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1 Einleitung

Der steigende CO, — Gehalt in der Erdatmosphire ist untrennbar mit den weltklimatischen
Verinderungen verbunden.!'™ Seit Beginn der Industriellen Revolution wurden zunehmend
fossile Brennstoffe — v.a. Kohle, Erdgas und Erddl — verbrannt, um den stets steigenden
Energiebedarf der Menschheit zu decken. Deshalb ist eine der Hauptaufgaben der néchsten
Jahrzehnte, den CO,-Gehalt der Atmosphire mindestens konstant zu halten oder abzusenken,
um die erwarteten und vielleicht schon sichtbaren Folgen — z.B. Verwiistung von
Landschaften, hiufige Wetterextreme und Hochwasser — abzuschwichen oder riickgéngig
machen zu kénnen. *! Als Chemiker kénnen wir dazu unter anderem zwei grundsitzliche

Losungsmoglichkeiten beitragen:

- Um den Einfluss von Rohol bei der Herstellung von Werkstoffen zu verringern,
miissen neue Methoden entwickelt werden, um aus regenerativen Rohstoffen (z.B.
CO, oder Biomasse) Rohmaterialen fiir weitere Umsetzungen bereitstellen zu
konnen.”!

- Es miissen neue Energietriger, Energiespeicher und Energiequellen auf Basis
nachwachsender Rohstoffe oder anderer regenerativer Energien wie Wind- und

Wasserkraft oder Solarenergie gefunden werden.!'* 1!

Die Losung dieser Probleme zeigt eine gewisse Dringlichkeit, da die Freisetzung von CO; aus
primidren Energiequellen weiter ansteigt und ihren Hochpunkt voraussichtlich im Jahr 2020

erreichen wird.!"”

1.1 Wasserstoff

Mit einem steigenden Bedarf an Energie, vor allem an ,,sauberer* Energie, entstand die Vision
einer Energieversorgung, welche zumindest teilweise auf einer Wasserstofftechnologie
beruht."* Tatsichlich ist Wasserstoff einfach aus zahlreichen Quellen herstellbar: Erdgas und
Kohle, aber auch aus regenerativen Energiequellen wie Wind-, Solar- oder Wasserkraft.
Durch seine Ungiftigkeit und hohe Energiedichte kombiniert damit, dass bei der Verbrennung
nur Wasser entsteht, ist er der Energietriger mit dem hochsten Zukunftspotential. Um dieses
Ziel zu erreichen, miissen jedoch noch einige Hiirden genommen werden. Im Gegensatz zu Ol

oder Gas besitzt die Wasserstofftechnologie keinerlei Infrastruktur. Auch wenn Wasserstoff



bereits routinemifig in chemischen Umsetzungen verwendet wird, sind die Transport- und
Herstellungskosten noch viel zu hoch um eine breite Anwendung als Energietrager zu
gewdhrleisten.

Die Wasserstofftechnologie ist in vier groe Elemente aufgeteilt:

Speicherung \

Abbildung 1: Die unterschiedlichen Aspekte der Wasserstofftechnologie

Umsetzung

Herstellung Anwendung

Wihrend die Wasserstoffproduktion und Umsetzung technologisch bereits machbar sind,
steht die Speicherung und der Transport des Gases noch vor hohe Hiirden. Durch seine hohe
Diffusionsfihigkeit kann Wasserstoff z.B. nicht dauerhaft iiber lange Strecken in Gaspipelines
oder Stahlbehilter transportiert werden. Deshalb miissen Alternativen wie komprimiertes Gas,
Kryotanks oder die Umsetzung in andere Energietriger wie Methanol, Ameisensdure oder
andere organische Verbindungen in die Uberlegungen mit einbezogen werden. Zurzeit
befriedigt keine der Moglichkeiten die Bediirfnisse des Markts und der Endverbraucher, was
das hohe Interesse und die hohen Investitionen in die Wasserstoffforschung erklirt.

Die Chemie des Wasserstoffs schien lange Zeit, auch aufgrund der Einfachheit des Molekiils,
gekldrt und man glaubte nun alles iiber das Wasserstoffmolekiil und dessen Reaktivitidt zu
wissen. Spitestens jedoch seit den Entdeckungen der Diwasserstoffkomplexe von Kubas im
Jahr 1984 zeigte sich, dass in der Wasserstoffchemie immer noch ein enormes
Entwicklungspotential steckt.'*! Auch die Verleihung des Nobelpreises an Knowles und
Noyori fiir die enantioselektive katalytische Hydrierung im Jahr 2001 unterstreicht die
Innovationskraft auf diesem scheinbar ,,alten* Gebiet der Wissenschaft.!"!

Von besonderer Bedeutung bei der Wasserstoffaktivierung und -nutzung in
Wasserstoffspeicher oder Brennstoffzellenchemie sind die Prozesse der Wasserstoffspaltung
und der Wasserstoffiibertragung. Typisch dabei sind Hydrierung, Dehydrierung und

Transferhydrierung.



Jedoch ist Wasserstoff so stabil, dass es in den Anfangsjahren der ,,Luft-freien* Chemie als
Inertgas verwendet wurde. Es sind vor allem vier Faktoren, die dazu fiihren, dass das

Wasserstoffmolekiil derart reaktionstriage ist:

(1) Die Wasserstoffbindung ist mit 435 kJ/mol relativ stark. Wie Tabelle 1 zeigt, liegt
die Bindungsdissoziationsenergie fiir die homolytische Aktivierung von
Wasserstoff im hoheren Bereich der H-X Bindungen. Dies fiihrt zu einer geringen
thermodynamischen Triebkraft bei der Umsetzung mit Nichtmetallverbindungen.

(i1) Das Wasserstoffmolekiil ist vollig unpolar

(iii)  Die Molekiilorbitale von Wasserstoff erlauben keine direkte Reaktion mit anderen
Nichtmetallen

(iv)  Das H, — Molekiil ist eine sehr schwache Siure (vgl. Tabelle 2)

Tabelle 1: Dissoziationsenergien einiger ausgewihlter H-X Bindungen.

H-X D595 [kJ/mol] H-X D50 [kJ/mol]
H-F 569.7 H-OH 497.1
H-H 435.8 H-NH, 450.1
H-Cl 431.4 H-CH; 4393
H-Br 366.2 H-SiH; 383.7
H-1 298.3 H-SH 381.2

Die Polaritit von Einfachbindungen erleichtert normalerweise eine Umsetzung in einer
chemischen Reaktion. Aufgrund seines unpolaren Charakters bietet das Wasserstoffmolekiil
ein schlechtes Ziel gegeniiber nukleophilen und elektrophilen Angriffen. Dies fiihrt zu einer
sehr hohen Aktivierungsbarriere und hieraus resultierend zu einer sehr geringen
Reaktionsgeschwindigkeit. Selbst eine thermodynamisch begiinstigte Reaktion ist dann meist
sehr langsam.

Auch die Analyse der Molekiilorbitale zeigt, dass die Reaktionen von Wasserstoff mit
Nichtmetallen hohe Aktivierungsenergien aufweisen. Wenn die Symmetrie des hochsten

besetzten Orbitals eines Reaktanden nicht mit der Symmetrie des niedrigsten unbesetzten
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Orbitals des zweiten Reaktanden iibereinstimmt, kann eine Reaktion nur iiber sehr hohe
Aktivierungsenergien ablaufen. Dies ist am Beispiel der Molekiilorbitale von Wasserstoff und
Ethen in Abbildung 2 und 3 gezeigt. Obwohl die Reaktion von Ethen mit Wasserstoff eine
hohe exotherme Enthalpie aufweist (AHg = -134 kJ/mol), findet ohne einen geeigneten
Katalysator nur eine vernachlidssigbar langsame Reaktion statt. Die Grenzorbitale von
Wasserstoff und Ethylen kdnnen nicht miteinander iiberlappen, da die Symmetrie des HOMO
des Wasserstoffmolekiils nicht zu der des LUMO des Ethens passt, und umgekehrt. Die

direkte Reaktion von Wasserstoff und Ethen hat deshalb eine hohe Aktivierungsbarriere.

(O - b
> >
(>l (>
Abbildung 2: LUMO des Wasserstoffs mit Abbildung 3: HOMO des Wasserstoffs mit
dem HOMO von Ethylen dem LUMO von Ethylen

Auch eine unkatalysierte heterolytische Spaltung von Wasserstoff ist schwierig. Die Stirke
der Wasserstoffbindung und dessen Unpolaritidt fithren zu einer schwachen Aciditit des
Wasserstoffmolekiils. In Tabelle 2 sind zum Vergleich die Saurestirken von mehreren

schwachen Séduren angegeben.

Tabelle 2: Ubersicht iiber die Siurestiirken ausgewihlter Siuren

Saure pK. Losungsmittel
H-H 49 THF

Ph;CH 44 THF
Cyclohexanol 38 THF

Ph,PH 35 THF
CH;COOH 22.3 CH;CN
CF;SOs;H 2.6 CH;CN




1.1 Wasserstoffaktivierung

Die Wasserstoffaufspaltung kann an einem oder zwei Reaktionszentren geschehen. Davon

unabhidngig gibt es zwei Arten der Wasserstoffspaltung: Die Homolytische oder
Heterolytische Spaltung.

©] ©
H—-H — 2 H - H—H —> H + H

Abbildung 4: Homolytische Spaltung von H, Abbildung 5: Heterolytische Spaltung von H,

heterolytische Spaltung homolytische Spaltung
1 Zentrum 2 Zentren
H—H H—H H—H
LS M M-
H——H H——H M--H——H--M
LS M
LB
LB--H——H--LS H—=—H H - H M—=H  H—M
M M
o  He----
&i LB—H [H—Ls] BNz
M
(a) (b) (©)

LS = Lewis Siure (Ubergangsmetalle,
Bor) M = Ubergangsmetalle

LB = Lewis Base (z.B. Amine)

Schema 1: Ubersicht iiber mogliche Aktivierungswege von Wasserstoff



Schema 1 fasst schematisch die moglichen Reaktionswege und Intermediate zur Spaltung des
Wasserstoffmolekiils zusammen. Die homolytische Spaltung von Wasserstoff (Schema 1b
und c¢) wird durch eine oxidative Addition eingeleitet. Im Gegensatz zu Nichtmetallen
besitzen Metall-Zentren energetisch niedrigliegende d-Orbitale. Der nodale Charakter erlaubt
es Ubergangsmetallen, mit Wasserstoff direkt zu reagieren. Wie in Abbildung 6 gezeigt,
erlaubt es die Symmetrie, dass das HOMO von H; mit dem LUMO des Metalls
wechselwirken kann. Auch die Wechselwirkung des HOMOs des Metalls mit dem LUMO
des Wasserstoffmolekiils ist sowohl Energie- als auch Symmetrieerlaubt. Dies fiihrt zu einem
Transfer von Elektronendichte aus den Metallzentren auf das Wasserstoffmolekiil und
umgekehrt. Bei der daraus resultierenden Koordination konnen zwei Monohydrid-Komplexe

oder ein Dihydrid-Komplex entstehen.

H, LUMO M HOMO H, HOMO M LUMO

~— O3

Abbildung 6: HOMO-LUMO Wechselwirkungen von Wasserstoff mit Ubergangsmetallen

Sowohl die 6-Hinbindung als auch die n-Riickbindung bei diesen Komplexen schwichen die
H; — Bindung. Wird die Bindung stark genug geschwicht, fiihrt dies zu einer Spaltung der H-
H Bindung. Soweit durch kinetische Untersuchungen bekannt geworden ist, ist die oxidative
Addition der geschwindigkeitsbestimmende Schritt von Hydrierreaktionen. Da jedoch
oxidative Additionen nur bei Edelmetallen bekannt sind, konnen Hydrierungen, welche auf

diesem Aktivierungsmechanismus beruhen, nur fiir diese Elemente gelingen.

1.2 Heterolytische H,-Aktivierung und Transfer

Im Gegensatz zur zuvor beschriebenen homopolaren Wasserstoffchemie wird der
heterolytische =~ Aktivierungspfad des  Wasserstoffmolekiils  durch  Lewis-saure
Reaktionszentren (Ubergangsmetalle oder, wie seit kurzem bekannt, auch durch

Hauptgruppenelemente wie Bor) initiiert, welche ein Hydrid abstrahieren. An einer Lewis-



basischen Funktion wird dann mit dem freien Elektronenpaar das Proton aufgenommen. Dies
konnte erstmals bei der ligandunterstiitzten heterolytischen Spaltung von H, durch Arbeiten
von Fryzuk et. al. mit metallorganischen Rhodium- und Iridium-Amidkomplexen gezeigt
werden.!"® ' Lange Zeit blieb die Bedeutung dieser Wasserstoffaktivierung auf die
stochiometrische Bildung von Metallhydriden beschrinkt."® ' Noyori et. al. entwickelten
daraus im Jahr 1996 Rutheniumkomplexe, die auf dieser Basis enantioselektive
Hydrierprozesse von Ketonen und Iminen ermoglichten.!> 2*** Im Wesentlichen besteht die
Aufgabe des Katalysators darin, in einer konzertierten Reaktion Wasserstoff entlang einer
Ruthenium-Hydrid-Diamin Einheit auf ein polares Substrat zu transferieren. Zu diesem
Zweck wurden zwel unterschiedliche Reaktionen entwickelt, dessen Wasserstoff aus
unterschiedlichen Quellen herriihrt: Transferhydrierung generieren ihren Wasserstoffbedarf
aus der Reduktion von sekunddren  Alkoholen (v.a. Isopropanol) oder
Ameisensdure/Triethylamin-Azeotrop; die direkte Hydrierung verwendet molekularen
Wasserstoff als Reduktionsmittel. Als Hydrierkatalysatoren fiir die direkte Hydrierung von
Ketonen werden ternidre Rutheniumkomplexe aus einem Bisphosphan, einem Diamin und
Ruthenium als Zentralatom, meist in Form der Dichloride, verwendet. Dieses Schema erlaubt
eine breite Variation der Katalysatorstruktur.[ZS]

Bei mechanistischen Untersuchungen von Noyori et. al. wurde als Ausgangsverbindung der
strukturell definierte Ruthenium-BH; Komplex 4 (Schema 2) verwendet.”*?”! Diese
Verbindung zeigt auch ohne Basenzusatz katalytische Aktivitit und diente dazu, die Einfliisse
von Solvens, Base und Wasserstoffdruck auf das Gesamtreaktionsprofil zu untersuchen.
Dabei erwiesen sich zwei konkurrierende Katalysezyklen als entscheidend. Ausgehend von
Struktur 4, entsteht nach Dissoziation von BH; der aktive kationische Komplex. Der
heterolytische Wasserstoffaktivierungsprozess ist, soweit bekannt, meistens von einer Bildung
eines Diwasserstoffkomplexes (hier 6) (1984 von Kubas entdeckt) begleitet. Dies wird
dadurch begiinstigt, dass das Wasserstoffmolekiil eine sphirische Elektronenverteilung der
Molekiilorbitale besitzt, so dass es mit Partnern in allen Richtungen interagieren kann. Bei der
Reaktion von Verbindung (3) mit einem Wasserstoffmolekiil entsteht ein entsprechender
Diwasserstoffkomplex, welcher durch seine Stabilitit den Ruhezustand des Katalysezyklus
darstellt (6). Der koordinierte Wasserstoff wird polarisiert — dies kann durch Lewisbasen
auflerhalb des Molekiils oder innerhalb des Molekiils gewihrleistet werden - und spaltet dann
ein Proton ab. Der entstandene Komplex (5) stellt die katalytisch aktive Spezies im

Reaktionszyklus dar.”*”
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Schema 2: Reaktionsmechanismus der Aktivierung von Wasserstoff mit Noyori-Katalysatoren

Bergens et al. gelang es, den Komplex 6 direkt zu erzeugen und spektroskopisch
aufzukliren.”” AuBerdem wurde nachgewiesen, dass bei Verwendung von deuteriertem
Wasserstoff kein Austausch der Wasserstoffatome des Diwasserstoffmolekiils mit den Amin-
Wasserstoffen stattfindet. Diese Katalysatorvorstufe ist nicht katalytisch aktiv, erst bei
Verwendung von Basenzusitzen entsteht Komplex S, welcher die aktive Komponente
darstellt. Dies wird deutlich, wenn der Ubergangszustand des Wasserstoffiibertrags betrachtet
wird. Dieser zeigt, wie das Hydrid und das Proton am Ubergangszustand beteiligt sind. Die
Doppelrolle des Amins fiihrt auch zu einer enantiofacialen Differenzierung des Substrats und

erlaubt deshalb eine enantioselektive Hydrierung.

HaN _NH
P// “H /\O

g

Schema 3: Skizzierter Ubergangszustand der ionischen Hydrierung

Die Wasserstoffaktivierung wird durch die schnelle Deprotonierung des Amid-Liganden zum
Amin-Liganden und die daraus resultierende Deprotonierung des Diwasserstoffliganden
beschleunigt.

DFT-Rechnungen hinsichtlich der homolytischen und heterolytischen Aktivierung von

Wasserstoff bestidtigen, dass der heterolytische Pfad der energetisch bevorzugte ist. Der



Aktivierungspfad iiber Ruthenium-Amin Komplexe ist exotherm (AHr = -67 klJ/mol),
wihrend der iiber eine homolytische Spaltung mit Rhodium-Komplexen einen endothermen
Vorgang darstellt (AHg = 71 kJ/mol). Die Ubergangszustinde beider Reaktionen liegen bei
AH = 61 kJ/mol fir die heterolytische Aktivierung und AH = 75 kJ/mol fiir eine

homolytische Spaltung.[zs]

1.2 Ionische Fliissigkeiten

Unter Ionischen Fliissigkeiten (ILs) versteht man Fliissigkeiten, die ausschlieBlich aus Ionen
bestehen. Zur Abgrenzung zu klassischen Salzschmelzen werden nur solche Salze als ILs
bezeichnet, die einen Schmelzpunkt von unter 100 °C aufweisen.”'*! Tonische Fliissigkeiten
werden meist durch die Art ihres Kations klassifiziert. Typische Vertreter hierbei sind von
Imidazolium-, Pyridinium-, Ammonium- oder Phosphoniumionen abgeleitete Verbindungen.
Diese Kationen konnen in Kombination mit verschiedenen Anionen zahlreiche
niedrigschmelzende Salze bilden.

Die erste Ionische Fliissigkeit, Ethylpyridiniumnitrat, wurde im Jahr 1914 von Wilkins et al.
hergestellt.”” **! Es lieBen sich jedoch zunichst keine Anwendungen fiir diese Verbindungen
finden, sodass sie schnell wieder in Vergessenheit gerieten.

In den 70ern gelang es Osteryoung et al., eine bei Raumtemperatur fliissige Schmelze aus
Aluminiumtrichlorid und Ethylpyridiniumbromid herzustellen.*"! Der Einsatzbereich dieser
Fliissigkeiten beschrinkte sich zu diesem Zeitpunkt jedoch auf elektrochemische
Anwendungen. In den frithen 80er Jahren entwickelten Seddon et al. Ionische Fliissigkeiten
auf Basis von Chloroaluminaten als nichtwéssrige, polare Losungsmittel. Diese Lewis-sauren
Ionischen Fliissigkeiten werden heute noch als Friedel-Crafts-Katalysatoren zur Alkylierung
und Acylierung von Aromaten eingesetzt.[42'50]

Die Forschung auf dem Gebiet der Ionischen Fliissigkeiten erlebte einen weiteren groBen
Boom, als Wilkes et al. 1992 niedrig schmelzende Ionischen Fliissigkeiten (z.B. BF,-
Anionen) entwickelte, die gegen Hydrolyse unempfindlicher waren als alle zu diesem
Zeitpunkt bekannten. Des Weiteren wiesen die von Wilkes entwickelten Ionischen
Fliissigkeiten eine weitaus hohere Toleranz gegeniiber funktionellen Gruppen auf. Diese
Ergebnisse zeigten, dass eine gro3e Anzahl von Ionischen Fliissigkeiten mit verschiedenen

Kation/Anion-Kombinationen hergestellt werden konnten." "’



Von besonderem Interesse waren in den letzten Jahren Ionische Fliissigkeiten, deren Anionen
aus Metallsalzen bestanden. Die prominentesten Beispiele aus den Anfangsjahren der IL-
Forschung waren die Chloraluminate, welche bereits 1948 fiir Aluminiumbeschichtungen
verwendet wurden.”"** Auch Zinnchloride gehorten zur ersten Generation der metallhaltigen
Ionischen Fliissigkeiten.[SO] Diese Verbindungen wurde inzwischen sehr gut untersucht und
stellen eine wichtige Klasse der metallhaltigen Ionischen Fliissigkeiten dar. Diese
Entwicklungen sind in der Literatur von Welton zusammengefasst.”>! Aufgrund der hohen

Stabilitit dieser Kationen, sind bis auf wenige Ausnahmen!®® >#+¢7!

metallhaltige Ionische
Fliissigkeiten auf Imidazolium-Verbindungen beschrinkt. Diese davon abweichenden
Kationen basieren jedoch auch auf aprotischen Pyridinium-, Ammonium- und Phosphonium-
Ionen.

So konnten auf dieser Grundlage inzwischen eine Vielzahl an metallhaltigen Ionischen
Fliissigkeiten synthetisiert werden. Diese sind bis auf drei Ausnahmen alle auf Basis von
Metallhalogeniden aufgebaut. So konnten Ionische Fliissigkeiten aus Eisen, Aluminium, Zinn,
Vanadium, Kupfer, Palladium, Platin, Gold, Uran, Tantal, Neodym, Lanthan, Indium, Niob
und Bismut aus den entsprechenden Metallchloriden hergestellt werden, welche jedoch meist
sehr hohe Schmelzpunkte besitzen. Zusammengefasst sind diese Ergebnisse in einem Review
von Lin et al.'® Die oben erwihnten Ausnahmen, welche nicht aus den Metallchloriden
aufgebaut sind, sind die Verbindungen [BMIM][Co(CO),],'”
[Methylpyridinium][Co(CO)4]"” und [BMIM][Rh(CO),L,]."" Letztere Verbindung zeigte
sich als katalytisch aktiv in Hydroformylierungsreaktionen und der Heck-Reaktion.

Ionische Fliissigkeiten sind vor allem aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften in der

jiingeren chemischen Fachliteratur mittlerweile omniprisent.!”"

Speziell als ,neue*
Losungsmittelklasse sind sie durch ihre Flexibilitit und Anpassbarkeit fiir jeden
Synthesezweck modifizierbar. Die Mehrzahl der industriellen Anwendungen liegen in der
Anwendung als Losungsmittel. Thre hoch diversen und auf viele Weise variierbaren
Eigenschaften — in der Literatur als ,,einzigartig™ beschrieben — fiithren zu einer erstaunlichen
Anwendungsvielfalt. Ein wichtiger Aspekt dieser Anwendung ist die ,,Heterogenisierung*
homogener Katalysatoren in biphasischen Verfahren zur Abtrennung der Katalysatoren aus
dem Reaktionsgemisch. So konnen die giftigen und wertvollen Metalle einfach
zuriickgewonnen werden, wenn diese sich in einer anderen Phase anreichern als das Produkt.
Es werden hierbei drei prinzipielle Methoden angewendet: Wissrig-organische

Zweiphasengemische, fluorhaltige-organische Zweiphasengemische und Mischungen aus

Ionischen Fliissigkeiten und organischen Losungsmitteln. Damit sich die Katalysatoren
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selektiv in Ionischen Fliissigkeiten 10sen, miissen diese selbst ionischer Natur sein.
Idealerweise ist der Katalysator dann selbst eine lonische Fliissigkeit. Wichtige Beispiele
dafiir sind Hydrierungsreaktionen und Polymerisationen von Ethylen. Die Review-Artikel von
Wasserscheid und Welton geben dazu einen Uberblick.?!** 4%

Ionische Fliissigkeiten unterscheiden sich in ihren Eigenschaften sowohl physikalisch als auch
chemisch deutlich von anderen Fliissigkeiten. So zeichnen sich Ionischen Fliissigkeiten im
Gegensatz zu geschmolzenen Salzen durch ihren niedrigen Schmelzpunkt (< 100 °C) aus. Der
Schmelzpunkt von Natriumchlorid (801 °C) und weiteren Alkalimetallsalzen liegt weit iiber
100 °C. Ein Austausch von Alkalimetallkationen durch geeignete organische Kationen (hier:
1-Ethyl-3-methylimidazolium chlorid) fiihrt zu einer Verringerung des Schmelzpunkts.” Je
nach Art des Anions werden Schmelzpunkte zwischen 87 °C (Chlorid) und - 14 °C (Triflat)
erreicht. 1%

Die Wahl geeigneter organischer Kationen (z.B. Imidazolium-, Pyridinium, Ammonium- oder
Phosphoniumionen), die zur Bildung von Ionischen Fliissigkeiten fithren, kann theoretisch nur
schlecht vorhergesagt werden. Die Zusammensetzungen von lonischen Fliissigkeiten
zeichnen sich aber durch einige gemeinsame Eigenschaften aus: sie besitzen eine geringe
Symmetrie, schwache intermolekulare Wechselwirkungen (grofe, volumindse lonen) und
eine gute Ladungsverteilung.* 7 Die physikalischen Einfliisse und Eigenschaften der
Ionischen Fliissigkeiten sind in einen Reviewartikel von Weingdrtner ausfiihrlich
zusammengefasst.””!

Die thermische Stabilitit von Ionischen Fliissigkeiten ist durch die Heteroatom-Kohlenstoff-
bzw. Heteroatom-Wasserstoffbindung begrenzt. Protonierte Amine oder Phosphane zeigen
z.B. eine sehr geringe thermische Stabilitdt. Sie zerfallen im Vakuum bei Temperaturen
oberhalb von 80 °C.I"" Alkylierte Ammonium- und Phosphoniumionen weisen hingegen eine
deutlich hohere Temperaturstabilitit auf. Oberhalb von 150 °C kommt es jedoch durch Trans-
oder Dealkylierungprozesse auch zur Zersetzung.”®

Eine weiter Besonderheit der lonischen Fliissigkeiten besteht in ihrem kaum messbaren
Dampfdruck. Diese Eigenschaft ist bei technischen Anwendungen von Vorteil, da die bei der

Reaktion entstehenden Produkte aus dem Reaktionsmedium destillativ entfernt werden

konnen, wihrend die Ionische Fliissigkeit zuriickbleibt.
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2. Zielsetzung und Entwicklung dieser Arbeit

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die heterolytische Aktivierung von Wasserstoff. Zu Beginn
der Arbeit wurde versucht, basierend auf den Ergebnissen Noyoris zur heterolytischen
Aktivierung von H, einen Eisenkatalysator fiir Hydrierungen von polaren Doppelbindungen
mit Wasserstoff als Reduktionsmittel zu finden. Aufgrund der hohen Lewis-aciditit sollte
dann dieser Katalysator in der Lage sein, Kohlendioxid zu koordinieren und einen
Hydrierkatalysator fiir CO, zu bilden. Die angedachten Eisenhydride, stellten sich jedoch als
nicht stabil heraus und =zersetzten sich sofort. Aus diesem Grund wurden die
Chloridverbindungen dieser Komplexe zur katalytischen Aktivierung und Umsetzung von
Kohlendioxid eingesetzt. Hierbei wird insbesondere die Kinetik der Cyclisierungsreaktion
von Propylenoxid und CO, untersucht. Der Ubersichtlichkeit wegen und um die Arbeit
inhaltlich in die zwei Themenblocke Wasserstoffspaltung und Kohlenstoffdioxidaktivierung

aufzuspalten, wurde dieser Teil am Ende der Arbeit beschrieben.

Abbildung 7: Strukturformel eines Eisenkatalysators fiir die Aktivierung von Kohlenstoffdioxid.

Nach den Arbeiten von Welch et al.!”” in denen die Spaltung von Wasserstoff durch sterisch
anspruchsvolle Bor- und Phosphorverbindungen untersucht wurde, wurde in dieser Arbeit
versucht, die heterolytische Aktivierung auf Systeme mit geringem sterischen Anspruch und
infolgedessen hohen Speicherkapazititen zu iibertragen.

