Inhaltsverzeichnis

1

2101 (310033 F PSRRI 1
1.1 Allgemeine Einleitung und Carbene...........ccccueeeiieiriiieniieeciie et 1
| - 4 o1c3 1101 0110] (53 (SRR 4
1.3 N-heterocyclische Carbene und Derivate ..........ccceeeciieeciieecieeeiieeeee e 5
1.4 Frustrierte LewiS-Paare...........ccoouiiiiiiiiiiiieeee e 7
1.5  Gruppe-13-substituierte Imidazolyle ..........ccceeeiiieeiiiiniiieeieeeee e 10

ZICISCLZUNG ..ottt ettt et s e et e et e et e e st e e bt e eaaeeaseessbeenseessseenseeenseenseennns 13

Alan-substituierte Imidazolyle ............cociiiiiiiiiiiiiiiieee e 15
3.1  Syntheseversuche via Transmetallierung ............cccccceevviiiiiiniiienieniiicieeieeeeee e 15

3.1.1  Synthese eines Silyl-substituierten NHCS...........ccceeriiriiiiniieiierieeiieeieeeeee, 15
3.2 Syntheseversuche durch EMinierung ............ccocccoevieiiiinieniienieeieceeee e 19
3.3 Synthese durch Dehydrohalogenierung.............ccccoevieeiiiniieeiienieiiieieeie e 23

3.3.1  Synthese und Charakterisierung von MSImefBusAIBT .........c.ccooeveveveveeeeerenennn. 23

3.3.2  Dehydrohalogenierung von M&TmerBusAIBI..........ccovovvvevieeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 25

3.3.3  Quantenchemische Studien Zu 5., 29

3.3.4  Quantenchemische Studien zu monomeren Alan-substituierten Imidazolylen..33

3.3.5 Thermische [SOMETISIEIUNZ VON 5 .....ccviiiiiiieiiieeciee et eee e e 36

3.3.6  Reaktivitdt von 5 mit kleinen Molekiilen ...........ccoccoooiniiiiiiiiinieee, 38
3.4 Synthese via SalZmetathese ........c..covcviiiiiiiieiiie e 39

3.4.1  Synthese via Salzmetathese in nicht koordinierenden Losungsmitteln.............. 39

3.4.2  Selektive Darstellung und Charakterisierung von 7..........cccceeeveevverieeniienveennen. 40

3.4.3  Synthese via Salzmetathese in koordinierenden Losungsmitteln....................... 44
3.5 Synthese von Alan-substituierten Imidazolylen mit geschiitztem Riickgrat............. 48

3.5.1  Synthese und Dehydrohalogenierung von M*BIme/Bu,AIBr (9)..........c.o.......... 48

3.5.2  Synthese und Dehydrohalogenierung von ™SBIme/Bu,AlBr (11).................... 53

3.5.3  Synthese und Dehydrohalogenierung von "BImefBu,AIBr (12)....................... 56

3.5.4  Synthese von Alan-substituierten Spiroindolylen ...........c.ccccoevveeeriieerieeeeneennne. 59

I



3.6  Synthese aus einem NHC mit labilem N-Substituenten.............cccceevvveveieencieenennnns 69

3.6.1  SyntheSeStrate@IC......uiiiiuiiieiiieiiieeiiie et e esteeette e tteeeaeeesreeesaaeeensbeeeaseeeneeeennes 69
3.6.2  Synthese des Carbens BITT .........cccviiiiiiiiiiieciieceecee e 70
3.6.3  Reaktion von BITr mit [fBU2AIBI]2 .cccocuiiiiiiiieeeeeeee e 72
3.6.4  Evaluierung der elektronischen und sterischen Eigenschaften von BITr .......... 74
3.7  Synthese Cl-methylierter Alan-substituierter Imidazolyle..........ccccceevvvieviiiennnnnn. 76

3.7.1  Synthese des C1-substituierten Imidazols und Position der ersten Deprotonierung

............................................................................................................................ 76
3.7.2  Synthese und Dehydrohalogenierung von M&ImMee/Bu AIBr ..o 79
3.7.3  Reaktion von 25 mit kleinen Molekiilen.............cccoviieiiiniiiiiiniiiiieceee, 83

3.8 Reaktionen von Alan-substituierten Imidazolylen und Spiroindolylen mit

Ubergangsmetall-KOmMPIEXEN ...........c.oiiuiuieieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeens 85
3.8.1  Reaktion von 25 mit Ubergangsmetall-Komplexen...............ccocoovvvvrrrrrennnn. 85
3.8.2  Reaktion von 15 mit Ubergangsmetall-Komplexen...............ccocovevvrirrerennnn. 88

