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HOMO highest occupied molecule orbital
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1 Einleitung

1.1 Click-Chemie

Zu Beginn des 21. Jahrhunderts flhrte Sharpless den Begriff der ,,Click-Chemie* ein, der eine
Klasse von besonders effizienten, selektiven und modularen Reaktionen charakterisiert.!*!
Kriterien dafur, sind ein stereospezifischer Verlauf, um das Auftreten von Nebenprodukten zu
unterbinden, eine hohe Ausbeute und eine einfache Isolation des Produktes, mdglichst durch
nicht-chromatographische Methoden. Des Weiteren sollten Click-Reaktionen unter milden
Reaktionsbedingungen ablaufen, unempfindlich gegentiber Wasser und Sauerstoff sein und in
nicht-toxischen, leicht zu entfernenden Losemitteln, idealerweise Wasser, ablaufen.!!

Zu den Click-Reaktionen zadhlen beispielsweise nukleophile Substitutionen, insbesondere
Ringdffnungsreaktionen  von  Epoxiden oder Aziridinen und  Additionen an
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen, wie Epoxidierungen oder Dihydroxy-
lierungen. Am prominentesten sind jedoch in diesem Kontext Cycloadditionen wie die Diels-
Alder-Reaktion oder 1,3-dipolare Cycloadditionen.2l Letztere gehen zuriick auf die von
Huisgen entwickelte 1,3-dipolare Cycloaddition von organischen Aziden mit Alkinen zu 1,4-
und 1,5-Triazolen (Abb. 1.1).5!

_N Ph PN N
NS/\© R NN
92°C, 18 h PhO\AQ/ pho\)sw

QL ~

Abb. 1.1: Die 1,3-dipolare Azid-Alkin-Cycloaddition nach Huisgen liefert ein Gemisch der

regioisomeren 1,4- und 1,5-Triazole.

Diese [3+2]-Cycloaddition ist aufgrund der hohen thermodynamischen Triebkraft und der
fehlenden Kreuzreaktivitat gegeniber vielen chemischen Funktionalititen ein effizienter Weg
um Molekiilbausteine zu verkniipfen.*®! Die 1,3-dipolare Cycloaddition verlauft tber eine
konzertierte Bildung zweier o-Bindungen. Entscheidend fir den Verlauf und die
Geschwindigkeit der Reaktion sind die relativen Energien des HOMO (highest occupied
molecule orbital) und des LUMO (lowest unoccupied molecule orbital) (Abb. 1.2).[6]
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Jr \\\ ,’,/ LUMO H

1,3-Dipol Dipolarophil
Abb. 1.2: Relative HOMO-LUMO-Energien der Reaktionspartner der Azid-Alkin-
Cycloadditionen. Fir elektronenreiche 1,3-Dipole und elektronenarme Dipolarophile interagieren
HOMOpipoi-LUMOpsipotarophit (- - -), fur elektronenarme 1,3-Dipole und elektronenreiche
Dipolarophile LUMOpipoi-HOMOpipotarophit (- - -).!

Die Energien des HOMO und LUMO der jeweiligen Reaktionspartner lassen sich auRerdem
durch Einflihrung von elektronenziehenden beziehungsweise elektronenschiebenden
Substituenten absenken oder anheben (Abb. 1.3).["]

A B
LUMO
LUMO
.7 LUMO 7 LUMO
- P
7/
/
HOMO ‘ 4
HOMO HOMO HOMO
1,3-Dipol Dipolarophil
1,3-Dipol Dipolarophil

Abb. 1.3: Veranderung des HOMO-LUMO-Abstands von 1,3-Dipol und Dipolarophil gegentber
(A) nach Einflhrung elektronenziehender Substituenten am 1,3-Dipol (B).

Aufgrund des geringen HOMO-LUMO-Abstands von Azid und Alkin liefert die 1,3-dipolare
Cycloaddition nach Huisgen zwei Regioisomere. Dies ist auf die Wechselwirkung des
HOMOazig mit dem LUMOAaikin und LUMOazia mit HOMOauin zuriickzufithren (Abb. 1.2).1
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Die Verwendnung von Kupfer(l) als Katalysator in der 1,3-dipolaren Cycloaddition von
Aziden mit Alkinen liefert dagegen ausschlielich das 1,4-Regioisomer (Abb. 1.4) und

offnete so eine Fiille von neuen Anwendungsméglichkeiten,4 9101
CuS0, - 5H,0, 1 mol%
N3 Natriumascorbat, 5 mol% - N;N\rll—/Ph
. H,O/tBUOH, 2:1, rt, 8 h pho\AQ/
©\ F
0

Abb. 1.4: Die Kupfer(l)-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition liefert ausschlieRlich das 1,4-

Regioisomer.

Die Durchfuhrbarkeit in wassrigem Medium sowohl bei niedrigen (0 °C) als auch bei hohen
(160 °C) Temperaturen und die Unempfindlichkeit gegentiber Sauren und Basen in einem
breiten pH-Bereich von 4 — 12 machen die Kupfer(l)-katalysierte Azid-Alkin Cycloaddition
(Cu-catalysed azide-alkyne cycloaddition, CUAAC) interessant fur die Verwendung in der
organischen Synthese sowie der Material- und Oberflachenchemie.[** 112 Der Mechanismus
erfolgt schrittweise, wobei die Aktivierung des Azids und des Alkins die Mitwirkung zweier

verschiedener Kupferzentren erfordert (Abb. 1.5).14 13

R
IN\N' 2 F A

N&A

H cule

Ry R———H [ :u] [Cult
H+%’ [CU] - R1 ——H \KVH"'

N‘N [Cu]b
E >/k[Cu] R2 @,E; R—==—cu® B
,‘\ NN 0N j
oul N («\([Cu] - N\_l[i}U] ) N;—R,
}—g\[\cu] Ry [Cu]
D C

Abb. 1.5: Vorgeschlagener Mechanismus flr die CUAAC unter Beteiligung zweier

Kupferzentren.[*3]

Zunéchst koordiniert ein Kupfer-Atom (ber eine n-Bindung an das Alkin (Abb. 1.5A). Nach
Freisetzung eines Protons wandert das Kupfer-lon dann in die end-on-Position und bildet eine
o-Acetylid-Kupferspezies. Anschlielend koordiniert ein zweites Kupfer-Atom side-on an das
Alkin und bildet das aktive Intermediat (Abb. 1.5B). Im folgenden Schritt koordiniert das

Azid an das side-on-gebundene Kupferzentrum und es kommt zur Bildung der C-N-Bindung
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durch nukleophilen Angriff des B-Kohlenstoffatom auf das terminale Stickstoffatom des
Azids (Abb. 1.5C). Dieser Schritt bestimmt die Regioselektivitat. Schlielich erfolgt der
Ringschluss durch nukleophilen Angriff des proximalen Stickstoffs am o-Kohlenstoff unter
Eliminierung eines Kupferatoms (Abb. 1.5D) und die Eliminierung des 1,4-Triazols durch
Protonierung unter Riickbildung des Kupfer-Katalysators (Abb. 1.5F).*1 Durch
Warmeflusskalorimetrie wahrend der Reaktion von stabilem, mononuklearem c-gebundenem
Kupfer(l)acetylid mit stéchiometrischer Menge an organischem Azid in Anwesenheit oder
Abwesenheit eines Kupfer(l)-Katalysators konnte der Mechanismus belegt werden. Hierbei
fuhrt die Umsetzung der Reaktionspartner ohne Katalysator nicht zum Cycloadditionsprodukt,
wihrend die Umsetzung mit Katalysator das entsprechende Triazol ergibt.®] AuRerdem
konnte durch quantitative LC-MS-Untersuchung der Reaktion von Benzylazid mit
Phenylacetylen bei verschiedenen Konzentrationen an Kupfer(l) die
Geschwindigkeitskonstanten bezuglich der drei Komponenten bestimmt werden. Hierbei
zeigte sich, dass die Reaktion mit katalytischen Mengen Kupfer unabh&ngig von der Azid-
und Alkinkonzentration einer Reaktion zweiter Ordnung folgt.[!

Einen alternativen Zugang zu 1,5-Triazolen beziehungsweise 1,4,5-Triazolen bietet die
Ruthenium(ll)-katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition (Ru-catalysed azide-alkyne
cycloaddition, RUAAC), wobei Katalysatoren des Typs [Cp RuCI(L),] verwendet werden
(Abb. 1.6). Als Liganden werden Triphenylphosphin oder Cyclooctadien genutzt, die relativ
schwach an das Rutheniumzentrum gebunden sind und leicht durch Azid und Alkin

ausgetauscht werden kénnen. [ 1411

_N
Cp*RuCI(PPhy), 2 mol% N7 \/!

NI — > \§<N_R1
3 Dioxan, 60 °C, 12 h 5
Rz Ry: Alkyl, Ar, Bn, Allyl

Ry: Alkyl, CHo,NR',

Abb. 1.6: Die Ruthenium(l1)-katalysierte Azid-Alkin Cycloaddition liefert ausschlielich das

1,5-Regioisomer.

Diese Reaktion l&sst sich wie die CuAAC in einem relativ groflen Temperaturbereich
durchfihren (bis 110 °C) und ist unempfindlich gegenliber Sauerstoff. Aprotische Losemittel
sind gegeniiber protischen bevorzugt, da die Reaktion in letzteren zu Ausbeuteverlusten und
Nebenprodukten fiihrt.[]
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Abb. 1.7: Vorgeschlagener Mechanismus der RUAAC Uber einen Ruthenazyklus als

Zwischenstufe.[®!

Im ersten Schritt des Katalysezyklus werden die beiden Liganden L durch das Alkin und das
Azid ersetzt, wobei der aktivierte Ruthenium-Azid-Komplex entsteht. Dabei ist das Alkin
side-on gebunden, wéhrend das Azid tber das proximale Stickstoffatom koordiniert ist (Abb.
1.7A). In einer oxidativen Kupplung bildet sich dann einen Ruthenazyklus (Abb. 1.7B),
wobei dieser Schritt die Regioselektivitdt des gesamten Katalysezyklus bestimmt. Die
Ausbildung der C-N-Bindung erfolgt dann zwischen dem elektronegativeren und sterisch
weniger gehinderten Kohlenstoffatom des Alkins und dem terminalen Stickstoffatom des
Azids. Anschlielend bildet sich durch reduktive Eliminierung ein Ruthenium-Triazolat-
Komplex in dem das Metall N3-koordiniert ist (Abb. 1.7C), welcher unter Riickbildung des
Ruthenium-Katalysators 1,5-Triazol eliminiert, wenn die beiden Liganden L wieder an das
Metall binden (Abb. 1.7D).[
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1.2 Bioorthogonale Reaktionen

Die regioselektive Funktionalisierung von Bio(makro)molekulen erfordert Reaktionen, die
mit einem biologischen System weder interagieren noch interferieren. Bestimmte funktionelle
Gruppen, wie Azide oder Alkine, sind unter physiologischen Bedingungen inert, kommen
nicht in der Natur vor, lassen sich selektiv miteinander verknipfen und sind nicht-toxisch
gegenuiber Zellen und Organismen. Derartige Reaktionen bezeichnet man daher auch als
bioorthogonal.*®*1  So wurde zum Beispiel die Kupfer(l)-katalysierte Azid-Alkin-
Cycloaddition (CuAAC) verwendet um funktionalisierte Viren zu markieren, Proteine in vitro
und in vivo zu modifizieren oder Azidgruppen in Lipiden und Nukleinsauren zu markieren
(Abb. 1.8).18-29
CuSO, N~

AN
Natriumascorbat Biomolekiil N\)\
—

Biomolekiil BNEINi=ING + H— Marker —_—

Yorg,

Abb. 1.8: Bioorthogonale [3+2] Cycloaddition eines Azid-funktionalisierten Biomolekils mit
einem Alkin-modifizierten Marker. Das terminale Alkin wird durch Cu(l) aktiviert und geht unter

physiologischen Bedindungen eine Cycloaddition zum Triazol-Linker ein.?%

Jedoch sind die Anwendungmdglichkeiten der CUAAC aufgrund der Toxizitat von Kupfer(l)
beschrénkt, da letzteres reaktive Sauerstoff-Spezies (reactive oxygen species, ROS) bildet.[?*-
221 Bereits in den 1960er Jahren hatte Wittig die Reaktion von Cyclooctin mit Phenylazid zu
den entsprechenden Triazolen untersucht.[? Die Triebkraft dieser spannungsinduzierten
Azid-Alkin Cycloaddition (strain-promoted azide-alkyne cycloaddition, SPAAC) basiert auf
der Deformation der C=C-Dreifachbindung und der daraus resultierenden Ringspannung
(Abb. 1.9). Darauf aufbauend konnte die Arbeitsgruppe von Bertozzi eine Zelloberflache mit
Azid-funktionalisierten Glycanen ohne cytotoxische Effekte mit einem Cyclooctin-

funktionalisiertem Marker modifizieren.[2%: 24-25]

Bjo
m,
. _ N,
@F N \N
F
Biomolekiil MN=INE=Ng + / — > @4':

L
()
N /

¢
DIFO @‘b&

Abb. 1.9: Ein Azid-markiertes Biomolekdil reagiert in einer spannungsinduzierten [3+2]

Cycloaddition mit einem funktionalisierten Cyclooctin.[?%
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Die Herausforderung bei dieser Reaktion liegt unter anderem in der Geschwindigkeit der
Reaktion bei Raumtemperatur und unter physiologischen Bedingungen.?6271 So fiihrt die
Verwendung von Cyclooctin in Abwesenheit eines Kupferkatalysators zu einer 52-fachen
Verringerung der Reaktionsrate (k =10°M™s') im Vergleich zur CuAAC. Durch
Einfihrung eines gem-Difluorsubstituenten in a-Position zur C=C-Dreifachbindung kann die
Reaktionsrate im Vergleich zu Cyclooctin jedoch um einen Faktor 60 gesteigert werden (k =
10 M1 s1) (Abb. 1.10).[20. 261

10 102 103 104 10°

Geschwindigkeitskonstante [M-! s]

Abb. 1.10: Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung der CUAAC und SPAAC.

Die Geschwindigkeit der CUAAC ist hangt auRerdem von der Kupferionenkonzentration ab.[28]

Der Grund fiir die erhohte Reaktionsgeschwindigkeit des difluorsubstituierten Cyclooctins
(DIFO) liegt in der verringerten Energie des Alkin-LUMOs, was zu einem geringerem
Energieabstand im Vergleich zum Azid-HOMO fiihrt (Abb. 1.11).[2]

LUMO
—_—
//LUMO
F .7 %,,—’ LUMO
’ ~
i -
HOMO HOMO {f
HOMO
R-N=N*z=N" F
R R

Abb. 1.11: Veranderung des HOMO-LUMO-Abstands von HOMO azig-LUMOcyclooctin Und
HOMOazig-LUMOpiro.
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1.3 ,,iClick“-Reaktionen

Der Begriff ,,iClick* fiir die anorganische Variante der Azid-Alkin Cycloaddition wurde von
Veige gepragt und bezeichnete zunédchst die Cycloaddition eines metallkoordinierten Azids
mit einem metallkoordinierten Acetylid. Dabei bindet das Gold-lon, welches das Azid
koordinierte, tber das Stickstoffatom N1 des Triazolats, wahrend das zweite Gold-lon in end-
on-Position an die C=C-Doppelbindung koordiniert (Abb. 1.12).[2%

N=N
— N/
PhsP-Au-N; + PhsPAu :@ > ph,PAL”

A
PPh,

Abb. 1.12: Reaktion vonTriphenylphosphingold(l)azid mit
Triphenylphosphingold(l)phenylacetylid zu 4-Phenyl-1,5-bis-triphenylphosphingold(1)-1,2,3-

triazolats.

Nicht nur die Cycloaddition von metallkoordinierten reaktiven Gruppen miteinander, sondern
auch an organische Alkine beziehungsweise organische Azide stellt ein aktuelles
Forschungsgebiet  dar.?l  So  kénnen  beispielsweise  Dendrimere,  Polymere,
Nanopartikeloberflachen und Bio(makro)molekiile mit funktionellen
(Organo)metallkomplexen verknipft werden.®%3l Ein Beispiel aus der Arbeitsgruppe
Schatzschneider ist die katalysatorfreie Cycloaddition von [Mn(N3)(bpy)(CO)s] mit 2,3-
disubstituiertem Oxanorbornadien, einem ,maskierten” Alkin-Derivat, das uber eine
Amidbindung mit Phenylalanin verknupft ist. In dem bei Raumtemperatur entstehenden
Biokonjugat ist das resultierende Triazolat tber das Stickstoffatom N2 an das Metallzentrum
gebunden (Abb. 1.13).EY

C CO —CHs
o _ OOCH,§ oc. "|v||n““ Nz
NN S—CH,

°N
/

\
F3C>_$fNH
COOCHS;

(0)

Abb. 1.13: Katalysatorfreie ,,iClick*-Reaktion von [Mn(Nz)(bpy)(CO)3] mit 2,3-disubstituiertem

Oxanorbornadien zu einem Phenylalanin-Biokonjugat.!
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In den meisten Fallen fiihrt die ,,iClick“-Reaktion von Metall-koordinierten Aziden mit
Alkinen zu N2-koordinierten Triazolaten, wobei man hierbei davon ausgeht, dass das N2-
Produkt die thermodynamisch stabilere Spezies ist und das kinetische N1-Produkt zu
letzterem isomerisiert (Abb. 1.14). Zurtickzuflhren ist die Bildung des N2-Produktes auf die
geringere sterische Hinderung. Aber auch elektronische Faktoren wie die Substituenten am
AlKin spielen eine Rolle bei der Bildung des N1-oder N2-Produktes. [0 32-33

LML N Mkn

N \‘N N’N\

L,M-N; + R———R, —» /g( — > | N
2 R2

Abb. 1.14: Allgemeines Schema zur Bildung und Isomerisierung des N1-Cycloadditionsproduktes

zum thermodynamisch stabileren N2-Produkt.l%!

1.3.1 ,,iClick“-Reaktionen mit Rutheniumazid-Komplexen

Die Anwendung von Rutheniumverbindungen ist ausgesprochen vielfaltig. Insbesondere in
der organischen Synthese werden diese als Katalysatoren zur Olefinmetathese (Grubbs-
Katalysator)®4 oder asymmetrischen Hydrierung von B-Keto-Estern eingesetzt.[35-%7]
Allerdings werden Rutheniumverbindungen aufgrund ihres Ligandenaustauschs, der
erreichbaren Oxidationszahlen und der Fahigkeit in einigen biologisch relevanten Molekilen
Eisen zu imitieren, kritisch diskutiert.®8 In klinischen Studien befinden sich NAMI-A,
welches die Bildung von Metatasen in einigen Tumormodellen inhibiert ohne dabei
cytotoxische Effekte zeigt sowie KP1019, welches Antitumoraktivitat hat und zur Apoptose

fihrt (Abb. 1.15).5%
S]

-

e
he o | N ®
&, O HN_
HaCaltg” [®/> N HN-NH
Cliv.d Gl N Cliv.d Gl \
cl~ 4 ~Cl H cl- N ~Cl

NAMI-A KP1019

Abb. 1.15: Biologisch aktive Rutheniumverbindung NAMI-A und KP1019.5
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Oktaedrische Rutheniumazid-Verbindungen der generellen Formel [Ru(Ns)(aren)(L,L)]"
kdnnen ausgehend von der entsprechenden Chloridkomplexen durch Ligandenaustausch mit

&,Ni

Natriumazid hergestellt werden.[57 40l

& N

u—Ns
Aren Ligand (L,L) Alkin
Ethylenbis(diphenylphosphin) (dppe) R2=R3=COOCHs3s
Indenyl/ ol
Co*
P Methylenbis(diphenylphosphin) (dppm) R2=R3=COOCHz33
L1
Lq: R2=R3=COOCHS3/
N R2=R3=COOEt
N” N\ CH3
Hexamethylbe Lo ‘ R>=R3=COOQOCHs/ 37]
nzol/ H R2=R3=COOEt
p-Cymol
Ly:Rs=Me Me R4 R2=R3=COOCHz3/
e S 2 3 3
L3 Ls: Ry=Ph \H/\(Na R>=R3=COOEt

Abb. 1.16: Literaturbekannte Synthesen von Arenrutheniumazidkomplexe mit P,P-

beziehungweise O,0-Chelatliganden und deren Cycloadditionsprodukte. 30 37. 401

Die Azid-Alkin-Cycloaddition erfolgt dann unter Zugabe eines Uberschusses an Alkin bei
Raumtemperatur ohne Kupfer als Katalysator. Alle diese bisher erhaltenen strukturell
charakterisierten Triazolat-Komplexe weisen eine des Metalls N2-Koordination auf.[*” 4%l Die
Azid-Alkin-Cycloaddition des biorelevanten Rutheniumazid-Komplex [Ru(Ns)(S,S,S)(N,N)],
der an ein Staurosporin-Analog koordiniert ist, mit Cyclooctin-Derivaten wurde von Meggers
untersucht (Abb. 1.17).141]
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I|3n I?n
0 N le) 0 N le}
@\zj% _Akn N
y ?Ru/ '[\\ll_ NTRu/ NN_’ N
S{*/v's ® (f:*/\,‘s Wy
SN SN
Alkine: R
A)BCN /— B) ADIBO II /j: II
H H N
o=l
iPr
OBz

Abb. 1.17: Cycloaddition der Rutheniumazidverbindung [Ru(Ns)(S,S,S)(N,N)] mit A) BCN und
B) ADIBO.[U

Die erhaltenen Triazolat-Komplexe weisen wiederum alle eine N2-Koordination auf.
Aulerdem  wurden  Kinetische  Untersuchungen  durchgefuhrt, in  denen die
Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung mittels HPLC bestimmt wurden. Als Vergleich

diente Benzylazid, welches ebenfalls mit den Cyclooctin-Derivaten umgesetzt wurde. 4]

Tab. 1.1: Experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten fur die SPAAC von Benzylazid
beziehungsweise [Ru(N3)(S,S,S)(N,N)] mit den Cyclooctin-Derivaten BCN und ADIBO.*4

Azid Alkin Losemittel ko [Lmolis?]
[Ru(N3)(S,S,S)(N,N)] BCN DMF 2.7-10*
[Ru(N3)(S,S,S)(N,N)] ADIBO CH.Cl,/DMF 2:1 6.9 107

CeHsCH3N3 BCN CH.Cl,/DMF 2:1 5.7 - 10?2
CeHsCH3N3 ADIBO CH.Clo/DMF 2:1 4.0-10"

Sowohl der Rutheniumazidkomplex als auch Benzylazid reagieren deutlich schneller mit
ADIBO als mit BCN. Das mit zwei Benzolringen annelierte ADIBO reagiert etwa sechsmal
schneller mit Benzylazid als mit dem Rutheniumazidkomplex, wahrend BCN etwa 200mal

schneller mit Benzylazid reagiert als mit dem Metallazid."!

11
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1.3.2 ,,iClick*“-Reaktionen mit Rhodiumazid-Komplexen

Wie auch Rutheniumverbindungen werden Rhodiumkomplexe in der Katalysel*?,
beispielsweise fiir die Hydrierung (Wilkinson-Katalysator)¥l oder C-H-Aktivierung*4!
eingesetzt. Halbsandwichverbindungen des Rhodiums, welche Polypyridyl-Liganden tragen,
weisen auRerdem DNA-interkalierende Wirkung auf.[**!

Die bisher einzige mononukleare Halbsandwichazidverbindung des Rhodiums, die eine
Cycloaddition eingeht, wurde von Singh hergestellt.*? Verbindungen des Typs
[Rh(Cp")(N3)(L,L)], mit N,O- oder O,0-Chelatliganden konnen ausgehend von dimeren
[Rh(Cp")Cl2]. auf zwei verschiedenen Wegen hergestellt werden. Die Umsetzung des Dimers
mit Natriumazid in Aceton flihrt zu einem Dimer mit py,1-verbriickten Aziden, welches dann
durch Umsetzung mit dem jeweiligen Chelatliganden zu mononuklearen Azidkomplexen
filhren. Eine weitere Methode ist die Umsetzung des Dimers [Rh(Cp")CI(u-CD]2 mit dem
jeweiligen Chelatliganden und anschliefender Umsetzung mit Natriumazid in Ethanol. Die
mononuklearen Azidkomplexe mit den Chelatliganden 2-Quinaldinato (quinto) und
Tropolonato (tpn) gehen eine 1,3-dipolare Cycloaddition mit Dimethylacetylendicarboxylat
(DMAD) beziehungsweise Diethylacetylendicarboxylat (DEAD) in Ethanol oder
Dichlormethan bei Raumtemperatur ein, was zur Bildung der jeweiligen Triazolatkomplexe
fiihrt (Abb. 1.18).[42 Durch Rontgenstrukturanalyse von
[Rh(Cp")(triazolato®CCELCO0EY (quinto)] konnte die N2-Koodination des Triazolates an das

Rhodiumatom bestétigt werden.

o Q
\@_ \@, \ 0O O 4
| ROOC—=——COOR | - @Lj/&o @
h - : _

Rh. >
1= ]"Ns  EtOH oder CH,Cl,, RT L/Fih\wr'\{ 0

L L N~ quinto tpn
OR
OR R,R = Me, Et

0]
Abb. 1.18: Cycloaddition von [Rh(Cp*)(Ns)(L,L)] mit Dimethylacetylendicarboxylat (DMAD)
beziehungsweise Diethylacetylendicarboxylat (DEAD) zu den entsprechenden

Triazolatkomplexen.[*2
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2 Motivation

Anorganische Click-Reaktionen (engl. inorganic click, ,,iClick®) zwischen Metall-Azid-
Komplexen und elektronenarmen Alkinen stellen einen schnellen Zugang zu strukturell
vielféltigen Triazolatkomplexen dar. In diesem Kontext war es das Ziel der vorliegenden
Arbeit, die ,,iClick“-Reaktion von Ruthenium-Azid-Komplexen der allgemeinen Formel
[Ru(Ns3)(aren)(L-L)]" mit bidentaten Stickstoffliganden sowie Rhodium-Azid-Komplexen der
allgemeinen Formel [Rh(Cp“)(N3)(bpy®R)]* mit unterschiedlich substituierten 2,2¢-Bipyridin-
Coliganden und elektronenarmen Alkinen wie Dimethylacetylendicaboxylat (DMAD) und
4,4,4-Trifluorobut-2-insdureethylester ~ zu  untersuchen.  Insbesondere  sollte  die
Geschwindigkeit der ,,iClick*“-Reaktion von Ruthenium-Azid-Komplexen in Abhangigkeit
von funktionellen Gruppen in 4- und 4¢-Position am Bipyridin-Ligand sowie Variation des
Aren-Liganden (Hexamethylbenzol vs. p-Cymol) bestimmt und dafir verschiedene
analytische Methoden (HPLC, IR-Spektroskopie in Losung und '°F NMR-Spektroskopie)
verglichen werden. Da Triazolate prinzipiell Uber die N1-, N2- oder N3-Stickstoffatome an
ein  Metallzentrum binden koénnen, sollte ein besonderes Augenmerk auch auf die
Untersuchung der Regioselektivitat gerichtet werden. Des Weiteren sollte die Stabilitét der
resultierenden Verbindungen unter biorelevanten Bedingungen untersucht werden. Neben der
Stabilitat in saurem und schwach basischem Milieu ist dabei insbesondere der mdogliche
Ligandenaustausch mit funktionellen Gruppen in Aminosdureseitenketten von Bedeutung.
Damit sollte die Eignung der ,,iClick“-Reaktion fur die Funktionalisierung von

Bio(makro)molekilen untersucht werden.

13
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Synthese und Charakterisierung der Rutheniumazid-Komplexe

Im folgenden Kapitel wird die Synthese und Charaktierisierung von Rutheniumazid-
Verbindungen  der allgemeinen  Formel  [Ru(Ns)(aren)(L,L)]" mit bidentaten
Stickstoffliganden diskutiert. Hierbei sollte der Einfluss der Aren-Liganden (p-Cymol vs.
Hexamethylbenzol) auf die elektronische Struktur der Komplexe und den Verlauf der
,iClick“-Reaktion mit elektronenarmen Alkinen untersucht werden. AuBerdem sollte der
Effekt einer Variante des bidentaten Liganden untersucht werden. Daftir wurden neben 2,2°¢-
Bipyridin und auch 4,4‘-disubstituierte Derivate des 2,2°-Bipyridin, Bipyrimidin (bpym) und
Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]phenazin (dppz) als weitere Liganden ausgewéhit.

3.1.1 Synthese und Charakerisierung von [Ru(N3z)(bpy)(hmb)]CF3SO3

Die Synthese des Rutheniumazidkomplexes (3-2) verlief ausgehend vom kommerziell
erhaltlichem Dichloro(hexamethylbenzol)ruthenium(Il)-Dimer durch Spaltung mit 2,2°-
Bipyridin  (bpy) Uber den Rutheniumchloridkomplex (3-1). Dieser wurde mit
Silbertrifluormethansulfonat versetzt, um den Chlorid-Liganden auszuféllen, und dann

Natriumazid zugefiigt, um 3-2 zu erhalten.

@ @
B CF4SO; ] CFy50y
= IN 1) AGSO4CF3, Aceton, = 1) A950:CF,, Aceton, o
RUCI(-C(h ~ N rt, 45 min Ny _Cl L» -N
(RuClieChmbll = | ) 2cHClbiey.55°C.2n Ru 2) NaNg .
—

[ SN= CH,Cly/MeOH (15:1), N/ N=
N t, N 2 /
e Y/ 49% U \

— —

63%

341 32

Abb. 3.1: Zweistufige Synthese des Ruthiumazid-Komplexes 3-2.

Dafur wurde das Dichloro(hexamethylbenzol)ruthenium(l1)-Dimer in Aceton geldst und unter
Lichtausschluss mit Silbertrifluormethansulfonat 45 min bei Raumtemperatur geriihrt.[*! Das
entstandene Silberchlorid wurde abfiltriert und das Losemittel im Vakuum entfernt.
AnschlieBend wurde der rot-orange Feststoff in Dichlormethan geldst und mit 2,2°-Bipyridin
2 h bei 55 °C gerihrt. Die Losung wurde im Vakuum eingeengt und mit Diethylether versetzt.
Zur vollstandigen Kristallisation wurde die Suspension bei —20 °C gelagert. Das Produkt
konnte durch Filtration als oranger Feststoff in moderater Ausbeute von 63% erhalten werden
(Abb. 3.1).
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Das 'H NMR-Spektrum von 3-1 zeigt insgesamt fiinf Signale, wobei vier davon im
aromatischen und ein weiteres in aliphatischen Bereich liegen. Im aromatischen Bereich
befinden sich zwei Dubletts bei 8.85 und 8.29 ppm mit Integralen von jeweils 2H. AufRerdem
befindet sich bei 8.12 ppm ein Dublett vom Triplett und bei 7.73 ppm ein Dublett vom
Dublett vom Dublett mit einer Intensitat von ebenfalls 2H. Ein Singulett mit einem Integral
von 18H liegt bei 2.05 ppm (Abb. 3.2).

—2.05

|
|

W,

89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 ppm ‘

Abb. 3.2: 'H NMR-Spektrum (400.40 MHz, Acetonitril-ds) von 3-1.

Das Dublett bei 8.85 ppm mit 3] = 5.6 Hz sowie das Dublett vom Dublett vom Dublett bei
7.73 ppm mit 3J = 7.5 Hz, 5.7 Hz und 4J = 1.4 Hz sind aufgrund der Verschiebung zu hoheren
Resonanzfrequenzen gegenlber dem freien Bipyridin-Liganden den H6/H6°- und H5/H5¢-
Atomen des Bipyridin-Liganden zuzuordnen, wobei das H6/H6¢-Signal aufgrund der Né&he
zum Stickstoff-Atom zu noch hdheren Resonanzfrequenzen verschoben ist. Aufgrund der
symmetrischen Koordination sind die Verschiebungen fiir beide Hélften des Bipyridin-
Liganden (beispielsweise H6 und H6°) identisch. Die H3/H3‘- und H4/H4¢- Signale befinden
sich bei 8.29 ppm mit 3J=8.0Hz und 8.12 ppm mit 3J=8.1 Hz und %) =1.6 Hz. Das
Singulett bei 2.05 ppm mit einem Integral von 18H stammt von den sechs chemisch
aquvalenten Methylgruppen des Hexamethylbenzols. Das 3C NMR-Spektrum von 3-1 zeigt
insgesamt sieben Signale im Bereich von 15 - 155 ppm. Flnf davon liegen im aromatischen
Bereich zwischen 155.69 und 124.38 ppm. Zwei weitere Signale befinden sich bei 96.92 und
15.84 ppm.

15
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Abb. 3.3: 3C-NMR Spektrum (100.68 MHz, Acetonitril-ds) von 3-1.

Die Signale im aromatischen Bereich zwischen 155.69 und 124.38 ppm lassen sich aufgrund
der geringen Intensitdt den Kohlenstoffatomen des Bipyridins zuordnen. Das Signal bei
155.69 ppm rihrt von den &quivalenten quartdren C2- und C2‘-Atomen des Bypyridins her.
Die Signale bei 155.47, 140.47, 128.63 und 124.38 ppm sind den C6/6°-, C4/4°-, C5/5°- und
C3/3°-Atomen zuzuordnen. Die Signale des Hexamethylbenzol-Liganden sind bei 96.92 und
15.84 ppm zu finden, wobei das zu hoheren Resonanzfrequenzen verschobene den sechs
quartaren Kohlenstoffatomen zuzuordnen ist, das bei 15.84 ppm den sechs Methylgruppen.

Ausgehend von 3-1 wurde der Rutheniumazidkomplex 3-2 durch Chloridabstraktion mit
Silbertrifluormethansulfonat, analog zum ersten Syntheseschritt von 3-1(°1  und
anschlieBender Umsetzung mit Natriumazid hergestellt (Abb. 3.1). Der Feststoff, der nach
Umsetzung mit Silbertrifluormethansulfonat verbleibt, wurde in Dichlormethan/Methanol
(15:1, v/v) geldst und unter Lichtausschluss uber Nacht bei Raumtemperatur mit Natriumazid
geriihrt. Die Suspension wurde erneut tber Celite filtriert und anschlieRend das Losemittel im
Vakuum entfernt. Die Aufreinigung von 3-2 erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel
mit Dichlormethan/Methanol (20:1, v/v) als Laufmittel. Danach wurde das Produkt in
Dichlormethan geldst und die organische Phase mit Wasser gewaschen, um mdogliche Reste
von Natriumazid zu entfernen. Nach Trocknung Uber Magnesiumsulfat und Entfernung des

Losemittels konnte 3-2 als oranger Feststoff in 49% Ausbeute erhalten werden.
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'H NMR- und 3C NMR-Spektren der Verbindung 3-2 zeigen im Vergleich zum
Ausgangsmaterial 3-1 nur marginale Veranderungen in der Lage der Signale der Bipyridin-
und Hexamethylbenzol-Liganden und sind daher nicht gezeigt. Das IR-Spektrum von 3-2
weist starke Banden bei 2023 und 1257 cm™ auf. AuRerdem zeigt es mittelstarke Banden bei

1602, 1441 und 1027 cm™ sowie schwache Banden bei 3078 und 2360 cm™.

100 _-_——,——m_,.,————*m

80 +

Transmission (%)

60 - v, =2023 cm™

Ve =1257 cm™

40 —— 17—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl (cm™)

Abb. 3.4: ATR IR-Spektrum von 3-2.

Die dominante Bande bei 2023 cm™ ist der Azid-Valenzschwingung zuzuordnen, die im
Vergleich zu organischen Aziden und dem Azid-lon in anorganischen Salzen zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben ist. AuRerdem kénnen die C-F-Valenzschwingung bei 1257 cm?
und die S=O-Valenzschwingung des Trifluormethansulfonat-Anions bei 1027 cm™ beobachtet
werden. Das ESI-MS von Verbindung 3-2 zeigte ein Signal bei m/z = 462.1223 Da, dessen
Masse der kationischen Einheit [M-CF3SO3]" entspricht.

17
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3.1.2 Synthese und Charakerisierung von [Ru(Ns)(bpy?R)(p-cym)]PFs

Ausgangsprodukt fir alle folgenden Synthesen ist das Dichloro(p-cymol)ruthenium(ll)-Dimer
3-3), welches durch Erhitzen einer L6ésung aus Rutheniumtrichlorid-Hydrat und
a-Phellandren in Ethanol fiir 4 h hergestellt wurde.*”! Durch Abkihlen der Lésung mit
anschlieBender Lagerung bei 4 °C konnte das Produkt als rote Kristalle in einer Ausbeute von

91% (bezogen auf a-Phellandren) erhalten werden (Abb.3.5).

