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m Multiplett

M Molar

m/z Masse-zu-Ladung-Verhaltnis

mg Milligram

mL Milliliter

mmol Millimol

MS Massenspektrometrie

mV Millivolt

NHC N-Heterocyclische Carbene

NMR Kernresonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance)
0. g. Oben genannt

Ox. Oxidation

PASO; 2-Thia-1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane-2,2-dioxid
pKs Saurekonstante

PPh; Triphenylphosphan

ppm Parts per million

PTA 1,3,5-triaza-7-phospha-adamantan

q Quartett

Red. Reduktion

S Singulett

t Triplett

TNT Trinitrotoluol

TPPTS Tri-(natrium-meta-sulfonatophenyl)-phosphan
TXPTS Tri (Natrium 2,4 dimethyl-5-sulfonatophenyl)-phosphan
u. a. Unter anderem

\" Volt

VS. Gegen

z. B. Zum Beispiel

ZP Zwischenprodukt

0 Chemische Verschiebung
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Kurzzusammenfassung

Nickel(ITI)- und  Palladium(Il)-Komplexe werden als Katalysatoren bei den
Kreuzkupplungsreaktionen breit verwendet. Dabei begiinstigen sperrige und nukleophile
Phosphane die oxidative Addition. Wasserlosliche Phosphane wie PTA und DAPTA als
Coliganden koénnen die Wasserloslichkeit der Katalysatoren verbessern und dadurch die
Verwendung des Wassers als Reaktionsmedium ermdglichen. In dieser Arbeit wurden neun
neue Nickel(II)- und vier Palladium(II)-Komplexe mit dreizahnigen dianionischen S-, N-
und/oder O-haltigen Liganden und verschiedene Phosphane als Coliganden hergestellt. Als
Ausgangsverbindungen wurden schwefelverbriickte Dimere bzw. Trimere aus Nickel- und
Palladiumkomplexe mit dianionischen S-, N- und/oder O-haltigen Liganden sowie Phosphane
PPhs, PTA, DAPTA und PASO, verwendet. Die Zielprodukte sind durch die Spaltung der Dimer-
bzw. Trimerbriicken durch das Phosphanmolekiil synthetisiert. Die erhaltenen Verbindungen
wurden auf die Wasserloslichkeit getestet. Die Charakterisierung der Produkte erfolgte mittels
Kernspinresonanzspektroskopie, Massenspektrometrie und in einigen Fallen mittels
Elementaranalyse, Einkristalldiffraktometrie sowie Cyclovoltammetrie. Dabei lasst sich die
elektrochemische Charakterisierung im Zusammenhang mit den DFT-Rechnungen die
Oxidations- sowie Reduktionsverhalten der Metallzentren der Komplexe beobachten. Fir die
katalytische Vorstudien wurden zwei Produkte (S”AS”S-Nickel-PTA- und S~ASAS-Palladium-
PTA-Komplex) ausgewahlt. Dabei zeigt der Komplex S~S~S-Nickel-PTA eine geringe
katalytische Aktivitdt in der Suzuki-Miyara Kreuzkupplungsreaktion.

Die Untersuchung der Koordinationseigenschaften von Tetrazolen stellt das groBe Interesse
dar, da diese Substanzklasse fir die Darstellung von metallbasierten Wirkstoffen implementiert
werden kann. In dieser Arbeit wurden zwei neue Palladiumthiotetrazolkomplexe mit dem
zweizdhnigen S~N-Ligandensystem sowie PTA bzw. DAPTA als Phosphan-Coliganden
synthetisiert und strukturell charakterisiert. Als Ausgangsverbindungen wurden durch die
Chloratome verbriickte SAN-Palladiumdimer, das /in vitro eine Zytotoxizitat aufweist, sowie die
Phosphane PTA und DAPTA verwendet. Durch die Spaltung der Dimerbriicke durch das
Phosphanmolekil sind die S”N-Palladiumchloridkomplexe mit den Phosphan-Coliganden
entstanden. Der nachste Schritt war die Synthese der S~N-Palladiumazidkomplexe, wobei die
SAN-Palladiumchloridkomplexe mit Natriumazid in einer Chlorid-Azid-Austauschreaktion
umgesetzt wurden. Die Zielprodukte wurden im Laufe der [2+3] Cycloaddition zwischen den

S~N-Palladiumazid Komplexe und Phenylisothiocyanat synthetisiert.
XI



Abstract

Nickel(IT) and palladium(II) complexes are widely used as catalysts in cross-coupling reactions.
Bulky and nucleophilic phosphines favour oxidative addition. Water-soluble phosphines such
as PTA and DAPTA as co-ligands can enhance the water solubility of the catalysts, thereby
enabling the use of water as a reaction medium. In this study, nine new nickel(II) and four
palladium(II) complexes with tridentate dianionic S-, N-, and/or O-containing ligands and
various phosphines as co-ligands were synthesized. Sulfur-bridged dimeric or trimeric nickel
and palladium complexes with dianionic S-, N-, and/or O-containing ligands, as well as
phosphines PPhs, PTA, DAPTA, and PASO,, were used as starting compounds. The target
products were synthesized by splitting the dimer/trimer bridges through the phosphine
molecule. The obtained products were tested for water solubility. Product characterization was
performed using NMR spectroscopy, mass spectrometry, and in some cases, elemental
analysis, single crystal X-ray diffraction, and cyclic voltammetry. Electrochemical
characterization, in conjunction with DFT calculations, allowed observation of the oxidation
and reduction behaviour of the metal centres of the complexes. For the catalytic preliminary
studies, two products (S”AS”S-nickel-PTA and SASAS-palladium-PTA complexes) were
selected, with the S~S~S-nickel-PTA complex exhibiting low catalytic activity in the

Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction.

Investigating the coordination properties of tetrazoles is of great interest, as this class of
compounds can be utilized in the synthesis of metal-based drugs. In this study, two new
palladium thiotetrazole complexes with the bidentate SAN-ligand system and PTA or DAPTA
as phosphine co-ligands were synthesized and structurally characterized. Starting compounds
comprised chloride-bridged S”N-palladium dimer, exhibiting /n vitro cytotoxicity, and
phosphines PTA and DAPTA. By splitting the dimer bridge with the phosphine molecule, the
S~N-palladium chloride complexes with phosphine co-ligands were obtained. The next step
involved synthesizing S”N-palladium azide complexes, where S”N-palladium chloride
complexes reacted with sodium azide in a chloride-azide exchange reaction. The target
products were synthesized during the [2+3] cycloaddition between the S~N-palladium azide

complexes and phenyl isothiocyanate.
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1. Kapitel

Nickel(II)- und Palladium(II)-Phosphan-Komplexe mit

dianionischen S-, N- oder O-Liganden



1.1 Einleitung
1.1.1 Ubergangsmetallkomplexe als Katalysatoren in Synthese und Produktion

Ubergangsmetallorganische Verbindungen spielen eine bedeutende Rolle in solchen
Forschungsbereichen wie z. B. bioanorganische Chemie, biomimetische Chemie, Mikrobiologie
und Medizin.[*31 Unter anderem sind Ni, Co, Cu, Mn, Zn und V die wichtigsten Bestandteile
von Metalloenzyme und Coenzyme. Z. B. ist Nickel der Bestandteil des aktiven Zentrums des
Enzymes [NiFe]-Hydrogenase, welches reversible Zwei-Elektronen-Oxidation von H; in

aeroben und anaeroben Mikroorganismen katalysiert (Abbildung 1).>®]

C
S H
S Py
So%  co c sc H cys$ scys
S Z ysS ys 2 ys y
CySS/,-, Nir/S\?T:e-/ \Ni/ (RS \N||<
\ - ”””CN / \ /
CysS/ ﬁ \CN CysS SCys CysS SCys
(@) (b)

Abbildung 1:  Struktur des aktiven Zentrums der [NiFe]-Hydrogenase im oxidierten Zustand in
D. gigas (a)®l und vermutlicher Mechanismus der heterolytischen Spaltung von H:
(b)[7]

Die Ubergangsmetallkomplexe sind auch wichtige Reagenzien in der organischen Synthese,

besonders in den homogenen Katalysen.®!

Einige Beispiele fiir Ubergangsmetallkomplexe, dessen katalytische Eigenschaften in der

Synthese und Produktion benutzt werden, sind in der Abbildung 2 dargestellt.

Der auf Ruthenium basierte Grubbs Katalysator (Abbildung 2 (a)) wird fir die Synthese von
Heterodimere aus Olefine verwendet. Der Wilkinson Katalysator (Abbildung 2 (c)) wird fir die

Hydrierung von Alkinen und Alkenen verwendet.®
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Abbildung 2:  Beispiele fiir in der Industrie eingesetzte metallorganische Katalysatoren(®-11]

Die Palladium- und Nickelkatalysatoren wie (dppf)PdCl, (Abbildung 2 (b)) und (dppp)NiCl,
(Abbildung 2 (d)) werden flir Kupplungsreaktionen benutzt, z. B. fir die Sonogashira-
Kupplungsreaktion oder die Kumada-Kupplung, welche in der Industrie fiir die Synthese von

vielseitigen organischen Komponenten eine wichtige Rolle spielen.[:12]

Katalytisch wirksame Systeme, die aus Ubergangsmetallkomplexen bestehen, miissen eine
freie Koordinationsstelle besitzen oder eine solche in einem primaren Dissoziationsschritt zur
Verfiigung stellen kénnen. So wird der Reaktionspartner an einem Ubergangsmetall

koordiniert.t®!

Im Idealfall soll der Katalysatorkomplex in mehreren Koordinationszahlen stabil sein und soll
ein Substratmolekdl selektiv, aber es nicht zu stark binden. Diese Eigenschaft auch koordinativ
ungeséttigt zu existieren, weisen besonders gut die ,spate” Ubergangsmetalle wie Ru, Co, Rh,
Ni, Pd und Pt auf.[®l

Bei den metallorganischen Komplexkatalysen liegen typischerweise die Reaktanden und der
Katalysator in Losung vor und die Reaktionstemperaturen sind relativ niedrig (20 — 150 °C).
Die meisten metallorganischen Komplexkatalysatoren sind die Ubergangsmetallkomplexe mit

definierter Struktur und Stochiometrie.[!3]



1.1.2 Nickel- und Palladiumkatalysierte Kreuzkupplungsreaktionen

Reaktionen, die zur Bildung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung fiihren, spielen eine
herausragende Rolle in der organischen Chemie. Sie sind wichtige Schritte bei der Synthese
von komplexen bioaktiven Molekiilen, die in Medizin, Agrochemie und im wachsenden Bereich

der Nanotechnologien eingesetzt werden.!*4!

Bei den wichtigsten Methoden zur Bildung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung werden
Ubergangsmetalle verwendet. Diese ermdglicht die kontrollierte und selektive Durchzufiihrung

der Reaktionen.[4]

In Jahr 1972 haben Kumada, Tamao und Corriu unabhangig voneinander berichtet, dass die
Reaktion zwischen Organomagnesium Reagenzien und Alkenyl- oder Arylhalogeniden durch
Ni(II)-Komplexe deutlich beschleunigt werden kann.[*>¢] Die palladiumkatalysierten
Reaktionen von Grignard-Reagenzien wurden von Murahashi festgestellt und die synthetische
Ndtzlichkeit von diesen Reaktionen wurde von Negishi wadhrend der Reaktionen von
Organoaluminium-, Zink- und Zirkoium-Reagenzien bestétigt.[!8] Nach diesen Entdeckungen
wurden viele andere metallorganische Verbindungen auf Nutzlichkeit als Nukleophile fir
Kreuzkupplungsreaktionen Uberprift: Organozinnverbindungen von Migita und Stille,

1-Alkenyl-Kupfer(I) von Normant, siliciumorganische Komponente von Hiyama.[*%-21]

Im Jahr 1972 haben R. F. Heck und J. P. Nolley palladiumkatalysierte Vinyl-Wasserstoff-
substitutionsreaktionen mit Aryl-, Benzyl-, und Styrylhalogeniden, die guten Ausbeuten
lieferten, beschrieben.??! Akira Suzuki, Norio Miyaura und Kinji Yamada haben 1979 Uber eine
stereospezifische palladiumkatalysierte Kreuzkupplungsreaktion zwischen 1-Alkenylboran und
1-Alkenyl Halogenid berichtet.!?3!

Akira Suzuki, Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi wurden flr ihre Forschungsarbeiten auf dem
Gebiet Kreuzkupplung im Jahr 2010 mit Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet.[*]

Die palladiumkatalysierte Kreuzkupplungsreaktion zwischen verschiedenen bororganischen
Komponenten und organischen Nukleophilen wie Halogeniden oder Triflaten in Gegenwart
einer Base bietet eine leistungsstarke Methode fiir die Bildung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindung.['4]

Solche Kupplungsreaktionen haben vielseitige Vorteile wie z. B. milde Reaktionsbedingungen
und hohe Ausbeuten, Wasserstabilitat, Moglichkeit die Reaktion im oder auf Wasser
durchzufiihren, hohe Regio- und Stereoselektivitat, kleine Menge vom Katalysator, nicht



toxische und umweltfreundliche Reaktionsbedingungen, einfache Trennung der

boranorganischen Komponente.[**]

Das allgemeine Schema des katalytischen Zyklus der Suzuki Kreuzkupplungsreaktion, die aus
einer oxidativen Addition, einer Transmetallierung und einer reduktiven Eliminierung besteht,
ist in Abbildung 3 dargestellt.

Pd"(L),
l R'X
R1
~
R
Pd°(L),
Reduktive Eliminierung Oxidative Addition
R? X
(L)zPd! (L)zPd!
zP2 ZP1
R1 R1
Base
XB(OH),® R?B(OH),

Transmetallierung

Abbildung 3:  Reaktionsschema der und palladiumkatalysierten Suzuki Kreuzkupplung:
X = Halogenid; R1, R2 = Aryl, Vinyl oder Alkyl; L = Ligand;
ZP = Zwischenprodukt(1424]

Als Prakatalysatoren werden oft Palladium(II)-Komplexe wie z. B. PdCl,L, oder Pd(OAc). + xL
verwendet, und fir Liganden werden meistens Phosphane z. B. Triphenylphosphan,
Tricyclohexylphosphan, Methyldiphenylphosphan benutzt. Die Palladium(II)-Komplexe werden
zunachst bis zu den Palladium(0)-Komplexe reduziert. Die Reduktion kann z. B. durch
Organylierung des zweiwertigen Metalls und nachfolgender reduktiver Eliminierung
erfolgen.[?°]

Obwohl jeder Schritt des katalytischen Zyklus komplizierte Prozesse wie Ligandenaustausch
beinhalten kann, wurden die Zwischenprodukte ZP1 und ZP2 charakterisiert.[?®] Die Oxidative
Addition ist oft der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in einem katalytischen Zyklus.?¥ Die
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relative Reaktivitat nimmt in der Reihe I > OTf > Br >> Cl ab, was wiederum mit der Starke
der Ar-X-Bindung lbereinstimmt.[!!] Die Metallkomplexe, die weniger als vier
Phosphanliganden oder sperrige und basische Phosphane wie
Tris-(2,4,6-trimethoxyphenyl)phosphan enthalten, weisen generell hdohere Reaktivitat zur
oxidativen Addition auf, da solche Komplexe einfacher freie Koordinationsstellen zur Verfligung
stellen.[?”] Als Alternative zu den Phosphanliganden kénnen N-Heterocyclische Carbene (NHC)
verwendet werden. Die NHC sind sterisch anspruchsvolle Liganden und weisen seinerseits eine

bessere g-Donorfahigkeit als tertiare Phosphane auf.[?8]

Der Mechanismus des Transmetallierungschrittes ist stark von den verwendeten
Metallorganylen und von den Reaktionsbedingungen abhéangig.[**! Die Transmetallierung
zwischen 1-Hexenylborsaure und Palladium(II)-Acetat wurde bereits von Heck beschrieben.?*]
Davidson und Triggs haben auch eine mit Na,PdCls katalysierte Dimerisierung von
Borphenylsaure bestatigt.?%) Im weiteren Verlauf wurde bestétigt, dass die Zugabe einer Base
die Kreuzkupplungsreaktionen von gegeniber Organopalladium(II)halogenide inerte
bororganischen Verbindungen ermdglicht.t31:32]

Durch reduktive Eliminierung der organischen Komponente vom ZP2 wird der Palladium(0)-
Komplex reproduziert.[*3 Die Reaktivitadt nimmt in der Reihe Diaryl- > (Alkyl)Aryl- > Dipropyl-
> Diethyl- > Dimethylpalladium(II) ab, vermutlich aufgrund der Teilnahme des -Orbitals der
Arylgruppe in der Bindungsbildung.[?%

Die palladiumkatalysierte Kreuzkupplung zwischen Arylelektrophile und Borarylsduren ist ein
leistungsfahiger Weg fiir die Synthese von substituierten Biarylen.[*¥ Die hohen Ausbeuten
werden mit den Kupplungspartnern, die verschiedene funktionale Gruppen tragen, erreicht.
Die Aryliodide, -bromide, und -triflate werden einfach von einem Palladiumkatalysator aktiviert.
Aus diesem Grund werden diese Verbindungen am haufigsten flir Suzuki-Kupplungsreaktionen
verwendet. Die weniger reaktiven Arylchloride reagieren nur dann, wenn diese durch eine

elektronenziehende Gruppe aktiviert werden.['!]

Die Reaktivitdt von den nullvalenten d® Komplexe [L,M], wobei L = tertidrer Phosphan und
n = 2, 3, 4, zu Chlorbenzol ist, nimmt wesentlich in der Reihe Ni > Pd > Pt ab, wenn die
anderen Reaktionsbedingungen gleich sind. Z. B. ist die Reaktion zwischen [(CysP):Ni] und
PhCl bei 20 °C innerhalb von 3 Stunden komplett umgesetzt. Im Vergleich damit bendtigt die
Reaktion zwischen Chlorbenzol und [(CysP).Pt] vier Tage bei Raumtemperatur fir den
kompletten Umsatz. Die Palladiumkomplexe mit tertidaren Phosphanen sind wesentlich weniger



reaktiv zur oxidativen Addition von Arylhalogeniden als isoelektronische und iso-strukturelle

Nickelkomponente und dazu deutlich héher reaktiv als ahnliche Platinkomplexe.*!]

Die Verwendung der Nickelkatalysatoren flir die Suzuki-Miyara Kreuzkupplungsreaktionen ist
zur Zeit von groBem Interesse flir Industrie und Akademie, da Nickel viel kostengiinstiger und

haufiger in der zuganglichen Erdkruste wiederzufinden als Palladium ist.[3%

Obwohl Nickel und Palladium gleiche Valenzelektronenkonfiguration besitzen, unterscheiden
sich die chemische Eigenschaften von beiden Metallen wesentlich voneinander.[** Palladium
besitzt typischerweise wahrend der Kreuzkupplungsreaktionen die Oxidationsstufen
Pd%/Pd™.33] In manchen Féllen, z. B. bei der direkten C-H Funktionalisierung, kann sich
Palladium in den die Oxidationszahlen III und IV befinden.*¢37! Im Vergleich dazu zeigt Nickel
normalerweise Oxidationsstufen Ni%/Ni"¥ sowie Ni'/Ni"™" und ist aufgrund seiner geringeren
GroBe nukleophiler.*81 Demzufolge kann Nickel solche katalytischen Eigenschaften aufweisen,
welche Palladium nicht zeigt. Als Beispiel werden einige nickelkatalysierte Suzuki-Miyara
Kreuzkupplungsreaktionen in der Abbildung 4 dargestellt. Diese Reaktionen wadren in

Gegenwart von Palladiumkatalysatoren schwer erfiillbar.B34

NiCl,(dppf) (3-10 mol %)

— R BuLi (4.0 Aq.), K;PO, — R
@B(OH)Z e \ 7 LM, 70-80 °C = \ 7
Me
o
Ni(®: 69 % Ni(©): 96 % Ni(0): 98 %

Pd®: <1 9% Pd(0): 64 %

Me OMe

S
3
:

Ni(®: 89 % Ni(0): 94 % Ni(0): 89 %
Pd©: 3 9 Pd(0): <1 %

Abbildung 4:  Vergleich von Ni- und Pd-katalysierten Suzuki-Miyara Keuzkupplung von Arylchloride
und Phenylboronsaurel34]

Das typische Reaktionsmechanismus der nickelkatalysierten Suzuki-Miyara Kreuzkupplung ist

generell dhnlich mit dem Reaktionsmechanismus der palladiumkatalysierten Reaktion. Die
7



oxidative Addition von Arylhalogenid mit L.Ni°® generiert Ni'-Komponente. Die weitere
Transmetallierung von Nit'-Zwischenprodukt und anschlieBender reduktiver Eliminierung liefert

das Kreuzkupplungsprodukt und das aktive Ni° wird dabei regeneriert.[>*]

Allerdings wurde von J. Louie et al. ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen, bei dem keine
Ni', sondern eine aktive Ni'-Komponente entsteht. Bei der Reaktion zwischen Ni(®(IMes), und
einem Arylhalogenid bildet sich ein Ni® Komplex [Ni'(IMes).X], X = Cl oder Br. Die Nutzung
des 0. g. Komplexes als Katalysator bei den Heck- und Suzuki-Miyara-Reaktionen liefert die
erwiinschten Produkte in hohen Ausbeuten.?®) Der Reaktionsmechanismus einer von
Ni(I)-katalysierten Suzuki-Miyara Kreuzkupplungsreaktion ist in der Abbildung 5 dargestellt.
Die Oxidation von Ni©®(IMes), durch Arylhalogenid (iber einen radikalischen Prozess generiert
eine Ni®D-Komponente. Als nachstes erfolgt die Transmetallierung zwischen der
Ni®-Komponente und einem Metallierungsreagenz und das Zwischenprodukt 1 (ZP1) entsteht.
Weitere oxidative Addition zwischen ZP1 und einem Arylhalogenid ergibt ein Ni‘™-Komplex,
Zwischenprodukt 2 (ZP2). AnschlieBende reduktive Eliminierung verursacht die Abspaltung des

Kupplungs-produktes Ar-Ar' und der aktive Ni®-Komplex wird regeneriert.343°]

10 mol % Ni'(IMes),Br

KO-t-Bu
R Br *+ B(OH), > R
80 °C, C¢H,

Ni%(L),
Ar-X
Ar-:
Ar'
M-Ar'
A Nil(L),-X
M-X
Tr
ZP2 Ar'—Ti"'—Ln Ni'L,-Ar  ZP1
X
Ar-X

Abbildung 5:  Vorgeschlagene Reaktionsmechanismus von Ni(I)-katalysierten Suzuki-Miyara
Kreuzkupplung zwischen Arylhalogenide und Phenylboronsaurel39!



Dieses katalytische Modell wurde auch fiir die nickelkatalysierte Kreuzkupplung von

Alkylhalogenide vorgeschlagen. 34

1.1.3 Phosphanliganden

Die Aktivitat und Stabilitat der Katalysatoren kénnen durch gezielte Variation der sterischen
und elektronischen Eigenschaften der Coliganden L, die nicht direkt in der Reaktion beteiligt
sind, verbessert werden. Klassische einzahnige Coliganden sind basische Phosphane.[**] Wie
bereits erwahnt wurde, beglinstigen sperrige und nukleophile Phosphane die oxidative
Addition und dieser Schritt lauft einfacher ab je sperriger und nukleophiler der Phosphanligand
ist.

Um Phosphanliganden diesbezliglich zu charakterisieren hat 7. A. 7o/lman vorgeschlagen,
sterische und elektronische Ligandenparametern, die einander beeinflussen kdnnen, zu

nutzen.[40]

Der sterische Ligandenparameter @ ist der Scheitelwinkel eines zylindrischen Kegels, der
P-Liganden so umschlieBt, dass der Abstand zwischen der Kegelspitze und P-Atom 2.28 A
betragt und der Kegelmantel die Van-der-Waals Spharen der Substituenten gerade beriihrt
(Abbildung 6). Der Kegelwinkel wird als , Tolman Cone Angle” (TCA) genannt.[*!]

O,

N /

2.28A
Kegelwinkel e _L

M

o

M = Metall; P = Phosphor;
R = Substitutient.

Abbildung 6:  Von Tolman verwendete Messgerat fiir Bestimmung von Ligandenwinkel (links);
Definition des Kegelswinkels (rechts). Entnommen aus J. Am. Chem. Soc. 1970, 92,
2956



Der elektronische Ligandenparameter v entspricht der Wellenzahl in cm? der
CO-Streckfrequenz in einem [Ni(CO)sL] Komplex in CH.Cl-Lésung, wobei L ein Phopshanligand
ist. Je gréBer die Donorstarke vom Phosphanligand ist, desto niedriger ist die v (CO)-Vibration
aufgrund der Rickbindung in die antibindenden Molekiilorbitale des Carbonylliganden.“? Der
elektronische Ligandenparameter v beeinflusst die o-Donor- und m-Akzeptorstarke nur
summarisch, allerdings wurde festgestellt, dass je kleiner v ist, desto gréBer wird die
Donorwirkung, die der Komplex aufweist und umso einfacher wird die oxidative Addition
ablaufen.[?>%01 Der Tolmansche Ansatz bleibt immer noch als Grundlage fir den direkten
Vergleich der Elektronendonorleistung von Phosphanen.[*344 Allerdings werden heutzutage oft
DFT-Rechnungen fir die Bestimmung des elektronischen Ligandenparameters verwendet, was
die Synthese von toxischen [Ni(CO)s;L] Komplexe vermeidet.[>4>]

Es wurde jedoch festgestellt, dass der sterische Anspruch der Liganden einen deutlich hdheren
Einfluss auf die katalytischen Eigenschaften des Komplexes hat als die elektronische

Beschaffenheit.[40]

Zur weiteren Klasse von nucleophilen ein- oder mehrzdhnigen Liganden gehdéren
N-Heterocyclische Carbene, deren katalytische Aktivitat mit der Sperrigkeit der NHC-Liganden
zunimmt.[6] Als weitere mehrzdhnige Liganden wurden P- und N-haltige Liganden, die
produktive Katalysatorsysteme bilden, beschrieben.!?”! Einige Beispiele fiir die kommerziell

erhaltlichen Phosphan- und NHC-Carbenliganden sind in Abbildung 7 dargestellt.[*”]

053 L OO0

Triphenylphosphan Tris(4-fluorophenyl)-Phosphan Bis(diphenylphosphano)methan
- L -
= . P —
e (]7 ’ D %"\/"‘é
.s N . N .o
/ 2Br \
Imes ItBu

1,1'-(2,6-Pyridinediyl)-bis(3-methylimidazolium) Dibromid

Abbildung 7:  Beispiele fiir kommerziell erhéltliche Phosphan- und NHC-Carbenliganden(#”]
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Wasserlosliche Phosphane

In den letzten Jahrzenten hat die Anwendung von Wasser als geeignetes Reaktionsmedium
fir die Kreuzkupplungsreaktionen zunehmende Interesse geweckt.[*¥! Wasser als
Losungsmittel hat eine Reihe Vorteile im Vergleich zu organischen Lésemitteln. Wasser ist nicht
brennbar, ungiftig, reichlich vorhanden und glinstig.[*! AuBerdem kdnnen die anorganischen
Nebenprodukte, die oft wasserldslich sind, einfach von den Kreuzkupplungs-produkten
abgetrennt werden.”® Ein klarer Nachteil der Nutzung von Wasser stellt die Entsorgung des
kontaminierten Abwassers dar.®!! Diese konnte z.B. durch die Reduzierung der

Katalysatorbeladung oder durch das Recycling des Katalysators beseitigt werden.>?]

Allerdings wird die Anwendung von Wasser als Reaktionslosungsmittel dadurch erschwert,
dass die meisten katalytisch aktiven nickel- und palladiumorganische Verbindungen in Wasser
unléslich oder instabil sind.>3 Deshalb ist die Entwicklung von Verbindungen, die im wassrigen
Milieu sowohl I8slich als auch stabil sind, eine groBe Herausforderung flir viele Wissenschaftler
in den Bereichen der anorganischen und metallorganischen Chemie.®? Um einen
Katalysator in eine wasserldsliche Form zu Uberfiihren, kdnnen die wasserldslichen
Phosphanliganden mit hydrophilen funktionellen Gruppen eingefiihrt werden.3! Die
Verwendung von solchen Liganden wie  Tri-(natrium-meta-sulfonatophenyl)-phosphan
(TPPTS), Tri-(Natrium-2,4 dimethyl-5-sulfonatophenyl)-phosphan (TXPTS) und 'Bu-pip-phos
(Abbildung 8) liefert die Mdglichkeit, die Suzuki-Miyara-Kreuzkupplungsreaktionen im Wasser

durchzufiihren.4

SO;Na
SO;Na

‘Bu

Q\ \ o/

P soNa P N
N P.

a3 ‘Bu/ \

cl

Abbildung 8:  WasserlGsliche Phosphanliganden TPPTS (links), TXPTS (mittel), ‘Bu-pip-phos
(rechts)>4]

SO,Na
SO;Na
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Die neutrale wasserlosliche kafigartige Phosphanliganden wie 1,3,5-triaza-7-phospha-
adamantan (PTA) und 3,7-diacetyl-1,3,7-triaza-5-phosphabicyclo[3.3.1]Jnonan (DAPTA)

(Abbildung 9) haben in den letzten Jahren groBes Interesse auf sich gezogen. >

S
T
PTA DAPTA

Abbildung 9:  PTA und DAPTA

PTA und DAPTA besitzen solche Eigenschaften wie chemische und thermische Stabilitdt und
hohe Hydrophilie. Aus diesem Grund kann die Verwendung von PTA und DAPTA die
Wasserloslichkeit und Stabilitat der Metallkomplexe erhéhen. Metallkomplexe mit PTA finden
haufig ihre Verwendung in Medizin, z. B. weisen einige Palladium-PTA-Komplexe antiparasitare
Wirkung auf.P®%81 Unter anderem sind Palladium-PTA-Komplexe dafiir bekannt, die
katalytische Aktivitat aufzuweisen. Beispielsweise werden die Komplexe c¢is-[PdCl,(PTA).] und
cis-[PdCl(DAPTA),] als Katalysatoren flir die Zycloisomerisierung von (Z)-Enynolen zu Furanen

mit Verwendung von griinen Losemitteln benutzt.[>*

Palladium-PTA-Komplexe werden auch als Katalysatoren fir die Kreuzkupplungsreaktionen im
wassrigen Medium verwendet. So ist z. B. die Synthese von chemisch modifizierten
Nukleosiden im wassrigen Milieu unter Verwendung von Palladium-PTA-Komplexen bekannt in
der Fachliteratur (Abbildung 10).[°9 Die Zielprodukte wurden abhdngig von den

Ausgangsverbindungen in den Ausbeuten 48 — 92 % erhalten.
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o (o}
: Aryl(Hetero)
I PN
Prakat. (1.0 mol%
HO. /& ( ) HO N
(o]

N O + (Hetero)arylborsaure ——>

H,0, EtN;
80 °C, 6 Stunden

48 -92 %

Prakat. = N

Abbildung 10: Beispiel fiir die durch Pd-PTA-Komplex katalysierte Suzuki-Kreuzkupplung Reaktion[®1]

Mehrere Nickel-PTA-Komplexe mit unterschiedlichen Ligandensystemen wurden bereits in der
Literatur beschrieben.5-54] Es finden sich bereits in der Literatur einige Versuche, die Nickel-
PTA-Komplexe als Katalysatoren verwenden, z. B. bei der Polymerisation von Ethen.[%?) Im
Vergleich zu Ni-PPhz-Komplexen weisen die beschriebene Ni-PTA-Komplexe keine katalytische
Aktivitat auf. Ein nachvollziehbarer Grund hierflir ist die starke Bindung zwischen PTA und dem
Nickel-Zentrum. AuBerdem flhrt die Erh6hung der Reaktionstemperatur zu der Zersetzung des

Komplexes zu dem PTA-Oxid und einer Ni(0)-Komponente.(62!

Das Phosphan 2-Thia-1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane-2,2-dioxid (PASO,, Abbildung 11) ist
nicht wasserldslich, aber es weist interessante stereoelektronische Eigenschaften auf. Obwohl
der Tolmansche Kegelwinkel &8 bei PTA und PASO, nahezu gleich ist,%°! ist der nach Suresh
und co-workers!®®l berechnete sterische Effekt S. (Gleichung 1.1) wesentlich groBer
(Serr (PASO,) = 8.14 kcal/mol) im Vergleich mit PTA (Se (PTA) = 3.07 kcal/mol) und mit dem
sterischen Effekt von dem sperrigen Phosphan P('Pr)s vergleichbar
(Serr (P(Pr)3) = 9.24 kcal/mol).[¢1  PASO, besitzt auch im Vergleich mit PTA andere
elektronische Eigenschaften, da die SO,-Gruppe ein starker m-Akzeptor ist. Der nach Gleichung
1.2631 berechnete elektronische Effekt E.rbetragt flir PASO; -15.68 kcal/mol, Ee+von PTA ist
2.40 kcal/mol.[%”) Deswegen konnen sich die Eigenschaften der Nickel- und Palladium-PASO,-

Komplexen von den Eigenschaften der Komplexen mit PTA unterscheiden.
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Abbildung 11: PASO:

Seff = Vimin(PHz) = Vinin(ONIOM_PR;)

Gleichung 1.1: Berechnung des sterischen Parameters Seseines Phosphans PRs.
Vmin(PH3) = molekulares elektrostatisches Potentialminimum von nicht substituierten
PH3, Vinin(ONIOM_PR3) = Vimin von durch ONIOM optimierter Phosphan PR3!66]

Eeff = Vimin(ONIOM_PR3) — Viyin (PR3)

Gleichung 1.2: Berechnung des elektronischen Parameters Eereines Phosphanes PR3
Vmin(PR3) = molekulares elektrostatisches Potentialminimum von einem Phosphan PR3,
Vinin(ONIOM_PR3) = Vimin von durch ONIOM optimierter Phosphan PR3[®]

Einige Metallkomplexe mit PASO. sind bereits literaturbekannt. Zum Beispiel, ein
wasserldslicher Silber-PASO,-Komplex wurde im Arbeitskreis von Prof. Mohr erfolgreich
synthetisiert, charakterisiert und die antibakteriellen Eigenschaften von diesem Komplex
wurden untersucht.[®8 Gold-, Platin-, Rhenium-, Ruthenium- und Palladium-PASO,-Komplexe
wurden in Organometallics 2010, 29, 3922, beschrieben. Diese Komplexe wurden strukturell

charakterisiert, aber die katalytischen Eigenschaften wurden dabei nicht untersucht.

1.1.4 Dreizdhnige dianionische S-, N- oder O-haltige Ligandensysteme

Die Eigenschaften und katalytische Aktivitaten der Nickel- und Palladiumkomplexe werden
durch den Liganden beeinflusst. Zum Beispiel ist die Anwendbarkeit flir verschiedene Substrate
stark von den ausgewahlten Liganden abhangig. Neben den Phophan- und Carbenliganden
spielen auch die stickstoffhaltigen Ligandensysteme eine wichtige Rolle bei den
Kreuzkupplungsreaktionen. Die Verwendung der zweizdhnigen 2,2-Bipyridin- und
1,10-Phenantrolin Nolan-Diimin-Liganden (Abbildung 12) liefert beispielsweise gute Ausbeuten
bei Suzuki-Miyara-Kreuzkupplungsreaktionen.®®! Unter anderem die dreizéhnigen N~AN/N-
und NAN~C-Ligandenysteme sind in der Literatur als Bestandteil der katalytisch aktiven
Palladium- und Nickelkomplexe beschrieben (Abbildung 13).170-72]

14



\/ \’ I\

N N N

Abbildung 12: Haufig verwendete N-haltige zweizdhnige Liganden 2,2"-Bipyridin (links) und
1,10-Phenanthrolin (rechts)°]

Abbildung 13: Literaturbekannte katalytisch aktive Nickel- und Palladiumkomplexe mit dreizahnigen
NANAN- und NANAC-Ligandensystemenl70-721

Nickel- und Palladiumkomplexe mit dreizéhnigen S-, N- und/oder O-haltigen Liganden sind
schon seit langer Zeit bekannt.[’>7>] Diese werden fiir die Untersuchung katalytischer
Eigenschaften und flr biomimetische und medizinische Zwecke synthetisiert. Beispielerweise,
wurden Nickel- und Palladiumkomplexe mit dreizédnnigen SAN~O- und O~N~O-Liganden
(Abbildung 14) auf antibakterielle Wirkung untersucht, da diese Liganden eine hohe
biologische Aktivitat gezeigt haben.!”®!

M = Ni2*, Pd?*
/ !
N X = H, OH
Z—H—o Y=H,d
PhyP Z=5,0

X

Abbildung 14: Nickel- und Palladiumkomplexe mit dreizéhnigen SAN~O- und O~N~O-Liganden fir
biologische Untersuchungen!”®!

Der Arbeitskreis Prof. Mohr beschaftigt sich unter anderem mit der Synthese und
Charakterisierung von Nickelkomplexen mit dreizéhnigen S-, N-, und/oder O-haltigen
Ligandensystemen, da solche Komplexe katalytische Aktivitat aufweisen kénnten. Besonders
Nickelkomplexe mit schwefelhaltigen Liganden sind fuir bioanorganische Chemie relevant. Erst
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Im Jahr 2020 wurden die Synthese und die Charakterisierung von einigen quadratisch planaren
Nickel-PTA-Komplexen mit dreizéhnigen SAN/O-Liganden veroffentlicht (Abbildung 15).164

N\ N-\
N
. CLa> . CSg>
\ _/P \ ./P
/NI\ /NI

Abbildung 15: Bereits synthetisierte SAN~O-Nickel-PTA-Komplexel®4

Unter anderem wurden einige Nickel-Komplexe mit dreizahnigen SASAS- und SANAO-
Liganden und NHC-Liganden wurden synthetisiert und mittels NMR-Spektroskopie,
Rontgenkristallographie und Cyclovoltammetrie charakterisiert (Abbildung 16).77]

R

@/ e R Qf—(ﬁ]

Abbildung 16: Nickel-NHC-Komplexe mit dreizanigen SASAS- und SAN~O-Ligandensystemen(’”]

Dithiolenliganden stehen seit 1960er Jahren im Interesse der wissenschaftlichen
Gesellschaft.[’#78-801 Sie wurden hauptsachlich auf die elektronischen Strukturen und die
Reaktivitdt ihrer Metallkomplexen untersucht.®®!) Eine spezifische Eigenschaft der
Dithiolenliganden ist ihre Fahigkeit Elektronen an das koordinierte Metallion abzugeben.
Dithiolenliganden werden auch in der bioanorganischen Chemie verwendet um die aktiven

Zentren von Hydrogenaseenzymen, z. B. Ni-Fe-Hydrogenasen zu erforschen.[®2-84 Einige

16



Nickel-Phosphan-Komplexe mit Dithiolenliganden weisen eine katalytische Aktivitat bei der

Protonenreduktion auf.[®!

Nickel-Komplexe mit den schwefelhaltigen Schiffschen Basen sind fahig Ladungen (ber die
Liganden zu delokalisieren, was zu auBergewohnlichen spektroskopischen und
redoxchemischen Eigenschaften und chemischen Reaktivitdten im Vergleich zu anderen
Nickel-Komplexen fiihrt.[5871 Aufgrund der ungewohnlich niedrigen Redoxpotentialen haben
die Nickelkomplexe mit S- und N-haltigen Ligandensystemen Modelcharakter fiir Nickelzentren
in biologischen Systemen, z. B. [NiFe]-Hydrogenasen.®#]1 In anderen nickelhaltigen Enzymen
wie z. B. CO-Dehydrogenase, Urease, Methyl-Coenzym M-Reduktase sind die Nickelatome zum

Teil durch N-, O-Donorzentren koordiniert.[°°

Einige Nickel-Komplexe mit dem S~N~O-Ligandensystem konnen fir die katalytische
Silanalkoholyse®!! oder fiir die katalytische Reduktion von Iminen®? genutzt werden.
In der Fachliteratur wurde von dem durch Sauerstoffatom verbriickten Nickel-Dimer
(Abbildung 17), welches z. B. in einer DMSO-L6sung einen monomeren katalytisch aktiven
S~AN~O-Nickel-DMSO-Komplex bildet, berichtet. Das koordinierte neutrale DMSO-Molekil stellt
in diesem Fall eine labile Koordinationsstelle zu Verfiigung (Abbildung 18).0-2]

R = H, NaOsS oder tert-Octyl

Abbildung 18: Katalytisch aktive SAN~O-Nickelkomplexe mit einer labilen Koordinationsstellel®2]
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1.2 Zielsetzung

In  Erganzung zu Dbereits literaturbekannten katalytisch aktiven Nickel- und
Palladium-Phosphane-Komplexe sollen im Rahmen dieser Dissertation nheue Komplexe mit den
PTA-Derivaten und den dreizédhnigen dianionischen S~ASAS-, SAOAS- und SAN~O-Liganden
(Abbildung 19) aus den dimeren Nickel- und Palladiumkomplexen hergestellt werden
(Abbildung 20). Da unsere Arbeitsgruppe seit langerer Zeit sich mit der Synthese und
Untersuchung der Metall-PTA-Komplexe beschaftigt, sollen auch in diesem Forschungsprojekt
mdglichst wasserldsliche Nickel- und Palladiumkomplexe mit den koordinierten PTA-Derivaten

synthetisiert werden.

-

o)

|/\s S
S
</s_ </s' ) N s
o
Abbildung 19: Dianionische S-, N- und O-haltige Ligandensysteme

9 s

L
) + 2 PRy —_— 2 L—M—FPR;
L

L

Abbildung 20: Allgemeine Syntheseschema der neuen Ni- und Pd-Phosphankomplexe mit
dreizéhnigen SASAS-, SAOAS- und SAN~O-Liganden; M = Ni%* oder Pd?*;
L =S, N, O; PRs = PPhs, PTA, DAPTA, PASO:

Die Nickel- und Palladiumdimere werden in den Eintopfreaktionen aus den Liganden und dem
entsprechenden Metallsalz synthetisiert. In den friheren Arbeiten wurde bereits
nachgewiesen, dass einige Nickeldimere fahig sind, mit den A~Heterocyclische Carbene und
mit PTA zu reagieren.l®*’”] Das Carben bzw. Phosphan wird bei dieser Reaktion eine
Dimerbriicke spalten und dabei entsteht ein monomerer Nickel-Carben- oder
Nickel-PTA-Komplex.

Es wurde auch festgestellt, dass es nicht mdglich ist, vorher festlegen, ob der synthetisierte
Metall-PTA-Komplex  wasserloslich  wird.[50%3%4  Alle  synthetisierte  Nickel- und

Palladiumkomplexe sollen auf die Wasserloslichkeit und Stabilitat im Wasser getestet werden.
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Die neue Komplexe sollen vollstandig analysiert und strukturell und elektrochemisch
charakterisiert werden. Dabei lasst sich die elektrochemische Charakterisierung im
Zusammenhang mit den DFT-Rechnungen die Oxidations- sowie Reduktionsverhalten der

Metallzentren der Komplexe beobachten.

Insgesamt sollen zur Charakterisierung der Produkte folgende Methoden wie
NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie (ESI-MS), Cyclovolltammetrie und, soweit mdglich,
Einkristalldiffraktometrie verwendet werden. Zudem sollten die katalytischen Eigenschaften
der neuen Komplexe fiir die Suzuki-Miyara-Kreuzkupplungsreaktion getestet werden. Dafir
sollen Kreuzkupplungsreaktionen zwischen Iodbenzol und Phenylboronsaure unter
Verwendung von katalytischen Mengen von synthetisierten Metall-PTA-Komplexen

durchgefiihrt werden.
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1.3 Ergebnisse und Diskussion

1.3.1 Synthese der dimeren Nickelkomplexe mit dreizahnigen SASAS, SAOAS
und SAN”O Ligandensystemen.

Durch Schwefelatom verbriickte Nickeldimere mit den SASAS und SAN”O (Abbildung 21) sind
schon seit den 1960er (SASAS)®1 und 1970er (SANAO)P®!  literaturbekannt. Der

SAOAS-Nickel-Oligomer wurde bisher nicht in der Literatur beschrieben.

