TRIPYRRINE
KOORDINATIONSCHEMIE AN EINEM
PORPHYRINFRAGMENT

‘;

KRISTALLSTRUKTURANALYSEN METALLORGANISCHER UND

KOORDINATIONSCHEMISCHER VERBINDUNGEN

Dissertation zur Erlangung des
naturwissenschaftlichen Doktor grades

der Bayerischen Julius-Maximilians-Univer sitdt Wirzburg

vor gelegt von
Carsten D. Brandt

aus
Dusseldor f

W r zburg 2002



Eingereicht am:

bei der Fakultét fir Chemie und Pharmazie

1. Gutachter:

2. Gutachter:

der Dissertation

1. Priifer:

2. Prifer:

der mUndlichen Prifung

Tag der mindlichen Prifung:

Doktorurkunde ausgehandigt am:




MEINEN ELTERN



DANK

Zuerst mdchte ich meinen Doktorvatern Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. H. Werner und Herrn Dr. M.
Broring ganz herzich dafir danken, dafd ich meine Dissertation in ihrem Arbeitskreis
anfertigen konnte, vor allem aber fUr das mir entgegengebrachte Vertrauen und die

Freiheiten, die sie mir gelassen haben.

Bei allen derzeitigen und ehemaligen Mitgliedern der Arbeitskreise Werner, Veghini, Gade
und Broring mochte ich mich fir das allzeit angenehme Arbeitsklima und die grof3e
Hilfsbereitschaft bedanken. Die gemeinsam verbrachte Zeit im Institut und auf3erhalb wird
mir unvergessen bleiben. Besonders an meine alten Laborkollegen Birgit und Sefan und
meine neue Laborkollegin Esther geht ein grofRes Dankeschon fur die unterhaltsame
Laboratmosphére und die gute Zusammenarbeit. Fir den Spald und die gute Zusammenar beit
wahrend unserer Diaspora im Hard-Rock-Labor mdchte ich besonders Sascha danken. Er hat
mit seiner Erfahrung und mit seinem Engagement einen grof3en Beitrag zu dieser Arbeit
geleistet.

Meine Dankbarkeit gilt auch Frau Svea Graupner und Herrn Max Seber, die im Rahmen

eines Fortgeschrittenenpraktikums wichtige Beitrage zu dieser Arbeit geleistet haben.

An dieser Selle sei auch Frau I. Braunert, Frau B. Jordan, Frau B. Mayer, Frau A. Melber

und Frau |. Pross fur die jederzeit unblrokratische Hilfe gedankt.

Den Kristallographen der ganzen Fakultét danke ich fur die unkomplizerte Zusammenar beit.
Insbesondere sei an dieser Stelle den Mitgliedern des AK Salke fur die immer freundliche
Hilfe gedankt. Last but not least sei ein groRer Dank an Birgit, Kerstin und Christian
ausgesprochen, die mich mit viel Engagement in die Geheimnisse der Kristallographie
eingefuhrt haben.

Ein besonderer Dank gebihrt Herrn C. Hell fir sein Engagement bei der Betreuung der

Computer.



Dank schulde ich auch Herrn Dr. R. Bertermann, Herrn |. Richter, Herrn Dr. W. Buchner,
Frau M.-L. Schéfer, Herrn U. Schmitt, Herrn S. Jung und Herrn C. Hell fur die Aufnahme der
300 bzw. 400 MHz-NMR-Spektren.

Frau Dr. G. Lange und Herrn F. Dadrich danke ich fir die Aufnahmen von Massenspektren.
Besonders dankbar bin ich fur ihre Diskussionsbereitschaft, mit der sie mir oft weitergeholfen
haben. Frau R Schedl und Herrn C. P. Knels sei fur die Durchfihrung von
Elementaranalysen und Differential-Thermoanalysen gedankt. Fir die Anfertigung und stets

schnelle Reparatur von Glasgeraten danke ich den Herren B. Fertig und J. Ryvola.

Ein grofRes Dankeschon geht an Stephan, Serguel, Christian, Thomas und Justin fur die
zuverlassige und schnelle Korrektur dieses Manuskripts. Besonders danken méchte ich an
dieser Selle auch Martin, der die letzten Tage viel Zeit mit der Korrektur dieser Arbeit

verbracht hat.

An dieser Selle mochte ich es auch nicht versdumen, meinen Eltern fir die immerwahrende

Unterstiitzung und alles, was sie fir mich getan haben, zu danken.



EIN TEIL DER ERGEBNISSE WURDE BEREITSVEROFFENTLICHT:

10.

11.

12.

, Breaking the rule: Synthesis and molecular structure of dinuclear rhodium complexes
with bridging and semibridging trialkylphosphine ligands‘, T. Pechmann, C. D.
Brandt, H. Werner, Angew. Chem. 2000, 112, 4069-4072; Angew. Chem. Int. Ed.
2000, 39, 3909-3911.

»Easy and Reversible C-H Activation of a Substituted Benzene”, G. Canepa, C. D.
Brandt, H. Werner, Organometallics 2001, 20, 604-606.

» Tripyrrin — the missing link in the series of oligopyrrolic ligands‘; M. Broring, C. D.
Brandt, Chem. Commun., 2001, 499-500.

»A cationic Allenylideneruthenium(ll) Complex with Two Bulky Hemilabile
Phosphine Ligands®, S. Jung, C. D. Brandt, H. Werner, New. J. Chem. 2001, 25, 1101-
1103.

»Molecular and Electronic Structure of (2,2'-Bidipyrrinato)nickel(I1) Complexes*; M.
Broring, C. D. Brandt, J. Lex, H.-U. Humpf, J. Bley-Escrich, J.-P. Gisselbrecht, Eur. J.
Inorg. Chem. 2001, 2549-2556.

»A Series of Ruthenium(ll) Complexes Containing the Bulky Functionalized
Trialkylphosphines tBu,PCH,XCgHs as Ligands‘, S. Jung, K. Ilg. C. D. Brandt, J.
Wolf, H. Werner, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 318-327.

,One compound, two structures. synthesis, structures and reactivity of a novel
tripyrrinatopal ladium(I1)-trifluoracetate complex TrpyPdOAc“, M. Bréring, C. D.
Brandt, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 1391-1395.

»Structural and Spectroelectrochemical Studies on (2,2-Bidipyrrinato)copper(ll) and -
paladium(ll) Complexes’; M. Broring, C. D. Brandt, J. Bley-Escrich, J.-P.
Gisselbrecht, Eur. J. Org. Chem. 2002, 910-917.

, Preparation, Molecular Structure, and Fundamental Vibrationa Modes of the
Dinuclear Complexes trans-[{ RhX(PiPr3).}{u-1,3-(CN).CsHa}]”, D. Moigno, B.
Callgas-Gaspar, J. Gil-Rubio, C. D. Brandt, H. Werner, W. Kiefer, Inorg. Chim. Acta
2002, 334, 355-364.

» 1uning the helicity of (2,2'-bidipyrrinato)nickel(ll) complexes*, M. Broring, C. D.
Brandt, Monatsh. Chem. 2002, 133, 623-630.

»Mono- and Di-nuclear Paladium(ll) Complexes with Bulky Arsino-
(phosphino)methanes in Different Coordination Modes’, U. Schmidt, K. Ilg, C. D.
Brandt, H. Werner, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 2815-2824.

»A New Type of Chainlike Tetranuclear Rhodium Complexes with PR3 and AsMe; as
Bridging Ligands’, T. Pechmann, C. D. Brandt, C. Roger, H. Werner, Angew. Chem.
2002, 114, 2398-2401; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2301-2303.



13.

14.

15.

16.

17.

»An Unprecedented Dinuclear Alkylrhodium(lll) Complex Built up by Two 14-
Electron [RhCI2(akyl)(PR3)] Unit”, G. Canepa, C. D. Brandt, H. Werner, J. Am.
Chem. Soc. 2002, 124, 9666-9667.

»Mono- and Dinuclear Rhodium Complexes with Arsino(phosphino)methanes in
Different Coordination Modes*, H. Werner, U. Schmidt, B. Weberndérfer, C. D.
Brandt, Z. Anorg. Allg. Chem. 2002, 628, 2383-2394.

»Frst (Tripyrrinato)nickel(11) complexes TrpyNiX with X = CI, Br, I: Synthesis,
structures and solvent coordination*, M. Broring, S. Prikhodovski, C. D. Brandt, J.
Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 22, 4213-4218.

,unexpected formation and structural characterisation of a novel rhodium Bi»
analogue‘, M. Broring, E. Consul Tegero, A. Pfister, C. D. Brandt, Jesis Pérez
Torrente, Chem. Commun. 2002, 3058-3059.

»ynthetic and Structural Studies on Metal Complexes of the Porphyrin Fragment
Ligand Tripyrrin“; M. Broring, C. D. Brandt, S. Prikhodovski, J. Porph. Phthal., zur
Publikation angenommen.



INHALTSVERZEICHNIS

A Tripyrrine- Koordinationschemie an einem Por phyrinfragment

Zusammenfassung 96
Summary 102
Experimentalteil 108
Literaturverzeichnis 264

B Kristallstrukturanalysen metallorganischer und koordinations-

chemischer Verbindungen CCLXXVII

Erlauterungen zur Strukturbestimmung CCLXXXVII

Anhang 428
ANMERKUNG:

Die Teile A und B dieser Arbeit sind jewells in sich abgeschlossen. Aus diesem Grund erfolgt
die Nummerierung der Verbindungen separat. Weiterhin verfiigen beide Teile lber eigene
Inhalts- und Literaturverzeichnisse.



Der Anfang ist die Halfte des Ganzen.

(Aristoteles)

TEIL A

TRIPYRRINE - KOORDINATIONSCHEMIE

AN EINEM PORPHYRINFRAGMENT



INHALTSVERZEICHNIS

EINLEITUNG
Zielsetzung und Struktur dieser Arbeit

DURCHFUHRUNG

Kapitel 1 Tripyrrin — Das fehlende Glied in der Reihe der linearen Oligo-
pyrrole

1.1.  Synthese der Pyrrolbausteine

1.1.1. Darstellung von 3,4-Diethylpyrrol, 3,4-Diethyl-2-methylpyrrol und 3-Ethyl-2,4-
dimethylpyrrol

1.1.2. Darstellung von 2,3,4-Trimethylpyrrol XXIX

1.1.3. Synthese der 2,5-Diformylpyrrole.

1.1.4. Versuch einer dternativen Synthese von 2,5-Diformylpyrrol

1.2. Darstellung alkylsubstituierter Tripyrrine (Trpy) als Dikationen

Kapitel 2 Metallierung von Tripyrrinen

2.1 Darstellung von Metallotripyrrinen as Trifluoracetate TrpyMOAC; mit M =
Co(ll), Cu(ll), Zn(11) und Pd(11)

2.2. Kristallstrukturanalysen

2.3. Weltere Versuche zu Metallierungsreaktionen

Kapitel 3 Ligandenaustauschreaktionen an Metallotripyrrinen

3.1. Ligandenaustauschreaktionen

3.2. Krigtalstrukturanalysen

3.3.  Diskussion der NMR-spektroskopischen Befunde

3.4. Reaktivitat von Metallotripyrrinen gegentiber Alkylierungs-Reagenzien
3.5. Redox-Verhalten von Metallotripyrrinen

Kapitel 4 Kationische Tripyrrinatopalladium(l1)-Komplexe: Stabilisierung
»reaktiver Intermediate

4.1. [TrpyPd]B(Ar;),— Ein koordinativ und elektronisch ungeséttigter Komplex?
4.1.1. Umsetzung mit Salzen schwachkoordinierender Anionen
4.1.2. [(Trpy)Pd]” - 14 VE-Komplex oder solvens-stabilisierte Spezies ?

10
11
11

15

15
17
24

28

28
31
37
39
41



4.1.3.
4.1.4.
4.1.5.
4.1.6.
4.1.7.
4.2.

4.2.1.
4.2.2.
4.2.3.
4.2.4.

4.2.5.
4.2.6.
4.3.

4.3.1.
4.3.2.
4.3.3.

4.3.4.
4.3.5.

4.3.6.

Darstellung der dinuklearen Komplexe [{ (Trpy)Pd} z(pz-OAcf)] B(Ar)4 (44, 45)

Kristallstrukturanalysen von [{ (Trpy)Pd} z(uz-OAcf)] B(Ar), (44, 45)
Versuch zur Darstellung eines heterodinuklearen Komplexes

Darstellung der Methylisonitrilkomplexe 46 und 47

Kristallstrukturanalyse von [(Trpy)Pd(CNMe)|B(Ary),4 (47)

Reaktivitét des [(Trpy)Pd] "-lons gegentiiber einfachen Donoren

Mono- versus Diphosphankomplexe mit Trimethyl phosphan
Kristallstrukturanalysen der Trimethyl phosphan-Komplexe 48-50
Darstellung von Monophosphankomplexen

K oordination von Bisphosphanen — Darstellung von [{ (Trpy)Pd} z(uz-dppf)]
[B(Ar).]2 (57) und [(Trpy)Pd(x*-dppf)] B(Ar;)4 (58)

Reaktivitéat gegentber N-Oxiden und Aminen

Kristallstrukturanalyse des tert-Butylamin-Komplexes 59

Reaktivitét des (Trpy)Pd’-lons gegeniiber Diazoalkanen — Synthese der ersten
Palladium(l1)-Komplexe mit nicht-heteroatomstabilisierten Carbenliganden
Umsetzung von (Trpy)PdOAC; (11) mit Di(p-tolyl)diazomethan

Umsetzung von [(Trpy)Pd] B(Ar¢)4 (43) mit Phenyldiazomethan

Umsetzung von [(Trpy)Pd] B(Ar)4 (43) mit Diaryldiazomethanen (Ar = Ph, p-
Tol)

Kristallstrukturanalyse von [(Trpy)Pd=C(p-Tol),] B(Ar)4 (61)

Darstellung von Palladiumcarben-Komplexen mit dem 3,4,13,14-Tetraethyl-
2,15-dimethyltripyrrinato-Ligand

Untersuchungen zur Reaktivitét der neuartigen Carbenkomplexe

Kapitel 5 Kationische Kobalt(I1)- und Zink(I1)-Komplexe von Tripyrrinen

5.1. Darstellung von [(Trpy)Co(CNMe)|B(Ar;), (63)

5.2. Kiristalstrukturanalyse von [(Trpy)Co(CNMe)|B(Ar;),4 (63)

5.3.  Umsetzung von (Tryp)CoOACc; (6) mit Na(BATr)4

5.4. Reaktivitat gegentber Phosphanen

55. Kristadlstrukturanalyse von [(Trpy)Co(PMes),] B(Ar)4 (65)

5.6. Kristalstrukturanalyse von [(Trpy)Co(PiPr3)|B(Ar;), (66)

5.7. Versuch zur Darstellung el nes Carbenkobalt-K omplexes

5.8. Darstelung eines dreifach-koordinierten Zinkkations

5.8.1. Umsetzung von (Trpy)ZnOAc; (9) mit NaBPh,

5.8.2. Umsetzung von (Trpy)ZnOACc; (9) mit NaB(Ar)4
ZUSAMMENFASSUNG

SUMMARY

50
52
54
55
57
57
60
64

66
70
71

73
75
76

7
78

81
82

84

85
86
87
88
89
91
92
93
94
95

96

102



EXPERIMENTALTEIL

1. Allgemeine Angaben

11
1.2
13
14.

Spektroskopische Methoden

Analytische Methoden

Chromatographie und Dinnschichtchromatographie
Allgemeines

2. Beschreibung der Versuche

2.1.

Kapitel 1

Darstellung der Tripyrrine 1-5 als Bis(hydrotrifluor acetate) - Allgemeine
Arbeitsvor schrift

2.2.

Versuch zur Darstellung von 3,4-Dichlor-2,5-diformylpyrrol
Darstellung von 2,3,4,13,14,15-Hexamethyltripyrrin als
Bis(hydrotrifluoracetat) (1)

Darstellung von 3,14-Diethyl-2,4,13,15-tetramethyltripyrrin’ als
Bis(hydrotrifluoracetat) (2)

Darstellung von 3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrin as
Bis(hydrotrifluoracetat) (3)

Darstellung von 8,9-Diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrin als
Bis(hydrotrifluoracetat) (4)

Darstellung von 3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin als
Bis(hydrotrifluoracetat) (5)

Versuch zur Darstellung von 8,9-Diethyl-3,4,13,14-tetramethyltripyrrin a's
Bis(hydrotrifluoracetat)

Kapitel 2

Darstellung der Trifluoracetato-(tripyrrinato)metall(l1)-K omplexe 6-15 -
Allgemeine Arbeitsvor schrift

8.

10.

11.

Darstellung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kobalt(Il) (6)

Darstellung von Trifluoracetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltri-
pyrrinato)kobalt(1l) (7)

Darstellung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kupfer(ll) (8)

Kristallstrukturanalyse von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kupfer(Il) (8)

108
108

108
109
110
110

111

111

111

111

112

112

112

113

113

114

114

114

115

115

116

116



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.
33.

Darstellung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)zink(I1) (9)

Kristallstrukturanalyse von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)zink(1l) (9)

Darstellung von Trifluoracetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyl-
tripyrrinato)zink(I1) (10)

Kristallstrukturanalyse von Trifluoracetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-
hexamethyltripyrrinato)zink(I1) (10)

Darstellung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (11)

Kristallstrukturanalyse von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (11)

Darstellung von Trifluoracetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (12)

Darstellung von Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (13)

Kristallstrukturanalysen von Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (13)

Darstellung von Trifluoracetato-(3,14-diethyl-2,4,13,15-tetramethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (14)

Kristallstrukturanalyse von Trifluoracetato-(3,14-diethyl-2,4,13,15-tetramethyl-
tripyrrinato)palladium(ll) (14)

Darstellung von Trifluoracetato-(2,3,4,13,14,15-hexamethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (15)

Versuch zur Darstellung von lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)platin(il)

Versuch zur Darstellung von Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl tri-
pyrrinato)platin(ll)

Versuch zur Darstellung von Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)eisen(ll)

Versuch der Darstellung von Bromo-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)eisen(ll)

Versuch zur Darstellung von X,- (3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
eisen(ll) (X = Acetat, Chlor, Trifluoracetat)

Versuch zur Darstellung von Acetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl -
tripyrrinato)mangan(l1)

Versuch zur Darstellung von Trifluoracetato-(3,14-diethyl-2,4,13,15-tetramethyl-
tripyrrinato)mangan(l1)

Versuch zur Darstellung von (3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)silber(l)

Versuch zur Darstellung von (3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyl)lithium(l)
Versuch zur Darstellung von Benzyl-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyl)magnesium(11)

119

120

122

123

126

126

132

132

133

138

139

141

142

142

143

143

144

144

145

145
145

146



34.

35.

36.

37.

2.3.

Versuch zur Darstellung von Dimethyl-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-

dimethyl)a uminium(lIl)

Versuche zur Darstellung von (3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)rhodium(l)

Versuche zur Darstellung von Dichloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)rhodium(l11)

Versuche zur Darstellung von (3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)iridium(l)

Kapitel 3

Darstellung von Tripyrrinatometall(l1)-X-K omplexen durch Ligandenaustausch -
Allgemeine Arbeitsvor schrift

38.

39.

40.

4]1.

42.

Darstellung von Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato)-
palladium(ll) (16)

Darstellung von Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato)-
palladium(ll) (17)

Kristallstrukturanalyse von Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl -
tripyrrinato)palladium(Il) (17)

Darstellung von lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) (18)

Umsetzung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (11) mit Fluoriden

Darstellung von Azido-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) (19)

44. Darstellung von Cyano-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-

45.

46.

47.

48.

49.

50.

ol.

52.

palladium(ll) (20)

Darstellung von Isocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) (21)

Darstellung von Isothiocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (22)

Kristallstrukturanalyse von Isothiocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (22)

Darstellung von Nitrato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (23)

Darstellung von tert-Butylthiolato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (24)

Darstellung von Chloro-(3,4,8,9,13,14,15-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kobalt(ll) (25)

Darstellung von lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kobalt(ll) (26)

Kristallstrukturanalyse von lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kobalt(ll) (26)

146

146

147

148

148

148

148

149

150

152

153

154

155

155

156

157

159

160

161

162

162



\

53.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

Darstellung von Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato)-
kupfer(1) (27)

Kristallstrukturanalyse von Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kupfer(ll) (27)

Darstellung von Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato)-
kupfer(ll) (28)

Darstellung von lodo-(3,4,8,9,13,14-hexagethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kupfer(11) (29)

Darstellung von Azido-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kupfer(11) (30)

Darstellung von Isocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kupfer(ll) (31)

Darstellung von Isothiocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kupfer(ll) (32)

Darstellung von Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
zink(11) (33)

Darstellung von Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
zink(11) (34)

Darstellung von lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
zink(11) (35)

Darstellung von Azido-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato)-
zink(11) (36)

Kristallstrukturanalyse von Azido-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)zink(I1) (36)

Darstellung von Isocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato)-
zink(11) (37)

Darstellung von Chloro-(3,4,13,14-tetraethyl -2,15-dimethyltri pyrrinato)-
palladium(ll) (38)

Darstellung von Bromo-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) (39)

Darstellung von lodo-(3,4,13,14-tetraethyl -2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) (40)

Umsetzung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl)-
palladium(l1) (10) mit LiCp

Umsetzung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexagethyl-2,15-dimethyl)zink(l1)
(9) mit Alkylierungsmitteln

Versuche zur Darstellung von Methyl-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)zink(11)

Versuch zur Darstellung von Methyl-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(ll)

Versuch zur Darstellung von Methyl-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyl)platin(ll)

Umsetzung von lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(l1) (18) mit Phenyl-(triphenylstannyl)acetylen

165

165

167

168

168

169

169

170

170

171

172

172

175

175

176

177

178

178

179

179

180

180



75.

76.

77.

2.4.

Umsetzung von Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato)-
kobalt(ll) (25) mit tBuO,H

Versuch zur Oxidation von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kobalt(ll) (6)

Versuch zur Darstellung von MeCN-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kupfer(l)

Kapitel 4

Austauschreaktionen von TrpyPdOAcf-Komplexen 11 und 13 gegen schwach-
koordinierende Anionen: Darstellung von kationischen TrpyPd(l1)-L-K omplexen
als B(Arf),-Salze - Allgemeine Arbeitsvor schrift

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

Darstellung von Difluorphosphato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl -
tripyrrinato)palladium(Il) (41)

Darstellung von Difluorphosphato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (42)

Umsetzung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (11) mit NaBF,

Umsetzung von Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexagethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) (17) mit AgBF,

Darstellung von (3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(11)
als Tetrakis-[3,5-his(trifluormethyl)phenyl]borat (43)

Darstellung von (pz-TrifI uoracetato)-big (3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(ll)] als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl] borat (44)
Kristallstrukturanalyse von (uZ-TrifIuoracetato)-bis[(3,4,8,9,13,14—hexaethy|-2,15—
dimethyltripyrrinato)palladium(11)][B(Ar;)4] (44)

Darstellung von (uz-TrifI uoracetato)-big (3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll)] al's Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (45)
Kristallstrukturanalyse von (uz-TrifIuoracetato)-bis[(3,4,13,14—tetraethy|-2,15—
dimethyltripyrrinato)palladium(11)][B(Ar;)4] (45)

Versuch zur Darstellung von [(3,4,8,9,13,14-Hexagethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll)] [uZ-OZCCF3] [(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl -
tripyrrinato)zink(I1)]

Versuch zur Darstellung von (uz-di ppP)-(3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl]borat
Darstellung von Methylisonitril-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (46)

Darstellung von Methylisonitril-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (47)
Kristallstrukturanalyse von [Methylisonitril-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(11)][B(Ar;)4] (47)

Darstellung von Trimethyl phosphan-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl) phenyl]borat (48)

VI

181

181

181

182

182

182

183

183

184

184

185

186

192

193

199

200

200

201

201

206



VI

93. Kiristallstrukturanalyse von [ Trimethyl phosphan-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-

dimethyltripyrrinato)palladium(11)][B(Ar;)4] (48) 207
94. Darstellung von Trimethylphosphan-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (49) 212
95. Kristallstrukturanalyse von [ Trimethylphosphan-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(11)][B(Ar;)4] (49) 213
96. Darstellung von Bis(trimethyl phosphan)-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl]borat (50) 218
97. Kristallstrukturanalyse von [ Bis(trimethyl phosphan)-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-
2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(I1)][B(Ar¢)4] (50) 218
98. Darstellung von Bis(trimethyl phosphan)-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (51) 223
99. Darstellung von Bis(trimethyl phosphan)-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(ll) als Trifluoracetat (52) 224
100. Darstellung von Triethylphosphan-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl tri-
pyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (53) 225
101. Darstellung von Triethylphosphan-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (54) 226
102. Darstellung von Tri-iso-propylphosphan-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl -
tripyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl]borat (55) 227
103. Darstellung von Tri-iso-propyl phosphan-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyl tri-
pyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (56) 227

104. Versuch zur Darstellung von n-Butyl phosphan-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-di-
methyltripyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl]borat 228
105. Darstellung von (pu*-dppf)-Bis[(3,4,8,9,13,14-hexaethyl -2, 15-dimethyltri-

pyrrinato)palladium(ll)] al's Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (57) 228
106. Darstellung von dppf-(3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato)-

palladium(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (58) 229
107. Versuch zur Darstellung von PNO-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-

tripyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl ] borat 230
108. Darstellung von tert-Butylamino-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltri-

pyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl) phenyl]borat (59) 230
109. Kristallstrukturanalyse von [tert-Butylamino-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-

dimethyltripyrrinato)palladium(I1)][B(Ar)4] (59) 231

110. Umsetzung von (3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)pal ladium(l )
as Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (43) mit 2,4,6-Tri-tert-butylanilin 236
111. Versuch der Darstellung von Phenylmethyliden-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(I1) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl)-

phenyl]borat 236
112. Darstellung von Diphenylmethyliden-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (61) 237

113. Darstellung von Di-(p-tolyl)methyliden-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl -
tripyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl]borat (62) 237



114. Kristallstrukturanalyse von [Di-(p-tolyl)methyliden-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-

2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(I1)][B(Ar¢)4] (62) 238
115. Darstellung von Di-(p-tolyl)methyliden-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyl tri-
pyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (63) 243

116. Umsetzung von Di-(p-tolyl)methyliden-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl -
tripyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]-borat (62)
mit [PPN]OPh 244
117. Untersuchung zur Reaktivitét von Diphenylmethyliden-(3,4,8,9,13,14-hexagethyl -
2,15-dimethyltripyrrinato-palladium(ll) als Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl)-

phenyl]borat (61) 244
K apitel 5 245
118. Darstellung von Methylisonitril-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kobalt(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (63) 245
119. Kristallstrukturanalyse von [ M ethylisonitril-(3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kobalt(11)][B(Ar¢)4] (63) 246
120. Darstellung von (pz-TrifIuoracetato)-bis[(3,4,8,9,13,14—hexaethyl-2,15—di methyl-
tripyrrinato)kobalt(11)] als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat] (64) 250
121. Darstellung von Bis(trimethyl phosphan)-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl -
tripyrrinato)kobalt(11) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl) phenyl] borat (65) 251
122. Kristallstrukturanalyse von [(PMe3)(3,4,8,9,13,14-hexagethyl-2,15-dimethyl -
tripyrrinato)kobalt(11)][B(Ar;),4] (65) 251
123 .Darstellung von Tri-i-propyl phosphan-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kobalt(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (66) 256
124. Kristallstrukturanalyse von [(PiPr3)(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl -
tripyrrinato)kobalt(11)][B(Ar;)4] (66) 257

125. Versuch zur Darstellung von [Di(p-tolyl)methyliden]-(3,4,8,9,13,14-hexagethyl -
2,15-dimethyltripyrrinato)kobalt(11) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)-

phenyl]borat 262
126. Versuch zur Darstellung von PNO-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-

tripyrrinato)kobalt(11) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl] borat 262
127. Umsetzung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl -

tripyrrinato)zink(I1) (9) mit NaBPh, 263
128. Darstellung von (3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(I1) as

Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl]borat (67) 263

LITERATURVERZEICHNIS 264



ERLAUTERUNGEN

ALPHABETISCHES VERZEICHNISDER VERWENDETEN ABKURZUNGEN

acac
BAII
B(Arf)4
BDP
tBu
COD
COE
Cp

Cp

dippp
dppf
Et

Me
OAC
OAC:

PNO

THF
pTol

Trpy

Acetylacetonat
Bis(aminopyridyl)isoindolin

Tetrakig 3,5-bis(trifluormethyl)phenyl] borat
2,2 -Bidipyrrin

tert-Butyl

Cyclooctadien

Cycloocten

Cyclopentadienyl
Pentamethylcyclopentadienyl

Cyclohexyl

Bis(diisopropyl phosphino)propan
Bis(diphenyl phosphanyl)ferrocen

Ethyl

Neutralligand

Metall

Methyl

Acetat

Trifluoracetat

Phenyl

3,5-Dimethylpyridin-N-oxid

iso-Propyl

Organylrest (auch heterosubstituiert oder Wasserstoff)
Tetrahydrofuran

para-Tolyl

Tripyrrin

anionischer Ligand oder Heterosubstituent



Xl

Fur die Beschreibung von spektroskopischen Daten verwendete Abkurzungen werden in der
Legende des Experimentaltells unter ,, Spektroskopische Methoden® erlautert.

Literaturhinweise sind durch hochgestellte Zahlen in eckigen Klammern gekennzeichnet.
Eigene Verbindungen werden durch fettgedruckte arabische Ziffern, die Ubrigen

V erbindungen mit rémischen symbolisiert.

In Anlehnung an die Nomenklatur der Porphyrinchemie werden die Positionen im
Kohlenstoffgertst der Tripyrrine mit o, p und meso bezeichnet. Dabei werden die beiden
endstandigen a-Positionen des Tripyrrins as ,, Termini“, die endstandigen Methylgruppen as
~terminale” Methylgruppen bezeichnet. Fir eine Diskussion zu den verwendeten Namen und

dem Nomenklatursystem siehe [1].

B-Position

terminale
Methylgruppe —
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(D)
2
3)
(4)
()

(6)
(7)
(8)
(9)
(10)
(11)
(12)
(13)
(14)
(15)

(16)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21)
(22)
(23)
(24)
(25)
(26)
(27)
(28)
(29)
(30)
(31)
(32)
(33)

VERZEICHNISDER NUMMERIERTEN VERBINDUNGEN

KAPITEL 1

2,3,4,13,14,15-Hexamethyltripyrrin as Bis(hydrotrifluoracetat)
3,14-Diethyl-2,4,13,15-tetramethyltripyrrin als Bis(hydrotrifluoracetat)
3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrin a's Bis(hydrotrifluoracetat)
8,9-Diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrin als Bis(hydrotrifluoracetat)
3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin als Bis(hydrotrifluoracetat)

KAPITEL 2

Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobal t(11)
Trifluoracetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrinato)kobal t(I1)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kupfer(ll)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) zink(11)
Trifluoracetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrinato) zink(11)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato) pal ladium(I1)
Trifluoracetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltri pyrrinato) pal ladium(I1)
Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(l1)
Trifluoracetato-(3,14-diethyl-2,4,13,15-tetramethyltripyrrinato)palladium(l1)
Trifluoracetato-(2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrinato)palladium(l1)

KAPITEL 3

Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)pal ladium(l 1)
Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(11)
lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(l )
Azido-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(ll)
Cyano-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)pal ladium(l )
Isocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(11)

I sothiocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(11)
Nitrato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato) pal ladium(i1)
t-Butylthiolato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(l )
Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobal t(11)
lodo-(3,4,8,9,13,14-hexagethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobal t(11)
Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) kupfer(11)
Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kupfer(ll)
lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) kupfer(11)
Azido-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kupfer(ll)
Isocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kupfer(I1)
Isothiocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kupfer(ll)
Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(l1)



(34)
(35)
(36)
(37)
(38)
(39)
(40)

(41)
(42)
(43)
(44)
(45)
(46)
(47)
(48)
(49)
(50)
(51)
(52)
(53)
(54)
(55)
(56)
(57)

(58)
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Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(11)
lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(I1)
Azido-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(I1)
Isocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato)zink(11)
Chloro-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato) pal ladium(I1)
Bromo-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(ll)
lodo-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato) pal ladium(1)

KAPITEL 4

Difluorphosphato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(I1)
Difluorphosphato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(11)
(3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)pal ladium(I1) als Tetrakis-[3,5-
bis(trifluormethyl)phenyl] borat
(W>-Trifluoracetato)-bis[(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl tripyrrinato)-
palladium(l1)] als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl] borat
(W>-Trifluoracetato)-bis(3,4,13,14-tetraethyl -2, 15-dimethyltripyrrinato) palladium(11)]
als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl] borat
Methylisonitril-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) palladium(ll) als
Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl ] borat
Methylisonitril-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) as
Tetrakis-[3,5-bi(trifluormethyl)phenyl] borat

Trimethyl phosphan-(3,4,8,9,13,14-hexagethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(ll)
als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl] borat

Trimethyl phosphan-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(il) as
Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl ] borat

Bis(trimethyl phosphan)-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl] borat

Bis(trimethyl phosphan)-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(11)
als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl] borat

Bis(trimethyl phosphan)-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(11)
als Trifluoracetat
Triethylphosphan-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) als
Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl ] borat
Triethylphosphan-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) palladium(ll) als
Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl ] borat
Tri-i-propylphosphan-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato)-
palladium(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl] borat
Tri-i-propylphosphan-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(l1) als
Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl ] borat
(1%-dppf)-bis](3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)pal ladium(l1)] al's
Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl ] borat
dppf-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) palladium(ll) als Tetrakis-
[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl] borat



XV

(59)
(60)
(61)

(62)

(63)
(64)
(65)
(66)

(67)

tert-Butylamino-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) as
Tetrakis[ 3,5-bi(trifluormethyl)phenyl] borat
[Diphenylmethyliden]-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl] borat
[Di(p-tolyl)methyliden]-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl] borat
[Di(p-tolyl)methyliden]-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyl tripyrrinato) pal ladium(l 1)
als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl] borat

KAPITEL 5

Methylisonitril-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobalt(l1) als
Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl ] borat
(L>-Trifluoraceto)-bis[(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobal t(I1)]
als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl) phenyl] borat]

Bis(trimethyl phosphan)-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobal t(I1)
als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl) phenyl] borat

Tri-i-propyl phosphan-(3,4,8,9,13,14-Hexagethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobal t(11)
as Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl ] borat
(3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(1l) als Tetrakis-[3,5-
bis(trifluormethyl)phenyl] borat
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EINLEITUNG

Offenkettige Oligopyrrole finden sich in der Biosphire als Abbauprodukte der Porphyrine.!"!
Bis heute werden wichtige offenkettige Tetrapyrrole vom Biliverdin-Typ auch in vitro durch
biomimetische Ringoffnungsreaktionen an Metalloporphyrinen dargestellt. Die ersten
Berichte iiber die Fahigkeit von natiirlichen Gallenfarbstoffen | und Il und verwandten
Bilenen, Metallkomplexe mit Ubergangsmetallionen zu bilden, stammen von Lemberg (1934)
und Fischer (1941) (Schema 1). In den folgenden Jahren wurden vornehmlich priparative

1 nd das koordinationschemische

Moglichkeiten zum Aufbau der Bilene entwickelt,!
Augenmerk bei den Oligopyrrolen fiel nahezu ausschlieBlich auf die Porphyrine und dhnliche

Makrozyklen."’

Schemal. Bilirubin | und Biliverdin I1.

Ausgehend von Fragestellungen aus der Porphyrinchemie, speziell dem oxidativen und
photooxidativen Ham-Abbau,'Y wurden seit Mitte der 70er Jahre durch Fuhrhop erstmals
gezielte Untersuchungen zur Koordinationschemie offenkettiger Oligopyrrole an den
Biliverdintypen |11 und IV durchgefiihrt (Schema 2).”) Eine besondere Bedeutung kommt
hier sicherlich dem von Bonnett beschriebenen Octaethylbilindion |11 zu, an dem wichtige

Beobachtungen zur Koordinationschemie von Oligopyrrolen gemacht werden konnten. [

Verbindung mit drei Pyrroleinheiten sind ebenfalls seit langem bekannt.[”) Bei diesen handelt

es sich jedoch meist um nicht vollstdndig konjugierte Verbindungen. Das erste Tripyrrin VII1
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02, N2H4 02, hV
Pyridin CHyCl,
(M = Fe?" M =Mg™)
\Y%

Schema 2.  Darstellung der Octaethylbiliverdin-Derivate |11 und 1V durch biomimetische

Ring6ffnung von Octaethylporphyrinato-Komplexen V.

wurde erst 1939 von Fischer und Reinecke in der Literatur beschrieben. Dieses ist durch die
Kondensation von Atio-Neoxanthobilirubinsiure VI mit 5-Brom-3-ethyl-2-formyl-4-

methylpyrrol VI1 dargestellt worden (Schema 3).1*!

CO,Me
/ \ OHC
N
[ &
\ N HN N —_—

/ — Base
OH Br

VI VIl

Viilb

Schema 3.

Rein formal entstehen Tripyrrine sehr einfach durch die Wegnahme eines Pyrrolsegments aus
einem Porphyrinring. Umso erstaunlicher ist es, da3 nach den Arbeiten von Fischer Tripyrrine
und ihre Metallkomplexe bis vor Kurzem praktisch unbekannt waren. Die einzige Ausnahme
stellt das von von Dobeneck als , Tripyrren A*“ bezeichnete Octamethyltripyrrin I X dar
(Schema 4).”!
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Schema4.  Octamethyltripyrrin ,, Tripyrren A“.

In den letzten Jahren erfahren die Tripyrrine neues Interesse, und es finden sich mehrere
Ansitze zur Synthese dieser tripyrrolischen Systeme. Koordinationschemische Studien an
solchen Liganden beschranken sich jedoch hdufig auf die Erkenntnis, daB3 iiberhaupt
Komplexe gebildet werden.'”!

So berichteten Sessler et al. iiber den Versuch, Tripyrrine durch Oxidation von Tripyrranen
darzustellen.'” Die Versuche lieferten jedoch nicht das gewiinschte Produkt, sondern man
fand stattdessen die Addition von H,O an eine der meso-Positionen. Das Resultat bildete der

Kupfer(Il)-Komplex XI1I mit einem Tripyrrin-5-on-Liganden (Schema 5).

M = Cu,Zn o
X = unbekannt M = Co,Cu,Zn Prodigiosin
XI XIll XIV
Schema5. Bekannte Tripyrrole und deren Metallkomplexe X! X111 X1t x 1t
und X1V,

(4] Sie konnten

Eine dhnlich iiberraschende Folgereaktion beobachten auch Smith et al..
rontgenographisch die nukleophile Addition von Methanol an eine a-Position des sp*-Geriists

unter Bildung von XV nachweisen (Schema 6).
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XV

Schema 6.

Ebenfalls den Tripyrrinen eng verwandt sind die Tripyrrin-1-one. Diese wurden erstmals von
Plieninger'"” dargestellt und in der Folgezeit in den Gruppen von Falk!'® und Ribo!'" '
erforscht. Ribd beobachtete eine pH-abhédngige Lactam-Lactim Tautomerie an den Zink- und
Kupfer(Il)-Komplexen XII (Schema 5)."1 Im Fall der Zinkkomplexe liegt die Tautomerie
sogar auf der Seite des Hydroxytripyrrins.

Waihrend der letzten beiden Jahre sind in der Literatur in zunehmendem Malle Arbeiten uber

Ns-Chelatliganden erschienen, die sich formal von den Porphyrinen ableiten (Schema 7).

).\ p-Benziporphyrin

Dabei handelt es sich um Komplexe von N-confused Porphyrinen (XVI
XVI1),1"1 21-Vacataporphyrin (XVI11)?°! und Texaphyrinen (X1X).*'! In den meisten Fillen
werden Metall-Kohlenstoff- und Metall-Wasserstoff-Wechselwirkungen diskutiert. Eine
Besonderheit stellen bei den Texaphyrinatokomplexen die Zinkderivate dar. Es konnte
strukturell belegt werden, daBl das Zinkion nur durch drei der fiinf Stickstoffdonoren

21} 1m Fall des 21-Vacataporphyrins XVI11 konnte kiirzlich erstmals ein

[22]

koordiniert wird.

Cadmiumkomplex dargestellt werden.

) W,
\NH

N-confused Porphyrin p-Benziporphyrin 21-Vacataporphyrin Texaphyrin

XVI XVII XVIII XIX

Schema 7.  N;-Bindungsmodus in makrozyklischen Oligopyrrolen.
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2. Zielsetzung und Struktur dieser Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Darstellung von einfachen Triyrrinen und deren Einsatz
als Liganden in der Koordinationschemie. Im Lichte des oben diskutierten Kenntnisstands
erscheint es besonders erstrebenswert, eine moderne Koordinationschemie dieser
tripyrrolischen Liganden in Hinblick auf Aspekte der metallorganischen Chemie, der Katalyse
sowie der Darstellung von (bio)anorganischen Modellkomplexen zu entwickeln. Der
Schwerpunkt dieser Arbeit liegt neben der organischen und anorganischen Synthese auf einer
eingehenden Charakterisierung insbesondere struktureller Gegebenheiten. Hieraus soll ein
Verstdndnis fiir den EinfluB des vierten Donors auf die Stabilitit und Reaktivitit der
Metallotripyrrine resultieren und so den gezielten Einsatz einzelner Verbindungen in den
erwdhnten Bereichen ermoglichen. Bei der Auswahl der Liganden wurde bewuft auf

funktionelle Gruppen in der Peripherie verzichtet.

Mit dem Tripyrrin soll ein Ligand untersucht werden, der die Liicke zwischen den bekannten
Komplexen der Dipyrrine®! und Porphyrine schlieBt. Kapitel 1 behandelt die Synthese und
Charakterisierung von Tripyrrinen. In Kapitel 2 wird auf die Metallierung der neuen
Tripyrrinliganden eingegangen, und erste strukturelle Untersuchungen werden beschrieben.
Mit der Synthese neutraler Koordinationsverbindungen beschéftigt sich Kapitel 3, wobei
neben den synthetischen Aspekten ein besonderer Schwerpunkt auf den EinfluB3 des vierten
Donors auf die elektronischen und strukturellen Eigenschaften der Komplexe gelegt wird. Auf
die Darstellung und Eigenschafren kationischer Palladiumkomplexe, die grofles Potential in
der Aufkldrung von Reaktionsmechanismen beweisen, wird im Kapitel 4 eingegangen.
Kapitel 5 beschreibt den aktuellen Stand der Versuche, die aus Kapitel 4 erhaltenen
Erkenntnisse auf Metallotripyrrine von Kobalt und Zink zu ibertragen.
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DURCHFUHRUNG

KAPITEL 1

TRIPYRRIN — DASFEHLENDE GLIED IN DER REIHE DER LINEAREN

OLIGOPYRROLE

Formal leitet sich das Tripyrrin XX vom Porphyrin durch Entfernen einer Pyrroleinheit ab,
wodurch en vollsténdig konjugiertes tripyrrolisches System enstent (Schema 1.1). Im
Gegensatz zu den di- und tetrapyrrolischen Liganden natrlichen Ursprungs, deren Synthese
und Koordinationschemie bereits von Fischer'®! intensiv untersucht worden ist, werden die
entsprechenden tripyrrolischen Systeme erstmals 1973 in einer Arbeit von von Dobeneck
erwahnt.[”® Uber die Koordinationschemie solcher Systeme ist auch in den folgenden Jahren
nur ein Bericht erschienent®® obwohl gerade das Tripyrrin vom koordinationschemischen
Standpunkt das interessanteste Porphyrinfragment darstellt, da es als Bindeglied zwischen den
Porphyrinen und den in den letzten Jahren intensiv erforschten Pinzettenligandent®”
angesehen werden kann. So ist zu erwarten, dal3d Tripyrrine die elektronischen Eigenschaften
der Porphyrine (c-Donor-, m-Donor- und/oder =n-Akzeptorliganden) und die sterischen
Eigenschaften der Pinzettenliganden (starke  Chelatwechselwirkung, — miteinander
kommunizierende K oordinationsstellen) aufweisen und daher eine interessante Chemie bieten

sollten.

XX XXI XXl XX

Schema 1.1. Pyrrol, Dipyrrin und Tripyrrin als Fragmente des Porphyrins.

Bel den Tripyrrinen handelt es sich um monoanionische N-heterocyclische Liganden mit einer
T-formigen Anordnung der N-Donorzentren. Sie sind strukturell eng verwandt mit 1,3-
Bis(aminopyridyl)isoindolinen XXIV (BAIN?, die seit den 1950er Jahren bekannt sind.
Diese meridonal-tridentaten Cheltaliganden weisen eine ausgezeichnete Oxidationsstabilitat
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auf und werden in Form ihrer Kobalt-, Ruthenium- und Kupferkomplexe als
Oxygenierungskatalysatoren in  technischen (Anol-Anon-V erfahren(®® und
Alkoholoxidation®®) wie auch im biomimetischen Bereich (Modellkomplexe fiir Quercetin-
Dioxygenase™Y) verwendet.

In Hinblick auf diese strukturelle Ahnlichkeit sind die bekannten K oordinationsmodi der BAII
XXI1V von Interesse (Schema 1.2.). Dabel handelt es sich bel vielen Komplexen der 3d-
Metalle in der Form XXV um thermolabile Verbindungen, die sich bei Erwarmung leicht in
die oktaedrische und unreaktive Form XXVI umwandeln. Im Fall der Tripyrrine sollen
terminale Methylgruppen eine solche Umwandlung verhindern (s. X1X in Schema 1.3). Ein
weliterer Koordinationmodus stellt XXVII dar, in der periphere Donoren in die Metallbindung

mit eingreifen.®? Eine solche cis-trans-Anordnung des Liganden konnte jedoch auch bei

N=>" =N N= \N; <N
H
% o : i/ \> % o ) _ i/ \>
\ / N N o \ /N \\‘M\ N o
L X
XXIV XXV
=
N \ / /
C é/ / g
N— :< (
o—
\/ ﬁ’ MIOfM‘O

XXVI XXVII

Tripyrrinen auftreten.

Schema 1.2. Koordinationsmodi von 1,3-Bis(aminopyridyl)isoindolinen.

In der Literatur finden sich nur wenige Beispiele fur die Synthese von Tripyrrinen. Bei diesen
handelt es sich um die in der Einleitung erwahnten Arbeiten von Montforts®, Sessler®,
Smitht*! und von Dobeneck. Die in diesen Arbeiten geschilderte Empfindlichkeit gegentiber
Nukleophilen erkléart auch die besonderen Reaktionsbedingungen, unter denen von Dobeneck
die Kondensation von 2,5-Diformyl-3,4-dimethylpyrrol XXVIII mit 2,3,4-Trimethylpyrrol
XXI1X gelang (Schema 1.3.). Der Schlissel zum Erfolg ist dabei die Schwerloslichkeit des
diprotonierten Tripyrrins X1 X, wodurch Weiterreaktionen verhindert werden. Versuche, diese
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Bedingungen auf Pyrrole mit variiertem Substitutionsmuster zu Ubertragen, fuhrten jedoch nur

zur Zersetzung der Edukte.

T
CHO

H XXVIII 1) HCI, Et,0

:E% ;:( 2) K,CO3, H,0

XXIX XIX
Schema 1.3. Synthese von 2,3,4,8,9,13,14,15-Octamethyltripyrrin X1 X.

Da es sich bei dieser Synthesestrategie um die erfolgversprechendste handelt, sollte dennoch
versucht werden, durch Variation der Bedingungen Tripyrrine mit veréndertem
Substitutionsmuster zu erhalten.

1.1. Syntheseder Pyrrolbausteine

Be den verwendeten 25-Diformyl- und o-frelen Pyrrolen handelt es sich um
literaturbekannte Verbindungen (vgl. Tabelle 1.1). Die Synthese nutzt bekannte
Transformationen aus der Pyrrolchemie. Die unterschiedlichen Substitutionsmuster der
Pyrrolbausteine erfordern jedoch jeweils eigene Synthesestrategien.

1.1.1. Darstellung von 3,4-Diethylpyrrol, 3,4-Diethyl-2-methylpyrrol und 3-Ethyl-2,4-
dimethylpyrrol

In einer Blaise-Reaktion wird Propionitril XXX mit Bromessigsaureethylester XXXI zu dem
B-Ketoester XXXlla umgesetzt (Schema 1.4.). In einer Knorr-Pyrrol-Synthese mit
Acetylaceton erhalt man hieraus das Pyrrol XXXII1a. Die Reduktion der Ketofunktion erfolgt
mittels NaBH4/BF;-OEt,. Das so erhaltene Pyrrol XXXIVa stellt eine wichtige Zwischenstufe
dar, da es sich bei ihr um das Edukt fur die beiden Pyrrole XXXVa und XXXV handelt.
Durch Decarboxylierung erhdlt man das a-freie Pyrrol XXXVa, wahrend die Oxidation der
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a-standigen Methylgruppe mit Sulfurylchlorid zu XXXV1 fihrt. Die anschlief3ende zweifache
Decarboxylierung ergibt das 3,4-Diethylpyrrol XXXVII. Die Synthese von 3-Ethyl-2,4-
dimethylpyrrol XXXVb folgt der gleichen Syntheseroute mit der Ausnahme, dal3 es sich bel
dem B-Ketoester um den kommerziell erhdtlichen Acetessigsdureethylester handelt.

o o o) o
1) Zn/Cu, THF
P 2; R 1) NaNo, —
Ot OEt 2) Hacac, Zn EtO.C
Br R =Me ) N
XXXI XXXlla (R = Me)
XXXIb (R = H) XXXllla/b
NaBH4
BF30Et;
1) S0O,Cly
EtO,C CO,H 2) H20 EtO,C
XXXVI XXXIVa/b
NaOH, NaOH,
Glykol Glykol
R
N N
H H
XXXVII XXXVa/b

Schema 1.4. Darstellung von 3,4-Diethylpyrrol  XXXVII, 3,4-Diethyl-2-methylpyrrol
XXXVa und 3-Ethyl-2,4-dimethylpyrrol XXXVb.

1.1.2. Darstellung von 2,3,4-Trimethylpyrrol XXIX

Die Darstellung des methylsubstituierten Pyrrols XXIX ist nach obiger Methode nicht
moglich. Daher wird zuerst das Phenylhydrazon XXXII1 ausgehend von Anilin und
Acetessigsaure-ethylester hergestellt und dieses in einer Knorr-Pyrrol-Synthese mit 3-
Methylacetylaceton zum Pyrrol XXXIX umgesetzt. Die anschlieffende Decarboxylierung
ergibt das a-freie 2,3,4-Trimethylpyrrol XXIX.
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o o 1) NaNO,
2) PhNH
M 2PN, OEt
OFEt |

N
H H

XXIX XXXIX

Schema 1.5. Darstellung von 2,3,4-Trimethylpyrrol XX1X.

1.1.3. Syntheseder 2,5-Diformylpyrrole.

Die Darstellung von 3,4-Diethyl-2,5-diformylpyrrol XLIVa und 2,5-Diformylpyrrol XLIVb

erfolgt durch eine doppelte Vilsmeier-Haak-Formylierung. Diese kann alerdings nicht in

einem Schritt durchgefihrt werden, sondern erfolgt in zwei Stufen. Ausgehend von Pyrrol XX

bzw. 3,4-Diethylpyrrol XLa erhdt man glatt die Monoformylpyrrole XLla (R = Et) und

XLIb (R = H). Nach Schitzen der Formylfunktion mit Cyanoessigsaureethylester erfolgt

anschlief3end die zweite Formylierung in einer Hochtemperatur-Vilsmeier-Haak-Reaktion.

Das Entschitzen der Formylfunktion erfolgt durch Verseifung und anschlief3ende

Decarboxylierung der Schutzgruppe. Die Reaktion liefert nur Ausbeuten zwischen 30 und

50 %, jedoch existiert in der Literatur keine bessere Alternative.

R R R R
/ \ POCI;, DMF / \ NC” T COo,E / \
NEt,

N N

H H \
XLa (R=E) XLla/b XLlla/b
XX (R=H)

R R R
/ \ NaOH / \

-

/ N \ MeOH/H,0 / H \

CO,Et

NC
XLIVa/b XLllla/b

Schema 1.5. Synthese der Diformylpyrrole XL1Va und XLIVb.

POCI3 DMF
1 2-C,H,Cly
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1.1.4. Versuch einer alternativen Synthese von 2,5-Difor mylpyrrol

Die Oxidation der 2-Methylpyrrole XXXI1Va und XXXIVb fihrt bei Unterschuld von
Sulfurylchlorid zu Bildung von Formylpyrrolen. Es stellte sich die Frage, ob dieser
unerwunschte Reaktionsverlauf ausgenutzt werden kann, um einen direkten Zugang zu

Diformylpyrrolen ausgehend von 2,5-Dimethylpyrrolderivaten zu erhalten (Schema 1.6.).

/ \ + 65S0,Cl, /\

XLV XLVI

Schema 1.6. Versuch zur Darstellung von 2,5-Diformylpyrrolen.

Setzt man 2,5-Dimethylpyrrol XLV bei 0°C mit sechs Aquivalenten Sulfurylchlorid um, so
beobachtet man eine schnelle Rotfarbung der Reaktionslésung. Die Aufarbeitung der
Reaktionsmischung mit Ethanol liefert ein Produktgemisch, dessen eine Komponente als 2,5-
Diethoxycarbonylpyrrol identifiziert werden konnte. Dieses Ergebnis zeigt, dal3 die Reaktion
nicht gezielt auf der Stufe des Aldehyds angehalten werden kann. Auch die Variation der
Reaktionsparameter  (Stochiometrie, Ldsungsmittel und Temperatur) brachte keine

V erbesserung des Ergebnisses.

1.2. Darstellung alkylsubstituierter Tripyrrine (Trpy) als Dikationen

Wie bereits erlautert, stellt die von von Dobeneck beschriebene Synthese einen Einzelfall dar.
Bel Versuchen, die Reaktionsbedingungen auf Pyrrole mit anderem Substitutionsmuster zu
Ubertragen, wurde in alen Féllen Zersetzung beobachtet. Sehr @nlich verliefen die Versuche,
die doppelte Kondensation unter den zur Darstellung von Dipyrrinen Ublichen Bedingungen
in MeOH, EtOH oder HOAc mit HBr, HCIO, oder BF3-OEt, durchzufihren. In alen Fallen
wurde zwar kurzzeitig eine Rotférbung der Reaktionsdsung beobachtet, was die Bildung der
Tripyrrine anzeigte, jedoch zersetzte sich das Tripyrrin in diesem Millieu sehr schnell. Erst
mit der Verwendung von Trifluoressigsdure sowohl als Kondensationsmittel wie auch als
Losungsmittel gelingt die Synthese, und man erhdlt die Tripyrrine 1-5 als dikationische
Spezies.*® In Losung weisen die Tripyrrine eine Uiberraschend hohe Stabilitat auf und kénnen



KAPITEL 1 13

unter Schutzgas Uber mehrere Monate aufbewahrt werden. Nach Entfernen des Solvens liegen
die Tripyrrine als metalisch glénzende, giine Farblacke vor. Der Gehalt dieser Rohprodukte
an gewunschtem Tripyrrin variiert stark (30-90 %), ist jedoch im Allgemeinen mit steigendem
Substitutionsgrad hoher. Versuche, die Tripyrrine durch Umkristallisation zu reinigen, fihrten

ausschliefdlich zur Zersetzung.

R? R?

/
[N

CF3CO,H
—_—

0 H o) H
R? R? ® ®\
— NS
NH HN
3 = ©
R j:<\ §IR3 2 CF5CO;
Schema 1.7. Darstellung alkylsubstituierter Tripyrrine als Dikationen (Zuordnung s.
Tabelle 1.1).

Tabelle1l.1. Alkylsubstituierte Tripyrrin-Dikationen aus dieser Arbeit.

Trpy Diformylpyrrol  o-freies Pyrrol R' R? R®
1 XL1VbE1 XXX H Me Me
2 XLIVb XXXVbE H Me Et
3 XLIVb XXXVal*! H Et Et
4 XLIva*! XX1X Et Me Me
5 XLIVa XXXVa Et Et Et

Neben Tripyrrinen mit Methyltermini  wurde untersucht, ob die Synthese von
Tripyrrinderivaten mit Wasserstoffatomen in den terminalen Positionen in einer analogen
Reaktionsfiihrung méglich ist. Die Reaktion wurde in einem NMR-Rdhrchen mit J-Y oung-
Hahn unter Verwendung von CF;CO,D bei 60°C durchgefihrt. Die H-NMR-
spektroskopische Analyse der rotvioletten Losung zeigte jedoch die Bildung eines komplexen
Produktgemisches.

Um die Darstellung von Tripyrrinen zu optimieren, wurde die doppelte K ondensation *H- und

13C-NMR-spektroskopisch verfolgt. Dazu wurden analog zu obiger Reaktion die Edukte in
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2 CHF3co§>
Schema 1.8. Versuch zur Darstellung von Trpy mit Wasserstoff in den terminalen

Positionen.

einem NMR-Rohrchen mit J-Y oung-Hahn eingewogen und in d-Trifluoressigsaure auf 60°C
erhitzt. So gelang der spektroskopische Nachweis der zweifach protonierten Tripyrrine 1-5.
Charakteristisch ist dabel das Auftreten eines scharfen Singuletts fir die neu gebildeten meso-
Methinbricken bel 7.4-7.1 ppm. Da dieses Signa von keinen anderen Signalen Uberlagert
wird, kann es fir die Reaktionskontrolle verwendet werden. Vom Hexaethyldimethylderivat
5, das in koordinationschemischen Studien aufgrund seiner relativ hohen Reinheit als
Standard eingesetzt wurde, konnte zudem ein hochaufgel 6stes El-Massenspektrum erhalten
werden. Bel den Tripyrrinen 1-4 verhindert der relativ hohe Anteil an Nebenprodukten die

Anfertigung hochauflésender M assenspektren.

Schema 1.9. Mesomere Grenzformen von Tripyrrinen-Dikationen und mogliche Szenarien

des Angriffs von Nukleophilen und Basen.



KaPITEL 1 15

Die zweifach protonierten Tripyrrine weisen eine hohe Empfindlichkeit gegentber
Nukleophilen auf, deren Ursache aus den mesomeren Grenzformen ersichtlich wird (Schema
1.9).

Die Ladung des organischen Dikations kann mesomer in das Kohlenstoffgertist verschoben
werden, wo sie besonders an den terminalen und meso-Positionen lokalisiert ist. Somit sollte
die Wechselwirkung mit Nukleophilen besonders an diesen Stellen stattfinden. Die Erfahrung,
dal’ Tripyrrine mit tert-Butylgruppen in den terminalen Positionen eine deutlich hthere
Stabilitét gegen Nukleophile aufweisen, deutet zudem darauf hin, dald3 im Molekil noch
andere Angriffspunkte vorhanden sein miissen.”?? So besteht neben der Maoglichkeit eines
nukleophilen Angriffs auf die Termini, die formal Iminoeinheiten darstellen, auch die
Moglichkeit einer Deprotonierung der aciden terminalen Methylgruppen. Eine genauere
Untersuchung zur Stabilitdt von Tripyrrinen wird durch die hohe Zersetzlichkeit der
Verbindungen verhindert. Die Rontgenstrukturanalysen der Metallotripyrrine stiitzen jedoch

diese Vermutungen zur Struktur und Reaktivitét (vgl. besonders Kapitel 2).
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KAPITEL 2

METALLIERUNG VON TRIPYRRINEN

21 Dargtelung von Metallotripyrrinen als Trifluoracetate TrpyMOAc mit M =
Co(ll), Cu(ll), Zn(11) und Pd(l1)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, die Tripyrrinliganden an verschiedene Metallionen
zu koordinieren. Im Gegensatz zu der schwierigen Synthese der Tripyrrine erweisen sich die
Metallierungsreaktionen als einfach und effektiv. Versetzt man die griinen Farblacke der
Tripyrrine 1, 4 und 5 mit einer methanolischen Losung der jeweiligen Metallacetate und drei
Aquivalenten Natriumacetat, so erhilt man im Erfolgsfall intensiv griine Losungen. Aus
diesen Losungen lassen sich chromatographisch die Tripyrrinatometall(Il)-Komplexe von
Co(II), Cu(Il), Zn(IT) und Pd(II) 6-15 isolieren. Die Metallierungsreaktion nimmt nur wenige
Sekunden in Anspruch. Diese schnelle Umsetzung ist auch notwendig, da in der Zersetzung
der nichtmetallierten Tripyrrine eine unter den angewandten Bedingungen rasch ablaufende
Konkurrenzreaktion besteht. Erstaunlicherweise wird trotz des Acetatiiberschusses bei allen
isolierten Komplexen Trifluoracetat als zusitzlicher Ligand vorgefunden. Der Grund hierfiir
liegt moglicherweise in dem geringeren Platzbedarf des Trifluoracetats am Metallzentrum. Im
Fall der Tripyrrine 2 und 3 ist diese Konkurrenzreaktion schneller als die Komplexierung, so
daf die entsprechenden Produkte nur in geringen Ausbeuten erhalten werden. Verwendet man
jedoch anstelle von Methanol Dichlormethan als Losungsmittel, so lassen sich die

Palladiumkomplexe 13 und 14 in méBigen Ausbeuten von 16% bzw. 15% darstellen.

M(OACc),, NaOAc

> R
MeOH oder CH,Cl,

2 CFg,cog9

Schema 2.1. Darstellung der Trifluoracetato-(tripyrrinato)metall(Il)-Komplexe 6-15 von
Co(II), Cu(Il), Zn(II) und Pd(Il) (Zuordnung s. Tabelle 2.1.).
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Uberraschenderweise bilden sich mit den Tripyrrinen 1-3, in denen der mittlere
Pyrrolbaustein keine Alkylsubstituenten aufweist, ausschlieBlich mit Palladium isolierbare
Komplexe. Eine Erkldrung hierfiir konnte bisher nicht gefunden werden. Erwdhnenswert ist,
daB3 die DC-Kontrolle des Reaktionsverlaufs der Metallierungen mit Palladiumacetat in
Dichlormethan anfangs die Bildung von zwei Tripyrrinatometall-Komplexen zeigt, und daf3
erst mit voranschreitender Reaktionszeit ein einheitliches Produkt entsteht. Versuche, dieses

zweite Produkt zu isolieren, scheiterten.

Tabelle2.1. Tripyrrinkomplexe als Trifluoracetate 6-15.

TrpyMOAcs M Trpy Losungsmittel R’ R’ R’ Ausbeute
6+ Co 5 MeOH Et Et Et 45%
7 Co 4 MeOH Et Me Me 22%
Sl Cu 5 MeOH Et Et Et 40%
g3l Zn 5 MeOH Et Et Et 60%
101! Zn 4 MeOH Et Me Me 17%
1044l Pd 5 MeOH Et Et Et 55%
121431 Pd 4 MeOH Et Me Me 22%
1344] Pd 3 CH,Cl, H Et Et 16%
14141 Pd 2 CH,Cl, H Me Et 15%
15143 Pd 1 MeOH H Me Me 8%

Alle Metallotripyrrine stellen bei Raumtemperatur stabile Verbindungen dar. An Luft
zersetzen sich allerdings der Kobaltkomplexe 6 und 7 langsam. Die jeweilige
Zusammensetzung der Komplexe 6-15 konnte durch eine Elementaranalyse oder durch
hochauflosende Massenspektrometrie in allen Féllen belegt werden. NMR-spektroskopische
Untersuchungen wurden an den diamagnetischen Zink- und Palladiumkomplexen 9-15 sowie
an den paramagnetischen (d’) Kobalt(II)-Komplexen durchgefﬁhrt.[45] Dabei zeigt sich, daf
sowohl das Zink-Chelat 9 als auch die Palladium-Komplexe 11-15 bei Raumtemperatur
einfache Spektren aufweisen, die sich unter Annahme einer im Mittel planaren
Molekiilgeometrie interpretieren lassen (10 und 15 besitzen keine diastereotopen
Methylengruppen, an denen diese Aussage zu iiberpriifen wére). Fiir den Palladiumkomplex
11 wurde eine VT-Messung durchgefiihrt, die zeigte, dal bis zum Einfrieren der
Ethylgruppenrotation bei 183 K keine Diastereotopie der Methylengruppen zu beobachten ist.
Die Kobaltkomplexe 6 und 7 jedoch weisen schon bei Raumtemperatur eine diastereotope
Aufspaltung der Signale der Methylengruppen auf. Dieses Ergebnis kann entweder auf eine
chelatartige Koordination des Trifluoracetats zuriickgefiihrt werden, oder aber auf eine

pseudotetraedrische Koordinationsgeometrie.
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Versuche, die entsprechenden Metallotripyrrine von Mangan, Eisen und Nickel nach obiger
Methode zu erhalten, flihren ebenfalls zur Bildung intensiv griingefarbter Losungen (Schema
2.2). Bei der chromatographischen Reinigung 146t sich jedoch eine Zersetzung der griinen
Fraktionen beobachten, so dal die jeweiligen Tripyrrinatometallfragmente nur
massenspektrometrisch nachgewiesen werden konnten (Tabelle 2.2.). Fiir Nickeltripyrrine

wurde parallel zu dieser Arbeit ein besonderes Aufarbeitungsverfahren entwickelt.** *7]

MX,, Base
R? >

MeOH oder CH,Cl,

R3
M = Fe, Mn
© X =Br, Mn

2 CF3CO03 Base = NaOAc, 2,6-Lutidin

Schema 2.2. Darstellung der Tripyrrinatometall(IT)-Komplexe von Fe(II) und Mn(II).

Tabelle2.2. Tripyrrinatometall(Il)-Komplexe von Fe(IT) und Mn(II).

M X Trpy R R? R’ Massenspektrum
Fe Br 5 Et Et Et 472 [TrpyFe]"

Fe Br 3 H Et Et 415 [TrpyFe]"
Mn Br 5 Et Et Et 530 [TrpyMnBr]"

Die Stabilisierung des Tripyrrinliganden durch die Koordination an ein Ubergangsmetallion
kann auf vier Effekte zuriickgefilhrt werden, denen gemeinsam ist, dal sie auf
unterschiedliche Weise, jedoch in der Summe synergistisch, nukleophile Angriffe auf den
Liganden verhindern. Zum einen spielt die Versteifung des organischen Chromophors durch
die Koordination eine wichtige Rolle. Hierdurch sollte insbesondere das Abknicken eines
Pyrrolrings nach der Anlagerung eines Nukleophils an die meso-Position deutlich erschwert
werden (vgl. Schema 1.9). Zudem ergibt sich aus der Gegenwart eines Metallions eine
Konkurrenzsituation zwischen den elektrophilen Stellen Metallion, meso- und terminale
Position, die viele Nukleophile zur (reversiblen) Anlagerung an das Metallion zwingt. Von
Bedeutung diirfte dariiberhinaus der Abbau der positiven Ladung von +2 bei den
Bis(hydrotrifluoracetaten) 1-5 auf 0 bei den Komplexen 6-15 sein. Schlieflich ist
insbesondere bei elektronenreichen Ubergangsmetallen denkbar, daB das m-System des
tripyrrolischen Liganden durch eine d,—m,-Riickbindung stabilisiert wird; die fiir einen Beleg

dieser letzten These notwendigen Untersuchungen wurden allerdings noch nicht durchgefiihrt.
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2.2. Kristallstrukturanalysen

Dank der ausgepriagten Kristallisationstendenz vieler Metallotripyrrine konnte eine Reihe von
Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt werden, namentlich an Kristallen der Verbindungen 8,
9, 10, 11, 13 (zwei unterschiedliche Formen) und 14, deren Ergebnisse in den Abbildungen

2.1 und 2.2 und in den Tabellen 2.3 und 2.4 zusammengefasst sind.

Als Folge der geringeren Symmetrie und dem Verlust der Aromatizitit weist das
Tripyrringeriist in allen Komplexen eine alternierende Abfolge von Einfach- und
Doppelbindungen auf (Tabellen 2.3 und 2.4, Schema 2.3). Bemerkenswert sind die sehr
kurzen C=N-Bindungen C(2)-N(1) und C(15)-N(3), die mit 1.325(11) A bis 1.339(3) A im
Bereich von Iminbindungslédngen liegen. Einher mit dem Befund im Festkorper erscheinen im
13C-NMR-Spektrum die Signale der entsprechenden Kohlenstoftkerne im fiir
Carbonylverbindungen charakteristischen Bereich von 170 bis 180 ppm.[*¥! Zudem fillt auf,
daB die negative Ladung im zentralen Pyrrolring lokalisiert zu sein scheint, da die bei den
Komplexen gefundenen M-N-Bindungsldngen allgemein zum Zentrum hin kiirzer sind.
Dieser Unterschied in den M-N-Bindungsldngen ist jedoch deutlich geringer als in BAII-
Komplexen."*” Hierin zeigt sich eine effektive Konjugation und Ladungsverteilung iiber das
gesamte m-System des Tripyrrins. Diese Eigenschaft wird bei BAIl-Liganden kaum
vorgefunden, da hier die hohe Resonanzenergie der Pyridinringe bewirkt, dafl die
Subchromophoren Pyridylamin und Isoindolin als elektronisch voneinander unabhdngig zu

betrachten sind.

Schema 2.3. Vergleich der Konjugation in Metallotripyrrinen mit Porphyrinen und BAIL

In allen strukturell charakterisierten Metallotripyrrinen fungieren die Tripyrrine als
meridonal-tridentate Liganden. Die Winkel Nierm-M-Nyenirar Weichen bei den Trifluoracetato-

Derivaten 9-11 und 13-14 mit 88.2-94.3° nur wenig vom Idealwinkel 90° ab, wie es fiir eine



KAPITEL 2

Tabelle2.3  Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) der Kupfer(Il)- und Zink(II)-

Komplexe 8, 9 und 10.

8 (M=Cu) 9 (M=Zn) 10 (M=Zn)
M-N(1) 1.974(2) 1.978(7) 1.9899(18)
M-N(2) 1.939(2) 1.957(7) 1.9681(18)
M-N(3) 1.980(2) 1.989(7) 2.0021(18)
M-O(1) 1.9792(18) 1.978(7) 1.9977(18)
N(1)-C(2) 1.339(3) 1.325(11) 1.330(3)
N(1)-C(5) 1.409(3) 1.446(11) 1.422(3)
N(2)-C(7) 1.364(3) 1.365(10) 1.361(3)
N(2)-C(10) 1.367(3) 1.355(11) 1.368(3)
N(3)-C(12) 1.406(3) 1.434(12) 1.416(3)
N(3)-C(15) 1.327(4) 1.338(11) 1.330(3)
C(2)-C(3) 1.431(4) 1.430(12) 1.445(3)
C(3)-C(4) 1.364(4) 1.353(12) 1.358(4)
C(4)-C(5) 1.451(4) 1.445(12) 1.458(3)
C(5)-C(6) 1.361(3) 1.353(12) 1.374(3)
C(6)-C(7) 1.415(4) 1.415(12) 1.428(4)
C(7)-C(8) 1.427(4) 1.442(12) 1.438(3)
C(8)-C(9) 1.379(4) 1.380(12) 1.385(4)
C(9)-C(10) 1.424(4) 1.413(12) 1.438(3)
C(10)-C(11) 1.406(4) 1.421(12) 1.415(4)
C(11)-C(12) 1.364(4) 1.366(12) 1.381(3)
C(12)-C(13) 1.445(4) 1.454(12) 1.451(3)
C(13)-C(14) 1.363(4) 1.349(12) 1.358(4)
C(14)-C(15) 1.449(4) 1.428(12) 1.452(3)
C(1)-C(16) 4312 4.043 4.202
C(1)-0(1) 2.940 4.208 3.551
C(16)--O(1) 2.987 4.003 3.337
N(1)-M-N(2) 92.99(9) 93.0(3) 94.26(8)
N(1)-M-N(3) 158.57(9) 140.7(3) 148.63(8)
N(1)-M-0O(1) 94.07(8) 106.1(3) 104.70(8)
N(2)-M-N(3) 92.85(9) 93.9(3) 93.90(8)
N(2)-M-0O(1) 150.94(9) 113.6(3) 130.54(8)
N(3)-M-O(1) 90.77(9) 106.3(3) 92.63(8)
C(5)-C(6)-C(7) 127.1(3) 128.1(9) 128.0(2)
C(10)-C(11)-C(12) 127.6(2) 127.7(9) 128.4(2)

quadratisch-planare Koordinationsgeometrie am Metallzentrum zu erwarten wire. Die

Koordinationssphire wird jeweils durch ein n'-gebundenes Trifluoracetat vervollstindigt.

Wegen des sterischen Anspruchs der Methyltermini kommt es jedoch nicht zur Ausbildung

quadratisch-planarer Strukturen. Vielmehr wird durch die Auslenkung des Metallzentrums

aus der Ns-Ebene und dem gleichsinnigen Abknicken der Bindung zum Trifluoracetato-

liganden eine verzerrt-tetraedrische Koordinationsgeometrie geschaffen, die im Folgenden als

pseudotetraedrisch bezeichnet wird. Diese Verzerrung ist in den Zinkkomplexen 9 und 10
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besonders ausgepriagt und driickt sich in kleinen Winkeln N(2)-M-O(1) und N(1)-M-N(3) von
145° bzw. 120° sowie in Abweichungen von einer gemittelten MN3;O-Ebene von 0.752 A
bzw. 0.607 A aus (Tabelle 2.4). Wihrend die Cie-O(1)-Abstiinde mit 3.337-4.208 A groBer
als die Summe der van der Waals-Radien von Methylgruppen und Sauerstoff sind und damit
zeigen, da3 den Bediirfnissen des Zinkions nach einer tetraedrischen Koordinationsgeometrie
Rechnung getragen wird, sind die entsprechenden Abstinde im Kupferkomplex 8 mit im
Mittel 2.964 A ungefihr 10% geringer (Tabelle 2.4). Diese durch intermolekulare Spannung
charakterisierte Koordinationsgeometrie wird daher im Folgenden als ,,pseudoplanar

bezeichnet.

(Trpy)ZnOAcs (9) (Trpy)ZnOAc; (10)
Abbildung 2.1. ORTEP-Plots der molekularen Strukturen der Kupfer- (oben) und Zink-

komplexe (unten) 8, 9 und 10.
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Beim Ubergang von den 3d-Metallionen Cu(Il) und Zn(I) zum 4d-Metallion Palladium(II)
werden aufgrund des groBeren Ionenradius des Palladiums die M-N-Bindungen lidnger. Dies
hat zur Folge, da zwischen den Methyltermini ein groferes Raumsegment fiir die
Koordination eines vierten Liganden zur Verfiigung steht. Die bei 8 diskutierte pseudoplanare
Koordinationsgeometrie wird daher bereits bei 14 deutlich eingeebnet vorgefunden
(Abbildung 2.2). Die Winkel N(2)-Pd-O(1) und N(1)-Pd-N(3) sind mit 165.04(8)° bzw.
170.59(8)° grofer als in 8, und der mittlere Cimn-O(1)-Abstand fillt mit 2.848 A geringer aus.
Der Wunsch des Pd(I)-Ions nach einer planaren Koordinationsgeometrie erzeugt zusitzlich
zur pseudoplanaren Form eine zweite, helikale Molekiiltopologie, die erstmals bei 11
gefunden wurde (Abbildung 2.2).1*** Hier ist das Metallzentrum nahezu planar von den vier
Donorzentren umgeben, wie die Winkel N(2)-Pd-O(1) und N(1)-Pd-N(3) [179.63(14)° bzw.
176.69(11)°] und der Abstand des Palladium(Il)-Ions von der PdN3;O-Ebene [0.003 A]
belegen. Wihrend in der pseudoplanaren Form das Trifluoracetat dem sterischen Druck der
Methyltermini ausweichen muB, ist hier die Situation umgekehrt. Der tripyrrolische Ligand
erscheint stark gewellt, wodurch sich der Cim-Cierm-Abstand von 4.766 A in 14 auf 5.919 A
in 11 vergrofBert. Diese Art der nichtplanaren Konformation ist in der Porphyrinchemie als
L ruffling bekannt.®” Bedingt durch die Helizitit des Tripyrrinliganden ist das Molekiil 14
chiral. Wie die NMR-spektroskopische Untersuchung zeigt (s. 2.1), ist die Energiebarriere der
Uberfithrung der beiden Enantiomeren ineinander sehr gering. Dementsprechend enthilt die
Elementarzelle eines Kristalls von 14 und auch von anderen Metallotripyrrinen mit helikaler

Topologie beide Enantiomere.

Tabelle 2.4. Parameter zur Beschreibung der Art und Stirke der Nichtplanaritit und der
Koordinationsgeometrien von Cu(Il)OAc, Zn(II)OAcs und Pd(IT)OAce
Komplexen verschiedener Tripyrrine.
Ebene C14*  Ebene MN3O™ C(1)-C(16) Cem~O  ZN(1)-M-N(3) ZN(2)-M-O

8 (Cu) 0.068A 0384 A 4312A 2964 A 158.6° 150.9°
9 (Zn) 0.122A  0.752A 4043 A 4106 A 140.7° 113.6°
10 (Zn) 0.038A  0.607 A 4202A 3444 A 148.6° 130.5°
11 (Pd) 0.504 A 0.003 A 5919A 2961 A 176.7° 179.6°
13-1 (Pd) 0.417A  0.040 A 5820A 29224 176.4° 177.2°
13-11 (Pd)  0.108A 0216 A 4744 A  2.865A 169.2° 163.5°
14 (Pd) 0.106 A  0.191 A 4766 A 2.848 A 170.6° 165.0°

[a] Mittlere Abweichung der 14 sp’-Kohlenstoffzentren von der Planaritit. [b] Mittlere Abweichung der MN;0O-
Einheit von der Planaritét. [c] Mittlerer Abstand der Termini C(1) und C(16) vom gebundenen O(1)-Donor.



KAPITEL 2 23

Tetraethyldimethyl-Derivat (13-I) Tetraethyldimethyl-Derivat (13-11)

Tetraethyldimethyl-Derivat (13-1) Tetracthyldimethyl-Derivat (13-11)

Abbildung 2.2. ORTEP-Plots der molekularen Strukturen von Tripyrrinato-
palladium(Il)-Komplexen 11, 14 und 13. Unten Frontansicht mit Blick
auf die Pd-N(2)-Achsen (ohne -Substituenten).
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Tabelle2.5. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) der Palladium(Il)-Komplexe

11, 13 (Form I), 13 (Form II) und 14.

11 13 (Form ) 13 (Form II) 14
Pd-N(1) 2.026(4) 2.044(2) 2.0510(18) 2.038(2)
Pd-N(2) 1.973(3) 1.9735(18) 1.9982(18) 1.9971(19)
Pd-N(3) 2.021(3) 2.0212(19) 2.0269(19) 2.032(2)
Pd-O(1) 2.051(2) 2.0411(15) 2.0565(16) 2.0474(16)
N(1)-C(2) 1.332(5) 1.337(3) 1.332(3) 1.334(3)
N(1)-C(5) 1.423(5) 1.413(3) 1.414(3) 1.411(3)
N(2)-C(7) 1.365(5) 1.357(3) 1.374(3) 1.366(3)
N(2)-C(10) 1.369(5) 1.363(3) 1.374(3) 1.373(3)
N(3)-C(12) 1.429(5) 1.421(3) 1.405(3) 1.401(3)
N(3)-C(15) 1.335(5) 1.327(3) 1.334(3) 1.334(3)
C(2)-C(3) 1.447(6) 1.443(4) 1.449(3) 1.443(4)
C(3)-C(4) 1.364(6) 1.353(4) 1.368(3) 1.359(4)
C(4)-C(5) 1.449(6) 1.448(4) 1.447(3) 1.447(3)
C(5)-C(6) 1.367(5) 1.350(3) 1.360(3) 1.356(3)
C(6)-C(7) 1.410(6) 1.407(4) 1.415(3) 1.412(3)
C(7)-C(8) 1.424(5) 1.413(3) 1.416(3) 1.417(3)
C(8)-C(9) 1.374(6) 1.366(4) 1.369(4) 1.369(4)
C(9)-C(10) 1.433(5) 1.400(3) 1.417(3) 1.413(3)
C(10)-C(11) 1.407(6) 1.422(4) 1.421(3) 1.406(4)
C(11)-C(12) 1.368(5) 1.350(3) 1.361(3) 1.359(4)
C(12)-C(13) 1.436(6) 1.434(4) 1.446(3) 1.445(4)
C(13)-C(14) 1.369(5) 1.361(3) 1.367(4) 1.358(4)
C(14)-C(15) 1.434(6) 1.446(3) 1.452(3) 1.448(4)
C(1)--C(16) 5.919 5.820 4.744 4.766
C(1)~0(1) 2.942 2.928 2.815 2.859
C(16)-0(1) 2.980 2.916 2.914 2.837
N(1)-Pd-N(2)  88.43(13) 89.28(8) 92.05(7) 91.47(8)
N(1)-Pd-N3)  176.69(11) 176.44(7) 169.15(7) 170.59(8)
N(1)-Pd-O(1)  91.92(12) 92.67(7) 91.51(7) 92.49(7)
N(2)-Pd-N(3)  88.27(12) 88.90(8) 90.08(8) 90.56(8)
NQ2)-Pd-O(1)  179.63(14) 177.19(7) 163.52(7) 165.04(8)
N(3)-Pd-O(1)  91.38(12) 89.27(7) 89.44(7) 87.87(7)
C(5)-C(6)-C(7)  126.7(4) 126.5(2) 128.3(2) 127.3(2)
C(10)-C(11)-C(12) 126.3(3) 126.2(2) 126.8(2) 127.7(2)

Ein eindrucksvoller Beleg fiir die geringen Energiedifferenzen zwischen den verschiedenen

Molekiiltopologien in Tripyrrinatopalladium-Komplexen ist der Befund, da3 das Tetraethyl-

dimethyl-Derivat unter gleichen Bedingungen (CH,Cl,/n-Hexan bei Raumtemperatur) in den

beiden unterschiedlichen Formen 13-

(helikal) und 13-11

(pseudoplanar) kristallisiert

(Abbildung 2.2).41 Die Durchfiihrung der Rontgenstrukturanalysen erfolgten bei
unterschiedlichen Temperarturen [293 K (13-1) und 173 K (13-11)]. Ein Hinweis auf einen

eventuellen Phasensprung konnte jedoch nicht gefunden werden. Beide Konformationen

weisen eine hohe Spannung auf. Die Strukturparameter stimmen dabei mit denjenigen von 11
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(Form I) bzw. 14 (Form II) sehr gut iiberein und weisen keine weiteren Besonderheiten auf
(Tabelle 2.5). Um einen Einblick in die Bildung der beiden Formen zu bekommen, wurden
VT-NMR-spektroskopische Messungen durchgefiihrt. Bis zu einer Temperatur von 183 K
kann jedoch keine Diastereotopie der Methylenprotonen der Ethylgruppen gefunden werden.
Somit 146t sich augenblicklich keine sichere Aussage iiber die Ursache fiir das Vorliegen
zweier unterschiedlicher Formen machen. Zu erwéhnen ist noch, daf3 die rontgenographischen
Untersuchungen der anderen Trifluoracetato-Palladium-Komplexe bei 173 K durchgefiihrt

worden sind.

pseudoplanar planar helikal

Schema 2.4. Vorschlag zum Mechanismus der Molekiildynamik in Metallotripyrrinen.

Aus den rontgenstrukturanalytischen und den NMR-spektroskopischen Analysen 148t sich der
in Schema 2.4 gezeigte Mechanismus fiir die Molekiildynamik ableiten. Dabei bilden die
pseudoplanare und die helikale Form energetische Minima. Uber einen postulierten planaren
Ubergangszustand kann wegen der sehr geringen Energieunterschiede zur Zeit nur spekuliert

werden.

2.3. WaeltereVersuche zu Metallierungsr eaktionen

Die im letzten Absatz beschriebene Methode zur Metallierung von Tripyrrinen 146t sich nicht
allgemein anwenden. Die Griinde hierfiir liegen einerseits in der Zersetzung der
Metallotripyrrine bei der Aufarbeitung (Eisen und Mangan), andererseits in der Verfiigbarkeit
der Metallacetate (Platin). Angelehnt an die bekannten Methoden der Porphyrin- und

Imidochemie wurden weitere Verfahren ausgelotet.
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2.3.1. Transmetallierung

Transmetallierungen stellen eine gidngige Methode zur Sythese von Metallkomplexen dar.
Dabei finden besonders Lithiumorganyle, aber auch Magnesium- und Aluminiumorganyle
breite Anwendung. Ausgehend von den dikationischen Tripyrrinen (1-5) wurde versucht
Metallkomplexe mit Lithium, Magnesium und Aluminium darzustellen (Schema 2.5).
Versetzt man die griinen Farblacke der protonierten Liganden bei -100°C mit 3 Aquivalenten
N-Butyllithium, so beobachtet man unter Gasentwicklung die Bildung einer olivgriinen
Losung. Beim langsamen Auftauen der Losung auf Raumtempertatur dndert sich die Farbe
iiber Braun nach Violett. Die Analyse des Reaktionsgemisches zeigt ein komplexes
Produktgemisch, das keine Hinweise auf Tripyrrine mehr enthélt. Analoge Ergebnisse liefert

sowohl die Verwendung von Dibenzylmagnesium wie auch die von Trimethylaluminium.

m R,M
—_—
-3RH

2 OACC? (OACH)n1
c m R,M = 3 BuLi, 2 (PhCH,),Mg, Me;Al

Schema 2.5. Darstellung von Metallotripyrrinen mit Lithium-, Magnesium- und

Aluminium-Zentralion.

Da die Isolierung von eventuell gebildeten Komplexen nicht gelang, wurde versucht, die
Transmetallierung direkt durchzufiihren. Dazu wurde nach Erwidrmen der Reaktionslosung
eine Losung von Zirkontetrachlorid in Toluol zugegeben. Auch hier konnte nur die Bildung
von Zersetzungprodukten beobachtet werden.

Die beobachtete Zersetzung liegt wahrscheinlich in der Empfindlichkeit der Tripyrrine
gegeniiber starken Nukleophilen begriindet. So scheint der nukleophile Angriff auf das freie

Tripyrrin gegeniiber der Deprotonierung bevorzugt zu sein.
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2.3.2. Versuche zur Synthese von Edelmetallkomplexen

Edelmetalle spielen in der Koordinationschemie wegen ihrer haufig beobachteten
katalytischen Eigenschaften eine bedeutende Rolle. Umso erstaunlicher ist es, dal3 sich in der
Literatur fast ausschlieBlich Beispiele fiir Edelmetall-Komplexe mit offenkettigen
Oligopyrrolen fiir die Metallionen Pd(II) und Pt(II) finden.[°"!

Die Problematik bei Platinsalzen besteht in deren ausgepréigten Eigenschaft, polymere und
schwer 15sliche Verbindungen zu bilden. Uberraschenderweise beobachtet man dennoch bei
der Zugabe einer Suspension von Platiniodid in Methanol zu dem dikationischen Tripyrrin 5
eine Griinfirbung des Reaktionsgemisches. Offensichtlich verlduft die Komplexierung so
schnell, daB auch kleinste Konzentrationen an Metallionen zur Bildung von
Metallotripyrrinen ausreichen. Die Isolierung eines Tripyrrinatoplatin(Il)-Komplexes gelang
jedoch nicht, da sich die Verbindung beim Entfernen des Solvens schnell zersetzt. Eine
dhnliche Beobachtung wurde bereits bei Nickeltripyrrinen gemacht.

Von Pt(Il)-Verbindungen ist bekannt, daB sie durch Methanol zu metallischem Platin
reduziert werden konnen. Um dies auszuschlieBen, wurde der Versuch in Isopropanol
durchgefiihrt. Jedoch wurde hierbei nur die Zersetzung des Tripyrrins beobachtet.

Eine weitere Mdglichkeit, auf die Verwendung von Methanol zu verzichten, besteht in der
Verwendung Dichlormethan-16slicher Edukte. Eine wohlbekannte und kommerziell
erhéltliche Vorstufe stellt das sogenannte Zeise-Dimer [(C,H4)PtCly], dar. Bei Reaktion des
Tripyrrins 5 mit [(C,H4)PtCl,], erhdlt man eine olivgriine Losung (Schema 2.6). Analog zur
Reaktion in Methanol widersetzt sich das anfangs gebildete Produkt der Isolierung. Damit
kann ausgeschlossen werden, da3 die Zersetzung des Tripyrrinatoplatin(Il)-Komplexes auf

die Verwendung von Methanol zuriickzufiihren ist.

[(C2oHy)2PtCI],
NaOAc /]
CH,cl, '/

Y

Schema 2.6.
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Arbeiten der eigenen Gruppe haben gezeigt, daB der Verlauf der Reaktion von 2,2’-
Bidipyrrinen gegeniiber verschiedenen Rhodium(I)- und Iridium(I)-Vorstufen stark von den
Coliganden an den Ausgangskomplexen abhingig ist.”* Versuche zur Ubertragung auf
Tripyrrin-Liganden wurden ausgehend von verschiedenen Rh(I)- und Ir(I)-Komplexen
gemacht (Schema 2.7). Von entscheidender Bedeutung fiir die schnelle Metallierung der
Tripyrrine sind besonders zwei Faktoren: Zum einen muf3 die Loslichkeit der Edukte hoch

genug sein, zum anderen miissen die Neutralliganden leicht substituierbar sein.

