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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurden ionische Palladium- und Kobalt-Komplexe, deren
Untersuchung als reaktive und transiente Intermediate in Mizoroki-Heck- und Diels-Alder-
Reaktionen in Losung schwierig ist, unter definierten Bedingungen in der Gasphase gebildet.
Mit der Kombination aus tandem-MS, mehrstufigen lon/Molekiil-Reaktionen (IMR) und der
Bestimmung exakter lonenmassen wurden intrinsische Eigenschaften der Komplex-lonen

und insbesondere deren Gasphasen-Reaktivitaten gegeniiber Modell-Substraten untersucht.

Mithilfe einer ungeregelten Olefin-Einleitung in die Kollisionszelle eines Thermo Fisher LTQ
Orbitrap XL-Massenspektrometers konnten Mizoroki-Heck-Reaktionen (MHR) in der
Gasphase durchgefiihrt werden. Die Markierung des Startmaterials mit einer Permanent-
ladung erlaubte es dabei, zentrale Reaktionsintermediate und das Reaktionsprodukt
nachzuweisen. Da mit diesem Versuchsaufbau jedoch keine Aussage liber den Partialdruck
des Olefins in der Kollisionszelle bzw. der linearen Ionenfalle (LTQ) getroffen werden
konnte, wurde die Stofdgas-Zuleitung der LTQ des MS-Instruments derart modifiziert, dass
Neutralsubstrate und Helium in definiertem Verhdltnis in die LTQ eingeleitet werden
konnten. Mit diesem Instrumentarium wurden intramolekulare Aryl/Phenyl-Scrambling-
Reaktionen gasformiger [Pd(Dppp)(Ar)]* (Dppp = 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan)
Komplex-lonen untersucht, die in MHR und Pd-katalysierten Kreuzkupplungen in Lésung zu
unerwiinschten Nebenprodukten fiihren. Im Gegensatz zu beschriebenen Ar/Ph-
Austauschreaktionen in Losung konnten in der Gasphase auch die Migrationen
elektronenarmer Aryl-Liganden beobachtet werden, wenngleich Aryl-Liganden mit
elektronenschiebenden Substituenten den Scrambling-Prozess begiinstigten. Dieser Trend
lief sich durch eine lineare freie Enthalpie-Beziehung beschreiben (Hammett-Plot mit
p=-0.90) und stiitzt den postulierten Mechanismus des Ar/Ph-Austauschs iiber ein
intermedidres Phosphonium-Ion.

Die Kombination eines Pd(0)-Reagenz mit Tricyclohexylphosphin-Liganden erlaubte die
isolierte Untersuchung der Elementarschritte der Olefin-Insertion und (3-Pd-H-Eliminierung
als Teil der Gasphasen-MHR substituierter lodbenzole mit 2,3-Dimethylbutadien (DMB)
unter Vermeidung von Aryl/Alkyl-Austauschreaktionen. Ein erstes Ergebnis zeigte, dass in
dieser Modellreaktion weder die Kinetik des DMB-Insertionsschritts noch das Ausmaf3 der
B-Eliminierung einem signifikanten elektronischen Einfluss des Aryl-Liganden unterliegt,

was auf Ubergangszustinde mit geringer Ladungstrennung hindeutet.

In der Untersuchung der Diels-Alder-Katalysatorsysteme Co(L,L)Brz, Zn, Znl, (L,L=1,2-
Bis(diphenylphosphino)ethan (Dppe), N-Mesityl-2-pyridylmethanimin (Imin)) konnten
[Co(I)(L,L)]* Komplex-lonen aus reprasentativen Reaktionslosungen nachgewiesen werden,
die bedeutend grofRere Gasphasen-Affinititen gegeniiber den Modellsubstraten Isopren und
Phenylacetylen zeigten als die entsprechenden ionischen Co(II)-Komplexe [Co(II)(L,L)(Br)]".
Anhand von IMR des ionischen Komplexes [Co(I)(Dppe)]* mit einer Mischung beider



Substrate gelang die schrittweise Bildung von Mono-Substrat-Addukten sowie den isobaren
Bis-Addukten [Co(I)(Dppe)(Isopren)(Phenylacetylen)]* und [Co(I)(Dppe)(Methyl-Phenyl-
cyclohexadien)]*. Aus letzterem erfolgte unter Stof3aktivierung die Abspaltung eines Methyl-
Phenylcyclohexadiens unter Riickbildung von [Co(I)(Dppe)]+. Die experimentellen Daten
sind starke Belege fiir den postulierten Reaktionsmechanismus, der eine in situ Reduktion
von Co(L,L)Br; zu einer entsprechenden Co(I) Spezies sowie die Bildung der in der

Gasphase detektierten intermedidren Bis-Addukte einschlief3t.



Abstract

In the present thesis ionic palladium and cobalt complexes whose examination as reactive
and transient intermediates in Mizoroki-Heck and Diels-Alder reactions is hampered in
solution, are formed under well-defined conditions in the gas phase. Intrinsic properties of
these complex ions including their gas-phase reactivities towards model substrates were
studied using a combination of tandem-MS, multistep ion/molecule reactions (IMR) and

exact ion mass measurements.

Firstly, gas-phase Mizoroki-Heck reactions were examined making use of an unmetered
introduction of olefins into the collision cell of a Thermo Fisher LTQ Orbitrap XL mass
spectrometer. The application of charge tagged starting material enabled monitoring the
formation of crucial intermediates and the reaction product. However, an estimation of the
olefin partial pressure was not possible in this experimental setup. For this reason, the gas
supply of the linear ion trap (LTQ) was rebuilt in order to inject volatile reagents into the
buffer gas flow under known flow rates of both helium and neutral reagent. The modified
setup was used to examine intramolecular aryl/phenyl scrambling reactions in gaseous
[Pd(dppp)(Ar)]* (dppp = 1,3-Bis(diphenylphosphino)propane) complex ions which lead to
unwanted product mixtures in solution-phase MHR and Pd-catalyzed cross coupling
reactions. In contrast to the described Ar/Ph exchange reactions in solution, even
electronpoor aryl ligands showed to migrate in the gas phase, though the scrambling
process was found to be most favorable for aryl ligands with electron donating groups. The
application of a linear free-energy relationship resulted in a Hammett plot with a slope of
p=-0.90, supporting the postulated Ar/Ph-exchange mechanism via an intermediate
phosphonium ion.

The combination of a Pd(0) reagent with tricyclohexylphosphine ligands offered to study
isolated elementary steps, such as the olefin insertion and 3-Pd-H elimination, as part of the
gas-phase MHR of substituted iodobenzenes and 2,3-dimethylbutadiene (DMB) in the
absence of aryl/alkyl exchange reactions. As a first result, in this specific model system
neither the kinetics of the DMB insertion step nor the extent to which the (-elimination
occurred showed a significant dependency on the electronic properties of the aryl ligand
used pointing to transition states with low charge separation.

In the examination of Diels-Alder catalyst systems consisting of Co(L,L)Brz, Zn and Znl,
(L,L = 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethane (dppe), N-Mesityl-2-pyridylmethanimine (imin))
[Co(I)(L,L)]* complex ions could be detected out of representative reaction solutions. These
Co(I) species exhibited significant higher gas-phase affinities towards the model substrates
isoprene and phenylacetylene compared to the corresponding Co(II) complex ions
[Co(IT)(L,L)(Br)]*. Employing IMR between the ionic complex [Co(I)(dppe)]* and a mixture
of both substrates, the stepwise formation of mono substrate adducts and the isobaric

bisadducts [Co(I)(dppe)(isoprene)(phenylacetylene)]* and [Co(I)(dppe)(methyl-phenyl-



cyclohexadiene)]* could be enabled. From the latter, collision-induced dissociation yielded
the neutral loss of the Diels-Alder product, a methyl-phenylcyclohexadiene, and the
regeneration of [Co(I)(dppe)]*. These experimental data are strong analytical evidence
supporting the postulated reaction mechanism, which includes both the in situ reduction of

Co(L,L)Br; into a corresponding Co(I) species and the formation of the detected bisadducts.



Inhaltsverzeichnis

1 200 01 <) 10 13
2 HiNtergrund ... s sssssssssssssssasass 15
2.1 Massenspektrometrische Grundlagen ..........——————— 15
2.1.1 ElektrosprayioniSierung (ESI) . eeenseereesesseesesseessesssesssssssssessessssssessssssessssssssas 15
2.1.2 Hochauflésende MS und die Bestimmung exakter lonenmassen........c.ccoeeeunnee. 17
2.1.3 Quadrupol-Massenanalysator, Quadrupol-lonenfallen und Collision-Induced
J) R%Yood To i o) 1 (L0 1 ) P 19
2.2  Mechanistische Studien Ubergangsmetall-vermittelter Reaktionen mithilfe
massenspektrometrischer Methoden .........——— 24
2.21 Ion/Molekiil-Reaktionen (IMR) in Triple-Quadrupol-Instrumenten und
Quadrupol-IoNENfAllEN ... 24
2.2.2 TheoretisSche MethOden ... ssessneaas 31
223 Reaktionsverfolgung und Identifikation reaktiver Intermediate mittels
ONIINE-ESI-MS ..ottt s b s 33
2.3 MizoroKi-HecKk-ReaKtion ... 35
2.3.1 Aryl/Aryl-Austausch in Palladium-Phosphin-Komplexen........ccoeneenreenecneenn. 39
2.4 Kobalt(I)-katalysierte Diels-Alder-Reaktion ... 41
3 Aufgabenstellung und Konzeption.......usssss 45
3.1 Realisierung einer quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung in die
lineare Ionenfalle.......—————————————— 46
3.2 Anwendung der quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung in
Gasphasen-MizoroKki-Heck-ReaKtionen ... 47
3.3 Anwendung der quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung in
Kobalt(I)-katalysierten Gasphasen-Diels-Alder-Reaktionen ............ousmsmsssenens 48
4 Ergebnisse und DiSKUSSION.....coiiiiimsnsssnsmmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 49
4.1 Qualitativer Nachweis von Reaktionsintermediaten und Realisierung einer
quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung..........cussss 49
411 Qualitative Neutralreagenz-Einleitung in die Oktapol-Stof3zelle eines LTQ
Orbitrap-MasSenSPERIIOMELETS .....cceeurierrereeeeerersrerseessessees s sses e ssssssesssessesas 49
4.1.2 Nachweis von Reaktionsintermediaten einer Mizoroki-Heck-Reaktion in der
GASPNAS ..ottt sttt bR AR 51
4.1.3 Fazit zur qualitativen Neutralreagenz-Einleitung in die Oktapol-Stofszelle.... 57
4.1.4 Realisierung der quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung in die LTQ..... 58
4.1.5 Evaluation des Versuchsaufbaus mittels Sx2-Testreaktionen........ccoeeereeeeeen. 59
4.2  Mechanistische Studien zu Mizoroki-Heck-Reaktionen in der Gasphase........ 63



4.2.1 Aryl/Phenyl-Austausch in gasformigen Pd-Aryl-Phosphin-Komplexen............ 63
4.2.2 Kinetische und Substituenteneffekt-Analyse der Olefin-Insertion und
B-Pd-H-ElIMINIEIUNG ...coieeriereereireereesretneesseesesseesesssessesssesse s sssssssssesssssssssssssssssssssessssanes 71
4.3  Mechanistische Studien Kobalt(I)-katalysierter Diels-Alder-Reaktionen in
der GasPRaASe.....cii s ————————————_—_——— 83
4.3.1 Katalysatorsystem Co(Dppe)Brz, Zn, Znl; .. insessssssssssssssssssssess 83
4.3.2 Katalysatorsystem Co(Imin)Brz, Zn, ZNIy ..iissssssssssssssssssees 95
4.3.3 Relevanz der Ergebnisse flir Kobalt(I)-vermittelte DAR in Losung.......cc........ 103
Zusammenfassung und AUSDIICK ... 105
Experimenteller Teil.......cmsssssssssssssssss s 113
6.1 Allgemeine experimentelle Bedingungen.........cocummmsssssssssmssssss 113
6.1.1 Arbeitstechniken und SchutzgasatmoSPhare .......oeneereeneerneenseenseeeesseeeseees 113
6.1.2 Losungsmittel und REAgENZIEN ... eeeeeeeeemreeeesseerseeesreesseesseesssssesssessssesssesssessseeseeens 113
6.1.3 G Y= 0 1Sy 0 =] S 0] 44 ] (TP 114
6.1.4 Ion/Molekiil-Reaktionen (IMR) in der LTQ....coneimnenenesnseesssessssessssssessens 115
6.1.5 Magnetische Kernresonanz-Spektroskopie (NMR)....cccoucneenmienmeennernmeenneessecsneeens 116
6.1.6 Infrarot-SpektroSKopie (IR) . cmiesiessssssssssssesssssssssssessssssssssssssssssssssssssssas 117
6.1.7 Chromatographi€. .. e ceeeseeseerseersess e seessssssees s sees e ss e s sssessssesesens 117
6.2  Qualitativer Nachweis von Reaktionsintermediaten und Realisierung einer
quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung........c.coumnmsnsmsmsnnmsmssssssssssissesnas 118
6.2.1 Nachweis von Reaktionsintermediaten einer Gasphasen-MHR ........cccccevuerenne. 118
6.2.2 Evaluation des Versuchsaufbaus mittels Sn2-Testreaktionen..........coveeeneeen. 129
6.3  Mechanistische Studien zu Mizoroki-Heck-Reaktionen in der Gasphase .... 130
6.3.1 Aryl/Phenyl-Austausch in gasformigen Pd-Aryl-Phosphin-Komplexen......... 130
6.3.2 Kinetische und Substituenteneffekt-Analyse der Olefin-Insertion und
B-Pd-H-ElMINIETUNG ... cceriereereereereesserseesseeeesseessessessseesesssesssesssssessssssesssssssssssssssssessssssessses 143
6.4  Mechanistische Studien Kobalt(I)-katalysierter Diels-Alder-Reaktionen in
der GASPRASEe..... e ————————————— 158
6.4.1 Katalysatorsystem Co(Dppe)Brz, Zn, Znly ...cnenneneeeseeseeseeseeeesseesesseens 158
6.4.2 Katalysatorsystem Co(Imin)Brz, Zn, Znly ..cneneseeeeseeseeseeseieesseesesneens 164
ADNNANG o ——————————————— 171
Literaturverzeichmis ... 209

AbKirzungsverzeichnis ... 217




1 Einleitung

,Die katalytische Kraft scheint eigentlich darin zu bestehen,
daf3 Kérper durch ihre blofSe Gegenwart, nicht durch ihre
Verwandtschaft, die bei dieser Temperatur schlummernden
Reaktionseigenschaften zu erwecken vermdgen...“1

Jons Jacob Berzelius (1779-1848)

Die Wirkungsmechanismen von Katalysatoren faszinieren Naturwissenschaftler schon seit
Jahrhunderten und sind heute ein zentraler Gegenstand chemischer Grundlagenforschung.
Dieses aktuelle Interesse ist darin begriindet, dass katalytische Verfahren fiir die Umstellung
zu einer energie-, umwelt- und ressourcenschonenden chemischen Produktion essentiell
sind, da sie einfache Substrate in wertvolle Produkte umsetzen, ohne Reagenzien in
stochiometrischer Menge zu verbrauchen.

Prinzipiell wird zwischen heterogener und homogener Katalyse unterschieden, je nachdem
ob Katalysator und Substrat in verschiedenen Phasen oder in der gleichen Phase vorliegen.
Die sogenannte Biokatalyse hat sich zu einer eigenstandigen dritten Disziplin entwickelt, bei
der Enzyme oder ganze Zellen als Katalysatoren fungieren.

Die homogene Katalyse, bei der Katalysator und Substrat meist in fliissiger Phase vorliegen,
wird sowohl grofdtechnisch, z.B. in der Olefin-Polimerisation nach dem Ziegler-Natta-
Verfahren,23 als auch im Labormafdstab angewendet - in der modernen Synthesechemie
etwa zur atomokonomischen Herstellung von Feinchemikalien, Pharmaka und komplexen
Naturstoffen.4#5 Zur homogenen Katalyse zdhlen sdure- und basekatalysierte Reaktionen

sowie die Lewissdure-¢ und die Organokatalyse.”8 Das bedeutend grofite und industriell
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wichtigste Teilgebiet stellt jedoch die homogene Ubergangsmetall-Katalyse dar. Als
katalytisch aktive Spezies fungieren hier metallorganische Komplexe, an dessen
Ubergangsmetall-Zentren die Koordination und Bindungsaktivierung von Substrat-
molekiilen stattfindet. Eine Steuerung der Substrat- sowie der Chemo-, Regio- und
Stereoselektivitit der Reaktion kann durch die verwendeten Liganden erfolgen. Dabei
ermoglicht allerdings erst ein genaues Verstindnis der Interaktionen von Katalysator und
Substrat das rationale Design neuer effizienter Katalysatoren und somit die Uberwindung
zeit- und ressourcenaufwendiger Katalysator-Screenings.

Mechanistische Studien Ubergangsmetall-vermittelter Reaktionen werden vielfach mittels
in situ-Techniken Kklassischer analytischer Methoden, insbesondere der Nuclear Magnetic
Resonance (NMR)-, Infrarot (IR)- und Ultraviolet/Visible (UV /Vis)-Spektroskopie sowie der
Massenspektrometrie (MS) durchgefiihrt. In der Reaktionslosung werden Nachweis und
detaillierte Untersuchung katalytisch aktiver Spezies jedoch durch deren meist hochreaktive
und damit kurzlebige Natur beeintrichtigt. Eine Isolierung intermediirer Ubergangsmetall-
Komplexe, die in der Reaktionslosung zudem in oligomeren Formen und komplexen
Gleichgewichten vorliegen konnen, ist oftmals nicht moglich. Erschwerend kommt
auferdem hinzu, dass die in Losung experimentell bestimmten Struktur-Reaktivitits-
Beziehungen des Katalysators von Effekten des Reaktionsmediums iiberlagert sind.

Ein alternativer Ansatz ist daher die Untersuchung von Ubergangsmetall-Katalysatoren in
der Gasphase, die durch die Abwesenheit von Losungsmittel-Molekiilen charakterisiert ist
und in der Aggregat-Bildungen mit anderen Reaktionspartnern vermieden bzw. sorgfiltig
kontrolliert werden kénnen.%10 Als einschlagigste Methode fiir Studien in der Gasphase hat
sich die Massenspektrometrie etabliert, die es erlaubt, ,nackte”, durch ein Vakuum isolierte
Ionen zu generieren. Mithilfe von Ionenfallen und Quadrupolfiltern ist es moglich, definierte
ionische Ubergangsmetallverbindungen zu speichern, zu manipulieren und in ihren
intrinsischen Eigenschaften zu studieren.1-13 Durch den Vergleich der Lésungs- und der
Gasphasenchemie des betreffenden ionischen Katalysators konnen aufierdem Riickschliisse
auf die Effekte des Reaktionsmediums, d.h. die Einfliisse von Losungsmittel-Molekiilen und

Gegenionen, gezogen werden.



2 Hintergrund

2.1 Massenspektrometrische Grundlagen

2.1.1 Elektrosprayionisierung (ESI)

Die Elektrosprayionisierung (ESI) als eine der Atmospheric Pressure lonization (API)-
Ionisationsmethoden erlaubt die Uberfiihrung ionischer und polarer Molekiile aus einer
verdiinnten Losung in die Gasphase eines Massenspektrometers.14-16 Die vergleichsweise
sanfte lonisationsmethode erhilt besondere Bedeutung durch ihre Fahigkeit, auch grofde
Biomolekile (z.B. ganze Proteine) intakt oder unter geringer Fragmentierung in die
Gasphase zu transferieren.!s

Zur Erzeugung eines kontinuierlichen Sprays wird eine verdiinnte Losung des Analyten
durch eine elektrisch leitende Kapillare (z. B. Edelstahl) gepumpt, die in Bezug auf eine
Gegenelektrode auf hohem elektrischen Potential gehalten wird. In der Praxis werden meist
Edelstahl-Spraykapillaren mit Innendurchmessern < 100 um verwendet, die sich in etwa
1cm Abstand zur Gegenelektrode, der Probeneintrittsblende am Massenspektrometer
(orifice), befinden (angelegte Spannung im Bereich 3-4 kV). Am Ende der Kapillare ist die
Elektrolytlosung auf diese Weise einem starken elektrischen Feld im Bereich 106 V/m
ausgesetzt,!” das zur Ladungstrennung in der Losung fiihrt und die Deformation des
konvexen Meniskus der Fliissigkeit zu einem ovalen Konus zur Folge hat (Taylor-Konus).18
Sobald die Oberflaichenspannung des Taylor-Konus durch die vorherrschenden elektro-
statischen Krifte tiberwunden wird, tritt aus diesem ein feiner Fliissigkeitsstrahl in

Richtung der Gegenelektrode aus, der wegen des grofien Uberschusses an positiven oder
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negativen Ionen schnell in kleine Tropfchen zerfallt, die aufgrund der Coulomb-Abstofiung
auseinander driften (Abb. 1).

Geladene -
Mikrotropfchen e @ ©

Elektronen Taylor-Konus Probeneintritts-
blende des MS
L @ J
!
Hochspannungs- I Elektronen
quelle

Abbildung 1. Schematischer Aufbau einer ESI-Quelle im Positiv-lonen-Modus und Darstellung der
Taylor-Konusbildung, lonen-Emission aus einem Fliissigkeitsstrahl und dessen Zerfall in ein feines
Spray.17.19

In den mikrometergrofRen Tropfchen fiihrt das Verdampfen von Losungsmittel-Molekiilen
dazu, dass sich die Ladungsdichte an der Oberfliche des Tropfchens erhoht. Sobald die
elektrostatische Abstofdung der lonen die Oberflichenspannung des Tropfchens am
sogenannten Rayleigh-Limit {ibersteigt,20 zerfdllt dieses in noch Kkleinere Tropfchen.
Beglinstigt wird dieser Zerfall durch die Deformation der Tropfchen im Flug, bei der sich
Kriimmungen in der Tropfenform mit erh6hter Ladungsdichte bilden. Aus diesen verjiingten
Stellen werden, &hnlich zur Spray-Emission am Taylor-Konus, kleinere Tropfchen
freigesetzt (Droplet Jet Fission).21.22

Der Ubergang von kleinen geladenen Tropfchen zu solvatisierten Ionen ist noch immer
Gegenstand aktueller Forschung?!23 und zwei Modelle werden diskutiert. Nach dem Charged
Residue Model (CRM) fiihrt der sukzessive Verlust aller Losungsmittelmolekiile aus den
kleinen Tropfchen zur vollstindigen Desolvatation der lonen. Es wird angenommen, dass
dies insbesondere fiir sehr grofie Molekiile bzw. labile, non-kovalent verkniipfte
Proteinkomplexe zutrifft.2¢ Das Ilon Evaporation Model (IEM) beschreibt die Bildung
desolvatisierter lonen durch deren direkte Verdampfung von der Oberflache hochgeladener
Mikrotrépfchen und ist fiir kleinere lonen relevant.2123

Die Kopplung einer ESI-lonenquelle an einen MS-Analysator bedarf eines differenziell
gepumpten Systems, da die lonisation bei Atmospharendruck ablauft, die Analysator-Region
aber ein Hochvakuum bendtigt. Zudem muss den lonen zwischen Quelle und Analysator
ausreichend Energie in Form eines entgegengerichteten Gasstroms oder einer beheizbaren
Kapillare zur Verfiigung gestellt werden, damit diese wahrend ihres Transits vom
Atmosphadrendruck in das Hochvakuum und der damit verbundenen adiabatischen

Expansion nicht ausfrieren. Die Zufuhr von Warmeenergie ist auflerdem fiir die
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Komplettierung der Desolvatation essentiell. Die Etablierung einer solchen Schnittstelle
gelang erstmals der Arbeitsgruppe von Fenn, der u.a. fiir diese Entwicklung mit dem

Nobelpreis fiir Chemie 2002 ausgezeichnet wurde.25

Im Prinzip entspricht eine ESI-Quelle einer Elektrolysezelle, da wahrend der ESI an der
Probeneintrittsblende Kationen durch Elektronen aus der Hochspannungsquelle
neutralisiert und Anionen an den Innenwanden der Spraykapillare oxidiert werden konnen.
Spraykapillare und Probeneintrittsblende sind durch den Ladungstransport iiber das

elektrisch geladene Aerosol verbunden.26

2.1.2 Hochauflésende MS und die Bestimmung exakter lonenmassen

Die grofdte Errungenschaft moderner MS-Analysatoren liegt in ihrer Fahigkeit, exakte
Ionenmassen bei einer so hohen Auflosung zu bestimmen, dass einerseits Molekiile gleicher
nomineller Masse aber unterschiedlicher Summenformel (Isobare), und andererseits die
Isotopologe eines Molekiils (Isotopenmuster) sicher voneinander unterschieden werden
koénnen.

Die ,Halbwertsbreite“-Definition (full width at half maximum, FWHM) beschreibt die
Massenauflosung Rrwum als das Verhéaltnis des m/z-Wertes eines Signals zu der Signalbreite

bei 50 % Intensitat des Signals gemaf$ Gleichung 1.

m/z

- Gl 1
Apwam m/z ( )

Rewum =

Im Allgemeinen spricht man bei einer Massenauflésung von Rrwnm=500-2000 von
Niederauflésung (low resolution, LR) und bei Rpwum>5000 von Hochauflésung (high
resolution, HR). Erst die hochauflésende Massenspektrometrie ist in der Lage, Isobare und
Isotopologe eines Molekiils mit gleicher nomineller Masse voneinander getrennt zu
detektieren.

Wahrend die Isotope veschiedener Elemente jeweils die gleiche nominelle Masse besitzen
konnen (z.B. die Isotope 2H und 2He), unterscheiden sich die 287 stabilen Isotope der
chemischen Elemente in ihrer exakten Masse, da wahrend ihrer Kernbildung aus
verschiedenen Proton-Neutron-Kombinationen unterschiedlich grofie Betriage von Masse in

Energie umgewandelt werden (Gl. 2).
E=m-c? (GL. 2)
Maefekt = Mnominell — Mexakt (GL 3)

Nach der definitionsgemafd genutzten Massenskala, die das 12C-Isotop auf die ganzzahlige

[sotopenmasse von 12 u setzt, weichen die exakten Massen eines Molekiils je nach
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beteiligten Isotopen nach oben oder unten von ihrer nominellen Masse ab. Gemaf3
Gleichung 3 spricht man dabei von einem positiven oder negativen Massendefekt. Die
Aquivalenz von Masse und Energie fithrt dazu, dass schwere Isotope mit ihrer héheren

Kernbindungsenergie einen grofieren Massendefekt aufweisen.

Der zu Anfang des Jahrhunderts von Makarov et al. entwickelte Orbitrap-Analysator erlaubt
die Aufnahme von Massenspektren mit Ausflésungen von bis zu Rewum = 100000 bei
gleichzeitiger Detektion exakter lonenmassen (Am/z < 2 ppm bei Messung mit internem
Standard, Am/z <5 ppm bei externer Kalibrierung).27-30 Das diesem Analysator zu Grunde
liegende Prinzip des orbital trapping wurde 1923 erstmals von Kingdon beschrieben.3! Die
klassische Kingdon-Falle besteht aus einem geraden Draht und einer umbhiillenden,
zylindrischen Elektrode, deren Flansche das Speichervolumen an den Enden des Drahts
begrenzen. Erzeugt man ein elektrisches Potential zwischen Draht und Zylinder, werden
Ionen entsprechender Polaritdt vom Draht angezogen. Dabei fliegen lonen mit ausreichend
hoher tangentialer Geschwindigkeit am Draht vorbei und gelangen in eine
Rotationsbewegung um den Draht, die von dem Gleichgewicht zwischen elektrostatischer
und zentrifugaler Kraft der Kreisbewegung bestimmt wird. Die axiale Bewegung der lonen
wird durch das gekriimmte elektrische Feld, das die Flansche des Zylinders hervorrufen,
begrenzt.

Jedoch bestand lange ein ungeldstes technisches Problem in der Einbringung der Ionen in
die Falle, da die in ein statisch elektrisches Feld hineingeschossenen lonen in diesem nicht
gespeichert werden, sondern durch das Feld hindurchfliegen. Der Arbeitsgruppe von
Makarov gelang es, dieses Problem zu losen, indem sie die lonen mithilfe einer zweiten,
gekrimmten Falle (C-Falle) gepulst in die Orbitrap einschossen. Wahrend ein lonenpaket
die C-Falle verlasst, wird die zentrale Elektrode der Orbitrap zunichst auf niedrigem
Potential gehalten und dieses erst wahrend des Einfliegens der Ionen so erhoht, dass die
Ionen zu der zentralen Elektrode hingezogen werden (electrodynamic squeezing). Durch ein
entsprechend geschaltetes elektrisches Feld der zylindrischen Elektrode werden die lonen
nach Passieren der Einschussoffnung in axialer Richtung abgelenkt, so dass eine axiale
Bewegung initiiert wird, die keiner weiteren Anregung bedarf (excitation by injection).
Sobald das Potential der zentralen Elektrode konstant gehalten wird, geraten die Ionen auf
eine stabile spiralférmige Trajektorie. Da die axiale Bewegungsfrequenz der lonen w
unabhdngig von Energie, Position, Bewegungswinkel relativ zur Elektrode und nur abhangig
vom m/z-Verhaltnis der lonen ist (Gl. 4), kann ein Bildstrom der gespeicherten lonen
mithilfe duflerer Elektroden aufgenommen werden. Durch Umrechnung der Zeit- in die
Frequenz-Domane mittels Fourier-Transformation (FT) wird aus dem Bildstrom schliefilich

ein Massenspektrum erhalten (Abb. 2).

w= |— (GL 4)
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Abbildung 2. Schematische Darstellung des Orbitrap-Analysators. Mithilfe der C-Falle werden
Ionenpakete in die Orbitrap gepulst und dort anhand des Bildstroms ihrer axialen Bewegungs-
frequenz non-destruktiv detektiert.?? Abbildung reproduziert mit freundlicher Genehmigung von
Thermo Fisher.3?

2.1.3 Quadrupol-Massenanalysator, Quadrupol-lonenfallen und Collision-
Induced Dissociation (CID)

Ein linearer Quadrupol-Massenanalysator besteht aus vier zylindrisch oder hyperbolisch
geformten, parallel und quadratisch angeordneten Stabelektroden. Die jeweils gegeniiber
liegenden Elektrodenpaare werden auf dem gleichen elektrischen Potential gehalten, das
sich aus einem Gleichspannungs- und einem Wechselsspannungsanteil zusammensetzt
(Abb. 3). In den Quadrupol eintretende lonen werden von den Elektroden entgegesetzter
Ladung angezogen. Durch das periodisch wechselnde Vorzeichen beider Potentiale werden
die Ionen auf eine oszillierende Flugbahn mit Auslenkungen in x- und y-Richtung gebracht.
Bei einer angelegten Gleichspannung U und Radiofrequenz (RF)-Wechselspannung V mit
der Frequenz w entsprechen die Bewegungsgleichungen eines einfach geladenen lons mit
der Masse m im elektrischen Feld des Quadrupols @ den Gleichungen 6 und 7.

+(U+V:coswt) —] 6>'}/ \

— - (U+V: cos wt)

Abbildung 3. Schematische Darstellung eines Quadrupol-Massenanalysators.19.33-35
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Go=U+V cos wt (GL. 5)
d*x e

12 + m_roz (U +Vcoswt)x =0 (Gl 6)
T S U+ Veoswt)y = 0 GL.7
TSR — coswt)y = (GL 7)

In einem periodischen inhomogenen Feld wie dem des Quadrupols mittelt sich der
zeitabhidngige Term der Bewegungsgleichung iiber die Zeit nicht zu null, sondern es
verbleibt eine Kraft in Richtung des jeweils kleineren Feldes, im vorliegenden Fall in
Richtung des Quadrupol-Zentrums.33 Dadurch sind Bedingungen einstellbar, unter denen
Ionen eines bestimmten m/z-Verhiltnisses den Quadrupol entlang der z-Achse auf stabiler
Trajektorie, d.h. mit ausreichend geringen Amplituden in x- und y-Richtung, passieren
konnen. Die Beziehung zwischen Gleich- und Wechselspannungen und dem passierenden
m/z-Verhaltnis wird durch die sogenannten Mathieu-Gleichungen beschrieben (Gl 8 und 9).
Aus dem Vergleich mit den Gleichungen 6 und 7 ergeben sich die Parameter a und q (Gl. 10).

2

x

= + (a, + 2q,c0s27)x =0 (GL.8)

dZ

d—TJZI + (ay + quCOSZT)y =0 (GL.9)
_ _ 4eU _ _ 2eV _wt Gl 10

e =0y = ez T T T a2 TR (GL. 10)

Die Auftragung des Parameters a (zeitinvariantes Feld) als Funktion des Parameters q
(zeitvariantes Feld) ergibt das Stabilititsdiagramm eines zweidimensionalen
Quadrupolfeldes, aus dem sich ablesen lasst, fiir welche Kombinationen von a und q sich
stabile Tajektorien in x-Richtung, in y-Richtung oder in x- und y-Richtung (lon kann den
Quadrupol durchfliegen) ergeben.33 Abbildung 4a zeigt den vergrofierten Ausschnitt der
wichtigsten Stabilitatsregion des Stabilitdtsdiagramms bei 0 < a, q < 1.

Da sich fiir jedes m/z-Verhiltnis ein eigenes Stabilititsdiagramm ergibt (Abb. 4b), lasst sich
der Quadrupol als eine Art Massenfilter verwenden. Dazu werden Gleich- und Wechsel-
spannung bei konstantem U/V-Verhaltnis entlang einer Arbeitsgeraden erhdht und so die
stabilen Regionen verschiedener Ionen durchquert. Diese kénnen in dem Moment den
Quadrupol passieren und von einem Detektor an dessen Ende erfasst werden.

Setzt man den Gleichspannungsanteil eines Quadrupolfeldes auf null, passieren alle lonen
den Quadrupol, sofern die Wechselspannung nicht zu hoch eingestellt wird. Dieser
sogenannte RF only-Modus wird in Stofdzellen und Ionentransferoptiken angewendet. Da
Multipole hoherer Ordnung liber zunehmend steilere Potentialtopfe und so eine zunehmend

hohere lonentransmission verfiigen, werden hier oftmals auch RF-Hexapole und RF-
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Oktapole verwendet (z. B. Thermo Fisher Oktapol Higher Collision Energy Dissociation (HCD)-
Zelle3s).

a) a
X, y instabil
0237 .
y stabil i\ xstabil
X, y stabil
0.706 a
b) a bil .
m; < m, < My X, y stabi Arbeitsgerade
fiir Iy a 22U
%, y stabil E =——=const.
fiir m,
X, ¥ stabil
flirm,
q

Abbildung 4. a) Vergrofierter Ausschnitt der wichtigsten Stabilitdtsregion des Stabilitdtsdiagramms
eines zweidimensionalen Quadrupolfeldes bei 0 <a, q <1, b) Erh6éhung von Gleich- und Wechsel-
spannung bei konstantem U/V-Verhiltnis entlang einer Arbeitsgeraden, die die Stabilitadtsregionen
von lonen unterschiedlicher Masse kreuzt.19.33-35

Vielfachen Einsatz findet die Hintereinanderschaltung dreier Quadrupole zu einem Triple-
Quadrupol-Massenanalysator, bei dem der mittlere Quadrupol im RF only-Modus betrieben
wird und ein Stof3gas (iiblicherweise N2 oder Ar, 0.8-2.3 mTorr) enthilt.37.38 Dieser Aufbau
erlaubt die Selektion von Vorldufer-lonen eines definierten m/z-Verhiltnisses
(monoisotopisch bzw. mit vollstdndigem Isotopenmuster) im ersten Quadrupol und deren
stofdinduzierte Dissoziation (collision-induced dissociation, CID) mit dem Inertgas im zweiten
RF-Quadrupol, bevor die Massenanalyse der Produkt-lonen im dritten Quadrupol erfolgt. Je
nach verwendetem RF-Stofdzellentyp spricht man von QqQ-, QhQ- oder QoQ-Instrumenten
(Q: Quadrupol, q: RF-Quadrupol, h: RF-Hexapol, o: RF-Oktapol). Die stofiinduzierte
Fragmentierung von Ionen in Quadrupolen und lonenfallen (vide infra) finden unter
Niedrigenergie-Bedingungen statt (1-200 eV).1939 Durch die Kollisionen mit dem Stof3gas
wird die kinetische Energie des Vorlaufer-lons in Schwingungsenergie umgewandelt, so
dass sich die innere Energie des lons schrittweise erhoht (slow heating). Die
Fragmentierung von Vorldufer-lonen mittels CID ist neben der Bestimmung von (exakten)
Ionenmassen und Isotopenmustern ein drittes wichtiges Werkzeug in der Charakterisierung

gasformiger Ionen. Die im CID-Experiment auftretenden Neutralverluste liefern dabei
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wichtige Informationen Uber die Struktur eines Vorlaufer-lons, mit denen auch die
Unterscheidung von Isotopomeren mdglich wird, d.h. von Ionen identischer exakter Masse
aber unterschiedlicher Struktur. In der tandem-MS werden CID-Experimente mehrfach
zeitlich (MS?) oder ortlich (MS/MS) aneinander gereiht, wobei gebildete Produkt-lonen
erneut selektiert und mittels Stofdaktivierung fragmentiert werden.4® Fiir die Durchfiihrung

von MSr-Experimenten ist die Speicherung von Vorldufer- und Produkt-lonen in lonenfallen

notwendig.
Detektor
Vordere Hintere
Linse Linse
(-21V) (22V)
Ionen aus
Transferoptik
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Abbildung 5. Schematische Darstellung einer segmentierten linearen lonenfalle (LTQ) mit radialem
Auswurf der lonen zum Detektor. Die abgebildeten Potentiale beziehen sich auf den Positiv-
Ionenmodus.*!

Die lineare (2D) Quadrupol-lonenfalle (Linear Quadrupol Ion Trap, LTQ) nutzt ebenfalls das
zweidimensionale Quadrupolfeld des linearen Quadrupol-Analysators, ist aber in ihrem
Aufbau um zwei Elektroden an den Enden des RF-Quadrupols oder -Multipols erweitert
(Abb. 5).4142 Mithilfe dieser Endkappen-Elektroden lasst sich im Inneren der 2D-Quadrupol-
Ionenfalle ein Potentialtopf erzeugen, in dem lonen auf einer stabilen axialen Trajektorie
gespeichert werden konnen. Bei loneneintritt in die Falle wird die vordere Linse auf einem
niedrigen Potential gehalten, wihrend die hintere Linse die einfliegenden Ionen mithilfe
eines hohen Potentials reflektiert. Bevor die ersten lonen die LTQ wieder durch den
Falleneingang verlassen, wird dieser durch Umschalten der vorderen Linse auf ein hohes
Potential geschlossen. In radialer Richtung werden die lonen analog zum Quadrupol-
Massenanalysator durch das Wechselspannungspotential des RF-Quadrupols gehalten.
Durch Herabsetzen des Potentials der hinteren Endkappe erfolgt der axiale Auswurf der
Ionen zu einem Detektor. Alternativ kann der Auswurf zum Detektor radial durch einen
Spalt in einer Elektrode des Quadrupols erfolgen (z. B. in der Thermo Fisher LTQ Serie,
Abb. 5).4t Die Erzeugung des Potentialtopfes wird bei diesem Modell durch eine
segmentierte Bauweise des Quadrupols unterstiitzt. Dabei werden die drei Quadrupol-
Segmente bei derselben RF-Steuerungsfrequenz und -amplitude, aber voneinander

abweichenden Gleichspannungspotentialen betrieben. Zudem werden durch das
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Segmentdesign von den Endkappen ausgehende Streufelder vermieden und im mittleren
Segment ein verzerrungsfreies Feld erhalten.4!

Spharische (3D) Quadrupol-lonenfallen (Quadrupol Ion Trap, QIT) wurden erstmals im Jahr
1953 von dem Entwickler des Quadrupol-Massenanalysators Wolfgang Paul beschrieben,
der dafiir im Jahr 1989 zusammen mit Hans Georg Dehmelt den Nobelpreis fiir Physik
erhielt.3343 Die QIT (auch ,Paul-Falle“) besteht aus einer Ringelektrode und zwei
hyperbolisch geformten Endkappen, die miteinander elektrisch verbunden sind. Zwischen
Ringelektrode und Endkappen liegen Gleichstrom- und Wechselstrompotentiale an, anhand
derer in die QIT eingebrachte lonen auf stabile Trajektorien (in Form einer acht) gezwungen
und so im Inneren gespeichert werden. Bei dem hier erzeugten elektrischen Feld handelt es
sich im Gegensatz zum linearen zweidimensionalen Quadrupolfeld der LTQ um ein
dreidimensionales RF-Quadrupolfeld mit Rotationssymmetrie.

Ionenfallen werden analog zu Quadrupol-Stofdzellen mit einem inerten Hintergrundgas
betrieben (He, N2, Ar), das durch eine kleine Offnung in die Vakuumkammer von LTQ oder
QIT eingeleitet und von den Vakuumpumpen abgesaugt wird. Die gespeicherten Ionen
gehen zahlreiche St6fle mit dem umgebenden Inertgas ein, was zu einer effizienten
Absenkung ihrer kinetischen Energie und Thermalisierung mit dem Hintergrundgas fiihrt
(vgl. auch Kapitel 2.2.1.1).114445 Neben dieser Stofdkiihlung sorgt das Hintergrundgas auch
fiir eine Stofdfokussierung der Ionen in Richtung der LTQ-Achse bzw. in das Zentrum der
QIT.354647 Durch die Fokussierung entlang einer Achse anstatt in einem Punkt werden
Raumladungseffekte in linearen Ionenfallen minimiert.4! Dies erlaubt die Speicherung von
Ionen in einer hoheren Konzentration und resultiert in einer erh6hten Empfindlichkeit und

einem verbesserten Signal/Rausch-Verhaltnis in LTQ-Instrumenten.