T o
N
[ \ /
S\Ni/s\N{ / \ 0\ i s\\
Qs/ Ns” s \Nl/ / s
/ 7N i )
)\\/K :=20der3

Abbildung 21: SASAS- (links), SANAO- (mittig) und SAOAS-Nickel-Oligomer (rechts)

—

Die Synthese des $"S"S-Nickel-Dimers (Abbildung 22) wurde nach Harley-Masons Methode
durchgefiihrt. Das Bis(2-Mercaptoethyl)-Sulfid wurde portionsweise unter dem Rihren zur
ammoniakalischen wassrigen Losung des Nickel(II)-Sulfat-Hexahydrats zugegeben. Der rote
Feststoff wurde abfiltriert, im Dichlormethan geldst und saulenchromatographisch gereinigt,
damit die paramagnetische Komponente abgetrennt wurde. Nach dem Entfernen des

Losemittels wurde das Produkt in 99 % Ausbeute erhalten.

H,0, NH; aq.,
RT

S i S S 5
. —_— " A
HS/\/ \/\SH + NISO4 6H20 \;‘ll: :NI
; S

Abbildung 22: Synthese des S~S~S-Nickel-Dimers

Obwohl der dimere SASAS-Nickel-Komplex seit der langeren Zeit bekannt ist, gibt es davon
keine Literaturangaben (ber die NMR-spektroskopische Untersuchungen davon. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden die NMR-Spektren vom S~S~S-Nickel-Dimer aufgenommen, um zu

bestatigen, dass das Produkt erfolgreich synthetisiert wurde.
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Im *H-NMR-Spektrum (Abbildung 23 oben) sind mehrere einzelne breite Signale deutlich zu
beobachten. Dieses kann durch die geminale Kopplung zwischen den Wasserstoffatomen in
CH-Gruppen erklart werden, was fiir starre Molekdle typisch ist.*”? Da die Signale breit sind,
besteht keine Mdglichkeit die Kopplungskonstante zu ermitteln. Die Proton-Signale wurden mit
Hilfe von H-'H-COSY- und 'H-13C-HSQC-Korrelationsspektren zugeordnet (Abbildung 24).

H2a H1b

HZLLZ_\1/H“

c
)
H3a s/ \se S—C*H,*
I NP/ e
G Ni NI\ c—
AR N NN
HpCt—s O\ L
Sl cl—c2—y2v

1a
H }‘lﬂ, H2a

H2 (m) H3 (m) H2; H3 (m) H4 (bs) H1 (bs) H1 (bs)
4.31 3.43 3.25 2.88 2.62 2.27

[

4,29
4.19—

4.5 4.3 4.1 3.9 3.7 3.5 3.3 3.1 29 2.7 2.5 2.3 2.1
f1 (ppm)

a c2 C4 a
46.63 45.31 32.06 27.70
—

= — —

N | |

I e g g o

L L L L L L L L . L . L L L T L L L L L T . A L |

48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20
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Abbildung 23: 'H-NMR-Spektrum vom S~SAS-Nickel-Dimer in CDCl3 (oben) und das
13C{*H}-NMR-Spektrum von SAS~S-Nickel-Dimer (unten)
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Das BC{!H}-NMR-Spektrum (Abbildung 23 unten) zeigt vier Kohlenstoff-Signale. Da das
SASAS-Ligandensystem  dianionisch  ist, wird die chemische Verschiebung der
Kohlenstoffatome durch die negativ geladene Schwefel-Nachbaratome beeinflusst. Die
chemische Verschiebung der Kohlenstoffatome hangt von der Elektronegativitat der
Nachbaratome und folglich von der Elektronendichte der Kohlenstoffatome ab. Im Molekiil des
S~SAS-Nickeldimers sind Schwefelatome der Thiol- und Thioether-Beschaffenheit vorhanden.
Die Thiolschwefelatome weisen die hdhere Affinitat auf, 7-Bindungen durch die Akzeptierung
von Elektronenpaar des Nickelions als Thioetherschwefelatome zu bilden. Deshalb weisen die
Kohlenstoffatome, die sich neben den Thiolschwefelatomen befinden, hdhere Elektronendichte
im Vergleich mit den Thioetherschwefelatome auf. Dadurch ist die chemische Verschiebung
von der C! und C*-Atome (27.7 und 32.1 ppm) wesentlich kleiner als von der C? und C3-Atome
(45.3 und 46.6 ppm). Auf der Abbildung 24 sind die H-'H-COSY- und !H-!*C-HSQC-
Korrelationsspektren dargestellt. Leider besteht keine Mdglichkeit, die C!- und C* sowie C?-
und C3-Signale genau zuzuordnen, aber es konnte bestimmt werden, welche Protonen mit den

C!- und C*-Kohlenastoffatome koppeln und welche zu den (CH.)? und (CH,)3-Gruppen gehéren.

e

A
@

f1 (ppm)
i
f1 (ppm)

L4.0 L5

4.5

2.5 2.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0

4.5 4.0 3.5 3.0
f2 (ppm) f2 (ppm)

Abbildung 24: H-H-COSY- (links) und *H-!3C-HSQC-Korrelationsspektren (rechts) von
S~SAS-Nickel-Dimer in CDCls

Das S"O"S-Nickel-Oligomer wurde nach der gleichen Methode wie SASAS Nickel-Dimer aus
Bis(2-Mercaptoethyl)-Ether  und Nickel(II)-Sulfat-Hexahydrat in  der  wassrigen
ammoniakalischen Losung hergestellt (Abbildung 25). Nach der Zugabe des Liganden zum
Nickelsalz fiel das Produkt als brauner Feststoff sofort aus. Das Produkt wurde anschlieBend
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mit der Glasfritte abfiltriert und mit der ausreichenden Menge von Wasser gewaschen. Nach

dem Trocknen an der Luft betrug die Ausbeute 100 %.

HS/\/O\/\SH + NiSO, 6H,0 —> O\Ni/s
H,0, NH; aq., Ql s
RT S n
n=2oder3

Abbildung 25: Synthese des S~O~S-Nickel-Oligomers

Da das Produkt im Wasser sowie in allen organischen Losemitteln kaum I6slich war, bestand
keine Mdoglichkeit es spektroskopisch oder spektrometrisch zu charakterisieren. Die

erfolgreiche Synthese des Nickelkomplexes wurde durch Elementaranalyse (Tabelle 1)

bestatigt.
Tabelle 1: Ergebnisse der Elementaranalyse des SAOAS-Nickel-Oligomers berechnet fiir
Ci12H24Ni30353
Atom berechnet gefunden
C% 24.65 24.68
H % 4.14 4.43

Die Elementaranalyse liefert in diesem Fall nur die Informationen tGber den Prozentanteil von

Kohlenstoff und Wasserstoff in der Monomereinheit.

Aufgrund der extrem niedrigen Loslichkeit des Produktes lasst es doch anzunehmen, dass der
erhaltene SAO~S-Nickelkomplex keine dimere, sondern eine trimere Struktur haben kénnte
(Abbildung 26). Einige durch Schwefelatome verbriickte Nickel- und Palladium-Trimere, die in

den wassrigen sowie in organischen Losemitteln unloslich sind, sind literaturbekannt.®]
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Abbildung 26: Angenommene Struktur des SAOAS-Nickel-Oligomers

Das SANMO-Nickel-Dimer wurde nach dem in der Literatur beschriebenen Verfahren

hergestellt.®>! Das Syntheseschema ist in der Abbildung 27 dargestellt.

B} Z
SH T CH,COOK S (CH;COO),Ni \o(\(
@ MeOH, _ MeOH, 7/ Ng
NH, 70 °C, N o 70 °C, 2N
15 Min. M 5 Min N
G N (]

Abbildung 27: Synthese des SAN~O-Nickel-Dimers

NN

/

§

Die Synthese des S“N~O-Nickel-Dimers erfolgte in zwei Schritten in einer Eintopfreaktion. Im
ersten Schritt erfolgte die Synthese des S~AN”O-Ligands aus dem durch Kaliumacetat
deprotonierten 2-Aminothiophenol und Acetylaceton in heiBem Methanol. Dabei ist eine klare
rote Losung entstanden. Im zweiten Schritt folgte die Zugabe vom in heiBem Methanol
geldsten Nickelacetat zur Ligandenldsung. Dabei ist die Farbe des Reaktionsgemisches
dunkelrot geworden. Nach dem Abfiltrieren des Rohprodukts wurde es mittels einer Extraktion
mit Benzol/Wasser aufarbeitet und das Losemittel wurde entfernt. Diese Methode lieferte 44 %
Ausbeute.

Um die Ausbeute zu erhdéhen, wurde die Synthese des SAN~O-Nickel-Dimers nach gleichem
Verfahren durchgeflihrt, aber fir die Aufarbeitung wurde Dichlormethan statt Benzol
verwendet. Es wurde beobachtet, dass das Produkt sich besser im Dichlormethan als im Benzol
I6ste. AuBerdem ist Dichlormethan viel einfacher als Benzol zu entfernen. Dadurch wurde die
Ausbeute des Produkts bis 85 % erhoht. Die Reinheit des Produkts wurde mittels
NMR-Spektroskopie bestatigt.
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1.3.2 Synthese der Nickelkomplexe mit Phosphanliganden

Das allgemeine Syntheseschema der SASAS-, SAOANS- und SAN/O-Nickelkomplexe mit
verschiedenen Phosphanliganden ist in der Abbildung 20 dargestellt. Phosphane besitzen ein
freies Elektronenpaar am Phosphoratom und sind nukleophil genug, um eine Dimerbriicke zu

spalten.

Synthese des S"S1\S-Nickel-PTA-Komplexes wurde zuerst aus dem SASAS-Nickel-Dimer und
zwei Aquivalenten PTA im Dichlormethan bei Raumtemperatur in Gegenwart von Luft

durchgefiihrt.

Die beiden Edukte wurden im Dichlormethan gelést und es wurde 18 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Farbe des Reaktionsgemisches hat sich von dunkelrot zu griin
geandert. Nach dem Entfernen des Losemittels beim reduzierten Druck wurde ein griiner

wasserloslicher Feststoff erhalten. Die Loslichkeit im Wasser betrug 4 mg/mL.

Die aufgenommenen 3'P{*H}-NMR-Spektren lieferten folgende Informationen (Abbildung 28):
das synthetisierte Produkt ist auf 11 % mit dem PTA-Oxid verunreinigt. Da als das Edukt
genommene PTA rein vom Oxid war, zeigt deutlich, dass das PTA-Oxid wahrend der Reaktion

entstanden ist.

: Ven
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Abbildung 28: 3!P{'H}-NMR-Spektrum vom in Gegenwart von Luft synthetisierten
SASAS-Nickel-PTA-Komplex in D20
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Fir die Oxidation von PTA wird Ublicherweise ein starkes Oxidationsmittel wie H,O, verwendet,
der Sauerstoff aus der Luftatmosphare bzw. der im Reaktionslésungsmitteln geldste Sauerstoff
ist daflir nicht ausreichend. In dem Fall, wenn der S~S~S-Nickel-PTA-Komplex in der Losung
entsteht, ist das PTA-Molekil durch das Nickelatom koordiniert und ein Elektronenpaar vom
Phosphoratom an Nickelatom gezogen wird. Der S~AS”S-Nickel-PTA-Komplex kdnnte mit dem
in DCM geldsten Sauerstoff reagieren. Infolgedessen entsteht das (~Peroxo-Intermediat mit
anschlieBender homolytischer Spaltung der O-O-Bindung mit dem Sauerstofftransfer an das
PTA-Molekiil. Dadurch entsteht das PTA-Oxid und es wird S”S”S-Nickel-Dimer gebildet
(Abbildung 29). Die katalytische Oxidation der Phosphane ist seit langerer Zeit bekannt, unter
anderem wurde in der Literatur durch Ru™-EDTA-Komplex katalysierte Oxidation von tertidren

Phosphanen beschrieben.**]

S]
S [\
(\“ﬁ C °—§—° j [20PTA S § b

S—Ni?*PTA + 0O — == N 3* Ni2* “Niz*
b \ / s g
S CA PTD s X

Abbildung 29: Angenommener Mechanismus des Entstehens des PTA-Oxides

Um oxidfreie Produkte herzustellen wurde entschieden, die Synthese in einem entgasten
Losemittel unter Stickstoffatmosphare durchzufiihren. Als Lésemittel wurde entgastes Ethanol
verwendet, da es ein hoherer Siedepunkt als DCM aufweist. Dieses lieB die

Reaktionstemperatur erhéhen, was dementsprechend zur kiirzeren Reaktionszeit flhrte.

Das Syntheseschema der S~SA”S-Nickel-Phosphan-Komplexe mit den optimierten
Reaktionsbedingungen ist in der Abbildung 30 dargestellt. Durch den trockenen Ethanol wurde
Stickstoffgas Uber 20 Minuten durchgeleitet. Die beiden Edukte wurden zum Ethanol unter
Schutzgasatmosphdre hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch wurde 4 Stunden unter
Rickfluss  gerihrt. Nach dem  Reaktionsaufarbeiten  wurden die  saubere
S~SAS-Nickel-Phosphan-Komplexe in den Ausbeuten 70 — 99 % erhalten.
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Abbildung 30: Synthese der S~S~S-Nickel-Phosphan-Komplexe

Aus dem 3P{!H}-NMR-Spektrum von im sauerstofffreien Ethanol synthetisierten
SASAS-Nickel-PTA-Komplex (Abbildung 31) ist zu entnehmen, dass der Umsatz vom PTA
vollstéandig war. Das Signal bei -2.9 ppm gehort zum PTA-Oxid, welches im NMR-Rohrchen
wahrend der Messung entstanden ist und dessen Anteil unter 2 % liegt. Die Reinheit des

Produktes wurde auch durch die Elementaranalyse bestatigt (Tabelle 2).
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Abbildung 31: 3!P{*H}-NMR-Spektrum vom im sauerstofffreien Ethanol synthetisierten
S~SAS-Nickel-PTA-Komplex in D20
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Tabelle 2: Ergebnisse der Elementaranalyse des SAS”S-Nickel-PTA-Komplexes berechnet fiir
C10H20N3NiPS3

Atom berechnet gefunden
C% 32.62 32.42

H % 5.48 5.46

N % 11.41 11.15

Auf dem 3C{H}-NMR-Spektrum (Abbildung 32) sind vier Kohlenstoffsignale zu sehen. Alle
Signale lieBen sich anschlieBend zuordnen. Die zwei Signale von PTA sind zwei Duplets, da
eine Kohlenstoff-Phosphorkopplung stattfindet. Das Signal bei 72.5 ppm gehért zu dem
Kohlenstoffatom, das sich zwischen zwei Stickstoffatomen befindet, da die
Kopplungskonstante 6.5 Hz betragt. Das Signal vom Kohlenstoffatom, der zwischen dem
Stickstoff- und dem Phosphoratom liegt, zeigt 50.6 ppm. Die Kopplungskonstante Jc, ist
groBer und betragt 15.7 Hz. Die Signale von den Kohlenstoffatomen des S”~S~S-Liganden
wurden folgend zugeordnet: das Signal bei 45.2 ppm gehort zu 2C Kohlenstoff, da dieses Atom
eine geringere Elektronendichte als !C aufweisen soll. Das Signal vom !C Atom liegt bei
32.7 ppm. Das Molekil des S”SAS-Nickel-PTA-Komplexes ist noch symmetrischer als das
Molekiil des Edukts, deswegen sind zwei Kohlenstoffsignale, die zum SASAS-Ligand gehdren

Zu sehen.

2;15 N
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¢ %
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~ U,/o
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Abbildung 32: 3C{'H}-NMR-Spektrum vom S~S~S-Nickel-PTA-Komplex in D20
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Auf dem H-NMR-Spektrum (Abbildung 33) sind typische Signale von PTA, zwei Singuletts bei
4.47 und 4.14 ppm zu sehen. Die Protonsignale vom S~SAS-Ligand sehen wie vier einzelne
Multiplets aus, was fir eine geminale Kopplung zwischen den Wasserstoffatomen in
CH,-Gruppen wie beim S~SAS-Nickel-Dimer spricht.

H1b Hla

S

.
o] & NN

HZa H1a
H1b
NCH2N (s) NCH2P (s) H2 (m) H1 (m) H1(m) H2(m)

4.47 4.12 341 2.98 2.86 2.76
P— — v i oy n i

il
y “I ( ‘! I‘. ﬂ\‘\l|‘ ‘.‘;\t“ﬂ‘,’lﬂ "‘N"UH M M |\LI

ARV

0 ) ) 0
b o o o
— — ol -

» | 6.00-

= & 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 34 3.3 3.2 3.1 3.0 29 2.8 2.7
f1 (ppm)

Abbildung 33: 'H-NMR-Spektrum vom S~SAS-Nickel-PTA-Komplex in D20

Es wurde auch festgestellt, dass wenn die NMR-Spektren in CDClz aufgenommen werden, wird
der Anteil von PTA-Oxid deutlich hdéher als bei der Messung im D,O: nach der gleichen
Messungszeit (15 Minuten nach dem Ldsen) betragt der Anteil des PTA-Oxides in CDCls 10 %
(Abbildung 34). Bei der wiederholten Aufnahme der NMR-Spektren in 3 Stunden erhdht sich
der PTA-Oxid Anteil bis auf 16 %. Bei der Messung der NMR-Spektren nach 48 Stunden in
CDCl; ist das Signal vom S~ASAS-Nicken-PTA-Komplex auf dem 3'P{*H}-NMR-Spektrum nicht
mehr zu erkennen und das 'H-NMR-Spektrum zeigt die Signale von dem Nickel-Dimer und
PTA-Oxid. Die Farbe der Probe im NMR-R6hrchen andert sich von griin (Farbe des Nickel-PTA-
Komplexes) zu dunkelrot (Farbe des Nickel-Dimers). Die Farbe der NMR-Probe in D0 bleibt in
weiteren 48 Stunden unverandert.
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Abbildung 34: 3!P{*H}-NMR-Spektren von S~S~S-Nickel-PTA-Komplex in CDCls gemessen in 30
Minuten nach dem Lésen (griin), in 3 Stunden nach dem Lésen (blau) und in 48
Stunden nach dem Lésen (rot)

Daraus kann die Schlussfolgerung gemacht werden, dass der geléste S~SAS-Nickel-PTA-
Komplex in den koordinierenden Ldsemitteln wie Wasser stabiler ist, als in den nicht
koordinierenden Lésemitteln wie z. B. Dichlormethan oder Chloroform. Das kénnte dadurch
erklart werden, dass die Koordination des Wassermolekiils durch das Nickelatom gtinstiger

ablauft als die Koordination des Sauerstoffmolekiils (Abbildung 35).
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Abbildung 35: Angenommenes Koordinationsschema des Wassermolekiils durch das Nickelatom des
SASAS-Nickel-PTA-Komplexes

Es ist gelungen den SASAS-Nickel-PTA-Komplex in kristalliner Form zu erhalten. Daflir wurde
eine gesattigte Loésung vom SASAS-Nickel-PTA-Komplex im Wasser hergestellt und sie wurde
fur weitere 24 Stunden offenstehen gelassen, sodass sich die messbaren Einkristalle der
Verbindung S~S~S-Nickel-PTA-Komplex als griine Nadeln bilden konnten. Diese wurden
mittels Einkristall-Rontgendiffraktometrie charakterisiert. Der S/~SAS-Nickel-PTA-Komplex
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe £2;/c. Die Elementarzelle enthélt vier Formeinheiten.
Die Molekiilstruktur des Komplexes ist in der Abbildung 36 dargestellt. Das Nickelatom wird
durch die Donoratome des S~ASAS-Ligandes S1, S2 und S3 und durch das Phosphoratom von
PTA quadratisch-planar koordiniert. Dafilir spricht der t4-Parameter, welcher 0.08 betragt.
Entsprechend Houser!®! soll der t4-Parameter bei der idealen quadratisch-planaren
Koordination 0.00 sein und wird nach Gleichung 2 berechnet. Im Vergleich mit dem
SASAS-Nickel-Dimer, nahert sich die Koordination des erhaltenen Komplexes noch mehr dem
ideal quadratisch-planaren: der t4-Parameter des S~S”S-Nickel-Dimers betragt 0.12.00Y
Dafuir spricht der kleine Unterschied in Bindungslangen, der fiir die Verzerrung der
quadratischen Geometrie um das Zentralatom Nickel verantwortlich ist. Bei dem
SASAS-Nickel-PTA-Komplex betragen die Bindungsldngen Ni-S2uans und Ni-P 2.15(11) &, die
Bindungslangen Ni-Sias und Ni-S34s messen entsprechend 2.19(11) A und 2.17(11) A. Im
Vergleich dazu betragen die Ni-S Bindungslangen im S~S~S-Nickel-Dimer 2.15(5), 2.16(5),
2.18(5) und 2.22(5) A&, somit ist die Differenz zwischen den Bindungsldngen im Dimermolekill
etwas groBer als im S~AS~S-Nickel-PTA-Komplexmolekiil. Vergleichbares wird in dem Komplex
SASAS-Nickel-PPhs  beobachtet.'?l  Die ausgewahlten interatomaren Abstédnde und
Bindungswinkel von S~SAS-Nickel-PTA-Komplex im Vergleich zu dem literaturbekannten

S~SAS-Nickel-PPhs-Komplex sind in der Tabelle 3 zusammengefasst.
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Gleichung 2:  Geometrieindex 74 fiir vierfachkoordinierte Metallkomplexe: «,f8 = zwei groBte
Bindungswinkel in der vierfach koordinierten Spezies. Schematische Darstellung eines
quadratisch-planaren Komplexes mit Bindungswinkel « und g ist rechts abgebildet!1%!
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Abbildung 36: Molekiilstruktur von SAS”S-Nickel-PTA-Komplex in ellipsoider Darstellung mit 50 %
Wahrscheinlichkeit

Der zweifach deprotonierte SASAS-Ligand gleicht die positive Ladung des Nickelions aus,
wodurch ein neutraler Komplex entsteht. Die Koordination des S~ASAS-Liganden flhrt zur
Bildung von zwei starren fiinfgliedrigen Chelatringen um das Nickelatom (NiS'CC?S? und
NiS?C3C*S®). Da der S”ASAS-Ligand zweifach deprotoniert vorliegt, ist er dementsprechend
zweifach negativ geladen. Dadurch ist die Bindungslange Ni-Suans (2.15(11) A) die kiirzeste
verglichen mit Ni-Sgs (2.19(11) und 2.17(11) A). Die Bindungslidngen S2-C3 (1.81(6) A) und
$2-C2 (1.82(8) A) sind erwartungsgemaB kiirzer als S1-C1 (1.74(7) A) und S3-C4 (1.84(6) A).
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Tabelle 3: Ausgewahlte Bindungsldngen und Bindungswinkel von den Verbindungen
SASAS-Nickel-PTA und SASAS-Nickel-PPhs

SASAS-Nickel-PTA SASAS-Nickel-PPhs

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]
Ni-S1  2.17(11) S2-C2  1.82(4) | Ni-S1  2.188)  S2-C2  1.80(3)
Ni-S2 2.15(11) S2-C3 1.81(4) Ni-S2 2.14(7) S2-C3 1.79(3)
Ni-S3 2.19(11) S3-C4 1.84(4) Ni-S3 2.16(8) S3-C4 1.82(3)
Ni-P  2.15(11) Cl1-C2  151(5) | Ni-P  2.18(7) C1-C2  1.50(5)
S1-C1  1.84(4) C3-C4 1.52(6) | S1-C1  1.82(3) C3-C4  1.49(5)

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P-Ni-S1  88.47(4) S2-Ni-S1  90.04(4) | P-Ni-S1  91.53(3) S2-Ni-S1  89.06(3)
P-Ni-S3  92.04(4) S2-Ni-S3 89.76(4) | P-Ni-S3  93.99(3) S2-Ni-S3  89.16(3)
Summe 360.3(4) Summe 363.7(3)
S2-Ni-P 177.46(4) S1-Ni-S3 170.65(4) | S2-Ni-P  165.68(3) S1-Ni-S3 164.42(4)

Dem ist zu entnehmen, dass die Bindungsldange Ni-P im Komplex S~S~S-Nickel-PPhs
(2.18(7) R) gréBer als Bindungslange Ni-P im SASAS-Nickel-PTA-Komplex (2.15(11) A) ist.
Dieser Unterschied kann durch den Triphenylphosphanligand verursacht werden. Das
Phosphoratom ist ein starker Elektronendonor, aber die Phenylringe dienen als ein
+Elektronenbank™. Deswegen werden die Elektronen zu Phenylringen gezogen und dort
delokalisiert. AuBerdem hat PTA einen kleineren Tolman Kegelwinkel (103°)1%] im Vergleich
zu Triphenylphosphan (132°)*1 und weist eine groBere Basizitdt auf als der. Dadurch entsteht
eine langere Bindung zwischen den Nickel- und Phosphoratomen im S~S~S-Nickel-PPhs-
Komplex und folglich eine groBere Differenz zwischen den Ni-P (2.18(7) A) und Ni-S2
(2.14(7) R). Daraus resultiert sich eine groBere Verzerrung der quadratisch-planaren
Geometrie des S”SAS-Nickel-PPhs-Komplexes in Vergleich zu dem S~SAS-Nickel-PTA-
Komplex. Der t4-Parameter betragt 0.21 fir den S~SAS-Nickel-PPhs-Komplex. Fir die
Verzerrung der quadratisch-planaren Geometrie des S”~S”S-Nickel-PPhs-Komplexes spricht
auch die Tatsache, dass die Summe aller vier Winkel um das Nickelatom 363.7° betragt. Im
Vergleich dazu, ist dieser Wert bei dem SASAS-Nickel-PTA-Komplex 360.3°, was fiir eine fast

perfekte planare Geometrie spricht.
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Der Triphenylphosphanligand kann auch die Bindungslangen zwischen S- und C-Atomen
beeinflussen. Diese sind im SASAS-Nickel-PPhs-Komplex kiirzer als im SASAS-Nickel-PTA-

Komplex.

Die Verbindung S/"S/S-Nickel-PPhs ist zwar literaturbekannt, aber fiir die in der Literatur
beschriebene Synthese wurde kein S~SAS-Nickel-Dimer, sondern andere Edukte
genommen.['%?)  Laut der |Literaturquelle kann der S~SAS-Nickel-PPhs-Komplex

unproblematisch in Gegenwart von Luft synthetisiert werden und es blieb in der Lésung stabil.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht den S~SAS-Nickel-PPhs-Komplex aus dem
SASAS-Nickel-Dimer und Triphenylphosphan nach der auf der Abbildung 37 dargestellten
Schema zu synthetisieren. Die beiden Edukte wurden zu Ethanol gegeben und es wurde vier
Stunden unter Rickfluss geriihrt. Nach der Entfernung des Ldsemittels wurde rotfarbige

Substanz erhalten.

s 5. P |
\Nii :N{\ + 2PPh; — = 2 S—-"fi—PPh:,
s s EtOH, k/s
S\ / 80 °C,

4 Stunden

Abbildung 37: Synthese des S”~S”S-Nickel-PPhs-Komplexes aus S~S~S-Nickel-Dimer und
Triphenylphosphan

Die NMR-Spektren wurden in CDCl; aufgenommen. Auf dem 3!'P{'H}-NMR-Spektrum
(Abbildung 38) sind drei Signale zu beobachten. Das Produktsignal befindet sich bei 31.4 ppm.
Das Signal daneben, bei 28.9 ppm gehdrt zum oxidierten Triphenylphosphan. AuBerdem sieht
man noch ein breites Signal bei -5.1 ppm, welches zum freien Triphenylphosphan gehért. Das
Verhdltnis  S~ASAS-Nickel-PPhs : O=PPhs : PPh;  betragt 1:0.44:1.88. Auf dem

'H-NMR-Spektrum sind auch die Signale vom S”S~S-Nickel-Dimer zu beobachten.

Zuerst wurde vermutet, dass die Reaktionszeit zu kurz war. Deswegen wurde die Reaktion
wiederholt durchgefiihrt. Die Reaktionszeit wurde bis acht Stunden verlangert. Diese hat kein
gewtinschtes Ergebnis gebracht: der Anteil von PPhs hat sich nicht vermindert und der Anteil
von O=PPh; ist sogar gestiegen. Die Durchflihrung der Reaktion in der Mikrowelle in Ethanol

bei 130 °C innerhalb 60 Minuten hat auch keinen vollstandigen Umsatz geliefert.
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Abbildung 38: 3'P{'H}-NMR-Spektrum von dem in Gegenwart von Luft synthetisierten
S~SAS-Nickel-PPhs-Komplex in CDCls

Eine mégliche Ursache flr den unvollstandigen Umsatz der Edukte kdnnte sein, dass nach der
Bildung des S~SAS-Nickel-PPhs-Komplexes in Gegenwart von Luft die Ni-P Bindung durch den
Luftsauerstoff ~oxidiert werden kann und das freie Triphenylphosphan wird
abgespaltet. Gleichzeitig konnte eine katalytische Oxidierung des Triphenylphosphans, wie im
Fall mit dem S~S~S-Nickel-PTA-Komplex (s. Abbildung 29) stattfinden. Das Edukt, das
SASAS-Nickel-Dimer, wird zuriickgebildet und ein Gleichgewicht entsteht.

Die Synthese des S”S/S-Nickel-PPhs-Komplexes unter Schutzgasatmosphare hat den Umsatz
etwas verbessert, aber laut den NMR-Spektren wurden die Edukte nicht vollstandig umgesetzt.
Dem ist zu entnehmen, dass die Verbindung S”~S”S-Nickel-PPhs im geldsten Zustand instabil

ist und sich sehr einfach zu Edukte (S~S”S-Nickel-Dimer und PPhs) zurlickreagiert.

Der S"S1S-Nickel-DAPTA-Komplex wurde nach dem Schema, das in der Abbildung 30
dargestellt ist, mit der Ausbeute 99 % synthetisiert. Nach dem Entfernen des Losemittels

wurde der wasserlosliche griine Feststoff erhalten. Die Ldslichkeit im Wasser betrug 3 mg/mL.

Die NMR-Spektren wurden in CDCl; direkt nach dem Lésen aufgenommen. Auf dem
31P{*H}-NMR-Spektrum (Abbildung 39) ist ein Signal, das zum S~S”S-Nickel-DAPTA-Komplex
gehort, zu sehen. Es befindet sich bei -28.5 ppm, was im Vergleich zu dem Signal von DAPTA,
welches sich in CDClz bei -79 ppm befinden soll, wesentlich tieffeldverschoben ist. Die Lage

des Produktsignales ist mit dem literaturbekannten Nickel(DAPTA)4+-Komplex vergleichbar. Das
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Phosphor-Signal von dem Komplex Ni(DAPTA). liegt bei -28.3 ppm.[1%4 Dem ist zu entnehmen,

dass das Produkt erfolgreich hergestellt wurde und DAPTA wurde vollstandig umgesetzt.

140 110 80 60 40 20 0 -30 -60 -90 -130 -170 -210
f1 (ppm)

Abbildung 39: 3'P{'H}-NMR-Spektrum von S~S~S-Nickel-DAPTA-Komplex in CDCl3

Das H-NMR-Spektrum (Abbildung 40) zeigt die typischen Signale von DAPTA. Da NCHAN sowie
NCH-P Protonen diastereotop sind, entsteht eine geminale Kopplung zwischen den einzelnen
Protonen in CHy-Gruppen. Dadurch sind die einzelnen Wasserstoffsignale flir jedes
Wasserstoffatom zu beobachten. Die Signale von dem SAS”S-Ligand sind breit und sehen wie
ein breites Singulett bei 3.36 ppm und ein breites Multiplett bei 2.96 ppm aus. Bei der
Auswertung von 'H-13C-HSQC-NMR-Spektrum (Abbildung 41), ist deutlich gewesen, dass die
Protonen in CH»-Gruppen im S/ASAS-Liganden nicht aquivalent sind, wodurch eine geminale

Kopplung entsteht.
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Abbildung 40: 'H-NMR-Spektrum von SAS/S-Nickel-DAPTA-Komplex in CDCl3
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Abbildung 41: 'H-13C-HSQC-Korrelationsspektrum von S~SAS-Nickel-DAPTA-Komplex in CDCl3



Die erfolgreiche Synthese des S”SAS-Nickel-DAPTA-Komplexes wurde zusatzlich durch
Elektrosprayionisations-Massenspektrometrie (ESI-MS) bestdtigt. Das ESI-Massenspektrum im
positiven Modus ist in Abbildung 42 dargestellt. Das Signal bei m/z = 462 mit einem definierten
Isotopenmuster passt zu dem Produktkation [M+Na]*. AuBer dem Produktsignal ist das Signal
von freien DAPTA bei m/z = 252 [M+Na]* festzustellen. Da das 3'P{*H}-NMR-Spektrum vom
Produkt kein Signal von dem freien DAPTA zeigt, wird deutlich, dass es in Zuge der
Elektrosprayionisation vom SAS”S-Nickel-DAPTA-Komplex abgespaltet wurde. Das Signal bei
m/z = 381 sollte zu einem Molekiilfragment gehdren. Die schwachintensiven Signale im
Bereich von m/z > 500 kénnten zu den einigen Produkten der Polymerisation gehdren, die

angeblich wahrend der Elektrosprayionisation stattfinden kénnte.
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Abbildung 42: Hochaufgeldstes ESI-MS-Spektrum (a) vom S~S~S-Nickel-DAPTA-Komplex (links:
gemessenes Spektrum, rechts: berechnetes Spektrum fiir [M+Na]* und
ESI-MS-Spektrum im positiven Modus (b)

Das Syntheseschema des 5'S"\S-Nickel-PASO:-Komplexes ist auf der Abbildung 30 dargestellt.
Nach dem vier Stunden rihren in siedendem Ethanol dnderte sich die Farbe des
Reaktionsgemisches von dunkelrot zu griin. Nach dem Abkiihlen der Reaktionslésung bis 0 °C
hat sich das Produkt in Form von sehr kleinen griinen Nadeln auskristallisiert. Diese wurden
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mit der Glasfritte abfiltriert und an der Luft zum Trocknen gelassen. Die Mutterlauge bestand
aus dem restlichen Produkt, welches mit dem S~S~S-Nickel-Dimer und oxidierten PASO;
vermischt wurde. Die Ausbeute des sauberen Produktes betrug 70 %. Die Kristalle waren nicht

zur Rontgenstrukturuntersuchung geeignet, da sie zu klein waren.

Das 3!P{'H}-NMR-Spektrum (Abbildung 43) zeigt das Produktsignal bei -63.0 ppm. Das
Phosphorsignal des S~AS”S-Nickel-PASO.-Komplexes ist im Vergleich zu PASO, (115.9 ppm)
tieffeldverschoben. Diese Verschiebung ist mit den literaturbekannten Platin- und
Palladium-PASO,-Komplexen vergleichbar.[®”1 Auf den 'H- und 3C{*H}-NMR-Spektren sind

auch nur die Signale vom Produkt zu beobachten.
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Abbildung 43: 3'P{'H}-NMR-Spektrum von S~S~S-Nickel-PASO2-Komplex in CDCl3

Die Einkristalle von S~S”S-Nickel-DAPTA-Komplex wurden in Form von griinen Nadeln durch
langsame Diffusion von r-Hexan in die Lésung von SAS”S-Nickel-DAPTA-Komplex in Ethanol
bei 0 °C erhalten. Der Komplex S~S~S-Nickel-PASO, wurde auch in kristalliner Form erhalten.
Dafur wurden 4 mg von S”SAS-Nickel-PASO,-Komplex in 2 mL Dichlormethan gelést und
n-Hexan wurde innerhalb 24 Stunden reindiffundiert. Die Einkristalle wurden in Form von
grinen Nadeln erhalten. Die erhaltenen Einkristalle von den Verbindungen S~AS”S-Nickel-
DAPTA und SASAS-Nickel-PASO, waren zur Réntgenstrukturuntersuchung geeignet. Die
Verbindung S/AS/S-Nickel-DAPTA kristallisierte in der triklinen Raumgruppe A-1 mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Der SAS”S-Nickel-PASO,-Komplex kristallisierte monoklin
in der Raumgruppe A2:/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle.

39



In Abbildung 44 sind die Molekilstrukturen der Verbindungen S”SAS-Nickel-DAPTA und
SASAS-Nickel-PASO; gezeigt. Nickelatom ist in beiden Komplexen vierfach koordiniert, durch
drei Schwefelatome des S~SAS-Liganden S1, S2 und S3, die zusammen mit den
Kohlenstoffatome C1, C2, C3 und C4 zwei flinfgliedrige starre Chelatringe bilden, sowie durch
Phosphoratom des Phosphan-Liganden. Im Komplex SASAS-Nickel-DAPTA weisen die
C(O)CHs-Gruppen von DAPTA eine anti Konfiguration auf.

Dc X J N * e
H H
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5 Fi 3
05 [* I3
)s )s
SASAS-Nickel-DAPTA SASAS-Nickel-PASO,

Abbildung 44: Molekiilstruktur von SASAS-Nickel-DAPTA-Komplex (links) und Molekiilstruktur von
S~SAS-Nickel-PASO2-Komplex (rechts) in ellipsoider Darstellung mit 50 %
Wahrscheinlichkeit

Der nach Gleichung 2 berechnete t4-Parameter betragt 0.24 fur den S~S~AS-Nickel-DAPTA-
Komplex und 0.19 fiir den S~S”S-Nickel-PASO,-Komplex, was fiir eine verzerrte quadratisch-
planare Geometrie der beiden Komplexen spricht. Im Vergleich zu dem S~SAS-Nickel-PTA-
Komplex (z4-Parameter = 0.08) ist die Verzerrung der quadratisch-planaren Geometrie um das
Nickelatom wesentlich groBer. Die ausgewahlten interatomaren Abstande sowie
Bindungswinkel der Verbindungen S~SAS-Nickel-DAPTA und SASAS-Nickel-PASO; sind in der

Tabelle 4 zusammengefasst.
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Tabelle 4: Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel von den Verbindungen
SASAS Nickel-DAPTA und SASAS-Nickel-PASO2

S~S”S-Nickel-DAPTA S~S”S-Nickel-PASO;

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]
Ni-S1 2.17(5) S2-C2 1.82(17) | Ni-S1 2.18(7) S2-C2 1.81(3)
Ni-S2 2.15(6) S2-C3 1.82(18) | Ni-S2 2.15(7) S2-C3 1.81(3)
Ni-S3 2.18(6) S3-C4 1.84(18) | Ni-S3 2.17(8) S3-C4 1.84(3)
Ni-P 2.13(5) C1-C2 1.52(3) Ni-P 2.14(7) C1-C2 1.51(4)
S1-C1 1.84(18) C3-C4 1.51(2) | Si-C1 1.84(3) C3-C4 1.52(4)
Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P-Ni-S1  93.42(2) S2-Ni-S1  90.73(2) | P-Ni-S1  90.54(3) S2-Ni-S1  89.05(3)
P-Ni-S3  89.97(2) S2-Ni-S3  91.14(2) | P-Ni-S3  92.59(3) S2-Ni-S3  90.82(3)
Summe 365.25(2) Summe 363.0(3)
S2-Ni-P  163.18(19) S1-Ni-S3 161.86(2) | S2-Ni-P  164.03(3) S1-Ni-S3 168.95(3)

Wie der Tabelle 4 zu entnehmen ist, ist der S2-Ni-P Bindungswinkel in den Verbindungen
SASAS-Nickel-DAPTA (163.18(19)°) und S~SAS-Nickel-PASO, (164.03(3)°) kleiner als im
SASAS-Nickel-PTA-Komplex (177.46(4)°, Tabelle 3). Der Bindungswinkel S1-Ni-S3 in
SASAS-Nickel-DAPTA (161.86(2)°) und SAS”S-Nickel-PASO; (168.95(3)°) ist auch kleiner als
im SASAS-Nickel-PTA-Komplex (170.65(4)°). Daraus resultiert sich die Verzerrung der
quadratisch-planaren Geometrie. Die Summe aller vier Winkel um das Nickelatom betragt im
SASAS-Nickel-DAPTA-Komplex 365.25(2)° und im Komplex S~S~S-Nickel-PASO; 363.0(3)°,
was auf die Verzerrung der Geometrie hindeutet. Allerdings ist die Abweichung der Winkeln
S2-Ni-P und S1-Ni-S3 in den Verbindungen S~ASAS-Nickel-DAPTA und S”~S~S-Nickel-PASO;
von 180° nicht so groB und dafiir wird also nur wenig Energie gebraucht. Die Bindungswinkel
in den beiden Verbindungen kdnnten durch die Packungseffekte gestaucht werden, da die

Phosphane DAPTA und PASO; insgesamt sperriger als PTA sind.

Obwohl die Phosphane DAPTA und PASO, sich wegen der elektronenziehenden Acetyl- und
Sylfolylgruppen elektronisch von PTA unterscheiden, wird die Bindungslange Ni-P dadurch
nicht beeinflusst. Die betrdgt 2.13(5) A im SASAS-Nickel-DAPTA-Komplex, 2.14(7) A im
SASAS-Nickel-PASO,-Komplex und 2.15(11) A im SASAS-Nickel-PTA-Komplex.
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Das S~0AS-Nickel-Oligomer wurde mit PPhs, PTA, DAPTA und PASO; zur Reaktion gebracht.
Da das S0~ S-Nickel-Oligomer extrem schlechte Loslichkeit in organischen Losemitteln und
in Wasser aufweist, wurden die SO~ S-Nickel-Phosphan-Komplexe in wesentlich geringeren

Ausbeuten als SAS~S-Nickel-Phosphan-Komplexe erhalten.

Die Reaktion zwischen dem SO~ S-Nickel-Oligomer und dem Triphenylphosphan (Abbildung
45) wurde in entgastem Ethanol unter Stickstoffatmosphare ei 80 °C durchgefiihrt. Nach sechs
Stunden Riihren war keine optische Veranderung des Reaktionsgemisches feststellbar. Die
aufgenommenen NMR-Spektren zeigten nur die Signale von Triphenylphosphan. Der Grund
dafiir kdnnte in elektronischen Eigenschaften des Triphenylphosphans liegen. Die Phenylringe
ziehen Elektronen von Phosphoratom an und dadurch wird Triphenylphosphan weniger
nukleophil als PTA. Aus diesem Grund ist es nicht stark genug Oligomerbrlicken zu brechen
und die Reaktion findet nicht statt.

[\ 3
O\ + nPPh; —A4—> n O—F\!i—PPh:,
L /s EtOH abs., k/é
S . 80 °C,
6 Stunden,
N, Atm.

Abbildung 45: Versuch der Synthese des S*O~S-Nickel-PPhs-Komplexes

Die Verbindung S"O"S-Nickel-PTA wurde nach in der Abbildung 46 Schema synthetisiert. Die
Synthese erfolgte in entgastem Ethanol unter Stickstoffatmosphdare. Da die
Ausgangsverbindung, S*O”S-Nickel-Oligomer in allen Losemitteln nahezu unldslich ist, wurde
entschieden die Reaktionszeit bis auf sechs Stunden zu verlangern. Nach sechs Stunden
Riihren bei 80 °C anderte sich die Farbe des Reaktionsgemisches von braun zu griin, aber der
braune Feststoff (das unldsliche Edukt) blieb teilweise immer noch im Reaktionskolben. Das
Reaktionsgemisch wurde hei abfiltriert um das nicht abreagierende S0/ S-Nickel-Oligomer
zu entfernen. Nach dem Abkihlen des Filtrates bis 0 °C mit dem Eisbad fiel das Produkt als
gruner Feststoff aus. Es wurde mit der Glasfritte abfiltriert. Die Ausbeute betrug 52 %.
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Abbildung 46: Synthese des S~O~S-Nickel-PTA-Komplexes

Die Verlangerung der Reaktionszeit bis auf acht Stunden fiihrte zu keiner Erhéhung der
Produktausbeute. Die Synthese des S”~O~S-Nickel-PTA-Komplexes wurde auch im
Mikrowellenreaktor durchgefiihrt. Daflir wurden die beiden Edukte ins Mikrowellenreagenzglas
gegeben und es wurde unter Druck eine Stunde im Ethanol bei 120 °C gerihrt. Nach dem
Abfiltrieren des nicht abreagierenden SAOAS-Oligomeres und dem Entfernen des Losemittels
erhielt man einen griinen Feststoff. Das 3!P{!H}-NMR-Spektrum zeigte, dass das Produkt mit
dem PTA-Oxid verunreinigt war, der Anteil von O=PTA betrug 64 %. Es wurde deutlich, dass
das Produkt SA*OAS-Nickel-PTA im gelésten Zustand sehr instabil ist und in Gegenwart von

Luft zur Bildung von O=PTA und S*O~S-Oligomer weiterreagiert.