RuClj + xH,O —  » [RuCl(p-Cl)(p-
uCls * xHy + Con 80°C.4h [RuCl(u-Cl)(p-cym)]2

91%
3-3

Abb. 3.5: Synthese von 3-3.

Das 'H NMR-Spektrum zeigt zwei Dubletts bei 5.47 und 5.34 ppm, ein Septett bei 2.92 ppm,
ein Singulett bei 2.15 ppm und ein Dublett bei 1.28 ppm im Intensitatsverhéltnis von 2:2:1:3:6
(Abb. 3.6).

© Q0 < M <t OO0 n @ 0 M~
o T <m0 aSos® - o qa
" P WY
3|3 =1 =1 S
[aVR Al — [ed ©
I T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 ppm

Abb. 3.6: 'H NMR-Spektrum (400.40 MHz, CDCls) von 3-3.

Die beiden Dubletts bei 5.47 und 5.34 ppm mit 3J = 6.0 Hz lassen sich den insgesamt vier
Wasserstoff-Atomen in 2/6- und 3/5-Position am Benzolring zuordnen. Der Isopropyl-CH-
Gruppe ist das Septett bei 2.92 mit 3J = 7.0 Hz und den beiden Methylgruppen das Dublett bei
1.28 ppm mit 3J = 6.9 Hz zuzuordnen. Die in para-Position zur Isopropylgruppe liegende

Methylgruppe am Aromaten ruft das Singulett bei 2.15 ppm hervor.
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Abb.3.7: 1*C NMR-Spektrum (100.68 MHz, CDCls) von 3-3.

Das *C NMR-Spektrum weist ingesamt sieben Signale bei 101.31, 96.84, 81.39, 80.61,
30.71, 22.25 und 19.04 ppm auf (Abb. 3.7). Die Signale bei 101.31 und 96.84 ppm sind den
beiden quartaren Kohlenstoffatomen in 1- und 4-Position am Benzolring zuzuordnen.
AuBerdem lassen sich die Signale bei 81.39 und 80.61 ppm den dquivalenten 2/6- und 3/5-
Kohlenstoffatomen des Benzolrings zuordnen. Die Signale der Isopropylgruppe befinden sich
bei 30.71 (CH) und 22.25 (CHz3) ppm. Bei 19.0 ppm findet man das Signal der Methylgruppe
in para-Position am Aromaten. Ausgehend vom Dimer 3-3 wurden dann die
Chloridkomplexe 3-4, 3-6, 3-8 durch Umsetzung mit 2.2°-Bipyridin (bpy)l“&49, 4 4°-
Dimethoxy-2,2¢-bipyridin  (bpyPCH3CCH)B0 yund  4,4'-Bis(methoxycarbonyl)-2,2'-bipyridin
(bpyCOOCH3 COOCH3IS0 hergestellt (Abb. 3.8).

(€] (]
© ©
g @L Lon Lo
| 1) AgSO3CF3 Aceton,
NS N\ \Ru’c’I t o Ru—Ns

R
RuClI(u-Cl)(p-cym B — >
[RuCl(n-Cl)(p-cym)> + | oo N/ NN 2) Nala, CHCl, N/ N
2) NH,PF, LGN
) NH4PFg N N ) rt, Ul N \ /
= R = R
R R
33 R=H (3-4) 62% R=H (3:5) 77%
R= OCH, (3-6) 77% R= OCHs (3-7) 55%
R= COOCHj3 (3-8) 79% R= COOCHj5 (3-9) 82%

Abb.3.8: Synthese der Azid-Komplexe 3-5, 3-7, 3-9
-4, 3-6, 3-8.

[ee]

aus den Ruthenium-Chloridverbindungen
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Zu einer Losung aus 3-3 in Methanol wurde festes 2,2°-Bipyridin gegeben und 10 h bei
Raumtemperatur geruhrt. Die rot-orange L6sung wurde dann mit einer konzentrierten Lésung
von Ammoniumhexafluorophosphat in Wasser versetzt. Das Produkt wurde als gelber
Feststoff in einer Ausbeute von 62% erhalten. Analog konnten die Verbindungen 3-6 als
gelber Feststoff in 77% Ausbeute und 3-8 als oranger Feststoff in 79% Ausbeute erhalten
werden. Allerdings wurde daflr die Reaktionszeit von 10 h auf 3 h verkirzt und die
Verbindungen zur Vervollstandigung der Kristalisation iber Nacht bei -20 °C gelagert.

Das 'H NMR-Spektrum von 3-4 zeigt vier Signale im aromatischen Bereich bei 9.31 bis
7.67 ppm, auBerdem zwei Dubletts bei 5.90 und 5.70 ppm. Im aliphatischen Bereich lassen
sich ein Septett bei 2.63 ppm, ein Singulett bei 2.15 ppm und ein Dublett bei 1.01 ppm
beobachten (Abb. 3.9).

|
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Abb. 3.9: 'H NMR-Spektrum (400.40 MHz, Acetonitril-ds) von 3-4.

Die vier Signale im Bereich von 9.31 bis 7.67 ppm sind den Signalen des Bipyridin-Liganden
zuzuordnen, wobei die beiden Dubletts bei 9.31 ppm mit 3J = 5.7 Hz und 8.31 ppm mit
3] =7.8 Hz von den H6/H6* und H3/H3-Protonen herriihren. Das Dubletts vom Triplett bei
8.17 ppm mit 3J = 7.8 Hz und *J = 1.4 Hz und das Dublett vom Dublett vom Dublett bei
7.69 ppm mit 3J = 7.5 Hz, 5.7 Hz und *J = 1.4 Hz lassen sich den H5/H5‘- und H4/H4:-
Atomen des Bipyridin zuordnen. Die beiden Dubletts bei 5.90 und 5.70 ppm mit 3J = 6.4 Hz
sind den
Isopropylgruppe ruft das Septett bei 2.63 mit 3J = 6.8 Hz (CH) und das Dublett bei 1.01 ppm

insgesamt  vier Wasserstoff-Atomen am Benzolring zuzuordnen. Die
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mit 3J = 6.8 Hz (CHs) hervor. Die in para-Position zur Isopropylgruppe am Ring lokalisierte
Methylgruppe ruft das Singulett bei 2.15 ppm hervor. Im Vergleich zu 3-3 sind die Protonen
am Benzolring um etwa 0.4 ppm zu héheren Resonanzfrequenzen verschoben. Das Signal der
Methylreste der Isopropylgruppe bei 1.02 ppm verschiebt sich im Vergleich zu 3-3 um
0.27 ppm zu niedrigeren Resonanzfrequenzen, wahrend das Signal der Methin-Gruppe bei
2.63 ppm um 0.48 ppm zu hoheren Resonanzfrequenzen verschoben ist. Die *H NMR-
Spektren von 3-6 und 3-8 zeigen im Wesentlichen das gleiche Signalmuster wie 3-4
(Abb. 3.10).
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Abb. 3.10: *H-NMR Spektrum (400.40 MHz, Acetonitril-ds) von 3-6 (rot) und 3-8 (blau).

Da diese Komplexe 4,4°-disubstituierte Bipyridin-Liganden enthalten, fehlen die Signale der
H4/H4°-Atome. Die Resonanzen der Methylgruppen des 4,4’-Dimethoxy-2,2¢-bipyridins
(bpy©CH30CH3) und des 4,4'-Bis(methoxycarbonyl)-2,2"-bipyridins (bpy©COcH3COOCH3) findet
man bei 4.04 bzw. 4.02 ppm. AufRerdem sind die H3/H3*-, H5/H5°- und H6/H6¢-Signale von
3-6 zwischen 0.26 und 0.53 ppm zu niedrigeren Resonanzfrequenzen verschoben. Der
Einfluss der elektronenschiebenden Substituenten im 4,4’-Dimethoxy-2,2’-bipyridin erstreckt
sich auch auf die Protonensignale des Benzolrings und flhrt zu einer Verschiebung zu
niedrigeren Resonanzfrequenzen um 0.07 ppm, waéhrend die Signale der Methyl- und
Isopropylgruppe nahezu unveréndert bleiben. Durch den elektronenschiebenden Substituenten
im Bis(methoxycarbonyl)-2,2'-bipyridin verschieben sich die H3/H3¢-, H5/H5¢- und H6/H6°-
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Signale sowie die Protonensignale am Benzolring von 3-8 um 0.07 bis 0.44 ppm zu hoheren
Resonanzfrequenzen. Die Signale der Substituenten am Benzolring zeigen dagegen auch hier
kaum eine Veranderung. Das *C NMR-Spektrum von 3-4 zeigt zwolf Signale, fiinf davon im
aromatischen Bereich zwischen 156.46 bis 124.75 ppm. AuRerdem sind sieben Signale im
Bereich von 106.06 bis 18.88 ppm zu finden (Abb. 3.11).
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Abb.3.11: **C NMR-Spektrum (100.68 MHz, Acetonitril-ds) von 3-4.

Die funf Signale im aromatischen Bereich zwischen 156.46 und 124.75 ppm lassen sich den
Kohlenstoffatomen des Bipyridins zuordnen. Dabei gehtrt das Signal bei 156.46 ppm,
aufgrund der Verschiebung zu héheren Resonanzfrequenzen, zu den quartidren C2- und C2°-
Atomen des Bypyridins. Die Signale bei 155.62, 140.85, 128.62 und 124.75 ppm sind den
C6/6°-, C4/4°-, C5/5° und C3/3°-Atomen zuzuordnen. Die Signale des p-Cymol-Liganden
sind im Bereich von 106.06 bis 18.88 ppm zu finden, wobei das bei 106.06 und 104.45 ppm
den quartdren C1- und C4-Kohlenstoffatomen am p-Cymol zuzuordnen sind. Die beiden
Signale der C2/C6- und C3/C5-Kohlenstoffatome am Benzolring sind bei 87.44 und
85.38 ppm zu finden. Die Signale der Kohlenstoffatome der Isopropylgruppe befinden sich
bei 31.79 (CH) und 22.12 ppm (CHs). Bei 18.88 ppm befindet sich das Signal der
Methylgruppe in para-Position am Benzolring. Die *C NMR-Spektren von 3-6 und 3-8
zeigen im Wesentlichen die gleichen Signale wie 3-4 (Abb. 3.12), wobei die Methoxy-
Verbindung 3-6 ein zusatzliches Signal bei 57.88 ppm fir die Methylether-Gruppe aufweist.
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Abb. 3.12: 3C NMR-Spektrum (400.40 MHz, Acetonitril-ds) von 3-6 (rot) und 3-8 (blau).

Das Spektrum der Methylester-Verbindung 3-8 zeigt zusétzliche Signale bei 164.48 und
54.17 ppm. Diese sind dem Carbonylkohlenstoff bzw. der Methylgruppe in den
Estersubstituenten zuzuordnen. Die Signale des 4,4’-Dimethoxy-2,2¢-bipyridin-Liganden im
Bereich von 157.06 bis 111.11ppm der Verbindung 3-6 sind aufgrund der
elektronenschiebenden Substituenten im Vergleich zu 3-4 zu niedrigeren Resonanzfrequenzen
verschoben. Aufféllig ist jedoch das Signal bei 169.27 ppm, das zu hdoheren
Resonanzfrequenzen verschoben ist. Dieses stammt von den quartaren C2- und C2‘-Atomen.
Die Signale des 4,4'-Bis(methoxycarbonyl)-2,2'-bipyridin-Liganden sind im Vergleich zu 3-6,
aufgrund der elektronenziehenden Substituenten, zu hdéheren Resonanzfrequenzen
verschoben, wobei das Signal bei 169.48 ppm der Carbonylgruppe des Methylesters
zuzuordnen ist. Im Vergleich zu 3-4 sind die Signale in 3-8 also weniger stark verschoben als
bei 3-6. Die elektronenschiebenden Substituenten haben somit einen gréReren Einfluss auf die
chemische Verschiebung der Verbindung. Die Signale der Methyl-Gruppen des 4,4’-
Dimethoxy-2,2’-bipyridins (bpy®H*°H3) ynd des 4,4'-Bis(methoxycarbonyl)-2,2'-bipyridins
(bpyCOOCH3.COOCH3) finden sich bei 57.88 ppm bzw. 54.17 ppm.

Die Rutheniumazid-Verbindungen wurden durch Fallung der Chlorid-Liganden mit
Silbertrifluormethansulfonat!! und anschlieRender Umsetzung mit Natriumazid hergestellt

(Abb. 3.8). Dazu wurden 3-4, 3-6 oder 3-8 in Aceton geldst und unter Lichtausschluss mit
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Silbertrifluormethansulfonat 40 min (1 h bei 3-6 und 3-8) bei Raumtemperatur gerihrt. Die
rot-orange Suspension wurde dann durch Celite filtriert, um ausgefallenes Silberchlorid zu
entfernen. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck bis zur Trockne eingeengt und der
verbliebene Feststoff in Dichlormethan gel6ést und Uber Nacht mit Natriumazid bei
Raumtemperatur gerthrt. Die Suspension wurde durch Celite filtriert, anschlieBend wurde das
Filtrat unter vermindertem Druck bis zur Trockne eingeengt und der verbleibende rot-orange
Feststoff mit einer Ldésung aus Ammoniumhexafluorophosphat in Wasser versetzt und
anschlieBend mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser
gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Dichlormethan wurde entfernt und der
Feststoff in einer Mischung aus Wasser/Acetonitril geldst. Das Losemittel wurde dann mittels
Gefriertrocknung am Lyophilisator entfernt. Das gelbe (3-5), gelb-orange (3-7), orange (3-9)
Produkt wurde séulenchromatographisch mit Dichlormethan/Methanol (20:1, v/v) als
Laufmittel gereinigt. Die *H und 3C NMR-Spektren der Rutheniumazidverbindungen 3-5, 3-
7, 3-9 unterscheiden sich nur marginal von den Chloridkomplexen 3-4, 3-6, 3-8 und sind
daher nicht gezeigt. Das IR-Spektrum von 3-5 zeigt eine starke Bande bei 831 cm™, auBerdem
mittelstarke Banden bei 2021, 1606 und 1446 cm™, sowie eine schwache Bande bei 2970 cm™
(Abb. 3.13).
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Abb. 3.13: ATR IR-Spektrum von 3-5.

Die mittelstarke Bande bei 2021 cm™ lasst sich der Azid-Valenzschwingung zuordnen.
AuRerdem kann die P-F-Valenzschwingung des Hexafluorophosphat-Anions bei 831 cm

beobachtet werden. Die ATR IR-Spektren der Verbindungen 3-7 und 3-9 zeigen &hnliche
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Bandenmuster. Die Azid-Valenzschwingung der Verbindung 3-7 tritt bei 2025 cm™ auf und
ist im Vergleich zu 3-5 um 4 cm™ zu héheren Wellenzahlen verschoben. Die Bande der Azid-
Valenzschwingung in 3-9 liegt mit 2023 cm™* zwischen denen von 3-5 und 3-7. AuRerdem ist
die C=0-Valenzschwindung des Methylesters im substituierten Bipyridin-Liganden bei
1728 cm™ zu erkennen. Beide Spektren zeigen auBerdem starke Banden bei etwa 830 cm?,
die der P-F-Valenzschwindung zugeordnet werden konnen (Abb. 3.14).

100
< g 80
&3 S - 1
s v, = 2025 cm™ < Oy, =2023 cm
R 3 : o _ "
8 60+ Ve =1612 cm™ 2 s Ve, =1728 cm
£ £
g z
g g
= =
40 40
v, =833 cm™
v, =827 cm™”
20 o 20 4
0 T T T T T T 0 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl (cm™) Wellenzahl (cm™)

Abb. 3.14: ATR IR-Spektrum von 3-7 (rot) und 3-9 (blau).

Das ESI-MS von 3-5 zeigt ein Signal bei m/z = 434.0913 Da, entsprechend dem Kation
[M-PFe]*. Die Massenspektren der Verbindungen 3-7 und 3-9 zeigten jeweils ein Signal bei
m/z = 494.1123 Da (3-7) und m/z = 550.1023 Da (3-9), welche ebenfalls den Kationen mit
[M-PFs]* zugeordnet werden kénnen.
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3.1.3 Synthese und Charakerisierung von [Ru(Ns)(bpym)(p-cym)]PFe

Als Alternative zu den substituierten Bipyridin-Liganden solltern auflerdem die analogen
Bipyrimidin-Komplexe hergestellt werden, da der bpym-Ligand eine potentielle zweite
Bindungstasche fur weitere Metallfragmente erhélt und somit einen Zugang zu homo- und
heterobimetallischen Verbindungen eroffnet. Fir die literaturbekannte Synthese des
Bipyrimidin-Komplexes 3-10 wurde eine LOsung des Dimers 3-3 in Methanol bei
Raumtemperatur unter Rlhren Uber einen Zeitraum von 3 h zu einer Ldsung von 2.2’-
Bipyrimidin im Verhaltnis 1:2 (3-3/Bipyrimidin) in Methanol getropft (Abb. 3.15).51 Es
wurde weitere 30 min geriihrt, Kaliumhexafluorophosphat zugegeben und erneut 30 min
geruhrt. Nach Filtration durch Celite wurde das Losemittel entfernt und das Produkt mittels
Saulenchromatographie mit einem Gemisch aus Dichlormethan und Methanol (20:1, v/v) als
Laufmittel gereinigt. Das Losemittel wurde teilweise entfernt und 3-10 durch Zugabe von
Diethylether ausgeféllt. Nach Abfiltrieren wurde das Produkt in guter Ausbeute von 69% als
oranger Feststoff erhalten. Die Umsetzung von 3-10 zum Azidkomplex 3-11 erfolgte mittels
Fallung des Chlorid-Liganden durch Silbertrifluormethansulfonat in Aceton und
anschlieBender Umsetzung mit Natriumazid (Abb. 3.15) in einer Dichlormethan/Methanol
Mischung (2:1, v/v). Die Verbindung 3-11 konnte mittels S&ulenchromatographie an
Kieselgel mit einem Gemisch aus Dichlormethan und Methanol (20:1, v/v) als oranger

Feststoff in einer Ausbeute von 35% erhalten werden.®
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Abb.3.15: Synthese von 3-11 via 3-10.

Die Verbindungen 3-10 und 3-11 zeigen sehr ahnliche Signalmuster in den jeweiligen
'H NMR-Spektren. Es finden sich drei Signale im aromatischen Bereich zwischen 9.55 und
7.83 ppm, die den Protonen des 2,2¢-Bipyrimidins zugeordnet werden kénnen (Tab. 3.1). Die
nicht dquivalenten H4/4°- und H6/6°-Protonen weisen auf eine unsymmetische Koordination
hin in der nur eine Bindungstasche durch ein Ruthenium-Aren-Fragment besetzt ist. Alle
weiteren Protonensignale stammen vom p-Cymol-Liganden. Im Vergleich zu 3-10
verschieben sich die Signale des 2,2-Bipyrimidin-Liganden in 3-11 zu marginal hoheren

Resonanzfrequenzen.
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Dagegen liegen die Signale der p-Cymol-Protonen bei geringfligig niedrigeren
Resonanzfrequenzen (Tab. 3.1). Im Vergleich zu [RuCl(bpym)(p-cym)]PFs (3-4) und
[Ru(N3s)(bpym)(p-cym)]PFs (3-5) beobachtet man die H6/H6°-Protonen jedoch bei hdheren

Resonanzfrequenzen.

Tab 3.1: 'H NMR-Daten (Acetonitril-d3, 400.40 MHz) der Verbindungen 3-10 und 3-11.

. Multiplizitat, Verschiebung
Verbindung Intensitat (ppm) Kopplungskonstanten Zuordnung
8)J=5.7Hz .
dd, 2H 9.53 43 =20 Hz H6/H6° (bpym)
8] =4.8 Hz .
dd, 2H 9.20 43=90Hz H4/H4* (bpym)
8)=5.7 Hz ‘
dd, 2H 7.83 3= 48 Hz H5/H5¢ (bpym)
d, 2H 5.99 3)=6.5Hz H2/H6
3-10 H3/H5
d, 2H 5.83 %) =6.5 Hz (p-cym)
sep, 1H 2.79 8J=7.0Hz CH(CHz3)2 (p-cym)
s, 3H 2.16 CHjs (p-cym)
d, 6H 1.14 3J=7.0Hz CH(CHzs)2 (p-cym)
8)J=5.8Hz .
dd, 2H 9.55 43=20Hz H6/H6° (bpym)
8] =4.8 Hz .
dd, 2H 9.24 43=90Hz H4/H4* (bpym)
8] =57 Hz .
dd, 2H 7.87 3= 48 Hz H5/H5¢ (bpym)
d, 2H 5.99 3)=6.4 Hz H2/H6
311 H3/H5
d, 2H 5.80 8] =6.4 Hz (p-cym)
sep, 1H 2.73 8J=6.9Hz CH(CHj3)2 (p-cym)
s, 3H 2.14 CHjs (p-cym)
d, 6H 1.12 3J=6.9Hz CH(CHzs)2 (p-cym)

Die C NMR-Spektren der Verbindungen 3-10 und 3-11 zeigen einen ahnlichen Trend
(Tab. 3.2). Wéhrend die C4/C4‘ und C5/C5°-Kohlenstoffatome des Bipyrimidin-Liganden in
3-11 gegeniber 3-10 zu marginal hoheren Resonanzfrequenzen verschoben sind, liegt die
Verschiebung der quartdren C6/C6°-Kohlenstoffatome bei niedrigeren Resonanzfrequenzen.
Auch die quartdren C1/C4-Kohlenstoffatome im p-Cymol-Liganden von 3-11 sind zu
geringfligig hoheren Resonanzfrequenzen verschoben. Die Verschiebung des Signals der
Methylgruppe in para-Position zur lIsopropylgruppe ist im Gegensatz zu dieser selbst zu

hoheren Resonanzfrequenzen verschoben.
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Im Vergleich zu [RuCl(bpy)(p-cym)]PFs (3-4) und [Ru(N3)(bpy)(p-cym)]PFs (3-5) liegen die
Signale der C6/C6°- und C2/C2‘-Kohlenstoffatome des Bipyrimidin-Liganden bei hoheren
Resonanzfrequenzen. AulRerdem befindet sich das Signal des C6/C6‘-Kohlenstoffatoms in 3-

10 und 3-11 bei héheren Resonanzfrequenzen verglichen mit den C2/C2‘-Kohlenstoffatomen
in 3-4 und 3-5.

Tab 3.2: 3C NMR-Daten (Acetonitril-d3, 100.68 MHz) der Verbindungen 3-10 und 3-11.

Verschiebung Verschiebung

(ppm) von 3-10 Zuordnung (ppm) von 3-11 Zuordnung
163.59 C6/C6* (bpym) 163.48 C6/C6* (bpym)
161.37 C4/C4* (bpym) 161.55 C4/C4* (bpym)
161.21 C2/C2(bpym) 161.22 C2/C2(bpym)
125.55 C5/C5(bpy) 125.63 C5/C5(bpy)
108.30 C1/Ca 108.43 C1/C4
103.53 (e 105.19 (zest)
86.76 C2/C6 87.40 C2/C6

C3/C5 C3/C5
86.03 (p-cym) 85.52 (p-cym)
31.95 CH(CHs), (p-cym) 31.75 CH(CHs3)2 (p-cym)
22.22 CH(CHs)2 (p-cym) 22.43 CH(CHs)2 (p-cym)
18.74 CH; (p-cym) 18.26 CHgs (p-cym)
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Das IR-Spektrum von 3-11 zeigt eine starke Bande bei 831 cm™, auRerdem mittelstarke
Banden bei 1403 und 2015 cm™ (Abb. 3.16). Letztere lasst sich der Nz-Valenzschwingung
zuordnen. AuBerdem kann die P-F-Valenzschwingung bei 831 cm™ beobachtet werden. Das

ESI-MS von 3-10 und 3-11 zeigt jeweils ein Signal bei m/z = 426.0409 bzw. 436.0815 Da,
entsprechend den Kationen [M-PFe]".
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Abb. 3.16: ATR IR-Spektrum von 3-11.
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3.1.4 Synthese und Charakerisierung von [Ru(Ns)(p-cym)(dppz)]PFs

Da Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]phenazin (dppz) aufgrund des ausgedehnten m-Systems als DNA-
Interkalator fungieren kann, sind seine Komplexe ebenfalls von groRem Interesse. Die dppz-
Verbindung 3-12 wurde daher durch Rihren einer Losung des Dimers 3-3 in Methanol bei
Raumtemperatur mit festem Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]phenazin hergestellt. Nach 3 h wurde
uberschiissiger Ligand abfiltriert und die klare, orange LOsung mit einer konzentrierten
wassrigen Ammoniumhexafluorophosphat-Lésung versetzt, um den orangen Feststoff 3-12 in
89% Ausbeute zu erhalten. Die Umsetzung von 3-12 zu 3-13 erfolgte durch Féllung des
Chlorid-Liganden mittels Silbertrifluormethansulfonat. Dafur wurde eine Losung von 3-12 in
Aceton 1 h bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss geruhrt. Ausgefallenes Silberchlorid
wurde durch Celite abfiltriert und das Losemittel entfernt. Der verbleibende Feststoff wurde
in Dichlormethan gelést und mit Natriumazid Gber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Suspension wurde erneut durch Celite filtriert und das Losemittel entfernt. Nach
Saulenchromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan/Methanol (20:1 v/v) als Laufmittel
wurde der orange Feststoff 3-13 in einer Ausbeute von 61% erhalten (Abb. 3.17).
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12
- - _cl —> N3
1) CH;OH, rt, 3 h Ru 2) NaNg, CHyCly, Ru~

0 " 2) NH4PFg N= rt, N N/
89% C\Q\) 61% /N
— —_— N
NG/’;
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[RuCl(u-Cl)(p-cym)l, +

Abb.3.17: Synthese des dppz-Komplexes 3-13 aus der Chloridverbindung 3-12.

Die 'H NMR-Spektren von 3-12 und 3-13 weisen nur marginale Unterschiede auf (Tab. 3.3).
Die beiden am starksten tieffeldverschobenen Signale fir H3/H6 und H1/H8 liegen bei sehr
ahnlichen Verschiebungen, sodass keine Zuordnung mdoglich ist. Im Vergleich zu
[RuCl(bpy)(p-cym)]PFs (3-4) und [Ru(Nz)(bpy)(p-cym)]PFs (3-5) verschieben sich die
H3/H6-Protonensignale jedoch um etwa 0.4 ppm zu héheren Resonanzfrequenzen.
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Tab 3.3: 'H NMR-Daten (Acetonitril-d*, 400.40 MHz) der Verbindungen 3-12 und 3-13.

Verbindung M;:::éﬁlsliztgst, Verigglril;ung Kopplungskonstanten Zuordnung
i H3/H6 (dppz)
m, 4H 9.74-9.71 H1/H8 (dpp2)
m, 2H 8.40 - 8.38 H10/H13 (dppz)
3) =5.4 Hz,
dd, 2H 8.18 3=82 Hz, H2/H7 (dppz)
310 m, 2H 8.10 - 8.08 H11/H12 (dppz)
o d, 2H 6.07 3)=6.4 Hz H2/H6
H3/H5
d, 2H 5.89 3J=6.4Hz (p-cym)
sep, 1H 2.63 3J=7.0Hz CH(CHs3)2 (p-cym)
s, 3H 2.23 CHs (p-cym)
d, 6H 1.05 3J=6.9 Hz CH(CHs3)2 (p-cym)
i H3/H6 (dppz)
m, 4H 9.74-9.71 H1/H8 (dppz)
m, 2H 8.38-8.35 H10/H13 (dppz)
3) =55 Hz,
dd, 2H 8.20 3)=81Hz H2/H7 (dppz)
313 m, 2H 8.09-8.06 H11/H12 (dppz)
o d, 2H 6.11 3)= 6.4 Hz H2/H6
H3/H5
d, 2H 5.88 3J=6.4 Hz (p-cym)
sep, 1H 2.70 3J=6.9Hz CH(CHz3)2 (p-cym)
s, 3H 2.23 CHs (p-cym)
d, 6H 1.04 3J=6.9Hz CH(CHa)2 (p-cym)
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Die chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffsignale im 1*C NMR-Spektrum von 3-12 und
3-13 zeigen ebenfalls nur geringe Unterschiede (Tab. 3.4). Zu bemerken sind jedoch, dass die

Signale der C3/C6-Kohlenstoffatome bei etwas niedrigeren Resonanzfrequenzen auftreten,

wéhrend die der C1/C4-Kohlenstoffatome des p-Cymol-Liganden zu geringfiigig héheren

Resonanzfrequenzen verschoben sind.

Tab 3.4: 3C NMR-Daten (Acetonitril-d3, 100.68 MHz) der Verbindungen 3-12 und 3-13.

Verschiebung

Verschiebung

(ppm) von 3-12 Zuordnung (ppm) von 3-13 Zuordnung
157.81 C3/C6 (dppz) 157.65 C3/C6 (dppz)
149.34 C4a/C4b (dppz) 149.33 C4a/C4b (dppz)
143.64 C13a/C9a (dppz) 143.70 C13a/C9a (dppz)
140.39 C14a/C8b (dppz) 140.25 C14a/C8b (dppz)
136.62 C1/C8 (dppz) 136.77 C1/C8 (dppz)
133.56 C2/C7 (dppz) 133.61 C2/C7 (dppz)
131.33 C10/C13 (dppz) 131.38 C10/C13 (dppz)
130.58 C14b/C8a (dppz) 130.59 C14b/C8a (dppz)
128.66 C11/C12 (dppz) 128.79 C11/C12 (dppz)
106.93 C1/C4 107.01 C1/C4
103.93 (p-cym) 105.54 (p-cym)
86.91 C2/C6 87.77 C2/C6

C3/C5 C3/C5
85.52 (p-cym) 84.85 (p-cym)
31.90 CH(CHs)2 (p-cym) 31.78 CH(CHs)2 (p-cym)
22.22 CH(CHa)2 (p-cym) 22.46 CH(CHa)2 (p-cym)
18.94 CHs (p-cym) 18.41 CHs (p-cym)
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Das IR-Spektrum von 3-13 zeigt eine starke Bande bei 837 cm™ und eine mittelstarke Bande
bei 2015 cm™ (Abb. 3.18). Letztere ist der Azid-Valenzschwingung zuzuordnen. AuRerdem
kann die P-F-Valenzschwingung bei 837 cm™ beobachtet werden. Das ESI-MS von 3-13 zeigt
ein Signal bei m/z = 560.1128 Da, entsprechend dem Kation [M-PFg]".

100
g 80
c
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0
2
£ v, = 2023 cm™
é 60 "
'_
40
v, =837 cm?
20

T T T T T T T T T T T T J
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl (cm™)

Abb. 3.18: ATR IR-Spektrum von 3-13.
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3.2 ,,iClick“-Reaktionen mit Rutheniumazid-Komplexen

Im folgenden Kapitel wird die Synthese und Charakterisierung der Triazolat-Komplexe durch
,iClick“-Reaktion mit  4,4,4-Trifluorobut-2-inséureethylester und Dimethylacetylen-
dicaboxylat (DMAD) beschrieben. Dafur wurden die Rutheniumazid-Verbindungen in
Dichlormethan oder Acetonitril gelést und mit einem Uberschuss an Alkin versetzt. Die
Losungen wurden jeweils Uber Nacht bei Raumtemperatur gerlihrt und schlieflich das
Produkt mit Diethylether ausgefallt. Ein Zusatz von Katalysator ist wie bei allen ,,iClick*-

Reaktionen nicht erforderlich.
3.2.1 ,,iClick“-Reaktionen mit [Ru(N3)(bpy)(hmb)]SOCF3

Die Verbindung 3-14 wurde nach der generellen Vorschrift als gelber Feststoff in sehr guter
Ausbeute von 90 % erhalten (Abb. 3.19).

@
_| €] o
SO3CF3 3 CF3SO3
F5;C COOEt
Mo ~N 3 ﬁ N
Ru N3 CD,Cly, 1t, GN Ru COOEt
N - 90% N
ey ° -

3-2 3-14

Abb.3.19: Synthese des Triazolat-Komplexen 3-14 durch ,,iClick“-Reaktion von 3-2 mit
F;C-C=C-COOEt.

Das 'H NMR-Spektrum von 3-14 zeigt neben den schon fiir 3-2 beobachteten Signalen zwei
weitere bei 4.19 und 1.24 ppm mit 3J = 7.1 Hz, die der Ethylester-Gruppe zuzuordnen sind
(Abb. 3.20). Im Vergleich zu 3-2 verschiebt sich das Signal der H6/H6°-Protonen im
Bipyridin aufgrund des elektronenziehenden Effektes der Substituenten am Triazolat um
0.18 ppm zu hoheren Resonanzfrequenzen. Die Signale der H3/H3‘-Protonen findet man
dagegen um 0.12 ppm zu niedrigeren Frequenzen verschoben, wahrend der Einfluss des
elektronenziehenden Effektes der Substituenten am Triazolat auf die H5/H5¢- und H4/H4:-

Protonen, sowie die Methylgruppen des Hexamethylbenzol-Ligand nur marginal ist.
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Abb. 3.20: *H NMR-Spektrum (400.40 MHz, Acetonitril-ds) von 3-14.

Im 3C NMR-Spektrum von 3-14 sind neben den schon in 3-2 beobachteten Signalen drei
neue bei 161.07, 61.63 und 14.30 ppm zu finden (Abb. 3.21). Das schwache Signal der Ester-
Carbonylgruppe beobachtet man bei 161.07 ppm, wéhrend die Signale der Methylen und
Methyl-Gruppen des Ethylesters bei 61.63 bzw. 14.30 ppm liegen. Die Signale der
Kohlenstoffatome des Bipyridin- und Hexamethylbenzol-Liganden sind nahezu
unverschoben, wéhrend die Resonanzen der Triazolat-C4/C5-Atome und der Trifluormethyl-

Gruppe aufgrund geringer Signalintensitéat nicht beobachtet werden konnten.
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Abb. 3.21: 3C NMR-Spektrum (400.40 MHz, Acetonitril-ds) von 3-14.

Das °F NMR-Spektrum von 3-14 zeigt zwei Signale bei -60.39 und -79.34 ppm (Abb. 3.22).
Das bei -60.39 ppm ist der Trifluormethyl-Gruppe am Triazolat zuzuordnen. Es ist im
Vergleich zum freien Alkin (-52.83 ppm) um 7.56 ppm zu niedrigeren Resonanzfrequenzen
verschoben. Das Singulett der CF3-Gruppe des Trifluormethansulfonat-Anions ist bei -79.34
ppm zu finden. Das ESI-MS von 3-14 zeigt ein Signal bei m/z = 628.1463 Da, entsprechend
dem Kation [M-CF3sSO3]".
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60.39
79.34

Abb. 3.22: °F NMR-Spektrum (376.75 MHz, Acetonitril-ds) von 3-14.

Aulerdem konnten fur die Rontgenstrukturanalyse taugliche Einkristalle des
Triazolatkomplexes 3-14 durch Diffusion von Diethylether in eine Lésung der Verbindung in
Dichlormethan erhalten werden. Diese kristallisiert in der Raumgruppe Pbca (Abb. 3.23). Die
Zelle enthalt die kationische Einheit [Ru(triazolat®™C%% Y (bpy)(p-cym)]* sowie das
Trifluormethansulfonat-Gegenion. Das Ruthenium(ll)-Zentralatom ist pseudo-oktaedrisch
koordiniert, wobei der hmb-Ligand eine Dreiecksflache einnimmt und die bpy- und Triazolat-
Liganden die anderen drei Bindungsstellen in einer fac-RuNz-Anordnung besetzen. Die
Bindungsléangen zwischen den Kohlenstoffatomen des Hexamethylbenzol-Liganden und dem
Ruthenium(11)-Zentralatom sind mit Ru1-C17 bei 2.229(2) A, Ru1-C18 bei 2.233(2) A, Rul-
C19 bei 2.234(2) A, Rul-C20 bei 2.213(2) A, Rul-C21 bei 2.252(2) A und Rul-C22 bei
2.204(2) A nahezu gleich. Die Ru-N-Bindungsldngen des Bipyridin-Liganden betragen
2.0822(19) A fiir Ru1-N4 und 2.0848(18) A fur Ru1-N5. Mit 2.0802(18) A fiir den Ru1-N2-
Abstand ist die Lange der Bindung zum Triazolat-Liganden ebenfalls sehr &hnlich zu dem des
Bipyridin-Liganden. Die Winkel zwischen den Stickstoffatomen des Bipyridin und des
Triazolat-Liganden liegen bei 86.59(7)° fir N2-Rul-N5 und 86.13(7)° flir N4-Rul-N2,
betragen also nahezu 90°. Der Bindungswinkel zwischen den beiden Stickstoffatomen des
Bipyridin-Liganden betragt 76.82(7)° fur N4-Rul-N5 und ist damit wie fir einen solchen
starren Chelat-Liganden (blich deutlich komprimiert. Die Kiristallstruktur bestétigt

insbesondere die N2-Koordination des Triazolat-Liganden an das Rutheniumatom.
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Abb. 3.23: Molekulare Struktur von [Ru(triazolat®F3C%&)(bpy)(hmb)]* 3-14 mit thermischen
Ellipsoiden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist das CF3SO3z-Anion nicht gezeigt.

