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Kapitel 1

Einleitung

In den letzten Jahren drangen die Methoden der Quantenchemie verstarkt in die orga-
nische Chemie ein [1]. Ein Grund hierfur ist, daB der hohe Bedarf an Rechenleistung
und Speicherkapazitat mit modernen Computern immer mehr an Bedeutung verliert.
Heute bringt jeder neue Bilrorechner gentigend Kapazitaten mit, um quantenchemische
Berechnungen durchzufiihren, die vor zehn Jahren noch sogenannten Supercomputern
vorbehalten waren.

Der Stellenwert der Quantenchemie wird unter anderem durch den Nobelpreis
deutlich, den PopLE fiur herausragende Arbeiten auf vielen Gebieten der Quanten-
chemie gemeinsam mit KoOHN fiir Entwicklungen auf dem Gebiet der Dichtefunktio-
naltheorie 1998 erhalten haben [2]. Die Ergebnisse von quantenchemischen Berech-
nungen stellen nicht nur eine groRe Unterstiitzung bei der Diskussion von experimen-
tellen Ergebnissen dar, sondern machen viele Auswertungen erst moglich, wie popu-
lare Veroffentlichungen beweisen.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit werden Eigenschaften von Nickelkomple-
xen unter Anwendung quantenchemischer Methoden diskutiert. Nickel-Verbindungen
besitzen aufgrund ihrer katalytischen Eigenschaften grofe industrielle Bedeutung [3].
Hierzu z&hlen Nickel-Chelatkomplexe, deren Chelatring tiber Stickstoff und Sauer-
stoff an das zentrale Nickelatom gebunden wird. Diese sogenannten Nickel-P~0O-
Chelatkomplexe, wie in 1.1 abgebildet, zeigen hinsichtlich der homogenen Katalyse

besonders interessante Eigenschaften. In dem von KeiM entwickelten SHOP-Verfahren
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(Shell Higher Olefin Process) werden solche Komplexe zur Synthese von Olefinen

eingesetzt [4].

Ph\ /Ph

P
X /Ph
| NI

Ph

Abbildung 1.1: Potentieller Katalysator fir den SHOP

Im Jahr 1990 wurden mit Hilfe dieser Synthese 1000 kt Olefine produziert und
erst im Jahr 2002 ist eine neue Anlage mit einer Jahresproduktion von 320 kt Olefinen
in Betrieb genommen worden [5]. Damit ist der SHOP eines der bedeutensten Verfah-
ren in der Homogenkatalyse durch Ubergangsmetalle. Bei diesem ProzeR wird Ethen
zu gradzahligen, langkettigen Olefinen mit Kettenldngen von Cg bis C;3 umgesetzt.
Nach destillativer Trennung konnen die endstandigen Olefine durch Isomerisierung
und Metathese zu innenstdndigen Olefinen aufgearbeitet werden [6]. Diese Kombi-
nation aus Verwendung verschiedener Katalysatoren, Isomerisierung und Metathese
in Verbindung mit Destillation und Rezirkulation bietet eine einzigartige Technologie
zur Darstellung fast jeder gewiinschten Produktverteilung.

Zu dieser Verbindungsklasse der potentiellen Katalysatoren gehdren Bis-(phospha-
nyl)-phenolato-Komplexe, die SHAw et al. untersucht haben [7]. Ihnen gelang die
Darstellung von Komplexen mit verschiedenen Metallen als Zentralatom.

HEINICKE et al. [8, 9, 10] untersuchen analoge Nickelkomplexe. Bei der Darstel-
lung der Komplexe bleiben Fragen zur erhaltenen Stereoisomerie der Verbindungen
offen. Bei den bisher durchgefuhrten Reaktionen ordnen sich die Liganden am Nickel
immer quadratisch planar und isomerenrein an. Die Stereoisomerie des Komplexes
wird dabei scheinbar durch den EinfluR der Chelatliganden bestimmt.

Der sog. trans-Effekt bietet Erklarungsversuche fiir Anordnungen der Liganden

in quadratisch-planaren Komplexen hinsichtlich von Substitutionen. [11, 12, 13, 14].
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Darunter versteht man, daR vorhandene Liganden die neuen Liganden bei Substitution
in trans-Stellung dirigieren. Cis-Effekte werden hingegen weniger ausfihrlich disku-
tiert [15, 16]. Diese kinetischen Effekte, sowie die Anwendung experimenteller und
spektroskopischer Methoden brachten bisher keine befriedigende Erklarung fur die
Anordnung der Liganden.

Die quantenchemische Diskussion hinsichtlich der Bildung der Komplexe ist ein
wichtiger Beitrag zur Aufklarung des Mechanismus. Im Rahmen dieser Arbeit werden
die von HEINICKE [8, 9, 10] untersuchten Bis-(phosphanyl)-phenolato-Nickelkomplexe
bezlglich ihrer thermodynamischen Stabilitat miteinander verglichen, der EinfluB von

Losungsmitteln untersucht und mogliche Mechanismen diskutiert.

Im zweiten Teil der Arbeit werden quantenchemische Methoden eingesetzt, um 'H-
und *C-NMR-Spektren von Dimeren des 1H-Indens aufzuklaren. Zahlreiche Isomere
der Inden-Dimere sind Folgeprodukte der Naphtha-Dampf-Pyrolyse [17]. Dieser auch
unter der Bezeichnung Steamcracken bekannte ProzelR gehért zu den produktions-
intensivsten Verfahren der Erdolindustrie [18]. Jahrlich fallen 107 t eines Riickstan-
des, dem sogenannten residual pyrolysis oil (RPO) an. Dieser findet Verwendung als
Schmier- und Heizble, Holzschutzmittel, Rohstoffe (Herstellung von Ruf3) und hoch-
aromatische Losungsmittel. Problematisch ist die bei nicht-sachgerechter Anwendung
des RPOs ausgehende Gefahr fur die Umwelt. Die genaue Kenntnis der Zusammen-
setzung des RPOs sowie maglicher Folgeprodukte ist fur umweltanalytische Untersu-
chungen unerlaglich.

Die Folgeprodukte beeinflussen insbesondere die rheologischen Eigenschaften des
RPOs. RPO enthalt mit 1 H-Inden und Styrol Verbindungen, die leicht polymerisie-
ren konnen. In Gegenwart von FRIEDEL-CRAFTS-Katalysatoren werden sie dimeri-
siert und oligomerisiert. JOVvANOVIC et al. [19, 20, 21, 22, 23, 24, 25] untersuchen
das Rickstands-Pyrolysedl mit hohem analytischen Aufwand unter Verwendung von
gaschromatographischen, massenspektroskopischen und verschiedenen NMR-spektros-

kopischen Methoden sowie der Rontgenstrukturanalyse. Es konnten zahlreiche Dimere
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des 1 H-Indens umfassend analysiert werden.

Begleitend zu den Untersuchungen der 1 H-Inden-Dimeren ergab sich aus der Zu-
sammenarbeit mit Herrn JOvANOVIC, dall mit der Verwendung quantenchemischer
Methoden insbesondere die Auswertung der NMR-Spektren unterstiitzt werden kann.
Anstelle von komplizierten und zeitaufwendigen mehrdimensionalen NMR-Messung-

en kdnnen mit geeigneten theoretischen Methoden Zeit und Kosten gespart werden.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Struktur und Energie

Zur Beschreibung von Systemen beliebiger Art werden Potentiale verwendet [26]. Po-
tentiale sind je nach Problemstellung von physikalischen GroR3en, wie Druck, Tempe-
ratur oder Volumen abhédngig. Molekiile kdnnen mit Hilfe geeigneter Potentialsysteme
beschrieben werden. Werden dabei &ulere Einfllisse konstant gehalten, sind Potentiale
des betrachteten Molekils nur von den Ortskoordinaten + jeden Atoms im Molekdil
abhangig.

In der Néhe des Gleichgewichtsabstandes R, eines zweiatomigen Molekiils kann
die potentielle Energie £ bei einem tatsachlichen Abstand R; durch die klassische
Mechanik (Gl. 2.1) beschrieben werden [27, 28]. Dabei betrachtet man die Atome als
starre Kugeln, die Gber Federn miteinander verbunden sind. Die Kraftkonstante K ist
eine aus dem Hookschen Gesetz stammende Richtgrole, die von den Eigenschaften
der betrachteten Bindung abhéngt [26]. Sie kann aus schwingungsspektroskopischen
Untersuchungen, wie z. B. der IR-Spektroskopie, erhalten werden.

E=--K- (R — Ragu)’ (2.1)

N | —
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Abbildung 2.1: Die Anderung der potentiellen Energie bei der Torsion der C-2-C-3—-
Bindung um 360° von n-Butan.

Die Abhéngigkeit der potentiellen Energie von den Atomkoordinaten lait sich gut
am Beispiel von Konformeren des Butans verdeutlichen (Abb. 2.1).

Zu jeder beliebigen Anordnung von Atomen, die in einem Molekdil eingenommen
werden, gehort eine potentielle Energie £ [29]. So spannen Energie und Struktur zu-
sammen einen mehrdimensionalen Raum auf, die sogenannte Energiehyperflache [30].
Die Dimension des Raumes ist von der berticksichtigten Anzahl der Freiheitsgrade ab-
hangig. Im gezeigten Beispiel wird nur ein Freiheitsgrad zugelassen: die Rotation einer
Ethylgruppe um die C-2—-C-3-Bindungsachse. Fir die Beschreibung gentigt eine zwei-
dimensionale Energiekurve fiir die Auftragung der Energie gegen den Torsionswinkel
der Bindungsachse.

Fur die Beschreibung eines Molekils mit N Atomen werden 3 - N kartesische
Koordinaten benétigt; die gesamte Anzahl der Freiheitsgrade betragt flr ein lineares
Molekiil 3- N — 5 und fiir ein nicht-lineares 3- N — 6 [27]. So besitzt ein nicht-lineares
Molekil mit N = 10 Atomen demnach 24 interne Freiheitsgrade. Fr die Berechnung

der potentiellen Energie an nur 10 Punkten eines eindimensionalen Schritts waren 102*
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einzelne Rechnungen notig. Mit einer Dauer von 1s pro Rechnung werden 10 Jahre
Prozessorzeit bendtigt. Es ist mit der heutigen Leistungsfahigkeit der Rechner unmag-
lich, auch nur einen kleinen Ausschnitt der Energiehyperflache von groReren Molekii-
len zu berechnen.

Fur die Charakterisierung eines Systems reicht die Kenntnis stationédrer Punkte auf
der Hyperflache aus [31]. Stationdre Punkte sind Minima, Maxima und Sattelpunkte.
Diese Punkte besitzen die Eigenschaft, dal die Ableitungen der potentiellen Energie
zu den Ortskoordinaten 7; Null ergibt (2.2):

b, = g—g =0 (2.2)

Minima zeigen einen stabilen Gleichgewichtszustand des Molekdils an und sind
dadurch charakterisiert, daR die potentielle Energie bei infinitisimaler Auslenkung ei-
nes oder mehrerer Atome steigt. Deshalb muf3 die Matrix der zweiten Ableitung der

Energiehyperflache, die sogenannte HESSE-Matrix (2.3), betrachtet werden:

0’E 0’E 9’E
67_“% Ory-0r% T Or1-073.N_6
0%E 0*E 0*E
Ory-0r1 afg T Ore-0f3.N_6
i= 2.3)
0’E 0°’E 9*E
Or3.N_g-0T1 Or3.N_g 02 " 87_‘?)'1\776

Fr ein Minimum und damit fir einen physikalisch sinnvollen, stabilen Gleichge-
wichtszustand muf3 die gesamte HESSE-Matrix negativ sein. Eine vollstandig positive
Matrix beschreibt ein Maximum, das keine physikalische Bedeutung besitzt. Sattel-
punkte sind dagegen bedeutend, da sie wichtige Ubergangszustande beschreiben kén-
nen. Abbildung 2.2 zeigt z. B. verschiedene maogliche drei-dimensionale Ausschnitte

von Energiehyperflachen, zur Verdeutlichung der stationaren Punkte.
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Abbildung 2.2: Ausschnitte verschiedener Energiehyperflachen: a) globales Minimum,
b) globales und lokales Minimum, c) Sattelpunkt.

Als Beispiel konnen hier Konformere von Cyclohexan dienen: Die Hyperflache b
(Abb. 2.2) kénnte mit den beiden Minima die Twistformen beschreiben. Der Uber-

gangszustand wird mit der Wannenform gebildet, die durch c dargestellt wird [32].

2.2 Quantenchemische Methoden
2.2.1 Grundlagen

Die Beziehung zwischen Molekulstruktur und Energie lat sich mit den folgenden

Verfahren bestimmen:

e Ab initio-Methoden: Diese Rechenverfahren lassen in der urspringlichen Defi-
nition keine anderen Informationen zu als die der Fundamentalkonstanten (Ele-
mentarladung e, PLANCKsche Konstante 7, Masse der Elektronen m., der Proto-
nen m,, und der Neutronen m,,) sowie die Kernladungen der beteiligten Atome.
In erweiterten Definitionen zahlen dazu alle Verfahren, die keine experimentel-

len Informationen zulassen [33].

o Molekularmechanische Methoden: Diese basieren auf einem der klassischen
Mechanik entliehenem Modell eines Molekiils. Ein Molekil wird durch ein En-
semble von atomaren, starren Kugeln représentiert, die als durch Federn verbun-

dene Massenschwerpunkte behandelt werden [34].

e Semiempirischen Methoden: Hier werden die Integrale in den rechenintensi-

ven Abschnitten der ab initio-Methoden vernachlassigt oder durch Naherungen
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ersetzt. Der Erfolg der Ergebnisse ist von diesen Vernachlassigungen und Er-
setzungen abhéangig. Bekannte Vertreter der semiempirischen Methoden sind
INDO (Intermediate neglect of differential overlap), MNDO (Modified INDO-
\ersion), AM1 (AUsTIN-Model 1) oder PM3 (3. Parametrisierung von MNDO)
[30].

Zu den ab initio-Methoden zahlen HARTREE-FOCK-, sogenannte Post-HARTREE-
Fock- und Dichtefunktionalmethoden sowie verschiedene Hybride aus mehreren Me-
thoden. Post-HARTREE-FoCK-Methoden zeichnen sich dadurch aus, dal? sie auf HAR-
TREE-Fock aufbauen, Moleklorbitale (MOs) aber anders beschreiben. Hierzu geho-
ren z. B. die Konfigurationswechselwirkungsmethode (ClI) [35, 36], die Multikonfigu-
rations-self-consistent-field-Rechnung (MCSCF) [37], das Maller-Plesset-Verfahren
zweiter oder héherer Ordnung (MPn) [38] sowie die coupled-cluster Verfahren [39].
Die genannten Methoden sind nur im weiteren Sinne Vertreter der ab initio-Methoden,
weil sie verschiedene Abstraktionen und Parametrisierungen verwenden. Die haben
gemeinsam, dal} sie sehr rechenintensiv sind und hohe Anforderungen an den Arbeits-
speicher stellen. Dieses gilt insbesondere fiir Molekiile mit grofen Atomzahlen, da die
Anforderungen nicht linear mit der Anzahl der Elektronen steigen, sondern exponen-
tiell. Bei molekilmechanischen Verfahren ist die Rechenzeit proportional zum Qua-
drat der Anzahl der Atome im Molekil, bei Mgller-Plesset-Verfahren 2. Ordnung ist
sie hingegen schon proportional zur 6. Potenz und mit weiter entwickelten Methoden
kann sie entsprechend steigen.

In sogenannten Singlepoint-Rechnungen wird aus einer vorgegebenen Anordnung
der Atome die potentielle Energie bestimmt. Bei Geometrieoptimierungen wird die
vorgegebene Anordnung der Atome solange variiert bis ein Minimum auf der Ener-
giehyperflache erreicht ist. Hierzu gibt es verschiedene mathematische Ansétze, die in
Suchmethoden, Gradientenmethoden und NEwTON-Methoden eingeteilt werden kon-
nen [40].
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Die Berechnungen in dieser Arbeit wurden mit dem Programmpaket Gaussian 98
[41] durchgefiihrt. Als Plattform stehen die zum Rechnerverbund Nordrhein-Westfalen
gehdrenden GrofRrechner der Universitat Dortmund und der Universitat Kéln zur Ver-
figung. AuBerdem haben wir in unserer Gruppe im Fachbereich Chemie einen Rechner-
Cluster aus 30 Computern aufgebaut. Unter dem Betriebssystem Linux mit dem Pro-
grammpaket NQS (Network Queue System) konnen individuelle Anforderungen der
Rechnungen mit selbstentwickelten Programmen angepal3t werden.

Die Ergebnisse auf Grundlage einfacher molekilmechanischer Verfahren eignen
sich nicht zur quantenchemischen Untersuchung der in der vorliegenden Arbeit zu dis-
kutierenden Strukturen. Semiempirische Methoden kénnen nicht angewendet werden,
da fir Nickel in Gaussian 98 keine empirischen Werte vorgegeben sind und eine ent-
sprechende Parametrisierung zu zeitaufwendig ist.

Mit den verfligharen Dichtefunktionalmethoden, bzw. Hybriden aus Dichtefunktio-
nal- und HARTREE-FOCK-Methoden kénnen jedoch in vertretbarer Zeit zufriedenstel-

lende Ergebnisse erzielt werden.
2.2.2 Schradinger-Gleichung und Born-Oppenheimer Approxima-
tion

Die grundlegende Gleichung zur Berechnung von Molekilgeometrien ist die SCHRO-

DINGER-Gleichung 2.4 [42].

8-m2-m
h2
In dieser Gleichung steht ¢ flir die Wellenfunktion des Teilchens, m fir seine

A + (Eges — E) - pr =0 (2.4)

Masse, L., flr seine Gesamtenergie, E fiir seine potentielle Energie und £ fiir das
PLANCKsche Wirkungsquantum. Der LAPLACEsche Differentialoperator A ist die

zweite partielle Ableitung nach den Raumkoordinaten.
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Mit Einfilhrung des HAMILTON-Operators H

. h? , h
H=- A+F ; mit h=— (2.5)
2-m 2-m
erhélt man die Kurzform der SCHRODINGER-Gleichung durch
I:I dj = Eges ¢ (26)

Neben der SCHRODINGER-Gleichung ist die BORN-OPPENHEIMER-Approxima-
tion eine wesentliche Voraussetzung fir die meisten quantenchemischen Methoden.
Diese besagt, daB sich aufgrund des grof’en Massenverhéltnisses von Atomkern- und
Elektronenmassen die Bewegungen des Kerns und der Elektronen hinreichend gut
voneinander separieren lassen [40]. Die SCHRODINGER-Gleichung wird so zu einer
Eigenwertgleichung, die nur noch von den Wellenfunktion der Elektronen abhéngig

ist. Die Koordinaten der Atomkerne werden als Parameter ibergeben.