Das 3'P{H}-NMR-Spektrum von der erhaltenen Verbindung SO~ S-Nickel-PTA (Abbildung 47)
zeigt zwei Signale. Das Signal bei -12.8 ppm gehdrt zum PTA-Oxid. Das Produktsignal befindet
sich bei -37.8 ppm. Der Anteil von O=PTA betragt ca. 15 %.
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Abbildung 47: 3'P{'H}-NMR-Spektrum von S*O~S-Nickel-PTA-Komplex in CDCl3
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Auf dem 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 48) sind vier Signale zu sehen. Die Signale von PTA
sind zwei Singuletts bei 4.40 und 4.17 ppm. Die CH,-Gruppen des SO~ S-Liganden geben
zwei Tripletts bei 3.77 und 2.50 ppm. Im Vergleich zu dem SAS~S-Nickel-PTA-Komplex
entsteht keine geminale Kopplung zwischen den einzelnen Protonen in den CH,-Gruppen des
SAOANS-Liganden. Es konnte dadurch verursacht werden, dass die beide flinfgliedrigen
Chelatringen um das Nickelatom (NiS!C'C?0 und NiOC3C*S?) im SAOAS-Ni-PTA-Komplex nicht
so starr als die Chelatringe NiS'C1C?S? und NiS?C3C*S? im S~AS~S-Nickel-PTA-Komplex sind. Da
die Verschiebung eines Protonsignals von der Elektronegativitdt des Nachbaratoms abhangt,
ist dem zu entnehmen, dass das Triplett bei 2.50 ppm zur SCH-Gruppe gehért und das Triplett
bei 3.77 ppm von den Protonen in CH-0O-CH: stammt. Die Kopplungskonstante betragt 5.0 Hz,
was typisch fir eine “J..+-Kopplung ist.
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Abbildung 48: H-NMR-Spektrum von S~0O~S-Nickel-PTA-Komplex in CDCl3

Das 3C{'H}-NMR-Spektrum (Abbildung 49) zeigt vier Signale. Zwei Dubletts bei 52.9 und
73.2 ppm gehdren zum PTA-Ligand. Das Signal bei 28.2 ppm gehdrt zu dem Kohlenstoffatom,
welches neben dem Schwefelatom liegt. Da das Sauerstoffatom eine héhere Elektronegativitat
als das Schwefelatom aufweist, wird das Signal von dem C?-Atom dadurch tieffeldverschoben
und es befindet sich bei 80.0 ppm.
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Abbildung 49: 13C{'H}-NMR-Spektrum von S~*O~S-Nickel-PTA-Komplex in CDCl3

In der Abbildung 50 oben ist das hochaufgeldste ESI-Massenspektrum von der Verbindung
SAOANS-Nickel-PTA im positiven Modus dargestellt. Das Signal bei m/z = 352 mit einem
definierten Isotopenmuster passt genau zu dem Produktkation [M+H]*. AuBer dem Signal des
Produktes ist das Signal von freien PTA, welches in Zuge der Elektrosprayionisation vom
SAONS-Nickel-PTA-Komplex abgespaltet wurde, bei m/z = 158 [M+H]*, zu erkennen
(Abbildung 50 unten). Die Signale bei m/z = 254 und m/z = 196 gehoéren zu den Fragmenten
des S”O~S-Nickel-PTA-Molekils, die nach der Abspaltung von PTA entstanden sind. Die
Signale im Bereich von m/z > 360 kdnnten von den wahrend der Elektrosprayionisation

entstehenden Molekiilen stammen.
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Abbildung 50: Hochaufgeldstes ESI-MS-Spektrum (oben) vom S~AOAS-Nickel-PTA-Komplex (links:
gemessenes Spektrum, rechts: berechnetes Spektrum fiir [M+H]* und
ESI-MS-Spektrum im positiven Modus (unten)

Von der Verbindung S~O~S-Nickel-PTA konnten fiir die Rontgenkristallographie geeignete
Einkristalle erhalten werden. Diese wurden in Form griiner Plattchen aus Wasser kristallisiert.
In der Kristallstruktur vom SO~ S-Nickel-PTA-Komplex co-kristallisieren zwei Molekiile Wasser
pro Formeleinheit. Tabelle 5 fasst die ausgewadllten interatomaren Abstande und

Bindungswinkel im S~AOAS-Nickel-PTA-Molekil zusammen.

Die Verbindung SO~ S-Nickel-PTA kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe £2: mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. In Abbildung 51 (links) ist die Molekdilstruktur mit
Schwingungsellipsoiden mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Rechts ist der
Ausschnitt aus der Kristallstruktur mit relevanten Wasserstoffbindungen entlang der

kristallographischen 5-Achse abgebildet.
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Abbildung 51: Molekdlstruktur von SO~ S-Nickel-PTA-Komplex in ellipsoider Darstellung mit 50 %
Wahrscheinlichkeit (links) und Ausschnitt aus der Kristallstruktur entlang der
kristallographischen b-Achse (rechts)

Das Nickelatom ist vierfach koordiniert, durch zwei Schwefelatome S1 und S2 und ein O-Atom
des S~OAS-Liganden, die zusammen mit den Kohlenstoffatomen C1, C2, C3 und C4
zwei funfgliedrige Chelatringe bilden, sowie durch das Phosphoratom von PTA. Wie der
Abbildung 51 (rechts) zu entnehmen ist, werden Wasserstoffbindungen zwischen den
H-Atomen des Wassermolekiils (H99A) und N-Atomen des PTA-Anteils des SO~ S-Nickel-
Komplexes (N3) sowie zwischen den Atomen H98B des Wassermolekiils und S1 des
SAOANS-Liganden des S~MO~S-Nickel-Komplexes beobachtet. Die Lange der H99A-N3
Wasserstoffbindung betrégt 2.04(5) A mit einem Winkel 099-H99A-N3 168.64(6)°, was einer
maBig starken Wasserstoffbriickenbindung entspricht.['%! Der Abstand zwischen den Atomen
H98 und S1 ergibt 2.63(14) A und der Winkel 098-H98-S1 betrdgt 150.83(11)°, hier handelt
es um eine maBig schwache Wasserstoffbriickenbindung.['%! Diese kdnnte die Konformation
des Komplexes beeinflussen. Der ts-Parameter betragt 0.06, was Uber eine fast perfekt
quadratisch-planare Geometrie des Komplexes spricht. Die Summe aller vier Winkel um das
Nickelatom betragt fast genau 360°, was seinerseits einer planaren Geometrie entspricht.

Da das Sauerstoffatom groBere Elektronegativitdt als das Schwefelatom aufweist, ist die
Bindungslange Ni-O (1.94(4) A) erwartungsgeméaB kiirzer als Ni-S1 (2.17(16) R) und Ni-S2
(2.18(16) A). Die Bindungslangen O-C2 (1.45(8) A) und O-C3 (1.44(7) A) sind auch deutlich
kiirzer als S1-C1 (1.83(6) A) und S2-C4 (1.84(7) A). Da das Sauerstoffatom des
SAOANS-Liganden starker elektronenziehend ist als das ungeladene Schwefelatom des
SASAS-Liganden, wird die Bindungsldnge Ni-P (2.09(16) A) im S~OAS-Nickel-PTA-Komplex
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kiirzer als Ni-P im Komplex S~ASAS-Nickel-PTA (2.15(11) A). Dadurch kénnte auch die
niedrigere Stabilitat des S*O”S-Nickel-PTA-Komplexes in Gegenwart von Luft erklart werden:
die Verbindung S~0O~S-Nickel-PTA ist elektrophiler als S~S~S-Nickel-PTA und reagiert folglich
schneller mit dem Luftsauerstoff (s. Abbildung 29).

Tabelle 5: Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel der Verbindung S~OAS-Nickel-PTA

Bindungslange [A] Bindungswinkel [°]

Ni-S1 2.17(16)  S2-C4 1.84(7) | P-Ni-S1  92.48(6) O-Ni-P  174.23(15)
Ni-S2 2.18(16)  O-C2  1.45(8) | P-Ni-S2  89.81(6)  S1-Ni-S2 177.63(6)

Ni-O 1.94(4) 0-C3  1.44(7) | O-Ni-S1  88.63(14)
Ni-P 2.09(16)  C1-C2  1.50(8) | O-Ni-S2  89.15(14)
S1-C1  1.83(6) C3-C4 1.50(9) | Summe  360.07(10)

Die Verbindung S$"O0"S-Nickel-PASO, wurde nach dem in der Abbildung 52 dargestellten
Schema aus dem S”0O~/S-Nickel-Oligomer und PASO; synthetisiert. Die Reaktion wurde im
trocknen Ethanol unter Stickstoffatmosphdre bei 80 °C durchgefiihrt. Nach sechs Stunden
Reaktionszeit wurde das nicht abreagierende S0 S-Nickel-Oligomer abfiltriert und das Filtrat
wurde bis auf 0 °C abgekiihlt. Das Produkt kristallisierte sich als sehr kleine griine Nadelchen

aus. Diese wurden mit der Glasfritte abfiltriert. Die Ausbeute betrug 45 %.
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Abbildung 52: Synthese des S~O/S-Nickel-PASO2-Komplexes

Das in CDCl; aufgenommene 3!P{*H}-NMR-Spektrum (Abbildung 53) bestétigte die erfolgreiche
Synthese des SO~ S-Nickel-PASO,-Komplexes. Es zeigte das Produktsignal bei -57.7 ppm.
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Abbildung 53: 3'P{'H}-NMR-Spektrum von S~O~S-Nickel-PASO2-Komplex in CDCl3

Das im positiven Modus aufgenommene hochaufgeldste ESI-Massenspektrum (Abbildung 54)
bestatigte auch, dass das Produkt erfolgreich hergestellt wurde. So konnte fiir die Verbindung
SAOANS-Nickel-PASO, das Signal bei m/z = 424 im ESI-Massenspektrum den Fragmenten
[(S"O~"S-Nickel-PASO;)+Na]* zugeordnet werden, welches mit dem berechneten

Massenspektrum Ubereinstimmt.

1+

423.9504 423.9494
1+
425.9471 425.9451
1+ 1+ 1+
424.9560 427.9445 424.9416[\ 427.9419
A ﬁ N A 429.9461 | A N A . 429.?402
[(S~O~S-Nickel-PASO,)+Na]* gemessen [(S~O~S-Nickel-PASO,)+Na]* berechnet

Abbildung 54: Hochaufgeltstes ESI-MS-Spektrum vom SAO/S-Nickel-PASO2-Komplex: gemessenes
Spektrum (links) und berechnetes Spektrum fiir [M+Na]* (rechts)

Die Einkristalle von der Verbindung SO~ S-Nickel-PASO, wurden in Form von griinen Nadeln
durch langsame Diffusion nHexans in die Ldésung von S~O”S-Nickel-PASO,-Komplex in

Dichlormethan bei 0 °C erhalten. Diese waren flir Réntgenstrukturuntersuchung geeignet.

Der Komplex SO~ S-Nickel-PASO; kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe £P212124
mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. In Abbildung 55 (links) ist die Molekdlstruktur
von SO/ S-Nickel-PASO,-Komplex dargestellt. Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur entlang
der kristallographischen c¢Achse mit relevanten Wasserstoffbriickenbindungen st
rechts abgebildet. Die ausgewahlten interatomaren Abstande und Bindungswinkel sind in der

Tabelle 6 zusammengefasst.
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Abbildung 55: Molekiilstruktur von SO~ S-Nickel-PASO2-Komplex in ellipsoider Darstellung mit 50 %
Wahrscheinlichkeit (links) und Ausschnitt aus der Kristallstruktur entlang der
kristallographischen c-Achse (rechts)

Das Nickelatom ist vierfach durch die Atome S1, S2, O des SO~ S-Liganden und durch das
P-Atom von PTA koordiniert. Die quadratisch-planare Geometrie des SO~ S-Nickel-PASO,-
Komplexes ist leicht verzerrt: der t4-Parameter betragt 0.14. Die Summe aller vier Winkel um
das Nickelatom betragt ca. 361°, was auch auf eine kleine Verzerrung der planaren Geometrie
hinweist. Wie der Abbildung 55 (rechts) zu entnehmen ist, entstehen zwischen den einzelnen
Formeleinheiten Wasserstoffbriickenbindungen: zwischen den Atomen O5 und H6A (der
interatomare Abstand O5-H6A betrégt 2.46(7) A mit dem Winkel C6-H6A-05 138.74°) und
zwischen S5 und H5B (die Lénge der Wasserstoffbriickenbindung ist 2.82(3) A und der Winkel
C5-H5B-S5 betragt dementsprechend 160.77°. In den beiden Féllen geht es um schwache
Wasserstoffbriickenbindungen, wobei O5-H6A ist maBig schwach ist und S5-H5B ergibt laut
Definition von 7. Steinef'%! eine schwache Wasserstoffbriickenbindung. Dieses kdnnte
zusammen mit der groBeren Sperrigkeit von PASO, verglichen mit PTA die Konformation des

SAOAS-Nickel-PASO,-Komplexes verursachen.

Die Bindungslangen Ni-S1, Ni-S2, Ni-O und Ni-P im Molekil S~*O”S-Nickel-PASO; (Tabelle 6)

sind mit den Bindungslangen im S~0~S-Nickel-PTA-Komplex vergleichbar.

50



Tabelle 6: Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel der Verbindung
S~0~S-Nickel-PASO2

Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°]

Ni-S1  2.16(4) S2-C4 1.83(11) | P-Ni-S1  92.16(12) O-Ni-P 166.30(2)
Ni-S2  2.18(14) O-C2 1.45(12) | P-Ni-S2  91.17(12) S1-Ni-S2  173.43(12)
Ni-O 1.92(7) 0-C3 1.45(12) | O-Ni-S1  89.20(2)

Ni-P 2.09(3) Ci1-C2 1.50(14) | O-Ni-S2  88.90(2)

S1-C1  1.84(10) C3-C4 1.53(15) | Summe  361.43(10)

Es wurde auch versucht die Verbindung S~O”S-Nickel-DAPTA herzustellen (Abbildung 56).
Die Reaktion wurde unter den gleichen Bedingungen (trockenes Ethanol, 80 °C,
Stickstoffatmosphare, sechs Stunden Reaktionszeit) durchgefiihrt. Nach der Aufarbeitung der

Reaktion wurde der griine Feststoff erhalten.
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Abbildung 56: Synthese des S~*O~S-Nickel-DAPTA-Komplexes

Allerdings konnte das Produkt nicht sauber gewonnen werden. Es ist sowohl in Ethanol als
auch in Wasser loslich, deswegen bestand keine Mdglichkeit oxidierten DAPTA abzutrennen.
Auf den aufgenommenen 3'P{'H}-, 3C{*H}- und 'H-NMR-Spektren lassen sich die Signale von
der Verbindung S~O”S-Nickel-DAPTA erkennen, aber das Produkt ist sehr stark mit dem
DAPTA-Oxid verunreinigt. Auf dem 3!P{*H}-NMR-Spektrum (Abbildung 57) ist das
Produktsignal bei -19.6 ppm zu erkennen. Das groBe Signal bei 1.6 ppm gehdrt zum DAPTA-
Oxid. Das Verhaltnis S~O~S-Nickel-DAPTA-Komplex zum DAPTA-Oxid betragt ca. 1:3. Das
wahrend der Reaktion entstehende Produkt zersetzt sich auch schnell zum SO~ S-Nickel-
Oligomer und O=DAPTA.
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Abbildung 57: 3'P{'H}-NMR-Spektrum von S*O/S-Nickel-DAPTA-Komplex in CDCl3

Auf dem H-NMR-Spektrum sind auBer den Signalen von O=DAPTA und koordinierten DAPTA
sind zwei miteinander koppelende Tripletts bei 2.56 und 3.87 ppm, die zu den CH»-Gruppen
des S"O”S-Liganden gehoren, zu beobachten. Die Kopplungskonstante betragt 5.7 Hz. Das
deutet darauf hin, dass das Produkt wahrend der Reaktion entsteht. Als die Messung in drei
Stunden wiederholt wurde, waren die beide Tripletts nicht mehr zu sehen, was flir eine
Zersetzung des SAO/S-Nickel-DAPTA-Komplexes spricht.

Das aufgenommene !H-3C-HSQC-NMR-Spektrum (Abbildung 58) Ildsst die zum
SAOAS-Liganden gehdrende Kohlenstoffsignale zuordnen. Es ist deutlich zu erkennen, dass
das Kohlenstoffatom, dessen Signal bei 28.5 ppm liegt, mit den Protonen, deren Triplettsignal
bei 2.56 ppm ist, eine Kopplung bildet. Das Kohlenstoffatom, welches ein Signal bei 79.9 ppm
ergibt, koppelt mit den Protonen, die ein Triplettsignal bei 3.87 ppm zeigen.
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Abbildung 58: Ausschnitt aus dem 'H-13C-HSQC-Korrelationsspektrum vom
SAOAS-Nickel-DAPTA-Komplex in CDCl3

Das im positiven Modus aufgenommene hochaufgeldste ESI-Massenspektrum (Abbildung 59)
bestdtigte auch, dass die Verbindung SO~ S-Nickel-DAPTA entstand. Das Signal bei
m/z = 446 im ESI-Massenspektrum entspricht dem Fragment [(S~O~S-Nickel-DAPTA)+Na]*,

was folglich mit dem berechneten Massenspektrum Ubereinstimmt.

446.0240 1+ 1+ 1+

446.0242 448.0201 450.0172 1+
448.0205 450.0170 1+ 1+ 1+ 452.0139
447.0267 4524168
" /\ 449.0221 4510210 447/.\0269 /\ 449.0220 451.0195
[(S~O"S-Nickel-DAPTA)+Na]* gemessen [(S~O~S-Nickel-DAPTA)+Na]* berechnet

Abbildung 59: Hochaufgeldstes ESI-MS-Spektrum vom S~O/S-Nickel-DAPTA-Komplex: gemessenes
Spektrum (links) und berechnetes Spektrum fiir [M+Na]* (rechts)

Das SAN”O-Nickel-Dimer wurde mit PPhs, PTA, PASO, und DAPTA zur Reaktion gebracht. Es
ist deutlich gewesen, dass fir die Synthese von den S~N~O-Nickel-Phosphan-Komplexen
kiirzere Reaktionszeiten als fiir die Synthese von den SASAS- und S~0”S-Nickel-Phosphan-

Komplexen gebraucht wird. Es kdnnte dadurch erklart werden, dass das SN/ O-Nickel-Dimer
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eine groBere Bindungslange der Ni-S-Dimerbriicke (2.23(2) A)1%! in der Kristallstruktur zeigt
als das S~S~S-Nickel-Dimer (2.18(5) A)'°l und eine gute Loslichkeit in den organischen

Losemitteln im Vergleich zu dem S0 S-Nickel-Dimer aufweist.

Die Verbindung S"N/O-Nickel-PPh; ist literaturbekannt('%! aber der Syntheseweg aus dem
Dimer (Abbildung 60) wurde nicht bisher beschrieben. Der Komplex SAN~O-Nickel-PPhs wurde
aus S~N~O-Nickel-Dimer und zwei Aquivalenten Triphenylphosphan synthetisiert. Die
Reaktion wurde in Dichlormethan bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde anschlieBend vier Stunden geriihrt. Nach dem Entfernen des Losemittels wurde das

Produkt als brauner Feststoff erhalten. Die Ausbeute betrug 95 %.
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Abbildung 60: Synthese des S~N~O-Nickel-PPh3-Komplexes

Verbindung  SAN~O-Nickel-PPhs  wurde  NMR-Spektroskopisch  untersucht.  Das
31p{1H}-NMR-Spektrum (Abbildung 61) zeigt das Produktsignal bei 23.3 ppm. Der Anteil des
Triphenylphosphanoxides (kleines Signal bei 28.9 ppm) liegt unter 10 %. Es ist deutlich zu
sehen, dass Triphenylphosphan vollstdndig umgesetzt wurde, da kein Signal von

Triphenylphosphan bei -5.3 ppm beobachtet wird.
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Abbildung 61: 3'P{'H}-NMR-Spektrum von S~N~O-Nickel-PPhz-Komplex in CDCl3

Das !H-NMR-Spektrum zeigt typische Signale von Triphenylphosphanliganden und die
Verschiebung der Signale des koordinierten S*N~O-Liganden ist mit der Verschiebung der
Signale im S~AN~O-Nickel-Dimer vergleichbar,®® allerdings sind die Signale von dem
koordinierten SAN~O-Liganden ein wenig tieffeldverschoben.

Das im positiven Modus aufgenommene hochaufgeldste ESI-Massenspektrum (Abbildung 62)
bestatigte auch die erfolgreiche Synthese des S*N~O-Nickel-Komplexes. Das Signal entspricht
bei m/z = 526 im ESI-Massenspektrum genau den Fragmenten [(S~N”O-Nickel-PPhs)+H]*,

was wiederum mit dem berechneten Massenspektrum tbereinstimmt.

526.0902 1+ 1+ 1+ 1+
©28.0869 526.0899 1+ 528.0866
527.0877 530.0815 5320043 5270031 ;5 91 8885630'0849 1+ 532.0830
|| 5200754 5309903 5330656 e et 531.0865
[(S*N~O-Nickel-PPhs)+H]* gemessen [(S*N~O-Nickel-PPhs)+H]* berechnet

Abbildung 62: Hochaufgeldstes ESI-MS-Spektrum vom S~N~O-Nickel-PPhs-Komplex: gemessenes
Spektrum (links) und berechnetes Spektrum flir [M+H]* (rechts)

Verbindung S"N"O-Nickel-PTA wurde nach dem in der Abbildung 63 dargestellten Schema
synthetisiert. Nach dem Aufarbeiten der Reaktion wurde das Produkt als dunkelroter Feststoff
erhalten. Die Ausbeute betrug 97 %.
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Abbildung 63: Synthese des SAN~O-Nickel-PTA-Komplexes
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Das Produkt wurde NMR-spektroskopisch charakterisiert. Das 3!P{*H}-NMR-Spektrum
(Abbildung 64) zeigt das Produktsignal bei -52.4 ppm. Der Anteil von oxidierten PTA liegt unter
10 %. Dies lasst darauf schlieBen, dass der Umsatz von PTA vollstandig war, da kein Signal
von PTA bei -100 ppm zu beobachten ist.

N/\
N
Vi >
S P— "N
J/N\’ @ Na? N
= \\éﬁ Y
2 /\)\
-12.88 -52.39
2
T T
e} o
=} =}
o —
20 15 10 5 0 -5 -15 -25 -35 -45 -55 -65 -75 -85 -95 -105

f1 (ppm)

Abbildung 64: 3'P{'H}-NMR-Spektrum von S~AN~O-Nickel-PTA-Komplex in CDCl3

Das im positiven Modus aufgenommene hochaufgeloste ESI-Massenspektrum von der
Verbindung S~*N~O-Nickel-PTA (Abbildung 65) zeigt das Signal bei m/z ~ 421 mit einem
definierten Isotopenmuster, was zu dem Produktkation [M+H]* passt. Damit wird die

erfolgreiche Synthese vom S~AN”O-Nickel-PTA-Komplex bestatigt.
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Abbildung 65: Hochaufgeldstes ESI-MS-Spektrum vom SAN~O-Nickel-PTA-Komplex: gemessenes
Spektrum (links) und berechnetes Spektrum fiir [M+H]* (rechts)

Verbindung SANAO-Nickel-PASO, wurde aus S~N~O-Nickel-Dimer und zwei Aquivalente
PASO; synthetisiert (Abbildung 66). Als Reaktionsldsungsmittel wurde Dichlormethan
verwendet. Nach vier Stunden Reaktionszeit wurde das Lésungsmittel entfernt. Das Produkt

wurde als dunkelroter Feststoff erhalten. Die Ausbeute betrug 99 %.
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Abbildung 66: Synthese des SAN~O-Nickel-PASO2-Komplexes

Das 3'P{*H}-NMR-Spektrum von SAN~0O-Ni-PASO,-Komplex (Abbildung 67) zeigt, dass PASO,
vollstdndig umgesetzt wurde. Das Produktsignal befindet sich bei -64.5 ppm. Im Vergleich zu
dem freien PASQ; ist das Signal von koordinierten PASO; ca. 54 ppm tieffeldverschoben. Diese
Verschiebung ist durch die Entfernung von elektronischer Dichte am Phosphoratom verursacht,

aufgrund der Koordination am Nickel.
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Abbildung 67: 3'P{'H}-NMR-Spektrum von S~AN~O-Nickel-PASO2-Komplex in CDCl3

Die aufgenommene zweidimensionale HSQC- und HMBC- 'H-13-C-Korrelationsspektren sowie
COSY !H-'H-Korrelationsspektren halfen alle Proton- und Kohlenstoffsignale des
S~ANAO-Nickel-PASO>-Komplexes zu zuordnen (Abbildung 68). Die Verschiebung der Signale
von SANAO-Liganden im SAN~O-Nickel-PASO,-Komplex ist vergleichbar mit der Verschiebung
der Signale von SAN~O-Liganden im S~N”O-Nickel-Dimer. Die Protonen von
dem PASO;-Liganden zeigen keine Kopplung mit dem Phosphoratom, was fiir viele Metall-PTA-
und Metall-PASO,-Komplexe  typisch  ist.[®®1  Die  Signale wurden mit Hilfe
'H-13C-2D-NMR-Spektroskopie zugeordnet.
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Abbildung 68: !H-13C-HSQC-Korrelationsspektrum von S~N~O-Nickel-PASO.-Komplex in CDCl3

Neben der Identifikation der Komplexe SAN~O-Nickel-PTA und S~*N~O-Nickel-PASO, mit Hilfe
von NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie konnten diese Verbindungen mittels
rontgendiffraktometrischer Messungen am Einkristall strukturell charakterisiert werden.
Messbare Einkristalle von der Verbindungen S~AN~O-Nickel-PTA und S~N”O-Nickel-PASO,
wurden durch langsame Diffusion r~Hexans in die Losungen von S”~N”O-Nickel-PTA- und
S~ANAO-Nickel-PASO,-Komplex in  Dichlormethan bei Raumtemperatur erhalten. Die
Verbindung S~*N”O-Nickel-PTA kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe £212:2; mit
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Der SA*N~O-Nickel-PASO,-Komplex kristallisiert also
monoklin in der Raumgruppe £2i/n, die Elementarzelle besteht aus vier Formeleinheiten.

In Abbildung 69 sind die Molekulstrukturen von den Komplexen S~N~O-Nickel-PTA und
S~ANAO-Nickel-PASO, dargestellt.
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Abbildung 69: Molekiilstruktur von dem S~AN”O-Nickel-PTA-Komplex (links) und
SAN/O-Nickel-PASO2-Komplex (rechts) in ellipsoider Darstellung mit 50 %
Wahrscheinlichkeit

Nickelatom ist in beiden Verbindungen durch die S-, N- und O-Atome des SAN~O-Liganden
und das P-Atom von PTA bzw. PASO vierfach koordiniert. Die Koordination des
SANAO-Liganden fihrt zur Bildung von zwei Chelatringen um das Nickelatom: einem
funfgliedrigen Chelatring NiSC®C!'N und einem sechsgliedrigen Chelatring NiOC!C?C3N. Der
t4-Parameter betragt fir die Verbindung S~AN~0O-Nickel-PTA 0.09 und 0.07 fiir die Verbindung
SAN~O-Nickel-PASO,, worauf eine quadratisch-planare Geometrie der beider Komplexe
hindeutet. Im Vergleich dazu ist die Verzerrung der quadratisch-planaren Geometrie des
bereits literaturbekannten S”~N~O-Nickel-PPhs-Komplexes groBer: der ts-Parameter vom
SAN/O-Nickel-PPhs-Komplex betragt 0.14.11971 Das kann durch die sterisch-elektronische

Eigenschaften von Triphenylphosphan erklart werden.

Die Summe aller vier Winkel um das Nickelatom in der Verbindung S~AN~O-Nickel-PTA betragt
359.93° und in der Verbindung SN~ O-Nickel-PASO; erreicht sie 360.07°, was auch fir eine
fast perfekte planare Geometrie zeigt. Zudem deutet das darauf hin, dass das Nickelatom klein
genug ist, um gut in die SAN”O-Liganden-Bindungstasche zu passen und effektiv zu binden.
Der Ligand ist zweifach negativ, da er deprotoniert vorliegt. Er wird durch die positive Ladung

des Nickelions ausgeglichen.

Die ausgewahlten interatomaren Absténde und Bindungswinkel von den Verbindungen
S~ANAO-Nickel-PTA und SAN~O-Nickel-PASO; sind in der Tabelle 7 zusammengefasst.
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Tabelle 7: Ausgewahlte Bindungsldngen und Bindungswinkel von den Verbindungen
S~NAO-Nickel-PTA und SAN~O-Nickel-PASO:;

S~AN~O-Nickel-PTA S~AN~O-Nickel-PASO;

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]
Ni-S  2.12(12)  N-C3  1.34(5) | Ni-S  2.14(4)  N-C3  1.33(16)
Ni-N 1.91(3) 0-C1 1.29(5) Ni-N 1.91(11) 0-C1 1.29(16)
Ni-O 1.85(3) C1-C2 1.37(5) Ni-O 1.86(10) C1-C2 1.38(19)
Ni-P 2.15(15) C2-C3  1.40(6) | Ni-P  2.15(4) C2-C3  1.41(19)
S-C6  1.754) C6-Cii  1.40(5) | S-C6 1.75(13) C6-Cll  1.40(17)
N-C11  1.42(5) N-C11  1.42(17)

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P-Ni-S  86.61(5) N-Ni-O  97.23(14) | P-Ni-S 90.60(15) N-Ni-O  96.57(5)
P-Ni-O  86.20(10)  N-Ni-S  89.89(11) | P-Ni-O 83.06(3) N-Ni-S  89.84(3)
Summe 359.93(10) Summe 360.07(6)
N-Ni-P  174.62(11) O-Ni-S  172.77(9) | N-Ni-P  176.78(4) O-Ni-S  173.48(3)

Der Tabelle 7 ist zu entnehmen, dass die Bindungslangen Ni-S, Ni-O, Ni-N und Ni-P sowie die
Bindungswinkel um das Nickelatom in den Komplexe S~N”O-Nickel-PTA und
SAN”O-Nickel-PASO; sich kaum unterscheiden. Die Bindungsldange Ni-O im S~AN~O-Liganden
ist erwartungsgemaB die kiirzeste (1.85(3) A im S~AN~O-Nickel-PTA-Komplex und betrégt
1.86(10) A im Komplex S~AN~O-Nickel-PASO,). Da Sauerstoffatom elektronegativer als
Stickstoff- und Schwefelatom ist, zieht es starker die Elektronen von den Nachbaratomen an.
Dadurch ist die Bindungslange O-C1 (1.29(5) A im SAN~O-Nickel-PTA-Komplex und 1.29(16)
R im Komplex SAN~O-Nickel-PASO,) lianger als die Bindungslingen N-C3 (1.34(5) A im
SANAO-Nickel-PTA-Komplex und 1.33(16) A im Komplex S~AN~O-Nickel-PASO;). Solche
N-Cund O-C Bindungslangen liegen im  Bereich zwischen Einfach- und
Doppelbindungscharakter. €] Die  Bindungslingen  C1-C2  (1.37(5) A im
SANAO-Nickel-PTA-Komplex und 1.38(19) A im Komplex SAN~O-Nickel-PASO;) und C2-C3
(1.40(6) im S~N~O-Nickel-PTA-Komplex und 1.41(19) im Komplex S~N”O-Nickel-PASO;)
zeigen m-Elektronendelokalisierung.’”! Sowohl die Bindungslangen S-C6 (1.75(4) A im
SANAO-Nickel-PTA-Komplex und 1.38(19) A im Komplex SAN~O-Nickel-PASO,) als auch
C2-C3  (1.40(6) im S~AN~O-Nickel-PTA-Komplex und 1.75(13) A im Komplex
SAN~”O-Nickel-PASQ,) liegen innerhalb des Ublichen Bereichs von C-S Einfachbindungen.
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Diese Bindungslangen und Bindungswinkel sind vergleichbar mit denen der bereits
literaturbekannten Nickel-Komplexen mit dem S~N~O-Nickel-Ligandensystem sowie im

SAN~O-Nickel-Dimer,[106:107]

Verbindung S*NAO-Nickel-DAPTA wurde aus S~N~O-Nickel-Dimer und zwei Aquivalenten
DAPTA synthetisiert (Abbildung 70). Nach der Aufarbeitung der Reaktion wurde das Produkt

als dunkelroter Feststoff erhalten. Die Ausbeute betrug 95 %.

W ° °=< -\
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Abbildung 70: Synthese des S~N~O-Nickel-DAPTA-Komplexes
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Die in CDCl; aufgenommene NMR-Spektren bestdtigten die erfolgreiche Synthese des
SAN/O-Nickel-DAPTA-Komplexes. Das 3'P{H}-NMR-Spektrum (Abbildung 71) zeigt das
Produktsignal bei -37.7 ppm, was mit dem literaturbekannten Nickel-DAPTA-Komplex

vergleichbar ist.l'®! Es ist deutlich erkennbar, dass DAPTA vollstandig umgesetzt wurde.
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Abbildung 71: 3'P{*H}-NMR-Spektrum von SAN~O-Nickel-DAPTA-Komplex in CDCl3
Die Verbindung S~N~O-Nickel-DAPTA wurde auch massenspektrometrisch untersucht. Das
Signal bei m/z = 515 im hochaufgelésten ESI-Massenspektrum entspricht den Fragmenten

[(S"N~O-Nickel-DAPTA)+Na]*, was mit dem berechneten Massenspektrum Ubereinstimmt
(Abbildung 72).

1+

515.0788 515.0787
1+
517.0757 1+ 917.0749 1
516.0840 {\ 518.0800 516.0816 A 518.0770
i A N 521.0743 | A A N
[(S~AN~O-Nickel-DAPTA)+Na]* gemessen [(S~AN~O-Nickel-DAPTA)+Na]* berechnet

Abbildung 72: Hochaufgeldstes ESI-MS-Spektrum vom S~AN/O-Nickel-DAPTA-Komplex: gemessenes
Spektrum (links) und berechnetes Spektrum fiir [M+Na]* (rechts)

Die erhaltenen Ergebnisse der Elementaranalyse (Tabelle 8) zeigten abgesehen von dem
synthetisierten S~*N~O-Nickel-DAPTA-Komplex die Spuren von Dichlormethan, welches als
Reaktionslosemittel verwendet wurde und das Wasser, das zwecks Reaktionsaufarbeitung

genutzt wurde.
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Tabelle 8: Ergebnisse der Elementaranalyse des S~N~O-Nickel-DAPTA-Komplexes berechnet fiir
C20H27N4NiO3PS - 1.3 H20 - 0.25 CH2Cl2

Atom berechnet gefunden
C% 45.22 44.96

H % 5.64 5.38

N % 10.42 10.66

1.3.3 Quantenchemische Dichtefunktionaltheoretische (DFT)-Rechnungen

Die als Katalysatoren fiir die  C-C-Kreuzkupplungsreaktionen  verwendeten
Ubergangsmetallkomplexe sollen in der Lage sein, unterschiedliche Oxidationsstufen des
Metalls zu ermdglichen und zu stabilisieren. Diese Eigenschaften konnen gut mittels
elektrochemischer Messungen untersucht werden. Damit die Redox-Prozesse zugeordnet

werden konnten, wurden zunachst quantenchemische Rechnungen durchgefiihrt.

Die theoretisch berechnete HOMO- (eng: highest occupied molecular orbital) und LUMO- (eng:
lowest unoccupied molecular orbital) Energien von Molekdilen sind eng mit den entsprechenden
Oxidations- und Reduktionspotentialen von Molekilen verbunden.!'%! Laut dem Koopmans
Theorem ist die Ionisierungsenergie mit der HOMO-Energie eines Molekiils gleich, hat aber
das entgegengesetzte Vorzeichen. Aus diesem Grund koénnen die Oxidationspotentiale mit
HOMO-Energien zusammenhangen. Ebenso hangt LUMO-Energie mit Reduktionspotentialen
zusammen.['1% Sowohl HOMO- als auch LUMO-Energien kénnen theoretisch berechnet
werden. Allerdings werden die im Vakuum berechnet. Da die Cyclovoltammogramme in einem
Losemittel gemessen werden, kénnen die HOMO- bzw. LUMO-Energien mit den Oxidations-
bzw. Reduktionspotentialen nicht verglichen werden, sondern es wird die Lokalisierung den

HOMOs und LUMOs mit der ersten Oxidation und ersten Reduktion verglichen.

Die Berechnungen wurden mit Hilfe der TUBROMOLE Programmpacket!*!! und TMoleX 4.20112]
durchgefiihrt.  Die  Strukturen  wurden zunachst auf  def-SV(P)/B3LYP-Ebene
geometrieoptimiert!!13-1161 und weiter mit dem def2-TZVP-Basissatz!'!”] fir alle Atome
optimiert.

Abbildung 73 zeigt die berechnete Verteilung der HOMOs von den Verbindungen
SASAS-Nickel-PTA, SAONS-Nickel-PTA, SAN~O-Nickel-PTA und SAN~O-Nickel-PASO,. In der
Abbildung 74 ist die berechnete Verteilung der LUMOs von diesen Komplexen dargestellt.
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Die HOMOs von S*N”~O-Nickel-PTA und S~N”~O-Nickel-PASO, (Abbildung 73 (oben)) zeigen,
dass der Hauptanteil des HOMOs auf dem Schwefel und auf dem Phenylring mit einem
Nickelanteil liegt. Es ist anzunehmen, dass die erste Oxidation Liganden zentriert verlauft. Das
HOMO vom S”SAS-Nickel-PTA-Komplex (Abbildung 73 (unten links)) liegt auf den Bindungen
S1-Ni-S2. Die erste Oxidationswelle kann in diesem Fall zu einer gemischten S/Ni-Oxidation
gehoren. Das vergleichbare wird im Komplex S*O”S-Nickel-PTA beobachtet (Abbildung 73

(unten rechts)).

S~SAS-Nickel-PTA S~OAS-Nickel-PTA

Abbildung 73: DFT berechnetes HOMO von den Verbindungen S~N”~O-Nickel-PTA (oben links) und
S~ANAO-Nickel-PASO:2 (oben rechts), SAS~AS-Nickel-PTA (unten links) und
SAOAS-Nickel-PTA (unten rechts)

Das LUMO von allen Komplexen (Abbildung 74) weist andererseits einen Beitrag des
dx22-Orbitals von Nickel auf, was demzufolge einer nickelzentrierten ersten Reduktion

entspricht.

65



SASAS-Nickel-PTA S~OAS-Nickel-PTA

Abbildung 74: DFT berechnetes LUMO von den Verbindungen S~AN~O-Nickel-PTA (oben links) und
SAN”O-Nickel-PASO:z (oben rechts), SASAS-Nickel-PTA (unten links) und
SAOAS-Nickel-PTA (unten rechts)

1.3.4 Elektrochemische Untersuchungen

Die Cyclovoltammogramme wurden von den mehreren Produkten aufgenommen. Die
Abbildungen 75 und 76 zeigen die Cyclovoltammogramme fir die Verbindungen
SASAS-Nickel-PTA, SAONS-Nickel-PTA, SANAO-Nickel-PTA und S~AN~O-Nickel-PASO,. Die

zugehdrigen Potentiale sind in der Tabelle 9 zusammengefasst.

Die Komplexe SASAS-Nickel-PTA und S~O~S-Nickel-PTA (Abbildung 75) zeigen eine
irreversible Reduktion. Das Reduktionspotential fir den Komplex S~SAS-Nickel-PTA
betragt -1.98 V und fir den Komplex SAO~S-Nickel-PTA entsprechend -2.05 V. Laut den
DFT-Rechnungen fiir den LUMO-Zustand (Kapitel 1.3.3) handelt es sich in beiden Fallen um
die Ni — Ni-Reduktion. Im Vergleich dazu zeigt das S~S~S-Nickel-Dimer ein irreversibles
Reduktionspotential bei ca. -1.8 V.

Im Oxidationsbereich der Verbindungen S~S~S-Nickel-PTA und SO~ S-Nickel-PTA sind zwei
irreversible Oxidationswellen zu sehen. Das Oxidationspotential der ersten Oxidation betragt
0.11 V fir den S~SAS-Nickel-PTA-Komplex und liegt bei 0.14 V fiir den S~O”S-Nickel-PTA-
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Komplex. Laut den DFT-Rechnungen fiir den HOMO-Zustand (Kapitel 1.3.3) kann die erste
Oxidation einer schwefelzentrierten Oxidation mit einem Nickelanteil zugeordnet werden. Da
die ersten Oxidationen irreversibel verliefen, kdnnen die zweiten Oxidationswellen nicht

zugeordnet werden.

T T T T T T T
-25 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -25 -20 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E/V vs. FeCp,/FeCp, E/Vvs. FeCp,/FeCp;
S/ S1S-Nickel-PTA S~0O~S-Nickel-PTA

Abbildung 75: Cyclovoltammogramme von den Verbindungen S~S~S-Nickel-PTA (links) und
SAOAS-Nickel-PTA (rechts) gemessen in 0.1 M MeCN/ n-BusNPFs bei Raumtemperatur
mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s, referenziert gegen das Redoxpaar
Ferrocen/Ferrocenium

Die Verbindung S*N~O-Nickel-PTA weist eine Reduktionswelle um -2.00 V auf (Abbildung 76
links). Diese ist reversibel und entspricht laut den DFT-Rechnungen flir den LUMO-Zustand der
Ni'! — Ni' Reduktion. Das Reduktionspotential der Verbindung S~N~O-Nickel-PASO,
(Abbildung 76 rechts) betragt -1.88 V und die Reduktionswelle verlauft quasi-reversibel. Diese
Reduktion sollte der Ni' — Ni' Reduktion entsprechen. Diese beobachtete Verschiebung des
Reduktionpotentials zum positiven Bereich kénnte mit dem ausgepragten Ligandenfeldeffekt
des Phosphan-Coliganden beschrieben und kdnnte durch die unterschiedlichen elektronischen
Eigenschaften von PTA und PASO:; erklart werden (s. Kapitel 1.1.3).

Im Oxidationsbereich zeigen die beide Komplexe eine irreversible Oxidationswelle. Das erste
Oxidationspotential betragt 0.36 V fir den S*N~O-Nickel-PTA-Komplex und 0.41 V fir den
Komplex S~AN~O-Nickel-PASO,. Diese Oxidation wurde laut den DFT-Rechnungen fir

LUMO-Zustand einer thiolatzentrierten Oxidation zugeordnet.
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Abbildung 76: Cyclovoltammogramme der Verbindungen SAN~O-Nickel-PTA (links) und
SAN/O-Nickel-PASO: (rechts) gemessen in 0.1 M MeCN/-BusNPFs bei
Raumtemperatur mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s, referenziert gegen
das Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium

Tabelle 9: Elektrochemische Potentiale der Komplexe S~S~S-Nickel-PTA, S*O”S-Nickel-PTA,
SAN~O-Nickel-PTA und SAN~O-Nickel-PASO;. Ei2> = Halbstufenpotentiale,
Epa = anodisches Peak Potential, Epc = kathodisches Peak Potential

Verbindung Potentiale vs. FeCp./FeCp*
1.Red. / V 1.0x. / V
SASAS-Nickel-PTA Epc = -1.98 Epa = 0.11
SAOAS-Nickel-PTA Epc = -2.05 Epa = 0.14
SANAO-Nickel-PTA Ei2 = -2.00 Epa = 0.36
SN~ O-Nickel-PASO; Epc = -1.88 Epa = 0.41

1.3.5 Synthese der Palladiumkomplexe mit dem dreizahnigen
SASAS-Ligandensystem.

Das S~SAS-Palladium-Trimer ist seit 1960s literaturbekannt.[”* Diese Verbindung wurde nach
in der Abbildung 77 dargestellten Schema synthetisiert. Zunachst wurde die wassrige Losung
von Lithiumtetrachloropaladat(II) aus Palladium(II)-Chlorid und Lithiumchlorid hergestellt.
Nach der Zugabe des Liganden fiel das Produkt als oranger Feststoff sofort aus. Das Produkt
wurde mit der Glasfritte abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen an der Luft
betrug die Ausbeute 94 %. Die erfolgreiche Synthese des SASAS-Palladium-Trimers wurde

réngenkristallographisch bestatigt (Abbildung 78).
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Abbildung 77: Synthese des SAS/S-Palladium-Trimers
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Abbildung 78: Ermittelte Molekulstruktur des SAS~S-Palladium-Trimers, die Daten zur Kristallstruktur
sind in der Publikation Acta Cryst. 1969, B25, 1659 angegeben

Das SASAS-Palladium-Trimer wurde mit PPhs, PTA, DAPTA und PASO; zur Reaktion gebracht.
Alle Reaktionen wurden in Dichlormethan bei Raumtemperatur durchgefiihrt (Abbildung 79).
Nach dem Aufarbeiten der Reaktionen wurden alle Produkte in hohen Ausbeuten (95 — 100 %)

erhalten.

