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Abstract

1. Abstract

N-heterocyclic carbenes (NHC) can be modified in ynamys by introducing functionalities at
the nitrogen atoms of the heterocyclic ring. Vasi@onor-functionalized NHC, their transition
metal complexes and their use in homogenous c&digpse been explored. Whereas nitrogen-,
oxygen- or phosphorus-donors are common, NHC bgarisulfur-functionality are relatively
rare. Examples of the latter usually contain adthier moiety instead of the more reactive free
thiol group. In this work, the synthesis of 1,2ridzolium salts with a thiophenol substituent and
their application as NHC-thiolato ligands were deped. By applying a modular synthetic
route, not only the synthesis of thiol-substitutedno- and symmetric bistriazolium salts, but
also of unsymmetric bistriazolium salts was achieven which case a thiol-substituted
triazolium unit was combined with a second notHartfunctionalized triazolium fragment. In
each case, the liberation of the thiol by removalhe protecting group was the last synthetic
step. When the ligand precursors were oxidized inyethyl sulfoxide, it was found that the
triazolium salts formed benzothiazoles by ring alesrather than disulfides. After deprotonation
the thiol-substituted triazolium salt was coordethtas C,S-chelating ligand to different
transition metals. The obtained palladium and rickenplexes were successfully employed as
catalysts in cross-coupling reactions. In the aafsensymmetric bistriazolium salts, the thiol-
functionalized triazolium fragment could be depr@ted with a mild base, while the other
triazolium unit remained unaffected. By utilizingch a selective deprotonation of the bis(NHC)
ligand, it was possible to introduce stepwise [fjrgtalladium and then copper or gold to

synthesize heterobimetallic complexes.




Kurzzusammenfassung

2. Kurzzusammenfassung

N-heterozyklische Carbene (NHC) kénnen in vielf@tigiVeise modifiziert werden, indem
zusatzliche Funktionalitaten Uber die Stickstoffia¢o des heterozyklischen Rings eingefihrt
werden. Viele verschiedene donorfunktionalisiertd@\ ihre Ubergangsmetall-Kkomplexe und
ihre Verwendung in der homogenen Katalyse wurdehdsi untersucht. Wahrend Stickstoff-,
Sauerstoff- oder Phosphordonoren héaufig auftretieldd NHC mit einer Schwefelfunktionalitat
relativ selten. Beispiele schwefelfunktionalisiertdHC enthalten meist eine Thioethergruppe
und nur selten das reaktivere freie Thiol. In dieAebeit wurden die Synthese von 1,2,4-
Triazoliumsalzen mit einem Thiophenolsubstituented deren Anwendung als NHC-Thiolato-
Liganden erarbeitet. Durch eine modulare Synthesegfie konnten neben thiolsubstituierten
Mono- und symmetrischen Bistriazoliumsalzen auchsyommetrische Bistriazoliumsalze
erhalten werden, in denen eine thiolsubstituient@zblium-Einheit mit einer zweiten, nicht
weiter funktionalisierten Triazolium-Einheit verlden ist. Die Freisetzung des Thiols durch
Abspaltung der Schutzgruppe bildete in der Syntioege jeweils den letzten Schritt. Bei der
Oxidiation der so erhaltenen Ligandenvorlaufer Diinethylsulfoxid wurde beobachtet, dass
nicht die zu erwartenden Disulfide entstehen, somdas Triazoliumsalz unter Ringschluss zum
Benzothiazol oxidiert wird. Nach Deprotonierung kten das thiolsubstituierte Triazoliumsalz
als C,S-Chelatligand an verschiedene Ubergangsmédabrdiniert werden. Die resultierenden
Palladium- und Nickel-Komplexe wurden erfolgreicts &atalysatoren in Kreuzkupplungs-
reaktionen eingesetzt. Im Falle der unsymmetrisdBisitriazoliumsalze konnte das thiolfunk-
tionalisierte Triazolium-Fragment mit einer mild&ase deprotoniert werden, wahrend die
andere Triazolium-Einheit unter diesen Bedingungerbertihrt blieb. Durch eine solche
selektive Deprotonierung des Bis(NHC)-Liganden & gelungen, stufenweise zunéchst
Palladium und danach Kupfer bzw. Gold unter Bildwayn heterobimetallischen Komplexen

einzufihren.




Chemie der 1,2,4-Triazole

3. Kenntnisstand

3.1. Chemie der 1,2,4-Triazole

3.1.1. Einleitung

Triazole sind funfgliedrige Heterozyklen, die dr8tickstoffatome enthalten. Es gibt zwei
Moglichkeiten wie diese drei Stickstoffatome im Mkl angeordnet sein kénnen, so dass
entweder ein 1,2,3-TriaZobder ein 1,2,4-Triazol vorliegt. In &lterer Literawird das Erstere
auch alsv—Triazol, das Letztere als-Triazol bezeichnet. Fur das 1,2,4-Triazol, genaei fir
das 1,2,3-Triazol, kann man zwei N-H-Tautomere fdremen, die als 1,2,4H-Triazol und
1,2,4-H-Triazol bezeichnet werden (Abbildung 1). Bei Sabgen mit Substituenten am N-
Atom wird diese Nomenklatur benutzt, um den Grumgdko zu kennzeichnen, vom dem sich das

Derivat ableitet.

3N N2 3N NH y N2 y N2
- \ ——— / \ /: \ —_— /: \
4 NH 1 4K¢N1 4N NH 4 4HN__N 4
5 5 5 5
1,2,3-1H-Triazol 1,2,3-2H-Triazol 1,2,4-1H-Triazol 1,2,4-4H-Triazol

Abbildung 1: N-H-Tautomere des 1,2,3-Triazols ued d,2,4-Triazols.

Obwohl das 1,2,4-Triazol-Fragment bisher nicht iatistoffen gefunden werden konfte,
zeigen 1,2,4-Triazole hohe biologische Aktivitass Herbizide und Fungizidel,2,4-Triazol-
derivate wie Propiconazol (Abbildung 2) werden séhr effiziente Breitbandfungizide in der
Landwirtschaft eingesetzt. Der biologische Effeldsér Fungizide besteht in der Hemmung der
Ergosterol-Biosynthese in Pilz&n.

Neben dem agrarwirtschaftlichen Einsatz sind 1]2idzolderivate auch fir medizinische und
pharmazeutische Anwendungen interessant. Von Ij2a4olen abgeleitete Substanzen wurden
auf ihre Verwendung als Antikonvulsives-Lipoxygenase-Hemmeioder Krebsmedikamente
geprift! Platin(ll)-Komplexe mit 1,2,4-Triazolen als Ligaeml zeigen eine Antitumoraktivitat
vergleichbar zu Cisplatihi.AuBerdem gelten Ruthenium(lll)-Komplexe als viesmechende
Alternative zu den bewahrten platinbasierten Kreddikamenter.1,2,4-Triazole werden auch
auf ihre Wirkung zur akuten Behandlung von Migréavmschmerzen erforscht, z.B. ist
Rizatriptan (Abbildung 2) ein unter dem Namen Mé&xal Handel erhéltliches Arzneimitt&l.
Weitere kaufliche Medikamente mit einem 1,2,4-Tolazotiv sind das Schlafmittel Halcion, das
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als Wirkstoff das Benzodiazepinderivat Triazolamthéft!' und der Aromatase-Inhibitor

Letrozol (Handelsname Femara), der in der Behamdon Brustkrebs eingesetzt witd.

N N
g " &
O N N~-N O N-N
N. g OH
v N cl R
N o <N \»N
_S” N
o~ \/\ N
Cl F
Epronaz Prapiconazol Fluconazol
Herbizid Fungizid Antimykotikum
\r/N\
/N
ﬁCEC AL LD
7N N\
N Cl N
NNy CJ )
N
Rizatriptan Triazolam Letrozol
Migranemedikament Schlafmittel Krebsmedikament
N
<
N-N

I traconazol
Antimykotikum

Abbildung 2: Beispiele von Pestiziden und Medikateaendie ein 1,2,4-Triazolmotiv enthalten.

In der Koordinationschemie von Ubergangsmetallégerel,2,4-Triazol-Liganden verschiedene
Bindungsmodi. Sie besitzen drei Stickstoffatoméhnem heterozyklischen Ringsystem, die als
Donoren terminal, verbriickend oder chelatisiereimtién konnert® In der Abwesenheit von
Substituenten, die zuséatzlich koordinieren konreengen 1,2,4-Triazole deshalb eine Tendenz,
zweizéhnig als verbrickende Liganden zu koordimiemgas zur Ausbildung von oligo- und
polynuklearen Strukturen fuhrt. Diese polynukleaneunitidimensionalen Anordnungen wurden

als Metall-organische Geriiste (metal-organic fraoréa; MOF) genutzt?

1,2,4-Triazoliumsalze verhalten sich oft wie iohiscFlussigkeiten (ionic liquids, IL}. Diese
organischen Salze haben als umweltfreundliche Lgsuiitel stark an Bedeutung gewonnen.
Sie werden fur Ubergangsmetall-katalysierte Reaktio genutzt, in denen die ionische
Flissigkeitin situ als Ligand wirken kanff. Zudem sind diese Substanzen aufgrund ihres hohen
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Stickstoffgehalts im heterozyklischen Kern enemgigie Salze, die als Sprengstoffe und

Treibmittel genutzt werden konnéh.

3.1.2. Synthese von 1,2,4-Triazolen

Uber die Synthese von 1,2,4-Triazolen wurde zugrstahre 1885 von Bladin bericht&tFrithe
Methoden, wie die Reaktion von Formylhydrazin mitfiamid® ergaben 1,2,4-Triazol nur in
geringen Ausbeuteff. Ainsworth und Jones konnten die Ausbeute auf 8&rf#6hen, indem sie
Hydrazinhydrat mit Formamid zN,N‘-Diformylhydrazin umsetzten, welches dann mit eme
Uberschuss an Ammoniak im Autoklaven bei 200 °C 1zB,4-Triazol reagiert€. In den
folgenden Jahren wurden mehrere Methoden patentient 1,2,4-Triazol aus Azinen und
Formamid herzustelleff. Ainsworth publizierte eine Methode, die von 1-Fgh8-thiocarbazid
ausgeht, welches aus Ameisensaure und Thiosemiddrieergestellt werden karff. Das
Substrat wird unter basischen Bedingungen zyktisieobei 1,2,4-Triazol-3-thiol entsteht.

Dieses wird durch konzentrierte Salpetersaure 24T riazol oxidiert (Schema 1).

S S 1.NaOHp,q) =N —N
L HCOOH N 2. HCl /= HNO; /0
L A T L N _NH N NH
2 H A 2 H \([)]/ A L 45 oC
71-81 % 72-81 % 52-58 %

Schema 1: Darstellung von 1,2,4-Triazol aus 1-Fé@raghiocarbazid nach Ainsworth.

Um N-substituierte 1,2,4-Triazole herzustellen,duineist das 1,2,4-Triazol alkyli€it.Da zwei
N-H-Tautomere existieren, kann Alkylierung an beid@ositionen eintreten. Dadurch entsteht
eine Mischung aus dem N1- und dem N4-alkylierterodBkt sowie manchmal das disub-

stituierte Triazoliumkation (Schema ).

=N /=N
—+
/=N 10 % 65 %
Ny NH

\ —N —N /:N

(Me;0)BF, AN . @

Nitromethan Me/N\7N N\vN‘Me Me’N\7N‘Me
31 % 16 % 25 %

Schema 2: Alkylierung von 1,2,4-Triazol unter Bitdudes N1- und N4-alkylierten Produkts sowie desN¥i
dialkylierten Triazoliumions.
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Da die N1-Alkylierung aufgrund der héheren Nukleiphder N-N-Bindung im Vergleich mit
dem N4-Stickstoff normalerweise dominiéttwerden 1-Alkyl-1,2,4-triazole meistens durch
direkte Alkylierung des 1,2,4-Triazols hergest&it?’ Dagegen muss zur Darstellung der 4-
Alkyl-1,2,4-triazole zunéchst die N1-Position blemit werden, z.B. durch Acylierung, welche
selektiv in einer reversiblen Reaktion das thernmadatyisch stabilere N1-acylierte Triazol liefert
(Schema 37> % Mit starken Alkylierungsreagenzien kann nun die-Rkition alkyliert und

durch anschlieRende Methanolyse die Acylgruppe eviabbgespalten werden.

1. (Me;0)BF,, /=N
Nitromethan e/N \?N

2. MeOH M
/=N CHscocl /=N 88 %
Ny NH NoN-ac —
87 % /=N

1. [(IPrO),CHIBF,, jpr—N N
Niti th
2. Mlerglple an 60 %

Schema 3: Darstellung von N4-alkylierten 1,2,4-Zoian durch vorherige selektive Blockierung der Risition.

Neben der Alkylierung des 1,2,4-Triazols ist auchssen Arylierung moglich. Unter
Verwendung von Kupfer(ll)oxid als Katalysator koemt Halogenbenzole unter Ullmann-
Bedingungen mit 1,2,4-Triazol zu den entsprecheridényl-1,2,4-triazolen umgesetzt werden
(Schema 45° In einer Kupfer(l)iodid-katalysierten N-Arylierungon Stickstoffheterozyklen

konnte auch 1,2,4-Triazol mit Brombenzol selektiNi1-Position gekuppelt werdéf.

X
N/:NNH LN Cu0, K,CO5 N/:NN D
N |\ Pyridin Ruckfluss \Q
¢ Y
X = Halogen

Y =NO,, CN, COMe, COOH

=N Cul (20 mol%) ~N
No NH T N« N
A @ Cs,CO; DMF A

120°C,40h 85 %

Schema 4: Arylierung von 1,2,4-Triazol mit Halogenbolen unter Einwirkung von Kupfer(Il)oxid bzw. ger(1)-
iodid als Katalysator.

4-Arylsubstituierte 1,2,4-Triazole werden dageges den entsprechenden Anilinen udgN'-
Diformylhydrazin bei hohen Temperaturen dargest&lft wie es von Pellizzari 1901 erstmals
durchgefilhrt wurdé® Eine patentierte Vorschrift von Bayet al. wird routineméRig genutzt,

um 4-substituierte 1,2,4-Triazole herzusteffl2idierbei wird N-Formylhydrazin mit Triethyl-
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orthoformiat zuN*-EthoxymethylenN-formylhydrazin umgesetzt, an welches anschlief3&nd
primares Amin addiert wird (Schema 5). Diese Eifggpthese ergibt die 1,2,4-Triazole in

moderaten bis guten Ausbeuten, ist jedoch oft mé@reaufwandigen Aufarbeitung verbunden.

(]

0o

HC(OEt RNH =N
Ay SO L N om e (R
H MeOH, Ruickfluss H Y H,0 R™N

H

Schema 5: Synthese von 4-substituierten 1,2,4-leéaznach dem Patent von Bagtral.

Bartlett und Humphrey entwickelten 1967 eine Methoam 4-substituierte 1,2,4-Triazole aus
N,N-Dimethylformamidazin und priméaren Aminen durch Asaminierung in Anwesenheit

katalytischer Mengen guara-Toluolsulfonsaure herzustellen (Schem&’).

H H soci Ho Na,COjaq) R'NH,, p-TsOH /=N
N-N 2 |\/|e2N%7\N’N\‘/N'\"g2 TR e SN N S NMe; rR-N_N
R R DMF H 2cCl Extraktion _Toluol/Benzol
R=H, CHO 78-96 % mit Etzo 89 % Ruckfluss, 0.5-74 h 64-80 %

R' = nBu, Ph, Bn, 1,2,4-Triazolyl

Schema 6: Synthese von 4-substituierten 1,2,4-dleazausN,N-Dimethylformamidazin und priméaren Aminen
durch Transaminierung nach Bartlett und Humphrey.

Das Dihydrochlorid dedN,N-Dimethylformamidazins entsteht bei der Umsetzuog ,N'-
Diformylhydrazin oder Hydrazinhydrat mit Thionyldtld in N,N-Dimethylformamid, ver-
mutlich Giber ein (Chlormethylen)dimethylammoniunmid als Intermediat! Die Synthese-
route von Bartlett und Humphrey konnte zur Daratedl einer Vielzahl von 4-substituierten
1,2,4-Triazolen angewendet werdetf® 1°¢ 140 144\ jerdings muss dal,N-Dimethylformamid-
azin zunéchst durch Aufarbeitung mit Natriumcarltl@sang und anschlielender zeitaufwéan-
diger Extraktion mit Diethylether freigesetzt wenmd&ine effizientere Methode zur Darstellung
der freien Base ist die Verwendung von Natriumetterin Ethanof® Naik et al. zeigten, dass
man N,N-Dimethylformamidazindihydrochlorid direkt einsetzend dadurch die Umwandlung
in die freie Base umgehen kann. Durch Erhitzenpdienaren Amine mit dem Dihydrochlorid in
Benzol konnten die entsprechenden 4-substituieft@-Triazole in moderaten bis guten
Ausbeuten erhalten werden (Schem&®Mie Verwendung von Benzol ist dabei den Autoren
zufolge noétig, da es die entstehende Salzsaurdrapesius dem Reaktionsgemisch entfernt und
somit das Gleichgewicht der Reaktion auf die Seé¢ieProdukte verschiebt. Mit dieser Methode
konnten neben Anilinen auch Heteroarylamine sowig/lamine wie Glycin umgesetzt werden.
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Doch sterische Faktoren setzen dieser Methode @memntenn es konnten npara-substituierte

4-Aryltriazole mit geringem sterischen Anspruchdestellt werden.

NH,
H
P ,N \@/NMez /§N
+ Me,N /@ N = e R N I
2 H 2 C|@ . Benzol =N
T Riickfluss, 4-14 h 45-75 %

R =H, NH,, NHAc, COOH, SO3H, 4-Triazolyl

Schema 7: Synthese von 4-arylsubstituierten 1,2igzdlen durch Verwendung dé§N-Dimethylformamidazin-
dihydrochlorids nach Nai&t al.

Neben N-substituierten 1,2,4-Triazolen sind C-Sitigtnen und Kombinationen von C- und N-
Substitutionen am Triazolring mogliéh.Dabei bilden 3,4,5-trisubstituierte 1,2,4-Triazelae

wichtige Klasse, denn sie zeigen verschiedene ¢ngdbe Aktivitaten und kdnnen als Isostere
der Amidbindung beim Design von Liganden fir Reasg verwendet werden, um deren

pharmakokinetischen Eigenschaften zu verbes&ern.

3.1.3. Synthese von 1,2,4-Triazoliumsalzen

Die einfachste Mdglichkeit, quartdre Triazoliumsalherzustellen, ist die Zugabe einer
konzentrierten Losung einer starken Saure wie Saipeder Perchlorsaure zu unsubstituierten
oder N-monosubstituierten 1,2,4-Triazolen. Auf diéd/eise kann eine Vielzahl an Salzen
erhalten werden, abhangig von der Substitution ailezdlring und dem Gegenion, das von der
verwendeten Saure stamhtQuaternisierung von 1- oder 4-monosubstituiertéazblen kann
auch durch Reaktion mit Alkylierungsreagenzien Videnethylsulfat oder Methyliodid in
polaren Losungsmitteln erreicht werden, wobei regezifisch die 1,4-disubstituierten Tri-
azoliumsalze gebildet werden (Schema&®8Jriazoliumsalze, die den gleichen Substituenten in
1- und 4-Position tragen, kénnen auch direkt aus de2,4-Triazol in einer Eintopfsynthese

hergestellt werdeff

=N R /=N RX /=N
R4—N\7N R4'N@//%\R1 NVN\R1
X

Schema 8: Allgemeine Synthese von 1,4-disubsttenet,2,4-Triazoliumsalzen.
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Die Quaternisierung von einem Stickstoffatom demZllrings erzeugt eine positiv geladene
Spezies, deren verbleibendes quaternisierbareksgtifatom deutlich weniger nukleophil ist
wie zuvor. Deshalb tritt eine Diquaternisierung lokr Alkylierung mit Alkylhalogeniden
normalerweise nicht oder nur in geringen Anteileri. &Jm Diquaternisierung zu erreichen,
missen die reaktiveren Trialkyloxonium- oder Diatkcarboniumsalze als Alkylierungsrea-
genzien eingesetzt werd&hSo kann 1-Methyl-1,2 4-triazol mit Trimethyloxonitetrafluoro-
borat zu 1,2,4-Trimethyl-1,2,4-triazoliumbistettadtoborat umgesetzt werden (Schema 9). Die
sterische Hinderung von zwei Alkylgruppen an bebacten Stickstoffatomen zeigt sich in der
geringeren Ausbeute bei der Synthese des 1-Metdytli2thyl-1,2,4-triazoliumbistetrafluoro-

borats.
R
=N (RsO)BF4 [—N® o
N. N- N N-p,. 2BF4
X~""Me DCE,Rickfluss R @Xx Me
R=Me 65%
R=Et 35%

Schema 9: Synthese von 1,2 ,4-trialkylierten 1,2jé&Zbliumsalzen durch Verwendung von Trialkyloxangalzen
als starke Alkylierungsreagenzien.

1,4-Diaryl-1,2,4-triazoliumsalze kénnen nahezu disaiv durch oxidative Desulfurierung der
entsprechenden 1,2,4-Triazolin-5-thione unter Vedusmg von Wasserstoffperoxid und Tetra-
fluoroborsaure in Essigsadfeder Salpetersaure und Perchlorsaure hergestsiten (Schema

10)** Die 1,2,4-Triazolin-5-thione kénnen z.B. durch di@ndensation von aromatischen

Aldehyden mit 2,4-Diarylthiosemicarbaziden gefolgbn oxidativem Ringschluss erhalten

werden®*
2 2
R1 R
i . v N FeCl, Y=N H,O,, HBF, Y=N
RZOH N Ph Ph/N\n/N‘R1 cHscoon  PhNEN-RIBED
S s

Schema 10: Darstellung von 1,4-Diaryl-1,2,4-trismmisalzen durch oxidative Desulfurierung von 1,Pri&zolin-
5-thionen.

Werden a,w-Alkyldihalogenide als alkylierende Reagenzien \erdet, konnen Bistriazo-

liumsalze erhalten werden. Im Gegensatz zu Bisintlilamsalzen konnen hierbei Salze des
Typs A oder Typs B entstehen, abhangig von derludigl des dritten Stickstoffatoms

(Abbildung 3).
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L. N. L. _N P N NN

(\N N% _ CoN NN NNy

@ @ L = Linker @ @ \ @, D

/N J \¥N\ | /N J \¥N\ /N J \&N‘

R R R R R R
Typ A Typ B

Abbildung 3: Allgemeine Darstellung eines Bisimidhamsalzes (links) im Vergleich zu den Bistriazwlisalzen
des Typs A und B (rechts).

Ein haufig verwendetes Motiv, um die beiden TriaZolheiten zu verknupfen, ist die
Methylengruppe. Wird in einer Reaktionsfolge dag,4kTriazol zuerst alkyliert und danach
durch Reaktion mit der Linker-Einheit quaternisieverden Salze des Typs B erhalten, denn die
erste Alkylierung findet normalerweise an der NXkiBon statt. In der alternativen Reaktions-
abfolge werden zunachst die beiden Triazol-Einhetterch den Linker verknipft und danach
quaternisiert, wodurch Salze des Typs A gewonnedevekénnen (Schema 1%).

_ CH,Br,, KOH  Nep~p-N CHaBr . )
N/_Ni\"_| 252 7 NTONTY ° /';)N/\N@';\>
N mBuNBr  N= SN THRICHoN N2 €y
/o op© N\
CHl,
Na, MeOH
/=N CH,Br, Né\N/\N/\XN
No N~ THF ‘N@J \@N’
/ \
2Br°

Schema 11: Alternative Syntheserouten um Bistriaetdalze des Typs A (oben) oder B (unten) zu ezhalt

Durch dieses modulare Vorgehen kann eine Vielzabischiedener Bistriazoliumsalze
hergestellt werden mit Variationsmoglichkeiten lokeir Wahl des Linkers, des weiteren N-
Substituenten sowie des Substitutionsmusters amnréti@azol. In Abbildung 4 sind einige
Beispiele fur Bistriazoliumsalze des Typs A (links)d B (mittig, rechts) dargestellt. Die schon
erwahnte Methylengruppe ist ein haufig gewahlterker, um Triazole in geringem Abstand zu
verkniipfen. Dieser wurde z.B. mit Alkyl- oder Pdiydralkylsubstituenten kombinieft?
Langeren-Alkylketten mit zwei bis vier Kohlenstoffatomen eddie verzweigte Neopentandiyl-
gruppe wurden ebenfalls zur Verkniipfung verwedti&in etwas weitstandigerer Linker ist die
Xylylengruppe, die die Triazole inrtho-, meta oder para-Stellung binden kann. Im Fall der
Salze vom Typ A wurde auch 4-Amino-1,2,4-triazohbizt, um die entsprechenden amino-
substituierten Bistriazoliumsalze herzusteftenDabei wird das 4-Amino-1,2,4-triazol mit
Ublichen Alkylierungsreagenzien trotz Anwesenheit primaren Aminogruppe hauptsachlich an

der N1-Position des Heterozyklus alkylittt. “®Wie fir die Bisimidazoliumsalze schon bekannt
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ist, sollten auch Heteroatome wie B8rod,*® Phosphat' oder Schweféf als verkniipfendes

Element einsetzbar sein.

N\ PN ,N o~ P Fe
2N Ny, R=CH, N7 SNT N -
<N@J \\\@,\? CqHg \N@ \@N’ RS
) | C.H ) \ CH(CHs)
R R 6H13 R R
N N M '\3> (NT
PO _ ISNTSINN @ ®
72 N7 Ny R =(CH,)sCF3 N7 N" "N° NN N- -N
N@J \\\@N> (CH)2C4Fg N@J \@N N N
< +" X K

Abbildung 4: Bistriazoliumsalze des Typs A (linksi)d B (mittig, rechts) mit verschiedenen Linkergvap und
verschiedenen Substituenten an der zweiten N-Bpsiti

3.1.4. Triazolylidene als NHC-Liganden

1,2,4-Triazoliumsalze konnen als Vorlaufer fWrheterozyklische Carbene (NHC) verwendet
werden. Das erste freie stabile Carben wurde 1981 Arduengoet al. isoliert>® Vier Jahre
spater wurde von dem ersten stabilen Carben mid-T,2azolyliden-Struktur berichtéf. Dabei
handelt es sich um das bei Temperaturen bis z®#Q5abile 1,3,4-Triphenyl-1,2,4-triazol-5-
yliden, welches aus dem entsprechenden Triazoliwhfmrat durch Reaktion mit Natrium-
methanolat in Methanol und anschlielRendeEliminierung von Methanol bei 80 °C unter

vermindertem Druck dargestellt werden kann (Sch&®)a

Ph Ph Ph
_N® _N o _N

)NI\ \> NaOMe )NI\ ><I_C|)Me 80 °C, 0.1 mbar )NI\ >:
ph” N MeOH ph” N pn” N

Ph Ph Ph

ciol 63 % 100 %

Schema 12: Synthese des ersten freien stabilere@arbit 1,2,4-Triazolyliden-Struktur nach Endetsl.

Seit der Entdeckung von NHC-Ubergangsmetall-Komgresturch Wanzlick und Ofel&® 1968
haben sich NHC als Liganden in der Organometallitemd der Homogenkatalyse etablfrt.
NHC-Liganden gelten als starkeDonoren mit geringem-Akzeptor-Fahigkeit, die in ihren
Eigenschaften den Trialkylphosphanen &hrliSie bilden deshalb starke Bindungen zu den

Metallzentren aus und haben nur eine geringe Tengenlissoziieren. Die an der Bindung zum

11



Chemie der 1,2,4-Triazole

Metall beteiligten Molekdilorbitale des NHC-Funfreigind in Abbildung 5 (links) am Beispiel
eines Imidazolinylidens dargestellt. Das HOMO (legihoccupied molecular orbital) ist mit dem
freien Elektronenpaar am Carben-Kohlenstoffatometz¢s Der —I-Effekt der benachbarten
Stickstoffatome senkt die Energie des HOMO ab. #IM-Effekt schliel3t durchreWechsel-
wirkung der freien N-Elektronenpaare mit dem g{prbital die Elektronenlicke am Carben-
Kohlenstoff>® Durch diese Stabilisierung sind viele NHC in frei€Zustand stabfi® Haufig
werden NHC-Liganden aufgrund der starken Wechsklmig des HOMO mit dem unbesetzten
d-Orbital des Metalls als reire-Donoren bezeichnet (Abbildung 5, a). Von elektrue&hen
spaten Ubergangsmetallen kénnen NHC-Liganden jedoch Elektronendichte durch-dt-

Wechselwirkung akzeptieren (Abbildung 5,°b).

Y ..

N
E EN@. +?. MO3

*

d

Ao O ge. Bw %

;
.
v

Abbildung 5: Schematische Darstellung der wichégstNHC-Molekilorbitale (MO), die an der NHC-Metall-
Bindung beteiligt sind (links), sowie deren Wechsgtung mit den d-Orbitalen des Metallzentrums fitsg: (a)
NHC(o)—M(d)-Wechselwirkung, (b) M(d)>NHC(1t*)-Wechselwirkung??

Triazolyliden-Liganden besitzen ein etwas schwéeherDonorvermdgen als Imidazolyliden-
oder Imidazolinyliden-Liganden. Dig-Donorstarke eines NHC-Liganden kann mit demspK
Wert der korrespondierenden Saure, dem Azoliumdalmeliert werder?® Hohe pks-Werte,
d.h. eine hohe Basizitat der deprotonierten Spedmsten auf eine hohe Donorstarke hin. Eine
einfachere und prazisere Methode ist die indiré¥issung dero-Donorstarke mithilfe IR-
spektroskopischer Untersuchungen an NHC-Carbonymlexen. Umso starker der NHC-
Ligand als o-Donor wirkt, desto hoher ist die Elektronendictaen Metallzentrum. Dies
wiederum bewirkt eine starkereRickbindung zuntrans-standigen CO-Liganden. Die Metall-
Ligand-Rickbindung schiebt Elektronendichte in dasbindendet*-Molekulorbital der C-O-
Bindung, wodurch die Bindung geschwacht und diespiektroskopisch messbare Frequenz der

Streckschwingung kleiner wiftf. Auf diese Weise koénnea-Donorstarke und die Wellenzahl
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der C-O-Streckschwingung miteinander korreliert deer, denn je starker des-Donor-
Charakter des NHC-Liganden, desto kleiner die Wieldl der C-O-Streckschwingung.
Herrmann et al. bestimmten dieo-Donorstarke von NHC-Liganden mit verschiedenen
heterozyklischen Kernen durch Vergleich der IR-$pedkopischen Daten der entsprechenden
RhX(CO)RNHC-Komplexe?® Um sterische oder elektronische Einfliisse sowiekEé durch
Wahl des Ldsungsmittels auszuschlie3en, wurdertigidre N-Substituenten am Carben, der
gleiche anionische Ligand X im Rhodium-Komplex sewlasselbe Losungsmittel bei den IR-
spektroskopischen Messungen verwendet. Daraus esighbdass Triazolyliden-Liganden ein
etwas schwacheres-Donorvermogen als Imidazolyliden- oder Imidazolidgn-Liganden
besitzen (Tabelle 1). Zusatzliche elektronenziebei@tickstoffatome im heterozyklischen
Funfring verringern das-Donorvermdgen. Der Tetrazolyliden-Ligand stellnd&hlechtesten

o-Donor in der untersuchten Reihe dar.

Tabelle 1: Wellenzahlen der C-O-StreckschwingundgmCarbonyl-Liganden in den Komplexen RhI(GHIC.

P NHC v(CO) sym. [crf]  v(CO) asym. [cri]
A o 1.3-Dimethylimidazolin-2-yliden 2072 1999
/ /Rh< 1,3-Dimethylimidazol-2-yliden 2073 2000
! co 1,4-Dimethyl-1,2,4-triazol-5-yliden 2078 2006
i: i - EEZN 1,4-Dimethyltetrazol-5-yliden 2086 2015

Im Vergleich zu Imidazolylidenen und Imidazolinydiden wurden nur wenige Komplexe mit
Triazolylidenen als Liganden synthetisi&t?®* Crabtreeet al. berichteten von Iridium- und
Rhodium-Komplexen mit Mono- oder Bistriazolylidenais Liganden, die in der Reduktion von
Aldehyden, Ketonen oder Iminen durch Transferhydng von Isopropanol katalytische
Aktivitat zeigen (Schema 135* ® Der dargestellte Rhodium-Komplex enthalt als Bi(Y-
Liganden ein 1,1'-Dimethyl-4,4'-bi(1,2,4-triazols;yliden), einen Chelatliganden, dessen
NHC-Einheiten durch eine direkte N-N-Bindung vergfiisind. Da diese Bindung sehr kurz ist,
ist das aromatischa-Elektronensystem uber beide Azolringe delokalisigusatzlich zu dem
elektronenziehenden Effekt des dritten Stickstoffeg im Triazolring wirkt jeder Azolring als
elektronenziehender Substituent auf den anderewluneb dieser Bis(NHC) eine fir NHC

aulBergewohnlich niedrige-Donorstarke besitzt.
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NN I NN
0 1 mol% [Rh] H OH R /Ng\;[]/w"‘\
R "R?  {BuOK, iPrOH R "R? N
Riickfluss e !

Schema 13: Katalytische Reduktion von Ketonen vas¥eérstoff-Transfer von Isopropanol.

Periset al. benutzten den Dicarben-Liganden 1,2,4-Trimethadtidiyliden dazu, homo- und
heterobimetallische Komplexe zu synthetisieren. cBustufenweise Deprotonierung konnte
zunéchst Iridium auf der einen Seite und danacldiring, Palladium oder Platin auf der anderen
Seite an den Liganden gebunden werden (Abbildusi§ 6)

d h /@ cl, /d; SNNTX =
—@)— 4@”)—M LN )

CI‘

Abbildung 6: Von Perigt al. synthetisierte homo- und heterobimetallische Kaxelmit einem Triazoldiyliden als
gemeinsamen Liganden.

Diese Komplexe konnen in Tandemreaktionen eingese&rden, wodurch zwei Prozesse
kombiniert werden, jeder durch jeweils eines deddre Metallzentren katalysieft.Der Ir-Pt-

Komplex wurde z.B. als Katalysator verwendet, umkfionalisierte Indole herzustellen. Dabei
wurde zunachst in einer Iridium-katalysierten Remakidas Indol durch oxidative Zyklisierung
aus einem Aminoalkohol synthetisiert, welches du¢ombination mit einer Platin-katalysierten

Reaktion mit einem Alkinol an C3-Paosition funktidisgert wurde (Schema 14).

:1 o}

OH

@(\/OH 5 mol% D, AgOTf
NH, Toluol, 110 °C

o0

Schema 14: Durch den Iridium-Platin-Kompl&x(s. Abbildung 6) katalysierte Tandemreaktion zwarstellung
funktionalisierter Indole.

Iz _
Iz _

Triazolylidene selbst konnen als Organokatalysatoserken, z.B. in der NHC-katalysierten

Michael-Addition ana,B—ungesattigte Aldehyd®.Hierbei wird der Michael-Akzeptor zunéchst
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Schwefelhaltige Liganden

durch Reaktion mit einem NHC aktiviert und umgep(Bichema 15}° Das entstehende
Intermediat kann nun mit milden organischen Oxmi&mitteln oxidiert und dadurch erneut
umgepolt werden. Daran werden 1,3-Diketone als &lédphile vinylog addiert, die im letzten
Schritt mit ihrer zweiten nukleophilen Einheit i@tnolekular angreifen, um den NHC wieder
freizusetzen. Mit 2 mol% 1,4-Dimethyl-1,2 4-triaglidlen als Katalysator konnten die Dihydro-

pyranone in guten Ausbeuten erhalten werden.

N
N-
L> o O 1 2 2
o 2mol% N OH 0 J\/U\ R R
/\)J\ S ,\‘ [Ox] S l\i@ R! R2 —
Ph H Ph N Ph = Ph o]
", )
A "N

Schema 15: NHC-katalysierte Michael-Additionenogd—ungesattigte Aldehyde unter Redoxaktivierung.

AulRerdem wurden chirale Triazolylidene als Katagsan in enantioselektiven Varianten von
Reaktionen wie Diels-Alder-Reaktionen von Azadieffein Anellierungen durch Benzoin-Oxy-
Cope-Reaktiori? in der Staudinger-Reaktion von Ketenen mit Imiienler in der Synthese von

indolannellierten Dihydropyranonen eingesetzt (8thd6)’*

=N
TN, o
PREISER '
EtOOC A x  EtOOC Rr

o] / Ar’ OH 10 mol% ~ZaAr

a0 o 10 mol% Cs,COs i <o
PN N DCM, RT N
Ar R Bz I|32

88-99 %
bis zu 10:1 dr, 90 % ee

Schema 16: Durch chirale Triazolylidene katalysieghantioselektive Synthese von indolanelliertehyBio-
pyranonen.

3.2. Schwefelhaltige Liganden

3.2.1. Einleitung

Die aktiven Zentren von Oxidoreduktasen wie Nitroggen, Hydrogenasen und CO-Dehydro-
genasen enthalten oft Ubergangsmetalle, die var sthwefeldominierten Koordinationssphare
umgeben sind Bei der Suche nach Metallkomplexen, die die stmekten und funktionellen

Eigenschaften dieser aktiven Zentren nachahmeirgtgerLiganden mit Schwefeldonoren in den
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Fokus der Forschung. Schwefel-Liganden wie Thioteter Thioether kdnnen atsDonor-, o-
Donorat+Akzeptor- und durch ihre freien Elektronenpaarehaalso-Donorst=Donor-Liganden
fungieren, z.B. bei der Stabilisierung von elekaoarmen Metallzentren oder hohen Oxidations-
stufen’® Diese Vielseitigkeit der schwefelhaltigen Ligandé@ebt sie von Aminen oder
Phosphanen ab, die entweder al®onor- odero-Donor1+Akzeptor-Liganden wirken, und
ermdglicht so eine elektronische Flexibilitat destMIfragments bei der Bindung weiterer
Liganden. Diec-Donorstarke von Schwefel-Liganden liegt dabei aatigin zwischen der von
Aminen und der von Phosphanen §BRSR > NR; >> OR,).”’

Es wurden vor allem chemische Modelle fir die StioKfixierung am Eisen-Molybdan-
Cofaktor des Nitrogenase-Enzyms gesucht (Abbilddngda der Ort und die Art der Distick-
stoff-Bindung am aktiven Zentrum nicht geklart sifidEs wurden verschiedene Bindungs-
modelle vorgeschlagen, bei denen oft eine Bindueg Stickstoffs am peripheren Molybdan-
atom favorisiert wurdé’ Aber auch eine mégliche Koordination zwischen @senatomen
muss bericksichtigt werden, denn es existieren me#ere Nitrogenasen, wobei eine statt eines

Molybdanatoms ein Vanadiumatom und die andere isenatome als Metallionen enthlt.

CH,COY
ke Fe \ O DNCH,CH,COP

~ \\\\Su Z W,
C s—S—Fe<S’,Fe\\ -‘Fe_,S=Mo
Yy A lercrre . ~o0 o
N-His

\SéFe‘\S/‘Feks/ \

Abbildung 7: Aufbau des Eisen-Molybdan-Cofactors tétrogenase, an dem die Stickstofffixierung $iadiet.
Kristallstrukturen der Nitrogenase zeigten, dassel aktive Zentrum aus einem Cluster aus einergidahatom,
sieben Eisenatomen, einem zentralen leichten Aweun Sulfiden und einem Homocitrat bestéHbas leichte
Atom in der Mitte des Clusters wurde mittels Romgmissionsspektroskopie als voll ionisiertes Koslefiatom
identifiziert® Der Cofactor ist (iber zwei Aminosaureseitenketterias Protein gebunden.

Um die Stickstoffaktivierung an chemischen Modellgachzuvollziehen, wurden elektronen-
reiche multidentate Liganden mit Amin-, Thioethend Thiolatodonoren und deren Ubergangs-
metall-Komplexe synthetisiert. Sellmamt al. synthetisierten u.a. einen Eisen-Komplex mit
einem funfbindigen NH&Chelatliganden, der neben Kohlenmonoxid, Ammoniaé Hydrazin
auch Diazen bindet, welches als erstes Schllissehetiat bei der Distickstoff-Reduktion gilt
(Schema 175° Dieser [1-NoH [Fe(NHS)].]-Komplex ist der erste Diazen-Komplex, in dem
Diazen an ein Metall-Schwefel-Fragment gebundendas keine abiologischen Metalle oder
Liganden wie Phosphane beinhaltet. Ein Distickstofekil konnte jedoch nicht gebunden

werden.
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A e O , OO
@E @ S (el ) A
okt

'y

-

Schema 17: Synthese eines Eisen-Komplexes mit heiszwei [Fe(NHG].-Fragmenten gebundenem Diazen.

Monomere Ruthenium-Komplexe mit einem vierbindig&Me,S,-Chelatliganden sowie einem
zusatzlichen Phosphan-Liganden konnten auch Dsgték binden (Schema 18j. Der
Distickstoff-Ruthenium-Komplex konnte aus dem Acetidl- oder in besseren Ausbeuten aus
dem Ammoniak-Komplex hergestellt werden. Neben Mei- und N-Komplexen konnte auch
der NoH4s-Komplex synthetisiert werden, der jedoch zumsNémplex und zum dinuklearen

N.H>-Komplex disproportionierte.

S
Me\N, ‘

E o Pi PI’3 N2 E iy, o Pi PI’3
. Ry
/ | \NH Toluol, 55 °C - ‘ N

@/ Me’@/ S %N

Schema 18: Synthese des Distickstoff-Ruthenium-Kexrgs durch Substitution des Ammoniak-Liganden.

Sobotaet al. synthetisierten verschiedene Vanadium-Komplexe Amloxo- und Thiolato-
Liganden als chemische Modelle fur die aktiven FEmtvon vanadiumhaltigen Nitrogenasen.
Der V(V)-Oxo-Komplex mit einem NssLiganden diente als Vorlauferkomplex, um mehrere
Derivate zu synthetisieren, in denen der Oxo-Ligdncch Stickstoff-Liganden ersetzt wurde,
die Intermediate bei der Stickstofffixierung dallste So konnten u.a. die Komplexe der
allgemeinen Formel [V(N$X] mit X = N,H4, NH3 und NH dargestellt werden (Schema 19).
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NH;
i/} \// THF

T/S> N.H <\’T‘/s> Rickfluss
s—V=s — s—V=s .
1. MesSiN

N/S

%

s—V=s

NH

Schema 19: Synthese von V(i omplexen mit Hydrazin, Ammoniak oder Imin alsiteeen Liganden.

3.2.2. Schwefelhaltige Liganden in der Katalyse

Im Vergleich zu Liganden mit Phosphor, Stickstoffeo Sauerstoff als Donoratomen wurden
schwefelhaltige Liganden verhaltnismaliig wenig suteht. Eine mogliche Erklarung ist, dass
Schwefel den Ruf hat, Ubergangsmetall-Katalysatarewergiften. Dabei ist Schwefel durchaus
als Ligand fur Ubergangsmetalle in der Homogenkagainteressarit. Schwefel kann in unter-
schiedlichen Oxidationsstufen vorliegen und so mehrfunktionelle Gruppen wie Thiole,
Thioether, Disulfide, Sulfone, Sulfoxide, Thioamjidéiocarbonyle oder Thiocarbamide bilden.
Thioether sind neben Sulfoxiden die am meisten gadeten schwefelhaltigen Liganden in der
Katalyse® Thioether besitzen im Gegensatz zu Aminen und gheo®n nur zwei Substituenten,
wodurch sich eine weniger sterisch gehinderte Kioattbnssphare ergeben kann. Schwefel-

donoren werden auch oft mit anderen Donoratomerbtkstoff oder Phosphor kombiniert.

Chirale Phosphan-Liganden wie BINAP oder PHOX dantls Vorbild zur Synthese von
chiralen schwefelhaltige Liganden (Abbildung 8).IN&ims et al. stellten thioethersubstituierte
Oxazoline hef’ Die enantiomerenreinen Verbindungen wurden aus téwsubstituierten

Nitrilen und den leicht zuganglichen enantiomergre Aminoalkoholen dargestellt. Sie
konnten erfolgreich als N,S-Liganden in der asymiseten Palladium-katalysierten allylischen
Substitution eingesetzt werden. Chirale Ligandert mwei Schwefeldonoren wurden in
Anlehnung an DIOP und Deguphos synthetigfeRie kationischen Iridium(l)-Komplexe dieser
Dithioether-Liganden [Ir(cod)S-S]BFwurden erfolgreich als Katalysatorvorlaufer in der
asymmetrischen Hydrierung von prochiralen Acrylsiubei Raumtemperatur unter einem H

Druck von 1 bar eingesetzt.
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T, 00,

PPh, SR R = Me, iPr, Ph
BINAP
0} 0} , 0}
; ) : "D e
PPhy N—, SR' N—, N~ R' = Alkyl, Aryl
PHOX R R R
O o}
PPh SR
>< : >< j/\ R = Me, iPr, Ph
0~ - PPh2 0~ SR
DIOP
PPh, SR
Ph/\N Ph/\N R = Me, iPr, Ph
", PPh
s 2 I//SR
Deguphos

Abbildung 8: In Anlehnung an bekannte chirale PhaspLiganden synthetisierte Thioether-Liganden.

Die Carbonylierung von Methanol ist von groRem stdellem Interesse. Ein Grof3teil der
produzierten Essigsaure wird nach dem MonsantoaVieeh hergestellt, bei dem nuis
[RhI(CO)]" und Methyliodid als Katalysatoren bei 180 °C urdeen Druck von ca. 30 bar
Kohlenmonoxid mit Methanol umgesetzt wittiDaneben existiert der Cativa-Prozess, bei dem
ein Iridium-Katalysator verwendet wird.Bei weiteren Forschungen auf diesem Gebiet wurden
Rhodium-Katalysatoren mit P,S-Liganden entwickei¢, mit Methyliodid als Cokatalysator bei
industriell anwendbaren Bedingungen von 70 bar 488 °C bessere Aktivitdten in der
Carbonylierung von Methanol zeigten als der Monsatatalysator (Abbildung 93 Bei den
Phosphor-Schwefel-Liganden handelt es sich dabetinn?hosphan-Phosphansulfid oder einen

Phosphan-Thioether bzw. ein Phosphan-Thiolat.

Ph
p-Ph
Ph. /N Ph. /~ \ Ph. /~ \
. /P S\Me /P S CO
Ph" N\ Ph" N\ Ph" N\ O\ /
/Rh\ /Rh\ /R AN /Rh\ Ph
oc 1 oc I oc S <

\_/ 'Ph

Abbildung 9: Rhodium-Katalysatoren mit bidentateS-4Riganden fur die Carbonylierung von Methanol.

Auch Thiolate kénnen demnach als Liganden verwendatden, wobei diese dazu neigen,

dinukleare Schwefel-verbriickte Komplexe zu bild@inukleare Rhodium-Komplexe mit
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Thiolat-Briicken sind aktive Katalysatoren in derddgrung von verschiedenen ungesattigten
Substraten (Abbildung 165%. Komplexe wie [Ru-CI)(U-SR)(COL(P(Bu)s),] wurden zur
asymmetrischen Hydrierung von prochiralen Subsirasgwendet, wobei die chirale Induktion
durch die Einfuhrung eines chiralen Rests am Scaflatim der Thiolat-Briicke oder eines

chiralen Phosphan-Liganden erreicht werden kotihte.

tBu N

\\\\S ny, i, \\\\CI iy,
+Rh=S="Rh_ ~Rh=S="Rn,
(RO):P™ 4 YBu \ P(OR)3 (tBu)sP™ 4 R\ P(Bu);
(RO);P P(OR); 0] co

R =Me, Ph, Ci,Hos R* = Neomenthyl,
cis-Myrtanyl

Abbildung 10: Dinukleare Rhodium-Komplexe mit vaibkenden Thiolato-Liganden.

3.2.3. Schwefelfunktionalisierte NHC-Liganden

N-Heterozyklische Carbene kdénnen einfach modifiziedrden, indem weitere funktionelle
Gruppen an die Stickstoffatome gebunden werdenihdeseits als Donoren an Metallzentren
koordinieren kdnnen. Wahrend NHC-Liganden mit zzigéten Stickstoff-, Sauerstoff- oder
Phosphordonoren relativ verbreitet stidhleiben solche mit Schwefeldonoren bis jetzt eher
unerforscht. Da das Schwefelatom die Oxidationsstufll bis +VI besitzen kann, existieren
NHC-Liganden mit unterschiedlichen schwefelfunkéibsierten Gruppen, die hauptséachlich in
NHC-Thioether, NHC-Thiolat, NHC-Sulfoxid, NHC-Sulfat und NHC-Thiophen kategorisiert
werden kdonnen (Abbildung 11).

7N N, N 7N _
NHC SR NHC S NHC R-S=0 NHC O:|S|_O NHC S
(0]

NHC-Thioether NHC-Thiolat NHC-Sulfoxid NHC-Sulfonat NHC-Thiophen

Abbildung 11: NHC-Liganden mit verschiedenen schaledltigen funktionellen Gruppen.

Dadurch ergibt sich eine vielfaltige Koordinatiohemie schwefelhaltiger NHC-Liganden,

wobei thioetherfunktionalisierte NHC dominier®nDie in Abbildung 12 gezeigten NHC-

Liganden mit Thioethersubstituent(en) konnen alS-CS,C,S- bzw. C,S,C-Chelatliganden an
ein Metallzentrum bindeff. Palladium-Komplexe dieser Liganden wurden erfotdgrén Kreuz-

kupplungsreaktionen eingesetzt.
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\

)N et o
'S SR R'S - SN N 21

R = Me, nBu, R=R =Et R = Me, iPr Ph Ph
Mesityl, Diip R=Me, R' = Et
R' = Et, Ph R = Me, R = Ph

Abbildung 12: Beispiele fur C,S-, S,C,S- bzw. C,;$jGanden mit Thioethern als schwefelhaltige fuakglle
Gruppe.

Ferndndez und Lassaletta haben verschiedene chiH&Liganden mit Thioetherseitenkette
dargestellt (Abbildung 137> °" Die erhaltenen Palladium- und Rhodium-Komplexegeei
katalytische Aktivitat in der enantioselektivenyiichen Substitution oder der enantioselektiven

Hydrosilylierung von Ketonen.

@:\ /—Y Y=CH, N

N\“/N N’N (N N
9« N
Cy y

Cy c Cy

Abbildung 13: Chirale NHC-Liganden mit Thioethergpe nach Fernandez und Lassaletta.

Sellmannet al. synthetisierten einen Imidazolinyliden-Dithiolatoiganden aus Ethandiamin-
dithiol und Triethylorthoformiat, dem situ mit einem Metallsalz umgesetzt wurde, so dass
direkt die dinuklearen Nickel(ll)-, Palladium(Ilund Platin(ll)-Komplexe erhalten wurden
(Schema 20%® Die dinuklearen Komplexe konnen durch die Zugaba tilfsliganden wie
Pyridin oder eines Phosphans in die mononukleaerbikdungen gespalten werden.

LN CH(OEY),
ey e (X
SH HS DMF, Ruckfluss @/S/ \ / @

M = Ni, Pd, Pt

Schema 20: Synthese von dinuklearen NHC-DithioMatallkomplexen nach Sellmamt al.
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Der Nickel-Komplex konnte durch Reaktion mit C- uBeLiganden wie Cyanid, Methyl oder
einem Thiolat in die entsprechenden Monomere untgieaerden. Der Versuch durch Reaktion
mit LiBEtsH den Hydrid-Komplex zu erhalten, resultierte inrtgdler Desulfurierung des
Liganden unter Bildung einesis-Bis(NHC-thiolato)nickel(ll)-Komplexes (Schema 21)es
Weiteren konnte ein monomerer (NHC-dithiolato)nickeKomplex hergestellt werden, der in
trans-Position zum NHC ein 1,3-Diphenylimidazolinylideals weiteren Liganden tragt. Der
Ligand selbst konnte weder als Imidazoliniumsalerofieies Carben synthetisiert noch vom

Metall abgespalten werden.

/© _PhPh.
fJZN_/S\N_/S@ LiBEtsH i\& p

N N
) \N
y |\ Ni [ S /Ni\
O/S s AN THF, RT, 5 h S S
St

Schema 21: Herstellung einess-Bis(NHC-thiolato)nickel(ll)-Komplexes durch patiee Desulfurierung des
Liganden.

Ein seltenes Beispiel eines freien Thiols in eingkC-Vorlaufersalz wurde von Huynét al
berichtet, die ein thiolfunktionalisiertes Benzimmbliumsalz durch Spaltung eines Thioesters
mit wassriger Bromwasserstoff-Losung synthetidiatien (Schema 22 Der Ligand konnte an
Palladium koordiniert und die Thiolat-verbricktetimeren Komplexe erhalten werden. Diese
Komplexe wurden als Katalysatoren in der Suzukiddia-Kupplung von Brombenzolen
eingesetzt. Die Katalysatoren stoRen bei der Kuppluon Chlorbenzolen jedoch an ihre
Grenzen. Die beste Ausbeute von 41 % wurde beiUtkesetzung mit dem aktivierten Aryl-
chlorid 4-Chlorbenzaldehyd bei einer Katalysatautagl von 0.1 mol% in Anwesenheit von

Tetrabutylammoniumbromid erreicht.

N N\ N

N® SAC  pBoH,0 Ne SH Pd(OAC), A S Br

> o S ph/ Pd_ Pd /PR
N Br MeOH N Br® CH5CN B’ s AN

) Ruckfluss ) Rackfluss L_N
Ph Ph

Schema 22: Synthese eines thiolfunktionalisierteenZimidazoliumsalzes und des dimeren (NHC-thiofato)
palladium(ll)-Komplexes.
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Ahnliche Thiolat-verbriickte dimere Palladium(ll)-Hplexe wurden von derselben Gruppe
durch Reaktion eines thioesterfunktionalisiertenidamoliumsalzes mit Palladium(ll)acetat
erhalten. Der Thiolatodonor entstand dabei dunckitu Hydrolyse des Methylthioesters durch

die bei der Deprotonierung des Imidazoliumsalzesvierdende Essigsaut®.

Cabezaet al. wahlten einen anderen Ansatz um NHC-Thiolato-Kaxel herzustellen. Sie
addierten den chiralen Ligandenvorlaufer Methyltaisoliumtriflat oxidativ an Pd(dba)und
erhielten so die dinuklearen Thiolat-verbriickteti®gum(ll)-Komplexe (Schema 239" Durch
Zugabe von Chelatliganden wie 1,10-Phenanthroler @R'-Bipyridin konnten die monomeren

Palladium-Komplexe erhalten werden.

OTf [OTf]
ph—CN/ﬁ —| Ph—CN/\ -| 2
N/ﬁpdxs Pd(dba),, L-L Ph—(\N/> Pd(dba),, L N/(Pd/S\P L
/ -~ _ D —— /
v oL CH,Cl,, RT N(D)\S o CH.Cl,, RT Y ~N
N / oTf k/N\)—-Ph
L = Phen, Bipy L = PPh; Py

Schema 23: Synthese von (NHC-thiolato)palladiun{ldmplexen durch oxidative Addition von Methyllevam
soliumtriflat an Pd(0).

3.3. Distickstoffaktivierung

3.3.1. Einleitung

Stickstoff in seiner molekularen Form, Mhacht 78 Vol% der Erdatmosphéare aus. Die N-N-
Dreifachbindung ist kinetisch und thermodynamisehrsstabil (Bindungsdissoziationsenthalpie
942 kJ/mol), und Distickstoff gilt deshalb als chsch inert. Fir Pflanzen ist nur ein sehr
geringer Teil des Stickstoffs in Form von anorgehen Salzen wie Ammonium oder Nitrat
bioverfugbar. Einige Bakterienarten, wie z.B. Kotignbakterien, Cyanobakterien oder Proteo-
bakterien, besitzen Nitrogenase-Enzyme, die in ldege sind, molekularen Stickstoff zu

reduzieren und dadurch in eine biologische verftgFarm umzuwandeln (Schema 2%).

[Nitrogenase]
N, + 8¢ + 8H" + 16 ATP + 16 H,0 2NH; + H, + 16 ADP + 16 P;
20 °C, 1 bar

Schema 24: Biologische Stickstofffixierung mit Hildles Nitrogenase-Enzyms.

23



Distickstoffaktivierung

Das Wachstum und der Ertrag von kultivierten Nuamfen kann erheblich gesteigert werden,
indem man dem Boden Ammonium- oder Nitratsalze ldiddngung zufuhrt. Ammoniak dient
als Grundbaustein fir die Synthese von Stickstoffiin, aber auch fur die Synthese von
Sprengstoffen und vieler organischer Verbindungewdustriell wird Ammoniak durch das
Haber-Bosch-Verfahren hergestellt, bei dem ein &awsgch aus Stickstoff und Wasserstoff im
Mengenverhaltnis 1:3 bei Temperaturen von 450-850rid Dricken von 250-350 bar an einem
heterogenen Katalysator in einer exothermen Reaktio Ammoniak umgesetzt wird (Schema
25)1% Dabei wird ein Eisenoxid-Mischkatalysator auss@e K,O, CaO, AO; und SiQ
eingesetzt. Die eigentlich aktive Katalysator-Spezi-Ferrit entsteht durch Reduktion des
Eisenoxids mit Wasserstoft?

[Fe]

N2 + 3 H2 2 NH3
450-550 °C, 250-350 bar

Schema 25: Ammoniaksynthese nach dem Haber-Bosdahren.

Jahrlich werden ungefahr 13X10Tonnen Ammoniak durch den Haber-Bosch-Prozess
hergestellt® Dabei ist dieser Prozess sehr energieintensivtugd mit ungefahr 1.5 % zum
Weltenergieverbrauch bei. Deshalb wird intensivinalternativen anthropogenen Prozessen, die

unter milderen Bedingungen ablaufen, geforscht.