2.2.3 Quantenchemische Behandlung von Mehr-Elektronen-Sys-
temen

Die Wellenfunktion ¢ eines Systems ist eine mathematische Funktion, die den Zu-
stand eines (quantenmechanischen) Systems vollstandig beschreibt. Fir zwei-Teil-
chen-Systeme kann die SCHRODINGER-Gleichung 2.4 exakt geldst werden [42]. In
Mehrelektronen-Systemen ist die Bewegung eines Elektrons von allen anderen Elek-
tronen abhangig, die SCHRODINGER-Gleichung kann nicht exakt, sondern nur auf nu-
merischer Basis gelost werden. Dazu wird im HARTREE-FocCK-Verfahren die Wellen-
funktion ¢) des Mehrelektronensystems durch ein Produkt ¢ aus quadratisch integrier-

baren Einelektronenwellenfunktionen . ersetzt [43]:

@ZJ($1,$2,...,I’N)%(I)(l‘l,Ig,...,ZL'N) (27)

Ein Produktansatz von Einelektronenwellenfunktionen erfillt in jedem Fall das

PAULI-Prinzip, indem man die N Wellenfunktionen der N Elektronen x;, s,
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..., xy indenq Orbitalen ¢, ¢g, ..., ¢x als sogenannte SLATER-Determinate (2.8)

schreibt [44]:

Ya(r1) wp(T1) .. en(T1)

| Pa(T2) @p(T2) ... @ilz2)
<D($1,x2,...,xN):\/—N- (28)

va(rn) @a(en) ... on(zN)

In der Anwendung werden die Wellenfunktionen ¥ der Molekilorbitale (MOs)
eines Molekuls durch Linearkombination (Gl. 2.9) von bekannten Basisfunktionen,
bzw. Basissétze  der Atomorbitale (AOs) gebildet (LCAO):

\Iji = Z Cui * Pu (29)
I

Zur iterativen Losung wird ein lineares Variationsprinzip angewendet. Hierzu wer-
den die Koeffizienten ¢; solange veréndert, bis Selbstkonsistenz im Rahmen einer vor-
gegebenen Abweichung erreicht ist. Dieses Verfahren wird als SCF (self consistent
field) bezeichnet [33]. Zur Anwendung kommt hier die sogenannte ROOTHAAN-HALL-
Gleichung 2.10 [45, 46]. Diese wird mit der FOCck-Matrix F, den Energieeigenwerten

¢; der Orbitale und der Uberlappungsmatrix S gebildet:

FCZ' = SCi €; (210)

Nachteil des HARTREE-FoOCK-Verfahrens ist, dafl Elektronenkorrelationen
nicht beriicksichtigt werden. Die Wechselwirkung eines Elektrons zu den anderen
Elektronen wird nur in einer gemittelten Ladungsverteilung erfa3t. Beruicksichtigt wer-

den Elektronenkorrelationen mit den erwahnten Post-HARTREE-FoCK-Verfahren.
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2.2.4 Dichtefunktionaltheorie

HOHENBERG und KoHN schufen 1964 die Grundlagen dieser Theorie, nach der die
Grundzustandsenergie £ ein eindeutiges Funktional der Elektronendichte p (7) ist (2.11).
Die Gesamtenergie ist die Summe aus der kinetischen Energie E'xr, dem Elektron-
Kern-CouLomB-Wechselwirkungsterm E, dem Elektron-Elektron-CouLomB-Wech-

selwirkungsterm E'y und einem Wechselwirkungs- und Korrelationsbeitrag E x¢:

Eges [p (7)) = Exslp (7)] + Eclp (7] + Eulp (7)] + Exclp (7)] (2.11)

Ahnlich der HARTREE-Fock-Methode muB das lineare Variationsprinzip giiltig
sein. Aullerdem wird die LCAO-Methode angewendet, so dal} die Energie nur noch
eine Funktion der Koeffizienten ¢ ist. Die Elektronendichte wird durch die Summe
aller Wellengleichungen ¢; der N Elektronen mit den Ortskoordinaten 7" bestimmt
(2.12):

p(7) =3 (Wi (7))’ (2.12)

Auf diesen Grundlagen haben KOHN und SHAM GlI. 2.13 formuliert [47], mit der

die Gesamtenergie des Molekiils aus der Elektronendichte bestimmt werden kann.

€ Vi (77) =

_7A+‘/eff —I—/d pr +VXC(F) V; (7) (2.13)

Diese Gleichung enthalt den Beitrag der Einzelenergie ¢ jedes Elektrons, den Bei-
trag der CouLomBschen Wechselwirkung zwischen den Elektronen, einen Korrelati-
onsbeitrag Vx der nicht lokalen Dichteapproximation sowie den Beitrag des effekti-
ven Einteilchenpotentials V..

Hier geht die Idee ein, Einteilchenzustdnde nicht wechselwirkender Elektronen zu
finden, die zur gleichen Elektronendichte fiihren, wie das wechselwirkende Elektro-

nensystem. Mit der Annahme, daR sich das inhomogene Elektronengas in Bezug auf
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Austausch und Korrelation an jedem Ort wie ein freies Elektronengas konstanter Dich-
te verhalt, wird fur das Austausch-Korrelation-Potential Vx ¢ (7) die lokale Dichteap-
proximation (LDA) eingefiihrt (2.14) [30]. Die lokale Dichteapproximation hat sich
als Standard-Methode in der Theorie elektronischer Eigenschaften von Atomen, Mo-

lekulen und Festkorpern etabliert.

Vie ()2 [ p(7) - exclp (P di (2.14)

In der vorliegenden Arbeit wird das Funktional VWN von Vosko, WiLK und NU-
SAIR [48] unter Berucksichtung des SLATER-Austausch Funktionals (SVWN) benutzt
[49, 50, 51]. Diese Kombination wird in der Literatur hdufig als LSDA (Local Spin
Density Approximation) bezeichnet. Sie stellt eine Verbesserung der LDA dar, weil
fur verschiedene Orbitale und Spindichten fur Elektronen unterschiedlichen Spins ge-
nutzt werden.

Alle Methoden haben ihre Stérken und ihre Schwachen. Um die Stérken mitein-
ander zu kombinieren und die Schwachen zu minimieren, werden sogenannte Hy-
bridfunktionen verwendet. Zu diesen Funktionen z&hlt das Drei-Parameter-Funktional
B3LYP von BECKE [52, 53, 54], welches ebenfalls Anwendung in dieser Arbeit findet.
Dieses kombiniert die Funktionale SLATER [49], HF [43, 44], Becke88 [55], VWN
[48] und LYP [56, 57] in der folgenden Form (2.15):

Epsryp = A- E}?ater + (1 - A) - B4F + B . pleckess

+ EYEN +C - ABYP (2.15)

Die dimensionslosen Parameter A, B und C sind von BECKE anhand des G1 Mo-
lekill Satzes [58, 59, 60] gefittete Konstanten mit den Betrdgen: A = 0,80; B = 0, 72
und C =0, 81.

Vergleiche der unterschiedlichen Methoden der Dichtefunktionaltheorie werden in
der Literatur dargestellt [61].
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2.2.5 Basisfunktionen

MOs werden durch Linearkombination der gegebenen Wellenfunktionen der AOs nach
Gl. 2.9 gebildet. Die Wellenfunktion eines Elektrons kann durch eine SLATER-Funktion
STO (Slater Type Orbitals) exakt wiedergegeben werden. Aus numerischen Griinden
werden aber in der Regel GAuss-Funktionen GTO (Gauss Type Orbitals) bevorzugt,
obwohl sie dem realen Verlauf der STOs nicht entsprechen (Abb. 2.3). Die SLATER-
Funktion beschreibt mit x () o e~" den Verlauf der Wellengleichung der Elektronen

in Kernnahe und in weitem Abstand besser als die GAUSS-Funktion mit y (r) oc e ™",

x(r)

STO

GTO

Abbildung 2.3: Vergleich der Wellenfunktion von STO (Slater Type Orbitals) und
GTO (Gauss Type Orbitals).

Durch Linearkombination mehrerer GAuss-Funktionen [aRt sich eine SLATER-
Funktion approximieren [30] (Abb. 2.4).
In minimalen Basissatzen vom Typ STO-nG wird ein SLATER-Orbital durch n

GAuss-Funktionen approximiert [62, 63]. Sie werden als kontrahierte GAUSS-Funk-
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Abbildung 2.4: Linearkombination mehrerer GAuUss-Funktionen im Vergleich zu einer
SLATER-Funktion.

tionen bezeichnet.

SLATER-Orbitale kénnen noch besser durch sogenannte Double-(- oder Triple-C-
Basissatze beschrieben werden. Hier verwendet man zwei bzw. drei Basisfunktionen
mit unterschiedlichen LCAO-Koeffizienten [40].

In sogenannten POPLE-Basen werden beide Eigenschaften miteinander kombi-
niert. Die inneren Atomorbitale werden durch eine kontrahierte Funktion aus GAUSS-
Funktionen und die Valenz-Atomorbitale mindestens durch eine Double-{-Basis von
GAuss-Funktionen beschrieben (z. B. 3-21G). Die genannten Basissatze machen fol-
gende Vereinfachungen: Die vorhandene Anisotropie der Ladungsverteilung eines Atoms
in einem Molekil wird nicht berticksichtigt, die insbesondere bei stark polaren Bin-
dungen auftritt. Dies gleichen Basissatze aus, die zusatzliche Basisfunktionen mit ho-
heren Nebenquantenzahlen enthalten, sogenannte Polarisationsfunktionen. Solche Ba-
sissatze sind mit einem “*” gekennzeichnet (z. B. 3-21G*). Fir Systeme mit Was-
serstoffbriickenbindungen werden zusatzliche Polarisationsfunktionen flr Wasserstoff
bendtigt, die mit “**” beschrieben werden (z. B. 6-311G**) [64]. Fur elektronenrei-

che, insbesondere anionische Systeme werden zusatzliche Funktionen fur diffuse Or-
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bitale eingefihrt. Hiermit wird die grofRere Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elek-

tronen mit zunehmendem Kernabstand berticksichtigt. Solche Basissatze haben in der

Bezeichnung ein “+” (z. B. 3-21+G). Polarisationsfunktionen und diffuse Funktionen

werden in weiteren Basissatzen (z. B. 6-311+G**) miteinander kombiniert.

Fur Rechnungen hochster Qualitat werden flexible Basissatze benétigt. Inwieweit

die Nutzung eines Basissatzes ausreichend ist, hadngt von der Problemstellung ab. Die

Effekte, die verschiedene Basissatze auf die Qualitat der Rechnung haben, sind in der

Literatur beschrieben [65, 66]. In der vorliegenden Arbeit werden die in Tabelle 2.1

(Seite 17) angegebenen Basissatze verwendet.

Basissatz

Beschreibung

6-311G

SDD

TZV

Der Triple-(-Basissatz beschreibt die inneren Atomschalen mit
6 GAuUss-Orbitalen pro SLATER-Funktion. Fir die Valenz-
Atomorbitale wird eine Linearkombination aus einer kontrahierten
Basisfunktion (bestehend aus drei GAuss-Funktionen) sowie zweli
weiteren GAUSS-Funktionen angewendet. Die Orbitale fur Atome ab
der zweiten Periode werden durch den Basissatz von MACLEAN-
CHANDLER [67, 68] beschrieben, der insbesondere fiir Phosphor,
Schwefel und Chlor optimiert ist. Die erste Ubergangsmetallreihe
wird durch die Basissatze von WACHTERS und HAY beschrieben
[69, 70], die alle Elektronen berticksichtigen.

Fur NMR-Rechnungen wird dieser Basissatz mit Polarisationsfunk-
tionen (einschliellich fur Wasserstoff) und diffusen Funktionen ver-
wendet (6-311+G**).

Der Double-(-Basissatz der Stuttgarter Gruppe ist eine Kombination
des DUNNING—HUZINAGA-Basissatzes D95 [71] fir Elemente der
ersten Periode und des Stuttgart/Dresden ECP-Basissatz fur die Ubri-
gen Elemente [72].

Der Triple-(-Basissatz von AHLRICHS et al. [73] ist optimiert wor-
den fiir Ubergangsmetalle und komplexe Bindungsverhaltnisse.

Tabelle 2.1: Beschreibung der verwendeten Basissétze [41].
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2.3 Populationsanalysen

Durch Kernladungen und Ladungsverteilung der Elektronen wird ein elektrostatisches
Potential hervorgerufen [30]. Um dieses in vergleichbare Zahlenwerte zu tberfihren,
wird die Elektronendichteverteilung in einer sogenannten Populationsanalyse auf Ato-
me und Atomgruppen abgebildet. Hierdurch erhélt man Werte fir Atomladungen und
Bindungsstérken. Es gibt verschiedene Ansétze fur Populationsanalysen.

Bei MULLIKEN-Populationsanalysen wird die Elektronendichte dem Atom zuge-
ordnet, an dem das betrachtete Orbital lokalisiert ist [30]. Die verbleibenden Elektro-
nen der delokalisierten Orbitale werden gleichmaliig den benachbarten Atomen zu-
geordnet. Die Ladung eines Atoms lait sich mit der Kernladung berechnen [74]. Ein
Nachteil dieser und vieler anderer Methoden ist die groRRe Basissatzabhangigkeit, d. h.
die Ergebnisse von Berechnungen, die sich nur durch den Basissatz unterscheiden, va-
riteren zum Teil deutlich [75, 76, 77].

Diesen Nachteil gleicht die Natural Bond Orbital Populationsanalyse (NBO) aus [78].
Informationen aus der Elektronendichte der SCF-Berechnung werden unabhangig vom
Basissatz oder Methode in lokalisierte Orbitale tUberfuhrt. Auf diesem Weg erhélt die
NBO-Analyse einen “naturlichen” Charakter. Ladungen und Bindungsstérken kénnen
fur eine bestimmte Geometrie nahezu unabhangig vom verwendeten Basissatz ermit-
telt werden [79, 80]. Mit der NBO-Analyse kénnen Aussagen Uber Hybridorbitale
[81, 82, 83, 84, 85, 86] und koordinative Wechselwirkungen [87] gemacht werden.

Ausfuhrliche Untersuchungen hierzu wurden von BRAUNSCHWEIG [88] durchgefiihrt.

2.4 Quantenchemische Simulation von NMR-Spektren

Fur die Strukturaufklarung von organischen Molekilen sind primér die chemischen
Verschiebungen ¢ der 'H- und *3*C-Kerne von Bedeutung. Die Kerne in einem Mole-
kil kénnen verschiedenen lokalen Magnetfeldern ausgesetzt sein, z. B. aufgrund unter-

schiedlicher Elektronendichten in der Umgebung des Kerns [89]. Jedem Kern kommt
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deshalb eine bestimmte magnetische Umgebung zu. Die Folge ist, dal3 gleiche Kernar-
ten in einem homogenen Magnetfeld unter Radiofrequenz-Strahlung v/, eine geringfu-
gig verschiedene Resonanzfrequenz, die LARMOR-Frequenz v; aufweisen, durch die
die chemische Verschiebung berechnet werden kann. Zur Vereinheitlichung der NMR-
Experimente wird die LARMOR-Frequenz auf die Betriebsfrequenz bezogen und rela-
tiv zu einem Standard angegeben (2.16), wie z. B. Tetramethylsilan (TMS) fur Wasser-
stoff, Kohlenstoff und Silicium [90]:

51' _ Vi — VStandard (216)
10

Die Resonanzfrequenz eines Kerns wird durch Anderung des duReren Magnetfelds
hervorgerufen, welches durch die lokale Elektronendichteverteilung beeinflu3t wird.
Mit der sog. Abschirmungskonstanten o; des Kerns ¢ gilt flir das lokale Magnetfeld B;
(2.17):

Die Abschirmungskonstante o eines Kerns i ist definiert als die zweite Ableitung der
potentiellen Energie £ nach dem externen Magnetfeld B und dem magnetischen Mo-

ment ;. (2.18):

O’FE
ol =——— (2.18)
aBa * a/,L,L
Zur Berechnung dieser Abschirmungskonstanten und damit zur Berechnung von che-

mischen Verschiebungen oder Kopplungskonstanten von Molekiilen sind verschiedene

Formalismen maoglich [91]. Von PopLE wurden 1964 die Grundlagen fir semiem-
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pirische Berechnungen geschaffen [92, 93, 94]. Zu den bekanntesten Verfahren fir
Berechnungen auf ab initio Level gehdren die von DITCHFIELD entwickelte GIAO-
Methode (Gauge-Including Atomic Orbital) [95, 96, 97, 98] und die von KEITH und
BADER entwickelte CSGT-Methode (Continuous Set of Gauge Transformations) [99].

Die GIAO-Methode verwendet die Basisfunktionen flir Berechnungen der magne-
tischen Eigenschaften. Damit ist eine hohe Abhédngigkeit vom verwendetem Basissatz
gegeben [100, 101, 102].

Dagegen wird die Abschirmungskonstante in der CSGT-Methode mit der Elektro-
nendichte p() und den Ortskoordinaten 7; bestimmt [103, 104, 105] (2.19):

O*F 1 o

i :830‘-8%@_—3-6. - Ldﬁ (2.19)
Die Abschirmungskonstante o; wird hier unabhéngig vom Basissatz ermittelt. Mit
Kenntnis der Abschirmungskonstanten des zu untersuchenden Kerns und Kenntnis der
Abschirmungskonstanten des zum Elements gehdrenden Standards kann die chemi-
sche Verschiebung ¢, berechnet werden.

Nachteil dieser Methoden ist, daRR der starke EinfluR der Solvatation auf die che-
mische Verschiebung in den Theorien nicht berlcksichtigt wird. Diese verhindert die
Simulation von NMR-Parametern mit einer dem Experiment vergleichbaren Prézision
[40]. Hierzu haben KLEINPETER et al. zahlreiche Verbindungen experimentell und
theoretisch untersucht [106, 107, 108]. Die Gruppe hat komplexere Berechnungen mit
intramolekularen Wechselwirkungen zur gleichen Spezies und zu Lésungsmittelmole-
kilen durchgefuhrt, dabei aber keine mit dem NMR-Experiment deutlicher Gberein-

stimmenden Ergebnisse erhalten.



Kapitel 3

Stereoisomere
Nickel-Bis(2-phosphanylphenolato)-
Chelatkomplexe

3.1 Grundlagen
3.1.1 Nickel und seine Verbindungen als Katalysatoren

In den letzten 250 Jahren hat sich der Ruf des Elementes Nickel vom bésen Berggeist
hin zu einem wichtigen Produkt der chemischen Industrie gewandelt. Nickel wird fiir
Legierungen (z. B. Nickelstahl, Monelmetal oder Nitinol), Vernickelung von Eiseno-
berflachen und der Herstellung von Katalysatoren verwendet. Fir die Herstellung von
Katalysatoren wird mengenmalig der geringste Teil der Nickelproduktion verwendet,

dagegen erfahren Nickelkatalysatoren eine breite Anwendung [109].

e In Gegenwart von Nickelmetall als Katalysator lassen sich z. B. Benzol zu Cy-
clohexan, Phenol zu Cyclohexanol oder Ketone mit NH3 zu Aminen reduzieren
[34].

o Nickel(I)-Carbonat dient als Katalysator bei der Fetthartung [34].

o Nickeltetracarbonyl wird zur Reinherstellung von Nickel und als CO-lbertra-
gender Katalysator bei der Synthese von Sdauren (REPPE-Verfahren) verwendet
[110].
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e Substituierte Nickel-Carbonylkomplexe katalysieren Polymerisations- und Cy-
clisierungsreaktionen bei ungesattigten Kohlenwasserstoffen und ScHiIFFschen
Basen [111].

e Komplexe Nickel-organische Verbindungen werden fir C—C-Verknupfungsre-

aktionen mit GRIGNARD-Reaktionen verwendet [34].

Von KEIM wurde in den neunziger Jahren der Shell higher olefin process (SHOP)
entwickelt [3]. Bei diesem Verfahren wird Ethen 1 in Gegenwart von Nickelkomple-
xen zu «-Olefinen 2 mit Kettenldngen von Cg (n = 2) bis Ciz; (n > 18) umge-
setzt (Schema 3.1). Diese werden fir die Herstellung von Waschmitteln, Kunststoff-

Weichmachern und Schmierélen bendtigt [112].

Ni-Kat.

(n-2)
1 2

Schema 3.1: Darstellung von a-Olefinen nach dem Shell higher olefin process (SHOP)
Beim SHOP werden Nickelkomplexe eingesetzt, die aus einem Chelatteil und ei-

nem Organoteil aufgebaut sind (Abbildung 3.1). Beispiele fur solche Verbindungen
(3-5) zeigt Abbildung 3.2 [3].

----------------------

e CP\: SR
! PARY !
; O ‘Ligand :

......................

Chelat- Organo-
teil teil

Abbildung 3.1: Allgemeine Form der Katalysator-Vorstufe beim SHOP.

Diese Verbindungen sind lediglich Vorstufen des eigentlich wirkenden Katalysa-

tors. Mechanistische Untersuchungen haben ergeben, dal? Nickelhydridkomplexe als
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Ph
Ph Ph Ph
\P _Ph \P _Ph \P<
P o) )
/ / o)
Ph o [ Ph O Ph
3 4 5

Abbildung 3.2: Beispielverbindungen flr Katalysator-Vorstufen fur den SHOP [3].

aktive Katalysatoren fungieren. Aus den Katalysator-Vorstufen werden durch Substi-

tution des Organoteils Nickelhydridkomplexe in situ gebildet (Schema 3.2).