Fiir die stofdinduzierte Dissoziation werden die lonen eines m/z-Verhaltnisses in der Falle
selektiert und mithilfe von RF- und Hilfsmodulationsspannungen resonant angeregt,*8 d.h.
ihre kinetische Energie wird erhéht. Die Stof3e der Vorlaufer-lonen mit dem umgebenden
Hintergrundgas haben bei ausreichend hoher kinetischer Energie der Ionen deren
Fragmentierung und die Bildung von Produkt-lonen zur Folge. Die resonante Anregung in
einem engen m/z-Fenster fithrt vornehmlich dazu, dass nur die selektierten Vorlaufer-lonen
aktiviert werden. Gebildete Produkt-lonen, die mit ihrem m/z-Verhaltnis aufderhalb des
Anregungsbereichs liegen, werden dagegen sofort nach ihrer Bildung durch Inertgas-Stofe
abgekiihlt. Im Gegensatz zur CID in Multipolen, in denen externe RF-Wechselspannungen
sowohl Vorlaufer- als auch Produkt-lonen beschleunigen und somit angeregen, werden also
bei der tandem-MS in Ionenfallen in der Regel keine Sekundar-Fragmentierungen
beobachtet. Ausnahmen sind die CID bei Breitband-Aktivierung,4950 d.h. einer Vergroéfierung
des Anregungsfensters um 10-50 Da, aufgrund derer ein Teil der Produkt-lonen noch im
Anregungsfenster liegt, oder die CID bei sehr hohen Aktivierungsenergien, bei denen das
Vorlaufer-lon volistdndig dissoziiert und mit so viel Energie ausgestattet wird, dass es zu

Sekundar-Fragmentierungen kommt.4851
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Mit der Speicherung von Ionen in lonenfallen sind massenspektrometrische Experimente in
einem viel grofieren Zeitfenster moglich geworden (103- bis 106-mal lianger), als dies der
Fall in Ionenstrahlgerdten war. Die Zeit zwischen Ioneneinlass in die Falle und
Ionenauswurf zum Detektor liegt im Bereich von Millisekunden bis Sekunden und ist als
sogenannte Aktivierungszeit fiir jedes Experiment einstellbar.

Da die Ionenspeicherung und CID einen ausreichend hohen Druck des Hintergrundgases
bendtigen, die Auflosung der Massenanalyse jedoch eng mit der Giite des Vakuums
verknilipft ist, muss der gewadhlte Druck des Hintergrundgases (1-3 mTorr) einen
Kompromiss erfiillen. MS-Instrumente mit einem Dual-LTQ-Design umgehen dieses
Problem durch den Einbau einer Hochdruck-LTQ fiir tandem-MS und einer Niederdruck-
LTQ zur Detektion (z. B. Thermo Fisher LTQ-Orbitrap Velos-Instrument52).

2.2 Mechanistische Studien Ubergangsmetall-vermittelter Reaktionen

mithilfe massenspektrometrischer Methoden

2.2.1 Ion/Molekiil-Reaktionen (IMR) in Triple-Quadrupol-Instrumenten und
Quadrupol-lonenfallen

Ion/Molekiil-Reaktionen (IMR) zwischen isolierten lonen und Neutralreagenzien in der
Gasphase sind zu einem wichtigen Werkzeug in mechanistischen Studien Ubergangsmetall-
vermittelter Reaktionen geworden. Bei Abwesenheit von Losungsmittel-Molekiilen und
Gegenionen bieten sie die Moglichkeit, die Reaktivitit ungebundener Metall-Kationen,
ionischer Metall-Komplexe und -Cluster gegeniiber Neutralsubstraten zu untersuchen und
so auf intrinsische Struktur-Reaktivitits-Beziehungen potentieller Katalysatoren zu
schliefden.?-135354 Weiterhin wurden IMR vielfach dazu genutzt, die katalytische Aktivitat
ionischer Ubergangsmetall-Komplexe durch Umsetzung von Neutralsubstraten nachzu-
weisen und sogar vollstdndige katalytische Zyklen in der Gasphase durchzufiihren.5s Ferner
koénnen IMR dazu genutzt werden, die Strukturaufkldrung ionischer Komplexe zu

unterstiitzen und um zwischen Isobaren bzw. Isotopomeren zu differenzieren.>6-60

2.2.1.1 Instrumentelle Realisierung von IMR in Massenspektrometern

Instrumentell lassen sich IMR in modifizierten Stof3zellen,!3 Quadrupol-lonenfallen,11.12
Ionzyklotronresonanz (ICR)-Zellen¢1-6¢5 oder ESI-Quellen®6-68 kommerziell erhaltlicher
Massenspektrometer realisieren. Auch eigens entwickelte Bauteile wie Strémungsrohre
(flow tubes)®%-72 und IMR-Reaktoren’3 werden fiir die Durchfiihrung von IMR herangezogen.
Zur Durchfiihrung von IMR in Triple-Quadrupol-Instrumenten wird in die RF-Stof3zelle statt

eines inerten Stofdgases ein Reaktandgas eingeleitet. Im ersten Quadrupol (Q1) isolierte
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Ionen kénnen dann mit diesem zur Reaktion gebracht und IMR-Produkt-lonen im zweiten
Quadrupol (Q2) analysiert werden (Abb. 6).

RF-lonen-
lonenquelle — transferoptik | | Q, — RF-Stofdzelle — Q, —— Detektor
|

(i Reaktandgas

Abbildung 6. Schematische Darstellung eines modifizierten Triple-Quadrupol-Instruments zur
Durchfiihrung von IMR.13

Die relative Reaktivitat gegentiber dem Reaktandgas kann gemessen werden, indem die IMR
bei verschiedenen Reaktandgas-Driicken durchgefithrt und die logarithmierte relative
Abnahme der Intensitit des Vorldufer-lons als Funktion des Reaktandgas-Drucks
aufgetragen wird. Aus der Steigung des linearen Fits ergibt sich ein phdnomenologischer
Ausdruck fiir die relative Reaktionsrate unter der Annahme, dass alle IMR bei etwa gleichen
Reaktionszeiten ablaufen.’+75> Dabei werden die Reaktandgas-Driicke so niedrig gehalten,
dass von Einzelstof3-Bedingungen ausgegangen werden kann (2-10-10-4 mbar). Weiterhin
erlaubt die Durchfiihrung der IMR ohne &ufdere Aktivierungsenergie die Untersuchung
quasi-thermischer Reaktionen unter der Annahme einer Verteilung der kinetischen Energie

von etwa 0.4 eV des Vorlaufer-lons bei halber Peakhohe in einem RF-Hexapol.74+77
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Abbildung 7. Schematische Darstellung eines Massenspektrometers mit modifizierter Quadrupol-
Ionenfalle zur Durchfithrung von IMR.11.12

Zur Realisierung von IMR in Quadrupol-lonenfallen werden Neutralreagenzien mithilfe
einer Spritzenpumpe in den Gasstrom des Hintergrundgases (meist Helium) eingeleitet. Der
Einsatz eines Heizbandes stellt dabei die effiziente Verdampfung auch schwerer fliichtiger
Substanzen sicher (Abb. 7). Da die Auflésung und die Effizienz der lonenspeicherung in der
Ionenfalle empfindlich vom Druck des Hintergrundgases abhdngen, wird dieser im
Normalbetrieb des MS-Instruments durch einen vom Hersteller eingebauten open split
Gasflussteiler reguliert (im Bereich 1.5-2.5 mTorr), der den Heliumfluss zu einem Grof3teil
in die Atmosphdre und zu einem geringen Teil in die LTQ leitet.557879 Um zu vermeiden, dass
Neutralreagenzien iliber das open split Modul in die Umgebung gelangen oder darin

kondensieren, muss dieses ausgebaut und durch eine Restriktionskapillare ersetzt werden.
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Uber ein Dosierventil hinter der Heliumquelle wird der Gasdruck in der Ionenfalle dann
manuell auf den Standardwert eingestellt.

Die Messung der Flussraten von Neutralreagenz und Helium erlauben die exakte
Bestimmung des Verhaltnisses von Neutralreagenz zu Helium, so dass die Konzentration
bzw. der Partialdruck des Neutralreagenz in der lonenfalle Pxr nach Gleichung 11 relativ gut
abgeschatzt werden kann (Pir=Druck in der lonenfalle). Dabei beriicksichtigt der Term
unter der Wurzel, dass Helium und Neutralreagenz nach dem Graham’schen Effusionsgesetz

unterschiedlich schnell in die lonenfalle effundieren.

Pygr = Pir -

Molare Masse Helium

Molare Flussrate Neutralreagenz |Molare Masse Neutralreagenz
Molare Flussrate Helium

(GL 11)

Neben der Einstellung bekannter Neutralreagenz-Konzentrationen ist in der Durchfithrung
von IMR in Quadrupol-lonenfallen gegeniiber Triple-Quadrupol-Instrumenten zudem die
Moglichkeit zur tandem-MS von Vorteil, mittels derer sich IMR-Produkte erneut selektieren
und anschliefiend fragmentieren bzw. einer weiteren IMR unterziehen lassen. Auf diese
Weise besteht in einer Ilonenfalle die Maoglichkeit, vollstindige Reaktionszyklen
Ubergangsmetall-vermittelter ~Reaktionen mehrfach nacheinander durchzufiihren.
Insbesondere diese Eigenschaft erweist sich als iiberaus niitzlich zum Nachweis
katalytischer ~Aktivitit ionischer Ubergangsmetall-Komplexe. Zweistufige IMR sind
immerhin in Triple-Quadrupol-Instrumenten mit modifizierter Stof3zelle vor dem ersten
Quadrupol oder Penta-Quadrupol-Massenspektrometern moglich.13.80

In Analogie zu Stofdzellen sind auch Quadrupol-lonenfallen durch eine quasi-thermische
Umgebung wahrend der Speicherung von Ionen, Vorldufer-lon-Selektion und IMR
gekennzeichnet. Experimentelle und theoretische Studien dokumentieren, dass die innere
Energie gespeicherter lonen einer Boltzmann-Verteilung gehorcht, da die lonen durch
zahlreiche Stofie effizient mit dem Hintergrundgas thermalisiert werden und die durch
Kollision abgegebene Energie die durch das elektrische Feld der lonenfalle aufgenommene
Energie liberwiegt.#4+78 Effektive Temperaturen gespeicherter lonen in LTQ-Instrumenten,

die bei Raumtemperatur betrieben werden, liegen im Bereich 300-340 K.45

2.2.1.2 Kinetische Studien bimolekularer IMR: Geschwindigkeitskonstante k

Mit dem oben beschriebenen Aufbau liegt das Neutralreagenz in der lonenfalle gegeniiber
den gespeicherten Ionen in einem Uberschuss der Gréfenordnung 106-1010 vor.557879 Somit
kann die Neutralreagenz-Konzentration als konstant angenommen und das
Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung einer bimolekularen IMR eines Vorlaufer-lons V
mit einem Neutralreagenz NR zu einem Produkt-Ion P (Gl 12) in einem Geschwindigkeits-
gesetz pseudo-erster Ordnung beschrieben werden (Gl. 13). Wird die Abnahme der

logarithmierten relativen Intensitit des Vorldufer-lons V als Funktion der Reaktionszeit t
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aufgetragen, lasst sich gemaff des logarithmierten Geschwindigkeitsgesetzes die
Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung k‘ aus der Steigung der Geraden-
anpassung bestimmen (Gl. 14 und 15). Die Division durch die Neutralreagenz-Konzentration

ergibt schliefilich die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung k (Gl. 13).

_% — d[sltR] =k-[V]-[NR] (Gl.12)
v:—%?:k“W]nm k' = k- [NR] (Gl 13)
Int,. (V) i
(Into(V)) et (Gl 14)
Int(V) et
(Int(V) + Int(P)) B (Gl 15)

2.2.1.3 Ubergangsmetall-vermittelte IMR in Stof3zellen und Quadrupol-lonenfallen:
Fallbeispiele

Ubergangsmetall-katalysierte Metathese-Reaktionen wurden von Chen et al. sowie
Schlangen und Boyd et al. in Triple-Quadrupol-Instrumenten studiert.8182 Dabei nutzten
Chen et al. einen RF-Oktapol vor dem ersten Quadrupol ebenfalls fiir IMR, so dass zwei
Olefin-Metathese-Reaktionen nacheinander durchgefiihrt werden konnten (Schema 1).

M N® ESI M N® Me N®
€3 - €3 3
“pey,  Fragmen- \/\PCyz 1-Buten PCY,
Clu, | _JH  tierung Clund —«H " Styrol Clu,J _H
"RU—N —_— RU—S - Styro =S
Cl” | Ph c” " “Ph 5a0q (olhdl CH,CHg
PCy2
® 2 IMR 3
MesN 1
® ®
Norbornen 0QoQ
Me3N Me3N IMR
CI "y, R _%\\‘ H Aq 90 CI g R H
Cl™ \ cl” :ém
4 n CHEt
n-1
EtHC 4

Schema 1. Ru-katalysierte Olefin-Metathese in der Gasphase.8!

Bemerkenswert an dieser Studie ist, wie sehr die Ergebnisse in der Gasphase die
Reaktivititen in Losung widerspiegeln. So zeigte auch in der Gasphase erst der nach
Abspaltung eines Phosphin-Liganden gebildete Ru-Komplex 2 eine Reaktion mit Olefinen.
Die Metathesereaktion von 2 mit 1-Buten bildete dann das kinetische Produkt, den Ru-

Propyliden-Komplex 3, wohingegen das alternative thermodynamische Produkt, ein Ru-
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Methylen-Komplex, nicht beobachtet wurde. Die kinetische Kontrolle, der IMR des in
Gleichung 16 dargestellten Typs iiblicherweise unterliegen, ist auf deren irreversiblen
Charakter zuriickzufiihren. Dieser begriindet sich darin, dass ein erneuter reaktiver Stof3
der Produkte C* und D aufgrund der sehr geringen lonen-Konzentration im Vakuum des

Stofdquadrupols unwahrscheinlich ist.
At+B - Ct+ D (Gl. 16)

Weiterhin war bei der anschlief}enden Ring-6ffnenden Metathese (ROM) die Addition der
ersten Cycloalkeneinheit viel leichter als weitere Additionen in einer Ring-6ffnenden
Metathese-Polymerisation (ROMP). Beide Ergebnisse stehen im Einklang mit
vorhergehenden Studien in Lésung von Grubbs et al.83 Die fiir dieses System beobachteten
analogen Reaktivititen in Losung und Gasphase nutzten Chen und Hofmann fiir ein
Katalysator-Screening, in dem Ru-Komplexe des Typs [Ru(=CHR‘)(R:P(CH:),PRz)(X)] mit
variierenden Halogen-, Phosphin- und Carben-Liganden in Lésung synthetisiert und in der
Gasphase im Hinblick auf ihre katalytische Effizienz in der ROMP evaluiert wurden.5484
Plattner et al. gelang 1997 ein Nachweis der katalytischen Aktivitit des [0O=Mn(V)(Salen)]*
Komplex-lons, welches als Sauerstoff-iibertragende Spezies in Mn-katalysierten
Epoxidierungsreaktionen postuliert wurde.8586 Mittels (+)ESI-MS einer LOsung von
Mn(III)(Salen)(MeCN)(ClO4) und lodosobenzol in Acetonitril konnte Mn(V)-Komplex-Ion 5
in der Gasphase generiert und dessen katalytische Aktivitdt durch IMR (Epoxidierung bzw.
Oxidation) mit 2,3-Dihydrofuran (6), Dimethylsulfid und Methylphenylsulfid bestitigt
werden (Schema 2).87 Ein Kontrollexperiment mit THF als Reaktandgas zeigte, dass es sich
bei der Riickbildung von Mn(IIl)-Komplex-lon 7 nicht um ein Fragment-lon von 5 handelte.
Da eine eindeutige Identifikation des neutralen Reaktionsprodukts 8 im vorliegenden
Experiment allerdings nicht erfolgen konnte, lasst sich nur annehmen, dass es sich bei der
Sauerstoff-Ubertragung um eine Epoxidierung handelt.

(0] (@)
® QoQ ®
[O=Mn(V)(Salen)] = + ——=% [Mn(lll)Salen)]~ +
) = A
5 6 7 8

/ N\ 2
=N_ N= =N, N=
/Mn\ Mn
0'®%0 R o' ®%0 R
R R

Salen
Salen* R =H, Me, OMe, {Bu

Schema 2. Mn-katalysierte Epoxidierung in der Gasphase durch IMR von Mn(V)-Komplex-lon 5 mit
2,3-Dihydrofuran (6).87
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Relative Liganden-Bindungsaffinititen asymmetrischer [Mn(III)(Salen*)]* Komplex-lonen
wurden von Gronert et al. in einer 3D-lonenfalle untersucht. Dazu wurden IMR zwischen
den ionischen Mn(Ill)-Komplexen und einer Mischung von jeweils zwei achiralen88 oder
chiralen®® Alkohol-, Keton-, Ester-, Ether-, Epoxid- oder Amin-Liganden bis zur
Gleichgewichtseinstellung bei hohen Reaktionszeiten durchgefiihrt. Weiterhin studierten
Gronert et al. IMR zwischen asymmetrischen [Co(Ill)(Salen*)]* Komplex-lonen und
Diazoacetaten, bei der die Addition des Diazoacetats und anschlieffender N,-Verlust unter
Bildung einer Carben-Spezies beobachtet wurden.9® Substituenteneffekte und DFT-
Rechnungen ergaben, dass der Additionsschritt dabei geschwindigkeitsbestimmend ist.
Co(III)- und Fe(Ill)-Komplexe von Tetraphenylporphyrinen bildeten in IMR mit Diazo-
acetaten analoge Carbenspezies, die bei CID unter i) Alken-Eliminierung und Bildung einer
Carbonsdure-Funktion, ii) CO2- sowie Alkylradikal-Eliminierung und Bildung einer Metall-
komplexierten CH-Einheit und iii) Alkohol-Eliminierung und Bildung einer Metall-
komplexierten Keten-Einheit abreagierten.9!

Umfangreiche Gasphasen-Studien mit C-C-Bindungskniipfung wurden auch von O’Hair und
Khairallah et al. durchgefiihrt.92-95 Als Katalysatoren dienten hierbei z. B. ionische, mittels

tandem-ESI-MS generierte Ag-Komplexe oder Ag-Cluster.

IMR isolierter Spezies in der Gasphase leisten ebenfalls einen grofien Beitrag in der
Untersuchung Metall-vermittelter H-H-, C-H-, C-Hal-Aktivierungen, die fiir katalytische
Anwendungen von fundamentalem Interesse sind.%1053 Umfangreiche Studien der Metall-
vermittelten Aktivierung von Kohlenwasserstoffen stammen von Schwarz et al.996.97 Zwei
Arbeiten jlingeren Datums befassen sich mit der Platin-vermittelten Aktivierung von
Alkanen in der Gasphase: Platin-Methylidyn-Cluster Pt,(CH)* (n =1, 2), die sich unreaktiv
gegeniiber CHs4, Hy, Oz, N2, CO und CO; zeigten, gehen IMR mit Cz- und Cs-Alkanen unter H-
Eliminierung (bei Ptz(CH)*) bzw. Hz-, CH4- und Pt-Neutralverlust (bei Pt(CH)*) ein.%8
Cyclometallierte Platin-Komplexe des Typs [Pt(L-H)]* (L = 2,2‘-Bipyridin, 2-Phenylpyridin,
7,8-Benzoquinolin) dehydrogenieren lineare und verzweigte Alkane in der Gasphase unter
Verlust von H; zu den entsprechenden Alkenen.”s Schrdder et al. untersuchten die IMR des
Kupfer(I1)-Komplex-lons [Cu(Phen)(0)]* (9), welches durch ESI-MS einer Lésung von
Kupfer(Il)nitrat und Phenanthrolin (Phen) sowie anschliefRende NO»-Eliminierung unter
CID-Bedingungen in der Gasphase zuganglich ist und sich gegeniiber C,-Alkanen (n = 3)
reaktiv zeigte.? Die IMR lieferten die Produkt-lonen [Cu(Phen)(OH)]* (11) und [Cu(Phen)]*
(13), was auf eine radikalartige Aktivierung des Alkans unter H-Abstraktion bzw.
Sauerstoff-Ubertragung schlieen ldsst (Schema 3). Die C-H-Aktivierung von Alkoholen
gelang O’Hair et al. unter Einsatz eines biomimetischen [O=Fe(IV)(Bpg)]* (Bpg = N,N-Bis(2-
pyridinylmethyl)glycinato) Komplex-lons.100 Beispiele fiir C-Hal-Aktivierungen in der
Gasphase finden sich u.a. bei Schwarz et al. (IMR des bereits erwdhnten Komplex-lons
[Pt(L-H)]* (L = 2,2*-Bipyridin) mit Chlormethanen)!°! und bei O’Hair und Khairallah et al.
(Au-vermittelte Aktivierung von Phenyliodid).192 Schroder et al untersuchten CO»-
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Aktivierungen in der Gasphase unter Verwendung verschiedener Zn-Komplexe als

Modelsystem fiir die enzymatische CO,-Aktivierung der Carboanhydrase.””

—  [Cu(Phen)(OH)]® + CjH,

QhQ 1 12

®
[Cu(Phen)(O)]™ + C3Hg MR

9 10

SN [Cu(Phen)]® + CzH,0H
13 14

Schema 3. [Cu(Phen)(0)]* (9)-vermittelte, radikalartige Aktivierung von Propan (10) in der Gas-
phase (Phen = Phenanthrolin).?®

Die Durchfiihrung vollstindiger Katalyse-Zyklen in der QIT eines Massenspektrometers
gelang O’Hair et al. in der Untersuchung einer Molybdan-katalysierten Oxidation von
Methanol zu Formaldehyd (Schema 4).55 Methanol wurde durch IMR mit dem binuklearen
Molybdanoxid [Mo020s(OH)]- (15) unter Wasserausschluss in den katalytischen Zyklus
eingefiihrt. Mittels Stofdaktivierung wurde geniigend Energie bereitgestellt, um aus dem
gebildeten Komplex-lon 16 Formaldehyd zu eliminieren. Nitromethan, das neben Methanol
in die 3D-Quadrupol-lonenfalle eingeleitet wurde, diente als Oxidationsmittel und
tiberfiihrte [Mo,05(0OH)]- (17) in den Ausgangskomplex 15. Der Kreisprozess liefs sich mit
anndhernd gleichbleibender lonenpopulation mehrfach durchlaufen, was die katalytische

Natur der Molybdan-vermittelten Oxidation belegt.

CH5NO [Mo,06(OH]® _ cH,0H
15

CH3NO, MR IMR

H,O

[Mo,05(0H)]® [Mo,0g(OCH3)]©

17 16

CID Gesamtreaktion:

H,C=0 CHzOH + CH3NO, — CH,O + CH3NO + H,0

Schema 4. Molybdéan-katalysierte Oxidation von Methanol zu Formaldehyd in der Gasphase initiiert
durch eine Kombination von IMR und CID in einer 3D-lonenfalle.5>

In weiteren Studien dienten IMR dazu, die Reaktivititen ionischer Ubergangsmetall-
Komplexe gegeniiber verschiedenen N-, und O-Donorliganden74103-107 sowie Dimethyl-
disulfid103 abzuschatzen.

Zudem werden IMR auch zur Strukturaufklarung gasformiger lonen herangezogen, um die
mittels CID gewonnenen strukturellen Informationen zu vervollstindigen.5¢ Dies kann
beispielsweise die Koordinationssphire eines ionischen Metall-Komplexes betreffens7-59

oder die gezielte Unterscheidung zweier Isotopomere.¢0
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2.2.2 Theoretische Methoden

Die Computerchemie als angewandte Theoretische Chemie befasst sich damit,
mathematische Konzepte fiir die Beschreibung chemischer Systeme (Atome, Molekiile,
Aggregation von Molekiilen) zu entwickeln. Ausgangspunkt dafiir ist ein mathematisches
Modell, das die Energie des zu untersuchenden Systems beschreibt. Da die Gasphasen-
Chemie isolierte Ionen wunter Ausschluss von Gegenionen, Losungsmitteln und
Aggregatbildungen betrachtet, lassen sich experimentelle Daten iiber Struktur und Energie
eines betrachteten lons in der Regel gut mit berechneten lonen-Energien vergleichen. Aus
diesem Grund hat es sich bewdhrt, computerchemische Rechnungen in die Diskussion
Gasphasen-chemischer Untersuchungen einzubeziehen.

Die potentielle Energie eines Molekiils mit einer bestimmten Summenformel kann als
Funktion der Molekiilgeometrie, d.h. der relativen Anordnung der Atome zueinander,
beschrieben werden. Diese Funktion ist als Flache in einem n-dimensionalen Raum
vorstellbar (n = Zahl der Geometrieparameter), die fiir jede Geometrie eine entsprechende
Energie liefert. Die Kenntnis dieser sogenannten Potentialenergiehyperfliche ermoglicht es,
giinstige Molekiilgeometrien, also solche mit niedriger Energie, als lokale Minima auf der
Hyperfliche ausfindig zu machen. Weiterhin konnen Ubergangszustinde als Punkte
hochster Energie auf einem Pfad niedrigster Energie von einem Minimum zu einem anderen
bestimmt werden (Abb. 8).108

Ubergangs-
zustand |

Minimum 1

S A < Minimum 2

\
g

Reaktionskoordinate

Abbildung 8. 1D-Ausschnitt einer Potentialenergiehyperflache mit zwei lokalen Minima und dem sie
verbindenden Ubergangszustand. Der Ausschnitt entspricht dem Energiediagramm der Trans-
formation einer dem Minimum 1 zugeordneten Molekiilgeometrie zu einer dem Minimum 2
entsprechenden Struktur entlang des Ubergangszustands 1.108

Bei den computerchemischen Methoden wird zwischen Anséatzen, die auf klassischer Physik
basieren (Kraftfeldmethoden) und quantenmechanischen Verfahren (ab initio Rechnungen,
semi-empirische Methoden, Dichtefunktionaltheorie) unterschieden. Letztere versuchen,

eine gendherte Losung der Schrodinger-Gleichung zu finden, in der der Hamilton-Operator
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H die kinetische und potentielle Energie des durch eine Wellenfunktion ¥ beschriebenen

Systems enthélt und E die Gesamtenergie des Systems darstellt (Gl. 17).
HY = E¥Y (GL.17)

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) nutzt aus, dass sich nach den Hohenberg-Kohn-
Theoremen!® aus der Elektronendichte eines Systems im Prinzip alle beobachtbaren
Eigenschaften berechnen lassen, insbesondere auch dessen Energie. Nach dem Kohn-Sham-
Ansatz!10 lisst sich die Energie eines chemischen Systems als Funktion seiner
Elektronendichte schreiben. Diese ergibt sich dann aus der Summe der kinetischen Energie
nicht wechselwirkender Elektronen Ts, der Kern-Elektron-Anziehung Eng, der elektro-
statischen Elektron-Elektron-AbstofRung ] und dem Austausch-Korrelations-Term Exc, der
die nicht exakt bestimmbaren Wechselwirkungen zwischen Elektronen gleichen Spins
korrigiert (Gl. 18). Die Abstofdung der Atomkerne wird nach der Born-Oppenheimer-

Naherung vernachlassigt.111

Eprrle] = Tslp]l + Englpl + Jlp] + Exclp] (Gl 18)

Die zentrale Herausforderung der DFT ist die Aufstellung eines Funktionals Exc[p], das die
Austausch-Korrelations-Energie moglichst exakt bestimmt. Bewdhrte Austausch-
Funktionale stammen von Perdew und Wang (PW86),112 Becke (B),!!3 Becke und Roussel
(BR)114 und Perdew, Burke und Ernzerhof (PBE).115 Als wichtige Korrelations-Funktionale
sind LYP (Lee, Yang und Parr)!16 und P86 (Perdew)!17.118 zu nennen. Die Kombination eines
Austausch-Funktionals mit einem Korrelations-Funktional ergibt eine DFT-Methode.

Die Elektronendichte berechnet sich aus der Gesamt-Wellenfunktion des chemischen
Systems, die als Kombination von Einelektronen-Funktionen (entsprechend den Molekiil-
orbitalen) angenommen wird. Dazu wird von Atom-zentrierten Basisfunktionen
ausgegangen, aus denen sich die Molekiilorbitale durch Linearkombination ergeben.
Mathematisch konnen die Basisfunktionen durch Slater-Funktionen mit exp(-r)
Abhédngigkeit, die den Losungen fiir das Wasserstoffatom entsprechen, oder durch eine
Kombination von Gauf-Funktionen (exp(-r®) Abhingigkeit) ausgedriickt werden. Die
Gesamtheit der Funktionen bildet den Basissatz, mit dessen zunehmender Grofie eine
bessere Naherung in der Beschreibung der Molekiilorbitale erreicht wird. Minimal-
Basissatze verwenden eine Basisfunktion fiir jedes Atom-Orbital, bessere Ergebnisse lassen
sich anhand von ,Mehrfach-Zeta“ Basissdtzen erzielen. In solchen werden mehrere
Funktionen fiir ein Atom-Orbital herangezogen, wodurch dessen Ausdehnung je nach
Bindungssituation besser beschrieben werden kann. Der im vorliegenden Forschungs-
projekt von Dr. Martin Schwarzer verwendete ,triple-zeta“ Basissatz Def2-TZVPP basiert auf

der dreifachen Anzahl an Basisfunktionen verglichen mit dem Minimal-Satz.119-121
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2.2.3 Reaktionsverfolgung und Identifikation reaktiver Intermediate mittels
online-ESI-MS

Online-ESI-MS-Techniken stellen ein weiteres wichtiges Werkzeug in der MS-basierten
Untersuchung von Reaktionsmechanismen chemischer Reaktionen dar.122 Sie gestatten die
Reaktionsverfolgung anhand der qualitativen und quantitativen Bestimmung der
Konzentrationen von Startmaterial, Intermediaten und Produkten. Dariiber hinaus
ermoglicht die online-ESI-MS dank ihrer hohen Empfindlichkeit auch die Identifikation
kurzlebiger oder in sehr geringer Konzentration auftretender Intermediate aus komplexen
Reaktionsmischungen.123.124

Fiir die Durchfithrung von online-ESI-MS-Experimenten wird ein Mikroreaktor oder eine
Reflux-Apparatur iiber eine Kapillare mit der ESI-Quelle verbunden und die Reaktions-
l6sung mithilfe einer Spritzenpumpe oder Argon-Uberdrucks in die ESI-Quelle infundiert
(Abb. 9).125-127 Dariiber hinaus ist auch der Anschluss von Hochdruck-Autoklaven an die ESI-
Quelle moglich, wie Arbeiten von Plattner und Breit et al. aus dem Bereich der Reaktions-

verfolgung von Hydroformylierungen zeigen.128.129

a) b) R
Losung 1 zur Ar
(A) Mikroreaktoren ESI-Quelle | | 75-350 mbar
«— o
Reaktions-
mischung Spray-
(A+B) solvens Fused Silica
—_— ?@ <« Kapillare
o [
T l Serm < \_Reaktions-
Lésung 2 zur ‘ l6sung
(B) ESI-Quelle

Abbildung 9. Reaktionsverfolgung mittels online-ESI-MS, a) Mischung der Edukte und Verdiinnung
mit Spraysolvens in Mikroreaktoren, b) Anschluss einer Reflux-Apparatur an die ESI-Quelle eines
Massenspektrometers.125-127

2.2.3.1 Charge Tags

Fiir das Verfolgen des Reaktionsverlaufs mittels online-ESI-MS ist das Vorliegen oder die in
situ Erzeugung ionischer Edukte, Intermediate und Produkte essentiell. Es hat sich daher
bewahrt, einen der Reaktionspartner mit einer permanenten Ladungsmarkierung (charge
tag) an einer Funktion im Molekiil auszustatten, die nicht an der Reaktion teilnimmt. Die

Ladungsmarkierung des Startmaterials erlaubt es, die Umwandlung von Edukt in
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Intermediate und Produkt zu beobachten und das gebildete Produkt aufgrund des charge
tag zu detektieren. In Ubergangsmetall-vermittelten Transformationen kann alternativ der
Metall-Komplex mit einem ladungsmarkierten Liganden ausgestattet werden. Auf diese
Weise ist der ionische Katalysator mittels ESI-MS jederzeit ,sichtbar und es kdnnen
Informationen iiber den gesamten katalytischen Zyklus erhalten werden. Das
Reaktionsprodukt kann hier jedoch nur als Neutralverlust aus einem ionischen Komplex
detektiert werden. Die gebrauchlichsten charge tags sind quaternire Ammonium-
Kationen1354125130131 ynd Sulfonat-Anionen,!32-13¢ es kommen aber auch quaternire
Phosphonium-13513¢ und Imidazolium-lonen!3”7 zur Anwendung. Aufierdem wurden acide
bzw. basische Funktionen, die im ESI-Prozess Protonen abspalten bzw. binden, gezielt
eingefithrt, um Edukte oder Liganden mit einer Ladung zu versehen (Abb. 10).138-140 Von
Nachteil ist hier jedoch, dass die Ionisierbarkeit des aciden bzw. basischen
Reaktionspartners stark vom pH-Wert der Reaktionslosung und dem Lésungsmittel selbst
abhdngt und die Protonierung bzw. Deprotonierung zu verdnderter Reaktivitit oder

chemischer Instabilitit bei Organometallverbindungen fiihren kdnnen.139

a) D b) AN @
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Abbildung 10. Charge tags zur Markierung von Edukten oder Liganden fiir online-ESI-MS
Untersuchungen, a) Charge tags mit Permanentladung, b) In situ charge tags mit acider bzw.
basischer Funktion zur Ausbildung von [M+H]*- bzw. [M-H]--Spezies wahrend des ESI-Prozesses.

Die Reaktionsverfolgung mittels online-ESI-MS wurde vielfach in der Untersuchung
Ubergangsmetall-vermittelter Reaktionen eingesetzt.68140141 Arbeiten aus dem Bereich der
Mizoroki-Heck-Reaktion und Kupfer-freien Sonogashira-Kupplung (Heck-Alkinylierung)
werden ausfiihrlich in Kapitel 2.3 diskutiert.

Online-ESI-MS-Experimente kénnen auch zum Screening organometallischer Katalysatoren
verwendet werden. Eine Selektionsmethode fiir enantioselektive Katalysatoren wurde von
Pfaltz et al. entwickelt und basiert auf der ESI-MS-Detektion dhnlich substituierter (z.B.
Methyl, Ethyl) pseudo-Enantiomere.142-144 Ein Ansatz jingeren Datums von Reek et al
evaluiert potentielle Pd-Katalysatoren einer Tsuji-Trost-Allylierung anhand der
Konzentration der in einem dynamischen Gleichgewicht vorliegenden intermedidren Pd-
Allyl-Komplexe. Dabei zeigte sich, dass die mittels online-ESI-MS gemessene Intensitit des
Pd-Allyl-Komplexes invers mit der Kkatalytischen Aktivitit des entsprechenden Pd-
Katalysators zusammenhadngt und folglich der Katalysator, der das instabilste Pd-Allyl-

Intermediat ausbildet, am aktivsten ist.145
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Die gewinnbringende Verknilipfung von online-ESI-MS und IMR illustrieren beispielsweise
Arbeiten von Metzger et al aus dem Bereich der Ziegler-Natta- und Brookhart-
Polymerisation146147 sowie der Grubbs-Olefinmetathese, 48 in denen aus der
Reaktionslosung erhaltene ionische Intermediate auf ihre katalytische Aktivitit in der
Gasphase gegentliber Modelsubstraten gepriift werden.

Die online-ESI-MS-Methodik wurde ebenfalls mehrfach in der Untersuchung

Ubergangsmetall-freier Transformationen eingesetzt.149-152

2.3 Mizoroki-Heck-Reaktion

Die Palladium-katalysierte Arylierung von Olefinen, erstmals beschrieben von Mizoroki53
und Heck,154155 stellt eine der wichtigsten C-C-Knilipfungsreaktionen der modernen
Synthesechemie dar (Schema5). Zahlreiche Publikationen dokumentieren die vielfache
Anwendung der Mizoroki-Heck-Reaktion (MHR) in der Synthese von Naturstoffen und
anderen komplexen organischen Molekiilen.156-161 Die MHR erlaubt die C(sp?)-C(sp?)-
Kupplung von Aryltriflaten, -iodiden, -bromiden oder Arylchloriden mit Alkenen in
Gegenwart eines Palladium(0)-Katalysators und einer Base. Dabei konnen elektronenreiche
und elektronenarme, sowie konjugierte und nicht-konjugierte Olefine eingesetzt werden.
Auch was die Reaktionsbedingungen angeht, zeigt die MHR eine hohe Flexibilitit und
toleriert viele verschiedene Pd-Katalysatoren, Losungsmittel und Basen. Die Vielseitigkeit
der Kupplungsreaktion bringt jedoch den Nachteil mit sich, dass es im Gegensatz zu anderen
(katalytischen) Reaktionen nur wenige allgemeingiiltige Reaktivitiatstrends gibt. Vielmehr
miissen die Reaktionsbedingungen abhingig von den gegebenen Aryl- und Olefinsubstraten
jedes Mal neu optimiert werden.!5” Auch enantioselektive Varianten der Kupplungsreaktion

unter Einsatz chiraler Liganden werden in der Literatur beschrieben.15?

R
R
Ar X + Ar)\

Schema 5. Pd-katalysierte Mizoroki-Heck-Reaktion (MHR).

Pd(0)

Ar-X + 2 R
Base

Der Reaktionsmechanismus der MHR kann durch einen neutralen oder ionischen Katalyse-
Zyklus beschrieben werden, der jeweils die gleichen Elementarschritte I-IV beinhaltet
(Schema 6).162-166 Das Arylsubstrat geht zundchst eine oxidative Addition mit einer direkt
eingesetzten oder in situ erzeugten Palladium(0)-Spezies ein (Schritt I). Im Anschluss findet
eine syn-Insertion des Olefins in die Pd-Ar-Bindung des gebildeten Pd(II)-Intermediats
unter Bildung eines o-Komplexes statt (Schritt II). Die folgende B-Pd-Hydrid-Eliminierung
liefert das lineare oder verzweigte Kupplungsprodukt und einen Pd-Hydrid-Komplex
(Schritt I1I), der durch Basen-vermittelte reduktive Eliminierung zum Ausgangs-Pd(0)-
Komplex reagiert (Schritt [V). Alternativ zu Schritt III und IV wird die direkte Bildung eines
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Pd(0)-Komplexes durch die begiinstigte Deprotonierung des agostischen H-Atoms
diskutiert.16” Die Regioselektivitat der MHR in Abhéngigkeit von Substraten, Katalysator und
Reaktionsbedingungen ist nicht leicht vorauszusagen. Verschiedene Studien zeigten jedoch,
dass im ionischen Mechanismus elektronenreiche Olefine tendenziell eher verzweigte
Kupplungsproduktelé® und elektronenarme Olefine lineare Kupplungsprodukte bilden.16?
Eine Isomerisierung des Kupplungsprodukts ist nach einem reversiblen Pd-H-
Eliminierungs/Additions-Mechanismus mdglich, beispielsweise in MHR mit 2,3-Dihydro-
furan.163170 Ferner wird auch die Moglichkeit zu Pd(II)/Pd(IV)-Katalyse-Zyklen in der MHR
diskutiert. Eindeutige Belege dafiir stammen beispielsweise aus der MHR von Pincer-

Komplexen mit o-lodobenzoesiure.171.172

\ \ \
\ . \ ' '

L

L Base L o L Base Lo L
Pd_ e —— Pd -~ Pd X
H X - HX - HX H ® S
R v v R
Arr X ArT X
+ R Ar-X +
Ar” X Ar)\
N Y h N /\R ! 3 ; N /\R h \ h N
R L\P|c|j/|_ L\P|c|j/|_ |_\ ||/|_ |_\ ”/ R ”/ “/L
~ ~N Pd —_—
U G S (RN
Ar R7DAr I x° A X
I: Oxidative Addition lll: 3-H-Eliminierung S = Solvens
II: Olefin-Insertion IV: Reduktive Eliminierung

Schema 6. Postulierter neutraler und ionischer Katalyse-Zyklus der MHR.