Die Umsetzung von 3-2 mit Dimethylacetylendicarbonséure bei Raumtemperatur Gber Nacht
flhrte zu einem gelben Feststoff, der in 90%iger Ausbeute erhalten wurde (Abb. 3.24). Das
'H NMR-Spektrum von 3-15 zeigt die gleichen Signale wie 3-2, ergianzt um ein weiteres
Singulett bei 3.71 ppm, das den Protonen des Methylesters zugeordnet werden kann
(Abb. 3.25).

@
B o _I
SO;CF3 Ha CF3803
H,COO0C COOCH
\RU’N3 3 3 Ru N /
N CD,Cly, rt, GiN COOCH3
N= 90% N
/ Y/ / \ /

3-2 -15

L2
Z

Abb. 3.24: Synthese von 3-1

Die 3C NMR-Verschiebungen der Signale von 3-15 entsprechen ebenfalls denen von 3-14, es
treten jedoch zusatzlich drei neue Signale bei 163.38, 142.00 und 52.49 ppm auf (Abb. 3.26).
Die Signale bei 163.38 und 52.49 ppm sind der Carbonyl- und Methyl-Gruppe des
Methylesters zuzuordnen. Im Gegensatz zu 3-14 konnen die symmetriedquivalenten
Kohlenstoffatome in C4- und C5-Position des Triazolat-Rings in dieser Verbindung bei
142.00 ppm beobachtet werden. Das ESI-MS von 3-15 zeigt ein Signal bei m/z = 604.1486
Da, entsprechend dem Kation [M-CF3;SOs]".
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Abb. 3.25: 'H NMR-Spektrum (400.40 MHz, Acetonitril-ds) von 3-15.

«© w0 < o @ o o (=1

™ o =R o N ® «© @ —

o oW oo 0 < o s N P~ o
@ nw + % N ] oi 0

- == - - - & o) -~ -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Abb. 3.26: 3C NMR-Spektrum (400.40 MHz, Acetonitril-ds) von 3-15.
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3.2.2 ,iClick“-Reaktionen mit [Ru(Ns)(bpy®R)(p-cym)]PFs

Die Triazolat-Verbindungen 3-16 und 3-17 wurden durch Umsetzung des Azid-Komplexes
3-5 mit 4,4,4-Trifluorobut-2-insdureethylester bzw. Dimethylacetylendicarbonsaure als gelbe
Feststoffe in sehr guter Ausbeute von 84% und 93% erhalten (Abb. 3.27).

_|® ° —|® °

PFG R1 PF6
R——R, ,Nj

o —N > Ny~
RuT™s CDCly, tt, iN Ru-N\ A g
N/ N= / \N 2
N =
35 Rq= CF, Ry= COOEt (3-16) 84%

R;= Ry= COOCHS; (3-17) 93%

Abb. 3.27: Synthese von 3-16 und 3-17.

Beide Komplexe zeigen &hnliche Verschiebungen der Protonensignale des Bipyridin- und
p-Cymol-Liganden (Tab. 3.5). Im Vergleich zum Ausgangsmaterial 3-5 sind die H6/H6°-
Protonen zu etwas héheren Resonanzfrequenzen verschoben, wéhrend die H3/H3‘-Protonen
zu leicht niedrigeren Resonanzfrequenzen verschoben sind. Die Lage der H4/H4‘- und
H5/H5¢-Protonen bleibt nahezu unveréndert. Die H2/H6- und H3/H5-Protonen des p-Cymol-
Liganden verschieben sich zu héheren Resonanzfrequenzen, was auf den elektronenziehenden
Einfluss der Substituenten am Triazolat zurlickzugefiihren ist. Die Protonensignale der

Isopropyl- und Methylgruppe verschieben sich nur marginal im Vergleich zu 3-5.

Tab 3.5: 'H NMR-Daten (Acetonitril-d3, 400.40 MHz) der Verbindungen 3-16 und 3-17.

. Multiplizitat, Verschiebung
Verbindung Intensitit (opm) Kopplungskonstanten Zuordnung
d, 2H 9.39 3)=5.6 Hz H6/H6° (bpy)
d, 2H 8.28 8)=8.1Hz H3/H3¢ (bpy)
8] = 8.0 Hz, ‘
dt, 2H 8.20 43=14Hz H4/H4* (bpy)
8)J=5.7Hz, 7.3 Hz .
ddd, 2H 7.71 =14 Hy H5/H5¢ (bpy)
d, 2H 6.09 %) =6.3 Hz H2/H6
H3/H5
3-16 d, 2H 5.93 3J=6.3Hz (p-cym)
g, 2H 4.17 3J=7.1Hz COOCH,CHjs
sep, 1H 2.57 3J=6.8Hz CH(CHs3)2 (p-cym)
s, 3H 1.98 CHjs (p-cym)
t, 3H 1.20 3J=7.1Hz COOCH,CHjs
d, 6H 0.96 3J=7.0Hz CH(CHs3)2 (p-cym)
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d, 2H 9.42 3)=5.7Hz H6/H6¢ (bpy)
d, 2H 8.27 3J=8.2Hz H3/H3° (bpy)
3) =8.1 Hz, .
dt, 2H 8.21 43=15Hz H4/H4¢ (bpy)
8)J=5.7Hz, 7.3 Hz .
ddd, 2H 7.73 4= 15 Hz H5/H5°¢ (bpy)
d, 2H 6.09 3)=6.4Hz H2/H6
3-17 H3/H5
d, 2H 5.90 3J=6.4Hz (p-cym)
s, 6H 3.69 COOCH3
sep, 1H 2.54 3J=6.9 Hz CH(CHs3)2 (p-cym)
s, 3H 1.94 CHj3 (p-cym)
d, 6H 0.94 3J=6.9Hz CH(CHs)2 (p-cym)

Auch in den *C NMR-Spektren unterscheiden sich die Signale des Bipyridin- und p-Cymol-
Liganden von 3-16 und 3-17 kaum (Tab. 3.6). Die Signale der Kohlenstoffatome von 3-17

sind jedoch im Vergleich zu 3-16 zu etwas hoheren Frequenzen verschoben.

Tab 3.6: 3C NMR-Daten (Acetonitril-d®, 100.68 MHz) der Verbindungen 3-16 und 3-17.

Verschiebung Verschiebung

(ppm) von 3-16 Zuordnung? (ppm) von 3-17 Zuordnung
160.87 COOEt 163.85 COOCH;s
157.04 C2/C2¢ (bpy) 157.70 C2/C2¢ (bpy)
156.49 C6/C6* (bpy) 156.99 C6/C6* (bpy)
141.34 C4/C4*(bpy) 142.94 C4/C4*(bpy)
138.66 C5 (triazolat) 141.94 C4/C5 (triazolat)
128.68 C5/C5(bpy) 129.31 C5/C5(bpy)
124.63 C3/C3* (bpy) 125.27 C3/C3° (bpy)
106.62 109.00

C1/C4 (p-cym) C1/C4 (p-cym)

105.88 106.99
89.60 C2/C6 90.56 C2/C6

C3/C5 C3/C5
88.15 (p-cym) 88.50 (p-cym)
61.66 COOCH,CHjs 53.12 COOCH3
31.66 CH(CHs)2 (p-cym) 32.32 CH(CHs3)2 (p-cym)
22.15 CH(CHs)2 (p-cym) 22.82 CH(CHs3)2 (p-cym)
18.25 CHjs (p-cym) 18.90 CHjs (p-cym)
14.24 COOCH,CHj3

Das Signal des Triazolat-C4-Kohlenstoffatoms konnte nicht beobachtet werden.
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Das ESI-MS von 3-16 und 3-17 zeigt jeweils ein Signal bei m/z = 600.1162 bzw.
576.1186 Da, entsprechend den Kationen [M-PFs]*. Die Verbindungen 3-18 und 3-19 mit
substituierten Bipyridinliganden wurden durch Umsetzung mit 4,4,4-Trifluorobut-2-
inséureethylester als gelber bzw. oranger Feststoff in guten Ausbeuten von 74% und 56%
erhalten (Abb. 3.28). Von 3-19 wurden auerdem Kiristalle erhalten, die flr eine

Rontgenstrukturanalyse tauglich waren.

@
_| o _|
PFe cF,  PFe
F,C—==—COOEt N=
\Ru’N3 > \R ~N_ _
/N CD,Cly, rt, GiN /U ‘N >COOEt
N N= N=
N
1N\ 1N\
— = _ .
R R
R= OCH, (3-7) R= OCH, (3-18) 74%
R= COOCHj (3-9) R= COOCHj (3-19) 56%

Abb. 3.28: Synthese von 3-18 und 3-19.

Beide Triazolat-Verbindungen zeigen ahnliche Signalgruppen im *H NMR-Spektrum, welche
sich in ihrer Position nur marginal von denen der jeweiligen Azid-Komplexe unterscheiden
(Tab. 3.7). Die Signale des Bipyridin- und p-Cymol-Liganden von 3-19 sind wie auch in 3-9
zu héheren Resonanzfrequenzen aufgrund des elektronenziehenden Substituenten verschoben.
Es lassen sich jeweils zwei neue Signale bei 4.19 bzw 4.16 ppm und 1.20 bzw. 1.19 ppm

beobachten. Diese sind der Ethylgruppe des Esters zuzuordnen.

Tab 3.7: *H NMR-Daten (Acetonitril-d2, 400.40 MHz) der Verbindungen 3-18 und 3-19.

Multiplizitat, Verschiebung

Verbindung Intensitit (ppm) Kopplungskonstanten Zuordnung
d, 2H 9.14 3)=6.6 Hz H6/H6° (bpy)
d, 2H 7.75 3)=2.8Hz H3/H3¢ (bpy)
3] =6.6 Hz, ‘
dd, 2H 7.24 43=28Hz H5/H5¢ (bpy)
d, 2H 6.02 3J=6.4Hz H2/H6
H3/H5
d, 2H 5.84 3J=6.4Hz (p-cym)
3-18 g, 2H 4.19 30=71Hz COOCH2CH3
s, 6H 4.03 OCHjs
sep, 1H 2.54 3J=6.9Hz CH(CHs)2 (p-cym)
s, 3H 1.95 CHjs (p-cym)
t, 3H 1.20 30=71Hz COOCH,CHg3
d, 6H 0.96 3)=6.9 Hz CH(CHa)2 (p-cym)
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3 =5.8 Hz, .
dd, 2H 9.57 5)= 0.6 Hy H6/H6* (bpy)
4) = 1.8 Hz, .
dd, 2H 8.84 5] = 0.5 Hz H3/H3 (bpy)
3J=5.8 Hz, .
dd, 2H 8.15 3= 18 Ho H5/H5 (bpy)
d, 2H 6.16 3J=6.5Hz H2/H6
H3/H5
d, 2H 6.00 3J=6.5Hz (p-cym)
3-19 g, 2H 4.16 3)=7.1Hz COOCH,CH;
s, 6H 4.01 CHs
sep, 1H 2.59 3J=6.9 Hz CH(CHs3)2 (p-cym)
s, 3H 1.99 CHj3 (p-cym)
t, 3H 1.19 8J=71Hz COOCH,CHjs
d, 6H 0.97 3)=6.9 Hz CH(CHs)2 (p-cym)

Auch in den *C NMR-Spektren unterscheiden sich die Signale des Bipyridin- und p-Cymol-
Liganden von 3-18 und 3-19 kaum von den jeweiligen Azid-Verbindungen (Tab. 3.8). Hinzu
kommen lediglich die Kohlenstoffsignale der Carbonyl- und Ethylgruppe der Esterfunktion.

Auch bei diesen Verbindungen konnten die Signale der Trifluormethyl-Gruppe und der

Triazolat-C4/C5-Kohlenstoffatome aufgrund geringer Signalintensitat nicht beobachtet

werden.

Tab 3.8: *C NMR-Daten (Acetonitril-d3, 100.68 MHz) der Verbindungen 3-18 und 3-19.

Verschiebung

(ppm) von 3-18

Zuordnung?

Verschiebung
(ppm) von 3-19

Zuordnung

169.61
161.00
157.77
157.62
114.60
111.11
107.40
105.46
89.06
87.10
61.66
57.99

31.66

C4/C4*(bpy)
COOEt
C2/C2¢ (bpy)
C6/C6* (bpy)
C5/C5¢(bpy)

C3/C3¢ (bpy)

C1/C4 (p-cym)

C2/C6
C3/C5

(p-cym))
COOCH,CHs

OCH3

CH(CHz)2 (p-cym)

164.44
158.11
157.08
142.22
127.70
124.28
109.86
106.76
90.15
88.89
61.71
54.22

31.71

COOCH;

C4/C4*(bpy)
C6/C6* (bpy)
C2/C2¢ (bpy)
C5/C5¢(bpy)

C3/C3¢ (bpy)

C1/C4 (p-cym)

C2/C6
C3/C5

(p-cym))

COOCH2CH3

OCH3

CH(CHz)2 (p-cym)
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22.22 CH(CHa)2 (p-cym) 22.19 CH(CHs)2 (p-cym)
18.29 CHjs (p-cym) 18.32 CHj3 (p-cym)
14.28 COOCH2CH3 14.24 COOCH2CH3

aDie Signale der Triazolat-C4/C5-Kohlenstoffatoms konnten nicht beobachtet werden.

Die °F NMR-Spektren von 3-16, 3-18 und 3-19 zeigen neben dem Signal des
Hexafluorophosphat-Gegenions jeweils ein weiteres Signal fur die Trifluormethyl-Gruppe
zwischen -60 und -61 ppm (Tab. 3.9). Im Vergleich zu dem der CFs-Gruppe des Alkins
liegen die Signale der CF3-Gruppen der Triazolat-Komplexe um etwa 7.7 ppm zu hdheren
Resonanzfrequenzen verschoben, wobei diese fir 3-16 und 3-19 mit -60.54 und -60.58 ppm
sehr dhnlich sind, wahrend das Signal der Trifluormethyl-Gruppe von 3-18 mit -60.42 ppm im

Vergleich dazu zu geringfiigig niedrigeren Resonanzfrequenzen verschoben ist.

Tab 3.9: °F NMR-Verschiebungen der Trifluormethyl-Gruppen im Triazolat im Vergleich zu 4,4,4-
Trifluorobut-2-insaureethylester (Acetonitril-d2, 376.75 MHz).

Verbindung Resonanzverschiebung (ppm)
3-16 -60.54
3-18 -60.42
3-19 -60.58
F3C-C=C-COOEt -52.83

Das ESI-MS von 3-18 und 3-19 zeigt jeweils ein Signal bei m/z = 660.1356 bzw.
716.1256 Da, entsprechend den Kationen [M-PFg]*. AuBRerdem konnten von 3-19 Einkristalle
fur die Rontgenstrukturanalyse durch Diffusion von Diethylether in eine Lodsung des
Komplexes in Dichlormethan erhalten werden. Verbindung 3-19 kristallisiert in der
Raumgruppe P-1 (Abb. 3.29). Die Elementarzelle enthélt zwei Molekile der Komplexen
Einheit, ein Molekil Dichlormethan aus dem verwendeten Losemittel und zwei Gegenionen.
Eines der Molekiile zeigt eine Positionsfehlordnung der Ethylestergruppe am Triazolat mit
einer Verteilung von 0.759 und 0.241, daher bezieht sich die folgende Beschreibung auf das
andere Molekul. Das Ruthenium(Il)-Zentralatom ist pseudo-oktaedrisch koordiniert, wobei
der p-Cymol-Ligand eine Dreiecksflache einnimmt und die bpy- und Triazolat-Liganden die
drei anderen Bindungsstellen in einer fac-RuNs-Anordnung besetzen. Die Bindungslédngen
zwischen den Kohlenstoffatomen des p-Cymol-Liganden und dem Ruthenium(ll)-
Zentralatom sind mit Rul-C22 bei 2.247(2) A, Rul-C23 bei 2.188(2) A, Rul-C24 bei
2.207(2) A, Rul-C25 bei 2.249(2) A, Ru1-C26 bei 2.221(2) A und Rul-C27 bei 2.206(2) A
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nahezu gleich. Die Ru-N Bindungsléngen des Bipyridin-Liganden betragen 2.072(2) A fiir
Ru1-N4 und 2.0696(19) A fiir Ru1-N5. Mit 2.0752(18) A fiir Ru1-N2 ist die Lange der Ru-N-
Bindung zum Triazolat-Liganden ebenfalls sehr &hnlich der des Bipyridin-Liganden. Die
Winkel zwischen den Stickstoffatomen des Bipyridin-Liganden und des Triazolat-Liganden
liegen bei 85.81(7)° fur N2-Rul-N5 und 85.27(7)° fir N4-Rul-N2. Der Bindungswinkel
zwischen den beiden Stickstoffatomen des Bipyridin-Liganden liegt bei 77.31(7)° fir N4-
Rul-N5. Im Vergleich zu der Kristallstruktur von 3-14 sind die Bindungslangen von dem
Rutheniumatom zu den drei Stickstoffen um etwa 0.01 A verkirzt, was auch zu einer
Verkleinerung der Bindungswinkel fiihrt. Dies ist auf die elektronenziehenden Methylester-
Substituenten am Bipyridin-Liganden zurlckzufiihren. Die Kristallstruktur bestétigt erneut

die N2-Koordination des Triazolat-Liganden an das Rutheniumatom.

aczs

L
/!t
c20 < c15
=~
% bc1 9
05

R

Abb. 3.29: Molekulare Struktur eines von zwei unabhéngigen Molekdilen
[Ru(triazolat®F3:COOEY) (hpyCOOCH3,CO0CH3) (n_cym)]* 3-19 mit thermischen Ellipsoiden. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit sind die Hexafluorophosphat-Gegenionen, ein weiteres Molekiil Ru-

Komplex und ein Molekil Dichlormethan aus dem Ldsemittel nicht gezeigt.
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3.2.3 ,,iClick“-Reaktionen mit [Ru(Ns)(bpym)(p-cym)]PFs

Die Bipyrimidin-Verbindung 3-20 wurde durch Umsetzung des Azidkomplexes 3-11 mit
4,4,4-Trifluorobut-2-insdureethylester als goldgelber Feststoff in sehr guter Ausbeute von
96% erhalten (Abb. 3.30).

® ®
B PFe —| ©
6 CFs Fe
FsC COOEt _ \1
CH,Cly, rt, GN 2

Ru—Ns
/ N
N = 96%
Crid UQ
3-11

Abb. 3.30: Synthese von 3-20.

Der Vergleich von 3-20 mit 3-11 zeigt nahezu gleiche Signalmuster und Verschiebungen der
Bipyrimidin- und p-Cymol-Liganden im !H NMR-Spektrum beider Verbindungen
(Tab. 3.10). Wahrend die Verschiebung des Bipyrimidin-Liganden fast identisch zu 3-11 ist,
zeigen sich bei den H2/H6- und H3/H5-Protonen Abweichungen von etwa 0.2 ppm. Hinzu
kommen in 3-20 die Signale der Ethylgruppe des Esters bei 4.17 und 1.21 ppm.

Tab 3.10: 'H NMR-Daten (Acetonitril-d3, 400.40 MHz) der Verbindung 3-20.

. Multiplizitat, Verschiebung
Verbindung Intensitit (opm) Kopplungskonstanten Zuordnung
3J=5.8Hz .
dd, 2H 9.55 43=20Hz H6/H6° (bpym)
3)=4.8Hz .
dd, 2H 9.22 43= 20 Hz H4/H4° (bpym)
3)=5.8Hz .
dd, 2H 7.83 33=48Hyz H5/H5°¢ (bpym)
d, 2H 6.17 3)=6.5Hz H2/H6
, H3/H5
d, 2H 6.02 J =6.5Hz -
3-20 (p-cym)
g, 2H 4.17 8J=71Hz COOCH2CH3
sep, 1H 2.76 3J=6.9Hz CH(CHzs)2 (p-cym)
s, 3H 2.06 CHs (p-cym)
t, 3H 1.21 8J=71Hz COOCH2CH3
d, 6H 1.06 3J=6.9Hz CH(CHs3)2 (p-cym)

Im Vergleich zur Azidverbindung 3-11 liegen die C6/C6°-, C2/C2°- und C4/C4‘-
Kohlenstoffatome des Bipyrimidin-Liganden in 3-20 um etwa 0.5 ppm zu hoheren
Frequenzen verschoben, wahrend die C5/C5‘-Kohlenstoffatome zu marginal niedrigeren
Werten verschoben sind. Auch die C1/C2- sowie C2/C6- und C3/C5-Signale des p-Cymol-
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Liganden sind bei 3-20 zu etwas hoheren Frequenzen verschoben. Hinzu kommen im
Vergleich zu 3-11 die Signale der Ethylestergruppe am Triazolat. Diese sind bei 160.77,
61.74 und 14.27 ppm zu finden (Tab.3.11). Die Kohlenstoffsignale der C4/C5-
Kohlenstoffatome am Triazolat und Trifluormethyl-Gruppe konnten aufgrund geringer

Signalintensitaten nicht beobachtet werden.

Tab 3.11: C NMR-Daten (Acetonitril-d®, 100.68 MHz) der Verbindung 3-20.

Verschiebung

a
(ppm) von 3-20 Zuordnung
164.05 C6/C6* (bpym)
162.08 C4/C4* (bpym)
161.62 C2/C2’ (bpym)
160.77 COOEL
125.54 C5/C5* (bpym)
Host c1/c4
105.34 (p-cym)
S C2/C6
C3/C5
88.56 i
61.74 COOCH,CHs
31.70 R
22.24 CH(CH: (p-cym)
18.29 S——
14.27 COOCH,CHs

aDie Signale der Triazolat-C4/C5-Kohlenstoffatome konnten nicht beobachtet werden.

AuBerdem zeigt das °F NMR-Spektrum neben den Signalen des Hexafluorophosphat-Anions
ein weiteres Signal bei -60.69 ppm, welches der Trifluormethyl-Gruppe am Triazolat
zuzuordnen ist. Im Vergleich zum freien Alkin F3C-C=C-COOEt ist dieses Signal um 7.86
ppm zu niedrigeren Resonanzfrequenzen verschoben. Auch liegt dieses Signal niedriger als
bei den anderen vier Triazolat-Komplexen 3-14, 3-16, 3-18 und 3-19. Das ESI-MS von 3-20
zeigt ein Signal bei m/z = 602.1049 Da, entsprechend dem Kation [M-PFe]".
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3.2.4 iClick“-Reaktionen mit [Ru(Ns)(p-cym)(dppz)]PFs

Die Verbindungen 3-21 und 3-22 konnten durch Umsetzung von 3-13 mit 4,4,4-Trifluorobut-
2-insdureethylester bzw. Dimethylacetylendicarbonsdure als gelbe Feststoffe in moderater
Ausbeute von 61% und 68% erhalten werden (Abb. 3.31).

® o —| ® o
R—R N=—

\ _N 1 — 2 o \ N/ 1

Ru—Ns " > rRu-N. ~

/ \N CH4CN, rt, GN / U\N N R,
N - N =

=\ —
N;\ /f N;\ /fN
3-13 R4= CF3, R,= COOEt (3-21) 61%

R4= R,= COOCH; (3-22) 68%

Abb. 3.31: Synthese von 3-21 und 3-22.

Die *H NMR-Spektren von 3-21 und 3-22 unterscheiden sich nur geringfigig von 3-13 im
Bezug auf die Signale des Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]phenazin- und p-Cymol-Ligand (Tab. 3.12).
Im Vergleich zu 3-13 sind jedoch die H3/H6- und H1/H8-Protonensignale besser aufgeldst
und bei unterschiedlichen Resonanzfrequenzen zu finden. AuBerdem konnen die

Protonensignale fur die Ethyl- bzw. Methylgruppen des jeweiligen Esters beobachtet werden.

Tab 3.12: *H NMR-Daten (Acetonitril-d®, 400.40 MHz) der Verbindungen 3-21 und 3-22.

. Multiplizitat, Verschiebung
Verbindung Intensitit (ppm) Kopplungskonstanten Zuordnung
8) =5.4 Hz,
dd, 2H 9.83 43=13Hz H3/H6 (dppz)
8] =8.2 Hz,
dd, 2H 9.60 43-13Hz H1/H8 (dppz)
m, 2H 8.31-8.29 H10/H13 (dppz)
8] =5.4 Hz,
dd, 2H 8.18 31=82 Hz, H2/H7 (dppz)
m, 2H 8.08 - 8.06 H11/H12 (dppz)
d, 2H 6.26 3)=6.5Hz H2/H6
321 H3/H5
d, 2H 6.09 3J=6.5Hz (p-cym)
q, 2H 4.06 3)=7.1Hz COOCH,CH3
sep, 1H 2.63 3J=7.0Hz CH(CHs)2 (p-cym)
s, 3H 2.01 CHjs (p-cym)
t, 3H 1.06 3=71Hz COOCH,CH3
d, 6H 0.99 3)=6.9 Hz CH(CHj3)2 (p-cym)
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3) =5.4 Hz,
dd, 2H 9.86 I s H3/H6 (dppz)
3J=8.2 Hz,
dd, 2H 9.50 43213 Hz H1/H8 (dppz)
m, 2H 8.28 —8.25 H10/H13 (dppz)
3J =5.4 Hz,
dd, 2H 8.16 =82 Hz H2/H7 (dppz)
m, 2H 8.08 - 8.05 H11/H12 (dppz)
3-22 d, 2H 6.26 3)=6.5Hz H2/H6
H3/H5
d, 2H 6.06 %) =6.5Hz (p-cym)
s, 6H 3.61 COOCH;s
sep, 1H 2.56 3J=7.0Hz CH(CHs3)2 (p-cym)
s, 3H 1.96 CHs (p-cym)
d, 6H 0.99 3)=6.9 Hz CH(CHs)2 (p-cym)

Das 'H NMR-Spektrum von 3-22 enthéalt einen weiteren Signalsatz geringer Intensitét, der zu
etwas hoheren Frequenzen verschoben ist. Da die Signale nicht mit den von 3-13
Ubereinstimmen, konnte hier zu einem kleinen Teil ein Isomer mit N1-Koordination des
Triazolats vorliegen (Abb. 3.32).

O IT T -~ — DO~ OUOONNMSNDONOWMNSWS© ~— QO MNW MO O <t
VROV ONUTTANNANN - O COONNOO w UL~ oD
R R R KR R ) @ alod ol ol ol o — c o
_‘UL‘JI um\
9.5 9.0 8.5 8.0 ppm
LI m I \ -
NMEN =1 b < a <
(VI [aV) iy —|td (=] o w0
r T T T T T T T T T T T 1
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Abb. 3.32: *H NMR-Spektrum (400.40 MHz, Acetonitril-ds) von 3-22. Die Pfeile zeigen

schwache Signale eines mdglichen N1-koordinierten Isomers an.
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Die *C NMR-Spektren von 3-21 und 3-22 zeigen wie auch die *H NMR-Signale nur geringe
Abweichungen in den Resonanzfrequenzen der Signale von Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]phenazin-
und p-Cymol-Ligand (Tab. 3.13). Die Verbindung 3-22 zeigt zusatzlich ein Signal bei
141.64 ppm, welches den quartdren C4/C5-Kohlenstoffatomen im Triazolatring zugeordnet
werden kann. Aufféllig ist, dass dieses Signal bei 3-21 nicht beobachet wird, da die
Signalintensitat geringer ist.

Tab 3.13: 13C NMR-Daten (Acetonitril-d®, 100.68 MHz) der Verbindungen 3-21 und 3-22.

Verschiebung Verschiebung

(ppm) von 3-21 Zuordnung (ppm) von 3-22 Zuordnung
160.75 COOEt 163.11 COOCH3
158.47 C3/C6 (dppz) 158.47 C3/C6 (dppz)
150.04 C4a/C4b (dppz) 149.83 C4a/C4b (dppz)
143.57 C13a/C9a (dppz) 143.50 C13a/C9a (dppz)
139.99 C14a/C8b (dppz) 141.64 C4/C5 (triazolat)
136.90 C1/C8 (dppz) 139.91 C14a/C8b (dppz)
133.59 C2/C7 (dppz) 136.81 C1/C8 (dppz)
131.05 C10/C13 (dppz) 133.60 C2/C7 (dppz)
130.52 C14b/C8a (dppz) 130.99 C10/C13 (dppz)
128.67 C11/C12 (dppz) 130.51 C14b/C8a (dppz)
109.19 c1/ca 128.69 C11/C12 (dppz)

(p-cym)
105.74 108.89 cl/c4
89.21 C2/C6 106.20 (p-cym)
C3/C5
87.95 (p-cym) 89.52 C2/C6
C3/C5
61.58 COOCH:CHg3 87.65 (p-cym)
31.71 CH(CHs)2 (p-cym) 52.42 O-CHjs
22.19 CH(CHs)2 (p-cym) 31.72 CH(CHs)2 (p-cym)
18.35 CHa (p-cym) 22.23 CH(CHs3)2 (p-cym)
14.11 CH2CH;s 18.34 CHjs (p-cym)

aDie Signale der Triazolat-C4/C5-Kohlenstoffatome konnten nicht beobachtet werden.
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Die '°F-Verschiebung der Trifluormethyl-Gruppe in 3-21 betragt -60.55 ppm und ist damit
vergleichbar der Trifluormethyl -Gruppe in [Ru(triazolat®™ 9% (bpy)(p-cym)]PFs (3-16).
Das ESI-MS von 3-21 und 3-22 zeigt jeweils ein Signal bei m/z = 726.1364 bzw.
702.1389 Da, entsprechend den Kationen [M-PFe]*. Da fiir 3-22 nur ein Signal firr das Kation
[M-PFe]* gefunden wurde, erhartet dies die Hypothese, dass die im *H NMR beobachtete
zusétzliche Spezies geringer Intensitat dieselbe molekulare Zusammensetzung hat und es sich

dabei um das N1-koordinierte Isomer handelt.
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3.3 Synthese und Charakerisierung von [Rh(Cp”)(N3)(bpyR?R)]CF3SOs

Ausgangsprodukt fir alle Synthesen der Rhodiumkomplexe ist das Di-p-chloro-dichloro-
bis[(n°>-pentamethyl-cyclopentadienyl)dirhodium(I11)]-Dimer (3-23), welches durch Erhitzen
einer Losung aus Rhodiumtrichlorid-Hydrat und 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien in
Methanol fiir 48 h hergestellt wurde.®® Durch Abkiihlen der Losung auf 4 °C konnte das
Produkt als rote Kristalle in einer Ausbeute von 78 % erhalten werden (Abb. 3.33). Das H
NMR-Spektrum zeigt ein Singulett bei 1.62 ppm (Abb. 3.34). Dieses ist den flnf

equivalenten Methylgruppen der Cp*-Gruppe zuzuordnen.

2 RhCl3* 3H,0 + » [RhCI(u-CI)(Cp*)l,
CH30H, 65 °C, 48 h

-23

Abb. 3.33: Synthese von 3-32.

Das C NMR-Spektrum weist ingesamt drei Signale bei 94.31, 94.22 und 9.53 ppm auf
(Abb. 3.35). Dabei kann das Signal bei 9.53 ppm den flnf equivalenten Kohlenstoffatomen
der Methylgruppen der Cp”“-Gruppe zugeordnet werden. Die Signale bei 94.31 und 94.22 ppm
sind den quartaren Kohlenstoffatomen im Cp’-Ring zuzuordnen und weisen auf eine
1J-Kopplung der 1°*Rh- mit | = % und *3C-Kerne hin, diese wére bei 3-23 *Jrn.c = 9.3 Hz.[54

1.62

95 90 85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 ppm

Abb. 3.34: 'H NMR-Spektrum (400.40 MHz, CDCls) von 3-23.
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Abb. 3.35: 3C NMR-Spektrum (100.68 MHz, CDCl3) von 3-23.

Das ESI-MS von 3-23 zeigt insgesamt drei Signale bei m/z = 272.9906, 314.0173 und
580.9508 Da, wobei das Signal mit der kleinsten Masse dem Kation [RhCp“CI]* zugeordnet
werden kann. Bei m/z = 314.0173 Da befindet sich das Signal des Kations
[RhCp"CI+CH3CN]* und bei m/z = 580.9508 Da das des Kations [M-CI]*. Ausgehend vom
Dimer 3-23 wurden die Verbindungen 3-24, 3-36 und 3-28 durch Umsetzung zunachst mit

Silbertrifluormethansulfonat in Aceton und anschlieBend mit 2,2°-Bipyridin bzw. dessen
Derivaten in Dichlormethan/Methanol (1:1, v/v) hergestellt. Durch Zugabe von Diethylether
nach Konzentrieren der Losung im Vakuum und Lagerung bei -20 °C konnten gelb-orange
(3-24)*¢1 gelbe (3-26) und gelbe (3-28) Feststoffe in guter bis sehr guter Ausbeute erhalten
werden (Abb. 3.36).

)
CF3S0;,

_| @
~°N 1) AgSO3CF3 Aceton, ‘ : 1) AgSO3CF3 Aceton,
Cl

t, 30 min —Rh{ rt, 30 min
RhCI(u-CI)(Cp*)l, + NS N ~Z°N :
[RhCI(u-CI)(CP )] R | ) oHcichon o\ 2) CHaCICHZOH, NaN3,
_ 55°C, 2h R tt, 30 min

O
N
o

R= H (3-24) 85%
R= OCHs (3-26) 69%
R= COOCH; (3-28) 77%

Abb.3.36: Synthese von 3-25 und 3-27 via 3-24, 3-26, 3-28.
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Das *H NMR-Spektrum von 3-24 zeigt vier Signale im aromatischen Bereich bei 8.89, 8.39,
8.23 und 7.81 ppm und ein Singulett bei 1.67 ppm im Intensitatsverhaltnis von 2:2:2:2:15
(Abb.3.37). Die Signale im aromatischen Bereich lassen sich den Protonen des 2,2°-
Bipyridins zuordnen, wobei die beiden Dubletts bei hoheren Resonanzfrequenzen den
Protonen H6/H6° und H3/H3“ zuzuordnen sind. Das Dublett von Tripletts ist dem H4/H4‘-
und das Dublett von Dubletts von Dubetts dem H5/H5¢-Protonensignal zuzuordnen.

81
81
80
80
—2.15
—1.95
—1.67

94 92 90 88 86 84 82 80 78 ppm

Abb. 3.37: 'H NMR-Spektrum (400.40 MHz, CD3CN) von 3-24.

Die fiinf equivalenten Methylgruppen am Cp” fiihren zu dem Signal bei 1.67 ppm. Die
Verbindungen 3-26 und 3-28 zeigen ein ahnliches Signalmuster im *H NMR-Spektrum (Tab.
3.14). Da die 2,2°-Bipyridin-Liganden jeweils in 4,4°-Position Substituenten tragen, fehlt das
Signal der H4/H4-Protonen. Das Signal der Methylprotonen der Methoxy- beziehungsweise
Methylestersubstituenten in 3-26 und 3-28 findet man bei etwa 4.04 ppm. Insgesamt sind die
Signale des Bipyridin-Liganden von 3-28 aufgrund der elektronenziehenden Substituenten zu
hoheren Resonanzfrequenzen verschoben. Der Einfluss des Substituenten auf die

Methylgruppen des Cp-Liganden ist allerdings sehr gering.
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Tab 3.14: 'H NMR-Daten (Acetonitril-d3, 400.40 MHz) der Verbindungen 3-26 und 3-28.

