simulierten Signale ist in Abbildung 5.49 dargestellt.
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ppm
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Abb. 5.49.: Gegenüberstellung der gemessenen (unten) und simulierten (oben) Signale im
31P{1H CPD}-NMR-Spektrum der isomeren Form 17a mit der Komplexzusammensetzung
[Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)], welche bei der Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-
Stufe [MoI3(trpd-1pln)] (16) unter Verwendung des Coliganden dmpm (14) entstand.

Anhand der Simulation konnten die metallvermittelten 2JP P -Kopplungskonstanten der

isomeren Form 17a des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] be-

stimmt werden (Tab. 5.8). Auffällig ist hierbei, dass die Kopplungskonstante 2JPXPX′

mit einem Wert von 3.6 Hz sehr gering ist. Dies resultiert vermutlich daraus, dass die

Kopplung der 31P-Kerne der beiden Dimetyhlphosphindonoren (X, X’) des Coliganden

dmpm (14) nicht nur metall- sondern auch ligandvermittelt ist. Der geringe Wert von

3.6 Hz kann durch die unterschiedlichen Vorzeichen der metall- und der ligandvermit-

telten 2JPXPX′
-Kopplungskonstante resultieren.[291,392]

Für das zweite Isomer 17b des Mono(distickstoff)-Komplexes mit der Zusammensetzung

[Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] zeigen sich im 31P-NMR-Spektrum (Abb. 5.48) fünf Multi-

pletts. Die Diphenylphosphindonoren verursachen im 31P-NMR-Spektrum zwei überla-

gerte Multipletts im Bereich von 43.2 ppm bis 41.8 ppm, wobei die Diphenylphosphanyl-

gruppe c (Abb. 5.48, pink markiert) in trans-Position zum N2-Liganden und der Diphe-

nylphosphindonor a (Abb. 5.48, rosa markiert) in trans-Stellung zum Dimethylphosphin-

donor d des Coliganden dmpm (14) koordiniert. Wegen der Überlagerung der Signale

können die entsprechenden 2JP P -Kopplungskonstanten nicht bestimmt werden.
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Tab. 5.8.: Angegeben sind die chemischen Verschiebungen δ im 31P-NMR-Spektrum der Signale
des Isomers 17a mit der Zusammensetzung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] und die entsprechen-
den 2JP P -Kopplungskonstanten [Hz].

δ/ppm P-Atom PA PA’ PX PX’

46.4 - 45.3 PA

46.4 - 45.3 PA’ -13.5

-20.1 - (-21.1) PX -30.0 96.3

-20.1 - (-21.1) PX’ 96.3 -30.0 3.6

31.7 - 31.1 PM -29.5 -29.5 -22.4 -22.4

Der Phospholandonor b koordiniert ebenfalls trans zum Coliganden dmpm (14) und

das zugehörige Multiplett befindet sich bei einer chemischen Verschiebung von 39.5 ppm

bis 38.5 ppm (Abb. 5.48, blau markiert). Die beiden Multipletts, die durch die Dime-

thylphosphindonoren d und e des Coliganden dmpm (14) hervorgerufen werden, treten

bei -18.4 ppm bis -19.2 ppm sowie bei -23.9 ppm bis -24.7 ppm auf (Abb. 5.48, grün mar-

kiert). Eine genauere Zuordnung der Multipletts ist jedoch nicht möglich. Zudem sind

im Bereich des Multipletts, welches bei -23.9 ppm bis -24.7 ppm vorliegt, noch weitere Si-

gnale zu erkennen. Das Dublett bei -24.5 ppm kann den Diphenylphosphanylgruppen des

unkoordinierten, tripodalen Liganden trpd-1pln (11) zugewiesen werden. Das Triplett

für die Phospholanylgruppe des unkoordinierten, tripodalen Liganden trpd-1pln (11) ist

bei -36.4 ppm lokalisiert. Da das Triplett zu dem Dublett im Verhältnis von 1:2 auftritt,

kann davon ausgegangen werden, dass es sich um den freien Liganden trpd-1pln (11) und

nicht um einzelne dekoordinierte Ligandenarme des koordinierten, tripodalen Liganden

trpd-1pln (11) handelt. Eine Simulation der Signale des Isomers 17b gelang insbeson-

dere aufgrund der Überlagerung der Signale nicht. Anhand der Auswertung der zwei-

dimensionalen NMR-Spektren (31P,31P-COSY- sowie 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrum)

erfolgte die Zuordnung der Signale zu den entsprechenden Phosphinen a, b, c sowie

d/e. Interessanterweise war dabei keine Kopplung zwischen den 31P-Kernen der Dime-

thylphosphanylgruppen d und e des Coliganden dmpm (14) zu erkennen. Da bereits

beim Isomer 17a nur eine kleine 2JP P -Kopplungskonstante von 3.6 Hz (Tab. 5.8) be-

stimmt werden konnte, gleicht sich möglicherweise die metallvermittelte 2JP P -Kopplung

mit der ligandvermittelten 2JP P -Kopplung aufgrund von entgegengesetzten Vorzeichen

aus, weswegen netto eine Kopplungskonstante von 2JP P = 0 Hz resultiert.

Da das 31P-NMR-Spektrum nur Signale für die beiden Isomere des Mono(distickstoff)-

Komplexes [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) aufzeigt, wird bestätigt, dass die

Vielzahl der NN-Streckschwingungsbanden im Festkörper-IR- und Raman-Spektrum

(Abb. 5.46) infolge von Festkörpereffekten enstehen.
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Des Weiteren wurde vom Produkt der Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-

Stufe [MoI3(trpd-1pln)] (16) im Beisein des Coliganden dmpm (14) eine Elementar-

analyse aufgenommen. Der gemessene Kohlenstoff- und Wasserstoffwert stimmen im

Bereich der Toleranzgrenze von 0.4 % mit den berechneten Werten überein (vgl. Kapi-

tel 7.4.10). Allerdings ist der Stickstoffwert zu gering. Das kann zum einen mit einer

schwachen Molybdän-Stickstoff-Bindung erklärt werden, sodass während der Messung

der N2-Ligand dekoordiniert. Zum anderen können auch enthaltene Nebenprodukte, die

NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar sind, wie zum Beispiel ein paramagnetischer

Molybdän(I)-Iodido-Komplex der Form [MoI(trpd-1pln)(dmpm)] (152) (vgl. Kapitel

5.3.1, 5.3.3 und 5.3.5), zu dieser Abweichung des Stickstoffwertes führen. Um die Bil-

dung eines solchen Iodido-Komplexes zu bestätigen, hätte eine Iodidanalyse durchge-

führt werden müssen. Dafür lag jedoch nicht genug Substanz vor.

5.4. Protonierung der Distickstoff-Komplexe mit

tripodalen Phospholanliganden

Die meisten synthetisierten Molybdän-Distickstoff-Komplexe mit den tripodalen Ligan-

den trpd-1pln (11), trpd-2pln (10) sowie trpd-3pln (9) weisen eine NN-Streckschwin-

gungsfrequenz unter 2000 cm−1 auf (vgl. Abb. 5.50 und Kapitel 5.3.1 bis 5.3.2). Damit

sollten die N2-Liganden dieser Mono(distickstoff)-Komplexe für eine Protonierung aus-

reichend aktiviert und für die Reduktion zu Ammoniak zugänglich sein.[99]

In Anlehnung an den Chatt-Zyklus (Kapitel 2.3.1) erfolgten Versuche, durch die Umset-

zung der in Abbildung 5.50 abgebildeten Mono(distickstoff)-Komplexe mit Brønstedt-

Säuren eine zweifache Protonierung des jeweiligen N2-Liganden zu erreichen und somit

die entsprechenden NNH2-Komplexe darzustellen.

Alle Protonierungsversuche wurden unter Inertgas folgendermaßen durchgeführt: Nach-

dem der entsprechende Komplex in 0.3 mL und die jeweilige Säure in 0.2 mL des NMR-

Lösungsmittels THF-d8 gelöst wurde, wurden bei einer Temperatur von -20 ◦C beide

Lösungen zueinander gegeben, anschließend in ein Youngtube überführt und schnellst

möglich NMR-spektroskopisch untersucht.

Begonnen wurde mit dem Versuch der Protonierung der Isomere mit der Zusammenset-

zung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b), da das Isomer 17b den analogen Kom-

plex zum literaturbekannten Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40) darstellt, wel-

cher anstelle einer Phospholangruppe eine Diisopropylphosphineinheit im tripodalen

Ligandensystem (trpd-1, 39) enthält und von L. Söncksen synthetisiert wurde.[98,291]

Der Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40) wurde mit der Säure [H(OEt2)2][BArF
4 ]

(kurz: HBArF
4 mit [BArF

4 ]– = Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat)[372] zum ent-

sprechenden NNH2-Komplex [Mo(NNH2)(trpd-1)(dmpm)]2+ (153) umgesetzt.[98,291] Des-
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Abb. 5.50.: Übersicht der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Mono(distickstoff)-
Komplexe mit tripodalen Phospholanliganden, die in Bezug auf die Protonierung des N2-
Liganden untersucht wurden. Des Weiteren sind die NN-Streckschwingungsfrequenzen der je-
weiligen Mono(distickstoff)-Komplexe angegeben.

halb wurde für die Protonierung der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Mono-

(distickstoff)-Komplexe [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b), [Mo(N2)(trpd-1pln)-

(dppm)] (18), [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) und [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20)

(vgl. Kapitel 5.3) ebenfalls diese Säure als Protonierungsmittel gewählt. Die Untersu-

chungen wurde durch den Einsatz der Säure [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4]
[394] ergänzt.

5.4.1. Protonierungsversuch von [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a,

17b) mit HBArF
4

Alle NN-Streckschwingungsfrequenzen des Isomerengemisches mit der Zusammenset-

zung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) liegen unterhalb von 2000 cm−1, wobei

die intensivste Bande im IR-Spektrum bei 1964 cm−1 lokalisiert ist (Abb. 5.46). Die N2-

Liganden der Isomere 17a und 17b sind folglich moderat aktiviert, sodass diese, wie der

N2-Ligand im literaturbekannten, analogen Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-

1)(dmpm)] (40),[98,291] protonierbar sein sollten. Für die Protonierung der N2-Liganden

wurde das Isomerengemisch des Komplexes [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b)

(10 mg, 12.7 µmol) mit 2.03 Äquivalenten HBArF
4 versetzt. Die NMR- und anschließende

IR-spektroskopische Untersuchung des Produktes der Umsetzung mit HBArF
4 wird im

Folgenden beschrieben und diskutiert.
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NMR-spektroskopische Untersuchung

Das nach der Protonierung aufgenommene 31P-NMR-Spektrum wies keine Signale der

ursprünglichen Isomere des Mono(distickstoff)-Komplexes mit der Zusammensetzung

[Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) mehr auf (vgl. Abb. 5.51, unten und Mitte). Da-

für entstanden bei einer chemischen Verschiebung von 42.0 ppm bis 41.6 ppm, 20.3 ppm

bis 19.3 ppm sowie -1.30 ppm bis -1.40 ppm neue Signale (Abb. 5.51, Mitte und oben

(Vergrößerung), hellblau markiert), die im 31P,31P-COSY-NMR-Spektrum eine Kopp-

lung zueinander aufzeigen. Im 1H,31P-HMBC-Spektrum ist zu erkennen, dass das Signal

mit einem „dt“-Kopplungsmuster bei 42.0 ppm bis 41.6 ppm durch die Diphenylphospha-

nylgruppen und das „tt“-Signal bei 20.3 ppm bis 19.3 ppm durch den Phospholandonor

des Liganden trpd-1pln (11) hervorgerufen wird. Das breite Dublett bei -1.30 ppm bis

-1.40 ppm konnte anhand des 1H,31P-HMBC-Spektrums den Dimethylphosphanylgrup-

pen des koordinierten Coliganden dmpm (14) zugeordnet werden.

Sowohl die Anzahl der Signale als auch die vorgestellte Zuordnung der Phosphanylgrup-

pen lässt darauf schließen, dass diese drei Signale durch den entsprechenden NNH2-

Komplex [Mo(NNH2)(trpd-1pln)(dmpm)](BArF)2 (154a), der durch die Protonierung

des Isomers 17a, welches eine AA’XX’M-Signalstruktur im 31P-NMR-Spektrum (Abb.

5.51 unten, dunkelblau markiert) aufzeigt, resultieren. Allerdings ist das „dt“-Kopp-

lungsmuster des Signals bei 42.0 ppm bis 41.6 ppm sowie eines breiten Dubletts bei

-1.30 ppm bis -1.40 ppm ungewöhnlich. Eine Erklärung dafür könnte einerseits sein, dass

eine stark verzerrte oktaedrische Geometrie des NNH2-Komplexes 154a vorliegt, so-

dass kein AA’XX’M-Spektrum wie beim Mono(distickstoff)-Komplex 17a mehr erhalten

wird. Andererseits besteht die Möglichkeit, dass der N2-Ligand nicht protoniert wurde,

sondern dieser bei der Reaktion mit HBArF
4 dekoordinierte. Dadurch kann ein Komplex

mit einer reinen Pentaphosphinumgebung entstanden sein, der dieses ungewöhnliche

Kopplungsmuster verursacht, oder ein Lösungsmittelmolekül des NMR-Lösungsmittels

(THF-d8) besetzt die Koordinationsstelle des N2-Liganden.

Darüber hinaus sind im 31P-NMR-Spektrum des Produktes der Protonierungsreakti-

on noch weitere Signale (Abb. 5.51, Mitte und oben (Vergrößerung), orange markiert)

zu sehen. Mithilfe des 1H,31P-HMBC-Spektrums konnte eine Zuordnung dieser Signale

zu den entsprechenden Phosphanylgruppen erfolgen. Bei einer chemischen Verschiebung

von 76.1 ppm bis 75.3 ppm ist ein „dtd“-Signal zu erkennen, welches einer Diphenylphos-

phanylgruppe zugeordnet werden kann. Das „tdd“-Signal bei 56.4 ppm bis 55.4 ppm wird

durch die Phospholanylgruppe hervorgerufen. Die zweite Diphenylphosphanylgruppe des

tripodalen Liganden trpd-1pln (11) verursacht im 31P-NMR-Spektrum ein Multiplett

bei 17.7 ppm bis 16.8 ppm. Außerdem liegen für die beiden Dimethylphosphanylgruppen

des koordinierten Coliganden dmpm (14) noch zwei Multipletts bei einer chemischen

Verschiebung von -13.1 ppm bis -14.2 ppm sowie von -31.5 ppm bis -32.5 ppm vor. Indes-
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Abb. 5.51.: Vergleich der 31P{1H CPD}-NMR-Spektren des Isomerengemisches von
[Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) (unten, dunkelblau und rot markiert) und des Pro-
duktes der Protonierungsreaktion mit HBArF

4 (Mitte, hellbau und orange markiert) jeweils
gemessen in THF-d8. Zudem ist eine Vergrößerung der Signale des Protonierungsproduktes
gezeigt (oben, hellblau und orange markiert).

sen sind im 31P,31P-COSY-NMR-Spektrum nur teilweise Kopplungen dieser fünf Signale

untereinander zu erkennen. Es liegt jedoch nahe, dass diese Signale durch die Protonie-

rung des zweiten Isomers des Komplexes [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17b, Abb. 5.51

unten, rot markiert) hervorgerufen werden und womöglich der entsprechende NNH2-

Komplex 154b entstanden ist (vgl. Abb. 5.51, orange markiert).

Das 1H-NMR-Spektrum des Produktes der Protonierungsreaktion von [Mo(N2)(trpd-

1pln)(dmpm)] (17a, 17b) weist ein Singulett bei 9.23 ppm und ein weiteres bei 8.44 ppm

auf. Diese Signale deuten auf die Bildung von NNH2-Komplexen hin, da in diesem

Bereich die Protonen von NNH2-Liganden auftreten.[367]

Bei der Umsetzung von Distickstoff-Komplexen mit Säuren könnten anstelle von NNH2-

Komplexen auch Metall-Hydrido-Komplexe entstehen. Die Bildung eines Molybdän-
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

Hydrido-Komplexes mit einer Pentaphosphinumgebung kann allerdings ausgeschlossen

werden, da das entsprechende 1H-NMR-Spektrum kein Hydrid-Signal mit einer negati-

ven chemischen Verschiebung aufzeigt.[123,196,295–298]

IR-spektroskopische Untersuchung

Die IR-spektroskopische Untersuchung sollte aufgrund der charakteristischen NH-Schwin-

gungen eines NNH2-Komplexes im Bereich von 3400 m−1 bis 3100 cm−1 eine Bestätigung

für das Vorliegen von NNH2-Komplexen bringen.[289,367,369,371]

Die Aufnahme eines IR-Spektrums erwies sich jedoch wegen einer Gelbildung der Pro-

duktlösung im Youngtube während der NMR-spektroskopischen Untersuchung als pro-

blematisch. Diese Bildung eines Gels wird auf eine Wechselwirkung des Produktes mit

dem Lösungsmittel THF-d8 zurückgeführt. Durch das Vorliegen eines Gels konnte das

Protonierungsprodukt nicht in ein anderes Gefäß zum Entfernen des Lösungsmittels

überführt werden. Es gelang aber eine geringe Menge des Gels mit einem dünnen Stab

aus dem Youngtube zu entfernen und direkt IR-spektroskopisch zu untersuchen. Aller-

dings sind im IR-Spektrum (Abb. 5.52) vorwiegend die intensiven C-D- und C-O-C-

Schwingungsbanden des Lösungsmittels THF-d8 (Literaturwerte:[371] ν̃CD ≈ 2100 cm−1,

ν̃COC = 1150 cm−1 bis 1070 cm−1) und die intensiven Banden der C-F-Schwingungen von

[BArF
4 ]– (Literaturwerte:[395] ν̃C−F = 1345 cm−1 bis 1265 cm−1, 1190 cm−1 bis 1105 cm−1

und 720 cm−1 bis 535 cm−1) zu erkennen.
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Abb. 5.52.: IR-Spektrum des Produktes der Protonierungsreaktion des Isomerengemisches von
[Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) bei der Verwendung von HBArF

4 .
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5.4. Protonierung der Distickstoff-Komplexe mit tripodalen Phospholanliganden

Die Protonierung sollte noch einmal unter den gleichen Bedingungen durchgeführt und

nach der NMR-spektroskopischen Untersuchung mittels eines anderen Lösungsmittels,

wie zum Beispiel Dichlormethan, in ein anderes Gefäß überführt werden, damit das

Lösungsmittel vor der IR-spektroskopischen Untersuchung im Vakuum entfernt wird.

Das könnte dazu führen, dass die wenig intensiven NH-Schwingungsbanden zu erken-

nen sind. Die Aufnahme des Protonierungsproduktes in Dichlormethan könnte hingegen

zu einer Zersetzung des Produktes führen.[203,396] Des Weiteren ist die isolierte Darstel-

lung der möglichen NNH2-Komplexe mit der Zusammensetzung des Komplex-Kations

[Mo(NNH2)(trpd-1pln)(dmpm)]2+ im größeren Maßstab von Interesse, um weitere Un-

tersuchungen durchführen zu können. Zum Beispiel könnte eine DTA-TG-Messung die

Koordination von Lösungsmittelmolekülen ausschließen beziehungsweise nachweisen. Zu-

dem könnten durch Aufarbeitungsschritte des Produktes der Protonierung des Isomeren-

gemisches [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) Nebenprodukte oder überschüssige

Säure abgetrennt werden, was zur Intensivierung der Banden des NNH2-Komplexes im

IR-Spektrum führen könnte.

5.4.2. Protonierungsversuch von [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18)

mit HBArF
4 und [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4]

Für die Umsetzung zu einem NNH2-Komplex wurde der Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) (11.0 mg, 10.6 µmol), welcher als Coligand dppm (13)

anstelle von dmpm (14) besitzt, mit 2.05 Äquivalenten der Säure HBArF
4 versetzt. Im

aufgenommenen 31P-NMR-Spektrum war kein Erhalt der Pentaphosphinumgebung zu

erkennen und es konnte kein definiertes Produkt identifiziert werden. Deshalb wur-

de in einem weiteren Versuch für die Protonierung des Mono(distickstoff)-Komplexes

[Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) die Säure [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4]
[394] verwendet.

Mit dieser Säure konnte J. Junge in aktuellen Arbeiten den Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(P
Me
2 PPPh

2 )] (42) ebenfalls zum NNH2-Komplex umsetzen.[396] Für die Protonie-

rung wurde der Komplex 18 (11.9 mg, 11.5 µmol) mit 2.95 Äquivalenten Säure versetzt.

In diesem Fall wurde ein leichter Überschuss der Säure gewählt, um sicherzustellen, dass

genügend Protonen für eine Protonierung des N2-Liganden vorliegen. Es zeigte sich je-

doch, dass die Pentaphosphinumgebung nicht mehr im 31P-NMR-Spektrum zu erkennen

war. Außerdem konnte kein definiertes Produkt identifiziert werden.

Erwartungsgemäß konnte der N2-Ligand von [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18), welcher

eine NN-Streckschwingungsfrequenz von 2023 cm−1 aufweist, nicht protoniert werden.

Dieser Versuch bestätigt, dass bei einer NN-Streckschwingungsfrequenz oberhalb von

2000 cm−1 N2-Liganden in Molybdän-Mono(distickstoff)-Komplexen nicht ausreichend

für eine Protonierung aktiviert sind. Bereits J. Krahmer stellte fest, dass der N2-Li-
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5. Molybdänkomplexe mit tripodalen Phospholanliganden

gand des Komplexes [Mo(N2)(tdppme)(dppm)] (107), welcher nur Diphenylphosphin-

donoren enthält und eine NN-Streckschwingungsfrequenz von 2035 cm−1 aufweist, nicht

protonierbar ist (vgl. Kapitel 5.3, Einleitung).[99,289]

5.4.3. Protonierungsversuch von [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19)

mit HBArF
4

Mit einer NN-Streckschwingungsfrequenz von 1988 cm−1, die lediglich geringfügig hö-

her als im protonierbaren Komplex [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] (ν̃NN = 1979 cm−1)[99,289]

ist, sollte der N2-Ligand im Komplex [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) für eine Pro-

tonierung ausreichend aktiviert sein. Für einen Protonierungsversuch des Komplexes

[Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) wurde wiederum HBArF
4 als Protonierungsmittel ver-

wendet. Hierfür wurde der Komplex (7.5 mg, 7.5 µmol) mit 2.00 Äquivalenten der Säure

HBArF
4 , gelöst in THF-d8, versetzt.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung des Produktes der Protonierungsreaktion von

[Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) mit HBArF
4 zeigte, dass nicht der gewünschte NNH2-

Komplex [Mo(NNH2)(trpd-2pln)(dppm)]2+ (155) entstanden ist. Im 31P-NMR-Spek-

trum ist vorwiegend ein Triplett bei 44.4 ppm, welches mit einem Dublett bei 23.7 ppm

koppelt, zu erkennen. Die Kopplungskonstante beträgt hierbei JP P = 41.9 Hz. Durch die

Auswertung des 1H,31P-HMBC-NMR-Spektrums stellte sich heraus, dass das Signal bei

44.4 ppm mit aromatischen Protonen koppelt, währenddessen das Signal bei 23.7 ppm

eine Kopplung zu aliphatischen Protonen aufweist. Zusammen mit dem Kopplungsmus-

ter spricht dies dafür, dass die beiden Signale durch den koordinierten Liganden trpd-

2pln (10) hervorgerufen werden. Die genaue Zusammensetzung des Komplexes konnte

jedoch nicht ermittelt werden.

Für die IR-spektroskopische Untersuchung wurde das Produkt der Protonierungsreak-

tion in Benzol-d6 aufgenommen. Dies ermöglichte die Überführung des Produktes aus

dem Youngtube in ein anderes Gefäß, sodass das Lösungsmittel im Vakuum entfernt

werden konnte. Im gemessenen IR-Spektrum waren weder im Bereich der NH-Schwin-

gungen eines koordinierten NNH2-Liganden, die im Bereich von 3400 cm−1 bis 3100 cm−1

auftreten müssten,[289,367,369,371] noch im Bereich der NN-Streckschwingungsfrequenzen

des Eduktes [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) Banden zu erkennen.

Um den gewünschten NNH2-Komplex [Mo(NNH2)(trpd-2pln)(dppm)]2+ (155) zu er-

halten, müssten weitere Protonierungsversuche mit anderen Säuren, wie zum Beispiel

[H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4], vorgenommen werden.
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5.4.4. Protonierungsversuch von [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20)

mit [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4]

Der N2-Ligand des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) weist

eine NN-Streckschwingungsfrequenz von 1956 cm−1 bis 1966 cm−1 auf und sollte damit

für eine Umsetzung zum NNH2-Komplex ausreichend aktiviert sein. Für die Protonie-

rung des Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) wurde als Protonierungsmittel die

Säure [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4] verwendet, da aktuelle Arbeiten von J. Junge bei

der Umsetzung des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(P
Me
2 PPPh

2 )] (42) zum NNH2-

Komplex ergaben, dass bei der Verwendung von [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4] anstelle

von HBArF
4 der entsprechende NNH2-Komplex mit höherer Reinheit erhalten wurde.[396]

Um den NNH2-Komplex [Mo(NNH2)(trpd-3pln)(dppm)]2+ (156) darzustellen, wurde

der Mono(distickstoff)-Komplex 20 (7.5 mg, 8.9 µmol) mit 3.00 Äquivalenten der Säu-

re [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4] versetzt und die Reaktionslösung wurde NMR-spektros-

kopisch untersucht.

Im 31P-NMR-Spektrum ist weiterhin ein AA’XX’M-Kopplungsmuster zu erkennen, wo-

bei alle Signale im Vergleich zum Edukt [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) eine Hochfeld-

verschiebung erfuhren (vgl. Abb. 5.53, unten und oben). Die Pentaphosphinumgebung

blieb durch die Protonierung erhalten und die Verschiebung der Signale ins Hochfeld

deutet auf die Bildung des NNH2-Komplexes [Mo(NNH2)(trpd-3pln)(dppm)]2+ (156)

hin.[98,99,123,196,289,291] Das AA’-Signal für die äquatorialen Phospholandonoren ist bei ei-

ner chemischen Verschiebung von 18.6 ppm bis 17.8 ppm vorzufinden (Abb. 5.53 oben,

petrol markiert). Das entsprechende Signal des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)-

(trpd-3pln)(dppm)] (20) trat bei 36.7 ppm bis 35.3 ppm auf (Abb. 5.53 unten, petrol

markiert) und erfuhr damit im Mittel eine Verschiebung von 17.8 ppm. Der axiale Phos-

pholandonor (M-Signal) wurde bei der Protonierungsreaktion durch die trans-Stellung

zum N2-Liganden beziehungsweise zum möglichen NNH2-Liganden am meisten beein-

flusst. Hierbei zeigte sich eine Änderung der chemischen Verschiebung von 32.1 ppm

bis 31.4 ppm auf -12.1 ppm bis -13.0 ppm (∆δ = 44.4 ppm) (vgl. Abb. 5.53, pink mar-

kiert). Ähnliche Werte wurden für die Änderung der chemischen Verschiebung des axia-

len Phosphins bei der Umsetzung der im Arbeitskreis Tuczek synthetisierten Komplexe

[Mo(15N2)(PMe
2 PPPh

2 )] (157) (∆δ = 45.5 ppm)[123,196], [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] (108)

(∆δ = 44.7 ppm)[99,289] und [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40) (∆δ = 46.8 ppm)[98,291] zu

den entsprechenden NNH2-Komplexen erhalten.

Das Signal der äquatorialen Diphenylphosphindonoren (XX’-Signal) ist nach Umsetzung

mit der Säure [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4] bei 5.20 ppm bis 4.40 ppm vorzufinden (Abb.

5.53 oben, orange markiert). Verglichen mit dem Edukt [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20)

(Abb. 5.53 unten, orange markiert) liegt das XX’-Signal des möglichen NNH2-Komplexes

156 um 7.9 ppm (im Mittel) weiter ins Hochfeld verschoben.
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Abb. 5.53.: Vergleich der 31P{1H CPD}-NMR-Spektren des Mono(distickstoff)-Komplexes
[Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) (unten) und dessen Protonierungsproduktes bei der Verwen-
dung der Säure [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4] (oben), wobei es sich wahrscheinlich um einen
NNH2-Komplex handelt, jeweils gemessen in THF-d8.

Die Bildung eines NNH2-Komplexes wird durch ein Singulett bei einer chemischen Ver-

schiebung von 8.94 ppm im 1H-NMR-Spektrum bestätigt, da in diesem Bereich die Signa-

le für die Protonen eines NNH2-Liganden liegen.[367] Bei der Umsetzung von Distickstoff-

Komplexen mit Säuren kann nicht nur der N2-Ligand protoniert werden, sondern es kön-

nen auch Metall-Hydrido-Komplexe entstehen. Die Bildung eines Molybdän-Hydrido-

Komplexes mit einer Pentaphosphinumgebung kann allerdings ausgeschlossen werden,

da das 1H-NMR-Spektrum kein Hydrid-Signal mit einer negativen chemischen Verschie-

bung aufzeigt.[123,196,295–298]

IR-spektroskopische Untersuchung

Da beim Produkt der Protonierung des Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) ei-

ne Gelbildung auftrat, wurde es in Dichlormethan gelöst. Nachdem das Protonierungs-

produkt in einen Kolben überführt wurde, wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt

und das erhaltene braun-gelbe Öl IR-spektroskopisch untersucht (Abb. 5.54).

Das IR-Spektrum (Abb. 5.54) zeigt weder im Bereich der NN-Streckschwingungsfre-

quenz des Eduktes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) noch im Bereich der NH-Schwin-

gungen eines koordinierten NNH2-Liganden, die bei 3400 cm−1 bis 3100 cm−1 auftreten

müssten,[289,367,369,371] Banden. Das Fehlen der NH-Schwingungsbanden im IR-Spektrum
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Abb. 5.54.: IR-Spektrum des Produktes der Protonierungsreaktion des Mono(di-
stickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) bei der Verwendung der Säure
[H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4].

wurde bei der Protonierung des Komplexes [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40) ebenfalls be-

obachtet und auf die Empfindlichkeit des NNH2-Komplexes gegenüber Luftfeuchtigkeit

zurückgeführt.[291] Die erkennbaren Banden im IR-Spektrum (Abb. 5.54) des Produktes

der Protonierung des Mono(distockstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20)

werden vermutlich durch die Säure [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4] hervorgerufen[394] und

die gesamten Banden eines möglichen NNH2-Komplexes sind aufgrund zu geringer Inten-

sität nicht zu erkennen. Deswegen müsste die Protonierung des Komplexes [Mo(N2)(trpd-

3pln)(dppm)] (20) im größeren Maßstab wiederholt und der Versuch unternommen wer-

den, den möglichen NNH2-Komplex isoliert darzustellen. Durch Aufarbeitungsschritte

des Produktes könnte eventuell überschüssige Säure abgetrennt werden, was zur Inten-

sivierung der Banden des NNH2-Komplexes im IR-Spektrum führen könnte.
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5.5. Zusammenfassung und Diskussion der Komplexe

mit tripodalen Phospholanliganden

Die Synthese von tripodalen Liganden mit Phospholandonoren und deren Koordinati-

onsverhalten an Molybdän für die Darstellung von Mono(distickstoff)-Komplexen wurde

vorgestellt. Zudem wurden Protonierungsversuche unternommen, um den Einsatz dieser

Komplexe für die N2-zu-NH3-Reduktion zu untersuchen.

Zunächst wurden die benötigten Molybdän(III)-Stufen für die Darstellung von Molyb-

dän(0)-Distickstoff-Komplexen synthetisiert. Hierbei zeigte sich, dass der tripodale Li-

gand trpd-3pln (9) die beste Umsetzung mit dem Präkursor [MoBr3(thf)3] (83) auf-

wies, sodass der Molybdän(III)-Komplex [MoBr3(trpd-3pln)] (12) erhalten wurde. Die

tripodalen Liganden trpd-2pln (10) sowie trpd-1pln (11) konnten mit dem Präkursor

[MoI3(thf)3] (84) zu den Molybdän(III)-Stufen [MoI3(trpd-2pln)] (15) und [MoI3(trpd-

1pln)] (16) umgesetzt werden.

Um ausgehend von der Molybdän(III)-Stufe [MoBr3(trpd-3pln)] (12) einen Mono(di-

stickstoff)-Komplex zu erhalten, wurde bei der Natriumamalgamreduktion dppm (13)

beziehungsweise dmpm (14) als Coligand eingesetzt. Die Natriumamalgamreduktion

unter Einsatz des Coliganden dppm (13) führte zum gewünschten Mono(distickstoff)-

Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20), allerdings war die Abtrennung der bei der

Natriumamalgamreduktion ebenfalls entstandenen Nebenprodukte nicht möglich. Bei

den Nebenprodukten handelt es sich wahrscheinlich um den Komplex [Mo(dppm)3] (91),

den cis-Bis(distickstoff)-Komplex cis-[Mo(N2)2(κ
2-trpd-3pln)2] (142) sowie den Bro-

mido-Komplex [MoBr(trpd-3pln)(dppm)] (143). Von dem Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) konnte eine Kristallstruktur erhalten werden, die zwei

kristallographisch unabhängige, verzerrt oktaedrische Mono(distickstoff)-Komplexe mit

leicht unterschiedlichen Bindungslängen und -winkeln aufzeigt. Die NN-Streckschwin-

gungsfrequenz des N2-Liganden des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)-

(dppm)] (20) tritt im IR-Spektrum im Bereich von 1956 cm−1 bis 1966 cm−1 auf, sodass

der N2-Ligand für eine Protonierung ausreichend aktiviert ist. Die Pentaphosphinumge-

bung blieb nach der Protonierung mit der Säure [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4] erhalten.

Eine stabile Ligandenumgebung ist eine wichtige Anforderung eines potentiellen Kataly-

sators für die N2-zu-NH3-Reduktion. Anhand der vorliegenden Daten wird davon ausge-

gangen, dass der Mono(distickstoff)-Komplex 20 zum NNH2-Komplex [Mo(NNH2)(trpd-

3pln)(dppm)]2+ (156) umgesetzt werden konnte.

Die Verwendung des Coliganden dmpm (14) anstelle von dppm (13) sollte die Aktivie-

rung des N2-Liganden infolge der erhöhten Anzahl von Alkylphosphindonoren im Mono-

(distickstoff)-Komplex weiter steigern. Indes führte die Natriumamalgamreduktion mit

dem Coliganden dmpm (14) zum einen nur zu einer sehr geringen Umsetzung zum Mono-
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(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dmpm)] (36) und zum anderen zu weiteren

Nebenprodukten, wie zum Beispiel dem cis-Bis(distickstoff)-Komplex cis-[Mo(N2)2(κ
2-

trpd-3pln)2] (142) sowie dem homoleptischen Komplex [Mo(trpd-3pln)2] (38).

Ausgehend von [MoI3(trpd-2pln)] (15) gelang mittels Natriumamalgamreduktion die

Synthese des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19). Des Wei-

teren ist bei der Natriumamalgamreduktion ein Nebenprodukt entstanden, welches dem

cis-Bis(distickstoff)-Komplex cis-[Mo(N2)2(κ
2-trpd-2pln)2] (145) zugeordnet wurde. Die

Protonierung des N2-Liganden des Mono(distickstoff)-Komplexes 19, welcher eine NN-

Streckschwingungsfrequenz von 1988 cm−1 aufweist, mit der Säure [H(OEt2)2]BArF
4 war

dagegen nicht erfolgreich.

Die Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(trpd-2pln)] (15) bei der

Verwendung des Coliganden dmpm (14) führte, wie bei der Reduktion des Molyb-

dän(III)-Komplexes [MoBr3(trpd-3pln)] (12), nicht zum entsprechenden Mono(distick-

stoff)-Komplex. Allein die Bildung des cis-Bis(distickstoff)-Komplexes cis-[Mo(N2)2(κ
2-

trpd-2pln)2] (145) konnte nachgewiesen werden.