Es wird angenommen, dass der neutrale Mechanismus von [Pd(L,L)(Ar)(X)]-Komplexen
durchlaufen wird, die sich in einer oxidativen Addition von ArX!73174¢ (X =1, Br, Cl) bzw.
ArOTf (-OTf = Trifluormethansulfonat) in Gegenwart von Halogeniden!’> bilden. Die
ionischen Komplexe [Pd(L,L)(Ar)(S)]* (S=Solvens) dagegen werden durch oxidative
Addition von ArOTf173174 bzw. ArX in Gegenwart von Halogenfiangern (Ag*76 TI*177 oder K+
in wassrigem DMF178) erzeugt und reagieren mit dem Olefin nach dem ionischen
Mechanismus. Auch der Einsatz von Wasser als Losungsmittel begiinstigt den ionischen
Katalyse-Zyklus.179

Zur Charakterisierung von MHR-Intermediaten wurden vielfache Anstrengungen mit
verschiedenen analytischen Methoden unternommen. Eberlin et al nutzten die
Reaktionsbedingungen des ionischen Katalyse-Zyklus fiir online-ESI-MS Untersuchungen
verschiedener Varianten der MHR. Beim Studium von Heck-Matsuda-Reaktionen (Kupplung
von Arendiazoniumsalzen mit Olefinen) konnte nach oxidativer Addition von

Diazoniumsalz 18 an Pd(0) und anschliefSender N:-Eliminierung der gebildete ionische
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Komplex [Pd(Dba)(MeCN)(p-(CcsH4)OMe)]* (19, Dba = Dibenzylidenaceton) nachgewiesen
werden.180181 Nach Zugabe von 2,3-Dihydrofuran (6) zur Reaktionslosung liefd sich das
Olefin-Insertionsprodukt 20 im Massenspektrum beobachten, welches nach CID den
Hydrid-Komplex [Pd(Dba)(H)]* (22) unter Neutralverlust des Kupplungsprodukts 21
lieferte (Schema 7). In weiteren Studien wurden tandem-Heck-Lactonisierungen!’® und
Oxyarylierungen (Oxa-Heck)!82 mittels online-ESI-MS untersucht. Begiinstigt durch die
Anwesenheit von Ag*-lonen konnten auch hier ionische Komplexe des Typs
[Pd(PPh3),(MeCN),(Ar)]+* als Produkte oxidativer Addition sowie Olefin-Insertionsprodukte
mittels ESI-MS aus der Reaktionslosung detektiert werden. Die stofdinduzierte [3-
Eliminierung eines Pd-Hydrid-Komplexes lief} sich in diesen Fallen allerdings nicht
beobachten. Online-ESI-MS Untersuchungen einer dehydrogenativen MHR zwischen
Furanen und Acrylaten von Le Bras et al lieferten ebenfalls direkte Nachweise ionischer

Intermediate aus oxidativer Addition und Olefin-Insertion.183

o)
1) [Pd,(Dba),]* Dba
Ar—N=N®  MeCN, RT, 90 min Dba \ ] (g Dba CID '?bcf)
© >~ Bl R —— _Pd —~ Pd
BF,” 2)ESI-MS MeCN" @ “Ar 2) ESI-MS  MeCN”® p &
18 19 20 ,. 0 22

3
Ar = —§@—0Me A" 21

Schema 7. Nachweis ionischer Intermediate einer Heck-Matsuda-Reaktion mittels online-ESI-MS.

Weitere Belege fiir den ionischen Mechanismus ergab die Verfolgung der Reaktionen
ionischer [Pd(P,P)(Ar)]* (P,P = Diphosphin) Komplexe mit Olefinen mittels Tieftemperatur-
NMR, da hier Olefin-Insertion und (-Eliminierung ausreichend langsam verlaufen, um
Intermediate zu charakterisieren.169.184185 Brown et al. gelang so der Nachweis des durch
Carbopalladierung gebildeten intermedidren o-Komplexes [Pd(Dppf)(THF)(CHR-
CH»Ar)]*(CF3S03)- (Dppf = 1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen), aus dem  das
Kupplungsprodukt mittels B-H-Eliminierung gebildet wurde. Der entstandene Pd-Hydrid-
Komplex ging in Abwesenheit einer Base eine erneute Olefin-Insertion unter Bildung eines
o-Komplexes ein. Die Strukturaufklarung der Reaktionsintermediate wurde durch 13C-
labelling Experimente gestlitzt.

Neutrale = Carbopalladierungsprodukte = konnten  mittels = Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden, wenn Cyclopropen als Olefin8 oder Aryle mit Aminfunktion
verwendet wurden. Letztere bildeten in oxidativer Addition und Olefin-Insertion N,C-
Palladazyklen, die aufgrund ihrer hohen Stabilitdt isoliert werden konnten.187-191 Fiir die
online-ESI-MS werden neutrale Reaktionsintermediate iiber eine Ladungsmarkierung eines
Substrats oder des Katalysators zuganglich (charge tags, Kap.2.2.3.1).137 McIndoe et al.
untersuchten auf diese Weise die Kupfer-freie Sonogashira-Reaktion (Mizoroki-Heck-
Alkinylierung). Die Ladungsmarkierung eines Phosphin-Liganden erlaubte dabei den
direkten Nachweis der durch oxidative Addition, Alkin-Koordination sowie Deprotonierung
und o-Komplexbildung gebildeten Reaktionsintermediate 25, 27 und 28 mittels (-)ESI-MS
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der Reaktionsldosung (Schema 8a).192 Die Ladungsmarkierung des Startmaterials mit einem
Phosphonium-Charge Tag ermoglichte die Verfolgung des Konzentrationsverlaufs von
Edukt 31, der Intermediate 32 und 33 sowie von Kupplungsprodukt 34 (Schema 8b).193

a) | PhgP |
PA(PPhg),P'© <= PA(PPhy)P© AT Pl o
A7 P
23 24 25
PPh,
Ar—=—Ph RNH, o
29 cID PhccH@26) | P = o
SO,
Ph v
\ _PPh3 PPhy  PhgP_
p Tl T A/Fl’d-P'@
- r
28 (NR2] NR;H 27
b) OAr1(31)  PhgP_
Pd(Ph3)2 E—— O .
30 A PPhy
OAr—==—ph 3
A®= ®
34 l PPh,
Ph
\ PPh =—Ph
o PhsP_ |
dp,~ P I Pd—
Ar”PPh, Dppr
A" PP
33 3
nicht beobachtet

Schema 8. Online-ESI-MS-Reaktionsverfolgung einer Kupfer-freien Sonogashira-Reaktion (Heck-Alki-
nylierung) unter Ladungsmarkierung eines Phosphin-Liganden (a)!92 bzw. des Startmaterials (b).193

Die kinetische Analyse der MHR liefert keine generellen Ergebnisse. Vielmehr kann der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt von Reaktion zu Reaktion -abhéngig von sterischen
und elektronischen Einfliissen der Reaktionspartner- variieren. Zahlreiche Studien zeigten
jedoch, dass die oxidative Addition von insbesondere reaktiven Arylen RX (X = Triflat, lodid)
schnell verlduft und daher nicht geschwindigkeitsbestimmend ist.165194-197 Dies legt die
Vermutung nahe, dass die Gesamtgeschwindigkeit vieler MHR von einem spateren
Reaktionsschritt abhdngt (Schema9). Casey et al. konnten zeigen, dass in der MHR
verschiedener Aryliodide mit Methylacrylat abhingig vom Verhaltnis der eingesetzten
Aquivalente von Phosphin-Ligand und Palladiumreagenz entweder die Olefin-Koordination
(PPhs/Pd = 2) oder die Olefin-Insertion (PPhz/Pd =1) geschwindigkeitsbestimmend ist.198
Weitere kinetische Studien kamen ebenfalls zu dem Ergebnis, dass die Olefin-Koordination
bzw. -Insertion19519619 oder die -Pd-H-Eliminierung?200201 die Gesamtgeschwindigkeit der

jeweiligen MHR festlegt.
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Schema 9. Schrittweise Darstellung der C(sp?)-C(sp2)-Kupplung nach dem ionischen Mechanismus
(lineares Reaktionsprodukt).

2.3.1 Aryl/Aryl-Austausch in Palladium-Phosphin-Komplexen

Bei Verwendung von Phosphin-Liganden kann es vor der Olefin-Insertion zu einem
Austausch zwischen dem Pd-gebundenen Aryl-Liganden und einem Aryl-Rest des Phosphin-
Liganden kommen, der in der Folge zu unerwiinschten Produktmischungen fiihrt
(Schema 10).202-209 Das Ar/Ar-Scrambling tritt auch in Pd-katalysierten Kreuzkupplungen

auf.210.211

O/ \/O i
Pd(O) Base N /

X =OTf, |, Br, Cl

Schema 10. Bildung von Produktmischungen in der MHR durch vorangegangenes Ar/Ar-Scrambling.

NMR-Studien von Novak et al. und Grushin ergaben, dass die Anwesenheit elektronen-
schiebender Gruppen (EDG, electron donating groups) in den Aryl-Resten des Substrats oder
des Phosphin-Liganden ein Ar/Ar-Scrambling begiinstigten. Aryl-Reste mit elektronen-
ziehenden Gruppen (EWG, electron withdrawing groups) oder ein Uberschuss an Phosphin-
Ligand hemmen dagegen die Austauschreaktion oder unterdriicken diese vollstandig.207.208
Auf Grundlage dieser Beobachtungen wurde vorgeschlagen, dass das Ar/Ar-Scrambling nach
einem intermolekularen reduktive Eliminierung/oxidative Addition-Mechanismus ablauft

und als Intermediat das Phosphonium-lon PArz;Ar* gebildet wird (Schema 11).204207,208
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x© @PARAr + Pd(0)(PAr;)
Schema 11. Postulierter Mechanismus des Ar/Ar-Austauschs via Phosphonium-Ion PAr;Ar‘+.204207,208

Die Arbeitsgruppen von Guo und Schréder untersuchten Ar/Ar-Scrambling-Prozesse der
stofdaktivierten ionischen Komplexe [Pd(PPhs)2(p-(CsH4)R)]* (R = OMe, Me, tBu, NH;, COMe,
F), [PA(PPh3)2(Php)]* (35), [Pd(PPh3)(P(Php)s)(Ph)]* und [Pd(P(Php)s)2(Ph)]* (Php = CeDs)
anhand ihrer Fragmentierungen in der Gasphase.212213

[PPh,®- Pd(PPh,Php)]

[PPhpPh;® - Pd(PPhs)]

@
PhsP. ®_PPh PhpPh,PL ® _PPh PPh, (36)
3 \F’Id 3 CID| b pFN2 \Pld s . N
®
Php Ph PPhsPhp (37)
35 @
c PhsP__Iv_PPh;
Php = CgD Pd —
oo Phy” “Ph

Schema 12. CID von [Pd(PPhs)2(Php)]* (35) und mogliche Fragmentierungsmechanismen.213

Die in den CID-Experimenten beobachteten Produkt-lonen PPhs* (36) und PPhsPhp* (37)
bzw. PPh3(p-(Cs¢H4)R)* liefden sich nur durch intramolekularen Ar/Ar-Austausch bzw. Aryl-
Migrationen unter P-C-Bindungsaktivierung erkliren. Es wurden drei mogliche
Fragmentierungsmechanismen diskutiert: i) Reversible Migration der Phenylgruppen
zwischen den Aggregaten [PPhs*-Pd(PPh,Php)] und [PPhpPhs*-Pd(PPhs)] (Schema 12,
Pfad a), ii) o-Bindungsmetathese mit gleichzeitiger Bindungsspaltung und -kniipfung von
Pd-C- und C-P-Bindungen (Pfadb), iii) Insertion von Pd in eine C-P-Bindung unter
Ausbildung eines Pd(IV)-Intermediats (Pfad c).213
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2.4 Kobalt(I)-katalysierte Diels-Alder-Reaktion

Die [4+2]-Cycloaddition zwischen konjugierten Dienen und substituierten Alkenen wurde
im Jahr 1928 erstmalig von Diels und Alder anhand der Reaktion von Cyclopentadien (38)
und 1,4-Benzoquinon (39) vollstindig beschrieben (Schema 13).214 Seitdem hat sich die
Diels-Alder-Reaktion (DAR) zu einem unverzichtbaren Werkzeug fiir den atomdkono-
mischen Aufbau cyclischer und polycyclischer Systeme in der organischen Synthese von
Naturstoffen und biologisch aktiven Molekiilen entwickelt.215216 Von groféem Wert ist dabei
sowohl die hohe Stereoselektivitat, mit der Z- bzw. E-konfigurierte Edukte in cis- bzw. trans-
konfigurierte Produkte iiberfiihrt werden, als auch die Regioselektivitdt, die sich nach den
Woodward-Hoffmann-Regeln und den daraus ableitbaren ortho/para-Regeln vorhersagen

lésst_217-219

0 o o)
H
O @ L
+ — O h \‘ —
O

38 39 40

Schema 13. [4+2]-Cycloadditionen zwischen Cyclopentadien (38) und 1,4-Benzoquinon (39) zum
kinetisch bevorzugten endo-Monoaddukt 40 und endo-Diaddukt 41.214

Basierend auf der Grenzorbitaltheorie und Betrachtung des highest occupied molecular
orbital (HOMO) und lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) von Dien und Dienophil
sind DAR begiinstigt, wenn ein elektronenreiches Dien mit einem elektronenarmen
Dienophil (DAR mit normalem Eletronenbedarf) oder ein elektronenarmes Dien mit einem
elektronenreichen Dienophil reagiert (DAR mit inversem Eletronenbedarf). Sogenannte
neutrale DAR zwischen unaktivierten Edukten laufen dagegen thermisch oder unter Lewis-
Siure-Katalyse meist nicht ab. Ubergangsmetall-Katalysatoren sind in der Lage, unaktivierte
Startmaterialien fiir neutrale DAR ausreichend zu aktivieren, insbesondere wenn es sich bei
dem Dienophil um Alkine handelt.220-227 Ein weiterer Vorteil Ubergangsmetall-vermittelter
DAR besteht in der Moglichkeit, unter Einsatz chiraler Liganden asymmetrische DAR
durchfiihren zu konnen.228229 Es wird angenommen, dass der Mechanismus
Ubergangsmetall-katalysierter DAR meist nicht konzertiert, sondern iiber die Bildung eines
Metallazyklus verlauft, die neuen C-C-Bindungen also schrittweise gekniipft werden.230231
Die Regio- und Stereoselektivitit der Reaktion hdngt in der Folge nicht mehr von der
Stereochemie und der Lage der Grenzorbitale der Startmaterialien ab, sondern wird
vielmehr durch die Beschaffenheit des Katalysators gesteuert.

Hilt et al. entwickelten eine Serie an Kobalt-Katalysatoren, die sich leicht in situ aus
Co(L,L)Br; (L,L =Diphosphin oder Diimin), Zink und Zinkiodid herstellen lassen und
neutrale DAR zwischen Dienen und Alkinen effizient katalysieren.224232 Mit hoher
Regioselektivitat wird dabei unter Verwendung eines Dppe (1,2-Bis(diphenylphosphino)-
ethan)-Liganden das 1,4-disubstituierte Cyclohexadien 44a (,Para“-Produkt) erhalten,
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wahrend der Einsatz eines Imin (N-Mesityl-2-pyridylmethanimin, 43)-Liganden das 1,3-
disubstituierte Cyclohexadien 44b (,Meta“-Produkt) liefert (Schema 14).

Co(Dppe)Br; (5 Mol%) Uph
Zn (10 Mol%), Me

_ o Znl, (10 Mol%), 44a
CH20|2, RT, 24 h " "
_ . | | ] Para
Me
42 26 Co(Imin)Br, (5 Mol%) MeUPh
_ Me Zn (10 Mol%),
i Fe (10 Mol%), 44b
Imin = YN N Me  Znl; (10 Mol%), "Meta"
CH,Cl, RT, 24 h
43 Me

Schema 14. Regioselektive Kobalt(I)-katalysierte DAR von Isopren (42) und Phenylacetylen (26).
Durch die Zugabe von Eisenpulver kann bei Verwendung des Imin-Liganden eine konkurrierende
[2+2+2]-Cyclotrimerisierung des Alkins unterdriickt werden.224232

Es zeigte sich, dass die Zugabe von Zinkpulver und Zinkiodid essentiell fiir die Kobalt-
katalysierte DAR von Dienen und Alkinen ist. Dies lasst vermuten, dass der neutrale
Komplex Co(L,L)Br: in situ zu einer Kobalt(I)-Spezies reduziert und das verbleibende
Bromid-Anion von der Lewissdure Znl; abstrahiert wird. Der so gebildete ionische Komplex
[Co(I)(L,L)]* wurde als katalytisch aktive Spezies von Hilt und Frenking et al. vorgeschlagen
und ein entsprechender Katalyse-Zyklus postuliert (Schema 15).231 Ausgangspunkt ist der
diamagnetische 18 Valenzelektronen (VE)-Komplex [Co(I)(L,L)(S):]* der die Solvens-
Liganden sequenziell gegen die Diels-Alder-Substrate austauscht, um den Komplex
[Co(D)(L,L)(Dien)(Alkin)]* zu bilden, der Vorlaufer fiir die C-C-Bindungskniipfungen ist.
Umfangreiche computerchemische Untersuchungen der Kobalt(I)-vermittelten [4+2]-
Cycloaddition von Isopren und Phenylacetylen deuteten darauf hin, dass die beiden neuen
C-C-Bindungen in zwei Schritten gebildet werden. Mittels oxidativer Cyclisierung entsteht
zunichst ein Metallazyklus, der unter reduktiver Eliminierung das entsprechende
Cyclohexa-1,4-dien bildet. Durch Ligandenaustausch mit dem Solvens wird dann das
Produkt freigesetzt und der Kobalt-Komplex [Co(L,L)(S)3]* zuriickgebildet. Die Rechnungen
zeigten, dass die Bildung des Metallazyklus, d.h. die Bildung der ersten C-C-Bindung, sowohl
die Geschwindigkeit als auch die Regioselektivitit der Gesamtreaktion bestimmt. Die
Regioselektivitdt wird dabei zum einen vom Abstand der in der ersten Bindungskniipfung
beteiligten C-Atome und zum anderen von den relativen Energien vier moglicher
Konformere des Intermediats [Co(I)(L,L)(Isopren)(Ph-acetylen)]* festgelegt. In Uberein-
stimmung mit den experimentellen Daten der Arbeitsgruppe kamen die theoretischen
Untersuchungen zu dem Ergebnis, dass fiir L,L. = Dppe das , Para“-Produkt und fiir L,L. = Imin
das ,Meta“-Produkt kinetisch begiinstigt ist.231
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Schema 15. Postulierter Katalyse-Zyklus der Kobalt(I)-katalysierten [4+2]-Cycloaddition von Dien

und Alkin (S = Solvens, L,L. = Diphosphin oder Diimin).23!






3 Aufgabenstellung und Konzeption

Die Untersuchung reaktiver Intermediate in der homogenen Ubergangsmetall-Katalyse ist in
Losung oftmals durch die Einfliisse von Losungsmitteln und Aggregatbildungen sowie das
Vorliegen katalytisch aktiver Spezies in komplexen Gleichgewichten erschwert (Kap.1
und Kap. 2). Ziel der vorliegenden Dissertation ist daher die Bildung und Untersuchung
ionischer intermedidrer Palladium- und Kobalt-Komplexe aus Mizoroki-Heck- und Diels-
Alder-Reaktionen unter definierten Bedingungen in der Gasphase. Mit der Kombination aus
tandem-MS, lon/Molekiil-Reaktionen (IMR) und der Bestimmung exakter lonenmassen
sollen intrinsische Eigenschaften der Komplex-lonen und vornehmlich deren Gasphasen-
Reaktivititen gegeniiber Modell-Substraten untersucht werden. IMR sollen insbesondere
auch dazu dienen, die Kinetik isolierter Teilschritte des entsprechenden Katalyse-Zyklus
sowie Substituenteneffekte der Reaktionspartner zu analysieren.

Im ersten Teil der Arbeit wird daher zunachst die Stofdgas-Zuleitung der linearen lonenfalle
(LTQ) eines Thermo Fisher Orbitrap XL-Massenspektrometers derart modifiziert, dass
Neutralsubstrate zur Durchfiihrung von IMR in die LTQ eingeleitet werden konnen.

Der zweite und dritte Teil beinhaltet die detaillierte Untersuchung von Katalysator/

Substrat-Systemen in Mizoroki-Heck- und Diels-Alder-Reaktionen in der Gasphase.
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3.1 Realisierung einer quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung in
die lineare Ionenfalle

Im Rahmen der Diplomarbeit wurde das LTQ-Orbitrap-Massenspektrometer bereits fiir eine
ungeregelte Neutralreagenz-Einleitung in die Oktapol-Stof3zelle umgeriistet, wodurch erste
Erfahrungen mit Neutralreagenzien in diesem Hybrid-MS gesammelt werden konnten.233
Dieser experimentelle Aufbau sollte zunachst umfassend evaluiert und fiir den qualitativen
Nachweis von Mizoroki-Heck-Reaktionsintermediaten herangezogen werden. Um eine
Reaktionsverfolgung unter Detektion aller gebildeten Intermediate und des
Reaktionsprodukts zu ermoglichen, sollte das Startmaterial nach literaturbeschriebenem
Ansatz mit einem Ammonium-charge tag versehen werden.13! Erste Anwendungen des
Versuchsaufbaus im Rahmen der Diplomarbeit zeigten jedoch bereits Einschrankungen auf,
die mit der qualitativen Neutralreagenz-Einleitung in die Stofizelle verbunden sind. So
diffundierten nur sehr fliichtige Olefine von der Kollisionszelle in die LTQ und waren dort
fir mehrstufige IMR- und Stofiexperimente zuginglich. Weiterhin konnten keine
Partialdriicke von Neutralreagenz und Hintergrundgas in der Stofdzelle bzw. LTQ
abgeschatzt werden, deren Kenntnis jedoch fiir die exakte Einstellung reproduzierbarer
Messbedingungen, die Bestimmung relativer Neutralsubstrat-Affinititen und nicht zuletzt

fiir kinetische Analysen von IMR unabdingbar ist.
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Abbildung 11. Angestrebter Versuchsaufbau zur quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung in die
lineare lonenfalle eines Thermo Fisher LTQ Orbitrap XL-Massenspektrometers. Die Modifikation der
LTQ-Stofdgas-Zuleitung erfolgte in Anlehnung an Arbeiten von Gronert,’® 0’'Hairl% und Blanksby.”®
Abbildung reproduziert mit freundlicher Genehmigung von Thermo Fisher.3?

Aus diesem Grund soll im Rahmen der vorliegenden Dissertation eine Neutralreagenz-
Einleitung in die LTQ des Massenspektrometers eingerichtet werden, die die Bestimmung
der Neutralreagenz-Konzentration in der LTQ durch Messung von Neutralreagenz- und
Hintergrundgas-Flussraten in guter Nadherung erlaubt (Abb.11). Die dazu notwendige



3 Aufgabenstellung und Konzeption -47 -

Modifikation der LTQ-Stof3gas-Zuleitung wird in Anlehnung an Arbeiten von Gronert, O’Hair
et al. und Blanksby et al. vorgenommen, die diese zuvor an QIT-MS-,5578 LTQ-MS7° und LTQ-
FT-ICR-MS-Instrumenten? realisierten. Die Genauigkeit der mit diesem Versuchsaufbau
durchgefiihrten kinetischen Analysen soll anhand von IMR mit literaturbekannten

Geschwindigkeitskonstanten evaluiert werden.5572.79

3.2 Anwendung der quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung in
Gasphasen-Mizoroki-Heck-Reaktionen

Im zweiten Teil der Arbeit wird der angestrebte Versuchsaufbau fiir die Durchfiihrung von
Mizoroki-Heck-Reaktionen (MHR) in der Gasphase und die Untersuchung einzelner
Reaktionsintermediate sowie isolierter Elementarschritte herangezogen. Als Ausgangs-
punkt der Studie werden ionische Komplexe vom Typ [Pd(L,L)(Ar)]* (I) verwendet
(Schema 16).

R,P_® PRy Ar
Pd

R
Aryl/R-Austausch-
reaktionen
Olefin-Insertion
, -7 . /\R
1.) Pd(0), L ' ' IMR \
Ar_| % RnP\ @/PRI‘I -
2.) ESI-MS Pd R-Pd-H-Eliminierung
I Arn=23|  ~~TTTTTTTTCT >
L2 = PR3, RzP-(CHz)X-PRZ
R = Aryl, Alkyl Unimolekulare
CID . o
Dissoziation

Schema 16. Angestrebte Generierung und moégliche Gasphasen-Reaktionen ionischer Pd-Phosphin-
Aryl-Komplexe I.

Zum einen sind ionische Komplexe vom Typ I leicht mittels (+)ESI-MS aus Reaktions-
l6sungen entsprechender Aryliodide, Pd(0)-Komplexe und Phosphine zuginglich,141.212.213
und eine breite Variation ein- und zweizahniger Aryl- und Alkyl-Phosphin-Liganden sowie
verschieden substituierter Aryliodide erscheint hier moglich. Zum anderen sind Komplexe
vom Typ I nach dem ionischen MHR-Mechanismus Ausgangspunkt fiir die Olefin-
Koordination und -Insertion, die in vielen MHR die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion
bestimmt, sowie iiber Regio-, Stereo- und Substratselektivitit der Reaktion entscheidet
(Kap. 2.3). Eine isolierte Untersuchung dieser zentralen Elementarschritte, die in Losung
schwierig ist, soll in der Gasphase durch IMR der ionischen Komplexe I mit Olefinen
bewerkstelligt werden. Dabei wird insbesondere die Kinetik der IMR in Abhangigkeit

verschiedener Aryl- und Phosphin-Liganden analysiert. Eine entsprechende Untersuchung
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von [3-Pd-H-Eliminierungen aus den ionischen Olefin-Insertionsprodukten ist ebenfalls
denkbar.

Weiterhin soll die Chemoselektivitit der MHR in der Gasphase untersucht werden. Hierbei
steht der literaturbeschriebene Austausch Pd-gebundener Aryl-Liganden mit Phenyl-Resten
aus dem Phosphin-Liganden, der sowohl in MHR als auch in Pd-katalysierten Kreuz-
kupplungen zu unerwiinschten Produktmischungen fiihrt, im Fokus der Untersuchung
(Schema 10, Seite 39).204210211234 Basierend auf CID-Studien ionischer [Pd(PPhs).(Ar)]*
Komplexe der Arbeitsgruppen von Guo?!2 und Schréder?13 werden die Aryl-Migrationen als
Teil einer vollstdndigen Gasphasen-MHR analysiert und das Ausmaf an Ar/Ph-Scrambling
in Abhangigkeit verschiedener Aryl- bzw. Phosphin-Liganden bestimmt.

Als Modell-Olefin fiir die Gasphasen-MHR empfiehlt sich 2,3-Dimethylbutadien (DMB), da
mit diesem Reagenz ausschliefllich das lineare Produkt (E)-1-Aryl-2,3-butadien erhalten

wird.

3.3 Anwendung der quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung in
Kobalt(I)-katalysierten Gasphasen-Diels-Alder-Reaktionen

Die Kombination aus Co(L,L)Br: (L,L=Diphosphin oder Diimin), Zn und Znl; ist als
effizienter Katalysator in regioselektiven Diels-Alder-Reaktionen (DAR) unaktivierter Diene
und Alkine beschrieben (Kap.2.4).224232  Mechanistische Untersuchungen dieser
Transformationen sind jedoch rar, was sicherlich auch auf die erschwerte Analytik der teils
paramagnetischen Kobalt-Komplexe mit Standard-NMR-Methoden zuriickzufiihren ist. Die
fiir die DAR postulierte in situ Reduktion von Co(L,L)Br; zu einer katalytisch aktiven Co(I)-
Spezies mittels Zn/Znl; stiitzt sich so neben der empirischen Erfahrung insbesondere auf
theoretische Untersuchungen.23!

Mittels ESI-MS und tandem-MS sollen die aus Co(L,L)Brz, Zn und Znl; in Losung gebildeten
Kobalt-Komplexe charakterisiert und das Postulat der in situ Reduktion experimentell
tiberpriift werden. Im nichsten Schritt sollen die in Losung gefundenen Kobalt-Komplexe
mittels IMR auf ihre Gasphasen-Reaktivitit gegeniiber den Substraten Isopren und
Phenylacetylen getestet werden, da diese auch fiir die tiefgehenden Modellrechnungen
verwendet wurden.23! Jonische Co(L,L)-Komplexe mit Gasphasen-Affinititen gegeniiber
[sopren und Phenylacetylen sollen zudem mit einer Mischung beider Substrate zur Reaktion
gebracht werden, um ihre katalytische Aktivitdt in einer Gasphasen-DAR zu iiberpriifen.
Zwar durchlduft die vorgeschlagene DAR die isobaren Komplex-lonen [Co(I)(L,L)(Dien)-
(Alkin)]* und [Co(I)(L,L)(Cyclohexadien)]*, dennoch erscheint ein Nachweis dieser
Transformation aufgrund unterschiedlicher Fragmentierungsmuster beider Komplex-lonen
(Dien- und Alkin-Abspaltung vs. Cyclohexadien-Neutralverlust) méglich. In Analogie zu den
von Schwarz et al. beschriebenen, M+-katalysierten (M = Cr, Mn, Fe, Co) Gasphasen-DAR von
Butadien und Ethin kann auch die Abspaltung von elementarem Wasserstoff aus dem
ionischen Kobalt-Cyclohexadien-Komplex unter Bildung eines [Co(I)(L,L)(Aryl)]+*-

Komplexes auf eine DAR zwischen Isopren und Phenylacetylen hinweisen.%.235



4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Qualitativer Nachweis von Reaktionsintermediaten und
Realisierung einer quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung

4.1.1 Qualitative Neutralreagenz-Einleitung in die Oktapol-Stofizelle eines LTQ
Orbitrap-Massenspektrometers

Zur Durchfithrung von IMR in der Gasphase wurde im Rahmen der Diplomarbeit ein
Versuchsaufbau entwickelt, der die Einleitung gasformiger Olefine und Alkine in die
Oktapol-Stofdzelle (Higher Collision Energy Dissociation (HCD)-Zelle) eines Thermo Fisher
LTQ Orbitrap XL-Massenspektrometers ermdoglichte (Abb. 12).233 Dazu wurde ein Edelstahl-
Autoklav in die Zuleitung des Stof3gases Stickstoff eingebaut, in dem Neutralreagenzien
vorgelegt und im N-Strom in das MS-Instrument infundiert werden konnten. Um eine
effiziente Verdampfung hoher siedender Neutralsubstrate sicherzustellen, wurde der
Autoklav in einem Olbad erhitzt. Erstaunlicherweise zeigte es sich, dass leichtfliichtige
Neutralreagenzien (z.B. Isopren, Ts = 34.1°C) entgegen des Vakuumgradienten vom FT- in
den LTQ-Bereich des Massenspektrometers diffundierten (roter Pfeil in Abb. 12) und die
Produkt-Ionen der IMR mit Isopren auch in der LTQ detektiert und LTQ-CID-Experimenten

unterzogen werden konnten.
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Abbildung 12. Neutralreagenz-Einleitung in die Oktapol-Stof3zelle eines Thermo Fisher Orbitrap XL-
Massenspektrometers durch Einbau eines Autoklaven in die Stofdgas-Zuleitung. Die Abbildung wurde
mit freundlicher Genehmigung von Thermo Fisher reproduziert.32
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Da mit diesem Versuchsaufbau keine Nz- bzw. Olefin-Flussraten und -Partialdriicke
gemessen werden konnten, wurde die Anwesenheit von gasférmigem Isopren in der
Stofdzelle bzw. LTQ qualitativ durch die Bildung von [Ag(Isopren),]* (45: n=1; 46: n=2)
Addukt-lonen tiberpriift (Abb. 13). Die IMR zwischen Ag* und Isopren wurde aufderdem zur
Einstellung reproduzierbarer Reaktionsbedingungen an verschiedenen Messtagen benutzt
(Einstellung eines immer gleichen Intensitatsverhaltnisses von Ag* und 45, 46). Die
Isopren-Addukt-lonen 45 und 46 konnten neben der exakten lonenmasse und guten
Ubereinstimmung zwischen berechnetem und gemessenem Isotopenmuster auch mittels

Isopren-Neutralverlusten unter CID-Bedingungen charakterisiert werden.
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Abbildung 13. IMR zwischen Ag* und Isopren zur Einstellung reproduzierbarer Reaktions-
bedingungen. Das Vorldufer-Ion ist mit einem Stern markiert und wurde in einem Massenbereich von
5 Dain der LTQ selektiert, a) Hintergrundgas Helium, b) Hintergrundgas Helium/Isopren.
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4.1.2 Nachweis von Reaktionsintermediaten einer Mizoroki-Heck-Reaktion in
der Gasphase

Der Versuchsaufbau aus 4.1.1 konnte erfolgreich in der Mizoroki-Heck-Reaktion (MHR) von
(p-lodphenyl)-trimethylammoniumiodid (48) und Isopren angewendet werden.236 Die
Ladungsmarkierung des Startmaterials mit einer Trimethylammonium-Funktion ermdg-
lichte dabei die schrittweise Bildung und Charakterisierung von Reaktionsintermediaten
und des Kupplungsprodukts in der Gasphase.

Ammoniumiodid 48 wurde durch Methylierung von lodanilin (47) mit lodmethan nach
literaturbekannter Vorschrift synthetisiert.23” Basierend auf einem Protokoll von
Koszinowski et al. wurde das ladungsmarkierte Startmaterial 48 mit Pd(Dba); und Tri(2-

furyl)phosphin (PFus3) in Acetonitril zur Reaktion gebracht (Schema 17).131

1.) Pd(Dba), (2.0 Aq.)
PFU3 (20 AQ) PFU3
o  MeCN,RT,2h | FusPo_ _PFuz| @ ©
NG - Pd_  + Pd ArP= =% NMe
I—Ar | @)Ar/ ~ @n ~ 3
2.) ESI-MS l Ar I
48 49 50

Schema 17. Oxidative Addition von (p-lodphenyl)-trimethylammoniumiodid (IAr*l, 48) an
Pd(Dba);/ PFusz in Acetonitril und (+)ESI-MS der Reaktionslésung (PFu3z = Tri(2-furyl)phosphin).

Das (+)ESI-MS-Spektrum der Reaktionslosung zeigte die ionischen Komplexe
Pd(PFus3)(I)(Ar*) (49) und Pd(PFus)2(I)(Ar+) (50), die anhand exakter Ionenmassen und
dem Vergleich von experimentell und rechnerisch bestimmtem Isotopenmuster identifiziert
werden konnten (Abb. 14).
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Abbildung 14. (+)ESI-MS einer Reaktionslésung von IAr+I- (48, 1.0 Aq.), Pd(Dba); (2.0 Aq.) und PFus
(2.0 Ag.) in Acetonitril bei Raumtemperatur nach 2 h (VergrofRerung: experimentell und rechnerisch
bestimmtes Isotopenmuster von 49).
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Beide lassen auf die oxidative Addition von IAr+I- (48) an Pd(0) schlieféen. Die den Komplex-
Ionen 49 und 50 zugeordneten Strukturen stehen im Einklang mit ihren CID-
Fragmentierungsmustern, die beide die Abspaltung eines PFuz-Liganden unter Bildung der
Fragment-lonen Pd(I)(Ar*) (53) bzw. 49 aufweisen (Abb.15a und Abb.I, AnhangA).
Komplex-lon 49 zeigte zudem den Neutralverlust von Fu-I unter Bildung des Komplex-lons
Pd(PFuz)(Ar*) (51), das unter reduktiver Eliminierung das ionische Phosphin PFu,Ar+ (52)
abspaltet. Das Fragment-lon 51 trat zudem als ESI-Fragment im Full Scan-Massenspektrum

auf (in-source decay, Abb. 14).
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Abbildung 15. LTQ-MS2-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 49 (m/z 600) in Gegenwart
von a) Helium, b) Helium/Isopren. Das Vorlaufer-lIon ist mit einem Stern markiert und wurde in
einem Massenbereich von 5 Da selektiert.

Im nachsten Schritt wurden die Pd-Komplex-lonen 49-51 sowie 53 und 49-MeCN auf ihre
Gasphasen-Reaktivitat gegeniiber Isopren getestet, da dieses bei Einleitung in die Stof3zelle
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auch in die LTQ diffundierte und dort mehrstufige IMR-Experimente mittels tandem-MS
ermoglichte (Kap. 4.1.1). Die in der LTQ selektierten Pd-Komplex-lonen 49-MeCN und 50
zeigten keine Reaktion mit Isopren, Komplex-lon 49 dagegen die Bildung eines um 68 Da
(CsHsg) verschobenen Addukt-lons in geringer Intensitit, das sich jedoch nicht fiir weitere
Untersuchungen selektieren liefs. Es ist anzunehmen, dass die Olefin-Addukt-Bildung in
diesem Fall im Bereich zwischen LTQ und Orbitrap-Analysator stattfand und eine LTQ-
Selektion somit verhinderte. Die durch CID von Pd(PFus)(I)(Ar*) (49) gebildeten Fragment-
Ionen 51 und 53 gingen dagegen IMR mit Isopren unter Bildung zweier Produkt-lonen 54
und 55 ein, die sich fiir weitere Stofdexperimente selektieren lief3en (Abb. 15b).

Die CID-Charakterisierung von Isopren-Addukt 55 in einem MS3-Produkt-lonen-Experiment
zeigte ausschlief}lich den Neutralverlust von Isopren, der auf eine m-Koordination des
Olefins in diesem Komplex schliefSen ldsst (Abb.II, AnhangA). In einem analogen
Stof3experiment von Komplex-lon 54 wurde ein Fragment-lon bei m/z 202 gebildet,
welches in seiner exakten lonenmasse dem MHR-Produkt (Ar+)isopren (56) entspricht
(Abb. 16). Eine Riickreaktion zum Vorldufer-lon 53 unter Isopren-Neutralverlust wurde
dabei nicht beobachtet. Dies ist ein starker Beleg dafiir, dass es im Verlauf der IMR zwischen
Komplex-lon 53 und Isopren zur Olefin-Insertion am Palladium (Carbopalladierung) unter

Bildung eines o-Pd-Butenyl-Komplexes 54 kommt (vgl. auch Kap. 4.2.1).
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Abbildung 16. MS3-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 54 (m/z436), in dem das MHR-
Produkt 56 (m/z 202) als Haupt-Fragment-lon gebildet wird. Das Vorldufer-lon ist mit einem Stern
markiert und wurde in einem Massenbereich von 5 Da selektiert. Die Identitit der mit einem ,x“
gekennzeichneten Ilonen konnte nicht geklirt werden und ist vermutlich unspezifischen
Fragmentierungen bzw. IMR der Produkt-lonen oder von Isopren mit Verunreinigungen in der LTQ
zuzuschreiben.

Uber die Regioselektivitit der Gasphasen-MHR lief} sich aus den MS-Daten allein keine
Aussage treffen, und neben lon 56 ist prinzipiell auch die Bildung der beiden
Konstitutionsisomere 56 und 56“ denkbar (Abb.17 und Schema6, Seite36). In

literaturbeschriebenen MHR von lodbenzol und Isopren in Lésung dominierte allerdings
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das lineare Reaktionsprodukt (analog 56) das verzweigte Produkt (analog 56)238 und der
Bildung von Produkt-lon 56 geht eine sterisch gehinderte Olefin-Insertion voraus. Im
Folgenden wurde die Strukturzuordnung des MHR-Produkts 56 anhand eines MS*-Produkt-
Ionen-Experiments und dem Vergleich des darin erhaltenen Fragmentierungsmusters mit

dem einer synthetisierten Referenzsubstanz [56]I iberpriift.
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Abbildung 17. Mégliche Produkt-lonen 56, 56 und 56 der Gasphasen-MHR von Ammonium-Ion 48
und Isopren. Aufgrund der hohen E-Stereoselektivitit der MHR wurden entsprechende Z-
Stereoisomere der lonen 56 und 56 nicht beriicksichtigt.157.165
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Abbildung 18. MS4-Produkt-lonen-Experiment des Produkt-lons 56 (m/z 202) der Gasphasen-MHR.
Das Vorlaufer-lon ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.

Wie das CID-Spektrum in Abbildung 18 dokumentiert, fragmentierte das Vorlaufer-lon 56
ausschliefRlich unter Abspaltung zweier Methyl-Radikale und Methan. Dieses
bemerkenswerte Fragmentierungsmuster, das den Neutralverlust eines Methylradikals aus
einem Vorlaufer-lon mit gerader Anzahl von Valenzelektronen zeigt, steht im Einklang mit
dem ausgepragten m-System von (Ar*)isopren (56), da dieses das Radikal-Kation (m/z 187)
mittels Delokalisierung der Radikal-Stelle stabilisiert. Mit dem Verlust des zweiten Methyl-
Radikals wird in dem Fragment-lon bei m/z 172 die gerade Anzahl an Valenzelektronen
wiederhergestellt. CID-Sekundar-Fragmentierungen werden in Quadrupol-lonenfallen
normalerweise nur bei Breitband-Aktivierung#95° oder sehr hohen Anregungsenergien
beobachtet (Kap.2.1.3).4851 Die im vorliegenden CID-Experiment auch bei geringen
Stofenergien beobachtete Sekundar-Fragmentierung ist sicherlich auf den instabilen

Charakter des gebildeten Radikal-Kations (m/z 187) zuriickzufiihren. Die Tatsache, dass
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neben den Methyl-Radikal- und Methan-Abspaltungen keine weiteren Neutralverluste
beobachtet wurden, deckt sich ebenfalls mit der Strukturzuordnung von (Ar+)isopren (56),
da eine Aufspaltung des konjugierten m-Systems unter Niedrigenergie-CID unwahr-
scheinlich ist (vgl. Kap. 2.1.3).

Um aufzukldren, ob die Methylgruppen unter Stofdaktivierung aus der Amino- oder der
Isopren-Einheit des Ions 56 eliminiert werden, wurde die MHR mit dem deuterierten
Startmaterial (p-lodphenyl)-(trimethyl-d9)-ammoniumiodid (48-d9) durchgefiihrt. Das
MS#-Produkt-lonen-Spektrum des deuterierten MHR-Produkt-lons 48-d9 zeigte die
Neutralverluste eines CDs-Radikals (18 Da) und eines CHs-Radikals (15 Da, Abb. II],
Anhang A). Dieses Fragmentierungsmuster belegt, dass zunichst eine Methylgruppe aus der
Ammonium-Gruppe und in anschlief;ender Sekundar-Fragmentierung die Methylgruppe aus
der Isopren-Einheit des Ions eliminiert wurde (Schema 18, Reaktionspfadi). Der
Neutralverlust von CHD3 (19 Da) bzw. CHs (16 Da) lasst sich ebenfalls durch einen
radikalischen Mechanismus, genauer gesagt durch H-Abstraktion aus dem Radikalkation bei
m/z 187 durch das zuvor abgespaltene Methyl-Radikal erklaren (Pfad ii). Der Neutralverlust
von CH4 (Abb. 18) kann nach polarem oder radikalischen Mechanismus auch vollstandig aus
der Ammonium-Gruppe des lons 56 erfolgen (Pfad iii). Ein entsprechender Verlust von CD4

(20 Da), der die Spaltung einer stabileren C-D-Bindung beinhaltet, wurde nicht beobachtet.
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Schema 18. Angenommene CID-Fragmentierungsmechanismen von (Ar+)isopren (56).
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Zur Verifizierung der Molekiilstruktur des in der Gasphase beobachteten ionischen MHR-
Produkts wurde die Referenzsubstanz (E)-1-(p-Trimethylammoniumiodid-phenyl)-3-
methylbuta-1,3-dien, [56]], synthetisiert, um dessen Fragmentierungsmuster anschlief3end
mit dem des Gasphasen-MHR Produkt-lons 56 zu vergleichen.