. Multiplizitat, Verschiebung
Verbindung Intensitat (ppm) Kopplungskonstanten Zuordnung
d, 2H 8.62 %) =6.5 Hz H6/H6° (bpy)
d, 2H 7.84 4)=27Hz H3/H3* (bpy)
3J=6.5Hz .
3-26 dd, 2H 7.28 43 =97 Hz H5/H5¢ (bpy)
s, 6H 4.04 OCHj3
s, 15H 1.63 CH3
d, 2H 9.04 3J=5.7Hz H6/H6° (bpy)
d, 2H 8.93 4)=1.8 Hz H3/H3* (bpy)
3J=57Hz .
3-28 dd, 2H 8.24 43 =1.7 Hz H5/H5¢ (bpy)
s, 6H 4.03 COOCH;3
s, 15H 1.68 CHs

Das *C NMR-Spektrum von 3-24 zeigt fiinf Signale im Bereich von 155.29 bis 124.68 ppm,
zwei Signale bei 98.32 und 98.24 ppm und ein Signal bei 9.13 ppm (Abb. 3.38). Die fiinf
Signale im aromatischen Bereich zwischen 155.29 und 124.68 ppm lassen sich den C2/C2°-,
C6/C6°-, C4/C4°-, C5/C5°-, und C3/C3°-Kohlenstoffatomen des 2,2°-Bipyridin-Liganden

zuordnen.

—155.29
~—152.92
— 14127
—129.32
— 12468
—118.29
98.32
98.24
—9.13
—1.30

< X

*Ludmmmm

T T T T T T T T
17¢ 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 S0 40 30 20 10 0 ppm

Abb. 3.38: 3C NMR-Spektrum (100.68 MHz, CDsCN) von 3-24.
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Die drei Signale bei 98.32, 98.24 und 9.13 ppm sind den Kohlenstoffatomen des Cp’-
Liganden zuzuordnen, wobei die beiden Signale bei 98.32 und 98.24 ppm wiederum auf eine
1J-Kopplung der 1%Rh- mit | = % und C-Kerne hinweisen. Diese ware bei 3-24 Jrnc =
8.2Hz. Das Signal bei 9.13ppm ist den finf Kohlenstoffatomen der &quivalenten
Methylgruppen zuzuordnen. Ahnliche Signalgruppen zeigen auch die **C NMR-Spektren von
3-26 und 3-28 (Tab. 3.15), wobei die Verschiebung der Kohlenstoffatome von C4/C4*
aufgrund der Substituenten deutlich voneinander abweicht. Wiahrend die C2/C2°- und
C6/C6°-Kohlenstoffatome nur marginale Abweichungen in der Verschiebung zeigen, sind die
C5/C5¢- und C3/C3°-Kohlenstoffatome von 3-28 zu deutlich hoheren Resonanzfrequenzen
verschoben. AufRerdem liegen die quartiren Kohlenstoffatome des Cp*-Liganden von 3-28 bei

etwas hoheren Frequenzen und zeigen somit den Einfluss der Substituenten am Bipyridin.

Tab 3.15: 3C NMR-Daten (Acetonitril-d®, 100.68 MHz) der Verbindungen 3-26 und 3-28.

Verschiebung Verschiebung

(ppm) von 3-26 Zuordnung (ppm) von 3-28 Zuordnung
169.49 C4/C4*(bpy) 164.60 COOCH;
156.67 C2/C2¢ (bpy) 155.66 C2/C2¢ (bpy)
153.56 C6/C6* (bpy) 153.95 C6/C6* (bpy)
115.31 C5/C5(bpy)) 142.22 C4/C4* (bpy)
111.02 C3/C3* (bpy) 128.43 C5/C5(bpy))
97.56 C-CHs, Wrnc = 8.2 Hz 124.33 C3/C3* (bpy)
57.84 OCHjs 99.03 C-CHs, YJrnc =8.2 Hz

9.12 CHs (Cp") 54.18 OCH;
9.19 CHs (Cp)

Das ESI-MS von 3-24, 3-26 und 3-28 zeigt jeweils ein Signal bei m/z = 429.0591, 489.0801
bzw. 545.0699 Da, entsprechend den Kationen [M-CF3SO3z]". Die Umsetzung der

Rhodiumchlorid-Komplexe erfolgte zundchst mit Silbertrifluormethansulfonat in Aceton und
anschlieBend mit Natriumazid in Dichlormethan/Methanol (1:1 bei 3-24, 6:1 bei 3-26, Vv/Vv)
analog zu den Rutheniumchlorid-Verbindungen. Allerdings zeigten die Komplexe wahrend
des zweiten Syntheseschritts bei l&ngerer Reaktionsdauer von 1 h (3-24) beziehungsweise 6 h
(3-26) eine Zersetzung. Bei 3-28 erfolgte diese bereits nach etwa 5 min, sodass der
entsprechende Rhodiumazid-Komplex nicht isoliert werden konnte. Je elektronenreicher die
Rhodiumazid-Komplexe sind, desto langer sind diese Komplexe in Ldsung stabil. Die
Reaktionsldsungen von 3-24 und 3-26 wurden nach 30 min uber Celite filtriert und das
Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Die orangen Feststoffe 3-25 und 3-27 wurden
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in sehr guten Ausbeuten isoliert, allerdings konnten diese nicht wie sonst wblich

sédulenchromatographisch aufgereinigt werden. Die IR-Spektren von 3-24 und 3-26 weisen

mittelstarke Banden bei 2011 beziehungsweise 2010 cm™ auf. AuRerdem zeigen sie starke
Banden bei 1265 beziehungsweise 1255 cm™. Das Spektrum von 3-24 weist zusatzlich eine
mittelstarke Bande bei 2118 cm™ und 3-26 eine schwache Bande bei 2137 cm™ auf
(Abb. 3.39).
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Abb. 3.39: ATR IR-Spektrum von 3-24 (links) und 3-26 (rechts).

Die Bande bei 2011 beziehungsweise 2010 cm™ lasst sich der Ns-Valenzschwingung der
Komplexe zuordnen, die im Vergleich zu organischen Aziden und freiem Azid-lon (2118
beziehungsweise 2137 cm™) zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben ist. Beide Komplexe
weisen Verunreinigungen mit NaNs auf. Aullerdem konnen die C-F-Valenzschwingung bei
1265 beziehungsweise 1255 cm™ beobachtet werden. Bei etwa 2350 cm™ sind die Banden der
C=0-Schwindung des gasférmigen Kohlenstoffdioxids zu finden. Das ESI-MS von 3-25 und
3-27 zeigt jeweils ein Signal bei m/z = 436.0995 bzw. 496.1205 Da, entsprechend den
Kationen [M-CF3sSOs]".
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3.4 ,,iClick*“-Reaktionen mit [Rh(Cp™)(N3)(bpyRR)]CF3sSO3

Die Verbindungen 3-29 und 3-30 wurden durch Umsetzung der Azid-Komplexe 3-25
beziehungsweise 3-27 mit 4,4,4-Trifluorobut-2-inséureethylester als gelbe Feststoffe in guter
bzw. moderater Ausbeute von 79% (3-29) und 55% (3-30) erhalten (Abb. 3.40).

- .
CF3S0s F;C—=——COOEt

CHSCN, rt, GiN

R=H (3-25) R=H (3-29) 79%
R= OCH, (3-27) R= OCH (3-30) 55%

Abb. 3.40: Synthese von 3-29 und 3-30.

Beide Verbindungen (3-29 und 3-30) zeigen &hnliche Signalgruppen im *H NMR-Spektrum,

welche sich nur geringfugig von denen der jeweiligen Azid-Komplexe (3-25 bzw. 3-27)
unterscheiden (Tab. 3.16).

Tab 3.16: 'H NMR-Daten (Acetonitril-d®, 400.40 MHz) der Verbindungen 3-29 und 3-30.

Multiplizitéat, Verschiebung

Verbindung Intensitit (ppm) Kopplungskonstanten Zuordnung
d, 2H 9.07 3)=55Hz H6/H6¢ (bpy)
d, 2H 8.36 3J=8.0Hz H3/H3‘ (bpy)
8J=76Hz .
dt, 2H 8.25 43215 Hg H4/H4 (bpy)
31 —
3-29 ddd, 2H 7.86 IEootR ST st (bpy)
g, 2H 4.19 3J=7.1Hz COOCH,CHs3
s, 15H 1.61 CHs (Cp")
t, 3H 1.22 3J=7.1Hz COOCH,CH3
d, 2H 8.81 3)=6.5Hz H6/H6* (bpy)
d, 2H 7.83 4)=2.7 Hz H3/H3* (bpy)
3J=6.5Hz .
dd, 2H 7.35 )= 27 He H5/H5¢ (bpy)
3-30 q, 2H 4.21 8J=7.1Hz COOCH,CH3
s, 6H 4.05 OCH3
s, 15H 1.59 CHs (Cp")
t, 3H 1.24 3J=7.1Hz COOCHCH3
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Die Signale der Bipyridin-Liganden von 3-30 sind wie auch in 3-27 aufgrund des
elektronenschiebenden Substituenten zu niedrigeren Resonanzfrequenzen verschoben. Es
lassen sich jeweils zwei neue Signale bei 4.19 bzw 4.21 ppm und 1.22 bzw. 1.24 ppm
beobachten. Diese sind der Ethylgruppe des Esters in 4-Position am Triazolat zuzuordnen. Im
Vergleich zu 3-25 und 3-27 verschieben sich die Signale der H6/H6°-Protonen im Bipyridin
aufgrund des elektronenziehenden Effektes der Substituenten am Triazolat, um 0.18 (3-29)
und 0.16 (3-30) ppm zu hoheren Resonanzfrequenzen. Die Lagen der H3/H3‘-Protonen
verschieben sich dagegen um 0.03 (3-29) und 0.07 (3-30) ppm zu niedrigeren Frequenzen,
wahrend der Einfluss des elektronenziehenden Effektes der Substituenten am Triazolat auf die
H5/H5¢- und H4/H4-Protonen (3-29) beziehungsweise H5/H5¢-Protonen (3-30) nur marginal
ist. AuRerdem sind in beiden Verbindungen die Methylgruppen des Cp’-Liganden zu
geringfugig niedrigeren Frequenzen verschoben. Da nur ein Signal flr die Methylgruppen am
Cp" beobachtet wird, kann von einem vorliegenden Isomer ausgegangen werden. Ahnliche
Tetrazolat-Verbindungen zeigten im Vergleich zwei unterschiedliche Signale der
Methylgruppe des Cp“-Liganden fiir das N1- und N2-lsomer, wobei das Hauptprodukt das
N2-Isomer ist.’®l Im 3C NMR-Spektrum sind neben den schon in 3-25 und 3-27
beobachteten Signalen in 3-29 drei neue bei 161.16, 61.68 und 14.29 ppm und in 3-30 zwei
neue bei 62.29 sowie 14.94 ppm zu beobachten (Tab. 3.17).

Tab 3.17: 3C NMR-Daten (Acetonitril-d®, 100.68 MHz) der Verbindungen 3-29 und 3-30.

Verschiebung Verschiebung

(ppm) von 3-29 Zuordnung? (ppm) von 3-30 Zuordnung
161.16 C=0 170.51 C4/C4*(bpy)
155.95 C2/C2¢ (bpy) 157.86 C2/C2¢ (bpy)
153.23 C6/C6* (bpy) 154.55 C6/C6* (bpy)
141.81 C4/C4*(bpy) 115.85 C5/C5¢(bpy)
129.51 C5/C5(bpy) 111.90 C3/C3* (bpy)
124.77 C3/C3* (bpy) 99.67 C-CHs, YJrnc = 7.9 Hz
99.76 C-CHs, Yrnc = 7.9 Hz 62.29 COOCH,CHs
61.68 COOCH,CHs 58.58 OCHjs
14.29 COOCH,CHj3 14.94 COOCH,CHjs

8.88 CHs (Cp") 8.75 CHs(Cp")

2Die Signale der Triazolat-C4/C5-Kohlenstoffatome konnten nicht beobachtet werden.
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Das schwache Signal des Kohlenstoffatoms der Ester-Carbonylgruppe findet man in 3-29 bei
161.07 ppm, wahrend die Signale der CH»- und CHs-Gruppen des Ethylesters bei 61.68 bzw.
14.29 ppm liegen. In 3-30 konnte kein Signal der Ester-Carbonylgruppe beobachtet werden.
Es wurden lediglich die Signale der CH2- und CHs-Gruppen des Ethylesters bei 62.29 bzw.
14.94 ppm gefunden. Die Signale der Kohlenstoffatome des Bipyridin- und Cp*-Liganden
bleiben in beiden Verbindungen nahezu unverschoben. Die Resonanzen der Triazolat-C4/C5-
Atome und der CFs-Gruppe konnten aufgrund der geringen Signalintensitét nicht beobachtet
werden. Die F NMR-Spektren von 3-29 und 3-30 zeigen beide jeweils zwei Signale bei
-60.41 (3-29) bzw. -60.30 (3-30) und -79.33 ppm. Das um -60 ppm ist jeweils der
Trifluormethyl-Gruppe am Triazolat zuzuordnen. Es ist im Vergleich zum freien Alkin

(-52.83 ppm) um 7.58 bzw. 7.47 ppm zu niedrigeren Resonanzfrequenzen verschoben. Das
Signal der CFs-Gruppe des Trifluormethansulfonat-Anions ist bei -79.33 ppm zu finden. Das
ESI-MS von 3-29 und 3-30 zeigt jeweils ein Signal bei m/z = 602.1231 bzw. 662.1441 Da,
entsprechend den Kationen [M-CF3SOs]".
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3.5 Stabilitatsuntersuchungen

Fur eine potentielle biologische Anwendung der Triazolat-Komplexe ist es notwenig die
Stabilitat der Verbindungen bei biologisch relevanten pH-Werten im Bezug auf den sdure-
oder basevermittelten Ligandenaustausch zu untersuchen. AuRerdem besteht in biologischen
Systemen eine hohe Konzentration an Peptiden und Proteinen, sodass mogliche
Substitutionsreaktionen durch funktionelle Gruppen von Aminosdureseitenketten stattfinden
konnen.  Aus diesem  Grund wurde ein  ausgewahlter  Triazolat-Komplex,
[Ru(triazolat®™CO%E (hpy)(hmb)] (3-14), beziiglich seiner Séure- und Basestabilitit sowie
Ligandenaustausch mit verschiedenen funktionellen Gruppen von Aminoséuren mittels HPLC
untersucht. Daflir wurden zun&chst Lésungen von 3-14 (1 mM) in Wasser/Acetonitril (1:1,
v/v) hergestellt und deren pH-Wert mit Salzséure auf 1 bis 6 eingestellt. Diese wurden dann
nach 1 und 24 h mittels HPLC analysiert. Als Referenz diente eine 1 mM Lésung von 3-14 in
Acetonitril. Letztere zeigt im HPLC-Chromatogramm einen einzigen Peak bei einer
Retentionszeit von 31.7 min. Die bei unterschiedlichen pH-Werten gemessenen Proben zeigen
ebenfalls alle nur einen Peak mit einer Retentionszeiten von 31.7 min, was dem Wert der
Referenzsubstanz 3-14 entspricht (Abb. 3.41). Eine Zersetzung oder ein saurevermittelter
Ligandenaustausch fand demzufolge selbst bei einem pH-Wert von 1 nicht statt, obwohl dies

zehnmal saurer als im menschlichen Magen ist.
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Abb. 3.41: HPLC-Chromatogramme von 3-14 (1 mM) nach Inkubation von 1 h (schwarz) und
24 h (rot) bei pH = 1-6 und Raumtemperatur.
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Des Weiteren wurde die Stabilitdt von 3-14 unter basischen Bedingungen untersucht. Hierzu
wurde eine Losung des Komplexes (0.75 mM) in Wasser/Acetonitril (1:1, v/v) hergestellt und
deren pH-Wert mit Natriumhydrogencarbonat auf 8 eingestellt. Nach Inkubationszeiten von
1 und 24 h bei Raumtemperatur wurde diese mittels HPLC analysiert. Als Referenz diente
hier eine 0.75 mM L&sung des Triazolatkomplexes in Acetonitril. Letztere zeigte einen Peak
bei 31.6 min. Nach Inkubation fir 1 und 24 h bei einem pH-Wert von 8 zeigten beide
Losungen wiederum nur ein Hauptpeak bei 31.6 (1 h) und 31.5 min (24 h), was in etwa der
Retentionszeit von 3-14 entspricht (Abb. 3.42). Auch hier konnte keine Zersetzung oder
Ligandenaustausch festgestellt werden. Demzufolge ist 3-14 bei biologisch relevanten pH-
Werten zwischen 1 und 8 bei Raumtemperatur fiir mindestens 24 h stabil.
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Abb. 3.42: HPLC-Chromatogramme von 3-14 (0.75 mM) nach Inkubation fur 1 h (schwarz) und
24 h (rot) bei pH = 8 und Raumtemperatur.

Die  Verbindungen  [Ru(triazolatcm 0%t (hpyOCH3O0CH) (hcym)]PFs  (3-18)  und
[Ru(triazolat®CO0E) (hpyCOOCHI.COOCH3) (h_cym)]PFs  (3-19) wurden auBerdem (iber finf
Monate in einer Losung aus Wasser/Acetonitril (4:1, v/v) im Dunkeln gelagert und in
unregelmaRigen Abstdnden mittels ESI-Massenspektrometrie analysiert. Bei Verbindung 3-18
erkennt man zu Beginn der Messreihe ein dominantes Signal bei m/z = 660.1356 Da, das dem
Kation [Ru(triazolat®F3CO0E) (hpyCCH3.OCH3) (n_.cym)]* zugeordnet werden kann. Dieses kann
auch nach finf Monaten immernoch als Hauptsignal identifizieren werden (Abb. 3.43, oben).
Demnach ist 3-18 tber einen ldngeren Zeitraum in Ldsung stabil. Das Spektrum von 3-19
zeigt zu Beginn der Messreihe ein Hauptsignal bei 716.1247 Da, was der molekularen
Zusammensetzung [Ru(triazolat®™COOEY) (hpyCOOCH3COOCHS) (h_cym)]* entspricht. Nach fiinf
Monaten ist dieser Peak deutlich Kkleiner, stattdessen findet man ein neues Hauptsignal bei
702.1119 Da, welches dem Kation [M-CHs+H-PFs]" entspricht (Abb. 3.43, unten). Uber
diesen Zeitraum hydrolysiert also eine der Methylestergruppen, der Kern des Molekiils bleibt
jedoch ebenfalls unveréndert.
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Abb. 3.43: ESI-Massenspektren von 3-18 (oben) und 3-19 (unten) in einem Gemisch aus
Wasser/Acetonitril (4:1, v/v) bei Lagerung unter Lichtausschluss (Ausgangsverbindungen links,

Messung nach funf Monaten rechts).

Die Stabilitat von 3-14 gegeniiber Ligandenaustauschreaktionen wurde an ausgewahlten
Aminoséuren, die unterschiedliche funktionelle Gruppen besitzen, untersucht.® Hierzu
wurden L-Cystein, L-Histidin, L-Methionin und L-Glutaminséure ausgewéhlt. Es wurden
Losungen von 3-14 (1 mM) und der jeweiligen Aminosdure (8.6 mM) in Wasser/Acetonitril
(1:1, v/v) hergestellt, die 72 h bei 37 °C inkubiert wurden. Da L-Glutaminséure in diesem
Gemisch nur sehr schlecht loslich ist wurde diese Lésung mit Natriumhydrogencarbonat
(5 mg pro 1 mL) versetzt. Als Referenz diente eine 1 mM Ldsung aus 3-14 in Acetonitril.
Letztere zeigte im HPLC-Chromatogramm ein Signal mit einer Retentionszeit von 31.7 min.
Nach Inkubation mit L-Cystein findet man einen Hauptpeak bei 31.6 min und ein weiteres
Signal geringer Intensitat bei Rf = 15.8 min. Im Chromatogramm des Gemisches mit
L-Glutaminséure ist wiederum ein Hauptpeak bei 31.6 min und weitere Signale geringer
Intensitat im Bereich von 12 bis 18 min zu finden. Das Chromatogramm der Mischung mit
L-Histidin zeigt den Hauptpeak bei 31.6 min und weitere Signale sehr geringer Intensitdt im

Bereich von 12 bis 18 min. Der Hauptpeak des Chromatogrammes der LOsung mit
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L-Methionin befindet sich bei 31.6 min und zeigt ein weiteres Signal geringer Intensitat bei
15.7 min (Abb. 3.44). Komplex 3-14 ist also auch in Anwesenheit von Aminoséuren bei
37 °C uber 72 h weitestgehend stabil gegenuiber Substitution des Triazolat-Liganden, obwohl

dieser nur monodendat gebunden ist.
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Abb. 3.44: HPLC-Chromatogramme einer Mischung von 3-14 (1 mM) mit verschiedenen
Aminosduren (8.6 mM) in Wasser/Acetonitil (1:1, v/v) nach einer Inkubationszeit von 72 h bei
37 °C.
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3.6 Kinetik der ,,iClick*“-Reaktion von Rutheniumazid-Komplexen

3.6.1 Untersuchung der Reaktionskinetik mittels HPLC

Fur die Verwendung von metallbasierten Markern in der Inorganic Chemical Biology missen
Konjugationsreaktionen schneller ablaufen als die zu untersuchenden biologischen Prozesse.
Daher ist die Kenntnis der Geschwindigkeitskonstanten der ,,iClick“-Reaktion wvon
entscheidender Bedeutung. Die Kinetik der Bildung der Triazolat-Komplexe sollte daher mit
unterschiedlichen Methoden bestimmt werden um den Einfluss elektronenschiebender
beziehungsweise —ziehender Liganden zu untersuchen. Hierfir wurde zunéchst die HPLC
verwendet*!l, da die Peaks der Rutheniumazid-Komplexe und der Triazolat-Produkte gut
separiert sind. Das Alkin FsC-C=C-COOQEt kann jedoch aufgrund fehlender Absorption bei
254 nm nicht detektiert werden. AulRerdem ist die Methode fur sehr kurze Zeitintervalle (< 1
min) ungeeignet. Fir die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung
der Reaktion mit F3C-C=C-COOQOEt wurden Losungen der Rutheniumazid-Komplexe (2 mM)
in Acetonitril hergestellt, die mit jeweils 5 pL einer Losung von F3C-C=C-COOEt (0.24 M) in
Acetonitril versetzt und eine bestimmte Zeit bei Raumtemperatur geschittelt wurden. For
t=0 min wurde eine 1.9 mM Losung der Rutheniumazid-Komplexe verwendet. Die
Reaktionsldsungen wurden nach Reaktionszeiten von 1 bis 60 min analysiert. Die HPLC-
Chromatogramme des Reaktionsgemischs zeigen eine Abnahme der Intensitat des Peaks der
Rutheniumazid-Komplexe mit Rf = 22 und 28 min und eine Zunahme des Signals der
Triazolat-Produkte zwischen Rf = 31 und 35 min. Da F3C-C=C-COOEt in 10fachem
Uberschuss zugegeben wurde, kann von einem Reaktionsverlauf pseudoerster Ordnung
ausgegangen werden. Die Konzentration der Rutheniumazid-Komplexe nimmt dann nach
Gl. 1 ab:

[Azid], = [Azid], e~*t (Gl. 1)

Die Konzentration der Triazolat-Produkte sollte somit entsprechend Gl. 2 zunehmen.*®!

Acazid AcTrigzolat
Vg = — = Gl. 2
R At At ( )

Aufgrund des Lambert-Beer‘schen Gesetzes ist die Konzentration der Triazolat-Produkte
proportional zu ihrer Absorption. Deshalb wurde im Folgenden die jeweilige Absorption im
Peakmaximum gegen die Reaktionsdauer aufgetragen. Mit einer nicht-linearen

Kurvenanpassung nach Gl.1 lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster

65



66

ALLGEMEINER TEIL

Ordnung bestimmen. Die Verbindung [Ru(Ns)(bpy)(p-cym)]PFs (3-5) zeigt im HPLC-
Chromatogramm ein Signal bei einer Retentionszeit von 21.3 min, das mit steigender
Reaktionsdauer abnimmt. Man beobachtet dafiir mit zunehmender Intensitat ein Signal bei
29.5 min, welches dem Triazolat-Produkt zuzuordnen ist. Bei Auftragung der Absorption im
Peakmaximum des entstehenden Triazolat-Komplexes gegen die Reaktionsdauer ist eine
Zunahme der Absorption zu erkennen. Diese wurden mithilfe einer nicht-linearen
Kurvenanpassung modelliert und eine Geschwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung von
(1.0£0.2)-10° st ermittelt (Abb. 3.45, oben). Analog wurde fir die Reaktion von
[Ru(N3)(bpy)(hmb)]CFsSOs (3-2) mit FsC-C=C-COOEt verfahren. Hier wurde eine
Geschwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung von (1.5+0.3)-102 s bestimmt (Abb. 3.45,
unten). Die Messwerte fir t = 1 min und 2.5 min wurden dabei aufgrund der Totzeit des
Gerates nicht berticksichtigt, da das Reaktionsgemisch einige Zeit benétigt um durch die
reversed-phase Saule aufgetrennt zu werden und dadurch eine hohere Konzentration an
Triazolat-Produkt entsteht.
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Abb. 3.45: Anderung der HPLC-Chromatogramme eines Gemisches aus [Ru(Nz)(aren)(bpy)]*
(2 mM) und Alkin (18.5 mM) mit zunehmender Reaktionszeit (t= 0 — 60 min; links, oben: 3-5,

aren = p-cym; unten: 3-2, aren = hmb). Auftragung der Absorption des Triazolat-Produktes gegen
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Die Reaktionen der Komplexe mit 4,4°-substituierten Bipyridin-Liganden und
FsC-C=C-COOEt wurden mit derselben Methode untersucht. Fir die Reaktion von
[Ru(N3)(bpy®cH3O9CH3) (p-cym)]PFs  (3-7)  mit  FsC-C=C-COOEt  wurde  eine
Geschwindigkeitskonstante von (3.3+0.8)-10° s (Abb. 3.46, oben) und fiir die Reaktion von
[Ru(N3)(bpyCOOCH3COOCH3) (h.cym)]PFs  (3-9) eine von (3.6+0.8)-10° s berechnet
(Abb. 3.46, unten). Fir die exponentielle Kurvenanpassung wurden die Messwerte fir t =

1 min und 2.5 min ebenfalls nicht berticksichtigt.
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Abb. 3.46: Anderung der HPLC-Chromatogramme eines Gemisches aus
[Ru(N3)(bpy?R)(p-cym)]* (2 mM) und Alkin (18.5 mM) mit zunehmender Reaktionszeit (t= 0 — 60
min; links, oben: 3-7, R,R = OCHgs; unten: 3-9, R,R = COOCHs). Auftragung der Absorption des
Triazolat-Produktes gegen die Reaktionsdauer mit exponentieller Kurvenanpassung (rechts).

Die Reaktionsgeschwindigkeiten lassen sich also mittels HPLC recht einfach ermitteln. Es
ergeben sich allerdings Ungenauigkeiten, da die Konzentration der Alkin-Stammlésung
aufgrund der Fluchtigkeit von F3C-C=C-COOEt im Laufe der Reaktion trotz grof3en
Uberschusses abnimmt, da die ReaktionsgefaRe fiir jede Probennahme ge6ffnet werden
mussten. Ein weiterer Faktor ist die Totzeit, da die mobile Phase (Reaktionsgemisch) eine

gewisse Zeit benotigt um die Saule zu durchlaufen.®® Dadurch ergeben sich vorallem bei
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schnellen Reaktionen Fehler. Die Reaktionsgeschwindigkeiten pseudoerster Ordnung fur die
Reaktion von [Ru(Ns)(aren)(bpy®R)]X mit X = PFs oder CF3SO3 mit FsC-C=C-COOEt
lassen sich somit nur n&herungsweise bestimmen. Trotzdem erkennt man aus der
Gegenlberstellung in Tab. 3.18, dass Austausch des Aren-Ligand (p-cym vs. hmb) und
elektronenschiebende- beziehungsweise —schiebende Substituenten in 4,4°-Position des
Bipyridin-Ligand keinen wesentlichen Einfluss auf die Geschwindigkeitskonstante hat. Mit
einer Spannbreite von 1102 s bis 3.6:10° s ist die Variation jedenfalls gering und

vermutlich kleiner als die Genauigkeit der Methode.

Tab. 3.18: Mit HPLC bestimmte Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung fur die ,,iClick*“-Reaktion
von [Ru(Nz)(aren)(bpy?R)]X (2 mM) mit F3C-C=C-COOEt (18.5 mM).

Geschwindigkeitskonstante

Substanz Kin st Aren R,R= X=
35 (1.0£0.2)-10° p-cym H PF-
3-2 (1.5+0.3)-10°® hmb H CF3SO3
3-7 (3.3+0.8)-10°° p-cym OCHjs PF
3-9 (3.620.5)-10 p-cym COOCHs PF-
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3.6.2 Untersuchung der Reaktionskinetik mittels IR-Spektroskopie

Als Alternative zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung flr
die Reaktion der Rutheniumazid-Komplexe mit F3C-C=C-COOEt mittels HPLC sollten diese
auch mittels IR-Spektroskopie in Losung ermittelt werden. Der Vorteil dieser Methode ist,
dass die ,,iClick“-Reaktion in einem geschlossenen System stattfindet. AuBerdem ist die
Messung in sehr kurzen Zeitintervallen moglich. Dabei ist allerdings nur der jeweilige
Rutheniumazid-Komplex aufgrund der Azid-Streckschwingung bei etwa 2030 cm
verfolgbar. Fur die Messung der Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung der
,iClick“-Reaktion wurde daher eine L6sung der Rutheniumazid-Komplexe (8 mM) und
F3C-C=C-COOEt (92 mM) in Acetonitril hergestellt und in eine IR-Kiivette gegeben. Die IR-
Spektren der Reaktionsgemische zeigen zu Beginn Banden bei etwa 2030 und 1730 cm™. Fiir
die Reaktion von [Ru(Ns)(p-cym)(bpy)]PFs (3-5) mit F3C-C=C-COOEt nimmt die Intensitét
der Schwingung bei 2031 cm? {ber 35 min ab, wihrend die Bande der C=O-
Streckschwingung bei 1730 cm™ keine Veranderung zeigt. Bei Auftragung der Transmission
im Peakmaximum der Azid-Streckschwingung gegen die Zeit ist eine Zunahme der Intensitat
erkennbar. Diese wurden mithilfe einer nicht-linearen Kurvenanpassung modelliert, da
F3sC-C=C-COOEt in 12fachem Uberschuss eingesetzt wird und dies einen Reaktionsverlauf
pseudoerster Ordnung nach GIl. 1 zur Folge hat. Fir die Reaktion von 3-5 mit
F3C-C=C-COOEt ergibt sich so eine Geschwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung von
(1.43+0.01)-10 s mit einer Halbwertszeit von ti, = 485 s (Abb. 3.47, oben). Analog wurde
fur die Reaktion von [Ru(N3)(bpy)(hmb)]CFsSOs (3-2) mit FsC-C=C-COOEt eine
Geschwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung von (1.27+0.01)-10° s? und eine
Halbwertszeit von ti» = 544 s ermittelt (Abb. 3.47, unten).
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Abb. 3.47: Zeitliche Anderung der IR-Spektren eines Gemisches aus [Ru(Ns)(aren)(bpy)]*
(8 mM) und Alkin (92 mM) von 2200 — 1700 cm! tiber 35 min in Acetonitril (links, oben: 3-5,
aren = p-cym; unten: 3-2, aren = hmb). Anderung der Transmission der Azid-Streckschwingungen

bei 2031 bzw. 2028 cm™ mit der Reaktionsdauer und exponentieller Kurvenanpassung (rechts).

Die Reaktionen der Komplexe mit 4,4°-substituierten Bipyridin-Liganden und
F3C-C=C-COOEt wurden nach derselben Methode untersucht und ausgewertet. Flr die
Reaktion von [Ru(Ns)(bpy©c™9CH3)(p-cym)]PFs (3-7) mit dem Alkin wurde eine
Geschwindigkeitskonstante von (2.20+0.01)-10 s und eine Halbwertszeit von ti2 = 315 s
(Abb. 3.48, oben) und fiir die Reaktion von [Ru(N3)(bpyCCCcH3.CO0CH3) (h_cym)]PFs (3-9) eine
Geschwindigkeitskonstante von (1.23+0.02)-10° s und eine Halbwertszeit von ti2 = 563 s
bestimmt (Abb. 3.48, unten).
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Abb. 3.48: Zeitliche Anderung der IR-Spektren eines Gemisches aus [Ru(Ns)(bpy?R)(p-cym)]*
(8 mM) und Alkin (0.092 M) von 2200 — 1700 cm™* iber 35 min in Acetonitril (links, oben: 3-7,
R = OCHg; unten: 3-9, R = COOCHs3). Anderung der Transmission der Azidschwingungen bei

2031 cm™ mit der Reaktionsdauer und exponentieller Kurvenanpassung (rechts).

Aullerdem konnte diese Methode auch auf die Reaktion der Rhodiumazidverbindungen mit
F3C-C=C-COOEt angewendet werden. Auch hier wurde die Intensitat der Azid-
Streckschwingung von [Rh(Cp*)(N3)(bpy®R)]JCFsSOs bei 2021 cm™ iiber 30 min verfolgt.
Analog ergibt sich eine Geschwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung von
(2.44+0.01)-10° st fir die Reaktion von [Rh(Cp*)(N3)(bpy)]CFsSOs; (3-25) mit
F3C-C=C-COOEt und eine Halbwertszeit von ti, = 284 s (Abb. 3.49, oben). Die Reaktion
von [Rh(Cp”)(N3s)(bpy®cH3OCH)HICFsSOs  (3-27) mit  FsC-C=C-COOEt folgt einer
Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung von (3.75+0.01)-10° s und hat eine
Halbwertszeit von ti» = 185 s (Abb. 3.49, unten).
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Abb. 3.49: Zeitliche Anderung der IR-Spektren eines Gemisches aus [Rh(Cp”)(Ns)(bpy?R)]*
(8 mM) und Alkin (0.092 M) von 2200 — 1700 cm'* Gber 30 min in Acetonitril (links, oben: 3-25,
R = H; unten: 3-27, R = OCH3). Anderung der Transmission der Azidschwingungen bei 2021 cm

mit der Reaktionsdauer und exponentieller Kurvenanpassung (rechts).

Die Reaktionsgeschwindigkeiten pseudoerster Ordnung der Reaktion der Ruthenium- und
Rhodiumazide mit F3C-C=C-COOEt liegen also im Bereich von 1 bis 4-10° s und zeigen
folgende Trends: Der Austausch des p-Cymol-Liganden in 3-5 gegen Hexamethylbenzol
(hmb) in 3-2 bei den Rutheniumazid-Komplexen veréndert die Reaktionsgeschwindigkeit um
einen Faktor von 0.88. Dies konnte auf den grofieren sterischen Anspruch des hmb-Liganden
zurlckzufuhren sein. AuBerdem flhrt die Verwendung des methylestersubstituierten
Bipyridins in 3-9 im Vergleich zur Stammverbindung 3-5 ebenfalls zu einer VVerringerung der
Geschwindigkeit um einen Faktor von 0.86. Elektronenschiebende Methoxygruppen am
Bipyridin in 3-7 fuhrt im Vergleich zu 3-5 dagegen zu einer 1.5fachen Erh6hung der
Reaktionsgeschwindigkeit. Um  den selben Faktor steigert auch sich die
Reaktionsgeschwindigkeit im Rhodiumazid-Komplex [Rh(Cp*)(N3)(bpy°cH3CCH3)]CF3S0;

(3-27) im Vergleich zur Stammverbindung 3-25. AuRerdem zeigen die Rhodiumazid-
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Verbindungen eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit mit F3C-C=C-COOEt als die
Rutheniumazid-Komplexe (Abb. 3.50). Je elektronenreicher der Komplex ist, desto schneller
reagiert dieser also mit FsC-C=C-COOEt und zwar sowohl fiir die Ruthenium- als auch die
Rhodium-Azid-Komplexe. Dies konnte auf die relativen Orbitalenergien des 1,3-Dipols
(Azid) zurlckzufuhren sein, da diese durch elektronenschiebende Substituenten erhoht
werden und es dadurch zu einer besseren Uberlappung und schnelleren Reaktion mit dem
Dipolarophil (Alkin) kommt.
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Abb. 3.50: Vergleich der mit IR-Spektroskopie bestimmten Geschwindigkeitskonstanten
pseudoerster Ordnung fiir die ,,iClick“-Reaktion der Ruthenium- und Rhodiumazidverbindungen
[M(N3)(aren)(bpyR*R)]X mit M = Ru, Rh; aren = Cp” (Rh), p-cym, hmb (Ru) (8 mM) mit
F3C-C=C-COOEt (92 mM).