Aufgrund der Aromatizitit und der starken Basizitit der Kationen werden dabei besonders die
Verbindung Guanidinium Borhydrid und die Ionische Fliissigkeit Methylguanidinium

Borhydrid nidher untersucht.

12



@ @
NH NH

H2N’ NH2 HQN’ ‘THZ

Abbildung 8: Strukturformeln von Guanidinium (11) und Methylguanidinium Borhydrid (12).

Besonderen Wert wird dabei auf eine mogliche Reversibilitit der Verbindungen gelegt. Dazu
werden die kinetischen und thermodynamischen Eigenschaften dieser Bor-Stickstoff-
Komplexe untersucht. Dabei zeigt sich, dass eine Aktivierung von Wasserstoff bei
Verwendung von Bor als Lewis-Sdure nur mit sterisch anspruchsvollen Verbindungen
moglich ist. Deshalb werden als Folge dieser Erkenntnisse protische Ionische Fliissigkeiten
auf Basis von Metallcarbonylen statt Boraten synthetisiert. Dabei wird unter anderem das
Kation Methylguanidinium verwendet, da sich dieses zuvor als geeignetes Kation fiir
protische Ionische Fliissigkeiten herausgestellt hat. Durch die Verwendung von Carbonylen

konnen Metallhydride von Cobalt, Eisen und Ruthenium stabilisiert werden.

s Co(CO),

Abbildung 9: Beispiel einer Ionischen Fliissigkeit auf Basis von Metallcarbonylen.

Dadurch wird es moglich gemacht, Wasserstoff in Ionischen Fliissigkeiten heterolytisch zu
spalten und weiter zu transferieren. Diese heterolytische Aktivierung und der
Wasserstofftransfer kann so in den katalytischen Verfahren der Hydroformylierung und

Hydrierung angewandt werden.
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3 Wasserstoffspeicherung und Wasserstoffaktivierung in Ionischen

Fliissigkeiten

3.1 Amino-boran Verbindungen als Wasserstoffspeichermaterialien

3.1.1 Einleitung und Uberblick iiber die Literatur

Viele Materialien mit hoher Wasserstoffspeicherkapazitit wurden in den letzten Jahrzehnten
intensiv erforscht. Dabei wurde der Fokus im Besonderen auf leichte Elemente als
Wasserstoffspeichermaterial gelegt. Stickstoff-Bor-Verbindungen stellen eine
Verbindungsklasse dar, welche durch eine chemische Reaktion ,.entladen® und durch eine
chemische Umsetzung wieder ,.geladen® werden konnen. Dadurch sind sie gegeniiber
Metallhydriden oder mikroporosen Substanzen im Vorteil, deren
Wasserstoffaufnahmekapazitit und dauerhafte Speicherung vom angelegten Druck und der
umgebenden Temperatur abhéngig sind. Prominentestes Mitglied der Aminoboran Familie ist
Ammoniakboran. Mit 19.6 gew.-% theoretisch zugidnglichem Wasserstoff enthilt diese
Verbindung iiberdurchschnittlich viel Wasserstoff. Diese hohe Kapazitit, gekoppelt mit einer
hohen Stabilitdt, macht diese Substanz zu einem der interessantesten Kandidaten fiir eine
potentielle Wasserstoffspeicherung. Wie in Abbildung 10 gezeigt, besitzt diese Verbindung

sowohl eine hohe volumetrische als auch gravimetrische Speicherkapazitiit.
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Abbildung 10: Ubersicht iiber die gravimetrischen und volumetrischen Speicherkapazitiiten

wichtiger Wasserstoffspeichermaterialien. (Abgebildet mit Erlaubnis der Sigma-Aldrich Co. aus

Material Matters, 2007, volume 2, issue 2, page 6).
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Seit seiner Entdeckung im Jahr 1950 lag das Interesse bei Ammoniakboran auf der Nutzung
als Energiespeicher. So konzentrierten sich die ersten Anwendungsversuche auf die Nutzung
als Jet-Kraftstoff. Heutzutage liegt das Interesse jedoch in der kontrollierten Freisetzung von
Wasserstoffgas als Energietriiger.l’* "

Studien zur Wasserstofffreisetzung zeigten, dass mehr als zwei Mol Wasserstoff aus einem
Mol NH;BH; freigesetzt werden konnen. Die einzelnen Reaktionen, die bei der thermischen

und katalytischen Zersetzungen ablaufen, konnen wie folgt zusammengefasst werden:

nNHsBH; —  (NH,BH,), + (n-1) H, <120 °C
(NHoBHy),— (NHBH),  +nH, ~150 °C
(NHBH), — BN +nH, > 500 °C

Schema 4: Produkte bei der thermischen Zersetzung von Ammoniakboran

Die ersten zwei Schritte zur Freisetzung von Wasserstoff aus Amminoboranen bilden
Polyaminoboran, = was sich wiederum zu  Polyiminoboran  zersetzt.  Diese
Wasserstofffreisetzung geschieht bei Temperaturen bis 150 °C. Bei hoheren Temperaturen
vernetzen sich die Polymere unter weiterer Wasserstoffentwicklung. Diese gebildeten
Verbindungen sind Ausgangsstoffe fiir die Bildung von Bornitrid, welches bei Temperaturen
von weit hoher als 500 °C entsteht.”'

Da fiir eine Freisetzung von Wasserstoff effiziente Methoden benétigt werden, wurden in der

Literatur fiinf verschiede Wege gezeigt, um Wasserstoff schnell und quantitativ freizusetzen:

- Thermische Zersetzung im Festkorper

- Ubergangsmetallkatalysierte Zersetzungen

- Zersetzung mit Ionischen Fliissigkeiten als Katalysatoren
- Zersetzung in Losung

- Zersetzung von in Nanophasen eingekapseltem Ammoniakboran

Eine Ubersicht dieser Methoden wurde bereits in der Literatur diskutiert.”” Die Zersetzung
von Ammoniakboran bringt jedoch mehrere Nachteile mit sich: Es wird ein Produktgemisch
mit sehr vielen unterschiedlichen Produkten erhalten; bei der katalytischen Zersetzung
entsteht meist Borazin (cyclisches (NHBH)3), welches gasformig ist und nur sehr schwer vom

entstanden Wasserstoff abgetrennt werden kann.'”® Des weiteren ist die Zersetzungsreaktion
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[97]

stark exotherm. Die Ergebnisse auf diesem Gebiet sind kiirzlich in einem sehr

ausfiithrlichen Review von Staubitz et al. zusammengefasst worden."”™

Die technische Verwendung von Stickstoff-Bor Verbindungen wird jedoch von einer
moglichen Rezyklierung und Regeneration verbrauchten Speichermaterials abhidngen. Es gibt
verschiedene Methoden, um dieses Problem zu l6sen. Eine Moglichkeit sind frustrierte
Lewis-Paare.”” Durch sterischen Anspruch werden starke Lewis-Siduren und Lewis-Basen an
einer Koordination gehindert. So konnte gezeigt werden, dass Tetramethylpiperidin und
Tris(pentafluorphenyl)boran in der Lage sind, Wasserstoff bei geringem Druck und
Raumtemperatur zu aktivieren und das entsprechende Diwasserstoffsalz zu bilden (siehe
Schema 5). Hierbei konnen jedoch, bedingt durch die benétigten groen Substituenten, nur
Molekiille mit hoher Molmasse verwendet werden, was in einer geringeren
Wasserstoffspeicherkapazitit resultiert. Das in Schema 5 gezeigte System ist in der Lage,
0,5 mol-% Wasserstoff zu aktivieren. Eine Freisetzung des gespeicherten Wasserstoff ist

jedoch nicht mehr maglich.!'!

@
u S]
7(} + B(C4Fs); 2 - /rjv + l HB(CgFs); l

Schema 5: Aktivierung von Wasserstoff mit frustrierten Lewis-Paaren.

Deshalb wird weiter an einer direkten Regeneration von verbrauchtem Ammoniakboran
(NH3BH3) gearbeitet, um die hohen Speicherkapazititen auszuniitzen. Als die zur Zeit beste
Moglichkeit wird die chemische Umsetzung von Polyborazan mit dquimolaren Mengen an
Schwefelverbindungen und Zinnhydriden angesehen.!"” Jedoch ist diese Methode
okonomisch nicht vertretbar. Auch ist die Verwendung von Zinnhydriden, nicht zuletzt

bedingt durch ihre hohe Toxizitit, 6kologisch und energetisch kein Gewinn (Schema 6).
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©: /SnBu2 2H2
S
NH3BH; \_/—\‘

Polyborazin

BUQSnHz S\ NH2 SH
/BiH +
S

SH

Bu3SnH T L ]

S.__NH,
/B\H + [NH4][B(CeH4S2)2]
s

Schema 6: Reaktionsschema fiir die Regeneration teilweise verbrauchten Ammoniakborans

Deshalb miissen Wege gefunden werden, Stickstoff-Bor Verbindungen direkt mit Wasserstoff
hydrierbar zu machen.
Um eine Reversibilitit einer Reaktion zu erreichen sind folgende drei EinflussgroBen von

essentieller Bedeutung:

1. Die thermodynamische Triebkraft der Riickreaktion: Die Gibbssche freie Enthalpie
einer Reaktion muss negativ sein, damit eine Reaktion freiwillig ablaufen kann.

2. Die Hinreaktion muss ein definiertes Produkt ergeben.

3. Die Geschwindigkeit einer Reaktion muss hoch genug sein. Diese Einflussgrof3e kann

jedoch durch die Wahl geeigneter Katalysatoren beeinflusst werden.

Diese drei Haupteinflussgrofen gilt es, bei der Wahl geeigneter Speichermaterialien fiir
Wasserstoff im Auge zu behalten. Insbesondere die Thermodynamik und die
Produktverteilung stehen am Anfang dieser Untersuchungen im Zentrum besonderer
Bedeutung.

Triebkrifte einer jeden chemischen Reaktion sind die Abnahme der Reaktionsenthalpie AHg
sowie die Zunahme der Reaktionsenthalpie AS. Zusammengefasst werden die Groflen in der
Gibbs’schen freien Reaktionsenthalpie AG. Dieser Zusammenhang ist in der Gibbs-
Helmholtz-Gleichung dargestellt:

AG = AH — TAS
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Eine Reaktion strebt stets einem Gleichgewicht zu, in dem sich die Konzentrationen iiber die
Zeit nicht mehr dndert. Damit eine Reaktion reversibel verlaufen kann, muss die Gibbs sche
freie Reaktionsenthalpie AG bei der jeweiligen Temperatur nahe null sein. Die Entropie der
Wasserstofffreisetzung aus einem Feststoff ist in guter Ndherung 33,40 J/mol und unabhéngig
von der Reaktionstemperatur.

Die thermodynamischen Eigenschaften der thermisch induzierten Zersetzung von
Ammoniakboran (NH3;BH3) wurden bereits von Geanangel, Wendtland und Wolf untersucht.
Dabei zeigte sich, dass die Reaktion exotherm mit einer Reaktionsenthalpie von AHg = - 21.3
kJ/mol verliuft, ! 92 %4 102-106]

Auf dieser Grundlage konnte Staubitz et al. mit Hilfe theoretischer Rechnungen den Einfluss
von Liganden an Bor-Stickstoff-Addukten untersuchen.!"””! Dabei konnte gefunden werden,
dass die Reaktionsenthalpie von der Stirke der dativen Bindung der Edukte beeinflusst wird.
In den meisten Fillen ist diese 6-Bindung stirker als die entstehende n-Bindung, weshalb der
Einfluss der Substituenten auf letztere geringer ist. Um eine positivere Reaktionsenthalpie zu
erhalten, sollte eine starke o-Bindung in der Ausgangssubstanz mit einer schwachen n-
Bindung im Produkt kombiniert werden. Die Rechnungen von Staubitz et al. konnten zeigen,
dass die Reaktionsenthalpien positiver sind, wenn die Substituenten am Stickstoff
elektronenschiebend, und die Substituenten am Bor elektronenziehend sind. Auf der Basis
dieser Erkenntnisse postulierten die Autoren, dass die Verbindungen Me,NH-BH(CF3),, H3N-
BH(OTY),, Me,NH-BH(OTY), und F,NH-BH(CF3), mogliche Wasserstoffspeichermaterialien

sind.!'*®!

3.1.2 Eigene Ergebnisse und Diskussion

3.1.2.1 Untersuchung von Guanidinium und Methylguandidinium Borhydrid

Um die im letzten Abschnitt genannten Bedingungen zu erreichen, wurde versucht, durch
Wahl eines geeigneten Amins eine moglichst homogene Produktverteilung und eine
niedrigere Reaktionsenthalpie bei der Zersetzung zu erhalten. Diese Arbeiten wurden in
Zusammmenarbeit mit Amir Doroodian durchgefiihrt.!'®- ")

Als ideal wurden hierbei aufgrund ihrer Aromatizitit die Kationen Guanidinium und
Methylguanidinium angesehen.

Deshalb wurden auf der Basis von Guanidiniumkationen und Boratanionen

Wasserstoffspeichermaterialien  hergestellt. Dabei  entstehen  Salze mit hohem
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Wasserstoffgehalt. So besitzen Guanidinium Borhydrid (N3Hg)C*BH, (1) mit 10,7 gew-%
Wasserstoff und Methylguanidinium Borhydrid (N3HgC)C'BH4 mit 9.0 gew-% Wasserstoff
ein hohes Potential fiir Anwendungen als Energiespeicher.

Zudem ist Methylguanidinium Borhydrid (N3;HsC)C*BH, (2) (Abbildung 11) eine Ionische
Fliissigkeit (Smp. -5 °C, pagoc= 0,95 g/ml). Sie ist damit unseres Wissens die erste auf BH4
beruhende Ionische Fliissigkeit mit einer hohen Wasserstoffspeicherkapazitit. Es wurden bis
jetzt nur sehr wenige Arbeiten durchgefiihrt, um die Vorteile der Ionischen Fliissigkeiten —
niedriger Dampfdruck, hohe Dichte und niedrige Viskositit — mit chemischen

Wasserstoffspeichermaterialien zu verbinden.''"!

NH ® NH ®
02 © V2 ©
X BH, PR BH,
HoN™ NH, H,N“ ~NH,
(1) 2)

Abbildung 11: Strukturformeln von Guanidinium (11) und Methylguanidinium Borhydrid (12).

Die Synthese von 1 durch Ionenaustausch zwischen Ca(BH4), und Guanidinium Carbonat in
Wasser oder durch Reaktion von NaBH4 mit Guanidinium Sulfat in Isopropanol wurde von
Titov et al. beschrieben.!'” Wir konnten die Verbindungen alternativ durch Salzmethathese
synthetisieren. Guanidinium Chlorid und Natriumborhydrid werden in THF bei 0 °C
suspendiert, was zur Bildung von zwei Phasen fiihrt. Die obere Phase besteht aus THF, die
untere enthdlt Guanidinium Borhydrid mit 2,5 Aquivalenten THF (durch NMR bestimmt,
CD,Cl, als externer Lock). Dasselbe Vorgehen mit Methylguanidinium Chlorid und
Natriumborhydrid liefert 2 als gelbe viskose Fliissigkeit. Groshens und Jackson gelang die
Aufklirung der Struktur von 1 im Festkorper, bestehend aus BH; und (NH,);C* Ionen welche
iiber Diwasserstoffbindungen verkniipft sind.!''> !4

Die Kinetikexperimente zur Freisetzung von H; aus 1 und 2 wurden in homogenen Diglyme-
Losungen durchgefiihrt, wobei der entstehende Wasserstoff volumetrisch bestimmt wurde.
Die Reaktionsgeschwindigkeit der Dehydrierung hédngt dabei von der Temperatur, der
Konzentration und Art des Katalysators ab (Abb. 12 und 13).
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Abbildung 12: Kinetik der Freisetzung von H, bei der katalytischen und thermischen
Zersetzung von Methylguanidinium Borhydrid (2).
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Abbildung 13: Kinetik der Freisetzung von H, bei der katalytischen und thermischen

Zersetzung von Guanidinium Borhydrid (1).

Dabei konnte gezeigt werden, dass der als Hydrierkatalysator bekannte Wilkinsonkatalysator
auch als guter Katalysator fiir eine Dehydrierung von Guanidinium Borhydrid und
Methylguanidinium Borhydrid wirken kann (Abb. 12 und 13, Rh-katalysiert). FeCl, liefert

geringere Umsatzfrequenzen (TOF) und vor allem Umsatzzahlen (TON), vermutlich aufgrund
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der schnellen Bildung von Fe’ aus FeCl, und der damit verbundenen Bildung kleiner
Nanopartikel (Abb. 12 und 13, Eisen-katalysiert). Diese konnten nach der Reaktion im
Reaktionsgefill beobachtet werden.

Wihrend der Dehydrierung von 1 und 2 fillt aus der gelblichen Losung ein weiller Feststoff
aus. Kinetische Messungen zeigen, dass sich in Gegenwart von Wilkinsonkatalysator bzw.
FeCl, bei 75 °C in homogener Diglyme-Losung 1 innerhalb von 20 min 2,9 bzw. 2,4
Aquivalente Wasserstoff entwickeln (Tab. 3). Durch bipolare Kopplung von Hydrid und
Proton konnen theoretisch vier Aquivalente H, freigesetzt werden, was zu einer direkten B-N

Bindung fiihren wiirde (B-N Dehydrokupplung).

Tabelle 3: Ubersicht iiber die Menge an freigesetztem Wasserstoff bei der thermischen und
katalytischen Zersetzung von Guanidinium Borhydrid (1) und Methylguanidinium Borhydrid
(2).

Substanz Katalysator- Katalysator Temperatur Aq. H,
Konzentration
2 1 mol-% Wilkinson Katalysator 75 °C 2,9
2 1 mol-% FeCl, 75 °C 2.4
2 Thermisch — 75 °C 2.3
1 2 mol-% FeCl, 75 °C 2,0
1 8 mol-% FeCl, 75 °C 2,8
1 0.1 mol-% Wilkinson Katalysator 75 °C 3,1
1 1 mol-% Wilkinson Katalysator 75 °C 3,9
1 1 mol-% FeCl, 75 °C 2,0

Die freigesetzte Menge an Wasserstoff aus 2 in ebenfalls homogener Losung erreicht 3,9
Aquivalente (10.3 gew.-%) unter Verwendung des Wilkinsonkatalysators und 2,0 Aquivalente
(5,3 gew.-%) bei Verwendung von FeCl,. Dies zeigt, dass es auch fiir 2 unter Verwendung
besserer Katalysatoren gelingen sollte, H, quantitativ und zu vertretbaren Geschwindigkeiten
freizusetzen. Jedoch sind die beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten noch zu gering fiir
eine kommerzielle Anwendung.

TGA und DSC-Untersuchungen von 1 wurden kiirzlich von Groshens et al. vorgestellt.'"
Unsere TGA-MS Analyse von 2 und 1 zeigt 10,84 % (theoretisch: 8,97%) und 10,64 %
(theoretisch  durch Dehydrokupplung zugédnglich: 10,65 %) Massenverlust im
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Temperaturbereich zwischen 40 °C und 180 °C, gefolgt von einer Schulter bis 200 °C, deren
Ursprung jedoch nicht mehr in einer Dehydrokupplung liegt. Der Gewichtsverlust wihrend
der TGA-Messungen weicht vom theoretischen Wert ab, da die fliissigen Produkte, welche
wihrend der Dehydrierung entstehen, vom Inertgasstrom leichter mitgetragen werden konnen.
Die Reinheit des entstandenen Gases wurde mittels TGA-MS gekoppelter MS-Analyse im
Massenbereich von 2 g/mol bis 60 g/mol untersucht. Im Temperaturbereich von 40 °C bis
120 °C konnte auBer Wasserstoff keine weitere Substanz detektiert werden. Bei weiterem
Heizen von 120 °C auf 580 °C zeigten sich zusitzlich zum entstehenden Wasserstoff Spuren
von Ammoniak. Weiterer Massenverlust zeigt sich fiir beide Substanzen bis 800 °C unter

Freisetzung groflerer Molekiile (m/z > 60).

2,5x107

2,0x107 1

1,5x107
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1,0x107 1

5,0x10°® - j
0,0 -
T T T T T T T T T T T T T

—T— —
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Temperature °C
Abbildung 14: Menge an freigesetztem H, bei der thermischen Zersetzung

von 1 wihrend TGA-MS Messungen.

Die DSC-Kurve von 2 zeigt zwei durch einen endothermen Prozess bei 80 °C getrennte
exotherme Signale. Die exotherme Wasserstofffreisetzung wird durch mehrere
Phaseniibergiinge iiberlagert, von denen nur das Signal bei 80 °C direkt zu sehen ist. Diese
enthalpischen Prozesse sind jedoch nicht leicht zu kompensieren. Die gesamte freigesetzte
Energie (AQ) fiir 1 wird durch Integration der DSC-Kurve iiber den Bereich von 20 °C bis
200 °C auf -85 kJ/mol bestimmt. Die freigesetzte Energie wihrend der thermischen
Zersetzung von 2 zwischen 20 °C und 200 °C ergibt einen Wert AQ = -67 kJ/mol. Die

durchschnittliche Bildungsenthalpie bei der Freisetzung von einem Aquivalent Wasserstoff
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betrigt demnach AHg = -16,75 kJ/(mol Wasserstoff). Hierbei muss jedoch beachtet werden,

dass die Reaktionsenthalpie der einzelnen Zersetzungsschritte unterschiedlich ist und mit

zunehmendem Reaktionsfortschritt geringer wird. Vergleicht man den erhaltenen Wert mit

der Reaktionsenthalpie der Zersetzung von Ammoniakboran (AHg = -21 kJ/mol), ist dieser

geringer. Eine Umkehrreaktion sollte einfacher durchfiihrbar sein.
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Abbildung 15: DSC-Auftragung der thermischen Zersetzung von Guanidinium Borhydrid (1).
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Abbildung 16: DSC-Auftragung der thermischen Zersetzung von Methylguanidiniumborhydrid

2).
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Die thermische Dehydrierung von 1 und 2 in Diglyme ist durch ein kontinuierliches Ausfallen
von weillem Feststoff begleitet. In beiden Fillen wird angenommen, dass das entstandene
unlosliche Produkt oligomerer und quervernetzter Natur ist, worauf auch die
massenspektrometrische Analyse hindeutet (m/z > 60 fiir alle beobachteten Produkte). In

Losung verblieb nur unverbrauchtes Edukt (durch NMR-Spektroskopie bestimmt).

9.9
43
76

170
28.1

-390

Iron catalyzed
Rhodium catalyzed | | (

-15 -25 -35 -45 -55
1 (ppm)

von 1 bei thermischer
r (0,1 mol-%, 75 °C)

Die erhaltenen unloslichen Produkte aus den Dehydrierungsreaktionen von 1 und 2 wurden
mit Hilfe von ''"B-MAS NMR-Spektroskopie untersucht. Das ''B-MAS NMR- Spektrum der
thermischen Zersetzung von 1 zeigt scharfe Signale bei -39 ppm, -28 ppm, -17 ppm, -4 ppm
und 10 ppm. Die "B NMR Spektren von 2 zeigen Signale im selben Verschiebungsbereich,
die einzelnen Signale sind jedoch aufgrund der besseren Reaktivitit von 1 intensiver
ausgepragt. Alle drei Produkte der katalytischen und thermischen Zersetzung zeigen zwei
Hauptsignale bei -39 und -4 ppm mit einer Schulter bei -7 ppm. Kleinere Signale erscheinen
bei -28 ppm, -16 ppm und bei 49 ppm. Die Spektren unterscheiden sich nur durch die relative
Intensitit der beobachteten Signale (Abb. 17).

Aufgrund der besseren Signalstirke und der kleineren bendtigten Rechenkapazitit wurden
zum Vergleich mit berechneten "B NMR Verschiebungen die Spektren von 1 verwendet. Es
kann jedoch aufgrund der Ahnlichkeit der NMR-Spektren und des geringen Einfluss der
Methylgruppe auf die chemische Verschiebung der Borzentren angenommen werden, dass

diese Ergebnisse auch fiir 2 ihre Giiltigkeit haben.
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Die ?C-MAS NMR Spektrum von 2 und der Zersetzungsprodukte zeigen beide bei 159 ppm
das Guanidinium-Signal und bei 28 ppm das Signal der Methylgruppe, was auf einen

unverdnderten Kohlenstoffcharakter wihrend der Dehydrierung hinweist.

Tabelle 4: Verbindungen und deren berechneten ''B-NMR Verschiebungen und Bindungsliigen

der Bor-Stickstoff- und Bor-Wasserstoffbindungen moglicher Zersetzungsprodukte von 1.

System 8(B) ppm (B, ppm B-H/N; B-H/N, B-H/N; B-H/N,
B,He (reference) B3LYP/MP2 16.6 16.6 1.321 1.188
RI-MP2 16.6 16.6 1.308 1.184
BH, B3LYP/MP2 -38.76 1.252 1.252 1252 1.252
RI-MP2 -40.5 1.232 1.232 1232 1.232
Exp. -42.6
NH;BH; B3LYP/MP2 -15.7 1.686 1.211
RI-MP2 -15.6 1.654
Exp.? -22.3
HN B3LYP/MP2 23.6 1.363 1.200 1.200
HN>/F’_N_BH2 RI-MP2 25.8 1.393 1.191 1.188
y H B3LYP/MP2 16.1 211 1.454 1377 1.200
~BH
\/N#( >  RI-MP2 31.3 -19.8 1435 1.414 1.198
HoN=—¢ E NH,
NH,
HoN B3LYP/MP2 -20.3 1605 1.219 1211 1.230
HgB~\ PN, RI-MP2 19.4 1602 1217 1211 1.204
H
HsB\NH B3LYP/MP2 -16.3 1610 1.216 1.218 1.222
\NJ\N/ RI-MP2 -16.3 1.612 1212 1211 1.211
| | Exp.* -19.5
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Ergebnisse von MP2/GIAO—1IB—NMR—Berechnungen (Gaussian 03, Geometrieoptimierung
mit B3LYP (6-31G Basissatz))[115'119] und RI—MPZ/GIAO—IlB—NMR—Berechnungen

211 der chemischen

(Turbomole, Geometricoptimierung mit TZVP-Basissatz)!'*"
Verschiebungen fiir einen Satz moglicher Dehydrokupplungsprodukte aus 1 sind in
Tabelle 4 dargestellt. Aufgrund der begrenzten Rechenleistung an unserem Lehrstuhl wurden
die Turbomole-Berechnungen von Dr. Alexander Genest, Theoretische Chemie TU Miinchen,
durchgefiihrt. Rechnungen auf TZVP-Niveau wurden schon friiher erfolgreich zur Vorhersage
von ''B-NMR-Spektren verwendet.'”* '2! Das scharfe Signal bei -39 ppm wird
unverbrauchtem BH4™ zugeordnet, welches als zuriickgebliebenes Ausgangsmaterial vorliegen
konnte. Das zweite Hauptsignal, bei ca. -4 ppm mit einer Schulter bei -8 ppm, wird
vierbindigen Boranstickstoffaddukten zugeordnet, wobei die Verschiebungen mit der Zahl
koordinierter Stickstoffzentren ansteigen, von -6.6 ppm fiir zwei, iiber -4.0 ppm fiir drei zu -
0.1 ppm fiir vier gebundene Guanidiniumeinheiten (Abb. 18 b-c). Fiir eine einzelne
Guanidiniumeinheit an einer BH3; Gruppe (Abb. 18 a) wurde eine chemische Verschiebung
von -20 ppm berechnet. Beriicksichtigt man, dass die berechneten Resultate 1-3 ppm zu hoch
liegen, dann liegt der genannte Wert liegt etwas zu tief feldverschoben, um ihn der
gemessenen Bande bei -17 ppm zuzuordnen. Da alle Spezies mit mehreren
Guanidiniumeinheiten terminale BH3-Gruppen enthalten, ist dadurch das Signal zwischen -17
und -24 ppm gut zu verstehen (vgl. Abb. 18 c, d).