Die Durchfithrung der MHR von (p-lodphenyl)-trimethylammoniumiodid (48) und Isopren
in Losung erwies sich jedoch aufgrund des hohen Dampfdrucks von Isopren und den fiir die
Kupplungsreaktion bendtigten hohen Temperaturen als schwierig. Trotz intensivem
Screening verschiedener Pd-Reagenzien, Phosphin-Liganden, Basen, Losungsmitteln und
Reaktionsbedingungen unter Einsatz verschlossener Reaktionsgefifie und Mikrowellen-
chemie konnte das gewiinschte Produkt nicht sauber isoliert, sondern nur mittels ESI-
Reaktionskontrolle neben Startmaterial und protonierter Base identifiziert werden (Abb. IV,
Anhang A). Aus diesem Grund wurde die Referenzsubstanz [56]I in drei Stufen via Grignard-
Reaktion,239 Wasser-Eliminierung?40 und Methylierung?37 aus p-Dimethylaminobenzaldehyd
(57) und 2-Methylallylmagnesiumchlorid (58) synthetisiert (Schema 19). Mittels NMR-
Analytik wurde die E-Konfiguration der im Eliminierungsschritt ausgebildeten C-C-
Doppelbindung in den Strukturen von 60 und [56]] sichergestellt (Abb. V, Anhang A).

NM62 JK/M cl NM62
Me g

) 58 . Me
4 THF, 0 °C—= RT, 24 h | Oy
57 89 % 59
229 Mes-CI
° | NEts;, RT, 8h
®
NMes Mel, K,CO4 NMe;
@ -€
Me ' Aceton, RT, 24 h Me
| 84 % |
[Sé]l 60

Schema 19. Synthese der Referenzsubstanz [56]] mittels Grignard-Reaktion,23°® Wasser-
Eliminierung?4® und Methylierung.237 Die Reaktionsausbeuten wurden nicht optimiert, da fiir die MS2-
Referenzmessung von 56 eine geringe Substanzmenge ausreichte.

Durch (+)ESI-MS von Ammoniumiodid [56]] und die anschlief3ende CID-Charakterisierung
von 56 wurde ein Fragmentierungsmuster erhalten, das exakt mit dem des ionischen
Produkts 56 der MHR in der Gasphase iibereinstimmt und somit dessen Strukturzuordnung
stiitzt (Abb. 19).
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Abbildung 19. MS2-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 56 (m/z202), das als Referenz-
substanz [56]] synthetisiert wurde. Das Vorldufer-lon ist mit einem Stern markiert und wurde
monoisotopisch selektiert.

4.1.3 Fazit zur qualitativen Neutralreagenz-Einleitung in die Oktapol-Stofizelle

Die Neutralreagenz-Einleitung in die N»-Zuleitung der Oktapol-Stofizelle erlaubte die
Durchfiihrung der Pd-katalysierten MHR zwischen ladungsmarkiertem lodbenzol 48 und
Isopren mittels IMR und CID in der linearen lonenfalle. Die nach oxidativer Addition und
Olefin-Insertion gebildeten ionischen Reaktionsintermediate sowie das durch {-Pd-H-
Eliminierung erhaltene Produkt-lon konnten in der Gasphase charakterisiert werden. Die
Vergleichbarkeit der Reaktivitdt der gebildeten intermedidren Pd-Komplexe mit solchen, die
in MHR in Losung vorliegen, ist vermutlich eher gering, da sich die in der Gasphase
gebildeten 12 VE Pd-Komplexe in ihrem stark erhdhten Elektronendefizit am Metall-
Zentrum drastisch von den 16 VE Pd-Komplexen des postulierten Katalyse-Zyklus
unterscheiden. Dennoch unterstreicht die modellhafte Studie das grofée Potential der
Kombination aus ESI-MS, Ladungsmarkierung des Startmaterials, der Bestimmung exakter
Ionenmassen sowie mehrstufiger IMR und tandem-MS zum Studium katalytischer
Reaktionen in der Gasphase.236 Von grofiem Nutzen ist dabei die Maoglichkeit, die
Reaktionsfolge in der Gasphase an jeder Stelle stoppen zu koénnen und gebildete
Intermediate in ihren intrinsischen Eigenschaften zu analysieren. Im vorliegenden Fall
konnte so die Reaktivitat der intermedidren Pd-Komplex-lonen gegentiber Isopren getestet
und geformte Olefin-Addukte auf das Vorliegen von m-Pd-Isopren-Komplexen oder o-Pd-
Aryl-butenyl-Komplexen tberpriift werden.

Die Neutralreagenz-Einleitung in die Stofdzelle des MS-Instruments bringt jedoch einige
Nachteile mit sich. So passiert das Stickstoff/Olefin-Gemisch innerhalb des Massen-
spektrometers einen open split Gasflussteiler, in welchem das Olefin kondensieren kann und
durch dessen einseitig offene Kapillare das Olefin in geringen Mengen in die Umgebung

gelangt. Dariiber hinaus gelingt es im vorliegenden Versuchsaufbau trotz Diffusion des
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Isoprens in die LTQ nicht, samtliche IMR-Produkt-lonen fiir nachfolgende IMR oder
Stofdexperimente zu selektieren. Offenbar bilden sich einige Olefin-Addukte erst wahrend
des Transits des entsprechenden Vorlaufer-lons von der LTQ zum Orbitrap-Analysator, so
dass diese Addukte detektiert, aber nicht gespeichert werden kénnen. Nicht zuletzt besteht
ein grofder Nachteil in der ungeregelten Einleitung des Olefins, die keine Aussage liber die
Partialdriicke von Olefin und Hintergrundgas in der lonenfalle erlaubt. Die Kenntnis der
Olefin-Konzentration ist jedoch fiir die exakte Einstellung reproduzierbarer Mess-
bedingungen sowie fiir kinetische Studien, d.h. die Bestimmung von Geschwindigkeits-
konstanten bimolekularer IMR, zwingend erforderlich.

Aus diesen Griinden wurde die Strategie der Neutralreagenz-Einleitung gedndert und ein
experimenteller Aufbau eingerichtet, der die Einleitung von Neutralsubstanzen in die LTQ
erlaubte. Dazu wurde die LTQ-Stof3gas-Zuleitung in Anlehnung an die Arbeiten von Gronert,
O’Hair et al. und Blanksby et al modifiziert, die diesen Versuchsaufbau zuvor an
QIT-MS-,5578 LTQ-MS-79 und LTQ-FT-ICR-MS-Instrumentent etablieren konnten.

4.1.4 Realisierung der quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung in die LTQ

Zur quantifizierbaren Einleitung von Neutralreagenzien in die lineare lonenfalle des LTQ
Orbitrap-Massenspektrometers wurde ein Swagelok T-Stiick (Edelstahl) in die Zuleitung des
LTQ-Stofdgases Helium eingebaut und an dessen drittem Ausgang eine Klemmring-
verschraubung mit Septum angebracht (Abb. 20). Olefine oder Alkine kénnen so mithilfe
einer Hamilton Spritze und Spritzenpumpe unter definierter Flussrate in den Heliumstrom
injiziert werden. Um die effiziente Verdampfung des Neutralreagenz sicherzustellen, wurde
die Edelstahl-Kapillare mit einem elektrischen Heizband versehen, das die Erwdarmung des
Gasflusses erlaubt (25-140°C). Die Helium-Flussrate wurde mithilfe eines Swagelok
Gasflussmessers (25-250sl/h bei 0.2bar und Raumtemperatur; sl = Standardliter)
bestimmt. Um zu vermeiden, dass Neutralreagenzien iiber den vom Hersteller eingebauten
open split Gasflussteiler in die Umgebung gelangen oder darin kondensieren (Kap. 2.2.1.1),
wurde dieser durch eine fused-silica Restriktionskapillare ersetzt (Innendurchmesser
0.2 mm, Lange 25 cm), die einen kleinen Teil der Helium/Neutralreagenz-Mischung in die
LTQ abfiihrt, wahrend der Grofdteil der Gasmischung durch die Edelstahlkapillare
(Innendurchmesser 3.2 mm) in einen Abzug geleitet wird. Der Gasdruck in der LTQ wird
dann mit einem Dosierventil hinter der Helium-Quelle manuell auf den Standardwert von
ca. 2.5 mTorr79241 eingestellt. Der experimentelle Aufbau wurde zusitzlich mit einer
Vakuumpumpe versehen, um das Kapillarsystem evakuieren zu kénnen und so Artefakte im

Massenspektrum nach Wechsel des Neutralreagenz zu vermeiden (Abb. 20).
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Abbildung 20. Modifizierte Stofdgas-Zuleitung eines Thermo Fisher LTQ Orbitrap XL-Massen-
spektrometers, die eine quantifizierbare Einleitung von Neutralreagenzien in die LTQ erlaubt, oben:
schematisch, unten: Bild (FS=fused silica).’879100 Die Abbildung wurde mit freundlicher
Genehmigung von Thermo Fisher reproduziert.32

4.1.5 Evaluation des Versuchsaufbaus mittels Sn2-Testreaktionen

Der instrumentelle Versuchsaufbau wurde anhand der nukleophilen Substitution von
Bromid-Anionen an lodmethan bzw. lodmethan-d3 getestet (Schema 20) und durch
Vergleich der fiir die IMR erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten mit Literaturwerten
evaluiert. Dazu wurde eine Silberbromid-Losung in die ESI-Quelle infundiert und die in die
Gasphase transferierten Bromid-Anionen monoisotopisch (7°Br-) in der LTQ selektiert.
Iodmethan bzw. lodmethan-d3 wurde kontinuierlich in den Heliumstrom injiziert und mit

dem Bromid-Anion bei verschiedenen Aktivierungszeiten zur Reaktion gebracht.
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Erwartungsgemafd nahm die Intensitat des Produkt-lons 127I- mit ldngeren Reaktionszeiten
zu (Abb. 21).

7gBrG) He/Mel - 127|@
- MeBr

798!'@ He/CDsl . 127'@
- CD3Br

Schema 20. IMR von 7°Br- und Mel bzw. CDsl.
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Abbildung 21. IMR von 7°Br- und CDsl bei verschiedenen Reaktionszeiten (etwa 1012 Molekiile CD3l
vs. 104 lonen in der LTQ).

Der Druck in der LTQ wird vom Hersteller auf 2.5 mTorr geschitzt und das Volumen der
Ionenfalle mit 13.5 cm3 angegeben.41241 Gemafd Gleichung 11 (Kap. 2.2.1.1) lasst sich der
Partialdruck von CDsl unter Einsetzen der gewahlten Flussraten von CD3l und Helium damit

naherungsweise zu

3.2:-107°> mol/min |144.96 g/mol
0.16 mol/min 4.00 g/mol

Proamethan—da3 = 2.5 mTorr -

=3.0-10"°Torr = 1.1 - 10'*Molekiile - cm~3

ermitteln. Fiir das IMR-Experiment wurde die Anzahl gespeicherter lonen in der LTQ auf
< 10%*Ionen begrenzt. Folglich liegt das Neutralreagenz in der lonenfalle gegeniiber den
gespeicherten lonen in einem Uberschuss der Gréfenordnung =108 vor, so dass
bimolekulare IMR einer Kinetik pseudo-erster Ordnung folgen (Gl. 12-15, Seite 27). Gemaf3
Gleichung 15 kann die Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung k‘ durch
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Auftragung der logarithmierten relativen Intensitit des Vorldufer-lons als Funktion der

Reaktionszeit erhalten werden (Abb. 22).
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Abbildung 22. IMR von 7?Br- und lodmethan-d3. Logarithmierte relative Intensitit von 7°Br- als
Funktion der Reaktionszeit.
Nach Gleichung 13 (Seite 27) berechnet sich die Geschwindigkeitskonstante zweiter

Ordnung k dann zu

0.0051 ms™1!

= =4,_ .1 -11 3 —1M .. _1.
11 101 Molekiile -om=3 ~ 971077 em*s™ Molekil

k

In Tabelle 1 sind die experimentell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten k der IMR von
79Br- und Mel bzw. CDs3l sowie die Standardabweichungen dargestellt. Die ermittelten k-
Werte sind das Ergebnis mindestens fiinf unabhingiger Messungen, die an verschiedenen
Messtagen bei unterschiedlichen Flussraten von Neutralreagenz und Helium durchgefiihrt

wurden.

Tabelle 1. Vergleich der experimentell bestimmten Geschwindigkeitskonstanten k der IMR von 7°Br-
und Mel bzw. CD3l mit Literaturwerten. Die Standardabweichung ist in Klammern angegeben.

kexp kLit
[10-11.cm3s-1Molekiil-] [10-11.cm3s-1Molekiil-1]
79Br- + Mel - 127 + MeBr 4.5 (x0.5) 3.0(2£0.4)a7
2.7b, 55
2.89 (x 0.09)- 72
79Br- + CD3l - 127]- + CD3Br 5.2 (£0.3) 3.78 (x 0.08)c 72

amodifiziertes Thermo Fisher LTQ-MS
bmodifiziertes Finnigan (heute Thermo Fisher) QIT-MS, Standardabweichung < 10%
¢Flowing Afterglow-Instrument
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Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten liegen in derselben Gréf3enordnung wie die von
Blanksby,”® O’Hair5® und Gronert’2 in modifizierten LTQ- bzw. QIT- oder Driftzellen (Flowing
Afterglow)-Massenspektrometern bestimmten k-Werte. Die systematische Abweichung der
experimentellen Werte von den Literaturwerten um etwa denselben Faktor in die gleiche
Richtung ist sicherlich auf die Benutzung verschiedener MS-Instrumente zuriickzufiithren. So
konnen beispielsweise die Driicke in der lonenfalle variieren (vide infra) und Unterschiede
in den Ionenoptiken zu geringfligig unterschiedlichen Temperaturen der in die Falle
eingebrachten Ionen fithren. Durch Einfiihrung eines Korrekturfaktors ist aber ein Vergleich
experimentell bestimmter Geschwindigkeitskonstanten mit den k-Werten aus der Literatur
moglich.

Der absolute Fehler der mit diesem Versuchsaufbau bestimmten Geschwindigkeits-
konstanten betrdgt konservativen Schdtzungen zufolge =+ 20-30 %.1155 Die grofdte
Unsicherheit liegt dabei in der Abschatzung des Drucks innerhalb der Ionenfalle, da eine
Druckmessung nur in der LTQ- bzw. QIT-umgebenden Vakuumkammer erfolgt
(Grofdenordnung 10-5 Torr) und der Druck in der Ionenfalle selbst aufgrund der Stof3gas-
Einleitung um zwei Grofienordnungen hoher liegt (10-3 Torr).4178241 Schitzungen von
Gronert zufolge liegt der Fehler der berechneten Neutralreagenz-Konzentration (Gl. 11,
Seite 26) daher bei *20%. Die Einstellung des gewiinschten Helium/Neutralreagenz-
Konzentrationsverhaltnisses ist nur abhdngig von der Genauigkeit der Spritzenpumpe und
dem Gasflussmesser und unterliegt einem deutlich geringeren Fehler (+ 5%).78

Der relative Fehler kinetischer Messungen liegt gewiss unter + 20%, da sich systematische
Fehler am selben MS-Instrument ausgleichen. Die sichere Differenzierung der dhnlichen
Kinetik beider Testreaktionen, die sich nur durch einen sekundidren Isotopeneffekt
unterscheidet, ist mit dem vorliegen Versuchsaufbau dennoch schwierig. Wie vielzahlige
Literaturbeispiele belegen, gelingt die kinetische Unterscheidung zweier IMR aber, sobald
sich die eingesetzten Reaktionspartner geringfiigig, etwa in einem Substituenten,
unterscheiden. So kann die Geschwindigkeitskonstante einer IMR zwischen Neutralreagenz
und ionischer Organometallverbindung bei leichter Variation der Ligandensphare um bis zu
drei Grofienordnungen variieren.192 In der Literatur finden sich Geschwindigkeits-
konstanten fiir IMR zwischen ionischen Organometallverbindungen und Neutralreagenzien

im Bereich von 10-9 bis 10-13 cm3s-1Molekil-1.55.91,102
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4.2 Mechanistische Studien zu Mizoroki-Heck-Reaktionen in der
Gasphase

4.2.1 Aryl/Phenyl-Austausch in gasformigen Pd-Aryl-Phosphin-Komplexen

Mit dem modifizierten Instrumentarium sollten zunichst intramolekulare Aryl/Phenyl-
Austauschreaktionen in Pd-Aryl-Phosphin-Komplexen untersucht werden.

Um Zugang zu gasféormigen Komplex-lonen des Typs [Pd(II)(Dppp)(Ar)]* (Dppp = 1,3-
Bis(diphenylphosphino)propan) zu erhalten, wurden die Aryliodide 61a-1 mit Pd(Dba); und
Dppp in Acetonitril zur Reaktion gebracht (Schema 21).131 Nach 0.5-4h konnten die
Komplexe Pd(Dppp)(Ar)(I) (62) und Pd(Dppp)(I): (63) mittels 31P NMR als Produkte einer
oxidativen Addition nachgewiesen werden (Abb. I, Anhang B). Die Bildung von Komplex 62
als Intermediat des postulierten neutralen MHR-Katalyse-Zyklus unter diesen Reaktions-
bedingungen steht im Einklang mit der Literatur (Kap.2.3).173174242 Ebenso zeigte die
Reaktionskontrolle mittels (+)ESI-MS die oxidative Addition der Aryliodide 61 an Pd(0)
durch Detektion der Komplex-lonen [Pd(Dppp)(Ar)]* (64) und [Pd(Dppp)(D)]* (65) an, die
durch lodid-Abspaltung im ESI-Prozess gebildet wurden (in-source decay, Abb.23a). Die
ionischen Komplexe 64 und 65 konnten anhand der exakten Ionenmassen, dem Vergleich
von experimentell und rechnerisch bestimmtem Isotopenmuster und indikativen Fragment-
Ionen aus MS2- und MS3-Produkt-lonen-Experimenten charakterisiert werden (Abb. II und
[1I, Anhang B). Die in den CID-Experimenten von 64 beobachteten Neutralverluste von C;Ha
und C3He stammen aus der Fragmentierung des Dppp-Liganden. Die auftretenden
Fragment-lonen PPh4* und PPhszAr* sind das Ergebnis reduktiver Eliminierungen und
wurden ebenfalls von Guo et al und Schroder et al in CID-Studien ionischer
[Pd(PPh3)2(Ar)]* Komplexe beschrieben.212213

Ar = CgHs ()
PhoR PPh2 PhoR ~ PPh, p-(CeHa)Me (b)
/Pd\ * ,Pd\ p-(CeH4)OMe ()
Pd(Dba), (2.0 Aq.) Art (M p-(CgHa)Et (d)
Dppp (1.5 Aq.) 62a-I 63  NMR m-(CeHy)Me (e)
A T e RT p'Eg‘ﬁ:“;(F:gKA ©
’ p-(Cghy e(g
61a-l o Y p-(CoH4)CF5 (h)
PhR ,PPh2  PhR g PPh, p-(CeHa)NO; (i)
Pd * Pd P-(CeHa)NH> (3)
Ar | p-(CeHa)iPr (k)
64a-| 65 £sims | o5

Schema 21. Oxidative Addition der Aryliodide 61a-1 an Pd(0) und Uberfithrung der Komplex-lonen
[Pd(Dppp)(Ar)]* (64a-1) und [Pd(Dppp)(1)]* (65) in die Gasphase mittels ESI-MS.
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Abbildung 23. a) (+)ESI-MS einer Reaktionslésung aus p-lodtoluol (61b, 1.0 Aq.), Pd(Dba), (2.0 Aq.)
und Dppp (1.5 Aq.) in Acetonitril bei Raumtemperatur unter Inertgasatmosphire (Vergréferung:
experimentell und rechnerisch bestimmtes Isotopenmuster von 64b), b) Arylmigration wihrend der
Speicherung von Komplex-lon 64b in der LTQ und anschlief;ende IMR von 64b/64b’ (m/z 609) mit
DMB (66). Das Vorlaufer-lon wurde in einem Massenbereich von 8 Da selektiert und ist mit einem
Stern gekennzeichnet (Reaktionszeit 30 ms, etwa 1012 Molekiile DMB vs. 10* Ionen in der LTQ).

Zur Durchfiihrung der MHR in der Gasphase wurden die Komplex-lonen [Pd(Dppp)(Ar)]+
(64a-1) in der lonenfalle selektiert und mit 2,3-Dimethylbutadien (DMB, 66) zur Reaktion
gebracht. Die IMR aller Komplex-lonen 64 mit DMB lieferten ausschliefilich die Produkt-
Ionen 67 mit einer charakteristischen Massenverschiebung von 82 Da (DMB, C¢Hio,
Abb. 23b). Die Fragmentierungsmuster bei Stoffanregung von 67/67° zeigten ausschliefilich
die Neutralverluste der MHR-Produkte 68 und 69 unter Bildung der Hydridkomplexe 70
und 71b-1 (Abb. 24 und Abb. IV, Anhang B). Die Tatsache, dass keine DMB-Abspaltungen
beobachtet wurden, ist ein starker Beleg dafiir, dass es sich bei den Produkt-lonen der IMR
ausschlief}lich um o-Pd-Alkyl-Komplexe handelt, die durch Carbopalladierung mit DMB
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gebildet wurden. Die alternative Bildung von m-DMB-Pd-Aggregaten wahrend der IMR und
eine erst durch Stofdaktivierung initiierte Carbopalladierung kann ausgeschlossen werden,
da die Erhohung der inneren Energie unter CID-Bedingungen langsam und schrittweise
erfolgt (slow heating, vgl. Kap. 2.1.3) und daher neben einer Carbopalladierung sicherlich die
Abspaltung des Olefin-Liganden im CID-Spektrum zu beobachten ware. Diese Annahme
bestatigt sich in der IMR zwischen [Pd(Depe)(Ar)]* (72) und DMB (Kap. 4.2.2), deren
Produkt-Ionen unter Stofdaktivierung sowohl das MHR-Produkt als auch DMB abspalten und
insofern eine Mischung aus m-DMB-Pd-Aggregaten und o-Aryl-butenyl-Pd-Komplexen

darstellen.
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Abbildung 24. (3-Pd-H-Eliminierung initiiert durch a) CID von Komplex-lon 67a (m/z 677) und b)
CID der Komplex-lonen 67b/67b’ (m/z691). Die gebildeten ionischen Hydrid-Komplexe 70
(m/z 519) und 71b (m/z 533) gehen erneute IMR mit DMB ein. Die Vorldufer-lonen sind mit einem

Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 8 Da selektiert.243
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DFT-Studien der Carbopalladierung ionischer [Pd(PR3)2(Ph)]* Komplexe (PR3 = PPhs, PMes,
PH3) mit Ethen zeigten, dass die fiir die Olefin-Insertion nétige Aktivierungsenergie in
Abhéngigkeit vom koordinierten Phosphin-Liganden im Bereich 11-17 kcal/mol liegt
(Schema 22a). Bei Additionsreaktionen zwischen isolierten lonen und Neutralteilchen in der
Gasphase muss bedacht werden, dass die bei dem reaktiven Stofd frei werdende
Assoziationsenthalpie erst nach und nach durch vielfaches Stofden mit dem Hintergrundgas
an die Umgebung abgegeben werden kann und zunichst zu einer Erhéhung der inneren
Energie des gebildeten Addukt-lons fiihrt. Schatzungen zufolge liegt die minimale
Assoziationsenthalpie fiir Additions-IMR in Quadrupol-lonenfallen im Bereich
25 kcal/mol.11102244245  Es jst anzunehmen, dass die Aktivierungsenergie fiir die
Carbopalladierung von DMB und [Pd(Dppp)(Ar)]* (64) etwa in derselben Groéfienordnung
wie die flr die Ethen-Insertion berechneten Werte liegt, und die frei werdende
Assoziationsenthalpie des reaktiven Stofses ausreichend ist, um diese zu iiberwinden. Dies
stiitzt die oben getroffene Aussage, dass es sich bei den Produkt-lonen der IMR zwischen
[Pd(Dppp)(Ar)]* (64) und DMB um [Pd(Dppp)o-(Ar-butenyl)]* (67) Komplex-lonen
handelt. Entsprechend der gerechneten Struktur IV ist eine agostische Wechselwirkung der
C-H-Bindung mit dem Pd-Zentrum in Komplex-lon 67 wahrscheinlich, die die freie
Koordinationsstelle blockiert und eine weitere Addukt-Bildung mit DMB verhindert
(Schema 22b).
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Schema 22. a) Berechnete freie Energien [kcal/mol] der Ethen-Insertion in die Pd-Cpn-Bindung der
ionischen Komplexe [Pd(PR3)2(Ph)]* (PR3 = PPh3, PMe3, PH3) in DMSO0.246 b) IMR von [Pd(Dppp) (Ar)]*
(64) mit DMB und Bildung eines o-(Aryl-butenyl)-Pd-Komplex-lons 67 durch DMB-Insertion in die
Pd-Car-Bindung von [Pd(Dppp)(Ar)]+ (64).
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Die Identitdt der unter Stof3aktivierung von 67/67 gebildeten Hydrid-Komplexe 70 und 71
konnte durch MS#*-Produkt-lonen-Experimente dieser lonen bestitigt werden, die die
Abspaltung von PPh;H bzw. PPhArH zeigten (Abb.V, Anhang B). Wie aus Abbildung 24
(Seite 65) ersichtlich, gehen die gebildeten Hydrid-Komplexe umgehend erneute IMR mit
DMB ein, das wahrend des gesamten Experiments in der lonenfalle zugegen ist. Diese
Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen mechanistischer Studien der MHR in Lésung
iiberein, in denen ebenfalls eine erneute Olefin-Insertion in die Pd-H-Bindung des Hydrid-
Komplexes in Abwesenheit einer Base beobachtet wurde.16918¢ Bei den in der Gasphase
entstandenen Produkt-lonen ldsst sich nicht eindeutig kldren, ob es sich um
[Pd(Dppp)(H)(DMB)]* oder [Pd(Dppp)o-(H-butenyl)]* Komplex-lonen handelt, da aus
beiden unter Stofdaktivierung DMB freigesetzt werden kann (Abb. VI, Anhang B).

Wahrend der aus der Carbopalladierung resultierende Komplex [Pd(Dppp)o-(Ph-butenyl)]*
(67a) unter CID ausschliefilich den Hydrid-Komplex 70 bildet, weisen die Stofdspektren der
Komplexe 67b-1/67’b-1 einen zusitzlichen Hydrid-Komplex 71b-l1 mit entsprechendem
DMB-Addukt auf (Abb. 24, Seite 65). Dabei entspricht die m/z-Differenz beider Hydrid-
Komplexe (bzw. beider Neutralverluste) formal genau der Massendifferenz zwischen einem
Phenyl- und einem Aryl-Rest. Die Bildung der beiden Hydrid-Komplexe 70 und 71b-1 in den
CID-Spektren von 67b-1/67’b-1 lasst sich nur durch den Austausch des Aryl-Liganden mit
einer Phenyl-Gruppe des Phosphin-Liganden erkldren. Ein solches Ar/Ph-Scrambling muss
nach dem Transfer des [Pd(Dppp)(Ar)]* (64) Komplex-Ions von der Lésung in die Gasphase
stattfinden, da mittels 'H{31P}, 31P{tH}, NOESY, TOCSY und !H-3!P-HMQC NMR-Analytik
sichergestellt wurde, dass es in der Reaktionslésung zu keinem Ar/Ph-Austausch kommt.
Dieses Ergebnis ist im Einklang mit einer NMR-Studie von Novak et al, in der in einer
verdiinnten CDClz-Losung von Pd(Dppp)(p-Tolyl)(I) (62b) bei Raumtemperatur ebenfalls
kein Tolyl/Phenyl-Austausch beobachtet wurde.20? Insofern handelt es sich bei dem
vorliegenden Ar/Ph-Scrambling um ein reines Gasphasen-Phianomen und, da die in der
Ionenfalle gespeicherten Komplex-lonen im Vakuum isoliert vorliegen, einen
intramolekularen Prozess.

In Analogie zu den NMR-Studien?202-205.207.208210 ge]gster Pd-Phospin-Komplexe nimmt das
Ausmafd an Ar/Ph-Scrambling in der Gasphase mit steigender Elektronendichte des Aryl-
Liganden zu, wie der Vergleich der CID-Spektren von 67/67‘ nahelegt (Abb. IV, Anhang B).
Wahrend jedoch in der kondensierten Phase Komplexe mit deaktivierten Aryl-Liganden
(para-Substituenten -F, -CF3) auch bei lingerer Reaktionszeit oder hoherer Temperatur
wenig oder keinen Ar/Ph-Austausch zeigten,207 lasst sich dieser in der Gasphase auch bei
Komplex-lonen mit elektronenziehenden Aryl-Substituenten (para-Substituenten -COMe,
-CF3, -NO2, Komplexe 64g-i) beobachten. Die grofiere Ar/Ph-Scrambling-Effizienz im
vorliegenden Experiment lasst sich auf mehrere mogliche Ursachen zuriickfiihren: i) In der
Gasphase liegen keine Losungsmittel-Molekiile und Gegenionen vor, welche die Aryl-
Migration und Bildung eines intermedidren Phosphonium-lons (vide infra und Kap. 2.3.1)
durch Komplexierung bzw. Coulomb-Anziehung in der Ldsung erschweren. ii) Im

vorliegenden Experiment verlauft das Ar/Ph-Scrambling aufgrund des chelatisierenden
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Dppp-Liganden intramolekular, wahrend in der NMR-Studie die Migration deaktivierter
Aryl-Liganden nur in Komplexen mit einzahnigen Phosphin-Liganden untersucht wurde, in
denen das Scrambling vermutlich intermolekular abliduft und daher mit einer ungiinstigeren
Entropie einhergeht.207 iii) Zudem muss die um ein bis zwei Grofienordnungen hohere
Empfindlichkeit der MS gegeniiber der NMR-Spektroskopie berticksichtigt werden, da
Komplexe mit migrierten deaktivierten Aryl-Liganden in Losung moglicherweise in sehr

geringer Konzentration unterhalb der NMR-Nachweisgrenze vorliegen.

1.2 4 p=-0.90 +0.07
1.0 4 R2=0.94
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Abbildung 25. Logio-Plot des Intensitits-Quotienten (71+71-DMB)/(70+70-DMB) als Funktion des
Hammett-Parameters op (Reaktionszeit der IMR mit DMB: 100 ms).247248 Fiir den Messpunkt p-H
wurde das Ausmafd an Ar/Ph-Scrambling in [Pd(Dppp)(CsDs)]* (641) bestimmt.243

Um Riickschliisse auf den Mechanismus des Ar/Ph-Austauschs zu ziehen, wurde das
Ausmafd an Ar/Ph-Scrambling anhand der Signalintensititen der im CID-Experiment von
67/67 gebildeten Produkt-lonen quantifiziert. Dabei wurde angenommen, dass die Bildung
von [Pd(Dppp)o-(Ar-butenyl)]* (67) und [Pd(Dppp-Ar)o-(Ph-butenyl)]* (67‘) durch DMB-
Insertion mit gleicher oder sehr ahnlicher Geschwindigkeit ablauft, so dass die
Quantifizierung des Ar/Ph-Scramblings davon nicht nennenswert beeinflusst wird. Im
nachsten Schritt wurde der Logarithmus des Intensitidts-Quotienten (71+71-DMB)/
(70+70-DMB) als Funktion des Hammett-Parameters op der entsprechenden Aryl-Liganden
aufgetragen (Abb.25).247.248 Lineare freie Enthalpie-Beziehungen wurden bereits von
mehreren Arbeitsgruppen auf ionische Systeme in der Gasphase angewendet.90.192.249-251 Dije
negative Steigung der Geradenanpassung (p =-0.90) in Abbildung 25 verdeutlicht, dass die
positive Ladungsdichte in der Umgebung des Aryl-Rests im Verlauf der Ar/Ph-
Austauschreaktion zunachst erh6ht und die Reaktion von elektronenreichen Aryl-Liganden
beglinstigt wird. Dieses Ergebnis stiitzt den von Chenard,20* Novak?0? und Grushinz08
postulierten Ar/Ph-Scrambling-Mechanismus, der die Bildung eines intermedidren

Phosphonium-Ions vorsieht. Im vorliegenden Fall sind zwei Phosphonium-lonen (73 und
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73-DMB) als Intermediate in der Ar/Ph-Austauschreaktion denkbar (Schema 23). Die
Komplex-lonen 64 konnen nach dem ESI-Transfer von der Reaktionsldosung in die Gasphase
unter reversibler Ar/Ph-Migration via Phosphonium-lon 73 zu Komplex-lon 64 reagieren,
sofern die aus dem ESI-Prozess und der Speicherung in der LTQ geringfiigig erhohte innere
Energie der Ionen 64 dafiir ausreichend ist.4445252253 Alternativ konnen die Komplex-lonen
64 erst das Olefin als m-Liganden addieren und anschliefend einen Ar/Ph-Austausch tiber
Phosphonium-Ion 73-DMB unter Bildung der Komplex-lonen 64‘-DMB eingehen. Die um die
Assoziationsenthalpie’8245 erhohte innere Energie der Ilonen 64:-DMB sowie die
Stabilisierung des Pd-Kerns in Phosphonium-lon 73-DMB durch einen zuséatzlichen DMB-
Liganden sprechen fiir diesen Scrambling-Mechanismus. Im Anschluss reagieren die m-Pd-
DMB-Komplexe unter Carbopalladierung zu den o-Pd-Aryl-butenyl-Komplexen 67 und 67,
die unter CID-Bedingungen die MHR-Produkte (Ar)DMB (68) und (Ph)DMB (69) abspalten.
Die gebildeten Hydrid-Komplexe 70 und 71 gehen erneute IMR mit DMB zu 70-DMB und
71-DMB ein.
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ESI-MS Pd Pd
| Pd | '
der Ar 64 73 Ph 64
Reaktions-
lbsung ~ He/DMB He/DMB
IMR IMR

ArPh,P A
F’th’\@/Pth Red. El. @ /PPhZ Ox. Add. ArPhP\®/PPh2
P4, Pd P4,
Ar” DMB DMB Ph"  DMB
64- DMB 73-DMB 64"[jMB
PhaR g PPh, ArPhP_ g PPh,
Pd Pd
|
(Ar)butenyl 67 (Ph)butenyl 67'
CID CID
k (Ar)DMB (68) (Ph)DMB (69) J
PhaR g PPh, ArPhP_ g PPh,
Pd Pd
H H o 71
IMR-Pfad IMR-Pfad
He/DMB ohne nach He/DMB
IMR Ar/Ph- Ar/Ph- IMR
li li
70- DMB Scrambling Scrambling 71-DMB

Schema 23. Mittels IMR und CID initiierte MHR in der Gasphase und angenommener Ar/Ph-
Scrambling-Mechanismus iiber die intermedidren Phosphonium-lonen 73 und 73-DMB im Einklang
mit der beobachteten linearen freien Enthalpie-Beziehung.204.207,208,243
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Ein alternativer Mechanismus fiir den intramolekularen Ar/Ph-Austausch in Pd-Aryl-
Phosphin-Komplexen wurde von Schroder et al zur Erklirung der Fragmentierung
ionischer [Pd(PPhs)2(Php)]* (35, Php = CsDs) Komplexe vorgeschlagen und beinhaltet die
gleichzeitige Bindungsspaltung und -kniipfung von Pd-C- und C-P-Bindungen in einer o-
Bindungsmetathese (Reaktionspfad b in Schema 12, Seite 40).213 Auf den vorliegenden Fall
Ubertragen steht eine simultane Migration der Aromaten, in deren Verlauf die positive
Ladungsdichte in der Umgebung des Aryl-Liganden erniedrigt wird (Schema 24), jedoch im
Widerspruch zum ermittelten Hammett-Plot. Ferner ist fiir den Ar/Ph-Austausch ein
zweischrittiger Mechanismus (oxidative Addition/reduktive Eliminierung) unter Bildung
eines Pd(IV)-Intermediats denkbar (analog zu Reaktionspfad c in Schema 12, Seite 40).
Dieser verlangt allerdings eine freie Koordinationsstelle am Pd-Zentrum, die nach DMB-

Addition nicht mehr gegeben ist.

Ph—P—FPd Ph—P—Pd Ph—P—FPd

£ S
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Schema 24. Alternativer Mechanismus des intramolekularen Ar/Ph-Austauschs mittels o-Bindungs-
metathese im Widerspruch zum ermittelten Hammett-Plot.213

Es wurde beobachtet, dass das Ausmaf3 an Ar/Ph-Scrambling fiir manche Pd-Aryl-Phosphin-
Komplexe bei langeren Reaktionszeiten der IMR von 64/64’ mit DMB variiert (Abb. VI],
Anhang B). Die Hammett-Auftragung wird davon jedoch nicht entscheidend beeinflusst
(p =-0.79 bei einer Reaktionszeit von 200 ms, Abb. VIII, Anhang B).

Bei Verwendung einzdhniger Triphenylphosphin-Liganden in Anlehnung an die Arbeiten
von Guo?!2 und Schréder?!3 konnten nach oxidativer Addition die beiden Komplex-lonen
[Pd(PPh3)2(Ar)]* (74) und [Pd(PPh3)(Ar)]* (75) (Ar = p-(CsHs)Me (b), p-(C¢H4)CF3 (h)) im
ESI-MS Spektrum beobachtet werden, von denen nur letzterer mit DMB in der Gasphase
reagierte. Auch hier wurden zwei ionische Hydrid-Komplexe im CID-Experiment des
jeweiligen IMR-Produkts beobachtet, was auf einen vorausgegangenen intramolekularen
Ar/Ph-Austausch hindeutet. Eine Quantifizierung des Ausmafies an Ar/Ph-Scrambling war
hier jedoch aufgrund zu komplexer Fragmentierungsmuster, in denen die Neutralverluste
der MHR-Produkte nur eine untergeordnete Rolle spielten, nicht moglich (Abb. IX,
Anhang B).



4 Ergebnisse und Diskussion -71-

4.2.2 Kinetische und Substituenteneffekt-Analyse der Olefin-Insertion und (-
Pd-H-Eliminierung

Das beobachtete Ar/Ph-Scrambling in [Pd(Dppp)(Ar)]* (64) und [Pd(PPhs)(Ar)]* (75)
Komplex-lonen (Kap.4.2.1) unterbindet zwar nicht die Moglichkeit einer kinetischen
Analyse von Olefin-Insertionen, erschwert jedoch deren Auswertung, da das Olefin sowohl
in die Pd-Ca- als auch in die Pd-Cpn-Bindung der Komplex-lonen 64/64‘ bzw. 75/75°
insertiert und erhaltene Geschwindigkeitskonstanten nicht auf eindeutige Vorlaufer- und
Produkt-lonen bezogen werden konnen. Aus diesem Grund sollte ein ionischer Pd-
Phosphin-Aryl-Komplex gefunden werden, der bei Speicherung in der lonenfalle keine
Aryl/Phenyl-Austauschreaktionen zeigte.

Da experimentelle und theoretische Studien belegen, dass Pd-Aryl-(Alkylphosphin)-
Komplexe eine geringere Tendenz zu Aryl/Alkyl-Austauschreaktionen aufweisen und Alkyl-
Migrationen nur irreversibel vom Pd- zum P-Atom stattfinden,206.211.25¢ wurden im nachsten
Schritt Alkyl-Phosphin-Liganden eingesetzt. Mit einem 1,2-Bis(diethylphosphino)ethan
(Depe)-Liganden wurde tatsachlich kein Aryl/Ethyl-Austausch beobachtet. Jedoch zeigte das
Fragmentierungsmuster des Olefin-Insertionsprodukts [Pd(Depe)o-(Ar-butenyl)]* (76,
Ar = p-(C¢H4)NO2) neben der Abspaltung des MHR-Produkts (68i) und mehrfacher Ethen-
Abspaltung aus dem Depe-Liganden den Neutralverlust von DMB in geringer Intensitat, was
auf eine nicht vollstandig abgelaufene Olefin-Insertion hindeutet (Abb. X, Anhang B).
Dartiber hinaus wurden Tri-n-butylphosphin- und Triethylphosphit-Liganden getestet, bei
deren Verwendung allerdings keine Komplex-lonen [Pd(P(nBu)s).(Ar)]* bzw.
[PA(P(OEt)3)a(Ar)]* (Ar =p-(CsHs)Me, n =1, 2) aus oxidativer Addition mittels (+)ESI-MS
detektiert werden konnten.

Mit Tricyclohexylphosphin (PCys) wurde schliefllich ein Ligand gefunden, mit dem
verschiedene [Pd(PCy3)(Ar)]* (77) Komplex-lonen erzeugt werden konnten, die kein Ar/Cy-
Scrambling zeigten und eine vollstindige DMB-Insertion zu den Produkt-lonen [Pd(PCy3)o-
(Ar-butenyl)]* (78) eingingen, die unter Stofdaktivierung den Hydrid-Komplex
[PA(PCy3)(H)]* (79) bildeten.

Die beobachteten Reaktivititen der getesteten Pd-Phosphin-Komplexe in der oxidativen
Addition mit Aryliodiden und anschlieRender DMB-Insertion sind in Schema 25 und
Tabelle 2 zusammengefasst.