Ph.  pp Ph ph
Ny oh +CyH, 1 70°C N
N/ N
| Ni - PPhg | Ni—H
7/ \ - Ph-CH=CH, /
o O PPhs o o
6 7

Schema 3.2: Bildung eines SHOP-Katalysators [3]

Der SHOP nimmt einen besonderen Stellenwert in der industriellen Katalyse ein,
da die Produktverteilung gezielt durch den Katalysator gesteuert werden kann. Al-
lein durch Anderung der Phosphanyl-Substituenten kénnen gezielt bestimmte Produk-
te hergestellt werden. Aullerdem besitzt das verwendete Losungsmittel grolRe Bedeu-
tung. Mit Toluol werden Aktivitaten von 6 000 mol Ethen pro Mol Katalysator erreicht.
Olefine werden mit Ausbeuten von 99% gebildet. Das Produktgemisch besteht zu 98%
aus a-Olefinen. Mit Hexan als Losungsmittel entsteht dagegen ein hochmolekulares,

lineares Polyethylen. Gruinde hierfur sind in der Literatur noch nicht beschrieben.

3.1.2 Bis(2-phosphanylphenolato)-Chelatkomplexe

Zu den trans-konfigurierten Bis(2-phosphanylphenolato)-Chelatkomplexen gehoren Ver-

bindungen, wie sie die Abbildung 3.3 zeigt.
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Abbildung 3.3: Allgemeine Struktur der trans-konfigurierten Bis(2-phosphanylpheno-
lato)-Chelatkomplexe

Das zentrale Metallatom M wird von Phosphor und Sauerstoff quadratisch-planar
koordiniert. Zur Verdeutlichung der Koordinierung durch Chelatliganden werden sol-
che Komplexe als Bis-(P~0)-Chelatkomplexe bezeichnet. Fir die Diskussion der Ste-
reoisomerie der dargestellen Bis-P—0-Chelatkomplexe ist insbesondere die Phospha-
nylgruppe von Bedeutung, die aus Phosphor und seinen zwei aromatischen oder ali-
phatischen Resten R und R’ gebildet wird.

SHAW et al. gelang durch thermische Spaltung von Phosphanylphenolether-Kom-
plexen bzw. durch thermische Umsetzung von Phosphanylphenolen mit Metallsalzen
die Darstellung der trans-Bis-(2-(di-tert.-butyl-phosphanyl)-phenolato)-[O,P]-metall(11)-
Komplexe 8-12 (Abbildung 3.4).

Bei dieser Synthese werden die Chelatliganden ausschlieRlich in trans-Konfigura-
tion um das zentrale Metall (Nickel, Palladium, Platin, Rhodium oder Iridium) ange-
ordnet [7]. Entsprechend den Verbindungen, die als Katalysator beim SHOP Verwen-

dungen finden, besitzen Derivate des Nickel-Chelatkomplexes 8 katalytische Eigen-

t tBLI . ORI

g e
/ V=

N 10: M = Pt

e “; 11: M=Rh

g, BU 122 M=1r

Abbildung 3.4: Bis-(2-(di-tert.-butyl-phosphanyl)-phenolato)-[O,P]-metall(11)
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schaften. Dies bestatigen Untersuchungen von HEINICKE et al. [8, 9, 10, 113]. Durch
Umsetzung von o-Hydroxyarylphosphanen oder deren o-Silylether 13-15 mit Nickelo-
cen NiCp, oder Nickelacetat Ni(OAc), in verschiedenen Losungsmitteln werden dia-

magnetische Nickel-Chelatkomplexe 16-18 in cis-Konfiguration erhalten (Schema 3.3)

[3].

R

Ph\ / NiCp, (Benzol) Ph\ ~B I} oPh
Me P d Me p p-“ Me
N oder \ ¥
2 Ni(OAc), (EtOH) M :©/
| C), (Et
7 OSiMes o ©
13: R =Me 16: R = Me
14: R = Pr 17: R ="‘Pr
15: R = Ph 18: R =Ph

Schema 3.3: Darstellung von cis-konfigurierten Nickel-Chelat-Komplexen.

Die trans-konfigurierten Nickel-Bis(P—O-Chelat)-Komplexe 20 und 24 werden nach
analogen Darstellungsweisen erhalten (Schemata 3.4 und 3.5). Von den Komplexen 17
(Abbildung 3.5, Seite 28) und 24 (Abbildung 3.6, Seite 28) konnten Einkristalle isoliert
werden, die fir die Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. Die Rontgenstrukturana-
lysen zeigen, daB die Chelatliganden quadratisch-planar um Nickel koordiniert sind.
Bei den Synthesen hat die Abgangsgruppe der potentiellen Liganden anscheinend kei-
ne Auswirkung auf die spatere Konfiguration des Komplexes. Einzig die organischen
Reste der Phosphanylsubstituenten bestimmen augenscheinlich die Konfiguration der
Komplexe bei der Synthese.

Bei der Bildung der Komplexe wird h&ufig die cis-Konfiguration bevorzugt. Erst
bei sterisch anspruchsvollen Phosphanylgruppen entsteht die trans-konfigurierte Spe-
zies. Es gibt keine experimentellen Befunde, die als Indizien flr einen mdglichen
Mechanismus herangezogen werden kdnnen. Bezieht man den in der Literatur dis-

kutierten trans-Effekt [11, 12, 13, 14] auf den Mechanismus der Bis(P~0O-Chelat)-
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Nickelkomplexe, sollte die trans-konfigurierte Spezies bevorzugt gebildet werden. Nur
aufgrund der geringen Polarisierbarkeit von Nickel kann der trans-Effekt abgeschwécht

werden. Aussagen mit Hilfe dieses kinetischen Effektes kdnnen aber nicht getroffen

werden.

Ph /IBU Ni(OAc), (MeOH)
Me \P oder NiBr;, (THF)
oder Lio[Ni(O'Pr) 4]

OSiMe;
19
t
ph. Bu
Me Moo
= N/
] N
~ /P\ Me
g, Ph
20
t
Ph._ /B“
Me P e
2 NiBI’z' 2 Phgp
OLi
21

Schema 3.4: Synthesewege des trans-konfigurierten  Nickel-Chelat-
Komplexes 20.
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i .
P‘r \\'\Pr l\l/le
Bu P
Me\ ./O\ /Me
4 + Ni Ni
A X/ X
OH MesP O PMej
8y Me
22 23
(THF)
. tBu
i 'Pr
'Pr
‘Bu Moo
N/
Ni
O/ \P
[ ipy '‘Bu
Bu Pr
24

Schema 3.5:  Synthesewege des trans-konfigurierten  Nickel-Chelat-
Komplexes 24.

3.2 Anwendbarkeit quantenchemischer Methoden auf
die Problemstellung

Der Arbeitsgruppe HEINICKE ist es gelungen, zahlreiche Nickel-Bis(P~O-Chelat)-
Komplexe darzustellen [8, 9, 10, 113]. Bei der Synthese entsteht jeweils immer iso-
merenrein das cis- oder das trans-konfigurierte Stereoisomer, eine gezielte syntheti-
sche Steuerung ist bisher nicht bekannt. Experimentelle Ergebnisse oder Beschreibung
durch kinetische Effekte bringen keine befriedigende Erklarung zur Konfiguration der
Stereoisomere.

Ein quantenchemische Diskussion zur Bildung der Nickel-Bis(P~O-Chelat)-Kom-
plexe kann einen entscheidenden Beitrag zur Synthese potentieller Katalysatoren ge-
ben und damit EinfluR auf zukinftige industrielle Verfahren haben.

Die Nickelkomplexe sind mit etwa 100 Atomen pro Molekdl relativ groR, eine
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Abbildung 3.6: Rontgenstruktur des trans-konfigurierten ‘Pr/:Pr-Komplexes 24 [9].
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guantenchemische Untersuchung ist zeit- und damit kostenintensiv. Erste Indizien zei-
gen, dal} der sterische Anspruch der Phosphanyl-Substituenten zwar eine bedeutende,
aber wohl nicht die entscheidende Rolle spielt. Einfllsse, wie z. B. koordinierende Lo6-

sungsmittelmolekiile, sind bisher nicht gentigend untersucht worden [114].

R RRe R rR X
Me F I f
Z NN e e NP
| Ni Ni
A ¢ o J :P.,,,/ Me
R R
R/R’
17 ‘Pr/Ph 25
16 Me / Ph 26
18 Ph/Ph 27
28 ‘Bu/Ph 20
29 ‘Pr/Pr 24
30 Et/ Et 31
32 ‘Bu/'Bu 33
34 Me / Me 35

Abbildung 3.7: Fur diese Arbeit relevante cis- und trans-konfigurierte Nickel-
Bis(P—0O-Chelat)-Komplexe.

In dieser Arbeit wird gezeigt, dal mit dem Funktional SVWN von Vosko, WILK
und NUSAIR [48] unter Berucksichtung des SLATER-Austausch Funktionals (siehe
Seite 14) und dem Basissatz 6-311G eine geeignete Methode zur Beschreibung der
in Abbildung 3.7 (Seite 29) aufgelisteten Komplexe zur Verfligung steht. Mit dieser
Methode werden die Geometrien beider Stereoisomere der Nickelkomplexen mit glei-
chem Basisgeriist optimiert. Die Rolle des Losungsmittels wird in den folgenden Ka-
piteln diskutiert.

Die Komplexe 34 und 35 mit jeweils zwei Methylsubstituenten an den Phosphanyl-
gruppen sind bisher nicht in der Literatur beschrieben worden. Diese beiden Stereoi-
somere bieten sich aber in zweierlei Hinsicht als ideale Vergleichssubstanzen an: Der

Raumbedarf der aliphatischen oder aromatischen Phosphanylreste ist bei allen syn-
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thetisierten Komplexen groRer, als der Raumbedarf von Phosphanylgruppen mit zwei
Methyl-Substituenten. Untersuchungen kénnen zeigen, welche Konfiguration bevor-
zugt wird, wenn der sterische Einflu} der Phosphanylgruppen nur eine untergeordnete
Rolle spielt. Da es sich hier um die Nickelkomplexe mit dem kleinsten denkbaren
organischen Phosphanylgruppen handelt, kénnen mit diesen Komplexen Vergleichs-
rechnungen unter geringerem Rechenaufwand durchgefiihrt werden.

Da das Grundgerust bei allen betrachteten Komplexen identisch ist und die Kom-
plexe nur durch die organischen Substituenten am Phosphanylrest unterscheidbar sind,
wird in den weiteren Kapiteln wegen der Ubersichtlichkeit nur die Konfiguration und
die organischen Reste anstelle anderer Bezeichnungen angegeben. So werden die Kom-

plexe 34 und 35 als cis-, bzw. trans-konfigurierter Me/Me-Komplex bezeichnet.

3.3 Quadratisch-planare Nickel-Komplexe
3.3.1 Thermodynamische Stabilitat

Die Kombination von BECKES dreiparametriger Dichtefunktionalmethode mit LEE-
YANG-PARR Korrelationsfunktionalen B3LYP mit dem Double-(-Basissatz der Stutt-
garter Gruppe SDD hat sich fir quantenchemische Berechnungen an Molekilen mit
Metallen bewdhrt [88, 115]. Leider konnte dies fur die Nickelkomplexe nicht bestatigt
werden. Insbesondere die Abstdnde von Nickel zu den Liganden werden nicht korrekt
wiedergegeben. Der berechnete Ni-O-Abstand ist zu gering (1,83 Aanstelle des aus
der Rontgenstrukturanalyse erhaltenen Wertes von 1,89 A), der Ni-P-Abstand wesent-
lich groRer (2,28 A anstelle des aus der Rontgenstrukturanalyse erhaltenen Wertes von
2,14 A) [114].

Dafiir kénnen Geometrien, die mit dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse tiber-
einstimmen, mit dem Funktional SVWN (siehe Seite 14) von Vosko, WILK und Nu-
SAIR [48] unter Berlcksichtung des SLATER-Austausch Funktionals und dem Basis-
satz 6-311G erhalten werden. Zum Vergleich der potentiellen Energien werden die op-

timierten Geometrien der Nickelkomplexe den in Tabelle 3.1 (Seite 31) angegebenen
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sechs Singlepoint-Berechnungen unterworfen.

AE = Ei; — Eyans / kJ - mol™!

Komplex SVWN B3LYP
R/R’ 6-311G SDD TZV | 6-311G SDD TZV
‘Pr/Ph 0,2 3,2 4.4 64,4 60,6 63,0
Me/Ph 3,2 2,6 8,4 50,5 52,1 51,1
Ph/Ph 0,4 -0,6 0,4 85,6 75,9 78,4
‘Bu/Ph 27,5 31,0 29,4 84,7 87,5 84,9
Pr/iPr 28,4 28,1 23,6 79,7 74,8 71,6
Et/Et 43,7 35,5 37,3 77,8 69,4 69,1
‘Bu/'Bu | 100,3 100,7 96,1 | 1421 134,0 129,3
Me/Me 28,0 21,1 20,5 61,1 53,4 51,9

Tabelle 3.1: Energiedifferenzen aus den Ergebnissen der Singlepoint-Rechnungen zwi-
schen der cis- und der trans-konfigurierten Spezies ohne koordinierende Lésungsmit-
telmolekile (Abbildung 3.7, Seite 29). Die oberen Komplexe werden in cis- und die
unteren in trans-Konfiguration gebildet. Der Me/Me-Komplex wird nicht in der Lite-
ratur beschrieben.

Die mit dem BECKE-Funktional B3LYP berechneten Energien sind zu grof3. Dies
[aRt sich mit den berechneten Geometrien erklaren. Die Geometrien sind unter \er-
wendung des SLATER-VOSKO-WILK-NUSAIR-Funktionals mit dem Stuttgarter Ba-
sissatz SDD optimiert worden. Die Ergebnisse der Berechnungen sind mit den Ergeb-
nissen der Rontgenstrukturanalyse nahezu identisch. Die Strukturen der Geometrieop-
timierungen unter Verwendung des BECKE-Funktionals haben dagegen unterschétz-

te Ni—P- und Uberschétzte Ni-O-Bindungslangen. Die angegebenen B3LYP-Energien
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sind Ergebnisse aus Singlepoint-Rechnungen der SVWN-Geometrien. Diese liegen
nicht im Energieminimum und kdnnen deswegen auch nicht korrekt wiedergegeben
werden. Die Angaben sollen nur zur Einschatzung der SVWN-Ergebnisse dienen. Der
Basissatz SDD kann Strukturen mit Metallen gut wiedergegeben, der Basissatz 6-311G
ist unter anderem fiir Ubergangsmetalle und Phosphor optimiert worden und der Basis-
satz TZV wurde zur Bestimmung von komplexen Bindungsverhaltnissen eingefiihrt.
Mit allen Basissatzen werden ungeféhr gleiche Energien berechnet. Trotz der nicht-
optimierten Struktur, die bei Singlepoint-Rechnungen unter Verwendung des BECKE-
Funktionals B3LYP eingesetzt wurde, sind die angegeben Energien in der GrélRenord-
nung vergleichbar.

Thermodynamisch scheint die trans-konfigurierte Spezies leicht bevorzugt zu sein.
Dieser Vorteil bewegt sich mit einer Ausnahme nur im zweistelligen kJ-Bereich. Die
Bildung der Komplexe wird nicht durch unterschiedliche thermodynamische Stabilitét
eines bestimmten Isomers beeinfluBt, da diese Energien bei Reaktionen leicht Gber-
wunden werden konnen. Entscheidend kann die Aktivierungsenergie sein. Untersu-

chungen hierzu fuhrten zu keinem Ergebnis.

3.3.2 Elektronische Wechselwirkungen

Die Anordnung der Atome aus den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse zeigt eine
quadratisch-planare Koordinierung der Chelatliganden um Nickel. Fiir Komplexe, von
denen noch keine Rontgenstruktur vorliegt, kann durch NMR-spektroskopische Un-
tersuchungen die quadratisch-planare Koordinierung gezeigt werden. Die tetraedische
Koordinierung wird bei keinem Komplex beobachtet. Fur weitere Diskussionen wird
die tetraedische Koordinierung deswegen nicht berticksichtigt.

Die untersuchten Nickelkomplexe liegen diamagnetisch vor, wie Messungen der
magnetischen Suszeptibilitdt gezeigt haben. Dies entspricht den Untersuchungen von
anderen quadratisch-planaren Nickelkomplexen, wie z. B. Bis(dimethylglyoximato)nik-
kel(11) [Ni(gly).] oder [Ni(CN),]?>~. Diese quadratisch-planaren Komplexe besitzen
nur gepaarte Elektronen [11] in d®-Konfiguration. Das fiinfte d-Orbital bleibt unbe-
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setzt. Eine Besetzung ist energetisch so ungunstig, dal diese Elektronenkonfiguratio-
nen nicht beobachtet werden. Die Ergebnisse der Suszeptibilitaten-Messung sprechen
deswegen fiir die quadratisch-planare Koordinierung der Chelatliganden.

Durch Populationsanalysen (siehe Seite 18) wird die Elektronendichteverteilung
auf die Atome und Atomgruppen abgebildet. Hierdurch erhalt man Zahlenwerte fur
die Ladungen und Elektronenkonfigurationen der Atome.

In Tabelle 3.2 (Seite 34) sind die Konfigurationen der Valenzelektronen von Nickel,
sowie drei Vergleichsverbindungen aufgefiihrt: die quadratisch-planaren Komplexe
[Ni(CN),]*~ und [Ni(gly).] sowie der oktaedrisch koordinierte Nickel-Komplex
[Ni(H20)s]*". Im Anhang sind die genauen Besetzungen der Valenzorbitale aufgeli-
stet (Tabelle 6.1, Seite 80).

Der Vergleich der Elektronenkonfigurationen aus den NBO-Populationsanalysen
zeigt keine signifikanten Unterschiede zwischen den Vergleichskomplexen ®. Die NBO-
Analyse scheint mit den verwendeten Methoden fiir das vorliegende Problem nicht ge-
eignet, Elektronenkonfigurationen wiederzugeben. Weitere Untersuchungen mit Post-
HARTREE-FoOCK-Methoden haben die Grenzen der zur Verfiigung stehenden Rech-
nerresourcen Uberschritten.

Die Atomladungen von Nickel (Tabelle 3.3, Seite 35) sprechen ebenfalls fiir eine
quadratisch-planare Koordinierung. Nickel ist mit Ausnahme des Me/Ph-Komplexes
nur in den synthetisierten Komplexen positiv geladen. Bei den nicht-synthetisierten
Komplexen wird Nickel aufgrund der NBO-Analyse eine negative Ladung zugeschrie-
ben.