Die Ergebnisse der MP2/GIAO ''B NMR Berechnung der chemischen Verschiebungen 7!

fiir theoretisch mogliche Dehydrokupplungsprodukte aus 1 und der Vergleich mit "B NMR

[19] [20]

Spektren aus der Literatur' ' sind mit den folgenden Zuordnungen in Abb. 18 vereinbar.
Das scharfe Signal bei -39 ppm ist unverbrauchtes BH,, welches als zuriickgebliebenes 1
oder als Endgruppe fiir oligomere Produkte interpretiert werden kann. Das durch
Dehydrokupplung entstandene Hauptsignal liegt bei -4 ppm. Dies wird einem HBNj
Borzentrum zugeordnet (Abb. 18c). Die Schulter des Signals bei -7 ppm entspricht der
Verschiebung des Bors in einem BNy-Fragment (Abb. 18d). Die bevorzugte Bildung dieser
Borzentren steht in guter Korrelation mit den Mengen an entstandenem Wasserstoff in den
Kinetikmessungen. Die kleineren Signale bei -13 ppm und -30 ppm stammen von H;BN;
(Abb. 18b) und H3BN; (Abb. 18a). Das breite Signal bei +9 ppm wird dem verbriickten BH-
Rest zugeordnet (Abb. 18e). Die Richtigkeit der Rechnungen wurde durch einen Vergleich
mit den Literaturwerten von 1,1,3,3-Tetramethylguanidiniumboran gezeigt.

Die Unterschiede der beiden Rechenmethoden sind nur sehr gering. Ublicherweise werden

aufeinander folgende Rechnungen immer mit den gleichen Rechenmethoden durchgefiihrt.
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Dies konnte bei Gaussian nicht durchgefiihrt werden, da die Rechenleistungen, speziell fiir die
grofBen Molekiile bei weitem nicht ausreichten. So wurde zu Geometrieoptimierungen auf
DFT-Rechnungen zuriickgegriffen, da bekannt ist, dass diese speziell fiir
Geometrieoptimierungen sehr gute Ergebnisse liefern. Fiir kleinere Produkte (4-Ring und 6-
Ring) wurde der Einfluss der Polarisierungsfunktionen getestet. Bei Verwendung von 6-
311++(d,p) konnte eine Abweichung von 0.3 ppm im Vergleich zu einem 6-31 Basissatz
festgestellt werden.

a . b)
3 \|NH HsB\NH NH2

! ! Hy
/I’ S A\\\ - B ~ A
HoN NH, HNZNTTINT UNH,

H

dg=-19,4 ppm dg = -8,5 ppm (Zentrum)
dg =-19,7 ppm
H3B
H4B 8
c 3 d) \
) H NH
NS N
'NH N N AN T2
HN—BH  NH, N B Py BHs
HN = H‘N:< NH, NH H H
HE  NH NH ==NH,
3 2 2 7
HN,
BH;
dg = -6,0 ppm (Zentrum) dg = -3,5 ppm (Zentrum)
dg =-19,7; -20,1 ppm dg=-18,7; -18,7;-19,7 ppm

Abbildung 18: Berechnete "B-NMR-spektroskopische ~ Verschiebung  maoglicher

Zersetzungsprodukte von Guanidinium Borhydrid.

Die ESI-MS-Charakterisierung der Dehydrierungsprodukte von 1 und 2 wurden in warmem
Isopropanol durchgefiihrt. In beiden Fillen 16ste sich das Produkt nur im Laufe von Tagen. Es
wird deshalb angenommen, dass die verbesserte Loslichkeit aus der Hydrolyse oligomerer
Produkte herriihrt. Die bevorzugte Bildung dimerer und trimerer borverbriickter Einheiten
stimmt mit verzweigten Oligomeren als Zersetzungsprodukte iiberein.

Die thermische und katalytische Zersetzung unter Wasserstofffreisetzung von Verbindung 1
und 2 fiihrt, im Gegensatz zu Ammoniakboran zu definierten festen Produkten. Durch die

hohe Kapazitit von reinem H,, sind diese Substanzen interessant fiir die Anwendung in der
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Wasserstoffspeicherung. Jedoch ist die Zersetzungsenthalpie dieser Substanzen noch deutlich
zu hoch um eine Riickreaktion zu ermoglichen. Aus diesem Grunde wurde die
Standardbildungsenthalpien der Zersetzungsreaktion im nidchsten Abschnitt genauer

untersucht.

3.1.2.2 Thermodynamische Untersuchung von Koordinationsverbindungen von

Stickstoff und Bor.

Im letzten Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die Verwendung von Methylguanidinium
und Guanidinium Borhydrid in einer geringeren Reaktionsenthalpie bei der Zersetzung
resultieren. So sollen in diesem Kapitel die genauen Einfliisse der Liganden an den Stickstoff-
und Boratomen der Koordinationsverbindungen auf die Zersetzungstemperaturen und
Enthalpien untersucht werden.

Fiir diese Untersuchung wurden 17 unterschiedliche B-N Verbindungen synthetisiert um
davon die physikalischen und thermodynamischen Eigenschaften zu untersuchen. Durch die
unterschiedlichen chemischen und sterischen Einfliisse von Substituenten dndern sich die
physikalischen und als Folge dessen die thermodynamischen Eigenschaften der Stickstoff-
Bor-Verbindungen. Durch eine Variation der Liganden an Stickstoff und Bor sollten Trends
gezeigt werden, um dann die Standardbildungsenthalpie der Wasserstofffreisetzung moglichst
gering zu halten. Die untersuchten Stickstoff-Bor-Verbindungen sind in Abbildung 19
dargestellt.
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Abbildung 19: Uberblick iiber die Synthetisierten Bor-Stickstoff Koordinationsverbindungen

Alle Verbindungen konnten durch Substitution des Dimethylsulfids der Dimethylsulfid-Boran
Addukte durch das entsprechende Amin synthetisiert werden. Durch Zugabe des gewihlten
Amins im Uberschuss zur fliissigen Dimethylsulfid-Boran Verbindung wurde das Sulfid
verdringt. Das entstehende gasformige Sulfid wurde durch H,O, geleitet und vernichtet. Das
Produkt kann durch Waschen mit Hexan vom iiberschiissigen Amin abgetrennt werden.

Durch Umkristallisation wird reines Produkt erhalten.

NHR; R, ~ T
S—BH; ——— > NHBH; ~T’
R

Schema 7: Syntheseweg zu B-N-Koordinationsverbindungen.

Die entsprechenden Dimethylsulfid-Boran Verbindungen kénnen durch Ligandenaustausch
gewonnen werden. Wird so z.B. Dimethylsulfid-Boran mit Dimethylsulfid-Bortrichlorid im

Verhiiltnis 1:2 bei 50 °C umgesetzt, entsteht Dimethylsulfid-Dichlorboran. Die Umsitze und
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Ausbeuten variieren je nach verwendetem Halogenid und stochiometrischem Verhiltnis, das
bei der Umsetzung gewihlt wurde. Die Umsitze liegen in den Fillen von Chlor und Brom bei
ca. 90%. Die Aufreinigung kann hier erst nach dem néchsten Schritt, der Umsetzung mit dem

Amin, durchgefiihrt werden.

S—BH; + 2 /S—BCI3 . S—BHClI,

Schema 8: Synthese der Dimethylsulfid-Bor-Halogenide am Beispiel von Dimethylsulfid-

Dichloroboran.

Die Zersetzungspunkte — und damit die Temperaturen der Wasserstofffreisetzung — werden
durch die Variation der Liganden am Sickstoff und Bor beeinflusst. Noth et al. untersuchte
1960 den Einfluss der Liganden am Stickstoff auf die Zersetzungstemperaturen der B-N-

Verbindungen, konnte aber keinen Trend fiir die Wasserstofffreisetzung feststellen.!®"!

Tabelle 5: Uberblick iiber die Zersetzungstemperaturen der Bor-Stickstoffverbindungen und die

pKa-Werte der zugehorigen Amine.

Substanz Zersetzungs- | pK, Substanz Zersetzungs- | pK,
Temperatur Amin Temperatur Amin
NH3BH3 105 °C 9,21 \\ 105 °C 10.98
Mgy,
\N/BHa 100 °C 10.55 Hz 107 °C 10.63
Mz T BH,

\( 120 °C 11.04 H 116 °C 10.98

H 116 °C 10.63 152 °C 11.40
NiBH -
\\r/ ’ {  NHBH,
™~
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\/\N/BHs 107 °C 10.66 > 118 °C 11.40
Ha
( NH-BH,CI
RN
o 10.91 o ,
‘\_\ 112°C P 72 °C 11.40
H,N—BH; ¢ NH-BH,OTf
RN
Hz 107 °C 10.55 75 °C 10.98
“BH;,

k/NH
BH,Cl

\( 70 °C 11.65
NH
\( BH,C|

<20 11.40 50 °C 8.02
o )

NH
BH,CI

el

Nach der Synthese eines breiten Spektrums an Bor-Stickstoffverbindungen konnte jedoch
durch DSC-Analytik kombiniert mit TGA Untersuchungen die Zersetzungstemperaturen
gefunden werden. Tabelle 5 gibt einen Uberblick iiber diese Werte.

Die Bestimmung der Zersetzungspunkte ist nicht trivial. Durch die Uberlagerung der
exothermen Zersetzung mit einem endothermen Phaseniibergang (vermutlich ein Siedepunkt)
bei vielen Verbindungen kann die genaue Temperatur nur indirekt iiber die Phaseniiberginge
bestimmt werden. Dies ist bei den Substanzen 3-8, 10-13 und 17-20 der Fall. Ein Beispiel fiir
solch eine DSC-Kurve ist in Abbildung 20 am Beispiel von Tetramethylpiperidinboran (13)
zu sehen. Erst in Kombination mit Thermogravimetrie kann das erste Signal als
Zersetzungspunkt identifiziert werden. Dieses ist iiberlagert von dem Schmelzpunkt der

Substanz.
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Abbildung 20: DSC-Plot von Tetramethylpiperidin-BH; (13)

Es zeigt sich hier, dass der Einfluss der Amine auf die Zersetzungstemperatur nur sehr gering
ist. Ungleich groBere Unterschiede zeigen sich bei der Wasserstofffreisetzung, wenn die
Substituenten des Bors geédndert werden. Mit zunehmend elektronenziehenden Substituenten
am Bor wird die Temperatur der Wasserstoffabspaltung stark verringert. So sinkt die
Zersetzungstemperatur von TMP-BHj3 (13) von 152 °C auf 104 °C bei Substitution eines
Hydrids durch Chlor (14) und auf 72 °C bei Substitution durch eine Triflatgruppe (15).

Der Einfluss des Substitutionsmusters am Stickstoffatom des Wasserstoffspeichermaterials
stellt sich zunidchst nicht so offensichtlich dar. Vergleicht man jedoch die pK,-Werte der
verwendeten Amine mit den Zersetzungstemperaturen der korrelierenden Aminoborane, so
erkennt man den Trend, dass mit steigender Aciditit (was sinkenden pK, —Werten entspricht)
die Wasserstofffreisetzung beschleunigt wird. Dies wird besonders bei den Verbindungen der
Chlorspezies deutlich: Die Chlorborankomplexe von Tetramethylpiperidin = (14),
Dibenzylamin (20) und Dipropylamin (18) setzen bei 104 °C, 75 °C und 50 °C Wasserstoff
frei.

Zusammenfassend wirkt also eine hohere Aciditét des Protons und eine verminderte Hydrid-
labilitét, also eine geringere Tendenz das Hydrid abzuspalten, senkend auf eine Abspaltung
von Wasserstoff. Diese Beobachtungen sind, auch im Hinblick auf die bis jetzt vermuteten
Zersetzungsmechanismen, tiberraschend. Baker und Autrey untersuchten mit Hilfe von B
und "N NMR Spektroskopie die Zersetzung von Ammoniakboran und stellten folgenden

Mechanismusvorschlag auf (Schema 9):!'*"
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Schema 9: Mechanismusvorschlag von Baker und Autrey fiir die thermische Zersetzung von

Ammoniakboran.'?¥

Zentraler Gesichtspunkt dieser Zersetzung ist der Transfer des Hydrids auf eine Boraneinheit,
die die Zersetzung einleitet. Die Aktivierungsenergien der Wasserstofffreisetzung spiegeln
sich in den Zersetzungstemperaturen der Reaktionen wieder, wenn man fiir alle Verbindungen
den gleichen Zersetzungsmechanismus annimmt. Die Aktivierungsenergien sind durch die
Ubergangszustinde der Reaktion beeinflusst. Dass die Annahme eines gleichen
Zersetzungsmechanismus fiir alle Aminoborane wahrscheinlich ist, konnte durch Bestimmung
der Aktivierungsenergien und Kinetiken der Reaktion gezeigt werden. Die Zersetzung von

Ammoniakboran (3) besitzt eine Aktivierungsenergie von 136 kJ/mol 1%
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Methylammoniumboran (4) 115 kJ/mol 126 ynd Dipropylammoniumboran (12) 110 kJ/mol
(Eigene Arbeiten, Kinetikdaten und Plots im Experimentellen Teil, Seiten 113-114). Bei dem
von Autrey und Baker vorgestellten Modell ist die Aktivierungsenergie hauptsédchlich durch
den Transfer des Hydrids auf das Boran bestimmt.!'*"

Dieser Transfer wird durch eine geringere Basizitidt des Amins begiinstigt, da hierdurch die
Koordination des Amins an das Boran und die notwendige Spaltung der Stickstoff - Bor-
Bindung begiinstigt wird. In besonderer Weise spielt auch die Lewisaciditit des Borans eine
Rolle, da diese einen Transfer des Hydrids auf das Boran-Fragment des Aminoborans
begiinstigt. Zwar wird die Bor-Stickstoff-Bindung durch eine erhohte Aciditit des Borans
auch verstérkt, jedoch sollte eine Koordination des harten Hydrids an das Boran energetisch
giinstiger sein.!"*”! Die Ergebnisse unserer Untersuchung zur Wasserstofffreisetzung konnen
die Ergebnisse der NMR-Untersuchungen von Autrey und Baker an Ammoniakboran
bestétigen.

Eine Mechanismusaussage und die Kenntnis iiber die Zersetzungstemperaturen koénnen
jedoch keine Aussagen iiber die Thermodynamik der Reaktion treffen. Deshalb wurde
versucht, von den synthetisierten Stickstoff-Bor-Verbindungen die thermodynamischen

Eigenschaften zu bestimmen.

DSC-Untersuchungen

Da der endotherme Phaseniibergang und der exotherme Zersetzungsprozess gleichzeitig
stattfinden, kann nur bei wenigen Substanzen die Enthalpie der Wasserstofffreisetzung
bestimmt werden. Zundchst soll die Verbindung 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-
monochloroboran (14) ndher charakterisiert werden. Die Molmasse von 14 betrigt
189,15 g/mol, mit einem durch Dehydrokupplung freisetzbaren Wasserstoffanteil von
1,07 gew.-%.

Der zur Auswertung interessante Bereich beginnt bei einer Temperatur von 104 °C
(Abbildung 21). Der DSC- Plot stellt den Wirmefluss gegen die Temperatur dar. Ein
exothermer Prozess wird hier durch ein Signal nach oben (positiver Wiarmefluss), ein
endothermer Prozess wird durch einen negativen Wiarmefluss dargestellt. Die Fldache des
Signals stellt die Energie dar, welche bei einem Prozess (Reaktion oder Phaseniibergang)

aufgewendet worden oder frei geworden ist. Der Hauptteil des Integrals beginnt ab einer
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Temperatur von 104 °C. Das heifit, dass ab dieser Temperatur ein stark exothermer Vorgang

startet.
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Abbildung 21: DSC-Auftragung von Tetramethylpiperidin-chloroboran (14)

Nach Integration der Flidche innerhalb der Integrationsgrenzen von 70 °C bis 130 °C unterhalb

der Kurve ergibt sich bei einer Temperatur von 118°C eine freiwerdende Reaktionsenthalpie
von AH = 15,9 % Fiir eine bessere Auflosung und damit bessere Ergebnisse konnte die

Zersetzung bei geringerer Heizrate fithren (Wolf zeigte fiir Ammoniakboran, dass bei 1°C pro
Minute die besten Ergebnisse erhalten werden).””!

Zur Kontrolle der Messdaten aus den DSC-Plots wurde zudem der Schmelzpunkt der
Verbindungen auf konventionelle Weise bestimmt. Fiir 14 wurde eine Schmelztemperatur von
141,3 °C ermittelt. Zudem konnte auch eine Gasfreisetzung beobachtet werden. Unter
Vernachlédssigung der Fehler bei der visuellen Beobachtung und der Fehler des Thermostaten
kann die Annahme, dass es sich bei dem scharf endothermen Peak um die Schmelzenthalpie
handelt, bestétigt werden.

Weiterhin konnte die Verbindung 2,2,6,6- Tetramethylpiperidin-
triflouromethylsulfonyloxyboran (15) untersucht werden (Abbildung 22). Hierbei konnen ein

exothermes Signal zwischen 50 °C und 90 °C und ein endothermes Signal bei 123 °C

abgelesen werden.
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Abbildung 22: DSC-Auftragung von Tetramethylpiperidin-trifluormethylsulfonsiureboran

Aus der Betrachtung des DSC- Plots in Abb. 22 ergibt sich der fiir die Wasserstoffabgabe
relevante Bereich zwischen 50°C und 90°C. Der Massenanteil des Wasserstoffs am
Gesamtmolekiil betrdgt 0,67 gew-%.

Auch hier ist zunichst eine exotherme Reaktion detektiert worden. Die Reaktionsenthalpie
k . . . . .
konnte auf AH = 6’28m_¢])1 bestimmt werden. Wie bereits bei der oben gezeigten Messung

konnte die Auflosung und Genauigkeit durch eine geringere Aufheizrate deutlich gesteigert
werden.

Wie oben abzulesen liegt die Schmelztemperatur bei 123 °C. Anhand der
Schmelzpunktsbestimmung kann ein Bereich von 118 °C bis 125 °C als Schmelzbereich
angegeben werden. Hier liegt der aus dem DSC- Plot erhaltenen Schmelzpunkt im ermittelten
Schmelzbereich. Somit ist der zweite Peak in Abb. 22 als die bendtigte Schmelzenthalpie von
14 charakterisiert.

-Butylamininoboran (9) zeigt bei 96 °C einen Schmelzpunkt, der anschliefend in einem
exothermen Signal der Zersetzung endet (Abbildung 23). Die Wasserstoffspeicherkapazitit
liegt bei 2,32 gew-%. Auch hier sind Schmelzpunkt und Zersetzung nahe beieinander, was
durch eine Erniedrigung der Heizrate auftrennbar wire. Nach Integration der Fldche innerhalb

der Integrationsgrenzen von 100 °C bis 120 °C unterhalb der Kurve ergibt sich bei einer

Temperatur von 107 °C eine freiwerdende Reaktionsenthalpie von AH = 5,54 % Dieser
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Wert scheint jedoch im Vergleich zu den oben diskutierten Messungen deutlich zu niedrig zu
liegen. Vermutlich wird das exotherme Zersetzungssignal durch das intensive Schmelzsignal

tiberlagert. Dadurch werden die Ergebnisse zu kleineren Werten hin verfilscht.
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Abbildung 23: DSC-Auftragung von fert-Butylaminboran
Die Zersetzungsenthalpien sind in Tabelle 6 zusammengefasst:
Tabelle 6: Reaktionsenthalpien der Zersetzung von B-N Verbindungen.
Substanz AH AG
-15,9 kJ/mol -49.,4 kJ/mol
L
( NH-BH,CI
™
-6,28 kJ/mol -39,7 KJ/mo
L
( NH-BH,OTf
Hy -5,54 kJ/mol -39,04 kJ/mol
N<
>‘/ BH,
NH;BH; -21 kJ/mol - 54,5 kJ/mol
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Die Ergebnisse sind aufgrund des apparativen Aufbaus noch fehlerhaft, zeigen jedoch bereits
einen Trend:

Analog den Berechnungen von Staubitz et al. sinkt die Zersetzungsenthalpie von
unterschiedlich substituierten Amin-Boran-Addukten mit elektronenziehenden Gruppen am
Boratom. Auch sterisch anspruchsvolle Gruppen am Stickstoff zeigen eine enthalpiesenkende
Wirkung. Jedoch ist die Menge der analysierbaren Verbindungen aufgrund der iiberlagernden
Schmelz- und Zersetzungspunkte noch zu klein um eine eindeutige und statistisch belegte

Aussage treffen zu konnen.

3.2 Hydroformylierung und Hydrierungen mit metallhaltigen Ionischen

Fliissigkeiten.

3.2.1 Hydroformylierung mit kobalthaltigen ionischen Fliissigkeiten

3.2.1.1 Einleitung und Uberblick iiber die Literatur

Nach ihrer Entdeckung im Jahr 1938 entwickelte sich die Hydroformylierung zu einer der
groBten homogen-katalysierten Reaktionen.!® '*! Seit dem Bau der ersten Anlage im Jahr
1945 stieg die Produktion von anfinglich 10000 t/a auf jetzt iiber 1-107 t/a.** 3! Als
Produkt der Hydroformylierung entstehen aus Olefinen, Wasserstoff und Kohlenmonoxid
Aldehyde. Im Bereich der Industriechemikalien sind die Folgeprodukte, vor allem Alkohole,
Carbonsduren und Aldole interessant. Mit ca. 75 % nimmt die Umsetzung von Propen zu
Butanal die Hauptrolle ein. Als Katalysatoren werden fast ausschlieBlich
Carbonylverbindungen der Metalle Rhodium und Cobalt, teilweise aber auch Platin und
Ruthenium verwendet.!'*"!

o)

CO/M,
R - R/\)]\H

lKat. l

Schema 10: Reaktionsschema fiir eine Hydroformylierungsreaktion

Trotz des alten Prozesses und der intensiven Erforschung dieses Themas in den letzten
Jahrzehnten, wirft die Reaktion beziiglich des Mechanismus und der Katalysatorabtrennung

noch weitere Fragen auf.
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Seit 1953 Wender, Sternberg und Orching einen Katalysezyklus postulierten und die
Einbindung von HCo(CO), als entscheidende Spezies identifizierten, ist der Mechanismus
immer noch nicht vollstindig aufgedeckt und wird auch noch heute breit diskutiert.'**'**
Aus vielen kinetischen Messungen wurde jedoch ermittelt, dass bei der kobaltkatalysierten
Reaktion die Aktivierung von molekularem Wasserstoff der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist.!*!

Ein weiteres weit untersuchtes Feld ist die Katalysatorabtrennung und Riickgewinnung.!'*”!
Aufgrund der hohen Preise fiir die Metalle Rhodium und Kobalt ist es wichtig, den

Katalysator aus dem Reaktionsgemisch abzutrennen. Als Strategien fiir eine Phasenseparation

und ein Katalysatorrecycling werden die folgende Methoden diskutiert: Die Verwendung von

[136-138] [139, 140]

harten Lewis-Basen, biphasige Hexan/Wasser-Systeme,

[141, 142]

Mischungen aus

Ionischen Fliissigkeiten und Hexan L143-

oder superkritisches CO; als Reaktionsmedium.
51 Auch heterogene Systeme mit getriigerten Ionischen Fliissigkeiten (SILPs) werden
untersucht.!'*® '*”1 Gemeinsam haben alle diese Systeme, dass die verwendeten Katalysatoren
ionische Liganden oder sehr polare Gruppen am Ligand besitzen miissen, um eine Loslichkeit
in der polaren Phase (Ionische Fliissigkeit oder Wasser, sowie die Heterogenisierung auf

Silika) und damit eine quantitative Abtrennung zu gewéhrleisten.

3.2.1.2 Eigene Ergebnisse und Diskussion

Um eine moglichst gute Loslichkeit des Katalysators in der ionischen Fliissigkeitsphase und
damit eine hohe Riickgewinnung des Kobalts zu erreichen, war die Ausgangsidee, als
Katalysator eine Ionische Fliissigkeit zu verwenden. Zudem sollte untersucht werden, ob
durch Verwendung von nucleophilen Aminen, die sich wihrend des Reaktionszyklus aus der
Ionischen Fliissigkeit bilden, eine schnellere Aktivierung von Wasserstoff auf der Basis einer
heterolytischen Aktivierung erreicht werden kann.

Um diese Theorien zu iiberpriifen, wurden mehrere Ionische Fliissigkeiten auf der Basis von
Kobaltcarbonylen synthetisiert und auf ihre katalytische Aktivitit getestet. Im letzten Kapitel
zeigte sich, dass Methylguanidinium ein gutes Kation zur Bildung von protischen ionischen
Flissigkeiten darstellt. Als Anion wurde in allen Fillen [Co(CO)4]” gewihlt. Dieses Anion
allein, so wurde schon mehrfach gezeigt, ist vollstindig inaktiv als Katalysator einer
Hydroformylierungsreaktion.!'** '**! Die katalytische Aktivitit ist deshalb durch die Wahl des

Kations  bestimmt. Dafiir wurden vier unterschiedliche Kationen eingesetzt:
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Methylguanidinium (21), Methyltriazolium (22), 1-Butyl-3-Methylimidazolium (23) und
Tetramethylguanidinium (24).

Alle vier Verbindungen bilden in Kombination mit dem Kobalttetracarbonylatanion Ionische

Fliissigkeiten.
NHy |
i 2 © N ® S
. colco) [ WNeH  Co(CO)
1) (22)
/ @
[ /> Co(CO), - , Co(CO),
N N~ N
)) |
3
(23) 24)

Schema 11: Hergestellte kobalthaltige Ionische Fliissigkeiten (21-24).

Die Ionischen Fliissigkeiten (21-24) konnten aus dem Natriumsalz Na[Co(CO)4] durch eine
Salzmetathese mit dem entsprechendem Hydrochlorid des gewidhlten Amins oder dem
Alkylchlorid der Imidazoliumverbindung umgesetzt werden.

Grundproblem bei der Synthese von Ionischen Fliissigkeiten ist immer die schwere
Aufreinigung. Aufgrund ihrer niedrigen Dampfdriicke ist eine Destillation nicht moglich.
Auch eine reversed phase Chromatographie fiihrte hier immer zu einer Zersetzung des
Produkts auf der Sdule. Da die Verbindungen keine Fernordnungen zeigten, konnten die
Ionischen Fliissigkeiten auch nicht kristallisiert werden. Der Ubergang in die Fliissigphase
verlief immer aus dem Glas. Dadurch bedingt muss die Synthese, um reine Produkte zu
erhalten, quantitativ verlaufen. Dafiir eignen sich besonders gut Zweiphasensynthesen, damit
von einer Substanz ein grofler Uberschuss verwendet werden kann, der anschlieBend durch
Filtration einfach abgetrennt werden kann.

Die verwendeten Hydrochloride sind unldslich in THF, wihrend das Natriumcobaltat und die
entstchenden Ionischen Fliissigkeiten hierin sehr gut loslich sind. Durch Riihren einer

Na[Co(CO)4]-Losung in THF in einer Suspension aus Chloridsalzen konnen so iiber Nacht in
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quantitativen Ausbeuten die gewiinschten Ionischen Fliissigkeiten hergestellt werden. Das

entstande NaCl und das iiberschiissige Hydrochlorid wurden durch Filtration entfernt.

@
NH, o NH, ®
I B oo
H,N? " SNH + Na[Co(CO)y] ——> H,N* “INH [Co(CO)4] +NaCl

Schema 12: Syntheseweg am Beispiel von Guanidinium tetracarbonylcobaltat (21).

Ionische Fliissigkeiten zeichnen sich unter anderem durch ihre niedrigen Schmelzpunkte unter
100 °C aus. Bei der Verfliissigung wird zwischen drei verschiedenen Prozessen
unterschieden. Der einfachste Prozess ist der Phaseniibergang aus dem kristallinen Zustand in
eine Fliissigkeit (a). Dies bedingt eine Fernordnung der Ionen, die aufgrund der hiufigen
(aber auch gewollten) Asymmetrie der Kationen und Anionen nicht oft vorkommen. Deshalb
ist der Ubergang aus dem Glaszustand in eine Fliissigkeit sehr hiufig bei Ionischen
Fliissigkeiten zu beobachten (b). Ein Glasiibergang ist jedoch kein wirklicher
thermodynamischer Phaseniibergang. Die dritte Moglichkeit sind unterkiihlte Fliissigkeiten.
Diese sind bei tiefen Temperaturen ein Glas, gehen in die fliissige Phase iiber, kristallisieren
bei weiterem Erwidrmen und schmelzen dann. Bei erneutem Abkiihlen geht diese wieder
direkt in den Glaszustand iiber (c).