PR .=

1.) Pd(Dba), (2.0 Aq.) ]
Ligand (1.5-2.0 Aq.) L coh

L L L L L
MeCN, RT, 3 h \®/ '® He/DMB \&/ '
J— > +
Ar—I| - P'd P|d T, Pld + Pld @
2.) ESI-MS Ar Ar IMR
(Ar)butenyl  (Ar)butenyl
61 Ia Ib IIa IIb

Schema 25. Screening ein- und zweizdhniger Phosphin-Liganden in der oxidativen Addition der
Aryliodide 61 an Pd(0) und in der Carbopalladierung der gebildeten Pd-Aryl-Komplex-lonen Ia und
Ib mit DMB (siehe auch Tab. 2).
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Tabelle 2. Beobachtete (V) bzw. nicht gebildete (X) Komplex-lonen I und II in dem in Schema 10
dargestellten Liganden-Screening (Ar/Ph = intramolekulares Ar/Ph-Scrambling).

Ligand Oxidative Addition DMB-Insertion

(L,L bzw. L) Ia Ib Ila IIb

Dppp v V' (Ar/Ph)

PPh; N N X v (Ar/Ph)
Depe \/ --- \/(unvollstéindig) ---
P(nBu)s X X --- ---
P(OEt)3 X X

PCys3 N N X \ (kein Ar/Ph)

4.2.2.1 Olefin-Insertion: Reaktionskinetik und Substituenteneffekte

Die Aryliodide 61a-i wurden mit Pd(Dba), und PCys in Acetonitril zur Reaktion gebracht.
(Schema 26). Mittels ESI-MS konnten die ionischen Produkte der oxidativen Addition
[PA(PCy3)n(Ar)]* (77: n=1, 80: n=2) und [Pd(PCys)(Ar)(MeCN)]* (77-MeCN) nach 2.5-4 h
detektiert werden (Abb. 26, Seite 73).

1.) Pd(Dba), (2.0 Aq.)
PCy; (2.0 Aq.)

Ar—l" MeCN, RT CyP\ @ PCYs CysR, © MeCN
612 3)Eslms j ' ' '
) ESk Ar Ar

Ar= CgHs (a) 80a-i 77a-i- MeCN
p-(CeHa)Me (b)
p-(CeHq)OMe (c) - Pd(0)(PCys) CID-
p-(CeHy)Et (d) Red. El. bzw. - MeCN
m-~(CgH4)Me (e) ES/l:iI;rreLzlgr;]men-
p-(CeHa)F (f) ® g F|>Cy3
p-(CaHs)COMe (g) P(ANCys )
p-(CgH4)CF3 (h) . - Pd(0) | )
p-(CeHaNO (i) 8ladt  pegEl. AT 7T

Schema 26. Oxidative Addition der Aryliodide 61 an Pd(0) und Uberfithrung der Komplex-lonen 80
und 77-MeCN in die Gasphase mittels ESI-MS. Die Ionen [Pd(PCy3)(Ar)]* (77) und P(Ar)Cys* (81)
stellen CID- und ESI-Fragmente von 80 und 77-MeCN dar.

Ausgehend von den Ergebnissen in Kapitel 4.2.1 und dem fiir die vorliegenden
Reaktionsbedingungen vorgeschlagenen neutralen MHR-Katalyse-Zyklus (Kap. 2.3)173.174,242
bilden sich die Komplex-lonen 80 und 77-MeCN dabei vermutlich aus den in Loésung
vorliegenden Komplexen Pd(PCy3)2(Ar)(I) und Pd(PCy3)(MeCN)(Ar)(I) durch Iodid-Verlust
im ESI-Prozess (in-source decay). Die im (+)ESI-Full Scan-Massenspektrum beobachteten
Ionen [Pd(PCy3)(Ar)]* (77) und P(Ar)Cys* (81) treten dann vermutlich durch Fragmen-

tierung in der ESI-Quelle auf, da beide zugleich CID-Fragmente der Komplex-lonen 80 und
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77-MeCN sind (Schema 26, Abb.XI und XII, AnhangB). Das CID-Spektrum von
[PA(PCy3)(Ar)]* (77) kennzeichnet sich durch eine intensive Fragmentierung des PCys-
Liganden, die die Neutralverluste von Cyclohexen (CeéH1i0) und Cyclohexan (CeHiz)
beinhaltet, sowie das durch reduktive Eliminierung gebildete Phosphonium-lon 81
(Abb. XIII, Anhang B). Letzteres fragmentiert bei Stoflaktivierung unter dreifacher,
sukzessiver Abspaltung von Cyclohexen (Abb. XIV, Anhang B).
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Abbildung 26. (+)ESI-MS einer Reaktionslosung aus p-lodtoluol (61b, 1.0 Aq.), Pd(Dba). (2.0 Aq.)
und PCysz (2.0 Aqg.) in Acetonitril bei Raumtemperatur unter Inertgasatmosphare (Vergrofierung:
experimentell und rechnerisch bestimmtes Isotopenmuster von 77b).

Im Gegensatz zu den Komplex-lonen 77-MeCN und 80 reagierten die in der LTQ selektierten
Komplex-lonen 77 mit DMB unter Bildung um 82 Da (CsH1o) verschobener Addukt-lonen 78
und geringfligiger Fragmentierung zu P(Ar)Cys* (81) (Abb. 27). Unter CID-Bedingungen
fragmentierten die Produkt-lonen 78 ausschliefilich zu dem ionischen Hydrid-Komplex 79,
der in weitere Sekundarfragmente zerfallt. Ein Neutralverlust von DMB wurde nicht
beobachtet (Abb. 29, Seite 76). Gemafs der Fragmentierung der IMR-Produkt-lonen 78 und
den Uberlegungen aus Kap. 4.2.1 ist anzunehmen, dass die IMR zwischen [Pd(PCys)(Ar)]*
(77) und DMB zur Olefin-Insertion und Bildung der ionischen o-Komplexe [Pd(PCy3)o-(Ar-
butenyl)]* (78) fiihrt (Schema 27). Analog zu den bereits erwdhnten DFT-Rechnungen fiir
die Reaktion sterisch ungehinderter Pd-PH3-Komplexe mit Ethen ist dabei zu erwarten, dass
die anfangs stattfindende Addukt-Bildung (77 + DMB - 77-DMB) mit einem Energiegewinn
verbunden ist (vgl. Schema 22a, Seite 66).246 Neben der in Schema 27 eingezeichneten
agostischen Wechselwirkung der C-H-Bindung des Alkenyl-Liganden sind weitere
stabilisierende agostische Wechselwirkungen seitens der Cyclohexyl-Reste des Phosphin-
Liganden in den Komplex-lonen 77, 77-DMB und 78 denkbar.
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Schema 27. IMR der Komplex-Ionen 77 mit DMB. Der CID-Charakterisierung der IMR-Produkt-Ionen
und theoretischen Studien von Hall et al. 246 zufolge ist anzunehmen, dass es bei der IMR zur Olefin-
Insertion und zur Bildung der ionischen o-Komplexe 78 kommt.
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Abbildung 27. IMR zwischen Pd-Komplex-lon 77b und DMB bei verschiedenen Reaktionszeiten zur
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante der Olefin-Insertion. Das Vorlaufer-lon wurde jeweils
mit einem Stern markiert (selektierter Massenbereich 8 Da, etwa 101! Molekiile DMB vs. 104 Ionen in
der LTQ).

Zur kinetischen Analyse des Olefin-Insertionsschritts wurden Geschwindigkeitskonstanten
pseudo-erster Ordnung der IMR zwischen [Pd(PCys)(Ar)]* (77) und DMB bei den
Reaktionszeiten 0.03-20 ms bestimmt und mittels Division durch die LTQ-DMB-
Konzentration in Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung iiberfiihrt (vgl. Kap. 4.1.5;
Abb. XV, Anhang B). Die in geringer Intensitdt beobachteten Fragment-lonen P(Ar)Cys+ (81)
der Vorldufer-lonen 77 wurden zu deren Intensitdt addiert, um unterschiedlich starke
Fragmentierungen der verschiedenen Pd-Aryl-Komplexe 77 auszugleichen. Tabelle 3 zeigt
die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung k, die jeweils Mittelwert vier
unabhdngiger Messungen bei verschiedenen Flussraten von Olefin und Helium sind. Die
Standardabweichungen als Mafd fiir die Prazision und Reproduzierbarkeit der
Einzelmessungen liegen im vorliegenden Fall etwas hoher (< 20%, Ausnahme Ar = Ph: 32%)
als bei den Sn2-Testreaktionen (< 11%, Kap. 4.1.5) und zwischen publizierten Standard-
abweichungen von O’Hair et al. (<10%)% und Blanksby et al. (<100%).7° Die im vor-
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liegenden Experiment ermittelten Geschwindigkeitskonstanten liegen alle in der Grofden-
ordnung 10-99-cm3s'Molekiil! und stimmen grofitenteils bei einem angenommenen
absoluten Fehler der Methode von * 20-30%?155 innerhalb der Fehlergrenzen tiberein. Dies
deutet darauf hin, dass die Geschwindigkeit der betrachteten DMB-Insertion unempfindlich
gegeniiber elektronischen Effekten des Aryl-Liganden ist. In der Auftragung der
logarithmierten k-Werte als Funktion des Hammett-Parameters op zeigt sich dies in einer
nicht-linearen Abhangigkeit der IMR-Rate von der Elektronendichte des Aryl-Liganden
(Abb. 28).

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung k der IMR von [Pd(PCy3)(Ar)]* (77a-i) mit
DMB. Die dargestellten Werte sind Mittelwerte aus vier unabhdngigen Messungen bei verschiedenen
Flussraten von Olefin und Helium. Der angegebene Fehler stellt die Standardabweichung dar.

Ar k [10-9-cm3s-1Molekiil-1]
CeHs (a) 31+1.0
p-(CsHs)Me (b) 1.8+0.2
p-(CcH4)OMe (c) 1.5+0.1
p-(CeH4)Et (d) 2.2+0.1
m-(Ce¢H4)Me (e) 1.9+0.2
p-(CeH4)F (f) 1.5+0.2
p-(CéH4)COMe (g) 2.0+0.4
p-(CeH4)CF3 (h) 1.6+ 0.3
p-(CeH4)NO2 (i) 2.0+0.2
8.4
p-H
? -8.6 4
H P p-COCH,
k=1 m-CH; . .
= y p-NO,
8 8.8 . PCHs . .
8 p-OMe b-F p-CF,
S
>~ -9.04
& PCys PCys
3 ®py He/DMB ®py
9.2 4 | IMR |
Ar (Ar)butenyl
T7a-i 78a-i
9.4
v T ¥ T ¥ T T T T T T T
0.4 -0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8
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Abbildung 28. Logio-Plot der Geschwindigkeitskonstanten des DMB-Insertionsschritts als Funktion
des Hammett-Parameters op.247:248
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4.2.2.2 p-Pd-H-Eliminierung: Substituenteneffekte

Die Stof3aktivierung der IMR-Produkt-lonen [Pd(PCy3)o-(Ar-butenyl)]* (78) lieferte fiir alle
verwendeten Aryl-Liganden komplexe Fragmentierungsmuster mit gleichen Fragment-
Ionen unterschiedlicher Intensitit (Abb.29 und Abb.XVI, AnhangB). Darin kann das
Fragment-lon bei m/z 387 dem Hydrid-Komplex [Pd(PCys)(H)]* (79) zugeordnet werden,
der nach Abspaltung des MHR-Produkts (Ar)DMB (68) gebildet wird.

1004 467
- Pd(0)
®
“PHCy; ) DMB

= 82 (CeH10)
% 281 (CgH12)
g DMB
[
- 1 (CgH1p) 385
= A
3 bMB DMB PCY3
x (CeH10) (CeH10) @ py

] \

] ) <:> - (p-Tol)DMB (68b) (p-Tol)butenyl

f 78b

303 (CeHr) L Fs o 559

é 387 ®pg 79- DMB

3 383 |

£ 301 M H 79 |

O’\ \l\“w\ e A g st oo gy H\"‘fT]/Z
300 400 500

Abbildung 29. CID-initiierte B-Pd-H-Eliminierung aus Komplex-lon 78b in einem MS3-Produkt-
Ionen-Experiment und angenommene Sekundar-Fragmentierung von [Pd(PCys)(H)]* (79) in
Anwesenheit von DMB. Das Vorlaufer-lon wurde monoisotopisch selektiert und ist mit einem Stern
gekennzeichnet.

Basierend auf den MS*-Produkt-lonen-Experimenten der Fragment-lonen bei m/z 281, 385
und 467 (Abb. XVII-XIX, Anhang B), sowie den beobachteten Fragmentierungsmustern von
[Pd(PCy)3(Ar)]* (77) und P(Ar)Cysz (81) lasst sich das Auftreten der iibrigen Fragment-
Ionen durch nachfolgende Fragmentierungen aus dem Hydrid-Komplex 79 erkldren
(Schema 28). CID-Sekundar-Fragmentierungen werden in Quadrupol-lonenfallen iiblicher-
weise nur bei Breitband-Aktivierung4>59 oder sehr hohen Anregungsenergien beobachtet
(Kap. 2.1.3).4851 Die im vorliegenden CID-Experiment auch bei geringen Stofienergien
beobachtete Sekundir-Fragmentierung ist sicherlich auf den instabilen Charakter des
gebildeten Priméar-Fragment-lons [Pd(PCy3)(H)]* (79) zuriickzufiihren. Aufgrund geringer
Liganden-Stabilisierung und einem damit verbundenen Elektronendefizit am Pd-Zentrum
weist der ionische 12 VE-Komplex ein hohes Bestreben zur stabilisierenden Addukt-Bildung
mit DMB bzw. zur Fragmentierung zu stabileren Fragment-lonen auf.

So kénnen die lonen 79-DMB (m/z 469) und 82 (m/z 281) auf eine erneute IMR von Hydrid-
Komplex 79 mit DMB bzw. die reduktive Eliminierung von Pd(0) aus 79 zuriickgefiihrt
werden (Schema 28). Die CID-Charakterisierung von PHCy3z* (82) (Abb.XVII, Anhang B)
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zeigte zwei aufeinanderfolgende Cyclohexen-Neutralverluste analog dem Fragmentierungs-
muster von P(p-Tol)Cyz (81b, Abb. XIV, Anhang B). Weiterhin ist die Bildung des Fragment-
Ions bei m/z 303 durch Cyclohexan-Abspaltung aus Hydrid-Komplex 79 plausibel, da C¢H1z-
Neutralverluste auch in den CID-Experimenten der Komplex-lonen [Pd(PCys3)(Ar)]* (77)
beobachtet wurden (Abb. XIII, Anhang B). Die denkbaren Strukturen des Fragment-lons bei
m/z 303 verfligen iiber eine noch geringere Liganden-Stabilisierung als Hydrid-Komplex 79,
was die Addukt-Bildung mit DMB zu dem Komplex-lon bei m/z 385 begiinstigt. Aus diesem
bilden sich dann die iibrigen Fragment-lonen durch Reaktion mit DMB (m/z 467),
Cyclohexan-Neutralverlust (m/z301) bzw. Cyclohexan-Neutralverlust und Reaktion mit
DMB (m/z 383) im Einklang mit MS4-Produkt-lonen-Experimenten der lonen bei m/z 385
und m/z 467 (Abb. XVIII und XIX, Anhang B).
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Schema 28. Angenommene stofdéinduzierte Fragmentierung der Komplex-lonen 79 basierend auf
CID-Charakterisierungen von 79 sowie den Fragment-lonen bei m/z 281, m/z 385 und m/z 467. Die
dargestellten Strukturen sind experimentell nicht belegt und dienen lediglich der Illustration des
vorgeschlagenen Fragmentierungspfads.
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Vorausgesetzt, dass samtliche CID-Fragmente von [Pd(PCys)o-(Ar-butenyl)]* (78) dem
gleichen Fragmentierungskanal, d.h. der Eliminierung des MHR-Produkts und Bildung des
Hydrid-Komplexes [Pd(PCys)(H)]* (79), entstammen, gibt das Intensititsverhaltnis von
Vorladufer-lon zu Fragment-lonen (im Folgenden V/F) das Ausmafd wieder, zu dem die (3-
Eliminierung stattgefunden hat. Um den Einfluss elektronischer Effekte des Aryl-Liganden
auf die B-Eliminierung zu analysieren, wurden die CID-Experimente von [Pd(PCy3)o-(Ar-
butenyl)]* (78a-i) unter exakt gleichen experimentellen Bedingungen (bzgl. Stof3energie,
Reaktionszeiten fiir Selektion und Stoflanregung, DMB-Konzentration in der LTQ)
durchgefiihrt. Der qualitative Vergleich der CID-Spektren zeigt, dass die gebildeten Hydrid-
Komplexe 79 in den MS3-Produkt-lonen-Spektren von 78g-i verglichen mit den iibrigen
Stofdspektren eine verminderte Intensitit (<3%) und intensivere Sekundar-
Fragmentierung aufweisen (Abb.XVIf-h, AnhangB). Dies deutet darauf hin, dass die
Abspaltung des MHR-Produkts aus den Pd-Aryl-Komplexen mit EWG 78g-i mit einem
grofieren Energiegewinn einhergeht, der sich in einer erhéhten inneren Energie der in
diesen CID-Experimenten gebildeten Hydrid-Komplexen 79 niederschliagt und so in einer
verstiarkten Sekundar-Fragmentierung dieser lonen resultiert. Da die Pd-H-Eliminierung
identische Produkt-lonen bildet, ergibt sich fiir die Pd-Aryl-Komplexe mit EWG dann ein
hoherer Energiegewinn bei der Produkt-Abspaltung, wenn diese energetisch hoher liegen
als jene Pd-Aryl-Komplexe mit elektronenreichen Aryl-Liganden. Dies ist in Anbetracht des
Elektronendefizits in den Komplex-lonen [Pd(PCys)(Ar)]* (77) wahrscheinlich, da Aryl-
Liganden mit EWG zu einer weiteren Destabilisierung der Komplex-Ionen fiihren.

Bei der Quantifizierung der V/F-Werte sind insbesondere zwei Fehlerquellen zu
beriicksichtigen. Zum einen zeigten Vorversuche, dass bei jeder verwendeten
Kollisionsenergie manche Vorldufer- oder Fragment-lonen in so geringer Intensitit
auftraten (<2%), dass deren schlechtes Signal/Rausch-Verhaltnis eine Quantifizierung
erschwerte. Zum anderen muss bedacht werden, dass die effektiven Anregungsenergien fiir
Vorlaufer-lonen unterschiedlicher Grofie trotz Verwendung gleicher CID-Energien
geringflgig variieren. Dies ist eine direkte Folge aus der Stofdaktivierung mittels slow
heating (Kap.2.1.3), da verschieden grofie Molekiile eine unterschiedliche Anzahl an
Freiheitsgeraden besitzen, auf die Energie verteilt werden kann. Bei Anregung im gleichen
Zeitfenster bedarf daher das Brechen energetisch gleicher Bindungen in einem grofieren
Molekiil einer hoheren Stofienergie. Fiir CID-Experimente, bei denen verschiedene
Vorlaufer-lonen mit gleicher Kollisionsenergie aktiviert werden, lassen sich nach Crowe und
Brodbelt die effektiven Energien in Abhadngigkeit der Anzahl an Freiheitsgeraden N in den
entsprechenden Vorldufer-lonen abschétzen (Gl. 19, n: Anzahl der Atome im Vorlaufer-

Ion)_255,256

EKomplex _ NRef

= mit N=3n—-6 Gl 19
ERef NKomplex ( )
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Die Kollisionsenergie in Thermo Fisher Quadrupol-lonenfallen beinhaltet mit der Normalized
Collision Energy (NCE) bereits einen Korrekturfaktor, der den unterschiedlich grofien
effektiven CID-Energien von Molekiilen mit unterschiedlicher Atomanzahl entgegenwirkt
(Gl. 20).257-259

Exomplex _ 0.000044 - (Mm/z kompiex) + 0.0081 (Gl 20)
Egey 0.000044 - (m/z ges) + 0.0081 '

Eine exakte Verrechnung beider Ansatze ist allerdings schwierig, da der erste auf der Anzahl
an Freiheitsgeraden und der zweite auf dem m/z-Verhiltnis der Vorldufer-lonen basiert.
Fiihrt man die Korrektur exemplarisch fiir die Komplex-lonen [Pd(PCys)o-(Ph-butenyl)]+
(78a) und [Pd(PCys)o-(p-Tol-butenyl]* (78b) aus, berechnet sich das Verhaltnis
Ep-roi/Epn zu 0.97 (Gl. 19) bzw. 1.02 (GI. 20). Dies legt nahe, dass die verwendeten NCE den
Unterschied in effektiven Energien nicht vollstindig kompensieren, den hieraus
erwachsenen Fehler aber verkleinern. Zum absoluten Fehler des Experiments addieren sich
weiterhin systematische Fehler (Olefin- und Helium-Partialdruck in der LTQ, vgl. Kap. 4.1.4),
die sich trotz gleicher experimenteller Parameter nicht vollstdandig ausgleichen.

Zur Bestimmung des V/F-Wertes wurde im entsprechenden CID-Spektrum der Quotient der
Intensitiat des Vorlaufer-lons und der Summe der Fragment-lonen bei m/z 281, 301, 303,
383, 385, 387, 467 und 469 gebildet (Schema 28, Seite 77). Die V/F-Quotienten sind jeweils
der Mittelwert aus zwei unabhingigen Messungen, deren relativer Fehler (Standard-

abweichung) sich als gering erwies.
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Abbildung 30. Logio-Plot des V/F-Quotienten als Funktion des Hammett-Parameters op.247.248

Die Auftragung der logarithmierten V/F-Werte als Funktion des Hammett-Parameters op
zeigt, dass das Ausmafd der [B-Eliminierung nach keinem eindeutigen Trend von den
elektronischen Eigenschaften des Aryl-Liganden abhangt (Abb. 30). Fiir die lonen 78b-e und
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78g-h wurden gleiche V/F-Quotienten bzw. Werte in der gleichen Gréfdenordnung
gefunden, die sicherlich innerhalb des absoluten Fehlers des Experiments (vide supra)
libereinstimmen. Die V/F-Werte der Komplex-lonen 78a, 78f und 78i (p-H, p-F und p-NO; in
Abb. 30) sind weniger aussagekriftig, da diese aufgrund des schlechten Signal/Rausch-
Verhaltnisses der Vorlaufer-lonen gewiss mit einem bedeutend grofieren Fehler versehen
sind (Abb. XVIa, XVIe und XVIh, Anhang B).

4.2.2.3 Fazit zur DMB-Insertion und f-Pd-H-Eliminierung in der Gasphase

Das Katalysatorsystem Pd(0)/PCyz erlaubte die unabhdngige Untersuchung der
Elementarschritte Olefin-Insertion und -Eliminierung als Teil der MHR para-substituierter
lodbenzole mit DMB unter Vermeidung von Aryl/Alkyl-Austauschreaktionen.

Die Carbopalladierung, d.h. die IMR zwischen [Pd(PCy3)(Ar)]* (77) und DMB zu [Pd(PCy3)o-
(Ar-butenyl)]* (78) Komplex-lonen, lief ohne Aktivierungsenergie in der quasi-thermischen
Umgebung der LTQ ab. Der Pd-H-Eliminierungsschritt dagegen bedurfte der Zufuhr von
Stofsenergie. Beide Beobachtungen stehen im Gegensatz zu vielen MHR in Losung, in denen
die Carbopalladierung als langsamer und geschwindigkeitsbestimmender Schritt ange-
nommen wird und in denen die aus der Olefin-Insertion gewonnenen o-Pd-Alkyl-Komplexe
tiblicherweise nicht isoliert werden konnen, da diese, sofern sie f-H-Atome aufweisen,
umgehend durch Pd-H-Eliminierung zu einem Pd-Hydrid-Komplex und dem MHR-Produkt
abreagieren.’57.165 Die umgekehrte Reaktivitit des vorliegenden Gasphasen-Experiments
lasst sich unter Betrachtung der im Experiment gebildeten 12 VE-Komplexe [Pd(PCy3)(Ar)]*
(77), [Pd(PCy3)o-(Ar-butenyl)]* (78) und [Pd(PCy3)(H)]* (79) verstehen, die sich in ihrem
grofden Elektronendefizit am jeweiligen Pd-Zentrum drastisch von den entsprechenden
16 VE-Komplexen des postulierten ionischen Katalyse-Zyklus in Losung unterscheiden
(Schema 6, Seite 36). So haben die Komplex-lonen [Pd(PCyz)(Ar)]* (77) ein grofes
Bestreben zur Reaktion mit DMB, da diese zu einer zusatzlichen Liganden-Stabilisierung
fithrt. Zudem ist die sterische Hinderung fiir einen Olefin-Angriff in den 12 VE-Komplexen
77 geringer als in den entsprechenden 16 VE-Komplexen in Losung, die jeweils liber zwei
weitere Liganden verfiigen. Dass die Pd-H-Eliminierung in der Gasphase der Energiezufuhr
bedarf, ist vermutlich auf den instabilen Charakter von Komplex-lon [Pd(PCy3)(H)]* (79)
zurlckzufiihren, der durch die beobachtete Sekundar-Fragmentierung und die Tatsache,
dass sich dieses lon nicht in der Gasphase selektieren lief3, belegt ist. Grund fiir den
instabilen Charakter ist sicherlich eine noch geringere Liganden-Stabilisierung des Pd-
Zentrums verglichen mit den Komplex-lonen [Pd(PCys)o-(Ar-butenyl)]* (78).

Die experimentellen Ergebnisse legen nahe, dass im untersuchten System sowohl die
Geschwindigkeit der Carbopalladierung als auch das Ausmafd der [-Eliminierung
weitgehend unempfindlich gegentiber elektronischen Effekten des Aryl-Liganden ist. Um
wirkliche Riickschliisse auf die Mechanismen der beiden durchgefiihrten Elementarschritte
ziehen zu konnen, sind jedoch weitere Studien notig, die eine Untersuchung der

elektronischen Effekte des Olefins beinhalten. Dariiber hinaus ist die Analyse sterischer
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Einfliisse unter Verwendung ortho-, meta- oder di-substituierter Aryl-Liganden und sterisch
anspruchsvoller Olefine interessant. DFT-Rechnungen zu den Strukturen und Energien der
Komplex-lonen [Pd(PCys)(Ph)]* (77a), 77a-DMB, [Pd(PCys)o-(Ph-butenyl)]* (78a),
[Pd(PCy3)(H)(Ph-DMB)]+ (83a) und [Pd(PCy3)(H)]* (79) werden z.Zt. von Dipl.-Chem.
Joseph Held (Arbeitsgruppe Prof. Michael Dolg, Universitiat zu Kéln) angefertigt.

Eine analoge CID-initiierte reduktive Eliminierung in der Gasphase wurde von McIndoe et
al. untersucht (Schema 29 und Schema 83, Seite 38). Dabei wurde das Ausmafi der Reaktion
anhand der Signalintensitdten der Komplex-lonen 28 und 24 bestimmt und es zeigte sich,
dass Aryl-Liganden mit EDG die Eliminierung beglinstigen. Zwar ist der beobachtete,
geringe elektronische Einfluss des Aryl-Liganden (Hammett-Plot mit p = -0.5) angesichts der
in Kap.4.2.2.2 erwihnten Fehler des Experiments mit gewisser Vorsicht zu betrachten,
zumal in dieser Studie keine normalisierten Stofdenergien (analog der NCE) verwendet
wurden und insofern keine Kompensation der geringfiigig verschiedenen -effektiven
Stoflenergien stattfand. Nichtsdestotrotz verdeutlicht auch diese Studie, dass das Ausmaf3
einer CID-Eliminierung in Abhangigkeit elektronischer Effekte des Aryl-Liganden im

Vorlaufer-Komplex-lon untersucht werden kann.

Ph . PPh,
\ PPhy CID o o
Pd_ - Pd(PPh)P' P =
A PO K 502
28 Ar—=——Ph 24 3
29

Schema 29. CID-initiierte reduktive Eliminierung von Aryl-Phenylacetylen 29 aus Komplex-Ion 28 in
der Gasphase (vgl. Schema 8a, Seite 38).192

Ein direkter Vergleich der experimentellen Ergebnisse zwischen [-Eliminierung und
reduktiver Eliminierung in der Gasphase ist aufgrund der unterschiedlichen Eliminierungs-
Mechanismen schwierig. Ubertragen auf mechanistische Studien in Losung decken sich die
experimentellen Befunde mit der Annahme, dass es sich bei der 3-Eliminierung um einen
konzertierten Prozess handelt, der einen viergliedrigen Ubergangszustand mit geringer
Ladungstrennung durchliuft.’s? Diese Annahme stitzt sich auf theoretische
Untersuchungen, denen zufolge die 3-Pd-H-Eliminierung als syn-Prozess von einem o-Pd-
Komplex mit starker agostischer Wechselwirkung zwischen Cg-H-Bindung und Pd-Zentrum
ausgeht.167.260

Fiir die Carbopalladierung wurde ebenfalls ein konzertierter Mechanismus vorgeschlagen,
der einen viergliedrigen Ubergangszustand mit geringer Ladungstrennung beinhaltet
(Schema 30a).157.260261  Daneben gibt es experimentelle Ergebnisse, die fiir einen
Ubergangszustand mit positiver Ladungskonzentration am  Olefin  sprechen
(Schema 30b).1¢8 Im Einklang mit diesen Ergebnissen fanden Van Leeuwen et al. einen
Hammett-Plot mit negativer Steigung (p = -1.5) fiir die MHR para-substituierter lodbenzole
mit Styrol, in denen die Olefin-Insertion als geschwindigkeitsbestimmender Schritt

angenommen wurde.%5 Die Ergebnisse der vorliegenden Studie sprechen fiir eine geringe
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Ladungstrennung im Ubergangszustand der DMB-Insertion an die Pd-Komplex-lonen 77

(entsprechend Schema 30a).

Q
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o
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Schema 30. Carbopalladierung mit einem viergliederigen Ubergangszustand mit a) geringer
Ladungstrennung!57 und b) positiver Ladungskonzentration am Olefin.168
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4.3 Mechanistische Studien Kobalt(I)-katalysierter Diels-Alder-
Reaktionen in der Gasphase

4.3.1 Katalysatorsystem Co(Dppe)Br2, Zn, Znl;

Mit dem von Hilt et al entwickelten Kobalt-Katalysatorsystem aus Co(L,L)Br:
(L,L = Diphosphin oder Diimin), Zink und Zinkiodid lassen sich neutrale DAR zwischen
Dienen und Alkinen effizient katalysieren (Kap. 2.4). Bei Verwendung des Dppe-Liganden
wird dabei das 1,4-substituierte Cyclohexadien 44a (,Para“-Produkt) mit hoher
Regioselektivitat erhalten (Schema 31).232

Co(Dppe)Br, (5 Mol%)
Zn (10 Mol%)

/( Ph Znl, (10 Mol%) Uph
+ >
Me” X m CH,Cl,, RT, 24 h Me
26

42 44a

Schema 31. Kobalt(I)-katalysierte DAR von Isopren (42) und Phenylacetylen (26). Bei Verwendung
des Dppe-Liganden wird das 1,4-substituierte Cyclohexadien 44a (,Para“-Produkt) in hoher
Regioselektivitat gebildet (vgl. Kap. 2.4).232

4.3.1.1 Charakterisierung der Kobalt-Dppe-Komplexe in Reaktionslésung

Als Ausgangspunkt der Studie wurde eine 10->M Losung von Co(Dppe)Br; in Acetonitril
mittels (+)ESI-MS analysiert. Das entsprechende Full Scan-Massenspektrum zeigte das
Komplex-lon [Co(II)(Dppe)(Br)]* (84) als Basis-lon neben weiteren Co(II)-Komplexen mit
einem zusdatzlichen Solvens- oder Dppe-Liganden (84:MeCN und 85, Abb. 31a). Komplex-
Ion 84 wurde anhand der exakten Ionenmasse identifiziert, sowie dem Vergleich von
rechnerisch und experimentell bestimmtem Isotopenmuster, das die Anwesenheit eines
Brom-Atoms im Komplex belegte. Die CID-Charakterisierung von 84 zeigte Neutralverluste
von Ethen, Bromwasserstoff, Phenylbromid und Co(Br)(Ph), die auf die Fragmentierung
bzw. Abspaltung des Dppe- und Bromid-Liganden zuriickzufithren sind und mit der
zugeordneten Struktur des Vorlaufer-lons konform gehen (Abb.I, AnhangC). Die CID-
Fragment-lonen bei m/z 293, 321, 352 und 428 traten ebenfalls als ESI-Fragmente im
(+)ESI-MS Full Scan-Massenspektrum auf (in-source decay).

Zur Untersuchung der postulierten in situ Reduktion von Co(Dppe)Br; zu einer Co(I)-
Spezies (Kap. 2.4) wurde Co(Dppe)Br, mit Zink und Zinkiodid in THF nach dem etablierten
Protokoll von Hilt et al. zur Reaktion gebracht (Schema 32, Seite 85).224262 Das (+)ESI-MS-
Spektrum der Reaktionslésung nach 2h zeigte ein Signal bei m/z457, das dem Co(I)-
Komplex-lon [Co(I)(Dppe)]* (86) anhand der exakten lonenmasse zugeordnet werden
konnte (Abb. 31b). Das Isotopenmuster des lons bestitigte zudem, dass dieses kein Br- oder
Zn-Atom enthalt und stimmte mit der berechneten Isotopenverteilung von 86 iiberein. Die
in MS2- und MS3-Produkt-lonen-Experimenten von Komplex-lon 86 beobachteten

Fragment-lonen, die u. a. durch die Neutralverluste von Ethen und Benzol gebildet werden,



-84 - 4 Ergebnisse und Diskussion

koénnen der Fragmentierung des Dppe-Liganden zugeordnet werden (Abb. Ila, Anhang C).
Neben [Co(I)(Dppe)]* (86) traten [Co(I)(Dppe):]* (87), oxidierte Co(I)-Spezies, der ionische
Zn-Komplex 88 und ESI-Fragmente (lonen bei m/z429, 321) im (+)ESI-MS Full Scan-

Massenspektrum auf.
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Abbildung 31. a) (+)ESI-MS einer Loésung von Co(Dppe)Br: in Acetonitril (Vergréflerung:
experimentell und rechnerisch bestimmtes Isotopenmuster von 84), b) (+)ESI-MS einer Reaktions-
l6sung von Co(Dppe)Brz, Zn (2.0 Aq.) und Znl; (2.0 Aq.) in THF unter Inertgasatmosphire bei
Raumtemperatur nach 2 h.224262

Interessanterweise wurde im (+)ESI-MS-Spektrum der Loésung von Co(Dppe)Br: in
Acetonitril bei Verwendung hoher Sprayspannungen (5.5 kV) ebenfalls ein lon bei m/z 457
detektiert, das in exakter lonenmasse, Isotopenmuster und CID-Fragmentierung mit dem
aus Zn/Znl;-Reduktion erhaltenen tibereinstimmt (Abb. [Ib, Anhang C). Die Oxidation263-266

bzw. Reduktion?263267.268 polarer und unpolarer Analyten im ESI-Prozess wurde vielfach
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beschrieben und begriindet sich darin, dass die ESI-Quelle in ihrem Aufbau weitestgehend
dem einer elektrochemischen Zelle entspricht26é So sind im Positiv-lonen-Modus
Oxidationen an der Grenzfliche zwischen Spraykapillare und Analytlosung sowie
Reduktionen an der Probeneintrittsblende des Massenspektrometers, etwa durch
Abscheidung eines metallischen Films durch Reduktion von Metall-Kationen, moglich
(Abb. 1, Seite 16). Der im vorliegenden Fall beobachteten Reduktion einer Co(II)-Spezies zu
dem Komplex-Ion [Co(I)(Dppe)]* (86, m/z457) muss dagegen ein anderer Mechanismus
zugrunde liegen. Denkbar wire eine Einelektronen-Reduktion zweifach geladener
[Co(II)(Dppe)]?* Komplex-lonen, die nach Dissoziation beider Bromid-Anionen in der
Sprayldsung in geringer Konzentration vorliegen konnen. Einelektronen-Reduktionen bei
(+)ESI-MS wurden nach aktuellem Kenntnisstand bisher nur von Schalley et al bei

quartéren 4,4‘-Bipyridiniumsalzen (Viologenen) beobachtet.269

1.) Zn (2.0 Aq.),

/ N\ /\ Znl, (2.0 Aq.),
PhoP @ PPha  1)MeCN PP PP ThF (abs), RT,2n  PhoR PPho
Co - _Co_ > co
Br 2)ESI-MS  Br” “Br  2.)ESIMS ®
84 86

Schema 32. (+)ESI-MS-Analytik von Co(Dppe)Br: und in situ Reduktion mit Zn/Znl, zu Co(I)-
Komplex-lon 86.224:262

4.3.1.2 Gasphasen-Reaktivitdt der Co-Dppe-Komplexe 84 und 86 gegeniiber Isopren
und Phenylacetylen

Im nachsten Schritt wurde die Gasphasen-Reaktivitit der ionischen Co(II)- und Co(I)-
Komplexe 84, 86 und 87 gegeniiber den nicht-aktivierten Diels-Alder-Substraten Isopren
und Phenylacetylen untersucht. Dazu wurden die monoisotopisch selektierten Komplex-
Ionen [Co(II)(Dppe)(7°Br)]* (84), [Co(I)(Dppe)]* (86) und [Co(I)(Dppe)z]* (87) mit den
Neutralreagenzien in der LTQ zur Reaktion gebracht. Letzterer reagierte mit keinem der
Substrate bei Reaktionszeiten bis zu 10s. [Co(I)(Dppe)]* (86) reagierte mit beiden
Substraten unter Addukt-Bildung zu [Co(I)(Dppe)(Isopren)]* (90) bzw. [Co(I)(Dppe)(Ph-
acetylen)]* (91). Komplex-lon [Co(I)(Dppe)(7°Br)]* (84) zeigte ein entsprechendes
Isopren-Addukt [Co(II)(Dppe)(7°Br)(Isopren)]* (89), jedoch keine Reaktion mit Phenyl-
acetylen bei Reaktionszeiten bis zu 10s (Abb.IIl, AnhangC). Unter Stof3aktivierung
fragmentierten die Addukt-lonen unter Substrat-Abspaltung und Riickbildung des
jeweiligen Co-Komplex-lons. In den Abbildungen 32 und 33a (Seite 88) sind die relativen
Intensitaten der Vorldufer-lonen 84 und 86 als Funktion der Reaktionszeit der IMR mit
Isopren und Phenylacetylen dargestellt. Die IMR-Experimente zeigten, dass das Co(I)-
Komplex-lon 86 bei ausreichend langer Reaktionszeit (150-300 ms) fast vollstdndig zum
Olefin- bzw. Alkin-Addukt umgesetzt wurde, wihrend nur etwa ein Viertel der

Ionenpopulation von Co(II)-Komplex 84 mit Isopren reagierte. Die logarithmierte
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Darstellung der relativen Vorlaufer-lon-Intensitit zeigte hier ab 200 ms eine Reaktions-
geschwindigkeit von etwa null, was auf gleich schnelle Hin- und Riickreaktionen und das

Vorliegen eines Gleichgewichtes zwischen Vorlaufer-lon 84 und Addukt-lon 89 hindeutet
(Abb. IVa, Anhang C).
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Abbildung 32. IMR von Isopren mit a) [Co(II)(Dppe)(7°Br)]* (84) und b) [Co(I)(Dppe)]* (86). Die
relative Intensitat des Vorldufer-lons 84 bzw. 86 wurde als Funktion der Reaktionszeit aufgetragen.

Bei Reaktionszeiten bis 125 ms zeigten alle drei IMR lineares Verhalten in der logarith-
mierten Auftragung der relativen Vorlaufer-lon-Intensitaten als Funktion der Reaktionszeit.
Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung lagen fiir die IMR der Co(I)-
Komplex-lonen um eine bzw. zwei Gréf3enordnungen hoher als der fiir die IMR von Co(II)-

Komplex-lon mit Isopren ermittelte k-Wert (Tab. 4).
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Tabelle 4. Geschwindigkeitskonstanten k der IMR von [Co(II)(Dppe)(7?Br)]* (84) und [Co(I)(Dppe)]*
(86) mit Isopren und Phenylacetylen (Reaktionszeiten < 125 ms). Die dargestellten Werte sind
Mittelwerte aus mindestens zwei unabhadngigen Messungen bei verschiedenen Flussraten von
jeweiligem Neutralreagenz und Helium. Der angegebene Fehler stellt die Standardabweichung dar.

IMR k [10-1°-cm3s-1Molekiil-1]
[Co(II)(Dppe)(Br)]* (84) + Isopren 0.3+0.2
[Co(I)(Dppe)]* (86) + Isopren 8910
[Co(I)(Dppe)]* (86) + Ph-acetylen 126 +1.7

Die experimentell gefundene stirkere Substrat-Affinitit von [Co(I)(Dppe)]* (86) im
Vergleich zu [Co(II)(Dppe)(Br)]* (84) steht im Einklang mit theoretischen Untersuchungen
von Dr. Martin Schwarzer (Arbeitsgruppe Prof. Gernot Frenking, Philipps-Universitat
Marburg), die zu bedeutend niedrigeren Bildungsenthalpien fiir [Co(I)(Dppe)(Substrat)]*
gegeniiber [Co(II)(Dppe)(Br)(Substrat)]* gelangten (Abb. V, Tab. I, Anhang C). Grund dafir
sind neben elektronischen Eigenschaften sicherlich auch die grofieren und ungiinstigen
sterischen Wechselwirkungen zwischen dem Dppe-, Isopren- und Bromid-Liganden im
Co(I1)-Addukt-Komplex 89. Die signifikant geringere Reaktionsgeschwindigkeit der IMR des
Co(II)-Komplex-lons 84 mit Isopren ist sicherlich ebenfalls auf die Anwesenheit des
zusatzlichen Bromid-Liganden in 84 zuriickzufithren, der einen Substratangriff durch
sterische Abschirmung des Co(1I)-Zentrums erschwert.