Die quadratisch-planare Anordnung von vier Liganden ist nur der Extremfall einer
starken oktaedrischen Verzerrung. Die verzerrt-oktaedrische Koordinierung im Ver-
gleich zu der quadratisch-planaren Anordnung ist fir die Aktivitat des Katalysators
von Bedeutung. Bei der Katalyse im SHOP wird Nickel temporar wéhrend eines Zy-
klus von Ethen koordiniert. Eine oktaedrische Koordinierung der untersuchten Kom-

plexe ist nur mit zwei zusétzlichen Liganden mdglich. Dies kann durch die hédufig

1Bei den Berechnungen wurden Ladungen und Multiplizititen des jeweiligen Komplexes angepaRt.
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Konfiguration der Valenzelektronen
Komplex cis trans
R/R’ Ni O P Ni 0] P
zprlph 50.6 d8.9 51.8 p4.4 31.5 p3.4 SO.? d8.9 51.8 p4.5 51.5 p3.4
Me/Ph 50.6 d8.9 51'8 p4.4 31‘5 p3.4 SO.? d8.9 Sl.8 p4‘5 Sl.5 p3.4
Ph/Ph SO.6 d8.9 Sl.8 p4.4 Sl.5 p3.4 50.7 d8.9 51.8 p4.5 Sl.5 p3.4
tBu/Ph SO.? d8.9 51.8 p4.4 Sl.5 p3.4 SOA7 d8.9 51.8 p4.5 Sl.5 p3.4
iPr/iPr SO.7 d8.9 sl.8 p4.4 31.5 p3.4 SO.? d8.9 51.8 p4.5 51.5 p3.4
Et/Et 80'6 d8.9 Sl.S p4.4 31.5 p3.4 30.7 d8.9 Sl.8 p4.4 S1.5 p3.4
tBu/tBu SO.6 d8.9 Sl.8 p4.4 Sl.6 p3.4 50.7 d8.9 51.8 p4.5 Sl.5 p3.4
Me/Me SO.G d8.9 51.8 p4.4 31‘5 p3.4 SO.? d8.9 Sl.8 p4.4 Sl.5 p3.4
[Ni(gly)-] s0% d*?
[Ni(CN),J?~ | s®0 d®*
[Ni(H2O)6]2+ sl.O d8.6

Tabelle 3.2: Konfiguration der Valenzelektronen von Nickel, Phosphor und Sauerstoff
ohne koordinierende Losungsmittelmolekdle im Vergleich zu den Konfigurationen von
[Ni(gly)2], [Ni(CN),]J*~ und [Ni(H,0)s]**.

beobachtete Koordinierung von Lésungsmittel-Molekulen erreicht werden.
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3.4 Oktaedrisch koordinierte Nickel-Komplexe

3.4.1 Energetischer Vergleich zwischen oktaedrischer und quadra-
tisch-planarer Struktur

Die Darstellung der Nickelkomplexe findet meist in polaren Losungsmitteln wie Me-
thanol, Ethanol oder THF statt. Mit Methanol steht ein Losungsmittel mit einer re-
lativ geringen Anzahl von Atomen pro Molekul fur quantenchemische Berechnun-
gen zur Verfligung. An allen untersuchten quadratisch-planaren Komplexen wurden
zwei Methanolmolekile angelagert und die Geometrie mit dem Funktional SVWN

in Kombination mit dem Basissatz 6-311G optimiert. Die Geometrieoptimierung er-

NBO-Ladungen

Komplex cis trans

R/R’ Ni O P Ni O P

iPr/Ph | 0,059 —0,054 0,020 | 0,046 —0,049 0,020
Me/Ph | 0,035 —0,043 0,021 | 0,039 —0,048 0,024
Ph/Ph | 0,037 —0,043 0,017 | 0,043 —0,047 0,021

‘Bu/Ph | 0,042 —0,043 0,013 | 0,046 —0,048 0,017
iPr/iPr | 0,042 —0,043 0,009 | 0,039 —0,048 0,015
EVEt | 0,034 —0,043 0,015 | 0,033 —0,046 0,022
‘Bu/fBu | 0,050 —0,043 0,002 | 0,049 —0,049 0,012

Me/Me | 0,035 —0,043 0,021 | 0,030 —0,046 0,028

Tabelle 3.3: NBO-Ladungen von Nickel, Phosphor und Sauerstoff ohne koordinieren-
de Losungsmittelmolekdile.
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Abbildung 3.8: Berechnete Struktur des cis-konfigurierten ‘Pr/Ph-Komplexes 17 mit
Methanolmolekulen als Losungsmittel-Liganden.

gibt, daB die Methanolmolekile spiegelsymmetrisch um Nickel angelagert werden.
Als Beispiel zeigen die Abbildungen 3.8 (Seite 36) und 3.9 (Seite 37) die berechne-
ten Strukturen der Komplexe 17 und 24. Dies sind die beiden Komplexe, von denen
Rontgenstrukturen vorliegen. Struktur und Bindungsverhéltnisse werden im folgenden
Unterkapitel diskutiert, zundchst werden energetische Differenzen gezeigt. Tabelle 3.4
(Seite 38) zeigt den Vergleich der Energiedifferenzen zwischen der cis- und der trans-
konfigurierten Spezies mit und ohne koordinierende Methanolmolekile.

Den Berechnungen der Geometrieoptimierung liegt das Funktional SVWN/6-311G
zugrunde, die Werte der Berechnungen mit dem BECKE-Funktional (Seite 14) sind wie
im letzten Kapitel Ergebnisse der Singlepoint-Rechnungen. Aufgrund der zeitintensi-
ven Rechnungen mit dem TZV-Basissatz wurde hier auf Singlepoint-Rechnungen ver-
zichtet, da ahnliche Ergebnisse zu erwarten sind. Der Vergleich der Methoden zeigt,

dal? die Energien des SLATER-VOSKO-WILK-NUSAIR-Funktionals auch hier in der
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Abbildung 3.9: Berechnete Struktur des trans-konfigurierten ‘Pr/:Pr-Komplexes 24 mit
Methanolmolekdilen als Losungsmittel-Liganden.

Grolenordnung Ubereinstimmen. Alle Energiedifferenzen werden zum Teil deutlich
verschoben, so dal’ nun die cis-konfigurierten Komplexe begunstigt sind. Beim Ph/Ph,
Me/Me- und ‘Pr/Ph-Komplex macht diese Beglnstigung fast 50 kJ-mol~! aus, bei
den Ubrigen deutlich weniger. Die cis-konfigurierten Spezies der genannten Komplexe
sind dadurch thermodynamisch stabiler als die trans-konfigurierte Spezies. Bei den in
trans-Konfiguration dargestellten Komplexe betrégt der energetische Vorteil der cis-
Struktur nur etwa 10 kJ-mol—!. Ausnahmen bilden hierbei die ‘Bu/'Bu-Komplexe 32
und 33 sowie die ‘Pr/‘Pr-Komplexe 24 und 29. Die deutliche thermodynamisch sta-
bilere trans-Spezies des ‘Bu/'Bu-Komplexes ist mit dem Raumbedarf der Phosphanyl-
Substituenten zu erklaren. Wie in [114] gezeigt, sind die ‘Bu-Substituenten sterisch an-
spruchsvoll. Eine cis-Konfiguration kann nur eingenommen werden, wenn die planare
Anordnung verzerrt wird. Lediglich bei der trans-Spezies ist die planare Anordnung

der Chelatliganden ohne Verzerrung maoglich.
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AE = Ei; — Eyrans / kJ - mol™!
Komplex | ohne Lésungsmittel mit Methanol
SVWN/ B3LYP/ | SVWN/ B3LYP/

R/R’ 6-311G SDD 6-311G  SDD
‘Pr/Ph 0,2 3,2 —48,9 —6,3
Me/Ph 3,2 2,6 3,1 13,2
Ph/Ph 0,4 —06 | —474 -1,7
‘Bu/Ph 27,5 31,0 13,4 66,4
‘Pr/'Pr 28,4 28,1 —4.,6 30,1
Et/Et 43,7 35,5 31,5 48.9
‘Bu/'Bu 100,3 100,7 105,6 115,7
Me/Me 28,0 21,1 | —274 —2,0

38

Tabelle 3.4: Vergleich der Energiedifferenzen zwischen der cis- und der trans-konfigu-
rierten Spezies mit und ohne koordinierende Methanolmolekiile. Die oberen Komplexe
werden in cis- und die unteren in trans-Konfiguration gebildet. Der Me/Me-Komplex
wird nicht in der Literatur beschrieben.

3.4.2 Struktur und Bindungsverhaltnisse

Aus den Energieunterschieden allein kann die Stereoisomerie der dargestellten Kom-

plexe nicht erklart werden, da diesie zu gering sind. Interessanter ist die Frage nach

der Struktur der Komplexe. Die potentielle Energie eines Komplexes ist eine Funktion

der Anordnung der Atome des Komplexes. In Tabelle 3.5 (Seite 39) sind deshalb die

Abstande von Nickel zu seinen umgebenden Atomen aufgelistet.
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Abstande / A
Komplex cis trans
R/R’ Ni-LM Ni-O Ni-P | Ni-P  Ni-O Ni-LM
‘Pr/Ph  ohne LM 1,864 2,142 | 2,154 1,823
MeOH 3,025 1,857 2,129 | 2,186 1,837 3,207
exp. 1,885 2,142
Me/Ph  ohne LM 1,833 2,144 | 2,162 1,823
MeOH 2,480 1,869 2,140 | 2,158 1,843 2,946
Ph/Ph  ohne LM 1,832 2,152 | 2,174 1,821

MeOH 2,401 1866 2,147 | 2,165 1,841 3,893

tBu/Ph  ohne LM 1,838 2,159 | 2,169 1,822
MeOH 2931 1,884 2172|2181 1,839  2.403
exp. 2,200 1,857
‘Pr/Pr ohne LM 1,835 2,173 | 2,181 1,820
MeOH 3,206 1,856 2,165 | 2,183 1,827 2,992
Et/Et  ohne LM 1,828 2,154 | 2,164 1,819
MeOH 2969 1,838 2,146 | 2,179 1,846 3,127
‘Bu/'Bu  ohne LM 1,827 2,227 | 2,185 1,822

MeOH 2,952 1,827 2,243 | 2,236 1,830 4,061

Me/Me ohne 1,831 2,148 | 2,162 1,823
MeOH 2,518 1,863 2,129 | 2,182 1,825 2,654

Tabelle 3.5: Berechnete (SVWN/6-311G) Abstande von Nickel zu seinen koordinie-
renden Liganden der cis- und der trans-konfigurierten Spezies mit und ohne koordinie-
rende Losungsmittelmolekile. Die oberen drei Komplexe werden in cis- und die un-
teren in trans-Konfiguration gebildet. Der Me/Me-Komplex wird nicht in der Literatur
beschrieben. Die beiden experimentellen Werte (exp.) sind Ergebnisse der Rdntgen-
strukturanalyse [8, 9].
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Beim Vergleich der quadratisch-planaren Komplexe mit den oktaedrischen Spezies
fallt zundchst auf, dal die Bindungsabstande von Phosphor und Sauerstoff zu seinen
aliphatischen und aromatischen Kohlenstoffatomen sich nicht signifikant verandern.
Dies zeigen die Tabellen 3.9 (Seite 46) und 3.10 (Seite 47) im néachsten Kapitel. We-
gen der Ubersichtlichkeit sind sie hier nicht mit aufgefiihrt. Dagegen verandern sich
die Abstdnde von Nickel zu Sauerstoff und zu Phosphor zum Teil deutlich. Koordi-
nierende Methanolmolekiile bewirken eine Schwéchung der Ni-O-Bindung, da der
Ni-O-Abstand (mit Ausnahme des ‘Pr/Ph-Komplexes) im oktaedrisch koordinierten
Komplex vergroRert wird. Die Abstdnde zwischen Nickel und Phosphor werden dage-
gen haufig verkleinert, d. h. stabilisiert, in einigen Féllen jedoch auch vergroert. Die
schwdchere Ni-P-Bindung fallt insbesondere bei der trans-Spezies der synthetisierten
trans-konfigurierten Komplexe auf. Dies hat Auswirkungen auf die Bindungsverhélt-
nisse von Nickel zu den Chelatliganden. In Tabelle 3.6 (Seite 41) sind die Elektro-
nenkonfigurationen der Valenzorbitale von Nickel und seinen umgebenen Atomen mit
koordinierenden Losungsmittelmolekilen aufgefuhrt. Die Besetzung der einzelnen Or-
bitale zeigt Tabelle 6.2 (Seite 81).

Beim Vergleich mit Tabelle 3.2 (Seite 34) fallen keine signifikanten Unterschie-
de auf. Auf die Besetzung der Valenzorbitale haben koordinierende Ldsungsmittel-
molekile scheinbar keinen EinfluR. Wie schon gezeigt, liegt dies wohl an den Unzu-
langlichkeiten der verwendeten Methode. Qualitativ hochwertigere Methoden, wie das
Magller-Plesset-Verfahren 2. Ordnung konnten aufgrund der hohen Anforderungen an
Rechnerresourcen nicht angewendet werden.

Durch Verénderung der Bindungsabstdnde muf sich aber die Ladungsverteilung in
der Umgebung von Nickel verdndern. Tabelle 3.7 (Seite 42) zeigt die NBO-Ladungen
von Nickel, Sauerstoff und Phosphor. Im Vergleich zu Tabelle 3.3 (Seite 35) ist Nickel
deutlich positiver geladen. Sauerstoff und Phosphor verlieren ebenfalls Elektronen-
dichte. Auch wenn die berechneten Elektronenkonfigurationen keine Veranderung zei-
gen, verandert sich die gesamte Verteilung der Elektronendichte. Dies hat wiederum

eine Zunahme der thermodynamischen Stabilitat der cis-konfigurierten Komplexe zur
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Summe der Valenzelektronen

Komplex cis trans

R/R’ Ni O P Ni O P

zPr/Ph 30.7 d9.0 31.7 p4.6 Sl.5 p3.4 50.6 d8.9 Sl.8 p4.5 51.5 p3.4
Me/Ph 80'6 d8.9 31'8 p4.5 31'5 p3.4 SO.6 d8‘9 51.7 p4.6 Sl.5 p3.4

Ph/Ph SO.G d8.9 Sl.8 p4.5 31'5 p3.4 50.6 d8.9 Sl.7 p4.5 Sl.5 p3.4

tBu/Ph 80'7 d8.9 SI.B p4A5 Sl.5 p3.4 SO.? d8.9 Sl.S p4.5 Sl.5 p3.4
iPr/iPr 50.7 d8.9 31‘7 p4.6 Sl.5 p3.4 50.7 d8.9 Sl.8 p4.5 Sl.5 p3.4
Et/Et SO.G d9.0 Sl.8 p4.5 31.5 p3.4 SO.? d8.9 Sl.S p4.5 Sl.5 p3.4

tBu/tBu SO.7 d8.9 Sl.8 p4.5 Sl.6 p3.4 50.7 d8.9 Sl.8 p4.5 Sl.6 p3.4

Me/Me 50'6 d9.0 31'8 p4.5 31'5 p3.4 SO.? d8‘9 51.7 p4.5 Sl.5 p3.4

Tabelle 3.6: Summe der Valenzelektronen von Nickel, Phosphor und Sauerstoff mit
koordinierenden Methanolmolekilen.

Folge. Eine Erklarung flr die Ausbildung der Stereochemie bei der Synthese kann
hiermit nicht gezeigt werden. Die Ladungen von Nickel, Phosphor und Sauerstoff der
cis-Spezies entsprechen in ihrer GroRenordnung den Ladungen der Atome der trans-
Spezies. Um hierzu genauere Aussagen treffen zu konnen, wird im néchsten Kapi-
tel der EinfluB verschiedener koordinierender Losungsmittel anhand der Komplexe 34

und 35 untersucht.
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NBO-Ladungen

Komplex cis trans

R/R’ Ni O P Ni O P

‘Pr/Ph 0,075 -0,018 0,022 | 0,069 —0,017 0,015
Me/Ph 0,067 —0,015 0,021 | 0,064 —0,017 0,022
Ph/Ph 0,069 -0,017 0,017 | 0,059 —0,016 0,019

‘Bu/Ph 0,062 —-0,015 0,013 | 0,069 —-0,017 0,018
‘Pr/'Pr | 0,060 —0,017 0,011 | 0,065 —0,018 0,013

Et/Et 0,052 —-0,017 0,018 | 0,062 —0,018 0,021
‘Bu/'Bu | 0,059 —0,017 0,004 | 0,056 —0,018 0,009

Me/Me | 0,051 —0,017 0,025 | 0,048 —0,017 0,027

Tabelle 3.7: NBO-Ladungen von Nickel, Phosphor und Sauerstoff der durch Metha-
nolmolekilen oktaedrisch koordinierten Komplexe.

3.4.3 Untersuchungen an Komplexen mit verschiedenen koordi-
nierten Losungsmittel-Liganden

Um Einflisse von verschiedenen Ldsungsmitteln auf die thermodynamische Stabilitat
und Struktur der Nickelkomplexe, sowie auf die Bindungsverhaltnisse von Nickel zu
seinen Liganden zu diskutieren, wurden die Geometrien der \Vergleichskomplexe 34
und 35 mit verschiedenen potentiellen Losungsmittelliganden optimiert. Jeweils zwei
gleiche Losungsmittelmolekile wurden um das zentrale Nickelatom angeordnet, so
daR Nickel oktaedrisch von den Liganden umgeben ist. Die Lésungsmittelmolekdile
werden bei der Geometrieoptimierung immer spiegelsymmetrisch angeordnet, wie die

Abbildungen 3.10 und 3.11 als Beispiel zeigen.
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Um den Einflu® der Lésungsmittel auf die potentielle Energie zu zeigen, sind in
Tabelle 3.8 die Energiedifferenzen der cis- und der trans-konfigurierten Spezies im
Vergleich zu den quadratisch-planaren Strukturen der Me/Me-Komplexe 34 und 35
aufgetragen. Die Tabelle zeigt, daR das Losungsmittel einen entscheidenden EinfluR
auf die Konfiguration des Komplexes ausibt. Mit Wasser als Losungsmittel wird der
trans-konfigurierte Komplex 35 zu 80 kJ-mol—! bevorzugt, mit Benzol dagegen die cis-
Spezies 34 zu 60 kJ-mol~!. Nur durch Anderung des koordinierenden Losungsmittels
wird eine der beiden moglichen Konfigurationen um bis zu 140 kJ-mol~! bevorzugt.
Dies kann der entscheidende Faktor fiir das Resultat einer solchen Darstellung sein.

Nur durch Anderung der quadratisch-planaren Koordinierung des Nickelkomple-
xes zum oktaedrisch koordinierten Komplex werden abhangig von den zwei zusétz-
lichen Liganden deutliche Anderungen der potentiellen Energie und damit der ther-

modynamischen Stabilitat hervorgerufen. Wenn die organischen Substituenten an den

Abbildung 3.10: Berechnete Struktur des cis-konfigurierten Me/Me-Komplexes 34 mit
Benzolmolekilen als Lésungsmittel-Liganden.
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Abbildung 3.11: Berechnete Struktur des trans-konfigurierten Me/Me-Komplexes 35
mit Benzolmolekilen als Losungsmittel-Liganden.

Phosphanylgruppen aus sterischen Griinden nicht nur ausschlieRlich die trans-Stellung
ermoglichen, wie z. B. im !Bu/!Bu-Komplex, sollte durch geeignete Wahl des Lésungs-
mittel eine gezielte Synthese eines bestimmten Stereoisomers maoglich sein. Wie im
vorherigen Unterkapitel gezeigt, mussen die Losungsmittel-Liganden EinfluR auf die
Struktur der Komplexe haben. In den Tabellen 3.9 und 3.10 sind die relevanten Bin-
dungsabsténde der Vergleichskomplexe 34 und 35 in Abhangigkeit der verschiedenen
Losungsmittel aufgelistet.

Das Losungsmittel hat bei allen untersuchten Komplexen einen Abstand zwischen
2,8 und 3,8 A und wird spiegelsymmetrisch zum zentralen Nickel angeordnet. Davon
unabhéngig sind die nahezu konstant bleibenden Abstdnde von Phosphor und Sau-
erstoff zu den Kohlenstoffatomen der aliphatischen und aromatischen Gruppen. Nur

die Ni—O- und Ni-P-Abstande verdndern sich signifikant. Beim trans-konfigurierten
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AE = E iy — Eyrans / kJ - mol™!
Losungsmittel | SVWN/6-311G B3LYP/SDD
Wasser 80,1 92,0
Methanol 274 —-2,0
Ethanol —-1,4 7.8
Methylchlorid —17,1 7,1
Diethylether —14,2 34,6
Tetrahydrofuran —18,9 28,1
n-Hexan —1,6 24,0
Benzol —57,6 -9,0
Ohne LM 28,9 21,1

Tabelle 3.8: Vergleich der Energiedifferenzen zwischen der cis- und der trans-konfigu-
rierten Spezies mit und ohne koordinierenden Ldsungsmittelmolekilen.

Me/Me-Komplex werden beide Bindungsabsténde, die von Nickel zu Phosphor und
von Nickel zu Sauerstoff vergroRert oder bleiben zumindest gleich. D. h. keine der
Bindungen wird energetisch stabilisiert. Beim cis-konfigurierten Komplex vergroRert
sich der Abstand zwischen Nickel und Sauerstoff, wenn man den Komplex mit koor-
dinierenden Losungsmittel im Vergleich zu dem quadratisch-planaren Komplex ohne
Solventliganden sieht. D. h. die Ni-O-Bindung wird durch Ldsungsmittel geschwacht.
Der Ni—-P-Abstand verkleinert sich dagegen, wenn durch Solventmolekile ein okta-
edrisch koordinierter Komplex gebildet wird. Mit anderen Worten: Die Ni—O-Bindung
wird energetisch geschwécht und die Ni—P-Koordinierung stabilisiert.

