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1. Einleitung

Stickstoffhaltige Chelatliganden gehdren zweifellns einer der bedeutendsten Klassen
von Komplexbildnern in der Chemie, aber auch indgschen Systemen. In der Natur
fungieren beispielsweise Porphyrin-Derivate im moRlutfarbstoff, in Cytochromen, im
Blattfarbstoff Chlorophyll und im Vitamin B als Liganden fir Eisen-, Magnesium- und
Cobalt-lonen und spielen damit eine fundamentaldeRo biologischen Prozessen und fir
das Leben auf der Erde. In der analytischen Ch&ornremen aliphatische und aromatische
Liganden mit N,N’-Chelatspharen als ReagenzienFaliung von Metallionen (z.B. Kii,
Pd* und Pt* mit Dimethylglyoxim) oder fiir die spektralphotorristhe Bestimmung von
Ubergangsmetallét?! zum Einsatz. Liganden dieses Typs sind aber ziih aals
hochselektive Komplexierungsreagenzien in der Hyeht@allurgie, zur Anreicherung oder
Trennung verschiedener Metalle von Bedeutdhg.

Einen ganz besonderen Platz in der Klasse derssifRaltigen Chelatliganden nehmen
die Oligopyridine ein. Bereits vor uUber 110 Jahmgglang BAU die Synthese des
2,2-Bipyriding® und in den 30er Jahren des letzten Jahrhundentstém MORGAN und
BURSTALL erstmals das 2,2":6',2"-Terpyridil synthetisieren.

N=—

/ \

v
2,2'-Bipyridin 2,2"6',2"-Terpyridin

Abb. 1 prominente Vertreter azaheterozyklischer Chelaticen

Seitdem wurden verschiedene Synthesestrategiedié8e Verbindungsklassen etabliert
und Bi- und Terpyridine entwickelten sich zu den laswfigsten eingesetzten zwei-, bzw.
dreizéhnigen Chelatliganden in der Koordinationstled®” Mittlerweile existiert eine
kaum noch tiberschaubare Anzahl an entsprechendailidenplexert!! wobei hier vor
allem Ruthenium(ll)-Verbindungen zu nennen sind.ra@e auf dem Gebiet der
Photochemie von Koordinationsverbindungen, welcheit sersten intensiven
Forschungeft® in den 50er Jahren des vorangegangenen Jahrhsindeirt
Forschungsbereich von wachsendem Interesse und uBede darstellt, nehmen

Ruthenium(ll)-oligopyridinkomplexe, aufgrund ihrergrundlegenden Eigenschaft

1



1. Einleitung

langlebige, angeregte Zustdnde durch Lichtanrequoyulieren zu kdénnen, der damit
verbundenen gut untersuchten photophysikalischegerischaften und ihrer breiten
Anwendbarkeit als lumineszente Spezies, bzw. phti@ Elektronendonoren
und -akzeptoren, eine Sonderstellung "2 Waren die Eigenschaften erster
Metallkomplexe noch hauptsachlich auf kooperatiffele, also auf die Wechselwirkung
zwischen Metall und Ligand, zurlckzufiihren, konntafiese durch gezieltes
Ligandendesign feinjustiert’, d.h. zuséatzliche Kkuonalititen eingefihrt und damit
gezielt die Eigenschaften der Komplexe eingestettrden. Darlber hinaus wurden
Oligopyridine erfolgreich als Bestandteil von Brédkganden etabliert, welche
hauptséachlich in homo- und heterobimetallischen Klexen Anwendung finden. All dies
macht die Klasse der Ruthenium(ll)-oligopyridinkdeye fir zahlreiche Anwendungen,
wie z.B. als Komponenten in supramolekularen Systéii*'® als Bestandteile
photovoltaischer Zellef® als Photokatalysatoréf'®® und als Komponenten in
Modellsystemen fiir die artifizielle Photosynth&8é!??'besonders attraktiv. Der spektrale
Bereich, in dem diese Systeme absorbieren, hangktdmit ihrem Wirkungsgrad
zusammen. So ist es das Ziel neuester ForschudgeBysteme so zu variieren, dass sie
Uber breite Bereiche des Spektrums, bis hin zumadof, Licht absorbieren kénnen. Als
Beispiel sei an dieser Stelle die, Anfang der Q&re von GATZEL et al. entwickelte,
Farbstoffsolarzelle (Gratzelzelle) genannt. Dieuakt besten Wirkungsgrade solcher
Systeme liegen bei etwa 11%6% und als Farbstoffe werden carboxyfunktionalisierte
Bipyridin- und  Terpyridin-ruthenium(ll)-Komplexe i Isothiocyanatliganden
eingesetz>2°!

GRATZEL et al. WU et al.

CgH17

N3 COOH CYC-B1 COOH

Abb. 2 Beispiele von Farbstoffen in einer Gratzelzelle



1. Einleitung

Eine weitere Strategie, um photoaktive Komplexegenerieren, die einen grof3en Betrag
des eingestrahlten Lichtes absorbieren und in deseneffizienter Energie- und/oder
Elektronentransfer moglich ist, besteht in der $tign von Liganden mit organischen
Farbstoffen. Dabei werden Oligopyridine z.B. mitrptorin- oder Cumarin-Derivaten

verknlpft. Zum jetzigen Zeitpunkt sind solche Systgedoch noch auf wenige Beispiele

begrenzt?’:28:29.3031.32]

Abb. 3 Beispiele porphyrin- und cumarinbasierte Terpyridiomplexe

Abgesehen von Oligopyridinen, geniel3en auch Meadaildexe anderer stickstoffhaltiger
Liganden ein zunehmendes Interesse als BestandgilStrukturen zur Umwandlung von

Sonnenenergie in chemische Enefjid?35:36:37:38.39

Ziel neuerer Arbeiten ist es, die bei der Photdsyse essentiellen Porphyrin-Strukturen,
in Form ihrer Komplexe, als Farbstoffe in ruthenfteien Solarzellen zu etablieréfi. So
stellt folgender funktionalisierter Porphyrin-Zildemplex, mit einem Wirkungsgrad von
4,2 % in einer nicht optimierten Gréatzelzelle, adkazeit effektivsten porphyrinbasierten

Sensibilisator dar.



1. Einleitung

Ph

Ph O COOH

Abb. 4 Porphyrin-Zn(ll)-Komplex als Sensibilisator in einFarbstoffsolarzelle

Abgesehen von Porphyrinen, Phthalocyaninen und amalten Systeme sind
Metallkomplexe, in denen der Ligand gleichzeitig effizientes Chromophor darstellt,
selten.

Wie schon erwéhnt, werden Oligopyridin-Ru(ll)-Korepé zunehmend auch fur
photokatalytische Anwendungen interessant. Dabedeve die Rutheniumzentren durch
geeignete Liganden, sogenannte Brickenligandeneimém katalytisch aktiven Metall,
wie z.B. Palladium, verknipft. Von M/THER et al. konnte ein entsprechender
tetranuklearer Ru(ll)-Pd(ll)-Komplex synthetisienverden, welcher sich in der
HECK-Reaktion und in der WMADA-CORRIU-Kreuzkopplung als katalytisch aktiv
erwies*! Im Falle der KIMADA -CORRIU-Kreuzkopplung konnte der Umsatz allein durch
Bestrahlung der Reaktionsmischung signifikant ggetEWerder{‘.‘Z] RAU et al.gelang die
Synthese eines effizienten Ru(ll)-Pd(ll)-Photokggators zur Wasserstofferzeugung und

zur selektiven Hydrierung von Tol&!

Abb. 5 supramolekularer Ru(ll)-Pd(l1)-Photokatalysator

In dem von RAUet al. vorgestellten Photokatalysator ist das katalytiaktive Pd(ll)-
Zentrum in einer Phenanthrolinsphare komplexiertAhalogie dazu kommen seit einigen

Jahren stickstoffhaltige Chelatliganden in palladkatalysierten Reaktionen zum Einsatz.



1. Einleitung

Erfolge mit Diiminliganden wurden bisher hauptsédinl in  homogenen
Hydrierungsreaktionen von Alkinsubstraten vonsBviER******! und in der homogen-
katalytischen Polymerisation von Olefinen vORA®KHART erzielt*®! Komplexe des
Nickels und Palladiums sind in der Lage, Ethylerd WPropylen zu hochmolekularen
Polymeren umzusetzél:*®%1 NoLaN setzte 1,4-Diazadiene als Steuerliganden in

palladiumkatalysierteni&uki-Kreuzkopplungen eiit”

Phenanthrolin 1,4-Diazadien Acenaphthendiimine

Abb. 6 Beispiele von Pd-Katalysatoren mit N,N-Chelatlidan

Eine weitere Klasse von stickstoffhaltigen Chetattiden, die aufgrund ihrer Struktur zwei
Metallfragmente als Briickenligand komplexieren kasimd die Oxalamidin€*? In
ersten systematischen Untersuchungen veckBRT et al. konnte eine Vielzahl von
bisher unbekannten Oxalamidinderivaten synthetisierd gemeinsam mit @RING
Versuche zu Komplexbildungsreaktionen durchgefiiertden'>®>*°5°\/on WALTHER et
al. wurde eine groBe Anzahl von di- und oligonuklearbtetallkomplexen mit
arylsubstituierten Oxalamidinaten als Brickenligamd synthetisiert und auf ihre

Eigenschaften hin untersudp8-5%:60.61.62.63]

Ary Trz sz_ sz f’i\f:
HN — N N N e N
- <
NZ NH N 'l\l ’l\l
lrz ;!Arl Arp Arp Ary
- —In
n=0,1

M, M', M" = Ni, Zn, Pd, etc.

Abb. 7 Oligometallische Oxalamidinatkomplexe

Solche Komplexe mit spaten d-Metallen, die Uber damjugierte TeSystem der
Oxalamidinatliganden verbrickt sind, kénnen alsohdsrs attraktive Kandidaten fur

katalytische Reaktion (z.B. bei der Oligo- oder yAwdrisation von Ethylen oder als
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Katalysator in der kupferfreiendBlOGASHIRA-Reaktion) angesehen werden. Die Liganden
sind einfach herzustellen und die sterischen uekltrenischen Eigenschaften sind leicht
modifizierbar. In folgender Abbildung sind zwei loaktive und selektive Katalysatoren

dargestellf®®

Na N
NS N T
H Pd Pd :
O/ \ / \

N TN O

Ar = Phenyl, 4-Tolyl

Abb. 8 Katalystoren in der kupferfreieroS80GASHIRA-Reaktion

Bei der von ECKERT et al. entwickelten Klasse derH4Imidazole, fir die verschiedene
Synthesemethoden erarbeitet wurtféf>*®' handelt es sich um multifunktionelle Systeme.
Abgesehen davon, dass diese Strukturen bezuglicReste (R R, und R) sehr variabel
sind, handelt es sich um reversible Zwei-ElektreRexloxsysteme, welche zuséatzlich Uber

ein effizientes Chromophor verfiigen.

Ry
N — ’l\l
R14</
N TH
Rz

Abb. 9 Struktur der #l-Imidazole

Als zyklische Version der Oxalamidine sollten seinch die #-Imidazole aufgrund der
erwdhnten Eigenschaften und ihrer peripheren AmimHStruktur als multifunktionelle

Liganden eignen.



2. Allgemeiner Tell

2.1. Vertreter redoxaktiver Chromophorliganden

Die durch unsere Arbeitsgruppe erschlossenen Vdubigsklassen zyklischer Amidine,

| [68,69]

wie die H-Imidazole 17 die  Tetraazafulvalene | und die

| 07 \welche in Abb. 10 dargestellt sind, vereinen die

Pyrido-[1,2a]-pyrazinell
Eigenschaften von Chromophoren mit denen mehrgtiufRgdoxsysteme. Darlber hinaus
stellen alle drei Verbindungsklassen, aufgrund rifperipheren N-Atome, potentielle

Liganden fiur Metallkomplexe dar. Man kann deshadb dllen drei Verbindungsklassen

von multifunktionellen Systemen sprechen.

Ar Ar Ar p—
N /ll\l Hll\l /N N\ rlle <\j>=\
Ar—</ :[ >=< I N N
N TNH HT =y N TH />—<
A!\r Ar Ar Ar—N HN—Ar

Abb. 10 Heterozyklen mit Oxalamidin-Substruktur

Die Klasse der HM-Imidazole | wurde von AZRODT und GBAUER intensiv
untersucht’?”¥ Im Fokus standen dabei die Variation der Substtere die Aufklarung
des Chromophors und ausgewahlte FolgereaktionenberlNe einer blichen
spektroskopischen Strukturaufklarung erfolgte spdieh ein Studium der Elektrochemie.
So konnte anhand elektrochemischer Messungen dierstiilitdit der Reduktion von
4H-Imidazolenl zu IH-Imidazolen demonstriert werden (Abb. 11). Im Eard mit dem

7

HUNIG'schen  Modef ist dieses System als Zwei-Elektronen-Redoxsystem

betrachten, wobei auch hier das Radikalani®EM) die langwelligste Absorption

aufweist.
Tr Tr Tr Tr
N—__—=N . N __—=N } ~N ) N N
/ -H N e €] e / e
Ar Ar S S} ° Ar |
= H* NG S -e -~ -e Sl
N NH N N N N N
| | | ° |
Ar Ar Ar Ar
I (OX-H) I (OX) SEM RED
4H-Imidazol (rot) 4H-Imidazol (violett) Radikalanion (grun) 1H-Imidazol (gelb)

Abb. 11 Zwei-Elektronen-RedoxsystentHdimidazol / H-Imidazol



2. Allgemeiner Tell

Durch Reaktion von H-Imidazolen I mit reaktiven Bor-Verbindungen, wie
Triphenylboran, Triethylboran oder Bortrifluoridtgrat, gelang die Synthese neuartiger
1,3,2-Diazaborolidine (Abb. 125

Ar Ar
\e_-R
Ar—</ . or—g  EAL Ar—</ B<
/ AN -RH = /R
T ) o
Ar Ar

| 1,3,2-Diazaborolidine

Abb. 12 Synthese der 1,3,2-Diazaborolidine

Diese mesoionischen Borazyklen zeichnen sich véemaldurch ihre langwellige
Absorption, verbunden mit hohen Extinktionskoe#izien fmax = 510-620 nm, log > 4),
starke FluoreszenzAfaxem = 576-656 nm,@ = 8-64 %) sowie ein ausgepragtes
Redoxverhalten aus. Zyklovoltammetrische Messungeesen diese als reversible
Zwei-Elektronen-Redoxsysteme aus, wobei extrem egf®8michinonbildungskonstanten
Ksem von 102 — 10° auf eine hohe thermodynamische Stabilitét inteiémedebildeter

Radikalanionen deuten.

Die Tetraazafulvalendl (Abb. 10) wurden in einer grof3en Anzahl VOARARLINGER
synthetisiert, charakterisiert und zeigen ein amels Redoxverhaltéff’ So konnten
stabile, hexa-alkylierte 2,2-Biimidazole als Retlaksprodukte isoliert werdéff!
MATSCHKE untersuchte die Redoxchemie dieser Verbindungs&lagitensiv und
erweiterte das Spektrum der Tetraazafulvalene sbhiokichtlich der Arylsubstituenten,
als auch der verbriickenden Einheit. Mittels eledtieamischer Methoden konnte er den

Zusammenhang zwisch@is-4H-imidazolen und Tetraazafulvalenen aufkl&f&h® e

Die Pyrido-[1,2a]-pyrazinelll wurden erstmals vonIB.ERT beschrieben und zeichnen

sich vor allem durch ihre vielfaltigen Ringtransfationsreaktionen adlf§:%?



2. Allgemeiner Tell

2.2. H-Imidazole

2.2.1.  Synthesevarianten

Da die H-Imidazolel im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen, soll im Fatgien ein kurzer
Uberblick tber die verschiedenen Synthesewege gegemd das Chromophor des
4H-Imidazols naher erlautert werden.

Ark N\ Cl
>< Arl—cCl,
'd 1\

Umaminierung von H-Imidazolen @ Ar? @
——

(Variation der A?-Reste) | ——> Carbonséureanhydride

N —N
T
NH @ N/ NH @
Arl% —— | —>  Ar'—CHO

NH,

J® Mé

Arl—cocl Arl—CN

Abb. 13 Synthesemdglichkeiten fuH4Imidazole

Wie Abb. 13 zeigt, kdnnenHtIimidazole auf verschiedenen Wegen synthetisiertere
Sowohl der von BCHEL beschriebene We&®*#¥ bei dem das H-Imidazol durch
Aminolyse von 2,4,5-Trichlor-2-phenyl-2imidazol zuganglich gemacht wurde, als auch
die von MILLER beschriebene Variante®®, ausgehend von Benzotrichlorid, spielen
aufgrund des eingeschrankten Edukt-Zugangs eher witergeordnete Rolle. In nahezu
allen Fallen bedarf es aktivierter Carbonsauredé&zivbzw. deren Vorstufen. So werden
die von MJLLER verwendeten Benzaldehyde (WHEQ durch Redox-Disproportionierung
intermediar oxidier® Auch die Verwendung von Carbonsaureanhydriden (Wggst

auf relativ wenige Beispiele beschrafiRE®!



2. Allgemeiner Tell

Fur die in dieser Arbeit beschriebendf-#nidazole wurden die Weg&-D gewahlt und
werden an den entsprechenden Stellen genauer teligésm die in Abb. 13 dargestellten
Wege und deren Grenzen aufzuzeigen sei erwahrd, \Wag D nur Anwendung findet,
wenn der gewiinschte ARest nicht iber das entsprechende Oxalstisrinidoylchlorid

IV zugéanglich ist. WedC findet im Allgemeinen nur Anwendung, wenn die Aml
kommerziell verfligbar sind. Die WegA und B, bei denen kommerziell gunstige
aromatische Nitrile oder Saurechloride ohméNasserstoffatof®® als Edukte zum
Einsatz kommen, wurden in unserer Arbeitsgruppleeirigchon vereinzelt fur die Synthese
von H-Imidazolen genutzt. Allerdings wurden diese Meterst durch MTSCHKES"
und die hier vorliegende Arbeit als leistungsfah&thesen fir B-Imidazole etabliert.
Far die zur Zyklisierung zumHkimidazol notwendigen Oxalsaubes-imidoylchloridelV
und Oxalsaurdis-amidine V. wurden in der Arbeitsgruppe leistungsfahige Syseine
entwickelt: Die Oxalsaurbis-imidoylchloride IV werden aus den entsprechenden
Anilinen mit Oxalylchlorid und anschlieBende Chésting der Oxalanilide mit
Phosphorpentachlorid hergestellt (Abb. £3).

O Cl cl
_2TEA 2 ch
+ 2 H,N—Ar
-2 TEAHCI -2 POCJ;
o] cl

Cl

z—2

>—z

Abb. 14 Synthese der Oxalsaubés-imidoylchloridelV

Die Oxalsauresissamidine V werden aus den entsprechenden Oxalsbisre-
imidoylchloridenlV und Ammoniak im Autoklaven synthetisiert (Abb. 1%}

z—x

>—2Z

Abb. 15 Synthese der Oxalsaubés-amidineV
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2. Allgemeiner Tell

2.2.2. Acidochromie derH-Imidazole

Die 4H-Imidazolel sind amphotere Heterozyklen und reagieren demesaispnd sowohl
mit Sauren (HBE, HCI), als auch mit Basen (LIHMDS, BuLi, MeLi) wrt Salzbildung
(Abb. 16).

NG NN N AN N N,

O
Oxonol Merocyanin Cyanin

Abb. 16 Saure-Base-Eigenschaften vd#-#midazolen

Durch Deprotonierung der rotenH4midazole | erhalt man violette HM-Imidazolyl-
Anionenla, die ein Azaoxonol-Chromophor beinhalten, wohireyegei der Protonierung
der 4H-Imidazole 4H-Imidazolium-lonen Ib erhalten werden, denen ein Cyanin-
Chromophor zugrunde liegt®®®* Die Protonierung, und damit der Wechsel vom
Merocyanin zum Cyanin, ist mit einem Farbwechsethnalau-grin verbunden. Eine
Ausnahme  stellt das  2-Phenyl-5-(p-N,N-dimethylamimenyl)-amino-4-(p-N,N-
dimethylaminophenyl)-imino#-imidazol dar, welches schon in neutraler Form tich
langwelligen Bereich absorbierh{ = 572 nm, loge = 4.5)%) Nach Protonierung

konnten Absorptionsmaxima bei ca. 800 nm detektierden.

2.2.3. Bekannte Metallkomplexe vorl4midazolen

Obwohl es sich bei derH4imidazolenl um multifunktionelle Verbindungen handelt, die
zusatzlich uber eine, zu Komplexierungen befahigieriphere Amin-Imin-Struktur
verflgen, sind bislang nur wenige Metallkomplex&amnt, in denen dasH4imidazol als
Ligand fungiert. So gelang esT2RoDT einen Zink(Il)-Komplex zu synthetisieren, in dem
das Metall von zwei M-Imidazolen komplexiert wird? Vom gleichen Autor wurde ein

11



2. Allgemeiner Tell

Lithium-Komplex beschrieben, in dem Uberraschendesav das Metallkation neben
Diethylether Wasser als Co-Liganden aufwlit. Diese beiden H-Imidazol-
Metallkomplexe sind in folgender Abbildung dargdste

Abb. 17 Zink(Il)- und Lithium-Komplex einesHM-Imidazols

Daruber hinaus ist ein weiterer Zink(ll)-Komplexkbant, in dem zwei 2-Phenyl-4-(2-(1-
pyridyl)ethylamino)-5-(4-tolylimino)-#-imidazole als Liganden fungieren. Weiterhin
wurden verschiedene Cu-Komplexe synthetisiert undtel® Massenspektrometrie
charakterisiert®

Abgesehen davon wurdernd4midazole nicht weiter als potentielle Ligandertarsucht
und es sind keine weiteren Metallkomplexe bekannt.

12



2. Allgemeiner Tell

2.3. Zielstellung

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit sollte dierbindungsklasse deiHdimidazolel

als multifunktionelle Liganden flir verschiedene Bkt etabliert werden. Dabei sollte
zundchst das Komplexierungsvermdgen von bekanntéhilmidazolen getestet,
strukturelle Parameter ermittelt und die entspredea Komplexe auf ihre Eigenschaften
hin untersucht werden. Da 1,3,2-Diazaborolidineviergleich zu den H¥-Imidazolen sehr
langwellig  absorbieren, wurde ein entsprechendes rhalken auch von
Ubergangsmetallkomplexen erwartet. An bekanntéti-ldidazolen, die Uber zwei
identische Koordinationsspharen verfligen, sollteensnicht werden, ob es maoglich ist,
eine der beiden Ligandspharen selektiv zu kompterie Es sollten neuartige
4H-Imidazole mit funktionellen Gruppen aufgebaut vesrd um an ihnen, bzw. am
entsprechenden Komplex, Folgereaktionen durchfihmn koénnen. In diesem
Zusammenhang sollten bekannte Synthesewege fir Adgbau von 4H-Imidazolen
optimiert und fur eine groRere Anzahl von Eduktéabkert werden. Ebenso galt das
Interesse dem Aufbau neuartiget-#midazole mit zwei unterschiedlichen Ligandsphéren
Als zusatzliche Ligandeinheit wurden hier vor allehe Oligopyridine, sowie andere
Azaheterozyklen in Betracht gezogen. Derartige Hiybhiganden sollten dann ebenfalls
auf ihr Komplexierungsvermégen untersucht und deg€ geklart werden, ob und unter
welchen Bedingungen es mdoglich ist, die verschieddfoordinationsspharen selektiv zu
komplexieren. Schliel3lich sollte der Versuch umbemmen werden, an bestehenden
Komplexen, welche Uuber funktionalisierte Liganderrfiigen, 4H-Imidazolsphéaren

aufzubauen.

13



3. Spezieller Tell

3.1. Komplexe bekannteiH4imidazole

Da, wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben, nur wenigetdMikomplexe von H-Imidazolen
bekannt sind, wurde zuerst eine gréRere Anzahl fdAmidazolen beziglich ihrer
Komplexbildungseigenschaften untersucht. Modefantvurden dazu Nickel(ll)- und
Palladium(ll)-Komplexe synthetisiert und charald@rt. Dabei standen die Untersuchung
des Einflusses der Arylsubstituenten ami-ldnidazol und die Auswirkung auf das
Chromophor des H-Imidazols durch die Komplexierung im Vordergrundie
Palladium(ll)-Komplexe wurden auch auf ihre Kkatslghe Aktivitat in einer

Kreuzkopplung getestet und hinsichtlich ihres ee#ttemischen Verhaltens untersucht.

3.1.1.  Ni(ll)-Komplex

In einer ersten Reaktion wurde versucht, da$-Imidazol 1a mit Nickel(ll)-bis-
acetylacetonat umzusetzen. Ligand und Metallkomp@nevurden im Verhaltnis 1:1
eingesetzt und in THF zur Reaktion gebracht. Esdwuerwartet, dass dabei ein
acac-Ligand unter thermischer Belastung abgespaltsth und als potentielle Base das
4H-Imidazol deprotoniert. Die erfolgreiche Komplexiag war an einer Farbvertiefung
und am Farbumschlag der Reaktionslésung von rdt raebraun erkennbar. Wahrend der
Aufarbeitung gelang es, Kristalle des Komplexzszu erhalten, die einer Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse zugénglich waren. Die Sarukbn2aist in Abb. 18 dargestellt.

14



3. Spezieller Teil

Abb. 18 Molekilstruktur des kationischen Komplexzes

Wie aus Abb. 18 ersichtlich ist, besitzt das Nidgntrum eine leicht verzerrt-oktaedrische
Koordinationsgeometrie und wird, entgegen erstemmégungen, von drei zweizahnigen
Liganden komplexiert. Wie eingangs postuliert, vaumvar ein acac-Ligand abgespalten,
diente jedoch nicht als Deprotonierungsreagenzdfig H-Imidazol. Stattdessen ist in

beiden #H-Imidazolen das Wasserstoffatom an den Stickstwfiah des Imidazolringes

lokalisiert. Die Koordination von zweiHtImidazolen als Neutralliganden hat zur Folge,
dass es sich bei Verbinduig um einen kationischen Komplex handelt. Das Gegeisib

in folgender Abbildung dargestellt:

Abb. 19 Molekulstruktur des komplexen Anions (H-Atome entit)

15



3. Spezieller Teil

Wie Abb. 19 deutlich macht, handelt es sich bei d&agenion vorRa um ein komplexes

Anion der Zusammensetzung [éicac)o(H,0)(OH)gl> und damit ergibt sich die

Summenformel §Hg,O30Nig. Der kationische KompleRa ist einfach positiv geladen und

das komplexe Anion fungiert als Gegenion zu zweidlolen2a. Da die Elementarzelle
nur von einem MolekiRa und einem halben Molekll des Anions besetzt istd wie

gesamte Struktur durch Inversion erzeugt (Abb. 20):

Abb. 20 Molekiilstruktur des lonenpaares 24" [komplexes Aniorff (H- und F-Atome entfernt)

Das Schema der Bildungsreaktion ist in folgendebilloing dargestellt:

FsC CF;

_ TW
N—_ _—N N N BN
NT NH \N/

) /]

Ar = 3,5-(CR),-CeHs

[CsoHg2030Nigl*

FsC CF;
la 2a

Abb. 21 Reaktionsschema des Umsatzes Yamit Ni(acac)

Da es sich bei dem synthetisierten Komplex um paramagnetische Verbindung handelt,

konnten keine NMR-Spektren angefertigt werden. Bzgad zu den Ergebnissen der

16



3. Spezieller Teil

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse  wurde ein hodlimendes Massenspektrum
aufgenommen, welches die Struktur des kationisth@h-Komplexes2a bestétigt.

