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Zusammenfassung

Die Entwicklung umweltvertraglicher Verfahren fur die chemische Industrie kann
einen wichtigen Beitrag zum Erhalt der Umwelt leisten. Eine Moglichkeit,
prozessbedingte Abfélle zu vermeiden und Energie zu sparen, besteht in der
Durchfihrung katalytischer Reaktionen in wassriger Losung. Hierfir werden
wasserlosliche und zugleich stabile Katalysatoren bendtigt. In dieser Arbeit wurde die
Synthese von solchen Katalysatoren, basierend auf sulfonierten, bidentaten NHC-
Komplexen, entwickelt und optimiert. Ausgehend von den zwitterionischen
Imidazolium-Salzen, welche durch Umsetzung der Imidazole mit cyclischen Sultonen
zuganglich sind, werden die Silber-Komplexe erzeugt und im Zuge einer
Transmetallierung umgesetzt. So konnten Ubergangsmetallkomplexe von Ru, Os, Rh
und Ir des allgemeinen Typs [(n°-Cp*/n°-Aren)M(Me-bis-NHC®*)CI|Na als Hydrate
erhalten werden. Die Komplexe sind in sehr guten Ausbeuten zuganglich,
hervorragend in Wasser Ioslich, weisen hohe Stabilitat auf und kdnnen
spektroskopisch eindeutig charakterisiert werden. In einem Fall war zudem die
Strukturaufklarung mittels Rontgenbeugung am Einkristall moglich.

Die Hydrierung von in Biomassen auftretenden sauerstoffhaltigen Aromaten wurde
anhand eines Ru-Prekatalysators untersucht. In basischer LOsung erhalt man,
abhangig von Aktivierungsgrad und Ldoslichkeit des Substrates, die gesattigten
Verbindungen in guten bis hervorragenden Ausbeuten. Untersuchungen mittels 'H
NMR, ESI-MS, TEM und UV-Vis deuten auf einen mononuklearen Katalysator hin,
welcher in situ aus der Komplexvorstufe und Wasserstoff gebildet wird.

In ersten Versuchen zur Transferhydrierung mit Formiat anhand der synthetisierten
Komplexe wurde die Bildung grof3er Mengen an H; beobachtet, was einen Einsatz
der Katalysatoren in der gezielten Zersetzung von Ameisensaure zu H; und CO;
ermdglicht hat. Hierbei werden mit einem Rh-Katalysator TOFs von {iber 39000 h™
und TONs von mehr als 400000 erhalten. In der Ruckreaktion, der Hydrierung von
Bicarbonat zu Ameisensaure, weisen die eingesetzten Katalysatoren ebenfalls gute
Aktivitat auf. Erste mechanistische Untersuchungen deuten, im Gegensatz zur
Zersetzung von Ameisensaure, auf einen bimolekularen Mechanismus hin.

Die gezeigten Ergebnisse zur Synthese wasserloslicher Komplexe und deren Einsatz
in katalytischen Reaktionen in wassrigem Medium stellen einen wichtigen Schritt auf

dem Weg zur Einhaltung der Prinzipien griner Chemie dar.



Abstract

The development of environmentally friendly protocols for chemical industry is one of
the biggest challenges in terms of reducing emissions and sustaining the
environment. One option to reduce waste is the performance of catalytic reactions in
water. Therefore, soluble but at the same time stable catalysts are required. In this
work, the synthesis of such complexes, namely sulfonated, bidentate NHC-
complexes, is developed and optimized. Starting from the zwitterionic imidazolium
precursors, which are obtained from the imidazoles by reaction with cyclic sultones,
silver complexes are prepared and subsequently reacted with a plethora of transition
metal precursors via transmetalation. By this method, complexes of Ru, Os, Rh and Ir
with the general formula [(n°-Cp*/n®-Aren)M(Me-bis-NHCS°®)CI]Na can be obtained
as hydrates. The complexes are accessible in very good yields, are highly water
soluble, exhibit high stability and could be fully characterized by means of
spectroscopic methods. For one complex the molecular structure was determined by
single crystal X-ray diffraction.

The hydrogenation of oxygen-containing aromatic substrates as found in biomass
was examined using a Ru-precatalyst. In basic solution, the saturated compounds
are obtained in good to excellent yields, depending on the degree of activation and
solubility of the starting arene. Experimental investigations with '"H NMR, ESI-MS,
TEM and UV-Vis point towards a mononuclear catalyst, which is formed in situ from
the precatalyst and hydrogen.

Initial experiments focusing on transfer hydrogenations using formate with the
developed complexes, formation of molecular hydrogen in high quantities was
observed. This observation resulted in the development of a protocol for the directed
decomposition of formic acid to H, and CO,. Using a Rh-based catalyst, TOFs of
over 39000 h™ and TONs of more than 400000 were obtained. In the reverse
reaction, the hydrogenation of bicarbonate to formic acid, the tested catalysts also
exhibit good activities. In this reaction, in contrast to the decomposition pathway of
formic acid, a bimolecular mechanism is observed.

The presented results in the synthesis of water-soluble complexes and their
application in catalytic reactions in aqueous media are an important step towards the

compliance with the principles of Green Chemistry.
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Kapitel 1
Synthese von wasserloslichen N-
heterocyclischen Carbenkomplexen spater

Ubergangsmetalle

Teile dieses Kapitels wurden publiziert als:

- Synthesis and Characterization of Highly Water Soluble Ruthenium(ll) and
Osmium(ll) Complexes Bearing Chelating Sulfonated N[!Heterocyclic
Carbene Ligands D. Jantke, M. Cokoja, A. Pdthig, W. A. Herrmann, F. E.
KUhn, Organometallics 2013, 32, 741-744.

- Facile and scalable preparation of 2-imidazolylpyridines A Raba, M.
Anneser, D Jantke, M. Cokoja, W. A. Herrmann, F. E. Kuhn, Tetrahedron
Letters 2013, 54, 3384-3387.



2 Kapitel 1: Synthese wasserléslicher NHC-Komplexe

1.1 Einleitung und Motivation

1.1.1 Grune Chemie — nachhaltige Wege

Unsere momentane Lebensweise und die damit verbundenen Emissionen, sei es
bedingt durch den Transport oder die Produktion verschiedener Guter, fihren unter
anderem zu einem Klimawandel mit Konsequenzen wie beispielsweise einem
Anstieg der globalen Durchschnittstemperatur oder zunehmender Verschmutzung
der Nahrungskette. Um diesem Effekt entgegen zu wirken, ist es von zentraler
Bedeutung in vielen Facetten unseres taglichen Lebens einschneidende
Veranderungen vorzunehmen. So sind etwa die Entwicklung von
ressourcenschonenden Fortbewegungsmitteln, die Vermeidung von Abfallen im
taglichen Leben oder das Recycling von Werkstoffen bedeutende Ansatze, um das
Problem der Verschmutzung von Luft, Erde und Gewassern zu begrenzen. Von
industrieller Seite kann dieses Problem durch die Entwicklung nachhaltiger Verfahren
und den Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen angegangen werden."!

Besonders die energieintensiven Sparten, wie etwa die chemische Industrie, sind
daher in der Pflicht, sich alternative Wege der Energiegewinnung zu suchen und auf
die Einsparung fossiler Ressourcen in der Herstellung von verschiedenen auf
Petrochemie basierenden Produkten, zu achten.

Ein Wandel hin zur grinen Chemie kann hier das Problem von zwei Seiten
erschlieBen.”! Sowohl eine Verminderung des AbgasausstoRes als auch die
Vermeidung beziehungsweise die Wiederverwertung von Abféllen sind hier Ziele
grolRer Bemlhungen. Speziell in der chemischen Industrie tragen, neben
energieintensiven und daher mit hohen Mengen an produzierten Klimagasen
belastete Sparten, wie etwa der Herstellung von Baustoffen oder Metallen, auch der
Einsatz von organischen Losungsmitteln, die aus fossilen Quellen bezogen werden,
einen groflen Teil zur Gesamtbelastung bei. Der Ersatz dieser organischen
Lésungsmittel durch Wasser erscheint hierbei ein sinnvoller Ansatz um Emissionen
zu vermeiden.?!

Im Jahre 1998 haben Anastas und Warner 12 Prinzipien beschrieben, deren
Einhaltung zu einem grinen und ressourcenschonenden Weg der Chemie, sowohl
industriell als auch in der Forschung, beitragen. Diese 12 Prinzipien sind auf der

folgenden Seite kurz dargestelit.!*
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Mullvermeidung: es ist besser, Mill zu vermeiden als diesen spater aufwandig

nachzubearbeiten.

Atomdkonomie: Reaktionen sind so auszulegen, dass sie in einem hdchsten

MalRe atomokonomisch ablaufen. Dies kann auch zur Vermeidung von
unnotigen Abfallen beitragen.

Ungefahrlichere Synthesen: wahrend der Synthese soll die Entstehung von fur

Mensch und Natur gefahrlicher Substanzen vermieden werden.

Entwicklung sicherer Chemikalien: die neu entwickelten Chemikalien sollten

sicher sein und keine Gefahr darstellen.

Sichere Ldésungsmittel: der Einsatz von Losungsmitteln sollte ebenso keine

Gefahr fur Mensch und Natur darstellen. Zu den wichtigen Punkten hier zahlen
etwa die Toxizitat oder die Brennbarkeit.

Verringerung des Energieaufwandes: Reaktionen sollten sie designt werden,

dass sie mit mdglichst wenig energetischem Aufwand ablaufen. Optimal sind
hier Zimmertemperatur und Normaldruck.

Einsatz nachwachsender Rohstoffe: nachwachsende Rohstoffe sind endlichen

Quellen vorzuziehen, soweit dies moglich ist.

Minimierung von Derivaten: die Synthesen sind so zu planen, dass sie mit

einer mdglichst geringen Anzahl an Derivatisierungen ablaufen (kein Einsatz
von Schutzgruppen etc.).

Einsatz der Katalyse: Kkatalytische Reaktionen sind stdchiometrischen

vorzuziehen. Ebenso sind katalytische Reaktionen ein Beitrag zur

Verminderung des Energieaufwandes fur eine Reaktion.

10)Biologische Abbaubarkeit: eingesetzte Chemikalien und Produkte sollten

biologisch abbaubar sein, um sich nicht im Nahrungskreislauf anzureichern

und keine Gefahr fiir die Umwelt darzustellen.

11)Echtzeitanalysen von Gefahrstoffemissionen: eine standige Analyse der

Gefahrstoffemission gibt Spielraum flr ein schnelles Eingreifen in einen
laufenden Prozess. Analytische Methoden sollten dahingehend optimiert

werden.

12) Einsatz sicherer Chemikalien: alle eingesetzten Stoffe sollten so gewahlt sein,

dass von vorneherein die Gefahr fir Unfalle vermieden werden kann.
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1.1.2 Katalyse in wassrigen Systemen

Die Katalyse selbst, als einer der zwolf beschriebenen Punkte, vermag mehrere der
oben genannten Aspekte der Grinen Chemie zu vereinen und leistet einen wichtigen
Beitrag zu einer 6kologischen und ékonomischen Reaktionsfuhrung.

Ein Katalysator ist lediglich ein Reaktionsvermittler, der einen energetisch gunstiger
liegenden Ubergangszustand stabilisiert und so die Reaktion beschleunigt.”! Das
Energieprofil einer katalysierten Reaktion im Vergleich zu einer unkatalysierten
Reaktion ist in Abbildung 1.1 dargestellt. Im ersten Schritt bildet sich aus einem
Reaktionspartner A zusammen mit dem Katalysator K ein aktivierter Komplex, hier
als KA bezeichnet. Dieser kann in der Folgereaktion die Verknupfung von A mit dem
zweiten Reaktionspartner B Uber einen energetisch niedriger liegenden
Ubergangszustand erméglichen. Es bildet sich das gewiinschte Produkt AB, wobei
der Katalysator K wieder freigesetzt wird. Er kann somit flr eine neue Reaktionsfolge
zur Verfugung stehen. In der unkatalysierten Reaktion werden die beiden
Reaktionspartner A und B direkt miteinander zur Reaktion gebracht, was generell
Uber einen héheren Ubergangszustand erfolgt und deshalb einen héheren

Energiebedarf aufweist.

potentielle Energie

AB+ K

Reaktionskoordinate

Abbildung 1.1 Energieprofil einer unkatalysierten und einer katalysierten Reaktion.

Bereits im 19. Jahrhundert entdeckte Ddbereiner, dass Wasserstoff und Sauerstoff
durch den Kontakt mit Platinmetall entziindet werden konnten.”! Seit dieser
Entdeckung von Ddbereiner erfuhr die Katalyse besondere Aufmerksamkeit in der
chemischen Forschung. Wilhelm Ostwald, der am Anfang des 20. Jahrhunderts

erkannte, dass es sich bei der Katalyse um ein kinetisches Phanomen handelt, diese
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jedoch keinen Einfluss auf die Thermodynamik einer Reaktion hat, erhielt flr seine
Arbeiten im Jahre 1909 den Nobelpreis fiir Chemie.l”! Unter den zahlreichen
bedeutenden Entwicklung katalytischer Prozesse, welche industriell von zentraler
Bedeutung sind, ist vor allem der Haber-Bosch-Prozess zu nennen, durch den die
Fixierung von elementarem Stickstoff und dessen Umwandlung zu Ammoniak an
Eisenkatalysatoren durchgeflhrt werden kann. Dieses Verfahren ist ein zentraler
Punkt in der Herstellung N-haltiger Dungemittel und leistet somit einen grofden
Beitrag zur Ernahrung einer stetig wachsenden Weltbevolkerung. Fritz Haber hat
dabei 1918 und Carl Bosch, zusammen mit Friedrich Bergius, im Jahre 1931 den
Nobelpreis fiir Chemie erhalten.!! Heutzutage werden nahezu alle chemischen
Produkte, wie etwa Kunststoffe, Lacke, Kosmetika, Wirkstoffe, Dingemittel und viele
mehr, durch katalytische Verfahren hergestellt und kommen dabei mindestens einmal
wahrend der Produktion in Kontakt mit einem Katalysator.®”! Aktuellen Schatzungen
zufolge werden heute etwa 90% aller Anlagen der chemischen Industrie mit
zumindest einem Katalysator betrieben.!

Neben dem meist hohen Energiebedarf einer chemischen Reaktion und der damit
verbundenen Produktion von Klimagasen, der durch katalytische Verfahren verringert
werden kann, ist auch die Durchfihrung atomdékonomischer Reaktionen und somit
die Vermeidung von Abfédllen von zentralem Interesse. Dabei ist Atomdkonomie
definiert als die molare Masse des Produktes geteilt durch die Summe der molaren
Massen aller Ausgangsstoffe.'” Eine perfekte Reaktion, in der kein Abfallprodukt
produziert wird, kommt dabei auf eine Atomokonomie von 100%. Beispiele hierfur
sind etwa Hydrierungen und bestimmte Typen der Polymerisation. Der Einsatz von
Katalysatoren macht dabei haufig eine Synthese von Produkten mit Verzicht auf
vorhergehende Derivatisierungen mdglich und erhéht somit die Atomdkonomie der
Reaktion. Ebenfalls ist ein Mal} fur die 6kologische Komponente einer Reaktion der
von Sheldon eingefilhrte Environmental Factor (E-Faktor).'" Der E-Faktor ist fiir
bestimme Sparten oder Produktionsablaufe bestimmt und gibt das Verhaltnis von
entstandenen Abfall- oder Nebenprodukten zu dem gewunschten Produkt an. Die E-
Faktoren fur verschiedene Bereiche der chemischen Industrie sind in Tabelle 1.1

aufgefuhrt.
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Tabelle 1.1 E-Faktoren fiir verschiedene Bereiche der chemischen Industrie.

Jahresproduktion (t/ a) E-Faktor (kg Abfall / kg Produkt)
Erddlraffination 10° - 10° <0.1
Bulkchemikalien 10* - 10° <1-5
Feinchemikalien 10% - 10* 5—>50
Pharmazeutika 10 - 10° 25 ->100

Es ist ersichtlich, dass mit steigender Komplexitat des gewlnschten Produktes im
Allgemeinen auch der E-Faktor stark ansteigt. Dabei sind Abfallprodukte haufig
anorganische Salze, die wahrend oder nach der Reaktion anfallen, oder organische
Lésungsmittel. Eine Verminderung des Bedarfs an Ldsungsmitteln ist daher von
groRem Interesse fur die Durchfihrung oder Aufarbeitung von Synthesen, welche in
den jeweiligen Prozessschritten durchgeflhrt werden.

Katalytische Reaktionen kdnnen, neben der oben beschriebene Verringerung des
Energiebedarfs von Reaktionen und der Ermoglichung atomdkonomischer
Reaktionsfiihrung, den Einsatz von Wasser als Lésungsmittel erméglichen.!'! Dies
birgt den gro3en Vorteil, dass das eingesetzte Losungsmittel weder toxisch noch
brennbar ist und somit, zumindest in einem nicht mit Chemikalien belasteten
Zustand, keine Gefahr fur Mensch und Umwelt darstellt. Wasser ist zudem sehr leicht
zuganglich und aulderst preiswert, da es im Vergleich zu anderen Ldsungsmitteln
praktisch ubiquitar vorhanden ist. Eine Aufarbeitung des Wassers aus chemischen
Reaktionen kann haufig sehr leicht durchgefuhrt werden, entweder durch
nachgelagerte technologische Klarprozesse oder durch naturliche Prozesse, wie
etwa die Einleitung in Marschland oder Biotope.

Um katalytische Reaktionen in Wasser zu ermoglichen, werden Katalysatoren
bendtigt, die in Wasser |6slich und stabil sind. Viele gangige Katalysatoren weisen
kaum Wasserstabilitat auf. Die Hydrolyse des Katalysators oder einer Zwischenstufe
senkt die katalytische Aktivitat oder verhindert diese ganzlich. Um eine hdhere
Effizienz der eingesetzten Systeme zu erreichen, muss also zunachst eine geeignete
Auswahl von Liganden fur den betreffenden Katalysator vorgenommen werden, um
die gewunschte Stabilitat zu erzeugen, und ebenso eine Auswahl der
einzusetzenden funktionellen Gruppen, um erhdhte Wassersloslichkeit zu
gewahrleisten.

N-heterocyclische Carbene erscheinen dabei aufgrund ihrer Eigenschaften als

stabilisierende Donorliganden und die einfache Einfuhrung funktioneller Gruppen als
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sehr geeignete Liganden fur den Einsatz in wassrigen Systemen geeignet, weshalb

diese im Folgenden genauer beleuchtet werden.

1.1.3 N-heterocyclische Carbenkomplexe

N-heterocyclische Carbene wurden zuerst unabhéngig von Ofele und Wanzlick im
Jahre 1968 synthetisiert. Ofele konnte aus der Reaktion von 1,3-
Dimethylimidazolium-hydrogenpentacarbonylchromat(ll) bei 120 °C den
Imidazolyliden-Komplex mit Chrompentacarbonyl isolieren."® Wanzlick und
Schonherr erhielten aus der Umsetzung von 1,3-Diphenylimidazolium-perchlorat mit
Quecksilberacetat das Quecksilbercarben (sieche Schema 1.1).'"! Diese
Entdeckungen blieben jedoch lange unbeachtet und wurden als ,Laborkuriositaten”

abgetan.

@> [HCr(CO)I ———+ [>>—Cr<00>5

CeHls CeHs  CgHs
Hg(OAc), N N
) |cos [ ]
N N N
- CGH5 C6H 5 CeH 5

Schema 1.1 Unabhangige Entdeckung von N-heterocyclischen Carbenen von Ofele!' (oben) und

[12] (

Wanzlick und Schénherr = (unten).

Erst als es der Gruppe um Arduengo 1991 gelang, freie N-heterocyclische Carbene
zu synthetisieren und zu isolieren, wurde wieder mehr Augenmerk auf diese
Verbindungsklasse gelenkt."™ In unserer Gruppe wurde dann begonnen, diese
Carbene an Metallzentren zu koordinieren und diese in der Katalyse zu verwenden.
Seither ist der Einsatz von NHC-Liganden in der Katalyse kaum wegzudenken.!"® N-
heterocyclische Carbene haben gegenuber den vergleichbaren Phosphanliganden
einige bedeutende Vorteile. So sind sie starkere Donorliganden und kénnen Metalle
in einer groRen Breite von Oxidationsstufen stabilisieren.!"”! Diese Donorstarke kann
durch die TEP (Tolman electronic parameters)!'® abgeschatzt werden, die durch die

CO-Schwingungsfrequenz im Infrarot(IR) Spektrum von Ni(CO)sL, in dem L der zu
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bestimmende Donorligand ist, bestimmt werden. So sind typische N-heterocyclische
Carbene starkere Donoren, und selbst starker als jene Phosphane mit dem gréfRten
Donorcharakter.™® Die sterischen und elektronischen Eigenschaften von Carbenen
konnen sehr leicht durch die Wahl der Seitenketten variiert werden. Ebenso kénnen
diese Eigenschaften durch den Ring selbst bestimmt werden. So sind heute Carben-
Verbindungen etwa von Imidazolen, Triazolen, Benzimidazolen und vielen weiteren
Varianten bekannt."¥ AuRerdem ist der Einsatz von chelatisierenden und somit stark
stabilisierenden Liganden verbreitet.”” NHC-Liganden sind zudem meist viel stabiler
gegenuber Oxidation und kénnen darum unter fur industrielle Anwendungen leichter
umsetzbaren Bedingungen als Katalysator-Liganden eingesetzt werden, denn der
Einsatz von vollstandig entgasten und meist auch getrockneten Losungsmitteln ist
nicht nétig. “" Eine Auswahl an bisher isolierten freien Carbenen und verschiedenen

Grundgerusten ist in Abbildung 1.2 gezeigt.

M N /N N=N
N-g RPNNR SNUNR RNUNR R~ N\/N\R

=\ =\ Y

S\__/ R O\/ R /NvN*

0o e ey

RNN-R  RNUN-R NN

=
Q

R
Abbildung 1.2 Gangige NHC-Ligandmotive, als freie Carbene dargestellt.

R/N

-~ ~

Die Synthese von NHC-Komplexen kann prinzipiell Uber viele Routen vollzogen
werden,?? von denen drei beliebte Routen im Folgenden beschrieben werden. Der
Einsatz eines freien Carbens, welches zuvor oder in der Reaktionsldsung durch eine
externe Base wie etwa NaH, BuLi oder auch Cs,COg3 deprotoniert wurde, ist eine
sehr haufig angewandte Methode. Diese Methode kann jedoch nur in nicht

protischen Losungsmittel durchgefuhrt werden, da das generierte, freie Carben
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basischen Charakter aufweist und in vielen Losungsmitteln schnell protoniert wird.
Dies fuhrt dazu, dass sich das Reaktionsgleichgewicht andert und die Base formal
mit dem Ldsungsmittel abreagiert. Ein Beispiel flir die Synthese eines Ru(ll)
Komplexes Uber den Einsatz einer externe Base, hier Triethylamin, nach Peris et al.

ist in Schema 1.2 dargestellt.**!

N [Ru(cod)Cl,], N
A | NEt, p | N
NN N@ (EtOH) (\N N~ N
@ ] I ek
/NJ 2Br \\N\ 85°C /N/K SN
nBu nBu nBu /R|u nBu
Br co

Schema 1.2 Synthese eines Ru(ll)-NHC-Komplex durch den Einsatz der externen Base NEt;.*!

Eine zweite, sehr elegante Methode, ist der Einsatz von Metallvorstufen mit
Liganden, welche einen basischen Charakter aufweisen, wie etwa btsa (Bis-
trimethylsilylamid), OAc (Acetat) oder acac (Acetylactonat).’” Dabei wird bei
Annaherung des betreffenden Imidazolium-Salzes an den Komplex dieses durch die
Base deprotoniert, woraufhin ein freies Carben in direkter raumlicher Nahe zum
Metallzentrum generiert wird und das Metall binden kann. Die beiden Beispiele der
Synthese von NHC-Komplexen von Ofele sowie Wanzlick und Schénherr sind
Synthesen, welche diesem Prinzip folgen. Ein von Herrmann et al. prasentiertes
Beispiel fur die Synthese eines Fe(ll)-NHC-Komplexes mit einem tetradentaten
Liganden Uber die Fe(ll)-Vorstufe Fe(btsa),, welche eine Vorstufe mit interner Base

darstellt, ist in Schema 1.3 dargestellt.**

@Ah@,\? Fe(btsa), /§—\ 2 PFg’

__ ! (CH3CN)
N 2PFe N\ -40°C - RT
\_/ —

L = CH,CN

Schema 1.3 Synthese eines Fe(ll)-NHC-Komplexes mittels interner Base nach Herrmann et al.?4
Die dritte und wohl toleranteste Methode gegenuber aulleren Einfliussen ist eine
Transmetallierung von Silber auf das betreffende Ubergangsmetall.”® Die Synthese

von Silbercarbenen ist dabei wenig empfindlich gegenliber Feuchtigkeit oder Luft,
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jedoch gegenuber Licht. Daher wird die Umsetzung des Imidazolium-Salzes mit
Silber(l)-oxid Ag.0, welches am haufigsten eingesetzt wird, zumeist in der Dunkelheit
durchgefuhrt. Das so gebildete Silbercarben wird dann zu der betreffenden
Metallvorstufe gegeben, woraufhin die Bildung des gewunschten Zielkomplexes
moglich ist. Haufig tragt die gewahlte Metallvorstufe Halogenide als Liganden, welche
dann im Zuge einer Salzmetathese als Silberhalogenid aus der Lésung ausfallen und
dadurch das Gleichgewicht zu dem gewunschten Produkt verschoben werden kann.
Diese Route zur Synthese von Carbenen ist fur eine Vielzahl von Lésungsmitteln,
auch protischen wie etwa H;O, beschrieben und erscheint als sehr geeignet, um
Carbene mit einen hohen Grad an funktionellen Gruppen, an Metalle zu koordinieren.
Diese Methode ist fur die Synthese eines Ru(ll)-NHC-Komplexes mit einem

bidentaten Carbenliganden nach Albrecht et al. in Schema 1.4 dargestellt.*°!

1 ) Agzo, NH4PF6
(H,0), RT

Py 2) [(®-p-CymolRuChl,  —< P —|+PF ]
6
@ '\\@\? (CH,Cl,), RT \( Rlu““Cl

e - Sy

Schema 1.4 Synthese eines NHC-Komplexes Uber Reaktion des Salzes mit Silber(l)-oxid und

anschlieRende Transmetallierung auf die Ubergangsmetallvorstufe nach Albrecht et al.®!

Eine hohe Wasserloslichkeit von NHC-Liganden kann durch die Einfuhrung von
polaren funktionellen Gruppen an das betreffende Imidazolium-Salz erreicht werden.
So sind bisher NHC-Liganden etwa mit Alkoholen, Polyethern wie Polyethylenglykol
(PEG), Ammonium-, Carboxylat- oder Sulfonatgruppen in der Seitenkette
beschrieben.””! Die Synthese dieser Ligandvorstufen ist meist nicht sehr aufwandig,
da das Imidazolium-Salz leicht durch Funktionalisierung der Imidazolvorstufe oder
eine geeignete Ringschlusssynthese aufgebaut werden kann, in welcher die
gewunschte Seitenkette als funktionalisiertes Amin zugegegen wird. Die am
leichtesten erscheinende Methode ist dabei die Einfuhrung von Sulfonatgruppen,
welche einen sehr geringen nukleophilen Charakter aufweisen und mit dem
Metallzentrum kaum interagieren. Trotzdem sind diese Gruppen aufRerst hydrophil
und induzieren hohe Wasserloslichkeit. Im Folgenden werden kurz literaturbekannte

Methoden gezeigt, Metallkomplexe mit sulfonierten NHC-Liganden, zu synthetisieren.
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Die Synthese der sulfonierten Liganden kann dabei entweder durch Sulfonierung
mittels H,SO, an aromatischen Substraten'®® oder durch Alkylierung mit der
betreffenden Vorstufe wie etwa 1,3-Propansulton oder Bromoethylsulfonat
durchgefuhrt werden.

Die Komplexierung von sulfonierten Liganden kann wieder Uber die oben
beschriebenen Methoden durchgefiuihrt werden. Beispiele fir die Synthese von
sulfonierten NHC-Komplexen mittels externer Base sind von Peris et al. beschrieben.
Hier wurde ein monodentater NHC-Ligand mit [(n°-Aren)RuCly]; in Acetonitril unter
Zugabe von Cs;CO3; umgesetzt und die entsprechenden Ru(ll)-NHC-Komplexe
erhalten.” Durch den Einsatz von externen Basen konnten Moore et al. Pd(ll)-
Komplexe mit monodentaten NHC-Liganden erhalten.®” Aimassy et al. beschrieben
den Einsatz von Silber(l)-oxid zur Synthese von Ag(l)-NHC-Komplexen, welche sich
dann zu einer Transmetallierung auf die geeigneten Au(l)-Vorstufen eigneten. Hier
konnten jedoch stets Mischungen aus mono- und bis-NHC-Komplexen isoliert
werden.®"l Ebenso wurden Beispiele fiir den Einsatz eines bidentaten NHC-Liganden
beschrieben. In Schema 1.5 ist die Synthese von Ir(lll)- und Pd(II)-NHC-Komplexen
mit einem am Alkylrest sulfonierten Liganden mittels externer und interner Base
gezeigt.®*** Ebenso ist in diesem Schema eine Route zur Synthese des dimeren
Ag(1)-NHC-Komplexes mit demselben Liganden gezeigt.** Diese Ag(l)-Verbindungen
sind sehr einfach darzustellen, eine saubere Transmetallierung auf andere
Metallvorstufen wurde jedoch bis zum Erscheinen der Publikation, welche aus dieser

Arbeit hervorging, nicht beschrieben.



12 Kapitel 1: Synthese wasserléslicher NHC-Komplexe

N _\ K+ A~
fjluv NS 2K lIr(cod)Cl, @N '\\l@l\? p8(ORC) K (/k /L/B

N N NaOAc, Ki 2
/- \ < I/ \I
O _o (MeOH) (DMSO)
70 °C 80 °C — 140 °C

SO3” 038 SO;” "0,S SO;” "03S

1) Ag,,0, (H,0), 50 °C
2) NaCl, (H,0), 50 °C

0.S —\ —\ SO;
3 NN N/\N 9 N\/\/
12 + T. + +
Na Ag Ag Na
A

Schema 1.5 Synthese von Ir(lll)- (linke Route), Pd(ll)- (rechte Route) und Ag(l)-NHC-Komplexen

(untere Route) nach den drei gangigen Methoden, Einsatz externer Base, interner Base und Ag,0.

1.1.4 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war es zunachst, geeignete Ligandsysteme, welche sowohl die
Stabilitdt als auch die Ldslichkeit in Wasser erhohen, fur den Einsatz in
Ubergangsmetallkomplexen auszuwahlen und zu synthetisieren. Ausgehend von den
so erhaltenen Liganden sollte dann eine optimierte Syntheseroute zur Erzeugung
von wasserloslichen Komplexen etabliert werden. Der Einsatz in der Katalyse der so

dargestellten Komplexe wird dann in den folgenden Kapiteln genauer betrachtet.
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1.2 Synthese von Imidazoliumsalzen als Ligandvorstufen

Die Synthese von Imidazolium Vorstufen flr den folgenden Einsatz als Liganden flr
Ubergangsmetallkomplexe wurde in den vergangenen Jahren hervorragend
untersucht: Eine breite Palette an einfachen und schnell durchzufiuhrenden
Synthesen aus simplen und gunstigen Vorstufen haben sich etabliert. Der Fokus
dieser Arbeit steht, wie zuvor beschrieben, in der Synthese von wasserloslichen
Imidazolium-Salzen, welche anschlieRend mit geeigneten Ubergangsmetallvorstufen
umgesetzt werden kdnnen um die jeweiligen N-heterocyclischen Carbenkomplexe zu
erhalten. Die unsubstituierten Vorstufen sind generell bekannt, die Synthesen wurden
weitestgehend nach Literaturvorschriften durchgefuhrt. Kleine Modifikationen wurden
jedoch durchgeflhrt, um die gewlnschten Verbindungen in verbesserten Ausbeuten

und Reinheiten zu erhalten, wenn dies erforderlich schien.

1.2.1 Synthese verbrickter bis-Imidazole, bis-Triazole und bis-

Benzimidazole

Wie in der Einleitung beschrieben hat der Einsatz verbrickter Imidazoliumsalze den
bedeutenden Vorteil, dass man nach Komplexierung mit der
Ubergangsmetallvorstufe einen Chelatkomplex erhalt, welcher sich durch erhéhte
Stabilitdt auszeichnet. Aus diesem Grund wurden im Zuge dieser Arbeit eine
Auswahl an verbruckten Imidazoliumverbindungen synthetisiert, welche im
Folgenden genauer beschrieben werden.

Die Synthese von Bis-(imidazol-1-yl)methan 1 wurde erstmals von Claramunt et al.
im Jahre 1983 beschrieben, eine optimierte Darstellung der Verbindung konnte von
Diez-Barra et al. im Jahre 1992 beschrieben werden.”! Die Synthese wird in
zweiphasigem Medium durchgefuhrt, wobei das als organische Phase eingesetzte
Dichlormethan sowohl als Losungsmittel als auch als Synthon fungiert. Als wassrige
Phase wird Natronlauge (45 %) verwendet. Imidazol und ein Phasentransfer-
katalysator, in diesem Fall Tetrabutylammoniumbromid (TBAB), werden dann in die
zweiphasige Reaktionslésung gegeben und Uber Nacht unter Ruckflussbedingungen
erhitzt. Das Produkt kann dann einfach durch wiederholte Extraktion mit heiRem

Dichlormethan isoliert werden. Nicht umgesetztes Imidazol lasst sich durch
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Extraktion der organischen Phase mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Lésung

entfernen. Die Synthese ist in Schema 1.6 dargestellt.

NBu4Br
aq. NaOH ~
/" "NH (CH,Cly) 7 N N™ N

1 (36 %)

Schema 1.6 Synthese von Bis(imidazol-1-yl)methan

Im Zuge der Synthese entsteht ausschlieBlich das gewlnschte zweifach
substituierter Produkt. Das monosubstituierte Produkt kann nicht nachgewiesen
werden, was als Konsequenz der Aktivierung nach einer ersten Substitution mit
Imidazol am Dichlormethan gesehen werden kann. Das entstehende Imidazol-1-yl-
methylenchlorid ist stark aktiviert und wird durch ein zweites Molekul Imidazol sehr
schnell substituiert, somit ist der zweite Schritt in der Reaktion bedeutend schneller.
Hier wurde das gewinschte Produkt in einem grol3en Ansatz (~1 mol) mit einer
Ausbeute von 36% erhalten und durch NMR Spektroskopie zweifelsfrei identifiziert.
Eine geringe Verunreinigung mit dem Phasentransferkatalysator TBAB wurde auch
beobachtet, welche die anschlieBenden Syntheseschritte jedoch nicht beeinflussen
sollte und das Produkt deshalb ohne weitere Reinigungsschritte direkt weiter
verwenden konnte.

Die Synthese des 1,2,4-Triazolyl Derivates 2 wurde ebenfalls nach der oben
beschrieben Vorschrift durchgeflhrt, was jedoch zu keiner Produktbildung flhrte.
Gural'skyi et al. haben 2012 eine Synthese beschrieben.®® Dibrommethan, 1,2,4-
Triazol und Kaliumhydroxid werden zusammen mit TBAB und Spuren von Wasser
unter Ultraschallbedingungen und ohne den Einsatz von Lésungsmitteln erhitzt. Die

Synthese ist in Schema 1.7 dargestellt.

NBu4Br
KOH
CHzBrz
</N\NH (H,0) </N\N/\N’N\>
N/J ultrasound N/J \QN
2 (35 %)

Schema 1.7 Synthese von Bis(1,2,4-triazol-1-yl)methan
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In dieser Arbeit wird das Produkt in einer Ausbeute von 35% erhalten und zweifelsfrei
mittels NMR Spektroskopie identifiziert. In der hier dargestellten Reaktionsfliihrung
entsteht ausschliel3lich das gezeigte 1,2,4-substitutierte Isomer, da auch hier die
Aktivierung der Stickstoffatome lediglich die gezeigte Substitution zulasst.

Die Synthese einer ethylenverbriuckten Verbindung ist im Gegensatz zu den oben
gezeigten Verbindungen aufwandiger, da auch nach erster Substitution die zweite
Fluchtgruppe nur sehr wenig aktiviert ist. Die Synthese wurde jedoch in der Literatur
mit exzellenten Ausbeuten beschrieben, die hier nicht reproduziert werden
konnten.®”! Bei geeignet groRen Ansitzen ist die Isolierung des gewiinschten
Produkts in 8% Ausbeute mdglich, wobei das erhaltene Produkt noch leicht mit nicht
reagiertem Imidazol verunreinigt ist. Im Zuge dieser Arbeit wurde die Synthese, die in

Schema 1.8 gezeigt ist, jedoch nicht weiter optimiert.