Zur weiteren Diskussion sollten die Besetzungen der Valenzorbitale von Nickel,

Phosphor und Sauerstoff nitzlich sein. Wie in den letzten Kapiteln jedoch gezeigt,
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Abstande / A

Losungsmittel | Ni-LM Ni-O Ni-P  O-C P-C..om P-Cue

Wasser 3,057 1,844 2,145 1,354 1,829 1,844
Methanol 2,518 1,863 2,129 1,357 1,832 1,848
Ethanol 2,760 1,843 2,152 1,344 1,833 1,847

Methylchlorid 3,255 1,849 2144 1,349 1,828 1,852
Diethylether 2,735 1,852 2135 1,344 1,830 1,853
Tetrahydrofuran 2,847 1,852 2,133 1,342 1,832 1,855

n-Hexan 3,180 1,847 2,146 1,344 1,821 1,852
Benzol 2,800 1,858 2,147 1,342 1,827 1,851
Ohne LM 1,831 2,148 1,392 1,822 1,851
RSA 17 1,885 2,142 1,324 1,800 1,844

Tabelle 3.9: Angabe von ausgewahlten Bindungsabstdnden des cis-konfigurierten
Me/Me-Komplexes 34 mit verschiedenen Losungsmitteln. Zum Vergleich sind die
Daten ohne Losungsmittel und der Rontgenstrukturanalyse (RSA) [8] des cis-
konfigurierten ‘Pr/Ph-Komplexes 17 angegeben.

werden die Elektronenkonfigurationen mit der verwendeten Methode nicht korrekt
wiedergegeben, da sich die Besetzung der Valenzorbitale von Sauerstoff und Phos-
phor im Vergleich zu dem quadratisch-planaren Komplex nicht signifikant veréndert,
wie Tabelle 3.11 zeigt. Im Anhang verdeutlicht dies noch Tabelle 6.3 (Seite 82).

Die Atomladungen in Tabelle 3.12 von Nickel, Phosphor und Sauerstoff zeigen die
Abnahme der Elektronendichte an den drei Atomen in oktaedrischen Komplexen im
Vergleich zum quadratisch planaren Komplex.

Mit diesen Ergebnissen ist eine Analogie zu den LIFSCHITZ-Salzen gezeigt. Dies
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Abstande / A

Losungsmittel | Ni-LM Ni-O Ni-P  O-C P-C..om P-Cue

Wasser 3735 1814 2,196 1,364 1,834 1,845
Methanol 2,654 1,825 2,182 1,351 1,828 1,849
Ethanol 2,223 1,835 2,180 1,350 1,831 1,845

Methylchlorid 3,302 1,825 2,162 1,353 1,829 1,846
Diethylether 3,467 1,824 2,174 1,351 1,826 1,851
Tetrahydrofuran 3,766 1,826 2,172 1,353 1,828 1,839

n-Hexan 3332 1,825 2,182 1,350 1,828 1,848
Benzol 3530 1,816 2,164 1,351 1,825 1,849
Ohne LM 1,816 2,162 1,352 1,827 1,846
RSA 29 1,857 2,199 1,338 1,794 1,841

Tabelle 3.10: Angabe von ausgewahlten Bindungsabstédnden des trans-konfigurierten
Me/Me-Komplexes 35 mit verschiedenen Losungsmitteln. Zum Vergleich sind die
Daten ohne Losungsmittel und die der Rontgenstrukturanalyse (RSA) [9] des trans-
konfigurierten ‘Pr/*Pr-Komplexes 29 angegeben.

sind Ni(Il)-Komplexe mit substituiertem Ethylendiamin. Abhé&ngig von der Tempera-
tur, der Natur des Diamins, der Art der anwesenden Anionen und dem Lésungsmit-
tel entstehen bei der Synthese von LIFSCHITZ-Salzen entweder gelbe diamagnetische
quadratische Komplexe oder blaue paramagnetische oktraedische Komplexe, bei de-
nen zwei weitere Liganden (Anionen oder Losungsmittelmolekiile) an das Nickelion
der quadratischen Komplexe angelagert sind [109].

So lassen sich die unterschiedlichen Bindungsabstédnde von den optimierten Struk-

turen zu den aus der Rontgenstrukturanalyse ermittelten Werten erklaren. Andere Li-
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Summe der Valenzelektronen

Koordiniertes cis trans
Ldsungsmittel Ni O P Ni O P
Wasser SO.6 d9.0 Sl.8 p4.6 Sl.5 p3.4 SO.? d8.9 31.8 p4.7 Sl.5 p3.4
Methanol SO.G d9.0 51.8 p4.5 31.5 p3.4 SO.? d8.9 51.7 p4.5 51.5 p3.4
Ethanol SO.? d8.9 51.8 p4.5 Sl.5 p3.4 30.6 d8.9 51.7 p4.6 51.5 p3.4

MethyIChIOI‘Id 50.7 d9.0 Sl.8 p4.5 Sl.5 p3.4 50.7 d8.9 51.8 p4.5 Sl.5 p3.4
Diethylether 30'6 d8.9 51.8 p4.4 51.5 p3.4 SO.? d8.9 Sl.? p4.4 51.5 p3.4

TetrahydrOfuran SO.? d8.9 Sl.S p4.4 31'5 p3.4 50.7 d8‘9 Sl.8 p4.4 Sl.5 p3.4

n-Hexan 50.7 d8.9 sl.8 p4.4 sl.5 p3.4 SU.? d8‘9 51.8 p4.5 Sl.5 p3.4
Benzol SO.6 d8.9 Sl.S p4.5 31.5 p3.4 50.7 d8.9 51.8 p4.5 31'5 p3.4
Ohne 50.6 d8.9 51.8 d4.4 31.5 d3.4 50.7 d8.9 51.8 d4.4 51.5 d3.4

Tabelle 3.11: Summe der Valenzelektronen von Nickel, Phosphor und Sauerstoff der
Me/Me-Vergleichskomplexe 34 und 35 mit und ohne koordinierende Ldsungsmittel-
molekile.

ganden als die entsprechenden Lésungsmittelmolekile beeinflussen die Umgebung des
Nickels in anderer Weise. So ist es durchaus wahrscheinlich, dal} bei der Synthese
des ‘Pr/*Pr-Komplexes 24 nicht das Losungsmittel THF als Koordinationspartner fiir
den oktaedrischen Komplex zur Verfligung steht, sondern Trimethylphosphan (Siehe
Schema 3.5, Seite 27). Wenn Nickelbromid bei der Darstellung verwendet wird, kann
Bromid als Ligand fungieren (Siehe Schema 3.4, Seite 26).

Diese Liganden schwéchen die Bindung von Nickel zu den P~0O-Chelaten. Wie
die Tabellen 3.5 (Seite 39), 3.9 (Seite 46) und 3.10 (Seite 47) zeigen, werden die Ab-

stdnde von Nickel zu seinen nachsten Nachbarn in dieser Reihe signifikant vergroRert.
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NBO-Ladungen

Koordiniertes cis trans
Losungsmittel Ni o) P Ni o) P
Wasser 0,053 —0,022 0,030 | 0,038 —0,022 0,027
Methanol 0,047 —0,017 0,025 | 0,047 —0,017 0,027
Ethanol 0,047 —0,017 0,025 | 0,064 —0,017 0,024

Methylchlorid 0,065 —0,048 0,026 | 0,064 —0,050 0,028
Diethylether 0,064 0,011 0,025 | 0,045 —0,011 0,028
Tetrahydrofuran 0,050 -0,013 0,025 | 0,052 -0,013 0,028

n-Hexan 0,062 —0,043 0,024 | 0,065 —0,049 0,028
Benzol 0,065 —0,048 0,025 | 0,043 —0,048 0,029
Ohne -0,006 -0,115 0,075 | 0,021 0,067 0,051

Tabelle 3.12: NBO-Ladungen von Nickel, Phosphor und Sauerstoff der Me/Me-
Vergleichskomplexe 34 und 35 mit koordinierende Ldsungsmittelmolekiile.

Dies kdnnte soweit flihren, daR die Bindung gebrochen wird. So lieRen sich wiederum
die unterschiedlichen Konfigurationen der Komplexe erklaren. Wenn alle potentiellen
Nickel-Liganden hinreichend klein sind, kann Nickel in einem trans-konfigurierten
Komplex leicht angegriffen werden. In cis-Konfiguration steht dieser Raum nicht zur
Verfligung.

Die Stereoisomerie der Nickel-Bis(P~0O-Chelat)-Komplexe ist also nicht nur von
der Art der Phosphanylreste abhéngig, sondern insbesondere von allen potentiellen
Liganden, die in dem Reaktionsgemisch vorhanden sind. Der angesprochene kineti-
sche cis-Effekt ist hier nicht von Bedeutung, da er ausschlieBlich nur bei quadratisch-

planaren Komplexen anwendbar ist.



Kapitel 4

Chemische Verschiebung von
Indendimeren

4.1 Grundlagen
4.1.1 Produkte der Naphtha-Dampf-Pyrolyse

Die Aufarbeitung von Naphtha im Steamcracker gehort zu den bedeutendsten Verfah-
ren in der Erdolindustrie. Seit 2001 wird in den USA in der zur Zeit weltweit gréiiten
Anlage produziert. Fur die Realisierung wurden 1000000000 US-Dollar investiert
[18].

Das wichtigste Produkt der Naphtha-Pyrolyse ist Ethen, daneben werden aber auch
andere wichtige Grundchemikalien, wie Wasserstoff, Methan, Propen, zahlreiche Die-
ne und Aromaten gewonnen [116]. Nach destillativer Aufarbeitung dieser Produkte
verbleiben im Sumpf alle Verbindungen mit einem Siedepunkt von tiber 180 °C. Dieser
Riickstand, der als residual pyrolysis oil (RPO) bezeichnet wird, findet Verwendung
bei der Herstellung von Holzschutzmittel, hocharmatischen Losungsmittel, Rohstof-
fen, wie Rul}, sowie von Heiz- und Schmierglen.

RPO besteht zum grofiten Teil aus Styrol, Methylstyrol, Inden, 4,5- und 6-Methyl-
inden sowie Vinylnaphthalin und Acenaphthylen. Diese Stoffe kénnen leicht polyme-
risieren. Findet diese Polymerisation in Gegenwart von FRIEDEL-CRAFTS-Katalysa-

toren statt, entstehen aromatische Petroleum-Harze [17].
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Die Eigenschaften dieser Petroleum-Harze werden im wesentlichen durch Dimer-
isierungs-, Oligomerisierungs- und Alkylierungsprodukte bestimmt, die von JOVANO-

vIC et al. [117, 118] untersucht werden.

4.1.2 Analyse der Reaktionsprodukte des Pyrolysedls

Zur Untersuchung potentieller Folgeprodukte wird das Rickstandsol der Naphtha-
Dampf-Pyrolyse in Gegenwart von Bortrifluorid unter verschiedenen Bedingungen
(50-150 °C; 10-50 min) umgesetzt.

Die Produkte werden mittels praparativer HPLC gereinigt und durch GC-MS und
HPLC-MS charakterisiert. Zur Ermittlung der chemischen Konstitution wurden H-
und 3C-NMR-Spektren gemessen. Zur weiteren Charakterisierung wurden weitere
NMR-Experimente (COSY, DEPT und HMBC) durchgefihrt [19, 21, 22].

\on vier Produkten (Abbildungen 4.1 bis 4.4) konnten Einkristalle erhalten wer-
den, die zur rontgenstrukturanalytischen Untersuchung geeignet sind [20, 23, 24, 25].

Die vier abgebildeten Verbindungen sind analytisch mit den oben angegebenen
Methoden aufgeklart, viele andere Verbindungen sind nur teilweise via '*H-NMR oder
GC-MS untersucht oder noch nicht analysiert worden. Mit Hilfe quantenchemischer
Methoden kdnnen die experimentellen Ergebnisse verifiziert werden. Aus den erhal-
tenen Ergebnissen konnen die nur teilweise analysierten Verbindungen aufgeklart und

Grundlagen fur noch zu analysierende Verbindungen geschaffen werden.

36

Abbildung 4.1: Rontgenstruktur von (1S)-Spiro-[1,1a,6,6a-Tetracyclohydropropala]-
inden-1,1"-2’,3’-dihydro-1’H-inden] (36) [20].
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Abbildung 4.2: Roéntgenstruktur von 3-(2°,3’-Dihydro-1’H-inden-2’-yl)-1H-inden
(37) [23].

Abbildung 4.3: Roéntgenstruktur von (Z)-2,3,2°,3’-Tetrahydro-[1,1’]-biindenyliden
(38) [24].

39

Abbildung 4.4: RoOntgenstruktur von 2,3,1°,3’-Tetrahydro-[1,2’]biindenyliden (39)
[25].

4.2 Ausgewahlte quantenchemische Methoden

Bei der Naphtha-Dampfpyrolyse verbleibt als Riickstand das Pyrolysedl RPO. Die-

ses ist ein Gemisch aus vielen verschiedenen Verbindungen, wie Styrole, Indene und
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Naphthaline. Durch die breiten Anwendungsmdoglichkeiten [116], wie z. B. in Heiz-
und Schmierdlen bleiben Umweltschéden nicht aus. Die genaue Analyse von RPOs
und den Folgeprodukten sind fur umweltanalytische Untersuchungen von grol3er Be-
deutung. Eine wichtige Rolle spielen die rheologischen Eigenschaften, die insbesonde-
re durch die Dimerisierungs-, Oligomerisierungs- und Polymerisierungsprodukte be-
stimmt werden. Eine genaue Kenntnis (ber die Zusammensetzung des RPOs kann bei
der Entsorgung und Sanierung von Umweltschaden helfen.

Eine Untersuchung via GC-MS setzt genaue Kenntnis uber die Struktur der unter-
suchten Verbindung voraus. Dies gilt insbesondere fir die strukturell dhnlichen Iso-
mere der Dimere. Oftmals erhdlt man fir Analysen nur sehr geringe reine Mengen
eines Isomers. NMR-spektroskopisch sind weitere Untersuchungen nur via 'H-NMR
maoglich.

Einen wichtigen Beitrag zur Aufklarung der Strukturen liefert hier die theoretische
Chemie. Eine Vielzahl von Verbindungen kann geometrieoptimiert und einer simulier-
ten NMR-Untersuchung unterzogen werden. So ist es moglich, bereits NMR-Spektren
von Verbindungen zu erhalten, die bisher noch nicht experimentell untersucht worden
sind.

Durch Zusammenarbeit mit JovaANoVvIC (Universitat Belgrad) lagen zu Beginn
dieser Arbeit detaillierte Ergebnisse von aufwendigen NMR-Messungen vor [117, 118].
Damit wird gezeigt, dafl die Simulation der NMR-Spektren ein gutes Mittel zur Struk-
turaufklarung der Isomere der 1 H-Indens-Dimere ist. Vergleiche mit Ergebnissen der
aufwendigen NMR-Experimente zeigen eine fast vollkommene Ubereinstimmung. Es
wird gezeigt, dal} die potentiellen Dimerisierungsprodukte noch vor den Analysen im
voraus berechnet werden kdnnen. Auf diese Weise wird die Strukturaufklarung verein-
facht oder sogar erst moglich.

Dazu wurden die Geometrien der potentiellen Dimerisierungsprodukte mit BECKES
dreiparametriger Dichtefunktionalmethode mit LEE-YANG-PARR Korrelationsfunk-
tionalen B3LYP (siehe Seite 14) in Kombination mit dem Stuttgarter Basissatz SDD

optimiert. Der Berechnung folgte eine NBO-Populationsanalyse um die Ladungsver-
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teilung zu bestimmen. Da die chemische Verschiebung eines Kerns u. a. durch seine
chemische Umgebung bestimmt wird und die chemische Umgebung wiederum die La-
dungsverteilung beeinflu3t, hatte man mit einem Zusammenhang zwischen Ladungs-
verteilung und chemischer Verschiebung eine schnelle und damit preiswerte Methode,
NMR-Spektren zu interpretieren.

Desweiteren werden in dieser Arbeit Ergebnisse der NMR-Simulationen auf Basis
der CSGT-Methode (Continuous Set of Gauge Transformations) [99] gezeigt.

Die NMR-Messungen wurden im Experiment in CDCI; durchgefuhrt. Das L6-
sungsmittel beeinfluft die Messung wesentlich [90]. Um Losungsmitteleffekte in den
Berechnungen zu bericksichtigen, wird die PCM-Methode (Polarizable Continuum
Model) verwendet.

Solche Kontinuumsmodelle zeichnen sich dadurch aus, dal Wechselwirkungen
durch makroskopischen Eigenschaften des Lésungsmittels, wie die Dielektrizitatszahl
beschrieben werden. Die Solvent-Wechselwirkungen werden dabei auf Wechselwir-
kungen mit der Solvens-Solvent-Grenzflache reduziert.

In der angewendeten PCM-Methode wird diese Grenzflache durch eine gedachte
Oberflache simuliert. Diese Oberflache wird dadurch gebildet, daR jedes Atom des ge-
I6sten Molekiils von einer Kugel in einem Abstand des 1,2-fachen VAN-DER-WAALS-
Radiuses umgeben wird. Durch die Gesamtzahl der Kugeln wird eine Oberflache mit
Ladungsverteilung gebildet, die das Molekiil umgibt. Die Ladungsverteilung wird durch
Punktladungen ¢; beschrieben. Diese Punktladungen werden aus den Gradienten des
elektrostatischen Potentials V' senkrecht zu den zugeordneten Oberflachensegmenten

S, gewonnen (4.1):

g =0 (5) - AS; = l(e_l)] : <8V>S-ASZ- (4.1)

4-m-¢ on
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4.3 Energetischer Vergleich potentieller 1H-Inden Di-
merisierungsprodukte

Bei der Dimerisierung von 1H-Inden 40 (Schema 4.1) kénnen zahlreiche Produkte 41

mit der Summenformel C,sH;¢ entstehen.

=

D = U T

40 41

Schema 4.1: Dimerisierung von 1H-Inden 40.

Tabelle 4.1 zeigt eine Auswahl potentieller Produkte. Die Geometrien aller Verbin-
dungen wurden mit dem Hybridfunktional B3LYP (siehe Seite 14) und dem Stuttgarter
Basissatz SDD optimiert. Die Strukturen in der Tabelle sind nach den Energien relativ
zur Verbindung 42 mit der niedrigsten potentiellen Energie angeordnet. Die erhaltenen
Koordinaten der Atome wurden in Singlepointrechnungen [40] fir NBO-Analysen und
zur chemische Verschiebungen eingesetzt. Die Verbindungen 36 bis 56 liegen in Bezug
auf ihrer potentiellen Energie eng beieinander. Theoretisch kénnte jedes dieser Dimere
als Folgeprodukt des RPOs vorliegen. Somit stellen diese potentiellen Produkte inter-
essante Modellverbindungen fur NMR-spektroskopische Untersuchungen dar.

JOVANOVIC et al. konnten die Verbindungen 36, 37, 38, 39, 42, 43, 44, 46, 48,
50, 53 und 54 isolieren. Die Verbindungen 36, 38, 39, 42, 46, 48 und 54 wurden
NMR-spektroskopisch untersucht. Von diesen Verbindungen liegen zum Teil detail-
lierte Ergebnisse vor. Ausgehend von diesen Verbindungen werden in den folgenden
Kapiteln Versuche zur Simulation der gemessenen NMR-Werte mit Hilfe quantenche-

mischer Methoden durchgefihrt.
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Tabelle 4.1: Potentielle Dimere C,3H;4, geordnet nach po-
tentiellen Energien AE = E(i)—E(42) relativ zur Verbin-
dung 42 in kJ - mol~*,
Nr. .
Struktur Bezeichnung AE
r A
4 | (F)-2,3,2',3 -Tetrahydro-[1,1']-biindenyliden 0.0
CU’ Z [119, 120, 121, 24]. :
Z
39 O. O 2,3,1' 3 -Tetrahydro-[1,2' ]biindenyliden [122].  10.8
| — | Ny (2)-2,3,2",3 -Tetrahydro-[1,1']-biindenyliden 14.9
38 / k J[119, 120, 121, 24]. -
3 O‘ " (5)-2-(2 3 -Dihydro-1' H-inden-1'-yl)-1H- 16.9
inden [21, 23, 121, 123].
A
44 M 2-(2' 3 -Dihydro-1H-inden-2 -yl)-1H-inden.  18.1
Z F
H
(S)-2,3,1’,3 -Tetrahydro-[1,2' ] biindenyliden
45 (21, 122]. 20.7
46 (R)-2-(2',3' -Dihydro-1' H-inden-1'-yl)-1H- 212
inden [21, 23, 121, 123]. '
37 O‘ .O 3-(2’,3-Dihydro-1' H-inden-2'-yl)-1H-inden.  21.4
H
Ny (R)-2,3,1',3 -Tetrahydro-[1,2']biindenyliden
ar | | [21, 122]. 222
Z /
18 | B | N 123513 -Tetrahydro-[2,2 ]biindenylinden [124, 927
/ - ].