In den IMR des Co(I)-Komplex-lons 86 mit Isopren und Phenylacetylen wurde das
Vorlaufer-lon bei Reaktionszeiten von 300 ms bzw. 150 ms jeweils fast komplett zu den
Substrat-Addukten 90 und 91 umgesetzt. Auch hier ist die Einstellung eines Gleichgewichts,
das nahezu vollstandig auf Seiten der Produkt-lonen liegt, denkbar. Die Auswertung der
logarithmierten Darstellungen dieser IMR ab 300 ms bzw. 150 ms ist allerdings aufgrund
des schlechten Signal/Rausch-Verhaltnisses des Vorlaufer-lons 86 bei diesen Reaktions-
zeiten schwierig. In der IMR von Komplex-lon 86 mit Isopren aufiert sich dies in einer
breiten Streuung der Datenpunkte im logarithmierten Plot ab 300 ms (Abb. IVb, Anhang C).
In der IMR zwischen Komplex-lon 86 und Phenylacetylen lassen sich die erhaltenen
Datenpunkte in der logarithmierten Darstellung ab 150 ms mit einer zweiten Geraden-
anpassung beschreiben, deren Steigung etwa noch ein Sechstel des ersten linearen Fits
betragt (Abb. 33b). Ein solcher logarithmierter Plot kann auf das Vorliegen zweier Isomere
des Vorlaufer-lons hindeuten, die unterschiedlich schnell mit dem Neutralreagenz
reagieren. Allerdings diirften diese Isomere nicht miteinander im Gleichgewicht stehen, was
im vorliegenden Fall unwahrscheinlich ist, da alle Konformationsisomere von
[Co(I)(Dppe)]* (86) ineinander tliberfiihrbar sein sollten. Nach einem Vorschlag von O’Hair
und Khairallah et al.192 wurde das Vorliegen eines Gleichgewichts bzw. das Vorhandensein
zweier Isomere durch Re-Selektion des Vorlaufer-lons 86 nach 200 ms Ttberpriift,
wenngleich eine saubere Re-Selektion des Vorldufer-lons 86 aufgrund dessen geringer
Intensitat von etwa 1% schwierig war. Die auf diese Weise erhaltenen Datenpunkte zeigen
in der logarithmierten Darstellung lineares Verhalten mit einer Geradensteigung, die sich

deutlich von den beiden vor Re-Selektion ermittelten Geradenanpassungen unterscheidet
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(Abb. 33b). Somit deutet das Re-Selektions-Experiment weder auf das Vorliegen eines

Gleichgewichts noch auf das Vorhandensein zweier Isomere hin.
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Abbildung 33. IMR von [Co(I)(Dppe)]* (86) mit Phenylacetylen. a) Relative Vorlaufer-lon-Intensitat
als Funktion der Reaktionszeit, b) Ln-Plot der relativen Vorlaufer-lon-Intensitdt vor (a) und nach (e)
Re-Selektion des Vorlaufer-lons nach 200 ms.

4.3.1.3 Kobalt(I)-vermittelte DAR in der Gasphase

Im Anschluss wurden IMR der Co-Komplex-lonen 84 und 86 mit einem Substratgemisch
untersucht. Dazu wurde eine dquimolare Mischung von Isopren und Phenylacetylen in die

Helium-Zuleitung injiziert. Aufgrund unterschiedlich schneller Effusion von Isopren und
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Phenylacetylen in die LTQ ist das Verhaltnis beider Substratkonzentrationen in der
Ionenfalle jedoch sicherlich nur ungefihr 1:1. Die IMR des monoisotopisch selektierten
Komplex-lons [Co(II)(Dppe)(7?Br)]* (84) mit dem Substratgemisch lieferte wie erwartet
ausschliefdlich das Addukt-Ion [Co(II)(Dppe)(7?Br)(Isopren)]+ (89, Reaktionszeiten bis zu
10 s, Abb. 34a).
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Abbildung 34. IMR einer Mischung von Isopren und Phenylacetylen (etwa 1:1) mit
a) [Co(II)(Dppe)(7°Br)]* (84) und b) [Co(I)(Dppe)]* (86). Die Vorldufer-lonen wurden mono-
isotopisch selektiert und sind mit einem Stern gekennzeichnet (Reaktionszeit 300 ms, jeweils etwa
1011 Molekiile Isopren und Phenylacetylen vs. 10% lonen in der LTQ). Die Bildung eines
entsprechenden ,meta“-Komplexes [Co(I)(Dppe)(1-Methyl-3-Phenylcyclohexa-1,4-dien)]* (93b,
m/z 627) ist ebenfalls denkbar.

Dagegen bildete sich in der IMR von [Co(I)(Dppe)]* (86) mit beiden Neutralreagenzien
neben den zuvor bereits detektierten Addukt-lonen [Co(I)(Dppe)(Isopren)]* (90) und
[Co(I)(Dppe)(Ph-acetylen)]* (91) ein weiteres Produkt-lon (m/z 627) in geringer Intensitét,
das aufgrund seiner exakten lonenmasse der Addition beider Substrate an den Co(I)-
Komplex 86 entspricht (Abb. 34b). Unter Stoflanregung fragmentierten die Addukt-lonen

90 und 91 unter Verlust des Olefin- bzw. Alkin-Liganden, wobei das auf diese Weise
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zurlickgebildete Komplex-lon [Co(I)(Dppe)]* (86) jeweils mit dem anderen Substrat eine
erneute IMR einging (Abb. VI, Anhang C; vgl. auch IMR der Fragment-lonen 70 und 71 mit
DMB in Kap. 4.2.1).

Wahrend Komplex-lon [Co(I)(Dppe)]* (86) mit den einzelnen Substraten bei einer
Reaktionszeit von 300 ms nahezu vollstindig zum jeweiligen Addukt-lon 90 bzw. 91
reagierte (Schema 33a-b, Abb. 32b, Seite 86 und Abb. 333, Seite 88), konnte in der IMR mit
dem Substratgemisch bei gleicher Reaktionszeit ein intensives Signal des Vorlaufer-lons 86
im Massenspektrum beobachtet werden. In Anbetracht des grofen Substrat-Uberschusses
(etwa 1011 Molekiile Isopren und Phenylacetylen gegeniiber 104Ilonen [Co(I)(Dppe)]*)
deutet die hohe Signalintensitdt auf die kontinuierliche Riickbildung von [Co(I)(Dppe)]*
(86) wahrend des IMR-Experiments hin. Da die Olefin- und Alkin-Addukte 90 und 91 unter
quasi-thermischen IMR-Bedingungen, d.h. ohne Stof3aktivierung der Ionen, keine Substrat-
Abspaltung zeigten, muss die Riickbildung von [Co(I)(Dppe)]* (86) aus dem Produkt-lon bei
m/z 627 in einem Schritt unter gleichzeitiger Abspaltung von Isopren und Phenylacetylen
erfolgen. Dies setzt voraus, dass der Abspaltung eine Reaktion der beiden Substrate
vorausgeht und ist ein starker Hinweis auf den Ablauf einer Gasphasen-DAR innerhalb des
Ions bei m/z627 im Sinne einer Transformation eines Komplex-lons [Co(I)(Dppe)-
(Isopren)(Ph-acetylen)]+ (92) nach [Co(I)(Dppe)(Methyl-Phenylcyclohexa-1,4-dien)]* (93,
Schema 33c).
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Schema 33. IMR von [Co(I)(Dppe)]* (86) mit a) Isopren, b) Phenylacetylen, c) Isopren/
Phenylacetylen (etwa 1:1) bei 300 ms und angenommener Mechanismus zur Erklarung der
beobachteten Signalintensititen in Abb. 34b. Die Bildung des entsprechenden ,meta“-Produkts
1-Methyl-3-Phenylcyclohexa-1,4-dien (44b) in der DAR ist ebenfalls denkbar.
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Unmittelbar nach der Substrat-Addition ist die innere Energie der Addukt-lonen 90, 91 und
92 um die Assoziationsenthalpie (im Bereich 25 kcal/mol,11.102244.245 yg]. Kap. 4.2.1) erhoht
und fiir das weitere Schicksal der Ionen sind zwei Mdglichkeiten denkbar. Zum einen
konnen die lonen durch vielfache Stofle mit dem Hintergrundgas Helium abkiihlen
(Stofdthermalisierung), zum anderen kann die iliberschiissige Energie fiir eine weitere
Reaktion aufgewendet werden.192 Im Falle der Addukt-lonen 90 und 91 ist die nachfolgende
Addukt-Bildung bimolekular und die Stofdthermalisierung ist aufgrund des grofden
Uberschusses an Helium gegeniiber Isopren/Phenylacetylen (etwa 1014 Atome Helium vs,
etwa 1011 Molekiile Neutralreagenz) wahrscheinlicher. Die Transformationen 92 - 93 und
93 -> 86 verlaufen dagegen unimolekular, so dass eine Weiterreaktion ohne erneuten
reaktiven Stofd erfolgt und vermutlich vor der Thermalisierung mit Helium ablauft
(Schema 33c). Entsprechend ist anzunehmen, dass die bimolekulare Addukt-Bildung von 92
langsamer als die unimolekularen Reaktionen 92 - 93 und 93 - 86 verlauft, was die
hohen Signalintensitdten der Ionen 86, 90 und 91 und die geringe Intensitiat des lons bei
m/z 627 erklart (Abb. 34b, Seite 89).

Mittels Selektion des durch IMR gebildeten Isopren-Addukts 90 und weitere IMR mit
Phenylacetylen wurde das Addukt-lon bei m/z 627 in ausreichend hoher Intensitat erhalten,
welches dann fiir ein nachfolgendes CID-Experiment isoliert werden konnte. Die MS*-
Produkt-lonen-Spektren bei verschiedenen Kollisionsenergien sind in Abbildung 35 gezeigt.
Das Vorlaufer-lon bei m/z 627 fragmentierte ab einer Kollisionsenergie von NCE =13
(NCE = Normalized Collision Energy) zu den Produkt-lonen 86, 90 und 91. In allen drei CID-
Spektren (Abb. 35b-d) wies das Komplex-lon [Co(I)(Dppe)]* (86) die grofite Intensitit unter
den drei Produkt-lonen auf, deren Bildung prinzipiell auf zwei Wegen moglich ist. Unter
Voraussetzung von Sekundar-Fragmentierungen kann das Auftreten der Produkt-lonen 86,
90 und 91 durch sequentielle Abspaltung von Isopren und Phenyl-acetylen erklart werden
(Schema 34, gestrichelte Pfeile). Allerdings spricht die Tatsache, dass die Anregung von
Vorldufer-lonen in Quadrupol-lonenfallen resonant erfolgt und somit Sekundar-
Fragmentierungen tblicherweise nur bei Breitband-Aktivierung*95% oder sehr hohen CID-
Energien851 auftreten (Kap. 2.1.3), gegen eine schrittweise Eliminierung von Isopren und
Phenylacetylen. Insbesondere aufgrund der Verwendung geringer CID-Energien nahe der
Fragmentierungs-Schwellenenergie (NCE =13, Abb.35b) ist eine sekundare Substrat-
Abspaltung aus den Ionen 90 und 91 unwahrscheinlich. Hinzu kommt, dass die unter sehr
hohen CID-Energien auftretenden Sekundarfragment-lonen normalerweise in kleinerer
Intensitit vorliegen als das primar gebildete Fragment-lon (vgl. z.B. MS2-Produkt-lonen-
Experiment von [Co(II)(Dppe)(7?Br)]+ (84), Primarfragment bei m/z 508, Abb. I, Anhang C).
Im vorliegenden Fall dominiert jedoch das Produkt-lon 86 die Ionen 90 und 91 bei allen

verwendeten CID-Energien.



-92- 4 Ergebnisse und Diskussion

a) 100 627 | * /\
PhP @, PPh2  PhoR g PPh;
% /CO\_I‘| Me C"O
\>_// Ph 7N o
. NCE = 12 Me 92 93a
b) 100 I\ I\ / \ 627 | *
Ph,P_ PPhy PhoP 4 PPh; PhoP @, PPh2
N/ / Cco
% CO /CO\ |
® >\ / Ph—= 91
NCE = 13 B0457 yd 90525 559

¢) 100 457 i
627
% 525 559

NCE = 14 }

d) 100 457

% 525 559

*
NCE =15 ‘ 627

m/z

Abbildung 35. Energieaufgelostes CID-Experiment des IMR-Produkt lons bei m/z 627 (NCE =
Normalized Collision Energy). Das Vorldufer-lon wurde monoisotopisch selektiert und ist mit einem
Stern gekennzeichnet.

Sinnvoller ist aus diesen Griinden der gemeinsame Neutralverlust beider Substrate (170 Da)
aus einem Komplex-lon [Co(I)(Dppe)(Methyl-Phenylcyclohexa-1,4-dien)]* (93, m/z 627),
der mit dem Verlust des Diels-Alder-Produkts, einem Methyl-Phenylcyclohexa-1,4-dien (44,
Ci3H14), libereinstimmt. Das hierdurch gebildete Komplex-lon 86 reagiert anschlief3end in
erneuten IMR mit den Substraten zu den Addukt-lonen 90 und 91 (Schema 34,
durchgezogene Pfeile).
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91, m/z 559 CID 92, m/z 627 93, m/z 627
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[Co(I)(Dppe)" =% [Co(1)(Dppe)(Isopren)]* [Co(1)(Dppe)]*
86, m/z 457 IMR 90, m/z 525 86, m/z 457

Schema 34. IMR von [Co(I)(Dppe)]* (86) mit Isopren und Phenylacetylen und anschlieRendes CID-
Experiment des Komplex-lons bei m/z 627 (Cyc-hex-dien = Methyl-Phenylcyclohexa-1,4-dien).245



4 Ergebnisse und Diskussion -93-

Die erneute IMR von 86 mit den Neutralreagenzien, die in analogerweise in den CID-
Experimenten der Addukt-lonen 90 und 91 (Abb. VI, Anhang C) sowie in den Kapiteln 4.2.1
und 4.2.2 mit DMB beobachtet wurde, konnte in einem Kontrollexperiment durch Re-
Selektion des CID-Produkt-lons 86 bestitigt werden (Abb. VII, Anhang C). Die Kkleinen
Unterschiede im Intensitatsverhaltnis 90/91 in den IMR- bzw. CID-Spektren sind dabei auf
geringfiigige Schwankungen des Neutralreagenz-Konzentrationsverhaltnisses in der LTQ
zurlickzufiihren, das nur anndhernd 1:1 betragt.

Sowohl die Ergebnisse der IMR von [Co(I)(Dppe)]* (86) mit dem Substratgemisch als auch
die beobachteten Fragmentierungen im CID-Experiment des Produkt-lons bei m/z 627
deuten stark auf die Transformation eines Addukt-Komplexes [Co(I)(Dppe)(Isopren)(Ph-
acetylen)]* (92) in [Co(I)(Dppe)(Methyl-Phenylcyclohexa-1,4-dien)]* (93) und damit auf
den Ablauf einer DAR in der Koordinationssphare von [Co(I)(Dppe)]* (86) hin. Fiir den
ebenfalls denkbaren Ablauf einer Retro-DAR unter Bildung eines zu 92 und 93 isobaren
Komplex-lons [Co(I)(Dppe)(Propin)(2-Phenyl-1,3-Butadien)]* wurden keine experimen-
tellen Hinweise gefunden. Auch eine Abspaltung von H; aus [Co(I)(Dppe)(Methyl-
Phenylcyclohexa-1,4-dien)]* (93) unter Bildung eines Komplex-lons [Co(I)(Dppe)(Methyl-
Biphenyl)]*, die Schwarz et al. in der M*-vermittelten Gasphasen-[4+2]-Cycloaddition von
Butadien und Acetylen (M = Fe, Co, Mn, Cr) beschrieben, wurde nicht beobachtet.96.235

Zur Uberpriifung der experimentellen Daten und der daraus getroffenen Annahmen wurden
die relativen elektronischen Energien (AE) und freien Energien (AG29sx) der isobaren
Komplex-lonen [Co(I)(Dppe)(Isoprene)(Ph-acetylen)]* (92), [Co(I)(Dppe)(1-Methyl-4-
Phenylcyclohexa-1,4-dien)]* (93a) und [Co(I)(Dppe)(1-Methyl-3-Phenylcyclohexa-1,4-
dien)]* (93b) von Dr. Martin Schwarzer berechnet (Abb. 36, Schema 35 und Abb. VIII, Tab. I,
Anhang C).

Abbildung 36. Berechnete Strukturen der Co(I)-Komplex-lonen 92 (links) und 93a (rechts, Kobalt-
Atome in blau, Phosphor-Atome in pink).

Die Berechnung von IMR-Ubergangszustinden und damit verkniipften Energiebarrieren
konnte aufgrund der Grofée und Komplexitat der Ionenstrukturen nicht realisiert werden.
Die AE- und AGask-Werte allein geben zwar nur relative Stabilititen der berechneten
Strukturen an, erlauben jedoch die Abschiatzung von Wahrscheinlichkeiten fiir die
konkurrierenden Reaktionspfade (Schema 35). So zeigen die Rechnungen, dass die
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simultane Abspaltung von Isopren und Phenylacetylen aus Komplex-lon 92 mit Energie-
aufwand (AGagsk = 23.9 kcal/mol), die intramolekulare Bildung und anschlief3ende
Eliminierung des Diels-Alder-Produkts dagegen mit einem Energiegewinn verbunden ist
(92 - 93 - 86 + 44, Gesamtenergiebilanz: AGaosk = -7.0 kcal/mol). Die freie Aktivierungs-
energie fiir die DAR von Isopren und Phenylacetylen in dem entsprechenden Co(I)Dppe-
Komplex, d.h. fiir die Transformation von [Co(I)(Dppe)(Isopren)(Ph-acetylen)]* (92) zu
[Co(I)(Dppe)(1-Methyl-4-Phenylcyclohexa-1,4-dien)]+ (93a), liegt Rechnungen von Hilt und
Frenking et al. zufolge im Bereich 11-12 kcal/mol.231 In Anbetracht der frei werdenden
Assoziationsenthalpie bei der zweiten Substrat-Addition (im Bereich 25 kcal/mol,11,102,244,245
vgl. Kap. 4.2.1) ist davon auszugehen, dass die Reaktion 92 - 93 bereits im IMR-Experiment
stattfindet. Folglich handelt es sich dann bei der bei m/z 627 detektierten Spezies um ein
Gemisch der Komplex-lonen 92 und 93, in dem der ionische Komplex 93 vermutlich die
Hauptkomponente darstellt.

Zur Regioselektivitit der Gasphasen-DAR kann in dem vorliegenden Experiment keine
Aussage getroffen werden. Den Berechnungen zufolge liegt das Komplex-lon
[Co(I)(Dppe)(1-Methyl-4-Phenylcyclohexa-1,4-dien)]+ (93a) aber um 0.9 kcal/mol niedriger
als der isomere ionische Komplex [Co(I)(Dppe)(1-Methyl-3-Phenylcyclohexa-1,4-dien)]*
(93b, Abb. VIIIb, Anhang C).
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Schema 35. Berechnete relative elektronische Energien (AE) und freie Energien (AG29sk, abgebildet
in fett) moglicher CID-Reaktionen von [Co(I)(Dppe)(Isopren)(Ph-acetylen)]* (92) und [Co(I)(Dppe)-
(1-Methyl-4-Phenylcyclohexa-1,4-dien)]* (93a). Fir die Rechnung wurden jeweils nur die ener-
getisch gilinstigsten Strukturen herangezogen (conformational space von 92: AE =12.3 kcal/mol,
Berechnung ohne Korrektur der Nullpunktenergie, Abb. VIIla, Anhang C). Die Berechnung der AGzggk-
Werte erfolgte fiir 298.15 K und 3.3 - 10-3 mbar (RI-BP86+D/TZVPP).245

Im Hinblick auf die IMR von [Co(I)(Dppe)]* (86) mit dem Substratgemisch und den in
Schema 33c (Seite 90) angenommenen Mechanismus sprechen die theoretischen Ergebnisse

dafiir, dass der Energiegewinn aus der exothermen intramolekularen DAR (92 -> 93a,
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AG2gsk = -29.6 kcal/mol) ausreichend ist flir die Weiterreaktion unter endothermer Produkt-
Eliminierung und Riickbildung von [Co(I)(Dppe)]* (AGzesk = 22.6 kcal/mol).

Die experimentellen und theoretischen Daten stimmen darin iiberein, dass Gasphasen-DAR
zwischen Isopren und Phenylacetylen in der Koordinationssphire von Komplex-lon
[Co(I)(Dppe)]* (86) mittels IMR von 86 mit den Substraten bzw. durch Stof3aktivierung der
Bis-Addukte 92 und 93 initiiert werden kénnen und stellen damit einen starken Beleg fiir
die katalytische Aktivitit dieser Co(I)-Spezies dar. Die Beobachtung, dass sich die
Reaktionssequenz 86 - 90 - 92 - 93 - 86 > 90 > usw. durch Kombination aus IMR
und CID mindestens einmal bei ausreichender Intensitdt der lonen wiederholen lief, legt
nahe, dass [Co(I)(Dppe)]* (47) unverandert aus dem Zyklus hervorgeht und ist ein weiterer

wichtiger Hinweis auf dessen katalytischen Charakter (Schema 36).
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Schema 36. Mittels IMR und CID initiierte Kobalt(I)-vermittelte DAR zwischen Isopren und
Phenylacetylen in der Gasphase. Die Bildung des 1-Methyl-3-Phenyl-Cyclohexadiens 44b (,meta“-
Produkt) ist ebenfalls denkbar. Die im Katalyse-Zyklus dargestellte Substrat-Addukt-Bildung ist nicht
gleichbedeutend mit einer bevorzugten primaren Isopren- und sekundaren Phenylacetylen-Addukt-
Bildung, sondern spiegelt nur das in der Gasphase durchgefiihrte Experiment wider.

4.3.2 Katalysatorsystem Co(Imin)Brz, Zn, Znl:

Bei Verwendung des Imin-Liganden 43 wird mit der Kombination aus Co(Imin)Br;, Zink und
Zinkiodid in neutralen DAR zwischen Dienen und Alkinen das 1,3-substituierte
Cyclohexadien 44b (,Meta“-Produkt) mit hoher Regioselektivitit erhalten (Schema 37).224
Das Katalysatorsystem Co(Imin)Br;, Zn, Znl; wurde in analoger Weise zu Kapitel 4.3.1

untersucht.
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Schema 37. Kobalt(I)-katalysierte DAR von Phenylacetylen und Isopren. Bei Verwendung des Imin-
Liganden 43 wird das 1,3-substituierte Cyclohexadien 44b (,Meta“-Produkt) mit hoher Regio-
selektivitat gebildet. Durch die Zugabe von Eisenpulver lasst sich die konkurrierende [2+2+2]-
Cyclotrimerisierung des Alkins unterdriicken (vgl. Kap. 2.4, Mes = Mesitylen).224

4.3.2.1 Charakterisierung der Kobalt-Imin-Komplexe in Reaktionslésung

Das (+)ESI-MS-Spektrum einer Losung von Co(Imin)Br; in Acetonitril ist in Abbildung 37a
gezeigt. Die intensivsten Ionen konnten anhand exakter lonenmassen und Vergleich experi-
menteller und theoretischer Isotopenmuster den Komplex-lonen [Co(II)(Imin)(Br)]* (94),
[Co(II)(Imin)(Br)(MeCN)]* und [Co(I)(Imin)z(Br)]* (95) zugeordnet werden. Die CID-
Charakterisierung zeigte, dass die Fragmentierung der Co-Imin-Komplexe generell einer
hoheren Anregungsenergie verglichen mit den Co-Dppe-Komplexen bedurfte, was sicherlich
einer erhohten inneren Stabilitit des Imin-Liganden aufgrund erweiterter m-Konjugation
zuzuschreiben ist. Stofdaktivierung von Komplex-lon 94 lieferte einen intensiven
Neutralverlust von HBr, der vermutlich mit der Abspaltung eines benzylischen Protons der
Mesitylengruppe einherging (Abb. IX, Anhang C). Das so gebildete Komplex-lon bei m/z 282
zeigte eine grofde Tendenz zur Addukt-Bildung mit Wasser und Sauerstoff (Addukt-lonen
bei m/z298, 300, 314, 316), die trotz Verwendung hochreinen Heliums (0:< 2 ppm,
H>0 < 3 ppm) in geringen Mengen in der LTQ zugegen sind. Wasser-Addukte wurden bereits
mehrfach unter CID-Bedingungen in Quadrupol-lonenfallen beobachtet,270-273 und auch die
Oxidation von Kobalt-Komplexen in Ionenfallen-CID-Experimenten ist bekannt.274 Dariiber
hinaus zeigte das CID-Spektrum die Eliminierung von Co(Br)(H) unter Bildung des
Mesomerie-stabilisierten Kations bei m/z 223 und drei Pyridin-Neutralverluste, die auf die
Fragmentierung des Imin-Liganden zurtickzufiihren sind.

Im Anschluss wurde die in situ Reduktion von Co(Imin)Br, mit Zn/Znl, nach Hilt et al
vorgenommen (Schema 38, Seite 98).22¢ Im (+)ESI-MS-Spektrum konnte neben den
ionischen Zn-Organylen 97 und 98 auch hier ein Signal detektiert werden, das sich einem
Co(I)-Komplex-Ion, [Co(I)(Imin)]* (96), zuordnen lasst (Abb. 37b). Dessen geringe Intensitat
ist vermutlich auf die Fragmentierung des Komplexes unter Kobalthydrid-, Methyl-Radikal-
und Methan-Abspaltung und Bildung der Ionen bei m/z 223, 208, 207 zuriickzufiihren.
(CHs+)- und CHs-Neutralverluste wurden ebenfalls im CID-Experiment des ionischen MHR-
Produkts 56 beobachtet (Kap. 4.1.2), das dem Imin-Liganden in seinem ausgedehnten -
System strukturell dhnelt. Allerdings muss es sich bei den lonen bei m/z 223, 208 und 207
ausschlieflich um ESI-Fragmente handeln, da diese nicht im MS2-Produkt-lonen-
Experiment von [Co(I)(Imin)]+ (96) auftraten (Abb. Xa, Anhang C). Unter CID-Bedingungen
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zeigte Komplex-lon 96 auch bei erhdhten Stofenergien nur minimale Fragmentierung und
die und Sauerstoff-Addukten?74,
entsprechend dem Komplex-lon [Co(II)(Imin)(Br)-HBr]* (m/z 282, Abb. IX, Anhang C). Die
und Sauerstoff-Addukte von
[Co(I)(Imin)]* (96) war nicht moglich. Es kann jedoch spekuliert werden, dass das bei

vielmehr intensive Ausbildung von Wasser-270-273

saubere Selektion und Stofianregung der Wasser-

m/z 283.027 auftretende lon (gleiche nominelle Masse wie das Vorlaufer-lon 96) auf einen
CH4-Verlust nach Oxidation des Vorlaufer-lons 96 zurtickzufiihren ist. Entsprechend fiihrt
die Abspaltung von Wasser aus einem oxidierten Vorlaufer-lon [96+0]+ moglicherweise

zum Fragment-lon bei m/z 281.
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Abbildung 37. a) (+)ESI-MS einer Losung von Co(Imin)Br; in Acetonitril (Vergréfierung: experimen-
tell und rechnerisch bestimmtes Isotopenmuster von 94), b) (+)ESI-MS einer Reaktionsldsung von
Co(Imin)Brz, Zn (2.0 Aq.) und Znl; (2.0 Aq.) in THF unter Inertgasatmosphire bei Raumtemperatur
nach 2 h.224.262
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Schema 38. ESI-MS-Analytik von Co(Imin)Br; und in situ Reduktion mit Zn/Znl, zu Co(I)-Komplex-
lon 96224262

Analog zum Co-Dppe-Katalysatorsystem wurde der ionische Co(I)-Komplex 96 ebenfalls im
(+)ESI-MS-Spektrum der Losung von Co(Imin)Br; in Acetonitril bei hohen Sprayspannungen
beobachtet (= 4.0 kV). Auch hier kann davon ausgegangen werden, dass die Zn- und ESI-
Reduktion zu identischen Komplex-lonen [Co(I)(Imin)]* (96) fiihrt, da beide in exakter

Ionenmasse, [sotopenmuster und CID-Spektrum iibereinstimmen (Abb. X, Anhang C).

4.3.2.2 Gasphasen-Reaktivitiit der Co-Imin-Komplexe 94 und 96 gegeniiber Isopren
und Phenylacetylen

Im Weiteren wurde die Gasphasen-Reaktivitit von [Co(II)(Imin)(Br)]* (94) und
[Co(I)(Imin)]* (96) gegeniiber Isopren und Phenylacetylen untersucht. Die IMR-
Experimente mit Isopren zeigten die schon im Co-Dppe-Katalysatorsystem beobachtete
starkere Substrat-Affinitdt des Co(I)-Komplexes, dessen lonenpopulation im vorliegenden
Fall bei ausreichend langer Reaktionszeit (300 ms) zu etwa 70% mit Isopren reagierte
(Abb. 38 und Abb. XI, Anhang C).
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Abbildung 38. IMR von [Co(I)(Imin)]* (96) mit [sopren. Die relative Intensitit des Vorldufer-lons 96
wurde als Funktion der Reaktionszeit aufgetragen.

Die Stofdanregung des Isopren-Addukts [Co(I)(Imin)(Isopren)]+ (99) lieferte als einziges
Produkt-lon [Co(I)(Imin)]* (96) unter Abspaltung von Isopren. Co(Il)-Komplex-lon 94

erwies sich gegeniiber Isopren bei Reaktionszeiten bis zu 10 s als unreaktiv. Im Vergleich zu
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den entsprechenden Co-Dppe-Komplexen zeigten also beide Co-Imin-Komplexe eine

verminderte Reaktivitit gegeniiber Isopren.
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Abbildung 39. IMR von Phenylacetylen mit a) [Co(II)(Imin)(7°Br)]* (94) und b) [Co(I)(Imin)]* (96).
Die relative Intensitit des Vorlaufer-lons 94 bzw. 96 wurde als Funktion der Reaktionszeit
aufgetragen.

Die relativen Vorldufer-lon-Intensititen der IMR von [Co(I)(Imin)(7°Br)]* (94) und
[Co(DD(Imin)]* (96) mit Phenylacetylen sind in Abbildung 39 dargestellt. Die niedrige
Addukt-Bildungstendenz des Co(Il)-Komplex-lons 94 entspricht der bisher beobachteten
geringen Reaktivitit der Co(II)-Komplexe gegeniiber den Diels-Alder-Substraten. Sowohl in
der IMR zwischen [Co(I)(Imin)]+ (96) und Isopren sowie der IMR von [Co(II)(Imin)(7°Br)]*
(94) mit Phenylacetylen wurden neben Vorldufer- und Produkt-lon mehrere Signale in
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geringer Intensitit beobachtet, deren Identitdt nicht gekldart werden konnte und die
vermutlich unspezifischen Fragmentierungen oder IMR des Vorlaufer-lons mit
Verunreinigungen in der LTQ zuzuschreiben sind (Abb. XII, Anhang C). Die logarithmierten
Auftragungen der relativen Vorldufer-lon-Intensititen dieser IMR zeigten bereits bei
kleinen Reaktionszeiten nicht-lineares Verhalten, was vermutlich auf konkurrierende IMR-
und Fragmentierungskandle des jeweiligen Vorldufer-lons zuriickzufiihren ist. Eine
kinetische Analyse war hier daher nicht moéglich.

Bemerkenswert ist die hohe relative Vorlaufer-lon-Intensitat von [Co(I)(Imin)]* (96) in der
IMR mit Phenylacetylen bei allen gemessenen Reaktionszeiten (0.03-800 ms, Abb. 39b), die
der bisher beobachteten hohen Reaktivitiat der Co(I)-Komplex-lonen gegentiber den Diels-
Alder-Substraten widerspricht. In den IMR-Spektren trat neben dem Addukt-lon
[Co(I)(Imin)(Ph-acetylen)]* (101) ein weiteres Signal bei m/z 487 auf, das allerdings nur
mit einer verhaltnismafdig grofden Massenabweichung (-38 mmu, 78 ppm) einem Addukt-
Ion [Co(I)(Imin)(Ph-acetylen).]* (102) zugeordnet werden kann (Abb. 40).
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Abbildung 40. IMR von [Co(I)(Imin)]* (96) und Phenylacetylen. Das Vorlaufer-lon wurde
monoisotopisch selektiert und ist mit einem Stern gekennzeichnet (Reaktionszeit 200 ms, jeweils
etwa 1011 Molekiile Isopren und Phenylacetylen vs. 10# lonen in der LTQ).

Wird jedoch von zwei aufeinanderfolgenden Alkin-Addukt-Bildungen unter Formierung von
Komplex-lon 102 ausgegangen, ist eine Dimerisierung von Phenylacetylen unter Trans-
formation des Komplex-lons [Co(I)(Imin)(Ph-acetylen);]* (102) in [Co(I)(Imin)(Enin)]*
(103) denkbar (Schema 39). Co(I)-katalysierte Dimerisierungen und Trimerisierungen von
Phenylacetylen in Losung wurden von Hilt et al. beschrieben.275276 Die Abspaltung des so
gebildeten Enins 104 bildet das Vorlaufer-lon der IMR 96 zuriick. Analog der Betrachtung
der [Co(I)(Dppe)]*-katalysierten DAR (Schema 33c, Seite 90) ist dann anzunehmen, dass die
Alkin-Addukt-Bildungen als bimolekulare Reaktionen langsamer verlaufen als die
unimolekulare Dimerisierung und Enin-Abspaltung, was eine mogliche Erklarung fiir die

hohe relative Intensitit des Vorldufer-lons 96 in dem IMR-Experiment darstellt. Der
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niedrigen Signalintensitit von [Co(I)(Imin)(Ph-acetylen)]* (101) zufolge verlaufen im
vorliegenden Fall beide Substrat-Additionen aber dhnlich schnell. Dies erscheint plausibel,
wenn man von einem geringeren sterischen Anspruch des Phenylacetylen- im Vergleich
zum [sopren-Liganden ausgeht. Zweifelsohne sind aber weitere Experimente und

theoretische Untersuchungen notig, um diese Fragen eindeutig zu klaren.
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Schema 39. Angenommene Alkin-Dimerisierung im IMR-Experiment zwischen [Co(I)(Imin)]* (96)
und Phenylacetylen zur Erkldrung der beobachteten Signal-Intensititen im IMR-Spektrum.?’> Die
Strukturen des Enins 104 und des Enin-Liganden in Komplex-lon 103 dienen lediglich der
[llustration und sind nicht weiter belegt.

Zum Test der Co(Imin)-Komplex-lonen auf eine katalytische Aktivitdt in Gasphasen-DAR
wurden IMR von [Co(II)(Imin)(7°Br)]* (94) und [Co(I)(Imin)]* (96) mit einer Mischung aus
Phenylacetylen und Isopren durchgefiihrt. Co(II)-Komplex-lon 94 zeigte in Uberstimmung
mit den zuvor aufgenommenen IMR lediglich eine geringe Reaktivitit gegeniiber
Phenylacetylen und keine Reaktion mit Isopren (Abb.XIIl, AnhangC). In der IMR von
[Co(I)(Imin)]* (96) mit dem Substratgemisch konnte erst bei lingeren Reaktionszeiten
(1000 ms) neben den zuvor bereits beobachteten Addukt-lonen 99, 101 und 102/103 ein
weiteres Produkt-lon bei m/z453 detektiert werden, das sich einem Komplex-lon
[Co(I)(Imin)(Isopren)(Ph-acetylen)]* (105) bzw. [Co(I)(Imin)(Methyl-Phenylcyclohexa-1,4-
dien)]* (106) zuordnen ladsst, wenn auch mit einer hohen Massenabweichung von 79 ppm,
die etwa der von den Bis-Addukten 102/103 entspricht (Abb. 41). Die CID-Charakteri-
sierung der Addukt-lonen [Co(I)(Imin)(Isopren)]* (99) und [Co(I)(Imin)(Ph-acetylen)]*
(101) zeigte die Olefin- bzw. Alkin-Abspaltung unter Bildung von [Co(I)(Imin)]* (96), das
mit dem jeweils anderen Substrat in anschliefRender IMR zu dem entsprechenden Addukt-
Ion reagierte (Abb. XIV, Anhang C). Die Selektion der Produkt-lonen bei m/z 453 und 487
fiir ein nachfolgendes MS3-Produkt-lonen-Experiment war, vermutlich aufgrund zu geringer

Signalintensititen beider lonen, nicht méglich.
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Bei gleichen Reaktionszeiten wurde in der IMR mit dem Substratgemisch eine bedeutend
hohere relative Signalintensitat des Vorlaufer-lons [Co(I)(Imin)]* (96) beobachtet als in der
IMR mit Isopren (Abb.41 und Abb. 38, Seite 98). Dieser experimentelle Befund lasst sich
- in Analogie zu dem entsprechenden IMR-Experiment von [Co(I)(Dppe)]* (86) mit dem
Substratgemisch (Schema 33c, Seite 90) - unter Annahme der kontinuierlichen Riickbildung
von 96 verstehen. Im vorliegenden Fall ist eine Riickbildung von [Co(I)(Imin)]* (96) jedoch
sowohl mittels DAR (105 - 106 -> 96) als auch durch Alkin-Dimerisierung (102 - 103
- 96) denkbar. Hierzu wurde versucht, zwischen DAR und Alkin-Dimerisierung durch ein
nachfolgendes Selektions-Experiment des Isopren-Addukts 99 zu differenzieren, da ein in
diesem IMR-Spektrum auftretendes Ion [Co(I)(Imin)]+ (96) nur durch eine DAR (und nicht
durch eine Alkin-Dimerisierung) zu erklaren ist. Ein Kontrollexperiment zeigte jedoch, dass
[Co(I)(Imin)(Isopren)]* (99) - im Gegensatz zu [Co(I)(Dppe)(Isopren)]* (90) - auch ohne
Stofdanregung (Ecip =0 SKT) bereits zu [Co(I)(Imin)]* (96) fragmentierte (Abb.XV,
Anhang C). So lieferte das im Selektions-Experiment von 99 auftretende Ion [Co(I)(Imin)]*
(96) keinen eindeutigen Hinweis auf eine abgelaufene Gasphasen-DAR, da Ion 96 sowohl
mittels DAR als auch durch einfachen Isopren-Verlust aus Komplex-lon 99 gebildet werden
kann.
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Abbildung 41. IMR einer Mischung von Isopren und Phenylacetylen (etwa 1:1) mit [Co(I)(Imin)]*
(96) (Reaktionszeit 1000 ms, jeweils etwa 1011 Molekiile Isopren und Phenylacetylen vs. 10* lonen in
der LTQ). Das Vorlaufer-lon ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert. Die
Strukturzuordnung der lonen bei m/z 453 und 487 ist nicht weiter belegt. Die Identitit des lons bei
m/z 333 konnte nicht geklart werden und ist vermutlich unspezifischen Fragmentierungen bzw. IMR
des Vorldufer-lons mit Verunreinigungen in der LTQ zuzuschreiben.
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4.3.3 Relevanz der Ergebnisse fiir Kobalt(I)-vermittelte DAR in Lésung

Die durch Zn/Znl;- bzw. ESI-Reduktion generierten Co(I)-Komplexe [Co(I)(L,L)]*
(L,L = Dppe, Imin) reagierten mit den Diels-Alder-Substraten unter Bildung der Addukt-
Ionen [Co(I)(L,L)(Isopren)]* und [Co(I)(L,L)(Ph-acetylen)]* sowie der Komplex-lonen
[Co(L,L)(Isopren)(Ph-acetylen)]* und [Co(L,L)(Methyl-Phenylcyclohexa-1,4-dien)]+. Die
beiden letzteren stellen Intermediate des fiir die DAR in Losung postulierten Katalyse-
Zyklus dar.23! Im Gegensatz dazu wiesen die Co(ll)-Komplexe [Co(II)(L,L)(Br)]* eine
bedeutend geringere Reaktivitit gegeniiber Isopren und Phenylacetylen auf.
[Co(II)(Dppe)(Br)]* (84) und Phenylacetylen sowie [Co(II)(Imin)(Br)]* (94) und Isopren
reagierten in der Gasphase auch bei lingeren Reaktionszeiten gar nicht miteinander. Diese
Beobachtung stellt auch fiir die DAR in Losung ein wichtiges Ergebnis dar, da anzunehmen
ist, dass eine geringe bzw. nicht vorhandene Substrat-Affinitdt eines Komplex-lons in der
Gasphase mit dessen katalytischen Inaktivitdt in der Reaktionslosung einhergeht, in der die
Anwesenheit von Losungsmittel-Molekiillen und Gegenionen die Substrat-Koordination
zusatzlich erschwert.