3.3.2. Distickstoff-Komplexe

Allen und Senoff synthetisierten 1965 den erstermflex, in dem Distickstoff als Ligand
gebunden ist. Dabei setzten sie RMGH,O mit Hydrazinhydrat um und erhielten statt dem
intendierten [Ru(NH)g]** den Komplex [Ru(NH)s(N,)]**.1%

N 129

|

N PtBUQ tBUZP
| \NH3 |

R| [ | Ir N= N—Ir
NH 2 N PtB tBUzP

|
N

H3N/

Abbildung 14: Beispiele fiir Komplexe mit endstandaepundenem Distickstoff als Liganden.
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Seither ist eine Vielzahl von Distickstoff-Komplexsynthetisiert worden, die Distickstoff meist

als endstandig gebundenen Liganden tragen (Abhgld4n®’

Es wurde dabei von Komplexen
mit mehr als einem Distickstoff-Liganden berich&t.Distickstoff kann auch als zweifach
endstandiger Ligand zwei Metallzentren miteinanderbriicken®® Neben der endstandigen
Koordination ist eine seitstandige Bindung des ibkstoffmolekils mdglich, meist zwischen

zwei Metallzentren (Abbildung 13¥° Aber auch einkernige Komplexe mit seitstandig gebu
denem Distickstoff wurden beobachtgt.

N=N 2@
S — s é H3N/z,,,>)/‘\\\\NH3
m m S
\ _— H3N/ | \NH3
NH;

Abbildung 15: Beispiele fir Komplexe mit seitstdmndiebundenem Distickstoff als Liganden.

Bei einem endstandig gebundenen Distickstoffmolelddultiert die Bindung aus einer-
Hinbindung vom Distickstoff zum Metall und einerRUickbindung vom Metall in digt*-
Orbitale des Distickstoffmolekiils (Abbildung 16%.Wie im Falle der Carbonyl-Komplexe fiihrt
eine starke Ruckbindung zu einer Schwachung detuBig im Distickstoffmolektl und somit zu
einer Verlangerung der N-N-Bindung. In den meidbestickstoff-Komplexen ist die Bindungs-
lange der N-N-Bindung kaum langer als im freien tbkstoffmolekul, deshalb wird die
Ruckbindung als schwach betrachtet. Das gebundastick3toffmolekil geht meist keine
Reaktionen ein und wird deshalb als wenig aktivietchrieben.

M-=—N=NI MZNZN: M=—N=N—M M—/N-=—"N=—M
endstandig mononuklear endstandig dinuklear

Abbildung 16: Resonanzstrukturen fir dieHinbindung von Distickstoff zum Metall und-Rickbindung vom
Metall in diet*-Orbitale des Distickstoffmolekdils.

Eine starke Aktivierung der N-N-Bindung bendétigh estark reduzierend wirkendes Metall-
fragment und wird meist in Komplexen von friihen #famgsmetallen beobachtet. Der
Distickstoff-Ligand wird formal als (N* oder (N)* beschrieben und die formale Oxidations-
zahl des Metallzentrums entsprechend erhéht. Fdidieegangsmetalle sind gemalR dem HSAB-
Prinzip harte Metalle, die bevorzugt starke Mehrfaodungen zu Liganden mit harten Donor-

atomen wie Stickstoff ausbilden. Bei einer starktivierung ist die Bindungsordnung im
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Distickstoffmoleklll herabgesetzt und die Bindunggk verlangert. Die meisten dieser
Komplexe liegen als dinukleare Spezies ¥8rdenn normalerweise hat ein Metallzentrum nur
zwei Elektronen zur Verfigung, um eine Ruckbindanog Distickstoff-Liganden auszubilden.
Dadurch bleibt eines der*-Orbitale unbesetzt und kann mit einem weiterentdifieagment
wechselwirken. Im dinuklearen Niob-Komplex [#B)sNb]o(N>) ist der Distickstoff-Ligand
endstandig zwischen den beiden Metallzentren geduiébbildung 17)* Die N-N-Bindung
ist mit 1.34 A im Vergleich zum freien Distickstofblekil (1.098 A) deutlich verlangert. Der
formale (N)*-Ligand ist fest gebunden und wird nicht durch Liigemittelmolekiile verdrangt.
Im dinuklearen Zirkonium-Komplex mit einem P,N,m&er-Ligand ist der Distickstoff-Ligand
seitstandig zwischen den Zr-Zentren koordini&ttAuch hier ist Distickstoff stark gebunden
und die Bindungslange ist mit 1.55 A sogar landsria Hydrazin (1.46 A). Das gemischt-
valente Ti(l)/Ti(ll)-System enthélt zwei seitstagdjebundene Distickstoff-Ligandétf. Obwohl
nur fanf Elektronen fur die Riuckbindung zu den eeidistickstoffmolekilen zur Verfliigung
stehen, sind sie fest gebunden und die N-N-Bindstngit 1.38 A deutlich gedehnt.
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Abbildung 17: Friihe Ubergangsmetall-Komplexe mitsolien zwei Metallzentren fest gebundenem Distidkst

3.3.3. Reaktionen von Distickstoff-Komplexen

In einem endstandig koordinierten Distickstoff-Lmgi@n ist die Bindung in Abhangigkeit von
der Starke der Ruckbindung zu einem gewissen Go&tigiert (s. Abbildung 16). Das termi-
nale Stickstoffatom tragt formal eine negative Laglwund sollte daher fir den Angriff eines
Elektrophils zuganglich sein. Fuhrt dieRuckbindung zu einer besonders starken Aktivierung
liegt der Ligand formal als 8 oder (N)* vor und ist daher anfélliger fiir einen elektrophil
Angriff. Durch Protonierung von Distickstoff-Komplen kdonnen NB N;H, oder freies M
entstehen, so z.B. bei der Protonierung von Kongrledes Typs M(M2(PRs)s (M = Mo,
W).27 Als Protonenquelle zur Protonierung eines Wolfaistickstoff-Komplexes konnte ein

kationischer Ruthenium-Wasserstoff-Komplex eingaseerden (Schema 28)’ Dieser bildete
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sichin situ unter einem kDruck von 1 atm aus [RuCl(dppjfpFs. In der Reaktion mit dem
Wolfram-Komplex wurde in einer stdchiometrischenaké@n Ammoniak gebildet. Es wurde
nur ein Proton vom Ruthenium-Komplex Ubertragens e@atstehende Hydrid verblieb am

Ruthenium.

6 [RuCl(dppp),]PFg
Il
N

PhMe,Pu, | . PMe,Ph 55 °C
W. + 6 [RuCl(n-H,)(dppp),]JPFs ———— 2 NH3 + 6 RuHCI(dppp),

H, (1 atm)

Schema 26: Stbéchiometrische Produktion von Ammoniakch Protonierung eines Wolfram-Distickstoff-
Komplexes.

Schrocket al gelang die katalytische Bildung von Ammoniak distickstoff durch dessen

Aktivierung in einem Distickstoff-Ubergangsmetalbplex’'® Dazu synthetisierte die Gruppe
einen mononuklearen Distickstoff-Molybdan-Komplex ginem sterisch sehr anspruchsvollen
Triamidoamin-Liganden (Abbildung 18, links). Dieseigand sollte die Bildung eines relativ

stabilen und unreaktiven, durch Distickstoff vedktién dimeren Komplexes verhindern.
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Abbildung 18: Links: Distickstoff-Molybdéan-Komplemit sterisch anspruchsvollem Triamidoamin-Ligandech
Schrocket al. Rechts: Dinuklearer Distickstoff-Molybdan-Komplexit P,N,P-Pincer-Liganden nach Nishibayashi
et al.

Neben dem Distickstoff-Komplex gelang es auch, cl@eslene Intermediate einer hypo-
thetischen Reduktion von,Nzu NH; an diesem Molybdan-Komplex darzusteltéhin den
beschriebenen Komplexen MaofiN Mo-N=N-H, Mo=N-NH,, Mo(N), Mo=NH und Mo(NH)
liegt die Oxidationszahl zwischen 1l und VI. Durche langsame Zugabe von Decamethyl-
chromocen als Elektronenquelle und einem 2,6-Luiticihsalz als Protonenquelle gelang es,

katalytisch - in Bezug auf den eingesetzten MolybHamplex [(ArNsN)Mo(N,)] - bei Raum-
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temperatur unter Atmospharendruck Ammoniak ausidhstioff herzustellen, jedoch nur im

Rahmen von sechs Katalysezyklen bei einer Ausheaurté3 % an Ammoniak.

Nishibayashiet al. gelang es einige Jahre spater, unter dhnlichemn@augen, ebenfalls bei
Raumtemperatur und Atmospharendruck, Distickstaffaznmoniak zu reduzierel?® Moleku-
larer Wasserstoff war das einzige Nebenprodukt.uDsetzte die Gruppe als Katalysator-
vorlaufer einen dinuklearen Distickstoff-Molybdarei#iplex mit einem P,N,P-Pincer-Liganden
(Abbildung 18, rechts) sowie Lutidiniumtriflat aRrotonenquelle und Cobaltocen als Elektro-
nenquelle ein. In zwolf Katalysezyklen konnte sorAamiak in 49 % Ausbeute erhalten werden
unter Bildung von 37 % Wasserstoff als Nebenprodirkt Unterschied zu Schrocks System
liegt hier der Katalysatorvorlaufer in der Oxidatsstufe O vor und der Ligand ist sterisch
weniger gehindert, so dass sich der dinukleare Kexngusbilden kann. Dieser wird vermutlich
gespalten, um eine katalytisch aktive monomere bltiy-Spezies zu bilden. Denn wird
[Mo(L)(N2)2]2(1-N2) mit Tetrafluoroborsaure und anschlieBend mit digriumgesetzt, bildet
sich der monomere [Mo(L)(NNH(py)F]BF;-Komplex. Zwischenprodukte der Distickstoff-

reduktion konnten jedoch nicht isoliert werden.

Eine abiologische katalytische Reduktion von Distoff zu Ammoniak wurde bisher nur mit
Molybdan und nicht mit den anderen in Nitrogenagefundenen Metallen (Vanadium, Eisen)
erreicht. Chiriket al. gelang die stéchiometrische Spaltung von Distmfkstu Ammoniak an

dinuklearen Zirkonium-Cyclopentadienyl-Komplexert miolekularem Wasserstdff*

N
§ zr<__| j AN\Z; ? j Zr\ + NHj
%\ N Pentan RT %\\ % Heptan, 85 °C

Heptan
Ruckfluss

g
Nl R

Zr\CI + NHj

Ko &

Schema 27: Stdchiometrische Bildung von AmmoniakckduSpaltung der N-N-Bindung in dinuklearen Distick
stoff-Zirkonium-Komplexen.

Durch Reduktion von (§e4H),ZrCl, mit Natriumamalgam bei 1 atm,Noildete sich der
dinukleare Komplex [(6MesH).Zr]2(12-N2), in dem Distickstoff seitstandig in einem plamare

ZroNo-Kern gebunden ist (Schema 27). Unter einem Druark ¥ atm H bei Raumtemperatur
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reagierte der Distickstoff-Komplex unter Bildung nvoNH-Bindungen zum Komplex
[(CsMe4H)2ZrH]2(u2-N2H2). Wurde dieser Komplex fur 5 min in Heptan erhite¢rlor er ein
Aquivalent B und die N-N-Bindung wurde gespalten unter Ausbilludes Komplexes
[(CsMe4H)2Zr] 2(M2-NH2) (M2-N).  Bei Zugabe von Salzsaure bildete sich stockioisth
Ammoniak, dissoziierte vom Zirkonium ab und es ®@md der Edukt-Komplex
(CsMegH)2ZrCl,. Um nur molekularen Wasserstoff als H-Quelle zuwemden, wurde der
Diazenido-Komplex bei einem Druck von 1 atm iH Heptan erwarmt. Es entwickelte sich
Ammoniak, jedoch nur in geringen Ausbeuten (10-25 %

Neben der Reduktion von koordiniertem Distickstati Ammoniak ist eine Distickstoff-
aktivierung unter Ausbildung von C-N-Bindungen vgroRem Interesse. Durch die Proto-
nierung von Molybdan- und Wolfram-Komplexen [M{MNPRs)4 entstehen die Hydrazido-
Komplexe'?> Das terminale Stickstoffatom ist sehr nukleophildugeht mit verschiedenen
Aldehyden und Ketonen Kondensationsreaktionen urBddung von stickstoffhaltigen
Verbindungen eif?® Neben Hydrazonderivaten kénnen Heterozyklen wierdRy, Pyrazole,

Pyridine oder Indole synthetisiert werden.

N
[l

th N pn,
I WP
HBF
[ /|\ j 4
Ph, N Phy
Ny, hv Il
N THz 19
thHH th th III th
[ //\\ [ / j
Ph HH Ph th F th

O * N"%\ Ph2 th mOMe

LiAIH, [ /|\ j
Ph, £ Phy

Schema 28: Reaktionsabfolge fir die Synthese voroPaus Distickstoff-Wolfram-Komplexen.

Um Pyrrol herzustellen, wurde [W{N(dppe}] zunachst mit Tetrafluoroborsaure protoniert und
anschlielBend mit 2,5-Dimethoxytetrahydrofuran, eingyklischen Acetal von Succinaldehyd,
umgesetzt (Schema 28). Durch die Reaktion des Rlymado-Komplexes mit Lithium-

aluminiumhydrid, gefolgt von methanolischer Aufatbeg, entstand Pyrrol und Ammoniak
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sowie N-Aminopyrrol als Nebenprodukt. Der erhaltene Hydrllomplex konnte wieder in den

Distickstoff-Komplex tberfuhrt werden.

Distickstoff-Komplexe mit stark aktiviertem Dististoff-Liganden kdnnen mit Alkylhalo-
geniden oder -triflaten (Schema 28j,Alkinen** Isocyanatett® oder Kohlendioxiéf’ unter
Ausbildung von neuen C-N-Bindungen umgesetzt wer@an diesen Transformationen bleibt
die N-N-Bindung jedoch intakt.

% & N

NG CHLOT N
Hf< / — SN
A G

~

k%/;\mf CHy
35%

Schema 29: Methylierung des aktivierten seitstamgiundenen Distickstoff-Liganden im dinuklearerfrilam-

Komplex mit Methyltriflat.

Durch die Addition von Kohlenmonoxid (bei Raumtemgiar und niedrigem Druck) an einen
dinuklearen Distickstoff-Hafnium-Komplex mit eineransaBis(cyclopentadienyl)-Liganden
gelang die Funktionalisierung des seitstandig gdboan Distickstoffs unter Spaltung der N-N-
Bindung (Schema 30¥2 Dabei enstand ein Hafnium-Oxamidid-Komplex, derctiiZugabe von
Salzsaure in freies Oxamid und den entsprechendehldfid-Komplex gespalten werden
konnte. Der Oxamidid-Ligand entsteht durch die ktide Spaltung des Distickstoffmolekils
unter C-N- und C-C-Bindungsbildung, wobei die nétigElektronen vom Ubergangsmetall und

dem Kohlenmonoxid-Liganden stammen.

Uberschuss
/é? _4atmCo_ /é g S§\ _HoL O NH;
Me,Si P

N
/
Hf | SiMe, ———
~ N SiMe2 \ é / C / : 4 H2N o)

Schema 30: Spaltung und Funktionalisierung einesirnem dinuklearen Hafnium-Komplex gebundenen Blisti
stoffmolekdils durch Kohlenmonoxid unter Bildung vOmramid.

Me,Si

Die N-N-Bindung wurde auch bei der Umsetzung eimlgsuklearen Distickstoff-Tantal-
Komplexes mit 1,2-Kumulenen gespaltéhlm Tantal-Komplex ist der Distickstoff-Ligand seit
und endstandig verbriickend gebunden, wodurch g akdiviert wird. Wurde dieser Komplex
mit Disulfid oder Phenylisothiocyanat umgesetztseand unter Aufbrechen der N-N-Bindung
und H-Abspaltung ein dinuklearer Komplex mit einem védkenden Sulfid und einem ver-

30



Distickstoffaktivierung

briickenden Nitrid (Schema 31). Diese Reaktion kamersten Schritt als [2+2]-Cycloaddition
des Heterokumulens an die exponierte terminale Mihdung des nur seitstandig gebunden
Fragments des Distickstoffmolekiils gesehen werderth Carbodiimide reagieren mit dem
Distickstoff-Tantal-Komplex unter Ausbildung ein€-N-Bindung, jedoch ohne die N-N-

Bindung zu spalten.

Ph Ph Ph Ph
Ph \N H }3 Ph \N N/ Ph
/\ Nl/”% \\\\“\\\ H//%"' / \\ /\ N%"" N \\\\\\\\\\ N'\ .
Me28|/ v SN, ) X—C=S Mezsl/ NN NS )
i SiMe : -
Me,Si Ta Ta., 2 Me,Si Ta Ta SiM
2 \ ~_ ~ KN SiMe €2 \ ~_ . / €2
L Ty N Sitez -Hy (N NG|
LN '\Pn i [
Ph Ph Ph |C| Ph

X X=S 75 %
X=NPh 70 %

Schema 31: Funktionalisierung von aktiviertem Rlsttoff durch Reaktion mit 1,2-Kumulenen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Zielsetzung

Aufbauend auf den Arbeiten von Dieter Sellmann3<2.1 und 3.2.3) zu schwefelhaltigen
Chelatliganden sollten in dieser Arbeit thiolfumktalisierte Azoliumsalze als NHC-Vorlaufer
hergestellt werden. Sellmann ist es gelungen, UGmggmetall-Komplexe mit einem NHC-
Dithiolato-Liganden zu synthetisieren (s. Schema Br Ligand wurde daben situ an ein
Metall koordiniert und weder das freie Carben naldr Ligandvorlaufer konnten erhalten
werden. Als Grundkdrper fur NHC dienen meist furddtige Heterozyklen mit zwei Stickstoff-
atomen wie Imidazol und Imidazolin. Aber auch 1;2rézole mit drei Stickstoffatomen im
heterozyklischen Ring werden, wenn auch seltenenvendet. Die NHC-Einheit des ange-
strebten Liganden sollte daher ein Imidazolylideim, Imidazolinyliden oder ein 1,2,4-Triazo-
lyliden sein. Das Azoliumsalz sollte an einem déckStoffatome durch ein Thiophenol, am
zweiten durch einen nicht weiter funktionalisiert&lkylrest substituiert sein (Abbildung 19).
Um einen NHC-Vorlaufer mit freier Thiolgruppe hestellen, sollte die Thiolfunktion wahrend
der Ligandsynthese geschutzt und im letzten Scohiétler freigesetzt werden. Das so erhaltene
thiophenolsubstituierte Vorlaufersalz sollte dammctt eine geeignete Base deprotoniert und an
verschiedene Ubergangsmetalle als bidentater Cefatligand gebunden werden.

CCT ”V”j@ @”

Sellmann et al. Zielstruktur

Abbildung 19: Vergleich des von Sellmaegh al. synthetisierten NHC-Dithiolato-Liganden mit demgastrebten
thiophenolfunktionalisierten Azoliumsalz.

Aufbauend auf Synthesen, die von Michael Bé¥elahrend seiner Doktorarbeit in unserem
Arbeitskreis zur Herstellung von Bisimidazolium- curBisimidazoliniumsalzen als Ligand-
vorlaufer fur dinukleare Kupfer(l)-Komplexe durcliglert worden waren, sollte das Azolium-
thiophenol-Fragment auch in Bisazoliumsalze eingebeerden. Der zweite Baustein sollte
dabei ein weiteres Azoliumthiophenol- oder ein hickeiter funktionalisiertes Azolium-
Fragment sein, wodurch symmetrische bzw. unsymsoétei Bisazoliumsalze erhalten werden
(Abbildung 20).
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Abbildung 20: Angestrebte symmetrische (links) umusymmetrische (rechts) Bisazoliumsalze, in denien e
Azoliumthiophenol-Fragment mit einem weiteren Amalbaustein durch einen geeigneten Linker (L) vepknigt.

Die Wahl des Linkers, der die beiden Azolium-Einéeimiteinander verbindet, bestimmt dabei
maf3geblich deren Abstand zueinander und damit destaAd zweier Metallzentren in den
entsprechenden dinuklearen Komplexen. In DFT-Reapen, durchgefuhrt von Bernd F. Straub
und Michael Stor2** wurde gefunden, dass sich dinukleare Molybdan-Kere mit zwei
unsymmetrischen Bis(1,2,4-triazolyliden)-Thiolatm&nden eventuell als homogene Kataly-
satoren zur Herstellung von Ammoniak aus den Eleéemeeignen kénnten. Fir den postulierten
Katalysezyklus wurde im DFT-Modell gezeigt, dastrskohe, aber keine uniberwindbaren
Freien Aktivierungsbarrieren auftreten sollten. DNeN-Bindungsspaltung stellt in diesem
Modellsystem den geschwindigkeitsbestimmenden Edangchritt der Gesamtreaktion dar. Als
N-N-Bindungsspaltung mit der tiefsten Energiebaerievurde der in Schema 32 gezeigte
Elementarschritt identifiziert. Dabei geht ginN,-Komplex unter Bruch der N-N-Dreifach-
bindung in einen Dinitrido-Komplex Uber. Die beraeke Freie Aktivierungsenthalpie betragt
116.3 kJ/mol, die Freie Aktivierungsenthalpie bdinigdes als Bezugssystem verwendeten
Katalysator-Ruhezustands 177.2 kJ/mol.

NN NN N N
oY MY @Q G* = 177.2 kJimol eh//N N2\|/
H’MOZN_N=MO‘S N//Mows
A A A HNCA
3

=N N=/ \—N N=/
G = 60.9 kJ/mol G = 68.0 kJ/mol

Schema 32: N-N-Bindungsspaltung eines zwischen dadybdénzentren in einem Bis(NHC)-Thiolato-Komplex
verbriickend gebundenen Distickstoffmolekils.

In der Struktur des Ubergangszustands der N-N-Bigdspaltung ist der Propylen-Linker, der
die beiden Triazolyliden-Einheiten im Modellsystararbindet, gestreckt, wéahrend er in der
Struktur des Ruhezustands durch den wesentliclekémzAbstand zwischen den nur durch einen
Nitrido-Liganden verbrickten Molybdéanatomen geskdust (Abbildung 21). Deshalb kénnte
als alternative Verbriickung der beiden NHC-EinheiteetaXylylen verwendet werden, denn

dieser starrere Linker &hnelt in seiner Form mémerma gestreckten Propylen-Linker und wirde
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deshalb zu einer Destabilisierung des Ruhezustandsdamit zu einer Senkung der Gesamt-

aktivierungsbarriere fuhren.

N/:NN NN—\N N/_NN N
- X — — —
Y %3 i) St e @
N
N N=/ \:N N=/
Katalysator-Ruhezustand Ubergangszustand der

N-N-Bindungsspaltung

Abbildung 21: Vergleich der Strukturen im KatalymaRuhezustand (links) und im UbergangszustandN3a-
Bindungsspaltung (rechts).

Ausgehend von diesen Ergebnissen sollte versuctdene symmetrische und unsymmetrische
thiolfunktionalisierte Bisazoliumsalze herzustellandenen die beiden Azolium-Einheiten tber
einen Propylen- oder einenetaXylylen-Linker verkntpft sind. Diese Verbindungeallten als
Ligandvorlaufer zur Synthese von dinuklearen Komete verwendet werden, u.a. zur
Darstellung von Dimolybdan-Komplexen, die sich duell zur Bindung von Distickstoff

eignen.

4.2. Synthese von schwefelfunktionalisierten Azolen mBenzylschutzgruppe

Um zu schwefelfunktionalisierten NHC-Vorlaufern galangen, missen zunéchst die entspre-
chenden schwefelfunktionalisierten Heterozyklentlsgtisiert werden. Dabei wurde von 2-
Aminothiophenol als kaufliches Edukt ausgegangarer&@ wurde die Thiolfunktion mit einer
Benzylgruppe geschitzt, damit in den folgenden Raxaén selektiv die Aminogruppe reagiert.
Dazu wurde 2-Aminothiophenol in einer literaturbeten Reaktion mit Benzylchlorid und
Natrimhydroxid als Base umgesetzt (Schema¥3Ras Rohprodukt wurde zur Reinigung aus
Diethyletherh-Pentan umkristallisiert, um 2-Benzylthioanilid) (als gelben Feststoff in einer

Ausbeute von 78 % zu erhalten.

NH2 _ NaOHgq @[NH2
EtOH S
50°C, 2h
1
78%

Schema 33: Schitzung der Thiolgruppe von 2-Amingihénol durch Reaktion mit Benzylchlorid.
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2-Benzylthioanilin 1) wurde nun verwendet, um die verschiedenen fiedgigen Heterozyklen
aufzubauen. Zur Synthese des schwefelfunktionaksielmidazolins3 wurde zunachst das-
(2-Benzylthiophenyl)ethan-1,2-diami@)(hergestellt (Schema 34). Da das Anilimicht mit 2-
Bromethylammoniumbromid reagierte, wurde 2-Oxazobd als G-Baustein verwendet. In
Anlehnung an eine Synthesevorschrift von Pointdeateal™*® wurde das Thioanilii zunachst
in sein Hydrochloridlb Gberflhrt. Dies gelang nahezu quantitativ durclsdmd in heil3em
Isopropanol und Zugabe von konzentrierter Salzs&ae Hydrochloridlb wurde dann in 2-(2-
Methoxyethoxy)ethanol unter Ruckflussbedingungert @+Oxazolidinon umgesetzt. Nach
basischer Aufarbeitung wurde das Rohprodukt im Kogeofen destilliert. Verbliebenes Edukt
wurde saulenchromatographisch abgetrennt. Rein@®iDR konnte nur in einer Ausbeute von

10 % als gelbes Ol erhalten werden.

i l —
o_N
- ~
NH.Cl 0~ "NH H e NN
C[ 3 @E 7 NH, o | @E -
MEE, Riickfluss, 4 d 1.90°C,2h
SBn SBn 2.200°C. 8 h SBn
1b 2 10% 3 20 %

Schema 34: Synthese des schwefelfunktionalisiénétazolins3 aus 2-Benzylthioanilinhydrochlorid ).

Da das Diamir2 nur unvollstandig mit Triethylorthoformiat readier wurde zur Synthese des
Imidazolins 3 N,N-Dimethylformamiddimethylacetal als ;@®austein verwendét’ Dieses
wurde bei 90 °C mit dem Diamia umgesetzt und das Rohprodukt anschliel3end im Kalyel
ofen destilliert. Dabei stellte sich heraus, dasisd °C zwar der Ringschluss stattfand, jedoch
erst bei hohen Temperaturen die Abspaltung NgiDimethylamin erfolgt. Um das Imidazolin

3 zu erhalten, muss das Rohprodukt fur mehrere $turadif 200 °C erhitzt werden. Nach
saulenchromatographischer Reinigung wurde das kuloa3 in einer geringen Ausbeute von
20 % als gelbes Ol isoliert.

Zur Synthese des schwefelfunktionalisierten Imiddovurde eine Synthesevorschrift von Liu

et al**®

zur Herstellung von 1-Arylimidazolen angewendatdieser Eintopfsynthese wurde das
Thioanilin 1 im ersten Schritt mit Glyoxal umgesetzt (Schempa Banach wurde unter Erhitzen

Formalinlosung und Ammoniumchlorid und im letzteohBtt Phosphorséaure zugesetzt. Das
Rohprodukt wurde basisch aufgearbeitet und nachvémdiger sdulenchromatographischer

Reinigung konnte das Imidazéin einer maRigen Ausbeute von 33 % erhalten werden
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1. Glyoxal
@NW MeOH, RT, 18 h C[NVN
SBn 2. Formalin, NH,CI SBn
Ruckfluss, 1 h
1 3. H3PO,, Riickfluss, 6.5 h 4 33 %

Schema 35: Eintopfsynthese zur Herstellung des sfeftfunktionalisierten Imidazols.

Als weiterer Heterozyklus wurde das schwefelfunkdidsierte 1,2,4-Triazdb hergestellt. Dazu
wurde das Thioanilinl nach einer Synthesevorschrift nach Natkal®® mit N,N-Dimethyl-
formamidazindihydrochlorif in Benzol unter Riickflussbedingungen erhitzt. Basiinschte 4-
Aryltriazol mit einer Benzylthiogruppe inrtho-Position konnte jedoch nicht isoliert werden.
Die Autoren berichten ausschlie3lich vpara-substituierten 4-Aryltriazolen, so dass vermutet
wurde, dass unter den beschriebenen Bedingungdestierisch gehinderte Aniline nattho-
Substituenten nicht reagieren. Um die Substrateruhtastischeren Reaktionsbedingungen zur
Reaktion zu bringen, wurde das Thioaniimmit N,N-Dimethylformamidazindihydrochlorid im
Morser fein vermahlen und ohne Losungsmittel in 8ehmelze umgesetzt (Schema 36). Aus
der Schmelze konnte nach einer Reaktionszeit ven Tagen bei 150 °C das 4-(2-Benzyl-
thiophenyl)-1,2,4-#-triazol (6) nach basischer Aufarbeitung isoliert werden. Rainigung
konnte das Produkt bei 170 °C unter einem Druck @& mbar sublimiert werden (Ausbeute
46 %). Diese Reaktionsvorschrift wurde durch Clarst.oos und Alexander Siegle auf andere
ortho-substituierte Aniline ausgeweitef So konnten z.B. auch das 4-(2,6-Dimethylphenyl)-
1,2,4-H-triazol und das sterisch stark gehinderte 4-(2j6epropylphenyl)-1,2,4-4-triazol

synthetisiert werden.

/=N
NH, H N __N
@[ ey SN @[ -
SBn H  o¢® 150°C,3d SBn
1 5 46 %

Schema 36: Synthese des schwefelfunktionalisiett@m-Triazols5 durch Transaminierung mi,N-Dimethyl-
formamidazindihydrochlorid.

Die bei der Sublimation erhaltenen farblosen Klistales 4-(2-Benzylthiophenyl)-1,2,444
triazols §) eigneten sich fur eine Einkristall-Rontgenstrukihalyse (Abbildung 22). Die
Festkorperstruktur zeigt, dass durch den steriséhefiuss desortho-Substituenten die beiden

Ringsysteme deutlich gegeneinander verdreht sints{@nswinkel 69°).

36



Synthese von Triazoliumsam mit Benzylschutzgrup

Abbildung 22: ORTERdiagramm vo 4-(2-Benzylthiophenyl)-1,2,4H-triazol (6). Ausgewahlte Bindungslang
(A) und Bindungswinkel (°): N(EN(2), 1.392(2); N(2)-C(3), 1.304(2); C(B)4), 1.356(2); N(4-C(5), 1.361(2);
C(5)-N(2), 1.303(2); N(4E(11), 1.439(2); C(1i-S(1), 1.7654(16); S(13(20), 1.8191(17); N(-N(2)-C(3),
106.61(15); N(2)-C(3N(4), 111.51(17); C(-N(4)-C(5), 103.81(14); N(4)-C(5){1), 111.41(17); C(*-N(2)-N(2),
106.66(15); C(5)-N(4)-C(11%(12), 68.98; C(1:-C(12)-S(1)-C(20), 6.96; S(1)-C(2@¢21-C(22), 108.42.

Sowohl das schwefelfunktionalisierte Imidaz 3, das Imidazo# und das 1,2-Triazol5 lie3en
sich aus 2-Benzylthioanilinl] herstellen. Jedoch gelang die Synthese des Imida 3 Uber
zwei Stufen nur in sehr schlechten Ausbeuten.Ilmidazol4 liel3 sich einfach in einer Eintc
reaktion in einer besseren aber immer noch malAyesbeut herstelle. Zudem war die
Reinigung mittels Sdulenchromatographie aufwé. Die Synthese dek,2,4Triazols5 gelang
nicht nur mit der besten Ausbe. Auch die Aufarbeitung durch Sublimat war einfach und
eignetesich fur gréRere Ansatze. Deshalb wuzur Herstellung von Azoliumsalzen als NI-
Vorlaufer das 1,2,4-Triazd& als Grundkorpegewahlt.

4.3. Synthese von Triazoliumsalzen miBenzylschutzgruppe

4.3.1. Synthese von Monotriazoliumsalz

Um die N1Position des schwefelfunktionalisierten 1-Triazols5 zu quaternisiere, wurde mit
Dimethylsulfat in Aceton als Lésungsmittel methyl (Schema 37)Dasentstandene Triazo-
liummethylsulfat 6a schied sich aus der Reaktionslésung bei Zugabe Diethylether als
zahflissiges gelbes Ol abs wurde selektiv in N-Position methyliert und keine Alkylierung &
N2, am Schwefebder Mehrfachalkylierung festgeste Methylsulfat ist jedoch ein instabils
Anion und wurde deshalb in einer Smetathese gegen das Tosyaba ausgetauschDazu

wurde das MethylsulfaBa in Dichlormethan gelost, ein Uberschusspama-Toluolsulfonsdure
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Synthese von Triazoliumsalzen mit Benzylschutzge

in Wasser zugegeben und das z-Phasersystem zur Durchmischung der Phasen stark gel

Das erhaltene Triazoliumtosyl@b wurde als hellbrauner Feststoff isoliert.

=N =N =N
N N N o
@[ 7 (CH9280,4 NN~ p-TSOH @EN\?N\
_—
Aceton ©  DCM/M,0 ©
SBn Rickfluss, 3 h SBn CH30SO; RT.1h SBn  ~OTs
5 6a 89 % 6b 52 %

Schema 37: Synthese des 1-Methy;4-triazoliumsalzessa durch Methylierung fih Dimethylsulfat gefolgt von
einer Salzmetathese zur Uberfiihringlas Tosyla6b.

Die Quaternisierung des N8tickstoffs durch die Methylgruppe ist itH-NMR-Spektrum
deutlich zu erkennempbildung 23). Die zuvor aquivalenten H-Atome in 3nd 5-Position des
Triazolrings zeigen nun zwei deutlich voneinander getrennte \@@tg. Durch die posive
Ladung im Ring sind beide Signale stark hochfelgseleoben, wobei der Einfluss auf das
starker ist. Das HBvoton des Triazolrings erscheint bei-9.2 ppm, wogegen das H5 bei
ppm zu beobachten ist. Die EBlassenspektren des Methylsu- und ces Tosylatsalzes zeig
das Monokation. Danebest ein Peak bei hoherer Maszu sehen, der zwei Kationen einem
Anion entspricht. So kann zusatzlich den NMR-Spektrerein Austausch des Methylsul-

anions gegen das Tosylataniogstatigt werde

M 105864

2:

2:

2

1

0

0O

0:
— M 4.2048
— M 4.0775
M 2.2758

o NCH3
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@ e 0=5=0
S OTs-CH3

Tri-H3

Tri-H5

1 j N UU
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Il e
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Abbildung 23:*H-NMR-Spektrum des -[2-Benzylthiophenyl]-1-methyl-1,2,4Htriazol-1-iumtosylats6b (aufge-
nommen in g-Aceton, bei 27 °C ung800.1:0 MHz).
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Synthese von Triazoliumsalzen mit Benzylschutzgeupp

4.3.2. Synthese von symmetrischen Bistriazoliumsalzen

Um Bisazoliumsalze zu erhalten, wird ainu-Dihalogenid mit zwei Aquivalenten des Azols
umgesetzt. Analog zu im Arbeitskreis Straub herjiésh symmetrischen Bisimidazolinium-
salzen mit einer Propylengruppe als Linker sollble gymmetrisches Propylen-verknipftes
Bistriazoliumsalz des schwefelfunktionalisierte2,4;Triazols5 synthetisiert werdeft° Dazu
wurde das Triazob bei 130 °C geschmolzen und 1,3-Dibrompropan zugaggSchema 38).
Die festgewordene Schmelze konnte in Dichlormetugigenommen und das Triazoliumsalz
mit Diethylether ausgeféllt werden. Um die Bilduamper Mischung aus mono- und disubsti-

tuiertem Produkt zu verhindern, wurde ein leictidberschuss an Triazol (2.5 eq) eingesetzt.

N =N N=\
NN B> © B

O P CUTTIY 0
130°C, 3 h
SBn SBn  2B° BnS

5 7 93 %

Schema 38: Synthese des symmetrischen Bistriazsdilnes/ mit Propylengruppe als Linker.

Unter analogen Bedingungen konnte das symmetrifisigiazoliumsalz8 mit einem meta
Xylylen-Linker hergestellt werden. Dazu wurdga’-Dichlor-metaxylen und 2.5 eq des
Triazols5 vor dem Erhitzen im Mdorser fein gemahlen und veomi (Schema 39). Das erhaltene
Dichlorid 8a wurde zur Verbesserung der Ldslichkeit in orgamsc Losungsmitteln in das

Bistosylat8b uberfuhrt.

@[N /N \/@\/ @[N /N(E/@\?N\ N:@
SBn 130°C,2h SBn 2¢1® BnS

5 8a 94 %
p-TsOH

DCM/H,0
RT,1h

=N N=\
@[N /N®M©\€N\ N:@
SBn 2 OTS BnS

8b 95 %

Schema 39: Synthese des symmetrischen Bistriazsdiloes 8a mit metaXylylengruppe als Linker mit
anschlieRender Salzmetathese zur Uberfiihrung iBidéssylatsb.
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Synthese von Triazoliumsalzen mit Benzylschutzgeupp

In den*H-NMR-Spektren der Bistriazoliumsalze sind durcke Quaternisierung am N1 zwei
stark hochfeldverschobene Signale fir die beideAtdétne am Triazolring zu beobachten.
Durch die Symmetrie im Molekul ergeben bei beideaZoliumsalzen die Triazolprotonen zwei
Singuletts. Die ESI-Massenspektren der Bistriaro$ialze zeigen jeweils Peaks fur das Bistri-
azoliumdikation sowie fur ein Monokation, das denkdlion mit einem Gegenion entspricht.

Darlber lasst sich auch der Anionenaustausch vdogeiaid zum Tosylat verfolgen.

4.3.3. Synthese von unsymmetrischen Bistriazoliumsalzen

Es sollte ein unsymmetrisches Bistriazoliumsalzybstellt werden, das auf der einen Seite das
schwefelfunktionalisierte Triaz& und auf der anderen Seite ein nicht weiter fumidiisiertes
4-Aryltriazol tragt. Dazu muss zunachst die eineZol-Einheit selektiv mit einem Dihalogenid
zu einem Monotriazoliumsalz umgesetzt werden, ss d@ nachsten Schritt in einer weiteren
Substitutionsreaktion die zweite Triazol-Einheibggfuhrt werden kann. Als weitere Triazol-
Einheit wurde das leicht sterisch gehinderte 4-@ethylphenyl)-1,2,4-B-triazol O) ge-
wahlt, welches nach Alexander Siegle aus 2,6-Diglathlin und N,N-Dimethylformamidazin-
dihydrochlorid in der Schmelze hergestellt wurden@na 40). Die Reinigung erfolgte einfach
durch Sublimation. Dieses Triazol wurde mit einesattichen Uberschuss (20 eq) an 1-Brom-3-
chlorpropan umgesetzt, um eine Disubstitution zihinelern. Dabei wurde selektiv das Brom-
atom als bessere Abgangsgruppe durch das Triapdtisuert. Salz10 fiel dabei aus der
Reaktionsmischung aus.

H
2 -N&.NMe, /:N\ /=N
% Me,NN L o
NH, Me2NO T, 0 NN g ™"a NN O
150°C, 3 d 40°C,3d e
9 68% 10 75%

Schema 40: Synthese des 4-(2,6-Dimethylphenyl¥44R;triazols ©) und dessen Umsetzung mit 1-Brom-3-chlor-
propan zum Monotriazoliumsal.

In einer zweiten nukleophilen Substitution wurdes d&€hloratom durch das schwefel-
funktionalisierte Triazob ersetzt (Schema 41). Die Disubstitution lauft imr§leich zur Mono-
substitution nur bei drastischeren Reaktionsbediggn ab. Deshalb wurden die beiden Edukte

wiederum in der Schmelze bei 140 °C miteinanderasatgt. Das BromidchloridsalAawurde
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Synthese von Triazoliumsalzen mit Benzylschutzge

in das Bistosylafl1b tberfiihr, um die Anwesenheit von zweerschiedeneHalogenidgegen-

ionen zu vermeiden.

N N /N
/— N2 cl —\N
~ SBn 5 :@
B2 140 T, 2 h BnS
10 lla 95 %
p-TsOH
DCM/H,0
RT,1h
/_’\! ® :\
N\/\/N :@
2 OTse BnS
11b 64 %

Schema 41 Synthese des unsymmetrisch substituierten Bistiiamsalzeslla und dessetUberfiihrung in das
Bistosylat11b.

In den'H-NMR-Spektren der Bistriazoliumsalze sieht man nun siark hochfeldverschobel
Signale deProtonen am Triazolrir. Durch die ungmmetrische Substitution ergeben sich

die H3Protonen zwei Singuletts im Bereich vo-10 ppm und fir die F-Protonen zwei
Singuletts bei >10 ppmApbbildung24). Auch die NCH-Gruppen des Propyl-Linkers ergeben
durch die unterschiedlichen Triazoli-Einheien, die an sie gebunden sind, zwei Sigr

i___j‘__\_l__ll_l_l_LLLLLLinL_lﬁ_LmlimH##réJ L.g%%i L—H\H/

—N N= .
e _od™) o
N\¢N\/\/N§/N:©

C]
0 S
0=8=0
2

— M 11.0512
— M 10.8608
4528
0560
9280
9235
9014
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7424
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5438
4870
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3836
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3235
2528
M 4.0678

— M 22572
— M 2.1465
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Abbildung 24: 'H-NMR-Spektrum des4-(2-Benzylthiophenyl)-1-[3-[4-(2,8imethylpheny}-1,2,4-H-triazol-1-
ium-1-yllpropyl]-1,2,4-H-triazol-l-iumbistosylats 11b) (aufgenommen in Aceton bei 27 °C und 300.130
MHz).
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Synthese von Triazoliumsalzen mit para-Methoxybé&sthutzgruppe

Das ESI-Massenspektrum des gemischten Dihalogeidszeigt eine Mischung aus Mono-
kationen, die dem Dikation mit je einem Halogenidansowie zwei Dikationen mit drei
Halogenidanionen in verschiedenen Kombinationespeiwht. Das Spektrum des Bistosylats

11b zeigt dagegen nur einen Peak fur das Dikatioremgm Tosylatgegenion.

Nachdem die schwefelfunktionalisierten Mono- undtBazoliumsalze synthetisiert wurden,
sollte im nachsten Schritt die Schutzgruppe am ®b&sventfernt werden. Dadurch entsteht eine
freie Thiolgruppe, die nach Deprotonierung als TdimLigand zusétzlich zum NHC an das
Ubergangsmetall koordinieren kann. Es wurde jedestgestellt, dass mit milden Reagenzien,
wie Borhydriden oder Dialkylmagnesiumverbindung&njie Benzylschutzgruppe nicht entfernt
werden konnte. Um eine Entschitzung unter hars@&@eshingungen, z.B. durch Verwendung
von Fluorwasserstoffsdure oder durch reduktive t8pglmit Natrium in flissigem Ammoniak,
zu vermeidert® wurde entschieden, statt der Benzylschutzgruppelaichter zu entfernende

para-Methoxybenzylschutzgruppe zu verwenden.

4.4. Synthese von Triazoliumsalzen mipara-Methoxybenzylschutzgruppe

4.4.1. Synthese von Monotriazoliumsalzen

Es wurde analog zur Synthese des 4-(2-Benzylthioghé,2,4-H-triazols 6) zunachst das
Anilin 12 mit paraMethoxybenzylschutzgruppe in vergleichbarer Ausbdergestellt (Schema
42). Dieses wurde mit,N-Dimethylformamidazindihydrochlorid in der Schmeirn@erhalb von
24 h zum 1,2,4-Triazol3 umgesetzt. Aufgrund der hoheren Molmasse konresegi Triazol
jedoch nicht sublimiert werden, sondern wurde duatkristallisieren aus Toluol gereinigt. Das
Triazol 13 wurde als gelber Feststoff in einer Ausbeute vOn% erhalten. Es wurde kein
Verlust der im Vergleich zur Benzylgruppe etwasile&kn para-Methoxybenzylschutzgruppe

festgestellt.

NH H
? MeNAN NS NMe, N
@NHz 4-Methoxybenzylchlorid s eN"® H 2¢© @ENVN
SH NaOHc(’aq), EtOH 12 150 °C, 24 h SPMB
50°C,2h P 13 69%
74 % (0]

Schema 42: Synthese des 1,2,4-Triaz8lmit einerpara-Methoxybenzylschutzgruppe am Schwefel.
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Synthese von Triazoliumsalzen mit para-Methoxybé&thutzgruppe

Das 4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1,2,444riazol (13) konnte durch Methylierung mit
Dimethylsulfat und anschlieBender Salzmetathesafalie zum 1-Methyltriazoliumtosylat4b
umgesetzt werden (Schema 43). Die NMR- und MS-3eekiestatigen die Bildung der Mono-
triazoliumsalze; die Spektren entsprechen denenMimrotriazoliumsalze mit Benzylschutz-
gruppe. Auch hier wurde kein Verlust der PMB-Gruggmbachtet. Durch Kristallisation aus
Dichlormethan/Diethylether konnten farblose Krikdalles Tosylatsalzeb4b erhalten werden,
von denen eine Einkristall-Rontgenstrukturanalysggnommen wurde (Abbildung 25, links).
NCNN (CH2),504 NCNNQ p-TSOH N/\:;NQ
EEESPI\AB RuCAkﬁﬁtsosr,]zh (%ESPMEO DCAJHSOSO? Dg.'}’,":"%o @ESPMBE;:;OTS

Schema 43: Synthese des 1-Methyl-1,2,4-triazolilmasd 4a durch Methylierung mit Dimethylsulfat gefolgt von
dessen Uberfilhrung in das Tosyl4b.

Da fir die unsymmetrisch substituierten Bistriazwisalze auch hier wieder 4-(2,6-Dimethyl-
phenyl)-1,2,4-#-triazol ©) als zweite Triazol-Einheit benutzt werden solteirde auch dessen
Monotriazoliumsalz15a durch Methylierung in N1-Position hergestellt (8ofa 44). Da die
Uberfuihrung in das Tosylat nicht funktionierte, deirMethylsulfat gegen Hexafluorophosphat
als Gegenion ausgetauscht. Dazu wurde das Metfatistba in Dichlormethan geldst, mit
Wasser versetzt und ein leichter Uberschuss an fldexaphosphorsaure zum Zwei-Phasen-

System gegeben.

N —N —N
N N N N® N N®
N7 (CH3)2S04 N HPFg N

Aceton CH,0805  DCM/H,0 PFe

9 Ruckfluss, 2 h 15a 98 % RT,1h 15b 88 %

Schema 44: Synthese des 4-(2,6-Dimethylphenyl)-thyhd,,2,4-4-triazoliumhexafluorophosphaish.

Das Pk-Anion ist ein hochsymmetrisches schwach koordemdes Anion, wodurch die Kristal-
lisation von Salzen begunstigt wird. So konnte adak 1-Methyl-1,2,4-triazoliumhexafluoro-
phosphat 15b kristallisiert und eine Einkristall-Rontgenstrukdnalyse erhalten werden
(Abbildung 25, rechts). Die Kristallstrukturen deiMethyl-1,2,4-triazoliumsalz&4b und 15b
zeigen in beiden Fallen aufgrund der sterischerdétumg durch deortho-Substituenten eine
deutliche Verdrehung des Phenyl- und des Triazgdripegeneinander: Im Fall des 2,6-dimethyl-

phenylsubstituierten Triazoliumsalz&Sb stehen die Ringebenen nahezu senkrecht aufeinander
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Synthese von Triazoliumsalzen mit -Methoxybenzylschutzgruppe

(86°), im para-methoxybenzdubstituierten Triazoliumse 14b sinddie beiderRingebenen um

69° gegeneinander verdreht.

C30

Abbildung 25: Links: ORTEMiagramm vo 4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-taethy-1,2,4-4-triazol-1-

iumtosylat (4b) (ohne Anion dargeste). Ausgewéhlte Bindungslangen (A) uBihdungswinkel (°) N(1)-N(2),

1.372(2); N(2)-C(3), 1.301(3); C(3{4), 1.362(3); N(4-C(5), 1.345(2); C(5N(1), 1.304(3); N(4-C(11), 1.449(3);
C(12)-S(1), 1.765(2); S(1g{20), 1.809(2); N(:-N(2)-C(3), 103.78(17); N(2)-C(3){4), 111.68(19); C(-N(4)-

C(5), 105.85(17); N(4)-C(5N(1), 107.18(18); C(-N(1)-N(2), 111.49(17); C(5)-N(4%(11-C(12), 69.23; C(13)-
C(12)-S(1)-C(20), 0.23; S(1)-C(2@E21-C(22), 111.46. Rechts: ORTEP-Diagramm voe(?#4-Dimethylphenyl)-
1-methyl-1,2,4-#-triazol-1iumhexaflucrophosphat 15b) (ohne Anion dargestellt)Ausgewdahlte Bindungslang:
(A) und Bindungswinkel (°): N(IN(2), 1.357(3); N(2-C(3), 1.297(4); C(3N(4), 1.363(3); N(4-C(5), 1.332(3);
C(5)-N(1), 1.305(3); N(4¥=(11), 1.452(3); N(*+N(2)-C(3), 103.7(2); N(2)-C(3N(4), 111.9(2); C(>-N(4)-C(5),

105.3(2); N(4)-C(5)N(1), 107.6(2); C(:-N(1)-N(2), 111.5(2); C(5)-N(4)-C(11¢(12), 85.6¢

4.4.2. Synthese von symmetrisch Bistriazoliumsalzen

Um die symmetrisch substituierten Bistriazoliumealherzustellen, wurden da4-[2-(4-

Methoxybenzylthio)phenyl},2,4-4H-triazol (13) mit 1,3-Dibrompropan odera,a’-Dichlor-

metaxylen in der Schmelze umgese Da dieses Triazol erst bei 152, schmilzt wurde di
Synthese des Propylemrbrickten Bistriazoliumsalz 16a bei 155 °Cdurchgefiihi (Schema
45). Das Xylylenverbriickte Bistriazoliumsall7a konnte bei etwas niedrigerer Temper:
hergestellt werden, denn dasa’-Dichlor-metaxylen ist mit einem Schmelzlreich von 33-
35 °C sehr niedrigschmelzenBicheme46).
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Synthese von Triazoliumsalzen mit para-Methoxybé&thutzgruppe

=N /=N N=\
NN B "B N NS A~ ENN
155°C, 2 h o
SPMB spMB  2Br° PMBS
13 16a  81%
HPF,
DCM/H,0
RT, 3 d

/=N o\
OISy
SPMB 2PFS PMBS

16b 96 %

Schema 45: Synthese des symmetrisch substituidtstniazoliumsalzesl6a mit Propylen-Bricke und an-
schlieBender Salzmetathese zur Uberfilhrung inseRBéfhuorophosphat6b.

Die beiden Dihalogenidsaldéaundl17awurden jeweils in die Bishexafluorophosphatsdléb
und 17b tberfihrt, denn im Vergleich mit den Tosylatenitzes diese durch das symmetrische
PRs-Anion bessere Kristallisationseigenschaften benédlls guter Loslichkeit in organischen
Lésungsmitteln. Die Bishexafluorophosphatsalze kemnzwar nicht als Kristalle erhalten
werden, jedoch zeigen sie geringere Tendenzen,vgehonische Flissigkeiten zu verhalten.
Die Salzmetathese gelang normalerweise durch Zugalne Hexafluorophosphorsaure zum
Zwei-Phasen-System Dichlormethan/Wasser unteretafRihren innerhalb von 2 h, aul3er bei

dem Bistriazoliumdibromid.6a, bei dem der Austausch sehr langsam vonstattenging

=N \/EjV =N N=\
NN © c N_N® ONN
120°C, 3h o
SPMB SPMB 20l PMBS
13 172 65%

HPF
DCM/H,0
RT,2h

=N N=\
S "y
SPMB  2PFs°® PMBS

17b 83 %

Schema 46: Synthese des symmetrisch substituidisiniazoliumsalzesl7a mit metaXylylen-Briicke und
anschlieRender Salzmetathese zur Uberfiihrung BieeRafluorophosphai7b.

Der Austausch der Halogenidgegenionen gegen Hexafdhosphatanionen konnte nicht tber
'H- oder'*c-NMR verfolgt werden, aber (iber das Auftreten siBeptetts bei ca. -144 ppm im
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Synthese von Triazoliumsalzen mit para-Methoxybé&sthutzgruppe

3p_NMR-Spektrum. Zudem zeigen die ESI-Massenspel®esks fiir das jeweilige Dikation
mit einem Halogenid- bzw. Hexafluorophosphataniom.Gegensatz zu den Triazoliumsalzen
mit Benzylschutzgruppe am Schwefelatom zeigen gek®en zudem Peaks fir lonen, welche
die para-Methoxybenzylgruppe verloren haben. Diese Abspaltder Schutzgruppe unter den
Bedingungen der relativ milden Elektrospray-lorimagmethode zeigt ihre labilere Bindung an
die Thiolfunktion.

4.4.3. Synthese von unsymmetrischen Bistriazoliumsalzen

Zur Synthese von unsymmetrisch substituierten Bmttiumsalzen sollte wieder das 4-(2,6-Di-
methylphenyl)-1,2,4--triazol () als zweite Triazol-Einheit benutzt werden. Um &aspylen-
verbrickte Bistriazoliumsalz herzustellen, wurde Nonotriazoliumsal40 (s. 4.3.3) mit einem
leichten Uberschuss des schwefelfunktionalisierfeiazols 13 in der Schmelze umgesetzt
(Schema 47).

/:N

Cr

—N —N N=

N/_ N® Cl N/_ N® _ ©®N —\N

NN SPMB 13 NN
° 155°C, 2 h o o

Br CI” Br- PMBS
10 18a 75 %
HPFq

DCM/H,0
RT,2h

/=N N=)

N /NWN\ N

NS S
2PFC  PMBS

18b 89 %

Schema 47: Synthese des unsymmetrisch substituiBitgriazoliumsalzed8a mit Propylen-Briicke und dessen
Uberfiihrung in das Bishexafluorophosph&b.

Das erhaltene BromidchloridsalBa wurde in das BishexafluorophospHteb tberfihrt, um

eine Mischung an Gegenionen zu verhindern sowieLd®ichkeit in organischen Lésungs-
mitteln zu erhdhen. Das Bishexafluorophospi8b konnte zudem kristallisiert und eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse erhalten werd@mbildung 26). Die Festkdrperstruktur
bestétigt die Bildung eines unsymmetrisch substiten Bistriazoliumsalzes. Auch die An-

wesenheit von Hexafluorophosphat als Gegenion lkohastétigt werden (in Abbildung 26 zur
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Synthese von Triazoliumsalzen mit paathoxybenzylschutzgrup

bessererlJbersichtlichkeit wegelassen). Zudem ist wieder digrch dieortho-Substituenten

verursachte Verdrehung der Trie- gegen die Phenylringe zu erkennen (124° bzw. 1

Abbildung 26: ORTERdiagramm von -[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1-[3-[4-(2;8imethylphenyl)-1,2,4-4-
triazol-1-ium-1-yllpropyl]-1,2,4-#-triazol-1-iumbishexafluorophosphdt8b (ohne Anionen dargestellt). Aus-
wahlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel N(1)-N(2), 1.375(3); N(2)2(3), 1.299(4); C(:-N(4), 1.373(3);
N(4)-C(5), 1.339(3); C(5)-N(1),.311(3); N(51-N(52), 1.366(3); N(52)=(53), 1.304(4); C(5-N(54), 1.369(4);
N(54)-C(55), 1.340(3); C(59)51), 1.308(3); N(I-N(2)-C(3), 103.9(2); N(2)-C(3N(4), 111.6(2); C(:-N(4)-
C(5), 105.7(2); N(4)-C(5N(1), 107.6(2); C(5-N(1)-N(2), 111.2(2); N(51)-N(5285(53), 103.9(2); N(5-C(53)-
N(54), 111.5(3); C(53)-N(54%(55), 105.7(2); N(5+-C(55)-N(51), 107.4(2); C(5T)51)-N(52), 111.4(2); C(5)-
N(4)-C(11)-C(12), 123.70, C(59¥{54)-C(61)-C(62), 114.79, C(12)-S(1)-C(20)21), 67.0%

Es wurde versucht, auch daete-Xylylen-verbriickte Bistriazoliumsalz herzustellHier stand
jedoch kein entsprechendes Dihalogenid mit untezdtibhen Abgangsgruppen widas 1-
Brom-3-chlorpropan zur VerfuguncUm ein Monotriazoliumsalz als Baustein flr eine &
Sutlstitution durch ein weiteres Triazol zu erhalteryrde 4-(2,6-Dimethylphenyl-1,2,4-4H-
triazol ) mit einem zehnfachen Uberschussa,a’-Dichlor-metaxylen in der Schmelze bei
120 °C umgesetzt (Sched®&). Die erhaltene Schmelze wurde zerkleinert und inttiyiether
geruhrt,um Uberschissiges Dihalogenid zu entfernen, welabssler Losung wieder gewonr

werden konnte. Das Monotriazoliumz 19awurdeso einfach und in guter Ausbeute erha

©/\N\7N X X ©/\N\7N X
9

120 C, 2 h

19a X =Cl 96 %
19b X =Br 71 %

Schema 48: Synthesker Monotriazoliumsalz19a und 19b als Bausteindiir die Synthese unsymmetrisctmeta
Xylylen-verbriucktemBistriazoliumsalze
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Synthese von Triazoliumsalzen mit para-Methoxybé&sthutzgruppe

Analog konnte mita,a’-Dibrom-metaxylen das Bromidsald9b synthetisiert werden. Dieses
tragt ein Bromatom als Abgangsgruppe fur eine weiteukleophile Substitution und sollte
deshalb etwas reaktiver bei der Synthese einesdisliumsalzes sein. Jedoch reagierten beide
Monotriazoliumsalze nicht in der Schmelze mit deamveefelfunktionalisierten Triazol3.
Deshalb wurde dieselbe Route mit vertauschter Ré&lge der beiden Triazole getestet und
zunachst das Monotriazoliumsa20 des schwefelfunktionalisierten Triazols3 hergestellt
(Schema 49). Dies gelang in der Schmelze bei 12iCeinem zehnfachen Uberschuss an

Dihalogenid, jedoch nur mit dema’-Dichlor-metaxylen und nicht mit dem Dibromderivat.

=N =N
©:an cl cl @[N N® cl
SPMB 120°C, 2h SPMB o

13 20 85 %

Schema 49: Synthese des Monotriazoliumsa&fesus dem schwefelfunktionalisierten Triaz@l

Das Monotriazoliumsal20 lie3 sich jedoch auch nicht in der Schmelze mih d&&6-dimethyl-
phenylsubstituierten Triazd® zum Bistriazoliumsalz umsetzen. Statt in der Sdhenbesteht
auch die Mdoglichkeit, Substitutionsreaktionen insufig durchzufiihren. Deshalb wurde nach
einem geeigneten Losungsmittel gesucht, welchear main sollte, um geladene Ubergangs-
zustande bei der nukleophilen Substitution zu Bsadyien, und mdglichst hochsiedend. Dabei
stellte sich konzentrierte Essigsaure als Losuntshaer Wahl heraus.