[(COE),MCI],
5
Na2C03
I co /] 5
[(COD)MC]Z CH2C|2 1]
M = Rh(l), Ir(l)
[(CO).RNCIL;

Schema 2.7. Synthesestrategie fiir Metallotripyrrine von Rh(I) und Ir(I).

Beim Versetzen des dikationischen Tripyrrins 5 mit einem Gemisch der Metallvorstufe und
Natriumcarbonat in Dichlormethan beobachtet man neben der einsetzenden Gasentwicklung
einen schnellen Farbumschlag von rot nach dunkelblau. Die diinnschichtchromatographische
Untersuchung des Reaktionsgemisches weist keine griine Fraktion auf, was auf die
vollstdndige Zersetzung des Tripyrrins hindeutet. Um das eventuell gebildete Metallotripyrrin
zu stabilisieren, wurde die Reaktion anschlieend in einer Kohlenmonoxid-Atmosphére (1.5
bar) durchgefiihrt. Hier erhédlt man in der DC-Kontrolle eine griine Bande, die sich jedoch
allen Isolierungsversuchen entzog.

Ein é&hnliches Ergebnis lieferte der Versuch, eine Salzmetathese mit RhCl;-H,O
durchzufiihren. Uber die Ursache fiir die Instabilitit der Metallotripyrrine 148t sich zur Zeit
nur spekulieren. Die deutliche Farbvertiefung wéhrend der Reaktion kdnnte ein Hinweis auf
die Bildung von metallischem Rhodium bzw. Iridium sein. Weiterhin verbleibt nach der
Saulenchromatographie der Reaktionsgemische ein schwarzer Riickstand. Die Untersuchung
des Redox-Verhaltens von Tripyrrinen ist das Thema aktueller Untersuchungen. Zum
Zeitpunkt der Erstellung dieser Arbeit liegen allerdings noch keine ausreichenden Ergebnisse
vor, um eine Erkldrung fiir das Verhalten der Tripyrrine gegeniiber Rhodium und Iridium zu

geben.
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KAPITEL 3

L IGANDENAUSTAUSCHREAKTIONEN AN METALLOTRIPYRRINEN

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Strukturstudien an Trifluoracetato-
Komplexen haben ergeben, dal’ von den gefundenen drei Topologien zwel als gespannt und
im dynamischen Gleichgewicht vorliegend angesehen werden konnen. Thema dieses Kapitels
soll die Synthese neutraler Derivate und der Einfluld der Grof3e und der Donoreigenschaften
des vierten Donoren sein. Dazu wurde versucht, die Trifluoracetato-Liganden der Co(ll)-,
Cu(ll)-, Zn(1)- und Pd(I1)-Komplexe 6, 8, 9, 11 und 13 gegen einfache Halogeno- und
Pseudohal ogenoliganden sowie gegen Nitrat und tert-Butylthiolat auszutauschen. Zu diesem
Zweck wurden Ligandenaustauschreaktionen zuerst am Palladiumkomplex 11 studiert, da
dieser gut zuganglich und diamagnetisch ist, und die Erkenntnisse anschlief3end auf Tripyrrin-

Komplexe von Kobalt, Kupfer und Zink tbertragen.

3.1. Ligandenaustauschreaktionen

Versetzt man eine Losung von 11 in Dichlormethan mit einem Uberschu? an Nal, so findet
innerhalb von 2 Stunden ein quantitativer Austausch des Trifluoracetats gegen lodid statt
(Schema 3.1).%% Triebkraft dieser Reaktion ist die geringe Loslichkeit des
Natriumtrifluoracetats in Dichlormethan. Diese Reaktionsfuhrung ist in Dichlormethan nicht
allgemein anwendbar, da NaX (X = ClI, Br, N3, NCO, NCYS) in diesem Medium unldslich sind.
Eine Ausnahme stellt die Reaktion mit NaStBu dar. Bei Zugabe einer Losung von NaStBu in
Dichlormethan zu einer Losung von 11 bei —100°C beobachtet man kurzzeitig eine
Rotférbung der Reaktionsmischung, was auf einen Angriff des Nukleophils an das n-System
des Tripyrrinliganden schlief3en 18/%. Die Farbe wechselt jedoch schnell wieder nach griin,
und man erhdt nach geeigneter Aufarbeitung (Trpy)PdStBu (24) in 91%iger Ausbeute. Fihrt
man die Reaktion bei Raumtemperatur durch, so fuhrt die Umsetzung zur vollstandigen
Zersetzung. 24 zersetzt sich in Substanz bei 100°C, in Loésung jedoch langsam schon bel

Raumtemperatur.
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Die Substitution von Liganden mit Sauerstoff- oder Stickstoffdonorzentren mittels
Trimethylsilyl-Reagenzien (X = CI, Br, N3) ist eine in der Koordinationschemie
wohlbekannte Methode. Beim Umsatz von 11 in homogenen Ldsungen findet fur Chlorid und
Bromid bereits bel —100°C ein rascher Austausch zu den neuen Komplexen 16 und 17 statt,
die nach geeigneter Aufarbeitung analysenrein erhalten werden kdnnen. Triebkraft hierfur ist
die Bildung von Me;SiO,CCF3; mit einer starken Si-O-Bindung. Im Gegensatz dazu findet die
Umsetzung mit Trimethylsilylazid selbst bei Temperaturen bis 60°C nicht statt, was auf die
relativ hohe Si-N-Bindungsstérke zuriickzufthren ist.

Der Ligandenaustausch im Zweiphasengemisch Wasser/Diethylether mit einem Uberschul
NaxX (X = CI, Br, N3, NCO, NCS, NOs) liefert innerhalb weniger Stunden vollsténdigen
Umsatz. Im Gegensatz zu den entsprechenden Umsetzungen der (Trpy)Ni'-Komplexe mu
die Umsetzung unter einer Schutzgasatmosphére durchgefiihrt werden.®™ Neben den
Palladiumkomplexen 16-19 und 21-23 lassen sich auf diesem einfachen Wege auch die Co-,
Cu- und Zn-Verbindungen 25-40 darstellen, so dal3 ein algemeiner Weg zur Préparation von
TrpyMX-Komplexen erschlossen werden konnte. Bei Verwendung sehr starker Nukleophile
wie Fluorid, Hydroxid, Methanolat und Phenolat fuhrt diese Methode jedoch ausschliefdich

zur Zersetzung des Tripyrrins.

NaX, CH,Cl,
ME3SiX,
Toluol oder CH,Cl,
—_—
-100°C - 20°C

NaX
Hzo, Etzo

16 x=Cl
17 X=8Br
18 X =]

21 X =NCO
22 X=NCS

24 X =StBu 16-19, 21-23

Schema 3.1. Ligandenaustauschreaktionen am (Trpy)Pd" OAc-K omplex 11.
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Alle Palladiumkomplexe mit Ausnahme des tert-Butylthiolato- (24) und des Isothiocyanato-
Vertreters (22)1°% stellen bei Raumtemperatur sowohl im Feststoff wie auch in Lésung stabile
Verbindungen dar. 22 zersetzt sich in Substanz langsam, in Lésung schneller oberhalb von
0°C und konnte nicht vollstandig charakterisiert werden. Der Grund fur dieses abweichende
Verhaten ist noch unklar. Die Ligandenaustauschreaktionen konnten auf Tripyrrinate von Co,
Cu und Zn Ubertragen werden. Tabelle 3.1. zeigt eine Zusammenstellung der erhaltenen

Komplexe.

Tabelle3.1. Tripyrrinatokomplexe 16-40.

M X R Ausbeute
1653 Pd Cl Et 88
1722 Pd Br Et 81
18 Pd | Et 99
1915 Pd N3 Et 79
20 Pd CN Et 82
2115 Pd NCO Et 60
20153 Pd NCS Et 82
23 Pd NO; Et 84
24 Pd StBu Et a1
25 Co Cl Et 99
26 Co | Et 81
27 Cu Cl Et 73
28 Cu Br Et 71
29 Cu | Et 68
30 Cu N3 Et 79
31 Cu NCO Et 95
32 Cu NCS Et 92
33 Zn Cl Et 79
34 Zn Br Et 60
35 Zn | Et 95
36 Zn N3 Et 86
37 Zn NCO Et a1
38 Pd Cl H 97
39 Pd Br H 95
40 Pd | H 82

Einen Sonderfall stellt die Umsetzung von 11 mit Natriumcyanid nach obiger Methode dar
(Schema 3.2). Bei der Umsetzung mit einem Uberschul? Natriumcyanid bildet sich nach
kurzer Zeit eine rote Losung des freien Liganden, die unter Argon Uber einen langeren

Zeitraum gelagert werden kann.!® Nach geeigneter Aufarbeitung konnte das Tripyrrin 5
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NaCN
—_—

Schema 3.2. Umsetzung von TrpyPdOAc: 11 mit NaCN.

erstmals as freie Base isoliert werden. Die Demetallierung mit Natriumcyanid funktioniert
aulBer bel Tripyrrinatopalladiumkomplexen auch bel den Metallotripyrrinen von Kobalt(ll)
und Zink(ll). Im Fall von Kupfer(ll)-Derivaten ist keine Demetallierung zu beobachten.
Interessant ist die erstmalige Darstellung von Tripyrrinen als freie Base im Hinblick auf die
Synthese von Metalotripyrrinen, die bisher nicht zugangig waren. Erste
Metallierungsversuche haben gezeigt, dal3 bei Zugabe von Manganacetat zu 5 eine spontane
Grinfarbung auftritt. Dieser Ansatz ist alerdings noch Thema aktueller Untersuchungen.!™
Fuhrt man den Ligandenaustausch mit stéchiometrischen Mengen Natriumcyanid durch, so

erhalt man in 82%iger Ausbeute (Trpy)Pd"'CN (20).

3.2. Krigtallstrukturanalysen

Die gunstigen Kristallisationseigenschaften der Trifluoracetatokomplexe 6-15 werden auch
bei vielen Halogeno- und Pseudohal ogenoderivaten beobachtet. Die jeweiligen Ergebnisse der
Rontgenstrukturanalysen von (Trpy)PdBr (17), (Trpy)PANCS (22), (Trpy)CoCl (25),
(Trpy)CuCl (27), (Trpy)Col (26) und (Trpy)ZnNs (36) sind in den Abbildungen 3.1 (25), 3.2
(26), 3.3 (27), 3.4 (36), 3.5 (17) und 3.6 (22) dargestellt. Bindungslangen und —winkel kénnen

der Tabelle 3.2 entnommen werden.

Wie aus den Abbildungen 3.1 und 3.2 ersichtlich wird, liegen die beiden Tripyrrinatokobalt-
Komplexe 25 und 26 in der pseudotetraedrischen Form vor (Tabelle 3.2). Dies zeigt sich
sowohl in den Winkeln N(1)-Co-N(3) [141.08(8)° (25); 140.85(8)° (26)] und N(2)-Co-X
[125.12(6)° (25); 123.85(5)° (26)] as auch in den Cm-X-Abstéanden, die mit 3.856 A (25)
und 4.150 A (26) oberhab der Summe der jeweiligen van der Waals-Radien liegen
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Abbildung 3.1. ORTEP-Plot der mol eku- Abbildung 3.2. ORTEP-Plot der moleku-
laren Struktur von TrpyCoCl (25). laren Struktur von TrpyCol (26).

Abbildung 3.3. ORTEP-Plot der moleku- Abbildung 3.4. ORTEP-Plot der moleku-
laren Struktur von TrpyCuCl (27). laren Struktur von TrpyZnNs (36).

(Tabelle 3.3). Die Bindungswinkel und —abstdnde unterscheiden sich kaum, die Co-N-
Abstdnde sind im Rahmen der Fehlergrenze in beiden Komplexen sogar identisch. Die
unterschiedliche GrofRe und Starke der Halogenatome und ihre Entfernung zum
Metallotripyrrin-Fragment macht sich insbesondere in den C1-C16-Abstéanden mit 4.143 A
(25) und 4.073 A (26) bemerkbar. Der EinfluR der GréRe des vierten Donoren auf die
unterschiedlichen Koordinationsgeometrien ist besonders klar im strukturell isomorphen
(Trpy)CuCl (27) ersichtlich (Abbildung 3.3). Hier wird fir Kupfer ein Ubergang von der
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pseudoplanaren Konformation im (Trpy)CuOAC;: (8) zur pseudotetraedrischen Konformation
vorgefunden. Verantwortlich fir diesen Konformationswechsel ist der voluminbse
Chloroligand. Dessen Raumanspruch  fuhrt im Fal ener  pseudoplanaren
K oordinationsgeometrie zu einer so hohen Spannung im System, dal3 daraus ein Wechsdl in
der Komplexgeometrie resultiert. Interessant ist ein Vergleich mit den Ergebnissen der
Rontgenstrukturanalysen der (Trpy)Ni"-Komplexe TrpyNiBr (Teil B, B25) und TrpyNil (Teil
B, B26).I°**") Ebenso wie die Chloro-Derivate 25 und 27 verhalten sich die lodo-Derivate 26
und B26 kristallographisch isomorph zueinander. Allerdings weichen die Winkel N(1)-M-
N(3) und N(2)-M-X bei den Nickelkomplexen mit im Mittel 155.5° und 115.5° um ca. 15°
bzw. 10° von den entsprechenden Winkeln in 25-27 ab.

Tabelle 3.2 Ausgewéhite Bindungslangen (A) und -winkel (°) der Tripyrrin-Komplexe 17,
21, 25-27 und 36.

17 (PdBr) 21 (PANCS) 25(CoCl) 26(Col) 27 (CuCl) 36 (ZnNy)

M-N(1) 2032(3) 2034(7)  20019(19) 1.0982(18) 2.020(2)  2.0248(16)
M-N(2) 2029(3) 1.958(7)  1.9649(18) 1.9648(17) 1.975(2)  1.9678(16)
M-N(3) 2038(4)  2038(7)  20076(17) 2.0062(18) 2.0231(19) 2.0073(16)
M-X 24673(7) 1977(7)  22438(8) 25921(3) 2.2541(7)  2.0060(16)
C(1)--C(16) 4.685 6.050 4.143 4,073 4177 4.298

C(1)-X 3.285 3.055 3.846 4.156 3.893 3.563

C(16)-+X 3.289 3.026 3.865 4.143 3.929 3.422

N(1)-M-N(2) 90.58(14) 88.3(3) 92.19(8)  92.60(7)  9258(8)  93.21(6)
N(1)-M-N(3) 169.23(15) 175.0(3)  141.08(8) 140.85(8) 139.66(8) 148.79(6)
N(1)-M-X  91.61(10)  90.1(3) 103.72(6) 105.95(5) 104.13(6)  100.02(6)
N(2)-M-N(3) 91.22(15) 87.9(3) 91.78(7)  92.83(7)  91.99(8)  93.64(6)
N(@2)-M-X  147.98(10) 177.1(3)  125.12(6) 123.85(5) 123.78(6) 128.99(7)
N(3)-M-X  9249(11) 93.8(3) 105.36(6) 102.89(5) 106.32(6)  99.13(6)

Die Bindungsparameter in Azido-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(I1)
(36) weisen eine starke Ahnlichkeit mit denjenigen in Trifluoracetato-(8,9-diethyl-
2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrinato)zink(ll) (10) auf (Abbildung 3.4; Tabelle 3.2). Diese
Ubereinstimmung ist umso auffalliger, als es sich bei 36 und 10 um verschieden substituierte
Tripyrrinatoliganden handelt. Demgegeniber zeigt ein Vergleich von 36 mit der
Hexaethyldimethyl-substituierten Verbindung 9 deutliche Unterschiede auf. 36 besitzt eine
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pseudotetraedrische Koordinationssphare, wie die Winkel N(1)-Zn(1)-N(3) und N(2)-Zn(1)-
N(4) mit 148.79(6)° und 128.99(7)° belegen. Der Azidoligand ist in Richtung auf die
Tripyrrin-Ebene hin ausgelenkt, was sich in dem relativ kleinen Cigm-N(4)-Abstand von 3.493
A und dem entsprechend groReren C1---C16-Abstand mit 4.298 A bemerkbar macht (Tabelle
3.3). Die Abwinklung des Azidoliganden [Torsionswinkel N(2)-Zn(1)-N(4)-N(5) =
94.74(17)°] ist wahrscheinlich auf Packungseffekte zurtickzufhren, denn die Azidoliganden
weisen jeweils in den Zwischenraum zweier benachbarter Molekile. Hinweise auf bindende

Wechselwirkungen zwischen einzelnen Molekilen werden nicht gefunden.

Tabelle 3.3. Parameter zur Beschreibung der Art und Stérke der Nichtplanaritét und der
Koordinationsgeometrie der Pd(I1)Br-, Pd(I)NCS-, Co(Il)CI-, Co(II-,
Cu(INCl- und ZnNs-Komplexe 17, 21, 25-27 und 36.

EbeneCy? EbeneMNzX®  C(1)-C(16) CamX¥ ZN@)-M-N@) £ N(©2)-M-X

17 (PdBr)  0.060A  0.368 A 4685A  3.287A 169.2° 148.0°
22 (PANCS) 0.535A  0.045A 6.050A  3.040A 175.0° 177.1°
25(CoCl)  0.079A  0.696 A 4143A 3856 A 141.1° 125.1°
26 (Col) 0.086 A  0.643A 4073A  4150A 140.9° 123.9°
27(CuCl) 0.076A  0.718A 4177A  3911A 139.7° 123.8°
36(ZnN3)  0.033A  0577A 4.298 A 3.493 A 148.8° 129.0°

[a] Mittlere Abweichung der 14 sp>Kohlenstoffzentren von der Planaritét. [b] Mittlere Abweichung der MNgX-
Einheit von der Planaritét. [c] Mittlerer Abstand der Termini C(1) und C(16) vom gebundenen X-Donor.

Die hochgespannte Struktur des Bromopalladium-Komplexes 17 belegt die ausgepragte
Tendenz des Pd(ll)-lons zur Ausbildung mdglichst planarer Koordinationsgeometrien
(Abbildung 3.5 und Tabelle 3.2). Die Spannung zeigt sich im Unterschreiten des van der
Waals-Abstands zwischen dem Bromoliganden und den Methyltermini um 15% auf 3.287 A.
Wie an dem Winkel N(2)-Pd-Br mit 147.98(10)° zu erkennen ist, bedarf es trotzdem noch der
Auslenkung des grof3en Halogenoliganden um 32° aus einer linearen N(2)-Pd-Br-Anordnung,
um den sterischen Einflul3 des Tripyrrins zu umgehen und eine stabile Pd-Br-Bindung
aufzubauen. Die starke Abweichung von einer quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie
fihrt jedoch nicht zu einer Aufweitung des Pd-Br-Abstandes. Dieser liegt mit 2.4673(7) A im
Ublichen Bereich. Die Planaritdt des Tripyrrinliganden und der kurze Abstand des
Bromoliganden zu den terminalen Methylgruppen zeigen, dal3 das Palladiumzentrum in 17
eine pseudoplanare K oordinationsgeometrie besitzt (Tabelle 3.3).
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Ganzlich anders prasentiert sich die Situation im Fall des Isothiocyanats. Das relativ kleine N-
Donorzentrum ermoglicht in Analogie zu den bei 11 und 13- gefundenen Strukturen die
Etablierung eines helikalen Komplexes 22 (Abbildung 3.6). Durch die starke Verzerrung des
Tripyrrinatoliganden sind die Termini von 22 mit einem Abstand von 6.050 A extrem weit
auseinandergezogen und gewdahren so dem Isothiocyanatoliganden geniigend Raum fir die
Koordination in einer quadratisch-planaren Koordinationssphdre. Die Winkel am
Metallzentrum weichen nur um maximal 5° von einer quadratisch-planaren Geometrie ab. Die
Bindung des Pseudohalogenids an das Metallion erfolgt nahezu linear (£ Pd-N=C: 173.9°; £
N=C=S: 179.1°). Ein Vergleich der Parameter zur Beschreibung der Art und Stérke der
Nichtplanaritdt von 22 (Tabelle 3.3) mit denjenigen von 11 und 13-1 (Tabelle 2.5) zeigt, dal3
die helikale Verzerrung des Tripyrrinatoliganden in 22 am grofdten ist. Einhergehend damit
weisen die Winkel am Paladiumzentrum die geringsten Abweichungen von einer

|deal geometrie auf.

Abbildung 3.5. ORTEP-Plot der moleku- Abbildung 3.6. ORTEP-Plot der moleku-
laren Struktur von TrpyPdBr (17). laren Struktur von TrpyPdNCS (22).

Die Palladiumkomplexe 16-23 und 38-40 geben bei Raumtemperatur Anlald zu einem
einfachen NMR-Spektrum, was mit einer im Mittel planaren Struktur in Einklang steht. Dies
belegt, dal3 die in Schema 2.4 dargestellten Formen (pseudoplanar, planar, helikal) offenbar
nur durch sehr geringe Energiebarrieren voneinander getrennt sind und der
Durchschwingprozef3 auch bei gréf3eren Donoren wie den Halogenatomen schnell verlauft.
Eine Ausnahme stellt der tert-Butylthiolato-Komplex 24 dar, bei dem schon bei

Raumtemperatur Signale fir diastereotope Methylengruppen gefunden werden. Ursache
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hierfur ist wahrscheinlich neben der GrofRe des Schwefeldonors auch die tert-Butyleinheit.
Offenbar ist die Spannung in einem potentiellen planaren Ubergangszustand aus sterischen
Griinden so groR, dai? diese Form energetisch zu hoch liegt. In den *H-NMR-Spektren der
pseudotetraedrischen und nicht gespannten Kobaltkomplexe 25 und 26 werden ebenfalls
schon bei Raumtemperatur diastereotope Methylenprotonen gefunden. Der Durchschwing-
prozef’ lauft sehr langsam ab, was den Erwartungen an einen hohe Aktivierungsbarriere in
pseudotetraedrischen Komplexen entspricht, da in diesen ein planarer Ubergangszustand
elektronisch nicht stabilisiert wird. Die Analogie in den *H-NMR-Spektren der Halogeno- und
der Trifluoracetatokobalt-Komplexe 6 und 7 bestétigt auch die pseudotetraedrische vierfach-
koordinierte Struktur, die fir 6 in Kapitel 2 postuliert worden ist. Fur die Zinkkomplexe 33-37
wird NMR-spektroskopisch eine hohe Dynamik gefunden, wie sie auch schon in den
Rontgenstrukturanalysen sichtbar ist. Da eine im zeitlichen Mittel planare Struktur fir
pseudotetraedrische Komplexe nach bisherigen Erfahrungen unwahrscheinlich ist, verlauft der
schnelle Durchschwingprozel? entweder (iber einen helikalen Ubergangszustand, oder die
Dynamik geht auf einen schnellen intermolekularen Austausch der zusdtzlichen Liganden
zurick. Eine eingehende Untersuchung zur Dynamik und zu Austauschprozessen in

Metallotripyrrinen steht noch aus.

Die besonderen Eigenschaften der Metallotripyrrine liegen in der Gegenwart der
Methyltermini begrindet. Sie ragen in die Koordinationssphéare der gebundenen Metallionen
hinein und schirmen effektiv das freile Raumsegment ab, welches sich in der Ns-Ebene
befindet. Sie verhindern nicht nur die Bildung von unerwinschten oktaedrischen ML,-
Komplexen, sondern fihren bei dem ublicherweise quadratisch-planar koordinierten lon
Pd(I1) zu nichtplanaren Bindungsmodi und dynamischen, hochgespannten Strukturen. Die
Koordinationsverbindungen von Tripyrrinen zeigen chemisch und strukturell kaum
Verwandtschaft mit den Metalloporphyrinen. Auch ein Vergleich mit den bekannten
Komplexen der strukturell nahe verwandten BAII-Liganden scheitert insbesondere daran, dal3
entsprechende BAII-Komplexe mit terminalen Methylgruppen bisher nicht strukturell
untersucht wurden. Daher erscheint ein Vergleich nur bel pseudotetraedrisch koordinierten
Spezies sinnvoll, da hier die Wechselwirkung mit den Methyltermini vernachlassigbar ist.
Zwar sind Chloroderivate von BAII-Komplexen des Palladiums und Platins kirzlich erstmals
strukturell untersucht worden, doch félt die Abweichung von der Planaritét deutlich geringer
ausasin 17, wie die N-M-Cl-Winkel mit 166.31(19)°, 173.1(1)° bzw. 170.14(12) belegen.[*®
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3.3. Diskussion der NM R-spektroskopischen Befunde

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen haben gezeigt, dal3 Metallotripyrrine in der Lage
sind, verschiedene Koordinationsgeometrien zu stabilisieren. So erhdlt man im Fal von
Kobalt(ll) und Zink(ll) pseudotetraedrische Koordinationsmodi, wahrend man bei
Palladium(ll) ein pseudoplanar umgebenes Metallzentrum vorfindet. Kupfer(ll) wechselt in
Abhéngigkeit von der GroRe wund Starke des Donors zwischen  diesen
Koordinationsgeometrien. Bei Palladium(ll) beobachtet man bel kleinen Donorzentren
zusétzlich die Aushildung eines helikalen Strukturtyps. Dies belegt die hohe Flexibilitét des
Tripyrrinliganden, durch die er in die Lage versetzt wird, den jeweiligen Winschen der

Metallionen an bevorzugten K oordinationsgeometrien nachzukommen.

Die Tripyrrine 1-5 besitzen mit den meso-Protonen und den Methyltermini zwei Positionen,
anhand derer mit Hilfe der H-NMR-Spektroskopie prinzipiell Aussagen (ber die
elektronische und geometrische Situation in Lésung gemacht werden konnen. Der vierte
Ligand beeinflul® durch seine Donoreigenschaften neben dem Zentralmetal auch das
Tripyrrinsystem. Diese indirekte elektronische Wechselwirkung mit dem n-System Uber das
Metallzentrum sollte sich in der chemischen Verschiebung der Protonenresonanzen fir die
meso-Positionen aulfern. Wegen seines Raumbedarfs kommt der vierte Donor aber auch mit
den Methyltermini in raumlichen Kontakt, weshalb besonders bei pseudoplanarer
Koordinationsgeometrie ein erheblicher Einflul auf die chemischen Verschiebungen der

Protonen der Methyltermini zu erwarten ist.

In den Tabellen 3.4 und 3.5 sind die chemischen Verschiebungen fir die Protonenresonanzen
der Methyltermini und der meso-Positionen fir die Palladium- (pseudoplanar, helikal) und
Zinkkomplexe (pseudotetraedrisch) aufgelistet. Bel den Tripyrrinatopalladium-Komplexen
findet man einen deutlichen Anstieg der Werte fur die Methyltermini, die einen Bereich von
2.26-2.85 ppm abdecken. Dabei lassen sich die Liganden in drei Klassen einteilen. Die
kleinsten Verschiebungen weisen die Sauerstoffdonoren Trifluoracetat und Nitrat [2.26-2.35
ppm] auf gefolgt von den stabférmigen Stickstoffdonoren Isothiocyanat, 1socyanat und Azid
[2.49-2.65 ppm]. Die letzte Klasse beinhaltet die raumerfillenden Liganden Chlorid, tert-
Butylthiolat, Bromid und lodid [2.65-2.85 ppm]. Das Cyanid nimmt dabei eine

Zwischenposition ein, die der Grof3e des C-Donors entspricht. Die erhaltenen Daten belegen,
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dal’ der zunehmende Raumanspruch des vierten Donoren eine Tieffeldverschiebung der

Resonanzen zur Folge hat.

Tabelle3.4. 'H-NMR-Resonanzen von Tabelle35. 'H-NMR-Resonanzen von
(Trpy)PdX. (Trpy)ZnX.

X Termini  meso-Position X Termini  meso-Position
OAG (12) 226 6.74 OAG (10) 2.60 6.74
OAG (12) 231 6.70 NCO (37) 2,61 6.87
OAG (15) 231 6.77 Br (34) 263 6.81
OAG (14) 232 6.77 OAG (9) 263 6.83
OAG (13) 2.34 6.78 | (35) 2.63 6.90
NO; (23) 2.35 6.77 N (36) 2.64 6.88
NCS (22) 2.49 6.72 cl (3R) 2.67 6.86
NCO (21) 256 6.74
N3 (19) 2,65 6.72 meso-

N (20) > 68 672 Positionen
Cl (16) 2.65 6.71

Cl (39) 2.69 6.74

StBu (24) 2.80 6.72

Br (39) 2.80 6.75

| (18) 2.83 6.74

| (40) 2.85 6.77 Methyl-

termini

Die Unterschiede bel den Resonanzen fir die meso-Positionen falen geringer aus und
erscheinen im Bereich von 6.70 ppm bis 6.78 ppm. Sie stellen offenbar keine sensitive
Mef3grofie fur den elektronischen Einfluld des vierten Donors auf den Tripyrrinliganden dar.

Bel den Zinkkomplexen findet man einen geringeren Einflufld des vierten Liganden auf die
chemischen Verschiebungen der Methyltermini, die sich nur um maxima 0.07 ppm
unterscheiden. Die Donoratome sind wegen der pseudotetraedrischen Koordinationsgeometrie
am Metallzentrum zu weit von den Methyltermini entfernt, um so grof3e Unterschiede wie bei
den analogen Palladiumkomplexen zu bewirken. Die Unterschiede in den Resonanzen der

meso-Protonen sind wie schon bel den Palladiumkomplexen gering [6.74-6.90 ppm].
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3.4. Reaktivitat von Metallotripyrrinen gegentiber Alkylierungs-Reagenzien

Neben der Darstellung einfacher koordinationschemischer Verbindungen sollte auch ein
synthetischer Zugang zu metallorganischen Derivaten von Metallotripyrrinen gefunden
werden. Das Interesse an metallorganischen Verbindungen resultiert neben der synthetischen
Herausforderung aus moglichen katalytischen Anwendungen in C-C-Knupfungsreaktionen.
Obwohl die Anféligkeit des Tripyrrins gegentber starken Nukleophilen und Basen aus
synthetischer Sicht ein grof3es Problem darstelt (s. Kap. 2), bestand die Hoffnung, dal3 bei
kinetisch kontrollierter Reaktionsfihrung (d.h. bei tiefen Temperaturen) der Angriff des
Kohlenstoffnukleophils am Metallzentrum stattfindet. Die Umsetzung des Trifluoracetato-
Komplexes 9 mit Methylmagnesiumchlorid oder -bromid bei —100°C in n-Pentan fuhrt
jeweils zu ener leichten Farbaufhellung der grinen ReaktionslGsung. Nach geeigneter
Aufarbeitung erhdt man in beiden Féllen violette Feststoffe, deren NMR-spektroskopischen
Daten mit denjenigen des Chloro- (33) bzw. Bromo-Derivats (34) tbereinstimmen (Schema
3.3). Offensichtlich findet der Angriff bevorzugt am Trifluoracetatoliganden statt. Die
Reaktion von 9 mit zwei Aquivalenten Methylmagnesiumbromid verlauft unter Farbwechsel
der Reaktionslésung nach Violett, was auf die Zerstérung des n-Systems des Tripyrrins
hinweist. Um die Reaktivitét zugunsten des Angriffs am Metallzentrum zu steuern, wurden
weichere Alkylierungsmittel wie Dimethylzink oder sterisch anspruchsvollere Reagenzien

wie Dibenzylmagnesium'>® eingesetzt. Auch hier findet man nur Zersetzungsprodukte.

2 Ag. MeMgBr,
ZnMe, oder

X = CI (33)
X = Br (34)

Schema 3.3. Reaktivitét von (Trpy)ZnOAc: (9) gegentiber Alkylierungsmitteln.

Bel der Reaktion starker Nukleophile wie Fluorid oder Hydroxid mit Metallotripyrrinen
beobachtet man einen Farbwechsel von Griin nach Rot. Bei Zugabe der Alkylierungs-
reagenzien hingegen entstehen violette Losungen. Wie in Kapitel 1 bereits erlautert wurde,
stellen die meso-Position und die Methyltermini mogliche Angriffspunkte dar (Schema 3.4).
Im Fall der bisher verwendeten Reagenzien stehen prinzipiell beide Reaktionspfade offen.

Um ein Beispid fur eine Deprotonierungsreaktion zu erhalten, wurde der Palladium-Komplex
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11 mit Cp*Li umgesetzt. Das Cp*-Anion kann wegen seiner Grof3e weder als Ligand noch as
Nukleophil fungieren. Die Umsetzung von 11 mit Cp*Li in Toluol fuhrt bei —100°C zu einem
Farbwechsel der Reaktionslosung von Griin nach Violett. Leider gelang auch hier die

Identifizierung des Deprotonierungsproduktes wegen seiner hohen Reaktivitét nicht.

violette Losung rote Losung

Schema 3.4. Reaktivitét von Metallotripyrrinen gegeniber starken Basen und Nukleophilen.

Eine weitere Option zur Darstellung von Alkylkomplexen besteht in der direkten Synthese
ausgehend von freiem Tripyrrin. Versetzt man das Tripyrrin 5 als Bishydrotrifluoracetat mit
einer Losung von Dimethylzink in Toluol bei —100°C, so beobachtet man unter
Gasentwicklung die Bildung ener grinen Losung (Schema 3.5). Nach geeigneter
Aufarbeitung erhdlt man einen violetten Rickstand, dessen NM R-spektroskopische Analyse
auf das Vorliegen eines Produktgemisches aus mindestens zwei Metallotripyrrinen hindeutet.
Eine der Komponenten konnte als der Trifluoracetato-Zinkkomplex 9 identifiziert werden.
Die Auftrennung des Gemisches gelang weder durch fraktionierende Kristallisation noch

durch Saulenchromatographie.

ZnMe,
> +
CH,Cl,
-100°C bis RT
2 CF3C026
5 9

Schema 3.5. Umsetzung des Tripyrrins 5 mit Dimethylzink.

Die Grunfarbung und die Identifizierung von 9 as eine der Komponenten zeigt jedoch, dafi3
die Metallierung von Tripyrrinen mittels Alkylmetall-Vorstufen prinzipiell méglich ist. Um
die Bildung der Trifluoracetatokomplexe zu verhindern, sollte allerdings das Tripyrrin in

Form der freien Base eingesetzt werden. Dazu wurde der Chloro-Zinkkomplex 33 mittels
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Natriumcyanid demetalliert und das Tripyrrin mit einer Losung von [(COD)PtMeCI] in
Dichlormethan vereinigt (Schema 3.6). Wie die einsetzende Gasentwicklung zeigte, ist der
Ligand deprotoniert worden. Allerdings blieb eine Grinféarbung aus, und NMR-
spektroskopisch wurde nur Zersetzung festgestellt. Auch die Verwendung stochiometrischer
Mengen Triethylamin, welches die Spaltung der Pt-C-Bindung verhindern und gebildete HCI

abfangen sollte, erbrachte keine besseren Resultate.

/ \
N
[ H ) [(COD)PtMeCI]
W A T
(NEtg)
5

3.5. Redox-Verhalten von Metallotripyrrinen

BAII-Komplexe zeigen eine hohe Aktivitéat in katalytischen Oxygenierungsreaktionen von
Alkanen und Alkenen!®® Diese Eigenschaft wird industriell zur Darstellung von
Cyclohexanon aus Cyclohexan genutzt, welches ein wichtiges Zwischenprodukt in der
Nylon®-Produktion darstellt (Schema 3.7).°Y Weiterfiihrende Arbeiten von Mimoun et al.
haben gezeigt, da3 mit BAII-Kobalt-Peroxo-Komplexen ebenfals eine katalytische,
thermisch induzierte Oxygenierung von Kohlenwasserstoffen unter deutlich milderen
Bedingungen moglich ist!®¥ Daher sollte untersucht werden, inwiefern sich

Tripyrrinatokobalt(11)-Verbindungen als Katalysator fir Oxygenierungsreaktionen eignen.

e

/

(0] OH N—A
/i N
O Kat. + /
_— Kat: N—M—X
02, P, AT \ \N
N a——
A
M = Co(ll), Fe(ll), ...

X =Cl, OAc

Schema 3.7. Katalytische Oxygenierung von Cyclohexan mit BAIl-Komplexen.!®!
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Versetzt man eine Losung von (Trpy)CoCl (25) in Dichlormethan mit einem UberschuB an
tert-Butylhydroperoxid, so beobachtet man nach finf Minuten einen Farbwechsel der Ldsung
von Grin nach Braun (Schema 3.8). Nach der Aufarbeitung erhdlt man ein dunkelbraunes

Pulver, dal3 in allen géngigen Losungsmittel unlgslich ist.

tBUOZH

» Zersetzung
X =Cl (25)
Cp,Fe]BF
[Cp,FelBF, » keine Reaktion
X= OACf (6)

Schema 3.8. Oxidationsversuche von (Trpy)CoX [X = OAc; (6), Cl (25)].

Um zu klaren, ob die Zersetzung des Tripyrrins auf die Verwendung von tert-
Butylhydroperoxid zurtickzufiihren ist, wurde eine &hnliche Umsetzung mit [Cp.Fe|BF,
durchgefuhrt. Versetzt man eine Losung von (Trpy)CoOAc: (6) mit einer stbchiometrischen
Menge [Cp2Fe]BF,, so bleibt die Reaktionslésung grin. Nach geeigneter Aufarbeitung wird
ein violetter Feststoff erhalten, dessen *H-NM R-spektroskopische Analyse mit den Daten der
Edukte identisch ist. Offenbar findet keine Oxidation statt. Eine Erklérung dafur, daf3 sich die
Kobalt(l1)-Spezies inert gegentber Oxidationsmitteln erweist, kann bisher nicht gegeben

werden.

Anscheinend stabilisiert der Tripyrrinligand Metadle in niedrigen Oxidationsstufen.
Unterstitzt wird diese Vermutung von der Tatsache, daf’3 bisher mit Ausnahme eines
Eisen(l11)-Komplexes keine Metallotripyrrine mit Metallen in hoheren Oxidationsstufen
nachgewiesen werden konnten. Daher sollte untersucht werden, inwiefern die Darstellung von
Metallotripyrrinen mit Metallen in der Oxidationsstufe +1 mdglich ist. Wie bereits in Kapitel
2 erlautert fihren Metallierungsversuche mit den Edelmetallionen Ag(l), Rh(l) und Ir(l)
ausschliefdlich zur Bildung von Zersetzungsprodukten. Ein indirekter Zugang besteht in der
Reduktion geeigneter Vorstufen wie zum Beispiel (Trpy)CuOAc: (8). Um die ungeséttigte
Cu(l)-Spezies zu stabilisieren, sollte ein Neutral-ligand wie Acetonitril zugesetzt werden
(Schema 3.9). Bel der Umsetzung von 8 mit CpyFe in Acetonitril wird jedoch keine Reaktion

beobachtet, sondern man isoliert ausschliefdich die eingesetzten Edukte.
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CpoFe

MeCN keine Reaktion

Schema 3.9. Umsetzung von (Trpy) CuOAc; (8) mit CpyFe.

Das Redox-Verhalten von Metadlotripyrrinen ist Gegenstand aktueller elektrochemischer
Untersuchungen in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von J.-P. Gisselbrecht (Université
Strasbourg). Bisherige Ergebnisse bestdtigen das ungewohnliche Verhaten der
Metallotripyrrine, welches sich génzlich von demjenigen analoger Porphyrinverbindungen

unterscheidet.
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KAPITEL 4
KATIONISCHE TRIPYRRINATOPALLADIUM(I1)-KOMPLEXE:

STABILISIERUNG ,, REAKTIVER" INTERMEDIATE

4.1. [TrpyPd]B(Ar¢)4 —Ein koordinativ und elektronisch ungesattigter Komplex?

Bel alen Metallotripyrrinen des pseudoplanaren oder helikalen Strukturtyps treten aufgrund
der sterischen Abstof3ung zwischen dem anionischen Liganden X und den Methyltermini der
Tripyrrine starke Spannungen auf, die zu den in den Kapitel 2 und 3 dargestellten
strukturellen Konsequenzen fuhren. Diese Spannungen sollten sich bel den pseudoplanaren
und helikalen Palladiumkomplexen in einer erhthten Reaktivitét aulRern. Einen Hinwels
darauf haben schon die fir Paladiumverbindungen relativ schnell ablaufenden
Ligandenaustauschreaktionen gegeben (vgl. Kapitel 3). Bei einem Austausch des anionischen
Liganden X durch ein schwachkoordinierendes Anion entstinde so en kationisches
Komplexfragment [(Trpy)Pd]®, bei dem es sich um ein sowohl elektronisch als auch
koordinativ ungeséttigtes Molekdl mit T-formig koordiniertem Metallzentrum handelt. Die
hohe Lewis-Aciditét dieser kationischen T-formigen 14 VE-Komplexe verhinderte bisher die
Isolierung in Substanz.!®® So werden sogar sehr schwache s-Donoren wie benachbarte C-H-
Bindungen noch als Liganden akzeptiert. In einigen nicht geladenen Fallen konnten solche

14 VE-K omplexe von d®-Metallionen auch strukturell untersucht werden.!®*

Entsprechend der zu erwartenden hohen Reaktivitdt von T-formigen 14 VE-Komplexen
werden diese haufig a's reaktive Intermediate bei verschiedenen stéchiometrischen wie auch
katalytischen Prozessen postuliert.[®® Als bekanntestes Beispiel sei [RhCI(PPhs);] genannt,
welches aus dem Wilkinson Katalysator und analogen Vorstufen entsteht.!®® In Schema 4.1
ist als Beispiel aus neuerer Zeit die Platin(ll)-katalysierte Methan-Oxidation dargestel|t.*”
Wenngleich Arbeitenl® und theoretische Rechnungen!® aus den letzten beiden Jahren das
Durchlaufen eines T-formigen 14 VE-Pt(I1)-Komplexes bel der CH-Aktivierung von
Kohlenwasserstoffen in Zweifel ziehen, ist die Darstellung und Untersuchung einer

Modellsubstanz fir diese vieldiskutierten Intermediate sicherlich ein wichtiges Zidl.
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Schema4.1. Vorstellung zum Mechanismus der Pt(I1)-katalysierten Methan-Oxidation.!®”?

[(Trpy)Pd]" erscheint hierfir besonders geeignet, da der Tripyrinligand eine T-formige
Geometrie vorgibt und die sterische Abschirmung des bei der Bindung eines vierten Donors
beanspruchten Raumsegments durch die terminalen Methylgruppen einen kinetisch

stabilisierten 14 VE-Komplex erwarten |&3t.

4.1.1. Umsetzung mit Salzen schwachkoordinierender Anionen

Die Reaktion von (Trpy)PdOAc: (11) mit NaPFs in Dichlormethan erfolgt bel
Raumtemperatur. Nach geeigneter Aufarbeitung isoliert man en violettes Pulver, welches
anhand charakteristischer *°F- und 3*P-NMR-Spektren als das Difluorphosphato-Derivat 41
identifiziert wurde (Schema 4.2). So erscheint im *°F-NMR-Spektrum ein Multiplett bei —76.8
ppm und im *P-NMR-Spektrum ein Triplett bei —18.9 ppm. Die Partialhydrolyse des
gegenuiber Wasser recht empfindlichen PFs-Anions ist wohlbekannt und tritt bei dhnlichen
Umsetzungen haufiger auf.l”” Die Verbindung ist gut 16slich in Dichlormethan und n-Pentan,
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wodurch eine Reinigung erschwert wird. Die Zusammensetzung von 41 konnte daher
elementaranal ytisch nicht abgesichert werden. Die Pd-O-Bindung ist unter den Bedingungen
der FAB-Massenspektrometrie nicht stabil, so dal3 das Spektrum von dem Signal des
Tripyrrinatopalladium-Fragments bel m/z 522 bestimmt wird. Im Fall des
Trifluoracetatokomplexes 13 ist das Difluorphosphato-Derivat 42 noch deutlich instabiler.
Die geringere Lodlichkeit in n-Pentan erlaubt zwar die Reinigung, fuhrt allerdings zu hohen
Ausbeuteverlusten. Die in Schema 4.2 vorgeschlagene Zusammensetzung von 42 wird neben
den charakteristischen °F- und *'P-NMR-analytischen Daten durch eine Elementaranalyse
bestétigt.

,,  MBF,
/7" M =Na, Ag

R = Et

X = OAc; (11), Br (17)

NaPFG, Hzo

X= OACf
R = Et (11)
R=H (13)

R = Et (41)
R =H (42)

NaB(Arp)a
R =Et
X = OAcs (11)

Schema 4.2. Umsetzung der (Trpy)Pd-Komplexe 11, 13 und 17 mit Salzen schwachkoor-

dinierender Anionen.

Ein neben dem PFg-Anion in der Koordinationschemie haufig verwendetes Anion ist das
Tetrafluoroborat. Der Versuch, den Trifluoracetatokomplex 11 mit NaBF, umzusetzen,
scheiterte an der zu geringen Loslichkeit des Natriumsalzes in Dichlormethan. Eine genligend
hohe Lodlichkelt besitzt NaBF, in Aceton, allerdings ist zu erwarten, dal3 im Erfolgsfall ein
koordinierendes Ldsungsmittelmolekil am kationischen [(Trpy)Pd]-Fragment vorgefunden
wird. Eine Alternative bietet die Umsetzung von Halogeno-Derivaten mit Silbersalzen. Bel
der Umsetzung des Bromo-Komplexes 17 mit AgBF, in 1,1,1-Trifluortoluol beobachtet man
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auch in der Kélte eine Farbanderung der Reaktionsdsung von Griin nach Schwarz, und es
konnte nur die Zersetzung der Edukte festgestellt werden.

Setzt man eine Losung von (Tryp)PdOACc: (11) mit einem Aquivalent des Natriumsalzes von
Tetrakig 3,5-bis(trifluormethyl) phenyl] borats NaB(Arf)4[71] in Dichlormethan um, so |&f3 sich
die ablaufende Reaktion an der Farbaufhellung der griinen Lésung und der Abscheidung eines
farblosen Niederschlags beobachten.[’? Nach dessen Abtrennung erhalt man die Verbindung
43 in Form eines violetten Pulvers in guten Ausbeuten (Schema 4.2). 43 ist gut l6slich in
Dichlormethan, aber nahezu unléslich in n-Pentan. In Dichlormethan ist die Verbindung tber
einige Stunden stabil, wahrend in aromatischen Losungsmitteln wie Toluol oder 1,1,1-
Trifluortoluol eine Farbvertiefung und die langsame Zersetzung beobachtet wird.
Ldsungsversuche in koordinierenden Lésungsmittel wie Aceton oder THF fuhren ebenfalls
zur Zersetzung. Aufgrund der Zersetzung in alen gangigen Ldsungsmitteln blieben
Kristallisationsversuche bisher erfolglos.

Die NMR-spektroskopischen Daten von 43 entsprechen den Erwartungen fur ein kationisches
14 VE-Derivat. So werden im ‘H-NMR-Spektrum Signalverschiebungen firr die meso-
sténdigen Protonen von 6.74 auf 6.94 ppm und fur die Methyltermini von 2.31 auf 2.55 ppm
detektiert. Das Signal des Trifluoracetats im *F-NM R-Spektrum bei —73.2 ppm verschwindet
ganzlich zugunsten des Signals fur das B(Ars)s,-Anion bel —62.7 ppm. Erstaunlicherweise ist
43 bel Raumtemperatur in Substanz einige Tage lang stabil und zersetzt sich auch beim
Erwdrmen erst oberhalb von 80°C. Bel der Verwendung des Tetraethyldimethyl-Derivats 13
als Edukt kann ebenfalls die Bildung eines vermeintlichen 14 VE-Komplexes beobachtet
werden. Allerdings verlauft der Austausch des Trifluoracetatoliganden gegen das B(Ar)4-
Anion unter massivem Auftreten von Nebenprodukten, und das Produkt erweist sich im
Vergleich mit 43 als deutlich instabiler.

41.2. [(Trpy)Pd]" - 14VE-Komplex oder solvens-stabilisierte Spezies ?

Komplexe stark Lewis-acider, koordinativ ungesittigter Ubergangsmetallkationen weisen
eine hohe Tendenz zur Koordination von Solvensmolekilen auf. Die Koordination von
beispielsweise Dichlormethan ist wohlbekannt und in einigen Félen auch strukturell
charakterisiert worden.!”>"™ Die CHN-Bestimmung weist bei 43 auf das Vorhandensein eines
Molekils Dichlormethan hin. Die mit den B(Ar;)4-Salzen koordinativ geséttigter kationischer
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Palladiumkomplexe gemachte Erfahrung zeigt jedoch, dal? ein Solvensmolekil im Feststoff
nicht an das Metall gebunden vorliegen mul3. Vielmehr werden gerade in dieser
Substanzklasse haufig Losungsmittel zur Stabilisierung in das Kristallgitter eingebaut.
Thermogravimetrisch &3t sich bis zur einsetzenden Zersetzung bei 87°C keine leichtfllchtige
Komponente nachweisen, woraus sich entweder die Abwesenheit einer solchen oder aber
deren koordinative Bindung ableiten 18(3%. Somit bleibt die Situation im Festkorper unklar. Es
ist alerdings anzunehmen, dal? aufgrund der unvollsténdigen rdumlichen Abschirmung des
elektrophilen Zentrums A ssoziate auftreten.

In Losung stellt die NMR-Spektroskopie eine Methode zur Untersuchung der
Bindungssituation in 43 dar. So konnte oberhalb 183 K weder die Koordination eines
Solvensmol ekiils (CD,Cl,) noch eine Wechselwirkung mit dem B(Ar)4-Gegenion beobachtet
werden.l”™ Um das Vorhandensein einer eventuellen agostischen Wechselwirkung mit den
CH-Funktionen der Methyltermini zu untersuchen, wurde en Protonen-gekoppeltes
Tieftemperatur-*C-NMR-Spektrum aufgenommen. Im Fall eines Metall-Wasserstoff-
Kontaktes erhoht sich der hydridische Charakter des Wasserstoffatoms. Im Gegenzug dhnelt
die Methylgruppe zunehmend einer CH,-Einheit. Dieser Effekt bewirkt eine deutliche
Verringerung der Kopplungskonstante *Jcy.[”® Abbildung 4.1 zeigt den Alkylbereich des

18.5420
16.8282
15.1192
13.6173

Abbildung 4.1. Ausschnitt des Alkylbereichs aus dem **C-NMR-Spektrum bei 183 K
von 43; markiert ist das Quartett der terminalen Methylgruppe.
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Protonen-gekoppelten *C-NM R-Spektrums von 43. Neben den stark aufgespaltenen Signalen
fir die Ethylgruppen ist das Quartett fir die Methyltermini gut zu erkennen. Die *Jcy-
Kopplung betrdgt temperaturunabhangig 129.0 Hz. Damit kann eine agostische
Wechselwirkung oberhalb 183 K fir 43 nicht nachgewiesen werden. Die Untersuchungen
stiitzen die These, daR das Kation [(Trpy)Pd]” (43) in Lésung bis zu dieser Temperatur als
dreifach-koordiniertes Teilchen vorliegt.

4.1.3. Darstelung der dinuklearen Komplexe [{(Trpy)Pd}2(u*OAc:)]B(Ar:)4 (44, 45)

Der Verlauf der Salzmetathese in 1,1,1-Trifluortoluol als Lésungsmittel macht den Einfluld
des Solvens bel der Umsetzung deutlich. Bel gegentiber der Darstellung von 43 gleicher
Reaktionsfiihrung und Stochiometrie erhdt man beim Tausch des Losungsmittels quantitativ
den dinuklearen Komplex 44 in Form violetter Kristalle (Schema 4.3). Die Verbindung ist
auch durch die Umsetzung von 11 in Dichlormethan mit einem halben Aquivalent NaB(Ar;)4
oder durch stéchiometrische Reaktion von 11 mit dem Kation 43 glatt zuganglich. Der
Komplex 45, der sich nur durch das Fehlen der beiden mittleren Ethylgruppen von 44
unterscheidet, ist in analoger Weise ausgehend vom Trifluoracetatokomplex 13 darstellbar.
Auch hier zeigt sich, da die Umsetzung nicht so glatt verlaufen wie bei den
Hexaethyl dimethyl-Derivaten.

CF3C6H5

OACf
R = Et (11), H (13)

NaB(Ar),4
CH,Cl,

©)
B(Ary)4

R = Et (44), H (45)

B(Arf)4©
R = Et (43)

Schema 4.3. Bildung der dinuklearen Komplexes 44 und 45.
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Beide Verbindungen 44 und 45 weisen eine maidige Lodlichkeit in Dichlormethan und 1,1,1-
Trifluortoluol auf, sind aber nahezu unléslich in n-Pentan. Die jeweilige Zusammensetzung
ist elementaranalytisch gesichert, wobei im Fall von 44 das Vorhandensein eines Molekils
Dichlormethan postuliert wird. Erste Hinweise auf die Natur der Produkte liefern deren *°F-
NMR-Spektren, die neben dem Signal fir das B(Ar;)s-Anion noch ein weiteres bel —73.2 ppm
(44) bzw. —73.1 ppm (45) im Verhdltnis 24 : 3 aufweisen. Im *H-NMR-Spektrum erscheinen
bei 2.11 ppm bzw. 2.16 ppm die stark verbreiterten Resonanzen fir die Methyltermini, die
sich deutlich von den jeweiligen mononuklearen Edukten 11, 13 und 43 unterscheiden. Das
Massenspektrum von 44 wird dominiert von den Signalen der Tellstiicke bei m/z 635.5 und
522.4, was den jeweiligen Massen von 11 und 43 entspricht. Dieser Hinwels auf die Labilitét
der Trifluoracetato-Bricke zeigt sich auch in der zu 43 analogen Reaktivitét.

4.1.4. Kristallstrukturanalysen von [{(Trpy)Pd}2(n>*OAc)]B(Ar;)4 (44, 45)

Die Verbindungen 44 und 45 konnten einkristallin erhalten und réntgenstrukturanal ytisch
untersucht werden. Geeignete Einkristalle bildeten sich durch langsame Diffusion von
n-Pentan in eine Losung von 44 bzw. 45 in Dichlormethan. Die Resultate der Struktur-
untersuchungen werden in Abbildung 4.2 gezeigt, ausgewdahlte Bindungsiangen und —winkel
konnen der Tabelle 4.1 entnommen werden. Im Fal von 44 wurde ein Molekil
Dichlormethan pro Formeleinheit gefunden, wodurch die Interpretation der

elementaranal ytischen Daten unterstitzt wird.

Das Ergebnis der Strukturanalysen bestétigt den dinuklearen Aufbau der beiden Komplexe.
Die Tripyrrinatopalladium-Einheiten sind jeweils gestapelt angeordnet, woraus Pd(1)---Pd(2)-
Abstande von 3.165 A (44) bzw. 3.412 A (45) resultieren. Diese Abstdnde sind fir eine
Bindung deutlich zu lang, und auch ene attraktive Wechselwirkung zwischen den
Metallzentren kann den gefundenen Molekulstrukturen nicht enthommen werden. Offenbar
stellt diese Anordnung die einzige Moglichkeit dar, beide Fragmente an dem verbriickenden
Trifluoracetat zu koordinieren. Wie die Projektionen entlang der Pd(1)-Pd(2)-Achse zeigen
(Abbildung 4.2, unten), sind die Tripyrrinatopalladiumeinheiten in 45 um 45.5° gegen-
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Abbildung 4.2. Oben: Molekilstrukturen der Kationen der dinuklearen Komplexe
[(TrpyPd),OACc|B(Ar:)4 44 (links) und 45 (rechts) im Kristall; unten:
ball and stick-Plot der Projektionen durch die Pd(1)-Pd(2)-Achse (ohne
[3-Substituenten).

einander verdreht. Dies entspricht einer gestaffelten Konformation. In 44 verhindern die
Ethylgruppen an C(8) und C(9) eine derartige Anordnung, und die Torsion um die Pd(1)-
Pd(2)-Achse betrdgt hier nur 25.5°. Die jeweiligen TrpyPdO-Einheiten dhneln in ihrer
pseudoplanaren Konformation den TrpyPdOA ¢-Komplexen 13-11 und 14, weisen jedoch mit
0.183 bzw. 0.249 A eine deutlich groRere Auslenkung des Cis-Parameters aus der mittleren
Ebene auf (13-I1 und 14: 0.106 A und 0.108 A). Ursache dieser Verzerrung ist das
Wegklappen einer auferen Pyrroleinheit, das auf den Raumanspruch der jeweils direkt
unterhalb angeordneten terminalen Methylgruppe des anderen Fragments zurtickzufihren ist.
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Offenbar resultiert die Torsion und die Verzerrung aus der Planaritét jewells aus diesem
Raumbedarf der Methyltermini.

Tabelle4.1. Ausgewdhlte Bindungsiangen (A) und -winkel (°) der kationischen
Palladium(l1)-Komplexe 44 und 45.

44 45
Einheit | Einheit I Einheit | Einheit |1
Pd(1)---Pd(2) 3.165 3412
Pd(1)-N(1)™@ 2.060(3) 2.023(4) 2.045(3) 2.020(3)
Pd(1)-N(2) 1.979(3) 1.976(3) 1.982(3) 1.975(3)
Pd(1)-N(3) 2.013(3) 2.048(3) 2.019(3) 2.054(3)
Pd(1)-O(1) 2.061(3) 2.069(3) 2.083(3) 2.054(3)
C(1)--C(16) 4.962 5.119 4.882 4.992
C(1)--O(1) 2.805 2.881 2.882 2.876
C(16)---O(1) 2.864 2.819 2.866 2.862
N(1)-Pd-N(2)  92.85(12) 89.23(13) 91.95(13) 88.31(14)
N(1)-Pd-N(3)  168.22(12) 169.60(12) 168.36(13) 168.67(14)
N(1)-Pd-O(1)  93.64(11) 85.56(12) 95.78(12) 85.36(13)
N(2)-Pd-N(3)  89.18(12) 91.58(13) 89.32(14) 92.60(14)
N(2)-Pd-O(1)  167.24(11) 170.00(11) 164.93(13) 166.62(13)
N(3)-Pd-O(1)  86.71(12) 95.09(12) 85.72(13) 95.92(13)

[a] Die Nummerierung fur die jeweilige Einheit Il entspricht nicht der Nummerierung in den Graphiken, ergibt
sich jedoch sinngeméR aus der dort vorgegebenen Reihenfolge.

4.1.5. Versuch zur Darstellung eines heter odinuklear en Komplexes

Die Tatsache, dal? der dinukleare Komplex 44 auch durch die Reaktion von (Trpy)PdOAC
(11) mit dem kationischen [(Tryp)Pd]B(Ar¢)4 (43) zuganglich ist, erdffnet eine Syntheseroute
zu heterodinuklearen Komplexen (vgl. Schema 4.3). Es ist zu vermuten, dal3 derartige
Verbindungen wegen der Anordnung unterschiedlicher Metallzentren in  direkter
Nachbarschaft ungewohnliche Eigenschaften aufweisen. Daher sollte zunéchst versucht
werden, einen dinuklearen Komplex mit einem Palladium- und einem Zinkzentrum
darzustellen, um eine NM R-spektroskopische Beobachtung der Reaktion zuzulassen (Schema
4.4).
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Die Zugabe ener aguimolaren Menge von (Trpy)ZnOAc: (9) zu ener Lbésung des
kationischen Komplexes [(Trpy)Pd]B(Ar;)s (43) in Dichlormethan fihrt zu einer
Farbvertiefung. Nach Entfernen des Solvens und exzessivem Waschen des Rickstandes mit
n-Pentan verbleibt ein violetter Riickstand.

CH,Cl,

Schema4.4. Umsetzung von (Trpy)ZnOAc: (9) mit [(Trpy)Pd]B(Ar)4 (43).

Im *H-NM R-Spektrum erkennt man ein komplexes Produktgemisch, dessen eine K omponente
anhand der Resonanz fur die meso-Wasserstoffatome als der dinukleare Komplex 44
identifiziert werden kann. Das Auftreten dreier weiterer Signale im erwarteten Bereich fr die
meso-Wasserstoffkerne fuhrt zu der Vermutung, dal? es sich bei den anderen Komponenten
um das erwinschte Produkt und den dinuklearen Zinkkomplex [{(Trpy)Zn}.OAc:]B(Art)4
handelt. Wahrscheinlich lauft nach anfanglicher Bildung des heterodinuklearen Komplexes
ein schneller Austausch der Tripyrrinato-Fragmente ab. Diese Dynamik findet man auch bel
der Reaktionsfihrung bel tiefen Temperaturen, so dal3 sich eine Reindarstellung

heterodinuklearer Komplexe auf diesem Wege al's unmdglich erweist.
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4.1.6. Darstellung der Methylisonitrilkomplexe 46 und 47

Die Erfahrungen mit der Salzmetathese zur Darstellung von [(Trpy)Pd]B(Ar;)4 haben gezeigt,
dald im Fall des Tetraethyldimethyl-Derivats massive Probleme durch die Bildung von
Nebenprodukten auftreten. Zusétzlich verlauft sie haufig unvollstdndig, so dal3 die
dinuklearen Komplexe 44 bzw. 45 im Produkt enthalten sind. Diese weisen zwar eine analoge
Reaktivitét auf, ihre Folgereaktionen fuhren aber dennoch zu Produktgemischen, da die aus
der Spaltung resultierenden kationischen Fragmente unterschiedliche Gegenionen besitzen.
Somit war ein Ligand erforderlich, der einerseits zu einem einheitlichen Produkt fihrt,
andererseits aber leicht abzuspalten ist. Im Fall des Tetraethyldimethyl-Derivats sollte

desweiteren die Bildung von Zersetzungsprodukten zurtickgedrangt werden.

Bei Zugabe von (iberschiissigem Methylisonitrill’” zu einer Lésung des 14 V E-Komplexes 43
in Dichlormethan beobachtet man eine Farbvertiefung der griinen Reaktionsmischung. Nach
geeigneter Aufarbeitung kann der Methylisonitril-Komplex 47 isoliert werden. In analoger
Weise kann auch das Tetraethyldimethylderivat 46 erhalten werden. Zur Steigerung der
Ausbeute hat es sich als zweckmaldig erwiesen, das ungeséttigte Palladium(I1)-Kation in situ
aus dem Trifluoracetato-Derivat 11 bzw. 13 darzustellen und nach Abfiltrieren des
Natriumtrifluoracetats direkt weiter umzusetzen (Schema4.5).

1. NaB(Arf)4, CHzc|2 _
2. MeNC (UberschuR)

CNMe

B(Arf)4@
R= Et (11), H (13)

R= H (46), Et (47)

Schema 4.5. Darstellung der Methylisonitril-Komplexe 46 und 47.

Wie im Fall der ungeséttigten Kationen ist das Tetraethyldimethyl-Derivat 46 deutlich
instabiler as das Hexaethyldimethyl-Derivat 47. In beiden Féllen verhinderte die schnelle
Zersetzung eine elementaranaytische Bestétigung der Zusammensetzung. Der fur 47
gefundene Zersetzungspunkt von 87°C  entspricht demjenigen von 43. ‘H-NMR-
spektroskopisch unterscheidet sich 47 nur marginal von 43. So werden die charakteristischen
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Singuletts fur die meso-Protonen und die Methyltermini durch die Koordination von
Methylisonitril nur um 0.06 ppm bzw. 0.08 ppm verschoben, und das Signal fur die
Methylgruppe des Isonitrilliganden erscheint so stark verbreitert bei 3.43 ppm, dal3 es leicht
zu Ubersehen ist. Im **C-NMR-Spektrum kann das koordinierte Methylisonitril ebenfalls nicht
detektiert werden. Die starken Signalverbreiterungen sind hdchstwahrscheinlich auf die hohe
Dynamik zuriickzufthren, die vom kleinen Methylisonitril besonders stark zu spiren sein
durfte und die schon bei den neutralen TrpyPdX-Komplexen diskutiert wurde (vgl. Kapitel 2
und 3). Die NMR-spektroskopischen Daten von 46 sind mit denjenigen von 47 vergleichbar
und kénnen dem Experimentalteil entnommen werden. Endgtiltig abgesichert werden konnte

die Zusammensetzung erst durch die Durchfihrung einer Rontgenstrukturanalyse an 47.

4.1.7. Kristallstrukturanalyse von [(Trpy)Pd(CNMe)|B(Ar¢)4 (47)

Geeignete Einkristalle von 47 bildeten sich durch langsame Diffusion von n-Pentan in eine
Losung von 47 in Dichlormethan in Anwesenheit von Uberschiissigem Methylisonitril bel
—30°C. Die Messung fand bei -50°C statt, da unterhalb von -58°C der Zerfall des Kristalls

Abbildung 4.3. Molekllstruktur des Kations von [(Trpy)Pd(CNMe)]B(Ar:)4 (47) im
Kristall.
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beobachtet wird, was wahrscheinlich auf einen Phasensprung zuriickzuftihren ist. Das
Resultat der Strukturuntersuchung wird in Abbildung 4.3 gezeigt, ausgewdhite
Bindungslangen und —winkel konnen der Tabelle 4.2 entnommen werden.

Das Ergebnis der Strukturanalyse zeigt die Koordination des Isonitrils an das Palladiumion.
Der N(2)-Pd(1)-C(29)-Winkel von 159.09(9)° und die Abstdnde C(1)--C(29) und
C(16)--C(29) mit 3.032 A bzw. 2.940 A belegen die pseudoplanare Koordinationsgeometrie
um das Metallzentrum. Der Methylisonitrilligand ist mit einem Pd(1)-C(29)-N(4)-Winkel von
166.7(2)° und einem C(29)-N(4)-C(30)-Winkel von 176.9(3)° nahezu linear gebunden. Der
Pd(1)-C(29)-Abstand liegt mit 1.949(3) A im Ublichen Bereich fiir kationische

|sonitrilkomplexe.!™

Der Vergleich mit dem Isothiocyanatopalladium-Komplex 22 zeigt, dald trotz &hnlicher Grélie
und Raumanspruch der Liganden im Fall des Isonitrils keine helikale Struktur erhalten wird.
Dies ist wahrscheinlich auf Packungseffekte zurlickzuftihren und stellt einen weiteren
Hinweils auf die geringen Energieunterschiede zwischen den  verschiedenen

K oordinationsmodi dar.

Tabelle4.2. Ausgewdshite Bindungslangen (A) und -winkel (°) des kationischen Methyl-

isonitril-Komplexes 47.

Pd(1)-N(2) 2.034(2) N(1)-Pd(1)-N(2) 89.90(9)
Pd(1)-N(2) 2.010(2) N(L)-Pd(1)-N(3) 169.28(7)
Pd(1)-N(3) 2.041(2) N(1)-Pd(1)-C(29) 90.87(9)
Pd(1)-C(29) 1.949(3) N(2)-Pd(1)-N(3) 91.21(9)
C(1)--C(16) 4.757 N(2)-Pd(1)-C(29) 159.09(9)
C(1)C(29) 3.032 N(3)-Pd(1)-C(29) 91.89(9)
C(16)--C(29) 2.940 Pd(1)-C(29)-N(4) 166.7(2)

C(29)-N(4)-C(30) 176.9(3)
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4.2. Reaktivitat des[(Trpy)Pd]"-lons gegeniiber einfachen Donoren

Als starke, sterisch abgeschirmte Lewissdure ist zu erwarten, dald das Kation 43 recht
bereitwillig eine Vielzahl unterschiedlicher Donoren anlagert. Bei harten Donoren wie
primaren Aminen, Alkoholen oder N-Oxiden besteht allerdings die Mdglichkeit eines
Angriffs auf den Tripyrrinliganden und damit dessen Abbau, wie es in den
vorangegangegenen Kapiteln bereits diskutiert worden ist. Andererseits sollte die hohe Lewis-
Aciditét des kationischen Palladiumzentrums Folgereaktionen an den koordinierten Donoren
bewirken konnen. So fihren Losungsversuche von 43 in THF zur Zersetzung, deren

Initiierung wahrscheinlich in der Ring6ffnung des zyklischen Ethers zu suchen ist.

4.2.1. Mono- versus Diphosphankomplexe mit Trimethylphosphan

Zu den am haufigsten verwendeten Liganden in der Koordinationschemie zdhlen neben CO
tertizre  Phosphane PRs (R = Alkyl, AryD™ Se snd vor alem in
Ubergangsmetal lkomplexen enthalten, von denen zahlreiche als Katalysatoren Verwendung
finden. Grund fir deren haufige Verwendung ist neben der hohen Stabilitdt der P-C-Bindung,
die auch von reaktiven Komplexen nicht gespalten wird, die breite Variationsmoglichkeit des

Substitutionsmusters.

Die Reaktion von [(Trpy)Pd]B(Ars)s (43) bzw. [(Trpy)Pd(CNMe)|B(Ar;)s (46, 47) mit
guimolaren Mengen Trimethylphosphan'® in Dichlormethan geht mit einer Farbvertiefung
von grin nach dunkelgrin einher. Nach Aufarbeitung und Kristallisation lassen sich die
Trimethylphosphankomplexe [(Trpy)Pd(PMes)]B(Ar)s (48, 49) in sehr guten Ausbeuten
isolieren (Schema 4.6).

Be Vewendung eines Uberschusses an Trimethylphosphan beobachtet man einen
Farbwechsel von grin nach gelbgrin. Aufarbeitung und Kristallisation liefert die
Bis(trimethyl phosphan)-Komplexe [(Trpy)Pd(PMes),]B(Ar:)4 (50, 51), die ebenfalls in sehr

guten Ausbeuten anfallen.

Von alen vier Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor. Sie sind gut 16slich in
Dichlormethan, jedoch nahezu unléslich in n-Pentan. Die thermischen Stabilitéten sind mit
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160°C (48), 158°C (49), 129°C (50) und 138°C (51) uberraschend hoch, wobei die geringeren
Zersetzungstemperaturen der Diphosphan-K omplexe wahrscheinlich aus der Abspaltung eines

Phosphans resultieren.

1 Aq. PMes Ub(;r'\sﬂce:uﬁ
R = Et (43)

R =H (46), Et (47)

+ PMejg

- PMej

R = Et (48), H (49) R = Et(50), H (51)
Schema 4.6. Umsetzung des Kations 43 bzw. der Methylisonitrilkomplexe 46 und 47 mit
Trimethyl phosphan.

Sowohl die *H- als auch die 3*P-NMR-spektroskopischen Daten unterstiitzen die in Schema
4.6 gezeigten Strukturvorschlége. Abbildung 4.4 zeigt Ausschnitte aus den entsprechenden
Spektren der Hexaethyldimethyl-Derivate, die die Signale der Phosphanliganden von 48 und
50 zeigen. Im 3'P-NMR-Spektrum kommt es beim Ubergang vom tetra zum

pentakoordinierten Komplex zu einer Tieffeldverschiebung von -23.1 ppm auf -18.8 ppm.

'H-NMR *IP-NMR
[TrpyPd(PMes)]" [TrpyPd(PMes)2]"
I l ” 50 l 50
[TrpyPdPMes]* [TrpyPdPMes]*
48 48

X )

120110 100 090 080 070 060 T 60 170 180 190 200 -21.0 220 230 240
ppm ppm

Abbildung 4.4.  Ausschnitte aus den *H- und *'P-NM R-Spektren der Phosphankomplexe 48
und 50.
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Gleichzeitig wird im *H-NMR-Spektrum die Hochfeldverschiebung des Signals fiir die
Protonen der Phosphan-M ethylgruppen von 1.23 ppm (d, 2Jpy = 11.4 Hz) auf 0.71 ppm (vt, N
= 7.6 Hz) beobachtet. Die Aufspaltung der Resonanzen in virtuelle Tripletts belegt die
Koordination von zwei Einheiten Trimethylphosphan und findet sich auch in den *C-NMR-
Spektren von 50 und 51 wieder.

Liegen Mischungen von mono- und disubstituierten Trimethylphosphan-Komplexen
nebeneinander vor, so werden Spektren erhalten, die sich als einfache Uberlagerung der
Einzel spektren prasentieren und - zumindest bei Raumtemperatur - keine Koaleszenz zeigen.
Auch (iberschilssiges Trimethylphosphan wird sowohl im *H- wie auch im *P-NMR-
Spektrum als solches durch ein jewells eigenes Signal identifiziert. Auf der Zeitskala des
NMR-Experiments ist somit ein dynamischer Ligandenaustausch nicht detektierbar. Die in
Schema 4.6 angedeutete Moglichkeit der Dissoziation eines PMes-Liganden aus dem
pentakoordinierten Komplex 50 kann jedoch bei langsamen Kiristallisationsvorgéngen
beobachtet werden, da der vierfach-koordinierte Komplex 48 wesentlich leichter und

schndller kristalisiert und sich so im Feststoff anreichert.

Das pentakoordinierte Kation von 51 ist auch durch die Verdrangung von Trifluoracetat aus
der Koordinationssphére des Palladium zuganglich. So beobachtet man bel der Umsetzung
von (Trpy)PdOAc: (13) mit Uberschiissigem Trimethylphosphan in Dichlormethan ebenfalls
die Farbanderung von grin nach gelbgrin. Nach der Aufarbeitung erhdt man
[(Trpy)Pd(PMe3)2] OAC: (52) in Form eines violetten Pulvers, dessen NM R-spektroskopischen
und massenspektrometrischen Daten denjenigen von 51 entsprechen (Schema 4.7). Jedoch ist
der OAc-Komplex 52 bedeutend instabiler als die jeweiligen B(Ars)s-Komplexe und zersetzt
sich innerhalb kurzer Zeit, so da3 ene elementaranalytische Bestétigung der

Zusammensetzung nicht gelang.

PMe3
= =~
PMe3 /N
CH,Cl, ®©
Me3
©
13 OACf
52

Schema 4.7. Reaktion von (Trpy)PdOAc: (13) mit Trimethylphosphan.
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4.2.2. Kristallstrukturanalysen der Trimethylphosphan-K omplexe 48-50

Die Verbindungen 48-50 fallen kristallin an und konnten réntgenstrukturanal ytisch untersucht
werden. Geeignete Einkristalle bildeten sich durch langsame Diffusion von n-Pentan in
Losungen von 48 und 49 in Dichlormethan bei —.60°C. Die Kristallisation von 50 erfolgte in
analoger Weise in Anwesenheit von Uberschissigem Trimethylphosphan, um eine
Dissoziation des zweiten Phosphans zu verhindern. Die Ergebnisse der Strukturanalysen sind
in den Abbildungen 4.5 und 4.6 wiedergegeben, ausgewahlte Bindungslangen und —winkel
sind in der Tabelle 4.3 zusammengefalt.

Abbildung 4.5. Molekilstrukturen der Kationen von [(Trpy)Pd(PMes)]|B(Arf)s 48
(links) und 49 (rechts) im Kristall

Der kationische Monophosphankomplex 48 zeigt erwartungsgemald eine pseudoplanare
K oordinationsgeometrie am Palladiumion. Mit den Winkeln N(1)-Pd-N(3) von 167.90(12)°
und N(2)-Pd-P(1) von 141.48(8)° ist die Abweichung von einer ebenen Struktur allerdings
extrem grofd. Dieses starke Abknicken der Bindung des Phosphanliganden hat weltere
Konsequenzen auf die Struktur von 48. So bindet der PMes-Ligand nicht linear, sondern
geneigt an das Pd(Il)-Zentrum, wie aus den unterschiedlichen Pd-P-CyeWinkeln von im
Mittel 106.1° fur C(29) und C(31) und 132.2° fur C(30) deutlich abzulesen ist. Mit dieser
Neigung wird eine noch stéarkere Auslenkung des P-Donorzentrums aus einer planaren
K oordinationsgeometrie verhindert. Zudem sind die drei Methylsubstituenten des Phosphans
so angeordnet, dass nur C(30) in sterische Wechselwirkung mit den Methyltermini des
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Tripyrrinliganden tritt, was sich auch in dem um 0.01 A elongierten P(1)-C(30)-Abstand
widerspiegelt. Die Absténde C(1)---C(30) und C(16)---C(30) von 3.591 und 3.450 A sind sehr
gering und weisen auf die enorm hohen Spannungen im Molekll hin. Diese Spannungen sind
zudem an einem Abknicken der terminalen Methylgruppen um 7.6° [C(1)] bzw. 9.0° [C(16)]
aus der Ebene des jeweils benachbarten C4N-Rings spirbar. Die zentrale Pd-N(2)-Bindung ist
um ca. 0.1 A langer als Ublich und damit auch erstmals langer as die Pd-N(1)- und Pd-N(3)-
Bindungen. Mit dieser Bewegung gelangt das Pd(l1)-lon etwas aus der Tripyrrinebene heraus
und verringert so die Spannungen in seiner Koordinationssphare. Der Abstand zum

Phosphandonor liegt mit 2.3136 A im Uiblichen Bereich von Pd(I1)-P-Bindungen.

Die Strukturparameter im Tetraethyldimethylderivat 49 entsprechen im Wesentlichen denen
von 48. Allerdings ist das Metalzentrum etwas stéarker aus dem Tripyrrinliganden
herausgezogen, wie die um ca. 0.02 A langeren Pd-N-Abstande zeigen. Dies ermdglicht dem
Palladiumion eine Angleichung an eine planare Koordinationsgeometrie, so dal3 die Winkel
N(1)-Pd-N(3) und N(2)-Pd-P(1) in 49 ca. 2° grolder sind alsin 48.

Abbildung 4.6. Molekllstruktur des Kations von [(Trpy)Pd(PMe;)2]B(Ar:)s 50 im
Kristall.

Im Diphosphankomplex 50 liegt das Paladiumion quadratisch-pyramidal mit zwel trans-
sténdigen Phosphordonoren und mit N(2) im Apex koordiniert vor. Die Abweichungen von
dem Idealwinkel 90° betragen maximal 5.10°. Die beiden Phosphanliganden sind leicht vom
Tripyrrin weggeneigt, wie der Winkel P(1)-Pd-P(2) mit 170.15(2)° belegt, wobei die
Abweichung der vier Donorzentren von der mittleren P,N,-Ebene nur 0.132 A betrégt. Das
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Palladiumion wird im Zentrum dieser Ebene und ohne besondere Auslenkungen vorgefunden.
Die Assoziation eines fiinften Donors bewirkt eine im Vergleich zum Monophosphankomplex
50 leichte Aufweitung der Pd-N(1)-, Pd-N(3)- und Pd-P-Bindungen um im Mittel 0.02 A.
Hingegen wird der Pd-N(2)-Abstand mit 2.298(2)° um nahezu 0.3 A aufgeweitet. Der Cys-
Perimeter des Tripyrrinliganden ist mit einer Abweichung von nur 0.085 A aus der mittleren
Ebene als weitgehend planar und spannungsfrei anzusprechen. Die Innenwinkel an den meso-
Positionen zeigen mit 131.0° und 130.8° die grofdten bisang gefunden Werte fir
Metallotripyrrine. Auch die C-C-Bindungen im Perimeter sind im Mittel um 0.012 A langer

Tabelle4.3. Ausgewahlte Bindungsldngen (A) und -winkel (°) der Mono- und
Diphosphankomplexe 48-50.
48 49 50
Pd-N(1) 2.020(3) 2.0425(19) 2.0410(18)
Pd-N(2) 2.052(3) 2.0785(18) 2.298(2)
Pd-N(3) 2.021(3) 2.0436(19) 2.0354(18)
Pd-P(1) 2.3136(12) 2.3122(7) 2.3337(7)
Pd-P(2) 2.3207(6)
C(1)--C(16) 4.616 4.750 4911
C(2)---P(2) 3.521 3.486 4.206
C(1)--P(2) 3.888
C(16)--P(1) 3.497 3.458 3.975
C(16)---P(2) 3.991
C(1)---C(27/30) 3.591 3.495
C(16)---C(27/C30) 3.450 3.429
N(1)-Pd-N(2) 89.86(12) 90.10(7) 88.08(7)
N(1)-Pd-N(3) 167.90(12) 169.45(8) 175.97(7)
N(1)-Pd-P(1) 93.38(9) 93.01(6) 90.37(6)
N(1)-Pd-P(2) 92.38(6)
N(2)-Pd-N(3) 90.40(12) 89.92(8) 87.93(7)
N(2)-Pd-P(1) 141.48(8) 143.20(6) 94.44(6)
N(2)-Pd-P(2) 95.10(6)
N(3)-Pd-P(1) 93.94(9) 93.28(6) 89.33(6)
N(3)-Pd-P(2) 88.58(6)
P(1)-Pd-P(2) 170.15(2)
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als Ublich, wobei die charakteristische Alternanz der Bindungsléangen jedoch erhalten bleibt.
Auf diese Weise paldt sich der tripyrrolische Ligand gleichmaiig an den erhdhten Raumbedarf
des sehr elektronenreichen pentakoordinierten Palladium(l1)-lons an.

50 kann als eingefrorene Zwischenstufe des nach assoziativem Mechanismus verlaufenden
Ligandenaustauschs bei quadratisch-planaren d®-Komplexen angesehen werden. Hierauf
deutet insbesondere die ungewohnlich lange Pd-N(2)-Bindung zum apikal koordinierten
Stickstoffatom hin, dessen s-Donororbital direkt auf das gefilllte d,>-Orbital des Pd(l1)-lons
hin ausgerichtet ist und dadurch eine starke Abstol3ung erfahrt. Die Pentakoordination wird
jedoch zum einen durch die negative Ladung aufrechterhalten, die hauptsachlich an diesem
mittleren Ring lokalisiert ist und einen elektrostatischen Vorteil ergibt. Zum anderen wird der
mittlere Pyrrolbaustein durch die Chelatisierung des Palladiums an die beiden auf3eren
Imindonoren fixiert, so dal3 eine Dissoziation unmdglich ist, ohne den Komplex zu zerstéren.
Die Dissoziation eines der beiden Phosphanliganden andererseits wird durch die Gegenwart
der beiden Methyltermini erschwert, die die Ausbildung eines energetisch niedrigliegenden
Ubergangszustands mit einem apikalen und einem &quatorialen Phosphandonor nicht
zulassen. Der Raumanspruch der terminalen Substituenten verhindert offenbar auch eine
trigonal-bipyramidale Koordinationsgeometrie, die bei pentakoordinierten Palladium(ll)-

Komplexen tblicherweise als die stabilere angesehen wird.!85

Fiinffachkoordinierte Komplexe von Palladium(l1) sind sowohl in quadratisch-pyramidalen'®!
wie auch in trigonal-bipyramidalen'® Koordinationsgeometrien strukturell charakterisiert
worden und werden aktuell verstarkt untersucht.®¥ Den Hintergrund hierfiir liefern die
jungsten Erkenntnisse, dal die wichtigsten Pd(l1)-vermittelten C-C-Knupfungsreaktionen der
organischen Chemie (Heck-Kupplung, Kreuzkupplungen) nicht nach den urspriinglich
postulierten Mechanismen ablaufen, sondern dal3 die katalytisch aktiven Pd(I1)-Spezies bei
diesen Transformationen funffachkoordinierte Komplexe wie 50-52 darstellen.

Der Diphosphankomplex 50 stellt stukturell ein Novum unter den Metallotripyrrinen dar.
Erwdhnenswert ist der scheinbar paradoxe Befund, da3 durch Blockierung einer
Koordinationsstelle an Metalion die Koordinationszahl erhoht werden kann. Hier ist es
wichtig, sich den Unterschied zum Ansatz der raumerfillenden sterischen Abschirmung vor

Augen zu halten, die eine erhohte Koordinationszahl a priori zu vermeiden sucht.
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4.2.3. Darstellung von Monophosphankomplexen

Neben Trimethylphosphan wurden auch die sterisch anspruchsvolleren Triethyl-®% und Tri-
iso-propylphosphane®? getestet. Bringt man eine Losung von [(Trpy)Pd]B(Ar)s (43) in
Dichlormethan bei —100°C mit Triethyl- oder Tri-iso-propylphosphan zur Reaktion, so
beobachtet man eine Farbvertiefung der griinen Reaktionsmischung. Nach Aufarbeitung und
Kristallisation lassen sich die Triakylphosphankomplexe [(Trpy)Pd(PR3)]B(Ar)s [R = Et
(53), iPr (55)] in guten Ausbeuten isolieren (Schema 4.8). In analoger Weise sind die
Tetraethyldimethyl-Derivate [(Trpy)Pd(PR3)]B(Ars)4 [R = Et (54), iPr (56)] ausgehend vom
Methylisonitrilkomplex 46 darstellbar.

PiPr3

B(ARS
R = Et (53), H (54) R = Et (55), H (56)

Schema 4.8. Phosphankomplexe [(Trpy)PdPRs]B(Ar)4 53-56.

Die Zusammensetzung der Monophosphankomplexe ist bis auf 54 elementaranalytisch
gesichert. Die Massenspektren der PEts-Komplexe 53 und 54 werden von den jeweiligen
Peaks fur die Kationen bestimmt [640 (53), 584 (54)], wéhrend die Pd-P-Bindung in den Tri-
iso-Propylphosphan-Derivaten 55 und 56 die Bedingungen der FAB-Massenspektrometrie
nicht Ubersteht. Das Erscheinen der Resonanzen fiir die Phosphanliganden im *P-NMR-
Spektrum bel 0.8 ppm (55), 4.3 ppm (56) und 21.8 ppm (55 und 56) bestétigt die
Koordination am Paladiumzentrum. Alle Ubrigen Daten &hneln denjenigen der
Trimethylphosphankomplexe 48 und 49 und konnen dem Experimentalteill enthommen

werden.

In Kapitel 3.3 wurde der Zusammenhang zwischen der Grof3e des Donors und den
chemischen Verschiebungen der Methyltermini bereits diskutiert. Auch im Fall der
Phosphankomplexe beobachtet man mit zunehmendem Tolmanschen Kegelwinkel der

Phosphandonoren eine Tieffeldverschiebung der Resonanzen firr die Methyltermini.® Die
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Ursache fur die Hochfeldverschiebung des Signalsin 54 ist unklar. Interessant ist der Befund,
dai3 die Protonenresonanzen in den Diphosphankomplexen und den Triethyl- bzw. Tri-iso-
propylkomplexen bei sehr @nlichen chemischen Verschiebungen auftreten. Dies deutet auf
gespannte Strukturen in den Verbindungen 53, 55 und 56 mit einem stark aus der Ebene

ausgel enktem Phosphan hin.

Tabell 44. 'H-NMR-Resonanzen [ppm] der Methyltermini in den Phosphankomplexen
48-51 und 53-56.

Tripyrrin-Derivat PMes (PMes), PEt; PiPr3
Hexaethyldimethyl 2.69 (48) 2.80 (50) 2.81(53) 2.82 (55)
Tetraethyldimethyl 2.70 (49) 2.81(51) 2.71 (54) 2.83 (56)

Erwdhnenswert ist, dal’ auch bei Verwendung Uberschiissiger Mengen dieser Donoren die
Bildung von Bisaddukten weder NMR-spektroskopisch noch durch die charakteristische
gelbgrine Farbung der Losung belegt werden konnte. Die schon in  den
Trimethylphosphankomplexen 48 und 49 enorm hohen Spannungen durften in den
Triethylphosphan-Komplexen 53 und 54 und noch mehr bei den Tri-iso-propylphosphan-
Komplexen 55 und 56 deutlich stérker ausgepragt sein. Wahrscheinlich geht in diesen Féllen
die Bindung des Phosphans einher mit einer zunehmenden out-of-plane-K onformation des
Metallzentrums, wodurch die Anlagerung eines zweiten Phosphans und die Ausbildung einer
guadratisch-pyramidalen Struktur zunehmend erschwert wird. Der sterische Einfluld der
Alkylgruppen an den Phosphanliganden fihrt mit steigender Grofe zu abnehmenden
Bindungsstérken, wie durch Konkurrenzexperimente mit Hilfe der NMR-Spektroskopie
gezeigt werden konnte. Hiernach verdrangt PEt; zwar PiPr3 aus der Koordinationssphére des
Palladiumions von 55, wird aber wiederum von PMe; glatt und vollstandig verdrangt. Bei den
Versuchen wurden keine gemischten PMes/PRs-pentakoordinierten Komplexe gefunden.
Trotz zahlreicher Versuche konnten bisher keine fur die Rontgenstrukturanalyse geeigneten
Kristalle der Monophosphankomplexe 53-56 erhalten werden, so da3 der Nachweis der

obigen These einer zunehmenden out-of-plane-K onformation bisher nicht gelang.

Die Koordination von Monoakylphosphanen wurde anhand der Reaktion von n-
Butylphosphan nBuPH, untersucht. Bei ansonsten analoger Reaktionfuhrung wie im Fall der
Trialkylphosphane konnte jedoch nur die Zersetzung des Tripyrrinliganden beobachtet
werden. Ahnliches gilt auch fir die Reaktion mit Monophenylphosphan.
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4.2.4. Koordination von Bisphosphanen - Darstellung von [{(Trpy)Pd}z(pz-
dppf)1[B(Ar()a]2 (57) und [(Trpy)Pd(x*-dppf)]B(Ar()s (58)

Wie die Bildung der dinuklearen Komplexe [{ (Trpy)Pd} 2(1>-OAC)] B(Ar)4 (44, 45) gezeigt
hat, ist eine Verbriickung von zwei kationischen Tripyrrinatopal ladium-Fragmenten moglich.
Bel Verwendung von neutralen Bisphosphanen entstiinde so ein dikationischer Komplex.
Prinzipiell besteht neben der verbriickenden Koordination (Typ A) auch die Mdglichkeit einer
Chelatisierung (Typ B) des Bisphosphans an ein Metallzentrum (Schema 4.9). Typ B stellt
aufgrund des Chelateffekts die bevorzugte Koordinationsform fur derartige Phosphane dar. Im
Fal der Tripyrrinatokomplexe ragen die Methyltermini jedoch in das freie Raumsegment
herein, so dal3 eine Chelatisierung aus sterischen Grinden zumindest erschwert, wenn nicht
sogar unmadglich wird. Eine zusétzliche Bevorzugung des Typs A sollte aus der niedrigeren
Koordinationszahl gegentiber der Pentakoordination in Typ B resultieren. Daher sollte das
Kation [(Tryp)Pd]B(Ar). (43) mit Bis(di-iso-propylphosphino)propan (dippp)®® und
Bis(diphenyl phosphino)ferrocen (dppf) umgesetzt werden.