Alle vier Verbindungen sind als Feststoff sowie in geléstem Zustand in Gegenwart von Luft
stabil. Die synthetisierten Komplexe SAS/S-Palladium-PPhs, SASAS-Palladium-PASO;,
SASAS-Palladium-DAPTA  weisen  keine  Wasserloslichkeit  auf, die  Verbindung
SASAS-Palladium-PTA ist schlecht wasserloslich (1 mg/mL).

69



- 0

17
S0 17

\
N /S\Pd/S 0 95 %
G
-,
di A //< "ll\o

~ S
Pd— DCM, 3 P~ (o]
</ , \> RT \/NA S N— //
S 8 Stunden, | l/ ?=0

D
i
AR
o)\

100 %

Abbildung 79: Synthese der Verbindungen SASAS-Palladium-PPhs, SASAS-Palladium-PTA,
SASAS-Palladium-PASO2 und SASAS-Palladium-DAPTA

Die aufgenommenen 3!P{*H}-NMR-Spektren von den Verbindungen S~S/S-Palladium-PPhs,
SASAS-Palladium-PTA, SASAS-Palladium-PASO; und SASAS-Palladium-DAPTA bestdtigten,
dass die Edukte PPhs3, PTA, PASO, und DAPTA vollstandig umgesetzt wurden (Abbildung 80).
Die chemischen Verschiebungen der erhaltenen Palladiumkomplexe sind im Vergleich mit den
chemischen Verschiebungen der Eduktsignale der Phosphane in der Tabelle 10 dargestellt. Die
31p-NMR-Signale aller vier Produkte sind mit den Phosphorsignalen der literaturbekannten
Palladium-PPh3-, Palladium-PTA-, Palladium-PASO,- und Palladium-DAPTA-Komplexe

vergleichbar.[62:67,104,118]
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Abbildung 80: 3'P{'H}-NMR-Spektren von den Komplexe S~S~S-Palladium-PPhs (oben links),

SASAS-Palladium-PTA (oben rechts), SASAS-Palladium-PASO2 (unten links) und
SASAS-Palladium-DAPTA (unten rechts) in CDCl3

Tabelle 10: 31p-NMR-Signale der Komplexe S~S/S-Palladium-PPhs, SASAS-Palladium-PTA,
S~ASAS-Palladium-PASOz2) und SASAS-Palladium-DAPTA im Vergleich zu den

Eduktphosphane
Verbindung é(Palladium-Komplex) [ppm] S(fI‘EIe[SpZ::)]S phan)
SASAS-Palladium-PPhs 31.8 -5.3
SASAS-Palladium-PTA -42.3 -104.1
SASAS-Palladium-PASO; -56.7 -116.9
S~ASAS-Palladium-DAPTA -26.4 -78.5

Der Tabelle 10 ist zu entnehmen, dass die Phosphorsignale von den durch Palladium

koordinierten Phosphanliganden im Vergleich zu den freien Phosphanen tieffeldverschoben
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sind. Die Verschiebung der S~SAS-Palladium-Phosphankomplexe ist mit der chemischen

Verschiebung der SAS~S-Nickel-Phosphan-Komplexe vergleichbar.

Die 'H-NMR-Spektren von allen vier Produkten zeigen auBer den typischen Signalen der
Phosphane vier Multipletts des S~SAS-Liganden. In der Abbildung 81 sind die
Korrelationsspektren 'H-13C-HSQC und 'H-'H-COSY vom S~SAS-Palladium-DAPTA-Komplex
dargestellt. Es ist deutlich erkennbar, dass zwischen den Protonen in CH,-Gruppen des
SASAS-Liganden geminale Kopplung entsteht, genau wie in den SAS”S-Nickel-Phosphan-
Komplexen. Diese geminale Kopplung ist in allen vier SAS~S-Palladium-Phosphan-Komplexen

zu beobachten.
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Abbildung 81: Ausschnitt aus den *H-'3C-HSQC - (links) und H-'H-COSY-Korrelationsspektren
(rechts) von SASAS-Palladium-DAPTA-Komplex in CDCls

Die im positiven Modus aufgenommenen hochaufgelésten ESI-Massenspektren von den
Verbindungen SASAS-Palladium-PPhs, SASAS-Palladium-PTA und S/ASAS-Palladium-DAPTA
(Abbildung 82) bestatigten auch die erfolgreiche Synthese dieser Produkte.

Das ESI-Massenspektrum der Verbindung SAS”S-Palladium-PPhs (Abbildung 82 oben) zeigt
das Signal bei m/z = 521 mit einem definierten Isotopenmuster, was zu dem Produktkation
[M+H]*  passt. Verbindung  SASAS-Palladium-PTA  gibt  im  hochaufgelsten
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ESI-Massenspektrum das Signal bei m/z = 416 (Abbildung 82 mittig), was den Fragmenten
[(S~SAS-Palladium-PTA)+H]* entspricht. Zu der berechneten Produktkation [M+Na]* passt
das Signal bei m/z = 510 auf dem hochaufgeldosten ESI-Massenspektrum des
SASAS-Palladium-DAPTA-Komplexes (Abbildung 82 unten).
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Abbildung 82: Hochaufgeltste ESI-MS-Spektren der Verbindungen SAS~S-Palladium-PPhs,
SASAS-Palladium-PTA und SAS/S-Palladium-DAPTA: gemessenes Spektrum (links)
und berechnetes Spektrum fiir [M+H]* bzw. [M+Na]* (rechts)

Messbare Einkristalle der neuen Verbindungen wurden durch langsame Diffusion n-Hexans in
die Lésungen von SASAS-Palladium-PPhs-, SASAS-Palladium-PTA-, SASAS-Palladium-PASO,-
und SASAS-Palladium-DAPTA-Komplexe in Dichlormethan bei Raumtemperatur erhalten. Die
Verbindungen SASAS-Palladium-PTA und SASAS-Palladium-DAPTA kristallisieren als orangene
Plattchen in der monoklinen Raumgruppe A2:/c mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle
im Fall des SASAS-Palladium-PTA und mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle im Fall des
SASAS-Palladium-DAPTA-Komplexes. Verbindung S~SAS-Palladium-PPhs  kristallisierte in
Form von rosafarbigen Nadelchen monoklin in der Raumgruppe £2:/n mit vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Der Komplex SASAS-Palladium-PASO, kristallisierte in Form von
orangenen Nadelchen. Die Lésung der Datensatze der Verbindung S~SAS-Palladium-PASO;
erfolgte im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe A-1 mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Abbildung 83 stellt die entsprechenden Molekiilstrukturen dar. Tabelle 12 fasst

die ausgewahlten interatomaren Abstdnde und Bindungswinkel von den Verbindungen
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SASAS-Palladium-PPhs, SASAS-Palladium-PTA, SASAS-Palladium-PASO; und
SASAS-Palladium-DAPTA zusammen.
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Abbildung 83: Molekdilstrukturen von der Verbindungen S~SAS-Palladium-PPhs (oben links),
SASAS-Palladium-DAPTA (oben rechts), SASAS-Palladium-PTA (unten links) und
S/ASAS-Palladium-PASO: (unten rechts) in ellipsoider Darstellung mit 50 %
Wahrscheinlichkeit

In allen vier Verbindungen ist das Palladiumatom durch die Schwefelatome des
S~SAS-Liganden und das P-Atom von dem entsprechenden Phosphancoligand vierfach
koordiniert. Die Koordination des S~SAS-Liganden fihrt zur Bildung von zwei starren
flinfgliedrigen Chelatringen um das Palladiumatom (PdS'C!C?S? und PdS?C3C*S?). von allen vier

Verbindungen sind die 74-Parameter sind in der Tabelle 11 zusammengefasst.
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Tabelle 11: t4-Parameter fir die Verbindungen S~SAS-Palladium-PPhs, SASAS-Palladium-PTA,
SASAS-Palladium-PASO2 und SASAS-Palladium-DAPTA

Verbindung t4-Parameter
SASAS-Palladium-PPhs 0.17
SASAS-Palladium-PTA 0.09
SASAS-Palladium-PASO; 0.11
S~ASAS-Palladium-DAPTA 0.07

Tabelle 11 ist zu entnehmen, dass alle vier synthetisierte S~SAS-Palladium-Komplexe
quadratisch-planare Geometrie mit einer kleinen Verzerrung aufweisen. Der Komplex
SASAS-Palladium-PPhs zeigt im Vergleich zu den anderen drei Verbindungen eine gréBere
Verzerrung der planaren Geometrie. Da diese Differenz nicht besonders groB ist, konnte die
durch die Packungseffekte verursacht werden. AuBerdem weist das Triphenylphosphan andere
stereoelektronische Eigenschaften als PTA-Derivate auf, was auch die Verzerrung der

quadratisch-planaren Geometrie des Komplexes beeinflussen kdnnte.

Tabelle 12(1): Ausgewdhlte Bindungslangen und Bindungswinkel von den Verbindungen
SASAS-Palladium-PPhs und SASAS-Palladium-PTA

SASAS-Palladium-PPhs SASAS-Palladium-PTA

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]
Pd-S1  2.31(8) S2-C2  1.82(3) | Pd-S1  2.32(1)  S2-C2  1.80(5)
Pd-S2  2.28(8)  S2-C3  1.81(3) | Pd-S2  2.28(3) S2-C3  1.82(6)
Pd-S3 2.32(8) S3-C4 1.83(3) Pd-S3 2.30(1) S3-C4 1.82(7)
Pd-P 2.28(8) C1-C2 1.51(5) Pd-P 2.24(1) C1-C2 1.51(9)
S1-C1  1.82(4) C3-C4  1.52(5) | S1-C1  1.83(7) C3-C4  1.51(8)

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P-Pd-S1  95.30(3) S2-Pd-S1  87.41(3) | P-Pd-S1  94.85(5) S2-Pd-S1  87.59(5)
P-Pd-S3  92.34(3) S2-Pd-S3  87.31(3) | P-Pd-S3  89.22(5) S2-Pd-S3  88.43(5)
Summe 362.36(3) Summe 360.09(5)
S2-Pd-P  169.76(3) S1-Pd-S3 165.14(3) | S2-Pd-P 177.53(5) S1-Pd-S3 169.41(6)
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Tabelle 12(2): Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel von den Verbindungen
SASAS-Palladium-PASO2 und SASAS-Palladium-DAPTA

S~SAS-Palladium-PASO; SAS/S-Palladium-DAPTA

Bindungslinge [A] Bindungslinge [A]
Pd-S1  2.31(9)  S2-C2  1.82(3) | Pd-S1  2.32(1)  S2-C2  1.82(4)
Pd-S2 2.28(8) S2-C3 1.82(3) Pd-S2 2.27(1) S2-C3 1.82(4)
Pd-S3 2.32(9) S3-C4 1.84(4) Pd-S3 2.32(1) S3-C4 1.83(4)
P&-P  224(8) C1-C2  152(5) | Pd-P  2251) Cl1-C2  1.51(6)
S1-C1  1.83(3) C3-C4  1.52(5) | S1-CI  1.84(4) C3-C4  1.50(6)

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
P-Pd-S1  92.25(3) S2-Pd-S1  87.85(3) | P-Pd-S1  93.30(4) S2-Pd-S1  87.08(4)
P-Pd-S3  92.62(3) S2-Pd-S3 88.13(3) | P-Pd-S3 91.63(4) S2-Pd-S3 88.15(4)
Summe 360.58(3) Summe 360.16(4)
S2-Pd-P  175.07(3) S1-Pd-S3 169.05(3) | S2-Pd-P 178.87(4) S1-Pd-S3 360.16(4)

Aus der Tabelle 12 geht vor, dass die Bindungslange Pd-S2 (Pd-Swans) in allen vier
Verbindungen kirzer ist als Pd-S1 und Pd-S3 (Pd-Scs). Diese Differenz kann dadurch erklart
werden, dass der S~"SAS-Ligand zweifach deprotoniert vorliegt und die beiden Atome Scis
negative Ladung tragen. Dadurch sind die Scs-Atome schwachere Elektronenakzeptoren als
das Swans-Atom und es entsteht eine léangere Bindung. Die Bindungslénge Pd-P in der
Verbindung S~SAS-Palladium-PPhs  (2.28(8) A) ist wegen den stereoelektronischen
Eigenschaften von Triphenylphosphan gréBer als in den Verbindungen SASAS-Palladium-PTA
(2.24(1) A), SAS~S-Palladium-PASO, (2.24(8) A) und SAS~S-Palladium-DAPTA (2.25(1) A).
Der kleine Unterschied zwischen den Bindungsléangen Pd-S1, Pd-S2, Pd-S3 und Pd-P in allen
vier Verbindungen kdénnte auch eine kleine Verzerrung der quadratisch-planaren Geometrie

der Komplexen verursachen.

Im Vergleich zu den entsprechenden S”SAS-Nickel-Phosphan-Komplexen sind alle o. g.
Bindungslangen wesentlich gréBer als die Bindungslangen Ni-S1, Ni-S2, N-S3 und Ni-P
(s. Tabelle 3 und Tabelle 4). Das wird dadurch erklart, dass der kovalente Radius des
Palladiumatoms (1.39 &) gréBer als der kovalente Radius des Nickelatoms (1.24 A) ist.['1%] Die
Bindungslangen Pd-S2 und Pd-S3 in den Komplexen S~SAS-Palladium-PPhs,
SASAS-Palladium-PTA, SASAS-Palladium-PASO, und SASAS-Palladium-DAPTA sind mit den
entsprechenden Bindungsldngen im SASAS-Palladium-Trimer vergleichbar (2.26(3) A fiir

76



Pd-S2 und 2.31(3) A fiir Pd-S3). Die Bindungslénge Pd-S1 im SASAS-Palladium-Trimer ist
groBer (2.34(3) A), da in dieser Verbindung das S1-Atom mit dem weiteren Pd-Atom gebunden
ist. Die Bindungslénge Pd-P in allen vier synthetisierten Verbindungen ist mit der
Bindungslange Pd-P von den literaturbekannten Palladium-PPhs;, -PTA, -PASO;

und -DAPTA-Komplexen vergleichbar.[67:104120,121]

1.3.6 Elektrochemische Untersuchungen und DFT-Rechnungen.

Um das Oxidation/Reduktion-Verhalten des Palladiumatoms im Komplex
SASAS-Palladium-PTA zu  ermitteln, wurden elektrochemische Untersuchungen sowie
DFT-Rechnungen von dieser Verbindung in Acetonitril mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
10 mV/s durchgefiihrt. Die Cyclovoltammogramme von der Verbindung SAS”S-Palladium-PTA
im Reduktions- und Oxidationsbereichen und den entsprechend berechneten Verteilungen der
LUMOs und HOMO:s sind in der Abbildung 84 dargestellt. Die dazugehdrigen Potentiale sind in
der Tabelle 13 zusammengefasst.

Dem ist zu entnehmen, dass die Verbindung S”~S~S-Palladium-PTA zwei Reduktionswellen
zeigt. Die erste Reduktion ist quasireversibel, das Reduktionspotential betragt -2.26 V.
Entsprechend den DFT-Rechnungen fir den LUMO-Zustand, liegt der Hauptanteil des Orbitals
auf dem Palladiumatom. Somit wird deutlich erkennbar, dass die erste Reduktion Pd" zu Pd!

hervorgeht.

Im Oxidationsbereich zeigt der S~SAS-Palladium-PTA-Komplex die erste Oxidationswelle
irreversibel. Das erste Oxidationspotential betragt 0.26 V. Diese wurde der Schwefeloxidation
zugeordnet, da der gréBte Anteil des HOMOs laut den DFT-Rechnungen flir den
HOMO-Zustand schwefelzentriert liegt.
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Abbildung 84: Cyclovoltammogramme der Verbindung S~SAS-Palladium-PTA im Reduktionsbereich
mit dem entsprechenden DFT berechnetes LUMO (links) und im Oxidationsbereich mit
dem entsprechenden DFT berechnetes HOMO (rechts) gemessen in 0.1 M
MeCN/ -BuaNPFs bei Raumtemperatur mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10
mV/s, referenziert gegen das Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium

Tabelle 13: Elektrochemische Potentiale des Komplexes S~SAS-Palladium-PTA vs. FeCpz/FeCp2*
Epa = anodisches Peak Potential, Epc = kathodisches Peak Potential

1. Red. [V] 2. Red. [V] 1. Ox. [V]
Epc = '2.26 Epc = '2.64 Epa = 0.26

1.3.7 Katalytische Vorstudien

Verbindungen S~S”S-Nickel-PTA und SASAS-Palladium-PTA wurden auf katalytische Aktivitat
fur die Kndpfung von C-C-Bindungen untersucht. Daflir wurden Katalyseexperimente unter
vergleichbaren Bedingungen angestellt, wie sie in der Suzuki-Kupplung ihre Anwendung
fandent*??] Hierfiir wurde eine Testreaktion ausgewahlt. Als Edukte wurden Iodbenzol und
Phenylboronsaure genommen. Als Katalysator wurden 10 mol-% S”S”S-Nickel-PTA- bzw.
S~SAS-Palladium-PTA-Komplex verwendet. Als Base wurde Kaliumphosphat benutzt. Die
Reaktion wurde in beiden Fallen in 2-MeTHF bei 80 °C innerhalb 48 Stunden durchgefiihrt. In
der Abbildung 85 ist das Reaktionsschema dargestellt.
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10 mol-% Komplex, O
' B(OH), K;PO,
+ =
©/ ©/ 2-MeTHF, 80 °C, O
48 Stunden

Abbildung 85: Testreaktion fiir die Katalyseexperimente unter Suzuki-Bedingungen;
Komplex = SAS”S-Nickel-PTA bzw. SASAS-Palladium-PTA

Die Reaktionsmischungen wurden nach Ablauf der Reaktionszeit mittels Gaschromatographie
mit Massenspektrometrie-Kopplung (GC-MS) untersucht. Abbildung 86 zeigt das
GC-Massenspektrum von dem Reaktionsgemisch, das durch SASAS-Nickel-PTA-Komplex
katalysierte Reaktion erhalten wurde. Es ist deutlich zu erkennen, dass als Zielprodukt Biphenyl
entstanden ist. Das Signal bei m/z = 154 stimmt mit dem Signal von Biphenyl (Abbildung 87)
Uberein. Damit das Produkt quantifiziert werden konnte, soll die Reaktion mit der Verwendung

von internem Standard wiederholt werden.
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Abbildung 86: GC-MS-Spektrum vom Rohprodukt nach der durch S~ASAS-Nickel-PTA-Komplex
katalysierten Reaktion (links) und das GC-MS-Spektrum von Biphenyl (rechts)

79



Biphenyl
154.1

8000

6000

4000

2000

76.1
51.0 115.1

27.9
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Abbildung 87: GC-MS-Spektrum von Biphenyl

In der Abbildung 88 ist das GC-Massenspektrum von der durch SAS”S-Palladium-PTA-Komplex
katalysierte Reaktion erhaltenen Reaktionsmischung dargestellt. Das GC-MS-Spektrum zeigt
kein Signal von Biphenyl. Daraus folgt, dass das gewtinschte Produkt wahrend dieser Reaktion
nicht erhalten werden konnte. Die Verbindung S~S~S-Palladium-PTA zeigte bei diesen

Reaktionsbedingungen keine katalytischen Eigenschaften.
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Abbildung 88: GC-MS-Spektrum vom Rohprodukt nach der durch SASAS-Palladium-PTA-Komplex
katalysierten Reaktion
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1.4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorgelegten Arbeit ist es gelungen, neun neue Nickel-Komplexe (Abbildung
89) und vier Palladium-Komplexe (Abbildung 90) mit dreizéahnigen SAS”S-, SAOAS- und

SAN~O-Ligandensystemen und Phosphan-Coliganden zu synthetisieren.
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Abbildung 89: Synthetisierte Nickel-Phosphan-Komplexe mit dreizéhnigen SASAS-, SAOAS- und
SAN~/O-Ligandensystemen
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Abbildung 90: Synthetisierte Palladium-Phosphan-Komplexe mit dreizéhnigen
SASAS-Ligandensystem

Als Edukte fir die Synthesen wurden Dimere bzw. Trimere durch Schwefel verbriickte Nickel-
und Palladium-Komplexe sowie Phosphane wie PPhs, PTA, PASO; oder DAPTA verwendet. Bei
diesen Reaktionen wird die Dimer- bzw. Trimerbriicke (Abbildung 91) durch ein Phosphan
gespaltet und ein monomerer Nickel- bzw. Palladium-Phosphan-Komplex hergestellt. Die
literaturbekannten Verbindungen S~S~S-Nickel-PPhs (siehe S. 34) und S~AN~O-Nickel-PPh3
(siehe S. 54) konnten durch den obengenannten Syntheseweg erfolgreich hergestellt werden.
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n=2oder3
S~SAS-Nickel-Dimer S~0”S-Nickel-Oligomer

SAN~O-Nickel-Dimer SASAPalladium-Trimer

Abbildung 91: Dimere bzw. Trimere Nickel- und Palladium-Komplexe mit dreizéhnigen SASAS-,
SAOAS- und SANAO-Ligandensystemen; die rote Linie zeigt die Dimer- bzw.
Trimerspaltung durch das Phosphan

Alle synthetisierte Nickel- und Palladiumkomplexe sind als Feststoff luftstabil. Beim Ldsen in
organischen nichtkoordinierenden Ldsemitteln wie Dichlormethan und Chloroform sind die
Nickelkomplexe mit den SASAS- und SAOAS-Ligandensystemen in Gegenwart von Luft instabil
und zerfallen somit unter Bildung von entsprechenden Phosphanoxiden und der Nickel-Dimer-
bzw. Trimer-Verbindungen. Diese wurde also NMR-spektroskopisch bestatigt: die in Gegenwart
von Luft aufgenommene 3'P{'H}-NMR-Spektren in CDCl; zeigen mit der Zeit nach dem Losen
der Probe einen zunehmenden Anteil von Phosphanoxiden in der Probe. Bereits nach 48
Stunden wird eine vollsténdige Zersetzung der Komplexe beobachtet, was flir die durch den
Nickelkomplexe katalytische Oxidierung der Phosphane durch Luftsauerstoff sprechen kénnte
(siehe S. 26). In Wasser zeigen die wasserldslichen SASAS- und S~NOAS-Nickelkomplexe
allerdings hohere Stabilitat und die in DO aufgenommene 3!P{*H}-NMR-Spektren zeigen nach
langerer Zeit keine Zunahme am Phosphanoxidanteil in der Probe. Im Vergleich dazu zeigen
die Nickel-Phosphan-Verbindungen mit dem S~AN”O-Ligandensystem eine gewisse Stabilitat
an der Luft im gelésten Zustand in solchen Lésemitteln wie Dichlormethan und Chloroform

Uber mehrere Tage hinweg. Dieser Unterschied liegt vermutlich an den elektronischen
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Eigenschaften von SAN”~O-Liganden: Metallelektronen werden im m-konjugierten-System des

Phenylringes des S~N~O-Liganden delokalisiert und der Komplex wird dadurch stabilisiert.
Alle synthetisierten Palladiumkomplexe sind in der organischen Losung stabil.

In der Tabelle 14 sind die Daten beziiglich der Wasserloslichkeit der synthetisierten Produkte
gezeigt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier wasserldsliche Nickelkomplexe synthetisiert:
SASAS-Nickel-PTA, SASAS-Nickel-DAPTA, SAOAS-Nickel-PTA und SO~ S-Nickel-DAPTA.

Diese Verbindungen weisen gute Stabilitat in Wasser auf.

Die hergestellte Palladium-Phosphan-Komplexe zeigen dagegen keine Wasserldslichkeit.

Tabelle 14: Wasserldslichkeit in g/L der synthetisierten Nickel- und Palladiumkomplexen
Verbindung Loslichkeit in Wasser | Verbindung Loslichkeit in Wasser
SASAS-Nickel-PTA 4 g/L S~AN~O-Nickel-PTA unldslich
SASAS-Nickel-DAPTA 3 g/L S~AN~O-Nickel-DAPTA unldslich
S~SAS-Nickel-PASO,  unléslich S~ANAO-Nickel-PASO; unléslich
S~OAS-Nickel-PTA 5g/L SASAS-Palladium-PTA unldslich
S~OAS-Nickel-DAPTA 4 g/L SASAS-Palladium-DAPTA  unléslich
S~OANS-Nickel-PASO,  unl6slich SASAS-Palladium-PASO;  unléslich

Es wurden von den von sieben Nickel-Phosphan-Komplexen und von den vier Palladium-
Phosphan-Komplexen messbare Einkristalle erhalten werden, deren Strukturlésung die
vermuteten  Strukturen eindeutig bestdtigten. Die synthetisierten Nickel- und
Palladiumkomplexe besitzen eine quadratisch-planare Geometrie, die abhdngig von

Phosphancoligand verzerrt ist.

Damit die Fahigkeit der synthetisierten Verbindungen verschiedener Oxidationsstufen des
Metalls zu ermdglichen Uberpriift werden konnte, wurden die Komplexe elektrochemisch
untersucht. Die Cyclovoltammogramme wurden von den Verbindungen SASAS-Nickel-PTA,
SAOANS-Nickel-PTA, SANAO-Nickel-PTA, S~AN~O-Nickel-PASO, und SASAS-Palladium-PTA
aufgenommen. Abbildung 92 zeigt die Cyclovoltammogramme von den Nickelkomplexen im
Reduktionsbereich. Es ist deutlich zu beobachten, dass bei jeder gemessenen Nickelverbindung
die erste Reduktionswelle im Bereich zwischen -1.88 V und -2.05 V liegt. Entsprechend den

DFT-Rechnungen fur den LUMO-Zustand handelt es bei allen Nickelverbindungen um eine
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Ni'' — Ni’-Reduktion. Diese ist bei den Komplexen S~S”S-Nickel PTA und S~*O/S-Nickel-PTA
irreversibel. Verbindung S~N~O-Nickel-PASO, (Abbildung 92, unten links) zeigt eine
quasi reversible  Ni — Nil-Reduktion und die erste Reduktion der Verbindung
SANAO Nickel PTA (Abbildung 92, unten rechts) ist damit reversibel. Daraus lasst sich
schlussfolgern, dass die Verbindung S~AN~O-Nickel-PTA nicht nur die Oxidationsstufe Nit

ermoglicht, sondern diese auch stabilisiert.
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Abbildung 92: Cyclovoltammogramme der Verbindungen SAS”S-Nickel-PTA (oben links),
S~OAS Nickel-PTA (oben rechts), SAN~O-Nickel-PTA (unten links) und
S~ANAO-Nickel-PASO:2 (unten rechts) im Reduktionsbereich mit dem entsprechenden,
mittels DFT berechnete LUMO gemessen in 0.1 M MeCN/-Bu4NPFs bei
Raumtemperatur mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s, referenziert gegen
das Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium

Das Cyclovoltammogramm von dem S~SAS-Palladiumkomplex im Reduktionsbereich

(Abbildung 93 links) zeigt die erste irreversible Reduktionswelle mit dem Reduktionspotential
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-2.26 V und entsprechend den DFT-Rechnungen fiir das LUMO (Abbildung 93 rechts) kann

diese der Pd"™ — Pd! Reduktion zugeordnet werden.

E.=-226V

25 20
E/V vs. FeCp,/FeCp,

Abbildung 93: Cyclovoltammogramm der Verbindung S”~SAS-Palladium-PTA im Reduktionsbereich
gemessen in 0.1 M MeCN/+BusNPFs bei Raumtemperatur mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s, referenziert gegen das Redoxpaar
Ferrocen/Ferrocenium (links) und das entsprechende DFT berechnete LUMO (rechts)

Um zu Uberpriifen, ob die synthetisierten Verbindungen katalytische Aktivitdt aufweisen,
wurden katalytische Vorstudien durchgefiihrt. Daflir wurde eine Testreaktion zwischen
Iodbenzol und Phenylboronsdure unter Suzuki-Bedingungen durchgefiihrt. Die Reaktion wurde
folglich mit 10 mol-% S~SAS-Nickel-PTA- bzw. SASAS-Palladium-PTA-Komplex katalysiert.
Die nach den Reaktionszeiten aufgenommenen GC-Massenspektren bestatigten, dass das
Zielprodukt Biphenyl ausschlieBlich, wahrend der durch den S~S”S-Nickel-PTA-Komplex
katalysierten  Suzuki-Miyara-Kreuzkupplungsreaktion  erhalten  wurde.  Verbindung
SASAS-Palladium-PTA  wies  keine  katalytische  Aktivitdt bei den angewendeten

Reaktionsbedingungen auf.

Im weiteren Verlauf sollen die hergestellten Verbindungen weiter katalytisch untersucht
werden. Die durch den SASAS-Nickel-PTA-Komplex Suzuki-Miyara-Kreuzkupplungsreaktion
soll unter Verwendung eines internen Standards wiederholt werden, damit das erhaltene
Produkt quantifiziert werden kann. AuBerdem sollen die katalytischen Testreaktionen mit
Brom- und Chloraromaten als Edukte durchgefiihrt werden. Es soll auch geprift werden, ob

die als Katalysatoren verwendeten Verbindungen zurlickgewonnen werden kénnen.
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1.5 Experimenteller Teil

1.5.1 Allgemeine Angaben

Soweit nichts anders angegeben wurde, erfolgten die Synthesen unter atmospharischen
Bedingungen. Alle verwendeten Losemittel hatten mindestens HPLC-Qualitét und wurden ohne
weitere Aufreinigung eingesetzt. Alle Chemikalien wurden entweder kauflich erworben oder

stammten aus Bestanden des Arbeitskreises.

NMR-Spektroskopie

Die NMR-Messungen erfolgten an einem Bruker Avance 400 (*H 400.13 MHz, 3C 100.61 MHz,
31p 161.98 MHz) oder an einem BrukerAvance III 600 (*H 600.13 MHz, 3C 150.90 MHz, 3!p
242.94 MHz). Die chemischen Verschiebungen (&) werden in ppm auf das jeweilige
Lésungsmittel als Standard, relativ zu Si(CHs)4 bzw. H3POs, angegeben. Soweit nicht anders

angegeben wurden alle Messungen bei 300 K durchgefiihrt.

Die Multiplizitat der Signale wird durch die Symbole s (Singulett), bs (breites Singulett),
d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett), dd (Dublett von Dublett), ddd (Dublett von Dublett von
Dublett), dt (Dublett von Triplett), sept (Septett) und m (Multiplett) gekennzeichnet. Die
Zuordnung der einzelnen Signale erfolgt mit Hilfe von 2D-Experimente (!H-'H-COSY,
'H-13C-HSQC, 'H-!3C-HMBC). Die Kopplungskonstanten (J) werden in Hertz (Hz) angegeben.
Die Nummerierung in den Abbildungen der Molekiile dient der Ubersichtlichen Zuordnung der
Wasserstoff- und Kohlenstoffatome und stimmt nicht in allen Fallen mit der IUPAC-

Nomenklatur tberein.

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden entweder an der Bergischen Universitat Wuppertal mit einem

Mikroelementar Analysator Vario El II (CHNS) gemessen.

Massenspektrometrie

Die ESI-MS-Untersuchungen erfolgten an einem Bruker Daltonics microTOF mit
Flussigkeitschromatograph Agilent 1100 Series (LC) im positiven oder negativen Modus mit
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hochaufgeldster  Elektronensprayionisation  Massenspektrometrie  aufgenommen. Die

Verbindungen wurden dazu in Acetonitril oder in Wasser gelost.

Die GC-Massenspektren wurden an einem Agilent Technologies 7890A mit einer unpolare
30 m x 250 pm x 0,25um Sdule, Tragergas Helium, Flow 1.0 mL/min gekoppelt mit einem

Quadropol Agilent Technologies 5975C mit Triple-Axis Detector aufgenommen.

Rontgenkristallographie

Die Rontgenbeugungsanalyse wurde bei tiefen Temperaturen mit einem Oxford Diffraction
Gemini E Ultra Diffraktometer [Mo-Ka-Strahlung (A = 0.71073 A], ausgestattet mit einem EOS
CCD Flachendetektor und einem Vier-Kreis-Kappa-Goniometer durchgefiihrt. Datenintegration,
Skalierung und empirisch Absorptionskorrektur wurden mit dem Programm CrysAlis Prot?3]
vorgenommen. Die Strukturldsung erfolgte mit Patterson oder direkten Methoden und wurde
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F2 verfeinert. Alle Atome auBer den
Wasserstoffatomen wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatomlagen wurden aus der
Geometrie der Umgebung berechnet und bei jedem Verfeinerungszyklus neu angepasst. Alle

Berechnungen wurden mit dem Programm Olex2?4] ausgefiihrt.

Einige Verbindungen wurden von Prof. Dr. Christian W. Lehmann bzw. Jorg Rust am
Max-Planck-Institut  fir Kohlenforschung in Milheim an der Ruhr gemessen.
Réntgenbeugungsdaten wurden bei 100 K auf einem Bruker-AXS Kappa Mach3 APEX-II
Diffraktometer ausgestattet mit einer ImS Anode zur Erzeugung der Rontgenstrahlung und
einem Incoatec Helios Spiegel als Monochromator gesammelt. Die Datensammlung wurde mit
APEX2 (Bruker AXS, 2005-2013) durchgeftihrt, die Datenreduktion mit SAINT Software (Bruker
AXS, 2004). Die Absorptionskorrektur wurden mit SADABS (Bruker AXS, 2012) durchgefihrt.
Die Strukturlésung erfolgte mit direkten Methoden und wurde nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gegen F2 verfeinert. Alle Atome auBer den Wasserstoffatomen wurden
anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden an idealisierte Positionen platziert und

verfeinert.

Cyclovoltammetrie

Elektrochemischen Messungen wurden in 0,1 M mBusNPFes-LO6sung mit einer Dreielektroden-
Anordnung (Glaskohlenstoff Arbeitselektrode, Ag Gegenelektrode, Ag/AgCl Referenzelektrode)
mit einem GAMRY Instruments Interface 1010 T Potentiostat durchgeflihrt. Das

88



Ferrocen/Ferrocenium Redoxpaar diente hierbei als interne Referenz. Die Auswertung erfolgte

mit Gamry Echem Analyst 7.07.

Einige Cyclovoltammogramme wurden von Dr. Natalia Arefyeva in der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. Mathias Wickleder an der Universitdit zu Ko&ln gemessen. Hierbei wurde
Dreielektroden-Anordnung (Glaskohlenstoff Arbeitselektrode, Pt Gegenelektrode, Ag/AgCl
Referenzelektrode) mit einem Potentiotiat Biologic VMP3-basierten Instrumenten
SP-150-France mit EC-Lab-Software verwendet. Das Ferrocen/Ferrocenium Redoxpaar diente

hierbei als interne Referenz.

DFT-Rechnungen

Alle DFT-Rechnungen wurden mit Hilfe des Programmpaketes TURBOMOLE!!!! und TMoleX
4.2[1121 durchgefiihrt. Die Strukturen wurden zundchst auf der def-SV(P)/B3LYP-Ebene
geometrieoptimiert(!13-116] und mit dem def2-TZVP-Basissatz[!'”] fiir alle Atome erneut
optimiert. Nach einer Frequenzrechnung mit gleichem Funktional und Basissatz wurden die
erhaltenen Strukturen, durch das Fehlen imagindrer Frequenzen, als lokale Minima

charakterisiert.

1.5.2 Synthese der Dimere bzw. Trimere SASAS-, SAOAS- und SAN”O-Nickel-
Komplexen und des S~S~S-Palladium-Komplex

Dimercaptodiethylsulphid-Nickel(II) (S*S~S-Nickel-Dimer)

NiSO4 * 6H,0O (850 mg, 3.23 mmol) und 2.5 mL 25 % Ammoniakldsung wurden in 15 mL
Wasser gelost. Dann wurde Bis(2-Mercaptoethyl)-Sulfid (0.423 mL, 3.24 mmol) zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Ein dunkelroter
Feststoff fiel aus, dieser wurde abfiltriert und an der Luft getrocknet. Das Rohprodukt wurde
in DCM geldst und durch Aluminiumoxid filtriert. Das Losungsmittel wurde bei reduziertem
Druck entfernt. Als Produkt ergaben sich 678 mg (1.60 mmol, 99 %) schwarzes Feststoffs.
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3): & = 2.27 (bs, 2 H, H1), 2.62 (bs, 2 H, H1), 2.88 (bs, 4 H, H4),
3.17-3.31 (m, 4 H, H2, H3), 3.39 — 3.47 (m, 2 H, H3), 4.31 (bs, 2 H, H2); 3C{*H}-NMR
(101 MHz, CDCl3): & = 27.7 (C1), 32.1 (C4), 45.3 (C2), 46.6 (C3).

Dimercaptodiethyloxid-Nickel(II) (S*O~S-Nickel-Trimer)

NiSO4 * 6H,O (850 mg, 3.23 mmol) und 2.5 mL 25 % Ammoniaklésung wurden in 15 mL
Wasser geldst. Dann wurden 0.402 mL (3.24 mmol) Bis(2-Mercaptoethyl)-Ether zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Ein brauner Feststoff
fiel aus, dieser wurde abfiltriert, mit 20 mL Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Als
Produkt ergaben sich 629 mg (1.60 mmol, 99 %) braunes Feststoffs.

Elementaranalyse fiir CsHisNi202S4 [%]: berechnet: C, 24,65; H, 4.14; gefunden: C, 24.68; H,
4.43.

[2-Iminoisopropyl-thiophenolato(2-)]-Nickel(II) (SAN~O-Nickel-Dimer)

Das Produkt wurde nach Vorschrift Znorg. Chem. 1970, 9, 2608 synthetisiert. Das Rohprodukt
wurde mit Wasser/DCM extrahiert. Die Ausbeute betrug 85 %.

IH-NMR (600 MHz, CDCl3): & = 1.87 (s, 6 H, CH>10), 2.25 (s, 6 H, CHx11), 5.27 (s, 2 H, H8),
6.71 (t, J= 7.4 Hz, 2 H, H2), 6.92 (d, 7= 8.2 Hz, 2 H, H3), 7.01 (t, J= 7.7 Hz, 2 H, H4), 7.22
(d, J= 7.7, 2 H, H5); C{!H}-NMR (151 MHz, CDCl5): & = 24.1 (C10), 24.6 (C11), 105.3 (C8),
122.6 (C2), 122.9 (C3), 125.1 (C4), 128.4 (C1), 133.2 (C5), 156.3 (C6), 164.3 (C7), 179.1 (C9).
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Dimercaptodiethylsulphid-Palladim(II) (S~AS~S-Palladium-Trimer)

PdCl, (300 mg, 1.77 mmol) und LiCl (2 Ag., 150 mg, 3.54 mmol) wurden ins Wasser gegeben
und bis zum vollstandigen Ldsen bei 80 °C gerlihrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf
Raumtemperatur abgekiihlt und 2-Mercaptoethylsulfid (0.25 mL, 1.77 mmol) wurde
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde vier Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, ein
oranger Feststoff fiel aus. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels ergaben sich 414 mg
(0.53 mmol, 94 %) von orangenen Feststoff. Die Struktur wurde mittels

Rontgendiffraktometrie bestatigt.

1.5.3 Synthese der SAS~S-Nickel-Phosphan-Komplexe

Allgemeine Synthese der SAS~S-Nickel-Phosphan-Komplexe

Alle Synthesen wurden unter Stickstoffatmosphdre durchgefiihrt. Als Losemittel wurde
entgastes Ethanol verwendet. Das Entgasen von Ethanol wurde durch Stickstoffleitung

innerhalb 40 Minuten erreicht.

S~SAS-Nickel-Dimer (100 mg, 0.24 mmol, 1 Ag.) und das entsprechende Phosphan (2 Aq.)
wurden in ein 50 mL SchlenkgefaB mit einem Magnetriihrstab gegeben, es wurde evakuiert
und mit Stickstoff beflihlt. Das Losemittel (20 mL) wurde unter Stickstoffatmosphare
zugegeben und das Reaktionsgemisch wurde innerhalb vier Stunden bei 80 °C geriihrt. Die
Farbe des Reaktionsgemisches danderte sich von dunkelrot zu griin. Nach Entfernen des
Losemittels am Hochvakuum bzw. durch Filtration (falls das Produkt ausfiel) konnte das

gewilnschte Produkt als griiner Feststoff erhalten werden.

(Dimercaptodiethylsulfid)(1,3,5-triaza-7-phosphaadamantan)-Nickel (II)
(S~S~S-Nickel-PTA-Komplex)

100 mg (0.24 mmol, 1 Ag.) und 75 mg (0.48 mmol, 2 Ag.) PTA lieferten nach dem Entfernen

des Lésemittels am Hochvakuum 171 mg (0.46 mmol, 98 %) eines griinen Feststoffes.
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'H-NMR (400 MHz, D;0): d = 2.80 — 2.89 (m, 2 H, H2), 2.91 — 2.99 (m, 2 H, H1), 3.04 - 3.10
(m, 2 H, H1), 3.48 — 3.52 (m, 2 H, H2), 4.22 (s, 6 H, NCHP), 4.56 (s, 6 H, NCH:N);
13C{*H}-NMR (101 MHz, D;0): d = 32.7 (C1), 45.1 (C2), 50.6 (d, Jer = 15.7 Hz, PCH:N), 72.5
(d, Jer = 6.5 Hz, NCH:N); 3'P{!H}-NMR (162 MHz, D;0): -50.6; ESI-MS: m/z berechnet
367.9983 [M+H]*, gefunden 367.9982; Elementaranalyse flir CioH20N3PNiSs [%]: berechnet:
C, 32.62; H, 5.48; N, 11.41; gefunden: C, 32.42; H, 5.46; N, 11.15.

(Dimercaptodiethylsulfid)(3,7-diacetyl-1,3,7-triaza-5-
phosphabicyclo[ 3.3.1]Jnonane)-Nickel(II) (S~S~S-Nickel-DAPTA-Komplex)

100 mg (0.24 mmol, 1 Aq.) SAS~S-Nickel-Dimer und 109 mg (0.48 mmol, 2 Aq.) DAPTA
lieferten nach dem Entfernen des Losemittels am Hochvakuum 206 mg (0.46 mmol, 99 %)

eines grunen Feststoffes.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 2.07 (s, 6 H, CH3), 2.82 — 3.08 (m, 6 H, H1, H2), 3.31 - 3.41
(m, 2 H, H2), 3.54 (d, J= 15.6 Hz, 1 H, NCHzP), 3.79 (s, 2 H, NCHP), 3.95 (d, J = 14.0 Hz,
1 H, NCHN), 4.07 (d, 7= 15.6 Hz, 1 H, NCHP), 4.52 (d, 7= 13.9 Hz, 1 H, NCH:N), 4.58 (d,
J=15.7 Hz, 1 H, NCHP), 4.92 (d, J= 13.9 Hz, 1 H, NCHN), 5.59 (d, 7= 159 Hz, 1 H,
NCH=P), 5.76 (d, 7= 14.0 Hz, 1 H, NCHN); 3C{*H}-NMR (101 MHz, CDCl): d = 21.5 ((Hs),
21.7 (CH3), 31.6 (C1), 38.5 (NCH2P), 43.1 (NCH.P), 44.5 (C2), 48.2 (NCH:P), 62.1 (NCH2N),
67.4 (NCH:N), 169.4 (C=0), 170.3 (C=0); 3'P{*H}-NMR (162 MHz, CDCl;): d = -28.5; ESI-MS:
m/z berechnet 462.0014 [M+Na]*, gefunden 462.0004.
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(Dimercaptodiethylsulfid)(2-Thia-1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane-2,2-
dioxide)-Nickel(II) (S*S~S-Nickel-PASO,>-Komplex)

100 mg (0.24 mmol, 1 Aqg.) SAS~S-Nickel-Dimer und 99 mg (0.48 mmol, 2 Aq.) PASO; lieferten
nach dem Abkihlen des Reaktionsgemisches bis auf 0 °C und der anschlieBenden Filtration
mit einer Glasfritte 140 mg (0.48 mmol, 70 %) von einem griinen Feststoff.
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IH-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 2.72 — 3.41 (m, 8 H, C1, C2), 4.05 (s, 2 H, NCHP), 4.38 (dd,
J=14.3, 2.0 Hz, 2 H, NCHAP), 4.76 (d, J= 13.7 Hz, 2 H, NCHN), 4.89 — 5.05 (m, 4 H, NCHN,
NCHP); BC{!H}-NMR (101 MHz, CDCl): & = 44.6 (C2), 50.5 (NCH,P), 51.3 (NCH:P),
72.9 (NCH:N); 3'P{'H}-NMR (162 MHz, CDCls): & = -63.2.