Fiir das Katalysatorsystem Co(Dppe)Brz, Zn, Znl; konnten mit IMR- und CID-Experimenten
starke Beweise gefunden werden, dass Isopren und Phenylacetylen Gasphasen-DAR in der
Koordinationssphire von [Co(I)(Dppe)]* (96) eingehen. Dabei konnte die schrittweise
Bildung der Mono- und Bis-Addukte 90 und 92 gefolgt von der Gasphasen-DAR und
Abspaltung des Diels-Alder-Produkts 44 unter Riickbildung von 96 in einem Kreisprozess
wiederholt werden. Dieser experimentelle Befund unterstreicht den katalytischen Charakter
von Komplex-lon [Co(I)(Dppe)]* (96) und unterstiitzt den postulierten Katalyse-Zyklus, der
sich von der Reaktionsfolge in der Gasphase lediglich durch die Solvatisierung der Mono-
Addukte [Co(I)(Dppe)(Isopren)(S)]* und [Co(I)(Dppe)(Ph-acetylen)(S):]* (S = Solvens)
unterscheidet (Schema 15, Seite 43).231

Die Untersuchung des Katalysatorsystems Co(Imin)Br;, Zn, Znl, mit IMR zwischen
[Co(I)(Imin)]* (96) und Phenylacetylen erbrachte Hinweise auf eine Co(I)-katalysierte
Alkin-Dimerisierung, die ebenfalls in Losung beschrieben ist.27> Eine [Co(I)(Imin)]*-
vermittelte Gasphasen-DAR zwischen Isopren und Phenylacetylen konnte nicht direkt
belegt werden, da sich diese im Selektions-Experiment von Komplex-lon 96 nicht von der
Alkin-Dimerisierung und im Selektions-Experiment von [Co(I)(Imin)(Isopren)]* (99) nicht
von der Fragmentierung des Vorldufer-lons 99 unterscheiden lief. Ein zum Co-Dppe-
Katalysatorsystem analoges CID-Experiment des Bis-Addukts war nicht moglich, da sich
dies vermutlich aufgrund zu geringer Intensitdt nicht selektieren lief3. Dennoch ist es
aufgrund der nicht beobachteten Gasphasen-Isopren-Affinitit des Komplex-lons
[Co(II)(Imin)(Br)]+ (94) wahrscheinlich, dass die vom Co(Imin)Br;/Zn/Znl,-Katalysator-
system vermittelten DAR in Losung unter Co(I)-Katalyse stattfinden. Ein dabei zwangslaufig
durchlaufenes Co(I)-Bis-Addukt (m/z 453) konnte analog zum Co-Dppe-Katalysatorsystem
in der Gasphase nachgewiesen werden. Zudem muss die geringere Stabilitit von
[Co(D)(Imin)(Isopren)]* (99) verglichen mit [Co(I)(Dppe)(Isopren)]* (90) (Abb.XV,
Anhang C) und geringere Signalintensitiat des Imin-Bis-Addukts 105/106 im Vergleich zum
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Dppe-Bis-Addukt 92/93 (Abb. 41, Seite 102 und Abb. 34b, Seite 89) nicht gleichbedeutend
mit einer geringeren katalytischen Aktivitit des [Co(I)(Imin)]* (96) Komplex-lons sein. So
konnten Reek et al. in einer Pd-katalysierten Tsuji-Trost-Allylierung zeigen, dass die mittels
online-ESI-MS gemessene Intensitit eines Pd-Allyl-Intermediats invers mit der katalytischen
Aktivitiat des entsprechenden Pd-Katalysators zusammenhing und daher der Katalysator,

der das instabilste Pd-Intermediat ausbildete, am aktivsten war (Kap. 2.2.3.1).145



5 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Dissertation wurden ionische Palladium- und Kobalt-Komplexe, die als
reaktive und transiente Intermediate in Mizoroki-Heck- und Diels-Alder-Reaktionen in
Losung schwer zu untersuchen sind, unter definierten Bedingungen in der Gasphase
gebildet. Mit der Kombination aus tandem-MS, mehrstufigen Ion/Molekiil-Reaktionen (IMR)
und der Bestimmung exakter lonenmassen wurden intrinsische Eigenschaften der Komplex-
Ionen und insbesondere deren Gasphasen-Reaktivititen gegeniiber Modell-Substraten
untersucht. Mithilfe einer quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung in die lineare
Ionenfalle (LTQ) des MS-Instruments gelang dariiber hinaus die kinetische Analyse
isolierter Teilschritte des entsprechenden Katalyse-Zyklus sowie die Untersuchung von

Substituenteneffekten der Reaktionspartner.

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit erlaubte die ungeregelte Isopren-Einleitung in die
Kollisionszelle eines Thermo Fisher LTQ Orbitrap XL-Massenspektrometers und die
Diffusion des Olefins in die LTQ die Durchfiihrung einer Gasphasen-Mizoroki-Heck-Reaktion
(MHR). Die Markierung des Startmaterials mit einer Permanentladung ermdglichte dabei
die Detektion der nach oxidativer Addition und nach Gasphasen-Carbopalladierung
erhaltenen Reaktionsintermediate sowie des durch B-Eliminierung gebildeten Produkts
(Ar+)isopren (56, Ar*=p-(CsHs)NMes3). Dieser Versuchsaufbau erlaubte jedoch keine
Abschatzung des Olefin-Partialdrucks in der Kollisionszelle bzw. der LTQ, dessen Kenntnis
aber fiir die Einstellung exakt reproduzierbarer Messbedingungen sowie fiir die Ermittlung

von Geschwindigkeitskonstanten bimolekularer IMR zwingend erforderlich ist.
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Daher wurde die Stofdgas-Zuleitung der LTQ des MS-Instruments derart modifiziert, dass
Neutralreagenzien und Helium in definiertem Verhaltnis in die LTQ eingeleitet werden
konnten. In Anlehnung an die Arbeiten von Gronert, O’Hair et al. und Blanksby et al. wurden
dazu die Flussraten von Neutralreagenz und Helium mithilfe einer Spritzenpumpe und
einem Gasflussmesser bestimmt und der Standard-LTQ-Druck nach notwendiger
Entfernung des open split Gasflussteilers mit einem Dosierventil manuell eingestellt
(Abb. 42). Die Edelstahl-Kapillaren wurden mit einem elektrischen Heizband versehen, so
dass der Gasstrom erwarmt und auch héher siedende Neutralsubstrate (z.B. Phenylacetylen,
Ts = 142-144 °C) effizient im Heliumstrom verdampft werden konnten. Memory-Effekte der
Neutralreagenzien konnten durch Evakuierung der Edelstahl-Kapillaren unterdriickt
werden.

Nach aktuellem Kenntnisstand wurden somit erstmals IMR mithilfe einer quantifizierbaren
Neutralreagenz-Einleitung in einem LTQ-Orbitrap-Massenspektrometer durchgefiihrt.243.245
Die Evaluation des Versuchsaufbaus anhand literaturbekannter IMR fiihrte zu experimentell
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten, die in der Gréf3enordnung der an LTQ- und QIT-
MS-Instrumenten ermittelten Literaturwerte lagen und bei Annahme eines absoluten
Fehlers von +20-30% mit diesen innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmten. Die
gefundene systematische Abweichung der bestimmten k-Werte von den Literaturwerten
erscheint angesichts der Verwendung unterschiedlicher MS-Instrumente, zwischen denen

insbesondere die lonentemperaturen und lonenfallen-Driicke variieren, realistisch.
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Abbildung 42. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit realisierte quantifizierbare Neutralreagenz-
Einleitung in die LTQ eines Thermo Fisher LTQ Orbitrap XL-Massenspektrometers. Die Abbildung
wurde mit freundlicher Genehmigung von Thermo Fisher reproduziert.32

Im zweiten Teil der Arbeit wurden mit diesem Versuchsaufbau zunachst intramolekulare
Aryl-Migrationen in [Pd(Dppp)(Ar)]* (64) Komplex-lonen untersucht, die in MHR und Pd-
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katalysierten Kreuzkupplungen zu unerwiinschten Nebenprodukten fiihren.204210.211.234
Dabei gelang es, die Ar/Ph-Austauschreaktion von [Pd(Dppp)(Ar)]* (64) zu [Pd(Dppp-
Ar)(Ph)]* (64) in Abhangigkeit verschiedener Aryl-Liganden unter quasi-thermischen
Bedingungen und als Teil einer Gasphasen-MHR zu analysieren. Nach Carbopalladierung der
Komplex-lonen 64/64‘ mit 2,3-Dimethylbutadien (DMB) und stofdinduzierter Dissoziation
der gebildeten Olefin-Insertionsprodukte 67/67‘ zu [Pd(Dppp)(H)]* (70) und [Pd(Dppp-
Ar)(H)]* (71) konnte das Ausmafd an Ar/Ph-Scrambling anhand des Verhdltnisses der
ionischen Hydrid-Komplexe 70 und 71 und deren DMB-Addukten quantifiziert werden
(Schema 40).

~ PhP g PPh, Red.EL |ArPhP_ PR, Ox. Add. ArPhP 4 PPhy

ESI-MS Pd Pd Pd
der Ar 64 73 Ph 64'
Reaktions-
lbsung ~ He/DMB TI:/TI/?DMB
IMR
thF’\@/Pth Red. EI. ArPh2P@ _PPhy Ox. Add. ArPhP\@/PPhZ
Pd Pd Pd,
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64- DMB 73-DMB 64' DMB
Ph,P_g PPh, ArPhP_ g PPh,
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IMR Ar/Ph- Ar/Ph- IMR
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Schema 40. Angenommener Mechanismus des intramolekularen Ar/Ph-Scramblings in
[Pd(Dppp)(Ar)]* (64) Komplex-lonen im Einklang mit der beobachteten linearen freien Enthalpie-
Beziehung.

Im Gegensatz zu beschriebenen Ar/Ph-Austauschreaktionen in Losung207 wurden auch die
Migrationen deaktivierter Aryl-Liganden mit EWG beobachtet, so dass der elektronische
Einfluss des Aryl-Liganden auf das Ausmafd an Ar/Ph-Scrambling in Abhiangigkeit eines
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breiten Spektrums elektronenarmer und elektronenreicher Aryl-Reste gemessen werden
konnte. Es zeigte sich, dass Aryl-Liganden mit EDG den Scrambling-Prozess begiinstigten.
Dieser Trend konnte durch eine lineare freie Enthalpie-Beziehung beschrieben werden
(Hammett-Plot mit p=-0.90) und stiitzt den postulierten Mechanismus des Ar/Ph-
Austauschs iiber ein Phosphonium-Ilon.204207.208 [m vorliegenden Fall ist ein Ar/Ph-
Scrambling vor oder nach Addition eines DMB-Liganden moglich und dementsprechend die

Bildung eines intermedidren Phosphonium-lons 73 oder 73-DMB denkbar (Schema 40).

Die Kombination eines Pd(0)-Reagenz mit PCys-Liganden erlaubte die isolierte
Untersuchung der Elementarschritte der Olefin-Insertion und -Pd-H-Eliminierung als Teil
der Gasphasen-MHR para- und meta-substituierter lodbenzole mit DMB unter Vermeidung
von Aryl/Alkyl-Austauschreaktionen. Somit wurde eine Modellreaktion gefunden, anhand
derer die elektronischen Einfliisse des Aryl-Liganden sowohl auf die Kinetik der
Carbopalladierung als auch auf das Ausmafd der [-Eliminierung unter Stof3aktivierung
gemessen werden konnten (Schema41). Die geringfiigigen Unterschiede der effektiven
Stofdenergien, die trotz Verwendung identischer absoluter Stofienergien zwischen
Vorlaufer-lonen mit unterschiedlicher Anzahl an Bindungen und Freiheitsgeraden variieren,
wurde dabei zum Teil durch die Verwendung normalisierter Kollisionenergien (NCE,

normalized collision energy?57) kompensiert.

||°CY3 IIDCy3 |IDCY3

P|d@ He/DMB Pld ® CID pld@

Ar IMR (Ar)butenyl ' H
(Ar)DMB

77 78 68 7

Schema 41. Isolierte Untersuchung der Teilschritte DMB-Insertion und B-Eliminierung in der
Gasphase.

In einem ersten Ergebnis konnte gezeigt werden, dass in dieser Modellreaktion weder fiir
die Kinetik des DMB-Insertionsschritts noch fiir das Ausmaf der B-Pd-H-Eliminierung ein
signifikanter elektronischer Einfluss des Aryl-Liganden vorliegt. Wirkliche Riickschliisse auf
den Mechanismus beider Teilschritte konnen allerdings erst nach umfassenderen
Untersuchungen gezogen werden, welche sowohl die sterischen Einfliisse ortho-, meta- oder
di-substituierter Aryl-Liganden als auch elektronische und sterische Substituenteneffekte
des Olefins einbeziehen. Zur Uberpriifung der aus den experimentellen Daten getroffenen
Annahmen beziiglich des IMR- und CID-initiierten Reaktionsverlaufs in der Gasphase
werden die Strukturen und Energien der Komplex-lonen [Pd(PCys)(Ph)]* (77a), 77a-DMB,
[Pd(PCys3)o-(Ph-butenyl)]* (78a), [Pd(PCy3)(H)(Ph-DMB)]* (83a) und [Pd(PCys3)(H)]* (79)
zur Zeit von Dipl.-Chem. Joseph Held (Arbeitsgruppe Prof. Michael Dolg, Universitat zu Kéln)

berechnet.

In den MS2-Produkt-lonen-Experimenten der Komplex-lonen [Pd(Dppp)(I)]* (65) und
[Pd(Depe)(1)]* (107) wurde jeweils der intensive Verlust eines lod-Radikals beobachtet, der
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in der Bildung der Radikalkationen [Pd(Dppp)]+* (108) und [Pd(Depe)]+ (109) resultierte
(Abb. IIT und Abb. XX, Anhang B). Die Abspaltung einer C;Hs-Einheit aus Fragment-Ion 109,
sowie dessen IMR mit in der LTQ in geringen Mengen vorhandenem O; unterstreichen den
radikalischen Charakter des Ions 109. Nach der Charakterisierung der Radikalkationen
mittels tandem-MS und der Uberpriifung auf das Vorliegen distonischer Ionen durch IMR
mit Allyliodid und Dimethyldisulfid277-279 ware die Untersuchung ihrer Gasphasen-
Reaktivititen gegeniiber Neutralreagenzien interessant. Denkbar sind hier =z B.
[Pd(Dppp)]*- bzw. [Pd(Depe)]+-vermittelte, radikalartige C-H-Aktivierungen von Kohlen-
wasserstoffen analog zu der von Schroder et al. beobachteten [Cu(Phen)(0)]*-vermittelten
Aktivierung von Alkanen (Schema 3, Seite 30).99

Der dritte Teil der Arbeit befasste sich mit der Untersuchung des Diels-Alder-
Katalysatorsystems Co(L,L)Br2, Zn, Znl, (L,L. = Dppe, Imin). Mittels (+)ESI-MS und tandem-
MS konnten [Co(I)(L,L)]* Komplex-lonen aus reprdsentativen Reaktionslosungen vor
Zugabe der Diels-Alder-Substrate nachgewiesen und somit starke experimentelle Belege fiir
die postulierte in situ Reduktion von Co(Dppe)Br; und Co(Imin)Br; gefunden werden. Die
[Co(D)(L,L)]* Komplex-lonen zeigten bedeutend grofiere Affinititen gegeniiber den
Modellsubstraten Isopren und Phenylacetylen als die entsprechenden ionischen Komplexe
[Co(IN)(L,L)(Br)]*, die nur in geringem Ausmafd oder - im fiir die IMR zur Verfiigung
stehenden Zeitfenster von 10s - gar nicht mit den Substraten reagierten. Dieses
experimentelle Ergebnis steht im Einklang mit DFT-Rechnungen von Dr. Martin Schwarzer
(Arbeitsgruppe Prof. Gernot Frenking, Philipps-Universitit Marburg), die zu deutlich
niedrigeren Bildungsenthalpien fiir [Co(I)(Dppe)(Substrat)]* gegentiber [Co(II)(Dppe)(Br)-
(Substrat)]* gelangten. Auch mittels kinetischer Analyse der Adduktbildungs-IMR konnte
eine erhohte Reaktivitit der Co(I)Dppe-Komplex-lonen festgestellt werden. So lagen die
Geschwindigkeitskonstanten der IMR von [Co(I)(Dppe)]* (86) mit Isopren und Phenyl-
acetylen um ein bis zwei GréfRenordnungen hoher als die der IMR von [Co(II)(Dppe)(Br)]*
(84) mit Isopren.

Anhand von IMR des ionischen Komplexes [Co(I)(Dppe)]* (86) mit einer Mischung der
Neutralsubstrate konnte eine Gasphasen-DAR zwischen Isopren und Phenylacetylen in der
Koordinationssphére von Komplex-Ion 86 belegt werden. So lasst sich die sowohl unter den
quasi-thermischen Bedingungen der IMR als auch bei Stofdanregung der isobaren Komplex-
Ionen 92 und 93 beobachtete Neubildung von [Co(I)(Dppe)]+ (86) in beiden Experimenten
nur durch den Verlust einer CizHis-Einheit nach vorausgegangener Reaktion zwischen
Isopren und Phenylacetylen erklaren. Die schrittweise Bildung der Mono- und Bis-Addukte
90 und 92 sowie die Gasphasen-DAR und anschliefende Abspaltung des Diels-Alder-
Produkts 44 unter Riickbildung von Komplex-lon 86 liefd sich in einem Kreisprozess
wiederholen (Schema 42). Dieser experimentelle Befund unterstreicht den katalytischen
Charakter von Komplex-lon [Co(I)(Dppe)]* (86) und stiitzt den postulierten Katalyse-
ZyKlus, der sich von der Reaktionsfolge in der Gasphase lediglich durch die Solvatisierung
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der Mono-Addukte [Co(I)(Dppe)(Isopren)(S)]* und [Co(I)(Dppe)(Ph-acetylen)(S)]*

(S = Solvens) unterscheidet.23!

PhP_PPh;
Co
Me
86, m/z 457
U 7
IMR
PhyR \@ Pth PhoR g PPh;
/Co\
“3, 57
Ph
93a, m/z 627 Me 90, m/z 525
\ Ph,P_ e PPh / ‘
2 \@ 2
o]

/
>_/\ / ph
Me 92 m/z627

Schema 42. Mittels IMR und CID initiierte Co(I)-vermittelte DAR zwischen Isopren und
Phenylacetylen in der Gasphase. Die Bildung des 1-Methyl-3-Phenyl-Cyclohexa-1,4-diens 44b
(,meta“-Produkt) ist ebenfalls denkbar.

Die IMR zwischen [Co(I)(Imin)]* (96) und Phenylacetylen wies auf eine Co(I)-katalysierte
Alkin-Dimerisierung hin, die ebenfalls in Losung beschrieben ist.2’> Eine umfassendere
Untersuchung dieser Gasphasenreaktion unter Alkin-Variation steht allerdings noch aus. Die
Verwendung aliphatischer Alkin-Substrate mit geringem sterischen Anspruch erlaubt dabei
moglicherweise die Bildung des Bis-Addukts [Co(I)(Imin)(Alkin);]* in hoherer Intensitat
und die Durchfiihrung energieaufgeloster Stofdexperimente des Addukt-lons analog zum
CID-Experiment der Co(I)-Dppe-Komplexe 92 und 93. Eine [Co(I)(Imin)]*-vermittelte
Gasphasen-DAR zwischen Isopren und Phenylacetylen konnte nicht direkt belegt werden,
da sich diese nicht von der Alkin-Dimerisierung bzw. der Fragmentierung des Addukt-lons
[Co(D)(Imin)(Isopren)]* (99) zu [Co(I)(Imin)]* (96) unterscheiden lieRR. Die in der Gasphase
nicht beobachtete Isopren-Affinitit des Komplex-lons [Co(II)(Imin)(Br)]* (94) deutet
dennoch darauf hin, dass die von dem Katalysatorsystem Co(Imin)Br», Zn, Znl, vermittelten
DAR in Losung unter Co(I)-Katalyse stattfinden. Zudem konnten experimentelle Hinweise
auf die Bildung des postulierten Bis-Addukts [Co(I)(Imin)(Isopren)(Ph-acetylen)]* (105)
bzw. [Co(I)(Imin)(Methyl-Phenylcyclohexa-1,4-dien)]* (106) in der Gasphase gefunden

werden.

Die vorliegende Arbeit demonstriert die Leistungsstirke der Kombination aus tandem-MS,
mehrstufigen IMR-Experimenten und der Bestimmung exakter Ionenmassen in

mechanistischen Studien Ubergangsmetall-vermittelter Reaktionen. So ist die Untersuchung
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weiterer Katalysator/Substrat-Systeme mit diesem Instrumentarium sinnvoll und
vielversprechend. Dabei unterliegt die Wahl des zu betrachtenden Katalysators keiner
besonderen Einschrankung und ist, wie die vorliegende Dissertation und zahlreiche
Literaturbeispiele belegen, aus einem breiten Spektrum von Ubergangsmetall-Komplexen
und -Clustern moglich.57.8894102106 Dje Verwendung eines neutralen Katalysators und eines
ladungsmarkierten Startmaterials erlaubt die Identifikation von Reaktionsintermediaten
und des Reaktionsprodukts (Kap. 4.1.2), wahrend der Einsatz eines ionischen Katalysators
die Durchfiihrung mehrerer Teilschritte oder eines vollstindigen Katalyse-Zyklus in der
Gasphase gestattet (Kap.4.2 und 4.3). Die Art der Bindung zwischen Katalysator und
Substrat legt allerdings fest, ob eine Katalysator-Substrat-Spezies mittels ESI-MS von der
Losung in die Gasphase transferiert werden kann. Es zeigte sich, dass ionische m-Substrat-
Metall-Komplexe in der Regel nicht in die Gasphase iiberfiihrt werden konnen, so dass in
diesem Fall samtliche Substrate iiber die Stofdgas-Zuleitung in das Massenspektrometer
infundiert werden miissen. Eine Ladungsmarkierung des Startmaterials ist dann nicht
moglich, so dass ein Nachweis der katalytischen Reaktion entsprechend der [Co(I)(Dppe)]*

(86)-vermittelten Gasphasen-DAR indirekt erfolgen muss.
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6.1 Allgemeine experimentelle Bedingungen

6.1.1 Arbeitstechniken und Schutzgasatmosphdire

Fir die Priparation der Reaktionslosungen wurde eine Schutzgas/Olpumpenvakuum-
Doppelanlage mit Argon als Schutzgas verwendet (Airproducts, 99.9997 % Ar). Die
Reaktionsansidtze wurden in ausgeheizten und wieder abgekiihlten Argon-gefluteten
Schlenk-Rohren (etwa 10 ml) durchgefiihrt. Feststoffe wurden im Argon-Gegenstrom
hinzugegeben. Spritzen und Kaniilen wurden vor Gebrauch mit Argon gespiilt.

Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Chemikalien wurden in einer Glovebox Labmaster 130
der Firma Braun gelagert und abgefiillt.

Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck an einem Biichi Rotationsverdampfer mit
Membranpumpe entfernt. Die Wasserbadtemperatur betrug hierbei stets 40 °C.

Zur ESI-MS Probenvorbereitung wurden die Reaktionslésungen filtriert (PTFE Rotilabo-
Spritzenfilter der Firma Roth, Porengrofie 0.2 pm) oder zentrifugiert (Laborzentrifuge der
Firma Sigma, 13000 U/min1).

6.1.2 Losungsmittel und Reagenzien

Losungsmittel und Reagenzien wurden von den Firmen Sigma Aldrich, Acros Organics, Alfa
Aesar, ABCR, Fisher Scientific, Deutero und Macherey-Nagel mit einer Reinheit von = 97%
bezogen. Wenn nicht anders vermerkt wurden Reagenzien ohne weitere Reinigung
eingesetzt und LoOsungsmittel vor Gebrauch destilliert. Zinkiodid wurde im

Olpumpenvakuum bei 120 °C iiber Nacht getrocknet und unter Argon gelagert. Es wurde
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trockenes Acetonitril (Acroseal, Molsieb, 99.9%, extra trocken) ohne weitere Reinigung
verwendet. Tetrahydrofuran (THF) wurde {iber Natrium und Benzophenon refluxiert und
unter Argon davon abdestilliert.

Zur Kalibrierung des LTQ Orbitrap-Massenspektrometers wurden die Thermo Fisher Pierce
ESI Kalibrierlosungen herangezogen. Als ESI-Solventien wurden die Losungsmittel
Acetonitril (Fisher Scientific oder Fluka, LC-MS-Qualitat), Methanol (Fluka, LC-MS-Qualitat)
und THF (PCT Chemie, technische Qualitdt, Destillation iiber Natrium/Benzophenon)

verwendet.

6.1.3 Massenspektrometrie

Alle MSn-Experimente und lon/Molekiil-Reaktionen (IMR) wurden auf einem Thermo Fisher
LTQ Orbitrap XL Hybrid-Massenspektrometer durchgefiihrt, das iiber eine beheizte
Elektrosprayionisations (heated electrospray ionization, H-ESI)-Quelle, lineare lonenfalle
(LTQ), Oktapol-Kollisionszelle (higher collisional energy dissociation, HCD-Zelle) und einen
Orbitrap-Analysator verfiigt. Fiir ESI-MS-Messungen wurden verdiinnte Losungen (10-4-10-
6 M) eines Analyten oder einer Reaktionslosung mit einer Spritzenpumpe kontinuierlich in
die ESI-Quelle bei einer Flussrate von 5.0 ul/min infundiert. Wenn nicht anders erwahnt,
wurden Spray-Spannungen im Bereich 2.5-3.5 kV verwendet und die Kapillar-Spannung (5-
140V) und Tube Lens-Spannung (5-240V) fiir maximale Spray-Effizienz optimiert. Es
wurde bei einer ESI-Temperatur von 50 °C und einer Kapillar-Temperatur von 275 °C
gearbeitet. Zur Stabilisierung und effizienteren Vernebelung des lonensprays wurde
Stickstoff (Auxiliary-, Sheath- und Sweep-Gas) verwendet (Linde, 2 99.999% N;). Collision
induced dissociation (CID)-Experimente wurden in der LTQ mit Helium als Kollisionsgas
(Linde, =99.999% He) durchgefiihrt. Die Kollisionsenergie wurde dabei auf 0-400
Skalenteilen (SKT, Thermo Fisher Normalized Collision Energy, NCE257) so eingestellt, dass
eine intensive Fragmentierung des Vorldufer-lons beobachtet wurde.50259.280 Exakte
Ionenmassen von Vorlaufer- und Produkt-lonen wurden im Orbitrap-Analysator bei einer
Auflésung von Rrwum =30000 bestimmt. Electron Multiplier Gain und hochauflosender
Orbitrap-Detektor wurden in regelmiafiigen Abstinden mit der Thermo Fisher Pierce
Kalibrierlosung Kkalibriert (Positiver Ionenmodus: Koffein, MRFA, Ultramark 2621;
Negativer lonenmodus: Natriumdodecylsulfat, Natriumtaurocholat, Ultramark 1621). Vor
und nach jeder Messung wurde mit den Substanzen Koffein, Trileucin und Thymopentin
liber den relevanten Massenbereich extern kalibriert. Zur Datenaufnahme wurde das
Programm LTQ Tune Plus 2.5.5 (Thermo Fisher) verwendet und die Prozessierung der
Massenspektren sowie die Berechnung theoretischer Isotopenmuster mit der Software
Xcalibur 2.1.0 (Thermo Fisher) durchgefiihrt. Die abgebildeten Massenspektren wurden aus
30-200 aufgenommenen Scans gemittelt.

Die Summenformeln von Vorldufer- und Produkt-lonen konnten anhand exakter
Ionenmassen mit Abweichungen von < 3 ppm bestimmt werden. Bei manchen IMR und MS»

Experimenten liegen die Massenabweichungen bei <5 ppm, was vermutlich auf die
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Gegenwart eines Reaktandgases und die daraus resultierenden abgednderten LTQ-
Bedingungen (vgl. Kapitel 4.1.4) bzw. auf die erschwerte saubere LTQ-Selektion grofier Pd-
Komplexe aufgrund von Isotopeniiberlagerungen zuriickzufiihren ist.

Zudem stiitzt sich die Zuordnung von Summenformeln bei allen Vorldufer- und Produkt-
Ionen auf die gute Ubereinstimmung von experimentell bestimmten und berechneten
[sotopenmustern.

Die IMR- und MSr-Datensitze enthalten die berechneten und gefundenen lonenmassen,
sowie die daraus abgeleiteten Summenformeln. In der Zeile oberhalb der Summenformel
findet sich die Identitit des Vorldufer-lons bzw. die Beschreibung entsprechender
Neutralverluste bei Fragment-lonen. In Klammern nachgestellt ist die Intensitit der
Fragment-lonen im CID-Spektrum. In der ersten Spalte wird das MS-Experiment genannt
(HR-MS im Full Scan-Modus, IMR oder MS") und das vorliegende Stofdgas(gemisch)

spezifiziert (Helium oder Helium/Neutralreagenz).

6.1.4 Ion/Molekiil-Reaktionen (IMR) in der LTQ
Qualitative Einleitung von Isopren

[sopren wurde in einem eigens angefertigten Edelstahl-Autoklaven (250 ml, Pmax = 200 bar)
vorgelegt und dieser mit Polyurethan-Schlauchen (Innendurchmesser =4 mm) zwischen
Stickstoff-Flasche (Airproducts, =99.995% N;) und Gaseingang der HCD-Zelle am
Massenspektrometer angeschlossen. Es wurde ein Stickstoff-Uberdruck von 2 bar an den
Autoklaven angelegt und so kontinuierlich gasférmiges Isopren im Stickstoff-Strom in die
Stof3zelle und LTQ des MS-Instruments eingeleitet.

Quantifizierbare Neutralreagenz-Einleitung

IMR mit definierter Neutralreagenz-Konzentration in der LTQ wurden mit dem in
Kapitel 4.1.4 beschriebenen Versuchsaufbau durchgefiihrt. Nach Einstellen einer neuen
Neutralreagenz-Flussrate (0.5-3.5 ul/min) bzw. Helium-Flussrate (50-230 sl/h) wurde vor
Beginn des IMR-Experiments etwa zehn Minuten gewartet, bis sich eine konstante
Neutralreagenz-Konzentration in der lonenfalle eingestellt hatte, d.h. keine Verdnderung
des Vorlaufer-lon/Produkt-lon-Intensitatsverhiltnisses im Massenspektrum mehr zu
beobachten war.

In den Versuchsreihen mit dquimolarer Injektion von Isopren und Phenylacetylen (Kapitel
6.4.1.5 und 6.4.2.5) muss davon ausgegangen werden, dass beide Neutralreagenzien
aufgrund ihrer verschiedenen Molaren Massen unterschiedlich schnell in die LTQ
effundieren und so ihr Stoffmengenverhdltnis in der LTQ nicht mehr exakt 1:1 ist
(Graham’sches Gesetz, siehe auch Kapitel 2.2.1.1).

Alle IMR wurden ohne zusatzliche Kollisionsenergie durchgefiihrt. Wie experimentelle und

theoretische Studien belegen, werden in linearen oder spharischen Ionenfallen gespeicherte
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Ionen effektiv durch zahlreiche Kollisionen mit dem umgebenden Stofigas (Helium)
thermalisiert. So zeigen gespeicherte lonen eine Boltzmann-Energieverteilung, da der
schnelle Energieaustausch mit dem Stofigas den Einfluss des elektrischen Feldes der
Ionenfalle auf die innere Energie der lonen liberwiegt.115677.101 Auf diese Weise erlauben
Ionenfallen die Untersuchung quasi-thermischer IMR und kénnen dazu verwendet werden,
Struktur und Reaktivitit von Ionen bei nahezu Raumtemperatur zu untersuchen (vgl.
Kap. 2.2.1.1).45.78

Bestimmung absoluter Geschwindigkeitskonstanten von IMR pseudo-erster Ordnung

Zur Bestimmung absoluter Geschwindigkeitskonstanten wurde die betreffende IMR bei
verschiedenen Reaktionszeiten (0.03-10000 ms) durchgefithrt. Die Reaktionszeit
(Aktivierungszeit) bezeichnet die Zeitspanne zwischen Isolierung eines bestimmten m/z-
Verhaltnisses in der LTQ und axialem Auswurf der lonen aus der lonenfalle zur Analyse. Die
logarithmierte relative Intensitit des Vorlaufer-lons In[(Int(Vorlaufer-lon)/(Int(Vorlaufer-
Ion)+Int(Produkt-lon))] wurde als Funktion der Reaktionszeit aufgetragen und die relative
Geschwindigkeitskonstante k‘ aus der Steigung der Geradenanpassung abgelesen.
Auftragung und linearer Fit wurden mit dem Programm OriginPro 8G durchgefiihrt. Die
absolute IMR-Geschwindigkeitskonstante k wurde anschlief3end durch Division von k' durch
die Neutralreagenz-Konzentration erhalten. Die bestimmten Geschwindigkeitskonstanten
sind der Mittelwert mehrerer unabhidngiger Messungen an verschiedenen Tagen bei

verschiedenen Neutralreagenz- und Helium-Flussraten.

6.1.5 Magnetische Kernresonanz-Spektroskopie (NMR)

1H und 13C-Spektren fiir die in Kapitel 6.2 beschriebenen Experimente wurden an einem
Bruker DPX 300 Spektrometer (*H bei 300.12 MHz, 13C bei 75.46 MHz) bei Raumtemperatur
aufgenommen. Die NMR-Messungen in Kapitel 6.3.1.1 erfolgten an einem Bruker AVANCE 111
600 Spektrometer (*H bei 600.23 MHz, 3P bei 242.99 MHz) bei 0°C. Die chemischen
Verschiebungen 6 sind in ppm angegeben, wobei der nicht deuterierte Anteil des jeweiligen
Losungmittels als interner Standard herangezogen wurde (CDClz: 7.26 ppm (*H), 77.16 ppm
(13C); DMSO-d6: 2.50 ppm ('H), 39.52 ppm (13C); MeCN-d3: 1.94 ppm ('H), 1.32 ppm und
118.26 ppm (13C)). Bei der Aufnahme der 3!P-Spektren wurde der Standard des
Spektrometers benutzt.

13C-, 13C-APT und 31P-Spektren wurden !'H Breitband entkoppelt aufgenommen. Die 'H-
Spektren in Kapitel 6.3.1.1 wurden unter selektiver Entkopplung durch Einstrahlung auf die
31P-Frequenzen 12.25 ppm (Pd(Dppp)(I)(p-(Ce¢H4)iPr)) und 10.58 ppm (Pd(Dppp)(D)(p-
(C¢H4)NO2)) aufgenommen.

Nicht triviale Signalzuordnungen erfolgten mithilfe von 1H,'H-Homonuklearer
Korrelationsspektroskopie (COSY) und !H,13C-Heteronuklearer Korrelationsspektroskopie

(HMQC, heteronuclear multiple quantum coherence und HMBC, heteronuclear multiple bond
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correlation). Die 31P-Signalzuordnungen in Kapitel 6.3.1.1 stiitzen sich auf zusatzliche 1H,31P-
HMQC, Vollstdndige Korrelationsspektroskopie (TOCSY, total correlation spectroscopy) und
Kern-Overhauser-Effekt-Spektroskopie (NOESY, nuclear Overhauser effect spectroscopy).

Jedem Datensatz sind das verwendete Losungsmittel und die Messfrequenz vorangestellt. In
den Datensatzen finden sich neben der chemischen Verschiebung in Klammern die
Multiplizitat (s: Singulett, d: Dublett, t: Triplett, q: Quartett, p: Pentett, m: Multiplett, dd:
Dublett von Dubletts, br: breit), evtl. Kopplungskonstanten in Hz, Integralverhaltnis und

Zuordnung.

6.1.6 Infrarot-Spektroskopie (IR)

IR-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer Paragon 1000 Fourier-Transform

Spektrometer als ATR (Attenuated Total Reflectance) bei Raumtemperatur aufgenommen.
Die Absorptionsbanden sind in Wellenzahlen ¥ [cm-1] angegeben und mit den Abkiirzungen
w (weak - schwach), m (middle - mittel), s (strong - stark) und gegebenenfalls mit br (broad

- breit) charakterisiert.

6.1.7 Chromatographie

Fiir die analytische Diinnschichtchromatographie (DC) wurden Aluminium-Fertigplatten
der Firma Merck mit Kieselgel 60 Fzs» verwendet. Die Substanzen wurden entweder mit
einer UV-Lampe (A =254 nm) und/oder Kaliumpermanganat-Farbereagenz (2.5 g KMnOs,
16.7 g K2CO3, 0.2 g NaOH in 250 ml Wasser) sichtbar gemacht.

Fiir die Flash-Sdulenchromatographie wurde das Kieselgel 60 M 0.04-0.063 nm (230-400
mesh) der Firma Macherey-Nagel als stationdre Phase verwendet. Die Zusammensetzung
der eingesetzten Eluente ist in der entsprechenden Versuchsvorschrift beschrieben.

Zur Gaschromatographie mit gekoppelter Massenspektrometrie (GC-MS) wurde ein
Agilent HP 6890 GC-Dual System (mit Flammenionisations- und massenselektivem
Detektor) mit einer Optima-1-MS Saule (Macherey-Nagel, 30 m x 0.25 mm) verwendet. Als
Tragergas diente Wasserstoff mit einem Druck von 1.2 bar und einer Flussgeschwindigkeit
von 30 ml/min. Es wurde bei einer Injektor-Temperatur von 300 °C und bei einem
Injektionsvolumen von 1.0 ul im Splitmodus gearbeitet. Die Sdulentemperatur wurde
anfangs fiir 2 min auf 50 °C gehalten, anschliefend mit einem Gradienten von 25 °C/min auf
300 °C erhoht und fiir 5 min auf dieser Temperatur gehalten. Massenspektren wurden bei

einer lonisationsenergie von 70 eV im Bereich m/z = 35-500 aufgenommen.
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6.2 (Qualitativer Nachweis von Reaktionsintermediaten und
Realisierung einer quantifizierbaren Neutralreagenz-Einleitung

6.2.1 Nachweis von Reaktionsintermediaten einer Gasphasen-MHR

6.2.1.1 IMR zwischen Ag* und Isopren

Me Me
® He / Isopren /\ /\ /\ /\
Ag —_— Ag + Ag @
> Y

Me
45 46

Eine 10-¢ M Losung von Silbernitrat in Acetonitril wurde kontinuierlich in die ESI-Quelle
infundiert und die in die Gasphase transferierten Ag*-lonen in der LTQ selektiert
(Massenbereich 5 Da). Isopren (1 ml) wurde im Autoklaven vorgelegt, unter Stickstoff-
Einleitung kontinuierlich verdampft und in das Massenspektrometer iiberfiihrt. Nach 15-
20 min konnten die ionischen Isopren-Addukte 45 und 46 in der Gasphase detektiert

werden.

HR-MS [M]* (45) ber.: 174.9671 Me
[CsHsAg]* gef.: 174.9670 m

MS2 (CID m/z 175) [M-Isopren]* (100) ber.: 106.9045 \Aé

LTQ, He [Ag]* gef: 106.9044 ®
[M+Isopren]* (36) ber.: 243.0297 45
[CioH16Ag]* gef.: 243.0295

HR-MS [M]* (46) ber.: 243.0297 Me
[CioH16Ag]* gef.: 243.0295 /\ /\

MS2 (CID m/z 243) [M-Isopren]* (100) ber.: 174.9671 Ag ®

LTQ, He [CsHsAg]* gef.: 174.9670 >\/_\//
[M-Isopren-Isopren]+ (6) ber.: 106.9045 Me 46
[Ag]* gef.: 106.9044

MS3 (CID m/z 175) [M-Isopren-Isopren]* (100) ber.: 106.9045

LTQ, He [Ag]* gef.: 106.9044
[M-Isopren+Isopren]* (46) ber.: 243.0297
[

CioH16Ag]* gef.: 243.0294
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6.2.1.2 Synthese von (p-lodphenyl)-trimethylammoniumiodid (48)

&)
NH, NMej I@
/©/ Mel, K,COs /@/
I Aceton, RT, 24 h I

68 %
47 ° 48

Zu einer Mischung aus 3.12g (14.24mmol, 1.0 Aq.) 4-lodanilin (47) und 4.16g
(30.10 mmol, 2.1 Aq.) Kaliumcarbonat in Aceton (80 ml) wurden 4.4ml (70.37 mmol,
4.9 Aq.) lodmethan hinzugegeben. Der Reaktionsansatz wurde bei Raumtemperatur iiber
Nacht geriihrt. Der resultierende Feststoff wurde abfiltriert und mit kaltem Wasser und
Diethylether gewaschen. Nach Trocknen im Hochvakuum wurden 3.75 g (9.64 mmol, 68 %)

des Ammoniumiodids 48 in Form eines weifden Feststoffs erhalten.

1
Me 1

3 @N,Me I@
72 Me

CoHi3NI, AN v

M: 389.02 g/mol. 2 48

1H-NMR (300 MHz, DMS0-d6): & [ppm] = 8.01 (d, 3/ = 9.0 Hz, 2H, C2), 7.78 (d, 3/ = 9.0 Hz, 2H,
C3), 3.59 (s, 9H, C1").

13C-NMR (75 MHz, DMSO0-d6): & [ppm] = 147.5 (s, C4), 139.1 (s, C2), 123.2 (s, C3), 97.6 (s,
C1),56.8 (s, C1").

2

M-(I)]* [48-1] ber.: 262.0087
CoHysNIJ* gef: 262.0086

HR-MS [
[
MS2 (CID m/z 262) [M-(I)-(-CHs)]* (100)  ber.: 246.9852
[
[
[

LTQ, He CgH1oNI]* gef.: 246.9849
M-(1)-(1]* (1) ber.: 135.1043
C9H13N]+ gef.: 135.1043
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6.2.1.3 MHR von (p-lodphenyl)-trimethylammonium-Ion und Isopren in der Gasphase

Oxidative Addition von (p-lodphenyl)-trimethylammoniumiodid (48) an Pd(Dba)./
PFll3

1) Pd(Dba), (2.0 Aq.) PFus FusP. _PFus
l PFus; (2.0 Aq.) ICN Pd,
o ®/©/ MeCN,RT.2h @O . @O
I Me;N 2) ESI-MS MesN Me3N
48 49 50

In einem inertisierten Schlenkrohr wurde eine Losung aus 7.8 mg (0.02 mmol, 1.0 Aq.) (p-
lodphenyl)-trimethylammoniumiodid (48), 23.0 mg (0.04 mmol, 2.0 Aq.) Pd(Dba), und
9.3 mg (0.04 mmol, 2.0 Aq.) Tri(2-furyl)phosphin (PFus) in trockenem Acetonitril (10 ml)
unter Argonatmosphére fiir 2 h bei Raumtemperatur gerthrt. Fiir die (+)ESI-MS Analyse
wurde ein Teil der Léung entnommen und mit Acetonitril verdiinnt. Das Full Scan-

Massenspektrum wurde von den Komplex-lonen 49 und 50 dominiert.