BrCH,CH,Br
KOH /4\N
(/\NH (EtOH/MeOH) oSN
= > N
N _

3 (8 %)
Schema 1.8 Synthese von 1,2-Bis(imidazol-1-yl)ethan 3.

Die Synthese der Benzol Derivate 1,2-Bis-(imidazol-1-yl)benzol 4 und 1,3-
Bis(imidazol-1-yl)benzol 5 erfolgt im Zuge einer Kupferkatalysierten Ullmann
Kupplung.?®*¥ Hierbei wird ein Cu(l)-Salz als Katalysator in DMSO bei hohen
Temperaturen (150 °C) eingesetzt. Als Base wurde Kaliumcarbonat verwendet. Die

Synthese des jeweiligen Derivats ist in Schema 1.9 und 1.10 dargestellt.

cat. Cu,O —
Br K,CO3 ,\/://\N
Cr - B
4 (7 %)

Schema 1.9 Synthese von 1,2-Bis(imidazol-1-yl)benzol 4.7°

Das 1,2-substituierte Produkt 4 kann nur in der sehr geringen Ausbeute von 7 %
isoliert werden. Der aromatische Ring mit dem eingesetzten Substitutionsmuster ist

stark deaktiviert, da in ortho-Position zur Fluchtgruppe ein donierender Substituent zu
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finden ist. Dies gilt fur beide Bromide und somit ist die Reaktion sehr stark gehindert.
Vor Aufreinigung durch Rekristallisation ist ebenfalls ein groRerer Anteil an mono-
substituiertem Produkt in der Reaktionslésung vorhanden. Nach Aufreinigung kann

das gewunschte Produkt jedoch analytisch rein erhalten werden.

cat. Cu,0
K,CO3
7 "NH (DMSO)
+ G >
j :L = /N N/\§
Br Br N C -
NJ \\N
5 (51 %)

Schema 1.10 Synthese von 1,3-Bis(imidazol-1-yl)benzol 5.

Die Synthese des 1,3-substituierten Derivats 5 gelingt bei gleicher Reaktionsfuhrung
in bedeutend hdéherer Ausbeute von 51 %, was aus dem vorliegenden
Substitutionsmuster erklart werden kann. Wohingegen bei 4 in ortho-Position
hindernde Substituenten vorlagen, ist der Substituent hier in meta-Stellung zu finden,
was das System fur eine Ullmann Kupplung aktiviert. Auch Verbindung 5§ kann in
analytischer Reinheit erhalten werden, was durch das '"H NMR Spektrum bestétigt
werden kann.

Die Darstellung des 2,6-substituierten Pyridins 6 kann ebenfalls im Zuge einer
Ullmann Kupplung durchgefiihrt werden.” Hier werden jedoch bei aufwandiger
Reaktionsfihrung nur geringere Ausbeuten erzielt. Es wurde hier jedoch ein
optimiertes Protokoll, welches im Zuge dieser Arbeit bereits publiziert wurde,
eingesetzt, um das gewunschte Produkt in nahezu quantitativer Ausbeute zu
erhalten." In L&sungsmittelfreien Bedingungen wurde 1,3-Dibrompyridin  und
Imidazol mit Kaliumcarbonat vermengt und bei 190 °C umgesetzt (siehe
Schema 1.11). Diese Syntheseroute stellt eine hervorragende Verbesserung der
bisherigen Syntheseschemata dar, da ein Einsatz eines Ldsungsmittels und eines
Katalysators komplett vermieden wird. Die Aufarbeitung erfolgt durch Aufnehmen der
festen Reaktionsmischung mit Chloroform und Entfernen Uberschissigen Imidazols
mit Natriumhydrogencarbonat-Losung. Das Produkt kann mit einer Ausbeute von 99

% analytisch sauber erhalten werden.
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N ( K,COs | X
| . /JNH neat _ _
= 7 N N N N\
B~ N~ Br N @ \;\?
6 (99 %)

Schema 1.11 Synthese von 2,6-Bis(imidazol-1-yl)pyridin 6.

Das Einfuhren einer zusatzlichen Methylengruppe zwischen das Pyridin und die
Imidazolsubstituenten sollte zusatzliche Flexibilitat in einen spater dargestellten
Komplex einfihren und somit den Komplex fur eventuelle katalytische Anwendungen
aktivieren. Die Synthese von 7 erfolgt nach einer sehr einfachen Vorschrift aus 2,6-
Bis(methylenbromid)pyridin in zweiphasiger Reaktionslésung aus Acetonitril und
Natronlauge durch nucleophile Substitution des Bromids durch Imidazol.*? Die
Reaktion erfolgt bei Raumtemperatur und das gewlnschte Produkt kann in
exzellenter Reinheit mit 64 % Ausbeute erhalten werden. Die Synthese ist in Schema
1.12 dargestellt.

aq. NaOH
X — X —
DRI e I S
Br N/ Br N~ - \-N N/ N/

7 (64 %)

Schema 1.12 Synthese von 2,6-Bis(imidazol-1-ylmethan)pyridin 7.1

Die Darstellung des methylenverbriuckten Benzimidazol Derivats 8 erfolgt analog der
Synthese von 1. Die Isolierung des Produkts mit 18 % nach Aufreinigung stellt zwar
keine hervorragende Ausbeute dar, bei geeignet hoch gewahlter Ansatzgrolie ist die

erhaltene Menge jedoch flir weitere Anwendungen ausreichend.

Q\ NBu,Br

aq. NaOH A~
7 "NH (CH.Cl,) Q\N N/@
O O

N
8 (18 %)

Schema 1.13 Synthese des methylenverbriickten Benzimidazol Derivats 8.
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1.2.2 Synthese sulfonierter mono- und bis-Imidazolium, -triazolium

und -benzimidazoliumsalze

Die Synthese der sulfonierten Verbindungen, wie in Tabelle 1.2 dargestellt, erfolgt
durch Umsetzung der jeweiligen Vorstufe mit 1,3-Propansulton oder 1,4-Butansulton.
Beide Verbindungen sind hervorragende Alkylierungsreagenzien und aus diesem
Grund auch stark krebserregend, weshalb die Handhabung ausschlief3lich im Abzug
mit geeigneten Schutzmallnahmen erfolgen muss. Generell wird die Umsetzung
nach einer modifizierten Vorschrift von Santini et al. durchgefiihrt.** Dabei wird in
einem ACE Druckrohr die Vorstufe in Acetonitril gelést und das Alkylierungsreagenz
zugegeben. Nach Erhitzen der Reaktionslosung bildet sich ein weilRer Niederschlag,
welcher aus dem zwitterionischen Produkt besteht, welches durch abdekantieren des
Lésungsmittels und Waschen mit Acetonitril und Diethylether in exzellenter Reinheit
erhalten werden kann. Die Charakterisierung erfolgt ausschlieBlich durch NMR
Spektroskopie in D,O. Falls wie im Falle von verbrickten Liganden eine doppelte
Alkylierung durchgefuihrt werden muss, erhdht sich aufgrund der geringen Ldslichkeit
des monoalkylierten Zwischenproduktes in Acetonitril die Reaktionszeit, es kdnnen
jedoch auch hier die gewulnschten Produkte in sehr guten Ausbeuten und Reinheiten

erhalten werden. Die generelle Syntheseroute ist in Schema 1.14 dargestellit.

Qo o2 :
S o SO,
R. O R. (
,\Il/\\N or \ /\N n
X/ (CH3CN) X7

n=1,2
X =CH,N

Schema 1.14 Synthese sulfonierter Ligandvorstufen nach einer modifizierten Vorschrift von Santini et
al.P¥
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Tabelle 1.2 Uberblick tiber die hier synthetisierten sulfonierten Ligandvorstufen.

Eintrag Verbindung T[°C] t[h] Ausbeute [%]
\\\\ AN
N N
O
2 0,8 100 2 41
\ Ny
N N
"/ 10
3 _O3S a0 18 99
\\\\ =
NN TN /
% 11
4 0.8 90 18 97
\\\\ N//
NN \N
7 12
5 (NANS 100 48 80
O/ O
N Nf
SO; 038 13
6 -~ 100 192 81
N N
GO
N N
038 SO314
7 - 110 48 80
Oy
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Eintrag Verbindung T[°C] t[h] Ausbeute [%]

8 s0; 110 20 35

o

oSN

~ I
045

16
9 SO; 120 144
©
N
o
RN
SO0317
10 @\ 120 96 98
G O}
2803 O3S 18
11 I\ 110 120 99
—
G O}
2303 "03S 19
12 X 100 16 97
~ a)
////N\/N |N/ N@/N\\\\
038 SO,
20
13 100 24 44
oy
OBRO
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1.3 Synthese von Metallkomplexen als Vorstufen

Um eine Komplexierung der zuvor hergestellten Liganden an ein Ubergangsmetall zu
erreichen, mussen zuerst geeignete Metallvorstufen dargestellt werden. Generell
sind die hier eingesetzten Vorstufen, insbesondere des Rutheniums, Rhodiums und
Iridiums, kommerziell erhaltlich, preislich stellt es sich jedoch als aulerst attraktiv
dar, die Metallvorstufen selbst zu synthetisieren. Da die Synthesevorschriften
durchwegs sehr einfach nachzuvollziehen und zumeist von den Metallchloriden,
welche relativ preiswert zu erhalten sind, ausgehen, werden die im Folgenden

beschriebenen Metallvorstufen weitestgehend selbst synthetisiert.
1.3.1 Synthese von Ruthenium- und Osmium-Vorstufen

Die als Vorstufe fur eine breite Palette von metallorganischen Komplexe eingesetzte
Verbindung Rutheniumdichlorotris(triphenylphosphan) 22 kann aus
Rutheniumtrichlorid durch Umsetzung mit einem Uberschuss an Triphenylphosphan
in guter Ausbeute und exzellenter Reinheit erhalten werden.*®! Dabei wird in der

Synthese das eingesetzte Ru(lll) zu Ru(ll) reduziert. Die Synthese ist in Schema 1.15

dargestellt.
|
PPh3
RuCls - x H,0O C""'ju"‘PPh3
(MeOH) S g
60 °C,4 h 3 3
22 (71%)

Schema 1.15 Synthese von [RuCly(PPhs)s] 22 nach Shaw et al.®"!

Die Charakterisierung erfolgt dabei durch *'P NMR Spektroskopie und Vergleich mit
in der Literatur beschriebenen Daten. Der Komplex kann in sehr hoher Reinheit
isoliert werden und kann fir folgende Umsetzungen direkt eingesetzt werden.

Ein Rutheniumkomplex mit internen basischen Liganden, cis-Ru(k*-OAc),(PPhs)z,
kann direkt aus Komplex 22 nach einer Vorschrift von Lynam et al. dargestellt
werden.*"! Hierzu setzt man 22 mit einem Uberschuss Natriumacetat in heiRem tert-
Butanol um. Dabei findet durch den Ligandenaustausch eine Farbanderung statt,
anhand welcher man den Fortschritt der Reaktion sehr gut verfolgen kann. Der

hellorange Feststoff wird ebenfalls durch Vergleich mit bereits publizierten Daten
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charakterisiert und ist in sehr hoher Reinheit vorhanden. Die Synthese ist in Schema

1.16 gezeigt.
. -
| Al
CI;RU-\\\PPh3 NaOAc Or gy 'PPhs
PhsP PPhs (tert-BuOH) o” | \PPh3
90 °C, 90 min \>O
23 (67%)

Schema 1.16 Synthese von CiS-RU(KZ-OAC)Q(PPh3)2 23 nach Vorschrift von Lynam et al*

Die Synthese eines weiteren Komplexes mit formeller interner Base ist
[(cod)Ru(acac),], welche Uber die Zwischenstufe [(cod)RuCl;]., welches als Polymer
vorliegt, verlauft. Hierzu wird Rutheniumtrichlorid mit einem Uberschuss an
Cyclooctadien in Ethanol umgesetzt um das Polymer in sehr guter Ausbeute von
75 % zu erhalten.*”! Dieses wird als braunes Pulver erhalten und nicht explizit
charakterisiert. Im folgenden Schritt wird der polymere Komplex direkt mit 1,3-
Pentandion und einem Uberschuss an Base, hier Natriumcarbonat, in DMF
umgesetzt.*®’ Dabei geht der monomere Komplex in Lésung und kann durch
Filtration von den eingesetzten Salzen befreit werden. Fallung mit Wasser liefert den
Zielkomplex als gelbes Pulver in der zufriedenstellenden Ausbeute von 59 %. Auch
hier stimmen die analytischen Daten mir den bereits in der Literatur beschriebenen

Daten Uberein. Die Synthese ist in Schema 1.17 dargestellt.

) S e

. Cl Na,COs | //"'Rlu“\o
RuClz - x H “Ru’. %]
UGl X0 (EtOH) ﬂ/Ru‘m (DMF) - | /(l)‘o

85 °C. 18 h ~ 140°C, 10 min ></>/

24 (75%) 25 (59%)
Schema 1.17 Sequentielle Synthese von [(cod)RuCl;], 24 und [(cod)Ru(acac),] 25.14%49

Eine weitere haufig verwendete Klasse von Komplexen als Vorstufen diverser
metallorganischer Verbindungen sind Halbsandwichkomplexe von Ruthenium,
Osmium, Rhodium und Iridium. Die Synthese dieser Halbsandwichkomplexe erfolgt
ebenfalls direkt aus den Chloriden, welche mit Dienen umgesetzt werden. Dabei ist

die Triebkraft der Reaktion eine Ausbildung eines aromatischen Systems. Im Falle
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von Ruthenium und Osmium findet zudem eine Reduktion des Metalls von +lll nach
+|| statt. Man erhalt durchgehend durch Chlorid verbrickte, dimere Komplexe,
welche sich in donierenden Losungsmitteln wie Wasser oder DMSO gut bis sehr gut
I6sen. Daher stellt diese Verbindungsklasse eine ideale Vorstufe fur die folgenden
Umsetzungen mit den exzellent wasserloslichen Liganden, welche oben beschrieben
sind, dar. Die hier durchgefilhrten Synthesen von [(n°-p-Cymol)RuCl.], 261" und [(n°-
CeHs)RUCl2], 278 kénnen dabei durch Umsetzung von Rutheniumtrichlorid mit a-
Terpinen und 1,4-Cyaclohexadien erfolgen. Die Komplexe werden in guten
Ausbeuten und exzellenten Reinheiten erhalten. Die Identifikation erfolgt durch

Vergleich mit bereits publizierten Daten. Die Synthese ist in Schema 1.18 dargestellt.

\O\ﬂderO o /CLR y @R/CL /Cl
) wo gl ey Aher

RUC|3 "X Hzo
(EtOH
85°C,18h

26 (69%) 27 (91%)

Schema 1.18 Synthese der dimeren Ruthenium-Halbsandwichkomplexe 26 und 27.1"*®!

Um den dimeren Komplex [(n°-CsMeg)RUCl]. 28 zu erhalten, wird [(n°-p-
Cymol)RuClz]> mit einem Uberschuss Hexamethylbenzol bei hoher Temperatur ohne
den Einsatz von Losungsmittel umgesetzt.*®! Dabei erfolgt ein statistischer
Austausch der aromatischen Liganden. In dieser Arbeit wurde der Austausch
lediglich einmal durchgefiihrt, wodurch laut '"H NMR Spektroskopie eine Mischung
aus Edukt und gewlnschtem Produkt erhalten wird. Eine weitere Umsetzung mit
einem Uberschuss an Hexamethylbenzol wird nicht mehr durchgefiihrt. Dies wiirde
sich nur bei einer Ruckgewinnung des Uberschussigen Hexamethylbenzols rechnen.
Daher wird fiir die Synthese der Carbenkomplexe kauflich erworbenes [(n®-
CeMeg)RUCl,]2 verwendet.

Die Synthese des analogen p-Cymol Komplexes des Osmiums wird nach einer
Vorschrift von Werner und Zankert aus Osmiumtrichlorid und a-Terpinen, wie in
Schema 1.13 fiir Ruthenium gezeigt, durchgefiihrt.”® Die dabei erhaltene Ausbeute
an [(n°-p-Cymol)OsCly]; 29 ist mit 47% etwas niedriger als in der Literatur
beschrieben, das dabei erhaltene Produkt ist jedoch von sehr hoher Reinheit und

kann fur die folgenden Synthesen ohne weitere Reinigungsschritte eingesetzt
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werden. Eventuelle Verluste sind hier in der Tatsache zu sehen, dass die
Ruckgewinnung von noch geléstem Komplex oder eventuell nicht reagierten
Vorstufen etwa aus den Uberstdnden nach Filtration aufgrund der hohen Toxizitat

des Osmiums nicht durchgefuhrt wird.

1.3.2 Synthese von Rhodium- und Iridium-Vorstufen

Die Synthese analoger Verbindungen aus Rhodium und Iridium kann durch
Umsetzung mit Pentamethylcyclopentadien erfolgen.®"! Dabei muss kein
Oxidationsstufenwechsel erfolgen und die dimeren Komplexe 30 und 31 kdnnen in
hoher Reinheit und sehr guten Ausbeuten isoliert werden. Die Synthese ist in

Schema 1.19 dargestellt.

(MeOH) Cl
75°C,24 /48 h

/%CI\ /C
MCl; * x H,0 >~ M \CI%/

30 (M = Rh, 100%)
31 (M = Ir, 66%)

Schema 1.19 Synthese der dimeren Rhodium- und Iridium-Halbsandwichkomplexe 30 und 31.°"

Alle hier dargestellten Metallvorstufen zeigen eine hohe Stabilitat gegentber Luft und
Feuchtigkeit, wodurch eine Lagerung bedeutend vereinfacht wird und die Haltbarkeit
der Komplexe, vor allem wenn diese in einem Exsikkator gelagert werden, nahezu
unbegrenzt ist. Alle Metallvorstufen liegen in hervorragender Reinheit vor und kénnen
deshalb direkt ohne weitere Mallnahmen in den folgenden Synthesen eingesetzt

werden.
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1.4 Synthese von wasserloslichen N-heterocyclischen
Carbenkomplexen

1.4.1 Komplexierungsversuche mit externen oder internen Basen

Die Synthese von wasserloslichen NHC-Komplexen kann, wie in der Einleitung
dieses Kapitels beschrieben, durch den Einsatz von externen oder internen Basen
erfolgen. Hier wurde zunachst versucht, verschiedene Metallvorstufen unter Einsatz
von externen Basen in diversen Losungsmitteln mit den sulfonierten Liganden zur
Reaktion zu bringen. Alle hier gezeigten Versuche lieferten jedoch keine
zufriedenstellenden Ergebnisse. Die folgenden Schemata zeigen reprasentative

Beispiele fur nicht positiv verlaufende Reaktionen.

NaOAc

(DMSO)

SO; 0,8
Schema 1.20 Versuch der Komplexierung von 22 mittels externer Base in DMSO.

Die Umsetzung von Ligand 13 mit RuCl;(PPhs)s unter Zugabe von Natriumacetat in
DMSO liefert keinen Umsatz. Hier ist die Loslichkeit des Liganden in dem
eingesetzten LoOsungsmittel sehr gering und es kommt somit zu Kkeiner
Deprotonierung und Reaktion des Liganden mit der Ruthenium Vorstufe. Der Einsatz
dieser Metallvorstufe und DMSO als Lésungsmittel gilt somit als gescheitert. Es wird
durch die Farbanderung von braunlich nach gelb vermutet, dass sich analog zu der
oben beschriebenen Synthese cis-Ru(k*-OAc)z(PPhs), bildet, welches in DMSO

jedoch nicht basisch genug ist, um selbst eine Deprotonierung zu erreichen.

CSZ/C/: 03

(CH5CN)
SO; 0,8

Schema 1.21 Versuch der Komplexierung analog Peris et al. mittels Cs,COj; als Base in Acetonitril.*°!
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Die Umsetzung von Ligand 13 analog der Vorschrift von Peris et al. in siedendem
Acetonitril mit [(n®-p-Cymol)RuCl;], unter Zugabe von Casiumcarbonat,?® welches
als Base durchaus stark genug ist um eine Deprotonierung zu erreichen, verlauft
ebenfalls nicht positiv. Hier deutet alles auf eine Zersetzung der Metallvorstufe hin,
da eine grunlich-grauliche Suspension gebildet wird. Der Grund fur die negativ
verlaufende Komplexierung ist hier wohl unter anderem auch die kaum vorhandene
Loslichkeit des Liganden in Acetonitril, welcher im Zuge dessen Synthese als
Feststoff aus heillem Acetonitril gebildet wird. Ein Einsatz organischer Losungsmittel
erscheint somit nicht als geeignet, um eine erfolgreiche Synthese eines NHC-

Komplexes bei Einsatz der zweifach sulfonierten Liganden zu erreichen.

NT N
QB

7

(H20)

SO; 0,8

Schema 1.22 Versuch der Komplexierung in H,O mittels KOH als Base.

Die Umsetzung von Ligand 13 mit [(ne-p-CymoI)RuCIZ]g in Wasser mit
Kaliumhydroxid als Base verlauft nicht, es wird keine Reaktion beobachtet.
Unabhangig von den Bedingungen kdnnen stets freier Ligand und Metallvorstufe
isoliert und zweifelsfrei charakterisiert werden. Die Basizitat des Kaliumhydroxids ist
hier wohl nicht ausreichend, um fur gentigend lange Dauer das deprotonierte Carben
zu erzeugen, welches dann mit der Metallvorstufe reagieren sollte. Eine direkte
Route fur die Komplexierung mit externen Basen wird somit nicht weiter in Betracht
gezogen.

Der Einsatz von Vorstufen mit internen Basen zur Synthese von N-heterocyclischen
Carbenkomplexen ist wie in der Einleitung bereits beschrieben, ebenfalls weit
verbreitet. Das hier dargestellte cis-Ru(k*-OAc)2(PPhs), wird jedoch nicht mehr weiter
zur Komplexierung eingesetzt, da dieses wohl in Reaktion wie in Schema 1.15
gezeigt, entsteht und keine ausreichende Basizitat besitzt um die
Imidazoliumvorstufen zu deprotonieren. Stattdessen wird durch Einsatz von
verschiedenen Bedingungen die Vorstufe 25 mit den Liganden 13 und 19 zur

Reaktion zu bringen. Die Bedingungen sind in Schema 1.18 dargestellit.
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Qe @N@N@ )

oder 7
(DMSO) oder
_ (CH3CN) oder
803 O3S _ (MeOH)

SO, 0,8

Schema 1.23 Versuch der Komplexierung mittels interner Base in verschiedenen Lésungsmitteln.

Hier zeigt sich ebenfalls, dass unabhangig von der Wahl des Losungsmittels die
Ldslichkeit der Liganden aulderst gering ist. Die eingesetzte Metallvorstufe sowie der
jeweilige Ligand koénnen auch nach der Reaktion zweifelsfrei identifiziert werden.
Auch die interne Base Acetylacetonat (acac) besitzt wohl in den eingesetzten
Lésungsmittel keine ausreichende Basizitat um eine Deprotonierung zu vollziehen.
Dies wirde selbst bei geringer Loslichkeit des Liganden eine Reaktion ermdglichen,
da bereits abreagierter Ligand aus dem Gleichgewicht entfernt werden wirde und
somit langsam eine komplette Reaktion ermdglichen kdnnte. Sowohl der Einsatz von
externen als auch internen Basen erschient in dieser Arbeit als dulRerst schwierig,
weshalb im Folgenden der in der Literatur fur viele Systeme beschriebene Weg der

Transmetallierung eingeschlagen wird.
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1.4.2 Synthese der NHC-Komplexe durch Transmetallierung

Eine Umsetzung der Liganden 13 und 14 mit Silber(l)-oxid Ag,O in Wasser nach
Santini et al. liefert die korrespondierenden Silber(l)-carbenkomplexe.®* Diese
werden anschlieBend mit Natriumchlorid umgesetzt, um das fur die Sulfonatgruppe
bendtigte Gegenion auszutauschen. Dies hat den Vorteil, dass die so dargestellten
Silbercarbene nicht mehr so lichtempfindlich sind. Diese Silbercarbene kdnnen dann
ohne Isolierung erfolgreich im Zuge einer Transmetallierung mit den jeweiligen
Ubergangsmetallvorstufen umgesetzt werden. Hierfir werden die zuvor
beschriebenen Halbsandwichkomplexe von Ru, Os, Rh und Ir verwendet. Diese
bergen den bedeutenden Vorteil, dass sie in Wasser oder Wasser/DMSO
Mischungen durchwegs eine gute Ld&slichkeit aufweisen und somit fur die
Transmetallierung gut zuganglich sind. Das allgemeine Syntheseschema ist unten
abgebildet.

PN 1) 1eq Ag,O _O3S
NN 2) 1eq NaCl M/\/N\/N N\/N\/\M
@ @ (H,0) L A

% f 50°C,1h 12 Na 53 Ag Na'
- AgCl A /-\
N7 N

Q, O NN o

SO; 038 O3S

13 (n=1) oder 0.5eq [(Aren)MCl,],
14 (n =2) (H,0 oder H,0O/dmso)
50 °C
- AgCl

038‘(\\)\n\ A _\_ Na+
et {1s0q

2 (M =Ru", Ar = p-Cumol, n = 1)

3 (M= Ru", Ar = p-Cumol, n = 2)

34 (M=Ru" Ar =Benzol,n= 1)

3B/ (M= Ru" Ar = Hexamethylbenzol, n = 1)
6 (M= Os" Ar = p-Cumol, n=1)

7 (M=Rh" Ar=Cp*, n=1)

38 M=1Ir'"" Ar=Cp*, n=1)

Schema 1.24 Synthese sulfonierter NHC-Komplexe mittels Transmetallierung von einem Ag(l)-NHC.
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Tabelle 1.2 Uberblick tiber die nach der Ag(l)-Transferroute dargesteliten NHC-Komplexe.

Eintrag ~ Komplex Ausbeute [%)] 3C NMRE
1 055 -, 86 176.4
R
N\ Ru“‘\C,ll/\/\So3
s
2 048 69 175.9

~~N 33
3 0,5 . 32 175.2
<§ §> Na
Nw Rlu“‘\Cll\l/\/\SOS
S
NN 34
4 038\\\\§ T 66 179.4
Na
|
NXTRU“‘\C:\I/\/\SOS
Q\/N\/N(\-/) 35
5 038\\\\ - B T 60 156,60
I
Nw OS“\\Cll\l/\/\SOS
<\/N V
6 038 T 93 169.8
ﬁ Na 167.9")
7/Rr%‘f"\l/\/\SOS
&
7

033\\\\ —l‘ - 90 152.4
| el /T80,
Nw/lr N
&szf\) 28

[a]: Verschiebung des Carben-C Atoms in CD3;0D; [b] in D,O gemessen.
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1.4.2.1 Synthese und Charakterisierung von Ruthenium- und Osmium-

Komplexen

Fir die Synthese der Ruthenium- und Osmium-Komplexe werden die eingesetzten
Liganden in das Ag-Carben Uberfuhrt und direkt zu Loésungen mit den Metallvorstufen
gegeben. Falls die Loslichkeit der Metallvorstufe in Wasser nicht besonders
ausgepragt war wie bei [(n°-CsHs)RUCl]. oder [(n®-CeMesRuCly]z, wurde
Tropfenweise DMSO zugegeben, bis eine klare Ldsung entstand. Anschliel3end
wurde das Losungsmittel entweder direkt oder nach etwa einer Stunde im Vakuum
entfernt, der teils braunliche Ruckstand mit Methanol aufgenommen und Uber eine
kurze Saule mit Kieselgel filtriert. Hierbei wurde Uberschissiger Ligand, welcher nicht
reagiert hatte, auf der Saule gebunden und nicht mit Methanol eluiert. Die gelbe
Lésung, welche so erhalten wird, wird dann entweder mit THF oder Diethylether
versetzt, um den gewunschten Produktkomplex zu fallen. Die Metallvorstufen zeigen
eine geringe, jedoch vorhanden Loslichkeit, in Mischungen aus Methanol und dem
jeweiligen unpolaren Ldsungsmittel und kénnen Uber diese Fallung abgetrennt
werden. Falls die Komplexe noch nicht analytisch sauber sind, kann diese Prozedur
ohne grol3e Verluste wiederholt werden.

Alle hier dargestellten Komplexe sind gelbe Pulver und hygroskopisch. Dies wurde
durch Elementaranalyse bestatigt, durch welche alle Komplexe als Hydrate
charakterisiert wurden. Alle Komplexe konnten durch ESI-MS zweifelsfrei identifiziert
werden, wobei das Molekulion [M-Na] als einfach geladenes Anion in sehr hoher
Intensitat bei der erwarteten Massenzahl beobachtet wird. Es werden aul3erdem
abhangig von der Konzentration in der Analytldsung kleine Signale fur Dimere der
Form [2M-Na] beobachtet. In allen Komplexen konnten Nebenprodukte
ausgeschlossen werden. Wahrend der lonisation kann es jedoch je nach Stabilitat
des Aren-Liganden zu Verlust desselbigen kommen, so dass auch Spezies [M-Na-
Aromat] beobachtet werden konnten. Dies fiel besonders bei der Verbindung [(n°-
CeHe)Ru(Me-bis-NHC"S°%)CI] auf. Benzol als aromatischer Ligand besitzt keine
Substituenten, welche die Stabilitdt der Metall-Ligand Bindung erhoéht. Somit kann
durch ESI-MS bereits davon ausgegangen werden, dass dieser Komplex die
geringste Stabilitat besitzt. Die geringere Ausbeute bei der Synthese dieses
Komplexes kann ebenfalls durch den Einsatz von Ag(l) im Zuge der Synthese

teilweise erklart werden. Ag(l) als schwaches Oxidationsmittel ist dennoch fahig, das
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im Komplex vorliegende Ru®** zu Ru®*" zu oxidieren, welches dann nicht mehr sauber
isoliert werden kann. Diese Oxidation ist bei Ruthenium- und Osmium-Komplexen
denkbar, ist jedoch nicht besonders ausgepragt und stellt im GrolRen keinen
Hinderungsgrund fiir die beschriebene Syntheseroute der Ubergangsmetallkomplexe
dar.

In den "H NMR Spektren werden einige charakteristische Details beobachtet. In allen
hier dargestellten methylenverbrickten Komplexen tritt die Methylenbricke als zwei
gesonderte Dubletts auf, welche eine Kopplung von ?Jyn ~ 13 Hz zeigen. Dies ist
eine Konsequenz aus der Struktur der Komplexe, welche einen 6-Ring bilden,
welcher strukturell mit Cyclohexan vergleichbar ist.®? Durch die konformelle Starre
bei Raumtemperatur in den Komplexen kommt es zur ?Jyn Kopplung des
aquatorialen und des axialen Protons der Methylenbricke. Diese Kopplung kann
sehr schon in der folgenden Abbildung NMR 1.1 mit den Signalen bei & = 6.23 und
5.51 ppm beobachtet werden. Ein weiterer beispielhafter Ausschnitt mit der fur die
Kopplung verantwortlichen Struktur ist im Folgenden Unterkapitel fur einen Rh
Komplex gezeigt. Diese Kopplung ist wie bereits erwahnt auch in der Literatur haufig
beschrieben und kann durch ein Erwarmen der Probe und somit eine erhdhte
Flexibilitat unterbunden werden. Scherg et al. haben eben diesen Effekt untersucht
und die Temperaturen bestimmt, bei denen die jeweils auftretenden Dubletts zu
Singuletts reduziert werden.?*!

Das zweite auffallige Charakteristikum der Komplexe ist die Aufspaltung der
Protonen der Methylengruppen in der alkylischen Seitenkette. Wahrend bei
Komplexen mit geringem sterischem Anspruch des Aromaten (p-Cymol, Benzol)
durchwegs die zum Imidazol benachbarte Gruppe in zwei Signalsatze bestehend aus
Dublett von Dublett von Dubletts aufgespalten wird, ist bei Liganden mit hdherem
sterischen Anspruch (Hexamethylbenzol) die dazu benachbarte Methylengruppe zu
zwei Signalsatzen aufgespalten. Diese Aufspaltung der Signale ist exemplarisch flr
[(n®-p-Cymol)Ru(Me-bis-NHC"™S°®)CI]Na in Abbildung 1.3 dargestellt.
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Abbildung 1.3 Aufspaltung der an das Imidazol angrenzenden CH,-Gruppe in Komplex 32.

Abhangig von der Elektronendichte am Metallzentrum und somit auch vom
Ringstrom in den aromatischen Liganden verhalten sich die Verschiebungen der
Protonen des Imidazols und des Aromaten sehr sensitiv.® Vor Allem in den
Komplexen, in denen p-Cymol als aromatischer Ligand vorhanden ist, ist dieser
Effekt besonders stark zu beobachten. Im Falle des Ru Komplexes findet man die
beiden Dubletts fur den aromatischen Liganden bei 5.94 und 5.86 ppm, wohingegen
diese Signale fur den analogen Os Komplex bei 5.78 und 5.75 ppm beobachtet
werden. Dies ist insbesondere auch fur die Signale des aromatischen Liganden und
das Riickgrats des Imidazols in den *C NMR Spektren zu beobachten, wobei hier
die Verschiebung des Carbensignals einen signifikanteren Unterschied zwischen den
jeweiligen Komplexen offenbart. Im Falle des 4d Elements Ru findet man dieses
Signal, je nach aromatischem Ligand, zwischen 175.2 und 179.4 ppm, wobei man
dasselbe Signal im analogen Os Komplex bei einer Verschiebung von 156.6 ppm
beobachtet. Die aromatischen Bereiche der >C NMR Spektren fiir die Ru und Os

Komplexe sind in Abbildung 1.4 dargestellt.
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Abbildung 1.4 Aromatische Bereiche in dem '*C NMR Spektren der Ru und Os Komplexe. Von oben
nach unten: 32 (M = Ru", Ar = p-Cymol), 33 (M = Ru", Ar = p-Cymol, butyl Seitenkette), 34 (M = Ru",

Ar = Benzol), 35 (M = Ru", Ar = Hexamethylbenzol), 36 (M = Os", Ar = p-Cymol).

Um die thermische Stabilitdt von Komplex 32 zu untersuchen wird eine TGA-MS
Messung durchgefihrt (siehe Abbildung in Kapitel 4). Dabei wird deutlich, dass
dieser Komplex sehr stabil ist und ein Verlust des p-Cymol Liganden erst ab 300 °C

zu beobachten ist. Der chelatisierende NHC-Ligand bindet sehr stark, was durch

einen langsamen Massenverlust bei mehr als 400 °C deutlich wird.
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1.4.2.2 Synthese von Rhodium- und Iridium-Komplexen

Die Synthese der Rhodium- und Iridium-Komplexe 37 und 38 erfolgt analog der zuvor
beschriebenen Route. Wahrend sich [n°-Cp*RhCl,]. in Wasser vollstandig l8st, wurde
[N°-Cp*IrCl;]2 in Wasser/DMSO geldst, um eine vollstindig klare Lésung zu erhalten.
Der Transfer des Liganden von Silber auf die jeweilige Metallvorstufe verlauft hier in
exzellenten Ausbeuten von 93 % (37) und 90% (38), vor allem durch die fehlende
Moglichkeit der Oxidation des Zentralmetalls, welches bereits in der Oxidationsstufe
+111 vorliegt und eventuelle Verluste durch Oxidation wie bei Ruthenium und Osmium
verhindert wird. Auch hier werden beide Komplexe als Hydrate isoliert, was durch
Elementaranalyse bestatigt wird. Die Charakterisierung erfolgt auch hier durch NMR
Spektroskopie, die zuvor genannten Effekte treten auch in diesen beiden Komplexen
auf. Exemplarisch fiir die “Jun Kopplung in der Methylenbriicke ist auch hier ein
Ausschnitt aus dem 'H NMR Spektrum des Rhodium-Komplexes 37 gezeigt
(Abbildung 1.5).
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Abbildung 1.5 Aufspaltung der Methylenbriicke in den hier dargestellien NHC-Komplexen,

exemplarisch fur 37.

Auch hier wird die mittelstandige CH»>-Gruppe des sulfonierten Propylsubstituenten

zu zwei Signalsatzen der Multiplizitat Dublett von Dublett von Dubletts aufgespalten.
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Dies ist hier durch den sterischen Anspruch der Cp* Liganden mit dem zuvor
beschrieben Komplex 35 vergleichbar. Die Verschiebung der Signale ist wieder stark
von der elektronischen Situation des Zentralatoms abhangig. Im *C NMR Spektrum
wird das Carbensignal fiir 37 bei & = 169.8 ppm mit einer Kopplungskonstante "Jgn.c
= 50.8 Hz beobachtet, wohingegen das gleiche Signal in 38 bei & = 152.4 ppm als
Singulett beobachtet wird. Neben dem Carbensignal werden auch die
Kohlenstoffatome des Cp*-Rings zu Dubletts mit der Kopplungskonstante von "Jgrnc
= 5.4 Hz aufgespalten. Die aromatischen Regionen im *C NMR Spektrum fiir beide

Komplexe sind in Abbildung 1.6 dargestellt.