Auf Grund des geschlossenen Systems und der sehr kurzen Zeitintervallen zwischen den
Messungen kann die Geschwindigkeitskonstante die ,,iClick*“-Reaktion auf diese Weise sehr
genau bestimmt werden. In Abb. 3.51 sind die mit IR-Spektroskopie bestimmten
Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung fiir [Ru(Ns)(bpy®F)(p-cym)]* gegen die
jeweiligen Hammett-Konstanten[®® aufgetragen. Mit steigenendem op-Wert erhéht sich auch

die Geschwindigkeitskonstante fir die ,,iClick“-Reaktion.
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Hierbei ist ein linearer Trend erkennbar, wobei elektronenschiebende Substituenten in 4,4°-
Position am Bipyridin-Liganden die Geschwindigkeitskonstante erhohen. Bei bekannter
Hammett-Konstante lasst sich also abschédtzen welchen Einfluss weitere Substituenten am
Bipyridin auf die Geschwindigkeitskonstante haben sollten. Ahnliche Ergebnisse zeigen auch
die Rhodium-Komplexe. Da hier aber nur zwei unterschiedliche Substituenten untersucht

werden konnten, wurde auf eine graphische Darstellung verzichtet.

N
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R = OCH,

- —_ N N
o o © [N
1 1 1 1

Geschwindigkeitskonstante (k in 107 s™)
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Abb. 3.51: Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung von [Ru(N3)(bpy®R)(p-cym)]PFs
3-9 (R,R = COOCHs3), 3-5 (R,R = H) und 3-7 (R,R = OCH?5) aufgetragen gegen die Hammett-
Konstante o, flir R = COOCHjs, H, OCHs.
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3.6.3 Untersuchung der Reaktionskinetik mittels 1°F-NMR-Spektroskopie

Da sich die chemische Verschiebung der CFs-Gruppen in F3C-C=C-COOEt bei -52.83 ppm
und der Triazolat-Komplexe 3-14, 3-16, 3-18 und 3-19 bei etwa -60.5 ppm signifikant

(ca. 8 ppm) unterschieden bietet sich fir die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
zweiter Ordnung die °F-NMR-Spektroskopie an. Hierzu wurden die Metallkomplexe jeweils
in deuteriertem Acetonitril geldst, mit dem Alkin anndhernd im Verhaltnis 1:1 versetzt und
bei 20 °C uber mehrere Stunden spektroskopisch untersucht. Das Reaktionsgemisch von
[Ru(N3)(bpy)(p-cym)]PFe (3-5) und F3C-C=C-COOEt zeigt eine Abnahme des Signals der
Trifluormethyl-Gruppe des Alkins bei -52.74 ppm und eine Zunahme des CFs-Signals des
Triazolat-Komplexes bei -60.51 ppm. Das Dublett bei -72.8 ppm mit einer 1Jpe-Kopplung von
706.4 Hz ist dem Hexafluorophosphat-Anion zuzuordnen und bleibt wéhrend der Reaktion
unveréandert (Abb. 3.52).

-52.74
60.51
— 7207
— 7357

FsC—==—COOEt
_—

120 min ’ }

90 min |

60 min ‘

30 min J

0 min ‘ ‘

35 -0 45 50 55 50 &5 70 75 50 5 90 95 ppm
Abb. 3.52: Veranderung der °F NMR-Spektren (470.60 MHz, Acetonitril-ds) eines Gemisches

aus [Ru(Ns)(bpy)(p-cym)]PFs (29 mM) und F3C-C=C-COOEt (19 mM) mit der Reaktionszeit
(0-120 min) bei 20 °C.
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Die Integrale der Signale der Trifluormethyl-Gruppen des Alkins und des Triazolat-
Komplexes wurden in 5 min-Abstanden bestimmt und gegen die Reaktionsdauer aufgetragen.
Bei allen Messungen wurde das Integral des Signals des Anions als Referenz verwendet, da
dessen Konzentration stets der Anfangskonzentration an Rutheniumazid-Komplex entspricht.
Da F3C-C=C-COOEt leicht fliichtig ist, wurde dessen genaue Konzentration nach den °F
NMR-Messungen jeweils durch Aufnahme eines H NMR-Spektrums relativ zum
Rutheniumazid- beziehungsweise Rutheniumtriazolat-Komplex durch Vergleich der Integrale
des Bipyridin-Liganden oder der Ethylgruppe am Triazolat bestimmt. Die
Geschwindigkeitskonstanten wurden fir einen Umsatzes bis zu 50% nach Gl. 3 berechnet, die
sowohl die Konzentration des Alkins als auch die des Rutheniumazid-Komplexes

berlicksichtigt.

_ 1 [Azid¢]/[Azidg]
kt = [Azidg]-[Alking] In [Alking]/[Alking] (GL. 3)

Dabei geht man davon aus, dass die Abnahme der Konzentration des Alkins zur Abnahme der
Konzentration des Rutheniumazid-Komplexes proportional ist, da die beiden Reaktanten im
selben MaRe verbraucht werden sollten. Die Geradengleichung (GI. 3) kann somit unter
Verwendung der Variable X; die die Abnahme der Konzentration des Alkins und des

Rutheniumazid-Komplexes beschreibt, zu GI. 4 umgeformt werden.*®!

_ 1 [Azidg]-Xt
kt = o atking] ™ Alking] Xt (Gl. 4)

Bei der Auftragung des Integrals der CFs-Gruppen im freien Alkin und dem entsprechenden
Triazolat-Komplexen gegen die Zeit ergeben sich fur 3-5 nicht-lineare Verlaufe (Abb. 3.53,
oben), in denen das Integral von F3C-C=C-COOEt stetig abnimmt und das des
entsprechenden Triazolat-Komplexes stetig zunimmt. Nach etwa 35 min betragt die
Signalintensitat des Alkins nur noch etwa die Halfte des Ausgangswertes, sodass die
Auswertung auf diese Zeitspanne beschrankt wurde. Der lineare Verlauf wurde durch eine
Ausgleichsgerade angepasst und so eine Anfangsgeschwindigkeitskonstante von
(1.26+0.02)-102 L mol™ s fiir die ,,iClick*-Reaktion von 3-5 (29 mM) mit F3C-C=C-COOEt
(19 mM) erhalten (Abb. 3.53, oben). Zwischen den Messungen an Verbindung 3-5 und 3-2
wurde der NMR-Kryoprobenkopf gewartet, sodass sich geringfligige Abweichungen in den

Integralen ergeben.
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Fir [Ru(N3)(bpy)(hmb)]CFsSOs (3-2) wurde analog verfahren und es wurde eine
Anfangsgeschwindigkeitskonstante von (1.32+0.01)-102 L mol? s ermittelt (Abb. 3.53,
unten). Bei einer Ausgangskonzentration des Alkins von 26 mM wurde die Hélfte des

Umsatzes nach etwa 50 min erreicht.
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Abb. 3.53: Anderung der Intensitat der 1°F NMR-Signale der Trifluormethyl-Gruppe in
F3C-C=C-COOEt (rot) und Triazolat-Komplex (blau) mit PFs oder CF3SOjs als Referenz (links,
oben 3-5, unten 3-2). Auftragung des natirlichen Logarithmus der Konzentationsverhaltnisse
[Azid/Alkin] gegen die Reaktionsdauer bis zu einem Umsatz von 50% (rechts, oben 3-5, unten
3-2).

AuRerdem wurden die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung fiir die ,,iClick®-
Reaktion der Komplexe [Ru(Ns)(bpy®cH3°H)(p-cym)]PFs (3-7, 29 mM) und
[Ru(Ns3)(bpyCOOCH3CO0CH3) (h_cym)]PFs (3-9, 24 mM) mit F3C-C=C-COOEt nach derselben
Methode bestimmt. Fur 3-7 wurde eine Anfangsgeschwindigkeitskonstante von
(1.08+0.01)-102 L mol? s ermittelt, da nach etwa 60 min der Umsatz des Alkins (34 mM)
halbiert ist (Abb. 3.54, oben).
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Die deutlich geringere Konzentration an Alkin von 20 mM bei der Umsetzung mit 3-9 fuhrte
zu einer Anfangsgeschwindigkeitskonstante von (1.99+0.04)-10 L mol™ s, wobei das Alkin

schon nach etwa 35 min zu 50% umgesetzt war (Abb. 3.54, unten).
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Abb. 3.54: Anderung der Intensitit der °F NMR-Signale der Trifluormethyl-Gruppe in
F3C-C=C-COOEt (rot) und Triazolat-Komplex (blau) mit PFe™ als Referenz (links, oben 3-7, unten
3-9). Auftragung des natirlichen Logarithmus der Konzentationsverhéltnisse [Azid/Alkin] gegen

die Reaktionsdauer bis zu einem Umsatzes von 50% (rechts, oben 3-7, unten 3-9).

Die Anfangsgeschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung flir die Umsetzung der vier
Rutheniumazid-Komplexe mit FsC-C=C-COOEt liegen also alle in einer GrofRenordnung von
etwa 1.5-102 L mol? s (Tab. 19), wobei der Einfluss des p-Cymol vs. Hexamethylbenzol
ebenso wie die Variation des substituierten Bipyridin-Liganden gering ist. Aufgrund der
variablen Konzentrationen an Rutheniumazid-Komplexen und FsC-C=C-COOEt und der
hohen Fluchtigkeit des Alkins lassen sich die erhaltenen Werte jedoch nur bedingt

vergleichen.
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Tab. 3.19: Mit F NMR-Spektroskopie bestimmte Geschwindigkeitskonstanten fir die ,,iClick“-Reaktion von
von [Ru(Ns)(aren)(bpy®R)]X mit FsC-C=C-COOEt.

Geschwindigkeits- Konzentration  Konzentration

Substanz  konstante k2 Azid Alkin Aren R= X=
in L molts?! Co in mol L1 Co in mol L1
3-5 1.26-102 0.029 0.019 p-cym H PF
3-2 1.32-102 0.027 0.026 hmb H CF3SOs
3-7 1.08-107 0.029 0.034 p-cym OCHs PF-
3-9 1.99-107? 0.024 0.020 p-cym COOCH; PF

Der Vergleich mit der spannungsinduzierten Azid-Alkin Cycloaddition (SPAAC; 1-10 bis
1Mt sHI8 zeigt, dass die ,,iClick*“-Reaktion der [Ru(Ns)(aren)(bpy?R)]*-Komplexe mit
F3C-C=C-COOEt bei Geschwindigkeitskonstanten k. im Bereich von 1-2-102 L mol*? s
etwas langsamer ist, die absolute Abweichung jedoch nur gering. Eine mdgliche Erklarung
kdnnte im sterischen Anspruch der Aren- und Bipyridin-Liganden liegen. So ist das Azid
relativ stark abgeschirmt, wodurch das Alkin nur auf einer beschréankten Zahl an Trajektorien
Zugang zum Azid erhélt, die Gberhaupt eine Reaktion ermdglichen.

Zusatzlich zur Messung bei +20 °C wurden die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von
[Ru(Ns)(bpy)(p-cym)]PFs (3-5) mit F3C-C=C-COOEt auch bei 0 °C und -20 °C mittels 1°F
NMR-Spektroskopie bestimmt. Nach 3 h zeigen die Spektren jeweils die Signale der
Trifluormethyl-Gruppe des Alkins bei -52.74 ppm, des Rutheniumtriazolat-Komplexes bei
-60.50 ppm und das Dublett des Hexafluorophosphat-Anions bei -72.8 ppm. Wéhrend die
Reaktion bei 20 °C nach 3 h nahezu beendet ist, zeigt das Spektrum bei 0 °C nach dieser Zeit
nur einen Umsatz von etwa 55%. Aus dem Spektrum bei -20 °C kann man dagegen einen
Umsatz von maximal 5% ermitteln. AulRerdem ist bei dieser Temperatur ein weiteres Signal
bei -60.25 ppm zu erkennen (Abb. 3.55). Nach Beendigung der Messungen wurden alle
Proben auf Raumtemperatur erwarmt und jeweils erneut ein °F NMR-Spektrum

aufgenommen, in denen das Signal bei -60.25 ppm nicht mehr beobachtet werden konnte.
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Abb. 3.55: F NMR Spektren (470.60 MHz, Acetonitril-ds) eines Gemisches aus
[Ru(Ns)(bpy)(p-cym)]PFs und F3C-C=C-COOQEt nach 3 h bei 20°C (rot), 0°C (grun) und -20°C
(blau) im Bereich von -20 bis -100 ppm. Das Inset zeigt das zusatzliche Signal bei -60.25 ppm.

Da die N2-Koordination des Triazolat-Liganden in 3-14 und 3-19 durch
Rontgenstrukturanalyse (siehe Abb. 3.23 und Abb. 3.29) bestétigt wurde und diesem Isomer
das Signal bei -60.50 ppm zuzuordnen ist, handelt es sich bei dem weiteren Signal bei
-60.25 ppm vermutlich um das isomere N1-koordinierte Triazolat. Ein weiteres Indiz dafir ist
das Verschwinden des Signals nach Erwarmen auf Raumtemperatur, da es sich
wahrscheinlich in das thermodynamisch stabilere N2-1somer umwandelt. Fir die Auftragung
der Signalintensitaten gegen die Reaktionszeit wurde fir die Messung bei -20°C sowohl das
Signal bei -60.50 ppm als auch das bei -60.25 ppm bertcksichtigt. Die Auswertung erfolgte
analog zu den vorherigen Messungen, aufgrund der langeren Reaktionszeit allerdings im
Abstand von 30 min. So wurden Geschwindigkeitskonstanten von ko-c = 3.14-10° L mol* s

und ko -c = 6.37-10* L mol™ s bis zu einem Umsatz von 50% ermittelt (Abb. 3.56).
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Abb. 3.56: Anderung der Intensititen des *°F NMR-Signals der Trifluormethyl-Gruppe in

F3C-C=C-COOEt (®) und im Triazolat-Komplex (m) mit Hexafluorophosphat als Referenz (rot:

20 °C, grun: 0 °C, blau: -20 °C; oben). Lineare Auftragung des naturlichen Logarithmus der
Konzentrationsverhéltnisse [Azid/Alkin] gegen die Reaktionszeit bis 50% des Umsatzes (griin:
0 °C, blau: -20 °C; unten).

Eine Erhéhung der Temperatur um 20 °C fuhrt also jeweils zu einer vierfachen Erhéhung der

Reaktionsgeschwindigkeit (Tab. 3.20), was mit der Reaktionsgeschwindigkeit-Temperatur-
Regel tibereinstimmt.[%]

Tab. 3.20: Mit F NMR-Spektroskopie bestimmte Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung fir die
,1Click“-Reaktion von [Ru(Ns)(bpy)(p-cym)]PFs (X) mit FsC-C=C-COOEt bei unterschiedlichen Temperaturen

(20°C,0°C, -20 °C).
Temperatur Geschwindigkeitskonstante kz Konzentration Konzentration
P in L molts? Azid coin mol L Alkin co in mol L
20 °C 1.26-102 0.029 0.019
0°C 3.14.10°3 0.029 0.025
-20°C 6.37-10* 0.029 0.019
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Aus den erhaltenen Werten fir die Geschwindigkeitskonstante bei unterschiedlichen
Temperaturen kann die Aktivierungsenergie mit Hilfe der Arrheniusgleichung (Gl. 5)

bestimmt werden.

in(k) = In(4) - 2 (Gl. 5)

Durch die Auftragung des natirlichen Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten gegen
die inverse Temperatur sollte eine Gerade mit der Steigung —Ea/R erhalten werden. Die

Aktivierungsenergie wird daraus durch Multiplikation mit der allgemeinen Gaskonstante

erhalten.
40
& In(k) Geradengleichung: _ Ea1
—— Lineare Anpassung Inli) = In(4) -3
-4.5 4 Kor. R-Quadrat 0.99998
Wert Standardfehler
5.0 1 Schnittpunkt mit der 14.53371 0.06535
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65
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Abb. 3.57: Lineare Auftragung von In(k) gegen 1/T.

Die Aktivierungsenergie der Reaktion von [Ru(Nsz)(bpy)(p-cym)]PFs mit F3C-C=C-COOEt
wurde so zu 46.1 kJ mol bestimmt (Abb. 3.57). Die berechnete Aktivierungsenergie fiir die
Reaktion von Cyclooctin mit Methylazid liegt im Vergleich dazu bei 53.6 kJ mol™.[?®l Durch
Einflhrung von Fluorsubstituenten in o—Position zur C=C-Bindung des Cyclooctins
verringert sie sich fiir die Monofluorsubstitution auf 43.9 kJ mol! und fir die
Difluorsubstitution auf 38.9 kJ molt[?® Die Aktivierungsbarrieren fir die
Cycloadditionsreaktion von Metallazidkomplexen VS. Organoaziden mit

Monofluorsubstitution in a—Position zur C=C-Bindung sind demnach nahezu gleich hoch.
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3.6.4 Untersuchung der Reaktivitdt von Metallazid-Komplexen gegentuber Alkin in

Anwesenheit von Natriumazid

Da sich die Wellenzahlen der Azid-Streckschwingung im Natriumazid” bei 2118 cm™ und der
Rutheniumazid-Komplexe signifikant (ca. 100 cm™) unterschieden bietet sich fiir die
Untersuchung der Konkurrenz-Reaktion zwischen koordiniertem und freien Azid[®621 mit
Alkin die IR-Spektroskopie an. Hierfir wurde eine Losung aus Rutheniumazid-Komplex
[Ru(N3)(bpy©®cH39CH3) (p-cym)]PFs  3-7 (8 mM) und Natriumazid (8 mM) in
Wasser/Acetonitril (1:1, v/v) mit FsC-C=C-COOEt (92 mM) hergestellt. In den IR-Spektren
der Mischung sind zu Beginn im Bereich von 2200 bis 1800 cm™ drei Banden bei 2166, 2136
und 2039 cm™ zu erkennen, wobei die bei 2039 cm™ der Azid-Streckschwingung in 3-7
zuzuordnen ist. Die Banden bei 2166 und 2136 cm™ riihren von der Azidschwindung des
freien Azid-lons her, wobei nur eine Bande fiir die asymmetrische Streckschwingung
auftreten sollte. Da eine Mischung aus Wasser/Acetonitril (1:1, v/v) eingesetzt wurde, kénnte
Natriumazid jedoch unterschiedlich solvatisiert sein und dies somit die zwei Banden erklaren.
Die IR-Spektren des Reaktionsgemisches von 3-7 und Natriumazid zeigt die Abnahme des
Signals der Azid-Streckschwingung von 3-7 bei 2039 cm™ @iber 25 min, aber nahezu keine
Veranderung der Schwingungen bei 2136 und 2166 cm™, was durch die Auftragung der
Transmissionen gegen die Reaktionszeit bestatigt wird (Abb. 3.58).

60 p
= 2039 cm

654 ® 2136cm’

A 2166 cm’
704
]
) 754
< < .
é ‘S’ 80 [ ]
é 85 - i —— 13 min 2 85 - -
@ —— 14 min E A
g 15 min @ k acg
= 80 E 90 |
=

[]
2a%24s
| . .l“!..‘:“.t
75 4 —— 18 min 95 - -
———19 min L
20 min L]

70 21 min 1001 n"an
——22min '.'l'..

65 ——23 min 105 H ]
T —— 24 min
60 -—— 17 2™ 14—+
2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800 0 180 360 540 720 900 1080 1260 1440
Wellenzahl (cm™) Zeit (s)

Abb. 3.58: Verénderung der IR-Spektren einer Mischung von 3-7 (8 mM), Natriumazid (8 mM)
und Alkin (92 mM) in Wasser/Acetonitril (1:1, v/v) tiber 25 min von 2200 — 1800 cm™* (links).
Abnahme der Transmission der Azid-Streckschwingungen (rechts) in 2039, 2136 und 2166 cm

mit der Reaktionszeit.

* Spectral Database for Organic Compounds (SDBS)
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Analog wurde der Rhodiumazid-Komplex [RhCp”“(Ns)(bpy°cHOH3)CF3S03 (3-27, 8 mM)
im Gemisch mit Natriumazid (8 mM) und F3C-C=C-COOEt (92 mM) vermessen. Die IR-
Spektren wurden hier Uber einen Zeitraum von 14 min aufgenommen. Es sind drei Banden bei
2034, 2138 und 2167 cm™ zu erkennen, wobei die Bande bei 2034 cm™ der Azid-
Streckschwingung im Rhodiumkomplex 3-27 zuzuordnen ist. Diese nimmt stetig ab, wéhrend
die Banden bei 2138 und 2167 cm™ nahezu konstant bleiben (Abb. 3.59).
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Abb. 3.59: Veranderung der IR-Spektren einer Mischung von 3-27 (8 mM), Natriumazid (8 mM)
und Alkin (92 mM) in Wasser/Acetonitril (1:1, v/v) Gber 25 min von 2200 — 1800 cm™ (links).
Abnahme der Transmission der Azid-Steckschwingungen (rechts) in 2034, 2138 und 2167 cm

mit der Reaktionszeit.

Dies weist darauf hin, dass ausschlieBlich die Metallazid-Komplexe (3-7, 3-27) mit
F3C-C=C-COOQOEt reagieren, nicht jedoch das freie Azid-lon. Eine Bande bei 2167 und/oder
2138 cm® wire alternativ nur méglich, wenn der Azid-Ligand von 3-7 oder 3-27 abgespalten
wird, mit Alkin in Lésung zum Triazolat reagiert und dieses anschlieend wieder an das
Metallfragment koordiniert. Allerdings wurden im Verlauf der kinetischen Betrachtung der
Reaktion von 3-7 mit FsC-C=C-COOEt mittels HPLC keine weiteren Rutheniumspezies und

mittels IR-Spektroskopie auch keine weiteren Azid-Schwingungen detektiert, sodass diese
Maoglichkeit sehr unwahrscheinlich erscheint.
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3.6.5 DFT-Rechnungen

Ausgehend von der Kristallstruktur von 3-14 wurde die Geometrie des Rutheniumazid-
Komplexes 3-2 mittels Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen auf TPSS-Niveau minimiert. Mit
einer durchschnittlichen Abweichung von 0.04 A beziehungsweise 1.7% fur die Ruthenium-
Ligandabstande ist die Ubereinstimmung zwischen experimentellen und berechneten Werten
sehr gut und belegt die Validitdt der verwendeten Modellchemie. Abb. 3.60 zeigt die
minimierte Struktur als space filling-Modell bei Drehung um 90° um die z-Achse bzw. 90°
und 180° um die x- und y-Achse. Aus dieser Darstellung ist ersichtlich, dass das Azid relativ
stark durch die Aren- und Bipyridin-Liganden abgeschirmt ist. Lediglich etwa 25 — 30% aller
Trajektorien ermoglichen angreifenden Alkinmolekilen tUberhaupt einen Zugang zum Azid
mit nachfolgender ,,iClick“-Reaktion. Somit sollte die Reaktionsgeschwindigkeit um etwa
einen Faktor vier niedriger sein als flr nicht oder nur wenig abgeschirmte Organoazid-

Verbindungen.

Abb. 3.60: Space filling-Modell der durch DFT-Rechnungen minimalen Struktur von 3-2, mit

Ansicht bei Drehungen um 90° um die z-Achse bzw. um 90° und 180° um x- und y-Achse.
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4 Zusammenfassung und Ausblick
4.1 Deutsche Version

Die regioselektive Funktionalisierung von Bio(makro)molekilen erfordert Reaktionen, die
mit einem biologischen System weder interagieren noch interferieren. Bestimmte funktionelle
Gruppen, wie Azide oder Alkine, sind unter physiologischen Bedingungen inert, kommen
nicht in der Natur vor, lassen sich selektiv miteinander verknupfen und sind nicht-toxisch
gegenliber Zellen und Organismen. Fir die Einflihrung metallbasierter Funktionalitaten in
solche Zielstrukturen stellen Click-Reaktionen daher einen schnellen Zugang dar, wobei
Reaktionen, die ohne Zusatz von Katalysator und bei Raumtemperatur ablaufen von
besonderem Interesse sind. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es daher die ,,iClick-
Reaktion von Ruthenium-Azid-Komplexen der allgemeinen Formel [Ru(Ns)(aren)(N-N)]* mit
bidentaten Stickstoffliganden sowie Rhodium-Azid-Komplexen der allgemeinen Formel
[Rh(Cp*)(N3)(bpy®R)]* mit unterschiedlich substituierten 2,2°-Bipyridin-Coliganden (R =
OCHs, H, COOCHs3) gegeniiber elektronenarmen  Alkinen zu  untersuchen.
Rontgenstrukturanalysen  der  resultierenden  Triazolat-Komplexe  sollten  den
Koordinationsmodus bestatigten, da die Produkte der Click-Reaktionen prinzipiell als zwei
verschiedene Regioisomere auftreten kénnen. Die [Rh(Cp*)(Ns)(bpy®R)]CF3SOs-Komplexe
mit 2,2°-Bipyridin (bpy), dem elektronenziehenden Ligand 4,4°-Bis(methoxycarbonyl)-2,2'-
bipyridin (bpycCOCH3.COO0CH3) sowie dem elektronenschiebenden Ligand 4,4’-Dimethoxy-2,2¢-
bipyridin (bpy°cH*0CH3) wurden aus den entsprechenden Rhodium-Chlorido-Komplexen
durch Fallung des Halogenids mit Silbertrifluormethansulfonat und anschlieRender
Umsetzung mit Natriumazid hergestellt. In Losung waren diese Verbindungen jedoch nur
begrenzt stabil, wobei der Komplex mit bpy©cH3OCH3 am wenigsten empfindlich war,
wiahrend [Rh(Cp®)(N3)(bpy©OCCcH3COOCHHICE;SO; aufgrund der sehr schnellen Zersetzung
nicht isoliert werden konnte. Die ,,iClick“-Reaktion der Rhodium-Azid-Komplexe mit 4,4,4-
Trifluorobut-2-inséureethylester ergab dann aber die stabilen Triazolat-Komplexe
[Rh(Cp)(triazolat®™3CO%EY) (hpyRR)|CFsSO;3 in sehr guter Ausbeute. Die Ruthenium-Azid-
Komplexe [Ru(N3z)(N-N)(p-cym)]PFs mit N-N = bpy, bpyCCOCH3COOCHS = j55, 0CH3 OCH3
Bipyrimidin (bpym) sowie Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]phenazin (dppz) wurden ausgehend von den
jeweiligen Ruthenium-Chlorido-Komplexen durch Fallung des Halogenid-Liganden mit
Silbertrifluormethansulfonat und anschlieBender Umsetzung mit Natriumazid in guter bis
moderater Ausbeute hergestellt. Um den Einfluss des Aren-Liganden zu untersuchen wurde

aullerdem der entsprechende Hexamethylbenzol-Komplex [Ru(N3)(bpy)(hmb)]CFsSOs in
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moderater Ausbeute hergestellt. Alle [Ru(Ns)(aren)(N-N)]X-Komplexe mit X = PFs oder
CF3SOs wurden mittels *H, 3C NMR- und IR-Spektroskopie, CHN-Analyse sowie ESI-
Massenspektrometrie charakterisiert. Die ,,iClick“-Reaktion dieser Komplexe erfolgte mit
4,4,4-Trifluorobut-2-insaureethylester und teilweise auch mit Dimethylacetylendicaboxylat
(DMAD) in sehr guter bis guter Ausbeute. Aulierdem konnten fir die Rontgenstrukturanalyse
taugliche Einkristalle von [Ru(triazolat®™ <Ot (hpy)(hmb)]CF3SO3 und
[Ru(triazolat®CO0E) (hpyCOOCHI.COOCH3) (h_cym)|PFs  erhalten werden, die die N2-
Koordination des Triazolat-Liganden an das Zentralatom bestatigten. Um diese als
metallbasierte Marker einsetzen zu konnen, missen die resultierenden Triazolat-Komplexe
bei biologisch relevanten pH-Werten und gegenuber Ligandenaustausch, zum Beispiel mit
den Aminosaureseitenketten von Proteinen, stabil sein. Durch HPLC-Untersuchungen an
[Ru(triazolat®™ %) (bpy)(hmb)]CFsSOs wurde gezeigt, dass dieser Komplex in wassriger
Losung Uber einen pH-Bereich von 1 bis 8 bei Raumtemperatur mindestens 24 h stabil ist.
Aulerdem konnte eine weitgehende Stabilitdt gegeniiber Ligandenaustausch mit den
Seitenketten der Aminosauren L-Cystein, L-Histidin, L-Methionin und L-Glutaminséure bei
37 °C uber mindestens 72 h festgestellt werden. Insbesondere die Geschwindigkeit der
,IClick“-Reaktion ist in einem biologischen Kontext von Bedeutung, da die
Konjugationsreaktionen schneller ablaufen miissen als interessierende biologische Prozesse.
Mittels HPLC und IR-Spektroskopie wurde fur die ,,iClick“-Reaktion der Rutheniumazid-
Komplexe [Ru(Ns)(bpy®R)(p-cym)]PFe mit R = OCHs, H oder COOCH; sowie
[Ru(Ns)(bpy)(hmb)]CFsSOs mit einem Uberschuss an 4,4,4-Trifluorobut-2-inséureethylester
Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung im Bereich von 1 - 3-10 s bestimmt.
Aulerdem war es mittels IR-Spektroskopie in Losung mdoglich die Geschwindigkeits-
konstante pseudoerster Ordnung fiir die ,,iClick*“-Reaktion der Rhodiumazid-Verbindungen
[Rh(Cp")(N3)(bpy*F)]CF3SOs mit R = OCHs, H oder COOCHs und 4,4,4-Trifluorobut-2-
insdureethylester zu 2 - 4.10° s zu ermitteln. Insgesamt zeigte sich, dass Komplexe mit
elektronenreichen Coliganden schneller mit 4,4,4-Trifluorobut-2-insaureethylester reagieren
als solche mit elektronendrmeren Liganden. Auch war die Geschwindigkeitskonstante fir die
Reaktion der Rhodium-Komplexe hoher als fur die Rutheniumverbindungen. Die
Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung wurden aus der °F NMR-spektroskopischen
Untersuchung der Reaktion von 4,4,4-Trifluorobut-2-insaureethylester und [Ru(Ns)(bpyRR)
(p-cym)]PFs mit R = OCHgs, H oder COOCHS3 sowie [Ru(Nz)(bpy)(hmb)]CF3SO3 bei 20 °C
bestimmt. Bei ann&hernd gleichem Verhaltnis von Alkin und Rutheniumazid-Komplexen

wurden Geschwindigkeitskonstanten im Bereich von 1 - 2-:102 L mol™ s™ erhalten. Diese sind
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groRer als die der Staudinger-Ligation, aber kleiner als die der spannungsinduzierten Azid-
Alkin Cycloaddition (Abb. 4). Prinzipiell sollte damit also eine biologische Anwendung
moglich  sein.  AuBerdem wurde die Aktivierungsenergie der Reaktion von
[Ru(N3s)(bpy)(p-cym)]PFs mit 4,4,4-Trifluorobut-2-inséureethylester aus der Untersuchung
der Temperaturabhangigkeit im Bereich von -20 °C bis +20 °C mit VT-NMR zu 46.1 kJ mol
bestimmt. In den '°F NMR-Spektren des Reaktionsgemisches zeigte sich bei -20 °C neben
dem Signal des N2-koordinierten Triazolats auBerdem ein weiteres, das dem NZ1-Isomer
zuzuordnen ist, welches bei Erwarmen jedoch wieder verschwand. In einer DFT-Rechnung
wurde die Geometrie von [Ru(Nz)(bpy)(hmb)]CFsSOs optimiert. Dabei zeigte sich, dass nur
etwa 25 — 30% aller Trajektorien angreifender Alkinmolekiilen einen Zugang zum Azid
ermdoglichen, sodass die Reaktionsgeschwindigkeit um etwa einen Faktor vier niedriger liegen

sollte als fiir nicht oder nur wenig abgeschirmte Organoazid-Verbindungen.
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Abb. 4: Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung fir die Staudinger-Ligation, die Kupfer(l)-
katalysierte Azid-Alkin-Cycloaddition (CUAAC), die spannungsinduzierte Azid-Alkin
Cycloaddition (SPAAC) und die Tetrazin-Ligation im Vergleich zur ,,iClick“-Reaktion von
[Ru(N3)(aren)(bpy®R)]*-Komplexen mit FsC-C=C-COOEt (Messung bei 20 °C).[8]

Die ,,iClick“-Reaktion der hier untersuchten Metall-Azid-Komplexe mit elektronenarmen
Alkinen zeigt also bereits jetzt Reaktionsgeschwindigkeiten vergleichbar etablierter
Biokonjugationsreaktionen. In Zukunft sollte daher das Potential anderer Metall-Azid-

Bausteine untersucht und auch das Alkin variiert werden.
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4.2 English version

The regioselective functionalization of bio(macro)molecules requires reactions which do not
interact or interfere with biological systems. Certain functional groups such as azides or
alkynes are inert under physiological conditions, do not occur naturally, can selectively react
with each other and are non-toxic to cells and organisms. To introduce metal-based
functionalities in biological target structures, click reactions enable a fast access. In particular
those which take place without catalyst and at room temperature are of special interest. Thus,
the aim of the present thesis was to investigate the “iClick” reaction of ruthenium azide
complexes [Ru(Nz)(arene)(N-N)]* with bidentate nitrogen ligands and also that of rhodium
azide complexes [Rh(Cp")(Ns)(bpy®R)]* with different 4,4’-substituted 2,2¢-bipyridin
coligands with R = OCHs, H or COOCHj3 towards electron-deficient alkynes. X-ray studies
on ruthenium triazolate complexes were to establish the coordination mode, since the
triazolate productes derived from click chemistry can result in two different regioisomers. The
[Rh(Cp*)(N3)(bpyRR)]JCFsSOs complexes with 2,2-bipyridine (bpy), electron-withdrawing
ligand 4,4°-bis(methoxycarbonyl)-2,2"-bipyridine (bpy©CCCH3COOCH3) and also electron-
donating ligand 4,4’-dimethoxy-2,2*-bipyridine (bpy®c"3°) were synthesised from the
corresponding rhodium chloride complexes by abstraction of the halide using silver
trifluoromethanesulfonate followed by introduction of the azide ligand with sodium azide.
However, these complexes have only limited stability in solution. The compound with
bipy©CH3OCH is the most stable, while [Rh(Cp™)(N3)(bpy*COCH3COOCHNICF;S0O3 could not be
isolated due to the fast decomposion. Still, the “iClick” reaction of rhodium azide complexes
with 4,4,4-trifluoro-2-butynoic acid ethyl ester allowed isolation of the triazolate complexes
[Rh(Cp")(triazolate® OB (hpyRR)|CFsSOs in very good yield. The corresponding
ruthenium azide complexes [Ru(Ns)(N-N)(p-cym)]PFs with N-N = bpy, bpycCOCH3.CO0CHs
bpyCCH3OCH3  hipyrimidine (bpym) and dipyrido[3,2-a:2',3'-c]phenazine (dppz) were also
synthesised in a moderate to good yield from the corresponding ruthenium chloride
complexes by halide abstraction using silver trifluoromethanesulfonate followed by
introduction of azide ligand with sodium azide. To investigate the effect of the arene, the
hexamethylbenzene complex [Ru(N3)(bipy)(hmb)]CFsSOs was also synthesised in a moderate
yield. All [Ru(Ns)(arene)(N-N)]X complexes with X = PF¢” or CF3SOs™ were characterised by
'H, 13C NMR and IR spectroscopy, CHN analysis and ESI mass spectrometry. The “iClick”
reaction of these complexes with 4,4,4-trifluoro-2-butynoic acid ethyl ester and in some cases
with dimethyl acetylenedicarboxylate (DMAD) proceeded in good to excellent vyield.