N /N
_N N_
N/_ N® @[ ®N _\N
N7 SPMB 13 % j@
x° Eisessig, 120 °C, 3 d 2x®  PMBS

19a,b
21a X=Cl 85 %
21b X=Br 91 %

HPF¢

DCM/H,0
RT,2h

@1 M@\?N\ ND
2 PFG PMBS

21¢c X=Cl 92 %
X=Br 85%

Schema 50: Synthese demetaXylylen-verbriickten unsymmetrischen Bistriazoliwdze 21a und 21b und deren
Uberfiihrung in das Bishexafluorophosphat
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Synthese von Triazoliumsalzen mit entschiitzter findtion

Bei 120 °C und einer Reaktionszeit von drei Tagemnke ein vollstdndiger Umsatz der
Monotriazoliumsalzel9a und 19b mit dem schwefelsubstituierten Triaz&B zum Bistri-
azoliumsal22labzw. 21b erreicht werden (Schema 50). So konnten das Dich&iaund das
Dibromid 21b erhalten werden, die beide in das Bishexafluoresphat21c tberfiihrt wurden.
Da die Syntheseroute Uber das DibrorRith keine Vorteile gegentiber dem Dichloritia

bietet, wurde zumeist,a’-Dichlor-metaxylen verwendet, welches billiger im Einkauf ist.

4.5. Synthese von Triazoliumsalzen mit entschitzter Thitunktion

4.5.1. Synthese des Monotriazoliumsalzes mit freier Thinigpe

Im nachsten Syntheseschritt sollte gera-Methoxybenzylschutzgruppe am Schwefel entfernt
werden. Donorsubstituierte Benzylderivate sindlé&abgegen eine Acidolyse, denn die Donor-
substituenten stabilisieren dabei auftretende keithhe Zwischenstufen. So kann dara
Methoxybenzylgruppe im Gegensatz zur Benzylgruppestd Reaktion mit Trifluoressigsaure
und einem Abfangreagenz wie Phenol oder Anisokeentfwerdert>® Eine gangige Methode ist
auch die Verwendung von Quecksilberacetat zur setekEntfernung einer PMB-Schutzgruppe
am Schwefel, ohne Amino- oder Carbons&ureschutpgrumnzugreifei’® Quecksilberionen
mussen aber anschlieBend mit Schwefelwasserst®ffakcksilbersulfid aus der Reaktions-
mischung entfernt werden. Eine weitere milde Mdw{ait ist die Abspaltung der Schutzgruppe
mit 3-Nitro-2-pyridinphenylsulfenylchlorid unter Blung eines Disulfids, welches zum Thiol

reduziert werden kanti®

Es wurde zunachst versucht, die PMB-Schutzgruppe Tmiluoressigsaure und Anisol als
Abfangreagenz als einfachste der beschriebenenadethzu entfernen. Jedoch ist Trifluor-
essigsaure scheinbar nicht acide genug, um eiiypgsladenes Triazoliumsalz zu protonieren
und dadurch eine weitere positive Ladung zu erzeufeshalb wurde als sehr starke Séaure
zusatzlich Trifluormethansulfonsaure verwend&iMit Trifluoressigsaure (50 eq) als Losungs-
mittel und einem Uberschuss an Trifluormethanssifome (5 eq) und Anisol (5 eq) konnte bei
0 °C die PMB-Schutzgruppe des 1-Methyl-1,2,4-trimgotosylats14b entfernt werden, wobei

das Triazoliumsal22 mit freier Thiolgruppe als Triflatsalz erhalten mde (Schema 51).
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Synthese von Triazoliumsalzen mit entschiitzter Mumdtion

—N —N
N/— N@ TFA, Anisol N/— ‘N®
©: o~ TfOH o~
>
spm ©oTs 0T,1h si om
14b 22 75%

Schema 51: Entfernung deara-Methoxybenzylschutzgruppe unistark sauren Bedingung

Zur Reinigung wurde zunachst im Vaku eingeengt und das zuriickbleibende rote C
Diethylether/Wasser aufgenommen. Dabeie sich das Triazoliumsal22 in der wassrigen
Phase und organischéerunreinigunge konnen durch Extrahieren mit Diethylether entfe
werden. Danach wurde das Triliumsalz 22 durch Ausschitteln mit Dichlormethan aus
wassrigen Phase extrahiert, wobei S&urereste invdssrigen Phase zurtickblieben, und di
Einengen der Losung im Vakuum als hellgelber Fefftethalten. Bei Zugabe von Diethylett
zu einer Losog des Triazoliumsalze22 in Dichlormethan kristallisiertgliese in Form von
farblosen feinerNadeln aus, die sich zur Aufnahme eiiEinkristall-Rontgenstrukturanaly
eignetenDie Festkorperstruktur bestatigt, dass die Schuigug erfolgreich abgeslten wurde
und nun eine freie SI&ruppe vorliegt Abbildung 27. Als Anion ist ein Triflaion zu sehen. Die
Ringebenen des Triazolsind des Phenylrings sind durch rtho-standige Thiolgruppe ul
112° gegeneinander verdreht.

Abbildung 27: ORTERdiagramm von -(2-Thiophenyl)-1-methyl-1,2,4H-triazol-1-iumtriflat (22). Ausgewahlte
Bindungsléangen (A) und Bindungswinkel N(1)-N(2), 1.357(4); N(25(3), 1.295(5); C(-N(4), 1.365(5); N(4)-
C(5), 1.330(5); C(BN(1), 1.303(5); N(4-C(11), 1.440(3); C(12)-S(1), 1.787(2); N(}2)-C(3), 104.3(3); N(2)-
C(3)-N(4), 111.4(4); C(3)-N(4%(5), 105.4(3); N(£C(5)-N(1), 107.8(3); C(5)-N(1N(2), 111.1(3); C(:-N(4)-

C(11)-C(12), 111.9.

Auch das'H-NMR-Spektrum, aufgenommen it;-Acetonitril, zeigt keine Signale mehr, die «
PMB-Schutzgruppeuzuordnen ware (Abbildung 28). Daflr liegein Singulett bei 4.3 ppi
vor, das der SHrunktion entspricht. Die bein Protonen in 3- und Beositiondes Triazolrings
werden bei 8.8 und 9.6 ppm beobachim *C-NMR-Spektum zeigt sich die Cs-Gruppe des
Triflatanions als Quartett bei 122.0 ppm. Die Signale @gé- und C5Kohlenstoffatome de
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Synthese von Triazoliumsalzen mit entschiitzter findtion

Triazolrings liegen im Vergleich zum Protonenspektrin umgekehrter Abfolge bei 145.3d
143.8 ppm vor. Das EWtasseispektum zeigeinen Peak fur das Triazoliumkation sowie ei
Peak fur zwei Triazoliumkationen mit einem Triflat@n, wodurch die Anwesenheit eir

Triflats als Gegenion nochmals bestatigt v

mmmmmmmmmmmmm

M 9.6378
— M8.8543
— Ma4.3189
— M4.1844

NCH3

Tri- H3
H6

N /N
©i Tri-H5

H3-H8

Tri-H3
Tri-H5

=1.0000
=0.9579
—1.0566

3.3877
=1.0209

. . ; . . r ; . . ; ; . . . ; . . . . ; .
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Abbildung 28:'H-NMR-Spektrum vor4-(2-Thiophenyl)-1-methyl-1,2,4Htriazol-1iumtriflat (22) (aufgenommen
in dz-Acetonitril, bei 27 °C und 250.134 MF-.

4.5.2. Synthese deunsymmetrischerBistriazoliumsalze mit freier Thiolgrupg

Nachdem das Monotriazoliumsel4b erfolgreich entschitzt werdemnnte, wurde versucht,
auch bei den Bistriazoliumsan die para-Methoxybenzylschutzgruppunter stark sauren
Bedingungen zu entferneDie unsymmetrischen Bistriazoliisalze18b und 21¢ die nur eine
Schwefelfunktion tragen, konnten mit Truoressigsaw/ Trifluormethansulfonsaure analog z
MonotriazoliumsalzZLl4b bei C °C innerhalb 1 h zu den Bistriazolisaizel 23 bzw. 24 mit freier
Thiolfunktion umgesetzt werd (Schema 52)Die eingesetzten Bishexafluorophosphats
wurden dabei in die Bistriflatsalze tUberfulDie Aufarbeitung gestaltete sich etwas schwieri
da die erhaltenen Salze nicht in Wasser |h waren Da bei der Aufarbeitung aber sowt
wasserlosliche wie auch organische Verunreiniguragegetrennt werden mussten, wurde ¢
hier das nach Entfernung des Losumittels erhaltene rote Ol in Diethylether/Wassefge-
nommen. Das Bistriazoliums: 23 bzw. 24 schied sich dabei als gelbes Ol zwischen den Pl
ab, welches im Laufe des Reinigisvorgangs meist zu einem hellbraunen suspendi

Feststoff wurde. Die Suspension aus Wasser undidstiumsalz wurde mit Diethyleths
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Synthese von Triazoliumsalzen mit entschiitzter [Mundtion

gewaschen, indem die organische Phase abpipettiede. AnschlielRend wurde Dichlormethan
und so viel Acetonitril zugegeben, bis sich dastrigoliumsalz geldst hatte und sich zwei
Phasen bildeten. Die organische Phase wurde mis&/agewaschen und im Vakuum etwas
eingeengt. Durch Zugabe von Diethylether konntenRistriazoliumsalz€3 und 24 mit einer

freien Thiolgruppe als kristalline Feststoffe adalie werden. Die erhaltenen Kristalle waren

jedoch zu klein fur eine Einkristall-Réntgenstruldanialyse.

N o o7 , N o N=\
TFA, Anisol
CLN /N\/\/N\ ND TfOHI N /N\/\/N\ ND
2PF° PMBS 0°C,1h 20Tf®  Hs

18b 23 79 %

N N
@N N TFA, Anisol @N _\N
2PFC  PMBS 0°C,1h 2 OTf@ HS

78 %

Schema 52: Entschiitzung der Thiolgruppe der unsyrisoleen Bistriazoliumsalz&8b und21c unter stark sauren
Bedingungen.

4.5.3. Synthese der symmetrischen Bistriazoliumsalze maten Thiolgruppen

Die symmetrischen Bistriazoliumsala&b und 17b sollten analog zu Bistriazoliumsalzen mit
zwei freien Thiolgruppen umgesetzt werden. DastaXylylen-verbrickte SalzZl7b lie sich
durch die fur die unsymmetrischen Bistriazoliumedl8b und 21c beschriebene Vorgehens-
weise entschitzen und aufarbeiten (Schema 53) Poadukt25 konnte ebenfalls mit Diethyl-
ether ausgeféllt werden, war jedoch nicht kristallDer Ersatz einer Dimethylphenylgruppe
gegen die Thiophenolgruppe filhrte zu schlechtereistddlisationseigenschaften, was auch

schon bei den Vorlaufersalzen beobachtet wurde.

/=N =N N=\
N /N@ TFArfélr_mllsol N /NGJ ®N\ N
: :SPMB 2PF° PMBS: i T ocn °C,1h SH 201t° HS: i

17b 25 85 %

Schema 53: Entschiitzung der Thiolgruppe des synstleénmetaXylylen-verbriickten Bistriazoliumsalzels7b
unter stark sauren Bedingungen.

Die Entschiitzung des symmetrischen Propylen-vekbeiidBistriazoliumsalze$6b gelang nach
dieser Synthesevorschrift zun&achst nicht. Nachrd®eaktionszeit von 1 h bei 0 °C entstand ein
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Oxidation thiolfunktionalisierter Triazoliumsalze Benzothiazolen

Gemisch, welches das entschitzte Prodifktzwar enthielt, aber nicht weiter aufgereinigt
werden konnte. Es wurde herausgefunden, dass dis#sazoliumsalz mit zwei freien

Thiolgruppen das sich am schnellsten zersetzendéenddieser Arbeit hergestellten thiolfunk-
tionalisierten Substanzen ist. Die Reaktionszeitdeuauf 20 min bei 0 °C verkirzt und die
Aufarbeitung leicht abgeandert, um das S2éznur maoglichst kurz in Losung zu behalten
(Schema 54).

—N N= —N N=
N NG @ N TFA, Anisol NON® N N
@E\&\/\/\vj@ TfOH @E\%\/\/\vj@
SPMB 2 PFS PMBS 0°C, 20 min sH 20Tt® Hs

16b 26 81 %

Schema 54: Entschiitzung der Thiolgruppe des synstleéin Propylen-verbriickten Bistriazoliumsaliéb unter
stark sauren Bedingungen.

Das nach der Entfernung des Ldsungsmittels erteltete Ol wurde in Diethylether/Wasser
aufgenommen. Das Bistriazoliums& schied sich dabei als braunes Ol zwischen deneRhas
ab. Die Wasser/Ol-Phase wurde mit Diethylether admért, danach das Ol mit Wasser
gewaschen. Das Ol wurde in Acetonitril geldst urmeriiMagnesiumsulfat getrocknet. Das
Loésungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das igigbliumsalz26 als brauner schaumiger

Feststoff erhalten. Jedoch war das so erhalterguRraoch leicht verunreinigt und es konnte im
Gegensatz zu den zuvor dargestellten thiolfunktisiesten Triazoliumsalzen keine richtige

Elementaranalyse erhalten werden. Auch konnte sliBsstriazoliumsalz nicht langere Zeit als

Feststoff an Luft gelagert werden, ohne dass é&sz&icsetzte.

4.6. Oxidation thiolfunktionalisierter Triazoliumsalze zu Benzothiazolen

Das thiolfunktionalisierte Monotriazoliumsal2 zeigte sich ziemlich stabil gegentber Oxi-
dation durch Luft wahrend der Aufarbeitung oder dei Lagerung als Feststoff. Auch wenn es
fur NMR-spektroskopische Untersuchungen in Acetdrgelost wurde, zeigten sich innerhalb
von 48 h keine Veranderungen in den Spektren. inefiylsulfoxid jedoch zeigte dad-NMR-
Spektrum eine schnelle Umwandlung des Thiols ire @ieue Spezies. Es ist bekannt, dass
Dimethylsulfoxid als mildes Oxidationsmittel auf ibke wirkt.*** Anstatt mit der Bildung eines
Disulfids, stimmen die experimentellen Daten mit @xidation des thiolsubstituierten Triazo-

liumsalze22 unter Ringschluss zum Benzothia2@liberein (Schema 55).
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Oxidation thiolfunktionalisierter Triazoliumsalze Benzothiazole

/=N /=N
@(N N~ de-DMSO NYN\
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sh  ©or RT, 48 h /\\\: S Oort
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Schema 550xidation des thiolfunktionalisierten Triazoliuaise: 22 zum Benzothiazd?7 durch DMSO.

In einem*H-NMR-Experiment wurde das thiolfunktionalisierte Tridmoisalz 22 unter einer
Stickstoffatmosphéare ingOMSO gelost. Nach 3 bei Raumtemperatuwurden ca. 50 % d

Thiophenols22 zum Benzthiazol 27 oxidiert, nach 24 h mehr als 90 %. Dabei versindet im
'H-NMR-Spektrumdas breite Signal der -Gruppe bei 6 ppm sowie das Signal des Prcan
der 5-Position des Triazolringalfbildung29).

Tri- H3 NCH3

N /N®
@[ Tri-H5
Tri-H5 Tri-H3
H3-HB
) M ” S

NCH3

Tri-H3

N o
H6  N__NZ
Hsgz e
OTf
H4 H3

H3/HB
H4/H5
M iy JLA

—r—————Y————— ¥
1" 10 9 8 7 8 5 [ppm]

Abbildung 29 Oxidation des Thiopheno22 zum Benzothiaza®7 durch Dimethylsulfoxid*H-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung n&cs min (oben) und 48 h (uni) (aufgenommen ingdDMSO, bei 27 °C und 300.510 MH:

Das Singulett des Protons BiPosition des Triazolrings verschiebt sich deutlRithtung
Tieffeld von 9.6 zu 10.1 ppm. Die Phenyltonen werden ebenfalls tieffeverschoben, vor
allem die Signaleon H3/H6, die im Spektrum des Benzothiazols detiibgesetzt von H4/F
erscheinen. Das ESflassenspektrum delg-DMSO-Losung zeigt einen Peak bei m/z = 19
der zum 1-Methyl-1,2,4H-triazol-1-ium[2,1b]benzothiazolkation gehort, welches eine
zwei atomare Masseneinheiten reduzierte Masse irgl&eh zum4-(2-Thiophenyl-1-methyl-
1,2,4-H-triazol-1-iunkation besitz
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Oxidation thiolfunktionalisierter Triazoliumsalze Benzothiaolen

/—N o /=N ™
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Schema 560xidation der thiolfunktionalisiertemetaXylylen-verbriickten Bistriazoliumsalze durch DM¢

Diese Oxidation durch Dimethylsulfoxid konnte auogi den Bistriazoliumsalzen beobact
werden. So wurde dasiete-Xylylen-verbriickte symmetrischend unsymmtrische Bistria-
zolimsalz 25 bzw. 24 in einem’H-NMR-Experiment in ¢DMSO unter Stickstoffatmospha
geldst (Schema 96Die Spektren zeigen ebenfalls eine Umwanc der Thiophenol24 und25
in die Benzothiazol28 und2S. Auch die ESIMassenspektren zeigen keine Bildung einter-

oder, im Falle des symriresschen Salzes moglichen, intramolekularen Didsl|

Abbildung 30: ORTERdiagramm vorl,1'-[1,3-Phenylendi(methylen)]-(1,2,4-triazokdm[2,1-b]benzothiazol)-[4-
(2,6-dimethylphenyl)-1,2,4H-triazol-1-ium]bistriflat 28) (ohne Anionen dargestellt). Ausgewéhlte Bindi-

langen (A) und Bindungswinkel ( N(1)-N(2), 1.382(5); N(2)-C(3), 1.305(6); C(B)4), 1.361(6); N(4-C(5),

1.349(5); C(5)N(1), 1.326(6); C(t-S(1), 1.705(4); S(1)-C(12), 1.775(4); N(@)41), 1.412(6); N(-N(2)-C(3),

104.7(4); N(2)-C(3N(4), 111.1(4); C(:N(4)-C(5), 106.9(4); N(4)-C(5N(1), 106.8(4) C(5)-N(1)-N(2), 110.5(3);
S(1)-C(5)-N(4), 115.0(3); C(9)4)-C(11), 113.6(3); N(4)-C(11¢(12), 109.9(4); C(1-C(12)-S(1), 112.9(3);
C(12)-S(1)-C(5), 88.5(2); N(18(5)-S(1)-C(12), 179.30; C(5)-N(1)-C(2@¢21), 13.73; C(3-N(31)-C(30)-C(23),
109.64; C(35)-N(34)-C(41¢(42), 53.87

Im Falle des unsymmetrischen thiolfunktionalisiertBistriazoliumsalze24 wurde versucht,

eine Rontgenstruktanalyse eines Einkristalls aufzuneen. Wegen Ausfall eines Diffrto-
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Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen

meters wurde der Einkristall erst nach mehreren MgoncLagerung in einer Dichlormethan/
Diethylether-Lésung (ohne Schutzgas) vermessen FP#&korperstruktur ergab, dass das Thio-
phenol24 vermutlich durch Luftsauerstoff zum Benzothia28loxidiert wurde (Abbildung 30).
Sie zeigt eine planare Anordnung der drei RingeBl®othiazolsystems, im Gegensatz zu der
beobachteten Verdrehung des Triazol- und des Piegylim Thiophenol (s. Abbildung 27).

4.7. Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen

4.7.1. Synthese von Dikupfer-Komplexen mit Bis(NHC-Thioett)-Liganden

Bevor eine Entschiitzung zu den Triazoliumsalzen freier Thiolgruppe erfolgreich durch-
gefuhrt werden konnte, wurde untersucht, ob sielsdhwefelfunktionalisierten Triazoliumsalze
generell als NHC-Vorlaufer eignen. Dazu sollten dienmetrischen Bistriazoliumsalze mit
Benzylschutzgruppe mit einem Kupfer(l)salz umgdsstzden in Anlehnung zu im Arbeitskreis
bereits synthetisierten Bisimidazolinylidendikugfeomplexen'*® Nach dem Test verschie-
dener Kupfer(l)quellen sowie verschiedener Basen Reprotonierung der 5-Position des
Triazoliumrings, stellte sich Kupfer(l)acetat in #dbination mit Natriumhydrid als geeignet
heraus. Dabei wurden die Triazoliumsalze und Natiydrid in THF suspendiert. Durch das
Entweichen von Wasserstoff wird die heterogene Raakorangetrieben. So konnten aus den
symmetrischen Propylen- bzwetaXylylen-verbriickten Bistriazoliumdihalogenidéhund 8a
mit Benzylschutzgruppe die entsprechenden Dikupledenid-Komplexe30 bzw. 31 darge-
stellt werden (Schema 57). Aus den THF-Losungerdemdie Dikupfer-Komplexe mit Diethyl-

ether als amorphe farblose Feststoffe ausgefallt.

/:N ® ® /N:\ SBn /:N /N:\ SBn
C[N\&N\/\/NQ/ND CuOAc, NaH @NYN\/\/NYN@
sen  2Br° BnS THF, RT, 2h Cu Cu
7 Br 30 Br

=N 9/@@ N=\ SBn /=N \QV N=  SBn
NN Ny N NN NN
N 4 CuOAc, NaH
X | ® rY 70
SBn 2¢1° BnS THF, RT, 2h Cu Cu

|
8a Cl 31 Cl 78%

Schema 57: Synthese der Dikupferhalogenid-KompR&eind 31 aus den symmetrischen BistriazoliumsalZen
bzw. 8a mit Benzylschutzgruppe.
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Im Falle des Chlorid-Komplexe81 konnte so das Produkt in hoher Reinheit und guten
Ausbeuten erhalten werden. Der Bromid-Kom@&war dagegen noch verunreinigt und konnte
nicht weiter aufgereinigt werden. In d&d-NMR-Spektren ist die Bindung des Triazolylidens
an das Kupfer(l)zentrum durch das VerschwindenSlaguletts des Protons in 5-Position des
Triazolrings zu erkennen. Di&*C-NMR-Spektren zeigen ein deutlich tieffeldverscies
Signal bei 178 ppm, welches dem Carben-Kohlenstofuordnen ist?® In den ESI-Massen-
spektren wurde jeweils ein Peak eines Monokatioiisder Masse des Komplexes minus der
Halogenidanionen und minus ein Kupferatom detekties konnten keine Hinweise flir eine

Bindung des Schwefelatoms der Thioethergruppe ariMddallzentrum gefunden werden.

4.7.2. Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen mit (NHC-dlaio)-Liganden

Das thiolfunktionalisierte Monotriazoliumsa2 sollte nach Deprotonierung auf seine Eigen-
schaften als C,S-Chelatligand fiir Ubergangsmetaiieersucht werdet? Zunachst wurde
versucht, den Liganden an Kupfer(l) zu binden. Ber Reaktion mit Kupfer(l)acetat und
Natriumhydrid analog zur Synthese der Dikupferhatod-Komplexe30 und 31 konnte jedoch
kein (NHC-thiolato)kupfer(l)-Komplex erhalten werde Das ESI-Massenspektrum der
Reaktionsmischung zeigte Cluster aus Kupfer(l)ionem Ligandmolekilen, was auf die
Bildung von Oligomeren durch verbriickende Thiolbiganden hindeutet. Durch Zugabe eines
Hilfsliganden wie Triphenylphosphan oder eines dbkusses an Ligand wurde versucht, dies
zu verhindern, jedoch konnten keine definierten fiéc(b)-Komplexe erhalten werden. Auch
entsprechende Versuche mit Dimethylsulfid-Gold(ipcid fihrten nicht zur Isolation von
(NHC-thiolato)gold(l)-Komplexen.

Eine erfolgreiche Umsetzung mit einem Ubergangsingelang nach einer Vorschrift zur
Synthese von Palladium-PEPPSI-Komplexen (PEPPSI yridipe-enhanced precatalyst
preparation stabilization and initiatiolf}. So konnte durch Reaktion von zwei Aquivalenten des
Triazoliumtriflats 22 mit Palladium(il)chlorid und einem Uberschuss aalikmcarbonat als
Base in Pyridin bei 80 °C uber Nacht der Bis(NH®@idto)palladium(ll)-Komplex 32
synthetisiert werden (Schema 58). Das Rohproduktlevsaulenchromatographisch gereinigt

(Kieselgel, Dichlormethan/Isopropanol 30:1).
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N N~
/=N ® </N\ —~ /N\>
N NE PdCl,, K,CO4 NJ, \KN o @
[ :[ Pyridin, 80 C, 18 h @ @ ©—
SH @OTf \_‘
cis- und trans-32 96 %

Schema 58: Synthese des quadrat@emaren Palladium(l-Komplexes32 mit zwei (NHGThiolato)-Liganden als
cis-/transGemisch.

Der quadratisciplanare Palladiu-Komplex32wurde in guter Ausbeute als Gemisch der be
cis- und transisomere erhalte Das *H-NMR-Spektrum zeigt die Diastereomere in eir
Verhaltnis von 2:1 (Abbildun@1). Die beiden Signalséatze sind deutlich voneinandparsert,
z.B. erscheinen die Signale der Methylgruppen bei 3udd 4.11* ppm (* bezeichnet hiert

immer das anteilsmaniggringere Isomei
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Abbildung 31: 'H-NMR-Spektrum de: Komplexes Bis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,24H-triazolyliden]palla-
dium(ll) (32) als cis/transGemisch(aufgenommen in gDMSO, bei 27 °C und 300.510 MF. Der Asterisk
kennzeichnet bei der Zuordnung der Sigidas in geringerem Anteil vorliegende Isomer.

Das Proton in JRosition des Triazolringist durch die Deprotonierung und Koordination as
Metallzentrum nicht mehr im Spektrum zu beobachias verbleibende Triazolproton ersche
bei 9.31* bzw. 9.41 ppm. INFFC-NMR-Spektrum sind zwei Signale bei 169.6 und 171.8* |
zu sehen, die den Carb#whlenstoffatomen zuzuordnen si**® Das ES-Massenspektrum
zeigt Peaks fur Monokationen, die dem neutralenadiumKomplex mit einem Protol

Natrium-oder Kaliumion entspreche
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Analog zum Palladium-Kompled2 wurde der Platin-Komplex33 synthetisiert. Allerdings
musste statt Platin(ll)chlorid das etwas reaktimngligere cis-Diamindichloroplatin(ll)
eingesetzt werden (Schema 59). So wurde der qusahrgilanare Bis(NHC-thiolato)platin(ll)-
Komplex 33 nach saulenchromatographischer Reinigung ebenéddlsGemisch der beiden
Isomere im Verhéltnis 2:1 erhalten. Die NMR-Spektsowie das ESI-Massenspektrum sind
vergleichbar zum Palladium-Kompl&2. Das**C-NMR-Spektrum bestatigt das Vorhandensein
einer Pt-GamerBindung mit Signalen bei 160.7 und 167.5* ppn.

N~ TR TREE3  NF e

Pyridin, 80 °C, 18 h @/ \© @ y
sH ot

cis- und trans-33 94 %

—N N\ /\ N
N_N®  GisPUNHCL KCO, \L,} @

22

Schema 59: Synthese des quadratisch-planaren(R)akinmplexes33 mit zwei (NHC-Thiolato)-Liganden alss-/
transGemisch.

Als letzter Vertreter dieser Nebengruppe solltehahickel als Zentralmetall verwendet werden.
Dies gelang durch Reaktion von wasserfreiem Nitgellorid mit zwei Aquivalenten des
Triazoliumsalze®2 und einem Uberschuss an Kaliumcarbonat als Ba&eetonitril bei Raum-
temperatur (Schema 60). Dabei fiel wéahrend der Rwalder Bis(NHC-thiolato)nickel(ll)-
Komplex 34 als orangefarbener Feststoff aus. Nach 5 h wuiel®gchung eingeengt und der

Ruckstand mit Wasser gewaschen um Reste an Kalrbowat zu entfernen.

N
N N -

NVNQ N|C|2 K2003 NJ/ ,,,,,, \\\N> @
CHACN, RT, 5h @ N @ @
sH  ©ot ° \,

cis- und trans-34 71 %

Schema 60: Synthese des quadratisch-planaren Nixk&dmplexes34 mit zwei (NHC-Thiolato)-Liganden als
cis-/transGemisch.

Der Nickel-Komplex 34 l6ste sich nur gut in Dimethylsulfoxid und konnss einer
konzentrierten DMSO-L6sung durch Zugabe von Ethaalsl orangefarbene kleine Nadeln
kristallisiert werden. DasH-NMR-Spektrum zeigt die beiden Diastereomere dasm einem
Verhaltnis von 8:1, d.h. ein Isomer wird deutlicdvbrzugt ausgebildet. IriC-NMR-Spektrum
sind zwei Signale dicht beieinander bei 170.7 ui@@.8* ppm zu erkennen, die den beiden

Kohlenstoffatomen Ni-Gamen €ntsprechef?? Die erhaltenen Kristalle eigneten sich fiir die
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Aufnahme einer EinkristalROntgenstrukturanalyse. Da nur dicis-lsomer des Nick-
Komplexes 34 identifiziert werde konnte (Abbildung 3 ist dieses wahrscheinlich d
dominierende Diastereomer in den N-Spektren. Ein Nickel(IDKomplex, der zwei amir-
funktionalisierte NHCEiganden tragt, bewzt eine &hnliche Struktur und wurde nur in secis-
Konfiguration erhalted?” genau wie derBis(NHC-thiolato)nickel(ll)Komplex, der von

Sellmanret al.synthetisiert wurde (:Schema 21, Abschnitt 3.2.3).

Abbildung 32: ORTEMdiagramm voncis-Bis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4Hktriazolylidennickel(ll) (34).
Ausgewahlte Bindungslangen (A) und BindungswinRE Ni(1)-C(5), 1.874(7); Ni(1)2(25), 1.885(7); Ni(3-S(1),
2.1855(18); Ni(1)S(2), 2.1820(18); C(-Ni(1)-S(1), 90.4(2); C(25)-Ni(1)-S(2), 91.2(&(5)-Ni(1)-C(25), 96.3(3);
C(5)-Ni(1)-S(2), 164.7(2); N(1)-C(9)4), 102.1(6), C(t-N(4)-C(11)-C(12), 30.43.

Die Bindungslangen Ni(15(5) (1.87 A) und Ni(1-C(25) (1.89A) sind charakteristisch fi
Nickel(Il)-Carben-Komplexé*® Die merklich langeren Ni-Bindungen (2.9 und 2.18 A) sind
vergleichbar mit in der iteratui beschriebenen Bindungslangen in NHRleolatc-Nickel(ll)-

Komplexen® Die Festkorperstruktur zeigt eine quadrat-planare Anordnung um d
Metallzentum mit einem WinkelC(5)-Ni(1)-S(1) von 90°Die Ebenen des Triaz- und des
Phenylrings sind um 30° gegeneinanderdreht, um eine sterische Hinderung der Me-

gruppen zu vermeiden und dadurch eine Koordinat@rbeiden Liganden zu vereinfact

Durch Umkristallisieren aus heilRem Acetonitril kégm auch von den Palladi- und Platin-
Komplexen32 und 33 Kristalle erhalten werden. Dabei bildeten beidarisee Kristalle, vor
denen jeweils eine Rontgenstrulanalyse erhalten werden konnte (Ralnplex 32 Abbildung
33, Pt-Komplex33: Abbildung 34). Die Bindungslangen M(XJ{5) sowie M(1-S(1) in den
Pd(1)- und Pt(Il)-Komplexer82 und 33 sind zueinander ahnliclaber aufgrund des cl3eren
Radius des Zentralatoms merklich langer als iml)-Komplex 34. Daraus resultiert auf3erde
eine leichteDeformation der quadratis-planaren Geometrie, denn die Winkel -M(1)-S(1)

sind kleiner als90°. Die Ebenen der Tria- und Phenylringe sind sier gegeneinandt
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verdreht (3337°) als im Nicke-Analogon, was di&lexibilitdt des Liganden demonstriert. In ¢

trans-Diastereomeren stehen die Triazolringr NHC-Liganden zueinand«koplanar.

Abbildung 33: Links: ORTEMiagramm von cis-Bis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl,2,-4H-triazolyliden]palla-

dium(ll) (cis-32). Ausgewahlte Bindungsldngen (A) und Bindungswinkdl Pd(1)C(5), 1.96(2); Pd(:-C(25),

2.030(17); Pd(1B(1), 2.319(7); Pd(-S(2), 2.316(6); C(5)-Pd(1)-S(1), 84.8(7); C(J(1)-S(2), 88.1(5); C(5)-
Pd(1)-C(25), 95.3(8); C(5)-Pd(B¢2), 171.9(7); N(>-C(5)-N(4), 99.1(19), C(5)-N(4%(11-C(12), 32.75. Rechts:
ORTEP-Diagramm vonrans-Bis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4H-triazolyliden]palladium(l) (trans-32). Aus-

gewdhlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel Pd(1)-C(5), 2.0056(18); Pd(B¢1), 2.3319(5); C(-Pd(1)-

S(1), 84.13(5); C(25)-Pd(19(1), 95.87(5); C(*-Pd(1)-C(25), 180.00(2); N(1)-C(3¥{4), 102.72(15), C(-N(4)-

C(11)-C(12), 37.14.

Abbildung 34: Links: ORTEMiagramm voncis-Bis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2;4H-triazolyliden]platin(ll)

(cis-33). Ausgewahlte Bindungslangen (A) und Bindungswingdl Pt(1-C(5), 1.975(5); Pt(:-C(25), 1.970(5);
Pt(1)-S(1), 2.3208(13); Pt(B¢2), 2.3334(13); C(-Pt(1)-S(1), 88.23(14); C(25)-Pt(BE2), 87.89(14); C(*-Pt(1)-

C(25), 94.70(19); C(5)-Pt(13(2), 17.71(16); N(1)-C(5)-N(4), 103.3(4), C(5)-N(9f11-C(12), 33.09. Rechts:
ORTEP-Diagramm vortransBis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4H-triazolylidenplatin(ll) (trans33). Ausge-

wahlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkel (°}(1§-C(5), 2.013(2); Pt(1B(1), 2.3225(7); C(-Pt(1)-S(1),

84.56(7); C(5)-Pt(1B(2), 95.44(7); C(:-Pt(1)-C(25), 179.999(1); N(1)-C(}{4), 103.1(2), C(*-N(4)-C(11)-

C(12), 33.84.

Da die NMRSpektren der Komplexe sehr &hnlich zueinander sinoide vermutet, dass w
beim Ni(ll)-Komplex 34 auch beim Pd(l- und Pt(ll)-Komplex32 bzw. 33 das cis-Isomer
jeweils das dominierende Isomer ist. Im Falle dg#)-Komplexes33 konnten Kristalle des

transIsomers selektiv abgetrennt werden (die Identitéatrde anhand der Elementarze
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Uberprift). Das’H-NMR-Spektrum dieser Kristalle stimmt mit den Sipn der anteilsmaRig
geringeren Spezies Uberein und bestétigt so, dessslsomer das bevorzugt gebildete Isomer
darstellt. Das hohere Dipolmoment und die erzestgasche Hinderung destabilisieren dis
Komplexe. Eine Erklarung fur ihre energetische Beugung kann in den elektronischen
Eigenschaften der Liganden gefunden werden. Eiazolyliden-Ligand ist ein schwacher

Akzeptor, der elektronisch einen ThiolateDonor intrans-Position bevorzugt.

In Tabelle 2 sind die chemischen Verschiebungen&NMR Carben-Signale desis- und
transDiastereomere der Nickel-, Palladium- und Platomiplexe aufgefuhrt. Das Carben-
Signal destransisomers ist generell starker tieffeldverschobes @ds descis-lsomers bei
gleichem Zentralmetal!’® Die Unterschiede in der chemischen Verschiebungchen den
beiden Isomeren steigt in der Reihe Ni < Pd < Ptlaas RUckbindungsvermégen der Metalle
der Nickel-Triade in der Oxidationsstufe Il folgergleichen Reihenfolg&® Die elektronische
Zuganglichkeit der besetzten 5 d-Orbitale des ®satiann relativistischen Effekten zugeschrie-
ben werder® Das starkere Riickbindungsvermodgen von Platin sfiisich in der relativen
Verkirzung der Pt-C-Bindungslange um 4 pm ais-Komplex im Vergleich zumtrans
Komplex wider. Im Falle von Palladium kdnnte eshsigm eine analoge aber geringere
Verkiurzung um 1 pm der Pd-C-Bindungslange handgiese Daten sind proportional zu den
Differenzen zwischen deais- und transCarben-Verschiebungen von 2.2 ppm fir Palladium
und 6.8 ppm fur Platin. Diese spektroskopischenstrukturellen Variationen geben die Bevor-
zugung einer elektronischen Wechselwirkung einesldto-o-Donors mit einem NHGe

Akzeptor intrans-Position wieder.

Tabelle 2: Korrelation defC-NMR Carben-Verschiebungen mit den Bindungsléange@camendercis- undtrans
Isomere der Bis(NHC-Thiolato)-Kompled2-34.

Verbindung Daten cis-lsomer transIsomer A (cigltrans)
Ni-Komplex34 & (Ccarben [ppm] 170.7 170.8 0.1

d (Ni-Ccame) [A] ~ 1.874(7)/1.885(7) -
Pd-Komplex32 & (Ccaren [Ppm] 169.6 171.8 2.2

d (Pd-Game) [A]  1.96(2)/2.030(17) 2.0056(18) 0.01
Pt-Komplex32 & (Ccame) [ppm]  160.7 167.5 6.8

d (Pt-Geamey [A]  1.975(5)/1.970(5)  2.013(2) 0.04
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Die Synthesestrategie konnte auch auf Cobalt alsralerdtall ausgeweitet werden, von d

bekannt ist, dass es NH@mplexe in den Oxidationsstufe-IIl ausbildet'*

Als Ausgangs-
material wurde wasserfrei€obalt(ll)chlorid verwendet, d mit einem leichten Uberscht des
Triazoliumsalze®?2 sowieKaliumcarbonat als Base in Acetonitril Gber Nacht &C °C erhitzt

wurde (Schema 61).

N NN
/=N T
©:N\7N<E COCIZ, K2C03 SI"CO"\\S
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CH4CN, 80 °C, 18 h N~ | s
sH  Oorp § L @

35 68%

Schema 61Synthese des oktaedrischen Cobalt-Komplexes35, der drei (NHCThiolato’-Liganden tragt.

Dabei entstand eine dunkelrote Losung, die vondabeissiger Base abfiltriert wurde. Der n.
Einengen der Losung erhaltene Feststoff wurde saulenchromgtaphisch gereinigt (Kies-
gel, Dichlormethansopropanc 30:1) und anschlieRend ahesiRem Acetonitril umkristallisier

um den Cobalt-Komple®5in Form von dunkelroten Kristallen zu erhalt

Abbildung 35: ORTEMiagramm vonmer-Tris[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4Hktriazolylidencobalt(lll) (35).

Ausgewahlte Bindungslangen (A) und Bindungswinkdl Co(1)C(5), 1.946(3); Co(:-C(25), 1.969(3); Co(1)-
C(35), 1.918(3); Co(1p(1), 2.2992(10); Co(-S(2), 2.2967(10); Co(1¥{(3), 2.2865(10); C(-Co(1)-S(1),
84.66(10); C(5)-Co(1B(2), 92.48(11); C(-Co(1)-S(3), 89.74(11); C(5)-Co(1)€35), 91.45(14); C(-Co(1)-

C(25), 176.23(14); N(1)-C(9)4), 101.5(3), C(-N(4)-C(11)-C(12), 29.92.
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Eine Rontgenstrukturanalyse dieser Kristalle zedgh Co(lll-Komplex 35 als neutralen
oktaedrischen Komplex mit eer meridionalen Asrichtung der drei C-Chelatliganden in
Bezug auf die Anordnung der SchwefelatolAbbildung 35. Die Winkel zwischelCo(1), C(5)
und jedem der dreéSchwefelatome sind fast 90° und (Winkel C(5)Co(1-C(25) beschreibt
mit 176° eine nahezu lineare Anordnung. Der Diederwinkelseiwen den Ebenen des Trie-
und des Phenylrings entspricht dem Winkel im qu#bk-planaren BisNHC-thiolato)-
nickel(ll)-Komplex 34, denn sie beinhalten beide ein Metallzentrum naich groRem Radiu:
Die zwei Co-CBindungslangen Co(-C(5) und Co(1)c(25) differieren mit 1.5 und 1.97 A nur
wenig, wahrend die Bindungsldange C-C(35) mit 1.92 A etwakirzer ist, was © nicht-
symmetrische Anordnung der drei -Liganden und den unterschiedlichtrans-Effekt eines
NHC- und eines Thiolathiganden widerspiegelt. Die Bindungslangen der @e-S-Bindungen
sind mit 2.30, 2.30 und 2.28 recht &hnlich und liegen innerhalb des Thiolato-Co(lll)-

Bindungen erwarteten Bereichs.

Die NMR-Spektren sind im Einklang mit der ni-symmetrischen Koordinaticder drei NHC-
Thiolato-Liganden im Cobalkomplex 35. Sie weisen drei Signalsatze fur die Liganden
Verhaltnis 1:1:1 auf (Abbildung€). Die Signale sind dabei deutlich voneinander aétgész.B.
liegendie Signale der Triazolprotonen i'H-NMR-Spektrum bei 8.67, 8.83 und 9.35 ppm. |
13C-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale bei 177.2 und 179.m, die den Kohlenstoffatome

Co-Ceammenzugeordnet werden konn*>*
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Abbildung 36:*H-NMR-Spektrum demerTris[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4Hktriazolylider]cobalt(l11)-Kom-
plexes35 (aufgenommen ingdDMSO, bei 27 °C un300.080 MHz).
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Auch das ESI-Massenspektrum stimmt mit der Bild@nges neutralen Tris(NHC-thiolato)-
cobalt(lll)-Komplexes Uberein. Das Spektrum zeigalks fur Monokationen, die dem Komplex
mit einem Proton, einem Natrium- oder Kaliumionsgméchen. Die Oxidation des eingesetzten
Cobalt(ll) zu Cobalt(lll) erschien zunachst uneriggrdoch in der Literatur ist bekannt, dass
Co(Il)-Komplexe mit NHC-Liganden leicht zu Co(llpxidiert werden>*** Die Synthese
wurde zwar unter Schutzgas durchgefihrt, jedochn&bnSpuren von Luft, die zu einer
Oxidation fuhren, nicht ausgeschlossen werden. toedinvurde auch der Ligand durch Co(ll)
reduziert, denn die Reaktion verlief am besteneiniem leichten Uberschuss (4 eq) an Triazo-

liumsalz.

Nachdem der C,S-Chelatligand erfolgreich an didesp&)bergangsmetalle Nickel, Palladium,
Platin und Cobalt gebunden werden konnte, wurdsuetit, den (NHC-Thiolato)-Liganden auch
an das Metall Ruthenium zu binden. Es standen ibeitgkreis mehrere Ruthenium(ll)vorlaufer
zur Verfugung>® Jedoch gelang mit keinem der Komplexe Ru(cod¥@M),Cl,, [RUCh(p-
cymol)],, Ru(dmsodOTf, oder Ru(PP$),(C7He)Cl, (Grubb I-Katalysator) in Kombination mit
verschiedenen Basen (Kaliumcarbonat, Casiumcarpdlatiumacetat, Kaliuntert-butanolat)
eine Isolation eines (NHC-thiolato)ruthenium(ll)-ikplexes. Auch eine Transmetallierung des
Liganden vom Bis(NHC-thiolato)nickel(ll)-Komplex34 auf [RuCh(p-cymol)l. war nicht

maoglich 24

Um Komplexe zu erhalten, die sich eventuell dapgmen, Stickstoff zu binden, wurde versucht,
den Liganden an das Metall Molybdan zu binden. Daauden verschiedene Molybdan-
vorlaufer eingesetzt. Es standen mehrere Molybdéghaide wie MoG und MoCk sowie
MoCI4(CHsCN), MoCl4(thf), und MoCk(thf);, die sich aus MoGl herstellen lasseli! zur
Verfigung. Jedoch konnten weder mit dem thiolfumdilisierten Monotriazoliumsal22 noch
einem thioetherfunktionalisierten Triazoliumsalzeodlem unfunktionalisierten Carben IMes
(IMes = 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-2igén)>® ein  NHC-Molybdanhalogenid-
Komplex hergestellt werden. Solche Molybdanverbimgkn mit dem Zentralmetall in hohen
Oxidationsstufen sind meist paramagnetisch, wag éinalyse durch NMR-Spektroskopie
erschwert. Zudem eigneten sich die Molybdanverbageén nur schlecht fir massenspektros-
kopische Untersuchungen, denn trotz verschiedenarsdtionsmethoden (El, FAB, ESI)
konnten Molybdan-Spezies nicht oder nur in sehmgen Intensitaten nachgewiesen werden.
Deshalb wurden weiterhin Molybdanvorlaufer in deiednigen Oxidationsstufen O oder |l
eingesetzt. Molybdanhexacarbonyl ist eine kauflichamagnetische Verbindung, von der
bekannt ist, dass sie Komplexe des Typs MogQ@IC) ausbildet™ Durch Erhitzen in

65



Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen

Acetonitril Gber Nacht kann aus Mo(C{er Komplex Mo(CO)CH3;CN); erhalten werden, der
leicht substituierbare Acetonitril-Liganden enttf8ft Durch Deprotonierung des thioether-
substituierten Monotriazoliumsalzé&b mit Natriumhydrid konnte mittels NMR und FAB-MS
eine Reaktion mit Mo(CQJCH3CN); festgestellt, ein Produkt jedoch nicht isoliertreen.
Auch eine Umsetzung des thiolfunktionalisierten Mipiazoliumsalzes22 mit Mo(CO)-
(CH3CN); fuhrte nicht zum Erfolg, wobei durch den Thiolatmdnden auch eine negativ
geladene Spezies entstehen wirde. Deshalb wurdeMa(SO)(CH3CN); durch oxidative
Addition von Allylchlorid dern?-Allyldicarbonylmolybdan(ll)-Komplex Mag*-C3Hs)CI(CO).
(CH5CN), synthetisiert (Schema 65"

O_

8 11

Oy, T -0 \C\ T -C— Cl Os ) -C— Os >

\c,,,,M WCZ CHLCN *N,,,,M wNZ s \\c,,,,Nl N E \\c,,,N! Cl

[o] —_— [o] [o] + [o]

¢ | TCso Ruckiluss, 18h  5zC7 | “Csq CHON  52C7 | TNy o7 | “Nsg
c c 60°C, 18 h cl ~ N ~
8 8 ¢

aquatorial axial

Schema 62: Synthese dgSAllyldicarbonylmolybdén(ll)-Komplexes aus Molybdéexacarbonyl als Gemisch des
aquatorialen und axialen Isomers nach Faitexl'®*

In der Literatur ist beschrieben, dass daraus d8udbstitution der beiden Acetonitril-Liganden
ein n>-Allyldicarbonylbis(NHC)molybdan(ll)-Komplex hergeslt werden konnté®* Durch
Substitution eines Acetonitril-Liganden und desdidions sollte die Synthese eines neutralen
n3-Allyldicarbonyl(NHC-thiolato)molybdan(ll)-Komplex® méglich sein. Dazu wurde das
Triazoliumtriflat 22 mit Kalium-+ert-butanolat als Base und Mp{CsHs)CI(CO)(CHsCN),

umgesetzt (Schema 63).

/= N® Mo(n3-C3H5)CI(CO),(CH5CN), Cu, | --mSs, | WCT

N__N
N2 Mo: M
o s e
o KOtBu, THF, RT, 3 h 0% So
sH ot 5
22 ~NN— YN

Schema 63: Synthese eingsAllyldicarbonyl(NHC-thiolato)molybdan(l1)-Komplexedurch Reaktion mit Kalium-
tert-butanolat als Base.
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Es fiel aus der THF-LOsung ein orangefarbener Edstaus, der nur in heiRems-@yridin
genugend l6slich war, um ein NMR-Spektrum aufzuneimDie NMR- und IR-Spektren
deuteten darauf hin, dass der gewiinschfeAllyldicarbonyl(NHC-thiolato)molybdan(ll)-
Komplex entstanden ist, jedoch wahrscheinlich nictit einem Acetonitril als zusatzlichen
Liganden, sondern als Schwefel-verbriicktes Dimer. IR-Spektrum sind zwei intensive
Carbonylbanden bei 1929 und 1842 tmu sehen, die im Vergleich mit den Carbonylbanden
des Bis(acetonitril)p-allyldicarbonylchloromolybd&n(il)-Komplexes bei 3D und 1855 cih
durch die Donoreigenschaften des (NHC-Thiolato)ahiden zu niedrigeren Wellenzahlen
verschoben sintf® Jedoch zeigt das Spektrum nicht die Bande eingild¥iippe bei ca. 2300
cm’. Auch im*H-NMR-Spektrum ist die Methylgruppe des Acetontrilicht zu sehen. Durch
Erhitzen in d-Pyridin entsteht vermutlich der monomere Komplex Byridin als zusatzlichen
Liganden, welcher fester gebunden wird als Acetibnivm direkt den Pyridin-Komplex zu
erhalten, wurde die Synthese in Pyridin mit Kaliambonat als Base wiederholt (Schema 64).
Die nach Ruhren tUber Nacht erhaltene orangefarhésang wurde von Uberschissiger Base
abfiltriert und mit Wasser versetzt. Dabei fiel eirangefarbener Niederschlag aus. Dieser wurde
mehrfach mit Wasser gewaschen, um Pyridinrestentfaraen, und getrocknet.

/=N , O » ~
NN Mo(r*CeHiCICORCHLN, O, | Ny

X o

- -C

SH ®OTf K,COj3, Pyridin, RT, 18 h o) _ J\\ @
22 N™ N

N=/

36 87%

Schema 64: Synthese dgSAllyldicarbonyl(NHC-thiolato)molybdan(ll)-Komplexe36 durch Reaktion in Pyridin
mit Kaliumcarbonat als Base.

n3-Allyldicarbonylmolybdan-Komplexe des Typs [Mpt-CsHs)X(CO)(L)2], Mo[(n3-CsHs)X-
(CO)(L-L)] oder [Mo(n3-CsHs)(CO)(L-L)L], in denen X ein Halogenid und L-L ein bideater
Ligand ist, zeigen eine pseudo-oktaedrische Gedenatn Metallzentrum. Den>-Allyl-Ligand
im fac-[Mo(n>-CsHs)(CO)]-Fragment ist bevorzugt mit seiner offenen FladRehtung
Carbonyl-Liganden orientiett* Die zwei Liganden L oder der bidentate Ligand kdnnen in
Form von zwei Isomeren um das Metallzentrum angezirdein. Entweder sie belegen beide
Positionen in der &quatorialen Ebene zusammen emt zvei Carbonyl-Liganden oder sie
binden jeweils in einer aquatorialen und axialeroiationsstelle. Wie in Schema 62 fir den

Komplex Mo3-CsHs)CI(CO)(CHsCN), dargestellt, zeigen solche Komplexe in Lésung ein
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dynamisches Verhalten, wobei sich die beiden Speirieinander umwande'®® Im festen
Zustand liegen diese Komplexe in Abhangigkeit vaer drt des Liganderentweder als
aquatoriaks oder axiales Isomer \.*°° Die Festkdrperstruktur désusgangsomplexes Maf*-
C3Hs)CI(CO)(CH3CN), konnte durctEinkristall-Réntgenstrukturanalyse bestimmt werden
zeigt eine aquatorialAnordnung der Ligand (Abbildung 37).

Allyl-C3

Abbildung 37: ORTEP-Diagramm moMo(n>-C;Hs)CI(CO),(CHsCN),. Die Festkérperstruktur zeigt didqua-
toriale Isomer deg*-Allyl dicarbonylmolybdan(l-Komplexes.

Das IR-Spektrum des (NH@olatc)molybdan(ll)-Komplexes36 zeigt zwei starkeCarbonyl-
banden bei 1919 und 1826 ¢mon gleicher Intensitat, was darauf hindeutet, diissbeider
Carbonyl-Liganden cis-standig sind und dasfac[Mo(n>-CsHs)(CO),]-Fragment erhalte
geblieben ist. Die NMRSpektren demMo(ll)-Komplexes 36 zeigennur ein Isomer. Da keir
Rontgenstrukturanalysder Verbindung erhaltewurde, konnte die Anording der Liganden
nicht eindeutig festgelegt werden. In Anlehnung ameren>-Allyldicarbonyl(NHC)molyb-

dan(l)Komplexe, die in der Literatur beschriebelorden sind,wird eine Orientierung de
NHC-Liganden intrans-Position zu n*-Allylgruppe vorgeschlagetf’ Das**C-NMR-Spektrum
zeigt ein Signal bei 187.2 ppm, das dCarben-Kohlenstoffatormugeordnet wurc (Abbildung

38). Der Wert liegt im Bereich anderer Signale flr -Ccamen Und bestatigt damit di
Koordination des NH@-ganden an das Molybdanatc*®® 162 1%8z\ej weitere Peaks bei 22€
und 229.3 ppm wurden fiir die ni-aquivalenten Carbonyl-Ligaed beobachtelm *H-NMR-

Spektrum sind wegen der niesymmetrischen Koordinationssphare funf separateagegfir
die n®Allylprotonen zu erkenne. Im El-Massespektrum konnte nur das FragmeMo(n®-

CsHs)(NHC-thiolatg in sehr geringer Intensitét detektiert werc
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Abbildung 38:*H- und **C{*H}- NMR-Spektrum des)*-Allyldicarbonylpyridin-4-(2thiophenyl-1-methyl-1,2,4-
4H-triazolylidenmolybdan(l)Komplexes(36) (aufgenommen indPyridin, bei 27 °C und 500.130 bzw. 125.7
MHz).

Neben dem (NHC-Thiolatd)tiganden sollte zusatzlich noch ein weiterer MLigand an das
Molybdanzentrumgebunden werden, um Komplexe zu erhalten, die von Michael Storz
berechneten dinuklearen Molyb-Komplexen zur Stickstoffaktivierung (4.1, Schema 32)
entgegekommen. Deshalb wurde versu, auch 4-(2,@imethylphenyl-1-methyl-1,2,4-#-
triazolyliden an Molybdan zu binden. Die Eignung (Triazolumhexafluorophosphail5b als

Ligandvorlaufer wurde zunéchst an der Umsetzung Kupfer(l)verbindungen untersucl
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Durch Reaktion miKupfer(l)acetaiund Natriumhydrid als Base konnteguten Ausbuten der
Bis(NHC)kupfer(l)-Komplex37 als farbloser luftstabiler Feststoff erhalten wer¢Schema 65).

—N N
NN
T CuOAc, NaH
_
PF6® THF,RT,2h
15b
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Schema 65: Synthese des BigM€e-dimethylphenyl)-1-methyl-1,2,4Hktriazolyliderikupfer(l)hexafluorophos-
phats 87) durch Reaktion des Triazoliumsal 15b mit Kupfer(l)acetat als Kupfetelle und Natriumhydrid al
Base.

Die erfolgreicte Deprotonierung des Liganden durch die Base Nahydric ist durch das
Fehlen eines Signals ifH-NMR-Spektrum fiir das Proton in Besition de Triazolrings zu
erkennen. AuBerdem zeigt d4€-NMR-Spektrum einen Peak bei 178.8 ppm fiir das Ci
Kohlensbffatom, das an das Kupferzentrum gebunde®*® Das Gegenion zum kationisch
Bis(NHC)kupfer(l)Komplex ist Hexafluorophosphat, das als Sefbei ca.-143 ppm im*'P-
NMR-Spektrum zu beobachten ist. Das -Massenspektrum zeigt d&eak fur das Bis(NH(-

kupfer(l)kation als Basispeak.

Abbildung 39: ORTEMIiagramm vonBis[4-(2,6-dimethylphenyl)-1-methyl-1,2,44triazolyliden]kupfe(l)hexa-
fluorophosphat 37) (ohne Aniondargestelll. Ausgewahlte Bindungslangen (A) uBihdungswinkel (°) Cu(1)-
C(5), 1.8894(15); Cu(1§(25), 1.8894(15); C(-Cu(1)-C(25), 177.59(7); N(1)-C(5)-N(41,03.40(13; C(5)-N(4)-
C(11)-C(12), 99.66; N(24)-C(25)-C(B¥¢4), 57.79.
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Durch Kiristallisation aus THF/Diethylether konntdarblose Kristalle des Komplexe37
erhalten werden, die sich zur Aufnahme einer Rardiyekturanalyse eigneten. Die Festkorper-
struktur zeigt eine lineare Anordnung der beidegabden am Metallzentrum mit einem Winkel
C(5)-Cu(1)-C(25) von 177.6° (Abbildung 39). Mit 9.8\ liegt die Bindungslange Cu(1)-C(5)
im fir NHC-Cu-Bindungen erwarteten Berei™fl.Durch die sterische Hinderung dertho-
standigen Methylgruppen stehen die Ebenen des Rhemy des Triazolrings wieder nahezu
senkrecht (Torsionswinkel 99.7°) aufeinander (shilslung 25, rechts). Die Ebenen der Triazol-
ringe der beiden NHC-Liganden sind nicht koplasandern um 57.8° gegeneinander verdreht,
wobei die Phenylreste in die gleiche Richtung zeidgeurch deren senkrechte Stellung zu den
Triazolringen resultiert daraus aber keine stegddmderung. Als Gegenion ist das Hexafluoro-
phosphatanion im Kristall enthalten, welches natdas Kupferzentrum koordiniert, sondern in

der Peripherie zu sehen ist.

Nach der erfolgreichen Synthese eines Kupfer-Korgdevurde nun versucht diesen Liganden
zusatzlich zum (NHC-Thiolato)-Liganden an einghAllyldicarbonylmolybdan(il)-Komplex zu
binden. Dazu wurde zunéachst versucht, analog zmth®ge des Kupfer-Komplex&¥ das
DimethylphenyltriazoliumsalA5b mit Natriumhydrid zu deprotonieren und an dgrAllyldi-
carbonyl(NHC-thiolato)molybdan(ll)-Komple86 zu binden. Daneben wurde probiert, sowohl
beide Liganden gleichzeitig mit dem VorlauferkompMo(n3-CsHs)CI(CO)(CHsCN), umzu-
setzen, als auch zunachst einémllyldicarbonyl(NHC)molybdan(ll)-Komplex herzusteh, an
den im na&chsten Schritt der (NHC-Thiolato)-Ligaredbgnden werden sollte. Leider fiihrte keine
der Synthesestrategien zur Isolation eingSAllyldicarbonyl(NHC)(NHC-thiolato)molyb-
dan(ll)-Komplexes (Schema 66).