)0 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 163(5 13()) 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80
ppm

Abbildung 1.6 Ausschnitt der aromatischen Regionen der C NMR Spektren von 37 (oben) und 38

(unten),

Durch ESI-MS kann erneut eindeutig die Bildung der beiden gewlnschten Komplexe
durch Auftreten der Molekulionen [M-Na] bei m/z = 663.4 fur 37 und 753.4 fur 38
bestatigt werden. Kleine Signale flr dimere Agglomerate [2M-Na]” werden mit einer
Intensitat von <20% beobachtet. Die ESI-MS Spektren im Negativmodus sind in
Abbildung 1.7 dargestellt. Die Komplexe sind mit >250 mg/ml hervorragend I6slich in

Wasser.
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Abbildung 1.7 ESI MS Spektren im Negativmodus von 37 (oben) und 38 (unten).
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1.4.2.3 Synthese eines Ru(ll) Komplexes mit einer nicht koordinierenden

Imidazolium Seitenkette

Neben den bidentaten NHC-Liganden 13 und 14 wurde auch der pinzettenartige
Ligand 20 mit [(n°-p-Cymol)RuClz], zu einem Ubergangsmetallkomplex umgesetzt.
Dieser Ligand birgt den Vorteil, dass die Koordination eine meridiale Geometrie
einnehmen sollte, falls alle Gruppen an das Zentralmetall binden und somit viele
Moglichkeiten freie Koordinationsstellen zu generieren, erdffnet. Dies kann etwa
durch eine Destabilisierung des facial koordinierenden p-Cymol Liganden stattfinden.
Die zuvor beschriebene synthetische Route wird auch hier angewandt. Der dimere
Silberkomplex, der durch NMR Spektroskopie nachgewiesen wurde, wird ohne
vorhergehende Isolierung direkt mit 0.6 Aquivalenten [(n®-p-Cymol)RuCly]; in Wasser
umgesetzt. Nach Entfernen des Ldésungsmittels und Aufarbeitung kann ein Komplex,
welcher sieben aromatische Signale im 'H NMR Spektrum aufweist, in 35%
Ausbeute als oranges Pulver isoliert werden. Die Verbindung ist stark hygroskopisch,
was wiederum durch Elementaranalyse bestatigt werden kann. Komplex 39 ist mit

etwa 300 mg/ml in Wasser auch hervorragend I6slich.

N _038 S \\\\ So_s
| _ 1) 1eq Ag,0
(\N N /§ 2) 1eq NaCl 0.5eq [(p-Cymene)RuClz]2 Wl
@ N\QR (MeOH/H,0)  (H,0) | ﬁN
50 °C 50°C &
- AgCl - AgCl
§ 9 9 \O
SO, 038
o 39 (35 %)

Schema 1.25 Synthese von 39 mit einer nicht koordinierenden Imidazolium-Seitenkette.

Der Produktkomplex wird durch ESI-MS im Positivmodus analysiert, wobei hier das
intensivste Signal bei m/z = 556.1 auftritt, was fur einen Verlust sowohl des Chlorids
als auch des p-Cymol Liganden spricht. Somit ist die zuvor getroffene Annahme,
dass Ligand 19 die anderen Liganden destabilisieren sollte, zutreffend. Weitere
Signale werden bei 689.9 fur [M-CI]*, 726.0 fur [M+H]" und 748.0 fir [M+Na]’

beobachtet und bestatigen eindeutig die Bildung von Komplex 39.
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Im "H NMR Spektrum von 39 in einer Mischung aus DMSO-ds und D,O treten, wie
oben bereits erwahnt, sieben aufgeldste Signale im aromatischen Bereich zwischen
8.43 und 7.72 ppm auf (siehe Abbildung 1.8). Das Proton des nicht koordinierenden
Imidazoliums unterliegt schnellem Austausch mit dem Lésungsmittel und wird daher
nicht beobachtet. Durch die unsymmetrische Ligandensphéare treten die vier
aromatischen Protonen des p-Cymols als vier getrennte Signale, von denen zwei
Signale sehr breit sind, auf. Dies ist wahrscheinlich eine Konsequenz eines
fluxionalen Verhaltens und damit einhergehenden schnellen Wechsels zwischen n°-
und n*-gebundenem aromatischen Liganden. Im ">C NMR Spektrum findet man fiir
die Kohlenstoffatome des Liganden nur ein Signal, was einen schnellen Austausch
und Wechsel der Koordinationsgeometrie unterstreicht. Auf der Zeitskala im '"H NMR
kann dieser Wechsel noch aufgeldst werden, wohingegen im "*C NMR nur ein Signal
beobachtet wird. Durch die festgelegte Geometrie der Isopropylgruppe des
aromatischen Liganden zu der nicht koordinierenden Imidazolium Seitenkette treten
hier die beiden Methylgruppen als zwei Signale im *C NMR auf, was jedoch im 'H
NMR nicht beobachtet wird. Dies Iliegt wohl an einem schnelleren
Reorientierungsprozess der Protonen als die zeitliche Auflésung im 'H NMR

erlauben wirde.
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Abbildung 1.8 Aromatischer Bereich im 'H NMR Spektrum von 39 in dem sieben getrennte Signale
fur die Imidazole und das Pyridin zu erkennen sind. Das acide NCHN-Proton wird nicht beobachtet, da

es einem schnellen Austausch mit dem NMR-L&sungsmittel unterliegt.

Kristalle von 39 konnen durch Uberschichten einer konzentrierten wéassrigen Lésung
mit Dioxan erhalten werden. Die Einkristallstruktur von 39, welche in Abbildung 1.9

dargestellt ist, zeigt eine pseudo-oktaedrische Koordination, welche als
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Pianostuhlgeometrie beschrieben werden kann. Das Rutheniumatom ist dabei von
einem Carbenliganden, dem verbriickenden Pyridin, einem Chlorid und dem n°-
gebunden p-Cymol koordiniert. Die zweite Imidazoliumseitenkette hat keinen
koordinierenden Carbenliganden gebildet und liegt frei beweglich vor. Es liegen keine
intra- oder intermolekularen Wechselwirkungen der Imidazolium- oder der

Sulfonatgruppe mit dem Metallzentrum vor.

cil NG
18 »C23 Cio \©—
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Abbildung 1.9 ORTEP Darstellung der Einkristallstruktur von Komplex 39. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen einer 50%igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome und
Lésungsmittelmolekiile sind der besseren Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt. Ausgewéhite
Bindungslangen (A) und Winkel (°): Ru1-CI1 2.397(1), Ru1-C1 2.003(3), Ru1-N3 2.169(2), Ru1-C18
2.198(3), Ru1-C19 2.176(3), Ru1-C20 2.192(3), Ru1-C21 2.291(3), Ru1-C22 2.286(3), Ru1-C23
2.185(2), CI1-Ru1-C1 83.79(7), CI1-Ru1-N3 91.77(6) N3-Ru1-C1 75.99(10).

Die Bindungslangen zwischen dem Rutheniumzentrum und dem Carbenliganden’*
sowie dem Stickstoff des Pyridinliganden®®! liegen in erwarteten Bereichen. Die
Winkel zwischen dem Rutheniumzentrum und dem Carbenliganden, Pyridin und
Chlorid sind leicht verzerrt von der optimalen Pianostuhlgeometrie, was durch den
sterischen Anspruch der Liganden sowie der geringen Flexibilitdt zwischen Carben
und Pyridin erklart werden kann. Mit 1.711 (1) A ist der Abstand zwischen dem
aromatischen Ring und dem Metallzentrum im erwarteten Bereich und vergleichbar
mit Komplexen des Typs [(p-Cymol)RuCI(L)], in dem L einen chelatisierenden
Carbenliganden darstellt.”® Mit 2.397(1) A ist auch der Abstand zwischen dem
Metallzentrum und dem Chlorid im erwarteten Bereich. Aufgrund des sterischen
Drucks zeigt die Isopropylgruppe des aromatischen Liganden in Richtung der nicht
koordinierenden  Imidazolium Seitenkette, was die zuvor beschriebenen

Beobachtungen im 'H NMR erklart. Im Kristallverbund ist der Komplex in ein
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komplexes Netzwerk aus Wasserstoffbricken mit Ldsungsmittelmolekulen
eingebettet, was einen hohen Grad von Wechselwirkungen der Sulfonatgruppe mit
Wasser und die daraus folgende hohe L&slichkeit gut wiederspiegelt. Schematisch ist
ein Molekul in der Einheitszelle mit dem darum liegenden Netzwerk in Abbildung 1.10

dargestellt.

Abbildung 1.10 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 39 mit dem umgebenden komplexen Netzwerk

aus Wassermolekdilen.
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1.5 Zusammenfassung und Ausblick

In dem hier beschriebenen Kapitel konnten gezielt sulfonierte Liganden durch
Alkylierung mit den jeweiligen Sultonen synthetisiert werden. Dabei waren die
erhaltenen Ausbeuten durchwegs sehr gut. Die hier gezeigte Methode stellt eine
Verbesserung der bisher gezeigten Methoden dar, da sie sehr schnell und sehr
sauber auch mit wenig aktivierten Substraten durchgefuhrt werden kann. Eine
Komplexierung mit den hier dargestellten Liganden konnte fur einige ausgewahlte
Beispiele sehr leicht Uber die Ag(l)-Transferroute im Zuge einer Transmetallierung
durchgefuhrt werden. Dabei wurde die Synthese hauptsachlich in Wasser
durchgefuihrt. So konnten von den einfachen Vertretern des chelatisierenden bis-
NHC-Liganden Komplexe mit den Zentralmetallen Ru(ll), Os(ll), Rh(lll) und Ir(lll)
sowie mit verschiedenen aromatischen Liganden (p-Cymol, Ce¢Hs, CsMes und Cp*)
dargestellt und {ber géngige analytische Methoden ("H und C NMR, ESI-MS,
Elementaranalytik) zweifelsfrei identifiziert werden. Die so erhaltenen Komplexe
wiesen durchwegs eine enorm hohe Wasserldslichkeit von bis zu 300 mg/ml auf. Ein
dreizdhniger, mit Pyridin verbrickter, bis-NHC-Ligand konnte ebenfalls an ein Ru(ll)-
Zentrum koordiniert und der so erhaltene Komplex charakterisiert werden. In der
Kristallstruktur war dabei deutlich zu erkennen, dass ein Imidazolium-Seitenarm nicht
an das Metallzentrum koordiniert, was eine neue Klasse an Verbindungen darstellt.

In weiteren Arbeiten sollte die Umsetzung der hier gezeigten, sehr leicht
durchzufuhrenden, Syntheseroute auf eine breite Palette der Liganden untersucht
werden. Dabei kann durch geeignete Wahl der Lange und Art der Brucke sowie der
Natur des koordinierenden Ringes (Imidazol, Triazol, Benzimidazol etc.) die
Eigenschaften der Komplexe hinsichtlich Loslichkeit sowie sterischer und
elektronischer Eigenschaften stark beeinflusst werden. Dies konnte fur weitere
Untersuchungen der katalytischen Mdglichkeiten mit diesen Komplexen von grof3em

Interesse sein.
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Hydrierung von sauerstoffhaltigen Aromaten in
Wasser mit einem Ru(ll) bis-NHC-Komplex als

Prekatalysator

Teile dieses Kapitels wurden publiziert als:

- Ruthenium-Catalyzed Hydrogenation of Oxygen-Functionalized Aromatic
Compounds in Water D. Jantke, M. Cokoja, M. Drees, W. A. Herrmann, F.
E. Kihn, ChemCatChem 2013, 5, 3241-3248.



Kapitel 2: Hydrierung von O-funktionalisierten Aromaten 47

2.1 Einleitung und Motivation

Die Verknappung fossiler Brennstoffe sowie die steigenden wirtschaftlichen
Mdglichkeiten und die damit einhergehende Erhdhung des Lebensstandards in vielen
aufstrebenden Landern der Erde, allen voran den BRIC-Staaten (Brasilien, Russland,
Indien, China), erhoht zudem die Notwendigkeit alternativer Energiequellen.!" Der
Einsatz fossiler Brennstoffe fur eine Vielzahl von Anwendungen, etwa als Quelle fur
Treibstoffe, Roh- oder Feinchemikalien, ist ohne aufwandige Aufarbeitung mdglich.
Um nachwachsende Rohstoffe als einen Ersatz fur fossile Brennstoffe einzusetzen
ist jedoch eine Raffination der Rohprodukte notwendig.””! Biomasse ist unter einigen
Alternativen eine mogliche Energiequelle, die bereits heute und auch fur die Zukunft
von groRer Bedeutung ist.”! Unter zahlreichen Méglichkeiten und verschiedenen
Produkten, die Biomasse bietet, stellt besonders Lignin eine fur die
Energiegewinnung und chemischen Rohstofferzeugung hervorragend geeignete
Substanz dar. Aufgrund ihres hohen Energieinhalts und der strukturellen
Eigenschaften, wie den hohen Anteil an aromatischen Gruppen in dem Biopolymer,
wird Lignin sehr haufig als Alternative zu fossilen Rohstoffen diskutiert. Lignin ist
zudem sehr preiswert, da es als Nebenprodukt in der Papierindustrie anfallt. Einige
Eigenschaften von Lignin, sowie die Gewinnung und Madglichkeiten zur katalytischen

Depolymerisation werden im Folgenden aufgezeigt.

2.1.1 Lignin — Struktur und Depolymerisationsprodukte

Lignin ist neben Cellulose und Hemicellulose die dritte groRe Komponente in
lignocelluloser  Biomasse.”!  Aufgebaut ist es aus einem komplexen
Polyphenolatnetzwerk, welches besser als dreidimensionales amorphes Polymer aus
methoxylierten Phenylpropan-Einheiten beschrieben werden kann. Die drei
haufigsten Monomereinheiten sind p-Coumaryl-, Coniferyl- und Sinapylalkohol,

welche in Abbildung 2.1 dargestellt sind.
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HO HO HO

\O \O o/

OH OH OH
Abbildung 2.1 Die Ligninmonomere p-Coumaryl- (links), Coniferyl- (mitte) und Sinapylalkohol
(rechts).

Die am haufigsten auftretende (46% in weichen Holzern, 60% in harten Holzern)
Verknupfung zwischen den einzelnen Untereinheiten ist die p-O-4 Etherbindung,
welche neben der a-O-4 und der 4-O-5 Etherbindung, die ebenfalls sehr haufig
auftreten, in Abbildung 2.2 dargestellt ist.

VY,V

Abbildung 2.2 Ausschnitt aus der Ligninstruktur mit der B-O-4 (links), der a-O-4 und der 4-O-5

Etherbindung, welche unter Anderem die haufigsten Bindungsmotive in der Polyphenolatstruktur

darstellen.

Lignin kann aus der komplexen Biomassemischung Uber verschiedene Verfahren
gewonnen werden. Die beiden vorherrschenden Prozesse sind der Kraft-Lignin-
Prozess® und der Sulfitprozess!”. Im Erstgenannten Prozess wird die rohe
lignocellulose Biomasse mit grolen Mengen Natriumhydroxid, Natriumsulfid und
Natriumsulfat versetzt, um die Bindungen zwischen Lignin und Cellulose zu spalten.
Nach Erhitzen kann man dann durch Filtration die sogenannte Schwarzlauge,
I6sliches Alkalilignin, gewinnen. Dieser Prozess wird zwar sehr haufig eingesetzt, ist
jedoch aulerst energieintensiv. Beim Sulfitprozess wird Holz mit Sulfiten der Alkali-
oder Erdalkalimetallen aufgeschlossen. Dabei findet eine erste teilweise
Depolymerisation statt. Als Nebenreaktion wird das Lignin durch den Einsatz von

Sulfit sulfoniert und geht in das ldsliche Lignosulfonat Gber. Das so gewonnene
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Lignosulfonat findet beispielsweise in der Bauchemie als FlieBmittel fur Zement

Verwendung. Ebenso kann es direkt als Brennstoff eingesetzt werden.

Ausgehend von isoliertem Lignin sind zwei Abbauschritte denkbar, zum Ersten die
sehr energieaufwandige Pyrolyse, welche neben anderen Rohchemikalien zur
Gewinnung von Syngas (Hz und CO) dient. Dieses kann dann in folgenden
katalytischen Verfahren, etwa durch den Fischer-Tropsch-Prozess oder die

Methanolsynthese, in hochwertigere Brennstoffe oder Chemikalien transformiert

werden.

N

Direkter Einsatz

—> (Brennstoff,

Bauchemie etc.
s ~N _Dauchemie etc.) )
s =

Pyrolyse

(Syngas etc.)

\_ J
Cellulose

. neue
Hemicellulose katalytische

Trennung :
Hochwertige

3 Brennstoffe,
Bulk- und
\ / Feinchemikalien
Proteine Hemicellulose
lé'pl'de Weitere

W v —> Verarbeitung

asser (Papier etc.)
Biomasse

Abbildung 2.3 Biomassetrennung und hauptséchliche Verwendung von Lignin, entweder direkt, durch

Pyrolyse oder nach Veredelung durch neue katalytische Verfahren.

Die Depolymerisation des gewonnenen Lignins ist die am haufigsten diskutierte
Loésung, um aus Rohlignin nutzbare Verbindungen fur die Herstellung von
Brennstoffen und Bulk- oder Feinchemikalien zu erzeugen.® Generell sind hier zwei
Wege denkbar. Einerseits kann die Depolymerisation unter gleichzeitiger Entfernung
der meisten funktionellen Gruppen durchgefihrt werden. Gewonnen werden kdnnen
so direkt Aromaten wie Benzol oder Toluol. Andererseits ist eine Depolymerisation

mit Erhalt der funktionellen Gruppen leichter durchzufuhren und liefert bereits die



50 Kapitel 2: Hydrierung von O-funktionalisierten Aromaten

Grundgeruste fur weitere Anwendungen. Dabei kann die zweite Methode Uber
mehrere alternative Wege durchgeflhrt werden. Eine sehr einfache Methode der
Depolymerisation ist basenkatalysiert und liefert eine Reihe an substituierten
Produkten, wie von Roberts et al. im Jahre 2012 beschrieben."” Hier wurde
Natriumhydroxid als Katalysator eingesetzt um Rohlignin in seine Monomere zu
Uberfuhren. Die so gewonnen Verbindungen, welche eine breite Palette an
sauerstoffhaltigen Substituenten (Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ether) tragen, sind in
Abbildung 2.4 dargestellt.

OH OH OH OH
CHO o
OH OH OH OH
CHO
@)
Abbildung 2.4 Depolymerisationsprodukte, die durch Reaktion von Lignin mit Natriumhydroxid bei
300 °C und 250 bar gewonnen wurden.'” Obere Reihe von links nach rechts: Syringol,

Syringylaldehyd, 3,5-Dimethoxy-4-hydroxyacetophenon, 4-Methylsyringol, Untere Reihe von links

nach rechts; Guajakol, Vanillin, o-Methoxycatechol, 4-Hydroxy-3-methoxyphenylaceton.

Die Analyse der komplexen Mischungen, welche durch Depolymerisation entstehen,
ist sehr aufwandig. Aus diesem Grund geht man in aktuellen Forschungsarbeiten von
Modellverbindungen aus, um die am haufigsten Vorkommenden Bindungen in Lignin
strukturell abzubilden. In den vergangenen Jahren wurden einige sehr interessante
Transformationen an  Modellverbindungen des Lignins realisiert, welche
metallkatalysiert unter vergleichsweise schonenden Bedingungen die jeweiligen
Bindungen sauber spalten kénnen. Vier Beispiele, welche die unterschiedlichen
Maglichkeiten widerspiegeln, werden im Folgenden dargestellt.

Nichols et al. haben 2010 eine Ruthenium katalysierte Methode vorgestellt, mit
welcher man die Etherbindungen in 2-Aryloxy-1-ethanol und seinen Polymeren sehr
effektiv spalten kann.!'"! Die so gewonnen Produkte waren Acetophenon und dessen

Derivate sowie Phenol, falls die Reaktion an einem Monomer durchgefuhrt wird.
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Nach Spaltung der Bindung an Polymeren, wie in Schema 2.1 dargestellt, erhalt man

4-Hydroxyacetophenon in quantitativer Ausbeute.

oH| RuHz(CO)(PPhg); (5 mol%) PPh, PPh;
0 Ph-xanthphos (5 mol%) O 0
. HO‘< >—<
1,4-Dioxan O O
m 175°C
99%

Ph-xanthphos

Schema 2.1 Ruthenium-katalysierte Depolymerisation von Lignin-Modellverbindungen wie von
[11]

Nichols et al. beschrieben.
Sergeev und Hartwig haben eine Methode zur Hydrogenolyse vorgestellt, welche
durch einen Ni-NHC-Komplex katalysiert wird.'” Dazu wurde Ni(cod), mit einem
Imidazoliumsalz und Base zur hydrogenolytischen Spaltung von Modellverbindungen
verwendet. Die dabei ablaufende Reaktion liefert die entsprechenden Phenole in

ausgezeichneten Ausbeuten. Die Reaktion ist in Schema 2.2 gezeigt.

_0 Ni(COD) (5 mol%) P
SIPrHCI (10 mol% D/ D
Dﬂ H,, tert-BuONa, m-Xylol C|
0 80 °C i-Pr i-Pr

99% 99% SIPr HCI
Schema 2.2 Hydrogenolytische Spaltung von Lignin-Modellverbindungen nach Sergeev und
[12]

Hartwig.

Eine weitere bemerkenswerte Entdeckung machten Hanson et al., welche mit
Vanadat-Komplexen eine Spaltung der Modellverbindungen realisieren konnten.'®!
Diese Methode ist im Gegensatz zu den oben gezeigten Methoden eine oxidative
Spaltung, weshalb unter anderem auch Benzoesaure als Spaltprodukt gebildet wird.

Die Reaktionsfuhrung ist in Schema 2.3 gezeigt.

o)
OH 0 0
. . .- o E O
o) (dipic)V(O)OF-Pr (10 mol%) o OH W%
¥ ¥ N=V<
DMSO-dg —/ |0
100 °C o) W/
0

(dipic)V(O)Oi-Pr
Schema 2.3 Oxidative Spaltung der Etherbindung in Ligninmodellen nach Hanson et al.!"
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Im Gegensatz zu der oxidativen Spaltung mit Vanadat-Komplexen gelang es Son et
al. unter Verwendung von Vanadat-Komplexen eine nicht-oxidative Spaltung an Luft
durchzufiihren.'"" Die Reaktionsfilhrung dieses bemerkenswerten Beispiels ist in

Schema 2.4 gezeigt.

OH
OMe

HO
OH OMe 10 % V], Luft EtO
o (CD4CN)
80°C,24h OMe
82% 57%
EtO HO

(0] Me
OMe
ﬁ» o
_ V. EtO HO
V= tBu O/ \OMe OMe

70
tBu %

Schema 2.4 Spaltung einer Lignin-Modellverbindung mittels nicht-oxidativer Vanadat-Katalyse nach
I.[14]

Son et a
Wie gezeigt entstehen durch katalytische Depolymerisation von Lignin hauptsachlich
hoch substituierte aromatische Verbindungen. Ein anschliellender Einsatz, etwa als
hochwertiger Brennstoff, macht weitere Transformationen notwendig. Eine
Mdglichkeit ist die Hydrierung der aromatischen Ringe um die jeweiligen Cycloalkane
zu erhalten. Dennoch benétigt man Katalysatoren, welche effektiv und leicht eine
vollstandige Hydrierung des aromatischen Gerusts ermdglichen und auch die
funktionellen Gruppen tolerieren. Im Folgenden werden einige Methoden zur

Hydrierung von Aromaten aufgezeigt.

2.1.2 Vollstandige Hydrierung von Aromaten

Die Hydrierung von Aromaten durch Ubergangsmetalle ist bereits seit langer Zeit
bekannt. Frihe Beispiele zeigten, dass man mit Platinmetallen und Wasserstoff
Benzolderivate zu den jeweiligen Cyclohexanen reduzieren konnte. Es gibt eine
Reihe an Beispielen, in denen die Hydrierung durch heterogene Katalysatoren

vollzogen wird. Der Katalysator ist dabei als feste Phase auf einer Oberflache



Kapitel 2: Hydrierung von O-funktionalisierten Aromaten 53

immobilisiert. Dies birgt den Vorteil einer leichten Abtrennung des Produkts, man
bendtigt in der Regel jedoch héhere Temperaturen und Dricke als mit homogen
katalysierten Reaktionen.!" Ebenso ist bei heterogenen Katalysatoren die Bildung
von unterschiedlichen Strukturen um die aktiven Zentren ein Problem. Ein moderner
Ansatz ist die Verwendung von Nanopartikeln zur Hydrierung von Aromaten in
Lésungen.'"® Dabei ist, abhdngig vom Stabilisator, eine Reaktionsfiihrung in
wassrigen, organischen oder |6sungsmittelfreien Bedingungen mdoglich. Als
Stabilisatoren finden dabei Polyelektrolyte oder langkettige Salze Einsatz. Beispiele
hierfir sind etwa Ammonium- oder Phosphoniumsalze sowie Polymere wie etwa
Polyvinylpyrrolidon (PVP). In organischen Losungen kdnnen auch neutrale Donoren,
wie etwa Phosphane, verwendet werden.['! Ein sehr interessantes Beispiel wurde
von Gonzalez-Galvez et al. prasentiert.'® Hier finden N-heterocyclische Carbene
(NHCs) Einsatz als Stabilisator fur kolloidale Rutheniumpartikel, einem aktiven
Katalysator zur Hydrierung von funktionalisierten Aromaten in organischen
Lésungsmitteln. Die Partikel werden dabei durch Hydrierung einer Ru(0) Vorstufe,
Ru(cod)(cot), unter Zugabe des freien Carbens hergestellt (siehe Schema 2.5).
Abhangig vom Liganden konnen die katalytischen Aktivitaten der Partikel gesteuert
werden.!" Dies ist vor allem auf den sterischen Anspruch und somit die Bedeckung

der Oberflache zuriickzufthren.

-Pr i-Pr
Ru(COD)(COT) > [Ru]p/NHC
H,, Pentan

RT

Schema 2.5 Synthese der NHC-stabilisierten Ru(0) Partikel nach Gonzalez-Galvez et al.l"®

Die Bedeckung der Oberflache ist generell von gro3er Bedeutung fur die Aktivitat von
Nanopartikel. Der Einsatz eines Stabilisators ist jedoch unablassig um eine
Agglomeration der Partikel zu verhindern. Ebenso ist eine wirtschaftliche Nutzung nur
von kleinen Partikeln mit einem hohen Anteil an Oberflachenatomen denkbar, da
ansonsten ein zu hoher Anteil der Edelmetallatome im Inneren des Partikels
begraben ist und lediglich strukturelle, jedoch keine katalytische, Wirkung aufweisen.

Eine Mdglichkeit letzteren Effekt zu Uberwinden wéare der Einsatz von Templaten
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(Partikel auf Basis von etwa Metalloxiden), welche dann mit dem
Edelmetallkatalysator gezielt beschichtet werden koénnen. Den Einsatz von
stabilisierenden Agentien, welche die Aktivitdt herabsetzen, wird jedoch nur sehr
schwer zu Uberwinden sein. Die Suche nach niedermolekularen, bevorzugt
monometallischen Katalysatoren zur Hydrierung von Aromaten ist daher von gro3em
Interesse, sowohl akademisch als auch fur spatere industrielle Anwendungen.

Suess-Fink et al. haben die Hydrierung von Aromaten in wassrigen Losungen mit
einem dreikernigen Rutheniumkomplex beschrieben.?® Dieser bildet sich in situ,
kann jedoch auch gezielt dargestellt und isoliert werden. Eine Rontgenkristallstruktur
des aktiven Katalysators ist in Abbildung 2.5 gezeigt.”?"! Die Autoren beschreiben ihre
aktiven Verbindungen als supramolekulare Katalysatoren Obwohl auch die
Hydrierung von verschiedenen funktionalisierten Verbindungen, wie etwa Anisol,
mdglich war, ist die Hydrierung von weiteren sauerstoffhaltigen Verbindungen nicht

beschrieben.

Abbildung 2.5 Réntgenkristallstruktur eines dreikeringen Ru-Komplexes, welcher die Hydrierung von

Aromaten katalysiert. Die Struktur ist aus Faure et al. entnommen.

Die Autoren nehmen einen outer-sphere Mechanismus an, da der Katalysator nach
der Hydrierung in seiner urspriinglichen Form wieder isoliert werden konnte.'*? Ein
Austausch der aromatischen Liganden wurde nicht beobachtet, somit kann ein
Mechanismus, welcher diesen Schritt beinhaltet, ausgeschlossen werden. Vielmehr
wird ein direkter Transfer eines aktivierten Moleklls Wasserstoff aus der aulReren
Koordinationssphare des Komplexes auf das Substrat postuliert. Diesen
konzertierten Transfer von Wasserstoff kdnnen die Autoren durch den Einsatz von D,

bestatigen, da in der Hydrierung von Cyclohexen ausschliel3lich 1,2-Dideutero-
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cyclohexan erhalten wurde. Der Transfer eines Hydrids und anschlieRende
Protonierung durch Wasser konnte somit ausgeschlossen werden. Die Arbeiten aus
der Gruppe um Suess-Fink sind ein hervorragendes Beispiel eines nieder-
molekularen Katalysators zur Hydrierung von Aromaten, an dem auch

mechanistische Details studiert werden konnten.

2.1.3 Zielsetzung

Im Zentrum unserer Bemuhungen liegt die Entwicklung eines grinen Protokolls,
welches die katalytische Hydrierung von sauerstoffhaltigen, aromatischen
Verbindungen, wie man sie aus der Depolymerisation von Lignin erhalten kann, in
wassriger Phase erlaubt. Es gibt jedoch in der Literatur keine Berichte zur Hydrierung
von diesen Aromaten, in denen monometallische, molekulare Komplexe eingesetzt
werden. Dieser Einsatz wirde einen umweltfreundlicheren und somit grineren Weg

hin zu einer Aufwertung von Biomasse und deren Abbauprodukten ermdglichen.



56 Kapitel 2: Hydrierung von O-funktionalisierten Aromaten

2.2 Anfangliche Experimente

In ersten Experimenten zur Hydrierung wurde Acetophenon 40 als Substrat
eingesetzt, da es sowohl den gewlnschten aromatischen Ring als auch ein Keton,
welches sehr haufig in Abbauprodukten des Lignins vorkommt, tragt. Als einfachsten
Kandidaten unter den zuvor dargestellten Ruthenium-Komplexen wurde 32, welcher
als aromatischen Liganden p-Cymol und neben dem Chlorid auch das
chelatisierende bis-NHC tragt, als Katalysator eingesetzt. Dabei zeigte sich, dass bei
der Hydrierung von Acetophenon in reinem Wasser bei 60 °C und 40 bar H, Druck
auch nach 16 Stunden keine Reaktion zu beobachten war. Das eingesetzte
Acetophenon konnte komplett zuriickgewonnen werden. Wurde die gleiche Reaktion
in basischer Lésung durchgefihrt, so war nach 16 Stunden quantitativer Umsatz zu

1-Cyclohexylethanol 41 zu beobachten. Die Reaktion ist in Schema 2.6 gezeigt.

0.1 M KOH
40 °C, 60 bar Hy, 16 h

058 \ -
40 s @ | e 41

\Cl /\/\303
Qs

1 mol% Ru

Schema 2.6 Hydrierung von Acetophenon zu 1-Cyclohexylethanol in basischer Lésung bei erhdhter

Temperatur und Wasserstoffdruck unter Verwendung von 32 als Prekatalysator.

Unter den beschriebenen Bedingungen wird von einer Substitution des Chlorid-
Liganden durch Wasser oder Hydroxid ausgegangen, welches den Komplex dann
zur Aufnahme von Wasserstoff aktiviert. Dieser Prozess dauert sehr lange, was sich
in einer Induktionsperiode von mehr als 8 Stunden widerspiegelt. Ein Quecksilbertest
wurde durchgefuhrt, welcher zu einer starken Abnahme des Umsatzes fuhrt. Dies ist
ein Indiz fur das Auftreten von Ru(0) im Katalysezyklus, entweder als Komplex oder
Partikel, welches durch Amalgambildung mit Quecksilber aus der Lésung entfernt

wird.!?¥



Kapitel 2: Hydrierung von O-funktionalisierten Aromaten 57

2.3 Analyse der Reaktionslosung vor der Katalyse

Um die Ursache fur die lange Induktionsperiode zu ergrinden sowie die
Umwandlung von Komplex 32 in die aktive Spezies zu identifizieren, wurde dieser
unter den oben beschriecben Bedingungen, jedoch ohne die Zugabe eines
Substrates, hydriert. Dies fuhrte zu einer Farbanderung der Losung von hellgelb nach
orange. Die so erhaltene Losung war unter Schutzgas flr einige Tage stabil und die
Bildung eines Niederschlags konnte auch nach langerer Zeit nicht beobachtet
werden. Falls die Losung jedoch an Luft gelagert wurde, setzte schnell eine
Verfarbung von orange nach griin und dann schwarz ein, wobei sich ein schwarzer
Niederschlag bildete. Dies ist ein starkes Indiz fur die Bildung von Rutheniumoxid,
welches durch Oxidation der in der Losung enthaltenen Spezies entstehen kann.

Um die Zusammensetzung der Lésung besser erklaren zu kénnen, wurde ein 'H
NMR Spektrum angefertigt. Dabei ist sehr gut zu erkennen, dass sich zwei
verschiedene Spezies gebildet haben, die sich beide von Komplex 32 unterscheiden.
Dies kann anhand der beiden Signalsatze fur gebundenes p-Cymol sowie die beiden
Signalsatze fur die Protonen des NHC-Liganden, welche im Vergleich zum
Eduktkomplex verschoben sind, erkannt werden. Auch ein Hydridsignal wird
beobachtet. Das erhaltene "H NMR Spektrum ist in Abbildung 2.6 dargestellt.

—10.81

L
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Abbildung 2.6 'H NMR Spektrum in H,O/D,0 Mischung einer Reaktionslésung nach 16 h, das die

beiden Signalsatze fiir die NHC-Liganden und p-Cymol, sowie das Hydridsignal zeigt.

Die Signale der charakteristischen Dubletts der Isopropylgruppe in p-Cymol sind im
Vergleich zum Ausgangskomplex verschoben (1.16 und 0.90 ppm fur die beiden

Spezies, vgl. 1.04 ppm fur 32). Das Hydrid-Signal, das bei -10.81 ppm beobachtet

€D
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wird, deutet auf einen Hydridkomplex hin, in dem die restlichen Liganden erhalten
bleiben. Die Verschiebung des Hydrids ist im Vergleich zu bekannten Verbindungen
zwar etwas hochfeldverschoben, jedoch immer noch in einem typischen Bereich (vgl.
-7.45 ppm in DO fiir [(n°-CsMes)Ru(bpy)H]**). Das Integralverhaltnis der beiden
Dubletts des p-Cymols sowie des Hydrids ist etwa 6:6:1, was die sehr geordnete
Bildung einer zweiten Spezies, welche wahrscheinlich von Wasser koordiniert ist,
bestatigt. Im aromatischen Bereich werden auch zwei neue Signalsatze, ein Singulett
bei 7.37 ppm sowie zwei Dubletts bei 7.26 und 7.13 ppm beobachtet. Auch hier ist
das Integralverhaltnis etwa 2:1:1, was die zuvor beschriebenen Beobachtungen
bestatigt. Auch ein kleines Signal mit einer Intensitat von etwa 10% der koordinierten
NHC-Liganden wird bei 8.39 ppm beobachtet. Dies konnte eine freie Imidazolium-
Gruppe sein, die durch partielle Dekoordination entweder wahrend der Reaktion oder
der Probenvorbereitung entstanden ist. Trotzdem werden keine bedeutenden
Mengen an freien Liganden, weder NHC-Ligand noch p-Cymol, durch NMR
Spektroskopie beobachtet, was fur eine hohe Stabilitat der Komplexe unter den
katalytischen Bedingungen spricht. Es ist erwdhnenswert, dass die erhaltenen 'H
NMR Spektren nach 16 oder 48 Stunden Reaktionszeit des Komplexes identisch
sind.

Aufgrund der gemachten Beobachtungen ist es moglich, einen Mechanismus zur
Bildung der beiden neuen Spezies zu formulieren. In einem ersten Schritt wird der
Chlorid-Ligand durch Wasser ersetzt und bildet Komplex 32"2°, was durch die
basischen Bedingungen beschleunigt wird. In einem zweiten Schritt wird der Ligand
durch molekularen Wasserstoff verdrangt, welcher nach Deprotonierung durch die
basische Lésung die Hydridspezies 32" bildet. Der postulierte Mechanismus ist in
Schema 2.7 dargestellt. DFT Rechnungen in einem PCM Lo&sungsmittelfeld fur
Wasser bestatigen durch Bestimmung der Gibbs Energie den hier beschriebenen

Reaktionsweg. Der Verlauf ist in Abbildung 2.7 dargestellt.
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Schema 2.7 Postulierter Mechanismus der Bildung des Hydrid Komplexes 32" unter katalytisch

relevanten Bedingungen.