1.5.4 Synthese der SAO~S-Nickel-Phosphan-Komplexe

Allgemeine Synthese der S*O~S-Nickel-Phosphan-Komplexe

Alle Synthesen wurden unter Stickstoffatmosphdre durchgefiihrt. Als Ldsemittel wurde
entgastes Ethanol verwendet. Das Entgasen des Ethanols wurde durch Stickstoffleitung
innerhalb 40 Minuten erreicht.

S~0~S-Nickel-Oligomer (100 mg, 0.26 mmol, 1 Ag.) und das entsprechende Phosphan (2 Aq.)
wurden in ein 50 mL SchlenkgefaB mit einem Magnetriihrstab gegeben, es wurde evakuiert
und mit Stickstoff beflihlt. Das Losemittel (20 mL) wurde unter Stickstoffatmosphare zugefiigt
und das Reaktionsgemisch wurde innerhalb sechs Stunden bei 80 °C gertihrt. Die Farbe des
Reaktionsgemisches anderte sich von braun zu griin. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde
das Reaktionsgemisch heiB abfiltriert, um das nicht abreagierende SO~ S-Nickel-Oligomer zu
entfernen. Nach dem Abkihlen des Filtrates bis auf 0 °C wurde das Lésemittel am Hochvakuum
bzw. durch Filtration (falls das Produkt ausfiel) entfernt.
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(Dimercaptodiethyloxid)(1,3,5-triaza-7-phosphaadamantan)-Nickel(II) (S*OA"S-
Nickel-PTA-Komplex)

100 mg (0.26 mmol, 1 Ag.) S~0~S-Nickel-Oligomer und 82 mg (0.52 mmol, 2 Ag.) PTA
lieferten nach dem Entfernen des Lésemittels am Hochvakuum 95 mg (0.27 mmol, 52 %)

eines grinen Feststoffes.
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IH-NMR (600 MHz, CDCls): & = 2.50 (t, J= 5.0 Hz, 4 H, H1), 3.77 (t, 7= 5.0 Hz, 4 H, H2),
4.17 (s, 6 H, NCHP), 4.40 (s, 6 H, NCHN); 3C{'H}-NMR (151 MHz, CDCls): 5 = 28.2 (C1),
52.9 (d, Jer = 18.3 Hz, NCHP), 73.2 (d, Jep = 7.3 Hz, NCH:N), 80.0 (C2); 3'P{*H}-NMR
(243 MHz, CDCls): = -37.8; ESI-MS: m/z berechnet 352.0212 [M+H]*, gefunden 352.0214.

(Dimercaptodiethyloxid)(3,7-diacetyl-1,3,7-triaza-5-
phosphabicyclo[ 3.3.1]Jnonane)-Nickel(II) (S*O~S-Nickel-DAPTA-Komplex)

100 mg (0.26 mmol, 1 Ag.) S~O~S-Nickel-Dimer und 119 mg (0.52 mmol, 2 Aq.) DAPTA
lieferten nach dem Entfernen des Ldsemittels am Hochvakuum 127 mg eines griinen

Feststoffes. Es ist nicht gelungen das entstandene Nebenprodukt O=DAPTA abzutrennen.

IH-NMR (600 MHz, CDCls): & = 2.16 (s, 6 H, CHs), 2.53 (t, J = 5.7 Hz, 4 H, H1),
3.57(d, J= 15.9 Hz, 1 H, NCHP), 3.77 (s, 2H, NCH:P), 3.84 (t, J = 5.7 Hz, 4 H, H2),
3.93 (d, J= 14.0 Hz, 1 H, NCHA), 4.06 — 4.11 (m, 1 H, NCHP), 4.50 (d, J = 13.9 Hz, 1 H,
NCHN), 4.54 (dd, J = 15.5 Hz, Jur = 8.2 Hz, 1 H, NCHP), 4.82 — 4.89 (m, 1 H, NCH:N),
5.57 (dd, J = 159 Hz, J.r = 6.2 Hz, 1 H, NCHP), 5.66 — 5.72 (m, 1 H, NCHN);
13C{!H}-NMR (151 MHz, CDCls): & = 28.5 (C1), 31.0 (CHs), 39.4 (NCH.P), 44.1 (NCH,P),
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46.9 (NCH,P), 61.9 (NCH:N), 67.3 (NCH2N), 80.2 (C2), 169.4 (C=0); 3'P{*H}-NMR (243 MHz,
CDCl3): 6 = -19.6; ESI-MS: m/z berechnet 446.0242 [M+Na]*, gefunden 446.0240.

(Dimercaptodiethyloxid)(2-Thia-1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane-2,2-
dioxide)-Nickel(II) (S*"O~S-Nickel-PASO>-Komplex)

100 mg (0.26 mmol, 1 Ag.) S*O~S-Nickel-Oligomer und 75 mg 108 mg (0.52 mmol, 2 Aq.)
PASO, lieferten nach dem Abkihlen des Reaktionsgemisches bis auf 0 °C und der
anschlieBenden Filtration mit einer Glasfritte 94 mg (0.23 mmol, 45 %) eines griinen

Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & = 2.52 (bs, 4 H, H1), 3.82 (bs, 4 H, H2), 4.05 (s, 2 H, NCHzP),
4.34 (d, J= 15.6 Hz, 2 H, NCHP), 4.73 (d, J= 13.2 Hz, 2 H, NCH:N), 4.88 — 5.03 (m, 4H,
NCHAN, NCHzP); 3'P{'H}-NMR (162 MHz, CDCl3): d = -57.6; ESI-MS: m/z berechnet 423.9494
[M+Na]*, gefunden 423.9504

1.5.5 Synthese der SAN~O-Nickel-Phosphan-Komplexe

Allgemeine Synthese der SN~ O-Nickel-Phosphan-Komplexe

SAN~O-Nickel-Dimer (100 mg, 0.19 mmol, 1 Ag.) und das entsprechende Phosphan (2 Aq.)
wurden in 20 mL Dichlormethan gelést und das Reaktionsgemisch wurde vier Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt. Nach Entfernen des Losemittels wurde das gewtinschte Produkt als

Feststoff erhalten.

[2-Iminoisopropyl-thiophenolato(2-)](Triphenylphosphan)-Nickel(II) (S*N~O-
Nickel-PPhs-Komplex)

100 mg (0.19 mmol, 1 Aq.) S*N~O-Nickel-Dimer und 99 mg (0.38 mmol, 2 Ag.) PPh;
lieferten nach dem Entfernen des Losemittels 199 mg (0.38 mmol, 100 %) eines braunen
Feststoffs.

95



Qo
<D

10 8 1

\/
/\

§;

IH-NMR (600 MHz, CDCl3): & = 1.49 (s, 3 H, CH>10), 2.38 (s, 3 H, CHx11), 5.25 (s, 1 H, H8),
6.72 — 6.75 (m, 2 H, H3, H4), 6.94 - 6.97 (m, 1 H, H2), 7.27 — 7.29 (m, 1 H, H5), 7.38 -
7.43 (m, 6 H, mrAr), 7.45 — 7.79 (m, 3 H, p-Ar), 7.81 — 7.86 (m, 6 H, o-Ar); 3C{*H}-NMR
(151 MHz, CDCls): & = 24.3 (C10), 25.4 (C11), 103.9 (C8), 119.8 (C4), 122.3 (C2), 123.2 (C3),
127.6 (C5), 128.2 (d, Jep = 10.1 Hz, m-Ar), 129.6 (d, Jer = 44.5 Hz, ijpso-Ar), 130.6 (p-Ar),
134.8 (d, Jep = 10.4 Hz, 0-Ar), 142.3 (C1), 151.8 (C6), 164.5 (C9), 175.9 (C7); 3'P{*H}-NMR
(162 MHz, CDCls): & = 23.3; ESI-MS: m/z berechnet 526.0899 [M+H]*, gefunden 526.0902.

[2-Iminoisopropyl-thiophenolato(2-)](1,3,5-triaza-7-phosphaadamantan)-
Nickel(II) (SAN~O-Nickel-PTA-Komplex)

100 mg (0.19 mmol, 1 Ag.) S*N~O-Nickel-Dimer und 59 mg (0.38 mmol, 2 Ag.) PTA lieferten
nach dem Entfernen des Lésemittels 159 mg (0.38 mmol, 100 %) eines dunkelroten Feststoffs.
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IH-NMR (600 MHz, CDCl): & = 1.96 (s, 3 H, CH510), 2.37 (s, 3 H, CH>11), 4.23 (s, 6 H,
NCHP), 4.47 (s, 6 H, NCHN), 5.28 (s, 1 H, H8), 6.77 — 6.83 (m, 2 H, H3, H4),
7.01(d, 7= 7.5Hz, 1 H, H2), 7.36 (d, J= 7.3 Hz, 1 H, H5); 3C{'H}-NMR (151 MHz, CDCl5):
d = 24.9 (C10), 25.5 (d, Jer =3.9 Hz, C11), 50.1 (d, Jer = 13.3 Hz, NCH,P), 73.3 (NCH2N),
103.7 (C8), 120.5 (C4), 122.5 (C2), 123.5 (C3), 127.9 (5), 140.6 (C1), 150.9 (C6), 164.5 (C7),
175.9 (C9); 3'P{*H}-NMR (162 MHz, CDCl5): d = -52.4; ESI-MS: m/z berechnet 421.0756
[M+H]*, gefunden 421.0754.
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[2-Iminoisopropyl-thiophenolato(2-)](3,7-diacetyl-1,3,7-triaza-5-
phosphabicyclo[3.3.1]nonane)-Nickel(II) (S*N”O-Nickel-DAPTA-Komplex)

100 mg (0.19 mmol, 1 Ag.) SAN~O-Nickel-Dimer und 87 mg (0.38 mmol, 2 Ag.) DAPTA

lieferten nach dem Entfernen des Lésemittels 185 mg (0.37 mmol, 99 %) eines dunkelroten

Feststoffs.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 1.79 (s, 3 H, CH>11), 2.08 (s, 6 H, CHL=0), 2.39 (s, 3 H,
CH>10), 3.50-3.60 (m, 1 H, NCH:P), 3.79 (s, 2 H, NCH:P), 3.95 (d, /= 14.0 Hz, 1 H, NCHN),
4.10 (d, 7= 14.0 Hz, 1 H, NCH:P), 4.51 (d, J= 13.9 Hz, 1 H, NCH:N), 4.56 — 4.66 (m, 1 H,
NCHAP), 4.92 (d, J= 13.8 Hz, 1 H, NCAHN), 5. 32 (s, 1 H, H8), 5.60 (d, 7= 11.7 Hz, 1 H,
NCH#P), 5.76 (d, J= 14.1 Hz, 1 H, NCHN), 6.78 — 6.86 (m, 2 H, H3, H4), 7.00 — 7.05 (m, 1
H, H2), 7.31 — 7.37 (m, 1 H, H5); 3C{*H}-NMR (101 MHz, CDCls): & = 21.4 (CH:C=0), 21.6
((H3C=0), 24.8 (C11), 25.6 (C10), 36.5 (NCH.P), 41.6 (NCH.P), 47.1 (d, Jcpr = 20.7 Hz,
NCH.P), 62.1 (NCH2N), 67.4 (NCH:N), 101.9 (C8), 120.7 (C4), 122.6 (C2), 123.8 (C3), 127.8
(C5), 140.0 (C1), 150.9 (C6), 164.8 (C7), 169.6 (C=0), 170.2 (C=0), 175.6 (C9); 3P{*H}-NMR
(162 MHz, CDCl3): 0 = -31.6; ESI-MS: m/z berechnet 515.0787 [M+Na]*, gefunden 515.0788.

[2-Iminoisopropyl-thiophenolato(2-)](2-Thia-1,3,5-triaza-7-
phosphaadamantane-2,2-dioxide)-Nickel(II) (S*N~O-Nickel-PASO>-Komplex)

100 mg (0.19 mmol, 1 Ag.) S*N~O-Nickel-Dimer und 76 mg (2 Ag., 0.38 mmol) PASO;
lieferten nach dem Entfernen des Lésemittels 177 mg (0.38 mmol, 99 %) eines dunkelroten
Feststoffs.
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IH-NMR (400 MHz, CDCls): & = 1.97 (s, 3 H, CH»11), 2.40 (s, 3 H, CH~10), 4.10 (s, 2 H,
NCHAP), 4.41 (d, J = 16.0 Hz, 2 H, NCHP), 4.74 (d, J = 13.4 Hz, 2 H, NCHN), 4.94 — 5.09
(M, 4 H, NCHN, NCH#P), 5.31 (s, 1 H, H8), 6.79 — 6.88 (m, 2 H, H3, H4), 7.03 (d, J = 8.6 Hz,
1 H, H2), 7.34 (d, 7= 8.5 Hz, 1 H, H5); 3C{'H}-NMR (101 MHz, CDCls): & = 24.8 (C11), 25.6
(10), 48.8 (d, Jer = 11.3 Hz, NCH,P), 50.1 (d, Jer = 15.5 Hz, NCH2P), 72.9 (d, Jer = 5.2 Hz,
NCH.N), 103.9 (C8), 120.8 (C4), 122.6 (C2), 123.9 (C3), 127.9 (C5), 139.7 (C1), 151.0 (C6),
164.8 (C7), 175.8 (C9); 3'P{'H}-NMR (162 MHz, CDCls): & = 64.5.

1.5.6 Synthese der SAS~AS-Palladium-Phosphan-Komplexe

Allgemeine Synthese der SAS~S-Palladium-Phosphan-Komplexe

SASAS-Palladium-Trimer (30 mg, 0.04 mmol, 1 Ag.) und das entsprechende Phosphan (3 Ag.)
wurden in 10 mL Dichlormethan suspendiert und das Reaktionsgemisch wurde acht Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch
zu einer klaren Lésung. Nach Entfernen des Losemittels wurde das gewlinschte Produkt als

Feststoff erhalten.

(Dimercaptodiethylsulfid)(Triphenylphosphan)-Palladium(II) (S*S~S-Palladium-
PPhs-Komplex)

30 mg (0.04 mmol, 1 Ag.) SAS~S-Palladium-Trimer und 30 mg (0.12 mmol, 3 Aqg.) PPh;
lieferten nach dem Entfernen des Losemittels 58 mg (0.11 mmol, 97 %) von einem

rosafarbenen Feststoff.
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IH-NMR (600 MHz, CDCl5): & = 3.09 (m, 2 H, H1), 3.19 (m, 2 H, H1, H2), 3.26 (m, 2 H, H1,
H2), 3.44 (m, 2 H, H2), 7.43 (m, 9 H, m-Ar, p-Ar), 7.65 (m, 6 H, o-Ar); 3C{*H}-NMR (151
MHz, CDClz): & = 33.7 (d, Jer= 7.0 Hz, C1), 45.9 (d, Jor= 2.0 Hz, C2), 128.5 (d, Jer= 10.9
Hz, m-Ar), 130.7 (d, Jer= 48.9 Hz, jpso-Ar), 131.1 (d, Jep= 2.5 Hz, p-Ar), 134.9 (d, Jer=
11.8 Hz, o-Ar); 31P{*H}-NMR (243 MHz, CDCls): & = 31.8; ESI-MS: m/z berechnet 520.9807
[M+H]*, gefunden 520.9813.

(Dimercaptodiethylsulfid)(1,3,5-triaza-7-phosphaadamantan)-Palladium(II)
(S~S~S-Palladium-PTA-Komplex)

30 mg (0.04 mmol, 1 Aq.) SAS~AS-Palladium-Trimer und 19 mg (0.12 mmol, 3 Ag.) PTA
lieferten nach dem Entfernen des Ldsemittels 46 mg (0.11 mmol, 95 %) eines orangenen
Feststoffs.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & = 2.91 — 3.08 (m, 6 H, H1, H2), 3.37 — 3.44 (m, 2 H, H2),
4.11 (s, 6 H, NCHP), 4.44 (AB quart., J = 12.8 Hz, 6 H, NCHN); 3C{'H}-NMR (101 MHz,
DMSO-ds): 0 = 32.6 (d, Jer = 8.0 Hz, C1), 43.9 (C2), 50.9 (d, Jer = 15.6 Hz, NCH,P), 71.9 (d,
Jep = 7.4 Hz, NCH2N); 3'P{*H}-NMR (162 MHz, DMSO-ds): 0 = -42.4; ESI-MS: m/z berechnet
415.9665 [M+H]*, gefunden 415.9680.
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(Dimercaptodiethylsulfid)(3,7-diacetyl-1,3,7-triaza-5-
phosphabicyclo[3.3.1]nonane)-Palladium(II) (SAS~S-Palladium-DAPTA-

Komplex)

30 mg (0.04 mmol, 1 Ag.) SASAS-Palladium-Trimer und 27 mg (0.12 mmol, 3 Ag.) DAPTA
lieferten nach dem Entfernen des Losemittels 58 mg (0.12 mmol, 100 %) eines orangenen
Feststoffs.

H-NMR (600 MHz, CDCls): & = 2.08 (d, 7= 1.5 Hz, 6 H, CH3), 3.05 — 3.11 (m, 2 H, H2), 3.23
—3.28 (m, 2 H, H1), 3.29 - 3.35 (m, 2 H, H1), 3.42 — 3.46 (m, 2 H, H2), 3.57 (ddd, J = 16.1,
4.7,3.0 Hz, 1 H, NCH=P), 3.83 (s, 2 H, NCH#), 4.00 (d, 7= 14.1 Hz, 1 H, NCHN), 4.11 - 4.16
(m, 1 H, NCH#), 4.58 (d, J = 14.1 Hz, 1 H, NCHN), 4.60 — 4.64 (m, 1 H, NCHP),
4.94 (d, J= 14.1 Hz, 1 H, NCHN), 5.64 (dd, J = 16.1, 7.2 Hz, 1 H, NCHP), 5.79 (d, J = 14.2
Hz, 1 H, NCHAN); 3C{*H}-NMR (101 MHz, CDCl5): d = 21.4 ((Hs), 21.7 ((H3), 33.5 (C1), 38.8
NCH,P), 43.6 (NCHP), 45.1 (C2), 49.1 (NCHaP), 62.2 (NCHaN), 67.4 NCH2N), 169.5 (C=0),
170.2 (C=0); 3'P{"H}-NMR (162 MHz, CDCl;): & = -26.4; ESI-MS: m/z berechnet 509.9695
[M+Na]*, gefunden 509.9747.

(Dimercaptodiethylsulfid)(2-Thia-1,3,5-triaza-7-phosphaadamantane-2,2-
dioxide)-Palladium(II) (SAS~S-Palladium-PASO.-Komplex)

30 mg (0.04 mmol, 1 Ag.) SAS~S-Palladium-Trimer und 24 mg (0.12 mmol, 3 Aq.) PASO;
lieferten nach dem Entfernen des Ldsemittels 54 mg (0.11 mmol, 98 %) eines orangenen
Feststoffs.
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IH-NMR (400 MHz, CDCls): & = 3.01 — 3.11 (m, 2 H, H2), 3.19 — 3.35 (m, 4 H, H1),
3.39-3.45(m, 2 H, H2), 411 (s, 2 H, NCHP), 4.44 (d, J = 16.1 Hz, 2 H, NCH=P),
4.81(d, J= 13.7 Hz, 2 H, NCHN), 5.01 (dd, J = 22.0, 7.4 Hz, 4 H, NCHN, NCHP);
13C{!H}-NMR (101 MHz, CDCls): & = 33.5 (d, Jor = 8.4 Hz, C1), 45.2 (C2), 50.8 (d, Jer = 15.0
Hz, NCHzP), 50.0 (d, Jep = 17.4 Hz, NCHP), 72.9 (d, Jer = 6 Hz, NCHzN); 3!P{*H}-NMR (162
MHz, CDCls): & = -56.7.
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2. Kapitel

Reaktivitat von Palladium(II)azido-Komplexen mit

zweizahnigen N,S-Liganden
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2.1 Einleitung
2.1.1 Tetrazole als Substanzklasse

Tetrazole sind flinfgliedrige, doppelt ungesattigte Heterocyclen mit einem Kohlenstoff- und
vier Stickstoffatomen. Aus dieser Zusammensetzung ergeben sich drei ringférmige tautomere
Strukturen. Je nach Position der Doppelbindungen im Flinfring, unterscheidet man 1+, 2H-
und 5AHTetrazol (Abbildung 94). Flir das Grundsystem lassen sich alle drei Tautomere durch

eine [1,5]H-Verschiebung ineinander tberfiihren.[!2°]

H M Na
5| - 7/ o= 1S
4N AN:::.N/
3
1 H-Tetrazol 2 HTetrazol 5H-Tetrazol

Abbildung 94: Tautomere des 5A4-Tetrazols!?°]

Wenn ein H-Atom durch einen Substituenten R ersetzt wird, kénnen drei verschiedene
monosubstituierte Tetrazole entstehen (Abbildung 95 (a)). Fir das rechts abgebildeten

5-substituierten Tetrazol ist eine andere tautomere Form mdglich (Abbildung 95 (b)).[1%%]

¥ H
N N
N1\ Z \N/R R \~
\ / L \_/
N N N—/—N N——N
1-substituiertes Tetrazol 2-substituiertes Tetrazol 5-substituiertes Tetrazol

C)]
H

(y — “Cr

N—N N==N

5R-1ATautomer 5R-2 ATautomer
(b)

Abbildung 95: 1-, 2- und 5-substituierte Tetrazole (a) und annulare Tautomerie des 5-substituierten
Tetrazols (b)['?°]

Durch die Messung von Dipolmomenten in der Losung wurde festgestellt, dass flir die

monosubstituierten Tetrazole 1A4Tautomer bevorzugt ist.!*?¢]
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Bei exocyclischen Sauerstoff- und Schweffeltetrazolen wird eine Tetrazol-Tetrazolin-
Tautomerie beobachtet (Abbildung 96).[12°]

R

N

R R
! !
x* \NH x% \N HX \N
__/ / \ /
N=—N HN—N N—N

H
X%N\N/R HX\(N\N/R
/ _/
N=—N

N=—7N

Abbildung 96: Tetrazol-Tetrazolin-Tautomerie, X = O, S

Bei 5-Aminotetrazole kann Amino-Imino-Tautomerie beobachtet werden (Abbildung 97). Das
passiert, wenn zwischen einem Substituenten an der Aminogruppe und dem Ringproton eine
stabilisierende Wechselwirkung, wie z. B. eine Wasserstoffbriickenbindung, entsteht. Dies wird
z. B. bei 5-M-Acylaminotetrazolen beobachtet.

N~ T
(a) . ¥
) /""'H\N
< - ( N
HN~</ |T = N{ |rL
n—" N—"
| !

Abbildung 97: Amino-Imino-Tautomerie der Tetrazole (a) und Amino-Imino-Tautomerie von
5-N-Acylaminotetrazol (b)

2.1.2 Funktionale Anwendungen der Tetrazole

Tetrazolmolekile werden als Prakursoren fir die Synthese von vielen stickstoffhaltigen
Heterozyklen verwendet. Z. B. Aziridinimine kdnnen durch die Belichtung von den entgasten
Ldésungen der Alkylidendihydrotetrazole in [De] Benzol bzw. [Ds] Tetrahydrofuran hergestellt
werden (Abbildung 98).01%7]
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Abbildung 98: Synthese von Aziridinimine aus Alkylidendihydrotetrazole

Die Photolyse von 4-azido-5-phenylpyrimidin fuhrt zur Bildung von o 9A-pyrimido[4,5-56]indol
(Abbildung 99).[128]

R
CF3C02
ﬁ —_—
N NH
/
N\N

N

Abbildung 99: Synthese von 9A-pyrimido[4,5-b]indol aus 4-Azido-5-Phenylpyrimidin

Schnelle Thermolyse von 2,5-Diaryltetrazole bei 400-500 °C (Abbildung 100) liefert
3-Arylindazole in den Ausbeuten 96-100 %.[!%°

N=N

/ )\ _

N\N/ R —> @—NWC—R e @—N\\ LR

N, N
H R
400 °C
B N

N//

Abbildung 100: Herstellung von 3-Arylindazole aus 2,5-Diaryltetrazole

IZ />L
\z A
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Tetrazole finden eine breite Anwendung in Medizin. Z.B. Tetrazolderivate
wie Pentamethylenetetrazol (Abbildung 101 links) und 1-Isobornyl-5-methyltetrazol
(Abbildung 101 mittig) wirken auf das zentrale Nervensystem und einige 1-substituierte
3-(Tetrazol-5-ylmethyl)indole (Abbildung 101 rechts) zeigen eine entziindungshemmende
Wirkung. 301311

N N/KN cl c—N
1 ™ T

N\

—Z

z

Pentamethylenetetrazol 1-Isobornyl-5-methyltetrazol 1-(4-chlorobenzoyl)-3-(tetrazol-5-ylmethyl)indol

Abbildung 101: Beispiele der Tetrazole, die pharmazeutische Wirkung aufweisen

Die physikalischen und pharmakologischen Eigenschaften, wie z. B. pKs-Werte, der
5-substituierten Tetrazole und der biologisch aktiven Carbonsduren sind vergleichbar,
deswegen zeigen ahnliche Wirkungen in Organismen.['32133] Es wurde festgestellt, dass die
Ersetzung einer Carboxylgruppe durch die Tetrazoleinheit die Lipophilie des kompletten
Molekiils wesentlich erhdéht. Dadurch wird die pharmazeutische Wirkung einigen
Verbindungen deutlich verbessert. Z.B. bei der Einfihrung einer Tetrazolgruppe in
3-(Phenylureido)-1,4-benzodiazepin wird die Rezeptorbindungsaffinitat des Wirkstoffes
sechsfach erhoht (Abbildung 102).[134]

N

. o %r

| o o OH | o o =N
" )]\ ) )J\
® ﬁ ' ® ﬁ !
—N |.|| I!I —=N l!l H

3-(Phenylureido)-1,4-Benzodiazepin als Carbonséaure 3-(Phenylureido)-1,4-Benzodiazepin als Tetrazol-Analogon
ICs; (CCK-B) = 6.69 nM IC5 (CCK-B) = 1.02 nM

Abbildung 102: 3-(Phenylureido)-1,4-Benzodiazepin als Carbonsaure (rechts) und
3-(Phenylureido)-1,4-Benzodiazepin als Tetrazol-Analogon; ICso (CCK-B) =
Konzentration der Verbindung, die fiir die halbmaximale Hemmung der Bindung von
[*?°I]1BH CCK-8s an Rezeptoren in kortikalen Membranen von Meerschweinchen
erforderlich istt*34]
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Da in 5-substituierten Tetrazolen die Tetrazoleinheit bioisosterisch zu der Carboxylgruppe
gehort, wurden viele Aminosdauren und natirlich vorkommenden Carbonsduren in einem
Tetrazolring an der Stelle der Carboxylgruppe synthetisiert und untersucht. Tetrazolanaloga
von Fettsaureesthern sind als Substrate fiir die N-Myristoyltransferase und ihr entsprechendes
Coenzym bekannt und zeigen fungizide und antivirale Aktivitdt. Solche Verbindungen sind

besonders niitzlich als Inhibitoren von Retroviren wie z. B. HIV.[13]

Tertazole werden auch bei der Behandlung von essenzieller Hypertonie und chronischer
Herzinsuffizienz verwendet, z. B. Sartane Losartan und Valsartan (Abbildung 103) sind

Angiotensin-II-Rezeptor-Blocker.!3¢]

Losartan Valsartan

Abbildung 103: Sartane Losartan (links) und Valsartan (rechts)

Ein weiteres Anwendungsgebiet der Tetrazole ist deren Anwendung als Sprengstoffe und
Treibmittel. Tetrazole zeigen jene gewlinschten Eigenschaften wie hohe thermische Stabilitat
und positive Bildungswarme.['3:1381 AuBerdem zersetzen sich die 5-monosubstituierten
Tetrazole explosionsartig ab einer Temperatur von ca. 160 °C. Dabei entsteht u. a.
umweltneutraler = molekularer  Stickstoff, was den Anforderungen entspricht,
Umweltbelastungen und Gesundheitsgefédhrdungen zu mindern. Deswegen werden die
Tetrazolderivate als ,griine energetische Materialien® bezeichnet und werden zusammen mit
solchen Verbindungen wie Triazole, Urotropine, Tetrazine, Azetidine, Pikrate und Imidazole
als Alternative zu den Standardsprengstoffen wie 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT),
1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-tetraazacyclooctan (HMX) und 1,3,5-Trinitro-1,3,5-
triazacyclohexan (RDX) verwendet.['3*-1*1] Durch die Hitzeeinwirkung werden die weiteren

Reaktionen induziert. Aus diesem Grund werden die Tetrazolderivate mit solchen
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energetischen Substituenten wie z. B. Nitrogruppen (R-NO;), Nitrotestern (R-O-NO,),
Azidogruppen (R-Ns) oder Nitraminfunktionalitaten (RaN-NO;) hergestellt.*38 Abbildung 104
zeigt folgende explosive Tetrazole wie 5-Nitraminotetrazol, 1-(Aminopropan-2-ylidene)-5-

azidotetrazol und 5-amino-1-nitroso-1,2,3,4-tetrazolium.[142-144]

0,N
\N N; NO,
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/
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N= N N~
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5-Nitraminotetrazol 1-(aminopropan-2-ylidene)-5-azidotetrazol 5-amino-1-nitroso-1,2,3,4-tetrazolium

Abbildung 104: Explosive Tetrazole 5-Nitraminotetrazol, 1-(Aminopropan-2-ylidene)-5-azidotetrazol
und 5-amino-1-nitroso-1,2,3,4-tetrazolium

Tetrazole als Treibmittel fir Gasgeneratoren werden oft im Zusammenhang mit den
Lebensrettungssystemen wie z. B. bei Airbags oder Gurtstrammer verwendet. Abbildung 105
zeigt 4-(1H-Tetrazol-5-yl)-3-tetrazen-2-carboximidamid Monohydrat (Tetrazen Monohydrat),
welche ein Initialsprengstoff ist und als elektrischer Briickenziinder bei Airbags verwendet

wird.[14°]

N

H
_~N NH,
D G
\_ /N
NH,
HN
Abbildung 105: 4-(1H-Tetrazol-5-yl)-3-tetrazen-2-carboximidamid Monohydrat
Auch breite Anwendung finden u. a. Tetrazolderivate 5-Aminotetrazol, 1-(4-Nitrophenyl)-

tetrazol, 5-Dimethylamino-tetrazol, 5-n-Heptyl-amino-tetrazol, Bis-(amino-guanidin)azo-

tetrazol.[146]

2.1.3 Synthese der Tetrazole

Die erste Tetrazolsynthese wurde von J. A. Bladin im Jahr 1885 beschrieben. Daflir

wurde Dicyanphenylhydrazin mit Kaliumnitrit und konzentrierter Schwefelsaure behandelt
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(Abbildung 106). Das erhaltene Produkt hatte die Summenformel CsHsNs und wurde als
2-Phenyl-5-cyanotetrazol definiert.['*”] Die Struktur des Produktes wurde von O. Wiedmann

sieben Jahre spater aufgeklart. 48]

NH,

T Z cN H,S0, (konz.) Q
%

N\ + KNO, N

H |

N

Abbildung 106: Erste Tetrazolsynthese nach J, A. Bladirft4’]

J. A. Bladin setzte die Forschung der Tetrazolverbindungen fort und im Jahr 1892 ist ihm
gelungen, 1ATetrazol ohne weitere Substituenten zu synthetisieren. Die mehrstufige Synthese
basierte auf der bereits bekannten Darstellung von 1,3,5-Triazol (Abbildung 107).114%

COOH COOH
OoH 1. KMnO,
* SnCly, )\ NaOH /k
X HNO; "Ry HCl NN 2.HNO; N7 NH
\ /o =\ —> \ / — \_/
N—N N—N N—N N=N

Abbildung 107: Erste Darstellung von 1+Tetrazol nach J. A. Bladin#!

In den folgenden Jahren wurden die Tetrazole zahlreich synthetisiert und untersucht. Im Jahr
1947 gab es bereits etwa 300 bekannte Tetrazole.'>® Die Synthesen von solchen
Tetrazolderivate wie 5-Aminotetrazol, 5-Aryltetrazole, Thiotetrazole wurden in der Literatur
beschrieben.[*51-1551 Im Jahr 1910 haben O. Dimrothund G. Fester (iber die einfachste Synthese
von Tetrazol aus Blausdure und Stickstoffwasserstoffsaure berichtet.l!>®) In der 60er Jahren
wurde die biochemische und pharmakologische Bedeutung einiger Tetrazolderivate

beschrieben. Seit dieser Zeit erlebte Tetrazolchemie einen bedeutenden Aufschwung.[t>”]

Es gibt viele Synthesewege zur Darstellung von Tetrazolen. Die direkteste Synthesemethode
von Tetrazolen ist die formale [2+3] Cycloaddition.[*8] Dabei passiert eine Addition einer
Azidofunktion an einen Nitril-, Isonitril- oder Iminokohlenstoff und anschlieBende Zyklisierung
zum Tetrazol (Abbildung 108).[159-161]
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Abbildung 108: Darstellung der 1,5-disubstituierter Tetrazole aus einem organischen Nitril und einem
organischen Azid (a), aus einem Isonitril und einem organischen Azid (b) sowie aus
einer Nitrilium-Komponente und einem Azid (c)

Abbildung 108 zeigt die Synthese von 1,5-disubstituierten Tertazolen, wobei ein organisches
Azid beteiligt ist. Die Azidofunktion kann auch als Stickstoffwasserstoffsaure oder als
Organoelementazid wie z. B. als Trimethylazidosilan oder Trimethylazidostannan, eingeflihrt
werden (Abbildung 109 a).[*%%] Ein anorganisches Azid wie NaN3; kann auch verwendet werden,
dabei wird zusatzlich ein Lewis-Saure (z. B. AICI3) in katalytischen Mengen eingesetzt
(Abbildung 109 b).[163

R
R N . N
AN H \
R—=—=—N + (CHy);SnN; ——> L " ! NSn(CHz); ——=> | N
N/ N/
N N

(@)
R H
AICI, N
R—=—=N + NaN; ———> ‘ \N
N

(b)

Abbildung 109: Synthese der 1,5-disubstituierter Tetrazole aus einem Organoelementazid (a) und aus
einem anorganischen Azid (b)[162:163]
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Fur die Synthese von Tetrazolderivate werden unter anderem Isothiocyanate als —CN-Gruppe-
haltige Edukte verwendet. Dabei entstehen die 1-substituierte-Tetrazol-5-Thione oder -Thiole
(Abbildung 110).11641651  5-thio-substituierte Tetrazolderivate zeigen unterschiedliche
biologische Aktivitaten wie z. B. antimikrobielle Wirkung, deshalb werden die bei der

Herstellung der pharmakologisch aktiven Substanzen wie Antibiotika verwendet.[166:167]

SH S
R
R\ \ /(
H+
NH
§N/

NN\ N
R—NCS + NaN; ———> | N — |
N§N/ N

Abbildung 110: Synthese von 1-substituierte-Tetrazol-5-Thiole/1-substituierte-Tetrazol-5-Thione.[164165]

2.1.4 Ubergangsmetalltetrazolate

Tetrazole spielen auch in der metallorganischen Chemie eine wichtige Rolle. Die
Ubergangsmetallkomplexe der Tetrazolderivate sind seit 1892, als J. A. Bladin die erste
Synthese eines Silbertetrazolats Ag(N4CH) beschrieben hat, bekannt.l'*l In den folgenden
Jahren wurden Tetrazolate mit Silber- und Quecksilber-Ionen hergestellt, diese wurden als
hochexplosive Substanzen bezeichnet.l'%816°] In den 50er Jahren wurden mehrere
Silbertetrazolate synthetisiert, allerdings war es bei den meisten Verbindungen unklar, ob es
um Salze oder Metallkomplexe handelte.”%171] Die Bindungsverhaltnisse Metall-Tetrazol in der
Verbindung [Ag(N4sCH)] wurden im Jahr 1999 geklart, als diese von L. Carlicci et al.
rontgendiffraktometrisch untersucht und als ein polymerer Komplex [Ag2(N4+CH):]n

charakterisiert wurden.[172]

In den 60er Jahren haben G. L. Gilbert, N. A. Daugherty und C. H. Brubaker die Synthesen
von Zink-, Nickel-, Platin-, Kupfer- und Kobalt-Komplexen mit 1- und 5-monosubstituierten
Tetrazolliganden beschrieben. Hierbei wurden 1- bzw. 5-monosunstituierte Tetrazole und

Metallsulfate oder -Chloride als Edukte verwendet.[173:174]

1965 und 1966 haben W. Beck et al. durch Phosphanliganden stabilisierte Platin-, Gold-,
Cadmium- und Palladiumazidokomplexe dargestellt.['”>176] In den folgenden Jahren wurden
die Cycloadditionsreaktionen zwischen den Metallazidokomplexen und Nitrile, Alkine und
Isothiocyanate mit der Bildung von Metalltetrazol- bzw. Metalltriazolkomplexen beschrieben
(Abbildung 111).1177-180]
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Abbildung 111: Cycloadditionsreaktionen von Metallazidokomplexen mit Isothiocyanaten, Isonitrilen,
Nitrilen und Alkinen mit der Bildung von Metalltetrazol- bzw. Metalltriazolkomplexen,
M = Pt, Pd; PR3 = Phosphant!77-180]

Im Jahr 1972 haben W. Beck et al. die Struktur von ({rans-Bis(5-phenyltetrazolato)-
bis(triphenylphosphan)palladium mit Hilfe von der Réntgendiffraktometrie ermittelt.[}”®1 Ein
Jahr spater wurde die Kristallstruktur von cis-Bis(5-methyltetrazolato)-
bis(dimethyl(phenyl)phosphan)-Palladium veroffentlicht.[*81) Abbildung 112 zeigt die Struktur
von den beiden Verbindungen. Hierbei fallt auf, dass beim frans-Komplex das Palladiumatom
durch N2-Atom koordiniert wird und beim cis-Komplex die Koordination von Palladium durch
N1-Atom erfolgt. Dieser Unterschied liegt wahrscheinlich an der unterschiedlichen Raumftillung

der Methyl- bzw. Phenylgruppen.
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Abbildung 112: Trans-Bis(5-phenyltetrazolato)-bis(triphenylphosphan)palladium (links) und
cis-Bis(5-methyltetrazolato)-bis(dimethyl(phenyl)phosphan)palladium (rechts)

Die Reaktionen von Palladiumazidokomplexen mit den Nitrilen und Isocyaniden sowie die
Eigenschaften von den als Produkt entstehenden Palladiumtetrazolkomplexen wurden seit
dieser Zeit von mehreren Arbeitsgruppen untersucht.['82-187] Im Gegensatz dazu wurden die
Cycloadditionsreaktionen von Meallazidokomplexen mit Isothiocyanaten wesentlich spater
detailliert erforscht.[!88-1%01 Thiotetrazolligand ist ein heterocyclisches Thioamid auf
Tetrazolbasis. Es hat ein weiches Donor-Schwefel- und drei harte Donorstickstoffatome und
stellt mehrere Koordinationsstellen fur Metallionen zZur Bildung von
Metallkoordinationskomplexen bereit. Als Ergebnis kénnen entweder die durch S- bzw. N-Atom
koordinierte Metallkomplexe mit einzahnigen Liganden entstehen, oder das Metallatom wird
durch das S- und N-Atome gleichzeitig mit der Bildung vom Chelatkomplex mit zweizédhnigen
Ligandensystemen koordiniert.[191-1%3] Eine Bildung von den dimeren
Metallthiotetrazolkomplexen, die durch zwei S-Atome oder S- und N-Atome verbrtickt sind, ist

auch moglich.[18194]

Die Struktur eines Palladium-Mercaptotetrazolkomplexes wurde erst im Jahr 1998 von H. North
et al. rontgenkristallographisch ermittelt.[!*>! Die Untersuchungen zeigten, dass in einem
Palladium-Mercaptotetrazolkomplex das Palladiumatom nicht durch ein Stickstoffatom,
sondern durch das Schwefelatom koordiniert wird (Abbildung 113). Die von K. Lee et al.
durchgefiihrte quantenchemischen Untersuchungen vom Reaktionsmechanismus bestatigten,
dass die Bildung des durch das Schwefelatom koordinierten  Palladium-

Mercaptotetrazolkomplexes energetisch giinstiger ist.[1%]
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Abbildung 113: Nachgewiesene Struktur der Palladium- und Platin-Mercaptotetrazolkomplexe, M = Pd,
Pt; L = Phosphan(1%°]

Die Koordinationschemie von Tetrazolen stellt das groBe Interesse dar, da diese
Substanzklasse fiir die Darstellung von metallbasierten Wirkstoffen implementiert werden
kann. Zurzeit sind viele Metalltetrazolkomplexe, die vielseitigen biologischen Aktivitaten
aufweisen, literaturbekannt, z. B. einige Tetrazolkomplexe von den Metallen der Platingruppe
zeigen vielentsprechende Antitumorwirkung. S. Komeda et al. berichteten Uber zwei
Tetrazolato-verbriickte zweikernige Platin(II)-Komplexe, die sich bei den Untersuchungen in
Krebszellen aktiver zeigten, als die Triazolato- und Pyrazolato-Analoge. Eine Verbindung davon
zeigt keine Kreuzresistenz mit cis-Platin in vitro und eine niedrigere Toxizitat /n vivo.l*” Die
Einfihrung einer Tetrazoleinheit bei den Arzneimitteln kann deren Toxizitat verringern.
Deswegen werden die Tetrazole als Bioisostere verschiedener biologisch aktiver Gruppen bei
der Darstellung der unterschiedlichen Wirkstoffe breit verwendet.[*7-1°] Abbildung 114 zeigt

einige Beispiele der literaturbekannten Platintetrazolkomplexe, die in vitro Antitumorwirkung

aufweisen.
Ph
N—N/ N=N
I 2+ N/ P
N\N/ NH, Hs;N NH3_| tBu” N NH,
\ / tB
N Pt u
N— \N
N | OH ~
/N < 72 °N
Cl—Pt N / \N/N\Pt Cl———Pt N\ Il
Seh H;N NH,
cl H,N ci H.N

Abbildung 114: Literaturbekannte Platintetrazolkomplexe, die /n vitro eine mit cis-Platin vergleichbare
Antitumorwirkung aufweisen
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Aufgrund der strukturellen und thermodynamischen Analogie zwischen den Platin(II)- und
Palladium(II)-Komplexen besteht auch groBes Interesse an der Untersuchung von den
palladiumenthaltenden Verbindungen als potentielle biologisch aktiven Wirkstoffen, z. B. als
Krebsmedikamente.[290-202] palladiumkomplexe zeigen u. a. solche Vorteile wie Fahigkeit mit
DNA zu integrieren und Kreuzbindungen zu ermdglichen, sodass die DNA-Synthese gehemmt
wird, was zur Apoptose fiihrt.2%3-205] Im Vergleich zu den Platinkomplexen sind einige
Palladiumkomplexe laut Ames-Test keine Mutagene, dadurch entsteht eine Mdglichkeit, die
potentiellen Gesundheitsrisiken durch die Anwendung von Medikamenten auf Palladiumbasis

zu verringern.[20]

Palladiumtetrazolkomplexe werden von mehreren Arbeitsgruppen synthetisiert und auf die
biologischen Aktivitdten untersucht.l1%8207.2081 7 B, A/-Janabi et al. haben mehrere
Palladiumthiotetrazolkomplexe mit Phosphanliganden dargestellt, die gute antibakterielle
Aktivitat aufweisen (Abbildung 115). Alle synthetisierten Verbindungen zeigen héhere Wirkung
gegen pathogene Organismen wie Staphylococcus aureus, Staphylococcus pyogenes und
E. coli als der freie Ligand. Die antibakterielle Wirkung von den einigen beschriebenen

Komplexen ist in vitro mit der Wirkung von dem Antibiotikum Cyprofloxacin vergleichbar. 208!