Die unerwartete Bildung eines komplexen Anions istahrscheinlich darauf
zurlckzufiihren, dass sich das Ni(agamtweder bereits vor oder wahrend der Reaktion
hydrolytisch zersetzte. Dennoch gelang es eineke\it)-Komplex 2a zu synthetisieren,

in dem zwei #-Imidazole als Liganden fungieren.

3.1.2.  Pd(ll)-Komplexe

3.1.2.1.  Pd(I)-g3allyl)-Komplexe

Fur die Komplexierung derHkimidazole 1 mit Palladium fiel die Wahl auf das leicht
synthetisierbare Allylpalladium(ll)chlorid (dimerjfla es zum einen quadratisch-planare,
diamagnetische Komplexe bildet und zum anderen éipen allyl-Liganden verfigt, der
anhand von Schliisselsignalen sowohl i#H-, als auch im *C-Spektrum eine
Strukturzuordnung erleichtert. AuBerdem dissozidet dimere Komplex in Lésung in
zwei koordinativ ungesattigte Pd(ll)-Fragmente, cliel eine hohe Tendenz besitzen
weitere Liganden zu komplexieren.

Als erstes stellte sich die Frage nach der Notwgkaili einer Deprotonierung des
NH-Wasserstoffatoms antédimidazol vor der Komplexierung oder ob eine Koaation
des Metallfragmentes auch am neutralen Ligand rmdgist. Dazu wurden zwei
Experimente gegenubergestellt:

Im ersten Experiment wurde dasl-dmidazol 1b in THF mit n-Butyllithium deprotoniert
und anschlieend mit einer Losung von Allylpallad{U)chlorid (dimer) umgesetzt.
Lithiumorganyle abstrahieren das NH-Proton désldhidazols sehr leicht, erkennbar
durch einen Wechsel vom Merocyanin- zum AzaoxonwleGophor und der damit
verbundenen Farbveranderung nach tief-violett. Naghgabe der Losung der
Palladiumkomponente in THF konnte der gewinschtenplex 3b in guter Ausbeute
isoliert werden.

In einem zweiten Experiment wurde ebenfalls déklmidazol 1b in THF mit einer
Lésung von Allylpalladium(Il)chlorid (dimer) umgezé, aber lediglich Triethylamin als
Hilfsbase zugefugt. In vorangegangenen Versucherdavgesichert, dass die Basizitat
dieses tertidren Amins nicht ausreicht, um das Na&b¥érstoffatom zu abstrahieren. Da

Triethylamin hier also nur als Hilsbase diente, deurals erstes die rote Losung des

17



3. Spezieller Teil

4H-Imidazols in THF mit der Losung von Allylpalladigitychlorid (dimer) versetzt.
Interessanterweise anderte sich der Farbton dewonigosiicht, jedoch nahm dessen
Intensitat stark zu. Dies koénnte ein Indiz fir ein@rakomplexierung des
Palladiumfragmentes sein, wobei jedoch das NH-Bratoch Uber das Merocyanin-
System delokalisiert ist und das Chlorid als Gegrerdungiert. Damit verbunden ist eine
Steigerung der Aziditdt des delokalisierten Wadetfedoms und bei der Zugabe von
Triethylamin fiel sofort Triethylaminhydrochloridua und die Farbe der L6sung schlug
abrupt nach blau-violett um. Nach entsprechendefareitung erhielt man auch auf
diesem Weg den gewlnschten neutralen Komglexn guten Ausbeuten. Dieser Weg
diente auch zur Synthese der anderen Palladiukkfiplexe 3, da er ohne die
Verwendung von Lithiumorganylen auskommt und sidmis préparativ einfacher
gestaltet, da nicht inert und nicht in wasserfrdiésungsmitteln gearbeitet werden muss.

In Abb. 22 ist das allgemeine Reaktionsschema deeliie

i
N—=N e EtN, [THF] R
a—d + 05 -"—_P< Pd— Saal Arl—
= CI/ - ENHCI g
N '|\1H
Ar?
1 3

Abb. 22 Reaktionsschema fiir die Darstellung derlénidazol-Pd(11)-Komplexe3

Ausgehend von anderen leicht zuganglichehl#idazolenl konnten auf diesem Weg
verschiedene Palladium(ll)-Komplexe des T@msynthetisiert werden. Es zeigte sich, dass
die Art der Arylreste (A ArY) keine groRe Auswirkung auf das
Komplexierungsvermdgen deH4imidazole hat. Sowohl dag#imidazol1la, als auch das
4H-Imidazol 1d, welche die Grenzwerte der elektronischen NaturAd&Reste bekannter
4H-Imidazole darstellen, wurden erfolgreich kompleieAlle Komplexe konnten in

kurzen Reaktionszeiten und in guten Ausbeuten ermalerden (Tab. 1).
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Komplex Ar Ar? Ausbeute]
3a CeHs 3,5-CRk-CgH3 79 %
3b CeHs 4-CHz-CgHy 55 %
3c CeHs 4+tert.-CyHo-CgHy 50 %
3d CeHs | 4-(CHg),N-CoHas | 65 %
3e 4-Br-CgHy 4-CHs-CgHg4 62 %
3f CeHs 4-Br-CgHg4 59 %
3g | 4-pyridyl | 4-CH-CeHq 71 %

Tab. 1 Ausbeuten der Synthesen ersterldnidazol-Pd(11)-Komplexe3

Alle Komplexe erwiesen sich als sehr stabile Veaibimgen. So kénnen sie unter normalen
Bedingungen an Luft gelagert werden und sind auntbruhermischer Belastung, z.B. als

Lésung in CHCI,, THF oder Toluol, Uber langere Zeit stabil.

Wie bereits erwdhnt, kommt es durch die Komplexigrau einem Wechsel von einem
Merocyanin- zu einem Azaoxonol-Chromophor. Das air Folge, dass die
Absorptionsmaxima der Pd(Il)-Komplex& verglichen mit denen der entsprechenden
4H-Imidazolel, bathochrom verschoben werden. In Abb. 23 istali&ffekt am Beispiel
der Komplexierung des Htlmidazoles 1g zum entsprechenden Pd(ll)-Komple3g

dargestellt:

0.8

0.7 — 4H-Imidazol1g
1 iy Pd(I)-Komplex3g

Absorbanz

300 400 500 600 700
A [nm]

Abb. 23 Absorptionsspektren vortHlmidazol1g und dem entsprechenden Komp8x
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In Tab. 2 sind die Absorptionsmaxima der Ligandeslg und der entsprechenden

Komplexe3a-3g aufgefiihrt.

480, 515 (Schulter) 564, 603
488, 520 (Schulter) 560, 598
9 500, 531 576, 619

*gemessen in CHel

1,2 1,2
Ligand/Komplex max 1[nm] max 3[nm]

a 462, 510 (Schulter 549, 590
b 490, 517 (Schulter 560, 600
c 491, 520 563, 604
d 482, 572 623, 673 [f
e

f

Tab. 2 Ubersicht der Absorptionsmaxima dét-fimidazolel und der jeweiligen Komplexg

Von einigen Komplexen konnten Kristalle erhalten raes, die einer Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse zuganglich waren. Als Belsst in Abb. 24 die Struktur des
4H-Imidazol-Pd(ll)-Komplexe8g dargestellt.

Abb. 24 Molekiilstruktur des Komplexe3y

Das Metallzentrum wird von dem Hd4lmidazolat-Ligand und dem Allyl-Ligand
quadratisch-planar koordiniert. Das Metallzentriggtl zusammen mit der Imidazoleinheit

und dem Pyridylrest in einer Ebene. Lediglich déden 4-Tolylreste (ArPosition) sind
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aufgrund von sterischen Wechselwirkungen um 44,58u$8 der Ebene gedreht. Der
Komplex ist symmetrisch und besitzt eing Ahse.

Diese Symmetrie wird auch durch die NMR-SpektrenktEmplexe belegt, in denen man
einfache Signalsatze erhéalt. Exemplarisch sind fb.A25 das'H- und in Abb. 26 das
13c-Spektrum des 4-PyridylHtimidazol-Pd(ll)-Komplexe8g dargestellt.
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Abb. 25'H-NMR-Spektrum desH-Imidazol-Pd(l1)-Komplexe8g
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Abb. 26 *C-NMR-Spektrum desH-Imidazol-Pd(ll)-Komplexe8g
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Im 'H-NMR-Spektrum erkennt man vier Dubletts fiir di@raatischen Protonen, wobei
die beiden Dubletts mit doppelter Intensitat deryldsten in 4- und 5-Position des
Imidazols zuzuordnen sind. Die CH-Protonen=< 5.52 ppm) und die CiHProtonen
(6 = 3.55 und 3.07 ppm) des Allyl-Liganden, welchesehr charakteristischen Bereichen
des Spektrums erscheinen, haben hier und auchlgeniden Komplexierungen einen
hohen diagnostischen Wert bei der Strukturaufklgmer entsprechenden Komplexe. Dass
die CH-Protonen im'H-NMR-Spektrum zwei Dubletts liefern, ist in dergRlitat des
Allyl-Liganden begrindet. So erhélt man fur die zWweotonen, die sich icis-Stellung
zum CH-Proton befinden ein Dublett mit einer Kopgakonstante vofJ = 6.9 Hz und
fur die zwei Protonen, die sich trans-Stellung zum CH-Proton befinden ein Dublett mit
einer Kopplungskonstante véfi= 12.4 Hz. Im*C-NMR-Spektrum ist der £Kohlenstoff
am weitesten ins Tieffeld verschoben= 195 ppm). Das Signal b&i= 177 pm ist dem
C,-Kohlenstoff zuzuordnen und d&C-Signale der Kohlenstoffatome des Allyl-Liganden

(C1s und Gg) kdnnen bed = 116 und 62 ppm detektiert werden.

Da es sich bei den Ligandeénum reversible Zwei-Elektronen-Redoxsysteme handelt
wurden auch fur die synthetisierten Pd(Il)-Komplexdie elektrochemischen Parameter
ermittelt. Dazu wurden in einer ersten Messreilee Klomplexe3a-c untersucht. Dabei
stellte sich heraus, dass auch die gebildeten dhaigll)-Komplexe reversible
Zwei-Elektronen-Redoxsysteme darstellen.

Die elektrochemische Reduktion der Palladium(ll)afdexe geschieht in zwei
aufeinander folgenden Ein-Elektron-Ubertragungstteht Eine typische Serie von
zyklischen Square-Wave-Voltammogrammen von Verlbmgdu3b, gemessen mit
Frequenzen von 25 bis 800 Hz, ist in Abb. 27 dasjiesund die dazugehoérigen
Halbstufenpotentiale sind in Tab. 3 aufgefihrt. Awem sind die

(U2 - U1)/0,059 V)

Semichinonbildungskonstantelisem (Ksem = 10 54 dieser Tabelle zu

entnehmen.
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Abb. 27 zyklische Square-Wave-Voltammogramme &m(800, 400, 200, 100, 50, 25 Hz)

Komplex U, U, Ksem
3a -1.015V -1.670 V 1.26*1Y
3b -1.460 V -2.175V 1.26*1%
3c -1.455 V -2.175V 1.58*1F

Tab. 3 Halbstufenpotentiale und Semichinonbildungskornstalisgy von 3a-c

Wenn man nur die erste Reduktion misst, d.h. dem8png umkehrt, bevor es zur zweiten
Reduktion kommt, stimmen die experimentell erhateiurven sehr gut mit theoretisch
simulierten Kurven uberein, bei denen man von eisehmellen, vollstandig reversiblen
Ein-Elektronen-Ubertragungsschritt, gefolgt vonesinlangsamen Zerfall 1. Ordnung der
einfach reduzierten Spezies, ausgeht (Abb. 29). iDkann man bezlglich des ersten
Elektronentbertragungsschrittes, auch mit Squareev¥aequenzen von bis zu 1000 Hz,
keine Abweichung von einem Nernst'schen Verhaltenbachten. VergréRert man nun
den Potentialbereich um auch die zweite Reduktiomessen, stellt man fest, dass dieser
zweite Reduktionsschritt einen Effekt auf die Reaxion hat. Wahrend das Verhéltnis der
Peaks von Kathoden- und Anodenstrom bei dem erStektronentbertragungsschritt
ungefahr 1 ist, trifft dies fur den zweiten Elektemibertragungsschritt nicht zu. Zur
Verdeutlichung des Sachverhaltes ist das zykliseheare-Wave-Voltammogramm von

Verbindung3b, gemessen mit einer Frequenz von 25 Hz, in Ablia2§estellt.

23



3. Spezieller Teil

0.000010

0.000005

1A]

0.000000

-0.000005

-0.000010 — ; — : ; .
1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 22 2.4

(U-U ) V]

Abb. 28 zyklisches Square-Wave-Voltammogramm &in(25 Hz)

Es wird angenommen, dass sich aus der zweifachziextkn Spezies @R des
4H-Imidazols ein Intermediat ¢p bildet, aus dem in einer nachfolgenden Reaktien d
einfach reduzierte SpeziesjRvieder hervorgeht. Aufgrund dieser Annahmen ued d

experimentellen Befunde konnte das folgende Reassichema entwickelt werden:
O+eT: R (UF?=-146V K 21cm/s)
RM-P (k=003s?
R+eT: R, (UY?=-2175/ .k = 0.15cm/s)

R, - P, (k=065s)
pm-R (k=08s?)

Abb. 29 Reaktionsschema fiir eine sehr gute Ubereinstimmawgchen simulierter und experimenteller
Kurve

Mit Hilfe dieses Schemas wurden Kurven simulierglahe sehr gut mit den gemessenen

Kurven Ubereinstimmen.

Wie in Kapitel 3.1 erwahnt, wurden die Pd(Il)-Korapé 3 beziglich ihrer katalytischen
Aktivitat in einer Kreuzkopplung untersucht. Alsskreeaktion wurde die ECK-Reaktion
gewahlt und als Palladiumkomponente kam Kompl8a zum Einsatz. Die

Reaktionsbedingungen, die Probennahme und die itptarg Analyse mittels
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Gaschromatographie sind dem Experimentellen Tegmmehmen. Im Folgenden ist das

Reaktionsschema diesee€k-Reaktion dargestellt:

O, O (0] ——
[3a, NaOAc, DMA \\ /
Br  + . 0—C4H,
/ + interner Standard / \ /
0—C,4H,

Abb. 30 Heck-Reaktion (Testreaktion)

Es stellte sich heraus, dass VerbinduBg als Prakatalysator die Hg&k-Reaktion

katalysiert. In Tab. 4 sind die Umsatze zu zwesgkiedenen Zeitpunkten aufgefuhrt:

Reaktionszeit [min] Umsatz [%
45 30
120 60

—

Tab. 4 Umsatze der Eck-Reaktion

Wahrend der Reaktion veranderte sich die Farb&dspension von rosa tber hell violett
nach gelb. Somit kann man von VerbindBawirklich nur als Prakatalysator sprechen.
Weitere Untersuchungen der katalytischen Aktivitét vorliegenden Komplexgwurden
nicht durchgefihrt.

3.1.2.2.  Pd(Il)-acac-Komplex

Im vorangegangenen Kapitel wurde ausfihrlich auhtlsgse und Eigenschaften von
4H-Imidazol-Pd(ll)-allyl-Komplexen 3 eingegangen. Naturlich kdénnen auch andere
Pd(Il)-Verbindungen als Precursor fuH4midazol-Pd(ll)-Komplexe verwendet werden.
Im Folgenden ist die Komplexierung desH-#imidazoles 1b mit Palladium(ll)-
acetylacetonat zum entsprechendéfldhidazol-Pd(Il)-acac-KomplexXb dargestellt. In
diesem Zusammenhang kann der Einfluss des Co-Legaraim Pd(Il)-Zentrum auf
Pd(Il)-Komplexe desH-Imidazols untersucht werden.

Wie in Abb. 31 dargestellt, wurden die Edukte imegi thermischen Reaktion zum

entsprechendertimidazol-Pd(ll)-acac-KompleXb umgesetzt:
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+
NH

/N —N
: : iN/

:

1b 4b

[THF], A

- acacH

Abb. 31 Reaktionsschema desli4midazol-Pd(ll)-acac-Komplexegh

Die Komplexierung mit Palladium(ll)-acetylacetonatrd ohne Zusatz einer Hilfsbase
realisiert, da unter thermischer Belastung ein Ylaeeetonat-Ligand abgespalten wird und
dieser das H-Imidazol deprotoniert. Nach saulenchromatograptascAufarbeitung
erhielt man den Komple4b in guten Ausbeuten. Analog zu ded-#midazolkomplexer8
handelt es sich bei Komplegb um eine stabile Verbindung, welche an Luft gelager
werden kann und auch unter thermischer BelastuBg,ats Lésung in CECl,, THF oder
Toluol, Gber langere Zeit stabil ist.

Um den Einfluss des Co-Liganden am Palladium(lijfziem zu untersuchen sind im
Folgenden die Absorptionsmaxima und die zwei Radokpotentiale fur die Komplexe

3b und4b gegenibergestellt.

Komplex| Amnadt (198 | Amad (Ig & Ered Ered
3b | 560 nm (4.0 600 nm (4.0) -1.46N -2.18/V
4b | 559 nm (3.8] 598 nm (3.8) - 1.44N -2.01]V

Tab. 5Vergleich der Komplex&b und4b

Tab. 5 zeigt, dass die Komplexgb und 4b hinsichtlich ihrer elektrochemischen
Eigenschaften vergleichbar sind. Auch besitzen éeitbmplexe nahezu identische
AmaxWerte. Lediglich die Ig=Werte vordb sind, verglichen mi8b, niedriger.

Von Komplex 4b konnten auf3erdem Kristalle erhalten werden, dreereEinkristall-

Rontgenstrukturanalyse zugénglich waren:
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Abb. 32 Molekdlstruktur des Komplexeth

Wie Abb. 32 zeigt, wird das Palladium(ll)-Zentrunnagiratisch-planar koordiniert und
liegt, sowohl mit dem Acetylacetonat-Ligand, al<fumit der Imidazoleinheit und dem
Phenylrest (Al-Position) in einer Ebene. Lediglich die beidenalylreste (Af) sind um
47,8 ° aus der Ebene gedreht. Der Komplex ist syimgoh und besitzt eine£Achse.
Obgleich von Komplex3b keine Kristalle erhalten werden konnten, die eiamkristall-
Rontgenstrukturanalyse zuganglich waren, kann diekiilstruktur von Komplexb, mit
der Molekdlstruktur von Kompleg (Abb. 24) verglichen werden, da lediglich der Rast
Ar'-Position differiert. Bei diesem Vergleich stelltam fest, dass beide Komplexe im
Festkorper dieselbe Raumgruppe (P-1, Nr.2) besitewh somit eine nahezu identische
Geometrie aufweisen. In beiden Fallen werden dfeRaste, infolge der Komplexierung,
aus der Ebene gedreht, welche durch das Metall, @enLiganden und den
4H-Imidazolatligand aufgespannt wird. Die daraus ltesenden Torsionswinkel von
44,5 ° @g) und 47,8 °4b) sind miteinander vergleichbar.

3.1.2.3. Pd(I)-Komplex mit zweiH4-Imidazolliganden

Als dritte Spezies zur modellartigen Komplexierumgs 4H-Imidazols 1b kam
Palladium(ll)-acetat zum Einsatz. Ligand und Mé@mthponente wurden in THF unter
Zusatz von Triethylamin bei Raumtemperatur zur HReak gebracht. Das

Reaktionsschema ist in Abb. 33 dargestellt:
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29
e

Abb. 33 Reaktionsschema des Pd(ll)-Komple&és

N _—N ASN
2 EgN, [THF ZNN
i ©_</ I ) Pd(OACL 34“’ ©_<
= - 2 EENHOAC N
N NH b

1b

Wie Abb. 33 zu entnehmen ist, wurde nicht der etstar 4H-Imidazol-Pd(ll)-acetat-
Komplex erhalten, sondern man gelangt unter di@satingungen zu einent4imidazol-
Pd(ll)-Komplex 5b, der zwei #-Imidazole als Liganden tragt und damit das
Palladiumanalogon des von T2RODT synthetisierten Zinkkomplex€8 (siehe
Kapitel 2.2.3) darstellt. Interessanterweise ist miptex 5b, verglichen mit dem
Zinkkomplex, sehr gut in den gebrauchlichen orgames Losungsmitteln I6slich. Dies
konnte eine Folge der Koordinationsgeometrie amalntrum sein. So wird das Pd-
Zentrum in5b quadratisch-planar, das Zn-Zentrum in dem Komplax ATZRODT jedoch
tetraedrisch koordiniert. Komplekb wurde vollstédndig charakterisiert und ist mit den
Allyl-Pd(Il)-Komplexen 3 von 4H-Imidazolen, hinsichtlich Ldslichkeit und Stabitita
vergleichbar.

Ein interessanter Effekt ist jedoch im UV/Vis-Spekt zu beobachten. Hier wird das
Absorptionsmaximum, verglichen mit dem des entdmac H-Imidazol-Pd(ll)-
Komplexes3b, bathochrom um 30 nm verschoben. Es ergibt sintitdolgender Gang in
den Absorptionsmaxima von Ligand, Allyl-Pd(Il)-Komeg und Pd(Il)-Komplex mit zwei

4H-Imidazolliganden:

) 4H-Imidazol-
4H-Imidazol1b Pd(Il)-Komplex5b
Pd(I)-allyl-Komplex3b
Amax (log€) | 490 (4.3), 517 (4.2 600 nm (4.0) 630 nm (3.9)

Tab. 6 Absorptionsmaxima vofb, 3b und5b
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Wie dieses Kapitel zeigen konnte, ist es in Abhgkgt der Edukte und
Reaktionsbedingungen auch mdéglich, Palladium(lljyptexe von #-Imidazolen zu
synthetisieren, in denen zweH4midazole als Liganden fungieren. Verglichen ménd
oben erwahnten Zn(ll)-Komplexen erhalt man dural derwendung von Palladium als
Metallzentrum einen gut I6slichen Pd(Il)-Komplextrmivei 4H-Imidazolliganden, welcher

dartiber hinaus relativ langwellig absorbiert (siélab. 6).
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3.2. Pd-Komplexe bekannteH4midazole mit mehreren
Koordinationsstellen

In Kapitel 3.1 konnte gezeigt werden, dass siehlfidazole sehr gut als Liganden fur
Metallkomplexe eignen und die resultierenden Komglsehr stabil sind. Ziel war es nun
Systeme zu schaffen, die Uber weitere Koordinasiatien verfiigen. Dies ware vor allem
im Hinblick auf die Synthese hetero-bimetalliscHK®@mplexe von Interesse. Dazu wurden
zunachst bekannte H4lmidazole mit mehreren Koordinationsstellen aufreih
Komplexbildungseigenschaften untersucht.

Aus friheren Arbeiten waren bereits fiinf verschieddd-Imidazole bekannt, welche Uber
zwei Koordinationsstellen verfligen und somit beinuffau hetero-bimetallischer
Komplexe Anwendung finden kénnten. Dabei handediels zum einen um die 1Blis-[5-
(arylamino)-4-(arylimino)-#-imidazol-2-yl]-benzen-Derivate Bfs-4H-imidazole) 6bb

641 6cc 7 und 6y,°" und zum anderen um das 2-(2-Pyridyl)-5-p-tolylasrihp-

und 6x,
tolylimino-4H-imidazol 1h, welches @BAUER [® ausgehend von 2-Amidinopyridinium-

hydrochlorid erstmals herstellte (Abb. 34):

Ry Ry
Ra
NH

N> N\ N\ NH — N\
HN \N \NIN <\jl\l>_<\N =N\

é Ry
6bb: R, = 4-tolyl, R, = H

Ry
6CC R, = 4+ert-butyl, R, =H
6X: Ry =4-n-butyl, R=H
6Y: R, = 4-tolyl, R, = n-dodecyl

R 1h

Abb. 34 bekannte M-Imidazole mit zwei Koordinationsstellen

Die Bis-4H-imidazole 6 verfugen Uber zwei identische Koordinationssphataneiner
ersten Reaktion wurde der Ligandbb mit einer &quimolaren Menge an
Allylpalladium(ll)chlorid (dimer), bezogen auf Patlium, und Triethylamin als Hilfsbase

in THF zur Reaktion gebracht. Diese Reaktionsbadiggn sind identisch mit den in
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Kapitel 3.1.2.1 beschriebenen und sollten auchiasein Fall in einer schnellen Reaktion

zur gewinschten einfach komplexierten Verbindurgdi.

N>~

HN

o
3

Abb. 35 Reaktionsschema des Umsatzes &b mit Allylpalladium(ll)chlorid (dimer)

+0,5 [GH5PACID,
N=~—

N _—NH _EeNL [THF] [THF]
> < > \< I “ETNHCI
HN NTTN sNHC

z /Z

Wie Abb. 35 zu entnehmen ist, war es unter diesedir§jlungen nicht mdglich den
gewinschten mono-Pd(Il)-Komplex d&ss-4H-imidazols 6bb zu erhalten. Stattdessen
erhdlt man ein Produktgemisch aus unumgesetztemandligund einem homo-

bimetallischen Komplex, was Massen- und NMR-Speklrelegen (Abb. 36, Abb. 37):
| |

[Ligand] <+— 629. 953.5— [M+MeOH]* _E+
3

100 ]

[M+H]*

80 Bimetall-Komplex

921.5_|

4833
40

1067.5

20
] 4483 589. 3_| L‘NI 11734 13798
—— LUL“JL.A Nz A
600

LA L B L B L L L
800 1000 1200 1400

Abb. 36 Massenspektrum der Reaktion v@lsb mit Allyl-Pd(Il)chlorid (dimer)
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Abb. 37 Isotopenmuster des [M+HPeak des bimetallischen Komplex und berechnetésgenmuster

Der homo-bimetallische Komplex stellt eine schwislithe Verbindung dar und konnte
nicht analytisch rein erhalten werden.