Fortsetzung auf der néchsten Seite
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Nr. .
Struktur Bezeichnung AFE
49 UU k)@ 5-(2',3 -Dihydro-1' H-inden-1'-yl)-1H-inden.  24.4
/ F
H . .
(5)-6-(2',3 -Dihydro-1' H-inden-1'-yl)-1H -
50 inden [21]. 24.1
51 _(R)—?—(Z ,3' -Dihydro-1' H-inden-1"-yl)-1H - 259
O inden.
52 ‘O Q 4-(2',3' -Dihydro-1' H-inden-1"-yl)-1H-inden. 26.8
H . .
(5)-1-(2',3 -Dihydro-1' H-inden-2'-yl)-1H -
(R)-1-(2',3' -Dihydro-1' H-inden-2'-yl)-1H-
54 inden [21]. 38.4
55 (LRS,1' RS)-1-(2,3 -Dihydro-1' H-inden- 45.0
1'yl)-1H-inden [119, 126]. 5.
56 (1RS,1' SR)-1-(2',3'-Dihydro-1' H-inden-
1'yl)-1H-inden [119, 126]. 50.1
(15)-Spiro-[1,1a,6,6a Tetracyclohydropropa 817
36 [alinden-1,1"-2",3'-dihydro-1' H-inden] [20]. '
57 (1R)-Spiro-[1,1a,6,6a Tetracyclohydropropa- 03.1
[alinden-1,1"-2",3'-dihydro-1' H-inden] [20]. '
2 3_B _ _ 1 1_ H - 1 _' _
58 O ‘ O ,3-Benzo-5,6-(2',3' -dihydro)-1' H-indeno 145.7

Fortsetzung auf der nachsten Seite
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NI Struktur Bezeichnung AE

trans-Truxan [127]. 275.6

4.4 Simulierte NMR-Experimente
4.4.1 Populationsanalysen zur Strukturaufklarung

Mit Hilfe von Populationsanalysen Iai3t sich das durch Kernladungen und Ladungsver-
teilung der Elektronen hervorgerufene elektrostatische Potential in numerische Werte
mit einem Rechenaufwand, der bei einem modernen PC im einstelligen Minutenbe-
reich liegt, Uberfiihren. Die chemische Verschiebung der Atomkerne im magnetischen
Feld ist neben den physikalischen Eigenschaften, wie Temperatur, verwendetes L0-
sungsmittel oder Konzentration, insbesondere von der chemischen Umgebung der Ker-
ne abhangig [90].

Das elektrostatische Potential und die chemische Verschiebung eines Kerns sind
von den umgebenden Atomen und Atomgruppen in einem Molekul abhéngig. Deshalb
kdnnte mit Hilfe der Populationsanalysen Aussagen tiber die chemischen Verschiebun-
gen getroffen werden.

Die Strukturen 38, 39, 42, 46 und 48 wurden von JOVANOVIC et al. mittels 'H,
13C-, COSY und HMBC untersucht. So kénnen via NMR-spektroskopischer Untersu-
chungen genaue Aussagen Uber die chemischen Verschiebungen und die Position des
jeweiligen Kerns im Molekiil getroffen werden. Diese Verbindungen eignen sich dazu,
die Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen mit den experimentellen Werten
zu vergleichen.

Die Tabellen 6.4 (Seite 83), 6.5 (Seite 84), 6.6 (Seite 85) und 6.7 (Seite 86)
zeigen den Vergleich der chemischen Verschiebung von *3C und 'H aus dem NMR-
Experiment mit den Atomladungen aus der MULLIKEN- und NBO-Populationsanalyse.

Exemplarisch fir Verbindung 39 sind in Abbildung 4.5 die chemischen Verschiebun-
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gen der Protonen im Vergleich mit den Atomladungen aus der MULLIKEN- und der
NBO-Populationsanalyse aufgetragen. Die Linien, die die gemessenen und die berech-

neten Punkte im Diagramm verbinden, wurden nur als *guide to the eye’ eingezeichnet.

8 ] | E0.240
p—o—0t 7 P—e—o—1% E 0235
£ | / 3‘ [T~—t
g 3 IK I\ [\/ E0.230
2" \ [1 I\ [1Y
2, 3 \ 1\ TA o5 p
— E = >
PR \—/ \— \\ E 0220 B
S 4 -
2 0215 X
2 3 _g}:f = 0.210
s {77 Vv Mulliken 3
52 —— \BO = 0.205
= —— - 0.200
2 2 3 3 4 5 6 7 7 6 5 4 3 3 1 7

Atom

Abbildung 4.5: Vergleich der chemischen Verschiebungen der Protonen (linke Skala)
mit den Atomladungen aus der MULLIKEN-und der NBO-Populationsanalyse (rechte
Skala) von Verbindung 39. Die Linien wurden als *guide to the eye’ eingezeichnet.

Der aromatische Bereich wird durch die Kerne in den Positionen 4 bis 4’ beschrie-
ben. Zur Aufklarung der Struktur des vorliegenden Dimers sind die Kerne an den Po-
sitionen 1 bis 3, bzw. 1’ bis 3’ insbesondere von Bedeutung, da nur mit der Kenntnis
dieser Verschiebungen das Isomer eindeutig zugeordnet werden kann. Der Verlauf der
chemischen Verschiebungen wird im aliphatischen Bereich von beiden Populations-
analysen richtig wiedergegeben. Aus Abbildung 4.5 erkennt man die Tieffeldverschie-
bung von den Kernen in Position 2 zu 3 und die Hochfeldverschiebung von den Kernen
in Position 3’ zu 1’. Kerne mit gleicher chemischer Verschiebung im NMR-Experiment
haben auch gleiche Atomladungen in den Populationsanalysen.

Einen ahnlichen Verlauf zeigt der Vergleich der Atomladungen aus den Populati-

onsanalysen mit den chemischen Verschiebungen der aliphatischen Kohlenstoffatome
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(Abbildung 4.6, Seite 60). Hier wird der Verlauf der 3C-Verschiebungen zum Teil
sehr gut wiedergegeben. Das NMR-Experiment zeigt eine Tieffeldverschiebung von
C-1 im Vergleich zu den identischen chemischen Verschiebungen von C-2 und C-3.
Dieser Verlauf wird mit der NBO-Analyse genau wiedergegeben, aber nicht von der
MuLLIKEN-Analyse. Der Verlauf der Verschiebungen der Kerne C-1’, C-2’ und C-3’
wird von beiden Populationsanalysen wieder richtig wiedergegeben. Fir eine genaue
Zuordnung im aromatischen Bereich C-4 bis C-4’ geben auch hier beide Populations-

analysen keine verlaBlichen Werte.
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Abbildung 4.6: Vergleich der chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffatome mit
den Atomladungen aus der MULLIKEN- und der NBO-Populationsanalyse von \er-
bindung 39. Die Linien wurden als "guide to the eye’ eingezeichnet.

\on besonderem Interesse sind die Verschiebungen der Kerne im nicht-aromatisch-
en Bereich, da diese primér das Isomer beschreiben. Nur durch Kenntnis dieser Ver-
schiebungen kann aus den MelRwerten des NMR-Experiments das untersuchte Isomer
strukturell zugeordnet werden. Besonders aussagekraftig sind hier die Atomladungen
aus den Werten der NBO-Analyse. Abbildung 4.7 (Seite 61) zeigt den Vergleich der

chemischen Verschiebung der aliphatischen Protonen der Verbindungen 38, 39, 42
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und 48 mit den Atomladungen aus der NBO-Analyse.
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Abbildung 4.7: Vergleich der chemischen Verschiebung der aliphatischen Proto-
nen der Verbindungen 38, 39, 42 und 48 mit den Atomladungen aus den NBO-
Populationsanalysen. Die Linien wurden als "guide to the eye’ eingezeichnet.

Fur diese Verbindungen kann mit Abbildung 4.8 eine lineare Abhangigkeit der ali-
phatischen Protonen mit der Atomladung gezeigt werden. Es ist also moglich mit ein-
fachen quantenchemischen Berechnungen Hinweise auf die chemische Verschiebung
aliphatischer Kohlenwasserstoffe zu erhalten. Diese lineare Abhéangigkeit kann fir
die aromatischen Protonen nicht gezeigt werden (Abbildung 4.9). Eine MULLIKEN-
Populationsanalyse ist ebenfalls nicht ausreichend, da die berechneten Werte streuen
und eine lineare Abhangigkeit der MuLLIKEN-Ladungen zu den chemischen Verschie-
bungen nicht vorhanden ist.

Fir diese Kohlenwasserstoffe reicht zur Geometrieoptimierung die Qualitét ei-
ner semiempirischen PM3-Rechnung fiir die Geometrie-Optimierung aus. Somit wird
nur Prozessorzeit fur die Singlepoint-Rechnungen auf Dichtefunktionalniveau bené-
tigt und diese liegt bei diesen relativ kleinen Kohlenwasserstoffen der Summenfor-

mel C,¢H;g auf modernen PCs im zweistelligen Minutenbereich. Mit der Kenntnis der
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Atomladungen aus der NBO-Analyse werden so schnelle Vergleiche mit dem NMR-
Experiment moglich. Insbesondere fir unbekannte Verbindungen wird eine schnelle
Strukturaufklarung nur anhand einer 'H-NMR-Messung maéglich. Mit den Daten der
'H-NMR-Messung und der Anwendung der Quantenchemie kénnen verlaBliche Aus-

sagen Uber das untersuchte Isomer getroffen werden.

4.4.2 NMR-Simulation der 1H-Indendimere

Zur Simulation von NMR-Messungen wird auf HARTREE-FOCK-Niveau mit dem Ba-
sissatz 6-311+G** mit der CSGT-Methode (Index CSGT) angewendet. Die Tabellen
6.9 (Seite 88), 6.10 (Seite 89), 6.12 (Seite 91) und 6.11 (Seite 90) zeigen die experi-
mentellen NMR-Werte von 'H und 3C im Vergleich zu den berechneten.
Losungsmitteleffekte besitzen fur NMR-Messungen groRe Bedeutung. Fir die NMR-
Experimente wurde CDClI; als Losungsmittel verwendet. Um diese Abh&ngigkeit quan-

tenchemisch zu erfassen, wird im folgenden das L&sungsmittelmodell PCM verwen-
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Abbildung 4.8: Auftragung der chemischen Verschiebung der aliphatischen Proto-
nen der Verbindungen 38, 39, 42 und 48 gegen die Atomladungen aus den NBO-
Populationsanalysen.
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det. In diesem Kontinuumsmodell werden die Wechselwirkungen von Solvent und
Solvens durch makroskopische Eigenschaften des Losungsmittels, insbesondere der
Dielektrizitatszahl beschrieben.

Beim Vergleich der Zahlenwerte fallen zunéchst bei beiden Methoden Differenzen
zu den experimentellen Werten auf. Die Tendenz der Verschiebung wird aber in richti-
ger Weise wiedergegeben. Dies kann mit den Auftragungen in den Diagrammen 4.11
und 4.12 belegt werden. Die lineare Abhangigkeit der berechneten Werte zeigen die
Diagramme 4.13 und 4.14.

Die Auftragung 4.13 zeigt die berechneten Werte mit und ohne Lésungsmittel-
abh&ngigkeit gegen die experimentellen Werte der aliphatischen Protonen der Ver-
bindungen 38, 39, 42 und 48. Die gleiche Auftragung mit den Werten der aroma-
tischen Protonen zeigt die Auftragung 4.14. Die beiden Graden im Diagramm 4.13
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0.21 0.212 0.214 0.216 0.218 0.22 0.222 0.224
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Abbildung 4.9: Auftragung der chemischen Verschiebung der aromatischen Proto-
nen der Verbindungen 38, 39, 42 und 48 gegen die Atomladungen aus den NBO-
Populationsanalysen.
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unterscheiden sich kaum, die berechneten Werte mit Lésungsmittelabhéngigkeit sind
tendenziell etwas grofer. Der Vergleich der aromatischen Werte im Diagramm 4.14
zeigt augenscheinlich deutlichere Unterschiede, insbesondere im Bereich um 7,2 ppm.
Die Berechnungen mit beiden Methoden zeigen hier die gleichen Schwachpunkte, die
I6sungsmittelabhdngige Berechnung zeigt keine Verbesserung des Ergebnisses.
Besonders wichtig ist die Zuordnung der aliphatischen Kerne in den Positionen 1
bis 3, bzw. 1’ bis 3’. Nur anhand dieser Verschiebungen kann das zu charakterisierende
Isomer bestimmt werden. Die aromatischen Verschiebungen sind hierfr nicht aussa-
gekréftig. Hier liefern die Berechnungen wertvolle Hinweise. Mit einem gemessenen
'H-Spektrum kann mit Hilfe der theoretischen Ergebnisse aufgrund der Tendenz das
Isomer zugeordnet werden. Der grolRere Rechenaufwand der I6sungsmittelabhangigen
Methode ist hier nicht sinnvoll, da die Werte mit und ohne Lésungsmittelabhangigkeit
nahezu identisch sind. Der grofiere Rechenaufwand der NMR-Simulation ist trotzdem

fur die genauere Strukturaufklarung wichtig, da die Tendenz der chemischen Verschie-

4.10 ~
3.90 -
3.70 -
3.50 -
3.30 -
3.10 -

2.90 -

chemische Verschiebung / ppm

270 T T T T T T 1
0.206 0.208 0.210 0.212 0.214 0.216 0.218 0.220

Mulliken-Ladungen

Abbildung 4.10: Auftragung der chemischen Verschiebung der aliphatischen Protonen
der Verbindungen 38, 39, 42 und 48 gegen die Atomladungen aus den MULLIKEN-
Populationsanalysen.
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bungen fir die Kerne im aromatischen Bereich richtig wiedergegeben werden. Dies gilt
sowohl fr die 'H- als auch fir die *C-Kerne.

\on den Verbindungen 36, 37, 39 und 54 konnten aufgrund der geringen Pro-
benmengen nur einfache NMR-Messungen gemacht werden. Fir diese und den noch
nicht gefundenen Verbindungen zeigt Tabelle 4.2 (Seite 67) die 'H-Verschiebungen
der relevanten Kerne.

Fur schnelle Analysen und Strukturaufklarungen einfacher Kohlenwasserstoffe ist
es lohnend, die Geometrie der potentiellen Verbindungen via semiempirischer Me-
thoden zu optimieren und eine Singlepoint-Berechnung auf Dichtefunktionalniveau
mit anschlieBender NBO-Analyse durchzufiihren. Anhand der erhaltenen potentiellen
Energien kdnnen Isomere miteinander in Bezug auf ihre thermodynamische Stabilitat
verglichen werden, so dal} Aussagen zur potentiellen Bildung mdglich sind. Mit den

Werten aus den NBO-Analysen kdnnen Ergebnisse aus dem NMR-Experimente vergli-
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Abbildung 4.11: Vergleich der chemischen Verschiebungen der Protonen aus dem Ex-
periment (*H..,,) mit den NMR-Berechnungen ohne (*Hcser) und mit (*H,) Losungs-
mittelabhangigkeit fur Verbindung 39. Die Linien wurden als "guide to the eye’ einge-
zeichnet.
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Abbildung 4.12: Vergleich der chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffatome aus
dem Experiment (**C.,,) mit den Ergebnissen aus den NMR-Berechnungen ohne
(3*Ceser) und mit (33C,) Loésungsmittelabhangigkeit fur Verbindung 39. Die Linien
wurden als ’guide to the eye’ eingezeichnet.

chen werden. Sind genauere Untersuchungen notwendig, kénnen NMR-Simulationen
auf ab initio Level durchgefihrt werden. Mit Hilfe quantenchemischer Methoden steht

damit ein preiswertes und effizientes Mittel zur Strukturaufklarung zur Verfligung.
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\
il v
/ 2 2
Nr. 1 2 3 3’ 2’ 1
a b a b a b a b a b a b
42 25 2,6 |27 27 26 |26 2,7
39 2,3 2,3 2,7 2,7 3,3 3,3 3,9 3,4
38 24 23 |26 25 |26 25 |24 23
43 | 6,6 29 26 |25 26 |20 21 |40
44 | 6,3 3,1 30 |27 26 |33 2,7 2,6
45 6,4 3,0 6,5 2,6 2,7 2,1 2,4 3,9
46 | 3,0 3,0 6,3 2,9 2,5 2.3 1.5 3,7
37 6,3 30 30 |26 30 |32 31 23
47 6,3 30 29 |25 26 |16 24 |41
48 | 3,1 3,3 3,2 3,3 3,2 3,3 3,2 3,3
49 | 6,6 6,7 3,0 3,0 2,6 2,6 2,2 1.8 3,9
50 | 6,7 6.5 29 29 |25 25 |22 1,7 |40
51 | 6,8 6,6 30 29 126 26 |22 1,7 |41
52 | 7.0 6,6 3,0 3,0 2,6 2,6 2,2 1,6 4.4
53 | 3,1 6,5 6,7 27 26 |21 28 29
54 | 3,3 6.8 6,7 2.7 2.8 |30 1,8 13
55 | 3,2 6,6 6,6 29 25 (22 21 |24
56 | 3.4 6,7 6,7 25 25 |20 1,8 |25
36 | 2,1 2,2 28 24 |24 24 109 15

Tabelle 4.2: Berechnete chemische Verschiebungen (unter Beriicksichtigung des L6-

sungsmittels) §'H aller Verbindungen aus Tabelle 4.1
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3404 = CSGT-Berechnung

e LM-abhangige CSGT-Berechnung

exp. chem. Verschiebungen / ppm
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Abbildung 4.13: Auftragung der chemischen Verschiebungen der aliphatischen Proto-
nen der Verbindungen 38, 39, 42 und 48 aus dem Experiment mit den Ergebnissen

aus den NMR-Berechnungen mit und ohne Losungsmittelabhangigkeit.
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Abbildung 4.14: Auftragung der chemischen Verschiebungen der aromatischen Proto-
nen der Verbindungen 38, 39, 42 und 48 aus dem Experiment mit den Ergebnissen

aus den NMR-Berechnungen mit und ohne Lésungsmittelabhéngigkeit.



4.4 BESTIMMUNG DER KONFIGURATION 69

4.5 Konfiguration von 2-(2’,3’dihydro-1’H-inden-1"-yl)-
1H-inden

Anhand von NMR-Berechnungen kdnnen nicht nur die chemischen Verschiebungen
im 'H- und '3C-Spektrum eindeutig zugeordnet werden, sondern zusatzlich noch Aus-
sagen Uber die Konfiguration eines Isomers getroffen werden. Die Tabellen 4.4 (Sei-
te 72) und 4.3 (Seite 71) zeigen die theoretischen Daten der S- und der R-konfigurierten
Spezies im Vergleich zum gemessenen NMR von 2-(2’,3’-Dihydro-1’H-inden-1"-yl)-
10inden. Die '*C-Daten sagen, im Gegensatz zum 'H-NMR nur wenig tiber die Konfi-
guration aus. Das Diagramm in Abbildung 4.15 zeigt den Vergleich der theoretischen
'H-Verschiebungen von beiden Enantiomeren zu dem Experiment.

Das chirale Zentrum der Verbindung liegt in Position 1°. Die Auftragung zeigt

deutlich, dal3 es sich um die S-konfigurierte Spezies handeln muf. Von der Konfigu-
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Abbildung 4.15: Vergleich der experimentellen chemischen Verschiebungen mit den
berechneten des R- (46) und des S-Isomers (43). Die Linien wurden als "guide to the
eye’ eingezeichnet.
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ration werden die Kerne 1’, 2’ und 7’ beeinflu3t. Dieser Trend wird nur in den theo-
retischen Daten zur S-Spezies 43 wiedergegeben. In den Daten zur R-Spezies 46 wird
genau der umgekehrte Trend gezeigt.

Die S-Konfiguration ist auch die thermodynamisch stabilere Form, wenn die Dif-
ferenz der potentiellen Energie auch nur ca. 5 kJ-mol~! betragt.