—N —N N
N N® NNS  MoliCoHiICONCHCN), O, % N
N7 + N7 Mo Sy
© o Base OZC/J\\S \
PFg SH oTf ~NN
15b 22
N=/

Schema 66: Nicht gegliickte Synthese einésgHs)(CO),(NHC)(NHC-thiolato)molybdan-Komplexes.

Es wurden die Basen Natriumhydrid, Kalidert-butanolat und Kaliumcarbonat (in Pyridin)
getestet. Dabei wurde festgestellt, dass durchsdievache Base Kaliumcarbonat das thiol-
funktionalisierte Triazoliumsal222 deprotoniert werden kann, wohingegen das Dimethyl-

phenyltriazoliumsalzZL5b keine Reaktion zeigt. Verwendung der starken Béagiumhydrid
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filhrte zur Schwarzfarbung des Reaktionsgemischer uBérsetzung den?-Allyldicarbonyl-
molybdan(ll)-Spezies. Mit Kaliuntert-butanolat konnte nur eine teilweise Deprotonierdeg
Dimethylphenyltriazoliumsalze$5b unter Ausbildung von mehreren nicht naher deflraeen
Spezies erreicht werden. Die zusatzliche acide liTimktion am Triazoliumsal22 erleichtert
wohl durch Chelateffekte die Deprotonierung dieSegzoliumsalzes im Vergleich zum
Dimethylphenyltriazoliumsal15b, bei dem starkere Basen zur Deprotonierung nétay s

4.7.3. Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen mit thiolktionalisierten Bis(NHC)-
Liganden

Nach der erfolgreichen Synthese désAllyldicarbonyl(NHC-thiolato)molybdan(ll)-Komplexe

36 wurde versucht, aus dem symmetrischen Xylylennieiien Bistriazoliumsal25 den
entsprechenden dinuklearen Molybdén-Komplex heeflest Dazu wurde unter analogen
Bedingungen der Ligand mit dem Vorlauferkomplex KBCsHs)CI(CO)R(CHsCN), und
Kaliumcarbonat als Base in Pyridin umgesetzt (Seh6éif). Nach Rihren tGber Nacht bei Raum-
temperatur wurde die Ldsung von Uberschissiger Bdddtriert und das Ldsungsmittel
verdampft. Der erhaltene orangefarbene Feststafflevmit Wasser gewaschen, um Pyridinreste
zu entfernen, und getrocknet. Das Produkt konntkeigier nicht in Reinform erhalten werden,
doch belegen NMR- und IR-Spektren die Bildung desniilexes38. Im IR-Spektrum sind zwei
starke gleich intensive Carbonylbanden bei 19221888 cnt zu sehen. Diese Frequenzen sind
nahezu identisch mit den Carbonylbanden des moremgrAllyldicarbonyl(NHC-thiolato)-
molybdan(ll)-KomplexeS6.

=N N= | < o o % ~ ]
@ @\ Mo(13-C3Hs)CI(CO),(CH3CN), _Ni, | wC? SCi | WNs

N__N N N \ .

N2 N MoZ Mo,
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Schema 67: Synthese des BiSpllyldicarbonylmolybdén(l)]-Komplexe88, dessen zwei Molybdanzentren durch
einen [Bis(NHC-Thiolato)]-Liganden verbunden sind.

Im *H-NMR-Spektrum sind wie beim?-Allyldicarbonyl(NHC-thiolato)molybdan(ll)-Komplex
36 (s. Abbildung 38) flinf Signale fur die allylisch&motonen zu beobachten. Eine erfolgreiche
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Deprotonierung des Liganden zeigt das Fehlen delebeProtonen in 5-Position der Triazol-
ringe. Die zwei verbleibenden Protonen in 3-Positsind nicht &quivalent und ergeben zwei
Signale dicht beieinander bei 8.80 und 8.82 ppnrauw® sich schlieRen lasst, dass das Molekl
nicht symmetrisch ist. Eine Bindung an Molybdan dvidurch das Signal der Carben-
Kohlenstoffatome bei 189.0 ppm if€-NMR-Spektrum bestatigt. Fiir die Carbonyl-Liganden
sind drei Signale bei 226.4, 226.5 und 229.5 ppnbeabachten. Im FAB-Massenspektrum

konnte nur das Fragment [Bis(NHC-thiolato)]Mo sehr geringer Intensitat detektiert werden.

Neben einem Dimolybdan-Komplex des [Bis(NHC-Thiojliganden wurde auch versucht,
einen dinuklearen Palladium- oder Platin-Kompleglag zum Bis(NHC-thiolato)palladium(ll)
32 bzw. —platin(ll) 33 zu synthetisieren, was jedoch nicht gelang. Dahede auch nicht die
Bildung eines mononuklearen Komplexes mit einemahden als vierzahnigem Chelat
detektiert.

Wie im vorausgehenden Abschnitt beschrieben, wigstgestellt, dass das thiolfunktionalisierte
Triazoliumsalz 22 durch die Base Kaliumcarbonat in Pyridin depratoniwerden konnte,
wéahrend das Dimethylphenyltriazoliumsalsb unter diesen Bedingungen keine Reaktion
zeigte. Dieses Verhalten wurde genutzt, um dadftimktionalisierte unsymmetrische Bistri-
azoliumsal23 mit Propylen-Linker mit dem?>-Allyldicarbonylmolybdan(I1)-Vorlauferkomplex

selektiv zum mononuklearen Molybdan-KompEXumzusetzen (Schema 68).

S}
oTf o MONg
K,COs, Pyridin, RT, 18 h ~ 0% )\

\—=N N=/
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=N N=\ 0 » “ ]
@VNWNVND Mo(n3-C3Hs)CI(CO)5(CH5CN), \\\C/,,,N!o.‘\\N\

20T®  Hs
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Schema 68: Selektive Deprotonierung des Bistriapmdialzes23 am thiolfunktionalisierten Triazolium-Fragment
unter Bildung des mononuklearer’-Allyldicarbonyl(NHC-thiolato)molybdan(ll)-Komplexe 39 mit erhalten
gebliebener Dimethylphenyltriazolium-Einheit.

Durch Reaktion mit Kaliumcarbonat in Pyridin beiURaemperatur tber Nacht wurde so das
NHC-Thiolat an das Molybdanzentrum gebunden, wdahrdre Dimethylphenyltriazolium-
Einheit nicht deprotoniert wurde. Der dadurch kaische Molybdan-Komplex lief3 sich einfach
durch ESI-Massenspektrometrie nachweisen. Der Beaisentspricht der Masse dg5Allyl-
dicarbonyl(NHC-thiolato)molybdan(ll)-Komplex&9 nach Abspaltung des Pyridin-Liganden.
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Abbildung 40:*H- und **C{*H}-NMR -Spektrum des Komplexsalzgé-Allyldicarbonylpyridin-4-[2-(thiophenyl)]-
1-[3-[4-(2,6-dimethylphenyl)-1,2,4Htriazol-1-ium-1-yl]propyl]-1,2,4-#-triazolylidenmolybdan(ltriflat ~ (39)
(aufgenommen in @Pyridin, bei 27 °C und 300.510 bzv75.455 MHz). DerApostropt kennzeichnet bei der
Zuordnung der Signale d&methylphenytriazolium-Fragment.

Im *H-NMR-Spektrum sind aufgrund dnichtsymmetrischen Koordinationssphéare wieder -
Signale fur die allylischen Protonen zu beobackAbbildung 4Q. Dadurch erscheinen auch i
beiden Protonen der NGHGruppe am Triazolyliden als zwei getrennte SignBki 8.8 ppm
erscheint das verbleibende Proton 3-Position des thiolfunktionalisierten Triazolylidel

wahrend die beiden Protonen i- und 5-Position des Dimethylphetdzoliunm-Fragments bei
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10.1 bzw. 11.5 ppm detektiert wurden. D&8-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale bei 226.6
und 229.4 ppm fur die beiden Carbonyl-Liganden. B&f.2 ppm liegt das Signal des Carben-
Kohlenstoffatoms vor, was genau dem Wert fiir Maren des n3-Allyldicarbonyl(NHC-
thiolato)molybdan(ll)-Komplexes36 entspricht. Bei etwas geringeren Verschiebungen vo
144.8 und 146.5 ppm erscheinen die Signale fur &%. I€3 des Triazolrings der Triazolium-
Einheit. Noch weiter hochfeldverschoben bei 1438 piegt das Signal fir C3 des Triazolrings
des Triazolylidens vor. Die GFGruppe des Triflatanions ergibt ein Quartett 1i22.8 ppm. Das
IR-Spektrum zeigt zwei starke gleich intensive Bamdiir die Carbonyl-Streckschwingung bei
1920 und 1825 cth Die Frequenzen sind sehr dhnlich zu denen ddsaBgt-Liganden inm®-
Allyldicarbonyl(NHC-thiolato)molybdan(ll)-Komplex36 und sprechen ebenfalls fir eine
Bindung des (NHC-Thiolato)-Fragments an das Metalimum.

Weiterfihrende Versuche, die DimethylphenyltriazoiiEinheit von Komplex39 zu depro-
tonieren und an die freie Koordinationsstelle eireiteres Metallzentrum einzuflhren,
scheiterten. Es wurde zunachst versucht, Kupferd) zweites Metall einzubringen, jedoch
fuhrten Umsetzungen mit Kupfer(l)acetat oder Dingksthifid-Kupfer(l)bromid zusammen mit
Kalium-tert-butanolat als Base nicht zum Erfolg. Bei der Sga#hroute uber Silber(l)oxid
gefolgt von Transmetallierung auf Dimethylsulfid4fer(l)bromid konnten in ESI-Massen-
spektren Spezies von Mo/Ag bzw. Mo/Cu gefunden eerdhber eine Isolation von hetero-
bimetallischen Komplexen gelang leider nicht. Umsagen mit Palladium(ll)chlorid in Pyridin
mit Kaliumcarbonat als Base fuhrten bei Raumtentpesaie erwartet zu keiner Deprotonierung
des Triazoliumsalzes. Bei Erhitzen auf 80 °C fadith die Reaktionsmischung dunkel und das
ESI-Massenspektrum zeigte nur Spezies, die demnbma mit zwei Palladiumatomen
entsprechen, d.h. das Molybdén wurde durch Paladerdrangt. Auch Versuche mit [RuQGl-
cymol)],, um Ruthenium als weiteres Metallzentrum einzugthzeigten keinen Erfolg. Bei den
Umsetzungen zeigte sich, dass sich der Molybdang{exrbei Zugabe von starkeren Basen wie
Kalium-tert-butanolat schnell zersetzte. Auch die Wahl desuhgsmittels ist eingeschrankt,
denn der Komplex léste sich nur in polaren Losuntisin. Dabei |6ste er sich am besten in
Pyridin, in dem er sich auch in Ldsung stabil zeigin anderen polaren Solventien wie

Acetonitril, Aceton oder Dichlormethan zersetzighsiler Komplex teilweise.
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Durch die Reaktion mit Palladium(ll)chlorid und IKahcarbonat in Pyridin bei Raum-
temperatur Uber einen Zeitraum von drei Tagen l@anth das unsymmetriscimetaXylylen-
verbrickte Bistriazoliumsal224 selektiv an der thiolfunktionalisierten Triazolicinheit
deprotoniert und an Palladium gebunden werden (8ahg9). Der Palladium(ll)-Komplez0
entstand dabei genau wie der Bis(NHC-thiolato)palian(I)-Komplex 32 (s. Schema 58) als

Gemisch decis- undtrans-lsomere.

RN

S, NHC NHC®20Tf@
—N N=, SQHC NHC,
N® DN PdCl, K,CO
OISy e +
Pyridin, RT, 3 d
201®  Hs yndm, =5 TN TN o
o S, NHC NHC
®NHC NHC” s 20T
\/
cis- und trans-40 98 %

Schema 69: Selektive Deprotonierung des Bistrianmdalzes24 am thiolfunktionalisierten Triazolium-Fragment
unter Bildung des mononuklearen Bis(NHC-thiolatdigshum(ll)-Komplexes 40 mit erhalten gebliebener
Dimethylphenyltriazolium-Einheit alsis-/transGemisch.

Das'H-NMR-Spektrum zeigt die beiden Diastereomere imhéénis 2:1. Im Spektrum sind fiir
jedes Isomer jeweils ein Signal fur das verbleilgeRdoton in 3-Position am Triazolring des
Triazolylidens sowie zwei Signale fir die Protoner3- und 5-Position des Dimethylphenyl-
triazolium-Fragments zu erkennen (Abbildung 41)i 8en Signalen der Protonen der beiden
den Triazolstickstoffen benachbarten Methylengrupger metaXylylen-Briicke ist bei dem in
niedrigerem Anteil vorliegenden Isomer eine Aufgad in je zwei Dubletts zu erkennen,
wohingegen beim dominierenden Isomer nur zwei Seiguzu beobachten sind. DEE-NMR-
Spektrum zeigt zwei Signale fur die Carben-Kohlefistder beiden Isomere bei 172.4* und
175.5 ppm (* bezeichnet hierbei immer das anteildm@geringere Isomer). Die Verschiebungen
der Carben-Signale sprechen dafir, dass der stenwsoiger gehindertéransKomplex das
dominierende Isomer darstellt (s. 4.7.2, Tabelle @23s Kohlenstoffatom in 3-Position des
Triazolylidens ergibt ein deutlich hochfeldverschobs Signal bei 142.7 bzw. 143.1* ppm. Die
Signale fur die C5- und C3-Atome des Dimethylpheradoliumsalzes liegen fir die beiden
Isomere dicht beisammen bei 143.4* und 143.5 bZ8.21 (146.18) und 146.2* (146.21) ppm.
Das ESI-Massenspektrum zeigt sowohl einen Peattad$iDikation als auch fur das Dikation mit

einem Triflatanion.
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Abbildung 41: H-NMR-Spektrum des KomplexsalzeBis[1,1'-[1,3-thenylendi(methylen-[4-(2,6-dimethyl-
phenyl)-1,2,4-#-triazol-1-ium]-[4{2-thiophenyl)-1,2,4-B-triazolyliden]palladium(ll)bistriflat (40) als cis-/trans
Gemisch (aufgenommen in GON, bei 27 °C und 300.510 MF. Der Apostroph kennzeichnet bei der Zuordr
der Signale das Dimethylphetyazoliun-Fragmentder Asterisk das in geringerem Anteil vorliegetstemer

Der palladiumhaltige Teides Komplexesentsprichtin seiner Konstitutiondem Bis(NHC-
thiolato)palladium(ll)Komplex 32 (s. Schema 58 An die noch freie Koordinationsstelle ¢
anderen Teilsdes Bis(NHC-Liganden sollte nun Kupfer(l) koordiniert werdenm ueinen
Komplex analog zum bereits synthetisierten Bis(NHC)kupj-Komplex 37 (s. Schema 65) zu
erhalten. Dazu wurde der Palladi--Komplex 40 mit verschiedenen Kupfer(luellen wie
Kupfer(l)acetat, Dimethylsulfi-Kupfer(l)bromid oder Kupfer(Dtriflat und einer Baswie
Natriumacetat, Kaliumcarbonat oder Natriummethanalangesetzt. Auch wurde 4-(2,6-
Dimethylphenyl)-1-methylt,2,2-4H-triazol-1-iumhexafluorophosphat 18k) als zusatzlicher
NHC-Ligand zugegeben, v madglicherweise zwei Kupfer(lgntren andie beiden freien
Koordinationstellen der zwei Bis(NH(-Liganden zu binden, jeweils mit einemr-(2,6-
Dimethylphenyl)-1-methylt,2,2-4H-triazolyliden als zusatzlichen Liganc. Jedoch wurde
gefunden, dass die Reaktinor mit zwei Aquivalenten Kupfer(l)acetat als Kugquelle und als
Base ohne Nebenreaktionalauft. Nach Abfiltreren und Verdampfen des Lingsmittels
Aceton im Vakuum zeigdas ES-Massenspektrum einen Peak fur ein Monokation, e
Masse zu einem kationischen Pallad-KupferKomplex passt. Dies wirde fir ei
Koordination des Kupfer(lgins zwischen den beiden N-Einheiten sprechen. Weiterhin
aber ein Peak fiur ein Dikation zu beobachten, dasne dikationischen Komplex mit eine

Palladium und zwei Kupferatomen entspricht. Um asshliel3en, dass es sich um e
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Verunreinigung durch Uberschissige Kupfer(l)ioneandelt, sollte das Rohprodukt weiter
aufgereinigt werden. Da eine Reinigung durch Untéllisation oder Séaulenchromatographie
nicht zum Erfolg fuhrte, wurde eine Salzmetathasgeachlossen. Das Rohprodukt wurde dazu
in Dichlormethan/Acetonitril gelést und mit einentbéfschuss an Kaliumhexafluorophosphat in
Wasser stark geruhrt (Schema 70). Das Produkt wamdehlie3end aus der organischen Phase
durch Zugabe von Diethylether ausgefallt. Dabeideur Kristalle erhalten, von denen eine
Rontgenstrukturanalyse aufgenommen werden konnbbildung 42). Die Festkorperstruktur
zeigt, dass es sich um einen bimetallischen treardn Palladium(Il)-Dikupfer(l)-Komplex
handelt.

NHC
Cu®
NN ® 1. CuOAc
S/,,‘ \\\\NHC NHC NHC/«,I \\\\S o
‘Pd" o Aceton, RT, 18 h oy
P 2 OTf SPA 2 PFq

S NHC NHC® 2. KPFs, NHC S

DCM/CHACN/H,O Cu®

RT,2h \ .

cis- und trans-40 NHC cis-41 52 %

Schema 70: Synthese des Palladium(ll)-Dikupfer@)¥iplexes4l durch Reaktion der Triazolium-Einheiten des
Bis(NHC-thiolato)palladium(ll)-Komplexe40 mit zwei Aquivalenten Kupfer(l)acetat.

Im Komplex 41 ist Palladium in einer quadratisch-planaren Anardn an die zwei (NHC-
Thiolato)-Fragmente der beiden Bis(NHC)-Ligandeugelen. Es handelt sich dabei um das
cis-lIsomer. Die Bindungslangen Pd(1)-C(5) (1.99 A) ®d{1)-S(1) (2.33 A) sind vergleichbar
mit den entsprechenden BindungslangercisBis(NHC-thiolato)palladium(ll)-Komplex2 (s.
Abbildung 33). Die Ebenen des Triazol- und des Bheys sind ebenfalls um 33° gegen-
einander verdreht. An die weitere Triazolylideniign der beiden Bis(NHC)-Liganden ist
jeweils ein Kupferatom koordiniert. AuRer an den Qli$t jedes Kupferzentrum zudem an das
Schwefelatom der (NHC-Thiolato)-Einheit und einc&sitoffatom eines Acetonitrilmolekils
gebunden. Die Anordnung der Liganden ist trigordatar mit einem Winkel S(1)-Cu(1)-C(25)
von 117°. Der Triazol- und der Phenylring am Dinyfthenyltrizolyliden stehen aufgrund der
sterischen Hinderung dertho-Substituenten wieder nahezu senkrecht zueinaraf). (Der
metaXylylen-Linker ist durch die Mdglichkeit zur Rotah an den beiden Methylengruppen
flexibel genug, um eine intramolekulare Koordinatider Kupferatome am Schwefel zu

ermadglichen.
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Abbildung 42: ORTEMiagramm voncis-Bis[1,1'-[1,3-phenylendi(methylen)]-[4-(2 @imethylphenyl-1,2,4-4H-

triazolyliden]-[4-(2-thiophenyl}t,2,4-4H-triazolyliden]]dikupfer(l)palladium(ll)ishexafluorophosphat 41) (ohne
Anionen dargestellt)Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und Bindungswir(®): Pd(1)C(5), 1.$86(5); Pd(1)-C(35),
1.985(5); Pd(1)-S(1), 2.3257(14Pd(1-S(2), 2.3258(14); Cu(1)-S(1), 2.2625(17);(CC(25), 1.913(6); Cu(1)-
N(10), 1.938(6); C(5)-Pd(1$(1), 7.81(15); C(5)-Pd(1)-S(2), 170.17(15); S(1)-CuCkR5), 116.69(18); N(10)-
Cu(1)-S(1), 120.46(16); C(25)-ChEN(10), 122.6(2), C(5)-N(4)-C(11)-C(12), 32.77.

Das 'H-NMR-Spektrumdes Komplexe41 zeigt ein Isomer (Abbildung3). Die Koordination
des zweiten Metatentrums wird durch das Fen des Signals fur die Protonen5-Position des
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DimethylphenyltriazoliumFragmers bestatigt Die Signale fir die Protonen 3-Position der
am Kupfer und am Palladium koordinierten Triazalglie sind bei 8.19 bzw. 8.82 ppm
beobachten. Die Protonen der No-Gruppen sind durch die Koordination des Liganderlia
Metallzentren distereotop und spalten in vier Dtiblauf. Auch die beiden (:-Gruppen des
Dimethylphenysubstituenten sind nicht uivalent und erscheinen als zwei Singuletts. °C-
NMR-Spektrum zeigt zwei Carb-Signale fir Pd-Camenbei 168.9 und C-Ccarmen bei 182.3
ppm. Die relativ gering&@ieffeldverschiebung des -Ccamenist konsistent mit di cis-lsomerie
des Palladium-Komplexe®as**F-NMR-Spektrum zeigt ein Duplett bei c-73 ppm fiir das
PRs-Anion. In den Spektren ist im Gegensatz zur Einkri-Rontgenstruktianalyse kein
Acetonitril zu beobachten. Die Sohsmolekié scheinen an die Kupferatome nur loc
gebunden zu seinnd werden beim Trocknen der Substanz im Vakuunfemer. Auch die
Elementaranalyse spricht fur die Bindung von zwepteratomen ohne zusatzliche Acetor-
Liganden.
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Abbildung 43: 'H-NMR-Spektrum des Komplexsalzeis-Bis[1,1'-[1,3phenylendi(methylen-[4-(2,6-dimethyl-
phenyl)-1,2,4-#-triazolyliden]-[4-(2thiophenyl-1,2,4-H-triazolyliden]]dikupfer(l)palladium(ll)bishexafluo-
phosphat 41) (aufgenommen in C{CTN, bei 27 °C und 300.080 MHzDer Apostroph kennzehnet bei der
Zuordnung der Signaldas Dimethylphentriazolyliden-Fragment.

In weiteren Versuchen wurde versucht, das Kul)zentrum durch das oxidationsstabilere |
dadurdr weniger empfindliche Gold(on zu ersetzen. Der Palladiukomplex 40 wurde mit
Dimethylsulfid-Gold(l)chlorid als Golduelle und verschiedenen Basen umgesetzt. Mit Ne-

methanolat in Kombination miDimethylsulfoxid als Losungsmittel konnte erfolgreich (
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Palladium(11)-Gold(l)-Komplex42 als cis-/transGemisch synthetisiert werden (Schema 71).
Nach Entfernung des Dimethylsulfoxids durch Aust#iit der Reaktionsmischung gegen
Dichlormethan/Wasser wurde das Rohprodukt saulentitographisch gereinigt (Kieselgel,
Dichlormethan/Isopropanol 30:1). Um ein Anionengsehi auszuschliel3en, wurde das Produkt
einer Salzmetathese unterzogen. Dazu wurde diet&@ubs Dichlormethan geldst und unter
starkem Rihren ein Uberschuss an Kaliumhexafluaspiat in Wasser zugegeben. So konnte
der Komplex42 als Hexafluorophosphatsalz in einer Ausbeute v@foderhalten werden. Im
ESI-Massenspektrum ist nur einen Peak zu beobgctiéerder Masse eines monokationischen
Komplexes mit einem Palladium(ll)- und einem Golh entspricht. Auch die Elementar-
analyse spricht dafir, dass der Komplex nur eind&oim enthalt. Deshalb wird eine Bindung
eines Gold(l)zentrums zwischen den Dimethylpheragolyliden-Fragmenten der beiden
Bis(NHC)-Liganden, wie in Schema 71 angedeutetgeschlagen. Da keine Rontgenstruktur-
analyse erhalten werden konnte, kann ein Palladigotd-Komplex analog zum Palladium-

Dikupfer-Komplex41 nicht ausgeschlossen werden.

1. AuCl- SMe
TN TN NaOMe, DMSO N s
Sn,  .wNHC NHC o RT 3 h S, .wNHC | o o
P 2 OTf ’ SPIL Au” PFgq
S NHC NHCq 2.KPFs, DCMH,0 S NHC |
~_ 7 \/ RT,2h N UC
cis- und trans-40 cis- und trans-42 40 %

Schema 71: Synthese des heterobimetallischen Redift)-Gold(l)-Komplexes42 durch Reaktion der Triazolium-
Einheiten des Bis(NHC-thiolato)palladium(ll)-Komgks 40 mit Dimethylsulfid-Gold(l)chlorid und Natrium-
methanolat als Base.

Das'H-NMR-Spektrum zeigt zwei Isomere in Verhaltnis 2&bbildung 44). Ansonsten dhnelt
das Spektrum dem des Palladium-Dikupfer-Kompleke<s sind fur jedes Isomer jeweils zwei
Singuletts fur die Protonen in 3-Position der amidGond Palladium koordinierten Triazo-
lylidene zu sehen. Die Methylenprotonen destaXylylen-Briicke spalten fir jedes Isomer in
vier Dubletts auf, ebenso sind jeweils zwei Sintialder nicht &quivalenten Methylgruppen zu
beobachten. Da$C-NMR-Spektrum zeigt vier Signale fiir die Carbenhlamstoffe: bei 172.1*
und 176.0 ppm die der beiden Pdafeensowie starker tieffeldverschoben bei 186.4* un@.28
ppm die der beiden Auahen Da die Verschiebungen fur Pdfpen der beiden Isomere im
Palladium-Gold-Komplex nahezu identisch mit densébiebungen der Carben-Kohlenstoffe im
Eduktkomplex40 sind, ist davon auszugehen, dass das Isomeretivesteihalten geblieben ist
und dastranslsomer auch hier das dominierende Diastereomestaltir Das *F-NMR-
Spektrum zeigt ein Duplett bei ca. -73 ppm fur B&sAnion.
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Abbildung 44: 'H-NMR-Spektrum des KomplexsalzeBis[1,1-[1,3phenylendi(methylen-[4-(2,6-dimethyl-
phenyl)-1,2,4-#-triazolyliden]-[4-(2thiophenyl-1,2,4-H-triazolyliden]]gold(l)palladium(ll)hexafluorophospte
(42) alscis/transGemisch (aufgenomen in CL;CN, bei 27 °C und 300.510 MHzPer Apostroph kennzeichn
bei der Zuordnung der Sigmatlas Dimethylphenyltriazolylid-Fragment der Asterisk das in geringerem Ant
vorliegende Isomer.

In der Literatur sind nur wenige Beispiele heterobimetallische NH&omplexe zu finden

Der Dicarben-Ligand 1,2, #rimethyltriazoldiylidenwurde zur Verknipfung zweier gleichi

oder unterschiedlicher Metallzentren verwende3.1.4, Abbildung 6§/°® Durch stufenweise
Deprotonierung konnte z.Bzunachst Iridium auf der einen Seite und danachdRing

Palladium oder Platin auf der anderen Seite deandgn gebunden werc (Scheme72).

AN /
1. NaH, MeOH N=N
— > cpciir—L2—Rnci(cod)
2. [RhCl(cod)l, N
\ s 712® \ s T1® 66 %
- 1. NaH, MeOH )
45) ————— cpClir—&D—H  —
N 2. [Cp*IrCh], N
e) o) AN /
2 BF4 BF4 85 % Pdclzv chO3 —
- - Cp*C|2|r—kCN>)—PdC|2(py)
Pyridin | 789%

Schema 72: Synthese von het#noetallische Komplexen durch stufenwss Deprotonierung des Dicarl-
vorlaufers 1,2,4-Trimethyl-1,2,#iazoliunbistetrafluoroborat nach Pegs al®®

Mit einem Bis(NHC) als verbindendem Liganden ise dynthese eines Iridi.-Rhodium-
Komplexes gelungeh’® Dazu wurde aus dem Bisimidazoliumdichlorid zunactas freie

Dicarben hergestellt, welches bei der Reaktion [inil(cod)], in Ethanol eine Mischung d
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dinuklearen Komplexes und des Mono-NHC-Komplexagler(Schema 73). Durch Deproto-
nierung mit Casiumcarbonat konnte die unbesetzteCihheit mit [RhCl(cod)] zum

heterobimetallischen Komplex umgesetzt werden. \Wacthteil dabei ist, dass der Mono-
Iridium-Komplex nicht selektiv hergestellt werdeorite, sondern vom dinuklearen Iridium-
Komplex abgetrennt werden musste. In dieser Aris¢ies dagegen aufgrund der Schwefel-
funktionalisierung des Bis(NHC)-Vorlaufers gelungemunachst das thiolsubstituierte Triazo-
liumsalz mit einer milden Base selektiv zu depragcgn und an ein Metallzentrum zu binden.
Die weniger reaktive zweite Triazolium-Einheit lidierhalten und konnte im folgenden Schritt

an ein weiteres Metallzentrum koordiniert werden.

1. [IrClcod)l,
=\ [\ _EOH Qv =\ \ e =
Et/N\../N N N\7N N “Et

YOUR G kpRe KPFq

IrCI(cod) IrCI(cod) PFGe IrCl(cod)
33% 36 %
[RhCl(cod)],

CSQCOg, CchN

S 0
ey N

RhCl(cod) IrCl(cod)
89 %

Schema 73: Synthese eines Iridium-Rhodium-Komplexie8is(NHC)-Liganden nach Raynet al*™

4.8. Katalysen

4.8.1. Sonogashira-Reaktion

Die Sonogashira-Reaktion ermoglicht die Kupplung wmdstandigen Alkinen mit Aryl- oder
Vinylhalogeniden (oder -triflaten) unter PalladiWjupfer(l)-Katalyse (Schema 74) und

wurde erstmals von Sonogashira und Hagihara imeJE8w5 durchgefiihft*
[Pd(0)], [Cu(l)]

R—= + X-R? R'I——R?
Base

R' = Aryl, Heteroaryl, Alkyl, SiRg
RZ = Aryl, Heteroaryl, Vinyl
X =1, Br, Cl, OTf

Schema 74: Palladium(0)-Kupfer(l)-katalysierte Klymg von endstandigen Alkinen mit Aryl- oder Vinyl-
halogeniden unter C(sp)-C@Bindungskniipfung nach SonogasHifh.
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Es wird angenommen, dass die beiden MetallzentienReaktion Uber zwei unabhangige
Zyklen katalysiereri’> Der Palladiumzyklus entspricht dem anderer Kreppkungsreak-
tionert”® und beginnt bei der katalytisch aktiven Pd(0)-$ge4Schema 75). Der [Pd(Q)L
Komplex kann aus eingesetzten Pd(0)-Komplexen wi@Ph), oder durchin situ Reduktion
von Pd(ll)-Vorlaufern erhalten werden. Diese Retlukterfolgt durch Reaktion mit dem
Kupferorganyl, wobei nach reduktiver Eliminierungniogekuppeltes Diin als Nebenprodukt

entsteht, oder durch ein in der Reaktion eingesetxmin oder Phosphan.

7/ \

PdL -Pd-

RI— Pd R?

cu'x- RyNH* X-

R'——H
+
RN

Schema 75: Angenommener Katalysezyklus der Kupfedfatalysierten Sonogashira-Reakttén.

An die Pd(0)-Spezies erfolgt im ersten Schritt Hesalysezyklus die oxidative Addition des
Aryl- oder Vinylhalogenids, die als geschwindiglsbiéstimmender Schritt der Reaktion dfft.
Die Barriere der oxidativen Addition von Arylhalagden steigt in der Reihenfolge
Arl < ArBr < ArCIl. Im folgenden Schritt wird das A&tylid vom Kupfer auf das Palladium
transmetalliert. Das Kupferacetylid entsteht im ®upyklus durch Deprotonierung des
terminalen Alkins mit Hilfe der eingesetzten orgaien oder anorganischen Base. Nach einer
cis/transisomerisierung am Palladium, die die austretendeop@n in raumliche N&he
zueinander bringt, entsteht das gekuppelte Alkimcldureduktive Eliminierung, wobei der
Katalysator [Pd(0)k] zurtckgebildet wird. Bei Anwesenheit eines Oxidasmittels wie
Sauerstoff kann die Bildung von Diinen durch KupHetalysierte Glaser-KuppluhG
signifikant werden. Um dies zu vermeiden, kann 8Sinogashira-Reaktion auch kupferfrei
gefilhrt werdert*®® 1"®Dieser Katalysezyklus verlauft vermutlich im zvegitSchritt tiber einen

reAlkin-Palladium(il)-Komplex, wodurch das terminalelkinproton acider werden wiirdé’
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Das komplexierte Alkin wird durch die eingesetztasB deprotoniert unter Bildung eines

Palladium-Acetylid-Komplexes, von dem das Kuppluyrgslukt reduktiv eliminiert wird.

Mittlerweile haben sich NHC neben den haufig verseten Phosphanen als Liganden fir
Palladium in Kreuzkupplungsreaktionen etabltéttAuch in der Sonogashira-Reaktion konnten
verschiedene NHC-Palladium(0)- und NHC-Palladiupaiflbmplexe erfolgreich eingesetzt
werden'’® Bateyet al. beschreiben eine erfolgreiche Verwendung des kneni synthetisierten

carbamoylsubstituierten NHC-Palladium(ll)-Komplex@&s der Sonogashira-Reaktion unter

milden Bedingungen (Schema 7).

[Pd] (1 mol%) C,N [\
PPh; (1 mol%) 7]/NvN\
Cul'(2 mol%) 3
R—= + X-Ar R—Ar [Pd] = I—Pd—I
EtsN oder Cs,CO3 ,{l
X=1,Br  DMF, RT oder 80 °C ¢ ]

/

Schema 76: Durch einen NHC-Palladium(ll)-KomplexclmaBatey et al. und Kupfer(l)iodid katalysierte
Sonogashira-Reaktiofi®

In Anlehnung an diese Vorschrift sollte auch derdieser Arbeit synthetisierte Bis(NHC-
thiolato)palladium(Il)-Komplex32 (als cis{/trans-Gemisch) auf seine katalytische Aktivitat in
der Sonogashira-Reaktion getestet werden. Dab#e smlif den Zusatz von Phosphanen als
zusatzliche Liganden verzichtet werden. Als Mogealktion wurde die Kupplung der unsub-
stituierten Halogenbenzole lod-, Brom- und Chlodmrals Aktivitatsreihe mit Phenylacetylen
zu Diphenylacetylen untersucht (Schema 77). DiesBate wurden dazu in folgenden Verhalt-
nissen eingesetzt: 1.0 eq (0.50 mmol) Halogenberizdleq (0.60 mmol) Phenylacetylen und
1.5 eq (0.75 mmol) Base in 0.5 mL Lésungsmittel bmier Katalysatorkonzentration von
2 mol% [Pd]32 und 2 mol% Cul. Als interner Standard fur die d¢mematographische Analyse

des Reaktionsgemischs wurde jedem Ansatzl2Bodecan zugesetzt.

H
X = [Pd] 32/Cul
o T,

X=1,Br,Cl

Schema 77: Sonogashira-Kupplung von unsubstituil@ngenbenzolen mit Phenylacetylen zu Diphenyldest
unter Einsatz von Kupfer(l)iodid und Bis(NHC-thitdgpalladium(ll)-Komplex32 als Katalysatoren.
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In der praktischen Durchfiihrung wurden alle Feffistm ein GC-Glas (1.5 mL) eingewogen
und unter Argonatmosphare gesetzt. Danach wurder_dsungsmittel, der Standard, Phenyl-
acetylen sowie das Halogenbenzol durch das Septurbackel zugespritzt. Die Reaktions-
mischung wurde bei der angegebenen Temperatureglihig und der Fortschritt der Reaktion
mittels Gaschromatographie bestimmt. Dazu wurdé olainierten Zeitabstanden 10-{tb der
Reaktionslésung durch das Septum im Deckel entnomune Uber Celite filtriert. Mit 5 mL
Diethylether wurde eluiert und diese verdinnte Ingsgaschromatographisch untersucht. Zur
Gaschromatographie wurde ein Shimadzu Gaschronagtbg&C-2010 verwendet. Chromato-
gramme wurden mit einer FSSE54CB025 Polyphenylnstbyan-Saule (30 m x 0.32 mm,
Schichtdicke 0.25um, Flussrate 1.71 mL/min) mit folgendem Temperatgpmm aufge-
nommen: Injektionstemperatur 60 °C (3 min), Heigrd® °C/min bis 250 °C (19 min), 250 °C
(3 min). Als Tragergas wurde Helium, als Detektior Elammenionisationsdetektor verwendet.
Responsefaktoren wurden nicht bestimmt. Die Beemgjgler Reaktion wurde durch das voll-

standige Verschwinden des Peaks fir das HalogenbemZhromatogramm festgestellt.

Fur Untersuchungen zu Lésungsmittel, Base und Rewtemperatur wurde lodbenzol als
reaktivstes der zu untersuchenden Halogenbenzaolgesetzt. DMF und DMSO wurden als
polare hochsiedende Losungsmittel getestet, inrdsiod der Palladium-Komplex gut 16st. Mit
Triethylamin als Base bei einer Reaktionstemperatan 80 °C zeigte sich in beiden
Losungsmitteln ein Umsatz zum Produkt Diphenyldesty Die Reaktion verlief in DMSO

schneller als in DMF, weshalb in folgenden Testmmen DMSO als Losungsmittel verwendet
wurde. Bei einer Verringerung der Reaktionstemperauf 50 °C konnte kein Umsatz
festgestellt werden. Durch den Ersatz von Trietimyia gegen Céasiumcarbonat (bei 80 °C)
verlief die Reaktion deutlich schneller. Hier komnein vollstandiger Umsatz nach 2.5 h
beobachtet werden. Durch eine Erh6hung der Reatémperatur auf 100 °C konnte die
Reaktionsgeschwindigkeit nochmals gesteigert werdBeshalb wurde die Katalysator-
konzentration von Kupfer und Palladium auf 1 molésenkt. In DMSO bei 100 °C wurde nun

ein vollstandiger Umsatz nach 30 min gemessen (Balvs).

H  [Pd]32 (1 mol%)
= Cul (1 mol%)
OO L =0
+ —
DMSO, 100 °C

Schema 78: Optimierte Reaktionsbedingungen fuSdm®ogashira-Kupplung von lodbenzol mit Phenylaestyl
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Unter diesen optimierten Bedingungen wurden aucbnBrund Chlorbenzol als Substrate
getestet. Brombenzol reagierte nur langsam: Obwi@hReaktion nach zwei Tagen schon weit
fortgeschritten war, dauerte es sieben Tage bisnBemzol vollstandig zu Diphenylacetylen
abreagierte (Tabelle 3). Chlorbenzol liel3 sich niahktivieren; auch nach 48 h war keine
Reaktion zu verzeichnen. In den Gaschromatogrammede bei keiner der Reaktionen eine

Bildung von Nebenprodukten beobachtet.

Tabelle 3: Ubersicht der Ergebnisse der Sonogashipplung von Phenylacetylen mit unsubstituiertemldgen-
benzolen in DMSO bei 100 °C unter Verwendung vorsi@#carbonat als Base sowie jeweils 1 mol% an
Kupfer(l)iodid und Bis(NHC-thiolato)palladium(Il)-6&mplex32.

Halogenbenzol Katalyse Reaktionszeit Isolierte Ausbeute
lodbenzol | 30 min 81 %

Brombenzol | 7d 81 %

Chlorbenzol

Um die isolierte Ausbeute zu bestimmen, wurde dd&suhgsmittel DMSO in ersten Versuchen
mittels eines Kuhlfingers bei Raumtemperatur im il@kuum entfernt. Diese Aufarbeitungs-
methode eignete sich jedoch nur bedingt, da daduRtdDiphenylacetylen im Hochvakuum
schon bei Raumtemperatur sublimierte, wodurch disb&ute geschmalert wurde. Deshalb
wurde im Folgenden das Produkt vom LésungsmittelSavdurch Ausschutteln der Reaktions-
mischung gegen Diethylether/Wasser abgetrennt. Na@hlenchromatographie (Kieselgel,
Petrolether) wurde das Produkt rein erhalten. Sklpatitat wurde mittel$H- und **C-NMR-
Spektroskopie sowie Massenspektrometrie best®igtisolierten Ausbeuten der Umsetzungen
von lod- und Brombenzol betrugen jeweils 81 %.

4.8.2. Buchwald-Hartwig-Aminierung

Die erste Palladium-katalysierte Kreuzkupplung vArnyloromiden mit freien sekundéren
Aminen gelang in unabh&ngigen Arbeiten Buchw&ldnd Hartwig® im Jahre 1995 (Schema
79). Die Arylaminierung verlauft wahrscheinlich dich zu anderen Kreuzkupplungsreaktionen

Uber die oxidative Addition des Arylhalogenids aneePd(0)-Spezies, gefolgt von der Anlage-
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rung des Amins, welches durch die zugesetzte Bapeotbniert wird. Zur AbschlieBung des
Katalysezyklus wird das Arylamin reduktiv eliminierDurch den Einsatz von bidentaten
Phosphan-Liganden konnten bald auch primare Ammeder Kreuzkupplung eingesetzt
werden'® Die chelatisierenden Liganden sind vermutlich &r dlage, die als Konkurrenz-
reaktion auftretendg3-Hydrid-Eliminierung durch Vermeidung von offenenodtdinations-

stellen zu unterdricken. Desweiteren konnte die pupgsreaktion auf Arylchloride und

Aryltosylate®* als Edukte ausgeweitet sowie asymmetrisch gefimen’?®

PdCl,[P(oTol)z]»

v e e e
Br + HNR'R NR'R
X \

R™ / Toluol, 100 °C R/\ /

Schema 79: Palladium-katalysierte Aminierung vogldomiden nach Buchwalf*

Wahrend zunachst eine groRe Anzahl verschiedenespRhn-Liganden in der Aminierung
verwendet wurdé®® setzt man mittlerweile auch NHC als Liganden arteBtm ein*’® Organ

et al. synthetisierten wohldefinierte und einfach herzllsbhde NHC-Palladium(ll)-Komplexe,
die sogenannte PEPPSI-Serie (PEPPSI = pyridinenesdgprecatalyst preparation stabilization
and initiation), die sie erfolgreich als Prakatakygsen in der Aminierung einsetzen (Schema
80)®" Neben Kaliumtert-Butanolat wurde auch die mildere Base Casiumcatbuerwendet,

die jedoch etwas schlechtere Ausbeuten lieferte.

-
[Pd-PEPPSI] (2 mol%) N\TN
- 102 KOtBu — oo
R\/\ / Cl + HNR'R R\/\ Y NR'R: C|—P|d—C|

[Pd] =
DME, RT oder 50°C |

~

"¢l

Schema 80: Aminierung von Arylchloriden mit sekuredé Aminen, katalysiert durch einen Palladium-PEHPPS
Komplex nach Orgaast al*®’

In Anlehnung an diese Ergebnisse wurde die Aktivités Bis(NHC-thiolato)palladium(ll)-
Komplexes32 in der Aminierung von unsubstituierten Halogenl@z mit Morpholin als
Modellreaktion untersucht (Schema 81). Wie in den&ashira-Reaktion (s. 4.8.1) wurde
DMSO als Lésungsmittel verwendet, als Base wurdduKatert-butanolat eingesetzt. Die
stéchiometrischen Verhaltnisse der Substrate (@8®| Halogenbenzol, 0.60 mmol Amin, 0.75
mmol Base) und die praktische Durchfiihrung entdmecdenen der Sonogashira-Reaktion.
Zunachst wurde lodbenzol mit 2 mol% des Palladiuatal{/sators32 bei 80 °C umgesetzt.
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Nach 6 h hatte laut Gaschromatogramm alles lodbenzd-Phenylmorpholin reagiert ohne
Bildung von Nebenprodukten. Trotz Verringerung #e@talysatorkonzentration auf 1 mol%
wirkte sich eine Erhéhung der Reaktionstemperatiirl®0 °C stark beschleunigend aus. Die

Umsetzung zIN-Phenylmorpholin war nach 45 min vollstandig.

H Pd] 32 (1 mol% o]
oty e O
0 DMSO, 100 °C ©/

X=1,Br,Cl

Schema 81: Aminierung von unsubstituierten Halogeablen mit Morpholin zuN-Phenylmorpholin unter
Verwendung des Bis(NHC-thiolato)palladium(ll)-Koregkes32 als Katalysator.

Unter diesen Bedingungen wurden auch die brom- ahidrsubstituierten Benzole in dieser
Reaktion eingesetzt. Brombenzol reagierte dabeagmmschnell wie lodbenzol (Beendigung der
Reaktion nach 45 min), wahrend Chlorbenzol im Gegtnzur Sonogashira-Reaktion zwar
aktiviert werden konnte, aber deutlich langsamapgierte (Tabelle 4). Die Reaktion lief haupt-
sachlich innerhalb der ersten drei Stunden abcjeaar erst nach 24 h kein Chlorbenzol mehr

zu detektieren.

Tabelle 4: Ubersicht der Ergebnisse der Aminierwog unsubstituierten Halogenbenzolen mit Morphatin
DMSO bei 100 °C unter Verwendung von Kalidert-butanolat als Base sowie 1 mol% an Bis(NHC-th@lat
palladium(ll)-Komplex32.

Halogenbenzol Katalyse Reaktionszeit Isolierte Ausbeute
lodbenzol | 45 min 39 %
Brombenzol | 45 min 58 %
Chlorbenzol | 24 h 50 %

Um die isolierten Ausbeuten zu bestimmen, wurde lvdeder Sonogashira-Reaktion zunachst
versucht, das Lésungsmittel DMSO mit Hilfe eineshKiingers im Hochvakuum zu entfernen.

Dabei wurden aber ebenfalls durch Sublimation dexidkts nur sehr schlechte Ausbeuten
erzielt. Durch Ausschitteln der Reaktionsmischuegenm Diethylether/Wasser und anschlie-
Render sdulenchromatographischer Reinigung (KiekdRgntan/Diethylether 5:1) konnten die

Ausbeuten auf ca. 50 % gesteigert werden.
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Da die Ausbeuten nicht zufriedenstellend waren, deuwversucht, das aliphatische Amin
Morpholin gegen das aromatische AnNrMethylanilin zu ersetzen, dessen Kupplungsprodukt
N-Methyldiphenylamin weniger stark fllichtig ist. @ntanalogen Reaktions- und Aufarbeitungs-
bedingungen sind die Reaktionszeiten und Ausbeusrgleichbar zu der Aminierung mit
Morpholin. Die Reaktionszeit von lod- und Brombehmi mit 30 min etwas schneller, die

Ausbeuten konnten mit knapp 50 % nicht gesteigertien (Tabelle 5).

Tabelle 5: Ubersicht der Ergebnisse der Aminieruag unsubstituierten Halogenbenzolen hiMethylanilin in
DMSO bei 100 °C unter Verwendung von Kalidert-butanolat als Base sowie 1 mol% an Bis(NHC-thmlat
palladium(Il)-Komplex32.

| [Pd] 32 (1 mol%) |

©/ ' ©/ N " - ©/N\©
+
DMSO, 100 °C

X=1,Br, Cl
Halogenbenzol Katalyse Reaktionszeit Isolierte Ausbeute
lodbenzol M 30 min 48 %
Brombenzol M 30 min 48 %
Chlorbenzol M 24 h 45 %

4.8.3. Kohlenstoff-Schwefel-Kupplungsreaktion

Neben Kohlenstoff-Stickstoff-Kupplungen sind aucbhienstoff-Sauerstoff- und Kohlenstoff-
Schwefel-Bindungskniipfungen durch Kreuzkupplundgieaen moglich® Letzteren wurde
bisher vergleichsweise wenig Beachtung gesché&nkabwohl schwefelhaltige Substanzen

vielfaltige Anwendungen besitzét?.

57:/N Ni&
Pd] (2 mol% N2
R/I [Pd] =
P>

R + _— Cl-Pd-ClI
Z Toluol, 100 °C ,11
X =Br, Cl Z |
N

Schema 82: Kupplung von Halogenbenzolen mit Thiaphenit Hilfe eines NHC-Palladium(ll)-Komplexes rac
Shiet al'**
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Da NHC-Palladium-Komplexe erfolgreich in der C-Sgflung eingesetzt wurden (Schema
82)°* sollte der Bis(NHC-thiolato)palladium(ll)-Komple32 auch auf seine Aktivitat in dieser

Reaktion untersucht werden. Unter den gleichen ®edledingungen wie bei der Aminierung

(s. 4.8.2) wurde die Kupplung von unsubstituieratdgenbenzolen mit Thiophenol untersucht
(Tabelle 6). Die Reaktion verlief deutlich langsanaés die Aminierungsreaktion. Es konnten
auch nur die leichter zu aktivierenden Halogenbknimd- und Brombenzol zu Diphenylsulfid

umgesetzt werden. Die Ausbeuten waren jedoch mB@&o zufriedenstellend. Die Bildung von

Diphenyldisulfid durch Oxidation des Thiophenolgdudas Losungsmittel DMSO wurde nicht
beobachtet.

Tabelle 6: Ubersicht der Ergebnisse der C-S-Bindknigpfung durch die Reaktion von unsubstituiertetoben-
benzolen mit Thiophenol in DMSO bei 100 °C unterrvendung von Kaliumert-butanolat als Base sowie
1 mol% an Bis(NHC-thiolato)palladium(Il)-Komple32.

[Pd] 32 (1 mol%)
KOtBu

X SH S
o - O SR®
DMSO, 100 °C

X=1,Br,Cl
Halogenbenzol Katalyse Reaktionszeit Isolierte Ausbeute
lodbenzol | 24 h 86 %
Brombenzol | 24 h 78 %
Chlorbenzol

4.8.4. Heck-Reaktion

Bei der Heck-Reaktion handelt es sich um eine Bialha-katalysierte Kreuzkupplung zwischen
einem Arylhalogenid und einem Olefin unter Einwinkueiner Base (Schema 83). Sie ist
benannt nach ihrem Entdecker Richard F. H&tller fir seine Forschungsarbeiten auf dem
Gebiet der Palladium-katalysierten Kreuzkupplun@éi0 zusammen mit Ei-ichi Negishi and
Akira Suzuki den Nobelpreis fur Chemie erhielt. Reaktion wird auch als Mizoroki-Heck-
Reaktion bezeichnet, um Forschungsarbeiten vonoirautMizoroki zu bedenken, der in unab-
hangigen Arbeiten ebenfalls die Kupplung von lodtménmit Styrol zutransStilben unter

Palladiumchlorid-Katalyse beschreift.
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Pd(OAC); (1 mol%)
©/| ©/\ nBugN O
+ X
100°C, 2h O
75 %

Schema 83: Synthese vtnans-Stilben aus lodbenzol und Styrol in Gegenwart vorRnfbutylamin als Base und
Palladiumacetat als Katalysator nach HEGk.

Auf dem Gebiet der Heck-Reaktion wurde seit ihratdeéckung Anfang der siebziger Jahre
intensiv geforscht. So kann die Reaktion heutzutage einer Vielzahl an Olefinen (mit

elektronenziehenden oder elektronenschiebendentitiginsen) und Elektrophilen (Aryle oder
Vinyle mit Halogeniden, Tosylaten oder Triflaters @Abgangsgruppen), inter- und intramole-
kular sowie asymmetrisch durchgefiihrt werd®nzZudem wird sie zur Synthese von Natur-
stoffen und zur Herstellung von Feinchemikalieneamendet:®

Wie auch in anderen Kreuzkupplungsreaktionen koraueh hier NHC erfolgreich als Liganden
eingesetzt werdel’ Deshalb wurde der Bis(NHC-thiolato)palladium(lip#iplex 32 in der
Heck-Reaktion von lod-, Brom- und Chlorbenzol mitetiylacrylat unter den in der
Sonogashira-Reaktion erprobten Bedingungen (s.rigah8) in DMSO bei 100 °C mit 1 mol%
Palladium-Katalysator und Casiumcarbonat als Basestet. Da bei keiner der Reaktionen, auch
nicht bei einer erhéhten Reaktionstemperatur vab °C3 eine Umsetzung erkennbar war, lag
die Vermutung nahe, dass Methylacrylat (bp = 802QC)schnell aus der Reaktionsmischung
verdampfte, bevor eine Reaktion eintreten konntesHalb wurden weitere Versuche mit dem
hohersiedenden Styrol (bp = 145 °C) unternommen. dienReaktivitat zu erhéhen, wurden
zusétzlich 0.2 eq Tetrabutylammoniumbromid als Aiddiugegebert?” Nach 24 h bei 130 °C
reagierte lodbenzol vollstandig ztans-Stilben (Tabelle 7). Brombenzol zeigte dagegerrein
vollstandigen Umsatz erst nach 21 Tagen. Chlorbdetmamnte nicht aktiviert werden; auch nach

funf Tagen zeigte das Gaschromatogramm keine Bjdwmtrans Stilben.
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Tabelle 7: Heck-Reaktion von unsubstituierten Haldzgenzolen mit Styrol ziians-Stilben unter Verwendung von
Casiumcarbonat als Base, Tetrabutylammoniumbrontéd Aalditiv und einer Konzentration des Palladium-
Komplexes32 von 1 mol%.

[Pd] 32 (1 mol%)
X X  Cs,COs, nBuyNBr
+ X
DMSO, 130 °C

X=1,Br, Cl
Halogenbenzol Katalyse Reaktionszeit Isolierte Ausbeute
lodbenzol | 24 h 58 %
Brombenzol | 21d 12 %
Chlorbenzol

4.8.5. Suzuki-Kupplung

Bei der Suzuki-Reaktion handelt es sich um einelaBiaim-katalysierte Kreuzkupplung
zwischen einer bororganischen Verbindung und eiAeyh oder Vinylhalogenid (Schema 84).
Entdeckt wurde sie 1979 von Akira Suzuki, nach débenannt ist®

R [Pd]

R-B  + R*-X
R Base

R1_R2

R = Alkyl, Allyl, Alkenyl, Alkynyl, Aryl: R = Alkyl, OH, OR
R2 = Alkenyl, Aryl, Alkyl; X = I, Br, Cl, OTf

198

Schema 84: Palladium-katalysierte Kreuzkupplundhrisuzuki.

Die bororganische Verbindung transmetalliert dadeen organischen Rest auf die Palladium-
Spezies nach der oxidativen Addition des Aryl- odénylhalogenids. Die Base dient zur
Aktivierung der Borverbindung unter Bildung einegsr8natanions, ohne die die Reaktion nicht
ablauft. Als bororganische Verbindungen kénnen @ogarane, Organoborsauren oder Organo-
boronsaureester eingesetzt werf€nyelche einfach darzustellen und weniger toxisshzaB.

die bei der Stille-Kupplurf§’ verwendeten Stannane sind. Neben Aryl- und Virgtieniden
konnten auch Alkylbromide als Kupplungspartner esejzt werdef? Durch ihre milden
Konditionen, hohe Toleranz von funktionellen Gruppend die einfache Verfugbarkeit der
bororganischen Verbindungen hat die Suzuki-Reakt@ne breite Anwendung in der

organischen Synthe€é sowie der Naturstoffsynthe€@ gefunden. Neben haufig verwendeten
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Phosphan-Ligandé wurden auch NHC-Ligandé® sehr erfolgreich in der Suzuki-Kupplung

eingesetzt (Schema 85).

O 0}

(3 mol%)
Pd(OAc), (3 mol%), KOtBu
o %} 50
THF/H,O0 10:1, RT, 24 h ‘_)
69 %

Schema 85: Suzuki-Kupplung von sterisch gehindektgtboronsauren mit Arylchloriden unter Verwendugiges
sterisch anspruchsvollen NHC-Liganden nach Glogtues*°°

Neben Palladium-Katalysatoren kdonnen in der SuRdaktion auch Komplexe mit Nickel als
Metallzentrum eingesetzt werden. Der Vorteil liggt allem in den geringeren Kosten bei hoher
katalytischer Aktivitaf”® Wie in der Palladium-katalysierten Variante gilickel in der
Oxidationsstufe 0 als aktive Spezies. Die direktervéndung von Ni(0)-Komplexen wie
[Ni(cod),] oder [Ni(PPR)4] als Prakatalysatoren ist die einfachste Methgelgoch sind diese
Verbindungen aufgrund ihrer hohen Luft- und Fewghtditssensibilitdt und ihrer Toxizitat
schwierig zu handhaben. Dazu kommt, dass sie arsi@aRig teuer sind. Die ginstigeren und
einfacher zu handhabenden Ni(ll)-Komplexe sind alveGegensatz zu Pd(Il) nicht so einfach
durch das Losungsmittel, den Liganden oder die Bas#li(0) zu reduzieren. Um die Ni(0)-
Spezies zu erzeugen, wurden deswegen in der Verghai haufig Reduktionsmittel wie Zink
zugesetzt’’ die Ni(ll)-Prakatalysatoren mit Organometallvehingen wienBuLi umgesetZf®
oder die Reaktion bei héheren Temperaturen durthgefwobei eine Homokupplung der

209 Mittlerweile sind Suzuki-

bororganischen Verbindung unter Bildung von Ni(@ttsindet:
Kupplungen unter Einsatz von Ni(ll)-Komplexen beautntemperatur ohne den Zusatz von
Reduktionsmitteln moglich, die auch zur Synthesa ualustriellen Produkten geeignet sind

(Schema 865*°
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CN NiCl,(dppp) (0.4 mol%) CN
-
a - oo o e
Dioxan, 100 °C

69 %

1. NaOH, H,0, NH; NP

EtOH/H,0 " 4
e e O
2. NaOH, NaOCI
EtOH/H,0 82 % O O cl

Schema 86: Suzuki-Kupplung zur Darstellung von 2i#o¥d‘-chlorbiphenyl unter Einsatz von Nifdippp) als
Prakatalysator nach Zha al*** Diese Verbindung ist das Kernfragment des FungiBidscalid, welches derzeit
Uber eine Palladium-katalysierte Suzuki-Kupplura (000 Tonnen/Jahr) industriell hergestellt vaird.