In einem zweiten Versuch sollte eine Differenzigyuter beiden Koordinationsspharen
durch die Verwendung aquimolarer Mengen einer starBase erreicht werden. Die
zugrunde liegende Idee war dabei, durch eine sedekDeprotonierung einer
NH-Funktion, die beiden Koordinationsspharen beetgihrer elektronischen Natur und
im Hinblick auf eine nachfolgende Komplexierung rAitylpalladium(ll)chlorid (dimer)
zu differenzieren. Unter inerten Bedingungen undeun/erwendung von Argon als
Schutzgas wurde eine Losung der Verbind@bly in THF vorgelegt und anschliel3end mit
einer &quimolaren Menge vonBuLi bei Raumtemperatur versetzt. Die Veranderdag
Farbe der Losung von rot nach tiefviolett zeigt @idolgreiche Deprotonierung des
4H-Imidazols an. Danach wurde eine Losung einer sbdobtrischen Menge von
Allylpalladium(Il)chlorid (dimer) in THF hinzu gedeen und die Reaktionsmischung fur

mehrere Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
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o 05I[GHsPACIL,  homo-bimetallischer Komplex
i [THF] und

- LiCl unumgesetzter Ligand

6bb  +BuLi _mA

Abb. 38 Komplexierungsversuch am einfach deprotoniertgahder6bb

Nach Aufarbeitung und Auswertung der Massen- undRNSpektren konnte festgestellt
werden, dass der gewiinschte Komplex auch unteerdiBedingungen nicht gebildet und
analog zu der vorstehend geschilderten Reaktioh higr ein Produktgemisch aus Ligand
und homo-bimetallischen Komplex erhalten wurde. riSlbe waren Variationen der
Reaktionszeit und Deprotonierung des Liganden iegrt Temperaturen (-78 °C) ohne
Erfolg. Neben den beschriebenen Bedingungen wurderth Reaktionen mit

substochiometrischen  Mengen an  Allylpalladium(liyctd  (dimer)  sowie

Komplexierungsversuche in stark verdiinnten Losurdymehgefiihrt, die ebenfalls nicht

zum gewunschten Ziel fuhrten.

Des Weiteren wurde der erstmals voEBBUER synthetisierte LigandLh als zweiter
Vertreter bereits bekannter H4midazole mit mehreren Koordinationsstellen in
Komplexierungsreaktionen als Ligand getestet. Nelsm peripheren Amin-Imin-
Substruktur des H-Imidazoles bildet der 2-Pyridylrest zusammen naimdN-Atom des
Imidazolrings ein Diazadien und kdonnte somit aleitev Koordinationsstelle fur Metalle
dienen. Die unterschiedlichen Koordinationssphadem Verbindunglh sollten eine
selektivere Komplexierung zu einem mono-Metallkoexgtulassen.

Unter Standardbedingungen (THRfEf wurde der Ligandlh mit einer aquimolaren
Menge an Allylpalladium(Il)chlorid (dimer), bezogewf Palladium, bei Raumtemperatur
zur Reaktion gebracht. Wahrend die Reaktionsmisghiloer Nacht gertihrt wurde, fiel ein
Niederschlag aus, welcher nach Aufarbeitung und lysea als homo-bimetallischer
Komplex 7h identifiziert werden konnte (Abb. 39):
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/ \ N N cl ELN, [THF]
/ f + 05 <_P< >Pd—> ﬁ’ 0
—N N/ NH N Cl ~ - B4

-0,51h

1h 7h

Abb. 39 Reaktionsschema der Komplexierung ddrmit Allylpalladium(ll)chlorid (dimer)

Wie Abb. 39 zeigt, tendiert unter diesen Bedingumgach LigandLh zur Bildung eines
homo-bimetallischen Komplexes, welcher isoliert uwmdlistdndig analysiert werden
konnte. Die Stochiometrie der Edukte wurde in nalgfghden Reaktionen den gefundenen
Ergebnissen angepasst. Ii-NMR-Spektrum kann man deutlich die zwei verschigeh
Allyl-Systeme des Komplexe§h erkennen. Durch weitere NMR-Experimente (z.B.
selektives TOCSY) konnte dartber hinaus festgésteliden, dass das Allyl-System des
Metallfragmentes, welches in die 1,4-Diazadien-$phéoordiniert, vier verschiedene
Signale flur die CHProtonen liefert. Zusétzlich zur Aufspaltung aufgd dercis- und
trans-Kopplung in diesen starren Allyl-Systemen tragtimdie unterschiedliche raumliche
und damit elektronische Umgebung bei. Das relatieink und koordinierende
Chlorid-Gegenion in dem einfach positiv geladeneromi§lex 7h kann far
NMR-Experimente, durch Umsetzung mit dem entspnedée Silbersalz, gegen das nicht
koordinierende Hexafluorophosphat-Anion ausgetausaenden, um so scharfere Signale
und kleinere Linienbreiten zu erhalten. Das UV/®ektrum des Komplexes ist
vergleichbar mit denen derH4lmidazol-Pd(Il)-Komplexe 3 und zeigt ein breites
Absorptionsmaximum zwischen 550 und 620 nm.

Obwohl bei Ligandlh zwei unterschiedliche Koordinationsspharen vodigggelang es
nicht diese selektiv zu komplexieren. Wie auch ten Komplexierungsversuchen von
6bb wurden verschiedene Reaktionsbedingungen getesteg jedoch einen der beiden
moglichen mono-Metallkomplexe zu erhalten. Auctreditomplexierung bei -78 °C, in der
Hoffnung eine der beiden Koordinationsstellen wibdvorzugt und deutlich schneller
komplexiert werden, war nicht erfolgreich und maelaggte auch auf diesem Weg
ausschlief3lich zum homo-bimetallischen Kompléx
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3.3. Neuartige H-Imidazole

Die Ergebnisse der vorangegangenen Kapitel mackettich, dass es notwendig ist, neue
4H-Imidazole zu synthetisieren, welche Uber reakfivgktionelle Gruppen verfugen, die
es erlauben weitere Koordinationsstellen sukzessiy selektiv aufzubauen. Aul3erdem
ware es interessant4imidazole darzustellen, welche Substituenten imrd 6-Position
der Ar-Reste besitzen, um so Liganden zu generiereneitien erhéhten sterischen
Anspruch bezlglich einer Komplexierung derH-Mnidazol-Koordinationssphéare

aufweisen.

3.3.1. FunktionalisierteH-Imidazole

Wie bereits in Kapitel 2.2.1 erwahnt, existierererviverschiedene, synthetisch breit
anwendbare Wege (Wely — D) um zu H-Imidazolen zu gelangen. Dabei findet WEg
Anwendung, wenn man zwH4lmidazolen gelangen méchte, die in'Atosition lediglich
einen unsubstituierten Phenylrest tragen. DiesetdRamird bei der Synthese der
4H-Imidazole in Kapitel 3.3.2 beschritten und dorh@éerlautert. Ist es nicht moglich
einen gewiinschten ARest lber die entsprechenden Oxals&isémidoylchloride IV,
bzw. Oxalsaurdsis-amidineV einzufuihren, kann dies tber WE&gerfolgen, welcher in
Kapitel 3.8.2 detailliert beschrieben wird.

Weg A und Weg B, bei denen kommerziell ginstige aromatische Mitrdder
Carbonséuren, bzw. Carbonsaurechloride ahivéasserstoffatom als Edukte zum Einsatz
kommen, wurden erst durch die hier vorliegende Arbals leistungsfahige
Synthesestrategien fur neuartigd-#nidazole etabliert. In Abb. 40 werden beide Wege

naher erlautert:

35



3. Spezieller Teil

Ar;—CN : e Arl%
2

A
Ar
VI cl /lll ©o 47 i of
I LiHN___N
LiIHVMDS c” SN ® ej:
| Al LIHNT SN
IV Ar, | /!\
N(SiM N(SiM N =N vV An 0
(SM&)2 e sici M2 e 181Krone-6 J
Ary —> Arg —> Ary -~ Ary
o ® -Licl _ -2 Mg;Sicl — - LiCl, LiOH
N~ Li NSiMe; - MeSiF N ll\lH Cl
Ar, Vil

[y

Abb. 40 SynthesewegeA(undB) flr neuartige Bl-Imidazolel

Gemall WegA wird im ersten Schritt LIHMDS an das aromatischigriNVI addiert.
AnschlieRend wird das entstandene Salz mit Chioettiylsilan in das persilylierte
Amidin umgewandelt, welches dann im letzten Schditirch die Verwendung von
KF/[18]Krone-6 entschiitzt und gleichzeitig mit déwalsauradis-imidoylchlorid IV zum
4H-Imidazol 1 zyklisiert wird. Da der Zyklisierungsprozess raldangsam verlauft, muss
die Reaktionsmischung in jedem Fall fir mindesté@sStunden gerihrt werden. Der
Vorteil dieser Variante besteht darin, dass es s$igmbei um eine ,Eintopfreaktion®
handelt und somit die einzelnen Zwischenstufen tnisbliert werden missen. Der
Nachteil liegt eindeutig in den langen Reaktiongzeiund den, verglichen mit Wds),
meist geringeren Ausbeuten.

Weg B startet entweder bei aromatischen S&urechlondén oder den entsprechenden
CarbonsaurenVIl, welche nach bekannten Vorschriften zur Chlorigrum die
notwendigen S&urechloriddlll umgewandelt werden. Diese S&urechloride werden dan
fest oder als Lésung in THF zu einer Loésung vonralemiertem Oxalsaurbis-amidin V
gegeben. Ein abrupter Farbumschlag nach tief-tiakeigt die erfolgreiche Bildung des
deprotonierten B-Imidazols1 an. Im Zuge der Aufarbeitung (saulenchromatogsghhi
Verwendung wasserhaltiger Losungsmittel) wird déed@nn protoniert und man erhélt die
gewlnschte neutrale Form desi-#nidazols 1. Weg B durchlauft somit weniger
Zwischenstufen und ist, verglichen mit Wég die schnellere Variante, um in meist
hoheren Ausbeuten zum gewiinschteldidazol zu gelangen.

Sind also beide Wege moglich, um ein bestimmtédmidazol zu synthetisieren, ist Weg
B dem We@A vorzuziehen (Kapitel 3.8.2).

Basierend auf diesen beiden Mdoglichkeiten, sollteCydnbenzoesaure ein viel
versprechendes Edukt fir die Synthese funktiomatiesi 41-Imidazole darstellen. Die
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beiden unterschiedlichen funktionellen Gruppentsolles dabei ermdéglichen, sukzessive
zwei unterschiedlicheHkimidazolsysteme in einer Verbindung aufzubauen.

In einer ersten Reaktion wurde so, ausgehend vByadbenzoesaure und analog zu Weg
B, das funktionalisierte 2-(4-Cyanophenyl)-5-p-taiylino-4-p-tolylimino-4-imidazol 1i

mit einer Ausbeute von 55% dargestellt (Abb. 41).

4-'|I'o|

P N
x.
|

SOCh 0 Aol N~ _—N
kat. DMF o J
NC COOH——> NC NC
- LiCl, -LiOH —
cl N NH

1i

® ©
Li HN
® ©
Li HN

Abb. 41 Reaktionsschema fiir die Synthese des funktioeaiési H-Imidazolsli

Zur Synthese des 2-(4-Carboxyphenyl)-5-p-tolylardrp-tolylimino-4H-imidazol 1]
wurde WegA beschritten und 4-Cyanbenzoesaure diente ebeafalEdukt (Abb. 42):

4-Tol
HOOC@CN N ,l\,
X

2 LiIHMDS ‘ - HMDS Cl N

06 4-Tol

NLi ) NX 4 KE/ N ——N
®0 2 MesSiCl / \ [18]Krone-6 /
Li OOC —> XOO0C HOOC

2 Licl N\ -4MesiF =
NX, — NX 5 N NH
X = -SiMey

1j
Abb. 42 Reaktionsschema fiir die Synthese des funktioeaiési H-Imidazolslj
Wie Abb. 42 zu entnehmen ist, bendétigt man im er§ehritt die doppelte molare Menge
an LIHMDS, da dieses als starke Base auch die @grBonktion deprotoniert. Deshalb

ist auch in den folgenden Reaktionsschritten décl8bmetrie genau zu beachten, da im

Falle einer Silylierung der Carboxy-Funktion diesech wieder desilyliert werden muss,
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um zum gewinschtenH4lmidazol 1j zu gelangen. Verbindundj konnte in einer

Ausbeute von 25% erhalten werden.

Ein weiteres funktionalisiertes H4lmidazol wurde ausgehend von 4-(Trimethyl-
silylethinyl)-benzonitri®® synthetisiert. Die Idee bestand darin, die NFrktion nach

Weg A zum entsprechenderH4midazol umzusetzen und im letzten Reaktionsschrit
gleichzeitig die Dreifachbindung, durch die Verwand einer erhbhten Menge an
KF/[18]Krone-6, zu entschitzen. Wie sich nach Ab&tung und Analyse der
Reaktionsprodukte herausstellte, gelang es zwadtdibmidazolsphére aufzubauen, aber
nicht die Trimethylsilylschutzgruppe der Dreifachtbuing unter den angegebenen
Bedingungen abzuspalten. So wurde das 2-(4-Trinsylgthinylphenyl)-5-p-

tolylamino-4-p-tolylimino-H-imidazol 1k als Reaktionsprodukt erhalten. Das

Reaktionsschema ist in Abb. 43 dargestellt:

1. LIHMDS
2. Me;SiCl
3. KF/[18]Krone-6,
NH

Tolylimidoylchlorid /N =N
MeaSi— == CN MeSi——=
/
N

i

Abb. 43 Reaktionsschema fir die Synthese des funktioeatesi 4H-Imidazols1k

In einer Folgereaktion gelang es, unter verandeedingungen der Desilylierung, die
Dreifachbindung zu entschitzen. Dabei wird désldidazol 1k in trockenem ChbLCl,
gelést und die resultierende Lésung mittels Eishafi0 °C gekiihlt. Uber eine Spritze
dosiert man anschlielend die A&quimolare Menge eiddd LOosung von
Tetrabutylammoniumfluorid (in THF) hinzu (Abb. 44).
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1. TBAF, 0 °C, [CHCI,] — N

— N —N —N
MesSi——= /I 2 R0 = /I
\ / = ~\H \ / = ~n\H

Abb. 44 Desilylierung voriLk zum entsprechendetd4midazol1lm

Nach Zugabe des Tetrabutylammoniumfluorids ver&raien die Farbe der Lésung abrupt
von rot nach tief-violett, was der Farbe eines,dam Amin-Funktion, deprotonierten
4H-Imidazols und damit der Azaoxonol-Form entspricler Grund hierflr ist
wahrscheinlich eine intermolekulare Protonenibgung. Dabei fungiert das durch die
Reaktion mit Tetrabutylammoniumfluorid erhaltene efdid als Base, welche
intermolekular ein anderes44imidazolmolekil deprotoniert. Durch die Bedingunger
Aufarbeitung erhalt man dann die protonierte Sgeaidh. das neutrald#imidazol1m in

nahezu quantitativer Ausbeute.

Fur das, in Kapitel 3.2 vorgestellted4midazol 1h"”® gelang es im Rahmen dieser Arbeit
eine optimierte Synthese zu entwickeln. Dabei gedrt von 2-Cyanopyridin aus und stellt
im ersten Schritt, Uber den entsprechenden Imidoeliirch Reaktion des Nitrils mit
Natriummethanolat in Methanol und anschlieRendeimdigse mit NHCI, das Pyridyl-2-
carbamidin hel®® welches dann mit Oxals&ubés-(4-tolyl)-imidoylchlorid, nach Wed,
zum 4-Imidazol1h zyklisiert wird (Abb. 45).
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[SHC)
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Abb. 45 Reaktionsschema fiir die Synthese dddmidazoleslh

NH C__2N N =N
2 EgN, [THF
- 2 E4NHCI
N NH, o Xy g N N NH

Die funktionalisierten H-Imidazole 1h, 1i, 1j, 1k und 1m sind in ihren Eigenschaften,
z.B. Loéslichkeit in organischen Ldsungsmitteln, i@t und Farbe mit bekannten
4H-Imidazolen vergleichbar. In Tab. 7 sind die Absampsmaxima von drei dieser neuen

Verbindungen aufgefihrt:

Amax (19 &) | Amax (19 &)
1li {504 nm (4.1) 530 nm (4.0)
1j | 496 nm (4.2) 523 nm (4.1)
1m | 498 nm (4.2) 526 nm (4.1)

Tab. 7 Absorptionsmaxima detimidazoleli, 1j und1im

Damit konnte demonstriert werden, dass 4-Cyanbesdzwe sehr gut als Edukt geeignet
ist, um sukzessive zweiH4lmidazolsphéren aufzubauen, da sich beide funé&tien
Gruppen zu einemHkimidazol umsetzen lassen. Auf die Folgechemie undl an den
entsprechendert#lmidazolenli undlj wird in den Kapiteln 3.4 und 3.5 eingegangen.
Der Aufbau einesHE-Imidazols ausgehend von 4-(Trimethylsilylethinggnzonitril bietet
die Mdglichkeit, Uber das entsprechende silylgesathl 4H-Imidazol 1k zum
Ethinylderivatlm zu gelangen.

Zusatzlich wurde ein neuer, kostengunstiger syrstieer Zugang zu dem bereits

bekannten 2-Pyridylderivdih gefunden.

40



3. Spezieller Teil

3.3.2.  Sterisch anspruchsvollel4midazole

Neuartige #-Imidazole mit Substituenten in 2- und 6-Positioar dAr’-Reste sollten
weitere Information UberH-Imidazole als Farbstoffe und als Liganden liefdgs. sollte
untersucht werden, welche Einflisse solche Sulestiein auf das Chromophor von
4H-Imidazolen haben und ob der erhthte sterische Wiokp eine Auswirkung auf
Komplexierungen der peripheren Amin-Imin-Einheit.ha

Da dabei nur die ArReste von besonderem Interesse waren, konnterddrest, in Form
eines Phenylrestes, einfach gehalten werden. Oekbhat WegC (siehe Kapitel 2.2.1) fur
die Synthese der entsprechenden-lmidazole zum Einsatz. In einer thermischen
Reaktion werden dabei Benzamidinhydrochlorid undN'MBis-(mesityl)-oxalsaure-
diimidoylchlorid, bzw. N,N’-Bis-(2,6-diisopropyl)-alséure-diimidoylchlorid, unter
Zusatz von Triethylamin als Hilfsbase, in Acetahitmiteinander umgesetzt. Als
Reaktionsprodukte erhélt man die entsprechendeirinddazole 1n und 1o. Das

Reaktionsschema ist in Abb. 46 dargestellt:

©

T A,
NH Ch_ 2N New =N
3 EgN, [MeCN] J
* HCI + —_—
- 3 EENHCI _—
NH, o T N TH
Ar Ar,

1n: Ar, = mesityl
10 Ar, = 2,6-diisopropyl

Abb. 46 Reaktionsschema fir die Synthese der sterisctraeisgvollen #-Imidazoleln undlo

Der Reaktionsfortschritt wurde mittels Dunnschititenatographie verfolgt. In beiden
Fallen bildete sich das gewlnschté-Hnidazol nur sehr langsam und auch nach langerem
Erhitzen unter Ruckfluss (12 — 24 Stunden) konnéeAlisbeute an Produkt nicht tber
einen bestimmten Wert hinaus gesteigert werden.rZkgante man unumgesetztes
Oxalséurehis-imidoylchlorid, welches beim Abkihlen der Reaksarischung ausfallt,
abfiltrieren und aufgereinigt weiteren Reaktioneufuhren, die Ausbeuten an den
jeweiligen 4-Imidazolen blieben jedoch unbefriedigerioh:(23 %,10: 5 %). Vergleicht
man diese Ausbeuten mit denen der Synthese anelafacher #-Imidazole (z.B.1b, 1c

und 1f), welche sich im Bereich von 58 - 80 % bewé®riegt die Vermutung nahe, dass
der sterische Anspruch in 2- und 6-Position de-Reste einen erheblichen Einfluss auf
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die Bildungsgeschwindigkeit deiH4lmidazole hat. So nimmt die Ausbeute beim Wechsel
der Af-Reste von Mesityl zu 2,6-Diisopropylphenyl weit, was mit dem erhohten
sterischen Anspruch in 2- und 6-Position def-Reste (methyl-, isopropyl-) korreliert.
Auch die Farbe dieser beidei-4midazole 1n und 10, sowohl als Feststoff als auch in
Lésung, z.B. in THF, CHGloder CHCI,, weicht von der anderet4imidazole, die in
2-und 6-Position der ArReste lediglich Wasserstoffatome tragen, ab. Swlélaes sich
sowohl bei Verbindundgln als auchlo um orange-farbene Feststoffe, welche sich mit
orange-roter Farbe in den eben genannten Losurtgsmiiisen. Zum Vergleich der beiden
sterisch anspruchsvollenH4midazole mit einem sterisch ungehinderteid-knidazol
diente die Verbindunglb. In Abb. 47 sind die Absorptionsspektren dieseei dr

4H-Imidazole gegenubergestellt:

144
1.2 —— 4H-Imidazol1b

———————— 4H-Imidazol1n

—————— 4H-Imidazol1o
1.0

0.8+

0.6

Absorbanz (normiert)

0.4

0.2

0.0 : . : . : . : + = ,
350 400 450 500 550 600
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Abb. 47 Absorptionsspektren deH4imidazolelb, 1n und1o

Wie man in Abb. 47 erkennen kann, sind die Absordmaxima vonln und 1o
verglichen mit denen vohb deutlich hypsochrom verschoben (um 56 rim),(bzw. um
63 nm (o). Durch den erhdhten sterischen Anspruch derlMidazole in 2- und
6-Position der ArReste, drehen diese sich soweit aus der Ebendudi@ die Imidazol-
Einheit und die exozyklischen Stickstoffatome asfgennt wird, dass keine effektive
Konjugation mehr moglich ist. Damit verkleinert Isidas chromophore System, was die
oben erwahnte Hypsochromie zur Folge hat. Daribanaus sind die
Extinktionskoeffizienten beider Verbindungen Kleifén: log £ = 3.7;10: log £ = 3.5) als
die anderer H-Imidazole 1. Von Verbindungln konnten Kristalle erhalten werden, die

einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zugangharen:
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Abb. 48 Molekulstruktur des M-Imidazolesln (zwei verschiedene Ansichten)

Wie man in Abb. 48 erkennen kann, sind dié-Reste voriLn im Festkdrper um ca. 58 °,
bzw. ca. 80 ° aus der Ebene gedreht. Das sind gréiRere Werte als fur sterisch
ungehinderte K-Imidazole, wie z.B1b, bei welchem die beiden AReste lediglich um
4°, bzw. 17 ° aus der Ebene gedreht §fid.

Die sterisch anspruchsvollerH4midazole 1n und 1o wurden natlrlich auch mittels
NMR-Spektroskopie untersucht und charakterisiertalag zu bekanntenHtIimidazolen
erhielt man bei beiden Verbindungen einfache Sigitaé, sowohl infH- als auch im
13c-Spektrum. Durch den schnellen Austausch des Ndtr&tder Amin-Imin-Einheit, was
fur alle 4H-Imidazole gilt, sind auch in diesem Fall die beidar-Reste identisch.
Rotamere konnten unter den Messbedingungen nicidohtet werden, d.h. die AReste
sind trotz ihres sterischen Anspruchs frei drehbrardie N-Aryl-Bindung. Deshalb erhalt
man nur ein Signallq, 1 Singulett), bzw. zwei Signaléq, 1 Dublett und 1 Heptett) fur

die Substituenten in 2- und 6-Position def-Reste.

Im Zusammenhang mit Reinigung und Analytik vbmkonnte ein Phanomen beobachtet
werden, das bis zum damaligen Zeitpunkt fur keitheaes #-Imidazol bekannt war. Beim
Erhitzen einer Probe der analytisch reinen Verbmgdiin in einem nicht absolutierten
Losungsmittel, z.B. beim Umkristallisieren aus Awxetril, erhielt man beim

Auskristallisieren neben den orange-roten Kristallen 1n auch farblose Kristalle einer
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unbekannten Verbindung, welche dlg’ bezeichnet wurde. Da diese Kristalle einer

Einkristall-R6ntgenstrukturanalyse zuganglich wakemnte eine Molekulstruktur dieser
unbekannten Verbindurnn’ erhalten werden:

Abb. 49 Molekilstruktur vonln’

Wie man in Abb. 49 erkennen kann, wurde die C-NdBimy des Imidazol-Ringes
hydrolytisch unter Bildung eines offenkettigen, beylierten Oxalamidins gespalten. Da
dieser Effekt erstmals bei dem sterisch ansprudlesvdH-Imidazol 1n beobachtet wurde,
liegt die Vermutung nahe, dass die Methylgruppe2-innd 6-Position der AReste diese
hydrolytische Ringdffnungsreaktion des Imidazolgioestigen.
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3.4. Pd(ll)-Komplexe neuartigeH4lmidazole

Von einigen der in Kapitel 3.3 vorgestellten neukirimidazolen wurden ebenfalls die
entsprechenden Allyl-Pd(Il)-Komplex8 synthetisiert. Dabei kénnten die Allyl-Pd(ll)-
Komplexe der in Kapitel 3.3.1 beschriebendn-lfhidazole als Precursor fur hetero-
bimetallische Komplexe dienen, an denen dann ierekomplexanalogen Reaktion eine
weitere Koordinationssphére, in Form eines zwefidrAmidazols, aufgebaut werden soll
(siehe Kapitel 3.6). Die Komplexierung der in Kapit3.3.2 vorgestellten neuen
4H-Imidazole mit Allylpalladium(Il)chlorid (dimer) dite Informationen tUber den Einfluss
sterisch anspruchsvoller AReste wahrend der Komplexierung liefern.