AG ¢

-+ 12.7 kcal/mol +12.0 kcal/mol
32

0 kcal/mol

N 324
-38.2 kcal/mol

Abbildung 2.7 Gibbs Energie AG fir den postulierten Mechanismus der Bildung des Hydrid

Komplexes 324

Wahrend zur Hydrolyse des Chlorids noch Energie aufgewendet werden muss, ist
die Substitution des gebundenen Wassers durch molekularen Wasserstoff bereits
leicht exergonisch. Die Deprotonierung und somit Bildung des Hydrids ist dann stark

exergonisch und sollte schnell ablaufen. Dieses Modell gibt allerdings nur einen
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Anhaltspunkt flr die Bestatigung des postulierten Mechanismus, welcher
experimentell noch bestatigt werden muss.

Zur Uberpriifung des Reaktionspfades wurde nach Hydrierung von 32 ein ESI MS
angefertigt. Im positiven Modus wurde das intensivste Signal bei m/z = 704.8
gefunden und der Verbindung [32"+2K]" zugeordnet. Signale, die von [32"+Na+K]"
und [32"+H+K]" herriihren, konnten auch identifiziert werden. Ein Signal bei m/z =
682.7 wurde als [32"2°+K]" eingeordnet. Das intensivste Signal im negativen Modus
wurde bei m/z = 627.0 beobachtet, was dem monoanionischen Komplex [32"]
zugeordnet werden kann. Der Ausgangskomplex 32 konnte nicht beobachtet werden.
Es ist ebenso bemerkenswert, dass im negativen Modus kein Signal fur eine
Spezies, welche von Hydroxid koordiniert ist, gefunden werden konnte. Dies bestatigt
den zuvor postulierten Mechanismus, welcher von der Substitution des Chlorid-
Liganden durch Wasser ausgeht. Weder im negativen noch im positiven Modus
konnten Verbindungen mit mehr als einem Ruthenium-Atom gefunden werden, was
durch die erhaltenen Isotopenmuster bestatigt wurde. Auch hier waren die Spektren
nach 16 und 48 Stunden praktisch identisch, wobei nach 48 Stunden im negativen
Modus ein Signal bei m/z = 493.3 auftritt, welches der Spezies [32"-p-Cymol]
zugeordnet werden konnte. Dieser Verlust des aromatischen Liganden kann jedoch
auch durch Sauerstoffeintrag in die Probe wahrend der Praparation oder Messung
hervorgerufen werden.

UV-Vis Messungen bestatigen die komplette Umsetzung von 32 durch das
Verschwinden der Absorptionsbande bei A = 402 nm, welche durch einen d-d

Ubergang hervorgerufen wird (siehe Abbildung 2.8).
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Abbildung 2.8 UV-Vis Spektren von 32 (2 uyM) vor und nach Reaktion unter katalytisch relevanten
Bedingungen (40 bar H,, 60 °C, 0.1 M KOH L&sung).
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Um die experimentell erhaltenen Daten zu bestatigen, wurden zeitabhéngige DFT-
Rechnungen (TD-DFT) auf dem Level B3LYP/6-31G* durchgefthrt und die UV-Vis
Spektren der jeweiligen Komplexspezies 32 und 32" simuliert. Fir 32 gibt die
quantenchemische Auswertung tatsachlich eine Absorption mit geringer Intensitat bei
467 nm. Diese kann innerhalb der Fehlergrenzen dem d-d-Ubergang am Ruthenium
zugeordnet werden. Laut TD-DFT wird diese Absorption von einem
Elektronenubergang aus dem HOMO-4 und HOMO-3 in das LUMO hervorgerufen.
Alle diese Orbitale haben eine nicht zu vernachlassigende d-Orbital-Beteiligung des
Metalls, aber ebenso von Orbitalen des Chlorid-Substituenten. Die beteiligten
Orbitale sind in Abbildung 2.9 dargestellt.

Abbildung 2.9 HOMO-4 (oben links) und HOMO-3 (oben rechts) als Ursprung des Elektrons sowie

LUMO (unten links) und struktureller Plot von 32 (unten rechts).

Im Gegensatz hierzu findet man auf diesem Theorielevel fiir den Hydridkomplex 32"
keine Absorptionen im Bereich zwischen 400 und 500 nm. Ein Elektronentransfer
fuhrt zu einer simulierten Bande bei 352 nm, welche im Bereich des Fehlers bei etwa
320 nm sehr intensiv auftreten sollte und somit Teil der Schulter im UV-Vis Spektrum
nach der Reaktion ist. Obwohl der postulierte Aqua-Komplex laut TD-DFT eine

schwache Absorption bei ~450 nm und ein moglicher Hydroxid-Komplex bei ~395 nm
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aufweist, ist es sehr unwahrscheinlich, dass diese experimentell nachgewiesen
werden koénnen, da diese durch die hohe Intensitat der Absorption des Hydrid-
Komplexes Uberlagert werden. Bezugnehmend auf die vorherigen Beobachtungen
kann auch hier durch das UV-Vis und die zugehodrigen Rechnungen ein

2120 nd

Mechanismus, welcher von einer Hydrolyse des Chlorids in 32 zu 3
darauffolgender Bildung des Hydrid-Komplexes 32" ausgeht, bestatigt werden.

Um das Vorhandensein von eventuell gebildeten Nanopartikeln auszuschlief3en,
wurden Messungen an einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM)
durchgefuhrt. Es konnten jedoch keine Partikel, die grof3er als die Detektionsgrenze
des TEM sind (~0.6 nm), nachgewiesen. Der Hintergrund, ein 2 nm dicker Kohlefilm
auf einem Kupfertrager, ist deutlich zu erkennen (Abbildung 2.10, linkes und mittleres
Bild). Dies untermauert erneut die oben vorgeschlagene Verbindung 32" als aktive
Katalysatorspezies. Falls sich Partikel gebildet hatten, hatte man zuvor schon durch
NMR und ESI-MS Messungen groRere Mengen an freien Liganden beobachten
muassen. Nach langerer Exposition an Luft bildet sich, wie bereits oben beschrieben,
ein schwarzer Niederschlag. Dieser Niederschlag kann dann durch TEM Messungen
charakterisiert werden. Es bilden sich Partikel mit einer Gré3e von etwa 0.6 bis 2 nm

(Abbildung 2.10, rechtes Bild).

Abbildung 2.10 TEM Aufnahmen (100000fache VergréRerung) von aktiven Ru Ldsungen nach 16 h
Reaktionszeit (links), 48 h Reaktionszeit (Mitte) und 16 h Reaktionszeit und 4 h an Luft (rechts).
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2.4 Hydrierung von Phenol

Vor dem Hintergrund der Aufbereitung von Phenolaten und anderen O-
funktionalisierten aromatischen Verbindungen, welche aus Lignin gewonnen werden
konnen, stellt die komplette Hydrierung von Acetophenon zu 1-Cyclohexylethanol mit
32 als Prekatalysator eine interessante Entdeckung dar. Industriell relevante
Vertreter der Klasse der O-funktionalisierten Aromaten sind dabei entweder
Verbindungen mit endo-CO Bindungen, das heil3t der Sauerstoff ist direkt an den
Ring gebunden, oder Verbindungen mit exo-CO Bindungen, bei denen der Sauerstoff
in der Peripherie des Ringes zu finden ist. Daher wird hier versucht, einfache
Vertreter dieser Klassen als Modellsubstrate einzusetzen. Fur die Klasse der
Verbindungen mit endo-CO Bindungen wird Phenol verwendet, fur die Klasse der
exo-CO Bindungen wird die Optimierung des katalytischen Protokolls mit
Acetophenon verfolgt. Diese beiden Verbindungen stellen mit die einfachsten
Vertreter der jeweiligen Klasse dar.

Die Hydrierung von Phenol verlauft Uber zwei Schritte, wobei die Zwischenstufe
ebenso wie das Produkt eindeutig mittels '"H NMR Spektroskopie und GC-MS
nachgewiesen und quantifiziert werden kénnen. In einem ersten Schritt wird Phenol
mit zwei Molekilen Wasserstoff schnell zu Cyclohexanon 43, welches durch
Isomerisierung aus Cyclohexenol entsteht, hydriert. In einem zweiten Schritt wird
dann das Keton zum Alkohol reduziert und man erhalt Cyclohexanol 44. Die

Hydrierung ist in Schema 2.8 dargestellt.

O™ e O e
—_— —_—
42 43 44

Schema 2.8 Hydrierung von Phenol zu Cyclohexanol tber die Zwischenstufe Cyclohexanon.

Interessanterweise fallt die Induktionsperiode durch den Einsatz der hydrierten
Losung des Prekatalysators, komplett weg, was erneut bestatigt, dass die aktive
Katalysatorspezies bereits in Losung vorhanden ist. Ebenso beobachtet man keinen
sigmoidalen Kurvenverlauf in der Reaktion, der darauf hindeuten kdnnte, dass der
Katalysator durch das Substrat weiter aktiviert wird oder die aktive Spezies noch
nicht vollstadndig ausgebildet ist. Ein typischer zeitlicher Verlauf der Umsatzzahlen ist

in Abbildung 2.11 dargestellt. Wenn Phenol als Substrat unter den
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Standardbedingungen eingesetzt wird, erhalt man bereits nach 2 Stunden nahezu
quantitativen Umsatz zu Cyclohexanol. Der Katalysator vollzieht dabei 296

Umsetzungen.
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Abbildung 2.11 Umsetzungen von Phenol gegen Zeit.

Eine Erh6hung der Substratkonzentration fuhrt dabei zu einer erhdhten Aktivitat des
Katalysators mit 413 Umsatzen bei 0.5 M Phenol und 440 Umsatzen bei 1.0 M
Phenol. Der etwas geringere Anstieg der Umsatze bei sehr hoher
Substratkonzentration ist vermutlich auf die hohe Alkoholkonzentration in Lésung
zuruckzufuhren, welche den Katalysator leicht inhibiert.

Anschlielend wurde der Einfluss des Wasserstoffdruckes auf die Aktivitat untersucht.
Man erhalt immer noch gute Aktivitaten bei Dricken von 10 oder 20 bar. Dasselbe
gilt fur Veranderungen der Temperatur. Bei 80 °C wurde der gleiche Umsatz wie bei
60°C erzielt, eine Verringerung der Temperatur auf 40 °C reduzierte die Anzahl der
Umsatze jedoch auf 179. Eine genugend hohe Temperatur von >40 °C ist wohl
notwendig um eventuell gebildete stabile Spezies wieder in den Katalysezyklus
eingreifen zu lassen.

Auch hier ist die Dauer der Hydrierung des Katalysators ohne Substratzugabe nicht
von Bedeutung. Nach 16 und 48 Stunden Reaktion werden gleiche Umsatzzahlen
beobachtet. Bei 60 °C und 40 bar erhalt man nach 1 Stunde bereits 178 und 182
Umsatze, was erneut zeigt, dass die Dauer der Vorbehandlung des Katalysators von

16 Stunden ausreichend ist.
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Tabelle 2.1 Hydrierung von Phenol 42 unter verschiedenen Bedingungen.[a]

Nr. c(Ph)[M] mol % cat. p(Hy)[bar] TI[°C] t [h] 43/ 44 Umsatze™
1 0.2 1.0 40 60 2 1/98 286
2 0.5 0.4 40 60 2 6 /51 413
3 1.0 0.2 40 60 2 8 /24 440
4 0.2 1.0 20 60 2 8/71 229
5 0.2 1.0 10 60 2 10/ 67 221
6 0.2 1.0 40 80 2 1/98 296
7 0.2 1.0 40 40 2 7155 179
g 0.2 1.0 40 60 1 10/ 56 178
ol 0.2 1.0 40 60 1 8/58 182
10° 0.2 1.0 40 60 2 5/7 26

[a] Umsatze und Ausbeuten wurden mittels 'H NMR und GC-MS bestimmt. [b] Umsatze = mol H,
umgesetzt / mol Ru total. [c] 16 h Vorbehandlung von 32. [d] 48 h Vorbehandlung von 32. [e] 200

Aquivalente Quecksilber zugegeben.

2.5 Hydrierung von Acetophenon

Die Hydrierung von Acetophenon 40 zu 1-Cyclohexylethanol 41 kann Uber zwei
verschiedene Wege verlaufen, welche beide das gleiche Endprodukt liefern, sich
jedoch in Bezug auf die Zwischenprodukte und somit den ersten Reaktionsschritt
unterscheiden. Im ersten Fall wird zunachst das Keton reduziert und man erhalt 1-
Phenylethanol 45, welches anschliefend mit drei Molekulen Wasserstoff zu 41
reduziert wird. Im zweiten Fall wird zuerst der aromatische Ring reduziert und man
erhalt Cyclohexylmethylketon 46. Dieses wird durch Reduktion des Ketons in das
Endprodukt Uberfiihrt. Auch hier kdnnen beide Intermediate zweifelsfrei durch 'H
NMR Spektroskopie und GC-MS identifiziert und quantifiziert werden. Die beiden
beschriebenen Reaktionspfade sind in Schema 2.9 dargestellt.
OH

©)J\ / 45 \ O)\
3 H, H
40 T Q@ — 41

og

46

Schema 2.9 Hydrierung von Acetophenon nach den beiden beschrieben Reaktionspfaden.
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Analog zu der zuvor beschriebenen Hydrierung von Phenol entfallt auch bei der
Hydrierung von Acetophenon die Induktionsperiode, falls eine zuvor aktivierte Losung
von 32 verwendet wird. Ein beispielhafter Verlauf der Umsatze gegen die Zeit ist in
Abbildung 2.12 gezeigt.
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Abbildung 2.12 Umsetzungen von Acetophenon gegen Zeit.

Bei Standardbedingungen erhalt man nach 2 Stunden 355 Umsatze. Wenn die
Substratkonzentration erhdht wird, sind auch hier die Umsatzzahlen mit 523 bei einer
Konzentration von 0.5 M Acetophenon und 475 bei 1.0 M Acetophenon hoher. Der
Ruckgang der Aktivitat bei hohen Substratkonzentrationen kann auch hier wieder mit
der hohen Konzentration von Alkohol in Lésung begrindet werden. Ebenso kann
jedoch auch die limitierte Ldslichkeit von Acetophenon in Wasser und die damit
verbundene Bildung einer zweiten Phase fur diesen Effekt verantwortlich zeichnen.
Sie verringert die Verfugbarkeit des Substrates flr den Katalysator.

Wie zuvor bei Phenol beobachtet, hat auch hier eine Anderung des
Wasserstoffdruckes nur geringen Einfluss auf die Aktivitdt, wohingegen eine
Verringerung der Temperatur auf 40 °C mit einem starken Ruckgang der Aktivitat
einhergeht. Verschiedene Reaktionszeiten zur Bildung des aktiven Katalysators
haben analog zu oben keinen Einfluss auf die Aktivitdt des Katalysators. Alle

Ergebnisse sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst.
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Tabelle 2.2 Hydrierung von Acetophenon unter verschiedenen Bedingungen.[a]

Nr. c(Ac)[M] mol%cat. p(Hy)[bar] TI[°C] t[h] 45/46/41  Umsatze™
1 0.2 1.0 40 60 2 11/12/7177 355

2 0.5 0.4 40 60 2 46/29/19 523

3 1.0 0.2 40 60 2 27/16/5 475

4 0.2 1.0 20 60 2 18/13/68 329

5 0.2 1.0 10 60 2 32/13/55 291

6 0.2 1.0 40 80 2 16/12 /71 336

7 0.2 1.0 40 40 2 45/18/35 239

g€ 0.2 1.0 40 60 1 40/24/34 248

ol 0.2 1.0 40 60 1 41/18/40 255

10® 0.2 1.0 40 60 2 36/6/2 62

[a] Umsatze und Ausbeuten wurden mittels 'H NMR und GC-MS bestimmt. [b] Umséatze = mol H,

umgesetzt / mol Ru total. [c] 16 h Vorbehandlung von 32. [d] 48 h Vorbehandlung von 32. [e] 200

Aquivalente Quecksilber zugegeben.
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2.6 Hydrierung weiterer aromatischer Substrate

Nachdem optimierte Bedingungen, unter welchen der Katalysator stabil und aktiv ist,
fur Phenol und Acetophenon gefunden wurden, wurde die Hydrierung von
verschiedenen Substraten mit endo-CO oder exo-CO Bindung bei diesen
Bedingungen untersucht. Dabei wurde stets bei 60 °C, 40 bar H, 0.2 M Substrat und
1 mol% Katalysator, welcher durch 16 Stunden Aktivierung generiert wurde,
gearbeitet. Es wurden entweder phenolische Substrate mit endo-CO Bindung (Anisol
oder Guajakol), die die ubiquitar vorhanden Methoxygruppe tragen, benzylische oder
homobenzylische Alkohole, sowohl primar als auch sekundar, Aldehyde oder
substituierte Acetophenone verwendet (exo-CO). Diese Substratpalette zeigt in der
Breite ihrer funktionellen Gruppen die héchste Ahnlichkeit mit Lignin und dessen
Depolymerisationsprodukten.

Die Aktivitat ist dabei fir Anisol und Guajakol geringer als flr Phenol. Dies ist nicht
nur mit der geringeren Reaktivitdt der Substrate zu erklaren. Auch die geringere
Loslichkeit in Wasser kann fur die verringerte Aktivitat verantwortlich sein. Phenol als
relativ saure Verbindung ist in Wasser, besonders unter basischen Bedingungen,
hervorragend I6slich. Die beiden hier getesteten Substrate bilden jedoch eine zweite
Phase aus. Aus Anisol werden im Reaktionsverlauf zudem geringe Mengen an
Cyclohexanon und Cyclohexanol gebildet, welche durch eine hydrolytische Spaltung
der Methoxygruppe gefolgt von der Reduktion des entstehenden Phenols gebildet
werden. Diese Beobachtung wurde in der Literatur bereits eingehend diskutiert.?*!
Bei der Hydrierung von alkoholischen Substraten zeigt sich derselbe Effekt. Der
Katalysator verringert seine Aktivitat durch partielle Inhibition. Speziell bei der
Hydrierung von 1-Phenylethanol, einer Zwischenstufe in der Hydrierung von
Acetophenon, findet man eine stark verringerte Aktivitdt im Vergleich zu
Acetophenon. Das liegt an der durchgehend hohen Alkohol-Konzentration in der
Reaktionslésung. Die Hemmung des Katalysators ist starker ausgepragt, wenn stark
nukleophile Alkohole eingesetzt werden. Sobald die Aciditat des Alkohols genigend
hoch ist, wie etwa bei Phenol, findet die Hydrierung dennoch in guten Ausbeuten
statt. Bei der Hydrierung von Acetophenon ist die Konzentration dieses
Zwischenproduktes durchgehend relativ gering, somit ist der Einfluss auf die
Katalysatoraktivitat in diesem Fall auch nicht so stark ausgepragt. Die entstandenen

Produkte tragen ebenfalls alkoholische Funktionalitaten, die jedoch nur sehr schwer
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zu deprotonieren sind und fur eine Bindung am Komplex kaum zu Verfugung stehen.
Die oben angefuhrten Beobachten lassen die Vermutung zu, dass der Alkohol
wahrend der Katalyse Uber den Sauerstoff an den Komplex bindet und die
Freisetzung des Produktes der limitierende Schritt sein konnte. Mechanistische
Aspekte werden im folgenden Unterkapitel jedoch ausfuhrlicher diskutiert. Die
ebenfalls eingesetzten Substrate Benzylalkohol und 2-Phenylethanol sind selbst
bedeutend weniger aktiviert als 1-Phenylethanol. Somit ist die Hydrierung hier auch
bedeutend langsamer mit nur 15 und 36 Umsatzen nach 4 Stunden verglichen mit
240 Umsatzen fur 1-Phenylethanol. Die Hydrierung von Benzaldehyd mit 118
Umsatzen nach 4 Stunden hingegen verlauft durch die einfache Reduktion des
Aldehyds relativ gut. Die Moglichkeit, in einem ersten Schritt den Ring zu hydrieren
und somit die hohe Konzentration an Benzylalkohol zu umgehend, wirkt sich
ebenfalls positiv auf den Verlauf der Katalyse aus.

2’- und 4’-substituierte Acetophenone wurden ebenfalls in der Hydrierung getestet.
Die Aktivitat war dabei mit 71 — 298 Umsatzen nach 4 Stunden generell hdher als bei
den oben beschriebenen Substraten, da die Hydrierung Uber die beiden fur
Acetophenon beschriebenen Pfade verlaufen kann. Beide Intermediate konnten fur
diese Substrate eindeutig identifiziert und quantifiziert werden. Die vollstandig
reduzierten Produkte treten im Fall der 2‘-substituierten Acetophenone als komplexe
Mischung aus Diastereomeren auf (cis- und trans-Produkte sowie (R)- und (S)-
Produkte am sekundaren Alkohol). Alle Mdglichkeiten wurden durch Analyse der
Produkte mittels GC-MS gefunden. Im Falle von 2’-Hydroxyacetophenon werden
einige Nebenprodukte beobachtet, die durch Reduktions-Eliminierungsprozesse
gebildet werden kdnnen. So findet man etwa 2-Ethylphenol und 2-Ethylcyclohexanol.
Interessanterweise findet man auch Ethylcyclohexan, welches das Produkt einer
vollstandigen Hydrodeoxygenierung ist. Alle Nebenprodukte sind nur in geringen
Mengen vorhanden (Gesamtanteil < 3%). Bei der Hydrierung 1,4-Diacetylbenzol war
die Aktivitat mit 298 Umsatzen nach 4 Stunden sehr hoch, das quantitativ reduzierte
Produkt wird jedoch auch nach 24 Stunden nicht isoliert. Dies kann durch die geringe
Loslichkeit der Intermediate in Wasser oder die hohe Konzentration an Alkohol in der

Reaktionslésung (2 Gruppen pro Molekul) hervorgerufen werden.
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Tabelle 2.3 Hydrierung verschiedener Substrate unter Standardbedingungen.[a]

Nr. Substrat Produkt™ Zwischenprodukt(e)™ Zeit Umsatzel®
d
1[] O/ O/ 4 78
@ @ 24 291
2 o o 4 39
©/OH C/OH 24 114
3 OH OH 41"
24 39
4 OH OH 4 240
©)\ O)\ 24 300
5 OH OH 4 36
6 0O OH OH 4 118
@H 24 178
7 0 OH OH o) 4 187
@ik O\A @ Cﬁk “o
gl OH H 0 4 71
@f& Cﬁ @fi Ofk S
OH OH OH OH
9 OH H (0] 4 298
(@]

o]
T
(@)
T
o]
T

[a] Reaktionsbedingungen: 40 bar H,, 60 °C und 1.0 mol% 32. [b] Ausbeuten in Klammern sind in %
nach 4 und 24 h und wurden durch NMR und GC-MS bestimmt. [c] Umsatze = mol H, umgesetzt/mol
Ru total. [d] Spuren von Cyclohexanon und Cyclohexanol wurden detektiert. [e] Mischung aus cis- und
trans-Produkten und Diastereomeren (4 Produkte) bei 2'-substituierten Acetophenonen (Nr. 7 und 8).

[f] Cyclohexanol, 2-Ethylcyclohexanol und Ethylcyclohexan wurden als Nebenprodukte gefunden.
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2.7 Charakterisierung des Katalysators nach der Katalyse
und Diskussion moglicher mechanistischer Aspekte

Um die aktive Spezies in der Katalyse genauer zu untersuchen, wurde ein
Quecksilbertest mit der zuvor hydrierten Katalysatorlésung (16 h, 60 °C, 40 bar Hy)
sowie 'H NMR, ESI-MS und TEM Messungen nach einer katalytischen Hydrierung
durchgefuhrt. Dazu wurden sowohl Phenol als auch Acetophenon unter den zuvor
beschriebenen Standardbedingungen (1.0 mol% Ru, 60 °C, 40 bar Hy;, 0.2 M
Substrat) hydriert.

Die Zugabe von Quecksilber verringert die Aktivitat des Katalysators enorm (siehe
Tabelle 2.1 und 2.2). Dies deutet auf die Bildung von Ru(0), welche als aktive
Spezies vorhanden ist, hin. Dabei kann Ru(0) entweder als molekularer Komplex
oder als Nanopartikel vorliegen, denn beides kann durch Amalgambildung aus der
Reaktionslosung entfernt werden. Um Cluster oder (kolloidale) Nanopartikel als
aktive Spezies auszuschlieBen, wurden TEM Messungen direkt nach einer
katalytischen Reaktion durchgefihrt. Bei der Hydrierung von Phenol findet man, wie
vor der Katalyse, keine Anzeichen fur die Bildung von Partikeln. Wenn jedoch
Acetophenon hydriert wird sind, kleine Partikel zu erkennen. Dies bestatigt die zu
Beginn getroffene Annahme, dass die aktive Spezies ein sehr luftempfindlicher,
jedoch monometallischer Komplex ist, der sogar durch das schwache
Oxidationsmittel Acetophenon abgebaut, wobei sich oxidische Partikel bilden kdnnen.
Die TEM Messungen sind in Abbildung 2.13 dargestellit.
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Abbildung 2.13 TEM Messungen der Reaktionslésung nach der Katalyse. Links: Phenal;

rechts: Acetophenon.

Eine Analyse der Reaktionslésung mittels ESI-MS zeigt in beiden Fallen, dass in
Lésung der mononukleare Ruthenium-Komplex 32" vorliegt. Die Spektren zeigen
jedoch auch verschobene Signale von m/z = +2 und +4. Beide Signale sind
Verbindungen mit einem hydrierten NHC-Ruckgrat zuzuordnen. Die intensivsten
Signale sind im negativen Modus bei m/z = 627.0 und im positiven Modus bei m/z =
706.8 zu finden, welche den Spezies mit einem einfach hydrierten Ruckgrat
zugeordnet werden konnen. Weiterhin findet man Addukte mit Kaliumformiat. Es
werden auch Signale geringer Intensitat bei niedrigeren Massenzahlen gefunden,
welche Spezies nach Verlust diverser Liganden zugeordnet werden konnen. In
beiden Fallen sind keine Signale, welche auf die Bildung von Clustern oder Partikeln
mit mehr als einem Ruthenium-Atom hindeuten, vorhanden. Die ESI-MS Spektren
sehen nahezu identisch aus, was zeigt, dass kein groRer Substrateinfluss auf das
katalytische System vorhanden sein sollte und der Reaktionsmechanismus
unabhangig von dem eingesetzten Substrat ist.

Interessanterweise findet eine Hydrierung des Ruckgrats des NHC-Liganden nur
wahrend der Katalyse statt, was zu der Annahme verleitet, dass wahrend der
Katalyse eine Seite des chelatisierenden Liganden vom Metall abgespalten werden
kann und so eine freie Koordinationsstelle, etwa fur die Anbindung des Substrates,
generiert wird. Das nicht koordinierte Imidazolium-Gerust ist dann fur eine Hydrierung

zuganglich. Die Maglichkeit, dass beide Seitenarme des Liganden hydriert werden,
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schlagt sich in den gefundenen Massen bei m/z = +2 und +4 nieder. Wenn kein
Substrat eingesetzt wird, dann findet diese Hydrierung nicht statt. In vorherigen
Studien konnte gezeigt werden, dass mit analogen Monocarbenkomplexen die
Hydrierung von Aromaten eine Nebenrolle spielt und nur geringe Mengen der
komplett hydrierten Molekile gefunden werden kénnen. In dem hier beschrieben Fall
ist jedoch die Stabilitat durch den Einsatz des chelatisierenden Liganden sehr hoch,
so dass die nicht koordinierende Seite nach Substrateliminierung wieder an das
Metallzentrum binden kann, um den urspringlichen Komplex zurickzubilden. Im
Falle der Monocarbene ist diese erneute Bildung des aktiven Katalysators nach
Abspaltung des Liganden sehr unwahrscheinlich. !

'H NMR Messungen von der Reaktionslésung nach der Hydrierung von Phenol
zeigen drei verschiedene Signale im fur Hydride typischen Bereich bei 6 = -10.77, -
10.96 und -12.06 ppm. Bei der Hydrierung von Acetophenon findet man hier nur die
ersten beiden Signale. Das Signal bei 8.39 ppm, das vermutlich von einer nicht
koordinierenden Imidazolium-Gruppe herrihrt, wird fur beide Falle intensiver. Das
Hydridsignal bei & = -10.77 ppm ist schon vor der Katalyse vorhanden und kann der
Spezies 32" zugeordnet werden. Die anderen beiden Spezies bei & = -10.96 und -
12.06 ppm sind in der Verschiebung sehr ahnlich zu dem Signal fiir 32", weshalb
diese auf die beiden oben beschriebenen Spezies mit teilweise oder komplett
hydrierten Ruckgrat zurtiickgefuhrt werden kénnen. Das Fehlen des dritten Signals
bei Acetophenon kann durch die geringe Konzentration der verschiedenen Komplexe
oder die Probenvorbereitung, bei der es unter Umstanden zu einem Eintrag von Luft
gekommen ist, erklart werden.

Die hier gezeigten Ergebnisse bestatigen die aus den ESI-MS Messungen
gezogenen Schlussfolgerungen, dass sich wahrend der Katalyse durch
Substratanlagerung eine nicht koordinierende Imidazolium-Seitenkette bilden kann.
Ein Komplex dieser Art wurde im vorherigen Kapitel mit Komplex 39, in dem ebenso
eine freie Imidazolium-Gruppe im Komplex vorliegt, beschrieben. Das Ruckgrat
dieses nicht koordinierenden Liganden kann dann in Lésung hydriert werden, was
nach Koordination des Liganden zu dem zweiten Hydrid-Signal fuhrt. Das dritte
Hydrid-Signal, welches auch in der Hydrierung von Phenol das Signal der geringsten
Intensitat ist, kann durch ein zweites Durchlaufen des oben beschriebenen Pfades
erklart werden. Die in der Reaktionslésung nach Katalyse gefundenen Spezies sind
in Abbildung 2.14 dargestellt.
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Abbildung 2.14 In der Reaktionsldésung nach Katalyse identifizierte Spezies.

Die Koordination des Substrates an das Metallzentrum findet wahrscheinlich durch
den Sauerstoff statt, welcher bei genligend hoher Affinitat und somit hoher Basizitat
eine starkere Bindung zu diesem ausbilden kann und somit die
Reaktionsgeschwindigkeit stark herabsetzt (sieche Schema 2.14). Dieser Effekt wurde
bereits im vorhergehenden Unterkapitel fur alkoholische Substrate beobachtet und ist
in Einklang mit den hier gezeigten Schlussfolgerungen. In einem Komplex, in dem
das Substrat und das Hydrid eine Bindung an den Metallkomplex eingehen und
anschliefend Uber komplexe Wege eine reduktive Eliminierung stattfinden kann,
bildet sich eine Ru(0) Spezies, welche durch Amalgambildung aus der
Reaktionslosung entfernt werden kann. Dies wurde erklart die stark herabgesetzte
Aktivitat bei Zugabe von Quecksilber. Der Effekt, dass trotz Beibehaltung eines
mononuklearen Komplexes ein Vergiftungstest die Aktivitat stark verringert, wurde in

der Literatur bereits an einer Pd-katalysierten Kupplung in Wasser beschrieben.?”!

033\\\\ : ‘\ 038\\\\ @ ‘\

/\/\ SO3 R-OH Fleu‘,‘H/R /\/\ SO3
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Schema 2.14 Postulierte Koordination des Substrates nach Dekoordination eines Imidazols.
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Trotz der hier prasentierten Ergebnisse ist zu sagen, dass eine Unterscheidung
zwischen homogenem und heterogenem Reaktionsmechanismus auflerst schwierig
erscheint.”® Aus diesem Grund sind die oben angefiihrten Annahmen und
Schlussfolgerungen durchwegs als Vorschlage, die sich jedoch auf experimentelle
Arbeiten stitzen, zu werten. Obwohl die ersten Experimente klar auf einen
partikelbasierten Mechanismus hingedeutet haben, muss durch die durchgefuhrten
Messungen eine Bildung solcher katalytisch aktiven Partikel ausgeschlossen.
Anhand der Messungen im ESI-MS und 'H NMR liegt die Schlussfolgerung nahe,
tatsachlich einen homogenen, durch einen mononuklearen Komplex katalysierten,
Mechanismus vorliegen zu haben. Trotzdem konnte der Vergiftungstest mit

Quecksilber die Aktivitat stark verringern.
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2.8 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass der wasserldsliche Ruthenium bis-NHC-
Komplex als Prekatalysator zur vollstandigen Hydrierung von Aromaten eingesetzt
werden kann. Dabei waren die eingesetzten Substrate mit sauerstoffhaltigen
Gruppen funktionalisiert. Die Reaktion konnten in Wasser durchgefuhrt werden.
Durch eine der Katalyse vorgelagerte Hydrierung des Komplexes ohne
Substratzugabe konnte die anfanglich beobachtete Induktionsperiode umgangen
werden. Wahrend dieser Hydrierung bildeten sich zwei neue Spezies, welche sich
beide von dem eingesetzten Komplex durch den labilen Liganden unterschieden. In
einer Spezies wurde das Chlorid durch Wasser, in der zweiten Spezies durch ein
Hydrid ersetzt. Beide neue Komplexe konnten durch ESI-MS, "H NMR und UV-Vis
charakterisiert und durch DFT-Rechnungen bestatigt werden. Bildung von Partikeln,
wie ursprunglich durch den Quecksilber-Test vermutet, konnte durch TEM
Messungen nicht nachgewiesen werden. Diese konnte nur nach verlangerter
Exposition des aktiven Katalysators an Luft durch Oxidation zu Partikeln festgestellt
werden. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die aktive Spezies ein in
homogener Losung vorhandener monometallischer Komplex ist.

Das Katalyseprotokoll wurde mit Phenol und Acetophenon optimiert. Es wurde
gezeigt, dass sowohl Substratkonzentration, Druck und vor allem die Temperatur
Einfluss auf die Aktivitat des Katalysators haben. An einem breiteren
Substratspektrum wurden dann die Grenzen des Protokolls ausgelotet. Dabei zeigte
sich, dass eine hohe Konzentration an nukleophilen Alkoholen die aktive Spezies
leicht inhibitiert und zu langsameren Reaktionen fuhrt. Ebenso haben der
Aktivierungsgrad und die Léslichkeit der Substrate gro3en Einfluss auf das Ergebnis
der Katalyse.

Nach einer katalytischen Hydrierung wurde die Reaktionsldsung erneut
charakterisiert. Auch hier konnte fur Phenol keine Partikelbildung nachgewiesen
werden, fur Acetophenon konnte man jedoch Partikel finden, welche vermutlich durch
Oxidation durch das Substrat aus dem aktiven Katalysator generiert wurden. Im ESI-
MS konnten Massen bei m/z = +2 und +4 gefunden werden, was fur eine Hydrierung
des Riickgrats der NHC-Liganden spricht. Ebenso konnten durch 'H NMR
Spektroskopie die neuen Spezies beobachtet werden. Mechanistisch lasst sich

daraus ableiten, dass a) die Bindung des Substrates bevorzugt Uber eine
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alkoholische Funktionalitat stattfindet und b) durch die Substratkoordination eine
Dekoordination eines Seitenarmes des chelatisierenden NHC-Liganden stattfindet,
welche diesen Seitenarm zur Hydrierung aktiviert. Generell wurde in diesem Kapitel
ein einfaches und effektives Protokoll zur Hydrierung von sauerstoffhaltigen
Aromaten, welche eine Relevanz in der weiteren Veredelung von Biomasse haben,
erarbeitet werden. Dabei ist dies das erste Beispiel fur eine solche Hydrierung durch

einen in homogener Losung vorliegenden monometallischen Katalysator.

Zukunftige Arbeiten kdnnten hier auf eine genaue Untersuchung des Mechanismus
abzielen. Ein eindeutiges Verstandnis des Zusammenspiels des aktiven Katalysators,
des Substrates und des Ldsungsmittels, welches sehr groRen Einfluss zu besitzen
scheint, konnte flr eine Optimierung des Katalysators und auch fur die Optimierung
des katalytischen Protokolls von sehr grolRem Nutzen sein.