Neben dem Bis(NHC-thiolato)palladium(ll)-Komple32 sollte deshalb auch der Bis(NHC-
thiolato)nickel(ll)-Komplex34 als Katalysator in der Suzuki-Reaktion getestetder. Dazu
wurde als Modellreaktion die Kupplung von lodbenZtlO eq) mitpara-Tolylboronsaure
(1.2 eq) in DMSO bei 100 °C verwendet, um zunadresverschiedenen Basen (3.0 eq) Kalium-
tert-Butanolat, Kaliumcarbonat, Cé&siumcarbonat, Kalihogphat und Kaliumhydroxid zu
testen. Bei der Palladium-katalysierten Variantgtee alle Basen auf3er Kaliumphosphat nach
24 h im Gaschromatogramm eine Reaktion zu 4-Meiplgimyl, jedoch nur mit Casium-

carbonat wurde eine vollstandige Umsetzung erré¢istihema 87).

[Pd] 32 (1 mol%)

C52CO3
) vl )
DMSO, 100 °C, 24 h

81 %

Schema 87: Suzuki-Kreuzkupplung zwischen lodbenmal para-Tolylboronsaure zu 4-Methylbiphenyl unter
Verwendung des Bis(NHC-thiolato)palladium(ll)-Koregkes32 als Katalysator.

Bei der Nickel-katalysierten Reaktion zeigten nig dmsetzungen mit Kaliurtert-Butanolat
und Kaliumphosphat die Bildung von 4-Methylbiphenj¢#doch konnte bei jeder Reaktion die
Bildung des Homokupplungsprodukts 4,4‘-Dimethyll®@plgl nachgewiesen werden, weshalb die
beobachteten Umsatze zum gewiinschten Kreuzkupmpltowyskt gering waren. Der Nickel-
Komplex 34 scheint empfindlicher auf Luftspuren zu reagieaénder Palladium-Kompleg2,
denn trotz analoger Reaktionsdurchfihrung unteu&gas konnte bei der Palladium-Variante
kein Homokupplungsprodukt nachgewiesen werden. taedinspielt das Losungsmittel DMSO
als Oxidationsmittel von Ni(0) zu Ni(ll) eine Rall&uch der Zusatz von Zinkstaub im Uber-

schuss konnte den Nickel-Komplex nicht aktivierBeshalb wurde nur die Palladium-kataly-
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sierte Variante in der Umsetzung mit weiteren ussittberten Halogenbenzolen weiter getestet.
Dabei zeigten leider weder Brom- noch Chlorbenz@n24 h eine Reaktion (Tabelle 8).

Tabelle 8: Ergebnisse der Suzuki-Kupplung yama-Tolylboronsaure mit unsubstituierten Halogenbeeratu 4-
Methylbiphenyl katalysiert durch Palladium-Kompl@

Halogenbenzol Katalyse Reaktionszeit Isolierte Ausbeute
lodbenzol M 24 h 81 %

Brombenzol

Chlorbenzol

4.8.6. Kumada-Kupplung

Die Kumada-Reaktion ist eine Nickel- oder Palladikatalysierte Kupplung zwischen einem
Alkyl-, Vinyl- oder Aryl-Gringard-Reagenz und eine¥inyl- oder Arylhalogenid und wurde

in unabhangigen Arbeiten von Robert Corriu und Makéumada 1972 beschrieb&f.Sie war
damit eine der ersten beschriebenen katalytischewmzkupplungen und findet (meist in der
kostengunstigeren Nickel-katalysierten Variante)nennoch eine breite synthetische Anwen-
dung, z.B. bei der Funktionalisierung von Heterdegk'® der Darstellung von sterisch
gehinderten Biarylefi*> der Synthese von PolythiopheAEoder der industriellen Produktion
von Styrolderivateri*” Neben Aryliodiden, -bromiden und -chloriden kénrerch -fluoride in
der Kumada-Kupplung eingesetzt werden (Schem&'88Jeben haufig benutzten bidentaten
Phosphan-Ligandeft? werden auch NHC-Liganden in der Kumada-Kupplungveadet:*® #2°
Durch die hochreaktiven Gringard-Verbindungen ist Beaktion jedoch bei der Wahl des
Losungsmittels und der Toleranz von funktionellenipen eingeschrankt, denn die Reagenzien

sind anféallig fiir Protonolyse und addieren an Caytgruppen.

OH PPh, (0.05-1.0 mol%)

[Ni(acac),] (0.05-1.0 mol%)
UL W
Et,O,RT, 1h

X=1,Br,Cl, F, OTf 80-98 %

Schema 88: Kumada-Kupplung zwischen Phenylmagnésamid und Tolylhalogeniden zu 4-Methylbiphenyl
unter Verwendung eines Nickel(ll)-Katalysators mihem hydroxylsubstituierten Triphenlyphosphan @helat-
liganden nach Yoshikait al**®
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Nachdem der Einsatz des Bis(NHC-thiolato)nickellmplexes34 in der Suzuki-Reaktion
fast nur zum Homokupplungsprodukt gefuhrt hattéiesseine Eignung als Katalysator in der
Kumada-Kupplung von Phenylmagnesiumbromid mit usstiberten Halogenbenzolen getestet
werden. Das Gringard-Reagenz wurde als 3 M Losorigiethylether eingesetzt. Als Lésungs-
mittel wurden THF (bei Raumtemperatur) und Dioxd®i(80 °C) in der Umsetzung von
lodbenzol mit 1 mol% Nickel-KompleB4 getestet. Da beide Anséatze nach 24 h eine voll-
standige Reaktion zu Biphenyl zeigten, wurden weitReaktionen zunachst in THF bei Raum-
temperatur durchgefuhrt. Dabei zeigte lodbenzohna& h und Brombenzol nach 4 h einen
vollstandigen Umsatz (Tabelle 9). Chlorbenzol kenauch aktiviert werden, reagierte jedoch
deutlich langsamer. Die Reaktion war erst nach ZEdgen abgeschlossen. Um die Reaktions-
zeit zu verringern, wurde die Reaktion mit Chlorbanin THF bei 60 °C wiederholt. Dabei

zeigte sich schon nach vier Tagen ein vollstandifyasatz.

Tabelle 9: Ergebnisse der durch Nickel-Kompdaikkatalysierten Kumada-Kupplung von Phenylmagnesiomixl
mit unsubstituierten Halogenbenzolen zu Biphenyl i bei Raumpemperatur.

[Ni] 34 (1 mol%)
THF, RT

X =1,Br, Cl
Halogenbenzol Katalyse Reaktionszeit Isolierte Ausbeute
lodbenzol | 1.5h 61 %

Brombenzol | 4h 87 %
Chlorbenzol | 10 d (4 df 70 % (88 %)

%in THF bei 60 °C

Da Homo- und Kreuzkupplungsprodukt bei der Reaktion unsubstituierten Halogenbenzolen
mit Phenylmagnesiumbromid identisch sind, wurdeRisaktion mitpara-lodtoluol wiederholt,
um den Anteil an Homokupplungsprodukt im Gesamtpkbdzu bestimmen. Hier wird bei
Homokupplung Biphenyl und bei Kreuzkupplung das des Suzuki-Reaktion bekannte 4-
Methylbiphenyl gebildet (Schema 89). Nach 1.5 h Baumtemperatur in THF zeigte das
Gaschromatogramm wie bei der Reaktion mit unsuhsttem lodbenzol einen vollstandigen
Verbrauch des Edukts unter Bildung von 4-Methylleipyl und Biphenyl im Verhaltnis von ca.
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2:1. Die Bildung des Homokupplungsprodukts trittgaund der notwendigen Aktivierung von
Ni(Il) zu Ni(0) durch reduktive Eliminierung auf, eghalb das Gringard-Reagenz immer in

leichtem Uberschuss eingesetzt wurde.

Kreuzkupplungs- Homokupplungs-
produkt produkt

Schema 89: Kumada-Kupplung v@ara-lodtoluol mit Phenylmagnesiumbromid unter Bildumgn Kreuz- und
Homokupplungsprodukt.

Eine Temperaturerhbhung hatte nicht nur Einflussda@ Reaktionsgeschwindigkeit, sondern
auch auf das Verhaltnis von Homo- zu Kreuzkupplpnggukt. Bei 60 °C in THF verkirzte sich
die Reaktionszeit auf 15 min und das Verhéaltnigindert sich auf ca. 3:1 zugunsten des Kreuz-
kupplungsprodukts. Bei 80 °C in Dioxan ist daara-lodtoluol ebenfalls nach 15 min voll-
standig verbraucht, wobei 4-Methylbiphenyl und Bipfl im Verhaltnis von ca. 7:1 entstehen.
Bei héheren Temperaturen scheinen auch andereiékingsmechanismen zur Reduktion von

Nickel(ll) zur aktiven Nickel(0)-Spezies eine Ro#le spielen.

4.9. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnten erfolgreich thinKtionalisierte NHC-Vorlaufer auf 1,2,4-

Triazolbasis hergestellt werden. Bei den Syntheaande von 2-Aminothiophenol als kaufliches
Edukt ausgegangen. Dessen Schwefelfunktion musstéichst geschitzt werden, um im
nachsten Schritt das 1,2,4-Triazol aus der Aminmgeuaufbauen zu kdnnen. Als geeignet
erwies sich diepara-Methoxybenzylschutzgruppe (PMB), die selektiv ar @hiolfunktion

gebunden werden konnte (Schema 90).

N o NS N, /=N
[:[NHz 4-Methoxybenzylchlorid @[S Me,N"® H 5¢l® NN
SH  NaOHq, EOH 12 K@ Schmelze C[SPMB

o 13

Schema 90: Synthese des schwefelfunktionalisiert2p-Triazols13 aus 2-(4-Methoxybenzylthio)anilirl?) und
N,N-Dimethylformamidazindihydrochlorid durch Transaieiung.
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Um das 1,2,4-Triazol3 aus 2-(4-Methoxybenzylthio)anilinl®) herstellen zu kdnnen, wurde

die Vorschrift von Naiket al>®

zur Synthese von 4-Aryl-1,2,4-triazolen aus Ar@hnundN,N-
Dimethylformamidazindihydrochlorid weiterentwickelBisher konnten auf diesem Weg nur
aromatische Amine mipara-Substituenten umgesetzt werden, nicht jedoch etéskerisch
gehinderte Aniline mit Substituentenantho-Stellung. Durch Reaktion des Amins mit déhiN-
Dimethylformamidazindihydrochlorid ohne Ldsungssdlitin der Schmelze konnte das ge-
winschte schwefelfunktionalisierte 1,2,4-Tria2z8l erhalten werden, ohne dass der Verlust der
Schutzgruppe beobachtet wurde. Diese Reaktiondwditsgvurde von Alexander Siegle im
Rahmen seiner Bachelorard&it auf weitere sterisch gehindertetho-substituierte Aniline
angewandt und in der Fachzeitsch8ftnthesisrerdffentlicht'*®® Das schwefelfunktionalisierte
1,2,4-Triazol13 konnte durch Methylierung mit Dimethylsulfat undsahlieRender Salzmeta-
these in das 1-Methyl-1,2,4-triazoliumtosyladb Uberfihrt werden (Schema 91). Durch
Reaktion mit den Dihalogeniden 1,3-Dibrompropan end’-Dichlor-metaxylen zur Einfuh-
rung der Linker-Einheit konnten die symmetrischehvgefelfunktionalisierten Bistriazolium-
salze 16a und 17a erhalten werden. Um die Loslichkeit in organiscHgisungsmitteln zu
erhdhen, wurden die Dihalogenidsalze in die Bisfeseophosphatd 6b und17b tberflhrt.

/=N
S
SPMB 13 /=N ® N=\
N NZ NN ON N
SN N Lty y
SPMB CH;0S0Y X =Cl, Br SPMB _PMBS

14a L =1,3-Propylen 16a 2X
L = m-Xylylen 17a
p-TsOH HPF,
—N —N N=
N/_ N® N/— N® ON _\N
S L0
spmB ©oTs SPMB _PMBS
14b 2 PFS

L =1,3-Propylen 16b
L = m-Xylylen 17b

Schema 91: Synthese des MonotriazoliumsalZesdurch Methylierung des schwefelfunktionalisiereiazols13
mit Dimethylsulfat sowie der symmetrischen Bistdblizmsalzel6aund17adurch Reaktion mit den Dihalogeniden
1,3-Dibrompropan bzwa,a’-Dichlor-metaxylen jeweils gefolgt von einer Salzmetathese &nmalt des Tosylats
14b bzw. der Bishexafluorophosphdtéb und17b.

Um unsymmetrische Bistriazoliumsalze zu erhaltemrd® das nicht weiter funktionalisierte 4-
(2,6-Dimethylphenyl)-1,2,44#4-triazol ©) mit 1-Brom-3-chlorpropan umgesetzt, wobei das

Bromid durch das Triazol substituierte wurde (Sca€). Das so erhaltene Monotriazoliumsalz
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10 wurde in einer zweiten nukleophilen Substitutioit dem schwefelfunktionalisierten Triazol
13 zum unsymmetrischen Bistriazoliumsdl8a umgesetzt. Um das entsprechende Bistriazo-
liumsalz mit metaXylylen-Linker zu erhalten, wurde das 4-(2,6-Diimgphenyl)-1,2,4-#-
triazol @) mit a,a’-Dichlor- und a,a’-Dibrom-metaxylen zu den MonotriazoliumsalzelPa
bzw. 19b umgesetzt. Aus diesen konnten ebenfalls im folgen8chritt die unsymmetrischen
Bistriazoliumsalze21a und 21b hergestellt werden. Durch Salzmetathese wurderDdhalo-
genidsalze in die Bishexafluorophosphdi®und21¢ tberfihrt.

EK:LN\&NG\)/\/CI B~ © | X X ©/\N\¢N® X
S X=Cl, Br X@

Br 10 ’ 19a,b

=N =N

Cr
SPMB 13

/=N N=\ =N N=\
O @y ® ®
@(NV/NWN\VNID e 0
c®e® pumBS 2x°  pMBS
18a 21a,b
‘ HPF, \ HPF,
=N N=\ =N N=\
@QNV/N%N\VN]@ e ®N\VNI>
2PFY  PMBS 2PFS  PMBS
18b 21¢

Schema 92: Synthese der unsymmetrischen Bistnamehlzel8aund21lab durch Reaktion des 4-(2,6-Dimethyl-
phenyl)-1,2,4-#-triazols @) mit 1-Brom-3-chlorpropan und,a’-Dichlor- bzw. a,a’-Dibrom-metaxylen zu den
MonotriazoliumsalzerlO und 19ab, die in einer zweiten nukleophilen Substitutiont mém 4-[2-(4-Methoxy-
benzylthio)phenyl]-1,2,4H-triazol (13) umgesetzt wurden.

Im letzten kritischen Schritt der Ligandvorlaufamfyese musste dipara-Methoxybenzyl-

schutzgruppe entfernt werden. Dies gelang untek stauren Bedingungen mit einem Uber-

schuss an Trifluoressigsaure und Trifluormethaosgiiure sowie Anisol als Abfangreagenz

(Schema 93), wodurch die Triazoliumsalze in didldwe 22-26 Gberfuhrt wurden.
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—N —N
N/_ N® TFA, Anisol N/_ nN®

s, e o
spvMB  A® sH ot

A=OTs 14b 2226

A=PFg 16b, 17b, 18b, 21¢c

Schema 93: Entfernung dgrara-Methoxybenzylschutzgruppe unter stark sauren Rpgigen mit Trifluor-
essigsaure/Trifluormethansulfonsaure sowie AnioAdfangreagenz.

Die so erhaltenen Mono- und Bistriazoliumsa22 23, 24 mit einer freien Thiolgruppe
erwiesen sich als recht oxidationsstabil, so dassalks Feststoffe an Luft gelagert werden
konnten. Die symmetrischen BistriazoliumsaZZeund 26 mit zwei Thiolgruppen im Molekul
waren dagegen weniger stabil. Bei der Oxidation Te@ophenole22, 24, 25 mit Dimethyl-
sulfoxid konnte gezeigt werden, dass dabei keirmilbile entstehen, sondern ein Ringschluss

zum Benzothiazol stattfindet (Schema 94).

N o /=N

\ @

@[N\?N\R DMSO NYN\R
sH oty @S Cors
22, 24, 25 27,28, 29

Schema 94: Oxidation der thiolfunktionalisierteima®oliumsalze durch Dimethylsulfoxid unter Ringscd¥.

Die Eignung der thiolfunktionalisierten Triazoliuaize als NHC-Vorlaufer wurde zunachst
anhand des Monotriazoliumsalz@2 untersucht und die Ergebnisse in der Fachzeitschri
Journal of Organometallic Chemistyerdffentlicht™**

Base Kaliumcarbonat konnte der C,S-ChelatligandNakel(ll), Palladium(ll) und Platin(ll)

Nach Deprotonierung durch die milde

gebunden werden (Schema 95). Die neutralen quschgblanaren Komplex82-34 wurden

jeweils als Gemisch deis-/trans-Isomere erhalten.

N-p
NNy
e s @
N /N\ [M] M=Ni 34
@ oo M = Pd 32
M =Pt 33
sh o T MNN~

22 N=, ‘\SQ
o
O
/N\N/

Schema 95: Synthese der Bis(NHC-Thiolato)-Komplgx&4 der Metalle Nickel, Palladium und Platin.
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Der Bis(NHC-thiolato)palladium(ll)-Komple82 wurde erfolgreich als Katalysator in verschie-
denen Kreuzkupplungsreaktionen getestet, z.B. irAd@nierungsreaktion von unsubstituierten
Halogenbenzolen mitN-Methylanilin. Unter Verwendung von 1 mol% des BRdilm-
Katalysators und Kaliuntert-butanolat als Base in DMSO bei 100 °C konnte neloer und
Brombenzol auch Chlorbenzol zN-Methyldiphenylamin umgesetzt werden (Schema 96).
Bis(NHC-thiolato)nickel(11)34 wurde als Katalysator in der Kumada-Kupplung vod-) Brom-

und Chlorbenzol mit Phenylmagnesiumbromid in THFRe&umtemperatur verwendet.

[Pd] 32 (1 mol%

|
O @r 19
+
DMSO, 100 °C
—+ —_—_—
THF, RT

X=1,Br,Cl

Schema 96: Verwendung von Bis(NHC-thiolato)palladill) 32 und -nickel(ll) 34 als Katalysatoren in der
Aminierung bzw. Kumada-Kupplung von unsubstituiertégalogenbenzolen.

Nach der gelungenen Synthese der Bis(NHC-Thioldtojpplexe 32-34 der Elemente der

Nickel-Triade konnte diese Synthesestrategie audhKabalt als Zentralmetall angewendet
werden. Bei der Umsetzung des LigandvorlaufZ2smit Kobaltdichlorid wurde Co(ll) zu

Co(lll) oxidiert und der neutrale oktaedrische Kdexp35 erhalten, in dem die drei C,S-
Chelatliganden meridional (in Bezug auf die Schiegfene) angeordnet sind (Schema 97).

- 0
N/—/ \Ng COC|2’ K2003 Q\S, ,,,,

CL
SH Corf N- N\J\ /@
22 ~NN

Schema 97: Synthese des oktaedrischen Kobalt(bhylexes35 mit drei C,S-Chelatliganden.

Doch nicht nur fur spate Ubergangsmetalle kann thasfunktionalisierte Triazolyliden als
Ligand fungieren, sondern auch fiir frihere Ubergarejalle wie Molybdan. Durch Reaktion
mit dem n>-Allyldicarbonylmolybdan(ll)-Komplex Mag3-C3Hs)CI(CO)(CHsCN), konnte der
n3-Allyldicarbonyl(NHC-thiolato)molybdan(ll)-Komplex36 synthetisiert werden (Schema 98).
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Es tritt nur ein Isomer des Komplexes auf, jdocinrke die Anordnung der Liganden um das

Zentralmetall ohne Einkristall-Rontgenstrukturasalyicht festgestellt werden.

N_NE  Mo(r*CiHs)CICO)(CHON), % O
v
@[SH Oy K,COs, Pyridin o¢C J\ @

22 \N\AN

=N

Schema 98: Synthese dg5Allyldicarbonylmolybdan(ll)-Komplexe86 mit einem (NHC-Thiolato)-Liganden.

Ein entsprechender dinuklearer Molybdan-Komplex eitem unsymmetrischen Bis(NHC-
Thiolato)-Liganden als verbriickendes Element komittht synthetisiert werden. Bei Versuchen
hierzu stellte sich heraus, dass die thiolfunktisrexte Triazolium-Einheit durch die Base
Kaliumcarbonat in Pyridin deprotoniert werden kantvahrend die zweite nicht weiter
funktionalisierte Triazolium-Einheit unter diesereddngungen keine Reaktion zeigte. Diese
Erkenntnisse lieBen sich zur Synthesenfesllyldicarbonylmolybdan-Komplexe89 nutzen, in
dem der unsymmetrische Bis(NHC)-Ligand Uber das NH{lato-Fragment an das Zentral-
metall gebunden ist, wahrend die zweite potenti®lldC-Einheit noch als Triazoliumsalz

vorliegt (Schema 99).

/=N N=, %
@;NVNWN\VN D Mo(1%-C3Hs)CI(CO)5(CHZCN), "

/c’ ‘s

o . 2
K,COs, Pyridin o)
20T HS 275 1Y o1t® ©NHC NHC_)
23
39
/\ ®
S, NHC NHC °
s NHC NHC zom
\ @ @ 1
N N N PdCI
(et doiny +
K,COy, Pyridin
20T¢® HS 260 Y, NN
2 S, NHC NHC
®NHC NHC” s 20T®
\_/

cis- und trans-40

Schema 99: Selektive Deprotonierung der unsymnegeis schwefelfunktionalisierten Bis(NHC)-Vorlaus und
24 mit Kaliumcarbonat in Pyridin zur Synthese dgsAllyldicarbonyl(NHC-thiolato)molybdan(l1)-Komplexe39
und des Bis(NHC-thiolato)palladium(ll)-Komplex&®, die mit der noch vorhandenen Triazolium-Einheitee
weitere potentielle Bindungsstelle besitzen.
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Durch diese selektive Deprotonierung mit Kaliumeeardt in Pyridin konnte auch der Palladium-
Komplex40 hergestellt werden, der zwei unsymmetrische BisgiNHiganden tragt, die jeweils
nur Uber die NHC-Thiolato-Einheit an das Metall getten sind. Der quadratisch-planare
Komplex 40 wurde als Gemisch deris-/transIsomere erhalten. Im Falle des Molybdan-
Komplexes39 gelang es leider nicht, im Folgeschritt ein wateMetallzentrum an die zweite
Koordinationsstelle zu binden. Der Palladium-Komplé0 konnte jedoch erfolgreich mit
Kupferacetat oder Goldchlorid-Dimethylsulfid zu desterobimetallischen Komplexéi bzw.
42 umgesetzt werden (Schema 100). Bei Verbindihgandelt es sich um einen Palladium(ll)-
Dikupfer(l)-Komplex, in dem an jedes der beidenaZalylidene jeweils ein Kupferzentrum
gebunden wurde, welches zusatzlich an das Schwafeldes Liganden koordiniert. Es wurde
nur dascis-lsomer erhalten. Der Palladium(ll)-Gold(l)-Komple2 wurde dagegen wie der
Vorlauferkomplex40 als Gemisch decis-/transisomere erzielt. Hier ist nur ein Goldatom

vermutlich in einem Bis(NHC)-Komplex gebunden.

/NHC

9u®
1. CuOAc, Aceton NHC/., S e)
2. KPFg, DCM/ PELENG 2PFg
CH4CN/H,0 NHC S\

Cu®
quch® A '
i, ) NHC cis-41
PRI 2 OTf
S NHC NHC,

_ 1. AuCl- SMe, 27N mc
cis- und trans-40 , ESEM%CDMEOO S//,,,Pd”\\\NHC A @ ppo
X , 6

6 2 s NHC |

N NHC

cis- und trans-42

Schema 100: Reaktion der Triazolium-Einheiten daitaBium-Komplexegt0 mit Kupferacetat oder Goldchlorid-
Dimethylsulfid zur Synthese des Palladium(ll)-Dikergl)-Komplexes 41 bzw. des Palladium(ll)-Gold(l)-
KomplexesA2.

4.10. Ausblick

Bisher wurde in der Literatur nur von wenigen Bagn schwefelfunktionalisierter Azolium-

salze mit freier Thiolgruppe und deren Verwendung ehelatisierende Carben-Liganden
berichtet. Das in dieser Arbeit vorgestellte sclaNfahktionalisierte 1,2,4-Triazoliumsalz konnte
mit einer freien Thiophenolgruppe hergestellt uagdmDeprotonierung als C,S-Chelatligand an

verschiedene Ubergangsmetalle gebunden werden.eiterfithrenden Arbeiten kénnten nun
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weitere Ubergangsmetall-Komplexe, z.B. des Ruthesjuridums oder Rhodiums, synthetisiert
und ihre strukturellen sowie katalytischen Eigemagign untersucht werden. Denn trotz der lange
als Katalysatorgift geltenden schwefelhaltigen biden konnten der Palladium- und der Nickel-
Komplex erfolgreich als Katalysatoren in Kreuzkuppisreaktionen eingesetzt werden. Um die
Eignung fur katalytische Anwendungen zu erhdherrevas von Vorteil, statt eines Bis(NHC-
Thiolato)-Komplexes einen Palladium- oder Nickelrfex mit nur einem C,S-Chelatliganden
zu synthetisieren, aus dem zu Beginn des Kataljkbgezyeichter eine aktive Spezies mit freien
Koordinationsstellen zur Bindung der Substrate gertewerden kénnte. Durch Erhéhung des
sterischen Anspruchs des Substituenten in N1-Baskonnte die Koordination eines zweiten
(NHC-Thiolato)-Liganden erschwert werden. Denn Hiekristall-Rontgenstrukturanalysen der
Bis(NHC-Thiolato)-Komplexe von Nickel, Palladium difPlatin zeigen in der bevorzugteis-
Geometrie aufgrund der sterischen Hinderung durehbdiden Methylgruppen in N1-Position
der Triazolylidene bereits eine Verdrehung deszbiliaund des Phenylrings gegeneinander. Da
1,4-Diaryl-1,2,4-triazoliumsalze nur schwer hereilen sind, sollte ein sterisch anspruchsvoller
Alkylrest wie tert-Butyl, Cyclohexyl oder Adamantyl in N1-Positions1é,2,4-Triazols durch
nukleophile Substitution eingeftihrt werden (Abbidu45s).

N /N\é @[N /Nﬁ N /N\@
: :SH A SH A® SH A®
Abbildung 45: Thiophenolsubstituierte 1,2,4-Tridaolsalze mit sterisch anspruchsvollen Alkylsubstitien in
N1-Position.

Um die elektronischen Eigenschaften des Ligandewezandern, kdnnte man statt eines 1,2,4-
Triazols weitere gesattigte oder ungesattigte fisdgge oder auch hohergliedrige Stickstoff-
heterozyklen als Grundkorper heranziehen (Abbild4). Die Synthese eines schwefel-

funktionalisierten Imidazols und Imidazolins istdieser Arbeit schon gelungen.

N o ;
Cr @ o @N @N

SH A° SH A® SH A® SH A° SH A®
Abbildung 46: Neben thiophenolsubstituierten Azolgalzen auf 1,2,4-Triazolbasis denkbare NHC-Vod&urit

funf- oder hohergliedrigen gesattigten oder undiegéh Stickstoffheterozyklen wie Imidazol, Benzitakol,
Imidazolin oder 1,4,5,6-Tetrahydropyrimidin als Gdkorper.
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Neben dem Monotriazoliumsalz mit Thiophenolsubstitukonnten auch symmterische und
unsymmetrische Bistriazoliumsalze synthetisiertdeer Durch die modulare Synthesestrategie
kénnen die Bistriazoliumsalze als Ligandvorlaufebwedungen an mehreren Stellen variiert und
fur die angestrebte Verwendung angepasst werdem Z2inen kann das schwefelfunk-

tionalisierte Triazol mit weiteren Triazolen odemdaren geeigneten Heterozyklen zu neuen
Bis(NHC)-Liganden kombiniert werden. Statt eines Mkls zweite Bindungsstelle ware auch
eine Verknupfung mit Amin- oder Phosphan-Ligandemkibar. Zum anderen kann durch die
Wahl des Linkers der Abstand der beiden Bindungesteueinander verandert werden. Zuletzt
kann das schwefelfunktionalisierte Triazol selbgtct einen anderen thiophenolsubstituierten

Stickstoffheterozyklus als NHC-Vorlaufer ausgetdmiseerden.

Aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitaten deoltbinktionalisierten und der nicht weiter
funktionalisierten Triazolium-Einheit in den unsyramschen Bistriazoliumsalzen konnte durch
stufenweise Deprotonierung ein heterobimetalliséPatadium-Dikupfer- und Palladium-Gold-
Komplex hergestellt werden. Neben den Munzmeta@mten in zukinftigen Arbeiten auch
Metalle wie Ruthenium, Iridium oder Rhodium als #ee Metallzentrum an die freie NHC-
Bindungsstelle des Palladium(ll)-Komplexes eingefiierden. Ebenso sollte die Herstellung
entsprechender Nickel(Il)- und Platin(ll)-Komplexad deren Kombination mit einem weiteren

Metallzentrum moglich sein (Abbildung 47).

/\ /\/\NHC

s,,,,,M WwNHC @ » - NHC N\ »
: M ®M
s NHC /N s/ “SNHC />y
\_/UC \_/Uc

M' = Ni, Pd, Pt M' = Ni, Pd, Pt

M2 = Ru M3 =Rh, Ir

Abbildung 47: Weitere Moglichkeiten heterobimetdher Komplexe durch Kombination des quadratiselmglen
Bis(NHC-Thiolato)-Fragments, in dem Nickel(ll), Ralium(ll) oder Platin(ll) gebunden ist, mit demsB\HC)-
Fragment, das ein weiteres Metallzentrum, wie R@thenium(ll), Rhodium(lil) oder Iridium(lll), binet.

Solche heterobimetallischen Metallkomplexe konntefandemreaktionen eingesetzt werden,
in denen zwei unterschiedliche Reaktionen komhinierden, die jeweils durch eins der beiden
Metalle katalysiert werdeff! Peris et al. nutzen beispielsweise einen Iridium-Palladium-
Katalysator zur Dehalogenierung/Transferhydrieruran Haloacetophenon®f oder einen

Iridium-Platin-Katalysator zur Synthese funktios#iter Indole aus Aminoalkohol&f.
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5. Experimenteller Teill

5.1. Allgemeine Informationen

Chemikalien und Lésungsmittel

Fur die in dieser Arbeit beschriebenen Synthesemdewy soweit nicht anders vermerkt,
Losungsmittel und Chemikalien benutzt, die Gber @Gigemikalienausgabe des Chemischen
Instituts der Universitat Heidelberg bezogen odezkd bei den Firmen Fisher Scientific, Sigma-
Aldrich, Strem und TCI gekauft wurden. Die verwetaheabsoluten Losungsmittel Diethylether,
THF, Dichlormethan, Acetonitril und Toluol wurdemer Trocknungsapparatur MB SPS-800
mit Trocknungssaulen entnommen. Deuterierte Losurige fir NMR-Spektren wurden Uber
die Firmen Deutero GmbH und Euriso-Top bezogen.

Synthese von literaturbekannten Ubergangsmetall-Komlexen

Folgende Ubergangsmetall-Komplexe wurden als Sgetimlaufer nach Literaturangaben
synthetisiert: MoCYCHsCN),/MoCl4(thf)o/MoCls(thf)s,*>" Mo(CO)(CHsCN)s,*%%? (n3-CsHs)-
MoCI(CO)(CHsCN),.*®*

Arbeiten unter Inertgasatmosphére

Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen Wehktionen wurden unter Verwendung von
Standard-Schlenktechniken unter einer StickstotferoArgonatmosphare oder in einer mit
Stickstoff betriebenen Glovebox gehandhabit.

Dunnschichtchromatographie

Diinnschichtchromatogramme wurden mit DC-Mikrokar®OLYGRAM® Sil G/UVass) der
Firma Macherey & Nagel aufgenommen. Die Bestimmuiey R-Werte erfolgte durch
Detektion mit UV-Licht der Wellenlangen 254 und 368 sowie durch Anfarben mit Farbe-

reagenzien auf der Basis von Kaliumpermanganat.
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Séaulenchromatographie

Fur die Saulenchromatographie wurde Kieselgel miereKorngréf3e von 0.040.063 mm als

stationare Phase verwendet.

Kernspinresonanzspektroskopie

NMR-Spektren wurden bei 300 K (27 °C) auf folgend@amraten der Firma Bruker aufge-
nommen: ARX 250 MHz, Avance DRX 300 MHz, Avance 300 MHz, Avance |ll 400 MHz,
Avance DRX 500 MHz, Avance Il 500 MHz, Avance 800 MHz. Chemische Verschiebungen
(6) wurden in ppm relativ zu Tetramethylsilan (TMSJgageben und durch die Verschiebung
der Loésungsmittelsignale der verwendeten deuteriekisungsmittel bestimrit? Kopplungs-
konstanten J wurden in Hz angegeben. Zur Beschrgidar Multiplizitaten der Signale wurden
folgende Abkirzungen verwendet: s — Singulett, Buplett, t — Triplett, g — Quartett, m —
Multiplett, br.s — breites Singulett sowie deremimnationen.

Infrarotspektroskopie

Infrarotspektren wurden auf einem Infrarotspektrtene/ector 22 FTIR der Firma Bruker

aufgenommen. Die Substanzen wurden als Film oderPBssling vermessen. Die Lage der
Absorptionsbanden wurde in Wellenzahiemit der Einheit cnt angegeben. Zur Beschreibung
der Bandenintensitat und Form wurden folgende Abkidgen verwendet: w — wenig intensiv, m

— mittel intensiv, s — stark, br — breit.

Massenspektrometrie

Massenspektren und hochaufgeltste Massenspektmelenvam Organisch-Chemischen Institut
der Universitat Heidelberg von Dr. Jurgen Gross sathen Mitarbeitern aufgenommen. ESI
Massenspektren wurden an einem Finnigan MAT LCQr agdeem Bruker ICR Apex-Qe

Instrument, El- und FAB-Massenspektren an einemLJB@S-700 Instrument aufgenommen.
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Gaschromatographie

Zur Gaschromatographie wurde ein GaschromatograB2@O0 von Shimadzu verwendet.
Chromatogramme wurden mit einer FSSE54CB025 Potygheethylsiloxan-Saule (30 m x
0.32 mm, Schichtdicke 0.28m, Flussrate 1.71 mL/min) mit folgendem Temperatmgpamm

aufgenommen: Injektionstemperatur 60 °C (3 min)jzke 10 °C/min bis 250 °C (19 min),
250 °C (3 min). Als Tragergas wurde Helium, als di&br ein Flammenionisationsdetektor

verwendet.

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen

Rontgenstrukturanalysen wurden am Organisch-Chéemsinstitut der Universitat Heidelberg
von Dr. Frank Rominger und dessen Mitarbeitern arere Smart CCD, APEX, APEX-II
Quazar oder APEX-II CCD Diffraktometer der FirmauBer aufgenommen. Zur Auswertung
und graphischen Darstellung wurden die Programm@EBR> und POV-Ra$* benutzt.

Elementaranalysen

Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Lalesr Chemischen Instituts der Universitat
Heidelberg an den Geraten Vario EL und Vario MICRGbe der Firma Elementar Analysen-

systeme GmbH gemessen.

Schmelzpunkte

Die angegebenen Schmelzpunkte wurden in einer @ff@laskapillare mit einer Schmelzpunkt-
bestimmungsapparatur der Firma Gallenkamp bestinibig. angegebenen Schmelzpunkte

wurden nicht korrigiert.
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5.2. Synthese von schwefelfunktionalisierten Azolen mBenzylschutzgruppe

2-Benzylthioaniline (1)

NH,
NHz NaOH, _ NaOHgq @[
S
EtOH
50°C,2h
1

2-Aminothiophenol (0.400 mol, 43.2 mL) was dissalva ethanol (225 mL) and a solution of
NaOH (0.420 mol, 16.8 g) in water (38 mL) was add®einzyl chloride (0.400 mol, 46.0 mL)
was added dropwise while the reaction mixture waslezl to 0 °C. After completion of the
addition, the reaction mixture was heated to 582 h. Ethanol was removed under reduced
pressure and the residue was partitioned in diedthgr/water. The phases were separated and
the aqueous phase was extracted twice with digtindr. The combined organic phases were
washed twice with water, dried over Mg§&diltered, and concentrated. The residue was
crystallized from diethyl ethewpentane to afford 2-benzylthioanilind)(as yellow solid
(67.3 g, 78 %).

This compound was prepared by following the literatprocedure except for work-tis.

C]_3H13NS (M =215.31 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, CDG): 8 = 3.96 (s, 2 H, SCH), 4.53 (br.s, 2 H, NbJ, 6.71 (dt>Juy =
7.5 Hz,*3y = 1.3 Hz, 1 H, Hy), 6.81 (dd 3y = 8.0 Hz,"Juy = 1.2 Hz, 1 H, 1), 7.14-7.22 (m,
3 H, Hpn, Heny, 7.25-7.30 (M, 4 H, b, Hap).

13c{*H} NMR (75.468 MHz, CDCJ): = 39.8 (SCH), 115.5 (Gr), 118.2 (g-C), 119.2 (&),
127.1 (Gr), 128.5 (Gn), 129.0 (Gn), 130.1 (Gy), 136.6 (G), 138.3 (-C), 147.8 (g-C).

MS (El+): m/z (%)= 215.08 (75) [GeH13NS]", 124.02 (33) [GHsNS]', 91.06 (100) [€H]".
HRMS (El+): m/z calculated for [GH13NS]*: 215.0769. Found: 215.0770.

IR (KBr): v [cm'] = 3458 (br), 3360 (m), 3060 (w), 3025 (w), 2930),(2856 (W), 1604 (s),
1493 (w), 1478 (s), 1450 (m), 1309 (w), 1255 (W)59 (w), 1136 (w), 1065 (w), 1022 (w), 776
(W), 749 (), 728 (W), 700 (M), 669 (W), 484 (W).
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Anal. Calcd for G3H1aNS: C, 72.52; H, 6.09; N, 6.51; S, 14.89. Found72.67; H, 6.02; N,
6.60; S, 14.59.

mp =47 °C.

N-(2-Benzylthiophenyl)ethane-1,2-diamine (2)

hi§ i
NH NH;CI N
2 3 0~ °NH ~"NH,
HClaq) \/
S S S
iPrOH MEE, reflux, 4 d
1 1b 2

2-Benzylthioaniline ) was converted nearly quantitatively into its hoyahloride 1b, when it

was dissolved in hot 2-propanol and a concentratpeeous solution of hydrochloric acid was
added. The colorless precipitate was filtered wHshed with diethyl ether and dried in vacuo.
Under an argon atmosphere, 2-benzylthioaniline dwgtaoride (b) (50.0 mmol, 12.6 g) was
suspended in 2-(2-methoxyethoxy)ethanol (20 mL) #rel mixture was heated under reflux
conditions. 2-Oxazolidone (100 mmol, 8.71 g) waslead dropwise as a solution in 2-(2-
methoxyethoxy)ethanol (20 mL). After stirring forddunder reflux conditions, the solvent was
distilled off. The residue was dissolved in a 10a#ueous solution of NaOH (50 mL) and
extracted three times with dichloromethane. The woed organic phases were washed with
brine, dried over MgSg) filtered, and concentrated. The obtained resias distilled in a
Kugelrohr apparatus (200-230 °C, 0.3 mbar). To nentoaces of starting material, it was further
purified by column chromatography (silica gel, &he/methanol 1:1) to give diamir as
yellow oil (1.34 g, 10 %).

This compound was prepared from 2-benzylthioanidind 2-oxazolidone by aminoethylation as

described for other aromatic aminés.

CisH1sNLS (M = 258.38 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, CDG): & = 1.71 (br.s, 2 H, NbJ, 2.88-2.92 (m, 2 H, C#\H,), 3.12-
3.18 (M, 2 H, CBNH), 3.93 (s, 2 H, SC}), 5.24 (br.s, 1 H, NH), 6.64-6.69 (m, 2 Hprd 7.17-
7.20 (m, 2 H, i), 7.24-7.32 (M, 4 H, bh Har), 7.37 (dd 34 = 8.1 Hz, %}y = 1.7 Hz, 1 H,
Her).
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13c{*H} NMR (75.468 MHz, CDC)): 5 = 40.2 (SCH), 41.1 (CHNH,), 46.4 (CHNH), 110.1
(Cen), 116.7 (Gp), 117.2 (g-C), 126.9 (&), 128.3 (Gn), 128.7 (Gn), 130.3 (Gp), 136.7 (Gp),
138.4 (g-C), 149.6 (g-C).

MS (El+): miz (%)= 258.12 (52) [GsH1sN,S]', 228.09 (55) [@H1NS]', 136.02 (86)
[CeH12N,]*, 91.06 (100) [6H4]".

HRMS (El+): m/z calculated for [GH1sN2S]™: 258.1191. Found: 258.12109.

IR (film): v [cm] = 3369 (br), 3062 (W), 3027 (w), 2920 (W), 2858,(1589 (s), 1498 (s), 1452
(m), 1423 (w), 1318 (m), 1283 (w), 1234 (w), 116d),(1071 (w), 1036 (W), 915 (W), 843 (w),
747 (s), 699 (M), 666 (W), 565 (W), 537(w).

Anal. Calcd for GsH1gN>S: C, 69.73; H, 7.02; N, 10.84. Found: C, 69.567198; N, 10.76.

1-(2-Benzylthiophenyl)-H-imidazoline (3)

H
O N N

N
Cr T3 o0
o
S > S
1.90°C,2h
2.200°C,8h
2 3

N-(2-Benzylthiophenyl)ethane-1,2-diaming) ((3.9 mmol, 1.0 g) andN,N-dimethylformamide

dimethyl acetal (4.3 mmol, 0.57 mL) were heatedhautt solvent at 90 °C for 2 h under an argon
atmosphere. To remove methanol from the obtainéd-denzylthiophenyl)-2N,N-dimethyl-
amino-2,3-dihydro-H-imidazoline, the residue is dried at room tempegin vacuo. Then, to
cleave ofN,N-dimethylamin, it is heated to 200 °C for 8 h ircua. The residue is purified by
column chromatography (silica gel, toluene/methanb) to obtain imidazolin@ as yellow oil
(209 mg, 20 %).

Ci16H16N2S (M = 268.38 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, CDG): 8 = 3.63 (>34 = 9.4 Hz, 2 H, hi-4), 3.93 (t3Jn = 9.4 Hz,
2 H, Hmi-5), 4.03 (s, 2 H, SCH, 6.97 (dd 33y = 7.7 Hz,*J4y = 1.7 Hz, 1 H, 1), 7.09 (dtJun
=7.5Hz, "3y = 1.7 Hz, 1 H, K, 7.15-7.26 (m, 7 H, bk, Hgn, Himi-2), 7.38 (dd3Jy = 7.7 Hz,
“Jan = 1.6 Hz, 1 H, Hy).
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13c{*H} NMR (75.468 MHz, CDC}): & = 38.5 (SCH), 49.3 (Gni-4), 54.8 (Gni-5), 122.3 (@),
125.5 (Gp), 127.1 (G, 127.4 (Gy), 128.3 (Gn), 128.5 (Gy), 130.7 (g-C), 131.6 (&), 136.6
(g-C), 141.0 (9-C), 154.3 (G-2).

MS (EI+): m/z (%)= 268.16 (100) [@H1eN-S]", 177.08 (41) [GHoN.ST', 136.04 (22)
[C/HeNST', 91.06 (59) [GH4]".

HRMS (El+): m/z calculated for [gH16N2S]™: 268.1034. Found: 268.1038.

1-(2-Benzylthiophenyl)-H-imidazole (4)

[\

NH, N__N
1. glyoxal
@[ MeOH, rt, 18 h @[
S S
2. formalin, NH4CI
reflux, 1 h
1 3. HaPOy, reflux, 6.5 h 4

2-Benzylthioaniline T) (25 mmol, 5.4 g) and glyoxal (25 mmol, 3.1 mL, %0aqueous solution)

Q

were stirred in methanol (20 mL) at room tempertaver night. Then ammonium chloride
(50 mmol, 2.7 g), formaldehyde (50 mmol, 4.0 mL, % aqueous solution) and methanol
(100 mL) were added and the mixture was heatedrumdlkeix conditions for 1 h. Phosphoric
acid (3.5 mL) was added dropwise and the soluti@s Wweated under reflux conditions for
another 6.5 h. The volume of the solution was desd under reduced pressure, then ice was
added and the pH of the solution was adjusted t® piH addition of a 40 % aqueous solution of
KOH. The aqueous solution was extracted three timiés dichloromethane. The combined
organic phases were washed with water, then witlepdried over MgS@ and filtered. The
solvent was removed in vacuo and the resulting daxdkvn oil was purified by column
chromatography (silica gel, petrol ether/ethyl atetl:5) to give imidazold as light brown
solid (2.19 g, 33 %).

This compound was prepared by following a procedoreynthesize 1-arylimidazoles from

substituted aniline&®
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Ci6H14N>S (M = 266.36 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, CDG): = 3.92 (s, 2 H, SCH, 7.05-7.06 (m, 1 H, K-4), 7.15-7.19
(m, 3 H, Hmi-5, Han), 7.21-7.26 (M, 4 H, K, Han), 7.30 (dt, 3y = 7.4 Hz,"Jun = 1.7 Hz, 1 H,
Hep), 7.37 (dt 33y = 7.5 Hz,*3uy = 1.7 Hz, 1 H, Hy), 7.50 (dd 2y = 7.6 Hz, %3y = 1.7 Hz,
1 H, Hop), 7.54-7.55 (m, 1 H, Ki-2).

13c{*H} NMR (75.468 MHz, CDCY): & = 38.6 (SCH), 120.8 (Gni-4), 127.1 (Gr), 127.4 (G,),
127.6 (Gr), 128.7 (Gn), 128.9 (Gn), 129.2 (Gp), 129.2 (Gni-5), 131.3 (@), 133.5 (g-C), 136.4
(9-C), 137.3 (g-C), 137.8 (&-2).

MS (El+): miz (%)= 266.18 (100) [@HwNoSI, 175.09 (35) [GH/N,S]’, 148.07 (30)
[CeHeNST', 91.08 (77) [GH4]", 65.04 (12) [GHs]".

HRMS (El+): m/z calculated for [gH14N2S]": 266.0878. Found: 266.0863.

IR (KBr): v [cm™Y] = 3428 (br), 3107 (w), 3059 (w), 3029 (W), 2928),(1636 (w), 1586 (W),
1495 (s), 1454 (w), 1438 (w), 1306 (w), 1239 (wW)04 (w), 1071 (w), 1055 (m), 819 (w), 767
(W), 726 (W), 699 (W), 660 (W).

Anal. Calcd for GgH14NoS: C, 72.15; H, 5.30; N, 10.52; S, 12.04. Found7L86; H, 5.30; N,
10.28:; S, 11.80.

mp = 86 °C.

4-(2-Benzylthiophenyl)-1,2,4-#-triazole (5)

/=N
¢

NH, N__N
@ @ N @[
S + A\ N NVIeo S
Me,N“®&°N o
2 H 2¢cl® 150°C,3d
1 5

2-Benzylthioaniline 1) (10.0 mmol, 2.15 g) and,N-dimethylformamide azine dihydrochloride

(20.0 mmol, 2.15 g) were ground in a mortar anddtewithout solvent to 150 °C for 72 h under
an argon atmosphere. The resulting dark melt wesobiied in dichloromethane and the solution
was adjusted to alkaline pH with aqueous 1 M Na©OMt®n. The aqueous phase was extracted
once with dichloromethane. The combined organicspbavere washed twice with water, dried

over MgSQ, and filtered. The solvent was removed in vacud #re resulting dark oil was
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stirred in diethyl ether to obtain a gray powdeheTsolid was filtered off and sublimated
(170 °C, 0.5 mbar) to give triazobeas colorless crystals (2.47 g, 46 %).

Ci5H13N3S (M = 267.35 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, CDG): & = 3.92 (s, 2 H, SCh), 7.01-7.04 (m, 2 H, k), 7.17 (dd,
3%an = 7.7 Hz,*3qy = 1.2 Hz, 1 H, K, 7.20-7.22 (m, 3 H, k), 7.34 (dt 3y = 7.7 Hz, "3y =
1.2 Hz, 1 H, Hy), 7.44 (dt 3y = 7.7 Hz,*Jay = 1.2 Hz, 1 H, K, 7.59 (dd2Jn = 7.7 Hz,*Jan
= 1.2 Hz, 1 H, Hy), 8.03 (s, 2 H, NCHN).

B3C{*H} NMR (75.468 MHz, CDCJ): 5 = 39.3 (SCH), 126.6 (Gp), 127.5 (Gn), 128.0 (Gp),
128.5 (Gn), 128.6 (Gn), 130.2 (Gp), 132.6 (Gp), 132.8 (g-C), 134.1 (g-C), 136.0 (g-C), 142.8
(NCHN).

MS (El+): m/z (%)= 267.08 (100) [@H13N5S]", 91.05 (93) [GH]".
HRMS (El+): m/z calculated for [GH13N3S]": 267.0830. Found: 267.0843.

IR (KBr): v [cm™] = 3429 (br), 3114 (w), 1584 (w), 1520 (s), 15684 (470 (m), 1453 (m), 1434
(w), 1298 (w), 1218 (m), 1162 (w), 1095 (m), 10%y,(993 (m), 858 (w), 781 (w), 762 (s), 717
(s), 700 (m), 646 (s).

Anal. Calcd for GsH13N3S: C, 67.39; H, 4.90; N, 15.72; S, 11.99. Found6T22; H, 4.91; N,
15.78; S, 11.99.

mp = 126 °C.
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5.3. Synthese von Monotriazoliumsalzen mit Benzylschutzgppe
4-(2-Benzylthiophenyl)-1-methyl-1,2,4-#-triazol-1-ium Methyl Sulfate (6a)

=N /=N

NN N_N&
(CH3)2S04 o
S S  CH;0805
acetone
reflux, 3 h
5 6a

4-(2-Benzylthiophenyl)-1,2,4H-triazole 6) (4.00 mmol, 1.07 g) was dissolved in acetone
(30 mL) and dimethyl sulfate (0.46 mL, 4.8 mmol)snadded. The yellow solution was heated

under reflux conditions for 3 h. By the addition diethyl ether, methyl sulfatéa started to
separate from the reaction mixture as yellow ofijon was washed with diethyl ether and dried
in vacuo (1.41 g, 89 %).

Ci17H19N304S, (M = 393.48 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, glacetone)d = 3.43 (s, 3 H, CkBQy), 4.14 (s, 2 H, SCH), 4.27 (s,
3 H, NCHy), 7.11-7.15 (m, 2 H, k), 7.28-7.30 (m, 3 H, k), 7.57 (dt,*Jun = 7.6 Hz,*Juyy =
1.5 Hz, 1 H, W), 7.67 (dt 3y = 7.6 Hz,*Juy = 1.4 Hz, 1 H, 1), 7.82-7.86 (m, 2 H, H), 9.02
(s, 1 H, N2CHN4), 10.25 (s, 1 H, N1ICHN4).

13c{*H} NMR (75.468 MHz, ¢-acetone)d = 40.8 (NCH), 41.8 (SCH), 54.6 (CHSOy), 129.4
(Cep), 129.5 (Gr), 130.5 (Gy), 130.7 (Gn), 131.3 (Gr), 133.8 (Gr), 135.2 (g-C), 136.7 (&),
139.0 (g-C), 145.9 (N1CHN4), 146.4 (N2CHN4), 14&€C).

MS (ESI+): m/z (%)= 282.11 (85) [M-CHSQy]", 675.19 (100) [2M-CkBOy]".

HRMS (ESI+): m/z calculated for [gH16N3S]": 282.1059. Found 282.1058.

4-(2-Benzylthiophenyl)-1-methyl-1,2,4-B-triazol-1-ium Tosylate (6b)

DCM/H20
rt,1h
6a
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To exchange the anion, 4-(2-benzylthiophenyl)-1hylet,2,4-H-triazol-1-ium methyl sulfate
(6a) (1.19 g, 3.00 mmol) was dissolved in dichloronagid and an aqueous solution pafra-
toluenesulfonic acid monohydrate (1.71 g, 9.00 mmas added. The two-phase system was
thoroughly stirred for 1 h and then the phases weparated. The aqueous phase was extracted
once with dichloromethane. The combined organispbavere washed three times with water to
remove traces oparatoluenesulfonic acid, dried over MggQand filtered. On addition of
diethyl ether, the product precipitated from thkiBon. The precipitate was washed with diethyl
ether and dried in vacuo to obtain tosykbeas light yellow solid (711 mg, 52 %).

Ca3H23N303S, (M =453.58 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, gtacetone)d = 2.28 (s, 3 H, OTs-C§}, 4.08 (s, 2 H, SCh), 4.21 (s,
3 H, NCH), 7.05 (d,*J4s = 8.0 Hz, 2 H, OTs-CH), 7.09-7.12 (m, 2 HgiH 7.22-7.24 (m, 3 H,
Hen), 7.44 (dt 3y = 7.7 Hz,*J4y = 1.4 Hz, 1 H, ), 7.55 (d 3y = 8.0 Hz, 2 H, OTs-CH),
7.60 (dt,®} = 7.6 Hz,*Jw = 1.4Hz, 1H, H), 7.75-7.80 (m, 2H, H), 9.15 (s, 1 H,
N2CHN4), 10.59 (s, 1 H, NICHN4).

13c{*H} NMR (75.468 MHz, ¢-acetone)d = 22.2 (OTs-Ch), 40.7 (NCH), 41.7 (SCH), 127.6
(OTs-CH), 129.2 (&), 129.3 (OTs-CH), 129.9 &), 130.4 (Gn), 130.7 (Gn), 131.0 (Gp),
133.6 (Gr), 135.0 (g-C), 136.5 (&), 138.8 (g-C), 139.8 (g-C), 146.1 (N1CHN4), 146.5
(N2CHN4), 147.5 (g-C).

MS (ESI+): m/z (%) 282.11 (100) [M-OTS] 735.22 (23) [2M-OTS]
HRMS (ESI+): m/z calculated for [gH16N3S]": 282.1059. Found 282.1058.

IR (KBr): v [cm™] = 3445 (br), 3029 (br), 1633 (w), 1571 (w), 1538, 1495 (w), 1479 (w),
1453 (w), 1198 (s), 1121 (m), 1073 (w), 1035 (n§73 (m), 1012 (m), 858 (w), 991 (w), 818
(w), 766 (w), 702 (w), 681 (m), 618 (w), 567 (m).

Anal. Calcd for GsH23N305S,: C, 60.90; H, 5.11; N, 9.26; S, 14.14. Found: @/6; H, 5.08; N,
9.25: S, 14.19.

mp = 112 °C.
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Synthese von symmetrischen BistriazoliumsalzerBeitzylschutzgruppe

5.4. Synthese von symmetrischen Bistriazoliumsalzen menzylschutz-

gruppe
Bis-1,3-[[4-(2-benzylthiophenyl)-1,2,4-H-triazol-1-ium-1-yl|propyl]-1,2,4-4H-triazol-1-ium
Dibromide (7)

=N =N N=\

\ \ @ @ 1
NN N NIACNN
Br™ " Br e}
S —_— S 2Br S
: J 130°C,3h
5 7

4-(2-Benzylthiophenyl)-1,2,4H-triazole 6) (18.0 mmol, 4.81 g) was melted at 130 °C. Then
1,3-dibromopropane (7.2 mmol, 0.73 mL) was added the reaction mixture was heated to
130 °C for 3 h. The resulting yellow melt was digsd in dichloromethane. On addition of
diethyl ether, dibromid& precipitated as colorless solid, which was filtedf, washed with
diethyl ether and dried in vacuo (4.90 g, 93 %).

C33H3BrNgS, (M = 736.59 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, g¢DMSO): & = 2.68 (quin, >}y = 6.6 Hz, 2 H, Ch), 4.23 (s, 4 H,
SCH), 4.72 (t,°Jun = 6.6 Hz, 4 H, NCh), 7.18-7.21 (m, 4 H, k), 7.24-7.28 (m, 6 H, K,
7.60 (dt,*3sn = 7.5 Hz,*3yy = 1.5 Hz, 2 H, 1), 7.69 (dt,*duy = 7.5 Hz,*Jun = 1.5 Hz, 2 H,
Hpr), 7.79-7.84 (m, 4 H, H), 9.52 (s, 2 H, N2CHN4), 10.70 (s, 2 H, N1ICHN4).

¥3c{*H}c NMR (75.468 MHz, @DMSO): 5 = 27.0 (CH), 38.2 (SCH), 48.8 (NCH), 127.4
(Cer), 127.4 (Gr), 128.4 (Gr), 128.5 (Gn), 128.7 (Gn), 131.6 (g-C), 131.9 (§), 132.1 (g-C),
132.7 (Gy), 136.3 (g-C), 143.5 (NICHN4), 145.1 (N2CHNA4).

MS (ESI+): m/z (%) 288.11 (24) [M-2BA", 575.20 (51) [M-H-2Br], 657.13 (100) [M-Br.
HRMS (ESI+): m/z calculated for fgH3,BrNsS;]": 655.1308. Found 655.1323.

IR (KBr): v [cm’¥] = 3440 (br), 2996 (br), 1635 (w), 1601 (w), 1563, 1495 (w), 1476 (w),
1453 (m), 1444 (m), 1319 (w), 1202 (w), 1099 ()72 (w), 991 (w), 769 (s), 721 (W), 705
(M), 663 (W), 654 (W), 549 (W), 482 ().

mp = 235 °C.
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Synthese von symmetrischen BistriazoliumsalzerBmitzylschutzgruppe

1,1'-[1,3-Phenylenedi(methylene)]bis[4-(2-benzyltophenyl)-1,2,4-4H-triazol-1-ium]
Dichloride (8a)

/=N =N @ N=\

NN NN NN
Cl Cl

S

Z
S 2¢1° S
: J 130°C, 2h J L
5 8a

4-(2-Benzylthiophenyl)-1,2,4H-triazole ) (10.0 mmol, 2.67 g) andx,a’-dichloro-meta

xylene (4.0 mmol, 0.70 g) were ground in a mortad heated without solvent to 130 °C for 2 h.
The resulting yellow melt was dissolved in dichlmethane. On addition of diethyl ether,
dichloride 8a precipitated as colorless solid, which was filtedf, washed with diethyl ether

and dried in vacuo (2.67 g, 94 %).