Auf die Komplexierung desHkImidazols 1h, als ein Vertreter vonHkimidazolen mit
zwei Koordinationsstellen, wurde bereits in Kapi8P eingegangen. Aul3erdem ist zu
erwahnen, dass es nicht gelang dasldidazol 1j zum entsprechen Pd(Il)-Komplex
umzusetzen. Wahrscheinlich fungiert die Carboxykfion als zweite Koordinationsstelle
und es war deshalb nicht moéglich den gewilnschteim@@x zu erhalten. Die
4H-Imidazole 1k und 1m wurden erst am Ende der praktischen Arbeiten asedi
Dissertation zugénglich gemacht und in Folge desgsehauch diese neuen Verbindungen
zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht zu den entspredea Pd(Il)-Komplexen umgesetzt
worden. Dennoch gelang es, unter den erwdhnten d&@@edingungen der
Komplexierung von Hi-Imidazolenl mit Allylpalladium(Il)chlorid (dimer), die neuagen
Liganden 1i, 1n und 1o zu den entsprechenden Komplex8&n umzusetzen. Das

Reaktionsschema ist in Abb. 50 dargestellt undAdisbeuten sind Tab. 8 zu entnehmen:

r2

Al
|
N

N _— cl
Y4 4 N EtsN, [THF]
Arl + 12 —p Pd— _—
CI/ - EtaNHCI

N rlle
Ar?

1 . 3
i: Arl = 4-CN-GH,4 , Ar? = 4-tolyl

N:Art = GHs , Ar? = mesityl
O:Ar! = CgHs , Ar? = 2,6-diisopropyl

Abb. 50 Reaktionsschema fir die Darstellung derlfidazol-Pd(I1)-Komplexe3i, 3n und3o
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Komplex | Ausbeute

3i 70 %
3n 66 %
30 72 %

Tab. 8 Ausbeuten der Synthesen V@in3n und3o0

Die Komplexe3i, 3n und 3o wurden in einer schnellen Reaktion und in gutesbfuten
erhalten. Komplex3i ist hinsichtlich seiner Eigenschaften mit andekamplexen 3
.einfacher” 4H-Imidazole (Kapitel 3.1.2.1) vergleichbar. Die Kolexe 3n und 30
weichen jedoch in ihren optischen Eigenschaften saichen Verbindungen ab. Da die
Absorptionsmaxima der sterisch anspruchsvollererbidungenln und 1o gegeniber
sterisch ungehinderterH4imidazolen, wie z.B1b hypsochrom verschoben sind (siehe
Abb. 47), kann derselbe Effekt auch fur die entspeaden Pd(Il)-Komplexe beobachtet
werden. So sind die Losungen der Kompl8reund 3o (z.B. in THF oder CECl,), statt
blau-violett, rot-violett gefarbt. In Abb. 51 sirdle Absorptionsspektren vadn und 30
dem Komplex3b gegentubergestellt:

2.0+

—— Komplex3b
———————— Komplex3n

e A — Komplex3o

Absorbanz (normiert)

300 400 500 600 700
A [nm]

Abb. 51 Absorptionsspektren deH4lmidazol-Pd(Il)-Komplexeb, 3n und3o

Ein interessanter Effekt, der durch die Komplexmgruder sterisch anspruchsvollen
4H-Imidazoleln und 1o hervorgerufen wird, ist in den NMR-Spektren detsprechenden
Komplexe 3n und 30 zu beobachten. Wahrend die Methylgruppen in 2- G4Rbsition
vom freien Ligand 1n nur 1 Signal H-/**C-Spektrum) ergeben, bedingt die
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Komplexierung nunmehr einen doppelten Signalsatzrvdrgerufen durch die
eingeschréankte Rotation der AReste. Ergénzend dazu gelang es 8anKristalle zu

erhalten, die einer Einkristall-Rontgenstrukturgealzuganglich waren (Abb. 52):

Abb. 52 Molekilstruktur vor3n

Wie Abb. 52 zeigt, sind die AReste, wie bereits im freien Ligand, in Komplgx aus
der Ebene gedreht. Der sterische Anspruch der Nggtippen in 2- und 6-Position |&sst
jedoch nun keine freie Drehbarkeit der’#este mehr zu. Damit sind die beiden
Methylgruppen nicht mehr aquivalent. Die Molekiu&tur von 3n bestatigt damit die
Ergebnisse der NMR-Experimente.

Vergleichbare Ergebnisse wurden auch von dem skensch anspruchsvolleren Komplex

30 erwartet. Im Folgenden sind d44$- und**C-Spektrum vor8o dargestellt (Abb. 53 und
Abb. 54):
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Abb. 53'"H-NMR-Spektrum desH-Imidazol-Pd(I1)-Komplexe8o
H‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H
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Abb. 54*C-NMR-Spektrum desH-Imidazol-Pd(ll)-Komplexe8o

In Analogie zu3n sollte man imtH-NMR-Spektrum vorBo jeweils zwei Signale fiir die

beideniso-Propylgruppen, also zwei Dubletts und zwei Heptettwarten, da auch in
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diesem Fall eine erschwerte Rotation erwartet wuidie Abb. 53 zeigt, erhalt man jedoch
sechs Signale fur diso-Propylgruppen (zwei Heptetts und vier Dublettsy d@nen sich
die zwei mittleren Signale etwas Uberlagern). InbAB4 ist zu erkennen, dass diese
Ergebnisse im Einklang mit der Anzahl an Signalém die iso-Propylgruppen im
13c-Spektrum stehen. So erhalt man seéfsSignale fiir die beideiso-Propylgruppen.
Dies deutete auf eine Nichtaquivalenz der beidethidgruppen einesso-Propylrestes,
bedingt durch eine, bereits bei Raumtemperatugesichrankte Rotation hin. Den Beweis
lieferten zwei selektive TOCSY-Experimente, beieeijeweils die CH-Atome der beiden
iso-Propylgruppen angeregt wurden, wobei man in Ablykeit der Mischzeit nur
Kopplungen zu, Uber Bindung benachbarten, Wasd$tsimen eines Spinsystems sieht.
Es konnte jeweils eine Kopplung zu zwei der vierb@tts detektiert werden. Zum
besseren Verstandnis sind in Abb. 55 die beiden 3 OSpektren und ein Ausschnitt aus

dem*H-NMR-Spektrum vorBo dargestellt:

3.50 3.00 2.50 2.00 1.50
ppm (f1)

ppm (f1)

I I I I I ! ! !
3.50 3.00 2.50 2.00 1.50
ppm (f1)

Abb. 55 zwei selektive TOCSY-Spektren und Ausschnitt aers tH-NMR-Spektrum (Bildmitte) vor8o

Durch NOESY-Experimente konnten die bereits gefaede Ergebnisse weiter
untermauert werden. So erhalt man fiur die Wasdéagime der vier verschiedenen
Methylgruppen der beideiso-Propylgruppen, nach selektiver Anregung, unteestiiihe
Kopplungen zu deortho-Wasserstoffatomen des Phenylrings und/oder depREbtonen

des Allyl-Liganden. Ergdnzend zu den Ergebnissen NR-Experimente gelang es
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Kristalle von 30 zu erhalten, die einer Einkristall-Rontgenstruihalyse zuganglich
waren (Abb. 56):

Abb. 56 Molekdlstruktur vorBo (rechts = raumfullende Darstellung)

In Abb. 56 kann man erkennen, wie sterisch anspuathdieiso-Propylreste im Komplex
30 sind. Die beiden ArReste sind um ca. 90 ° aus der Imidazol-Pd-Ebedestyt, um so
die Wechselwirkung mit anderen Atomen des Molekiilsninimieren. Der Phenylrest ist
im Kristall leicht fehlgeordnet und wirkt deshalbvas abgewinkelt. Die raumfillende
Darstellung vorBoin Abb. 56 zeigt deutlich die raumliche N&he erPropylgruppen zu
denortho-Wasserstoffatomen des Phenylrings und dep-Ridtonen des Allyl-Liganden.
Die Molekulstruktur von3o im Kristall bestéatigt damit die Ergebnisse vorageyggener
Experimente.

50



3. Spezieller Teil

3.5. UnsymmetrischBis-4H-imidazole

Wie bereits in Kapitel 3.3.1 angedeutet, wéare esr@ssanBis-4H-imidazole aufzubauen,
die beziiglich der ArReste der beidenHtimidazolspharen unsymmetrisch sind. Da
symmetrischeBis-4H-imidazole, wie z.B.6bb (siehe 3.2) nicht selektiv komplexiert
werden kénnen, sollten synthetisch einfach einawftite Af-Reste (4-tolyl) mit sterisch
anspruchsvollen ArResten (mesityl oder 2,6-diisopropyl) kombiniererden, um so
4H-Imidazole zu erhalten, die bezlglich ihrer Kooedianssphéaren differieren und
eventuell selektiv komplexiert werden kénnten.

Die beiden neuenHtimidazoleli und1j (siehe Kapitel 3.3.1) sollten es auf Grund ihrer
funktionellen Gruppen in 4-Position des '/Restes erlauben, eine weitere
4H-Imidazolsphére aufzubauen. Als erstes wurde diegeabindunglj, nach Wed zum
Aufbau von 4H-Imidazolen und unter Verwendung von Oxalsauigefmesityl)-amidin, in

einer Reaktion zum unsymmetriscH&is-4H-imidazol 6bn untersucht:

1. SOC} oder Oxalylchlorid

Mesityl
® o |
LiHN___N
4-Tolyl 2 4-Tolyl Mesityl
© 0 A\ |
N>~ N LiHN 1?1 N> N N—__—N
:Ii \ COOH Mesityl I \ /
S
HN N HN Sy N r|\1H

4-Tolyl 4-Tolyl Mesityl

6bn

Abb. 57 Syntheseschema zum Aufbau eines unsymmetridisetH-imidazoles ausgehend van

Wie Abb. 57 zu entnehmen ist, gelang es auf diedsg nicht, das gewinschte Produkt
zu erhalten. Grund hierflr ist die Tatsache, dass4d-Imidazol1j unter den stark sauren
Bedingungen der Chlorierung mit Thionylchlorid rticdtabil ist und sich zersetzt. Auch
eine mildere Variante der Chlorierung (Oxalylchirifiihrte nicht zum gewlnschten
Produkt.

Da 4-Imidazole basische Reaktionsbedingungen geneesbdy tolerieren, sollte der
Aufbau einer zweiten H-Imidazolsphare am funktionalisierterH4midazol 1i Uber

WegA groRRere Erfolgsaussichten besitzen:
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1. LIHMDS 4-Tolyl Mesityl
4-Tolyl 2. MeSiCl

3. KF/[18]Krone-6, N=~_ N N NH

LEES N\ Mesitylimidoylchlorid \ =
CN
- S \ IS
HN N HN N N rl\l
4-Tolyl 4-Tolyl Mesityl
1i 6bn

Abb. 58 Syntheseschema zum Aufbau eines unsymmetridgisetH-imidazols ausgehend vdm

Tatséchlich erwies sichi gegeniiber den Reaktionsbedingungen zum Aufbaavdeiten

4H-Imidazol-Substruktur als stabil. Allerdings wurdstets Vielkomponenten-Gemische,
in denen das gewinsches-4H-imidazol 6bn nur in kleinen Mengen vorlag, erhalten. In
Abb. 59 ist das Massenspektrum eines solchen Ghessdargestellt. Eine Isolierung in

analytischer Reinheit gelang nicht.

[
0 - 7015 Er

36
[M+H] *

T von6bn
80 T
g 683.2__

60 955.7

301.0 413.2

389.0_,
3310

445r
20 7 469.3

E 57'L4
Lasspomsnd W AP WJ“‘J“"‘ Jjﬁ JU' Moo

— T — T
400 600 800 1000

Abb. 59 Massenspektrum der Reaktion vireum unsymmetrischeBis-4H-imidazol 6bn

Das scheint zum einen an der Tatsache zu liegss, easich bei dem hier angewendeten
SynthesewegA um eine ,Eintopfreaktion® handelt, in der die Zeoh&nstufen nicht
isoliert, sondern ohne Reinigung weiter umgesetztden und zum anderen im letzten
Schritt, der Reaktion des silylgeschitzten Amidimsit Oxalsauresis-(mesityl)-
imidoylchlorid, bzw. Oxalsaurbis-(2,6-diisopropylphenyl)-imidoylchlorid, begriindet
sein, welcher wahrscheinlich die Ursache fur die sehlechte Ausbeute an gewtinschtem
Produkt ist. Denn wie in Kapitel 3.3.2 gezeigt wairsenkt die Einfihrung sterisch
anspruchsvoller Aryl-Reste die Ausbeute an dem geealiten #-Imidazol drastisch. Als
Beweis flur diese Annahme wurde da&$-Hnidazol 1i unter identischen Bedingungen zum
bekannten symmetrischaBis-4H-imidazol 6bb umgesetzt. Das Reaktionsschema ist in

nachfolgender Abbildung dargestelit:
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1. LIHMDS 4-Tolyl 4-Tolyl
4-Tolyl 2. Me;Sicl

3. KF/[18]Krone-6, N=—_ N N NH
NESS N\ Tolylimidoylchlorid N\ =

CN ~ \
HN \N HN N N~ T=N
4-Tolyl 4-Tolyl 4-Tolyl
1 6bb

Abb. 60 Reaktionsschema fur die Synthese des symmetridibetid-imidazols6bb

Zwar erhielt man auch in dieser Reaktion ein Gemigon vielen Stoffen und die
Ausbeute anbb war mit 15 - 20 % relativ gering, dennoch konntes dyewiinschte
Produkt analytisch rein isoliert werden und es kengezeigt werden, dass dieser Weg
prinzipiell zum Aufbau von unsymmetrisch@&ms-4H-imidazolen geeignet ist. Vermutlich
senkt jedoch die Einfuhrung sterisch anspruchsvadlg/l-Reste im letzten Schritt der
Reaktion die Ausbeute stark (siehe Kapitel 3.3I¥shalb sollte die Reihenfolge der
Einfihrung der verschiedenen Aryl-Reste umgekelertden, um den ausbeutesenkenden
Reaktionsschritt, d.h. die Einfihrung eines stérimespruchsvollen Restes, nicht am Ende
der Reaktionskette durchfihren zu missen. Dazutmads erstes einHtimidazol mit
sterisch anspruchsvollen peripheren Arylresten tstigiert werden, welches aul3erdem
Uber eine Nitril-Funktion verfugt. Diese Synthesdagg nach We® und ist in Abb. 61
dargestellt:

Mesityl

N
|
M

(0] . N —N
SoCh / \ esityl /
NC COOH—> NC \ NC
- LiCl, -LiOH —
—_— Cl N NH

1p

Abb. 61 Reaktionsschema fur die Synthese des sterischuaigyollen funktionalisiertenH+Imidazol 1p
In einer nachfolgenden Reaktion wurdp dann gemald Wed mit Oxalsauredis-(4-

tolyl)-imidoylchlorid zum entsprechenden unsymnsanen Bis-4H-imidazol 6nb

umgesetzt:
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. 1. LIHMDS Mesityl 4-Tolyl
I\lllesnyl 2. Me;SiCl | |
3. KF/[18]Krone-6, N=—_ N N NH
NS N\ Tolylimidoylchlorid \ RS
CN — \
Hll\l =\ HN N NN
Mesityl Mesityl 4-Tolyl
6nb

1p

Abb. 62 Syntheseschema fiir den Aufbau eiBes4H-imidazoles ausgehend vap

Das gewinschte unsymmetrische Bis-4H-imidazol =~ 6nb  konnte zwar
massenspektrometrisch detektiert werden, eineelswig gelang jedoch nicht. Vermutlich,
und damit entgegen vorangestellter Vermutungedgbgichénb nur in geringen Mengen.
Somit konnte kein Einfluss der Reihenfolge der &méing sterisch unterschiedlicher
Aryl-Reste auf die Ausbeute der Synthese unsymsoter Bis-4H-imidazole

nachgewiesen werden.
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3.6. Aufbau einer zweiten Koordinationssphére dn 4
Imidazol-Pd(ll)-Komplexen

Da, wie im vorangegangenen Kapitel gezeigtH-lthidazole mit mehreren
Koordinationsstellen nicht selektiv komplexiert wen koénnen, wurde versucht, an
funktionalisierten  #-Imidazol-Pd(ll)-Komplexen  weitere  Koordinationsgpén
aufzubauen.

Bekannterweise sind#tImidazolel unter den Bedingungen der Einfihrung einer zweiten
4H-Imidazolstruktur im stark sauren Milieu (W@&) nicht stabil. Ein analoges Verhalten
war auch fur die entsprechenden Pd(Il)-Kompl8xau erwarten. Testreaktionen zeigten,
dass unter den Bedingungen der Chlorierung (Thatgtid oder Oxalylchlorid) der
carboxyfunktionalisierte Kompleg8j nicht nur gespalten, sondern det-dnidazolligand
auch zersetzt wird. Deshalb kam der cyanofunktisigate Komplex3i als Edukt zum

Aufbau einer zweitenH-Imidazolsphéare, iber We, zum Einsatz (Abb. 63):

1. LIHMDS
2. Me;SiCl 4-Tolyl 4'|T°'y'
3. KF/[18]Krone-6, N N
Tolylimidoylchlorid Nji \: :: : : ji'\”"
N S N o= ll\l
4-Tolyl 4-Tolyl
6bb

3i

Abb. 63 Aufbau einer #-Imidazolsphére an Komplesi

Wie Abb. 63 zu entnehmen ist, gelang auf diesem Wegr der Aufbau einer zweiten
4H-Imidazolssphéare, jedoch erwies sich der Kompleteudiesen Bedingungen als nicht
stabil und lediglich der symmetrische Ligaiob konnte isoliert werden.

Eine zweite Moglichkeit des Aufbaus einerH-dmidazolstruktur ausgehend von
cyanofunktionalisierten Verbindungen, welche enfeigh bei der Synthese des
4H-Imidazols1h (siehe Kapitel 3.3.1, Abb. 45) zum Einsatz kamrdeuauch an Komplex

3i getestet. Dabei sollte zunachst die Nitrilfunktiomt Natriummethanolat in den

Imidoester Uberfihrt und dieser dann durch Amimelysit NH,Cl zum entsprechenden

55



3. Spezieller Teil

Amidin umgesetzt werden. Dieses sollte dann, naeg @, zum 4-Imidazol zyklisiert
werden (Abb. 64):

1. NaOMe/MeOH
2. NH,CI
3. Tolylimidoylchlorid/EgN

3i

Abb. 64 Versuch des Aufbaus eineH4midazolssphéare tber die Amidinform v8n

Obgleich sich der Komple&i unter diesen Reaktionsbedingungen als stabil engrelang
die Transformation der Nitrilfunktion zum H4lmidazol nicht. So wurden nach

Aufarbeitung und Analyse der Reaktionsmischungglézh die Edukte zuriickgewonnen.
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3.7. Aufbau von B-Imidazolen an Ru(ll)-Komplexen

In Kapitel 3.6 konnte gezeigt werden, dastIlthidazol-Pd(11)-Komplexe3 aus Griinden
der Stabilitéat den Aufbau eines zuséatzlichehltidazols nicht erlauben. Deshalb mussten
andere Metallkomplexe gefunden werden, die zumneirer funktionalisierte Liganden,
geeignet fur den Aufbau vonH4imidazolen, verfigen und zum anderen unter den
Bedingungen der H-Imidazol-Synthese stabil sind. Diese Vorausseteongrfiillen
Ruthenium(ll)-Komplexe mit funktionalisierten azadmzyklischen Chelatliganden.
Carboxy- und cyanosubstituierte Bipyridin-, bzw. rg@yidin-Ru(ll)-Komplexe sollten

deshalb als Edukte fur den Aufbau einkirMinidazolsphare am Komplex dienen.

3.7.1.  Aufbau an carboxyfunktionalisierten bipyritienpyridin-Ru(ll)-
Komplexen

Modellartig wurden als erstes Ruthenium(ll)-bipymidkomplexe mit carboxy-
funktionalisierten Liganden auf ihre Reaktivitatzbiglich des Aufbaus vonHtimidazol-
strukturen in einer komplexanalogen Reaktion untErs Als Edukte kamen dabei
Bis-(2,2’-bipyridin)-(4-carboxy-4’-methyl-2,2’-bipyrith)-ruthenium(ll)-
hexafluorophosphat  Ru-1), Bis-(2,2’-bipyridin)-(4,4’-di-carboxy-2,2’-bipyridin)-
ruthenium(ll)-hexafluorophosphat R@-2) und [(terpy*)Ru(4’-(4-carboxyphenyl)-
2,2":6',2"-terpyridin)]** 2Pk (Ru-3) zum Einsatz (Abb. 65).

(terpy*) Ru

Ru-1:rR=cCcH Ru-3
Ru-2: R = COOH

Abb. 65 carboxyfunktionalisierte Ru(ll)-bipyridin/terpyiiittKomplexeRu-1, Ru-2 undRu-3

Nach WegB zum Aufbau von H-Imidazolen sollten als erstes die Kompldxe-1 und

Ru-2, durch Chlorierung mit Thionylchlorid, in die eptechenden S&urechloride
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Uberfuhrt und diese danin situ, durch Reaktion mitbis-Tolyloxalamidinat, zu
4H-Imidazolen zyklisiert werden.

Als erstes und wichtiges Ergebnis konnte festgésterden, dass die Ausgangskomplexe
Ru-1 und Ru-2, wie erwartet, unter den genannten Reaktionsbedgen stabil sind.
Nach Aufarbeitung und Analyse (MS) der Reaktionsmisig ausgehend vdru-1 konnte
jedoch kein Umsatz zum gewtinschten Produkt festiesterden. Mit verschiedenen
lonisierungsmethoden (FAB, Micro-ESI) konnten ldidiy der AusgangskompleRu-1
und die entsprechende Saurechloridform detektiegrden. Ein Umsatz zum
entsprechendenHtimidazol konnte unter den angegebenen Bedingunpggoch nicht
realisiert werden. Auch die Reaktion ausgehend Ro+ fihrte nicht zum gewinschten
Ergebnis. Im Zuge der Aufarbeitung konnte der Augg&omplex Ru-2 nahezu
quantitativ zurickgewonnen werden und die Analyseverbliebenen Reaktionsmischung
lieferte nicht auswertbare Massen- dhHNMR-Spektren.

Obgleich sich die Ausgangskomplexe gegenuber Tibiorid als Chlorierungsreagenz
stabil erwiesen, wurde die Chlorierung mit Oxalydeld und die sich anschlielende
Zyklisierung des Sé&urechlorids zunH4midazol am Beispiel des KomplexeRu-1
getestet. Nach Aufarbeitung und anschlieBender y&pal(MS) konnten in der
Reaktionsmischung neben Ausgangskompldru-1 und der entsprechenden
Saurechloridform auch der [K}Peak des gewiinschten Produktes bei m/z = 429
detektiert werden. Es war also moglich, mittels 8ésspektrometrie, qualitativ sowohl
Edukt und Zwischenprodukt als auch Produkt nachmeme Leider konnten keine
Aussagen zum quantitativen Umsatz getroffen werteEmer gelang es auch auf diesem
Weg nicht, den Zielkomplex zu isolieren.

Als dritter Ru(ll)-Komplex kam, wie bereits erwdhRu-3 (siehe Abb. 65) zum Einsatz.
Dieser wurde gemald Wdg, sowohl mit Thionylchlroid als auch mit Oxalylchid als
Chlorierungsmittel, umgesetzt. Im Zuge der Aufattloey wurden verschiedene Methoden
der Aufreinigung (z.B. Aus-, bzw. Umfallen von gdésmen Spezien durch Gegenionen-
Austausch, Ausnutzen von Loslichkeitsunterschiedeséulenchromatographische
Trennung, etc.) angestrengt und die erhaltenen g&hazunachst mittel$H-NMR-
Spektroskopie untersucht. Die NMR-Spektren zeigtgss es sich in jedem Fall um
Substanzgemische handelte, liel3en jedoch keinea@asdariber zu, ob die Reaktion
erfolgreich zum gewiinschten Produkt gefuhrt hat.rcBu massenspektrometrische
Verfahren konnten neben Peaks, die dem Ausgangd&rmpzuordnen sind (m/z = 891.1,

926.1) auch Peaks detektiert werden, die auf dasiumgchte Produkt hindeuteten
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(m/z = 543.6, 1121.2, 1157.1). Das bedeutet auferddass es unter den
Reaktionsbedingungen zu einem Austausch des Geggefité durch Cl) gekommen sein

muss. Zur Veranschaulichung ist in Abb. 66 eingghes Massenspektrum dargestellt:
| |

995.1
100 _ EI

50 - [Edukt+2CI} [M+2CI]*
aoo.f T im.u.l T
926.1 1157_][
60
M]2 Edukt+Cl
T [M+CI] 1244.2|
[M1*
LP J Uw 1363.3,
T T e
1000 1250 1500
1157.
100 ~E+ 04
] 6.64
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1158.2
(a8
60 1153.2
11212,
1 1 1152,
w0 1’7_12 2
1119.2 ‘ 11@9.1
1151
1 11182 1124.2 -
20 1149.1 | 91611 11741
] 1262 ‘
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Abb. 66 Massenspektrum (oben) und Ausschnitt (unten) @éakiBon arkRu-3

Eine Isolierung des gewiinschten Komplexes gelaolt,nwas die Vermutung nahe legt,
dass sich das Produkt auch Gber diesen Weg nyoure8 bildet.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die veterriRathenium(ll)-Komplexe unter
den angegebenen Reaktionsbedingungen stabil sohétsiin einigen Fallen auch gelang
die Carboxy-Funktion der Komplexe in die entsprecien Séurechloride, sowohl durch
Chlorierung mit Thionylchlorid als auch bei Verwemd von Oxalylchlorid, zu

uberfihren. Obgleich bei manchen Reaktionen die Gigsehten Produkte in den

Massenspektren detektiert werden konnten, gelamgcksdiese zu isolieren.
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3.7.2.  Aufbau an cyanofunktionalisierten terpyriéRofll)-Komplexen

Fur den Aufbau einerH-Imidazolstruktur an Ruthenium(ll)-terpyridin-Kongxen gemar
Weg A wurde [(terpy*)Ru(4’-(4-cyanophenyl)-2,2:6", 2" erpyridin)F* 2PR (Ru-4) als

Edukt verwendet. Unter den, fur andere Nitrilkomgaten bereits etablierten,
Reaktionsbedingungen  sollte am  funktionalisierten erpyridinliganden  des

Ru(ll)-Komplexes ein Bi-Imidazol aufgebaut werden (Abb. 67):

1. LIHMDS

2. Mg;SiCl

3. KF, [18]-Krone-6,
Tolylimidoylchlorid

(terpy*) Ru

(terpy*) Ru:

Abb. 67 Versuch des Aufbaus einel4midazolstruktur am Ru(ll)-KompleRu-4

Konnte man bei vielen bisherigen Synthesen bereitsgrund der Farbe der
Reaktionsmischung Ruckschliisse auf eine erfolgeeBildung des H-Imidazoles ziehen,
war das in diesem Fall nicht moéglich, da der RutrKomplex in Losung bereits rot
gefarbt ist. Nach Aufarbeitung und Analyse der Rieakmischung musste festgestellt
werden, dass kein Umsatz zu dem gewtnschten Pradaktgefunden hat. Stattdessen
konnte man sowohl in deiti-NMR- als auch den Massenspektren den Ausgangdeamp
und unumgesetztes Oxalsatnis-(tolyl)-imidoylchlorid nachweisen. Weder der Mobjle
noch Fragmente des Zielkomplexes konnten detekirnden.