Wie dieses Beispiel zeigt, helfen NMR-Berechnungen nicht nur ein bestimmtes
Isomer zu charakterisieren, sondern auch das Enantiomer zu bestimmen. In den Be-
rechnungen mussen dabei nicht unbedingt die physikalischen Eigenschaften des Sy-
stems berlicksichtigt werden, da hierdurch die theoretischen Ergebnisse nur unwesent-
lich genauer werden. Mit NMR-Rechnungen auf niedrigen Niveau konnen alle Aussa-

gen getroffen werden.
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(9-2-(2 ,3 -Dihydro-1'H-inden-1'-yl)-1H-inden (43)

! 7a
3a'

Chemische Verschiebung 6/ppm
Atom 13Cexp. 1?)CCSGT 13C6 ! Hexp. ! HCSGT ! He
1 39,1 34,9 35,2 3,38 2,63 2,93
3,31 2,70 2,68
2 152,9 163,2 165,0
3 1277 138,1 137,3 6,64 6,60 6,68
3a | 145,6 153,6 1534
4 120,6 127,9 1277 7,32 7,01 7,13
5 126,7 135,7 136,0 7,26 6,91 7,05
6 124,3 133,3 133,7 7,14 6,77 6,94
7 129,0 132,2 133,0 7,39 6,96 7,18
7a | 143,7 152,4 152,8
7a’ | 146,2 154,7 155,6
7 125,1 133,7 132,5 7,17 6,94 6,86
6’ 127,1 135,6 135,4 7,18 6,87 6,99
5’ 126,7 136,3 136,5 7,22 6,94 7,11
4 124,9 132,8 1334 7,31 7,02 7,16
3a’ | 1443 1527 154,3
3 32,2 31,5 31,6 3,08 248 2,59
2,98 2,55 2,60
2’ 43,2 36,0 35,8 2,59 1,80 2,01
2,13 1,94 2,10
1 47.8 46,4 46,1 4,36 3,91 4,05
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Tabelle 4.3: Chemische Verschiebungen 'H und 3C von (S)-2-(2’,3’-Dihydro-1"H-

inden-1’-yl)-1H-inden (43).

(exp. = NMR-Experiment; CSGT = berechnete Werte nach der CSGT-Methode; ¢ =
berechnete Werte nach der I6sungsmittelabh&ngigen CSGT-Methode.)



4.4 BESTIMMUNG DER KONFIGURATION

(R)-2-(2',3 -Dihydro-1’ H-inden-1’ -yl)-1H-inden (46)

Chemische Verschiebung 6/ppm
Atom | ¥C., Ccser  ¥C. | 'Hewp. 'Heser  'He
1 39,1 40,6 40,7 3,38 2,90 3,09
3,31 2,80 3,05
2 152,9 165,6 168,9
3 1277 135,0 133,2 6,64 6,42 6,39
3a | 1456 154.,5 154.,5
4 120,6 128,0 128,1 7,32 6,95 7,15
5 126,7 136,1 136,8 7,26 6,77 6,95
6 124,3 132,9 133,0 7,14 6,92 7,13
7 124,0 131,9 131,9 7,39 7,03 7,19
7a | 1437 151,1 151,0
7a’ | 146,2 152,8 1534
71251 1348  134,7 7,17 727 7,34
6’ 127,1 135,1 135,1 7,18 6,93 7,05
5 126,7 136,5 136,4 7,22 6,98 7,06
4 124.9 132,9 133,2 7,31 7,03 7,19
3a’ | 144.3 153,5  154,3
3 32,2 31,4 31,5 3,08 2,50 2,57
2,98 2,51 2,56
2’ 34,2 39,3 39,2 2,50 2,13 2,32
2,13 1,57 1,58
1 478 45,4 452 4,36 3,56 3,78
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Tabelle 4.4: Chemische Verschiebungen 'H und '3C von (R)-2-(2’,3’-Dihydro-1"H-

inden-1"-yl)-1H-inden (46).

(exp. = NMR-Experiment; CSGT =- berechnete Werte nach der CSGT-Methode; ¢ =
berechnete Werte nach der 16sungsmittelabhangigen CSGT-Methode.)



Kapitel 5

Zusammenfassung

5.1 Stereoisomere Nickel-P~O-Chelatkomplexe

Nickelverbindungen und insbesondere Nickelkomplexe besitzen eine grof3e industriel-
le Bedeutung wegen ihrer katalytischen Eigenschaften. Ein wichtiges Verfahren ist der
von KEIM in den neunziger Jahren entwickelte Shell higher olefin process (SHOP). In
diesem Verfahren wird Ethen zu a-Olefinen umgesetzt. Als Katalysator in dieser ho-
mogenen Katalyse fungieren Nickel-P—0O-Chelatkomplexe. Die Besonderheit dieses
Verfahrens ist die Produktsteuerung. In Abhangigkeit der Struktur des Chelats kann ei-
ne bestimmte Produktverteilung eingestellt werden. Die Arbeitsgruppe von HEINICKE
(Universitat Greifswald) beschéftigt sich mit der Synthese solcher potentieller Kata-
lysatoren. Es werden Bis(P~0)-Chelatkomplexe mit unterschiedlichen aliphatischen
und aromatischen Phosphanylsubstituenten untersucht. Bei der Synthese stellt sich ein
stereochemisches Problem in Bezug der Anordnung der beiden Chelatringe. Die Kon-
figuration, in der die Komplexe gebildet werden, 1413t sich nicht steuern. Isomerenrein
wird entweder nur die cis- oder nur die trans-konfigurierte Spezies dargestellt (Abbil-
dung 5.1).

Phosphanylgruppen mit grof3en aliphatischen Resten R und R’, wie z. B. mit zwei
tert.-Butyl-Gruppen, konnen nur in trans-Konfiguration angeordnet werden, da auf-
grund der sterischen Abstoung die cis-konfigurierte Spezies stark verzerrt wirde.

Dagegen werden die sterisch weniger anspruchsvollen Phosphanylgruppen mit zwei
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e R 0.

Abbildung 5.1: Struktur der cis- und trans-konfigurierten Nickel-Bis(P~O-Chelat)-
Komplexe.
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Isopropylresten in cis-Konfiguration angeordnet. Die Griinde fir die bevorzugte Ste-
reoisomerie konnten nicht experimentell oder mit kinetischen Effekten, wie z. B. dem
in der Literatur beschriebenen trans-Effekt gedeutet werden.

Mit Hilfe quantenchemischer Methoden wird gezeigt, dal} unter thermodynami-
schen Gesichtspunkten bei sterisch weniger anspruchsvollen Phosphanylresten beide
Stereoisomere theoretisch darstellbar waren. Die Geometrie der quadratisch-planaren
Komplexe wurde mit mit dem Funktional SVWN von Vosko, WiLK und NUSAIR mit
Berlicksichtung des SLATER-Austausch Funktionals und dem Basissatz 6-311G opti-
miert. Die Differenz der potentiellen Energien beider Stereoisomere mit quadratisch-
planar angeordneten Chelatliganden liegt bei allen untersuchten Komplexen (mit Aus-
nahme des Komplexes mit tert.-Butyl-Resten) unterhalb von 50 kJ-mol~! und damit
weit unterhalb von typischen Aktivierungsenergien. Thermodynamisch gesehen wé-
ren beide Stereoisomere synthetisch moglich, energetisch hétte die trans-konfigurierte
Spezies einen geringen Vorteil.

Losungsmittel spielen allgemein bei Nickelkomplexen und insbesondere beim SHOP
eine bedeutende Rolle. Bei der Darstellung der Chelat-Komplexe wird unter ande-
rem Methanol verwendet. Die Geometrie der quadratisch-planaren Komplexe wurde
deshalb durch Anordnung zweier Methanol-Molekiile in eine oktaedrische Koordinie-
rung um Nickel verédndert und die Geometrie mit der oben angesprochenen Methode
optimiert. Damit kann der Einflul® des Losungsmittels bestétigt werden. Die Energie-

unterschiede der Energiedifferenzen zwischen quadratisch-planaren und oktaedrischen
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Nickelkomplexen betragt bis zu 50 kJ-mol~!. Nur durch die zusétzliche Koordinierung
von zwei Solvent-Liganden ist die cis-Spezies bei einigen Komplexen energetisch im
\orteil.

Deutlicher wird der Effekt des Losungsmittels beim Vergleich verschiedener Lo6-
sungsmittel. Ein Komplex mit sterisch wenig anspruchsvollen aliphatischen Phospha-
nylresten ist der Komplex mit vier Methylresten, der in der Literatur noch nicht be-
schrieben wird. Er eignet sich aber aufgrund der geringen Anzahl von Atomen hervor-
ragend als Modellverbindung fiir quantenchemische Berechnungen. Mit dem Funktio-
nal SVWN und dem Basissatz 6-311G wurden beide Stereoisomere dieses Me/Me-
Komplexes mit jeweils zwei Molekdilen aus acht verschiedenen Ldsungsmitteln opti-
miert. Die Losungsmittel mit dem groften Einflul sind Wasser und Benzol. Mit Wasser
als Losungsmittel ist der trans-konfigurierte Komplex um 80 kJ-mol~! beglinstigt, mit
Benzol dagegen die cis-Spezies um fast 60 kJ-mol~*. Damit wird die Abhéangigkeit der
thermodynamische Stabilitat durch das Losungsmittel nachgewiesen. Neben des steri-
schen Anspruchs der Phosphanylgruppen ist das Losungsmittel wohl der bedeutendste
Faktor, der zur Bildung eines bestimmten Stereoisomers beitrégt.

Weiterhin wird gezeigt, dal diese Energiedifferenzen EinfluR auf Struktur und
Bindungsverhéltnisse der Komplexe haben. Beim Vergleich der Strukturen zwischen
quadratisch-planarer und oktaedrischer Koordinierung fallt ein grofRerer Ni—P- und Ni—
O-Abstand der trans-konfigurierten Spezies auf, wenn Nickel von zwei weiteren Li-
ganden neben den Chelatringen umgeben ist. Der EinfluR des Losungsmittels bewirkt,
dal? die Bindungen von Nickel zum Chelatliganden deutlich geschwéacht werden. Bei
der cis-Spezies wird der Ni—O-Abstand im allgemeinen auch vergrofert, der Ni—P-
Abstand jedoch verkdrzt und damit stabilisiert.

Es missen nicht unbedingt Losungsmittelmolekiile sein, die als Liganden die Ste-
reoisomerie des Komplexes beeinflussen. Vorstellbar sind andere potentielle Liganden,
die im Reaktionsgemisch vorhanden sind, wie z. B. Bromid, Trimethylphosphan oder
Cyclopentadienyl. Von anderen Nickelverbindungen ist bekannt, dal die Temperatur

bei der Synthese eine bedeutende Rolle fiir die Koordinierung besitzt. Hier wéren ei-
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ne Reihe von experimentellen Untersuchungen fir die Nickel-P~0-Chelatkomplexe
notwendig. Theoretische Untersuchungen sind trotz der Leistungsféhigkeit heutiger
Rechner aufgrund der grof’en Atomzahl der Komplexe und der qualitativ hochwerti-
gen quantenchemischen Methoden sehr zeit- und damit kostenintensiv. Die Aufklarung
des Bildungsmechanimus unter Einbeziehung verschiedener potentieller Liganden ist

daher zur Zeit nicht sinnvoll.

5.2 Chemische Umgebung von Dimeren des Indens

Das Steamcracken ist ein bedeutendes Verfahren der erddlverarbeitenden Industrie.
Neben den gewiinschten Produkten bleiben pro Jahr mindestens 107 t Riickstand tiber,
das sogenannte residual pyrolysis oil (RPO). Das RPO besteht unter anderem aus
Styrolen, Indenen und weiteren Verbindungen, die leicht polymerisieren kénnen. In
Gegenwart von FRIEDEL-CRAFTs-Katalysatoren findet Dimerisierung, Oligomerisie-
rung und Alkylierung statt. Durch Verwendung bei der Herstellung von Holzschutz-
mittel, hocharmatischen Ldsungsmittel, Rohstoffen, wie Ruf3, sowie von Heiz- und
Schmierdlen wird RPO in der Umwelt weit verbreitet. Durch unsachgemélien Ge-
brauch sind Umweltschédden durch RPO und den potentiellen Produkten wahrschein-
lich. Deshalb ist die Kenntnis der Zusammensetzung von groRer umweltanalytischer
Bedeutung.

JOVANOVIC et al. untersuchen das RPO und dessen Alkylierungs- und Dimeri-
sierungsprodukte mit hohem analytischen Aufwand. Es wird eine grolRe Anzahl von
1 H-Inden-Dimerisierungsprodukten gezeigt und es gelingen z. T. detaillierte NMR-
Untersuchungen.

Anhand dieser Untersuchungen wird gezeigt, dal} mit quantenchemischen Metho-
den hilfreiche Ergebnisse fiir analytische Untersuchungen in kurzer Zeit erbracht wer-
den kdnnen. Zur Geometrieoptimierung der einfachen Kohlenwasserstoffe reichen se-
miempirische Verfahren, deren Rechenaufwand auf modernen Computern im einstel-

ligen Minutenbereich liegt. Die erhaltene Struktur wird einer Singlepoint-Berechnung
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auf Dichtefunktional-Niveau unter Verwendung BECKES dreiparametriger Dichtefunk-
tionalmethode mit LEE-YANG-PARR Korrelationsfunktionalen B3LYP in Kombinati-
on mit dem Stuttgarter Basissatz SDD unterworfen. Die daraus erhaltenen potentiellen
Energien geben Aussage dariiber, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein bestimmtes Iso-
mer im Reaktionsgemisch vorhanden ist. Fur die analytischen Untersuchungen ist die
Kenntnis der chemischen Verschiebung der aliphatischen 'H-Kerne von besonderer
Bedeutung. Nur durch diese Kenntnis lait sich das Isomer eindeutig zuordnen. Die
Kenntnis der chemischen Verschiebungen im aromatischen Bereich ist dagegen nur
von sekundaren Interesse.

Mit Hilfe der NBO-Populationsanalyse erhdlt man numerische Werte fiir die Atom-
ladungen der einzelnen Kerne im Molekil. Atomladungen und chemische Verschie-
bung der Kerne im nicht-aromatischen Bereich sind linear voneinander abhéngig. Da-
mit ist es moglich, alle denkbaren Isomere eines Kohlenwasserstoffs im voraus zu
berechnen. Zur schnellen Analyse reicht nur die Messung eines 'H-NMRs zur voll-
standigen Strukturbeschreibung.

Mit der Kenntnis des Isomers waren dann quantenchemische NMR-Simulationen
auf ab initio-Niveau sinnvoll. Mit diesen Berechnungen kann die Tendenz der che-
mischen Verschiebung gezeigt und damit die Zuordnung vollstdndig erbracht werden.
Dieses gilt fir die 'H- und 3C-Kerne sowohl im nicht-aromatischen als auch aromati-
schen Bereich. Weiterhin wird gezeigt, daR mit komplexeren quantenchemischen Be-
rechnungen mit I6sungsmittelabhdngigen Methoden keine mit dem NMR-Experiment
genauer Ubereinstimmenden Ergebnisse gelingen. Der groRere Zeitaufwand wird nicht
gerechtfertigt.

Mit Hilfe der experimentellen Ergebnisse wird die Zuverldssigkeit der quanten-
chemischen Methoden gezeigt, nicht vollstandig zugeordnete Verschiebungen konnten
mit Hilfe der Simulation vollstdndig zugeordnet werden und fur noch nicht aufgeklarte
Strukturen sind theoretische Werte tabellarisch fur zukiinftige Untersuchungen aufge-
listet.

Besonders hervorzuheben ist die Verbindung 2-(2°,3’dihydro-1’H-inden-1’-yl)-1H-
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inden. Von dieser Verbindung sind zwei Enantiomere denkbar. Das 'H- und das '3C-
NMR wurde fir beide Enantiomere simuliert. Ein Vergleich mit den experimentellen
Messungen erbrachte, daB ausschlieRlich die S-konfigurierte Spezies analysiert wurde.
Nur durch Messung des 'H-NMRs ist es unter Einbeziehung der Ergebnisse quanten-
chemischer Methoden mdglich genaue Aussagen Uber die Konfiguration einer \Verbin-
dung zu machen.

Fur die Zukunft wéren ganze Bibliotheken aufgrund von NMR-Simulationen aus-
gesuchter Kohlenwasserstoff-Isomere denkbar. So wirden insbesondere in der Um-
weltanalytik schnellere und sichere Ergebnisse von noch nicht analysierten Verbin-

dungen maoglich.



Kapitel 6

Anhang

6.1 Tabellen

Auf den folgenden Seiten sind in den Tabellen 6.1 bis 6.3 die Elektronenkonfiguratio-
nen von Nickel, Phosphor und Sauerstoff der untersuchten Nickelkomplexe angege-
ben.

Tabelle 6.1 zeigt die Elektronenkonfigurationen der quadratisch-planaren Komple-
xe. Tabelle 6.2 zeigt die Elektronenkonfigurationen der wegen koordinierenden Me-
thanolmolekilen oktaedrisch koordinierten Komplexe. Tabelle 6.3 ist die Auflistung
der Elektronenkonfigurationen des Me/Me-Vergleichskomplex mit unterschiedlichen
Solventien.

Die Tabellen 6.4 bis 6.7 zeigen die NMR-Daten der Inden-Dimere im Vergleich
zu den Atomladungen aus der MULLIKEN- und der NBO-Populationsanalyse. Die Ta-
bellen 6.8 bis 6.12 geben die berechneten Verschiebungen der *H- und 3-Kerne im

Vergleich zu den experimentellen Werten an.
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Valenzelektronen

Komplex Ni P

R/R’ dxy dxz dyz dx27y2 d22 S S pX py pZ S pX py pZ
iPr/Ph cis | 064 1,22 1,94 191 195 1,9 |150 125 1,11 1,03|1,77 1,23 1,59 1,60
trans | 0,65 150 1,93 1,97 1,64 1,88 |150 1,36 1,01 1,02|1,78 1,29 154 1,60

Me/Ph  cis |063 124 194 18 1,95 1,90 |149 125 1,11 1,02|1,78 1,23 1,59 1,59
trans | 0,65 1,23 194 197 191 188 |1,49 1,31 1,06 1,02|1,79 1,24 158 1,61

Ph/Ph cis [0,63 121 1,93 1,92 19 190 |1,50 1,28 1,12 1,01 |1,78 1,23 1,58 1,60
0,64 1,78 193 1,97 135 188 |149 1,36 1,00 1,03 |1,78 1,36 147 1,60

'Bu/Ph cis |0,64 121 194 1,92 19 1,9 |1,52 1,27 1,06 1,07 |1,78 123 1,59 1,60
trans | 0,66 1,54 1,94 1,97 159 188 |1,51 1,36 1,00 1,03|1,78 1,30 1,53 1,61

‘Pr/*Pr cis |064 121 1,92 1,93 194 191 1,53 1,30 1,09 1,01 | 1,78 1,25 1,57 1,59
trans | 0,67 1,25 1,94 1,97 187 188 |1,01 1,32 1,05 1,01 |1,79 125 1,59 1,60

EVEt cis [063 120 194 192 195 190 |151 1,28 1,10 1,02 |1,78 123 1,58 1,60
trans | 0,66 1,19 1,94 1,97 194 188 |1,50 1,29 1,06 1,01 | 1,79 1,23 1,60 1,60

‘Bu/fBu cis | 0,64 1,19 1,93 1,92 193 193 [1,57 1,32 1,05 1,04 | 1,77 1,26 1,57 1,59
trans | 0,68 1,29 194 197 184 188 |1,52 1,33 1,05 1,01 1,78 125 1,58 1,61

Me/Me cis | 0,62 120 1,94 1,92 19 1,90 |1,50 1,27 1,09 1,00 1,78 1,23 1,58 1,60
trans | 0,65 1,19 1,95 1,96 195 1,87 149 1,26 1,10 099 | 1,79 1,23 1,60 1,60
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Valenzelektronen