C38H34C|2NGSQ (M =709.75 g/mol)

'H NMR (500.130 MHz, gfDMSO0): 5 = 4.22 (s, 4 H, SCH, 5.86 (s, 4 H, NCh), 7.15-7.17 (m,
4 H, Hay), 7.22-7.23 (M, 6 H, k), 7.48-7.51 (M, 1 H, kky), 7.57 (dt Iy = 7.8 Hz,Jyn = 1.0
Hz, 2 H, Hb), 7.60-7.62 (M, 2 H, kky), 7.67 (At Jup = 7.8 Hz,"Jyy = 1.0 Hz, 2 H, Hy), 7.82
(dd, °3p = 7.8 Hz,"Jyy = 1.0 Hz, 2 H, Ky, 7.85-7.86 (m, 3 H, k, Hmxy), 9.52 (s, 2 H,
N2CHNA4), 11.41 (s, 2 H, N1CHNA4).

13c{*H} NMR (125.758 MHz, ¢DMSO): d = 38.5 (SCH), 54.3 (NCH), 127.3 (G,), 127.3

(Cer), 128.4 (Gn), 128.5 (Gr), 128.6 (Gn), 129.3 (Guxy), 129.3 (Gxyt), 129.6 (Gcyr), 131.8
(Cer), 132.0 (g-C), 133.1 (§), 133.7 (q-C), 136.3 (g-C), 143.7 (NLCHN4), 148\2CHN4).

MS (ESI+): m/z (%)= 319.11 (6) [M-2CH*, 637.22 (63) [M-H-2CI}, 673.20 (100) [M-CI].
HRMS (ESI+): m/z calculated for fgH34CINgS,]": 673.1969. Found 673.1972.

IR (KBr): v [cm™] = 3450 (br), 3006 (br), 1562 (s), 1520 (w), 149d), 1476 (m), 1453 (m),
1442 (m), 1317 (m), 1240 (w), 1202 (m), 1096 (n71L (m), 1001 (w), 769 (s), 744 (m), 727
(m), 703 (s), 654 (M), 544 (w), 477 (w).

mp = 189 °C.
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Synthese von symmetrischen BistriazoliumsalzerBeitzylschutzgruppe

1,1'-[1,3-Phenylenedi(methylene)]bis[4-(2-benzyltlophenyl)-1,2,4-4H-triazol-1-ium]
Bistosylate (8b)

/=N N=\ /=N N=\
@KNVN@ ®N§/Nj© N N& ONN
stOH @[
S 2¢1° s

g TS .Sl

To exchange the anions, 1,1'-[1,3-phenylenedi(netig)]bis[4-(2-benzylthiophenyl)-1,2,4-4
triazol-1-ium] dichloride 8a) (1.07 g, 1.50 mmol) was dissolved in dichloronagi and an
agueous solution gdara-toluenesulfonic acid monohydrate (1.71 g, 9.00 Mwas added. The
two-phase system was thoroughly stirred for 1 h Hm&h the phases were separated. The
agueous phase was extracted once with dichloromethEhe combined organic phases were
washed three times with water to remove tracqsaad-toluenesulfonic acid, dried over Mgg0O
and filtered. On addition of diethyl ether, the gwot precipitated from the solution. The
precipitate was washed with diethyl ether and dimedacuo to obtain ditosyla&b as colorless
foam (1.40 g, 95 %).

C52H43N60684 (M = 981.23 g/mol)

'H NMR (500.130 MHz, ¢DMSO): 5 = 2.28 (s, 6 H, OTs-C§), 4.18 (s, 4 H, SCh, 5.78 (s,
4 H, NCHp), 7.09-7.12 (m, 8 H, kh, OTs-CH), 7.21-7.23 (m, 6 H,d9, 7.48 (d 3y = 8.0 Hz,
4 H, OTs-CH), 7.52-7.58 (M, 5 H,&i, Her), 7.69 (dt3y = 8.0 Hz,"Jy = 1.2 Hz, 2 H, Hy),
7.74 (dd2 3y = 8.0 Hz,"Jyy = 1.2 Hz, 2 H, Ky, 7.76 (br. s, 1 H, kky), 7.83 (dd3J = 8.0 Hz,
“Jan = 1.2 Hz, 2 H, Hy), 9.41 (s, 2 H, N2CHN4), 10.68 (s, 2 H, N1ICHN4).

¥3c{*H} NMR (125.758 MHz, ¢DMSO0): & = 20.7 (OTs-Ch), 38.5 (SCH), 54.6 (NCH),

125.4 (OTs-CH), 127.2 &), 127.3 (Gn), 128.0 (OTs-CH), 128.4 (), 128.5 (G, 128.6
(Can), 129.4 (2 Gxy), 129.7 (Gixy), 131.8 (Gp), 131.9 (g-C), 133.1 (&), 133.5 (g-C), 136.3
(9-C), 137.6 (g-C), 143.5 (N1CHN4), 145.3 (N2CHN#35.4 (g-C).

MS (ESI+): m/z (%) 319.11 (10) [M-20T¢[, 637.22 (3) [M-H-20T<] 809.24 (100) [M-
OTsT.

HRMS (ESI+): m/z calculated for jgH41NsO3Ss]": 809.2397. Found 809.2405.
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Synthese von unsymmetrischen BistriazoliumsalzdrBemzylschutzgruppe

IR (KBr): v [cm™] = 3433 (br), 3027 (br), 1925 (w), 1634 (W), 1562, 1494 (w), 1476 (w),
1453 (w), 1193 (s), 1122 (m), 1101 (w), 1034 (mM)11 (m), 817 (w), 768 (w), 702 (w), 682
(m), 617 (w), 568 (m), 477 (w).

mp =90 °C.

5.5. Synthese von unsymmetrischen Bistriazoliumsalzen mBenzylschutz-
gruppe

4-(2-Benzylthiophenyl)-1-[3-[4-(2,6-dimethylphenyB1,2,4-H-triazol-1-ium-1-yl]propyl]-
1,2,4-H-triazol-1-ium Bromide Chloride (11a)

N /N
E:[ /N\/\/N\ N
S Lo )

140 °C,2h

11a

4-(2-Benzylthiophenyl)-1,2,4H-triazole §) (9.75 mmol, 2.61 g) and 1-(3-chloropropyl)-4-2,6

dimethylphenyl)-1,2,4-M-triazol-1-ium bromid&® (10) (6.50 mmol, 2.15 g) were ground in a
mortar and heated without solvent to 140 °C for Zle resulting orange melt was dissolved in
dichloromethane. On addition of diethyl ether, fveduct precipitated from the solution as
yellow oil. The oil was separated by decantatioasked with diethyl ether and dried in vacuo to
obtain dihalidel1laas light yellow foam (3.67 g, 95 %).

ngHgoBfC'NeS (M =598.00 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, g¢DMSO): & = 2.19 (s, 6 H, Ch, 2.76 (pseudo-quin, 2 H,
CH,CH;CHy), 4.23 (s, 2 H, SCh), 4.72-4.80 (m, 4 H, NCKH NCH,"), 7.20-7.22 (m, 2 H, Bh),
7.25-7.29 (m, 3 H, k), 7.38 (d,°3un = 7.5 Hz, 2 H, Ky), 7.47-7.52 (m, 1 H, k), 7.59 (dt,
3%n = 7.8 Hz,"Jyy = 1.4 Hz, 1 H, ), 7.68 (dt,*dun = 7.8 Hz, %)y = 1.4 Hz, 1 H, 1), 7.81
(dd, 33y = 7.8 Hz, %3y = 1.4 Hz, 1 H, W), 7.87 (dd 3y = 7.8 Hz, %3y = 1.4 Hz, 1 H, Hy),
9.54 (s, 1 H, N2-CH-N4), 9.69 (s, 1 H, N2’CHN4)0.94 (s, 1 H, NICHN4), 11.11 (s, 1 H,
N1'CHN4).
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Synthese von unsymmetrischen BistriazoliumsalzarBemzylschutzgruppe

13C{'H} NMR (75.468 MHz, @¢-DMSO): 5 = 17.4 (CH), 26.8 (CHCH,CH,), 38.3 (SCHj), 48.8
(NCH,), 48.9 (NCH)), 127.3 (G, 127.4 (Gr), 128.3 (G, 128.4 (Gy), 128.7 (Gr), 129.0
(Cxy1), 130.4 (g-C), 131.0 (g-C), 131.7x®), 131.8 (q-C), 132.1 (&), 132.7 (G, 134.7 (g-C),
136.4 (g-C), 143.6 (NICHN4), 144.0 (N1’CHN4’), 18§N2CHN4), 145.1 (N2’CHN4).

MS (ESI+): m/z (%)= 481.22 (100) [M-H-CI-Bil, 563.14 (19) [M-CI], 1071.36 (2) [2M-
2Br+ClIJ*, 1115.31 (8) [2M-Bi], 1159.26 (9) [2M-CIi, 1205.20 (3) [2M-2CI+Bf],

HRMS (ESI+): m/z calculated for pgH30BrNeS]": 561.1431. Found 561.1440.

IR (KBr): v [cm™] = 3440 (br), 2977 (br), 1635 (w), 1589 (w), 158), 1521 (w), 1495 (w),
1476 (m), 1453 (m), 1317 (w), 1190 (w), 1105 (nQ11 (m), 998 (w), 772 (m), 728 (w), 704
(w), 670 (w), 650 (w), 556 (w) 536 (w), 479 (w).

mp = 130 °C.

4-(2-Benzylthiophenyl)-1-[3-[4-(2,6-dimethylphenyB1,2,4-H-triazol-1-ium-1-yl]propyl]-
1,2,4-H-triazol-1-ium Bistosylate (11b)

/=N N=\ /=N ol
éﬁ“V/NwNVND ﬁ:ﬁ“v”g/\/N\vND
p-TsOH
c®s® s so® s

DCM/H,0
rt,1h 9
11a 11b

To exchange the anions, 4-(2-benzylthiophenyl)-]4F82,6-dimethylphenyl)-1,2,4H-triazol-

1-ium-1-yl]propyl]-1,2,4-H-triazol-1-ium bromide chloride 118 (1.00 g, 1.67 mmol) was
dissolved in dichloromethane and an aqueous salatipara-toluenesulfonic acid monohydrate
(2.91 g, 10.00 mmol) was added. The two-phase mystas thoroughly stirred for 1 h and then
the phases were separated. The aqueous phase tnageskonce with dichloromethane. The
combined organic phases were washed three timds watter to remove traces @ara
toluenesulfonic acid, dried over MgaQGnd filtered. On addition of diethyl ether, th@qguct
precipitated from the solution as yellow oil. Théwas separated by decantation, washed with

diethyl ether and dried in vacuo to obtain bistatgA1b as light yellow foam (769 mg, 64 %).

C1oH44Ns06S3 (M = 825.03 g/mol)
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Synthese des schwefelfunktionalisierten 1,2,4-Dimmit para-Methoxybenzylschutzgruppe

'H NMR (300.130 MHz, glacetone):d = 2.15 (s, 6 H, Ch), 2.26 (s, 6 H, OTs-C#), 2.95
(pseudo-quin, 2 H, C}¥H,CH,), 4.07 (s, 2 H, SC}, 4.97 (t,*J4 = 6.6 Hz, 2 H, NCH), 5.06
(t, 3y = 6.9 Hz, 2 H, NCH), 7.00 (d,*3y = 7.9 Hz, 4 H, OTs-CH), 7.08-7.11 (m, 2 Hg-H
7.22-7.25 (M, 5 H, kh, Hxy), 7.35 (dt,°3up = 7.8 Hz,"}un = 1.2 Hz, 1 H, Hy), 7.38-7.44 (m,
1 H, Hxy), 7.47 (d.33n = 7.9 Hz, 4 H, OTs-CH), 7.57 (dtlp = 7.8 Hz,"Juy = 1.2 Hz, 1 H,
Hep), 7.73 (dd,*Jun = 7.8 Hz, %3y = 1.2 Hz, 1 H, i), 7.91 (dd 3y = 7.8 Hz,*Jqn = 1.2 Hz,
1 H, Hep), 9.06 (s, 1 H, N2CHN4), 9.45 (s, 1 H, N2’CHN41).86 (s, 1 H, NICHN4), 11.05 (s,
1 H, N1I'CHN4).

13c{*H} NMR (75.468 MHz, ¢-acetone)d = 19.0 (CH), 22.2 (OTs-CH), 29.6 (CHCH,CH,),
41.9 (SCH), 51.4 (NCH), 51.5 (CHN’), 127.7 (OTs-CH), 129.3 (&), 129.8 (Gr), 129.9
(OTs-CH), 130.5 (&), 130.7 (Gr), 131.0 (Gy), 131.1 (G), 132.6 (g-C), 132.9 (&), 133.5
(Cer), 133.6 (g-C), 135.3 (g-C), 136.6 # 137.2 (g-C), 139.0 (g-C), 139.9 (g-C), 146.3
(N1CHN4), 146.8 (N1’CHN4’), 147.0 (N2CHN4), 147 82'CHN4’), 147.4 (g-C).

MS (ESI+): m/z (%)= 481.22 (5) [M-H-20Ts], 653.24 (100) [M-OTg]
HRMS (ESI+): m/z calculated for fgHz7/NsOsS;]": 653.2363. Found 653.2371.

IR (KBr): v [emY] = 3460 (br), 3027 (br), 1633 (w), 1601 (w), 1568), 1495 (w), 1477 (w),
1453 (w), 1319 (w), 1192 (s), 1122 (m), 1106 (N34 (s), 1012 (s), 989 (w), 817 (w), 770 (w),
703 (W), 682 (s), 618 (W), 569 (M).

mp =73 °C.

5.6. Synthese des schwefelfunktionalisierten 1,2,4-Triais mit para-Meth-

oxybenzylschutzgruppe

2-(4-Methoxybenzylthio)aniline (12)

4-methoxybenzy| NH,
@[NHZ chloride
S
SH NaOH,,q), EtOH : J
50°C,2h
\0 12

2-Aminothiophenol (300 mmol, 32.4 mL) was dissolvacethanol (180 mL) and a solution of
NaOH (315 mmol, 12.6 g) in water (30 mL) was addedlethoxybenzyl chloride (360 mmol,
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Synthese des schwefelfunktionalisierten 1,2,4-Dimmit para-Methoxybenzylschutzgruppe

49.0 mL) was added dropwise while the reaction an&xtwas cooled to 0 °C. After completion
of the addition, the reaction mixture was heate®Q@dC for 2 h. Ethanol was removed under
reduced pressure and the residue was partitionediethyl ether/water. The phases were
separated and the aqueous phase was extractedwithcdiethyl ether. The combined organic
phases were washed twice with water, dried over ®g&nd filtered. The solvent was removed
under reduced pressure and the obtained yellowaslcrystallized from diethyl etherpentane

to afford 2-(4-methoxybenzylthio)anilin@?) as light yellow solid (54.6 g, 74 %).

C1H1sNOS (M = 245.34 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, CDG): & = 3.78 (s, 3 H, OC}J, 3.88 (s, 2 H, SCh, 4.32 (s, 2 H,
NH,), 6.64 (dt3} n= 7.6 Hz,"Jy 1= 1.1 Hz, 1 H, H-4), 6.71 (dd}yn= 7.6 Hz,*Jy = 1.1 Hz, 1
H, H-6), 6.79 (d3J}n = 8.7 Hz, 2 H, Hws-3, Heme-5), 7.08 (d,*J34 1 = 8.7 Hz, 2 H, Hys-2,

Hpmg-6), 7.13 (dt2Jdy = 7.6 Hz,"J4y = 1.5 Hz, 1 H, H-5), 7.23 (dd}yn= 7.6 Hz,*Jyp = 1.5
Hz, 1 H, H-3).

13C{*H} NMR (75.468 MHz, CDC)): 5 = 39.1 (SCH), 55.2 (OCH), 113.7 (Gme-3, Gome-5),
115.0 (C-6), 117.9 (C-2), 118.7 (C-4), 129.9 (C-529.9 (Gms-2, Goms-6), 130.2 (Gvs-1),
136.4 (C-3), 148.0 (C-1), 158.6 4fms-4).

MS (El+) m/z (%): 121.07 (100) gElsQ] ¥, 245.09 (19) [GH1sNOS]".
HRMS (El+): m/z calcd for [H1sNOS]": 245.0874; found: 245.0895.

IR (KBr): v [cm™] = 3456 (m), 3355 (m), 3054 (w), 3031 (w), 3006),(8961 (W), 2934 (w),
2859 (w), 2836 (w), 2056 (w), 1866 (w), 1602 (84 (m), 1512 (s), 1477 (s), 1469 (s), 1446
(m), 1312 (m), 1300 (m), 1253 (s), 1184 (m), 1179, (1124 (w), 1033 (s), 832 (m), 813 (m),
757 (S), 747 (s), 734 (s).

Anal. Calcd for GH1sNOS: C, 68.54; H, 6.16; N, 5.71; S, 13.07. Found6&66:; H, 6.16; N,
5.78; S, 12.81.

mp = 69 °C.
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Synthese des schwefelfunktionalisierten 1,2,4-Dimmit para-Methoxybenzylschutzgruppe

4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1,2,4-#H-triazole (13)

/=N
N

NH, N
@[ H ®_NM ©:
S + A V= Ny S
MeNON 7,00  150°C,24h
~0 12 ~o 13

2-(4-Methoxybenzylthio)anilinel@) (30.0 mmol, 7.36 g) and,N-dimethylformamide azine di-

hydrochloride (33.0 mmol, 7.10 g) were ground meartar and heated without solvent to 150 °C
for 24 h under an argon atmosphere. The resuliétigy melt was dissolved in dichloromethane
and the solution was adjusted to alkaline pH witf Aqueous NaOH solution. The phases were
separated and the aqueous phase was extractedwathcelichloromethane. The combined
organic phases were washed twice with water, dnexdt MgSQ, and filtered. The solvent was
removed under reduced pressure and the resultitgweil was crystallized from toluene to
afford triazole13 as yellow solid. To remove traces of toluene, pheduct was dissolved in

chloroform and the toluene was coevaporated witbroform (6.12 g, 69 %).

Ci16H1sN3OS (M =297.37 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, CDG): 8 = 3.73 (s, 3 H, OCH), 3.88 (s, 2 H, SCH, 6.73 (d,J =
8.6 Hz, 2 H, Hug-3, Hemg-5), 6.96 (d,23un = 8.6 Hz, 2 H, Hye-2, Home-6), 7.16 (dd 3y =
7.7 Hz,*3n = 1.3 Hz, 1 H, H-6), 7.32 (¥4 = 7.7 Hz,*3un = 1.3 Hz, 1 H, H-5), 7.42 (o)

= 7.7 Hz,"3y = 1.3 Hz, 1 H, H-4), 7.56 (dd}un = 7.7 Hz,*34 = 1.3 Hz, 1 H, H-3), 8.08 (s,
2 H, NCHN).

3c{*H} NMR (75.468 MHz, CDC}): & = 38.5 (SCH)), 55.1 (OCH), 113.9 (Gums-3, Goms-5),
126.5 (C-6), 127.8 (C-5,fms-1), 129.7 (Guva-2, Coma-6), 130.1 (C-4), 132.2 (C-3), 133.1 (C-2),
133.8 (C-1), 142.8 (NCHN), 158.9 #(s-4).

MS (El+): m/z (%)= 297.09 (28) [GsH15N30S]", 121.06 (100) [eHO] *.
HRMS (El+): m/z calcd for [@H15NsOS]™: 297.0936; found: 297.0944.

IR (KBr): v [cm™] = 3432 (br), 3118 (w), 3059 (w), 3006 (w), 2931),2833 (w), 1610 (w),
1584 (w), 1512 (s), 1474 (w), 1461 (w), 1438 (W302 (w), 1243 (m), 1177 (w), 1097 (w), 1074
(w), 996 (w), 834 (w), 770 (w), 647 (w), 544 (w).
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Synthese von Monotriazoliumsalzen mit para-Meth@xgylschutzgruppe

Anal. Calcd for GeH15N:OS: C, 64.62; H, 5.08; N, 14.13; S, 10.78. Found443; H, 5.16; N,
13.82; S, 10.99.

mp =152 °C.

5.7. Synthese von Monotriazoliumsalzen mipara-Methoxybenzylschutz-
gruppe
4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1-methyl-1,2,4-#-triazol-1-ium Methyl Sulfate (14a)

/:N /:N ®

N_N N N2
OO omn CL7
S S CH;0S03
acetone
reflux, 2 h
~o 13 ~o 14a

4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1,2,4Htriazole (3) (70.0 mmol, 20.8 g) was dissolved in
acetone (700 mL) and dimethyl sulfate (70.0 mma46nL) was added. The yellow solution

was heated under reflux conditions for 2 h. On waldiof diethyl ether, methyl sulfatéd4a
started to separate from the reaction mixture dsweil which was washed with diethyl ether
and dried in vacuo (23.6 g, 80 %).

C18H21N30sS, (M =423.51 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, glacetone)d = 3.43 (s, 3 H, CE8Qy), 3.80 (s, 3 H, OCH), 4.10 (s,
2 H, SCH), 4.28 (s, 3 H, NCh), 6.84 (d,3}n = 8.7 Hz, 2 H, Hys-3, Home-5), 7.06 (d33n =
8.7 Hz, 2 H, Wwge-2, Homa-6), 7.57 (dt33y = 7.7 Hz,"Juy = 1.5 Hz, 1 H, H-5), 7.68 (dtJuy =
7.7 Hz,*34n = 1.5 Hz, 1 H, H-4), 7.81-7.87 (m, 2 H, H-3, H-8)11 (s, 1 H, N2CHN4), 10.30 (s,
1 H, N1ICHNA4).

13c{*H} NMR (75.468 MHz, @-acetone)d = 40.7 (NCH), 41.3 (SCH), 54.5 (CHSQOy), 56.56
(OCHs), 115.8 (Gme-3, Ceme-5), 129.3 (C-6), 130.5 (C-2), 131.1 (C-5), 13X8-2, Com-6),
133.8 (C-4), 134.0 (fe-1), 135.1 (C-1), 136.6 (C-3), 145.9 (N1CHN4), BAGN2CHN4),
161.1 (Gus-4).

MS (ESI+): m/z (%)= 312.12 (100) [M-CHSQy]".
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HRMS (ESI+): m/z calculated for [@H1gNsOSJ: 312.1165. Found 312.1165.

4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1-methyl-1,2,4-#-triazol-1-ium Tosylate

N & N

N_ N2 N N2
p-TsOH
i :s CH0805 i :s 50,2
DCM/H,0
1, 1h
\0 14a \0 14b

To exchange the anion, 4-[2-(4-methoxybenzylthiejph]-1-methyl-1,2,4-B-triazol-1-ium

methyl sulfate 148 (55.8 mmol, 23.6 g) was dissolved in dichloronagitn andpara-toluene-
sulfonic acid monohydrate (279 mmol, 53.1 g) digedlin a small amount of water was added.
The two-phase system was thoroughly stirred fordntl then the phases were separated. The
aqueous phase was extracted once with dichloromettthe combined organic phases were
washed three times with water to remove tracqmad-toluenesulfonic acid, dried over Mgg0
and filtered. On addition of diethyl ether, the gwot precipitated from the solution. The
precipitate was washed with diethyl ether to obtasylatel4b as light yellow crystalline solid
(22.9 g, 85 %).

Co4H25N304S; (M = 483.60 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, CDG): & = 2.29 (s, 3 H, OTs-C#)}, 3.79 (s, 3 H, OC}J, 3.84 (s, 2 H,
SCH), 4.18 (s, 3 H, NCh), 6.70-6.79 (M, 4 H, kue-2, Home-6, Hems-3, Hew-5), 7.06 (d2Jn

= 8.0 Hz, 2 H, OTs-CH-3), 7.42 () = 7.7 Hz,Juy = 1.3 Hz, 1 H, H-5), 7.53 (df}n =
7.7 Hz,%Jsy = 1.0 Hz, 1 H, H-4), 7.64 () = 8.0 Hz, 2 H, OTs-CH-2), 7.69 (ddjy =
7.7 Hz,*34y = 1.3 Hz, 1 H, H-3), 7.78 (ddJun = 7.7 Hz,"Juy = 1.0 Hz, 1 H, H-6), 8.14 (s, 1 H,
N2CHN4), 10.69 (s, 1 H, NICHN4).

¥3c{*H} NMR (75.468 MHz, CDCJ): & = 21.2 (OTs-Ch), 39.4 (NCH), 41.0 (SCH), 55.3
(OCH;), 114.1 (Gume-3, Gows-5), 125.7 (OTs-CH-2), 127.4 (C-6), 128.2 (C-2)8 B(OTs-CH-
3), 129.5 (Gue-2, Gome-6), 130.3 (C-5), 130.5 (Ge-1), 132.0 (C-4), 133.4 (C-1), 135.7 (C-3),
139.2 (OTs-C-4), 143.2 (N2CHN4), 143.3 (OTs-C-%4.D (NICHNA4), 159.1 (Gus-4).

MS (ESI+): m/z (%) 312.12 (100) [M-OTS]
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Synthese weiterer Monotriazoliumsalze

HRMS (ESI+): m/z calculated for [@H1gNsOS]: 312.1165. Found 312.1165.

IR (KBr): v [cm™] = 3445 (br), 3008 (br), 2834 (w), 1609 (w), 158, 1512 (s), 1479 (W),
1444 (w), 1303 (w), 1248 (s), 1189 (s), 1123 (M) (m), 1034 (s), 1012 (s), 990 (W), 814 (w),
756 (W), 681 (s), 667 (W), 569 (M), 550 ().

Anal. Calcd for G4H25N304S,: C, 59.61; H, 5.21; N, 8.69; S, 13.26. Found: €46; H, 5.29; N,
8.74:; S, 13.07.

mp =189 °C.

5.8. Synthese weiterer Monotriazoliumsalze

4-(2,6-Dimethylphenyl)-1-methyl-1,2,4-#-triazol-1-ium Methyl Sulfate (15a)

=N N
ﬁ:ﬁl\w (CH3),S0,4 ﬁ:i\lv/N\
S)
9 acetone CH30303

reflux, 2 h
15a

4-(2,6-Dimethylphenyl)-1,2,4H-triazole™® (9) (13.8 mmol, 2.39 g) was dissolved in acetone
(50 mL) and dimethyl sulfate (13.8 mmol, 1.31 mLasaadded. The yellow solution was heated
under reflux conditions for 2 h. On addition ofttid ether, the product started to separate from
the reaction mixture as colorless oil which solatif over night. The solid was filtered off,
washed three times with diethyl ether and driedacuo to give methyl sulfate5a as colorless
solid (4.05 g, 98 %).

C1oH17N30O4S (M =299.35 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, ¢DMSO): & = 2.13 (s, 6 H, Ch}, 3.36 (s, 3 H, CEBOy), 4.20 (s, 3 H,
NCHa), 7.37 (d3Jyn = 7.8 Hz, 2 H, H-3, H-5), 7.47-7.52 (m, 1 H, H-8)49 (s, 1 H, N2CHN4),
10.40 (s, 1 H, NICHN4).

3C{*H} NMR (75.468 MHz, ¢-DMSO): & = 17.1 (CH), 39.2 (NCH), 52.7 (CHSQy), 128.9
(C-3, C-5), 130.4 (C-1), 131.1 (C-4), 134.8 (C-26)3143.7 (NLCHN4), 144.8 (N2CHN4).

MS (ESI+): m/z (%)= 188.12 (6) [M-CHSQy]*, 487.21 (100) [2M-CESQ]*, 786.31 (23) [3M-
CHaSQJ".

128



Synthese weiterer Monotriazoliumsalze

HRMS (ESI+): m/z calculated for j@H:14N3]": 188.1182. Found 188.1183; m/z calculated for
[C23H31NeO4S]": 487.2122. Found 487.2122.

IR (KBr): v [cmY] = 3450 (br), 3095 (m), 2989 (m), 1566 (m), 147%),(1319 (m), 1282 (s),
1255 (s), 1217 (s), 1182 (s), 1161 (m), 1107 (AB3L(s), 1031 (s), 994 (m), 793 (s), 773 (S),
761 (s), 674 (M), 576 (M), 559 (m).

Anal. Calcd for GoH17N3O4S: C, 48.15; H, 5.72; N, 14.04; S, 10.71. Found4T95; H, 5.73;
N, 14.10: S, 10.99.

mp = 98 °C.

4-(2,6-Dimethylphenyl)-1-methyl-1,2,4-#-triazol-1-ium Hexafluorophosphate (15b)

N o N o
N_N® HPF, N N2
CH;0805"  DCMH;0 PFS

1h
16a 15b

To exchange the anion, 4-(2,6-dimethylphenyl)-1hyiel,2,4-4-triazol-1-ium methyl sulfate
(158 (13.5 mmol, 4.05 g) was dissolved in water. Dicbimethane and hexafluorophosphoric
acid (20.3 mmol, 2.99 mL (60 % in water)) were atldEhe two-phase system was thoroughly
stirred for 1 h and then the phases were separateaqueous phase was extracted once with
dichloromethane, the combined organic phases washed three times with water to remove
traces of hexafluorophosphoric acid, dried over RgSand filtered. On addition of diethyl
ether, the product precipitated from the solutibhe precipitate was filtered off, washed with
diethyl ether and dried in vacuo to obtain hexafphosphatd5b as colorless crystalline solid
(3.98 g, 88 %).

C]_]_H14F6N3P (M = 333.21 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, gracetone)d = 2.19 (s, 6 H, Ch), 4.41 (s, 3 H, NCh), 7.36-7.38 (m,
2 H, H-3, H-5), 7.47-7.52 (m, 1 H, H-4), 9.30 (& IN2CHN4), 10.17 (s, 1 H, N1ICHN4).

13c{*H} NMR (75.468 MHz, ¢-acetone)d = 18.5 (CH), 41.3 (NCH), 131.1 (C-3, C-5), 132.5
(C-1), 133.4 (C-4), 137.2 (C-2, C-6), 145.4 (NICHN46.9 (N2CHN4).
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Synthese von symmetrischen Bistriazoliumsalzerpania-Methoxybenzylschutzgruppe

3p{*H} NMR (121.645 MHz @-acetone): -143.1 (septlr = 708 Hz, PE).
MS (ESI+): m/z (%) 188.12 (10) [M-P§*, 521.20 (100) [2M-P§".

HRMS (ESI+): m/z calculated for jgH:14N3]": 188.1182. Found 188.1182; m/z calculated for
[C22H23F6N6P]+: 521.2012. Found 521.2012.

IR (KBr): v [cm™] = 3425 (br), 3149 (w), 3112 (w), 1575 (w), 1478)(1321 (w), 1290 (w),
1222 (w), 1192 (w), 1110 (w), 1086 (w), 991 (W)78@), 789 (W), 742 (W), 676 (W), 646 (W),
559 (m), 534 (W), 406 (W).

Anal. Calcd for GiH14FgNsP: C, 39.65; H, 4.23; N, 12.61. Found: C, 39.684132; N, 12.64.

mp =195 °C.

5.9. Synthese von symmetrischen Bistriazoliumsalzen mgara-Methoxy-
benzylschutzgruppe

Bis-1,3-[4-[2-(4-methoxybenzylthio)phenyl]]-1,2,4--triazol-1-ium-1-yl]propyl]-1,2,4-4H-

triazol-1-ium Dibromide (16a)

/:N /:N N:\

\ \ @ @ 1
NN N\7N\/\/N§/N
B~ " “Br o
S _— S 2Br S
j J 155°C,2h l j
~o 13 ~o 16a o~

4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1,2,4Htriazole L3) (0.875 mmol, 260 mg) was melted at
155 °C. Then 1,3-dibromopropane (0.35 mmolu8p was added and the reaction mixture was
heated to 155 °C for 2 h. The melt was dissolvediainloromethane. On addition of diethyl
ether, dibromidd.6a precipitated as brown solid which was filterd efaished with diethyl ether
and dried in vacuo (226 mg, 81 %).

C35H36BroNgO5S, (M =796.64 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, g¢DMSO): § = 2.70 (quin,*Jus = 6.6 Hz, 2 H, Ch), 3.72 (s, 6 H,
OCHg), 4.19 (s, 4 H, SCH, 4.74 (t,°)s = 6.6 Hz, 4 H, NCH), 6.83 (d,%Juy = 8.4 Hz, 4 H,
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Synthese von symmetrischen Bistriazoliumsalzerpania-Methoxybenzylschutzgruppe

Hevs-3), 7.13 (d,*Jun =8.4Hz, 4 H, Hys-2), 7.59 (t,°Juy=7.4Hz, 2H, H-5), 7.69 (t,
334 = 7.4 Hz, 2 H, H-4), 7.80-7.85 (m, 4 H, H-3, H-8)55 (s, 2 H, N2CHN4), 10.80 (s, 2 H,
N1CHNA4).

¥3c{*H} NMR (75.468 MHz, @-DMSO): § =27.1 (CH), 37.9 (SCH), 48.9 (NCH), 55.2
(OCHs), 114.0 (Ge-3), 127.5 (C-6), 128.0 (Gue-1), 128.3 (C-5), 130.1 (Gme-2), 131.7 (C-1),
131.9 (C-4), 132.5 (C-2), 132.7 (C-3), 143.6 (N1CHINL45.2 (N2CHNA4), 158.6 (Gis-4).

MS (ESI+): m/z (%)= 318.12 (100) [M-2BA', 515.17 (95) [M-GHsO-2BI]", 635.23 (83) [M-
H-2Br]*, 717.15 (76) [M-BH.

HRMS (ESI+): m/z calculated for jgH3sNsO-S;])°": 318.1165. Found 318.1168; m/z calculated
for [CasH36BrNe02S;]": 717.1504. Found 717.1505.

IR (KBr): v [cm™] = 3424 (br), 2937 (br), 1608 (m), 1562 (m), 15%), 1475 (w), 1441 (w),
1319 (w), 1302 (w), 1247 (m), 1177 (w), 1098 (WQ2T (w), 989 (w), 836 (w), 764 (w), 651
(w), 548 (w).

Anal. Calcd for GsH3eBroNgO-.S,: C, 52.77; H, 4.55; N, 10.55. Found: C, 52.58;4H6; N,
10.57.

mp = 134 °C.

Bis-1,3-[4-[2-(4-methoxybenzylthio)phenyl]]-1,2,4-H-triazol-1-ium-1-yl]propyl]-1,2,4-4H-

triazol-1-ium Bishexafluorophosphate (16b)

Neo ol

—N N=
N \ N/— e ®. =\
A \/\/N\ N \7N\/\/N§/N
28r° s 2 PF§ s
DCM/H,0
rt,3d
16a o 16b o~

To exchange the anions, bis-1,3-[4-[2-(4-methoxyly&hio)phenyl]]-1,2,4-#-triazol-1-ium-1-

yllpropyl]-1,2,4-H-triazol-1-ium dibromide 168 (0.508 mmol, 405 mg) was dissolved in
dichloromethane and water was added. Hexafluorggtwg acid (3.1 mmol, 0.45 mL (60 %
agueous solution)) was added, and the two-phasensygas vigorously stirred for 3 d. Then the
phases were separated and the aqueous phase waeekbnce with dichloromethane. The

combined organic phases were washed three timésweiter, dried over MgSQand filtered.
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Synthese von symmetrischen Bistriazoliumsalzerpania-Methoxybenzylschutzgruppe

The solvent was removed under reduced pressurghendbtained residue was dissolved in
dichloromethane. On addition of diethyl ether, bnowl separated from the solution which was
washed with diethyl ether and dried in vacuo toaobbishexafluorophosphatisb as brown
solid (450 mg, 96 %).

CssH36F12N6O2P2S, (M =026.76 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, glacetone)s = 2.95 (quin,®Jsy = 7.0 Hz, 2 H, CH), 3.78 (s, 6 H,
OCHg), 4.14 (s, 4 H, SCH, 4.93 (t,°Js = 7.0 Hz, 4 H, NCH), 6.85 (d,®Juy = 8.5 Hz, 4 H,
Hpme-3), 7.08 (d3un = 8.5 Hz, 4 H, HHye-2), 7.59-7-64 (m, 2 H, H-4), 7.69-7.76 (m, 4 H5H-
H-3), 7.90 (dd 3 = 7.9 Hz,*Juy = 1.1 Hz, 2 H, H-6), 9.12 (s, 2 H, N2CHN4), 1067 2 H,

N1CHNA4).

¥3c{™H} NMR (75.468 MHz, ¢-acetone):3 = 28.6 (CH), 40.1 (SCH), 50.6 (NCH), 55.6
(OCHg), 115.0 (Gwe-3), 128.0 (C-5), 129.4 (Gue-1), 130.0 (C-4), 130.9 (Gs-2), 133.2 (C-3),
133.4 (C-1), 133.5 (C-2), 135.2 (C-6), 144.1 (N1GHINL46.2 (N2CHN4), 160.2 (ms-4).

31p{*H} NMR (121.645 MHz, d-acetone): -144.3 (septlr = 709 Hz, PE).

MS (ESI+): m/z (%)= 318.12 (27) [M-2P§%", 515.17 (37) [M-GHsO-2PFR]", 781.20 (100) [M-
PR]".

HRMS (ESI+): m/z calculated for fgH3sFsNsO-PS]™: 781.1978. Found 781.1974.

IR (KBr): v [cm'] = 3441 (br), 3148 (w), 1609 (w), 1567 (w), 1518)( 1477 (w), 1303 (w),
1252 (w), 1179 (w), 1103 (W), 1030 (w), 844 (s)57@), 653 (W), 558 (m).

mp =91 °C.
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Synthese von symmetrischen Bistriazoliumsalzerpania-Methoxybenzylschutzgruppe

1,1'-[1,3-Phenylenedi(methylene)]bis[4-[2-(4-methgbenzylthio)phenyl]-1,2,4-4H-triazol-
1-ium] Dichloride (17a)

=N =N @@@ N=\
NN N N NN
Cl Cl
S

S 2¢1° S
: J 120°C, 3 h : J L :
~o 13 ~o 17a o~

4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1,2,4H4triazole (3) (4.00 mmol, 1.19 g) and,a’-di-

chlorometaxylene (1.60 mmol, 0.280 g) were ground in a nroatad heated without solvent to

120 °C for 3 h. The resulting yellow melt was digsd in dichloromethane. On addition of
diethyl ether, dichloridel7a precipitated as light yellow solid which was fikkd off, washed
with diethyl ether and dried in vacuo (802 mg, 6b %

C40H38C|2N50282 (M =769.80 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, §gDMSO0): 8 = 3.72 (s, 6 H, OC}J, 4.16 (s, 4 H, SCh), 5.86 (s, 4 H,
NCH,), 6.78 (d.23sn = 8.5 Hz, 4 H, Hye-3), 7.08 (d3u = 8.5 Hz, 4 H, Hys-2), 7.48-7.53 (m,
1 H, Hxy-5), 7.54-7.62 (M, 4 H, H-5, fyi-4, Hyxyi-6), 7.68 (dtJuy = 7.7 Hz,"Jyn = 1.1 Hz,

2 H, H-4), 7.80-7.86 (m, 5H, H-3, H-6,,k-2), 9.51 (s, 2 H, N2CHN4), 11.34 (s, 2 H,
N1CHN4).

3C{'H} NMR (75.468 MHz, ¢-DMSO): § = 38.2 (SCH), 54.5 (NCH), 55.1 (OCH), 114.0
(Ceue-3), 127.4 (C-6), 128.1 (Gp-1), 128.5 (C-5), 129.5 (Gy-5), 129.5 (Guxyi-4, Crxyi-6),
129.8 (Gwy-2), 130.0 (Gugs-2), 131.9 (C-4), 132.0 (C-1), 132.3 (C-2), 133-3), 133.8
(Crxyi-1, Grxyi-3), 143.8 (NLICHNA4), 145.4 (N2CHN4), 158.60(3-4).

MS (ESI+): m/z (%)= 349.12 (58) [M-2CH*, 577.18 (57) [M-GHsO-2CI[*, 697.24 (57) [M-H-
2CIJ*, 733.22 (100) [M-CH.

HRMS (ESI+): m/z calculated for jgHzsCINgO,S,]": 733.2181. Found 733.2184.

IR (KBr): v [cm™] = 3440 (br), 2934 (br), 1609 (m), 1560 (m), 158, 1476 (w), 1442 (w),
1319 (w), 1303 (w), 1249 (s), 1204 (w), 1177 (w)9& (w), 1071 (w), 1029 (w), 837 (w), 766
(w), 744 (w), 654 (w), 546 (w).

mp = 208 °C.
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1,1'-[1,3-Phenylenedi(methylene)]bis[4-[2-(4-methgbenzylthio)phenyl]-1,2,4-H-triazol-
1-ium] Bishexafluorophosphate (17b)

/=N N=\ =N N=\

CO D SOt
HPF

S 2¢c® s ° s 2 PF© s

DCM/H,0
rt,2h
~0 17a o~ ~o 17b o~

To exchange the anions, 1,1'-[1,3-phenylenedi(metig)]bis[4-[2-(4-methoxybenzylthio)-
phenyl]-1,2,4-#-triazol-1-ium] dichloride 178 (0.650 mmol, 500 mg) was dissolved in

dichloromethane and water was added. Hexafluorggtwg: acid (2.0 mmol, 0.29 mL (60 %

aqueous solution)) was added and the two-phasensysas vigorously stirred for 2 h. Then the
phases were separated and the aqueous phase wageekbnce with dichloromethane. The
combined organic phases were washed three timéswaiter, dried over MgSQand filtered.
The solvent was removed under reduced pressurghendbtained residue was dissolved in
dichloromethane. On addition of diethyl ether, bmnowl separated from the solution which was
washed with diethyl ether and dried in vacuo toaobtishexafluorophosphaterb as light
brown solid (531 mg, 83 %).

CaoH3sF12N6O2P.S, (M = 988.83 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, glacetone)d = 3.76 (s, 6 H, OCH), 4.10 (s, 4 H, SCH, 5.90 (s, 4 H,
NCH,), 6.77 (d.33un = 8.7 Hz, 4 H, Hys-3), 7.00 (d3Jn = 8.7 Hz, 4 H, Hye-2), 7.58-7.66 (m,
3 H, H-5, Huxyi-5), 7.70-7.76 (M, 6 H, kkyi-4, Huxyi-6, H-6, H-4), 7.90-7.92 (m, 3 H, k-2,
H-3), 9.01 (s, 2 H, N2CHN4), 10.14 (s, 2 H, N1CHN4)

13c{*H} NMR (75.468 MHz, ¢-acetone)s = 40.3 (SCH), 55.6 (OCH), 56.5 (NCH), 114.9
(Cpme-3), 127.8 (C-6), 129.3 (Gs-1), 130.1 (C-5), 130.7 (@e-2), 130.9 (Gwy-5), 131.1
(Crxyi-4, Gxyi-6), 131.2 (Gxyi-2), 133.1 (C-2), 133.2 (C-4), 133.7 (C-1), 134 3x-1, Crxyi-
3), 135.5 (C-3), 143.8 (NLCHN4), 146.1 (N2CHN4)D16(Goyis-4).

31p{*H} NMR (121.645 MHz, d-acetone): -144.2 (septlr = 709 Hz, PE).

MS (ESI+): m/z (%)= 349.12 (69) [M-2P§?*, 577.18 (39) [M-GHsO-2PR]", 697.24 (17) [M-
H-2PFRs]*, 843.21 (100) [M-P§".

HRMS (ESI+): m/z calculated for jigH3sFsNsO.PS]": 843.2134. Found 843.2130.
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Synthese von unsymmetrischen Bistriazoliumsalzdrpara-Methoxybenzylschutzgruppe

IR (KBr): v [cm™Y] = 3433 (br), 3148 (w), 1610 (w), 1564 (w), 1518)( 1477 (w), 1444 (w),
1320 (w), 1303 (w), 1253 (m), 1178 (w), 1102 (W)31 (w), 868 (S), 846 (S), 765 (W), 742 (W),
653 (W), 558 (m).

mp =110 °C.

5.10. Synthese von unsymmetrischen Bistriazoliumsalzen mpara-Methoxy-

benzylschutzgruppe

4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1-[3-[4-(2,6-diméhylphenyl)-1,2,4-HH-triazol-1-ium-1-
yl]propyl]-1,2,4-4H-triazol-1-ium Bromide Chloride (18a)

N /N
/=N ® /N\/\/N\ N
N\7N\/\/CI SPMB 13 :@
CI Br
Br@ 10 155°C,2h

18a o~

4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1,2,4H4triazole 3) (1.66 mmol, 495 mg) and 1-(3-chlo-
ropropyl)-4-(2,6-dimethylphenyl)-1,2,4rétriazol-1-ium bromid&® (10) (1.51 mmol, 500 mg)
were ground in a mortar and heated without solaed5 °C for 2 h. The resulting orange melt
was dissolved in dichloromethane. On addition @fldl ether, yellow oil separated from the
solution which was washed with diethyl ether an@diin vacuo to give dihalid&8a as light
yellow solid (711 mg, 75 %).

ngngBfC'NeOS (M = 628.03 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, ¢DMSO0): § = 2.19 (s, 6 H, Ch), 2.77 (quin,3}yu = 6.7 Hz, 2 H,
CH,), 3.73 (s, 3 H, OCH, 4.19 (s, 2H, SCh, 4.73-4.81 (m, 4 H, NCh, 6.84 (d,
334 = 8.7 Hz, 2 H, Hve-3, Homa-5), 7.14 (d,334n = 8.7 Hz, 2 H, Hus-2, Homs-6), 7.37 (d,
334w = 7.5 Hz, 2 H, Ky-3, Hxy-5), 7.46-7.51 (m, 1 H, k§-4), 7.58 (dt*Juy = 7.7 Hz,"Juy =
1.3 Hz, 1 H, H-5), 7.68 (dt}y = 7.7 Hz,*Ju = 1.3 Hz, 1 H, H-4), 7.80 (dd}n = 7.7 Hz,*Jun

= 1.3 Hz, 1 H, H-3), 7.89 (dd}.y = 7.7 Hz,*34n = 1.3 Hz, 1 H, H-6), 9.57 (s, 1 H, N2CHN4-
Tripwe), 9.70 (s, 1 H, N2CHN4-Tgj,), 11.01 (s, 1 H, NICHN4-Tsig), 11.11 (s, 1 H,
N1CHN4-Trixy).
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¥c{*H} NMR (75.468 MHz, ¢-DMSO): 6 = 17.4 (CH), 26.8 (CH), 37.8 (SCH), 48.9
(NCHy), 49.0 (NCH), 55.1 (OCH), 113.9 (Gme-3, Coms-5), 127.5 (C-6), 128.0 (us-1), 128.2
(C-5), 129.0 (Gy-3, Cxy-5), 130.0 (Gme-2, Gomp-6), 130.4 (Gyi-1), 131.0 (Gyi-4), 131.6 (C-
1), 131.8 (C-4), 132.4 (C-2), 132.6 (C-3), 134.8,(Q, Cy1-6), 143.7 (N1ICHN4-TEiyg), 144.0
(N1CHN4-Trixy), 145.1 (N2CHN4-Tgiyg), 145.1 (N2CHN4-Tsiy), 158.5 (Gue-4).

MS (ESI+) m/z (%): 256.12 (99) [M-Br-Ci], 391.17 (100) [M-Br-Cl- GHsO]", 418.16 (35),
511.23 (80) [M-H-Br-Clf, 547.20 (16) [M-Br], 591.15 (27) [M-CI.

HRMS (ESI+): m/z calcd for [6H3.CIN6OS] 547.2041; found 547.2047. m/z calcd for
[C20H3BrNsOS] 591.1536; found 591.1542.

IR (KBr): v [cm] = 3426 (br), 2991 (br), 1609 (w), 1562 (m), 1518), 1476 (w), 1444 (w),
1318 (w), 1303 (w), 1244 (m), 1179 (w), 1106 (W)28 (w), 989 (w), 842 (w), 771 (w), 653
(W), 557 (W).

mp =175 °C.

4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1-[3-[4-(2,6-diméhylphenyl)-1,2,4-H-triazol-1-ium-1-
yl]propyl]-1,2,4-4H-triazol-1-ium Bishexafluorophosphate (18b)

N o N N o e A
@CVNWN\VN@ @QNV/NWN\VN]@
HPF
c®B® s ° 2PFS s

6
DCM/H,0
it, 2 h
18a o 18b o

To exchange the anions, 4-[2-(4-methoxybenzylthiehyl]-1-[3-[4-(2,6-dimethylphenyl)-1,2,4-
4H-triazol-1-ium-1-yl]propyl]-1,2,4-#-triazol-1-ium bromide chloride 18a) (0.318 mmol,

200 mg) was dissolved in dichloromethane and wates added. Hexafluorophosphoric acid
(0.96 mmol, 0.14 mL (60 % aqueous solution)) wasdleddand the two-phase system was
vigorously stirred for 2 h. Then the phases wepassed and the agueous phase was extracted
once with dichloromethane. The combined organicspbavere washed three times with water,
dried over MgS@ and filtered. The solvent was removed under redugressure and the
obtained residue was dissolved in dichlorometh@meaddition of diethyl ether, light yellow oil
separated from the solution which was washed wigkhgl ether and dried in vacuo to obtain

bishexafluorophosphati8b as light yellow solid (225 mg, 89 %).
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CagH32F12N6ORS (M = 802.60 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, glacetone)s = 2.21 (s, 6 H, CH), 3.02 (quin,*Jus = 7.0 Hz, 2 H,
CH,), 3.78 (s, 3 H, OCl, 4.14 (s, 2H, SCh, 4.95-5.02 (m, 4 H, NCh, 6.85 (d,
334 = 8.6 Hz, 2 H, Hug-3, Heme-5), 7.08 (d,%y = 8.6 Hz, 2 H, Hue-2, Hewe-6), 7.37 (d,
33an = 7.7 Hz, 2 H, Ky-3, Hyy-5), 7.48-7.53 (m, 1 H, &}-4), 7.58-7.64 (m, 1 H, H-5), 7.70-
7.76 (m, 2 H, H-3,4), 7.89-7.92 (m, 1 H, H-6), 9.(82 1 H, N2CHN4-Tgiug), 9.40 (s, 1 H,
N2CHN4-Trixy), 10.08 (s, 1 H, NLICHN4-Tiss), 10.27 (s, 1 H, NICHN4-Tgj).

Bc{*H} NMR (75.468 MHz, d-acetone):5 = 18.6 (CH), 29.4 (CH), 41.1 (SCH), 51.7
(NCHjy), 51.8 (NCH}), 56.6 (OCH), 115.9 (Gme-3, Coms-5), 129.0 (C-4), 130.4 (ue-1), 131.0
(C-5), 131.1 (-3, Cxyi-5), 131.9 (Gme-2, Coms-6), 132.4 (Gyi-1), 133.5 (Gy-4), 134.2 (C-
3), 134.4 (C-1), 134.5 (C-2), 136.2 (C-6), 137.%(Q, Cxy-6), 145.1 (NLCHN4-Teug), 145.5
(N1CHN4-Trixy), 147.2 (N2CHN4-Tgiyg), 147.4 (N2CHN4-Tsiy), 161.2 (Gus-4).

31p{1H} NMR (121.645 MHz, d-acetone): -143.1 (septlr = 709 Hz, PB).

MS (ESI+) m/z (%): 256.12 (39) [M-2RE*, 391.17 (35) [M-GHsO-2PFK]*, 657.20 (100) [M-
PR]".

HRMS (ESI+): m/z calcd for [gH3.FsNsOPS] 657.1995; found 657.1994.

IR (KBr): v [cmY] = 3425 (br), 3148 (w), 3032 (w), 2962 (w), 2936),(2843 (w), 1609 (W),
1566 (m), 1513 (M), 1477 (w), 1447 (w), 1320 (W304 (w), 1253 (m), 1180 (w), 1107 (w),
1031 (W), 990 (w), 842 (s), 768 (W), 740 (w), 658,(558 (S).

Anal. Calcd for GgH3F1oNgOP,S: C, 43.40; H, 4.02; N 10.47; S, 4.00. Found: £58; H, 4.22;
N, 10.49; S, 4.22.

mp =90 °C.
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1-[1-(3-Chloromethyl)phenyl(methyl)][4-[2,6-dimethylphenyl]-1,2,4-4H-triazol-1-ium]
Chloride (19a)

A o S a @CJ@&
9 120°C,2h 19a ¢
4-(2,6-Dimethylphenyl)-1,2,444-triazole™® (9) (2.89 mmol, 500 mg) and,a’-dichloro-meta
xylene (28.9 mmol, 5.05 g) were ground in a moalad heated without solvent to 120 °C for
2 h. The resulting melt was minced and stirredigthyl ether over night. The colorless solid
was filtered off, washed with diethyl ether andedrin vacuo to obtain chloridEa (970 mg,
96 %).

ClnggC|2N3 (M = 348.27 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, §DMSO0): § = 2.15 (s, 6 H, ChJ, 4.80 (s, 2 H, CbCl), 5.85 (s, 2 H,
NCHy), 7.37 (.23 =7.5 Hz, 2 H, Ky-3, Hxyi-5), 7.44-7.49 (m, 2 H, k-4, Hxy-5), 7.51-
7.56 (M, 2 H, Hxy-4, Hwy-6), 7.64 (s, 1 H, kky-2), 9.69 (s, 1 H, N2CHN4), 11.39 (s, 1 H,
N1CHN4).

3C{'H} NMR (75.468 MHz, ¢-DMSO): § = 17.3 (CH), 45.6 (CHCI), 54.7 (NCH), 128.7

(Crxy1-6), 129.0 (Gyi-3, Cxyi-5), 129.2 (Guyi-2), 129.2 (Guyi-5), 129.3 (Guyi-4), 130.4 (G-
1), 131.0 (Gy-4), 133.6 (Gxyi-1), 134.6 (Gyi-2, Cxyi-6), 138.3 (Gixyi-3), 144.0 (NICHNA4),
145.5 (N2CHNA4).

MS (ESI+) m/z (%): 312.13 (100) [M-Cl]659.22 (3) [2M-CI].
HRMS (ESI+): m/z calcd for [H1sCIN3]": 312.1268; found: 312.1262.

IR (KBr): v [cm] = 3400 (br), 2984 (s), 2747 (w), 1610 (w), 1594),(1559 (s), 1518 (w), 1476
(m), 1451 (m), 1312 (w), 1274 (w), 1197 (m), 1106),(1005 (w), 978 (W), 785 (W), 766 (W),
711 (s) , 674 (m), 554 (w), 536 (W).

Anal. Calcd for GsH1oClboN3: C, 62.08; H, 5.50; N 12.07. Found: C, 61.85; 485N, 11.96.

mp = 220 °C.
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1-[1-(3-Bromomethyl)phenyl(methyl)][4-[2,6-dimethylbhenyl]-1,2,4-4H-triazol-1-ium]
Bromide (19b)

A o s éﬂ@“@@a
9 120°C, 2h 19b B
4-(2,6-Dimethylphenyl)-1,2,4H-triazole™*® (9) (2.57 mmol, 445 mg) and,a’-dibromo-meta
xylene (25.7 mmol, 6.78 g) were ground in a moaiad heated without solvent to 120 °C for
2 h. The resulting melt was minced and stirredigthyl ether over night. The light yellow solid
was filtered off, washed with diethyl ether andedrunder reduced pressure to obtain bromide
19b (800 mg, 71 %)

C13ngBr2N3 (M =437.17 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, ¢DMSO): § = 2.13 (s, 6 H, Ch}, 4.51 (s, 2 H, CbBr), 5.79 (s, 2 H,
NCH,), 7.35-7.41 (M, 5 H, k-3, Hxyi-5, Huxyi-4, Hxyi-5, Hxyi-6), 7.45-7.50 (M, 2 H, k-4,
Hrxyi-2), 9.61 (s, 1 H, N2CHN4), 10.98 (s, 1 H, NICHN4).

3C{'H} NMR (75.468 MHz, ¢-DMSO): 5 = 17.3 (CH), 55.3 (NCH), 62.4 (CHBr), 126.7
(Crxyi-2), 126.9 (Gxyi-4/6), 127.0 (Gixyi-4/6), 128.7 (Gxyi-5), 129.0 (Gyi-3, Cxyi-5), 130.4
(Cxy-1), 131.2 (Gy-4), 132.8 (Guy-1), 134.7 (Gu-2, Cxy-6), 143.4 (Gxy-3), 143.7
(NICHN4), 145.5 (N2CHNA4).

MS (ESI+) m/z (%): 356.08 (90) [M-BY] 791.07 (2) [2M-Br].
HRMS (ESI+): m/z calcd for [GH19BrN3]*: 356.0762; found 356.0758.

IR (KBr): v [cm™] = 3243 (br), 2959 (m), 2928 (m), 2869 (w), 163§,(1558 (m), 1475 (m),
1449 (m), 1314 (w), 1219 (m), 1196 (m), 1161 (n)0@ (m), 785 (w), 699 (w), 674 (w), 590
(w), 557 (w), 546 (w), 404 (w).

Anal. Calcd for GsH19BroNs: C, 49.45; H, 4.38; N 9.61. Found: C, 49.18; B4 N, 9.50.

mp = 191 °C.
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1-[1-(3-Chloromethyl)phenyl(methyl)][4-[2-(4-methox/benzylthio)phenyl]-1,2,4-H-triazol-
1-ium] Chloride (20)

N\7N N\&N Cl
Cl Cl
S

S ci®
: J 120°C,2h J
~o 13 ~o 20

4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1,2,4Httriazole (3) (1.68 mmol, 500 mg) andi,o’-di-

chloroimetaxylene (16.8 mmol, 2.94 g) were ground in a moaad heated without solvent to

120 °C for 2 h. The resulting orange oil was stirie diethyl ether over night. The solvent was
decanted and the oil washed with diethyl ether. dihevas dissolved in dichloromethane and on
addition of diethyl ether yellow oil separated frahe solution which was dried in vacuo to
obtain chloride20 as light yellow solid (677 mg, 85 %).

C24H23C|2N308 (M =472.43 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, g¢DMSO0): § = 3.71 (s, 3 H, OCH), 4.16 (s, 2 H, SCH), 4.77 (s, 2 H,
CH.CI), 5.84 (s, 2H, NChH, 6.77 (d, *Jus=8.7Hz, 2H, Hue3, Hewme-5), 7.07 (d,
3J4n = 8.7 Hz, 2 H, Hyug-2, Howg-6), 7.43-7.48 (M, 1 H, fkyi-5), 7.49-7.55 (m, 2 H, kky-4,6),
7.58 (dt,*3u = 7.7 Hz,*3un = 1.4 Hz, 2 H, H-5), 7.68 (dt)n = 7.7 Hz,* 34y = 1.4 Hz, 2 H, H-
4),7.78-7.84 (m, 2 H, H-6,3), 9.49 (s, 1 H, N2CHNHL.26 (s, 1 H, NICHN4).