Als zweite cyanofunktionalisierte Ru(ll)-Verbindurkgm ein Komplex zum Einsatz, in
dem die Nitril-Funktion direkt am mittleren Ring sd&erpyridin lokalisiert ist. Das ware
mit einigen Vorteilen verbunden: Zum Einen ist dustne Komplexierung an Ruthenium

die 4’-Position des Terpyridins fir Substitutionaktiviert und zum Anderen hatten die
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beiden Koordinationsspharen im angestrebten Komgéexkleinsten Abstand zueinander,
was fur eine eventuelle elektronische Kommunikatiohetero-bimetallischen Komplexen
von Vorteil sein kénnte. Darlber hinaus sollte derbrickende Einheit ein planares
System ergeben, da die direkte Verkniipfung von yrehm- und Imidazoleinheit zu
keiner sterischen Wechselwirkung und Verdrillung d®este fihren sollte. Da das
Substitutionsmuster von kommerziell erhaltlichenrpleidinen in 4’-Position sehr
beschrankt ist, musste zunachst der entsprechedzhlor-terpy)Ru(ll)-Komplex8-Cl
synthetisiert werden, an dem dann in einer pallackatalysierten Cyanierung die Chlor-

durch Cyanosubstituenten ausgetauscht wurden @85

RuCl * 3 H,O
+
2 4'-Chloro-2,2":6',2"-terpyridin

[ ] z 2 PRy

Zn(CN),, Zn-Staub,
Pd,(dba, dppf,
[DMA]

N-Ethyl-
morpholin,
[EtOH]

8-Cl 8-CN

Abb. 68 Synthese der Ru(ll)-Komplex&Cl und8-CN

Die Komplexierung und die Cyanierung fuhrten inrsgliten bis guten Ausbeuten (91 %
und 75 %) zu den gewiinschten Produkten. Von Kompls! wurde ein‘H-NMR-
Spektrum aufgenommen und auch der cyano-funktimrtds Komplex 8-CN wurde
mittels Massenspektrometrie ufid-NMR-Spektroskopie analysiert. Dabei kann man die
erfolgreiche Substitution des Terpyridins durch dierschiebung des Singuletts der
benachbarten aromatischen Wasserstoffatome dderemnttRinges von 8.81 ppn8-Cl)
nach 9.06 ppm8-CN) erkennen.

An Komplex8-CN sollten nun gemal Wey zwei 4H-Imidazolspharen aufgebaut werden
(Abb. 69):
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1. LIHMDS

2. Mg;SiCl

3. KF, [18]-Krone-6,
Tolylimidoylchlorid

8-CN

Abb. 69 Versuch desH-Imidazol-Aufbaus an Komple8-CN

Leider gelangte man auch auf diesem Weg nicht zemtgschten Produkt, sondern
erhielt nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung desgangskompleX-CN zurtick,

was Analysen mittels Massenspektrometrie und NMBk8pskopie belegten.

3.7.3.  Kreuzkopplungsreaktion

Da es bisher nicht gelangi4midazole an Ruthenium(ll)-Komplexen aufzubauenyae

eine eine weitere Mdoglichkeit der Verknipfung ustmht. Die Tatsache, dass
4’-arylsubstituierte Terpyridine und damit auch deatsprechenden Ruthenium(ll)-
Komplexe in einer grol3en Breite zuganglich sindmdaglicht die Synthese eines
boronsaure-funktionalisierten Terpyridin-Komplex@u-5). Dieser sollte dann mit dem

4H-Imidazol-Pd(I1)-Komplex3q in einer $zUKI-Reaktion gekoppelt werden (Abb. 70).
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(PPhy),PdCh, PPh,
K2COs(aq.)
[DMF, Toluol], 85 °C

(terpy*)RU

e

Abb. 70 Suzuki-Reaktion zum Aufbau eines hetero-bimetallischemidlexes

Die Aufarbeitung und Analyse der Reaktionsmischuomitiels Massenspektrometrie legte
den Verdacht nahe, dass auch in diesem Fall keisatimzum heterobimetallischen
Komplex stattgefunden hatte. Als Basis des Masstigpns erhélt man einen Peak bei
m/z = 957 ([M+2H-B(OH)-PRs]"), welcher dem Ru(ll)-Edukt-KompleRu-5 zuzuordnen
ist. Zwar konnte man den Molpeak des gewlnschteduRtes bei m/z = 1455 ([M+3H-
PR]") als sehr kleines Signal im Massenspektrum erkenn@ber nach einer
anschlielenden Reinigung des Reaktionsgemischetelanisemi-praparativer HPLC
konnten nur Edukte, sowie Neben- und Spaltprodakifgetrennt werden. Damit erwies
sich die Synthese eines hetero-bimetallischen Kergd auch auf diesem Weg als

erfolglos.
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3.8. Neuartige M-Imidazole mit unterschiedlichen
Koordinationssphéren

Wie die vorangegangenen Ausfiihrungen zeigen, lassdn die angestrebten hetero-
bimetallischen Komplexe und die entsprechenden tufs, namlich einfach
komplexierte #-Imidazolliganden, welche Uber eine weitere, fri@ordinationsstelle

verfiigen, nicht herstellen. Dies ist auf folgendengllegende Fakten zurtckfuhrbar:

- Bis-4H-imidazole erlauben keine selektive Komplexieruiapitel 3.2)

- Funktionalisierte Hi-Imidazol-Pd(ll)-Komplexe erlauben wegen ihrer &islitat
unter den Bedingungen deH4midazolsynthese keine weiteren Modifizierungen.
(Kapitel 3.6)

- Ruthenium(ll)-Komplexe mit carboxy- oder cyanosithgrten Liganden erlauben

ebenfalls nicht den Aufbau vortddimidazolen am Komplex. (Kapitel 3.7)

Ziel war es daher nun, neuartigeH-midazole, die uber zwei unterschiedliche

Koordinationssphéaren verfigen, zu synthetisieren.

3.8.1. Bipyridin-H-imidazole

Der Aufbau von #-Imidazolen an bestehenden Ligandsphéaren, wie Bipyridinen,
sollte zu neuen H-imidazolbasierten Verbindungen fuhren, die Ubeterschiedliche
Koordinationsspharen verfugen. Deshalb kamen emthpnde funktionalisierte
Bipyridine, wie 4,4-Di-cyano-2,2’-bipyriditt® 4-Carboxy-4'-methyl-2,2'-bipyridin und
5,5-Di-carboxy-2,2’-bipyridin als Edukte zum Eirtgaund sowohl Wed\, als auch Weg
B, zur Synthese von Htimidazolen, wurden beschritten. Im Folgenden sbeide

Reaktionsschemata aufgefuhrt:

64



3. Spezieller Teil

4-Tolyl Tolyl-4
/ AN
N N
N \ / N
/ N N AN
1. LIHMDS Tolyl-4 \ \ 4-Tolyl
NG CN 2. Me;SiCl N K
3. KF/[18]Krone-6,
/ \ Tolylimidoylchlorid
—N N / N N

- 2 LiCl, - 2 LiOH
4-Tolyl 4-Tolyl
HN \N =N \N / \N N
4-Tolyl 4-Tolyl

9bb_lin

Abb. 72 Bipyridin-4H-imidazol-Synthese vofcx:b und9bb_lin nach Wed

Wie Abb. 71 und Abb. 72 zu entnehmen ist, konnteipymdin-4H-imidazole 9
synthetisiert werden, die sowohl Uber eine, alshailber zwei #-Imidazolstrukturen
verfigen und in denen diH4imidazolspharen angular (ang) oder linear (lingimander

angeordnet sind. Die Ausbeuten der Synthesen sstbhdIzu enthnehmen:

Ausbeute
9bb_ang| 41%
enb 44 %
9bb_lin 58 %

Tab. 9 Ausbeuten der Synthesen v@lob_ang 9cx.b und9bb_lin
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Bei allen drei Derivaten handelt es sich um staléebindungen, die sowohl im festen
Zustand, als auch in Lésung gebrauchlicher orgheiscésungsmittel, an Luft gehandhabt
werden konnen. Die Eigenschaften vohi-Unidazolen des Typsl sind auf diese
Bipyridinderivate9 Ubertragbar. So absorbieren alle drei neuen Védnigen im Bereich
zwischen 300 und 550 nm. In Abb. 73 sind die UV/8fektren vordesw,b und9bb_ang
exemplarisch fur BipyridinH-imidazole9 mit einer und mit zwei M-Imidazolstrukuren,

dar- und dem HM-Imidazol1g gegenubergestelit:

0.8

064 ./ [

Absorbanz
o
~
1

02+

0.0 . , . , . , — e
300 400 500 600

A [nm]

Abb. 73 Absorptionsspektren deHdimidazole9ch,b, 9bb_angundilg

Wie man in Abb. 73 erkennen kann, stimmen die Absamsspektren dieser drei
Verbindungen qualitativ sehr gut Gberein, was daiegt, dass alle drei Verbindungen in
2-Position des Imidazols quasi pyridyl-substituismhd. Die Absorptionsspektren von
9bb_angundlgsind im Bereich zwischen 400 und 600 nm nahezautisieh. Damit kann
man bei diesem Vergleich zeigen, dass eine weBeatsstitution am Pyridin-Rest keinen
Einfluss auf das Chromophor solchét-#midazole hat und die Integration einer zweiten
4H-Imidazoleinheit innerhalb eines Systems nicht zdditaven Effekten in den
entsprechenden UV/Vis-Spektren fuhrt. Somit kanm i@ beiden M-Imidazoleinheiten

in derartigen Verbindungen als voneinander getrdomw. isoliert betrachten.
Erwartungsgemaf erhalt man in den NMR-Spektren9ln angund 9bb_lin, aufgrund
der Symmetrie dieser Verbindungen einfache SigtmdsédDas Bipyridin-#-imidazol
9u,b liefert zwar sechs unterschiedliche Signale figr VMasserstoffatome des Bipyridins,
ist aber bezogen auf die Aryl-Reste symmetriscle. &omatischen Wasserstoffatome der
Tolyl-Reste bilden eil\B-System und kénnen als zwei Dubletts detektierteer
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3.8.2.  Terpyridin-#H-imidazole

Als Vetreter dreiz&hniger azaheterozyklischer Glignden wurde auch eine Terpyridin-
Einheit mit einer #-Imidazolstruktur in einem Molekll kombiniert. Afanktionalisierte
Edukte dienten dazu 4’-(4-Cyanophenyl)-2,2’:6’,@8ryridin und 4’-(4-Carboxyphenyl)-
2,2":6',2"-terpyridin, welche nach Literaturvorsifien synthetisiert wurdefi®>*°” wie
die Substituenten dieser Terpyridinderivate erkanlassen, war der Zugang zurkl-4
Imidazol prinzipiell sowohl Uber Wed, als auch tber We® moglich. Tatsachlich
gelangt man auch tber beide Wege zum gewiinschtgayricen-4H-imidazol 10b. Das

Reaktionsschema ist in Abb. 74 dargestellt:

4-Tolyl 4-Tolyl
® | oo ]
ClIN LiHN.__-N
1.LIHMDS 3 ej: 1. sSOCh
terpy—©7CN — cl \’il LiHN \,I\‘ - terp COOH
2. MesSicCl 4-Tolyl ” 4-Tolyl
- LiCl . .
3. KF, [18]Krone-6 - LiCl, -LiOH
-2 Me;Sicl
- Me;SiF

N —N
(L
N/ NH

10b

Abb. 74 Reaktionsschema flr die Synthese ¥6b nach WedA und WegB

Ausbeute Uber We#y | Ausbeute tber WeB
10b 45 % 57 %

Tab. 10Vergleich der Ausbeuten d®b tber WegA und WegB

Wie Tab. 10 zeigt, differieren die Ausbeuten Hib tber die verschiedenen Wege zwar
nicht sehr, dennoch ist Wdg) vorzuziehen, da es sich dabei um einen schnellenen

kostenguinstigeren Weg handelt.
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Die Tatsache, dasdHdimidazole acidochrom (siehe Kapitel 2.2.2), dAbhangigkeit
vom pH-Wert, bzw. Protonierungsgrad, in Losung tstkiedlich gefarbt sind, wurde
auch an dem neuartigen Terpyridil-dmidazol 10b gezeigt. Dazu sind in Abb. 75 die
Absorptionsspektren der neutralen, protonierten sgg& von CECOOH) und
deprotonierten (Zugabe von MeLi) Form vbdb dargestellt:

0.7
—— 10bneutrale Form
o644 /) vV i e 10b protoniert
— 10b deprotoniert
0.5-",
g
g 0.4
£
o
8 0.34
20
0.2
0.14
0.0-1— r . T . T . e
300 400 500 600 700 800

A [nm]

Abb. 75 UV/Vis-Spektren vori0b (neutrale Form, protoniert und deprotoniert)

Wie zu erwarten war, hat sowohl die protoniertenk@€yanin), als auch die deprotonierte
Form (Azaoxonol) verglichen mit der neutralen Fornon 10b eine bathochrome
Verschiebung des Absorptionsmaximums zur Folge.dime derart langwellige Lage des
Absorptionsmaximums auch fur die neutrale Form iferpyridin-H-imidazols zu
erhalten, wurde der Versuch unternommen auxochr@ulestituenten in das System
einzufuhren. Dies gelang durch eine Transaminiesteaktiod®”®! d.h. durch den
Austausch der peripheren Aryl-Reste Y(siehe Kapitel 2.2.1, Wep). Dabei wurden die
beiden Tolyl-Reste vonlOb sadurekatalysiert durch Reaktion mit N,N-Dimethyl-p
phenylendiamin gegen zwei p-N,N-DimethylaminopheRgkte ausgetauscht. Das
Reaktionsschema ist in folgender Abbildung dardieste
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C)

Uberschuss
4-(CHs),N-CgH4-NH,

N —N
J H1
terp:
N NH 2 4-CHy-CgH,-NH,

H3C CH3

Abb. 76 Transaminierungsreaktion va®b zu 10d

Das transaminierte Terpyridir-4imidazol 10d konnte als schwarz-blaues Pulver erhalten
werden, welches sich mit tief-blauer Farbe in TH#&stl In Abb. 77 ist das

Absorptionsspektrum vob0d dem vonl0b gegenibergestellt:

Absorbanz

300 400 500 600 700 800 900
A [nm]

Abb. 77 Vergleich der Absorptionsspektren vbdb und10d

Wie man Abb. 77 entnehmen kann, wel€ld starke Absorptionen in den Bereichen
zwischen 550-650 nm und 750-900 nm auf und kanmallesals Vertreter neuartiger

multifunktioneller Liganden mit NIR-Absorption argghen werden.
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3.9. Komplexe neuartiget#tImidazole mit
unterschiedlichen Koordinationssphéaren

Die Synthese neuartigeH4imidazolbasierter Bi- und Terpyridine erfolgte p&ichlich
aus dem Grund, die verschiedenen Koordinationsephsolcher Verbindungen selektiv
komplexieren zu konnen. Deshalb wurden sowohl “astr der Klasse9, als auch

Vertreter der Klass&0 in Komplexierungsreaktionen getestet.

3.9.1.  Bipyridin-H-imidazol-Komplexe

Unter den Standardbedingungen der Reaktion mit Igeliadium(ll)chlorid (dimer)
(THF/EGN) wurden die neuartigen Bipyridin-dimidazole 9 auf eine selektive
Komplexierung der  verschiedenen Koordinationssphareuntersucht. Zur
Veranschaulichung sind die drei Vertreter in Ab®.nochmals dargestellt:

O OO OO
9cH:b 9bb_ang 9bb_lin 4TOIyl

Abb. 78 Bipyridin-4H-imidazole9

Aufarbeitung und Analyse (MS, NMR) der verschieden®eaktionsmischungen,
resultierend aus den KomplexierungsreaktionenS«oh, 9bb_angund9bb_lin, ergaben,
dass die homo-bi-, bzw. homo-trimetallischen Komeleer Bipyridin-H-imidazole die
Hauptprodukte der Reaktion darstellten. Im Folgendind die Massenspektren der
Umsatze vor®cn.b (Abb. 79) und®bb_ang(Abb. 80) dargestellt:
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o o 738.9
00 128 _EIZ
i (Ml '
E " (homo-bimetallischer Komplex)
80
1w MJE
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B 1
40 Y '
1 . =
20 5 [ e
1 4130 756.9
p " 436.Q 499.1 549,0 760.9 800.9 845.9
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Abb. 79 Massenspektrum der Komplexierung \@n.b
M-(Pd-ally)]* | o000 s
) (2fach komplexiert) 4.88
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) M]*
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f
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Abb. 80 Massenspektrum der Komplexierung \@b_ang

Wie man in Abb. 79 und Abb. 80 erkennen kann, kernméder9c.,b, als Vertreter von
Bipyridin-4H-imidazolen mit zwei Koordinationsstellen, nocibb_ang als eine
Verbindung mit drei Koordinationsstellen, regiogéile komplexiert werden. Trotz
Variation der Reaktionsbedingungen und verschigdenslethoden der Aufarbeitung
gelang es in keinem Fall einen Komplex zu isoliererelcher Uber weitere freie

Koordinationsstellen verfigte.
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Zusammenfassend gelang es mit Allylpalladium(lipckd (dimer) nicht, die
unterschiedlichen Koordinationsspharen selektiv komplexieren. Bei allen drei
Vertretern der Klass® waren die homo-bi-, bzw. homo-trimetallischen Kéexe die
Hauptprodukte  der  Reaktion. Eventuell kénnte man irzukinftigen
Komplexierungsreaktionen & eine Selektivitat der Komplexierung durch den Btms

von Metallfragmenten mit sterisch anspruchsvollenl@anden erzielen.

3.9.2.  Terpyridin-#H-imidazol-Komplexe

3.9.2.1. Terpyridin-#-imidazol-Pd(Il)-Komplex

Auch wenn es bislang nicht méglich waH-4midazole mit mehreren Koordinationsstellen
selektiv zu komplexieren, wurde dennoch das TedoydH-imidazol 10b in
Komplexierungsreaktionen getestet. Deshalb wuldd unter Standardbedingungen

(THF/EN) mit Allylpalladium(ll)chlorid (dimer) umgesetfAbb. 81):

cl
/. A Et;N, [THF
10b + 05 .’\—Pc< Npg—)y  EIMA
- CI/ - Et;NHCI

11

Abb. 81 Reaktionsschema fiir die Bildungsreaktion des Kengsl1l

Gemal Abb. 81 konnte KompléA synthetisiert und isoliert werden, jedoch war abign
die Bildung des homo-bimetallischen Komplexes diauptreaktion und Komplexl
entstand nur in kleinen Mengen. Durch saulenchrographische Reinigung der
Reaktionsmischung konnte Komplég isoliert werden, da es der einzige neutrale der dr

maoglichen Komplexe des Umsatzes vb@b mit Allylpalladium(ll)chlorid (dimer) ist
(siehe Abb. 82):
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Pd

geladener Komplex Q geladener Komplex@

Abb. 82 vereinfachte Darstellung méglicher Komplexe dessdtres voriOb mit [C3HsPdCIL

neutraler Komplex

Komplex 11 wurde mittels Massenspektrometrie und NMR-Spekop® vollstandig
charakterisiert. In Abb. 83 Ist das Isotopenmusies [M+H]-Peak von1l dem
berechneten Isotopenmuster fur die Zusammenset2yhig,N,Pd gegenlber gestellt:
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Abb. 83 Isotopenmuster des [M+HPeak vori1 und berechnetes Isotopenmuster

Die 'H-NMR-Spektren von1l bestitigen die mono-komplexierte Form. Uber die

Intensitaten der Signale ifi-NMR-Spektrum konnte gezeigt werden, dass tat&chir
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ein Allyl-Palladium-Fragment im Komplex vorliegt. a®s dieses auch wirklich die
4H-Imidazolsphare und nicht die Terpyridin-Einheit niglexiert, konnte durch
2D-'H-'H-NOESY-Experimente bewiesen werden, wobei man Kegplungen iber den
Raum misst und in denen man, durch selektive Anrggder CH-Protonen des
Allylliganden, deutlich die Kopplung zu deartho-Wasserstoffatomen der AReste

erkennt. Kopplungen zu den aromatischen Wasseatbofien des Terpyridin-Restes

wurden hingegen nicht detektiert.

3.9.2.2.  Terpyridin-#-imidazol-Ir(l11)-Komplex

Ligand 10b wurde auch in Komplexierungsreaktionen mit andévetallen getestet. Zu
diesem Zweck wurd&0b mit Bis-(2-phenylpyridin)-iridium(lll)chloride (dimer) irDMF
und unter Zusatz von Triethylamin umgesetzt. DasikiRensschema ist in Abb. 84

dargestellt:

bis-(2-Phenylpyridin)- __EtN, [DMF]
10b + 05 iridium(lil)chloride (dimer) - ELNHCI

Abb. 84 Reaktionsschema fiir die Synthese des Iridiumlbjmplexesl2

Wie Abb. 84 zeigt, konnte auf diesem Weg der gewfitesKomplex12 synthetisiert und
in einer Ausbeute von 76 % als Hauptprodukt isbheerden. Somit konnte mit dieser
Reaktion erstmals eine selektive Komplexierung £4d-imidazolbasierten Systems mit
mehreren Koordinationsstellen realisiert werden.hWeheinlich erlaubt der sterische
Anspruch des Ir(ppy)Fragmentes keine Komplexierung in die Terpyridirée.
Komplex 12 wurde umfassend strukturell charakterisiert. Troéz grof3en Anzahl von
aromatischen Wasserstoffatomen konnte ein auswestB-NMR-Spektrum erhalten
werden (Abb. 85):
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9.00 8.50 8.00 7.50 7.00 6.50 6.00
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Abb. 85 Ausschnitt de$H-NMR-Spektrum des Iridium(ll1)-Komplexek2 (in CDCk)

Zusatzliche ein- und zweidimensionale NMR-TechniKBi$sQC, TOCSY, NOESY und
ROESY) erlaubten eine komplette Zuordnung der Wassféatome im *H-NMR-
Spektrum vori2 (Abb. 86):

(8.80 +7.14) 18(217)
——
2 3
(6.72) 9 —  (8.05) _
(7.72) 1 4 (7.72) 659 8 @8 11\ (71_ 37)
(8.76)  (7.94) (8.51) (\
5 6 7 | .
AR ——'N\I /(7.37)
. r
\ s ~~~~N/ (7.34)
ijm
17 15
(6.20)\ 6.73)
L 16 _
(6.69) 2

Abb. 86 Zuordnung der H-Atome 1 — 18 (Verschiebung in ppor) Komplex12

Im *H-NMR-Spektrum von12 konnten teilweise intensitatsschwéchere Signatesei
zweiten Signalsatzes detektiert werden. Ursachéihischeint das Vorhandensein eines
zweiten geometrischen Isomers zu sein. Legt mardblelmidazolliganden in die Ebene
eines Oktaeders und besetzt die Ubrigen vier Koatiinsstellen mit den beiden

2-Phenylpyridin-Liganden, sind die drei verschiesferiKoordinationsisomere N,iMans
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N,C+ransund C,Ctrans (bezogen auf die Spitzen des Oktaeders und dielkoerenden
Atome der ppy-Liganden) denkbar (Abb. 87):

(o (s
N \_

| N

N,N-trans N,C-trans

C

C,C-trans

Abb. 87 mégliche Koordinationsisomere vd2 (vereinfachte Darstellung)

Als eindeutiger Strukturbeweis konnten von KomplexKristalle erhalten werden, die

einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zugéangligaren. Die Molekulstruktur ist in
Abb. 88 dargestellt:

Abb. 88 Molekilstruktur des Iridium(lll)-Komplexe$2 (H-Atome entfernt)

Ausgewahlte Bindungslangen [A]: Ir1-N1 2.173(8)-M2 2.191(9), Ir1-N8 2.045(8), Ir1-C49 2.000(10),
Ir1-C60 2.015(11), Ir1-N9 2.034(9).

Wie Abb. 88 zeigt, handelt es sich bei dem Hauplpko der Reaktion um das Nxans
Isomer, welches im Einklang mit den Ergebnissen NBtR-Experimente steht. Das

Ir-Zentrum wird verzerrt oktaedrisch koordiniertdumler Terpyridin-Rest ist aufgrund
sterischer Wechselwirkungen verdreht.
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Auch wenn KomplexL1 nur als Nebenprodukt isoliert werden konnte, zdigtReaktion
von 10b mit Bis-(2-phenylpyridin)-iridium(lil)chloride (dimer) zumentsprechenden
Komplex 12 deutlich, dass es, in Abhangigkeit von Metall a-Ligand, mdglich ist,

4H-Imidazole mit verschiedenen Koordinationsstellelelstiv zu komplexieren.
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Ziel der hier vorliegenden Arbeit war es, die Kkassler 4H-Imidazole 1 als
multifunktionelle Liganden fir Metallkomplexe zuabtieren. Dazu wurden zun&chst
bekannte M-Imidazole in Komplexierungsreaktionen getestet isoleicht zugangliche
Bis-4H-imidazole hinsichtlich einer selektiven Komplexieg untersucht. Um neuartige
funktionalisierte #-Imidazole zu synthetisieren, wurden bekannte Sagdtvege fur den
Aufbau von H-Imidazolen optimiert und fur eine grof3ere Anzabh\Edukten etabliert.
Sterisch anspruchsvoll&ddimidazole wurden synthetisiert um den Einfluss AgrReste
auf das Chromophor und die Komplexbildungseigerfsehau untersuchen. Ausgehend
von entsprechend funktionalisierten Edukten wurdschlieRend die Moglichkeit des
Aufbaus unsymmetrischeBis-4H-imidazole getestet. FunktionalisierteH-4midazol-
Pd(Il)- und bipy/terpy-Ru(ll)-Komplexe wurden hiokilich eines Aufbaus einer zweiten
Ligandsphare studiert. Schliel3lich wurdeid-nidazolbasierte Bi- und Terpyridine
aufgebaut und zu Metallkomplexen umgesetzt. Im Dé&nnten folgende Ergebnisse

erzielt und Aussagen erhalten werden:

1. Von bekannten KM-Imidazolen des Typ& wurden ein Nickel(ll)- 2) und diverse
Palladium(ll)-Komplexe §, 4 und 5) synthetisiert. Im Falle des Palladiums kann
man durch die Wahl der Metallverbindung Komplexet nvierschiedenen
Co-Liganden synthetisieren und solche, in denen EdsZentrum von zwei
4H-Imidazolliganden komplexiert wird. Bei allen Konegken handelt es sich um
stabile Verbindungen, welche vollstandig charaktert wurden und in Analogie
zu den freien Liganden reversible Zwei-Elektronesd®systeme darstellen.
Verglichen mit den freien Ligandenzeigen die Pd(Il)-Komplex8, 4 und5 in den
UV/Vis-Spektren einen bathochromen Shift der Absorsmaxima.