Des Weiteren ist ein Recycling des Katalysators von sehr groRem Interesse,
insbesondere fur einen Einsatz im grof3technischen Maldstab. Hierzu kdnnte, durch
genaueres Verstandnis der aktiven Spezies und des Mechanismus, entweder der
Katalysator zu einer erhdhten Luftstabilitat getrimmt werden, welche eine Extraktion
der Produkte mit organischen Losungsmitteln ermoglichen wiarde. Der Katalysator
konnte allerdings auch auf einer Oberflache immobilisiert werden, was eine
Abtrennung des Katalysators sehr vereinfacht und sogar eine kontinuierliche

Reaktionsfuhrung erlauben konnte.
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3.1 Einleitung und Motivation

3.1.1 Wasserstoff als Energietrager der Zukunft

Wasserstoff ist das haufigste Element des Universums und auch auf der Erde
ubiquitar vorhanden. Dabei ist Wasserstoff jedoch groftenteils in Verbindungen, wie
etwa in Wasser oder Kohlenwasserstoffen, gespeichert. Aufgrund seines hohen
Energieinhalts in elementarer Form wird Wasserstoff als einer der
vielversprechendsten Energietrager der Zukunft gehandelt.!" Die Erzeugung von
Wasserstoff hat in den letzten Jahren viel Beachtung gefunden. So wurden bereits
sehr innovative und nachhaltige Wege entwickelt, um Wasserstoff mittels
solarchemischen oder elektrolytischen Methoden aus seinen Verbindungen
freizusetzen. Einige zentrale, jedoch noch offene Punkte in einer Wasserstoff-
basierten Technologie sind die effiziente Speicherung, der Transport sowie die
sichere Handhabung. Gasférmiger Wasserstoff besitzt nur eine geringe
volumetrische Energiedichte (0.003 kWh/I bei Normaldruck, 0.53 kWh bei 200 bar
und 1.855 kWh bei 700 bar).”! Es wird daher ersichtlich, dass die Nutzung von
gasformigem Wasserstoff 6konomisch begrenzt ist. Es gab bisher einige Ansatze,
um diese Limitierung zu umgehen. Dabei werden bis heute Tanksysteme fur
gasformigen oder auch flissigen Wasserstoff bevorzugt, obwohl diese einige
Nachteile, wie die Notwendigkeit von Druckgasflaschen oder den hohen
Energieaufwand fur kryogene Speicherung, mit sich bringen. Viel diskutiert sind
neben der Speicherung als Wasserstoffgas oder verflissigter Wasserstoff auch
verschiedene physikalische und chemische Speichermethoden.

Die physikalische Wasserstoffspeicherung beruht hauptsachlich auf der Adsorption
von Wasserstoff auf Materialien mit sehr groRen Oberflachen oder Hohlrdumen.?!
Gut erforscht sind Metallhydride als Speichermedium. Dabei kann bei geeigneten
Systemen ein Kubikmeter Metallhydrid mehr Wasserstoff, als in einem Kubikmeter
verflussigtem Wasserstoff vorhanden ist, aufnehmen. Diese Form der Speicherung
ist jedoch kostenintensiv und mit den gangigen Metallhydriden auch zu aufwandig,

' Weitere aktuell diskutierte

um  wirtschaftlich eingesetzt zu werden.
Speicherungsmaéglichkeiten sind etwa MOFs, Polymere oder Clathrate.
Die chemische Wasserstoffspeicherung unterscheidet sich von der physikalischen

insbesondere darin, dass der Wasserstoff in der gespeicherten Form nicht mehr
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elementar vorliegt, sondern in einer Verbindung, aus der bei Bedarf der Wasserstoff
wieder freigesetzt oder welche direkt als Energiequelle oder Ressource genutzt
werden kann. Im weiteren Sinne sind somit auch Verfahren, durch die Wasserstoff
etwa zu Ammoniak oder Methan umgesetzt werden kann, Methoden zur chemischen
Wasserstoffspeicherung. Wasserstoff, welcher in elementarer Form wieder
verwertbar ist, chemisch zu speichern, wird aktuell Uber verschiedene Methoden
diskutiert, so etwa die Speicherung als Aminoboran, Methanol oder auch

Ameisensaure.®

3.1.2 Chemische Speicherung von Wasserstoff in Form von

Ameisensaure

Wie oben erwahnt ist eine durchaus vielversprechende Madglichkeit zur
Wasserstoffspeicherung der Einsatz von Ameisensaure, welche 4,4 wt% und 53 g/L
Wasserstoff enthalt.”! Dabei ist CO,, welches ebenfalls sehr gut verfugbar ist, der
Wasserstofftrager. Die Ameisensaure kann in Gegenwart eines entsprechenden
Katalysators durch die Hydrierung von CO, mit molekularem Wasserstoff gebildet
werden. Bei Bedarf kann Wasserstoff durch katalytische Zersetzung wieder
freigesetzt werden. Die Bildung von Ameisensaure aus CO, und Wasserstoff ist mit
einer Enthalpie von AHag= -31.6 kJ mol™ exotherm.®”! Die Thermodynamik kann
weiter auf die Seite der Ameisensaure verschoben werden, indem diese durch
Zugabe einer Base als Formiat aus dem Gleichgewicht entfernt wird. Eine Zugabe
von Aminen, durch welche die Ameisensaure zu Formamiden umgesetzt wird, ist
ebenfalls bekannt.™

Inoue et al. waren die Ersten, die bereits 1976 berichteten, dass in Gegenwart einer
Base (z. B. NaOH, NaHCO; oder NMes) Ubergangsmetallkomplexe aus 1,2-
Bis(diphenylphosphino)ethan (dppe) und PPh3, wie beispielsweise [Pd(dppe).],
[Ni(dppe)z], [Pd(PPhs)4], [RhCI(PPh3)s], [RuH2(PPhs)s] und [IrH3(PPhs)s], die Bildung
von Ameisensaure aus CO; und Wasserstoff katalysieren. Dabei wurde bei einem
Druck von 25 bar und bei Raumtemperatur in Benzol gearbeitet und nach 20 h
Umsatzzahlen von 12 bis 87 erhalten. Die Zugabe von bereits sehr geringen Mengen

an Wasser fiihrte zu einer Beschleunigung der Reaktion.["”!
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Bereits ab 1999 konnten Ferenc Jo6 und Mitarbeiter in einigen Publikationen zeigen,
dass Hydrogencarbonate eine hervorragende Alternative zu gasférmigem CO,
darstellen.""™ So konnte mit wasserldslichen Rutheniumkomplexen als
Katalysatoren die Reduktion zu Formiat realisiert werden. Auch Beller et al. konnten
im Jahre 2011 zeigen, dass diese Reaktionsfihrung fur eine Speicherung von
Wasserstoff hervorragend geeignet ist.'” Eine Betrachtung des CO,/Carbonat-
Gleichgewichts in wassriger Losung (Schema 3.1) fuhrt vor Augen, dass die
Verteilung der verschiedenen Spezies in Losung stark von pH und Druck abhangig

ist.

CO,+H,0 == H,CO3 == HCOz +H" == COz# +2H"
Schema 3.1 Verteilung der verschiedenen Spezies im COj/Carbonat-Gleichgewicht in wassriger

Lésung.

Dieses Konzept hat den Vorteil, dass feste Hydrogencarbonate sehr leicht zu
handhaben sind und aul3erdem eine hohe Wasserloslichkeit aufweisen. Die gebildete
Hydrogencarbonatléosung kann dann durch einfache Hydrierung in eine
Formiatldbsung umgewandelt werden. In den letzten Jahren wurden einige
Katalysatoren entwickelt, die diese Reaktion beschleunigend unterstutzen. Darunter
sind beispielsweise Halbsandwichkomplexe von Rhodium, Ruthenium und Iridium mit
4,4"-Dihydroxy-2,2"-Bipyridin von Himeda et all'® oder ein von Tanaka et al.
vorgestellter Iridium-Pincer-Trihydrid Katalysator'). Von Katalysatoren mit N-
heterocyclischen Carbenliganden wurden bis heute nur zwei Beispiele von der
Gruppe um Peris publiziert. Beschrieben sind Komplexe mit Ruthenium und Iridium,
welche die (Transfer-) Hydrierung von CO; zu Formiat, allerdings nur unter extremen
Bedingungen, katalysieren.'"®' Exemplarisch sind einige aktive Katalysatoren in
Abbildung 3.1 dargestellt.
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SO4K

N OH_\ cr @NI ] % g T+pF6-

“NCY ¢ Y 7

M Ru* ™~/

M 2 N 1 N

7 N\ | dl ’ @\/NY\/
OH \\\/SO3K

M =1Ir, L=Cp* TON = 11000
M =Rh, L= Cp* TON 1200 TON = 82300 TON =23000
M = Ru, L = CqMeg TON = 5400

Himeda et al. Azua et al. Sanz et al.

Abbildung 3.1 Von Himeda et al., Azua et al. und Sanz et al. vorgestellte Katalysatoren zur

Hydrierung von CO, zu Ameisensaure.

3.1.3 Freisetzung von Wasserstoff aus Ameisensaure

Katalysatoren, welche die Rickreaktion und damit Freisetzung von Wasserstoff aus
Ameisensaure katalysieren, wurden maRgeblich von den Gruppen um Beller®® und

21 entwickelt. Als sehr innovativ hat sich dabei der Einsatz von

Laurenczy
Rutheniumkatalysatoren, welche unter bestimmten Bedingungen ebenfalls die
Hydrierung katalysieren, gezeigt. Ebenso wurde von einem Rhodiumkatalysator,
welcher mit den Liganden Cp* und 2,2"-Bipyiridin koordiniert ist, berichtet.””! Beller
konnte zeigen, dass auch ein langfristiger Einsatz eines Katalysators, der in situ aus
einer Ruthenium-Vorstufe und dem dppe-Liganden gebildet wird, mdglich ist. Dabei
wurde eine TON von Uber einer Million nach 45 Tagen bei Reaktion in
Dimethyloctylamin (DMOA) und Raumtemperatur erhalten. Nach dieser Zeit wurde

die Reaktion abgebrochen. Die Reaktionsfiihrung ist in Schema 3.2 dargestellt.*’!

[(N5-CeHe)RUCl,l, / dppe (1/6)

HCOOH > H2 + C02
DMOA

konstante 25 °C

Zugabe

Schema 3.2 Zersetzung von Ameisensaure zu CO, und H, wie von der Gruppe um Beller

vorgestellt.”g]

Ebenso konnte Beller zeigen, dass der Einsatz von Eisenkatalysatoren zur

Zersetzung von Ameisensaure in polaren Losungsmitteln wie Propylencarbonat (PC)
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moglich ist. Hierzu wurde die Eisenvorstufe mit einem vierzahnigen
Phosphanliganden umgesetzt und dann fur die Zersetzung von Ameisensaure
verwendet (siehe Schema 3.3).* Es ist bemerkenswert, dass die Reaktion auch
ohne Zugabe eines aktivierenden Amins ablauft. Der Katalysator ist jedoch sehr
sensitiv. Es zeigte sich eine reduzierte Aktivitat bei Zugabe von Wasser und eine

komplette Unterdrickung der Aktivitat bei Zugabe von Natriumchlorid.

Fe(BF4)] - 6 H20
HCOOH [Fe(BF4)l - H, + CO,

PPh,

P~ PPh,
PhoP

Schema 3.3 Zersetzung von Ameisensaure zu CO, und H; mit einem Eisenkatalysator.[24]

Erst kirzlich wurde ein, durch reversible Protonierung steuerbarer, Iridiumkatalysator
von Hull et al. beschrieben.® Dieser Katalysator ist sowohl in der Hydrierung von
CO; als auch in der Zersetzung von HCOOH &aulRerst aktiv. Auch hier ist die Zugabe
von Aminen nicht notwendig. Die Reaktionen kénnen zudem in wassrigen Losungen
durchgefuhrt werden. Es konnten aullerdem zwei sukzessive Zyklen in der
Hydrierung und Zersetzung durchlaufen werden und somit ein erster Ansatz zu
einem Recycling des Katalysators gezeigt werden. Dieser ist in seiner protonierten

und deprotonierten Form in Schema 3.4 dargestellt.

OH __W4+ Ke) o

H
X X
Y + Y
CP, / NI/N \ H0 _AH e /NI/N\ H20
/ =z +4H* "\ o~/
S pK;= 3.8 _ _ _
HO/l\V/L\OH 2 o/l\v/l\o

Schema 3.4 Reversible Protonierung des von Hull et al. vorgestellten zweikernigen

Iridiumkatalysators.[zs]
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3.1.4 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es, basierend auf den in Kapitel 1 beschrieben Komplexen,
welche den von Himeda oder Hull verwendeten Komplexen mit dem bpy-Liganden
stark ahneln, ein Protokoll zur katalytischen Zersetzung von Ameisensaure, sowie
zur Hydrierung von Hydrogencarbonat zu entwickeln. Dabei soll das Protokoll in
wassriger Losung ohne Zusatz von Hilfsstoffen wie etwa Aminen, durchfihrbar sein
und das katalytische System durch den Einsatz des stabilisierenden Liganden zudem
eine sehr gute Stabilitat aufweisen. Dadurch wird ein Einsatz dieser Systeme in

einem breiten Spektrum ermdglicht.
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3.2 Erste Experimente in der Transferhydrierung

Die strukturelle Ahnlichkeit der hier dargestellten Komplexe mit den von Ogo et al.
beschriebenen Komplexen des Typs [(n°- oder nP°-Aren)M(bpy)(H-0)] und die
Aktivitat der Komplexe in der Transferhydrierung von Ketonen in Wasser mit Formiat
als Wasserstoffquelle lie® vermuten, dass die hier entwickelten bis-NHC-Komplexe
ahnliche Aktivitaten aufweisen.?®?®! Der von Ogo et al. postulierte Mechanismus ist

fir den Komplex [n°>-Cp*Ir(bpy)(H20)](SO,) in Schema 3.5 gezeigt.

[ 9
/ Z [M]\ HOJJ\H
[M]\
Ry HZO
+ H* %_/ [M]\

Schema 3.5 Von Ogo et al. vorgeschlagener, vereinfachter Mechanismus zur Transferhydrierung von

Ketonen durch einen Komplex mit dem [ns-Cp*Ir(bpy)] Motiv.

Dabei bildet sich als Intermediat eine Hydrid-Spezies, welche in Wasser stabil ist und
durch die Gruppe um Ogo sowohl kristallographisch als auch durch 'H- und ?D-NMR
Spektroskopie eindeutig nachgewiesen werden konnte. Der hier beschriebene
Mechanismus verlauft nur bei niedrigen pH-Werten in zufriedenstellendem Mal3e. Bei
héheren pH-Werten findet die Bildung einer sehr stabilen Hydroxid-Spezies, welche
den Zyklus unterbricht, statt.

Erste Versuche in der Transferhydrierung von Acetophenon mit Formiat als
Wasserstoffquelle liefen erfolglos. Nach Extraktion der Reaktionslésung konnte
lediglich Acetophenon selbst isoliert werden. Ein Signal bei etwa 4.5 ppm deutete
jedoch stark auf die Bildung von elementarem Wasserstoff hin. Ein Wechsel des
Substrates zu dem sowohl besser loslichen als auch stark aktivierten a,a,a-
Trifluoroacetophenon lieferte dann jedoch, in Abhangigkeit vom pH, durchaus gute

Umsatze (siehe Schema 3.6). In allen hier durchgeflihrten Experimenten konnte die
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Bildung von Wasserstoff eindeutig nachgewiesen werden. Die Ergebnisse der

Transferhydrierung sind in Abbildung 3.2 gezeigt.

H
38
> +H,
R HCOOH-Puffer R
Schema 3.6 Transferhydrierung von Acetophenon (R = CHj; kein Umsatz) und q,q,0-

Trifluoroacetophenon (R = CF3, gute Aktivitat) mittels 38 in wassrigem Formiat-Puffer.

100
80 -
60 -
40 -
20 -

Ausbeute / %

Abbildung 3.2 Ergebnisse der Transferhydrierung von a,a,a-Trifluoroacetophenon mit 38 (blau: 0.5

mol%, rot: 1.0 mol%) in Wasser in Abhangigkeit des pH-Wertes.

Ebenso konnte die Bildung eines Hydrids mittels '"H NMR Spektroskopie und ESI-MS
in einem Experiment nachgewiesen werden, in welchem 38 zuerst mit AQOTf zur
Abstraktion des Chlorids zur Spezies 38"2° umgesetzt wurde. AnschlieBend wird
Ameisensdure zur Bildung des Hydridkomplexes 38" zugegeben (siehe
Schema 3.7).
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0.8 058
D e
|I"\\ -Ag |r‘\\
CE:/EFJ/N @N\/ N

38 38 H20
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\\\\ 50

| WH /__/-
Ir
o
3gH
Schema 3.7 Reaktion von 38 mit AgOTf zur Bildung von 38"2° und Ameisensaure zur Bildung von

38"

Anhand der 'H NMR Spektroskopie ist zu erkennen, dass 38 quantitativ mit AgOTf
unter Abstraktion des Chlorid-Liganden zur Bildung der Spezies 38"2° reagiert. Die
charakteristischen Signale erfahren eine Verschiebung im Vergleich zum
Ausgangskomplex, was zusammen mit der unterschiedlichen Aufspaltung der
alkylischen Signalgruppen, ein eindeutiger Hinweis auf die Reaktion ist. Im ESI-MS
ist im positiven Modus durch das intensive Signal bei m/z = 719.3 ([38-Cl-Na+H]")
und m/z = 741.2 ([38-CI]") zu erkennen, dass entweder eine freie Koordinationsstelle
generiert wurde oder der dort gebundene Ligand, entweder Wasser oder das sehr
schwach gebundenene Triflat-Anion, sehr leicht dissoziiert. Durch die Umsetzung mit
Ameisensaure erfahren die Signale erneut eine deutliche Verschiebung, wobei auch
hier die Reaktion quantitativ verlauft. Im ESI-MS ist im negativen Modus eindeutig die
Bildung des Hydrids durch das Auftreten eines sehr intensiven Signals bei m/z =
719.4 firr [38-Cl-Na+H] zu erkennen. Im 'H NMR ist das Hydrid bei & = -15.80 ppm
zu beobachten. Dieses Signal ist jedoch von geringerer Intensitat als die anderen
Signale, da das Hydrid einem Austausch mit dem Losungsmittel D,O unterliegt
(siehe Abbildungen 3.3 und 3.4).
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Abbildung 3.3 Ausschnitte aus den 'H NMR-Spektren der gebildeten Iridium-Spezies, von unten nach

oben: 38, 38"%° und 38".

% —-15.80
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-18

Abbildung 3.4 'H NMR Spektrum von 38" das Hydrid-Signal bei & = -15.80 ppm ist vergrofiert

dargestellt.
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Aufgrund der hier erhaltenen Ergebnisse muss der angenommene Mechanismus zur
Hydrierung von Ketonen mit dem NHC-Katalysator um eine Nebenreaktion, namlich
die Bildung von H,, erweitert werden. Der postulierte Mechanismus ist in Schema 3.8

gezeigt.

[M]\ HO H

©
05S
+ H,0 g | Ml= | 3
[M]\ : /_/-

R, HzO i @YM”}I;N

RN . ¢

Schema 3.8 Erweiterter Mechanismus zur Transferhydrierung (rot) und Wasserstoffbildung (blau) mit

den hier eingesetzten bis-NHC-Komplexen.

Die Bildung des Hydrids verlauft analog zu den literaturbekannten Systemen durch
die Decarboxylierung des Formiats, welches am Komplex gebunden ist. Dieser
Hydridkomplex hat nun jedoch zwei alternative Wege um abzureagieren. Einerseits
kann, wie von Ogo et al. beschrieben, das Hydrid auf das Carbonyl-C Atom eines
Ketons Ubertragen werden und somit das Keton nach Protonierung zum Alkohol
reduziert werden. Andererseits kann eine Protonierung des Komplexes selbst
erfolgen, welche zur Bildung von molekularem Wasserstoff fuhrt. In beiden Fallen
bildet sich am Komplex eine freie Koordinationsstelle. Dort kann erneut Formiat
angelagert werden und der Komplex wieder in den Zyklus eintreten. Wenn das
Substrat in Wasser nicht sehr gut I6slich und obendrein wenig aktiviert ist, ist die
Bildung von Wasserstoff sehr stark bevorzugt. Diese Route wird zudem durch einen
niedrigen pH-Wert unterstutzt. Hierbei wird selbst die Hydrierung des aktivierten
Ketons a,a,a-Trifluoroacetophenon stark unterdrickt. Aufgrund dieser Ergebnisse
erscheint es sehr plausibel, die im Zuge dieser Arbeit entwickelten bis-NHC-
Komplexe auf ihre Eignung als Katalysatoren in der Erzeugung von Wasserstoff aus
Ameisensaure, hin zu untersuchen und geeignete Protokolle fur diese Reaktion zu

entwickeln.
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3.3 Zersetzung von Ameisensaure zu Wasserstoff und
Kohlendioxid

3.3.1 Alilgemeine Bemerkungen und experimentelle Details

Die Zersetzung von Ameisensaure zu Wasserstoff und Kohlendioxid kann durch die
Entstehung von gasférmigen Produkten Uber zwei Wege analysiert und quantifiziert
werden. Dabei kann man durch einen Anstieg des Drucks in einem geschlossenen
System bei gegebener Temperatur das entstandene Gasvolumen und somit die
Stoffmenge berechnen. Die Reaktionen werden fur diesen Typ der
Umsatzbestimmung in einer Fischer-Porter-Bottle mit einem Gesamtvolumen von
100 ml in 10 ml Lésung durchgefuhrt. Der Gasraum hat somit ein Volumen von
90 ml. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass man zwar mit realen Gasen arbeitet,
man jedoch eine Berechnung in sinnvollem Umfang lediglich fur ideale Gase
vornehmen kann. Bei den hier eingesetzten Temperaturen, die groRer als 298 K sind,
und den dabei durchwegs niedrigen Dricken von <10 bar ist die Berechnung der
Stoffmenge fur ideale Gase nicht mit einem zu grof3en Fehler behaftet. Da bei der
Zersetzung eines Molekuls Ameisensaure zwei Molekule Gas, namlich CO; und Hy,
entstehen muss die so erhaltene Stoffmenge flr Wasserstoff, was exakt der
zersetzten Stoffmenge Ameisensaure entspricht, noch durch den Faktor 2 geteilt
werden. Somit kann fir die Berechnung der erzeugten Stoffmenge Wasserstoff die

folgende Formel verwendet werden.

_ Pgesamt * 4

27 RxTx2 D

Ny
Dabei ist pgesamt der Druckanstieg im Reaktionsgefal, V das Volumen des Gasraums
im Reaktionsgefal®, R die allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur. Aus der
so erhaltenen generierten Stoffmenge Wasserstoff kann dann bei bekannter

Katalysatorkonzentration und somit Katalysatorstoffmenge nach einer bestimmten

Zeit die Umsatzfrequenz nach der folgenden Formel bestimmt werden.

TlH2

TOF = 2)

nKatalysator * T
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Die zweite Mdglichkeit den Umsatz und somit die TOF zu bestimmen, ist die
Reaktion in einem offenen Gefal® durchzufiihren und durch Messung des Gasstroms
das Gasvolumen zu bestimmen. Hierzu kann man in einem Aufbau bestehend aus
einem Mehrhalskolben, welcher mit einem Ruckflusskihler mit Gasflussmesser
bestlckt ist, den Gasfluss einfach ablesen. Die Berechnung des Umsatzes und der
TOF kann hierbei leicht fur reale Gase durchgeflhrt werden. Dabei wird die von

Boddien et al. publizierte folgende Formel eingesetzt.*”!

Vgesamt
(Vm,HZ + Vm,COZ )

nKatalysator

TON = (3)

Dabei ist Vgesamt das gesamte generierte Gasvolumen, V42 = 24.49 |/mol und
Vim,co2 = 24.42 I/mol die molaren Volumina fur die realen Gase und Niataiysator die
Stoffmenge des Katalysators. Dividiert man das Ergebnis durch die Zeit erhalt man
die TOF.

3.3.2 Test der verschiedenen Katalysatoren

In einem ersten Experiment werden die Katalysatoren 32, 37 und 38 bei 80 °C und
einer Katalysatorkonzentration von 1 mM in 3 M Formiatpuffer bei pH 2 verglichen
(siehe Abbildung 3.5). Dabei ist sehr leicht ersichtlich, dass 37 bei weitem die
hochste Aktivitat aufweist. Die weitere Optimierung wird daher mit diesem

Katalysator durchgefuhrt.

0.8
® 0.6

o 0.4
0.2

_.—'—n-\nu'l—'_n‘"_

0 1200 2400 3600
t/s

Abbildung 3.5 Zersetzung von Ameisensaure mit 37 (blau), 38 (rot) und 32 (grin).
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3.3.3 Optimierung der Bedingungen anhand des Rh-NHC-
Katalysators 37

Nachdem man durch das vorhergehende Experiment als aktivsten Katalysator den
Rh-NHC-Komplexes 37 bestimmt hat, kdnnen die experimentellen Bedingungen fur
diesen Katalysator optimiert werden. Hierzu wird in dem in Kapitel 3.2.1
beschriebenen Aufbau, dem geschlossenen System der Fischer-Porter-Bottle, die
Zersetzung von Formiat bei unterschiedlichen Bedingungen durchgefihrt. Um
optimierte Bedingungen zu erhalten, werden die Rahmenbedingungen sukzessive
verandert um fur jeden Parameter das Optimum zu bestimmen. Hierzu wird zuerst
der Einfluss des pH Wertes untersucht. Das Standardexperiment wird bei einem pH
Wert von 2 durchgeflhrt. Der Einfluss eines hdheren pH Wertes und der damit
einhergehenden verringerten Protonenkonzentration wird bei 80 °C, einer
Katalysatorkonzentration von 0.1 mM in 3 M Formiatpuffer durchgefuhrt. Der

Druckanstieg fur die Experimente bei pH 2, 3 und 4 ist in Abbildung 3.6 dargestellit.

p / bar

O N A OO O O

0 1200 2400 3600
t/s

Abbildung 3.6 Zersetzung von Ameisensaure bei 80°C in 3 M Formiatpuffer mit einer
Katalysatorkonzentration von 0.1 mM in Abhangigkeit des pH-Wertes bei 80 °C (pH 2: blau, pH 3: rot,
pH 4: grin).

Wahrend man bei pH 2 noch eine TOF von 8893 h™' erhdlt, wird diese bei
steigendem pH-Wert mit 2300 h™' bei pH 3 und 981 h™" bei pH 4 deutlich niedriger.
Dafur kénnen zwei unterschiedliche Effekte verantwortlich zeichnen. Die verringerte
Protonenkonzentration kann die Protonierung des intermediar gebildeten
Metallhydrids deutlich verlangsamen und somit einen langsameren Druckanstieg

bedingen. Bei hdherem pH-Wert kdnnte auch die Bildung einer stabilen Wasser- oder
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Hydroxid-koordinierten Komplexspezies vermutet werden. Diese wirde dann, je nach
Gleichgewichtslage, aus dem Katalysezyklus entfernt werden und somit die
Konzentration an aktivem Katalysator verringern. Es ist jedoch wahrscheinlich, dass

der erstgenannte Effekt Uberwiegt.

Als nachster Faktor, der grol3en Einfluss auf die Aktivitat des Systems besitzen sollte,
wird die Temperatur untersucht. Hierzu wird bei einer Katalysatorkonzentration von
1mM in 3 M Formiatlésung bei pH 2 der Druckverlauf der einzelnen Reaktionen
zwischen 25 und 80 °C untersucht (siehe Abbildung 3.7).

p / bar
O N A OO 0O O

0 1200 2400 3600
t/s

Abbildung 3.7 Zersetzung von Ameisensaure in 3 M Formiat Puffer bei pH 2 mit 1 mM Rh Komplex
37 bei verschiedenen Temperaturen (25 °C: blau, 40 °C: rot, 60 °C: griin, 80 °C: violett).

Dabei erhalt man fir die unterschiedlichen Temperaturen stark unterschiedliche
TOFs. Wobei man bei 25 °C nur eine TOF von 91 h™ erhalt, steigt diese stetig an.
Bei 40 °C erhalt man 688 h™', bei 60 °C 3166 h™' und bei 80 °C bereits 6661 h™.
Dabei wird deutlich, dass eine erhdhte Temperatur stark zu einer Steigerung der
Aktivitat beitragt. Dies liegt wohl an der Stabilitat von Zwischenstufen im
Katalysezyklus, welche durch die erhdhte Temperatur aktiviert werden und den
Zyklus somit bedeutend schneller durchlaufen kénnen. Ebenso wird durch die

erhdhte Temperatur die Eliminierung von Wasserstoff entropisch begunstigt.

Eine Untersuchung bei 100 °C bei gleichbleibender Katalysatorkonzentration stellt
sich hier schwierig dar, da das experimentelle Maximum von 10 bar bereits nach

wenigen Minuten erreicht ist. Deshalb wird um den Einfluss der Temperatur weiter zu



96 Kapitel 3: Erzeugung und Speicherung von Wasserstoff

untersuchen, die Katalysatorkonzentration auf 0.1 mM und 0.01 mM verringert (siehe
Abbildung 3.8).

p / bar
OO N M OO 0 O

0 1200 2400 3600
t/s

Abbildung 3.8 Zersetzung von Ameisenséaure in 3 M Formiat-Puffer bei pH 2 bei erhéhter Temperatur
und verringerter Katalysatorkonzentration (1 mM 37 80 °C: blau, 0.1 mM 37 80 °C: rot, 0.1 mM 37
100 °C: griin, 0.01 mM 37 100 °C: violett).

Hierbei ist deutlich zu erkennen, dass sowohl ein Anstieg der Temperatur auf 100 °C
als auch eine Verringerung der Katalysatorbeladung zu deutlich erhdhten
Umsatzraten fuhren. Bei 80 °C und 1 mM 37 erhalt man, wie oben bereits erwahnt,
6691 h™', bei gleicher Temperatur und 0.1 mM 37 bereits 8893 h™'. Erhéht man die
Temperatur auf 100 °C, erhalt man bei 0.1 mM 37 26990 h™" und bei 0.01 mM 37
sogar eine Umsatzfrequenz von 37148 h™'. Die erhaltene maximale TOF bei 100 °C
und 0.01 mM 37 stellt einen exzellenten Wert fur die Umsatzfrequenz dar und ist
unter den publizierten Werten mit am hochsten einzuschatzen. Der grof3e Vorteil
dieses Protokolls ist der komplette Verzicht auf aktivierende Substanzen wie etwa
Amine.

Um die Langzeitstabilitat des Katalysators zu testen, wird ein Experiment in offenem
Gefal® durchgefihrt. Hierzu wird der Katalysator in Formiatpuffer gelost und
kontinuierlich Ameisensaure zur Aufrechterhaltung der anfanglichen Konzentration
Uber eine Spritzenpumpe zugegeben. Der Gasfluss wird, wie in Kapitel 3.2.1
beschrieben, zu bestimmten Zeiten gemessen und daraus die TOF bestimmt. Die
Katalysatorkonzentration von 2 mM wird dabei eingesetzt, um einen genugend
hohen Gasfluss zu erhalten und damit Fehler bei der Messung zu verringern. Der

erhaltene Gasfluss ist in Abbildung 3.9 dargestellt.
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Abbildung 3.9 Kontinuierliche Zersetzung von Ameisensaure in 3 M Formiatpuffer bei pH 2 und 80 °C

und einer Katalysatorkonzentration von 2 mM.

Es ist deutlich zu erkennen, dass auch nach 72 h keine Abnahme der Aktivitat des
Katalysators beobachtet wird. Der durchschnittliche Gasfluss von 70.2 ml/min
entspricht einer TOF von 4307 h™. Nach 72 h sind somit 310159 Umsetzungen
erfolgt. Dies stellt einen sehr hohen Wert in einem kontinuierlichen Experiment dar,
der nur durch eine Publikation von Beller (ibertroffen wird.['! Allerdings wird hier bei
Raumtemperatur gearbeitet und die dort erhaltene Umsatzzahl nach 45 Tagen zu
mehr als 1000000 bestimmt. Die Reaktion wird allerdings in Dimethyloctylamin
durchgefuhrt, was zu einer Aktivierung des Substrates fuhrt. Die Aktivitat des hier
beschriebenen Systems ist somit als deutlich besser anzusehen.

Um die Langzeitstabilitdt des Katalysators bei 100 °C zu bestimmen, wird ein
Experiment in der Fischer-Porter-Bottle bei einer Katalysatorkonzentration von
0.001 mM durchgeflhrt. Der erhaltene Druckanstieg ist in Abbildung 3.10 dargestellt.
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Abbildung 3.10 Reaktion mit 0.001 mM 37 bei 100 °C und pH 2 in 3 M Formiatpuffer.
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Die Zersetzung bei der sehr geringen Katalysatorbeladung resultiert in einem
maximalen Druck von 3.1 bar nach etwa 50 Stunden. Die anfangliche Steigung
resultiert in einer TOF von 39179 h™ (gemittelt nach 1, 3 und 6 Stunden). Man erhalt
eine exzellente TON von 449000. Eine Zusammenfassung aller mit dem Rh

Katalysator 37 erhaltenen Ergebnisse ist in Tabelle 3.1 wiedergegeben.

Tabelle 3.1 Zersetzung von Ameisensaure zu CO; und H; mit dem Rhodiumkatalysator 37.

Eintrag c (Kat.) pH T[°C] p [bar]? TOF [h]®!
1 1 mM 2 25 0.50 91

2 1 mM 2 40 3.26 688

3 1 mM 2 60 10 (1880 s) 3166

4 1 mM 2 80 10 (870 s) 6661

5 0.1 mM 2 80 5.62 8893

6 0.1 mM 3 80 1.24 2300

7 0.1 mM 4 80 0.32 981

8 0.1 mM 2 90 10 (3480 s) 17326
9 0.1 mM 2 100 10 (2060 s) 26990
10 0.01 mM 2 100 2.30 37148
11 0.001 mM 2 100 3.100 39179

[a]: Druck nach 1 h oder Zeit, bis der Druck 10 bar erreicht; [b]: TOF = mol Formiat / (mol Katalysator x
Zeit) und ist gemittelt nach 10 und 30 min. Die verbrauchte Menge Formiat wird aus dem Druckanstieg
errechnet; [c]: Druck nach 50 h; [d] TOF ist gemittelt nach 1, 3 und 6 Stunden.
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3.3.4 Experimente zur Zersetzung von Ameisensaure mit Ir-NHC-

Katalysator 38

Die katalytische Aktivitat von 38 sollte ebenfalls untersucht und optimiert werden. Es
wurden verschiedene Ansatze in 3 M Formiatpuffer bei pH 2 und 1 mM 38 Uber eine
Reaktionszeit von 20 h durchgeflhrt. Zunachst sollte der Einfluss der Temperatur auf
die Aktivitat untersucht werden. Diese wurde zwischen 60 und 100 °C variiert. Dabei
zeigt sich, dass mit steigender Temperatur die Aktivitat ansteigt, was an dem Anstieg
der TOF von 60 h™" bei 60 °C, 61 h™" bei 80 °C, 107 h™" bei 90 °C bis 119 h™' bei
100 °C zu erkennen ist. Allerdings fallt auf, dass die TOFs im Vergleich zu den
Reaktionen mit 37 insgesamt sehr gering sind.

Um die Aktivitat von 38 zu erhdhen, wurden Reaktionen mit der zusatzlichen Zugabe
von Silbersalzen mit schwachkoordinierenden Anionen bei unterschiedlichen
Temperaturen durchgefuhrt. Diese haben die Aufgabe, das am Komplex
koordinierende Chlorid in Form von AgCl zu entfernen und damit die Koordination
von Formiat am Metall zu beschleunigen und eine Ruckbindung von Chlorid an den
Komplex nach dem katalytischen Zyklus zu verhindern. Es zeigte sich, dass bei
100 °C die Zugabe von Silber(l)-hexafluorophosphat die Aktivitat mit einer TOF von
204 h' am starksten im Vergleich zu Silbertriflat (TOF = 179 h™") und
Silbertrifluoracetat (TOF = 132 h™') erhoht. Dies liegt vermutlich an der
Koordinationsfahigkeit der einzelnen Anionen. Hexafluorophosphat ist am
schwachsten koordinierend, weshalb dieses Anion zum starksten Anstieg der
Reaktionsgeschwindigkeit beitragt. Bei einer Reaktionstemperatur von 80 °C ist die
Aktivitat nach Zugabe von Silberhexafluorophosphat mit einer TOF von 85 h™' und
Silbertrifluoracetat mit einer TOF von 86 h™' vergleichbar, was von der generell
niedrigen Aktivitdt dieses Katalysators bei geringerer Temperatur herzurihren
scheint.

Anschlieend wurde die Konzentration der Formiatpufferldsung variiert, um ihren
Einfluss auf die Aktivitat bei einer Reaktionstemperatur von 100 °C zu untersuchen.
Die TOF stieg bei Zunahme der Formiatkonzentration von 110 h™' (1.5 M), iber
119 h™ (3 M) auf 150 h™ (6 M) an. Dieser Unterschied kann dadurch begriindet
werden, dass bei hoher Substratkonzentration eine Bindung des Formiats an das

Metallzentrum sehr schnell ablauft und die Reaktion damit beschleunigt wird. Die
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hohe Konzentration umgeht eine eventuelle Diffusionslimitierung. Alle erhaltenen

Ergebnisse mit 38 sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.

Tabelle 3.2 Zersetzung von Ameisensaure zu CO; und H; mit dem Iridiumkatalysator 38.