Furthermore, single crystals suitable for X-ray structure analysis were obtained for the
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triazolate complexes [Ru(triazolate® %Y (bpy)(hmb)]CFsSOs and [Ru(triazolate® OOk
(bpy©OOCH3.COOCH3) (h_cym)]PFs and confirmed the N2 coordination of the triazolate to the
metal center. To use these triazolate complexes as metal-based markers, they have to be stable
at biologically relevant pH and towards ligand exchange, for example with amino acid side
chains in proteins. Thus, HPLC studies on [Ru(triazolate®™C0%E)(bpy)(hmb)]CFsSO3
demonstrated the stability in a pH range of 1 to 8 for at least 24 h at room temperature. In
addition, the stability towards ligand exchange with functional groups of amino acid side
chains in L-cysteine, L-histidine, L-methionine and L-glutamic acid was studied over 72 h at
37 °C and essentially no ligand exchange was observed. The rate constant of the “iClick”
reaction is important for its use in bioconjugation since the labeling reactions have to be faster
than the biological processes of interests. Pseudo-first order rate constants were determined in
the range of 1 - 3-10° s for the “iClick” reaction of [Ru(Ns)(bpy*R) (p-cym)]PFs with R =
OCHzs, H or COOCH?3 and also [Ru(Ns)(bpy)(hmb)]CF3SOs with an excess of 4,4,4-trifluoro-
2-butynoic acid ethyl ester by HPLC and IR spectroscopy. Using solution IR spectroscopy,
pseudo-first order rate constants for the “iClick” reaction of [Rh(Cp*)(Ns)(bpy*R)]JCFsSOs, R
= OCHs, H or COOCHjs and an excess of 4,4,4-trifluoro-2-butynoic acid ethyl ester were also
determined to be 2 - 4-10° s, These experiments show that complexes with electron-rich
coligands react faster than those with electron-deficient ligands. Furthermore, rate constants
were higher for the rhodium versus ruthenium azide complexes. Second order rate constants
were determined by °F NMR spectroscopy investigation of the reaction of 4,4,4-trifluoro-2-
butynoic acid ethyl ester with [Ru(Ns)(bpy®R)(p-cym)]PFs with R = OCHs, H or COOCH3 as
well as [Ru(N3)(bpy)(hmb)]CF3SOz at 20 °C. The alkyne was used at approximately the same
molar amount as the ruthenium azide complexes and rate constants were obtained in the range
of 1 - 2:102 L mol* s*. These are higher than those reported for the Staudinger ligation but
lower than those of the strain-promoted alkyne-azide cycloaddition (Abb. 4). Thus, the
method appears to be suitable for biolabeling applications. Furthermore, the activation energy
of the reaction of [Ru(Nz)(bpy)(p-cym)]PFs with 4,4,4-trifluoro-2-butynoic acid ethyl ester
was determined as 46.1 kJ mol™* by variable-temperature NMR studies at -20 to +20 °C. °F
NMR spectra recordet at -20 °C showed one additional signal for the N1-coordinated
triazolate in addition to the N2-coordinated one which however disappeared upon warming to

room temperature.
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Using DFT methods, the geometry of [Ru(N3)(bpy)(hmb)]CF3SOs was optimized und showed
that only about 25 — 30% of all possible trajectories enable access to the azide group for
attacking alkyne molecules. Therefore, the reaction is expected to be slower than that of less-

shielded organoazide compounds by a factor of four.
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Abb. 4: Second order rate constants of the Staudinger ligation, the copper-catalyzed alkyne-azide
cycloaddition (CUAAC), the strain-promoted alkyne-azide cycloaddition (SPAAC) and the
tetrazine ligation compared to the ,,iClick* reaction of [Ru(Ns)(arene)(bpy®R)]* complexes with

FsC-C=C-COOEt (at 20 °C).l*#l

Thus, the “iClick” reaction of the metal azide complexes evaluated with electron-deficient
alkynes shows rate constants comparable to established bioconjugation reactions. In future
work, the potential of additional metal azide building blocks should be investigated, and the

influence of other alkyne coupling partners studied.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Versuchsbedingungen und Messmethoden

Allgemeine Versuchsbedingungen

Losemittel: In allen Experimenten wurden destillierte oder wasserfreie Losemittel verwendet.
Die Reinigung und Trocknung erfolgte nach Standardverfahren und unter Schutzgas.[®®!
Methanol, Aceton und Dichlormethan wurden (iber Molekularsieb 3 A getrocknet und
gelagert. Die Trocknung von Diethylether erfolgte durch Erhitzen mit einer Dispersion von
Natriumhydrid fir 3 h. AnschlieBend wurde der wasserfreie Diethylether destilliert. Die
Lagerung der wasserfreien Losemittel erfolgte tber Molekularsieb 3 A und unter
Stickstoffatmosphére. Acetonitril wurde ausschlieBlich als CHROMASOLV® gradient grade,
for HPLC (Sigma-Aldrich)  verwendet. Versuche mit luft- und/oder
feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden in ausgeheizten Apparaturen unter
Stickstoffatmosphére und unter Verwendung der Schlenktechnik durchgefiihrt.[64

Chemikalien: [Ru(Ns)(bpyR?R)(p-cym)]PFs (R = COOCHSs;, OCHs) und deren Vorstufen
wurden von Sven Eilbacher im Rahmen seiner Bachelorarbeit synthetisiert.>”
[Ru(N3)(bpym)(p-cym)]PFs und dessen Vorstufen wurden von Markus Voelkel im Rahmen
seiner Bachelorarbeit hergestellt.’? 4,4 4-Trifluorobut-2-inséureethylester wurde im Rahmen
eines Forschungspraktikums durch Benedikt Miitzel synthetisiert. Cp” wurde im Rahmen des
AC?2 Praktikums hergestellt. Alle weiteren Chemikalien wurden aus kommerziellen Quellen

erworben und ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Elemantaranalyse: Die Elemantaranalysen wurden in der Regel mit einem CHN-Analysator
Elementar vario MICRO cube Analyzer der Firma Elementar Analysemsysteme GmbH,
Hanau durchgefuhrt. Die elementaren Zusammensetzungen halogenierter Verbindungen
wurde dagegen mit einem EA 3000 Elemental Analyzer der Firma HEKtech GmbH, Wegberg

bestimmt.

Massenspektrometrie: Die Elekrospray-Massenspektren wurden auf einem ThermoFisher
Exactive Plus-Instrument mit Orbitrap-Massenanalysator bei einer Auflésung von R = 70.000
von Prof. Dr. Ulrich Schatzschneider gemessen. Die Flussrate der Spritzenpumpe betrug daftr

5 pL min',
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Infrarotspektroskopie: Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte in der Regel an reinen
Festsubstanzen mit einem Nicolet 380 FT-IR Spektrometer und einem smart iTR-Aufsatz. Die
IR-Spektren der Ruthenium- und Rhodiumazid-Komplexen wurden an Festsubstanzen mit
einem FT-IR 430-Spektrometer und ATR-Aufsatz der Firma Jasco aufgenommen. Die Lage
der Peaks ist in cm™ angegeben. Die Intensitit der Absorptionshanden ist gekennzeichnet
durch: s = stark, m = mittel, w = schwach und br = breit. In den ATR-Spektren waren
teilweise noch Banden fiir gasformiges CO> um 2360 cm™ zu beobachten, die im
Experimentalteil nicht mit aufgefuhrt sind. Die IR-Kinetiken wurden mit einem FT-IR 4100-
Spektrometer und einer Halterung fir eine Transmissionskuvette der Firma Jasco
aufgenommen. Dafiir wurden jeweils 150 pL Rutheniumazid-Verbindung (8 mM) in
Acetonitril hergestellt, diese dann mit 1.8 pL reinem 4,4,4-Trifluorobut-2-insdureethylester
(92 mM) versetzt und in einer Flissigkeitskivette der Firma LOT-QD uber 30 bis 35 min
vermessen. Zur Untersuchung der Konkurrenz-Reaktion zwischen Metallazid-Komplex und
dem freien Azid-Anion wurde eine LOsung des Rutheniumazid-Komplexes 3-7 oder
Rhodiumazid-Komplex 3-27 (jeweils 16 mM) in 75 pL Acetonitril und eine Ldsung von
Natriumazid (16 mM) in 75 uL Wasser gemischt und mit reinem 4,4,4-Trifluorobut-2-
insaureethylester (1.8 pL, 0.092 M) versetzt. AnschlieBend wurde die Losung in eine
Flussigkeitsklvette gegeben und ber 25 bzw. 14 min vermessen. Alle Messungen wurden

mit OriginPro 2015G ausgewertet.

Kernresonanzspektroskopie: Die Routine-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker NMR-
Spektrometer Avance 400 (*H bei 400.40 MHz, *C NMR bei 100.65 MHz, °F bei
376.75 MHz) gemessen. Alle °F NMR-Kinetik-Messungen wurden auf einem Bruker NMR-
Spektrometer Advance 500 (*°F bei 470.59 MHz, externe Referenz CFCls) von Marie-Luise
Schéfer durchgefiihrt. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben und relativ
zum Losemittel-Signal (*H NMR: 8cpcis = 7.26, Scpsen = 1.94 ppm; ¥C NMR: 8cpcis =
77.16, Scpsen = 1.32 und 118.26 ppm) Kalibriert.[51 Die Multiplizitat der Peaks ist als
Singulett (s), Duplett (d), Triplett (t), Quartett (q) oder Multiplett (m) gekennzeichnet.
Kopplungskonstanten J sind in Hz angegeben. Bei der Schreibweise "J gibt n die Anzahl der
zwischen den Kopplungspartnern liegenden Bindungen wieder. Aufgrund des hohen
Quadrupolmoments des Stickstoffatoms konnen die !3C-Signale in der Néahe eines

Stickstoffes nur sehr schlecht bestimmt werden.
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Rontgenstrukturanalyse: Die RoOntgenstrukturanalysen wurden von Dr. Christoph Nagel
(3-14) und Dr. Alexandra Friedrich (3-19) durchgefuhrt. Die Kristalle wurden in
Perfluoroether Ol auf einem MiTeGen microloop Halter aufgebracht und auf ein Bruker X8-
Apex |l Diffraktometer mit einem CCD-Flachendetektor und Graphit-monochromated Mo-Ka
Strahlung Ubertragen. Die Kristalle wurden wéhrend der Datenerfassung auf 100 K mit einem
Bruker Kyroflex Il abgekihlt. Die Datenreduktion und empirische Absorptionskorrektur
wurden mit den Bruker-Softwarepaketen durchgefiihrt. Letzte Schatzungen von
Ungewissheiten in den Zellparametern basierte auf 32 Monte-Carlo Simulationen. Die
Kristallstukturen wurden durch intrinsische Phasenverfahren gelost, erweitert mit Differenz-
Fourier Synthese und verfeinert mit dem SHELXTL Programmpaket (¢ betrieben durch das
shelXle Interfacel®”l. Die endgultige Verfeinerung wurde fiir alle Nicht-Wasserstoffatome mit
anisotropen Verschiebungsparametern durchgefiihrt. Die Wasserstoffatome wurden in
idealisierten geometrischen Positionen zugeordnet und durch ein Reitermodell verfeinert.

AulRerdem wurden diese in die Berechnungen der Strukturfaktoren einbezogen.

Dunnschichtchromatographie: Fir die Dulnnschichtchromatographie wurden Kieselgel-
Aluminiumfolien 60 F2s4 (5 x 10 cm) der Fa. Merck verwendet. Die Detektion der Substanzen
erfolgte durch Fluoreszenzldschung bei 254 nm oder Eigenfluoreszenz bei 365 nm.

Saulenchromatographie: Als Saulenfillmaterial wurde Kieselgel der Fa. Merck (KorngroRe:
0.2 mm) verwendet. Die S&ulen wurden nass beflllt. Angaben (ber die

Laufmittelzusammensetzung beziehen sich jeweils auf VVolumeneinheiten.

Hochdruckflissigkeitschromatographie: Die HPLC-Messungen erfolgten auf einem
Dionex Ultimate 3000-Gerat mit DAD 3000 Diodenarray-Detektor, bindrer Hochdruck-
Gradienten-Pumpe und Entgaser. Bei der verwendeten Saule handelt es sich um eine ReproSil
100 C18 5 mm mit einer GroRe von 250 x 4.6 mm der Firma Jasco. Als Laufmittel wurde
Wasser mit 0.1% Trifluoressigsaure (Losung A) und Acetonitril mit 0.1% Trifluoressigsaure

(L6sung B) verwendet. Alle Analysen wurden mit folgendem Gradienten durchgefihrt:

Tab. 5.1: Gradient fir HPLC-Analysen

Zeit (min) Flussrate (mL/min) % Acetonitril
0 0.6 5
40 0.6 90
50 0.6 5
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Zur Bestimmung der S&urestabilitat der Triazolatkomplexe bei niedrigem pH- Wert wurden
jeweils 20 pL einer Losung des Triazolatkomplexes (7.5 mM) in 130 pL eines Gemischs aus
Acetonitril und Wasser (1:1, v/v), dessen pH-Wert mit Salzséure entsprechend eingestellt war,
gegeben und nach 1 h bzw. 24 h 50 puL davon per HPLC analysiert. Als Referenz wurde eine
1 mM Lo6sung der Triazolatkomplexe in Acetonitril vermessen.

Fur die Bestimmung der Stabilitat von 3-14 gegeniiber Ligandenaustausch mit Aminosduren
wurde jeweils eine Losung der Aminosduren L-Cystein, L-Histidin, L-Methionin und L-
Glutaminséure (10 mM) in Wasser/Acetonitril (1:1, v/v) hergestellt. Da L-Glutaminséure
unter diesen Bedingungen nur sehr schlecht l6slich ist wurde diese Ldsung mit
Natriumhydrogencarbonat (5mg pro 1 mL) versetzt. Zum vollstdndigen Ldsen der
Aminosauren wurden die Lésungen im Wasserbad bei 40 °C 1 h gelagert. Jeweils 120 pL der
Aminosaure-Stammldsungen wurden in 1.5 mL-Reaktionsgefale gegeben. Anschlielend
wurden jeweils 20 pL einer Losung von 3-14 (7.5 mM) auf die Reaktionsgefalie verteilt. Die
Probenreihe wurde 72 h bei 37 °C inkubiert. Nach dieser Zeit wurden 50 pL der Lésungen
(37 °C) mittels HPLC analysiert.

Fur die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der ,iClick“-Reaktion der vier
Azidkomplexe mit 4,4,4-Trifluorobut-2-inséureethylester wurden zu 60 pL einer Losung der
Rutheniumazid-Komplexe (2 mM) in Acetonitril 5 pL einer Lsung aus 16 pL des Alkins in
484 uL Acetonitril (18.5 mM) gegeben und nach der entsprechenden Reaktionszeit 50 pL
davon per HPLC analysiert. Als Referenz zum Zeitpunkt t = 0 min wurde statt der

Alkinldsung reines Acetonitril zugegeben.

Dichtefunktionstheorie-Rechnungen: Die DFT-Rechnungen wurden von Prof. Dr. Ulrich
Schatzschneider auf einem Linux-Cluster des Leibniz-Rechenzentrum (LRZ) in Miinchen mit
ORCA version 3.0.2[%81 mit dem TPSS-Funktional und der resolution-of-the-identity (RI)-
Naherung, dem def2-TZVP/def2-TZVP/J-Basis-Satz®, den tightscf- und grid4-Optionen und
dem COSMO-Solvatationsmodell mit Dichlormethan als Losemittel durchgefiihrt.
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5.2 Synthese und “iClick”-Reaktionen von [Ru(Ns)(bpy)(p-cym)]*

5.2.1 Synthese von Di-p-chloro-bis[(n°®-p-cymol)chlororuthenium(11)]147

RuCl; - xH,O > [RuCl(u-Cl)(p-
WClg* xHO  + orme T [RuC-Ch(p-cym)l;

C1oH16 C2oH25Cl4Ru,
Mol. Gew.: 136.23 g/mol Mol. Gew.: 612.39 g/mol

Zu einer Losung von Rutheniumtrichlorid-Hydrat (1.99 g) in Ethanol (100 mL) wurde o-
Phellandren (11 mL, 0.84 g/mL, 9.24 g, 67.8 mmol) gegeben. Die rote Lésung wurde 4 h auf
80 °C erhitzt. Die entstandene Suspension wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und zur
Vervollstandigung der Kristallisation 8 h bei 4 °C gelagert. AnschlieBend wurde der rote
Feststoff abfiltriert und mit Diethylether (3 x 50 mL) gewaschen.

Ausbeute: 1.9 g, 31.0 mmol, 91% (bezogen auf a-Phellandren)

!H-NMR (CDCls, 400.40 MHz): § = 5.47 (d, 3J = 6.0 Hz, 2H, H2/6 oder H3/5), 5.34 (d, 3] =
6.0 Hz, 2H, H2/6 oder H3/5), 2.92 (sep, 3] = 7.0 Hz, 1H, CH(CHa)2), 2.15 (s, 3H, CHs) 1.28
(d,3J = 6.9 Hz, 6H, CH(CH3)2) ppm.
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13C-NMR (CDCls, 100.68 MHz): § = 101.31 (C1), 96.84 (C4), 81.39 (C2/C6 oder C3/C5),
80.61 (C2/C6 oder C3/C5), 30.71 (CH(CHa)2), 22.25 (CH(CHs)z), 19.04 (CHs) ppm.

—101.31

—96.84
81.39
80.61

—30.71
—22.25
—19.04

£

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Elementaranalyse (%):
Berechnet (C20H2sCl4Ruy): C: 39.23 H: 4.61
Gefunden: C: 39.52 H: 4.66

IR: 3057 (W), 2956 (m), 1456 (w) cm™.
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5.2.2 Synthese von [RuCl(bpy)(p-cym)]PFs!!

@
_| e
PFg
~ "N
|
[RUCp-Clp-cyml, + N Ny - o c
I CH30H, rt, 10 h /AN
I NN/
C20H28C|4RUZ C10H8N2 C20H22CIFGN2PRu

Mol. Gew.: 612.39 g/mol Mol. Gew.: 156.18 Mol. Gew.: 571.89 g/mol

Zu einer Losung von [RuCI(u-Cl)(p-cym)]2 (797 mg, 1.3 mmol) in Methanol (80 mL) wurde
festes 2,2°-Bipyridin (820 mg, 5.2 mmol) gegeben. Die rot-orange Suspension wurde 10 h bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde zu der entstandenen Losung eine konzentrierte
Losung aus Ammoniumhexafluorophosphat in Wasser (2 mL) gegeben und der entstandene
gelbe Feststoff abfiltriert. Dieser wurde mit Diethylether (5 mL) gewaschen, in Acetonitril
(1 mL) gelost, dann mit Diethylether geféllt, abfiltriert und mit Diethylether (15 mL)

gewaschen.

Ausbeute: 914.5 mg, 1.6 mmol, 62%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): § = 9.31 (dd, 3J = 5.7 Hz, 4] = 0.6 Hz, 2H, bpy-H6/H6°),
8.31 (d, 3J = 7.8 Hz, 2H, bpy-H3/H3), 8.17 (dt, 3J = 7.8 Hz, *J = 1.4 Hz, 2H, bpy-H4/H4*),
7.69 (ddd, 3J = 7.5 Hz, 5.7 Hz, ) = 1.4 Hz, 2H, bpy-H5/H5°), 5.90 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-
H2/6 oder H3/H5), 5.70 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 2.63 (sep, 3J = 6.8 Hz,
1H, cym-CH(CHa)2), 2.15 (s, 3H, cym-CHs), 1.01 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H, cym-CH(CHs)2) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): 5 = 156.46 (bpy-C2), 155.62 (bpy-C6), 140.85 (bpy-C4),
128.62 (bpy-C5), 124.75 (bpy-C3) 106.06 (cym-C1/C4), 104.45 (cym-C1/C4), 87.44 (cym-
C2/C6 oder C3/C5), 85.38 (cym-C2/C6 oder C3/C5), 31.79 (cym-CH(CHs)z), 22.12 (cym-

CH(CHs)z2), 18.88 (cym-CHz) ppm.

_—156.46
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C20H22Cl4FeN2PRu): C: 42.00
Gefunden: C: 42.37

IR: 2966 (W), 1442 (m), 823 (s) cm™.

H: 3.88
H: 3.91

N: 4.90
N: 5.06
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5.2.3 Synthese von [Ru(N3)(bpy)(p-cym)]PFsl™

1% 6 1% 6

PFe PFs
1) AgSO3CF3 Aceton,
A Cl rt, 40 min o N
RU< 2) NaNs, CH,Cly, o RU< 3

N/ N= rt, GN N/ N=
I S\ / I S\ /
CZOH22C|F6N2PRU C20H22F6N5PRU

Mol. Gew.: 571.89 g/mol Mol. Gew.: 578.46 g/mol

[RuCl(bpy)(p-cym)]PFs (405 mg, 0.7 mmol) wurde in Aceton (10 mL) gel6st und unter
Lichtausschluss mit Silbertrifluormethansulfonat (254 mg, 1.0 mmol) fir 40 min bei
Raumtemperatur gerthrt. Die rot-orange Suspension wurde dann durch Celite filtriert, um
ausgefallenes Silberchlorid zu entfernen. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck bis zur
Trockne eingeengt. Der verbleibende Feststoff wurde in Dichlormethan (5 mL) gel6st und
unter Lichtausschluss mit Natriumazid (432 mg, 6.6 mmol) bei Raumtemperatur Gber Nacht
gertihrt. Die Suspension wurde durch Celite filtriert, anschlieBend wurde das Filtrat unter
vermindertem Druck bis zur Trockne eingeengt. Der verbleibende rot-orange Feststoff wurde
in wenig Acetonitril (1 mL) gelést und mit einer Losung von Ammoniumhexafluorophosphat
in Wasser (2 mL) versetzt. AnschlieBend wurde die wéssrige Phase mit Dichlormethan (3 x
20 mL) extrahiert, mit Wasser gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Dichlormethan wurde entfernt und der Feststoff in einer Mischung aus Wasser/Acetonitril
(50:50 v/v, 15 mL) gelést. Das Losemittel wurde dann mittels Gefriertrocknung am
Lyophylisator entfernt. Der gelbe Feststoff wurde durch S&ulenchromatographie an Kieselgel
mit Dichlormethan/Methanol (20:1 v/v) als Laufmittel gereinigt, hierbei wurde die gelbe

Fraktion gesammelt.

Ausbeute: 313.7 mg, 0.54 mmol, 77%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): § = 9.31 (dd, 3J = 5.6 Hz, 4] = 0.7 Hz, 2H, bpy-H6/H6°),
8.37 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, bpy-H3/H3%), 8.20 (dt, 3J = 8.3 Hz, ] = 1.5 Hz, 2H, bpy-H4/H4°),
7.72 (ddd, 33 = 7.5 Hz, 5.7 Hz, ) = 1.4 Hz, 2H, bpy-H5/H5), 5.93 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-
H2/6 oder H3/H5), 5.67 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 2.57 (sep, 3J = 6.9 Hz,
1H, cym-CH(CHa)2), 2.15 (s, 3H, cym-CHs), 0.98 (d, 3J = 7.0 Hz ,6H, cym-CH(CHs)2) ppm.
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13C-NMR (CD3CN, 100.68 MHz): & = 156.29 (bpy-C2), 155.69 (bpy-C6), 141.06 (bpy-C4),
128.79 (bpy-C5), 124.89 (bpy-C3) 106.26 (cym-C1/C4), 106.13 (cym-C1/C4), 88.38 (cym-
C2/C6 oder C3/C5), 84.48 (cym-C2/C6 oder C3/C5), 31.68 (cym-CH(CHz3).), 22.35 (cym-
CH(CHs3)z2), 18.30 (cym-CHz) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C20H22FsNsPRu): C:41.53 H: 3.83 N: 12.11
Gefunden: C:41.78 H: 3.63 N: 11.66

IR: 3091 (w), 2970 (w), 2021 (s, Azid), 1606 (w), 1470 (w), 831 (s) cm™,
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  434.0918 [M-PF¢]*
Exp.: 434.0913 [M-PFe]*
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5.2.4 Synthese von [Ru(triazolat“™ 9%t (bpy)(p-cym)]PFs

1% e o ® o
PFe PFs

CF3
4 F3C—=——COOEt . N=
Ru~Na CD,Cly, t, ON > Ru-N. =

AN 22 T /NN N~ ~COOEt
N - N -_—

TN OO

C20H22FGN5PRu C26H27F9N502PRU

Mol. Gew.: 578.46 g/mol Mol. Gew.: 745.55 g/mol

[Ru(N3)(bpy)(p-cym)]PFs (22.4 mg, 0.04 mmol) wurde in Dichlormethan (600 pL) vorgelegt
und anschlielend mit 4,4,4-Trifluorobut-2-inséureethylester (20 pL, 1.27 g/mL, 25.4 mg,
0.15 mmol) versetzt. Die LOsung wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt und
anschlieBend mit Diethylether (10 mL) geféllt. Der resultierende hellgelbe Feststoff wurde

abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute: 24.5 mg, 0.033 mmol, 84%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): § = 9.39 (d, 3J = 5.6 Hz, 2H, bpy-H6/H6¢), 8.28 (d, 3] =
8.1 Hz, 2H, bpy-H3/H3¢), 8.20 (dt, 3J = 8.0 Hz, *J = 1.4 Hz, 2H, bpy-H4/H4¢), 7.71 (ddd, 3J =
7.3 Hz, 5.7 Hz, 4 = 1.4 Hz, 2H, bpy-H5/H5¢), 6.09 (d, %J = 6.5 Hz, 2H, cym-H2/6 oder
H3/H5), 5.93 (d, 3J = 6.5 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 4.17 (g, 3J = 7.1 Hz, 2H, Triazolat-
CHy>), 2.57 (sep, 3J = 6.8 Hz, 1H, cym-CH(CHa)2), 1.98 (s, 3H, cym-CHj3), 1.20 (t, 33 = 7.1
Hz, 3H, Triazolat-CHs), 0.96 (d, 3J = 7.0 Hz, 6H, cym-CH(CHz)2) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): & = 160.87 (COOEt), 157.04 (bpy-C2), 156.49 (bpy-C6),
141.34 (bpy-C4), 138.66 (triazolat-C5) 128.68 (bpy-C5), 124.63 (bpy-C3) 106.62 (cym-
C1/C4), 105.88 (cym-C1/C4), 89.60 (cym-C2/C6 oder C3/C5), 88.15 (cym-C2/C6 oder
C3/C5), 61.66 (Triazolat-COOCH,CHj3), 31.66 (cym-CH(CHz3)2), 22.15 (cym-CH(CHz)2),
18.25 (cym-CHzs), 14.24 (Triazolat-COOCH2CHs) ppm. Das Signal des Triazolat-C4-
Kohlenstoffatoms konnte nicht beobachtet werden.
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9F-NMR (CDsCN, 376.75 MHz): & = -60.54 (CFs), -72.87 (d, 1J = 704.5 Hz, PFs) ppm.

-60.54
—-71.93

—-73.80

-45 -50 -55 -60 -65 -70 =75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 ppm

Elementaranalyse (%):
Berechnet (C26H27FsNsO2PRu): C:41.94 H: 3.66 N: 9.41
Gefunden: C:42.10 H: 3.77 N: 8.97

IR: 1708 (m, C=0), 1469 (w), 1205 (m), 842 (s) cm™™.
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  600.1162 [M-PFg]*
EXp.: 600.1146 [M-PFe]*
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5.2.5 Synthese von [Ru(triazolatc©OCcH3COCH) (hpy)(p-cym)]PFe

_| ® o @ o
PFe COOCH3 PFq
4 N H;COOC COOCH3 4
}QU/NS CD,Cly, rt, (N U< NG COOCH
N - N=
/N N\ / / \
C20H22FsNsPRu C6H25FsN504PRuU
Mol. Gew.: 578.46 g/mol Mol. Gew.: 720.57 g/mol

[Ru(N3)(bpy)(p-cym)]PFe (22.4 mg, 0.04 mmol) wurde in Dichlormethan (600 pL) vorgelegt
und anschlieBend mit Dimethylacetylendicarbonsdure (23.2 mg, 0.16 mmol, 1.16 g/mL,
20 pL) versetzt. Die Losung wurde tiber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und anschlieend
mit Diethylether (10 mL) gefallt. Der hellgelbe Feststoff wurde abfiltriert und im Vakuum

getrocknet.

Ausbeute: 26.1 mg, 0.04 mmol, 93%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 9.42 (d, 3] = 5.7 Hz, 2H, bpy-H6/H6¢), 8.27 (d, 3] =
8.2 Hz, 2H, bpy-H3/H3*), 8.21 (dt, 3J = 8.1 Hz, “J = 1.5 Hz, 2H, bpy-H4/H4*), 7.73 (ddd, 3J =
7.3 Hz, 5.7 Hz, 43 = 1.5 Hz, 2H, bpy-H5/H5), 6.09 (d, ®J = 6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder
H3/H5), 5.90 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 3.69 (s, 6H, COOCHs), 2.54 (sep,
3] = 6.9 Hz, 1H, cym-CH(CHs)2), 1.94 (s, 3H, cym-CHs), 0.94 (d, 3J = 6.9 Hz, 6H, cym-
CH(CHz3)2) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): § = 163.85 (COOCHs), 157.70 (bpy-C2), 156.99 (bpy-
C6), 142.94 (bpy-C4), 141.94 (Triazolat-C4/C5) 129.31 (bpy-C5), 125.27 (bpy-C3) 109.00
(cym-C1/C4), 106.99 (cym-C1/C4), 90.56 (cym-C2/C6; C3/C5), 88.50 (cym-C2/C6; C3/C5),
53.12 (COOCH3), 32.32 (cym-CH(CHa)z2), 22.82 (cym-CH(CHa)2), 18.90 (cym-CHs) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C2eH2sFeNsO4PRuU): C:43.34 H: 3.92
Gefunden: C:42.71 H: 451

IR: 3091 (w), 2974 (w), 1736 (m), 1092 (m), 833 (s) cm™.
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  576.1186 [M-PF¢]*
EXp.: 576.1178 [M-PFe]*

N: 9.72
N: 9.43
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5.3 Synthese und “iClick”-Reaktionen von [Ru(Ns)(bpy©H30CH3) (p-cym)]*

5.3.1 Synthese von [RuCl(bpy°cH30CH3)(n-cym)]PFs

1% e

PFg
~ "N
\

[RUCI(u-Cl)(p-cym)], + H3 | CHLOH. 1t 3 h [ Sn=

_— N

I N\
OCH = OCHj
H,CO
c20H28C|4Ru2 C12H12N202 szstcheNzoszu

Mol. Gew.: 612.39 g/mol Mol. Gew.: 216.24 g/mol Mol. Gew.: 631.95 g/mol

[RUCI(p-Cl)(p-cym)]2 (650 mg, 1.06 mmol) wurde in Methanol (50 mL) geldst und mit 4,4°-
Dimethoxy-2,2¢-bipyridin (921 mg, 4.25 mmol) versetzt. Die Reaktionslésung wurde 3 h bei
Raumtemperatur geruhrt und anschlieRend Reste von tiberschussigem Ligand abfiltriert. Das
Filtrat wurde mit konzentrierter wassriger Ammoniumhexafluorphosphat-Losung (5 mL)
versetzt und Uber Nacht bei -20° C gelagert. Der auskristallisierte gelbe Feststoff wurde
abfiltriert, anschlieBend mit Diethylether (20 mL) gewaschen, in wenig Acetonitril (5 mL)

geldst und mit Diethylether wieder ausgeféllt.

Ausbeute: 1.03 g, 1.63 mmol, 77%

!H-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): § = 9.05 (d, 3J = 6.6 Hz, 2H, bpy-H6/H6%), 7.78 (d, 4J =
2.8 Hz, 2H, bpy-H3/H3), 7.21 (dd, 3J = 6.6 Hz, *J = 2.8 Hz, 2H, bpy-H5/H5¢), 5.83 (d, 3J =
6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 5.62 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 4.04 (s,
6H, OCHj3), 2.63 (sep, 3] = 6.9 Hz, 1H, cym-CH(CHzs)2), 2.19 (s, 3H, cym-CHs), 1.02 (d, 3J =
6.9 Hz, 6H, cym-CH(CHz)2) ppm.
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13C-NMR (CD3CN, 100.68 MHz): & = 169.27 (bpy-C4), 157.05 (bpy-C2), 156.99 (bpy-C6),
114.74 (bpy-C5), 111.11 (bpy-C3) 104.82 (cym-C1/C4), 103.99 (cym-C1/C4), 86.85 (cym-
C2/C6; C3/C5), 84.38 (cym-C2/C6; C3/C5), 57.88 (OCHs3), 31.78 (cym-CH(CHs)2), 22.19
(cym-CH(CHs)2), 18.96 (cym-CHz) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C22H26CIFsN202PRu): C:4181 H: 4.15 N: 4.43
Gefunden: C:42.03 H: 4.08 N: 4.47

IR: 2968 (W), 2167(w), 1606 (w), 1556 (m), 1490 (w), 1250 (w), 1040 (m), 825 (s) cm™.
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  487.0726 [M-PF¢]*
EXp.: 487.0719 [M-PFe]*
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5.3.2  Synthese von [Ru(Ns)(bpy©®H3OH3)(p-cym)]PFs

©) ®
O S
PFg PFg
1) AgSO3CF3 Aceton,
rt, 1h

“ry—Cl > N ~N
RU\ 2) NaNa, CH,Cly, RU\ 3
I N\ I >\ /
OCHj,4 OCHj,
H,CO H,CO
szHzechGNzoszu 022H26F6N502PRU
Mol. Gew.: 631.95 g/mol Mol. Gew.: 639.51 g/mol

[RuCI(bpy°CH30H3)(p-cym)]PFs (600 mg, 0.95 mmol) wurde in Aceton (15 mL) gel6st und
anschlieBend mit Silbertrifluormethansulfonat (342 mg, 1.33 mmol) versetzt. Unter
Lichtausschluss wurde die Reaktionslésung 1h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach
Abfiltrieren des entstandenen Silberchlorids wurde das Losemittel im Vakuum entfernt. Der
zurlickgebliebene Feststoff wurde in Dichlormethan (15 mL) gelést und mit Natriumazid
(617 mg, 9.50 mmol) versetzt. Die Suspension wurde Uber Nacht unter Lichtausschluss bei
Raumtemperatur geruhrt. Das entstandene Salz wurde abfiltriert und das Filtrat im Vakuum
zur Trockne eingeengt. Der Rickstand wurde in wenig Acetonitril (1 mL) gel6st und mit
wassriger Ammoniumhexafluorophosphat-Losung (2 mL) versetzt. Anschlielend wurde die
wassrige Phase mit Dichlormethan (3 x 20 mL) extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen mit Wasser gewaschen und dann ber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen
des Losemittels wurde der gelbe Feststoff am Lyophilisator getrocknet. Das gelb-orange
Produkt wurde mittels Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan/Methanol

(20:1 v/v) als Laufmittel gereinigt, dabei wurde die orange Fraktion gesammelt.

Ausbeute: 334 mg, 0.523 mmol, 55%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 9.06 (d, %J = 6.6 Hz, 2H, bpy-H6/H6¢), 7.84 (d, *J =
2.8 Hz, 2H, bpy-H3/H3*), 7.26 (dd, 3J = 6.6 Hz, 4] = 2.7 Hz, 2H, bpy-H5/H5°), 5.85 (d, 3J =
6.3 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 5.59 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 4.05 (s,
6H, OCHj3), 2.56 (sep, %J = 6.9 Hz, 1H, cym-CH(CHzs)2), 2.16 (s, 3H, cym-CHs), 0.99 (d, 3J =
6.9 Hz, 6H, cym-CH(CHz)2) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): & = 169.39 (bpy-C4), 157.17 (bpy-C2), 156.87 (bpy-C6),
114.86 (bpy-C5), 111.24 (bpy-C3) 105.61 (cym-C1/C4), 104.93 (cym-C1/C4), 87.76 (cym-
C2/C6; C3/C5), 83.51 (cym-C2/C6; C3/C5), 57.98 (OCHs), 31.68 (cym-CH(CHs)2), 22.43
(cym-CH(CHz)2), 18.33 (cym-CHz) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C22H26FsNsO2PRu): C:41.38 H: 4.10 N: 10.97
Gefunden: C: 41.66 H: 4.13 N: 10.65

IR: 3091 (w), 2964 (w), 2025 (m), 1612 (m), 1497 (m), 827 (s) cm™.
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  494.1130 [M-PF¢]*
EXp.: 494.1123 [M-PFs]*
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5.3.3 Synthese von [Ru(triazolat®™CO%Et) (hpyOCH3.0CH3) (h_cym)PFs

@
_| o .
PFg PFg
FaC COOEt
Ru—Ns “ru-N
/ \N CD,Cly, rt, tN U\ N COOEt
N - N=
1 S\ / \
OCHj3 OCH3
H3CO HsCO
C2oH;6FgN5O0,PRu CogH31FgN;0,PRU
Mol. Gew.: 638.52 g/mol Mol. Gew.: 804.62 g/mol

[Ru(N3)(bpy©cH39CH3)(p-cym)]PFs (35.0 mg, 0.055 mmol) wurde in Dichlormethan (2 mL)
vorgelegt und anschliefend mit 4,4,4-Trifluorobut-2-inséureethylester (20 puL, 1.27 g/mL,
25.4 mg, 0.15 mmol) versetzt. Die Lésung wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gerdihrt,
anschlieBend eingeengt und das Produkt mit Diethylether (2 mL) geféllt und zur vollstandigen
Kristallisation bei 4 °C gelagert. Der resultierende gelbe, kristalline Feststoff wurde abfiltriert

und getrocknet.