®

[CsoHaz030Nigl*”
A“F‘ 4-"I'0Iyl 4-"I'0Iyl
N
PN o= NN AN Mo
2 Ph—< /NI\ 3 Ar1—< _P
N N N N
RN © \ \ \
Ar 4-Tolyl 4-Tolyl
2
Ar = 3,5-(CR),-CgHs
2a 3 4b 5b
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2. Bei der Komplexierung von Hkimidazolen mit mehreren Koordinationsstellen
konnte im Falle des 2-Pyridyl-Derivaidh ein homo-bimetallischer Komplexh
erhalten werdenBis-4H-imidazole6 lassen keine selektive mono-Komplexierung

ZU.

3. Neben einem neuen Zugang zu Verbindihdgonnten bereits bekannte Wege zum
Aufbau von 4H-Imidazolen, ausgehend von aromatischen Nitrilend un
aromatischen Carbonsauren/-saurechloriden oh#\&asserstoffatom, optimiert
und fir eine grofRe Anzahl an Edukten etabliert eerdnfolgedessen konnten
neue funktionalisierte H-Imidazole (i, 1j, 1k und 1m) zugéanglich gemacht

werden.

li: R=CN

N—__——=N |
/ 1j: R=COOH
R 1k: R=ccsiMe
NT NH 1m:R=CCH

4. Durch die Verwendung entsprechender OxalséigemnidoylchloridelV konnten
sterisch anspruchsvolle Hdimidazole (n, 10), bezlglich der Ligandsphare,
synthetisiert werden. Die Torsion derReste aufgrund der Substitution in 2- und
6-Position hat eine Verkleinerung des chromoph@&gstems und damit verbunden

eine Hypsochromie der langwelligen Absorptionsbanteden UV/Vis-Spektren

N —N K?W/
O~T.  OAT
N/ NH N/ NH

o AR

zur Folge.
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5. Von den H-Imidazolenli, 1n und 1o wurden die entsprechendehi-dmidazol-
Pd(Il)-Komplexe 8i, 3n und30) synthetisiert. Deren chemische Eigenschaften sind
mit denen anderer Pd(Il)-Komplexe vom T§pvergleichbar. Bei den Komplexen
3n und 30 ist die Rotation der ArReste in Folge der Komplexierung
eingeschrankt. Darlber hinaus ist im Falle v@o die Drehung der

iso-Propylgruppen bereits bei Raumtemperatur gehindert

S

>~ (O

0% o

6. Ausgehend vom funktionalisierterH4midazol 1i konnte gezeigt werden, dass es

prinzipiell mdglich ist, an bestehenden Systementene 4H-Imidazolspharen

aufzubauen, um so zu unsymmetriscB&n4H-imidazolen6 zu gelangen.

7. Der Aufbau einer weiterenHtimidazolsphéare ausgehend von funktionalisierten
Pd(Il)-Komplexen 8i) war nicht erfolgreich, da der Komplex unter den
Bedingungen zur Zersetzung neigte. Auch an funktisierten bipy/terpy-Ru(ll)-
Komplexen 8-CN und Ru-1 bis Ru-5) gelang der Aufbau vonHtimidazolen
nicht.

8. Ausgehend von cyano- und carboxyfunktionalisiertBn und Terpyridinen
konnten eine Reihe neuartigeH4dmidazole Qcx.b, 9bb_lin, 9bb_ang und 10b)
synthetisiert werden, welche nunmehr (Gber zwei rsokeedliche
Koordinationsstellen verfigen.
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4. Zusammenfassung

9. Durch die Einfihrung auxochromer Gruppen durch $aamnierungsreaktion von
10b konnte VerbindunglOd erhalten werden, welche sich durch eine starke
Absorption im Bereich zwischen 750 — 900 nm auswet und somit als Vertreter
neuartiger multifunktioneller Liganden mit NIR-Abgtion angesehen werden

kann.

AN
10. Komplexierungen der BipyridinH-Imidazole9c+.b, 9bb_lin und9bb_angfuhrten
bislang nicht zu den gewlnschten Komplexen in (Gest@no-komplexierter

Verbindungen.

11.Von Terpyridin-H-imidazol 10b konnte sowohl ein Pd(ll)-1@) als auch ein
Ir(1l1)-mono-Metallkomplex (2) synthetisiert werden. Erhéalt man Komplést
noch als Nebenprodukt, da die Bildung des homo-taiiechen Komplexes auch
hier die Hauptreaktion darstellt, kann man bei Beaktion von10b mit Bis-
(2-phenylpyridin)-iridium(lll)chloride (dimer) zu &mplex 12 erstmals eine
selektive Komplexierung erreichen. Dieses Resul&ellt einen ersten
erfolgversprechenden Schritt auf dem Weg zu hdiemetallischen Komplexen

dar.
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5.1. Arbeitstechnik

Einige der verwendeten Reagenzien sind luft- undcHggkeitsempfindlich. Bei deren
Verwendung, zur Synthese einiger der beschrieb¥eenndungen, kam die Schlenk- und

Kantilentechnik, unter Argon als Schutzgas, zum ¥

5.2. Verwendete Reagenzien

Losungsmittel
Alle als ,getrocknet* gekennzeichneten L6sungsrhitteurden vor Gebrauch nach
Ublichen Methoden getrocknet und unter Argon destil Falls nicht anders

gekennzeichnet, wurden alle anderen Losungsmitt8lnthesequalitat eingesetzt.

Chemikalien

Einige Edukte wurden von der Arbeitsgruppgurzur Verfligung gestellt (4,43s-Cyano-
2,2-bipyridin,  4-Methyl-4’-carboxy-2,2’-bipyridin, 5,5-bis-Carboxy-2,2’-bipyridin,
Ruthenium(ll)-Komplexe Ru-1 — Ru-5) aus Kapitel 3.7 undbis(2-Phenylpyridin)-
iridium(lil)chloride (dimer)). Alle anderen Ausgasigagenzien wurden, wenn nicht
anders aufgefuhrt, von den FirmAirros Aldrich, Flukg LancasteroderMerck bezogen
und ohne weitere Reinigung eingesetzt, sofern gt nn der Arbeitsgruppe oder der
hauseigenen Chemikalienausgabe vorhanden waren.

Wurde der Reaktionsverlauf diinnschichtchromatogsaphverfolgt, kamen Fertigplatten,
beschichtet mit neutralem Aluminiumoxid und Fluaeszindikator (Polygram ALOX
N/UVgs4 der Firma Marchery-Nagel), bzw. Kieselgelplatterit maluoreszenzindikator
(Polygram SIL G/UV\s, der Firma Marchery-Nagel) zum Einsatz. Als stai@Phase bei
der praparativen Saulenchromatographie diente aleatr Aluminiumoxid (Merck,
Aluminiumoxid 90, aktiv-neutral, KorngréRe 0,0630:200 mm), Aluminiumoxid der
Aktivitatsstufe V (neutrales Aluminiumoxid + 15 m%,0) oder Kieselgel (Fluka,
Kieselgel 60, Korngréf3e 0,040 — 0,063 mm).
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5.3. Analysemethoden

NMR-Spektroskopie
Die NMR-Spektren wurden an Geraten der Firma BRUKER 250und DRX 400(*H:
250 MHz bzw. 400 MHZzC: 63 MHz bzw. 100 MHz) gemessen. Als Standardtdielie

chemische Verschiebung des jeweiligen Losungsmittel

Massenspektrometrie
Die Massenspektren wurden an den GeratdAz 95 XL und ,FINNIGAN MAT SSQ

710" aufgenommen.

Elementaranalyse
Die Analysen erfolgten mit einedECO CHNS-93Zeréat.

UV/Vis-Spekroskopie
Die Messung der UV/Vis-Spektren erfolgte am Speketer Lambda 19der Firma
PERKIN-ELMER.

Elektrochemische Messungen
Variante 1 Gerateeigenbau (Dr. Rudolph, AG Plass) basieeericeinemPCl 6110 data
acquisition boardNATIONAL INSTRUMENTS). *

Variante 2 Die elektrochemischen Untersuchungen erfolgtetielniVA Stand 663nit
Autolab PGSTAT2Q(METROHM). **

* Quecksilbertropfelektrode (Bg-tropten = 3.95 — 4.00 mg; erzeugt durch ein CGME
instrument (Bioanalytical Systems Inc., West LaftgieUSA)) in DMF (getrocknet tber
NaH, destilliert unter reduziertem Druck und gelagéber Molsieb 4A) gegen eine
Ag/AgCI-Elektrode (Acetonitril) und 0.25 M Tetraljlammoniumhexafluorophosphat als
Leitsalz. Die gemessenen Potentiale beziehen si€hdas Ferrocenium/Ferrocen-Paar,

welches am Ende des Experiments gegen eine P&kinmile gemessen wurde.
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** Platinelektrode in Dichlormethan (wasserfrei,.8%%b, Aldrich) gegen eine Ag/AgCl-
Elektrode (Acetonitril) und Tetrabutylammoniumhdxafophosphat als Leitsalz. Bei

in-situ Messungen von Ferrocen erscheint dessen Oxidpttetgial bei + 0.63 V.

Rontgenkristallstrukturanalyse

Die Rontgenkristallstrukturanalysen wurden untendéndung eines Nonius-Kappa CCD-
Diffraktometers mit einer Mo-KQuelle mitA = 0.71069 A bei — 90 °C durchgefiihrt. Die
Daten wurden mit Lorenz- und Polarisationskorrektukorrigiert!**? eine
Absorptionskorrektur erfolgte nicht. Die Strukturerurden mittels direkter Methoden
gelost (SHELXS}?® und die erhaltenen vorlaufigen StrukturmodelleMiolimatrix-LSQ-
Verfahren anisotrop gege’/verfeinert (Least-Square-Verfahren) (SHELXL-&75!

5.4. Synthesen neuartiged4midazole

5.4.1. Synthesen von funktionalisierted-#imidazolen

54.1.1. 2-(2-Pyridyl)-5-p-tolylamino-4-p-tolylimindH-imidazol 1h

0,1 mol (10,4 g) 2-Cyanopyridin wird in einem, nRhrfisch versehenem, 250 ml
Einhals-Rundkolben vorgelegt, in 100 ml Methanollége 0.02 mol (1,08 Q)
Natriummethanolat hinzugefiigt und die Lésung fir Sinden bei Raumtemperatur
gerihrt. Nach der Zugabe von 0,1 mol (5,76 g) Aminochlorid wird die
Reaktionsmischung fur 3 Stunden unter RiuckflusgzrtDie Losung wird zur Trockne
eingeengt, der Ruckstand mit 100 ml Ethanol vetsatzl die Suspension erneut fur 1
Stunde unter Rickfluss erhitzt. Danach wird derdsiechlag abfiltriert und das Filtrat auf
ca. 25 ml eingeengt. Der resultierende NiederscMag aus einer Mischung von
i-Propanolh-Pentan umkristallisiert und man erhalt 11,26 g @3 des Pyridyl-2-
carbamidin.

1 mmol (121 mg) Pyridyl-2-carbamidin und 1 mmol Z35ng) N,N’-Bis-(4-tolyl)-
oxalsaure-diimidoylchlorid werden, in Gegenwart \@mmol (0,28 ml) Triethylamin, in
100 ml THF gel6st und die Losung fur 6 Stunden wRtgéckfluss erhitzt. Danach wird die
Reaktionsmischung zur Trockne eingeengt und derk&&éod in ca. 50 ml Cil,

suspendiert. Das Filtrat wird erneut zur Trocknengeengt und mittels
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Saulenchromatographie (&3 (Aktivitatsstufe V), erst Toluol, spater Toluollznol =
1/1) gereinigt. Das rote Produkt kann so analytredh erhalten werden.

Ausbeute: 190 mg (54 %).
'H-NMR (THF 5, 250 MHz): = 8.81 (d, 1H), 8.56 (d, 1H), 8.03 (d,
4H), 7.88 (t, 1H), 7.48 (t, 1H), 7.23 (d, 4H), 2.36 6H) ppm. .
¥3c-NMR (THF &, 100 MHz): 0 = 187.4, 164.6, 151.2, 150.1, 140.AQ—</“/IN”
135.8, 129.2, 125.94, 125.87, 124.1, 121.0, 20r2.pp

MS (DEI): m/z= 353 [M[', 352 [M-H]’, 338 [M-CH]*.

UV/Vis (THF): Amax (Ig € = 498 nm (4.1), 530 nm (3.9) (Schulter).

5.4.1.2. 2-(4-Pyridyl)-5-p-tolylamino-4-p-tolylimindH-imidazol 1g

1 mmol (178 mg) Isonicotins&durechlorid-hydrochlovigrd im festen Zustand zu einer
Lésung vonbis-Tolyloxalamidinat in THF, erhalten durch Deprotening von 1 mmol
(266 mg) bis-Tolyloxalamidin mit 0,63 ml einer 1,6M LOsung vdviethyllithium (in
Diethylether), gegeben. Nach ca. 6 Stunden werdemnibl (0,28 ml) Triethylamin
hinzugegeben, damit der vorhandene ChlorwassemdgiEfangen wird und nicht das sich
bildende 4-Imidazol angreift. Die Reaktionsmischung wird fireitere 12 Stunden bei
Raumtemperatur geruhrt und anschliel3end zur Troekrgeengt. Der Ruckstand wird in
CH.ClI, suspendiert um von den gebildeten Salzen abzeféw. Das Filtrat wird erneut
zur Trockne eingeengt und saulenchromatographiSitkg-Gel, Toluol/Ethylacetat = 3/1)
gereinigt. Die erhaltenen orange-roten Fraktionenden vereinigt, zur Trockne eingeengt
und der Ruckstand aus THF umkristallisiert. Mana#éirlso das gewinschte Produkt

analytisch rein.

Ausbeute: 275 mg (78 %).

'H-NMR (CD,Cl,, 250 MHz): 5= 8.84 (d, 2H), 8.33 (d, 2H), 7.95 (d

4H), 7.33 (d, 4H), 2.43 (s, 6H) ppm. — N
. — + NQ—{ INH

MS (DEI): m/z= 353 [MT’, 338 [M-CHy]".

UVIVis (THF): Amax (Ig & = 500 nm (4.2), 532 nm (4.1).
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5.4.1.3. 2-(4-Carboxyphenyl)-5-p-tolylamino-4-p-tiyino-4H-imidazol 1]

1 mmol (147 mg) 4-Cyanbenzoesaure wird in einem{ Riihrfisch versehenem,
Schlenkgefald vorgelegt und dieses mehrfach sekuAeschlieRend wird das Edukt in
5 ml trockenem THF suspendiert. Nun werden 2 méreiiM LIHMDS-L6sung (in THF)
hinzugetropft. Dabei verandert sich die Farbe desp8nsion von anfangs weil3-beige nach
orange-braun und es bildet sich eine klare Losuach 4 Tagen des Rihrens bei
Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung mittelgltddestillation zur Trockne
eingeengt und der Ruckstand in trockenem Toluopendiert. Jetzt werden 2 mmol
(0,26 ml) Chlortrimethylsilan hinzu gegeben und dféschung fir 12 Stunden unter
Ruckfluss erhitzt. Die entstandene beige-braunep&won wird erneut mittels
Kaltedestillation zur Trockne eingeengt, der Riakdtmit 4 mmol (232 mg) KF, 4 mmol
(1,06 g) [18]Krone-6 und 1 mmol (305 migis-4-Tolyl-imidoylchlorid versetzt und alles
in ca. 60 ml THF suspendiert. Zur Vervollstindigudgr Reaktion wird die rote
Suspension fur 24 Stunden bei Raumtemperatur derifmschlieBend wird die
Reaktionsmischung zur Trockne eingeengt und dek®éod in Methanol suspendiert.
Der Niederschlag wird abfiltriert und grindlich nMethanol gespult. Das Filtrat wird
erneut zur Trockne eingeengt, der Ruckstand indlajeldst und tber Kieselgel filtriert.
Der Filtrationsriickstand wird mit THF extrahiertdudie Lésung zur Trockne eingeengt.
Nach dem Trocknen an der Vakuumpumpe erhalt man gaaginschte Produkt als

weinrotes Pulver analytisch rein.

Ausbeute: 98 mg (25 %).
'"H-NMR (THF d, 250 MHz): 5= 8.58 (d, 2H), 8.16 (d, 2H), 7.99
(d, 4H), 7.25 (d, 4H), 2.37 (s, 6H) ppm. > C /:NI/N
3C-NMR (THF &, 63 MHz): 0 = 176.2, 164.9, 163.0, 134.2¢ N
132.9, 131.5, 130.0, 127.9, 127.3, 126.2, 125.8,0128.4 ppm.
MS (DEI): m/z= 395 [M-H]".

UVIVis (THF): Amax (Ig £ = 496 nm (4.2), 523 nm (4.1).

5.4.1.4. 2-(4-Cyanophenyl)-5-p-tolylamino-4-p-toigino-4H-imidazol 1i

1 mmol (147 mg) 4-Cyanbenzoesaure wird in einen, Riihrfisch versehenem, 50 ml

Einhals-Rundkolben vorgelegt und in 25 ml S@8lspendiert. Nach der Zugabe von 2
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Tropfen DMF wird die Reaktionsmischung fur 2 Stumdenter Rickfluss erhitzt. Die
entstandene klare gelbe Losung wird zur Trockngesingt und der Ruckstand an der
Vakuumpumpe getrocknet. Das so synthetisierte $Hlmed wird ohne weitere
Reinigung im festen Zustand zu einer Losung bigAlolyloxalamidinat in THF, erhalten
durch Deprotonierung von 1 mmol (266 mg$-Tolyloxalamidin mit 0,8 ml einer 2,5M
L6ésung vomn-Butyllithium (in Toluol), gegeben. Der abrupte Bamschlag zu tief-violett
zeigt die Bildung des entsprechendéftlidnidazols an, welches unter diesen Bedingungen
deprotoniert vorliegt. Zur Vervollstandigung der @Réon wird fur 17 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt. Die Reaktionsmischung wird Trockne eingeengt und der

Ruckstand saulenchromatographisch (Silika-Gel, diddceton = 12/1) gereinigt.

Ausbeute: 207 mg (55 %).

'H-NMR (Aceton ¢, 250 MHz): & = 8.65 (d, 2H>J = 8.7 Hz),
8.01 (d, 2H3J = 8.4 Hz), 7.98 (d, 4HJ = 6.7 Hz), 7.29 (d, 4H) _ C /iNI/N
= 8.2 Hz), 2.38 (s, 6H) ppm. N
3C.NMR (CDCk, 63 MHz): § = 180.0, 163.6, 139.6, 137.8,
136.6, 132.5, 130.9, 130.3, 124.3, 118.9, 116.4, pfm.
MS (DEI): m/z= 377 [MT’, 362 [M-CHy]".

UV/Vis (CHCh): Amax (Ig & = 504 nm (4.1), 530 nm (4.0).
EA von G4HigNs (377.43 g/mol) in %: ber.: C 76.37, H 5.07, N B.§ef.: C 76.19, H
5.11, N 18.39.

5.4.1.5. 2-(4-Trimethylsilylethinylphenyl)-5-p-tomino-4-p-tolylimino-4H-
imidazol 1k

1 mmol (199 mg) 4-(Trimethylsilylacetylen)-benzaiitwird in einem, mit Ruhrfisch

versehenem, Schlenkgefald vorgelegt und dieses ackhsgekuriert. AnschlieRend wird
das Edukt in 10 ml trockenem THF suspendiert. Nud W ml einer 1M LiIHMDS-Ldsung

(in THF/Ethylbenzen) hinzu gegeben. Der Niedersghisst sich auf und wahrend der
ersten 24 Stunden verandert sich die Farbe dernigdsan gelb-braun nach blau-violett.
Nach 96 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur, wird Reaktionsmischung mittels
Kaltedestillation zur Trockne eingeengt und der I®itend in trockenem Toluol
suspendiert. Jetzt wird 1 mmol (0,13 ml) Chlortrihysilan hinzu gegeben und die
Mischung fir 11 Stunden unter Ruckfluss erhitztn®zh wird die Reaktionsmischung
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erneut mittels Kaltedestillation zur Trockne einggte der Rickstand mit 3 mmol (174
mg) KF, 3 mmol (795 mg) [18]Krone-6 und 1 mmol (3®§) bis-4-Tolyl-imidoylchlorid
versetzt und alles in ca. 50 ml THF suspendiert.\Zervollstandigung der Reaktion wird
die rote Suspension fur 24 Stunden bei Raumtempegarihrt. Anschlieend wird die
Reaktionsmischung zur Trockne eingeengt und derk&énd in Methylenchlorid
suspendiert. Der resultierende feine weil3e Nietiagc wird abfiltriert und mit
Methylenchlorid gespilt. Das Filtrat wird erneut rzdalrrockne eingeengt und
saulenchromatographisch (Silika-Gel, Toluol) geiggirDie rote Fraktion wird isoliert, zur

Trockne eingeengt und der Rickstand an der Puntpacgeet.

Ausbeute: 67 mg (15 %).
'H-NMR (THF d, 250 MHz):d= 8.50 (d, 2H), 7.96 (d, 4H)

7.58 (d, 2H), 7.24 (d, 4H), 2.37 (s, 6H), 0.269(d) ppm. o /NI/N
T < > {_ "

MS (DEI): m/z= 448 [M[’, 433 [M-CHj]".

5.4.1.6. 2-(4-Ethinylphenyl)-5-p-tolylamino-4-p-tdilyino-4H-imidazol 1m

1 mmol (449 mg) des Htimidazoles1k wird in einem, mit Ruhrfisch versehenem,
Schlenkgefal? vorgelegt und dieses mehrfach sekufieschliel3end wird das Edukt in 80
ml trockenem Methylenchlorid geldst und die Losamigiels Eisbad auf 0 °C gekuhlt. Nun
wird 1 ml einer 1M Tetrabutylammoniumfluorid-Losuriigmn THF) hinzu getropft. Dabel

verandert sich die Farbe der Losung sofort vororatige nach rot-violett. Nun wird noch
1,5 Stunden bei 0 °C gerihrt. Nachdem sich die Wwatdsung wieder auf

Raumtemperatur erwarmt hat, wird sie mit Wassesetet, wobei man wieder eine rot-
orange gefarbte organische Phase erhélt. Nun weseddreimal mit 100 ml Wasser
gewaschen und anschlieBend Uber Natriumsulfat gdeted. Zum Schluss wird das
Natriumsulfat abfiltriert, das Filtrat am Rotatimesdampfer zur Trockne eingeengt und

der Rickstand an der Pumpe getrocknet.
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Ausbeute: 335 mg (89 %).
H-NMR (THF d, 250 MHz):d= 8.50 (d, 2H), 7.97 (d, 4H), 7.62
(d, 2H), 7.24 (d, 4H), 3.83 (s, 1H), 2.37 (s, 6P a C /iNfN
¥C.NMR (CDCl, 100 MHz): & = 187.7, 163.5, 136.9, 132.4, N
132.2,130.2, 129.9, 129.8, 127.1, 123.7, 83.5,&1.3 ppm.
MS (DEI): m/z= 376 [M[', 361 [M-CHj]".

UV/Vis (CHCL): Amax (Ig &) = 498 nm (4.2), 526 nm (4.1).
Elektrochemie (Variante 3 (Square wave (vs. Ag/AgCI)) & = -0.83 V, Eof® = -1.36 V.

5.4.2. Synthese sterisch anspruchsvollesidhidazole

10 mmol (1,57 g) Benzamidinhydrochlorid und 10 mn(®J61 g) N,N’-Bis-(mesityl)-
oxalsaure-diimidoylchlorid, bzw. 10 mmol (4,45 g)N¥-Bis-(2,6-diisopropyl)-oxalsdure-
diimidoylchlorid werden in einem, mit Ruhrfisch gehenem, 250 ml Einhals-Rundkolben
vorgelegt und in 125 ml Acetonitril suspendiert.cNader Zugabe von 20 mmol (2,8 ml)
Triethylamin  wird die Reaktionsmischung unter Rlug$ erhitzt und der
Reaktionsfortschritt mittels Dunnschichtchromatqdyia verfolgt. Nach dem Abkuhlen
auf Raumtemperatur wird unumgesetztes OxalsBigrgnidoylchlorid abfiltriert, welches
so, weiteren Reaktionen zugefihrt werden kann. Bt wird zur Trockne eingeengt
und sdulenchromatographisch (Silika-Gel, Toluolyegegt. Die orange Fraktion wird
isoliert, zur Trockne eingeengt und an der Vakuumpe getrocknet.

5.4.2.1. 2-Phenyl-5-mesitylamino-4-mesityliminbHmidazol 1n

Ausbeute: 940 mg (23 %).
'H-NMR (CDCk, 250 MHz): 5= 8.35 (d, 2H), 7.54 (t, 1H), 7.39 ({,
2H), 6.97 (s, 4H), 2.34 (s, 6H), 2.27 (s, 12H) ppm. Q%I/
3C-NMR (CDCk, 63 MHz): d = 188.4, 163.8, 135.0, 132.6, 130.9; N
130.0, 129.7, 128.0, 127.2, 20.0, 17.7 ppm.
MS (DEI): m/z= 408 [MT’, 393 [M-CH]".

UVINVis (THF): Amax (Ig &) = 431 nm (3.7).
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5.4.2.2. 2-Phenyl-5-(2,6-diisopropylphenyl)amino24étdiisopropylphenyl)imino-
4H-imidazol1o

Ausbeute: 230 mg (5 %).

'H-NMR (THF d, 250 MHz):5= 8.24 (d, 2H3J = 7.0 Hz), 7.48 (t, Y@Y
1H), 7.33 (t, 2H), 7.22 (m, 6H), 3.16 (m, 4H), 1(213 24H) ppm. @%I
¥C.NMR (CDCk, 100 MHz): § = 189.9, 166.0, 138.8, 133.6, /\é/k
132.0, 130.8, 128.3, 127.1, 123.6, 123.4, 29.14 Apm.