3.8.3 Reaktion von Imidazol- und  Spiroinidol-/Bu;AlBr-Addukten  mit

Ubergangsmetall-KOMPIEXEN ............covvviieieeeeeeeceeeeeseeeeeeeeee e sen e 89
3.9  Synthese eines ambiphilen Bis(alans) ...........ccccceeviieiiieniiiiiiiniieiieeeeee e 91
3.9.1  Synthese und Dehydrohalogenierung von M&ImefBuAlIBrI;...........coveverereneeee. 92
3.9.2  Reduktion von 28 mit KCg......cocuiviiriiriiiiiiiniieieeeeeecee e 94
ZUSAMIMENTASSUING........vieiiieiiieiieeieeetie et e ette et e siteebeeseteeteessteesseessaesnseesseeenseenssesnseenseennne 98
Experimenteller Teil........cc.ooooiiiiiiiiiieece et 101
5.1 ArBEIStECHNIK ..c.eeiiiiiiiiiii e 101
5.2 Reagenzien und LOsungsmittel...........ccccviiiiiiiiiiiiiiiiieeiie e 101
5.3  Analytische und spektroskopische Methoden ............cccocvveviiieiciieeiieecieeeieeee, 101
5.4  Synthese der Ausgangsverbindungen...........cceeecuiieeiiieeriieeriee e 104
54.1  1-Mesityl-1H-imidazol (MSIm) .......coooeiiiiiieeeeee e 104
5.4.2  Tri-tert-butylalan (BU3AL) .......coooiiiiiiiiieieeeee e 105
5.4.3  Di-tert-butylalan ([fBUuzATH]3) .cccuiioieiiieiieiiceee et 105



5.4.4  Di-tert-butylbromoalan ([fBuzAlBr]2)....cccceviieiieniieiiiiieeiieeceeee e 106
5.4.5  tert-Butyldibromoalan ([/BUAIBI2]2) c..cooovieriiieiieiiciieieceee e 106
54.6  1-Mesityl-2-methyl-imidazol (MSImM®) .........c.ccovovvveeeeeeeeeeeeeeeeee, 106
5.4.7  1-(Trimethylsilyl)-1H-benzo[d]imidazol ("™MSBIm) ...........ccccovveverevrrererernnn. 107
5.4.8  1-Trityl-1H-benzo[d]imidazol ("BIM)..........ccceceevereverererereeeeeeeeeeeeen, 108
5.4.9  Trityltriflat [Tr][OTE] coooeeeeeeeeee e 108
5.4.10 Spiro[cyclohexan-1,3"-INdOI] (R) .....ccccuiieiiiiieciieecie e 109
5.5 Dargestellte Verbindungen ...........c.coccvieeiiieeiiieeniieecee e 110
551 MEIM™S]BIT (1) 110
552 METMOBUSAL(2) oot 111
553 METMOBUIAIH (3) cevveieececeeeeeeeeeeeeeee e 112
554 MSTMOBUIAIBL (4).ovvieieieceeieeeeeceeeee e 113
555  [MSImNECAIBu [MEIMMNHCAIBUL] (5) oo 114
55.6  [MSImNECALBuz ] (SVC) und [MEIm™MCALBuU2 ] (5PNHO) 116
557 MEIMP (6) coveeeeeee e 117
50 8 T ettt ettt ettt et et 118
BT TR . OO OO SO SO PRUSOUPRRUPRORRPRPON 119
5.5.10  MBIMOBUIAIBI (9) oot 121
BT T8 0 TSRS 122
5.5.12  ™SBIMerBU2AIBI (11) c.ooouieeiececeeeeeeeeeeeeeeeeee e 123
5.5.13  TBIMSBULZAIBI (12) oo 124
5.5.14 Spiro(cyclohexan-1,3"-indol)*/Bus AIBr (13) ....ccoovveeiiieiieeieeeeeee e 125
BT TN B U SRRSO 126
5510 A8 et ettt ettt et et eteentesaeeteeneen 128
5507 [BITT][OTE] (16)...cceeeeieieeieieeeeieeie ettt 130
5518 BITT (17) ettt ettt et sttt st 131
5.5.19  IPrefBuzAIBI (18) ...eeiiiiiiiiiiiieeiieeeeettee ettt sttt 132
5.5.20  IPrePhoAICT (19)..eioiiiiiiieieeeeteeeee ettt 133



5.5.21 TP (CF5)2AICT (20) ovvoreeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees e seee s see s sees e sees s 134

5.5.22  TPTeTErAIH2 (21) ceeiiieiieeeieeee ettt 135
5.5.23 [Rh(CO)2(BITI)CI] (22) cueeiuieiieiieiierie ettt ettt 137
5.524 MSTMOHID (23) e 138
5.5.25 MESTMMEABULIAIBI (24) ..o 139
5526 [MEIMM2AIBUL]L (25)eeeeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 140
5.527 [MEIMM2BUAICI]L (260) cooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 142
5.5.28  METMOBUAIBIL (27).cuvviieieeeeieeeeeeeeiee et 143
5.529 [MEIMAIBUBIT2 (28) ..ovveieieieeeeieeeeeeeee et 144
5.530 [MEIMAIBUH2 (29H2) ....ouieieieieieceeeeeeeeeeeeee et 146
KIIStAllAAtEN ...ttt 147
AbKUIrZUNGSVEIZEICANTS ..ottt e 173
Lebenslauf......co.oiiiiii et 175
PUBIIKAtIONSIISTE ...ttt 177
LIteraturVerZEICHNIS. ... .eiuiiiiieiie ittt ettt e 178
DanKSAGUNE......ccocuiiiiiiieeiie ettt e et e e et e e e ta e e et e e et e e e sbaeeenbeeennbaeennnees 191

IV