Schmelz, Glas-, und Kristallisationsiiberginge der entstandenen Ionischen Fliissigkeiten
werden mit Hilfe von DSC kalorimetrisch bestimmt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind
in Abbilddung 24 dargestellt. Schmelz- und Kristallisationspunkte sind die Hochpunkte der
endothermen bzw. exothermen Signale, wihrend Glasiibergangstemperaturen durch den
Wendepunkt des kleinen Wirmekapazititsanstiegs beim Erwédrmen aus dem Glas in die
Fliissigkeit definiert sind.

Verbindung 21 zeigt ein Verhalten wie in (c) beschrieben. Beim Erwédrmen von -150 °C
erkennt man bei -82 °C einen Glasiibergang, welcher in eine unterkiihlte Fliissigkeit tibergeht.
Bei -39 °C kristallisiert die Fliissigkeit und schmilzt anschlieBend bei -31 °C. Die Ionischen
Flissigkeiten 22, 23 und 24 zeigen ein Verhalten nach (b). Bei -88 °C verfliissigt sich 22, bei
-73 °C 23. Verbindung 24 wird bei einer Temperatur von -63 °C fliissig. Wie in der Literatur
beschrieben, werden die T, Werte von der Kohisiv-Energie — welche sich aus den attraktiven
und repulsiven Wechselwirkungen des Kation-Anion Paarpotentials zusammensetzt —

bestimmt. Deshalb wird vermutet, dass eine Abhédngigkeit zwischen der
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Glasiibergangstemperatur und der Summe der Radien besteht. Dieses Postulat steht in einer

guten Korrelation zwischen den Glasiibergangstemperaturen und den GroBen der hier

verwendeten Kationen.!'>"!

1.0
0.5+
e H
50.0—
=
: -
B 0.5+ v
m SQ
0]
-1.01 ——— Tetramethyguanidinium-Co(CQ)4
— Triazolium-Co(CO)4 \J
——— Butylmethyimidazolium-Co(CO)4
1 5' Methylguanidinim-Co(CO)4
-200 -150 -100 -50 0 50
Exo Down

Abbildung 24: DSC-plots der Verbindungen 21-24 im Bereich von -150 °C bis 25 °C mit einer

Heizrate von 10 °C/min.

Im Gegensatz zu [BMIM][Co(CO)4] (23) stellen Verbindung 21, 22 und 24 ,protische
Ionische Fliissigkeiten dar. Per Definition sind Ionische Fliissigkeiten erst Ionische
Fliissigkeiten, wenn mehr als 99% der Verbindung in ihrer ionischen Form vorliegen.!""" Dies
nachzuweisen kann speziell bei protischen Verbindungen schwierig sein, da hierbei die Séure-
Base-Gleichgewichte eine grofe Rolle spielen. In diesem Fall hingt das Gleichgewicht
zwischen ,,Jonischer Fliissigkeit* und ,,Gemisch zweier Fliissigkeiten* von den pK, — Werten
ab (siehe Schema 13). HCo(CO), ist eine sehr starke Sdure, welche in Wasser komplett

dissoziiert. Mit einem pKa von 8.3 in Acetonitril besitzt sie eine Siurestdrke vergleichbar mit

HC1.15

ﬂz ® o NH
P Co(CO), ~—= +  HCo(CO),
P e == O

Schema 13 Dissoziationsgleichgewicht protischer Ionischer Fliissigkeiten am Beispiel von

Methylguanidinium tetracarbonylcobaltat (21).
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In Kombination mit der hohen Basizitdt der konjungierten Basen kann davon ausgegangen
werden, dass das Gleichgewicht sehr stark auf Seiten der ionischen Verbindung steht und eine
komplette Dissoziation vorliegt.

Diese Annahme wird durch IR-Messungen bestitigt. Abbildung 25 zeigt das IR-Spektrum der
Verbindung 21. Die Signale der Carbonylschwingungen aller Verbindungen sind zusitzlich in
Tabelle 7 dargestellt, wo sie mit den Schwingungen der Sdure und des Natriumsalzes von

Co(CO),4 verglichen werden konnen.

Tabelle 7: IR-Frequenzen der Carbonyl-Banden in den Ionischen Fliissigkeiten 21-24 sowie von

HCo(CO), und Na[Co(CO),]
HCo(CO),/™T 21 22 23 24 Na[Co(CO)4]

2117 2016 2008 2008 2004 2025
2054 1935
2023 1882 1881 1875 1882 1868

Die IR-Streckschwingungen der CO-Liganden sind konsistent mit der Annahme eines Salzes,
welches in fliissiger Form eine assoziierte Verbindung darstellt. Dabei werden

Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet:

H
H)Ni “Co(CO)4
H
\N N~
H H
Schema 14: Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Ionen der Ionischen Fliissigkeiten, wie

es die Ergebnisse der IR-Spektroskopie vermuten lassen.

Durch die ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen kommt es zu einer Storung der
Tetraeder-Symmetrie des Anions zu einem Cs,-System, wie durch das Vorhandensein von
zwel Signalen gezeigt wird. Fiir C;,-Systeme sollten drei Signale sichtbar sein, ein Signal ist
jedoch durch die Intensive Bande bei 2000 cm™ verdeckt. Ein System mit Tyq — Symmetrie

kann nur ein Signal zeigen.!'™

Auf der Basis von IR und NMR Untersuchungen wird angenommen, dass der ,,resting state*
der Verbindung 21, 22 und 24 eine iiber Wasserstoffbriicken verbundene Struktur aufweist,

bei welchem das Proton jedoch deutlich an das Stickstoffatom gebunden ist. In der Literatur
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konnte dies durch Rontgen Einkristallanalyse an Pyridinium-Co(CO)s Komplexen gezeigt
werden.!"*! Deshalb kénnen die gezeigten Verbindungen 21-24 als Tonische Fliissigkeiten

angesehen werden.

() '.
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Abbildung 25: IR-Spektrum von Methylguanidinium Tetracarbonylcobaltat.

Zhao et. al. konnten zeigen, dass eine Verschiebung der CO-Streckschwingungen bei Czy —
Symmetrien zu hoheren Frequenzen mit einer stirkeren Wasserstoffbriickenbindung
korreliert.">* Darauf basierend steigt die Stirke der Wasserstoffbriickenbindung von 23 iiber
22 zu 21 und 24. Diese Eigenschaft scheint einen wichtigen Einfluss auf die katalytische
Aktivitdt der Verbindungen gegeniiber Hydroformylierungsreaktionen von 1-Hexen

auszuiiben (vgl. Tabelle 8).

In Threr Aktivitit zeigen die vier Katalysatoren unterschiedliches Potential. Salze von
[Co(CO)4]” wurden lange Zeit als inert gegen thermische Substitution angesehen. Ungvary et.
al. konnten jedoch zeigen, dass CO in Na[Co(CO),] von *CO bei Raumtemperatur und 1 bar
schnell ausgetauscht wird.!">* >/ Auch aktivierte Olefine verdringen CO einfach."'™ Bei
Verwendung der aprotischen Ionischen Fliissigkeit [BMIM][Co(CO)4] (23) zeigt sich wie
erwartet kein Umsatz. Auch bei hohen Driicken bleibt die Verbindung inaktiv. Dies ist
vergleichbar mit Na[Co(CO)4], welche nicht als Katalysator bei der Hydroformylierung
wirken kann. Die restlichen Substanzen 21, 22 und 24 sollten prinzipiell als Katalysatoren

geeignet sein. Thre Aktivitdt scheint durch unterschiedliche Einfliisse bestimmt. Bei den
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sterisch wenig anspruchsvollen Kationen der Ionischen Fliissigkeiten 21-22 scheint die Stirke
der Wasserstoffbriickenbindung die Hauptrolle zu spielen. Diese wurde, wie oben
beschrieben, durch IR-Messungen qualitativ eingeordnet. So zeigt Verbindung 21 die stidrkste
Bindung und die hochste  Aktivitit. Diese sinkt auch mit  sinkender
Wasserstoffbriickenbindung.

Auch der Sterik der Kationen scheint eine besondere Rolle zuzukommen. So sind die
Unterschiede in der Aktivitdt zwischen Methylguanidinium Tetracarbonylcobaltat (21) und
Tetramethyguanidinium tetracarbonylcobaltat (24) trotz der doch recht dhnlichen Frequenzen
der CO-Banden im IR-Spektrum sehr unterschiedlich. Dies kann mit dem hohen sterischen
Anspruch des Kations erklart werden.

Auffillig ist auch, dass das Kation mit dem acidesten Proton nicht die stirkste Bindung zum
Anion ausbildet und nicht die hochsten Aktivitiaten aufweist. Dies ist vermutlich durch die
starke Delokalisation des Protons verursacht, welches deshalb auch nicht mehr im NMR zu

erkennen ist.

Tabelle 8: Katalytische Aktivitit der Verbindungen fiir Hydroformylierungsreaktion von 1-

Hexen

Ansatz Katalysator Umsatz. [%] Aldehyd- n/iso-Selektivitit
Selektivitét [%] [%]

1 21 87 99 43

2 22 27 99 43

3 23 0 - -

4 24 0 - -

5 Co,(CO)s 25 99 24

6 Coy(CO)g/2eq. TMG* 42 99 47

7 Co,(CO)g/4eq. TMG* 0 - -

8 23 /1ml H,O 21 99 51

Bedingungen: 10 ml 1-Hexen 0.5 mol-% Katalysator, 120 °C, 12 h, 30 bar H,/CO,
*TMG = N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin

Diese Beobachtungen erlauben zwei grundsitzliche Uberlegungen: Entweder wird wihrend
der Reaktion das katalytisch aktive Zentrum HCo(CO),4 durch einen Transfer des Protons vom

Kation auf das Anion generiert (analog Schema. 15b), oder die Reaktion verlduft nach einem
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Mechanismus, welcher Kation und Anion gleichermaB3en einschlie3t. Es ist bekannt, dass
HCo(CO), das katalytisch aktive Zentrum bei kobaltkatalysierten Reaktionen st
Aufgrund der hohen Aciditit von HCo(CO)s (pK, = 8.3 in Acetonitril)“sz] in Kombination
mit der hohen Basizitit von z.B. Methylguanidin (pK, = 0.6, vergleichbar mit OH),!"*®
sollten nur sehr wenig aktive Zentren im Reaktionsgefdl vorhanden sein. Die Aktivitit
miisste dementsprechend niedrig sein. Die hohen Umsitze von 21 deuten stark darauf hin,
dass [HCo(CO)4] hier nicht die eigentliche aktive Spezies ist. Die moglichen

Mechanismusvorschldge sind in Schema 15 vorgestellt.

NH@ N,H2© e
L. 9 —_— P U__Co(cO)
a) A Teoco, = NH 3
HN=" "NH, | R R
|
_Co(CO)
J g
HN” NH,
R |
NH =/ N.H II' /
b) . Heoco)y —— )“\ t-Co(cO)y ——
HZ” >NH HN NH, k
N 2 -CO | R
1

Schema 15: Mechanimusvorschlag iiber (a) die ionische Form und (b) iiber eine neutrale

Variante.

In der Literatur wurde bereits beschrieben, dass Pyridin-Verbindungen die katalytische
Aktivitit von Co0,(CO)s erhohen. Die detaillierteste Studie wurde durch Iwanaga
durchgefiihrt, der den Effekt von Stickstoffbasen auf die Reaktionsgeschwindigkeit

1361 Dabei konnte er feststellen, dass der Effekt mit der Basizitit der

untersuchte.
Verbindungen korrelierte. Pyridinderivate erzielten hierbei die besten Ergebnisse. Als eine
Erkldrung untersuchten Marcé et al. und Rybakov et al. die Bildung von HCo(CO), aus
Coy(CO)g.""% Jedoch konnten sie damit nicht den Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit
erkldren. Ein Anstieg der Reaktivitit wire nur durch eine erneute Bildung von Co,(CO)g
wihrend der Reaktion zu erklédren.

Da der Mechanismus der kobaltkatalysierten Hydroformylierung nicht abschlieBend geklért
werden konnte, sind die zwei kontrovers diskutierten Vorschldge in Schema 16 die zur Zeit

L 133, 160-164
als am wahrscheinlichsten angesehenen.!'> ]

48



HCo(CO),
{: Co(CO)s a)
O
Co(CO)s HCo(CO), b)
Ha

Schema 16: Die zwei wahrscheinlichsten Mechanismusvorschlige fiir die Hydrierung der

Acylkomplexe.

Pfad (a) fiihrt zu einer Bildung von Co,(CO)sg durch die Reaktion des Acylkomplexes mit
HCo(CO),. Bei hohen Driicken wird Pfad (b) bevorzugt. Hierbei wird durch Hydrierung des
Acylkomplex mit H, direkt das freie Kobaltcarbonylhydrid erzeugt.

Um den Grund fiir die Reaktivititssteigerung zu untersuchen wurden Katalyseversuche bei
unterschiedlichen Driicken und CO/H; Verhiltnissen durchgefiihrt. Versuche 9-17 (Tabelle 9)
zeigten den Einfluss von CO- und Wasserstoffdruck auf die Umsidtze. Mit steigendem
Partialdruck des Wasserstoff steigen die Umsitze, mit steigendem CO-Druck sinken sie. Dies
ist in guter Korrelation zu kinetischen Untersuchungen an Kobaltkatalysatoren, bei denen

folgende Abhingigkeit gefunden wurde:!'®!

[p(H2)]

r = k X [Substrat] X [Katalysator] X (o)

Tabelle 9: Katalytische Aktivitit von 1 in Abhéngigkeit der Partialdriicke von CO und H,.

Ansatz Katalysator H,/CO [bar] Umsatz. [%] n/iso-Selektivitit
[%]

9 21 10/20 9 -
10 Co,(CO)g 10/20 0 -

11 21 10/10 24 51
12 21 15/10 50 41
13 21 20/15 86 46
14 21 20/10 92 47
15 Co,(CO)g 20/10 42 39
16" Co,(CO)g 70/70 73 83
17* 21 70/70 41 84

Reaktionsbedingungen: 0.5 mol % Katalysator, 120 °C, 12 h; a) Reaktionsbedingungen: 0.5 mol % Katalysator,
120°C, 1 h
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Der Einfluss bei hoheren Driicken (140 bar) ist in Versuchen 16 und 17 gezeigt. Bei einem
Anstieg des Gesamtdrucks von 30 bar auf 140 bar kehrt sich der Einfluss bei Zugabe von IL
als Katalysator um: Hydroformylierungen bei niedrigen Driicken werden beschleunigt, bei
hohen Driicken gehemmt. Dies gibt einen wichtigen Hinweis auf den Reaktionsmechanismus
sowohl von durch kobalthaltigen Ionischen Fliissigkeiten katalysierten, als auch von
Coy(CO)s — katalysierten Hydroformylierungen. Bei Driicken um 30 bar findet eine
Hydroformylierung nach 17a statt. Bei Driicken von 140 bar verlduft die Reaktion iiber
Schema 17b.

Der postulierte Reaktionsmechanismus ist in Schema 17 zusammengefasst. Daraus ldsst sich
entnehmen, dass der Endpunkt der Reaktion immer die ionische Form ist. Aufgrund dieser
Eigenschaft sollte sie sich ideal in einer Ionischen Fliissigkeit 16sen. Diese Theorie wurde
durch Recyclierungsversuche bestitigt (Abb. 26). Als Phasen wurde Hexan (50 ml) und
[Guanidinium][BF4] verwendet. Nach der Reaktion konnten diese zwei Phasen einfach durch
dekantieren getrennt werden. Abhédngig vom angelegten Druck und der Reaktionszeit konnte

der Katalysator in der Ionic-Liquid Phase zuriickgewonnen werden.

100 -

90 -+

80 -~

70 -

60 -

50 A

40 A

30 T T f

Abbildung 26: Cyclisierungsversuche mit Methylguanidinium tetracarbonylcobaltat in
[Guanidinium] [BF,]. Reaktionsbedingungen: 0.5 mol % Katalysator 21, 120 °C, 12 h, 140 bar
H,/CO im Verhiltnis 1/1.
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3.2.2 Hydrierungen mit eisenhaltigen Ionischen Fliissigkeiten

3.2.2.1 Einleitung und Uberblick iiber die Literatur

Die Entwicklung nachhaltiger, effizienter und selektiver Prozesse in der organischen Synthese
ist eines der zentralen Ziele in der Chemie. In diesem Blickpunkt sind vor allem effiziente
Katalysatoren gefragt, da mehr als 80% der chemischen Produktpalette durch katalytische
Prozesse synthetisiert werden. So sind homogene und heterogene Katalysatoren ein wichtiges
Werkzeug fiir eine 6konomische und nachhaltige Produktion in der chemischen und
pharmazeutischen Chemie.!'®!

Von besonderer Bedeutung beziiglich Aktivitidt und Selektivitit ist insbesondere die Wahl des
Zentralmetalls in Verbindung mit den umgebenden Liganden. Wihrend der letzten Jahrzehnte
wurden  deshalb  mannigfaltige  Edelmetall-Katalysatoren  aufgrund  ihrer  oft
auBergewohnlichen Aktivitdt fiir eine breite Anwendung synthetisiert. Durch ihren hohen
Preis und ihre Giftigkeit ist es jedoch sinnvoll, nach giinstigeren und umweltfreundlicheren
Alternativen zu suchen. Eine Moglichkeit dafiir ist die Verwendung von Katalysatoren auf
Basis der ersten Ubergangsmetallreihe, wie Zink, Eisen, Kupfer, Cobalt und Mangan oder die
Anwendung metallfreier Katalysatoren.

Insbesondere Eisen kann hier eine tragende Rolle bei der Entwicklung neuer Katalysatoren
spielen, ist es doch mit 4.7 gew.-% das zweithdufigste Metall der Erdkruste.'®™ Zudem ist
Eisen vergleichsweise ungiftig, da es sogar in eine Vielzahl von biologisch aktiven Prozessen
(z.B. Hamoglobin) eingebunden ist. Des Weiteren zeichnet sich Eisen durch den einfachen
Ubergang zwischen den Oxidationszahlen II und III und eine hohe Lewisacidititit aus, und ist
so Kandidat als Katalysator fiir eine Vielzahl von Transformationen (Oxidation, Reduktion,
Hydrierungen, Cyclisierungen...)."® Industrielle Anwendung haben zwar nur wenige
eisenkatalysierte Reaktionen erlangt, doch zeigen diese, dass dieses Metall durchaus in der
Lage sein kann, Edelmetalle als Katalysatoren zu ersetzen. Prominenteste Beispiele dafiir sind
der Fischer-Tropsch Prozess, das Haber-Bosch-Verfahren und die Reppe—Reaktion.[167’ 168]
Hydrierkatalysatoren auf der Basis von Eisenkomplexen sind jedoch rar. So ist bekannt, dass
Eisenpentacarbonyl als schlechter Katalysator fiir die Hydrierung von Iminen oder Ketonen
mit molekularem Wasserstoff eingesetzt werden kann.'®"'7?! Es konnte jedoch gezeigt
werden, dass dieser in Triethylamin als Losungsmittel ein aktiver Katalysator bei 120 °C -

160 °C und 100 bar fiir die Hydrierung von Aldehyden und Iminen ist.!"** ' Chirik et al.

konnten dann 2004 zeigen, dass niedervalente Eisenkomplexe in der Lage sind, bei deutlich

52



milderen Bedingungen von 4 atm. Wasserstoffdruck und Raumtemperatur Alkene und Alkine

mit hohen Umsitzen zu reduzieren (Siehe Schema 18).[173 -176]

0, 3 mol-% Katalysator

M N
4 bar Hy, RT
| X PHiPr, Ar
_~ /N N2 _N
N BNV AL I ‘FeCOD
N—Fe—N_ 2/ N
ATUNg Ny AT PHiPr, e
TOF= 1814 mol/h conv.: 98 % TOF= 1814 mol/h

Schema 18: Katalysatoren fiir die Hydrierung von Olefinen mit Wasserstoff

Bei niedrigen Katalysatorkonzentrationen werden hier sehr hohe Umsitze erzielt. Vergleicht
man diese mit gdngigen Hydrierkatalysatoren, so zeigt sich, dass diese Eisenkatalysatoren
eine deutlich hohere Aktivitit aufweisen (Pd/C TOF = 366 mol/h; Wilkinson-Katalysator
TOF = 10 mol/h). Jedoch sind die vorgestellten Eisenkatalysatoren aufgrund der hohen
Lewisaciditit intolerant gegeniiber funktionellen Gruppen, was deren Anwendbarkeit deutlich
einschrinkt.

Auch fiir die Hydrierung von C=0 Bindungen konnte ein Katalysator gefunden werden. In
Anlehnung an den fiir die Hydrierung polarer Doppelbindungen bekannten Shvo-Katalysator
gelang es der Gruppe um Casey einen Eisenkatalysator fiir die Hydrierung von Ketonen zu
synthetisieren (Schema 19). Als Reduktionsmittel kann hier Wasserstoff bei einem Druck von

3 atm. oder Isopropanol iiber eine Transferhydrierung verwendet werden.!'””'”!

TMS
@T@?O\H
_FeTMS
e H

Schema 19: Hydrierkatalysator fiir die ionische Hydrierung
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3.2.2.2 Eigene Ergebnisse und Diskussion

Um die Vorteile der einfachen Abtrennung mit den Moglichkeiten der heterolytischen
Aktivierung von Wasserstoff auf Basis von Eisencarbonylverbindungen zu kombinieren,
wurde versucht, eisencarbonylhaltige Ionische Fliissigkeiten als Katalysatoren fiir eine
Hydrierung polarer Doppelbindungen herzustellen. Zielverbindungen dafiir waren Ionische
Flissigkeiten auf der Basis des Anions [HFe(CO)s]” und der Kationen BMIM und
Ethylguanidinium (Abbildung 27).

®
N & e PN ©
[N/> HFe(CO), /\H NH, HFe(CO),
\
25) (26)

Abbildung 27: Eisenhaltige Ionische Fliissigkeiten

Analog den Synthesen der Ionischen Fliissigkeiten auf Basis von Cobaltcarbonylen, gelingt
die Herstellung auch hier iiber eine Salzmetathesereaktion. Die lonische Fliissigkeit 25 wird
erhalten, indem Natrium-Hydridocarbonylferrat und BMIM-CI in THF bei RT {iiber Nacht
geriihrt werden. NaHFe(CO), ist in THF 16slich, ebenso wie das entstandene Produkt. Durch
Filtration kann deshalb das entstandene NaCl und iiberschiissiges BMIM-CI abfiltriert
werden. In Losung verbleibt das Produkt, welches nach dem Entfernen des Losungsmittels als

orange-rote Fliissigkeit erhalten werden kann.

N® © RT N @ )

[ ) €l & NaHFe(CO) ————»> [ ) HFeCON  + NaCl
X (THF) N
\ \

Schema 20: Synthese der eisenhaltigen Ionischen Fliissigkeiten am Beispiel von
[BMIM][HFe(CO)4] (25)
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Wirmekalorimetrische Messungen ergaben, dass 25 einen Glasiibergangspunkt 7, von
-63.8 °C aufweist. Analog den kobalthaltigen Ionischen Fliissigkeiten liegt dies an dem
unsymmetrischen Aufbau des Imidazolium-Ions, wodurch eine Kristallbildung nicht
stattfinden kann.

Die Ionische Fliissigkeit 26 wird erhalten, indem Natrium Carbonylhydridoferrat und
Ethylguanidiniumchlorid mit THF versetzt werden und das Reaktionsgemisch iiber Nacht bei
RT geriihrt wird. Analog der Synthese von BMIM-HFe(CO), fillt Natriumchlorid aus, wobei
das hellgelbe Produkt quantitativ entsteht. Die Verbindung verfiarbt sich nach wenigen
Stunden auch unter der Argonatmosphére der Glovebox rotlich.

Die wirmekalorimetrischen Messungen (DSC) ergaben, dass diese Verbindung 26 eine
Glasiibergangstemperatur 7, von -59,7 °C aufweist. Ein Schmelzpunkt 7, wird nicht
beobachtet.

Zwar stellt HyFe(CO), mit einem pKg von 4,7 eine schwichere Sdure als HCo(CO), dar, in
Kombination mit der starken Base Ethylguanidin, sollte die Deprotonierung jedoch ebenfalls
vollstindig sein."®” Deshalb kann wie zuvor bei den kobalthaltigen Verbindungen davon

ausgegangen werden, dass auch diese Verbindungen Ionische Fliissigkeiten darstellen.

Trotz des hohen Bekanntheitsgrades der Hieberschen Basenreaktion konnten bei der
Literaturrecherche nur fiinf Publikationen gefunden werden, in denen die Synthese von
Natriumtetracarbonylhydridoferrat (NaHFe(CO),) ausgehend von Eisenpentacarbonyl
beschrieben wird. Dort wird die Bildung eines roten, nicht nidher charakterisierbaren
Nebenprodukts bei der klassischen Basenreaktion in Gegenwart von Natriumhydroxid
beschrieben. Um Ionische Fliissigkeiten zu synthetisieren, miissen die Edukte jedoch sehr
sauber sein, da eine Aufreinigung nach der Synthese nicht mehr moglich ist.

Die Synthese von Natriumhydridotetracarbonylferrat wird im Allgemeinen mit der
Hieberschen Basenreaktion assoziiert (Schema 21). Eisenpentacarbonyl wird dabei mit einer
wissrigen, alkalischen Losung versetzt, wobei sich NaHFe(CO), und ein rotes Nebenprodukt
als Feststoffgemisch bilden. Dieses Feststoffgemisch zersetzt sich jedoch im Festkorper, ist
also nur sehr schwer aufzureinigen. Das Nebenprodukt wird in der Literatur als anionische

Polyeisenhydridverbindung interpretiert.'!!
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30 min, RT

F — NaHF
e(CO)5 + NaOH (McOH/H,0) aHFe(CO),

Schema 21: Standardsynthese von NaHFe(CO), iiber die Hieber sche Basenreaktion

Aufgrund der hohen Empfindlichkeit gelang die Charakterisierung dieses Komplexes mittels
IR nicht. Sowohl bei der Verwendung von KBr-Presslingen als auch von KBr-Scheiben
konnten keine Schwingungen im Bereich zwischen 2000 und 1750 cm™ — welche den
Carbonylschwingungen zugeschrieben werden — beobachtet werden, oder solche, die mit den

Literaturwerten nicht iibereinstimmten.!'®"

Die Elementaranalyse weist erhebliche
Abweichungen (>30%) von den theoretischen Werten auf. Jedoch sind die Produkte nur als
THF-Addukte stabil. Eine Elementaranalyse kann deshalb keinen genauen Aufschluss iiber
die Reinheit der Produkte liefern. Anhand der Charakterisierung der Folgeexperimente
(NMR/Elementaranalyse) kann dennoch gefolgert werden, dass das
Natriumhydridotetracarbonylferrat synthetisiert wurde. Da NaHFe(CO), erst als Feststoff
aufgearbeitet und gereinigt werden kann, muss ein Syntheseweg gefunden werden, der diese
Verbindung in quantitativen Ausbeuten und sehr hoher Reinheit liefert.

Um Natriumhydridotetracarbonylferrat selektiv herzustellen, wurde zunédchst das Collman’s
Reagenz (NayFe(CO)s) hergestellt und anschlieBend mit Natriumhydrogencarbonat unter
Bildung der Hydridspezies protoniert.

Das Collman’s Reganz wurde iiber eine Standardprozedur erhalten, indem eine Losung aus

Natriumnaphthalid in THF hergestellt und mit Eisenpentacarbonyl versetzt wird (Schema 22).
Das dabei gebildete Produkt wird mittels Pentan ausgefillt.