3c{H} NMR (75.468 MHz, @-DMSO): § = 38.1 (SCH), 45.6 (CHCI), 54.4 (NCH), 55.0
(OCHg), 113.8 (Gume-3, Gome-5), 127.3 (C-6), 127.9 @wes-1), 128.4 (C-5), 128.9 (f&yi-5),
129.2 (Gy-4,6), 129.4 (Gxyi-2), 129.9 (Gue-2, Come-6), 131.9 (C-1,4), 132.2 (C-2), 133.0 (C-
3), 133.5 (Gixyi-3), 138.3 (Giyi-1), 143.7 (NICHN4), 145.3 (N2CHN4), 158.45((3-4).

MS (ESI+) m/z (%): 436.13 (100) [M-CI] 454.09 (26).
HRMS (ESI+): m/z calcd for [&H23CINsOS]" 436.1250; found 436.1250.

IR (KBr): v [cm™] = 3432 (br), 2998 (m), 2955 (m), 2835 (w), 1608),(1560 (m), 1512 (s),
1476 (m), 1442 (m), 1318 (m), 1303 (m), 1249 (g8P1(w), 1176 (m), 1097 (m), 1030 (M), 765
(m), 710 (m), 654 (M), 547 (w).

mp =90 °C.
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1,1'-[1,3-Phenylenedi(methylene)]-[4-[2-(4-methoxydnzylthio)phenyl]-1,2,4-4H-triazol-1-
ium]-[4-(2,6-dimethylphenyl)-1,2,4-4-triazol-1-ium] Dichloride (21a)

N N
¢ v @@@m N
SPMB 13 ]@
19a CI
glacial acetic acid
120 °C, 3d
21a o~

4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1,2,4H4triazole (3) (2.34 mmol, 695 mg) and 1-[1-(3-
chloromethyl)phenyl(methyl)][4-[2,6-dimethylphemd]2,4-H-triazol-1-ium] chloride 193
(1.56 mmol, 543 mg) were dissolved in glacial acatid (15 mL) and heated to 120 °C for 3 d.

The solvent was removed under reduced pressur¢handbtained brown oil was dissolved in
dichloromethane. On addition of diethyl ether, tighown oil separated from the solution which
was washed with diethyl ether and dried in vacugit@ a light brown foam. The foam was
dissolved again in dichloromethane and on additibdiethyl ether the product precipitated as
light brown solid. The precipitate was filtered ,offashed with diethyl ether and dried in vacuo
to obtain dichlorid1a (860 mg, 85 %).

C34H34C|2NGOS (M = 645.64 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, ¢DMSO0): 8 = 2.15 (s, 6 H, Ch), 3.72 (s, 3 H, OC}}, 4.18 (s, 2 H,
SCH), 5.87 (s, 2 H, NCb), 5.88 (s, 2 H, NCh, 6.79 (d,Ju = 8.5 Hz, 2 H, tHve-3, Heve-5),
7.10 (d,%)n = 8.5 Hz, 2 H, Hys-2, Hewe-6), 7.36 (d,Jun = 7.7 Hz, 2 H, Idy-3, Hxy-5), 7.46-
7.51 (m, 1 H, Ky-4), 7.50-7.63 (M, 4 H, Hyi-5, H-5, Hixyi-4, Hxy-6), 7.65-7.70 (m, 1 H, H-
4), 7.81 (dd 3y = 7.7 Hz,"Jyp = 1.0 Hz, 1 H, H-3), 7.86-7.89 (m, 2 H, H-6,k4-2), 9.55 (s,
1 H, N2CHN4-Trpyg), 9.73 (s, 1 H, N2CHN4-Tyj), 11.40 (s, 1 H, N1ICHN4-Tgig), 11.57 (s,
1 H, N1ICHN4-Triy).

BC{*H} NMR (75.468 MHz, @-DMSO): 5 =17.4 (CH), 38.1 (SCH), 54.5 (NCH), 54.7
(NCH,), 55.1 (OCH), 113.9 (Gume-3, Gome-5), 127.5 (C-6), 128.0 (Gue-1), 128.5 (C-5), 129.1
(Cxyi-3, Gyi-5), 129.5 (Gxyi-4, Gixyi-5, Crxyi-6), 129.7 (Gxyi-2), 130.0 (Gume-2, Gows-6),
130.5 (Gyi-1), 131.1 (Gy-4), 131.9 (C-4), 132.0 (C-1), 132.3 (C-2), 133C13), 133.9 (GxyI-
1, Gxy-3), 134.7 (Gy-2, Gyi-6), 143.8 (NICHN4-Trivg), 144.3 (N1CHN4-Txiy), 145.4
(N2CHN4-Tripyg), 145.5 (N2CHN4-Tsiy), 158.5 (Gue-4).
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MS (ESI+) miz (%): 287.13 (96) [M-2Cl], 453.19 (91) [M-GHsO-2CI]", 573.24 (100) [M-H-
2CI]*, 609.22 (46) [M-CI.

HRMS (ESI+): m/z calcd for [GH3aNeOS] 573.2431; found 573.2441; m/z calcd for
[C34H34CIN6OS] 609.2198; found 609.2208.

IR (KBr): v [cm] = 3432 (br), 2976 (br), 1609 (m), 1559 (m), 15h®, 1476 (m), 1442 (w),
1405 (w), 1317 (w), 1303 (w), 1247 (m), 1178 (w302 (w), 1027 (w), 1001 (w), 979 (w), 766
(w), 731 (w), 654 (w), 552 (w).

mp = 197 °C.

1,1'-[1,3-Phenylenedi(methylene)]-[4-[2-(4-methoxydnzylthio)phenyl]-1,2,4-H-triazol-1-
ium]-[4-(2,6-dimethylphenyl)-1,2,4-4-triazol-1-ium] Dibromide (21b)

/=N
N__N /=N N=\
=N N NVN9/©\9N§/N
N N® Br
7 SPMB 13 o
o 2 Br S
glacial acetic acid
196 Br 120°C, 3 d
21b o~

4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1,2,4Htriazole 3) (1.16 mmol, 344 mg) and 1-[1-(3-
bromomethyl)phenyl(methyl)][4-[2,6-dimethylphenyl]2,4-4-triazol-1-ium] bromide 19b)
(0.77 mmol, 337 mg) were dissolved in glacial acatid (8 mL) and heated to 120 °C for 3 d.

The solvent was removed under reduced pressuréhandbtained brown oil was dissolved in
dichloromethane. On addition of diethyl ether, tigphown oil separated from the solution which
was washed with diethyl ether and dried in vacugit@ a light brown foam. The foam was
dissolved again in dichloromethane and on additibdiethyl ether the product precipitated as
light brown solid. The precipitate was filtered ,offashed with diethyl ether and dried in vacuo
to obtain dibromid1b (514 mg, 91 %).

C34H34BroNgOS (M =734.55 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, ¢DMSO0): & = 2.15 (s, 6 H, CH), 3.72 (s, 3 H, OCh), 4.17 (s, 2 H,
SCH), 5.84 (s, 2 H, NCb), 5.85 (s, 2 H, NCb), 6.78 (d,2J4n = 8.6 Hz, 2 H, Hus-3, Heme-5),
7.08 (d,°3u = 8.6 Hz, 2 H, IHys-2, Homa-6), 7.37 (d, 3y = 7.8 Hz, 2 H, Ky-3, Hxy-5), 7.47-
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7.52 (M, 1 H, bly-4), 7.55-7.64 (M, 4 H, k-5, Hxyi-4, Hxyi-6, H-5), 7.66-7.72 (m, 1 H, H-
4), 7.82-7.85 (M, 3 H, kky-2, H-3, H-6), 9.49 (s, 1 H, N2CHN4-Fig), 9.64 (s, 1H,
N2CHN4-Trix,), 10.95 (s, 1 H, NLCHN4-Triyg), 11.05 (s, 1 H, NLCHN4-Tyj).

¥3c{*H} NMR (75.468 MHz, @-DMSO): § =17.4 (CH), 38.1 (SCH), 54.6 (NCH), 54.9

(NCH,), 55.1 (OCH), 113.9 (Gume-3, Goms-5), 127.4 (C-6), 128.0 (Ge-1), 128.5 (C-5), 129.1
(Cxyi-3, Cxyi-5), 129.5, 129.5, 129.6 {81-4, Cuxyi-5, Cixy1-6), 129.7 (Giyi-2), 129.9 (Gue-2,

Cpmp-6), 130.4 (Gy-1), 131.2 (Gy-4), 131.8 (C-1), 131.9 (C-4), 132.3 (C-2), 133@3),

133.7, 133.7 (fxy-1, Gmxy-3), 134.8 (Gyi-2, Cxy-6), 143.5 (N1CHN4-Tgyg), 143.9
(N1CHNA4-Trixy), 145.4 (N2CHNA4-Tgiys), 145.5 (N2CHN4-Tiy), 158.5 (Gus-4).

MS (ESI+) m/z (%): 287.13 (100) [M-2B¥] 453.19 (94) [M-GHeO-2BIT", 573.24 (23) [M-H-
2Br]*, 655.17 (51) [M-Br].

HRMS (ESI+): m/z calcd for [€H33NgOS] 573.2431; found 573.2440; m/z calcd for
[C34H34BI’NGOST 653.1693; found 653.1702.

IR (KBr): v [cmY] = 3436 (br), 3004 (br), 1609 (m), 1560 (m), 15D, 1476 (m), 1442 (w),
1366 (w), 1303 (w), 1248 (m), 1178 (w), 1104 (W28 (w), 1002 (w), 980 (w), 838 (w), 770
(w), 737 (w), 654 (w), 554 (w).

mp = 204 °C.

1,1'-[1,3-Phenylenedi(methylene)]-[4-[2-(4-methoxydnzylthio)phenyl]-1,2,4-H-triazol-1-
ium]-[4-(2,6-dimethylphenyl)-1,2,4-4H-triazol-1-ium] Bishexafluorophosphate (21c)

/=N N= =N N=\
N\7N§/©\9NVN N N? @NVND
. HPF, °

2 PFe s
o DCM/H,0
21b  2Br I j t, 2 h
(212 2¢1°) o 21c o~

To exchange the anions, 1,1'-[1,3-phenylenedi(nietiey]-[4-[2-(4-methoxybenzylthio)phenyl]-
1,2,4-H-triazol-1-ium]-[4-(2,6-dimethylphenyl)-1,2,4Hkriazol-1-ium]  dibromide  Z1b)

(0.636 mmol, 467 mg) was dissolved in dichloromethand water was added. Hexafluoro-

phosphoric acid (1.9 mmol, 0.28 mL (60 % aqueodstiem)) was added and the two-phase
system was vigorously stirred for 2 h. Then thesplawere separated and the aqueous phase

was extracted once with dichloromethane. The coetbiarganic phases were washed three
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times with water, dried over MgSQand filtered. The solvent was removed under reduc
pressure and the obtained residue was dissolvatichloromethane. On addition of diethyl
ether, light yellow oil separated from the solutighich was washed with diethyl ether and dried

in vacuo to obtain bishexafluorophosph2ie as light yellow solid (466 mg, 85 %).

Analogously, 1,1'-[1,3-phenylenedi(methylene)]-4{-methoxybenzylthio)phenyl]-1,2,44
triazol-1-ium]-[4-(2,6-dimethylphenyl)-1,2,4Httriazol-1-ium] dichloride 218 (1.26 mmol,
815 mg) can be reacted with hexafluorophosphorid &.8 mmol, 0.56 mL (60 % aqueous
solution)) in a salt metathesis to give bishexatphosphat@1c(1.00 g, 92 %).

C34H34F1oNgOPRS (M = 864.67 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, glacetone)d = 2.19 (s, 6 H, CH), 3.76 (s, 3 H, OCH), 4.11 (s, 2 H,
SCHy), 5.90 (s, 2 H, NipmaCHz), 5.98 (S, 2 H, NixyiCH), 6.76 (d,3Jun = 8.7 Hz, 2 H, HHye-3,
Hpwe-5), 7.00 (d23 = 8.7 Hz, 2 H, Hye-2, Hems-6), 7.37 (d33un = 7.6 Hz, 2 H, k-3, Hyyi-
5), 7.47-7.52 (m, 1 H, &i-4), 7.59-7.66 (M, 2 H, H-5, kty-5), 7.70-7.76 (M, 4 H, kky-4,
Huxyi-6, H-4, H-6), 7.90-7.94 (m, 2 H, -2, H-3), 9.02 (s, 1 H, N2CHN4-Tig), 9.36 (s,
1 H, N2CHN4-Trky), 10.15 (s, 1 H, NLCHN4-Teiys), 10.34 (s, 1 H, NLCHN4-Tyj).

¥3c{™H} NMR (75.468 MHz, ¢-acetone):5 =17.6 (CH), 40.3 (SCH), 55.6 (OCH), 56.6
(NripmeCH2), 56.9 (NrixyiCHp), 114.9 (Gug-3, Gowe-5), 127.9 (C-6), 129.4 (Gs-1), 130.1
(Cxyi-3, Cxyi-5), 130.1 (C-5), 130.7 (®e-2, Coms-6), 131.0 (Guyi-5), 131.1, 131.2 (Gyi-4,
Cixyi-6), 131.3 (Gxyi-2), 131.4 (Gyi-1), 132.5 (Gyi-4), 133.1 (C-2), 133.2 (C-4), 133.7 (C-1),
134.4 (Gy-1, Guxyi-3), 135.5 (C-3), 136.0 (Gi-2, Cxyi-6), 143.8 (NICHN4-Teys), 144.3
(N1ICHN4-Triyy), 146.1 (N2CHN4-Tgiyg), 146.5 (N2CHN4-Tsiy), 160.1 (Gyis-4).

*IP{'H} NMR (121.649 MHz, g-acetone): -144.2 (septer = 709 Hz, PF).

MS (ESI+) miz (%): 287.13 (97) [M-2RE", 453.19 (81) [M-GHsO-2PR]*, 573.24 (8) [M-H-
2PR]*, 719.22 (100) [M-P§".

HRMS (ESI+): m/z calcd for [GH3NgOSF" 287.1252; found 287.1252; m/z calcd for
[C34H34F6N60PST 719.2151; found 719.2150.

IR (KBr): v [cm™Y] = 3445 (br), 3148 (w), 1611 (w), 1563 (W), 1512)(1476 (W), 1444 (w),
1319 (w), 1303 (W), 1254 (w), 1178 (W), 1161 (W)0% (w), 1031 (w), 1004 (w), 844 (s), 768
(W), 739 (W), 656 (W), 559 (m).
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Anal. Calcd for GsH34F1oNsOPS: C, 47.23; H, 3.96; N 9.72. Found: C, 47.38; 214 N,
10.01.

mp =129 °C.

5.11. Synthese von Triazoliumsalzen mit entschutzter Thitunktion

4-(2-Thiophenyl)-1-methyl-1,2,4-#-triazol-1-ium Triflate (22)

N —N
= TFA. anisole N N©®
_foH N~

Cocn SH CF;S0;°
22

4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1-methyl-1,2,44riazol-1-ium tosylate X4b) (1.00 mmol,
484 mg) was dissolved at 0 °C under an argon athawspin trifluoroacetic acid (50 mmol,
3.9 mL). Anisole (5.0 mmol, 0.54 mL) and at lasfluoromethanesulfonic acid (5.0 mmol,
0.44 mL) were added. The mixture was stirred fordt O °C and then the solution volume was
decreased under reduced pressure. The obtainedl rgds dissolved in diethyl ether/water. The
phases were separated and the aqueous phase waedilaee times with diethyl ether. The
aqueous phase was then extracted three times witlotbmethane. The combined phases of
dichloromethane were dried over Mg&@itered and the volume of the solution was dasesl
under reduced pressure. On addition of diethyl rettiee product precipitated as colorless
crystals, which were filtered off, washed with tidtether and dried in vacuo to obtain triflate

22 as colorless to light yellow crystalline solid @&g, 75 %).

Trifluoroacetic acid, trifluoromethanesulfonic a@dd anisole were used for the cleavage of the
paramethoxybenzyl group as was described fop-®agthoxybenzylthio)-6,7-dihydroFbpyra-
zolo[1,2:a][1,2,4]triazolium chloride:**

CioH10F3N30sS; (M = 341.33 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, glacetone)d = 4.39 (s, 3 H, NCH), 7.51 (dt,*Jun = 7.8 Hz, "3y =
1.5 Hz, 1 H, H-4), 7.60 (d8Ju = 7.8 Hz,*Jus = 1.5 Hz, 1 H, H-5), 7.74-7.80 (m, 2 H, H-3, H-
6), 9.39 (s, 1 H, N2CHN4), 10.34 (s, 1 H, N1CHNA4).
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13c{*H} NMR (75.468 MHz, @-acetone)d = 41.0 (NCH), 123.0 (Grr, “Jcr = 321 Hz), 129.6
(C-4), 129.9 (C-3), 130.9 (C-1), 132.8 (C-2), 13@95), 134.7 (C-6), 145.6 (NICHN4), 146.5
(N2CHN4).

'H NMR (300.132 MHz, CBCN): 8 = 4.19 (s, 3 H, NCH), 4.34 (s, 1 H, SH), 7.45-7.59 (m, 3 H,
H-4, H-3, H-5), 7.69-7.72 (m, 1 H, H-6), 8.86 (S 1N2CHN4), 9.65 (s, 1 H, NLCHN4).

13c{*H} NMR (75.476 MHz, CRCN): & = 40.2 (NCH), 122.0 (G, *Jcr = 321 Hz), 128.6 (C-
3), 128.9 (C-4), 129.6 (C-1), 131.5 (C-2), 133.15)C 133.9 (C-6), 143.8 (N1CHN4), 145.3
(N2CHNA4).

MS (ESI+): m/z (%)= 192.06 (100) [M-OTf], 533.07 (61) [2M-OTf].
HRMS (ESI+): m/z calculated for fEl10N3S]": 192.0590. Found 192.0590.

IR (KBr): v [emi}] = 3429 (br), 3096 (br), 2550 (w), 1583 (m), 157M8), 1535 (w), 1484 (m),
1444 (w), 1329 (W), 1256 (s), 1227 (s), 1160 (412L(m), 1082 (w), 1032 (s), 993 (W), 770 (m),
667 (M), 637 (s), 575 (W), 517 (m).

Anal. Calcd for GoH10F3N:OsS,: C, 35.19; H, 2.95; N, 12.31. Found: C, 35.51:307; N,
12.28.

mp =133 °C.

4-[2-(Thiophenyl)]-1-[3-[4-(2,6-dimethylphenyl)-1,24-4H-triazol-1-ium-1-yl]propyl]-1,2,4-
4H-triazol-1-ium Bistriflate (23)

=N N=
N NS~ NN N -
TFA, anisole N ‘N® @N’ N
o TfOH AN\ N
2 PFg S R
K©\ 0°C,1h 2CFzS0;,° HS
23
18b o~

4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1-[3-[4-(2,6-dirtieylphenyl)-1,2,4-#-triazol-1-ium-1-yl]-
propyl]-1,2,4-H-triazol-1-ium bishexafluorophosphatel8p) (0.600 mmol, 482 mg) was

dissolved at 0 °C under an argon atmosphere indrdacetic acid (30 mmol, 2.3 mL). Anisole
(3.0 mmol, 0.33 mL) and at last trifluoromethanésuk acid (3.0 mmol, 0.26 mL) were added.
The mixture was stirred for 1 h at 0 °C before sb&vent was removed under reduced pressure.

The obtained red oil was suspended in diethyl gtfzer. Yellow oil separated between the two
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phases. The organic phase was pipetted off andgheous phase with the oil is washed three
times with diethyl ether in this way. To the agueg@inase dichloromethane and a small amount
of acetonitrile were added until the oil was digsdl. The organic phase was washed twice with
water and then dried over Mg%@nd filtered. The volume of the solution was dasesl under
reduced pressure. On addition of diethyl ether,plweluct precipitated which was filtered off,
washed with diethyl ether and dried in vacuo toaobtistriflate 23 as light yellow solid
(328 mg, 79 %).

Co3Ho4FsNsO06S3 (M = 690.66 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, CBCN): & = 2.14 (s, 6 H, Ch), 2.83 (quin 3y = 7.0 Hz, 2 H, Ch),
4.71-4.77 (M, 4 H, NC}), 7.34 (d,3u = 7.6 Hz, 2 H, Ky-3, Hxy-5), 7.46-7.53 (m, 2 H, k-
4, H-4), 7.55-7.63 (m, 2 H, H-5, H-3), 7.73 (dd4 = 7.7 Hz,"J4 = 1.4 Hz, 1 H, H-6), 8.86 (s,
1 H, N2CHN4-Trjy), 8.96 (s, 1 H, N2CHN4-Tgi), 9.78 (s, 1 H, NICHN4-Tyj), 9.87 (s, 1 H,
N1CHNA4-Trigh).

3C{*H} NMR (75.468 MHz, CRCN): § = 17.8 (CH), 28.0 (CH), 50.6 (NCH), 50.7 (NCH),

121.9 (G, “Jer = 321 Hz), 128.7 (C-3), 129.0 (C-4), 129.4 (C430.1 (Gyi-3, Gy-5), 131.1
(Cxyi-1), 131.7 (C-1), 132.6 (G-4), 133.1 (C-5), 134.2 (C-6), 136.1 %52, Cxy-6), 144.0
(N1CHN4-Trigt/NICHN4-Triy,), 144.1 (N1CHN4-Te/N1CHN4-Trix,), 145.8 (N2CHN4-
Trisy), 146.1 (N2CHN4-Tsiy).

MS (ESI+) m/z (%): 391.17 (100) [M-H-20T1]
HRMS (ESI+): m/z calcd for [GH23aNeS]" 391.1699; found 391.1701.

IR (KBr): v [cmY] = 3446 (br), 3138 (br), 3057 (br), 2534 (w), 2368, 1566 (s), 1480 (m),
1449 (m), 1259 (s), 1226 (s), 1163 (s), 1106 (B1L(s), 989 (M), 843 (s), 786 (M), 763 (M),
675 (W), 639 (s), 574 (W), 558 (s), 518 (m).

Anal. Calcd for G3H24FsNgO6Ss: C, 40.00; H, 3.50; N 12.17. Found: C, 39.71; H/33 N,
12.17.

mp =198 °C.
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1,1'-[1,3-Phenylenedi(methylene)]-[4-(2-thiophenyi}l,2,4-H-triazol-1-ium]-[4-(2,6-dimeth-
ylphenyl)-1,2,4-4H-triazol-1-ium] Bistriflate (24)

TFA, anisole @,\j N
TfOH X
2 PFsC S
K©\ 0°C,1h 20F3803
21c o

1,1'-[1,3-Phenylenedi(methylene)]-[4-[2-(4-methogyglaylthio)phenyl]-1,2,4-4-triazol-1-ium]-
[4-(2,6-dimethylphenyl)-1,2,4H-triazol-1-ium] bishexafluorophosphate21) (0.400 mmol,

346 mg) was dissolved at 0 °C under an argon athewepin trifluoroacetic acid (20.0 mmol,

1.54 mL). Anisole (2.0 mmol, 0.22 mL) and at lastltoromethanesulfonic acid (2.0 mmol,
0.18 mL) were added. The mixture was stirred fordt O °C before the solvent was evaporated
under reduced pressure. The obtained red oil wegesded in diethyl ether/water. Yellow oll
separated between the two phases. The organic plesseipetted off and the agqueous phase
with the oil is washed two times with diethyl etherthis way. To the aqueous phase dichloro-
methane and a small amount of acetonitrile wereadohtil the oil was dissolved. The organic
phase was washed twice with water and then dried k\gSQ and filtered. The volume of the
solution was decreased under reduced pressure.d@itioa of diethyl ether, the product
precipitated which was filtered off, washed wittettiiyl ether and dried in vacuo to obtain
bistriflate 24 as light yellow solid (234 mg, 78 %).

CagH26FsN6O6S3 (M =752.73 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, gracetonitrile):d = 2.09 (s, 6 H, C), 5.71 (s, 2 H, NisiCH>), 5.73
(S, 2 H, NuixyiCHa), 7.32 (3341 = 7.4 Hz, 2 H, Ky-3, Hxyi-5), 7.45-7.51 (M, 2 H, k-4, H-4),
7.52-7.57 (M, 2 H, k-5, H-5), 7.59-7.63 (M, 3 H, dyi-4, Hrxyi-6, H-3), 7.69-7.73 (m, 1 H,
H-6), 7.74 (br. s, 1 H, kky-2), 8.80 (s, 1 H, N2CHN4-Tyj), 8.89 (s, 1 H, N2CHNA4-Tajy),
9.71 (s, 1 H, NICHN4-Txjy), 9.79 (s, 1 H, NLCHNA4-Tgj).

B¥c{™H} NMR (75.468 MHz, d-acetonitrile): 8§ =17.9 (CH), 56.9 (NysuCHo), 57.0
(Nixyi CH2), 122.0 (G, “Jor = 321 Hz), 128.6 (C-5), 129.1 (C-4), 129.7 (CA130.3 (Gyi-3,
Cxyi-5), 131.2 (Gxyi-5), 131.6 (Giyi-4, Gxyi-6), 131.7 (Gyi-2), 131.8 (C-2), 132.8 (Gi-4),
133.2 (C-3), 134.0 (%1-1), 134.1 (Gy-1, Gxyi-3), 134.4 (C-6), 136.1 (-2, Cxyi-6), 143.7
(N1CHNA4-Trisy), 143.8 (NICHN4-Tsiy), 146.0 (N2CHN4-Tey), 146.3 (N2CHN4-Tsiy).
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MS (ESI+) m/z (%): 453.19 (100) [M-H-20T1]603.15 (15) [M-OTf].

HRMS (ESI+): m/z calcd for [&H2sNeS]” 453.1856; found 453.1857; m/z calcd for
[C27H26FsNs03S,] " 603.1454; found 603.1459.

IR (KBr): v [cm™] = 3430 (br), 3113 (w), 3055 (w), 1593 (w), 1560)( 1479 (w), 1453 (w),
1259 (s), 1226 (m), 1166 (m), 1106 (w), 1031 (804 (w), 846 (m), 761 (w), 738 (w), 638 (S),
574 (w), 558 (W), 517 (W).

Anal. Calcd for GgHoeFsNeO6Ss: C, 44.68; H, 3.48; N 11.16. Found: C, 44.41; HB63 N,
11.15.

mp = 160 °C.

1,1’-[1,3-Phenylenedi(methylene)]bis[4-(2-thiopheny-1,2,4-4H-triazol-1-ium]
Bistriflate (25)

' IQChy
N__N N N —N N=
@E N g D TFA, anisole N/_ N@@V@N _\N
TfOH A N

S 2 PF,© s @[ N
J@) K©\ 0°C,1h SH  2CFRS0°  HS
\O 17b O/ 25

1,1’-[1,3-Phenylenedi(methylene)]bis[4-[2-(4-metjbenzylthio)phenyl]-1,2,4H4-triazol-1-
ium] bishexafluorophosphat&{b) (0.300 mmol, 297 mg) was dissolved at 0 °C uraheargon

2

atmosphere in trifluoroacetic acid (15.0 mmol, 1nil7). Anisole (1.5 mmol, 0.17 mL) and at
last trifluoromethanesulfonic acid (1.5 mmol, OrhB) were added. The mixture was stirred for
1 h at 0 °C before the solvent was removed undduwced pressure. The obtained red oil was
suspended in diethyl ether/water. Yellow oil sepatabetween the two phases. The organic
phase was pipetted off and the aqueous phase héthilis washed twice with diethyl ether in
this way. To the aqueous phase dichloromethaneaamdall amount of acetonitrile were added
until the oil was dissolved. The organic phase washed twice with water and then dried over
MgSO, and filtered. The volume of the solution was dasesl under reduced pressure. On
addition of diethyl ether, the product precipitatgdich was filtered off, washed with diethyl
ether and dried in vacuo to obtain bistriflateas light yellow solid (193 mg, 85 %).
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CoeH22FsNsOsSs (M = 756.74 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, gtacetonitrile):s = 5.72 (s, 4 H, NCb), 7.43-7.49 (m, 2 H, H-4), 7.53-
7.58 (m, 4 H, H-5, H-3), 7.61-7.67 (M, 3 Hitj-5, Huxyi-4, Huxyi-6) 7.68-7.71 (m, 2 H, H-6),
7.76-7.78 (m, 1 H, kkyi-2), 8.90 (s, 2 H, N2CHN4), 9.88 (s, 2 H, N1ICHN4).

¥3c{™H} NMR (75.468 MHz, d-acetonitrile):5 = 56.8 (NCH), 122.0 (G, “Jer = 320 Hz),
128.6 (C-5), 129.0 (C-4), 129.9 (C-1), 131.%4%5), 131.6 (Giyi-2), 131.7 (Gxyi-4, Grxyi-6),
131.9 (C-2), 133.1 (C-3), 134.0 -1, Cwxy-3), 134.5 (C-6), 143.9 (N1CHN4), 145.9
(N2CHNA4).

MS (ESI+): m/z (%)= 228.06 (8) [M-2H-20Tf|*, 455.11 (100) [M-3H-20T{] 457.13 (67) [M-
H-20Tf]", 605.07 (96) [M-2H-OTf], 607.09 (37) [M-OTH.

HRMS (ESI+): m/z calculated for fgHooNsS]?*: 228.0596. Found 228.0592; m/z calculated for
[Ca2sH22FsNg03S5] " 607.0862. Found 607.0872.

IR (KBr): v [cm™] = 3445 (br), 3114 (w), 1636 (w), 1560 (m), 1508),(1480 (w), 1442 (w),
1259 (s), 1226 (m), 1163 (m), 1103 (w), 1031 (€03 (w), 868 (s), 846 (s), 761 (M), 668 (W),
638 (m), 559 (M), 518 (w).

Anal. Calcd for GgH2oFsNsOesSs: C, 41.27; H, 2.93; N, 11.11. Found: C, 40.97;:320:; N,
11.15.

mp = 145 °C.

Bis-1,3-[[4-(2-thiophenyl)]-1,2,4-4-triazol-1-ium-1-yl]propyl]-1,2,4-4H-triazol-1-ium
Bistriflate (26)

—N N=
N_N®_ -~ EN N N N=
TFA, anisole N ‘N® @N’ N
o TfOH oINS N
S 2 PFg S 5
: y L : 0°C, 20 min SH 2CF;SO; HS
~o 16b o %

Bis-1,3-[4-[2-(4-methoxybenzylthio)phenyl]]-1,2,44triazol-1-ium-1-yl]propyl]-1,2,4-#-tria-
zol-1-ium bishexafluorophosphat&6p) (0.153 mmol, 142 mg) was dissolved at 0 °C urater

argon atmosphere in trifluoroacetic acid (7.7 mnddd9 mL). Anisole (0.8 mmol, 0.08 mL) and
at last trifluoromethanesulfonic acid (0.8 mmolDmL) were added. The mixture was stirred
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for 20 min at 0 °C before the solvent was remowvedeu reduced pressure. The obtained red oil
was suspended in diethyl ether/water. Brown oibsgfed between the two phases. The organic
phase was pipetted off and the aqueous phase lathilt is washed twice with diethyl ether in
this way. Then the oil was washed twice with watédre oil was dissolved in acetonitrile, dried
over MgSQ and filtered. The solvent was removed under rediymessure and the obtained

brown oil dried in vacuo to obtain bistrifla®® as brown solid (86 mg, 81 %).

C21H20FsNsOsSs (M = 694.67 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, gacetonitrile):5 =2.80 (quin,*Jus = 6.9 Hz, 2 H, Ch), 4.73 (t,
334t = 6.9 Hz, 4 H, NCh), 7.47 (dt>Jun = 7.6 Hz,*34 = 1.5 Hz, 2 H, H-4), 7.53-7.60 (m, 4 H,
H-5, H-3), 7.71 (dd33y = 7.7 Hz,*3n = 1.4 Hz, 2 H, H-6), 8.96 (s, 2 H, N2CHN4), 9.89 (
2 H, NICHNA4).

13c{*H} NMR (75.468 MHz, d-acetonitrile):5 = 28.2 (CH), 50.6 (NCH), 121.9 (G, *Jcr =
320 Hz), 128.6 (C-3), 128.9 (C-4), 130.1 (C-1), B3(C-2), 133.1 (C-5), 134.4 (C-6), 144.1
(N1CHN4), 145.9 (N2CHN4).

MS (ESI+): m/z (%) 198.06 (13) [M-20Tf]*, 395.11 (16) [M-H-20Tf], 545.07 (100) [M-
oTf*.

HRMS (ESI+): m/z calculated for fgH20NsS]%*: 198.0590. Found 198.0590; m/z calculated for
[C20H20FsNg03S5] " 545.0706. Found 545.0705.

IR (KBr): v [cmY] = 3445 (br), 3120 (br), 2529 (w), 1567 (m), 151D, 1481 (m), 1446 (w),
1257 (s), 1161 (m), 1102 (m), 1030 (s), 990 (wy} &), 759 (m), 712 (w), 638 (s), 573 (W), 558
(m), 517 (), 454 (w).

mp = 187 °C.
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5.12. Oxidation thiolfunktionalisierter Triazoliumsalze zu Benzothiazolen

1-Methyl-1,2,4-H-triazol-1-ium[2,1-b]benzothiazole Triflate (27)

=N &
@NVN\ d6 -DMSO QL\IYN\
SH CF380° rn,48h CF,50°
22 27

Under an argon atmosphere, 4-(2-thiophenyl)-1-metiR;4-4H-triazol-1-ium triflate 22) (0.05
mmol, 17 mg) was dissolved ip-@MSO (0.5 mL) and stirred at room temperature eA#8 h

the conversion to benzothiaz@e was completed.

C10HsF3N303S; (M = 339.31 g/mol)

'H NMR (300.080 MHz, §¢DMSO0): 3 = 4.24 (s, 3 H, NCH), 7.75 (t,°Jun = 7.8 Hz, 1 H, H-4),
7.83 (t, 3}y = 7.6 Hz, 1 H, H-5), 8.37 (3 = 8.2 Hz, 2H, H-6, H-3), 10.14 (s, 1 H,
N2CHNA4).

3c{*H} NMR (75.455 MHz, @¢-DMSO): 5 = 38.6 (NCH), 116.0 (C-6), 120.7 (&t, “Jor =
322 Hz), 126.4 (C-3), 128.5 (C-5), 128.7 (C-4), D28C-1), 131.9 (C-2), 136.8 (N2CHNA4),
154.6 (N1CN4).

MS (ESI+): m/z (%) 190.04 (29) [M-OTf], 529.04 (15) [2M-OTf], 868.03 (100) [3M-OTf],
1207.03 (10) [4M-OTf].

HRMS (ESI+): m/z calculated for fElgN3S]": 190.0433. Found 190.0434.

1,1'-[1,3-Phenylenedi(methylene)]-(1,2,4-triazol-1am[2,1-b]benzothiazole)-[4-(2,6-dimeth-
ylphenyl)-1,2,4-4H-triazol-1-ium] Bistriflate (28)

N N
(PRSI o e Sl
2 CF3803 HS rt, 48 h 2 CF3803 S@

Under an argon atmosphere, 1,1'-[1,3-phenylenethfytene)]-[4-(2-thiophenyl)-1,2,4H-
triazol-1-ium]-[4-(2,6-dimethylphenyl)-1,2 44ttriazol-1-ium]  bistriflate  24) (0.05 mmol,
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38 mg) was dissolved ing@MSO (0.5 mL) and stirred at room temperature.eA#8 h the

conversion to benzothiazo®8 was completed.

023H24F6N60683 (M =750.71 g/mol)

'H NMR (300.080 MHz, ¢gDMSO): = 2.08 (s, 6 H, CH), 5.79 (s, 2 H, Nix,iCH>), 5.90 (s,
2 H, NrrisCHp), 7.37 (d,°3an = 7.7 Hz, 2 H, Ky-3, Hyyi-5), 7.48-7.53 (m, 1 H, &ji-4), 7.64 (br.
S, 3 H, Huyi-4, Huxy-5, Hrxyi-6), 7.71-7.76 (m, 2 H, kky-2, H-4), 7.81-7.87 (m, 1 H, H-5),
8.27 (d,%J = 8.3 Hz, 1 H, H-3), 8.40 (fJ}n = 8.1 Hz, 1 H, H-6), 9.56 (s, 1 H, N2CHN4-
Trixy), 10.25 (s, 1 H, N2CHN4-Tgj, 10.60 (s, 1 H, NLCHN4-Tyj).

¥C{'H} NMR (75.455 MHz, ¢-DMSO0): § = 17.2 (CH), 54.8 (NvisCHy), 55.1 (NrrixyiCHy),
115.9 (C-6), 120.7 (&, “Jer = 323 Hz), 126.2 (C-3), 128.6 (C-1, C-5), 128.84)C129.1 (Gy-
3, Gyi-5), 129.9 (Gyi-1), 130.1 (Giyi-5), 130.2 (Gixyi-2), 130.5 (Gxyi-4, Crxyi-6), 131.3 (Gyi-
4), 131.7 (C-2), 132.5 (fyi-1), 133.8 (Giy-3), 134.8 (Gy-2, Cxyi-6), 137.3 (N2CHN4-Tg),
143.8 (N1CHN4-Triy), 145.7 (N2CHN4-Tsiy), 154.3 (N1ICN4-TH).

MS (ESI+) m/z (%): 226.09 (23) [M-20Tf], 451.17 (4) [M-H-20Tf], 601.13 (100) [M-OTH.

HRMS (ESI+): m/z calcd for [§H.4NeSI** 226.0886; found 226.0887: m/z calcd for
[C27H24F3N60382]+ 601.1298; found 601.1295.

1,1’-[1,3-Phenylenedi(methylene)]bis[1,2,4-triazol-ium[2,1-b]benzothiazole]
Bistriflate (29)

/=N N=\ /=N N=\
@[NVN@ ®NVNI> de-DMSO NYN(D @N\/N
SH 2 0|=3so§9 HS r, 24 h @S 2 CF3$O? S@
2

25 9

Under an argon atmosphere, 1,1'-[1,3-phenylenedi{yhene)]bis[4-(2-thiophenyl)-1,2,4kt
triazol-1-ium] bistriflate 25) (0.05 mmol, 38 mg) was dissolved ig-©IMSO (0.5 mL) and

stirred at room temperature. After 24 h the conwerto benzothiazol29 was completed.

CZGH18F6N60684 (M =752.71 g/mol)
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Synthese von Dikupfer-Komplexen mit Bis(NHC-ThiosthLiganden

'H NMR (600.244 MHz, ¢ DMSO): 5 = 5.90 (s, 4 H, NC), 7.64-7.66 (M, 1 H, kky-5), 7.70-
7.74 (M, 5 H, Hxy-2, Hixyi-4, Hxyi-6, H-4), 7.81-7.84 (m, 2 H, H-5), 8.25 {n = 8.3 Hz,
2 H, H-3), 8.39 (d®Juy = 8.3 Hz, 2 H, H-6), 10.24 (s, 2 H, N2CHN4).

3c{*H} NMR (150.931 MHz, ¢-DMSO): § = 54.8 (NCH), 115.9 (C-6), 120.7 (&, “Jcr =
322 Hz), 126.1 (C-3), 128.5 (C-1), 128.6 (C-5), J26C-4), 129.9 (Gxyi-5), 130.8 (Giyi-2),
130.8 (Gxyi-4, Grxyi-6), 131.6 (C-2), 132.5 (fy-1, Guwxy-3), 137.2 (N2CHN4), 154.2
(N1CNA4).

MS (ESI+) m/z (%): 603.05 (100) [M-OTf]

HRMS (ESI+): m/z calcd for [GH1gF3NsO3Ss]" 603.0549; found 603.0546; m/z calcd for
[C27H24F3Ng0sS,] " 601.1298; found 601.1295.

5.13. Synthese von Dikupfer-Komplexen mit Bis(NHC-Thioetler)-Liganden

Bis-1,3-[[4-(2-benzylthiophenyl)-1,2,4-é-triazolylidene-1-yl]propyl]-1,2,4-4H-triazoly-
lidenedicopper(l) Dibromide (30)

=N

N o oM
o _ CuOAc,NaH NvN\/\/NvN
S 2Br s
: J l T THR 2h
7 30

Bis-1,3-[[4-(2-benzylthiophenyl)-1,2,4Httriazol-1-ium-1-yl|propyl]-1,2,4-#-triazol-1-ium di-
bromide ) (0.400 mmol, 295 mg), copper(l) acetate (0.880amm08 mg) and sodium hydride
(0.88 mmol, 21 mg) were dissolved in dry THF (8 mifjder an argon atmosphere. After the
reaction mixture was stirred at room temperature2fb, the brown precipitate was filtered off
the resulting light green solution. On addition ddéthyl ether to the solution, the complex
precipitated. The precipitate was filtered off, Wwad with diethyl ether and dried in vacuo to

obtain dicopper dibromid80 as colorless solid (100 mg, 29 %).

C33H30BrCwNgS; (M = 861.66 g/mol)

154



Synthese von Dikupfer-Komplexen mit Bis(NHC-ThiomthLiganden

'H NMR (300.130 MHz, ¢DMSO): 8 = 2.45 (br. s, 2 H, C}), 4.07 (s, 4 H, SC}), 4.33 (br. s,
4 H, NChb), 7.17 (br. s, 10 H, k), 7.36-7.40 (m, 2 H, k), 7.44-7.51 (m, 4 H, b)), 7.57-7.59
(M, 2 H, Hr), 8.81 (s, 2 H, N2CHNA4).

3c{*H} NMR (75.468 MHz, ¢-DMSO): & = 28.5 (CH), 37.9 (SCH), 47.9 (NCH), 126.6
(Can), 127.1 (2 G, 127.7 (Gn), 128.1 (Gn), 129.4 (Gr), 130.7 (Gr), 131.2 (g-C), 134.7 (g-C),
135.2 (g-C), 143.2 (N2CHN4), 178.3 (N1CN4).

MS (ESI+): m/z (%) 637.13 (100) [M-Cu-2Bf]

HRMS (ESI+): m/z calculated for jgH30CuNsS,;]*: 637.1264. Found 637.1265.

1,1’-[1,3-Phenylenedi(methylene)]bis[4-(2-benzyltibphenyl)-1,2,4-H-triazolylidene]-
dicopper(l) Dichloride (31)

/=N N=\
o _ CuOA, NaH N‘-’N NVN
s 2¢l s

L THF rt,2h
8a 31

1,1'-[1,3-Phenylenedi(methylene)]bis[4-(2-benzytiihenyl)-1,2,4-#-triazol-1-ium] dichloride
(8a) (0.838 mmol, 595 mg), copper(l) acetate (1.84 mn#&26 mg) and sodium hydride
(1.8 mmol, 44 mg) were dissolved in dry THF (15 mider an argon atmosphere. After the
reaction mixture was stirred at room temperature2fb, the gray precipitate was filtered off the
resulting light blue solution. On addition of digtlether to the solution, the complex started to
precipitate. The precipitate was filtered off, wadhwith diethyl ether and dried in vacuo to
obtain dicopper dichloridd1 as colorless solid (548 mg, 78 %).

C38H32C|2CU2NGSQ (M = 834.83 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, DMSO): & = 4.14 (s, 4 H, SCh), 5.47 (s, 4 H, NCh), 7.22 (br. s,
10 H, Han), 7.31-7.33 (M, 3 H, kky1), 7.36-7.38 (M, 2 H, K), 7.47 (br. s, 1 H, k1), 7.50-7.55
(M, 4 H, Hy), 7.61-7.64 (M, 2 H, K, 9.69 (s, 2 H, N2CHN4).
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Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen mit (NHCeTE10)-Liganden

C{H} NMR (75.468 MHz, ¢-DMSO): & = 37.9 (SCH), 55.5 (NCH), 127.3 (Gn, Cxyl),

127.6 (Gr), 127.7 (Gn, Crxyt), 128.4 (Gn), 128.8 (Gn), 129.1 (Gwy), 130.4 (Gy), 130.5 (Gy),
132.9 (g-C), 134.8 (g-C), 136.0 (g-C), 136.1 (q-CW.2 (N2CHN4), 178.4 (NICN4).

MS (ESI+): m/z (%) 699.14 (100) [M-Cu-2Cl]
HRMS (ESI+): m/z calculated for fgHz,CuNeS,]": 699.1420. Found 699.1429.

IR (KBr): v [cm] = 3442 (br), 3132 (w), 3105 (w), 3084 (w), 3060),(3027 (W), 2926 (W),
1632 (w), 1613 (w), 1588 (w), 1531 (m), 1493 (m)7Q (s), 1452 (s), 1421 (m), 1306 (w), 1241
(W), 1158 (w), 1071 (w), 985 (m), 763 (s), 723 (ML (s), 665 (W).

Anal. Calcd for GgH3.ClL,CwNeS,: C, 54.67; H, 3.86; N, 10.07; S, 7.68. Found: €53; H,
4.11; N, 9.90; S, 7.46.

mp =116 °C.

5.14. Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen mit (NHC-Thiato)-

Liganden

cis-/trans-Bis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4-#-triazolylidene]palladium(ll) (32)

N
/=N\ N N (/ N
@[NVN@ PdCly, KoCO5 S, \\\,\F @
pyridine, 80 °C, 18 h @/ \@ C},
sH cFs02 7
22 cis- and trans-32

Under an argon atmosphere, pyridine (3 mL) was éddel-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4-4
triazol-1-ium triflate 22) (0.400 mmol, 136 mg), palladium(ll) chloride (0.&hmol, 35 mg) and
potassium carbonate (1.00 mmol, 138 mg). The mextmas heated to 80 °C over night. The
mixture was diluted with dichloromethane and thd selution filtered off. The residue was
washed with dichloromethane. The solvent was reshavwader reduced pressure and the red
residue was purified by column chromatographydailgel, dichloromethane/2-propanol 30:1).
Palladium complexd32 was obtained as yellow solid which is a mixturele two isomers in a
ratio of 2:1 (93 mg, 96 %).
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Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen mit (NHCeTE0)-Liganden

CigH16NgPdS (M =486.91 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, ¢ DMSO): & = 3.54 (s, 3 H, NCHJ, 4.11 (s, 3 H, NCHl), 7.05-7.13
(m, 2 H, H-4, H-5), 7.14-7.17 (m, 2 H, H-5, H-4), 7.48-7.51 (m, 1H#3"), 7.54-7.61 (m, 2 H,
H-6", H-3), 7.63-7.66 (m, 1 H, H-6), 9.31 (s, 1 H, N2€@#), 9.41 (s, 1 H, N2CHNA4). (* being

the minor product)

3c{*H} NMR (75.468 MHz, ¢-DMSO0): & = 39.7 (NCH NCH;z), 122.0 (C-6), 122.0 (C-}
123.0 (C-5), 123.8 (C-5, 127.4 (C-4), 127.5 (C% 131.9 (C-3), 132.0 (C-3), 135.8 (C-1),
136.7 (C-1), 136.9 (C-2), 138.3 (C-2), 141.7 (N2CHN} 142.4 (N2CHN4), 169.6 (N1CN4),
171.8 (N1CN4). (* being the minor product)

MS (ESI+): m/z (%)= 489.00 (100) [M+H], 510.98 (38) [M+Na4], 526.96 (62) [M+K], 548.07
(40).

HRMS (ESI+): m/z calculated for [gH1/NsPdS]": 486.9991/488.9995. Found 486.9988/
488.9998.

IR (KBr): v [cmY] = 3424 (br), 2992 (w), 2922 (w), 2315 (W), 2288 ,(1943 (s), 1849 (s), 1627
(w), 1463 (w), 1414 (w), 1228 (w), 1030 (w), 798)(W34 (w), 606 (w), 576 (w), 561 (w), 512
(w), 470 (w).

Anal. Calcd for GsH1gNgPdS: C, 44.40; H, 3.31; N, 17.26; S, 13.17. Found4&60; H, 3.45;
N, 17.00; S, 13.20.

mp = 300 °C (decomposition).

cis-/transBis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4-#H-triazolylidene]platinum(ll) (33)

N

=N . NN~ N N/
@[NVN@ cis-Pt(NHy),Cl, K,CO4 <N . \\\N7 - @
pyridine, 80 °C, 18 h @ AN @ @
SH CF5S05

22 cis- and trans-33

Under an argon atmosphere, pyridine (1.5 mL) wateddo 4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4-
4H-triazol-1-ium triflate 22) (0.20 mmol, 68 mg),cis-diamminedichloroplatinum(ll) (0.10
mmol, 30 mg) and potassium carbonate (0.50 mmom@pP The mixture was heated to 80 °C

over night. The mixture was diluted with dichloratmene and the yellow solution filtered off.
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Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen mit (NHCeTE10)-Liganden

The residue was washed with dichloromethane. THeeisb was removed under reduced
pressure and the yellow residue was purified byrool chromatography (silica gel, dichloro-
methane/2-propanol 30:1). Platinum compB8was obtained as light yellow solid which is a

mixture of the twasomers in a ratio of 2:1 (54 mg, 94 %).

CigH16NgPtS (M =575.57 g/mol)

'H NMR (300.510 MHz, ¢ DMSO): & = 3.46 (s, 3 H, NCH), 4.05 (s, 3 H, NCHl), 7.04-7.12

(m, 2 H, H-4, H-5), 7.15-7.18 (m, 2 H, H-4, H-5), 7.44-7.47 (m, 1H#3"), 7.53-7.60 (m, 2 H,
H-6, H-3), 7.63-7.66 (m, 1 H, H-6), 9.31 (s, 1 H, N24#), 9.36 (s, 1 H, N2CHN4). (* being
the minor product)

13c{*H} NMR (125.758 MHz, ¢-DMSO0): & = 39.3 (NCH, NCH;'), 121.8 (C-6), 121.9 (C-§
123.4 (C-5), 124.0 (C-5, 127.3 (C-4), 127.4 (C-% 131.5 (C-3), 131.7 (C-3), 135.4 (C-®,
135.7 (C-1), 136.4 (C-), 136.8 (C-2), 141.3 (N2CHN} 141.8 (N2CHN4), 160.7 (N1CN4),
167.5 (N1CN4). (* being the minor product)

MS (ESI+): m/iz (%)= 576.06 (19) [M+H], 598.04 (100) [M+N&]} 614.02 (45) [M+K], 635.13
(33).

HRMS (ESI+): m/z calculated for [gH17NsPtS]": 576.0599. Found 576.0601.

IR (KBr): v [cm™] = 3440 (br), 3122 (w), 3052 (w), 2965 (w), 1628),(1585 (w), 1536 (m),

1477 (s), 1440 (m), 1395 (w), 1322 (m), 1273 (W)34 (m), 1213 (m), 1141 (w), 1098 (w),
1069 (w), 1037 (w), 982 (w), 968 (w), 949 (w), 84V), 754 (m), 723 (w), 702 (m), 683 (w),
647 (w), 559 (w), 520 (w), 461 (w), 433 (W).

Anal. Calcd for GgH1eNegPtS: C, 37.56; H, 2.80; N, 14.60; S, 11.14. Found3Z42; H, 2.89;
N, 14.52; S, 10.99.

mp > 300 °C.
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Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen mit (NHCeTE0)-Liganden

cis/trans-Bis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4-#H-triazolylidene]nickel(ll) (34)

N.\—

N< ,—~—-N
/=N . AN NS ¢ N
@NVNQ NIC|2, K2003 <NJ/,"N"‘\\\¥N> Nﬁ//"'N"\\SAQ
| + |
CHACN, 1t 5 h @/ \@ s” NN
SH CFss0P : s s N>
~°N
22 cis- and trans-34

Under an argon atmosphere, dry acetonitrile (2 vy added to 4-(2-thiophenyl)-1-methyl-
1,2,4-H-triazol-1-ium triflate 22) (0.300 mmol, 120 mg), nickel(ll) chloride (0.160Gmol,
19.4 mg) and potassium carbonate (0.750 mmol, 1§ After stirring the mixture at room
temperature for 5 h, the solvent was removed uretlwced pressure. The residue was washed
two times with water, then was washed once wittamdh and dried in vacuo. The solid was
dissolved in a small amount of dimethyl sulfoxidenfL). On addition of ethanol, nickel
complex34 crystallized as a mixture of the two isomers ¢&il) in form of fine yellow needles

which were filtered off, washed with ethanol andadrin vacuo (47 mg, 71 %).

ClngeNeNi82 (M =439.18 g/mol)

'H NMR (300.190 MHz, ¢ DMSO): & = 3.41 (s, 3 H, NCH), 4.21 (s, 3 H, NCHl), 7.01-7.07
(m, 1 H, H-4), 7.09-7.20 (m, 3 H, H-5H-4, H-5), 7.41-7.44 (m, 1 H, HB 7.58-7.61 (m, 2 H,
H-6", H-3), 7.69-7.72 (m, 1 H, H-6), 9.24 (s, 1 H, N2€@#), 9.37 (s, 1 H, N2CHNA4). (* being

the minor product)

3C{*H} NMR (75.483 MHz, ¢-DMSO0): & = 39.3 (NCH), 39.9 (NCH), 120.5 (C-6), 120.6

(C-6), 122.8 (C-5), 123.3 (C-§ 127.0 (C-4, C-3, 130.9 (C-3, C-3, 134.5 (C-1), 135.3 (C-

1), 135.7 (C-2), 137.5 (C-2), 141.1 (N2CHN) 141.7 (N2CHN4), 170.7 (N1CN4), 170.8
(N1CN4). (* being the minor product)

MS (ESI+): miz (%)= 439.03 (81) [M+H], 461.01 (27) [M+Nd], 476.99 (16) [M+K], 498.10
(100).

HRMS (ESI+): m/z calculated for jgH:7NgNiS;]": 439.0304. Found 439.0308.

IR (KBr): v [cmY] = 3447 (br), 1635 (w), 1534 (m), 1447 (s), 1456),(1392 (w), 1320 (m),
1275 (w), 1233 (m), 1214 (m), 1142 (w), 1113 (W)B& (W), 981 (w), 755 (m), 722 (w), 702
(M), 678 (W), 647 (m), 557 (W), 458 (w).

Anal. Calcd for GsH16NeNiS,: C, 49.23; H, 3.67; N, 19.14. Found: C, 48.983186; N, 18.84.
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Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen mit (NHCeTE10)-Liganden

mp = 282 °C (decomposition).

mer-Tris[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4-4H-triazolylidene]cobalt(l11) (35)

=N T Q
@EN\&NQ CoCly, K;COs Q\S/
N~
° ~
SH CF.502 CH4CN, 80 °C, 18 h QN’N\J\ /\@
NN
N=/

22

35

Under an argon atmosphere, dry acetonitrile (4 mhay added to 4-(2-thiophenyl)-1-methyl-
1,2,4-H-triazol-1-ium triflate 22) (0.400 mmol, 137 mg), cobalt(ll) chloride (0.1®®nol,
13.0 mg) and potassium carbonate (1.00 mmol, 138 Aiter stirring the mixture at 80 °C over
night, the red solution was filtered off. The remdvas washed with hot acetonitrile to solve the
entire product. The solvent was removed under redipcessure and the obtained red solid was
purified by column chromatography (silica gel, darbomethane/2-propanol 30:1). Cobalt

complex35was recrystallized from acetonitrile to give deekl crystals (43 mg, 68 %).

Ca7H24C0oNeS3 (M = 629.67 g/mol)

'H NMR (300.080 MHz, ¢ DMSO): 8 = 3.59 (s, 3 H, NCHa), 3.73 (s, 3 H, NCHb), 4.36 (s,

3 H, NCH-c), 6.85 (dt3Juy = 7.4 Hz,*Jyn = 1.4 Hz, 1 H, H-4c), 6.88-6.93 (m, 1 H, H-5cP%.
7.04 (m, 4 H, H-4b, H-5a, H-4a, H-6c), 7.08-7.14 g, H-5b, H-6a), 7.26 (ddjuy = 7.4 Hz,
*Jan = 1.4 Hz, 1 H, H-3c), 7.50 (ddjun = 7.8 Hz,"Juy = 1.3 Hz, 1 H, H-3b), 7.55-7.58 (m, 1 H,
H-6b), 7.59-7.62 (m, 1 H, H-3a), 8.67 (s, 1 H, N2@Hc), 8.83 (s, 1 H, N2CHN4-a), 9.35 (s,
1 H, N2CHN4-b).

3c{*H} NMR (75.455 MHz, @-DMSO0): & = 38.0 (NCH-a), 40.1 (NCH-b), 40.3 (NCH-c),
119.0 (C-6c), 119.9 (C-6a), 120.7 (C-6b), 123.15(- 123.4 (C-5¢), 123.5 (C-5a), 125.7 (C-
4b), 126.1 (C-4c), 126.6 (C-4a), 131.6 (C-3c), 83LC-3a), 133.7 (C-3b), 136.0 (C-1a), 137.2
(C-1c), 138.3 (C-1b), 140.7 (C-2b), 140.8 (N2CHN441e11.3 (C-2c), 141.8 (N2CHN4-a), 141.9
(C-2a), 142.7 (N2CHN4-b), 177.2 (N1CN4-c), 179.8 (W4-a/b).

MS (ESI+): m/z (%)= 630.07 (100) [M+H], 652.05 (80) [M+Nd], 668.03 (74) [M+K].
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Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen mit (NHCeTE0)-Liganden

HRMS (ESI+): m/z calculated for fgHsCoNeSs]*: 630.0722. Found 630.0722.

IR (KBr): v [cm'] = 3432 (br), 3127 (w), 3056 (w), 2948 (w), 1588)(1544 (m), 1474 (s),
1437 (w), 1389 (w), 1311 (m), 1274 (m), 1232 ("4 (M), 1159 (w), 1133 (w), 1111 (w),
1086 (w), 1068 (m), 1035 (w), 979 (m), 958 (w), §97, 753 (M), 724 (w), 705 (W), 686 (M),
649 (W), 559 (W), 467 (W), 448 (w).

Anal. Calcd for G;H24CoNgSs: C, 51.50; H, 3.84; N, 20.02. Found: C, 51.333197; N, 20.33.

mp = 265 °C.

r]3-AIIyIdicarbonylpyridine-4-(2-thiophenyl)-l—methyl- 1,2,4-H-triazolylidenemolyb-
denum(ll) (36)

N & s Os ? /I
N N Mo(n>-C3H5)CI(CO)»(CH3CN), SCh, | WNs

X et K
SH CF3803@ K,COg, pyridine, rt, 18 h 0= /L /@

22 Nﬂ

Under an argon atmosphere, pyridine (6 mL) was éddel-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2, 44
triazol-1-ium triflate 22) (1.10 mmol, 375 mg)p>-allyldicarbonylbis(acetonitrile)chloromolyb-
denum(ll) (1.00 mmol, 311 mg) and potassium cart® (@00 mmol, 691 mg). The mixture was
stirred at room temperature over night. The orasajation was filtered off and the residue was
washed twice with pyridine. Water was added tostblation and the precipitated product filtered
off. The precipitate was washed three times witkewand dried in vacuo to obtain molebdenum

complex36 as orange solid (400 mg, 87 %).