Für die Natriumamalgamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(trpd-1pln)] (16) wur-

de ebenfalls der Einsatz von dppm (13) sowie dmpm (14) als Coligand untersucht. Bei

der Verwendung von dppm (13) konnte der Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-

1pln)(dppm)] (18), wobei der Phospholandonor in trans-Position zum N2-Liganden

koordiniert, synthetisiert werden (Abb. 5.55, links). Die Bildung dieses Mono(distick-

stoff)-Komplexes zeigt, dass der Phospholandonor sterisch weniger anspruchsvoll als ein

Diisopropylphosphindonor ist. Dies wird durch den Vergleich mit der Natriumamal-

gamreduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(trpd-1)] (114) mit dem tripodalen Li-

ganden (1-Diisopropylphosphinomethyl)-1,1-bis(diphenylphosphinomethyl)ethan (trpd-

1, 39) bei Verwendung des Coliganden dppm (13) verdeutlicht (Abb. 5.55).[98,291] Der
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Abb. 5.55.: Vergleich der Produkte [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) und [Mo(trpd-
1)(dppm)] (150)[98,291], die bei den Natriumamalgamreduktionen der entsprechenden
Molybdän(III)-Vorstufen 16 und 114 und der Verwendung des Coliganden dppm (13) ent-
standen sind.
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Ligand trpd-1 (39) enthält anstelle eines Phospholandonors, wie im tripodalen Ligan-

den trpd-1pln (11), eine Diisopropylphosphanylgruppe. Durch die Natriumamalgam-

reduktion der Molybdän(III)-Stufe [MoI3(trpd-1)] (114) im Beisein des Coliganden

dppm (13) konnte L. Söncksen nicht den Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-

1)(dppm)] (149) synthetisieren. Anstelle dessen erhielt er den Pentaphosphin-Komplex

[Mo(trpd-1)(dppm)] (150), welcher eine Koordinationszahl von fünf besitzt (Abb. 5.55,

rechts).[98,291] Der N2-Ligand des Komplexes [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) weist eine

NN-Streckschwingungsfrequenz von 2023 cm−1 auf. Die Aktivierung der NN-Bindung

ist deswegen verglichen mit der in dem von J. Krahmer synthetisierten Komplex

[Mo(N2)(tdppme)(dppm)] (107) (ν̃NN = 2035 cm−1), welcher nur Diphenylphosphindo-

noren enthält (Abb. 5.1),[99,289] geringfügig niedriger. Diese leicht verbesserte Aktivie-

rung reichte jedoch erwartungsgemäß für eine Protonierung des N2-Liganden mit den

Säuren [H(OEt2)2]BArF
4 oder [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4] nicht aus, da die NN-Streck-

schwingungsfrequenz oberhalb von 2000 cm−1 liegt.
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Abb. 5.56.: Vergleich der Produkte [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) und
[Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40)[98,291], die bei den Natriumamalgamreduktionen der entspre-
chenden Molybdän(III)-Vorstufen 16 und 114 und der Verwendung des Coliganden dmpm (14)
entstanden sind.

Durch die Verwendung des Coliganden dmpm (14) bildeten sich bei der Natriumamal-

gamreduktion des Molybdän(III)-Komplexes [MoI3(trpd-1pln)] (16) zwei Isomere mit

der Zusammensetzung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) (Abb. 5.56, links). Die

Isomerbildung trat beim Komplex [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18), welcher anstatt

des Coliganden dmpm (14) dppm (13) enthält, womöglich aus sterischen Gründen
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nicht auf. Beim Isomer 17a mit der Zusammensetzung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)],

welches als Hauptprodukt entstand, koordiniert der Phospholandonor des tripodalen

Liganden trpd-1pln (11) in trans-Position zum N2-Liganden, wohingegen beim Isomer

17b ein Diphenylphosphindonor des tripodalen Liganden in trans-Stellung zum N2-

Liganden koordiniert. Aufgrund der Isomerbildung und von Festkörpereffekten treten

im IR-Spektrum des Isomerengemisches mehrere Banden für die NN-Streckschwingung

auf, wobei die intensivste Bande bei 1964 cm−1 vorzufinden ist. Diese NN-Streckschwin-

gungsfrequenz ist verglichen mit der NN-Streckschwingungsfrequenz des N2-Liganden

des Komplexes [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) um 59 cm−1 zu kleineren Wellenzahlen

verschoben und weist damit eine wesentlich größere Aktivierung des N2-Liganden auf.

Ein Vergleich mit dem analogen Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)]

(40, ν̃NN= 1965 cm−1)[98,291], welcher von L. Söncksen synthetisiert wurde, legt dar,

dass die Aktivierung des N2-Liganden im Komplex 40 nahezu identisch mit der Aktivie-

rung des N2-Liganden in einem der Isomere mit der Zusammensetzung [Mo(N2)(trpd-

1pln)(dmpm)] (17a oder 17b) ist (vgl. Abb. 5.56). Beim Mono(distickstoff)-Komplex

[Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40) wurde hingegen keine Isomerbildung, sondern nur die

Bildung des Komplexes, bei dem der Diisopropylphosphindonor in cis-Position zum

N2-Liganden und in trans-Position zum N2-Liganden ein Diphenylphosphindonor des

Liganden trpd-1 (39) koordiniert (Abb. 5.56, rechts), beobachtet.[98,291]

Da der literaturbekannte Komplex [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40) mittels HBArF
4 zum

entsprechenden NNH2-Komplex umgesetzt werden konnte,[98,291] wurde für die Proto-

nierung der Isomere mit der Zusammensetzung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b)

ebenfalls die Säure HBArF
4 gewählt. Der Erhalt der Pentaphosphinumgebung, die Ver-

schiebung der Signale im 31P-NMR-Spektrum und das 1H-NMR-Spektrum deuten auf

eine Umsetzung zu den entsprechenden NNH2-Komplexen hin.

Bei der Protonierung aller Mono(distickstoff)-Komplexe, die die tripodalen Liganden

mit Phospholanylgruppen (trpd-1pln (11), trpd-2pln (10) und trpd-3pln (9)) enthalten,

trat eine Gelbildung im Youngtube ein, die auf Wechselwirkungen der Protonierungs-

produkte mit dem Lösungsmittel THF-d8 zurückgeführt wird. Deshalb sollte bei zu-

künftigen Protonierungsversuchen ein anderes Lösungsmittel gewählt werden. Die Syn-

these der literaturbekannten NNH2-Komplexe [Mo(NNH2)(P
Me
2 PPPh

2 )](158)[123,196] sowie

[Mo(NNH2)(tdppcy)(dmpm)] (159)[96,294] (tdppcy = 1,3,5-cis,cis-Tris-(diphenylphos-

phino)cyclohexan), die ebenfalls eine Pentaphosphinumgebung aufweisen, erfolgte durch

die Umsetzung der entsprechenden N2-Komplexe mit der Säure HBArF
4 in CD2Cl2. Aller-

dings weisen die Mono(distickstoff)-Komplexe [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b),

[Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18), [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) und [Mo(N2)(trpd-

3pln)(dppm)] (20) in THF-d8 eine bessere Stabilität als in CD2Cl2 auf. Aktuelle Untersu-

chungen im Arbeitskreis Tuczek ergaben, dass sich Et2O-d10 als Lösungsmittel für die
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Protonierung von Mono(distickstoff)-Komplexen eignet,[193] weshalb jenes bereits bei der

Synthese des NNH2-Komplexes [Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)]OTf (99)

verwendet wurde und sich durch eine verbesserte Produktbildung im Vergleich zum

Lösungsmittel THF-d8 auszeichnete (vgl. Kapitel 4.4). Deshalb sollte zukünftig das Lö-

sungsmittel Et2O-d10 für die Protonierung der Mono(distickstoff)-Komplexe mit tripo-

dalen Phospholanliganden verwendet werden. Zudem könnte der Einsatz weiterer Säu-

ren, wie zum Beispiel Trifluormethansulfonsäure (TfOH), als Protonierungsmittel unter-

sucht werden. TfOH wurde unter anderem für die Protonierung des literaturbekannten

Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(tdppme)(dmpm)] (108) verwendet.[99,289] Des

Weiteren sollten die erfolgreichen Protonierungsversuche der N2-Liganden der Kom-

plexe [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) und [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20),

die im NMR-Maßstab stattfanden, mit einem größeren Ansatz wiederholt werden, um

die NNH2-Komplexe, zum Beispiel durch Fällungsreaktionen, isolieren zu können. Da-

durch könnten womöglich einerseits die schwachen NH-Banden der NNH2-Komplexe im

IR-Spektrum erkennbar sein und andererseits weitere Charakterisierungsmethoden, wie

die Durchführung einer Einkristallstrukturanalyse oder DTA-TG-Messung, anwendbar

sein, um den Erhalt von NNH2-Komplexen zu bestätigen.

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Wahl des Coliganden einen

großen Einfluss auf die Bildung der Mono(distickstoff)-Komplexe hat. Die Synthese von

Mono(distickstoff)-Komplexen mit mehr als drei Alkylphosphinen bei der Verwendung

der tripodalen Liganden trdp-3pln (9), trpd-2pln (10) und trpd-1pln (11), die Phos-

pholandonoren oder Phospholan- und Diphenylphosphindonoren enthalten, gelang nicht

beziehungsweise nur mit einer sehr geringen Umsetzung. Da eine Phospholanylgruppe

sterisch weniger anspruchsvoll als eine Diphenylphosphanylgruppe ist,[212,281,301–304] das

anhand der Einkristallstrukturdaten des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-

3pln)(dppm)] (20) bestätigt wurde, wird diese Limitierung auf drei Alkylphosphin-

donoren auf elektronische Effekte zurückgeführt. Alkylphosphine sind bessere σ-Do-

noren und schwächere π-Akzeptoren als Arylphosphine.[4,210–212] Diese unterschiedli-

chen elektronischen Eigenschaften führen dazu, dass Mono(distickstoff)-Komplexe, die

in ihrer Pentaphosphinumgebung auch Alkylphosphine enthalten, eine bessere Akti-

vierung der NN-Bindung als vergleichbare Komplexe, die nur Arylphosphine besitzen,

aufweisen.[96–99,123,141,194,196,198,289,291,292,294] Allerdings wird durch die geringere π-Akzep-

torfähigkeit der Alkylphosphine die Metall-Phosphin-Bindung geschwächt. Insbesondere

stellten die Mono(distickstoff)-Komplexe, die einen tripodalen Liganden mit Phospho-

lanylgruppen und insgesamt mehr als drei Alkylyphosphindonoren enthalten, keine sta-

bilen Verbindungen dar.
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Die kleiner werdenden NN-Streckschwingungsfrequenzen der Mono(distickstoff)-Kom-

plexe mit den tripodalen Liganden trpd-1pln (11), trpd-2pln (10) und trpd-3pln (9)

([Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18), [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) und [Mo(N2)(trpd-

3pln)(dppm)] (20)), die den Coliganden dppm (13) enthalten, veranschaulichen, dass

die Aktivierung der NN-Bindung mit der Anzahl der Phospholandonoren des tripodalen

Liganden zunimmt (Abb. 5.57).
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Abb. 5.57.: Vergleich der NN-Streckschwingungsfrequenzen der Mono(distickstoff)-Komplexe
18, 19, 20 sowie 17a und 17b, die die tripodalen Liganden trpd-1pln (11), trpd-2pln (10)
und trpd-3pln (9) enthalten.

Die NN-Streckschwingungsfrequenzen der N2-Liganden der Isomere mit der Zusammen-

setzung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b), welche den Coliganden dmpm (14)

enthalten, liegen zwischen der NN-Streckschwingungsfrequenz der Mono(distickstoff)-

Komplexe [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) und [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20). Der

Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) sowie die Isomere mit der

Zusammensetzung [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17a) weisen von allen Mono(di-

stickstoff)-Komplexen mit den tripodalen Phospholanliganden die stärkste Aktivierung

der NN-Bindung auf, weshalb diese Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe durch die Re-

aktion mit Säuren unter Erhalt der Pentaphosphinumgebung protoniert und zu den

entsprechenden NNH2-Komplexen umgesetzt werden konnten.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Darstellung mehrzähniger Liganden, die

achirale Phospholanylgruppen enthalten, und dessen Koordinationsverhalten an Molyb-

dän für die Anwendung in der synthetischen Stickstofffixierung untersucht. Es gelang

die Synthese der ersten Distickstoff-Komplexe mit Phospholandonoren. Die Verwendung

von Phospholandonoren im Bereich der synthetischen Stickstofffixierung war bis dato

noch gänzlich unbekannt und resultierte aus der Motivation heraus, dass der Einsatz

von Alkylphosphinen in Kombination mit einer gewissen sterischen Abschirmung sowohl

des Metallzentrums als auch des N2-Liganden zu einem geeigneten Katalysator für die

N2-zu-NH3-Reduktion führen kann.[4,96–98,123,192,194,196,198,210–212,281,289,291,292,295–298]

Die Herausforderung dieser Arbeit bestand insbesondere darin, einen achiralen Phos-

pholanbaustein zu synthetisieren, der durch eine Substitutionsreaktion in mehrzähnige

Ligandgerüste eingeführt werden kann. Die Einführung dieses Bausteins in tridentate

sowie in tripodale Ligandgerüste mit einem Neopentylrückgrat und das Koordinati-

onsverhalten der resultierenden Liganden an Molybdän(III) sowie Molybdän(0) wurde

untersucht. Im Folgenden werden diese Ergebnisse kurz zusammengefasst, gegenüberge-

stellt und der Einsatz von Phospholandonoren in der molybdänbasierten Stickstofffixie-

rung diskutiert.

Lithiumphospholanid (2, Li-Pln)

Als geeigneter Phospholanbaustein stellte sich das Lithiumphospholanid (2, Li-Pln) he-

raus, welches durch die Reduktion von Ethylphospholanat (22) und die anschließende

Umsetzung des entstandenen Phospholans (24, H-Pln) mit n-Butyllithium synthetisiert

werden konnte. Die Umsetzung zum Li-Pln (2) ist notwendig, da es sich beim H-Pln (24)

selbst um ein flüchtiges Öl handelt, welches nicht gelagert werden kann. Im Gegensatz

zu H-Pln (24) handelt es sich bei Li-Pln (2) um einen Feststoff, der sich durch eine gute

Lagerungsfähigkeit in der Glovebox bei -20 ◦C auszeichnet. Des Weiteren konnte gezeigt

werden, dass das Li-Pln (2) im Lösungsmittel THF, welches ein gängiges Lösungsmitel

für die Ligandsynthesen ist, beziehungsweise in THF-d8 Aggregate bildet. Die Entste-

hung der Aggregate ist konzentrationsabhängig und beeinflusst das Reaktionsverhalten

des Li-Pln (2) (s. u.).
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Ligandsynthesen

Durch die Verwendung des Phospholanbausteins Li-Pln (2) konnten zum einen der tri-

dentate Ligand prPP(Ph)P-pln (3) und zum anderen die tripodalen Liganden trpd-

3pln (9), trpd-2pln (10) und trpd-1pln (11) synthetisiert werden (Abb. 6.1).
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Abb. 6.1.: Übersicht der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten dreizähnigen Liganden mit
Phospholandonoren.

Um das Reaktionsverhalten des Li-Pln (2) zur Darstellung von mehrzähnigen Phosphin-

liganden zu untersuchen, wurde mit der Synthese des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-

pln (3) begonnen. Durch die Linearität der Ligandvorstufe Bis(3-chlorpropyl)phenyl-

phosphin (26) wird die Umsetzung mit dem Li-Pln (2) nicht von sterischen Einflüs-

sen des Ligandgerüstes erschwert. Die Reaktion des Li-Pln (2) mit der Vorstufe Bis(3-

chlorpropyl)phenylphosphin (26) zum gewünschten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) gelang

durch den Einsatz von n-Butyllithium. Durch die Hinzugabe von n-Butyllithium konn-

ten die in THF entstandenen Li-Pln-Aggregate wieder aufgebrochen werden,[196] sodass

die Substitution der Chloride der Ligandvorstufe 26 durch das Phospholanid stattfinden

konnte.

Im Gegensatz zu den Arbeiten von L. Söncksen, in denen es aus sterischen Grün-

den lediglich gelang, eine Diisopropylphosphanylgruppe in ein Neopentylgrundgerüst

einzubauen,[98,291] war in der vorliegenden Arbeit die Einführung von ein, zwei und drei

Phospholanylgruppen in ein tripodales Neopentylligandgerüst erfolgreich, sodass die Li-

ganden trpd-1pln (11), trpd-2pln (10) und trpd-3pln (9) synthetisiert werden konnten

(Abb. 6.1). Bei der Darstellung dieser Liganden erwies sich n-Butyllithium ebenfalls

als wichtiges Reagenz für die erfolgreiche Umsetzung des Li-Pln (2) mit den jeweili-

gen chlorierten Ligandenvorstufen MeC(CH2Cl)3 (124), MeC(CH2PPh2)(CH2Cl)2 (29)

und MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl) (30). Bei der Synthese des Liganden trpd-3pln (9) konn-

te die Bildung von Nebenprodukten nicht vollständig unterdrückt werden. Die Ne-

benproduktbildung wurde auf einen konkurrierenden Lithium-Halogen-Austausch, wel-

cher bei größeren Mengen an n-Butyllithium verstärkt auftrat, zurückgeführt. Dage-

gen scheint bei der Synthese der Liganden prPP(Ph)P-pln (3), trpd-1pln (11) sowie
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trpd-2pln (10) der Lithium-Halogen-Austausch, vermutlich aufgrund der enthaltenen

(Di)phenylphosphanylgruppen der Ligandvorstufen, nicht bevorzugt zu sein.

Molybdän(III)-Komplexe

Da eine etablierte Route, um Molybdän-Distickstoff-Komplexe und somit einen poten-

ziellen Katalysator für die N2-zu-NH3-Reduktion darzustellen, der Weg über Molyb-

dän(III)-Stufen der Form [MoX3(PPP)] (PPP = dreizähniger Phosphinligand, X = Cl,

Br oder I) ist, wurde die Komplexierung der dreizähnigen Liganden prPP(Ph)P-pln (3),

trpd-3pln (9), trpd-2pln (10) und trpd-1pln (11) an Molybdän(III) untersucht. Wäh-

rend der tridentate Ligand prPP(Ph)P-pln (3) mit den Präkursoren [MoCl3(thf)3] (82),

[MoBr3(thf)3] (83) sowie [MoI3(thf)3] (84) zu den entsprechenden Molybdän(III)-Stufen

der Zusammensetzung [MoX3(prPP(Ph)P-pln)] (X = Cl (4), Br (5) und I (6)) umge-

setzt werden konnte, gelang die Umsetzung des gemischten tripodalen Liganden trpd-

1pln (11) nur mit der Vorstufe [MoI3(thf)3] (84). Der Ligand trpd-2pln (10) zeigte eben-

falls eine gute Umsetzung mit [MoI3(thf)3] (84). Da die Präkursoren [MoCl3(thf)3] (82)

sowie [MoBr3(thf)3] (83) für die Reaktion mit dem Liganden trpd-2pln (10) nicht

untersucht wurden, könnten diese Synthesen zukünftig vorgenommen werden, um zu

überprüfen, ob Phospholan-/Phenylphosphin-gemischte tripodale Liganden bevorzugt

mit dem Molybdän(III)-Komplex [MoI3(thf)3] (84) zur gewünschten Molybdän(III)-

Stufe reagieren. Der tripodale Ligand trpd-3pln (9) weist hingegen eine bessere Um-

setzung mit [MoBr3(thf)3] (83) als mit [MoI3(thf)3] (84) auf. Das Reaktionsverhalten

von tripodalen Phospholan- beziehungsweise Phosphinliganden mit den Präkursoren

[MoCl3(thf)3] (82), [MoBr3(thf)3] (83) sowie [MoI3(thf)3] (84) lässt bisweilen noch keine

Tendenz erkennen,[97–99,194,289,291,292] sodass weiterhin für jeden Phosphinliganden der op-

timale Molybdän(III)-Präkursor experimentell ermittelt werden muss. Das unterschied-

liche Reaktionsverhalten des tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) im Vergleich zu

den tripodalen Liganden trpd-1pln (11), trpd-2pln (10) sowie trpd-3pln (9) mit den

Präkursoren [MoCl3(thf)3] (82), [MoBr3(thf)3] (83) sowie [MoI3(thf)3] (84) lässt sich

jedoch zum Teil dadurch erklären, dass in diesen Komplexvorstufen die Halogenido-

liganden meridional an das Molybdänzentrum koordinieren. Durch die Reaktion mit

dem tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) bleibt diese meridionale Geometrie er-

halten, während bei der Reaktion mit den tripodalen Liganden eine Umordnung der

Halogenidoliganden zur facialen Koordination erfolgen muss, wofür eine gewisse Akti-

vierungsenergie benötigt wird.

Im Jahr 2017 stellten Arashiba et al. einen neuen Ansatz vor, in dem ausgehend von

Molybdän(III)-Stufen, die als Präkatalysatoren dienen, ebenso eine katalytische Reduk-

tion von Distickstoff zu Ammoniak stattfindet.[161] Mit dem Molybdän(III)-Komplex

[MoI3(PNP)] (160, PNP = 2,6-Bis(di-tert-butyl-phosphinomethyl)pyridin (161)) konn-

ten bemerkenswerte 415 Äquivalente Ammoniak pro Molybdänatom generiert werden
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6. Zusammenfassung und Ausblick

(Kapitel 2.3.2).[161] Aufgrund dieser Erkenntnisse stellt die Untersuchung der katalyti-

schen Aktivität der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Molybdän(III)-Stufen mit

dem tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) sowie mit den tripodalen Liganden trpd-

1pln (11), trpd-2pln (10) und trpd-3pln (9) eine wichtige Aufgabe für zukünftige Arbei-

ten dar. Des Weiteren könnte die Darstellung eines PNP-Pincerliganden mit Phospho-

lanylendgruppen (Abb. 6.2, 162) analog zum PNP-Pincerliganden 2,6-Bis(di-tert-butyl-

phosphinomethyl)pyridin (161) (vgl. o.),[161,397] welcher Di-tert-Butylphosphanylend-

gruppen trägt (Abb. 6.2, 161), sowie die anschließende Koordination an Molybdän(III)

von Interesse sein. In der Literatur ist bereits der borangeschützte PNP-Pincerligand

2,6-Bis[(2’S,5’S)-2’,5’-dimethyl-phospholanomethyl]pyridin-Diboran (Abb. 6.2, 163) be-

kannt, welcher durch die Umsetzung des Lithiumsalzes (2S,5S)-2,5-Dimethyl-phospho-

lan-Boran mit 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin von Morimoto et al. synthetisiert wurde.[271]

Es wird erwartet, dass durch die Reaktion von Li-Pln (2) mit 2,6-Bis(chlormethyl)pyri-

din der achirale PNP-Pincerligand 2,6-Bis(phospholanomethyl)pyridin (162) ebenfalls

synthetisiert werden kann.

N
PP

BH3BH3 N
PP

N

PtBu2PtBu2

161 163 162

Abb. 6.2.: Dargestellt sind die literaturbekannten PNP-Pincerliganden 161[161,397] und 163[271]

sowie ein PNP-Pincerligand mit achiralen Phospholanylgruppen (162), welcher zukünftig syn-
thetisiert werden könnte.

Molybdän-Distickstoff-Komplexe

Die Umsetzung der Molybdän(III)-Stufen der Form [MoX3(PPP)] (PPP = dreizähniger

Phosphinligand, X = Cl, Br oder I) zu Molybdän-Distickstoff-Komplexen erfolgte mit-

tels Natriumamalgamreduktion und dem Einsatz unterschiedlicher Coliganden. Bei der

Reduktion der Molybdän(III)-Komplexe mit der Zusammensetzung [MoX3(prPP(Ph)P-

pln)] (X = Br (5), I (6)), die den tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) enthalten,

wurde sowohl der Einsatz einzähniger als auch zweizähniger Coliganden untersucht. Die

Verwendung des zweizähnigen Coliganden dppm (13) führte zu einem Isomerengemisch

aus den Komplexen fac1 -, mer1 - und fac2 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (fac1 -34,

mer1 -34, fac2 -34) im Verhältnis 10:6:1 (Abb. 6.3). Die Ausbeute war hierbei sehr ge-

ring und das Produkt enthielt noch weitere Spezies, wie zum Beispiel eine erhebliche

Menge des unkoordinierten Coliganden dppm (13).

Der Einsatz des zweizähnigem Coliganden dmpm (14) führte bei der Natriumamal-

gamreduktion zur Bildung mehrerer instabiler Produkte. Vermutlich entstand eben-
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falls ein Isomerengemisch, wobei allerdings nur der Mono(distickstoff)-Komplex fac2 -

[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dmpm)] (fac2 -35), der analoge Komplex zu fac2 -34, identi-

fiziert werden konnte.

dppm:  Isomerengemisch
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P
Ph2
P

PPh2

N2

P
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P
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P
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Abb. 6.3.: Übersicht der synthetisierten Molybdän-Distickstoff-Komplexe mit dem tridentaten
Liganden prPP(Ph)P-pln (3). Zudem sind die NN-Streckschwingungsfrequenzen angegeben.

Bei der Verwendung des einzähnigen Coliganden PMePh2 (79) entstand sowohl mit ei-

nem Äquivalent Coligand als auch mit zwei Äquivalenten Coligand der trans-Bis(distick-

stoff)-Komplex trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) (Abb. 6.3), welcher mit

der Säure TfOH im NMR-Maßstab zum NNH2-Komplex [Mo(NNH2)(OTf)(prPP(Ph)P-

pln)(PMePh2)]OTf (99) umgesetzt werden konnte. An dieser Stelle wäre es wünschens-

wert, den NNH2-Komplex 99 zukünftig noch einmal isoliert darzustellen, um die Bil-

dung eines NNH2-Komplexes durch weitere Charakterisierungsmethoden (z. B. Einkris-

tallstrukturanalyse) zu untermauern. Da aktuelle Ergebnisse von Ashida et al. zei-

gen, dass mit der Verwendung von Samariumdiiodid als Reduktionsmittel und von

Ethylenglycol als Protonenquelle sogar Bis(distickstoff)-Komplexe, wie zum Beispiel

[Mo(N2)2(PMePh2)4] (97), als Katalysatoren für die Reduktion von Distickstoff zu Am-

moniak fungieren können (vgl. Kapitel 2.3.2),[168] stellt der protonierbare Bis(distick-

stoff)-Komplex 7 einen vielversprechenden, potenziellen Katalysator für die N2-zu-NH3-

Reduktion dar. Die katalytische Reaktivität dieses Komplexes sollte deshalb unter den

Bedingungen von Ashida et al. in naher Zukunft untersucht werden.[168]

Der Einsatz von einem Äquivalent oder zwei Äquivalenten PMe2Ph (78), welcher ver-

glichen mit dem Coligande PMePh2 (79) sterisch weniger anspruchsvoll ist,[212] führte

zur Bildung des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8)
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6. Zusammenfassung und Ausblick

(Abb. 6.3). Obwohl die Protonierung dieses Mono(distickstoff)-Komplexes nicht erfolg-

reich war, sollte die Untersuchung der katalytischen Aktivität dieses Komplexes mit

unterschiedlichen Protonen- und Elektronenquellen erfolgen.

Die Reduktion der Molybdän(III)-Stufen mit tripodalen Phospholanliganden zu Mono-

(distickstoff)-Komplexen erfolgte mittels Natriumamalgam unter der Verwendung der

zweizähnigen Coliganden dppm (13) und dmpm (14). Beim Einsatz des Coliganden

dppm (13) wurden die Molybdän(III)-Komplexe, die einen der tripodalen Liganden

trpd-1pln (11), trpd-2pln (10) oder trpd-3pln (9) enthalten, zu den Mono(distickstoff)-

Komplexen [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18), [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) sowie

[Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) umgesetzt (Abb. 6.4, oben), wobei die Mono(distick-

stoff)-Komplexe, insbesondere der Komplex 20, nicht in reiner Form erhalten wurden.

Der sukzessive Austausch der Diphenylphosphanyl- durch Phospholanylgruppen führt

zu einer verbesserten Aktivierung der NN-Bindung. Allerdings konnte allein der Mono-

(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20), welcher eine NN-Streckschwin-

gungsfrequenz von 1966 cm−1 bis 1956 cm−1 aufweist, durch die Verwendung der Säu-

re [H(OEt2)2][Al{OC(CF3)3}4] zum entsprechenden NNH2-Komplex umgesetzt werden.

Da die Aktivierung der NN-Bindung im Komplex [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) mit

einer NN-Streckschwingungsfrequenz von 1988 cm−1 eigentlich für eine Protonierung

ausreichend sein sollte, könnten mit diesem Komplex 19 noch weitere Protonierungsver-

suche, beispielsweise unter Variation der eingesetzten Säure, vorgenommen werden.

Der Versuch, durch den Austausch des Coliganden dppm (13) durch den Coliganden

dmpm (14) eine weitere Steigerung der Aktivierung der NN-Bindung zu erreichen, war

nur bedingt erfolgreich. Während die Molybdän(III)-Stufen, die den Liganden trpd-

3pln (9) oder trpd-2pln (10) enthalten, mittels Natriumamalgamreduktion bei Ver-

wendung des Coliganden dmpm (14) nicht zu den gewünschten Mono(distickstoff)-

Komplexen umgesetzt werden konnten, wurde ausgehend vom Molybdän(III)-Komplex

[MoI3(trpd-1pln)] (16) das Isomerengemisch mit der Zusammensetzung [Mo(N2)(trpd-

1pln)(dmpm)] (17a, 17b) erhalten. Beim Isomer 17a koordiniert der Phospholandonor

des tripodalen Liganden trpd-1pln (11) in trans-Position zum N2-Liganden, während-

dessen beim Isomer 17b ein Diphenylphosphindonor des Liganden trpd-1pln (11) trans

zum N2-Liganden koordiniert (Abb. 6.4, unten). Im Vergleich zum analogen Mono(di-

stickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18), der den Coliganden dppm (13)

enthält, konnte die Aktivierung der NN-Bindung gesteigert werden. Deshalb gelang ver-

mutlich die Protonierung der Isomere 17a und 17b durch die Säure HBArF
4 , sodass die

entsprechenden NNH2-Komplexe erhalten wurden. Demgegenüber resultierte im Ver-

gleich zum Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20), der den tri-

podalen Liganden trpd-3pln (9) und den Coliganden dppm (13) enthält, keine Verbes-

serung der Aktivierung der NN-Bindung (vgl. Abb. 6.4).
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Abb. 6.4.: Übersicht der synthetisierten Mono(distickstoff)-Komplexe mit den tripodalen Phos-
pholanliganden trpd-1pln (11), trpd-2pln (10) und trpd-3pln (9). Zudem sind die NN-Streck-
schwingungsfrequenzen angegeben.

Da mutmaßlich aus Stabilitätsgründen die Mono(distickstoff)-Komplexe [Mo(N2)(trpd-

2pln)(dmpm)] (37) sowie [Mo(N2)(trpd-3pln)(dmpm)] (36) nicht erhalten wurden, führ-

te die Verwendung der tripodalen Phospholanliganden letztendlich zu keiner Verbesse-

rung der Aktivierung der NN-Bindung, verglichen mit den Arbeiten von L. Sönck-

sen, der den Einsatz von tripodalen Diisopropylphosphinliganden für die Anwendung

in der synthetischen Stickstofffixierung untersuchte.[98,291] Die NN-Streckschwingungsfre-

quenz des Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40) liegt mit ν̃NN =

1965 cm−1[98,291] im ähnlichen Bereich wie die NN-Streckschwingungsfrequenzen der bei-

den Komplexe [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) (ν̃NN = 1966 cm−1 bis 1956 cm−1) und

[Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) ( ν̃NN = 1964 cm−1). Da diese Mono(distick-

stoff)-Komplexe zu den entsprechenden NNH2-Komplexen umgesetzt werden konnten

und somit potenzielle Katalysatoren für die N2-zu-NH3-Reduktion darstellen, sollte die

katalytische Aktivität der beiden im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Komplexe

[Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) und [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b) unter-

sucht und mit der katalytischen Aktivität des literaturbekannten Mono(distickstoff)-

Komplexes [Mo(N2)(trpd-1)(dmpm)] (40)[98,291] verglichen werden.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Ausblick: Phospholan-PentaPod

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ermittelt, wie sich Phospholanylgruppen in mehrzäh-

nige Ligandsysteme einführen lassen, und es konnten Informationen über das Koordi-

nationsverhalten von Phospholanliganden an Molybdän(III) sowie Molybdän(0) gewon-

nen werden. Es zeigte sich, dass die Aktivierung der NN-Bindung in den erhaltenen

Molybdän-Distickstoff-Komplexen mit dem tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3)

sowie mit den tripodalen Liganden trpd-1pln (11), trpd-2pln (10) sowie trpd-3pln (9)

aus Stabilitätsgründen limitiert ist. Beispielshalber ist bei den tripodalen Liganden ab

einer Anzahl von mehr als drei Alkylphosphanylgruppen, die zu einer besseren Aktivie-

rung der NN-Bindung führen,[96–98,123,192,194,196,198,289,291,292] die Bildung von Molybdän-

Distickstoff-Komplexen nicht bevorzugt.

Um die Aktivierung der NN-Bindung weiter zu steigern und dennoch einen stabilen

Mono(distickstoff)-Komplex, der als potenzieller Katalysator für die N2-zu-NH3-Reduk-

tion dienen soll, zu erhalten, besteht ein weiterer Ansatz in der Synthese und Koor-

dination eines pentadentaten tetrapodalen Liganden (PentaPod-Konzept) mit Phos-

pholanylgruppen. Für die zukünftige Synthese eines Phospholan-PentaPod-Liganden,

der sich aus einem tridentaten und einem tripodalen Teil zusammensetzt, liefert die

vorliegende Arbeit wichtige Informationen. Ein PentaPod-Ligand mit Phospholando-

noren könnte eine Verbesserung zum PentaPod-Liganden PMe
2 PPPh

2 (41), welcher von

S. Dommaschk geb. Hinrichsen synthetisiert wurde und im tripodalen Teil Dime-

thylphosphindonoren enthält,[123,196] darstellen (vgl. Kapitel 2.3.3). Eine Schwachstelle

des entsprechenden Mono(distickstoff)-Komplexes [Mo(N2)(PMe
2 PPPh

2 )] (42) (Abb. 6.6,

links), der als Katalysator für N2-zu-NH3-Reduktion dienen soll, stellt die geringe ste-

rische Abschirmung des Metallzentrums dar, die aufgrund der Dimethylphosphindono-

ren resultiert. Infolgedessen entstand bei der Protonierungsreaktion mit HBArF
4 neben

dem gewünschten NNH2-Komplex auch eine Metall-Hydrido-Spezies, die die katalyti-

sche Aktivität des Komplexes in Bezug auf die Reduktion von Distickstoff zu Ammoni-

ak herabsetzt.[123,196,295–298] Durch die Darstellung eines Mono(distickstoff)-Komplexes

mit einem Phospholan-PentaPod-Liganden könnte diese Metallprotonierung aufgrund

des größeren sterischen Anspruchs der Phospholanylgruppen, verglichen mit den Dime-

thylphosphindonoren im PentaPod-Liganden PMe
2 PPPh

2 (41), verhindert werden.

Anhand der Kristallstruktur des Komplexes [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) konnte

dargelegt werden, dass es zu einer gewissen sterischen Abschirmung des Metallzen-

trums und des N2-Liganden in einem Mono(distickstoff)-Komplex durch den Einsatz

von Liganden mit Phospholanylgruppen kommt (vgl. Kapitel 5.3.1). Außerdem wur-

den bei den erfolgreichen Protonierungsversuchen der Molybdän-Distickstoff-Komplexe

[Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20) und [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17a, 17b), die die

Phospholanliganden trpd-3pln (9) und trpd-1pln (11) enthalten, keine Metall-Hydrido-
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Spezies NMR-spektroskopisch nachgewiesen (vgl. Kapitel 5.4). Die sterische Abschir-

mung durch die Phospholanylgruppen birgt zudem den Vorteil, dass weitere mögliche

Nebenreaktionen, wie die Substitution des N2-Liganden, beispielsweise durch Lösungs-

mittelmoleküle, verhindert werden können.