Schema 4.9. Maogliche Produkte bei der Umsetzung von 43 mit Bisphosphanen.

Bringt man [(Tryp)Pd]B(Ar;)4 (43) mit einem halben Aquivalent dippp in Dichlormethan zur
Reaktion, so beobachtet man einem Farbwechsel der Reaktionslésung von grin nach
olivgrin. Die Aufarbeitung und Tieftemperaturkristallisation liefert einen violetten
Rickstand, dessen NMR-spektroskopische Analyse jedoch ein nicht naher identifizierbares
Produktgemisch zeigt.

Ganzlich anders présentiert sich die Situation bei der Umsetzung mit dppf. Versetzt man eine
Losung von [(Tryp)Pd]B(Ar;)s (43) in Dichlormethan bei —100°C mit einem haben
Aquivalent dppf, so erhdt man nach Aufarbeitung und Tieftemperaturkristallisation
[{(Trpy)Pd}z(pz-dppf)][B(Arf)4]2 (57) in Form enes thermisch empfindlichen violetten
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Feststoffs (Schema 4.10). Aufgrund der schnellen Zersetzung auch in Substanz ist die
Verbindung einer elementaranalytischen Bestatigung der Zusammensetzung nicht zuganglich.
Die Untersuchung mittels hochauflosender Massenspektrometrie scheitert an der hohen
molekularen Masse des Dikations von 1598 g/mol. 57 ist méldig in Dichlormethan und
schlecht in n-Pentan |6slich.

Bei der Zugabe von dguimolaren Mengen dppf bel ansonsten analogen Reaktionsbedingungen
beobachtet man ebenfalls eine Farbvertiefung. Aufarbeitung und Umkristallisation liefert
[(Trpy)Pd(dppf)]B(Ar;)s (58) als violetten Feststoff (Schema 4.10). Wegen der guten
Loglichkeit in Dichlormethan kann eine eventuelle polymere Struktur ausgeschlossen werden.
Die &guimolare Zusammensetzung wird durch das Auftreten des Mol ekiilpeaks fir das Kation
bei m/z 1076 im Masenspektrum bestétigt.

P
thP//é:‘::>
Fe =
Ph,yP— :ﬁ:
P

dppf
0.5 Aqg. dppf

B
57

Schema 4.10. Reaktivitét des Kations 43 gegentiber dppf.

Ein Vergleich der NMR-spektroskopischen Daten fur 57 und 58 zeigt, dal3 es sich um zwei
unterschiedliche Verbindungen handelt (Abbildung 4.7). Beide Verbindungen weisen ein
symmetrisches Spektrum auf. So werden fur die Protonen der Cyclopentadienylringe nur zwel
verbreiterte Resonanzsignale bei 3.61 und 4.30 ppm (58) bzw. 3.32 und 4.31 ppm (57)
detektiert. Dies ist besonders bel 58 ein wichtiger Befund, da er gegen eine Koordination tber
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nur einen Phosphordonor spricht. Dies wird auch durch das Erscheinen nur eines Signales im
3 p.NMR-Spektrum bei 26.2 ppm bestétigt. Uberraschend ist die Ahnlichkeit der chemischen
Verschiebungen fur die Resonanzen des Tripyrrinliganden. So erscheinen die Signale fir die
Methyltermini und die meso-Position in 58 nur um 0.1 ppm tieffeldverschoben im Vergleich
zu 57. Die unterschiedlichen Intensitéten im Verhdtnis zu den Signalen von dppf belegen
jedoch die vorgeschlagenen Zusammensetzungen. Ein Bewels fUr eine Pentakoordination an
Palladium in 58 bestiinde im Auffinden eines virtuellen Tripletts im *H-NMR- oder **C-
NMR-Spektrums. Unglucklicherweise werden die Resonanzen der jewelligen ipso-
Kohlenstoffatome im **C-NMR-Spektrum von anderen Signalen Uberlagert, so daR eine
eindeutige Aussage nicht moglich ist. Eine entsprechende Kopplung der ortho-
Wasserstoffatome der  Aryl- bzw. Cyclopentadienyleinheiten kann wegen der
Signalverbreiterung ebenfalls nicht bestétigt werden.

u

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5

U .

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
ppm

Abbildung 4.7. 'H-NMR-Spektren  von[(Trpy)Pd(dppf)]B(Ar). (58) (oben) und
[{ (Trpy)Pd} 5(u>-dppf)] [B(Ar)a]2 (57) (unten).

Um zu kl&ren, inwiefern eine chelatartige Koordination von dppf sterisch moglich ist, wurde
das Monomer mit Hilfe des Computerprogramms PCSpartanPro®” mit einem semi-
empirischen Verfahren (PM3)!% berechnet. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.8 dargestellt. Die

erhaltenen Bindungslangen und -winkel im Tripyrrinsystem liegen im sinnvollen Bereich. Die
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helikale Verzerrung des Liganden entspricht den in Rontgenstrukturanalysen gemachten
Erfahrungen. Auch die Bindungsldngen des Metallzentrums zu den Donoratomen stimmen
gut mit den bel [(Trpy)Pd(PMes),] B(Ar)4 (50) gefundenen Werten Uberein.

Wie in Abbildung 4.8 gut zu erkennen ist, bindet der Bisphosphanligand symmetrisch an das
Palladiumzentrum. Aufgrund des sterischen Anspruchs der Methyltermini werden die
Phosphordonoren im Vergleich zu 50 aus einer N,P,-Ebene herausgedrangt, so daf3 die
Koordinationsgeometrie am Metalzentrum am ehesten a's trigonal-bipyramida beschrieben
werden kann. Die dppf-Einheit ist weit genug vom Tripyrrinatopalladium-Fragment entfernt,
um die chelatartige Koordination zu erméglichen, wie der Pd---Fe-Abstand (3.67 A) und die
Abstinde Fe-Ciam (3.04 A, 3.62 A) sowie P-Ciam (3.38-4.32 A) zeigen. Die Rechnung zeigt
also, dai’ die chelatartige Koordination von dppf prinzipiell moglich ist.

Abbildung 4.8. Ergebnis der Rechnung des Monomers von [(Trpy)Pd(dppf)]B(Ar)4
(58).

Zusammenfassend &3t sich sagen, dal3 die Reaktion des Kations [(Trpy)Pd]B(Ar¢)4 (43) mit
dppf abhéngig von den eingesetzten Mengenverhdtnissen zwel unterschiedliche Produkte
liefert. Die ldentitét des Komplexes 58 konnte nicht eindeutig gekléart werden. Es1al3t sich nur
sagen, dal3 58 zu gleichen Teilen aus dem Tripyrrinatopalladium-Fragment und dppf
aufgebaut ist. Die NM R-spektroskopischen Daten sprechen in beiden Féllen fir symmetrisch
aufgebaute Komplexe. Eine endgultige Aussage Uber die Struktur von 58 lief3e sich erst durch
Erhalt einer Rontgenstrukturanalyse machen.
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4.2.5. Reaktivitat gegeniiber N-Oxiden und Aminen

Die bisherigen Ergebnisse haben gezeigt, dal’ das Tripyrrinsystem empfindlich auf starke
Basen und Nukleophile reagiert. Um dennoch Komplexe mit derartigen Liganden darstellen
zu kénnen, muf3 das Metallzentrum in Konkurrenz zu den ligandenzentrierten elektrophilen
Positionen des Komplexes treten. Hier bieten sich die kationischen Palladiumkomplexe an, in
denen das Zentralmetall geladen und ,, nackt® vorliegt. Untersucht wurde, ob ein Zugang zu
Komplexen des Typs [(Trpy)PdL]B(Ars)4 (L = PNO, ArNH,, RNH2) mdglich ist.

Wie schon im Schema 4.5 gezeigt erweist es sich as zweckmallig, das ungesdttigte
Palladium(ll)-Kation in situ zu erzeugen und nach Abtrennung des Natriumtrifluoracetats
direkt weiter umzusetzen. Bringt man dieses mit 3,5-Dimethylpyridin-N-oxid (PNO) in
Dichlormethan zur Reaktion, so beobachtet man nach einer kurzzeitigen Farbvertiefung eine
Anderung der Farbe von dunkelgriin nach braun (Schema 4.11).

1) NaB(Arp),
m» ——* , Zersetzung
—

B(A I’f)(49

Schema 4.11. Umsetzung mit 3,5-Dimethylpyridin-N-oxid (PNO).

Die kurzzeitige Farbvertiefung deutet auf eine Koordination des N-Oxids an das Zentralmetall
hin. Anschlief3end findet man jedoch die schnelle Zersetzung des Komplexes, und die NMR-
spektroskopische Analyse der Reaktion weist keine der erwarteten Resonanzen fir das
Tripyrrinsystem mehr auf. Auch eine Wiederholung des Versuchs bel tiefen Temperaturen
flhrt zu anal ogen Ergebnissen.

Die Umsetzung mit Anilinderivaten liefert ein @nliches Bild. So beobachtet man sowohl bei
der Reaktion mit Anilin als auch mit 2,4,6-Tri-tert-butylanilin ausschlief3lich die Bildung von
Zersetzungsprodukten (Schema 4.12). Die Reaktion von (Trpy)PdOACc: (13) mit tBuNH, stellt

eine Besonderheit dar. Ublicherweise werden bei der Umsetzung von 11 oder 13 mit
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verschiedenen aliphatischen Aminen (z. B. CyNH,, EtsN) schon nach kurzer Zeit nur noch
Zersetzungsprodukte und dementsprechend unibersichtliche Spektren erhalten. Bel Zugabe
von tBuNH, zu einer Losung des aus dem Tetraethyldimethyl-Derivat 13 gewonnenen
Kations in Dichlormethan beobachtet man eine Farbvertiefung der griinen Losung, was auf
die Koordination des Amins an das Zentralmetall hinweist. Im Gegensatz zu den bisherigen
Umsetzungen findet hier jedoch keine Farbanderung nach braun statt, und nach Aufarbeitung
und Kristallisation &3t sich [(Trpy)Pd(tBuNH2)]B(Ar¢)4 (59) in guten Ausbeuten isolieren.

1) NaB(Arg),
2) Ar'NH,

1) NaB(Arg)4
2) tBuNH,

R = Et (11), H (13)

Ar' = C6H5, 2,4,6'tBUC6H2

Schema 4.12. Reaktivitét gegeniiber Aminen.

Der relativ  niedrige  Zersetzungpunkt von 84°C im Vergleich zu den
M onophosphankomplexen (130-160°) belegt die geringere Stabilitét von 59. Das *H-NMR-
Spektrum wird durch die Resonanzen der tert-Butylgruppe bel 1.28 ppm und der
Methyltermini bei 2.66 ppm bestimmt. Die Aminprotonen konnten nicht detektiert werden.

Die Anwesenheit zweier Aminprotonen ist durch eine Réntgenstrukturanal yse gesichert.

Die Wassarstoffatome der Amingruppe sollten aufgrund der positiven Ladung des
Palladiumfragments erhohte Aciditdt aufweisen. Versuche, mit starken Basen eines der
Protonen zu abstrahieren und so zu einem neutralen Iminokomplex zu gelangen, schlugen

wahrscheinlich aus sterischen Griinden fehl.

4.2.6. Kristallstrukturanalyse des tert-Butylamin-K omplexes 59

Zur Unterstiitzung der spektroskopischen Daten wurde von [(Trpy)Pd(tBuNH2)]B(Ar)4 (59)
eine Rontgenstrukturanalyse durchgeftihrt. Hierflr geeignete Einkristalle bildeten sich durch

langsame Diffusion von n-Pentan in eine Lésung von 59 in Dichlormethan bel -60°C. Das
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Ergebnis der Strukturuntersuchung ist in Abbildung 4.9 dargestellt, ausgewahlte
Bindungsldangen und -—winkel konnen der Tabelle 4.5 entnommen werden. Die
Wasserstoffatome H(1) und H(2) konnten in einer Differenz-Fourier-Synthese gefunden und

mit freiem Temperaturfaktor Ug verfeinert werden.

Abbildung 4.9. Molekulstruktur des Kations von [(Trpy)Pd(tBuNH,)]B(Ars)s (59) im
Kristall.

Das Zentrametall ist pseudoplanar von den vier Stickstoffdonoren umgeben. Die
Bindungsparameter des Tripyrrinliganden weisen keine Besonderheiten auf. Auffallend ist
jedoch die Anordnung des tert-Butylamins, die von dem Bestreben bestimmt wird, die sehr
volumind@se tert-Butylgruppe moglichst vom tripyrrolischen Liganden fernzuhalten. Dies zeigt
sich in dem Winkel N(2)-Pd-N(4) mit 155.96(17)°. Hierdurch geraten die Protonen der
Aminofunktion in den EinflulRbereich der Methyltermini des Tripyrrins, was zu einem
merklichen Abknicken der pseudoplanaren Koordination an dieser Stelle um etwa 24° fihrt.
Einhergehend wird ein Pd-N(4)-Abstand von 2.101(4) A gefunden, der im oberen Bereich
beschriebener Pd-N-Bindungen mit Alkylaminen liegt.®® Damit shnelt 59 strukturell den
M onophosphankomplexen 48 und 49, jedoch fallen die durch den Aminliganden erzeugten
Verzerrungen deutlich geringer aus. Die Aminprotonen sind durch die drei Methylgruppen
C(1), C(16) und C(27) effektiv abgeschirmt, so dal} keinerlel Wasserstoffbriickenbindungen

mit benachbarten Molekilen auftreten.
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Tabelle4.5. Ausgewdhite Bindungslangen (A) und -winkel °) von
[(Trpy)Pd(tBUNH_)]B(Arf)4 (59).

Pd-N(1) 2.039(4) N(1)-Pd-N(2) 90.73(17)
Pd-N(2) 2.013(4) N(1)-Pd-N(3) 167.45(16)
Pd-N(3) 2.040(4) N(1)-Pd-N(4) 91.82(19)
Pd-N(4) 2.101(4) N(2)-Pd-N(3) 90.67(17)
C(1)--C(16) 4.680 N(2)-Pd-N(4) 155.96(17)
C(1)--N(4) 3.148 N(3)-Pd-N(4) 91.98(19)
C(16)---N(4) 3.128

4.3. Reaktivitat des (Trpy)Pd*-lons gegeniiber Diazoalkanen — Synthese der ersten

Palladium(l1)-Komplexe mit nicht-heter oatomstabilisierten Carbenliganden

Carbenkomplexe [Lh,M=CRR’] erfuhren seit ihrer erstmaligen Beschreibung durch E. O.

(90,91 K oordinations-

Fischer im Jahre 1964 einen enormen Zuwachs an Bedeutung.
verbindungen  nicht-heteroatomstabilisierter  Carbene  mit  den  d®-konfigurierten
Ubergangsmetallionen Rhodium(l) und Iridium(l) hingegen sind erst seit einigen Jahren
bekannt.®>**! Obwohl von den ebenfalls d®-konfigurierten Metallionen Palladium(ll) und
Platin(l) eine grofRe Zahl an Fischer- und Wanzlick-Arduengo-Carbenkomplexen in der
Literatur  beschrieben sind, findet sich nur ene Erwdhnung eines nicht-
heteroatomstabilisierten Carbenkomplexes.” Dabei handelt es sich um den Komplex XL V1|

mit einem sehr elektronenreichen, bisvinylog-heteroatom

Me:N ”%“3 . substituierten Cyclopropenylidenliganden (Abbildung 4.10).
/\Pd<CI

Die Ursache fir die seltene Erwahnung liegt wahrscheinlich
in der hohen Effizienz begriindet, mit der Palladium(ll)-,

Me;N XLVl Rhodium(I1)- und Kupfer(l)-Salze Diazoalkane deazotieren.
Abbildung 4.10. Diese Reaktivitdt wird seit langerem in katalytischen

Cyclopropanylierungen genutzt.!*

In einer 1980 erschienenen Arbeit wurde postuliert, dafd in Rh(l)- und Cu(l)-katalysierten
Cyclopropanylierungen  Carbenkomplexe als Intermediate  auftreten.!®® In  diesem
Zusammenhang relevante Rh(11)- und Cu(l)-Carbene sind kiirzlich beschrieben worden.!934%!

Far Pd(I1) hingegen wurde der Angriff des Diazomethans an ein in der Koordinationssphare
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des Palladiumions aktiviertes Alkenmolekiil angenommen.!® Die erfolglose Suche nach
Carbenkomplexen des Palladiums schien dieser Hypothese recht zu geben.

Erst seit zwei Jahren wird im Rahmen theoretischer Arbeiten erstmals erwagt, dald auch im
Falle des Palladiums Carbenkomplexe a's Intermediate bei der Cyclopropanylierung auftreten
konnen (Schema 4.13).1°7 Entscheidend firr die eigenen Arbeiten ist das Resultat, dal? der
Carbenkomplex B kein lokaes Minimum in dem Energieprofil darstellt, sondern
aktivierungsenergiefrei unter Ubertragung des Carbenliganden auf ein Alken zur Verbindung
C abreagiert. Paladiumcarben-Komplexe erscheinen somit nicht als echte Intermediate,
sondern lediglich als transiente Spezies. Im Fall der Metallotripyrrine sollte die durch die
Methyltermini verursachte Spannung aufgrund der jeweils vorliegenden Vierfachkoordination
die Verbindungstypen A-C aus Schema 4.13 destabilisieren.!®® Da der Carbenligand im
Vergleich zu den Liganden in A und C den geringsten Raumanspruch aufweist, sollte die
Destabilisierung von B geringer ausfallen, so dal? der Carbenkomplex B’ in Schema 4.14 nun
ein lokales Minimum darstellt. Bel geeigneter Wahl der Reste R sollte daher die Chance
bestehen, erstmals einen Pall adiumcarbenkomplex zu isolieren und zu charakterisieren.

o) o)
SN N
HC\ /Pd\ /CH
o o
u CRN,
O, O\
N\ / CH
He |
- \C/o
R2
H CR,N,
R. o o
Q HC™ '\ / CH
/\ | pi | .
O\C \C/O 2N2
R, R
Ry
C
f E ’|\‘2
Lo RC. O
L /o CH N\ / TcH
OHC\ o4 | OHC\ b |
o—c” \_o o—c” \_o
R2 ¢ R Re A R
2 2
i
o
N
R,C—Pd CH
_ /
H,C=CH, o RZC”O N,

CHO
B

Schema 4.13. Vorgeschlagener Mechanismus der Pd(OAc).-katalysierten  Cyclopro-

panylierung.[®”
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A’ B’ C
Schema 4.14. Vereinfachter Ausschnitt aus dem berechneten Energieprofil nach [97] (R = H,
keine Spannung) sowie erwartetes Energieprofil (R = Ar, hohe Spannung) der
SpeziesA’-C’.

Eine gangige Methode zur Darstellung von Carbenkomplexen besteht in der Umsetzung
reaktiver Metallkomplexe mit Diazoakanen.!*” Im Fall der Rhodium(l)-Vertreter (d®) sind
kationische Carbenderivate nur Gber den Umweg neutraler Rhodium(l)carbenkomplexe
zuganglich, wahrend der Versuch der direkten Synthese ausgehend z. B. von
[Rh(O=CMe,)»(PiPrs),]BF, ausschlieflich zur Bildung von Diazoalkankomplexen fiihrt.[%%%
100 Bei den Tripyrrinatopalladium-Komplexen bieten sich zwei Edukte an. Diese sind
einerseits die neutralen Trifluoracetato-Derivate 11 und 13, andererseits die kationischen
Komplexe des Typs [(Trpy)Pd]B(Ar:)4 (43) und [(Trpy)PA(CNMe)]|B(Ar)4 (46 und 47).

4.3.1. Umsetzung von (Trpy)PdOACc; (11) mit Di(p-tolyl)diazomethan

Versetzt man ene Lésung von 11 in Dichlormethan bel -100°C mit Di(p-

tolyl)diazomethan!*®", so beobachtet man bei der langsamen Erwarmung auf Raumtemperatur
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eine einsetzende Gasentwicklung. Die Aufarbeitung liefert ein violettes Pulver, dessen H-
NM R-spektroskopische Analyse jedoch neben den Signalen des Eduktes nur digjenigen von
Tetra(p-tolyl)ethen aufweist (Schema4.15).

(p'TOI)ZC:NZ
—_ 2T 2
CH,Cl,
-100°C bis RT

keine Reaktion

Schema 4.15. Reaktion von 11 mit Di(p-tolyl)diazomethan.

Offenbar ist der Trifluoracetatoligand in 11 zu fest an das Metallzentrum gebunden, um durch
das Diazoakan verdréngt zu werden. Diese Substitution ist aber eine notwendige

Voraussetzung fur die Deazotierung und Bildung eines Carbenkomplexes.

4.3.2. Umsetzung von [(Trpy)Pd]B(Ars)4 (43) mit Phenyldiazomethan

Im kationischen [(Trpy)Pd]B(Ars)s (43) ist die Ladungstrennung schon vollzogen. Daher
sollte die Koordination eines Diazoakans erleichtert sein und somit schnell und sauber
ablaufen. Bei der Reaktion von in situ generiertem 43 mit Phenyldiazomethan!’®? beobachtet
man auch hier eine Gasentwicklung (Schema 4.16). Nach einer kurzzeitigen Farbvertiefung
andert sich die Farbe des Reaktionsgemisches von dunkelgriin nach braun. Die Analyse des
nach Entfernen aller flichtigen Bestandteile erhatenen braunen Rickstandes zeigt die

vollstandige Zersetzung des Tripyrrinliganden.

Ph(H)C=N,
CH,Cl,
-100°C bis RT

> Zersetzung

43
Schema 4.16. Reaktion von 43 mit Phenyldiazomethan.
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Die einsetzende Gasentwicklung und das Fehlen der Signale von 1,2-Diphenylethylen im H-
NMR-Spektrum des Ruckstands belegen, da3 eine Reaktion mit dem Metallotripyrrin
stattgefunden hat. Die kurzzeitige Farbvertiefung nach Zugabe des Diazoalkans scheint auf
dessen Koordination an das Palladiumzentrum hinzuweisen. Es ist zu vermuten, dal3 sich der
gewlnschte Carbenkomplex tatsachlich bildet, dieser jedoch bevorzugt weiterreagiert und

somit nicht isoliert werden kann.

4.3.3. Umsetzung von [(Trpy)Pd]B(Ar;)4 (43) mit Diaryldiazomethanen (Ar = Ph, p-Tol)

Zur Stabilisierung eines eventuellen Carbenkomplexes sollte der sterische Anspruch des
Diazoakans weiter erhoht werden. Daher wurden nach dem Monoaryl- nun
Diaryldiazoal kane getestet (Schema 4.17).

Bei der Reaktion von [(Trpy)Pd]B(Ar)4 (43) mit Ar,.C=N, (Ar = Ph'® p-Tol) bei =100°C in
Dichlormethan beobachtet man eine Farbvertiefung der griinen Reaktionsmischung sowie
eine einsetzende Gasentwicklung. Aufarbeitung liefert die  Carbenkomplexe
[(Trpy)Pd=CAr;]B(Ar;)4 [ Ar = Ph (60), p-Tol (61)] as violette Feststoffe.**

(p-R-Ph)zC:NZ -

CH,Cl,
-100°C bis RT
S)
43 B(A);
R = H (60)
R = CHs (61)

Schema 4.17. Darstellung der Palladiumcarben-K omplexe 60 und 61.

Die Lodlichkeit von 60 und 61 ist in Dichlormethan gut, in n-Pentan hingegen sehr schiecht.
Die Zusammensetzung der Verbindungen ist sowohl elementaranaytisch as auch
massenspektrometrisch gesichert. Die spektroskopischen Daten stimmen mit dem in Schema
4.17 gegebenen Strukturvorschlag tberein. Im *3C-NMR-Spektrum erscheinen bei 326.0 ppm
(60) bzw. 313.4 ppm (61) die stark tieffeldverschobenen Signale fir die Carbenkohlenstoffe.
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'H-NMR-spektroskopisch werden neben den Protonenresonanzen der Arylsubstituenten
starke Hochfeldverschiebungen fir die Signale der Methyltermini und der Methylenprotonen
zweier Ethylgruppen festgestellt. Ursache hierfir ist wahrscheinlich die rdumliche Anordnung
der Arylsubstituenten direkt oberhalb je eines endstéandigen C4N-Ringes, wodurch die auf3eren
Alkylsubstituenten durch den Ringstrom der Aromaten beeinflusst werden. Wegen der Grof3e
der Diarylcarbenliganden mul3 zudem eine starke Abweichung des Tripyrringertists von der
Planaritdt erwartet werden. Tatsachlich wird im *H-NMR-Spektrum die Diastereotopie der

Protonen von zwei der drei chemisch inaquivalenten Methylengruppen beobachtet.

4.3.4. Kristallstrukturanalysevon [(Trpy)Pd=C(p-Tol);]B(Ar;)4 (61)

Zur Unterstiitzung des Strukturvorschlags wurde von [(Trpy)Pd=C(p-Toal),]B(Ars)4 (61) eine
Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. Geeignete Einkristalle bildeten sich durch langsame
Diffusion von n-Pentan in eine Losung von 61 in Dichlormethan bei -60°C. Das Ergebnis der
Strukturuntersuchung ist in Abbildung 4.10 dargestellt, ausgewahlte Bindungslangen und
—winkel kdnnen der Tabelle 4.6 entnommen werden. Die Verfeinerung wurde erschwert durch

ein stark fehlgeordnetes Dichlormethanmol ekill, das nur isotrop verfeinert werden konnte. Die

-r; l"i_n Ty
L?
o) ..-' |—q\_

Abbildung 4.10. Molekulstruktur des Kations von [(Trpy)Pd=C(p-Tol)]B(Ars)4 (61) im
Kristall.
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Fehlordnungen dreier CF3-Gruppen wurden unter Anwendungen von Restriktionen auf die
anisotropen Auslenkungsparameter (SIMU, DELU) und die C-F-Bindungsabstéande (DFIX)
frei verfeinert. Die fur das [(Trpy)Pd=C(p-Tol),]-Kation erhaltenen Werte erscheinen jedoch
im Vergleich mit den Daten anderer Tripyrrinatopalladium-Komplexe sinnvoll und erlauben

eine vorsichtige Diskussion molekularer Parameter.

Das Paladiumion ist verzerrt quadratisch-planar von dem N3C-Donorsatz umgeben, wobei
die Winkel am Metalzentrum nur um maximal 6° von den ldealwinkeln abweichen. Die
mittlere Abweichung von der Planaritét betragt nur 0.0304 A. Die helikale Verzerrung des
Tripyrrinliganden fihrt zu einem mittleren Abstand der sp>Kohlenstoffzentren des Ci4-
Parameters von der mittleren Ebene von 0.5252 A. Die weite Offnung des Liganden duferst
sich in dem extrem grof3en Abstand der beiden Kohlenstoffatome der Methyltermini C(1) und
C(16) von 6.357 A und in dem Winkel von 96°, der von den Ebenen der beiden endsténdigen
Pyrroleinheiten aufgespannt wird. Trotz der Verzerrung liegen sowohl die Pd-N-
Bindungslangen als auch die Bindungsparameter des Tripyrrinsystems im Bereich der Daten,
die fur andere Tripyrrinatopalladium-Komplexe gefunden worden sind. Der sperrige Di(p-
tolyl)carbenligand kommt im weit aufgespannten Tripyrrinatometallfragment zu liegen und
koordiniert mit einem Pd(1)-C(29)-Abstand von 1.978(7) A an das Metallzentrum. Die hohe
sterische Uberfrachtung des Molekiilzentrums wird durch den kurzen mittleren Ccaen-Crerm-
Abstand von 3.194 A belegt. Tatsachlich ist die durch das Carbenkohlenstoffatom C(29) und
die ipso-Arylkohlenstoffatome C(30) und C(37) aufgespannte Ebene wohl als Folge sterischer
Wechselwirkungen um 46.8° gegen die NsPd-Ebene verdreht. Verglichen mit den

Tabelle4.6. Ausgewdhlte Bindungsldngen (A) und -winkel (°) des Di(p-tolyl)-
methylidenkomplexes 61.

PA()-N() 2.043(6) N(1)-Pd(1)-N(2) 86.0(2)
Pd(1)-N(2) 2.018(5) N(1)-Pd(1)-N(3) 172.3(2)
Pd(1)-N(3) 2.027(6) N(1)-Pd(1)-C(29) 94.5(3)
Pd(1)-C(29) 1.978(7) N(2)-Pd(1)-N(3) 86.4(2)
C(29)-C(30) 1.445(10) N(2)-Pd(1)-C(29) 176.9(3)
C(29)-C(37) 1.445(10) N(3)-Pd(1)-C(29) 93.2(3)
C(1)-C(16) 6.357

C(1)-C(29) 3.197

C(16)--C(29) 3.190
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Torsionswinkeln von 69.5°-78.9°, die fur die verwandten Diphenylcarben-Rhodium(l)-
Komplexe XXX-XXXII gefunden wurden, erscheint dieser Wert sogar noch gering (Tabelle
4.7).°3 Demgegentiber wird firr 61 eine deutlich langere Pd=C-Bindung von 1.978(7) A
gefunden, deren Lange selbst die der Pd-C-Bindung im Methylisonitril-Komplex 47 noch
Ubersteigt. Einhergehend mit dieser Elongierung sind die Ccaben-Caryi-Bindungen verkdirzt.
Die Pd=C-Bindung in 61 ist verglichen mit dem in Abbildung 4.10 abgebildeten sehr
elektronenreichen,  bisvinylog-heterosubstituierten  Paladiumcarben-Komplex ~ XXIX
[1.961(3) A] um fast 0.02 A langer. Dies deutet auf eine nur geringe Stabilisierung des
elektrophilen Carbenzentrums in 61 durch Rickbindung aus den d,-Orbitalen des
Palladiumions hin. Anders als bei den Rh(l)-Komplexen entpuppt sich der Carbenligand im
isoelektronischen Pd(I1)-Komplex 61 somit als versteckt donorstabilisiert. Inwiefern die
hohen Spannungen in dem Komplex zu dieser aufgeweiteten Pd=C-Bindung fuhren, muf3

mangels V ergleichsverbindungen offen bleiben.

Tabelle4.7 Vergleich der Metal-Kohlenstoffbindung in den verwandten Carben-
komplexen 61 und XXX-XXXII.

NCMe

iPrgP— Rh PiPrs iPrsSb—Rh—SbiPrs iPrgSb— Sb|Pr3
o*o o*o
BArSO BArSO
61 XXX XXXI XXXII
Torsion 46.8 69.5 72.4 78.9
M-Ccarben 1.978 A 1.876 A 1.863 A 1.850 A
Ccaben-Cami!® 1445 A 1.487 A 1.493 A 1.492 A

[a] Mittelwert.

4.3.5. Darstellung von Palladiumcar ben-K omplexen mit dem 3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-

dimethyltripyrrinato-Ligand

Die Darstellung von Carbenkomplexen mit dem Tripyrrin 3 erweist sich nach obiger
Synthesestrategie als aulferst schwierig. Bel der Reaktion des in situ au dem Trifluoracetato-
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Komplex 13 und NaB(Ary)4 erzeugten Kations kann zwar die Bildung eines Carbenkomplexes
durch das Auftreten eines tieffel dverschobenen Signalsim *C-NMR-Spektrum bei 312.5 ppm
belegt werden, eine effektive Umsetzung wird jedoch nicht beobachtet. Zudem erhd@lt man ein
aus dem Carbenkomplex und dem dinuklearen Komplex 45 bestehendes Produktgemisch,
welches sich aufgrund der dhnlichen Loslichkeiten der Verbindungen nicht auftrennen [aft.
Wie im Kapitel 4.1 erlautert konnen die dinuklearen Komplexe 44 und 45 selektiv in die
Methylisonitril-Derivate 46 und 47 Uberfihrt werden. Deren Reaktivitat ahnelt aufgrund der
schwachen Koordination des Isonitrilliganden derjenigen von [(Trpy)Pd]B(Ar¢)4 (43). Daher
sollte untersucht werden, inwiefern sich der Isonitril-Komplex 46 as Vorstufe fur die
Synthese von Carbenkomplexen eignet.

Bel der Reaktion des in situ generierten Komplexes [(Trpy)Pd(CNMe)|B(Ars)4 (46) mit Di(p-
tolyl)diazomethan in Dichlormethan bel —100°C beobachtet man ein Einsetzen der
Gasentwicklung. Nach geeigneter Aufarbeitung erhdlt man den Carbenkomplex
[(Trpy)Pd=C(p-Tol)z]B(Arf)4 (62) (Schema 4.18). Uberraschenderweise fuhrt die analoge
Reaktion mit Diphenyldiazomethan nicht zum Erfolg.

(p-TOl)ZC:NZ o
CH.Cl,
-100°C bis RT

Schema 4.18. Darstellung des Palladiumcarben-Komplexes 62.

Sowohl die spektroskopischen als auch die elementaranalytischen Daten stimmen mit dem in
Schema 4.18 angegebenen Strukturvorschlag tberein. Die Loslichkeit von 62 ist verglichen
mit 60 und 61 geringer. Charakteristisch ist das im *3*C-NMR-Spektrum auftretende Signal des
Carbenkohlenstoffs bei 312.5 ppm. Alle Ubrigen spektroskopischen Daten sind mit denen von
60 und 61 vereinbar und kénnen dem Experimentalteil entnommen werden. Ebenso wie in 60
und 61 ist die Pd=C-Bindung in 62 stark genug, um die Bedingungen der FAB-
Massenspektrometrie zu Uberstehen, so dal3 das Massenspektrum von 62 von dem
Molekllsignal des[(Trpy)Pd=C(p-Tol),]-Kations bei m/z 660 gepragt ist.
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4.3.6. Untersuchungen zur Reaktivitat der neuartigen Carbenkomplexe

Die Reaktivitét gegentiber Nukleophilen und Elektrophilen wird als Kriterium zur Einstufung
von Carbenkomplexen  verwendet. Daher  wurden die  Carbenkomplexe
[(Trpy)Pd=CAr,]B(Ars)4 [Ar = Ph (60), p-Tol (61)] mit verschiedenen Substraten umgesetzt
(Schema 4.19).

Bel der Zugabe von [PPN]JOPh zu einer Lésung von 60 in Dichlormethan bei —100°C
verdndert sich die grine Farbe der Reaktionsmischung nicht. Diese bleibt auch nach
langsamen Erwé&rmen auf Raumtemperatur erhalten. Nach Filtration und Entfernung des
Solvens verbleibt ein violetter Rickstand, dessen NMR-spektroskopische Anayse mit
derjenigen des Edukts identisch ist. Der Carbenkomplex erweist sich als inert gegentber
Phenolat, was im ersten Moment Uberrascht. Der Elektronenmangel sowohl des
Metallotripyrrinfragments als auch des Carbenliganden |3t eine hohe Reaktivitdt erwarten.
Betrachtet man die Ergebnisse der RoOntgenstrukturanalyse, so wird deutlich, dal3 die
Methyltermini des Tripyrrinliganden die Trajektorie fir einen nukleophilen Angriff auf das
Carbenkohlenstoff blockieren. Erwahnenswert ist, dald auch der Angriff des Phenolats auf den
Tripyrrinliganden  nicht  stattfindet, was im Gegensatz zur Resktivitdt der
Trifluoracetatokomplexe steht (vgl. Kapitel 3). Moglicherweise schiitzen die Arylsysteme des

Carbenliganden die Methyltermini effektiv vor einer Deprotonierung.

schnelle
Zersetzung
. . [PPN]JOPHh
keine Reaktion
R CyHy langsame
© Zersetzun
B(Ar); g
R =H (60)
R = CHj3 (61)

Schema 4.19. Reaktivitét der Carbenkomplexe 60 und 61.

Um die Reaktivitdt gegentiber sterisch wenig anspruchsvollen Molekilen zu testen, wurde der

Carbenkomplex 60 mit lod umgesetzt.
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Bel der Zugabe von lod verfarbt sich die Reaktionsmischung innerhalb weniger Sekunden
von grin nach braun. Die NMR-spektroskopische Analyse belegt durch das Fehlen des
Signals fur die meso-Position die vollstandige Zersetzung des Tripyrrinliganden. Ahnliche
Ergebnisse liefern die Reaktionen von 60 mit Wasserstoff bzw. Ethen. Beide Ldsungen
andern ihre Farbe im Verlauf von zwei Stunden von griin nach braun. Im Einklang mit dieser
Beobachtung verschwindet im *H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung das Signal fir die
meso-Protonen nur langsam. Im Fal von Ethen wurde die Losung anschlief?end mittels
GC/MS analysiert. Es konnten jedoch keine Hinweise auf die Bildung des
Cyclopropanylierungsprodukts gefunden werden.
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KAPITEL 5

KATIONISCHE KOBALT(I1)- UND ZINK(I1)-KOMPLEXE VON TRIPYRRINEN

Seit den ersten Berichten Uber enantioselektive Cyclopropanylierungen von Olefinen mit
Diazoacetaten im Jahr 1966 sind eine Vielzahl von Katalysatoren fir diese Reaktion
entwickelt worden.’® Neben einer Reihe von Kupfer(1)-1% und Ruthenium(ll)-
Komplexen!*®! haben sich auch von Katsuki und Yamada entwickelte Kobaltkomplexe as

effiziente Katalysatoren erwiesen (Schema 5.1).1*°®!

Mechanistische Einsichten in diese
Reaktion stehen erst am Anfang. Theoretische Arbeiten postulieren as Intermediat
, Kobaltcarben-K omplexe mit Einfachbindungscharakter* X% K obalt(I1)-K omplexe mit nicht-
heteroatomstabilisierten Carbenen sind bisher weder beobachtet noch theoretisch beschrieben

worden.

P

\
S
\\

_N N_

L = N-Methylimidazol, CI L = N-Methylimidazol, |

Schema5.1. Cyclopropanylierungskatalysatoren auf K obaltbasis.*%!

Nach der erfolgreichen Isolierung von Carbenpalladium-Komplexen sollte untersucht werden,
inwiefern die Stabilisierung reaktiver Intermediate auch auf Kobalt(ll) Ubertragbar ist. Dazu
sollte analog zu der Palladiumchemie das ungeséttigte Kation [(Trpy)Co] B(Ar;)4 Synthetisiert
und dessen Reaktivitédt getestet werden. Erwahnenswert ist, dal3 Tripyrrinatokobalt(ll)-
Komplexe eine pseudotetraedrische Koordinationsgeometrie bevorzugen. Somit steht zu
erwarten, dal3 die Abschirmung der freien Koordinationsstelle durch die Methyltermini
deutlich geringere Auswirkungen haben sollte alsim Fall der Palladiumverbindungen.
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5.1. Darstellungvon [(Trpy)Co(CNMe)]B(Ar+)4 (63)

Be der Umsetzung von (Trpy)CoCl (25) mit &guimolaren Mengen NaB(Arf)s in
Dichlormethan bleibt die Grinfarbung der Reaktionsldsung erhalten. Jedoch éndert sich noch
wahrend der Aufarbeitung die Farbe langsam nach olivgrin, und man erhélt ein nicht ndher
identifizierbares Produktgemisch. Wie in Kapitel 4 erlautert, besitzt in der (Trpy)Pd-Reihe
das kationische Methylisonitril-Derivat eine analoge Reaktivitét wie das ,, nackte® Kation. Um
dieses zu erhaten, wird eine Ldsung von 25 und NaB(Arf)s vor der Filtration mit einem
UberschulR Methylisonitril versetzt. Bei der Zugabe beobachtet man eine Farbvertiefung, was
auf die Koordination hinweist. Nach Aufarbeitung und Kristallisation bei -60°C isoliert man
[(Trpy)Co(CNMe)]B(Ar5)4 (63) in Form eines violetten, luftempfindlichen Feststoffs. Die
Loslichkeit in Dichlormethan ist gut, wahrend 63 in n-Pentan nahezu unlddlich ist.

1. NaB(Arf)4, CH2C|2
2. MeNC (UberschuR)

25

Schema5.2. Darstellung von [(Trpy) Co(CNMe)]|B(Ary)4 (63).

Die Charakterisierung von 63 gestaltet sich bisher schwierig, da wegen der langsamen
Zersetzung weder eine elementaranalytische noch massenspektrometrische Bestétigung der
Verbindung erhalten werden konnte. Aufgrund des Paramagnetismus von Kobalt(l1) (d") sind
die *H-NMR-Spektren schwer zu interpretieren. Im Vergleich zu den Spektren der neutralen
Derivate 25 und 26 beobachtet man eine Hochfeldverschiebung der Signale. So erscheinen
die Resonanzen der meso-Protonen und der Methyltermini nun bei 2.45 ppm und 29.59 ppm,
wahrend die entsprechenden Signale in den *H-NMR-Spektren von 25 und 26 bei 7.94 ppm
und 35.83 ppm (25) bzw. 7.04 ppm und 31.29 ppm (26) gefunden werden. Eine Absicherung
der Zusammensetzung dieses ersten kationischen (Trpy)Co(ll)-Komplexes liefert eine
Rontgenstrukturanalyse.
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5.2. Kristallstrukturanalyse von [(Trpy)Co(CNMe)]|B(Ar¢)4 (63)

Um Informationen Uber die Bindungsverhdltnisse in kationischen Tripyrrinatokobalt-
Komplexen zu erhaten, wurde 63 rontgenographisch untersucht. Geeignete Einkristalle von
63 bildeten sich durch langsame Diffusion von n-Pentan in eine Ldsung in Dichlormethan bei
—60°C. Das Ergebnis der Strukturuntersuchung ist in Abbildung 5.1 dargestellt, ausgewahlte
Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 5.1 zusammengefalt.

Abbildung 5.1. Molekulstruktur des Kations von [(Trpy)Co(CNMe)|B(Arf)s 63 im
Kristall.

Abbildung 5.1 bestédtigt die Koordination des Isonitrils an das Metalion. Bemerkens-
werterweise wird bei 63 keine Pentakoordination vorgefunden. Der N(2)-Co(1)-C(29)-Winkel
von 134.19(12)° und die Abstande C(1)---C(29) und C(16)---C(29) von 3.132 A bzw. 3.345 A
belegen die pseudotetraedrische Koordinationsgeometrie um das Metallzentrum. Die
Abweichung des Tripyrrins von einer gemittelten Ebene der sp®~Kohlenstoffatome ist mit
0.0373 A gering. Das Kobaltzentrum befindet sich in einem Abstand von 0.3731 A oberhalb
des planaren N3-Systems. Der Mehylisonitrilligand koordiniert nicht linear, sondern leicht
abgeknickt, wie der Co(1)-C(29)-N(4)-Winkel von 164.0(3)° zeigt. Mit 2.049(3) A ist die
Co(1)-C(29)-Bindungslange der langste bisher bei Kobalt(11)-1sonitril-Komplexen gefundene,
die normalerweise in einem Bereich von 1.80 A-1.96 A liegen.™? Eine Ursache kénnte im
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Abknicken und in ener daraus resultierenden schlechteren =n-Rlckbindung vom
Kobaltzentrum zum Isonitril zu suchen sein. Eine andere Erklarung bietet eine Arbeit von
Crabtree et al., in der gezeigt werden konnte, dal3 in Carbonyliridium-Komplexen eine
Erhohung des sterischen Drucks auf die Carbonylgruppe in einer Elongierung der Ir-CO-
Bindung resultiet und nicht, wie erwartet, im lateralen Ausweichen des Liganden.'Y

Moglicherweise sind in 63 beide Mechanismen wirksam.

Tabelle5.1. Ausgewahlte Bindungsldngen (A) und -winkel (°) des kationischen Methyl-

isonitril-Komplexes 63.

Co(1)-N(1) 1.933(2) N(1)-Co(1)-N(2) 93.85(10)
Co(1)-N(2) 1.923(2) N(1)-Co(1)-N(3) 159.48(11)
Co(1)-N(3) 1.944(2) N(1)-Co(1)-C(29) 92.51(11)
Co(1)-C(29) 2.049(3) N(2)-Co(1)-N(3) 94.09(10)
C(29)-N(4) 1.110(5) N(2)-Co(1)-C(29) 134.19(12)
C(1)--C(16) 4.104 N(3)-Co(1)-C(29) 95.44(11)
C(1)--C(29) 3.132 Co(1)-C(29)-N(4) 164.0(3)
C(16)--C(29) 3.345 C(29)-N(4)-C(30) 179.8(5)

5.3.  Umsetzung von (Tryp)CoOAc: (6) mit Na(BAr¢)4

Im Zuge der Versuche, ein ungeséttigtes Kation darzustellen, bestand wie schon bei den
Palladiumkomplexen das Problem der Bildung von Trifluoracetato-verbrickten dinuklearen
Komplexen. Um einen solchen von dem gewlnschten mononuklearen Produkt unterscheiden
zu konnen, sollte er gezielt synthetisiert werden. Bringt man eine Ldsung von (Trpy) CoOAC
(6) mit einem halben Aquivalent NaB(Ar) in Dichlormethan zur Reaktion, so beobachtet man
die Bildung eines farblosen Niederschlags. Nach Aufarbeitung und Kristallisation aus
Dichlomethan/n-Pentan bei —60°C erhalt man [{(Trpy)Co}»(u*OAc)]B(Ar:)s (64) in guten
Ausbeuten. Die Zusammensetzung ist elementaranalytisch gesichert. 64 erweist sich im
Verhdtnis zu den entsprechenden Palladiumkomplexen as thermisch empfindlich und
zersetzt sich schon bei 58°C. Im *H-NMR f&llt besonders die Position der Resonanzen fiir die
Methyltermini auf. So liegen diese mit 31.74 ppm im Bereich der entsprechenden Signale fur
die neutralen Derivate 25 und 26. Uberraschend ist die starke Tieffeldverschiebung der meso-
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Protonen, die bei 22.97 ppm erscheinen. Eine Erkldrung fur diese Verschiebung kann derzeit
nicht gegeben werden. Sie zeigt aber die Problematik bel der Auswertung paramagnetischer
NM R-Spektren.

Schema 5.3. Umsetzung von (Tryp)CoOACc; (6) mit Na(BAT)a.

54. Reaktivitat gegenuiber Phosphanen

Das Kation [(Trpy)Co]B(Ars), lagert erwartungsgemald bereitwillig tertidre Phosphane an.
Versetzt man das ausgehend von (Trpy)CoCl (25) und NaB(Ar¢)4 in Situ generierte Kation mit
Uberschissigem  Trimethylphosphan, so beobachtet man einen Farbwechsel der
Reaktionsldsung von grin nach gelbgrin (Schema 5.4). Nach Aufarbeitung und
Kristalisation &3t sich [(Trpy)Co(PMes),]B(Ars)s (65) as violettes, kristalines Pulver
isolieren. In analoger Reaktionsfolge 18% sich auch der Tri-iso-propylkomplex
[(Trpy)CoPiPr3]B(Ars)4 (66) erhalten. Wie schon bei den (Trpy)Pd-Phosphankomplexen wird
auch bel Co(ll) eine Abhangigkeit der Koordinationszahl von der GrofRe des Phosphan-
liganden beobachtet.

Die Analytik der Phosphankomplexe erweist sich as auRerordentlich schwierig. Die *H-
NM R-spektroskopischen Daten geben keinen Aufschlufd Uber die Zusammensetzung, da die
Signale der Phosphanliganden stark verbreitert erscheinen und die Resonanzen mehrerer
Wasserstoffatome des Tripyrrinliganden tberlagern. Die Koordination der Phosphanliganden
wird jedoch durch das Auftreten von Resonanzsignalen bel 22.86 ppm (65) und 46.64 ppm
(66) im *'P-NMR-Spektrum bestétigt. Beide Komplexe falen kristallin an, so dai sie

rontgenstrukturanal ytisch gesichert werden konnten.
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1) NaB(Ar), 1) NaB(Art)4
2) 2 PMes 2) PiPrg
CH,Cly CH,Cl,

PMe3

Schema 5.4. Umsetzung von (Trpy)CoCl (25) mit Phosphanen.

55. Krigtallstrukturanalyse von [(Trpy)Co(PM e3),] B(Ar¢)4 (65)

Zur Absicherung der Struktur wurde 65 rontgenographisch untersucht. Geeignete Einkristalle
bildeten sich durch Diffusion von n-Pentan in eine Ldsung von 65 in Dichlormethan bel
—60°C. Das Ergebnis der Strukturuntersuchung ist in Abbildung 5.2 dargestellt, ausgewahlte
Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 5.2 aufgefhrt.

Im Diphosphankomplex 65 besitzt das Kobaltion eine quadratisch-pyramidale
Koordinationsgeometrie mit N(2) im Apex. Die Abweichungen im N3P.-Polyeder weichen
nur um maxima 5° von ener quadratisch-pyramidaen Geometrie ab. Die beiden
Phosphanliganden sind vom Tripyrrinliganden weggebogen, wie der P(1)-Co(1)-P(2)-Winkel
mit 174.66(3)° belegt, so dal? die Abweichung der vier Donorzentren von der mittleren PoN»-
Ebene 0.0019 A betragt. Das Kobaltion sitzt mit 0.1069 A nur leicht oberhalb dieser Ebene.
Die schon im analogen Palladiumkomplex 50 vorgefundene Elongierung der M-N(2)-
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Abbildung 5.2.

Molekulstruktur des Kations von [(Trpy)Co(PMes)2]B(Ars)s 65 im
Kristall.

Bindung ist in 65 schwacher ausgepragt. So ist der Co(1)-N(2)-Abstand mit 1.9945(19) A
ungefahr um 0.06 A 1anger als die Co-N-Bindungen in der basalen Ebene. In 51 betrégt dieser
Unterschied 0.3 A. Der Cy4-Perimeter des Tripyrrinliganden zeigt mit einer Abweichung von

nur 0.0351 A aus der mittleren Ebene nahezu perfekte Planaritét. Insgesamt prasentiert sich

65 im Kristall mit geringeren Verzerrungen as der strukturell verwandte Palladiumkomplex

50.

Tabelle5.2. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und —winkel von [(Trpy)Co(PMes),]B(Ar;)4

65.
Co(1)-N(D) 1.9264(19) N(1)-Co(1)-N(2) 93.17(8)
Co(1)-N(2) 1.9945(19) N(1)-Co(1)-N(3) 173.47(8)
Co(1)-N(3) 1.933(2) N(1)-Co(1)-P(1) 89.85(6)
Co(1)-P(1) 2.2596(7) N(1)-Co(1)-P(2) 89.65(6)
Co(1)-P(2) 2.2551(7) N(2)-Co(1)-N(3) 93.31(8)
C(1)--C(16) 4.212 N(2)-Co(1)-P(1) 94.02(6)
C(1)-P(1) 3.843 N(2)-Co(1)-P(2) 91.31(6)
C(1) P(2) 4,031 N(3)-Co(1)-P(1) 88.94(6)
C(16)--P(1) 3.953 N(3)-Co(1)-P(2) 90.96(6)
C(16)-P(2) 3.979 P(1)-Co(1)-P(2) 174.66(3)
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56. Kristallstrukturanalyse von [(Trpy)Co(PiPr3)|B(Ars)4 (66)

Um die Vermutung zu stiitzen, dal3 es sich bel 66 um einen Monophosphankomplex handelt,
wurde 66 rontgenographisch untersucht. Geeignete Einkristalle bildeten sich durch langsame
Diffusion von n-Pentan in eine Lésung von 66 in Dichlormethan bei —60°C. Das Ergebnis der
Strukturanalyse ist in Abbildung 5.3 dargestellt, ausgewahite Bindungslangen und —winkel
sind in Tabelle 5.3 aufgefuhrt. Wahrend der Verfeinerung traten massive Probleme mit einem
fehlgeordneten Losungsmittelmolekil auf, die nicht vollstandig geklért werden konnten. Die
far das [(Trpy)Co(PiPrs)]-Kation erhaltenen Werte erscheinen jedoch im Vergleich mit den

Daten der anderen (Trpy)Co-Komplexe sinnvoll und erlauben eine vorsichtige Diskussion.
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Abbildung 5.3. Molekllstruktur des Kations von [(Trpy)Co(PiPr3)]B(Ars)s 66 im
Kristall.

Das Ergebnis der Strukturanalyse bestétigt die Vermutung, dal3 es sich bei 66 um einen
kationischen Monophosphankomplex handelt. Das Metallzentrum besitzt erwartungsgemald
eine pseudotetraedrische Koordinationsgeometrie. Der Tripyrrinligand ist weitgehend planar,
wie die geringe Abweichung des Cy4-Parameters aus der mittleren Ebene von 0.0670 A zeigt.
Das Kobaltion befindet sich stark ausgelenkt 0.7745 A oberhalb dieser Ebene. Die N-Co-P-
Winkel weichen nur um maximal 10° voneinander ab. Der Phosphanligand koordiniert
vergleichsweise symmetrisch an das Metallzentrum, wie der Unterschied in den Werten der

Co-P-C-Winkel von ungefahr 7° zeigt. Insgesamt weicht das System einer hohen Spannung
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durch eine Wechselwirkung der iso-Propylreste mit dem gesamten Tripyrrinliganden dadurch
aus, dal3 das Metalzentrum aus der Koordinationsebene herausgezogen wird. Gleichzeitig
findet man eine sehr lange Co-P-Bindung, die mit 2.4791(10) A um 0.2 A langer ist alsdieim
Diphosphankomplex 65.

Tabelle5.3.  Ausgewahite Bindungslangen (A) und -winkel (°)von [(Trpy)Co(PiPrs)]B(Ar)4

66.
Co-N(2) 2.004(3) N(1)-Co-N(2) 92.26(10)
Co-N(2) 1.959(2) N(1)-Co-N(3) 137.99(11)
Co-N(3) 2.001(3) N(2)-Co-N(3) 92.23(10)
Co-P 2.4791(10) N(1)-Co-P 110.22(8)
C(1)--C(16) 4,039 N(2)-Co-P 114.18(8)
C(1)--P 4.610 N(3)-Co-P 105.57(8)
C(16)--P 4.456 Co-P-C(29) 110.02(13)
Co-P-C(32) 110.24(14)
Co-P-C(35) 117.39(13)

Die lange Co-P-Bindung und das Herausziehen des Metallzentrums aus dem Ns-Chelat zeigt,
warum kein weiteres Phosphan an das Kobaltion koordinieren kann. Die sterische
Wechselwirkung der Alkylgruppen des Phosphans mit dem gesamten Tripyrrinliganden
verhindert die Ausbildung einer quadratisch-bipyramidalen Koordinationsgeometrie. Diese
stellt die Voraussetzung fur die Koordination eines funften Liganden dar. Es steht zu
vermuten, dal3 eine @nliche Situation auch bei den Phosphankomplexen des Palladiums

vorherrscht.

5.7.  Versuch zur Darstellung eines Car benkobalt-K omplexes

Versetzt man eine Losung des in situ generierten [(Trpy)Co]|B(Ars)s-Komplexes in
Dichlormethan bei —100°C mit Di(p-tolyl)diazomethan, so beobachtet man bel der langsamen
Erwdrmung auf Raumtemperatur eine Gasentwicklung. Dabel behdlt die Ldsung ihre griine
Farbe. Nach Aufarbeitung und Kristallisation 183 sich ein violettes Pulver isolieren. Weder
die *H-NMR-spektroskopische-Anaylse noch die FAB-Massenspektrometrie konnte einen

Hinweis auf die Zusammensetzung der Substanz liefern.
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1) NaB(Ary),4
2) (p-Tol)C=N,

Yy

//
//
CH,Cl,
-100°C bis RT

Schema 5.5. Umsetzung mit Di(p-tolyl)diazomethan.

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dal? die Chemie kationischer Tripyrrinatokobalt-Komplexe
interessante Aspekte beinhaltet. Aufgrund des Paramagnetismus des Co(l1)-lons gestaltet sich
die NMR-spektroskopische Untersuchung schwierig. Es sollte jedoch moglich sein, durch die
Synthese weiterer Verbindungen &hnliche Zusammenhange zwischen der chemischen
Verschiebung und der Art des vierten Donors aufzuzeigen, wie sie schon fur Palladium und

Zink diskutiert wurden.

5.8. Darstdlung einesdreifach-koordinierten Zinkkations

In den letzten Jahren haben Zinkkomplexe als Katalysatoren fur die Bildung von Polyestern
grof3e Beachtung gefunden. Zur Stabilisierung der katalytisch aktiven Spezies werden sterisch
anspruchsvolle  Liganden wie Phenolaté™?,  Carboxylate™®,  Diketiminate**¥,

It

N N
A \Z@/ ~ar
n

Me
B(CoFoy

Ar = 2,6-Di-iso-propylphenyl
Abbildung 5.4. Strukturell ~ charakterisierter  kationischer ~ Zinkkomplex — mit
K oordinationszahl 3.[**"]
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Tris(pyrazolato)-borate™™® und Iminophenolaté™'® verwendet. Kirzlich gelang die
strukturelle Untersuchung eines dreifach koordinierten Zinkkomplexes und dessen Einsatz als
Katalysator in der ringoffnenden Polymerisation von Epoxiden und Lactonen (Abbildung
5.4).17 vor diesem Hintergrund sollte versucht werden, durch Salzmetathese mit
schwachkoordinierenden Anionen kationische Zinkkomplexe darzustellen.

5.8.1. Umsetzung von (Trpy)ZnOAc: (9) mit NaBPhy

Bringt man (Trpy)ZnOAc; (9) mit NaBPh, in Dichlormethan zur Reaktion, so beobachtet man
in der grinen Reaktionsmischung die Bildung eines weif3en Niederschlags (Schema 5.6).
Nach dessen Abtrennung und Aufarbeitung der Lésung erhélt man einen violetten Riickstand.
Die NMR-spektroskopische Untersuchung zeigt die charakteristischen Resonanzen fir eine
Tripyrrineinheit. Eine Identifizierung des Hauptproduktes gelang jedoch nicht, da weitere
Reinigungsversuche zur Zersetzung fuhren.

Schema 5.6. Umsetzung von (Trpy)ZnOAc: (9) mit NaBPh,.

Der farblose Niederschlag weist auf die Bildung von Natriumtrifluoracetat hin. Das so
gebildete Kation erféhrt aber offenbar durch das BPhs-Anion keine ausreichende
Stabilisierung. Im 'H-NMR-Spektrum erscheint im Bereich der Arylprotonen ein
unubersichtliches Signalmuster, das auf einen Kontakt eines der Phenylsysteme des Borats
mit dem kationischen Zinkzentrum hinweist. Aufgrund der schnellen Zersetzung konnte

dieses aber nicht bewiesen werden.
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5.8.2. Umsetzung von (Trpy)ZnOAc (9) mit NaB(Ar+)4

Be Vewendung von NaB(Ar;),; anstelle von NaBPh, unter ansonsten gleichen
Reaktionsbedingungen beobachtet man wiederum die Bildung eines farblosen Niederschlags
(Schema 5.7). Nach Aufarbeitung und Umkristallisation &3t sich [(Trpy)Zn]B(Ar)4 (67) in

guten Ausbeuten isolieren.

NaB(Arg)4
 a——
CH,Cl,

Schema5.7. Darstellung von [(Trpy)Zn]B(Ar¢)4 (67).

67 lost sich gut in Dichlormethan, wéahrend es in n-Pentan nahezu unléslich ist. Die
thermische Stabilitét ist gering, und die Verbindung zersetzt sich in Losung schon bei
Raumtemperatur langsam. Aufgrund der Empfindlichkeit konnte eine elementaranalytische
Bestdtigung der Zusammensetzung von 67 bisher nicht erhaten werden. Die NMR-
spektroskopischen Daten stimmen gut mit denjenigen von [(Trpy)Pd]B(Ar)4 (43) Uberein.
Der Erfolg der Umsalzung zeigt sich im *°F-NMR-Spektrum, das nur noch das Signal der
CF3-Gruppen des B(Ar;)s-Anions bei —-62.6 ppm aufwelst.

Abschliel3end kann man sagen, dal3 mit der Synthese der praparativ gut handhabbaren
kationischen Komplexe von Kobalt (63) und Zink (67) die Tlr zu einem vielversprechenden
Gebiet der Koordinationschemie aufgestoRen worden ist. Die Synthesen der
Phosphankomplexe 65 und 66 haben gezeigt, dal3 die bei Palladium gemachten Erfahrungen
auch auf andere Metalle Ubertragbar sind. Damit sind die Grundlagen fur die Entwicklung

kationischer Kobalt- und Zinkkomplexe gelegt.
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ZUSAMMENFASSUNG

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Darstellung und Untersuchung von einfachen
Triyrrinen (Schema Z1). Dabel wurde ein besonderer Schwerpunkt auf die Entwicklung der
K oordinationschemie dieses Liganden gelegt. Der zweite Teil der Arbeit beschaftigt sich mit
der Durchfihrung von Rontgenstrukturanalysen metallorganischer und koordinations-

chemischer Verbindungen.

Tripyrrin

Schema Z1.

Den Hintergrund fur den ersten Tell bilden die jingsten Versuche anderer Forschergruppen,
mit den innerhalb der Porphyrinchemie kaum beachteten offenkettigen Tetrapyrrolen vom
Bilen-Typ Phdnomene der molekularen Erkennung, der supramolekularen Chemie und der
Bioanorganik koordinationschemisch zu bearbeiten. Die Thematik ist zudem von Interesse, da
anders als bel tetrapyrrolischen Liganden kaum etwas Uber das koordinationschemische
Verhalten tripyrrolischer Spezies bekannt ist. Gerade das Tripyrrin erscheint hier als
interessanter Modellligand, denn durch Wegnahme einer Pyrroleinheit wird eine neue, freie

K oordinationsstelle geschaffen, deren Einflul3 die Chemie der Tripyrrinate bestimmen sollte.

o CF3COH
—_—

@® O\
— =
NH HN
=~ =
2 CFacOL

Schema Z2.
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In Kapitel 1 wird die Synthese der Tripyrrine aus pyrrolischen Vorstufen durch eine
Kondensationsreaktion in Trifluoressigsaure beschrieben (Schema Z2). Der Tripyrrin-Ligand,
der in Form mehrerer alkylsubstituierter Derivate dargestellt werden konnte, erweist sich
gegenuber Nukleophilen als hochst reaktiv, was wahrscheinlich der Grund dafir ist, dal3
dieser Ligand bislang nur in einer Arbeit beschrieben wurde. Eine Isolierung gelingt zwar
nicht, wohl aber eine spektroskopische in situ-Charakterisierung mit Hilfe von NMR- und
MS-Methoden.

Die direkte Umsetzung der erhaltenen Rohprodukte mit tiberschiissigen Metall(I1)acetaten (M
= Fe, Mn, Co, Ni, Pd, Cu, Zn) fuhrt, wie in Kapitel 2 beschrieben, in alen Féllen zu grin
geférbten Losungen, aus denen sich fiur M = Co, Pd, Cu und Zn Tripyrrinkomplexe mit
zweiwertigem, tetrakoordinierten Metallion und Trifluoracetat as viertem Donor isolieren
lassen (Schema Z3).

M(OACc),, NaOAc

MeOH oder CH,Cl, |

Schema Z3.

Strukturell werden drei unterschiedliche Geometrien beobachtet. Das bevorzugt planar
koordinierende lon Pd(Il) liefert Beispiele fur den helikalen und den pseudoplanaren
Strukturtyp aus Schema Z4, da aus sterischen Griinden (Abstof3ung der Methyltermini mit
dem anionischen Liganden) die Ausbildung einer spannungsfreien planaren Molektiltopologie
unmaoglich ist. Auch Cu(ll) koordiniert als Trifluoracetat in der pseudoplanaren Variante,

wahrend Zn(l1) in der nicht gespannten pseudotetraedrischen Form gebunden wird.

pseudoplanar pseudotetraedrisch

Schema Z4.
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Die in den Padladium-Komplexen vorhandenen Spannungen bewirken schnelle
Ligandenaustauschreaktionen mit Halogeniden und Pseudohal ogeniden, die Gegenstand von
Kapitel 3 sind (Schema Z5). Bel den Strukturen der so zugénglichen TrpyPdX-Komplexe mit
X =Cl, Br, I, N3, NCO, NCS, NO3, CN und StBu zeigt sich, dal3 mit zunehmender Gréle des
anionischen Donors die pseudoplanare Geometrie gegentber der helikalen zunehmend
begunstigt wird. Fir Kupfer(ll)-Komplexe wird beim Ubergang vom Trifluoracetat zum
Chlorid ein Wechsel von der gespannten pseudoplanaren zur wenig gespannten
pseudotetraedrischen Koordination beobachtet.

NaX, CH2C|2
Me3SiX,
Toluol oder CH,Cl,
_—
-100°C - 20°C

NaX
H,0, Et,O

Schema Z5.

Die sterisch gespeicherte Spannungsenergie der pseudoplanaren und helikalen Tripyrrine &/t
tetrakoordinierte Pd(I1)-Komplexe wie eine gespannte Feder erscheinen und unterstiitzt den
Austritt des anionischen Liganden unter Bildung eines koordinativ und elektronisch
ungeséttigten 14 VE-Komplexes (Schema Z6). Entscheidend fur die Stabilisierung dieser
Spezies ist die Verwendung des schwachkoordinierenden Tetrakig[ 3,5-bis(trifluormethyl)-
phenyl]borats [B(Ar)s] as Anion. Die Darstellung und Reaktivitdt dieses Kations ist
Gegenstand von Kapitel 4.
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NaB(Arf),

Schema Z6.

Der ungeséttigte Komplex erweist sich als sehr reaktiv. So koordiniert er bereitwillig an eine
Vielzahl von Donoren. Die Umsetzung des Trifluoracetato-Komplexes mit einem halben
Aquivalent NaB(Arf)s fuhrt zu dinuklearen Komplexen, in denen zwei Kkationische

Tripyrrinatopalladium-Fragmente durch ein Trifluoracetat verbunden sind (Schema Z7).

CF3CgHsg

CH,Cl,

Schema Z7.

Die Mehrzahl der untersuchten Additionsreaktionen fuhrt zur Zersetzung des Edukts. Mit
Trialkylphosphanen bilden sich hingegen stabile Komplexe. Eine Besonderheit stellt dabei die
Reaktion mit Trimethylphosphan dar (Schema Z8). Bei Verwendung Uberschiissiger Mengen
PMes beobachtet man die Bildung pentakoordinierter Komplexe. Im Gegensatz dazu fuhren
die Umsetzungen mit Triethyl- und Tri-iso-propylphosphan ausschliefdlich zur Bildung von

M onophosphankomplexen.
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UberschuB
PMe3

PMe3
+PMe =T \—=

3 NS N\ d/N

- PMegs S—N | ®

7N

PM63

&)

B(Arp4

Schema Z8.

Die ungewohnliche Reaktivitédt des Tripyrrinatopalladium-Kations zeigt sich insbesondere bei
der Umsetzung mit Diazoakanen. So konnten erstmals Carbenpalladium-Komplexe mit

nicht-heteroatomstabilisierten Carbenliganden synthetisiert werden (Schema Z9).

(p-TO')zC:Nz
—_— T e
CH,Cl,
-100°C bis RT

BARS

Schema Z9.

Mit dem pentakoordinierten Bis(trimethylphosphan)-Komplex und dem Di-(p-tolyl-
methyliden)-Komplex wurden zwel ungewdhnliche bzw. im Falle des Carbens noch ganzlich
unbekannte Koordinationstypen erhalten und strukturell charakterisiert. Die in den Schemata
Z6, Z8 und Z9 gezeigten Spezies stellen modellhaft Ubergangszustéande oder postulierte
reaktive Intermediate bei wichtigen Pd- oder Pt-katalysierten Reaktionen dar (Methan-
Aktivierung, Heck-, Stille-, Nakanishi- und andere C-C-Kupplungen, Cyclopropanylierungen)
und beleuchten die aktuellen mechanistischen Diskussionen um diese wichtigen

Transformationen der organischen Chemie neu.
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Kapitel 5 beschreibt einen préparativen Einstieg in die Chemie kationischer Kobalt- und
Zinkkomplexe von Tripyrrinen. Die Reaktivitdt und Stabilitdt des Tripyrrinatokobalt-Kations,
die an die Verhdltnisse des TrpyPd-Kations erinnern, erlauben dabel die Isolierung von
kationischen Phosphan- und Isonitril-Komplexen (Schema Z10). Das entsprechende
kationische Zink-Chelat konnte isoliert und NMR-spektroskopisch charakterisiert werden.
Erste Versuche zur Koordination von Phosphanen an TrpyZn® fihrten alerdings zur
Zersetzung.

©
B(Arp)4

Schema Z10.
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SUMMARY

The work presented in this thesis is devided into two parts. Part | describes the preparation
and investigation of simple tripyrrin ligands (scheme S1), with a specia emphasis on the
development of a functional coordination chemistry of this ligand. Part 1l deals with x-ray

crystallographic work performed on organometallic and classical coordination compounds.

tripyrrin

scheme S1.

The recent attempts from other research groups to use open-chain oligopyrroles related to the
bile pigments as ligands for novel developments in the fields of molecular recognition,
supramolecular and biocinorganic chemistry provided the motivation for the first part of this
work. Since almost nothing was known about the coordination behaviour of open-chain
oligopyrroles, especialy of those with three pyrrolic subunits, a first principal investigation
towards the properties of metallotripyrrins appeared as a suitable entry into this field. With
respect to the porphyrins, the formal withdrawal of one of the pyrrolic units should create a
new, free coordination site at a bound metal ion. This free site is expected to determine the

chemistry of metallotripyrrins largely.

o CF3COH
—_—

scheme S2.
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The synthesis of tripyrrins from pyrrolic precursors by a condensation reaction in
trifluoroacetic acid is described in chapter 1 (scheme S2). The tripyrrin ligand system, of
which severa different alkyl substituted derivatives were produced, is found to be unusually
reactive towards even weak nucleophiles, with which it reacts in an unselective manner. The
fact, that tripyrrin has so far only been described once, is most probably a simple consequence
of its sengitivity. Isolation of the ligand was not successful. However, tripyrrins could
unambigously be characterised by a spectroscopic in situ-characterisation using NMR- and
M S-techniques.

When treating the raw tripyrrin ligands with excessive metal acetates of Fe, Mn, Co, Ni, Pd,
Cu or Zn, green solutions are formed in al cases, from which the tripyrrinato complexes of M
= Co, Pd, Cu and Zn with divalent tetracoordinated metal ions and trifluoroacetate as the
fourth donor can be isolated (scheme S3). The synthetic procedures developed for this step
are explicitly discussed in chapter 2.

M(OACc),, NaOAc

MeOH or CH,Cl,

scheme S3.

From a structural point of view, three different molecular geometries were observed. The
Pd(I1) ion with its pronounced tendency to establish a square-planar coordination mode yields
examples for the strained helical and the pseudoplanar structures as shown in scheme $4. A
non strained square planar complex geometry is prevented for sterical arguments due to the
presence of the two methyl termini in all new tripyrrin complexes. The trifluoroacetate
derivatives of Cu(ll) also are found to form pseudoplanar coordination geometries, while

Zn(11) always prefers a non-strained pseudotetrahedral variant.

helical pseudoplanar pseudotetrahedral

scheme 4.
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The strain stored in the Pd(ll) complexes of tripyrrins is responsible for the fast ligand
exchange reactions of the trifluoroacetate derivatives against halide and pseudohalide anions
as described in chapter 3. In the group of TrpyPdX compounds with X = Cl, Br, I, N3, NCO,
NCS, NO3, CN and StBu, which are available using one of the methods shown in scheme S5,
the pseudoplanar geometry becomes more important then the helical binding mode with an
increasing radius of the donor atom of the fourth ligand. For the TrpyCu(ll) complex a change
in the coordination geometry from strained-pseudoplanar to non strained-pseudotetrahedral

was observed upon exchange of the trifluoroacetate against the chloride anionic ligand.

NaX, CH2C|2
Me3SiX,

toluene or CH,ClI,

_—

-100°C - 20°C

NaX
H,0, Et,O

scheme Sb.

The strain energy stored in the Pd(Il) tripyrrins was found to support the dissociation of the
fourth ligand, yielding the coordinatively and electronically unsaturated 14 VE complex
shown in scheme S6. In order to stabilise this highly reactive species the use of a weakly
coordinating anion is of vital importance, and the well-known tetrakig3,5-
bis(trifluormethyl)phenyl]borat [B(Ar)4] was found to be sufficiently stable to fulfil this task.
The preparation of this 14 VE cationic complex and studies towards its reactivity are the topic

of chapter 4.
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NaB(Arf),

scheme S6.

As expected, the coordinatively and electronically unsaturated Pd(1l) complex proofs to be
very reactive and binds tenaciously to a variety of different donor ligands. As a special case,
the reaction of the cation with one equivaent of the tripyrrinatopalladium trifluoroacetate
complex yields a dinuclear species, in which two cationic TrpyPd fragments are connected via

one trifluoroacetato ligand (scheme S7).

NaB(Ary)4,

CF3CgHsg

NaB(Arg)4
CH,Cl,

scheme S7.

The mgjority of the attempted addition reactions leads to a decomposition of the starting
complex. Trialkylphosphanes, however, are able to stabilise cationic tetracoordinated species.
While usually only four coordinate PdNsP compounds are obtained, the action of
trimethylphosphane is different. As shown in scheme S8 pentacoordinate Pd(I1) complexes
are formed in the presence of excess PMe;. These species, which could be structurally
characterised in this thesis, were found to be in a slow equilibrium with the respective mono
PMe; adducts.
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PMe3
+PMe =T \—=
3 NS N d/
- PMegs S—N | ®
N ‘
PM63
©
B(Arg),
scheme S8.

The unusua reactivity of the tripyrrinatopalladium cation is particularly well visible in its
reactions towards diazoalkanes. When treated with the stericaly demanding
diaryldiazomethane, the first carbene palladium(ll) complexes of non heteroatom stabilised

carbene ligands were prepared and found to exist as stable compounds at room temperature
(scheme S9).

(p'T0|)2C=N2
—_—
CH,Cl,

-100°C to rt

scheme S9.

With the pentacoordinate bis(trimethylphosphane) complex and the di(p-tolylmethylidene)
complex two unusual or, as for the carbene, hitherto unknown coordination compounds could
be obtained and structurally characterised. The species shown in schemes S6, S8 and S9 can
be regarded as structural models for transition states of important Pd catalysed reactions
(methane activation, Heck-, Stille-, Nakanishi coupling, cyclopropanation), and the structural

and spectroscopic details obtained can shed new light on some recent mechanistic
discussions.
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Chapter 5 finally describes a preparative entry into the chemistry of cationic cobalt(ll)- and
zinc(ll) tripyrrins. The reactivity and stability of the tripyrrinatocobalt(ll) cation is
reminescent of the respective species in the palladium(ll) series and allows the preparation
and isolation of cationic phosphane- and isonitrile complexes (scheme S10). For zinc(ll) as
the metal a related tricoordinate cation could be isolated and investigated by nmr
spectroscopy. First attempts to bind phosphane donors to this Zn(ll) cation, however, resulted

in decomposition only.

A N\CO/N—
N\ N T~ — =
(O] P
- N N /N
o
i Y, N N/| ®
X N\Co/ CF3 el I
o TTT—o0
- PMes
\
©
B(Arg), B(Arg),
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EXPERIMENTALTEIL

1.  Allgemeine Angaben

Alle Versuche wurden, sofern nicht anders angegeben, in Standard-Glasapparaturen oder mit
Schlenktechnik!™® unter nachgereinigtem Argon durchgefiihrt. Die Aufbewahrung luft- und
wasserempfindlicher Reagenzien sowie deren Einwaage erfolgte in einer Glovebox unter
Argon. Die Lésungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet und mit Argon geséttigt
aufbewahrt. Sofern notwendig wurde vor Gebrauch frisch unter Schutzgas destilliert. Die
eingesetzten Reagenzien und Edukte sind zum Tell kommerziell erhdtlich und wurden von
Aldrich, Strem, ABCR oder Merck erworben. Gleiches gilt fUr die verwendeten Materialien
fur die Chromatographie. Edukte und Reagenzien, die nach Literaturprozeduren dargestellt
wurden, sind im Text durch ein Zitat kenntlich gemacht.

1.1.  Spektroskopische Methoden

Die verwendeten spektroskopischen und analytischen Methoden stellen im algemeinen
Standardprozeduren dar, so dal3 hier nur die jewells herangezogenen Geréte kurz aufgelistet
werden. Spezielle Methoden oder Versuchsaufbauten sind dem Fliefdtext im Hauptteil der

Arbeit zu entnehmen.

NMR-spektroskopische Untersuchungen (*H, **C, *°F, 3P, 2D-, VT-Methoden) wurden an
AMX 400, DRX 300 und AC 200 NMR-Spektrometern der Firma Bruker durchgefhrt.

Die Mefdtemperatur betrug, wenn nicht anders angegeben, 298 K. Alle im folgenden
aufgefiihrten °F-, *C- und *P-NMR-Spektren sind Protonen-Breitband-entkoppelt. Die
Angabe der chemischen Verschiebung & in ppm bezieht sich auf TMS (*H, *3C), CFCl; (*°F)
und 85% HsPO, (*'P). Dabei werden im *H-NMR-Spektrum die Restprotonensignale der
entsprechenden deuterierten Losungsmittel (CD,Cl,: 5.32 ppm, CgDe: 7.15 ppm, CDCl3: 7.25
ppm, CF:CO,D: 115 ppm) und im *C-NMR-Spektrum die Signale der deuterierten
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Losungsmittel (CD,Cl,: 53.8 ppm, CgDs: 128.0 ppm, CDCl3: 77.0 ppm, CF;CO,D: 116.6 ppm
bzw. 164.2 ppm) als Referenz verwendet.

Zur Beschreibung der Signalformen werden folgende Abkurzungen verwendet: s = Singulett,
d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, sept = Septett, v = vituelles Spinsystem, m = Multiplett,
br = verbreitertes Signal.

Die virtuelle Kopplungskonstante N wird beschrieben durch: N = 3Jpy + °Jpy im *H-NMR-
Spektrum bzw. N = *Jpc + 3Jpc im *C-NMR-Spektrum.

Massenspektren wurden nach einer der Methoden El, Cl oder FAB an einem Gerét Finnigan
90 MAT am Ingtitut fur Organische Chemie der Universitaée Wurzburg bestimmt. GC/MS
Analysen wurden an einem Gerét G1800A GCD-System von Hewlett Packard (GC-Saule: HP
5 Kapillarsdule, Lange 50 m, massensel ektiver Detektor) durchgefiihrt. Die angegebenen m/z-
Werte beziehen sich immer auf die Isotope mit der grofdten natirlichen Haufigkeit. Das
Isotopenmuster der angegebenen charakteristischen Signale steht jewells im Einklang mit

deren natirlichen Isotopenverteilung.
I R-Spektren wurden an einem FTIR-Spektrometer Bruker Vector 22 gemessen.

UV/Vis-Spoektren bis 800 nm konnten an einem Spektrophotometer Hitachi U-3200 erhalten

werden.

1.2. Analytische M ethoden

Schmel zpunkte wurden mittels DTA an einem Gerédt Thermoanalyzer DuPont 9000 erhalten.

Elementaranalysen (C, H, N, S) wurden im Mikroanaytischen Labor des Instituts fur

Anorganische Chemie der Universitat Wrzburg bestimmt.

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden an enem Enraf-Nonius CAD4
Vierkreisdiffraktometer mit monochromatischer Mo-K,-Strahlung (Wellenlénge 0.71073 A),
an einem IPDS der Firma Stoe oder an einem Bruker Smart Apex mit D8-Goniometer
durchgefuhrt und mit Hilfe der Programmpakete ,SHELXS Program for Structure
determination“!*® und , SHELXL, Program for Crystal Structure Refinement“**? verfeinert.
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1.3. Chromatographie und Dunnschichtchromatographie

Samtliche in dieser Arbeit beschriebenen Tripyrrinatometall-Komplexe weisen in Losung
eine intensiv grine Farbung auf. Zur chromatographischen Trennung und Reinigung wurde
als stationdre Phase entweder Kieselgel 60 (Saulenchromatographie) oder Kieselgel 60PF

gipshaltig der Firma Merck verwendet. Es wurde immer die griine Fraktion gesammelt.

Aufgrund der griinen Farbe der Tripyrrinatometall-Komplexe konnen die Reaktionen mittels

Dunnschichtchromatographie (DC) verfolgt werden.

14. Allgemeines

Der Experimentalteil ist entsprechend den Kapiteln 1-5 unterteilt. Jeder Abschnitt besitzt eine
Allgemeine Arbeitsvorschrift, in der eine in dem jeweiligen Kapitel hdufig verwendete
Reaktion beschrieben wird. Die Formulierung ,, analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift*

bezieht sich immer auf digjenige des entsprechenden Kapitels.
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2. Beschreibung der Versuche

21. Kapitel 1

Darstellung der Tripyrrine 1-5 als Bis(hydrotrifluoracetate) - Allgemene

Arbeitsvor schrift

Ein Aquivalent des 2,5-Diformylpyrrols XL1Va oder XLI1Vb und 2 Aquivalente des Pyrrols
XXIX, XXXVa, oder XXXVb werden in 50 ml Trifluoressigsdure unter Inertgasatmosphére
far mehrere Stunden zum Ruckflul? erhitzt. Nach dem Abkuhlen der roten Losung entfernt
man das Solvens im Vakuum und erhdlt einen griinen Farblack, der direkt weiter umgesetzt

wird. Die Tripyrrine sind in Trifluoressigsaure unter Argon tber mehrere Wochen lagerbar.

1 Versuch zur Darstellung von 3,4-Dichlor-2,5-diformylpyrrol

1.01g (10.6 mmol) 2,5-Dimethylpyrrol werden unter einer Argonatmosphére in 20 ml
CHCl, gel6st und tropfenweise mit 5.12 ml (63.7 mmol) SO,Cl, versetzt. Anschlief3end wird
die Mischung bel RT gerihrt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Nach
Entfernen von flichtigen Bestandteilen im Vakuum wird der gelbliche Ruckstand in 20 ml
EtOH aufgenommen und fur 2 h zum Ruckfluld erhitzt. Anschlief3end wird das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Eine NMR-spektroskopische und duinnschichtchromatographische
Anayse des Ruckstands zeigt ein Produktgemisch, das neben einer nicht identifizierten

Komponente Signale fur ein 2,5-Diethoxycarbonylpyrrol aufweist.
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2. Darstellung von 2,3,4,13,14,15-Hexamethyltripyrrin als Bis(hydrotrifluoracetat)
(1)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 104 mg (1.14 mmol) 2,5
Diformylpyrrol und 250 mg (2.28 mmol) 2,3,4-Trimethylpyrrol erhdlt man nach 18 h
2,3,4,13,14,15-Hexamethyltripyrrin (1) als grinen Farblack.

'H-NMR (CFsCO,D, 295 K): 1.89 (s, 6H, 2xCHs), 2.13 (s, 6H, 2xCH3), 2.44 (s, 6H, 2xCH3),
7.19, 7.31 (jewells s, 4H, 2xmeso-H, 2x3-H).
3C-NMR (CFsCO,D, 295 K): 9.3, 10.7, 15.2, 124.2, 126.0, 135.5, 136.4, 140.0, 152.7, 176.4.

3. Darstellung von 3,14-Diethyl-2,4,13,15-tetramethyltripyrrin als
Bis(hydrotrifluor acetat) (2)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 686 mg (5.57 mmol) 2,5-
Diformylpyrrol und 1.37 g (11.2 mmol) 3-Ethyl-2,4-dimethylpyrrol erhdt man nach 16 h
3,14-Diethyl-2,4,13,15-tetramethyltripyrrin (2) as grinen Farblack.

'H-NMR (CF5CO.D, 295 K): 0.98 (t, 6H, Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.19 (s, 6H, 2xCHj),
2.39 (g, 4H, 3Juu = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.50 (s, 6H, 2xCHs), 7.22, 7.35 (jeweils s, 4H,
2xmeso-H, 2x3-H).

3C-NMR (CFsCO,D, 295 K): 10.8, 14.0, 15.4, 19.0, 124.7, 126.5, 136.9, 140.4, 141.7, 152.7,
176.4.

4. Darstellung von 3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrin als
Bis(hydrotrifluor acetat) (3)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 099 g (8.00 mmol) 2,5
Diformylpyrrol und 2.20 g (16.0 mmol) 3,4-Diethyl-2-methylpyrrol erhdt man nach 10 h
3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrin (3) as grinen Farblack.
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'H-NMR (CFsCO,D, 295 K): 1.06 (t, 6H, 334y = 7.6 Hz, 2xCH,CHz), 1.14 (t, 6H, 3Juy = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 2.46 (q, 4H, *Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.56 (s, 6H, 2xterminal CHs), 2.66
(0, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs3), 7.28, 7.40 (jeweils s, 4H, 2xmeso-H, 2xp-H).

B3C-NMR (CFsCO.D, 295 K): 14.7, 15.4, 17.1, 19.0, 20.1, 124.6, 126.6, 137.0, 139.5, 141.1,
158.7, 176.6.

5. Darstellung von 8,9-Diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrin als
Bis(hydrotrifluor acetat) (4)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 455 mg (2.54 mmol) 3,4-Diethyl-2,5-
diformylpyrrol und 554 mg (5.08 mmol) 2,3,4-Trimethylpyrrol erhdt man nach 16 h 8,9-
Diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrin (4) as griinen Farblack.

'H-NMR (CF5CO;D, 295 K): 1.06 (t, 6H, Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 1.93 (s, 6H, 2xCH3),
2.19 (s, 6H, 2xCHg), 2.47 (s, 6H, 2xCH3), 2.60 (q, 4H, *Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHy3), 7.31 (s,
2H, 2xmeso-H).

BC-NMR (CF:CO,D, 295 K): 9.3, 10.7, 15.3, 17.0, 19.4, 121.9, 135.3, 137.3, 139.1, 146.3,
151.7, 174.8.

6. Darstellung von 3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin als
Bis(hydrotrifluor acetat) (5)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 597 mg (3.33 mmol) 3,4-Diethyl-2,5-
diformylpyrrol und 913 mg (6.66 mmol) 3,4-Diethyl-2-methylpyrrol erhdt man nach 6 h
3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin (5) as grinen Farblack.

H-NMR (CFsCO.D, 295 K): 1.01 (t, 6H, 3y = 7.6 Hz, 2xCH,CHz), 1.07 (t, 6H, 3y = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 1.12 (t, 6H, 33y = 7.6 Hz, 2xCH,CHa3), 2.41 (q, 4H, *Jun = 7.6 Hz
2xCH,CH3), 2.50 [s(br), 6H, 2xterminal CH3], 2.62 (g, 4H, 334y = 7.6 Hz, 2XCH,CH3), 2.64
(0, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs3), 7.32 (s, 2H, 2xmeso-H).
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BC-NMR (CFsCO.D, 295 K): 12.9, 13.6, 16.0, 16.1, 17.7, 18.3, 18.8, 120.8, 136.3, 137.0,
139.1, 144.9, 155.8, 173.4.

HRMS (El, 70 eV): ber.: 419.33047, gef.: 419.33031, A = 0.16 mmu [M-2xCFsCO,]".
UV/Vis (CF3CO,H; & [nm]): 270 (g4 0.06), 339 (0.18), 564 sh (0.19), 595 (0.28).

7. Versuch zur Darstellung von 8,9-Diethyl-3,4,13,14-tetramethyltripyrrin als
Bis(hydrotrifluor acetat)

In einem NMR-Rohrchen mit JYoung-Hahn wurden entsprechend der Allgemeinen
Arbeitsvorschrift 18.0 mg (0.10 mmol) 3,4-Diethyl-2,5-diformylpyrrol und 24.6 mg (0.20
mmol) 3,4-Diethylpyrrol in 0.5 ml d-Trifluoressigséure gelost und auf 60°C erhitzt. Die
NM R-spektroskopische Analyse der rotvioletten Lésung wies ein komplexes Produktgemisch

auf, dessen Komponenten nicht eindeutig identifiziert werden konnten.

22. Kapite 2

Darstellung der Trifluoracetato-(tripyrrinato)ymetall(I1)-Komplexe 6-15 - Allgemeine
Arbeitsvor schrift

Tripyrrin als Bis(hydrotrifluoracetat) 1-5 (Rohprodukt) wird unter Inertgasatmosphére mit
einer methanolischen Losung (50 ml) von 1 Aquivalent Metall(11)acetat und 3 Aquivalenten
NaOAc behandelt, wobei spontane Grunfarbung eintritt. Nach 10 minttigem Rihren bei
Raumtemperatur wird das Solvens im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird erschopfend mit
CH.Cl, extrahiert, filtriert und das Filtrat erneut eingeengt. Radialchromatographische
Reinigung an Silicagel mit CH,CI, liefert die Titelverbindungen 6-15 in der intensiv grtinen
Bande. Nach Kristallisation aus CH,Cl,/n-Hexan resultieren violette Kristalle.
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8. Darstellung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kobalt(l1) (6)

Die Synthese von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kobalt(I1) (6) erfolgt analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift, ausgehend von 0.99 mmol
3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin (5), 249 mg (0.99 mmol) Co(OACc),-4H,0 und
243 mg (2.96 mmol) NaOAc in 50 ml MeOH. Die Verfolgung der Reaktion mittels
Dunnschichtchromatographie zeigt nach 15 min zwei grine Banden, erst nach 45 min
erscheint nur eine Bande. Nach der chromatographischen Reinigung an Silicagel mit CH,Cl,

unter Argon isoliert man 6 alsviolette Kristalle.