Ausbeute: 32.6 mg, 0.041 mmol, 74%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 9.14 (d, %J = 6.6 Hz, 2H, bpy-H6/H6%), 7.75 (d, %J =
2.8 Hz, 2H, bpy-H3/H3), 7.24 (dd, 3J = 6.6 Hz, *J = 2.8 Hz, 2H, bpy-H5/H5¢), 6.02 (d, 3J =
6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 5.84 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 4.19
(0, 3J = 7.1 Hz, 2H, Triazolat-CH,), 4.03 (s, 6H, OCHs), 2.54 (sep, 3J = 6.9 Hz, 1H, cym-
CH(CHs3)2), 1.95 (s, 3H, cym-CHs), 1.20 (t, 3J = 7.1 Hz, 3H, Triazolat-CHs), 0.96 (d, 3] = 6.9
Hz, 6H, cym-CH(CHz3)2) ppm.
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13C-NMR (CD:CN, 100.68 MHz): & = 169.61 (bpy-C4), 161.00 (C=0), 157.77 (bpy-C2),
157.62 (bpy-C6), 114.60 (bpy-C5), 111.11 (bpy-C3) 107.40 (cym-C1/C4), 105.46 (cym-
C1/C4), 89.06 (cym-C2/C6; C3/C5), 87.10 (cym-C2/C6; C3/C5), 61.66 (Triazolat-CHs),
57.99 (OCHa), 31.66 (cym-CH(CHa),), 22.22 (cym-CH(CHs)2), 18.29 (cym-CHs), 14.28
(Triazolat-CHz) ppm.
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9F-NMR (CDsCN, 376.75 MHz): & = -60.42 (CFs), -72.89 (d, XJ = 706.5 Hz, PFs) ppm.

60.42
—-71.95
—-73.83

T T T T
-45 -50 -55 -60 -65 =70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 ppm

Elementaranalyse (%):
Berechnet (C2gHz1FoNs4PRuU): C:41.80 H: 3.88 N: 8.70
Gefunden: C: 42.07 H: 3.93 N: 8.48

IR: 3101 (W), 2978 (m), 2226 (W), 1722 (s), 1616 (s), 1430 (w), 1236 (m), 1041 (m), 829 (s)

cm™,
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  660.1372 [M-PFe]*
EXp.: 660.1356 [M-PFq]*
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5.4 Synthese und “iClick”-Reaktionen von [Ru(Ns)(bpyCCCcH3,COOCH3)(n-cym)]*

5.4.1 Synthese von [RuCl(bpy©©9ocH3.CO0CH3)(h.cym)|PFs

PFg
~ °N
| o, —Cl
S N o Ru
[RuCI(u-Cl)(p-cym)], + H3COOC | ] T chon N J =
=
I S\ /
COOCH; — COOCH;
H,COOC
C20H28CI4Ru2 C14H12N204 C24H26C|F6N204PRU
Mol. Gew.: 612.39 g/mol Mol. Gew.: 272.26 g/mol Mol. Gew.: 687.97 g/mol

[RuCI(p-Cl)(p-cym)]2 (400 mg, 0.653 mmol) wurde in Methanol (50 mL) geldst und mit 4,4'-
Bis(methoxycarbonyl)-2,2'-bipyridin (713 mg, 2.61 mmol) versetzt. Die Reaktionsldsung
wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und anschlieend Reste von tberschussigem
Ligand abfiltriert. Das Filtrat wurde mit konzentrierter waéssriger
Ammoniumhexafluorphosphat-Losung (5 mL) versetzt und ber Nacht bei -20° C gelagert.
Der auskristallisierte orange Feststoff wurde abfiltriert, anschlieBend mit Diethylether

gewaschen, in wenig Acetonitril geldst und mit Diethylether wieder ausgefallt.

Ausbeute: 711 mg, 1.03 mmol, 79%

!H-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 9.49 (dd, 3J = 5.8 Hz, ] = 0.6 Hz, 2H, bpy-H6/H6°),
8.87 (d, *J = 1.7 Hz, 2H, bpy-H3/H3¢), 8.14 (dd, 3J = 5.8 Hz, 4] = 1.8 Hz, 2H, bpy-H5/H5°),
5.97 (d, 3J = 6.5 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 5.79 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder
H3/H5), 4.02 (s, 6H, OCHs), 2.65 (sep, %J = 6.8 Hz, 1H, cym-CH(CHa)2), 2.19 (s, 3H, cym-
CHs), 1.03 (d, 3J = 6.9 Hz, 6H, cym-CH(CHzs)2) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): & = 164.48 (C=0), 157.51 (bpy-C4), 156.10 (bpy-C6),
141.77 (bpy-C2), 127.66 (bpy-C5), 124.47 (bpy-C3) 107.44 (cym-C1/C4), 105.32 (cym-
C1/C4), 88.00 (cym-C2/C6; C3/C5), 86.20 (cym-C2/C6; C3/C5), 54.17 (OCHs), 31.86 (cym-
CH(CHs)2), 22.17 (cym-CH(CHs)2), 18.91 (cym-CHsz) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C22H26FeNsO2PRuU): C:41.90 H: 3.81 N: 4.07
Gefunden: C:42.25 H: 3.77 N: 4.22

IR: 3063 (W), 2958 (W), 2349 (m), 1992 (w), 1722 (s, C=0), 1435 (m), 1322 (m), 1130 (m),
826 (s) cm™.

ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  543.0625 [M-PFe]*
Exp.: 543.0617 [M-PFe]*
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5.4.2 Synthese von [Ru(N3)(bpy©COcH3.CO0CH3) (h_cym)|PFs

@ @
| S} | S}
PFg PFg
1) AgSO3CF3 Aceton,
rt, 1h

AN N\
~Cl > —N
RU\ 2) NaNa, CH,Cly, RU\ 3
N/ N= rt, GN / N=
I\ I\
— COOCH; = COOCH,
H;COOC H,COOC
C24H26C|F6N204PRU CZ4H26F6N504PRU
Mol. Gew.: 687.97 g/mol Mol. Gew.: 694.54 g/mol

[RUCI(bpy©COCH3.CO0CH3Y (h_cym)]PFs (400 mg, 0.58 mmol) wurde in Aceton (10 mL) geldst
und anschlieBend mit Silbertrifluormethansulfonat (209 mg, 0.81 mmol) versetzt. Unter
Lichtausschluss wurde die Reaktionslésung 1h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach
Abfiltrieren des entstandenen Silberchlorids wurde das Losemittel im Vakuum entfernt. Der
zurlickgebliebene Feststoff wurde in Dichlormethan (10 mL) gelést und mit Natriumazid
(378 mg, 5.81 mmol) versetzt. Die Suspension wurde Uber Nacht unter Lichtausschluss bei
Raumtemperatur geruhrt. Das entstandene Salz wurde abfiltriert und das Filtrat im Vakuum
vom Losemittel befreit. Der Rickstand wurde in wenig Acetonitril (1 mL) gelést und mit
wassriger Ammoniumhexafluorophosphat-Losung (2 mL) versetzt. Anschlielend wurde die
wassrige Phase mit Dichlormethan (3 x 20 mL) extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen mit Wasser gewaschen sowie tber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Losemittels wurde der orange Feststoff am Lyophilisator getrocknet. Das orange Produkt
wurde mittels Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan/Methanol (20:1 v/v)

als Laufmittel gereinigt, dabei wurde die orange Fraktion gesammelt.

Ausbeute: 346 mg, 0.48 mmol, 82%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): § = 9.49 (d, ®J = 6.2 Hz, 2H, bpy-H6/H6°), 8.94 (d, 4J =
1.3 Hz, 2H, bpy-H3/H3¢), 8.18 (dd, 3J = 5.8 Hz, ] = 1.7 Hz, 2H, bpy-H5/H5°), 6.00 (d, 3J =
6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 5.76 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 4.03 (s,
6H, OCHz3), 2.60 (sep, J = 6.9 Hz, 1H, cym-CH(CHz)2), 2.18 (s, 3H, cym-CHs), 1.00 (d, 3J =
6.9 Hz, 6H, cym-CH(CHz)2) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): & = 164.45 (C=0), 157.33 (bpy-C4), 156.19 (bpy-C6),
141.92 (bpy-C2), 127.85 (bpy-C5), 124.61 (bpy-C3) 107.54 (cym-C1/C4), 107.20 (cym-
C1/C4), 88.96 (cym-C2/C6; C3/C5), 85.35 (cym-C2/C6; C3/C5), 54.21 (OCHs), 31.74 (cym-
CH(CHs)2), 22.40 (cym-CH(CHs)2), 18.35 (cym-CHs) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C2sH26FsNsOsPRu): C:41.50 H: 3.77 N: 10.08
Gefunden: C:41.14 H: 4.01 N: 9.66

IR: 3670 (w), 3056 (w), 2960 (w), 2023 (m, Azid), 1728 (m, C=0), 1441 (m), 1263 (m), 833
(s) cm™,

ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  550.1028 [M-PFe]*
Exp.: 550.1023 [M-PF¢]*
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5.4.3 Synthese von [Ru(triazolatc™ OOt (hpyCOOCH3.COOCHS) (h_cym)|PFq

e 7°
PFs PF
CFs 6
SN F,C—=——COOEt 4 ,Nj/\
Ru—""3 " > -N_ _
'~ CD,Cly, t, GN }?U\ N
N N/

COOEt
N N/
I N\ NN/
COOCH; — COOCH;
H3;COOC H;COO0C
C24H26FGN504PRU c30H31F9N506PRu
Mol. Gew.: 694.54 g/mol Mol. Gew.: 860.64 g/mol

[Ru(N3)(bpyCOOCH3CO0CH3) (h_cym)]PFs (35.6 mg, 0.051 mmol) wurde in Dichlormethan
(2 mL) vorgelegt und anschliefend mit 4,4,4-Trifluorobut-2-insdureethylester (20 uL, 1.27
g/mL, 25.4 mg, 0.15 mmol) versetzt. Die Lésung wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt, anschlielend eingeengt und das Produkt mit Diethylether (2 mL) gefallt und zur
vollstdndigen Kristallisation bei 4 °C gelagert. Der resultierende hellgelbe Feststoff (durch
direkte Fallung) und ein oranger, kristalliner Feststoff (durch Kristallisation bei 4 °C) wurden

abfiltriert, getrocknet und kombiniert.

Ausbeute: 6.7 mg (hellgelber Feststoff), 17.3 mg (oranger, kristalliner Feststoff); gesamt:
24.0 mg, 0.028 mmol, 56%

!H-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): § = 9.57 (dd, 3J = 5.8 Hz, 3] = 0.6 Hz, 2H, bpy-H6/H6°),
8.84 (dd, “J = 1.8 Hz, ®J = 0.5 Hz 2H, bpy-H3/H3*), 8.15 (dd, 3J = 5.8 Hz, *J = 1.8 Hz, 2H,
bpy-H5/H5°), 6.16 (d, 3J = 6.5 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 6.00 (d, 3J = 6.5 Hz, 2H, cym-
H2/6 oder H3/H5), 4.16 (g, 3J = 7.1 Hz, 2H, Triazolat-CH), 4.01 (s, 6H, O-CHs), 2.59 (sep,
3 = 6.9 Hz, 1H, cym-CH(CHs)2), 1.99 (s, 3H, cym-CHz), 1.19 (t, J = 7.1 Hz, 3H, Triazolat-
CHs3), 0.97 (d, 3] = 6.9 Hz, 6H, cym-CH(CHa)2) ppm.
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13C-NMR (CD:CN, 100.68 MHz): & = 164.44 (C=0), 158.11 (bpy-C4), 157.08 (bpy-C6),
142.22 (bpy-C2), 127.70 (bpy-C5), 124.28 (bpy-C3) 109.86 (cym-C1/C4), 106.76 (cym-
C1/C4), 90.15 (cym-C2/C6; C3/C5), 88.89 (cym-C2/C6; C3/C5), 61.71 (Triazolat-CHs),
54.22 (OCHa), 31.71 (cym-CH(CHa).), 22.19 (cym-CH(CHs)2), 18.32 (cym-CHs), 14.24
(Triazolat-CHz) ppm.

<+ — @ o o © W

+ -0 & ~ & & 0o - o — @ o
< @ M~ al I~ <t @ © X ~Noo ~ - 0o
S B < o I=%=] S © = — o o <
- - - - - & @ © o &~ -

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm



EXPERIMENTELLER TEIL

9F-NMR (CDsCN, 376.75 MHz): & = -60.58 (CFs), -72.92 (d, XJ = 706.4 Hz, PFs) ppm.

60.58
—-71.98
—-73.86

Elementaranalyse (%):
Berechnet (CzoH31FeNsOsPRU): C:41.87 H: 3.63 N: 8.14
Gefunden: C: 45.58 H: 4.66 N: 7.39

IR: 2964 (), 2361 (m), 1736 (s, C=0), 1519 (m), 1439 (m), 1268 (m), 1236 (m), 1183 (m),
829 (s) cm™.

ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  716.1270 [M-PFe]*
Exp.: 716.1256 [M-PFe]*
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5.5 Synthese und “iClick”-Reaktionen von [Ru(Ns)(bpy)(hmb)]*

5.5.1 Synthese von [Ru(N3)(bpy)(hmb)]CFsSO3
®
_| F o@
= IN 1) AGSO;CF Aceton, CF3SOs
[RUCl(u-Cl)(hmb)l,  + N N > 2 :;’I“'t:py TS “Ru-C!

C24H36C|4Ru2 C10H8N2 C23H26C|F3N203RUS
Mol. Gew.: 668.49 g/mol Mol. Gew.: 156.18 g/mol Mol. Gew.: 604.05 g/mol

[Ru(pu-Cl)Cl(hmb)]2 (300 mg, 0.44 mmol) wurde in Aceton (50 mL) geldst und anschlieRend
mit Silbertrifluormethansulfonat (230 mg, 0.89 mmol) versetzt. Unter Lichtausschluss wurde
die Reaktionsldsung 45 min bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Abfiltrieren des entstandenen
Silberchlorids wurde das Losemittel im Vakuum entfernt. Der zuriickgebliebene Feststoff
wurde in Dichlormethan (24 mL) gel6st und mit 2,2°-Bipyridin (156 mg, 0.89 mmol) versetzt.
Die Loésung wurde 2 h bei 55 °C gerihrt, dann im Vakuum eingeengt und mit Diethylether
(10 mL) versetzt. Anschlielend wurde die Suspension zur vollstdndigen Kristallisation bei -
20 °C gelagert. Der resultierende orange Feststoff wurde abfiltriert und mit Diethylether

(10 mL) gewaschen.

Ausbeute: 333.6 mg, 0.55 mmol, 63%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 8.85 (d, 3] = 5.6 Hz, 2H, bpy-H6/H6¢), 8.29 (d, 3] =
8.0 Hz, 2H, bpy-H3/H3*), 8.12 (dt, 3J = 8.1 Hz, “J = 1.6 Hz, 2H, bpy-H4/H4*), 7.73 (ddd, 3J =
7.5 Hz, 5.7 Hz, * = 1.4 Hz, 2H, bpy-H5/H5°¢), 2.05 (s, 18H, hmb-CHs) ppm.
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13C-NMR (CD3sCN, 100.68 MHz): & = 155.69 (bpy-C2), 154.47 (bpy-C6), 140.47 (bpy-C4),

128.63 (bpy-C5), 124.38 (bpy-C3), 96.92 (hmb-CCHs), 15.84 (hmb-CHs) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C23H26CIF3sN203RuS):  C: 45.73 H: 4.34 N: 4.64 S:5.31
Gefunden: C. 47.27 H: 4.88 N: 4.57 S:5.00

IR: 3079 (w), 1602 (m), 1442 (m), 1259 (s), 1159 (m), 1027 (s) cm™.
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5.5.2 Synthese von [Ru(N3)(bpy)(hmb)]CF3SO3

® ®
| CF4SOs N ©
s 1) AgSO4CF3, Aceton, CF3S03
\RU,CI rt, 45 min - \Ru/Ns

N 2) NaNj3,
N/ N= CH,Cl,/MeOH (15:1), N/ \N/
rt, GN
I S\ / 7 S\ /
C23H26c|F3N203RUS C23H26F3N503Ru3
Mol. Gew.: 604.05 g/mol Mol. Gew.: 610.61 g/mol

[RuCl(bpy)(hmb)]CF3SOs (200 mg, 0.33 mmol) wurde in Aceton (25 mL) gel6st und unter
Lichtausschluss mit Silbertrifluormethansulfonat (113 mg, 0.44 mmol) 40 min gerlhrt. Die
rot-orange Suspension wurde dann durch Celite filtriert, um ausgefallenes Silberchlorid zu
entfernen. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck bis zur Trockne eingeengt. Der
verbleibende Feststoff wurde in Dichlormethan/Methanol (15:1, v/v, 16 mL) gel6st und unter
Lichtausschluss mit Natriumazid (116 mg, 1.8 mmol) Uber Nacht bei Raumtemperatur
gertihrt. Die Suspension wurde durch Celite filtriert, anschlieBend wurde das Filtrat wurde
unter vermindertem Druck bis zur Trockne eingeengt. Der orange Feststoff wurde mittels
Saulenchromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan/Methanol (20:1 v/v) als Laufmittel
gereinigt. AnschlieBend wurde die erste Fraktion zur Trockne eingeengt, in Dichlormethan
(10 mL) gelést und mit Wasser (15 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wurde mit
Dichlormethan (3 x 15 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen (Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losemittel wurde entfernt und das orange Produkt im

Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 99.4 mg, 0.16 mmol, 49%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 8.89 (d, 3] = 5.7 Hz, 2H, bpy-H6/H6¢), 8.36 (d, 3] =
7.9 Hz, 2H, bpy-H3/H3¢), 8.20 (dt, 3J = 7.6 Hz, J = 1.5 Hz, 2H, bpy-H4/H4°), 7.80 (ddd, 3J =
7.5 Hz, 5.8 Hz, % = 1.3 Hz, 2H, bpy-H5/H5°¢), 2.07 (s, 18H, hmb-CHs) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): & = 155.99 (bpy-C2), 154.12 (bpy-C6), 140.69 (bpy-C4),
128.86 (bpy-C5), 124.42 (bpy-C3), 97.41 (hmb-CCHs), 15.70 (hmb-CHs) ppm.

97.41
16.70
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C23H26F3NsOsRuS): C.45.24 H: 4.29 N: 11.47 S:5.25
Gefunden: C: 45.43 H: 4.08 N: 11.36 S:4.94

IR: 3079 (w), 2023 (m), 1603 (m), 1441 (m), 1258 (s), 1149 (m) cm™.
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  462.1232 [M-CF3SOs]*
Exp.: 462.1223 [M-CF3SOs]*
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5.5.3 Synthese von [Ru(triazolat®™ %Y (bpy)(hmb)]CFsSOs3

® ®
] e ] o
CF3S03 N CF3 CF3S0;
N F,C—=——COOEt N :j\
Ru—"3 - > Ru—N. =
CD,Cly, rt, (N /RN N COOEt

/|
N NF N ON=
I S\ I SN\
C23H26F3N503RUS CZ9H31F6N505RUS
Mol. Gew.: 610.61 g/mol Mol. Gew.: 776.71 g/mol

[Ru(N3)(2,2°-bpy)(hmb)]CF3SOs (20.5 mg, 0.034 mmol) wurde in Dichlormethan (500 uL)
vorgelegt und anschliefend mit 4,4,4-Trifluorobut-2-inséureethylester (20 puL, 1.27 g/mL,
25.4 mg, 0.15 mmol) versetzt. Die Losung wurde iber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und
das Produkt mit Diethylether (10 mL) ausgefallt. Der hellgelbe Feststoff wurde abfiltriert und

im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 23.6 mg, 0.30 mmol, 90%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 9.08 (d, 3J = 5.7 Hz, 2H, bpy-H6/H6°), 8.24 (d, 3J =
8.2 Hz, 2H, bpy-H3/H3), 8.16 (dt, 3] = 7.6 Hz, 4] = 1.5 Hz, 2H, bpy-H4/H4*), 7.80 (ddd, %J =
7.3 Hz, 5.7 Hz, % = 1.4 Hz, 2H, bpy-H5/H5¢), 4.19 (g, J = 7.1 Hz, 2H, Triazolat-CHs), 2.01
(s, 18H, hmb-CHs), 1.24 (t, 3J = 7.1 Hz, 3H, Triazolat-CHs) ppm.
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BC-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): § = 161.07 (C=0), 156.44 (bpy-C2), 155.42 (bpy-C6),
141.01 (bpy-C4), 128.65 (bpy-C5), 124.25 (bpy-C3), 99.70 (hmb-CCHs), 61.63 (Triazolat-
CH>), 15.73 (hmb-CHa), 14.30 (Triazolat-CHs) ppm.

N - 0 0
S =) © o <] o 0o
= © 0 - @ s ] @
© W <+ A Q o s 0 <

WMMM

T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

19F-NMR (CDsCN, 376.75 MHz): § = -60.39 (CFs3), -79.34 (CFsSOs) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C29H31FeNsOsRuS): C:44.84 H: 4.02 N: 9.02
Gefunden: C: 44.98 H: 4.23 N: 8.81

IR: 3097 (w), 1720 (m, C=0), 1442 (m), 1203 (s), 1032 (m) cm™.
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  628.1473 [M-CF3SOs]*
Exp.: 628.1463 [M-CF3SO3]*

S:4.13
S:4.14
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5.5.4 Synthese von [Ru(triazolat®C0cH3.COCH3) (hny) (hmb)]CF3SOs3

@ @
_| S _| ©
CF3S0; N COOCH3 * CF3S04
s Hy;COOC—==—COOCH; N j\
u COCh miN o Ru™" COOCH,

/ /
I S\ I S\
C23H26F3N503Rus C29H32F3N507RUS
Mol. Gew.: 610.61 g/mol Mol. Gew.: 752.72 g/mol

[Ru(N3s)(bpy)(hmb)]CFsSOz (20.5 mg, 0.034 mmol) wurde in Dichlormethan (500 uL)
vorgelegt und anschliefend mit Dimethylacetylendicarbonsaure (20 pL, 1.16 g/mL, 23.2 mg,
0.16 mmol) versetzt. Die Losung wurde uUber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt und das
Produkt dann mit Diethylether (10 mL) gefallt. Der hellgelbe Feststoff wurde abfiltriert und

getrocknet

Ausbeute: 23.6 mg, 0.30 mmol, 90%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 9.08 (d, 3J = 5.7 Hz, 2H, bpy-H6/H6*)), 8.22 (d, 3] =
8.2 Hz, 2H, bpy-H3/H3¢), 8.16 (dt, 3J = 7.6 Hz, “J = 1.5 Hz, 2H, bpy-H4/H4), 7.78 (ddd, 3J =
7.3 Hz, 5.7 Hz, ) = 1.5 Hz, 2H, bpy-H5/H5¢), 3.71 (s, 6H, Triazolat-CHs), 2.00 (s, 18H, hmb-
CHs) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): 5 = 163.38 (COOCHs), 156.35 (bpy-C2), 155.44 (bpy-
C6), 142.00 (Triazolat-C4/C5), 140.96 (bpy-C4), 128.62 (bpy-C5), 124.22 (bpy-C3), 99.68
(hmb-CCHs), 52.49 (O-CHs), 15.71 (hmb-CHsz) ppm.

—163.38
_—156.35
T-155.44
_—142.00
T~140.96
—128.62
—124.22
99.68
52.49
15.71
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170 160 150 140 130 120 110 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Elementaranalyse (%):
Berechnet (C29H32F3NsO7RuS): C: 46.27 H: 4.28 N: 9.30 S:4.26
Gefunden: C: 46.45 H: 4.68 N:9.17 S:4.02

IR: 2956 (w), 1720 (m), 1262 (s), 1146 (s), 1086 (m) cm™.
ESI-MS (Acetonitril):

Exp.: 604.1486 [M-CF3SO3]*
Berechnet:  604.1500 [M-CF3SO3]*
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5.6 Synthese und “iClick”-Reaktionen von [Ru(Ns)(p-cym)(dppz)]*

5.6.1 Synthese von [RuCl(p-cym)(dppz)]PFe

[RUCI(u-Cl)(p-cym)l,  + >
CH30H, rt, 3 h
CZOH28C|4RU2 C18H10N4 028H24CIF6N4PRU
Mol. Gew.: 612.39 g/mol Mol. Gew.: 282.30 Mol. Gew.: 698.00 g/mol

Zu einer Losung aus [RuCI(u-Cl)(p-cym)]2 (1048 mg, 1.7 mmol) in Methanol (80 mL) wurde
festes Dipyrido[3,2-a:2',3'-c]phenazin (965 mg, 3.4 mmol) gegeben. Die orange Suspension
wurde 3 h bei Raumtemperatur gertihrt und anschlielend Reste von uberschissigem Ligand
abfiltriert. Das Filtrat wurde mit einer konzentrierten wassrigen
Ammoniumhexafluorophosphat-Lésung (2 mL) versetzt, der entstandene orange Feststoff

abfiltriert und wurde mit Diethylether (5 mL) gewaschen.

Ausbeute: 1352 mg, 1.9 mmol, 89%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 9.74-9.71 (m, 4H, dppz-H3/H6; H1/H8), 8.40 — 8.38
(m, 2H, dppz-H10/H13), 8.18 (dd, 3J = 5.5 Hz, 2H, dppz-H2/H7), 8.10 — 8.08 (m, 2H, dppz-
H11/H12), 6.07 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 5.89 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-
H2/6 oder H3/H5), 2.63 (sep, J = 6.9 Hz, 1H, cym-CH(CHa)2), 2.23 (s, 3H, cym-CHs), 1.05
(d, *J = 6.9 Hz, 6H, cym-CH(CHs)2) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): 6 = 157.81 (dppz-C3/C6), 149.34 (dppz-C4a/C4b), 143.64
(dppz-C13a/C9a), 140.39 (dppz-Cl4a/C8b), 136.62 (dppz-C1/C8), 133.56 (dppz-C2/C7),
131.33 (dppz-C13/C10), 130.58 (dppz-C14b/C8a), 128.66 (dppz-C12/C11), 106.93 (cym-
C1/C4), 103.93 (cym-C1/C4), 86.91 (cym-C2/C6; C3/C5), 85.52 (cym-C2/C6; C3/C5), 31.90
(cym-CH(CHz)2), 22.22 (cym-CH(CHs3)z2), 18.94 (cym-CHz) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C2sH24CIFsN4PRuU): C: 48.18 H: 3.47 N: 8.03
Gefunden: C:47.93 H: 3.57 N: 8.11

IR: 2980 (w), 1495 (w), 831 (s) cm™.
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5.6.2 Synthese von [RuCl(p-cym)(dppz)]PFs

PFg
1) AgSO3CF3 Aceton,
rt, 1h N
-
2) NaNa, CH,Cly, RU\ 3
rt, GN /
C,5H,4CIFgN4PRu C25H24F6N7PRu
Mol. Gew.: 698.00 g/mol Mol. Gew.: 704.57 g/mol

[RuCl(p-cym)(dppz)]PFs (400 mg, 0.57 mmol) wurde in Aceton (5mL) gelést und
anschlieBend mit Silbertrifluormethansulfonat (147 mg, 0.57 mmol) versetzt. Unter
Lichtausschluss wurde die Reaktionslésung 1h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach
Abfiltrieren des entstandenen Silberchlorids wurde das Losemittel im Vakuum entfernt. Der
zurlickgebliebene Feststoff wurde in Dichlormethan (5 mL) geldést und mit Natriumazid
(250 mg, 3.85 mmol) versetzt. Die Suspension wurde Uber Nacht unter Lichtausschluss bei
Raumtemperatur geruhrt. Das entstandene Salz wurde abfiltriert und das Filtrat im Vakuum
vom Losemittel befreit. Das Produkt wurde mittels Sdulenchromatographie an Kieselgel mit
Dichlormethan/Methanol (20:1 v/v) als Laufmittel gereinigt, dabei wurde die orange Fraktion
gesammelt und nach Entfernen des Lodsemittels der orange Feststoff am Lyophilisator

getrocknet.

Ausbeute: 246 mg, 0.35 mmol, 61%

IH-NMR (CD3CN, 400.40 MHz): & = 9.74-9.71 (m, 4H, dppz-H3/H6; H1/H8), 8.38 — 8.35
(m, 2H, dppz-H10/H13), 8.20 (dd, 3J = 5.5 Hz, 2H, dppz-H2/H7), 8.09 — 8.06 (m, 2H, dppz-
H11/H12), 6.11 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 5.88 (d, 3J = 6.4 Hz, 2H, cym-
H2/6 oder H3/H5), 2.70 (sep, J = 6.9 Hz, 1H, cym-CH(CHa)2), 2.23 (s, 3H, cym-CHs), 1.04
(d, 3J = 6.9 Hz, 6H, cym-CH(CHs)2) ppm.
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9.8 9.6 9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 ppm
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13C-NMR (CD3CN, 100.68 MHz): & = 157.65 (dppz-C3/C6), 149.33 (dppz-C4a/4b), 143.70
(dppz-C13a/C9a), 140.25 (dppz-C14a/C8b), 136.77 (dppz-C1/C8), 133.61 (dppz-C2/C7),
131.38 (dppz-C13/C10), 130.59 (dppz-C14b/C8a), 128.79 (dppz-C12/C11), 107.01 (cym-
C1/C4), 105.54 (cym-C1/C4), 87.77 (cym-C2/C6; C3/C5), 84.85 (cym-C2/C6; C3/C5), 31.78
(cym-CH(CHz)2,), 22.46 (cym-CH(CHs)2), 18.41 (cym-CHs) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C2sH24FsN7PRu): C:47.73 H: 3.43
Gefunden: C: 48.03 H: 4.00

IR: 3649 (W), 3087 (W), 2968 (w), 2025 (m), 1495 (m), 835 (s) cm™.

ESI-MS (Acetonitril):
Berechnet:  560.1137 [M-PF¢]*
Exp.: 560.1128 [M-PF¢]*

N: 13.92
N: 13.04
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5.6.3 Synthese von [Ru(triazolat“™<°%Et)(p-cym)(dppz)]PFs

® ®
| PFe —| 9
6
CFs
SN F4,C—==—COOEt ,Nj/\
f“( 8 CHCN, i, iN / -N. = COOEt
N
/

C28H24FGN7PRU C34H29F9N702PRU
Mol. Gew.: 704.54 g/mol Mol. Gew.: 870.67 g/mol

[Ru(N3)(p-cym)(dppz)]PFs (50 mg, 0.071 mmol) wurde in Acetonitril (10 mL) vorgelegt und
anschlieBend mit 4,4,4-Trifluorobut-2-inséureethylester (100 pL, 1.27 g/mL, 127 mag,
0.76 mmol) versetzt. Die Losung wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt und das
Produkt dann mit Diethylether (10 mL) ausgeféllt. Der gelbe Feststoff wurde abfiltriert und
mit Diethylether (5 mL) gewaschen.

Ausbeute: 37.7 mg, 0.043 mmol, 61%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 9.83 (dd, 3J = 5.4 Hz, “J = 1.3 Hz, 2H, dppz-H3/H6),
9.57 (dd, 3J = 8.3 Hz, 4 = 1.3 Hz, 2H, dppz-H1/H8), 8.27 (dd, 3J = 3.4 Hz, 2H, dppz-
H10/H13), 8.18 (dd, 3J = 5.4 Hz, 8.2 Hz, 2H, dppz-H2/H7), 8.05 (dd, 3J = 3.2 Hz, 2H, dppz-
H11/H12), 6.26 (d, 3J = 6.5 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 6.09 (d, 3J = 6.5 Hz, 2H, cym-
H2/6 oder H3/H5), 4.06 (g, %J = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 2.63 (sep, 3J = 7.0 Hz, 1H, cym-
CH(CHs)2), 2.01 (s, 3H, cym-CHz), 1.06 (t, 3J = 7.1 Hz, 3H, OCH»CHs), 0.99 (d, 3J = 6.9 Hz,
6H, cym-CH(CHs)2) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): § = 160.75 (COOEY), 158.47 (dppz-C3/C6), 150.04 (dppz-
C4a/C4b), 143,57 (dppz-C13a/Cob), 139.99 (dppz-C14a/8h), 136.90 (dppz-C1/C8), 133.59
(dppz-C2/C7), 131.05 (dppz-C13/C10), 130.52 (dppz-C14b/8a), 128.67 (dppz-C12/C11),
109.19 (cym-C1/C4), 105.74 (cym-C1/C4), 89.21 (cym-C2/C6; C3/C5), 87.95 (cym-C2/C6;
C3/C5), 61.58 (OCH), 31.71 (cym-CH(CHs)z, p-cym), 22.19 (cym-CH(CHa)z), 18.35 (cym-
CH3), 14.11 (OCH2CHs) ppm.
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9F-NMR (CDsCN, 376.75 MHz): & = -60.55 (CFs), -72.90 (d, 1J = 708.3 Hz, PFe) ppm.

60.55
—-71.96
—-73.84

-45 -50 -55 -60 -65 -70 -75 -80 -85 -90 -95 ppm

Elementaranalyse (%):
Berechnet (CasH29F9sN702PRu): C:46.90 H: 3.36 N: 11.26
Gefunden: C: 46.80 H: 3.74 N: 10.65

IR: 3091 (w), 1720 (m), 1315 (m), 1139 (m), 1051 (m), 827 (s) cm™.
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  726.1382 [M-PF¢]*
Exp.: 726.1364 [M-PFe]*
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5.6.4 Synthese von [Ru(triazolat©©9cH3.CO0CH3) (h_cym)(dppz)]PFs

® @
T O o

COOCH3 PFe

H,COOC COOCHS,
CHLCN, it, aN COOCH3

028H24F6N7PRU C34H30F6N704PRU
Mol. Gew.: 704.54 g/mol Mol. Gew.: 846.68 g/mol

[RuNz(p-cym)(dppz)]PFs (16.3 mg, 0.023 mmol) wurde in Acetonitril (2.5 mL) vorgelegt und
anschlieBend mit Dimethylacetylendicarbonsédure (40 pL, 1.16 g/mL, 46.4 mg, 0.33 mmol)
versetzt. Die Losung wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und das Produkt dann
mit Diethylether (10 mL) ausgeféllt. Der resultierende gelbe Feststoff wurde abfiltriert und
mit Diethylether (5 mL) gewaschen.