N N
~y—Ph ~n—Ph
Ph S Ny NS N N7 TN
=N Ph \ \
h{ 2 N= Ph, N=

P
3>/ N/ S\ /|= N /S-_-P
s Pd Pd d
/ \ Ph 5/ \P S \S=P
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Abbildung 115: Palladiumthiotetrazolkomplexe, die /n vitro antibakterielle Wirkung aufweisen(208]

Abbildung 116 zeigt einige Beispiele von den Palladiumthiotetrazolkomplexen, die /in vitro
gegen Eierstockkrebszellen (OV2008) und Brustkrebszellen (MZF7) Zytotoxizitat aufweisen.
Einige Palladiumthiotetrazolkomplexe, die von A. 5. M. Al-Janabi et al. dargestellt wurden,
zeigen auch eine antimykotische Wirkung, die auf Candida albicans und Aspergillus niger

getestet wurde.?%!
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Abbildung 116: Palladiumthiotetrazolkomplexe, die /in vitro eine Antitumorwirkung und eine
antimykotische Wirkung zeigen
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2.1.5 Palladiumkomplexe mit den S- und N-haltigen Liganden

Das Hauptmerkmal fiir das Design der auf die Ubergangsmetallkomplexen basierten biologisch
aktiven Wirkstoffe besteht darin, dass eine optimale Kombination aus thermodynamischer und
kinetischer Stabilitat /n vivo gefunden werden soll. Diese ist stak von der Art des Liganden und
der Abgangsgruppe abhangig.[2°]

Die zahlreichen Studien zeigten, dass die stickstoffhaltigen Liganden fahig sind als DNA-
Interkalatoren mitzuwirken. Das Palladium(II)-substituierte Bakteriochlorophyll-Derivat
Padeliporfin (TOOKAD®) war der erste Wirkstoff, welcher im Jahr 2017 fiir den klinischen
Einsatz zugelassen wurde. Dieser Arzneimittel wird in der photodynamischen Therapie bei
Patienten mit Prostatakrebs eingesetzt und zeigt das hohe Potenzial von Palladiumwirkstoffen
fir klinische Anwendungen, insbesondere gegen chemotherapieresistente Krebsarten.[?!!]
Abbildung 117 zeigt die Struktur des Wirkstoffes Padeljporfin.[*1?]

/—COOH
sl

Abbildung 117: Struktur von Padeljporfin (TOOKAD®)[?12]
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Die stickstoffhaltigen Liganden wie Pyridin, Quinolin, Phenanthrolin und deren Derivate werden
haufig fur die Darstellung von den biologisch aktiven Palladiumkomplexen verwendet. Die
N,N-Koordination kann durch die Einfiihrung von den zweizdhnigen Ligandensystemen, die oft
aus einen 2,2 -Bipyridil, substituierten Ethylendiamin oder anderen stickstoffhaltigen
heterocyclischen Komponenten besteht, erreicht werden. Die zahlreichen Untersuchungen von
den Antitumoreigenschaften der Palladiumkomplexe mit den stickstoffhaltigen
Ligandensystemen lassen eine Annahme (ber den mdglichen Ligandeneinfluss auf die

Zytotoxizitat bei verschiedenen Krebszellen machen.[?3-216]

Auch schwefelhaltige Liganden wie Thiosemicarbazone finden eine breite Anwendung bei der
Synthese von biologisch aktiven Metallkomplexen. Thiosemicarbazone zeigen ein breites
therapeutisches Wirkungsspektrum. Die werden u. a. fir die Herstellung von antiviralen,
antibakteriellen, antidiabetischen, Antimalaria-, immunmodulierenden und
Antitumorarzneimitteln verwendet.!?!7-2211 Abbildung 118 zeigt Palladium(II)-Komplexe mit S-

und N-haltigen Liganden, die /n vitro Antitumorwirkung aufweisen.[222-224]

[PdCI(L)(PPh3)] [Pd(DFMPB)Cl,]
Krebszellen HepG-2 Krebszellen MDA-231
IG5y = 22.8 pM (ICs, (DDP) = 21,5 pM) IC5p = 63.83 pM (ICs, (DDP) = 143,31 pM)
& =ad
/NI\ \Pd/ /NL \Pd/
N
T -" W~ 87 scn
[PdBr,(tdmPz)] [Pd(SCN),(tdmPz)]
Krebszellen LMM3 Krebszellen LMM3
ICs = 20.73 pM (IG5, (DDP) = >140 pM) IC5o = 83.34 pM (IG5, (DDP) = >140 pM)

Abbildung 118: Palladium(II)-Komplexe mit den S- und N-haltigen Liganden, die /in vitro eine
Antitumorwirkung zeigen. ICso = mittlere inhibitorische Konzentration (Zytotoxizitat),
wird mit der Zytotoxizitat der c¢is-Platin (DDP) verglichen
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2.1.6 Dimere Palladium(II)-Komplexe und Palladium(II)-Bischelatkomplexe mit
S- und N-haltigen Liganden

Dimere Palladium(II)-Komplexe sind seit den 1980en bekannt. Im Jahr 1988 haben Manassero
et al. die Reaktionen zwischen Palladium(II)-Chlorid und Benzodiazepine Diazepam und
Prazepam durchgeflihrt. Typischerweise zeigen diese Wirkstoffe als Liganden eine einzahnige
Koordination, allerdings wurde bei dieser Reaktion eine Koordination von Palladium durch das
4N- und das ortho-C-Atom mit der Bildung von einem zweizahnigen Ligandensystem
beobachtet. Als Produkte wurden durch die Chloratome verbrickte Palladium(II)-
Dimerkomplexe erhalten (Abbildung 119).2%]

N
N l O N ‘
O /CI\ = cl /CI\ J= cl
Pd Pd Pd\ /Pd
R@ =0 RG ARG

Abbildung 119: Dimere Palladium(II)-Komplexe, die aus PdCl> und Diazepam (links) bzw. Prazepam
(rechts) synthetisiert wurden(?2°

Die synthetisierten Palladiumdimere wurden flr die weiteren Reaktionen mit dem
Triphenylphosphan eingesetzt und die monomere Palladium-Triphenylphospankomplexe
mit dem zweizahnigen N~C-Ligandensysthem wurden hergestellt und charakterisiert
(Abbildung 120).2%]
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Abbildung 120: Synthese eines monomeren Palladium-Triphenylphospankomplexes mit dem
zweizéhnigen N~ C-Ligandensysthem durch die Spaltung von der Dimerbriicke durch
das Triphenylphosphan; R = Me oder cPri?%°]

Seit dieser Zeit findet die Idee der Koordination der kommerziellen medizinischen Wirkstoffe
durch die Ubergangsmetallkomplexe wie Palladium einen wichtigen Ansatzpunkt fiir die
Entwicklung der hocheffizienten metallbasierten Arzneimittel. Im Jahr 1993 haben
C. Navarro-Ranninger et al. liber die Synthese der isostrukturellen dimeren cyclopalladierten
Komplexe aus N-(4-methoxyphenyl)-a-benzoylbenzylidenamin und einem Palladium(II)-Salz
berichtet (Abbildung 121 links). Die beschriebenen Verbindungen hemmten /n vitro ein
Wachstum der Brustkrebs- und Leukamiekrebszellen bei relativ niedrigen Konzentrationen,
allerdings zeigten sie eine niedrigere Wirksamkeit als cis-Platin.[??6) Im Jahr 1997 wurden von
C. Navarro-Ranninger et al. die Imidazolin-basierte Halogenid- und Pseudohalogenid-
verbriickte dimere cyclopalladierte Komplexe beschrieben, die in vitro eine mit cis-Platin
vergleichbare Zytotoxizitat gegen menschliche leukédmische Krebszelle zeigen (Abbildung 121
mittig).[?>”1 Weitere Beispiele fiir die durch Halogenide verbriickte dimere Palladiumkomplexe,
die zytotoxisch wirken, sind die von L. Tusek-Bozic et al. synthetisierte Verbindungen
(Abbildung 121 rechts). Diese dimere Palladiumkomplexe sind /n vitro gegen menschliche

epidermoid KB-Zellen wirksam.[228]
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Abbildung 121: Durch Chloratome verbriickte dimere cyclopalladierte Komplexe, die eine zytotoxische
Wirkung aufweisen

Die Chelatbildung spielt eine wichtige Rolle bei der biologischen Aktivitat der Liganden. Es
wurde festgestellt, dass einige Metallchelate von Liganden, die Antitumoraktivitat aufweisen,
karzinostatischer als die freien Liganden sind.?*® Deswegen sind die Synthese und
Untersuchung der unterschiedlichen Metallkomplexen mit den potentiell biologisch aktiven

Chelatliganden von groBem wissenschaftlichen Interesse.

Die schwefelhaltigen Aminosauren wie z. B. Methionin und Zystein sind in der Lage
zweizdhnige Chelatkomplexe mit den Metallen zu bilden. Deshalb werden die dimeren
Palladiumkomplexe sowie Bischelatpalladiumkomplexe mit zweizahnigen
SN Ligandensysthemen aus den entsprechenden schwefelhaltigen Aminosauren oder deren
Derivaten und einem anorganischen Palladiumsalz synthetisiert. Abbildung 122 zeigt einige
Beispiele von den literaturbekannten dimeren Palladiumkomplexen mit den schwefelhaltigen

Aminosauren als zweizahnige Chelatliganden.230-232]
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Abbildung 122: Durch Chloratome verbriickte dimere Palladiumkomplexe mit den S~*N-Methylzystein-
(links), -Pinicillamin- (mittig) und -Zysteinligalden (rechts)[?30-2321

Fir die Synthese der dimeren Palladiumkomplexe werden die Edukte (das Palladiumsalz und
der Ligand) im Verhaltnis 1:1 eingesetzt. Wenn dieses Verhaltnis 1:2 betragt, wird kein
Palladiumdimer-, sondern ein Palladiumbischelatkomplex synthetisiert.[?3!1 In der Abbildung

123 sind einige literaturbekannte Palladiumbischelatkomplexe dargestellt, die aus einem
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Aquivalent des Palladiumsalzes und zwei Aquivalenten einer schwefelhaltigen Aminoséure oder
deren Derivaten synthetisiert wurden. Der rechts abgebildete Bis(S-allyl-L-zysteinato)-
Palladium(II)-Komplex zeigt /n vitro eine mit dem Antibiotikum Ceftriaxon vergleichbare

antibakterielle Wirkung gegen E. coli, P. aeruginosa und S, aureus.[*33!
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Abbildung 123: Literaturbekannte Palladiumbischelatkomplexe: Bis(zysteinato)-Palladium(II) (links),
Bis(zysteinatomethylester)-Palladium(II) (mittig) und Bis(S-allyl-L-zysteinato)-
Palladium(II) (rechts)[?31.231

Andere organische S- und N-haltige Verbindungen wie z. B. Peptide, 6-Mercaptopurine,
2-Aminobenzothiol werden fir die Synthese der dimeren Palladiumkomplexe und
Palladiumbischelatkomplexe verwendet. Einige von den literaturbekannten
dimeren Palladiumkomplexen bzw. Palladiumbischelatkomplexen sind /in vitro zytotoxisch
(Abbildung 124 links und mittig).[?3*#23%] Allerdings sind viele dimere Palladiumverbindungen
schwerldslich in Wasser und in vielen organischen Losemitteln, was die weiteren
Untersuchungen der Wirkung auf die biologischen Aktivitaten erschwert. Z. B. der dimere
Palladiumglutathionkomplex [Pd(GluH2)Cl - 3H.0]. (Abbildung 124 rechts) ist unléslich in einer
breiten Reihe von Lésemitteln, dadurch wird die Charakterisierung der Verbindung im gel6sten

Zustand nahezu unméglich.[236]
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Abbildung 124: Literaturbekannte dimere Palladiumkomplexe und Palladiumbischelatkomplexe mit
dem S~N-Ligandensystem: 2-Aminobenzothiolato-Palladium(II)-p-Dichloro-2-
Aminobenzothiolato-Palladium(II) (links), Bis-(6-Mercaptopurin)-Palladium(II) (mittig)
und Glutathionato-Palladium(II)-p-dichloro-Glutathionato-Palladium(II) (rechts)

Die Einfuhrung eines Phosphatliganden wie Triphenylphosphan, PTA oder DAPTA durch die
Spaltung der Dimerbriicke kann die Loslichkeit der Palladiumkomplexe in den unterschiedlichen
Lésemitteln deutlich verbessern, wodurch die Untersuchungen auf die biologischen Aktivitdten
ermdglicht werden konnen. Da einige wasserldsliche Palladium(II)-PTA- und -DAPTA-
Komplexe, die in vitro eine zytotoxische Aktivitat aufweisen literaturbekannt sind, steht es vor
groBem Interesse, die neuen Palladium(II)-Phosphan-Verbindungen zu synthetisieren und zu

charakterisieren.[?37:2381
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2.2 Zielsetzung

Ziel dieser Dissertation ist die Durchflihrung der Reaktionen zwischen dem literaturbekannten
durch die Chloratome verbriickten S~N-Palladiumdimer, das /n vitro eine geringe Zytotoxizitat
gegen die Tumorzellen zeigt,?>* und den Phosphanen PPhs, PTA, DAPTA und PASO,. Die
Dimerbriicke wird durch Phosphan gespaltet und als Produkte werden die
Palladiumphosphankomplexe mit den zweizahnigen S”~N-Ligandensysthem synthetisiert. Die
erhaltenen S~N-Palladiumkomplexe sollen fiir die weiteren Reaktionen mit dem Natriumazid
verwendet werden. Durch die Chlorid-Azid-Austauschreaktionen  werden  die
S~N-Palladiumazidkomplexe mit den Phosphanliganden synthetisiert. AnschlieBend werden
die [2+3] Cycloadditionsreaktionen zwischen den S~N-Palladiumazidkomplexen und den
Isothiozyanaten EtSCN und PhSCN durchgefiihrt. Als Zielprodukte sollen die 1-substituierte
Palladium-Thiotetrazolkomplexe mit dem zweizédhnigen S”~N-Ligandensystem und
verschiedenen Phosphanliganden erhalten werden. Abbildung 125 zeigt das allgemeine
Syntheseschema der erwiinschten Produkte.
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Abbildung 125: Allgemeines Syntheseschema der neuen 1-substituierten
Palladium-Thiotetrazolkomplexe mit dem zweizahnigen S~N-Ligandensystem und
verschiedenen Phosphanliganden

Der literaturbekannte S~AN-Palladiumbischelatkomplex!?**1 soll auch mit den unterschiedlichen
Phosphanen zur Reaktion gebracht werden. Da ein Phosphan ein starker
Elektronendonorligand ist, soll es fahig sein die Pd-N koordinative Bildung zu spalten. Als

Ergebnis soll das Phosphan durch das Palladiumatom koordiniert werden und es soll folglich
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ein S~N-Palladiumkomplex mit einem Phosphanligand und einem 2-Aminothiophenolatligand
wird entstehen (Abbildung 126).

s, N PR, S, PRs
OO0 = (0K
N S H S

Abbildung 126: Reaktion zwischen dem S~N-Palladiumbischelatkomplex Bis-(2-Aminobenzothiol)-
Palladium(II) und den Phosphane; PR3 = PPhs, PTA

Alle synthetisierten Produkte sollen vollstdndig analysiert und strukturell charakterisiert
werden. Dazu sollen solche Methoden wie NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie (ESI-MS)
und nach Mdglichkeit Einkristalldiffraktommetrie verwendet werden. Die erfolgreiche Synthese
der neuen Palladiumazidkomplexen und Palladiumtetrazolkomplexen soll u. a. mit Hilfe von

der Infrarotspektroskopie bestatigt werden.
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2.3 Ergebnisse und Diskussion

2.3.1 Synthese des dimeren S*N-Palladiumkomplexes und des

S~ N-Palladium-Bischelatkomplexes.
Die Verbindungen 2-Aminothiophenolato-Palladium(II)-pu-Dichloro-2-Aminothiophenolato-
Palladium(II)  (S~N-Palladium-Dimer) und  Bis-(2-Aminothiophenolato)-Palladium(II)
(S~N-Palladium-Bischelatkomplex) sind seit den 1950er (S”*N-Palladium-Bischelatkomplex)

und 1970er Jahren (S~N-Palladium-Dimer) literaturbekannt.[240:241]

Die Synthese des S”~N-Palladium-Dimers erfolgte in zwei Schritte in einer Eintopfreaktion
(Abbildung 127 obere Reaktion). Zunachst wurde das Lithiumtetrachloropalladat aus dem
Palladium(II)-Chlorid und zwei Aquivalente Lithiumchlorid in heiBem Methanol hergestellt.
Dabei ist eine klare braune Losung entstanden. Diese wurde auf die Raumtemperatur
abgekiihlt und ein Aquivalent von 2-Aminothiophenol wurde zugegeben. Das Produkt fiel als
orangener Feststoff aus. Nach dem Abfiltrieren des Produktes wurde es mit Methanol

gewaschen. Nach dem Trocknen an der Luft betrug die Ausbeute 98 %.

Des Weiteren wurden zu der methanolischen Lésung von Lithiumtetrachloropalladat zwei
Aquivalente von 2-Aminothiophenol zugegeben, sodass der S~N-Palladium-Bischelatkomplex
entstand (Abbildung 127 untere Reaktion). Dieser fiel als orangener Feststoff aus. Nach der
Reaktionsaufarbeitung wurde das Produkt als orangener Feststoff erhalten. Die Ausbeute
betrug 100 %.
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Abbildung 127: Synthese des S”N-Palladium-Dimers und des S”*N-Palladium-Bischelatkomplexes

PdCI, + 2LiCl —— > Li,PdCl,
MeOH, MeOH,
60 °C RT
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Die erfolgreiche Synthese des S”N-Palladiumdimers wurde mittels NMR-Spektroskopie
bestdtigt. Da es keine Literaturangaben tber die NMR-spektroskopischen Untersuchungen vom
S~AN-Palladiumdimer vorliegen, werden die NMR-Spektren von dieser Verbindung im Rahmen
dieser Dissertation untersucht. Alle Signale der Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen
konnten mit  Hilfe von  !H-'H-COSY- und 'H-3C-HSQC-, und 'H-3C-HMBC-
Korrelationsspektroskopie zugeordnet werden. Abbildung 128 zeigt die 'H-'H-COSY- und
1H-13C-HSQC-Korrelationsspektren vom S~N-Palladiumdimer. Im aromatischen Bereich des
'H-NMR-Spektrums sind u. a. zwei Dubletts zu sehen. Da dazugehorige Protonen mit keinem
Kohlenstoffatom “Jz~Kopplung bilden (Abbildung 128 rechts), kann schlussgefolgert werden,
dass sie zu den NH,-Gruppen gehoéren. Da die beiden Protonen miteinander koppeln
(Abbildung 128 links), gehéren die zu einer NH,-Gruppe. Die Protonen der NH,-Gruppe sind
diastereotrop und dadurch entsteht eine geminale Kopplung, wobei die Kopplungskonstante
11.7 Hz betragt. Mit Hilfe von !H-'3C-HMBC-Korrelationsspektroskopie konnten die C'- und
C?- sowie die (CH)? und (CH)®-Signale zugeordnet werden. Da die Signale von (CH)* und (CH)>

zu nah nebeneinander liegen, konnten die nicht genau zugeordnet werden.
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Abbildung 128: *H-'H-COSY- (links) und *H-!3C-HSQC-Korrelationsspektren (rechts) von
S~N-Palladium-Dimer in DMSO-ds

Die erfolgreiche Synthese des S~ N-Palladium-Bischelatkomplexes wurde mittels
NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie bestatigt. In der Abbildung 129 sind die
'H-1H-COSY- und 'H-'3C-HSQC-Korrelationsspektren vom S~N-Palladium-Bischelatkomplex
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dargestellt. Die Signale von Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen konnten mit Hilfe von
'H-1H-COSY- und !H-13C-HSQC-, und !H-'3C-HMBC-Korrelationsspektroskopie zugeordnet
werden. Der Abbildung 129 ist zu entnehmen, dass das S”*N-Palladium-Bischelatkomplex-
Molekiil in der Lésung nicht symmetrisch ist. Daflir spricht die Tatsache, dass auf dem
13C{*H}-NMR-Spektrum nicht sechs, sondern zehn Signale von den Kohlenstoffatomen zu
beobachten sind. Auf dem !H-13C-HSQC-Korrelationsspektrum (Abbildung 129 rechts) sind
u. a. zwei Signale von Protonen, die mit keinem Kohlenstoffatom ZJz~Kopplung bilden, zu
sehen. Die beiden Signale gehoren zu den NH>-Gruppen. Das !H-'H-COSY-
Korrelationsspektrum (Abbildung 129 links) zeigt auch keine Kopplung zwischen den beiden
Wasserstoffatomen. Es wird deutlich, dass die beiden Signale zu den zwei verschiedenen
NH.-Gruppen gehéren. Es gelang auch die Signale von den Kohlenstoffatomen C!, C'2, C2 und
C?2, sowie die Signale von den (CH)3- und (CH)3-Gruppen genau zuzuordnen.
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Abbildung 129: 'H-'H-COSY- (links) und *H-'3C-HSQC-Korrelationsspektren (rechts) von
S~N-Palladium-Bischelatkomplex in DMSO-ds
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2.3.2 Synthese der S*N-Palladium-Thiotetrazolkomplexe mit Phosphanliganden

Das S”N-Palladium-Dimer wurde mit PPhs, PTA, DAPTA und PASO, zur Reaktion gebracht
(Abbildung 130). Alle Reaktionen wurden in Dichlormethan bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Nach dem Aufarbeiten der Reaktionen wurden alle Produkte in hohen Ausbeuten (92 — 98 %)
erhalten.
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Abbildung 130: Synthese von S~AN-Palladium-Chloridkomplexen mit den Phosphanliganden

Alle synthetisierte S~N-Palladium-Chloridkomplexe wurden NMR-spektroskopisch untersucht.
Abbildung 131 zeigt die 3!P{*H}-NMR-Spektren von den S~N-Palladium-PPh;-, SAN-Palladium-
PTA, S~N-Palladium-DAPTA und S~ N-Palladium-PASO,-Komplexen. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die Edukte PPhs, PTA, DAPTA und PASO; vollstandig umgesetzt wurden. Die
Phosphorsignale von den durch Palladium koordinierten Phosphanliganden sind im Vergleich
mit den freien Phosphanen tieffeldverschoben. Die chemischen Verschiebungen der

Phosphoratome von S”N-Palladium-Chloridkomplexen mit PPhs- und PTA-Liganden sind

128



vergleichbar mit den chemischen Verschiebungen der Phosphoratome der literaturbekannten
Palladium-Chloridkomplexen mit dem zweizahnigen S”~N-haltigen Ligandensystem und den
Phosphanliganden PPh; und PTA.[118:242]
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Abbildung 131: 3'P{'H}-NMR-Spektren von den Chloridkomplexen S~N-Palladium-PPhs in CDCl3
(oben links), S~N-Palladium-PTA in DMSO-ds, (oben rechts), S~AN-Palladium-DAPTA in
CDCls (unten links) und S~N-Palladium-PASO: in DMSO-ds (unten rechts)

Die im negativen Modus aufgenommenen hochaufgeldsten ESI-Massenspektren der
Chloridkomplexen S~N-Palladium-PTA, S~N-Palladium-DAPTA und S~ N-Palladium-PASO;
(Abbildung 132) bestatigten ebenso die erfolgreiche Synthese von diesen Produkten.

Das ESI-Massenspektrum des Chloridkomplexes S”N-Palladium-PTA (Abbildung 132 oben)
zeigt das Signal bei m/z = 423 mit einem definierten Isotopenmuster, was zu dem
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Produktanion [M-H]- passt. Der Komplex mit DAPTA gibt im hochaufgeldsten
ESI-Massenspektrum das Signal bei m/z = 495 (Abbildung 132 mittig), was dem Fragment
[(S~N-Palladiumchlorid-DAPTA)-H]" entspricht. Das Signal bei m/z = 473 auf dem
hochaufgeldsten ESI-Massenspektrum  des  S”N-Palladium-PASO,-Chloridkomplexes
(Abbildung 132 unten) passt zu dem berechneten Produktanion [M-H].
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Abbildung 132: Hochaufgeltste ESI-MS-Spektren der Verbindungen S~N-Palladiumchlorid-PTA (oben),
S~N-Palladiumchlorid-DAPTA (mittig) und S”N-Palladiumchlorid-PASO; (unten):
gemessenes Spektrum (links) und berechnetes Spektrum fir [M-H]" (rechts)

Messbare Einkristalle des Chloridkomplexes S~N-Palladium-PPhs wurden durch langsame
Diffusion n-Hexans in die Lésung von S”~AN-Palladiumchlorid-PPhs-Komplex in Dichlormethan
bei Raumtemperatur erhalten. Verbindung S”N-Palladiumchlorid-PPhs kristallisiert in Form von
rosafarbigen Nadelchen triklin in der Raumgruppe A-1 mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Die Molekiilstruktur des Komplexes ist in der Abbildung 133 dargestellt. Das
Palladiumatom wird durch die S- und N-Donoratome des S~N-Liganden, durch das P-Atom
vom Triptenylphosphan und durch das Cl-Atom vierfach koordiniert. Die Koordination des
S~N-Liganden flhrt zur Bildung von einem fiinfgliedrigen Chelatring um das Palladiumatom
(PASCC?N). Der t4-Parameter (siehe 1.3.2) betragt 0.03, was fiir eine quadratisch-planare
Kordinationsgeometrie des Komplexes spricht.
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Abbildung 133: Molekulstruktur vom S~N-Palladiumchlorid-PPhs-Komplex in ellipsoider Darstellung mit
50 % Wahrscheinlichkeit

Tabelle 15 fasst die ausgewahlten interatomaren Abstande und Bindungswinkel vom
S~N-Palladiumchlorid-PPhs-Komplex zusammen. Dem ist zu entnehmen, dass die Summe aller
vier Winkel um das Palladiumatom fast genau 360° betragt, was die planare Geometrie des
Komplexes bestdtigt. Die relevante Bindungsldange und Bindungswinkel vom synthetisierten
SAN-Palladiumchlorid-PPhs-Komplex sind mit denen von dem literaturbekannten

Palladiumchlorid-PPhs-Komplex mit dem zweizéhnigen S~AN-Ligandensystem vergleichbar.2%!

Tabelle 15: Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel von der Verbindung
S~N-Palladiumchlorid-PPhs

Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°]

Pd-S 2.25(4) S-Pd-N 86.10(3)
Pd-N 2.09(9) S-Pd-P 93.53(13)
Pd-Cl 2.36(3) N-Pd-Cl 90.20(3)
Pd-P 2.24(3) P-Pd-Cl 90.13(12)
S-C1 2.25(4) Summe 359.90(8)
N-C2 1.39(15) S-Pd-Cl 176.33(14)
C1-c2 1.40(16) N-Pd-P 178.70(3)

Die Reinheit des Produktes S”~N-Palladiumchlorid-PPhs konnte durch die Elementaranalyse
bestatigt werden (Tabelle 16).
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Tabelle 16: Ergebnisse der Elementaranalyse des Komplexes S~AN-Palladiumchlorid-PPhs

berechnet flir C10H21CINPPdS - 0.45CH2Cl>

Atom berechnet gefunden
C% 51.84 51.76

H % 3.90 3.94

N % 2.47 2.48

Der weitere Schritt war die Synthese der S~N-Palladiumazid-Komplexe, wobei die
S~N-Palladiumchloridkomplexe mit Natriumazid in einer Chlorid-Azid-Austauschreaktion
umgesetzt wurden (Abbildung 134). Die Synthesen erfolgten in Methanol. Nach dem Entfernen
des Losemittels wurden die Rohprodukte in Dichlormethan gelést und bei den Reaktionen

entstehendes Natriumchlorid wurde durch Filtration abgetrennt.
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Abbildung 134: Synthese der S~N-Palladium-Azidkomplexe; L = PPhs, PTA, DAPTA, PASO:

Die S~N-Palladiumazid-Komplexe konnten in guten Ausbeuten (76 — 92 %) erhalten werden.
Die erfolgreichen Synthesen der S~N-Palladiumazid-Komplexe wurden zundchst mittels
IR-Spektroskopie bestdtigt. Bei allen vier Verbindungen ist eine intensive Bande

im IR-Spektrum bei etwa 2000 Wellenzahlen fir die Azid-Valenzschwingung erkennbar

(Tabelle 17).
Tabelle 17: Ausbeuten der S~N-Palladiumazid-Komplexe
Verbindung Ausbeute 9 (Ns-Valenzschwingung) [cm™]
S~N-Palladiumazid-PPhs 89 % 2029
S~N-Palladiumazid-PTA 92 % 2029
S~AN-Palladiumazid-DAPTA 90 % 2029
S”~N-Palladiumazid-PASO; 76 % 2024
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Die synthetisierte S*N-Palladiumazid-Komplexe wurden NMR-spektroskopisch untersucht. In
der Tabelle 18 sind die chemischen Verschiebungen des Phosphoratoms der
S~AN-Palladiumchlorid- und S~N-Palladiumazid-Komplexen verglichen. Dem ist zu entnehmen,
dass die Signale der Phosphoratome der S”~N-Palladiumazid-Komplexe im Vergleich zu den
Signalen der Phosphoratome der S”~N-Palladiumchlorid-Komplexe etwas hochfeldverschoben
sind. Dieses kann durch den Einfluss der Chlorid- bzw. Azid-Coliganden erklart werden. Die
Chlor- und Stickstoffatome besitzen leicht unterschiedliche Elektronegativitdt, was die

chemische Verschiebung des Phosphoratoms beeinflussen kann.

Tabelle 18: 31p-NMR-Signale der S~AN-Palladiumazid-Komplexe im Vergleich zu den Edukten

Phosphan 0 (Phosphan-Pd-Cl) [ppm] 0 (Phosphan-Pd-N3) [ppm]
PPhs 30.9 30.8
PTA -36.9 -39.7
DAPTA -20.0 -21.3
PASO, -50.7 -51.8

Die in negativen Modus aufgenommenen hochaufgelosten ESI-Massenspektren von den
S~AN-Palladiumazid-Komplexen mit den PPhs-, PTA-, DAPTA- und PASO,-Liganden sind wie
folgt auf der Abbildung 135 dargestellt. Die ESI-Massenspektren bestatigten die erfolgreiche
Synthese der S”N-Palladiumazid-Komplexe. Allerdings sind auf jedem gemessenen
Massenspektrum die Signale Spuren von den Edukten zu sehen. Da die Chloridkomplexe in
den Click-Reaktionen nicht reagieren kdnnen, werden die synthetisierten S~N-Palladiumazid-

Komplexe ohne weitere Reinigung flr die nachsten Synthesenschritte verwendet.
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Abbildung 135: Hochaufgeldste ESI-MS-Spektren der Verbindungen S”N-Palladiumazid-PPhs,
S~N-Palladiumazid-PTA, S~AN-Palladiumazid-DAPTA und S”N-Palladiumazid-PASO::
gemessenes Spektrum (links) und berechnetes Spektrum fiir [M-H]" (rechts)

Es ist gelungen die Komplexe S”N-Palladiumazid-PPhs und S”N-Palladiumazid-PASO; in
kristalliner Form zu erhalten. Die Einkristalle von S~N-Palladiumazid-PPh; wurden durch
langsame Diffusion n-Hexans in die Lésung von S~N-Palladiumazid-PPhs in Dichlormethan bei
Raumtemperatur gewonnen. Die Verbindung S”N-Palladiumazid-PASO, kristallisierte aus der
gesattigten Losung von S”N-Palladiumazid-PASO; im Chloroform.

Verbindungen S”*N-Palladiumazid-PPh; und S~ N-Palladiumazid-PASO; kristallisieren in der
Form orangenen Nadelchen in der triklinen Raumgruppe A1 mit vier Formeleinheiten pro
Elementarzelle im Fall von S~N-Palladiumazid-PPhs; und mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle im Fall von S”~N-Palladiumazid-PASO.. Die Molekilstrukturen der beiden
Komplexe sind in der Abbildung 136 dargestellt. In den beiden Fallen ist das Palladiumatom
durch die S- und N-Atome des S”~N-Chelatliganden, P-Atom des Phosphanliganden und
N-Atom der Azidgruppe quadratisch-planar koordiniert. Der 7s-Parameter betragt 0.04 fir die
Verbindung S~AN-Palladiumazid-PPhs und 0.08 fiir die Verbindung S”N-Palladiumazid-PASO..
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S~AN-Palladumazid-PPh; S~N-Palladiumazid-PASO,

Abbildung 136: Molekiilstruktur vom S~AN-Palladiumazid-PPhs-Komplex (links) und
S~N-Palladiumazid-PASO2-Komplex (rechts) in ellipsoider Darstellung mit 50 %
Wahrscheinlichkeit

Die ausgewahlten interatomaren Abstande und Bindungswinkel von den Azidkomplexen
S~AN-Palladium-PPhz und S~N-Palladium-PASO; sind in der Tabelle 19 zusammengefasst. Der
Einfluss des Phosphanliganden auf die Bindungslangen Pd-P, Pd-N2, N2-N3 und N3-N4 kann
verfolgt werden. Da Triphenylphosphanligand die elektronenziehenden Phelylgruppen besitzt,
wird die Bindungsldnge Pd-P im Azidkomplex S~AN-Palladium-PPhs (2.24(7) R) groBer als im
Azidkomplex S~N-Palladium-PASO; (2.22(6) A). Im Azidkomplex S~AN-Palladium-PASO; sind
die Elektronen des Phosphoratoms nicht delokalisiert und werden starker zum Palladiumatom
gezogen. Dadurch wird das Palladiumatom weniger positiv als das Palladiumatom im
Azidkomplex S~N-Palladium-PPhs und die Elektronen vom Stickstoffatom werden an das
Palladiumatom schwéacher herangezogen. Dadurch wird die Bindungslange Pd-N2 im
Azidkomplex S~AN-Palladium-PASO; (2.13(2) R) langer als im Azidkomplex S~AN-Palladium-PPhs;
(2.11(3) A). Die unterschiedlichen N2-N3 Bindungslangen in den Azidkomplexen
S~AN-Palladium-PPhs (1.11(4) A) und S~N-Palladium-PASO, (1.15(3) A) kénnen dadurch
erklart werden, dass das N2-Atom im S”~N-Palladiumazid-PPhs-Molekdl elektronegativer als im
S~N-Palladiumazid-PASO,-Molekiil ist. Deswegen wird die Elektronendichte vom Nachbaratom
N3 starker an das N2-Atom gezogen. So entsteht auch die Differenz zwischen den N2-N3
(1.11(4) A) und N3-N4 (1.21(4) &) Bindungsléngen im S~N-Palladiumazid-PPhs-Molekiil. Die
Bindungslangen Pd-P, Pd-N2, N2-N3 und N3-N4 in der Verbindung S”N-Palladiumazid-PPhs
sind mit denen in einem literaturbekannten Azidkomplex Palladium-PPhs vergleichbar.l>*4) Im
Vergleich dazu ist diese Differenz im S~AN-Palladiumazid-PASO,-Molekill viel kleiner (1.15(3) A
und 1.17(3) A).
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Tabelle 19: Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel von den Verbindungen
S~N-Palladiumazid-PPhs und S~N-Palladiumazid-PASO2

Bindungslinge [A] S~AN-Palladiumazid-PPh; S~ N-Palladiumazid-PASO
Pd-S 2.26(7) 2.27(7)
Pd-N1 2.10(2) 2.09(2)
Pd-P 2.24(7) 2.22(6)
Pd-N2 2.11(3) 2.13(2)
N2-N3 1.11(4) 1.15(3)
N3-N4 1.21(4) 1.17(3)
Differenz (N3-N4 - N2-N3) 0.10(4) 0.02(3)
Bindungswinkel [°]

N1-Pd-S 86.58(7) 87.32(6)
N1-Pd-N2 89.59(9) 91.21(7)
S-Pd-P 92.28(3) 91.15(2)
P-Pd-N2 91.54(7) 89.88(5)
Summe 359.99(7) 359.56(7)
N1-Pd-P 178.86(7) 171.69(6)
S-Pd-N2 175.25(8) 176.66(5)

E. Evangelio et al. haben in Jahr 2012 festgestellt, dass je langer die Metall-Azid Bindung ist
und je kleiner Differenz zwischen den beiden N-N-Bindungen im Azid ist, desto einfacher kann
das Metall-Azid Click-Reaktionen eingehen.>*! Laut dieser Entdeckung, sollte die Verbindung
S~N-Palladiumazid-PASO, besser als S”~N-Palladiumazid-PPhs fur die Click-Reaktionen
geeignet sein. Phosphane PTA und DAPTA besitzen keine starken Elektronenakzeptorgruppen
wie z. B. Phenylgruppen, die Bindungsléngen zwischen dem Palladiumatom und dem
Stickstoffatom des Azids sowie die beiden Bindungslangen zwischen den Stickstoffatomen im
Azid beeinflussen. Deswegen konnte angenommen werden, dass die Verbindungen
S~N-Palladiumazid-PTA und S~N-Palladiumazid-DAPTA sich ahnlich wie
S~N-Palladiumazid-PASO, in den Click-Reaktionen verhalten.

Um diese Annahme zu uberprifen, wurden zunachst die Click-Reaktionen zwischen den
SAN-Palladiumazid-Komplexen mit PTA, DAPTA und PASO; und Phenylisothiocyanat
durchgefiihrt (Abbildung 137). Alle drei Reaktionen erfolgten in Dichlormethan unter der
Luftatmosphdre bei Raumtemperatur.
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Abbildung 137: Synthese von Palladiumtiotetrazolkomplexen

Nach 24 Stunden Reaktionszeit und der anschlieBenden Reaktionsaufarbeitung wurde
Thiotetrazol 1 in Ausbeute von 98 % erhalten. Das IR-Spektrum zeigte kein Azid-Signal. Das
aufgenommene 3'P{'H}-NMR-Spektrum von dem Thiotetrazol 1 zeigt das Produktsignal
bei -38.5 ppm (Abbildung 138 links). Im Vergleich zu den in der Fachliteratur bekannten
Palladiumthiotetrazolkomplexen mit den PTA-Liganden ist das Phosphorsignal des
synthetisierten Thiotetrazols 1 tieffeldverschoben.*! Es kénnte durch den Einfluss des
S~N-Chelatliganden auf die Elektropositivitat des Palladiumatoms und der entsprechenden

chemischen Verschiebung des Phosphoratoms erklart werden.

Die Ausbeute des Thiotetrazols 2 betrug nach der Reaktionsaufarbeitung 90 %. Das
IR-Spektrum bestatigte, dass das Edukt S~N-Palladiumazid-DAPTA vollstandig abreagiert hat.
Das 3!'P{'H}-Spektrum von der synthetisierten Verbindung zeigt das Produktsignal
bei -21.2 ppm (Abbildung 138 rechts). Im Vergleich zu dem in der Fachliteratur bekannten
Palladium-DAPTA-Komplex mit den Thiolatliganden ist das Phosphorsignal des synthetisierten

Thiotetrazols 2 tieffeldverschoben.[247]
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Abbildung 138: 3'P{'H}-NMR-Spektren von dem S~N-Palladiumthiotetrazolkomplex mit PTA (links) und
S~N-Palladiumthiotetrazolkomplex mit DAPTA (rechts) in DMSO-ds

Die aufgenommenen 3C{H}-NMR-Spektren bestdtigten die erfolgreichen Synthesen der
beiden Palladiumthiotetrazolkomplexe. Auf den !3C{H}-NMR-Spektren von den beiden
Produkten ist u. a. das Kohlenstoffsignal bei 159.8 ppm zu erkennen. Dieses gehdrt zum
Thiotetrazolkohlenstoff und ist mit den Thiotetrazolkohlenstoffsignale der in der Fachliteratur
bekannten Palladiumthiotetrazolkomplexen vergleichbar.?®1 Auf der Abbildung 139 ist der
aromatische Bereich der 3C{'H}-NMR-Spektren von den Verbindungen S”N-Palladiumazid-
PTA und S~N-Palladiumthiotetrazol-PTA (Thiotetrazol 1) dargestellt. Das '3C{'H}-NMR-
Spektrum vom Thiotetrazol 1 zeigt u. a. die Signale von der Phenylgruppe des Thiotetrazols.
Alle Signale konnten mit Hilfe von !H-'H-COSY- und !H-3C-HSQC-, und 'H-!3C-HMBC-

Korrelationsspektroskopie zugeordnet werden.
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Abbildung 139: Ausschnitt aus den 3C{'H}-NMR-Spektren von den Verbindungen S~N-Palladiumazid-
PTA (oben) und S~N-Palladiumthiotetrazol-PTA (unten) in DMSO-ds

Die im positiven Modus aufgenommenen hochaufgelésten ESI-Massenspektren von den
Thiotetrazolen 1 und 2 sind in der Abbildung 140 dargestellt. Diese bestatigen, dass die beiden
Click-Produkte erfolgreich hergestellt wurden. Das ESI-Massenspektrum des Thiotetrazols 1
(Abbildung 140 oben) zeigt das Signal bei m/z = 587 mit einem definierten Isotopenmuster,
was zu dem Produktkation [M+Na]* passt. Thiotetrazol 2 gibt im hochaufgelsten
ESI-Massenspektrum das Signal bei m/z = 569 (Abbildung 140 unten), was dem berechneten
Produktkation [M+Na]* entspricht.

1+
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o 1% 5891117 1+
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659.0369 1+ 659 0370
sse0s97 ) 661'l0370 663.0384 665.0364 1+ 8350301 66‘1 0316"5 6630374 685.0365
657.0376 | 660.0380 1+  657.0369 660. 0382 662 0389 1+
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Abbildung 140: Hochaufgeltstes ESI-MS-Spektren der Thiotetrazolen 1 und 2: gemessenes Spektrum
(links) und berechnetes Spektrum fiir [M+Na]* (rechts)
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Die messbaren Einkristalle von dem Thiotetrazol 1 wurden durch langsame Diffusion 7~Hexans
in die Losung von Thiotetrazol 1 in Dichlormethan bei Raumtemperatur erhalten.
Thiotetrazol 1 kristallisiert in der Form von gelben Plattchen triklin in der Raumgruppe 21 mit
zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekilstruktur des Komplexes ist in der
Abbildung 141 dargestellt. Das Palladiumatom wird durch die S- und N-Donoratome des
S~N-Liganden, durch das P-Atom vom PTA und durch das S-Atom des Thiotetrazols vierfach
koordiniert. Die Koordinationsgeometrie des Komplexes ist quadratisch-planar mit einer
kleinen Verzerrung, was der t4-Parameter bestdtigt. Dieser betragt 0.09. Die ausgewahlten
interatomaren Abstdnde und Bindungswinkel von dem Thiotetrazol 1 sind in der Tabelle 20

zusammengefasst.

Abbildung 141: Molekilstruktur von dem Thiotetrazol 1 in ellipsoider Darstellung mit 50 %
Wahrscheinlichkeit

Tabelle 20: Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel von Thiotetrazol 1.

Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°]
Pd-S1  2.29(6) C-N5 1.34(3) | S1-Pd-N1 86.66(5) S1-Pd-S2  175.62(2)
Pd-S2  2.36(6) C-N2 1.36(3) |S1-Pd-P  90.80(2) N1-Pd-P  171.15(6)
Pd-P 2.22(6) N4-N5 1.37(3) | N1-Pd-S2 92.44(6) S2-C-Pd  102.06(8)
Pd-N1 ~ 2.10(18) N2-N3 1.36(3) | S2-Pd-P  90.72(2)
S2-C 1.73(2) N3-N4 1.28(3) |Summe  360.62(2)

Der Tabelle 20 ist zu entnehmen, dass die Bindungslange Pd-S1 (2.29(6) A) klrzer als Pd-S2
(2.36(6) A) ist. Der Grund dafiir ist die elektronenziehende Tetrazoleinheit, die am S2-Atom
liegt. Dadurch entsteht eine ldngere Bindung zwischen den S2- und Pd-Atomen. Die
Bindungslange Pd-S2 in dem Thiotetrazol 1 ist mit deren in der Fachliteratur bekannten
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Palladiumthiotetrazolkomplexen vergleichbar.?*!  Die Bindungslange Pd-P in dem
Thiotetrazol 1 (2.22(6) A) ist mit deren in den in der Fachliteratur bekannten Palladium-PTA-
Komplexen vergleichbar.24¢24°1 Dje Bindungsldnge Pd-N1 (2.10(18) A) ist erwartungsgemaB
kirzer als Pd-S1 aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativitat der S- und N-Atomen. Die
Bindungslange S2-C (1.73(2) &) sowie die anderen Bindungsldngen in der Thiotetrazoleinheit
sind mit denen in der Fachliteratur bekannten Palladiumthiotetrazolkomplexen vergleichbart?4l
Die Summe aller vier Winkel um das Palladiumatom in dem Thiotetrazol 1 betragt 360.6°, was
bestdtigt, dass die Geometrie des Komplexes planar ist. Der Bindungswinkel S2-C-Pd
102.06(8)° stimmt mit dem Bindungswinkel S2-C-Pd in der Fachliteratur bekannten

Palladiumthiotetrazolkomplexen Uberein.[246]

Die Click-Reaktion zwischen den Verbindungen S~N-Palladiumazid-PASO, und
Phenylisothiocyanat wurde unter den gleichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Nach der
Reaktionsaufarbeitung und den durchgefiihrten analytischen Untersuchungen wurde
festgestellt, dass das Click-Produkt entstanden ist. Allerdings konnte es nicht sauber isoliert
werden. Das 3!P{'H}-NMR-Spektrum zeigt mehrere Signale, die sich nicht zuordnen lieBen. Der
Versuch das Rohprodukt sdulenchromatographisch zu trennen, flhrte zum Zersetzen des
Produktes.