(THF)

Y

Fe(CO); + Na,Fe(CO),

Schema 22: Synthese von Na,Fe(CO),
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Um das Hydridoferrat zu synthetisieren, wurde das Collman’s Reagenz in THF geldst und mit
Natriumhydrogencarbonat versetzt. Dabei wurde das Produkt in quantitativen Ausbeuten

gebildet (Schema 23).

NaHCO3

Na,Fe(CO), (THF) > NaHFe(CO),

Schema 23: Synthese von NaHFe(CO),

Im folgenden Abschnitt wurde untersucht, ob die zwei synthetisierten Ionischen Fliissigkeiten
Wasserstoff aktivieren konnen. Dazu sollen C=0- und C=N-Doppelbindungen zum Alkohol
bzw. zum Amin reduziert werden.

Im ersten Experiment wurde versucht, Benzophenon in Anwesenheit von 1 mol-% Ionischer
Fliissigkeit mit Wasserstoff zu reduzieren; die Reaktion wird bei 100 °C und 60 bar
durchgefiihrt. Nach 16 h wird mittels 'H- und *C-NMR die Reaktionsldsung untersucht,

wobei kein Umsatz festgestellt werden konnte.
Q OH

60 bar H,
O O 1 mol-% IL O O

100 °C

Schema 24: Versuchte Hydrierung von Benzophenon mit den Ionischen Fliissigkeiten 25 und 26

als mogliche Katalysatoren.

Deshalb wurde untersucht, inwieweit die Ionischen Fliissigkeiten als Katalysatoren fiir die
Hydrierung von Iminen wirken konnen. Dabei wurde N-Isopropylimin als zu reduzierende
Spezies speziell ausgewihlt. Zugrunde liegt eine mechanistische Uberlegung, dass
Wasserstoff analog zur Aktivierung mit frustrierten Lewispaaren oder der heterolytischen
Wasserstoffaktivierung agieren kann. Dabei kann mit steigender Nukleophilie des bei der
Reduzierung mit Wasserstoff entstehenden Amins Wasserstoff besser aktiviert werden.

Diese oben genannten Mechanismen liefern ein starkes Indiz fiir den postulierten
Katalysezyklus: nach Protonierung der C=0O- bzw. C=N-Doppelbindung durch
Ethylguanidinium-IL (26) wird Wasserstoff durch Koordination zwischen Eisen und dem

Guanidinstickstoff polarisiert, wodurch die C=0 oder C=N-Doppelbindung reduziert werden
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kann. Es wire daher wiinschenswert, wenn das reduzierte Imin eine hohere Nuklophilie als
1-Ethylguanidin besdf3e. Dadurch konnte in situ die katalytische Aktivitit gesteigert werden.
In diesem Modellversuch wurde deshalb Diisopropylimin verwendet, da der pKa-Wert des
reduzierten Produkts Diisopropylamin bei 11 liegt und somit einer der hochsten fiir sekundére
Amine ist. Der pK,;-Wert von Methylguanidinium wird mit 13,4 angegeben, wobei der pK,-
Wert von Ethylguanidin aufgrund des induktiven Effekts ausgehend von der Ethylgruppe
etwas hoher liegen diirfte.

Als Erstes wurde versucht, das Imin bei 60 bar und 100 °C zu hydrieren; unter den
angefiihrten Bedingungen kam es jedoch nicht zur Bildung des Amins.

Deswegen wurden in weiteren Versuchen die Reaktionen in einem Hochdruckautoklaven bei
120 bar untersucht. Unter den geschilderten Bedingungen werden 11% Diisopropylamin
erhalten. Dies zeigt, dass Wasserstoff mittels Ethylguanidinium-IL 26 aktiviert werden kann.
Verwendet man BMIM-IL 25 bei gleichen Bedingungen konnte keine Umsetzung

nachgewiesen werden.

\l/ 120 bar H, _ \l/

NS 1 mol-% IL HN
100 °C
(11 %)
Schema 25: Hydrierung von Diisopropylimin mit Wasserstoff und

[Ethylguanidinium][FeH(CO),] (26) als Katalysator.

Diese Untersuchungen lassen dhnliche Mechanismusiiberlegungen (Schema 26) zu wie bei
der Cobalt-katalysierten Hydroformylierung. Das Proton am Kation bildet auch hier die
wichtige Einflussgrof3e fiir eine Aktivitdt der Ionischen Fliissigkeit als Katalysator.

Diisopropylimin wird durch die Ethylguandinium-IL 26 im ersten Schritt unter Bildung eines
Eisen-Amids koordiniert. Das Proton des Kations wird nun auf das koordinierte Amin
iibertragen und setzt dieses frei. Dies geschieht analog den Uberlegungen bei Cobalt-
katalysierten Hydroformylierungen unter Zugabe von Lewis-Basen. Im darauffolgenden
Schritt wird Wasserstoff zwischen Hydridoferrat und Guanidin koordinativ gebunden,
wodurch das Wasserstoffmolekiil polarisiert und die H-H-Bindung so stark geschwicht wird,
dass ein Hydrid-Ion auf das Eisencarbonyl sowie ein Proton auf das Guanidin iibertragen und

der Katalysator riickgebildet wird.
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M HFe(CcO),
NN

NH
H 2 J\
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=

NH, HTH o
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H H A L N—Fe(CO)4
N~ NH,
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P2 HN

A Fe(CO), I

H H

Schema 26: Postulierter Katalysezyklus der Reduktion von Diisopropylimin mit 26 als

Katalysator
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3.2.3 Ionische Fliissigkeiten aus Metallclustern

3.2.3.1 Eigene Ergebnisse und Diskussion

Fiir Eisen und Cobalt konnte gezeigt werden, dass Carbonylverbindungen gute Anionen fiir
Ionische Fliissigkeiten darstellen und niedrige Schmelzpunkte aufweisen. Aus diesem Grund
wurde versucht, Carbonylcluster-Anionen als Komponenten in Ionische Fliissigkeiten
einzubinden.
Dazu wurden die homoleptischen Carbonylclusteranionen [HRu3(CO);;]” und [HFe;(CO); ]
ausgewihlt. Es ist bekannt, dass diese Anionen als homogene Katalysatoren in
Hydroformylierungs-, Hydrierungs-, Hydrosilylierungs- und Wassergas-shift-Reaktionen
wirken konnen."® Es wird auch vermutet, dass diese Verbindungen katalytisch aktive
Zentren der Fischer-Tropsch-Reaktion sind."®*!
Die Synthese der Ionischen Fliissigkeiten erfolgt analog den bereits beschiebenen
Synthesewegen der Cobalt- und Eisenverbindungen. Durch Salzmetathese des in Methanol
I6slichen Na[HRu3(CO);;] mit Imidazoliumchlorid kann die Ionische Fliissigkeit in hohen
Ausbeuten erhalten werden. Das entstandene NaCl kann durch Filtration abgetrennt werden.
Saubere Produkte werden durch abziehen des Losungsmittels und Extraktion mit THF
erhalten.
Die Natriumsalze des Rutheniumcluster-Hydrids konnen einfach nach einer Synthese von
Georg Siif3-Fink hergestellt werden.

r.t

2Ru3(CO);, + 2NaBH, W 2Na[HRu3(CO),,] +2CO + B,H,

Na[HRu3(CO);4] + [Emim]Cl (Me—OH)> [Emim][HRu3(CO);;] + NaCl

Schema 27: Reaktionsgleichung zur Herstellung der Ionischen Fliissigkeit [Emim][HRu3(CO)y,]

Als Kationen fiir die Komplexe wurden N-Ethyl-N’-Methyl-1-Methylimdidazolium
(EMMIM) und N-Ethyl-N’-Methyl-Imdidazolium (EMIM) verwendet. Es konnte schon im
Kapitel der kobalt- und eisenhaltigen Ionischen Fliissigkeiten gezeigt werden, dass die Wahl
des Kations einen groflen Einfluss auf die Schmelzpunkte der entstehenden Verbindungen hat.
Die wichtigsten Einflussgrofen sind die Masse der Kationen und die Fahigkeit,

Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden. Dies konnte auch hier gezeigt werden.
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[EMMIM][HRu3(CO);,] zeigt einen definierten Schmelzpunkt bei 81°C, die Verbindung ist
dementsprechend eine klassische Ionische Fliissigkeit. Ersetzt man die Methylgruppe am
Imidazolium-Kation durch ein Proton, steigt der Schmelzpunkt iiber die
Zersetzungstemperatur von 98 °C.

Der gleiche Effekt kann bei den Verbindungen auf Basis von [HFes;(CO);;]" beobachtet
werden. [EMMIM][HFe;(CO);;] schmilzt bei einer Temperatur von 79 °C aus dem
kristallinen Zustand, wihrend [EMIM][HFes;(CO);;] sich bei Temperaturen oberhalb von
100 °C zersetzt, ohne dass die Verbindung einen Schmelzpunkt aufweist.

Es konnte gezeigt werden, dass [EMMIM][HRu3(CO);;] als Katalysator fiir
Hydroformylierungsreaktionen eingesetzt werden kann. Die Eisenkatalysatoren zeigen keine

Aktivitit beziiglich einer Hydroformylierung.

Tabelle 10: Katalyseversuche zur Hydroformylierung von 1-Hexen.

Katalysator Druck [bar]® Temperatur [°C] Umsatz [%] n/iso [%]
EMMIM[HRu3(CO){1] (27) 100 100 23.1 84.9
EMMIM[HRu3(CO);;] (28) 100 50 23.9 79.2
EMMIM[HRu3(CO);1] (29) 50 150 28.5 83.2
EMIM[HRu;3(CO);;] (30) 50 150 27.8 79.5

(a)CO und H, wurden immer im Verhiltnis 1/1 verwendet, 12 h Reaktionszeit.

Im Vergleich zu kobalthaltigen Ionischen Fliissigkeiten zeigen rutheniumhaltige Ionische
Fliissigkeiten eine geringere Aktivitit, jedoch eine deutlich hohere Selektivitit gegeniiber
n-Aldehyden. Weiterhydrierungen der entstandenen Aldehyde zu Alkoholen finden nicht
statt. Der Einfluss des Kations von EMMIM und EMIM auf Umsatz und Selektivitit ist sehr
gering. Es konnte auch gezeigt werden, dass die Verbindungen inaktiv gegeniiber
Hydrierungen von Aldehyden oder Ketonen sind. Auch Hydroformylierungen mit CO;

konnten nicht mit diesen Ionischen Fliissigkeiten durchgefiihrt werden.
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4 CO,-Aktivierung

4.1 Einleitung und Uberblick iiber die Literatur

Als Folge der vermehrten Freisetzung von CO, aus fossilen Brennstoffen und Energietriager
ist der Kohlendioxidgehalt in der Erdatmosphire in den letzten Jahrhunderten stark
gestiegen.[l'3 I Aus diesem Grund und den daraus resultierenden politischen Entscheidungen
(auch im Hinblick auf die CO,-Lizenzen) ist CO, als Rohstoff fiir chemische Produkte und
Energietrager vermehrt in den Fokus geraten. CO, konnte somit als Ersatz fiir fossile
Rohstoffe in der Produktion mancher Substanzen dienen.

Heutzutage wird CO, hauptsdchlich in der Synthese zweier Verbindungen verwendet:
Salizylsiure wird seit mehr als einem Jahrhundert aus CO, synthetisiert'®* ! und die
Synthese von Harnstoff ist mit einer Jahresproduktion von 100 Mio. Tonnen das grofite
Verfahren mit Kohlendioxid als Rohmaterial."*'®¥ Ein weiterer kommerziell wichtiger
Prozess ist die Synthese von polymeren und cyclischen Carbonaten.[® 18191 Cyclische

Carbonate werden als Intermediate fiir Polycarbonate,!™> '

als Elektrolyte in Lithium-
Tonen-Batterien oder als Losungsmittel verwendet.!'** ! Cyclische Carbonate aus Oxiranen
und Kohlendioxid wurden 1950 erstmals in einem industriellen Prozess fiir Propylen- und
Ethylen-Carbonat synthetisiert."® ") Seitdem wurden zahlreiche Katalysatoren fiir diese

Reaktion entwickelt: Onium—Verbindungen,“Sg’ 196, 1971 Metallchloride,“gg]

und getrédgerte
Metall-Chloride auf Zeolithen, Kohlenstoff und Aluminiumoxid, Lanthanidoxychloride und

Ubergangsmetallkomplexe.'**?%! Als Ubergangsmetallkomplexe zeigen Salen-Komplexe

[204, 208, 209] Cobalt [210-213] Zink[214-217] [218]

von Aluminium,[204'207] Chrom, und Zinn, sowie
Porphyrin- und Phthalocyaninkomplexe basierend auf Aluminium'®" ! hohe Aktivititen.
Jedoch sind die verwendeten Metalle zumeist sehr toxisch, insbesondere die am héufigsten
verwendeten Komplexe von Chrom und Cobalt, was deren Anwendungsmoglichkeit und die
der entstehenden Produkte deutlich einschrinkt. In den meisten Fillen muss noch zusitzlich
ein Cokatalysator zugegeben werden, um eine Aktivitit zu erhalten.””! Das Anion von
Tetrabutylammoniumbromid kann das Oxiran 6ffnen und das entstehende Amin destabilisiert
die trans-koordinierten Liganden des Metallkatalysators.””'* Cokatalysatorfreie Reaktionen
sind selten und fast ausschlieBlich auf Zinkkatalysatoren beschrinkt. Im folgenden Abschnitt

wird die Synthese und katalytische Aktivitit der ersten homogenen metallorganischen
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Komplexverbindung fiir die eisenkatalysierte Cyclisierung von Propylenoxid zu

Propylencarbonat vorgestellt.

4.2 Eigene Ergebnisse und Diskussion**"

4.2.1 Komplexsynthese und Charakterisierung

Der Syntheseweg fiir die Komplexe und Liganden ist in Schema 28 dargestellt:

— —N N
2 N + : - .
/ 3 (EtOH, RT) = 7\
H,N  NH, N N
N\ / .
(MeOH, RT) L1
O
NH HN
— %
g 7\8
: O
_N\Qg’N_
FeX —
eX, | (DCM, RT) N/F'e\N/ \
\ Cl _
’ [ u 32
NX N
— Fe
%
31:X=Cl
33: X = OTf

Schema 28: Syntheseschema der Eisenkatalysatoren 31-33.
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Ligand L1 ist eine Schiffbase, welche durch Kondensation von (S,S)-1,2-Diaminocyclohexan
mit Chinaldin-2-Aldehyd bei Raumtemperatur in Ethanol hergestellt wird. Die Hydrierung
von L1 zu L2 wurde mit NaBH4 in Methanol durchgefﬁhrt.[zzz'm] Charakterisiert wurden die
Liganden durch hochauflésende Massenspektrometrie, 'H und *C NMR Spektroskopie. Die
Synthese von Komplex 32 erfolgte analog einer Vorschrift von Repo et al. durch Reaktion
von FeCl, und Ligand als Suspension in DCM."**! Das Riihren einer Losung des Liganden
L2 in DCM iiber unloslichem FeCl, ergibt den Komplex 31, der sich im Losungsmittel 16st in
quantitativen Ausbeuten und welcher sich deshalb gut von dem restlichen FeCl, abtrennen
lasst. IR-Spektroskopie zeigte eine Verbreiterung der N-H Streckschwingungen nach der
Komplexierung. In der FIR-Region bestehen starke Banden bei 232 cm™, 269 cm™ und
32 cm”, welche den Eisen-Stickstoff-Schwingungen zugeordnet werden konnen. Fe-Cl

Streckschwingungen kénnen bei 195 cm™ beobachtet werden.!””* **” Dies zeigt eindeutig eine

Koordination des Liganden an das Eisen.

1
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Abbildung 28: FIR-Spektrum der Verbindung 31

Grundsitzlich konnen vierzdhnige Liganden dieser Architektur drei unterschiedliche
Topologien besitzen (Chlorid trans, cis-o, cis-B) (sieche Abbildung 29). Mit NMR-
spektroskopischen Untersuchungen und Rontgenstrukturanalyse kann gezeigt werden, dass

der Komplex sowohl in Losung als auch im Festkorper eine trans- Topologie ausbildet.
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Abbildung 29: mogliche Topologien der Eisenkomplexe

Fiir vierzdhnige Liganden mit sekundidren oder primidren Aminen als interne Donoren sind
cis-o. oder Mischungen aus cis-o und cis-f3 Isomeren die typischen Topologien. Zu Komplex 1
verwandte Verbindungen mit Pyridinyl oder Quiolin als Donoren nehmen bevorzugt cis-a —
Strukturen an, sowohl in monometallischen als auch in bimetallischen Komplexen, da diese
Konformation energetisch bevorzugt sind.”****'! Nur wenige frans-Strukturen, normalerweise
mit sehr rigiden Backbones, welche die Verbindung in eine frans-Topologie zwingen, sind in
der Literatur beschrieben. 23240 Ein Einkristall, welcher fiir eine
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet war, konnte durch langsame Diffusion von Pentan
in eine Losung von 31 in Chloroform erhalten werden. Das ORTEP-Diagramm ist in
Abbildung 30 gezeigt.

Im Gegensatz zu den mit vierzdhnigen Liganden erhaltenen Fe(II)-Komplexen, zeigt das
Molekiil im Kiristall eine planare oder trans-Geometrie, welche iiblicherweise bei Schiff-
Basen oder Porphyrinen auftritt.**"! Eine Einkristallanalyse beweist die erwartete Chiralitiit
und C,-Symmetrische Komplexierung des Liganden L2. Die Eisen-Chlor-Bindung ist mit
2,495(1) und 2,509(1);% langer, als es fiir vergleichbare Komplexe iiblich ist (z.B. 2,397(2)
AP*212.401(2) AP, Die Eisen-Stickstoff-Bindungen sind mit 2,187(2), 2,197(3), 2,193(3),
und 2,213(3) A dementsprechend kiirzer als vergleichbare Amin-Komplexe.[??* 24* 2% Dje
Koordinationsgeometrie um das Fe(Il) — Zentrum ist nicht ideal oktaedrisch. Der vermutliche
Grund ist die hohe Ringspannung, welche durch die 5-Ring Metallacyclen ausgeiibt werden
und die unterschiedliche chemische Natur der Stickstoffatome. Aus sterischen Griinden sind
auch die Ebenen (C18-C26, N4 und C1-C9, N1) der Quinaldin-Einheiten nicht planar auf
dquatorialer Ebene. Mit einem Offnungswinkel von 17 ° bilden sie einen chiralen Kifig um
das in der Mitte liegende Eisen-Zentrum. Die Cl1-Fe—Cl2 Bindungswinkel von 172,90(3)°
zeigen eine nahezu axiale Orientierung. Die Abweichung von dem Idealwert von 180 ° sind
vermutlich auf Packungseffekte des Kristalls oder der Chiralitit des Liganden

zuriickzufiihren.
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Abbildung 30: ORTEP Zeichnung von Verbindung 31. Die Wasserstoffatome wurden der
Ubersichtlichkeit wegen nicht dargestellt. Ausnahmen sind die Wasserstoffatome an den
chiralen Zentren N2, C11, C16, N3. Thermische Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit
gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen (2\) und Winkel (deg.): Fe—Cl1 2,495(1), Fe—CI2 2,509(1),
Fe-N1 2,187(2), Fe-N2 2,197(3), Fe-N3 2,193(3), Fe-N4 2,213(3); Cl1-Fe-CI2 172,90(3),
Cl1-Fe-N1 84,87(7), C11-Fe-N3 95,50(8), N1-Fe-N2 74,8(1), N2-Fe-N3 78,0(1), N3—Fe—-N4
74,5(1), C12-Fe—N2 87,76(8).

Mit Hilfe von 'H-NMR-Spektroskopie kann die Topologie in Losung untersucht werden. Da
die Eisenverbindungen 31-33 paramagnetisch sind, sind ihre Signale stark aufgespalten. Die
NMR-Spektren wurden im Bereich von -70 bis +70 ppm aufgezeichnet. Das Spektrum von 31
zeigt, dass Eisen(II) chlorid N,N’-bis-quinolin-2-ylmethylencyclohexan-trans-1,2-diamin in
Losung nur ein einziges Isomer bildet. Die Anzahl von elf Signalen erlaubt eine frans oder
cis-p Konformation. Aus den Verschiebungen der Quinaldin-Signalen ldsst sich jedoch
erkennen, dass auch in Losung eine trans-Konfiguration vorherrscht. Auch ein Ubergang der
Struktur in andere Konformationen findet nicht statt. Auch das Erwédrmen der Losung auf
50 °C fiir zwolf Stunden fithrt zu keinem Ubergang in eine andere der vorgeschlagenen

66



Konformationen. Verbindung 32 zeigt ein identisches Muster im 'H-NMR. Aufgrund der
schwicher koordinierenden Triflat-Liganden sind die Signale weniger stark aufgespalten.
Auch das Spektrum von Verbindung 33 weist nur elf Signale auf. Dieses zeigt jedoch ein
anderes Verschiebungsmuster. Da kein 2-D-Spektrum dieser paramagnetischen Verbindung
aufgenommen werden konnte, konnen die Signale nicht den einzelnen Protonen der
Verbindung zugeordnet werden. Es kann deshalb nicht endgiiltig bewiesen werden, ob die
Verbindung als trans oder cis-f Konformation in Losung besteht. Jedoch ist eine cis-3

Konformation wahrscheinlich.

Abbildung 31: "H NMR Spektrum von Verbindung 31 bei Raumtemperatur in DCM-d, im
Bereich von -70 bis 70 ppm.
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Abbildung 32: "H NMR Spektrum von Verbindung 32 bei Raumtemperatur in d, DCM im
Bereich von -70 bis 70 ppm.
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Abbildung 33: '"H NMR Spektrum von Verbindung 33 bei Raumtemperatur in d, DCM im

Bereich von -70 bis 70 ppm.

4.2.2 Katalyseversuche

Urspriinglich geplant fiir diese Komplexe waren Hydrierungen von Aldehyden und Iminen
mit Wasserstoff. Diese Versuche waren jedoch nicht erfolgreich. Grund dafiir war die
Instabilitdt der Hydrid- und Amidverbindungen. Die Deprotonierung des Amins zum Amid

oder die Umsetzung des Komplexes mit Natrium Borhydrid resultierte immer, unabhéngig
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von den Bedingungen in einer Zersetzung. Ein Grund dafiir konnte ein Ubergang der highspin
Eisen-Chloridverbindung in eine lowspin Eisen-Hydridverbindung sein. Diese Uberginge
sind schwierig und fiihren oft zu einer Zersetzung der Komplexe.**!

Deshalb und aufgrund seiner hohen Lewisaciditidt wurde der Katalysator fiir die Aktivierung
von CO, verwendet. Die Standard-Testreaktion hierfiir war die katalytische Umsetzung von

Propylenoxid zu zyklischem Carbonat (Schema 29).
O

A g Y

Schema 29: Testreaktion zur eisenkatalysierten Zyklisierung von Epoxiden mit Kohlendioxid.

Als mogliche Katalysatoren fiir eine Umsetzung wurden die Eisenkomplexe 31-33 getestet.

N\QI/N _N\(IJ"/N_ NOTfN
g _8 . \_8 g ) _8

Abbildung 34: Strukturformeln der verwendeten Katalysatoren

Alle Reaktionen (auBer kinetische Messungen) wurden in reinem Propylenoxid durchgefiihrt.
Zur Untersuchung der Kinetik dieser Reaktionen wurde als Losungsmittel DCM verwendet.
Bei 100 °C und 15 bar CO, — Druck wurden die Umsitze nach zwei Stunden bestimmt. Diese

sind in Tabelle 11 zusammengefasst.
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Tabelle 11: Ubersicht iiber die Katalysetests zur Zyklisierung von Propylenoxid von CO, mit

den Katalsatoren 1-3.

Ansatz Verbindung Umsatz [%]™
1 Tetrabutylammoniumbromid Spuren

2 31 80

3 32 Spuren

4 33 41

5 31 + TBAB 100

6 32 + TBAB 82

7! 31+ TBAB 82

8!l 31 + TBAB 80

[a] Reaktionsbedingungen: 1 mol-% Katalysator, sofern benotigt 1 mol-% Cokatalysator, 100 °C, 15 bar CO,, 2
h. [b] Reaktionsbedingungen: 1 mol-% Katalysator, sofern benotigt 1 mol-% Cokatalysator, 100 °C, 15 bar CO,,
1 h. [c] Reaktionsbedingungen: 0,1 mol-% Katalysator, sofern benétigt 1 mol-% Cokatalysator, 100 °C, 15 bar
CO,, 2 h. Die Umsiitze wurden mit "H NMR Spektroskopie bestimmt.

Ohne Metallkatalysator konnte bei den angewendeten Bedingungen keine Reaktion
beobachtet werden (Ansatz 1, Tabelle 11). Mit Komplexen 31 und 33 konnten jedoch hohe
Umsitze auch ohne die Zugabe an Cokatalysator erzielt werden. Uberraschend ist auch die
totale Inaktivitit von Verbindung 32 ohne Verwendung von Cokatalysator
Tetrabutylammoniumbromid (TBAB). Die Verwendung von TBAB steigert bei allen
Katalysatoren die Aktivitdt, wihrend die Verwendung von TBAB alleine zu keinem
messbaren Umsatz fiihrt. Verbindung 31 zeigt mit 80 % die hochsten Umsitze, bei Zugabe
von 1 mol-% TBAB verdoppeln sich die Umsitze. Diese Verdopplung ist auch bei der
Verwendung von 33 als Katalysator zu sehen. Ohne Cokatalysator liegen die Umsitze nach
2 Stunden bei 40 %, bei Zugabe von 1 mol-% TBAB werden 82 % Umsatz erhalten.
Verwendet man PPNCI als Cokatalysator, wird nur das Homopolymer Poly(propylenoxid)
erhalten.

Bei Verwendung von Cyclohexenoxid statt Propylenoxid entsteht bei Verwendung von
Katalysator 31 in Kombination mit TBAB kein cyclisches Carbonat sondern
Polycyclohexencarbonat in geringen Ausbeuten (ca 10 %). Ohne Cokatalysator zeigt sich bei

Verwendung von Cyclohexenoxid kein Umsatz.
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4.2.3 Kinetische Untersuchungen

Um die hohe Aktivitit des Eisenkatalysators zu verstehen, wurde die Reaktion auf ihre
Kinetik hin untersucht. Dafiir wurde der aktivste Katalysator — Verbindung 31 — ausgewihlt.
Die Messungen der katalytischen Reaktion wurden in einem in-situ IR-Autoklaven
durchgefiihrt. Da sich der Katalysator zu Beginn der Reaktion nicht in Propylenoxid 10st,
sondern erst nach einiger Zeit im gebildeten Propylencarbonat, musste fiir diese Reaktion ein
inertes Losungsmittel gefunden werden. Es stellte sich heraus, dass stark koordinierende
Losungsmittel wie Ether oder THF nicht geeignet sind, da sie die Reaktion fast vollstindig
zum Erliegen bringen. Als Losungsmittel eignet sich DCM, da dieses als aprotisches,
nichtkoordinierendes Losungsmittel kaum die Reaktivitéit des Katalysators beeinflusst und die
Produkte und der Katalysator darin 16slich sind. Der Reaktionsfortschritt wurde jede Minute
iiber einen Zeitraum von acht Stunden aufgezeichnet. Abbildung 35 zeigt einen typischen

Reaktionsverlauf, wie er durch das IR-Spektrometer geliefert wird.