Ausbeute: 262 mg (45%) Schmelzpunkt: 128°C
CaoH3sF3N30,Co (588.58) Ber.: C61.22 H 6.51 N 7.14
Gef.: C60.71 H 6.54 N 6.78

H-NMR (CD4Cly, 295 K): -0.42 (s, 6H, 2xCH,CH3), 7.41 (s, 6H, 2xCH,CHs), 10.83 (s, 2H,
2xmeso-H), 13.24 (s, 6H, 2xCH,CH3), 14.32 und 17.53 (jewells s, jeweils 2H, 2xH, und
2xHp), 21.40 und 23.41 (jewells s, jeweils 2H, 2xH, und 2xHy), 32.97 [s(br), 6H, 2xterminal
CHg], 49.56 und 55.93 (jeweils s, jeweils 2H, 2xH, und 2xHy,).

MS (El, 70 eV): 474.1 [M-CF3CO,]".

0. Darstellung von Trifluoracetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltri-
pyrrinato)kobalt(l1) (7)

Die Synthese von Trifluoracetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltri-
pyrrinato)kobalt(ll) (7) erfolgt analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift, ausgehend von
1.43 mmol 8,9-Diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrin as Bis(hydrotrifluoracetat) (4),
253 mg (1.43 mmol) Co(OAcC), und 351 mg (4.29 mmol) NaOAc in 50 ml MeOH. Nach der
chromatographischen Reinigung an Silicagel mit CH,Cl, unter Argon isoliert man 7 als
violette Kristalle.
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Ausbeute: 168 mg (22%) Schmelzpunkt: 103°C
CasH30COF3N30, (532.5)  Ber.: C 58.65 H 5.68 N 7.89
Gef.: C57.94 H5.74 N 7.77

'H-NMR (CDCly, 295 K): -1.57 (s, 6H, 2xCH3), 8.12 (s, 6H, 2xCH3), 20.53 [s(br), 2H,
2xmeso-H], 21.88 (s, 4H, 2xCH,CHs), 35.56 [s(br), 6H, 2xtermina CHa], 83.17 (s, 6H,
2xCHs3).

10. Darstellung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kupfer(l1) (8)

Die Synthese von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)
kupfer(ll) (8) erfolgt analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift, ausgehend von 0.99 mmol
3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin (5), 198 mg (0.99 mmol) Cu(OAc),-H,O und
244 mg (2.98 mmol) NaOAc in 50 ml MeOH. Nach der Aufarbeitung isoliert man 8 als
violette Kristalle.

Ausbeute: 235 mg (40%) Schmelzpunkt: 100°C
CaoH3sF3N3O,Cu (593.19) Ber.: C60.74 H 6.46 N 7.08
Gef.: C60.78 H 6.25 N 7.09

MS (El, 70 eV): 479.2 [M-CFsCO,7".

11.  Kristallstrukturanalyse von Trifluor acetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kupfer(l1) (8)

Summenformd!: CgngchFgNgoz
Molekulargewicht: 593.17
Kristallgrofe: 0.40 x 0.12 x 0.12 mm
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Zellkonstanten:

Raumgruppe:
Dichte:
Absorption:

Messung:

Korrekturen:

Strukturl6sung:

Verfeinerung:

R-Werte fur [1>20(1)]:
R indices (al data):
Restel ektronendichte:

mit 7853 Reflexen, 2.46 < 0 < 27.94°
a=12.1755(6) A

b = 11.3665(6) A

c=21.6361(12) A
V =2973.5(3) A®
monoklin, P2:/n (No. 14), Z =4
Oher. = 1.325 gcm™
1 =0.784 mm™

T =173(2) K, o—scan, 20(max) = 50.00°, 28024 Reflexe
gemessen, 5225 unabhéngig [R(int) = 0.0380], 4797 beobachtet

[1>25(1)]
LP-Korrektur

und

(SADABS2.0)
Patterson Methode (SHELXS 97)
360 Parameter, FMLS gegen F* (SHELXL-97)
Reflex/Parameter-Verhéltnis; 14.51

R1=0.0474
R1=0.0525

B = 96.7500(10)°

empirische

WRy = 0.1084
WR; = 0.1112

+0.456/-0.320 €A 3

Absorptions-Korrektur

Die Positionen aler Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und nach der
Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 8.

X y z udeq)
Cu 7260(1) 4420(1) 5275(1) 26(D)
N(1) 8229(2) 5564(2) 5761(1) 26(D)
N(2) 7712(2) 4939(2) 4490(1) 26(D)
N(3) 5877(2) 3705(2) 4869(1) 29(D)
o 7312(2) 3269(2) 5965(1) 32D
02 8294(2) 2115(2) 5408(1) 59(1D)
F(1) 8185(2) 1708(2) 6886(1) 77(D)
F(2) 6643(2) 1177(2) 6423(1) 70D
F(3) 8104(2) 358(2) 6195(1) 86(1)
cC(D) 8321(2) 5816(2) 6369(1) 27(D)
C(2) 9219(2) 6607(2) 6543(1) 26(D)
C(@3) 9698(2) 6852(2) 6019(1D) 26(D)
C() 9070(2) 6207(2) 5518(1) 24(D)
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c(5) 9222(2) 6236(2) 4905(1) 24(1)
c(6) 8577(2) 5662(2) 4407(1) 25(1)
c(?) 8729(2) 5720(2) 3764(1) 26(1)
c(8) 7937(2) 4994(2) 3457(1) 26(1)
c(9) 7310(2) 4522(2) 3914(1) 26(1)
c(10) 6396(2) 3762(2) 3813(1) 29(1)
c(11) 5733(2) 3381(2) 4238(1) 29(1)
c(12) 4742(2) 2677(3) 4122(1) 33(1)
c(13) 4293(2) 2610(3) 4669(1) 33(1)
c(14) 5024(2) 3264(2) 5121(1) 30(1)
c(15) 7567(3) 5321(3) 6797(1) 36(1)
c(16) 9545(2) 7069(2) 7191(1) 31(1)
c(17) 8919(3) 8171(3) 7343(1) 41(1)
c(18) 10648(2) 7646(2) 5941(1) 29(1)
c(19) 10300(3) 8876(3) 5714(2) 44(1)
c(20) 9554(2) 6474(3) 3491(1) 35(1)
c(21) 9170(3) 7740(3) 3404(2) 72(1)
c(22) 7749(3) 4741(3) 2769(1) 33(1)
c(23) 6920(4) 5558(3) 2416(2) 62(1)
c(24) 4342(3) 2116(3) 3510(1) 41(1)
c(25) 5016(3) 1042(3) 3371(2) 51(1)
c(26) 3267(2) 1977(3) 4810(2) 40(1)
c(27) 3506(3) 786(3) 5116(2) 64(1)
c(28) 4847(2) 3452(3) 5782(1) 37(1)
c(29) 7788(2) 2333(3) 5840(1) 30(1)
c(30) 7681(3) 1375(3) 6329(2) 44(1)

Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 8.

U1l u22 Vick! u23 u13 u12
Cu 30(1) 27(1) 21(1) 1(1) 4(1) -2(1)
N(1) 32(1) 27(1) 22(1) 0(1) 6(1) -3(1)
N(2) 29(1) 28(1) 21(1) 3(1) 4(1) 2(1)
N(3) 28(1) 30(1) 28(1) 1(1) 4(1) 0(1)
0(1) 39(1) 30(1) 27(1) 4(1) 5(1) -1(1)
0(2) 78(2) 58(2) 50(1) 9(1) 40(1) 12(1)
F(1) 91(2) 98(2) 41(1) 32(1) 5(1) -5(1)
F(2) 57(1) 60(1) 99(2) 32(1) 36(1) -6(1)
F(3) 120(2) 48(1) 99(2) 29(1) 52(2) 42(1)
c() 32(2) 25(1) 24(1) 1(1) 6(1) 4(1)
c(2) 30(1) 25(1) 22(1) 1(1) 5(1) 5(1)
c(3) 26(1) 26(1) 25(1) 2(1) 3(1) 7(1)
c(4) 24(1) 24(1) 24(1) 2(1) 4() 4(1)
c(5) 23(1) 26(1) 24(1) 4(1) 5(1) 3(1)
c(6) 26(1) 25(1) 24(1) 3(1) 5(1) 5(1)
c() 28(1) 27(1) 23(1) 3(1) 4(1) 7(1)
c(8) 30(2) 28(1) 21(1) 4() 3(1) 8(1)
c(9) 31(2) 26(1) 20(1) ~1(1) 4(1) 4(1)
c(10)  32(2) 28(1) 24(1) ~4(1) 0(1) 5(1)
c(1l)  28(2) 29(1) 27(1) 0(1) ~1(1) 2(1)
c(12)  30(2) 32(2) 35(2) 1(1) 0(1) 2(1)
c(13) 27(2) 34(2) 38(2) 4() 3(1) 3(1)
c(14)  26Q) 31(2) 34(2) 3(1) 3(1) 8(1)
c(15)  47(2) 38(2) 26(1) -3(1) 14(1) -10(1)
c(16)  36(2) 32(2) 23(1) ~1(1) 2(1) -1(1)
c(17)  49(2) 41(2) 33(2) ~11(1) 5(1) 5(2)

c(18)  29(2) 35(2) 24(1) -5(1) 6(1) -2(1)
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C(19)  46(2) 35(2) 54(2) 3(2) 12(2) -4(2)
c(20) 37(2) 47(2) 20(1) 5(1) 6(1) -4(1)
c(21)  56(2) 57(2) 102(3) 44(2) 3(2) -9(2)
c(22) 412 37(2) 22(1) 1(1) 4(1) 2(1)
c(23) 79(3) 66(3) 36(2) 5(2) ~15(2) 17(2)
c(24) 37(2) 49(2) 35(2) ~1(1) -3(1) ~14(2)
c(25)  66(2) 48(2) 41(2) ~11(2) 10(2) ~14(2)
c(26)  29(2) 43(2) 48(2) 2(1) 5(1) -1(1)
c27)  47(2) 59(2) 86(3) 26(2) 10(2) -8(2)
c(28) 32(2) 44(2) 36(2) 1(1) 12(1) 4(1)
c(29)  28(2) 35(2) 29(1) 2(1) 6(1) -2(1)
c(30)  47(2) 39(2) 49(2) 14(2) 19(2) 9(2)

12. Darstellung von Trifluor acetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)zink(l1) (9)

Die Synthese von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(l1)
(9) erfolgt analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift, ausgehend von 2.87 mmol
3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin (5), 630 mg (2.87 mmol) Zn(OAc),-2H,0 und
706 mg (8.61 mmol) NaOAc in 50 ml MeOH. Nach der Aufarbeitung isoliert man 9 als
violette Kristale.

Ausbeute: 1.02 g (60%) Schmelzpunkt: 167°C
C30H38F3N3022n (59504) Ber.: C60.56 H 6.44 N 7.06
Gef.:. C61.14 H 6.43 N 7.12

'H-NMR (CDCl3, 295 K): 1.07 (t, 6H, *Jqn = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 1.16, 1.17 (jeweilst, 12H,
3Jun = 7.6 Hz, Uberlagernde Signale, 4xCH,CHs), 2.39 (g, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs3),
2.57 (g, 8H, *Jun = 7.6 Hz, 4xCH,CHs), 2.63 (s, 6H, 2xterminal CHs), 6.83 (s, 2H, 2xmeso-
H).

3C-NMR (CDCl3, 295 K): 14.7, 16.9, 17.2, 17.4, 17.6, 17.8, 18.2, 116.5 (q, “Jcr = 290.3 Hz,
CFsCO,), 119.8, 134.9, 138.6, 143.1, 143.4, 149.6, 161.9 (g, ZJcr = 35.3 Hz, CF3CO;), 171.3.
YE.NMR (CDCl3, 295 K): -75.2.

MS (CI*): 480 [M-CFsCO.]".
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13. Kristallstrukturanalyse von Trifluor acetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)zink(I1) (9)

Summenformel: CsoHzsF3N302Zn
Molekulargewicht: 595.00

Kristallgrofe: 0.2x0.2x 0.1 mm
Zdlkonstanten: mit 25 Reflexen, 10< 6 < 15°

a=10.223(2) A

b=23.771(5) A B =92.77(3)°
c=12.097(2) A

V =2936.3(10) A®

Raumgruppe: monoklin, P2:/n (No. 14), Z=4

Dichte: Ober. = 1.346 gcm™

Absorption: i =0.886 mm™

Messung: T = 193(2) K, o—scan, 20(max) = 21.00°, 3659 Reflexe
gemessen, 3152 unabhéngig [R(int) = 0.0749], 1791 beobachtet
[1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und semiempirische Absorptions-Korrektur

Strukturlésung: Direkte Methoden (SHELXS 97)

Verfeinerung: 387 Parameter, FMLS gegen F? (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhaltnis:8.15

R-Werte fur [1>2c(1)]: R, =0.0723 wR; = 0.1558

R indices (all data): R; =0.1483 wR; = 0.1804

Restel ektronendichte: +0.374/-0.486 €A

Die CF3-Gruppe des Trifluoracetatliganden (C30, F1-F3) ist rotationsfehlgeordnet und konnte
mit Restraints auf die anisotropen Ausenkungsparameter (SIMU, DELU) und die
Atomabstande (SADI) frei verfeinert werden (Besetzungsfaktoren F1-F3 : F1'-F3' = 60 : 40).
Die Positionen aler Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und nach der
Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.
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Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 9.

X y z uleq)
Zn 8116(1) 56(1) 2823(1) 36(1)
N(L) 9367(6) 480(3) 3804(6) 29(2)
N(2) 9491(7) -208(3) 1879(6) 34(2)
N(3) 7145(7) -669(3) 2753(6) 35(2)
F(D 5220(20) 1084(9) 759(14) 118(5)
F(2) 6060(30) 1783(9) 1610(20) 131(6)
F(3) 4099(13) 1422(11) 1870(30) 125(5)
F(1Y) 5063(14) 1764(6) 2429(13) 120(4)
F(2%) 4171(12) 1119(7) 1522(17) 128(5)
F(3Y) 6042(18) 1557(7) 1005(15) 138(5)
0(1) 6941(7) 623(3) 2107(7) 56(2)
0(2) 5823(10) 854(4) 3470(9) 115(4)
c(D) 8165(9) 591(4) 5478(8) 46(3)
c() 9278(9) 741(4) 4765(9) 40(3)
c(3) 10305(8) 1136(4) 5015(9) 37(3)
c(4) 11097(8) 1111(4) 4151(8) 34(2)
c(s) 10558(8) 697(4) 3368(8) 35(2)
c(6) 11101(8) 502(4) 2445(8) 36(2)
c(?) 10667(8) 52(4) 1755(7) 35(2)
c(8) 11407(9) ~243(4) 952(8) 35(2)
c(9) 10618(8) -688(4) 616(8) 36(2)
c(10) 9463(8) -666(4) 1211(7) 34(2)
c(11) 8414(9) ~1058(4) 1212(8) 38(3)
c(12) 7399(8) ~1072(4) 1906(8) 35(2)
c(13) 6421(9) ~1514(4) 1952(8) 39(3)
c(14) 5643(8) ~1370(4) 2776(8) 36(2)
c(15) 6100(9) -856(4) 3269(9) 38(3)
c(16) 5546(8) _526(4) 4162(8) 45(3)
c(17) 10428(9) 1468(4) 6036(8) 41(3)
c(18) 9522(10) 1976(5) 6062(10) 67(3)
c(19) 12282(9) 1453(4) 3969(8) 46(3)
c(20) 12035(10) 1968(4) 3241(11) 75(4)
c(21) 12733(7) ~78(5) 596(8) 47(3)
c(22) 13833(9) -292(5) 1376(9) 62(3)
c(23) 10972(9) ~1164(4) ~143(8) 39(3)
c(24) 11597(10) ~1669(4) 421(10) 64(3)
c(25) 6353(9) -2024(4) 1263(8) 46(3)
c(26) 7083(12) -2519(5) 1776(11) 84(4)
c(27) 4444(8) -1686(4) 3150(8) 41(3)
c(28) 4679(10) -2033(5) 4196(10) 70(4)
c(29) 6245(12) 852(5) 2560(9) 43(3)
c(30) 5407(13) 1295(6) 1829(13) 112(4)
Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 9.
u11 u22 u33 u23 u13 u12
Zn 30(1) 35(1) 43(1) _4(D) 6(1) -1(D)
N(D) 34(4) 28(5) 27(5) 6(4) 7(4) 6(4)
NC2) 29(4) 36(5) 37(5) _7(4) 3(4) 0(4)
N(3) 32(5) 35(5) 37(5) 2(4) 6(4) 2(4)
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F(1) 116(11) 107(11) 129(11) 10(9) -6(9) 21(9)
F(2) 141(10) 108(11) 144(14) 10(10) 20(11) -8(9)
F(3) 111(7) 113(13) 151(13) ~1(11) 409) 13(8)
F(1") 116(9) 91(8) 154(11) -5(7) 11(8) 11(7)
F(2") 116(8) 113(11) 153(12) -6(9) ~11(8) 10(7)
F(3") 141(9) 122(11) 152(12) 27(8) 29(9) 26(8)
0(1) 53(5) 54(5) 62(6) 5(5) 3(4) 9(4)
0(2) 135(9) 110(8) 103(9) 16(7) 44(7) 39(7)
c() 48(6) 51(7) 39(7) -5(6) 5(5) 2(5)
c(2) 38(6) 29(6) 54(8) 2(6) 5(5) 7(5)
c(3) 43(7) 25(6) 41(6) ~9(6) -5(6) 2(5)
c(4) 32(6) 35(6) 34(6) -1(5) -4(5) 1(5)
c(5) 26(5) 37(6) 42(7) ~1(6) ~1(5) 7(5)
c(6) 29(5) 37(6) 41(7) 8(6) 1(5) 2(5)
c() 34(6) 31(6) 39(6) 4(6) 0(5) 3(5)
c(8) 35(6) 32(6) 39(6) 9(5) -8(5) 1(5)
c(9) 34(6) 35(6) 39(6) 9(5) 10(5) 6(5)
c(10)  37(6) 38(6) 26(6) 3(5) ~2(5) 6(5)
c(11)  45(6) 30(6) 37(7) -6(5) ~10(5) -6(5)
c(12)  26(5) 34(6) 46(7) 5(5) 2(5) 4(5)
c(13)  42(6) 35(6) 41(7) 5(5) 7(5) 8(5)
c(14)  29(5) 31(6) 48(7) -5(5) -2(5) -11(5)
c(15)  33(6) 34(6) 48(8) 3(6) -5(6) 2(5)
c(16)  34(6) 46(7) 54(7) ~14(6) 7(5) 2(5)
c(17)  38(6) 35(6) 50(7) -8(6) ~4(5) 0(5)
c(18)  75(8) 64(8) 60(8) ~13(7) ~1(7) 8(7)
c(19)  37(6) 49(7) 52(7) ~19(6) 4(5) -14(5)
c(20)  67(8) 39(7) 119(12) 15(8) 18(8) 1(6)
c(21)  29(5) 60(7) 51(6) 8(6) 8(5) 6(6)
c(22)  34(6) 77(8) 76(9) 6(7) 1(6) 3(6)
c(23)  33(6) 41(6) 45(7) 4(5) 12(5) -6(5)
c(24)  60(7) 55(8) 76(9) -5(7) 1(7) 6(6)
c(25)  42(6) 55(7) 43(7) ~13(6) 17(5) -4(5)
c(26) 111(10) 55(8) 88(11) ~9(7) 3(8) 31(8)
c(27)  33(6) 33(6) 55(7) 3(5) 1(5) -8(5)
c(28)  54(7) 78(9) 78(9) 35(8) 4(6) -21(6)
c(29)  70(9) 34(7) 28(7) -4(6) 34(6) -26(6)
c(30) 107(7) 92(8) 136(10) ~1(7) 14(7) 9(6)

14, Darstellung von Trifluor acetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyl-
tripyrrinato)zink(l1) (10)

Die Synthese von Trifluoracetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrinato)zink(l1)
(10) erfolgt analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift, ausgehend von 1.43 mmol 8,9-Diethyl-
2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrin (4), 314 mg (1.43 mmol) Zn(OAc),-2H,O und 352 mg
(4.29 mmol) NaOAc in 50 ml MeOH. Nach der Aufarbeitung isoliert man 10 als violette
Kristalle.

Ausbeute: 129 mg (17%) Schmelzpunkt: 104°C (Zers.)
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CzeH3oF3N3022n (53890) Ber.: C57.95 H 5.61 N 7.80
Gef.: C58.72 H 5.94 N 7.66

H-NMR (CDCly, 295 K): 1.20 (t, 6H, *Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 1.98 (s, 6H, 2xCHs), 2.19
(s, 6H, 2xCHg), 2.60 (s, 6H, 2xCHs), 2.63 (q, 6H, Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 6.90 (s, 2H,
2xmeso-H).

B3C-NMR (CD,Cly, 295 K): 9.9, 10.4, 17.3, 17.8, 17.9, 120.0, 130.2, 139.1, 143.0, 144.3,
144.9, 172.4.

PE.NMR (CDCl>, 295 K): -75.1.

MS (El, 70 eV): 423.2 [M-CFsCO,]*.

15. Kristallstrukturanalyse von Trifluor acetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-
hexamethyltripyrrinato)zink(l1) (10)

Summenformel: CasH3oF3N302Zn

Molekulargewicht: 538.90

Kristallgrofe: 0.55x 0.45 x 0.17 mm

Zdlkonstanten: mit 6471 Reflexen, 2.247 < 6 < 27.627°

a=9.2979(9) A o = 96.4430(10)°
b=12.0781(11) A p =97.881(2)°
c=12.4277(12) A vy =107.565(1)°
V =1300.5(2) A3

Raumgruppe: triklin, P-1 (No. 2),Z2=2

Dichte: Ober. = 1.376 gcm™

Absorption: i =0.993 mm™

Messung: T =173(2) K, m—scan, 20(max) = 52.74°, 27671 Reflexe
gemessen, 5300 unabhéngig [R(int) = 0.0252], 4927 beobachtet
[1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)

Strukturl6sung: Patterson Methode (SHELXS 97)

Verfeinerung: 360 Parameter, FMLS gegen F* (SHELXL-97)
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Reflex/Parameter-Verhaltnis: 14.72

R-Werte fur [1>20(1)]:
R indices (al data):
Restel ektronendichte:

R; = 0.0394
R]_ =0.0423
+1.225/-0.256 eA 3

WR; = 0.1054
WRy = 0.1076

Der Trifluoracetatligand ist rotationsfehlgeordnet mit der Achse C25-O1. Es konnten zwei

unabhangige Besetzungen gefunden und mit einer Besetzung von 60 : 40 frei verfeinert
werden. Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und
nach der Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 10.

X y z u(eq)
C(D) 3166(3) 2161(2) -847(2) 41D
C(2) 2532(3) 3141(2) -975(2) 34(D)
0 E)) 1492(3) 3226(2) -1915(2) 41(D)
C(4) 1201(3) 4254(2) -1674(2) 42D
C(5) 2052(2) 4807(2) -573(2) 36(D)
C(6) 2044(3) 5842(2) 8(2) 39D
Cc( 2827(3) 6387(2) 1098(2) 37(L
C(8) 2961(3) 7527(2) 1668(2) 44(D)
C(9) 3872(3) 7667(2) 2685(2) 44(D)
c(10) 4280(3) 6612(2) 2719(2) 37(D
c(1y 5273(3) 6357(2) 3552(2) 37D
c(12) 5817(3) 5412(2) 3525(2) 34(D)
c(13) 6824(3) 5177(2) 4406(2) 40(D)
c(14) 7023(3) 4138(2) 4052(2) 39D
Cc(15) 6146(3) 3731(2) 2942(2) 35(D)
c(16) 6022(3) 2625(2) 2211(2) 45(D)
cQ@an 868(3) 2320(3) -2942(2) 55(1)
c(18) 196(3) 4743(3) -2398(2) 56(1)
c(19) 2266(4) 8391(3) 1212(3) 59(D)
C(20) 3274(4) 9184(3) 542(3) 64(1)
ccy) 4420(4) 8733(2) 3590(3) 62(1)
c(22) 5978(5) 9585(3) 3527(3) 77(D)
C(23) 7515(3) 5977(3) 5491(2) 51(D)
c(24) 7964(3) 3494(3) 4636(2) 55(1)
C(25) 1071(3) 2370(3) 1735(3) 52(D)
C(26) 430(4) 1192(3) 2165(4) 67(1)
N(1) 2875(2) 4068(2) -186(2) 32D
N(2) 3613(2) 5853(2) 1753(2) 33D
N(3) 5447(2) 4483(2) 2626(2) 32D
o 2451(2) 2745(2) 1858(2) 51(D)
02 107(14) 2818(12) 1448(17) 142(5)
oez" 126(11) 2687(13) 1236(19) 118(7)
Zn 3668(1) 4236(1) 1415(D) 29(D)
F(1) -27(14) 319(8) 1420(11D) 175(5)
F(2) 1449(7) 947(7) 2877(8) 86(2)
F(3) -636(14) 1281(11) 2706(16) 207(7)
F(1%) 261(13) 264(8) 1343(11D) 74(3)
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F(2%) 1160(30) 1168(15) 3143(17)  183(10)
F(3Y) -988(12) 940(7) 2361(15) 102(4)
Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10°%) von 10.

u11 u22 u33 u23 u13 u12
cqL) 45(1) 37(1) 37(1) 1(1) 9(1) 8(1)
c( 30(1) 38(1) 31(1) 7(1) 8(1) 3(1)
c(3) 32(1) 50(1) 32(1) 12(1) 6(1) -1(1)
c(4) 27(1) 57(2) 38(1) 22(1) 7(1) 6(1)
c(5) 28(1) 44(1) 38(1) 18(1) 9(1) 11(1)
c(6) 32(1) 44(1) 51(1) 26(1) 17(1) 17(1)
c(?) 37(1) 33(1) 53(1) 18(1) 23(1) 15(1)
c(8) 49(1) 32(1) 67(2) 20(1) 36(1) 19(1)
c(9) 54(2) 28(1) 58(2) 9(1) 34(1) 13(1)
c(10)  41(1) 27(1) 44(1) 4(1) 21(1) 8(1)
c(11)  40(1) 32(1) 36(1) 0(1) 16(1) 1(1)
c(12)  32Q1) 35(1) 30(1) 3(1) 9(1) 2(1)
c(13)  31(1) 49(1) 31(1) 6(1) 8(1) -1(1)
c(14)  31(1) 51(1) 33(1) 13(1) 6(1) 7(1)
c(15)  30(1) 39(1) 35(1) 9(1) 7(1) 8(1)
c(16)  49(1) 43(1) 47(1) 8(1) 3(1) 23(1)
cQ17)  47(2) 65(2) 35(1) 7(1) 2(1) -6(1)
c(18)  35(1) 82(2) 52(2) 35(2) 4(1) 13(1)
c(19)  72(2) 45(2) 88(2) 32(2) 49(2) 37(1D)
c(20)  82(2) 51(2) 80(2) 36(2) 42(2) 33(2)
c(21)  88(2) 35(1) 70(2) 1(1) 43(2) 21(1)
c(22) 100(3) 41(2) 75(2) ~9(2) 36(2) 1(2)
c(23)  45(1) 61(2) 33(1) 0(1) 4(1) ~2(1)
c(24)  46(2) 70(2) 48(2) 22(1) 0(1) 19(1)
c(25)  41(1) 51(2) 65(2) 4(1) 4(1) 19(1)
c(26)  52(2) 46(2) 98(3) 20(2) 21(2) 4(1)
N(L) 31(1) 35(1) 32(1) 9(1) 7(1) 11(1)
NC2) 36(1) 27(1) 39(1) 7(1) 12(1) 11(1)
NC3) 32(1) 32(1) 30(1) 4(1) 6(1) 8(1)
0(1) 49(1) 46(1) 53(1) 15(1) 8(1) 4(1)
0(2)  105(7) 93(6) 252(14) 47(7) 17(7) 67(5)
0(2")  22(4) 85(8) 243(17)  110(10)  -17(6) 0(4)
Zn 33(1) 25(1) 29(1) 5(1) 5(1) 9(1)
F(1)  201(10) 45(4) 208(10)  -12(5) -41(8) -20(5)
F(2) 83(3) 60(3) 114(6) 55(3) 3(3) 15(2)
F(3)  135(9) 229(13)  292(16) 91(12)  152(10) 45(8)
F(1*)  81(4) 29(4) 128(7) 14(4) 43(5) 28(3)
F(2°)  320(20) 92(8) 104(9) 43(7) 4(12) 171D
F(3")  57(4) 42(3) 227(12) 50(4) 79(5) 11(3)




126 EXPERIMENTALTEIL

16. Darstellung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1) (11)

Die Synthese von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
paladium(ll) (11) erfolgt analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift, ausgehend von
1.15mmol  3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin ~ (5), 258 mg (1.15 mmol)
Pd(OAC), und 283 mg (3.45 mmol) NaOAc in 50 ml MeOH. Nach der Aufarbeitung isoliert
man 11 alsviolette Kristalle.

Ausbeute: 395 mg (55%) Schmelzpunkt: 186°C (Zers.)
CaoH3sF3N3O,Pd (636.06) Ber.: C 56.65 H 6.02 N 6.61
Gef.: C56.65 H 5.58 N 6.51

'H-NMR (CgDs, 295 K): 0.75 (t, 6H, Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 0.92 (t, 6H, %Jqy = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 1.04 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 1.85 (g, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHy),
2.21 (q, 4H, 33y = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.31 (s, 6H, 2xterminal CH3), 2.36 (g, 4H, %34 = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 6.70 (s, 2H, 2xmeso-H).

BC-NMR (CgDg, 295 K): 14.3, 16.6, 16.9, 17.3, 17.9 (2xCH,CHs), 18.1, 116.4 (g, *Jcr =
292.0 Hz, CFsCO,), 119.6, 128.3, 137.1, 137.2, 139.9, 147.9, 162.0 (g, %Jcr = 35.6 Hz,
CFsCO,), 173.5.

PE.NMR (CeDs, 295 K): -73.2.

MS (El, 70 eV): 521.34 [M-CF5CO,]".

17.  Kristallstrukturanalyse von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(l1) (11)

Summenformel: CsoH3sF3N30.Pd

M olekulargewicht: 1908.10

Kristallgrofe: 0.20 x 0.15 x 0.15 mm
Zellkonstanten: mit 5000 Reflexen, 2.41 < 6 < 25.00°

a=13168(3)A  «=7383)3)°
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Raumgruppe:
Dichte:
Absorption:

Messung:

Korrekturen:
Strukturl6sung:
Verfeinerung:

b=17.773(4)
¢ = 20.929(4)

triklin, P-1 (No. 2),Z=6

A B =75.37(3)°
A y = 75.49(3)°
V = 4465.3(15) A3

Oher. = 1.419 gcm™
i =0.673mm™

T =173(2) K, ¢—scan, 26(max) = 50.00°, 37922 Reflexe
gemessen, 14760 unabhéngig [R(int)

beobachtet [1>25(1)]

LP-Korrektur

Direkte Methoden (SHELXS 97)

1159 Parameter, FMLS gegen F? (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhdtnis; 12.74

R-Werte fur [1>20(1)]:
R indices (all data):
Restel ektronendichte:

R1=0.0430
R1 =0.0614

wRz =0.1011
WR> = 0.1062

+1.496/-1.154 eA3

0.0637],

10675

In der asymmetrischen Einheit befinden sich drel Einheiten des Komplexes. Die CFs-Gruppen

der drei Trifluoracetatliganden (C30, F1-F3; C60, FA4-F6;

C90, F7-F9) sind

rotationsfehlgeordnet und konnten mit Restraints auf die anisotropen Auslenkungsparameter
(SIMU, DELU) frei verfeinert werden (Bestzungsfaktoren F1-F3 : F1'-F3' =55 : 45; F4-F6 :
F4'-F6' =60 : 40; F7-F9 : F7'—F9' = 80 : 20). Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden
nach idealer Geometrie berechnet und nach der Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 11.

X y z udeq)
Pd(1) 8559(1) 3556(1) 367(D) 20D
Pd(2) 5271(1) 6797(1) 3596(1) 21D
Pd(3) 8283(1) 9695(1) 2994(1D) 22D
N(1) 9521(2) 3803(2) -557(2) 24(D)
N(2) 9833(2) 3306(2) 778(2) 21D
N(3) 7674(2) 3300(2) 1314(2) 22D
N(4) 4307(2) 6654(2) 4523(2) 23D
N(5) 6503(2) 6578(2) 4044(2) 21(D)
N(6) 6285(2) 6957(2) 2681(2) 25D
N(7) 9160(2) 9959(2) 2055(2) 24(D)
N(8) 7019(2) 9939(2) 2577(2) 24(D)
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7339(2)
5971(5)
5043(4)
5181(8)
4968(8)
5972(8)
5631(11)
2467(9)
1707(6)
2778(5)
1922(13)
2749(12)
1795(8)
10912(10)
11836(4)
11598(4)
11876(18)
11126(17)
10940(40)
7230(2)
6958(3)
3988(2)
3691(3)
9619(2)
9831(3)
8634(3)
9418(3)
10195(3)
10791(3)
10406 (3)
10930(3)
10738(3)
11476(3)
11017(3)
9973(3)
9147(3)
8077(3)
7197(3)
6300(3)
6627(3)
5931(3)
10304(3)
9461(4)
11705(3)
11362(3)
12553(3)
12486(4)
11455(3)
11157(5)
7322(3)
7701(4)
5169(3)
4515(4)
6757(3)
5758(4)
2597(3)
3252(3)
2858(3)
3722(3)
4642(3)
5695(3)
6568(3)
7596(3)

9376(2)
3892(7)
4158(4)
3012(6)
3256(10)
3030(7)
4173(7)
7346(5)
6525(7)
6116(4)
6193(9)
7076(11)
7323(8)
9470(6)
9246(3)
10399(3)
9681(15)
10503(14)
9280(20)
3812(2)
2543(2)
7013(2)
5755(2)
9479(2)
10761(2)
3394(3)
3791(2)
4181(2)
4433(2)
4174(2)
4097(2)
3620(2)
3274(2)
2720(2)
2757(2)
2390(2)
2635(2)
2426(2)
2963(2)
3495(2)
4239(3)
4244(3)
4891(3)
4868(3)
5678(2)
3497(3)
4241(3)
2191(3)
2568(3)
1790(2)
2077(3)
3000(3)
2620(3)
3242(3)
3522(3)
7597(3)
6885(2)
6428(2)
5893(2)
6047(2)
5797(2)
6106(2)
6065(2)

3917(2)
-955(3)
-65(4)
-211(7)
105(6)
-770(5)
-664(9)
2474(7)
3284(5)
2463(3)
3052(10)
2254(6)
3098(7)
4287(4)
3349(3)
3528(4)
3228(14)
3820(14)
4172(19)
-54(1)
310(2)
3138(2)
3576(2)
3413(1)
3035(2)
-1292(2)
~1171(2)
-1696(2)
-1379(2)
-656(2)
-147(2)
517(2)
961(2)
1481(2)
1370(2)
1814(2)
1811(2)
2346(2)
2187(2)
1553(2)
1230(2)
-2436(2)
-2766(2)
-1699(2)
-2155(2)
859(2)
1095(3)
2094(2)
2698(3)
2979(2)
3485(2)
2575(2)
2288(3)
29(2)
-302(3)
4323(2)
4718(2)
5371(2)
5596(2)
5076(2)
5130(2)
4677(2)
4808(2)

26(1)
78(2)
71(2)
91(3)
99(3)
92(2)
106(3)
94(3)
90(2)
75(2)
104(4)
86(3)
89(3)
66(2)
65(1)
74(2)
77(5)
68(4)
66(7)
27(1)
44(1)
29(1)
44(1)
28(1)
44(1)
33(1)
24(1)
26(1)
26(1)
23(1)
24(1)
23(1)
24(1)
24(1)
23(1)
24(1)
24(1)
24(1)
26(1)
25(1)
35(1)
32(1)
42(1)
34(1)
35(1)
31(1)
52(1)
34(1)
53(1)
29(1)
37(1)
35(1)
50(1)
32(1)
52(1)
37(1)
25(1)
25(1)
23(1)
22(1)
23(1)
23(1)
25(1)
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C(39) 8136(3) 6525(2) 4255(2) 25(1)
C(40) 7448(3) 6834(2) 3771(2) 24(1)
c(41) 7694(3) 7250(2) 3093(2) 25(1)
c(42) 7188(3) 7312(2) 2578(2) 26(1)
c(43) 7595(3) 7549(2) 1862(2) 29(1)
c(44) 6985(3) 7314(2) 1544(2) 28(1)
c(45) 6190(3) 6939(2) 2065(2) 27(1)
C(46) 5409(3) 6547(3) 1942(2) 36(1)
c(47) 1703(3) 6524(3) 5726(2) 32(1)
c(48) 1090(4) 6030(3) 5523(3) 52(1)
C(49) 3751(3) 5311(2) 6264(2) 28(1)
c(50) 4075(4) 5632(3) 6771(2) 38(1)
c(51) 7948(3) 5626(2) 5477(2) 31(1)
c(52) 7566(4) 6119(3) 6002(3) 54(2)
c(53) 9256(3) 6682(3) 4138(2) 32(1)
c(54) 9267(4) 7479(3) 4273(3) 52(1)
c(55) 8511(3) 7977(3) 1541(2) 36(1)
c(56) 8116(4) 8862(3) 1269(3) 43(1)
c(57) 7089(3) 7394(3) 798(2) 37(1)
c(58) 6232(4) 8055(3) 491(2) 45(1)
c(59) 3511(3) 6433(3) 3251(2) 32(1)
c(60) 2572(4) 6658(3) 2875(3) 53(1)
c(61) 10875(3) 8981(3) 2139(2) 36(1)
c(62) 10202(3) 9737(2) 1815(2) 26(1)
c(63) 10553(3) 10259(2) 1178(2) 25(1)
c(64) 9668(3) 10812(2) 1019(2) 23(1)
c(65) 8778(3) 10614(2) 1551(2) 23(1)
C(66) 7708(3) 10865(2) 1540(2) 21(1)
c(67) 6880(3) 10490(2) 1980(2) 24(1)
c(68) 5857(3) 10507(2) 1855(2) 25(1)
c(69) 5410(3) 9941(2) 2366(2) 26(1)
c(70) 6127(3) 9600(2) 2826(2) 25(1)
c(71) 5968(3) 9080(2) 3470(2) 26(1)
c(72) 6498(3) 8968(2) 3981(2) 26(1)
c(73) 6188(3) 8577(2) 4686(2) 31(1)
c(74) 6784(4) 8777(3) 5038(2) 34(1)
c(75) 7475(3) 9281(2) 4545(2) 31(1)
c(76) 8225(4) 9668(3) 4721(2) 42(1)
c(77) 11690(3) 10186(3) 789(2) 34(1)
c(78) 12362(4) 10579(4) 1056(3) 53(1)
c(79) 9574(3) 11448(2) 376(2) 28(1)
c(80) 9199(4) 11175(3) ~139(2) 36(1)
c(81) 5441(3) 11020(3) 1233(2) 35(1)
c(82) 5820(4) 10636(3) 628(3) 49(1)
c(83) 4345(3) 9693(3) 2456(2) 32(1)
c(84) 4446(4) 8968(3) 2188(3) 54(1)
c(85) 5313(4) 8096(3) 4955(2) 41(1)
c(86) 4209(4) 8612(4) 5052(3) 61(2)
c(87) 6748(4) 8551(3) 5791(2) 46(1)
c(88) 5986(6) 9141(3) 6160(3) 67(2)
c(89) 10068(3) 10064(2) 3315(2) 30(1)
c(90) 11090(4) 9816(3) 3627(3) 45(1)
Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 11.
u11 u22 u33 u23 u13 u12
PA(1)  19(1) 22(1) 20(1) 2(1) -8(1) -7(1)
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Pd(2) 19(1) 22(1) 21(1) 3(1) ~9(1) -8(1)
PA(3)  22(1) 23(1) 19(1) 1(1) -6(1) -8(1)
N(1) 23(2) 25(2) 24(2) 1(2) -7(1) -8(1)
N(2) 21(1) 22(2) 18(2) 0(1) -3(1) -5(1)
N(3) 22(2) 21(2) 23(2) ~1(1) ~10(1) -6(1)
N(4) 22(2) 23(2) 24(2) 2(1) ~10(1) -8(1)
N(5) 19(1) 23(2) 22(2) ~2(1) -5(1) -7(1)
N(6) 22(2) 27(2) 25(2) 402) ~9(1) -10(1)
N(7) 24(2) 24(2) 21(2) 2(1) ~7(1) -8(1)
N(8) 24(2) 26(2) 22(2) ~4(2) ~2(1) -10(1)
N(9) 26(2) 28(2) 25(2) -5(2) -6(1) -8(1)
F(1) 36(3) 153(7) 38(3) ~1(3) —24(2) -12(4)
F(2) 37(3) 105(4) 80(4) ~42(4) ~41(3) 25(3)
F(3) 64(5) 91(4) 141(8) ~12(4) -53(5) -41(4)
F(1")  25(4) 166(9) 102(7) ~9(6) ~15(4) -33(5)
F(2°)  79(5) 140(6) 89(6) -46(5) -59(4) -12(5)
F(3°)  84(7) 81(5) 142(9) 28(5) ~77(6) -5(5)
F(4) 87(6) 64(3) 136(8) 29(4) -86(5) -15(4)
F(5) 25(3) 152(7) 98(5) -30(4) ~11(3) -28(4)
F(6) 77(3) 103(4) 72(4) -29(3) -56(3) -16(3)
F(4®)  77(D 104(6) 150(9) 15(6) ~70(7) -53(5)
F(5°)  57(6) 154(9) 46(4) 7(5) -38(4) -24(7)
F(6")  55(5) 116(6) 103(6) -37(6) -53(5) 23(5)
F(7) 60(3) 98(6) 43(3) 7(3) -35(2) -23(4)
F(8) 39(2) 72(3) 84(3) -19(3) -34(2) 14(3)
F(9) 54(3) 63(3) 117(5) 12(3) -52(3) -29(2)
F(7")  28(6) 100(10) 90(8) -8(8) ~17(5) -1(9)
F(8")  68(11) 66(7) 99(12) ~10(7) -63(8) -26(8)
F(9")  67(10) 59(8) 67(11) 18(8) ~43(10) -8(9)
o(1) 25(1) 29(1) 28(2) 3(D) ~12(1) -11(1)
0(2) 49(2) 39(2) 51(2) 402) —21(2) -25(2)
0(3) 27(1) 28(1) 31(2) 6(1) ~14(1) -11(1)
0(4) 49(2) 35(2) 50(2) 12(2) -26(2) -21(2)
0(5) 32(1) 25(1) 26(2) 5(1) ~10(1) -12(1)
0(6) 47(2) 29(2) 58(2) 9(2) -30(2) -12(1)
c() 32(2) 42(2) 29(2) -6(2) ~12(2) -11(2)
c 25(2) 22(2) 26(2) ~4(2) ~9(2) -1(2)
cd) 24(2) 27(2) 23(2) 1(2) -3(2) -4(2)
c() 25(2) 26(2) 25(2) 1(2) -6(2) -5(2)
c(5) 23(2) 24(2) 21(2) 0(2) -6(2) -7(2)
c(6) 18(2) 26(2) 29(2) ~4(2) -3(2) -9(2)
c( 23(2) 24(2) 25(2) ~4(2) ~7(2) -6(2)
c(8) 20(2) 28(2) 25(2) ~4(2) ~9(2) -4(2)
c(9) 21(2) 26(2) 27(2) -5(2) ~13(2) 0(2)
Cc(10)  24(2) 22(2) 24(2) -3(2) -7(2) -6(2)
c(11)  29(2) 20(2) 22(2) ~2(2) ~11(2) -2(2)
c(12)  30(2) 19(2) 24(2) ~2(2) -8(2) -8(2)
c(13)  27(2) 25(2) 25(2) -5(2) -5(2) -14(2)
c(14)  24(2) 31(2) 27(2) -7(2) ~7(2) -9(2)
c(15)  22(2) 29(2) 26(2) ~4(2) -8(2) -7(2)
c(8)  27(2) 37(2) 35(3) -3(2) ~10(2) 0(2)
c(17)  36(2) 34(2) 24(2) ~4(2) -5(2) -9(2)
c(18)  49(3) 48(3) 28(3) 1(2) ~15(2) -11(2)
c(19)  28(2) 39(2) 30(2) 3(2) ~2(2) -14(2)
c(20)  40(2) 32(2) 33(3) —2(2) ~4(2) -16(2)
c(21)  21(2) 41(2) 32(2) -5(2) ~9(2) -8(2)
c(22)  41(3) 46(3) 75(4) ~13(3) ~13(3) -20(2)
c(23) 31(2) 36(2) 36(3) 402) ~21(2) -7(2)
c(24)  71(3) 53(3) 39(3) 2(3) -31(3) -14(3)
c(25)  33(2) 28(2) 23(2) 402) ~4(2) -12(2)
c(26)  45(2) 37(2) 24(2) 0(2) -6(2) -7(2)
c?n)  29(2) 41(2) 30(3) -3(2) ~1(2) -12(2)

c(28) 3202 69(3) 55(4) ~9(3) ~9(2) -24(2)



EXPERIMENTALTEIL

131

C(29)
c(30)
c(31)
c(32)
c(33)
c(34)
c(35)
c(36)
c(37)
c(38)
c(39)
C(40)
c(41)
c(42)
c(43)
c(44)
C(45)
C(46)
c(47)
c(48)
C(49)
c(50)
c(51)
c(52)
c(53)
c(54)
c(55)
c(56)
c(57)
c(58)
c(59)
c(60)
c(61)
c(62)
c(63)
c(64)
c(65)
c(66)
c(67)
c(68)
c(69)
c(70)
c(71)
c(72)
c(73)
c(74)
c(75)
c(76)
c(77)
c(78)
c(79)
c(80)
c(81)
c(82)
c(83)
c(84)
c(85)
c(86)
c(87)
c(88)
c(89)
c(90)

28(2)
36(2)
23(2)
23(2)
24(2)
29(2)
24(2)
29(2)
25(2)
21(2)
18(2)
21(2)
17(2)
22(2)
23(2)
28(2)
26(2)
39(2)
23(2)
31(2)
32(2)
44(2)
27(2)
62(3)
19(2)
33(2)
28(2)
43(2)
39(2)
56(3)
27(2)
42(2)
28(2)
24(2)
25(2)
28(2)
29(2)
25(2)
25(2)
23(2)
15(2)
24(2)
25(2)
24(2)
37(2)
44(2)
35(2)
50(3)
27(2)
35(2)
33(2)
45(2)
28(2)
49(3)
24(2)
42(3)
53(3)
51(3)
68(3)
107(5)
30(2)
37(2)

42(3)
69(3)
38(2)
27(2)
28(2)
21(2)
19(2)
20(2)
20(2)
27(2)
29(2)
26(2)
23(2)
25(2)
26(2)
27(2)
27(2)
44(2)
40(2)
71(4)
26(2)
40(2)
33(2)
56(3)
40(2)
40(3)
44(2)
35(2)
42(2)
48(3)
42(2)
64(3)
40(2)
29(2)
30(2)
23(2)
22(2)
18(2)
23(2)
27(2)
30(2)
28(2)
30(2)
25(2)
23(2)
31(2)
30(2)
57(3)
43(2)
76(4)
25(2)
37(2)
39(2)
55(3)
44(2)
49(3)
38(2)
73(4)
44(3)
50(3)
32(2)
49(2)

29(2)
59(3)
43(3)
26(2)
25(2)
23(2)
24(2)
20(2)
26(2)
26(2)
28(2)
27(2)
32(2)
28(2)
30(2)
23(2)
25(2)
33(3)
30(2)
60(4)
26(2)
27(2)
31(2)
46(3)
38(3)
90(5)
28(3)
50(3)
24(2)
31(3)
29(2)
60(3)
33(3)
25(2)
23(2)
22(2)
18(2)
20(2)
25(2)
25(2)
33(2)
24(2)
25(2)
27(2)
28(2)
21(2)
28(2)
28(3)
26(2)
55(4)
27(2)
24(2)
39(3)
42(3)
31(3)
77(4)
29(3)
54(4)
24(3)
33(3)
27(2)
52(3)

-5(2)
-3(2)
1(2)
-1(2)
-8(2)
-1(2)
1(2)
1(2)
-2(2)
-4(2)
-6(2)
-7(2)
0(2)
2(2)
5(2)
0(2)
2(2)
-8(2)
-4(2)
15(3)
1(2)
-6(2)
3(2)
-9(3)
-2(2)
17(3)
6(2)
10(2)
-1(2)
1(2)
1(2)
3(2)
-2(2)
-3(2)
-8(2)
-4(2)
-1(2)
1(2)
-4(2)
-4(2)
-10(2)
-7(2)
-6(2)
-2(2)
-5(2)
-3(2)
-6(2)
-10(2)
-2(2)
-13(3)
0(2)
-2(2)
-1(2)
-3(3)
-3(2)
-14(3)
0(2)
-11(3)
2(2)
-12(3)
1(2)
-1

-11(2)
-29(2)
-12(2)
-8(2)
-6(2)
-8(2)
11(2)
12(2)
10(2)
11(2)
-5(2)
-7(2)
-2(2)
-7(2)
-2(2)
-3(2)
-9(2)
12(2)
-1(2)
-8(2)
-5(2)
-9(2)
17(2)
32(3)
10(2)
14(3)
-2(2)

4(2)
-2(2)
20(2)
13(2)
29(2)
-7(2)
-6(2)
-5(2)
-5(2)
-5(2)
-7(2)
-8(2)
10(2)
-4(2)
-2(2)

1(2)

2(2)
-1(2)
-1(2)
-6(2)
-9(2)

0(2)
-7(2)
-5(2)
10(2)
21(2)
27(3)
-5(2)
13(3)

4(2)
14(3)
-4(2)

5(3)
-11(2)
-23(2)

-9(2)
-19(2)
2(2)
-8(2)
-7(2)
-12(2)
-7(2)
-5(2)
-6(2)
-1(2)
-6(2)
-6(2)
-7(2)
-5(2)
-6(2)
-3(2)
-4(2)
-15(2)
-7(2)
-22(2)
-11(2)
-5(2)
-4(2)
5(3)
-10(2)
-14(2)
-15(2)
-17(2)
-8(2)
-10(2)
-13(2)
-22(2)
-1(2)
-9(2)
-6(2)
-11(2)
-8(2)
-6(2)
-6(2)
-5(2)
-2(2)
-9(2)
-16(2)
-10(2)
-6(2)
-6(2)
-7(2)
-22(2)
-11(2)
-25(3)
-12(2)
-7(2)
-1(2)
0(2)
-15(2)
-21(2)
-24(2)
-30(3)
-23(3)
-15(3)
-5(2)
-14(2)
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18. Darstellung von Trifluoracetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (12)

Die Synthese von Trifluoracetato-(8,9-diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrinato)-
paladium(ll) (12) erfolgt analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift, ausgehend von
1.43mmol  8,9-Diethyl-2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrin ~ (4), 321 mg (1.43 mmol)
Pd(OAC), und 352 mg (4.29 mmol) NaOAc in 50 ml MeOH. Nach der Aufarbeitung isoliert
man 12 als violette Kristalle.

Ausbeute: 178 mg (22%) Schmelzpunkt: 147°C
CzeH3oF3N302Pd (579.95) Ber.: C53.85 H5.21 N 7.25
Gef.. C54.27 H 5.32 N 7.18

'H-NMR (CD,Cly, 295 K): 1.12 (t, 6H, *Jqn = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 1.86 (s, 6H, 2xCHs), 2.14
(s, 6H, 2xCHg), 2.26 (s, 6H, 2xCHs), 2.53 (q, 4H, 3Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 6.74 (s, 2H,
2xmeso-H).

B3C-NMR (CDCl,, 295 K): 10.0, 10.1, 17.1, 17.3, 17.9, 115.5 (q, *Jcr = 291.9 Hz, CF5COy),
119.5, 132.4, 136.8, 137.9, 140.7, 142.5, 162.0 (q, “Jcr = 35.6 Hz, CF5CO,), 174.1.

YE.NMR (CD.Cly, 295 K): -74.2.

19. Darstellung von Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-dimethyltripyrrin-
ato)palladium(l1) (13)

1.40 mmol 3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrin (3), 317 mg (1.40 mmol) Pd(OAc),
und 347mg (4.20mmol) NaOAc werden mit 50ml CH,Cl, versetzt und 16h bei
Raumtemperatur gertihrt. Die Aufarbeitung von Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (13) erfolgt analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift.
Man isoliert 13 als violette Kristalle.

Ausbeute: 150 mg (16%) Schmelzpunkt: 218°C



EXPERIMENTALTEIL 133

CzeH3oF3N302Pd (579.96) Ber.: C53.85 H5.21 N 7.25
Gef.. C53.79 H5.31 N 6.95

H-NMR (CDCl,, 295 K): 1.04 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHz), 1.18 (t, 6H, 33y = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 2.32 (g, 4H, *Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.34 (s, 6H, 2xterminal CHs), 2.54
(9, 4H, *Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 6.63, 6.78 (jeweils s, 4H, 2xmeso-H, 2xp-H).

BC-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.5, 17.0, 18.2, 31.0, 1155 (g, “Jcr = 291.9 Hz, CF5CO,),
122.2, 123.8, 138.4, 139.2, 140.3, 148.8, 161.9 (q, Jcr = 35.3 Hz, CF5CO,), 175.1.

PYE.NMR (CD.Cl5, 295 K): -74.2.

MS (El, 70 eV): 465.2 [M-CFsCO; "

20.  Krigtallstrukturanalysen von Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(l1) (13)

Die Verbindung 13 kristallisiert in zwei verschiedenen Kristallsystemen. VVon beiden konnten

fUr die Rontgenstrukturanal yse geeignete Kristalle erhalten werden.

a) triklines Kristallsystem 13-

Summenformel: CasH30F3N30.Pd

Molekulargewicht: 579.93

Kristallgrofe: 0.40 x 0.30 x 0.12 mm

Zéllkonstanten: mit 7873 Reflexen, 2.375 < 6 < 28.092°

a=8.8220(7) A a = 113.2790(10)°
b=11.3413(9) A B =100.8980(10)°
c=13.9761(11) A vy =93.0320(10)°
V = 1248.66(17) A®

Raumgruppe: triklin, P-1 (No. 2),Z2=2
Dichte: Ober. = 1.542 gcm™
Absorption: i =0.794 mm™

Messung: T =173(2) K, m—scan, 206(max) = 50.00°, 24080 Reflexe
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gemessen, 4404 unabhéngig [R(int) = 0.0265], 4268 beobachtet

[1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)

Strukturlésung: Direkte Methoden (SHELXS 97)

Verfeinerung: 349 Parameter, FMLS gegen F* (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhéltnis: 12.62

R-Werte fur [1>20(1)]: R; = 0.0250 WR; = 0.0634

R indices (all data): R; = 0.0259 wR; = 0.0639

Restel ektronendichte: +1.006/-0.278 A

Die CFs-Gruppe ist rotaionsfehlgeordnet mit C25-C26 as Rotationsachse. Es wurden zwel
unabhéngige Positionen gefunden, die unter Anwendung von Restraints auf die anisotropen
Auslenkungsparameter (SIMU, DELU) frel verfeinert wurden (Besetzungsfaktoren F1-F3 :
F1'-F3' = 70 : 30). Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie
berechnet und nach der Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 13-I.

X y z u(eq)
cD 1730(3) 3078(2) 10748(2) 33D
C(2) 1926(3) 1674(2) 10341(2) 25D
C(3) 2623(3) 1083(2) 11035(2) 26(D)
C@ 2487(3) -215(2) 10407 (2) 26(D)
c() 1727(3) -406(2) 9334(2) 24D
Cc(6) 1268(3) -1562(2) 8470(2) 26(D)
@) 425(3) -1803(2) 7429(2) 27D
¢)) 115(3) -3005(2) 6522(2) 33D
C(9 -634(3) -2788(2) 5668(2) 33D
c(10) -785(3) -1452(2) 6052(2) 26(D)
c(1n) -1397(3) -800(2) 5412(2) 27D
c(12) -1562(3) 478(2) 5761(2) 25D
c(13) -2343(3) 1133(2) 5148(2) 29D
c(14) -2461(3) 2345(3) 5865(2) 35D
c(15) -1747(3) 2426(2) 6918(2) 32D
c(16) -1802(4) 3532(3) 7942(2) 45(1)
c@an 3354(3) 1803(2) 12210(2) 30D
c(18) 4963(3) 2567(3) 12438(2) 42(D)
c(19) 2997(3) -1270(2) 10734(2) 29D
C(20) 4656 (3) -1521(3) 10627(2) 39(D)
c21n) -2987(3) 507(3) 3955(2) 33D
C(22) -4591(3) -283(3) 3650(2) 41(D)
C(23) -3148(4) 3446(3) 5661(2) 51(D)

c(24) -4853(4) 3417(4) 5614(3) 68(1)
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C(25) 2109(3) 3266(2) 8124(2) 33(1)
c(26) 2773(4) 4725(3) 8643(3) 50(1)
F(L) 2493(9) 5382(8) 9579(6) 98(2)
F(2) 4315(7) 4927(9) 8710(6) 85(2)
F(3) 2141(9) 5297(7) 8019(5) 97(2)
F(1Y) 3965(18) 4940(20) 8380(14) 88(4)
F(2%) 1780(20) 5383(16) 8441(14) 108(4)
F(3Y) 3140(20) 5180(18) 9715(12) 88(4)
N(L) 1439(2) 807(2) 9331(2) 23(1)
NC2) ~170(2) -867(2) 7137(2) 24(1)
N(3) ~1154(2) 1345(2) 6846(2) 25(1)
o) 1279(2) 2962(2) 8662(1) 30(1)
0(2) 2444(3) 2621(2) 7292(2) 55(1)
Pd(1) 305(1) 1047(1) 8011(1) 22(1)
Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 13-1.
u11 u22 u33 u23 u13 u12
c(L) 45(2) 26(1) 25(1) 9(1) 7(1) 8(1)
c(2) 25(1) 25(1) 24(1) 10(1) 8(1) 3(1)
c(3) 24(1) 30(1) 27(1) 14(1) 7(1) 4(1)
c(4) 22(1) 29(1) 29(1) 14(1) 8(1) 3(1)
c(5) 22(1) 25(1) 29(1) 14(1) 8(1) 6(1)
c(6) 25(1) 24(1) 34(1) 15(1) 9(1) 5(1)
c(?) 27(1) 22(1) 32(1) 10(1) 8(1) 4(1)
c(8) 40(1) 21(1) 36(1) 9(1) 9(1) 7()
c(9) 37(1) 24(1) 30(1) 3(1) 6(1) 5(1)
c(10)  24(1) 25(1) 26(1) 7(1) 7(1) 2(1)
c1l) 241 29(1) 23(1) 7(1) 5(1) 2(1)
c(12)  22(1) 29(1) 24(1) 10(1) 8(1) 4(1)
c(13)  29(1) 34(1) 27(1) 14(1) 8(1) 6(1)
c(14)  41Q) 36(1) 30(1) 16(1) 8(1) 12(1)
c(15)  37(1) 28(1) 28(1) 10(1) 6(1) 9(1)
c(16)  62(2) 37(2) 31(1) 9(1) 7(1) 25(1)
c17)  35(1) 32(1) 25(1) 13(1) 8(1) 5(1)
c(18)  40(2) 51(2) 30(1) 15(1) 1(1) -5(1)
c(19)  31(1) 28(1) 31(1) 16(1) 6(1) 4(1)
c(20)  40(2) 46(2) 43(2) 25(1) 16(1) 18(1)
c2l)  37(1) 40(1) 25(1) 16(1) 8(1) 9(1)
c22)  35(1) 58(2) 27(1) 16(1) 3(1) 6(1)
c(23)  69(2) 49(2) 36(2) 19(1) 5(1) 25(2)
c(24)  68(2) 68(2) 85(3) 45(2) 20(2) 28(2)
c(25)  39(1) 26(1) 31(1) 11(1) 6(1) 3(1)
c(26)  70(2) 30(1) 53(2) 16(1) 23(2) 1(1)
F(1)  168(6) 28(2) 85(3) ~9(2) 76(4) -17¢3)
F(2) 59(2) 59(3) 107(5) 12(3) 7(2) -21(2)
F(3)  142(4) 52(3) 114(4) 60(3) 11(3) 13(3)
F(1*)  108(7) 58(5) 88(8) 17(6) 48(7) -43(7)
FC2°)  136(7) 32(4) 145(9) 34(7) 9(7) 22(5)
F(3")  140(10) 49(8) 43(3) -3(4) 14(5) -46(7)
N(L) 23(1) 22(1) 26(1) 11(1) 6(1) 4(1)
N(2) 23(1) 21(1) 25(1) 8(1) 5(1) 2(1)
N(3) 27(1) 24(1) 23(1) 9(1) 6(1) 6(1)
0(1) 41(1D) 21(1) 26(1) 8(1) 7(1) 1(1)
0(2) 75(2) 38(1) 47(1D) 4(1) 34(1) ~4(1)
PA(1)  24(1) 19(1) 21(1) 8(1) 5(1) 4(1)
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b) monoklines Kristallsystem 13-11

Summenformel: CasH30F3N30.Pd

Molekulargewicht: 579.93

Kristallgrofe: 0.40 x 0.20 x 0.12 mm

Zdlkonstanten: mit 5943 Reflexen, 2.266 < 6 < 26.588°

a=12.6243(14) A
b =18.028(2) A B = 104.859(2)°
c=11.4931(13) A
V =2528.2(5) A3

Raumgruppe: monoklin, P2;/c (No. 14),Z=4

Dichte: Ober. = 1.524 gcm™

Absorption: i =0.784 mm™

Messung: T =293(2) K, o—scan, 26(max) = 50.00°, 4450 Reflexe
gemessen, 4450 unabhéngig [R(int) = 0.0000], 3792 beobachtet
[1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)

Strukturl6sung: Patterson Methode (SHELXS 97)

Verfeinerung: 349 Parameter, FMLS gegen F* (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhdtnis: 12.75

R-Werte fur [1>2c(1)]: R =0.0267 wR; = 0.0709

R indices (all data): R1 =0.0332 wR; =0.0731

Restel ektronendichte: +0.407/-0.257 A

Die CFs-Gruppe ist rotaionsfehlgeordnet mit C25-C26 as Rotationsachse. Es wurden zwel
unabhéngige Positionen gefunden, die unter Anwendung von Restraints auf die anisotropen
Auslenkungsparameter (SIMU, DELU) und unter Angleichung an isotropes Verhaten (ISOR)
frel verfeinert wurden (Besetzungsfaktoren F1-F3 : F1'-F3' = 45 : 55). Die Positionen aller
Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und nach der Riding-Methode in

die FMLS mit einbezogen.
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Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10%) von 13-I1.

X y z uleq)
Pd 7194(1) 3833(1) 6234(1) 34(1)
N(L) 8653(2) 4090(1) 7419(2) 39(1)
N(2) 6420(2) 4192(1) 7415(2) 37(1)
N(3) 5732(2) 3535(1) 5140(2) 37(1)
F(D) 9022(6) 2970(5) 3473(8) 99(2)
F(2) 7591(10) 3248(5) 2121(9) 108(2)
F(3) 8885(10) 3985(7) 2609(10) 91(3)
F(1™) 8460(5) 2800(4) 3170(6) 92(2)
F(2°) 7598(8) 3612(4) 1976(6) 102(2)
F(3") 9210(7) 3851(6) 3003(8) 101(3)
0(1) 7941(1) 3490(1) 4949(1) 43(1)
0(2) 7402(2) 4477(1) 3763(2) 72(1D)
c(1) 9913(2) 4332(2) 6108(2) 60(1)
c() 9663(2) 4172(2) 7272(2) 46(1)
c(3) 10477(2) 4135(2) 8409(2) 50(1)
c(4) 9938(2) 4018(2) 9269(2) 48(1)
c(5) 8779(2) 4029(1) 8673(2) 41(1)
c(6) 7950(2) 4139(1) 9198(2) 44(1)
c(?) 6849(2) 4291(1) 8613(2) 42(1)
c(8) 6041(2) 4611(2) 9109(2) 56(1)
c(9) 5134(2) 4725(2) 8179(3) 55(1)
c(10) 5371(2) 4451(1) 7134(2) 43(1)
c(11) 4625(2) 4381(1) 5980(2) 43(1)
c(12) 4771(2) 3964(1) 5058(2) 40(1)
c(13) 3968(2) 3760(1) 3978(2) 43(1)
c(14) 4408(2) 3205(1) 3450(2) 43(1)
c(15) 5492(2) 3068(1) 4216(2) 41(1)
c(16) 6176(2) 2426(2) 4074(3) 55(1)
c(17) 11702(2) 4226(2) 8560(3) 60(1)
c(18) 12209(3) 3565(2) 8169(4) 95(1)
c(19) 10397(3) 3890(2) 10591 (3) 60(1)
c(20) 10393(3) 3080(2) 10916(3) 86(1)
c(21) 2833(2) 4080(2) 3609(3) 58(1)
c(22) 2052(3) 3717(2) 4230(4) 79(1)
c(23) 3938(2) 2805(2) 2296(2) 59(1)
c(24) 4339(3) 3100(2) 1257(3) 86(1)
c(25) 7811(2) 3877(2) 4007(2) 45(1)
c(26) 8299(3) 3510(2) 3051(3) 62(1)
Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 13-11.
u11 u22 u33 u23 u13 u12
Pd 36(1) 39(1) 30(1) 0(1) 14(1) 3(1)
N(D) 41(1D) 48(1) 32(1) 2(1) 15(1) -1(1)
N(2) 43(1) 37(1) 37(1) -5(1) 20(1) -2(1)
N(3) 38(1) 37(1) 38(1) ~2(1) 14(1) 3(1)
F()  120(5) 115(5) 81(4) 9(4) 58(4) 62(4)
F(2)  120(4) 127(5) 75(4) ~47(4) 24(3) ~15(5)
F(3)  106(7) 101(4) 92(6) 12(4) 72(5) 5(4)
F(1") 135(5) 78(3) 85(4) ~15(2) 69(4) 13(3)
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F(2*) 135(4) 131(5) 38(2) -7(3) 18(2) 15(5)
F(3)  71(d 139(6) 115(6) -32(5) 62(4) -14(4)
0(1) 42(1) 55(1) 34(1) ~2(1) 17(1) 8(1)
0(2) 85(2) 77(2) 64(1) 21(1) 37(1) 32(1)
c() 45(2) 92(2) 46(2) 9(2) 17(1) -11(2)
c(@ 46(2) 52(2) 41(1) 2(1) 14(1) 0(1)
c(3 47(2) 59(2) 43(2) ~4(1) 7(1) 2(1)
c(4) 55(2) 51(2) 37(1) ~1(1) 9(1) -1(1)
c(5) 49(2) 44(1) 30(1) ~1(1) 11(1) -5(1)
c(6) 59(2) 46(1) 30(1) -3(1) 17(1) -8(1)
c( 50(2) 44(1) 37(1) -7(D) 21(1) -9(1)
c(8) 63(2) 69(2) 46(2) ~21(1) 33(2) -11(2)
c(9 53(2) 60(2) 62(2) ~22(1) 32(2) -3(1)
c(10)  46(2) 39(1) 50(2) -6(1) 25(1) -2(1)
c(11)  41Q) 39(1) 53(2) 0(1) 21(1) 4(1)
c(12) 39 37(1) 46(2) 3(1) 18(1) 3(1)
c(13) 412 45(2) 44(2) 6(1) 12(1) 0(1)
c(14)  42Q) 48(1) 40(1) ~1(1) 12(1) -6(1)
c(15)  44Q) 40(1) 42(1) ~2(1) 18(1) -1(1)
c(16)  55(2) 47(2) 63(2) ~14(1) 18(1) 4(1)
ca7) 512 68(2) 59(2) -3(2) 8(1) -3(2)
c(18)  72(2) 101(3) 106(3) -28(3) 14(2) 17(2)
c(19) 572 81(2) 37(2) 0(1) 2(1) 0(2)
c(20) 103(3) 98(3) 50(2) 14(2) 5(2) 21(2)
c(21)  46(2) 58(2) 66(2) 3(2) 7(2) 5(1)
c(22)  46(2) 93(3) 100(3) ~14(2) 24(2) 0(2)
c(23) 532 65(2) 55(2) ~12(1) 5(1) -6(1)
c(24) 101(3) 111(3) 45(2) ~18(2) 18(2) -13(2)
c(25)  37(2) 65(2) 36(1) ~2(1) 14(1) 5(1)
c(26) 7002 78(2) 43(2) ~4(2) 25(2) -1(2)

21. Darstellung von Trifluoracetato-(3,14-diethyl-2,4,13,15-tetramethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (14)

1.67 mmol 3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrin (2), 374 mg (1.67 mmol) Pd(OAc),
und 410mg (5.01 mmol) NaOAc werden mit 50ml CH,Cl, versetzt und 16h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Aufarbeitung von Trifluoracetato-(3,14-diethyl-2,4,13,15-
tetramethyltripyrrinato)palladium(ll) (14) erfolgt analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift.
Man isoliert als violette Kristalle, die 14 als Hauptprodukt enthalten.

Ausbeute: 134 mg (15%) Schmelzpunkt: 175°C

'H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 1.01 (t, 6H, %Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 2.12 (s, 6H, 2xCHs), 2.32
(m, 10H, 2xCHs + 2xCH,CHa), 6.62, 6.77 (jeweils s, 4H, 2xmeso-H, 2xp-H).

B3C-NMR (CD.Cl,, 295 K): 9.8, 17.0, 18.3, 20.5, 122.2, 123.7, 139.1, 139.2, 141.3, 142.6,
175.0. Die Signale fur die CF3CO, -Gruppe konnten nicht detektiert werden.



EXPERIMENTALTEIL 139

YE_NMR (CD.Cly, 295 K): -74.2

HRMS (El, 70 eV): ber.: 549.101526, gef.: 549.101740, A = 0.214 mmu [M]".

Wegen der Verunreinigung mit dem analogen Acetato-Komplex [*H-NMR (CD.Cl>, 295 K):
266 (s, 3H, CH3CO,), 6.58, 6.73 (jewells s, 4H, 2xmeso-H, 2x (3-H).] und dessen
Zersetzungsprodukten konnte keine CHN-Analyse erhalten werden.

22.  Krigtallstrukturanalyse von Trifluoracetato-(3,14-diethyl-2,4,13,15-tetramethyl-
tripyrrinato)palladium(ll) (14)

Summenformel: Ca4H26F3N3O-Pd

Molekulargewicht: 551.88

Kristallgrofe: 0.32x 0.20 x 0.12 mm

Zdlkonstanten: mit 7840 Reflexen, 2.509 < 6 < 30.988°

a=8.1532(2) A a = 72.1780(10)°
b=11.9386(2) A  p =87.433(2)°
c=12.1939(2) A  y=84.895(2)°

V = 1125.29(4) A3

Raumgruppe: triklin, P-1 (No. 2),Z2=2

Dichte: Ober. = 1.629 gcm™

Absorption: i =0.876 mm™

Messung: T =173(2) K, o—scan, 26(max) = 50.00°, 18320 Reflexe
gemessen, 3937 unabhéngig [R(int) = 0.0310], 3795 beobachtet
[1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)

Strukturl6sung: Patterson Methode (SHELXS 97)

Verfeinerung: 331 Parameter, FMLS gegen F* (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhdltnis: 11.89

R-Werte fur [1>20(1)]: R; = 0.0264 WR; = 0.0695

R indices (all data): R1=0.0275 wR; = 0.0702

Restelektronendichte: +0.759/-0.748 €A 3



140 EXPERIMENTALTEIL

Die CFs-Gruppe ist rotaionsfehlgeordnet mit C23-C24 as Rotationsachse. Es wurden zwel
unabhéngige Positionen gefunden, die unter Anwendung von Restraints auf die anisotropen
Auslenkungsparameter (SIMU, DELU) frel verfeinert wurden (Besetzungsfaktoren F1-F3 :
F1'-F3' = 70 : 30). Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie
berechnet und nach der Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 14

X y z uleq)
Pd -1382(1) -1772(1) 984(1) 21D
N(1) -2535(3) -1245(2) -560(2) 25D
N(2) -1518(3) -118(2) 1056(2) 24D
N(3) 112(2) -2312(2) 2369(2) 25D
F(1) -4075(6) -5697(4) 2750(3) 60(1)
F(2) -1787(5) -5806(4) 1895(6) 86(2)
F(3) -4014(6) -5391(3) 962(3) 81(D)
F(1") -2534(17) -5520(6) 863(7) 83(2)
F(2%) -4414(13) -5652(9) 2143(13) 92(3)
F(3%) -1970(17) -5774(10) 2493(9) 78(3)
o -1724(2) -3511(1) 1228(2) 28(L)
02 -4387(2) -3336(2) 1757(2) 51(D)
cC(D -2715(3) -1845(2) -1301(2) 29D
C(2) -3674(3) -1143(2) -2275(2) 31(D)
o ¢)) -4047(3) -65(2) -2129(2) 29D
o)) -3301(3) -105(2) -1062(2) 25(D)
C(5) -3219(3) 823(2) -651(2) 27D
C(6) -2404(3) 830(2) 344(2) 25D
C( -2477(3) 1792(2) 800(2) 32D
c() -1657(3) 1403(2) 1819(2) 32D
o)) -1083(3) 213(2) 1981(2) 26(D)
c(10) -290(3) -544(2) 2965(2) 28(L)
c(1y) 247(3) -1699(2) 3169(2) 27D
c(12) 1309(3) -2411(2) 4083(2) 30D
c(13) 1868(3) -3390(2) 3791(2) 31(D)
c(14) 1121(3) -3293(2) 2707(2) 27D
Cc(15) -1971(4) -3058(2) -1204(2) 39D
c(16) -4154(4) -1576(3) -3244(2) 41(D)
c@an -2845(5) -1438(4) -4194(3) 58(D)
c(18) -5015(3) 982(3) -2890(2) 36(D)
c(19) 1730(4) -2078(3) 5123(2) 43(D)
C(20) 3063(3) -4380(3) 4420(2) 37
c2n) 2258(4) -5476(3) 5143(3) 57(D)
C(22) 1541(3) -4134(2) 2036(2) 36(L)
C(23) -3127(3) -3860(2) 1577(2) 27D

c(24) -3178(4) -5200(2) 1771(3) 39(1)
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Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10°%) von 14.

u11 u22 us33 u23 u13 u12
Pd 22(1) 17(1) 27(1) -10(1) 1(1) -2(1)
N(1) 27(1) 22(1) 28(1) -11(1) 2(D) -2(D)
N(2) 28(1) 20(1) 28(1) -11(1) 4(1) -4(1)
N(3) 23(1) 24(1) 30(1) -10(1) 1(1) -3(1)
F(1) 89(3) 30(2) 56(2) -4(2) 17(2) -18(2)
F(2) 45(2) 27(2) 186(5) -35(3) 14(3) 3(D)
F(3) 138(3) 43(2) 75(2) -27(2) -39(2) -23(2)
F(1") 163(7) 27(3) 71(4) -32(3) 18(4) -14(5)
F(2) 65(4) 35(4) 169(8) -19(7) 29(5) -24(4)
F(3") 111(6) 20(4) 92(6) -2(5) -43(6) 16(4)
o) 26(1) 18(1) 40(1) -12(1) -1(1) -1(1)
0(2) 33(1) 28(1) 90(2) -16(1) 12(1) -1(D)
c(D) 28(1) 29(1) 32(1) -15(1) 4(1) -7(D)
c(2) 27(1) 37(D) 31(1) -15(1) 1(1) -7(1)
c®d) 21(1) 36(1) 31(1) -12(1) 3D -5(1)
c(4) 21(1) 25(1) 29(1) -8(1) 3D -2(1)
c(5) 26(1) 22(1) 31(1) -7(D 5(1) -2(D)
c(6) 27(1) 19(1) 30(1) -9(1) 6(1) -2(D)
c( 37(2) 20(1) 40(1) -12(1) 4(1) -1(1)
c(8) 38(2) 24(1) 39(1) -18(1) 4(1) -6(1)
c() 28(1) 24(1) 31(1) -14(1) 5(1) -7(1)
C(10) 29(1) 32(1) 30(1) -17(1) 3(D) -8(1)
c(11) 25(1) 30(1) 28(1) -10(1) 3(D) -7(D)
c(12) 24(1) 36(1) 31(1) -10(1) 0(1) -5(1)
Cc(13) 22(1) 34(1) 35(1) -7(1) -1(1) -6(1)
c(14) 19(1) 27(1) 36(1) -10(1) 2(D) -4(1)
c(15) 57(2) 30(1) 37(1) -20(1) -3(1) 1(1)
c(16) 46(2) 45(2) 38(2) -21(1) -8(1) -10(1)
c@n) 68(2) 77(2) 38(2) -29(2) -2(2) -4(2)
c(18) 30(1) 42(2) 34(1) -10(1) -4(1) 0(1)
Cc(19) 42(2) 54(2) 36(2) -19(1) -8(1) -3(1)
c(20) 25(1) 41(2) 43(2) -10(1) -7(D 3(D)
c(21) 40(2) 41(2) 77(2) 3(2) -14(2) 2(D)
c(22) 28(1) 33(D) 49(2) -20(1) -4(1) 5(1)
Cc(23) 28(1) 20(1) 34(1) -9(1) -5(1) 0(1)
c(24) 40(2) 25(1) 54(2) -13(1) o) -5(1)

23. Darstellung von Trifluoracetato-(2,3,4,13,14,15-hexamethyltri-

pyrrinato)palladium(ll) (15)

Die Synthese von Trifluoracetato-(2,3,4,13,14,15-hexamethyltripyrrinato)palladium(ll) (15)
erfolgt analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift, ausgehend von 1.80 mmol 2,3,4,13,14,15-
Hexamethyltripyrrin (1), 404 mg (1.80 mmol) Pd(OAc), und 443 mg (5.40 mmol) NaOAc in

50 ml MeOH. Nach der Aufarbeitung isoliert man 15 als violette Kristalle.
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Ausbeute: 70 mg (8%) Schmelzpunkt: 165°C

H-NMR (CD.Cls, 295 K): 1.87 (s, 6H, 2xCHg), 2.12 (s, 6H, 2xCHs), 2.31 (s, 6H, 2xCH3),
6.63, 6.77 (jewells s, 4H, 2xmeso-H, 2x3-H).

B3C-NMR (CDCl,, 295 K): 10.0, 10.1, 17.2, 115.5 (g, “Jcr = 291.9 Hz, CFsCO,), 122.0,
123.7, 133.0, 139.1, 141.3, 142.9, 161.9 (q, “Jcr = 35.3 Hz, CF5CO,), 175.4.

YE_NMR (CD.Cly, 295 K): -74.2

MS (CI*): 410 [M-CFsCO.]".

HRMS (El, 70 eV): ber.: 521.070799, gef.: 521.070440, A = 0.359 mmu [M]".

24.  Vesuch zur Darstellung von lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)platin(ll)

Analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 0.33 mmol 3,4,8,9,13,14-
Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin (5), 148 mg (0.33 mmol) Ptl, und 81.3 mg (0.99 mmol)
NaOAc erhdlt man eine intensiv grine Losung. Bei Entfernen des Solvens im Vakuum
beobachtet man eine Farbanderung nach Braun. Die DC-Anayse des Riickstandes zeigt die
vollstéandige Zersetzung des Produktes.

25.  Vesuch zur Darstellung von Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)platin(ll)

Analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 0.32 mmol 3,4,8,9,13,14-
Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin (5), 94.1mg (0.16 mmol) [(C.H4)PtCl;], und 78.8 mg
(0.96 mmol) NaOAc in 20 ml CH.Cl, erhdt man eine olivgrine Losung. Bel Entfernen des
Solvens im Vakuum beobachtet man ein Farbanderung nach Braun. Die DC-Analyse des

Rickstandes weist keine griine Bande auf.
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26. Vesuch zur Darstellung von Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-

pyrrinato)eisen(il)

Eine Supension von 207 mg (0.96 mmol) FeBr, in 50 ml CH,Cl, wird mit 0.2 ml (1.12 mmol)
2,6-Lutidin versetzt und diese Mischung zu 0.28 mmol 3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrin (5) gegeben. Nach Zugabe verfarbt sich die Losung innerhalb weniger
Sekunden von Grin Uber Violett nach Schwarz. Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum von
alen fluchtigen Bestandteilen befreit und in 20 ml Toluol aufgenommen. Eine DC-Analyse
des Rickstandes weist eine intensiv griine Bande auf. Die Losung wird Uber Celite filtriert.
Versuche, diese Bande mittels Chromatographie zu isolieren, fihrten zur nahezu
vollstandigen Zersetzung des Produktes, so dal3 nur der massenspektrometrische Nachweis

gelang.

M (El): 472.2 [M-Br]".

27. Versuch der Darstellung von Bromo-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltri-

pyrrinato)eisen(ll)

Eine Supension von 65.0mg (0.30 mmol) FeBr, in 20ml MeOH wird mit 65.0 mg
(0.90 mmol) NaOAc versetzt und diese Mischung zu 0.30 mmol 3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-
dimethyltripyrrin (3) gegeben. Nach Zugabe verfarbt sich die Losung innerhalb weniger
Sekunden von Grin Uber Violett nach Schwarz. Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum von
alen flichtigen Bestandteilen befreit und in 20 ml Toluol aufgenommen. Eine DC-Analyse
des Rickstandes weist eine intensiv griine Bande auf. Die Losung wird Uber Celite filtriert.
Versuche, das Produkt mittels Chromatographie oder Umkristallisation zu isolieren, fuhrten
zur nahezu vollstdndigen Zersetzung, so dal3 nur der massenspektrometrische Nachwels

gelang.

M S(EI): 415.2 [M-Br]".
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28.  Vesuch zur Darstellung von (3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
Xo-eisen(l11) (X = Acetat, Chlor, Trifluor acetat)

0.30 mmol 3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrin (3) wird mit einer Ldsung von
70.0 mg (0.30 mmol) FeCl3-4H,0 und 74.0 mg (0.90 mmol) NaOAc in 20 ml MeOH versetzt.
Anschlief3end wird etwa 1.5 h bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Entfernen des Solvens im
Vakuum wird der Ruckstand in 40 ml CH,Cl, aufgenommen, filtriert und wieder getrocknet.
Das violette Rohprodukt wird zweimal mit je 10 ml n-Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Eine weitere Reinigung durch Umkristallisationen aus CH,Cl,/n-Pentan sowie
Toluol/n-Pentan blieben wegen der @hnlichen Losungseigenschaften der Nebenprodukte
erfolglos. Die massenspektrometrische Analyse weist neben Zersetzungprodukten Signale fir
verschieden substituierter (3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)eisen(l1)-

Komplexe auf.

MS (El): 529.1 [TrpyFeOAc]", 474.1 [TrpyFeOAc] ", 451.1 [TrpyFeCl]*, 415.1 [TrpyFe]*

29. Versuch zur Darstellung von Acetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-

tripyrrinato)ymangan(l )

Eine Supension von 445mg (2.07 mmol) MnBr; in 50ml CH)Cl, wird mit 0.1 ml
(0.56 mmol) 2,6-Lutidin versetzt und diese Mischung zu 0.28 mmol 3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-
2,15-dimethyltripyrrin (5) gegeben. Nach 10 min wird die grine Lésung Uber Celite filtriert
und im Vakuum von allen fltichtigen Bestandteilen befreit. Eine DC-Analyse des Rickstandes
weist eine intensiv grine Bande auf. Versuche, diese Bande mittels Chromatographie zu
isolieren, fuhrten zur nahezu vollstandigen Zersetzung des Produktes, so dald nur der
massenspektrometrische Nachweis gelang.

M'S (El): 530.5 [M]".



EXPERIMENTALTEIL

145

30. Versuch zur Darstellung von Trifluoracetato-(3,14-diethyl-2,4,13,15-tetramethyl-
tripyrrinato)ymangan(l )

Eine Mischung aus 0.22 mmol 3,14-Diethyl-2,4,13,15-tetramethyltripyrrin  (2), 54.0 mg
(0.22 mmol) MnOAc,-4H,0 und 55.0 mg (0.66 mmol) NaOAc wird in 15 ml CH,Cl; 16 h bei
Raumtemperatur gertihrt und anschief3end Uber Celite filtriert. Die Lésung wird im Vakuum
vom Solvens befreit und der verbleibende Ruckstand mit CH,Cl,:MeOH = 500:1.5 as
Laufmittel an Silicagel (10 cm) chromatographiert. Es wird nacheinander eine rétliche, eine
gelbe, eine olivgrine, eine blaugrine und eine gelbgrine Fraktion eluiert. Die
massenspektrometrische Analyse der erhaltenen Fraktionen weist keine Peaks fir
Trifluoracetato-(3,14-diethyl-2,4,13,15-tetramethyltripyrrinato)mangan(l 1) oder dessen
Fragmente auf.

31. Versuch  zur Darstellung  von  (3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)silber(l)

0.30 mmol 3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrin (3) werden mit einer Lésung von
51.0 mg (0.30 mmol) AgNO3; und 74.0 mg (0.90 mmol) NaOAc in 20 ml MeOH versetzt.
Nach einstiindigen Ruhren der Reaktionsmischung beil Raumtemperatur wird das Solvens im
Vakuum entfernt und der Ruckstand erschopfend mit CH,Cl, extrahiert. Der Extrakt wird im
Vakuum vom Solvens befreit und der Ruckstand mit CH.Cl, as Laufmittel an Silicagel
(10 cm) chromatographiert. Es wird eine gelbe und anschlieffend eine grine Fraktion eluiert.

Diese enthalten nicht identifizierte Produkte.

32.  Versuch zur Darstellung von (3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyl)lithium(l)

Zu einer Losung von 1.88 mmol 3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin (5) in 30 ml
Toluol wird bei —100°C langsam mit 3.52ml (5.63 mmol) einer 1.6M L&sung von
Butyllithium in n-Hexan versetzt. Be Erwarmen auf Raumtemperatur verfarbt sich die

Ldsung von Braun nach Violett. Nach Filtration der Lésung wird das Solvens im Vakuum
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entfernt. Die *H-NMR-spektroskopische Untersuchung weist auf die Bildung eines nicht
nadher identifizierbaren Produktgemisches und vollstandige Zersetzung des Tripyrrins hin.

33.  Versuch zur Darstellung von Benzyl-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyl)magnesium(l1)

Zu einer Losung von 1.88 mmol 3,4,8,9,13,14-Hexagethyl-2,15-dimethyltripyrrin (5) in 30 ml
Toluol wird bei -100°C langsam mit einer Lésung von 1.31g (3.76 mmol)
Mg(CH,Ph),-2THF in 15 ml Toluol versetzt. Bei Erwérmen auf Raumtemperatur verfarbt sich
die L6sung von Braun nach Violett. Nach Filtration der Lésung wird das Solvens im Vakuum
entfernt. Die *H-NMR-spektroskopische Untersuchung weist auf die Bildung eines nicht

nadher identifizierbaren Produktgemisches und vollstandige Zersetzung des Tripyrrins hin.

34. Vesuch zur Darstellung  von  Dimethyl-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyl)aluminium(l11)

Zu einer Losung von 1.88 mmol 3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin (5) in 30 ml
Toluol wird bei —100°C langsam mit 4.37 ml (3.76 mmol) einer 0.86M L&sung von AlMes in
Toluol versetzt. Bei Erwarmen auf Raumtemperatur verféarbt sich die Lésung von Braun nach
Violett. Nach Filtration der Lésung wird das Solvens im Vakuum entfernt. Die 'H-NMR-
spektroskopische Untersuchung weist auf die Bildung eines nicht ndher identifizierbaren

Produktgemisches und vollsténdige Zersetzung des Tripyrrins hin.