Bei der Darstellung eines PentaPod-Liganden mit Phospholanylgruppen können die

Phospholandonoren entweder im tripodalen oder im tridentaten Teil eingeführt wer-

den, sodass die Phospholan-PentaPod-Liganden Ppln
2 PPPh

2 (164) oder PPh
2 PPpln

2 (165)

erhalten werden (Abb. 6.5). Damit bei der Koordination an Molybdän(III) und bei der

Darstellung von Mono(distickstoff)-Komplexen keine Koordinationspolymere entstehen,

ist es entscheidend, im Ligandendesign eine Abstufung der Nukleophilie der Phosphindo-

noren einzuführen, die durch Verwendung von Aryl- sowie von Alkylphosphinen erreicht

wird.[123,196] Zwei mögliche Syntheserouten zur Darstellung der beiden PentaPod-Ligan-

den Ppln
2 PPPh

2 (164) oder PPh
2 PPpln

2 (165) werden in der Abbildung 6.5 präsentiert.
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Abb. 6.5.: Mögliche Syntheserouten zur Darstellung der Phospholan-PentaPod-Liganden
Ppln

2 PPPh
2 (164) und PPh

2 PPpln
2 (165).

Der Phospholan-PentaPod-Ligand Ppln
2 PPPh

2 (164) stellt den analogen Liganden zum

PentaPod-Liganden PMe
2 PPPh

2 (41) dar. Deshalb kann bis auf den letzten Reaktions-

schritt die Syntheseroute des PentaPod-Liganden 41[123,196] für die Synthese des Phos-

pholan-PentaPod-Liganden Ppln
2 PPPh

2 (164) übernommen werden. Dafür wird der Li-

gand Bis(3-diphenylphosphinopropyl)phosphin (74, prPPHP) zuerst mit n-Butyllithium
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6. Zusammenfassung und Ausblick

versetzt und mit 3-Chlor-2-(chlormethyl)-2-methylpropyltriflat (77) zur PentaPod-Vor-

stufe 166 umgesetzt. Durch die anschließende Reaktion mit Li-Pln (2) unter Hinzugabe

von n-Butyllithium gelingt womöglich die Synthese des Phospholan-PentaPod-Liganden

Ppln
2 PPPh

2 (164) (Abb. 6.5, Route a).

Um den sogenannten inversen Phospholan-PentaPod-Liganden PPh
2 PPpln

2 (165), bei dem

die Phospholandonoren im tridentaten Teil des PentaPod-Liganden vorliegen, zu synthe-

tisieren, dient wiederum 3-Chlor-2-(chlormethyl)-2-methylpropyltriflat (77) als Edukt.

Dieses wird mit prPPHP-pln (49), welches durch die Lithiumreduktion von prPP(Ph)P-

pln (3) erhalten wird, sowie mit n-Butyllithium umgesetzt, sodass die PentaPod-Vorstufe

167 entsteht. Im Anschluss erfolgt die Reaktion mit Li-Pln (2) wiederum unter Ein-

satz von n-Butyllithium zum inversen Phospholan-PentaPod-Liganden PPh
2 PPpln

2 (165)

(Abb. 6.5, Route b).

Die jeweiligen Mono(distickstoff)-PentaPod-Komplexe [Mo(N2)(P
pln
2 PPPh

2 )] (168) und

[Mo(N2)(P
Ph
2 PPpln

2 )] (169) mit den Phospholan-PentaPod-Liganden Ppln
2 PPPh

2 (164) und

PPh
2 PPpln

2 (165) sind zusammen mit dem literaturbekannten Mono(distickstoff)-Penta-

Pod-Komplex [Mo(N2)(P
Me
2 PPPh

2 )] (42)[123,196] in der Abbildung 6.6 dargestellt.
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P
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P

P 
Ph2
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P
P
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Ph2
P

Me2
P

P
Me2

N2

P

Ph2
P
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P
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Ph2
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P
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P

[Mo(N2)(P2
MePP2

Ph)]             [Mo(N2)(P2
plnPP2

Ph)]              [Mo(N2)(P2
PhPP2

pln)]

42 168 169

Abb. 6.6.: Vergleich des literaturbekannten Mono(distickstoff)-PentaPod-Komplexes
[Mo(N2)(PMe

2 PPPh
2 )] (42)[123,196] mit den beiden phospholanbasierten Mono(distickstoff)-

Komplexen [Mo(N2)(Ppln
2 PPPh

2 )] (168) und [Mo(N2)(PPh
2 PPpln

2 )] (169). Hierbei sind der
tridentate (blau) und tripodale (grün) Teil der PentaPod-Liganden unterschiedlich eingefärbt.

Aufgrund des Zusammenspiels der guten Nukleophilie, die Alkylphosphine aufweisen,

und der sterischen Abschirmung scheinen Phospholanliganden für die synthetische Stick-

stofffixierung besonders geeignet zu sein. In der vorliegenden Arbeit wurde die Synthe-

se und Charakterisierung der ersten Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe mit Phospho-

lanliganden vorgestellt. Insbesondere konnte gezeigt werden, dass Phospholanliganden

im Zusammenhang mit Arylphosphinen für die Aktivierung des N2-Liganden in Über-

gangsmetallkomplexen eingesetzt werden können. Für die katalytische Reduktion von

Distickstoff zu Ammoniak müssen jedoch noch weitere Untersuchungen vorgenommen

werden. Speziell die Synthese und Koordination eines pentadentaten tetrapodalen Ligan-

den (PentaPod-Konzept) mit Phospholandonoren verheißt ein vielversprechender Weg

zur Darstellung eines Katalysators für die N2-zu-NH3-Reduktion zu sein.
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Die Synthesen der Ligandvorstufen, Liganden und Molybdänkomplexe wurden unter

N2-Atmosphäre (getrocknet über Phosphorpentoxid mit Indikator) mittels Schlenk-

technik durchgeführt. Die Aufarbeitung und Aufreinigung der entstandenen Produkte,

mit Ausnahme der Phospholanvorstufe Ethylphospholanat (22), der Ligandvorstufen

MeC(CH2PPh2)(CH2Cl)2 (29) sowie MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl) (30) und der borange-

schützten Produkte, fand ebenfalls unter N2-Atmosphäre statt.

Das Entfernen von Lösungsmitteln erfolgte entweder durch Destillation am Rotations-

verdampfer bei einer Temperatur von 50 ◦C und dem für das entsprechende Lösungsmit-

tel benötigten Druck oder durch Abkondensieren in eine Kühlfalle an der Schlenklinie

unter (Hoch)vakuum. Lösungsmittelreste wurden auch im (Hoch)vakuum entfernt. Die

Destillation des H-Pln (24) erfolgte an der Schlenklinie unter vermindertem Druck mit

einer zusätzlich angeschlossenen Pumpe der Firma Saskia Hochvakuum GmbH, Typ

MPC 050 Z.

Empfindliche Edukte und Produkte wurden in einer Glovebox der Firma M. Braun (Lab-

master 130) unter N2-Atmosphäre gelagert und für weitere Synthesen vorbereitet. Für

alle Synthesen und Aufreinigungen, die unter Inertgasatmosphäre stattfanden, wurden

wasser- und sauerstofffreie Lösungsmittel verwendet. Die Lösungsmittel wurden vor der

Verwendung unter Ar-Atmosphäre über den folgenden Trocknungsmitteln destilliert:

• Benzol, Dichlormethan, n-Hexan, n-Pentan und Toluol über Calciumhydrid

• Diethylether und Tetrahydrofuran (THF) über Lithiumaluminiumhydrid

• Methanol über Magnesiummethanolat

• Ethanol über Natriumethanolat

Alle kommerziell erhältlichen Chemikalien wurden, sofern nicht anders angegeben, ohne

weitere Aufarbeitung verwendet.

Die Synthesen der Komplexvorstufen [MoCl3(thf)3] (82)[398], [MoBr3(thf)3] (83)[384] und

[MoI3(thf)3] (84)[382,399] erfolgten nach den entsprechenden Literaturvorschriften. Für

eine bessere Nachvollziehbarkeit werden außerdem einige literaturbekannte Synthesen,

die an entsprechender Stelle gekennzeichnet sind, im experimentellen Teil beschrieben.
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7.1. Methoden und Geräte

7.1.1. Dünnschichtchromatographie

Als stationäre Phase für die Dünnschichtchromatographie wurden polygram sil g

uv254 Kieselgel-Polyester-Fertigfolien der Firma Macherey-Nagel benutzt. Die Sub-

stanzen wurden entweder durch ihre UV-Absorption bei 254 nm (UV-Lampe der Firma

Camag Chemie-Erzeugnisse & Adsorptionstechnik AG) oder durch das Anfärben mit

Iod in einer Iodkammer sichtbar gemacht.

7.1.2. Säulenchromatographie

Zur säulenchromatographischen Aufreinigung von Rohprodukten wurde Kieselgel 60

(Korngröße 0.04 - 0.063 mm) der Firma Merck oder der Firma Macherey-Nagel als sta-

tionäre Phase verwendet.

7.1.3. NMR-Spektroskopie

Alle NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance 400 Puls Fourier Transform

Spektrometer (1H-Frequenz von 400.13 MHz, 13C-Frequenz von 100.62 MHz, 31P-Fre-

quenz von 161.98 MHz, 7Li-Frequenz von 155.51 MHz und 19F-Frequenz von 376.5 MHz)

aufgenommen. Die Referenzierung der 1H- und 13C-NMR-Spektren erfolgte gegen das

verwendete deuterierte Lösungsmittel:

deuteriertes
Lösungsmittel

Verschiebung im
1H-NMR-Spektrum[400]

Verschiebung im
13C-NMR-Spektrum[400]

CDCl3 7.26 ppm 77.16 ppm

CD2Cl2 5.32 ppm 53.84 ppm

THF-d8 3.58 ppm 67.57 ppm

MeOD 3.31 ppm 49.00 ppm

Die Referenzierung der 31P-NMR-Spektren erfolgte hingegen gegen 85%ige Phosphor-

säure (δ(31P) = 0 ppm), die Referenzierung der 7Li-NMR-Spektren gegen LiCl in D2O

(δ(7Li) = 0 ppm) und die Referenzierung der 19F-NMR-Spektren gegen CFCl3 in CDCl3
(δ(19F) = 0 ppm). Die 13C- und 31P-NMR-Spektren wurden, wenn nicht anders an-

gegeben, 1H entkoppelt (1H CPD) gemessen. Im 13C-NMR-Spektrum treten teilweise

Kopplungen mit benachbarten 31P-Kernen auf. Die entsprechenden Kopplungskonstan-

ten sind jeweils angegeben.
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Bei der Auswertung der NMR-Spektren wurden für die Multiplizitäten beziehungsweise

für die Signale folgende Abkürzungen verwendet: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett),

q (Quartett), m (Multiplett), dd (Dublett von Dubletts), dt (Dublett von Tripletts),

dq (Dublett von Quartetts), dm (Dublett von Multipletts), td (Triplett von Dubletts),

tt (Triplett von Tripletts), ddd (Dublett von Dubletts von Dubletts), dtd (Dublett von

Tripletts von Dubletts), dddd (Dublett von Dubletts von Dubletts von Dubletts), br

(breit).

Für die Zuordnung der Signale wurden zudem 13C-DEPT-135-Spektren und zweidi-

mensionale Korrelationsspektren (1H,1H-COSY; 1H,13C-HMBC; 1H,13C-HSQC; 1H,31P-

HMBC und 31P,31P-COSY) aufgenommen.

7.1.4. Schwingungsspektroskopie

Die IR-Spektren wurden an einem FT-IR Spektrometer Alpha mit einem Platinum-

Diamant ATR-Probenmodul der Firma Bruker aufgenommen. Der Messbereich lag zwi-

schen 4000 cm−1 und 400 cm−1. Die Auflösung betrug 4 cm−1.

Die MIR-FIR-Spektren wurden auf einem Vertex 70 FT-IR-Spektrometer der Firma

Bruker mit einer Breitband-Spektralbereichserweiterung VERTEX FM für das mittlere

und ferne IR mit einem Spektralbereich von 6000 cm−1 bis 80 cm−1 aufgenommen. Die

Auflösung betrug 3 cm−1.

Die Flüssig-IR-Spektren wurden an einem Vertex 70 FT-IR-Spektrometer der Firma

Bruker aufgenommen. Die Auflösung betrug 2 cm−1.

Die Raman-Spektren wurden bei Raumtemperatur auf einem Bruker RAM II FT-Ra-

man-Spektrometer mit einem Flüssigstickstoff gekühltem, hochempfindlichen Germa-

nium-Detektor (1064 nm Laser) und einer 3 cm−1 Auflösung gemessen.

Die Signalintensitäten beziehungsweise -formen werden als sehr stark (ss), stark (s),

mittel (m), schwach (w), sehr schwach (vw), breit (br) und Schulter (sh) angegeben.

7.1.5. Elementaranalyse

Der prozentuale Anteil an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff einer Probe wurde

mit dem CHNS-O-Elementaranalysator EURO EA 3000 Series der Firma Euro Vector

oder mit dem Gerät vario MICRO cube der Firma Elementar Analysensysteme GmbH

bestimmt. Sauerstoffempfindliche Proben wurden in der Glovebox vorbereitet, indem

diese in Zinntöpfchen abgewogen und anschließend verschlossen wurden.

Die Bestimmung des Chlorid-, Bromid- und Iodidanteils einer Probe wurde nach der

Methode von Schöninger[401] durchgeführt. Nach der Veraschung der Probe erfolgte

eine Titration gegen Silbernitrat. Dafür wurde der 736 GP Titrino von Metrohm in

Kombination mit einer Silber-Ring-Elektrode (Firma Metrohm) verwendet.
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7.1.6. Massenspektrometrie

Die ESI-TOF-Massenspektren wurden auf einem JEOL AccuTOF GCv 4G Spektrome-

ter aufgenommen.

7.1.7. Einkristallstrukturanalyse

Die Datenerfassung wurde mit einem Imaging Plate Diffraction System (IPDS-2) der Fir-

ma STOE & CIE bei 200 K unter Verwendung von Mo-Kα-Strahlung durchgeführt. Die

Lösung der Kristallstrukturen erfolgte mit SHELXT.[402] Für die Strukturverfeinerung

gegen F2 wurde SHELXL-2014 verwendet.[403] Es wurde eine numerische Absorptions-

korrektur durchgeführt (Verwendung von X-RED und XSHAPE des Programmpakets

X-Area).[404] Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, während alle C-

H-Wasserstoffatome in einer idealisierten Geometrie positioniert und mit Uiso(H) = 1.2

Ueq(C) (Faktor 1.5 für Methylwasserstoffatome bei 38) isotrop unter Verwendung eines

Reitermodells verfeinert wurden. Weitere Details zu den einzelnen Kristallstrukturen

sind im Anhang (A.1.1, A.1.2 und A.1.3) angegeben.

Die Abbildungen der Kristallstrukturen 4, 20 und 38 im Ergebnisteil wurden mit dem

Programm CYLview angefertigt.
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7.2. Ligandsynthesen

Im Folgenden werden sämtliche Synthesen zur Darstellung der Phospholanbausteine

und der Liganden prPP(Ph)P-pln · 3 BH3 (27), prPPHP-pln · 3 BH3 (28), prPP(Ph)P-

pln (3), trpd-3pln (9), trpd-2pln (10) sowie trpd-1pln (11) beschrieben.

7.2.1. 1-Phenylphospholan · BH3 (21)[213,312]

BrMg
MgBr

P
ClCl

1.

2. BH3
.SMe2 P . BH3

THFBr
Br Mg 

Et2O
53 45

44

21

Herstellung des Grignard-Reagenzes 45: Magnesium (12.0 g, 500 mmol) wurde zunächst

für 1 h in einer Iodkammer stehen gelassen. Das angeätzte Magnesium wurde anschlie-

ßend in 80 mL Diethylether vorgelegt und mit einigen Tropfen 1,4-Dibrombutan (53,

42.0 g, 195 mmol) versetzt. Nachdem eine leichte Trübung eingetreten war, wurde in-

nerhalb von 40 min bei 0 ◦C das restliche 1,4-Dibrombutan (53) hinzugetropft und im

Anschluss wurden weitere 70 mL Diethylether hinzugegeben. Das Gemisch wurde 21 h

bei Raumtemp. gerührt.

Nachdem erneut 35 mL Diethylether zum Grignard-Reagenz hinzugegeben worden wa-

ren, wurde das P,P-Dichlorphenylphosphin (44, 31.8 g, 178 mmol), welches zuvor in

50 mL THF gelöst wurde, innerhalb von 30 min bei 0 ◦C hinzugetropft. Anschließend

wurden noch einmal 110 mL THF hinzugegeben und der Reaktionsansatz wurde für

19 h bei Raumtemp. gerührt. Bei 0 ◦C wurde BH3 · SMe2 (12.8 g, 240 mmol) hinzugege-

ben und für 2 h bei Raumtemp. gerührt. Tropfenweise erfolgte die vorsichtige Hinzu-

gabe einer Lösung aus 120 mL destilliertem Wasser und 215 mL einer 3m HCl-Lösung

bei 0 ◦C innerhalb von 2.5 h. Es wurde 60 h bei Raumtemp. gerührt. Nachdem die org.

Phase abgetrennt worden war, wurde die wässr. Phase einmal mit 200 mL und zwei-

mal mit jeweils 150 mL Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten org. Extrakte wurden

zweimal mit jeweils 150 mL ges. Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Die Lösung wurde

über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde über eine Destillationsbrücke i. Vak.

entfernt. Nach säulenchromatographischer Trennung an Kieselgel (0.04 - 0.063 mm, Cy-

clohexan:Ethylacetat, 10:1 → 6:1) wurde ein farbloses Öl erhalten.

Ausbeute: 11.0 g (61.9 mmol, 35 % (Lit.[312]: 40 %))
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Rf : 0.30 (Cyclohexan:Ethylacetat, 10:1)

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CDCl3, 300 K, H3PO4): δ = 29.7 - 28.7 (q, 1JP B =

53.9 Hz, 1 P, P-BH3) ppm.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 7.74 - 7.68 (m, 2 H, CHo), 7.51 - 7.42 (m,

3 H, CHm,p), 2.14 - 1.99 (m, 8 H, CH2), 1.22 - 0.44 (qd, 3 H, BH3) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 131.6 (d, 2JCP = 9.0 Hz, 2 C,

Co), 131.5 (d, 1JCP = 46.5 Hz, 1 C, Ci), 131.2 (d, 4JCP = 2.6 Hz, 1 C, Cp), 129.0 (d,
3JCP = 9.6 Hz, 2 C, Cm), 27.7 (d, JCP = 1.0 Hz, 2 C, CH2), 27.1 (d, JCP = 36.9 Hz, 2 C,

CH2) ppm.

Elementaranalyse:[311]

C10H16BP C (%) H (%)

berechnet 67.5 9.1

gemessen 67.2 9.5

7.2.2. H-Pln · BH3 (1)[232,237,311]

P . BH3
1. Li, THF
2. H2O P

H
. BH3

21 1

Das 1-Phenylphospholan · BH3 (21, 7.51 g, 42.2 mmol) wurde in 60 mL THF vorgelegt.

Zu dieser Lösung wurde mit n-Hexan gewaschenes Lithium (2.85 g, 411 mmol) portions-

weise hinzugegeben. Das Gemisch wurde 30 min mit Ultraschall behandelt und anschlie-

ßend 42 h bei Raumtemp. gerührt. Nachdem die dunkelrote Lösung mit einer Canula

vom restlichen Lithium abgetrennt worden war, wurden bei 0 ◦C 40 mL desox. Was-

ser hinzugegeben. Die org. Phase wurde abgetrennt und die wässr. Phase einmal mit

20 mL THF und zweimal mit jeweils 20 mL Diethylether extrahiert. Die vereinten org.

Extrakte wurde über MgSO4 getrocknet. Im Anschluss wurde das Lösungsmittel i. Vak.

entfernt. Ein Teil des erhaltenen farblosen Öls wurde säulenchromatographisch an Kie-

selgel (0.04 - 0.063 mm, Cyclohexan:Ethylacetat im Verhältnis 10:1) aufgereinigt.

Ausbeute: Die Ausbeute konnte in diesem Fall nicht bestimmt werden, da mit dieser

Charge noch weitere Aufreinigungsversuche, wie die Fällung als Li-Pln · BH3, untersucht
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wurden. Diese waren jedoch nicht erfolgreich. Die Ausbeute in der vorangegangenen

Masterarbeit betrug 24 %.[311]

Rf : 0.20 (Cyclohexan:Ethylacetat, 10:1)

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 300 K, H3PO4): δ = -3.93 - (-4.81) (m, 1 P,

P · BH3) ppm.

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 5.21 - 4.21 (dm, 2JHP = 353 Hz, 1 H, PH ),

2.18 - 2.07 (m, 2 H, CH2), 1.97 - 1.77 (m, 4 H, CH2), 1.71 - 1.62 (m, 2 H, CH2), 0.97 -

0.19 (qd, 3 H, BH3) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 27.9 (s, 2 C, CH2), 20.7 (d, 2JCP

= 36.9 Hz, 2 C, CH2) ppm.

Elementaranalyse:[311]

C4H12BP C (%) H (%) N (%)

berechnet 47.1 11.9 0.0

gemessen 46.7 7.4 1.6

IR (ATR):[311] ν̃ = 3499 (w), 3462 (w), 2953 (m), 2930 (m), 2866 (m), 2370 (s), 2335

(m), 2256 (w), 2239 (w), 1447 (m), 1416 (s), 1373 (s), 1335 (m), 1307 (m), 1277 (m),

1259 (m), 1136 (m), 1110 (m), (m), 1055 (vs), 1022 (s), 933 (s), 894 (m), 856 (s), 766

(w), 736 (m), 699 (s), 661 (m), 601 (m) cm−1.

7.2.3. Ethylphospholanat (22)[318]

P

O

OCl
Cl

1. Et2O/DCM, 0°C
   8 h zueinander tropfen
  16 h bei RT rühren
2. NH4Cl

P

O
O

625

4 3

7Br
Br

+
Br

Br +  Mg

52

53

54
22

Herstellung des Digrignard-Reagenzes: Magnesium (10.9 g, 448 mmol) wurde mit zwei

Iodkügelchen in 40 mL Diethylether vorgelegt. Bei 0 ◦C wurde eine Lösung aus 1,4-

Dibrombutan (53, 24.2 g, 112 mmol) und 1,2-Dibromethan (54, 21.1 g, 112 mmol) in

80 mL Diethylether innerhalb von 2 h hinzugetropft. Es wurde für 1 h zum Rückfluss

erhitzt, für 14 h bei Raumtemp. gerührt und anschließend für 1 h stehen gelassen. Di-

ethylether (20 mL) wurde hinzugegeben und die obere etherische Phase verworfen. Die
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untere etherische Phase wurde vom Magnesium abgetrennt und mit insgesamt 170 mL

Dichlormethan portionsweise in einen Tropftrichter gegeben.

Ein Lösung aus Ethyldichlorphosphat (52, 18.2 g, 112 mmol) in Dichlormethan (150 mL)

wurde portionsweise mit weiteren 140 mL Dichlormethan in einen zweiten Tropftrichter

überführt. Die Lösungen des Digrignard-Reagenzes und des Ethyldichlorphosphats (52)

wurden bei 0 ◦C innerhalb von 8 h simultan unter Rühren zueinander getropft. Anschlie-

ßend wurde das Reaktionsgemisch für 15 h bei Raumtemp. gerührt.

Die Reaktion wurde durch die Hinzugabe von 300 mL einer 10 %igen NH4Cl-Lösung ge-

quencht. Im Anschluss wurden 100 mL einer ges. NaCl-Lösung hinzugegeben. Die wässr.

Phase wurde dreimal mit jeweils 150 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org.

Extrakte wurden über Na2SO4 und MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel wurde i.

Vak. entfernt. Das erhaltene gelbe Öl wurde ohne weitere Aufreinigung weiter umge-

setzt.

Ausbeute: 11.3 g (76.1 mmol, 68 % (Lit.[318]: 50 %))

Anmerkung: Das Produkt enthält noch geringe Mengen an Verunreinigungen.

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CDCl3, 300 K, H3PO4): δ = 80.8 (s, 1 P, POOEt)

ppm.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 4.05 (dq, 3JHH = 7.1 Hz, 3JHP = 7.8 Hz, 2 H,

H -6), 1.96 - 1.64 (2 m, 8 H, H -2, H -3, H -4, H -5), 1.32 (t, 3JHH = 7.1 Hz, 3 H, H -7)

ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 60.8 (d, 2JP C = 6.6 Hz, 1 C, C -6),

24.7 (d, 1JP C = 90.0 Hz, 2 C, C -2, C -5), 23.3 (d, 2JCP = 12.0 Hz, 2 C, C -3, C -4), 16.7

(d, 3JP C = 6.0 Hz, 1 C, C -7) ppm.

IR (ATR): ν̃ = 3428 (br m), 3277 (sh), 3225 (sh), 2980 (sh), 2956 (sh), 2932 (m), 2905

(sh), 2871 (m), 1660 (sh), 1644 (br m), 1585 (br vw), 1550 (br vw), 1515 (vw), 1480

(sh), 1462 (sh), 1451 (br m), 1409 (m), 1392 (m), 1366 (w), 1308 (vw), 1270 (s), 1206

(br s), 1188 (br s), 1164 (sh), 1109 (m), 1099 (sh), 1032 (s), 1023 (sh), 951 (br s), 880

(m), 864 (m), 814 (sh), 777 (br m), 750 (sh), 731 (m), 681 (w), 632 (vw), 619 (vw), 557

(sh), 533 (m), 512 (w) cm−1.
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7.2.4. Li-Pln (2)

1. LiAlH4

    Et2O
2. H2O/NaOH

P Pn-BuLi
n-Hexan

P

O
O

H Li

22 24 2

Ethylphospholanat (22, 22.9 g, 155 mmol) wurde in 30 mL Diethylether vorgelegt. Eine

Suspension von LiAlH4 (5.00 g, 132 mmol) in 30 mL Diethylether und eine 1 m etherische

LiAlH4-Lösung (220 mL, 220 mmol) wurden nacheinander bei 0 ◦C innerhalb von 2.5 h

zum Ethylphospholanat hinzugetropft. Es wurde für 14 h bei Raumtemp. gerührt.

Binnen 4 h wurden bei 0 ◦C tropfenweise sowie aufeinanderfolgend 13.5 mL desox. Was-

ser, 13.5 mL 15 %ige NaOH-Lösung und 40 mL desox. Wasser hinzugegeben. Es wurde

für 1 h bei Raumtemp. gerührt. Der entstandene Feststoff wurde über eine d3-Fritte ab-

filtriert und mit 80 mL Diethylether gewaschen. Während des Abfiltrierens wurde das

Filtrat auf -78 ◦C gekühlt. Der Diethylether wurde weitestgehend bei 50 ◦C - 55 ◦C Öl-

badtemp. über eine Destillationsbrücke abdestilliert. Der restliche Diethylether und das

entstandene Ethanol wurden bei 34 ◦C beziehungsweise 78 ◦C über eine Destillations-

apparatur abdestilliert. Im Anschluss wurde das Phospholan (24, H-Pln) bei 6.8 mbar

und 0 ◦C - 70 ◦C in eine mit flüssigem Stickstoff gekühlte n-BuLi-Lösung (2.5 m in n-He-

xan, 56 mL, 140 mmol) destilliert. Es wurde für 16 h bei Raumtemp. gerührt. Der aus-

gefallene, farblose Feststoff wurde abfiltriert und mit 60 mL n-Hexan gewaschen. Der

Feststoff wurde i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 4.05 g (43.1 mmol, 28 % bezogen auf das Ethylphospholanat (22), 19 % be-

zogen auf das Ethyldichlorphosphat (52))

Anmerkung: Das Produkt enthält noch Lösungsmittelreste (n-Hexan), die nicht durch

das Trocknen i. Vak. entfernt werden konnten.

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, THF-d8, 300 K, H3PO4): δ = -92.1 (s, 1 P, P (Li-

Pln)), -72.8 (t, 1JP D = 28.1 Hz, 1 P, P (D-Pln)), -71.0 (s, 1 P, P (H-Pln)), -28.3 (s,

P (Li-PlnAggregat)) ppm.

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, MeOD, 300 K, H3PO4): δ = -72.8 (t, 1JP D = 28.1 Hz,

1 P, P (D-Pln)) ppm.

1H-NMR (400 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 2.00 - 1.98 (m, 4 H, CH2 (Li-Pln)), 1.68 - 1.67

(m, 4 H, CH2 (Li-Pln)) ppm.

Weitere Signale bei δ = 2.96 - 2.41 (dm, 1JHP = 179.9 Hz, 1 H, PH (H-Pln)), 1.94 - 1.88

(br m, CH2 (H-Pln/D-Pln)), 1.83 - 1.67 (m (H-Pln/D-Pln)), 1.63 - 1.56 (br m, CH2

(Li-PlnAggregat?)), 1.49 (Li-PlnAggregat?), 1.48 - 1.33 (br m, CH2 (H-Pln/D-Pln)), 1.16
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(Li-PlnAggregat?) ppm.

Anmerkung: Es ist möglich, dass die Signale des Li-PlnAggregat von den Signalen des

Li-Pln, H-Pln und D-Pln überlagert werden.

1H-NMR (400 MHz, MeOD, 300 K): δ = 1.96 - 1.88 (m, 2 H, CH2 (D-Pln)), 1.83 - 1.69

(m, 4 H, CH2 (D-Pln)), 1.49 - 1.36 (m, 2 H, CH2 (D-Pln)) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 33.2 (s, 2 C, CH2 (Li-Pln)),

31.2 (d, JCP = 5.5 Hz, CH2 (H-Pln/D-Pln)), 30.1 (s, C (Li-PlnAggregat)), 22.3 (d, JP C =

23.9 Hz, 2 C, CH2 (Li-Pln)), 20.5 (br d, JCP = 9.4 Hz, CH2 (H-Pln/D-Pln)), 14.2 (s, C

(Li-PlnAggregat)) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, MeOD, 300 K): δ = 31.2 (d, JCP = 5.5 Hz, CH2 (D-

Pln)), 20.3 (d, JCP = 8.0 Hz, CH2 (D-Pln)) ppm.

7Li-NMR (156 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 3.7 - 1.9 (m, Li (Li-PlnAggregat)), 1.6 (s, 1 Li,

Li (Li-Pln)) ppm.

Elementaranalyse:

C4H8LiP C (%) H (%)

berechnet 51.1 8.6

gemessen 50.2 8.2

7.2.5. Bis(cyclotetramethylen)biphosphindisulfid (23)[333,334]

P
S

ClCl
Cl

BrMg
MgBr

P P

S S

+
1. Et2O/DCM

2. H2SO4

α

β

63 23

Herstellung des Digrignard-Reagenzes: In der Iodkammer angeätztes Magnesium (9.00 g,

370 mmol) wurde in 60 mL Diethylether vorgelegt. Dazu wurden einige Tropfen 1,4-Di-

brombutan (53, 30.5 g, 141 mmol) hinzugegeben bis eine Trübung einsetzte. Anschlie-

ßend wurde innerhalb von 1 h das restliche 1,4-Dibrombutan (53) hinzugegeben. Es

wurde 45 min zum Rückfluss erhitzt und danach für 15 h bei Raumtemp. gerührt. Di-

chlormethan (60 mL) wurde hinzugegeben und das Digrignard-Reagenz vom Magnesium

abgetrennt. Anschließend wurde noch einmal Dichlormethan (60 mL) hinzugegeben.

Thiophosphorylchlorid (63, 15.9 g, 94 mmol) wurde in 60 mL Diethylether und 40 mL

Dichlormethan gelöst. Die Lösungen des Thiophosphorylchlorids (63) sowie des Digrig-

nard-Reagenzes wurden jeweils in einen Tropftrichter überführt und simultan bei -5 ◦C
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bis 0 ◦C unter Rühren innerhalb von 3 h in 100 mL vorgelegten Diethylether getropft.

Es wurde für 16 h bei Raumtemp. gerührt. Im Anschluss wurde noch einmal 1 h zum

Rückfluss erhitzt.

Danach folgte die Hinzugabe einer 10 %igen Schwefelsäure bei 0 ◦C. Die org. Phase wur-

de abgetrennt und dreimal mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten org.

Extrakte wurden mit deionisiertem Wasser gewaschen. Nachdem eine ges. NaCl-Lösung

hinzugegeben worden war, wurde die org. Phase abgetrennt und über MgSO4 getrock-

net. Es folgte das Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. und das Trocknen des Produktes

i. Vak. Es war eine Mischung eines farblosen Feststoffes und eines gelben Öls entstanden

(m(Rohprodukt) = 16.7 g). Das Rohprodukt wurde aus einem Toluol-Ethanol-Gemisch

im Verhältnis 3:1 umkristallisiert. Die Lösung wurde für 16 h bei Raumtemp. stehen

gelassen. Die entstandenen Kristalle wurden mit einer d4-Fritte vom restlichen Öl abge-

trennt und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 450 mg (1.89 mmol, 4 %)

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CDCl3, 300 K, H3PO4): δ = 61.7 (s, 2 P, PS) ppm.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 2.89 - 2.78 (m, 4 H, CH2), 2.20 - 1.98 (m,

12 H, CH2) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 32.6 (t, 1JCP = 27.9 Hz, 4 C, Cα),

27.7 (t, 2JCP = 3.8 Hz, 4 C, Cβ) ppm (Zuordnung erfolgte nach Aime et al.[334]).

7.2.6. H-Pln (24)

P P

S S 1. LiAlH4
    Et2O
2. H2O/NaOH

H
P

23 24

Das Rohprodukt von Bis(cyclotetramethylen)biphosphindisulfid (23, 15.5 g) wurde in

50 mL Diethylether vorgelegt. Portionsweise wurden bei -5 ◦C 125 mL einer 1 m LiAlH4-

Lösung in Diethylether hinzugetropft. Es wurde 3 d bei Raumtemp. gerührt. Anschlie-

ßend wurden bei 0 ◦C tropfenweise 5 mL desox. Wasser hinzugegeben. Nachdem 10.5 mL

desox. 10 %ige Natronlauge vorsichtig bei 0 ◦C hinzugetropft worden waren, wurde 16 h

bei Raumtemp. gerührt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und mit 80 mL Di-

ethylether gewaschen. Der Diethylether wurde abdestilliert. Das Produkt wurde bei 0 ◦C

bis 60 ◦C i. Vak. (7 mbar) abdestilliert.

Anmerkung: Eine Ausbeute konnte aufgrund der Flüchtigkeit des Produktes nicht be-

stimmt werden.
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31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, THF-d8, 300 K, H3PO4): δ = -70.9 (s, 1 P, P (H-Pln))

ppm.

1H-NMR (400 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 2.96 - 2.41 (dm, 1JHP = 179.9 Hz, 1 H, PH ),

1.95 - 1.85 (m, 2 H, CH2), 1.81 - 1.67 (m, 4 H, CH2 ), 1.48 - 1.33 (m, 2 H, CH2) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 31.2 (d, JCP = 5.4 Hz, 2 C,

CH2), 20.5 (d, JCP = 9.3 Hz, 2 C, CH2) ppm.

7.2.7. Phenylphosphin (25)[356,357]

P
ClCl

P
HH

1. LiAlH4

    Et2O
    - 78° C
2. HCl i

o

m

p

44 25

LiAlH4 (8.00 g, 210 mmol) wurde in 100 mL Diethylether für 15 h bei Raumtemp. ge-

rührt. Zu dieser Suspension wurde bei -78 ◦C eine Lösung von P,P-Dichlorphenylphos-

phin (44, 53.8 g, 300 mmol) in 100 mL Diethylether binnen 2 h getropft. Das Reaktions-

gemisch wurde für 3 d bei Raumtemp. gerührt.

Tropfenweise wurden 600 mL halbkonz. HCl bei 0 ◦C hinzugegeben. Anschließend wurde

für 1 d bei Raumtemp. gerührt. Die org. Phase wurde abgetrennt und die wässr. Phase

wurde dreimal mit jeweils 50 mL Diethylether extrahiert. Nachdem der Diethylether bei

Normaldruck abdestilliert worden war, wurde das Phenylphosphin (25) bei 0.1 mbar

und 25 ◦C - 40 ◦C abdestilliert. Es wurde eine farblose Flüssigkeit erhalten.

Ausbeute: 25.8 g (enthält 83.2 % Phenylphosphin und 16.8 % Diethylether; dies ent-

spricht 21.5 g (195 mmol, 65 %) Phenylphosphin (Lit.[357]: 74 %))

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 300 K, H3PO4): δ = 123.0 (s, 1 P, PH2) ppm.