C19H18MON4O-S (M = 462.38 g/mol)

'H NMR (500.130 MHz, gpyridine): & = 1.54 (d, du = 9.5 Hz, 1 H, kiy-1), 2.28 (d, Jy =
10.0 Hz, 1 H, Hy-3), 2.63 (br. s, 1 H, kiy-1), 3.97 (br. s, 1 H, k-3), 4.18-4.24 (m, 1 H,
Haiyi-2), 4.86 (s, 3 H, NCH), 6.60-6.61 (m, 2 H, H-3, H-6), 6.89-6.92 (m, 1HH4), 7.85-7.87
(m, 1 H, H-5), 8.74 (s, 1 H, N2CHN4).
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Synthese eines Bis(NHC)kupfer-Komplexes

¥C{'H} NMR (125.758 MHz, @-pyridine): 8 = 42.1 (NCH), 57.7 (Guy-1), 69.3 (Guy-3), 78.7
(Cany-2), 121.6 (C-6), 122.4 (C-3), 126.4 (C-4), 135C15), 136.7 (C-1), 141.9 (N2CHN4),
145.0 (C-2), 187.2 (N1CN4), 226.4 (CO), 229.3 (CO).

MS (EI+): miz (%)= 25.97 (3) [GH.]*, 27.96 (18) [COJ, 52.00 (44) [GH.]*, 79.02 (100)
[CsHsN]*, 328.96 (6) [G.H13MON,ST'.

HRMS (El+): m/z calculated for [GH13MoNsS]": 328.9884. Found 328.9920.

IR (KBr): v [cm™Y] = 3440 (br), 1919 (s), 1826 (s), 1635 (w), 1680, (L539 (W), 1474 (W), 1442
(W), 1309 (W), 1272 (w), 1233 (w), 1207 (w), 1114 (1069 (w), 1041 (w), 981 (W), 755 (W),
702 (W), 505 (w), 438 (W).

Anal. Calcd for GgH1sMON4O,S: C, 49.35; H, 3.92; N, 12.12; S, 6.93. Foundd4€57; H, 4.15;
N, 12.10; S, 7.05.

mp = 230 °C (decomposition).

5.15. Synthese eines Bis(NHC)kupfer-Komplexes

Bis[4-(2,6-dimethylphenyl)-1-methyl-1,2,4-B-triazolylidene]copper(l) Hexafluorophos-
phate (37)

/=N
NN~ CuOAc, NaH T@) o
o —_———————~ Cu® PFg
PFg THF, 1,2 h J\
15b NN
\=N

37

4-(2,6-Dimethylphenyl)-1-methyl-1,2,4-4triazol-1-ium  hexafluorophosphate 15b) (0.63
mmol, 210 mg), copper(l) acetate (0.30 mmol, 37 amg) sodium hydride (0.63 mmol, 15 mg)
were dissolved under an argon atmosphere in dry THRL). After stirring for 2 h at room
temperature, the light yellow solution was filteretf the gray precipitate. The residue was
washed with dry THF. On addition of dry diethyl etho the solution, the product precipitated
which was filtered off, washed with dry diethyl ethand dried in vacuo to obtain copper
complex37 as colorless solid (156 mg, 89 %).
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CooHo6CuRsNgP (M =582.99 g/mol)

'H NMR (300.130 MHz, gracetone)d = 1.90 (s, 6 H, Ch), 4.08 (s, 3 H, NCH), 7.26 (d 3y =
7.7 Hz, 2 H, H-3, H-5), 7.40-7.45 (m, 1 H, H-4)68.(s, 1 H, N2CHNA4).

13c{H} NMR (75.468 MHz, ¢-acetone)d = 17.9 (CH), 40.6 (NCH), 129.8 (C-3, C-5), 131.1
(C-4), 135.1 (C-1), 136.0 (C-2, C-6), 144.5 (N2CHNK78.8 (NICN4).

31p{'H} NMR (121.645 MHz @-acetone): -143.0 (septlr= 708 Hz, PE).
MS (ESI+): m/z (%)= 281.9 (13) [M-G1H1aNs-PR+MeOHJ", 437.2 (100) [M-P§*.
HRMS (ESI+): m/z calculated for fgHCuNe] ": 437.1510. Found 437.1510.

IR (KBr): v [cm}] = 3441 (br), 3146 (w), 2950 (w), 1623 (w), 153@)(1482 (w), 1446 (W),
1400 (w), 1365 (w), 1311 (w), 1210 (w), 984 (w)B896v), 843 (s), 779 (W), 740 (w), 707 (W),
656 (W), 558 (M), 438 (W).

Anal. Calcd for GoHosCuRsNgP: C, 45.32; H, 4.50; N, 14.42. Found: C, 45.21;4H62; N,
14.13.

mp = 216 °C (decomposition).

5.16. Synthese von Ubergangsmetall-Komplexen mit thiolfuktionalisierten
Bis(NHC)-Liganden

1,1'-[1,3-Phenylenedi(methylene)]bis[4-(2-thiopheriy-1,2,4-4H-triazolylidene]-bis[n3-allyl-
dicarbonylpyridinemolybdenum(ll)] (38)

Under an argon atmosphere, dry pyridine (2 mL) veskled to 1,1-[1,3-phenylenedi-
(methylene)]bis[4-(2-thiophenyl)-1,2,4-4triazol-1-ium] bistriflate 25) (0.225 mmol, 170 mg),
n-allyldicarbonylbis(acetonitrile)chloromolybdenu)(0.472 mmol, 147 mg) and potassium
carbonate (1.12 mmol, 155 mg). The mixture wasestiat room temperature over night. Then
the orange solution was filtered off and the residuashed with pyridine. The solvent was
removed under reduced pressure and the obtainiedveas washed with water. After drying in

vacuo, the dimolybdenum compl88 was obtained as orange solid (207 mg, 92 %).
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/=N N=\ § %
@ENV/N@)M@\?NVN Mo(n®C3Hs)CI(CO)5(CHACN), ., \C N
SH 2 CF3SO:,»® HS: i: K,COs, pyridine, rt, 18 h

\ v
J\ Cso o )\
QN’\N NN
25 \=N N=/

38

CasH3sM0OoNg04S; (M = 998.83 g/mol)

'H NMR (400.180 MHz, gtpyridine): 3 = 1.54-1.58 (m, 2 H, ki,-1), 2.22-2.26 (m, 2 H, ki-
3), 2.69 (br. s, 2 H, ki,-1), 3.99 (br. s, 2 H, ki,-3), 4.21-4.29 (m, 2 H, ki,-2), 6.61-6.71 (m,
6 H, NCH,, Ha), 6.88-6.98 (m, 4 H, NCK Ha), 7.46-7.51 (m, 1 H, W), 7.67-7.71 (m, 2 H,
Ha), 7.87-7.89 (M, 2 H, K), 7.98-8.01 (m, 1 H, K), 8.80 (s, 1 H, N2CHN4), 8.82 (s, 1 H,
N2CHN4).

¥C{*H} NMR (100.625 MHz, @-pyridine): 5 = 58.0 (NCH), 59.2 (Gyy-1), 59.3 (Giy-1), 69.5
(Cany-3), 69.6 (Giy-3), 79.1 (Giy-2), 79.2 (Giy-2), 122.4 (Gr), 123.1 (Gy), 127.2 (Gy), 129.0
(Car), 129.9 (G/), 135.4 (G,), 137.4 (G,), 138.0 (G,), 138.0 (G,), 143.8 (N2CHN4), 143.9
(N2CHN4), 145.5 (&), 145.5 (G,), 189.0 (N1CN4), 226.4 (CO), 226.5 (CO), 229.5 JCO

MS (FAB+): m/z (%)= 649.1 (8) [G4H13M02N682]+.

IR (KBr): v [cmY] = 3428 (br), 3060 (w), 1922 (s), 1828 (s), 16@), (1544 (w), 1473 (m), 1443
(m), 1259 (w), 1158 (w), 1070 (w), 1031 (w), 980,845 (m), 755 (m), 704 (m), 638 (w), 558
(w), 506 (w).

mp > 250 °C (decomposition).
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n3-Allyldicarbonylpyridine-4-[2-(thiophenyl)]-1-[3-[4 -(2,6-dimethylphenyl)-1,2,4-4#-tria-
zol-1-ium-1-yl]propyl]-1,2,4-4H-triazolylidenemolybdenum(ll) Triflate (39)

=
oo 10
N N® ~ENUN Mo(11%-C5Hs)CI(CO),(CHsCN), CF.502 | s |
© K,COs, pyridine, rt, 18 h o7 /L\s
2CF3S0,. HS : 1,
3903 QN&N@/\NANQ

23 \=\ N=/
39

Under an argon atmosphere, pyridine (1 mL) was @dae 4-[2-(thiophenyl)]-1-[3-[4-(2,6-
dimethylphenyl)-1,2,4--triazol-1-ium-1-yl]propyl]-1,2,4-#-triazol-1-ium  bistriflate  23)
(0.11 mmol, 76 mg)n>-allyldicarbonylbis(acetonitrile)chloromolybdenu)(1(0.10 mmol, 31
mg) and potassium carbonate (0.50 mmol, 69 mg}k iitixture was stirred at room temperature
over night. Then the orange solution was filteréfidaad the residue was washed with pyridine.
Water was added to the solution and the precipvaie filtered off. The solid was washed with

water and dried in vacuo to obtain molybdenum c@xp as orange solid (64 mg, 79 %).

C3oHzFsMOoN,OsS, (M =813.09 g/mol)

'H NMR (300.080 MHz, ¢pyridine): & = 1.48 (d, d4 = 9.5 Hz, 1 H, Hy-1), 2.15 (s, 6 H,
CHs), 2.25 (d, 4 = 9.9 Hz, 1 H, Hy-3), 2.63-2.65 (M, 1 H, ki,-1), 3.31 (quinJu = 6.9 Hz,

2 H, CHy), 3.95-3.98 (m, 1 H, kiy-3), 4.20-4.31 (m, 1 H, k-2), 5.36 (t ) = 6.9 Hz, 2 H,

N*CH,), 5.58-5.68 (m, 1 H, NC}), 5.85-5.94 (m, 1 H, NC}), 6.60-6.71 (m, 2 H, H-4, H-3),
6.90-6.96 (M, 1 H, H-5), 7.14 (84 = 7.6 Hz, 2 H, K4y-3, Hxy-5), 7.32 (t334n = 7.6 Hz, 1 H,

Hxy-4), 7.85 (d,°J=7.7Hz, 1 H, H-6), 8.88 (s, 1 H, N2CHN4-J), 10.09 (s, 1 H,
N2CHN4-Trixy), 11.46 (s, 1 H, NLCHN4-Ty).

¥3c{*H} NMR (75.455 MHz, ¢-pyridine): 8 = 17.6 (CH), 30.1 (CH), 51.3 (NCH), 51.5

(N*CHy), 58.1 (Guyi-1), 70.0 (Guy-3), 78.8 (Guyi-2), 121.9 (C-3), 122.3 (&, “Jer = 322 Hz),

122.8 (C-4), 126.7 (C-5), 129.8 &3, Cyi-5), 130.9 (Gy-1), 131.9 (Gy-4), 135.0 (C-6),
135.3 (Gyi-2, Cxy-6), 136.7 (C-2), 143.3 (N2CHN4-Efio), 144.6 (C-1), 144.8 (NICHN4-
Trixy1), 146.5 (N2CHN4-Tkiy), 187.2 (N1CN4-Tewo), 226.6 (CO), 229.4 (CO).

MS (ESI+): m/z (%)= 585.10 (100) [M-pyridine-OTf{]

HRMS (ESI+): m/z calculated for fgH,7MoNgO.S]": 585.0968. Found 585.0964.
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IR (KBr): v [cm™] = 3443 (br), 3146 (w), 1920 (s), 1825 (s), 1684, (1561 (w), 1475 (m), 1440
(m), 1279 (w), 1182 (w), 1108 (w), 1069 (w), 103d),(990 (w), 844 (s), 755 (w), 704 (w), 674
(w), 637 (w), 558 (m).

Anal. Calcd for G,H3,FsaMoN-OsS,: C, 47.35; H, 3.97; N, 12.08. Found: C, 46.944t83; N,
11.63.

mp = 140 °C (decomposition).

cis/trans-Bis[1,1'-[1,3-phenylenedi(methylene)]-[4-(2,6-dimtbylphenyl)-1,2,4-H-triazol-1-
ium]-[4-(2-thiophenyl)-1,2,4-4-triazolylidene]]palladium(ll) Bistriflate (40)

/\/_\ ©
@ ®N\ N PdCl,, KoCO3 S NHC

o
2 CF3SO
D pyridine, rt, 3 d s NHC NHCy
2CF;80,  HS N NS

cis- and trans-40

Under an argon atmosphere, pyridine (2 mL) was édld,1'-[1,3-phenylenedi(methylene)]-[4-
(2-thiophenyl)-1,2,4-H-triazol-1-ium]-[4-(2,6-dimethylphenyl)-1,2,4Httriazol-1-ium]  bistri-
flate 24) (0.217 mmol, 163 mg), palladium(ll) chloride (06lmmol, 18.7 mg) and potassium
carbonate (0.53 mmol, 73 mg). The mixture wasestirat room temperature for 3 d until all
palladium(ll) chloride is dissolved. The mixture svdiluted with dichloromethane, the yellow
solution filtered off and the residue washed witbhtbromethane. The solvent was removed
under reduced pressure. The obtained solid wasldet in dichloromethane and the solution
filtered off again. The product precipitated on itidd of diethyl ether which was filtered off,
washed with diethyl ether and dried in vacuo. Raliam complex40 was obtained as yellow

solid which is a mixture of the two isomers in icaf 2:1 (136 mg, 98 %).

C54H48F5N1206Pds (M =1309.71 g/mol)

'H NMR (500.130 MHz, CBCN): 8 = 1.98 (s, 6 H, Ch), 2.08 (s, 6 H, Ckf), 5.00 (d,
2Jan = 15.5 Hz, 1 H, CbNpd*), 5.12 (d,%3sn = 15.5 Hz, 1 H, ChNp¢*), 5.31 (d,%n = 14.6 Hz,
1 H, CHNp*), 5.44 (d, %3y = 14.6 Hz, 1 H, CbN*), 5.55 (s, 2 H, ChN1;), 5.98 (s, 2 H,
CHyNpg), 7.07-7.11 (m, 2 H, K), 7.13-7.25 (m, 6 H, W), 7.29-7.31 (m, 4 H, K), 7.35-7.38
(m, 1 H, Hy), 7.41-7.53 (m, 8 H, K), 7.58-7.60 (m, 1 H, K), 8.65 (s, 1 H, N2CHN4), 8.71
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(s, 1 H, N2CHN4), 8.72 (s, 1 H, N2CHN4"), 8.76 (s, 1 H, N2CHN4*), 9.63 (s, 1 H,
N1CHN4), 9.65 (s, 1 H, NICHN4*). (* being the minor product)

Bc{*H} NMR (125.758 MHz, CRCN): & = 17.9 (CH), 18.1 (CH*), 56.4 (CHNpy), 57.2
(CHaNTri), 57.3 (CHNpg*/CHoNTi*), 122.1 (Gory, “Jer = 321 Hz), 122.9 (), 123.2 (G),
124.8 (Gy), 125.3 (G,), 129.0 (G,), 129.1 (Gy), 129.4 (G/), 129.7 (G), 129.7 (G,), 130.1
(Car), 130.2 (Gy), 130.2 (G,), 130.3 (G,), 130.5 (G,), 130.6 (G,), 131.1 (G,), 131.2 (G),
132.7 (Gy), 133.0 (G), 133.1 (G/), 133.3 (G), 133.4 (G,), 136.0 (G,), 136.0 (G,), 137.4
(Ca), 137.8 (G,), 1385 (G,), 138.8 (G,), 139.5 (G,), 142.7 (N2CHN4y), 143.1
(N2CHN4¢), 143.4 (NI1CHN4,*), 1435 (N1CHN4), 146.2 (N2CHN4;), 146.2
(N2CHN4i*), 172.4 (N1CN44*), 175.5 (N1CN4y). (* being the minor product)

MS (ESI+): m/z (%)= 505.3 (100) [M-20Tf*, 1159.1 (47) [M-OTf].

HRMS (ESI+): m/z calculated for fgHgN1.PdS]?*: 505.1303. Found 505.1292; m/z calculated
for [CsaHagFaN120sPdS]": 1159.2121. Found 1159.2127.

IR (KBr): v [cm’!] = 3446 (br), 3114 (w), 3046 (w), 2927 (w), 1636),(1558 (w), 1475 (m),
1456 (w), 1316 (w), 1258 (s), 1226 (m), 1163 (M3 (s), 846 (w), 757 (W), 638 (s), 574 (W),
558 (W), 518 (w), 419 (w).

Anal. Calcd for GsHasFsN120sPdS: C, 49.52: H, 3.69; N, 12.83. Found: C, 49.73;3t83; N,
12.61.

mp = 196 °C.

cis-Bis[1,1'-[1,3-phenylenedi(methylene)]-[4-(2,6-dimaylphenyl)-1,2,4-4H-triazolylidene]-
[4-(2-thiophenyl)-1,2,4-H-triazolylidene]]dicopper(l)palladium(ll) Bishexafl uoro-
phosphate (41)

Under an argon atmosphem@s-/trans-bis[1,1'-[1,3-phenylenedi(methylene)]-[4-(2,6-ditimg-
phenyl)-1,2,4-#-triazol-1-ium]-[4-(2-thiophenyl)-1,2,4H-triazolylidene]]palladium(ll)  bistri-
flate @40) (0.076 mmol, 100 mg) and copper(l) acetate (tnhtol, 20 mg) were dissolved in dry
acetone (2 mL). After stirring at room temperataver night, the yellow solution was filtered
off the gray precipitate and the solvent was rerdovader reduced pressure. The obtained
yellow solid was subjected to a salt metathesise Pploduct was dissolved under an argon

atmosphere in dry dichloromethane (2 mL) and a lsamabunt of dry acetonitrile until all solid
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was dissolved. A solution of potassium hexafluomgghate (1.52 mmol, 280 mg) in degassed
water (2 mL) was added and the two-phase systemstirasd vigorously for 2 h. The phases

were separated and the aqueous phase was extthotedtimes with dichloromethane. The

combined organic phases were dried over Mga&Qul filtered. The volume of the solution was

decreased under reduced pressure and on additidietbl/l ether the product precipitated. The
yellow solid was filtered off, washed with diethgther and dried in vacuo to obtain ttis-

isomer of palladium-dicopper-complés as yellow solid (56 mg, 52 %).

/NHC
/\ 9u®
@ 1. CuOAc
Su, o, NHC NHC ©  acetone,rt 18h NHC.,, .S o
oPd 2 OTf A 2 PFq
S NHC NHCq 2. KPFs NHC s,
S~ DCM/CHCN/H,0 U
it 2 h \ _
cis- und frans-40 NHC cis-41

CsoHa6CUF12N1oP.PAS (M = 1426.57 g/mol)

'H NMR (300.080 MHz, CBCN): & = 1.70 (s, 3H, Ch, 2.10 (s, 3H, Ch, 4.55 (d,
2Jan = 14.2 Hz, 1 H, CbNgy), 4.89 (d,%Jun = 15.1 Hz, 1 H, ChiNpg), 5.14 (d, 23y = 14.2 Hz, 1
H, CHNcy), 5.35 (d,2J4n = 15.1 Hz, 1 H, CblNpg), 7.07-7.12 (m, 2 H, K), 7.18-7.39 (m, 7 H,
Har), 7.48 (br.s, 1 H, W), 7.62-7.65 (m, 1 H, K), 8.19 (s, 1 H, N2CHN4), 8.82 (s, 1 H,
N2CHN%).

¥c{*H} NMR (75.455 MHz, CRCN): & = 17.7 (CH), 18.8 (CH), 56.8 (CHNc,), 57.8
(CHaNpg), 124.1 (G), 127.5 (G/), 129.2 (G,), 129.5 (G), 129.6 (G.), 129.8 (G,), 130.7
(Car), 130.8 (Gy), 133.3 (G), 135.9 (G/), 136.4 (G,), 136.9 (G,), 137.1 (G/), 137.3 (G),
137.5 (Gy), 143.2 (N2CHN4,), 143.7 (N2CHN4), 168.9 (NICN4), 182.3 (NICN4,).

31p{*H} NMR (121.645 MHz, CRCN): -144.6 (sept'Jer = 707 Hz, PE).
YF{H} NMR (282.762 MHz, CRCN): -72.7 (d}Jpr = 707 Hz, PE).

MS (ESI+): miz (%)= 537.0 (15) [M+H-Cu-2Pg?*, 568.8 (60) [M-2P§?", 1073.0 (100) [M-
Cu-2PF]".

HRMS (ESI+): m/z calculated for fgHiCWwN1.PdS]*": 567.0518. Found 567.0512; m/z
calculated for [§H4sCuN,PdS]™: 1071.1748. Found 1071.1751.
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IR (KBr): v [cmY] = 3428 (br), 3145 (w), 3036 (W), 2924 (W), 2228)(1615 (w), 1533 (W),
1478 (m), 1446 (m), 1421 (w), 1383 (w), 1359 (W31T (W), 1225 (w), 1168 (w), 1120 (w),
1072 (w), 1033 (W), 983 (), 844 (s), 759 (M), GB3, 559 (M), 464 (W), 428 (W).

Anal. Calcd for GoHisCWwF1oN1,P,PdS: C, 43.78; H, 3.25; N, 11.78; S, 4.50. Found: &.83;
H, 3.68; N, 11.46: S, 4.66.

mp > 220 °C (decomposition).

cis/trans-Bis[1,1'-[1,3-phenylenedi(methylene)]-[4-(2,6-dimibylphenyl)-1,2,4-4H-triazo-
lylidene]-[4-(2-thiophenyl)-1,2,4-4-triazolylidene]]gold(l)palladium(Il) Hexafluoropho s-
phate (42)

1. AuCl- SMe,
SN N ® NaOMe, DMSO RN /\NHC
S.,,_ .NHC NHC o rt,3h S, wNHC | ® o
/Pd\ 2 CF3S0; /'Pd\ Au PFg
S NHC NHC® 2. KPFg, DCM/H,0 S NHC |
cis- and trans-40 cis- and trans-42

Under an argon atmosphem@s-/trans-bis[1,1'-[1,3-phenylenedi(methylene)]-[4-(2,6-dittmg-
phenyl)-1,2,4-#-triazol-1-ium]-[4-(2-thiophenyl)-1,2,4H-triazolylidene]]palladium(ll)  bistri-
flate @0) (0.145 mmol, 190 mg), chloro(dimethylsulfide)g@d)d(0.145 mmol, 42.7 mg) and
sodium methoxide (0.29 mmol, 16 mg) were dissolvedry DMSO (3 mL). After stirring for

3 h at room temperature, the brown solution wasaeted with dichloromethane/water. The
organic phase was washed three times with wateg dwver MgSQ and filtered. The solvent
was removed under reduced pressure and the resasi@urified by column chromatography
(silica gel, dichloromethane/2-propanol 30:1). Tiained yellow solid was subjected to a salt
metathesis. An excess of potassium hexafluoroplaef.725 mmol, 133 mg) was dissolved in
water (5 mL) and added to a solution of the prodiatichloromethane (5 mL). The two-phase
system was stirred vigorously for 2 h. The phasesevseparated and the aqueous phase was
extracted once with dichloromethane. The combinggmic phases were washed three times
with water, dried over MgS{) and filtered. The volume of the solution was dased under
reduced pressure and on addition of diethyl etheproduct precipitated. The yellow solid was
filtered off, washed with diethyl ether and driedviacuo. The obtained palladium-gold-complex
42 is a mixture of the two isomers in a ratio of 278 mg, 40 %).
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C52H46AUF6N12PPdS (M =1351.48 g/mol)

'H NMR (300.190 MHz, CBCN): 3 = 1.64 (s, 3 H, Ckt), 1.69 (s, 3H, Ch), 1.73 (s, 3 H,
CHs), 1.84 (s, 3 H, Ckt), 4.33 (d,?Jn = 14.8 Hz, 1 H, ChNp¢*), 5.14 (d,%Jun = 14.8 Hz, 1 H,
CHoNpg), 5.18 (d,?Jun = 15.5 Hz, 1 H, CkNay), 5.26 (d,°Jun = 15.5 Hz, 1 H, CkNay), 5.40
(d, 2 =155Hz, 1 H, CbNpg, 5.60 (d, J=15.3Hz, 1 H, ChNa*), 5.66 (d,
2Jan = 15.3 Hz, 1 H, CbNay*), 6.08 (d,’J4n = 15.5 Hz, 1 H, CbNpg), 6.85-6.88 (m, 1 H, H),
6.91-6.93 (m, 1 H, ), 7.07-7.32 (m, 11 H, &), 7.35-7.51 (m, 8 H, K), 7.56-7.59 (m, 1 H,
Har), 7.69-7.72 (m, 1 H, W), 8.33 (s, 1 H, N2CHN4), 8.40 (s, 1 H, N2CHN4*), 8.63 (s,
1 H, N2CHN4%¢"), 8.64 (s, 1 H, N2CHN4y). (* being the minor product)

13c{*H} NMR (75.483 MHz, CRCN): = 17.8 (CH*), 17.9 (CH,), 18.0 (CH), 18.1 (CH),
56.3 (CHNpg), 57.0 (CHNay), 57.1 (CHNa*), 57.4 (CHNpdt), 122.8 (Gy), 122.9 (G/), 124.5
(Car), 125.2 (Gy), 127.3 (Gy), 127.4 (G,), 127.6 (G,), 128.4 (G,), 128.9 (G), 129.0 (G,),
129.7 (Gv), 130.0 (Gy), 130.3 (G/), 130.7 (G,), 131.6 (G,), 131.7 (G,), 133.3 (G,), 134.2
(Car), 136.0 (Gy), 136.1 (G,), 136.5 (G,), 136.8 (G), 137.1 (G,), 138.2 (G.), 138.4 (G)),
138.6 (Gy), 142.9 (N2CHN4y), 143.0 (N2CHN4¢), 145.1 (N2CHN4,), 145.5 (N2CHN4,*),
172.1 (N1ICN4g*), 176.0 (NICN4), 186.4 (N1CN4.*), 186.9 (NICN4,). (* being the minor
product)

3p{*H} NMR (121.645 MHz, CRCN): -144.5 (septiJer = 707 Hz, PE).

F{*H} NMR (282.762 MHz, CRCN): -72.7 (d,"Jor = 707 Hz, PF).

MS (ESI+): m/z (%)= 1205.21 (100) [M-Pg".

HRMS (ESI+): m/z calculated for fgH4sAUN1,PdS]™: 1205.2121. Found 1205.2125.

IR (KBr): v [cm™Y] = 3443 (br), 3141 (w), 1700 (w), 1616 (w), 1538)( 1474 (s), 1447 (m),
1362 (w), 1318 (m), 1227 (w), 1171 (w), 1137 (W)L5 (w), 1072 (w), 1035 (w), 983 (m), 844
(s), 757 (m), 730 (w), 715 (W), 691 (W), 663 (WHEKm), 463 (W), 425 (W).

Anal. Calcd for GHisAUFsN1,PPdS: C, 46.21; H, 3.43; N, 12.44; S, 4.75. Found: &6%; H,
3.62; N, 11.91; S, 4.69.

mp = 285 °C (decomposition).
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5.17. Allgemeine Vorschriften zur Durchfiihrung der Kataly sen

General Procedure for the Sonogashira Cross-Coupl@Reaction

H [Pd] 32 (1 mol%)
g7 Cul (1 mol%)
O e =0
+ —
DMSO, 100 °C

X=1,BrCl

cis-/transBis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2 4Hktriazolylidene]palladium(ll) 32) (1 mol%,
0.005 mmol) and copper(l) iodide (1 mol%, 0.005 Mmeere weighed together with &30;
(0.75 mmol) in a 1.5 mL vial and set under an afhese of argon. Dry DMSO (0.5 mL),
dodecane as internal standard (29, phenylacetylene (0.60 mmol) and aryl halidé&Q0mmol)
were added and the mixture was stirred at 100 M€.pFogress of the reaction was monitored by
gas chromatography(t(diphenylacetylene) = 16.48 min). The crude reactmixture was
filtered through a small pad of celite and 3 mLwafter and 5 mL of diethyl ether were added.
The phases were separated and the aqueous phasgtraated three times with 3 mL of diethyl
ether. The combined organic phases were dried Mg80, and filtered. The solvent was
removed under reduced pressure and the obtainetleewas purified by column chromato-
graphy (silica gel, petroleum ether) to give theigl product diphenylacetylene.

CisH1o (M =178.23 g/mol)

'H NMR (300.510 MHz, CDG): & = 7.22-7.23 (m, 4 H, H-3, H-5), 7.24-7.25 (m, 2H#4),
7.43-7.46 (M, 4 H, H-2, H-6).

¥%C{*H} NMR (75.563 MHz, CDCJ): 6 = 89.7 (Gietyiend, 123.6 (C-1), 128.6 (C-4), 128.7 (C-3,
C-5), 131.9 (C-2, C-6).

MS (EI+): m/z (%) = 178.1 (100) [GH1d]*.
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General Procedure for the Buchwald-Hartwig-Amination

©/x ) ;F{T [Pd] :;,(2 O(t1Bero|%) E*\RQ
HR® bmiso, 100 °c @

X =1,Br,Cl
cis-/transBis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4Hktriazolylidene]palladium(ll) 32) (1 mol%,
0.005 mmol) and K@u (0.75 mmol) were weighed in a 1.5 mL vial antl weder an atmo-
sphere of argon. Dry DMSO (0.5 mL), dodecane amrmatl standard (2fL) and morpholine
(0.60 mmol) omN-methylaniline (0.60 mmol) were added and the mixtwas stirred for 3 min.
Aryl halide (0.50 mmol) was added and the mixtuswstirred at 100 °C. The progress of the
reaction was monitored by gas chromatography{Ntphenylmorpholine) = 13.61 ming {N-
methyldiphenylamine) = 15.63 min). To the crudectieam mixture 10 mL of water and 10 mL
of diethyl ether were added. The phases were depaead the agueous phase was extracted
three times with 5 mL of diethyl ether. The comlir@ganic phases were dried over MgSO
and filtered. The solvent was removed under redyredsure and the obtained residue was
purified by column chromatography (silica gel, @er@/diethyl ether 5:1 or pentane) to give the
desired productil-phenylmorpholine oN-methyldiphenylamine respectively.

O
o™
CigH1aNO (M =163.22 g/mol)

'H NMR (300.510 MHz, CDG): & = 3.18 (t,23uy = 4.6 Hz, 4 H, NCH), 3.90 (t,°Ju = 4.6 Hz,
4 H, OCH), 6.90-6.99 (m, 3 H, H-2, H-4, H-6), 7.27-7.33 @H, H-3, H-5).

3C{'H} NMR (75.563 MHz, CDCJ): & = 49.6 (NCH), 67.1 (OCH), 116.2 (C-2, C-6), 120.7
(C-4), 129.5 (C-3, C-5), 151.3 (C-1).

MS (El+): m/z (%) = 163.1 (57) [H15NO]", 105.1 (100) [GH/N]™.

sas

ClgH13N (M =183.25 g/mol)
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'H NMR (300.510 MHz, CDG): & = 3.37 (s, 3 H, NCH), 6.99-7.04 (m, 2 H, H-4), 7.07-7.10
(m, 4 H, H-2, H-6), 7.30-7.36 (M, 4 H, H-3, H-5).

3C{'H} NMR (75.563 MHz, CDCY): 5 = 40.4 (NCH), 120.6 (C-2, C-6), 121.5 (C-4), 129.3 (C-
3, C-5), 149.2 (C-1).

MS (EI+): m/z (%) = 183.1 (100) [GH1aN] .

General Procedure for the Carbon-Sulfur Coupling Raction

©/X ©/SH T ©/ \©
N
DMSO 100 °C
X=1,Br, Cl
cis-/transBis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2 4Hktriazolylidene]palladium(ll) 32) (1 mol%,
0.005 mmol) and K@u (0.75 mmol) were weighed in a 1.5 mL vial and sader an
atmosphere of argon. Dry DMSO (0.5 mL), dodecaneinésrnal standard (2%uL) and
thiophenol (0.60 mmol) were added and the mixtues wtirred for 3 min. Aryl halide (0.50
mmol) was added and the mixture was stirred at°@0Q0The progress of the reaction was
monitored by gas chromatography (tiphenylsulfide) = 15.66 min). To the crude réamct
mixture 10 mL of water and 10 mL of diethyl etheere& added. The phases were separated and
the aqueous phase was extracted three times with 6f diethyl ether. The combined organic
phases were dried over Mgs@nd filtered. The solvent was removed under rediyressure
and the obtained residue was purified by columomiatography (silica gel, pentane) to give the

desired product diphenylsulfide.

e
Clelos (M =186.27 g/mol)

'H NMR (300.510 MHz, CDG): = 7.27-7.39 (m, 10 H, H-2, H-3, H-4, H-5, H-6).

13C{*H} NMR (75.563 MHz, CDCJ): § = 127.1 (C-4), 129.3 (C-3, C-5), 131.1 (C-2, CH35.9
(C-1).

MS (El+): m/z (%) = 186.1 (100) [GH1S]".
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General Procedure for the Heck-Reaction

[Pd] 32 (1 mol%)
©/X ©/§ Cs,CO3, nBuyNBr
+ X
DMSO, 130 °C O

X=1,Br,Cl

cis-/transBis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4Hktriazolylidene]palladium(ll) 32) (1 mol%,
0.005 mmol), C£L£0O; (0.75 mmol) and tetrabutylammonium bromide (0.1@naf) were
weighed in a 1.5 mL vial and set under an atmospbeargon. Dry DMSO (0.5 mL), dodecane
as internal standard (38.), styrene (0.60 mmol) and aryl halide (0.50 mmaeére added and
the mixture was stirred at 130 °C. The progresthefreaction was monitored by gas chromato-
graphy (k (transstilbene) = 17.07 min). To the crude reaction ongtwere added 5 mL of
water and 5 mL of diethyl ether. The phases wepars¢ed and the aqueous phase was extracted
three times with 5 mL of diethyl ether. The comhbir@ganic phases were dried over MgSO
and filtered. The solvent was removed under redymedsure and the obtained residue was
purified by column chromatography (silica gel, @em®) to give the desired producans

stilbene.

O

Cl4H12 (M =180.25 g/mol)

'H NMR (300.510 MHz, CDG): & = 7.18 (S, 2 H, k), 7.30-7.36 (m, 2 H, H-4), 7.40-7.45
(m, 4 H, H-3. H-5), 7.56-7.60 (M, 4 H, H-2, H-6).

3c{*H} NMR (75.563 MHz, CDCJ): § = 126.6 (C-2, C-6), 127.7 (C-4), 128.8 (C-3, C5)8.8
(Cviny1), 137.5 (C-1).

MS (El+): m/z (%) = 180.1 (100) [GH12]".
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General Procedure for the Suzuki Cross-Coupling Reaion

[Pd] 32 (1 mol%)

082003
(> vl )
DMSO, 100 °C, 24 h

X=1,Br, Cl

cis-/transBis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2, 4Hktriazolylidene]palladium(ll) 32) (1 mol%,
0.005 mmol),para-tolylboronic acid (0.60 mmol) and &30; (1.50 mmol) were weighed in a
1.5 mL vial and set under an atmosphere of argon.MMSO (0.5 mL), dodecane as internal
standard (2%L), and aryl halide (0.50 mmol) were added andntiteure was stirred at 100 °C.
The progress of the reaction was monitored by dmentatography & (4-methylbiphenyl) =
14.48 min). To the crude reaction mixture were adslenL of water and 5 mL of diethyl ether,
the phases were separated and the aqueous phasgtiaased three times with 5 mL of diethyl
ether. The combined organic phases were dried Mg80, and filtered. The solvent was
removed under reduced pressure and the obtainetueewas purified by column chromato-
graphy (silica gel, pentane) to give the desireadpct 4-methylbiphenyl. No homo-coupling
product 4,4’-dimethylbiphenyl was observegd (@,4-dimethylbiphenyl) = 15.92 min).

C13H12 (M =168.23 g/mol)

'H NMR (300.510 MHz, CDG): & = 2.37 (s, 3 H, CH}, 7.23 (d,*Jun = 7.8 Hz, 2 H, H-3, H-5),
7.30 (t,%3un = 7.5 Hz, 1 H, H-4%), 7.40 (£Juy = 7.5 Hz, 2 H, H-3*, H-5"), 7.48 (dJun = 7.8 Hz,
2 H, H-2, H-6), 7.56 (3 = 7.5 Hz, 2 H, H-2*, H-6).

3c{*H} NMR (75.563 MHz, CDCJ): 6 = 21.2 (CH), 127.1 (C-2, C-6, C-2*, C-6‘, C-4"), 128.9
(C-3, C-5Y, 129.6 (C-3, C-5), 137.1 (C-4), 13§G-1), 141.3 (C-19),

MS (EI+): m/z (%) = 168.1 (100) [GH12]*.

CiaH1a (M = 182.26 g/mol)
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'H NMR (300.510 MHz, CDG): & = 2.38 (s, 6 H, CH}, 7.22 (d,2}4y = 7.6 Hz, 4 H, H-2, H-6),
7.47 (d,*344= 7.6 Hz, 4 H, H-3, H-5).

13C{'H} NMR (75.563 MHz, CDCJ): 5 = 21.2 (CH), 127.0 (C-2, C-6,), 130.0 (C-3, C-5), 137.0
(C-4), 138.5 (C-1).

MS (El+): m/z (%) = 182.2 (100) [GH1d".

General Procedure for the Kumada Cross-Coupling Regtion

[Ni] 34 (1 mol%)
THF, RT

X=1,Br, Cl
R =H, Me

cis-/transBis[4-(2-thiophenyl)-1-methyl-1,2,4Hktriazolylidene]nickel(ll) 84) (1 mol%, 0.005
mmol), dodecane as internal standard (2%, aryl halide (0.50 mmol) and phenylmagnesium
bromide (0.60 mmol, as 3.0 M solution in diethyhex) were dissolved under an atmosphere of
argon in dry THF (0.5 mL) in a Schlenk tube. Thectuie was stirred at room temperature and
the progress of the reaction was monitored by basncatography & (biphenyl) = 12.95 mingt
(4-methylbiphenyl) = 14.48 min). To the crude reactmixture was added 0.1 mL of methanol
and it was diluted with THF. The solution was fiéd off, the solvent removed under reduced
pressure and the obtained residue was purifiedobym chromatography (silica gel, pentane)

to give the desired product biphenyl or 4-methytigipyl respectively.

CioH1o (M =154.21 g/mol)

'H NMR (300.510 MHz, CDG): & = 7.35-7.41 (m, 2 H, H-4), 7.61-7.65 (m, 4 H, HF26),
7.44-7.50 (M, 4 H, H-3, H-5).

13C{'H} NMR (75.563 MHz, CDCJ): § = 127.3 (C-2, C-6), 127.4 (C-4), 129.0 (C-3, CH)1.4
(C-1).

MS (EI+): m/z (%) = 154.1 (100) [@H1d]*.
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CisHio (M = 168.23 g/mol)

'H NMR (300.510 MHz, CDG): 6 = 2.37 (s, 3 H, CH), 7.23 (d .23} = 7.8 Hz, 2 H, H-3, H-5),
7.30 (t,%J4n = 7.5 Hz, 1 H, H-4%), 7.40 (34 = 7.5 Hz, 2 H, H-3*, H-5), 7.48 (¢Ju = 7.8 Hz,
2 H, H-2, H-6), 7.56 (fuy = 7.5 Hz, 2 H, H-2', H-6").

3c{*H} NMR (75.563 MHz, CDCJ): 6 = 21.2 (CH), 127.1 (C-2, C-6, C-2*, C-6‘, C-4"), 128.9
(C-34, C-5Y, 129.6 (C-3, C-5), 137.1 (C-4), 13§(-1), 141.3 (C-1Y),

MS (EI+): m/z (%) = 168.1 (100) [GH1s]*.
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7. Anhang

7.1. Einkristall- Rontgenstrukturanalysen

7.1.1. 4-(2-Benzylthiophenyl-1,2,4-4H-triazol (5)

Chemie . Stefanie Holm (AK Strauk
Probe : SH167

Dateinamen : sho2.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann
Gerat : Bruker Smart CCL

CCDC ;775623

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur sk

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient u
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (1>2(1))

Max/min Restelektronendichte

sho2

CisH13N3S

267.34

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2/n

4

a=5.8631(1) A a=90°

b=13.6531(2)A P =99.568(1)°

¢ =16.7580(3) A y=90°
1322.81(4) R

1.342 glcm

0.233 mnt

polyhedron

0.28 x 0.16 x 0.12 min
colorless

1.93 bis 27.48 °

-7<h<7, -1'&k<17, -2KkI<21
13472

3040 (R(int) = 0.0572)

2276 (I >2(1))

Semi-empirical from equivalents
0.97 and 0.94

Full-matrix least-squares af F
3040/0/172

1.01

R1 =0.038, wR2 = 0.082
0.19 und -0.28 eA
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7.1.2. 4-[2-(4-Methoxybenzylthio)phenyl]-1-methyl-1,2,4-4tdazol-1-iumtosylat (14b)

Chemie : Steffi Holm (AK Straub)
Probe : SH228

Dateinamen : sho4.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Gerat : Bruker Smart CCD

CCDC :883075

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur sho4

Strukturkennzeichen sho4
Summenformel @H-sN30,S,
Molmasse 483.59
Temperatur 200(2) K
Wellenléange 0.71073 A
Kristallsystem triklin
Raumgruppe B

Z 2

Gitterkonstanten a=10.2962(4) A «=76.660(1)°
b = 10.7038(4) A B =84.295(1) °

c=11.2953(4) A y=89.815(1) °

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

Kristallgrof3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an¥F
R-Werte (I1>2(1))

Max/min Restelektronendichte

1205.00(8) A
1.333 g/ém
0.256 m
polyhedron
0.36 x 0.08 x 0.08 mMm
yellowish
1.86 bis 25.02 °
-Kh<12, -1xk<12, -1&I<13
10295
4262 (R(int) = 0.0310)
3136 (Io(@®)
Semi-empirical from equivaten
0.98 and 0.91
Full-matrix least-squaresan
4262 /0 /300
1.02
R1=0.038, wR2 = 0.084
0.27 und -0.35’eA
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7.1.3. 4-(2,6Dimethylphenyl-1-methyl-1,2,4-4H-triazol-1-iumbxafluorophospha (15b)

Chemie : Steffi Holm (AK Straub’
Probe : SH259

Dateinamen : sho9.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann
Geréat : Bruker APEX

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir sk

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient u
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (I1>2(1))

Max/min Restelektronendichte

sho9

CraH14FsN3P

333.22

200(2) K

0.71073 A
orthorhombisch
Pbca

16

a=8.1817(11) A

b =20.220(3) A
c=34.791(4) A
5755.5(13) A

1.538 g/cm

0.254 mmt
polyhedron

0.29 x 0.19 x 0.14 min
colourless

2.01 bis 25.09 °
-O<h<9, -2&k<24, -4kl<41
44752

5091 (R(int) = 0.0403)

4219 (1 >2(1)

Semi-empirical from equivalents
0.97 and 0.93

Full-matrix least-squares aff F
5091 /378 /408

1.03

R1 =0.052, wR2 = 0.137
0.53 und -0.39 eA

a=90°
B=90°
y=90°
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7.1.4. 4-[2-(4-Methoxybenzylthio)pheny-1-[3-[4-(2,6-dimethylphenyl}t,2,4-4H-triazol-1-
ium-1-yl]propyl]-1,2,4-4H-triazol-1-iumbishexafluorophosphatl8b’

@

Chemie : Stefanie Holm (AK Strauk
Probe : SH324

Dateinamen : shol2.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann

Gerat : Bruker APEX Il Quaza

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir shc

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an¥
R-Werte (I1>2(1))

Max/min Restelektronendichte

shol2

CsoH34ClF12NsOP,S

887.53

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P21/C

4

a=17.6005(3) A a=90"°
b =15.8162(3) A
c =13.8874(2) A y=90°
3715.28(11) A

1.587 glcr

0.414 mnt

polyhedron

0.24 x 0.21 x 0.07 min
colourless

1.20 bis 30.51 °

-25<h<25, -2xk<21, -1%I<19
59291

11326 (R(int) = 0.0410)

8347 (1 >a(1))

Semi-empirical from equivalents
0.97 and 0.91

Full-matrix least-squares af F
11326 / 861/ 554

1.03

R1 =0.066, wR2 = 0.195
1.35und -1.40 €A
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7.1.5. 4-(2-Thiophenyl)-1-methyl-1,2,4-4H-triazol-1-iumfitat (22)

Chemie : Stefanie Holm (AK Straub)
Probe : SH230

Dateinamen : sho3.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann)
Geréat : Bruker APEX

CCDC :883074

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir sho3

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

4

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient pu
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (I1>2(1))

Max/min Restelektronendichte

sho3
CeH10FsN303S,
341.33
200(2) K
0.71073 A
monoklin
R&
4
a=9.2977(15A a=90°
b =8.0514(13) A B =100.806(4) °
c=19.682(3) A y=90°
1447.3(4) A
1.567 g/ém
0.413 mi
plate
0.31 x 0.21 x 0.03 Mm
colourless
2.11 bis 23.27 °
-Kh<10, -&k<8, -2klI<21
9683
2084 (R(int) = 0.0514)
1632 (16(2))
Semi-empirical from equivaten
0.99 and 0.88
Full-matrix least-squaresan
2084 /106 /218
1.09
R1 =0.054, wR2 =0.126
0.36 und -0.25°eA
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7.1.6. 1,1'-[1,3Phenylendi(methylen-(1,2,4-triazol-1-ium[2,1b]benzothiazol-[4-(2,6-
dimethylphenyl)-1,2,44H-triazol-1-ium]bistriflat (28)

Chemie : Steffi Holm (AK Straub
Probe : SH313

Dateinamen : sholl.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann
Gerat : Bruker APEX Il Quaza

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir shc

Strukturkennzeichen sholl
Summenformel CogH24FsNgOsP S
Molmasse 781.68
Temperatur 200(2) K
Wellenlange 0.71073 A
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

Z 2

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an¥
R-Werte (I1>2(1))

Max/min Restelektronendichte

a=9.8719(12) A

b = 12.4986(14) A
c =13.3487(17) A
1557.8(3) R

1.666 g/crm

0.381 mnt

platte

0.25 x 0.14 x 0.04 mfn
colourless

2.18 bis 23.53°
-11<h<11, -14&k<14, -1&I<14
18031

4601 (R(int) = 0.0813)

3058 (I >23(1))

Semi-empirical from equivalents
0.98 and 0.91

Full-matrix least-squares af F
4601 /528 /572

1.03

R1=0.059, wR2 = 0.135
0.26 und -0.31 eA

o = 91.690(5) °
B = 104.044(5) °
y=101.925(4) °
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7.1.7. cis-Bis[4-(2thiophenyl-1-methyl-1,2,4-4H-triazolylidemickel(ll) (cis-34)
3]
O
Chemie . Stefanie Holm (AK Strauk
Probe : SH397
Dateinamen : shol18.*
Operateur : F. Rominger (AK Hofmann
Gerat : Bruker APEX} CCD
CCDC :883081
Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur shc
Strukturkennzeichen shol8
Summenformel CigH16NgNIS,
Molmasse 439.20
Temperatur 200(2) K
Wellenlédnge 0.71073 A
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pca2
z 8
Gitterkonstanten a=14.5248(11)A «a=90°
b =17.8941(13) A B=90°
¢ =14.1607(10) A y=90°
Zellvolumen 3680.5(5) R
Dichte (berechnet) 1.585 g/cm
Absorptionskoeffizient 1.297 mnt
Kristallform needle
KristallgroRe 0.19 x 0.04 x 0.04 mn
Kristallfarbe yellow

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (1>2(1))
Flack-Parameter

Max/min Restelektronendichte

1.81 bis 25.03 °

-11<h<16, -2kk<12, -16&I1<16
11635

6111 (R(int) = 0.0546)

4463 (1 >2(1))

Semi-empirical from equivalents
0.95 and 0.79

Full-matrix least-squares aff F
6111/1/492

0.98

R1 =0.049, wR2 = 0.082
0.638(17)

0.39 und -0.40 eA
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7.1.8. cis-Bis[4-(2-thiophenyl)1-methyl-1,2,4-4H-triazolylidetpalladium(ll) (cis-32)

Chemie : Steffi Holm (AK Straub
Probe : SH245

Dateinamen : sho6.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann
Geréat : Bruker APEX

CCcDC :883077

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur sk

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

Kristallgrof3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an¥
R-Werte (I>3(1))
Flack-Parameter

Max/min Restelektronendichte

sho6

CigH16NsPdS

486.89

200(2) K

0.71073 A

orthorhombisch

Pcaz

8

a=14.583(4) A a=90"°
b =18.187(5) A B=90°
c=14.203(4) A y=90"°
3766.8(18) R

1.717 g/cm

1.223 mnt

platte

0.18 x 0.13 x 0.01 mfn
yellowish

2.24 bis 20.81 °

-14<h<14, -1&k<18, -14&I<14
18457

3907 (R(int) = 0.1258)

3537 (1 >2(1))

Semi-empirical from equivalents
0.99 and 0.81

Full-matrix least-squares afi F
3907 /101 / 247

1.10

R1=0.102, wR2 = 0.236
0.12(11)

1.37 und -3.23 €A
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7.1.9. trans-Bis[4-(2thiophenyl’-1-methyl-1,2,4-4H-triazolylidelpalladium(ll) (trans-32)

Chemie . Stii Holm (AK Straub)
Probe : SH245¢

Dateinamen : sho5.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann
Geréat : Bruker APEX

CCDC :883076

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur sk

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient u
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (I1>2(1))

Max/min Restelektronendichte

sho5
CigH16NPdS
486.89

200(2) K

0.71073 A

triklin

P1

2

a=8.7938(13) A
b = 10.5768(16) A
c=11.8160(18) A
919.0(2) R

1.759 g/cm

1.253 mnt
polyhedron

0.26 x 0.20 x 0.18 mn

yellow
2.05bis 28.31 °

a=111.648(3) °
B =110.363(3) °
y=96.699(3) °

-11<h<11, -1%k<14, -1%xI<15

9696

4497 (R(int) = 0.0186)

4273 (1 >2(1))

Semi-empirical from equivalents

0.81 and 0.74

Full-matrix least-squares aff F

4497 /0 /249
1.07

R1 =0.022, wR2 = 0.059

0.32 und -0.79 eA
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7.1.10.cis-Bis[4-(2-thiophenyl)1-methyl-1,2,4-4H-triazolyliden]platin(ll) €is-33)

Chemie : Stefanie Holm (AK Strauk
Probe : SH388

Dateinamen : shol5.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann
Gerat : Bruker APEX} CCD
CCDC :883079

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir shc

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (I1>2(1))
Flack-Parameter

Max/min Restelektronendichte

shol5

CigH16N6PtS

575.58

200(2) K

0.71073 A

orthorhombisch

Pcag

8

a=14.6108(8) A a=90"°
b=18.2674(100)A pB=90°
c =14.1943(8) A y=90°
3788.5(4) R

2.018 g/cr

7.644 mnt

plate

0.18 x 0.08 x 0.02 min
colourless

1.11 bis 30.57 °

-20h<20, -2%k<26, -2xI<20
49552

11566 (R(int) = 0.0602)

9282 (I >a(1))

Semi-empirical from equivalents
0.86 and 0.34

Full-matrix least-squares af F
11566 /1/491

0.97

R1 =0.031, wR2 = 0.055
-0.009(5)

0.71 und -0.91 eA
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7.1.11trans-Bis[4-(2thiophenyl’-1-methyl-1,2,4-4H-triazolyliden]plati(il) (trans-33)

G
Chemie : Stefanie Holm (AK Straut
Probe : SH388
Dateinamen : shol6.*
Operateur : F. Rominger (AK Hofmann
Geréat : Bruker APEX
CCDC :883080

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir shc

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient u
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (I1>2(1))

Max/min Restelektronendichte

shol6

C1gH16N6PtS

575.58

200(2) K

0.71073 A

triklin

P1

2

a=8.7964(8) A a=111.696(2) °
b =10.6128(9) A B =110.378(2) °
c=11.8642(10) A  y=96.693(2)°
925.67(14) R

2.065 g/cm

7.821 mnt

polyhedron

0.23 x 0.22 x 0.10 min

light

2.04 bis 27.54 °

-11<h<11, -1%k<13, -1%xI<15

9326

4231 (R(int) = 0.0178)

3710 (1 >2(1))

Semi-empirical from equivalents
0.51 and 0.27

Full-matrix least-squares aff F
4231/0/249

1.12

R1 =0.018, wR2 = 0.049

0.42 und -1.83 eA
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Einkristall-Réntgenstrukturanalysen

7.1.12.mer-Tris[4-(2thiophenyl-1-methyl-1,2,4-4H-triaztyliden]cobalt(lIl) (35)

Chemie : Stefanie Holm (AK Strauk
Probe : SH382

Dateinamen : shol4.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann
Gerat : Bruker APEX} CCD
CCcDC :883078

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir shc

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient p
Kristallform

Kristallgrof3e

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an¥
R-Werte (I1>2(1))

Max/min Restelektronendichte

shol4

CogH27CONyoS;

670.72

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2/c

4

a=11.3727(19)A a=90°
b=11.1235(18) A
c =23.859(4) A y=90°
2951.7(8) R

1.509 g/cr

0.834 mnt

polyhedron

0.20 x 0.09 x 0.07 mfn

red

1.75 bis 29.58 °

-15<h<15, -1%k<15, -3%1<32
47230

8200 (R(int) = 0.0658)

6186 (I >23(1))

Semi-empirical from equivalents
0.94 and 0.85

Full-matrix least-squares afi F
8200/0/392

1.05

R1 =0.064, wR2 =0.175

3.15 und -0.67 eA
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Einkristall-R6ntgenstrukturanalysen

7.1.13 Bis(acetonitril)-*-allyldicarbonylchloromolyb@n(ll)

Chemie . Steffi Holm (AK Straub’
Probe : sh251

Dateinamen : sho7.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann
Geréat : Bruker Smart CCL

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur sk

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient u
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (I1>2(1))

Max/min Restelektronendichte

sho7
C9H11C|MON202
310.59

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2/n

8

a=10.4709(2) A

b =10.8414(1) A

c =22.3475(4) A
2536.74(7) R

1.626 g/lcm

1.228 mnt
polyhedron

0.26 x 0.22 x 0.12 min
yellow

0.91 bis 25.82 °
-12<h<12, -1%k<13, -2°&1<27
21380

4838 (R(int) = 0.0840)

4001 (1 >2(1)

Semi-empirical from equivalents
0.87 and 0.74

Full-matrix least-squares af F
4838 /297 /276

1.21

R1=0.114, wR2 = 0.307
5.95 und -4.09 eA

a=90°
B = 90.584(1) °
y=90"°
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Einkristall-Réntgenstrukturanalysen

7.1.14 Bis[4-(2,6-dimethylphenyl-1-methyl-1,2,4-4H-triazolyliderjupfer(l)hexafluoro-

phosphat (37)
)
@/
Chemie : Stefanie Holm (AK Strauk
Probe : SH265
Dateinamen : sho8.*
Operateur : F. Rominger (AK Hofmann
Geréat : Bruker APEX
Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur sk
Strukturkennzeichen sho8
Summenformel CyoHo6CURsNgP
Molmasse 583.00
Temperatur 200(2) K
Wellenléange 0.71073 A
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2/n
4
Gitterkonstanten a=11.2050(11)A a=90°
b =19.601(2) A B =103.307(2) °
c=12.0766(12) A y=90°
Zellvolumen 2581.1(4) R
Dichte (berechnet) 1.500 g/cr
Absorptionskoeffizient p 0.974 mnt
Kristallform polyhedron
KristallgroRe 0.46 x 0.18 x 0.11 min
Kristallfarbe colourless

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an¥
R-Werte (I>3(1))

Max/min Restelektronendichte

2.02 bis 28.31 °

-14<h<14, -26k<26, -1&I<16
27017

6417 (R(int) = 0.0252)

5464 (1 >2(1))

Semi-empirical from equivalents
0.90 and 0.66

Full-matrix least-squares afi F
6417 / 331/ 348

1.03

R1 =0.032, wR2 = 0.087
0.29 und -0.22 eA
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Einkristall-R6ntgenstrukturanalysen

7.1.15cis-Bis[1,1'-[1,3-henylendi(methyle)]-[4-(2,6-dimethylphenyl)1,2,4-4H-triazo-
lyliden]-[4-(2-thiophenyl-1,2,4-4H-triazolyliden]]dikupfer(lpalladium(ll) -
bishexafluorophosphz (41)

Chemie : Stefanie Holm (AK Strauk

Probe 1 SH437
Dateinamen :sho19.*

Operateur : F. Rominger (AK Hofmann

Gerat : Bruker APEX

Kristalldaten undstrukturverfeinerung fur sho?

Strukturkennzeichen
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient u
Kristallform

KristallgroRe

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (1>2(1))

Max/min Restelektronendichte

shol9

CseH52CUpF1N14P,PdS
1508.66

198(2) K

0.71073 A

monoklin

C2/c

8

a=22.9642(17) A a=90°

b=22.8560(18) A Pp=98.757(2) °

¢ =23.8791(19) A y=90°
12387.3(17) A

1.618 g/cm

1.174 mnt

needle

0.40 x 0.09 x 0.08 min
colourless

1.26 bis 25.15 °

-27<h<27, -2°kk<27, -2&1<28
97291

11060 (R(int) = 0.1499)

7591 (I >2(1))

Semi-empirical from equivalents
0.91 and 0.65

Full-matrix least-squares aff F
11060 /882 /873

1.01

R1 =0.056, wR2 = 0.131
2.08 und -0.70 eA
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