MS (DEI): m/z= 492 [M]', 449 [M-CH(CH)]".

UVIVis (THF): Amax (Ig €) = 430 nm (3.5).

5.4.2.3. 2-(4-Cyanophenyl)-5-mesitylamino-4-mesityho-4H-imidazol 1p

1 mmol (147 mg) 4-Cyanbenzoeséaure wird in einent, Ridihrfisch versehenem, 50 ml
Einhals-Rundkolben vorgelegt und in 25 ml S@8lspendiert. Nach der Zugabe von 5
Tropfen DMF wird die Reaktionsmischung fur 2 Stumdenter Ruckfluss erhitzt. Die
entstandene klare gelbe Losung wird zur Trockngesingt und der Ruckstand an der
Vakuumpumpe getrocknet. Das so synthetisierte g8lfagrechlorid wird ohne weitere
Reinigung im festen Zustand zu einer Lésung \ms&Mesityloxalamidinat in THF,
erhalten durch Deprotonierung von 1 mmol (322 mig)Mesityloxalamidin mit 0,8 ml
einer 2,5M Lésung vom-Butyllithium (in Toluol), gegeben. Der Farbumsadilau tief-
violett zeigt die Bildung des entsprechenddn-Ithidazols an, welches unter diesen
Bedingungen deprotoniert vorliegt. Zur Vervollst@gnohg der Reaktion wird fur 21
Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Die Reaktioswming wird zur Trockne eingeengt
und der Ruckstand saulenchromatographisch (Silikla-Goluol/Aceton = 12/1) gereinigt.
Die rote Fraktion wird isoliert, zur Trockne eingegt und der Rickstand an der

Vakuumpumpe getrocknet.

Ausbeute: 130 mg (30 %).
'H-NMR (CDCl, 250 MHz):J= 8.40 (d, 2H), 7.64 (d, 2H),

6.92 (s, 4H), 2.36 (s, 6H), 2.29 (s, 12H) ppm. _ C /iNfN
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5.4.3. Synthesen der Bipyrididdimidazole

5.4.3.1. 4-Methyl-4’-[5-(tolylamino)-4-(tolylimino¥H-imidazol-2-yl]-2,2’-
bipyridin 9c+.b

1 mmol (214 mg) 4-Methyl-4’-carboxy-2,2’-bipyridinvird in einem, mit Ruhrfisch
versehenem, 50 ml Einhals-Rundkolben vorgelegtinor@b ml SOC]) suspendiert. Nach
der Zugabe von 2 Tropfen DMF wird die Reaktionsimisy fir 2 Stunden unter
Ruckfluss erhitzt. Die entstandene klare gelbe hgswird zur Trockne eingeengt und der
Ruckstand an der Vakuumpumpe getrocknet. Das dbetigierte Saurechlorid wird ohne
weitere Reinigung im festen Zustand zu einer Losumgbis-Tolyloxalamidinat in THF,
erhalten durch Deprotonierung von 1 mmol (266 rmig)Tolyloxalamidin mit 1,25 mi
einer 1,6M LOsung von Methyllithium (in Diethylethe gegeben. Der Farbumschlag zu
tief-violett zeigt die Bildung des entsprechendéftithidazols an, welches unter diesen
Bedingungen deprotoniert vorliegt. Zur Vervollstiguwhg der Reaktion wird fur 12
Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Die Reaktiosming wird zur Trockne eingeengt
und das rote Produkt durch séulenchromatographigaifecinigung des Rickstandes
(Silika-Gel, Toluol/Aceton = 5/1) analytisch reirhalten.

Ausbeute: 196 mg (44 %).
'H-NMR (THF d, 250 MHz):0= 9.41 (s, 1H), 8.82 (d, 1H) \Q
8.55 (d, 1H), 8.41 (s, 1H), 8.30 (d, 1H), 8.004H), 7,27 (d, A

=z
4H), 7.18 (d, 1H), 2.39 (s, 6H) ppm. - Q
8C-NMR (THF o, 100 MHz): J = 187.0, 157.2, 155.6{( »<
149.4, 148.9, 147.5, 140.6, 131.4, 129.4, 124.5,6221.2, 120.0, 20.1 ppm.

MS (DEI): m/z= 444 [M], 429 [M-CHj]".
UV/Vis (THF): Amax (Ig &) =502 nm (4.0), 532 nm (3.9).

5.4.3.2. 4,4'Bis[5-(tolylamino)-4-(tolylimino)-4H-imidazol-2-yl]-2,2’-bipyridin
9bb_ang

1 mmol (206 mg) 4,4’-Di-cyano-2,2’-bipyridin wiradhieinem, mit Rihrfisch versehenem,
Schlenkgefald vorgelegt und dieses mehrfach sekuAeschlieRend wird das Edukt in
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5 ml trockenem THF suspendiert. Nun werden 2 méreitM LIHMDS-LAsung (in THF)
hinzugetropft. Dabei veréndert sich die Suspension weil3 nach dunkelbraun. Die
Reaktionsmischung wird fir 96 Stunden bei Raumteatpe gerthrt, mittels
Kaltedestillation zur Trockne eingeengt und der IRitend in trockenem Toluol
suspendiert. Jetzt werden 2 mmol (0,26 ml) Chimethylsilan hinzu gegeben und die
Mischung fur 12 Stunden unter RUckfluss erhitzt.e Déntstandene beige-braune
Suspension wird erneut mittels Kaltedestillation Ztockne eingeengt, der Rickstand mit
6 mmol (348 mg) KF, 6 mmol (1,59 g) [18]Krone-6 uBAdnmol (610 mg)is-4-Tolyl-
imidoylchlorid versetzt und alles in ca. 60 ml THEspendiert. Zur Vervollstandigung der
Reaktion wird die rote Suspension fur 24 StundarRa&imtemperatur gerthrt. Nun wird
die Reaktionsmischung zur Trockne eingeengt undRdiekstand in KO suspendiert. Der
Niederschlag wird abfiltriert und erst mit,@ (5mal mit je 200 ml), dann mit Methanol

(3mal mit je 100 ml), zum Schluss mitPentan gewaschen und an der Vakuumpumpe

getrocknet.
Ausbeute: 289 mg (41 %).
'H-NMR (CD.Cly, 250 MHz): d = 9.37 (s, 2H), Q \Q

9.00 (d, 2H), 8.41 (d, 2H), 7.97 (d, 8H), 7.35 (d, \<\/ 4/

8H), 2.44 (s, 12H) ppm. Q w Q
13C-NMR (CD.Cl,, 100 MHz): 5= 187.5, 157.5, CN\ \_/

156.8, 150.0, 140.7, 137.5, 135.3, 129.9, 123.8,412.19.7, 21.0 ppm.

MS (DEI): m/z= 704 [MT".

UV/Vis (THF): Anax (Ig & = 502 nm (4.4), 530 nm (4.3).

5.4.3.3.  5,5Bis[5-(tolylamino)-4-(tolylimino)-4H-imidazol-2-yl]-2,2’-bipyridin
9bb_lin

1 mmol (244 mg) 5,5-Di-carboxy-2,2'-bipyridin wirdin einem, mit Ruhrfisch
versehenem, 50 ml Einhals-Rundkolben vorgelegt iang5 ml SOC]} suspendiert. Die
anfanglich weif3e Suspension wird fur 2 StundenruRteckfluss erhitzt, wobei eine klare
gelbe Losung entsteht. Nach dem Abkihlen auf Raupeéeatur wird die
Reaktionsmischung zur Trockne eingeengt und derk®éond an der Vakuumpumpe
getrocknet. Das so synthetisieltis-Saurechlorid wird ohne weitere Reinigung im festen
Zustand zu einer Losung vorbis-Tolyloxalamidinat in THF, erhalten durch
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Deprotonierung von 2 mmol (532 migs-Tolyloxalamidin mit 2,5 ml einer 1,6M Lésung
von n-Butyllithium (in Hexan) gegeben. Der Farbumscleadief-violett zeigt die Bildung
des entsprechenddyis-4H-Imidazols an, welches unter diesen Bedingungemotepiert
vorliegt. Zur Vervollstandigung der Reaktion wirdrf24 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Nun wird die Reaktionsmischung zur Trocleiegeengt und der Rickstand in
warmen Methanol suspendiert, der resultierende éMssthlag abfiltriert und 3mal mit je
50 ml warmen Methanol gewaschen. Durch Umkristilisy des Rohproduktes aus THF

kann das gewinschte Produkt analytisch rein erhalegden.

Ausbeute: 411 mg (58 %).

'H-NMR (THF &, 250 MHz): 6= 9.76 (s, 2H), 8.89
d, 2H), 8.81 (d, 2H), 8.02 (d, 8H), 7.28 (d, 8239 | .| . U
Es, 12I:) ppm.( | | ) | * NIWNINH
MS (DEI): m/z = 704 [M], 703 [M-HJ', 689 [M-

CH]". <j
UVIVis (THF): Amax (Ig &) = 504 nm (3.6), 535 nm (3.5).

Elektrochemie (Variante 3 (Square wave (vs. Ag/AgCI)):& = -0.78 V, Eof = -1.23 V.

5.4.4. Synthesen der Terpyriditddmidazole

5.4.4.1. 4-[p-(5-(tolylamino)-4-(tolylimino)-Bi-imidazol-2-yl)-phenyl]-2,2":6’,2"-
terpyridin 10b

WegA

1 mmol (334 mg) 4’-(4-Cyanophenyl)-2,2":6’,2"-teypdin wird in einem, mit Ruhrfisch
versehenem, Schlenkgefal3 vorgelegt und dieses asbhsgekuriert. Anschlieend wird
das Edukt in 5 ml trockenem THF suspendiert. Numl\&iml einer 1M LIHMDS-L6sung
(in THF) hinzugetropft. Dabei verandert sich dies@ension von weil3 nach dunkelbraun.
Nach 96 Stunden Riuhren bei Raumtemperatur wird Riaktionsmischung mittels
Kaltedestillation zur Trockne eingeengt und der IRitend in trockenem Toluol
suspendiert. Jetzt wird 1 mmol (0,13 ml) Chlortrihysilan hinzu gegeben und die
Mischung fur 12 Stunden unter RUckfluss erhitzt.e Déntstandene beige-braune
Suspension wird erneut mittels Kaltedestillation Ztockne eingeengt, der Riuckstand mit
3 mmol (174 mg) KF, 3 mmol (793 mg) [18]Krone-6 uhdnmol (305 mgis-4-tolyl-
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Imidoylchlorid versetzt und alles in ca. 60 ml THEspendiert. Nach kurzer Zeit verandert
sich die Farbe der Lésung nach rot, was auf diguBif) des Bl-Imidazols zuriickzuftihren
ist. Die Reaktionsmischung wird fur 24 StundenRaumtemperatur gerihrt. Danach wird
die Reaktionsmischung zur Trockne eingeengt, deck&&nd in heiRem Methanol
suspendiert, der Niederschlag abfiltriert und zwadimit heilem Methanol gespult. Nach

dem Trocknen des Niederschlages im Vakuum erhé&itesaa analytisch reine Produkt.

WegB

1 mmol (353 mg) 4'-(4-Carboxyphenyl)-2,2:6’,2"1#gyridin wird in einem, mit
Ruhrfisch versehenem, 100 ml Einhals-Rundkolbengefegt und in 30 ml SO¢l
suspendiert. Nach der Zugabe von 3 Tropfen DMF wiiel Reaktionsmischung fir 3
Stunden unter Rickfluss erhitzt. Die entstandersuhg wird zur Trockne eingeengt und
der Rickstand an der Vakuumpumpe getrocknet. Daysthetisierte Séaurechlorid wird
ohne weitere Reinigung im festen Zustand zu eirieubhg vonbis-Tolyloxalamidinat in
THF, erhalten durch Deprotonierung von 1 mmol (8&§) bis-Tolyloxalamidin mit 0,8 ml
einer 2,5M Losung von Butyllithium (in Toluol), gelgen. Der Farbumschlag zu tief-
violett zeigt die Bildung des entsprechenddn-Ithidazols an, welches unter diesen
Bedingungen deprotoniert vorliegt. Zur Vervollstanohg der Reaktion wird Gber Nacht
bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischuimgd iw einen Rundkolben tberfuhrt
und zur Trockne eingeengt. Der Rickstand wird if3éx® Methanol suspendiert, der
Niederschlag abfiltriert und zweimal mit heiRem NBatol gespult. Nach dem Trocknen
des Niederschlages im Vakuum erhalt man das aselyteine Produkt.

Ausbeute: Wed\: 262 mg (45 %), We: 332 mg (57 %)
'H-NMR (THF &, 250 MHz): J = 8.95 (s, 2H), 8.73 (m
6H), 8.12 (d, 2H), 8.02 (d, 4H), 7.93 (t, 2H), 7.4 2H),
7.26 (d, 4H), 2.39 (s, 6H) ppm.

13C-NMR (THF o, 63 MHz): 0= 188.4, 157.2, 156.9, 150.1
144.3, 137.5, 136.9, 134.2, 133.7, 131.8, 130.2,9228.1, X
124.8,121.7, 119.5, 21.2 ppm.

MS (DEI): m/z= 584 [M+HTJ, 583 [M[', 568 [M-CHj]*

UVNVis (THF): Amax (Ig &) = 497 nm (4.16), 526 nm (4.04).
Elektrochemie (Variante 2 (Square wave (vs. Ag/AgCl)) & = -0.82 V, Fei® = -1.47 V.
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5.4.4.2. 4-[p-(5-(p-N,N-dimethylaminophenyl)amine@d-N,N-dimethylamino)-
imino-4H-imidazol-2-yl)-phenyl]-2,2":6’,2”-terpyridin10d

1 mmol (584 mg)LlOb wird in einem, mit Ruhrfisch versehenem, Schlefd&gesorgelegt
und dieses mehrfach sekuriert. Anschlie3end wisl Bdukt in 50 ml trockenem Toluol
suspendiert. Nach der Zugabe von 4 mmol (0,5 mi, 25 mg) frisch destilliertem N,N-
Dimethyl-p-phenylendiamin  und einer SpatelspitzeTghdolsulfonsdure wird die
Reaktionsmischung auf 80 °C erhitzt und fur 8 Samdlei dieser Temperatur gerihrt.
Wahrend der Reaktion verandert sich die Farbe dsciving von rot nach tief-blau. Beim
Abkuhlen der Reaktionsmischung fallt das gewunsEheelukt aus, wird abgesaugt, an der

Vakuumpumpe getrocknet und so analytisch rein &rhal

Ausbeute: 546 mg (85 %).

'H-NMR (CDCl, 400 MHz):J= 8.83 (s, 2H), 8.78 (d, 2H),
8.70 (m, 4H), 8.07 (d, 2H), 7.91 (t, 2H), 7.392#), 7.26 (d,
4H), 7.20 (d, 4H), 3.07 (s, 12H) ppm.

3C-NMR (CDCl, 100 MHz):0= 188.3, 156.2, 156.1,
151.5, 149.2, 137.9, 136.9, 135.8, 129.0, 128.8,61225.5,
125.3, 123.9, 121.4, 119.0, 112.25, 30.3 ppm. <
MS (DEI): m/z= 641 [M]'

UVIVis (THF): Amax (Ig & = 596 nm (4.16), 836 nm (4,05).

5.5. Synthese vom¢-Allyl)palladium(il)chlorid (dimer)

4,83 g (27,07 mmol) Palladium(ll)-chlorid werden @nem 500 ml Zweihalskolben
vorgelegt und in 280 ml eines Essigsaure-Wasserisebes (1:1) gel6st. Die Mischung
wird nun unter Rickfluss auf 100 °C erhitzt und\2i@uten bei dieser Temperatur gerihrt.
Nach Abkiuhlen der Reaktionsmischung wird der entstae Niederschlag tUber einen
Faltenfilter abfiltriert. Das Filtrat wird mit 16 n§196,34 mmol) Allylchlorid versetzt und
fur 90 Minuten bei einer Temperatur von 60 — 75d&uhrt. Dabei verandert sich die
Farbe der Lésung von gelb-braun nach hellgelb. Necwhdie Mischung abgekunhlt ist,
wird diese mit Methylenchlorid extrahiert bis disganische Phase kaum noch geféarbt ist
(ca. 7mal mit je 50 ml). Die vereinigten organistighasen werden 4mal mit je 175 ml
H,O gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Arefgend wird das Natriumsulfat
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abfiltriert und das Filtrat am Rotationsverdampdar Trockne eingeengt. Der Rickstand
wird im Vakuum getrocknet, dann in wenig Methylelochd geldst, mit n-Pentan

ausgefallt, der Niederschlag sofort abfiltriert unmdHochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 3,1 g (62,6 %).
e cl HZC\

'H-NMR (CDClk, 250 MHz): 5= 5.39 (m, 1H, CH), 4.05 (d ( )
HC —P /Pd_j CH

%) = 6.8 Hz, 2H,cisCHy), 2.98 (d,3] = 12.0 Hz, 2Hfrans | X
CH, Cl H,C

CH) ppm.

5.6. Synthesen der Komplexe

5.6.1. Synthese des kationischehrl{4nidazol)-nickel(ll)-(acac)-
Komplex2a

1 mmol 1a wird in einem, mit Rudhrfisch versehenem, 100 mhHails-Rundkolben
vorgelegt und in 50 ml THF gelost. Dann wird ein@sung von 1 mmolbis
Acetylacetonat-Nickel(Il) in 10 ml THF hinzugegebevobei sich die Reaktionsmischung
stark verdunkelt. Zur Vervollstandigung der Reaktiwird die Reaktionsmischung fur 3
Stunden unter Ruckfluss erhitzt und anschlieRemdreockne eingeengt. Der Rickstand
wird in warmen CHCI, geldst und die Losung Uber Nacht bei Raumtempestghen

gelassen. Dabei kristallisiert der kationische K@@r@us.

®

Ausbeute: Konnte nicht bestimmt werden. Tr

HRMS: CssHaiNgO2F2aNi: M = 1349,15401113 g*mdl || | %“ N\/Ji ot
N A \o

(ber.), M = 1349,15494000 g*mngef.). H \NJ

Ar = 3,5-(CR),-CHg

2

5.6.2. Synthese desH4imidazolat)palladium(ll)-(acac)-Komplekb

1 mmol (352 mg) des entsprechendéti-lthidazols 1b wird in einem, mit Rihrfisch
versehenem, 50 ml Einhals-Rundkolben vorgelegtinrZb ml THF geldst. Nach Zugabe
einer Suspension von 1 mmol (305 mg) Palladiungt®tylacetonat in 10 ml THF wird

die Reaktionsmischung unter RuUckfluss erhitzt uret &Reaktionsfortschritt mittels
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Dunnschichtchromatographie @8);) verfolgt. Nach Beendigung der Reaktion wird die
Mischung zur Trockne eingeengt und mittels Saulesrolatographie (AO;
(Aktivitatsstufe V), Toluol/THF = 3/1) gereinigt. i® violette Fraktion wird isoliert, zur

Trockne eingeengt und der Rickstand an der Vakumpplgetrocknet.

Ausbeute: 361 mg (65 %).

'H-NMR (CD.Cl,, 400 MHz): J = 8.30 (d, 2H), 7.60 (t, 1H)
7.47 (d, 4H), 7.23 (m, 6H), 5.45 (s, 1H, acac)p2< 6H), 1.90
(s, 6H, acac) ppm.

BC-NMR (CD.Cly, 100 MHz): 6 = 198.5, 186.2, 180.6, 140.0,
136.9, 133.7, 130.3, 128.9, 128.7, 128.4, 125.8,11®25.2, 21.0

ppm.
MS (FAB in Nba):m/z= 556 [M]’, 457 [M-acac], 351 [M-acac-Pd]

UVVis (THF): Amax (Ig € = 559 nm (3.8), 598 nm (3.8).

5.6.3.  Synthese derk#Imidazolat)palladium(l)n>-allyl)-Komplexe
3

1 mmol des entsprechendéed-#midazolsl wird in einem, mit Ruhrfisch versehenem, 100
ml Einhals-Rundkolben vorgelegt und in 50 ml THR6ge Nun werden 1 mmol (0,14 ml)
Triethylamin und eine Lésung von 0.5 mmol (183 mdlylpalladium(ll)chlorid (dimer)

in 10 ml THF hinzu gegeben. Die Komplexierung katurch eine Farbvertiefung und
Veranderung der Farbe der Losung von rot nach Wlalett, im Falle der #-Imidazoleln
und 1o von orange-rot nach rot-violett, beobachtet werdeer Reaktionsverlauf wird
mittels DUnnschichtchromatographie £8%) verfolgt und nur in wenigen Fallen muss die
Reaktionsmischung zur Vervollstandigung fur ca. 2 Stunden unter Ruckfluss erhitzt
werden. Anschlielend wird die Mischung zur Troclaegeengt und der gewinschte
Komplex 3 mittels Saulenchromatographie {8k (Aktivitatsstufe V), Toluol) analytisch
rein erhalten. Dabei wird die entsprechende Frakismliert, die Losung zur Trockne
eingeengt und der Rickstand an der Vakuumpumpedjeiet.

Im Falle der Umsetzung desidmidazolesla mit Allylpalladium(ll)chlorid (dimer) kann
der Komplex3a ohne sdulenchromatographische Reinigung erhalezdem. Hierbei wird
die zur Trockne eingeengte Reaktionsmischung intdkcsuspendiert, der Niederschlag

abfiltriert, mit Aceton gespult und an der Vakuumpme getrocknet.
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5.6.3.1.  (H-Imidazolat)palladium(ll)§>-allyl)-Komplex 3a
Ausbeute: 587 mg (79 %). — =
'H-NMR (CD.Cly, 250 MHz): d = 8.34 (m, 2H, aryl-H), 8.16 (s \Q
4H, aryl-H), 7.59 (m, 3H, aryl-H), 7.45 (m, 2H, &#), 5.50 (m,
1H, allyl C-H), 3.55 (d3J = 7.5 Hz, 2H, allyl CH)), 3.03 (d,*J =
12.5 Hz, 2H, allyl CH) ppm.
13C-NMR (CD.Cl,, 100 MHz): = 199.0, 178.8, 149.1, 134.9,
132.3, 131.5 [q%J(C,F) = 33.2 Hz], 130.9, 128.6, 125.8, 123.3'[{C,F) = 272.7 Hz],
119.2, 116.1, 62.3 ppm.
MS (FAB in Nba):m/z= 743 [M]’, 702 [M-allyl]", 597 [M-allyl-Pd +H].
UVNVis (THF): Amax (I €) = 549 nm (4.0), 590 nm (4.0).
Elektrochemie (Variante ) (Square wave (vs. Ag/AgC))) & = -1.02 V, Eof = -1.67 V.
EA von GgHieN4F12Pd (742.86 g/mol) in %: ber.: C 45.27, H 2.17, 47 .gef.: C 45,25,
H 2,16, N 7,45.

5.6.3.2.  (H-Imidazolat)palladium(ll)+¢>-allyl)-Komplex 3b

Ausbeute: 274 mg (55 %).

H-NMR (CD.Cl,, 250 MHz): d = 8.33 (d, 2H, aryl-H), 7.51 (m
5H, aryl-H), 7.47 (t, 2H, aryl-H), 7.21 (m, 4H, &#), 5.63 (m,
1H, allyl-CH), 3.62 (d*J = 6.9 Hz, 2H, allyl-CH), 3.16 (d,%J =
12.4 Hz, 2H, allyl-CH), 2.40 (s, 6H, Ck) ppm.

3C-NMR (CD.Cl,, 100 MHz): J = 196.7, 177.9, 146.0, 135.7,
133.5, 133.2, 130.1, 128.9, 128.1, 124.5, 115.8,&11.1 ppm.

MS (Micro-ESI mit Methanol)m/z= 499 [M+H]'.

UVIVis (THF): Amax (Ig € = 560 nm (4.0), 600 nm (4.0).
Elektrochemie (Variante 1 (Square wave (vs. Ag/AgC)):&" = -1.46 V, Eoff = -2.18 V.
EA von GgH24N4Pd (498.92 g/mol) in %: ber.: C 62.59, H 4.85, N2B] gef.:. C 62.55, H
4.80, N 11.31.
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5.6.3.3.  (H-Imidazolat)palladium(ll)44>-allyl)-Komplex 3¢

Ausbeute: 291 mg (50 %).

'H-NMR (CD.Cl,, 250 MHz): 5= 8.35 (m, 2H, aryl-H), 7.57 (m
5H, aryl-H), 7.43 (m, 6H, aryl-H), 5.60 (m, 1H,\dCH), 3.64 (d,
3= 6.9 Hz, 2H, allyl-CH), 3.15 (d,3J = 12.4 Hz, 2H, allyl-Ch),
1.38 (s, 18H, Ch) ppm.

3C-NMR (CD.Cl,, 100 MHz): § = 196.8, 178.0, 148.9, 145.9,
133.5, 133.2, 130.1, 128.1, 125.2, 124.6, 115.27,634.5, 31.1
ppm.

MS (Micro-ESI mit Methanol)m/z= 582 [M+H]".

UVNVis (THF): Amax (Ig €) = 563 nm (4.1), 604 nm (4.1).
Elektrochemie (Variante 3 (Square wave (vs. Ag/AgC)) & = -1.46 V, Eof = -2.18 V.
EA von GHzeN4Pd (583.08 g/mol) in %: ber.: C 65.92, H 6.22, B19.gef.: C 65.90, H
6.18, N 9.55.

5.6.3.4. (H-Imidazolat)palladium(ll)4>-allyl)-Komplex 3d

Ausbeute: 362 mg (65 %).
IH-NMR (CD:Cl,, 250 MHz): 3= 8.22 (m, 2H, aryl-H), 7.61 (m ©

4H, aryl-H), 7.39 (m, 3H, aryl-H), 6.64 (m, 4H, &#), 5.53 (m,
1H, allyl-CH), 3.56 (dJ = 6.9 Hz, 2H, allyl-CH), 3.09 (d,*J =

(\ B
12.4 Hz, 2H, allyl-CH), 2.91 (s, 12H, N(CFEJ2) ppm.
3C-NMR (CD.Cl,, 100 MHz): J = 193.6, 175.9, 148.7, 138.4,
134.0, 132.4, 129.6, 128.1, 126.3, 114.8, 111.63,610.4 ppm. EEAN

MS (Micro-ESI mit Methanol)m/z= 556 [M]".

UV/Vis (CHCh): Amax(Ig € = 623 nm (4.3), 673 nm (4.2).