........
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Abbildung 35: ATR-FT-IR Spektren wiihrend der Synthese von Propylencarbonat aus
Propylenoxid in DCM als Losungsmittel als Funktion der Zeit (1 mol% 31,1 ml Propylenoxid,
3 ml DCM, 15 bar CO, bei 100 °C)

Die Reaktionen bei unterschiedlichen Bedingungen konnen verglichen werden, wenn der
Anstieg der Signale des Propylencarbonats beobachtet wird. Um eine Vergleichbarkeit zu
gewihrleisten, muss die dafiir notwendige Integration bei allen Reaktionen immer in
denselben Integrationsgrenzen erfolgen. Als ideal hat sich die Bande der C=0
Streckschwingung von Propylencarbonat bei einer Wellenzahl von 1791 cm™ herausgestellt,
deren Intensitdt im Verlauf der Reaktion proportional mit der Konzentration des gebildeten

Propylencarbonats ansteigt.
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North et al. konnten zeigen, dass die Reaktionskinetik unter l16sungsmittelfreien Bedingungen
von pseudo-nullter Ordnung in Bezug auf die Zunahme des Produktes ist (wie es bei
heterogenen Reaktionen zu erwarten ist), die Reaktionskinetik der Reaktion in Losung jedoch
einem Zeitgesetz erster Ordnung in Bezug auf das Produkt folgt.”**! Auch die
eisenkatalysierte Reaktion in DCM folgt einem Zeitgesetz erster Ordnung. Diese kinetische
Auffilligkeit konnte schon bei friiheren nucleophilen Ringoffungsreaktionen beobachtet
werden. Ein wichtiger Aspekt der chromkatalysierten Ringoffnungsreaktionen von Epoxiden
ist zum Beispiel, dass der Komplex sowohl den Angriff auf das Nucleophil als auch auf das
Elektrophil in einem bimetallischen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt katalysiert.[247'249]
Als Folge zeigt sich eine Abhédngigkeit von der Katalysatorkonzentration zweiter Ordnung in
der Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit. Fiir die Copolymerisationen mit CO, und
Epoxid findet sich eine dhnliche Abhingigkeit zweiter Ordnung von der
Katalysatorkonzentration.[250’ 1]

Um diesen Aspekt bei der eisenkatalysierten Cyclisierungsreaktion mit CO, und Propylenoxid
zu untersuchen, wurde die Reaktionsgeschwindigkeit in  Abhédngigkeit der
Katalysatorkonzentration untersucht. In den ersten Sekunden der Reaktion ist bei dieser
Reaktion immer eine kleine Initiierungsperiode zu beobachten." Dies kann an einer
Diffusionslimitierung des Kohlendioxids in der Reaktionslosung oder an einer eventuell
notigen Aktivierung des Prikatalysators zu Beginn der Reaktion liegen. Zur Bestimmung der
Reaktionsordnungen werden die Anfangsgeschwindigkeiten der jeweiligen Ansitze
miteinander verglichen. Um vergleichbare Werte zu erhalten, wird die Steigung der Geraden
an dem Wendepunkt nach der Initiierungsperiode des Reaktionsprofils bestimmt.

Zur Bestimmung der Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten von der
Katalysatorkonzentration werden drei Reaktionen mit konstanter Temperatur, CO,-Druck und
Menge an Propylenoxid und Losemittel mit unterschiedlichen Konzentrationen an Katalysator
31 umgesetzt. Abbildung 36 zeigt die FTIR-Daten, welche bei 0,5 mol-%, 1,0 mol-% und

1,5 mol-% des Katalysators entstanden sind.
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Abbildung 36: Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Bildung von zyklischem
Carbonat, katalysiert durch Verbindung 31 bei drei verschiedenen Kohlendioxiddriicken (0.5
mol-%, 1.0 mol-% and 1.5 mol-%).

Als Anfangsgeschwindigkeiten konnten die in Tabelle 12 dargestellten Werte gefunden

werden.

Tabelle 12: Uberblick iiber die Reaktionsgeschwindigkeiten bei oben genannter Reaktion

Reaktion Katalysator- Reaktionsgeschwindigkeitskonstante K
konzentration [h’l]
1 0,5 mol% 0,432
2 1,0 mol% 1,788
3 1,5 mol% 3,018

Katalysator: N,N-Di(quinoline-2-methylene)-1,2-cyclohexyldiamin Eisen(II)chlorid (31)
Verwendete Aq. an PO/Kat.: 100/1
Reaktionsbedingungen:100 °C 8 h, 4 mL. DCM pro Ansatz

Wird nun der Logarithmus der Reaktionsgeschwindigkeit gegen den Logarithmus der
Katalysatorkonzentration aufgetragen, ergibt sich eine Gerade, deren Steigung die
Information iiber die Abhingigkeit von der Katalysatorkonzentration enthilt (Abb. 37). Die
Steigung der Gerade von 2 zeigt deutlich eine Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
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zweiter Ordnung von der Katalysatorkonzentration und als Folge dessen einen bimolekularen

Mechanismus der Reaktion.

(e}

R

N

In (k)

In (c)6

Abbildung 37: Logarithmische Auftragung der Anfangsgeschwindigkeiten gegen die

Katalysatorkonzentration

Auch ein starker Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit konnte gezeigt
werden. Bei hoheren Temperaturen stieg die Reaktionsgeschwindigkeit erwartungsgemaf an.
Bei 100 °C zeigte der Katalysator seine hochste Aktivitit, die bei noch hoheren Temperaturen
stark abfillt. Eine thermische Zersetzung des Komplexes konnte jedoch in Substanz erst bei
300 °C durch TGA nachgewiesen werden. Jedoch sind die Zersetzungstemperaturen im

Kristall und in Losung oft nicht identisch.
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Abbildung 38: Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Bildung von zyklischem
Carbonat, katalysiert durch Verbindung 31 bei drei verschiedenen Reaktionstemperaturen

(60 °C, 80 °C and 100 °C).

Tabelle 13: Uberblick iiber die Reaktionsgeschwindigkeiten bei oben genannter Reaktion

Reaktion Temperatur [° C] Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
Kons [h7']
1 60 0,084
2 80 0,378
3 100 3,192

Katalysator: N,N-Di(quinoline-2-methylene)-1,2-cyclohexyldiamin Eisen(II)chlorid (31)
Verwendete Aq. an PO/Kat. 100/1
Reaktionsbedingungen:15 bar CO, 8 h, 4 mL. DCM pro Ansatz

Aus den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten konnte die Aktivierungsenergie Ea fiir die

Bildung von zyklischem Propylencarbonat durch Erstellung eines Arrhenius Plots ermittelt
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werden (Abb. 39). Durch Auftragen von In[kys] gegen 1/T konnte aus der Steigung m = _TIfA,

EA gemil folgender Formel bestimmt werden.

_EA
k=AXeRT

Hierbei ergab sich fiir die Zyklisierung eine Aktivierungsenergie Ex von 93.8 kJ/mol. Dieses
Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Darensbourgh et al., fiir die
Cr(salen)-katalysierte ~ Zyklisierung von Propylenoxid mit CO,, welche eine

Aktivierungsenergie von 100,5 kJ/mol aufweist.>"!
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1/T[1/K]

Abbildung 39: Arrhenius Plot zur Bestimmung der Aktivierungsenergie EA zur Bildung von

zyklischem Propylencarbonat.

Um Aussagen iiber die Abhéngigkeit der Bildung von zyklischem Propylencarbonat vom CO,
Druck treffen zu konnen, wurden kinetische Messungen bei unterschiedlichen CO,-Driicken
und einer konstanten Temperatur von 100 °C durchgefiihrt (Abb. 40). Die ermittelten
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kops sind in  Tabelle 14 aufgefithrt. Da die
Losungsgeschwindigkeit von CO; deutlich schneller als die Bildung von cyclischem Carbonat
ist, bildet sich ein Gleichgewicht aus, bei dem eine konstante Kohlenstoffdioxidkonzentration
im Losungsmittel vorherrscht. Die CO,-Konzentration zeigt bei niedrigen Driicken, wie sie

hier vorherrschen, eine lineare Abhédngigkeit zu den verwendeten CO;-Driicken.
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Abbildung 40: Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k., der zyklischen
Carbonatsynthese durch Katalysator 31 bei unterschiedlichen CO,-Driicken und einer

konstanten Temperatur von 100 °C.

Tabelle 14: Uberblick iiber die Reaktionsgeschwindigkeiten bei oben genannter Reaktion

Reaktionsansatz CO; Druck [bar] Reaktionsgeschwindigkeitskonstante K [h'l]

1 5 1,242
2 15 3,192
3 30 6,03

Katalysator: N,N-Di(quinoline-2-methylene)-1,2-cyclohexyldiamin Eisen(II)chlorid (31)
Verwendete Aq. an PO/Kat.: 100/1
Reaktionsbedingungen:100 °C 8 h, 4 mL. DCM pro Ansatz

Die Reaktionsordnung fiir den Kohlenstoffdioxiddruck konnte durch Auftragen von In[Kgps]
gegen In[p(CO,)] bestimmt werden. Aus Abbildung 41 kann fiir die Steigung der Wert m =
1,45 entnommen werden. Untersuchungen von North et al. konnten fiir den

Kohlenstoffdioxiddruck eine Reaktionsordnung von 1 ermitteln.** Die hohen Umsitze und
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die damit verbundenen Ungenauigkeiten, vor allem bei einem Druck von 30 bar, konnten in

unserem Fall zu Ungenauigkeiten der Ergebnisse gefiihrt haben.

In (k)

In(p)

Abbildung 41: Bestimmung der Reaktionsordnung des Kohlenstoffdioxiddruckes durch
Auftragung von In[K,,] gegen In[p(CO,)].

Es stellt sich nun die Frage, warum die Katalysatoren 31 und 33 so unterschiedliche
Aktivitdaten im Vergleich mit Verbindung 32 zeigen. Verbindung 31 zeigt eine hohe Aktivitit
wihrend Verbindung 32 nur bei Zusatz von TBAB katalytisch aktiv ist. Wie North et al.
gezeigt haben, spielt der Cokatalysator zwei entscheidende Rollen im Katalysezyklus: Er
liefert das Bromid zur Offnung des Epoxids, und bildet dann in-situ Tributylamin durch
Zersetzung des Tetrabutylammonium-Kations iiber eine Hoffmann Eliminierung, welches die
Aktivierung von CO, unter Bildung eines Carbamats katalysiert.”'* Die Amin-Funktionalitiit
von Verbindung 31 konnte so die ausschlaggebende Einflussgrofe der unterschiedlichen
Aktivitit sein. Um dies zu Uberpriifen, wurde Tributylamin als Cokatalysator mit Verbindung
32 getestet. Es zeigte sich wiederum kein Umsatz. Der Grund fiir die Aktivitit von
Verbindung 31 liegt deshalb in dessen Fihigkeit, leicht ein Chloridion abspalten zu konnen.
Dabei bildet sich ein kationisches Eisenzentrum, an welches PO leicht koordinieren kann. Ein
Chlorid Anion des zweiten Komplexes kann nun einfach das koordinierte Epoxid 6ffnen.
Diese Theorie wird durch die bereits diskutierte Kristallstruktur bekriftigt. Die extrem lange
Fe-Cl-Bindung induziert die Labilitit des Anions. Diese Uberlegung deckt sich mit den

Erkenntnissen eines bimolekularen Mechanismus. Der Komplex ist dementsprechend der
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Lieferant fiir eine Lewis Sdure welche das Epoxid koordiniert bzw. aktiviert und gleichzeitig
das Nucleophil fiir die Ringdffnung freisetzt.”*"**! Auf der Basis dieser Information und den
bereits von Darensbourg et al. vorgeschlagenen mechanistischen Modellen,'”"! kénnen wir
fir die eisenkatalysierte Zyklisierung von CO, und Epoxid folgenden Mechanismus

vorschlagen:

cl Q —e—
_e_ A 5
Cl _
cl N cl

—_Fe_—

Cl — Fe——

Cl
¥y >
CO, 0=

0 0 ¢
Fe Fe —fe—
Cl Cl \ Cl
X
o~ o

Schema 30: Moglicher bimolekularer Mechanismus fiir die katalytische Zyklisierung von

Propylenoxid und Propylencarbonat.

Die Beobachtung einer zweiten Ordnung lédsst sich auch ohne die Verwendung eines
Mechanismus mit zwei Metallzentren erkliren. In den Fillen, in denen der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der nucleophile Angriff auf das Propylenoxid ist, ist
diese Reaktionsordnung auch durch einen monometallischen Mechanismus erklirbar. >
Unter Beriicksichtigung einer Kinetik nach Michaelis-Menten ergibt sich folgendes

Reaktionsschema:
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Schema 31: Moglicher Reaktionsmechanismus fiir die katalytische Zyklisierung von

Propylenoxid und Propylencarbonat.

Im ersten Schritt wird das Chlorid Anion abgespalten und Propylenoxid koordiniert. Das freie
Chloridion greift das koordinierte und damit aktivierte Propylenoxid an und 6ffnet den Ring.
In die Eisen-Sauerstoffbindung kann nun CO, insertieren und bildet ein koordiniertes
Carbonat. Durch ,backbiting des Carbonatkettenendes wird nun das cyclische Carbonat

abgespalten und der Katalysator zuriickgebildet
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5 Zusammenfassung

5.1 Wasserstoffaktivierung und Speicherung

Im ersten Teil der Arbeit liegt der Schwerpunkt auf Wasserstoffspeichermaterialien mit den
Elementen Bor und Stickstoff. Dabei konnten mit Guanidinium und Methylguanidinium
Borhydrid Speichermaterialen gefunden werden, welche 10,7 gew-% bzw. 9.0 gew-%

Wasserstoff durch Dehydrokupplung freisetzen konnen.

® ®
NH NH
A, A, S

H,NZ~ NH, HZN’A*THZ
Schema 32: Strukturformeln von Guanidinium und Methylguanidinium Borhydrid.

Methylguanidinium Borhydrid ist eine Ionische Fliissigkeit, welche bei -5 °C aus dem
Glaszustand in eine Fliissigkeit iibergeht. Sie ist so die erste lonische Fliissigkeit mit
Diwasserstoffbriickenbindungen, welche als Wasserstoffspeichermaterial mit einer hohen
gravimetrischen und volumetrischen Speicherkapazitit verwendet werden kann.

Schwerpunkt der Arbeit ist jedoch die Untersuchung der Produkte nach der
Wasserstofffreisetzung. Dabei wurden NMR-Spektroskopische Untersuchungen mit
quantenmechanischen =~ Berechnungen  kombiniert. Nach  der  Zersetzung  der
Speichermaterialien entstand ein unloslicher, weiller Feststoff. Die "B-MAS-NMR
Untersuchungen zeigten, dass durch die Zersetzung ein relativ homogenes Produkt entsteht.
Dies ist von Bedeutung, da fiir eine reversible Reaktion die Hinreaktion quantitativ ablaufen
sollte, um die Riickreaktion moglichst einfach und in guten Ausbeuten durchfithren zu
konnen.

Um die erhaltenen Spektren interpretieren zu konnen, wurden die chemischen
Verschiebungen von zu erwartenden Verbindungen mit ab-initio Methoden berechnet. Ein
Vergleich zeigte, dass als Zersetzungsprodukte hauptsidchlich vernetzte B-N-
Koordinationspolymere entstehen. Die in Abbildung 42 gezeigten Zersetzungsprodukte

stellen dabei die wahrscheinlichsten Produkte dar.
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Abbildung  42:  Berechnete  ''B-NMR-Spektroskopische  Verschiebung  méoglicher

Zersetzungsprodukte von Guanidinium Borhydrid.

DSC-Messungen wihrend der Zersetzung zeigten eine exotherme Reaktionsenthalpie. Um die
Einfliisse der Liganden auf eine mogliche Reversibilitit und die Zersetzungsmechanismen
von Bor-Stickstoffverbindungen zu untersuchen, wurde eine Vielzahl von Bor-Stickstoff-
Verbindungen mit unterschiedlichen Substituenten synthetisiert. Die Untersuchungen der
Zersetzungstemperaturen und der dabei resultierenden Zersetzungsenthalpien bestitigen die
theoretischen Untersuchungen von Staubitz et al" Es konnte gezeigt werden, dass bei
Verwendung elektronenziehender Substituenten am Bor die Zersetzungsenthalpie sinkt.
Weitere Absenkung konnte durch Verwendung sterisch anspruchsvoller Liganden am Amin
erreicht werden.

Im ersten Teil konnte gezeigt werden, dass Methylguanidinium ein stabiles Kation fiir
protische ionische Fliissigkeiten darstellt. Diese Eigenschaft wurde nun im zweiten Teil der

Arbeit angewendet.
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Um eine bessere Katalysatorabtrennung in zweiphasigen Systemen zu erhalten, wurde in
diesem Teil versucht, Ionische Fliissigkeiten als Katalysatoren fiir Prozesse zu finden, deren
Schliisselschritt die Wasserstoffaktivierung ist.

Als Testreaktionen wurden Hydroformylierungen und Hydrierungen benutzt deren
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte die Aktivierung von molekularem Wasserstoff sind.

Als Katalysatoren wurde eine Reihe Ionischer Fliissigkeiten auf Basis von Metallcarbonylen

synthetisiert.
®
® ©
NH2 NH2
J ?O/CO Py @Co(CO)
H,N" “N—H H—F¢ H,NZ NH 4
| "CO |
) co |
N/ ® © N/ 7 S
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N | °CO
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N/ ®
/| ® ©
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N> )
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\ N7 3N
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[N\;i HFe3(CO)41

Abbildung 43: Ubersicht iiber die synthetisierten Ionischen Fliissigkeiten

Alle Verbindungen konnten aus dem Natriumsalz des Anions mit dem Chloridsalz des
Kations durch Salzmetathese hergestellt werden. Durch die Carbonylliganden des Anions
entstanden Ionische Fliissigkeiten mit gegeniiber den Chloridsalzen deutlich reduzierten

Schmelzpunkten. Diese Verbindungen wurden auf ihre katalytische Aktivitéit beziiglich der
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Hydroformylierung von Olefinen und der Hydrierung von Iminen und Aldehyden getestet.
Protische Ionische Fliissigkeiten auf der Basis von Cobaltcarbonylen zeigten hierbei eine
hohe Aktivitdat beziiglich Hydroformylierungen. Aprotische Verbindungen zeigten jedoch
keinerlei Aktivitdat. Diese Beobachtungen lassen deshalb auf einen anderen Reaktionsweg
schlieBen, als es bei HCo(CO), — katalysierten Reaktionen zu finden ist. Insbesondere der
Transfer des Protons auf das koordinierte Substrat unterscheidet die Reaktionswege.

Bei Driicken von bis zu 30 bar zeigt sich eine bessere Reaktivitit der ionischen Verbindung
im Vergleich zu HCo(CO)4. Durch Untersuchung der Umsidtze bei unterschiedlichen
Gasdriicken und Gasverhiltnissen, zeigte sich, dass bei niedrigen Driicken die Reaktion iiber

einen anderen Mechanismus verlduft als bei hohen Driicken.

R
HCo(CO),
C Co,(CO)g a)
97 Nco(co)s HCo(CO), b)
Ha

Schema 33: Die zwei Mechanismen bei Driicken bis 30 bar (a) und bei hoheren Driicken (b).

Die schnellere Aktivierung des gebildeten Dicobaltoctacarbonyl in Anwesenheit von in-situ
gebildetem Amin fithrt zu den hoheren Reaktionsgeschwindigkeiten. Bei hoheren Driicken
jedoch behindert das sehr nucleophile Amin durch die Koordination an das Kobalt die
Aktivierung von Wasserstoff, was zu einer Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeiten
fiihrt. Eine ausfiihrliche Darstellung des Mechanismus ist auf Seite 51, Schema 17 gezeigt.
Versuche, den verwendeten Katalysator in einer lonic Liquid Phase zuriickzuhalten, gelangen
bei hoheren Driicken, da hierbei kein Dicobaltoctacarbonyl gebildet wird, das — bedingt durch
seine Unpolaritidt — sich bevorzugt in der organischen Phase anreichert.

Auch die Hydroformylierungsversuche mit Ionischen Fliissigkeiten, basierend auf
Rutheniumclustern waren erfolgreich, zeigten jedoch keine kooperativen Effekte mit den
Kationen. Die Reaktivitit dieser Verbindungen beschrinkte sich bei diesen
Verbindungsklassen nur auf das Anion.

Eisenhaltige Ionische Fliissigkeiten zeigten eine geringe Aktivitit in der Hydrierung von
Iminen. Auch hierbei war wichtig, dass das verwendete Kation ein labiles Proton besitzt, um

einen aktiven Katalysator zu bilden.
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5.2 CO,-Aktivierung

Im Zentrum dieser Untersuchung stand die Synthese von Eisen-Amin-Komplexen als
Katalysatoren zur Aktivierung von CO; und die Umsetzung mit Epoxiden zu Carbonaten.

Dazu wurden drei Katalysatoren synthetisiert, welche in Abbildung 44 gezeigt sind.

N\(|3|/N _N\C||/N_ N OTf N
2 ; g/\i /\g/\i 2 ; g/\i

Abbildung 44: Strukturformeln der verwendeten Katalysatoren zur Zyklisierung von CO, mit

Propylenoxid.

Dabei zeigten besonders die beiden Tetraamin-Komplexe 31 und 33 hohe Aktivititen in der
Umsetzung von Kohlendioxid und Propylenoxid zu zyklischem Carbonat. Es wird vermutet,
dass die relativ hohe Aktivitdt im Vergleich zu anderen Eisenverbindungen in der sehr langen
Bindungsliange der Eisen-Chlor- oder Eisen-Triflat-Bindung begriindet liegt.

Zur Untersuchung des Mechanismus der Zyklisierung wurden die Umsitze mittels in-situ IR
Spektroskopie bestimmt. Es konnte so gezeigt werden, dass es sich bei der Reaktion um einen
bimolekularen Mechanismus handelt. Auch dies deutet darauf hin, dass fiir eine hohe
Reaktivitit der Eisenkatalysatoren eine einfache Abspaltung der Chlorid- oder Triflatliganden
von hoher Bedeutung ist. Der ausfiihrliche Mechanismusvorschlag fiir diese Reaktion ist in
Schema 30 und 31, Seiten 79 bis 80 dargestellt.

Bei Verwendung von Cyclohexenoxid anstatt Propylenoxid konnte zum ersten Mal gezeigt
werden, dass auch Eisenverbindungen in der Lage sind, die Copolymerisation von Epoxiden

und CO; zu Polycarbonaten zu katalysieren.
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5 Summary

5.1 Hydrogen Activation and Hydrogen Storage

In the first part the focus was upon hydrogen storage materials based on the elements boron
and nitrogen. Methylguanidinium and guanidinium borohydride were found to be hydrogen
storage materials demonstrating hydrogen capacities of 9.0 wt% and 10.7 wt%, respectively.

Hydrogen can be released by dehydrocoupling.

@ NH @
N|H2 e) w2 ©)
/L N BH4 J\'\ BH4
H,oN~? NH, H,N~  ~NH,

Scheme 34: molecular structures of guanidinium and methylguanidinium borohydrid.

Methylguanidinium borohydride is an ionic liquid, which liquefies at -5 °C from the glass
state. Therefore this compound is the first ionic liquid with dihydrogen bonds, which exhibits
high gravimetric as well as volumetric hydrogen storage capacity.

The main topic of this work was the analysis of the reaction products after hydrogen release.
Therefore NMR spectroscopic examinations were combined with quantum mechanical
calculations. After decomposition of the storage materials, an insoluble white solid was
formed. ''B MAS NMR spectroscopy exhibited a defined homogeneous product distribution
after decomposition. This is of special importance because these reactions can only be
reversible multiple times if the reactions are selective.

For interpretation of the resulting spectra, the chemical shifts of possible decomposition
products were calculated by ab-initio methods. It became clear, that mainly cross-linked B-N
coordination polymers were formed. In Figure 42, the most likely decomposition products are

presented.
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Figure 45: Calculated 11B NMR spectroscopic shifts of possible decomposition products of

guanidinium borohydride.

Calorimetric measurements during decompositiong resulted in an exothermic reaction

enthalpy. To determine the influences of the ligands onto a possible reversibility and

decomposition mechanism of boron-nitrogen compounds, several B-N compounds were

synthesized. The resulting decomposition temperatures and reaction enthalpies confirmed the

theoretical examinations of Staubitz et al.'*"

To obtain a better catalyst separation in ionic liquids as solvent, catalytically active ionic

liquids were investigated in the second part of the work. As test reactions the

hydroformylation reaction and hydrogenation reaction were applied. In both cases hydrogen

activation and subsequent splitting were found to be rate determining steps. As catalysts,

several ionic liquid-based catalysts with metal carbonyls as cations were synthesized.
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Figure 46: Overview of the synthesized ionic liquids.

All compounds could be obtained by a metathesis reaction of the chloride salt of the anion
and the sodium salt of the cation, respectively. The presence of the carbonyl ligands at the
metal centre resulted in a much lower glass transition and melting points than was expected
for the metal chlorides.

All compounds were tested for catalytic activity in hydroformylation and hydrogenation
reactions.

The protic ionic liquids based on cobalt carbonyl anions resulted in a high activity in
hydroformylation reaction of 1-hexene. The aprotic BMIM compounds were inactive. These
findings suggested a different reaction pathway in contrast to HCo(CO)4-catalyzed reactions.
Specifically the transfer of the proton to the coordinated substrate is different in both

pathways.
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Upon application of 30 bar gas pressure, a higher reactivity of the ionic liquid is observed on
comparison with HCo(CO),. By examination of the conversions of the reaction at different
gas pressures and gas ratios, it becomes clear that the reaction routes are different for

pressures of 30 bar and 150 bar.

R
HCo(CO),
{: Cox(CO)g a)
(@)
Co(CO)3 HCo(CO), b)
H,

Scheme 35: The two mechanistic pathways for reaction conditions at 30 bar (a) and at higher

pressures (b).

On the grounds of a faster activation of the formed dicobaltoctacarbonyl with the in-situ
formed amine, the reaction speed is increased. At high pressures, the nucleophilic amine
hinders the activation of hydrogen by coordination to the cobalt carbonyl, which results in a
decreased reactivity. A detailed presentation of the suggested mechanism is shown in Scheme
17, p. 51. Experiments for catalyst recycling in an ionic liquid phase were successful at higher
pressures, because no dicobaltoctacarbonyl was formed, which is soluble in the organic phase.
Hydroformylation experiments with ionic liquids bases on ruthenium carbonyl clusters were
successful. The catalysts showed no cooperative effects. Reactivity was solely determined by
the nature of the anion.

Iron carbonyl-containing ionic liquids exhibited only low activities toward the hydrogenation
of imines. Hereby, in accordance with the cobalt ionic liquid phase catalyzed

hydroformylation reaction, the acidic proton was the premise for catalytic activity.
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5.2 CO, activation

The focus of these examinations was upon iron-amine complexes as catalysts for CO,
activation and the conversion with epoxides to carbonates. Therefore three iron compounds

were synthesized (Figure 44):

N\CI3|/N _N\C|3|/N_ N OTf N
N \ N \ OTf N \

Figure 47: Molecular structures of catalysts for cyclization of CO2 with propylene oxide.

On application as catalysts, the tetraamine complexes 31 and 33 exhibited high activities in
the transformation of carbon dioxide and propylene oxide into cyclic propylene carbonate. It
is expected, that the relatively high activities in comparison with other iron compound is a
result of the very long iron-chloride or iron-triflate bonds.

To elucidate the mechanism of this reaction, the reaction progress of this reaction was
followed by in-situ IR spectroscopy under different reaction conditions. A bimolecular
mechanism, with respect to the catalyst concentration, could be determined. This indicates
again, that an facile splitting of the iron chloride bond is of particular importance. The
mechanistic suggestion is detailed in Scheme 30 and 31, p. 79-80.

The use of cyclohexene oxide instead of propylene oxide lead to a formation of
polycarbonate. For the first time, an iron catalyst could be presented which is active in the

copolymerization of epoxide and CO,, thus forming polycarbonates.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Hinweise

Sofern nicht anders angegeben, sind sidmtliche verwendeten Chemikalien kommerziell
erhiltlich und wurden von den Firmen Acros, Sigma-Aldrich, ABCR, ACE Synthesis und
Merck bezogen und ohne weitere Aufreinigungsschritte eingesetzt. Deuterierte Losemittel
wurden von der Firma Deutero in Kastellaun erhalten. Hydrolyse- oder
oxidationsempfindliche Synthesestufen wurden durch Anwendung gidngiger Schlenk-
Methoden oder in einer Glovebox der Firma MBraun in getrockneten Glasgeriten und unter
Argonatmosphidre durchgefiihrt. Die hierfiir bendtigten Losemittel Toluol, Pentan,
Dichlormethan, Diethylether und THF wurden iiber das Losemittelreinigungssystem SPS-800
der Firma MBraun getrocknet und anschlieBend iiber Molekularsieb (3 A) gelagert.