Eintrag c¢(Kat.)  Additiv c (Formiat) T [°C] p [bar]? TOF [h]®!
1 1 mM - 3 60 0.30 60
2 1 mM - 3 80 0.42 61
3 1 mM - 3 90 0.66 107
4 1 mM - 3 100 2.16 119
5 1 mM - 1.5 100 1.50 110
6 1 mM - 6 100 2.86 150
7 1 mM AgPFs 3 80 0.84 85
8 1 mM AgPFs 3 100 5.48 204
9 1 mM AgOCOCF; 3 80 0.64 86
10 1 mM AgOCOCF; 3 100 5.58 132
11 1 mM AgOTf 3 100 6.63 179

[a]: Druck nach 20 h; [b]: TOF = mol Formiat / (mol Katalysator x Zeit) und ist gemittelt nach 10, 30

und 60 min. Die verbrauchte Menge Formiat wird aus dem Druckanstieg errechnet.

3.3.5 Postulierter Mechanismus fiir die Ameisensaurezersetzung

Der Mechanismus flr die Zersetzung von Ameisensaure zu Wasserstoff und
Kohlendioxid an Ubergangsmetallkatalysatoren wurde bereits sehr gut untersucht. Er
verlauft Uber die Bildung eines Formiatkomplexes, aus welchem CO; eliminiert wird
und ein Hydridkomplex gebildet wird. Dabei ist der Formiatkomplex haufig sehr wenig
stabil und reagiert schnell weiter. Charakterisieren konnten einen Komplex dieser Art
Ogo et al., die in der erhaltenen Kristallstruktur eindeutig die Koordination des
Formiats an den Metallkomplexen nachweisen konnten.”® Ebenso konnte diese
Gruppe die Existenz des Hydrids in Wasser zum ersten Mal eindeutig durch
Kristallographie und NMR Spektroskopie nachweisen.?*! NMR-Spektroskopie liefert
in diesem Fall jedoch nur fur den Iridiumkomplex die eindeutige Aussage der Bildung
eines Hydridkomplexes. Im Falle des Rhodiumkomplexes ist auch das Hydrid zu
kurzlebig um mittels '"H NMR nachgewiesen zu werden. Bei der Durchfiihrung des
Experiments, Zugabe von Ameisensaure zu einer wassrigen Ldsung des

Katalysators, beobachtet man stattdessen starke Gasentwicklung im Falle des Rh
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Komplexes. Im ESI-MS hingegen kénnen fir beide Metalle die Hydrid-Spezies
eindeutig nachgewiesen werden. Somit kann angenommen werden, dass der
Mechanismus analog zu den in der Literatur beschriebenen verlauft. In einem ersten
Schritt findet eine Substitution des Chlorids durch Formiat statt. In einem zweiten
Schritt wird dann unter Eliminierung von Kohlendioxid der Hydridkomplex gebildet.
Wenn dieser Komplex unter den sauren Bedingungen mit einem Proton reagiert
bildet sich elementarer Wasserstoff, welcher den Komplex als Gas verlasst. Dadurch
wird entweder eine freie Koordinationsstelle generiert, an welche wieder Formiat
koordinieren kann, oder es findet eine konzertierte Substitution des Wasserstoffs mit
Formiat statt. Im gesamten Zyklus wird lediglich eine freie Koordinationsstelle an
einem Metallkomplex bendtigt. Diese ist durch das labil gebundene Chlorid
vorhanden. Die anderen am Komplex vorhanden Liganden hingegen stabilisieren
den Komplex bedeutend. AufRerdem wird durch die Donorliganden auch die
Elektronendichte am Metall erhdht, was der Aktivitat des Systems sehr zugute

kommt. Der Katalysezyklus kann somit wie in Schema 3.8 formuliert werden.

[M] < ©

Cl O3S
+ HCOOH W\ so”
_H* M] = N_ M /__/_ 3

-cr Y
0 &Ner\/
[M]\OJ\H
H,
j\ co
2
H™ “OH M-,

Schema 3.8 Postulierter Katalysezyklus fur die Zersetzung von Ameisensaure mittels wasserloslicher

bis-NHC-Komplexe von Rh und Ir.

Anhand der hervorragenden Eigenschaften in der Zersetzung von Ameisensaure soll
nun geklart werden, inwiefern sich die hier dargestellten Katalysatoren eignen, die
Ruckreaktion, die Hydrierung von Kohlendioxid beziehungsweise Hydrogencarbonat
zu Ameisensaure, zu katalysieren. Dies wurde den Einsatz der Katalysatoren in

Wasserstoffspeichern basierend auf einem Formiat / CO, Zyklus ermdglichen.



102 Kapitel 3: Erzeugung und Speicherung von Wasserstoff

3.4 Hydrierung von Hydrogencarbonaten

3.4.1 Allgemeine Vorbemerkungen und Bestimmung der

Umsatzzahlen

Die Moglichkeit, Hydrogencarbonat zu Ameisensaure zu hydrieren wirde, wie oben
beschrieben, den Einsatz der Katalysatoren in der Wasserstoffspeicherung
ermoglichen. Die experimentelle Durchfuhrung der Hydrierung wird in einem
Autoklaven bei erhdohtem Wasserstoffdruck anhand von Ldésungen von
Hydrogencarbonaten in Wasser untersucht. Nach Ende der Hydrierung wird ein
Aliquot der Lésung (200 pl) direkt im "H NMR untersucht. Dabei wird 20 ul DMSO als
interner Standard zugegeben und die Integralverhaltnisse des Signals bei ~8.9 ppm,
welches von dem nicht aciden Proton des Formiats herrthrt, und des Signals bei 2.5
ppm untersucht. Dadurch lasst sich die Konzentration des gebildeten Formiats sehr
leicht bestimmen. Bei bekannter Konzentration des Katalysators lasst sich daraus die

Umsatzzahl TON durch die folgende Formel bestimmen.

C .
TON — Formiat (4)

CKatalysator

Da keine zeitlich aufgelosten Experimente durchgefuhrt werden erscheint es wenig
sinnvoll in diesen Experimenten die Umsatzfrequenzen TOF zu bestimmen. Daher

wird im Folgenden rein durch die TON argumentiert.
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3.4.2 Experimentelle Ergebnisse

Experimentell wurden auch hier die Einflisse verschiedener Parameter auf die
Aktivitat der Katalysatoren untersucht. Hierzu wurden zuerst die drei Katalysatoren
bei 100 °C und einer Konzentration von 1 mM verglichen. Anschlieend wurden
sowohl die optimale Temperatur als auch die Katalysatorkonzentration untersucht. In
einem letzten Schritt wurde der Einfluss der Hydrogencarbonatquelle untersucht.
Hierzu wurde statt dem sehr gut Idslichen Kaliumhydrogencarbonat KHCO3; das
weniger I6sliche Natriumhydrogencarbonat NaHCO3 eingesetzt. Die Losungen waren

stets 2.0 M in Wasser. Alle erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2.2 dargestellt.

Tabelle 2.2 Hydrierung von Hydrogencarbonaten anhand der wasserléslichen bis-NHC-Katalysatoren

Eintrag Katalysator T[°C] t [h] TON
1 37 (1 mM) 100 24 1265
2 38 (1 mM) 100 24 1069
3 32 (1 mM) 100 24 1219
4 37 (1 mM) 80 24 203

5 37 (0.2 mM) 100 24 2350
6 37 (0.02 mM) 100 24 487

7 37 (0.2 mMm)¥ 100 24 1026
8 37 (0.2 mM) 120 24 1308
9 37 (1 mM) 100 72 1556
10 37 (0.2 mM) 100 72 3645
11 37 (0.02 mM) 100 72 711

2.0 M KHCOs3-Losung (1 oder 5 ml) mit der gewiinschten Menge Katalysator werden in ein
Autoklavensystem Uberfihrt und zu der gewlinschten Temperatur erhitzt. Das System wird dann mit
Wasserstoff gespiilt und der Druck auf 50 bar eingestellt. Nach Ende der Reaktion wird das System
auf Raumtemperatur abgekihlt und der Druck abgelassen. Der Umsatz wird wie in Kapitel 3.4.1

ermittelt. [a]: NaHCO3; wurde als Hydrogencarbonatquelle eingesetzt.

In ersten Experimenten zu der Hydrierung wurden erneut die drei Katalysatormotive
miteinander verglichen. Dabei zeigte sich, dass alle drei Katalysatoren sehr ahnliche
Aktivitat aufweisen. Allerdings ist der Rhodiumkatalysator 37 bei 100 °C und 1 mM
Katalysatorkonzentration mit einer TON von 1265 am aktivsten. Die anderen beiden
Katalysatoren liefern TONs von 1069 (38) und 1219 (32). Eine weitere Optimierung

der experimentellen Bedingungen wird daher mit dem Rhodiumkatalysator
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durchgefuhrt. Eine Verringerung der Temperatur auf 80 °C liefert dabei eine sehr viel
niedrigere TON von 203 nach 24 Stunden. Eine Verringerung der
Katalysatorkonzentration auf 0.2 mM liefert bei 100 °C die erhéhte TON von 2350
nach 24 h und 3645 nach 72 h. Bei der hoheren Katalysatorkonzentration von 1 mM
hingegen stellt eine langere Reaktionszeit von 72 h kaum eine Verbesserung des
Umsatzes dar. Man erhalt eine TON von 1556. Es wird daher vermutet, dass die
Reaktion durch den Umsatz limitiert ist. Bei einer Konzentration von 1 mM
Katalysator ist die maximal mogliche TON bei 100% Umsatz 2000. Sobald man zu
hohen Umsatzen kommt ist die Verfugbarkeit des Hydrogencarbonats sehr niedrig.
Ebenso kann eine Zersetzung von Formiat, welche bei den hohen pH-Werten zwar
fast zu vernachlassigen sein sollte, die Reaktion verlangsamen. Allerdings kann bei
einer hohen Formiatkonzentration eine bevorzugte Bildung eines, im Vergleich mit
dem Hydrogencarbonatkomplex, stabileren Formiatkomplexes eintreten und somit
die Verfligbarkeit des Katalysators verringern. Eine weitere Erhdhung der
Temperatur auf 120 °C liefert geringere Umsatzzahlen mit 1308 nach 24 Stunden.
Dies deutet auf eine limitierte Stabilitat des Katalysators bei hohen Temperaturen hin.
Eine weitere Verringerung der Katalysatorkonzentration auf 0.02 mM bei 100 °C
resultiert in der bedeutend geringeren TON von 487 nach 24 Stunden und 711 nach
72 h. Dies ist im ersten Moment Uberraschend, bei genauerer Betrachtung des
postulierten Mechanismus jedoch plausibel. So ist fur die Hydrierung von
Hydrogencarbonat an einem Metallkomplex mindestens eine zweite freie
Koordinationsstelle erforderlich, welche in den eingesetzten Komplexen jedoch nicht
vorhanden ist. Daher wird angenommen, dass die Hydrierung uber einen
bimolekularen Mechanismus verlauft, in dem ein Hydridkomplex einen zweiten
Komplex, welcher Hydrogencarbonat als Ligand tragt, reduziert (siehe folgendes
Kapitel fur mehr Details). Ein Wechsel auf die schlechter 16sliche Vorstufe NaHCO;
liefert wie zu erwarten geringere Umsatze, da eine geringere Verfugbarkeit des

Hydrogencarbonats die Reaktion bedeutend verlangsamt.
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3.4.3 Mechanistische Details

FUr die Reduktion von Hydrogencarbonat oder Kohlenstoffdioxid werden in der
Literatur verschiedene Modelle beschrieben, die jedoch alle von einem
monomolekularen Pfad ausgehen. So haben Kovacs et al. einen Mechanismus
vorgeschlagen, im Zuge dessen sowohl Hydrogencarbonat als auch ein Hydrid am
Metallzentrum  koordinieren.™  Nach  Eliminierung von  Hydroxid aus
Hydrogencarbonat kann das am Metall koordinierte CO, in die M-H-Bindung
insertieren und somit das Formiat bilden. Flr einen derartigen Reaktionspfad werden
an dem Metallzentrum jedoch zumindest zwei freie Koordinationsstellen bendtigt.
Hull et al. gehen analog dazu von einer direkten Insertion von CO; in die M-H-
Bindung aus.” Der eingesetzte Komplex besitzt ebenfalls nur eine freie
Koordinationsstelle, was eine Analogie zu dem hier vorgestellten System darstellt.
Der Einsatz von gasférmigen CO, sorgt jedoch flr eine sehr gute Verfugbar dieses
Reaktanden. Fur die hier getesteten Komplexe wird jedoch ein bimolekularer
Mechanismus angenommen. Einen Hinweis hierzu liefert vor allem die stark
verringerte  Aktivitat bei  niedrigen  Katalysatorbeladungen. Fur einen
monomolekularen Mechanismus sollte eine geringere Katalysatorkonzentration keine
Auswirkung auf die Aktivitat dieses haben. Durch das Fehlen einer zweiten
Koordinationsstelle kann auferdem eine an einem Metallzentrum ablaufende
Insertion von CO; oder Hydrogencarbonat in eine M-H Bindung ausgeschlossen
werden. Es wird davon ausgegangen, dass sich zwei verschiedene aktive Spezies
bilden. An einem Metall ist dabei Hydrogencarbonat gebunden, an dem zweiten
Metallzentrum das fur die Reduktion bendtigte Hydrid. Der postulierte Pfad ist in
Schema 3.9 dargestellt. DFT-Rechnungen anhand eines vereinfachten
Modellsystems mit Komplex 37 wurde der Mechanismus bestatigen diesen
postulierten Mechanismus, obwohl experimentell einige der vorhanden

Zwischenstufen nicht nachgewiesen werden konnten.
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Schema 3.9 Postulierter bimolekularer Mechanismus zur Hydrierung von Hydrogencarbonat durch die
bis-NHC-Komplexe 32, 37 und 38.
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In einem ersten Schritt wird Chlorid durch Hydrogencarbonat ausgetauscht. Dieser
Schritt ist laut DFT Rechnung mit AG = +7.7 kcal/mol endergonisch. Dieses
gebundene Hydrogencarbonat wird dann entweder direkt zur gebundenen
Orthoameisensaure reduziert oder kann nach Eliminerung von Hydroxid zu einem
metallgebundenen CO, umgewandelt werden. Die anschlieRende Reduktion erfolgt
durch ein an einem zweiten Komplex gebundenes Hydrid, welches durch Addition
von Wasserstoff entsteht. Diese Hydridbildung wurde im vorhergehenden Kapitel
durch die Moglichkeit, unter basischen Bedingungen ein Rutheniumhydrid zu bilden,
bestatigt. Die Reduktion des Hydrogencarbonats zu der sehr Kkurzlebigen
Orthoameisensaure ist dabei mit AG = -4.3 kcal/mol leicht exergonisch. Aus diesem
wird dann durch Abspaltung eines Hydroxids oder Wasser der Formiatkomplex
gebildet. Dieser Schritt ist erneut mit AG = -32.5 kcal/mol exergonisch und somit
stark beglnstigt. Analog dazu kann durch Transfer des Hydrids auf ein
metallgebundenes CO, ebenso Formiat gebildet werden. Der Austausch von Formiat
zu Hydrogencarbonat, welche den Eingangspunkt in den Zyklus darstellt, ist dabei
mit AG = +6.0 kcal/mol leicht endergonisch. Dies erklart wiederum die Limitierung der
Reaktion bei hohen Umsatzen. Der Austausch von Formiat zu Hydrogencarbonat
findet dann nur noch sehr langsam statt. Ebenso ist ein Austausch von Formiat zu

Chlorid mit AG = -1.7 kcal/mol leicht exergonisch und begunstigt.
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3.5 Zusammenfassung und Ausblick

Der Einsatz von wasserloslichen bis-NHC-Katalysatoren in der Transferhydrierung
von Ketonen ist nicht leicht realisierbar, da in dieser Reaktion ein bedeutender,
zweiter Reaktionspfad, namlich die Bildung von molekularem Wasserstoff, dominiert.
Lediglich mit dem stark aktivierten a,a,a-Trifluoroacetophenon konnten annehmbare
Umsatze erzielt werden.

Die Bildung von molekularem Wasserstoff aus Formiat wurde anschliefend
dahingehend untersucht, ob man aus Ameisensaure eine Zersetzung zu Wasserstoff
und Kohlendioxid hinreichend katalysieren kann, um einen Einsatz der Katalysatoren
in der Wasserstoffspeicherung und -generation zu ermoglichen. Es konnte gezeigt
werden, dass durch den Rhodium-basierten Komplex 37 in Abhangigkeit von pH-
Wert, Temperatur und Konzentration des Metalls diese Reaktion hervorragend
katalysiert wird. Dabei stellt die hier erhaltene TOF von bis zu 40 000 h™ einen
hervorragenden Wert flr die Reaktionsgeschwindigkeit dar. Die Stabilitat des
Systems ist zudem hervorragend. In einem Langzeitexperiment mit kontinuierlicher
Zugabe von Ameisensaure konnte konstante Aktivitdt fur mindestens drei Tage
gezeigt werden. Zudem stellt die erhaltene TON von tber 400 000 fur ein Experiment
mit sehr geringer Katalysatorbeladung den bisher hochsten in der Literatur
beschrieben Wert fur die Zersetzung von Ameisensaure ohne Zugabe von Additiven
dar. Mechanistisch verlauft die Reaktion Uber die Koordination von Formiat an das
Metallzentrum und die anschlieBende decarboxylative Bildung eines
Hydridkomplexes, welcher durch Protonierung Wasserstoff freisetzt.

Als Konsequenz dieser Ergebnisse wurde auch die Ruckreaktion, die Hydrierung von
Hydrogencarbonat in basischer Losung untersucht. Dabei zeigte sich, dass die
Aktivitat der Katalysatoren unabhangig vom Zentralmetall weitgehend vergleichbar
war. Die dabei erhaltenen TONs von bis zu 3645 mit Katalysator 37 stellen dabei
einen guten Wert dar. Die bendtigten, sehr milden Bedingungen stellen hier die
Praktikabilitdt  dieses  Protokolls in den Vordergrund. Bei geringer
Katalysatorbeladung erhalt man jedoch bedeutend geringere Aktivitaten. Dieses
Ergebnis deutet dabei auf einen bimolekularen Mechanismus, welcher Uber die
Koordination von Hydrogencarbonat an ein Metallzentrum und die anschlieende
Hydrierung zur Orthoameisensaure, welches Wasser eliminiert und das gewunschte

Formiat bildet, verlauft. Die Hydrierung wird dabei durch ein zweites Molekul des
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Metallkomplexes, welcher mit molekularem Wasserstoff das Metallhydrid bildet,
vollzogen. Durch DFT-Rechnungen konnte der postulierte Mechanismus zudem

bestatigt werden.

Fir eine zukunftige Anwendung in gro3technischen Verfahren zur Speicherung und
Erzeugung von Wasserstoff ist es von groliem Interesse, Recycling des Katalysators,
beziehungsweise den direkten Einsatz in einem Kreislaufprozess, zu untersuchen.
Dabei kdnnte in einem ersten Schritt Hydrogencarbonat hydriert werden und in einem
nachsten Schritt nach Ansauern bei Bedarf der so gespeicherte Wasserstoff wieder
freigesetzt werden. Dies wurde eine Transportfahigkeit fur Wasserstoff in Form von
Ameisensaure oder Formiat ermoglichen. Ebenso spielt eine Immobilisierung des
Systems wieder eine zentrale Rolle, da der Katalysator ansonsten stets in der
wassrigen Ldsung, welche in der Hydrierung beziehungsweise
Wasserstofffreisetzung gebildet wird, geldst bleibt. Eine Abtrennung durch Extraktion

ist durch die enorm hohe Loslichkeit des Katalysators in Wasser dabei nicht moglich.
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4.1 Allgemeine Bemerkungen

Alle Umsetzungen wurden, soweit nétig, unter Argon mittels Standardschlenktechnik
durchgefuhrt. Es wurde dazu Standardequipment zur Vakuumerzeugung verwendet.
Argon wurde von Firma Westfalen mit dem Reinheitsgrad 5.0 (99.99990%) bezogen.
Trockene und entgaste Lésungsmittel wurden eingesetzt wenn bendtigt und wurden

nach Standardverfahren getrocknet.

4.2 Chemikalien

Alle hier eingesetzten Chemikalien wurden, soweit nicht anders beschrieben, kauflich
erworben. Ubergangsmetallvorstufen und Ubergangsmetallsalze wurden von ABCR
bezogen, alle anderen Chemikalien wurden entweder von Sigma Aldrich, ABCR oder

Alfa Aesar bezogen.

4.3 Analytische Methoden

4.3.1 NMR Spektroskopie

NMR Spektren wurden auf einem Bruker Avance DPX 400 bei folgenden
Messfrequenzen aufgenommen: 'H 400.13 MHz, "*C 100.61 MHz, *'P 161.99 MHz.
Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben und wurden auf das
verbleibende Lésungsmittelsignal im '"H NMR oder den natiirlich im Lésungsmittel
vorhandenen C im "*C NMR referenziert (CDCls: &y 7.26 ppm, d¢c 77.16 ppm, D2O:
on 4.79 ppm; CD30D: &4 3.31 ppm, d¢c 49.00; DMSO: 04 2.50 ppm, d¢ 39.52 ppm).
¥IP NMR wurde auf den externen Standard HsPO4 bezogen. Signalmultiplizitaten
sind angegeben als s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett), p (Pentett), br
(breites Signal), ps (pseudo). Zuordnungen der Proton- und Kohlenstoffsignale
wurden durch zweidimensionale NMR Spektroskopie (COSY und HMQC) bestatigt.
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4.3.2 GC-MS Messungen

GC-MS Messungen wurden auf einem HP 5890A mit einem masssenselektiven
Detektor HP 5970 der Firma Hewlett-Packard durchgeflhrt. Das Gerat war dabei mit
einer Saule des Typs DB225-ms (30 m x 0.250 mm; 0.25 mm Filmdicke) der Firma
Agilent Technologies bestuckt. Hierfur wurde der CDCI3 Extrakt einer Katalyse (siehe
Kapitel 4.5) nach NMR Messung direkt in ein GC Vial Uberfuhrt und gemessen.
Integration der Peakflachen und Korrektur mittels einer zuvor durchgefihrten

Kalibrierung lieferten die Umsatze und Ausbeuten fur die eingesetzten Substrate.
4.3.3 Massenspektrometrie
ESI-MS Spektren wurden auf entweder auf einer Thermo Eltron LTQ Classic oder

einer Thermo Scientific LCQ Fleet durchgefuhrt. Dabei wurde als Eluent eine

Mischung aus Acetonitril und Wasser mit 0.1 % Ameisensaure verwendet.

4.3.4 UV-Vis Spektroskopie

UV-Vis Spektren wurden auf einem Jasco VT-550 aufgenommen. Hierfur wurde die
Probe in dem gewinschten Lésungsmittel geldost und in eine mit Argon gespllte
Quartzkivette Gberfihrt.

4.3.5 Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden von dem Mikroanalytischen Labor der Technischen

Universitat Minchen durchgefuhrt.
4.3.6 Thermogravimetrische Messungen
TGA und TGA-MS Messungen wurden an einem NETZSCH STA 409 PC/PG in

einem Al,O3; Tiegel zwischen 30 °C und 1000 °C unter Argon bei einer Heizrate von

10 K/min aufgenommen.
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4.3.7 TEM Messungen

Frisch hergestellte Analytldsungen wurden flir 5 Minuten auf zuvor im Plasma
hydrophilisierte Probentrager (Quantifoil Multi A holey films plus 2 nm carbon)
adsorbiert. Uberschiissige Lésung wurde mit einem Tuch abgezogen.
Elektronenmikroskopische Aufnahmen wurden dann bei einer Vergrofderung von
100000 mit einem JEOL JEM 100CX bei einer Spannung von 100 kV angefertigt. Die
Aufnahmen wurden bei einer Aufldsung von 3000 dpi mit einem FlexTight Precision Il
Scanner der Firma Hassleblad digitalisiert. Die Pixelgrof3e wurde dabei zu 0.85 A
bestimmt. Die Aufnahmen wurden dann mit dem Macbiophotonics Imaged Paket

bearbeitet.
4.3.8 Rontgenstrukturanalyse

Kristallographische Messungen und Strukturverfeinerungen wurden von Dr.

Alexander Pothig durchgefuhrt.
4.3.9 DFT- und TD-DFT-Rechnungen

Alle quantenchemischen Berechnungen wurden von Dr. Markus Drees durchgeflhrt

und ausgewertet.
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4.4 Arbeitsvorschriften

4.4.1 Ligandvorstufen

Bis(imidazol-1-yl)methan 1 (M = 148.17 g/mol)"!
P
/N7 NN

H-lmidazol (19.0 g, 280 mmol, 1.0 Aq.) und NBu4Br (2.71 g, 8.4 mmol, 0.03 Aq.)
werden in 350 ml CH,Cl, geldst und 350 ml NaOH-Loésung (45%) wird zugegeben.
Die zweiphasige Losung wird unter Ruckflussbedingungen flr 16 h erhitzt. Nach
Abkuhlen auf RT werden die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wird mit CH2CI2
(8 x 250 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit MgSO4
getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Man erhalt das
Produkt als weilen Feststoff (15.09 g, 102 mmol, 73 %) mit geringen

Verunreinigungen aus NBu4Br.

"H NMR (400 MHz, 293 K, DMSO-dg): & (ppm) = 7.96 (s, 2 H, NCHN), 7.41 (s, 2 H,
CimH), 6.89 (s, 2 H, CimH), 6.24 (s, 2 H, NCH:N).

Bis(1,2,4-triazol-1-yl)methan 2 (M = 150.14 g/mol)?
N~y > -N
<70
N/J \QN

1,2,4-Triazol (1.38 g, 20.0 mmol, 2.0 Aq.), KOH (2.24 g, 40.0 mmol, 4.0 Ag.) und
NBu4Br (0.19 g, 0.6 mmol, 0.06 Aq.) werden in 0.15 ml H,O in einem Rundkolben
vorgelegt und unter fur 15 Minuten mit Ultraschall behandelt. Dann wird CH,Br, (1.74
g, 10.0 mmol, 1.0 Aq.) zugegeben und die erhaltene Suspension fiir weitere 2
Stunden bei 60 °C mit Ultraschall behandelt. Der klebrige Feststoff wird mit CH.Cl, (4

x 15 ml) extrahiert. Die organischen Phasen werden Uuber MgSO,4 getrocknet, filtriert
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und das Loésungsmittel am Vakuum entfernt. Das Produkt wird als weil3er Feststoff

(0.54 g, 3.5 mmol, 35%) erhalten, welcher mit Spuren von NBu4Br verunreinigt ist.

'H NMR (400 MHz, 293 K, DMSO-ds): & (ppm) = 8.84 (s, 2H, CrH), 8.04 (s, 2 H,
CrH), 6.65 (s, 2 H, NCH,N).

1,2-Bis(imidazol-1-yl)ethan 3 (M = 162.19 g/mol)"!

In einem Schlenkrohr werden 1,2-Dibtrommethan (18.7 g, 100 mmol, 1.0 Aq.) in abs.
MeOH (20 ml) geldst und eine Lésung von H-Imidazol (17.0 g, 250 mmol, 2.5 Aq.) in
abs. EtOH (40 ml) wird tropfenweise zugegeben. Nach vollstandiger Zugabe wird
KOH-Lésung (2 ml, 5 %) zugegegen und die Ldsung fur 6 Stunden unter
Ruckflussbedingungen erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird der gebildete
Niederschlag abfiltriert und die Lésung eingeengt. Das erhaltene gelbliche Ol wird
CHC I3 (8 x 100 ml) extrahiert und die vereinten organischen Phasen mit sat. Na,COs-
Lésung (4 x 50 ml) extrahiert und das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Man erhalt
das Produkt als weil’en Feststoff (1.34 g, 8.2 mmol, 8 %), der mit geringen Spuren

von H-Imidazol verunreinigt ist.
'"H NMR (400 MHz, 293 K, D;0): & (ppm) = 7.28 (s, 2 H, CinH), 6.95 (s, 4 H, CinH),

4.37 (s, 4 H, NCH,CH,N).

1,2-Bis(imidazol-1-yl)benzol 4 (M = 210.23 g/mol)*

/4\N
N
@N«\

—

N



Kapitel 4: Experimenteller Teil 117

H-Imidazol (1.70 g, 25.0 mmol, 2.5 Aq.), K2CO3 (2.76 g, 20.0 mmol, 2.0 Aq.) und
Cu20 (72 mg, 0.5 mmol, 0.05 Aq.) werden in DMSO (15 ml) suspendiert und durch
wechselseitige Argon-Vakuum-Zyklen entgast. Dann wird 1,2-Dibrombenzol (2.36 g,
10 mmol, 1.0 Aq.) zugegeben und die Suspension fir 7 Tage auf 150 °C erhitzt.
Nach Abkuhlen auf RT wird die Suspension in einen Scheidetrichter uberfliihrt und
H2O (100 ml) und EtOAc (200 ml) werden zugegeben. Nach Trennung der Phasen
wird die organische Phase mit gesattigter NaHCOs-Losung (5 x 50 ml) extrahiert,
Uber MgSO4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Das so
erhaltene dickflissige Ol wird mit Et,O geriihrt, bis ein weiRer Feststoff gebildet wird,
der mit Et,0O gewaschen wird und am Vakuum getrocknet wird. Das Produkt wird als
weilder Feststoff erhalten (0.14 g, 0.66 mmol, 7 %).

"H NMR (400 MHz, 293 K, CDCl3): & (ppm) = 7.57 — 7.51 (m, 2H, CaromH), 7.51 —
7.45 (m, 2H, CaromH), 7.42 (s, 2H, CinH), 7.08 (s, 2H, CinH), 6.73 (s, 2H, CimH).

1,3-Bis(imidazol-1-yl)benzol 5 (M = 210.23 g/mol)™

H-Imidazol (1.70 g, 25.0 mmol, 2.5 Aq.), K2CO3 (2.76 g, 20.0 mmol, 2.0 Aq.) und
Cu20 (72 mg, 0.5 mmol, 0.05 Aq.) werden in DMSO (15 ml) suspendiert und durch
wechselseitige Argon-Vakuum-Zyklen entgast. Dann wird 1,3-Dibrombenzol (2.36 g,
10 mmol, 1.0 Aq.) zugegeben und die Suspension fir 7 Tage auf 150 °C erhitzt.
Nach Abkuhlen auf RT wird die Suspension in einen Scheidetrichter Gberfiihrt und
H2O (100 ml) und EtOAc (200 ml) werden zugegeben. Nach Trennung der Phasen
wird die organische Phase mit sat. NaHCOs-Ldsung (5 x 50 ml) extrahiert, Uber
MgSO, getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Das Produkt

wird als leicht gelblicher Feststoff erhalten (1.06 g, 5.1 mmol, 51%).
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"H NMR (400 MHz, 293 K, CDCls): & (ppm) = 7.89 (s, 2 H, NCHN), 7.59 (t, 1 H, 3Ji 1
= 8.0 Hz, CHCHCH), 7.43-7.37 (m, 3 H, CaromH), 7.32 (s, 2 H, CimH), 7.23 (s, 2 H,
C|mH).

2,6-Bis(imidazol-1-yl)pyridin 6 (M = 211.22 g/mol)®

2,6-Dibrompyridin (2.37 g, 10.0 mmol, 1.0 Aq.), H-Imidazol (4.08 g, 60.0 mmol, 6.0
Aq.) und K2CO3 (5.53 g, 40.0 mmol, 4.0 eq) werden in einem Schlenkrohr vermischt
und unter Vakuum gesetzt. Die Mischung wird dann fur 24 h unter Ruhren auf 190 °C
erhitzt. Der so erhaltene Feststoff wird in CHCI; (150 ml) suspendiert und die
organische Phase mit gesattigter NaHCOs-Losung (3 x 80 ml) extrahiert. Die
wassrigen Extrakte werden vereinigt und mit CHCI; (2 x 40 ml) extrahiert. Die
vereinten organischen Extrakte werden mit MgSO, getrocknet, filtriert und das
Lésungsmittel am Vakuum entfernt. Das Produkt wird als weil3er Feststoff (2.10 g,
9.9 mmol, 99%) erhalten.

"H NMR (400 MHz, 293 K, CDCls): & (ppm) = 8.40 (s, 2 H, NCHN), 7.99 (t, 1 H, 3Ji 1
= 8.0 HZ, pr‘paraH), 769 (S, 2 H, C|mH), 731 (d, 2 H, 3JH‘H = 8.0 HZ, pr‘metaH), 725
(s, 2H, CinH).

2,6-Bis(imidazol-1-ylmethyl)pyridin 7 (M = 239.28 g/mol)""!

=

NV L o

NN N N~
2,6-Bis(bromomethyl)pyridin (2.65 g, 10.0 mmol, 1.0 Ag.) und H-Imidazol (1.36 g,
20.0 mmol, 2.0 Ag.) werden in CHsCN (50 ml) geldést und NaOH-Lésung (10 ml,
25 %) wird zugegeben. Nach Ruhren bei RT fur 26 h wird die Lésung eingeengt und
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der Ruckstand in CH2Cl, (100 ml) geldst. Die organische Phase wird mit H20 (100 ml)
extrahiert und die wassrige Phase mit CH2Cl, (50 ml) rlickextrahiert. Die vereinten
organischen Extrakte werden mit sat. NaCl-Losung gewaschen (50 ml), uber MgSO,4
getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Man erhalt das
Produkt als wei3en Feststoff (1.53 g, 6.4 mmol, 64 %).

'H NMR (400 MHz, 298 K, CDCl3): & (ppm) = 7.61 (t, 1 H, *Jnn = 7.8 Hz, CpyparaH),
7.59 (br's, 2 H, NCHN), 7.10 (br s, 2 H, CinH), 6.96 (br s, 2 H, CinH), 6.87 (d, 2 H,
*Jun = 7.8 Hz, CoymetaH), 5.20 (s, 4 H, CCH:N)

Bis(benzimidazol-1-yllmethan 8 (M = 248.28 g/mol)

Q\NAN/Q
NN

H-Benzimidazol (5.91 g, 50 mmol, 1.0 Ag.) und NBu,Br (0.81 g, 2.5 mmol, 0.05 Aq.)
werden in CH,Cl, (100 ml) gelést und NaOH-Loésung (100 ml, 45%) wird zugegeben.
Die zweiphasige Losung wird unter Ruckflussbedingungen flr 24 h erhitzt. Nach
Abkuhlen auf RT werden die Phasen getrennt und die wassrige Phase mit viel
CH.CI, extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden mit sat. NaHCOs-
Losung (5 x 50 ml) gewaschen, uUber MgSO. getrocknet, filtriert und das
Lésungsmittel am Vakuum entfernt. Der so erhaltene Feststoff wird aus EtOAc
umkristallisiert. Das Produkt wird als weil3er, kristalliner Feststoff (1.09 g, 4.42 mmol,
18%) erhalten.

'"H NMR (400 MHz, 293 K, DMSO-dg): d (ppm) = 8.74 (s, 2H, NCHN), 7.86 (d, 2 H,
3Jun = 8.0 Hz, CaromH), 7.63 (d, 2 H, *Jun = 7.9 Hz, CaromH), 7.29 (t, 2 H, *Jyy = 7.6
Hz, CaromH), 7.23 (t, 2 H, *Jun = 7.2 Hz, CaromH), 6.87 (s, 2H, NCH:N).
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4.4.2 Sulfonierte Imidazolium Liganden

Die Synthese sulfonierter Imidazolium-Salze wird nach einer abgewandelten

Vorschrift von Papini et al.®® durchgefiihrt.

1-Methylimidazolium-3-propylsulfonat 9 (M = 204.25 g/mol)

038
AN
\O\8

1-Methylimidazol (0.41 g, 5.0 mmol, 1.0 Aq.) und 1,3-Propansulton werden 10 ml
CH3CN geldst und in einem ACE Druckrohr fur 90 min auf 100 °C erhitzt. Nach
Abkuhlen auf RT wird das Losungsmittel abdekantiert und der weile Feststoff mit
CH3CN (2 x 20 ml) und Et,0 (2 x 20 ml) gewaschen und am Vakuum getrocknet. Das
Produkt wird als weilRer Feststoff erhalten (1.09 g, 5.0 mmol, 100%).

"H NMR (400 MHz, 293 K, D,O): & (ppm) = 8.81 (s, 1 H, NCHN), 7.59 (s, 1 H; CHim),
7.51 (s, 1 H, CHim), 4.42 (t, 2 H, ®Jun = 7.2 Hz, CH,CH.S03), 3.96 (s, 3 H, NCHs),
2.98 (t, 2 H, 3Jun = 7.4 Hz, NCH>CH,), 2.38 (ps p, 2 H, 3Ju = 7.4 Hz, CH,CH,CH.,).

1-Methylimidazolium-3-butylsulfonat 10 (M = 218.27 g/mol)

038\

1-Methylimidazol (0.82 g, 10 mmol, 1.0 Aq.) und 1,4-Butansulton (4.09 g, 30 mmol,
3.0 Ag.) werden in CH3CN (20 ml) gelést und in einem ACE Druckrohr fir 2 h auf
100 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Lésungsmittel abdekantiert und der
weille Feststoff mit CH3CN (1 x 30 ml) und Et,O (4 x 20 ml) gewaschen und am

AN
N@/N
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Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als weiler Feststoff erhalten (0.89 g, 4.1

mmol, 41%).