EA von GgH3oNePd (557.01 g/mol) in %: ber.: C 60.38, H 5.43, NOB5 gef.: C 60.40, H
5.48, N 15.05.
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5.6.3.5.  (H-Imidazolat)palladium(ll)44>-allyl)-Komplex 3e

Ausbeute: 358 mg (62 %).

'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): J = 8.23 (d, 2H), 7.62 (d, 2H)
7.55 (d, 4H), 7.21 (d, 4H), 5.61 (m, 1H), 3.69 28, > = 6.9 .
Hz), 3.20 (d, 2H3J = 12.4 Hz), 2.41 (s, 6H) ppm. @% >
3C-NMR (CD.Cl,, 100 MHz):d= 177.7, 145.9, 135.8, 132.5,
131.5, 131.4, 128.8, 128.0, 124.8, 115.3, 61.8 ppm.
MS (DEI): m/z= 577 [MT, 535 [M-allyl-H]".

UVIVis (THF): Amax (I9 € = 564 nm (4.1), 603 nm (4.1).

5.6.3.6. (H-Imidazolat)palladium(I1)4¢>-allyl)-Komplex 3f

Ausbeute: 371 mg (59 %). i
'H-NMR (CD.Cl,, 250 MHz): J = 8.36 (d, 2H), 7.55 (m, 11H)
5.65 (m, 1H), 3.67 (d, 2HJ = 6.9 Hz), 3.18 (d, 2HJ = 12.4 Hz)
ppm.

¥C-.NMR (CD.Cl, 100 MHz): J = 197.5, 178.0, 147.4, 133.8,
133.0, 131.3, 130.3, 128.3, 126.8, 118.8, 115.9 pm.

MS (DEI): m/z= 627 [M-H[', 587 [M-allyl]", 481 [M-allyl-Pd]".
UV/Vis (THF): Amax (Ig € = 560 nm (4.1), 598 nm (4.1).

5.6.3.7.  (#H-Imidazolat)palladium(il)4§>-allyl)-Komplex 3g

Ausbeute: 354 mg (71 %).
'H-NMR (CD.Cl, 400 MHz):5= 8.60 (d, 2H), 7.99 (d, 2H), 7.41
(d, 4H), 7.10 (d, 4H), 5.52 (m, 1H), 3.55 (d, 28I= 6.9 Hz), 3.07 @ Y
(d, 2H,3) = 12.4 Hz), 2.29 (s, 6H) ppm. =/ e
3C-.NMR (CD.Cl,, 100 MHz): = 195.0, 177.5, 150.2, 145.7,
140.7, 136.3, 129.0, 124.9, 122.8, 115.7, 62.18 ppm.

MS (DEI): m/z= 498 [M-HJ", 458 [M-allyl]*, 352 [M-allyl-Pd].
UV/Vis (THF): Amax (Ig € = 576 nm (4.0), 619 nm (4.0).

==
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5.6.3.8.  (H-Imidazolat)palladium(ll)44>-allyl)-Komplex 3i

Ausbeute: 366 mg (70 %).

'H-NMR (CD.Cl,, 250 MHz):d= 8.43 (d, 2H), 7.73 (d, 2H)
7.55 (d, 4H), 7.22 (d, 4H), 5.65 (m, 1H), 3.67 Z¢h, >J = 6.9 -
Hz), 3.19 (d, 2H3J = 12.4 Hz), 2.40 (s, 6H) ppm. E@ o
13C-NMR (CD.Cl,, 63 MHz): 0= 194.6, 177.4, 145.7, 137.6,
136.2, 131.9, 130.1, 128.9, 124.8, 118.5, 115.5,6,162.0,
20.8 ppm.

MS (DEI): m/z= 523 [M]', 482 [M-allyl]*, 376 [M-allyl-Pd[.
UVNVis (THF): Amax (Ig €) = 581 nm (3.9), 622 nm (3.9).
Elektrochemie (Variante 3 (Square wave (vs. Ag/AgC)):& = -0.73 V, Eeff = -1.32 V.
EA von G7H23NsPd (523.91 g/mol) in %: ber.: C 61.89, H 4.43, N3¥3 gef.: C 62.25, H
4.31, N 12.96.

5.6.3.9. (#H-Imidazolat)palladium(il)4§>-allyl)-Komplex 3n

Ausbeute: 366 mg (66 %).
'H-NMR (CD.Cl,, 250 MHz):5= 8.21 (d, 2H), 7.54 (t, 1H), 7.39 ({,
2H), 6.96 (s, 2H), 6.93 (s, 2H), 5.52 (m, 1H), 3(@62H,%1 = 7.0
Hz), 2.82 (d, 2H3J = 12.5 Hz), 2.41 (s, 6H), 2.34 (s, 6H), 2.26
6H) ppm.

13C-NMR (CD.Cl,, 100 MHz): J = 198.2, 178.3, 144.8, 135.0,
133.7, 130.6, 130.2, 129.9, 128.8, 128.4, 116.5,54.0, 18.73, 18.69 ppm.
MS (FAB in Nba):m/z= 555 [M+H]’, 513 [M-allyl]", 407 [M-allyl-Pd]".
UV/Vis (THF): Amax (Ig €) = 512 nm (3.7), 547 nm (3.7).

5.6.3.10. (#-Imidazolat)palladium(ll)4¢>-allyl)-Komplex 30

Ausbeute: 459 mg (72 %).
'H-NMR (CD.Cl,, 250 MHz): 6= 8.22 (d, 2H), 7.54 (t, 1H), 7.39 \(Q\(

(t, 2H), 7.25 (m, 6H), 5.49 (m, 1H), 3.61 (h, 28)37 (h, 2H), 3.16
(d, 2H,%3 = 7.0 Hz), 2.79 (d, 2HJ = 12.5 Hz), 1.38 (d, 6HJ =
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6.8 Hz), 1.30 + 1.29 (d + d, 6H + 6B, = 6.8 Hz +J = 6.8 Hz), 1.24 (d, 6HJ = 6.8 Hz)
ppm.

3C-NMR (CD.Cl,, 63 MHz): o= 198.0, 178.6, 144.8, 140.6, 140.3, 133.4, 131P8,1,
125.9, 123.0, 115.7, 60.1, 29.0, 28.8, 23.6, 2248, 22.6 ppm.

MS (DEI): m/z= 638 [M]', 597 [M-allyl]*, 491 [M-allyl-PdJ.

UVNVis (THF): Amax (Ig &) =507 nm (3.7), 544 nm (3.7).

5.6.3.11. (#-Imidazolat)palladium(ll)>-allyl)-Komplex 3q

Ausbeute: 260 mg (45 %).

'"H-NMR (CD.Cl,, 250 MHz): = 8.06 (d, 2H), 7.82 (d, 2H)
7.54 (d, 4H), 7.21 (d, 4H), 5.63 (m, 1H), 3.64 28, %3 = 7.0
Hz), 3.17 (d, 2H3J = 12.3 Hz), 2.40 (s, 6H) ppm.

5.6.4. Synthese desH4imidazolat)-palladium(ll)-Komplexe$b

1 mmol (352 mg) desHFImidazolslb wird in einem, mit Ruhrfisch versehenem, 100 ml
Einhals-Rundkolben vorgelegt und in 50 ml THF geld&ch Zugabe einer Losung von
0,5 mmol (112 mg) Palladium(ll)-acetat in 15 ml THRd 1 mmol (0,14 ml) Triethylamin
wird die Reaktionsmischung fur 24 Stunden bei Raummpieratur gerihrt. Der entstehende
Niederschlag wird abfiltriert, mit THF gewascherduamschliel3end Uber eine kurze Saule
(Al,O3 (Aktivitatsstufe V), Toluol/Aceton = 12/1) filtrie Der Séaulenriickstand wird mit
CH.CI, extrahiert und die Losung auf ein kleines Volumeingeengt. Uber Nacht
kristallisiert der gewtinschte Komplex aus, wirdiaért, mit n-Pentan gewaschen und an

der Vakuumpumpe getrocknet.

Ausbeute: 120 mg (68 %).
'H-NMR (CD,Cl,, 250 MHz):d=8.17 (d, 4H), 7.55 (t, © <j

2H), 7.40 (t, 4H), 7.05 (d, 8H), 6.76 (d, 8H), 2.&5
12H) ppm.

BC.NMR (CD.Cl,, 100 MHz): § = 199.3, 181.0,
140.1, 136.5, 134.1, 132.7, 130.4, 128.7, 128.8,112
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20.9 ppm.

MS (DEI): m/z= 807 [M-HT".

UV/Vis (THF): Amax (I &) = 630 nm (3.9).

Elektrochemie (Variante 3 (Square wave (vs. Ag/AgCl)):&' = -0.77 V, e = -1.02 V.
EA von CigHsgNgPd (809.24 g/mol) in %: ber.: C 68.27, H 4.73, N8B3 gef.: C 66.45, H
4.30, N 13.11.

5.6.5. Synthesen der Pd(ll)-Komplexe vdr-#nidazolen mit
mehreren Koordinationsstellen

5.6.5.1. Homo-bimetall-(4-imidazolat)palladium(ll)44>-allyl)-Komplex 7h

1 mmol (353 mg)Lh und 1 mmol (366 mg) Allylpalladium(ll)chlorid (dien) werden in

einem, mit Ruhrfisch versehenem, 250 ml EinhalsdRoiben vorgelegt und in 80 ml
THF geldst. Nach dem Hinzufligen von 1 mmol (0,14fmigthylamin verdunkelt sich die
tief-rote Losung zunehmend. Nun wird die Reaktiossirung fur 20 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt, wobei der gewlnschte hamethllische Komplex ausfallt.

Dieser wird abfiltriert und an der Vakuumpumpe geknet.

Ausbeute: 415 mg (61 %). K
'H-NMR (CDCk, 400 MHz):J= 9.18 (d, 1H), 8.42 (d, 1H),
8.16 (t, 1H), 8.08 (M, 1H), 7.38 (d, 4H), 7.254#), 5.75 (M, | /= =i
1H), 5.34 (m, 1H), 3.99 (d, 1H), 3.67 (m, breit,)2B.34 (m, ={_ = e
breit, 3H), 2.91 (d, 1H), 2.74 (m, breit, 1H) ppm. \\/
13C-NMR (CD.Cl,, 100 MHz):0=190.4, 171.1, 155.5, 144.1,

139.7, 137.9, 129.6, 126.8, 124.8, 122.8, 121.9,0,.109.7, 63.9, 61.7, 61.0, 21.2 ppm.
MS (FAB in Nba):m/z= 648 [M-CI+H]’, 607 [M-Cl-allyl]", 500 [M-Cl-allyl-Pd], 459
[M-CI-2 allyl-Pd]*, 352 [M-CI-2 allyl-2 Pd-H].

UV/NVis (CHxCly): Amax (Ig € =557 nm (3.8), 590 nm (3.7).

Elektrochemie (Variante 3 (Square wave (vs. Ag/AgCI)):& = -0.33 V, Eef = -0.74 V.
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5.6.5.2. (Terpy-#-imidazolat)palladium(il)4>-allyl)-Komplex 11

1 mmol (584 mg) desHtImidazols10b und 0,5 mmol (183 mg) Allylpalladium(Il)chlorid
(dimer) werden in einem, mit Rudhrfisch versehenel®0 ml Einhals-Rundkolben
vorgelegt und in 70 ml THF geldst. Nach der Zugabe 1 mmol (0,14ml) Triethylamin
wird die Reaktionsmischung fiir 2 Stunden unter Rusk erhitzt. Anschliel3end wird die
Mischung zur Trockne eingeengt und der RuckstandVigthanol suspendiert. Der
Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat erhemur Trockne eingeengt. Durch
Saulenchromatographie (&); (Aktivitatsstufe V), erst Toluol/Ethylacetat = 1/$pater
reines THF) kann eine blaue Fraktion erhalten werdee zur Trockne eingeengt und der
Ruckstand an der Vakuumpumpe getrocknet wird.

Ausbeute: 37 mg (5 %).

'H NMR (CD.Cl,, 250 MHz): J = 8.84 (s, 2H), 8.74
(m, 4H), 8.52 (d, 2H), 8.01 (d, 2H), 7.94 (t, 2H)60
(d, 4H), 7.41 (t, 2H), 7.26 (d, 4H), 5.67 (m, 1B)67
(d, %) = 6.8 Hz, 2 H), 3.20 (dJ = 12.4 Hz, 2H), 2.43
(s, 6H) ppm.

3C-NMR (CD.Cl,, 100 MHz): 5= 196.0, 177.8, 156.2, 156.0, 151.5, 149.2, 14B43,5,
140.4, 136.8, 130.8, 128.9, 128.3, 127.0, 124.8,81221.1, 118.7, 115.3, 61.7, 20.8 ppm.
MS (FAB in Nba):m/z= 730 [M[, 689 [M-allyl]*, 584 [M-allyl-Pd].

5.6.6. (Terpy-#H-imidazolat)iridium(ll)-(phenylpyridin)-Komplex 12

0,5 mmol (292 mg) desHtimidazols10b und 0,25 mmol (268 md)is-(2-Phenylpyridin)-
iridium(lil)chloride (dimer) werden in einem, mitiRrfisch versehenem, 100 ml Einhals-
Rundkolben vorgelegt und in 50 ml DMF suspendiddach Zugabe von 0,5 mmol (0,07
ml) Triethylamin wird die Reaktionsmischung auf 145 erhitzt und fir 7 Stunden bei
dieser Temperatur geruihrt. Nachdem die entstantlefate Losung abgekunhlt ist, wird
die Losung mit Wasser versetzt. Der dabei entstihdref-braune Niederschlag wird
abfiltriert, mit Wasser, Diethylether und-Pentan gewaschen und an der Pumpe
getrocknet.
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Ausbeute: 412 mg (76 %).

'H-NMR (CDCk, 400 MHz): J = 8.76 (m, 6H),
8.51 (d, 2H), 8.05 (d, 1H), 7.94 (d, 2H), 7.87
2H), 7.72 (d+d, 2H+2H, isochronische Signalg
7.35 (m, 4H), 7.14 (t, 2H), 6.88 (d, 4H), 6.72 (I
8H), 6.20 (d, 2H), 2.17 (s, 6H) ppm.
13C-NMR (CDCk, 100 MHz):0= 194.6, 178.9, 168.4, 156.3, 156.0, 150.6, 14%43.4,
143.0, 136.9, 136.7, 134.7, 134.6, 131.8, 130.8,713129.6, 128.1, 126.8, 126.5, 125.0,
123.8,122.3,121.4, 121.1, 119.0, 118.5, 118.4,3121.0 ppm.

MS (FAB in Nba):m/z= 1085 [M+2].

UV/Vis (CHCh): Amax (Ig & = 518 nm (3.9), 625 nm (3.6).

5.6.7. Synthesen der Ruthenium(ll)-Komplexe

5.6.7.1. Bis(4’-chloro-2,2".6’,2"-terpyridin)-ruthenium(ll)-exafluorophosphat
8-Cl

1 mmol (268 mg) 4’-Chloro-2,2":6’,2"-terpyridin wh0,5 mmol (131 mg) Rugi3 H,0
werden in einem, mit Ruhrfisch versehenem, 250 imh&s-Rundkolben vorgelegt und in
100 ml Ethanol, mit braun-schwarzer Farbe, susgendilach der Zugabe von 3 Tropfen
N-Ethylmorpholin wird die Reaktionsmischung fur S8unden unter Ruckfluss erhitzt.
Aus der nun rot-braunen L6sung wird der KomplexycduZugabe einer gesattigten
ethanolischen Losung von Ammoniumhexafluorophospdettillt. Der Niederschlag wird
abfiltriert, mehrmals mit wenig Ethanol und zum Bels mitn-Pentan gewaschen. Durch
Einengen des Filtrates kann eine zweite Fraktiowog@en werden. Beide Chargen

werden vereinigt und aus Acetonitril umkristallisie

Ausbeute: 420 mg (91 %).
'H NMR (CDsCN, 250 MHz):5=8.81 (s, 2H), 8.47 (d,
2H), 7.91 (t, 2H), 7.36 (d, 2H), 7.16 (t, 2H) ppm.
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5.6.7.2. Bis(4’-cyano-2,2".6’,2"-terpyridin)-ruthenium(ll)-heafluorophosphat
8-CN

0,5 mmol (463 mg) Bis(4’-chloro-2,2:6’,2”-terpyridin)-ruthenium(ll)-
hexafluorophosphat, 0,6 mmol (70 mg) Zn(gN),05 mmol (46 mg) R¢lba), 0,1 mmol
(55 mg) dppf und 0,3 mmol (20 mg) Zn-Staub werden einem, mit RuUhrfisch
versehenem, Schlenkgefald vorgelegt und dieses ackhsgekuriert. Nun werden 55 ml
trockenes DMA (ber eine Doppelkanile hinzu gegebé&ie tief-rot geféarbte
Reaktionsmischung wird nun auf 120 °C erhitzt uind1f8 Stunden bei dieser Temperatur
geruhrt. AnschlieBend wird die nun tief-braune ®uspon filtriert, um das gebildete
Zinkchlorid abzutrennen. Das Filtrat wird zur Troek eingeengt, der Rickstand mit
mehreren kleinen Portion GBI, gewaschen und aus Acetonitril umkristallisiert.ré&u
Einengen des Filtrates kann eine zweite Fraktiowogp@men werden. Die vereinigten
Chargen des dunkel-roten Niederschlages werdenniRigntan gewaschen und an der

Vakuumpumpe getrocknet.

Ausbeute: 340 mg (75 %). \ 7/ \_/ B o
'H NMR (CDsCN, 250 MHz):5= 9.06 (s, 2H), 8.50 (d, — \, \R/ V4 _,
2H), 7.98 (t, 2H), 7.34 (d, 2H), 7.21 (t, 2H) ppm. — 7N/ \Ni —

MS (Micro-ESI in Acetonitril + Methanol)m/z= 763 \ / \ /

[M+H-PFg]*, 309 [M+HF".

106



5. Experimenteller Tell

5.7. Heck-Reaktion

In der Test-Reaktion wurden 1,250l Prakatalysato8a (als Stammlésung in THF) mit
6,25 mmol 4-Brom-acetophenon, 6,75 mmol Acrylsauteitylester und 7,0 mmol
Natriumacetat als Base in 20 ml DMA als Lésungsghitur Reaktion gebracht. Als
interner Standard wurde Diethylenglykolidibutylether verwendet. Der Verlauf der
Reaktion wurde mittels GC verfolgt. Dazu wurde naektimmten Zeiten 0,5 ml Probe der
Reaktionsmischung Uber ein Septum mittels Spritza@nanmen, mit 0,5 ml
halbkonzentrierter Salzsaure hydrolysiert und deak&ion somit gestoppt. Anschliel3end
wurde die Probe mit 1 ml Methylenchlorid extrahierid die organische Phase Uber
K,CO; getrocknet. Als Séule wurde CP-SIL 5 CB (L&nge & @) der Firma
CHROMPACK verwendet. (Temperaturprogramm: 2 minthiean bei 40 °C, dann
Aufheizen mit 20 °C / min bis zur Endtemperatur \&@00 °C und bei 300 °C bis zur
Endzeit von ca. 20 min halten). Als Tragergas kaas¥érstoff zum Einsatz und es wurde

mit einem S&ulenvordruck von 50 kPa gearbeitet.
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5.8. Kristallographische Daten

Verbindung

Summenformel

Molekulargewicht (ber.) (g*mdj)
a(A)

b (&)

c (A

a (%)

B()

y ()

V (A3

Messtemperatur (°C)

z

Dichte (ber.) (g*cr)
Kristallsystem

Raumgruppe

Kristallfarbe
Absorptionskoeffizienp (cm?)
gemessener Bereich
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexed< 20(Fy?)
verf./fixe Parameter

GOOF

Rlons

WRZ;ps

VollstandigkeitOay (%)

Ry

WRZ,

1n
Co7H2eN4

408,52
13,3791(5)
9,0435(3)
18,5359(6)
90
91,854(2)
90
2241,56(13)
- 90
4
1,211

monoklin

P2(1)/n, Nr.14

orange
0,73

191<6<27,46°

15462
5124
3374
289/0
1,014
0,0531
0,1216
99,8
0,0943
0,141

1n-x
Co7H30N4O

426,54
8,3095(4)
14,7474(8)
20,2753(11)
90
99,356(3)
90
2451,6(2)
- 90
4
1,156

monoklin

P2(1)/n, Nr.14

farblos
0,72

1,7Xx06<2747°

16397
5573
3223
307/0
1,026
0,0596
0,134
99,3
0,1219
0,161

2a (272" *

CiscH 144N 16
Os4F48Ni10

4333,66
15,8755(2)
20,4987(3)
32,8158(4)

90
101,482(1)
90
10465,4(2)
- 90
2
1,475
monoklin
P2(1)/c, Nr.14
rot-braun
10,77
1,18 0 < 27,47°
60125
23821
18727
1272/0
2,184
0,0872
0,2716
99,3
0,1113
0,2897

Restelektronendichte (max./min.) 0,379/-0,277 eR  0,245/-0,205 eR  3,707/-1,61 eR

! kristallisiert mit einem Molekil KD und dreieinhalb Molekilen GBI,
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Verbindung

Summenformel
Molekulargewicht (ber.) (g*ma)
a(A)

b (A)

c(A)

a (%)

B()

y(®)

V (A3

Messtemperatur (°C)

4

Dichte (ber.) (g*crit)
Kristallsystem

Raumgruppe

Kristallfarbe
Absorptionskoeffizienp (cm?)
gemessener Bereich
gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexai< 20(Fo?)
verf./fixe Parameter

GOOF

Robs

WRZ;ps

VollstandigkeitOay (%)

R

WRZy

3a’
CagH1eN4F12Pd
760,85
18,7198(8)
18,9056(8)
9,8808(2)
90
120,749(2)
90
3005,3(2)
- 90
4
1,684
monoklin
C2/m
rot-braun
7,22
1,66<©<27,5°
10750
3540
2996
226/0
1,058
0,0648
0,1871
99,4
0,0778
0,2045

Restelektronendichte (max./min.) 2 886/-0,936 el

! kristallisiert mit einem Molekiil 0]

39

GsH23NsPd

499,89

7,3877(4)
12,1437(8)
13,0272(9)
71,911(4)

83,647(4)
73,417(4)
1064,44(12)

-90
2
1,56
triklin

P-1, Nr.2
gefarbt

8,94

1,6 0<27,46°

7508
4821
3870
282/0
1,026
0,0452
0,0812
98,9
0,0687
0,0902

3n

GoH32N4Pd

555,0

8,1650(6)

12,5506(5)
13,8018(8)
110,149(3)

95,457(3)

99,766(4)

1290,41(13)

- 90
2
1,428
triklin

P1, Nr.1

rot-braun

7,44

3,10 <27,46°

8836
8836
7275
643/3
0,981
0,0435
0,0878
98,2
0,0636
0,0975

0,456/-0,458 eR 0,644/-0,795 eR
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Verbindung 30 4b? 122
Summenformel CseHaaN4Pd GgH26N4O-Pd GeoHaaNolr
Molekulargewicht (ber.) (g*mé) 639,15 603,0 1453,73
a(R) 9,3461(2) 7,3879(2) 13,4240(9)
b (A) 20,4454(6) 15,7902(5) 13,4260(8)
c(d) 17,2127(4) 23,4622(8) 18,4943(13)
a(°) 90 89,1720(10) 82,233(4)
B() 95,570(2) 88,621(2) 82,453(4)
y () 90 78,231(2) 83,768(3)
V(&Y 3273,55(14) 2678,57(14) 3260,0(4)
Messtemperatur (°C) -90 -90 -90

z 4 4 2

Dichte (ber.) (g*crif) 1,297 1,495 1,481
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe P2(1)/c, Nr.14 P -1, Nr.2 P-1, Nr.2
Kristallfarbe rot rot-braun braun
Absorptionskoeffizienp (cm?) 5,96 7,29 24,08
gemessener Bereich 241<0<2747° 2,6kk0<27,48° 1,7X0O<27,52°
gemessene Reflexe 22879 18897 21717
unabhangige Reflexe 7471 12135 14423
beobachtete Reflexai< 20(Fo?) 5754 7948 8165
verf./fixe Parameter 373/0 699/0 771/0
GOOF 1,018 1,011 1,035
Rlobs 0,0590 0,054 0,0876
WRZps 0,1491 0,1143 0,2000
VollstandigkeitOay (%) 99,7 98,6 96

Rla 0,0795 0,1019 0,1731
WRZy 0,1619 0,1352 0,2418

Restelektronendichte (max./min.) 0,919/-0,981 e® 0,872/-1,014 eR 2,610/-0,943 eR

1 kristallisiert mit einem halben Molekiil Toluol

2 kristallisiert mit vier Molekiilen kD und zweieinhalb Molekiilen CHEI
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Verzeichnis der Verbindungen und Kennung des Subgtientenmusters

1 4H-Imidazole (bekannte und neu synthetisierte)
2 4H-Imidazol-Nickel(Il)-Komplex
3 (4H-Imidazolat)palladium(ll)+¢>-allyl)-Komplexe
4 (4H-Imidazolat)palladium(ll)-(acac)-Komplex
5 (4H-Imidazolat)-palladium(ll)-Komplex
6 Bis-4H-imidazole
7 Homo-bimetall-(4-imidazolat)palladium(ll)4>-allyl)-Komplex
8 Ruthenium(ll)-Komplexe
9 Bipyridin-4H-Imidazole
10 Terpyridin-4H-Imidazole
11 (Terpy-H-imidazolat)palladium(ll)44>-allyl)-Komplex
12 (Terpy-H-imidazolat)iridium(lll)-(phenylpyridin)-Komplex
Kennung Ar? Ar?
a CeHs 3,5-(CR),-CgH3
b CeHs 4-CHs-CgH4
c CeHs 4-ert-C4Ho-CeHa
d CeHs 4-(CHg),N-CgHgy
e 4-Br-CgHy 4-CH;z-CgHy
f CeHs 4-Br-CgH,4
g 4-pyridyl 4-CH-CgH4
h 2-pyridyl 4-CH-CgH4
i 4-CN-GHg4 4-CHs-CgHgy
j 4-COOH-GH4 4-CHz-CgH4
k 4-Me;sSi-ethinyl-GeHq4 4-CHs-CgHgy
m 4-ethinyl-GHg4 4-CH;-CgHy
n CeHs 2,4,6-CH-CgH;
0 CeHs 2,6-(s0-C3H7)-CgH3z
p 4-CN-GHgy 2,4,6-(CH)3-CgH>
q 4-1-CgHq 4-CHz-CgHa
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