35. Versuche zur Darstellung von (3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)rhodium(l)

a) Zu einer Suspension von 25.4 mg (35.5 umol) [(COE),RNCl], und 7.40 mg (0.48 mmol)
NaCO3 in 25 ml CH,Cl, wird eine Lésung von 70.9 umol 3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrin (5) in 10 ml CH,Cl, getropft und 16h gerdhrt. Nach Entfernen des Solvens
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im Vakuum wird der Rickstand in 20 ml CH,Cl, aufgenommen und die Lésung 1h unter CO-
Atmosphére (1.5 bar) gerdhrt. Die DC-Analyse der Mischung weist eine grine Bande auf.
Versuche, diese Fraktion mittels Chromatographie zu isolieren, fihren zur vollstandigen
Zersetzung des Produkts

b) Zu einer Suspension von 19.3 mg (35.5 umol) [(COD)RNCI], und 7.40 mg (0.48 mmol)
NaCO3 in 25 ml CH,Cl, wird eine Lésung von 70.9 umol 3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrin (5) in 10 ml CH,CI, getropft und 16h gerdhrt. Nach Entfernen des Solvens
im Vakuum wird der Rickstand in 20 ml CH,Cl, aufgenommen und die Lésung 1h unter CO-
Atmosphére (1.5 bar) gerdhrt. Die DC-Analyse der Mischung weist eine grine Bande auf.
Versuche, diese Fraktion mittels Chromatographie zu isolieren, fihren zur vollstandigen
Zersetzung des Produkts

C) Zu ener Suspension von 16.3mg (35.5 umol) [(CO),RhCl], und 7.4 mg (47.5 umol)
NaCO3 in 25 ml CH,Cl, wird eine Lésung von 70.9 umol 3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrin (5) in CH,Cl, getropft und 16h gertihrt. Nach 3h war ein schwarzblauer
Farbumschlag zu beobachten, es konnten keinerlel Produkte isoliert werden.

d) Zu einer Suspension von 16.3 mg (35.5 umol) [(CzH4)2RNCI]2 und 7.4 mg (47.5 umol)
NaCO3 in 25 ml CH,Cl, wird eine Lésung von 70.9 umol 3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrin (5) in n-Pentan getropft und 16h gertihrt. Nach Entfernen des Solvens im
Vakuum wird der Ruckstand in 20 ml CH,Cl, aufgenommen. Die DC-Analyse der Mischung
weist eine grine Bande auf. Versuche, diese Fraktion mittels Chromatographie zu isolieren,

fUhren zur vollsténdigen Zersetzung des Produkts

36. Versuche zur Darstellung von Dichloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)rhodium(l11)

Eine Lésung von 575mg (0.87mmol) NaOAc wund 198mg (0.29 mmol)
Rhodium(lll)chlorid-monohydrat in 10ml MeOH wird mit 0.29 mmol 3,4,8,9,13,14-
Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin (5) in 2 ml Trifluoressigsdure versetzt. Nach Entfernen des
Solvens im Vakuum wird der Ruckstand in CH,Cl, aufgenommen und tber Celite filtriert.
Anschlieffend wird der Ruckstand zweimal mit je 5ml n-Pentan gewaschen.
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Chromatographisch wurde eine griine Fraktion nachgewiesen, die jedoch nicht isoliert werden
konnte.

37. Versuche zur Darstedlung von (3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)iridium(l)

Die Versuche wurden analog zu 35a und 35b mit [(COE).lrCl], bzw. [(COD)IrCl],
durchgefiihrt. Chromatographisch wurde eine griine Fraktion nachgewiesen, die jedoch nicht

isoliert werden konnte.

2.3. Kapitel 3

Darstellung von Tripyrrinatometall(l1)-X-Komplexen durch Ligandenaustausch -
Allgemeine Arbeitsvor schrift

Eine Mischung aus Tripyrrinatometall(I1)-trifluoracetat 6-15 in Diethylether (15 ml) und
Uberschissigem NaX in entgastem Wasser (15ml) wird fur 16h intensiv gerdhrt. Nach
Phasentrennung wird die organische Phase noch zweimal mit je 15 ml Wasser gewaschen,
anschliefend im Vakuum vom Losungsmittel befreit, erneut in trockenem CH.Cl,
aufgenommen und filtriert. Kristalisation aus CH,Cl,/n-Hexan liefert das jeweilige Produkt
asvioletten Feststoff.

38. Darstellung von  Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(l1) (16)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 40.0 mg (62.9 pumol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (11) und CUberschissigem
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NaCl erhdlt man nach entsprechender Aufarbeitung Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(I1) (16) as violetten Feststoff.

Ausbeute: 31.0 mg (88%) Schmelzpunkt: 204°C (Zers.)
CasH3sCINsPd (558.50) Ber.. C60.22 H 6.86 N 7.52
Gef.: C60.12 H 6.85 N 6.98

'H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 1.05 (t, 6H, 3Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.12 (t, 6H, 3Jun = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 1.20 (t, 6H, 3Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.34 (g, 4H, Jay = 7.6 Hz,
2xCH,CH3), 2.49-2.58 (m, 8H, 4xCH,CHa), 2.65 (s, 6H, 2xterminal CHas), 6.71 (s, 2H,
2xmeso-H).

BC-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.6, 16.8, 17.3, 17.9, 18.3, 18.4, 20.4, 119.7, 136.5, 137.0,
137.9, 140.0, 148.5, 175.9.

MS (CI): 559 (M), 521 [M-CI".

39. Darstellung von  Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(l1) (17)

Eine Ldsung von 212mg (0.33mmol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(i1) (11) in 30 ml Toluol wird bei —100°C tropfenweise mit
einer ebenfalls auf —100°C gekuhlten Lésung von 51.0 mg (0.33 mmol, 44 ul) MesSiBr in
40 ml Toluol versetzt, wobel sich die Farbe der Lésung von Grin nach Blau andert.
Anschliel3end wird die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und das
Solvens im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird in CH.Cl, aufgenommen und filtriert.
Radialchromatographische Reinigung an Silicagel mit CH,CI, liefert Bromo-(3,4,8,9,13,14-
hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (17) in der intensiv grinen Bande. Nach
Kristallisation aus CH,Cl,/n-Hexan resultieren violette Kristalle.

Ausbeute: 160 mg (81%) Schmelzpunkt: 147°C (Zers.)

ngHggBl’NgPd (60295) Ber.. CH55.78 H 6.35 N 6.97
Gef.: C56.21 H6.14 N 6.51
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'H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 1.04 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.13 (t, 6H, 3Jun = 7.6
Hz, 2xCH,CHa), 1.20 (t, 6H, *Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.32 (s, 6H, 2xterminal CH3), 2.33
(0, 4H, 334y = 7.6 Hz, 2xCH,CHs3), 2.55 (g, 4H, *Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs3), 2.56 (q, 4H, *Jun
= 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 6.76 (s, 2H, 2xmeso-H).

B3C-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.6, 16.9, 17.0, 17.4, 18.0, 18.3, 18.4, 119.7, 137.0, 137.9,
138.0, 139.7, 148.5, 173.9.

MS (Cl): 522 [M-Br]".

40. Krigtallstrukturanalyse von  Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(ll) (17)

Summenformel: CagH3sBrNsPd

Molekulargewicht: 602.92

Kristallgrofe: 0.3x0.3x0.2mm

Zdlkonstanten: mit 5000 Reflexen, 2.28 < 0 < 25.00°

a=15.392(3) A

b=17.056(3) A B = 107.80(3)°
c = 21.450(4) A

V =5361.8(19) A3

Raumgruppe: monoklin, C2/c (No. 15), Z=8

Dichte: Ober. = 1.494 gcm™

Absorption: i =2.203 mm™

Messung: T =173(2) K, ¢—scan, 20(max) = 50.00°, 21727 Reflexe
gemessen, 4732 unabhéangig [R(int) = 0.0722], 3748 beobachtet
[1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur

Strukturl6sung: Direkte Methoden (SHELXS 97)

Verfeinerung: 306 Parameter, FMLS gegen F* (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhdltnis: 15.46

R-Werte fur [1>20(1)]: R; = 0.0395 WR; = 0.1035

R indices (all data): R1 =0.0530 wR; = 0.1077
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Restel ektronendichte: +2.061/-0.609 €A

Die Positionen aler Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und nach der
Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen. Die Ethylgruppe C22, C23 wurde unter
Anwendung von Restraints auf die anisotropen Auslenkungsparameter (SIMU, DELU) und
unter Angleichung an isotropes Verhaten (ISOR) frei verfeinert. Der pyrrolische Kohlenstoff
C8 wurde ebenfadls unter Anwendung von Restraints auf die anisotropen

Auslenkungsparameter (SIMU, DELU) frel verfeinert.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 17.

X y z udeq)
Pd 3346(1) 1279(D) 5472(1) 27(D)
Br 3563(1) 564(1) 6509(1) 44(D)
N(1) 4710(2) 1284(2) 5603(2) 28(D)
N(2) 3086(2) 1232(2) 4487(2) 32D
N(3) 2007(2) 1496 (2) 5367(2) 36(D)
cC(D) 5391(3) 1454(3) 6144(2) 32D
C(2) 6263(3) 1278(3) 6056(2) 34(D)
o)) 6093(3) 1020(3) 5427(2) 33D
C(4) 5113(3) 1041(2) 5130(2) 27D
C(5) 4650(3) 908(2) 4492(2) 28(D)
C(6) 3701(3) 992(3) 4179(2) 31(D)
C(™ 3242(3) 779(3) 3519(2) 41(D)
C(8) 2323(4) 874(5) 3436(3) 70(2)
C(9) 2244(3) 1144(4) 4044(2) 49(D)
c(10) 1419(3) 1245(4) 4198(2) 55(2)
c(ay 1294(3) 1395(3) 4778(2) 41(D)
c(12) 437(3) 1563(3) 4913(3) 45(D)
c(13) 649(3) 1774(3) 5543(2) 41D
c(14) 1636(3) 1750(3) 5809(2) 38(L)
Cc(15) 5280(3) 1790(3) 6750(2) 43(D)
c(16) 7172(3) 1373(3) 6577(3) 46(1D)
cQ@an 7603(4) 2167(4) 6570(3) 66(2)
c(18) 6764(3) 767(3) 5089(2) 39D
c(19) 6974(4) 1402(3) 4658(3) 58(2)
C(20) 3682(3) 522(3) 3018(2) 48(D)
ccy) 3866(5) 1186(4) 2620(3) 71(2)
c(22) 1533(5) 607(6) 2828(3) 91(2)
c(23) 1179(6) 1259(5) 2513(4) 97(2)
c(24) -492(3) 1480(4) 4414(3) 59(2)
C(25) -848(4) 648(4) 4319(3) 74(2)
Cc(26) 14(4) 1997(3) 5925(3) 56(1)
c2n -132(6) 1337(5) 6354(4) 95(3)

c(28) 2153(4) 2021(4) 6480(3) 55(1)
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Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10°%) von 17.

u11 u22 U33 u23 u13 u12
Pd 27(1) 37(1) 19(1) 2(1) 8(1) 2(1)
Br 52(1) 54(1) 29(1) 12(1) 15(1) 2(1)
N(1) 29(2) 32(2) 22(2) ~2(1) 8(1) -3(1)
N(2) 27(2) 46(2) 21(2) 4(2) 6(1) -2(2)
N(3) 36(2) 42(2) 31(2) 6(2) 13(2) 6(2)
c() 34(2) 35(2) 24(2) 0(2) 4(2) 0(2)
c(2) 31(2) 39(2) 29(2) 2(2) 40(2) 1(2)
c(3) 30(2) 33(2) 36(2) 1(2) 12(2) 2(2)
c(4) 26(2) 28(2) 27(2) ~2(2) 8(2) -1(2)
c(5) 32(2) 26(2) 27(2) 0(2) 13(2) -2(2)
c(6) 33(2) 40(2) 21(2) 1(2) 8(2) -4(2)
c(?) 40(2) 60(3) 25(2) ~7(2) 12(2) ~12(2)
c(8) 47(3) 131(5) 35(3) ~15(3) 19(2) ~17(3)
c(9) 30(2) 91(4) 25(2) 1(2) 9(2) -3(2)
c(10) 27(2) 106(5) 28(2) 9(3) 2(2) 3(3)
c(11)  28(2) 61(3) 37(3) 13(2) 12(2) 6(2)
c(12) 32(2) 53(3) 54(3) 18(2) 18(2) 10(2)
c(13)  42(2) 40(3) 47(3) 12(2) 24(2) 13(2)
c(14)  40(2) 38(3) 39(2) 7(2) 19(2) 10(2)
c(15)  43(2) 57(3) 27(2) ~9(2) 9(2) -6(2)
c(16)  35(2) 54(3) 40(3) ~2(2) 0(2) 2(2)
c7)  413) 68(4) 81(4) ~16(3) 7(3) ~11(3)
c(18)  29(2) 48(3) 42(3) —2(2) 10(2) 4(2)
c(19)  58(3) 54(3) 77(4) -2(3) 42(3) 0(3)
c(20)  46(3) 74(4) 26(2) ~14(2) 14(2) ~12(3)
c(21)  94(5) 78(4) 58(4) 2(3) 49(4) 6(4)
c(22) 72(4) 151(5) 48(3) ~2(3) 16(3) 25(4)
c(23)  92(5) 104(5) 92(5) 2(4) 23(4) ~17(4)
c(24)  29(2) 92(4) 56(3) 19(3) 12(2) 13(3)
c(25)  45(3) 96(5) 75(4) ~4(4) 9(3) 7(3)
c(26)  52(3) 56(3) 73(4) 10(3) 39(3) 17(3)
c(27)  109(6) 96(6) 119(7) 34(5) 95(6) 28(4)
c(28)  60(3) 67(4) 43(3) -5(3) 24(2) 15(3)

41. Darstellung von lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(l1) (18)

43.2mg (67.9 umol)  Trifluoacetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
paladium(ll) (11) und Uberschissiges Nal werden fur 4h in 30 ml CH,Cl, gertihrt. Die
Losung wird Uber Silicagel filtriert und das Solvens abgetrennt. Anschlief3ende
Umkristallisation aus CH.Cly/n-Hexan  liefert  lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(Il) (18) als violettes Pulver.
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Ausbeute: 43.7 mg (99%) Schmelzpunkt: 143°C (Zers.)
CasHazslN3sPd (649.95) Ber.: C51.74 H 5.89 N 6.47
Gef.: C51.81 H 5.87 N 6.49

'H-NMR (CgDs, 295 K): 0.81 (t, 6H, Iy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs3), 0.88 (t, 6H, %Jqy = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 1.08 (t, 6H, 3Jy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs3), 1.95 (g, 4H, *Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3),
2.16 (q, 4H, 3y = 7.6 Hz, 2xCH,CHg), 2.41 (g, 4H, *Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.92 (s, 6H,
2xterminal CHs), 6.67 (s, 2H, 2xmeso-H).

BC-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.4, 16,5, 16.7, 17.3, 18.0, 18.1, 26.2, 118.8, 136.7, 137.0,
137.4, 139.3, 147.5, 173.7.

MS (El, 70 eV): 649.1 [M]", 522.2 [M-IT".

42.  Umsetzung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1) (11) mit Fluoriden

a) In Anlehnung an die Allgemeine Arbeitsvorschrift werden 40.0mg (62.9 umol)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(il)  (11) und
Uberschussiges NaF in einem Et,O/H,O-Gemisch (je 15 ml) intensiv gertihrt. Dabel andert
sich die Farbe der etherischen Phase von Grin nach Rot. Die DC-Kontrolle der Reaktion

ergab die vollstandige Zersetzung des Edukts.

b) Zu einer Lésung von 36.3 mg (57.1 umol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (11) in 20ml CH.Cl, werden 3.10mg (19.1 pumol)
EtsN-3HF gegeben, wobei die Farbe von Grin nach Rot andert. Die DC-Kontrolle der
Reaktion ergab die vollstandige Zersetzung des Edukts.



154 EXPERIMENTALTEIL

43. Darstellung von  Azido-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(l1) (19)

a) Eine Losung von 47.0mg (73.9 umol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(i1) (11) in 20 ml Toluol wird bei —100°C tropfenweise mit
einer ebenfalls auf —100°C gekihlten Ldsung von 8.51 mg (73.9 umol, 9.8 pl) MesSiN3 in
20 ml Toluol versetzt, wobei keine Farbanderung auftritt. Auch nach mehrstiindigen Erhitzen
auf 50°C war keine Farbanderung zu beobachten. Die NMR-spektroskopische Analyse der

Ldsung wies nur die Signale des Eduktes auf.

b) Nach der Allgemeinen Arbetsvorschrift ausgehend von 50.0mg (78.6 pmol)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll)  (11) und
Uberschiissigem NaN3 erhdt man nach entsprechender Aufarbeitung Azido-(3,4,8,9,13,14-
hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (19) a's violetten Feststoff.

Ausbeute: 35 mg (79%) Schmelzpunkt: 138°C (Zers.)
CasH3sNsPd (565.07) Ber.. C59.52 H 6.78 N 14.87
Gef.: C59.17 H 6.88 N 13.76

H-NMR (CDCl,, 295 K): 1.08 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHg), 1.11 (t, 6H, 33y = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 1.20 (t, 6H, 334y = 7.6 Hz, 2xCH,CHa3), 2.37 (q, 4H, 3Jun = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 2.53, 2.55 (je q, Uberlappende Signale, 8H, je *Jun = 7.6 Hz, 4xCH,CHs), 2.65
(s, 6H, 2xterminal CH3), 6.72 (s, 2H, 2xmeso-H).

BC-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.6, 16.9, 17.2, 17.3, 17.9, 18.3, 18.4, 119.7, 137.0, 137.5,
137.8, 139.9, 148.8, 174.5.

IR (Nujol): 2037 (N=N=N).

MS (El, 70 eV): 564.1 [M]*, 523.1 [M-N3]".
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44. Darstellung von  Cyano-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(l1) (20)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 55.7 mg (87.6 pumol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(ll) (10) und 4.3 mg (87.6 umol)
NaCN erhdt man nach entsprechender Aufarbeitung Cyano-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(I1) (20) as violetten Feststoff.

Ausbeute: 39.0 mg (82%) Schmelzpunkt: 98°C (Zers.)

'H-NMR (CD,Cl,, 295 K):1.08 (t, 6H, Iy = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.12 (t, 6H, *Jqn = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 1.18 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHa), 2.37 (g, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHy),
2.53, 2.56 (je q, Uberlappende Signale, 8H, *Juu = 7.6 Hz, 4xCH,CHs), 2.68 (s, 6h,
2xterminal CH3), 6.74 (s, 2H, 2xmeso-H).

BC-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.6, 16.8, 17.3, 17.8, 18.4, 185, 22.1, 120.1, 137.2, 137.6,
137.9, 140.0, 149.4, 175.7.

MS (El, 70 eV): 548.3[M*], 521.3 [M-HCN]".

HRMS (El, 70 eV): ber.: 546.21368, gef.: 546.21242, A = 1.27 mmu [M]*.

45. Darstellung von Isocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(I1) (21)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 45.0 mg (70.7 pumol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (11) und CUberschissigem
NaOCN erhdt man nach geeigneter Aufarbeitung Isocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(I1) (21) als violetten Feststoff.

Ausbeute: 21.0 mg (60%) Schmelzpunkt: 185°C (Zers.)

CaoH3sN4OPd (565.31) Ber.. C61.62 H6.78 N 9.91
Gef.: C6175 H 6.78 N 9.85
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'H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 1.07 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.11 (t, 6H, 3Jun = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 1.20 (t, 6H, 3Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.36 (g, 4H, Juy = 7.6 Hz,
2xCH,CHj3), 2.51 (q, 4H, *Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 2.56 (q, Uberlappende Signale, 4H, *Juy
= 7.6 Hz, 2xCH,CHa), 2.56 (s, 6H, 2xterminal CHa), 6.74 (s, 2H, 2xmeso-H).

BC-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.6, 16.8, 17.3, 17.9, 18.3, 18.4, 18.9, 119.9, 136.7, 137.4,
137.7, 139.7, 148.7, 175.0. Das Signa fur den Cyanatokohlenstoff konnte nicht detektiert
werden.

IR (KBr): 2251.28 (br, O=C=N).

MS (El, 70 eV): 564 [M]", 521 [M-OCN]*.

46. Darstellung von I sothiocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (22)

In Anlehnung an die Allgemeine Arbetsvorschrift werden 48.0mg (75.5 umol)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) ~ (11) in
15 ml Et,O und Uberschiissiges NaSCN in 15 ml entgastem Wasser bei 0°C intensiv gerihrt.
Nach Phasentrennung wird die organische Phase noch zweima mit je 15ml auf 0°C
gekihltem entgastem Wasser gewaschen und anschlief3end im Vakuum vom Ldsungsmittel
befreit. Der Ruckstand wird in trockenem CH,Cl, aufgenommen und filtriert. Kristallisation
aus CHyCly/n-Pentan bei —60°C liefert Isothiocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (22) as violetten Feststoff. Aufgrund der Zersetzung bei
Raumtemperatur ~ auch  in  Substanz  konnten  keine  CHN-Analyse  und
Schmel zpunktbestimmung durchgeftihrt werden.

Ausbeute: 36.0 mg (82%)

'H-NMR (CD,Cl,, 233 K): 1.02 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.04 (t, 6H, 3Jun = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 1.17 (t, 6H, Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.32 (g, 4H, Juy = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 2.47 (g, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.49 (s, 6H, 2xterminal CHs), 2.53 (q,
4H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 6.72 (s, 2H, 2xmeso-H).

B3C-NMR (CD.Cl,, 233 K): 14.4, 16.8, 17.3, 17.4, 17.9, 18.0, 19.0, 119.4, 135.7, 137.2,
137.3, 138.7, 148.7, 174.4.

IR (Nujol): 2132 cm™ (ven).
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47. Kristallstrukturanalyse von | sothiocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (22)

Summenformel: Co9H3sN4PdS

Molekulargewicht: 581.09

Kristallgrofe: 0.32x 0.24 x 0.24 mm

Zdlkonstanten: mit 8776 Reflexen, 2.332 < 6 < 28.101°

a=11.2406(8) A

b=17.4693(12) A B =101.2450(10)°
c = 14.6194(10) A

V =2815.6(3) A®

Raumgruppe: monoklin, P2;/c (No. 14),Z =4

Dichte: Ober. = 1.371 gcm™

Absorption: i =0.757 mm™

Messung: T =193(2) K, m—scan, 206(max) = 50.00°, 23777 Reflexe
gemessen, 4962 unabhéngig [R(int) = 0.0586], 4455 beobachtet
[1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)

Strukturldsung: Patterson Methode (SHELXS 97)

Verfeinerung: 324 Parameter, FMLS gegen F* (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhéltnis: 15.32

R-Werte fiir [I>25(1)]: R; = 0.0957 WR, = 0.1735

R indices (all data): R; =0.1070 WR, =0.1776

Restel ektronendichte: +1.495/-2.416 A

Die Positionen aler Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und nach der
Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen. Die vier hochsten Ladungsdichten liegen im

Abstand von weniger als 1A um das Zentralatom.
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Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 22.

X y z uleq)
C(D) 7368(8) 6280(5) 5498(6) 40(2)
C(2) 8219(8) 6919(5) 5790(6) 31(2)
o)) 9215(8) 7135(5) 5343(6) 32(2)
C(4) 9742(7) 7760(5) 5776(6) 34(2)
C(5) 9045(7) 7968(5) 6470(5) 31(2)
C(6) 8979(7) 8679(5) 6839(5) 31(2)
Cc( 7978(8) 8968(5) 7223(5) 32(2)
C(8) 7634(7) 9741(4) 7266(5) 22(2)
C(9) 6494(7) 9735(4) 7511(6) 26(2)
c(10) 6241(7) 8958(5) 7664(5) 27(2)
c(1n 5266(8) 8650(5) 8029(6) 33(2)
c(12) 5215(7) 7952(5) 8420(6) 31(2)
c(13) 4424(8) 7727(5) 9044(6) 37(2)
c(14) 4952(9) 7119(6) 9535(7) 42(2)
Cc(15) 6025(8) 6932(5) 9186(6) 35(2)
c(16) 6883(9) 6308(6) 9547(7) 45(2)
c@an 9490(9) 6760(6) 4484(6) 47(3)
c(18) 10232(12) 6060(6) 4629(8) 63(3)
c(19) 10793(8) 8218(6) 5567(7) 45(2)
C(20) 10398(10) 8861(7) 4898(8) 66(3)
ccy) 8327(8) 10416(5) 7035(6) 37(2)
c(22) 9175(9) 10774(6) 7837(7) 54(3)
C(23) 5729(8) 10402(5) 7656(7) 40(2)
c(24) 5910(11) 10680(8) 8642(9) 80(4)
C(25) 3241(8) 8090(6) 9075(7) 46(2)
C(26) 2265(9) 7793(6) 8306(8) 56(3)
c2n) 4584(10) 6725(7) 10379(8) 64(3)
C(28) 4068(13) 5974(8) 10189(9) 87(4)
c(29) 7594(7) 5602(6) 7609(5) 30(2)
N(1) 8147(6) 7403(4) 6462(5) 33(2)
N(2) 7119(6) 8493(4) 7458(5) 30(2)
N(3) 6170(6) 7417(4) 8515(5) 31(2)
N(4) 7389(7) 6249(4) 7590(5) 37(2)
Pd(1) 7209(D) 7374(D) 7518(1) 23D
S(1) 7858(3) 4689(2) 7629(2) 62(1)

Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 22.

U1l u22 u33 u23 ui3 Uiz
c 45(5) 38(6) 35(5) -8(4) 3(4) -6(4)
c@ 33(5) 34(5) 27(4) -3(4) 8(4) 3(4)
c3) 35(5) 36(5) 22(4) 14 -1(4) 10(4)
cC) 29(4) 43(6) 31(5) 2(4) 8(4) 6(4)
C(5) 30(4) 40(5) 21(4) 04) 2(3) 5(4)
c(6) 25(4) 43(6) 24(4) 7(4) 5(3) -7(4)
c(m 36(5) 42(5) 18(4) 04 7(3) -2(4)
C(8) 36(4) 16(4) 8(3) 0(3) -7(3) -3(3)
c 20(4) 25(4) 31(4) -2(4) 2(3) 0(3)
C(10) 19(4) 37(5) 23(4) -2(4) -3(3) 2(3)

c(11l)  31(5) 32(5) 36(5) 1(4) 9(4) 1(4)
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c(12) 33(4) 30(5) 30(5) -2(4) 7(4) 1(4)
c(13) 34(5) 41(6) 39(5) 0(4) 11(4) -6(4)
c(14) 42(5) 44(6) 46(6) 1(4) 21(4) -8(4)
c(15) 34(5) 32(5) 38(5) 4(4) 3(4) -3(4)
c(16) 44(6) 50(6) 41(5) 14(5) 6(4) -6(5)
cq@7) 47(6) 65(7) 29(5) -1(5) 9(4) 7(5)
c(18) 98(9) 44(7) 50(7) -6(5) 26(6) 13(6)
c(19) 34(5) 63(7) 44(6) -1(5) 22(4) 1(5)
c(20) 59(7) 86(9) 61(7) 24(7) 30(6) -7(6)
c(21) 42(5) 32(5) 38(5) 5(4) 8(4) -4(4)
c(22) 45(6) 54(7) 63(7) 15(5) 7(5) -16(5)
c(23) 35(5) 30(5) 57(6) 6(4) 13(4) 8(4)
c(24) 60(8) 85(10) 100(10) -39(8) 29(7) 11(7)
c(25) 45(6) 46(6) 54(6) 3(5) 28(5) 2(5)
c(26) 43(6) 45(7) 85(8) 3(6) 22(6) 6(5)
cQ27) 49(6) 78(9) 68(8) 21(7) 21(6) -7(6)
c(28) 98(11) 103(12) 63(8) 3(8) 20(8) -37(9)
c(29) 18(4) 52(6) 23(4) 2(4) 13(3) -6(4)
N(1) 31(4) 35(4) 34(4) 1(3) 9(3) -3(3)
N(2) 17(3) 40(4) 33(4) 6(3) 9(3) 2(3)
N(3) 31(4) 29(4) 33(4) 4(3) 7(3) -2(3)
N(4) 41(5) 23(4) 50(5) 5(4) 13(4) 1(3)
Pd(1) 22(1) 20(1) 27(1) 4(1) 6(1) -1(1)
s(1) 51(2) 29(1) 104(2) 5(2) 12(2) 5(1)
48. Darstellung von Nitrato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-

pyrrinato)palladium(ll) (23)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 46.0 mg (72.3 pmol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (11) und Uberschissigem
NaNO; erhdlt man nach geeigneter Aufarbeitung Nitrato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(I1) (23) a's violetten Feststoff.

Ausbeute: 33.0 mg (84%) Schmelzpunkt: 195°C (Zers.)
CasH3sN4O5Pd (549.07) Ber.. C57.48 H 6.55 N 9.58
Gef.: C57.34 H 6.45 N 8.85

'H-NMR (CD,Cl,, 295 K):1.05 (t, 6H, Iy = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.11 (t, 6H, *Jqn = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 1.20 (t, 6H, 3Jyn = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 2.33 (g, 4H, *Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3),
2.35 (s, 6h, 2xtermina CHs), 2.53, 2.57 (je q, Uberlappende Signale, 8H, 3Juy = 7.6 Hz,
4xCH,CH3), 6.77 (s, 2H, 2xmeso-H).
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BC-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.5, 153, 16.7, 17.2, 17.9, 18.2, 18.2, 119.7, 136.8, 137.8,
138.0, 139.5, 148.5, 174.0.

49. Darstellung von  tert-Butylthiolato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (24)

Eine Loésung von 30.1mg (47.3 umol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (11) in 15ml CH,Cl, wird bel —100°C mit 5.3 mg
(47.3 umol) NaStBu versetzt. Bei Zugabe verféarbt sich die Lésung kurzzeitig rot, im Verlauf
der Reaktion wird die Losung wieder grin. Anschlieffend wird die Reaktionsmischung
langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und das Solvens im Vakuum entfernt. Der Rickstand
wird in CH,Cl, aufgenommen und filtriert. Radia chromatographische Reinigung an Silicagel
mit CH.Cl, liefert Tert-butylthiolato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) (24) in der intensiv grinen Bande. Nach Kristallisation aus CH,Cl,/n-Hexan
resultieren violette Kristalle.

Ausbeute: 26.3 mg (91%) Schmelzpunkt: 100°C (Zers.)
CsoH47N3SPd (612.23) Ber.: C 62.78 H7.74 N 6.86 S5.24
Gef.: C58.33 H 7.63 N 5.45 S371

'H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 1.08 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.16 (t, 6H, 3Jun = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 1.17 (t, 6H, 3Jqn = 7.6 Hz, 2xCH,CHj3), 1.20 (s, 9H, 3xSCCHs), 2.38, 2.39
(ie g, 4H, 33y = 7.6 Hz, 2xCHPHCH3), 2.54, 2.56, 2.60, 2,61 (je g, 8H, 3Juy = 7.6 Hz,
4xCH?HPCHS3), 2.80 (s, 6H, 2xterminal CHs), 6.72 (s, 2H, 2xmeso-H).

3C-NMR (CD,Cl,, 295 K): 14.8, 17.1, 17.3, 18.0, 18.3, 18.6, 20.6, 35.6, 119.1, 137.4, 137.5,
138.1, 139.8, 147.4, 173.8.

MS (El, 70 eV): 6114 [M]*.
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50. Darstellung von Chloro-(3,4,8,9,13,14,15-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kobalt(l1) (25)

a l1l12mmol 3,4,89,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin ~ (5) wird in einer
Inertgasatmosphére mit einer methanolischen Lésung (50 ml) von 266 mg (1.12 mmol)
CoCl;-6H,0 und 355 mg (3.36 mmol) Na,COs versetzt, wobel sich die Losung intensiv griin
farbt. Nach 10 Minuten Ruhren bei Raumtemperatur wird das Solvens im Vakuum entfernt.
Der Ruckstand wird erschopfend mit CH,Cl, extrahiert, filtriert und das Filtrat erneut
eingeengt. Radialchromatographische Reinigung an Silicagel mit CH,Cl, liefert zwei grine
Fraktionen, die sich nur schlecht trennen lassen. Die NMR-spektroskopische Analyse dieses
Gemisches zeigt, dald es sich bel den beiden Komponenten um Chloro-(3,4,8,9,13,14,15-
hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobalt(ll)  (25) und  Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-
hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobalt(l1) (6) handelt. Das Gemisch |at sich analog zu
b) in das gewlnschte Produkt Uberfuhren. Kristallisation aus CH,Cl,/n-Hexan liefert ein
violettes Kristall pulver.

Ausbeute: 189 mg (33%)

b) Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 65.5mg (0.11 mmol)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobalt(l1) (6) und
Uberschissigem NaCl erhdlt man nach geeigneter Aufarbeitung Chloro-(3,4,8,9,13,14,15-
hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobalt(l1) (25) als violetten Feststoff.

Ausbeute: 56.9 mg (99%) Schmelzpunkt: 98°C (Zers.)
CasH3sCIN3Co (511.02) Ber.. C65.81 H 7.50 N 8.22
Gef.: C64.18 H 7.56 N 7.58

'H-NMR (CD,Cly, 295 K): 1.41 (s, 6H, 2xCH,CHs), 7.94 (s, 2H, 2xmeso-H), 9.98 (s, 6H,
2xCH,CHj3), 15.86 (s, 6H, 2xCH,CH3), 16.81 und 19.66 (je s, je 2H, 2xH, und 2xHy), 22.61
und 24.41 (je s, je 2H, 2xH, und 2xHy), 35.83 [s(br), 6H, 2xterminal CH3], 53.04 und 59.40
(jes, je 2H, 2xH und 2xHy,).
MS (El, 70 eV): 510.0 [M]".



162 EXPERIMENTALTEIL

Kristalldaten: CygH3sClICoN3, 510.99, triklin, Raumgruppe P-1, a = 9.459(1), b = 11.824(1),
c = 14.548(1) A, a = 66.16(1), = 75.34(1), = 69.87(1)°, V = 1385.0(2) A3 Z = 2, peac =
1.225 g cm’®, p(Mo-K,) = 7.35 cm™*, R = 0.0419, wR = 0.1026.

51. Darstellung von lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kobalt(l1) (26)

64.0mg (0.13mmol) Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobalt(I1)
(25) werden mit einem UberschuB Nal in 15 ml CH,Cl, 16h geriihrt. Nach Filtration der
grinen Losung werden ale fllchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der violette
Riickstand wird aus 1 ml CH,Cl, und 10 ml n-Pentan bei -60°C umkristallisiert.

Ausbeute: 63.2 mg (81%) Schmelzpunkt: 85°C (Zers.)
CasH3sCoNsl (602.51) Ber.: C55.82 H 6.36 N 6.97
Gef.: C54.75 H6.24 N 6.74

H-NMR (CDCly, 295 K): -1.38 (s, 6H, 2xCH,CHs), 7.04 (s, 2xmeso-H), 7.82 (s, 6H,
2xCH,CHa), 14.25 (s, 6H, 2xCH,CHz), 15.57 und 17.11 (jeweils s, jeweils 2H, 2xH, und
2xHp), 20.86 und 22.21 (jeweils s, jeweils 2H, 2xH, und 2xHp), 31.29 [s(br), 6H, 2xterminal
CHg], 56.48 und 60.92 (jeweils s, jeweils 2H, 2xH, und 2xHy).

52.  Krigtallstrukturanalyse  von  lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kobalt(l1) (26)

Summenformel: CagH3sCoONGl

Molekulargewicht: 602.44

Kristallgrofe: 0.22 x 0.16 x 0.14 mm

Zdlkonstanten: mit 6435 Reflexen, 2.379 < 6 < 28.122°

a=105956(9) A = 110.4840(10)°
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Raumgruppe:
Dichte:
Absorption:

Messung:

Korrekturen:

Strukturl6sung:

Verfeinerung:

b =11.6384(10) A

¢ =12.4709(10) A
V =1377.6(2) A3

B = 95.6760(10)°

v = 102.8990(10)°

triklin, P-1 (No. 2),Z2=2
Oher. = 1.452 gcm™

u=1763mm™

T =173(2) K, m—scan, 20(max) = 52.74°, 22367 Reflexe

gemessen, 5627 unabhangig [R(int) = 0.0219], 5354

beobachtet [1>25(1)]

LP-Korrektur
(SADABS2.0)

und empirische

Patterson Methode (SHELXS 97)

306 Parameter, FMLS gegen F? (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-V erhdtnis; 18.39

R-Werte fur [1>20(1)]:
R indices (al data):
Restelektronendichte:

Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und nach der

R, =0.0271
R, = 0.0287
+0.910/-0.304 €A

Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

WR2 = 0.0639
WR; = 0.0647

-3

Absorptions-K orrektur

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 26.

X y z uleq)
c(D 8521(2) 6163(2) 6283(2) 33D
C(2) 8861(2) 7541(2) 6453(2) 26(D)
C(3) 9732(2) 8592(2) 7442(2) 26(D)
C@ 9801(2) 9669(2) 7210(2) 25D
C() 8934(2) 9273(2) 6091(2) 23D
Cc(6) 8646(2) 10061(2) 5554(2) 23D
c 7700(2) 9720(2) 4527(2) 22D
Cc(8) 7192(2) 10556(2) 4098(2) 23D
C(9 6180(2) 9777(2) 3157(2) 23D
c(10) 6104(2) 8488(2) 3024(2) 22D
c(1n) 5181(2) 7348(2) 2226(2) 24D
c(12) 4957(2) 6144(2) 2237(2) 24D
c(13) 3976(2) 5001(2) 1417(2) 25D
c(14) 4037(2) 4043(2) 1801(2) 27D
c(15) 5057(2) 4590(2) 2832(2) 27D
c(16) 5499(3) 3906(2) 3550(2) 37D
cQ@an 10404(2) 8484(2) 8513(2) 30D
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c(18) 11741(2) 8217(3) 8406(2) 37(1)
c(19) 10551(2) 11020(2) 7974(2) 30(1)
c(20) 9666(3) 11791(2) 8614(2) 37(1)
c(21) 7642(2) 11991(2) 4640(2) 27(1)
c(22) 6999(3) 12554(2) 5673(2) 40(1)
c(23) 5243(2) 10178(2) 2462(2) 26(1)
c(24) 3967(2) 10232(3) 2927(3) 41(1)
c(25) 3062(2) 4938(2) 386(2) 31(1)
c(26) 1863(3) 5398(3) 723(2) 49(1)
c(27) 3237(2) 2660(2) 1259(2) 32(1)
c(28) 3962(3) 1800(2) 474(2) 44(1)
Co(1) 7397(1) 6951(1) 4013(1) 21(1)
1(1) 8979(1) 5778(1) 2914(1) 35(1)
N(1) 8371(2) 7933(2) 5658(2) 24(1)
N(2) 7036(2) 8475(2) 3856(2) 23(1)
N(3) 5607(2) 5828(2) 3099(2) 25(1)

Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 26.

U1l u22 u33 u23 u13 u12
C(L) 40(1) 29(1) 34(1) 17(1) 3(1) 10(2)
c(2) 25(1) 29(1) 27(1) 13(1) 7(1) 10(1)
c(d) 23(1) 33(1) 26(1) 12(1) 6(1) 11(1)
c(4) 22(1) 28(1) 25(1) 9(1) 5(1) 9(1)
c(5) 21(1) 23(1) 23(1) 7(1) 6(1) 6(1)
c(6) 21(1) 20(1) 25(1) 6(1) 6(1) 4(1)
c(?) 22(1) 20(1) 26(1) 9(1) 7(1) 7(1)
c(8) 24(1) 22(1) 25(1) 11(1) 7(1) 8(1)
c(9) 24(1) 23(1) 25(1) 11(1) 8(1) 8(1)
c(10)  22() 23(1) 24(1) 10(1) 5(1) 8(1)
c(11)  23() 26(1) 23(1) 9(1) 3(1) 9(1)
c(12)  21(1) 25(1) 24(1) 8(1) 4(1) 7(1)
c(13)  20(1) 25(1) 27(1) 6(1) 6(1) 7(1)
c(14)  23(1) 23(1) 30(1) 7(1) 6(1) 5(1)
c(15)  27(D) 22(1) 31(1) 10(1) 7(1) 8(1)
c(18)  41(D) 25(1) 43(1) 16(1) ~4(1) 4(1)
c(17)  30(1) 38(1) 25(1) 15(1) 3(1) 10(1)
c(18)  34(1) 45(2) 36(1) 17(1) 4(1) 16(1)
c(19)  28(1) 29(1) 28(1) 7(1) ~3(1) 5(1)
c(20)  44Q) 31(1) 28(1) 4(1) 3(1) 10(1)
c(21)  34QD) 20(1) 29(1) 11(1) 5(1) 7(1)
c(22)  54(2) 24(1) 38(1) 6(1) 14(1) 12(1)
c(23)  28(1) 25(1) 30(1) 14(1) 4(1) 10(1)
c(24)  28(1) 48(2) 60(2) 33(1) 13(1) 17(1)
c(25)  29(1) 29(1) 27(1) 5(1) ~1(D) 7(1)
c(26)  34() 59(2) 42(2) 4(1) -6(1) 23(1)
c@n) 32 23(1) 34(1) 7(1) 4(1) 1(1)
c(28)  59(2) 27(1) 38(1) 4(1) 10(1) 9(1)
Co(l)  22(1) 17(1) 23(1) 7(1) 0(1) 7(1)
1) 34(1) 33(1) 38(1) 9(1) 8(1) 17(1)
N(1) 26(1) 22(1) 25(1) 9(1) 3(1) 7(1)
N(2) 24(1) 20(1) 24(1) 7(1) 3(1) 7(1)

N(3) 24(1) 19(1) 30(1) 9(1) 2(1) 7(1)
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53. Darstelung von  Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kupfer(I1) (27)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 52.0 mg (87.7 pumol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kupfer(ll) (8) und Uberschissigem NaCl
erhdt man nach geeigneter Aufarbeitung Chloro-(3,4,8,9,13,14,15-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kupfert(ll) (27) as violetten Feststoff.

Ausbeute: 33.0 mg (73%) Schmelzpunkt: 80°C (Zers.)
CasH3sCIN3Cu (515.63) Ber.. C65.22 H 7.43 N 8.15
Gef.: C64.59 H7.57 N 7.63

MS (El, 70 eV): 515.3[M]*, 479.2 [M-CIT".

54. Kristallstrukturanalyse von Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kupfer(l1) (27)

Summenformel: CasH3sCICuN3

Molekulargewicht: 515.60

Kristallgrofe: 0.30 x 0.30 x 0.20 mm

Zdlkonstanten: mit 5358 Reflexen, 2.326 < 6 < 27.559°

a=9.3%7(11) A  «=66.798(2)°
b=11.7846(14) A B =75.999(2)°
c=14.3926(17) A vy =69.868(2)°
V =1364.9(3) A3

Raumgruppe: triklin, P-1 (No. 2),Z2=2

Dichte: Ober. = 1.255 gem™

Absorption: i =0.918 mm™

Messung: T =173(2) K, o—scan, 26(max) = 50.00°, 22590 Reflexe

gemessen, 4779 unabhéangig [R(int) = 0.0291], 4486 beobachtet
[1>25(1)]
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Korrekturen:

Strukturlésung:

Verfeinerung:

R-Werte fur [1>25(1)]:
R indices (al data):
Restel ektronendichte:

LP-Korrektur und
(SADABS2.0)

Patterson Methode (SHELXS 97)
306 Parameter, FMLS gegen F? (SHELXL-97)
Reflex/Parameter-Verhéltnis: 15.62

R1 =0.0362
R1=0.0386

empirische

WR> = 0.0918
wWR; = 0.0928

+0.558/-0.208 eA 3

Absorptions-Korrektur

Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und nach der
Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 27.

X y z uleq)
cI(v) 11047(1) 6006(1) 6330(1) 43(D)
Cu(D) 8754(1) 7232(1) 6787(1) 24D
cC(D) 7662(4) 6673(3) 4898(2) 46(1D)
C(2) 7662(3) 8009(2) 4727(2) 35(D)
o ¢)) 7480(3) 9077(3) 3781(2) 38(D)
o)) 7612(3) 10093(2) 3952(2) 33D
C(5) 7896(3) 9637(2) 5003(2) 29D
C(6) 8183(3) 10337(2) 5466(2) 30D
c 8434(3) 9957(2) 6497(2) 28(L)
c() 8518(3) 10739(2) 7021(2) 30D
o)) 8595(3) 9966(2) 8031(2) 30D
c(10) 8549(3) 8733(2) 8099(2) 28(L)
c(1n) 8439(3) 7647(2) 8985(2) 29D
c(12) 8188(3) 6532(2) 9060(2) 28(L)
c(13) 8054(3) 5456(2) 9992(2) 29D
c(14) 7884(3) 4528(2) 9715(2) 30D
c(15) 7917(3) 5032(2) 8626(2) 30D
c(16) 7824(4) 4366(3) 7961(2) 41(D)
c@an 7214(4) 9038(3) 2797(2) 51(1)
c(18) 5553(4) 9448(4) 2674(3) 74(D)
c(19) 7479(3) 11444(3) 3230(2) 39(D)
C(20) 5962(4) 12397(3) 3434(2) 53(D)
c(2n) 8473(3) 12139(2) 6529(2) 36(L)
C(22) 6858(3) 13043(3) 6400(2) 46(1)
C(23) 8630(3) 10312(3) 8920(2) 38(D)
C(24) 7070(4) 10604(3) 9540(2) 57(1)
C(25) 8079(3) 5414(3) 11047(2) 35(D)
C(26) 6566(3) 6133(3) 11506(2) 47(D)
c@2n) 7682(3) 3225(2) 10389(2) 36(D)
C(28) 6014(3) 3218(3) 10683(2) 40(D)
N(1) 7888(2) 8329(2) 5456(2) 31(D)
N(2) 8481(2) 8745(2) 7157(1) 28(L)
N(3) 8074(2) 6220(2) 8234(1) 28(L)
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Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10°%) von 27.

u11 u22 U33 u23 u13 u12
cl(l) 43D 44(1) 31(1) ~13(1) ~2(1) -1(1)
cu(l)  32Q1) 23(1) 16(1) ~4(1) -3(1) -9(1)
C(L) 67(2) 41(2) 36(2) ~12(1) ~13(1) -19(1)
c(2) 39(1) 38(1) 28(1) ~10(1) -5(1) -12(1)
c(3) 41(2) 44(2) 27(1) ~9(1) -6(1) -11(1)
c(4) 31(1) 38(1) 23(1) -5(1) ~2(1) -10(1)
c(5) 29(1) 31(1) 22(1) -3(1) -3(1) -9(1)
c(6) 31(1) 27(1) 27(1) -5(1) ~1(1) -9(1)
c(?) 29(1) 28(1) 25(1) -8(1) 1(1) -9(1)
c(8) 29(1) 31(1) 30(1) ~10(1) 0(1) -11(1)
c(9) 30(1) 33(1) 29(1) ~11(1) ~2(1) -11(1)
c(10)  29(1) 31(1) 24(1) ~10(1) —2(1) -9(1)
c(1l)  27() 35(1) 21(1) ~10(1) ~4(1) -5(1)
c(12) 27(D) 31(1) 20(1) -6(1) ~2(1) -6(1)
c(13)  22QD) 32(1) 25(1) -5(1) ~2(1) -5(1)
c(14) 27D 29(1) 25(1) ~2(1) ~4(1) -5(1)
c(15)  29(1) 29(1) 27(1) -5(1) —2(1) -10(1)
c(16)  59(2) 35(1) 32(1) -8(1) -3(1) -21(1)
c(17) 67(2) 57(2) 31(2) ~10(1) ~12(1) -22(2)
c(18) 712 111(3) 55(2) -21(2) ~14(2) -46(2)
c(19)  43(2) 41(2) 25(1) 1(1) -5(1) -14(1)
c(20)  55(2) 42(2) 47(2) ~1(1) ~12(2) -7(1)
c(21)  44(2) 33(1) 32(1) ~11(1) 1(1) -17(1)
c(22) 512 32(1) 50(2) ~11(1) ~4(1) -9(1)
c(23) 5202 36(1) 33(1) ~13(1) -8(1) -15(1)
c(24) 712 62(2) 44(2) -31(2) 8(2) -20(2)
c(25)  32Q1) 41(1) 23(1) -5(1) -5(1) -6(1)
c(26)  42(2) 61(2) 31(2) ~19(1) ~6(1) -1(1)
c27) 37D 30(1) 30(1) 0(1) -5(1) -8(1)
c(28) 412 37(1) 36(2) ~2(1) -7(1) -14(1)
N(1) 36(1) 32(1) 23(1) -6(1) -4(1) -11(1)
N(2) 34(1) 28(1) 22(1) ~7(1) ~4(1) -10(1)
N(3) 32(1) 26(1) 22(1) -5(1) -3(1) -8(1)

55. Darstellung

kupfer(11) (28)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 56.0 mg (94.4 pumol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kupfer(ll) (8) und Uberschiissigem NaBr
nach geeigneter Aufarbeitung Bromo-(3,4,8,9,13,14,15-hexaethyl-2,15-

erhdt man

von

Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-

dimethyltripyrrinato)kupfert(ll) (28) as violetten Feststoff.

Ausbeute: 37.5 mg (71%)

Schmelzpunkt: 159°C (Zers.)
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CogH3sBrNsCu (56008) Ber.: C60.05 H 6.84 N 7.50
Gef.: C5H9.94 H7.39 N 6.34

MS (El, 70 eV): 479.1[M-Br]".

56. Darstellung von lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kupfer(11) (29)

48.0 mg (80.9 umoal) Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kupfer(ll) (8) und Uberschissiges Nal werden in 20 ml CH,Cl, fur 4h bei Raumtemperatur
gerdhrt. Nach Filtration wird die grine Losung vom Solvens befreit. Umkristallisation des
violetten RUckstands aus CHyCly/n-Hexan liefert  lodo-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kupfer(ll) (29) in Form eines violetten Pulvers.

Ausbeute: 33.0 mg (68%) Schmelzpunkt: 111°C
CogH3sCulN3 (607.08) Ber.. C55.40 H 6.31 N 6.92
Gef.: C56.10 H 6.39 N 6.33

MS (El, 70 eV): 479.2 [M-IT".

57. Darstellung von  Azido-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kupfer(11) (30)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 53.0 mg (89.4 pumol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kupfer(ll) (8) und Uberschiissigem NaN3
erhdt man nach geeigneter Aufarbeitung unter Inertgasatmosphére Azido-(3,4,8,9,13,14,15-
hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kupfer(l1) (30) als violetten Feststoff.

Ausbeute: 36.9 mg (79%) Schmelzpunkt: 65°C
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CasHasNsCu (522.20) Ber.. C64.40 H734 N 16.09
Gef.: C62.42 H7.15 N 12.26

MS (El, 70 eV): 493.3 [M-N,]*, 479.2 [M-N3T".

58. Darstellung von Isocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kupfer(11) (31)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 51.0 mg (86.0 pmol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kupfer(ll) (8) und Uberschissigem KOCN
erhdt man nach geeigneter Aufarbeitung Isocyanato-(3,4,8,9,13,14,15-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kupfer(ll) (31) als violetten Feststoff.

Ausbeute: 42.7 mg (95%) Schmelzpunkt: 80°C (Zers.)

MS (El, 70 eV): 521.0 [M]*, 479.0 [M-OCNT".

59. Darstellung von I sothiocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kupfer(l1) (32)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 50.0 mg (84.3 pmol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kupfer(ll) (8) und Uberschiissigem KSCN
erhdt man nach geeigneter Aufarbeitung Thiocyanato-(3,4,8,9,13,14,15-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kupfer(ll) (32) as violetten Feststoff.

Ausbeute: 41.7 mg (92%) Schmelzpunkt: 116°C (Zers.)
ngH38N4SCU (538.26) Ber.. C64.71 H7.12 N 10.41
Gef.. C64.78 H 6.94 N 10.01

MS (El, 70 eV): 479.1 [M-SCNT".



170 EXPERIMENTALTEIL

60. Darstelung von  Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
zink(11) (33)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 52.5 mg (88.2 pumol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(I1) (9) und Uberschissigem NaCl
erhdt man nach geeigneter Aufarbeitung Chloro-(3,4,8,9,13,14,15-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)zink(I1) (33) a's violetten Feststoff.

Ausbeute: 36.1 mg (79%) Schmelzpunkt: 172°C
CogH3sCIN3Zn (517.63) Ber.. C64.97 H 7.40 N 8.12
Gef.: C64.52 H7.62 N 7.15

'H-NMR (CDCl3, 295 K): 1.14 (t, 6H, 334y = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 1.20, 1.24 (je t, 12H, 3Ju
= 7.6 Hz, Uberlagernde Signale, 4xCH,CHs), 2.42 (g, 4H, *Ju = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 2.60,
2.62 (je q, 8H, %Jun = 7.6 Hz, Uberlagernde Signale, 4xCH,CHs), 2.67 (s, 6H, 2xterminal
CHs), 6.86 (s, 2H, 2xmeso-H).

3C-NMR (CDCl3, 295 K): 13.8, 15.9, 16.2, 16.5, 16.6, 16.8, 17.1, 118.7, 133.9, 137.6, 142.1,
142.2, 148.2, 169.3.

MS (El, 70 eV): 515.2 [M*], 479.2 [M-CI-H]".

HRMS (El, 70 eV): ber.: 515.204571, gef.: 515.203936, A = 0.635 mmu [M]".

61. Darstellung von  Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
zink(11) (34)

Eine Loésung von 38.0mg (63.8umol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)zink(l) (9) in 15ml Toluol wird bei —100°C tropfenweise mit einer
ebenfalls auf —100°C gekuhlten Ldsung von 9.74 mg (63.8 umoal, 8.40 ul) MesSiBr in 15 ml
Toluol versetzt, wobei sich die Farbe der Lésung von Griin nach Blau andert. Anschlief3end
wird die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwarmt und das Solvens im
Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird in CH,Cl, aufgenommen und filtriert.
Radialchromatographische Reinigung an Silicagel mit CH,CI, liefert Bromo-(3,4,8,9,13,14-
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hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(ll) (34) in der intensiv grinen Bande. Nach
Kristallisation aus CH,Cl,/n-Hexan resultieren violette Kristalle.

Ausbeute: 21.5 mg (60%) Schmelzpunkt: 170°C
CogH3sBrNsZn (561.92) Ber.. C59.85 H 6.82 N 7.48
Gef.: C5857 H 6.83 N 6.73

'H-NMR (CDCl3, 295 K): 1.03-1.23 (m, 18H, 6xCH,CHs), 2.38 (g, 4H, 3Jun = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 2.56 (g, 8H, Jun = 7.6 Hz, 4xCH,CH3), 2.63 (s, 6H, 2xterminal CHs), 6.81 (s,
2H, 2xmeso-H).

B3C-NMR (CgDs, 295 K): 14.2, 14.9, 16.9, 17.3, 17.4, 17.9, 18.2, 120.0, 135.0, 138.4, 143.8,
143.9, 148.7, 170.4.

HRMS (El, 70 eV): ber.: 559.154054, gef.: 559.153833, A = 0.221 mmu [M]".

62. Darstellung von lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
zink(11) (35)

37.0mg (62.2umol) Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(I1)
(9) und Uberschissiges Nal werden in 20 ml CH,CIl, fur 4h bel Raumtemperatur gerthrt.
Nach Filtration wird die griine Losung vom Solvens befreit. Umkristallisation des violetten
Rickstands aus CH.Cly/n-Hexan  liefert  lodo-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyl-

tripyrrinato)zink(I1) (35) in Form eines violetten Pulvers.
Ausbeute: 36.0 mg (95%) Schmelzpunkt: 108°C (Zers.)

'H-NMR (CD.Cl, 295 K): 1.11 (t, 6H, 3Jyy = 7.6 Hz, 2xCH,CHg), 1.19 (t, 12H, 3Jy = 7.6
Hz, 4xCH,CHs), 2.44 (g, 4H, *Jay = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.63 (g, 8H, 3Juy = 7.6 Hz,
4xCH,CH3), 2.63 (s, 6H, Uberlappende Signale, 2xtermina CHj3), 6.90 (s, 2H, 2xmeso-H).
B3C-NMR (CD.Cly, 295 K): 14.9, 17.1, 17.4, 17.9, 18.0, 18.1, 18,5, 120.0, 135.7, 139.2,
143.0, 143.3, 150,0, 171.2.

MS (El, 70 eV): 607.2 [M]*, 480.3 [M-I]".

HRMS (El, 70 eV): ber.: 607.140191, gef.: 607.139805, A = 0.386 mmu [M]".
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63. Darstellung von  Azido-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
zink(l1) (36)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 50.0 mg (84.0 pumol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(I1) (9) und Uberschissigem NaNj3
erhdt man nach geeigneter Aufarbeitung Azido-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)zink(I1) (36) a's violetten Feststoff.

Ausbeute: 37.7 mg (86%) Schmelzpunkt: 154°C (Zers.)
CagH3sNgZn (524.04) Ber.. C64.18 H 731 N 16.04
Gef.: C63.96 H7.24 N 15.56

'H-NMR (CDyCl,, 295 K): 112 (t, 6H, 3Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 1.18, 1.19 (je t,
Uberlappende Signale, 12H, 3Juy = 7.6 Hz, 4xCH,CHs), 2. 45 (g, 4H, 3Ju = 7.6 Hz
2xCH,CHs), 2.60 (g, 8H, Jun = 7.6 Hz, 4xCH,CHs), 2.64 (s, 6H, 2xterminal CHs), 6.88 (s,
2H, 2xmeso-H).

BC-NMR (CD.Cl,, 295 K): 15.3, 17.5, 17.8, 17.9, 18.3, 18.6, 18.8, 120.5, 136.0, 139.6,
143.8, 144.1, 150.0, 171.6.

64. Krigtallstrukturanalyse von Azido-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)zink(l1) (36)

Summenformel: CagHzgNeZn

M olekulargewicht: 524.01

Kristallgrofe: 0.29 x 0.24 x 0.15 mm

Zellkonstanten: mit 8425 Reflexen, 2.430 < 6 < 28.226°

a=15.5919(8) A
b=17.4451(9) A
c = 19.8805(10) A
V =5407.5(5) A3
Raumgruppe: orthorhombisch, Pbca (No. 61), Z =8
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Dichte:
Absorption:

Messung:

K orrekturen:

Strukturl6sung:
Verfeinerung:

Ober. = 1.287 gcm™
1 =0.935 mm™

T =173(2) K, om—scan, 20(max) = 52.74°, 69567 Reflexe
gemessen, 5532 unabhéangig [R(int) = 0.0279], 5187 beobachtet

[1>25(1)]

LP-Korrektur und empirische Absorptions-K orrektur
(SADABS2.0)
Patterson Methode (SHELXS 97)

324 Parameter, FMLS gegen F* (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhdtnis; 17.07

R-Werte fur [1>20(1)]:
R indices (all data):
Restel ektronendichte:

Die Positionen aler Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und nach der

R1=0.0381
R1 =0.0404

WR; = 0.0954
WR2 = 0.0972

+0.417/-0.272 €A

Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10%) von 36.

X y z udeq)
cC(D) 5943(1) 4710(1) 6388(1) 35(D)
C(2) 6216(1) 4476(1) 5702(1) 28(D)
0 E)) 7079(D) 4514(1) 5440(1) 29(D)
C(4) 7042(D) 4268(1) 4791(1) 28(D)
C(5) 6152(1) 4061(1) 4663(1) 26(D)
C(6) 5839(1) 3746(1) 4083(1) 26(D)
Cc( 4987(1) 3494(1) 3942(1D) 25(D)
C(8) 4653(1) 3246(1) 3313(D) 25(D)
C(9) 3785(1) 3108(1) 3417(D) 25D
c(10) 3623(D) 3274(D) 4111(1) 25D
c(1y 2824(1) 3256(1) 4455(1) 25D
c(12) 2651(1) 3486(1) 5102(1) 27(D)
c(13) 1835(1) 3407(1D) 5445(1) 31(D)
c(14) 1963(1D) 3633(D) 6096(1) 34(D)
Cc(15) 2849(1) 3871(D) 6142(1) 31(D)
c(16) 3294(1D) 4170(1) 6752(1) 41D
cQ@an 7853(1) 4754(1) 5837(1) 40(D)
c(18) 8216(2) 4106(2) 6264(1) 60(1D)
c(19) 7764(1) 4185(1) 4297(1) 33D
C(20) 8114(1) 3367(D) 4251(1) 44(D)
ccy) 5143(1) 3175(D) 2667(1) 32D
c(22) 5205(2) 3916(2) 2275(D) 51(D)
C(23) 3135(1) 2878(1D) 2899(1D) 33D
c(24) 2641(2) 3556(2) 2612(D) 50(D)
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c(25) 1021(1) 3117(1) 5139(1) 37(1)
c(26) 523(2) 3723(2) 4762(2) 55(1)
c(27) 1326(2) 3622(1) 6667(1) 46(1)
c(28) 849(2) 4363(2) 6748(1) 59(1)
N(1) 5668(1) 4210(1) 5249(1) 26(1)
N(2) 4362(1) 3495(1) 4419(1) 25(1)
N(3) 3254(1) 3790(1) 5561(1) 26(1)
N(4) 4821(1) 2957(1) 6122(1) 31(1)
N(5) 5551(1) 2876(1) 6295(1) 29(1)
N(6) 6247(1) 2783(1) 6478(1) 42(1)
Zn(1) 4518(1) 3694(1) 5385(1) 24(1)

Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 36.

U1l u22 Vick! u23 u13 u12
c(L) 43(1) 34(1) 29(1) ~4(1) ~2(1) -1(1)
c() 35(1) 22(1) 26(1) 3(1) -3(1) -1(1)
c3) 32(1) 25(1) 31(1) 5(1) -5(1) -4(1)
c(4) 28(1) 25(1) 30(1) 7(1) —2(1) -2(1)
c(5) 26(1) 26(1) 25(1) 6(1) 0(1) 1(1)
c(6) 25(1) 30(1) 24(1) 4(1) 2(1) 3(1)
c(® 26(1) 27(1) 21(1) 1(1) 1(1) 4(1)
c(8) 28(1) 25(1) 22(1) 0(1) 2(1) 3(1)
c(9) 28(1) 26(1) 20(1) ~1(1) 1(1) 0(1)
c(10)  26(1) 26(1) 22(1) 2(1) ~2(1) 1(1)
c(11)  24Q)) 27(1) 24(1) 3(1) 0(1) -1(1)
c(12)  26Q) 29(1) 26(1) 4() 1(1) 2(1)
c(13)  28(1) 33(1) 31(1) 2(1) 6(1) 1(1)
c(14)  35Q1) 36(1) 31(1) 2(1) 8(1) 4(1)
c(15)  33(1) 35(1) 25(1) 0(1) 3(1) 8(1)
c(16)  40Q1) 57(1) 25(1) -6(1) 1(1) 8(1)
c(17) 39D 42(1) 38(1) 1(1) -8(1) -14(1)
c(18)  51() 70(2) 58(2) 14(1) ~27(1) -8(1)
c(19)  26(1) 38(1) 35(1) 5(1) 1(1) -6(1)
c(20)  30Q1) 49(1) 52(1) 4(1) 3(1) 4(1)
c(21)  30Q1) 40(1) 25(1) -7(1) 5(1) 0(1)
c(22)  53() 65(2) 34(1) 16(1) 15(1) 11(1)
c(23) 30 43(1) 25(1) -7(1) 1(1) -9(1)
c(24)  41QD) 68(2) 41(1) 3(1) ~18(1) -3(1)
c(25)  31(1) 44(1) 38(1) ~4(1) 9(1) -8(1)
c(26)  42(1) 56(2) 66(2) 6(1) ~18(1) -12(1)
c27) 47D 53(1) 37(1) ~1(1) 14(1) -3(1)
c(28) 52(2) 75(2) 50(2) -4(1) 18(1) 11(1)
N(1) 27(1) 27(1) 24(1) 2(1) ~1(1) 2(1)
N(2) 24(1) 31(1) 20(1) 3(1) ~1(1) 2(1)
N(3) 25(1) 32(1) 22(1) 1(1) 0(1) 5(1)
N(4) 28(1) 38(1) 29(1) 11(1) ~1(1) 1(1)
N(5) 33(1) 30(1) 23(1) 7(1) 2(1) 3(1)
N(6) 30(1) 55(1) 42(1) 11(1) -5(1) 8(1)

zn(1)  23(Q1) 31(1) 18(1) 2(1) ~1(1) 3(1)
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65. Darstellung von Isocyanato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
zink(11) (37)

Nach der Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 70.0 mg (0.12 mmol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(I1) (9) und Uberschissigem NaOCN
erhdt man nach geeigneter Aufarbeitung Isocyanato-(3,4,8,9,13,14,15-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)zink(l1) (37) as violetten Feststoff.

Ausbeute: 56.1 mg (91%) Schmelzpunkt: 146°C
Co9H3sN40Zn (524.04) Ber.. C66.47 H 731 N 10.69
Gef.: C66.14 H7.28 N 10.41

H-NMR (CD.Cly, 295 K): 1.12 (t, 6H, 3J4u = 7.6 Hz, 2xCH,CHa), 1.19, 1.20 (jewsils t,
Uberlappende Signale, 12H, 3Juy = 7.6 Hz, 4xCH,CHs), 2.45 (g, 4H, 3Ju = 7.6 Hz
2XCH,CH3), 2.61 (s, 6H, 2xtermina CHs), 2.62 (m, 8H, 4xCH,CHj3), 6.87 (s, 2H, 2xmeso-
H).

BC-NMR (CD.Cly, 295 K): 14.9, 17.1, 17.4, 17.9, 18.1, 18.4, 30.0, 120.1, 135.6, 139.1,
143.4, 143.7, 149.6, 170.9. Das OCN-Signal konnte nicht detektiert werden.

MS (El, 70 eV): 522.2 (M")

66. Darstellung von Chloro-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(l1) (38)

Eine Losung von 839mg (0.15mmol) Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (13) in 30 ml Toluol wird bel —100°C tropfenweise mit
einer ebenfalls auf —100°C gekuhlten Ldsung von 15.7 mg (0.15 mmol, 18.4 ul) Me;SICl in
40 ml Toluol versetzt, wobei sich die Farbe der Losung von Grin nach Blau éndert.
Anschliel3end wird die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und das
Solvens im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird in CH,Cl, aufgenommen und filtriert.
Radialchromatographische Reinigung an Silicagel mit CH,CI, liefert Chloro-(3,4,13,14-
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tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (38) in der intensiv grinen Bande. Nach
Kristallisation aus CH,Cl,/n-Hexan resultieren violette Kristalle.

Ausbeute: 70 mg (97%) Schmelzpunkt: 163°C
C24H30CIN3Pd (502.40) Ber.. C57.38 H 6.02 N 8.36
Gef.: C55.70 H 6.22 N 7.32

'H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 1.06 (t, 6H, 3Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.19 (t, 6H, 3Jun = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 2.34 (g, 4H, *Jay = 7.6 Hz, 2xCH,CHa), 2.53 (g, 4H, 3y = 7.6 Hz,
2xXCH,CH3), 2.69 (s, 6H, 2xterminal CH3), 6.61, 6.74 (jeweils s, 4H, 2xmeso-H, 2x[3-H).
BC-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.6, 16.6, 18.2, 18.4, 20.6, 122.1, 123.0, 138.5, 138.9, 140.6,
148.8, 176.9.

MS (El, 70 eV): 503.1 (M), 465.1 [M-CI".

67. Darstellung von Bromo-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(l1) (39)

a 40.0mg (69.0umol) Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) (12) und 11.6 mg (69.0 umol, 10 ul) Trimethylsilylbromid werden in 5 ml
CH.Cl, gelost und dber 1 h gerdhrt. Anschlief3end werden alle flichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt. Der Ruckstand wird in CH,Cl, aufgenommen und filtriert.
Radialchromatographische Reinigung an Silicagel mit CH.CI, liefert Bromo-(3,4,13,14-
tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (39) in der intensiv grinen Bande. Nach
Kristallisation aus CH,Cl,/n-Hexan resultieren violette Kristalle.

Ausbeute: 30 mg (78 %)

b) Nach der Allgemeinen Arbetsvorschrift ausgehend von 50.0mg (86.2 umol)
Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)pal ladium(l1) (13) und
Uberschussigem NaBr erhdlt man nach geeigneter Aufarbeitung Bromo-(3,4,13,14-tetraethyl-
2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (36) als violetten Feststoff.
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Ausbeute: 44.79 mg (95%) Schmelzpunkt: 181°C
Ca4H30BrNsPd (546.85) Ber.: C52.71 H 5.53 N 7.68
Gef.: C53.10 H 5.65 N 7.41

'H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 1.07 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.18 (t, 6H, 3Jun = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 2.35 (q, 4H, 3J4u = 7.6 Hz, 2xCH,CHg3), 2.52 (g, 4H, 3Juy = 7.6 Hz,
2xCH,CH3), 2.80 (s, 6H, 2xterminal CHs), 6.66, 6.75 (jeweils s, 4H, 2xmeso-H, 2x[3-H).
3C-NMR (CDCl,, 295 K): 14.6, 16.6, 17.1, 18.2, 185, 121.9, 123.8, 138.7, 139.1, 140.1,
148.7, 176.3.

MS (El, 70 eV): 546.9 [M]", 465.0 [M-Br]".

68. Darstellung von lodo-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(l1) (40)

61.3mg (96.4 pumal) Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
paladium(ll) (13) und Uberschissiges Nal werden in 25ml CH.Cl, fir 4h bel
Raumtemperatur gerdhrt. Nach Filtration wird die grine Losung vom Solvens befreit.
Umkristallisation des violetten Rickstands aus CH,Cl,/n-Hexan liefert lodo-(3,4,13,14-
tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (40) in Form eines violetten Pulvers.

Ausbeute: 46.9 mg (82%) Schmelzpunkt: 152°C
Cz4H3o|N3Pd (593.85) Ber.: C4854 H 5.09 N 7.08
Gef.: C48.27 H 5.33 N 6.77

H-NMR (CDCl,, 295 K): 1.08 (t, 6H, 3Jyn = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.16 (t, 6H, 33y = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 2.36 (g, 4H, *Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CHa), 2.53 (g, 4H, 3}y = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 2.85 (s, 6H, 2xterminal CH3), 6.72, 6.77 (jeweils s, 4H, 2xmeso-H + 2xf-H).
BC-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.6, 16.7, 18.2, 18.6, 25.9, 121.9, 124.2, 138.6, 139.1, 139.3,
148.7, 175.0.

MS (El, 70 eV): 592.9 [M]*; 466.0 [M-I*.
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69. Umsetzung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl)-
palladium(I1) (10) mit LiCp

Eine Loésung von 28.6mg (45.0umol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyl)palladium(l1) (11) in 15 ml Toluol wird mit 6.40 mg (45.0 umol) LiCp’ versetzt. Bei
Zugabe andert sich die Farbe der Losung von Grin nach Violett. Nach 90 min wird das
Solvens im Vakuum entfernt und der Ruckstand in 50 ml n-Pentan aufgenommen. Die
violette Ldsung wird Uber Celite filtriert und das Solvens im Vakuum entfernt. Die NMR-
spektroskopische Untersuchung des Rickstands zeigt ein nicht naher identifizierbares

Produktgemisch.

70. Umsetzung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl)zink(11)
(9) mit Alkylierungsmitteln

a) Zu 58.5mg (98.3 umol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl)zink(I1)
(9 in 50 ml n-Pentan werden bei —100°C 32.8 pl (98.3 umol) einer 3.0M Ldsung von
MeMgBr in THF zugetropft. Die hellgriine Reaktionsmischung wird tber einen Zeitraum von
5h auf Raumtemperatur gebracht und anschlieffend vom entstandenen Niederschlag
abgehoben. Nach Entfernen des Solvens wird der violette Rickstand im Vakuum getrocknet.
Die NMR-spektroskopische Untersuchung ergibt die Bildung von Bromo-(3,4,8,9,13,14-
hexaethyl-2,15-dimethyl)zink(ll) (34) (NMR-Daten siehe Versuch 61).

b) Zu einer Lésung von 70.9 mg (0.12 mmol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyl)zink(I1) (9) in 15 ml Toluol wird bei —100°C eine Losung von 41.8 mg (0.12 mmol)
(PhCH2),Mg in 15ml Toluol getropft. Die violette Reaktionsmischung wird Uber einen
Zeitraum von 5h auf Raumtemperatur gebracht und anschlief3end vom entstandenem
Niederschlag abgehoben. Das Solvens wird entfernt und die Mischung NM R-spekroskopisch

untersucht. Hierbei zeigt sich die Bildung eines nicht identifizierbaren Produktgemischs.
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71. Vesuche zur Darstellung  von Methyl-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)zink(I1)

a) 78.2mg (0.13 mmol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
zink(1) (9) in 40 ml n-Pentan werden bei —100°C mit 0.13 ml (0.13 mmol) einer 1.0 M
Losung von ZnMe, in n-Heptan versetzt. Wahrend der langsamen Erwarmung der
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur @ndert sich die Farbe von Grin nach Violett. Die
Losung wird vom gebildeten Niederschlag abgehoben, das Solvens im Vakuum entfernt und
der Ruckstand NMR-spektroskopisch untersucht. Hierbei zeigt sich die Bildung eines nicht

identifizierbaren Produktgemischs.

b) 0.51 ml (1.12 mmol) einer 2.0 M Ldsung von ZnMe; in Toluol werden auf 30 ml verdinnt
und auf —100°C abgekihlt. Diese Ldsung wird langsam zu 0.51 mmol 3,4,8,9,13,14-
Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrin  (5) getropft und die grine Losung langsam auf
Raumtemperatur gebracht. Nach Filtration Gber Celite wird das Solvens im Vakuum entfernt
und der Rickstand NMR-spektroskopisch untersucht. Hierbel zeigt sich die Bildung eines
Produktgemischs, dessen eine Komponente a's Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)zink(I1) (9) identifiziert werden konnte.

72. Vesuch zur Darstellung von Methyl-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(l)

30.0 mg (51.7 pmol) Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) (13) werden in 5ml CH,Cl, gelést und auf —100°C gekihlt. Unter Rihren
werden 0.10 ml (51.7 umol) einer 2.0 M L6sung von ZnMe, in Toluol zugegeben. Das
Kétebad wird entfernt und die Reaktionsmischung Uber 16 h gerthrt. Nach Filtration Uber
Celite wird das Solvensim Vakuum entfernt und der Riickstand zweimal mit je 5 ml n-Pentan
gewaschen. Die radiachromatographische Reinigung an Silicagel mit CH,Cl, liefert eine
intensiv grine Bande. Die grine Fraktion wird gesammelt und das Lésungsmittel entfernt.
Zur weiteren Reinigung wird aus CH.Cl,/n-Pentan umkristalisiert. Die NMR-
spektroskopische Untersuchung zeigt ein  Produktgemisch aus hauptsachlich  zwel

Komponenten, die nicht eindeutig identifiziert werden konnten.
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73. Versuch zur Darstellung von Methyl-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyl)platin(I1)

59.0mg (0.12 mmol) Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl)zink(ll) (33) und
Uberschiissiges NaCN werden in einem Gemisch aus je 10 ml Et;O und entgastem Wasser
16h intensiv gerihrt, wobei sich die Farbe der etherischen Lésung von Griin nach Rot andert.
Nach Phasentrennung wird die organische Phase noch zweima mit je 10 ml Wasser
gewaschen, anschliefRend im Vakuum vom Losungsmittel befreit und der Rickstand in 15 ml
CHCl, aufgenommen.

Diese rote Losung wird zu einer Losung von 40.3 mg (0.11 mmol) (COD)PtMeCl in 10 mi
CHCl, getropft, wobei eine Gasentwicklung zu beobachten ist. Das Reaktionsgemisch wird
im Vakuum von allen fliichtigen Bestandteilen befreit und der Riickstand erschdpfend mit n-
Pentan gewaschen. Die NMR-spektroskopische Analyse ergibt ein nicht naher zu

identifizierendes Produktgemisch.

74.  Umsetzung von lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(l1) (18) mit Phenyl-(triphenylstannyl)acetylen

Zu einer Losung von 23.9 mg (52.9 umol) Phenyl-(triphenylstannyl)acetylen in 20 ml Benzol
wird bei 0°C eine Lésung von 34.4mg (52.9 umol) lodo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(i1) (18) in 20 ml Benzol gegeben und anschlief3end 14h bei
Raumtemperatur gertihrt. Die grine Losung wird Uber Celite filtriert, im Vakuum vom
Solvens befreit und zweimal mit je 5ml n-Pentan gewaschen. Die DC-Kontrolle des
Rickstands weist zwel grine Banden auf, von denen die zweite dem Edukt zugeordnet
werden konnte. Bel Versuchen der chromatographischen Reinigung sowohl an Silica als auch
an Al,Os zersetzt sich das Produkt vollstandig.
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75. Umsetzung von  Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kobalt(l1) (25) mit tBuO,H

Eine Losung von 50.0mg (97.8umol)  Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kobalt(ll) (25) in 15 ml CH,Cl, wird mit 0.1 ml einer 70%igen Losung
von tBuO;H in Wasser versetzt. Nach 5min férbt sich die Lésung braun. Eine DC-Kontrolle

der LOsung ergibt die vollstandige Zersetzung des Edukts.

76. Versuch zur Oxidation von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kobalt(I1) (6)

44.0mg (0.16 mmol) CpyFeBF; in 40 ml CH,Cl, werden bel —100°C langsam zu einer
Losung von 95.0mg (0.6 mmol)  Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kobalt(ll) (6) in 20 ml CH,CI, getropft. Nach langsamer Erwarmung der
grinen Losung auf Raumtemperatur wird das Solvens im Vakuum entfernt und der Ruckstand
erschopfend mit n-Pentan gewaschen. Die NMR-spektroskopische Untersuchung des

violetten Pulvers weist nur die Signale des Edukts auf.

77. Versuch zur Darstellung von MeCN-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kupfer(l)

Zu einer Losung von 30.0mg (50.6 umol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kupfer(ll) (8) in 15ml MeCN werden 9.41mg (50.6 umol) Cp.Fe
gegeben. Nach 1h wird die grine Lésung vom Solvens befreit und der Rickstand zweimal
mit je 10 ml n-Pentan gewaschen. Laut *H-NM R-Spektrum fand keine Umsetzung statt.
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24. Kapitel 4

Austauschreaktionen von TrpyPdOAc-Komplexen 11 und 13 gegen schwach-
koordinierende Anionen: Darstellung von kationischen TrpyPd(I1)-L-Komplexen als

B(Ar)4-Salze - Allgemeine Arbeitsvor schrift

Eine Losung von Trifluoracetato-tripyrrinatometal|(11) 11 oder 13 und NaB(Arf)s (1 Ag.) in
trockenem CH.Cl, (25 ml) wird 16h gerdhrt und anschlief3end Uber Celite filtriert. Das Filtrat
wird im Vakuum zur Trockne eingeengt, mehrmals mit kaltem n-Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

Fur die weitere Umsetzung nimmt man das Rohprodukt in wenig CH,Cl, auf und setzt eine
stéchiometrische Menge (berechnet auf 11 oder 13) des entsprechenden Reagenzes zu, wobei
zumeist eine Farbvertiefung zu beobachten ist. Nach zehnminttiger Reaktion werden alle
flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, der Rickstand mehrmals mit kaltem n-Pentan
gewaschen, und schliefdlich getrocknet. Nach Umkristallisation aus CH,Cl,/n-Pentan
(2 ml:20 ml) bei
—60°C erha@lt man ein violettes Pulver, das im VVakuum getrocknet wird.

78. Darstellung von Difluor phosphato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(ll) (41)

Eine Losung von 273mg (0.43mmol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(I1) (11) in 40 ml CH,Cl, wird mit Uberschiissigem NaPFs 16h
bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end wird die griine Lésung filtriert und im Vakuum
vom Solvens befreit. Der Riuckstand wird dreimal mit je 5 ml kalten n-Pentan gewaschen und

im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 224.1 mg (78%) Schmelzpunkt: 134°C

Wegen nicht abtrennbarer Verunreinigungen konnte keine CHN-Analyse erhalten werden.
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'H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 1.04 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.10 (t, 6H, 3Jun = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 1,13 (t, 6H, 3Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.30 (g, 4H, Juy = 7.6 Hz,
2xXCH,CH3), 2.36 [s(br), 6H, 2xterminal CH3], 2.48, 2.49 (jeweils g, Uberlappende Signale,
8H, *Jun = 7.6 Hz, 4xCH,CHs), 6.59 [s(br), 2H, 2xmeso-H).

PYE.NMR (CD.Cl>, 295 K): -76.8 (m).

3P.NMR (CD,Cl,, 295 K): -18.9 (tm).

MS (FAB): 522.2 [M-PO,F,]".

79. Darstellung  von  Difluorphosphato-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(ll) (42)

Eine Losung von 30.0mg (51.7 umol) Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(I1) (13) in 40 ml CH,Cl, wird mit Uberschiissigem NaPFs 16h
bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlief3end wird die grine Losung filtriert und im Vakuum
vom Solvens befreit. Der Rickstand wird exzessiv mit je 5 ml kalten n-Pentan gewaschen und

im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 8.4 mg (29%)

CoaH30F2N3O-PPd (567.9) Ber.: C50.76 H 5.33 N 7.40
Gef.: C50.60 H 4.96 N 6.42

'H-NMR (CD.Cl5, 295 K): ): 1.08 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHg), 1.17 (t, 6H, 3Juy = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 2.32 (g, 4H, *Jay = 7.6 Hz, 2xCH,CHa), 2.55 (g, 4H, 3Juy = 7.6 Hz,
2XCH,CH3), 2.57 (s, 6H, 2xterminal CHg), 6.62 [s(br), 4H, 2xmeso-H + 2x5-H).

PE.NMR (CD.Cl5, 295 K): -76.1 (m).

3IP_NMR (CD,Cl,, 295 K): -18.0 (tm).

80. Umsetzung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1) (11) mit NaBF,4
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Eine Losung von 41.2mg (64.8 umol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(I1) (11) in 40 ml CH,Cl, wird mit Uberschiissigem NaBF, 16h
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Filtration Uber Celite wird das Solvens im Vakuum
entfernt. Die NMR-spektroskopische Untersuchung ergibt, dal? keine Umsetzung stattfand.

8l. Umsetzung von  Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(I1) (17) mit AgBF4

7.20 mg (3.70 umol) AgBF,4 und 22.3 mg (3.70 umol) Bromo-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (17) werden unter Lichtausschlu3 in 10ml 1,1,1-
Trifluortoluol gertihrt. Nach 5min farbt sich die Lésung schwarz. Die NM R-spektroskopische
Untersuchung ergibt die vollstandige Zersetzung des Edukts.

82. Darstellung von (3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(l 1)
als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]bor at (43)

Eine Losung von 44.0mg (69.2 umol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (11) und 61.3mg (69.2 umol) NaB(Arp)s in 25ml
trockenem CH,Cl, wird 16h gerUhrt und anschlief3end Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im
Vakuum vom Solvens befreit, mehrmals mit kaltem n-Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 70.8 mg (74%) Schmelzpunkt: 87°C (Zers.)
CeoHsoBF24N3Pd-CH.Cl, (1471.19) Ber.: C49.80 H 3.56 N 2.86
Gef.: C50.02 H 3.84 N 3.02

'H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 1.09 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.15 (t, 6H, 3Jun = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 1.21 (t, 6H, 3Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.42 (g, 4H, Juy = 7.6 Hz,
2xCH,CHj3), 2.55 (s, 6H, 2xterminal CHa), 2.58 (g, 4H, 3Juy = 7.6 Hz, 4xCH,CHs3), 2.62 (q,
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4H, 33y = 7.6 Hz, 4xCH,CHs3), 6.94 (s, 2H, 2xmeso-H), 7.57 (s, 4H, 4xpara-H), 7.73 (s, 8H,
8xortho-H).

3C-NMR (CD.Cly, 295 K): 14.8, 16.7, 17.1, 17.4, 18.0, 18.5, 18.7, 117.9 [s(br), 4xpara-C],
121.7, 125.0 (g, YJcr = 272.1 Hz, 8xCF3), 129.0 (qq, 2Jor = 31.5 Hz, %Jac = 2.9 Hz, 8xmeta-
C), 135.2 (s, 8xortho-CH), 137.2, 138.6, 138.7, 141.0, 152.6, 162.2 (g, “Jsc = 49.0 Hz,
4xipso-C), 173.3.

PE.NMR (CD.Cl5, 295 K): -62.7.

'H-NMR (CD.Cl5, 183 K): 0.90-096 (m, 18H, 6xCH,CHa), 1.96 (s, 6H, 2xterminal CHa),
2.02 (g, 4H, 33y = 7.6 Hz, 2xCH,CHj), 2.20-2.32 (m, 8H, 4xCH,CHs), 6.24 (s, 2H, 2xmeso-
H), 7.54 (s, 4H, 4xpara-H), 7.73 (s, 8H, 8xortho-H).

3C-NMR (CDCl,, 183 K): 14.5 [q(br), *Jcn = 79.2 Hz, 2xCH,CH3], 16.0 (g, *Jcn = 129.0
Hz, 2xterminal CHs), 17.0 [q(br), *Jcy = 126.4 Hz, 2xCH,CH3], 17.2 [g(br), *Jcn = 127.5 Hz,
2xCH,CH3], 17.3 [t(br), ey = 128.6 Hz, 2xCH,CHs], 17.4 [t(br), *Jcy = 130.1 Hz
2xCH,CHs], 17.5 [t(br), YJen = 1325 Hz, 2xCH,CHs], 117.1 [d(br), ey = 157.0 Hz,
2xmeso-CH + 4xpara-H], 123.9 (q, Jer = 272.9 Hz, 8xCFs3), 128.0 (g, 2Jcr = 31.6 Hz,
4xmeta-C), 134.1 (d, Yy = 161.3 Hz, 8xortho-CH), 135.7, 136.9, 137.3, 137.9, 146.9, 161.2
(g, *Jsc = 49.0 Hz, 4xipso-C), 171.7.

83. Darstellung von (u?Trifluoracetato)-bis[(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(l1)] als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]borat (44)

Eine Losung von 42.7mg (67.1pumol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(i1) (11) und 29.8 mg (33.6 umol) NaB(Ar), in trockenem
CHCl; (25 ml) wird 16h gertihrt und anschlief3end Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird auf
1 ml eingeengt, mit 10 ml n-Pentan Uberschichtet und bei —60°C gelagert. Nach 5h wird die
Uberstehende L6sung verworfen und der Riickstand im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 66.5 mg (98%) Schmelzpunkt: 121°C (Zers.)

CgnggBFz7N602Pd2'CHzc|2 (210727) Ber.: C51.30 H 4.21 N 3.99
Gef.: C51.54 H 4.42 N 3.58
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'H-NMR (CD,Cl5, 295 K): 1.02 (t, 12H, *Jqn = 7.6 Hz, 4xCH,CHs), 1.05 (t, 12H, Jyn = 7.6
Hz, 4xCH,CHs), 1.09 (t, 12H, *Jqn = 7.6 Hz, 4xCH,CHs), 2.11 [s(br), 12H, 4xterminal CH3],
2.25 (q, 8H, 33y = 7.6 Hz, 4xCH,CHs), 2.37, 2.39 (je q, Uberlappende Signale, 16H,
8xCH,CH3), 6.39 (s, 4H, 4xmeso-H), 7.57 (s, 4H, 4xpara-H), 7.73 (s, 8H, 8xortho-H).
BC-NMR (CD,Cl,, 295 K): 14.7, 16.7, 17.0, 17.3, 18.3, 18.4 (s5,4xCH,CH3), 117.8 [s(br),
4xpara-C], 118.5, 125.0 (q, *Jce = 271.8 Hz, 8xCFs3), 129.2 (qq, “Jcr = 31.5 Hz, 3Jgc = 2.9
Hz, 8xmeta-C), 135.2 [s(br), 8xortho-C], 137.1, 138.4, 138.7, 139.0, 148.3, 162.1 (q, *Jgc =
49.9 Hz, 4xipso-C), 172.7.

PYE.NMR (CD.Cl,, 295 K): -62.8 (s, 24F, 8xCFs), -73.2 (s, 3F, CFsCO,).

MS (El, 70 eV): 635.5 [M-CpgH3sN3Pd-B(Ar1)4]", 522.4 [M-CogHzsNsPd™-B(Ar7)s-OAc "

84.  Kristallstrukturanalyse von (uTrifluoracetato)-bis[(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-
2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(I1)][B(Ar¢)4] (44)

Summenformel: CooHgsBF27NgO2Pd; x CH,Cl>
Molekulargewicht: 2107.20

Kristallgrofe: 0.20 x 0.20 x 0.12 mm

Zdlkonstanten: mit 5109 Reflexen, 2.555 < 6 < 29.245°

a=17.673(4) A o = 101.89(3)°
b =17.750(4) A B =102.86(3)°
c=18.212(4) A y = 115.23(3)°
V = 4736.0(16) A3

Raumgruppe: triklin, P-1 (No. 2),Z2=2

Dichte: Ober. = 1.478 gcm™

Absorption: i =0.539 mm™

Messung: T =193(2) K, o—scan, 26(max) = 50.00°, 78570 Reflexe

gemessen, 16627 unabhangig [R(int) = 0.0502], 12697
beobachtet [1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)
Strukturl6sung: Direkte Methoden (SHELXS 97)

Verfeinerung: 1412 Parameter, FMLS gegen F? (SHELXL-97)
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Reflex/Parameter-Verhaltnis: 11.78

R-Werte fir [I>25(1)]: R; = 0.0485 WR, = 0.1249
R indices (all data): R1 =0.0670 WR; =0.1332
Restelektronendichte: +0.785/-0.723 €A 3

Die CFs-Gruppe des (u*O0,CCFs)-Liganden ist rotationsfehlgeordnet. Es wurden zwei
unabhéngige Positionen gefunden und unter Anwendung von Restraints auf die anisotropen
Auslenkungsparameter (SIMU, DELU) frel verfeinert (Besetzungsfaktoren F1-F3 : F1'-F3' =
65 : 35). Sechs der acht CFs-Gruppen des B(Ars)s-Anions sind ebenfalls fehlgeordnet und
konnten unter Anwendung von Restraints auf die anisotropen Auslenkungsparameter (SIMU,
DELU) verfeinert werden (Besetzungsfaktoren: F4-F6 : F4'-F6' = 65 : 35; F7-F9 . F7'-F9 =
70 : 30; F13-F15: F13'-F15' = 75: 25; F19-F21 : F19'-F21' = 55: 45; F22-F24 . F22'-F24
=75 : 25; F25-F27 : F25'-F27 = 70 : 30). In der asymmetrischen Einheit befindet sich ein
lagefehlgeordnetes Solvensmolekil (CH,Cl,). Es konnten zwel unabhdngige Positionen
gefunden und unter Anwendung von Restraints auf die anisotropen Auslenkungsparameter
(SIMU, DELU) und auf die interatomaren Abstdnde (SADI) frei verfeinert werden
(Besetzungsfaktroen C99,CI1,CI12 : C99',CI1',Cl2 = 60 : 40). Die Positionen aller
Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und nach der Riding-Methode in

die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 44.