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 7.50 - 7.49 (m, 2 H, CHo), 7.29 - 7.27 (m,

3 H, CHm,p), 3.99 (m, 2 H, PH2), 3.43 (m, 4 H, CH2 (Et2O)), 1.15 (t, 6 H, CH3 (Et2O))

ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 135.2 (d, 2JP C = 15.2 Hz, 2 C,

Co), 129.2 (d, 1JP C = 7.4 Hz, 1 C, Ci), 129.0 (d, 3JP C = 5.9 Hz, 2 C, Cm), 128.6 (s, 1 C,

Cp), 66.3 (s, 2 C, CH2 (Et2O)), 15.7 (s, 2 C, CH3 (Et2O)) ppm.
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7.2.8. Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26)[316]

PCl ClP

Br Cl+

1.LDA 
   -78°C
2. H2O
   THF

HH 3

2

1

i
o

m
p

25

80

26

Zunächst wurde eine Lithiumdiisopropylamid-Lösung (LDA) hergestellt. Dafür wurde

zu einer Lösung von Diisopropylamin (6.0 mL, 42.8 mmol) in 30 mL THF bei 0 ◦C n-

BuLi (2.5 m in n-Hexan, 21.0 mL, 52.5 mmol) hinzugetropft. Es wurde für 20 min bei

0 ◦C gerührt und es entstand eine gelbe Lösung.

Phenylphosphin (25, 2.78 g, 20.9 mmol) wurde zusammen mit 1-Brom-3-chlorpropan

(80, 6.70 g, 42.6 mmol) in 70 mL THF vorgelegt. Dazu wurde bei -78 ◦C innerhalb von

20 min die frisch hergestellte LDA-Lösung getropft. Die Lösung wurde auf Raumtemp.

erwärmt und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Das Öl wurde in 30 mL Toluol gelöst,

mit 30 mL desox. Wasser versetzt und für 10 min bei Raumtemp. gerührt. Die org. Phase

wurde abgetrennt und die wässr. Phase dreimal mit jeweils 15 mL Toluol extrahiert. Die

vereinigten org. Extrakte wurden über MgSO4 für 18 h getrocknet und anschließend

über neutrales Alox filtriert. Nachdem das Lösungsmittel i. Vak. entfernt worden war,

erfolgte das Trocknen des Produktes bei 45 ◦C i. Vak. Es wurde ein farbloses Öl erhalten.

Ausbeute: 4.76 g (18.1 mmol, 87 % (Lit.[316]: 100 %))

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 300 K, H3PO4): δ = 26.0 (s, 1 P, PPh) ppm.

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 7.55 - 7.50 (m, 2 H, CHo), 7.41 - 7.36 (m,

3 H, CHm,p), 3.62 - 3.52 (m, 4 H, H -3), 1.88 - 1.74 (m, 8 H, H -1, H -2) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 138.1 (d, 1JCP = 15.0 Hz, 1 C,

Ci), 132.9 (d, 2JCP = 19.0 Hz, 2 C, Co), 129.6 (s, 1 C, Cp), 129.0 (d, 3JCP = 7.0 Hz, 2 C,

Cm), 46.5 (d, 3JCP = 14.0 Hz, 2 C, C -3), 29.7 (d, 1JCP = 16.0 Hz, 2 C, C -1), 25.9 (d,
2JCP = 12.0 Hz, 2 C, C -2) ppm.

IR (ATR): ν̃ = 3084 (sh), 3071 (w), 3051 (w), 3027 (vw), 3015 (vw), 2999 (vw), 2992

(vw), 2953 (m), 2932 (m), 2899 (br m), 2865 (w), 2813 (vw), 1958 (vw), 1877 (vw), 1810

(vw), 1632 (w), 1585 (w), 1571 (vw), 1484 (w), 1454 (w), 1433 (s), 1415 (sh), 1384 (vw),

1347 (sh), 1337 (w), 1307 (m), 1263 (br s), 1233 (sh), 1175 (w), 1159 (vw), 1118 (sh),

1096 (m), 1069 (m), 1050 (br m), 1026 (m), 1014 (m), 1000 (m), 928 (w), 910 (w), 861

(w), 800 (br m), 769 (sh), 741 (s), 722 (sh), 696 (s), 666 (w), 648 (br s), 616 (w), 487

(m), 446 (w), 440 (w) cm−1.
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7.2.9. prPP(Ph)P-pln · BH3 (27)[314]

+ClCl P
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.  
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Zu einer Lösung von H-Pln · BH3 (1, 800 mg, 7.85 mmol) in 13 mL THF wurde bei 0 ◦C

eine n-BuLi-Lösung (2.5 m in n-Hexan, 3.46 mL, 8.64 mmol) hinzugegeben und 30 min

gerührt. Anschließend erfolgte innerhalb von 1 h die tropfenweise Hinzugabe einer Lö-

sung von Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin · BH3 (50) in 13 mL THF bei 0 ◦C. Es wurde

17 h bei Raumtemp. gerührt.

Anschließend wurden vorsichtig 13 mL desox. Wasser hinzugegeben. Die org. Phase wur-

de abgetrennt und die wässr. Phase dreimal mit jeweils 13 mL Diethylether extrahiert.

Nachdem die vereinigten org. Extrakte über MgSO4 getrocknet worden waren, wurde

das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Das erhaltene farblose Öl/Feststoff-Gemisch wurde

säulenchromatographisch an Kieselgel (0.04 - 0.063 mm, Cyclohexan:Ethylacetat:Toluol

im Verhältnis 3:1:1) gereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 200 mg (490 µmol, 12 %)

Rf : 0.26 (Cyclohexan:Ethylacetat:Toluol, 3:1:1)

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CDCl3, 300 K, H3PO4): δ = 31.7 - 30.8 (m, 2 P,

Ppln · BH3), 16.1 - 15.7 (m, 1 P, PPh · BH3) ppm.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 7.76 - 7.69 (m, 2 H, CHo), 7.57 - 7.47 (m,

3 H, CHm,p), 2.10 - 1.93 (m, 4 H, CH2), 1.93 - 1.58 (m, 24 H, CH2), 0.84 - 0.16 (m, 9 H,

BH3) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 132.2 (d, JCP = 9.0 Hz, 2 C,

CHphenyl), 132.0 (d, 4JCP = 2.4 Hz, 1 C, Cp), 129.3 (d, JCP = 9.7 Hz, 2 C, CHphenyl),

127.4 (d, 1JCP = 51.7 Hz, 1 C, Ci), 27.2 - 27.0 (dd, 2 C, JCP = 2.8 Hz, JCP = 11.0 Hz,

C -1), 27.0 (d, JCP = 2.4 Hz, CH2), 26.9 - 26.7 (dd, JCP = 4.0 Hz, JCP = 11.2 Hz, CH2),

24.7 - 24.2 (dd, JCP = 17.3 Hz, JCP = 35.6 Hz, CH2), 17.9 (s, CH2) ppm.
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Elementaranalyse:

C20H42B3P3 C (%) H (%)

berechnet 58.9 10.4

gemessen 59.0 10.1

7.2.10. prPPHP-pln · BH3 (28)[314]

Li
THF

PP P.  
BH3

.  
BH3

.  
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Zu einer Lösung des prPP(Ph)P-pln · BH3 (27, 150 mg, 370 µmol) in 20 mL THF wurde

mit n-Hexan gewaschenes, plattgedrücktes Lithium (100 mg, 14.4 mmol) portionsweise

hinzugegeben. Es folgte die Hinzugabe von weiteren 10 mL THF und die Behandlung

des Reaktionsgemisches mit Ultraschall für 1 h. Nachdem für 15 h bei Raumtemp. ge-

rührt worden war, wurde erneut mit n-Hexan gewaschenes, plattgedrücktes Lithium

(50 mg, 7.20 mmol) portionsweise hinzugefügt. Die Reaktionsmischung wurde 5 min mit

Ultraschall behandelt, wobei sich die Lösung rot verfärbte. Es wurde für 3 h bei Raum-

temp. gerührt. Mithilfe einer Canula wurde die Lösung vom unverbrauchten Lithium

abgetrennt. Diese Lösung wurde bei 0 ◦C mit 15 mL desox. Wasser versetzt. Die org.

Phase wurde abgetrennt und die wässr. Phase dreimal mit jeweils 10 mL THF extra-

hiert. Anschließend wurden die vereinigten org. Extrakte zweimal mit 15 mL und einmal

mit 10 mL einer ges. NaCl-Lösung gewaschen und nachfolgend über MgSO4 getrocknet.

Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das erhaltene Öl-Feststoff-Gemisch wurde

säulenchromatographisch an Kieselgel (0.04 - 0.063 mm, Cyclohexan:Ethylacetat:Toluol

im Verhältnis 3:1:1) gereinigt. Es wurde ein farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 55.0 mg (166 µmol, 45 %)

Rf : 0.13 (Cyclohexan:Ethylacetat:Toluol, 3:1:1)

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CDCl3, 300 K, H3PO4): δ = 31.2 - 30.5 (m, 2 P,

Ppln · BH3), -10.1 - (-10.4) (m, 1 P, PH · BH3) ppm.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 5.07 - 4.28 (dm, 1JHP = 360 Hz, 1 H, PH ),

2.00 - 1.79 (m, 20 H, CH2), 1.78 - 1.70 (m, 8 H, CH2), 0.89 - 0.17 (m, 9 H, BH3) ppm.

227



7. Experimenteller Teil

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 27.0 (d, JCP = 3.2 Hz, CH2),

26.9 - 26.6 (dd, JCP = 10.9 Hz, JCP = 28.3 Hz, CH2), 24.7 - 24.3 (dd, JCP = 13.6 Hz,

JCP = 35.5 Hz, CH2), 21.8 - 21.4 (dd, 2 C, 1JCP = 11.4 Hz, JCP = 34.4 Hz, C -1), 19.3

(s, CH2) ppm.

Elementaranalyse:

C14H38B3P3 C (%) H (%)

berechnet 50.7 11.5

gemessen 51.5 13.2

7.2.11. prPP(Ph)P-pln (3)
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Lithiumphospholanid (2, 506 mg, 5.38 mmol) wurde in 20 mL THF vorgelegt und mit

einer n-BuLi-Lösung (2.5 m in n-Hexan, 2.2 mL, 5.5 mmol) versetzt. In einer Zeit von

40 min wurde das Bis(3-chlorpropyl)phenylphosphin (26, 2.0 mL, 2.45 mmol), gelöst in

15 mL THF, bei -5 ◦C - 0 ◦C hinzugetropft. Es wurde 66 h bei Raumtemp. gerührt.

Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde in 15 mL n-Pentan

aufgenommen, über Celite R© filtriert und zweimal mit 20 mL n-Pentan nachgespült. An-

schließend wurden 10 mL desox. Wasser hinzugefügt. Die wässr. Phase wurde entfernt

und die org. Phase wurde noch zweimal mit 10 mL desox. Wasser gewaschen. Das Lö-

sungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das farblose, ölige Produkt i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 820 mg (2.24 mmol, 91 %)

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CDCl3, 300 K, H3PO4): δ = -25.5 (s, 1 P, PPh), -27.0

(s, 2 P, Ppln) ppm.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 7.52 - 7.46 (m, 2 H, CHphenyl), 7.37 - 7.29 (m,

3 H, CHphenyl), 1.84 - 1.71 (m, 8 H, CH2), 1.70 - 1.57 (m, 8 H, CH2), 1.53 - 1.32 (m,

12 H, CH2) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 138.5 (d, 1JCP = 14.8 Hz, 1 C,

Ci), 132.6 (d, 2JCP = 18.7 Hz, 2 C, Co), 128.9 (s, 1 C, Cp), 128.4 (d, 3JCP = 6.9 Hz,
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2 C, Cm), 30.9 - 30.6 (dd, JCP = 11.0 Hz, JCP = 16.3 Hz, 2 C, pr -CH2), 30.1 - 29.8

(pseudo-„t“ (dd), JCP = 11.6 Hz, 2 C, pr -CH2), 27.9 (dd, JCP = 1.3 Hz, JCP = 3.9 Hz,

4 C, CH2-pln), 26.1 - 25.9 (dd, JCP = 9.1 Hz, JCP = 11.3 Hz, 4 C, CH2-pln), 23.6 - 23.3

(dd, JCP = 14.6 Hz, JCP = 16.5 Hz, 2 C, pr -CH2) ppm.

Elementaranalyse:[335]

C20H33P3 C (%) H (%)

berechnet 65.6 9.1

gemessen 65.6 9.4

IR (ATR): ν̃ = 3070 (w), 3049 (w), 2925 (s), 2884 (s), 2855 (s), 2349 (vw), 2324 (vw),

1867 (vw), 1806 (vw), 1589 (vw), 1570 (vw), 1484 (w), 1463 (sh), 1448 (m), 1433 (m),

1414 (br m), 1378 (w), 1338 (w), 1318 (w), 1301 (w), 1257 (w), 1239 (w), 1207 (vw),

1174 (vw), 1156 (w), 1107 (m), 1099 (sh), 1057 (w), 1053 (w), 1028 (m), 1000 (sh), 980

(w), 971 (w), 942 (br w), 865 (w), 837 (m), 803 (br m), 740 (s), 695 (s), 673 (m), 658

(m), 511 (sh), 486 (m), 469 (w), 447 (vw), 430 (vw), 403 (w) cm−1.

7.2.12. trpd-3pln (9)
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Lithiumphospholanid (2, 150 mg, 1.60 mmol) wurde in 20 mL THF gelöst. Eine n-BuLi-

Lösung (2.5 m in n-Hexan, 0.1 mL, 0.25 mmol) wurde bei 0 ◦C hinzugegeben und 5 min

gerührt. Danach wurde 1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan (124, 93.3 mg, 532 µmol) bei 0 ◦C

hinzugegeben. Diese Reaktionslösung wurde 4 d bei Raumtemp. gerührt.

Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der Rest wurde in 10 mL n-Pentan aufge-

nommen, über Celite R© filtriert und dreimal mit 10 mL n-Pentan gewaschen. Das Lö-

sungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der entstandene ölige Rückstand wurde in 5 mL

Diethylether aufgenommen, mit 5 mL desox. Wasser versetzt und 5 min bei Raumtemp.

gerührt. Die wässr. Phase wurde abgetrennt und anschließend das Lösungsmittel i. Vak.

entfernt. Der ölige Rückstand wurde in 5 mL Dichlormethan aufgenommen, über basi-

sches Alox filtriert und dreimal mit 10 mL Dichlormethan gewaschen. Das Lösungsmittel

wurde i. Vak. entfernt. Es wurde ein farbloses Öl erhalten.
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Ausbeute: 213 mg Anmerkung: Das Produkt konnte nicht in reiner Form erhalten wer-

den, weshalb die Anzahl der Protonen im 1H-NMR-Spektrum zu hoch ist.

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CDCl3, 300 K, H3PO4): δ = -36.5 (s, 3 P, Ppln) ppm.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 1.83 - 1.59 (2 m, 22 H, CH2-pln), 1.64 (br d,

6 H, H -3), 1.54 - 1.46 (m, 7 H, CH2-pln), 1.07 (s, 3 H, H -2) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 44.0 - 43.6 (dt, 1JP C = 20.9 Hz,
3JCP = 8.3 Hz, 3 C, C -3), 37.2 - 36.8 (q, 2JCP = 11.8 Hz, 1 C, C -1), 27.7 - 27.4 (q,
3JCP = 8.9 Hz, 1 C, C -2), 27.0 - 26.9 (m, 12 C, C -pln) ppm.

IR (ATR): ν̃ = 2949 (sh), 2928 (s), 2875 (sh), 2857 (s), 1666 (w), 1640 (w), 1616 (w),

1603 (w), 1460 (s), 1445 (s), 1422 (s), 1405 (s), 1365 (s), 1315 (w), 1300 (m), 1259 (br

s), 1203 (m), 1189 (sh), 1166 (s), 1110 (s), 1075 (s), 1049 (s), 1027 (s), 1008 (sh), 974

(w), 952 (w), 917 (w), 875 (sh), 861 (sh), 847 (s), 808 (br s), 792 (br s), 773 (sh), 727

(br m), 720 (br m), 680 (sh), 665 (m), 649 (s), 545 (sh), 512 (br s), 474 (br s) cm−1.

7.2.13. MeC(CH2PPh2)(CH2Cl)2 (29)[292,377,378]
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1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan (124, 2.00 g, 11.4 mmol) wurde in 40 mL THF vorgelegt.

Diphenylphosphin (170, 2.14 g, 11.5 mmol) wurde in 50 mL THF gelöst und innerhalb

von 5 min bei 0 ◦C mit einer n-BuLi-Lösung (2.5 m in n-Hexan, 4.6 mL, 11.5 mmol)

versetzt. Es wurde 20 min bei Raumtemp. gerührt. Binnen 30 min wurde diese Lö-

sung bei 0 ◦C zur 1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan-Lösung (124) getropft. Es wurde 64 h

bei Raumtemp. gerührt. Anschließend wurden vorsichtig 20 mL desox. Wasser hinzuge-

geben. Nachdem 30 min bei Raumtemp. gerührt worden war, wurde die wässr. Phase

abgetrennt und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Das Produkt wurde säulenchroma-

tographisch an Kieselgel (0.04 - 0.063 mm, n-Hexan:Toluol im Verhältnis 4:1) gereinigt.

Ausbeute: 2.60 g (7.98 mmol, 70 %)

Rf : 0.29 (n-Hexan:Toluol, 4:1)
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31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CDCl3, 300 K, H3PO4): δ = -25.8 (s, 1 P, PPh2) ppm.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 7.49 - 7.44 (m, 4 H, Hphenyl), 7.38 - 7.32 (m,

6 H, Hphenyl), 3.63 (dd, J = 39.2 Hz, J = 11.1 Hz, 4 H, H -3 (diastereotope H)), 2.33 (d,
2JHP = 3.4 Hz, 2 H, H -4), 1.07 (s, 3 H, H -2) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 138.6 (d, 1JCP = 11.2 Hz, 1 C,

Ci), 133.1 (d, 2JCP = 19.9 Hz, 2 C, Co), 129.0 (s, 1 C, Cp), 128.7 (d, 3JCP = 7.1 Hz, 2 C,

Cm), 51.4 (d, 3JCP = 10.7 Hz, 2 C, C -3), 40.9 (d, 2JCP = 14.3 Hz, 1 C, C -1), 36.2 (d,
1JCP = 18.0 Hz, 1 C, C -4), 22.3 (d, 3JCP = 10.0 Hz, 1 C, C -2) ppm.

Elementaranalyse:

C17H19Cl2P C (%) H (%) Cl– (%)

berechnet 62.8 5.9 21.8

gemessen 62.6 5.9 21.6

IR (ATR): ν̃ = 3071 (w), 3056 (w), 3030 (sh), 3020 (w), 3013 (w), 2998 (w), 2994 (sh),

2972 (m), 2948 (m), 2927 (w), 2894 (w), 1952 (vw), 1899 (sh), 1880 (vw), 1828 (sh),

1807 (vw), 1756 (vw), 1659 (vw), 1584 (w), 1570 (w), 1545 (vw), 1479 (m), 1453 (m),

1428 (s), 1424 (s), 1405 (m), 1379 (m), 1330 (w), 1311 (m), 1300 (m), 1283 (m), 1269

(m), 1208 (w), 1189 (w), 1185 (w), 1170 (sh), 1159 (sh), 1152 (w), 1105 (m), 1087 (br

m), 1068 (m), 1025 (m), 998 (m), 987 (w), 967 (w), 951 (w), 905 (w), 887 (m), 853 (m),

817 (s), 797 (s), 759 (m), 748 (s), 735 (vs), 725 (s), 693 (vs), 680 (sh), 525 (s), 499 (vs),

470 (vs), 417 (m) cm−1.

7.2.14. trpd-2pln (10)
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Lithiumphospholanid (2, 142 mg, 1.51 mmol) wurde in 10 mL THF vorgelegt. Dazu wur-

de eine n-BuLi-Lösung (2.5 m in n-Hexan, 0.6 mL, 1.5 mmol) bei 0 ◦C gegeben. Die

Ligandvorstufe MeC(CH2PPh2)(CH2Cl)2 (29, 205 mg, 630 µmol) wurde in 5 mL THF

gelöst und auf 0 ◦C gekühlt. Binnen 30 min wurde diese Lösung zur Lithiumphosphola-

nid/n-BuLi-Lösung bei 0 ◦C getropft. Es wurde für 20 h bei Raumtemp. gerührt.
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Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde in 10 mL n-Pentan auf-

genommen, über Celite R© filtriert und viermal mit jeweils 10 mL n-Pentan gewaschen. Es

wurden 10 mL desox. Wasser hinzugegeben. Die org. Phase wurde abgetrennt und die

wässr. Phase dreimal mit 5 mL Diethylether extrahiert. Das Lösungsmittel der vereinig-

ten org. Extrakte wurde i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde in 5 mL Dichlormethan

aufgenommen, über basisches Alox filtriert und dreimal mit 10 mL Dichlormethan ge-

waschen. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt und das Produkt wurde i. Vak.

getrocknet. Es wurde ein farbloses Öl erhalten.

Ausbeute: 270 mg (630 µmol, 100 %)

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 300 K, H3PO4): δ = -24.3 (t, 4JP P = 3.6 Hz,

1 P, PPh), -36.6 (d, 4JP P = 3.6 Hz, 2 P, Ppln) ppm.

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 7.51 - 7.46 (m, 4 H, Hphenyl), 7.34 - 7.28 (m,

6 H, Hphenyl), 2.50 (d, 2JHP = 3.7 Hz, 2 H, H -4), 1.78 - 1.68 (m, 5 H, CH2-pln), 1.67 - 1.57

(m, 7 H, CH2-pln), 1.63 (d, 2JHP = 1.4 Hz, 2 H, H -3), 1.62 (d, 2JHP = 1.4 Hz, 2 H,

H -3), 1.45 - 1.37 (m, 4 H, CH2-pln), 1.04 (s, 3 H, H -2) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 140.7 (d, 1JCP = 13.0 Hz, 2 C,

Ci), 133.5 (d, JCP = 19.6 Hz, 4 C, Cphenyl), 128.7 (s, 2 C, Cp), 128.7 (d, JCP = 2.0 Hz,

4 C, Cphenyl), 45.8 - 45.4 (pseudo-„dt“ (ddd), 1JCP = 21.3 Hz, 3JCP = 8.2 Hz, 2 C, C -3),

42.5 - 42.2 (dt, 1JCP = 15.8 Hz, 3JCP = 8.8 Hz, 1 C, C -4), 38.8 - 38.5 (dt, 2JCP =

12.4 Hz, 2JCP = 13.9 Hz, 1 C, C -1), 29.3 - 29.0 (pseudo-„q“ (dt), 3JCP = 9.1 Hz, 1 C,

C -2), 28.5 - 28.3 (m, 8 C, C -pln) ppm.

Elementaranalyse:

C25H35P3 N (%) C (%) H (%)

berechnet 0.0 70.1 8.2

gemessen 0.4 69.6 8.3

IR (ATR): ν̃ = 3069 (w), 3051 (w), 3029 (vw), 3013 (vw), 3000 (vw), 2946 (sh), 2926

(s), 2873 (sh), 2857 (s), 2822 (sh), 2326 (br vw), 1946 (vw), 1882 (vw), 1808 (vw), 1753

(vw), 1584 (w), 1571 (vw), 1480 (m), 1460 (m), 1446 (m), 1432 (s), 1423 (sh), 1402 (br

m), 1378 (sh), 1367 (br m), 1329 (vw), 1317 (vw), 1302 (w), 1260 (br m), 1207 (sh),

1185 (br w), 1157 (w), 1139 (vw), 1109 (m), 1093 (m), 1067 (m), 1053 (sh), 1027 (m),

999 (w), 970 (w), 951 (w), 939 (vw), 911 (br vw), 867 (sh), 846 (m), 804 (br m), 739

(vs), 695 (vs), 670 (sh), 652 (m), 619 (sh), 513 (m), 482 (m), 452 (vw), 422 (w) cm−1.
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7.2.15. MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl) (30)[292,377,378]
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Diphenylphosphin (170, 4.25 g, 22.8 mmol) wurde in 30 mL THF gelöst und innerhalb

von 5 min bei 0 ◦C mit einer n-BuLi-Lösung (2.5 m in n-Hexan, 9.12 mL, 22.8 mmol)

versetzt. Es wurde 30 min bei Raumtemp. gerührt. Im Laufe von 30 min wurde die-

se Lösung bei 0 ◦C zu 1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan (124, 2.00 g, 11.4 mmol), gelöst in

10 mL THF, getropft. Es wurde 63 h bei Raumtemp. gerührt. Anschließend wurden vor-

sichtig 15 mL desox. Wasser hinzugegeben. Nachdem 30 min bei Raumtemp. gerührt

worden war, wurde die wässr. Phase abgetrennt und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt.

Das Produkt wurde säulenchromatographisch an Kieselgel (0.04 - 0.063 mm, Cyclohex-

an:Toluol im Verhältnis von 3:1) gereinigt.

Ausbeute: 1.72 g (3.62 mmol, 32 % (Lit.[292]: 26 %))

Rf : 0.23 (Cyclohexan:Toluol, 3:1)

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CDCl3, 300 K, H3PO4): δ = -25.6 (s, 2 P, PPh2) ppm.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 7.46 - 7.39 (m, 8 H, Hphenyl), 7.34 - 7.28 (m,

12 H, Hphenyl), 3.70 (s, 2 H, H -3), 2.43 (pseudo-„dq“ (ddd), J = 14.5 Hz, J = 3.3 Hz,

4 H, H -4 (diastereotope H)), 1.00 (s, 3 H, H -2) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CDCl3, 300 K): δ = 139.4 - 139.1 (m, 4 C, Ci), 133.3 -

133.0 (m, 8 C, Cphenyl), 128.7 - 128.6 (m, 12 C, Cphenyl), 55.3 (t, 3JCP = 11.5 Hz, 1 C,

C -3), 39.9 (t, 2JCP = 14.0 Hz, 1 C, C -1), 39.7 (dd, 3JCP = 8.6 Hz, 1JCP = 17.3 Hz, 2 C,

C -4), 25.9 (t, 3JCP = 9.2 Hz, 1 C, C -2) ppm.
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Elementaranalyse:

C29H29ClP2 C (%) H (%) Cl– (%)

berechnet 73.3 6.2 7.5

gemessen 73.2 6.3 7.2

IR (ATR): ν̃ = 3069 (w), 3049 (w), 3019 (w), 2997 (w), 2960 (m), 2945 (w), 2918 (w),

2893 (w), 2881 (w), 2854 (w), 2795 (vw), 1974 (vw), 1958 (vw), 1900 (sh), 1888 (vw),

1868 (vw), 1824 (vw), 1815 (vw), 1764 (vw), 1759 (vw), 1747 (vw), 1663 (vw), 1583

(w), 1569 (w), 1480 (m), 1453 (sh), 1447 (m), 1430 (s), 1405 (m), 1372 (m), 1331 (w),

1303 (br m), 1287 (m), 1267 (br m), 1240 (w), 1207 (vw), 1188 (w), 1180 (w), 1152 (w),

1130 (w), 1091 (br m), 1068 (m), 1053 (m), 1027 (m), 997 (m), 974 (w), 948 (vw), 920

(vw), 905 (vw), 880 (vw), 846 (vw), 822 (s), 783 (m), 750 (s), 738 (vs), 691 (vs), 678

(s), 621 (w), 535 (m), 513 (s), 504 (s), 468 (s), 449 (m) cm−1.

7.2.16. trpd-1pln (11)
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Lithiumphospholanid (2, 100 mg, 1.06 mmol) wurde in 10 mL THF gelöst und bei 0 ◦C

mit n-BuLi (2.5 m in n-Hexan, 0.2 mL, 0.5 mmol) versetzt. Me(CH2PPh2)2(CH2Cl) (30,

421 mg, 886 µmol) wurde in 5 mL THF gelöst. Diese Lösung wurde zur n-BuLi-/Lithi-

umphospholanid-Lösung bei 0 ◦C binnen 10 min hinzugetropft. Es wurde 44 h bei Raum-

temp. gerührt.

Das Lösungsmittel wurde i.Vak. entfernt. Der Rest wurde in 10 mL n-Pentan aufgenom-

men, über Celite R© filtriert und dreimal mit 30 mL n-Pentan gewaschen. Das Lösungs-

mittel wurde i. Vak. entfernt und das erhaltene, farblose Öl wurde i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 425 mg (807 µmol, 91 %)

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, CD2Cl2, 300 K, H3PO4): δ = -25.1 (d, 4JP P = 3.1 Hz,

2 P, PPh2), -36.5 (t, 4JP P = 3.1 Hz, 1 P, Ppln) ppm.

1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 7.47 - 7.41 (m, 8 H, Hphenyl), 7.33 -7.28 (m,
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12 H, Hphenyl), 2.55 - 2.45 (m, 4 H, H -4), 1.69 - 1.54 (m, 6 H, CH2-pln), 1.60 (d, 2JHP

= 4.0 Hz, 2 H, H -3), 1.36 - 1.30 (m, 2 H, CH2-pln), 1.01 (s, 3 H, H -2) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, CD2Cl2, 300 K): δ = 140.7 (m, 4 C, Ci), 133.7 (d,

JCP = 2.0 Hz, 4 C, Cphenyl), 133.5 (d, JCP = 2.0 Hz, 4 C, Cphenyl), 128.9 - 128.8 (m,

12 C, Cphenyl), 46.1 - 45.7 (dt, 1JCP = 21.2 Hz, 3JCP = 8.0 Hz, 1 C, C -3), 43.2 - 42.9

(pseudo-„dt“ (ddd), 1JCP = 16.6 Hz, 3JCP = 9.1 Hz, 2 C, C -4), 39.3 - 38.9 (dt, 2JCP

12.7 Hz, 2JCP = 13.7 Hz, 1 C, C -1), 29.7 - 29.4 (pseudo-„q“ (dt), 3JP C = 9.1 Hz, 1 C,

C -2), 28.5 (d, JCP = 11.2 Hz, 2 C, C -pln), 28.4 (d, JCP = 3.5 Hz, 2 C, C -pln) ppm.

Anmerkung: Die chemischen Verschiebungen in den hier angegebenen NMR-Spektren

unterscheiden sich geringfügig von denen im Diskussionsteil. Dies resultiert aus der Ver-

wendung unterschiedlicher NMR-Lösungsmittel. Aufgrund der besseren Auflösung ge-

lang an den hier beschriebenen Spektren die Bestimmung der Kopplungskonstanten,

wohingegen die Spektren im Diskussionsteil von einer reineren Charge stammen.

Elementaranalyse:

C33H37P3 N (%) C (%) H (%)

berechnet 0.00 75.3 7.1

gemessen 0.68 74.5 7.0

IR (ATR): ν̃ = 3069 (w), 3050 (w), 3027 (w), 3013 (w), 2999 (w), 2948 (m), 2925 (m),

2875 (sh), 2857 (m), 2819 (sh), 1951 (vw), 1884 (vw), 1806 (vw), 1585 (w), 1571 (w),

1480 (m), 1454 (br m), 1433 (s), 1400 (m), 1370 (m), 1328 (w), 1303 (w), 1259 (m),

1183 (w), 1155 (w), 1108 (m), 1091 (m), 1067 (m), 1024 (m), 998 (m), 970 (w), 949 (w),

912 (br w), 866 (sh), 846 (w), 816 (br m), 738 (s), 694 (s), 673 (sh), 653 (vw), 618 (vw),

597 (vw), 580 (vw), 560 (vw), 511 (s), 479 (m), 443 (vw), 426 (w) cm−1.
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7.3. Synthesen der Molybdän(III)-Komplexe

Im Folgenden Kapitel werden die Synthesen der Molybdän(III)-Komplexe mit dem tri-

dentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) und den tripodalen Liganden trpd-3pln (9), trpd-

2pln (10) sowie trpd-1pln (11) beschrieben.

7.3.1. [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4)

PP P
Mo

P

Cl P

P

Cl

Cl

THF/DCM[MoCl3(thf)3]+

3 82
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Der Ligand prPP(Ph)P-pln (3, 301 mg, 822 µmol) wurde in 4 mL Dichlormethan gelöst.

Diese Lösung wurde zum Komplex [MoCl3(thf)3] (82, 344 mg, 822 µmol), welcher in

4 mL Dichlormethan sowie 4 mL THF suspendiert wurde, gegeben. Nachdem weitere

4 mL THF hinzugegeben worden waren, wurde für 19 h bei Raumtemp. gerührt. Die

Suspension wurde i. Vak. auf 20 mL eingeengt und das Produkt durch die Hinzugabe

von 5 mL n-Hexan gefällt. Der ausgefällte Komplex wurde abfiltriert, mit 6 mL THF,

6 mL n-Hexan sowie 6 mL Diethylether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Das Produkt

wurde als gelber Feststoff erhalten. Durch das langsame Abdampfen der Komplexlösung

in Dichlormethan wurden Kristalle, die zur Einkristallstrukturanalyse geeignet waren,

erhalten.

Ausbeute: 192 mg (338 µmol, 41 %)

Elementaranalyse:

C20H33Cl3MoP3 C (%) H (%) Cl– (%)

berechnet 42.2 5.9 18.7

gemessen 42.1 5.8 18.6

MIR-FIR: ν̃ = 3056 (w), 2984 (sh), 2936 (w), 2904 (vw), 2895 (vw), 2860 (w), 2326

(br vw), 1982 (br vw), 1883 (br vw), 1810 (br w), 1588 (vw), 1573 (br vw), 1488 (br

vw), 1460 (sh), 1447 (m), 1435 (m), 1420 (br m), 1404 (br m), 1389 (m), 1340 (w), 1316

(sh), 1304 (w), 1256 (br w), 1234 (sh), 1196 (sh), 1183 (w), 1158 (w), 1149 (w), 1133

(sh), 1117 (br m), 1100 (sh m), 1063 (m), 1047 (w), 1027 (m), 995 (m), 959 (sh), 951
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(br m), 924 (w), 915 (br w), 855 (m), 830 (m), 804 (w), 788 (br w), 762 (m), 738 (s),

695 (s), 669 (m), 637 (m), 617 (w), 600 (w), 517 (m), 491 (s), 480 (sh), 450 (br w), 414

(m), 400 (w), 371 (w), 313 (s), 296 (s), 275 (s), 263 (sh) cm−1.

7.3.2. [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5)
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[MoBr3(thf)3]+ THF
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5

Der Ligand prPP(Ph)P-pln (3, 401 mg, 1.09 mmol) wurde in 10 mL THF gelöst. Diese

Lösung wurde zum Komplex [MoBr3(thf)3] (83, 603 mg, 1.09 mmol) gegeben. Nachdem

weitere 10 mL THF hinzugegeben worden waren, wurde für 16 h bei Raumtemp. gerührt.

Die Suspension wurde i. Vak. auf 5 mL eingeengt und das Produkt durch die Hinzugabe

von 20 mL Diethylether weiter gefällt. Der ausgefällte Komplex wurde abfiltriert, mit

20 mL Diethylether, 10 mL n-Hexan sowie weiteren 20 mL Diethylether gewaschen und

i. Vak. getrocknet. Das Produkt wurde als gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 422 mg (601 µmol, 55 %)

Elementaranalyse:

C20H33Br3MoP3 C (%) H (%) Br– (%)

berechnet 34.2 4.7 34.1

gemessen 34.2 4.8 34.6

MIR-FIR: ν̃ = 3054 (w), 2932 (br m), 2893 (sh), 2858 (m), 2326 (vw), 1587 (vw), 1572

(vw), 1484 (w), 1456 (sh), 1446 (m), 1434 (m), 1410 (br m), 1392 (sh), 1340 (w), 1316

(sh), 1304 (w), 1255 (br w), 1239 (sh), 1181 (w), 1158 (w), 1134 (w), 1114 (m), 1102

(sh), 1062 (m), 1027 (m), 993 (m), 953 (m), 924 (w), 912 (w), 868 (sh), 852 (m), 830

(m), 806 (w), 787 (w), 763 (m), 743 (sh), 738 (m), 694 (s), 667 (m), 636 (m), 615 (vw),

512 (br m), 489 (br m), 480 (sh), 452 (vw), 415 (m), 373 (w), 355 (vw), 311 (br w), 302

(w), 279 (w), 247 (br s), 222 (br s), 206 (sh) cm−1.
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7.3.3. [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6)

PP P
Mo

P

I P

P
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I

THF[MoI3(thf)3]+

3 84

6

Der Ligand prPP(Ph)P-pln (3, 400 mg, 1.09 mmol) wurde in 10 mL THF gelöst. Diese

Lösung wurde zum Komplex [MoI3(thf)3] (84, 750 mg, 1.08 mmol) gegeben. Nachdem

weitere 10 mL THF hinzugegeben worden waren, wurde für 18 h bei Raumtemp. gerührt.