Komplex Ni P
R/R’ dxy dxz dyz d)<2—y2 dz2 S S Px py P S Px py P2
iPrlPh  cis | 0,65 124 194 190 195 191 |150 123 1,3 1,03 |1,78 124 162 1,59
trans | 0,62 1,38 1,91 191 182 189 |150 1,31 1,04 1,03 |1,79 1,25 1,59 1,62
‘BuPh  cis |065 128 192 187 195 190 |153 128 1,05 107|178 123 159 1,62
trans | 0,65 146 191 1,9 1,74 1,90 |[151 1,34 1,02 1,04 | 1,78 128 1,54 1,62
Me/Ph  cis [063 123 192 192 194 192 |[150 128 1,09 1,00 1,77 123 157 1,63
trans | 0,62 1,30 1,92 1,93 1,90 1585 |148 135 1,05 1,01 | 1,78 1,25 1,58 1,62
Ph/Ph  cis | 063 1,66 147 190 195 194 | 1,50 127 1,02 1,10 | 1,78 123 1,58 1,64
trans | 0,62 1,75 1,92 1,87 146 191 1,50 1,37 1,00 1,00 | 1,78 1,36 1,49 1,60
PriPrcis | 0,65 120 1,86 1,91 1,93 1,93 |153 120 109 1,02 177 1,25 164 1,56
trans | 0,67 1,27 1,93 1,95 188 1,89 1,51 1,33 1,056 1,021,799 1,25 159 1,61
EVEt cis | 0,64 1,20 194 193 194 1,92 |1,50 127 1,09 1,03 |1,77 124 158 1,62
trans | 0,66 1,25 1,89 1,91 195 192 | 150 1,30 1,06 1,02|1,79 124 1,63 1,58
‘Bu/fBu cis | 066 1,16 1,94 1,95 194 192 |1,57 1,31 1,03 1,07 1,78 1,25 1,55 1,61
trans | 0,68 1,22 1,93 1,96 1,90 189 |154 1,31 1,06 1,02|1,76 1,25 1,556 1,66
Me/Me cis 0,63 1,22 1,93 1,91 1,94 1,93 1,49 125 1,10 1,02 1,78 1,23 1,61 1,61
trans | 0,65 1,34 1,79 1,94 195 191 |149 126 1,08 1,01 |1,79 1,27 1,56 1,62
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Lésungsmittel Ni P
Oy dy, dy, de_y2 dp S S Px Py S Px Py o8
H,O cis 064 1,20 195 194 195 1,89 |149 126 1,10 1,78 1,23 1,61 1,60
trans | 0,65 1,18 1,95 1,97 194 188 |1,49 1,23 1,10 1,75 1,25 1,57 1,64
MeOH cis |0,63 1,22 193 191 194 193 |149 125 1,10 1,78 1,23 1,61 1,61
trans | 0,65 1,34 1,79 1,94 195 1,91 | 149 126 1,08 1,79 1,27 1,56 1,62
EtOH cis 064 1,83 1,32 1,92 193 193 |149 127 1,00 1,77 123 1,58 1,64
trans | 0,63 1,56 1,62 1,88 1,88 1,95 | 1,50 1,25 1,12 1,78 1,23 1,57 1,64
MeCl cis |064 189 124 193 194 193 |149 1,27 1,00 1,77 1,23 1,62 1,61
trans | 0,65 1,87 126 195 1,89 1,95 |1,49 126 1,01 1,78 122 1,61 1,61
Et,O cis [064 191 120 1,94 194 193 |150 1,26 1,01 1,77 1,23 1,62 1,60
trans | 0,66 1,95 1,19 1,96 1,88 1,94 | 1,48 1,24 0,99 1,79 1,23 1,61 1,60
THF cis [064 194 1,18 1,94 194 193 |149 1,26 1,00 1,77 1,10 1,82 148
trans | 0,66 1,84 1,39 1,92 182 196 |148 1,19 1,11 1,77 1,10 1,71 1,60
n-Hexan cis | 064 1,93 121 193 1,92 192 |149 1,28 1,01 1,77 1,23 1,62 1,58
trans | 0,66 1,94 124 195 1,86 1,93 |1,49 124 1,00 1,79 1,22 1,63 1,59
Benzol cis [ 064 194 1,20 1,92 193 1,93 [149 1,27 1,00 1,77 1,23 1,62 1,59
trans | 0,66 1,82 1,49 192 1,74 196 |1,49 1,18 1,16 1,79 1,27 1,58 1,58
Ohne cis |062 120 1,94 1,92 195 1,90 |150 1,27 1,09 1,78 1,23 1,58 1,60
trans | 0,65 1,19 1,95 1,96 195 1,87 | 1,49 1,26 1,10 1,79 1,23 1,60 1,60

ONVYHNY 9 131LIdV X

8




KAPITEL 6. ANHANG 83
(2)-2,3,2 3 -Tetrahydro-[1,1']-biindenyl (38)

7\7& 7a T\6.

. S
5 2 2' . 5
VSa 3 3 33’ V

Vergleich der chemischen Verschiebung é/ppm
mit den Atomladungen der Populationsanalysen
Atom | 0 13Cexp. CMULLIKEN CxBo ot Hexp. Humurniken  Haso

1 135,7 0,166 —0,015

2 35,4 —0,524 —0,420 2,82 0,212 0,221
3 31,3 —0,530 —0,424 3,00 0,211 0,224
3a 141,3 0,257 0,006

4 125,9 —0,406 -0,221 7,3 0,231 0,216
5 127.9 —0,227 —0,207 7,15 0,217 0,217
6 126,2 —0,245 —0,214 7,16 0,219 0,217
7 123,9 —0,369 —0,205 8,08 0,262 0,223
7a 149.0 0,102 —0,065

7a’ 149.,0 0,102 —0,065

7 123.9 —0,369 —0,205 8,08 0,262 0,223
6’ 126,2 —0,245 -0,214 7,16 0,219 0,217
5’ 127.9 —0,227 —0,207 7,15 0,217 0,217
4’ 125.9 —0,406 —0,221 7,3 0,231 0,216
3a’ 141,3 0,257 0,006

3’ 31,3 —0,530 —0,424 3,00 0,211 0,224
2’ 35,4 —0,524 —0,420 2,82 0,212 0,221
1’ 135,7 0,166 —0,015

Tabelle 6.4: Chemische Verschiebungen 'H und '3C von (Z2)-2,3,2°,3’-Tetrahydro-
[1,1°]-biindenyl (38).
(exp. = NMR-Experiment; MULLIKEN = Ladungen nach der MULLIKEN-
Populationsanalyse; NBO = berechnete Ladungen nach der NBO-
Populationsanalyse.)
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2,3,1',3 -Tetrahydro-[ 1,2’ ]biindenyliden [122] (39)

T
7a 2
1 3 33

84

a3
Vergleich der chemischen Verschiebung 6/ppm
mit den Atomladungen der Populationsanalysen
Atom | ¢ 13Cexp. CMULLIKEN CxBo ot Hexp. Humurniken  Haso
1 135,1 0,100 —0,029
2 30,8 —0,484 —0,424 2,76 0,208 0,222
3 30,4 —0,527 —0,426 3,07 0,212 0,225
3a 147.3 0,258 0,006
4 1254 —0,400 —0,218 7,30 0,231 0,215
5 126,8 —0,219 —0,209 7,19 0,217 0,216
6 126,6 —0,271 —0,213 7,27 0,216 0,217
7 123.9 —0,297 —0,203 7,55 0,239 0,211
7a 1419 0,056 —0,063
7a’ 141,6 0,261 —0,013
7 1248  —0,406  —0,212 7,32 0,234 0,215
6 126,7 —0,224 —0,214 7,22 0,217 0,217
5’ 126,7 —0,225  —0,214 7,22 0,217 0,217
4 125.0 —0,406  —0,212 7,34 0,234 0,215
3a’ 1429 0,255 —0,010
3 38,6 —0,630 —0,472 4,04 0,218 0,235
2’ 131,1 0,257 0,039
1 40,3 —0,609 —0,465 3,80 0,213 0,233

Tabelle 6.5: Chemische Verschiebungen 'H und 3C von 2,3,1°,3’-Tetrahydro-[1,2°]-
biindenyliden [122] (39).
(exp. = NMR-Experiment; MULLIKEN = Ladungen nach der MULLIKEN-

Populationsanalyse;
Populationsanalyse.)

NBO = Dberechnete Ladungen nach der

NBO-
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(E)-2,3,2',3 -Tetrahydro-[1,1']-biindenyl (42)

7\7a

>
1‘ v
u i
5 2
Vsa 3
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Vergleich der chemischen Verschiebung é/ppm
mit den Atomladungen der Populationsanalysen
Atom | ¢ 13Cexp. CMULLIKEN CxBo ot Hexp. Humurniken  Haso
1 136,1 0,171 —0,010
2 32,5 —0,521 —0,428 3,18 0,215 0,224
3 31,8 —0,539 —0,423 3,15 0,212 0,225
3a 147.8 0,262 0,007
4 125,7 —0,405 -0,219 7,33 0,231 0,216
5 127.6 —0,221 —0,207 7,21 0,217 0,217
6 127,0 —0,263 —0,214 7,27 0,216 0,217
7 125,2 -0,318 —0,204 7,63 0,239 0,213
7a 143,9 0,075 —0,064
7a’ 143.9 0,075 —0,064
7 125,2 -0,318 —0,204 7,63 0,239 0,213
6’ 127,0 —0,263 —0,214 7,27 0,216 0,217
5’ 127.6 —0,221 —0,207 7,21 0,217 0,217
4’ 125,7 —0,405 -0,219 7,33 0,231 0,216
3a’ 147.8 0,262 0,007
3’ 31,8 —0,539 —0,423 3,15 0,212 0,225
2’ 325  —0521  —0,428 3,18 0215 0,224
1 136,1 0,171 —0,010

Tabelle 6.6: Chemische Verschiebungen 'H und '3C von (E)-2,3,2°,3’-Tetrahydro-

[1,1°]-biindenyl (42).

(exp. = NMR-Experiment; MULLIKEN = Ladungen nach der MULLIKEN-

Populationsanalyse;
Populationsanalyse.)

NBO = Dberechnete Ladungen nach

der

NBO-
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1,3,1',3' -Tetrahydro-[2,2' | biindenylinden (48)

7\7a

K 1
5 2| —
Vga 3

7a 7\6

T
2 .2
333 4/

Vergleich der chemischen Verschiebung 6/ppm
mit den Atomladungen der Populationsanalysen
Atom | 0 13Cexp. CMULLIKEN CxBo ! Hexp. Huurniken  Haso
1 38.5 —0,597 —0,464 3,67 0,212 0,232
2 1314 0,174 0,015
3 38,5 —0,597 —0,464 3,67 0,212 0,232
3a 143,1 0,264 -0,013
4 125.4 —0,404  —0,212 7.3 0,234 0,215
5 127.0 —0,225 —0,214 7,2 0,217 0,216
6 127,0 —0,225  —0,214 7.2 0,217 0,216
7 1254 —0,404 —0,212 7.3 0,234 0,215
7a 143,1 0,264 -0,013
7a’ 143,1 0,264 —0,013
7 1254 —0,404 —0,212 7.3 0,234 0,215
6’ 127,0 —0,225  —0,214 7.2 0,217 0,216
5’ 127,0 —0,225  —0,214 7.2 0,217 0,216
4 1254 —0,404 —0,212 7,3 0,234 0,215
3a’ 143,1 0,264 —0,013
3’ 38.5 —0,597 —0,464 3,67 0,212 0,232
2’ 1314 0,174 0,015
1 38.5 —0,597 —0,464 3,67 0,212 0,232

Tabelle 6.7: Chemische Verschiebungen 'H und 3C von 1,3,1°,3’-Tetrahydro-[2,2°]-

biindenylinden (48).

(exp. = NMR-Experiment; MULLIKEN = Ladungen nach der MULLIKEN-
Populationsanalyse; NBO =- berechnete Ladungen nach der NBO-

Populationsanalyse.)
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Spiro-[1,1a,6,6a-tetracyclohydropropa-[a]-inden-1,1'-2" 3’ -dihydro-
1'H-inden] (36)

Chemische Verschiebung 6/ppm
Atom | BCep  ®Cesar  Ce | "Hexp, 'Heser  'He
1 38,4 36,3 36,2
la | 40,1 31,3 31,4 2,70 2,03 2,16
1b | 144.3 153,7 1545
2 125,2 133,5 133,7 7,25 6,92 7,06
3 126,3 134.9 134.8 7,13 6,84 6,93
4 126,8 135,7 135,7 7,18 6,87 6,98
5 125,2 133,4 133,6 7,19 7,02 7,16
5a | 144,3 153,2  153.8
6 33,9 38,4 38,2 3,37 2,76 2,84
3,02 2,42 2,43
6a 30,7 27,7 27.4 2,21 1,83 2,20
1 38,4 36,3 36,2
2’ 24,5 25,8 25,9 1,31 0,98 0,92
1,76 1,55 1,55
3’ 30,7 30,0 30,0 2,93 2,45 248
2,93 234 242
3a’ | 144,2 151,7  151,6
4 | 1250 133,1  133,1 7,16 6,57 6,77
5 126,7 135,3 136,1 7,13 6,89 7,08
6’ 127,3 135,8 136,4 7,18 6,84 7,03
7’ 119,3 127.9 128,7 6,80 6,93 7,04
7a’ | 148,3 156,0 155,5

Tabelle 6.8: Chemische Verschiebungen 'H und '3C von Spiro-[1,1a,6,6a]-tetracyclo-
hydropropa-[a]-inden-1,1"-2",3’-dihydro-1"H-inden] (36).
(exp. = NMR-Experiment; CSGT = berechnete Werte nach der CSGT-Methode; ¢ =
berechnete Werte nach der I6sungsmittelabhangigen CSGT-Methode.)



KAPITEL 6. ANHANG 88
(2)-2,3,2',3 -Tetrahydro-[ 1,1’ ]-biindeny! (38)
X2 3 7'\6,

. )k
5 2 2' , 5
VSa 3 3 33’ V

Chemische Verschiebung 6/ppm

Atom 13Cexp. 13CCSGT 13C5 1Hexp. 1HCSGT lHe

1 135,7 141,5 139,6

2 35,4 34,6 34,7 | 2,82 234 245
2,82 2,22 2,39
3 31,3 30,3 30,2 | 3,00 2,59 2,64

3,00 233 2,50
3a | 1413 1570 1579
4 |1259 1325 1331 | 7.3 702 723
1279 1375 1377 | 7,15 6,94 7,13
1262 1336 1337 | 7,16 6,83 6,98
7 11239 1340 1333 | 8,08 8,04 8,08
7a | 1490 1489 1488

o o1

7 | 1490 1489 1481
7711239 1339 1333 | 8,08 8,05 7,95
6 | 1262 1336 1335 | 7.16 6,83 6,95
5 | 1279 1375 1385 | 7,15 6,95 7,15

4 11259 1325 1335 | 7.3 702 7,25

3a° | 1413 1570 1589

3 | 313 30,2 30,2 | 3,00 2,58 2,66
3,00 2,33 2,50

2’ | 354 34,7 349 | 2,82 234 245

2,82 222 235
1" | 1357 1415 1444

Tabelle 6.9: Chemische Verschiebungen 'H und 3C von (2)-2,3,2°,3’-Tetrahydro-
[1,1°]-biindenyl (38).

(exp. = NMR-Experiment; CSGT =- berechnete Werte nach der CSGT-Methode; ¢ =
berechnete Werte nach der 16sungsmittelabhdngigen CSGT-Methode.)
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2,3,1',3 -Tetrahydro-[ 1,2 ] biindenyliden (39)

T
Ja 2
1 3 33

Chemische Verschiebung 6/ppm

1 1 1 1 1
Atom | ¥Cep ¥Cosar  MCe Hexp. "Heser  THe

1 |1351 1427 1408
2 30,8 29,0 288 | 2,76 2,24 2,37
2,76 224 239
3 30,4 29,0 28,0 | 3,07 2,50 2,71
3,07 2,59 2,70
3a | 1473 1555  156,1
4 1254 1332 1347 | 73 702 730
5 |1268 1368  137,7 | 7,19 6,93 7,17
126,6 1347 1348 | 7,27 6,96 7,11
1239 1335 1323 | 7,55 724 731
7a | 1416 1494 1486

~N o

7 | 1416 1502  150,5
77 11248 1331 1334 | 7.32 703 7,19
6 | 1267 1358 1363 | 7.2 6,90 7,06
5 | 1267 1357 1360 | 7,22 6,93 7,08
4 1250 1333 1336 | 7.34 709 7,23
3 | 1429 1513 150,9
3 | 386 36,8 36,9 | 3.8 3,16 3,32
3.8 316 3,32
2’ | 131,1 1405 1440
1" | 403 37,1 37,2 | 404 342 3,54
404 342 344

Tabelle 6.10: Chemische Verschiebungen 'H und '*C von 2,3,1°,3’-Tetrahydro-
[1,2’]biindenyliden (39).

(exp. = NMR-Experiment; CSGT = berechnete Werte nach der CSGT-Methode; ¢ =
berechnete Werte nach der 16sungsmittelabhangigen CSGT-Methode.)
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(E)-2,3,2',3 -Tetrahydro-[1,1']-biindeny! (42)

7\7a

L, L2
5 2
V?, a 3

Chemische Verschiebung 6/ppm
Atom 13Cexp. 13CCSGT 13C6 ! Hexp. ! HCSGT ! He
1 |136,1 1421  140,1
2 32,5 32,1 32,0 3,18 2,50 2,64
3,18 264 274
3 31,8 30,1 30,0 3,15 2,56 2,73
3,15 2,64 2,68
3a | 1478 155,9 156,6
4 1257 132,7 1334 7,33 7,05 7,25
5 127,6 136,9 136,8 7,21 6,95 7,09
6 | 1270 1344 134,2 7,27 6,92 7,04
7 125,2 134,3 133,7 7,63 724 7,35
7a | 1439 150,7 150,9
72’ | 1439 150,7 149,6
77| 1252 134,3 135,0 7,63 724 7,38
6’ | 1270 134,4 134,5 7,27 6,92 7,09
5 | 1276 136,9 138,3 7,21 6,95 7,16
4 | 1257 132,7 133,0 7,33 7,05 7,24
3a’ | 1478 155,9 157,2
3 31,8 30,1 30,1 3,15 2,56 2,71
3,15 264 2,73
2’ 32,5 32,1 32,4 3,18 2,50 2,57
3,18 2,64 2,60
1" | 136,1 1421 144,9

90

Tabelle 6.11: Chemische Verschiebungen 'H und '3C von (E)-2,3,2°,3’-Tetrahydro-
[1,1’]-biindenyl (42).
(exp. = NMR-Experiment; CSGT = berechnete Werte nach der CSGT-Methode; ¢ =
berechnete Werte nach der I6sungsmittelabh&ngigen CSGT-Methode.)
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1,3,1',3' -Tetrahydro-[ 2,2’ |biindenylinden (48)

7\761

7a 7\6

X 1
5 2
4/33 3

-
— | )
3733 4/

Chemische Verschiebung §/ppm

Atom 13C:exp. 13CCSGT

13 1 1 1
CE Hexp. HCSGT He

1 38,5 35,6

3 38,5 35,6

2 | 1314  141,7 1451

3a | 143,01 1510 1512

4 125,4 133,4 133,6 7,3 7,00 7,15
5 1270 135,8 136,1 7,2 6,89 7,03
6 1270 135,8 136,1 7,2 6,89 7,03
7 125,4 133,4 133,6 7,3 7,01 7,16

7a | 1431  151,1 1513

356 | 367 312 321
367 3,12 331

356 | 3,67 314 322
367 3,14 3,30

3’ 38,5 35,6

1" | 385 35,5

7a’ | 143,1 151,1 152,0

77 11254 1334 1335 | 7.3 700 721
6 | 1270 1358 1366 | 7.2 6,80 7,13
5 | 1270 1358 1364 | 7.2 6,80 7,10
4 1254 1334 1333 | 73 700 7,15

30 | 143,10 151,01 1514

2’ 131,4 141,7 138,5

35,2 3,67 3,13 3,18
3,67 3,13 3,33

353 | 367 3,12 3,23
367 3,12 333

Tabelle 6.12: Chemische Verschiebungen *H und '3C von 1,3,17,3’-Tetrahydro-[2,2°]-

biindenylinden (48).

(exp. = NMR-Experiment; CSGT =- berechnete Werte nach der CSGT-Methode; ¢ =
berechnete Werte nach der 16sungsmittelabhdngigen CSGT-Methode.)
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