Abbildung 142 zeigt im negativen Modus aufgenommene hochaufgeldste ESI-Massenspektren
von der Verbindung S~N-Palladiumthiotetrazol-PASO,. Das Signal bei m/z % 613 mit einem

definierten Isotopenmuster passt genau zu dem Produktanion [M-H].
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Abbildung 142: Hochaufgeltstes ESI-MS-Spektrum des Komplexes S~AN-Palladiumthiotetrazol-PASO::
gemessenes Spektrum (links) und berechnetes Spektrum fiir [M-H]" (rechts)
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Es wurde versucht die Click-Reaktionen zwischen den Azidkomplexen S~N-Palladium-PTA und
S~N-Palladium-DAPTA und Ethylisothiocyanat durchzufiihren. Nach der Reaktionsaufarbeitung
und den aufgenommenen NMR-Spektren wurde deutlich, dass die Zielprodukte nur in geringen
Mengen synthetisiert werden konnten. Dabei entstanden andere nichtdefinierbare
Nebenprodukte, die sich nicht abtrennen lieBen. In den beiden Fallen ist ein schwaches Signal
vom Tetrazolkohlenstoff auf den 3C{*H}-NMR-Spektren zu erkennen, jedoch konnten andere

Signale nicht zugeordnet werden.

Dem ist zu entnehmen, dass die Click-Reaktionen zwischen den S~N-Palladiumazidkomplexen
und dem Phenylisothiocyanat besser ablaufen, als die Click-Reaktionen mit dem
Ethylisothiocyanat. Der mdgliche Grund dafiir kdnnte der Einfluss der Phenyl- und
Ethylsubstituenten sein. Das Kohlenstoffatom im Phenylisothiocyanatmolekiil wird durch die
elektronenziehende Phenylgruppe elektrophiler, was seinerseits die [2+3] Cycloaddition

erleichtern konnte.

Der Azidkomplex S~N-Palladium-PPhs wurde zundchst mit Phenylisothiocyanat zu Reaktion
gebracht. Die Reaktion wurde in Dichlormethan bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Nach der
Reaktionsaufarbeitung wurden die NMR-Spektren vom entstandenen Produkt aufgenommen.
Es wurde deutlich, dass zwei Produkte entstanden sind. Das 3'P{'H}-NMR Spektrum zeigt das
Signal vom Hauptprodukt bei 32.4 ppm (Abbildung 143). Das Signal bei 31.8 ppm gehért zum
zweiten Reaktionsprodukt, das wahrend der Reaktion in kleinerer Menge synthetisiert wurde.

AuBerdem sind mehrere Signale von Verunreinigungen zu beobachten.
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Abbildung 143: 3!P{'H}-NMR-Spektrum vom Rohprodukt nach der Reaktion zwischen den Verbindungen
S~N-Palladiumazid-PPhs und PhNCS in CDCl3
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Um das Hauptprodukt abzutrennen wurde das Rohprodukt in Dichlormethan geldst und mit
mHexan Uberschichtet. In 24 Stunden entstanden gelbe Kristalle, die zur
rontgendiffraktometrischen Untersuchung geeignet waren. Laut den Ergebnissen der
Rontgendiffraktometrie wurde als erste Produkt ein Palladium-Triphenylphosphankomplex mit
dem dreizdhnigen SANAS-Ligandensystem erhalten. Die gelben Kristalle wurden isoliert und
NMR-spektroskopisch untersucht. Das aufgenommene 3!P{!H}-NMR-Spektrum zeigt, dass das
Signal bei 32.2 ppm zum S~ANAS-Palladium-PPhs-Komplex gehoért (Abbildung 144).
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Abbildung 144: 3'P{'H}-NMR-Spektrum vom S~N~S-Palladium-Ph-PPhsz-Komplex in CDCl3

Das zweite Reaktionsprodukt konnte nicht isoliert werden. Dennoch konnte angenommen
werden, dass ein Palladiumthiotetrazolkomplex als das zweite Produkt entstand. Daflir spricht
das 13C{'H}-Spektrum vom Rohprodukt, wobei ein zum Tetrazolkohlenstoff gehériges Signal
bei 160.1 ppm erkennbar ist (Abbildung 145 oben). AuBerdem ist auf dem ‘H-NMR-Spektrum
ein Dublettsignal von der NH.-Gruppe des Palladiumthiotetrazolkomplexes bei 6.46 ppm zu
entdecken (Abbildung 145 unten).
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Abbildung 145: 13C{*H}-NMR-Spektrum (oben) und *H-NMR-Spektrum (unten) vom Rohprodukt nach
der Reaktion zwischen den Verbindungen S”~N-Palladiumazid-PPhz und PhNCS in
CDClz

Das verdeutlicht, dass wadhrend der Reaktion zwischen den Verbindungen
S~N-Palladiumazid-PPhs und Phenylisothiocyanat zwei Produkte entstehen. Der Azidkomplex
S~N-Palladium-PPh; besitzt auBer der Azidgruppe eine nukleophile NH,-Gruppe. Die ermittelte
Kristallstruktur der Verbindung S~N-Palladiumazid-PPhs (Abbildung 136, Tabelle 19) lieB
vermuten, dass dieses Palladiumazidkomplex schlechter Click-Reaktionen eingehen kann. Im
Vergleich dazu verlauft die nukleophile Addition der NH»-Gruppe am Kohlenstoffatom des
Phenylisothiocyanates einfacher. Infolgedessen wird als das Hauptprodukt der
S~ANAS-Palladium-PPhs-Komplex erhalten und das Palladiumthiotetrazolkomplex entsteht nur

in einer geringen Menge. Abbildung 146 stellt das Syntheseschema der beiden Produkte dar.
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Abbildung 146: Synthese der Komplexen SANAS-Ph-Palladium-PPhs und
S~N-Palladiumthiotetrazol-Ph-PPhs

Abbildung 147 zeigt die Molekilstruktur des Komplexes S~NAS-Palladium-PPhs. Die
messbaren Einkristalle wurden in der Form von gelben Nadelchen erhalten. Die Verbindung
SANAS-Palladium-PPhs kristallisiert triklin in der Raumgruppe A-1 mit zwei Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Das Palladiumatom wird sowohl durch die Donoratome des
SANAS-Liganden S1, N und S2 als auch durch das Phosphoratom von PPhs koordiniert. Die
Koordination des SAN/S-Liganden fiihrt zur Bildung von einem fiinfgliedrigen (PdS?C3C?N) und
einem viergliedrigen (PdS'C'N) Chelatringen um das Palladiumatom. Diese sind, innerhalb des
experimentellen Fehlers, im Kristall beide planar. Die Koordinationsgeometrie des Komplexes
ist verzerrt quadratisch-planar, der berechnete 7s-Parameter betragt 0.2. Die ausgewahlten
interatomaren Abstande und Bindungswinkel von der Verbindung S~AN/S-Palladium-Ph-PPhs

sind wie folgt in der Tabelle 21 zusammengefasst.

Qc

Abbildung 147: Molekulstruktur von der Verbindung S~N~S-Palladium-Ph-PPhs in ellipsoider
Darstellung mit 50 % Wahrscheinlichkeit
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Tabelle 21: Ausgewahlte Bindungsldngen und Bindungswinkel vom Komplex
SANAS-Palladium-Ph-PPhs

Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°]
Pd-S1 2.39(2) N-C2  1.40(3) | S1-Pd-N 69.46(5) S1-Pd-S2  154.41(2)
Pd-S2 2.28(3) N-C1  1.31(3) | S1-Pd-P 109.15(2) N-Pd-P 177.13(5)
Pd-P 2.27(2) C1-S1 1.75(2) | N-Pd-S2  85.06(1)
Pd-N 1.99(2) C1-N2 1.36(2) | S2-Pd-P 96.41(2)
S2-C3 1.78(2) N2-C8 1.46(3) | Summe 360.08(2)

Der Tabelle 21 ist zu entnehmen, dass die Summe aller vier Winkel um das Palladiumatom fast
genau 360° betragt. Dadurch wird eine perfekt planare Geometrie des Komplexes bestdtigt.
Die Verzerrung der quadratischen Geometrie resultiert sich aus den unterschiedlichen
Bindungslangen zwischen den Donor-Atomen des Liganden und dem Palladiumatom: die
Bildungsldngen Pd-S1 (2.39(2) A), Pd-S2 (2.28(3) A) Pd-P (2.27(2) A) und Pd-N (1.99(2) R)
unterscheiden sich deutlich voneinander. Die Bindungsldnge N-C1 betrégt 1.31(3) &, was einer
C=N Doppelbindung in einem Metallkomplex entspricht.[?>! Die Bindungslange S1-Ci
(1.75(2) R) ist kiirzer als S2-C3 (1.78(2) R). Das zeigt daran, dass das C1 Atom ein stirkerer
Elektronenakzeptor als C3 Atom ist. Dadurch wird die Pd-S1 Bindung langer als Pd-S2.

Die Reaktion zwischen den Verbindungen S”*N-Palladiumazid-PPhs; und Ethylisothiocyanat
(Abbildung 148) brachte als Hauptprodukte zwei Verbindungen, den Komplex
SANAS-Palladium-PPhs und den S~AN-Palladiumthiotetrazol-PPhs-Komplex. Diese konnten mit
Hilfe von der NMR-Spektroskopie und der hochaufgeldsten ESI-Massenspektrometrie bestatigt

werden.

s  PPh, PPhs _PPhs
\Pd/ + Snes ——> Pd
N/ \ DCM,

N
H, \ RT,
24 Stunden

\/
/\

N //

N—

oy

Z=
_</

Abbildung 148: Synthese der Komplexe SAN~S-Et-Palladium-PPhs und
S~N-Palladiumthiotetrazol-Et-PPhs
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Die 3'P{'H}-NMR-Spektren vom Rohprodukt (Abbildung 149) zeigt die Signale bei 32.9 ppm
und bei 31.8 ppm. Diese gehdren zu den Produkten, die in Verhaltnis ca. 1:1 entstanden.

AuBerdem ist das Rohprodukt mit dem oxidierten Triphenylphosphan verunreinigt.

0=PPh;
32.95 31.76 29.22

o
Q
—

| EREE;

46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27
f1 (ppm)

Abbildung 149: 3'P{'H}-NMR-Spektrum vom Rohprodukt nach der Reaktion zwischen den
Verbindungen S”N-Palladiumazid-PPhz und EtNCS in CDCls

Das 'H-NMR-Spektrum vom Rohprodukt (Abbildung 150) zeigt u. a. ein Dublettsignal bei 6.47
ppm mit der Kopplungskonstante 3J,., = 5.2 Hz. Dieses gehort zu der NH,-Gruppe des
S~N-Palladiumthiotetrazolkomplexes. AuBerdem wird noch ein Triplettsignal bei 6.02 ppm
beobachtet. Dieses konnte als das Signal von der NH-Gruppe des SN~ S-Palladium-Et-PPhs-

Komplexes zugeordnet werden.
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Abbildung 150: Ausschnitt aus dem 'H-NMR-Spektrum vom Rohprodukt nach der Reaktion zwischen
den Verbindungen S”N-Palladiumazid-PPhs und EtNCS in CDCl3

Das im positiven Modus aufgenommene hochaufgeldste ESI-Massenspektrum vom Rohprodukt
bestatigte, dass der Palladiumthiotetrazolkomplex entstanden ist (Abbildung 151). Das Signal
bei m/z = 622 mit einem definierten Isotopenmuster passt genau zu dem Produktkation

[M+H]*. Allerdings konnte diese Verbindung flir die weiteren Untersuchungen nicht isoliert

werden.
S\Pd/Pth
N/ \3
H, N
)
~
1+ 1+
622.0459 1+ 622.0484
621.0467 624.0432 14 621.0493 +624'O478
620.0460ﬂ rezs_ma 620,040 o 1+ 620,0480J\ ]\623.0498\ 626-042;15513
617.1315 i I\ [\ P 618.0496 A j\ J A A N
[(S~N-Palladiumthiotetrazol-Et-PPh;)+H]* gemessen [(S~N-Palladiumthiotetrazol-Et-PPh;)+H]* berechnet

Abbildung 151: Hochaufgeltstes ESI-MS-Spektrum des Komplexes S~N-Palladiumthiotetrazol-Et-PPhs:
gemessenes Spektrum (links) und berechnetes Spektrum fiir [M+H]* (rechts)

Das Rohprodukt wurde saulenchromatographisch aufgereinigt. Dadurch konnte Verbindung
SANAS-Palladium-Et-PPhs sauber gewonnen werden. Es wurde deutlich, dass das Signal bei
31.8 ppm auf dem 3!P{*H}-NMR-Spektrum zum Komplex S~ANAS-Palladium-Et-PPh; gehort
(Abbildung 152).
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Abbildung 152: 3'P{'H}-NMR-Spektrum vom S~NAS-Palladium-Et-PPhs-Komplex in CDCl3

Das im negativen Modus aufgenommene hochaufgeldste ESI-Massenspektrum zeigt das
Produktsignal bei m/z = 577 (Abbildung 153). Dieses entspricht genau dem Fragment
[(S~AN~S-Palladium-Et-PPh3)-H]", was mit dem berechneten Massenspektrum (bereinstimmt.

@5\ /PPh,
Pd
'
HN,
N— 1- )
577.0172 1- 577.0168 P
576.0191 n 579.0180 576.0178 | 579.0162 1- 1-
| I 581.0190 oo 0100 1- - 1 1- 581.0171583 0167
575.0181 f‘ | 578.0190 w 580.0202 | 55> 0000 1- 575.0154[\ 578,0183‘ 580.0190 \ co o o
XA I N O T R o 5730180 | | T s
[(S~N~S-Palladium-Et-PPh;)-H]- gemessen [(S~N~S-Palladium-Et-PPh;)-H]- berechnet

Abbildung 153: Hochaufgeltstes ESI-MS-Spektrum des Komplexes S~ANAS-Palladium-Et-PPhs:
gemessenes Spektrum (links) und berechnetes Spektrum fiir [M-H]" (rechts)

Zudem ist es gelungen, von dem Komplex SANAS-Paladium-Et-PPhs durch langsame Diffusion
n-Hexans in die Lésung von SAN/S-Palladium-Et-PPhs in Dichlormethan bei Raumtemperatur
Einkristalle zu erhalten. Diese konnten mittels Rontgendiffraktometrie untersucht werden.
Verbindung S~*N/S-Paladium-Et-PPhs kristallisiert in Form von gelben Plattchen monoklin in
der Raumgruppe A2i/n mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur des
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Komplexes ist in der Abbildung 154 dargestellt. Es ist zu entnehmen, dass das Palladiumatom
durch die S1-, N- und S2-Donoratome des SAN”/S-Liganden sowie durch das P-Atom des
Triphenylphosphans koordiniert ist. Der t4-Parameter betragt 0.18, was fir eine verzerrte
quadratisch-planare Geometrie des Komplexes spricht. Tabelle 22 fasst die ausgewahlten
interatomaren Abstdande und Bindungswinkel von der Verbindung S~"NAS-Palladium-Et-PPhs

Zusammen.

Abbildung 154: Molekiilstruktur von der Verbindung S~ANAS-Palladium-Et-PPhs in ellipsoider
Darstellung mit 50 % Wahrscheinlichkeit

Tabelle 22: Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel vom Komplex
SANAS-Palladium-Et-PPh3

Bindungslinge [A] Bindungswinkel [°]
Pd-S1  2.28(6) N-C7 1.32(3) | S1-Pd-N  85.50(5) S1-Pd-S2  155.01(2)
Pd-S2  2.37(5) N-C6 1.40(3) | S1-Pd-P  94.65(2)  N-Pd-P  179.84(6)
Pd-P 2.27(6) C1-S1 1.77(2) | N-Pd-S2  69.55(5)
Pd-N 2.01(2) C7-N2  1.32(3) | S2-Pd-P  110.29(2)
S2-C7  1.77(2) N2-C8  1.46(3) | Summe  359.99(2)

Wie der Tabelle 22 zu entnehmen ist, betragt die Summe aller vier Winkel um das
Palladiumatom im Komplex S”~AN~S-Palladium-Et-PPhs fast genau 360°. Das bestatigt eine
planare Geometrie des Komplexes. Die Verzerrung der quadratischen Geometrie ist wie im Fall
des S~NAS-Palladium-Ph-PPhs-Komplexes durch die unterschiedlichen Bindungsldangen um
das Palladiumatom  verursacht. Wenn die Kristallstruktur ~der  Verbindung
SANAS-Palladium-Et-PPhs mit deren von S~ANAS-Palladium-Et-PPh; verglichen wird, kann der
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Einfluss der am N2-Atom liegenden Phenyl- und Ethylgruppen auf die Bindungslangen N1-C7,
$2-C7 und Pd-S2 verfolgt werden. Die Bindungslangen N1-C7 (1.32(3) A) und S2-C7 (1.77(2)
in der Verbindung SAN~S-Palladium-Et-PPhs sind langer im Vergleich zu den entsprechenden
Bindungslangen N1-C1 (1.31(3)R) und S1-C1 (1.7512)A) in der Verbindung
SANAS-Palladium-Ph-PPhs (Abbildung 147, Tabelle 21). Das kann dadurch erklart werden,
dass die am N2-Atom liegende Phenylgruppe ein Elektronenakzeptor ist. Deswegen fallt die
Bildungslange N2-C8 im Komplex SANAS-Palladium-Ph-PPhs (1.41(3) A) kiirzer als im Komplex
SANAS-Palladium-Et-PPhs  (1.46(3) A) aus. Die Bindungslinge N2-C1 im Komplex
SANAS-Palladium-Ph-PPhs (1.36(2) A) ist lénger als die Bindungslange N2-C7 im Komplex
SANAS-Palladium-Et-PPhs (1.33(3) A), da die Elektronendichte vom N2-Atom zum Phenylring
gezogen wird. Dadurch wird das C1-Atom im Komplex SAN”S-Palladium-Ph-PPhs ein starkerer
Elektronenakzeptor als das C7-Atom im Komplex S~AN~S-Palladium-Et-PPhs, was die
Bindungslangen N1-C1 und C1-S1 beeinflusst. Im Komplex SANAS-Palladium-Ph-PPhs zeigt
sich die Bindungsldnge Pd-S2 (2.39(6) A) gréBer als die entsprechende Bindungslange Pd-S1
im Komplex SANAS-Palladium-Et-PPhs (2.37(5) R). Diese wird ebenso durch die stirkere
Elektronenakzeptoreigenschaften des C7-Atoms im Komplex S”N~S-Palladium-Ph-PPhs

verursacht.

2.3.3 Synthese der S~N-Palladium-Aminothiophenolat-Komplexe mit
Phosphanliganden.

Das S”~N-Palladium-Bischelatkomplex wurde mit PPhs und PTA, zur Reaktion gebracht

(Abbildung 155). Die beiden Reaktionen wurden in Dichlormethan bei Raumtemperatur

durchgefiihrt. Nach dem Aufarbeiten der Reaktionen wurden das Produkt

S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PTA in quantitativer Ausbeute erhalten. Die Ausbeute vom

Produkt S”N-Palladium-Aminothiophenolat-PPh; betrug 94 %.
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Abbildung 155: Synthese der Verbindungen S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PPhs und
S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PTA

Das in DMSO-ds aufgenommene 3!P{!H}-NMR-Spektrum von dem Produkt
S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PPhs zeigt, dass das Triphenylphosphan nahezu vollsténdig
umgesetzt wurde (Abbildung 156 links). Der Anteil vom freien PPhs liegt unter 6 %. Das
Produktsignal liegt bei 33.6 ppm, was im Vergleich mit dem freien Triphenylphosphan
wesentlich hochfeldverschoben ist. Somit ist die chemische Verschiebung der Verbindung
S~AN-Palladium-Aminothiophenolat-PPhs  mit deren von den anderen hergestellten
S~N-Palladium-PPhs-Komplexen, die im Rahmen dieser Forschungsarbeit synthetisiert
wurden, vergleichbar (s. Abbildung 149). Abbildung 156 rechts zeigt das 3!P{*H}-NMR-
Spektrum der Verbindung S”N-Palladium-Aminothiophenolat-PTA. Es ist deutlich zu erkennen,
dass wahrend der Reaktion PTA vollsténdig umgesetzt wurde. Das Produktsignal liegt
bei -42.1 ppm, was im Vergleich mit dem synthetisierten S~N-Palladiumthiotetrazolkomplex
mit PTA (Thiotetrazol 1, s. Abbildung 138) etwas hochfeldverschoben ist (-38.5 ppm bei
Thiotetrazol 1).

152



Y/
N

HN

33.57

PPh,

-6.64
H

1

Q
o
-

0
=1
o

T T T T
50 40 30 20

-10
1 (ppm)

-70 -100
f1 (ppm)

T
-140

Abbildung 156: 3'P{'H}-NMR-Spektren von den Verbindungen S”N-Palladium-Aminothiophenolat-PPhs
in DMSO-ds (links), und S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PTA in DMSO-ds (rechts)

Die erfolgreiche Synthese des Produktes S”N-Palladium-Aminothiophenolat-PTA konnte
mit Hilfe H-NMR-Spektroskopie gut nachverfolgt werden. Das 'H-NMR-Spektrum des

S~N-Palladium-Bischelatkomplexes zeigt, dass die Signale der beiden am Palladiumatom

gebundenen NH,-Gruppen sich im aromatischen Bereich befinden (6.63 ppm und 6.43 ppm).
Im Vergleich dazu verschiebt sich das Signal der freien NH,-Gruppe nach der Reaktion in den
aliphatischen Bereich (5.24 ppm) und ist mit dem Signal der freien NH,-Gruppe der

2-Aminothiophenylhaltihen Verbindungen vergleichbar.[25:252]

153



Hz
S N
PdNH2 (s) PANH2 (s)
6.63 6.43 N S
— — H

~N \-U/
7\

15
30
384
004

0
034
65+;

211

.,
1
2.
1
1
1
1

7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6
f1 (ppm)

H1
HZ
s\’d/PTA
H5 (d) H3 (d) H4,H2 (m) H1,H8 (m)  H7(d) H9,PdNH2 (bs) / \s : NH2 (bs)
7.53 7.18 6.95 6.81 6.62 6.43 H3 u H 5.24
I —_— — e 2 —_—
H4
H,N: 8
HE H
CH,Cl,

0 @ [*)
@ S a
o~ — o~

1.00+

1,144

2174
1.704

76 75 74 723 7.2 74 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 S5F 56 55 54 53 52 1 50
f1 (ppm)

Abbildung 157: Ausschnitt aus dem relevanten Bereich von 'H-NMR Spektren der Verbindungen
S~N-Palladium-Bischelatkomplex (oben) und S~AN-Palladium-Aminothiophenolat-PTA
in DMSO-ds (unten)

Abbildung 158 zeigt die im negativen Modus aufgenommenen hochaufgelGsten
ESI-Massenspektren der Verbindungen S”N-Palladium-Aminothiophenolat-PPhs;  und
S~AN-Palladium-Aminothiophenolat-PTA. Das  ESI-Massenspektrum  der  Verbindung
S~AN-Palladium-Aminothiophenolat-PPhs (oben links) zeigt das Signal bei m/z = 615 mit einem
definierten Isotopenmuster, was zu dem Produktanion [M-H]" (ober rechts) passt. Der Komplex
mit PTA gibt im hochaufgeldsten ESI-Massenspektrum das Signal bei m/z = 510 (unten links),
was dem Fragment [(S”N-Aminothiophenolat-PTA)-H] (unten rechts) entspricht.
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Abbildung 158: Hochaufgeldstes ESI-MS-Spektren der Verbindungen
S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PPhs (oben) und
S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PTA (unten): gemessenes Spektrum (links) und
berechnetes Spektrum fiir [M-H]" (rechts)

Messbare Einkristalle der Komplexe S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PPh;  und
S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PTA wurden durch die langsame Diffusion nHexans in
die Lésungen  von S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PPhs und S~N-Palladium-
Aminothiophenolat-PTA in Dichlormethan bei Raumtemperatur erhalten.

Verbindung S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PPhs kristallisiert als rosafarbige Nadelchen
triklin in der Raumgruppe A-1 mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekilstruktur
des Komplexes ist in der Abbildung 159 links dargestellt. Verbindung
S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PTA kristallisiert als gelbe Nadelchen orthorombisch in der
Raumgruppe Aa2; mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Abbildung 159 rechts zeigt
die Molekulstruktur des Komplexes. Das Palladiumatom wird in beiden Komplexen durch die
S- und N-Donoratome des S~N-Liganden, durch das P-Atom eines Phosphanes (PPhs bzw.
PTA) und durch das S-Atom des Aminothiophenolates vierfach koordiniert. Der t4-Parameter
betragt 0.04 bei dem Komplex S”~N-Palladium-Aminothiophenolat-PPh; und 0.07 bei dem
Komplex S”*N-Palladium-Aminothiophenolat-PTA, was wiederum flir eine quadratisch-planare
Kordinationsgeometrie der beiden Komplexe spricht.
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S~AN-Palladium-Aminothiophenolat-PPh; S~AN-Palladium-Aminothiophenolat-PTA

Abbildung 159: Molekdlstruktur der Verbindungen S”~N-Palladium-Aminothiophenolat-PPhs (links) und
S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PTA (rechts) in ellipsoider Darstellung mit 50 %
Wahrscheinlichkeit

Tabelle 23: Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel von den Komplexen
S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PPhs und S”N-Palladium-Aminothiophenolat-PTA

Bindungslinge [A] Komplex mit PPhs Komplex mit PTA
Pd-S1 2.28(7) 2.30(3)
Pd-S2 2.36(7) 2.34(3)
Pd-P 2.24(8) 2.22(3)
Pd-N1 2.11(2) 2.10(8)
Bindungswinkel [°]

N1-Pd-S1 86.10(7) 86.00(2)
N1-Pd-S2 92.46(7) 97.40(2)
S1-Pd-P 92.98(3) 90.86(10)
P-Pd-S2 88.55(3) 85.95(10)
Summe 360.07(7) 360.21(10)
N1-Pd-P 177.93(7) 173.60(3)
S1-Pd-S2 176.63(3) 176.26(10)

Tabelle 23 fasst die ausgewahlten interatomaren Abstdande und Bindungswinkel der Komplexe
S~AN-Palladium-Aminothiophenolat-PPhs und S~AN-Palladium-Aminothiophenolat-PTA
zusammen. Dem ist zu entnehmen, dass die Summe aller vier Winkel um das Palladiumatom

in den beiden Komplexen fast genau 360° betragt, was die planare Geometrie der
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Verbindungen S~AN-Palladium-Aminothiophenolat-PPhs und S~AN-Palladium-
Aminothiophenolat-PTA bestatigt. Die relevanten Bindungsléange und Bindungswinkel von den

synthetisierten Verbindungen sind miteinander vergleichbar.
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2.4 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden insgesamt vierzehn neue Palladiumkomplexe mit den verschiedenen
Phosphanliganden (PPhs, PTA, DAPTA, PASO;) synthetisiert, isoliert und charakterisiert.

Aus dem dimeren S”N-Palladiumkomplex wurden vier S~N-Palladiumchloridkomplexe mit
PPhs-, PTA-, DAPTA- und PASO,-Liganden hergestellt, die fir die Synthese von

Palladiumazidkomplexen weiterverwendet wurden (Abbildung 160).

N
Q )e. 0
X e
N cl N Cl

H, H,
92 % 97 %
S”*N-Palladium-PPh;-Chlorid S”N-Palladium-PTA-Chlorid
O% ﬁ
N N\
ap’ B TN
s /P—/N_l s\’ /P<>N
d d
Hz/ Y O)\ : :ﬁ: N
95 % 98 %
S~N-Palladium-DAPTA-Chlorid S~ N-Palladium-PASQO,-Chlorid

Abbildung 160: Synthetisierte S~N-Palladium-Chloridkomplexe mit den Phosphanliganden PPhs, PTA,
DAPTA und PASO:

Alle vier S~N-Palladiumchloridkomplexe wurden mittels H-, 3C- und 3!P-NMR-Spektroskopie
und ESI-Massenspektrometrie charakterisiert. AuBerdem konnte die Struktur der Verbindung
S~N-Palladiumchlorid-PPhs mittels Rontgenkristallographie bestatigt werden.

Die erfolgreiche Synthese aller vier S~N-Palladiumazidkomplexe (Abbildung 161) wurde
zunachst mittels IR-Spektroskopie bestatigt. Bei allen vier Verbindungen war im IR-Spektrum
eine intensive Bande bei etwa 2000 Wellenzahlen fiir die Azid-Valenzschwingung erkennbar.
Die Struktur der S~N-Palladiumazidkomplexen wurde mittels 'H-, 3C- und

31p-NMR-Spektroskopie und ESI-Massenspektrometrie bestdtigt, auBerdem konnte die
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Kristallstruktur der Verbindungen S“~N-Palladiumazid-PPhs und S”N-Palladiumazid-PASO;

ermittelt werden.
N
Q A0

s PR s < NL
P— N
IO I
N W, NN,
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89 % 92 %
S~N-Palladium-PPh;-Azid S~N-Palladium-PTA-Azid
(o) o]

(_Nj”_\ '\
O:S\Pd/ P\/>>\ @ES\Pd/ "
H/ N v
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90 % 76 %
S”N-Palladium-DAPTA-Azid S”N-Palladium-PASO,-Azid

Abbildung 161: Synthetisierte S~N-Palladium-Azidkomplexe mit den Phosphanliganden PPhs, PTA,
DAPTA und PASO:

Die synthetisierte S~N-Palladiumazidkomplexe wurden zusammen mit Phenylisothiocyanat als
Edukte flr die Synthese von S~N-Palladium-Thiotetrazolkomplexen verwendet. Dabei konnten
zwei  Produkte der [2+3] Cycloadditionsreaktion isoliert erhalten  werden:
S~N-Palladiumthiotetrazolkomplex mit PTA und S~N-Palladiumthiotetrazolkomplex mit DAPTA
(Abbildung 162).
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98 % 90 %

S~AN-Palladium-Thiotetrazol-PTA S~N-Palladium-Thiotetrazol-DAPTA

Abbildung 162: Synthetisierte Komplexe S~N-Palladiumthiotetrazol-PTA (links) und
S~N-Palladiumthiotetrazol-DAPTA (rechts)

Der erfolgreiche Ablauf der Reaktionen wurde zunachst durch die abwesende
Ns-Valenzschwingung bei etwa 2000 cm™ im IR-Spektrum bestatigt. Die beiden Produkte der
[2+3] Cycloadditionsreaktionen wurden mittels *H-, 3C- und 3!P-NMR-Spektroskopie und
ESI-Massenspektrometrie charakterisiert. Die Struktur der Verbindung
S~N-Palladiumthiotetrazol-PTA wurde ebenso mittels Rdntgenkristallographie bestatigt.

Der Ablauf der Click-Reaktion zwischen S”~N-Palladiumazid-PASO, und Phenylisothiocyanat
wurde durch das aufgenommenen IR-Spektrum nachgewiesen. Allerdings konnte das Produkt
S~AN-Palladiumthiotetrazol-PASO; nicht sauber isoliert werden. Das Entstehen der Verbindung
S~N-Palladiumthiotetrazol-PASO, konnte mittels ESI-Massenspektrometrie bestatigt werden
(s. Abbildung 142).

Die Reaktion zwischen S~N-Palladiumazid-PPhs und Phenyl- bzw. Ethylisothiocyanat fuhr zur
Bildung von zwei Produkten: S~AN~S-Palladium-PPhs- und S~N-Palladiumthiotetrazol-PPhs-
Komplex (Abbildung 163).
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Abbildung 163: Synthetisierte Komplexe SANAS-Palladium-PPhs und S~N-Palladiumthiotetrazol-PPhs

Das Entstehen von den Dbeiden Produktarten (S~AN~S-Palladium-PPhs  und
S~N-Palladiumthiotetrazol-PPh;) wurde mittels 'H-, 3C- und 3!P-NMR-Spektroskopie und
ESI-Massenspektrometrie  bestdtigt.  Verbindungen  S~ANAS-Palladium-PPhs-Et  und
SANAS-Palladium-PPhs-Ph - konnten in kristalliner Form erhalten werden und mittels

Rontgenkristallographie charakterisiert werden.

Die Bildung von zwei Produkten wahrend der Reaktion zwischen S~N-Palladiumazid-PPhs; und
Phenyl- bzw. Ethylisothiocyanat kann durch die gréBere Differenz zwischen den beiden
N-N-Bindungen im Molekiil SAN-Palladium-Azid-PPhs (0.10 A) im Vergleich zu der Verbindung
SAN-Palladium-Azid-PASO, (0.02 A) erklart werden. Das Molekiil SAN-Palladium-Azid-PPhs
geht schlechter die Click-Reaktionen ein, was den Ablauf der parallelen nukleophilen Addition
der NH»-Gruppe am Kohlenstoffatom des Phenyl- bzw. Ethylisothiocyanates ermdglicht
(s. Abbildung 146).

AuBerdem wurden zwei neue S~N-Palladium-Aminothiophenolat-Komplexe mit PPhs und PTA
hergestellt (Abbildung 164). Die Charakterisierung der beiden Produkte erfolgte mittels *H-,
13C- und 3!P-NMR-Spektroskopie, ESI-Massenspektrometrie sowie Rontgenkristallographie.
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S~N-Palladium-Aminothiophenolat-PPh, S~AN-Palladium-Aminothiophenolat-PTA

Abbildung 164: Synthetisierte S~N-Palladium-Aminothiophenolat-Komplexe mit PPhs und PTA

Alle synthetisierten Produkte kdnnen in Zukunft auf biologische Aktivitat untersucht werden.
Die Zytotoxizitat der neuen Palladiumkomplexe mit den unterschiedlichen Phosphanliganden
gegen die Tumorzellen soll mit der Zytotoxizitdt der Ausgangsverbindungen (dimeren
S~N-Palladiumkomplexes und S”N-Palladium-Bischelatkomplexes) verglichen werden.
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2.5 Experimenteller Teil
2.5.1 Aligemeine Angaben

Soweit nichts anders angegeben wurde, gelten die Angaben aus Kapitel 1.5.

2.5.2 Synthese des dimeren SAN-Palladiumkomplexes und
S~N-Palladium-Bischelatkomplexes

Synthese von 2-Aminothiophenolato-Palladium(II)-p-Dichloro-2-
Aminothiophenolato-Palladium(II) (S~N-Palladium-Dimer)

PdCl, (300 mg, 1.69 mmol, 1 Aqg.) und LiCl (145 mg, 3.38 mmol, 2 Aq.) wurden in 30 mL THF
gegeben und bis zum vollstéandigen Auflésen geriihrt. 2-Aminothiophenol (0.183 mL, 1.69
mmol, 1 Ag.) wurde zugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde vier Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt. Ein oranger Feststoff fiel aus, dieser wurde abfiltriert und an der
Luft getrocknet. Als Produkt ergaben sich 450 mg (0.85 mmol, 100 %) oranger Feststoff.

2, o M 5
s N__6
3 N /\_/ 4
P
4 6N cl S 3
5 H, 2

IH-NMR (600 MHz, DMSO-de): = 6.87 (d, J= 11.7 Hz, 2 H, NH), 7.22 (d, 7= 7.9 Hz, 2 H,
H2), 7.24 — 7.30 (m, 4 H, H3, H4), 7.55 — 7.60 (m, 2 H, H5), 7.48 (d, 7= 1.8 Hz, 2 H, NH2);
13C{!H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds): & = 127.5 (C2), 127.8 (C2, C3), 127.9 (C2, C3), 131.1
(C5), 136.3 (C1), 142.7 (C6).

Synthese von Bis-(2-Aminothiophenolato)-Palladium(II)
(S~N-Palladium-Bischelatkomplex)

KoPdCls (300 mg, 0.92 mmol) wurden in 20 mL Wasser gelést und 2-Aminothiophenol
(0.192 mL, 1.84 mmol, 2 Aqg.) wurden zugegeben. Das entstandene Reaktionsgemisch wurde
eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Der braune Feststoff fiel aus, dieser wurde
abfiltriert, mit 1 M wassrige NaOH-L&sung gewaschen und an der Luft getrocknet. Als Produkt

ergaben sich 326 mg (0.92 mmol, 100 %) oranger Feststoff.
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IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & = 6.43 (s, 2 H, NH:a), 6.63 (s, 2 H, NH:b), 6.71 — 6.76 (m,
1 H, H3), 6.76 — 6.81 (m, 1 H, H10), 6.84 (d, J = 7.5 Hz, 1 H, H2), 6.86 — 6.94 (m, 2H, H4,
H8), 6.98 (d, J = 7.6 Hz, 1 H, H11), 7.11 — 7.18 (m, 2 H, H8, H5); 3C{*H}-NMR (101 MHz,
DMSO-ds): & = 120.1 (C3, C10), 125.8 (C2, C11), 126.0 (C4, C9), 128.4 (C5, C8), 140.9 (C7),
143.2 (C6), 145.2 (C1), 146.8 (C12); ESI-MS: m/z = 352.95 [M-HT".

2.5.3 Synthese der S~N-Palladium-Chloridkomplexe mit Phosphanliganden
Allgemeine Synthese von S~ N-Palladium-Chloridkomplexe

S~AN-Palladium-Dimer (30 mg, 0.06 mmol, 1 Aq.) und das entsprechende Phosphan (2 Aq.)
wurden in 10 mL Dichlormethan suspendiert und das Reaktionsgemisch wurde zwdlf Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch
zu einer klaren Lésung (Komplexe mit PPhsz und DAPTA) bzw. zu einer Suspension (Komplexe
mit PTA und PASO;). Nach Entfernen des Ldsemittels bei reduziertem Druck (Komplexe mit
PPhz und DAPTA) bzw. durch Filtration wurde das gewtinschte Produkt als Feststoff erhalten.

Synthese von (2-Aminothiophenolato)(Chloro)(Triphenylphosphan)-Palladium(II)
(S~N-Palladium-PPhs-Chlorid-Komplex)

30 mg (0.06 mmol, 1 Ag.) S~N-Palladium-Dimer und 31 mg (0.12 mmol, 2 Aq.) PPh; lieferten

nach dem Entfernen des Lésemittels 58 mg (0.11 mmol, 92 %) eines rosafarbenen Feststoffes.

2 1 S P,
3 \_/
/Pd\

4 Y 6 Hz (of]

IH-NMR (400 MHz, CDCls): & = 5.04 (d, 7= 4.9 Hz, 2 H, NH,), 6.81 — 6.87 (m, 1 H, H3), 6.93
(d, 7= 7.8 Hz, 1 H, H5), 6.95 — 7.01 (m, 1 H, H4), 7.18 (d, 7= 8.0 Hz, 1 H, H2), 7.39 - 7.51
(m, 9 H, p-Ar, mAr), 7.71 = 7.79 (m, 6 H, 0-Ar); 3C{'H}-NMR (101 MHz, CDCls): & = 122.9
(C3), 126.1 (C5), 127.6 (C4), 128.4 (d, Jep = 11.2 Hz, mrAr), 128.7 (C2), 129.3 (d, J cp =
54.7 Hz, jpso-Ar), 131.3 (d, Jep = 2.7 Hz, p-Ar), 134.8 (d, Jep = 11.1 Hz, 0-Ar), 139.0 (d, Jer
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= 3.1 Hz, C1), 146.1 (d, Jor = 6.8 Hz, C6); 3!P{*H}-NMR (162 MHz, CDCl5): 6 = 30.9; ESI-MS:
m/z gefunden 525.9842 [M-H]; Elementaranalyse flir CioH21CINPPdS - 0.45CH,Cl; [%]:
berechnet: C, 51.84; H, 3.90; N, 2.47; gefunden: C, 51.76; H, 3.94; N, 2.48.

Synthese von (2-Aminothiophenolato)(Chloro)(1,3,5-triaza-7-
phosphaadamantan)-Palladium(II) (S~N-Palladium-PTA-Chlorid-Komplex)

30 mg (0.06 mmol, 1 Aqg.) S~N-Palladium-Dimer und 19 mg (0.12 mmol, 2 Aq.) PTA lieferten

nach dem Entfernen des Losemittels 50 mg (0.116 mmol, 97 %) eines gelben Feststoffes.

T
2 N
1 S e <
3 O: o’ ~"
4 6 / \CI

'H-NMR (600 MHz, DMSO-ds): 6 = 4.27 (s, 6 H, NCHP), 4.38 (AB quart., J= 12.8 Hz, 6 H,
NCHAN), 6.66 (d, J=4.2 Hz, 2 H, NH;), 6.83t, J= 7.3 Hz, 1 H, H3), 6.91 - 9.99 (m, 2 H, H4,
H5), 7.15 (d, 7= 7.8 Hz, 1 H, H2); 3C{*H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds): 6 = 50.6 (d, Jcr = 18.1
Hz, NCH,P), 71.8 (d, Jer = 7.6 Hz, NCH:N), 121.8 (C3), 126.0 (C4, C5), 126.6 (C4, C5), 127.6
(C2), 141.3 (d, Jer = 3.2 Hz, C1) 144.3 (d, Jcr = 8.3 Hz, C6); *'P{*H}-NMR (243 MHz, DMSO-
ds): 0 = -36.9; ESI-MS: m/z berechnet 420.9640 [M-H]", gefunden 420.9642.

Synthese von (2-Aminothiophenolato)(Chloro)(2-Thia-1,3,5-triaza-7-
phosphaadamantane-2,2-dioxide)-Palladium(II) (S~N-Palladium-PASO>-Chlorid-
Komplex)

30 mg (0.06 mmol, 1 Aq.) S*N-Palladium-Dimer und 25 mg (0.12 mmol, 2 Aq.) PASO; lieferten
nach dem Entfernen des Lésemittels 54 mg (0.114 mmol, 95 %) eines orangen Feststoffes.

(o)
S
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4 6 N/ \CI

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & = 4.31 (s, 2 H, NCHzP), 4.75 — 4.83 (m, 4 H, NCHP, NCHN),
4.90 (d, J= 15.7 Hz, 2 H, NCH2P), 5.23 (d, 7= 13.4 Hz, 2 H, NCHAN), 6.84 - 6.90 (m, 1 H,
H2), 6.94 (d, 7= 5.2 Hz, 2 H, NH>), 6.96 — 7.01 (m, 2 H, H4, H5), 7.14 — 7.19 (m, 1 H, H3);
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13C{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-ds): 6 = 48.8 (d, Jer = 20.2 Hz, NCH:P), 49.5 (d, Jor = 17.9
Hz, NCH:P), 71.6 (d, Jcr = 6.4 Hz, NCH2N), 122.2 (C2), 126.3 (C4, C5), 126.5 (C4, C5), 127.5
(C3), 141.2 (d, Jer = 3.6 Hz, C1), 143.4 (d, Jcr = 9.0 Hz, C6); *'P{*H}-NMR (162 MHz, DMSO-
ds): & = -50.7; ESI-MS: m/z berechnet 470.9103 [M-H]", gefunden 470.9124.

Synthese von (2-Aminothiophenolato)(Chloro)( 3,7-diacetyl-1,3,7-triaza-5-
phosphabicyclo[3.3.1]nonane)-Palladium(II) (SAN-Palladium-DAPTA-Chlorid-

Komplex)

30 mg (0.06 mmol, 1 Ag.) SAN-Palladium-Dimer und 27 mg (0.12 mmol, 2 Aq.) DAPTA
lieferten nach dem Entfernen des Losemittels 58 mg (0.117 mmol, 98 %) eines roten

Feststoffes.