Die Suspension wurde i. Vak. auf 5 mL eingeengt und das Produkt durch die Hinzugabe

von 20 mL Diethylether weiter gefällt. Der ausgefällte Komplex wurde abfiltriert, mit

20 mL Diethylether, 10 mL n-Hexan und mit weiteren 20 mL Diethylether gewaschen

sowie i. Vak. getrocknet. Das Produkt wurde als orange-brauner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 680 mg (807 µmol, 74 %)

Elementaranalyse:

C20H33I3MoP3 C (%) H (%) I– (%)

berechnet 28.5 4.0 45.2

gemessen 29.2 4.2 45.0

MIR-FIR: ν̃ = 3076 (vw), 3052 (vw), 3012 (vw), 2936 (m), 2898 (sh), 2847 (vw), 2352

(vw), 2325 (vw), 2291 (vw), 1984 (vw), 1931 (w), 1848 (br w), 1612 (br w), 1586 (w),

1571 (w), 1485 (w), 1446 (m), 1433 (m), 1409 (br m), 1400 (sh), 1341 (vw), 1320 (sh),

1302 (w), 1255 (br w), 1234 (sh), 1179 (w), 1159 (vw), 1129 (sh), 1112 (m), 1100 (sh),

1061 (m), 1027 (m), 992 (m), 987 (m), 953 (m), 923 (w), 912 (sh), 851 (m), 829 (w),

808 (vw), 788 (w), 760 (w), 739 (m), 693 (s), 669 (sh), 631 (m), 617 (w), 608 (w), 560

(vw), 551 (vw), 510 (sh), 486 (s), 466 (sh), 444 (vw), 413 (m), 405 (sh), 373 (vw), 349

(vw), 334 (vw), 307 (vw), 290 (vw), 275 (vw), 256 (vw), 233 (sh), 212 (br s), 201 (br

s), 183 (m), 171 (sh), 162 (sh), 145 (m) cm−1.
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7.3.4. [MoBr3(trpd-3pln)] (12)

P
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P + [MoBr3(thf)3] Mo
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P Br

Br

Br

P

THF

9 83 12

Zu [MoBr3(thf)3] (83, 300 mg, 543 µmol) wurde eine Lösung des Liganden trpd-3pln (9,

207 mg, 627 µmol) in 15 mL THF gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 18 h bei Raum-

temp. gerührt und anschließend auf 5 mL eingeengt. Durch die Hinzugabe von 20 mL

Diethylether wurde der entstandene gelbe Feststoff weiter ausgefällt, danach abfiltriert

und aufeinanderfolgend mit 20 mL Diethylether, 10 mL n-Hexan und 10 mL Diethylether

gewaschen. Der gelbe Feststoff wurde i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 258 mg (387 µmol, 71 %)

Elementaranalyse:

C17H33Br3MoP3 C (%) H (%) Br– (%)

berechnet 30.7 5.0 36.0

gemessen 31.2 5.0 35.6

MIR-FIR: ν̃ = 2978 (sh), 2936 (m), 2865 (m), 1473 (sh), 1464 (sh), 1457 (m), 1446

(m), 1437 (sh), 1419 (sh), 1406 (br m), 1399 (sh), 1388 (vw), 1380 (m), 1363 (sh), 1339

(vw), 1320 (vw), 1304 (w), 1262 (br w), 1225 (vw), 1203 (sh), 1180 (w), 1111 (s), 1061

(s), 1029 (m), 950 (m), 914 (vw), 875 (sh), 857 (s), 821 (sh), 791 (vw), 764 (vw), 747

(vw), 717 (w), 675 (m), 543 (sh), 512 (m), 495 (s), 462 (sh), 280 (vw), 252 (sh), 245

(sh), 234 (vs), 228 (sh), 214 (vw), 209 (vw), 203 (w), 197 (vw), 193 (vw), 188 (vw), 182

(vw), 177 (w), 170 (w), 163 (sh), 158 (s), 152 (m), 146 (sh), 140 (w), 132 (w), 127 (vw),

122 (w), 110 (w), 105 (w), 99 (m), 95 (w), 91 (sh), 85 (br m), 80 (m) cm−1.
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7.3.5. Versuch der Synthese von [MoI3(trpd-3pln)] (31)
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THF

9 84 31

Die Vorstufe [MoI3(thf)3] (84, 364 mg, 525 µmol) wurde vorgelegt und der Ligand trpd-

3pln (9, 182 mg, 551 µmol), gelöst in 30 mL THF, hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch

wurde 19 h bei Raumtemp. gerührt. Es wurde auf 5 mL eingeengt. Durch die Hinzugabe

von 20 mL Diethylether wurde der entstandene rote Feststoff weiter ausgefällt, abfil-

triert und anschließend zunächst mit 20 mL Diethylether, danach mit 20 mL n-Hexan

und abschließend mit 10 mL Diethylether gewaschen. Der rote Feststoff wurde i. Vak.

getrocknet. Der Komplex [MoI3(trpd-3pln)] (31) wurde nicht in reiner Form erhalten.

Ausbeute: 380 mg (471 µmol, 90 %)

Elementaranalyse:

C17H33I3MoP3 N(%) C (%) H (%) I– (%)

berechnet 0.0 25.3 4.1 47.2

gemessen 0.3 27.4 4.5 43.7

7.3.6. [MoI3(trpd-2pln)] (15)
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P + [MoI3(thf)3] Mo
P
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I

P
I
ITHF

10 84 15

Zu einer Suspension des Molybdän(III)-Komplexes [MoI3(thf)3] (84, 200 mg, 289 µmol)

in 15 mL THF wurde der Ligand trpd-2pln (10, 128 mg, 299 µmol), gelöst in 5 mL THF,

hinzugegeben. Es wurde 42 h bei Raumtemp. gerührt. Die Lösung wurde auf 5 mL ein-

geengt und mit 20 mL Diethylether versetzt. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert

und mit 15 mL Diethylether gewaschen. Der braunrote Feststoff wurde i. Vak. getrock-

net.

Ausbeute: 159 mg (299 µmol, 61 %)
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Elementaranalyse:

C25H35I3MoP3 N(%) C (%) H (%) I– (%)

berechnet 0.0 33.2 3.9 42.1

gemessen 0.2 33.0 4.0 40.6

MIR-FIR: ν̃ = 3077 (sh), 3052 (w), 2970 (sh), 2936 (m), 2865 (m), 2658 (vw), 2115

(vw), 2080 (vw), 2051 (vw), 1981 (vw), 1939 (w), 1875 (w), 1825 (sh), 1809 (br w), 1636

(sh), 1616 (sh), 1587 (w), 1573 (w), 1480 (w), 1457 (w), 1435 (s), 1406 (m), 1378 (m),

1337 (w), 1317 (sh), 1303 (w), 1279 (vw), 1253 (w), 1182 (w), 1150 (w), 1139 (sh), 1113

(s), 1094 (sh), 1067 (s), 1028 (m), 999 (w), 974 (sh), 952 (br m), 912 (w), 877 (sh), 856

(s), 836 (sh), 824 (sh), 794 (sh), 740 (br s), 720 (vw), 694 (br s), 664 (sh), 617 (vw),

605 (vw), 574 (w), 553 (m), 513 (s), 498 (s), 428 (br m), 398 (sh), 313 (vw), 303 (vw),

273 (vw), 260 (vw), 248 (sh), 204 (s), 182 (sh), 160 (m), 156 (m), 145 (m), 136 (m), 127

(m), 111 (m), 98 (m), 93 (vw), 87 (m), 83 (sh) cm−1.

7.3.7. Versuch der Synthese von [MoCl3(trpd-1pln)] (32)
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11 82 32

Die Molybdän(III)-Vorstufe [MoCl3(thf)3] (82, 100 mg, 239 µmol) wurde vorgelegt und

der Ligand trpd-1pln (11, 138 mg, 263 µmol), gelöst in 15 mL THF, hinzugegeben. Es

wurde für 24 h bei Raumtemp. gerührt. Die Suspension wurde auf 5 mL eingeengt und

mit 15 mL Diethylether versetzt. Der entstandene gelbe Feststoff wurde abfiltriert, mit

10 mL Diethylether, 10 mL n-Hexan sowie wiederum mit 10 mL Diethylether gewaschen

und anschließend i. Vak. getrocknet. Der gewünschte Komplex [MoCl3(trpd-1pln)] (32)

wurde nicht erhalten.

Elementaranalyse::

C33H37Cl3MoP3 C (%) H (%) Cl– (%)

berechnet 54.5 5.1 14.6

gemessen 39.9 4.6 22.8
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7.3.8. Versuch der Synthese von [MoBr3(trpd-1pln)] (33)
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11 83 33

Der Komplex [MoBr3(thf)3] (83, 105 mg, 190 µmol) wurde in 5 mL THF vorgelegt und

der Ligand trpd-1pln (11, 103 mg, 196 µmol), gelöst in 15 mL THF, hinzugegeben. Es

wurde für 24 h bei Raumtemp. gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 2 mL eingeengt

und mit 15 mL Diethylether versetzt. Der entstandene gelbe Feststoff wurde abfiltriert

und nacheinander mit 10 mL Diethylether, 10 mL n-Hexan und wiederum mit 10 mL

Diethylether gewaschen. Der Feststoff wurde i. Vak. getrocknet. Die Elementar- und die

Bromidanalyse zeigen, dass der Komplex [MoBr3(trpd-1pln)] (33) nicht entstanden ist.

Elementaranalyse::

C33H37Br3MoP3 N (%) C (%) H (%) Br– (%)

berechnet 0.0 46.0 4.3 27.8

gemessen 0.3 44.5 4.6 22.8

7.3.9. [MoI3(trpd-1pln)] (16)
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Der Komplex [MoI3(thf)3] (84, 135 mg, 195 µmol) wurde in 5 mL THF vorgelegt und

der Ligand trpd-1pln (11, 105 mg, 199 µmol), gelöst in 10 mL THF, hinzugegeben. Es

wurde für 62 h bei Raumtemp. gerührt. Die Suspension wurde auf 6 mL eingeengt und

mit 15 mL Diethylether versetzt. Der entstandene rotbraune Feststoff wurde abfiltriert

und mit 15 mL Diethylether und 15 mL n-Hexan gewaschen. Der Feststoff wurde i. Vak.

getrocknet.

Ausbeute: 117 mg (117 µmol, 60 %)
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Elementaranalyse::

C33H37I3MoP3 C (%) H (%) I– (%)

berechnet 39.5 3.7 38.0

gemessen 40.3 4.1 36.2

MIR-FIR: ν̃ = 3078 (vw), 3055 (vw), 3029 (vw), 2974 (sh), 2955 (w), 2932 (w), 2918

(w), 2857 (br w), 1586 (w), 1574 (w), 1483 (m), 1458 (vw), 1448 (w), 1433 (s), 1416 (w),

1413 (sh), 1402 (w), 1375 (w), 1364 (vw), 1336 (w), 1318 (w), 1305 (w), 1277 (w), 1267

(sh), 1256 (sh), 1234 (sh), 1223 (w), 1212 (vw), 1189 (w), 1158 (w), 1139 (w), 1115 (m),

1089 (br m), 1080 (vw), 1066 (m), 1048 (w), 1027 (w), 999 (w), 985 (vw), 953 (vw),

934 (vw), 914 (br w), 905 (br w), 876 (w), 854 (m), 835 (m), 815 (w), 777 (vw), 769

(vw), 752 (m), 743 (s), 723 (m), 699 (s), 691 (s), 674 (m), 627 (vw), 620 (w), 610 (w),

601 (vw), 596 (vw), 592 (vw), 586 (vw), 579 (vw), 574 (vw), 567 (vw), 546 (vw), 540

(vw), 537 (vw), 521 (sh), 515 (s), 502 (s), 489 (m), 477 (m), 461 (br w), 442 (vw), 411

(m), 406 (br m), 375 (vw), 364 (vw), 352 (vw), 336 (w), 328 (vw), 323 (vw), 314 (vw),

312 (vw), 305 (vw), 301 (vw), 290 (vw), 286 (vw), 282 (vw), 272 (br vw), 261 (vw), 253

(vw), 250 (sh), 245 (vw), 239 (vw), 234 (vw), 230 (vw), 225 (sh), 220 (m), 212 (sh), 208

(s), 203 (s), 192 (br s), 183 (sh), 178 (w), 173 (vw), 169 (m), 166 (m), 161 (m), 157 (m),

155 (sh), 147 (sh), 145 (m), 142 (m), 136 (m), 131 (m), 126 (w), 116 (br s), 110 (s), 106

(m), 102 (m), 97 (sh), 95 (s), 89 (s), 85 (m) cm−1.
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7.4. Synthese der Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe

Im Folgenden werden die Synthesen zur Darstellung von Distickstoff-Komplexen, die

entweder den tridentaten Liganden prPP(Ph)P-pln (3) oder einen der tripodalen Ligan-

den trpd-3pln (9), trpd-2pln (10) oder trpd-1pln (11) enthalten, beschrieben.

7.4.1. [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)] (34)
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Quecksilber (2 mL) wurde vorgelegt und Natrium (201 mg, 8.74 mmol) portionsweise

hinzugegeben. Zu dem entstandenen Natriumamalgam wurden 10 mL THF und im An-

schluss eine Suspension von [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6, 330 mg, 390 µmol) und dppm

(13, 150 mg, 390 µmol) in 10 mL THF hinzugefügt. Nachdem weitere 10 mL THF hin-

zugegeben worden waren, wurde das Reaktionsgemisch 23 h bei Raumtemp. unter N2-

Atmosphäre gerührt. Die Lösung wurde vom Natriumamalgam abdekantiert und an-

schließend über eine d4-Fritte filtriert. Das Lösungsmittel wurde mittels N2-Strom ent-

fernt. Das entstandene rote, zähe Öl wurde in 10 mL Diethylether gelöst und über neu-

trales Alox filtriert. Das Lösungsmittel wurde erneut mittels N2-Strom entfernt. Das

Produkt wurde als zähflüssiges, rotes Öl erhalten.

Anmerkung: Für diese Synthese kann als Präkursor ebenso der Molybdän(III)-Komplex

[MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5) verwendet werden.

Es wurde ein Isomerengemisch erhalten. Die Komplexe fac1 -34, mer -34 und fac2 -34

traten im Verhältnis 10 : 6 : 1 auf.

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K, H3PO4): fac1 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-

pln)(dppm)]: δ = 32.4 - 31.4 (dddd, 2JPaPg = 95.7 Hz, 2JPaPh
= 29.3 Hz, 2JPaPb

= 22.8 Hz,
2JPaPd

= 16.3 Hz, 1 P, Pa), 27.5 - 26.9 (dddd, 2JPbPd
= 27.7 Hz, 2JPbPa = 22.8 Hz, 2JPbPh

= 20.4 Hz, 2JPbPg = 17.4 Hz, 1 P, Pb), 20.0 - 19.0 (pseudo-„dtd“ (dddd), 2JPdPh
= 91.3 Hz,

2JPdPg = 27.8 Hz, 2JPdPb
= 27.7 Hz, 2JPdPa = 16.3 Hz, 1 P, Pd), 13.2 - 12.2 (dddd, 2JPgPa

= 95.7 Hz, 2JPgPd
= 27.8 Hz, 2JPgPb

= 17.4 Hz, 2JPgPh
= 15.2 Hz, 1 P, Pg), 10.8 - 9.80

(dddd, 2JPhPd
= 91.3 Hz, 2JPhPa = 29.3 Hz, 2JPhPb

= 20.4 Hz, 2JPhPg = 15.2 Hz, 1 P, Ph)

ppm.
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7.4. Synthese der Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe

mer -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)]: δ = 22.2 - 21.8 (dddd, 2JPc(1)/c(2)Pe = 38.8 Hz,
2JPc(1)/c(2)Pi

= 17.6 Hz, 2JPc(1)/c(2)Pf
= 14.8 Hz, 2JPc(1)Pc(2)

= 1.1 Hz, 2 P, Pc(1)/c(2)), 18.5 -

17.3 (dddd, 2JPePi
= 94.5 Hz, 2JPePc(1)/c(2)

= 38.8 Hz, 2JPePf
= 22.9 Hz, 1 P, Pe), 13.5 - 13.1

(dtd, 2JPf Pe = 22.9 Hz, 2JPf Pc(1)/c(2)
= 14.8 Hz, 2JPf Pi

= 11.9 Hz, 1 P, Pf ), 5.0 - 4.1 (dtd,
2JPiPe = 94.5 Hz, 2JPiPc(1)/c(2)

= 17.6 Hz, 2JPiPf
= 11.9 Hz, 1 P, Pi) ppm.

fac2 -[Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dppm)]: δ = 36.0 - 34.9 (m, 2 P, PAA′), 19.6 (m, 1 P,

PM) (Dieses Signal wird von einem Signal des Komplexes fac1 -34 überlagert.), 10.3 (m,

2 P, PXX′) (Dieses Signal wird von einem Signal des Komplexes fac1 -34 überlagert.)

ppm.

Anmerkung: Das Produkt enthält u. a. noch das Nebenprodukt [Mo(dppm)3] (91) (δ

= 15.5 (s, 6 P, PPh2) ppm) und eine erhebliche Menge an unkoordinierten Coliganden

dppm (13) (δ = –22.9 (s, 2 P, PPh2) ppm).

IR (ATR): ν̃ = 3138 (w), 3065 (sh), 3049 (br m), 3027 (sh), 3013 (w), 2997 (w), 2957

(sh), 2924 (br s), 2902 (sh), 2853 (s), 2800 (w), 1997 (m), 1986 (w), 1955 (sh), 1929 (br

s), 1881 (br sh), 1841(w), 1818 (vw), 1806 (vw), 1775 (w), 1660 (br w), 1618 (vw), 1582

(m), 1570 (m), 1547 (w), 1510 (vw), 1479 (m), 1449 (m), 1431 (vs), 1417 (sh), 1378 (br

m), 1350 (w), 1324 (br w), 1303 (m), 1270 (sh), 1260 (m), 1233 (br sh), 1202 (w), 1180

(m), 1152 (m), 1105 (s), 1086 (br s), 1070 (s), 1048 (sh), 1024 (s), 999 (m), 986 (w), 971

(sh), 947 (br m), 911 (br m), 861 (m), 845 (br m), 823 (w), 806 (w), 789 (m), 740 (s),

690 (vs), 659 (sh), 614 (s), 552 (vw), 523 (s), 499 (vs), 475 (vs), 419 (s), 393 (s) cm−1.

7.4.2. [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dmpm)] (35)
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Quecksilber (2 mL) wurde vorgelegt und Natrium (200 mg, 8.70 mmol) portionsweise hin-

zugegeben. Zum Komplex [MoI3(prPP(Ph)P-pln)] (6, 224 mg, 266 µmol) wurden 20 mL

THF und der Coligand dmpm (14, 40 mg, 295 µmol) gegeben. Diese Suspension wurde

zum Natriumamalgam gegeben und es wurde für 22 h unter N2-Atmosphäre bei Raum-

temp. gerührt. Die entstandene rote Lösung wurde vom Natriumamalgam abdekantiert

und über eine d4-Fritte filtriert. Nachdem die Lösung i. Vak. auf 10 mL eingeengt worden

war, wurde diese über neutrales Alox filtriert. Die Lösung wurde im Anschluss i. Vak.

auf 2 mL eingeengt und zum Fällen des Produktes mit 20 mL Methanol versetzt. Da das

Produkt nicht ausgefällt werden konnte, wurde das Lösungsmittel i. Vak. entfernt.
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Anmerkung: Der Komplex [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dmpm)] (35) konnte nicht in reiner

Form erhalten werden. Bei anderen Syntheseversuchen zeigte sich, dass das Produkt

instabil ist. Längeres Trocknen i. Vak. oder die Lagerung des Produktes in THF und

Methanol über Nacht bei -40 ◦C zur Fällung des Komplexes führten zu einer Zersetzung

des Produktes.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung (siehe Kapitel 4.3.2) zeigt, dass neben dem

Komplex [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(dmpm)] (35), welcher nur in sehr geringer Menge

entstanden ist, eine Vielzahl von weiteren nicht identifizierbaren Spezies entstanden ist.

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, C6D6, 300 K, H3PO4): Komplex 35: δ = 39.6 - 38.5

(m, 2 P, PAA′), 20.6 - 20.0 (tt, 2JP P = 27.8 Hz, 2JP P = 22.8 Hz, 1 P, PM), -22.0 - (-23.0)

(m, 2 P, PXX′) ppm.

7.4.3. trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7)
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Quecksilber (2 mL) wurde vorgelegt und Natrium (220 mg, 9.57 mmol) portionsweise

hinzugegeben. Zu dem Natriumamalgam wurden 5 mL THF und anschließend der Kom-

plex [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5, 290 mg, 413 µmol) zusammen mit dem Coliganden

PMePh2 (79, 83 mg, 413 µmol), suspendiert in 5 mL THF, hinzugegeben. Nachdem wei-

tere 15 mL THF zum Reaktionsgemisch hinzugefügt worden waren, wurde 16 h unter

N2-Atmosphäre bei Raumtemp. gerührt. Die erhaltene rote Lösung wurde vom Natri-

umamalgam abgetrennt und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rest wurde in 10 mL

Diethylether aufgenommen und über neutrales Alox filtriert. Nachdem die Lösung auf

5 mL eingeengt worden war, wurden zum Fällen des Produktes 5 mL Methanol dazuge-

geben. Die Suspension wurde wiederum i. Vak. auf 5 mL eingeengt und anschließend mit

weiteren 5 mL Methanol versetzt. Das ausgefällte Produkt wurde abfiltriert, mit 10 mL

Methanol gewaschen und danach i. Vak. getrocknet. Es wurde ein oranger Feststoff

erhalten.

Anmerkung: Bei der Verwendung von zwei Äquivalenten PMePh2 (79) ist ebenfalls

der trans-Bis(distickstoff)-Komplex trans-[Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) ent-

standen.

Ausbeute: 110 mg (153 µmol, 37 %)
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31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, THF-d8, 300 K, H3PO4): δ = 25.1 - 24.8 (dd, 2JPaPc =

29.0 Hz, 2JPaPb
= 18.0 Hz, 2 P, Pa), 23.2 - 22.3 (dt, 2JPbPc = 100.8 Hz, 2JPbPa = 18.0 Hz,

1 P, Pb), 18.5 - 17.5 (dt, 2JPcPb
= 100.8 Hz, 2JPcPa = 29.0 Hz, 1 P, Pc) ppm.

1H-NMR (400 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 7.81 – 7.77 (m, Hphenyl (PhPR2)), 7.58 – 7.54

(m, Hphenyl (PMeP h2)), 7.45 – 7.41 (m, Hphenyl), 7.40 – 7.32 (m, Hphenyl), 7.29 – 7.25 (m,

Hphenyl (PMeP h2)), 7.21 – 7.16 (m, Hphenyl), 2.11 – 1.15 (5 m, pr -CH2 und CH2-pln),

2.06 (d, 2JHP = 4.2 Hz, CH3 (PMePh2)) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 146.7 (dt, 1JCP = 21.3 Hz, 3JCP

= 1.9 Hz, 2 C, Ci (PMePh2)), 139.1 (d, 1JCP = 18.3 Hz, 1 C, Ci (PhPR2)), 132.8 (s,

Cphenyl (PhPR2)), 131.9 (d, JCP = 11.0 Hz, Cphenyl (PMePh2)), 129.1 (d, JCP = 1.6 Hz,

Cphenyl), 128.9 - 128.8 (m, Cphenyl), 128.5 (s, Cphenyl), 128.5 (s, Cphenyl), 128.4 (s, Cphenyl),

128.3 (d, JCP = 1.2 Hz, Cphenyl), 31.4 – 31.2 (m, CH2), 31.0 (m, CH2), 30.3 – 30.1 (m,

CH2), 27.4 (s, CH2), 27.1 (s, CH2), 26.0 (t, JCP = 7.4 Hz, CH2), 20.7 (d, JCP = 3.0 Hz,

CH2), 15.8 (d, JCP = 17.8 Hz, CH3 (PMePh2)) ppm.

Anmerkung: Durch das Vorliegen von unkoordinierten Coliganden PMePh2 konnte die

Anzahl der Wasserstoff- sowie der Kohlenstoffatome nur teilweise bestimmt werden.

Elementaranalyse::

C33H46MoN4P4 N (%) C (%) H (%)

berechnet 7.8 55.2 6.5

gemessen 2.0 55.0 6.8

Die Differenz vom berechneten und gemessenen Stickstoffwert wird auf den Verlust von

N2 während der Messung durch eine thermische Instabilität des Bis(distickstoff)-Kom-

plexes [Mo(N2)2(prPP(Ph)P-pln)(PMePh2)] (7) zurückgeführt.

IR (ATR): ν̃ = 3073 (w), 3051 (w), 3019 (vw), 2998 (vw), 2961 (sh), 2918 (br m), 2903

(sh), 2853 (m), 2005 (w), 1924 (s), 1810 (sh), 1761 (vw), 1584 (w), 1570 (w), 1479 (w),

1463 (sh), 1447 (w), 1430 (m), 1418 (br m), 1377 (sh), 1326 (br sh), 1304 (w), 1278 (sh),

1260 (br m), 1175 (w), 1155 (w), 1144 (w), 1104 (m), 1089 (m), 1069 (w), 1055 (w),

1027 (m), 1017 (sh), 987 (w), 977 (sh), 949 (w), 922 (sh), 911 (w), 876 (br m), 863 (br

m), 845 (m), 821 (sh), 803 (sh), 789 (m), 739 (m), 694 (s), 675 (s), 660 (m), 615 (br m),

550 (m), 503 (s), 492 (sh), 472 (s), 447 (m), 424 (sh) cm−1.
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FT-Raman: ν̃ = 3056 (m), 2977 (sh), 2963 (sh), 2942 (sh), 2934 (sh), 2926 (sh), 2915

(m), 2901 (m), 2885 (sh), 2877 (sh), 2852 (sh), 2000 (s), 1930 (vw), 1587 (m), 1572 (w),

1451 (w), 1418 (br w), 1308 (br vw), 1257 (br vw), 1196 (sh), 1187 (w), 1159 (w), 1104

(br w), 1030 (m), 1000 (s), 964 (br vw), 917 (m), 870 (br w), 751 (br vw), 702 (vw),

683 (m), 670 (w), 645 (vw), 637 (vw), 619 (w), 494 (br w), 432 (vw), 415 (w) cm−1.

7.4.4. [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8)
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Quecksilber (2 mL) wurde vorgelegt und Natrium (200 mg, 8.70 mmol) portionsweise

hinzugegeben. Zu dem Natriumamalgam wurden zunächst 5 mL THF und dann über

eine Glasbrücke der Komplex [MoBr3(prPP(Ph)P-pln)] (5, 300 mg, 427 µmol) gegeben.

Nachdem mit 25 mL THF nachgespült worden war, erfolgte die Hinzugabe des Coli-

ganden PMe2Ph (78, 119 mg, 861 µmol). Es wurde für 16 h unter N2-Atmosphäre bei

Raumtemp. gerührt. Die erhaltene rote Lösung wurde vom Natriumamalgam abdekan-

tiert und danach über eine d4-Fritte filtriert. Nachdem die Lösung i. Vak. auf 10 mL

eingeengt worden war, wurde diese über neutrales Alox filtriert. Im Anschluss wurde die

Lösung i. Vak. auf 5 mL reduziert und dann mit 10 mL Methanol versetzt. Der ausge-

fällte Feststoff wurde abfiltriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Es wurde ein roter Feststoff erhalten.

Ausbeute: 120 mg (157 µmol, 37 %).

Anmerkung: Falls nur ein Äquivalent des Coliganden PMe2Ph (78) verwendet wurde,

entstand zwar ebenfalls der Komplex [Mo(N2)(prPP(Ph)P-pln)(PMe2Ph)2] (8), aber

nicht in reiner Form.

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, THF-d8, 300 K, H3PO4): δ = 25.2 - 24.8 (ddd, 2JPaPb
=

30.1 Hz, 2JPaPd
= 19.3 Hz, 2JPaPc = 18.4 Hz, 2 P, Pa), 15.8 - 14.8 (dtd, 2JPbPd

= 85.9 Hz,
2JPbPa = 30.1 Hz, 2JPbPc = 13.6 Hz, 1 P, Pb), 9.6 - 9.2 (dtd, 2JPcPd

= 19.3 Hz, 2JPcPa =

18.4 Hz, 2JPcPb
= 13.6 Hz, 1 P, Pc), 4.1 - 3.2 (pseudo-„dq“ (dtd), 2JPdPb

= 85.9 Hz,
2JPdPa = 19.3 Hz, 2JPdPc = 19.3 Hz, 1 P, Pd) ppm.

1H-NMR (400 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 7.65 – 7.63 (m, 2 H, Ho (PhPR2)), 7.59 – 7.55

(m, 4 H, Ho (PMe2Ph)), 7.36 – 7.34 (m, 2 H, Hm (PhPR2)), 7.30 – 7.23 (m, 4 H, Hm
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(PMe2Ph)), 7.22 – 7.12 (m, 3 H, Hp (PhPR2, PMe2Ph)), 2.41 – 2.33 (m, 2 H, CH2),

1.89 – 1.77 (m, 8 H, CH2), 1.68 – 1.57 (m, 2 d, 14 H, 4 CH2, 2 CH3), 1.55 – 1.34 (m,

14 H, CH2), 1.13 – 1.06 (m, 2 H, CH2) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 153.7 (dt, 1JCP = 13.8 Hz,
3JCP = 2.5 Hz, 1 C, Ci (PMe2Ph)), 151.8 (dd, 1JCP = 17.0 Hz, 3JCP = 5.4 Hz, 1 C,

Ci (PMe2Ph)), 138.6 (dd, 1JCP = 19.1 Hz, 3JCP = 3.7 Hz, 1 C, Ci (PhPR2)), 132.4 (d,
2JCP = 9.3 Hz, 2 C, Co (PhPR2)), 131.1 (d, 2JCP = 8.9 Hz, 2 C, Co (PMe2Ph)), 130.2 (d,
2JCP = 8.5 Hz, 2 C, Co (PMe2Ph)), 128.5 (d, 3JCP = 6.0 Hz, 2 C, Cm (PMe2Ph)), 128.2

(d, 3JCP = 6.1 Hz, 2 C, Cm (PMe2Ph)), 127.7 (d, 3JCP = 7.3 Hz, 2 C, Cm (PhPR2)),

127.6 (dd, 4JCP = 1.3 Hz, 1 C, Cp (PhPR2)), 127.4 (br s, 1 C, Cp (PMe2Ph)), 127.3 (br

s, 1 C, Cp (PMe2Ph)), 37.3 (m, 2 C, CH2), 34.2 – 34.0 (m, 2 C, CH2), 32.2 (d, JCP =

16.8 Hz, 2 C, CH2), 28.2 – 28.0 (dm, 2 C, CH3 (PMe2Ph)), 27.5 (s, 2 C, CH2), 27.2 (s,

2 C, CH2), 23.3 – 23.1 (m, 2 C, CH2), 21.7 (d, JCP = 2.5 Hz, 2 C, CH2), 21.6 (br s, 1 C,

CH3 (PMe2Ph)), 21.4 (br s, 1 C, CH3 (PMe2Ph)) ppm.

Elementaranalyse::

C36H55MoN2P5 N (%) C (%) H (%)

berechnet 3.7 56.4 7.2

gemessen 1.5 54.8 7.6

IR (ATR): ν̃ = 3086 (vw), 3072 (vw), 3047 (w), 3017 (vw), 2995 (vw), 2959 (m), 2934

(sh), 2911 (m), 2889 (sh), 2853 (br m), 2804 (sh), 2008 (br w), 1944 (sh), 1931 (s), 1755

(vw), 1584 (w), 1569 (vw), 1487 (w), 1464 (vw), 1449 (w), 1430 (w), 1421 (sh), 1408

(w), 1375 (vw), 1319 (vw), 1306 (vw), 1287 (w), 1260 (m), 1181 (vw), 1156 (vw), 1145

(w), 1095 (br m), 1072 (sh), 1056 (m), 1019 (br m), 989 (sh), 972 (sh), 945 (sh), 929

(m), 923 (m), 889 (m), 863 (br w), 844 (br w), 817 (sh), 799 (br m), 773 (sh), 746 (sh),

739 (m), 704 (sh), 695 (br m), 657 (br m), 614 (m), 551 (vw), 519 (sh), 506 (m), 490

(m), 474 (m) cm−1.

FT-Raman: ν̃ = 3051 (m), 2970 (br sh), 2940 (m), 2908 (s), 2861 (sh), 2000 (vw), 1944

(m), 1933 (m), 1812 (vw), 1585 (m), 1568 (w), 1488 (vw), 1450 (w), 1423 (w), 1413 (w),

1400 (w), 1269 (w), 1251 (w), 1186 (w), 1156 (w), 1100 (br m), 1028 (m), 1001 (s), 931

(w), 920 (w), 895 (vw), 874 (vw), 747 (vw), 738 (vw), 706 (vw), 691 (w), 661 (m), 618

(m), 521 (vw), 498 (m), 488 (m), 442 (m) cm−1.
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7.4.5. [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20)
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Quecksilber (2 mL) wurde vorgelegt und Natrium (200 mg, 8.70 mmol) portionsweise

hinzugegeben. Zu dem Natriumamalgam wurden 5 mL THF und im Anschluss über ei-

ne Glasbrücke der Molybdän(III)-Komplex [MoBr3(trpd-3pln)] (12, 320 mg, 480 µmol)

sowie der Coligand dppm (13, 185 mg, 481 µmol) hinzugegeben. Es wurde mit 25 mL

THF nachgespült und dann für 22 h bei Raumtemp. unter N2-Atmosphäre gerührt. Die

Lösung wurde vom Natriumamalgam abdekantiert und über eine d4-Fritte filtriert. Das

Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt. Das entstandene rote Öl wurde in 5 mL THF

aufgenommen und mit 10 mL Methanol versetzt. Nachdem die Lösung i. Vak. auf 5 mL

eingeengt worden war, wurden erneut 10 mL Methanol hinzugegeben. Die Lösung wur-

de noch einmal i. Vak. auf 5 mL eingeengt. Der entstandene orange Feststoff wurde

abfiltriert und mit 15 mL Methanol gewaschen. Der Feststoff wurde i. Vak. getrocknet.

Durch die langsame Diffusion von n-Pentan in eine THF-d8-Lösung des Produktes konn-

ten Kristalle, die zur Einkristallstrukturanalyse geeignet waren, erhalten werden.

Ausbeute: 29 mg (34.6 µmol, 7 %)

Anmerkung: Das Produkt enthält noch Nebenprodukte, welche in Kapitel 5.3.1 (Produkt

der 2. Synthese) diskutiert werden.

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, THF-d8, 300 K, H3PO4): δ = 36.7 - 35.3 (m, 2 P,

PAA′), 32.1 - 31.4 (m, 1 P, PM), 13.3 - 12.0 (m, 2 P, PXX′) ppm.

Anmerkung: Die Signale des einen Nebenproduktes sind bei 16.0 ppm (s) und die des

anderen Nebenproduktes bei 31.5 ppm (t), 27.7 ppm (br t) und -38.8 ppm (s) lokalisiert.