Die NMR-Spektroskopie-Untersuchungen wurden auf einem Avance III AMX-300
Spektrometer (Protonen-Larmor-Frequenz 300 MHz) der Firma Bruker Biospin durchgefiihrt.
Alle angegebenen chemischen Verschiebungen (8) wurden in ppm relativ zum
Restprotonensignal des verwendeten Losemittels angegeben. Die Abkiirzungen der
Multipletts folgen den gingigen Benennungen (singulett (s), duplett (d), triplett (t) quartett (q)
und multiplett (m)). Deuterierte Losungsmittel wurden iiber Molsieb getrocknet und unter
Argon aufbewahrt.

Die Elementaranalysen der erstellten Substanzen wurden im Mikroanalyselabor des Instituts
fiir Anorganische Chemie der TU Miinchen durchgefiihrt. Die Verbrennungsanalysen von C,
H und N wurden auf einem Vario EL Elementaranalysator der Firma Elementar durchgefiihrt.
Die Messungen von ESI-MS wurden auf einem LC-MS 500 Massenspektrometer der Firma
Varian durchgefiihrt. Die Messlosungen bestanden aus Isopropanol oder Hexan. Gemessen
wurde im Fluss von Isopropanol mit 70 keV positiver und negativer Anregung.

GC-MS Messungen wurden auf einem Varian Saturn 2100T GC-MS System mit einer Varian
Factorfour capillar-Kolonne VF-5ms 30 m x 0.25 mm durchgefiihrt. Die Quantifizierungen
wurden durch Integration der Signalflache erhalten. Kalibriergeraden wurden durch Messung
von verschiedenen Verhiltnissen der gemessenen Substanzen erhalten.

Analysen zur Bestimmung der Temperaturstabilitit wurden an einer TGA-Q5000 der Firma
TA Instruments bestimmt. Diese wurden mit einer Heizrate von 10 K/min durchgefiihrt und

mit der Software TA Universal Analysis ausgewertet. TGA-MS-Messungen wurden an dem
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gleichen Gerit mit einem angeschlossenen Hiden Analytical RC RGA Massenspektrometer
durchgefiihrt.

Untersuchungen beziiglich Kristallinitdt und Glasiibergangspunkt wurden an einer DSC-
Q2000 der Firma TA Instruments mit einer Heiz- bzw. Kiihlrate von 10 K/min durchgefiihrt.
Sofern andere Heiz-und Kiihlraten verwendet wurden, sind diese angegeben. Die Auswertung
erfolgte mit Hilfe der Software TA Universal Analysis.

Infrarot-Spektren wurden auf einem Bruker IFS55 FT-IR Spektrometer gemessen.
Luftempfindliche Proben wurden in der Glovebox vorbereitet und als KBr-Pressling oder
Nujol-Verreibung analysiert. Bei FIR Spektren wurden die Proben im Morser fein gemorsert
und auf Frischhaltefolie (ALDI) aufgetragen. Anstelle der KBr-Fenster am Spektrometer

wurde dieselbe Folie angebracht.

6.2 Ab-initio Berechnungen

Berechnungen der chemischen Verschiebungstensoren wurden mit dem Programm

191 oder Turbomole 6% durchgefiihrt. Die Gaussian-Rechnungen wurden auf

Gaussian 03
einem ASUS-Notebook mit Intel Core (1,66 GHz) durchgefiihrt, die Turbomole 6 auf einem
64-bit AMD Opteron Cluster. Die Geometrien wurden auf B3LYP oder RI-MP2 Level mit 6-
31G bzw TZVP Basissitzen optimiert. Chemische Tensoren wurden mit der GIAO Methode
mit MP2 Level und gleichen Basissiitzen berechnet. Die experimentellen ''B chemischen
Verschiebungen wurden relativ zu BF;0Et; (0 ppm) bestimmt. Die Werte der theoretischen
chemischen Abschirmungen wurden berechnet, indem man die isotropen Abschirmungswerte

von B;Hg mit o, = 16.6 ppm (relativ zu BF;0Et;) von den isotropen Abschirmparametern

der zu bestimmenden Substanz subtrahiert.

6.3 Natriumtetracarbonylcobaltat

NaOH
Co)(CO)y ——»  NaCo(COy)
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2 g (5,85 mmol) Co,(CO)s werden in 20 ml THF gelost. AnschlieBend werden im Argon-
Gegenstrom 2 g (8,5 eq) NaOH zugegeben und die entstehende Suspension so lange geriihrt,
bis sich das THF entfdrbt und ein violetter Niederschlag entstanden ist. Das Losungsmittel
wird vom Niederschlag abfiltriert und im Vakuum entfernt. Es entsteht NaCo(CO)s in

quantitativen Ausbeuten. !

6.4 Standardvorschrift fiir die Synthese der kobalthaltigen Ionischen

Fliissigkeiten

1 g (5.2 mmol) Na[Co(CO)4] werden in der Glove-Box in absolutem THF gelost. Unter
Riihren werden zwei Aquivalente des gewiinschten Chloridsalzes (Methylguanidiniumchlorid,
Triazolium-chlorid oder Butyl-methyl-imidazoliumchlorid) zugegeben und 18 Stunden im
Dunkeln geriihrt. Die organische Phase wird abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Die entstehende Fliissigkeit wird zweimal mit Diethylether gewaschen. Das Produkt

wird bei -30 °C im Gefrierschrank gelagert.

6.4.1 N-Methyl-Guanidinium tetracarbonylcobaltat (1)

®
NH, o NH, ©
A, @ X s

N7 SNH + NalCo(CO)M] ———— | N“">\y [Co(CO)y]  +NaCl

Ausbeute: 81 % einer leicht gelben Fliissigkeit.

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,, RT): § (ppm) = 5.94-6.57 (br, 5 H), 2.91 (s, 3 H).

BC-NMR (75,5 MHz, CD,Cl,, RT): & (ppm) = 157.5, 26.3. Das CO-Signal konnte in
Ubereinstimmung mit der Literatur nicht detektiert werden.!'**!

IR (KBr, 20°C): v (1/cm) =799, 1657 (C=N), 1882 (C-0), 2016 (C-0), 3020-3478.

ESI-MS (Isopropanol): Positiver Modus: m/z: 73.1. Negativer Modus: m/z: 170.8 (Co(CO)s),
142.8(Co(CO)3’), 114.8(Co(CO)y).

T,=-82 °C.

Tm=-31°C.
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6.4.2 1-Methyl-triazolium tetracarbonylcobaltat (2)

/ @ e / ©)
N, Cl N, )
f N—H + Na[Co(CO)y] ——> |I/ N—H [Co(CO),] +NaCll

Ausbeute: 69 % als gelbe Fliissigkeit.

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,, RT): & (ppm) = 8.80 (s, 1H), 8.32 (s, 1H), 4.02 (s, 3H). *

BC NMR (75,5 MHz, CD,Cl,, RT): & (ppm) = 148.0, 143.7, 36.0. Das CO-Signal konnte in
Ubereinstimmung mit der Literatur nicht detektiert werden.'**

IR (KBr, 20°C): v (1/cm) = 1881 (C-0), 2008 (C-0), 2961 (C-H), 3146 (C-H).

ESI-MS (Isopropanol): Positiver Modus: m/z: 84 (Methyltriazolium™), 73. Negativer Modus:
m/z: 170.8 (Co(CO)y), 142.8(Co(CO)3’), 114.8(Co(CO)y).

T, =-88 °C.

*Wie in der Literatur beschrieben, ist das Proton nicht zwingend im NMR-Spektrum

sichtbar.* 172!

6.4.3 1-Butyl-3-methylimidazolium tetracarbonylcobaltate (3)

I e /

)
N ® e

&,\? Cl 4+ Na[Co(CO),] ————» &) [Co(CO)4] +NaCll
N

Ausbeute: 89 % als braune Fliissigkeit.

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,, RT): & (ppm) = 9.32 (br, 1H), 7.58 (br, 2H), 4.26 (t, 2H), 3.98
(br, 3H), 1.88 (br, 2H), 1,39 (m, 2H), 0.97 (t, 3H).

BC NMR (75,5 MHz, CD,Cl,, RT): & (ppm) = 138.5, 124.7, 123.4, 50.4, 36.6, 33.2, 20.4,
14.0. Das CO-Signal konnte nicht detektiert werden.!'**!

IR (KBr, 20°C): v (1/cm) = 1569, 1875 (C-0O), 2008 (C-0), 2964, 3114, 3161.
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ESI-MS (Isopropanol): Positiver Modus: m/z: 139.1 (BMIM"), 83.0. Negativer Modus: m/z:
170.8 (Co(CO)4), 142.8(Co(CO)3’), 114.8(Co(CO),).
T,=-74°C.

6.4.4 N,N "-tetramethyl-guanidinium tetracarbonylcobaltate (4)

@

NH ®

] o NH

N | ' e
\N)\N/ ¢ + Na[Co(CO)] —> \N)k\\N/ [Co(CO).] +NaCll

Ausbeute: 45 % als blaue Fliissigkeit.

'H NMR (300 MHz, CD,Cl,, RT): & (ppm) = 3.22 (s, 12 H), 7.27 (s, 2 H).

BC.NMR (75,5 MHz, CD,Cl,, RT): & (ppm) = 163.7, 40.2. Das CO-Signal konnte nicht
detektiert werden.!'**!

IR (KBr, 20°C): v (1/cm) = 744, 1541 (C=N), 1882 (C-0), 2004 (C-0O), 2854-2957 (C-H),
3122 (N-H).

ESI-MS (Isopropanol): Positiver Modus: 73.1. Negativer Modus: 170.8 (Co(CO)s),
142.8 (Co(CO)3), 114.8 (Co(CO),).

T,=-64 °C.

6.5 Natriumtetracarbonylferrat (Collman’s Reagenz)

N
Fe(CO)s ——— = Na,Fe(CO),

655,2 mg (28,5 mmol, 1 dquiv.) Natrium werden in einem 500 mL Kolben vorgelegt und auf
0 °C gekiihlt. 3,74 g (29,2 mmol) Naphtalin werden in 190 mL getrocknetem THF gelost und
mittels Kaniile in den 500 mL Kolben iiberfiihrt. Nach vollstindiger Zugabe wird die sich
langsam tiefgriin farbende Losung 2 h bei 0 °C geriihrt. Die Losung wird anschlieBend auf -
70 °C gekiihlt. Uber einen Zeitraum von 30 min wird langsam eine Losung aus 1,85 mL (13,7

mmol, 1 Aq.) Fe(CO)s in getrocknetem THF zu der Natriumnaphtalidlosung hinzugegeben.
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Die beige Losung wird 1 h gerithrt und auf RT aufgewédrmt. Das Rohprodukt wird
anschliefend mit 100 mL Pentan gefillt und 30 min geriihrt, bevor die Fliissigkeit abfiltriert
wird. Das weiB3braune Rohprodukt wird in der Glovebox mit 20 mL Pentan gewaschen. Es

werden 2,52 g des weillen Produkts als instabiler Feststoff erhalten.

6.6 Natriumhydridotetracarbonylferrat

NaHCO;
Na,Fe(CO)y, ——> NaHFe(CO),

1,803 g (8,4 mmol, 1 dquiv) Dinatriumtetracarbonylferrat werden in 120 mL THF gelost, mit
3,529 g (42 mmol, 5 dquiv) Natriumhydrogencarbonat versetzt und iiber Nacht geriihrt. Die
gelblich braune Losung wird mit Hilfe eines Spritzenfilters vom weillen Riickstand abgetrennt
und am Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Es werden 1,602 g (99%) des weil3braunen
Produkts erhalten. Das extrem luftempfindliche und als Feststoff instabile
Natriumhydridoferrat farbt sich in der Glovebox unter Argonatmosphire nach kurzer Zeit

rotlich.

1H - NMR (300 MHz, CDCl3): 8 [ppm] = -8,84 (s, H).
13C - NMR (75,5 MHz, CDCl3): & [ppm] = 223,0 (s, CO).
Elementaranalyse: H: 1,59% (0,53%), C: 10,79% (25,04%).

IR: keine Ubereinstimmung mit Literatur. Produkt zuvor zerfallen.

6.7 FeH(CO)4[BMIM]

| @

[
N_® o N o
E) Cl + NaHFe(CO); ———> &) HFe(CO),
N N

96



437 mg (2,5 mmol, 2 dquiv) 1-Methyl-3-butylimidazoliumchlorid und 240 mg (1,25 mmol, 1
dquiv) Natriumhydridotetracarbonylferrat werden in einem Kolben vorlegt und 30 mL
getrocknetes THF hinzugegeben. Nach 12 h wird die gelbe Reaktionslosung mittels
Spritzenfilter zweimal vom weillen Bodensatz getrennt und im Vakuum bis zur Trockene

eingeengt. Es werden 200 mg (52 %) des gelben, zéhfliissigen Produkts erhalten.

'H - NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] = -8,94 (s, 1 H), 0,97 (t, 3 H, CH,CH3), 1,39 (m, 2 H,
CH,CH3), 1,88 (m, 2 H, CCH,CH,), 3,98 (s, 3 H, CCH3), 4,26 (t, 2 H, CCH), 7,58 (d, 2 H,
CHCH), 9,32 (br, 1 H, NCHN).

BC -NMR (75,5 MHz, CDCl3): & [ppm] = 14,0 (s, CH,CHs), 20,4 (s, CH,CH3) , 33,2 (s,
CH,CH,CHj3) 36,6 (s, CHs ), 50,4 (s, CH,CH,CH,CHs), 123,4 (s, CH), 124,7 (s, CH), 138.5
(s, CH), 222,4 (d, CO)

IR : 1997 (m), 1971 (s, CO), 1922 (m, CO), 1865 (s, CO), 1667 (s), 1571 (m), 1464 (m).
Elementaranalyse: C = 51,90 % (46,78%); H = 6,76 (5,23); N =9,01% (9,09%)

DSC: Tg=-68,3 °C

6.8 FeH(CO),-Ethylguanidinium

®
NH2 o NH; ©
B« B oo
H,N* “INH + NaHFe(CO)y ——mm> H,N* “XNH HFe(CO)4 +NaCl l

960 mg (7,8 mmol, 2 dquiv) 1-Ethylguanidinhydrochorid und 749 mg (1,25 mmol, 1 dquiv)
Natriumhydridotetracarbonylferrat werden in einem Kolben vorlegt und mit 30 mL
getrocknetem THF versetzt. Nach 12 h wird die gelbe Reaktionslosung mittels Spritzenfilter
vom weilen Bodensatz getrennt und im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Es werden 851

mg (84%) des hellroten Produkts erhalten.

'H - NMR (300 MHz, CDCl3): & [ppm] = -8,91 (s, 0,5 H, FeH), 1,19 (t, 3 H, CH,CHj3), 1,40
(br, 0,4 H, CH,NH), 3,39 (br, 2 H, CH,CHj3), 3,58 (br, 4 H, NH,CNH),)
BC - NMR (75,5 MHz, CDCI3): 8 [ppm] = 220 ppm
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Elementaranalyse: C = 35,74 % (32,71%); H = 5,68% (4,31%); N = 20,67% (16,35%)
DSC: Tg=-59,73 °C

6.9 Standardvorschrift fiir Hydrierungen mit Ionischen Fliissigkeiten

In einen ausgeheizten Autoklav werden Benzophenon 1 mol-% Katalysator in 4 mL THF
unter Argonatmosphire gegeben. Anschliefend wird unter Argongegenstrom der Reaktor
geschlossen. Der Autoklav wird mit der gewiinschten Menge Wasserstoff befiillt und auf
Reaktionstemperatur erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird der Reaktor abgekiihlt und
der Wasserstoffdruck langsam abgelassen. Die Umsitze werden durch 'H-NMR-

Spektroskopie bestimmit.

6.10 Synthese von N-Isopropylimin

\(NHZ+ j\ . )\N:<

51,4 mL (0,6 mol, 1,5 4quiv) Isopropylamin und 29,4 mL (0,4 mol, 1 dquiv.) Aceton werden
in einem 100 mL Kolben gegeben und langsam mit 0,17 mL konz. HCI versetzt. Die
Reaktionslosung wird dann 20 h bei RT am Riickflusskiihler geriihrt, bevor die Losung mit
8 g Natriumhydroxid versetzt und wiederum 2 h geriihrt wird. Im Scheidetrichter wird die
wissrige Phase abgetrennt und das Rohprodukt in Anwesenheit von 1,4 g Natriumhydroxid
bei Normaldruck (91-92 °C) destilliert. Es werden 18 g (45%) einer farblosen Fliissigkeit
erhalten.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): 8 [ppm] = 1,03 (d, 6 H, CH3CH), 1,76 (s, 3 H, CCH3) , 1,90 (s,
3 H, CCHy), 3,52 (septett, 1 H, CH3CH)
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6.11 Na[HRu3(CO)y4]

NaBH,
Ruy(CO);, ——>  NaHRu3(CO)y,

Die Reaktion wird unter Standardschlenkbedingungen durchgefiihrt. In einem 250 mL
Schlenkkolben 16st man 1,0 g (1.56 mmol, 1.0 eq.) Ru3(CO);; und 250 mg (6.24 mmol, 4.0
eq.) NaBH, in 100 mL trockenem THF. Die Losung, die sich rot verfirbt, wird fiir 30 min bei
25 °C geriihrt. Die Reaktionsmischung wird filtriert und anschlieBend wird das iiberschiissige
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhidlt Na[HRu3(CO);;] als oranges Pulver in

quantitativer Ausbeute.

6.12 [EMIM][HRu3(CO)y]

l e . l o
&h/? Cl  + NaHRuyCO),, ————> &z HRuy(CO),

) )

200 mg (0.32 mmol, 1.0 eq.) Na[HRu3(CO);;] werden mit 55.4 mg (0.38 mmol, 1.2 eq.)
[Emim]ClI in 10 mL trockenem Methanol gelost und fiir 1 h geriihrt. AnschlieBend entfernt
man das Losungsmittel im Vakuum und 16st den Riickstand in trockenem THEF. Die
Reaktionsmischung wird filtriert und das iiberschiissige Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Nach der Umkristallisation aus Dichlormethan/n-Pentan (1:1) erhidlt man das Produkt als

roten Feststoff.

'H-NMR (300 MHz, d*-THF, 300 K) & (ppm) = 9.08 (s, 1H, EEINCHNMe), 7.61 (d, 2H, °J =
18.5 Hz, EENCHCHNMe), 4.31 (q, 2H, °J = 7.3 Hz, NCH,CH3), 3.97 (s, 3H, NCH;), 1.54 (t,
3H, °J = 7.3 Hz, NCH,CH3), -12.55 (s, 1H, RuH)

Tm: 91 °C
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IR-Spektrum: 3136 cm™ (C-H-Wasserstoffvalenzschwingung), 2954 cm” (N-CHs-
Wasserstoffvalenzschwingung), 1924 cm™ (CO-Schwingung), 1620 cm’ (N=C-Schwingung)
Elementanalyse: Berechnet: C: 29.31, H: 1.91, N: 3.80 Gefunden: C: 31.46, H: 2.10, N: 4.53

ESI-TOF: Berechnet: m/z ([HRu3(CO);]) = 613.67 (100%), 611.67 (87.8%), 610.67
(72.7%) Gefunden: 557.5 (- 2C0O), 529.6 (- 3CO), 501.5 (- 4CO), 473.6 (- 5CO), 445.6
(-6CO)

6.13 Emmim[HRu;(CO),]

| e

| o
N N
)
&z/ Cl + NaHRuy(CO);;, ———> &z/ HRu3(CO)”e

) )

200.0 mg (0.32 mmol, 1.0 eq.) Na[HRu3(CO);;] werden mit 61.1 mg (0.38 mmol, 1.2 eq.)
[Emmim]Cl in 10 mL trockenem Methanol gel6st und fiir 1 h geriihrt. Anschlieend entfernt
man das Losungsmittel im Vakuum und 16st den Riickstand in trockenem THEF. Die
Reaktionsmischung wird filtriert und das tiberschiissige Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Man erhilt das Produkt als braunen Feststoff.

'H-NMR (300 MHz, d°*-THF, 300 K) & (ppm) = 7.53 (d, 2H, °J = 7.3 Hz, EENCHCHNMe),
422 (q, 3H,°J = 7.3 Hz, NCH,CHs), 3.85 (s, 3H, NCH3), 3.26 (s, 3H, EINCCH}), 1.46 (t, 3H,
7J =73 Hz, NCH,CH3), -12.55 (s, 1H, RuH)

BC-NMR (75,5 MHz, d*-THF, 300K) = & (ppm) = 181.0 (RuCO), 142.0 (N,CCH3) 123.7
(EtINCHCHNMe), 121.5 (EENCHCHNMe), 50.1 (NCHj3), 35.4 (NCH,CHj3), 15.3 (N,CCHs),
9.4 (NCH,CHj3)

Tm: 81 °C

IR-Spektrum: 3151 cm™ (C-H-Wasserstoffvalenzschwingung), 2924 cm” (N-CHs-
Wasserstoffvalenzschwingung), 2804 cm™' (C-H-Wasserstoffvalenzschwingung), 1940 cm’
(CO-Schwingung), 1620 cm™ (N=C-Schwingung)

Elementanalyse: Berechnet: C: 28.22, H: 1.67, N: 3.87 Gefunden: C: 30.69, H: 2.52, N: 5.85
ESI-TOF: Berechnet: m/z ([HRu3(CO),;]) = 613.67 (100%), 611.67 (87.8%), 610.67
(72.7%) Gefunden: 613.2, 555.5 (- 2 CO), 502.6 (- 4 CO), 474.6 (- 5 CO),
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6.14 Emim[HFe;(CO)4]

NaBH,
Fe3(CO)12 —
o o
) — °
&I\ﬂ Cl + NaHFe3(CO)1 1 &r\? HFC3(CO)] 1

) )

In einem 250 mL Schlenkkolben werden 1,0 g (1.99 mmol, 1.0 eq.) Fe3(CO);, in 100 mL
trockenem THF gel6st und 300 mg (7.96 mmol, 4.0 eq.) NaBH, zugegeben. Die Losung, die
sich nach dunkelrot verfarbt, wird fiir 30 min bei 25 °C geriihrt. Die Reaktionsmischung wird
filtriert und anschlieBend wird das tiberschiissige Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man
erhélt Na[HFe;(CO);;] als rotes Pulver in quantitativer Ausbeute.

200.0 mg (0.40 mmol, 1.0 eq.) Na[HFe3(CO);;] werden mit 70.3 mg (0.48 mmol, 1.2 eq.)
[Emim]CI in 10 mL trockenem Methanol gelost und fiir 1 h geriihrt. AnschlieBend entfernt
man das Losungsmittel im Vakuum und 16st den Riickstand in trockenem Tetrahydrofuran.
Die Reaktionsmischung wird filtriert und das iiberschiissige Losungsmittel im Vakuum

entfernt und man erhélt das Produkt als dunkelroten Feststoff.

'H-NMR (300 MHz, d*-THF, 300 K) & (ppm) = 8.87 (s, 1H, EENCHNMe), 7.61 (d, 2H, “J=
17.4 Hz, EENCHCHNMe), 4.31 (q, 2H, °J = 7.3 Hz, NCH,CHs), 3.97 (s, 3H, NCH3), 1.55 (t,
3H, °J = 7.3 Hz, NCH,CH3), -8.93 (s, 1H, FeH)

BC-NMR (75,5 MHz, d®THF, 300K) & (ppm) = 222.5 (d, J = 2.4 Hz, FeCO), 137.2
(EtNCHNMe), 125.0 (EEINCHCHNMe), 123.3 (EtNCHCHNMe), 46.0 (NCH,CH3), 36.7
(NCH3), 15.7 (NCH,CH3)

To: > 98 °C

IR-Spektrum: 3136 cm”' (C-H-Wasserstoffvalenzschwingung), 2924 cm™ (N-CHs-
Wasserstoffvalenzschwingung), 1849 cm™ (CO-Schwingung), 1575 cm™ (N=C-Schwingung),
Elementanalyse: Berechnet: C: 34.74, H: 2.06, N: 4.77 Gefunden: C: 38.71, H: 3.56, N: 6.92
ESI-TOF: m/z ([HFe3(CO)1]) = 416.6 (- 2 CO), 388.6 (- 3 CO), 360.6 (- 4 CO), 280.7 (- 7
CO oder - Fe(CO)s)
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6.15 Emmim[HFe;(CO)y4]

/ ® / ®
N o N
&l\?/ Cl + NaHFe3(CO)11 - &’\\/17/ HFe3(CO)He

) )

200 mg (0.40 mmol, 1.0 eq.) Na[HFe3;(CO);;] werden mit 77.6 mg (0.48 mmol, 1.2 eq.)
[Emmim]Cl in 10 mL absolutem Methanol gelost und fiir 1 h geriihrt. Anschlieend entfernt
man das Losungsmittel im Vakuum und 16st den Riickstand in absolutem Tetrahydrofuran.
Die Reaktionsmischung wird filtriert und das iiberschiissige Losungsmittel im Vakuum
entfernt und man erhélt das Produkt als dunkelroten Feststoff.

'H-NMR (300 MHz, d*-THF, 300 K) & (ppm) = 7.48 (d, 2H, °J = 7.8 Hz, EEINCHCHNMe),
4.22 (q, 2H, *T = 7.3 Hz, NCH,CHj3), 3.85 (s, 3H, NCH3), 2.68 (s, 3H, EtNCCH;NMe), 1.46
(t, 3H, °J = 7.3 Hz, NCH,CH3), -14.84 (s, 1H, FeH)

Tm: 87 °C

IR-Spektrum: 3151 cm” (C-H-Wasserstoffvalenzschwingung), 2954 cm™ (N-CHs-
Wasserstoffvalenzschwingung), 1894 cm™ (CO-Schwingung)

Elementanalyse: Berechnet: C: 35.92, H: 2.34, N: 4.65 Gefunden: C: 38.88, H: 3.64, N: 6.01
ESI-TOF m/z ([HFe;(CO)1]) = 392.5 (- 3 CO), 336.7 (- 5 CO), 308.8 (- 6 CO), 280.8 (- 7
CO oder - Fe(CO)s).

6.16 Standard Hydroformylierungsreaktion

CO/M,

NN\ F
Kat. dhdhaly
(@]

Ein 100 ml Stahlautoklav wird mit 0.4 mmol Katalysator und 10 ml Hexan gefiillt. Der
CO/H; — Druck wird auf die verwendeten Verhiltnisse und Driicke eingestellt es wird und auf

120 °C erhitzt. Nach der jeweiligen Zeit wird der Reaktor abgekiihlt und der Druck
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abgelassen. 1 pl des Reaktionsgemisches wird in 2 ml Undecan gelost und mit GC-MS

analysiert.

6.17 Methylguanidinium Borhydrid

@
NH o NH, °

J_ o« NaBH, - L BH, +NaCl

HoN lilH HoN NH

Methylguanidinium Chlorid (3 g) und Natrium Borhydrid (1.06 g) werden in 20 ml THF bei
0 °C unter Argon 18 Stunden geriihrt. Die organische Phase wird durch Filtration vom
Feststoff entfernt. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum wird die entstandene
Fliissigkeit mit Diethylether gewaschen. Es entstehen 1.9 g (81 %) der Substanz als gelblich

viskose Fliissigkeit.

"H-NMR (CD,Cl, als externer Standard, 300 MHz) 6 (ppm) = 6.78 (s, SH, NH,), 3.07 (s, 3H,
CHj3), 0.11 (q, 4H, J=179.2 Hz, BH,)

'"B.NMR (CD,Cl, als externer Standard, 300 MHz) 6 (ppm) = -37 (Quintett, J = 80.9 Hz,
BH,);

FTIR: 3327-3176 cm-1 (N-H); 2244 cm™ (B-H);1646-1620 cm™ (C-N, N-H); 1166 cm™ (CH;-
N); 1084 cm™ (B-H); 604 cm™ (N-H).