'"H NMR (400 MHz, 293 K, D;0): & (ppm) = 7.53 (s, 1 H, CHin), 7.47 (s, 1 H, CHin),
4.28 (t, 2 H, ®Jyn = 7.0 Hz, CH,CH,S03), 3.92 (s, 3 H, NCHS3), 2.98 (t, 2 H, *Jyn = 7.6
Hz, NCH.CHy), 2.06 (tt, 2 H, *Jyn = 7.6 Hz, *Jyn = 7.6 Hz, NCH,CH.CH,), 1.78 (i,
3Jun = 7.0 Hz, *Jup = 7.6 Hz, CH,CH2CH2S03), NCHN nicht beobachtet.

1-Pyridylimidazolium-3-propylsulfonat 11 (M = 267.30 g/mol)

038
N/
\\L PN /
N@N/@

1-Pyridylimidazol (1.79 g, 12.3 mmol, 1.0 Aq.) und 1,3-Propansulton (3.01 g, 24.7
mmol, 2.0 Ag.) werden in CH3CN (20 ml) geldst und in einem ACE Druckrohr fir 18 h
auf 90 °C erhitzt. Nach AbklUhlen auf RT wird das Losungsmittel abdekantiert und der
weille Feststoff mit CH3CN (2 x 20 ml) und Et,O (5 x 20 ml) gewaschen und am
Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als weilder Feststoff erhalten (3.26 g, 12.2
mmol, 99%).

"H NMR (400 MHz, 293 K, D,0): & (ppm) = 9.67 (s, 1 H, NCHN), 8.62 (d, 1 H, Uy =
4.8 Hz, CHCHN,,CNn), 8.22 (d, 1 H, *Jun = 1.9 Hz, CHin), 8.18 (dd, 1 H, *Jyn = 8.0
Hz, *Jun = 7.6 Hz, CHCHCHCNy), 7.84 (d, 1 H, ®Ju s = 8.1 Hz, CHCHCN,y,), 7.83 (d,
1 H, *Jup = 1.8 Hz, CH\), 7.67 (dd, 1 H, *Jyy = 7.6 Hz, *Jup = 4.8 Hz
CHCHCHN,,,CNi), 4.57 (t, 2 H, *Jyp = 7.2 Hz, NCH,CHy), 3.05 (t, 2 H, *Upn = 7.4
Hz, CH,CH.S03), 2.47 (ps p, 2 H, 3Jun = 7.3 Hz, CH,CH.CH,), die Intensitat des
NCHN-Signals ist sehr gering durch einen Austausch mit D,0.
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1-Pyrimidylimidazolium-3-propylsulfonat 12 (M = 268.29 g/mol)

058

1-Pyrimidylimidazol (0.44 g, 3.0 mmol, 1.0 Aq.) und 1,3-Propansulton (0.73 g, 6.0
mmol, 2.0 Ag.) werden in CH3CN (20 ml) geldst und in einem ACE Druckrohr fir 18 h
auf 90 °C erhitzt. Nach AbklUhlen auf RT wird das Lésungsmittel abdekantiert und der
weille Feststoff mit CH3CN (2 x 20 ml) und Et,O (5 x 20 ml) gewaschen und am
Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als weiler Feststoff erhalten (0.77 g, 2.9
mmol, 97%).

"H NMR (400 MHz, 293 K, D,0): 5 (ppm) = 9.91 (s, 1 H, NCHN), 8.98 (d, 2 H, 3Jip =
4.8 Hz, Np,CH), 8.42 (s, 1 H, CHIm), 7.85 (s, 1 H, CHIm), 7.72 (t, 1 H, Ju = 4.8 Hz,

NpyCHCH), 4.60 (t, 2 H, 3Jun = 7.2 Hz, NCH.CHy), 3.06 (t, 2 H, Jun = 7.4 Hz,
CH,CH,S03), 2.49 (ps p, 2 H, ®Jun = 7.2 Hz, CH,CH;CH,).

Bis(imidazol-1-yl-3-propylsulfonato)methan 13 (M = 392.45 g/mol)

O/ O,

N N§
SO; 0,8

Bis(imidazol-1-yl)methan (2.96 g, 20.0 mmol, 1.0 Aqg.) und 1,3-Propansulton (12.21 g,
100 mmol, 5.0 eq) werden in CH3CN (50 ml) gel6st und in einem ACE Druckrohr flr
48 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Losungsmittel abdekantiert
und der weilde Feststoff mit CH3CN (3 x 50 ml) und Et,0 (3 x 50 ml) gewaschen und
am Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als weiler Feststoff erhalten (6.28 g,
16.0 mmol, 80%).
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"H NMR (400 MHz, 293 K, D,0): & (ppm) = 7.84 (s, 2 H, CinH), 7.75 (s, 2 H, CimH),
6.75 (s, 2 H, NCH.N), 4.49 (t, 4 H, 3Jun = 7.1 Hz, NCH>CH,), 2.99 (t, 4 H, 3Jpp = 7.2
Hz, CH,CH,S03), 2.40 (ps p, 4 H, 3Jun = 7.2 Hz, CH,CH.CH)).

Bis(imidazol-1-yl-3-butylsulfonato)methan 14 (M = 392.45 g/mol)

o

0,8 SO,

Methylene bis-imidazole (0.59 g, 4.0 mmol, 1.0 eq) und 1,4-Butansulton (2.18 g, 16
mmol, 4.0 Aq.) werden in CH3CN (15 ml) geldst und in einem ACE Druckrohr fiir 8 d
auf 100 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Losungsmittel abdekantiert und
der weilde Feststoff mit CH3CN (3 x 20 ml) und Et,0 (3 x 20 ml) gewaschen und am
Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als weiler Feststoff erhalten (1.36 g, 3.2

mmol, 81%).

'"H NMR (400 MHz, 293 K, D;0): & (ppm) = 7.83 (s, 2 H, CinH), 7.73 (s, 2 H, CinH),
6.74 (s, 2 H, NCH.N), 4.37 (t, 4 H, ®Jun = 7.0 Hz, NCH2CHy), 2.98 (t, 4 H, *Jyy = 7.5
Hz, CH,CH,S0O3), 2.09 (m, 4 H, NCH,CHy), 1.80 (m, 4 H, CH.CH2S0O3). NCHN nicht
beobachtet

3C NMR (101 MHz, 293 K, D,O): & (ppm) = 123.8 (CimH), 122.1 (CinH), 58.9
(NCH2N), 49.9 (NCH2CHy), 49.7 (CH2CH2S03), 27.2 (NCH2CHz), 20.9 (CH,CH2SO:3),
NCHN nicht beobachtet.
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Bis(1,2,4-triazol-1-yl-4-propylsulfonato)methan 15 (M = 394.48 g/mol)

0 o)

N

f

SO; 0,8

Bis(1,2,4-triazol-1-yl)methan (0.52 g, 3.46 mmol, 1.0 Aqg.) und 1,3-Propansulton (1.69
g, 13.9 mmol, 4.0 Ag.) werden in CH3CN (40 ml) gelést und in einem ACE Druckrohr
fur 48 h auf 110 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Losungsmittel
abdekantiert und der weil3e Feststoff mit CH3CN (2 x 20 ml) und Et;O (3 x 20 ml)
gewaschen und am Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als weiller Feststoff
erhalten (1.09 g, 2.77 mmol, 80%).

'"H NMR (400 MHz, 293 K, D,O): & (ppm) = 9.15 (s, 2H. CrH), 7.23 (s, 2H, NCH.N),
4.62 (t, 4 H, ®Jun = 7.3 Hz, CH,CH>S03), 3.05 (t, 4 H, ®Jun = 7.2 Hz, NCH,CH,), 2.46
(ps p, *Jun = 7.2 Hz, CH2CH-CH,).

3C NMR (101 MHz, 293 K, D,0): & (ppm) = 145.9 (CrH), 62.9 (NCH.N), 47.3
(NCH,CH2), 47.1 (CH,CH,S0s3), 24.5 (CH,CH,CH>), NCHN nicht beobachtet.

1,2-Bis(imidazol-1-yl-3-propylsulfonato)ethan 16 (M = 406.48 g/mol)

SO,
h—"""
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1,2-Bis(imidazol-1-yl)ethan (1.34 g, 8.2 mmol, 1.0 Ag.) und 1,3-Propansulton (49.5
mmol, 6.0 Ag.) werden in CH3CN (15 ml) gel6st und in einem ACE Druckrohr fiir 20 h
auf 110 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Losungsmittel abdekantiert und
der weilRe Feststoff mit grollen Mengen an CHs;CN, MeOH und Et;,O gewaschen

und am Vakuum getrocknet. Der so erhaltene Feststoff wird aus einer Mischung aus
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MeOH und H>O umkristallisiert. Das Produkt wird als weiller Feststoff erhalten
(1.19 g, 2.9 mmol, 35%).

'"H NMR (400 MHz, 293 K, D;0): & (ppm) = 7.63 (s, 2 H, CinH), 7.48 (s, 2 H, CinH),
4.78 (s, 4 H, NCH,CH.N), 4.38 (t, 4 H, *Jyn = 7.0 Hz, NCH2CH,), 2.87 (t, 4 H, *Jyp =
7.3 Hz, CH,CH»S0s3), 2.30 (p, 4 H, *Jin = 7.2 Hz, CH,CH.CHy).

¥C NMR (101 MHz, 293 K, D;0O): & (ppm) = 123.4 (Cim), 122.4 (Cin), 48.8
(NCH2CH2N), 48.1 (CH,CH2S03), 47.1 (NCH,CHy), 24.9 (CH2CH2CHz), NCHN nicht
beobachtet.

1,2-Bis(imidazol-1-yl-3-propylsulfonato)benzol 17 (454.52 g/mol)

5
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1,2-Bis(imidazol-1-yl)benzol (136 mg, 0.65 mmol, 1.0 Aq.) und 1,3-Propansulton (474
mg, 3.88 mmol, 6.0 Ag.) werden in CH3CN (10 ml) geldst und in einem ACE
Druckrohr fur 6 d auf 120 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Lésungsmittel
abdekantiert und der weil3e Feststoff mit CH3CN (2 x 20 ml) und Et;O (5 x 20 ml)

gewaschen und am Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als weiler Feststoff
erhalten (295 mg, 0.65 mmol, 100 %).

'"H NMR (400 MHz, 293 K, D;0): & (ppm) = 9.25 (s, 2 H, NCHN), 7.95-7.88 (m, 2 H,
CaromH), 7.88-7.81 (m, 2 H, CaromH), 7.78 (s, 2 H, CinH), 7.61 (s, 2 H, CinH), 4.48 (t, 4
H, Jhn = 7.0 Hz, NCH2CH>), 2.90 (t, 4 H, *Jun = 7.2 Hz, CH,CH,S03), 2.36 (ps p, 4
H, *Jun = 7.1 Hz, CH2CH2CH,).
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1,3-Bis(imidazol-1-yl-3-propylsulfonato)benzol 18 (M = 454.52 g/mol)

| \\Nf
SO, "03S

1,3-Bis(imidazol-1-yl)benzol (421 mg, 2.0 mmol, 1.0 Ag.) und 1,3-Propansulton (1.47
g, 12.0 mmol, 6.0 Ag.) werden in CH3CN (20 ml) gelést und in einem ACE Druckrohr
fur 4 d auf 120 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Lésungsmittel abdekantiert
und der weilde Feststoff mit CH3CN (3 x 20 ml) und Et,O (3 x 20 ml) gewaschen und
am Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als weil3er Feststoff erhalten (896 mg,
1.97 mmol, 98 %).

'"H NMR (400 MHz, 293 K, D;0): & (ppm) = 9.50 (s, 2 H, NCHN), 8.06 (br s, 1 H,
CHCHCH), 8.04 (s, 2 H, CinH), 7.93 (br s, 3 H, CaromH), 7.85 (s, 2 H, CinH), 4.57 (t, 4
H, 3Jhn = 7.0 Hz, CH2CH2S03), 3.05 (t, 4 H, *Jun = 7.2 Hz, NCH.CH,), 2.46 (ps p, 4
H, ®Jin = 7.0 Hz, CH2CH.CH,).

Bis(benzimidazol-1-yl-3-propylsulfonato)methan 19 (M = 492.57 g/mol)

SO; 0,8

Bis(benzimidazol-1-yl)methan (497 mg, 2.00 mmol, 1.0 Aq.) und 1,3-Propansulton
(977 mg, 8.00 mmol, 4.0 Aq.) werden in CH3CN (20 ml) gelést und in einem ACE
Druckrohr fur 24 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Losungsmittel
abdekantiert und der weil3e Feststoff mit CH3CN bis die Waschflussigkeit klar ist und
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Et,O (3 x 20 ml) gewaschen und am Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als
weilder Feststoff erhalten (433 mg, 0.88 mmol, 44 %).

'H NMR (400 MHz, 298 K, D,0): & (ppm) = 8.11-8.03 (m, 4 H, CaromH), 7.87-7.80 (4

H, CaromH), 7.42 (s, 2 H, NCHN), 4.82 (t, 4 H, *Jus = 7.4 Hz, NCH:CH), 3.02 (t, 4 H,
3Jup = 7.2 Hz, CH,CH;S0s), 2.51 (ps p, 4 H, *Jip = 7.2 Hz, CH,CH,CHy).

2,6-Bis(imidazol-1-yl-3-propylsulfonato)pyridin 20 (M = 455.51 g/mol)

-

2,6-Bis(imidazol-1-yl)pyridin (0.80 g, 3.79 mmol, 1.0 Ag.) und 1,3-Propansulton
(2.78 g, 22.73 mmol, 6.0 Aqg.) werden in CH3CN (40 ml) geldst und in einem ACE
Druckrohr fur 5 d auf 110 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Losungsmittel
abdekantiert und der weil3e Feststoff mit CH3CN (3 x 30 ml) und Et;O (3 x 30 ml)
gewaschen und am Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als weiler Feststoff
(1.72 g, 3.78 mmol, 99 %).

'"H NMR (400 MHz, 293 K, D,0): & (ppm) = 9.84 (s, 2 H, NCHN), 8.39 (t, 1 H, 3JH,H
7.8 Hz, CoyH), 8.31 (s, 2 H, CinH), 7.97 (d, 2 H, *Jupn = 7.8 Hz, CpyH), 7.79 (s, 2 H,
CimH), 452 (t, 4 H, %Jun = 7.0 Hz, NCH:CH,), 2.97 (t, 4 H, *Jyn = 7.4 Hz
CH2CH3S03), 2.40 (ps p, 4 H, ®Jun = 7.4 Hz, CH,CH2CH,).

3C NMR (101 MHz, 293 K, D,0): & (ppm) = 145.6 (NCHN), 144.8 (Cpy.ortho), 135.1
(Cpy. para)y 123.6 (CimH), 119.8 (CiH), 114.9 (Cpymeta), 48.8 (NCH,CHy), 47.2
(CH2CH,S03), 24.9 (CH,CH,CH>).
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2,6-Bis(imidazol-1-yl-3-propylsulfonatomethyl)pyridin 21 (M = 483.56 g/mol)
a 0o
////N\@N | N _ N@/N\\\\
0,8 SO,

2,6-Bis(imidazol-1-ylmethyl)pyridin (0.48 g, 2.00 mmol, 1.0 Aq.) und 1,3-Propansulton
(0.98 g, 8.00 mmol, 4.0 Ag.) werden in CH3CN (15 ml) gel6st und in einem ACE
Druckrohr fir 16 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird das Losungsmittel
abdekantiert und der weil3e Feststoff mit CH3CN (2 x 20 ml) und Et;O (3 x 20 ml)
gewaschen und am Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als weil3er, sehr
hygroskopischer Feststoff, der einer ionischen Flussigkeit ahnelt, erhalten (0.94 g,
1.94 mmol, 97 %).

'"H NMR (400 MHz, 298 K, D,0): & (ppm) = 8.96 (s, 2H, NCHN), 8.01 (t, 1 H, 3Jyn =
7.8 Hz, CpyparaH), 7.64 (d, 2 H, *Jyp = 1.9 Hz, CinH), 7.54 (d, 2 H, *Jyp = 1.9 Hz,
CimH), 7.53 (d, 2 H, *Jup = 7.8 Hz, CpymetaH), 5.57 (s, 4 H, CCH.N), 4.44 (t, 4 H, *Jp
= 7.1 Hz, NCH>CHy), 2.94 (t, 4 H, Jyn = 7.4 Hz, CH,CH>S03), 2.37 (ps p, *Jun =7.2
Hz, CH,CH,CHy).

3C NMR (101 MHz, 298 K, D,0): & (ppm) = 153.2 (Cpy.ortho), 139.7 (CpyparaH), 123.3
(CimH), 123.1 (CimH), 122.3 (CpymetaH), 53.4 (CCH2N), 47.9 (NCH.CH)), 47.2
(CH2CH2S0s3), 25.1 (CH2CH2CH2), NCHN nicht beobachtet.
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4.4.3 Metallvorstufen

[RuCly(PPhs)s] 22 (M = 958.83 g/mol)®!

Clirv. o PPhg

Phe?”  “PPhs

RuClz Hydrat (415 mg, 2.00 mmol, 1.0 Ag.) und PPh; (2.62 g, 10.00 mmol, 5.0 Aq.)
werden in 50 ml MeOH suspendiert und fur 4 h unter Ruckflussbedingungen erhitzt.
Nach Abkuhlen auf RT wird der entstandene Feststoff abfiltriert, mit MeOH und Et,O
gewaschen und am Vakuum getrocknet. Man erhalt das Produkt als braunen
Feststoff (1.37 g, 1.43 mmol, 71%). Spektroskopische Daten stimmen mit der

Literatur Uberein.

¥P-NMR (161 MHz, CDCls, 298 K): 5 = 29.0 (s).

cis-Ru(k*-OAc)2(PPhs), 23 (M = 743.73 g/mol)t™™

RuCly(PPh3)s (384 mg, 0.4 mmol, 1.0 Ag.) und NaOAc (328 mg, 4.0 mmol, 10 Aq.)
werden in 20 ml entgastem tert-BuOH geldst und fur 90 min auf 90 °C erhitzt. Dabei
verfarbt sich die Losung von braunlich nach hellorange. Nach Abkuhlen auf RT wird
der entstandene Feststoff abfiltriert und mit H,O (2 x 50 ml), MeOH (2 x 30 ml) und
Et,0O (2 x 30 ml) gewaschen und am Vakuum getrocknet. Man erhalt das Produkt als
helloranges Pulver (199 mg, 0.27 mmol, 67%). Spektroskopische Daten stimmen mit

der Literatur Uberein.

¥P-NMR (161 MHz, CDCls, 298 K): 5 = 63.3 (s).
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[(cod)RuCly], 24 (M = 280.16 g/mol, auf eine Monomereinheit bezogen)''"

|I"',R Cl
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RuCl; Hydrat (1.00 g, 4.82 mmol, 1.0 Aqg.) und 1,5-Cyclooctadiene (1.50 ml, 12.3
mmol, 2.5 Aq.) werden in EtOH (20 ml) geldst und unter Riickflussbedingungen fiir
18 h erhitzt. Nach AbkiUhlen auf RT wird der braune Feststoff abfiltriert, mit Et,O
gewaschen und am Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als braunes Pulver
erhalten (1.01 g, 3.61 mmol, 75 %).

[(cod)Ru(acac),] 25 (M = 409.48 g/mol)'?

[(cod)RuClz]n (280 mg, 1.00 mmol, 1.0 eq) und Na,CO3; (1.00 g) werden in einem
Schlenkrohr vorgelegt und DMF (5 ml) und 1,3-Pentandion (0.30 ml) zugegeben. Die
erhaltene Suspension wird flr 10 min auf 140 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird
die Suspension filtriert und der Feststoff mit MeOH gewaschen. Die vereinigten
Lésungen werden mit H20 versetzt, woraufhin sich sofort ein gelber Niederschlag
bildet. Dieser wird abfiltriert, erneut in MeOH (10 ml) gelést und mit H20 (40 ml)
gefallt. Nach Filtration wird der Feststoff am Vakuum getrocknet. Das Produkt wird
als hellgelbes Pulver erhalten (240 mg, 0.59 mmol, 59 %). Spektroskopische Daten

stimmen mit der Literatur tUberein.
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[(n®-p-Cymol)RuCl], 26 (M = 612.39 g/mol)!"®!

RuCl; Hydrat (1.0 g, 3.8 mmol, 1.0 Aq.) wird in EtOH (50 ml) geldst und ein groRer
Uberschuss a-Terpinen (18 ml) wird zugegeben. Die dunkle Lésung wird fiir 16 h
unter Ruckflussbedingungen erhitzt. Nach Abkuhlen im Kihlschrank wird der orange
Feststoff abfiltriert, mit groken Mengen EtOH und ET,0O gewaschen und am Vakuum
getrocknet. Man erhalt das Produkt als oranges, kristallines Pulver (0.57 g, 0.94

mmol, 49%). Spektroskopische Daten stimmen mit der Literatur Gberein.

'H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 293 K): & in ppm = 5.81 (d, 4 H, *Jyn = 6.2 Hz,
CeymH), 5.77 (d, 4 H, *Jun = 6.2 Hz, CcymH), 2.83 (hept, 2 H, *Jun = 7.1 Hz,
CH(CHs),), 2.09 (s, 6 H, CH3), 1.19 (d, 12 H, Jun = 7.1 Hz, CH(CHs),).

[(n®-CsHs)RuClo]> 27 (M = 500.18 g/mol)l'¥

o
/Ru\g::Ru/\
o

RuCl; Hydrat (1.0 g, 3.8 mmol, 1.0 Aq.) wird in EtOH (30 ml) geldst und entgast.
Nach Zugabe von 1,4-Cyclohexadien (5 ml, 4.3 g, 53 mmol, 14 Aq.) wird die Lésung
fur 4 h unter Ruckflussbedingungen erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird der Feststoff
abfiltriert, mit EtOH und Et20 gewaschen und am Vakuum getrocknet. Man erhalt
das Produkt als braunlichen Feststoff. (0.91 g, 1.82 mmol, 96%). Spektroskopische

Daten stimmen mit der Literatur tUberein.

"H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 293 K): & in ppm = 5.95 (s, 12 H, CeHe).
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[(n®-CsMes)RuClo]> 28 (M = 668.49 g/mol)"®!

-Cl«
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[(n®-p-Cymol)RuCl,]> 26 (0.57 g, 1.87 mmol, 1.0 Ag.) und Hexamethylbenzol (3.04 g,
18.7 mmol, 10 Aq.) werden in einem Schlenkrohr vorgelegt und in Substanz fiir 5 h
auf 190 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wird der Feststoff mit Hexan (5 x 20 ml)
gewaschen. Der erhaltene braune Feststoff ist eine Mischung aus 26 und 28,

weshalb kauflich erworbenes 28 fur die Komplexsynthesen eingesetzt wird.

[(n®-p-Cymol)OsCly], 29 (M = 790.71 g/mol)"®

OsCls Hydrat (1.00 g, 3.90 mmol, 1.0 eq) wird in iPrOH (20 ml) geldst und ein grolder
Uberschuss a-Terpinen (4.0 ml) wird zugegeben. Nach Erhitzen auf 85 °C fiir 16 h
wird die Suspension auf RT gekuhlt und eingeengt. Der erhaltene Feststoff wird
abfiltriert, mit /PrOH und Et,O gewaschen und am Vakuum getrocknet. Man erhalt
das Produkt als oranges Pulver (0.72 g, 0.92 mmol, 47%). Spektroskopische Daten

stimmen mit der Literatur tUberein.

"H NMR (400MHz, CDCls, 298 K): & = 6.18 (d, 4 H, 3 = 5.5 Hz, CeymH), 6.02 (d, 4
H, 2Jun = 5.5 Hz, CoymH), 2.78 (hept, 2 H, iy = 6.9 Hz, CH(CHs)2), 2.20 (s, 6 H,
CHs), 1.29 (d, 12 H, 3Jun = 6.9 Hz, CH(CHs)y).
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[(n°-Cp*)RhCl,]. 30 (M = 618.08 g/mol)!""!
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RhCl; Hydrat (200 mg, 0.50 mmol, 1.0 Ag.) und Cp*H (0.30 ml, 1.80 mmol, 3.6 Aq.)
werden in 10 ml entgastem MeOH geldst und unter Ruckflussbedingungen fir 24 h
erhitzt. Nach Abkuhlen im Kihlschrank erhalt man einen orange-roten Feststoff, der
abfiltriert und mit Et,O gewaschen und am Vakuum getrocknet wird. Das Produkt
wird als orange-rotes Pulver (154 mg, 0.25 mmol, 100%) erhalten. Spektroskopische

Daten stimmen mit der Literatur tUberein.

"H NMR (400MHz, DMSO-ds, 298 K): & = 1.64 (s, 30 H, Cc,CHs).

[(n°-Cp*)IrCls], 31 (M = 796.70 g/mol)i'"!

%Cl\k/m
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IrCl; Hydrat (705 mg, 2.00 mmol, 1.0 Aq.) und Cp*H (545 mg, 4.00 mmol, 2.0 Aq.)
werden in 20 ml entgastem MeOH geldst und unter Ruckflussbedingungen fir 48 h
erhitzt. Nach AbkuUhlen im Kuihlschrank erhalt man einen orangen Feststoff, der
abfiltriert und mit kaltem MeOH und Et20 gewaschen und am Vakuum getrocknet
wird. Das Produkt wird als oranges Pulver (524 mg, 0.66 mmol, 66%) erhalten:

Spektroskopische Daten stimmen mit der Literatur tGberein.

"H NMR (400MHz, DMSO-ds, 298 K): & = 1.63 (s, 30 H, Cc,CHs).
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4.4.4 Wasserlosliche Metallkomplexe mit sulfonierten NHC-

Liganden

[(n®-p-Cymol)Ru(Me-bis-NHC"™S%%)CI]Na 32 (M = 684.17 g/mol)

80 mg (0.20 mmol; 1.0 Ag.) 13 werden in 20 ml entgastem H,O geldst und 46 mg
Ag20 (0.20 mmol; 1.0 Aq.) werden im Dunkeln zugegeben. Die Suspension wird fiir
90 min bei 50 °C geruhrt. Dann werden 12 mg NaCl (0.20 mmol; 1.0 Aqg.) zugegeben
und far weitere 15 min geruhrt. AnschlieBend wird die Suspension in eine Lésung
von 61 mg [(n°-p-Cymol)RuClz]z (0.10 mmol; 0.5 eq) 15 ml H.O gegeben. Nach 1 h
bei 50 °C wird das Losungsmittel am Vakuum entfernt und der braunliche Rickstand
mit MeOH (3x10ml) extrahiert und Uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert. Die gelbe
Lésung wird dann auf etwa 5 ml eingeengt und Et,O zugegeben bis sich ein gelber
Niederschlag bildet. Das Losungsmittel wird abdekantiert und der Niederschlag mit
Et,O (3 x 10 ml) gewaschen. Man erhalt den Zielkomplex 32 nach Entfernen des

Lésungsmittels als gelbes Pulver (118 mg; 0.172 mmol; 86%).

"H NMR (400MHz, D,0, 298 K): d = 7.52 (d, 2 H, ®Jun = 2.0 Hz, NCHCHN), 7.49 (d,
2 H, ®Jun = 2.0 Hz, NCHCHN), 6.19 (d, 1 H, 2Jun = 13.1 Hz, NCHH'N), 5.94 (d, 2 H,
Jun = 5.6 Hz, CHeym), 5.86 (d, 2 H, ®Jun = 5.6 Hz, CHeym), 5.63-5.54 (d, 1 H, 2Jyu =
13.2 Hz, NCHHN), 4.59 (m, 2 H, NCH,CH,), 4.49-4.40 (m, 2 H, NCH,CH,), 3.06 (t, 4
H, ®Jun = 9.0 Hz, CH,S03), 2.50-2.24 (m, 5H, CH,CH,CH,SO3, CCH(CHs)2), 2.18 (s,
3 H, CHs), 1.04 (d, 6 H, ®Jun = 6.9 Hz, CH(CHs),).

'"H NMR (400MHz, CD3;0D, 298 K): d = 7.50 (d, 2 H, *J41 = 2.0 Hz, NCHCHN), 7.49
(d, 2 H, *Jun = 2.0 Hz, NCHCHN), 6.24 (d, 1 H, 2Jun = 13.1 Hz, NCHH'N), 5.92 (d, 2
H, *Jun = 6.2 Hz, CHgym), 5.83 (d, 2 H, *Jun = 6.2 Hz, CHgym), 5.50 (d, 1 H, 2Jup =
13.1 Hz, NCHH'N), 4.64 (ddd, 2 H, 2Jyn = 13.4 Hz, *Jun = 10.5 Hz, ®Jyn = 5.8 Hz,
NCH,CH2), 4.38 (ddd, 2 H, %Jun = 13.4 Hz, 3Jyn = 10.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz,
NCH,CH2), 2.93 (t, 4 H, 3Jyy = 7.2 Hz, CH,CH,S03), 2.44-2.24 (m, 5H,
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CHoCHoCH,S0s, CCH(CHa)), 2.20 (s, 3 H, CHa),
CH(CHj)2).

3C NMR (101 MHz, D,0, 300K): d = 173.4 (CmRu), 122.3 (CimH), 121.7 (CimH),
105.3 (Coym), 92.1 (CoymH), 86.7 (CoymH), 61.7 (NCH:N), 48.9
(CHoCH,CH,),

1068 (CCym),
(NCH2CHy), 48.3 (CH2CH»2SO0:s),
(CH(CHs)2), 17.9 (CHs).

31.8 (CH(CHs)), 25.8

3C NMR (101 MHz, CD;0D, 298 K): d = 176.4 (CimRU), 123.0 (CinH), 122.8 (CimH),
107.4 (Coym), 93.7 (CoymH), 88.0 (CoymH), 62.7 (NCH:N), 50.6
(CHoCH,CH,),

107.5 (Ccym),
(NCH2CH;), 49.6 (CH2CH.SO3),
(CH(CHs3)2), 18.7 (CH3).

MS (ESI, ¢’) m/z (%)

33.5 (CH(CHs)), 27.8

5.04 N 7.78 S 8.90; gefunden: C 38.14 H 5.06 N7.77 S 8.77.
TGA-MS: (Massenspur von m/z = 134, p-Cymol)

1.03 (d, 6H,

=661.3 ([M]) (100), 1346.1 ([2M+Na]) (23).
Elementaranalyse: berechnet (%) flr C23H32CINsNaOgS,RuCl
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[(n®-p-Cymol)Ru(Me-bis-NHCB“3°%)Cl]Na 33 (M = 712.22 g/mol)
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Ligand 14 (168 mg, 0.40 mmol, 1.0 Aq.) wird in H>O (20 ml) geldst und AgO (93 mg,
0.4 mmol, 1.0 Ag.) wird im Dunkeln zugegeben. Die Suspension wird fiir 90 min bei
50 °C geruhrt und dann NaCl (24 mg, 0.40 mmol, 1.0 eq) zugegeben. Nach 15 min
wird die Suspension zu einer Lésung von [(n®-p-Cymol)RuCl;]; (122 mg, 0.2 mmol,
0.5 Aq.) in H2O (20 ml) gegeben und fiir 1 h bei 50 °C geriihrt. Nachdem das
Lésungsmittel am Vakuum entfernt wurde, wird der braunliche Rickstand mit MeOH
(3 x 10 ml) extrahiert und die vereinigten Extrakte Uber eine kurze Kieselgelsaule
filtriert. Zugabe von Et,0 zu der Losung fuhrt zur Bildung eines gelben
Niederschlages, welcher mit Et,O (3 x 20 ml) gewaschen und am Vakuum getrocknet

wird. Der Zielkomplex 33 wird als gelber Pulver erhalten (202 mg, 0.28 mmol, 69%).

'"H NMR (400MHz, CD30D, 300K): d = 7.50 (d, 2 H, ®Jun = 2.2 Hz, NCHCHN), 7.46
(d, 2 H, ®Jyn = 2.2 Hz, NCHCHN), 6.21 (d, 1 H, 2Jun = 13.1 Hz, NCHH'N), 5.88 (d, 2
H, *Jun = 6.2 Hz, CHgym), 5.81 (d, 2 H, *Jun = 6.2 Hz, CHgym), 5.50 (d, 1 H, 2Jup =
13.1 Hz, NCHH'N), 4.44-4.29 (m, 4 H, NCH,CH2), 2.99-2.85 (m, 4 H, CH,S03), 2.38
(hept, 1 H, 3JH,H = 6.9 Hz, CH(CH3),), 2.23-2.14 (m, 2 H, CH,’CH,S03), 2.19 (s, 3
H, CHj3), 2.06-1.87 (m, 6H, CH,CH,SO3, CH,CH2SO3), 1.04 (d, 6 H, 3JH,H = 6.9 Hz,
CH(CHs)2).

3C NMR (101 MHz, CD30D, 300K): d = 175.9 (CinRu), 123.0 (CinH), 122.9 (CinH),
107.6 (Ccym), 107.0 (Ccym), 93.5 (CcymH), 88.1 (CcymH), 62.6 (NCH2N), 51.8
(NCH2CHz), 51.6 (CH2CH2SO3), 33.5 (CH(CHs)z), 31.0 (CH.CH,SOs), 23.5
(CH2CH2S0:3), 23.2 (CH(CH3),), 18.8 (CHa).

Elementaranalyse: berechnet (%) fur C25H3sN4NaOgS,RuCl * 3 H,O: C 39.19 H 5.52
N 7.31 S 8.37; gefunden: C 39.60 H 5.45 N 7.40 S 8.39.
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[(n°-CsHg)Ru(Me-bis-NHC"™S®%)CI]Na 34 (M = 628.06 g/mol)
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Ligand 13 (157 mg, 0.40 mmol, 1.0 eq) wird in H2O (20 ml) geldst und Ag20 (93 mg,
0.4 mmol, 1.0 eq) im Dunkeln zugegeben. Die Suspension wird fur 120 min bei 50 °C
geruhrt und dann NaCl (24 mg, 0.40 mmol, 1.0 eq) zugegeben. Nach 15 min, wird die
Suspension zu einer Lésung von [(n®-CeHe)RUClz]z (100 mg, 0.2 mmol, 0.5 eq) in
H,O/DMSO (10 + 10 ml) gegeben und flr 1 h bei 50 °C geruhrt. Dann wird das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene Riuckstand mit MeOH (3 x 0 ml)
extrahiert und Uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert. Der Zielkomplex wird mit THF
(50 ml) gefallt und mit THF (3 x 20 ml) und ET,0O (5 x 20 ml) gewaschen und am
Vakuum getrocknet. Zielkomplex 34 wird als gelbes Pulver erhalten (80 mg, 0.13
mmol, 32 %).

'"H NMR (400MHz, CD30D, 300K): d = 7.50 (d, 2 H, ®Jun = 2.1 Hz, NCHCHN), 7.48
(d, 2 H, *Jyn = 2.1 Hz, NCHCHN), 6.20 (d, 1 H, 2Jyn = 12.9 Hz, NCHH'N), 5.93 (s, 6
H, CaromH) 5.63 (d, 1 H, 2Jun = 12.9 Hz, NCHH'N), 4.83-4.76 (m, 2 H, NCH,CH2),
4.42 (ddd, 2 H, 2JH,H = 13.6 Hz, *JH,H = 9.0 Hz, *JH,H = 7.0 Hz, NCH>CH>), 3.05-
2.94 (t, 4 H, *Jyn = 7.1 Hz, CH2S03), 2.40-2.32 (m, 4H, CH,CH,CH,S05).

3C NMR (101 MHz, CD30D, 300K): d = 175.2 (CimRu), 123.0 (CimH), 122.9 (CinH),
915 (CaomH), 62.9 (NCH2N), 50.7 (NCH.CH;), 49.5 (CH,CH,SOs), 28.0
(CH2CH,CHy).

MS (ESI, ¢’) m/z (%) = 605.1 ([M-Na]’) (100), 527.2 ([M-Benzol-Na]’) (39), 491.3 ([M-
Na-Benzol-CI-H]) (19), 1346.1 ([2M+NaJ) (14).

Elementaranalyse: berechnet (%) flr C19H24CINsNaOgS,RuCl - 4 H,O: C 32.59 H
4.61 N 8.00 S 9.16; gefunden: C 32.25 H 4.47 N 7.89 S 9.25.
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[(n°-CsMes)Ru(Me-bis-NHC™5°%)CIINa 35 (M = 712.22 g/mol)
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Ligand 13 (157 mg, 0.40 mmol, 1.0 eq) wird in H2O (20 ml) geldst und Ag20 (93 mg,
0.4 mmol, 1.0 eq) im Dunkeln zugegeben. Die Suspension wird fur 120 min bei 50 °C
geruhrt und dann NaCl (24 mg, 0.40 mmol, 1.0 eq) zugegeben. Nach 15 min, wird die
Suspension zu einer Lésung von [(n®-Hexamethylbenzol)RuCl], (134 mg, 0.2 mmol,
0.5 Aq.) in H,O/DMSO (15 + 8 ml) gegeben und fiir 1 h bei 50 °C geriihrt. Dann wird
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene Ruckstand mit MeOH (3 x
10 ml) extrahiert und Uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert. Der Zielkomplex wird mit
THF (50 ml) gefallt und mit THF (3 x 20 ml) und ET,0 (5 x 20 ml) gewaschen und am
Vakuum getrocknet. Zielkomplex 35 wird als gelbes Pulver erhalten (187 mg, 0.26
mmol, 66%).