1H-NMR (400 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 7.61 - 7.57 (m, 4 H, Hphenyl), 7.45 - 7.41 (m,

4 H, Hphenyl), 7.23 - 7.10 (m, 12 H, Hphenyl), 5.51 - 5.43 (m, 1 H, CH2 (dppm)), 4.89 - 4.81

(m, 1 H, CH2 (dppm)), 2.84 - 2.77 (m, 2 H, CH2), 1.85 - 1.79 (m, 10 H, CH2), 1.40 - 1.36

(m, 4 H, CH2), 1.27 - 1.23 (m, 6 H, CH2), 1.16 - 1.06 (m, 5 H, CH2), 0.90 (br s, 3 H,

CH3), 0.90 - 0.82 (m, 3 H, CH2) ppm.
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Elementaranalyse::

C42H55MoN2P5 N (%) C (%) H (%)

berechnet 3.34 60.1 6.6

gemessen 2.16 56.7 7.6

IR (ATR): ν̃ = 3066 (vw), 3050 (w), 3015 (vw), 2999 (vw), 2961 (m), 2933 (m), 2907

(m), 2875 (m), 2857 (m), 2005 (w), 1959 (br s), 1583 (w), 1571 (vw), 1478 (w), 1450

(w), 1430 (m), 1410 (w), 1398 (sh), 1368 (w), 1318 (vw), 1301 (w), 1259 (s), 1220 (w),

1177 (br w), 1156 (vw), 1104 (sh), 1079 (s), 1063 (sh), 1018 (br s), 967 (m), 952 (sh),

917 (vw), 860 (m), 848 (m), 821 (sh), 798 (br s), 744 (m), 717 (sh), 708 (sh), 694 (s),

659 (s), 617 (m), 522 (sh), 500 (s), 486 (s), 470 (sh), 438 (s), 427 (s) cm−1.

FT-Raman: ν̃ = 3052 (m), 2961 (sh), 2939 (br m), 2915 (sh), 2907 (m), 2895 (sh), 2881

(m), 2862 (sh), 1970 (w), 1808 (vw), 1584 (m), 1571 (w), 1448 (vw), 1432 (vw), 1416

(vw), 1399 (vw), 1371 (vw), 1184 (vw), 1174 (sh), 1156 (vw), 1091 (vw), 1028 (w), 1000

(s), 877 (vw), 708 (vw), 689 (vw), 668 (vw), 619 (vw), 527 (vw), 509 (sh), 491 (vw), 408

(vw), 400 (sh) cm−1.

7.4.6. Versuch der Synthese von [Mo(N2)(trpd-3pln)(dmpm)] (36)
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Quecksilber (2 mL) wurde vorgelegt und Natrium (200 mg, 8.70 mmol) portionsweise

hinzugegeben. Zu dem Natriumamalgam wurden 5 mL THF und anschließend über eine

Glasbrücke der Komplex [MoBr3(trpd-3pln)] (12, 200 mg, 300 µmol) hinzugegeben und

mit 15 mL THF nachgespült. Der Coligand dmpm (14, 44.8 mg, 327 µmol), gelöst in 5 mL

THF, wurde danach über eine Spritze hinzugegeben. Die Lösung verfärbte sich rot und

es wurde für 18 h bei Raumtemp. unter N2-Atmosphäre gerührt. Die entstandene grüne

Lösung wurde vom Natriumamalgam abdekantiert und über eine d4-Fritte filtriert. Die

Lösung wurde i. Vak. auf 8 mL eingeengt und über neutrales Alox filtriert. Die Lösung

wurde wiederum i. Vak. auf 5 mL eingeengt und mit 10 mL Methanol versetzt. Es wurde

i. Vak. auf 3 mL eingeengt und es erfolgte die erneute Hinzugabe von 10 mL Methanol.

Da kein Feststoff ausgefallen war, wurde das Lösungsmittel i. Vak. entfernt und das

entstandene gelb-orange, zähflüssige Öl i. Vak. getrocknet.
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Der ölige Rückstand enthielt mehrere Produkte und große Mengen des freien Ligan-

den trpd-3pln (9). Neben dem gewünschten Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-

3pln)(dmpm)] (36), welcher nur in sehr geringen Mengen entstand, konnten die Kom-

plexe [Mo(trpd-3pln)2] (38) und [Mo(N2)2(κ
2-trpd-3pln)2] (142) nachgewiesen werden.

Eine genaue spektroskopische Auswertung ist im Kapitel 5.3.2 zu finden.

Durch die langsame Diffusion von n-Pentan in eine THF-d8-Lösung des Produktes konn-

ten Kristalle des Komplexes [Mo(trpd-3pln)2] (38), die für die Einkristallstrukturanalyse

geeignet waren, erhalten werden.

7.4.7. [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19)
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Quecksilber (2 mL) wurde vorgelegt und Natrium (201 mg, 8.74 mmol) portionsweise

hinzugegeben. Nachdem 5 mL THF hinzugegeben worden waren, wurde der Komplex

[MoI3(trpd-2pln)] (15, 300 mg, 300 µmol) über eine Glasbrücke hinzugegeben und mit

15 mL THF nachgespült. Danach wurde der Coligand dppm (13, 127 mg, 331 µmol),

gelöst in 5 mL THF, über eine Spritze hinzugegeben. Es wurde 17 h bei Raumtemp.

unter N2-Atmosphäre gerührt. Die erhaltene rote Lösung wurde über eine d4-Fritte ab-

dekantiert und anschließend über neutrales Alox filtriert. Die Lösung wurde i. Vak. auf

10 mL eingeengt und zum Fällen des Produktes mit 10 mL Methanol versetzt. Nachdem

die Suspension i. Vak. auf 5 mL eingeengt worden war, wurden zur weiteren Fällung

erneut 10 mL Methanol hinzugegeben. Der entstandene rote Feststoff wurde abfiltriert,

mit 10 mL Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 42 mg

Anmerkung: Der Mono(distickstoff)-Komplex [Mo(N2)(trpd-2pln)(dppm)] (19) wurde

nicht in reiner Form erhalten (s. Kapitel 5.3.3).

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, THF-d8, 300 K, H3PO4): Hauptprodukt 19: δ = 49.2 -

48.1 (m, 1 P, Pb), 37.8 - 36.8 (m, 1 P, Pa), 30.3 - 29.6 (pseudo-„tt“, 2JP P = 34.2 Hz,
2JP P = 19.4 Hz, 1 P, Pc), 12.8 - 10.9 (m, 2 P, Pd,e) ppm.

Nebenprodukt 145: δ = 31.9 (t, 2JP P = 21.4 Hz, 2 P, P pln), 27.9 (t, 2JP P = 21.4 Hz,

2 P, P pln), -25.7 (s, 2 P, PPh2) ppm.
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1H-NMR (400 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 7.76 - 7.72 (m, Hphenyl (dppm)), 7.66 - 7.62

(m, Hphenyl (trpd-2pln)), 7.49 - 7.37 (m, Hphenyl (dppm)), 7.33 - 7.22 (m, Hphenyl), 7.18 -

7.17 (m, Hphenyl), 7.17 - 7.05 (m, Hphenyl), 6.98 - 6.95 (m, Hphenyl (trpd-2pln)), 5.54 - 5.46

(m, 1 H, PdCH2Pe), 5.03 - 4.95 (m, 1 H, PdCH2Pe), 2.63 - 2.55 (m, 1 H, Htrpd-2pln),

2.25 - 2.07 (m, Htrpd-2pln), 1.95 - 1.83 (m, Htrpd-2pln), 1.77 - 1.64 (m, Htrpd-2pln), 1.43 -

1.21 (m, Htrpd-2pln), 1.16 - 1.01 (m, Htrpd-2pln), 0.97 (br s, Htrpd-2pln), 0.67 - 0.58 (m, 1 H,

Htrpd-2pln) ppm.

Anmerkung: Durch das Vorliegen des unkoordinierten Coliganden dppm und des Ne-

benproduktes konnte die Anzahl der Wasserstoffatome nur zum Teil bestimmt werden.

Elementaranalyse:

C50H57MoN2P5 (19) N (%) C (%) H (%) I− (%)

berechnet für 19 2.99 64.1 6.13 0.00

gemessen 2.55 62.5 6.42 1.90

berechnet für 19 + 145 + 146 (162:12:29) 2.69 62.9 6.10 1.90

IR (ATR): ν̃ = 3138 (vw), 3069 (w), 3048 (w), 3012 (vw), 2997 (vw), 2924 (br m), 2911

(sh), 2894 (w), 2858 (m), 2820 (vw), 2788 (vw), 1988 (s), 1959 (m), 1948 (m), 1886 (sh),

1846 (vw), 1806 (vw), 1777 (vw), 1668 (br vw), 1585 (w), 1570 (w), 1488 (w), 1451 (w),

1430 (m), 1412 (sh), 1367 (vw), 1325 (sh), 1303 (w), 1277 (sh), 1261 (w), 1220 (w), 1181

(br w), 1156 (vw), 1134 (sh), 1104 (m), 1081 (m), 1065 (sh), 1026 (m), 1001 (sh), 963

(br w), 922 (vw), 870 (sh), 848 (m), 820 (m), 799 (sh), 773 (sh), 740 (m), 714 (sh), 695

(s), 682 (sh), 657 (br m), 648 (br m), 618 (w), 518 (sh), 487 (br s), 463 (sh), 439 (m),

419 (br w) cm−1.

FT-Raman: ν̃ = 3052 (m), 2944 (vw), 2935 (vw), 2921 (vw), 2896 (m), 2869 (vw),

2862 (vw), 2854 (vw), 1990 (m), 1584 (m), 1570 (w), 1278 (vw), 1253 (vw), 1187 (vw),

1158 (vw), 1090 (w), 1029 (w), 1000 (s), 683 (vw), 661 (w), 618 (w), 526 (w), 494 (br

w), 453 (vw), 395 (w) cm−1.
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7.4.8. Versuch der Synthese von [Mo(N2)(trpd-2pln)(dmpm)] (37)
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Quecksilber (2 mL) wurde vorgelegt und Natrium (200 mg, 8.70 mmol) portionsweise

hinzugegeben. Nachdem das Natriumamalgam mit 5 mL THF versetzt worden war, er-

folgte die Hinzugabe des Komplexes [MoI3(trpd-2pln)] (15, 300 mg, 300 µmol) über eine

Glasbrücke. Es wurde dreimal mit 10 mL THF nachgespült. Anschließend wurde der

Coligand dmpm (14, 45.1 mg, 331 µmol) hinzugefügt. Es wurde 18 h bei Raumtemp.

unter N2-Atmosphäre gerührt. Die erhaltene rote Lösung wurde über eine d4-Fritte ab-

dekantiert und danach über neutrales Alox filtriert. Die Lösung wurde i. Vak. auf 10 mL

eingeengt und zum Fällen des Produktes wurden 10 mL Methanol hinzugegeben. Es

wurde i. Vak. auf 5 mL eingeengt und erneut wurden 10 mL Methanol hinzugegeben.

Da kein Feststoff ausfiel, wurde das Lösungsmittel vollständig i. Vak. entfernt. Die IR-

und NMR-spektroskopische Untersuchung des Rückstandes ergab, dass das gewünschte

Produkt nicht entstanden war (s. Kapitel 5.3.4).

7.4.9. [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18)

Mo
P
Ph2

Ph2
P I

I

I

P

NaxHg 
N2  

dppm 
THF

Mo
P
Ph2

Ph2
P

Ph2
P

PPh2

N2

P

Mo
P
Ph2

Ph2
P

Ph2
P

PPh2

I

P

+

A

A' M

X

X'

1

2

3
3'

4 pln

5

16 18 151

Quecksilber (2 mL) wurde vorgelegt und Natrium (200 mg, 8.70 mmol) portionswei-

se hinzugegeben. Das Natriumamalgam wurde mit 5 mL THF versetzt. Der Komplex

[MoI3(trpd-1pln)] (16, 300 mg, 300 µmol) wurde über eine Glasbrücke hinzugegeben

und es wurde mit 15 mL THF nachgespült. Anschließend wurde der Coligand dppm

(13, 135 mg, 352 µmol), gelöst in 10 mL THF, über eine Spritze hinzugegeben. Es wurde

42 h bei Raumtemp. unter N2-Atmosphäre gerührt. Die entstandene rote Lösung wur-

de vom Natriumamalgam abdekantiert und über eine d4-Fritte filtriert. Danach wurde

die Lösung über neutrales Alox filtriert, i. Vak. auf 5 mL eingeengt und zum Fällen des

Komplexes mit 10 mL Methanol versetzt. Die Suspension wurde anschließend i. Vak. auf

5 mL eingeengt. Der entstandene rote Feststoff wurde abfiltriert, mit 10 mL Methanol

gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 70 mg
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7.4. Synthese der Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe

Anmerkung: Das Produkt [Mo(N2)(trpd-1pln)(dppm)] (18) wurde nicht in reiner Form

erhalten (s. Kapitel 5.3.5).

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, THF-d8, 300 K, H3PO4): δ = 46.0 - 44.7 (m, 2JPAPA′

= 25.4 Hz, 2JPAPX
= -29.0 Hz, 2JPAPX′

= 93.6 Hz, 2JPA′PX
= 94.0 Hz, 2JPA′PX′

= -28.5 Hz,
2JPAPM

= 2JPA′PM
= -30.4 Hz, 2 P, PAA′), 28.6 - 28.0 (m, 2JPM PA

= 2JPM PA′
= -30.4 Hz,

2JPM PX
= -19.5 Hz, 2JPM PX′

= -19.6 Hz, 1 P, PM), 11.0 - 9.80 (m, 2JPX PX′
= -13.0 Hz,

2JPXPA
= -29.0 Hz, 2JPXPA′

= 94.0 Hz, 2JPX′PA
= 93.6 Hz, 2JPX′PA′

= -28.5 Hz, 2JPX PM

= -19.5 Hz, 2JPX′PM
= -19.6 Hz, 2 P, PXX′) ppm.

1H-NMR (400 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 7.52 - 7.48 (br „t“, Hphenyl), 7.45 - 7.41 (m,

Hphenyl), 7.31 - 7.18 (m, Hphenyl), 7.15 - 6.98 (m, Hphenyl), 6.95 - 6.91 (br „t“, Hphenyl),

6.89 - 6.86 (m, Hphenyl), 5.27 - 5.19 (m, 1 H, H -5), 5.01 - 4.92 (m, 1 H, H -5), 2.50 (dd,
gemJHH = 15.0 Hz, 2JHP = 7.0 Hz, 2 H, H -3 oder H -3’), 2.18 (dd, gemJHH = 15.1 Hz,
2JHP = 6.9 Hz, 2 H, H -3 oder H -3’), 1.46 - 1.30 (m, CH2-pln), 1.31 (d, 2JHP = 6.9 Hz,

H -4), 1.17 (br s, 3 H, H -1), 1.15 - 1.06 (m, CH2-pln), 1.01 - 0.95 (m, CH2-pln) ppm.

13C{1H CPD}-NMR (101 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 149.1 - 148.9 (m, 2 C, Ci (PPh2

(AA’))), 146.0 - 145.8 (m, 2 C, Ci (PPh2 (XX’))), 142.1 - 141.8 (dd, 1JCP = 23.2 Hz,
3JCP = 6.0 Hz, 2 C, Ci (PPh2 (AA’))), 139.9 (td, 1JCP = 14.1 Hz, 3JCP = 1.7 Hz, 2 C,

Ci (PPh2 (XX’))), 134.5 - 134.3 (m, Cphenyl), 134.0 - 133.7 (m, Cphenyl), 133.4 - 133.3 (m,

Cphenyl), 129.4 (br s, Cphenyl), 129.2 (t, JCP = 3.5 Hz, Cphenyl), 128.7 (d, JCP = 10.7 Hz,

Cphenyl), 128.5 (m, Cphenyl), 128.4 (s, Cphenyl), 128.0 (m, Cphenyl), 127.8 (m, Cphenyl), 127.4

(s, Cphenyl), 66.2 (t, 1JCP = 15.6 Hz, 1 C, C -5), 44.9 - 44.7 (m, 1 C, C -4), 43.4 - 43.2

(m, 2 C, C -3, C -3’), 40.5 - 40.3 (m, 1 C, C -1), 39.0 - 38.8 (m, 1 C, C -2), 37.3 - 37.2 (m,

C -pln), 27.5 (d, JCP = 2.9 Hz, C -pln) ppm.

Anmerkung: Durch die große Menge an unkoordinierten Coliganden dppm und kleinere

Mengen des unkoordinierten Liganden trpd-1pln konnte die Anzahl der Wasserstoff- und

der Kohlenstoffatome nur zum Teil bestimmt werden.

Elementaranalyse:

C58H59MoN2P5 (18) N (%) C (%) H (%) I− (%)

berechnet für 18 2.71 67.3 5.75 0.0

gemessen 1.34 66.0 6.15 1.78

berechnet für 18 + 151 (93:16) 2.28 66.4 5.67 1.78

IR (ATR): ν̃ = 3139 (vw), 3069 (sh), 3051 (m), 3028 (sh), 3015 (w), 2997 (w), 2982

(sh), 2957 (sh), 2939 (sh), 2929 (sh), 2912 (m), 2874 (w), 2856 (br m), 2023 (s), 1998
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7. Experimenteller Teil

(sh), 1988 (vw), 1979 (w), 1971 (w), 1964 (sh), 1951 (w), 1848 (br w), 1780 (br w), 1664

(br w), 1584 (m), 1571 (w), 1479 (m), 1447 (vw), 1431 (s), 1416 (sh), 1401 (w), 1378

(w), 1330 (sh), 1306 (m), 1260 (m), 1216 (w), 1180 (br w), 1155 (w), 1106 (m), 1083

(s), 1070 (sh), 1054 (w), 1041 (vw), 1024 (s), 1014 (sh), 1000 (m), 968 (vw), 956 (sh),

913 (vw), 874 (vw), 851 (w), 823 (sh), 814 (br m), 796 (br m), 771 (sh), 751 (sh), 741

(s), 715 (m), 695 (vs), 680 (sh), 657 (m), 642 (sh), 619 (w), 564 (vw), 526 (sh), 511 (sh),

502 (vs), 491 (sh), 482 (s), 447 (sh), 439 (w), 428 (w) cm−1.

FT-Raman: ν̃ = 3053 (m), 2939 (vw), 2909 (w), 2026 (m), 1584 (s), 1570 (w), 1275

(vw), 1185 (w), 1157 (w), 1089 (br m), 1026 (m), 1001 (vs), 912 (vw), 749 (vw), 684

(br vw), 656 (vw), 618 (w), 528 (w), 504 (vw), 491 (vw), 448 (vw), 443 (vw), 411 (vw)

cm−1.

7.4.10. [Mo(N2)(trpd-1pln)(dmpm)] (17)
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Quecksilber (2 mL) wurde vorgelegt und Natrium (199 mg, 8.66 mmol) portionsweise hin-

zugegeben. Nachdem das Natriumamalgam mit 5 mL THF versetzt worden war, wurde

der Komplex [MoI3(trpd-1pln)] (16, 304 mg, 303 µmol) über eine Glasbrücke hinzuge-

geben. Es wurde mit 15 mL THF nachgespült. Anschließend wurde der Coligand dmpm

(14, 43.7 mg, 321 µmol), gelöst in 10 mL THF, mit einer Spritze hinzugegeben. Es wur-

de 41 h bei Raumtemp. unter N2-Atmosphäre gerührt. Die erhaltene rote Lösung wurde

vom Natriumamalgam abdekantiert und über eine d4-Fritte filtriert. Zur weiteren Auf-

reinigung wurde die Lösung über neutrales Alox filtriert. Die Lösung wurde i. Vak. auf

5 mL eingeengt. Zum Fällen des Produktes wurden 10 mL Methanol hinzugegeben. Die

Lösung wurde erneut i. Vak. auf 5 mL eingeengt und der entstandene rote Feststoff ab-

filtriert, mit 10 mL Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet.

Ausbeute: 49.5 mg (62.9 µmol, 21 %)

Anmerkung: Es wurde ein Isomerengemisch erhalten. Die Isomere 17a und 17b traten

im Verhältnis von 1.8 : 1 auf.

31P{1H CPD}-NMR (162 MHz, THF-d8, 300 K, H3PO4): Isomer 17a: δ = 46.4 - 45.3

(m, 2JPAPA′
= -13.5 Hz, 2JPAPX

= 2JPA′PX′
= -30.0 Hz, 2JPAPX′

= 2JPA′PX
= 96.3 Hz,

2JPAPM
= 2JPA′PM

= -29.5 Hz, 2 P, PAA′), 31.7 - 31.1 (2JPM PA
= 2JPM PA′

= -29.5 Hz,
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7.4. Synthese der Molybdän(0)-Distickstoff-Komplexe

2JPM PX
= 2JPM PX′

= -22.4 Hz, 1 P, PM), -20.1 - (-21.1) (m, 2JPXPX′
= 3.6 Hz, 2JPXPA

=
2JPX′PA′

= -30.0 Hz, 2JPX PA′
= 2JPX′PA

= 96.3 Hz, 2JPXPM
= 2JPX′PM

= -22.4 Hz, 2 P,

PXX′) ppm. Isomer 17b: δ = 43.2 - 41.8 (2 m, 2 P, Pa und Pc), 39.5 - 38.5 (m, 1 P, Pb),

-18.4 - (-19.2) (m, 1 P, Pd oder Pe), -23.9 - (-24.7) (m, 1 P, Pd oder Pe) ppm.

1H-NMR (400 MHz, THF-d8, 300 K): δ = 7.68 - 7.64 (m, Hphenyl), 7.59 - 7.55 (br „t“,

Hphenyl), 7.47 - 7.40 (m, Hphenyl), 7.35 - 7.23 (m, Hphenyl), 7.20 - 7.07 (2 m, Hphenyl),

7.02 - 7.01 (m, Hphenyl), 6.98 - 6.94 (m, Hphenyl), 6.75 - 6.71 (br „t“, Hphenyl), 3.76 - 3.66

(m, 1 H, PXCH2PX’ (17a)), 3.64 - 3.56 (m, 1 H, PdCH2Pe (17b)), 3.42 - 3.35 (m, 1 H,

PXCH2PX’ (17a)), 3.26 - 3.19 (m, 1 H, PdCH2Pe (17b)), 2.55 - 2.50 (m, Haliphatisch),

2.26 - 2.07 (m, Haliphatisch), 2.20 (d, 2JHP = 6.9 Hz, CH2PAA’ (17a)), 2.00 - 1.89 (m,

CH2 (17b)), 1.74 - 1.73 (m, CH3 (dmpm, 17b)), 1.70 - 1.42 (m, CH2), 1.46 (d, 2JHP =

5.3 Hz, CH3 (dmpm, 17b)), 1.43 (d, 2JHP = 5.0 Hz, CH3 (dmpm, 17a)), 1.29 (d, 2JHP

= 5.0 Hz, CH3 (dmpm, 17a)), 1.26 (verdecktes d, CH2 (17a)), 1.17 (d, 2JHP = 4.8 Hz,

CH3 (dmpm, 17b)), 1.15 - 1.10 (m, CH2 und CH3 (trpd-1pln)), 0.72 - 0.65 (m, CH2

(17b)), 0.51 (d, 2JHP = 5.3 Hz, CH3 (dmpm, 17b)) ppm.

Elementaranalyse::

C38H51MoN2P5 N (%) C (%) H (%)

berechnet 3.56 58.02 6.53

gemessen 0.94 57.65 6.21

IR (ATR): ν̃ = 3071 (sh), 3050 (w), 3016 (vw), 2997 (vw), 2958 (br m), 2928 (br m),

2898 (br m), 2871 (br w), 2856 (br m), 2819 (vw), 2807 (vw), 2349 (vw), 2312 (vw),

2289 (vw), 2249 (vw), 1991 (sh), 1977 (sh), 1964 (s), 1956 (sh), 1933 (sh), 1919 (sh),

1885 (vw), 1845 (vw), 1779 (br w), 1662 (br w), 1648 (br w), 1629 (br w), 1584 (w),

1572 (w), 1550 (vw), 1535 (sh), 1513 (vw), 1479 (m), 1451 (w), 1432 (s), 1413 (m), 1395

(sh), 1372 (w), 1357 (sh), 1331 (sh), 1301 (m), 1289 (sh), 1260 (s), 1219 (vw), 1177 (m),

1157 (m), 1077 (br s), 1067 (sh), 1026 (s), 1001 (sh), 930 (sh), 918 (sh), 864 (m), 847

(vw), 818 (sh), 800 (br s), 738 (vs), 719 (m), 692 (vs), 679 (sh), 651 (s), 617 (sh), 560

(m), 508 (vs), 489 (sh), 437 (m) cm−1.

FT-Raman: ν̃ = 3051 (br m), 2999 (vw), 2962 (w), 2935 (vw), 2924 (vw), 2899 (s),

2873 (m), 2856 (sh), 1991 (sh), 1979 (br s), 1972 (br s), 1954 (sh), 1584 (s), 1571 (w),

1448 (vw), 1434 (vw), 1429 (vw), 1411 (sh), 1397 (vw), 1278 (vw), 1189 (sh), 1182 (vw),

1156 (w), 1088 (w), 1029 (m), 1001 (vs), 718 (vw), 708 (vw), 694 (w), 684 (sh), 653 (m),

618 (w), 518 (w), 510 (w), 492 (w), 448 (w), 438 (w) cm−1.
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Abkürzungsverzeichnis

1,2-dppp 1,2-Bis(diphenylphosphino)propan

Ad 1-Adamantyl

[BArF
4]– [(3,5-(CF3)2C6H3)4B]– , Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat

BHT 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxytoluol

bpe 1,2-Bis(1-phospholano)ethan

bpe · 2 BH3 1,2-Bis(1-phospholano)ethan · 2 BH3

CD2Cl2 deuteriertes Dichlormethan

CoCp2 Cobaltocen

CoCp*
2 Decamethylcobaltocen

COD 1,5-Cyclooctadien

Col 2,4,6-Collidin

CrCp*
2 Decamethylchromocen

depe 1,2-Bis(diethylphosphino)ethan

desox. desoxygeniert

dmpe 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan

dmpm Bis(dimethylphosphino)methan

dpepp PhP(CH2CH2PPh2)2, Bis(2-diphenylphosphinoethan)phenylphosphin

dppe 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan

dppm Bis(diphenylphosphino)methan

dprpe 1,2-Bis(di-n-propylphosphino)ethan
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Abkürzungsverzeichnis

DTA-TG Differenzthermoanalyse-Thermogravimetrie

ESEEM electron spin echo envelope modulation

ESI Elektronensprayionisation

Et2O-d10 deuterierter Diethylether

FIR Fernes Infrarot

ges. gesättigt

H-Pln Phospholan

halbkonz. halbkonzentriert

[HIPTN3N]3 – [{3,5-(2,4,6-i-Pr3C6H2)2C6H3NCH2CH2}3N]3–

i. Vak. im Vakuum

LDA Lithiumdiisopropylamid

Li-Pln Lithiumphospholanid

LiAlH4 Lithiumaluminiumhydrid

[Lut]+ 2,6-Lutidin

MeC(CH2Cl)2(CH2OTf) 3-Chlor-2-(chlormethyl)-2-methylpropyltriflat

MeC(CH2Cl)2(CH2PiPr2·BH3) 1,1-(Bis(chlormethyl))-1-(diisopropylphosphinoboran-

methyl)ethan

MeC(CH2Cl)3 1,1,1-Tris(chlormethyl)ethan

MeC(CH2OMs)3 2-Methyl-2-((methylsulfonyl)oxy)methyl-1,3-propandiol-dimethan-

sulfonat

MeC(CH2OTf)3 2-(Hydroxymethyl)-2-methylpropan-1,3-diol-tris(triflat)ether

MeC(CH2OTs)3 2-Methyl-2-((tosyloxy)methyl)propan-1,3-diyl-bis(4-methylbenzol-

sulfonat)

MeC(CH2PPh2)(CH2Cl)2 1,1-Bis(chlormethyl)-1-(diphenylphosphinomethyl)ethan

MeC(CH2PPh2)2(CH2Cl) 1-Chlormethyl-1,1-bis(diphenylphosphinomethyl)ethan
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Abkürzungsverzeichnis

MeC(CH2PPln)(CH2Cl)2 (1,1-Bis(chlormethyl)-1-(diphospholanomethyl)ethan

MeOH Methanol

MeP(CH2CH2CH2PMe2)2 Bis(3-dimethylphosphinopropyl)methylphosphin

NHC N -heterozyklisches Carben

org. organisch

PMe2Ph Dimethylphenylphosphin

PMePh2 Methyldiphenylphosphin

PPhPCy
2 Bis(2-dicyclohexylphosphinoethyl)phenylphosphin

prPP(Ph)P PhP(CH2CH2CH2PPh2)2, Bis(3-diphenylphosphinopropyl)phenylphosphin

prPP(Ph)P-pln Bis(3-phospholanopropyl)phenylphosphin

prPPHP HP(CH2CH2CH2PPh2)2, Bis(3-diphenylphosphinopropyl)phosphin

Raumtemp. Raumtemperatur

SiP3 Tris(dimethylphosphinomethyl)methylsilan

SiPMePPh
2 Bis(diphenylphosphinomethyl)(dimethylphosphinomethyl)methylsilan

SmI2 Samarium(II)diiodid

tdepme 1,1,1-Tris(diethylphosphinomethyl)ethan

tdmpme 1,1,1-Tris(dimethylphosphinomethyl)ethan

tdppcy 1,3,5-cis,cis-Tris(diphenylphosphino)cyclohexan

tdppme 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan

TfOH Trifluormethansulfonsäure

THF Tetrahydrofuran

THF-d8 deuteriertes Tetrahydrofuran

tht Tetrahydrothiophen
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Abkürzungsverzeichnis

trpd-1 (3-Diisopropylphosphino)-2-(diphenylphosphinomethyl)-2-methylpropyldi-

phenylphosphin

trpd-1pln 1,1-Bis(diphenylphosphinomethyl)-1-(phospholanomethyl)ethan

trpd-2 3-(Diisopropylphosphino)-2-(diisopropylphosphinomethyl)propyldiphenyl-

phosphin

trpd-2pln 1-(Diphenylphosphinomethyl)-1,1-bis(phospholanomethyl)ethan

trpd-3 Tris(diisopropylphosphinomethyl)methan

trpd-3pln 1,1,1-Tris(phospholanomethyl)ethan

TsOH Toluolsulfonsäure

wässr. wässrige(n)

XES x-ray emission spectroscopy
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A. Anhang

A.1. Kristallographischer Anhang

A.1.1. [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4)

Tab. A.1.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4).

CCDC 1955603

Empirical formula C20H33Cl3MoP3

Formula weight 568.66

Temperature 200(2) K

Wavelength 0.710 73 Å

Crystal system Monoclinic

Space group P2
1/c

Unit cell dimensions a = 17.8131(5) Å α = 90◦

b = 8.101 00(10) Å β = 102.047(2)◦

c = 16.9729(4) Å γ = 90◦

Volume 2395.31(9) Å
3

Z 4

Density (calculated) 1.577 Mg m−3

Absorption coefficient 1.088 mm−1

F(000) 1164

Crystal size 0.08 x 0.10 x 0.12 mm3

Theta range for data collection 2.454 to 27.004◦

Index ranges −22 ≤ h ≤ 22, −9 ≤ k ≤ 10, −21 ≤ l ≤ 21

Reflections collected 33 617

Independent reflections 5214 [R(int) = 0.0270]

Completeness to theta = 25.242◦ 99.9 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 5214 / 0 / 245

Goodness-of-fit on F2 1.058

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0303, wR2 = 0.0797

R indices (all data) R1 = 0.0347, wR2 = 0.0818
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Tab. A.1.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4).
(Fortsetzung)

Extinction coefficient 0.0031(3)

Largest diff. peak and hole 0.545 and −0.596 e.Å
−3

Comments:
A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.8061/0.8725). All non-hydrogen
atoms were refined anisotropic. The C−H H atoms were positioned with idealized geometry
and were refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) using a riding model.

Abb. A.1.: Molekülstruktur von [MoCl3(prPP(Ph)P-pln)] (4) (ORTEP Plot, 50 % Ellipsoide).

Tab. A.2.: Atomkoordinaten (·104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103).

U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

x y z U(eq)

Mo(1) 2815(1) 5132(1) 3683(1) 26(1)

Cl(1) 3114(1) 4706(1) 2368(1) 41(1)

Cl(2) 3791(1) 3175(1) 4306(1) 40(1)

Cl(3) 1859(1) 7128(1) 3155(1) 40(1)

P(1) 3852(1) 7321(1) 3934(1) 30(1)

C(1) 4749(1) 6838(3) 3599(2) 41(1)

C(2) 4775(2) 8077(4) 2904(2) 52(1)

C(3) 4394(2) 9645(4) 3074(2) 50(1)
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Tab. A.2.: Atomkoordinaten (·104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103).

U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors. (Fortsetzung)

x y z U(eq)

C(4) 3642(1) 9157(3) 3297(2) 39(1)

C(5) 4186(1) 8141(4) 4957(1) 42(1)

C(6) 3600(1) 8126(3) 5497(1) 39(1)

C(7) 3414(1) 6386(3) 5758(1) 38(1)

P(2) 2589(1) 5438(1) 5091(1) 30(1)

C(8) 2502(2) 3459(3) 5585(1) 42(1)

C(9) 1830(2) 2357(3) 5188(2) 45(1)

C(10) 1916(2) 1489(3) 4411(2) 42(1)

P(3) 1840(1) 2819(1) 3522(1) 30(1)

C(11) 1872(1) 1381(3) 2689(2) 40(1)

C(12) 1100(2) 1506(4) 2117(2) 60(1)

C(13) 505(2) 1871(4) 2598(2) 58(1)

C(14) 808(1) 3258(3) 3186(2) 38(1)

C(15) 1765(1) 6606(3) 5277(1) 33(1)

C(16) 1794(1) 7540(3) 5967(1) 40(1)

C(17) 1148(2) 8381(3) 6089(2) 46(1)

C(18) 472(2) 8289(4) 5533(2) 46(1)

C(19) 432(2) 7355(4) 4850(2) 52(1)

C(20) 1073(1) 6522(4) 4719(2) 45(1)

Tab. A.3.: Bindungslängen [Å] Bindungswinkel [◦].