X y z u(eq)
Pd(1) 8028(1) 3409(1) 4211(1) 40(D)
Pd(2) 6235(1) 2497(1) 4562(1) 45(D)
N(1) 7523(2) 2344(2) 3182(2) 43(D)
N(2) 8567(2) 2889(2) 4875(2) 41(1D)
N(3) 8721(2) 4569(2) 5130(2) 45(1)
N(4) 5414(2) 1678(2) 3432(2) 50(1)
N(5) 6373(2) 1510(2) 4783(2) 44(D)
N(6) 6857(2) 3263(2) 5750(2) 49(D)
o 7312(2) 3942(2) 3693(2) 52(1)
0(2) 6178(2) 3494(2) 4173(2) 59(1)
B 12143(3) 2556(2) 9521(3) 41(1D)
F(10) 8936(2) 234(2) 7310(2) 125(1)
F(11) 9160(2) -281(2) 6294(2) 110(2)
F(12) 9481(2) -601(2) 7318(2) 122(1)
F(16) 12849(2) 3110(2) 12565(2) 29(1D)
FQ7) 11459(3) 2522(3) 12332(2) 116(1)
F(18) 12177(2) 1900(2) 12739(2) 76(1D)
cC(D 6777(3) 2778(3) 2144(3) 71(D)

c(2) 7103(3) 2207(3) 2422(2) 49(1)
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c(3)
c(4d)

c(5)

c(6)

c(?)

c(8)

c(9)

c(10)
c(11)
c(12)
c(13)
c(14)
c(15)
c(16)
c(17)
c(18)
c(19)
c(20)
c(21)
c(22)
c(23)
c(24)
c(25)
c(26)
c(27)
c(28)
c(29)
c(30)
c(31)
c(32)
c(33)
C(34)
c(35)
c(36)
c(37)
C(38)
c(39)
C(40)
c(41)
c(42)
c(43)
c(44)
c(45)
C(46)
c(47)
C(48)
C(49)
c(50)
c(51)
c(52)
c(53)
c(54)
c(55)
c(56)
c(57)
c(58)
c(60)
c(61)
c(62)
c(63)
c(64)
c(65)
C(66)

7003(3)
7360(3)
7703(3)
8131(2)
8518(2)
8884(3)
9111(3)
8916(2)
9074(3)
8983(3)
9309(3)
9272(3)
8934(3)
8930(3)
6610(3)
7245(4)
7442(4)
8354(5)
8975(3)
9729(3)
9540(3)
10544(4)
9706(3)
10717(3)
9530(3)
8731(4)
6635(3)
6294(4)
4342(3)
4754(3)
4410(3)
4863(3)
5465(2)
5842(3)
6216(2)
6461(3)
6793(3)
6748(3)
7077(3)
7127(3)
7441(4)
7355(3)
6994(3)
6838(4)
3668(3)
3962(4)
4695(3)
4004(4)
6323(3)
5347(4)
7145(3)
6447(4)
7882(6)
7206(7)
7506(4)
6630(5)
13231(2)
13675(3)
14587(3)
15115(3)
14706(2)
13786(2)
15026(4)

1419(3)
1066(3)
1646(2)
1530(2)
2082(2)
1893(2)
2575(2)
3192(2)
4013(2)
4651(2)
5562(2)
5999(2)
5372(2)
5616(3)
1113(3)
1622(4)
242(3)
463(4)
1083(3)
1114(3)
2687(3)
3089(4)
5933(3)
6371(3)
6964(3)
7098(3)
3908(3)
4457(4)
2249(3)
1708(3)
1055(3)
599(3)
957(2)
556(2)
769(2)
240(2)
676(2)
1473(2)
2149(3)
2962(3)
3617(3)
4303(3)
4069(3)
4678(3)
917(4)
1570(6)
-206(3)
-1059(3)
-653(3)
-1383(3)
398(3)
-66(4)
3564(4)
3199(6)
5118(3)
5005(3)
3066(2)
2617(2)
2990(3)
3826(3)
4279(2)
3907(2)
2494(4)

1890(2)
2354(2)
3171(2)
3823(2)
4619(2)
5288(2)
5960(2)
5696(2)
6189(2)
5936(2)
6417(2)
5895(3)
5098(2)
4364(3)
994(3)
624(3)
2108(3)
2120(3)
5235(3)
4947(3)
6819(2)
7097(3)
7312(2)
7614(3)
6077(3)
5824(3)
3815(3)
3435(4)
3182(3)
2932(3)
2152(3)
2192(3)
3009(2)
3384(2)
4217(2)
4590(2)
5396(3)
5510(2)
6238(3)
6355(3)
7132(3)
6993(3)
6136(3)
5749(3)
1457(3)
1032(5)
1571(3)
1599(3)
4160(3)
3887(4)
6061(3)
6400(4)
7943(4)
8269(6)
7599(3)
7695(4)
9831(2)
9589(2)
9878(3)
10449(3)
10719(2)
10406(2)
9564(4)

55(1)
55(1)
48(1)
46(1)
44(1)
48(1)
48(1)
44(1)
47(1)
46(1)
52(1)
55(1)
48(1)
58(1)
71(1)
85(2)
79(2)
102(2)
59(1)
69(1)
62(1)
90(2)
63(1)
82(2)
72(1)
82(2)
53(1)
82(1)
77(1)
57(1)
60(1)
58(1)
48(1)
49(1)
45(1)
50(1)
51(1)
49(1)
60(1)
59(1)
74(1)
69(1)
59(1)
75(1)
83(2)
151(3)
71(1)
84(2)
67(1)
103(2)
67(1)
109(2)
123(3)
179(4)
87(2)
130(3)
40(1)
47(1)
53(1)
55(1)
45(1)
42(1)
77(1)
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C(67)
C(70)
C(71)
C(72)
C(73)
C(74)
C(75)
C(76)
c(77)
C(80)
c(81)
c(82)
C(83)
C(84)
C(85)
C(86)
c(87)
C(90)
C(91)
C(92)
C(93)
C(94)
C(95)
C(96)
C(97)
F(1)
F(2)
F(3)
F(19)
F(29)
F(3")
F(4)
F(3)
F(6)
F(4™)
F(5™)
F(6™)
F(7)
F(8)
F(9)
F(7)
F(8")
F(9™)
F(13)
F(14)
F(15)
F(13%)
F(14%)
F(15%)
F(19)
F(20)
F(21)
F(19%)
F(20™)
F(21%)
F(22)
F(23)
F(24)
F(22%)
F(23%)
F(24%)
F(25)
F(26)

15254(3)
11703(2)
10816(2)
10425(3)
10905(3)
11772(3)
12161(3)
9508(3)
12299(4)
11882(2)
12059(2)
11903(3)
11554(3)
11386(2)
11546(2)
12096(3)
11030(3)
11738(2)
12046(2)
11646(3)
10933(3)
10619(3)
11010(3)
11972(4)
9827(4)
5673(6)
5807(5)
6842(5)
6625(10)
6846(9)
5503(12)
14467(5)
15554 (5)
15604 (5)
15804(10)
14628(13)
14857(11)
16076(5)
15168(5)
14894(4)
15438(13)
15207(11)
16154(12)
12019(6)
13158(4)
12234(4)
12840(14)
11871(18)
12943(15)
10857(7)
11657(9)
10349(7)
10569(11)
10423(6)
11620(10)
12594(4)
11272(3)
12237(6)
11647(14)
12869(11)
12249(14)
9868(5)
9074(4)

5168(3)
1991(2)
1309(2)
822(2)
1022(3)
1711(3)
2181(2)
63(3)
1947(4)
1930(2)
2327(2)
1861(2)
952(2)
545(2)
1013(2)
2344(3)
-440(3)
3236(2)
3969(2)
4496(2)
4316(3)
3603(3)
3069(2)
5260(3)
3374(4)
4524(7)
3969(4)
5185(5)
4652(9)
5331(7)
4256(11)
1697(6)
2940(5)
2482(5)
2740(12)
1646(10)
2324(11)
5613(5)
5113(8)
5702(6)
5210(20)
5815(15)
5435(12)
1271(4)
2248(5)
2581(4)
2810(11)
1603(17)
1779(14)
-791(6)
-603(11)
-872(11)
-809(14)
-908(8)
-675(13)
5337(6)
5164(4)
6009(3)
5720(12)
5952(9)
5108(19)
2994(5)
2747(5)

11356(3)
8555(2)
8201(2)
7392(2)
6892(2)
7210(2)
8025(2)
7077(3)
6675(3)

10072(2)

10885(2)

11400(2)

11128(2)

10336(2)
9821(2)

12255(3)

10036(3)
9616(2)
9367(2)
9362(3)
9621(3)
9867(3)
9863(2)
9070(4)

10140(5)
3692(5)
2646(4)
3505(7)
2869(7)
4038(7)
3293(11)
9094(6)
9199(4)

10174(4)
9916(12)
9538(9)
8779(8)

11358(4)

12070(6)

11266(7)

12075(16)

11203(16)

11611(10)
6024(5)
7027(4)
6426(4)
6875(11)
5934(13)
6818(15)

10580(6)
9855(7)
9385(9)
9239(9)

10324(7)

10146(10)
8743(6)
8451(4)
9587(4)
9107(16)
9748(11)
8527(19)

10721(4)
9547(5)

56(1)
40(1)
44(1)
47(1)
53(1)
50(1)
44(1)
67(1)
75(1)
41(1)
46(1)
47(1)
47(1)
43(1)
41(1)
64(1)
57(1)
41(1)
46(1)
52(1)
59(1)
58(1)
50(1)
84(1)
94(2)
116(3)
120(2)
143(3)
97(3)
95(3)
110(4)
134(3)
101(2)
87(2)
142(5)
108(3)
113(3)
88(2)
65(2)
71(2)
68(4)
74(4)
72(3)
117(2)
116(2)
112(2)
108(4)
118(6)
109(4)
107(3)
81(3)
87(3)
93(4)
82(3)
97(4)
103(2)
113(2)
124(2)
107(4)
116(4)
94(5)
111(2)
139(2)
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F(27) 9725(6) 4031(6) 10430(7) 144(3)
F(25") 9222(8) 3554(12) 9642(10) 110(3)
F(26") 10123(11) 4132(13) 10832(10) 111(5)
F27) 9465(12) 2723(11) 10195(14) 113(4)
c(99) 3579(12) 3070(7) 5374(13) 222(5)
cI(1) 4443(7) 3805(7) 5233(7) 404(6)
c1(2) 3032(3) 2055(3) 4689(3) 168(2)
C(99") 3598(13) 3069(16) 5054(16) 167(4)
cI(L") 4038(5) 3860(4) 4680(4) 131(2)
c1(2") 4391(7) 2841(6) 5444(6) 212(3)

Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10°%) von 44.

U1l u22 Vick! u23 u1s u12
PA(1)  47(1) 42(1) 38(1) 12(1) 17(1) 28(1)
Pd(2)  51(1) 45(1) 52(1) 19(1) 24(1) 32(1)
N(1) 43(2) 52(2) 38(2) 12(1) 12(2) 31(2)
N(2) 45(2) 44(2) 39(2) 12(1) 15(1) 26(1)
N(3) 51(2) 42(2) 45(2) 12(1) 21(2) 26(1)
N(4) 50(2) 57(2) 54(2) 22(2) 20(2) 33(2)
N(5) 51(2) 42(2) 46(2) 16(1) 20(2) 29(2)
N(6) 57(2) 44(2) 57(2) 16(2) 31(2) 29(2)
0(1) 65(2) 53(2) 50(2) 22(1) 20(1) 38(1)
0(2) 69(2) 60(2) 77(2) 31(2) 34(2) 49(2)
B 43(2) 37(2) 45(2) 11(2) 18(2) 23(2)
F(10)  50(2) 108(2) 154(3) ~12(2) 25(2) 17(2)
F(11)  90(2) 93(2) 61(2) 11(2) ~1(2) -8(2)
F(12)  89(2) 74(2) 153(3) 63(2) 5(2) 7(2)
F(16) 132(3) 62(2) 55(2) 7(1) 27(2) 18(2)
F(17) 152(3) 182(3) 67(2) 25(2) 50(2) 130(3)
F(18)  97(2) 79(2) 50(2) 28(1) 27(1) 40(2)
c(1) 88(4) 88(3) 48(3) 16(2) 10(2) 62(3)
c() 47(2) 60(2) 43(2) 13(2) 12(2) 32(2)
c(3) 49(2) 63(2) 44(2) 7(2) 10(2) 28(2)
c(4) 55(3) 53(2) 42(2) ~2(2) 6(2) 28(2)
c(5) 50(2) 45(2) 46(2) 6(2) 12(2) 28(2)
c(6) 49(2) 42(2) 45(2) 8(2) 12(2) 27(2)
c(®) 45(2) 45(2) 44(2) 12(2) 15(2) 26(2)
c(8) 51(2) 47(2) 47(2) 17(2) 17(2) 26(2)
c(9) 56(2) 52(2) 39(2) 17(2) 19(2) 29(2)
c(10)  47(2) 46(2) 39(2) 12(2) 17(2) 23(2)
c(11)  50(2) 51(2) 38(2) 11(2) 18(2) 23(2)
c(12)  48(2) 45(2) 44(2) 9(2) 19(2) 25(2)
c(13)  55(2) 45(2) 53(2) 6(2) 27(2) 21(2)
c(14)  54(3) 44(2) 62(3) 11(2) 25(2) 22(2)
c(15)  49(2) 43(2) 55(2) 14(2) 22(2) 24(2)
c(16)  63(3) 50(2) 69(3) 24(2) 32(2) 27(2)
ca7)  78(3) 76(3) 44(3) 2(2) 5(2) 43(3)
c(18)  96(4) 111(4) 38(3) 10(3) 16(3) 55(3)
c(19) 101(4) 67(3) 50(3) ~9(2) 3(3) 51(3)
c(20)  149(6) 121(5) 85(4) 26(3) 55(4) 106(5)
c(21) 82(3) 51(2) 54(3) 21(2) 22(2) 40(2)
c(22)  93(4) 78(3) 55(3) 18(2) 20(3) 64(3)
c(23) 85(3) 66(3) 43(2) 23(2) 22(2) 44(3)
c(24)  96(4) 101(4) 56(3) 23(3) 40(3) 47(3)
c(25) 71(3) 55(2) 52(3) 3(2) 25(2) 27(2)

c(26) 71(3) 90(4) 63(3) 16(3) 16(3) 28(3)
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c(7)
c(28)
c(29)
c(30)
c(31)
c(32)
c(33)
c(34)
c(35)
c(36)
c(37)
c(38)
c(39)
C(40)
c(41)
c(42)
c(43)
c(44)
c(45)
c(46)
c(47)
c(48)
C(49)
c(50)
c(51)
c(52)
c(53)
c(54)
c(55)
c(56)
c(57)
c(58)
c(60)
c(61)
c(62)
c(63)
c(64)
c(65)
c(66)
c(67)
c(70)
c(71)
c(72)
c(73)
c(74)
c(75)
c(76)
c(77)
c(80)
c(81)
c(82)
c(83)
c(84)
c(85)
c(86)
c(87)
c(90)
c(91)
c(92)
c(93)
c(94)
c(95)
c(96)

85(4)
111(4)
65(3)
98(3)
54(3)
41(2)
42(2)
46(2)
41(2)
49(2)
43(2)
52(2)
54(2)
55(2)
79(3)
78(3)
106(4)
84(3)
69(3)
95(4)
56(3)
89(5)
58(3)
87(4)
80(3)
101(4)
78(3)
123(5)
221(8)
197(10)
118(4)
165(6)
46(2)
50(2)
49(2)
48(2)
44(2)
48(2)
65(3)
53(2)
45(2)
50(2)
49(2)
69(3)
54(3)
44(2)
63(3)
77(3)
40(2)
49(2)
51(2)
51(2)
40(2)
39(2)
84(3)
58(2)
42(2)
43(2)
54(2)
57(3)
48(2)
49(2)
85(3)

47(2)
61(3)
47(2)
78(3)
86(3)
67(3)
75(3)
74(3)
53(2)
47(2)
46(2)
45(2)
44(2)
47(2)
59(2)
52(2)
61(3)
53(2)
45(2)
52(2)
116(4)
205(8)
88(3)
77(3)
49(2)
48(3)
64(3)
121(5)
70(3)
165(8)
52(3)
63(3)
42(2)
44(2)
63(2)
61(2)
49(2)
45(2)
87(3)
59(2)
38(2)
46(2)
46(2)
53(2)
59(2)
46(2)
59(2)
96(3)
42(2)
39(2)
47(2)
50(2)
40(2)
41(2)
60(3)
44(2)
41(2)
45(2)
46(2)
52(2)
55(2)
43(2)
70(3)

77(3)
99(4)
56(3)
106(3)
117(4)
79(3)
59(3)
50(3)
49(2)
46(2)
49(2)
54(3)
59(3)
50(2)
50(3)
55(3)
55(3)
66(3)
75(3)
90(4)
79(4)
166(7)
46(3)
63(3)
71(3)
124(5)
70(3)
120(5)
80(4)
134(8)
86(4)
170(7)
42(2)
55(2)
60(3)
60(3)
44(2)
41(2)
96(3)
52(2)
44(2)
45(2)
48(2)
41(2)
49(2)
46(2)
62(3)
62(3)
46(2)
49(2)
48(2)
54(2)
56(2)
44(2)
56(3)
73(3)
39(2)
53(2)
62(3)
79(3)
77(3)
62(3)
131(4)

15(2)
26(3)
18(2)
53(3)
50(3)
40(2)
31(2)
21(2)
13(2)

7(2)
14(2)
13(2)
21(2)
19(2)
22(2)
15(2)
13(2)

9(2)
17(2)
17(2)
50(3)

142(7)

7(2)

4(3)
14(2)

7(3)
31(2)
80(4)
22(3)
54(6)

7(2)

9(4)
19(2)
16(2)
24(2)
25(2)
22(2)
18(2)
25(2)
20(2)
13(2)
18(2)
17(2)
12(2)
19(2)
12(2)
20(2)
26(2)
12(2)
11(2)
16(2)
25(2)
16(2)
10(2)
22(2)
20(2)

8(2)
15(2)
19(2)
14(2)
14(2)
14(2)
54(3)

35(3)
55(3)
19(2)
38(3)
33(3)
24(2)
11(2)
15(2)
15(2)
13(2)
16(2)
19(2)
18(2)
21(2)
28(2)
32(2)
40(3)
42(3)
42(2)
44(3)
10(3)
23(5)

8(2)
14(3)
18(3)
22(4)
29(3)
76(4)
83(5)
56(7)
60(3)

128(6)
21(2)
19(2)
24(2)
22(2)
17(2)
20(2)
32(2)
19(2)
17(2)
19(2)
12(2)
14(2)
23(2)
17(2)
12(2)
39(2)
19(2)
20(2)
23(2)
26(2)
19(2)
17(2)
31(3)
26(2)
13(2)
18(2)
18(2)
24(2)
28(2)
27(2)
49(3)

27(2)
55(3)
35(2)
64(3)
48(3)
32(2)
25(2)
27(2)
25(2)
26(2)
27(2)
28(2)
26(2)
28(2)
38(2)
35(2)
38(3)
28(2)
31(2)
45(3)
42(3)
54(5)
31(3)
33(3)
38(2)
25(3)
40(2)
58(4)
61(4)
53(7)
33(3)
43(4)
26(2)
30(2)
35(2)
27(2)
20(2)
27(2)
55(2)
23(2)
27(2)
29(2)
25(2)
36(2)
35(2)
25(2)
21(2)
44(3)
23(2)
22(2)
27(2)
29(2)
24(2)
22(2)
39(3)
27(2)
23(2)
23(2)
31(2)
38(2)
32(2)
25(2)
54(3)
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c7)  91(3) 89(3) 154(5) 55(3) 77(3) 66(3)
F(1) 143(5) 138(6) 139(6) 65(5) 53(5) 121(5)
F(2) 160(5) 129(4) 95(3) 45(3) 10(4) 107(4)
F(3) 114(4) 91(4) 214(9) 94(5) 9(6) 46(4)
F(1")  140(7) 116(7) 94(6) 77(5) 46(6) 92(6)
F(2") 129(6) 69(4) 118(7) 46(4) 32(6) 76(4)
F(3)  96(5) 113(8) 147(10) 84(7) 30(6) 61(5)
F(4) 82(4) 100(4) 180(8) -34(5) 19(4) 61(3)
F(5) 126(4) 152(4) 121(4) 79(4) 92(4) 112(4)
F(6) 94(4) 122(4) 109(4) 65(3) 50(3) 90(3)
F(4)  76(5) 164(9) 169(9) ~10(8) 23(6) 83(5)
F(5")  140(8) 86(4) 133(9) 29(6) 58(7) 85(5)
F(6") 140(8) 150(8) 112(5) 42(6) 78(5) 111(6)
F(7) 55(3) 73(4) 94(5) 9(3) 33(3) 2(2)
F(8) 70(5) 68(4) 47(2) 13(2) 20(3) 27(4)
F(9) 67(4) 44(3) 78(3) 15(2) 7(4) 19(3)
F(7")  63(6) 67(5) 54(4) 25(4) 12(5) 18(6)
F(8")  76(9) 47(5) 73(7) 23(5) 6(8) 15(7)
F(9")  51(3) 73(6) 64(6) 11(5) 12(4) 18(4)
F(13) 135(4) 116(4) 79(4) 0(3) 67(3) 45(3)
F(14)  68(3) 178(7) 80(4) 31(4) 40(3) 43(4)
F(15) 140(4) 138(4) 123(4) 88(4) 96(4) 79(4)
F(13") 117(9) 105(5) 100(9) 38(6) 76(7) 34(6)
F(14") 117(8) 158(10) 54(5) 35(8) 50(5) 38(9)
F(15") 91(8) 148(10) 116(9) 34(8) 71(6) 72(7)
F(19) 171(8) 40(4) 102(5) 33(4) 68(5) 33(6)
F(20)  79(4) 58(5) 113(6) 10(4) 35(4) 47(3)
F(21)  54(4) 49(5) 118(6) 6(5) 0(4) 16(4)
F(19") 116(9) 37(4) 74(4) 9(3) 18(4) a7
F(20")  74(5) 45(4) 113(7) 22(5) 53(5) 9(4)
F(21")  64(4) 44(4) 175(10) 18(8) 30(5) 35(3)
F(22)  90(4) 98(5) 173(7) 94(4) 75(5) 56(4)
F(23)  97(3) 122(4) 151(4) 91(3) 29(3) 66(3)
F(24) 160(6) 50(2) 149(5) 34(3) 56(4) 40(4)
F(22") 108(8) 78(8) 190(11) 78(7) 76(7) 66(6)
F(23") 93(7) 72(7) 162(9) 51(6) 41(6) 19(6)
F(24") 105(12) 80(10) 142(9) 77(7) 76(8) 50(9)
F(25) 118(5) 146(5) 146(5) 81(4) 100(4) 91(4)
F(26)  55(3) 164(5) 185(5) 62(4) 51(3) 38(3)
FQ27)  147(7) 125(4) 256(10) 81(5) 140(6) 109(5)
F(25") 68(6) 154(8) 153(8) 68(7) 65(6) 72(6)
F(26") 108(10) 144(7) 117(7) 37(6) 88(6) 73(7)
F(27")  85(9) 107(5) 199(12) 79(6) 102(8) 55(5)
C(99) 251(8) 180(6) 282(10) 57(6) 157(8) 126(6)
Cl(l) 275(8) 286(7) 419(11) -30(8) 176(8) -15(6)
c1(2) 236(5) 152(3) 168(4) 93(3) 106(3) 105(3)
C(99") 207(7) 152(7) 260(9) 110(6) 160(7) 133(6)
CI(1") 204(6) 128(3) 149(4) 70(3) 95(4) 129(4)
C1(2") 284(8) 243(7) 271(8) 171(6) 148(6) 206(6)

85. Darstellung von (pTrifluoracetato)-bis(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1)] als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]bor at (45)
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Eine Losung von 37.2mg (64.1pumol) Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(1) (13) und 28.4mg (32.1 umol) NaB(Ar), in trockenem
CH.Cl; (25 ml) wird 16h gertihrt und anschlief3end Gber Celite filtriert. Das Filtrat wird auf
1 ml eingeengt, mit 10 ml n-Pentan Uberschichtet und bei —60°C gelagert. Nach 5h wird die
Uberstehende L6sung verworfen und der Riickstand im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 45.3 mg (74%) Schmelzpunkt: 145°C (Zers.)
CgoH72BF2/NgO2Pd, (1910.12) Ber.. C51.56 H 3.80 N 4.40
Gef.: C50.88 H 4.04 N 4.46

'H-NMR (CD.Cl5, 295 K): 1.01 (t, 12H, 3Juy = 7.6 Hz, 4xCH,CHs3), 1.07 (t, 12H, 3Jy = 7.6
Hz, 4xCH,CHs), 2.16 (s, 12H, 4xterminal CHs), 2.26 (g, 8H, Ju = 7.6 Hz, 4xCH,CH3), 2.38
(9, 8H, *Jun = 7.6 Hz, 4xCH,CHs3), 6.45 [s(br), 8H, 4xmeso-H + 4xHay], 7.52 (s, 4H,
4xpara-H), 7.72 (s, 8H, 8xortho-H).

3C-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.2, 16.8, 16.9, 18.4, 22.7, 117.8 [s(br), 4xpara-C], 121.7, 125.0
(0, Yk = 272.2 Hz, 8xCFs3), 125.6, 129.2 [q(br), 2Jcr = 31.5 Hz, 8xmeta-C), 135.2 [s(br),
8xortho-C], 139.0, 139.4, 148.8, 162.1 (g, *Jsc = 49.9 Hz, 4xipso-C). Das erwartete Signal
bei ca. 174 ppm konnte nicht eindeutig identifiziert werden.

BE.NMR (CD4Cl5, 295 K): -63.2 (s, 8XCF3), -73.1 (s, CFsCO,).

86. Kristallstrukturanalyse von (p*Trifluoracetato)-bis[(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(l1)][B(Ar¢)4] (45)

Summenformel: Ceg2H72BF27NgO2Pd;

Molekulargewicht: 1910.07

Kristallgrofe: 0.20x 0.16 x 0.12 mm

Zdlkonstanten: mit 9394 Reflexen, 2.390 < 6 < 30.500°

a=15.3063(2) A o =102.8400(10)°
b=16.7944(2) A B =106.9810(10)°
c=18.2460(2) A  y=107.1990(10)°
V = 4033.40(8) A3
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Raumgruppe:
Dichte:
Absorption:

Messung:

K orrekturen:

Strukturl6sung:

Verfeinerung:

Reflex/Parameter-Verhdtnis; 11.07
R, =0.0544
R, = 0.0641

R-Werte fur [1>20(1)]:
R indices (all data):
Restelektronendichte:

triklin, P-1 (No. 2),Z2=2

Ober. = 1.573 gcm™
i = 0.560 mm™
T =173(2) K, o—scan, 26(max) = 50.00°, 68221 Reflexe
gemessen, 14189 unabhéngig [R(int) = 0.0477], 12383
beobachtet [1>25(1)]

LP-Korrektur und empirische Absorptions-K orrektur
(SADABS2.0)
Direkte Methoden (SHELXS 97)
1282 Parameter, FMLS gegen F? (SHELXL-97)

WR2 =0.1168
WRz =0.1211

+1.380/-1.068 €A

Die CFs-Gruppe des (u>-O,CCFs)-Liganden ist rotationsfehlgeordnet. Es wurden zwei

unabhéngige Positionen gefunden und unter Anwendung von Restraints auf die anisotropen
Auslenkungsparameter (SIMU, DELU auf C76, C87, F10-F12, F10'-F12’, F19-F21, F19'-
F21') frei verfeinert (Besetzungsfaktoren F1-F3 : F1'-F3' = 80 : 20). Sechs der acht CFs-

Gruppen des B(Ars)4-Anions sind ebenfalls fehlgeordnet und konnten unter Anwendung von

Restraints auf die anisotropen Ausenkungsparameter (SIMU, DELU) verfeinert werden
(Besetzungsfaktoren: F7-F9 : F7'-F9' = 80 : 20; F10-F12 : F10'-F12° = 50 : 50; F13-F15 :
F13'-F15 =60 : 40; F19-F21 : F19'-F21' =70 : 30; F22-F24 : F22'-F24’ = 50 : 50; F25-F27
: F25'-F27 = 60 : 40). Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie

berechnet und nach der Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10%) von 45.

X UCea)
Pd(1) 6477(1) 6513(1) 4705(1) 23(1)
Pd(2) 8210(1) 8509(1) 5006(1) 25(1)
N(1) 6390(2) 6583(2) 3582(2) 24(1)
N(2) 5312(2) 6831(2) 4623(2) 26(1)
N(3) 6406(3) 6180(2) 5689(2) 28(1)
N(4) 9158(2) 8556(2) 4429(2) 29(1)
N(5) 7412(2) 8849(2) 4160(2) 26(1)
N(6) 7436(2) 8713(2) 5730(2) 27(1)
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o)
0(2)
B

F(L)
F(2)
F(3)
F(1Y)
F(2Y)
F(3")
F(4)
F(5)
F(6)
F(7)
F(8)
F(9)
F(7)
F(8")
F(9™)
F(10)
F(11)
F(12)
F(10%)
F(11%)
F(12%)
F(13)
F(14)
F(15)
F(13%)
F(14%)
F(15%)
F(16)
F(17)
F(18)
F(19)
F(20)
F(21)
F(19%)
F(20™)
F(21%)
F(22)
F(23)
F(24)
F(22%)
F(23")
F(24%)
F(25)
F(26)
F(27)
F(25")
F(26")
F(27%)
C(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
c(11)
c(12)

7884(2)
8962(2)
2095(4)
10387(4)
9565(4)
9316(5)
9330(20)
10140(14)
10148(16)
1544(3)
1160(4)
2664(3)
555(7)
2100(8)
1159(6)
1960(30)
640(20)
690(40)
-246(7)
-1253(7)
-1127(7)
-1484(6)
-514(9)
-712(9)
755(12)
2319(10)
1503(10)
1904(16)
780(20)
2143(18)
-308(3)
-860(2)
110(3)
2821(7)
3875(4)
2760(5)
3540(16)
2384(11)
3341(12)
4430(20)
5890(30)
4840(30)
5130(30)
4290(20)
5800(20)
5990(20)
5395(11)
6569(12)
6550(20)
6260(30)
5520(20)
6883(3)
6507(3)
5742(3)
5655(3)
4945(3)
4784(3)
4129(3)
4281(3)
5019(3)
5395(3)
6028(3)
6283(3)

6478(2)
7901(2)
7211(3)
7246(5)
6817(4)
5936(4)
6026(19)
6991(18)
7367(15)
7596(2)
6355(3)
7150(3)
3704(8)
4085(6)
3864(4)
3940(30)
3845(18)
3780(40)
8689(10)
7555(5)
8799(7)
8047(10)
9127(5)
7869(8)
9481(10)
9855(9)
10516(11)
10456(14)
9564(19)
9511(15)
4301(3)
4587(2)
3932(2)
6378(5)
7289(5)
7619(5)
7620(12)
6817(15)
6371(12)
10595(19)
10607 (19)
9990(30)
10100(30)
10410(20)
10650(14)
7805(19)
6763(10)
7978(14)
7840(20)
8080(30)
6846(18)
6349(3)
6405(3)
6670(3)
6776(3)
6981(3)
7037(3)
7371(3)
7393(3)
7060(3)
6951(3)
6545(3)
6281(3)

5060(2)
5658(2)
9161(3)
5920(5)
6620(3)
5484(3)
5836(16)
5450(14)
6597(13)
11880(2)
12044(3)
12349(2)
9790(8)
10099(7)
8897(5)
9750(30)
8890(20)
10070(30)
10364(5)
9377(8)
9302(7)
8984(6)
10022(8)
10022(8)
7453(7)
8148(8)
8577(9)
8629(16)
7558(15)
7809(14)
5721(2)
6626(2)
6762(3)
5927(5)
7085(4)
6418(5)
6956(12)
5832(10)
6406(12)
11076(13)
11515(18)
11970(20)
12010(20)
11077(17)
11303(16)
9300(20)
9692(8)
10556(12)
10626(17)
9510(30)
9595(18)
3130(3)
2333(3)
2297(3)
3073(2)
3279(3)
4005(3)
4234(3)
5016(3)
5257(3)
6020(3)
6229(3)
6939(3)

32(1)
32(1)
28(1)
95(2)
81(1)
59(1)
78(6)
64(4)
79(4)
60(1)
108(2)
104(2)
61(3)
76(3)
75(2)
87(17)
68(7)
100(20)
96(3)
80(2)
76(2)
102(3)
96(3)
87(2)
51(4)
66(4)
70(3)
98(9)
101(10)
89(8)
111(2)
72(1)
89(1)
103(3)
76(2)
81(2)
102(5)
94(4)
86(3)
48(4)
96(9)
64(7)
78(9)
63(7)
52(4)
88(8)
47(3)
81(5)
51(6)
85(11)
109(11)
28(1)
29(1)
31(1)
27(1)
30(1)
28(1)
32(1)
33(1)
30(1)
31(1)
30(1)
35(1)
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C(13)
c(14)
c(15)
c(16)
c(17)
c(18)
c(19)
c(20)
c(21)
c(22)
c(23)
c(24)
c(25)
c(26)
c(31)
c(32)
c(33)
c(34)
c(35)
c(36)
c(37)
c(38)
c(39)
C(40)
c(41)
c(42)
c(43)
c(44)
c(45)
C(46)
c(47)
C(48)
C(49)
c(50)
c(51)
c(52)
c(53)
c(54)
c(60)
c(61)
c(62)
c(63)
c(64)
c(65)
c(66)
c(67)
c(70)
c(71)
c(72)
c(73)
C(74)
c(75)
c(76)
c(77)
c(80)
c(81)
c(82)
c(83)
c(84)
c(85)
c(86)
c(87)
c(90)

6752(3)
6783(3)
7727(4)
6886(3)
6434(4)
5075(3)
4099(4)
5975(4)
5016(5)
7227(4)
8346(4)
7084(4)
8680(3)
9521(4)
10117(3)
10489(3)
9740(3)
8904(3)
8090(3)
7419(3)
6696(3)
6237(3)
6675(3)
6384(3)
6718(3)
6423(3)
6955(3)
7576(3)
10725(3)
11539(3)
11898(5)
9765(4)
10363(5)
5715(3)
6217(4)
6925(3)
7703(4)
8285(3)
1833(3)
1860(3)
1680(3)
1469(3)
1461(3)
1646(3)
1761(4)
1294(5)
1460(3)
685(3)
197(3)
465(3)
1210(3)
1697(3)
-602(4)
1476(4)
1872(3)
1022(3)
812(3)
1415(4)
2243(3)
2475(3)
-58(4)
2890(5)
3280(3)

5728(3)
5651(3)
6065(3)
6181(3)
5199(4)
6805(3)
6011(4)
6503(3)
5775(4)
5295(4)
5821(4)
4997(3)
7074(3)
6790(4)
8711(3)
8520(3)
8297(3)
8359(3)
8446(3)
8729(3)
8975(3)
9240(3)
9138(3)
9259(3)
9085(3)
9264(3)
9020(3)
8675(3)
9116(3)
8626(3)
8037(5)
8107(3)
8926(4)
9708(3)
10705(4)
9066(3)
9906(4)
8342(3)
6571(3)
6942(3)
6450(3)
5548(3)
5166(3)
5668(3)
6888(4)
4208(3)
7848(3)
7818(3)
8396(3)
9018(3)
9040(3)
8479(3)
8364(4)
9686(4)
6663(3)
5893(3)
5439(3)
5758(3)
6535(3)
6964(3)
4571(3)
6918(4)
7834(3)

6792(3)
5997(3)
3405(3)
1676(3)
1188(3)
1597(3)
1112(3)
7640(3)
7528(4)
7339(3)
7766(4)
5550(3)
5475(3)
5880(4)
4759(3)
4119(3)
3402(3)
3593(3)
3122(3)
3391(3)
2934(3)
3432(3)
4182(3)
4852(3)
5546(3)
6230(3)
6807(3)
6478(3)
5642(3)
4264(3)
4651(5)
2568(3)
2436(4)
6273(3)
6530(4)
7628(3)
8316(3)
6941(3)
9691(2)
10471(3)
10965(3)
10695(3)
9944(3)
9453(3)
11796(3)
9679(4)
9087(2)
9348(3)
9260(3)
8899(3)
8614(3)
8712(3)
9575(4)
8181(4)
8224(3)
7744(3)
6941(3)
6552(3)
6998(3)
7812(3)
6504(3)
6581(4)
9662(2)

36(1)
31(1)
40(1)
36(1)
58(2)
41(1)
59(2)
43(1)
67(2)
53(1)
64(2)
39(1)
29(1)
48(1)
32(1)
35(1)
35(1)
30(1)
32(1)
31(1)
36(1)
38(1)
30(1)
31(1)
30(1)
30(1)
30(1)
30(1)
41(1)
46(1)
90(2)
44(1)
64(2)
38(1)
61(2)
39(1)
57(2)
35(1)
26(1)
31(1)
33(1)
37(1)
32(1)
28(1)
51(1)
49(1)
29(1)
31(1)
34(1)
37(1)
34(1)
33(1)
50(1)
48(1)
28(1)
33(1)
35(1)
38(1)
37(1)
33(1)
47(1)
56(1)
26(1)
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c(o1) 3630(3) 8692(3) 10218(3) 30(1)
c(92) 4635(3) 9195(3) 10668(3) 29(1)
c(93) 5334(3) 8865(3) 10576(3) 32(1)
c(94) 5018(3) 8016(3) 10040(3) 32(1)
c(95) 4011(3) 7518(3) 9604(3) 31(1)
C(96) 4951(4) 10085(3) 11272(3) 43(1)
c(97) 5773(4) 7666(4) 9911(3) 44(1)
Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10°%) von 45.
u11 u22 u33 u23 u13 u12
Pd(1)  20(1) 26(1) 23(1) 8(1) 9(1) 9(1)
Pd(2)  20(1) 28(1) 28(1) 10(1) 12(1) 8(1)
N(D) 21(2) 26(2) 23(2) 7(1) 9(1) 7(1)
N(2) 21(2) 29(2) 26(2) 6(2) 10(2) 9(2)
N(3) 28(2) 30(2) 25(2) 11(2) 13(2) 7(2)
N(4) 25(2) 32(2) 30(2) 8(2) 15(2) 8(2)
N(B) 21(2) 26(2) 32(2) 10(2) 13(2) 8(2)
N(6) 25(2) 27(2) 28(2) 8(2) 12(2) 9(2)
0(1) 25(2) 44(2) 34(2) 21(2) 11(1) 18(2)
0(2) 24(2) 41(2) 32(2) 15(1) 11(1) 14(1)
B 24(2) 32(3) 31(3) 13(2) 14(2) 7(2)
F(L) 30(3) 91(4) 179(6) 86(5) 26(4) 27(2)
F(2)  104(4) 106(4) 48(2) 40(3) 12(3) 70(3)
F(3) 54(3) 64(2) 69(3) 24(3) 16(3) 42(2)
F(1*)  64(9) 66(5) 100(11) 53(7) 2(10) 30(7)
F(2)  19(8) 91(10)  104(10) 43(9) 31(7) 38(7)
F(3)  64(9) 90(8) 71(7) 25(6) ~7(6) 51(7)
F(4) 81(2) 72(2) 47(2) 17(2) 36(2) 45(2)
F(5)  186(5) 87(3) 24(3) 24(2) 113(3) 44(3)
F(6)  110(3) 165(4) 32(2) 4(2) 2(2) 95(3)
F(7) 46(3) 39(3) 106(8) 33(4) 42(4) 9(2)
F(8) 53(4) 38(4) 125(8) 19(5) 15(4) 27(3)
F(9)  114(6) 37(3) 79(4) 11(2) 56(6) 23(4)
F(7)  60(20) 31(13)  140(40) 0(18) 60(30) -11(12)
F(8*)  83(19) 40(11) 78(16) 7(10) 28(16)  31(14)
F(9")  160(40) 60(20)  120(40) 60(30)  100(30)  20(20)
F(10)  71(5) 169(8) 53(3) 18(4) 39(4) 52(5)
F(11)  66(5) 62(4) 138(7) 33(4) 78(5) 24(3)
F(12)  73(5) 105(5) 120(6) 78(5) 70(4) 69(5)
F(107)  41(4) 167(8) 86(5) 24(5) 30(3) 30(5)
F(11%) 113(6) 61(4) 135(7) 10(4) 97(5) 32(4)
F(12°)  97(6) 108(6) 138(7) 85(5) 94(5) 70(5)
F(13)  47(7) 60(6) 28(4) 17(4) 10(4) 1(5)
F(14)  34(4) 80(9) 103(9) 66(7) 28(5) 19(5)
F(15) 102(10) 42(4) 70(6) 32(4) 29(7) 25(6)
F(13") 106(17) 25(8) 105(11) 28(7) ~4(12)  -15(10)
F(14") 41(12)  130(20)  116(16)  108(15)  -12(10) 7(11)
F(15°) 101(16)  107(17)  150(20)  107(15)  100(16)  64(13)
F(16) 128(4) 81(3) 43(2) -14(2) 28(2) -35(3)
F(17)  37(2) 55(2) 95(3) 0(2) 14(2) 7(2)
F(18)  61(2) 47(2) 137(4) 35(2) 9(2) 18(2)
F(19)  133(7) 98(4) 70(4) 3(4) 82(4) 10(4)
F(20)  44(3) 133(5) 76(3) 53(3) 44(2) 34(3)
F(21)  80(4) 105(4) 115(5) 84(4) 68(4) 47(3)
F(19%) 103(9) 95(6) 92(7) 15(7) 75(6) -10(6)
F(20")  83(8) 151(9) 72(5) 81(6) 43(5) 30(6)
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F(21")  76(7) 117(7) 120(9) 56(7) 84(6) 52(6)
F(22)  61(11) 23(10) 46(7) 6(5) 9(5) 13(8)
F(23)  43(7) 77(13) 106(19) ~44(9) 25(11) -3(8)
F(24)  94(15) 64(15) 39(8) 5(9) 38(10)  35(13)
F(22") 120(20) 56(7) 30(6) 8(5) 25(12) 13(13)
F(23")  47(7) 24(11) 99(11) -1(6) 22(6) 9(8)
F(24")  45(9) 28(6) 63(9) -2(6) 29(7) -6(5)
F(25) 121(19) 108(14) 123(13) 68(11) 107(14)  81(14)
F(26)  35(5) 42(5) 65(5) 13(4) 16(4) 22(4)
F(27)  25(6) 69(9) 106(12) ~17(7) ~7(6) 28(6)
F(25") 50(10) 51(9) 58(9) 31(8) 20(7) 20(6)
F(26")  74(13) 130(30) 140(30) 100(20) 84(15)  75(18)
F(27")  49(9) 52(11) 180(20) -33(12) 51(10) 9(7)
c(L) 24(2) 25(2) 29(2) 5(2) 8(2) 8(2)
c(2) 24(2) 29(2) 27(2) 6(2) 11(2) 4(2)
c(3) 27(2) 31(2) 28(2) 11(2) 11(2) 4(2)
c(4) 22(2) 32(2) 25(2) 11(2) 7(2) 8(2)
c(5) 21(2) 30(2) 32(2) 10(2) 6(2) 7(2)
c(6) 19(2) 33(2) 31(2) 8(2) 10(2) 10(2)
c() 27(2) 34(2) 37(3) 11(2) 12(2) 14(2)
c(8) 29(2) 34(2) 43(3) 12(2) 21(2) 14(2)
c(9 25(2) 31(2) 32(2) 8(2) 15(2) 7(2)
C(10)  28(2) 30(2) 31(2) 5(2) 17(2) 4(2)
c(1l)  26(2) 33(2) 27(2) 11(2) 12(2) 402)
c(12)  32(2) 33(2) 29(2) 9(2) 11(2) -1(2)
c(13)  34(3) 33(2) 36(3) 16(2) 11(2) 5(2)
c(14)  29(2) 26(2) 35(2) 14(2) 11(2) 5(2)
c(15)  41(3) 54(3) 38(3) 16(2) 22(2) 27(2)
c(16)  34(3) 41(3) 32(2) 10(2) 19(2) 10(2)
c(17)  57(4) 59(4) 48(3) -3(3) 31(3) 11(3)
c(18) 37(3) 63(3) 32(3) 24(2) 17(2) 22(2)
c(19)  38(3) 82(4) 33(3) 11(3) ~2(2) 14(3)
c(20)  49(3) 44(3) 32(3) 12(2) 21(2) 6(2)
c(21)  74(4) 58(4) 62(4) 18(3) 45(3) 0(3)
c(22) 65(4) 54(3) 51(3) 34(3) 25(3) 22(3)
c(23) 61(4) 81(4) 55(4) 40(3) 12(3) 35(3)
c(24)  45(3) 27(2) 44(3) 17(2) 17(2) 11(2)
c(25)  41(3) 34(3) 25(2) 18(2) 22(2) 20(2)
c(26)  35(2) 52(3) 68(3) 35(2) 18(2) 21(2)
c(3l) 25(2) 30(2) 42(3) 13(2) 18(2) 7(2)
c(32) 28(2) 34(2) 45(3) 13(2) 20(2) 9(2)
c(33) 322 31(2) 41(3) 9(2) 21(2) 9(2)
c(34)  28(2) 29(2) 30(2) 7(2) 13(2) 8(2)
c(35)  33(2) 29(2) 31(2) 10(2) 14(2) 5(2)
c(36)  28(2) 29(2) 32(2) 11(2) 12(2) 5(2)
c37) 32(2) 44(3) 36(3) 22(2) 15(2) 12(2)
c(38) 36(3) 40(3) 48(3) 25(2) 19(2) 19(2)
c(39)  29(2) 29(2) 38(2) 16(2) 17(2) 11(2)
C(40)  24(2) 28(2) 42(3) 12(2) 12(2) 11(2)
cal)  27(2) 27(2) 40(3) 10(2) 17(2) 10(2)
c(42)  26(2) 25(2) 38(3) 8(2) 17(2) 5(2)
c(43) 2502 26(2) 35(2) 6(2) 16(2) 3(2)
c(4a)  26(2) 27(2) 32(2) 7(2) 10(2) 6(2)
c(45)  26(2) 42(3) 46(3) 12(2) 16(2) 3(2)
c(6)  32(3) 49(3) 59(3) 18(3) 24(2) 14(2)
c(47)  53(4) 101(6) 156(8) 76(6) 54(5) 48(4)
c(48)  39(3) 54(3) 43(3) 11(2) 28(2) 17(2)
c(49)  70(4) 82(4) 68(4) 42(4) 44(3) 36(4)
c(s0)  38(3) 40(3) 45(3) 13(2) 25(2) 18(2)
c(s1)  50(3) 45(3) 101(5) 24(3) 40(3) 25(3)
c(52) 37(3) 47(3) 38(3) 13(2) 22(2) 15(2)
c(53)  65(4) 57(3) 36(3) 5(3) 22(3) 12(3)

c(54)  33(2) 45(3) 27(2) 12(2) 14(2) 15(2)
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c(60)  22(2) 32(2) 27(2) 11(2) 13(2) 11(2)
c(e1)  27(2) 30(2) 34(2) 12(2) 13(2) 9(2)
c(62) 33(2) 42(3) 32(2) 17(2) 17(2) 16(2)
c(3) 37(3) 44(3) 41(3) 25(2) 21(2) 18(2)
c(64)  25(2) 34(2) 39(3) 16(2) 11(2) 10(2)
c(65)  22(2) 33(2) 30(2) 12(2) 10(2) 11(2)
c(66)  65(4) 64(4) 45(3) 29(3) 33(3) 36(3)
c(7)  47(3) 36(3) 65(4) 21(3) 26(3) 9(3)
c(70)  25(2) 31(2) 24(2) 9(2) 7(2) 6(2)
c(71)  29(2) 35(2) 33(2) 13(2) 15(2) 12(2)
c(72) 3002 33(2) 36(3) 10(2) 12(2) 11(2)
c(73)  33(3) 32(2) 44(3) 14(2) 8(2) 16(2)
c(74)  25(2) 34(2) 34(2) 17(2) 40(2) 4(2)
c(75)  25(2) 40(3) 34(2) 19(2) 11(2) 7(2)
c(76)  52(3) 59(3) 63(3) 29(2) 34(2) 35(2)
c(77)  35(3) 44(3) 64(4) 33(3) 13(3) 9(3)
c(80)  25(2) 33(2) 31(2) 14(2) 12(2) 13(2)
c(8l)  29(2) 42(3) 35(3) 18(2) 15(2) 16(2)
c(82) 33(2) 39(3) 32(2) 11(2) 9(2) 18(2)
c(83)  46(3) 51(3) 28(2) 16(2) 16(2) 31(2)
c(s4) 37(3) 50(3) 37(3) 19(2) 22(2) 25(2)
c(85)  29(2) 41(3) 34(2) 14(2) 16(2) 15(2)
c(86)  45(3) 46(3) 43(3) 10(2) 12(2) 18(3)
c(87)  59(3) 77(3) 50(3) 27(2) 39(2) 29(3)
C(90)  28(2) 29(2) 25(2) 13(2) 13(2) 11(2)
c(o1)  31(2) 39(3) 28(2) 16(2) 16(2) 16(2)
c(92)  30(2) 30(2) 28(2) 10(2) 15(2) 10(2)
C(93)  26(2) 35(2) 30(2) 10(2) 12(2) 6(2)
c(94)  28(2) 37(3) 35(2) 16(2) 15(2) 12(2)
c(95)  35(2) 26(2) 30(2) 8(2) 14(2) 9(2)
c(96)  39(3) 41(3) 39(3) 7(2) 15(2) 8(2)
c(97)  33(3) 48(3) 51(3) 13(3) 21(3) 14(2)

87. Vesuch zur Darstelung von [(3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1)][u*0-CCF3][(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)zink(I1)]

Eine Losung von 20.0mg (31.4pumol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(i1) (11) und 27.9 mg (31.4 umol) NaB(Ar;)4 in 25 ml CH,Cl,
wird 16h gerthrt und anschlief3end Uber Celite filtriert. Die griine Losung wird mit einer
Losung von 188mg (314 pumol)  Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)zink(ll) (9) in 10 ml CH,Cl, versetzt und 30min bei Raumtemperatur
geruihrt. Nach Entfernen des Solvens im Vakuum wird der Rickstand dreimal mit je 10 ml n-
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die NM R-spekroskopische Analyse ergibt die
Bildung eines komplexen Produktgemischs.
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88. Versuch zur Darstellung von (p-dippp)-(3,4,13,14-Tetraethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]bor at

Analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 33.0 mg (56.9 umol)
Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll)  (13), 50.4 mg
(56.9 umol) NaB(Ars); und 10pl dippp einen violetten Rickstand. Die NMR-
spektroskopische Analyse ergibt ein nicht néher identifizierbares Produktgemisch.

89. Darstellung von Methylisonitril-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(I1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]bor at (46)

Analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 30.0mg (51.2 pmol)
Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll)  (13), 46.0 mg
(51.2 umol) NaB(Ar¢)4 und Uberschissgem CNMe erhdlt man das gewinschte Produkt als
violetten Feststoff.

Wegen der schnellen Zersetzung der Substanz konnten weder eine CHN-Analyse noch eine
Schmel zpunktbestimmung durchgeftihrt werden.

Ausbeute: 68.8 mg (83%)

H-NMR (CDCl,, 295 K): 1.09 (t, 6H, 3Jyn = 7.6 Hz, 2xCH,CHg), 1.19 (t, 6H, 33y = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 2.42 (q, 4H, 3Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 2.50 (s, 6H, 2xterminal CH3), 2.58
(g, 4H, 3Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 3.48 [s(br), 3H, CNCH3], 6.75, 6.92 (jeweils s, 4H,
2xmeso-H + 2xB-H), 7.57 (s, 4H, 4xpara-H), 7.72 (s, 8H, 8xortho-H).

BC-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.6, 16.5, 18.4, 18.5, 20.7, 117.8 (m, 4xpara-C), 124.0, 124.9
(0, YJce = 271.6 Hz, 8xCF3), 125.7, 129.1 (g, 2Jcr = 31.5 Hz, 8xmeta-C), 135.2 (s, 8xortho-
C), 138.4, 139.5, 139.7, 151.7, 162.1 (q, *Jac = 49.9 Hz, 4xipso-C), 174.3. Die Signale fir
den Isonitrilliganden wurden nicht gefunden.

YE_NMR (CD.Cly, 295 K): -62.7.



EXPERIMENTALTEIL

201

90. Darstellung von M ethylisonitril-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (47)

Analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 51.5 mg (81.0 umol)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(ll) (11),
71.8 mg (81.0 umol) NaB(Ar)4 und Uberschissigem CNMe das gewiinschte Produkt als
violetten Feststoff.

Ausbeute: 110 mg (95%) Schmelzpunkt: 87°C (Zers.)

'H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 1.08 (t, 6H, 3Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.14 (t, 6H, 3Jun = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 1.20 (t, 6H, 3Juy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.40 (g, 4H, Juy = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 2.47 (s, 6H, 2xterminal CHs), 2.59 (g, 8H, 3Jun = 7.6 Hz, 4xCH,CHs), 3.41
[s(br), 3H, CH3NC], 6.88 (s, 2H, 2xmeso-H), 7.58 (s, 4H, 4xpara-H), 7.74 (s, 8H, 8xortho-
H).

B3C-NMR (CD,Cly, 295 K): 14.1, 14.4, 16.6, 17.1, 17.8, 18.4, 18,4, 20.5, 117.8 (m, 4xpara-
C), 121.3, 124.9 (q, “Jcr = 271.6 Hz, 8xCF3), 129.2 (q, 2Jcr = 31.5 Hz, 8xmeta-C), 135.1 (s,
8xortho-C), 137.3, 137.7, 139.1, 139.7, 151.2, 162.1 (q, *Jsc = 49.9 Hz, 4xipso-C), 173.1. Die
Signale fur den Isonitrilliganden wurden nicht gefunden.

YE.NMR (CD.Cly, 295 K): -62.7.

91. Krigtallstrukturanalyse  von [Methylisonitril-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(l1)][B(Ar¢)4] (47)

Summenformel: Ces2Hs53BF24N4Pd

M olekulargewicht: 1427.29

Kristallgrofe: 0.70 x 0.51 x 0.43 mm

Zdlkonstanten: mit 9937 Reflexen, 2.386 < 6 < 28.155°

a=13.703(9) A o = 89.844(11)°
b=14.722(10)A B =72.933(10)°
c=17.487(12) A  y=72.301(11)°
V = 3198(4) A3
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Raumgruppe: triklin, P-1 (No. 2),Z2=2

Dichte: Ober. = 1.482 gcm™

Absorption: W = 0.402 mm™

Messung: T =223(2) K, m—scan, 206(max) = 52.74°, 50440 Reflexe

gemessen, 13038 unabhéngig [R(int) = 0.0195], 11904
beobachtet [1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische Absorptions-K orrektur
(SADABS2.0)

Strukturl6sung: Patterson Methode (SHELXS 97)

Verfeinerung: 1034 Parameter, FMLS gegen F? (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhdltnis: 12.61

R-Werte fur [1>2c(1)]: R, = 0.0386 wR; =0.1031

R indices (all data): R1 =0.0421 WR; = 0.1065

Restel ektronendichte: +0.927/-0.478 €A

Der Kristall zersetzt sich unterhalb von —-58°C, wahrscheinlich aufgrund eines Phasensprungs.
Alle CFs-Gruppen bis auf F16-F18 sind rotationsfehlgeordnet. Es konnten jeweils zwel
unabhéngige Positionen gefunden und mit Restraints auf die anisotropen
Auslenkungsparameter (SIMU, DELU) frel verfeinert werden (Besetzungsfaktoren F1-F3 :
F1'-F3 = 54.551 : 45.449; FA-F6 : F4'-F6' = 64.929 : 35.071; F7-F9 : F7’-F9" = 55.582 :
44.418; F10-F12 : F10'-F12' = 41.797 : 58.203; F13-F15 : F13'-F15' = 61.462 : 38.538; F19-
F21: F19'-F21' = 55.100 : 44.900; F22-F24 : F22'-F24' = 60.148 : 39.852). Die Positionen
aller Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und nach der Riding-
Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 47.

X y z udeq)
B(1) 6443(2) 2270(2) 1537(D) 41D
cC(D) 10507(3) 7145(2) 7660(2) 87(L)
C(2) 10706(2) 6293(2) 7110(2) 65(1)
0 E)) 11198(3) 5319(2) 7249(2) 74(D)
C(4) 11311(2) 4749(2) 6598(2) 63(D)
C(5) 10957(2) 5387(2) 6038(1) 51(D)
C(6) 11146(2) 5161(2) 5247(1) 51(D)
C(™ 10962(2) 5795(2) 4665(1) 50(D)
C(8) 11204(2) 5522(2) 3833(D) 56(1)

c(9) 10842(2) 6348(2) 3482(1) 56(1)
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C(10)
c(11)
c(12)
c(13)
c(14)
c(15)
C(16)
c(17)
c(18)
c(19)
C(20)
c(21)
c(22)
c(23)
c(24)
c(25)
C(26)
c(27)
c(28)
c(29)
C(30)
c(31)
c(32)
c(33)
c(34)
c(35)
C(36)
c(37)
c(38)
c(39)
C(40)
c(41)
c(42)
c(43)
c(44)
C(45)
C(46)
c(47)
c(48)
C(49)
c(50)
c(51)
c(52)
c(53)
c(54)
c(55)
c(56)
c(57)
c(58)
c(59)
c(60)
c(61)
c(62)
F(1)

F(2)

F(3)

F(1™)
F(2%)
F(3%)
F(4)

F(5)

F(6)

F(4")

10366(2)
9771(2)
9242(2)
8740(2)
8475(2)
8787(2)
8673(2)

11522(3)

10561(4)

11814(2)

13008(3)

11764(2)

12966(3)

10939(2)

11852(3)
8537(2)
7490(3)
7933(2)
6733(3)
8677(2)
6987(3)
6164(2)
5790(2)
5578(2)
5745(2)
6158(2)
6365(2)
5149(4)
6351(3)
5809(2)
6256(2)
5698(2)
4662(2)
4206(2)
4761(2)
6214(3)
3100(3)
7754(2)
8521(2)
9621(2)
9997(2)
9254(2)
8161(2)

10421(2)
9660(2)
6075(2)
5265(2)
4937(2)
5407(2)
6201(2)
6519(2)
4074(3)
6789(3)
4038(5)
4824(8)
5551(9)
6100(5)
4998(15)
4554(8)
7183(14)
6499(13)
5547(9)
7420(20)

7109(2)
8055(2)
8792(2)
9779(2)
10297(2)
9627(2)
9921(2)
5037(3)
5072(4)
3672(2)
3358(2)
4510(2)
4232(3)
6466(2)
6832(4)
10130(2)
10069(4)
11356(2)
11623(2)
7961(2)
8437(3)
3205(2)
4147(2)
4920(2)
4787(2)
3860(2)
3093(2)
5916(2)
3674(2)
2475(2)
1949(2)
2032(2)
2661(2)
3198(2)
3102(2)
1425(2)
3915(3)
1973(2)
1227(2)
1050(2)
1622(2)
2383(2)
2548(2)
249(2)
3009(2)
1406(2)
1571(2)
841(2)
~96(2)
-285(2)
452(2)
1083(3)
-1295(2)
6330(4)
5970(5)
6490(5)
6094(5)
6573(5)
6032(7)
3060(9)
4415(9)
3465(10)
2937(12)

4114(1)
4047(1)
4635(1)
4525(1)
5240(1)
5789(1)
6631(2)
8003(2)
8636(3)
6427(2)
6055(3)
3437(2)
3242(2)
2613(2)
2190(2)
3761(2)
3694(2)
5449(2)
5870(2)
6960(1)
8205(2)
2162(1)
1989(1)
2530(2)
3272(2)
3445(1)
2902(1)
2315(2)
4238(2)
858(1)
107(1)
-449(2)
-287(2)
443(2)
1007(1)
-1237(2)
631(2)
1107(1)
1309(1)
950(1)
391(1)
195(1)
541(1)
1184(2)
-405(2)
2011(1)
2748(1)
3131(2)
2801(2)
2067(2)
1679(2)
3933(2)
1702(3)
2896(4)
1689(4)
2453(10)
1690(5)
2799(5)
1902(9)
4199(8)
4561(8)
4758(7)
4113(13)

48(1)
51(1)
47(1)
50(1)
48(1)
45(1)
58(1)
92(1)
132(2)
70(1)
90(1)
70(1)
96(1)
70(1)
117(2)
65(1)
104(1)
61(1)
82(1)
52(1)
103(1)
41(1)
49(1)
54(1)
53(1)
47(1)
44(1)
91(1)
64(1)
43(1)
51(1)
56(1)
58(1)
56(1)
50(1)
81(1)
87(1)
42(1)
43(1)
48(1)
52(1)
52(1)
47(1)
60(1)
74(1)
44(1)
48(1)
56(1)
65(1)
61(1)
53(1)
79(1)
97(1)
110(2)
116(3)
162(7)
109(2)
161(8)
145(6)
111(4)
99(3)
94(2)
74(4)
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F(5") 6150(30) 4429(17) 4723(16) 118(7)
F(6) 5810(40) 3150(40) 4644(19)  142(10)
F(7) 7160(9) 955(14) ~1406(7) 149(6)
F(8) 5675(16) 704(6) ~1184(6) 144(4)
F(9) 6003(11) 1883(7) -1848(5) 102(3)
F(7) 5743(17) 1598(17) ~1742(11) 160(8)
F(8") 7290(8) 1429(9) -1551(5) 109(3)
F(9%) 6406(17) 557(7) ~1173(7) 130(5)
F(10) 2695(14) 4062(13) 81(8) 145(8)
F(11) 2366(12) 3670(18) 1222(14) 167(9)
F(12) 3002(9) 4746(9) 983(14) 129(6)
F(10%) 2569(8) 4039(12) 1350(4) 145(7)
F(11%) 3181(6) 4733(8) 341(16) 197(7)
F(12°) 2522(7) 3642(15) 251(10) 176(6)
F(13) 10011(5) -292(8) 1701(6) 133(4)
F(14) 10996(8) 609(6) 1567(7) 114(3)
F(15) 11138(6) -331(5) 608(3) 84(2)
F(13%) 10091(12) ~503(6) 1289(12) 120(5)
F(14%) 10578(14) 394(7) 1804(5) 93(4)
F(15%) 11335(12) -54(15) 600(8) 155(6)
F(16) 10517(2) 3183(2) -315(2) 110(1)
F(17) 10007(2) 2588(2) ~1156(1) 111(1)
F(18) 8925(2) 3828(2) ~411(2) 115(1)
F(19) 4436(6) 1276(11) 4522(4) 134(5)
F(20) 3266(6) 1900(7) 3969(4) 117(3)
F(21) 3581(10) 487(6) 4173(7) 152(5)
F(19%) 3207(6) 1009(16) 3830(5) 156(6)
F(207) 4301(9) 369(8) 4394(5) 125(4)
F(21°) 3954(17) 1834(10) 4289(8) 177(9)
F(22) 6270(8) ~1895(8) 1900(11) 116(4)
F(23) 7671(14) ~1673(8) 1987(16) 133(5)
F(24) 7130(16) ~1426(6) 924(7) 131(4)
F(227) 7786(12) -1482(11) 1460(30)  139(10)
F(23") 6580(30) ~1316(16) 969(15) 176(8)
F(24") 6351(18) -1894(11) 2150(20) 150(8)
N(L) 10535(2) 6326(1) 6400(1) 50(1)
N(2) 10477(1) 6770(1) 4819(1) 45(1)
N(3) 9218(1) 8730(1) 5440(1) 43(1)
N(4) 7937(2) 8147(2) 7514(1) 65(1)
Pd(1) 9762(1) 7481(1) 5919(1) 41(1)
Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 47.
u11 u22 U33 u23 u13 u12
B(1) 39(1) 41(1) 41(1) 2(1) ~13(1) ~7(D)
c(l)  132(3) 61(2) 69(2) -6(1) -62(2) -2(2)
c(2 84(2) 52(1) 55(1) 3(D) -34(1) -5(1)
c(3) 98(2) 53(1) 63(2) 4(1) -39(2) 1(1)
c(a) 72(2) 49(1) 63(2) 6(1) _27(1) ~o(D)
c(s) 54(1) 43(1) 55(1) 1(1) ~21(1) -11(1)
c(6) 50(1) 45(1) 56(1) -3(1) ~17(1) -12(1)
c(?) 45(1) 52(1) 49(1) -6(1) -~14(1) -13(1)
c(8) 48(1) 64(2) 49(1) ~9(1) ~11(1) -13(1)
c(9) 49(1) 73(2) 42(1) _8(1) 213(1) -15(1)
c(10)  43(1) 60(1) 41(1) ~1(1) ~14(1) -14(1)
c(1l)  48(1) 69(2) 38(1) 8(1) -18(1) -18(1)
c(12)  43(1) 58(1) 42(1) 9(1) ~16(1) -14(1)
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C(13)
c(14)
c(15)
c(16)
c(17)
c(18)
c(19)
c(20)
c(21)
c(22)
c(23)
c(24)
c(25)
c(26)
c(27)
c(28)
c(29)
c(30)
c(31)
c(32)
c(33)
c(34)
c(35)
c(36)
c(37)
c(38)
c(39)
C(40)
c(41)
c(42)
c(43)
c(44)
c(45)
c(46)
c47)
C(48)
C(49)
c(50)
c(51)
c(52)
c(53)
c(54)
c(55)
c(56)
c(57)
c(58)
c(59)
c(60)
c(61)
c(62)
F(1)

F(2)

F(3)

F(1™)
F(2%)
F(3%)
F(4)

F(5)

F(6)

F(47)
F(57)
F(67)
F(7)

45(1)
47(1)
46(1)
86(2)
114(3)
137(4)
77(2)
78(2)
71(2)
70(2)
68(2)
92(3)
67(2)
91(2)
77(2)
83(2)
68(2)
113(3)
35(1)
55(1)
62(1)
58(1)
48(1)
42(1)
139(3)
80(2)
41(1)
48(1)
61(1)
59(1)
47(1)
44(1)
91(2)
64(2)
41(1)
45(1)
45(1)
39(1)
46(1)
43(1)
55(1)
50(1)
41(1)
42(1)
45(1)
56(1)
53(1)
50(1)
65(2)
83(2)
117(4)
207(8)
172(8)
113(4)
300(20)
105(5)
91(6)
168(7)
97(4)
73(7)
189(16)
190(20)
95(5)

57(1)
49(1)
46(1)
45(1)
71(2)
143(4)
49(1)
61(2)
71(2)
89(2)
92(2)
206(5)
72(2)
165(4)
45(1)
57(2)
40(1)
90(2)
43(1)
46(1)
40(1)
46(1)
52(1)
42(1)
44(2)
66(2)
42(1)
46(1)
48(1)
56(1)
56(1)
53(1)
67(2)
96(3)
43(1)
43(1)
51(1)
65(1)
61(1)
50(1)
60(2)
92(2)
46(1)
47(1)
62(1)
56(1)
46(1)
50(1)
86(2)
55(2)
56(2)
52(3)
67(5)
77(4)
40(3)
74(5)
141(7)
96(5)
144(6)
66(6)
80(9)
220(30)
190(13)

51(1)
55(1)
48(1)
52(1)
79(2)
161(5)
83(2)
125(3)
57(1)
94(2)
41(1)
58(2)
54(1)
77(2)
70(2)
82(2)
43(1)
75(2)
43(1)
47(1)
61(1)
55(1)
44(1)
47(1)
106(3)
51(1)
45(1)
52(1)
54(1)
59(1)
57(1)
46(1)
74(2)
81(2)
39(1)
38(1)
41(1)
45(1)
46(1)
46(1)
53(1)
73(2)
49(1)
54(1)
64(1)
94(2)
89(2)
60(1)
81(2)
147(4)
137(4)
78(3)

344(19)

131(5)
91(4)

319(17)

68(3)
78(5)
48(2)
86(7)
63(7)

69(11)

99(5)

16(1)
14(1)
8(1)
5(1)
11(2)
85(4)
10(1)
~4(2)
-14(1)
-15(2)
~7(1)
25(2)
21(1)
44(2)
16(1)
1(1)
4(1)
-19(2)
4(1)
8(1)
6(1)
-4(1)
3(L)
5(1)
12(2)
5(1)
4(1)
-2(1)
-5(1)
0(1)
1(1)
-3(1)
-19(2)
-14(2)
-1(1)
-1(1)
-6(1)
-2(1)
7(1)
7(1)
-3(1)
29(2)
4(1)
5(1)
11(1)
19(1)
-1(1)
-3(1)
20(2)
-13(2)
-3(2)
16(2)
96(8)
62(4)
-16(3)
75(7)
4(3)
13(4)
23(3)
12(4)
-21(6)

73(13)

-89(6)

~19(1) -16(1)
~21(1) -18(1)
~19(1) -19(1)
-31(1) -24(1)
-31(2) -10(2)
~76(4) -79(3)
~29(2) -12(1)
-35(2) -9(2)
~13(1) -15(1)
~1(2) 0(2)
~15(1) -14(2)
~18(2) -61(3)
-25(1) -15(1)
-53(2) -45(2)
-34(1) -20(1)
~12(2) -1(1)
~18(1) -13(1)
25(2) -39(2)
~10(1) -10(1)
~17(1) -16(1)
~23(1) -14(1)
~15(1) -15(1)
~15(1) -17(1)
~14(1) -11(1)
-71(3) -21(2)
—27(1) -23(2)
~15(1) -9(1)
~21(1) 0(1)
~27(1) -2(1)
-32(1) -5(1)
—22(1) -2(1)
~13(1) -5(1)
~46(2) 11(2)
-35(2) 16(2)
~15(1) -9(1)
~15(1) -8(1)
~18(1) -2(1)
~11(1) -9(1)
~14(1) -16(1)
~17(1) -8(1)
~20(1) 3(1)
~14(1) -21(1)
~19(1) -13(1)
~17(1) -13(1)
~17(1) -24(1)
-28(1) -29(1)
—24(1) -20(1)
~16(1) -17(1)
-5(2) -35(2)
-18(3) -30(2)
-53(3) 15(2)
-64(3) -4(3)
-180(11)  -79(5)
~31(4) -26(3)
~49(7) 10(6)
~151(8) -38(4)
~40(3) 24(4)
-73(5) -73(6)
~12(2) -59(4)
-52(6) -1(5)
-52(10) 2(9)
-65(12) -130(20)
-62(5) 76(5)
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F(8) 187(11) 87(4) 148(5) ~52(4) ~49(7) -33(5)
F(9) 152(8) 76(3) 48(2) -5(2) -41(3) 17(3)
F(7") 139(9) 186(16) 114(10) -80(9) ~93(9) 57(10)
F(8") 117(6) 118(6) 62(3) ~28(3) 12(4) -33(6)
F(9") 158(11) 68(4) 131(6) ~40(4) 7(7) -40(6)
F(10) 123(10) 158(11) 91(5) -35(6) ~75(6) 84(8)
F(11)  54(4) 199(14) 190(20) 46(12) -6(7) 7(6)
F(12)  87(6) 77(5) 189(13) ~44(6) -53(7) 31(4)
F(10")  64(5) 227(15) 72(4) -51(6) —24(3) 58(6)
F(11") 124(5) 104(6) 276(17) 58(8) ~25(7) 53(4)
F(12") 59(3) 257(13) 180(11) ~95(8) -69(4) 31(5)
F(13)  68(3) 143(7) 135(6) 89(5) -7(3) 17(3)
F(14) 125(5) 69(3) 175(7) ~16(4) ~123(5) 7(3)
F(15)  86(4) 76(3) 59(3) -32(2) -36(3) 32(2)
F(13") 142(10) 47(3) 202(13) 30(5) ~114(10)  -15(4)
F(14") 149(9) 66(5) 62(4) ~13(3) -78(5) 12(5)
F(15") 70(5) 178(12) 113(8) 60(7) 18(4) 64(7)
F(16)  85(1) 133(2) 137(2) 60(2) ~41(1) -65(1)
F(17) 110(2) 142(2) 64(1) 39(1) ~9(1) -33(1)
F(18)  70(1) 91(1) 153(2) 67(1) -3(1) -13(1)
F(19)  97(4) 228(14) 65(3) -6(5) ~11(2) -48(6)
F(20)  72(3) 115(6) 109(4) 25(4) 17(3) 5(3)
F(21) 149(8) 114(5) 156(8) ~10(4) 59(6) -91(6)
F(19") 55(3) 284(19) 129(6) 66(8) ~9(3) -73(6)
F(20") 116(6) 157(8) 79(4) 51(4) ~3(4) -37(5)
F(21") 236(19) 133(9) 106(9) -52(7) 97(10) -122(11)
F(22) 111(5) 65(4) 169(8) ~16(4) ~12(4) -51(3)
F(23)  96(6) 68(3) 228(13) -20(5) ~77(7) 10(3)
F(24) 159(10) 63(3) 121(5) ~34(3) 15(5) -20(5)
F(22") 76(5) 57(5) 240(20) ~29(8) 7(8) -7(4)
F(23") 190(20) 107(9) 191(13) -82(9) 5(12) -55(11)
F(24") 208(14) 39(5) 193(17) 16(6) ~42(9) -43(5)
N(1) 61(1) 43(1) 48(1) 1(1) ~26(1) -9(1)
N(2) 46(1) 49(1) 41(1) ~2(1) ~16(1) -12(1)
N(3) 44(1) 47(1) 40(1) 7(1) ~17(1) -14(1)
N(4) 82(2) 48(1) 52(1) ~1(1) ~4(1) -21(1)
Pd(1)  47(1) 41(1) 37(1) 2(1) ~18(1) -10(1)

92. Darstellung von Trimethylphosphan-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]borat (48)

In Anlehnung an die Allgemeine Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 55.9 mg
(87.9 umol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(I1)
(11), 77.9mg (87.9 umol) NaB(Ar;)s in 30ml 1,1,1-Trifluortoluol (pTrifluoracetato)-
big[(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll)] (44). Nach Filtration
Uber Celite werden bel —100°C 12.2 mg (0.16 mmol, 16.2 ul) PMe; zugegeben. Man |&l3t das
grine Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur kommen und entfernt alle flichtigen

Bestandteile im Vakuum. Der Rickstand wird dreimal mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und
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im Vakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wird aus CH,Cl,/n-Pentan bei —60°C
umkristalisiert.

Ausbeute: 111 mg (86%) Schmelzpunkt: 160°C (Zers.)
CesHsoBF24N3PPd-2CH,Cl, (1632.21) Ber.: C 47.83 H 3.89 N 2.57
Gef.: C47.47 H 3.63 N 2.47

'H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 1.09 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.18 (t, 6H, 3Jun = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 1.21 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs3), 1.33 [d, 9H, 2Jpy = 11.4 Hz,
P(CH3)3], 2.42 (q, 4H, %34y = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.65 [q(br), 8H, 3y = 7.6 Hz
4xCH,CHs), 2.69 (s, 6H, 2xterminal CHs), 6.92 (s, 2H, 2xmeso-H), 7.58 (s, 4H, 4xpara-H),
7.75 (s, 8H, 8xortho-H).

BC-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.7, 16.9, 17.2, 17.8 (d, Jcp = 28.6 Hz, 3xPCH3), 18.0, 18.5,
20.7, 20.8, 117.9 [s(br), 4xpara-C], 120.9, 125.0 (q, *Jcr = 272.7 Hz, 8xCF3), 129.3 (qq, 2Jcr
= 31.5 Hz, 2Jcr = 2.9 Hz, 8xmeta-C), 135.2 [s(br), 8xortho-C], 138.0, 138.8, 139.0, 140.1,
150.9, 162.1 (q, “Jsc = 49.9 Hz, 4xipso-C), 170.4.

YE_NMR (CD.Cl,, 295 K): -62.6.

$P_NMR (CD,Cl,, 295 K): -23.1.

93. Kristallstrukturanalyse von [Trimethylphosphan-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(l1)][B(Arz)4] (48)

Summenformel: Ces3HsoBF24N3PPd

Molekulargewicht: 1462.31

Kristallgrofe: 0.40 x 0.24 x 0.24 mm

Zdlkonstanten: mit 5435 Reflexen, 2.230 < 6 < 28.334°

a=12.9944(11) A
b=205527(17) A B =104.331(1)°
c = 25.0962(21) A
V = 6493.9(9) A3
Raumgruppe: monoklin, P2;/c (No. 14),Z=4
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Dichte: Ober. = 1.496 gcm™
Absorption: i =0.421 mm™
Messung: T =193(2) K, o—scan, 26(max) = 52.74°, 66958 Reflexe

gemessen, 13271 unabhangig [R(int) = 0.0619], 10167
beobachtet [1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)

Strukturl6sung: Patterson Methode (SHELXS 97)

Verfeinerung: 1048 Parameter, FMLS gegen F? (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhdltnis: 12.66

R-Werte fiir [I>25(1)]: R; = 0.0630 WR; = 0.1347

R indices (all data): R:1 =0.0868 WR; = 0.1456

Restel ektronendichte: +0.847/-0.517 A

Eine Ethylgruppe des Tripyrrins (C26, C26') ist rotaionsfehlgeordnet. Es konnten zwel
unabhéngige Lagen gefunden und mit einer Besetzung von 66 : 34 frei verfeinert werden.
Alle CFs-Gruppen bis auf F19-F21 sind rotationsfehlgeordnet. Es konnten jeweils zwel
unabhéngige Positionen gefunden und mit Restraints auf die anisotropen
Auslenkungsparameter (SIMU, DELU) und unter Angleichung an isotropes Verhalten (ISOR,
nur F23') frei verfeinert werden (Besetzungsfaktoren F1-F3 : F1'-F3' = 60 : 40; F4-F6 : F4'-
F6' =55:45; F7-F9: F7’-F9 =70 : 30; F10-F12 : F10'-F12' = 65: 35; F13-F15: F13'-F15’
=55:45; F16-F18 : F16'-F18 = 75: 25; F22-F24 : F22'-F24' =75 : 25). Die Positionen aller
Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und nach der Riding-Methode in

die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10%) von 48.

X y z u(eq)
B 5028(3) 3989(2) 8227(2) 30D
cC(D) 455(3) 1366(2) 8297(2) 47(D)
C(2) 1096(3) 915(2) 8707(1) 37D
0 E)) 1745(3) 394(2) 8594(2) 41(D)
C(4) 2094(3) 53(2) 9074(2) 38(L)
C(5) 1642(3) 363(2) 9475(1) 36(D)
C(6) 1628(3) 121(2) 9978(1) 36(L)
C(™ 1087(3) 361(2) 10353(1) 33D
C(8) 1183(3) 120(2) 10896(1) 36(D)

c(9) 620(3) 537(2) 11145(1) 33(1)
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C(10)
c(11)
c(12)
c(13)
c(14)
c(15)
C(16)
c(17)
c(18)
c(19)
C(20)
c(21)
c(22)
c(23)
c(24)
c(25)
C(26)
c(26")
c(27)
c(28)
c(29)
C(30)
c(31)
C(40)
c(41)
c(42)
c(43)
c(44)
c(45)
C(46)
c(47)
C(48)
C(49)
c(50)
c(51)
c(52)
c(53)
c(54)
c(55)
c(56)
c(57)
c(58)
c(59)
c(60)
c(61)
c(62)
c(63)
c(64)
c(65)
c(66)
c(67)
c(68)
c(69)
c(70)
c(71)
F(1)
F(2)
F(3)
F(1®)
F(2%)
F(3%)
F(4)
F(5)

186(3)
-372(3)
-696(3)

-1342(3)
-1607(3)
-1123(3)
-1341(4)
1957(4)
3126(4)
2803(3)
3910(4)
1832(3)
3001(4)

543(3)

1334(3)
-1656(3)
-805(5)
-2682(11)
-2213(3)
-1500(4)
1614(4)
1087(5)
2663(3)
4335(3)
4616(3)
3965(3)
2984(3)
2680(3)
3337(3)
4319(5)
1632(3)
5090(2)
4878(3)
4958(3)
5255(3)
5491(3)
5415(3)
4727(4)
5813(5)
4402(2)
4487(3)
3940(3)
3259(3)
3141(3)
3699(3)
4078(5)
2409(6)
6274(3)
6876(3)
7928(3)
8432(3)
7871(3)
6811(3)
8533(4)
8378(4)
5061(11)
4515(10)
3495(10)
3750(20)
4749(18)
5272(16)
1631(12)
819(10)

1025(2)
1579(2)
2095(2)
2634(2)
2983(2)
2652(2)
2817(3)
265(2)
299(2)
-528(2)
-344(3)
-458(2)
-299(2)
540(2)
1001(2)
2757(2)
2941(3)
2561(9)
3608(2)
4184(2)
2970(3)
2977(3)
2115(3)
4663(2)
5252(2)
5791(2)
5769(2)
5190(2)
4652(2)
6421(3)
5160(2)
3621(2)
3916(2)
3581(2)
2938(2)
2633(2)
2970(2)
3932(3)
1932(2)
3539(2)
3655(2)
3287(2)
2795(2)
2683(2)
3050(2)
3408(4)
2161(4)
4108(2)
4615(2)
4718(2)
4307(2)
3796(2)
3697(2)
5281(3)
3344(3)
6366(7)
6858(4)
6678(5)
6888(8)
6376(12)
6623(9)
5579(8)
5395(6)

10748(1)
10844(1)
10502(1)
10595(2)
10121(2)
9740(1)
9143(2)
8038(2)
8035(2)
9187(2)
9517(2)
11143(2)
11365(2)
11732(1)
12084(2)
11123(2)
11575(2)
11149(6)
10002(2)
10003(2)
10002(2)
8831(2)
9420(2)
8165(1)
7964(1)
7894(2)
8018(2)
8206(1)
8276(1)
7702(3)
8351(2)
8813(1)
9272(1)
9766(2)
9815(2)
9369(2)
8880(2)
10243(2)
9407(2)
7707(1)
7171(1)
6729(2)
6802(2)
7322(2)
7762(2)
6164(2)
7425(3)
8209(1)
8504(1)
8502(2)
8208(2)
7928(2)
7927(1)
8798(2)
7602(2)
7436(6)
8046(4)
7290(4)

7650(16)

7309(7)
8111(7)
8785(6)
7903(5)

32(1)
37(1)
36(1)
40(1)
38(1)
40(1)
58(1)
53(1)
63(1)
50(1)
65(1)
46(1)
71(2)
39(1)
49(1)
50(1)
52(2)
76(5)
46(1)
59(1)
79(2)
90(2)
63(1)
29(1)
38(1)
45(1)
45(1)
35(1)
32(1)
73(2)
49(1)
29(1)
33(1)
39(1)
45(1)
44(1)
38(1)
58(1)
66(1)
29(1)
35(1)
45(1)
48(1)
47(1)
36(1)
73(2)
74(2)
32(1)
39(1)
50(1)
50(1)
46(1)
37(1)
71(2)
64(1)
105(6)
98(3)
100(3)

230(20)

101(8)
158(8)
59(3)
62(2)
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F(6) 1338(12) 4652(7) 8487(8) 140(7)
F(4™) 1357(10) 4507(7) 8439(5) 51(2)
F(5%) 1567(18) 5437(12) 8753(10) 115(8)
F(67) 887(16) 5347(14) 8039(8) 150(10)
F(7) 3956(11) 4370(7) 10095(5) 109(5)
F(8) 5533(7) 4246(6) 10543(4) 100(4)
F(9) 4374(8) 3547(7) 10582(4) 100(4)
F(7Y) 5030(30) 3592(14) 10697(8) 138(11)
F(8%) 3849(19) 4120(20) 10191(11)  152(17)
F(99) 5390(30) 4407(12) 10380(10)  104(10)
F(10) 6389(11) 1778(4) 9907 (4) 110(4)
F(11) 5083(6) 1533(4) 9272(6) 101(4)
F(12) 6509(12) 1808(7) 9113(6) 131(6)
F(10%) 5170(20) 1609(8) 8970(9) 133(10)
F(11%) 6682(11) 1796(9) 9430(20)  171(18)
F(12%) 5450(30) 1635(8) 9804(13)  172(10)
F(13) 4644(15) 3922(8) 6133(4) 107(6)
F(14) 4342(14) 2920(6) 5934(4) 102(5)
F(15) 3098(8) 3582(7) 5822(3) 92(3)
F(13%) 3770(40) 2994(17) 5819(8) 270(20)
F(14%) 3940(30) 3920(12) 5975(10)  187(14)
F(15%) 5165(12) 3343(18) 6172(7) 162(6)
F(16) 2754(4) 1885(3) 7940(2) 79(2)
F(17) 1487(4) 2453(3) 7521(3) 90(2)
F(18) 2263(12) 1681(5) 7104(4) 157(5)
F(16%) 1657(18) 2114(14) 6864(8) 118(8)
F(17%) 2733(16) 1685(11) 7460(19)  182(19)
F(18%) 1700(30) 2203(11) 7380(30)  250(30)
F(19) 9461(3) 5074(2) 9133(2) 123(2)
F(20) 8066(3) 5594(2) 9096(2) 135(2)
F(21) 8875(3) 5673(2) 8464(1) 91(1)
F(22) 8373(9) 2749(6) 7718(4) 111(4)
F(23) 9349(7) 3527(4) 7602(4) 121(4)
F(24) 8045(7) 3453(3) 7094(3) 108(3)
F(22%) 8356(15) 2735(16) 7852(8) 55(5)
F(23%) 9432(15) 3304(12) 7773(9) 84(7)
F(24%) 7677(13) 3111(11) 7100(8) 91(8)
NCD) 1075(2) 910(2) 9239(1) 34(1)
N(2) 460(2) 900(1) 10264(1) 31(1)
NC3) -547(2) 2147(2) 9967(1) 36(1)
P 1359(1) 2428(1) 9416(1) 46(1)
Pd 410(1) 1568(1) 9650(1) 32(1)
Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10°%) von 48.
u11 u22 u33 u23 u13 u12
B 24(2) 36(2) 32(2) 0(2) 10(2) -1(2)
c(L) 62(3) 50(3) 32(2) 4(2) 16(2) -5(2)
c(2) 43(2) 38(2) 34(2) -5(2) 14(2) -14(2)
c(3) 45(2) 43(2) 39(2) ~10(2) 18(2) -15(2)
c(4) 40(2) 39(2) 39(2) ~10(2) 14(2) -6(2)
c(5) 38(2) 37(2) 33(2) -6(2) 10(2) -6(2)
c(6) 37(2) 36(2) 34(2) -3(2) 6(2) -4(2)
c(?) 36(2) 34(2) 30(2) 1(2) 8(1) -5(2)
c(8) 39(2) 34(2) 33(2) 3(2) 7(2) -4(2)
c(9) 38(2) 33(2) 29(2) 4(2) 9(1) -8(2)
c(10)  33(2) 36(2) 28(2) ~1(2) 10(1) -7(2)
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C(11)
c(12)
c(13)
c(14)
c(15)
c(16)
c(1?)
c(18)
c(19)
c(20)
c(21)
c(22)
c(23)
c(24)
c(25)
c(26)
c(26)
c(27)
c(28)
c(29)
c(30)
c(31)
C(40)
c(41)
c(42)
c(43)
c(44)
c(45)
c(46)
c(47)
C(48)
C(49)
c(50)
c(51)
c(52)
c(53)
c(54)
c(55)
c(56)
c(57)
c(58)
c(59)
c(60)
c(61)
c(62)
c(63)
c(64)
c(65)
c(66)
c(67)
c(68)
c(69)
c(70)
c(71)
F(1)
F(2)
F(3)
F(1™)
F(2%)
F(3%)
F(4)
F(5)
F(6)

36(2)
33(2)
33(2)
28(2)
37(2)
58(3)
69(3)
75(3)
61(3)
56(3)
59(3)
70(3)
43(2)
50(2)
58(3)
59(4)
61(9)
39(2)
68(3)
77(4)
103(4)
46(2)
28(2)
36(2)
50(2)
51(2)
32(2)
29(2)
93(4)
37(2)
21(2)
28(2)
33(2)
46(2)
42(2)
33(2)
70(3)
86(4)
26(2)
36(2)
49(2)
48(2)
37(2)
32(2)
91(4)
58(4)
25(2)
34(2)
35(2)
24(2)
32(2)
29(2)
50(3)
46(3)
103(7)
147(10)
115(6)
190(30)
159(19)
205(17)
65(5)
33(4)
100(7)

42(2)
41(2)
44(2)
40(2)
48(3)
78(3)
53(3)
68(3)
49(3)
74(4)
39(2)
60(3)
41(2)
64(3)
50(3)
54(4)
115(14)
51(3)
49(3)
72(4)
71(4)
70(3)
34(2)
40(2)
35(2)
36(2)
35(2)
31(2)
36(3)
53(3)
34(2)
39(2)
52(3)
51(3)
35(2)
39(2)
69(4)
45(3)
29(2)
32(2)
49(3)
42(3)
41(3)
36(2)
87(5)
66(5)
40(2)
50(3)
69(3)
77(3)
67(3)
45(2)
91(4)
93(4)
50(6)
46(5)
58(6)
46(11)
92(13)
122(14)
55(4)
106(6)
34(6)

34(2)
34(2)
42(2)
43(2)
32(2)
37(2)
44(2)
58(3)
47(2)
66(3)
39(2)
71(3)
33(2)
34(2)
47(2)
44(3)
56(8)
46(2)
60(3)
91(4)
93(4)
77(3)
25(2)
39(2)
53(2)
50(2)
40(2)
35(2)
105(5)
59(3)
33(2)
34(2)
34(2)
36(2)
51(2)
41(2)
39(2)
65(3)
35(2)
37(2)
37(2)
49(2)
62(3)
41(2)
39(3)
99(4)
31(2)
33(2)
39(2)
47(2)
41(2)
37(2)
65(3)
63(3)
197(16)
108(7)
125(6)
530(60)
53(5)
120(11)
64(5)
42(4)
338(19)

1(2)
2(2)
1(2)
2(2)
6(2)
12(2)
-13(2)
6(2)
-7(2)
0(3)
6(2)
4(3)
7(2)
-4(2)
8(2)
-9(3)
14(9)
6(2)
6(2)
-32(3)
38(3)
-7(3)
-5(1)
-2(2)
2(2)
-6(2)
-8(2)
-5(2)
8(3)
-10(2)
1(1)
-2(2)
-1(2)
13(2)
9(2)
-1(2)
-1(2)
16(3)
-2(1)
2(2)
-4(2)
-17(2)
-11(2)
-3(2)
-8(3)
-17(4)
8(2)
3(2)
15(2)
25(2)
24(2)
10(2)
14(3)
30(3)
41(8)
-19(5)
55(5)
80(20)
6(5)
36(10)
-29(4)
6(4)
0"

12(1)
10(2)
9(2)
402)
2(2)
9(2)
30(2)
43(2)
23(2)
17(2)
12(2)
-6(2)
11(2)
10(2)
26(2)
10(3)
24(7)
402)
20(2)
23(3)
20(3)
24(2)
6(1)
14(2)
20(2)
15(2)
12(2)
8(1)
51(4)
16(2)
6(1)
10(1)
10(2)
8(2)
402)
8(2)
24(2)
16(3)
8(1)
13(2)
12(2)
6(2)
13(2)
11(2)
12(3)
21(3)
8(1)
7(2)
~1(2)
9(2)
16(2)
10(2)
~1(2)
30(2)
106(9)
45(7)
28(5)
240(30)
31(8)
~13(12)
32(4)
1(3)
153(10)

-1(2)
1(2)
2(2)
1(2)
3(2)
22(2)
-13(2)
6(3)
-2(2)
12(2)
5(2)
23(3)
-2(2)
-9(2)
16(2)
8(3)
16(9)
9(2)
0(2)
-33(3)
-17(3)
-18(2)
-5(2)
-4(2)
1(2)
11(2)
1(2)
-6(2)
7(3)
8(2)
-5(1)
-1(2)
-9(2)
-11(2)
-3(2)
2(2)
-10(3)
8(3)
4(1)

-1(2)
4(2)

-6(2)

-7(2)

-1(2)

-13(4)
-26(3)
0(2)
-6(2)
-19(2)

-2(2)

11(2)
5(2)

-37(3)
26(3)
15(5)

-43(6)
17(5)

46(16)

-60(12)

~125(13)

-5(4)
27(3)

5(5)
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F(4")  41(4) 27(6) 97(6) ~4(4) 41(4) -1(3)
F(5")  93(9) 155(18) 127(11)  -106(10) 82(8) -65(9)
F(6")  43(7) 300(20) 104(14) 64(11) 17(8) 40(9)
F(7) 142(11) 147(7) 54(3) 21(4) 52(5) 87(7)
F(8) 82(4) 151(12) 72(6) -57(6) 26(4) -34(5)
F(9) 156(8) 101(5) 68(7) 10(5) 75(6) -19(7)
F(7") 290(30) 105(18) 27(6) 11(7) 53(16)  30(30)
F(8")  55(11)  320(50) 100(20)  -100(20) 40(12) 0(19)
F(9") 220(30) 46(8) 57(11) ~22(8) 64(13) -26(10)
F(10) 136(8) 63(4) 100(5) 33(4) -26(5) 25(5)
F(11)  76(4) 39(4) 165(10) 10(6) ~15(6) -15(3)
F(12) 178(15) 66(6) 182(10) 48(6) 107(10) 64(8)
F(10") 220(20) 23(7) 114(13) 5(7) -35(12) 6(8)
F(11")  31(6) 42(9) 400(50) ~30(20) ~17(17) 14(5)
F(12") 340(30) 56(9) 180(20) 59(11) 170(20)  60(14)
F(13)  146(11) 141(13) 43(4) ~10(7) 41(6) -59(11)
F(14) 164(11) 107(9) 52(5) -4(5) 58(6) 81(10)
F(15)  97(5) 132(9) 40(3) 12(4) 1(4) 27(5)
F(13") 470(40)  280(40) 72(9) -88(16) 106(18) -250(30)
F(14") 320(30) 170(20) 123(19) 102(17) 150(20)  160(30)
F(15") 135(11)  290(20) 91(9) 53(12) 78(9) 54(16)
F(16)  86(3) 58(3) 87(3) 25(2) 8(3) -31(3)
F(17)  52(3) 79(4) 151(5) 43(3) 46(3) 3(3)
F(18) 254(13) 112(7) 109(6) -56(5) 55(7) ~140(8)
F(16") 85(13) 132(19) 126(15) 0(13) 10(10)  -91(13)
F(17") 87(12) 42(13)  350(50) 70(20) -80(20)  -37(10)
F(18") 170(30) 35(12)  660(80) 40(20)  300(40)  23(12)
F(19)  82(2) 142(3) 110(3) 32(2) ~43(2) -61(2)
F(20) 113(3) 140(4) 175(4) ~107(3) 80(3) -84(3)
F(21)  90(2) 79(2) 102(2) 22(2) 21(2) -30(2)
F(22) 186(8) 65(5) 128(8) 23(5) 125(6) 31(4)
F(23)  90(6) 113(5) 202(9) 40(5) 114(6) 27(4)
F(24) 167(8) 113(6) 51(3) 16(4) 39(4) 68(5)
F(22") 55(8) 89(14) 30(6) 7(6) 28(6) 24(8)
F(23") 24(6) 128(16) 100(11) ~15(11) 14(7) 23(9)
F(24") 54(8) 160(20) 49(9) ~48(12) -5(6) 76(11)
N(1) 39(2) 36(2) 29(1) -3(1) 11(1) -3(1)
N(2) 37(2) 31(2) 27(1) 2(1) 9(1) -3(1)
N(3) 33(2) 43(2) 32(2) 4(1) 8(1) 5(1)
P 49(1) 44(1) 45(1) 2(1) 10(1) -6(1)
Pd 34(1) 37(1) 26(1) 2(1) 8(1) -1(1)

94. Darstellung von  Trimethylphosphan-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]borat (49)

In Anlehnung an die Allgemeine Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 46.5 mg
(80.2 pmol) Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(11)
(13), 71.0mg (80.2 umol) NaB(Ars)s und 12.2mg (0.16 mmol, 16.2 ul) PMe; in 30 ml
CH,Cl; 49 a s violetten Feststoff.