'"H NMR (400MHz, CD3;0D, 298 K): 5 = 7.50 (d, 2 H, *Jyx = 2.1 Hz, NCHCHN), 7.46
(d, 2 H, *Jun = 2.1 Hz, NCHCHN), 6.24 (d, 1 H, 2Jun = 13.1 Hz, NCHH'N), 5.32 (d, 1
H, 2Jun = 13.1 Hz, NCHHN), 4.37 (t, 4 H, *Jun = 8.1 Hz, NCH,CH2), 2.93-2.84 (m, 4
H, CH,S03), 2.38-2.24 (m, 2H, CH,CH,CHy), 2.06 (s, 18 H, C4omCH5), 2.08-1.98 (m,
2 H, CH,CH,CHy).

3C NMR (101 MHz, CD30D, 300K): & = 179.4 (CinRu), 123.4 (CinH), 122.8 (CinH),
100.9 (CsomCH3), 62.6 (NCH2N), 50.4 (NCH,CH,), 49.9 (CH,CH,SO3), 28.3
(CH2CH2CHy), 16.4 (C4romCHs3).

MS (ESI, ¢’) m/z (%) = 689.3 ([M-Na]’) (100), 1401.3 ([2M-Na]’) (13).
Elementaranalyse: berechnet (%) fur C25H3sN4NaOgS,RuCl - 3 H,O: C 39.19 H 5.52
N 7.31 S 8.37; gefunden: C 39.08 H 5.38 N 7.27 S 8.65.
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[(n®-p-Cymol)Os(bis-NHCS%%)Cl]Na 36 (M = 773.33 g/mol)

45 mg (0.114 mmol; 1.0 eq) 13 werden in 10 ml entgastem H,O geldst und 26 mg
Ag20 (0.114 mmol; 1.0 eq) im Dunkeln zugegeben. Die Suspension wird fur 2 h bei
50 °C geruhrt und dann NaCl (6.7 mg, 0.114 mmol, 1.0 eq) zugegeben. Nach 15 min,
wird die Suspension zu einer Lésung von [(n°-p-Cymol)OsCly]; (45 mg, 0.057 mmol,
0.5 Aqg.) in H2O (10 ml) gegeben und fiir 1 h bei 50 °C gerlhrt. Dann wird das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene Rickstand mit MeOH (3 x 10
ml) extrahiert und Uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert. Die Losung wird auf 5 ml
eingeengt Et,0O bis zur Fallung des Zielkomplexes zugegeben. Der Feststoff wird mit
ET2,0 (3 x 10 ml) gewaschen und am Vakuum getrocknet. Zielkomplex 36 wird als
gelbes Pulver erhalten (53 mg, 0.068 mmol, 60%).

'"H NMR (400MHz, D,0O, 300K): & = 7.45 (d, 2H, ®Jun = 2.0 Hz, NCHCHN), 7.41 (d,
2H, ®Jyn = 2.0 Hz, NCHCHN), 6.16 (d, 1 H, 2J4n = 13.2 Hz, NCHH'N), 5.87 (d, 2 H,
®Jun = 5.9 Hz, CHeym), 5.84 (d, 2 H, ®Jun = 5.9 Hz, CHeym), 5.63 (d, 1 H, 2Jupn = 13.2
Hz, NCHH'N), 4.55-4.42 (m, 2 H, NCH.CH,), 4.39-4.30 (m, 2 H, NCH.CH,), 3.05 (t, 4
H, *Jun = 7.5 Hz, CH,CH2S03), 2.42-2.27 (m, 5 H, CH,CH2CH,, CH(CHs),), 2.32 (s,
3 H, CHs), 1.06 (d, 6 H, *Ju 1 = 6.9 Hz, CH(CHs)).

3C NMR (101 MHz, D,0, 300K): & = 156.6 (CimOs), 121.2/120.8 (CimH), 98.4 (Ccym),
96.6 (Ccym), 83.2 (CcymH), 78.1 (CcymH), 62.3 (NCH2N), 48.8 (NCH,CH,), 48.3
(CH2CH2S03), 32.0 (CH(CHs),), 26.0 (CH2CH2CHy), 22.2 (CH(CHa)2), 17.5 (CHa).

MS (ESI, ¢) m/z (%) = 753.3 ([M-Na]) (100), 1523.3 ([2M-Na]) (12), Signale fiir [M-
Na+ n H,O] werden in geringer Intensitat beobachtet.

Elementaranalyse: berechnet (%) flr C,3H32CINsNaOgS,0sCl - 4 H,O: C 32.68 H
4.77 N 6.63 S 7.59; gefunden: C 32.56 H 4.60 N 6.98 S 7.62.
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[(n®-Cp*)Rh(Me-bis-NHCS°%)Cl]Na 37 (M = 687.01 g/mol)
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Ligand 13 (80 mg, 0.20 mmol, 1.0 Aq.) wird in H,O (20 ml) gelést und Ag,O (46 mg,
0.40 mmol, 1.0 Aqg.) im Dunkeln zugegeben. Die Suspension wird fir 90 min bei
50 °C gerlhrt und dann NaCl (12 mg, 0.20 mmol, 1.0 Aq.) zugegeben. Nach 15 min,
wird die Suspension zu einer Lésung von [n°-Cp*RhCl,], (62 mg, 0.10 mmol, 0.5 Aq.)
in entgastem H,O (15 ml) gegeben und flir 1 h bei 50 °C gerthrt. Dann wird das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene Rickstand mit MeOH (2 x 10
ml) extrahiert und Uber eine kurze Kieselgelsaule filtriert. Der Zielkomplex wird mit
Et2O (50 ml) gefallt und mit und mit ET,0 (3 x 10 ml) gewaschen und am Vakuum
getrocknet. Zielkomplex 37 wird als gelbes Pulver erhalten (128 mg, 0.186 mmol,
93%).

'"H NMR (400MHz, MeOD-d,, 298 K): 5 = 7.58 (d, 2 H, ®Jyn = 2.1 Hz, CinH), 7.49 (d,
2 H, *Jun = 2.1 Hz, CinH), 6.32 (d, 1 H, 2Jup = 13.2 Hz, NCHH'N), 5.67 (d, 1 H, 2Ju 1
= 13.2 Hz, NCHH'N), 4.39 (t, 4 H, *Jyn = 8.1 Hz, CH,CH>S03), 2.94-2.87 (m, 4 H,
NCHCH,), 2.42-2.27 (m, 2H, CH,CH,CHy), 2.24-2.12 (m, 2H, CH2CH.CH>) 1.75 (s,
15H, Cp(CH3)s).

3C NMR (101 MHz, MeOD-dy, 298 K): & = 169.8 (d, "Jrnc = 50.8 Hz, CinRh), 124.0
(CmH), 123.3 (CinH), 101.3 (d, "Jrnc = 5.4 Hz, Cc,CH3), 62.9 (NCH:N), 50.6
(NCH,CHy), 49.8 (CH,CH,S03), 27.8 (CH,CH,CHy), 9.8 (CcpCH3).

MS (ESI, ¢): m/z (%) = 663.4 ([M-Na]’) (100), 1351.3 ([2M-Na]’) (13).
Elementaranalyse: berechnet (%) flr C,3H33CINsNaOgS,RhCI - 5 H,O: C 35.55 H
5.58 N 7.21 S 8.36; gefunden: C 35.38 H 5.26 N 7.12 S 8.36.
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[(n®-Cp*)Ir(Me-bis-NHC"S%%)CI]Na 38 (M = 776.32 g/mol)
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Ligand 13 (300 mg, 0.75 mmol, 1.0 Aq.) wird in entgastem H,O (40 ml) gelést und
Ag.0 (161 mg, 0.75 mmol, 1.0 Aq.) im Dunkeln zugegeben. Die Suspension wird fiir
60 min bei 50 °C geriihrt und dann NaCl (43 mg, 0.75 mmol, 1.0 Aq.) zugegeben.
Nach 15 min wird die Suspension zu einer Lésung von [n°-Cp*IrCl], (300 mg, 0.10
mmol, 0.5 Aq.) in entgastem H,O/DMSO (40 + 5 ml) gegeben. Dann wird das
Losungsmittel direkt im Vakuum Uber die Dauer von 5 h entfernt und der erhaltene
Ruckstand mit MeOH (3 x 10 ml) extrahiert und Uber eine kurze Kieselgelsaule
filtriert. Der Zielkomplex wird mit THF (50 ml) gefallt und mit THF (3 x 20 ml) und
Et,O (5 x 20 ml) gewaschen und am Vakuum getrocknet. Zielkomplex 38 wird als
gelbes Pulver erhalten (524 mg, 0.68 mmol, 90%).

'"H NMR (400MHz, MeOD-dy, 298 K): 5 = 7.53 (d, 2 H, ®Jyn = 2.1 Hz, CinH), 7.50 (d,
2 H, °Jun = 2.1 Hz, CinH), 6.24 (d, 1 H, 2Ji sy = 13.1 Hz, NCHH'N), 5.60 (d, 1 H, 2Ju 1
= 13.1 Hz, NCHHN), 4.32 (t, 4 H, *Jyn = 8.1 Hz, CH,CH>S03), 2.93-2.86 (m, 4 H,
NCHCH>), 2.43-2.32 (m, 2H, CH,CH,CH,), 2.23-2.13 (m, 2H, CH2CH.CH>) 1.82 (s,
15H, Cp(CH3)s).

3C NMR (101 MHz, MeOD-d4, 300K): d = 152.4 (Cinlr), 122.9 (CinH), 122.5 (CinH),
94.6 (CcoCH3), 63.1 (NCHzN), 50.2 (CH,CH,SOs3), 49.8 (NCH,CH,), 28.2
(CH2CH,CHy), 9.5 (CcpCHs).

MS MS (ESI, ¢): m/z (%) = 753.4 ([M-Na]) (100), 1507.4 ([2M-2Na+H]) (4) 1529.4
(2M-NaJ’) (9).

Elementaranalyse: berechnet (%) flr C23H33CIN4NaOgSIrCl - 4 H,O: C 32.56 H 4.87
N 6.60 S 7.56; gefunden: C 32.76 H 4.44 N 6.47 S 7.53.
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[(n®-p-Cymol)Ru(NHC-Py-imidazolium)Cl] 30 (M = 725.24 g/mol)
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Ligand 19 (124 mg, 0.27 mmol, 1.0 Ag.) wird in entgastem MeOH und H,O gel6st
und im Dunkeln 63 mg Ag20 (0. 27 mmol, 1.0 Ag.) zugegegen. Nach 1 h bei 50 °C
wird NaCl (16 mg, 0.27 mmol, 1.0 Aq.) zugegeben und fir weitere 15 min gerlhrt.
Nach Filtration wird die Lésung zu [(p-Cymol)RuClz]> (98 mg, 0.16 mmol; 0.6 Aq.) in
H,O (10 ml) gegeben Nach 1 h bei RT wird die Suspension filtriert und das
Losungsmittel am Vakuum entfernt. Der dunkle Feststoff wird dann mit MeOH
extrahiert und filtriert. Die orange Losung wird auf ein Volumen von 5 ml eingeengt
und mit Et,O versetzt, bis sich ein oranger Niederschlag bildet. Das Losungsmittel
wird durch dekantieren entfernt und der Feststoff mit Et;O (3 x 10 ml) gewaschen
und das Losungsmittel am Vakuum entfernt. Zielkomplex 39 wird als sehr

hygroskopisches, oranges Pulver erhalten (51 mg, 0.07 mmol; 35%).

'"H NMR (400MHz, D,O/DMSO, 298 K): & = 8.43 (d, 1 H, *Jyn = 2.1 Hz, CinH), 8.35
(t, 1 H, *Jun = 8.0 Hz, CpyrparaH), 8.18 (d, *Jup = 2.4 Hz, CinH), 8.15 (dd, 1 H, *Upn =
8.0 Hz, “Unn = 0.9 Hz, CpyrmetaH), 8.05 (d, 1 H, *Jyp = 2.1 Hz, CinH), 7.75 (dd, 1 H,
*Jnn = 8.0 Hz, *Jup = 0.9 Hz, CpyrmetaH), 7.72 (d, 1 H, *Jun = 2.4 Hz, CinH), 6.12 (br
s, 1 H, CeymH), 5.54 (d, 1 H, *Jun = 6.2 Hz, CeymH), 5.43 (d, *Jup = 6.2 Hz, CcymH),
4.75 (br s, 1 H, CcymH), 4.62-4.32 (m, 4 H, CH,CH,SO3), 2.90-2.68 (m, 4 H,
NCH.CHy), 2.41-2.18 (m, 4 H, CH,CH,CHy), 2.10-2.00 (m, 1 H, CH(CHs),), 1.97 (s, 3
H, CHs), 0.65 (d, 6 H, *Jun = 6.9 Hz, CH(CHs)z), Proton des nicht koordinierenden
Imidazols nicht beobachtet.

3C NMR (101 MHz, D,O/DMSO, 298 K): & = 184.6 (CimRu), 153.9 (Cpyr.ortno), 150.7
(Cpyroortho), 146.3 (Cpyrpara), 126.6 (Cim) 126.2 (Cim),124.8 (Cim) 123.0 (Cpyrmeta), 119.9
(Cim), 116.2 (Cpyrmeta), 88.1 (CcymH), 50.0/49.3 (CH2CH,S03) 48.1/47.5 (NCH,CHy),
30.6, (CH(CHs):), 25.7/25.1 (CH,CH.CH,), 22.0/21.6 (CH(CHs);), 18.6 (CHs),

Kohlenstoffatom des nicht koordinierenden Imidazols nicht beobachtet.
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MS (ESI, ¢’): m/z (%) = 556.1 ([M-CI-Cymol]") (100), 689.9 ([M-CI]*) (13), 726.0
(IM+H]") (24), 748.0 ([M+Na]") (28).

Elementaranalyse: berechnet (%) fur C,7H34CIN5OsS2RUCl - 4 H,O: C 40.67 H 5.31
N 8.78 S 8.04; gefunden: C 40.38 H 5.31 N 9.20 S 8.17.

Strukturbestimmung: rote Kristalle, C27H34CIN5sOsRUS; * 7 H,O, M = 851.36, triklin,
Raumgruppe P-1 (No. 2), a=12.5606(11) A, b =12.9986(12) A,
¢ =1313.2163(12) A, a=117.132(4)°, B =98.286(4)°, y = 105.827(4)°,
V=1754.4(3) A% Z=2, AMo Kq) =0.71073 A, y=0.712 mm™", pcaics = 1.612 g cm™>,
T=123(1) K, F(000) = 884, Bminmax = 1.8 / 25.6°, R1 = 0.0293 (5626 observed data),
wR2 = 0.0654 (all 6561 data), GOF = 1.03, 501 parameters, APmaxmin = 0.47 / -0.54 e
A=
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4.5 Hydrierung von aromatischen Substraten

FUr die Hydrierung von aromatischen Substraten wird zunachst eine Ldsung
gewulnschter Konzentration an 32 in 0.1 M KOH-Lésung hergestellt und fur 16 oder
48 Stunden bei 60 °C unter 40 bar Wasserstoffdruck gerihrt. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wird das Autoklavensystem geodffnet und die so hergestellte
aktivierte Katalysatorldosung direkt zu dem gewinschten Substrat in einem GC
Glaschen pipettiert. Das GC Glaschen wird wieder in den Autoklaven gestellt, das
Septum mit einer kurzen Metallkanlle durchstochen und das Autoklavensystem auf
die gewlnschte Temperatur erhitzt. Anschlielfend wird der Gasraum zwei Mal mit
Wasserstoff gespult und der gewiinschte Druck eingestellt. Nach Ende der Reaktion
wird das Autoklavensystem abgekuhlt, der Druck entlassen und die Katalysel6sung
direkt mit 600 pl CDCl; extrahiert. Der Extrakt wird dann im '"H NMR und GC-MS

untersucht.

FUr die Charakterisierung des Katalysators wird direkt die entstandene wassrige
Lésung, entweder vor oder nach einer katalytischen Reaktion, mit den in Kapitel 4.3
beschriebenen Methoden (NMR, ESI-MS, TEM, UV-Vis) untersucht.

4.6 Transferhydrierungen mit Formiat als

Wasserstoffquelle

FUr die Transferhydrierung wird eine Stammldsung des Katalysators mit Formiat-
Puffer der gewlnschten Konzentration und pH Wert in einem GC-Glaschen
vermischt und das jeweilige Substrat direkt zugegeben. Das GC-Glaschen wird in
einen Heizblock gestellt und auf die gewlnschte Temperatur aufgeheizt. Nach Ende
der Reaktion wird die Losung auf Raumtemperatur gekihlt und das Produkt mit
600 ul CDCl; extrahiert und direkt im 'H NMR untersucht.
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4.7 Zersetzung von Ameisensaure

4.7.1 Geschlossenes System — Fischer-Porter-Bottle

In einer Fischer-Porter-Bottle werden 10 ml Formiatpuffer der gewlnschten
Konzentration bei dem gewunschten pH Wert vorgelegt und auf die gewunschte
Temperatur erhitzt. Die Fischer-Porter-Bottle ist dabei verschlossen und mit einem
Druckaufnehmer versehen. Bei Einstellung eines konstanten Drucks (Equilibierung
abgeschlossen) wird die Fischer-Porter-Bottle gedffnet und der jeweilige Katalysator,
geldst in einer minimalen Menge Wasser, zugegeben. Der Druckverlauf wird mittels
des Druckaufnehmers digitalisiert und kann dann mit MS-Excel dargestellt werden.
Die Berechnung der TON und TOF ist in Kapitel 3.2 beschrieben.

4.7.2 Offenes System — Gasvolumenmessung

FUr die kontinuierliche Messung des entstehenden Gasvolumens wird die
gewunschte Menge Formiat-Puffer in einem Mehrhalskolben vorgelegt. Der
Mehrhalskolben ist dabei mit einem Ruckflusskihler und einem Septum bestlckt. An
den Ruckflusskuhler wird ein Gasvolumenmessgerat ADM1000 (Agilent
Technologies) angeschlossen. Sobald der Gasfluss auf 0 ml/min zurlckgeht ist die
Equilibrierung des Systems abgeschlossen und der Katalysator wird Uber das
Septum zugegeben. Die Reaktion setzt dann sofort ein und der Gasstrom kann
anhand des Messgerats abgelesen werden. Um die Konzentration der Ameisensaure
konstant zu halten wird Uber das Septum kontinuierlich Ameisensaure mit einer
Spritzenpumpe zugegeben. Die Berechnung der TON und TOF ist in Kapitel 3.2

beschrieben.
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4.8 Hydrierung von Hydrogencarbonat

Die Hydrierung von Hydrogencarbonat zu Formiat wird in einem Autoklavensystem
der Firma Haage durchgefuhrt. Dazu wird die gewlnschte Menge Katalysator in einer
bestimmten Menge Wasser gel6st und die gewlnschte Menge Hydrogencarbonat
(entweder als NaHCO; oder KHCOs3) zugegeben. Die Lésung wird dann in den
Autoklaven transferiert, dieser geschlossen und auf die gewinschte Temperatur
erhitzt. Wenn die Temperatur erreicht ist wird das System zwei Mal mit Wasserstoff
gespult und dann mit Wasserstoff auf den Druck von 50 bar gebracht. Nach Ende der
Reaktion wird das Autoklavensystem auf Raumtemperatur abgekihlt und das Gas
entlassen. Die LOsung wird entnommen und ein Aliquot (200 ml) in ein NMR
Réhrchen mit 400 pl DO und 20 yl DMSO (als interner Standard) gegeben. Analyse
im '"H NMR und Integration des Signals des Formiats und DMSO liefert die
Konzentration von Formiat in der Losung. Die Berechnung der TON hieraus ist in

Kapitel 3.3 wiedergegeben.



Kapitel 4: Experimenteller Teil 147

4.9

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]
[8]

[9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]

[15]

[16]
[17]

Referenzen

a) M. Claramunt et al., J. Heterocyclic Chemistry 1983, 20, 1245-1249; b) E.
Diez-Barra et al., Heterocycles 1992, 34, 1365-1373.

I. A. Gural'skiy, G. Molnar, |. O. Fritsky, L. Salmon, A. Bousseksou,
Polyhedron 2012, 38, 245-250.

M. Arshad et al., Journal of the Chemical Society of Pakistan 2003, 25, 147-
152.

S. Matsumoto, E. Batmunkh, M. Akazome, Y. Takata, M. Tamano, Org.
Biomol. Chem. 2011, 9, 5941-5944.

V. C. Vargas, R. J. Rubio, T. K. Hollis, M. E. Salcido, Org. Lett. 2003, 5, 4847-
4849.

A. Raba, M. R. Anneser, D. Jantke, M. Cokoja, W. A. Herrmann, F. E. Kihn,
Tetrahedron Letters 2013, 54, 3384-3387.

P. Rajakumar, M. Dhanasekaran, Tetrahedron 2002, 58, 1355-13509.

G. Papini, M. Pellei, G. G. Lobbia, A. Burini, C. Santini, Dalton Trans. 2009,
6985-6990.

A. P. Shaw, B. L. Ryland, J. R. Norton, D. Buccella, A. Moscatelli, Inorg.
Chem. 2007, 46, 5805-5812.

J. M. Lynam, C. E. Welby, A. C. Whitwood, Organometallics 2009, 28, 1320-
1328.

M. O. Albers, T. V. Ashworth, H. E. Oosthuizen, E. Songleton, /norganic
Syntheses 1989, 26, 68-77.

P. Powell, J. Organomet. Chem. 1974, 65, 89-92.

E. Hodson, S. J. Simpson, Polyhedron 2004, 23, 2695-2707.

M. Myahkostupov, F. N. Castellano, Inorg. Chem. 2011, 50, 9714-9727.

N. Vriamont, B. Govaerts, P. Grenouillet, C. de Bellefon, O. Riant, Chem. Eur.
J. 2009, 15, 6267-6278.

H. Werner, K. Zenkert, J. Organomet. Chem. 1988, 345, 151-166.

C. White, A. Yates, P. M. Maitlis, Inorganic Syntheses 1992, 29, 228-234.



Kapitel 5
Anhang



Kapitel 5: Anhang 149

5.1 Publikationsliste

5.1.1 Artikel in Fachzeitschriften

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Side chain functionalized n °-tetramethyl cyclopentadienyl complexes of Rh

and Ir with a pendant primary amine group, Thomas Reiner, Dominik Jantke,
Andreas Raba, Alexander N. Marziale, Jorg Eppinger, J. Organomet. Chem.
2009, 694, 1934-1937.

n®-Arene complexes of Ruthenium and Osmium with Pendant Donor
Functionalities, Thomas Reiner, Markus Waibel, Alexander N. Marziale,

Dominik Jantke, Florian J. Kiefer, Thomas F. Fassler, Jorg Eppinger, J.
Organomet. Chem. 2010, 695, 2667-2672.

An efficient protocol for the palladium-catalysed Suzuki-Miyaura cross-
coupling, Alexander N. Marziale, Dominik Jantke, Stefan H. Faul, Thomas
Reiner, Eberhardt Herdtweck, Jorg Eppinger, Green Chem. 2011, 13, 169-
177.

Synthesis and Characterization of Highly Water Soluble Ruthenium(ll) and
Osmium(ll) Complexes Bearing Chelating Sulfonated N-Heterocyclic Carbene
Ligands, Dominik Jantke, Mirza Cokoja, Alexander Pothig, Wolfgang A.
Herrmann, Fritz E. Kihn, Organometallics 2013, 32, 741-744.

Metal-Conjugated Affinity Labels: A New Concept to Create Enantioselective
Artificial Metalloenzymes, Thomas Reiner, Dominik Jantke, Alexander N.

Marziale, Andreas Raba, Jorg Eppinger, ChemistryOpen 2013, 2, 50-54.

Phenylalanine — a biogenic ligand with flexible n°- and n®:x’-coordination at
ruthenium(ll) centres, Thomas Reiner, Dominik Jantke, Xiao-He Miao,

Alexander N. Marziale, Florian Kiefer, Jorg Eppinger, Dalton. Trans. 2013, 42,
8692-8703.

Facile and scalable preparation of 2-imidazolylpyridines, Andreas Raba,
Markus Anneser, Dominik Jantke, Mirza Cokoja, Wolfgang A. Herrmann, Fritz
E. Kihn, Tetrahedron Letters 2013, 54, 3384-3387.

Synthetic strategies for efficient conjugation of organometallic complexes with
pendant protein reactive markers, Dominik Jantke, Alexander N. Marziale,




150

Kapitel 5: Anhang

9)

10)

11)

Thomas Reiner, Florian Kraus, Eberhardt Herdtweck, Andreas Raba, Jorg
Eppinger, J. Organomet. Chem. 2013, 744, 82-91.

Ruthenium-Catalyzed Hydrogenation of Oxygen-Functionalized Aromatic
Compounds in Water, Dominik Jantke, Mirza Cokoja, Markus Drees, Wolfgang
A. Herrmann, Fritz E. Kihn, ChemCatChem 2013, doi:
10.1002/cctc.201300195.

Ruthenium Catalyzed Transvinylation — New Insights, Jennifer Ziriakus,
Teresa K. Zimmermann, Alexander Pothig, Markus Drees, Stefan Haslinger,
Dominik Jantke, Fritz E. Kihn, Adv. Synth. Catal. 2013, 355, 2845-2859.

Hydrogen production and storage on a formate / bicarbonate platform using
water-soluble NHC-complexes of late transition metals, Dominik Jantke,

Hannah Schreyer, Mirza Cokoja, Markus Drees, Wolfgang A. Herrmann, Fritz
E. KUhn, in preparation.

5.1.2 Konferenzbeitrage

1)

2)

3)

4)

Thomas Reiner, Dominik Jantke, Jorg Eppinger, International Symposium on
Metallomics 2007, Nagoya, Japan, 2007.
Poster: “Metalla-Affinity Labels — Highly Efficient Tools for the Generation of

Organometallic Enzyme Hybride Cataylsts” (Poster-Award der Konferenz)

Jorg Eppinger, Thomas Reiner, Alexander N. Marziale, Dominik Jantke,
Andreas Raba, 236th ACS National Meeting, Philadelphia, PA, USA, 2008.
Vortrag: “Synthesis and application of organometallic enzyme hybrid catalysts

based on metallated affinity labels"

Thomas Reiner, Alexander N. Marziale, Dominik Jantke, Jorg Eppinger, 714.
Vortragstagung der Wéhler-Vereinigung, Garching, Deutschland, 2008.
Poster: “Synthesis and application of organometallic enzyme hybrid catalysts
based on metalla-affinity labels"

Jorg Eppinger, Alexander N. Marziale, Thomas Reiner, Dominik Jantke,
Andreas Raba, EuCOMC XVIII, Géteborg, Schweden, 2009.

Vortrag: “Synthesis and Applications of Organometallic Enzyme Hybrid
Catalysts Based on Metalla-Affinity Labels"




Kapitel 5: Anhang 151

5) Jorg Eppinger, Alexander N. Marziale, Thomas Reiner, Domink Jantke, and
Andreas Raba, st International Conference on Molecular & Functional
Catalysis (ICMFC), Singapur, 2010.

Vortrag: “Synthesis and Application of Organometallic Enzyme Hybrid
Catalysts based on Metalla-Affinity Labels”

6) Alexander N. Marziale, Dominik Jantke, Jorg Eppinger, KCC Symposium on
Catalysis, Thuwal, Saudi-Arabien, 2010.
Poster: “Organometallic Enzyme Hybrids as Catalysts for Asymmetric Cross-
Coupling Reactions in Aqueous Phase"

7) Dominik Jantke, Anna Zernickel, Matthias Lee, Jorg Eppinger, KCC
Symposium on Catalysis, Thuwal, Saudi-Arabien, 2010.
Poster: “Incorporation of unnatural amino acids into proteins for the generation
of new artificial biocatalysts"

8) Matthias S. Lee, Susan Lauw, Dominik Jantke, Jorg Eppinger, Research
Poster Session, Thuwal, Saudi-Arabien, 2011.
Poster: “Incorporation of unnatural amino acids into a protein of the large TIM-
barrel superfamily"

9) Dominik Jantke, Jorg Eppinger, Graduate Research Symposium, Thuwal,
Saudi-Arabien, 2011.
Poster: “Organometallic Enzyme Hybrid Catalysts based on Functionalized
Artificial Cofactors and Serine Proteases”

10) Dominik Jantke, Thomas Reiner, Alexander N. Marziale, Jorg Eppinger, 241st
ACS National Meeting, Anaheim, CA, USA, 2011.
Poster: “Organometallic enzyme hybrid catalysts from serine proteases and
artificial co-factors"

11)  Joérg Eppinger, Philipp E. Walter, Jothibasu Ramasamy, Dominik Jantke,
243rd ACS National Meeting, San Diego, CA, USA, 2012.
Vortrag: “Water: A unique solvent for palladium-catalyzed cross-coupling
reactions”



152

Kapitel 5: Anhang

12)

13)

14)

Jorg Eppinger, Dominik Jantke, Philipp E. Walter, Susan Lauw, Anna
Zernickel, Jothibasu Ramasamy, ICC 2012, Munchen, Deutschland, 2012.
Vortrag: “Making the most of the unique properties of water — a special solvent
for cross-coupling reactions"

Jorg Eppinger, Dominik Jantke, Susan Lauw, Arwa Makki, Jothibasu
Ramasamy, 13th Tetrahedron Symposium - Asian Edition, Taipei, Taiwan,
2012.

Vortrag: ,Merging organometallic and biocatalysis: artificial metalloproteins as
tools for chemical synthesis®

Dominik Jantke, Mirza Cokoja, Alexander Pothig, Wolfgang A. Herrmann, Fritz
E. Klhn, 245th ACS National Meeting, New Orleans, LA, USA, 2013.
Vortrag: “Synthesis and characterization of sulfonated NHC-complexes of late

transition metals and catalytic applications in water”



Kapitel 5: Anhang 153

5.2 Lebenslauf

Kontaktdaten

St.-Margareten-Weg 13
85375 Neufahrn bei Freising
Tel: +49 179 7725458

Email: dominik.jantke@ch.tum.de

Personliche Daten

Geburtsdatum 9. Juni 1984 in Prien am Chiemsee

Staatsblrgerschaft deutsch

Familienstand verheiratet mit Laura-Alice Jantke (geb. Melich)
Kinder Rosalie Victoria (geb. am 18. Marz 2012)
Berufserfahrung

03/2012 — 02/2014 Technische Universitat Miinchen
Wissenschaftlicher Mitarbeiter bei Prof. Dr. Dr. h.c.mult. W. A.
Herrmann,Lehrstuhl fir Anorganische Chemie |
Aufgaben: Betreuung diverser analytischer Gerate und des
Autoklavenbereichs sowie verantwortlich fur ein
Forschungslaboratorium, Ausbildung von Studenten,
Prasentation der Ergebnisse in Fachzeitschriften und

internationalen Konferenzen.

05/2010 — 05/2012 King Abdullah University of Science and Technology,
Forschungsaufenthalt / Wissenschaftlicher Mitarbeiter bei Prof.
Dr. J. Eppinger, Biological & Organometallic Catalysis
Laboratories am KAUST Catalysis Center (Prof. Jean-Marie
Basset)
Forschungsthema: ,Vereinigung von homogener Metallkatalyse

und Biokatalyse durch den Einbau metallierter Proteinliganden



154 Kapitel 5: Anhang

oder den in vivo-Einbau von unnaturlichen Aminosauren in
Proteine®

Aufgaben: Aufbau und Inbetriebnahme von chemischen und
biochemischen Forschungslaboratorien, Ausbildung von
internationalen Studenten, Bestellung von
Forschungschemikalien und Equipment, Pflege des Kontaktes
zu internationalen Kooperationspartnern (Prof. Dr. Peter
Schultz, The Sripps Research Institute, und Prof. Dr. Bernhard
Rieger, TU Munchen, Deutschland), Prasentation der
Ergebnisse in Fachzeitschriften und internationalen

Konferenzen.

Ausbildung

Vorauss. 02/2014  Technische Universitat Miinchen
Promotion bei Prof. Dr. Dr. h.c.mult. W. A. Herrmann
Thema: ,Wasserlosliche NHC-Komplexe spater

Ubergangsmetalle und deren Anwendung in der Katalyse*

10/2008 — 03/2010 Technische Universitat Miinchen
Studium der Chemie, Abschluss: Master of Science (M.Sc.)
Note: 1.2, ,mit Auszeichnung bestanden®
Master Thesis: ,Synthesis and Characterization of
Organometallic Enzyme Hybrides using metalla-Affinity Labels"
(Note: 1.0) — unter Anleitung von Prof. Dr. M. Groll und Prof. Dr.
J. Eppinger

10/2005 — 09/2008 Technische Universitat Miinchen
Studium der Chemie, Abschluss: Bachelor of Science
Note: 2.4, ,gut bestanden”
Bachelor Thesis: ,Synthese von Organometall-Enzym-Hybriden
uber Metalla-Affinitatsmarker” (Note: 1.0) — unter Anleitung von

Dr. J. Eppinger



Kapitel 5: Anhang 155

10/2004 — 06/2005 Grundwehrdienst in Kempten und Munchen

09/2002 — 07/2004 Berufsoberschule Traunstein

Abschluss: allgemeine Hochschulreife (Note: 1.8)

09/2000 — 07/2002 Chemieschule Dr. Elhardt, Miinchen

Abschluss: staatlich geprifter chemisch-technischer Assistent
(CTA)

Spezialisierung: Umwelttechnik und —analytik

02/1998 — 07/2000 Realschule Marquartstein

Abschluss: Mittlere Reife

Kenntnisse und Fahigkeiten

Synthetische Arbeiten mit modernsten Methoden auf héchstem Level in
organischer und metallorganischer Chemie (Schlenktechnik, Glove-Box,
Hochdruckreaktionen)

Exzellente Kenntnisse und Erfahrung in der Charakterisierung organischer
und metallorganischer Verbindungen (NMR Spektroskopie, UV-Vis, FT-IR,
ESI-MS, GC-MS, MALDI-TOF)

Betreuung diverser analytischer Geratschaften (NMR-Spektrometer von JEOL
und BRUKER, verantwortlich fur die Durchfihrung von ESI-MS Messungen)
und des Autoklavenbereichs

Erfahrung in biochemischen und molekularbiologischen Arbeitsmethoden und
im Umgang mit Enzymen und lebenden Polymerisationen an Biomolekulen
Planung und Inbetriebnahme von Forschungslaboratorien und analytischen
Geratschaften in internationalem Umfeld

Anleitung zahlreicher Studenten fur Diplom-, Master- und Bachelor-Arbeiten
sowie fortgeschrittene Forschungspraktika und diverse Grundpraktika

Sehr gute Kenntnisse im Abfassen von Fachartikeln und der Prasentation von
Forschungsergebnissen auf internationaler Ebene (Vortrage und Poster)
Sehr gute Kenntnisse in MS-Office, ChemOffice, SciFinder, Reaxys und
diverser Software zur Auswertung analytischer Messungen

Breiter Erfahrungsschatz in der Arbeit in internationalen Teams



156

Kapitel 5: Anhang

Preise und Auszeichnungen

2012-2013
2011

2010 - 2011
2010

2004

Finanzierung durch das Nanocat-Programm im Elitenetzwerk
Bayern

Gewinner der ,The Dow Sustainability Innovation Student
Challenge”

Stipendium der King-Abdullah University of Science and
Technology (KAUST)

KAUST Academic Excellence Award und KAUST Provost
Award

Jahrgangsbestes Abitur an der BOS Traunstein, Fachrichtung
Technik

Ehrenamtliche Tatigkeiten

2006 — 2007
2005 - 2010
2002 — 2004

Studierendenvertretung der TUM

Studierendenvertretung Department Chemie der TUM
Gewahltes Kommissionsmitglied: 2006-2008
Jugendful3balltrainer (E-Jugend, 8 — 10 Jahre), TSV Bernau e.V

Weitere Informationen

Sprachkenntnisse

Mitgliedschaften

FUhrerschein
Hobbies

Deutsch (Muttersprache)

Englisch (flieBend in Wort und Schrift)
Franzosisch (fortgeschrittene Kenntnisse)
American Chemical Society (ACS)

TSV Bernau e.V.

GC Gerolsbach e.V.

EU-FUhrerschein der Klassen B, L, M, T/S
Sport (Golf, Fu3ball, Wandern)

Lesen (Fachliteratur und Belletristik)