Mo(1)-Cl(3) 2.3839(6) Mo(1)-P(2) 2.5162(6)

Mo(1)-Cl(2) 2.4259(6) Mo(1)-P(3) 2.5308(6)

Mo(1)-Cl(1) 2.4259(6) Mo(1)-P(1) 2.5322(6)

Cl(3)-Mo(1)-Cl(2) 176.31(2) Cl(1)-Mo(1)-P(3) 94.17(2)

Cl(3)-Mo(1)-Cl(1) 91.53(2) P(2)-Mo(1)-P(3) 86.19(2)

Cl(2)-Mo(1)-Cl(1) 91.94(2) Cl(3)-Mo(1)-P(1) 91.54(2)

Cl(3)-Mo(1)-P(2) 92.71(2) Cl(2)-Mo(1)-P(1) 87.32(2)

Cl(2)-Mo(1)-P(2) 83.82(2) Cl(1)-Mo(1)-P(1) 87.80(2)

Cl(1)-Mo(1)-P(2) 175.73(2) P(2)-Mo(1)-P(1) 91.560(19)

Cl(3)-Mo(1)-P(3) 92.36(2) P(3)-Mo(1)-P(1) 175.584(19)

Cl(2)-Mo(1)-P(3) 88.66(2)

P(1)-C(4) 1.831(3) C(10)-P(3) 1.835(2)

P(1)-C(5) 1.839(2) P(3)-C(14) 1.842(2)

P(1)-C(1) 1.846(2) P(3)-C(11) 1.843(2)
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Tab. A.3.: Bindungslängen [Å] Bindungswinkel [◦]. (Fortsetzung)

C(1)-C(2) 1.557(4) C(11)-C(12) 1.511(4)

C(2)-C(3) 1.496(4) C(12)-C(13) 1.496(4)

C(3)-C(4) 1.518(3) C(13)-C(14) 1.524(4)

C(5)-C(6) 1.527(3) C(15)-C(16) 1.387(3)

C(6)-C(7) 1.534(4) C(15)-C(20) 1.390(3)

C(7)-P(2) 1.827(2) C(16)-C(17) 1.389(3)

P(2)-C(15) 1.829(2) C(17)-C(18) 1.368(4)

P(2)-C(8) 1.831(3) C(18)-C(19) 1.373(4)

C(8)-C(9) 1.531(4) C(19)-C(20) 1.384(4)

C(9)-C(10) 1.531(4)

C(4)-P(1)-C(5) 104.51(13) C(10)-P(3)-C(14) 105.41(12)

C(4)-P(1)-C(1) 94.24(12) C(10)-P(3)-C(11) 104.53(12)

C(5)-P(1)-C(1) 103.75(11) C(14)-P(3)-C(11) 94.17(11)

C(2)-C(1)-P(1) 105.11(17) C(12)-C(11)-P(3) 106.29(18)

C(3)-C(2)-C(1) 108.3(2) C(13)-C(12)-C(11) 108.4(2)

C(2)-C(3)-C(4) 106.7(2) C(12)-C(13)-C(14) 107.9(2)

C(3)-C(4)-P(1) 106.03(18) C(13)-C(14)-P(3) 104.74(18)

C(6)-C(5)-P(1) 115.99(16) C(16)-C(15)-C(20) 118.3(2)

C(5)-C(6)-C(7) 113.3(2) C(16)-C(15)-P(2) 122.59(18)

C(6)-C(7)-P(2) 113.62(16) C(20)-C(15)-P(2) 119.12(17)

C(7)-P(2)-C(15) 104.28(11) C(15)-C(16)-C(17) 120.5(2)

C(7)-P(2)-C(8) 102.60(12) C(18)-C(17)-C(16) 120.5(2)

C(15)-P(2)-C(8) 103.01(11) C(17)-C(18)-C(19) 119.7(2)

C(9)-C(8)-P(2) 116.24(17) C(18)-C(19)-C(20) 120.4(2)

C(10)-C(9)-C(8) 116.0(2) C(19)-C(20)-C(15) 120.6(2)

C(9)-C(10)-P(3) 115.80(18)

Tab. A.4.: Anisotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103). Der Exponent des anisotropen Auslen-

kungsfaktors hat die Form: −2π2
[

h2 × a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12
]

U11 U22 U33 U23 U13 U12

Mo(1) 26(1) 28(1) 24(1) 0(1) 4(1) -1(1)

Cl(1) 45(1) 51(1) 30(1) -3(1) 13(1) -1(1)

Cl(2) 35(1) 38(1) 43(1) 2(1) 1(1) 9(1)

Cl(3) 36(1) 36(1) 45(1) 7(1) 3(1) 3(1)

P(1) 24(1) 34(1) 30(1) -3(1) 6(1) -1(1)

C(1) 29(1) 50(1) 47(1) -7(1) 11(1) 1(1)
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Tab. A.4.: Anisotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103). Der Exponent des anisotropen Auslen-

kungsfaktors hat die Form: −2π2
[

h2 × a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12
]

(Fortsetzung)

U11 U22 U33 U23 U13 U12

C(2) 46(2) 60(2) 56(2) -1(1) 25(1) -7(1)

C(3) 48(2) 47(2) 58(2) 2(1) 19(1) -9(1)

C(4) 36(1) 35(1) 45(1) -1(1) 8(1) -6(1)

C(5) 32(1) 58(2) 36(1) -10(1) 5(1) -13(1)

C(6) 35(1) 49(1) 34(1) -11(1) 7(1) -4(1)

C(7) 34(1) 50(1) 28(1) -1(1) 2(1) 2(1)

P(2) 30(1) 36(1) 25(1) 1(1) 5(1) 1(1)

C(8) 51(1) 46(1) 31(1) 7(1) 10(1) 2(1)

C(9) 54(2) 43(1) 41(1) 9(1) 17(1) -6(1)

C(10) 49(1) 33(1) 44(1) 7(1) 11(1) -1(1)

P(3) 30(1) 27(1) 33(1) 2(1) 6(1) 0(1)

C(11) 45(1) 32(1) 42(1) -5(1) 11(1) -2(1)

C(12) 59(2) 64(2) 50(2) -18(1) -6(1) 5(2)

C(13) 38(1) 65(2) 65(2) -17(2) 0(1) -11(1)

C(14) 28(1) 39(1) 48(1) -3(1) 5(1) -3(1)

C(15) 33(1) 38(1) 30(1) -2(1) 10(1) -2(1)

C(16) 40(1) 48(1) 34(1) -7(1) 8(1) 2(1)

C(17) 55(2) 47(2) 40(1) -7(1) 19(1) 5(1)

C(18) 41(1) 53(2) 50(1) 3(1) 21(1) 8(1)

C(19) 34(1) 73(2) 48(2) -8(1) 8(1) 3(1)

C(20) 34(1) 59(2) 42(1) -14(1) 8(1) 0(1)

Tab. A.5.: Wasserstoffkoordinaten (·104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
· 103).

x y z U(eq)

H(1A) 5200 6989 4046 50

H(1B) 4744 5686 3404 50

H(2A) 5314 8298 2870 62

H(2B) 4504 7607 2383 62

H(3A) 4297 10365 2592 60

H(3B) 4723 10249 3524 60

H(4A) 3249 8906 2807 46

H(4B) 3450 10062 3593 46

H(5A) 4638 7493 5225 51

H(5B) 4358 9293 4913 51
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Tab. A.5.: Wasserstoffkoordinaten (·104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
· 103).

(Fortsetzung)

x y z U(eq)

H(6A) 3120 8652 5206 47

H(6B) 3800 8795 5984 47

H(7A) 3312 6442 6309 45

H(7B) 3869 5672 5779 45

H(8A) 2984 2834 5612 51

H(8B) 2453 3683 6146 51

H(9A) 1754 1505 5582 54

H(9B) 1360 3041 5069 54

H(10A) 1518 621 4286 50

H(10B) 2422 933 4509 50

H(11A) 2288 1692 2412 47

H(11B) 1963 239 2894 47

H(12A) 1110 2398 1721 72

H(12B) 978 455 1821 72

H(13A) 404 874 2897 69

H(13B) 19 2212 2237 69

H(14A) 548 3253 3648 46

H(14B) 727 4345 2915 46

H(16) 2258 7605 6360 48

H(17) 1176 9026 6562 55

H(18) 32 8868 5619 55

H(19) -38 7281 4466 62

H(20) 1040 5888 4242 54
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A.1.2. [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20)

Tab. A.6.: Kristalldaten und Strukturverfeinerung von [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20).

Empirical formula C84H110Br0.12Mo2N3.76P10

Formula weight 1683.56

Temperature 200(2) K

Wavelength 0.710 73 Å

Crystal system Monoclinic

Space group P2
1/c

Unit cell dimensions a = 18.6874(4) Å α = 90◦

b = 21.1669(3) Å β = 90.491(2)◦

c = 20.3554(4) Å γ = 90◦

Volume 8051.4(3) Å
3

Z 4

Density (calculated) 1.389 Mg m−3

Absorption coefficient 0.616 mm−1

F(000) 3514

Crystal size 0.09 x 0.11 x 0.15 mm3

Theta range for data collection 1.388 to 26.005◦

Index ranges −20 ≤ h ≤ 23, −24 ≤ k ≤ 26, −25 ≤ l ≤ 25

Reflections collected 60 075

Independent reflections 15 785 [R(int) = 0.0359]

Completeness to theta = 25.242◦ 99.9 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 15 785 / 47 / 932

Goodness-of-fit on F2 1.032

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0452, wR2 = 0.1099

R indices (all data) R1 = 0.0575, wR2 = 0.1164

Extinction coefficient 0.002 00(16)

Largest diff. peak and hole 0.721 and −0.594 e.Å
−3

Comments
A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.8685/0.9325). All non-hydro-
gen atoms were refined anisotropic. The C−H H atoms were positioned with idealized geometry
and were refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) using a riding model. The structure
contains about 5% of bromine that might originate from the reactand that occupy the same
position as N2. Therefore, the structure was refined using a split model. If this bromide ligand
is not considered a much too short N−N distance is observed. The structure is additionally
pseudo-merohedral twinned with β close to 90◦ indicating an orthorhombic crystal system.
Therefore, a twin refinement was performed leading to a BASF parameter of 0.0331(4).
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Abb. A.2.: Molekülstruktur von [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20), kristallographische unab-
hängige Einheit 1 (ORTEP-Plot, 50 % Ellipsoide).

Abb. A.3.: Molekülstruktur von [Mo(N2)(trpd-3pln)(dppm)] (20), kristallographische unab-
hängige Einheit 2 (ORTEP-Plot, 50 % Ellipsoide).

286



A.1. Kristallographischer Anhang

Tab. A.7.: Atomkoordinaten (·104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103).

U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

x y z U(eq)

Mo(1) 9514(1) 7429(1) 5919(1) 34(1)

N(1) 10257(6) 7445(5) 6664(3) 43(2)

N(2) 10681(3) 7435(2) 7024(2) 54(1)

Br(1) 10345(13) 7412(11) 6853(8) 40(3)

C(1) 10182(2) 7416(2) 4190(2) 46(1)

C(2) 10408(2) 6781(2) 4496(2) 48(1)

C(3) 9365(2) 7492(2) 4157(2) 52(1)

C(4) 10541(2) 7982(2) 4528(2) 53(1)

C(5) 10446(3) 7416(2) 3482(2) 59(1)

P(1) 10285(1) 6666(1) 5400(1) 37(1)

C(6) 11239(2) 6606(2) 5679(2) 49(1)

C(7) 11465(2) 5911(2) 5649(2) 58(1)

C(8) 10926(2) 5532(2) 5256(2) 55(1)

C(9) 10194(2) 5794(2) 5405(2) 49(1)

P(2) 8848(1) 7281(1) 4900(1) 43(1)

C(10) 8533(2) 6472(2) 4657(2) 59(1)

C(11) 7781(3) 6527(3) 4377(3) 89(2)

C(12) 7668(3) 7195(3) 4130(3) 90(2)

C(13) 7982(3) 7636(3) 4650(2) 72(1)

P(3) 10272(1) 8185(1) 5379(1) 37(1)

C(14) 10077(2) 9036(2) 5260(2) 51(1)

C(15) 10791(2) 9356(2) 5141(2) 60(1)

C(16) 11332(3) 9053(2) 5585(4) 117(3)

C(17) 11164(2) 8384(2) 5736(2) 50(1)

C(21) 8241(2) 7505(2) 6990(2) 46(1)

P(4) 8664(1) 8116(1) 6474(1) 38(1)

P(5) 8695(1) 6827(1) 6602(1) 38(1)

C(22) 8878(2) 8723(2) 7103(2) 43(1)

C(23) 9580(2) 8840(2) 7271(2) 55(1)

C(24) 9736(3) 9257(2) 7784(2) 70(1)

C(25) 9206(3) 9559(2) 8114(2) 62(1)

C(26) 8509(3) 9455(2) 7938(2) 68(1)

C(27) 8347(2) 9032(2) 7440(2) 63(1)

C(28) 7929(2) 8535(2) 6052(2) 45(1)

C(29) 8116(2) 9040(2) 5649(2) 55(1)
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Tab. A.7.: Atomkoordinaten (·104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103).

U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors. (Fortsetzung)

x y z U(eq)

C(30) 7605(2) 9360(2) 5286(2) 61(1)

C(31) 6894(2) 9183(2) 5311(2) 62(1)

C(32) 6702(2) 8687(2) 5712(2) 62(1)

C(33) 7214(2) 8373(2) 6085(2) 54(1)

C(34) 7962(2) 6295(2) 6331(2) 43(1)

C(35) 7261(2) 6483(2) 6245(2) 58(1)

C(36) 6742(2) 6058(2) 6045(2) 65(1)

C(37) 6918(2) 5440(2) 5913(2) 61(1)

C(38) 7617(3) 5251(2) 5980(2) 66(1)

C(39) 8137(2) 5672(2) 6187(2) 55(1)

C(40) 8974(2) 6356(2) 7328(2) 45(1)

C(41) 9649(2) 6089(2) 7355(2) 51(1)

C(42) 9850(3) 5717(2) 7895(2) 62(1)

C(43) 9381(3) 5622(2) 8402(2) 67(1)

C(44) 8719(3) 5896(2) 8385(2) 69(1)

C(45) 8511(2) 6259(2) 7846(2) 56(1)

Mo(2) 5522(1) 2566(1) 7410(1) 34(1)

N(3) 4784(6) 2510(5) 8149(3) 50(2)

N(4) 4360(3) 2491(3) 8491(3) 59(1)

Br(2) 4703(12) 2518(7) 8383(7) 52(3)

C(51) 4788(2) 2754(2) 5704(2) 55(1)

C(52) 4634(2) 3372(2) 6061(2) 60(1)

C(53) 4411(2) 2183(2) 6002(2) 61(1)

C(54) 5595(2) 2625(2) 5644(2) 54(1)

C(55) 4493(3) 2816(3) 4999(2) 76(1)

P(6) 4803(1) 3411(1) 6971(1) 43(1)

C(56) 5021(2) 4268(2) 7065(2) 57(1)

C(57) 4377(3) 4586(2) 7383(3) 70(1)

C(58) 3710(2) 4230(2) 7174(3) 69(1)

C(59) 3880(2) 3528(2) 7271(2) 56(1)

P(7) 4721(1) 1884(1) 6810(1) 40(1)

C(60) 3846(2) 1656(2) 7159(2) 59(1)

C(61) 3591(4) 1068(4) 6800(6) 94(3)

C(61’) 3834(11) 918(6) 7138(7) 83(6)

C(62) 4210(3) 719(2) 6524(3) 92(2)
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Tab. A.7.: Atomkoordinaten (·104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103).

U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors. (Fortsetzung)

x y z U(eq)

C(63) 4909(2) 1049(2) 6602(2) 65(1)

P(8) 6158(1) 2741(1) 6390(1) 42(1)

C(64) 6973(2) 2326(2) 6111(2) 60(1)

C(65) 7292(3) 2725(3) 5577(2) 74(1)

C(66) 7234(3) 3409(3) 5779(3) 84(2)

C(67) 6572(2) 3516(2) 6190(2) 57(1)

C(71) 6806(2) 2403(2) 8480(2) 44(1)

P(9) 6376(1) 3109(1) 8121(1) 38(1)

P(10) 6355(1) 1829(1) 7927(1) 37(1)

C(72) 6124(2) 3564(2) 8859(2) 45(1)

C(73) 5441(2) 3808(2) 8911(2) 57(1)

C(74) 5262(3) 4173(2) 9451(3) 72(1)

C(75) 5758(3) 4297(2) 9933(2) 74(1)

C(76) 6438(3) 4050(2) 9894(2) 72(1)

C(77) 6620(3) 3686(2) 9355(2) 59(1)

C(78) 7128(2) 3615(2) 7870(2) 42(1)

C(79) 7046(2) 4270(2) 7859(2) 57(1)

C(80) 7580(2) 4652(2) 7636(3) 69(1)

C(81) 8222(2) 4404(2) 7428(2) 64(1)

C(82) 8312(2) 3761(2) 7435(2) 54(1)

C(83) 7767(2) 3371(2) 7644(2) 49(1)

C(84) 7071(2) 1408(2) 7497(2) 40(1)

C(85) 7795(2) 1546(2) 7537(2) 53(1)

C(86) 8291(2) 1228(2) 7165(2) 65(1)

C(87) 8077(2) 742(2) 6751(2) 65(1)

C(88) 7361(2) 583(2) 6716(2) 58(1)

C(89) 6869(2) 912(2) 7078(2) 51(1)

C(90) 6116(2) 1193(2) 8512(2) 42(1)

C(91) 6649(2) 844(2) 8830(2) 62(1)

C(92) 6473(2) 381(2) 9280(2) 67(1)

C(93) 5771(2) 262(2) 9419(2) 57(1)

C(94) 5240(2) 597(2) 9101(2) 58(1)

C(95) 5416(2) 1064(2) 8646(2) 49(1)
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A. Anhang

Tab. A.8.: Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [◦].

Mo(1)-N(1) 2.048(9) Mo(1)-P(2) 2.4298(9)

Mo(1)-P(3) 2.4069(9) Mo(1)-P(5) 2.4372(9)

Mo(1)-P(1) 2.4136(8) Mo(1)-P(4) 2.4377(9)

Mo(1)-Br(1) 2.444(15)

N(1)-Mo(1)-P(3) 86.0(3) N(1)-Mo(1)-P(4) 95.0(3)

N(1)-Mo(1)-P(1) 86.0(3) P(3)-Mo(1)-P(4) 101.75(3)

P(3)-Mo(1)-P(1) 83.66(3) P(1)-Mo(1)-P(4) 174.54(3)

N(1)-Mo(1)-P(2) 166.8(3) P(2)-Mo(1)-P(4) 98.12(3)

P(3)-Mo(1)-P(2) 89.76(3) P(5)-Mo(1)-P(4) 68.41(3)

P(1)-Mo(1)-P(2) 81.02(3) P(3)-Mo(1)-Br(1) 89.6(6)

N(1)-Mo(1)-P(5) 90.6(3) P(1)-Mo(1)-Br(1) 87.3(6)

P(3)-Mo(1)-P(5) 169.30(3) P(2)-Mo(1)-Br(1) 168.3(6)

P(1)-Mo(1)-P(5) 106.25(3) P(5)-Mo(1)-Br(1) 86.9(6)

P(2)-Mo(1)-P(5) 95.68(3) P(4)-Mo(1)-Br(1) 93.4(6)

Mo(2)-N(3) 2.055(9) Mo(2)-P(8) 2.4276(9)

Mo(2)-P(7) 2.4042(9) Mo(2)-P(9) 2.4333(8)

Mo(2)-P(6) 2.4053(9) Mo(2)-P(10) 2.4359(8)

Mo(2)-Br(2) 2.516(15)

N(3)-Mo(2)-P(7) 85.3(3) N(3)-Mo(2)-P(10) 94.4(3)

N(3)-Mo(2)-P(6) 86.5(3) P(7)-Mo(2)-P(10) 103.16(3)

P(7)-Mo(2)-P(6) 85.08(3) P(6)-Mo(2)-P(10) 171.76(3)

N(3)-Mo(2)-P(8) 166.3(3) P(8)-Mo(2)-P(10) 98.74(3)

P(7)-Mo(2)-P(8) 88.00(3) P(9)-Mo(2)-P(10) 68.48(3)

P(6)-Mo(2)-P(8) 81.07(3) P(7)-Mo(2)-Br(2) 89.7(5)

N(3)-Mo(2)-P(9) 91.8(3) P(6)-Mo(2)-Br(2) 88.9(4)

P(7)-Mo(2)-P(9) 170.97(3) P(8)-Mo(2)-Br(2) 169.8(4)

P(6)-Mo(2)-P(9) 103.32(3) P(9)-Mo(2)-Br(2) 87.2(5)

P(8)-Mo(2)-P(9) 96.51(3) P(10)-Mo(2)-Br(2) 91.4(4)

N(1)-N(2) 1.074(8) P(5)-C(34) 1.853(3)

C(1)-C(5) 1.529(5) P(5)-C(40) 1.854(3)

C(1)-C(4) 1.534(5) C(22)-C(27) 1.377(5)

C(1)-C(3) 1.536(6) C(22)-C(23) 1.377(5)

C(1)-C(2) 1.539(5) C(23)-C(24) 1.395(5)

C(2)-P(1) 1.873(4) C(24)-C(25) 1.362(6)

C(3)-P(2) 1.857(4) C(25)-C(26) 1.366(6)

C(4)-P(3) 1.859(4) C(26)-C(27) 1.383(6)

P(1)-C(9) 1.855(4) C(28)-C(33) 1.381(5)
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A.1. Kristallographischer Anhang

Tab. A.8.: Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [◦]. (Fortsetzung)

P(1)-C(6) 1.871(4) C(28)-C(29) 1.394(5)

C(6)-C(7) 1.532(5) C(29)-C(30) 1.380(5)

C(7)-C(8) 1.511(6) C(30)-C(31) 1.382(6)

C(8)-C(9) 1.510(5) C(31)-C(32) 1.379(6)

P(2)-C(13) 1.852(4) C(32)-C(33) 1.386(5)

P(2)-C(10) 1.876(4) C(34)-C(35) 1.380(5)

C(10)-C(11) 1.517(6) C(34)-C(39) 1.390(5)

C(11)-C(12) 1.513(9) C(35)-C(36) 1.381(6)

C(12)-C(13) 1.525(7) C(36)-C(37) 1.374(6)

P(3)-C(14) 1.852(4) C(37)-C(38) 1.372(6)

P(3)-C(17) 1.862(4) C(38)-C(39) 1.382(5)

C(14)-C(15) 1.518(6) C(40)-C(41) 1.383(5)

C(15)-C(16) 1.496(7) C(40)-C(45) 1.385(5)

C(16)-C(17) 1.484(6) C(41)-C(42) 1.401(5)

C(21)-P(5) 1.846(4) C(42)-C(43) 1.375(7)

C(21)-P(4) 1.848(3) C(43)-C(44) 1.366(7)

P(4)-C(28) 1.843(4) C(44)-C(45) 1.392(6)

P(4)-C(22) 1.855(3) C(21)-P(5)-C(34) 104.98(17)

C(5)-C(1)-C(4) 106.2(3) C(21)-P(5)-C(40) 101.74(16)

C(5)-C(1)-C(3) 106.7(3) C(34)-P(5)-C(40) 96.47(15)

C(4)-C(1)-C(3) 111.6(3) C(27)-C(22)-C(23) 118.7(3)

C(5)-C(1)-C(2) 106.9(3) C(27)-C(22)-P(4) 121.5(3)

C(4)-C(1)-C(2) 112.6(3) C(23)-C(22)-P(4) 119.7(3)

C(3)-C(1)-C(2) 112.3(3) C(22)-C(23)-C(24) 119.6(4)

C(1)-C(2)-P(1) 118.3(2) C(25)-C(24)-C(23) 121.1(4)

C(1)-C(3)-P(2) 117.6(2) C(24)-C(25)-C(26) 119.5(4)

C(1)-C(4)-P(3) 118.5(3) C(25)-C(26)-C(27) 119.9(4)

C(9)-P(1)-C(6) 91.00(17) C(22)-C(27)-C(26) 121.2(4)

C(9)-P(1)-C(2) 98.39(17) C(33)-C(28)-C(29) 117.8(3)

C(6)-P(1)-C(2) 100.52(17) C(33)-C(28)-P(4) 125.1(3)

C(7)-C(6)-P(1) 108.4(3) C(29)-C(28)-P(4) 117.0(3)

C(8)-C(7)-C(6) 110.4(3) C(30)-C(29)-C(28) 121.0(4)

C(9)-C(8)-C(7) 107.4(3) C(29)-C(30)-C(31) 120.5(4)

C(8)-C(9)-P(1) 106.3(3) C(32)-C(31)-C(30) 118.9(4)

C(13)-P(2)-C(3) 97.9(2) C(31)-C(32)-C(33) 120.5(4)

C(13)-P(2)-C(10) 91.5(2) C(28)-C(33)-C(32) 121.2(4)

C(3)-P(2)-C(10) 99.68(18) C(35)-C(34)-C(39) 118.1(3)
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A. Anhang

Tab. A.8.: Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [◦]. (Fortsetzung)

C(11)-C(10)-P(2) 108.4(4) C(35)-C(34)-P(5) 124.2(3)

C(12)-C(11)-C(10) 108.9(4) C(39)-C(34)-P(5) 117.7(3)

C(11)-C(12)-C(13) 106.9(4) C(34)-C(35)-C(36) 120.9(4)

C(12)-C(13)-P(2) 105.8(3) C(37)-C(36)-C(35) 120.6(4)

C(14)-P(3)-C(4) 99.03(18) C(38)-C(37)-C(36) 119.1(4)

C(14)-P(3)-C(17) 90.34(18) C(37)-C(38)-C(39) 120.6(4)

C(4)-P(3)-C(17) 99.65(19) C(38)-C(39)-C(34) 120.6(4)

C(15)-C(14)-P(3) 106.5(3) C(41)-C(40)-C(45) 118.9(3)

C(16)-C(15)-C(14) 107.6(4) C(41)-C(40)-P(5) 120.1(3)

C(17)-C(16)-C(15) 113.1(4) C(45)-C(40)-P(5) 120.9(3)

C(16)-C(17)-P(3) 109.0(3) C(40)-C(41)-C(42) 120.0(4)

P(5)-C(21)-P(4) 95.78(17) C(43)-C(42)-C(41) 120.1(4)

C(28)-P(4)-C(21) 106.33(17) C(44)-C(43)-C(42) 120.2(4)

C(28)-P(4)-C(22) 98.25(15) C(43)-C(44)-C(45) 120.0(4)

C(21)-P(4)-C(22) 100.59(16) C(40)-C(45)-C(44) 120.7(4)

N(3)-N(4) 1.059(12) P(9)-C(72) 1.849(4)

C(51)-C(52) 1.524(6) P(10)-C(84) 1.836(4)

C(51)-C(53) 1.527(6) P(10)-C(90) 1.854(3)

C(51)-C(55) 1.538(5) C(72)-C(73) 1.381(6)

C(51)-C(54) 1.540(6) C(72)-C(77) 1.389(5)

C(52)-P(6) 1.879(4) C(73)-C(74) 1.387(6)

C(53)-P(7) 1.850(4) C(74)-C(75) 1.368(7)

C(54)-P(8) 1.856(4) C(75)-C(76) 1.378(8)

P(6)-C(59) 1.852(4) C(76)-C(77) 1.386(6)

P(6)-C(56) 1.868(4) C(78)-C(83) 1.383(5)

C(56)-C(57) 1.529(6) C(78)-C(79) 1.395(5)

C(57)-C(58) 1.515(7) C(79)-C(80) 1.365(6)

C(58)-C(59) 1.532(5) C(80)-C(81) 1.380(6)

P(7)-C(63) 1.852(4) C(81)-C(82) 1.372(6)

P(7)-C(60) 1.853(4) C(82)-C(83) 1.381(5)

C(60)-C(61) 1.517(8) C(84)-C(85) 1.385(5)

C(60)-C(61’) 1.563(13) C(84)-C(89) 1.403(5)

C(61)-C(62) 1.487(10) C(85)-C(86) 1.378(6)

C(61’)-C(62) 1.498(16) C(86)-C(87) 1.388(6)

C(62)-C(63) 1.488(7) C(87)-C(88) 1.379(6)

P(8)-C(64) 1.852(4) C(88)-C(89) 1.373(5)

P(8)-C(67) 1.861(4) C(90)-C(95) 1.366(5)
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A.1. Kristallographischer Anhang

Tab. A.8.: Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [◦]. (Fortsetzung)

C(64)-C(65) 1.504(6) C(90)-C(91) 1.395(5)

C(65)-C(66) 1.507(8) C(91)-C(92) 1.383(5)

C(66)-C(67) 1.515(7) C(92)-C(93) 1.368(6)

C(71)-P(9) 1.846(3) C(93)-C(94) 1.375(6)

C(71)-P(10) 1.854(3) C(94)-C(95) 1.396(5)

P(9)-C(78) 1.843(4) C(71)-P(9)-C(72) 102.32(16)

C(52)-C(51)-C(53) 113.6(4) C(84)-P(10)-C(90) 97.71(15)

C(52)-C(51)-C(55) 107.7(4) C(84)-P(10)-C(71) 106.11(16)

C(53)-C(51)-C(55) 106.0(3) C(90)-P(10)-C(71) 101.32(15)

C(52)-C(51)-C(54) 112.3(3) C(73)-C(72)-C(77) 119.1(4)

C(53)-C(51)-C(54) 110.3(4) C(73)-C(72)-P(9) 119.9(3)

C(55)-C(51)-C(54) 106.5(4) C(77)-C(72)-P(9) 121.0(3)

C(51)-C(52)-P(6) 118.5(3) C(72)-C(73)-C(74) 119.9(4)

C(51)-C(53)-P(7) 118.8(3) C(75)-C(74)-C(73) 120.5(5)

C(51)-C(54)-P(8) 117.4(3) C(74)-C(75)-C(76) 120.4(4)

C(59)-P(6)-C(56) 92.28(19) C(75)-C(76)-C(77) 119.2(5)

C(59)-P(6)-C(52) 100.5(2) C(76)-C(77)-C(72) 120.8(5)

C(56)-P(6)-C(52) 100.32(19) C(83)-C(78)-C(79) 117.5(3)

C(57)-C(56)-P(6) 107.4(3) C(83)-C(78)-P(9) 122.6(3)

C(58)-C(57)-C(56) 108.1(4) C(79)-C(78)-P(9) 119.8(3)

C(57)-C(58)-C(59) 106.1(4) C(80)-C(79)-C(78) 120.9(4)

C(58)-C(59)-P(6) 106.2(3) C(79)-C(80)-C(81) 121.1(4)

C(53)-P(7)-C(63) 100.4(2) C(82)-C(81)-C(80) 118.8(4)

C(53)-P(7)-C(60) 99.2(2) C(81)-C(82)-C(83) 120.3(4)

C(63)-P(7)-C(60) 90.5(2) C(82)-C(83)-C(78) 121.4(3)

C(61)-C(60)-P(7) 107.7(4) C(85)-C(84)-C(89) 116.8(3)

C(61’)-C(60)-P(7) 105.2(7) C(85)-C(84)-P(10) 125.8(3)

C(62)-C(61)-C(60) 110.3(5) C(89)-C(84)-P(10) 117.3(3)

C(62)-C(61’)-C(60) 107.3(8) C(86)-C(85)-C(84) 121.8(4)

C(61)-C(62)-C(63) 114.3(4) C(85)-C(86)-C(87) 120.2(4)

C(63)-C(62)-C(61’) 101.3(8) C(88)-C(87)-C(86) 119.2(4)

C(62)-C(63)-P(7) 107.7(3) C(89)-C(88)-C(87) 120.2(4)

C(64)-P(8)-C(54) 98.5(2) C(88)-C(89)-C(84) 121.8(4)

C(64)-P(8)-C(67) 90.3(2) C(95)-C(90)-C(91) 118.8(3)

C(54)-P(8)-C(67) 99.82(18) C(95)-C(90)-P(10) 120.6(3)

C(65)-C(64)-P(8) 106.7(3) C(91)-C(90)-P(10) 120.5(3)

C(64)-C(65)-C(66) 108.2(4) C(92)-C(91)-C(90) 120.7(4)
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A. Anhang

Tab. A.8.: Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [◦]. (Fortsetzung)

C(65)-C(66)-C(67) 110.8(4) C(93)-C(92)-C(91) 120.1(4)

C(66)-C(67)-P(8) 109.4(3) C(92)-C(93)-C(94) 119.8(4)

P(9)-C(71)-P(10) 95.52(16) C(93)-C(94)-C(95) 120.2(4)

C(78)-P(9)-C(71) 104.44(16) C(90)-C(95)-C(94) 120.4(3)

C(78)-P(9)-C(72) 97.07(16)

Tab. A.9.: Anisotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103). Der Exponent des anisotropen Auslen-

kungsfaktors hat die Form: −2π2
[

h2 × a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12
]

U11 U22 U33 U23 U13 U12

Mo(1) 35(1) 35(1) 33(1) 0(1) 3(1) 1(1)

N(1) 50(3) 44(2) 36(4) -1(3) 16(3) 1(2)

N(2) 63(3) 62(2) 37(2) 0(2) -1(2) 3(2)

Br(1) 56(8) 41(5) 22(8) 4(6) 0(7) -6(5)

C(1) 56(2) 48(2) 36(2) 0(1) 6(2) -1(2)

C(2) 51(2) 48(2) 44(2) -3(1) 5(2) 6(2)

C(3) 57(2) 59(2) 40(2) -1(2) -4(2) 7(2)

C(4) 62(2) 52(2) 45(2) -2(2) 11(2) -7(2)

C(5) 77(3) 63(2) 38(2) -1(2) 14(2) -3(2)

P(1) 36(1) 37(1) 38(1) -2(1) 1(1) 3(1)

C(6) 44(2) 51(2) 51(2) -7(2) -3(2) 4(2)

C(7) 47(2) 53(2) 74(3) 3(2) -3(2) 8(2)

C(8) 54(2) 43(2) 66(2) -3(2) -2(2) 10(2)

C(9) 47(2) 42(2) 56(2) -4(2) -3(2) 0(2)

P(2) 39(1) 53(1) 36(1) -2(1) -2(1) 5(1)

C(10) 59(2) 71(3) 47(2) -10(2) 0(2) -13(2)

C(11) 55(3) 125(5) 88(3) -43(3) -5(2) -11(3)

C(12) 50(3) 152(6) 70(3) -32(3) -19(2) 20(3)

C(13) 55(2) 106(4) 54(2) -16(2) -9(2) 25(2)

P(3) 39(1) 36(1) 37(1) 2(1) 4(1) 0(1)

C(14) 54(2) 42(2) 56(2) 6(2) 11(2) 6(2)

C(15) 67(3) 37(2) 75(3) 3(2) 17(2) 0(2)

C(16) 66(3) 57(3) 227(8) 41(4) -44(4) -19(2)

C(17) 49(2) 51(2) 50(2) 9(2) 1(2) -6(2)

C(21) 45(2) 45(2) 49(2) 0(1) 10(2) -4(1)

P(4) 38(1) 38(1) 40(1) -1(1) 5(1) 1(1)

P(5) 39(1) 39(1) 38(1) 0(1) 4(1) -2(1)
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A.1. Kristallographischer Anhang

Tab. A.9.: Anisotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103). Der Exponent des anisotropen Auslen-

kungsfaktors hat die Form: −2π2
[

h2 × a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12
]

(Fortsetzung)

U11 U22 U33 U23 U13 U12

C(22) 45(2) 41(2) 44(2) 1(1) 5(1) 1(1)

C(23) 49(2) 50(2) 66(2) -15(2) -1(2) 5(2)

C(24) 60(3) 62(2) 87(3) -28(2) -9(2) 2(2)

C(25) 76(3) 52(2) 58(2) -19(2) -4(2) -3(2)

C(26) 69(3) 69(3) 68(3) -26(2) 14(2) -1(2)

C(27) 50(2) 75(3) 65(2) -26(2) 11(2) -2(2)

C(28) 42(2) 47(2) 45(2) -4(1) 4(1) 3(1)

C(29) 40(2) 60(2) 67(2) 12(2) 5(2) 4(2)

C(30) 55(2) 62(2) 64(2) 16(2) 4(2) 12(2)

C(31) 54(2) 67(2) 66(2) 3(2) -7(2) 21(2)

C(32) 41(2) 65(2) 81(3) 0(2) -6(2) 6(2)

C(33) 44(2) 52(2) 64(2) 4(2) 2(2) 1(2)

C(34) 42(2) 47(2) 39(2) 0(1) 4(1) -5(1)

C(35) 51(2) 53(2) 68(2) -8(2) -7(2) 1(2)

C(36) 45(2) 72(3) 79(3) -5(2) -7(2) -4(2)

C(37) 55(2) 62(2) 65(2) -7(2) -7(2) -14(2)

C(38) 64(3) 50(2) 83(3) -13(2) -3(2) -8(2)

C(39) 45(2) 50(2) 70(2) -12(2) -2(2) -2(2)

C(40) 54(2) 41(2) 39(2) -1(1) -1(1) -9(2)

C(41) 55(2) 48(2) 49(2) 4(2) -6(2) -5(2)

C(42) 70(3) 50(2) 66(2) 11(2) -20(2) -12(2)

C(43) 96(4) 54(2) 50(2) 14(2) -16(2) -19(2)

C(44) 103(4) 61(2) 43(2) 5(2) 10(2) -20(3)

C(45) 63(3) 57(2) 48(2) 5(2) 10(2) -9(2)

Mo(2) 34(1) 35(1) 34(1) 2(1) 1(1) 0(1)

N(3) 54(4) 46(2) 48(4) 0(3) -16(4) -1(2)

N(4) 62(3) 64(3) 52(3) 4(2) 5(3) 3(3)

Br(2) 61(6) 42(4) 51(8) -1(6) -3(8) 6(4)

C(51) 58(2) 66(2) 41(2) 10(2) -8(2) -11(2)

C(52) 60(2) 62(2) 59(2) 14(2) -5(2) 10(2)

C(53) 58(2) 76(3) 50(2) 14(2) -9(2) -17(2)

C(54) 59(2) 59(2) 46(2) 6(2) 5(2) -6(2)

C(55) 85(3) 97(3) 46(2) 19(2) -16(2) -19(3)

P(6) 41(1) 40(1) 48(1) 7(1) 1(1) 4(1)

C(56) 56(2) 41(2) 74(3) 7(2) 3(2) 4(2)
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Tab. A.9.: Anisotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103). Der Exponent des anisotropen Auslen-

kungsfaktors hat die Form: −2π2
[

h2 × a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12
]

(Fortsetzung)

U11 U22 U33 U23 U13 U12

C(57) 78(3) 45(2) 88(3) 0(2) 8(2) 11(2)

C(58) 54(2) 59(2) 95(3) 13(2) 16(2) 17(2)

C(59) 47(2) 53(2) 70(2) 8(2) 8(2) 6(2)

P(7) 41(1) 41(1) 39(1) 0(1) -1(1) -3(1)

C(60) 50(2) 67(2) 60(2) -1(2) 3(2) -14(2)

C(61) 68(5) 92(6) 123(8) -29(6) 6(5) -39(4)

C(61’) 104(14) 74(10) 70(10) 22(8) -20(10) -62(10)

C(62) 89(4) 54(3) 132(5) -16(3) -27(4) -9(3)

C(63) 62(3) 55(2) 78(3) -17(2) -10(2) -2(2)

P(8) 41(1) 47(1) 38(1) 3(1) 5(1) -3(1)

C(64) 56(2) 73(3) 53(2) 10(2) 14(2) 7(2)

C(65) 58(3) 100(4) 66(3) 14(3) 25(2) 5(3)

C(66) 79(3) 87(3) 86(3) 15(3) 27(3) -18(3)

C(67) 65(3) 59(2) 49(2) 5(2) 4(2) -16(2)

C(71) 44(2) 42(2) 46(2) 0(1) -3(1) -2(1)

P(9) 37(1) 38(1) 40(1) -2(1) 0(1) -1(1)

P(10) 37(1) 36(1) 38(1) 2(1) -1(1) 0(1)

C(72) 51(2) 42(2) 44(2) -2(1) 6(2) -4(2)

C(73) 53(2) 51(2) 68(2) -15(2) 11(2) -4(2)

C(74) 68(3) 58(2) 92(3) -23(2) 36(3) -8(2)

C(75) 104(4) 57(2) 62(3) -18(2) 33(3) -19(3)

C(76) 108(4) 60(2) 48(2) -10(2) 2(2) -15(3)

C(77) 69(3) 58(2) 50(2) -11(2) -4(2) -4(2)

C(78) 39(2) 40(2) 46(2) 0(1) -3(1) 0(1)

C(79) 44(2) 44(2) 81(3) -2(2) 11(2) 3(2)

C(80) 62(3) 37(2) 109(4) -1(2) 22(2) -5(2)

C(81) 45(2) 53(2) 93(3) 0(2) 16(2) -8(2)

C(82) 39(2) 56(2) 68(2) 1(2) 12(2) 4(2)

C(83) 49(2) 41(2) 56(2) -1(2) 7(2) 3(2)

C(84) 39(2) 39(2) 43(2) 6(1) 1(1) 1(1)

C(85) 45(2) 44(2) 69(2) -1(2) 1(2) 3(2)

C(86) 45(2) 56(2) 94(3) -4(2) 12(2) 6(2)

C(87) 54(2) 65(2) 76(3) -2(2) 15(2) 13(2)

C(88) 62(3) 53(2) 58(2) -12(2) 6(2) 9(2)

C(89) 45(2) 53(2) 54(2) -6(2) 2(2) -2(2)
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Tab. A.9.: Anisotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103). Der Exponent des anisotropen Auslen-

kungsfaktors hat die Form: −2π2
[

h2 × a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12
]

(Fortsetzung)

U11 U22 U33 U23 U13 U12

C(90) 45(2) 43(2) 39(2) 2(1) -2(1) -1(1)

C(91) 43(2) 76(3) 67(2) 30(2) -7(2) -8(2)

C(92) 60(3) 77(3) 65(3) 30(2) -12(2) -2(2)

C(93) 64(3) 57(2) 50(2) 18(2) 4(2) -4(2)

C(94) 51(2) 55(2) 69(2) 13(2) 18(2) -1(2)

C(95) 42(2) 49(2) 55(2) 11(2) 5(2) 4(2)

Tab. A.10.: Wasserstoffkoordinaten (·104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
· 103).

x y z U(eq)

H(2A) 10921 6716 4399 57

H(2B) 10139 6442 4266 57

H(3A) 9184 7230 3788 62

H(3B) 9258 7938 4047 62

H(4A) 10454 8359 4249 64

H(4B) 11063 7906 4532 64

H(5A) 10265 7040 3254 89

H(5B) 10971 7412 3481 89

H(5C) 10272 7796 3256 89

H(6A) 11549 6862 5390 58

H(6B) 11289 6766 6134 58

H(7A) 11941 5877 5443 70

H(7B) 11501 5738 6100 70

H(8A) 11026 5568 4780 66

H(8B) 10952 5080 5381 66

H(9A) 10030 5646 5840 58

H(9B) 9842 5657 5067 58

H(10A) 8857 6291 4324 71

H(10B) 8534 6190 5045 71

H(11A) 7715 6224 4011 107

H(11B) 7427 6428 4720 107

H(12A) 7151 7280 4066 109

H(12B) 7912 7256 3705 109

H(13A) 7658 7669 5030 86

H(13B) 8055 8064 4465 86
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Tab. A.10.: Wasserstoffkoordinaten (·104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
· 103).