Ausbeute: 106 mg (94%) Schmelzpunkt: 158°C
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C59H5lBF24N3PPd (140624) Ber.: C50.39 H 3.66 N 2.99
Gef.: C50.82 H 3.87 N 2.88

H-NMR (CDCl,, 295 K): 1.09 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHg), 1.17 (t, 6H, 33y = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 1.33 (d, 9H, 3Jup = 11.4 Hz, 3xPCHs), 2.43 (q, 4H, *Juy = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 2.58 [s(br), 4H, 2xCH,CHs], 2.70 (s, 6H, 2xterminal CHs), 6.90, 6.97 (je s, 4H,
2xmeso-H und 2xp-H), 7.58 (s, 4H, 4xpara-H), 7.74 (s, 8H, 8xortho-H).

BC-NMR (CD.Cl,, 295 K): 14.7, 16.7, 17.8 (d, *Jcp = 28.6 Hz, 3xPCHj), 18.4, 18.5, 20.9,
117.9 (m, 4xpara-C), 124.1, 125.0 (q, *Jcr = 272.6 Hz, 8xCFs), 126.8, 129.1 (g, “Jcr = 31.5
Hz, 8xmeta-C), 135.2 [s(br), 8xortho-C], 138.5, 139.3, 141.0, 151.5, 161.9 (q, *Jsc = 49.6 Hz,
4xipso-C), 171.6.

YE.NMR (CD.Cly, 295 K): -62.7.

$P_NMR (CD,Cl,, 295 K): -22.5.

MS (FAB): 542.2 [M-B(Ar1)4]", 466.2 [M-B(Ar;)4-P(CHs)3] .

95. Krigallstrukturanalyse von  [Trimethylphosphan-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(l1)][B(Arz)4] (49)

Summenformel: CsoHs1BF24N3PPd

M olekulargewicht: 1406.21

Kristallgrofie: 0.20x 0.20 x 0.12 mm

Zellkonstanten: mit 7961 Reflexen, 2.677 < 6 < 28.074°

a=134866(11) A o =77.6100(10)°
b=14.1020(12) A B =88.7280(10)°
c=16.2322(14) A y=88.5580(10)°
V =3013.9(4) A3

Raumgruppe: triklin, P-1 (No. 2),Z2=2

Dichte: Ober. = 1.550 gcm™

Absorption: W = 0.450 mm™*

Messung: T =173(2) K, m—scan, 206(max) = 50.00°, 35967 Reflexe

gemessen, 10585 unabhangig [R(int) = 0.0201], 9886
beobachtet [1>25(1)]
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Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)

Strukturl6sung: Direkte Methoden (SHELXS 97)

Verfeinerung: 911 Parameter, FMLS gegen F? (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhéltnis: 11.62

R-Werte fur [1>2c(1)]: R; = 0.0353 wR; = 0.0871

R indices (all data): R; =0.0379 wR; = 0.0885

Restel ektronendichte: +0.747/-0.386 €A™

Eine Ethylgruppe des Tripyrrins (C19, C20) ist rotaionsfehlgeordnet. Es konnten zwel
unabhangige Lagen gefunden und mit einer Besetzung von 50 : 50 frei verfeinert werden.
Vier CFs-Gruppen des B(Ars)s-Anions sind rotationsfehlgeordnet. Es konnten jeweils zwel
unabhéngige Positionen gefunden und frel verfeinert werden (Besetzungsfaktoren F1-F3 :
F1'-F3 =70: 30; F4-F6: F4'-F6' =70: 30; F7-F9: F7’-F9' =70 : 30; F13-F15 : F13'-F15’
= 70 : 30). Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet
und nach der Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 49.

X y z u(eq)
B(1) 7508(2) 7411(2) 1468(2) 27D
C(D) 10524(2) 7702(2) 7819(2) 48(D)
C(2) 10575(2) 7344(2) 7016(2) 34(D)
cC(3® 11173(2) 6519(2) 6890(2) 37(L)
o)) 11076(2) 6476(2) 6064(2) 49(D)
C(5) 10437(2) 7292(2) 5682(2) 38(D)
C(6) 10287(2) 7622(2) 4836(2) 41D
C(™ 9761(2) 8467(2) 4430(2) 35(D)
C(8) 9564(2) 8742(2) 3556(2) 40(D)
C(9 8952(2) 9548(2) 3440(2) 39(D)
c(10) 8772(2) 9757(2) 4254(2) 34(D)
c(1n 8071(2) 10447(2) 4445(2) 38(L)
c(12) 7785(2) 10595(2) 5220(2) 35(D)
c(13) 7131(2) 11375(2) 5388(2) 42(D)
c(14) 7228(2) 11391(2) 6221(2) 40(D)
Cc(15) 7914(2) 10608(2) 6569(2) 35(D)
c(16) 8286(2) 10409(2) 7449(2) 43(D)
cQ@an 11761(2) 5848(2) 7565(2) 44(D)
c(18) 12744(2) 6250(2) 7753(2) 61(1)
c(19) 11374(7) 5616(6) 5646(6) 37(2)
C(20) 12337(5) 5877(4) 5151(4) 46(D)
c(9") 11727(7) 5930(7) 5523(6) 51(2)
c(20") 11045(6) 5179(5) 5328(5) 69(2)
ccy) 6480(2) 12004(2) 4745(2) 59(1D)

c(22) 5546(3) 11487(3) 4575(3) 78(1)
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C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
c27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
c(47)
C(48)
C(49)
C(50)
c(51)
c(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
c(58)
c(59)
F(L)
F(2)
F(3)
F(1Y)
F(29)
F(3")
F(4)
F(3)
F(6)
F(4")
F(5™)
F(6™)
F(7)
F(8)
F(9)
F(10)
F(11)
F(12)
F(13)
F(14)
F(15)
F(13%)
F(14%)
F(15%)
F(16)
F(17)

6705(2)
5666(2)
6780(2)
8119(2)
8031(3)
7219(2)
6284(2)
6023(2)
6682(2)
7610(2)
7871(2)
5029(2)
8336(2)
8732(2)
9343(2)
10381(2)
10846(2)
10252(2)
9225(2)
10990(2)
10739(2)
7034(2)
6238(2)
5756(2)
6043(2)
6834(2)
7329(2)
4908(2)
7147(2)
7042(2)
6880(2)
6513(2)
6302(2)
6461(2)
6816(2)
6330(2)
6227(2)
4980(7)
4301(8)
4737(7)
4675(16)
5143(15)
4360(18)
7873(4)
8917(5)
8953(6)
9120(13)
8694(19)
8025(8)
11028(2)
10641(2)
11927(1)
11539(1)
11057(1)
10123(1)
4674(5)
5173(6)
4115(9)
4220(19)
4311(10)
5068(13)
6635(2)
7081(2)

12050(2)
11713(2)
8389(2)
6759(2)
7998(2)
6817(2)
6915(2)
6375(2)
5697(2)
5576(2)
6128(2)
6535(2)
4851(2)
7462(2)
6859(2)
6853(2)
7447(2)
8051(2)
8066(2)
6193(2)
8690(2)
6852(2)
6211(2)
5840(2)
6094(2)
6710(2)
7064(2)
5156(2)
7037(2)
8542(2)
9068(2)
10026(2)
10509(2)
10005(2)
9049(2)
10551(2)
10508(2)
7338(6)
6647(5)
5796(5)
5719(13)
7073(12)
7000(11)
4068(3)
5191(4)
4402(5)
5405(12)
4387(19)
4494(7)
6521(2)
5300(1)
6080(2)
8254(1)
9525(1)
8944(1)
4962(4)
4254(5)
5410(8)
5290(19)
5450(11)
4295(11)
6672(2)
8012(2)

6726(2)
7015(2)
6922(2)
7187(2)
8364(2)
737(1)
355(2)
-228(2)
-458(2)
-87(2)
492(1)
-636(2)
-324(2)
1468(1)
2050(1)
1962(1)
1278(2)
682(1)
782(1)
2620(2)
-75(2)
2388(1)
2455(2)
3223(2)
3963(2)
3922(2)
3156(1)
3265(2)
4695(2)
1250(1)
426(1)
253(1)
900(2)
1721(1)
1892(1)
-641(2)
2433(2)
-1229(6)
-82(7)
-938(6)
-823(13)
-1465(12)
-251(19)
-505(4)
-969(3)
320(6)
-745(10)
216(16)
-931(6)
3324(1)
2826(2)
2393(1)
-354(1)
88(1)
-734(1)
2554(4)
3762(4)
3660(7)
3828(13)
2550(11)
3315(10)
5383(1)
4599(1)

49(1)
55(1)
54(1)
45(1)
55(1)
27(1)
32(1)
35(1)
36(1)
34(1)
30(1)
49(1)
48(1)
26(1)
29(1)
30(1)
31(1)
30(1)
28(1)
40(1)
37(1)
28(1)
32(1)
37(1)
38(1)
35(1)
30(1)
53(1)
49(1)
26(1)
28(1)
28(1)
31(1)
30(1)
29(1)
33(1)
39(1)
77(2)
74(2)
80(3)
60(5)
80(5)
85(7)
94(2)
75(2)
67(1)
83(4)
136(11)
70(3)
97(1)
86(1)
72(1)
55(1)
48(1)
50(1)
91(2)
78(2)
85(3)
72(6)
97(5)
92(5)
90(1)
95(1)
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F(18) 8097(2) 6856(2) 4868(1) 94(1)
F(19) 6188(1) 9942(1) -1161(1) 49(1)
F(20) 7087(1) 11113(1) -983(1) 49(1)
F(21) 5527(1) 11142(1) -710(1) 51(1)
F(22) 6842(2) 11239(1) 2440(1) 69(1)
F(23) 6303(1) 9918(1) 3199(1) 55(1)
F(24) 5308(1) 10888(1) 2401(1) 65(1)
N(1) 10104(1) 7774(1) 6314(1) 31(1)
N(2) 9295(1) 9110(1) 4846(1) 31(1)
N(3) 8205(1) 10108(1) 5990(1) 32(1)
P(1) 8050(1) 8042(1) 7226(1) 35(1)
Pd(1) 9049(1) 8860(1) 6142(1) 28(1)

Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10°%) von 49.

u11 u22 U33 u23 u13 u12
B(1) 26(1) 24(1) 29(1) -5(1) 4(1) 1(1)
c() 57(2) 55(2) 34(1) ~15(1) ~9(1) 18(1)
c(2) 32(1) 38(1) 33(1) ~9(1) 0(1) 2(1)
c(3) 34(1) 39(1) 37(1) ~9(1) -3(1) 6(1)
c(4) 52(2) 56(2) 41(2) ~17(1) -7(1) 23(1)
c(5) 36(1) 47(1) 34(1) ~15(1) ~1(1) 11(1)
c(6) 38(1) 56(2) 34(1) -18(1) 2(1) 13(1)
c(?) 29(1) 46(1) 29(1) ~9(1) 3(1) -2(1)
c(8) 37(1) 53(2) 30(1) ~12(1) 5(1) -3(1)
c(9) 41(1) 47(2) 28(1) ~2(1) ~2(1) -4(1)
c(10) 34D 33(1) 33(1) -4(1) ~1(1) -4(1)
c(11) 41D 31(1) 40(1) -4(1) ~9(1) -1(1)
c(12) 341 29(1) 42(1) ~7(1) -3(1) 0(1)
c(13)  39(1) 30(1) 56(2) -8(1) —2(1) 2(1)
c(14) 39D 30(1) 50(2) ~9(1) 7(1) 0(1)
c(15)  33(D) 31(1) 42(1) ~9(1) 9(1) -3(1)
c(16)  48(2) 44(1) 37(1) ~13(1) 12(1) 4(1)
ca7)  47(2) 40(1) 43(2) ~7(1) -8(1) 9(1)
c(18)  50(2) 55(2) 74(2) -6(2) ~25(2) 11(1)
c(19)  41(5) 33(4) 38(4) ~12(3) 40(3) 6(3)
c(20)  40(3) 48(3) 48(3) -7(3) 10(3) 13(3)
c(19") 53(6) 52(6) 50(5) ~17(4) -8(5) 21(4)
C(20") 98(6) 53(4) 59(4) ~20(4) ~4(4) 15(4)
c(21)  62(2) 47(2) 68(2) ~13(2) ~13(2) 21(2)
c(22) 57(2) 102(3) 84(3) ~44(2) -26(2) 26(2)
c(23) 542 33(1) 59(2) ~11(1) 9(1) 10(1)
c(24) 5302 59(2) 51(2) -5(1) 8(1) 18(1)
c(25)  34(2) 53(2) 68(2) 1(2) 10(1) 0(1)
c(26)  55(2) 37(1) 42(2) -6(1) 4(1) -3(1)
c27)  75(2) 56(2) 35(1) ~9(1) 15(1) -12(2)
c(28)  28(1) 23(1) 29(1) ~2(1) 6(1) -2(1)
c(29)  29(1) 26(1) 39(1) -6(1) 4(1) -2(1)
c(30)  34(1) 29(1) 40(1) ~1(1) ~4(1) -5(1)
c(3l)  46(2) 29(1) 34(1) -8(1) -3(1) -5(1)
c(32)  40QD) 30(1) 33(1) ~9(1) 3(1) 1(1)
c(33) 30D 29(1) 29(1) -5(1) 1(1) 1(1)
c(34) 442 41(2) 63(2) ~10(1) ~15(1) -1(1)
c(35)  54(2) 50(2) 47(2) —24(1) ~4(1) 13(1)
c@6)  27(D) 23(1) 31(1) ~11(1) 3(1) -1(1)
c(37)  33(D) 27(1) 29(1) -8(1) 4(1) 0(1)

c(38) 31D 30(1) 34(1) ~14(1) ~2(1) 5(1)
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C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
c(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
c(55)
C(56)
C(57)
C(58)
c(59)
F(1)
F(2)
F(3)
F(1*)
F(2%)
F(37)
F(4)
F(5)
F(6)
F(4%)
F(5%)
F(6™)
F(7)
F(8)
F(9)
F(10)
F(11)
F(12)
F(13)
F(14)
F(15)
F(13")
F(147)
F(157)
F(16)
F(17)
F(18)
F(19)
F(20)
F(21)
F(22)
F(23)
F(24)
N(1)
N(2)
N(3)
P(1)
Pd(1)

24(1)
30(1)
28(1)
39(1)
29(1)
27(1)
32(1)
35(1)
37(1)
37(1)
28(1)
49(2)
59(2)
22(1)
23(1)
22(1)
27(1)
28(1)
29(1)
29(1)
47(2)
66(3)
34(2)
69(4)
60(8)
60(8)
39(7)
71(2)
87(4)
85(3)
61(6)
190(20)
72(6)
133(2)
72(1)
41(1)
43(1)
44(1)
43(1)
95(5)
71(2)
39(3)
52(10)
68(8)
66(7)
107(2)
168(3)
63(1)
64(1)
44(1)
45(1)
98(2)
88(1)
63(1)
30(1)
31(1)
32(1)
37(1)
29(1)

32(1)
27(1)
26(1)
45(2)
39(1)
22(1)
28(1)
31(1)
38(1)
32(1)
26(1)
52(2)
56(2)
27(1)
30(1)
30(1)
26(1)
29(1)
29(1)
36(1)
33(1)
58(3)
99(6)
69(4)
43(6)
82(11)
70(9)
63(3)
88(4)
66(3)
100(7)
155(14)
73(6)
122(2)
50(1)
106(2)
58(1)
37(1)
68(1)
123(5)
40(2)
67(3)
107(12)
131(12)
49(7)
129(2)
65(1)
164(2)
46(1)
59(1)
58(1)
51(1)
44(1)
83(1)
35(1)
34(1)
31(1)
35(1)
30(1)

40(1)
34(1)
32(1)
37(1)
43(1)
33(1)
36(1)
43(1)
34(1)
33(1)
33(1)
57(2)
32(1)
30(1)
32(1)
32(1)
39(1)
34(1)
29(1)
35(1)
39(1)
95(5)
99(3)
119(6)
67(6)
74(9)
160(19)
170(6)
44(2)
48(3)
102(11)
58(7)
88(6)
46(1)
117(2)
61(1)
60(1)
61(1)
35(1)
62(3)
113(4)
155(9)
57(5)
85(8)
168(17)
36(1)
60(1)
62(1)
37(1)
38(1)
45(1)
69(1)
34(1)
54(1)
28(1)
27(1)
35(1)
32(1)
26(1)

17(1)
11(1)
-7(1)
13(1)
-9(1)
-4(1)
-7(1)
-4(1)

0(1)
-4(1)
-3(1)
11(1)
-7(1)
-6(1)
-9(1)
-5(1)
-7(1)
10(1)
-6(1)
-6(1)
11(1)
12(2)
41(4)
52(4)
17(5)
41(7)

56(11)

76(3)
-9(2)
14(2)
60(7)
33(8)
68(5)
44(1)
23(1)
-3(1)
-8(1)
-4(1)

0(1)
31(4)

9(3)
39(4)
18(5)

3(9)

42(11)

20(1)
29(1)
38(1)
10(1)

7(1)
-1(1)
34(1)
14(1)
33(1)
-9(1)
-6(1)
-7(1)
-6(1)
-7(D)

2(1)
5(1)
1(1)
0(1)
7(1)
4(1)
4(1)
10(1)
12(1)
3(1)
4(1)
18(1)
6(1)
5(1)
6(1)
3(1)
2(1)
1(1)
2(1)
1(1)
-2(1)
-33(3)
-8(2)
-51(4)
-32(5)
-27(6)
-38(9)
8(3)
22(2)
-14(2)
27(7)

~40(10)

-14(5)
-38(1)
-33(1)
-4(1)
26(1)
5(1)
5(1)
18(3)
4(3)
31(4)
34(5)
-9(6)

25(11)

24(1)
2(1)
-10(D)
-10(D)
11
-4(1)
9(1)
-1(1)
-4(1)
1)
2(1)
2(1)
5(1)
2D

0(1)
-3(1)
1(1)
11(1)
-3(1)
5(1)
0(1)
-4(1)
-1(1)
2(1)
1(1)
-19(1)
-13(1)
-3(1)
-2(1)
-2(1)
2(1)
1(1)
0(1)
2(1)
9(1)
10(2)
-2(4)
14(3)
-31(5)
-17(8)
17(7)
2(2)
38(3)
54(3)
12(5)
159(15)
13(5)
78(2)
4(1)
31(1)
4(1)
-11(1)
-8(1)
-78(4)
-23(2)
-10(2)
-45(9)
-61(7)
-21(5)
-69(2)
-24(1)
-21(1)
2(1)
-15(1)
23(1)
-22(1)
15(1)
39(1)
6(1)
-2(1)
3(1)
1(1)
4(1)
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96. Darstellung von Bis(trimethylphosphan)-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]bor at (50)

Anaog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 39.5mg (62.1 pmol)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(ll) (11),
55.0mg (62.1 umol) NaB(Ars)s und 9.89 mg (0.13 mmol, 14.1 pl) PMe; das gewiinschte
Produkt als violetten Feststoff. Im Unterschied zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift tritt bel
Zugabe des Phosphans keine Farbvertiefung auf, sondern die Lésung verfarbt sich von Grin

nach Gelbgrin.
Ausbeute: 128 mg (98%) Schmelzpunkt: 129°C (Zers.)
CesHesBF24N3P,Pd CH,Cl, (1623.36) Ber.: C 49.57 H4.35 N 2.59

Gef.: C49.40 H 4.36 N 2.27

'H-NMR (CD.Cl>, 295 K): 0.79 [vt, 18H, N = 7.6 Hz, 6xPCH3], 1.08 (t, 6H, 334y = 7.6 Hz,
2xCH,CH3), 1.17, 1.20 (jeweils t, 12H, 334y = 7.6 Hz, Uberlappende Signale, 4xCH,CHa),
2.43 (g, 4H, *Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 2.66, 2.69 (jeweils g, 8H, 4xCH,CH3], 2.80 (s, 6H,
2xterminal CHg), 7.06 (s, 2H, 2xmeso-H), 7.57 (s, 4H, 4xpara-H), 7.73 (s, 8H, 8xortho-H).
B3C-NMR (CD,Cly, 295 K): 13.6 [vt, N = 25.4 Hz, 2xP(CHs)4], 15.1, 17.6, 17.7, 18.1, 18.6,
18.8, 20.2, 117.9 [s(br), 4xpara-C], 123.1, 125.0 (q, “Jcr = 272.6 Hz, 8xCFs), 129.4 (q, 2Jcr =
31.5 Hz, 8xmeta-C), 135.2 [s(br), 8xortho-C], 135.7, 139.0, 140.1, 144.1, 152.4, 162.1 (q,
1Jsc = 49.8 Hz, 4xipso-C), 168.3.

YE.NMR (CD.Cly, 295 K): -62.7.

3P.NMR (CD.Cl,, 295 K): -18.8.

MS (FAB): 1463.1 [M-P(CHs)3]*, 674.6 [M-B(Ar)4]", 598.5 [M-P(CH3)s-B(Ar1)4]".

97. Kristallstrukturanalyse von [Bis(trimethylphosphan)-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-
2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(I1)][B(Ar¢)4] (50)

Summenformdl: C65H688F24N3P2Pd
Molekulargewicht: 1538.38
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Kristallgrofe: 0.50 x 0.41 x 0.19 mm

Zéellkonstanten: mit 7929 Reflexen, 2.779 < 6 < 28.108°
a=145341(11) A o =95.9710(10)°
b=151714(11) A B =97.2310(10)°
c=17.1442(12) Ay =105.8260(10)°
V =3570.0(4) A3

Raumgruppe: triklin, P-1 (No. 2),Z2=2

Dichte: Ober. = 1.431 gcm™

Absorption: W = 0.408 mm™

Messung: T =173(2) K, m—scan, 20(max) = 52.74°, 67837 Reflexe

gemessen, 14572 unabhéngig [R(int) = 0.0257], 13891
beobachtet [1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)

Strukturl6sung: Patterson Methode (SHELXS 97)

Verfeinerung: 1056 Parameter, FMLS gegen F? (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhdltnis: 13.80

R-Werte fur [1>2c(1)]: R; =0.0423 wR; = 0.0996

R indices (al data): R, = 0.0447 WR, =0.1012

Restel ektronendichte: +0.652/-0.413 €A™

Sechs CF3-Gruppen des B(Ars)s-Anions sind rotationsfehlgeordnet. Es konnten jeweils zwei
unabhéngige Positionen gefunden und frel verfeinert werden (Besetzungsfaktoren F4-F6 :
F4' -F6' = 63.439 : 36.561; F7-F9 : F7’'-F9 = 72.745 . 37.255; F10-F12 : F10'-F12' = 66.330
: 33.670; F13-F15 : F13'-F15 = 51.886 : 48.114; F19-F21 : F19'-F21' = 70.296 : 29.704,
F22-F24 . F22' -F24' = 67.716 : 32.284). Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden nach
idealer Geometrie berechnet und nach der Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10%) von 50.

X y z uleq)
B(1) 5050(2) 2286(2) 8251(2) 32D
cD) 10357(2) 6905(2) 8712(2) 42(1D)
C(2) 10687(2) 6886(2) 7926(1) 35D

c(3) 11454(2) 6522(2) 7710(2) 38(1)
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C(4)
c(5)

c(6)

c(?)

c(8)

c(9

c(10)
c(11)
c(12)
c(13)
c(14)
c(15)
c(16)
c(17)
c(18)
c(19)
c(20)
c(21)
c(22)
c(23)
c(24)
c(25)
c(26)
c(27)
c(28)
c(29)
c(30)
c(31)
c(32)
c(33)
C(34)
c(35)
c(36)
c(37)
c(38)
c(39)
C(40)
c(41)
c(42)
c(43)
c(44)
c(45)
C(46)
c(47)
c(48)
C(49)
c(50)
c(51)
c(52)
c(53)
c(54)
c(55)
c(56)
c(57)
c(58)
c(59)
c(60)
c(61)
c(62)
c(63)
c(64)
c(65)
C(66)

11524(2)
10821(2)
10730(2)
10092(2)
10026(2)
9275(2)
8896(2)
8087(2)
7653(2)
6786(2)
6560(2)
7293(2)
7361(2)
12017(2)
11564(3)
12149(2)
11582(2)
10663(2)
10308(3)
8885(2)
8000(3)
6258(2)
6627(3)
5671(2)
4841(2)
7131(3)
7503(4)
8720(3)
11283(2)
9865(3)
9677(2)
4500(2)
4345(2)
3860(2)
3505(2)
3661(2)
4147(2)
3745(2)
3289(2)
5003(2)
5553(2)
5525(2)
4956(2)
4423(2)
4450(2)
6100(3)
3795(3)
4478(2)
3467(2)
2944(2)
3414(2)
4414(2)
4932(2)
1860(2)
4953(2)
6201(2)
6807(2)
7792(2)
8227(2)
7654(2)
6658(2)
8405(2)
8120(2)

6657(2)
7131(2)
7443(2)
7911(2)
8226(2)
8612(2)
8517(2)
8758(2)
8615(2)
8858(2)
8581(2)
8185(2)
7828(2)
6054(2)
5017(2)
6326(2)
5480(2)
8125(2)
7192(4)
9041(2)
8396(3)
9361(2)
10407(2)
8583(2)
7707(2)
5716(3)
6184(3)
5327(2)
9400(2)
9386(2)
10081(2)
1175(2)
596(2)
-342(2)
-754(2)
-201(2)
741(2)
-924(2)
-607(2)
2832(2)
2699(2)
3120(2)
3708(2)
3871(2)
3440(2)
2926(2)
4501(2)
2669(2)
2453(2)
2785(2)
3349(2)
3562(2)
3223(2)
2498(2)
4146(2)
2470(2)
3385(2)
3594(2)
2895(2)
1988(2)
1781(2)
4578(2)
1230(3)

6943(2)
6691(1)
5968(1)
5637(1)
4874(1)
4825(1)
5562(1)
5792(1)
6453(1)
6592(1)
7290(1)
7602(1)
8378(2)
8241(2)
8157(2)
6414(2)
5820(2)
4260(2)
3731(3)
4158(2)
3619(2)
6068(2)
6315(2)
7654(2)
7312(2)
7256(3)
5757(2)
6642(3)
7972(3)
9001(2)
7541(2)
7997(1)
8587(1)
8409(1)
7624(1)
7031(1)
7215(1)
9063(2)
6178(2)
7472(1)
6875(1)
6193(2)
6082(2)
6670(2)
7349(1)
5566(2)
6566(2)
8921(1)
8776(1)
9304(2)
10008(2)
10171(1)
9643(1)
9124(2)
10934(2)
8592(1)
8771(1)
9042(2)
9129(2)
8950(2)
8693(1)
9224(2)
9036(2)

36(1)
33(1)
34(1)
34(1)
35(1)
34(1)
33(1)
33(1)
32(1)
34(1)
34(1)
32(1)
42(1)
52(1)
71(1)
45(1)
59(1)
51(1)
99(2)
48(1)
76(1)
44(1)
64(1)
44(1)
54(1)
84(1)
96(2)
73(1)
78(1)
55(1)
49(1)
30(1)
33(1)
32(1)
31(1)
30(1)
30(1)
43(1)
39(1)
32(1)
35(1)
40(1)
44(1)
42(1)
36(1)
54(1)
62(1)
32(1)
36(1)
36(1)
38(1)
35(1)
33(1)
51(1)
46(1)
33(1)
36(1)
42(1)
44(1)
41(1)
36(1)
59(1)
59(1)
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F(L) 3709(2) -458(1) 9750(1) 83(1)
F(2) 4502(2) ~1244(2) 9238(1) 90(1)
F(3) 2976(2) ~1645(1) 8905(1) 84(1)
F(4) 3983(7) -280(6) 5707(5) 58(2)
F(5) 3113(10) ~1509(5) 6024(6) 59(2)
F(6) 2533(13) -388(15) 5854(8) 77(5)
F(4") 3290(20) -1468(11) 6043(11) 75(5)
F(5%) 3620(30) ~130(16) 5687(7) 83(9)
F(6") 2300(10) -693(13) 6064(13) 64(3)
F(7) 6985(3) 2889(6) 5877(3) 90(2)
F(8) 5723(4) 2113(4) 5151(4) 83(2)
F(9) 6271(8) 3540(6) 5086(5) 116(4)
F(7Y) 5514(10) 2690(30) 4834(7) 137(10)
F(8%) 6668(17) 3653(12) 5444(14)  114(10)
F(9%) 6480(30) 2340(20) 5622(18)  199(17)
F(10) 3993(5) 5038(6) 6018(4) 82(2)
F(11) 2848(4) 4011(4) 6286(5) 89(2)
F(12) 3761(9) 5010(7) 7211(4) 108(4)
F(107) 3442(16) 4673(17) 7179(10) 106(7)
F(11%) 4433(16) 5386(10) 6570(20)  156(10)
F(12%) 3260(30) 4330(20) 5980(12)  199(15)
F(13) 1480(12) 3123(10) 9401(12) 85(4)
F(14) 1498(10) 1722(11) 9427(15) 111(5)
F(15) 1499(9) 2301(15) 8369(6) 102(5)
F(13%) 1455(9) 1635(7) 9126(15) 93(5)
F(14%) 1542(11) 2645(19) 8420(10) 111(5)
F(15%) 1451(12) 2899(18) 9644(17) 111(6)
F(16) 5268(2) 3651(2) 11435(1) 109(1)
F(17) 4432(2) 4565(2) 11315(2) 123(1)
F(18) 5728(2) 4789(1) 10850(1) 73(1)
F(19) 7962(6) 5208(6) 9126(7) 101(3)
F(20) 8849(8) 4799(6) 9973(4) 111(3)
F(21) 9114(6) 4765(3) 8803(7) 108(3)
F(197) 9180(12) 4724(13) 9661(18)  119(10)
F(20") 8610(20) 4829(15) 8522(10)  178(11)
F(21%) 7916(18) 5086(14) 9480(30)  175(15)
F(22) 9033(3) 1441(3) 8923(6) 83(2)
F(23) 7673(6) 448(6) 8597(7) 103(4)
F(24) 8211(5) 1045(5) 9794(3) 88(2)
F(22%) 7479(14) 416(12) 8903(17) 113(7)
F(23") 8670(20) 1302(15) 9620(17)  190(13)
F(24") 8580(30) 1190(20) 8389(19)  179(11)
N(L) 10304(1) 7234(1) 7327(1) 31(1)
N(2) 9411(2) 8104(2) 6038(1) 37(1)
N(3) 7936(1) 8190(1) 7110(1) 29(1)
P(1) 8117(1) 6219(1) 6747(1) 39(1)
P(2) 9995(1) 9141(1) 7967(1) 32(1)
Pd(1) 9113(1) 7707(1) 7259(1) 26(1)
Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10°%) von 50.
u11 u22 U33 u23 u13 u12
B(1) 31(1) 33(1) 30(1) 2(1) 2(L) 11(1)
c(1) 47(2) 46(2) 37(1) 10(1) 0(1) 20(1)
c( 35(1) 30(1) 38(1) 5(1) ~2(1) 9(1)
c(3) 33(1) 32(1) 50(2) 6(1) —2(1) 14(1)
c(4d) 28(1) 30(1) 49(1) 5(1) 2(1) 12(1)
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c(5) 29(1) 31(1) 38(1) 2(1) 4(1) 13(1)
c(6) 30(1) 39(1) 36(1) 2(1) 9(1) 13(1)
c( 34(1) 38(1) 32(1) 5(1) 8(1) 13(1)
c(8) 33(1) 43(1) 30(1) 5(1) 7() 10(1)
c(9) 33(1) 39(1) 29(1) 8(1) 6(1) 8(1)
c(10)  34(1) 41(1) 28(1) 8(1) 6(1) 15(1)
c(11) 34D 39(1) 29(1) 9(1) 2(1) 16(1)
c(12)  31(1) 36(1) 31(1) 8(1) 2(D) 15(1)
c(13)  29(1) 40(1) 35(1) 5(1) 2(D) 14(1)
c(4)  27() 41(1) 37() 5(1) 4(1) 14(1)
c(15)  27() 37(1) 30(1) 6(1) 4(1) 9(1)
c(16)  38(1) 58(2) 36(1) 16(1) 11(1) 19(1)
c(17)  44(2) 55(2) 63(2) 20(1) 1(1) 26(1)
c(18)  86(3) 56(2) 87(3) 32(2) 16(2) 36(2)
c(19)  36(1) 45(2) 61(2) 11(1) 12(1) 22(1)
c(20)  66(2) 53(2) 68(2) 1(2) 19(2) 32(2)
c(21)  46(2) 77(2) 39(1) 15(1) 19(1) 25(2)
c(22)  98(3) 131(4) 68(2) -28(3) 30(2) 40(3)
c(23)  47(2) 71(2) 35(1) 25(1) 11(1) 22(1)
c(24)  88(3) 92(3) 46(2) —2(2) —22(2) 44(2)
c(25)  39(1) 58(2) 43(1) 15(1) 7(1) 28(1)
c(26)  83(2) 54(2) 67(2) 21(2) 14(2) 35(2)
c27) 31D 59(2) 50(2) 14(1) 14(1) 21(1)
c(28)  34(1) 55(2) 78(2) 25(2) 15(1) 17(1)
c(29)  62(2) 64(2) 102(3) ~17(2) 28(2) -17(2)
C(30) 137(4) 59(2) 62(2) ~11(2) -53(2) 18(2)
c(31)  59(2) 38(2) 114(3) ~9(2) 2(2) 14(2)
c(32 27() 54(2) 139(4) -25(2) 12(2) 5(1)
c(33)  79(2) 46(2) 34(1) ~1(1) ~1(1) 15(2)
c(34)  63(2) 34(1) 48(2) 9(1) 8(1) 10(1)
c(35)  27() 33(1) 31(1) 2(1) 3(1) 11(1)
c(36)  31(1) 38(1) 29(1) 2(1) 2(1) 12(1)
c37)  26(L) 38(1) 36(1) 9(1) 7(1) 12(1)
c(38)  22(1) 31(1) 39(1) 5(1) 4(1) 9(1)
c(39)  24(1) 34(1) 33(1) 2(1) 1(1) 12(1)
C(40)  26(1) 33(1) 31(1) 5(1) 1(1) 11(1)
c(41)  47(2) 44(2) 40(1) 11(1) 12(1) 12(1)
c(42)  41QD) 34(1) 37(1) 1(1) -6(1) 11(1)
C(43)  33(1) 27(1) 30(1) ~1(1) ~1(1) 6(1)
c(44)  38(1) 29(1) 38(1) 3(D) 5(1) 9(1)
C(45)  52(2) 30(1) 34(1) 2(1) 8(1) 6(1)
c(46)  63(2) 33(1) 32(1) 6(1) 0(1) 11(1)
cd7)  55(2) 33(1) 36(1) 0(1) -5(1) 18(1)
c(48)  40(1) 34(1) 32(1) ~1(1) ~1(1) 14(1)
C(49)  74(2) 44(2) 47(2) 10(1) 25(2) 14(2)
c(50)  93(3) 56(2) 46(2) 6(1) -6(2) 43(2)
c(51)  33(1) 31(1) 31(1) 5(1) 2(1) 9(1)
c(52)  35(1) 35(1) 33(1) ~1(1) 1(1) 8(1)
c(53)  33(1) 32(1) 42(1) 4(1) 7(1) 6(1)
c(54)  44Q1) 33(1) 35(1) 5(1) 14(1) 8(1)
c(s5)  41(1) 32(1) 28(1) 5(1) 5(1) 5(1)
c(s6)  34(1) 35(1) 30(1) 6(1) 3(1) 8(1)
c(57)  37() 51(2) 61(2) -6(1) 10(1) 10(1)
c(58)  51(2) 47(2) 32(1) 0(1) 9(1) 4(1)
c(59)  34(1) 40(1) 25(1) 4(1) 4(1) 11(1)
c(60)  35(1) 38(1) 35(1) 6(1) 2(1) 9(1)
c(61)  35(1) 47(2) 37(1) 6(1) 2(1) 5(1)
c(62)  29(1) 61(2) 39(1) 4(1) 1(1) 12(1)
c(63)  38(1) 53(2) 34(1) 3(D) 4(1) 22(1)
c(64)  35(1) 40(1) 32(1) 0(1) 3(D) 13(1)
c(65)  44(2) 54(2) 68(2) 13(2) -5(2) 1(1)
c(66)  46(2) 67(2) 68(2) -3(2) 402) 30(2)

F(1) 139(2) 61(1) 47(1) 14(1) 41(1) 13(1)
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F(2)
F(3)
F(4)
F(5)
F(6)
F(4%)
F(5%)
F(6™)
F(7)
F(8)
F(9)
F(7°)
F(8")
F(9%)
F(10)
F(11)
F(12)
F(10™)
F(117)
F(127)
F(13)
F(14)
F(15)
F(13")
F(147)
F(15%)
F(16)
F(17)
F(18)
F(19)
F(20)
F(21)
F(197)
F(207)
F(217)
F(22)
F(23)
F(24)
F(227)
F(23")
F(24%)
N(1)
N(2)
N(3)
P(1)
P(2)
Pd(1)

90(2)
91(2)
59(3)
89(4)
76(6)
122(10)
119(19)
49(4)
56(2)
86(3)
195(9)
105(9)
121(13)
420(40)
109(4)
60(3)
187(8)
153(12)
174(15)
290(30)
42(4)
46(4)
33(3)
43(3)
48(4)
38(4)
173(3)
67(1)
79(1)
52(3)
132(7)
88(4)
45(7)
169(18)
93(12)
51(2)
75(4)
105(4)
93(8)
190(20)
240(20)
31(1)
38(1)
26(1)
39(1)
28(1)
25(1)

133(2)
64(1)
73(3)
34(3)

106(8)
66(9)
65(7)
82(6)

146(6)
79(3)

111(6)

260(30)
73(9)

180(20)
69(3)
80(3)

106(5)

142(15)
63(7)

250(30)
67(4)

120(10)

186(12)
42(4)

172(12)

148(14)
72(1)

177(3)
66(1)
44(3)
73(3)
69(2)
86(8)

140(13)
31(7)
88(3)
73(4)

117(4)
53(6)

135(13)

230(20)
33(1)
53(1)
36(1)
37()
35(1)
30(1)

86(2)
66(1)
33(2)
39(3)
54(4)
47(6)
25(3)
47(6)
75(2)
71(4)
109(5)
26(5)
123(15)
180(20)
87(4)
130(7)
50(3)
95(11)
270(30)
81(12)
141(12)
153(11)
59(5)
177(14)
115(10)
117(11)
47(1)
90(2)
45(1)
186(6)
78(3)
156(7)
180(20)
143(12)
370(40)
128(5)
142(6)
80(3)
210(20)
206(19)
176(19)
31(1)
31(1)
28(1)
36(1)
36(1)
24(1)

72(2)
33(1)
0(2)
~1(2)
-23(4)
-23(5)
8(3)
-6(4)
6(3)
-31(3)
82(5)
-33(9)
~16(11)
148(19)
41(3)
22(4)
-28(4)
51(9)
54(12)
-85(14)
-25(5)
73(8)
~43(8)
-3(6)
66(9)
-76(9)
12(1)
~91(2)
-8(1)
8(3)
-5(2)
403)
27(13)
87(11)
-57(15)
16(3)
-52(4)
46(4)
8(9)
~107(14)
68(16)
4(1)
12(1)
8(1)
0(1)
2(1)
5(1)

32(1)
~9(1)
7(2)
1(2)
~29(4)
-9(5)
0(6)
~25(3)
25(2)
31(2)
110(6)
12(5)
87(11)
240(30)
12(3)
~15(3)
~42(5)
66(10)
70(19)
121(16)
6(5)
12(5)
~4(3)
-3(6)
~10(5)
20(5)
~41(1)
4(1)
6(1)
—24(4)
-32(3)
72(4)
~73(10)
~41(14)
32(19)
34(3)
-55(5)
25(4)
13(10)
~179(16)
130(19)
2(1)
10(1)
3(1)
-3(1)
6(1)
3(1)

66(2)
-26(1)
5(3)
-1(4)
65(6)
67(9)
-33(9)
16(5)
36(2)
8(2)
95(6)
37(13)
~29(10)
250(30)
48(3)
36(2)
116(6)
130(12)
76(9)
240(20)
27(3)
-19(5)
13(5)
-1(3)
31(6)
6(7)
3(2)
22(2)
-23(1)
2(2)
-29(4)
-16(3)
-13(6)
-85(13)
-4(6)
40(2)
47(3)
81(4)
54(6)
126(14)
197(19)
15(1)
26(1)
13(1)
10(1)
11(1)
12(1)

98. Darstellung von Bis(trimethylphosphan)-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (51)

Anaog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 52.4 mg (90.3 pmol)
Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll)  (13), 80.1 mg
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(62.1 umol) NaB(Ar;)4 und 13.7 mg (0.18 mmol, 18.4 ul) PMe; das gewtinschte Produkt als
violetten Feststoff. Im Unterschied zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift tritt bei Zugabe des
Phosphans keine Farbvertiefung auf, sondern die Losung verfarbt sich von Grin nach
Gelbgrin.

Ausbeute: 121 mg (91%) Schmelzpunkt: 138°C (Zers.)
Ce2HeoBF24N3P,Pd (1482.32) Ber.. C50.24 H 4.08 N 2.84
Gef.. C49.67 H 4.07 N 2.96

'H-NMR (CD.Cls, 295 K): 0.79 (vt, 18H, N = 7.6 Hz, 6xPCHs), 1.08 (t, 6H *Juy = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 1.16 (t, 6H 33 = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.43 (q, 4H, 33y = 7.6 Hz, 2xCH,CH3),
2.64 (g, 4H, 334y = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 2.81 (s, 6H, 2xterminal CHs), 7.04, 7.13 (jeweils s,
4H, 2xmeso-H, 2xp-H), 7.56 (s, 4H, 4xpara-H), 7.72 (s, 8H, 8xortho-H).

BC-NMR (CD,Cly, 295 K): 13.6 [vt, N = 26.7 Hz, 2xP(CH3)3], 15.0, 17.5, 18.6, 18.8, 20.3,
117.8 (m, 4xpara-C), 125.0 (g, *Jcr = 272.2 Hz, 8xCFs3), 126.3, 126.8, 129.2 (q, *Jcr = 31.5
Hz, 8xmeta-C), 135.2 [s(br), 8xortho-C], 136.2, 139.4, 145.3, 153.2, 161.9 (q, *Jgc = 49.6 Hz,
4xipso-C), 169.7.

PYE.NMR (CD.Cl>, 295 K): -62.7 (s, CF>).

3P.NMR (CDCl, 295 K): -18.4 [s, P(CH3)4].

MS (El, 70 eV): 618.2 [M-B(Ar)4]*, 542.2 [M-P(CH3)s-B(Ar)4]*, 466.1 [M-2P(CHs)s-
B(Ar)4]".

99. Darstellung von  Bis(trimethylphosphan)-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(l1) als Trifluoracetat (52)

Eine Losung von 62.3mg (0.11 mmol) Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(l1) (12) in 20 ml CH.Cl, wird mit Uberschiissigem PMe;
versetzt, wobel sich die Losung Gelbgrin verfarbt. Anschlief3end werden ale fllchtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt und der Rickstand dreimal mit je 5 ml kalten n-Pentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das NMR-Spektrum zeigt die langsame Zersetzung
der Substanz, weswegen weder eine CHN-Analyse noch eine Schmelzpunktbestimmung
durchgefuhrt werden konnte.
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'H-NMR (CD.Cl,, 295 K): 0.81 [vt, 18H, N = 7.6 Hz, 6xPCH3], 1.09 (t, 6H, 334y = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 1.16 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHa), 2.44 (g, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHy),
2.64 (g, 4H, 33 = 7.6 Hz, 2xCH,CHj3], 2.84 (s, 6H, 2xtermina CHs), 7.04, 7.12 (jeweils s,
4H, 2xmeso-H, 2x(3-H).

B3C-NMR (CD.Cly, 295 K): 13.5 [vt, N = 25.8 Hz, 2xP(CH3)3], 14.9, 17.4, 185, 18.7, 20.3,
117.9 (q, “Jcr = 299.5 Hz, CF5COy), 126.1, 126.6, 136.1, 139.3, 145.1, 152.9, 159.8 (q, “Jcr =
31.5 Hz, CF5CO,), 169.8.

PE.NMR (CD.Cl5, 295 K): -74.8.

$P_NMR (CD,Cl,, 295 K): -18.4.

MS (FAB): 618.2 [M-CO,CF]".

100. Darstellung von  Triethylphosphan-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]borat (53)

Anaog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 62.2 mg (97.8 umol)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(ll) (11),
86.7 mg (97.8 umol) NaB(Ar)s und Uberschissigem PEt; das gewtlnschte Produkt as
violetten Feststoff.

Ausbeute: 125 mg (85%) Schmelzpunkt: 119°C (Zers.)
CesHesBF24N3PPd (1504.45) Ber.: C 52.69 H 4.36 N 2.79
Gef.: C51.77 H4.71 N 2.46

'H-NMR (CD.Cl>, 295 K): 0.77 [t(br), 9H, 3Juy = 7.6 Hz, 3xPCH,CH3], 1.07 (t, 6H, 3Juy =
7.6 Hz, 2xCH,CHs), 1.16 (t, 6H, *Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.19 (t, 6H, %3y = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 1.61 (m, 6H, 3xPCH,CH3), 2.42 (q, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 2.66 (q, 4H,
33un = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.69 (q, 4H, *Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.81 (s, 6H, 2xterminal
CHy3), 7.05 (s, 2H, 2xmeso-H), 7.56 (s, 4H, 4xpara-H), 7.72 (s, 8H, 8xortho-H).

B3C-NMR (CD.Cls, 295 K): 7.0 [s(br), 3xPCH,CH3], 15.0 [s(br), 2xCH,CHs + 3xPCH,CHg],
17.6, 17.7, 18.1, 18.7, 18.9, 21.4, 117.9 (m, 4xpara-C), 123.1, 125.0 (q, *Jcr = 272.6 Hz,
8xCFs), 129.3 (g, 2Jcr = 31.6 Hz, 8xmeta-C), 135.2 [s(br), 8xortho-C], 135.9, 139.5, 140.6,
152.6, 162.2 (g, *Jsc = 49.6 Hz, 4xipso-C), 168.4. Bei 143.9 erscheint ein stark verbreitertes
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Signal, das wegen seiner geringen Intensitét nicht eindeutig dem fehlenden Cay zugeordnet
werden kann.

PE.NMR (CD.Cl5, 295 K): -62.7.

$'P_NMR (CDCl>, 295 K): 0.8.

MS (FAB): 640.3 [M-B(Ar)4]".

101. Darstellung von Triethylphosphan-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (54)

Anaog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 43.3 mg (74.7 pmol)
Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll)  (13), 66.2 mg
(74.7 umol) NaB(Arf)s und Uberschissigem PEt; das gewinschte Produkt als violetten
Feststoff.

Ausbeute: 89.9 mg (84%) Schmelzpunkt: 130°C (Zers.)

'H-NMR (CDCl,, 295 K): 0.97-1.05 (m, 9H, 3xPCH,CHs), 1.09 (t, 6H, 33y = 7.6 Hz,
2xCH,CHs), 1.17 (t, 6H, 334 = 7.6 Hz, 2xCH,CHa), 1.61 (m, 6H, 3xPCH,CHs), 2.42 (q, 4H,
33un = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.53 (q, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHa), 2.71 (s, 6H, 2xterminal
CH3), 6.92, 6.98 (je s, je 2H, 2xmeso-H + 2x(-H), 7.56 (s, 4H, 4xpara-H), 7.72 (s, 8H,
8xortho-H).

BC-NMR (CD,Cly, 295 K): 7.7 (d, 2Joc = 4.8 Hz, 3xPCH,CHs), 14.7, 16.7, 18.4, 18.5, 19.2
(d, “Jpc = 23.8 Hz, 3xPCH,CHs), 21.0, 21.1, , 117.8 (m, 4xpara-C), 123.8, 125.0 (q, Jcr =
272.6 Hz, 8xCFs), 126.7, 129.2 (qq, Jcr = 31.5 Hz, %Jac = 2.9 Hz, 8xmeta-C), 135.2 [s(br),
8xortho-C], 138.5, 139.3, 140.8, 151.4, 162.1 (q, Jsc = 49.8 Hz, 4xipso-C), 171.3.

PE.NMR (CD.Cl5, 295 K): -62.7.

$'P_NMR (CD.Cl>, 295 K): 4.3.

MS (FAB): 584.2 [M-B(Ar1)4]", 466.2 [M-B(Ar;)s-P(CH,CHs)3] .
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102. Darstellung von Tri-iso-propylphosphan-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]bor at (55)

Anaog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 72.5 mg (0.11 mmol)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(ll) (11),
101.0 mg (0.11 mmol) NaB(Ars)s und Uberschiissigem PiPr3 das gewinschte Produkt als
violetten Feststoff.

Ausbeute: 169 mg (96%) Schmelzpunkt: 110°C (Zers.)
CeoH71BF24N3PPd (1546.51) Ber.: C53.59 H 4.63 N 2.72
Gef.: C52.07 H 4.36 N 2.48

'H-NMR (CD.Cly, 295 K): 1.06-1.21 (m, 36H, 6xCH,CH3 + 6XxPCHCH3), 2.04-2.14 (m, 3H,
3xPCHCHS3), 2.41-2.45 (m, 4H, 2xCH,CHs), 2.59-2.69 (m, 8H, 4xCH,CHa), 2.82 (s, 6H,
2xterminal CHg), 6.98 (s, 2H, 2xmeso-H), 7.59 (s, 4H, 4xpara-H), 7.76 (s, 8H, 8xortho-H).
BC-NMR (CD.Cl, 295 K): 14.7, 16.9, 17.4, 18.1, 18.4, 18.5, 19.3, 21.6 (d, Jcp = 6.8 Hz,
6xPCHCHS3), 26.7 (d, “Jcp = 15.3 Hz, 3xPCHCH3), 117.9 (m, 4xpara-C), 120.4, 125.0 (q,
Yk = 272.7 Hz, 8xCF3), 129.3 (g, 2Jcr = 32.4 Hz, 3Js¢c = 2.9 Hz, 8xmeta-C), 135.2 [s(br),
8xortho-C], 138.4, 138.6, 138.9, 140.2, 150.6, 162.2 (q, *Jsc = 49.6 Hz, 4xipso-C), 170.1.
YE.NMR (CD.Cly, 295 K): -62.7.

$P_NMR (CD.Cl>, 295 K): 21.8.

MS (FAB): 522.2 [M-B(Ar;)4-PiPra] .

103. Darstellung von Tri-iso-propylphosphan-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]borat (56)

Anaog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 36.0 mg (62.1 pmol)
Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll)  (13), 55.0 mg
(62.1 umol) NaB(Ars)s und Uberschissigem PiPr; das gewlnschte Produkt als violetten
Feststoff.

Ausbeute: 84.2 mg (91%) Schmelzpunkt: 97°C (Zers.)
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CesHesBF24N3PPd (1490.44) Ber.: C52.38 H 4.26 N 2.82
Gef.: C51.94 H 4.29 N 2.86

'H-NMR (CD,Cl5, 295 K): 1.05-1.19 (m, 30H, 4xCH,CH3 + 6xPCHCH3), 2.03-2.09 (m, 3H,
2xPCHCHs), 2.43 (g, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.59 (q, 4H, 3J4y = 7.6 Hz
2XCH,CH3), 2.83 (s, 6H, 2xterminal CH3), 6.94, 7.02 (jewells s, 4H, 2xmeso-H + 2x[3-H),
7.59 (s, 4H, 4xpara-H), 7.76 (s, 8H, 8xortho-H).

3C-NMR (CDCl,, 295 K): 14.7, 16.7, 185, 19.2, 19.3, 21.8 [s(br), 6xPCHCH3], 26.6 (d,
LJep = 15.3 Hz, 3xPCHCH3), 117.9 (m, 4xpara-C), 120.4, 125.0 (g, “Jcr = 272.7 Hz, 8xCFs),
129.3 (qg, 2Jcr = 32.4 Hz, 3Jgc = 2.9 Hz, 8xmeta-C), 135.2 [s(br), 8xortho-C], 138.4, 138.6,
138.9, 140.2, 150.6, 162.2 (q, *Jgc = 49.6 Hz, 4xipso-C), 170.1.

PE.NMR (CD.Cl5, 295 K): -62.7.

$'P_NMR (CD.Cl>, 295 K): 21.8.

MS (FAB): 466.1 [M-B(Ar)4-PiPrs]".

104. Versuch zur Darstellung von n-Butylphosphan-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-di-
methyltripyrrinato)palladium(ll) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)-
phenyl]bor at

Anaog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 38.0 mg (0.07 mmol)
Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll)  (13), 58.0 mg
(0.07 mmol) NaB(Arf)s und Uberschissigem n-Butylphosphan einen dunklen Riickstand,
dessen NMR-spektroskopische  Untersuchung ein  nicht ndher identifizierbares
Produktgemisch zeigt.

105. Darstellung von (1%-dppf)-Big[(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1)] als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]borat (57)

Analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 46.3 mg (72.8 umol)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(ll) (11),
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64.5 mg (72.8 umol) NaB(Ar;)4 und 20.2 mg (36.4 pmol) dppf das gewiinschte Produkt als
violetten Feststoff. Aufgrund der schnellen Zersetzung des Produktes bei Raumtemperatur
wird die Reaktionsldsung vor der Zugabe von dppf auf —100°C abgekihlt.

'H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 0.76 (t, 12H, 3Juy = 7.6 Hz, 4xCH,CHs), 1.18, 1.19 (je t, 24H,
33y = 7.6 Hz, 8xCH,CH3), 1.94 (s, 12H, 4xterminal CHs), 2.14 (g, 8H, *Juy = 7.6 Hz,
4xCH,CHs), 2.60, 2.69 (je g, 16H, *Juy = 7.6 Hz, 8xCH,CHa), 3.31, 4.31 [je s(br), je 4H,
2xCsHy], 7.02 (s, 2H, 2xmeso-H), 6.88-7.43 (m, 20H, 4xCgHs), 7.56 (s, 8H, 8xpara-H), 7.73
(s, 16H, 16xortho-H).

106. Darstellung  von dppf-(3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(I1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]borat (58)

Anaog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 38.9 mg (61.2 pmol)
Trifluor-acetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)pal ladium(l ) (11),
54.2 mg (62.2 umol) NaB(Ars)4 und 33.9 mg (61.2 umol) dppf das gewiinschte Produkt als
violetten Feststoff. Aufgrund der langsamen Zersetzung des Produktes bei Raumtemperatur
wird die Reaktionslésung vor der Zugabe von dppf auf —100°C abgekuhlt. Die NMR-
spektroskopische Analyse zeigt auch bei —40°C schon deutliche Spuren von Zersetzung.
Deshalb konnten nur die Tieftemperatur-NMR-Analyse und die Massenspektrometrie zur

Charakterisierung herangezogen werden.

'H-NMR (CD,Cl,, 233 K): 0.71 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.14 (t, 6H, 3Jun = 7.6
Hz, 2xCH,CHg), 1.19 (t, 6H, 33y = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.91 [s(br), 6H, 2xterminal CH3],
2.12 (q, 4H, 33 = 7.6 Hz, 2xCH,CHg), 2.61 (g, 4H, 3 = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.66 (q, 4H,
3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 3.48, 4.28 [je s(br), je 4H, 2xCsHg], 7.02 (s, 2H, 2xmeso-H),
7.05-7.37 (m, 20H, 4%xCgHs), 7.54 (s, 4H, 4xpara-H), 7.72 (s, 8H, 8xortho-H).

3C-NMR (CD,Cly, 233 K): 14.3, 17.1, 17.3, 17.6, 17.8, 18.0, 20.4, 72.8-73.3 (m, 2x CsH.),
117.4 [s(br), 4xpara-C], 119.2, 124.4 (q, “Jcr = 271.8 Hz, 8xCFs3), 128.4, 128.5 [s(br),
4xipso-Cpr], 128.5 (qq, 2Jcr = 31.5 Hz, 3Jgc = 2.9 Hz, 8xmeta-C), 132.9, 133.0, 134.6 (s,
8xortho-C), 138.2, 138.5, 139.0, 139.5, 150.1 [s(br), 2xCquars), 161.6 (g, Jsc = 49.6 Hz,
4xipso-C).

¥E.NMR (CD.Cl5, 233 K): -62.5.
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3P.NMR (CD.Cl>, 233 K): 26.2.
MS (FAB): 1076.1 [M-B(Ar;)4]", 522.2 [M-dppf-B(Ars)4] *.

107. Versuch zur Darstellung von PNO-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]bor at

Analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 49.8 mg (78.3 umol)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(ll) (11),
69.9 mg (78.3 umol) NaB(Ars)s und 7.76 mg (78.3 umol) PNO einen dunklen Feststoff,
dessen NMR-spektroskopische  Untersuchung ein  nicht ndher identifizierbares
Produktgemisch zeigt.

108. Darstellung von tert-Butylamino-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]borat (59)

Analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 37.3 mg (64.3 umol)
Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll)  (13), 57.0 mg
(64.3 umol) NaB(Ar¢)4 und 4.7 mg (64.3 umol, 6.75 pl) tBuNH, das gewlnschte Produkt als
violetten Feststoff.

Ausbeute: 67.7 mg (75%) Schmelzpunkt: 84°C (Zers.)
CeoH53BF24N4Pd (140330) Ber.. C51.36 H 3.81 N 3.99
Gef.: C48.00 H 3.43 N 3.43

'H-NMR (CD.Cl,, 295 K): 1.09 (t, 6H, ®J = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 1.16 (t, 6H, 33y = 7.6
Hz, 2xCH,CHz3), 1.28 [s, 9H, C(CHs3)3], 2.40 (q, 4H, 33un = 7.6 Hz, 2xXCH,CH3), 2.57 (q, 4H,
33un = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 2.66 (s, 6H, 2xterminal CH3), 6.85, 6.91 (jeweils s, 4H, 2xmeso-
H, 2xB-H), 7.52 (s, 4H, 4xpara-H), 7.74 (s, 8H, 8xortho-H). Das Signal fur die tert-BuNH-
Gruppe konnte nicht detektiert werden.
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BC-NMR (CD,Cl,, 295 K): 14.2, 14.5, 16.6, 18.3, 18.7, 30.9, 117.9 [s(br), 4xpara-C], 123.6,
125.0 (q, YJcr = 272.7 Hz, 8xCF3), 126.9, 129.3 (qq, *Jer = 31.5 Hz, %Jsc = 2.9 Hz, 8xmeta-
C), 135.2 [s(br), 8xortho-C], 139.3, 139.7, 140.5, 151.0, 162.2 (q, *Jgc = 49.9 Hz, 4xipso-C),
170.7.

YE.NMR (CD.Cly, 295 K): -62.7.

109. Kristallstrukturanalyse von [tert-Butylamino-(3,4,13,14-tetr aethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(l1)][B(Ar¢)4] (59)

Summenformel: CeoHs3BF24N4Pd

Molekulargewicht: 1403.27

Kristallgrofe: 0.20 x 0.20 x 0.120 mm

Zéllkonstanten: mit 6857 Reflexen, 2.318 < 6 < 27.092°

a=13.9049(13) A o =95.2850(10)°
b=14.2514(13) A B =91.4040(10)°
c=15.7745(14) A y=93.9790(10)°
V = 3103.6(5) A®

Raumgruppe: triklin, P-1 (No. 2),Z2=2

Dichte: Oher. = 1.502 gcm™

Absorption: i =0.413 mm™

Messung: T =173(2) K, m—scan, 206(max) = 50.70°, 28982 Reflexe

gemessen, 11207 unabhéngig [R(int) = 0.0340], 10578
beobachtet [1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)

Strukturl6sung: Patterson Methode (SHELXS 97)

Verfeinerung: 1018 Parameter, FMLS gegen F? (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhéltnis: 11.01

R-Werte fur [1>20(1)]: R; = 0.0881 WR; = 0.1530

R indices (all data): R; =0.1005 WR; = 0.1567

Restelektronendichte: +0.867/-0.558 eA 3
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Die Wasserstoffatome H1 und H2 konnten in einer Differenz-Fourier-Synthese gefunden und
mit frelem Temperaturfaktor Ue, verfeinert werden. Sieben der acht CFs-Gruppen des
B(Ar;)s,-Gegenions sind rotationsfehlgeordnet. Es wurden jeweils zwei unabhangige
Positionen gefunden und unter Anwendung von Restraints auf die anisotropen
Auslenkungsparameter (SIMU, DELU) auf die Atome der zweiten Lage und unter
Angleichung an isotropes Verhdten (nur F24') frei verfeinet werden. Die
Besetzungsfaktoren sind F1-F3 : F1'-F3' =80 : 20; F4-F6 : F4'-F6' =75 : 25; F7-F9 : F7'-
F9' =80: 20; F10-F12 : F10'-F12' =60 : 40; F13-F15: F13'-F15' = 70: 30; F16-F18 : F16'-
F18 =75: 25; F22-F24 : F22'-F24' =75 : 25. Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden
nach idealer Geometrie berechnet und nach der Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10%) von 59.

X y z u(eq)
B(1) 2841(4) 2251(4) 8423(4) 36(D)
cC(D) 11100(4) 6459(5) 7698(4) 53(2)
C(2) 11045(4) 6974(4) 6918(4) 43(D)
cC(3® 11728(4) 7725(4) 6738(4) 50(2)
C(4) 11522(4) 7937(4) 5935(4) 49(D)
C(5) 10703(4) 7305(4) 5617(3) 400D
C(6) 10360(4) 7163(4) 4803(4) 44(D)
C(™ 9652(4) 6471(4) 4456(3) 38(D)
C(8) 9268(4) 6397(4) 3613(3) 44(D)
C(9) 8550(4) 5691(4) 3554(4) 43(D)
c(10) 8492(4) 5340(4) 4359(3) 38(D)
c(1y 7799(4) 4655(4) 4599(3) 42(D)
c(12) 7667(4) 4348(4) 5378(3) 40(D)
c(13) 7047(4) 3551(4) 5574(4) 46(1D)
c(14) 7300(4) 3365(4) 6381(4) 46(D)
c(15) 8065(4) 4059(4) 6679(4) 41D
c(16) 8620(5) 4050(4) 7497(4) 51(D)
c@an 12497(5) 8198(5) 7367(4) 62(2)
c(18) 12107(6) 8976(6) 7943(6) 924(3)
c(19) 12006(5) 8671(5) 5430(5) 65(2)
C(20) 11478(6) 9556(5) 5458(5) 83(2)
ccy) 6277(5) 3045(5) 4985(5) 59(2)
c(22) 5361(5) 3579(6) 4951(5) 76(2)
Cc(23) 6886(5) 2600(5) 6884(5) 67(2)
c(24) 6043(7) 2913(6) 7414(5) 94(3)
C(25) 8110(4) 6986(4) 7500(4) 41D
C(26) 8539(5) 7863(4) 7143(4) 59(2)
c2n) 7919(5) 7168(5) 8438(4) 61(2)
C(28) 7208(4) 6586(5) 7000(4) 58(2)
Cc(29) 1651(4) 2206(4) 8370(3) 36(D)
C(30) 1092(4) 1568(4) 7819(3) 400D
cC(3D) 86(4) 1476(4) 7835(4) 43(D)
C(32) -395(4) 2010(4) 8431(4) 46(1D)

C(33) 135(4) 2654(4) 8997(4) 46(1)
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C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
c(51)
c(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
F(L)
F(2)
F(3)
F(1Y)
F(29)
F(3")
F(4)
F(3)
F(6)
F(4")
F(5™)
F(6™)
F(7)
F(8)
F(9)
F(7™)
F(8)
F(9™)
F(10)
F(11)
F(12)
F(10™)
F(11%)
F(12%)
F(13)
F(14)
F(15)
F(13%)
F(14%)
F(15%)
F(16)
F(17)
F(18)
F(16")
F(17")
F(18")

1128(4)
-449(5)
-356(5)
3166(4)
2546(4)
2827(5)
3745(5)
4374(5)
4092(4)
2120(7)
5369(6)
3265(4)
3263(4)
3538(4)
3847(4)
3894(4)
3605(4)
3480(5)
4246(5)
3248(4)
2919(4)
3263(4)
3961(4)
4297(4)
3947(4)
2869(4)
5052(5)
-224(10)
-154(6)
-1406(6)
-550(50)
-500(30)
-1330(30)
-1252(10)
-442(8)
128(8)
-20(30)
-350(20)
-1270(20)
1454(11)
1657(12)
2528(7)
2080(50)
2210(30)
1310(40)
5680(14)
5969(18)
5320(20)
5750(20)
6070(30)
5500(30)
3719(9)
2712(8)
4153(7)
3444(17)
3936(18)
2387(13)
5084(8)
3611(7)
4201(6)
4860(30)
4940(30)
3880(30)

2758(4)
790(5)
3283(7)
1676(4)
1022(4)
538(4)
704(4)
1350(4)
1827(4)
-147(6)
1556(6)
3367(4)
3861(4)
4813(4)
5333(4)
4863(4)
3914(4)
5299(5)
5409(5)
1774(4)
2049(4)
1700(4)
1057(4)
763(4)
1118(4)
2055(4)
57(5)
-89(11)
932(9)
770(7)
-30(40)
1070(40)
1080(30)
2987(10)
4158(7)
3486(10)
3930(30)
2680(20)
3100(30)
296(8)
-725(11)
-703(8)
-950(30)
-140(40)
-30(30)
740(15)
1972(18)
2212(16)
970(20)
1630(20)
2289(19)
4788(7)
5525(13)
6044(6)
6211(10)
4900(30)
5232(18)
5838(10)
6084(6)
4894(7)
4950(20)
6080(20)
5930(40)

8965(4)
7182(4)
9652(5)
9227(3)
9586(3)
10259(4)
10622(4)
10287(4)
9599(4)
10621(5)
10683(6)
8589(3)
9406(3)
9556(3)
8909(4)
8102(4)
7950(3)
10440(4)
7393(4)
7525(3)
6747(3)
5972(3)
5940(3)
6696(3)
7470(3)
5173(4)
6671(5)
7231(13)
6392(7)
7254(5)
7330(60)
6430(30)
6980(20)
9820(9)
9392(6)
10378(5)
9910(50)
10375(13)
9490(20)
11047(9)
10032(7)
11134(9)
10360(40)
11462(19)
10550(60)
11012(12)
10218(19)
11380(20)
11040(20)
10060(30)
11170(30)
11046(8)
10637(10)
10593(4)
10463(10)
11000(20)
10647(17)
7550(9)
7220(6)
6639(6)
6900(20)
7650(30)
7150(30)

44(1)
59(2)
70(2)
37(1)
42(1)
48(1)
54(2)
48(1)
42(1)
68(2)
69(2)
35(1)
39(1)
41(1)
44(1)
40(1)
37(1)
56(2)
52(2)
35(1)
38(1)
37(1)
45(1)
42(1)
40(1)
48(1)
62(2)
80(3)
73(3)
83(2)
150(30)
77(9)
80(8)
114(6)
87(3)
100(4)
250(40)
103(8)
84(11)
114(4)
132(6)
113(4)
130(20)
111(12)
150(30)
71(4)
111(9)
119(11)
116(13)
84(7)
97(12)
79(4)
147(8)
84(2)
73(4)
116(15)
60(5)
114(6)
58(2)
77(3)
135(16)
101(11)
160(20)
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F(19) 3260(3) 1690(3) 4471(2) 83(1)
F(20) 1918(3) 1875(3) 5076(3) 74(1)
F(21) 2999(3) 2993(3) 5177(2) 68(1)
F(22) 4713(6) -776(6) 6233(7) 98(3)
F(23) 5763(8) 297(9) 6193(9) 103(6)
F(24) 5393(13) ~115(14) 7382(7) 178(9)
F(22%) 5728(17) 310(20) 7290(20) 71(9)
F(23") 4784(17) ~712(15) 6860(20) 82(8)
F(24%) 5650(20) 110(20) 6020(12) 74(11)
NCL) 10409(3) 6754(3) 6269(3) 37(1)
N(2) 9190(3) 5810(3) 4901(3) 35(1)
NC3) 8259(3) 4666(3) 6101(3) 35(1)
N(4) 8842(4) 6241(4) 7428(3) 39(1)
Pd(1) 9226(1) 5818(1) 6178(1) 30(1)
Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 59.
u11 u22 U33 u23 u13 u12
B(1) 38(3) 33(3) 37(3) 3(2) 6(3) 2(2)
c(D) 47(3) 68(4) 41(3) -3(3) -7(3) 5(3)
c( 35(3) 51(3) 41(3) -8(3) 1(2) 8(2)
c(3) 34(3) 52(4) 61(4) -8(3) 1(3) 2(3)
c(4d) 40(3) 45(3) 60(4) 0(3) 5(3) -3(3)
c(s) 35(3) 43(3) 42(3) 0(2) 6(2) 1(2)
c(6) 42(3) 45(3) 47(3) 8(3) 11(3) 2(2)
c(?) 37(3) 39(3) 40(3) 3(2) 7(2) 7(2)
c(8) 49(3) 52(3) 32(3) 9(2) 8(2) 9(3)
c(9) 45(3) 48(3) 36(3) -3(2) -3(2) 10(3)
c(10)  38(3) 39(3) 37(3) ~1(2) 0(2) 9(2)
c(1l)  44(3) 39(3) 39(3) -5(2) -3(2) 0(2)
c(12)  38(3) 37(3) 43(3) ~1(2) 0(2) 5(2)
c(13)  45(3) 38(3) 55(4) ~4(3) 9(3) 4(2)
c(14)  46(3) 36(3) 55(4) 2(3) 10(3) 1(2)
c(15)  44(3) 35(3) 46(3) 5(2) 10(2) 12(2)
c(16)  58(4) 45(3) 52(4) 17(3) 7(3) 10(3)
c(17)  45(4) 72(5) 65(4) -10(3) -8(3) -9(3)
c(18)  75(5) 92(6) 101(7) -48(5) -31(5) 6(4)
c(19)  57(4) 58(4) 78(5) 4(4) —2(4) -17(3)
c(20)  103(6) 53(4) 88(6) 1(4) -7(5) ~15(4)
c(21)  55(4) 50(4) 68(4) ~1(3) 5(3) -12(3)
c(22)  49(4) 99(6) 75(5) —4(4) 1(4) ~12(4)
c(23)  75(5) 48(4) 77(5) 14(3) 16(4) -11(3)
c(24)  114(7) 86(6) 76(6) -5(4) 47(5) -29(5)
c(25)  42(3) 37(3) 44(3) 0(2) 6(2) 6(2)
c(26)  66(4) 50(4) 61(4) 9(3) 12(3) 10(3)
c2r)  79(5) 54(4) 54(4) -8(3) 29(3) 43(3)
c(28)  41(3) 69(4) 64(4) ~2(3) 2(3) 11(3)
c(29)  40(3) 37(3) 32(3) 7(2) 3(2) 4(2)
c(30)  43(3) 36(3) 40(3) 5(2) 3(2) -2(2)
c(3l)  43(3) 43(3) 43(3) 14(2) 0(2) -3(2)
c(32)  34(3) 54(3) 52(3) 17(3) 4(3) 6(3)
c(33)  43(3) 53(3) 44(3) 8(3) 7(3) 11(3)
c(34)  44(3) 47(3) 42(3) 1(3) 1(2) 5(3)
c(35)  50(4) 71(5) 56(4) 9(3) ~1(3) -9(3)
c(36)  49(4) 99(7) 63(5) -5(5) 9(3) 22(4)
c(37)  44(3) 39(3) 26(2) ~4(2) 5(2) 2(2)
c(38)  49(3) 39(3) 37(3) 2(2) 4(2) 1(2)
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C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
c(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
c(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
F(1)
F(2)
F(3)
F(1%)
F(2%)
F(3™)
F(4)
F(5)
F(6)
F(4%)
F(5™)
F(6™)
F(7)
F(8)
F(9)
F(7")
F(8")
F(9%)
F(10)
F(11)
F(12)
F(10™)
F(117)
F(12%)
F(13)
F(14)
F(15)
F(13%)
F(14%)
F(15%)
F(16)
F(17)
F(18)
F(16")
F(17%)
F(18")
F(19)
F(20)
F(21)
F(22)
F(23)

60(4)
80(5)
59(4)
45(3)
77(6)
66(5)
32(3)
41(3)
40(3)
50(3)
40(3)
38(3)
67(5)
56(4)
35(3)
38(3)
44(3)
53(3)
44(3)
43(3)
56(4)
65(5)
82(4)
74(6)
50(4)
260(90)
57(15)
55(14)
81(7)
118(8)
97(7)
150(40)
102(18)
53(14)
119(8)
191(12)
97(6)
220(60)
130(30)
80(20)
74(7)
60(10)
113(16)
113(15)
49(8)
89(14)
133(10)
51(7)
114(6)
113(14)
43(9)
27(10)
48(4)
67(5)
131(7)
260(40)
150(30)
120(30)
117(4)
62(2)
96(3)
74(5)
59(5)

44(3)
44(3)
37(3)
36(3)
67(6)
59(5)
37(3)
46(3)
43(3)
36(3)
39(3)
38(3)
53(4)
50(4)
34(3)
35(3)
38(3)
46(3)
43(3)
38(3)
56(4)
68(5)
52(6)
89(5)
111(7)
50(30)
107(19)
110(20)
105(7)
69(5)
165(12)
120(40)
140(20)
140(20)
79(7)
111(10)
117(7)
52(18)
160(40)
70(30)
46(10)
135(19)
118(15)
40(14)
94(17)
39(9)
62(5)
280(20)
76(5)
41(8)
240(40)
100(12)
193(15)
52(3)
50(4)
52(14)
49(11)
220(40)
109(3)
97(3)
55(2)
55(4)
75(5)

39(3)
39(3)
47(3)
45(3)
60(5)
82(6)
36(3)
32(3)
39(3)
46(3)
43(3)
35(3)
47(4)
51(4)
36(3)
41(3)
29(3)
34(3)
39(3)
37(3)
31(3)
56(4)
103(8)
50(3)
82(6)
110(30)
67(16)
71(16)
149(13)
75(4)
40(3)
430(90)
64(13)
67(15)
146(9)
83(6)
142(10)
110(40)
50(16)
330(100)
93(8)
140(20)
112(12)
190(20)
115(14)
160(30)
37(5)
87(7)
53(4)
61(9)
59(17)
50(9)
107(10)
59(4)
51(4)
110(30)
90(20)
170(40)
31(2)
64(3)
54(2)
160(8)
173(15)

7(3)
1(3)
-4(3)
4(2)
24(4)
17(4)
2(2)
4(2)
-1(2)
1(2)
9(2)
4(2)
~4(3)
12(3)
3(2)
1(2)
2(2)
-8(2)
-1(2)
3(2)
1(3)
7(4)
8(5)
-3(3)
~7(4)
10(30)
41(13)
30(13)
-36(8)
-14(3)
-19(5)
210(50)
-41(14)
13(13)
13(5)
32(6)
97(7)
10(20)
40(20)
80(40)
9(5)
58(16)
-54(11)
30(11)
34(13)
-7(12)
-6(4)
-96(10)
-21(3)
-12(6)
-32(19)
-18(8)
92(10)
17(3)
9(3)
21(17)
-9(12)
150(30)
3(2)
23(2)
16(2)
-26(6)
-4(7)

2(3)
-7(3)
-6(3)

1(2)

9(4)

-28(4)

2(2)

4(2)

2(2)

1(3)

3(2)

3(2)
12(3)

1(3)
-1(2)

6(2)

2(2)
12(2)

3(2)
-2(2)

6(3)
23(4)

-23(4)
-3(4)
-7(4)

-20(60)

-22(12)

-22(11)
74(8)
-4(4)
-1(4)

190(50)
13(12)
37(10)
84(8)

-15(6)
14(6)

110(40)
16(16)
20(40)

-27(6)

-44(11)

-64(13)

115(16)

7(8)

-49(17)
-5(6)

0(6)

9(4)

6(10)

-35(9)

2(8)

-17(5)

1(3)
39(4)

140(30)
54(16)
55(19)

9(2)

-16(2)

2(2)

2(6)
31(7)

4(3)
14(3)
5(3)
0(2)
-7(4)
-1(4)
2(2)
3(2)
1(2)
-1(2)
5(2)
2(2)
4(3)
-6(3)
0(2)
6(2)
3(2)
9(3)
13(2)
4(2)
9(3)
29(4)
-15(4)
-25(5)
-15(4)
-90(40)
-27(14)
-22(14)
-12(5)
37(5)
69(8)
-90(30)
45(16)
65(15)
-8(6)
-98(9)
6(5)
0(20)
0(30)
-28(18)
9(6)
-14(11)
14(10)
-10(9)
9(10)
12(8)
-16(5)
35(9)
-38(5)
-7(9)
65(16)
18(8)
-43(7)
13(3)
2(5)
40(30)
-42(14)
90(20)
59(3)
1(2)
10(2)
23(3)
11(4)
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F(24) 259(19)  270(20) 39(5) 17(9) 9(9)  227(16)
F(22")  41(9) 77(13) 100(20) -3(12) ~27(10) 28(9)
F(23") 64(12) 36(11) 150(30) 24(16) 3(18) 16(9)
F(24") 110(20) 120(20) 5(6) 4(8) 9(7) 98(18)
N(1) 30(2) 43(2) 37(2) -3(2) 2(2) 4(2)
N(2) 33(2) 37(2) 35(2) ~1(2) 3(2) 402)
N(3) 35(2) 29(2) 42(2) 3(2) 5(2) 2(2)
N(4) 41(3) 44(3) 32(2) 2(2) 2(2) 8(2)
Pd(1)  31(1) 32(1) 28(1) 0(1) 3(1) 3(1)

110. Umsetzung von (3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(l1)
als Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)phenyllborat  (43) mit 2,4,6-Tri-tert-
butylanilin

Analog zur Allgemeinen Arbeitsvorschrift erhdt man ausgehend von 60.3 mg (94.8 umol)
Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato) pal ladium(ll) (11),
84.0 mg (94.8 umol) NaB(Ars)s und 24.8 mg (94.8 umol) (2,4,6-Tri-tert-butyl-phenyl)amin
einen dunklen Feststoff, dessen NMR-spektroskopische Untersuchung ein nicht naher
identifizierbares Produktgemisch zeigt.

111. Versuch der Darstellung von Phenylmethyliden-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)-
phenyl]bor at

Analog zu Versuch 113 erhdt man ausgehend von 37.3 mg (58.6 umol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (11), 52.0 mg (58.6 umol)
NaB(Ar¢)4 und Uberschissigem Phenyldiazomethan einen dunklen Rickstand, dessen NMR-

spektroskopische Analyse ein nicht ndher identifizierbares Produktgemisch zeigt.
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112. Darstellung von Diphenylmethyliden-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato-palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (61)

Analog zu Versuch 113 erhdt man ausgehend von 52.4 mg (82.4 umol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll) (11), 73.0mg (82.4 umol)
NaB(Arf)s und 16.0mg (52.4 umol) Diphenyldiazomethan das gewtnschte Produkt als
violettes Pulver.

Ausbeute: 118.9 mg (93%) Schmelzpunkt: 100°C (Zers.)
CzsHeoBF24N3Pd (1552.49) Ber.: C56.48 H 3.90 N 271
Gef.: C55.69 H 4.32 N 3.06

H-NMR (CDCl,, 295 K): 0.54 (t, 6H, 3Jyn = 7.6 Hz, 2xCH,CHz), 0.89 (t, 6H, 33y = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 1.01-1.28 (m, 14H, 2xCH,CH3 + 4xCH,CHg), 1.43 (s, 6H, 2xterminal CHs),
2.57 (q, 4H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 6.91 (s, 2H, 2xmeso-H), 7.57 (s, 4H, 4xpara-H),
7.64 (AA’BB’C, 8H, 8xHay), 7.74 (s, 8H, 8xortho-H).

3C-NMR (CDCly, 295 K): 14.2, 17.1, 17.4, 17.9, 18.5, 21.0, 22.7, 117.8 [s(br), 4xpara-C),
122.1, 125.0 (q, *Jce = 272.1 Hz, 8xCFs), 129.2 (qq, *Jcr = 31.8 Hz, %Jsc = 2.6 Hz, 8xmeta-
C), 135.2 [s(br), 8xortho-C), 136.3, 137.1, 138.5, 139.0, 140.0, 140.4, 140.7, 148.3, 151.6,
152.0, 162.1 (g, “Jsc = 49.9 Hz, 4xipso-C), 174.2, 326.0 (s, Pd=C).

PE.NMR (CD.Cl5, 295 K): -62.7.

MS (El, 70 eV): 688.3 [M-B(Ar)4] "

113. Darstellung von Di-(para-tolyl)methyliden-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]borat (62)

62.3mg (97.9 umol)  Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
palladium(ll) (11) und 86.8 mg (97.9 umol) NaB(Ars)4 werden 16h in 25 ml CH,Cl, gerihrt.
Nach Filtration Uber Celite wird die Reaktionslésung auf —100°C abgekuhlt und mit einer
Losung von 21.2mg (97.9 umol) Di(p-tolyl)diazomethan in 5ml CH)Cl, versetzt.
Anschlief3end wird die Mischung langsam bei schwachem Vakuum auf Raumtemperatur

erwarmt. Entfernen aller fllchtigen Bestandteile im Vakuum und dreimaliges Waschen mit je
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5ml n-Pentan liefert ein violettes Pulver, das bel —60°C aus 1 ml CH,Cl,/10 ml n-Pentan
umkristallisiert wird.

Ausbeute: 154 mg (82%) Schmelzpunkt: 100°C (Zers.)
C75H648F24N3Pd'CH20|2 (166547) Ber.:. C54.88 H 3.99 N 2.52
Gef.:. C54.65 H 4.30 N 2.45

'H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 0.51 (t, 6H, 3Jun = 7.6 Hz, 2xCH,CH3), 0.86 (t, 6H, 3Jun = 7.6
Hz, 2xCH,CH3), 1.10-1.18 (m, 14H, 2xCH,CH3 und 4xCH,CH3), 1.42 (s, 6H, 2xterminal
CHs), 2.41 (s, 6H, 2xCH3CeHa), 2.55 (q, 4H, 33y = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 6.88 (s, 2H,
2xmeso-H), 7.56 (AA'BB’, 8H, “Juy = 8.2 Hz, 8xHay), 7.56 (S, 4H, 4xpara-H), 7.74 (s, 8H,
8xortho-H).