6.18 Guanidinium Borhydrid

@
NHD o NH C)

J_ NaBH, BH, +NaCl
H,N" NH, H,N" NH,

\

3 g Guanidinium Chlorid und 1,3 g Natrium Borhydrid werden in 20 ml THF suspendiert und
bei 0 °C 18 Stunden geriihrt. Nach Entfernen des Feststoffs entstehen zwei Phasen. Die obere
Phase wird entfernt. Nach entfernen des Losungsmittels der unteren Phase entsteht ein
Feststoff der mit Diethylether gewaschen wird. Es entstehen 2 g (80 %) eines weillen
Feststoffs.
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'H-NMR (CD;CN, 300 MHz) & (ppm) = 6.93 (s, 6H, NH,), 0.13 (q, 4H, J = 81.2 Hz, BH,);
"B-NMR (CD;CN, 300 MHz) & (ppm) = -40 (p, J = 81.5 Hz, BH4);

BC-NMR (CDsCN, 300 MHz): & (ppm) = 157.9;

FTIR (KBr): 3150-3399 cm™ (N-H); 2384, 2291, 2223 cm™ (B-H);1641-1741 cm™ (C-N,
NH); 1125 cm-1 (B-H); 516 cm™ (N-H).

Elementaranalyse: Berechnet: C: 17,00, H: 12,80, N: 55,29 Gefunden: C: 16.30, H: 13,45, N:
56.09

6.19 1,1,3,3-Tetramethylguanidinboran

Eine Losung aus H3;B-NMe; (0.42 g, 5.7 mmol) in THF (30 mL) wird iiber eine Kaniile
langsam in eine Losung aus 1,1,3,3-tetramethylguanidine (644 mg, 5.6 mmol) in Toluol (20

mL) gegeben. Bei -20 °C fallen farblose Kristalle des Produkts aus.'**!

'H-NMR (C¢Ds, 300 MHz) & (ppm) = 4.57 (s, 1 H, NH), 2.78 (br. q, J = 95 Hz, 3 H, BH3),
2.53 (s, 6 H, Me2N), 1.78 (s, 6 H, Me2N).

"B-NMR (C¢Ds, 128 MHz): & (ppm) = =—19.5 (q, J = 93 Hz, BH3).

MS (EI+): m/z (%) = 128.2 [CsH1sBN3]+, 126.2 [CsH13BN3]-

6.20 Allgemeine Synthese fiir Halogenborane
Im jeweiligen Verhiltnis werden X3B-SMe, und H3zB-SMe; in einem Kolben gemischt. Die

Suspension wird bei der gewiinschten Reaktionstemperatur 16 Stunden geriihrt, bis alles X3;B-

SMe, abreagiert hat.
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6.20.1 Dimethylsulfid-Dichlorboran

1 /S—BH3 +2 s—BCl; —>

Reaktionstemperatur: Raumtemperatur

"B-NMR (CDCl, RT): & [ppm] = 2,2 (d, J*" = 157 Hz)
6.20.2 Dimethylsulfid-Monochlorboran
2 S—BH; + 1 S—BCl; —>

Reaktionstemperatur: 40 °C

"B-NMR (CDCl3, RT): & [ppm] = 6,7 (t, J*" = 130 Hz)

6.20.3 Dimethylsulfid-Dibromboran

1 S—BH; + 2 S—BBry —>

Reaktionstemperatur: Raumtemperatur

"B-NMR (CDCl;, RT): & [ppm] = 7.3 (d, J*" = 160 Hz)

6.20.4 Dimethylsulfid-Monobromboran

2 /S—BH3 + 1 S—BBry, —>

Reaktionstemperatur: 65 °C
"B-NMR (CDCl3, RT): & [ppm] = 10.6 (d, J*" = 130 Hz)

\
S—BHCI,
/

\
S—BH.,CI
/

\
S—BHBr,
/

\
S—BH,Br
/
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6.20.5 Chloroboran- 2,2,6,6- tetramethylpiperidinkomplex

-
\ NH #— . s~ f
S—BH,ClI + NH-BH,Cl + |
/ ("

3 g (27,17 mmol) Monochloroboranmethylsulfidkomplex werden in n-Pentan gelost.
Anschlieend werden 4,22 g (29,89 mmol) 2,2,6,6- Tetramethylpiperidin langsam zugetropft.
Nach 24 h stindigen Riihrens, wird die entstandene Suspension vom Losemittel befreit. Das
Produkt entsteht quantitativ (5,1 g, 26,91 mmol) als ein weiller Feststoff.

'H-NMR (CDCl;s, RT): & [ppm] = 1,34 (s, 6H, CH3); 1,51 (s, 6H, CHs).

"B-NMR (CDCls, RT): & [ppm] = -3,78 (t, Jgu = 123,56 Hz)

BC-NMR (CDCl3, RT)  [ppm] = 16,6 (s, 2C); 21,6 (s, 2C); 32,5 (s, 2C); 40,5 (s, 2C); 60,4 (s,
1C).

EI-MS: (m/z): 188.2 (M-H), 126, 69.

6.20.6 2,2,6,6- Tetramethylpiperidin-triflouromethylsulfonylboran

< < _O-SO4CF,
{ NH-BH,Cl + AgSO;CF; ——> ( NH-BH, +  AgCl
RN

1 g (5,28 mmol) Chloroboran-2,2,6,6-Tetramethylpiperidinkomplex werden in Chloroform
gelost. AnschlieBend werden 1,49 g (5,80 mmol) Silbertriflourmethansulfonat unter Riithren
zugegeben. Nach 24 h stindigen Riihrens und anschlieBender Zentrifugation, wird das
Losemittel abgezogen. Es erfolgt eine Umkristallisation des gewonnenen Feststoffs aus
Toluol. Zuletzt wird das Losemittel abgegossen und der Feststoff getrocknet. Ausbeute: 0,30
g (18 %) eines weillen Pulvers.

'H-NMR (C¢Dg, RT): & [ppm ] = 0,85 (s, 6H), 1,21 (s, 6H)

"B-NMR (C¢Dg, RT): & [ppm | = 1,32 (t, Jgy = 114,94 Hz)
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3C-NMR (C¢Dg, RT): 8 [ppm ] = 20,1 (s, 2C); 20,7 (s, 2C); 21,5 (s, 2C); 39,2 (s, 2C); 60,2 (s,
1C)
EL-MS: (m/2): 302.1 (M"), 152.2 (M-OT), 69 (CFs).

6.20.7 Boran-diethylamin
A\
—N—BH + NH —_— NH'BH3 + N
: _/

2,00 g (27,4 mmol) Boran-trimethylaminkomplex werden in Toluol gelost. AnschlieBend
werden 6,02 g (82,3 mmol) Diethylamin unter Riithren zugetropft. Nach 24 h stindigen
Riihrens wird schlieflich das Losemittel abgezogen. Die nicht abdampfbare Suspension wird
danach zur Abtrennung des entstandenen Feststoffs zentrifugiert (Ausbeute: 2 mL

Fliissigkeit).

'H- NMR (Cg¢Ds, RT): & [ppm 1= 1,20 (t, 4H, Juu = 7,30 Hz); 2,38 (d, 6H, Jyy = 14,88 Hz)
"B- NMR (C¢Ds, RT): & [ppm | = -7,80 (q, Jgu = 97,89 Hz, Edukt); -16,30 (q, Jeu = 97,33
Hz, Produkt)

BC- NMR (CgDg, RT): & [ppm ] = 11,7 (s, 2C); 49,1 (s, 2C)

6.20.8 Boran-fert.-Butylamin

| N
B
| H,N—BHj |

NH,

2,00 g (27,42 mmol) Boran-trimethylaminkomplex werden in Toluol geldst. AnschlieBend
werden 6,02 g (82,25 mmol) tert.-Butylamin unter Riithren zugetropft. Nach 24 h stindigen
Riihrens wird schlie8lich das Losemittel abgezogen (Ausbeute: 1,71 g weilles Pulver).

Nach einer Umkristallisation aus einem n-Pentan/Toluol-Gemisch erhilt man die gewiinschte

Reinheit (Ausbeute: 0,53 g weilles Pulver).
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'"H- NMR (CeDg, RT): o [ppm] = 0,93 (s, 9H, tert. Butyl)
"B- NMR (C¢Dg, RT): & [ppm] = -22,35 (q, Jsu = 95,30 Hz)
BC- NMR (CgDg, RT): & [ppm] = 27,9 (s, 1C); 52,7 (s, 3C)
ELI-MS: (m/z): 86.1 (M+), 57.1 (t-Bu)

6.20.9 Boran-diisopropylaminkomplex

NH-BH;

jj\ n \?/BH;; >

2,00 g (26,33 mmol) Boran-dimethylsulfidkomplex werden in n-Pentan gel6st. AnschlieBend
werden 5,33 g (52,65 mmol) Diisopropylamin langsam unter Riithren zugetropft. Nach 24 h
standigen Riihrens wird das Losemittel abgezogen. Der beim vollstindigen Abzugs des
Losemittels entstandene weille Feststoff verfliissigt sich bei Raumtemperatur (Ausbeute: 3
mL klare Fliissigkeit).

"B- NMR (C¢Dg, RT): & [ppm] = -20, 6 (q, Jgn = 96,70 Hz)

6.20.10 Boran-dibenzylamin

2,00 g (26,33 mmol; 2,6mL) Boran-methylsulfidkomplex werden in n-Pentan gelost.
AnschlieBend werden 5,19 g (26,31 mmol) Dibenzlyamin zugegeben. Es erfolgt die sofortige

Reaktion in Form einer Feststoffbildung. Die Reaktionssuspension wird fiir weitere 30 min
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geriihrt. Das Losemittel wird abkaniiliert und Feststoff getrocknet. Das Produkt entsteht

quantitativ als weilles Pulver.

'H- NMR (C¢Ds, RT): & [ppm] = 3,69 (q, 3H, Juu = 6,55 Hz); 4,08 (q, 3H, Jun = 6,12 Hz ),

7,16 (m); 7,24 (m)
"B- NMR (C¢Dg, RT): -4.71 ppm (q).
EI-MS: (m/7): 197 (M-BH3).

6.20.11 Boran-dipropylamin

\

NH 4 Ng-BHs — > N

v |

2,00 g (26,33 mmol; 2,6 mL) Boran-methylsulfidkomplex werden in n-Pentan gelost.

AnschlieBend werden 5,33g (52,67 mmol) Dipropylamin langsam zugetropft. Nach

zweistiindigem Riihren wird das Losemittel entfernt. Es entsteht zunédchst ein weiller

Feststoff, der sich bei Raumtemperatur verfliissigt (Ausbeute: 2,09 g, 3 mL). Ausbeute:

69,0%

'"H- NMR (CeDg, RT): o [ppm] = 0,776 (t, 6H, Jyy = 7,44Hz); 2,43 (m); 2,63 (m)

"B- NMR (C¢Dg, RT): & [ppm] = -15,49 (q, Jgn= 91,76 Hz)

6.20.12 Dicyclohexylboran

2 @ + BHjy — : BH

25 mL (25 mmol) Boran-THF-Komplex werden mit 5 mL (4,05 g, 25 mmol, 1 eq)

Cyclohexen gemischt und drei Stunden lang geriihrt. Es entsteht eine weille Suspension, von
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der das Losungsmittel im Vakuum entfernt wird und anschlieBend durch Sublimation
aufgereinigt. Es entstehen 3,6 g (20,2 mmol, 80,8 %) einer weillen kristallinen Substanz.
'H-NMR (360 MHz, CDCI3)  [ppm] = 1.93 — 0.87 (m, 20H, B(Ph)2).

C-NMR (91 MHz, CDCI3) & [ppm] = 28.0, 27.8, 27.2, 26.1

6.20.13 Dicyclohexylborantetramethylpiperidin

0 — gz

e

1,00 g (5,6 mmol) Dicyclohexylboran werden in 10 mL Pentan gelost. Der Losung wird bei
-30°C 1,9 mL (1,58 g, 11,2 mmol, 2 eq) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin hinzugegeben und eine
Stunde geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen. Es entsteht ein weiller
Feststoff, der bei RT schmilzt und sich sofort zersetzt.

'H-NMR (300 MHz, CsD¢) & [ppm] = 1.99 (d, J = 6.5, 6H), 1.82 (s, 2H), 1.67 (d, J=11.5, 4H),
1.60 — 1.34 (m, 11H), 1.28 (s, 1H), 1.09 (t, J = 6.9, 3H).

6.20.14 Dipropylaminmonochlorboran

\/\H/\/ HCl \/\H/\/
I

|
BH;, BH,CI

Unter Standardbedingungen werden 2,79 g (24,47 mmol) Dipropylaminboran in 200 mL
Tetrachlormethan gelost. AnschlieBend werden 20 mL (267 mmol) konz. Salzsdure
zugegeben. Nach zehn Minuten werden die Phasen getrennt. Das Losungsmittel der

organischen Phase wird im Vakuum entfernt. Im Kiihlschrank entstehen weifle Kristalle.

'H-NMR (300 MHz, CDCl3): § [ppm] = 3.17 (s, 1H), 2.70 — 2.36 (m, 4H), 1.68 — 1.46 (m,
4H), 0.84 — 0.69 (t, 6H).
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"B-NMR (96 MHz, CDCls): & [ppm] = -4.71 (t, J=96.3).
EI-MS: (m/z): 148,1 (M+).

6.20.15 Dibenzylaminmonochlorboran

H HCI
N LI ;
|
BH; BH,CI

1,83 g (8,67 mmol) Dibenzylaminboran werden in 100 mL Tetrachlormethan gelost. Hierzu
werden 10 mL (133,5 mmol) konz. Salzsdure auf einmal gegeben. Nach zehn Minuten werden
die Phasen im Scheidetrichter getrennt, dabei fillt weiller Niederschlag als Nebenprodukt an.
Das Losungsmittel der organischen Phase wird im Vakuum entfernt. Es entstehen weille

Kristalle.

'H-NMR (300 MHz, CDCI3): & [ppm] = 7.46 — 7.15 (m, 10H), 4.05 (d, J=7.8, 1H), 3.89 - 3.75
(d, 4H).

"B-NMR (96 MHz, CDCls): & [ppm] = -4.71 (t, J=96.3).

EI-MS: (m/7): 2452 (M+)

6.20.16 Diisopropylaminmonochlorboran

Jell JUR

|
BH, BH,CI

2,0 g (26,3 mmol) werden in 20 mL Pentan gelost. Dazu werden 7 mL (5,04 g, 50 mmol, 2
eq) Diisopropylamin auf einmal zugegeben. Nach zwei Stunden wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Es entstehen 2,18 g (19,1 mmol, 73 %) eines weillen Feststoffs.

'H-NMR (300 MHz, CDCI3): & [ppm] = 3.53 (dtd, J=2.3, 6.7, 13.4, 2H), 1.43 (d, J=6.5, 2H),
1.24 (dt, J=9.9, 19.7, 12H).

"B-NMR (96 MHz, CDCl3): & [ppm] = -16.72 (q, BH3).
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6.21 Kinetikmessungen

Versuchsaufbau:

Abbildung 48: Versuchsaufbau zur Messung des freigesetzten Wasserstoffs.

Ein Zweihalskolben wird in einem vorgewirmten Olbad vorgelegt. Ein Hals wird mit einem
Septum verschlossen. Der andere Hals wird iiber ein Ubergangsstiick mit Hahn mit einem
Schlauch verbunden, der oben in ein erstes Gefidl mit einer geeichten Skala miindet. Am
unteren Ende des GefidBles verbindet ein weiterer Schlauch dieses Gefdl mit einem
Scheidetrichter, der zum Druckausgleich dient. Die beiden GefiBle werden so mit einer
tibersittigten Natriumchloridlosung gefiillt, dass die Wassergrenze im ersten Gefall bei Null
Milliliter steht. Hat das Olbad die gewiinschte Temperatur erreicht, wird die zu untersuchende
Substanz mittels einer Spritze durch die Membran in den Zweihalskolben gespritzt. Die
Messungen werden isobar durchgefiihrt, was eine stidndige Neuausrichtung des zum

Druckausgleich dienenden Scheidetrichters auf das Pegelniveau im ersten Gefil3 notig macht.
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6.22 Kinetikdaten der Zersetzung von Dipropylamin

Dipropylamin, 130 °C
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Logarithmische Auftragung, Dipropylamin, 145 °C
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6.23 Synthese von N,N-Di(Chinolin-2-methylen)-1,2-cyclohexyldiimin (L1)

=0

- —N ZN_
2 N + </:> —_—
N\ / — 7 N\
HoN NH, \ /N N

3.09 g (19.70 mmol) Quinaldin-2-al werden in 20 mL Ethanol gelost und 1.09 g (9.6 mmol)
1,2-(S,S)-Diaminocyclohexan zugegeben. Nach kurzer Zeit bildet sich ein Feststoff, welcher
nach zwei  Stunden  abfiltriert ~wird. Nach  Umkristallisation aus einem
Diethylether/Dichlormethan Gemisch werden 3.3 g (8.54 mmol, 89 %) weiller Kristalle
erhalten.

'H NMR (CDCl3, RT): & (ppm) = 1.57-1.90 (m, 10 H Cyclohexan), 3.56 (br, 2 H, Methylen),
7.44-8.40 (m, 12 H, Chinolin).

BC-NMR (CDClLs, RT): & (ppm) = 24.5, 32.9, 74.0, 118.7, 127.3, 127.8, 128.9, 19.7, 136.5,
147.9, 155.2, 162.0.

EI-MS: (m/z): 392 (M"), 128 (M*-C7H7N3).

6.24 Synthese von N,N-Di(Chinolin-2-methylen)-1,2-cyclohexyldiamin (L2)

_ ' A= NaBH. _ NHHN
W N/_\ z\ N N/_\i

6.94 ¢ (17.68 mmol) von L1 werden in 60 ml MeOH suspendiert. Die Suspension wird auf
0 °C im Eisbad gekiihlt. 6.68 g (176 mmol) Natriumborhydrid werden langsam dem Gemisch
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zugefiigt, welches dann auf Raumtemperatur erwdrmt wird und bei Raumtemperatur 12
Stunden lang geriihrt wird. Die sich gebildete orangene Losung wird filtriert und das
Methanol im Vakuum entfernt. 50 ml Wasser werden zugegeben und das Produkt mit DCM
extrahiert. Die organische Phase wird iiber Na,SO,4 getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. 5,1 g (73 %, 12,9 mmol) eines weillen Feststoffs werden nach mehreren
Tagen am Hochvakuum erhalten. Das Produkt war spektroskopisch rein und konnte ohne
weitere Aufreinigung verwendet werden.

'H-NMR (CDCls, RT): & (ppm) = 0.90-2.36 (m, 8 H Cyclohexan), 2.57 (br, 2 H, NH-CH),
3.95-4.20 (dd, 4H, Methylen), 7.39-8.00 (m, 12 H, Chinolin).

BC-NMR (CDCls, RT) & (ppm) = 23.9, 30.6, 52.1, 60.5, 119.6, 124.8, 126.1, 127.8, 128.1,
135.1, 146.5, 160.1.

EI-MS: (m/z): 396 (M), 254 (M*-CoHgN), 143 (C1oHoN™).

6.25 Synthese von N,N-Di(Chinolin-2-methylen)-1,2-cyclohexyldiamin Eisen(II)
chlorid

NH HN FeCl, N_Cl N

|

z
AN
Z
\]
|
/
AN
=

Zu einer Losung aus 1g (2.5 mmol) N,N’-Di(quinolin-2-methylen)-1,2-cyclohexyldiamin in
DCM wird ein zwei- bis dreifacher Uberschuss an FeCl, gegeben. Die heterogene Mischung
wird 24 h geriihrt, bis sich eine tiefrote Losung gebildet hat. Diese wird vom iiberschiissigen
FeCl, abfiltriert und das Losungmittel im Vakuum entfernt. Das gewiinschte Produkt konnte
in quantitativen Ausbeuten (1.29 g) als rote Kristalle erhalten werden. Fiir
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch Diffusion von Pentan in eine
Losung aus 31 in Chloroform erhalten werden.

FAB-MS (m/z): 486.6 (- CI'), 450.7 (- 2 HCI).
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'H-NMR (CD,Cl,, RT): & (ppm) = 71.44, 26.28, 18.01, 8.07, 7.07, 3.71, 2.19, -3,81, -12.13,
-18.83, -25.07.

IR: 3273 (N-H), 2923 (C-Haromatisch)> 2857 (C-Hatiphatisce), 301 (Fe-Cl), 224, 199 (Fe-N)
Elementaranalyse: berechnet: C, 59.68; H, 5.39; N, 10.71, gefunden: C: 60.01, H: 5.43, N:
10.53

Rontgenstrukturdaten

o

Operator: *#%* Herdtweck ***

Molecular Formula: Cy9 H3; Cly; Fe Ny
Ca6 Hag Cl Fe Ny, 3(C H Cly)

Crystal Color / Shape Red fragment

Crystal Size Approximate size of crystal fragment used for data collection:
0.10x 0.41 x 0.76 mm

Molecular Weight: 881.38 a.m.u.

Fooo: 1784

Systematic Absences: h00: h#2n; 0kO: k#2n, 00I: I£2n

Space Group: Orthorhombic P 22,24 (LT.-No.: 19)

Cell Constants: Least-squares refinement of 34603 reflections with the program

"X-Area">); theta range 1.97° < 8< 27.26° Mo(K @ );
A =71.073 pm
a=  1326.98(4) pm
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b= 1526.60(5) pm

c= 1882.54(8) pm

V =3813.6(2)-10° pm®; Z = 4; Deyie = 1.535 gem™
Diffractometer: IPDS 2T; Imaging Plate Diffraction System (Stoe & Cie.);

rotating anode, graphite monochromator; 50 kV; 40 mA;

A =71.073 pm; Mo(K @)

Temperature: (-80£1) °C; (1931 K

Measurement Range: 3.76° < < 25.33° h:-15/15, k: -18/18, 1: -22/22
Measurement Time: 120 s per frame

Measurement Mode: Rotation/oscillation; dx = 120.0 mm

Runl: ¢ =0.0°% Start: w=0.0°End: @= 180.0°;
Increment: Aw=1.0°
Run2: ¢ =90.0°; Start: w=0.0°End: w= 180.0°;

Increment: 4= 1.0°

LP - Correction: Yes!>°!
Intensity Correction No
Absorption Correction: Numerical absorption correction after crystal shape optimization

with the programs XSHAPE and XRED; x = 1.194 mm™" ¢

Correction Factors: T, = 0.7306 Thax = 0.8698
Reflection Data: 57780 reflections were integrated

50153 reflections to be merged

6967 independent reflections

0.091 Ry (basis F,’)

24 reflections systematic absent and rejected

6943 independent reflections (all) were used in refinements

5712 independent reflections with I, > 26(I,)

99.7 % completeness of the data set

462  parameter full-matrix refinement

15.0 reflections per parameter
Solution: Direct Methods;[zm Difference Fourier syntheses
Refinement Parameters: In the asymmetric unit:

45+6 Non-hydrogen atoms with anisotropic displacement

parameters
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Hydrogen Atoms:

Atomic Form Factors:
Extinction Correction:

Weighting Scheme:

Shift/Err:
Resid. Electron Density:

Goodness of fit:
Flack's Parameter :

Remarks:

Programs:

In the difference map(s) calculated from the model containing
all non-hydrogen atoms, not all of the hydrogen positions could
be determined from the highest peaks. For this reason, the
hydrogen atoms were placed in calculated positions (dc.g = 95,
99, 100 pm; dyg = 91 pm). Isotropic displacement parameters
were calculated from the parent atom (Uy = 1.2Ugn). The
hydrogen atoms were included in the structure factor
calculations but not refined.

For neutral atoms and anomalous dispersion!**!

no

w = *(F)+@*P)*+b*P

with a: 0.0488; b: 0.0000; P: [Maximum(0 or F,")+2*F.’]/3
Less than 0.002 in the last cycle of refinement:

+0.49 eg/A%; 0.52 eg /A’

R1:  Z(IF-IFN/ZIF,

[Fo > 40(F,); N=5712]: =0.0369
[all reflctns; N=6943]: =0.0474
WR2: [T w(F-F )Y 2 w(FHH"?

[Fo>4 o (F.);N=5712]: =0.0807
[all reflctns;  N=6943]: =0.0832
[Z W(F,2-F Y (NO-NV)]? =0.940
x=0.00(2)

Refinement expression X w(FOZ—FCZ)2

The correct enantiomere is proved by Flack's Parameter.

The program system "WinGX32” ®’with the programs:
"PLATON",*®! "SHELXL-97",12!l "§[R92"*"!
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6.26 Synthese von N,N-Di(Chinolin-2-methylen)-1,2-cyclohexyldiamin Eisen(II)
triflat (33)

NH  HN FeOTf,

Y

Zu einer Losung aus 1g (2.5 mmol) N,N’-Di(Chinolin-2-methylen)-1,2-cyclohexyldiamin in
DCM wird ein zwei- bis dreifacher Uberschuss an Fe(OTf), gegeben. Die heterogene
Mischung wird 24 h geriihrt, bis sich eine tiefrote Losung gebildet hat. Die Losung wird vom
tiberschiissigen Fe(OTf), ab filtriert und der Komplex mit Diethylether gefillt. Das
gewiinschte Produkt konnte mit 53 % (960 mg, 1.3 mmol) Ausbeute als kanariengelbe
Kiristalle erhalten werden.

'H-NMR (CD,Cl,, RT): & (ppm) = 62.9; 21.2; 10.7; 6.5-9.5 (m); 1.85; -4.6; -12.4; -18.3;
-27.9;

Elementaranalyse C,sHpsFcFeN4OgS,: berechnet: C: 44.81, H: 3.76, N: 7.47, S: 8.54.
gefunden: C: 43.81, H: 3.79, N: 7.20, S: 8.97;

FAB-MS (m/z): 601.2 (-OT¥), 450.2 (-2 HOTY).

4.27 Synthese von N,N-Di(quinolin-2-methylen)-1,2-cyclohexyldiimin Eisen(II)
chlorid (32)

FeCI2 NI/

|

z
AN
Z
Y
|
/
A
=
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32 wurde analog der Literaturangabe synthetisiert.[262]
Zusiitzliche Analyse: 'H NMR (CD,Cl,, RT): & (ppm) = 55.2, 45.8, 17.4, 5.6, 1.9, 1.1, 0.8, -
17.0,-17.5, -23.0, -26.3 (br).

6.28.1 Allgemeine Vorgehensweise fiir die katalytische Zyklisierung von Propylenoxid
und Kohlendioxid zu zyklischem Carbonat (ohne IR-Messungen).

O

A g gy

Der Katalysator und Propylenoxid werden unter Argon in einen 100 ml-Autoklaven gegeben,
welcher zuvor bei 130 °C im Ofen ausgeheizt und im Vakuum abgekiihlt wurde. Auf diese
Mischung wird CO, mit dem gewiinschten Druck gepresst und einige Minuten stabilisiert.
Nachdem der Reaktor auf die gewiinschte Reaktionstemperatur geheizt wurde, wird die
Reaktionsmischung zwei Stunden geriihrt. Zur Analyse werden nach Ablassen des Drucks 0,1
ml Benzol als interner Standard gegeben und die Probe dann mit "H NMR Spektroskopie in
DCM-d’analysiert.

6.28.2 Allgemeine Vorgehensweise fiir die katalytische Zyklisierung von Propylenoxid
und Kohlendioxid zu zyklischem Carbonat (in-situ IR-Messungen).

/A Kat. ;_/O

Der Katalysator wird in einem Schlenkkolben unter Argon in DCM gel6st und Propylenoxid
zugegeben. Diese Mischung wird in den ausgeheizten IR-Autoklaven gegeben. Der Reaktor
wird auf die gewiinschte Temperatur geheizt. AnschlieBend werden die IR-Messungen
gestartet. AnschlieBend wird CO, auf die Reaktionsmischung gepresst. Die IR-Messungen

werden jede Minute durchgefiihrt (wobei jede Messung aus 64 Scans besteht). Der angelegte
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Reaktionsdruck wird iiber die gesamte Reaktionszeit von 8 Stunden konstant gehalten. Die
Intensitdten der Banden werden durch Integration der C=0 Streckschwingung in den gleichen

Integrationsgrenzen bestimmt.
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