(Fortsetzung)

x y z U(eq)

H(14A) 9752 9097 4879 61

H(14B) 9847 9213 5656 61

H(15A) 10932 9304 4676 71

H(15B) 10756 9813 5237 71

H(16A) 11808 9074 5375 140

H(16B) 11360 9294 6001 140

H(17A) 11159 8320 6218 60

H(17B) 11534 8104 5548 60

H(21A) 8366 7550 7461 55

H(21B) 7715 7490 6932 55

H(23) 9956 8639 7040 66

H(24) 10221 9332 7904 84

H(25) 9319 9839 8464 75

H(26) 8136 9672 8157 82

H(27) 7860 8954 7329 76

H(29) 8603 9167 5624 66

H(30) 7743 9705 5016 73

H(31) 6543 9399 5056 75

H(32) 6215 8561 5734 75

H(33) 7071 8040 6367 64

H(35) 7132 6910 6325 69

H(36) 6260 6193 5998 78

H(37) 6560 5148 5778 73

H(38) 7745 4827 5882 79

H(39) 8619 5535 6232 66

H(41) 9976 6158 7008 61

H(42) 10312 5530 7911 74

H(43) 9517 5366 8765 80

H(44) 8401 5839 8742 82

H(45) 8047 6442 7834 67

H(52A) 4124 3479 5982 72

H(52B) 4923 3707 5852 72

H(53A) 4447 1831 5684 74

H(53B) 3897 2289 6041 74

H(54A) 5784 2902 5294 65
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Tab. A.10.: Wasserstoffkoordinaten (·104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
· 103).

(Fortsetzung)

x y z U(eq)

H(54B) 5657 2183 5496 65

H(55A) 4692 3196 4794 114

H(55B) 3970 2850 5010 114

H(55C) 4629 2443 4744 114

H(56A) 5452 4321 7345 68

H(56B) 5116 4459 6630 68

H(57A) 4428 4578 7867 85

H(57B) 4344 5032 7240 85

H(58A) 3592 4318 6708 83

H(58B) 3298 4356 7447 83

H(59A) 3539 3263 7018 68

H(59B) 3848 3412 7741 68

H(60A) 3897 1568 7635 71

H(60B) 3495 2003 7100 71

H(60C) 3897 1568 7635 71

H(60D) 3495 2003 7100 71

H(61A) 3329 792 7108 113

H(61B) 3258 1190 6441 113

H(61C) 4081 742 7529 100

H(61D) 3334 762 7132 100

H(62A) 4120 645 6051 110

H(62B) 4242 302 6742 110

H(62C) 4120 645 6051 110

H(62D) 4242 302 6742 110

H(63A) 5183 1025 6189 78

H(63B) 5195 849 6957 78

H(63C) 5183 1025 6189 78

H(63D) 5195 849 6957 78

H(64A) 7317 2277 6480 73

H(64B) 6850 1902 5940 73

H(65A) 7031 2655 5158 89

H(65B) 7800 2611 5514 89

H(66A) 7211 3678 5382 100

H(66B) 7664 3530 6036 100

H(67A) 6225 3781 5943 69
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Tab. A.10.: Wasserstoffkoordinaten (·104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
· 103).

(Fortsetzung)

x y z U(eq)

H(67B) 6704 3741 6600 69

H(71A) 6682 2339 8947 53

H(71B) 7332 2404 8428 53

H(73) 5095 3725 8578 69

H(74) 4791 4338 9487 87

H(75) 5632 4555 10296 89

H(76) 6779 4128 10234 86

H(77) 7090 3518 9324 71

H(79) 6612 4452 8009 68

H(80) 7508 5096 7624 83

H(81) 8595 4674 7284 76

H(82) 8751 3583 7294 65

H(83) 7832 2926 7633 59

H(85) 7953 1868 7829 63

H(86) 8782 1343 7192 78

H(87) 8418 521 6496 78

H(88) 7209 245 6442 69

H(89) 6377 801 7042 61

H(91) 7138 924 8736 74

H(92) 6840 146 9494 81

H(93) 5650 -50 9734 69

H(94) 4752 510 9192 70

H(95) 5047 1294 8429 58
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A.1.3. [Mo(trpd-3pln)2] (38)

Tab. A.11.: Kristallstrukturdaten und Strukturverfeinerung von [Mo(trpd-3pln)2] (38).

Empirical formula C34H66MoP6

Formula weight 756.62

Temperature 200(2) K

Wavelength 0.710 73 Å

Crystal system Trigonal

Space group R-3

Unit cell dimensions a = 27.7309(3) Å α = 90◦

b = 27.7309(3) Å β = 90◦

c = 33.6277(5) Å γ = 120◦

Volume 22 395.2(6) Å
3

Z 24

Density (calculated) 1.346 Mg m−3

Absorption coefficient 0.631 mm−1

F(000) 9648

Crystal size 0.06 x 0.12 x 0.17 mm3

Theta range for data collection 1.469 to 26.003◦

Index ranges −34 ≤ h ≤ 34, −34 ≤ k ≤ 34, −41 ≤ l ≤ 41

Reflections collected 98 532

Independent reflections 9771 [R(int) = 0.0367]

Completeness to theta = 25.242◦ 99.8 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 9771 / 0 / 496

Goodness-of-fit on F2 1.056

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0354, wR2 = 0.0923

R indices (all data) R1 = 0.0378, wR2 = 0.0941

Extinction coefficient 0.000 21(2)

Largest diff. peak and hole 0.440 and −0.498 e.Å
−3

Comments
A numerical absorption correction was performed (Tmin/max: 0.7968/0.9627). All non-
hydrogen atoms were refined anisotropic. The C−H H atoms were positioned with idea-
lized geometry (methyl H atoms allowed to rotate but not to tip but finally fixed at this
position)and were refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) (1.5 for methyl H atoms)
using a riding model. After structure refinement there is one peak on the difference
map around the −3 axis, indicating for some disordered solvent of unknown identity.
Therefore, the data were corrected for disordered solvent using Squeeze in Platon.
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Abb. A.4.: Molekülstruktur von [Mo(trpd-3pln)2] (38), kristallographisch unabhängige Ein-
heit 1 (ORTEP Plot, 50 % Ellipsoide).

Abb. A.5.: Molekülstruktur von [Mo(trpd-3pln)2] (38), kristallographisch unabhängige Ein-
heit 2 (ORTEP Plot, 50 % Ellipsoide).
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Tab. A.12.: Atomkoordinaten (·104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103).

U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors.

x y z U(eq)

Mo(1) 6420(1) 8878(1) 5635(1) 33(1)

C(1) 5915(2) 9757(1) 5134(1) 66(1)

C(2) 5907(2) 9347(2) 4815(1) 66(1)

C(3) 5501(1) 9434(1) 5470(1) 59(1)

C(4) 6505(2) 10145(1) 5295(1) 66(1)

C(5) 5717(2) 10123(2) 4925(1) 96(2)

P(1) 6305(1) 8987(1) 4939(1) 47(1)

C(6) 5962(1) 8405(1) 4573(1) 57(1)

C(7) 6161(2) 8637(2) 4165(1) 77(1)

C(8) 6779(2) 9039(2) 4202(1) 87(1)

C(9) 6903(2) 9379(1) 4592(1) 67(1)

P(2) 5539(1) 8836(1) 5691(1) 43(1)

C(10) 5149(1) 8780(1) 6156(1) 53(1)

C(11) 4540(1) 8540(2) 6041(1) 72(1)

C(12) 4406(1) 8077(2) 5746(1) 86(1)

C(13) 4894(1) 8252(1) 5462(1) 60(1)

P(3) 6772(1) 9857(1) 5681(1) 45(1)

C(14) 7511(1) 10422(1) 5680(1) 66(1)

C(15) 532(2) 10923(1) 5883(1) 77(1)

C(16) 7161(1) 10703(1) 6248(1) 68(1)

C(17) 6634(1) 10162(1) 6137(1) 52(1)

C(21) 6950(1) 8009(1) 6118(1) 53(1)

C(22) 6467(1) 7628(1) 5836(1) 50(1)

C(23) 7440(1) 8480(1) 5892(1) 54(1)

C(24) 6745(1) 8241(1) 6454(1) 53(1)

C(25) 7161(2) 7648(2) 6311(1) 79(1)

P(21) 5995(1) 7886(1) 5673(1) 39(1)

C(26) 5406(1) 7486(1) 6031(1) 54(1)

C(27) 4991(2) 6937(1) 5838(1) 88(1)

C(28) 5208(2) 6820(2) 5487(1) 102(2)

C(29) 5620(1) 7349(1) 5279(1) 54(1)

P(22) 7269(1) 8870(1) 5521(1) 41(1)

C(30) 7385(1) 8565(1) 5057(1) 52(1)

C(31) 7969(1) 8967(2) 4895(1) 72(1)

C(32) 8330(1) 9314(2) 5234(1) 75(1)

303



A. Anhang

Tab. A.12.: Atomkoordinaten (·104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103).

U(eq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors. (Fortsetzung)

x y z U(eq)

C(33) 7978(1) 9490(1) 5475(1) 61(1)

P(23) 6620(1) 8823(1) 6322(1) 39(1)

C(34) 7243(1) 9397(1) 6576(1) 58(1)

C(35) 7092(2) 9428(2) 7010(1) 82(1)

C(36) 6549(2) 8932(2) 7121(1) 77(1)

C(37) 6179(1) 8760(1) 6759(1) 53(1)

Mo(2) 3333 6667 3734(1) 30(1)

C(41) 3333 6667 2614(1) 47(1)

C(42) 2891(1) 6814(1) 2750(1) 47(1)

C(43) 3333 6667 2156(1) 60(1)

P(41) 2921(1) 7027(1) 3280(1) 37(1)

C(44) 3222(1) 7794(1) 3202(1) 52(1)

C(45) 2743(2) 7915(1) 3159(1) 83(1)

C(46) 2207(1) 7389(1) 3059(1) 65(1)

C(47) 2209(1) 6932(1) 3306(1) 49(1)

C(51) 3333 6667 4855(1) 42(1)

C(52) 3602(1) 6323(1) 4717(1) 44(1)

C(53) 3333 6667 5311(1) 54(1)

P(51) 3830(1) 6402(1) 4188(1) 36(1)

C(54) 3900(1) 5767(1) 4163(1) 47(1)

C(55) 4417(1) 5892(1) 4405(1) 59(1)

C(56) 4862(1) 6478(1) 4295(1) 60(1)

C(57) 4604(1) 6853(1) 4267(1) 48(1)

Tab. A.13.: Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [◦]. Äquivalente Atome wurden durch
Symmetrietransformationen generiert: #1 -y+1,x-y+1,z; #2 -x+y,-x+1,z.

Mo(1)-P(3) 2.3872(6) Mo(1)-P(2) 2.3970(7)

Mo(1)-P(21) 2.3935(6) Mo(1)-P(23) 2.3973(6)

Mo(1)-P(22) 2.3963(7) Mo(1)-P(1) 2.4003(6)

P(3)-Mo(1)-P(21) 171.80(2) P(22)-Mo(1)-P(23) 83.94(2)

P(3)-Mo(1)-P(22) 100.20(2) P(2)-Mo(1)-P(23) 100.61(2)

P(21)-Mo(1)-P(22) 85.39(2) P(3)-Mo(1)-P(1) 85.67(2)

P(3)-Mo(1)-P(2) 82.88(3) P(21)-Mo(1)-P(1) 100.20(2)

P(21)-Mo(1)-P(2) 92.05(2) P(22)-Mo(1)-P(1) 92.22(2)

P(22)-Mo(1)-P(2) 174.47(2) P(2)-Mo(1)-P(1) 83.40(2)
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Tab. A.13.: Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [◦]. Äquivalente Atome wurden durch
Symmetrietransformationen generiert: #1 -y+1,x-y+1,z; #2 -x+y,-x+1,z. (Fortsetzung)

P(3)-Mo(1)-P(23) 91.91(2) P(23)-Mo(1)-P(1) 175.04(3)

P(21)-Mo(1)-P(23) 82.67(2)

Mo(2)-P(41)#1 2.4022(6) Mo(2)-P(51) 2.4029(6)

Mo(2)-P(41)#2 2.4022(6) Mo(2)-P(51)#2 2.4029(6)

Mo(2)-P(41) 2.4023(6) Mo(2)-P(51)#1 2.4030(6)

P(41)#1-Mo(2)-P(41)#2 84.00(2) P(41)-Mo(2)-P(51)#2 100.20(2)

P(41)#1-Mo(2)-P(41) 84.00(2) P(51)-Mo(2)-P(51)#2 83.99(2)

P(41)#2-Mo(2)-P(41) 84.00(2) P(41)#1-Mo(2)-P(51)#1 174.01(2)

P(41)#1-Mo(2)-P(51) 100.20(2) P(41)#2-Mo(2)-P(51)#1 100.20(2)

P(41)#2-Mo(2)-P(51) 92.16(2) P(41)-Mo(2)-P(51)#1 92.15(2)

P(41)-Mo(2)-P(51) 174.01(2) P(51)-Mo(2)-P(51)#1 83.99(2)

P(41)#1-Mo(2)-P(51)#2 92.16(2) P(51)#2-Mo(2)-P(51)#1 83.98(2)

P(41)#2-Mo(2)-P(51)#2 174.01(2)

C(1)-C(4) 1.537(5) C(21)-C(23) 1.534(4)

C(1)-C(3) 1.538(5) C(21)-C(25) 1.536(4)

C(1)-C(5) 1.543(4) C(21)-C(24) 1.544(4)

C(1)-C(2) 1.556(4) C(21)-C(22) 1.547(4)

C(2)-P(1) 1.868(3) C(22)-P(21) 1.862(3)

C(3)-P(2) 1.866(3) C(23)-P(22) 1.860(3)

C(4)-P(3) 1.860(3) C(24)-P(23) 1.866(3)

P(1)-C(6) 1.869(3) P(21)-C(29) 1.872(3)

P(1)-C(9) 1.870(3) P(21)-C(26) 1.879(3)

C(6)-C(7) 1.499(4) C(26)-C(27) 1.520(4)

C(7)-C(8) 1.510(6) C(27)-C(28) 1.435(6)

C(8)-C(9) 1.550(4) C(28)-C(29) 1.505(5)

P(2)-C(10) 1.863(3) P(22)-C(33) 1.861(3)

P(2)-C(13) 1.875(3) P(22)-C(30) 1.875(3)

C(10)-C(11) 1.521(4) C(30)-C(31) 1.538(4)

C(11)-C(12) 1.515(4) C(31)-C(32) 1.507(5)

C(12)-C(13) 1.523(5) C(32)-C(33) 1.525(4)

P(3)-C(14) 1.855(3) P(23)-C(37) 1.864(3)

P(3)-C(17) 1.881(3) P(23)-C(34) 1.871(3)

C(14)-C(15) 1.523(4) C(34)-C(35) 1.532(4)

C(15)-C(16) 1.520(4) C(35)-C(36) 1.493(5)

C(16)-C(17) 1.528(4) C(36)-C(37) 1.511(4)

C(4)-C(1)-C(3) 111.8(2) C(23)-C(21)-C(25) 107.4(3)

C(4)-C(1)-C(5) 107.8(3) C(23)-C(21)-C(24) 111.3(2)
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Tab. A.13.: Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [◦]. Äquivalente Atome wurden durch
Symmetrietransformationen generiert: #1 -y+1,x-y+1,z; #2 -x+y,-x+1,z. (Fortsetzung)

C(3)-C(1)-C(5) 108.0(3) C(25)-C(21)-C(24) 107.5(2)

C(4)-C(1)-C(2) 112.1(3) C(23)-C(21)-C(22) 112.0(2)

C(3)-C(1)-C(2) 110.3(3) C(25)-C(21)-C(22) 107.2(3)

C(5)-C(1)-C(2) 106.6(2) C(24)-C(21)-C(22) 111.2(2)

C(1)-C(2)-P(1) 116.0(2) C(21)-C(22)-P(21) 116.80(18)

C(1)-C(3)-P(2) 116.89(19) C(21)-C(23)-P(22) 116.79(18)

C(1)-C(4)-P(3) 117.3(2) C(21)-C(24)-P(23) 116.82(18)

C(2)-P(1)-C(6) 97.59(14) C(22)-P(21)-C(29) 96.87(13)

C(2)-P(1)-C(9) 97.97(16) C(22)-P(21)-C(26) 98.91(13)

C(6)-P(1)-C(9) 90.62(15) C(29)-P(21)-C(26) 90.56(13)

C(7)-C(6)-P(1) 108.2(2) C(22)-P(21)-Mo(1) 114.87(9)

C(6)-C(7)-C(8) 106.3(3) C(29)-P(21)-Mo(1) 129.40(9)

C(7)-C(8)-C(9) 110.1(3) C(26)-P(21)-Mo(1) 119.80(9)

C(8)-C(9)-P(1) 108.2(3) C(27)-C(26)-P(21) 108.6(2)

C(10)-P(2)-C(3) 97.00(14) C(28)-C(27)-C(26) 112.5(3)

C(10)-P(2)-C(13) 90.51(13) C(27)-C(28)-C(29) 111.2(3)

C(3)-P(2)-C(13) 98.75(15) C(28)-C(29)-P(21) 107.2(2)

C(11)-C(10)-P(2) 107.1(2) C(23)-P(22)-C(33) 97.71(15)

C(12)-C(11)-C(10) 106.5(2) C(23)-P(22)-C(30) 98.33(13)

C(11)-C(12)-C(13) 109.8(3) C(33)-P(22)-C(30) 90.49(13)

C(12)-C(13)-P(2) 109.2(2) C(31)-C(30)-P(22) 109.0(2)

C(14)-P(3)-C(4) 98.37(17) C(32)-C(31)-C(30) 108.4(3)

C(14)-P(3)-C(17) 90.49(13) C(31)-C(32)-C(33) 106.3(3)

C(4)-P(3)-C(17) 99.32(13) C(32)-C(33)-P(22) 107.3(2)

C(14)-P(3)-Mo(1) 127.63(11) C(37)-P(23)-C(24) 97.30(13)

C(4)-P(3)-Mo(1) 114.74(11) C(37)-P(23)-C(34) 90.18(13)

C(17)-P(3)-Mo(1) 120.35(9) C(24)-P(23)-C(34) 97.71(14)

C(15)-C(14)-P(3) 107.0(2) C(35)-C(34)-P(23) 108.8(2)

C(16)-C(15)-C(14) 106.6(2) C(36)-C(35)-C(34) 111.3(3)

C(15)-C(16)-C(17) 108.6(3) C(35)-C(36)-C(37) 107.6(3)

C(16)-C(17)-P(3) 109.31(19) C(36)-C(37)-P(23) 107.2(2)

C(41)-C(43) 1.538(6) C(51)-C(53) 1.533(6)

C(41)-C(42)#2 1.544(3) C(51)-C(52) 1.544(3)

C(41)-C(42) 1.544(3) C(51)-C(52)#2 1.544(3)

C(41)-C(42)#1 1.544(3) C(51)-C(52)#1 1.544(3)

C(42)-P(41) 1.866(3) C(52)-P(51) 1.866(3)

P(41)-C(47) 1.860(3) P(51)-C(54) 1.867(3)
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Tab. A.13.: Bindungslängen [Å] und Bindungswinkel [◦]. Äquivalente Atome wurden durch
Symmetrietransformationen generiert: #1 -y+1,x-y+1,z; #2 -x+y,-x+1,z. (Fortsetzung)

P(41)-C(44) 1.876(3) P(51)-C(57) 1.887(3)

C(44)-C(45) 1.532(4) C(54)-C(55) 1.529(4)

C(45)-C(46) 1.511(5) C(55)-C(56) 1.513(5)

C(46)-C(47) 1.516(4) C(56)-C(57) 1.531(4)

C(43)-C(41)-C(42)#2 107.32(18) C(53)-C(51)-C(52) 107.47(17)

C(43)-C(41)-C(42) 107.32(18) C(53)-C(51)-C(52)#2 107.47(17)

C(42)#2-C(41)-C(42) 111.54(16) C(52)-C(51)-C(52)#2 111.39(16)

C(43)-C(41)-C(42)#1 107.32(18) C(53)-C(51)-C(52)#1 107.47(17)

C(42)#2-C(41)-C(42)#1 111.53(16) C(52)-C(51)-C(52)#1 111.39(16)

C(42)-C(41)-C(42)#1 111.54(16) C(52)#2-C(51)-C(52)#1 111.39(16)

C(41)-C(42)-P(41) 116.9(2) C(51)-C(52)-P(51) 117.0(2)

C(47)-P(41)-C(42) 97.11(12) C(52)-P(51)-C(54) 96.94(12)

C(47)-P(41)-C(44) 90.31(13) C(52)-P(51)-C(57) 98.56(12)

C(42)-P(41)-C(44) 98.56(13) C(54)-P(51)-C(57) 90.56(12)

C(47)-P(41)-Mo(2) 127.13(9) C(52)-P(51)-Mo(2) 115.40(8)

C(42)-P(41)-Mo(2) 115.47(8) C(54)-P(51)-Mo(2) 127.33(9)

C(44)-P(41)-Mo(2) 121.80(9) C(57)-P(51)-Mo(2) 121.60(9)

C(45)-C(44)-P(41) 108.6(2) C(55)-C(54)-P(51) 106.92(19)

C(46)-C(45)-C(44) 110.5(3) C(56)-C(55)-C(54) 106.3(2)

C(45)-C(46)-C(47) 105.8(2) C(55)-C(56)-C(57) 109.7(2)

C(46)-C(47)-P(41) 107.6(2) C(56)-C(57)-P(51) 108.72(19)

Tab. A.14.: Anisotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103). Der Exponent des anisotropen Aus-

lenkungsfaktors hat die Form: −2π2
[

h2 × a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12
]

U11 U22 U33 U23 U13 U12

Mo(1) 38(1) 31(1) 29(1) 0(1) 1(1) 17(1)

C(1) 119(3) 74(2) 41(1) -1(1) 0(2) 76(2)

C(2) 118(3) 80(2) 37(1) -3(1) -3(2) 77(2)

C(3) 82(2) 73(2) 47(2) -13(1) -8(1) 58(2)

C(4) 118(3) 54(2) 48(2) 9(1) 24(2) 58(2)

C(5) 189(5) 115(3) 53(2) -1(2) -2(2) 129(4)

P(1) 76(1) 50(1) 30(1) 1(1) 3(1) 44(1)

C(6) 84(2) 69(2) 40(1) -11(1) -12(1) 55(2)

C(7) 145(4) 87(2) 40(2) -6(2) -8(2) 88(3)

C(8) 171(4) 70(2) 42(2) 13(2) 37(2) 76(3)

C(9) 112(3) 56(2) 47(2) 15(1) 28(2) 52(2)
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Tab. A.14.: Anisotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103). Der Exponent des anisotropen Aus-

lenkungsfaktors hat die Form: −2π2
[

h2 × a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12
]

(Fortsetzung)

U11 U22 U33 U23 U13 U12

P(2) 46(1) 51(1) 38(1) -10(1) -5(1) 29(1)

C(10) 46(1) 60(2) 51(2) -14(1) 0(1) 25(1)

C(11) 49(2) 88(2) 80(2) -32(2) -3(2) 35(2)

C(12) 44(2) 104(3) 107(3) -53(2) -15(2) 34(2)

C(13) 54(2) 75(2) 62(2) -30(2) -18(1) 40(2)

P(3) 61(1) 3(1) 40(1) 2(1) 15(1) 21(1)

C(14) 74(2) 35(1) 73(2) 2(1) 35(2) 14(1)

C(15) 79(2) 34(1) 94(3) -2(2) 36(2) 12(1)

C(16) 74(2) 41(1) 72(2) -15(1) 17(2) 16(1)

C(17) 61(2) 40(1) 47(1) -3(1) 15(1) 19(1)

C(21) 64(2) 56(2) 49(1) 3(1) -11(1) 38(1)

C(22) 62(2) 39(1) 50(1) 4(1) -4(1) 26(1)

C(23) 50(2) 66(2) 51(2) -8(1) -10(1) 34(1)

C(24) 60(2) 56(2) 40(1) 3(1) -10(1) 28(1)

C(25) 109(3) 93(3) 65(2) 6(2) -19(2) 73(2)

P(21) 42(1) 31(1) 38(1) -1(1) -5(1) 14(1)

C(26) 49(1) 40(1) 55(2) 0(1) 1(1) 10(1)

C(27) 77(2) 49(2) 85(3) -10(2) 12(2) -7(2)

C(28) 114(3) 47(2) 82(3) -16(2) 1(2) -6(2)

C(29) 60(2) 42(1) 53(2) -11(1) -11(1) 21(1)

P(22) 39(1) 38(1) 44(1) -5(1) 2(1) 17(1)

C(30) 62(2) 51(2) 50(2) -8(1) 3(1) 32(1)

C(31) 72(2) 73(2) 78(2) -6(2) 26(2) 42(2)

C(32) 50(2) 67(2) 100(3) -12(2) 23(2) 22(2)

C(33) 43(1) 51(2) 79(2) -15(1) 11(1) 16(1)

P(23) 39(1) 39(1) 31(1) -1(1) -3(1) 12(1)

C(34) 47(2) 56(2) 52(2) -12(1) -10(1) 12(1)

C(35) 82(2) 89(3) 52(2) -27(2) -21(2) 25(2)

C(36) 79(2) 109(3) 37(2) -10(2) -5(2) 43(2)

C(37) 52(2) 60(2) 36(1) 1(1) 4(1) 21(1)

Mo(2) 30(1) 30(1) 30(1) 0 0 15(1)

C(41) 53(2) 53(2) 34(2) 0 0 27(1)

C(42) 52(1) 53(1) 40(1) 1(1) -5(1) 28(1)

C(43) 72(2) 72(2) 35(2) 0 0 36(1)

P(41) 38(1) 38(1) 37(1) 2(1) -3(1) 20(1)
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Tab. A.14.: Anisotrope Auslenkungsparameter (Å
2
·103). Der Exponent des anisotropen Aus-

lenkungsfaktors hat die Form: −2π2
[

h2 × a∗2U11 + . . . + 2hka∗b∗U12
]

(Fortsetzung)

U11 U22 U33 U23 U13 U12

C(44) 60(2) 41(1) 53(2) 5(1) -5(1) 24(1)

C(45) 87(2) 54(2) 122(3) 1(2) -30(2) 45(2)

C(46) 64(2) 69(2) 76(2) 6(2) -9(2) 44(2)

C(47) 46(1) 56(2) 53(2) 0(1) -5(1) 30(1)

C(51) 45(1) 45(1) 35(2) 0 0 23(1)

C(52) 46(1) 48(1) 40(1) 3(1) -3(1) 26(1)

C(53) 63(2) 63(2) 36(2) 0 0 32(1)

P(51) 35(1) 38(1) 37(1) 1(1) -2(1) 20(1)

C(54) 51(1) 48(1) 52(2) 3(1) -3(1) 31(1)

C(55) 62(2) 70(2) 61(2) 1(1) -9(1) 46(2)

C(56) 47(2) 80(2) 63(2) 1(2) -6(1) 38(2)

C(57) 38(1) 54(2) 49(1) 2(1) -4(1) 20(1)

Tab. A.15.: Wasserstoffkoordinaten (·104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
· 103).

x y z U(eq)

H(2A) 6058 9555 4564 79

H(2B) 5514 9060 4765 79

H(3A) 5120 9292 5366 71

H(3B) 5559 9700 5686 71

H(4A) 6514 10479 5407 80

H(4B) 6766 10269 5068 80

H(5A) 5646 10337 5124 143

H(5B) 5373 9884 4777 143

H(5C) 6005 10378 4740 143

H(6A) 6058 8114 4633 68

H(6B) 5552 8235 4589 68

H(7A) 5967 8832 4069 93

H(7B) 6090 8335 3976 93

H(8A) 6909 9295 3971 105

H(8B) 6982 8830 4203 105

H(9A) 6950 9751 4535 81

H(9B) 7251 9431 4714 81

H(10A) 5189 8532 6348 63

H(10B) 5294 9151 6279 63
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Tab. A.15.: Wasserstoffkoordinaten (·104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
· 103).

(Fortsetzung)

x y z U(eq)

H(11A) 4299 8392 6279 86

H(11B) 4481 8831 5919 86

H(12A) 4068 7993 5594 103

H(12B) 4333 7735 5890 103

H(13A) 4814 8375 5206 72

H(13B) 4950 7932 5408 72

H(14A) 7744 10303 5827 79

H(14B) 7651 10516 5404 79

H(15A) 7918 11196 5961 92

H(15B) 7393 11108 5701 92

H(16A) 7063 10981 6343 81

H(16B) 7361 10633 6464 81

H(17A) 6327 10237 6084 63

H(17B) 6522 9894 6360 63

H(22A) 6239 7265 5970 60

H(22B) 6630 7559 5595 60

H(23A) 7641 8319 5753 64

H(23B) 7699 8750 6089 64

H(24A) 7022 8370 6672 63

H(24B) 6393 7931 6560 63

H(25A) 7281 7482 6104 119

H(25B) 6862 7352 6468 119

H(25C) 7477 7880 6486 119

H(26A) 5551 7415 6280 64

H(26B) 5223 7704 6096 64

H(27A) 4886 6631 6032 105

H(27B) 4650 6948 5768 105

H(28A) 4898 6589 5304 122

H(28B) 5393 6606 5560 122

H(29A) 5423 7473 5097 64

H(29B) 5887 7288 5123 64

H(30A) 7351 8200 5118 63

H(30B) 7100 8507 4856 63

H(31A) 8131 8754 4772 86

H(31B) 7948 9211 4689 86
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Tab. A.15.: Wasserstoffkoordinaten (·104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å
2
· 103).

(Fortsetzung)

x y z U(eq)

H(32A) 8669 9645 5133 90

H(32B) 8444 9093 5401 90

H(33A) 7958 9796 5339 73

H(33B) 8143 9621 5742 73

H(34A) 7557 9323 6565 70

H(34B) 7359 9755 6441 70

H(35A) 7389 9451 7186 98

H(35B) 7069 9770 7049 98

H(36A) 6375 9026 7342 93

H(36B) 6608 8624 7208 93

H(37A) 6016 9004 6725 64

H(37B) 5871 8371 6787 64

H(42A) 2519 6486 2702 57

H(42B) 2923 7120 2580 57

H(43A) 3460 7045 2059 90

H(44A) 3460 8003 3431 63

H(44B) 3455 7913 2959 63

H(45A) 2697 8073 3411 100

H(45B) 2831 8194 2946 100

H(46A) 2192 7303 2772 78

H(46B) 1881 7429 3127 78

H(47A) 1933 6562 3201 59

H(47B) 2111 6957 3586 59

H(52A) 3331 5925 4765 52

H(52B) 3930 6424 4888 52

H(53A) 3127 6845 5408 81

H(54A) 3566 5443 4276 57

H(54B) 3944 5683 3884 57

H(55A) 4336 5868 4694 70

H(55B) 4541 5623 4340 70

H(56A) 5029 6473 4036 73

H(56B) 5160 6625 4498 73

H(57A) 4773 7117 4043 58

H(57B) 4677 7070 4516 58
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