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & = 1.96 (s, 6 H, CH3), 3.73 (d, J= 15.5 Hz, 1 H, NCHP), 4.00
(s, 2 H, NCHP), 4.16 (d, J = 13.7 Hz, 1 H, NCHN), 4.32 (d, J = 10.6 Hz, 1 H, NCH:P),
4.58 —4.72 (m, 2 H, NCH:P, NCHN), 4.94 (d, 7= 14.1 Hz, 1 H, NCH:N), 5.40 (dd, 7= 15.4
Hz, Ju.r = 8.6 Hz, 1 H, NCHP), 5.52 (d, 7= 13.6 Hz, 1 H, NCH:N), 6.84 — 6.90 (m, 3 H, NH,,
H2), 6.95 — 7.01 (m, 2 H, H3, H5), 7.18 (d, 7= 7.5 Hz, 1 H, H4); 3C{*H}-NMR (101 MHz,
DMSO-de): & = 21.1 ((H3), 21.3 ((H3), 37.4 (d, Jer = 24.7 Hz, NCH:P), 42.9 (d, Jor = 23.1
Hz, NCH2P), 46.3 (d, Jor = 25.5 Hz, NCH2P), 61.0 (d, Jor = 5.5 Hz, NCH2N), 66.4 (d, Jor = 4.6
Hz, NCH:N), 122.1 (C2), 126.2 (C5), 122.6 (C3), 127.5 (C4), 141.3 (d, Jor,= 3.4 Hz, C1), 143.8
(d, Jer=8.7 Hz, C6), 168.7 (C=0), 169.0 (C=0); 3P{*H}-NMR (162 MHz, DMSO-ds):
0 = -20.5; ESI-MS: m/z berechnet 492.9852 [M-H]", gefunden 492.9837.

2.5.4 Synthese der S*N-Palladium-Azidkomplexe mit Phosphanliganden
Allgemeine Synthese von S~AN-Palladium-Azidkomplexe

S~AN-Palladium-Chlorid-Komplex (50 mg, 1 Ag.) und die entsprechende Menge von
Natriumazid (1 Ag.) wurden in 20 mL Methanol suspendiert und das Reaktionsgemisch wurde
vier Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde das
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Reaktionsgemisch zu einer klaren Losung. Nach Entfernen des Methanols bei reduziertem
Druck wurde zum Rohprodukt 15 mL Dichlormethan zugegeben. Das in Dichlormethan
unldsliche Natriumchlorid wurde abfiltriert. Nach Entfernen des Loésungsmittels bei reduziertem

Druck wurde das gewlinschte Produkt als Feststoff erhalten.

Synthese von (2-Aminothiophenolato)(Azido)(Triphenylphosphan)-Palladium(II)
(S~ N-Palladium-PPh;s-Azid-Komplex)

50 mg (0.09 mmol) S~N-Palladium-PPhs3-Chlorid-Komplex und 6 mg (0.09 mmol) NaNs

lieferten nach der Reaktionsaufarbeitung 43 mg (0.08 mmol, 89 %) eines roten Feststoffes.

N
e

!H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 5.19 (s, 2 H, NH>), 6.81 — 6.88 (m, 1 H, H3), 6.94 (d, /= 7.8
Hz, 1 H, H5), 6.95 — 7.00 (m, 1 H, H4), 7.18 (d, 7= 8.0 H, 1 H, H2), 7.38 — 7.52 (m, 9 H,
p-Ar, m-Ar), 7.64 — 7.75 (m, 6 H, o-Ar); 3C{'H}-NMR (101 MHz, CDCl3): & = 122.8 (C3), 126.2
(C5), 127.5 (C4), 128.3 (d, Jer = 54.1 Hz, ipso-Ar), 128.7 (d, Jer = 11.3 Hz, n+Ar), 129.1
(C2), 131.5 (d, Jor = 2.4 Hz, p-Ar), 134.5 (d, Jor = 11.4 Hz, 0-Ar), 138.3 (d, Jer = 2.9 Hz,
C1), 145.9 (d, Jer = 6.7 Hz, C6); 3'P{*H}-NMR (162 MHz, CDCls): & [ppm] = 30.7 ppm; ESI-
MS: m/z berechnet 533.0195 [M-H]; gefunden 533.0187; IR (Diamant ATR): 9 [cm™] = 2029

(s, N3-Valenzschw.).

Synthese von (2-Aminothiophenolato)(Azido)(1,3,5-triaza-7-
phosphaadamantan)-Palladium(II) (S*N-Palladium-PTA-Azid-Komplex)

50 mg (0.12 mmol) S~*N-Palladium-PTA-Chlorid-Komplex und 8 mg (0.12 mmol) NaNs lieferten

nach der Reaktionsaufarbeitung 47 mg (0.11 mmol, 92 %) eines gelben Feststoffes.

IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & = 4.30 (s, 6 H, NCH#P), 4.48 (AB quart., J = 12.9 Hz, 6 H,
NCHA), 6.74 (bs, 2 H, NH,), 6.84 (t, = 6.9 Hz, 1 H, H3), 6.92 — 6.98 (m, 2 H, H4, H5), 7.14
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(d, J= 7.7 Hz, 1 H, H2); BC{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-de): & = 49.5 (d, Jor = 16.4 Hz,
NCH.P), 71.8 (d, Jer = 7.9 Hz, NCH:N), 121.9 (C3), 126.1 (C4, C5), 126.6 (C4, C5), 127.9
(C2), 140.6 (d, Jer= 5.1 Hz, C1), 144,3 (Jcr = 8.7 Hz, C6); 3P{*H}-NMR (162 MHz, DMSO-ds):
0 = -39.6; ESI-MS: m/z berechnet 428.0044 [M-H], gefunden 428.0045; IR (Diamant ATR):
9 [em™] = 2029 (s, N3-Valenzschw.).

Synthese von (2-Aminothiophenolato)(Azido)(2-Thia-1,3,5-triaza-7-
phosphaadamantane-2,2-dioxide)-Palladium(II) (S~N-Palladium-PASO>-Azid-
Komplex)

50 mg (0.10 mmol) S~N-Palladium-PASO,-Chlorid-Komplex und 7 mg (0.10 mmol) NaN3
lieferten nach der Reaktionsaufarbeitung 36 mg (0.08 mmol, 76 %) eines roten Feststoffes.
)
<5 N
2 1 s pJN\\I
3 Nog \/
2
'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & = 4.33 (s, 2 H, NCH:P), 4.71 — 4.86 (m, 4 H, NCHP, NCH:N),
4.94 (d, J= 15.9 Hz, 2 H, NCHzP), 5.26 (d, 7= 15.9 Hz, 2 H, NCHN), 6.86 —6.91 (m, 1 H,
H2), 6.96 — 7.01 (m, 2 H, H4, H6), 7.04 (d, J = 4.2 Hz, 2 H, NH,), 7.13 — 7.18 (m, 1 H, H3);
13C{*H}-NMR (101 MHz, DMSO-d¢): & = 47.9 (d, Jor = 18.5 Hz, NC(H.P), 48.9 (d, Jor = 16.2
Hz, NCH.P), 71.6 (d, Jer = 6.5 Hz, NCH,N), 122.3 (C2), 126.3 (C4, C5), 126.4 (C4, C5), 127.8
(C3), 140.6 (d, Jer = 3.4 Hz, C1), 143.3 (d, Jor = 9.3 Hz, C6); 3'P{'H}-NMR (162 MHz, DMSO-

ds): & = -51.8; ESI-MS: m/z berechnet 477.9510 [M-H], gefunden 477.9485; IR (Diamant
ATR): 9 [cm™] = 2024 (s, N3-Valenzschw.).

Synthese von (2-Aminothiophenolato)(Azido)( 3,7-diacetyl-1,3,7-triaza-5-
phosphabicyclo[3.3.1]nonane)-Palladium(II) (S~N-Palladium-DAPTA-Azid-
Komplex)

50 mg (0.10 mmol) S~N-Palladium-DAPTA-Chlorid-Komplex und 7 mg (0.10 mmol) NaN3

lieferten nach der Reaktionsaufarbeitung 45 mg (0.09 mmol, 90 %) eines braunen Feststoffes.
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 2.00 — 2.06 (m, 6 H, CH3), 3.52 — 3.59 (m, 1 H, NCHzP), 3.59
—3.75 (m, 2 H, NCHP), 3.81 —3.94 (m, 2 H, NCHP, NCHN), 4.44 (d, J= 140 Hz, 1 H,
NCHAN), 4.49 —4.60 (m, 1 H, NCH2P), 4.85 (d, 7= 13.9 Hz, 1 H, NCHAN), 5.54 - 5.63 (m, 1
H, NCHP), 5.67 (d, J= 14.3 Hz, 1 H, NCHN), 5.94 (bs, 2 H, NH), 6.95 —-7.00 (m, 1 H, H4),
7.03-7.09 (m, 1 H, H3), 7.12 (d, J= 7.8 Hz, 1 H, H5), 7.27 (bs, 1 H, H2); 3C{*H}-NMR (101
MHz, CDCls): & = 21.4 (CH3), 21.6 ((H3), 38.2 (d, Jer = 24.4 Hz, NCH,P), 42.5 (d, Jop = 22.5
Hz, NCHyP), 47.2 (d, Jer = 23.9 Hz, NCH,P), 61.9 (d, Jor = 4.2 Hz, NCH:N), 124.0 (C4), 127.1
(C5), 128.0 (C3), 129.1 (C2), 138.9 (C1), 143.2 (d, Jcr = 6.9 Hz, C6), 169.6 (C=0). 170.2
(C=0); 3P{*H}-NMR (162 MHz, CDCl3): d = -21.3; ESI-MS: m/z berechnet 500.0261, [M-HT,
gefunden 500.0207; IR (Diamant ATR): ¥ [cm™] = 2029 (s, N3-Valenzschw.).

2.5.5 Synthese der S*N-Palladium-Thiotetrazolkomplexe mit Phosphanliganden
Synthese von (2-Aminothiophenolato)(1-Phenyltetrazol-5-ylthiolato)(1,3,5-
triaza-7-phosphaadamantan)-Palladium(II) (Thiotetrazol 1)

S~AN-Palladium-PTA-Azid-Komplex (30 mg, 0.07 mmol) und Phenylisothiocyanat (10 mg,
0.07 mmol) wurden in 10 mL Dichlormethan suspendiert und das Reaktionsgemisch wurde
24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde das
Reaktionsgemisch zu einer klaren Lésung. Nach Entfernen des Losemittels bei reduziertem
Druck wurde das Rohprodukt in Chloroform umkristallisiert. Nach anschlieBender Filtration und
Trocknung im Vakuum wurde eine Ausbeute von 36 mg (0.06 mmol, 90 %) eines orangen
Feststoffs bestimmt.
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IH-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & = 4.27 (s, 6 H, NCH#P), 4.42 (AB quart., J= 12.9 Hz, 6 H,
NCHAN), 6.74 (d, J = 4.6 Hz, 2 H, NH,), 6.82 — 6.88 (m, 1 H, H4), 6.95 — 7.02 (m, 2 H, H3,
H5), 7.22 (d, J= 7.8 Hz, 1 H, H2), 7.52 — 7.58 (m, 1 H, p-Ar), 7.59 — 7.65 (m, 2 H, n+Ar),
7.82 (d, J= 7.8 Hz, 2 H, 0-Ar); 3C{'H}-NMR (101 MHz, DMSO-d¢): & = 51.4 (d, Jer = 17.9
Hz, NCH.P), 71.9 (d, Jer = 7.8 Hz, NCH:N), 121.9 (C4), 124.5 (0-Ar), 126.2 (C3, C5), 126.5
(C3, C5), 128.2 (C2), 129.2 (p-Ar, m-Ar), 135.0 (jpso-Ar), 141.7 (d, Jer = 3.2 Hz, C1), 144.3
(d, Jer = 8.2 Hz, C6), 159.8 (C7); 3'P{*H}-NMR (162 MHz, DMSO-ds): d = -38.5; ESI-MS: m/z
berechnet 587.1131 [M+Na]*, gefunden 587.0368.

Synthese von (2-Aminothiophenolato)(1-Phenyltetrazol-5-ylthiolato)( 3,7-
diacetyl-1,3,7-triaza-5- phosphabicyclo[3.3.1]Jnonane)-Palladium(II)
(Thiotetrazol 2)

S~N-Palladium-DAPTA-Azid (30 mg, 0.05 mmol) und Phenylisothiocyanat (7 mg, 0.05 mmol)
wurden in 10 mL Dichlormethan geldst und das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit fiel ein gelber Feststoff aus. Der
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Es wurden 29 mg (0.04 mmol, 90 %) eines blassgelben Feststoffs erhalten.
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IH-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & = 1.88 — 1.97 (m, 6 H, CH5), 3.79 (d, J = 15.6 Hz, 1 H,
NCHP), 3.92 — 4.04 (m, 2 H, NCHP), 4.14 (d, J= 13.6 Hz, 1 H, NCHN), 4.36 (d, J = 15.5
Hz, 1 H, NCHP), 4.64 (d, J = 13.7 Hz, 1 H, NCHN), 4.72 — 4.82 (m, 1 H, NCHxP), 4.93 (d,
J=13.9 Hz, 1 H, NCHN), 5.35 — 5.44 (m, 1 H, NCH#P), 5.41 (d, J = 13.7 Hz, 1 H, NCHN),
6.87 — 6.93 (m, 1 H, H5), 6.95 (d, J = 2.9 Hz, 2 H, NH,), 6.99 — 7.05 (m, 2 H, H3, H4), 7.26
(d, 7= 7.4 Hz, 2 H, H2), 7.55 — 7.60 (m, 1 H, p-Ar), 7.61 — 7.67 (m, 2 H, m-Ar), 7.82 (d,
J=7.6 Hz, 2 H, 0-Ar); BC{!H}-NMR (101 MHz, DMSO-de): & = 21.1 (CHs), 21.2 (CHs), 37.9
(d, Jep = 24.9 Hz, NCHP), 44.1 (d, Jer = 23.3 Hz, NCH,P), 47.1 (d, Jep = 25.7 Hz, NCHP),
61.0 (d, Jer = 5.0 Hz, NCH:N), 66.4 (d, Jer = 4.8 Hz, NCHN), 122.2 (C5), 124.7 (0-Ar), 126.4
(C3, C4), 122.6 (C3, C4), 128.2 (C2), 129.3 (m-Ar, p-Ar), 134.9 (jpso-Ar), 141.8 (d, Jep = 3.3
Hz, C1), 143.7 (d, Jer = 8.2 Hz, C6), 159.7 (C7), 168.5 (C=0), 168.9 (C=0); 3'P{'H}-NMR
(162 MHz, DMSO-ds): = -21.2; ESI-MS: m/z berechnet 635.0405 [M-H];, gefunden 635.0414.

Synthese von (2-Aminothiophenolato)(1-Phenyltetrazol-5-
ylthiolato)(Triphenylphosphan)-Palladium(II)

S~N-Palladium-PPhsz-Azid (30 mg, 0.06 mmol) und Phenylisothiocyanat (8 mg, 0.06 mmol)
wurden in 10 mL Dichlormethan geldst und das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch zu

einer braunen Lésung. Das Produkt konnte nicht isoliert werden.
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31P{1H}-NMR (162 MHz, CDCls): & = 31.8.

Synthese von (2-Aminothiophenolato)(1-Ethyltetrazol-5-
ylthiolato)(Triphenylphosphan)-Palladium(II)

S~AN-Palladium-PPhs-Azid (30 mg, 0.06 mmol) und Ethylisothiocyanat (5 mg, 0.06 mmol)
wurden in 10 mL Dichlormethan gel6st und das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch zu

einer braunen Lésung. Das Produkt konnte nicht rein isoliert werden.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 1.16 (t, J= 7.3 Hz, 3 H, CHj3), 3.77 (q, /= 7.3 Hz, 2 H, CH>),
6.47 (d, J= 5.2 Hz, 2 H, NH,), 6.86 — 6.91 (m, 1 H, H3), 6.96 — 7.01 (m, 1H, H4), 7.09 (d,
J=7.8Hz,1H,H5),7.22(d, J=7.9Hz, 1 H, H2), 7.38 = 7.49 (m, 9 H, m-Ar, p-Ar), 7.57 - 7.70
(m, 6 H, o-Ar); 3C{*H}-NMR (101 MHz, CDCl3): d = 14.3 ((H3), 41.9 ((H,), 122.7 (C3), 126.3
(d, Jer = 2.4 Hz, C5), 127.9 (C4), 128.4 (d, Jer = 11.2 Hz, m-Ar), 128.9 (C2), 129.6 (d, Jcr
= 54.9 Hz, jpso-Ar), 131.6 (d, Jer = 3.0 Hz, p-Ar), 134.4 (d, Jer = 11.2 Hz, 0-Ar), 140.8 (d,
Jer= 3.2 Hz, C1), 145.2 (d, Jer = 7.4 Hz, C6), 159.4 (C7); 3'P{*H}-NMR (162 MHz, CDCl3): d
= 32.9; ESI-MS: m/z berechnet 622.0484 [M+H]*, gefunden 622.0459.
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2.5.6 Synthese der SANAS-Palladium-Triphenylphosphan-Komplexe
Synthese von [2-Aminothiophenyl-phenylthioureato(2-)](Triphenylphosphan)-
Palladium(II)

S~AN-Palladium-PPhs-Azid (30 mg, 0.06 mmol) und Phenylisothiocyanat (6 mg, 0.06 mmol)
wurden in 10 mL Dichlormethan gel6st und das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch zu
einer braunen Loésung. Nach Entfernen des Ldsemittels bei reduziertem Druck wurde das
Rohprodukt mit in 2 mL Dichlormethan aufgenommen und mit 5 mL nHexan (iberschichtet.
In 24 Stunden wurde ein gelber kristalliner Feststoff abfiltriert, mit Diethylether gewaschen

und an der Luft getrocknet. Die Ausbeute betrug 8 mg (0.012 mmol, 20 %).

A 1 PD
0
Pd
4 6 N \S
5
IH-NMR (400 MHz, CDCls): & = 6.87 — 6.92 (m, 1 H, H4), 7.08 — 7.03 (m, 1 H, H3), 7.04 -
7.09 (m, 1 H, H5), 7.21 - 7.25 (m, 1 H, H2), 7.29 — 7.33 (m, 2 H, 0-Ar), 7.34 — 7.42 (m, 9 H,
p-PPhs, m-PPhs), 7.44 — 7.49 (m, 3 H, n+Ar, p-Ar), 7.62 — 7.71 (m, 6 H, 0-PPhs); 3C{!H}-NMR
(101 MHz, CDCl3): & = 122.8 (C4), 124.1 (0-Ar), 126.2 (C5), 127.4 (C3), 128.4 (d, Jer = 11.2
Hz, mPPhs), 128.8 (p-Ar, m-Ar), 128.9 (C2), 129.4 (d, Jcr=54.9 Hz, jpso-PPhs),
131.3 (d, Jer = 2.7 Hz, p-PPh3), 134.6 (d, Jor = 11.1 Hz, o-PPh3), 135.1 (jpso-Ar), 140.7

(d, Jer = 3.0 Hz, C1), 145.2 (d, Jer = 7.2 Hz, C6), 172.6 (C7); 3'P{'H}-NMR (162 MHz, CDCls):
5 =32.1.

N

I
z_“<

Synthese von [2-Aminothiophenyl-ethylthioureato(2-)](Triphenylphosphan)-

Palladium(II)

S~N-Palladium-PPhsz-Azid (30 mg, 0.06 mmol) und Ethylisothiocyanat (5 mg, 0.06 mmol)

wurden in 10 mL Dichlormethan geldst und das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei

Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch zu

einer braunen Lésung. Das Losemittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt
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wurde saulenchromatographisch aufgereinigt (Dichlormethan/Methanol 9:1) und es konnten

11 mg (0.02 mmol, 30 %) einen gelben Feststoffes erhalten werden.

1 __s P
L0
N\
4
z 6 NYS
7
HN

IH-NMR (600 MHz, CDCls): & = 1.27 (t, J= 7.2 Hz, 3 H, CH5), 3.51 — 3.57 (m, 2 H, CH), 5.96
(t, J= 5.2 Hz, 1 H, NH), 6.73 - 6.75 (m, 1 H, H5), 6.78 — 6.81 (m, 1 H, H3), 6.82 — 6.86 (m,
1 H, H4), 7.30 — 7.32 (m, 1 H, H2), 7.40 — 7.47 (m, 9 H, n+Ar, p-Ar), 7.59 — 7.63 (m, 6 H,
0-Ar); BC{*H}-NMR (151 MHz, CDCl;): & = 15.5 ((Hs), 36.7 ((H,), 117.4 (d, Jer = 3.3 Hz,
C5), 122.5 (C4), 124.0 (C3), 128.7 (d, Jer = 10.7 Hz, m-Ar), 130.1 (C2), 130.9 (d, Jer = 2.4
Hz, p-Ar), 131.4 (d, Jer = 48.5 Hz, ipso-Ar), 134.2 (d, Jer = 12.5 Hz, 0-Ar), 144.3 (d, Jer =
7.5 Hz, C6), 148.1 (C1), 174.7 (C7); 3'P{'H}-NMR (243 MHz, CDCl3): 5 = 31.8; ESI-MS: m/z
berechnet 577.0168 [M-H]", gefunden 577.0175.

2.5.7 Synthese der SAN-Palladium-Aminothiophenolat-Komplexen mit
Phosphanliganden

Synthese von (2-Aminothiophenolato-N,S)(Aminothiophenyl(2-)-S)(1,3,5-triaza-
7-phosphaadamantan)-Palladium(II)

S~N Palladium Bischelatkomplex (50 mg, 0.14 mmol) und PTA (22 mg, 0.14 mmol) wurden in
20 mL Dichlormethan gegeben und das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch zu
einer Suspension. Der gelbe Feststoff wurde abfiltriert mit Dichlormethan gewaschen und an
der Luft getrocknet. Die Ausbeute betrug 62 mg (0.12 mmol, 87 %).
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 = 3.99 (s, 6 H, NCH:P), 4.28 (s, 6 H, NCH:N), 5.24 (bs, 2 H,
NH; a), 6.43 (bs, 3 H, NH: b, H9), 6.62 (bs, 1 H, H10), 6.77 — 6.85 (m, 2 H, H2, H11),
6.89 — 7.00 (m, 2 H, H5, H3), 7.18 (bs, 1 H, H4), 7.53 (bs, 1 H, H8); 33C{*H}-NMR (101 MHz,
DMSO-de): & = 50.6 (d, Jer = 17.8 Hz, NCH:P), 71.7 (d, Jer = 7.5 Hz, NCH:N), 113.0 (C10),
116.0 (C9), 121.3 (C2, C11), 124.9 (C2, C11), 125.9 (C6, C3), 126.2 (C7), 126.4 (C5, C3),
128.7 (C4), 135.9 (C8), 142.1 (C1), 145.4 (Jcr = 7.2 Hz, C6), 148.5 (C12); 3'P{*H}-NMR (162
MHz, DMSO-ds): & = -42.1; ESI-MS: m/z berechnet 510.0179 [M-H]", gefunden 510.0167.

Synthese von (2-Aminothiophenolato-
N,S)(Aminothiophenyl(2-)-S)(Triphenylphosphan)-Palladium(II)

SN Palladium Bischelatkomplex (50 mg, 0.14 mmol) und Triphenylphosphan (37 mg, 0.14
mmol) wurden in 20 mL Dichlormethan gegeben und das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden
bei Raumtemperatur gerlihrt. Nach dem Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch
zu einer roten klaren Losung. Das Losemittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Als

Produkt ergaben sich 80 mg (0.13 mmol, 93 %) rosafarbigen Feststoff.

S P.
\Pd/
N/ \S

H,

31p{'H}-NMR (162 MHz, DMSO-ds): & = 33.4; ESI-MS: m/z berechnet 615.0325 [M-HT,
gefunden 615.0327.
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8 Anhang

8.1 Kristallographische Daten von Komplex SAS~S-Nickel-PTA

Probenkiirzel fmnis3pta_green
Summenformel Ci10H20N3NiPS3

Molmasse 368.15

Temperatur (in K) 150.0(3)

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P21/c

a(inA) 10.6240(4)

b (in A) 13.9598(9)

c(in &) 10.0343(4)

a(in °) 90

B(in °) 102.072(4)

y (in °) 90

Zellvolumen (in A3) 1455.27(12)

Z 4

Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.680
Absorptionskoeffizient (in mm) 1.859

F(000) 768.0

KristallgréBe (in mm3) 0.07 x 0.05 x 0.02
Strahlung MoKa (A = 0.71073)

20 Bereich der Datenmessung (in ©)  3.92 bis 60.51
Indexbereich -13<h<13,-19<k<9,-13<1<13
Gemessene Reflexe 8151

Unabhangige Reflexe 3706 [Rint = 0.0867, Rsigma = 0.1212]
Daten/Beschrankungen/Parameter 3706/0/163
Anpassungsgiite F? 1.102

Finaler R Wert [I>=2s (I)] Ry = 0.0460, wR, = 0.0966
Finaler R Wert [alle Daten] R = 0.1002, wR, = 0.1229
GroBtes und Minimum (in A-3) 1.51/-1.24
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8.2 Kristallographische Daten von Komplex SAS”S-Nickel-

DAPTA

Probenkiirzel 12312sadabs
Summenformel Ci13H24N302PS3Ni
Molmasse 440.21
Temperatur (in K) 100(2)
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe Pl

a(inA) 7.6217(16)
b (in R) 10.6150(17)
c(in &) 12.1587(16)
a (in ©) 78.674(13)
B(in °) 77.487(9)

y (in °) 71.090(14)
Zellvolumen (in A%) 900.0(3)

Z 2
Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.624
Absorptionskoeffizient (in mm) 1.525

F(000) 460.0

KristallgréBe (in mm?)

Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]

Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

0.17 x 0.08 x 0.03

MoKa (4 = 0.71073)

5.714 bis 66.108
-11<h<10,-16 <k <16,-18 <1< 18
24719

6790 Rt [= 0.0497, Rsgma = 0.0435]
6790/0/210

1.030

R: = 0.0362, wR, = 0.0901

Ry = 0.0461, wR, = 0.0967
0.73/-1.38
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8.3 Kristallographische Daten von Komplex SAS~S-Nickel-
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PASO:

Probenkdrzel dsnis3paso2
Summenformel CoH1sN3NiO2PSs
Molmasse 418.18
Temperatur (in K) 150.00(14)
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2/c
a(inA) 11.3624(3)
b (in R) 13.5769(3)
c(in &) 11.2179(3)
a(in °) 90

B(in °) 117.169(4)
y (in °) 90
Zellvolumen (in A%) 1539.59(8)
Z 4
Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.804
Absorptionskoeffizient (in mm™) 1.909
F(000) 864.0

KristallgréBe (in mm?)

Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]

Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

0.09 x 0.05 x 0.01

MoKa (4 = 0.71073)

5.024 bis 58.764
-15<h<14,-14<k<17,-13<1<15
8034

3606 [Rnt = 0.0254, Rsgma = 0.0358]
3606/0/181

1.048

Ry = 0.0335, wR, = 0.0789

Ry = 0.0418, wR, = 0.0832
2.04/-0.60




8.4 Kristallographische Daten von Komplex S*O~S-Nickel-PTA

Probenkirzel

Summenformel

Molmasse

Temperatur (in K)
Kristallsystem

Raumgruppe

a(inA)

b (in R)

c(in &)

a(in °)

B (in °)

y (in ©)

Zellvolumen (in A3)

4

Berechnete Dichte (in g/cm3)
Absorptionskoeffizient (in mm)
F(000)

KristallgréBe (in mm?)
Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]
Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

10548sadabs
Ci10H24N3NiO3PS;

388.12

100(2)

Monoklin

P2,

10.2660(11)

7.2259(7)

10.4689(10)

90

93.070(8)

90

775.48(13)

2

1.662

1.633

408.0

0.15 x 0.05 x 0.02

MoKa (4 = 0.71073)

6.854 bis 66.03
-15<h<15-11<k<11,-16 <1< 16
14645

5780 [Rint = 0.0665, Rsigma = 0.0825]
5780/1/189

1.025

R = 0.0684, wR, = 0.1752
R = 0.0827, wR, = 0.1892
1.58/-0.78
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8.5 Kristallographische Daten von Komplex S*O”S-Nickel-
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PASO:

Probenkdrzel 11994sadabs (2)
Summenformel CoH1sN3NiO3PS3
Molmasse 402.12
Temperatur (in K) 100(2)
Kristallsystem Ortorhombisch
Raumgruppe P212124
a(inA) 7.363(9)

b (in R) 19.167(19)
c(in &) 21.174(18)
a(in °) 90

B(in °) 90

y (in °) 90

Zellvolumen (in A%) 2988(5)

Z 8

Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.788
Absorptionskoeffizient (in mm™) 1.833

F(000) 1664.0

KristallgréBe (in mm?)

Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]

Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

0.10 x 0.02 x 0.02

MoKa (4 = 0.71073)

5.734 bis 56.56

9<h<9 -25<k<25-28<1<28
52305

7406 [Rint = 0.1800, Rsigma = 0.1162]
7406/0/361

1.024

R = 0.0682, wR, = 0.1272

R = 0.1198, wR, = 0.1493
1.48/-0.65




8.6 Kristallographische Daten von Komplex SAN”O-Nickel-PTA

Probenkiirzel 10546sadabs
Summenformel Ci7H26N4NiOPS

Molmasse 424.16

Temperatur (in K) 100(2)

Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe P212124

a(in R) 7.285(3)

b (in R) 11.180(4)

c(in &) 21.566(15)

a(in °) 90

A (in ©) 90

y(in °) 90

Zellvolumen (in A3) 1756.4(15)

Z 4

Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.604
Absorptionskoeffizient (in mm) 1.329

F(000) 892.0

KristallgréBe (in mm?) 0.14 x 0.07 x 0.04
Strahlung MoKa (4 = 0.71073)

20 Bereich der Datenmessung (in ©°)  6.738 bis 65.982
Indexbereich -11<h<11,-17<k<15,-33<1<33
Gemessene Reflexe 36599

Unabhédngige Reflexe 6582 [Rnt = 0.0872, Rsigma = 0.0617]
Daten/Beschrankungen/Parameter 6582/0/228
Anpassungsglite F? 0.941

Finaler R Wert [I>=2s (I)] Ry = 0.0486, WR, = 0.1222
Finaler R Wert [alle Daten] R = 0.0639, wR, = 0.1350
GroBtes und Minimum (in A3) 0.80/-1.05
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8.7 Kristallographische Daten von Komplex SAN”O-Nickel-
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PASO:

Probenkiirzel 11521sadabs
Summenformel C16H2:N4NiOsPS;
Molmasse 471.17
Temperatur (in K) 100(2)
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P24/n
a(inA) 11.7403(13)
b (in R) 6.5786(6)
c(in &) 24.535(2)
a(in °) 90

B(in °) 99.344(8)

y (in °) 90
Zellvolumen (in A%) 1869.8(3)

Z 4
Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.674
Absorptionskoeffizient (in mm) 1.373

F(000) 976.0

KristallgréBe (in mm?)

Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]

Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

0.17 x 0.06 x 0.05

MoKa (4 = 0.71073)

6.606 bis 66.084

-18 <h<18,-10<k<10,-37 <1< 37
63108

7046 [Rint = 0.0523, Rsgma = 0.0260]
7046/0/250

1.070

Ri = 0.0294, wR, = 0.0672

Ry = 0.0371, wR, = 0.0708
0.48/-0.5




8.8 Kristallographische Daten von Komplex SAS~S-Palladium-

PPh;

Probenkiirzel dspdsss
Summenformel C22H23PPdS;3
Molmasse 520.95
Temperatur (in K) 149.9(2)
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P24/n
a(inA) 9.33750(18)
b (in R) 16.3156(3)
c(in &) 14.2368(3)
a(in °) 90

B(in °) 101.8028(17)
y (in °) 90
Zellvolumen (in A3) 2123.07(7)
Z 4
Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.630
Absorptionskoeffizient (in mm) 1.250
F(000) 1056.0

KristallgréBe (in mm?)

Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]

Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

0.06 x 0.05 x 0.03

MoKa (4 = 0.71073)

4.804 to 58.902
-11<h<10,-21<k<22 -18<1<18
11864

4967 [Rnt = 0.0321, Rsgma = 0.0421]
4967/0/244

1.056

Ry = 0.0336, wR, = 0.0762

R: = 0.0436, wR, = 0.0803
1.63/-0.49
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8.9 Kristallographische Daten von Komplex SAS~S-Palladium-

210

PTA

Probenkiirzel ov_ds21
Summenformel Ci10H20N3PPdSs
Molmasse 415.84
Temperatur (in K) 293.0
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2/c
a(inA) 10.7174(8)
b (in R) 14.1786(11)
c(in &) 10.0808(7)
a(in °) 90

B(in °) 102.219(7)
y (in °) 90
Zellvolumen (in A3) 1497.1(2)
Z 4
Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.845
Absorptionskoeffizient (in mm) 1.751
F(000) 840.0

KristallgréBe (in mm?)

Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]

Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

0.08 x 0.06 x 0.03

MoKa (4 = 0.71073)

5.034 to 59.022
-13<h<14,-18<k<18 -12<1<11
7343

3411 [Rnt = 0.0451, Rigma = 0.0611]
3411/0/163

1.091

R = 0.0432, wR, = 0.1277

R: = 0.0606, wR, = 0.1564
1.24/-1.06




8.10 Kristallographische Daten von Komplex SASAS-Palladium-

PASO:

Probenkiirzel 11997sadabs
Summenformel C19H37CI3N¢O4P2Pd,Ss
Molmasse 1051.11
Temperatur (in K) 100(2)
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe Pl

a(in R) 10.8221(14)
b (in R) 11.8273(15)
c(in &) 16.169(2)

a (in ©) 72.042(2)
B(in °) 70.544(2)

y (in °) 69.277(2)
Zellvolumen (in A3) 1782.1(4)

Z 2
Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.959
Absorptionskoeffizient (in mm) 1.831

F(000) 1052.0

KristallgréBe (in mm?)

Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]

Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

0.103 x 0.026 x 0.026

Mo-Ka (4 = 0.71073)

2.736 to 54.994
-14<h<14,-15<k<15-21<1<21
37675

8151 [Rint = 0.0356, Rsigma = 0.0281]
8151/0/415

1.028

R = 0.0312, wR, = 0.0809

Ry = 0.0374, wR, = 0.0848
1.98/-1.67
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8.11 Kristallographische Daten von Komplex SASAS-Palladium-

212

DAPTA

Probenkiirzel 12011sadabs
Summenformel Ci13H24N30,PPdS3
Molmasse 487.90
Temperatur (in K) 100(2)
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2/c
a(inA) 15.458(3)

b (in R) 11.596(2)
c(in &) 21.459(4)
a(in °) 90

B(in °) 110.51(3)

y (in °) 90
Zellvolumen (in A3) 3602.7(14)
Z 8
Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.799
Absorptionskoeffizient (in mm) 1.478

F(000) 1984.0

KristallgréBe (in mm?)

Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]

Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

0.06 x 0.04 x 0.025

MoKa (4 = 0.71073)

5.326 bis 66.236
-23<h<23,-17<k<17,-32<1<32
70712

13671 [Rint = 0.0979, Rsigma = 0.0791]
13671/0/419

1.024

R: = 0.0533, wR, = 0.0951

R = 0.1078, wR, = 0.1142
1.79/-1.50




8.12 Kristallographische Daten von Komplex
S~N-Palladiumchlorid-PPh;3

Probenkdrzel wit_dspdrot
Summenformel CasHs7ClgN17P2Pd4Ss
Molmasse 2211.22

Temperatur (in K) 293(2)

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe Pl

a(in R) 13.1926(5)

b (in R) 15.1527(7)

c(in &) 26.2598(15)

a(in °) 86.768(4)

B(in °) 85.857(4)

y (in °) 71.148(4)

Zellvolumen (in A%) 4951.8(4)

Z 2

Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.483
Absorptionskoeffizient (in mm) 1.044

F(000) 2228.0

KristallgréBe (in mm?)

Strahlung MoKa (A = 0.71073)

20 Bereich der Datenmessung (in ©) 4.972 bis 66.634
Indexbereich -20ch<10,-23<k<20,-38<1<23
Gemessene Reflexe 31635

Unabhédngige Reflexe 26570 [Rint = 0.0527, Rsigma = 0.1576]
Daten/Beschrankungen/Parameter 26570/0/1090
Anpassungsglite F? 1.026

Finaler R Wert [I>=2s (I)] R = 0.1442, wR, = 0.3385
Finaler R Wert [alle Daten] Ri = 0.2310, wR, = 0.4355
GroBtes und Minimum (in A3) 3.80/-3.34
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8.13 Kristallographische Daten von Komplex

214

S~ N-Palladiumazid-PPh;

Probenkirzel

Summenformel

Molmasse

Temperatur (in K)
Kristallsystem

Raumgruppe

a(inA)

b (in R)

c(in &)

a(in °)

B (in °)

y (in ©)

Zellvolumen (in A3)

4

Berechnete Dichte (in g/cm3)
Absorptionskoeffizient (in mm)
F(000)

KristallgréBe (in mm?)
Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]
Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

dspdn3

Ca4H21N4PPdS

534.88

150.01(10)

Triklin

F1

11.5858(2)

15.3893(4)

16.0234(4)

114.429(2)

98.672(2)

105.850(2)

2386.13(10)

4

1.489

0.950

1080.0

0.08 x 0.06 x 0.04

MoKa (4 = 0.71073)

4.702 bis 58.684
-14<h<15-21<k<19,-21<1<21
23766

11054 [Rint = 0.0251, Rsigma = 0.0381]
11054/0/559

1.061

R: = 0.0356, wR, = 0.0742
R = 0.0472, wR, = 0.0789
0.98/-0.87




8.14 Kristallographische Daten von Komplex
S~AN-Palladiumazid-PASO:

Probenkiirzel ds61

Summenformel C24H34Cl6.2N13.3804P2Pd2S4
Molmasse 1196.91

Temperatur (in K) 150.00(10)

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe Pl

a(inA) 9.3295(3)

b (in R) 13.5764(3)

c(in &) 16.4200(5)

a (in °) 86.147(2)

B(in °) 84.596(3)

y (in °) 86.136(2)

Zellvolumen (in A%) 2061.94(10)

Z 2

Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.928
Absorptionskoeffizient (in mm) 1.607

F(000) 1190.0

KristallgréBe (in mm?) 0.16 x 0.04 x 0.03
Strahlung Mo Ka (4 = 0.71073)

20 Bereich der Datenmessung (in ©)  4.854 bis 59.082
Indexbereich -12<h=<12,-18<k<17,-20<1<20
Gemessene Reflexe 20138

Unabhangige Reflexe 9501 [Rnt = 0.0229, Rsigma = 0.0345]
Daten/Beschrankungen/Parameter 9501/4/515
Anpassungsglite F? 1.031

Finaler R Wert [I>=2s (I)] R: = 0.0268, wR, = 0.0555
Finaler R Wert [alle Daten] R = 0.0341, wR, = 0.0585
GroBtes und Minimum (in A3) 0.94/-0.91
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8.15 Kristallographische Daten von Komplex Thiotetrazol 1

Probenkiirzel acds51a

Summenformel C19H23NsPPdS;

Molmasse 564.94

Temperatur (in K) 149.99(10)

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe Pl

a(in R) 9.9323(5)

b (in R) 11.2033(7)

c(in &) 12.0212(6)

a(in °) 63.706(6)

B(in °) 85.094(4)

y (in °) 65.283(5)

Zellvolumen (in A3) 1081.19(12)

Z 2

Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.735
Absorptionskoeffizient (in mm) 1.151

F(000) 572.0

KristallgréBe (in mm?) 0.07 x 0.04 x 0.02
Strahlung MoKa (4 = 0.71073)

20 Bereich der Datenmessung (in °)  4.84 bis 59.036
Indexbereich -11<h<13,-14<k<14,-16 <1< 15
Gemessene Reflexe 9721

Unabhangige Reflexe 4989 [Rnt = 0.0251, Rigma = 0.0422]
Daten/Beschrankungen/Parameter 4989/0/280
Anpassungsglite F? 1.035

Finaler R Wert [I>=2s (I)] Ry = 0.0286, wR, = 0.0566
Finaler R Wert [alle Daten] Ri = 0.0384, wR, = 0.0600
GroBtes und Minimum (in A3) 0.65/-0.42
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8.16 Kristallographische Daten von Komplex SANAS-Palladium-

Ph-PPhs

Probenkiirzel 12326sadabsl
Summenformel Cs1.5H26.7CIN2PPdS;
Molmasse 670.19
Temperatur (in K) 100(2)
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe Pl

a(inA) 10.0849(3)

b (in R) 12.7675(4)
c(in A) 12.8245(4)
a(in °) 65.3250(10)
B(in °) 79.3230(10)
y (in °) 67.8130(10)
Zellvolumen (in A%) 1388.64(8)
Z 2

Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.603
Absorptionskoeffizient (in mm™) 0.998

F(000) 679.0

KristallgréBe (in mm?)

Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]

Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

0.096 x 0.089 x 0.031

Mo-Ka (4 = 0.71073)

3.728 bis 63.456
-14<h<14,-18<k<18,-18 <1< 18
48174

9337 [Rint = 0.0350, Rsigma = 0.0347]
9337/0/365

1.034

R = 0.0341, wR, = 0.0734

R = 0.0437, wR, = 0.0777
1.64/-1.11
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8.17 Kristallographische Daten von Komplex SANA~S-Palladium-

218

Et-PPhs

Probenkiirzel ds40
Summenformel Ca7H2sN2PPdS;
Molmasse 578.98
Temperatur (in K) 150.00(10)
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P24/n
a(inA) 9.6154(2)
b (in R) 24.9872(6)
c(in &) 10.2476(2)
a(in °) 90

B(in °) 91.061(2)
y (in °) 90
Zellvolumen (in A3) 2461.69(9)
Z 4
Berechnete Dichte (in g/cm3) 1.562
Absorptionskoeffizient (in mm) 1.007
F(000) 1176.0

KristallgréBe (in mm?)

Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]

Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

0.12 x 0.1 x 0.03

MoKa (4 = 0.71073)

5.142 bis 58.874

8<h<13 -32<k<34-14<1<14
16028

5809 [Rint = 0.0280, Rsigma = 0.0342]
5809/0/299

1.052

Ry = 0.0281, wR, = 0.0587

R: = 0.0359, wR, = 0.0623
0.50/-0.36




8.18 Kristallographische Daten von Komplex S~ N-Palladium-

Aminothiophenolat-PPhs

Probenkirzel

Summenformel

Molmasse

Temperatur (in K)
Kristallsystem

Raumgruppe

a(inA)

b (in R)

c(in &)

a(in °)

B (in °)

y (in ©)

Zellvolumen (in A3)

4

Berechnete Dichte (in g/cm3)
Absorptionskoeffizient (in mm)
F(000)

KristallgréBe (in mm?)
Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]
Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

ds56

C3oH27N2PPdS;

617.02

149.97(12)

Triklin

F1

9.4230(3)

10.0262(4)

14.7071(5)

75.258(3)

84.862(3)

84.021(3)

1333.56(8)

2

1.537

0.935

628.0

0.14 x 0.05 x 0.02

MoKa (4 = 0.71073)

5.058 bis 58.902
-12<h<12,-13<k<13,-19<1<19
12866

6203 [Rint = 0.0242, Rsgma = 0.0398]
6203/0/326

1.062

R: = 0.0352, wR, = 0.0837
R: = 0.0451, wR, = 0.0880
1.32/-0.66
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8.19 Kristallographische Daten von Komplex S*N-Palladium-
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Aminothiophenolat-PTA

Probenkirzel

Summenformel

Molmasse

Temperatur (in K)
Kristallsystem

Raumgruppe

a(inA)

b (in R)

c(in &)

a(in °)

B (in °)

y (in ©)

Zellvolumen (in A3)

4

Berechnete Dichte (in g/cm3)
Absorptionskoeffizient (in mm)
F(000)

KristallgréBe (in mm?)
Strahlung

20 Bereich der Datenmessung (in °)
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhdngige Reflexe
Daten/Beschrankungen/Parameter
Anpassungsglite F?

Finaler R Wert [I>=2s (I)]
Finaler R Wert [alle Daten]

GroBtes und Minimum (in A3)

12982sadabs
CigH22NsPPdS;
509.89

100(2)
Orthorhombisch
Pna2;
9.0661(8)
17.122(5)
13.153(2)

90

90

90

2041.7(7)

4

1.659

1.205

1032

0.095 x 0.045 x 0.03

2.977 bis 27.499

11 <h<11,-22<k<22,-17<1<17

36427

4677 [Rnt = 0.0605]

4677/ 1/246

1.426

R = 0.0516, wR, = 0.1256
R = 0.0535, wR, = 0.1262
1.3/-1.3