Ausbeute: 13.3 mg, 0.016 mmol, 68%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 9.86 (dd, 3J = 5.4 Hz, *J = 1.3 Hz, 2H, dppz-H3/H6),
9.50 (dd, 3J = 8.2 Hz, 4J = 1.3 Hz, 2H, dppz-H1/H8), 8.27 (dd, 3J = 3.2 Hz, 2H, dppz-
H10/H13), 8.16 (dd, 3J = 5.4 Hz, 8.2 Hz, 2H, dppz-H2/H7), 8.05 (dd, 3J = 3.4 Hz, 2H, dppz-
H11/H12), 6.26 (d, 3J = 6.5 Hz, 2H, cym-H2/6 oder H3/H5), 6.06 (d, 3J = 6.5 Hz, 2H, cym-
H2/6 oder H3/H5), 3.61 (s, 6H, O-CHs) 2.56 (sep, 3J = 7.0 Hz, 1H, cym-CH(CHs)2), 0.99 (d,
3] = 6.9 Hz, 6H, cym-CH(CHs)2) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): 6 = 163.11 (COOCHs3), 158.47 (dppz-C3/C6), 149.83
(dppz-C4a/C4b), 143.50 (dppz-C13a/C9a), 141.64 (Triazolat-C4/C5), 139.91 (dppz-C14a/8b),
136.81 (dppz-C1/C8), 133.60 (dppz-C2/C7), 130.99 (dppz-C13/C10), 130.51 (dppz-C14b/8a),
128.69 (dppz-C12/C11), 108.89 (cym-C1/C4), 106.20 (cym-C1/C4), 89.52 (cym-C2/C6;
C3/C5), 87.65 (cym-C2/C6; C3/C5), 52.42 (O-CHzs), 31.72 (cym-CH(CHa)2), 22.23 (cym-
CH(CHz)2), 18.34 (cym-CHs) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (CzsHz0FeN7O4PRuU): C: 48.23 H: 3.57
Gefunden: C:47.14 H: 3.66

IR: 1729 (m), 1080 (m), 827 (s) cm™.
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  702.1406 [M-PF¢]*
Exp.: 702.1389 [M-PF¢]*

N: 11.58
N: 11.27
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5.7 Synthese und “iClick”-Reaktionen von [Ru(Ns)(bpym)(p-cym)]*

5.7.1 Synthese von [RuCl(bpym)(p-cym)]PFel]

1% 6

PF
Z>N 6
[RuCl(u-Cl)(p-cym)l, + N J\rN > “ry~Cl
N | CH30H, t, 4 h ;:{“\
N~ N N=
SV
CyoH2gClI4RuU, CgHgNy C4gH2oCIFgN4PRuU
Mol. Gew.: 612.39 g/mol Mol. Gew.: 158.16 Mol. Gew.: 573.87 g/mol

Eine Losung von 2,2°-Bipyrimidin (437 mg, 2.76 mmol) in Methanol (90 mL) wurde mit
einer Losung aus [RuCI(u-Cl)(p-cym)]2 (766 mg, 1.25 mmol) in Methanol (30 mL) uber
einen Zeitraum von 3 h versetzt. Die Lésung wurde weitere 30 min bei Raumtemperatur
gertihrt. AnschlieBend wurde festes Kaliumhexafluorophosphat (485 mg, 2.64 mmol)
hinzugegeben und weitere 30 min bei Raumtemperatur gerthrt. Die Losung wurde durch
Celite abfiltriert und das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Der orangebraune
Feststoff wurde mit einem Gemisch aus Dichlormethan und Methanol (20:1 v/v) mittels
Saulenchromatographie gereinigt. Das Losemittel wurde unter vermindertem Druck teilweise

entfernt und das Produkt mit Diethylether (40 mL) ausgefallt.

Ausbeute: 991 mg, 1.73 mmol, 69%

IH-NMR (CD3CN, 400.40 MHz): & = 9.53 (dd, 3 = 5.7 Hz, 4J = 2.0 Hz, 2H, bpym-H6/6°),
9.20 (dd, 3J = 4.8 Hz, “J = 2.0 Hz, 2H, bpym-H4/4¢), 7.83 (dd, 3 =5.7 Hz, 3J = 4.8 Hz, 2H,
bpym-H5/5¢), 5.99 (d, 3J = 6.5, 2H, cym-H2/H6 oder H3/5), 5.83 (d, 3J = 6.5, 2H, cym-H2/H6
oder H3/5), 2.79 (sep, 3J=7.0 Hz, 1H, cym-CH(CHz3)2), 2.16 (s, 3H, cym-CHs), 1.14 (d,
3] = 6.9 Hz, 6H, cym-CH(CHs)2) ppm.
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13C NMR (100.68 MHz, CD3CN)): & = 163.59 (bpym-C6/6°), 161.37 (bpym-C4,4’) 161.21
(bpym-C2/2”), 125.55 (bpym-C5/5°), 108.30 (cym-C1/C4), 103.53 (cym-C1/C4), 86.76 (cym-
C2/C6; C3/C5), 86.03 (cym-C2/C6; C3/C5), 31.95 (cym-CH(CHz3)2), 22.22 (cym-CH(CHs)z),
18.74 (cym-CHs) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C1sH20CIFsN4PRU): C: 37.67 H: 3.51 N: 9.76
Gefunden: C: 37.53 H: 3.55 N: 9.75

IR: 1580 (w), 1409 (w), 837 (s) cm™.
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  429.0416 [M-PF¢]*
Exp.: 429.0409 [M-PFe]*
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5.7.2 Synthese von [Ru(Nz)(bpym)(p-cym)]PFe

1% 6 1° o

PFg PFg
1) AgSO3CF3 Aceton,
rt, 45 min 4
\ : /N
Ru—Cl 2) NaN3, CH,Cl,/MeOH RU\ 3
/[ rt, GN AN
7N TN
=N N =N N
C45HCIFgN,PRu C4gH2oFgN7PRu
Mol. Gew.: 573.87 g/mol Mol. Gew.: 580.43 g/mol

Zu einer orangefarbenen Losung von [RuCl(bpym)(p-cym)]PFe (900 mg, 1.57 mmol) in
Aceton (20 mL) wurde Silbertrifluormethansulfonat (526 mg, 2.05 mmol) gegeben und
45 min unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur gerthrt. Dann wurde das
Reaktionsgemisch durch Celite filtriert und das Ldsemittel unter vermindertem Druck
entfernt. Der verbliebene orangebraune Feststoff wurde in einem Gemisch aus Dichlormethan
und Methanol (15 mL, 2:1 v/v) gel6st, Natriumazid (599 mg, 9.21 mmol) zugegeben und die
rot-orangefarbene Losung Uber Nacht unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur gerihrt.
Anschlielend wurde wieder durch Celite filtriert und das Losemittel unter vermindertem
Druck entfernt. Der orangebraune Feststoff wurde in Acetonitril (5 mL) gelOst, geséattigte
wassrige Kaliumhexafluorophosphatldsung (3 mL) sowie Wasser (40 mL) zugegeben und mit
Dichlormethan (4 x 25 mL) extrahiert. Die organische Phase wurde unter vermindertem
Druck zur Trockne eingeengt und der verbliebene Feststoff in einem Gemisch aus Acetonitril
und Wasser (12 mL, 1:1 v/v) geldst und am Lyophylisator getrocknet. Das Rohprodukt wurde
nun mit einem Gemisch aus Dichlormethan und Methanol (20:1 v/v) mittels
Saulenchromatographie gereinigt. Das Losemittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und der Feststoff wieder in einem Gemisch aus Acetonitril und Wasser (12 mL, 1:1 v/v)
gelost und am Lyophylisator getrocknet. Der Feststoff wurde in Dichlormethan (50 mL)

geldst und durch Zugabe von Diethylether (15 mL) ausgeféllt.

Ausbeute: 321 mg, 0.55 mmol, 35%

'H-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 9.55 (dd, 3J =5.8 Hz, 4J = 2.0 Hz, 2H, bpym-H6/6°),
9.24 (dd, 3J = 4.8 Hz, 4J = 2.0 Hz, 2H, bpym-H4/4), 7.87 (dd, 3J =5.7 Hz, 3J = 4.8 Hz, 2H,
bpym-H5/5), 5.99 (d, 3J = 6.4, 2H, cym-H2/H6; H3/H5), 5.80 (d, 3J = 6.4, 2H, cym-H2/H6;
H3/H5), 2.73 (sep, 3J=7.0Hz, 1H, cym-CH(CHs)2), 2.14 (s, 3H, cym-CHs), 1.12 (d,
3] = 6.9 Hz, 6H, cym-CH(CHs)2) ppm.
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13C NMR (100.68 MHz, CD3CN)): 6 = 163.48 (bpym-C6/6°), 161.55 (bpym-C4.,4°) 161.22
(bpym-C2/2°), 125.63 (bpym-C5/5”), 108.43 (cym-C1/C4), 105.19 (cym-C1/C4), 87.40 (cym-
C2/C6; C3/C5), 85.52 (cym-C2/C6; C3/C5), 31.75 (cym-CH(CHz3)2), 22.43 (cym-CH(CHa)z),
18.26 (cym-CHs) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C1sH20FsN7PRuU): C: 37.25 H: 3.47
Gefunden: C: 37.39 H: 3.61

IR: 2014 (s), 1580 (m), 1407 (m), 826 (s) cm™.
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  436.0823 [M-PF¢]*
Exp.: 429.0815 [M-PFe]*

N: 16.89
N: 17.08
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5.7.3  Synthese von [Ru(triazolat®™<CEt) (hpym)(p-cym)]PFs

@ ©)
h PFe —l @
6 CF;
. F;C—==—COOEt j/\
Ru CD,Cl,/CD30D tt, iiN COOEt
N=

N
/N \} >
(ha! 40

C18H20FGN7PRU CZ4H25F9N702PRU
Mol. Gew.: 580.43 g/mol Mol. Gew.: 746.53 g/mol

[Ru(N3)(p-cym)(bpym)]PFs (27.1 mg, 0.047 mmol) wurde in Dichlormethan/Methanol
(2 mL, 1:1) vorgelegt und anschlieRend mit 4,4,4-Trifluorobut-2-insdureethylester (20 pL,
1.27 g/mL, 25.4 mg, 0.15 mmol) versetzt. Die Lésung wurde Gber Nacht gertihrt und das
Produkt mit Diethylether (10 mL) geféllt. Der goldgelbe Feststoff wurde abfiltriert und

getrocknet.

Ausbeute: 33.4 mg, 0.045 mmol, 96%

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 9.55 (dd, 3J =5.8 Hz, 4J = 2.0 Hz, 2H, bpym-H6/6°),
9.22 (dd, 3J = 4.8 Hz, *J = 2.0 Hz, 2H, bpym-H4/4%), 7.83 (dd, 3 =5.8 Hz, %] = 4.8 Hz, 2H,
bpym-H5/5%), 6.17 (d, 3J = 6.5, 2H, cym-H2/H6; H3/H5), 6.02 (d, 3J = 6.4, 2H, cym-H2/H6;
H3/H5), 4.17 (g, 3 = 7.1 Hz, 2H, Triazolat-CHy), 2.76 (sep, 3J = 6.9 Hz, 1H, cym-CH(CHa)>),

2.06 (s, 3H, cym-CHzs), 1.21 (g, % =7.1 Hz, 2H, Triazolat-CHs) 1.06 (d, 3J = 6.9 Hz, 6H,

cym-CH(CHs)2) ppm.
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13C NMR (100.68 MHz, CD3CN)): & = 164.05 (bpym-C6/6°), 162.08 (bpym-C4,4) 161.62
(bpym-C2/2°), 160.77 (COOELt), 125.54 (bpym-C5/5”), 110.51 (cym-C1/C4), 105.34 (cym-
C1/C4), 89.21 (cym-C2/C6; C3/C5), 88.56 (cym-C2/C6; C3/C5), 61.74 (Triazolat-CHy),
31.70 (cym-CH(CHz3). ), 22.24 (cym-CH(CHa)2), 18.29 (cym-CHs), 14.27 (Triazolat-CHz)
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9F-NMR (CD3CN, 376.75 MHz): § = -60.69 (CF3), -72.86 (d, LJr-p = 706.5 Hz, PFs) ppm.

60.69
—-71.92
—-73.79

Elementaranalyse (%):
Berechnet (C24H25F9sN702PRu): C:38.61 H: 3.38 N: 13.54
Gefunden: C: 38.59 H:3.41 N: 12.80

IR: 2970 (w), 1737 (m), 1583 (w), 1408 (m), 1343 (w), 1199 (w), 1132 (m), 1054 (m), 829 (s)

cm™,
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  602.1066 [M-PFs]*
Exp.: 602.1049 [M-PF¢]*
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5.8 Synthese und “iClick”-Reaktionen von [Rh(Cp”)(Ns)(bpy)]*

5.8.1 Synthese von Di-p-chloro-dichloro-bis[(n°-pentamethyl-cyclopentadienyl)-
dirhodium(111)]t2!

2RhCl3* 3H,0  + > [RhCI(n-CI)(Cp*),
CH30H, 65 °C, 48 h

Cl;HgO5Rh CioH16 CyoH3¢CI4Rh,
Mol. Gew.: 263.31 g/mol  Mol. Gew.: 136.23 g/mol Mol. Gew.: 618.07 g/mol

Zu einer Losung von Rhodiumtrichlorid-Trihydrat (2.0 g, 7.6 mmol) in Methanol (55 mL)
wurde flissiges 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien (1.5 mL, 0.87 g/mL, 1.3 g, 9.6 mmol)
gegeben. Die dunkelrote Lésung wurde 48 h zum Rickfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf 4 °C
wurde der rote Feststoff abfiltriert und mit Diethylether (2x10 mL) gewaschen und im

Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.84 g, 3.0 mmol, 78 %
'H-NMR (CDCls, 400.40 MHz): § = 1.62 (s, 15H, Cp"-CHs3) ppm.

1.62

9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 ppm
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13C-NMR (CDCls, 100.68 MHz): § = 94.27 (Cp*-CCHs, YJrnc = 9.3 Hz), 9.53 (Cp*-CHs)
ppm.

94.32
94.22
9.53

W

96 95 94 93 ppm

T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Elementaranalyse (%):
Berechnet (C20H30Cl4Rhy): C: 38.86 H: 4.89
Gefunden: C: 39.02 H: 5.03

IR: 2987 (W), 2966 (W), 2910 (w), 1448 (s), 1371 (s), 1024 (s) cmL.

ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  272.9917 [RhCICp~*, 314.0177 [RhCICp“+CH3sCN]*,
580.9518 [M-CI]*

EXp.: 272.9906 [RhCICp']*, 314.0173 [RhCICp“+CH3CN]",
580.9508 [M-CI]"*
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5.8.2  Synthese von [RhCI(Cp®) (bpy)]CFsSO3!*°!

®
\@‘_I CFoSO;.
~ N 1) AgSO3CF; Aceton, [ 33

rt, 30 min
RhCI(u-Cl)(Cp* + NS N ' -
[ (w-CH(CPl | ~ 2) CH,CI/CH3OH, bipy,
_— 55°C, 2 h
CyoH30CI;Rh, C1oHsN, C,1H,3CIF;N,0;RhS
Mol. Gew.: 668.49 g/mol Mol. Gew.: 156.18 g/mol Mol. Gew.: 579.85 g/mol

[Rh(u-CI)CI(CpH)]2 (400 mg, 0.65 mmol) wurde in Aceton (50 mL) suspendiert und
anschlieBend mit Silbertrifluormethansulfonat (335 mg, 1.30 mmol) versetzt. Unter
Lichtausschluss wurde die Reaktionslésung 30 min bei Raumtemperatur gerlhrt. Nach
Abfiltrieren des entstandenen Silberchlorids wurde das Losemittel im Vakuum entfernt. Der
zuriuickgebliebene orange-rote Feststoff wurde in Dichlormethan/Methanol (1:1, v/v, 50 mL)
gelost und mit 2,2°-Bipyridin (203.5 mg, 1.30 mmol) versetzt. Die Lésung wurde 2 h bei
55 °C gerthrt, im Vakuum konzentriert und mit Diethylether (10 mL) versetzt. AnschlieRend
wurde die Suspension zur vollstdndigen Kristallisation bei -20 °C gelagert. Der resultierende
gelb-orange Feststoff wurde abfiltriert, mit Diethylether (10 mL) gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 642 mg, 1.11 mmol, 85 %

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 8.89 (d, 3] = 5.6 Hz, 2H, bpy-H6/H6¢), 8.39 (d, 3] =
8.0 Hz, 2H, bpy-H3/H3¢), 8.23 (dt, 3 = 7.7 Hz, *J = 1.5 Hz, 2H, bpy-H4/H4*), 7.81 (ddd, 3J =
7.5 Hz, 5.5 Hz, % = 1.4 Hz, 2H, bpy-H5/H5°¢), 1.67 (s, 15H, Cp”-CHz) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): & = 155.29 (bpy-C2), 152.92 (bpy-C6), 141.27 (bpy-C4),
129.32 (bpy-C5), 124.68 (bpy-C3), 98.28 (Cp*-CCHs, Yrn.c = 8.2 Hz), 9.13 (Cp™-CHs) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C21H23CIF3sN203RhS):  C: 43.57 H: 4.01 N: 4.84
Gefunden: C: 43.69 H: 4.04 N: 4.91

IR: 3080 (w), 2980 (w), 1259 (s), 1149 (s), 1028 (s), 781 (s), 633 (s) cm™.

ESI-MS (Acetonitril):
Berechnet:  429.0599 [M-CF3SOs]*
Exp.: 429.0591 [M-CF3SO3]*

S:5.54
S: 5.50
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5.8.3 Synthese von [Rh(Cp*)(Ns)(bpy)]CFssos

@‘ CF3803 1) AgSO3CF3 Aceton,

rt, 30 min o
2) CH,CI/CH3OH, NaNs,
rt, 30 min
C4H3CIF3N,03RhS C1Hy3F3N503RhS
Mol. Gew.: 579.85 g/mol Mol. Gew.: 585.40 g/mol

[RhCI(Cp”)(bpy)]CFsSOs (413 mg, 0.71 mmol) wurde in Aceton (30 mL) geldst und unter
Lichtausschluss mit Silbertrifluormethansulfonat (200 mg, 0.78 mmol) 30 min bei
Raumtemperatur gerlhrt. Die orange Suspension wurde dann durch Celite filtriert, um
ausgefallenes Silberchlorid zu entfernen. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck bis zur
Trockne eingeengt. Der verbliebene Feststoff wurde in Dichlormethan/Methanol (1:1, v/v, 20
mL) gel6ést und unter Lichtausschluss mit Natriumazid (120 mg, 1.85 mmol) 30 min bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Suspension unter vermindertem Druck eingeengt und mit
Diethylether ausgeféllt. Der orange Feststoff wurde abfiltriert und mit Diethylether (2 x 10

mL) gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 420 mg, 1.71 mmol, 98 %

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 8.89 (d, 3] = 5.5 Hz, 2H, bpy-H6/H6¢), 8.45 (d, 3] =
8.1 Hz, 2H, bpy-H3/H3*), 8.25 (dt, %) = 7.7 Hz, *J = 1.5 Hz, 2H, bpy-H4/H4*), 7.84 (ddd, 3J =
7.5 Hz, 5.5 Hz, 43 = 1.3 Hz, 2H, bpy-H5/H5¢), 1.66 (s, 15H, Cp”"-CHs) ppm.
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1.66

-

9.1 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 7:7 ppm

Ein C NMR-Spektrum konnte aufgrund der geringen Stabilitdit des Komplexes nicht
aufgenommen werden.

Elementaranalyse (%):

Berechnet (C21H23F3sNsOsRhS): C:43.09 H: 3.96 N: 11.96 S:5.48
Berechnet (M+0.5 NaN3): C:40.82 H: 3.75 N: 14.73 S:5.19
Gefunden: C: 39.68 H:3.74 N: 14.03 S:5.17

IR: 2978 (w), 2118 (m), 2011 (m, NaNs), 1263 (s), 1138 (m), 1028 (s), 769 (m), 633 (s) cm™.
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ESI-MS (Acetonitril):
Berechnet:  436.1003 [M-CF3SO3]*
Exp.: 436.0995 [M-CF3S03]*
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5.8.4 Synthese von [Rh(Cp”)(triazolat“™ 0% (bpy)]CF3S0O3

®
CF3S05 “@j CF3S05
3¥¥3  F,C—=——COOEt 3=

— I
Rh, -N

- > N
CH3CN, rt, GN v N CF3
N -~
COOEt
C,1H,3F3N50;RhS C7H25F¢N5O5sRhS
Mol. Gew.: 585.40 g/mol Mol. Gew.: 751.50 g/mol

[Rh(Cp”)(N3)(bpy)]CF3SOs (24.1 mg, 0.04 mmol) wurde in Acetonitril (2 mL) vorgelegt und
anschlieBend mit 4,4,4-Trifluorobut-2-insaureethylester (20 puL, 1.27 g/mL, 25.4 mg,
0.15 mmol) versetzt. Die Losung wurde uUber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt und das
Produkt dann mit Diethylether (8 mL) ausgeféllt und zur vollstandigen Kristallisation bei 4 °C
gelagert. Der hellgelbe Feststoff wurde abfiltriert und mit Diethylether (5 mL) gewaschen.

Ausbeute: 24.3 mg, 0.03 mmol, 79 %

!H-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 9.07 (d, 3J = 5.5 Hz, 2H, bpy-H6/H6), 8.36 (d, 3J = 8.0
Hz, 2H, bpy-H3/H3), 8.25 (dd, %J = 7.6 Hz, 4J = 1.5 Hz, 2H, bpy-H4/H4°), 7.86 (ddd, 3J =
7.5 Hz, 5.6 Hz, 4] = 1.4 Hz, 2H, bpy-H5/H5¢), 4.19 (q, %J = 7.1 Hz, 2H, COOCH,CHj3), 1.61
(s, 15H, Cp"-CHs), 1.22 (t, 3J = 7.1 Hz, 3H, COOCH,CHs) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): & = 161.16 (C=0), 155.95 (bpy-C2), 153.23 (bpy-C6),
141.81 (bpy-C4), 129.51 (bpy-C5), 124.77 (bpy-C3), 99.76 (Cp"-CCHs, LIrnc = 7.9 Hz),
61.68 (COOCH2CHs), 14.29 (COOCH,CHs), 8.88 (Cp*-CHs) ppm.
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9F-NMR (CDsCN, 376.75 MHz): § = -60.41 (CFs), -79.33 (CFsSO3) ppm.

-60.41
-79.33
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C27H28FsNsOsRhS): C.43.15 H: 3.76 N: 9.32 S: 4.27
Gefunden: C:42.17 H: 3.60 N: 8.88 S: 3.96

IR: 3084 (W), 2985 (w), 1728 (w, C=0), 1448 (w), 1331 (W), 1259 (s), 1200 (s), 1151 (s),
1055 (m), 1024 (s), 769 (s), 634 (s) cm™.

ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  602.1245 [M-CF3SO3]*
Exp.: 602.1231 [M-CF3SOs]*
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5.9 Synthese und “iClick”-Reaktionen von [Rh(Cp”)(N3)(bpy©cH3.0CH3)]+

5.9.1 Synthese von [Rh(Cp")Cl(bpy®c"3OCH3)]CF3S0O3

= |N 1) AgSO3CF3 Aceton,
t, 30 min
RhCI(u-Cl)(Cp* + NS N i
[ (w-CH(CP)L2 H3CO | N 2) CH,CI/CH3OH, bipy,
— 55°C,2h
OCHj
OCH,
Mol. Gew.: 668.49 g/mol Mol. Gew.: 216.24 g/mol Mol. Gew.: 638.89 g/mol

[Rh(u-CI)CI(Cp)]2 (400 mg, 0.65 mmol) wurde in Aceton (50 mL) suspendiert und mit
Silbertrifluormethansulfonat (335 mg, 1.30 mmol) versetzt. Unter Lichtausschluss wurde die
Reaktionslosung 30 min bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Abfiltrieren des entstandenen
Silberchlorids wurde das Losemittel im Vakuum entfernt. Der zuriickgebliebene orange-rote
Feststoff wurde in Dichlormethan/Methanol (1:1, v/v, 50 mL) gel6st und mit 4,4’-Dimethoxy-
2,2¢-bipyridin (281.1 mg, 1.30 mmol) versetzt. Die Lésung wurde 2 h bei 55 °C geruhrt, im
Vakuum konzentriert und mit Diethylether (10 mL) versetzt. Anschliefend wurde die
Suspension zur vollstandigen Kristallisation bei -20 °C gelagert. Der resultierende gelbe

Feststoff wurde abfiltriert, mit Diethylether (10 mL) gewaschen und im VVakuum getrocknet.

Ausbeute: 577 mg, 0.90 mmol, 69 %
IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 8.62 (d, 3] = 6.5 Hz, 2H, bpy-H6/H6¢), 7.84 (d, *J =
2.7 Hz, 2H, bpy-H3/H3¢), 7.28 (dd, 3] = 6.5 Hz, 4J = 2.7 Hz, 2H, bpy-H5/H5¢), 4.04 (s, 6H,
OCHjs), 1.63 (s, 15H, Cp™-CHs) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): & = 169.49 (bpy-C4), 156.67 (bpy-C2), 153.56 (bpy-C6),
115.31 (bpy-C5), 111.02 (bpy-C3), 97.56 (Cp"-CCHs, YJrn.c = 8.2 Hz), 57.84 (OCHs), 9.12
(Cp”-CHs) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C23H27CIFsN20sRhS):  C: 43.24 H: 4.26 N: 4.38 S:5.02
Gefunden: C:43.34 H: 4.32 N: 4.51 S:4.87

IR: 3078 (w), 2980 (w), 1612 (m), 1259 (s), 1149 (s), 1028 (s), 635 (s) cm™.
ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  489.0811 [M-CF3SOs]*
Exp.: 489.0801 [M-CF3SO3]*
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174

5.9.2 Synthese von [Rh(Cp*)(Ns)(bpyOCH3'OCH3)]CF3803

@‘ CF3SO3 1) AgSO3CF5 Aceton,

rt, 30 min
2) CH,CI/CH30H, NaN3,
rt, 30 min
OCHj,4 OCHj,
Mol. Gew.: 638.89 g/mol Mol. Gew.: 645.46 g/mol

[RhCI(Cp®)(bpy°cH*OCH3)CF3S0; (253 mg, 0.40 mmol) wurde in Aceton (12 mL) geldst und
unter Lichtausschluss mit Silbertrifluormethansulfonat (105 mg, 0.41 mmol) 30 min bei
Raumtemperatur geriihrt. Die orange Suspension wurde tber Celite filtriert, um ausgefallenes
Silberchlorid zu entfernen. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck bis zur Trockne
eingeengt. Der verbleibende Feststoff wurde in Dichlormethan (6 mL) und Methanol (1 mL)
gelést und unter Lichtausschluss mit Natriumazid (60 mg, 1.08 mmol) 30 min bei
Raumtemperatur geruhrt. Die Suspension wurde durch Celite filtriert, anschlieBend wurde das
Filtrat wurde unter vermindertem Druck eingeengt. Der orange Feststoff wurde abfiltriert und

mit Diethylether (2 x 10 mL) gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 256.7 mg, 0.40 mmol, 99 %

!H-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): § = 8.65 (d, 3J = 6.5 Hz, 2H, bpy-H6/H6¢), 7.90 (d, 4J =
2.7 Hz, 2H, bpy-H3/H3*), 7.34 (dd, 3J = 6.5 Hz, 4J = 2.7 Hz, 2H, bpy-H5/H5°), 4.06 (s, 6H,
OCHz), 1.64 (s, 15H, Cp*-CHs) ppm.
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): & = 169.61 (bpy-C4), 156.87 (bpy-C2), 153.19 (bpy-C6),
115.31 (bpy-C5), 111.23 (bpy-C3), 97.44 (Cp™-CCHs, “Jrnc = 8.1 Hz), 57.91 (OCHs) 8.75
(Cp™-CHz) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C23H27F3NsOsRhS): C: 42.80 H: 4.22 N: 10.85 S:4.97
Gefunden: C: 40.54 H: 4.12 N: 10.15 S: 5.56

IR: 3089 (w), 2980 (w), 2137 (w, Reste NaNs), 2010 (m), 1616 (m), 1255 (s), 1144 (s), 1030
(s), 633 (s) cm™.

100 +

Uy, = 2137 cm®

Transmission (%)

704 Uy, =2010 cm™

60

v, =1255cm™
50 T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl (cm™)

ESI-MS (Acetonitril):
Berechnet:  496.1214 [M-CF3SOs]*
Exp.: 496.1205 [M-CFsS03]*
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5.9.3 Synthese von [Rh(Cp”)(trizolatc™ 0%t (hpyOCH3.OCH3)|CF;S0,4

®
\@j CF3S05 \@j CF3S05
SR e COOEt | 3=
\ \

CH3CN, rt, GN

OCH, OCHs
C,3H29F3NsO3RhS CogH34FsNsO5RhS
Mol. Gew.: 615.47 g/mol Mol. Gew.: 781.57 g/mol

[Rh(Cp")(N3)(bpy©H3OCH3)CF3S0Os (22.5 mg, 0.04 mmol) wurde in Acetonitril (2 mL)
vorgelegt und anschliefend mit 4,4,4-Trifluorobut-2-inséureethylester (20 puL, 1.27 g/mL,
25.4 mg, 0.15 mmol) versetzt. Die Losung wurde (iber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt und
das Produkt dann mit Diethylether (8 mL) ausgeféllt und zur vollstdndigen Kristallisation bei

4 °C gelagert. Der gelbe Feststoff wurde abfiltriert und mit Diethylether (5 mL) gewaschen.

Ausbeute: 17.0 mg, 0.022 mmol, 55 %

IH-NMR (CDsCN, 400.40 MHz): & = 8.81 (d, %J = 6.5 Hz, 2H, bpy-H6/H6¢), 7.83 (d, *J =
2.7 Hz, 2H, bpy-H3/H3¢), 7.35 (dd, 3J = 6.5 Hz, *J = 2.7 Hz, 2H, bpy-H5/H5¢), 4.21 (q, % =
7.1 Hz, 2H, COOCH2CHs3), 4.05 (s, 6H, OCHa), 1.59 (s, 15H, Cp"-CH3), 1.24 (t,3J = 7.1 Hz,
3H, COOCH2CHz) ppm.

—1.59
1.26
1.24
1.22

£
St

8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 78 76 74 ppm
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13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): § = 170.51 (bpy-C4), 157.86 (bpy-C2), 154.55 (bpy-C6),
115.85 (bpy-C5), 111.90 (bpy-C3), 99.67 (Cp™-CCHs, Xrnc = 7.9 Hz), 62.29 (COOCH;CH),
58.58 (O-CHs), 14.94 (COOCH,CHs3) 8.75 (Cp™-CH3) ppm.

—170.51
—157.86
—154.55
—111.90

—62.29
—58.58
—14.94
—9.48

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

F-NMR (CDsCN, 376.75 MHz): & = -60.30 (CFs), -79.33 (CFsSO3) ppm.

60.30
79.33

-55 -60 -65 -70 -75 -80 -85 -80 -95 ppm
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C2sH27F3NsO7RhS): C. 4281 H: 3.88 N: 9.98 S:4.57
Gefunden: C:42.93 H: 3.91 N: 8.07 S:3.91

IR: 3084 (W), 2981 (w), 1722 (m, C=0), 1614 (m), 1335 (m), 1255 (s), 1194 (m), 1140 (s),
1049 (m), 1026 (s), 634 (m) cm™.

ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  662.1456 [M-CF3SO3]*
Exp.: 662.1441 [M-CF3SOs]*
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5.10 Synthese und “iClick”-Reaktionen von [Rh(Cp®)(Ns)(bpyCCCcH3 COOCHS|+

5.10.1 Synthese von [Rh(Cp")Cl(bpy<COcH3COCH)CF;S0;

= |N 1) AgSO;CF3 Aceton,
rt, 30 min
RhCI(u-Cl)(Cp*)], + NS N ' -
[ (w-CH(CP H3COOC | N 2) CH,CI/CH3OH, bipy,
_ 55°C, 2 h
COOCH;
COOCH,
Cy0H30CI4Rh, C14H12N,0, C,5H,7CIF;N,0,RhS
Mol. Gew.: 668.49 g/mol Mol. Gew.: 272.26 g/mol Mol. Gew.: 694.91 g/mol

[Rh(u-CNCI(CpH)]2 (400 mg, 0.65 mmol) wurde in Aceton (50 mL) suspendiert und
anschlieBend mit Silbertrifluormethansulfonat (335 mg, 1.30 mmol) versetzt. Unter
Lichtausschluss wurde die Reaktionslésung 30 min bei Raumtemperatur gerlhrt. Nach
Abfiltrieren des entstandenen Silberchlorids wurde das Losemittel im Vakuum entfernt. Der
zurlickgebliebene orange-rote Feststoff wurde in Dichlormethan/Methanol (1:1, v/v, 50 mL)
gelost und mit 4,4'-Bis(methoxycarbonyl)-2,2'-bipyridin (353.7 mg, 1.30 mmol) versetzt. Die
Losung wurde 2 h bei 55 °C gerlhrt. Die Losung wurde im Vakuum konzentriert und mit
Diethylether (10 mL) versetzt. Anschliefend wurde die Suspension zur vollstandigen
Kristallisation bei -20 °C gelagert. Der resultierende gelbe Feststoff wurde abfiltriert, mit

Diethylether (10 mL) gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 691.3 mg, 1.00 mmol, 77 %

IH-NMR (CD3CN, 400.40 MHz): & = 9.04 (d, 3J = 5.7 Hz, 2H, bpy-H6/H6°), 8.93 (d, *J =
1.8 Hz, 2H, bpy-H3/H3¢), 8.24 (dd, 3J = 5.7 Hz, “J = 1.7 Hz, 2H, bpy-H5/H5°), 4.03 (s, 6H,
COOCHs3), 1.68 (s, 15H, Cp*-CHs) ppm.
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4.03
1.68

9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 ppm

13C-NMR (CDsCN, 100.68 MHz): & = 164.60 (C=0), 155.66 (bpy-C2), 153.95 (bpy-C6),
142.22 (bpy-C4), 128.43 (bpy-C5), 124.33 (bpy-C3), 99.03 (Cp"-CCHgs, Jrnc = 8.2 Hz),
54.18 (COOCHj3), 9.19 (Cp"-CHs) ppm.
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Elementaranalyse (%):
Berechnet (C2sH27CIFsN3O7RhS):  C: 43.21 H: 3.92 N: 4.03 S:4.61
Gefunden: C: 43,55 H: 3.88 N: 4.20 S: 4.46

IR: 2976 (w), 1736 (m, C=0), 1441 (m), 1263 (s), 1147 (m), 1031 (m), 766 (M), 634 (m)
cm?.

ESI-MS (Acetonitril):

Berechnet:  545.0699 [M-CF3SO3]*
EXp.: 545.0709 [M-CFsSOs]*
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6 Anhang

Tab 6.1: Kristallographische Daten von 3-14.

[Ru(triazolat®F3COEY (hpy)(hmb)]PFs 3-14

Empirical formula CagH31FsNsOsRuUS
Formula weight (g-mol?) 776.72
Temperature (K) 100(2)

Radiation, | (A) Moke 0.71073

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

a(A)

b (A)

c (A)

a(°)

B ()

7 ()

Volume (A3)

Z

Calculated density (g-cm™3)
Absorption coefficient (mm-™?)
F(000)

Theta range for collection (°)
Reflections collected
Independent reflections
Minimum/maximum transmission
Refinement method

Data / parameters / restraints
Goodness-of-fit on F2

R1 [I>26(1)]

wR? (all data)

Maximum/minimum residual electron density (e-A-3)

Identifikationsnummer

Orthorhombic

Pbca

14.8773(8)

15.1037(8)

27.1571(15)

90

90

90

6102.3(6)

8

1.6908

0.668

3144.9709

1.50 to 26.00°

47930

5993

0.6727/0.7456

Full-matrix least-squares on F2
5993/430/0

1.0427

R:=0.0271, wR? = 0.0572
R: = 0.0396, wR? = 0.0623
0.4785/-0.6418
CN15040
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Tab 6.2: Kristallographische Daten von 3-19.

[Ru(triazolatCFS,COOEt)(p_cym)(bpyCOOCHS,COOCHS)] PFe

3-19

Empirical formula

Formula weight (g-mol?)
Temperature (K)

Radiation, | (A)

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

a(A)

b (R)

c(A)

a(°)

B ()

7 ()

Volume (A3)

4

Calculated density (g-cm™3)
Absorption coefficient (mm™)
F(000)

Theta range for collection (°)
Reflections collected
Independent reflections
Minimum/maximum transmission
Refinement method

Data / parameters / restraints
Goodness-of-fit on F2

Rint

R [1>20(1)]

wR? (all data)

Maximum/minimum residual electron density (e-A=3)

Identifikationsnummer

CaoHz1F3NsOgRu-(PFg)-0.5(CH2Cly)
903.10

100(2)

Moka 0.71073

Triclinic

P-1

12.521(6)
16.854(8)
18.056(6)
103.82(2)
101.08(2)
101.04(3)
3516(3)

4

1.706

0.666

1820

2.282 — 28.452
46425

13873
0.637/0.746
Full-matrix least-squares on F2
13873 /1005 / 36
1.008

0.0222

0.0284

0.0644
0.818/-0.640

AF025_a
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