BC.NMR (CD,Cly, 295 K): 14.3, 17.0, 17.4, 17.7, 18.0, 18,5, 20.7, 22.7, 117.9 [s(br),
4xpara-C], 122.0, 125.0 (q, *Jcr = 272.1 Hz, 8xCFs), 129.3 (q, 2Jcr = 31.5 Hz, 8xmeta-C),
130.6 [s(br), 8XCHayl], 135.3 [s(br), 8xortho-C], 136.4, 138.6, 139.6, 140.9, 149.1, 151.9,
153.9, 162.1 (q, *Jsc = 49.9 Hz, 4xipso-C), 174.4, 313.4 (s, Pd=C).

YE.NMR (CD.Cly, 295 K): -62.7.

MS (El, 70 eV): 716.4 [M-B(Ar7)4]".

114. Kristallstrukturanalyse von [Di-(para-tolyl)methyliden-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-
2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(I1)][B(Ar¢)4] (62)

Summenformel: CrsHesaBF24N3Pd-CH,Cl
Molekulargewicht: 1665.43

Kristallgrofe: 0.30 x 0.20 x 0.20 mm

Zellkonstanten: mit 8719 Reflexen, 2.262 < 6 < 30.362°

a=14.6430(4) A o =88.151(2)°
b=15.2381(5) A B =73.782(2)°
c=18.37105) A  y=78.955(2)°
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V =3862.1(2) A3

Raumgruppe: triklin, P-1 (No. 2),Z2=2

Dichte: Ober. = 1.432 gcm™

Absorption: i =0.411 mm™

Messung: T =173(2) K, m—scan, 20(max) = 49.42°, 58844 Reflexe

gemessen, 13147 unabhéngig [R(int) = 0.0417], 12500
beobachtet [1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)

Strukturl6sung: Patterson Methode (SHELXS 97)

Verfeinerung: 986 Parameter, FMLS gegen F? (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhéltnis: 13.33

R-Werte fur [1>2c(1)]: R; = 0.1063 wR; = 0.2075

R indices (all data): R; =0.1194 wR; =0.2110

Restel ektronendichte: +0.896 /-2.124 €A

Die Ethylgruppe C19, C20 wurde mit Restraints auf die anisotropen Auslenkungsparameter
(SIMU, DELU) belegt. Die Bindungsabsténde C4-C19 und C19-C20 wurden mittels DFIX
fixiert. Drel CFs-Gruppen des B(Ars)s-Gegenions sind rotationsfehlgeordnet. Es wurden
jewells zwei unabhéngige Positionen gefunden und unter Anwendung von Restraints auf die
anisotropen Auslenkungsparameter (SIMU, DELU) und die Bindungsabsténde (DFIX, C67-
F16, C67-F17, C67-F18, C67-F16', C67-F17', C67-F18', C51-F4, C51-F5, C51-F6, C51-F4',
C51-F5, C51-F6") frei verfeinert werden. Die Besetzungsfaktoren sind F4-F6 : F4'-F6' =
55.063 : 44.937; F16-F18 : F16'-F18 = 68.963 : 31.037. Die asymmetrische Einheit enthalt
ein stark fehlgeordnetes Molekil CH,Cl,, welches nur isotrop verfeinert werden konnte. Die
Positionen aller Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und nach der
Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10°) von 62.

X y z u(eq)
B(1) 7799(6) 6789(5) 1943(4) 31(2)
C(D) 5809(6) 2485(6) 7653(5) 55(2)
C(2) 6426(6) 3009(6) 7103(4) 48(2)

c(3) 6406(8) 3959(6) 7178(5) 64(3)
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C(4)
c(5)

c(6)

c(?)

c(8)

c(9

c(10)
c(11)
c(12)
c(13)
c(14)
c(15)
c(16)
c(17)
c(18)
c(19)
c(20)
c(21)
c(22)
c(23)
c(24)
c(25)
c(26)
c(27)
c(28)
c(29)
c(30)
c(31)
c(32)
c(33)
C(34)
c(35)
c(36)
c(37)
c(38)
c(39)
C(40)
c(41)
c(42)
c(43)
c(44)
c(45)
C(46)
c(47)
c(48)
C(49)
c(50)
c(51)
c(52)
c(53)
c(54)
c(55)
c(56)
c(57)
c(58)
c(59)
c(60)
c(61)
c(62)
c(63)
c(64)
c(65)
C(66)

6964(8)
7291(6)
7556(6)
7571(5)
7405(6)
7282(5)
7457(5)
7593(5)
8031(4)
8443(5)
9081(5)
9043(5)
9684(5)
5863(10)
6376(12)
7311(11)
6482(12)
7394(7)
8338(8)
6946(6)
5851(7)
8155(5)
7382(7)
9728(6)
9362(8)
7717(5)
8002(5)
8620(5)
8903(6)
8532(6)
7882(6)
7627(5)
8814(7)
7437(5)
6857(5)
6599(6)
6963(6)
7561(6)
7798(6)
6717(9)
8333(5)
8597(5)
9084(5)
9342(6)
9113(6)
8614(5)
9306(6)
9405(9)
6901(5)
6487(5)
5727(5)
5328(5)
5721(5)
6483(5)
5393(6)
5366(6)
8660(5)
8769(5)
9523(6)
10208(6)
10150(6)
9368(5)
9592(9)

4234(6)
3441(5)
3445(5)
2731(5)
2771(5)
1929(5)
1375(5)
433(5)
-98(5)
-1049(5)
-1227(5)
-405(5)
-288(5)
4507(7)
4402(9)
5157(6)
5760(10)
3575(6)
3559(8)
1665(6)
1928(7)
-1670(5)
-2153(6)
-2101(5)
-2568(6)
987(5)
1502(5)
2102(5)
2595(5)
2551(6)
1988(6)
1461(5)
3103(7)
137(5)
-200(5)
-1022(6)
-1569(6)
-1263(5)
-425(5)
-2478(6)
7589(5)
8182(5)
8858(5)
8964(6)
8369(6)
7707(5)
9507(6)
8476(8)
7137(5)
8027(5)
8271(5)
7640(5)
6753(5)
6506(5)
9244(6)
6032(7)
6076(5)
6062(5)
5505(5)
4933(6)
4942(6)
5497(5)
5519(7)

6517(5)
6015(4)
5246(5)
4761(4)
4031(4)
3864(4)
4476(4)
4512(4)
4978(4)
4873(4)
5297(4)
5684(4)
6168(4)
7893(6)
8497(6)
6324(6)
6197(9)
3534(5)
2948(6)
3218(5)
3378(6)
4406(4)
4870(5)
5371(5)
6099(6)
7059(4)
7576(4)
7300(4)
7786(5)
8565(5)
8850(5)
8372(4)
9100(6)
7282(4)
6909(4)
7074(4)
7595(5)
7953(5)
7803(4)
7741(6)
1532(4)
1966(4)
1650(4)

876(4)

424(4)

750(4)
2136(4)
-415(5)
2691(4)
2897(4)
3558(4)
4028(4)
3834(4)
3180(4)
3766(5)
4329(5)
2193(4)
2911(4)
3111(5)
2582(6)
1847(6)
1660(5)
3901(7)

66(3)
47(2)
47(2)
37(2)
43(2)
40(2)
34(2)
35(2)
29(1)
34(2)
34(2)
30(2)
37(2)
97(5)
113(5)
129(6)
130(5)
59(2)
82(3)
49(2)
74(3)
40(2)
60(2)
49(2)
78(3)
35(2)
39(2)
38(2)
46(2)
47(2)
49(2)
42(2)
67(3)
33(2)
38(2)
45(2)
49(2)
49(2)
41(2)
75(3)
33(2)
32(2)
39(2)
50(2)
51(2)
39(2)
45(2)
84(4)
29(1)
33(2)
35(2)
39(2)
39(2)
34(2)
48(2)
56(2)
36(2)
39(2)
49(2)
55(2)
54(2)
41(2)
74(3)
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c(67) 10883(9) 4330(7) 1261(8) 88(4)
c(68) 7315(5) 6301(5) 1398(4) 33(2)
c(69) 6798(5) 6779(5) 933(4) 38(2)
c(70) 6340(6) 6375(6) 507(4) 45(2)
c(71) 6362(6) 5467(6) 543(5) 53(2)
c(72) 6852(6) 4970(6) 1001(5) 46(2)
c(73) 7303(5) 5383(5) 1433(4) 37(2)
c(74) 5811(7) 6932(7) 18(5) 59(2)
c(75) 6850(8) 3981(6) 1090(6) 65(3)
c(80) 6330(30) 220(20) 850(20)  350(20)
cI(D) 6980(20) 1106(17) 1007(15)  659(16)
c1(2) 5314(18) ~420(16) 1093(14)  616(14)
F(1) 8770(4) 10315(4) 2144(4) 85(2)
F(2) 10205(3) 9638(3) 1909(3) 54(1)
F(3) 9178(5) 9257(5) 2853(3) 93(2)
F(4) 9159(19) 9359(10) -591(8) 134(7)
F(5) 10255(12) 8130(30) -760(13)  250(30)
F(6) 8845(13) 8178(11) ~747(10) 73(5)
F(4%) 9940(20) 7702(13) -744(13)  129(15)
F(5%) 8710(20) 8580(20) ~718(19)  144(10)
F(6") 10050(20) 8966(16) -663(10) 107(8)
F(7) 5349(4) 9759(3) 3173(3) 75(2)
F(8) 4508(3) 9432(3) 4256(3) 59(1)
F(9) 5977(4) 9549(4) 4096(5) 95(2)
F(10) 4677(5) 6320(4) 4948(4) 105(3)
F(11) 6068(4) 5517(4) 4566(3) 83(2)
F(12) 5051(6) 5458(6) 3981(4) 123(3)
F(13) 10007(8) 6171(5) 4031(5) 129(3)
F(14) 10075(8) 4798(4) 4105(4) 137(4)
F(15) 8751(7) 5704(8) 4404(4) 153(4)
F(16) 11785(7) 4459(7) 1214(6) 105(2)
F(17) 10941(8) 3487(7) 1520(7) 105(2)
F(18) 10783(8) 4362(8) 592(7) 105(2)
F(167) 10415(14) 3907(17) 861(15) 105(2)
F(177) 11251(17) 4746(15) 614(12) 105(2)
F(18") 11411(16) 3614(15) 1405(15) 105(2)
F(19) 6259(6) 7579(5) ~327(4) 101(2)
F(20) 4954(5) 7366(6) 391(4) 118(3)
F(21) 5691(6) 6482(4) _535(4) 97(2)
F(22) 6593(6) 3632(4) 551(5) 106(2)
F(23) 7715(5) 3516(4) 1068(4) 93(2)
F(24) 6283(6) 3802(4) 1744(4) 107(3)
N(L) 6993(4) 2703(4) 6430(3) 39(2)
N(2) 7609(4) 1876(4) 5010(3) 34(1)
N(3) 8402(4) 257(4) 5516(3) 31(1)
Pd(1) 7695(1) 1443(1) 6042(1) 24(1)
Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 62.
u11 u22 u33 u23 u13 u12
B(1) 30(4) 34(4) 31(4) 3(3) -6(3) -14(3)
c() 38(4) 74(6) 41(5) 7(4) -3(4) 3(4)
c(2 47(5) 46(5) 42(4) —4(4) ~10(4) 11(4)
c(3d) 86(7) 47(5) 41(5) _2(4) ~11(5) 24(5)
c(a)  100(8) 42(5) 42(5) _1(4) _8(5) 6(5)
c(s) 65(5) 27(4) 40(4) 4(3) ~7(8) 1(4)
c(6) 59(5) 26(4) 47(5) 5(3) “7(8) -3(4)
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c(?) 33(4) 35(4) 35(4) 403) ~4(3) 1(3)
c(8) 46(4) 35(4) 37(4) 10(3) -7(3) 11(3)
c(9) 36(4) 46(5) 30(4) 7(3) -8(3) 6(3)
c(10)  30(4) 33(4) 33(4) 40(3) -6(3) 0(3)
c(1l)  29(4) 41(4) 35(4) 2(3) -8(3) -8(3)
c(12) 22(3) 36(4) 25(3) 0(3) -2(3) -6(3)
c(13) 27(3) 33(4) 39(4) 1(3) -6(3) -2(3)
c(14)  32(4) 31(4) 38(4) 5(3) ~10(3) -8(3)
c(15)  32(4) 30(4) 31(4) 6(3) ~9(3) -12(3)
c(16)  36(4) 40(4) 40(4) 8(3) ~18(3) -8(3)
c(17) 140(11) 50(6) 56(6) ~10(5) 9(7) 38(7)
c(18) 183(15) 85(9) 52(7) -29(6) ~10(8) -4(9)
C(19) 238(15) 35(5) 52(6) 8(5) 12(8) 43(7)
C(20) 185(14) 104(10) 120(10) ~4(9) -67(10)  -33(8)
c(21)  90(7) 39(5) 39(5) 13(4) -20(5) 8(5)
c(22)  95(8) 80(8) 84(8) 54(6) ~40(7) -36(6)
c(23) 50(5) 54(5) 43(4) 6(4) -20(4) -1(4)
c(24)  68(6) 75(7) 87(8) 4(6) ~46(6) 1(5)
c(25)  43(4) 32(4) 45(4) 0(3) ~15(3) -6(3)
c(26)  68(6) 61(6) 64(6) 11(5) -26(5) -38(5)
c(27)  48(5) 33(4) 67(6) ~4(4) ~24(4) 2(4)
c(28) 100(8) 45(6) 101(8) 27(6) -53(7) -8(5)
c(29)  30(4) 43(4) 33(4) 9(3) ~10(3) -6(3)
c(30)  35(4) 46(5) 35(4) 8(3) ~11(3) -9(3)
c(3l)  36(4) 36(4) 40(4) 5(3) -8(3) -8(3)
c(32)  43(4) 39(4) 58(5) ~1(4) ~11(4) -18(4)
c(33) 39(4) 48(5) 54(5) ~13(4) ~10(4) -10(4)
c(34)  49(5) 61(6) 38(4) ~7(4) ~9(4) -17(4)
c(35)  39(4) 51(5) 37(4) 5(4) ~9(3) -17(4)
c(36)  65(6) 72(7) 68(6) -21(5) ~14(5) -30(5)
c@37) 27(3) 42(4) 33(4) 7(3) ~10(3) -14(3)
c(38)  42(4) 41(4) 36(4) 12(3) -17(3) -13(3)
c(39)  45(4) 55(5) 47(5) 12(4) ~21(4) -27(4)
c(40)  61(5) 49(5) 43(5) 13(4) ~12(4) -28(4)
c(a1)  71(6) 43(5) 43(4) 19(4) ~27(4) -19(4)
c(42)  53(5) 48(5) 33(4) 11(3) -21(3) -25(4)
C(43) 123(9) 51(6) 76(7) 21(5) ~47(7) -48(6)
c(44)  30(4) 39(4) 30(4) 6(3) ~7(3) -10(3)
c(45)  32(4) 38(4) 26(3) 2(3) -7(3) -9(3)
c(46)  38(4) 47(5) 35(4) 8(3) ~12(3) -17(3)
c(a7)  67(6) 53(5) 39(4) 11(4) ~12(4) -40(4)
c(48)  65(5) 62(6) 30(4) 10(4) ~10(4) -33(5)
C(49)  47(d) 48(5) 25(4) ~4(3) -8(3) -20(4)
c(50)  51(5) 47(5) 42(4) ~2(4) ~11(4) -26(4)
c(51) 146(12) 93(9) 39(5) 15(6) -30(7) -80(9)
c(52)  26(3) 34(4) 27(3) 0(3) -3(3) -8(3)
c(53)  28(3) 36(4) 35(4) 1(3) -8(3) -7(3)
c(s4)  26(3) 40(4) 42(4) ~4(3) ~16(3) -5(3)
c(55)  23(3) 57(5) 39(4) 3(4) ~7(3) -15(3)
c(56)  28(4) 46(5) 43(4) 7(3) -8(3) -11(3)
c(57)  36(4) 39(4) 29(4) 2(3) -8(3) -13(3)
c(s8)  34(4) 52(5) 59(5) -8(4) ~14(4) -3(4)
c(59)  47(5) 65(6) 52(5) 15(5) —2(4) -20(5)
c(60)  37(4) 28(4) 42(4) 0(3) ~7(3) -10(3)
c(61)  40(4) 34(4) 42(4) ~2(3) ~11(3) -8(3)
c(62)  55(5) 37(5) 61(5) 6(4) ~27(4) -8(4)
c(63)  54(5) 36(5) 79(7) 0(4) -30(5) 0(4)
c(64)  45(5) 37(5) 78(7) —4(4) ~7(4) -16(4)
c(65)  34(4) 40(4) 50(5) —4(4) -7(3) -15(3)
c(66)  100(9) 57(6) 73(7) ~13(5) -55(7) 13(6)
c(67)  81(9) 58(7) 115(11) ~14(7) -20(8) 3(6)
c(68)  30(4) 42(4) 27(3) -2(3) -3(3) -14(3)

C(69) 33(4) 44(4) 35(4) 1(3) -2(3) -12(3)
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C(70)  43(4) 60(5) 33(4) 3(4) ~10(3) -15(4)
c(71)  52(5) 66(6) 46(5) -6(4) ~10(4) -28(4)
c(72)  48(5) 49(5) 42(4) ~7(4) -8(4) -17(4)
c(73)  42(4) 41(4) 31(4) -3(3) ~9(3) -15(3)
c(74)  65(6) 79(7) 40(5) 4(5) ~20(4) -22(5)
c(75)  83(7) 48(6) 79(7) 0(5) -37(6) -30(5)
F(1) 71(4) 62(4) 130(6) ~41(4) ~45(4) 5(3)
F(2) 50(3) 60(3) 63(3) 0(2) -20(2) -26(2)
F(3) 153(6) 114(5) 39(3) 7(3) -21(3) ~101(5)
F(4)  248(19) 123(13) 51(7) 48(8) -39(11) -99(14)
F(5) 54(9) 630(80) 52(11) 50(30) 16(7) -60(30)
F(6) 119(12) 81(10) 35(6) 17(7) -35(7) -43(9)
F(4") 200(40) 126(17) 34(9) -3(9) 38(16) -60(20)
F(5") 230(20) 170(20) 66(11) 52(15) -76(13) -77(18)
F(6") 200(20) 115(14) 33(7) 17(8) ~12(11) -127(15)
F(7) 80(4) 44(3) 80(4) 7(3) ~1(3) 8(3)
F(8) 46(3) 66(3) 57(3) ~12(2) -8(2) 40(2)
F(9) 60(3) 59(4) 181(7) ~48(4) ~64(4) 7(3)
F(10)  81(4) 90(5) 94(5) 37(4) 43(4) -1(4)
F(11)  71(4) 74(4) 80(4) 40(3) 2(3) -1(3)
F(12)  166(7) 136(7) 110(6) 52(5) ~47(5) ~127(6)
F(13)  239(10) 65(4) 121(6) ~11(4) ~116(7) -20(5)
F(14) 259(11) 57(4) 121(6) ~9(4) ~135(7) 35(5)
F(15)  143(8) 251(12) 52(4) 26(6) ~43(5) 14(8)
F(16)  64(4) 99(5) 122(5) ~43(4) 6(4) 15(3)
F(17)  64(4) 99(5) 122(5) ~43(4) 6(4) 15(3)
F(18)  64(4) 99(5) 122(5) ~43(4) 6(4) 15(3)
F(16") 64(4) 99(5) 122(5) ~43(4) 6(4) 15(3)
F(17")  64(4) 99(5) 122(5) ~43(4) 6(4) 15(3)
F(18") 64(4) 99(5) 122(5) ~43(4) 6(4) 15(3)
F(19)  133(6) 110(5) 92(5) 52(4) -69(4) -56(5)
F(20)  93(5) 169(8) 64(4) 21(4) —22(4) 44(5)
F(21)  150(6) 92(5) 81(4) a4(4) -83(4) -25(4)
F(22) 147(6) 68(4) 143(6) ~10(4) ~92(5) -41(4)
F(23)  92(5) 52(4) 144(6) ~15(4) -52(4) -6(3)
F(24)  133(6) 58(4) 105(5) 6(4) 17(5) -36(4)
N(1) 47(4) 36(4) 28(3) 1(3) -7(3) 3(3)
N(2) 40(3) 33(3) 26(3) 8(2) -8(3) -1(3)
N(3) 31(3) 29(3) 35(3) 11(2) ~12(2) -7(2)
Pd(1)  25(1) 25(1) 22(1) 4(1) -6(1) -3(1)

115. Darstellung von Di-(para-tolyl)methyliden-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]borat (63)

Anaog zum Versuch 91 wird [Methylisonitril-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)palladium(1)]|B(Ar;)s  ausgehend von  35.0mg  (66.3 pmol)
Trifluoracetato-(3,4,13,14-tetraethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)palladium(ll)  (13), 58.7 mg
(66.3 umol) NaB(Ar;)4 und Uberschiissigem Methylisonitril in situ dargestellt. Die Umsetzung
mit 14.3 mg (66.3 umol) Di(p-tolyl)diazomethan erfolgt wie in Versuch 155 beschrieben. Das
gewunschte Produkt wird als violetter mikrokristalliner Feststoff erhalten.
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Ausbeute: 83.9 mg (83%) Schmelzpunkt: 56°C (Zers.)
CrnHseBF24N3Pd-CH,Cl, (1609.37) Ber.: C53.73 H 3.63 N 2.61
Gef.: C53.06 H3.94 N 2.67

H-NMR (CDCl,, 295 K): 0.54 (t, 6H, 3Jyn = 7.6 Hz, 2xCH,CHg), 0.88 (t, 6H, 33y = 7.6
Hz, 2xCH,CHs), 1.20-1.31 (m, 8H, 4xCH,CHs), 1.46 (s, 6H, 2xtermina CHg), 2.45 (s, 6H,
2xCgH4CHs), 6.72, 6.94 (jeweils s, 4H, 2xmeso-H + 2xB-H), 7.31 (AA'BB’, 8H, 2y = 8.2
Hz, 8xHayi), 7.57 (s, 4H, 4xpara-H), 7.73 (s, 8H, 8xortho-H).

3C-NMR (CD,Cl,, 295 K): 14.2, 16.8, 17.7, 18.1, 20.8, 22.8, 117.9 [s(br), 4xpara-C), 124.5,
124.7, 125.0 (q, “Jcr = 272.1 Hz, 8xCFs3), 129.4 (g, “Jcr = 31.5 Hz, 8xmeta-C), 130.0 (s,
4% Cqy), 130.6 (S, 4%Cay)), 135.3 [s(br), 8xortho-C), 136.9, 140.4, 141.5, 149.0, 152.1, 154.2,
162.1 (q, “Jsc = 49.9 Hz, 4xipso-C), 175.4, 312.5 (s, Pd=C).

YE.NMR (CD.Cly, 295 K): -62.7.

M S (FAB): 660.2 [M-B(Ar)4]", 466.2 [M-(para-CHsCsH.).C-B(Ar)4]".

116. Umsetzung von Di-(para-tolyl)methyliden-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]borat (62)
mit [PPN]OPh

341mg (21.6 umol)  Di-(para-tolyl)methyliden-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)palladium(ll) as Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (62) in 10 ml
CH.Cl, werden bei —-100°C mit 13.6 mg (21.6 pumol) [PPN]OPh versetzt. Die grine
Reaktionsmischung wird langsam auf Raumtemperatur erwarmt und im Vakuum vom
Solvens befreit. Die NM R-spektroskopische Analyse ergibt, dal’ keine Umsetzung stattfindet.

117. Untersuchung zur Reaktivitat von Diphenylmethyliden-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-
2,15-dimethyltripyrrinato-palladium(ll) als Tetrakis[3,5-bis(trifluormethyl)-
phenyl]borat (61)
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In drei  NMR-Rohrchen mit JYoung-Hahn werden jewells 20.0mg (12.9 umol)
Diphenylmethyliden-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri pyrrinato-pal ladium(i1) as
Tetrakis-[ 3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (61) in 0.5 ml CD,Cl, gel6st.

Die erste Probe wird mit Uberschiissigem lod versetzt, wobei sich die griine Losung sofort
braun féarbt. Das NMR-Spektrum zeigt die Bildung enes nicht identifizierbaren
Produktgemischs.

Die beiden anderen Proben werden entgast und anschlief3end mit a) H, (1.5 bar) und b) C;H,4
(1.5 bar) begast. Beide Losungen andern im Verlauf von 2h ihre Farbe von griin nach braun.
Die NMR-spektroskopische Untersuchung zeigt jeweils die langsame Zersetzung des
Eduktes.

Kapitel 5

118. Darstellung von M ethylisonitril-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kobalt(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]borat (63)

62.9mg (0.12mmol) Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobal t(I1)
(25) und 109 mg (0.12 mmol) NaB(Ars)4 werden in 15 ml CH,Cl, 16h geriihrt. Die L&sung
wird Uber Celite filtriert und das Filtrat im Vakuum von alen fltichtigen Bestandteilen befreit.
Der Ruckstand wird dreima mit je 5 ml n-Pentan gewaschen und anschlief3end aus 1 ml
CHCl; und 10 ml n-Pentan bei -60°C umkristallisiert.

Ausbeute: 136.7 mg (83%) Schmelzpunkt: 50°C (Zers.)

H-NMR (CD,Cl,, 295 K): -2.58 (s, 6H, 2xCH,CHg), 1.23 (s, 6H, 2xCH,CHa), 2.45 (s,
2xmeso-H), 7.51 (s, 6H, 2xCH,CHy3), 7.53 (s, 4H, para-B(Arg)4), 7.72 (s, 8H, ortho-B(Arg)4),
12.16 (s, 4H, 2xCH,CH3), 23.91 und 25.50 (jeweils s, jeweils 2H, 2xH, und 2xHy), 29.59
(g[br] 6H, 2xterminal CHs), 44.98 und ca. 46 (jeweils s, jeweils 2H, 2xH, und 2xHy,).
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119. Kristallstrukturanalyse  von [Methylisonitril-(3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)kobalt(l1)][B(Ar+)4] (63)

Summenformel: Cs2Hs53BCoF24N4 x CHLCl,

Mol ekulargewicht: 1464.75

Kristallgrofe: 0.12 x 0.11 x 0.09 mm

Zélkonstanten: mit 7204 Reflexen, 2.318 < 6 < 28.311°

a=13.0198(10) A o = 67.6670(10)°
b=16.0392(12) A B =70.2740(10)°
c=17.9387(14) A c=89.4940(10)°

V =3230.9(4) A3

Raumgruppe: triklin, P-1 (No. 2),Z2=2

Dichte: Ober. = 1.506 gcm™

Absorption: i = 1.506 mm™

Messung: T =173(2) K, o—scan, 26(max) = 50.70°, 48579 Reflexe

gemessen, 11808 unabhéngig [R(int) = 0.0325], 9642
beobachtet [1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)

Strukturl6sung: Patterson Methode (SHELXS 97)

Verfeinerung: 979 Parameter, FMLS gegen F* (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhdtnis: 12.06

R-Werte fiir [I>25(1)]: R; = 0.0572 WR, = 0.1528

R indices (all data): R1 =0.0706 WR; = 0.1634

Restel ektronendichte: +0.690/-1.107 €A

Die asymmetrische Einheit enthélt ein Molekil CH,Cl,. Vier CFs-Gruppen des B(Ari)s-
Gegenions sind rotationsfehlgeordnet. Es konnten jeweils zwel unabhangige Positionen
gefunden und mit Restraints auf ihre anisotropen Auslenkungsparameter (SIMU, DELU) frei
verfeinert werden (Besetzungsfaktoren von F7-F9 : F7’-F9 = 71.799 : 28.201; F13-F15 :
F13'-F15 =46.877 : 53.123; F16-F18 : F16'-F18 = 63.587 : 36.413; F22-F24 . F22'-F24’ =
44.585 : 55.415). Die Positionen aler Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie
berechnet und nach der Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.
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Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10%) von 63.

X y z uleq)
B(1) 5580(3) 3557(2) 7695(2) 33D
cC(D) 6989(3) 9266(2) 6227(2) 45(D)
C(2) 7863(3) 10043(2) 5925(2) 35(D)
C(@3) 7785(3) 10986(2) 5486(2) 36(D)
C(4) 8759(3) 11463(2) 5304(2) 34(D)
C(5) 9433(2) 10811(2) 5643(2) 32D
C(6) 10458(2) 10978(2) 5633(2) 35(D)
C(™ 11114(2) 10328(2) 5969(2) 35(D)
C(8) 12198(3) 10495(2) 5938(2) 39D
C(9) 12505(3) 9656(2) 6312(2) 39D
c(10) 11593(2) 8991(2) 6573(2) 36(D)
c(1y) 11523(3) 8034(2) 6979(2) 38(D)
c(12) 10662(3) 7401(2) 7210(2) 36(D)
c(13) 10617(3) 6425(2) 7562(2) 400D
c(14) 9637(3) 6070(2) 7611(2) 36(D)
c(15) 9080(2) 6825(2) 7298(2) 34(D)
c(16) 7994(3) 6778(2) 7202(2) 42(D)
c@an 6773(3) 11330(2) 5323(2) 45(D)
c(18) 5890(3) 11365(3) 6121(3) 54(1)
c(19) 9084(3) 12475(2) 4862(2) 38(D)
C(20) 8637(3) 12970(2) 5451(2) 48(D)
ccy) 12852(3) 11409(2) 5608(2) 47(D)
c(22) 12664(4) 11761(3) 6316(3) 66(1)
c(23) 13578(3) 9449(2) 6445(2) 46(D)
c(24) 13514(3) 9254(3) 7357(3) 61(1)
C(25) 11477(3) 5911(2) 7851(3) 56(1)
C(26) 11305(5) 5759(5) 8773(4) 111(2)
c2n) 9219(3) 5083(2) 7899(2) 47(D)
Cc(28) 9591(4) 4754(3) 7181(3) 68(1)
Cc(29) 7864(2) 8558(2) 7754(2) 31(D)
C(30) 6344(5) 8551(3) 9137(3) 91(2)
cC(3D) 6503(2) 3070(2) 8094(2) 32D
C(32) 6703(3) 3152(2) 8781(2) 34(D)
C(33) 7416(3) 2638(2) 9149(2) 36(D)
C(34) 7959(3) 2029(2) 8840(2) 39D
C(35) 7787(3) 1942(2) 8148(2) 400D
C(36) 7086(3) 2457(2) 7785(2) 37(L)
C(37) 7526(3) 2721(2) 9922(2) 46(1D)
C(38) 8336(4) 1260(3) 7825(2) 59(1)
C(39) 5095(2) 4331(2) 8067(2) 31(D)
C(40) 5232(2) 5265(2) 7574(2) 33D
c(4D) 4794(3) 5877(2) 7937(2) 37(L)
C(42) 4206(3) 5577(2) 8814(2) 42(D)
c(43) 4039(3) 4650(2) 9319(2) 400D
c(44) 4471(3) 4052(2) 8945(2) 35(D)
C(45) 4944(3) 6867(2) 7387(2) 46(D)
C(46) 3394(3) 4306(3) 10266(2) 55(1)
c@n 6143(2) 4013(2) 6636(2) 31(D)
Cc(48) 5760(2) 3814(2) 6075(2) 33D
C(49) 6253(3) 4262(2) 5178(2) 37(L
C(50) 7136(3) 4943(2) 4809(2) 39D
c(5D) 7538(3) 5144(2) 5353(2) 38(D)
C(52) 7064(2) 4680(2) 6243(2) 34(D)
C(53) 5870(3) 4011(2) 4592(2) 47(D)
C(54) 8478(3) 5888(3) 4983(2) 52(D)
C(55) 4515(2) 2787(2) 8021(2) 32D
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C(56) 4506(3) 1854(2) 8412(2) 37(1)
c(57) 3580(3) 1231(2) 8684(2) 42(1)
c(58) 2620(3) 1526(2) 8574(2) 46(1)
c(59) 2600(3) 2455(2) 8191(2) 43(1)
c(60) 3532(3) 3065(2) 7919(2) 38(1)
c(61) 3653(3) 241(2) 9097(3) 55(1)
c(62) 1575(3) 2815(3) 8079(3) 59(1)
Co(1) 9284(1) 8840(1) 6701(1) 26(1)
F(1) 7745(2) 3563(2) 9819(2) 72(1)
F(2) 6571(2) 2404(2) 10611(2) 86(1)
F(3) 8242(3) 2238(2) 10201(2) 88(1)
F(4) 8343(4) 486(2) 8469(2) 120(1)
F(5) 9364(2) 1558(2) 7301(2) 100(1)
F(6) 7848(2) 1005(2) 7395(2) 76(1)
F(7) 5784(5) 7121(5) 6634(6) 61(2)
F(8) 4077(11) 7132(7) 7217(12) 96(4)
F(9) 5192(10) 7389(6) 7746(5) 81(3)
F(7Y) 3960(30) 7200(20) 7440(30)  121(13)
F(8%) 5386(18) 7365(13) 7646(19) 85(8)
F(9%) 5330(80) 7070(20) 6580(16)  145(16)
F(10) 2346(2) 4156(3) 10451(2) 125(2)
F(11) 3518(3) 4875(2) 10616(2) 80(1)
F(12) 3707(3) 3547(2) 10714(2) 96(1)
F(13) 4720(20) 3720(20) 4954(19) 74(4)
F(14) 6320(50) 3380(30) 4410(40) 96(9)
F(15) 5989(19) 4721(10) 3851(11) 68(4)
F(13%) 4960(40) 3490(40) 4958(15) 99(10)
F(14%) 5830(30) 4689(10) 3923(15) 79(5)
F(15%) 6560(30) 3500(20) 4249(19) 73(4)
F(16) 8815(14) 6345(11) 4155(8) 112(5)
F(17) 8362(8) 6446(6) 5323(5) 91(4)
F(18) 9387(6) 5499(5) 5076(10) 111(4)
F(167) 9076(11) 5795(9) 5479(8) 72(5)
F(17°) 9050(20) 6090(20) 4220(13)  114(11)
F(18") 8064(12) 6673(8) 5010(18) 129(8)
F(19) 3844(3) 17(2) 9822(2) 88(1)
F(20) 4491(3) ~19(2) 8589(2) 87(1)
F(21) 2768(2) ~294(2) 9263(2) 87(1)
F(22) 762(18) 2159(17) 8390(20)  131(10)
F(23) 1670(20) 3230(20) 7308(15) 101(7)
F(24) 1267(19) 3391(17) 8450(20) 109(7)
F(22%) 1783(15) 3495(19) 7311(14) 125(8)
F(23") 1030(20) 3110(20) 8652(15) 108(6)
F(24%) 858(16) 2226(13) 8130(20) 110(6)
NCL) 8829(2) 9933(2) 6022(2) 34(1)
N(2) 10751(2) 9416(2) 6367(2) 34(1)
NC3) 9673(2) 7615(2) 7073(2) 34(1)
N(4) 7215(4) 8555(2) 8346(3) 76(1)
ci(D) 613(3) 1946(4) 858(3) 244(2)
cI1(2) -98(2) 437(3) 597(2) 223(2)
c(63) ~442(7) 683(8) 1465(5) 177(5)
Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 63.
u11 u22 u33 u23 u13 u12
B(1) 38(2) 28(2) 31(2) ~10(1) ~13(1) 8(1)
c() 41(2) 39(2) 55(2) -17(2) ~20(2) 6(1)
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C(2)

C(3)

cC®

Cc()

C(6)

C()

C(8)

c

C(10)
c(11)
c(12)
C(13)
c(14)
C(15)
Cc(16)
c@an
Cc(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
c(27n)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
cwn)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
Co(D)
F(D)

34(2)
36(2)
37(2)
35(2)
36(2)
33(2)
35(2)
34(2)
32(2)
37(2)
37(2)
41(2)
37(2)
33(2)
37(2)
43(2)
35(2)
39(2)
43(2)
37(2)
68(3)
35(2)
58(2)
52(2)
93(4)
45(2)
64(3)
25(1)
100(4)
34(2)
39(2)
41(2)
39(2)
43(2)
42(2)
58(2)
71(3)
29(2)
31(2)
33(2)
44(2)
41(2)
39(2)
45(2)
65(3)
33(2)
32(2)
41(2)
42(2)
35(2)
34(2)
57(2)
49(2)
34(2)
39(2)
50(2)
43(2)
39(2)
40(2)
66(3)
44(2)
23(1)
121(2)

37(2)
37(2)
35(2)
29(1)
31(2)
34(2)
39(2)
41(2)
38(2)
41(2)
35(2)
37(2)
32(2)
33(2)
38(2)
42(2)
51(2)
33(2)
36(2)
40(2)
52(2)
44(2)
71(3)
39(2)
145(6)
32(2)
56(2)
33(2)
64(3)
28(1)
28(1)
32(2)
36(2)
40(2)
37(2)
37(2)
68(3)
30(1)
31(2)
32(2)
38(2)
41(2)
28(1)
34(2)
47(2)
26(1)
30(1)
36(2)
39(2)
33(2)
33(2)
44(2)
50(2)
34(2)
33(2)
32(2)
42(2)
47(2)
35(2)
36(2)
60(3)
22(1)
48(1)

35(2)
36(2)
29(2)
29(2)
34(2)
35(2)
41(2)
43(2)
39(2)
41(2)
37(2)
39(2)
34(2)
31(2)
50(2)
53(2)
76(3)
35(2)
58(2)
58(2)
83(3)
58(2)
69(3)
74(3)
77(4)
56(2)
91(3)
24(1)
67(3)
29(2)
33(2)
33(2)
37(2)
34(2)
31(2)
49(2)
48(2)
34(2)
35(2)
44(2)
47(2)
37(2)
35(2)
55(2)
44(2)
34(2)
35(2)
37(2)
29(2)
38(2)
35(2)
39(2)
43(2)
28(1)
37(2)
39(2)
43(2)
39(2)
37(2)
57(2)
65(3)
32(1)
61(1)

~17(1) ~11(1) 6(1)
~15(1) ~12(1) 9(1)
~14(1) -8(1) 8(1)
~12(1) -7(1) 5(1)
~14(1) -7(1) 4(1)
~15(1) -8(1) 3(1)
~16(1) ~12(1) 2(1)
~18(1) ~16(1) 3()
~16(1) ~14(1) 5(1)
~17(1) ~19(1) 10(1)
~15(1) ~14(1) 7()
~12(1) ~14(1) 8(1)
~10(1) -8(1) 5(1)
~13(1) -6(1) 4(1)
~19(2) ~14(2) 3()
~17(2) ~21(2) 11(2)
-28(2) ~17(2) 10(2)

~9(1) ~10(1) 7(D)
~19(2) -8(2) 3()
~15(2) ~16(2) 0(1)
-35(2) ~23(2) -5(2)
~16(2) ~21(2) 0(1)
-30(2) -38(2) 17(2)
~10(2) -31(2) 8(2)

-5(4) -55(3) 23(4)
~11(2) ~16(2) 4(1)
~44(2) ~21(2) 5(2)
~12(1) 4(1) 6(1)
—24(2) 18(3) 14(3)

~9(1) ~7(1) 3(1)
~11(1) ~12(1) 4(1)
~10(1) ~14(1) 4(1)

~9(1) ~14(1) 9(1)
~14(1) ~11(1) 14(1)
~15(1) ~11(1) 9(1)
~16(2) ~27(2) 12(2)
—29(2) -28(2) 38(2)
~12(1) ~12(1) 5(1)
~11(1) ~12(1) 6(1)
~15(1) ~14(1) 7(D)
—22(2) ~14(2) 13(1)
-18(1) ~11(1) 10(1)
~11(1) ~12(1) 6(1)
~17(2) ~14(2) 10(2)
~19(2) ~10(2) 13(2)
~12(1) ~12(1) 9(1)
~12(1) ~11(1) 6(1)
~16(1) ~17(1) 13(1)
~10(1) -8(1) 10(1)
~11(1) ~9(1) 5(1)
~14(1) ~12(1) 8(1)
~14(2) ~21(2) 10(2)

-8(2) ~12(2) -4(2)
~12(1) ~9(1) 5(1)
~13(1) ~13(1) 4(1)
~10(1) ~15(2) -2(1)
~10(2) ~11(2) -10(2)
~14(2) ~13(1) 402)
~12(1) ~13(1) 4(1)
~12(2) —24(2) -3(2)
~17(2) ~21(2) 3(2)
~10(1) ~9(1) 4(1)
—24(1) ~47(1) 5(1)
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F(2) 94(2) 113(2) 40(1) ~28(1) ~16(1) -13(2)
F(3) 120(2) 103(2) 100(2) -65(2) -86(2) 67(2)
F(4)  218(4) 91(2) 78(2) -50(2) ~71(2) 110(3)
F(5) 57(2) 151(3) 123(2) ~100(2) ~20(2) 42(2)
F(6) 93(2) 75(2) 94(2) -62(2) ~43(2) 39(1)
F(7) 63(5) 32(2) 56(4) -3(2) 0(2) 3(2)
F(8) 60(5) 37(4) 166(9) 11(5) -69(6) 10(3)
F(9) 132(7) 40(3) 65(4) —27(3) ~20(4) 2(3)
F(7)  71(12) 49(9) 210(30) ~42(13) ~26(13) 22(8)
F(8")  53(8) 31(8) 170(20) ~4(9) ~73(10)  -15(5)
F(9") 300(40) 57(11) 46(8) ~9(7) ~40(20)  70(19)
F(10)  62(2) 228(4) 54(2) ~47(2) 7(1) -21(2)
F(11) 124(2) 69(2) 48(1) -35(1) ~21(1) 23(2)
F(12) 161(3) 59(2) 38(1) ~13(1) ~10(2) 39(2)
F(13)  52(7) 114(9) 74(7) ~49(5) -30(6) a(7)
F(14) 180(30) 75(9) 110(18) -70(11) -106(18)  82(15)
F(15)  84(8) 74(9) 34(7) 0(6) -33(7) -13(9)
F(13")  75(14) 160(20) 55(5) -52(10) ~11(6)  -44(13)
F(14") 140(11) 57(6) 86(10) -39(7) -85(9) 56(9)
F(15") 100(10) 90(10) 67(7) -57(5) ~47(7) 48(6)
F(16)  158(11) 88(6) 45(5) 2(4) ~15(6) -68(6)
F(17) 101(6) 80(6) 70(4) -50(4) 17(3) -46(5)
F(18)  52(3) 86(4) 163(9) ~23(5) ~33(4) -11(3)
F(16") 63(6) 68(7) 67(6) ~1(4) -33(5) -18(5)
F(17")  94(10) 138(19) 64(14) ~67(14) 60(10) -88(12)
F(18")  80(7) 31(5) 260(20) ~42(8) -60(10) 11(4)
F(19) 152(3) 45(1) 75(2) -7(1) -70(2) 5(2)
F(20) 107(2) 42(1) 101(2) ~26(1) ~27(2) 17(1)
F(21)  94(2) 38(1) 116(2) ~7(1) -50(2) -14(1)
F(22)  37(6) 94(10) 189(16) 26(11) ~46(7) -16(6)
F(23)  79(13) 135(16) 85(11) ~27(13) ~45(9) 42(11)
F(24)  64(8) 94(9) 220(20) ~94(11) ~76(11) 51(7)
F(22") 52(5) 125(10) 109(11) 62(8) ~45(6) -20(6)
F(23") 83(8) 174(16) 106(8) ~90(9) ~42(6) 63(10)
F(24")  75(9) 81(9) 206(16) -59(12) ~89(10) 11(7)
N(1) 32(1) 33(1) 37(1) ~15(1) ~11(1) 6(1)
N(2) 32(1) 32(1) 38(1) ~14(1) ~14(1) 4(1)
N(3) 32(1) 32(1) 37(1) ~14(1) ~11(1) 4(1)
N(4) 88(3) 43(2) 89(3) ~17(2) ~35(2) 10(2)
ClI(l) 262(4) 385(6) 239(4) ~202(4) ~190(3) 166(4)
clI(2) 138(2) 271(4) 208(3) -37(3) -69(2) 402)
c(63) 139(7) 340(15) 94(5) ~119(7) -58(5) 157(9)

120. Darstellung von (pTrifluoracetato)-bis[(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)kobalt(I1)] als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]bor at] (64)

69.3mg (0.14 mmol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kobalt(I1) (6) und 60.1 mg (67.8 umol) NaB(Ars), werden in 15 ml CH,Cl, 16h gertihrt. Die
Losung wird Uber Celite filtriert und das Filtrat im Vakuum von alen fllchtigen
Bestandteilen befreit. Der Rickstand wird dreima mit je 5ml n-Pentan gewaschen und
anschliefend aus 1 ml CH,Cl, und 10 ml n-Pentan bei -60°C umkristallisiert.

Ausbeute: 231 mg (86%) Schmelzpunkt: 58°C (Zers.)
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CooHgsBC02F27N6O2-2CH,Cl, (2097.23)  Ber.: C52.69 H 4.42 N 4.01
Gef.: C53.18 H4.55 N 4.00

H-NMR (CD,Cl,, 295 K): 1.64 (s, 6H, 2xCH,CHa), 5.33 (s, 6H, 2xCH,CH3), 7.51 (s, 4H,
para-B(Arp)s), 7.69 (s, 8H, ortho-B(Arp)s), 10.64 (s, 6H, 2xCH,CHj3), 14.21 und 18.93
(jewells s, jeweils 2H, 2xH, und 2xHy), 22.97 (s, 2xmeso-H), 24.74 und 28.03 (jewells s,
jeweils 2H, 2xH, und 2xHy), 31.74 (Jbr], 6H, 2xterminal CHg), 44.40 und 47.77 (jewells s,
jewells 2H, 2xH, und 2xHy).

121. Darstellung von Bis(trimethylphosphan)-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)kobalt(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (65)

61.0mg (0.12mmol) Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobal t(I1)
(25) und 106 mg (0.12 mmol) NaB(Ars)s werden in 15 ml CH,Cl, 16h gertihrt. Die Losung
wird Uber Celite filtriert und mit Gberschiissigem PMe; versetzt, wobei sich die Farbe von
Grun nach Gelbgrin éndert. Nach 10min wird die Ldsung von allen fllichtigen Bestandteilen
im Vakuum befreit und der Ruckstand aus 1 ml CH,Cl, und 10 ml n-Pentan bel -60°C
umkristallisiert.

Ausbeute:116.2 mg (65%) Schmelzpunkt: 73°C (Zers.)

YE_NMR (CD.Cl5, 295 K): -62.6.
3IP_NMR (CD,Cl>, 295 K): 22.86.

122. Kristallstrukturanalyse von  [(PMe3)2(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)kobalt(I11)][B(Ar¢)4] (65)

Summenformel ; C65H688COF24N3P2
Molekulargewicht: 1490.91
Kristallgrofe: 0.30 x 0.29 x 0.20 mm
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Zellkonstanten: mit 6863 Reflexen, 2.247 < 0 < 28.027°
a=13.8252(8) A
b=24.6477(14) A B =104.6820(10)°
c = 21.3655(12) A
V = 7042.8(7) A3

Raumgruppe: monoklin, P2:/n (No. 14), Z =4

Dichte: Ohber. = 1.406 gcm™

Absorption: i =0.394 mm™

Messung: T =173(2) K, m—scan, 20(max) = 52.74°, 75657 Reflexe

gemessen, 14395 unabhangig [R(int) = 0.0302], 12972
beobachtet [1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)

Strukturl6sung: Patterson Methode (SHELXS 97)

Verfeinerung: 1056 Parameter, FMLS gegen F? (SHELXL-97)

Reflex/Parameter-Verhéltnis: 13.63

R-Werte fiir [I>25(1)]: R; = 0.0556 WR, = 0.1287

R indices (all data): R; =0.0615 wR; =0.1323

Restel ektronendichte: +0.668 /-0.574 €A

Mehrere CFs-Gruppen des B(Ar;)s-Gegenions sind rotationsfehlgeordnet. Es konnten jewells
zwei unabhangige Positionen gefunden und mit Besetzungsfaktoren von F1-F3 : F1'-F3' =
54.911 : 45.089; F7-F9 : F7'-F9’ = 69.565 : 30.435; F10-F12 : F10'-F12' = 84.977 : 15.023;
F16-F18 : F16' : F18 = 71.202 : 28.798; F19-F21 : F19'-F21’ = 79.692 : 20.308; F22-F24 :
F22' -F24' = 66.482 : 33.518 frei verfeinert werden. Samtliche Fluoratome sowie C32 und
C34 wurden mit Restraints auf ihre anisotropen Auslenkungsparameter (SIMU, DELU)
belegt. Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und
nach der Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen.

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10%) von 65.

X y z uceq)

B(1) 3887(2) 3976(1) 8046(1) 25(1)
c(1) 6104(2) 1598(1) 6641(1) 43(1)
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C(2)
c(3

c(4)

c(5)

c(6)

c(

c(8)

c(9)

c(10)
c(11)
c(12)
c(13)
c(14)
c(15)
c(16)
c(17)
c(18)
c(19)
c(20)
c(21)
c(22)
c(23)
c(24)
c(25)
c(26)
c(27)
c(28)
c(29)
c(30)
c(31)
c(32)
c(33)
c(34)
c(35)
C(36)
c(37)
c(38)
c(39)
C(40)
c(41)
c(42)
c(43)
c(44)
c(45)
C(46)
c(47)
C(48)
C(49)
c(50)
c(51)
c(52)
c(53)
c(54)
c(55)
c(56)
c(57)
c(58)
c(59)
c(60)
c(61)
c(62)
c(63)
c(64)

5857(2)
5046(2)
5118(2)
5987(2)
6356(2)
7225(2)
7572(2)
8423(2)
8585(2)
9381(2)
9529(2)
10356(2)
10177(2)
9239(2)
8706(2)
4349(2)
4829(2)
4480(2)
4964(2)
7055(2)
6189(2)
9029(2)
8678(2)
11213(2)
11035(4)
10830(3)
11470(3)
9085(3)
9532(2)
7812(2)
7475(3)
6051(4)
5843(5)
3162(2)
3467(2)
2858(2)
1903(2)
1567(2)
2177(2)
3252(2)
528(3)
5074(2)
5376(2)
6373(2)
7122(2)
6847(2)
5848(2)
6652(2)
7638(2)
3633(2)
4074(2)
3846(2)
3159(2)
2697(2)
2926(2)
4348(3)
1957(2)
3686(2)
3180(2)
3001(2)
3336(2)
3878(2)
4047(2)

1117(1)
744(1)
361(1)
497(1)
212(1)
329(1)

51(1)
316(1)
748(1)

1122(1)

1541(1)

1918(1)

2274(1)

2119(1)

2417(1)
757(1)
478(2)

-133(1)

-649(1)

-418(1)

-241(2)
218(1)
565(1)

1932(1)

2327(2)

2728(1)

2568(2)

1193(1)
447(2)
298(1)

2191(2)

2378(2)

1479(2)

3643(1)

3157(1)

2858(1)

3033(1)

3505(1)

3796(1)

2352(1)

3696(2)

3901(1)

3864(1)

3827(1)

3827(1)

3873(1)

3908(1)

3774(1)

3900(1)

3728(1)

3252(1)

3041(1)

3293(1)

3758(1)

3966(1)

2538(1)

4042(1)

4637(1)

4935(1)

5490(1)

5773(1)

5491(1)

4940(1)

6995(1)
6766(1)
7232(1)
7751(1)
8310(1)
8807(1)
9412(1)
9741(1)
9325(1)
9442(1)
9054(1)
9180(1)
8675(1)
8243(1)
7650(2)
6101(1)
5618(1)
7216(1)
7043(2)
9640(1)
9910(2)
10420(1)
10905(1)
9778(2)
10276(2)
8550(2)
8106(2)
6932(2)
7977(2)
6947(2)
9267(2)
8109(2)
8867(4)
7441(1)
7212(1)
6714(1)
6417(1)
6642(1)
7149(1)
6484(2)
6333(2)
8053(1)
7477(1)
7466(1)
8035(1)
8611(1)
8621(1)
6837(2)
9235(2)
8703(1)
9003(1)
9552(1)
9822(1)
9530(1)
8982(1)
9856(2)
9818(1)
8031(1)
7492(1)
7525(1)
8097(1)
8632(1)
8596(1)

32(1)
35(1)
33(1)
29(1)
29(1)
28(1)
30(1)
30(1)
28(1)
33(1)
34(1)
42(1)
45(1)
39(1)
53(1)
45(1)
53(1)
40(1)
53(1)
40(1)
58(1)
37(1)
51(1)
61(1)
87(1)
62(1)
87(1)
60(1)
59(1)
50(1)
105(2)
111(2)
166(4)
26(1)
31(1)
37(1)
39(1)
39(1)
31(1)
57(1)
68(1)
26(1)
29(1)
33(1)
35(1)
34(1)
31(1)
51(1)
54(1)
26(1)
33(1)
36(1)
34(1)
30(1)
28(1)
58(1)
40(1)
26(1)
30(1)
36(1)
39(1)
37(1)
31(1)
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C(65) 2434(3) 5780(1) 6929(2) 53(1)
c(66) 4278(3) 5778(1) 9265(2) 56(1)
Co(1) 7641(1) 1301(1) 8059(1) 26(1)
F(1) 2548(6) 2004(3) 6213(9) 94(3)
F(2) 3827(8) 2056(5) 6958(6) 91(3)
F(3) 3827(12) 2451(5) 6090(6) 102(3)
F(1™) 4136(8) 2426(6) 6382(9) 96(4)
F(27) 2699(10) 2183(7) 5917(6) 92(4)
F(3") 3388(16) 1972(5) 6905(9) 109(4)
F(4) 425(2) 4225(1) 6390(1) 117(1)
F(5) -148(2) 3462(2) 6585(2) 132(1)
F(6) 246(2) 3589(1) 5706(1) 85(1)
F(7) 7471(5) 4043(4) 6832(3) 126(3)
F(8) 6882(6) 3256(2) 6742(2) 109(2)
F(9) 5974(3) 3892(3) 6330(2) 86(2)
F(7™) 6059(12) 3443(7) 6439(6) 115(4)
F(8") 6483(13) 4247(5) 6505(6) 104(4)
F(97) 7511(7) 3635(7) 6860(5) 87(4)
F(10) 8544(3) 3785(3) 9187(2) 95(2)
F(11) 7661(2) 4388(1) 9516(2) 81(1)
F(12) 7452(4) 3562(2) 9685(2) 80(1)
F(10") 7455(17) 3831(13) 9696(13) 78(5)
F(117) 8340(20) 3553(15) 9179(16) 118(10)
F(12") 8219(17) 4343(9) 9173(10) 96(7)
F(13) 4269(3) 2466(1) 10455(1) 143(2)
F(14) 3995(2) 2098(1) 9528(2) 107(1)
F(15) 5313(2) 2525(1) 9895(1) 73(1)
F(16) 2223(4) 4053(3) 10449(2) 86(2)
F(17) 1062(4) 3810(3) 9654(4) 95(2)
F(18) 1777(6) 4549(2) 9623(4) 90(2)
F(16") 1116(9) 4071(8) 9472(7) 81(4)
F(17") 2248(10) 4514(5) 10012(10) 85(4)
F(18") 1839(14) 3784(7) 10335(9) 92(4)
F(19) 2914(3) 5808(3) 6474(2) 104(2)
F(20) 1578(3) 5518(2) 6630(2) 88(1)
F(21) 2127(5) 6268(2) 7030(2) 111(2)
F(19") 2988(14) 6219(7) 6868(9) 104(5)
F(20") 2364(19) 5532(6) 6434(7) 98(5)
F(217) 1669(12) 5966(9) 6983(8) 98(5)
F(22) 5278(6) 5712(4) 9478(5) 86(2)
F(23) 3973(6) 5542(3) 9761(2) 87(2)
F(24) 4108(9) 6287(3) 9283(4) 109(3)
F(22") 3582(11) 5840(9) 9549(7) 102(4)
F(23") 4459(11) 6305(5) 9117(6) 76(3)
F(24") 5079(14) 5604(6) 9603(9) 90(5)
N(1) 6414(1) 973(1) 7575(1) 29(1)
N(2) 7843(1) 750(1) 8764(1) 27(1)
N(3) 8861(1) 1684(1) 8461(1) 32(1)
P(1) 8496(1) 822(1) 7473(1) 31(1)
P(2) 6760(1) 1836(1) 8569(1) 42(1)

Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 65.

U1l u22 U33 u23 U13 U12
B(1) 25(1) 27(1) 21(1) ~2(1) 4(1) 1(1)
c()) 41(1) 41(0) 43(2) 10(1) 3(1) 4(1)

c() 27(1) 36(1) 32(1) 1(1) 4(1) 6(1)
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c(3) 25(1) 43(1) 34(1) ~1(1) 2(1) 4(1)
c(4 25(1) 40(1) 32(1) -5(1) 5(1) 1(1)
c(5) 24(1) 32(1) 30(1) ~4(1) 7(1) 0(1)
c(6) 28(1) 31(1) 29(1) -3(1) 8(1) -3(1)
c(? 30(1) 28(1) 26(1) -3(1) 8(1) -2(1)
c(8) 32(1) 34(1) 25(1) 1(1) 9(1) -2(1)
c(9® 32(1) 35(1) 25(1) ~2(1) 7(1) 0(1)
c(10)  29(1) 31(1) 24(1) -3(1) 6(1) 0(1)
c(11)  30Q1) 37(1) 28(1) ~4(1) 3(1) -3(1)
c(12)  32QD) 34(1) 34(1) ~4(1) 6(1) -5(1)
c(13)  40QD) 38(1) 44(2) -5(1) 5(1) -13(1)
c(14)  45(2) 35(1) 51(2) -3(1) 8(1) -13(1)
c(15)  41Q) 29(1) 45(2) 0(1) 9(1) -5(1)
c(16)  54(2) 37(2) 61(2) 11(1) 1(2) -8(1)
c@a7) 32D 57(2) 40(2) 6(1) ~4(1) 2(1)
c(18) 412 86(2) 28(1) 2(1) 1(1) -7(2)
c(19)  30Q1) 47(2) 39(2) ~4(1) 1(1) -9(1)
c(20)  55(2) 48(2) 55(2) ~11(1) 10(1) -8(1)
c(21) 42D 44(1) 34(1) 6(1) 6(1) -9(1)
c(22) 5302 76(2) 52(2) -6(2) 24(2) -24(2)
c(23)  38()) 43(1) 27(1) 4() 3(1) -3(1)
c(24) 5002 72(2) 27(1) -6(1) 5(1) -4(2)
c(25)  52(2) 64(2) 57(2) 3(2) -5(2) -29(2)
c(26) 123(4) 76(3) 47(2) -7(2) ~1(2) -33(3)
c27) 642 45(2) 69(2) 7(2) 1(2) -28(2)
c(28) 78(3) 95(3) 90(3) 17(2) 27(2) -45(2)
c(29)  66(2) 62(2) 66(2) 1(2) 43(2) -5(2)
c(30)  49(2) 77(2) 48(2) ~4(2) 5(1) 35(2)
c(3l) 512 48(2) 51(2) ~20(1) 16(1) 2(1)
c(32) 81(3) 142(4) 86(3) ~74(3) 7(2) 30(3)
c(33) 130(4) 101(3) 93(3) ~13(3) 14(3) 84(3)
c(34) 197(6) 81(3) 303(9) ~79(4) 220(7) -44(4)
c(35)  28(1) 26(1) 23(1) 0(1) 7(1) -2(1)
c@6)  27()) 29(1) 34(1) 0(1) 4(1) 1(1)
c37) 37D 31(1) 43(2) ~10(1) 8(1) 1(1)
c(38)  36() 37(1) 40(2) ~14(1) ~1(1) -2(1)
c(3®) 32D 39(1) 40(2) ~9(1) ~2(1) 4(1)
c(40)  29(1) 30(1) 33(1) -8(1) 5(1) 2(1)
c(41)  50(2) 43(2) 71(2) -26(2) 2(2) 5(1)
c(4a2)  47(2) 66(2) 72(2) -35(2) -20(2) 17(2)
c(43) 27D 23(1) 27(1) 0(1) 5(1) 0(1)
c(44)  29() 29(1) 27(1) 2(1) 7(1) 1(1)
c(45)  33(D) 32(1) 37(1) 1(1) 14(1) 0(1)
c(46)  25(1) 33(1) 48(2) ~1(1) 10(1) 0(1)
ca7) 291 31(1) 37(1) -5(1) 1(1) -2(1)
c(48) 30 31(1) 29(1) ~4(1) 5(1) 0(1)
C(49)  45(2) 67(2) 45(2) 0(2) 22(1) 1(2)
c(s0)  34(2) 68(2) 50(2) ~11(2) -5(1) 4(1)
c(s1)  24Q) 28(1) 25(1) -3(1) 4(1) -2(1)
c(52)  35(1) 31(1) 35(1) 0(1) 13(1) 7(1)
c(53)  40Q1) 34(1) 37(1) 7(1) 14(1) 8(1)
c(s4)  37(D) 39(1) 28(1) 4() 11(1) 0(1)
c(s5)  28(1) 34(1) 29(1) ~2(1) 7(1) 1(1)
c(s6)  27() 29(1) 26(1) 1(1) 5(1) 4(1)
c(s7)  73(2) 50(2) 63(2) 27(2) 38(2) 28(2)
c(58)  44(2) 44(2) 38(2) 3(1) 19(1) 9(1)
c(59)  23(1) 28(1) 29(1) ~1(1) 9(1) -1(1)
c(60)  31(1) 31(1) 28(1) 0(1) 8(1) -1(1)
c(61)  36(1) 32(1) 42(2) 5(1) 14(1) 3(1)
c(62) 421 27(1) 52(2) -3(1) 18(1) 1(1)
c(63)  38() 34(1) 39(1) ~10(1) 14(1) -5(1)
c(64)  31(D) 32(1) 30(1) ~2(1) 7(1) -3(1)

c(65)  63(2) 40(2) 55(2) 12(1) 12(2) 12(1)



256 EXPERIMENTALTEIL

c(66)  70(2) 44(2) 54(2) ~20(2) 17(2) -10(2)
Co(l)  25Q1) 24(1) 28(1) ~1(1) 6(1) 1(1)
F(1) 63(3) 49(3) 155(9) -58(4) 0(4) -1(2)
F(2) 93(5) 59(5) 105(4) —24(4) -5(4) 41(4)
F(3) 136(9) 90(4) 104(6) ~18(5) 74(6) 29(6)
F(1")  66(4) 83(5) 145(10) -63(7) 39(5) 14(3)
F(2)  94(6) 84(7) 77(5) -57(4) ~18(4) 34(5)
F(3") 156(10) 36(3) 134(8) 8(4) 35(8) 31(6)
F(4) 85(2) 84(2) 131(2) -68(2) -68(2) 54(1)
F(5) 32(1) 212(4) 146(3) -5(2) 9(1) 12(2)
F(6) 76(1) 71(1) 75(1) -31(1) ~42(1) 26(1)
F(7) 107(4) 210(6) 82(3) ~21(4) 62(3) -84(4)
F(8) 186(6) 98(3) 57(2) 0(2) 56(3) 67(3)
F(9) 70(2) 161(5) 33(2) 30(3) 24(2) 53(3)
F(7") 133(9) 162(10) 68(7) ~48(7) 60(6) -53(8)
F(8") 158(10) 107(7) 69(6) 36(5) 68(6) 26(7)
F(9")  48(5) 160(10) 62(5) 17(7) 35(4) 55(6)
F(10)  28(2) 183(6) 65(2) -29(3) ~4(1) 17(2)
F(11)  65(2) 77(2) 80(2) ~42(2) ~23(2) -2(1)
F(12)  77(2) 93(3) 49(2) 12(2) ~23(1) 1(2)
F(10")  44(7) 140(14) 44(8) -6(12) 1(6) 15(11)
F(11")  49(12) 150(18) 113(14) 7(13) -58(10)  42(12)
F(127) 77(10) 106(10) 72(10) 0(8) ~44(8) -38(9)
F(13) 219(3) 140(2) 112(2) 99(2) 119(2) 134(2)
F(14)  94(2) 34(1) 181(3) 18(1) 15(2) 12(1)
F(15)  64(1) 74(1) 81(1) 30(1) 16(1) 37(1)
F(16)  78(3) 149(5) 31(2) ~18(3) 13(2) 51(3)
F(17)  49(2) 105(4) 145(6) -55(4) 53(3) -17(3)
F(18) 133(5) 61(2) 108(4) 30(3) 89(4) 54(3)
F(16") 37(5) 127(10) 70(6) -30(7) 0(4) 44(6)
F(17")  89(7) 56(6) 126(10) ~44(6) 60(6) -4(5)
F(18") 118(9) 101(8) 88(8) 48(6) 85(7) 61(6)
F(19)  85(3) 164(5) 70(3) 68(3) 35(2) 38(3)
F(20)  69(2) 88(2) 84(2) 41(2) ~25(2) -6(2)
F(21) 171(5) 47(2) 89(2) 9(2) ~12(3) 51(2)
F(19") 126(10) 80(8) 85(9) 67(7) ~9(8) -15(8)
F(20") 153(13) 79(8) 44(6) 12(6) ~10(9) 43(9)
F(21") 67(8) 119(11) 103(9) 40(9) 12(7) 64(8)
F(22)  70(3) 120(6) 60(4) -38(3) 1(2) -30(3)
F(23) 141(5) 85(4) 44(2) ~26(2) 40(3) -37(3)
F(24) 187(7) 47(3) 71(4) -30(3) ~9(4) 30(4)
F(22") 116(7) 138(10) 75(6) -61(6) 66(6) -51(7)
F(23") 117(7) 51(4) 65(6) ~41(4) 31(5) -41(5)
F(24") 122(10) 51(5) 66(7) ~21(5) -35(7) 25(6)
N(1) 25(1) 30(1) 29(1) ~1(1) 5(1) 1(1)
N(2) 27(1) 30(1) 24(1) ~2(1) 5(1) -3(1)
N(3) 32(1) 28(1) 35(1) ~1(1) 6(1) -3(1)
P(1) 30(1) 34(1) 31(1) ~1(1) 10(1) 3(1)
P(2) 40(1) 35(1) 53(1) ~12(1) 15(1) 5(1)

123. Darstellung von Tri-i-propylphosphan-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltri-
pyrrinato)kobalt(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]bor at (66)
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66.9mg (0.13mmol) Chloro-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobal t(I1)
(25) und 116 mg (0.13 mmol) NaB(Ars)4 werden in 15 ml CH,Cl, 16h geriihrt. Die L&sung
wird Uber Cédlite filtriert und mit Uberschiissigem PiPr3 versetzt. Nach 10min wird die Ldsung
von allen fllchtigen Bestandteilen im Vakuum befreit und der Rickstand aus 1 ml CH.Cl,
und 10 ml n-Pentan bel -60°C umkristallisiert.

Ausbeute: 129.7 mg (67%) Schmelzpunkt: 78°C (Zers.)

YE.NMR (CD4Cly, 295 K): -62.72.
3P.NMR (CD,Cl,, 295 K): 46.64.

124. Kristallstrukturanalyse  von [(PiPr3)(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)kobalt(l1)][B(Arz)4] (66)

Summenformel: CeoH71BCoF24N3P

Molekulargewicht: 1672.16

Kristallgrofe: 0.26 x 0.22 x 0.15 mm

Zdlkonstanten: mit 6652 Reflexen, 2.215 < 6 < 27.953°

a=14.6819(12) A  « =116.5680(10)
b=17.4234(15) A B =103.4610(10)°
c=17.5024(15) A vy =97.5330(10)

V = 3749.4(5) A3

Raumgruppe: triklin, P-1 (No. 2),Z2=2

Dichte: Ober. = 1.481 gcm™

Absorption: i =0.361 mm™

Messung: T =173(2) K, o—scan, 26(max) = 49.42°, 34968 Reflexe

gemessen, 12757 unabhéangig [R(int) = 0.0208], 10058
beobachtet [1>25(1)]

Korrekturen: LP-Korrektur und empirische  Absorptions-Korrektur
(SADABS2.0)
Strukturl6sung: Patterson Methode (SHELXS 97)

Verfeinerung: 995 Parameter, FMLS gegen F* (SHELXL-97)
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Reflex/Parameter-V erhaltnis: 12.64

R-Werte fiir [1>2(1)]: R, = 0.0569 WR» = 0.1521
R indices (al data): R, = 0.0724 WR, = 0.1642
Restelektronendichte: +1.309/-0.530 A3

Zwel CF;3-Gruppen des B(Ars)s-Gegenions sind rotationsfehlgeordnet. Es konnten jeweils
zwei unabhangige Positionen gefunden und mit Besetzungsfaktoren von F10-F12 : F10'-F12’
= 84.111 : 15.889 bzw. F16-F18 : F16' : F18 = 80.190 : 19.810 frei verfeinert werden. Die
Fluoratome F2, F6, F10-F12, F10'-F12', F16-F18, F16' : F18 sowie C30 und C31 wurden
mit Restraints auf ihre anisotropen Auslenkungsparameter (SIMU, DELU) belegt. Die
Positionen aller Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berechnet und nach der
Riding-Methode in die FMLS mit einbezogen. Die asymmetrische Einheit enthalt ein stark
fehlgeordnetes L 6sungsmittelmolekdil (n-Pentan).

Tabelle 1: Atomparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturfaktoren (A% x 10%) von 66.

X y z uleq)
B 9395(2) 2199(2) 2636(2) 30D
cC(D) 4784(3) 3644(3) 341(3) 60(1D)
C(2) 3929(2) 3844(2) -104(2) 44(D)
C(@3) 3151(2) 3212(2) -923(2) 44(D)
C(4) 2531(2) 3680(2) -1097(2) 42(D)
C(5) 2948(2) 4602(2) -388(2) 400D
C(6) 2598(2) 5308(2) -329(2) 42(D)
c( 2989(2) 6218(2) 347(2) 422(D)
C(8) 2711(2) 6975(2) 358(2) 48(D)
C(9) 3357(2) 7715(2) 1132(2) 50(D)
c(10) 4022(2) 7390(2) 1569(2) 45(D)
c(1y) 4869(2) 7883(2) 2339(2) 46(1D)
c(12) 5555(2) 7558(2) 2695(2) 45(D)
c(13) 6452(2) 8095(2) 3443(2) 50(D)
c(14) 6953(2) 7506(3) 3518(2) 49(D)
Cc(15) 6361(2) 6627(2) 2844(2) 45(D)
c(16) 6608(3) 5780(3) 2660(3) 57(D)
c@an 3033(3) 2226(2) -1421(3) 55(1)
c(18) 2533(4) 1739(3) -1032(4) 81(D)
c(19) 1576 (2) 3327(2) -1838(2) 49(D)
C(20) 709(3) 3212(3) -1532(3) 63(1)
ccy) 1875(3) 6947(2) -343(3) 61(1D)
c(22) 899(3) 6663(3) -273(4) 86(2)
c(23) 3351(3) 8672(3) 1486(3) 71D
c(24) 2835(5) 8983(3) 2184(4) 111(2)
C(25) 6737(3) 9086(3) 4011(3) 66(1)
C(26) 6247(4) 9417(3) 4727(4) 93(2)
c2n) 7935(3) 7714(3) 4194(3) 64(1)
Cc(28) 7867(3) 7710(3) 5032(3) 73(D)

c(29) 2854(4) 6226(3) 2940(4) 78(1)
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C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
Cc(40)
cdaD)
C(42)
C(43)
Cc(44)
C(45)
C(46)
c(n)
C(48)
C(49)
C(50)
c(BD)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
c(6D)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
C(67)
C(68)
C(69)
C(70)
C(7D)
Co
F(1)
F(2)
F(3)
F(4)
F(5)
F(6)
F(7)
F(8)
F(9
F(10)
F(11)
F(12)
F(10")
F(11%)
F(12")
F(13)
F(14)
F(15)
F(16)
F(17)
F(18)
F(16")

2059(4)
3597(5)
4401(3)
4106(5)
4797(3)
2588(3)
1927(3)
2008(4)
8252(2)
7843(2)
6893(2)
6291(2)
6656(2)
7616(2)
6542(3)
6031(2)
9834(2)
9548(2)
9975(2)
10757(2)
11080(2)
10608(2)
9617(2)
11978(2)
9419(2)
9061(2)
8995(2)
9302(2)
9657(2)
9712(2)
8590(3)
10013(3)
10125(2)
11098(2)
11774(2)
11502(2)
10534(2)
9877(2)
12803(3)
10202(3)
4292(1)
7153(2)
6465(2)
5682(2)
5127(1)
5950(2)
6382(2)
10156(2)
9605(2)
8695(2)
12683(6)
11858(3)
12378(7)
11960(30)
12720(30)
11850(30)
7847(2)
9244(2)
8278(2)
9406(5)
10844(4)
10111(8)
10780(40)

6241(4)
7149(3)
5449(3)
5625(5)
4625(4)
4276(3)
4178(3)
3938(5)
1901(2)
1068(2)
820(2)
1375(2)
2172(2)
2428(2)
-55(2)
2786(2)
3289(2)
3854(2)
4765(2)
5151(2)
4605(2)
3699(2)
5343(2)
4980(2)
1723(2)
2047(2)
1624(2)
861(2)
520(2)
942(2)
1967(2)
-291(2)
1911(2)
2008(2)
1847(2)
1548(2)
1431(2)
1629(2)
1997(3)
1100(2)
5699(1)
-148(2)
-739(1)
-173(1)
2475(1)
2964(2)
3572(2)
5537(2)
6131(1)
4975(1)
4600(5)
4866(6)
5849(3)
5770(30)
4940(60)
4570(40)
1351(2)
2206(2)
2682(1)
-910(4)
-123(3)
-697(5)
-250(30)

2216(5)
3550(5)
3431(3)
4260(4)
3132(4)
1913(3)
2438(3)
966(4)
2010(2)
1219(2)
656(2)
870(2)
1674(2)
2227(2)
-201(2)
1958(3)
3252(2)
2929(2)
3397(2)
4188(2)
4511(2)
4064(2)
3041(2)
5314(2)
3263(2)
3986(2)
4491(2)
4293(2)
3580(2)
3068(2)
5248(3)
3386(3)
2032(2)
2458(2)
2007(2)
1088(2)
639(2)
1105(2)
2528(3)
-356(2)
1494(1)
-694(2)
-61(2)
-755(1)
1398(2)
2769(2)
2043(2)
2613(2)
3699(2)
2471(1)
5105(6)
5975(4)
5665(5)
5860(20)
5150(30)
5800(30)
5140(2)
6048(2)
5368(2)
3431(7)
4000(4)
2594(3)
3080(50)

113(2)
114(2)
71(1)
116(2)
86(1)
63(1)
77(1)
117(2)
31(1)
36(1)
41(1)
45(1)
40(1)
35(1)
55(1)
52(1)
29(1)
34(1)
36(1)
36(1)
34(1)
32(1)
47(1)
44(1)
30(1)
35(1)
39(1)
43(1)
40(1)
35(1)
57(1)
57(1)
32(1)
37(1)
42(1)
45(1)
41(1)
35(1)
60(1)
50(1)
39(1)
76(1)
98(1)
68(1)
63(1)
91(1)
95(1)
90(1)
67(1)
58(1)
69(2)
71(2)
85(2)
99(12)
110(20)
140(20)
93(1)
85(1)
69(1)
96(2)
89(3)
91(3)
170(20)
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F(17") 9400(30) -969(15) 2760(40) 160(20)
F(18") 10210(70) -490(50) 3930(30) 240(30)
F(19) 13116(2) 2736(2) 3336(2) 89(1)
F(20) 12930(2) 1337(2) 2679(2) 107(1)
F(21) 13426(2) 2086(2) 2112(2) 91(1)
F(22) 10713(2) 579(2) -781(1) 80(1)
F(23) 10277(2) 1753(2) -550(1) 74(1)
F(24) 9282(2) 620(2) -765(2) 97(1)
N(1) 3812(2) 4661(2) 232(2) 41(1)
N(2) 3772(2) 6483(2) 1090(2) 41(1)
N(3) 5527(2) 6648(2) 2353(2) 42(1)
P 3481(1) 5376(1) 2452(1) 48(1)
c(81) 6202(5) 67(5) 2282(5) 79(2)
c(84) 5212(5) 806(4) 3713(4) 77(2)
c(80) 5738(11) 1102(10) 3019(10) 214(5)
c(83) 5465(17) 1948(16) 3869(16) 361(11)
c(82) 6491(5) 220(5) 2455(5) 80(2)
c(85) 4740(20) 1656(19) 4332(19) 438(14)
c(86) 5445(7) 926(6) 3595(7) 124(3)
c(87) 6263(9) 819(8) 2812(7) 167(4)

Tabelle 2: Anisotrope Auslenkungsparameter (A% x 10%) von 66.

U1l u22 us3 u23 u13 u12
B 31(2) 28(2) 29(2) 15(1) 3(1) 7(1)
c(L) 55(2) 72(2) 66(2) 41(2) 20(2) 35(2)
c() 44(2) 59(2) 48(2) 37(2) 23(2) 25(2)
c(3) 51(2) 54(2) 47(2) 34(2) 25(2) 21(2)
c(4) 46(2) 50(2) 43(2) 32(2) 18(1) 15(2)
c(5) 38(2) 50(2) 43(2) 33(2) 11(1) 12(1)
c(6) 36(2) 50(2) 43(2) 31(2) 3(1) 9(1)
c(® 34(2) 47(2) 50(2) 33(2) 6(1) 10(1)
c(8) 45(2) 48(2) 55(2) 36(2) 3(2) 11(2)
c(9) 47(2) 46(2) 56(2) 34(2) 2(2) 9(2)
c(10) 412 47(2) 49(2) 33(2) 4(1) 7(1)
c(1l)  42(2) 47(2) 52(2) 33(2) 6(2) 5(1)
c(12)  36(2) 57(2) 49(2) 37(2) 7(1) 5(1)
c(13) 412 62(2) 48(2) 38(2) 4(2) 0(2)
c(14)  32(2) 74(2) 48(2) 41(2) 5(1) 7(2)
c(15)  32(2) 69(2) 46(2) 39(2) 10(1) 14(2)
c(16)  40(2) 75(3) 61(2) 41(2) 7(2) 21(2)
c(17)  67(2) 56(2) 56(2) 33(2) 27(2) 30(2)
c(18) 111(4) 61(3) 106(4) 55(3) 57(3) 38(3)
c(19) 57(2) 44(2) 45(2) 26(2) 6(2) 11(2)
c(20)  48(2) 68(2) 67(2) 37(2) 6(2) 9(2)
c(21)  59(2) 47(2) 64(2) 33(2) ~12(2) 11(2)
c(22) 5302 87(3) 106(4) 48(3) -3(2) 27(2)
c(23) 69(3) 48(2) 77(3) 37(2) ~16(2) 5(2)
c(24) 131(5) 59(3) 118(5) 29(3) 22(4) 40(3)
c(25) 52(2) 61(2) 71(3) 43(2) ~12(2) -9(2)
c(26) 108(4) 64(3) 90(4) 33(3) 20(3) 11(3)
c(27)  40(2) 86(3) 62(2) 44(2) -3(2) 9(2)
c(28)  68(3) 82(3) 58(2) 42(2) -8(2) 11(2)
c(29) 95(3) 73(3) 123(4) 66(3) 83(3) 49(3)
c(30)  98(4) 154(5) 206(7) 144(6) 109(5) 91(4)
c(31) 160(6) 64(3) 159(6) 53(3) 120(5) 45(3)

c(32) 78(3) 81(3) 61(2) 43(2) 24(2) 14(2)
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C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(40)
c@4an)
C(42)
C(43)
c(44)
C(45)
C(46)
c(an
C(48)
C(49)
C(50)
c(D)
C(52)
C(53)
Cc(64)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
c(6D)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
C(67)
C(68)
C(69)
C(70)
cC(7D
Co
F(1)
F(2)
F(3)
F(4)
F(5)
F(6)
F(7)
F(8)
F(9)
F(10)
F(11)
F(12)
F(10")
F(11")
F(12")
F(13)
F(14)
F(15)
F(16)
F(17)
F(18)
F(16")
F(17")
F(18")
F(19)

139(5)
65(3)
56(2)
83(3)
94(4)
33(2)
34(2)
38(2)
32(2)
32(2)
33(2)
47(2)
40(2)
29(1)
29(1)
36(2)
38(2)
33(2)
32(1)
47(2)
45(2)
26(1)
36(2)
46(2)
58(2)
50(2)
39(2)
82(3)
85(3)
33(2)
38(2)
36(2)
49(2)
56(2)
40(2)
42(2)
67(2)
33(1)
68(2)

142(2)
51(1)
33(1)
88(2)
48(1)
98(2)
69(1)
62(1)
36(3)
47(2)
80(4)
57(16)
23(12)

170(40)

124(2)

139(2)

100(2)

123(4)
89(3)

187(7)

220(40)

170(30)

520(80)
45(1)

151(6)
102(4)
65(2)
76(3)
141(5)
31(1)
32(2)
32(2)
39(2)
35(2)
32(2)
40(2)
41(2)
31(1)
38(2)
34(2)
29(1)
34(2)
34(2)
45(2)
42(2)
29(1)
29(1)
35(2)
34(2)
30(2)
30(1)
41(2)
40(2)
25(1)
34(2)
38(2)
39(2)
32(2)
29(1)
63(2)
44(2)
47(1)
61(1)
33(1)
59(1)
54(1)
105(2)
43(1)
122(2)
38(1)
51(1)
85(3)
125(5)
42(2)
71(17)
220(60)
100(20)
59(1)
79(2)
58(1)
49(2)
69(3)
64(3)
110(20)
45(11)
310(60)
102(2)

72(3)
115(4)
72(3)
104(3)
95(4)
32(2)
40(2)
41(2)
50(2)
50(2)
36(2)
53(2)
62(2)
29(1)
35(2)
44(2)
40(2)
32(2)
32(1)
64(2)
32(2)
29(1)
38(2)
34(2)
34(2)
33(2)
30(1)
55(2)
48(2)
36(2)
34(2)
47(2)
48(2)
36(2)
37(2)
66(2)
42(2)
44(1)
60(1)
69(2)
52(1)
81(2)
71(2)
179(3)
149(2)
87(2)
62(1)
54(2)
39(2)
77(3)
59(13)
41(14)
100(20)
108(2)
44(1)
76(2)
144(7)
91(4)
57(3)
330(60)
180(40)
140(30)
61(1)

65(4)
76(3)
34(2)
58(3)
56(4)
21(1)
21(1)
17(1)
21(2)
24(2)
18(1)
14(2)
20(2)
17(1)
21(1)
24(1)
15(1)
14(1)
18(1)
36(2)
13(2)
15(1)
17(1)
18(1)
22(1)
16(1)
15(1)
27(2)
25(2)
16(1)
15(1)
16(1)
17(2)
16(1)
19(1)
23(2)
21(2)
32(1)
3(D)
21(1)
11(1)
26(1)
28(2)
50(2)
119(2)
30(1)
38(1)
15(2)
44(2)
19(2)
~40(11)
50(30)
70(20)
34(1)
33(1)
38(1)
64(4)
35(3)
40(2)
150(30)
11(17)
210(40)
0(1)

40(3)
19(3)
30(2)
55(3)
31(3)

6(1)
6(1)
0(1)
-3(1)
5(1)
5(1)
~4(2)
1(2)
12(1)
6(1)
17(1)
15(1)
11(1)
11(1)
21(2)
6(1)
1(1)
10(1)
11(1)
7(1)
2(1)
4()
35(2)
14(2)
8(1)
9(1)
14(1)
26(2)
20(2)
8(1)
21(2)
24(2)
6(1)
13(1)
-25(2)
~11(1)
0(1)
24(1)
18(2)
81(2)
13(1)
2(1)
3(2)
10(2)

-28(3)

~11(11)
13(9)

~70(20)
83(2)
37(1)
59(1)
54(4)
~2(3)
55(3)

200(40)

~10(30)

210(40)

5(1)

29(4)
31(3)
15(2)
22(2)

-25(4)
6(1)
7(1)
3(1)
3(1)
8(1)
6(1)
4(2)

14(2)
11(1)
6(1)
12(1)
8(1)
7(1)
11(1)
16(2)
5(2)
3(1)
8(1)
3(1)
5(1)
8(1)
7(1)
10(2)
22(2)
6(1)
8(1)
9(1)
12(1)
9(1)
6(1)
18(2)
10(2)
12(1)
12(1)
-6(1)
3(1)
14(1)
64(2)
16(1)
66(2)
21(1)
18(1)
19(2)
9(2)
-15(2)
7(13)
-20(20)
-23(16)
4(1)
33(2)
33(1)
30(3)
44(2)
80(4)

130(30)

31(14)

360(60)
17(1)
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F(20)  55(2) 111(2) 158(3) 80(2) 7(2) 32(2)
F(21)  42(1) 115(2) 81(2) 22(2) 26(1) 5(1)
F(22) 136(2) 72(2) 49(1) 29(1) 49(1) 58(2)
F(23) 125(2) 58(1) 53(1) 35(1) 35(1) 33(1)
F(24)  87(2) 123(2) 38(1) 26(1) 7(1) -23(2)
N(1) 36(1) 53(2) 47(2) 34(1) 14(1) 17(1)
N(2) 34(1) 45(2) 46(2) 30(1) 3(1) 8(1)
N(3) 33(1) 55(2) 44(2) 33(1) 7(1) 10(1)
P 48(1) 54(1) 56(1) 32(1) 27(1) 21(1)

125. Versuch zur Darstellung von [Di(p-tolyl)methyliden]-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-
2,15-dimethyltripyrrinato)kobalt(l1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)-
phenyl]bor at

Analog zu Versuch 113 erhdlt man ausgehend von 74.3 mg (0.13 mmol) Trifluoracetato-
(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)kobalt(ll)  (6), 112mg (0.13 mmol)
NaB(Ar)4 und 28.0 mg (0.13 mmol) Di(p-tolyl)diazomethan ein violettes Pulver, dessen
NM R-spektroskopische und massenspektrometrische Anayse ein komplexes Produktgemisch
zeigt.

126. Versuch zur Darstellung von PNO-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)kobalt(I1) als Tetrakis-[3,5-bis(trifluor methyl)phenyl]bor at

69.0mg (0.13mmol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)-
kobalt(I1) (6) und 104 mg (0.13 mmol) NaB(Ar)4 werden in 15 ml CH,Cl, 16h gertihrt. Die
Losung wird tber Celite filtriert und mit 14.5 mg (0.18 mmol) PNO versetzt. Nach 16h wird
die Lésung von allen flichtigen Bestandteilen im Vakuum befreit und der Rickstand aus 1 ml
CH.Cl; und 10 ml n-Pentan bel -60°C umkristallisiert. Weder die NMR-spektroskopische
Anayse noch die Massenspektrometrie konnte Aufschluf® Gber die Zusammensetzung des
Produkts geben.
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127. Umsetzung von Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-dimethyl-
tripyrrinato)zink(l1) (9) mit NaBPh,

Zu einer Losung von 130 mg (0.24 mmol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)zink(ll) (9) in 20 ml MeOH wird Uberschiissiges NaBPh, gegeben und
die Reaktionsmischung 10h bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Filtration wird die Losung
vom Solvens befreit. Die NMR-spektroskopische Untersuchung des Rlckstandes zeigt ein
stark verunreinigtes nicht ndher identifizierbares Hauptprodukt. Reinigungsversuche mittels
Umkristallisation aus CH,Cl,/n-Hexan fuhrten zur Zersetzung des Produktes.

128. Darstellung von (3,4,8,9,13,14-Hexaethyl-2,15-dimethyltripyrrinato)zink(l1) als
Tetrakis-[3,5-bis(trifluormethyl)phenyl]borat (67)

Eine Losung von 54.4mg (91.4pumol) Trifluoracetato-(3,4,8,9,13,14-hexaethyl-2,15-
dimethyltripyrrinato)zink(ll) (9) und 81.0 mg (91.4 umol) NaB(Ars)4 in trockenem CH.Cl,
(15 ml) wird 16h gerthrt und anschlief3end Uber Celite filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum
zur Trockne eingeengt, mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Aufgrund der schnellen Zersetzung konnte keine CHN-Analyse erhalten werden.
Ausbeute: 114 mg ( 93%) Schmelzpunkt: 78°C (Zers.)

'H-NMR (CDCl5, 295 K): 1.11 (t, 6H, *Jqy = 7.6 Hz, 2xCH,CHs), 1.19, 1.20 (jeweils t,
12H, 3Juy = 7.6 Hz, Uberlagernde Signale, 4xCH,CHs), 2.44 (q, 4H, Jun = 7.6 Hz
2XCH,CH3), 2.54-2.67 (m, 14H, 4xCH,CHg;, 2xterminal CHj3), 6.94 (s, 2H 2xmeso-H), 7.59
(s, 4H, 4xpara-H), 7.75 [s(br), 8H, 8xortho-H].

3C-NMR (CD,Cl,, 295 K): 14.6, 16.9, 17.1, 17.7, 17.9, 18.2, 185, 117.8 (m, 4xpara-C),
12.07, 124.9 (g, *Jcr = 271.6 Hz, 8xCFs3), 129.1 (g, 2Jcr = 31.5 Hz, 8xmeta-C), 135.1 [s(br),
8xortho-C), 136.2, 141.7, 143.4, 143.5, 152.8, 162.1 (q, *Jgc = 49.8 Hz, 4xipso-C), 171.6.
PE.NMR (CD.Cl5, 295 K): -62.6.
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