HR-MS [M]* (49) ber.: 599.9411 FugPs,
[C21H22INO3PPd]* gef.: 599.9421

MS2 (CID m/z 600) PFu(Ar+) (100) ber.: 300.1148

LTQ, He [C17H19NO2P]* gef.: 300.1147 °
Pd(PFuz)(Ar+) (20) ber.: 406.0183 NMe;
[C17H19NO2PPd]* gef.: 406.0183 49
Pd(I)(Ar+) (8) ber.: 367.9122
[CoH13INPd]* gef.: 367.9122

HR-MS [M]* (50) ber.: 831.9701 PFug
[C33H31INOgP2Pd]* gef.: 831.9716 FuzP-Pd—

MS? (CID m/z 832) [M-PFus]* (100) ber.: 599.9411

LTQ, He [C21H22INO3PPd]* gef.: 599.9410
PFuz(Ar) (7) ber.: 300.1148 ®\Me,

[C17H19N02P]+ gef.: 300.1147 50
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IMR von Pd(I)(Ar+) (53) und Pd(PFu;)(Ar+) (51) mit Isopren
P’
He/lsopren Me
® g ® Pd
Me;N 53 Me;sN -
_PFu, FusP,
Pd Pd
He/lsopren
MesN 51 Me3N

Die Reaktionslosung von Ammoniumiodid 48, Pd(Dba), und PFus wurde in die ESI-Quelle

infundiert. Der in die Gasphase transferierte ionische Komplex 49 wurde monoisotopisch in

der LTQ selektiert. Stofsanregung des Komplex-lons 49 lieferte u.a. die beiden Fragment-

Ionen 51 und 53. Isopren (1 ml) wurde im Autoklaven vorgelegt, unter Stickstoff-Einleitung

kontinuierlich verdampft und in das Massenspektrometer iiberfiihrt. Nach 15-20 min
wurden die Produkt-Ionen 54 und 55 der IMR von 53 und 51 mit Isopren detektiert.

IMR (MS?) [M]* (54) ber.: 435.9748
LTQ, He/Isopren [C14H21INPd]* gef.: 435.9739
MS3 (CID m/z 436) [M-Pd(I)(H)]* (100) ber.: 202.1590
LTQ, He/Isopren [C14H20N]* gef.: 202.1589
[M-Pd(I)(H)-(CH3:)] (11) ber.: 187.1356
[Ci3Hi7N]* gef.: 187.1355
[M-Pd(I)(H)-2(CHs-)] (6) ber.: 172.1121
[CizH1aN]* gef.: 172.1118
MS* (CID m/z 202) [M-Pd(I)(H)-(CHz-)] (100) ber.: 187.1356
LTQ, He/Isopren [Ci3H17N]* gef.: 187.1355
[M-Pd(I)(H)-2(CHs)] (7) ber.: 172.1121
[C12H1aN]* gef.: 172.1118
IMR (MS?) [M]*(55) ber.: 474.0809
LTQ, He/Isopren [C22H27NO2PPd]* gef.: 474.0809
MS3 (CID m/z 474) [M-Isopren]* (8)* ber.: 406.0183
LTQ, He/Isopren [C17H1oNO,PPd]* gef.: 406.0160*

* Auch bei Anwendung hoher CID-Energie (Ecp 2 65 SKT) zeigte Komplex-Ion 55 nur

eine geringe Fragmentierung zu Produkt-lon 51 (siehe Abb. II, Anhang A).

Me
Pd

S

NMe3
54

Me

\ _PF
\—Pd" 2

®NMe3
55
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6.2.1.4 Synthese von (p-lodphenyl)-(trimethyl-d9)-ammoniumiodid (48-d9)

/@/NHZ €Dy, K,COs /Q?N(th |
| Aceton, RT, 24 h |
55 %
47 48-d9
Zu einer Mischung aus 1.83 g (8.36 mmol, 1.0 Aq.) 4-lodanilin (47) und 1.84 g (13.31 mmol,
1.6 Aq.) Kaliumcarbonat in Aceton (40ml) wurden 1.65ml (26.39 mmol, 3.2 Aq.)

lodmethan-d3 hinzugegeben. Der Reaktionsansatz wurde bei Raumtemperatur iiber Nacht

S)

geriihrt. Der resultierende Feststoff wurde abfiltriert, mit kaltem Wasser und Diethylether
gewaschen und unter Hochvakuum getrocknet. Es wurden 1.82 g (4.57 mmol, 55 %) des

gewlinschten Ammoniumiodids 48-d9 in Form eines weifen Feststoffs erhalten.

"cp,
, ON-cpy 1°

CoHyDoNI; /©/4 cDy
M: 398.07 g/mol. TS 4849
1H-NMR (300 MHz, DMS0-d6): 8 [ppm] = 8.00 (d, ¥ = 9.3 Hz, 2H, C2), 7.77 (d, ¥ = 9.3 Hz, 2H,

c3).
13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): & [ppm] = 146.9 (s, C4), 138.6 (s, C2), 122.8 (s, C3), 97.2 (s,
C1).*

HR-MS [M-(I)]*[(48-d9)-I]  ber.: 271.0652
[CoHaDoNI]* gef: 271.0651
MSz (CID m/z271)  [M-(I)-(-CD3)]* (100)  ber.: 253.0229
LTQ, He [CsHaDNI]* gef: 253.0226
[M-(1)-(1)]* (1) ber.: 144.1607
[CoHsDoN]* gef: 144.1608

*Das 13C NMR-Signal der deuterierten Methylgruppen (C1’) wurde nicht beobachtet.
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6.2.1.5 MHR von (p-lodphenyl)-(trimethyl-d9)-ammonium-Ion und Isopren in der
Gasphase

Oxidative Addition von (p-lodphenyl)-(trimethyl-d9)-ammoniumiodid (48-d9) an
Pd(Dba)z/PFU3

1) Pd(Dba), (2.0 Aq.) PFus
PFus (2.0 Aq.) !

| Pd_ d.

/©/ MeCN, RT,2h _ /©/ - /@/ |
@ o ® @
2) ESI-MS (DsC)sN (DsC)sN

©
I (D3C)3N

48-d9 49-d9 50-d9
Analog zu Kapitel 6.2.1.3 wurde in einem inertisierten Schlenkrohr eine Losung aus 8.0 mg
(0.02mmol, 1.0Aq.) (p-lodphenyl)-(trimethyl-d9)-ammoniumiodid (48-d9), 23.0 mg
(0.04 mmol, 2.0 Aq.) Pd(Dba); und 9.3 mg (0.04 mmol, 2.0 Aq.) PFu; in trockenem
Acetonitril (10 ml) unter Argonatmosphare fiir 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Fiir die
(+)ESI-MS Analyse wurde ein Teil der Losung entnommen und mit Acetonitril verdiinnt. Das

Full Scan-Massenspektrum wurde von den Komplex-lonen 49-d9 und 50-d9 dominiert.

HR-MS [M]* (49-d9) ber.: 608.9976 FusPy
[C21H13D9INO3PPd]* gef.: 608.9970

MSz2 (CID m/z 609) PFu(Ar-d9)+ (100) ber.: 309.1713

LTQ, He [C17H10D9NO2P]* gef.: 309.1706 ®
Pd(PFu,)(Ar-d9)+ (15) ber.: 415.0748 N(CDs)3
[C17H10DsNO,PPd]* gef.: 415.0741 49-d9
Pd(I)(Ar-d9)+ (6) ber.: 376.9687
[CoH4DoINPd]* gef: 376.9681

HR-MS [M]* (50-d9) ber.: 841.0266 PFuy
[C33H22D9INO6P,Pd]* gef.: 841.0264 FuzP-Pd-l

MS2 (CID m/z 841) [M-PFus]* (100) ber.: 608.9976

LTQ, He [C21H13D9INO3PPd]* gef.: 608.9963
PFu,(Ar-d9)+ (20) ber.: 309.1713 ®N(CD3)3
[C17H10D9NO2P]* gef.: 309.1704

50-d9
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IMR von Pd(I)(Ar-d9)+ (53-d9) und Pd(PFu:)(Ar-d9)+* (51-d9) mit Isopren

-

Pd
He/lsopren Me
® > @ Pd
(D3C)3N 53-d9 (D3C)sN '

| 54-d9

_PFu, FUzP
Pd
®/©/ He/lsopren /©/ Me
(DsC)sN 55-d9

(D3C)sN 51-d9

\

Die Reaktionldsung von Ammoniumiodid 48-d9, Pd(Dba), und PFus in Acetonitril wurde in
die ESI-Quelle infundiert und der in die Gasphase transferierte ionische Komplex 49-d9
monoisotopisch in der LTQ selektiert. Stofdanregung des Komplex-lons 49-d9 lieferte u.a.
die beiden Fragment-lonen 51-d9 und 53-d9. Isopren (1ml) wurde im Autoklaven
vorgelegt, unter Stickstoff-Einleitung kontinuierlich verdampft und in das
Massenspektrometer tiberfithrt. Nach 15-20 min wurden die Produkt-lonen 54-d9 und
55-d9 der IMR von 53-d9 und 51-d9 mit [sopren detektiert.

IMR (MS?) [M]*(54-d9) ber.: 445.0313 Me
LTQ, He/Isopren [C14H12D9INPd]* gef.: 445.0301
MS? (CID m/z 445)  [M-Pd(I)(H)] (100) ber.: 211.2155 Pd,,
LTQ, He/Isopren [C14H11DgN]* gef.: 211.2151
[M-Pd(I)(H)-(CDs-)] (8) ber.: 193.1732
[C1sHuDgN]* gef: 193.1729 ON(CDs)s
[M-Pd(I)(H)-(CDs-)-(CHs-)] (4) ber.: 178.1497 54-d9
[C12HgDsN]* gef.: 178.1495
MS# (CID m/z211)  [M-Pd(I)(H)-(CDs-)] (100) ber.: 193.1732
LTQ, He/Isopren [Ci3H11DeN]* gef.: 193.1729
[M-Pd(I)(H)-(CDs-)-(CHs-)] (5) ber.: 178.1497
[C12HgDeN]* gef.: 178.1495
IMR (MS?) [M]*(55-d9) ber.: 483.1374 Me
LTQ, He/Isopren [C22H18DoNO2PPd]* gef.: 483.1360 —\ _PFu,
MS3 (CID m/z483)  [M-Isopren]* (90)* ber.: 415.0748 \—Pd
LTQ, He/Isopren [C17H10D9NO,PPd]* gef.: 415.0732

* Analog zum CID-Experiment von Komplex-Ion 55 zeigte auch Komplex-lon 55-d9 ®
trotz Anwendung hoher CID-Energie (Ecp=65SKT) keine vollstindige N(CD3)3
Fragmentierung zu Produkt-Ion 51-d9. 55.d9
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6.2.1.6 MHR von (p-lodphenyl)-trimethylammoniumiodid (48) und Isopren (42) in

Léosung

Pd(Dbay), (8 mol%),

PFus (8 mol%), NEt,

Py
>

|
/©/ . (Me MeCN, 100 °C, 5 h
@
IeMesN 2 sealed Tube

48 42

e o
| Me;N

[56]|

In einem ausgeheizten Schlenkrohr (ca. 25 ml) wurden 0.51g (1.3 mmol, 1.0 Aq.) (p-
lodphenyl)-trimethylammoniumiodid (48), 57.5 mg (0.1 mmol, 8 mol%) Pd(Dba), und
23.2mg (0.1 mmol, 8 mol%) PFus; im Argongegenstrom vorgelegt und in trockenem

Acetonitril (20 ml) unter Riihren bei Raumtemperatur gelést. Nach 2 h wurden 1.3 ml
(13.0 mmol, 10.0 Aq.) Isopren (42) und 1.8ml (13.0mmol, 10.0 Aq.) Triethylamin
hinzugetropft. Das Septum wurde durch einen geklammerten Stopfen ersetzt und die

Reaktionslosung bei geschlossenem Schlenkhahn auf 100 °C erwdarmt. Nach 3 h wurde ein

Teil der Lésung entnommen und zur Reaktionskontrolle mittels ESI-MS mit Acetonitril

verdiinnt. Das Kupplungsprodukt 56 konnte neben Edukt [48-1-] und protonierter Base
(HNEtz*) im (+)ESI-MS Full Scan-Massenspektrum detektiert werden.

HR-MS [M-(I)]* (56) ber.: 202.1590
[C14H2oN]* gef:202.1588
MS:2 (CID m/z 202) [M-(I)-(-CH3)] (100) ber.: 187.1356
LTQ, He [C1sHisN]* gef: 187.1352
[M-(I)-2(-CHs)] (13) ber.: 172.1121
[C12H1aN]* gef:172.1118
[M-(I)-CHa] (7) ber.: 186.1277
[C13H16N]* gef: 186.1277

Me ~
X

NM63
56



-126 - 6 Experimenteller Teil

6.2.1.7 Synthese von (E)-1-(p-Trimethylammoniumiodid-phenyl)-3-methylbuta-1,3-
dien ([56]I )

Synthese von 4-(p-(Dimethylamino)phenyl)-4-hydroxy-2-methylbut-1-en (59)

0 J\/M ol OH Me
g
Me,N THF, 0 °C—RT, 24 h Me,N

0,
57 99% 59

In einem inertisierten Schlenkrohr wurden 8.80 ml (4.40 mmol, 1.1 Aq.) einer
2-Methylallylmagnesiumchlorid (58)-Losung (0.5M in THF) mit einem Eisbad auf 0 °C
gekiihlt. 0.60 g (4.00 mmol, 1.0 Aq.) p-Dimethylaminobenzaldehyd (57) wurden in
absolutem THF (10 ml) gelost und iiber 1.5 h hinzugetropft. Nach 2 h wurde das Eisbad

entfernt und das Reaktionsgemisch iiber Nacht unter Rithren auf Raumtemperatur erwarmt.

Nach Quenchen der Reaktion mit einer gesittigten NH4Cl-Losung (4 ml) wurde MTBE
zugesetzt und die Phasen getrennt. Die wassrige Phase wurde mit MTBE extrahiert
(3 x 30 ml) und die vereinigten organischen Phasen liber MgSO. getrocknet, filtriert und das
Losungsmittel in vacuo entfernt. Von dem gewiinschten Alkohol 59 wurden 0.81g
(3.95 mmol, 99 %) in Form eines gelben Ols erhalten, das ohne weitere Aufreinigung weiter

umgesetzt wurde.
OH Me”
S 3
2
" 4 2 4
e
C13H1oNO l}l1 5 3
M: 205.30 g/mol. 1 Me 59

DC: Ry= 0.3 (CyHex/EtOAc = 2/1), Kaliumpermanganat-Reagenz.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 7.25 (d, 3/ = 8.7 Hz, 2H, C3), 6.73 (d, 3/ = 8.7 Hz, 2H, C2),
4.88 (s, 1H, C4), 4.84 (s, 1H, C4), 4.74 (dd, 3] = 9.0 Hz, 3/ = 4.6 Hz, 1H, C1), 2.93 (s, 6H, C1“),
2.44 (m, 2H, C29, 2.02 (s, 1H, OH), 1.78 (s, 3H, C5).

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): & [ppm] = 150.3 (C1), 143.0 (C39), 132.1 (C4), 126.9 (C3), 113.7
(C49,112.7 (C2), 71.5 (C1), 48.1 (C29), 40.8 (C1“), 22.5 (C5).

IR (ATR): ¥ [cm-1] = 3405 (w, br), 3062 (w), 2961 (w), 2930 (w), 2888 (w), 2806 (w), 1609
(m), 1521 (s), 1442 (m), 1346 (m), 1227 (m), 1160 (m), 1054 (m), 946 (m), 884 (m), 814
(m).

GC-MS (EL, 70 eV): m/z (%) = 189 (29), 187 (100) [M-H:0]+, 186 (88), 174 (53), 172 (95) [M-
H,0-(-CH3)]*, 171 (75) [M-H20-CH,4]*, 170 (29), 158 (18), 157 (45) [M-H20-2(-CHs)]*, 156
(19), 146 (19), 144 (21), 143 (24), 135 (19), 134 (88), 129 (25), 128 (52), 118 (22), 115
(31),91 (36), 77 (22), 73 (19), 56 (23), 51 (21).
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HR-MS [M+H]* ber.: 206.1539
[C13H20NO]* gef.: 206.1539
MS2 (CID m/z 206) [M+H-Isobuten]+(100) ber.: 150.0913
LTQ, He [CoH12NO]J* gef.: 150.0912
MS3 (CID m/z 150) [M+H-Isobuten-(CHs-)]* (100) ber.: 135.0679
LTQ, He [CsHoNO]* gef.: 135.0677
[M+H-Isobuten-CO]* (5) ber.: 122.0964
[CsH12N]* gef.: 122.0964
[M+H-Isobuten-(CH3-)-CO]*(3)  ber.: 107.0730
[C7HoN]+ gef.: 107.0729

Synthese von (E)-1-(p-(Dimethylamino)phenyl)-3-methylbuta-1,3-dien (60)

OH Me Me
w MsCI - w
Me,N NEt;, 0°C—>RT, 8h Me,N
22 %
59 60

Eine Lésung von 0.55 g (2.68 mmol, 1.0 Aq.) des Alkohols 59 in Triethylamin (10 ml) wurde
mit einem Eisbad auf 0°C gekiihlt und tropfenweise mit 0.53 ml (6.85 mmol, 2.6 Aq.)
Methansulfonylchlorid versetzt. Uber 8 h wurde das Reaktionsgemisch unter Riithren auf
Raumtemperatur erwdrmt und anschlieffend Triethylamin unter vermindertem Druck
entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde flash-saulenchromatographisch (Silicagel,
CyHex/EtOAc=10/1) aufgereinigt und 0.11g (0.59 mmol, 22 %) des gewiinschten

Amins 60 in Form eines farblosen Ols erhalten.

CisH17N ’}l L

M: 187.28 g/mol. Me 60

DC: Rr= 0.8 (CyHex/EtOAc = 2/1), Kaliumpermanganat-Reagenz.

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6 [ppm] = 7.35 (d, 3/ =8.7 Hz, 2H, C3), 6.74 (d, 3/ = 15.6 Hz, 1H,
€29, 6.70 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2H, C2), 6.49 (d, 3/ = 16.2 Hz, 1H, C1), 5.04 (s, 1H, C4"), 4.98 (s, 1H,
C4,2.98 (s, 6H, C1), 1.98 (s, 3H, C5).

13C-NMR (75 MHz, CDCI3): § [ppm] = 150.1 (C1), 142.6 (C3‘), 128.9 (C1), 127.8 (C2), 127.6
(C3),126.0 (C4),115.2 (C4,112.6 (C2), 40.6 (C1), 18.9 (C59).

IR (ATR): U [cm1] = 3011 (w), 2945 (w), 2919 (w), 1607 (m), 1514 (s), 1473 (w), 1439 (w),
1341 (m), 1256 (w), 1181 (w), 1157 (w), 1062 (m) 1015 (m), 946 (w), 804 (m).
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GC-MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 189 (27), 187 (100) [M]*, 186 (65), 174 (42), 172 (43) [M-
(-CH3)]*, 171 (47) [M-CH4]*, 159 (21), 157 (43) [M-2(-CHs)]*, 144 (20), 143 (18), 134 (92),
129 (29), 128 (45), 118 (23), 115 (27), 91 (34), 78 (20), 77 (30), 73 (22), 65 (17), 63 (18),
56 (48), 55 (35), 54 (16), 53 (17), 51 (18).

HR-MS [M+H]+ ber.: 188.1434
[C13H1sN]* gef.: 188.1437
MS2 (CID m/z 188) [M+H-(-CH3)]*(100) ber.: 173.1199
LTQ, He [C12H1sN]* gef.: 173.1198
[M+H-(-C2Hs)]* (66) ber.: 159.1043
[C11H13N]* gef.: 159.1042
[M+H-Isobuten]*(30)  ber.: 132.0808
[CoH1oN]* gef.: 132.0808
[M+H-Propen]*(17) ber.: 146.0964
[C1oH12N]* gef.: 146.0965

Synthese von (E)-1-(p-Trimethylammoniumiodid-phenyl)-3-methylbuta-1,3-dien
([56]1)

Me Me
X Mel, K2003 X
Me,N Aceton, RT, 48 h I MesN

60 83 % [56]1
Zu einer Mischung aus 0.11 g (0.59 mmol, 1.0 Aq.) Amin 60 und 0.18 g (1.30 mmol, 2.2 Aq.)
Kaliumcarbonat in Aceton (4ml) wurden 0.29ml (4.64 mmol, 7.9 Aq) lodmethan
hinzugegeben. Der Reaktionsansatz wurde bei Raumtemperatur fiir 48 h geriihrt. Der

resultierende Feststoff wurde abfiltriert und mit kaltem Wasser und Diethylether
gewaschen. Nach Trocknen im Hochvakuum wurden 0.16 g (0.49 mmol, 83 %) des

Ammoniumiodids [56]1 in Form eines blass-violetten Feststoffs erhalten.

Me” 2
T Me

C14H20NI
14H120 . [56]]

M: 329.22 g/mol.

1H-NMR (300 MHz, DMSO0-d6): § [ppm] = 7.93 (d, 3/ = 8.9 Hz, 2H, C2), 7.76 (d, 3] = 8.9 Hz, 2H,
C3), 7.16 (d, 3/ = 16.3 Hz, 1H, C2), 6.67 (d, 3/ = 16.3 Hz, 1H, C1), 5.26 (s, 1H, C4‘), 5.18 (s,
1H, C4), 3.60 (s, 9H, C1“), 1.93 (s, 3H, C5).

13C-NMR (75 MHz, DMSO0-d6): § [ppm] = 145.9 (C1), 141.5 (C3‘), 138.7 (C4), 134.0 (C29),
127.5 (C3), 126.6 (C19), 120.8 (C2), 119.4 (C4"), 56.4 (C1“), 18.3 (C59).
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HR-MS [M-(1)]* (56) ber.: 202.1590
[C14H2oN]* gef.: 202.1590
MS2 (CID m,/z 202) [M-()-(-CHs)] (100) _ ber.: 187.1356
LTQ, He [Ci3H17N]* gef.: 187.1354
[M-(1)-2(-CH3)] (13) _ ber.: 172.1121
[C1zH1N]* gef: 172.1119
[M-(1)-CHa] (6) ber.: 186.1277
[C1sHi6N]* gef: 186.1276

6.2.2 Evaluation des Versuchsaufbaus mittels Sn2-Testreaktionen

7gBr@ He/Mel - 127|@
- MeBr

7053,0 He/CDsl _ 27,0
- CD3Br

Eine 10-6 M Losung von Silberbromid in Acetonitril wurde in die ESI-Quelle infundiert und
das Bromid-Ion monoisotopisch in der LTQ selektiert. lodmethan bzw. [odmethan-d3 wurde
im Heliumstrom in die LTQ eingeleitet. Die IMR zwischen 79Br- und dem entsprechenden
Iodmethan wurde bei verschiedenen Reaktionszeiten (3-400 ms) durchgefiihrt und lieferte
127]- als einziges Produkt-lon. Die ermittelten Reaktionskinetiken der IMR sind jeweils der
Mittelwert aus unabhidngigen Messungen an verschiedenen Messtagen bei verschiedenen
Flussraten von lodmethan (0.5-2.0 ul/min) und Helium (95-220 sl/h).

HR-MS [Br]- ber.: 78.9189 [ ber.:126.9050
gef.: 78.9189 gef: 126.9049



-130- 6 Experimenteller Teil

6.3 Mechanistische Studien zu Mizoroki-Heck-Reaktionen in der

Gasphase
6.3.1 Aryl/Phenyl-Austausch in gasformigen Pd-Aryl-Phosphin-Komplexen

6.3.1.1 Oxidative Addition von Arl an Pd(Dba);/Dppp

Ar = CsH5 (a)
PhoR\ PPh2  PhoR ~ PPh; p-(CgHg)Me (b)
/Pd\ * ,Pd\ p-(C6H4)OMe (C)
Pd(Dba), (2.0 Aq.) A MR p-(CsH4)Et (d)
Dppp (1.5 Aq.) 62a-1 63  NMR m-(CgHy)Me (e)
A T e RT "'ESGE“;ESK,, @
' p-(CgHy e(g
61a & o P-(CeHa)CFs (h)
PhoR o PPh;  PhyR g PPh, p-(CeHaINO (i)
! + Pd P'(C6H4)NH2 1))
Ar i p-(CgHa)iPr (k)
64a-l 65 ESI-MS | CgDs (1) )

In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden 0.02 mmol (1.0 Aq.) des entsprechenden lodids
61, 23.0 mg (0.04 mmol, 2.0 Ag.) Pd(Dba); und 12.4 mg (0.03 mmol, 1.5 Aq.) Dppp vorgelegt
und trockenes Acetonitril (8 ml) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei
Raumtemperatur unter Argonatmosphdre so lange gerithrt (0.5-4h), bis eine
Reaktionskontrolle mittels (+)ESI-MS die Komplex-lonen 64a-l in ausreichender Intensitat
im Massenspektrum anzeigte und diese in der LTQ selektiert werden konnten. Fiir die
Reaktionskontrolle mittels ESI-MS wurde ein Teil der Reaktionslésung entnommen, filtriert

und mit Acetonitril verdiinnt.

HR-MS [M]* (64a) ber.: 595.0930
[C33H31P,Pd]* gef:595.0939  PhyR g PPh,
MS2 (CID m/z595) [M-CzH4]* (100) ber.: 567.0617 Pd
LTQ, He [C31H27P,Pd]* gef.: 567.0616
PPh,* (15) ber.: 339.1297
[C24H20P]* gef.: 339.1294 64a
[M-PPhs]* (3) ber.: 333.0019
[CisH16PPd]* gef.: 333.0014
[M-C3He]* (2) ber.: 553.0461
[C30H25P,Pd]* gef.: 553.0453
MS3 (CID m/z567)  PPhs* (100) ber.: 339.1297
LTQ, He [C24H20P]* gef.: 339.1293
[M-PPh.H]* (1) ber.: 381.0019

[C19H16PPd]+ gef.: 381.0012
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HR-MS [M]* (64b) ber.: 609.1087
[C34H33P2Pd]* gef: 609.1083  Ph,R g PPh,
MS2 (CID m/z 609)  [M-C,H4]* (100) ber.: 581.0774 Pd
LTQ, He [C32H2oP2Pd]* gef.: 581.0768
PPh;(p-(CsHa)Me)* (17) ber.: 353.1454
[C25H22P]* gef.: 353.1451 Me
PPhs (2) ber.: 339.1297 64b
[C24H20P]* gef.: 339.1294
[M-CsHe]* (2) ber.: 567.0617
[C31Ha7P2Pd]* gef.: 567.0608
[M-PPhs]* (2) ber.: 347.0175
[C16H1sPPd]* gef.: 347.0168
[M-PPh;(p-(CsHa)Me)]* (1) ber.: 333.0019
[C15H16PPd]* gef.: 333.0015
MS3 (CID m/z581)  PPhs(p-(CsHs)Me)* (100) ber.: 353.1454
LTQ, He [C25Ha2P]* gef.: 353.1451
PPhy* (20) ber.: 339.1297
[C24H20P]* gef.: 339.1295
HR-MS [M]* (64c) ber.: 625.1036
[C34H330P,Pd]* gef: 6251042 PhyR g PPh,
MS2 (CID m/z 625) [M-CzH4]* (100) ber.: 597.0723 Pd
LTQ, He [C32H20P,Pd]* gef.: 597.0712
PPh;(p-(CsH4)OCH3)* (56) ber.: 369.1403
[C25H220P]+ gef.: 369.1393 OMe
PPhy (5) ber.: 339.1297 64c
[C24H20P]* gef.: 339.1289
[M-PPhs]+ (3) ber.: 363.0125
[C16H150PPd]* gef: 363.0113
[M-CsHe]* (2) ber.: 583.0566
[C31Ho70P,Pd]* gef.: 583.0555
MS3 (CID m/z597)  PPhs(p-(CsH4)OCH3)* (100) ber.: 369.1403
LTQ, He [C25H22P]* gef.: 369.1395
PPhy* (17) ber.: 339.1297

[C24H20P]* gef.: 339.1291
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HR-MS [M]* (64d) ber.: 623.1243
[C3sH3sP2Pd]* gef: 623.1254  PhyR g PPh,
MS2 (CID m/z 623)  [M-C,H4]* (100) ber.: 595.0930 Pd
LTQ, He [Cs3H31P2Pd]* gef: 595.0943
PPhs(p-(C¢H4)Et) + (24) ber.: 367.1610
[C26H24P]* gef:367.1613 Et
PPhs+ (2) ber.: 339.1297 64d
[C24H20P]* gef: 339.1301
[M-C3He]* (2) ber.: 581.0774
[Cs2H20P2Pd]* gef: 581.0781
[M-PPhs]* (2) ber.: 361.0332
[C17H20PPd]* gef: 361.0332
[M-PPh;(p-(CsH4)Et)]* (1) ber.: 333.0019
[CisH16PPd]* gef.: 333.0020
MS3 (CID m/z 595)  PPhs(p-(CsH4)Et) + (100) ber.: 367.1610
LTQ, He [C26H24P]* gef.: 367.1614
PPhs* (18) ber.: 339.1297
[C24H20P]* gef.: 339.1301
HR-MS [M]* (64€) ber.: 609.1087
[C34H33P2Pd]* gef.: 609.1091 PhoP g PPhy
MS2 (CID m/z 609)  [M-CzHa4]* (100) ber.: 581.0774 Pd
LTQ, He [Cs2H29P2Pd]* gef.: 581.0774
PPhs(m-(CsHs)Me) + (18) ber:353.1454
[C2sH22P]* gef: 353.1451 s
PPh4+ (3) ber.: 339.1297
[C24H20P]* gef.: 339.1296
[M-C3He]* (2) ber.: 567.0617
[C31H27P2Pd]* gef.: 567.0619
[M-PPhs]* (2) ber.: 347.0175
[C16H1sPPd]* gef.: 347.0172
[M-PPh,(m-(CéHa)Me)]* (1) ber.: 333.0019
[CisH16PPd]* gef: 333.0016
MS3 (CID m/z581)  PPhs(m-(CsHa)Me)* (100) ber.: 353.1454
LTQ, He [C2sH22P]* gef: 353.1447
PPhs* (18) ber.: 339.1297

[(:241'1201:"]Jr gef.: 339.1291
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HR-MS [M]* (64f) ber.: 613.0836

[C33H30FP,Pd]* gef.: 613.0838 PhoR @ PPh;
MS2 (CID m/z 613)  [M-C,H4]* (100) ber.: 585.0523 Pd
LTQ, He [C31H26FP,Pd]* gef.: 585.0526

PPh;(p-(CsHa)F)* (15) ber.: 357.1203

[C24H19FP]* gef.: 357.1202 E

[M-PPh;(p-(CsH4)F)]* (6) ber.: 333.0019 64f

[C1sH16PPd]* gef.: 333.0016

PPhy* (5) ber.: 339.1297

[C24H20P]* gef.: 339.1296

[M-CsHe]* (3) ber.: 571.0367

[C30H24FP,Pd]* gef.: 571.0365

[M-PPhs]* (1) ber.: 350.9925

[C1sH1sFPPd]* gef.: 350.9921
MS3 (CID m/z585)  PPhs(p-(CsH4)F)* (100) ber.: 357.1203
LTQ, He [C24H19FP]* gef.: 357.1201

PPh4* (35) ber.: 339.1297

[C24H20P]* gef.: 339.1296
HR-MS [M]* (64g) ber.: 637.1036

[C3sH330P,Pd]* gef.: 637.1038 PhoR g PP
MS2 (CID m/z 637)  [M-CzHa]* (100) ber.: 609.0723 Pd
LTQ, He [C33H200P,Pd]* gef.: 609.0722

PPh;(p-(CsH4)COMe) + (8) ber.: 381.1403

[C26H220P]* gef.: 381.1396 COMe

[M-PPh;,(p-(CsHs)COMe)]* (7)  ber.: 333.0019 64g

[C15H16PPd]* gef.: 333.0009

PPhs* (5) ber.: 339.1297

[C24H20P]* gef.: 339.1290

[M-C3He]* (2) ber.: 595.0566

[C32H270P,Pd]* gef.: 595.0565

[M-PPhs]* (1) ber.: 375.0125

[C17H180PPd]* gef.: 375.0115
MS3 (CID m/z 609)  PPhs(p-(CsH4)COMe)* (100) ber.: 381.1403
LTQ, He [C26H220P]* gef.: 381.1393

PPhy (28) ber.: 339.1297

[C24H20P]* gef.: 339.1290
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HR-MS [M]* (64h) ber.: 663.0804
[C34H30F3P,Pd]* gef.: 663.0812 PhoR g PPh;
MS2 (CID m/z 663)  [M-C;Ha4]* (100) ber.: 635.0491 Pd
LTQ, He [C32H26F3P,Pd]* gef.: 635.0498
[M-PPh;(p-(CsH4)CF3)]* (12) ber.: 333.0019
[C15H16PPd]* gef.: 333.0014 CF,
PPh,* (9) ber.: 339.1297 64h
[C24H20P]* gef.: 339.1294
PPhs(p-(CsH4)CF3)* (6) ber.: 407.1171
[C2sH19F3P]* gef.: 407.1168
[M-C3Hs]* (3) ber.: 621.0335
[C31H24F5P,Pd]* gef.: 621.0340
[M-PPhs]* (1) ber.: 400.9893
[C16H15F3PPd]* gef.: 400.9886
MS3 (CID m/z 635)  PPhs(p-(CsH4)CF3)* (100) ber.: 407.1171
LTQ, He [C2sH19F3P]* gef.: 407.1165
PPh4* (38) ber.: 339.1297
[C24H20P]* gef.: 339.1294
[M-C2H4-PPh,(p-(CéHs)CF3)]* (4)  ber.: 304.9706
[C13H12PPd]* gef.: 304.9703
HR-MS [M]* (64i) ber.: 640.0781
[C33H30NO,P,Pd]* gef.: 640.0779 PhoP g PPh;
MS? (CID m/z 640)  [M-CzH4]* (100) ber.: 612.0468 Pd
LTQ, He [C31H26NO2P,Pd]* gef.: 612.0464
[M-PPh;(p-(CsHa)NO2)]* (29) ber.: 333.0019
[C15H16PPd]* gef.: 333.0013 NO,
PPhy* (27) ber.: 339.1297 64i
[C24H20P]* gef.: 339.1293
PPhs(p-(CeH4)NO2)* (7) ber.: 384.1148
[C24H19NO2P]* gef.: 384.1145
[M-C3Hs]* (3) ber.: 598.0312
[C30H24NO2P,Pd]* gef.: 598.0309
MS3 (CID m/z 612)  PPhs(p-(CsH4)NO2)* (100) ber.: 384.1148
LTQ, He [C24H19NO2P]* gef.: 384.1144
PPh4* (57) ber.: 339.1297
[C24H20P]* gef.: 339.1294
[M-C2H-PPh;(p-(CsH4)NO2)]* ber.: 304.9706
(15) gef.: 304.9703

[C13H12PPd]*
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HR-MS [M]* (64j) ber.: 610.1039
[C33H32NP,Pd]* gef.: 610.1033  PhyR g PPh,
MS2 (CID m/z 610) [M-CzHa4]* (100) ber.: 582.0726 Pd
LTQ, He [C31H2sNP,Pd]* gef.: 582.0723
PPh;(p-(CsH4)NH2) * (25) ber.: 354.1406
[C24H21NP]* gef.: 354.1400 NH,
[M-PPhs]* (5) ber.: 348.0128 64i
[CisH17NPPd]* gef.: 348.0120
PPh,* (1) ber.: 339.1297
[C24H20P]* gef.: 339.1293
MS3 (CID m/z 582) PPhs(p-(CeHs)NHz) *(100)  ber.: 354.1406
LTQ, He [C24H21NP]* gef.: 354.1400
PPh,* (11) ber.: 339.1297
[C24H20P]* gef.: 339.1292
HR-MS [M]* (64Kk) ber.: 637.1400
[C36H37P2Pd]* gef:637.1411  PhyR g PPhy
MS2 (CID m/z 637) [M-C2H4]* (100) ber.: 609.1087 Pd
LTQ, He [C34H33P,Pd]* gef.: 609.1098
PPh;(p-(CsHa)iPr) + (18) ber.: 381.1767
[C27H26P]* gef.: 381.1768 ipr
PPhs* (2) ber.: 339.1297 64k
[C24H20P]* gef.: 339.1299
[M-PPhs]* (2) ber.: 375.0488
[C1gH22PPd]* gef.: 375.0485
[M-C3He]* (2) ber.: 595.0930
[C33H31P,Pd]* gef.: 595.0935
[M-PPh,(p-(CsH4)iPr)]* (1)  ber.: 333.0019
[CisH16PPd]* gef.: 333.0018
MS3 (CID m/z 609) PPhs(p-(CsHa4)iPr) +(100) ber.: 381.1767
LTQ, He [C27H26P]* gef.: 381.1770
PPhy* (17) ber.: 339.1297
[C24H20P]* gef.: 339.1301



-136- 6 Experimenteller Teil

HR-MS [M]* (641) ber.: 600.1244
[C33H26DsP2Pd]* gef.: 600.1235 PhoR g PP
MS2 (CID m/z 600) [M-C2H4]* (100) ber.: 572.0931 Pd
LTQ, He [C31H22DsP2Pd]* gef: 572.0923 D D
PPh;3(CsDs)* (15) ber.: 344.1611 b b
[C24H15DsP]* gef.: 344.1605 D
PPh* (5) ber.: 339.1297 64l
[C24H20P]* gef.: 339.1292
[M-PPh;(p-(CsHa)F)]* (3) ber.: 333.0019
[C15H16PPd]* gef.: 333.0012
[M-CsHe]* (2) ber.: 558.0775
[C30H20DsP2Pd]* gef.: 558.0763
[M-PPhs]* (1) ber.: 338.0333
[C15H1:DsPPd]* gef.: 338.0325
MS3 (CID m/z 572) PPh;3(CeDs)* (100) ber.: 344.1611
LTQ, He [C24H15DsP]* gef.: 344.1604
PPhy* (25) ber.: 339.1297
[C24H20P]* gef.: 339.1292
HR-MS 1+ (65) ber.: 644.9584
Cz27H261P2Pd]* gef.: 644.9588 PhoR g PP
MS2 (CID m/z 645) M-CeHslI]+ (100) ber.: 441.0148 Pd
LTQ, He C21H21P2Pd]* gef.: 441.0148 '
65

(M

[

[

[

[M-HIJ* (61) ber.: 517.0461
[C27HasP,Pd]* gef: 517.0461
[M-I]+ (41) ber.: 518.0539
[C27H26P2Pd]* gef.: 518.0539
[
[
[
[
[
[

M-Pd(PPh)(1)]* (20) ber.: 227.0984
C1sH16P]* gef.: 227.0983
M-CsH-1]* (12) ber.: 474.9991
C24H1oP,Pd]* gef.: 474.9984
M-PPhI]* (3) ber.: 333.0019
C1sH16PPd]* gef.: 333.0015
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NMR-Analyse der oxidativen Addition von 61i und 61k an Pd(Dba)./Dppp

Eine Losung von 6.6 mg (0.026 mmol, 1.0 Aq.) des lodids 61i, 30.2 mg (0.053 mmol, 2.0 Aq.)
Pd(Dba); und 16.3 mg (0.039 mmol, 1.5 Aq.) Dppp in trockenem Acetonitril-d3 (3 ml) wurde
bei Raumtemperatur unter Argonatmosphdre geriihrtt Nach 0.5h wurde die
Reaktionslosung filtriert und ein Teil davon fiir die Durchfithrung der NMR-Experimente

verwendet.

31P-NMR (243 MHz, MeCN-d3): & [ppm]= 13.55 (br, 1P, Pd(Dppp)(Dba)), 10.58 (d,
2J(P,P) = 52.8 Hz, 1P, 62i), 8.19 (br, 1P, Pd(Dppp)(Dba)), 1.12 (s, Pd(Dppp)(1)z 63), -9.07
(d, 2J(P,P) = 52.8 Hz, 1P, 62i).

Eine Lésung von 3.9 ul (0.026 mmol, 1.0 Aq.) des lodids 61K, 30.2 mg (0.053 mmol, 2.0 Aq.)
Pd(Dba); und 16.3 mg (0.039 mmol, 1.5 Aq.) Dppp in trockenem Acetonitril-d3 (3 ml) wurde
bei Raumtemperatur unter Argonatmosphare geriihrt. Nach 4 h wurde die Reaktionslésung

filtriert und ein Teil davon fiir die Durchfiihrung der NMR-Experimente verwendet.
31P-NMR (243 MHz, MeCN-d3): 6 [ppm]=13.59 (br, 1P, Pd(Dppp)(Dba)), 12.24 (d,

2J(P,P) = 53.7 Hz, 1P, 62K), 8.16 (br, 1P, Pd(Dppp)(Dba)), 1.11 (s, Pd(Dppp)(1)2 63), -9.69
(d,2J(P,P) = 53.7 Hz, 1P, 62K).

6.3.1.2 Carbopalladierung und 3-Pd-H-Eliminierung nach Ar/Ph-Scrambling

thP\@/Pth He/DMB thP\®/PPh2 ArPhP\@/PPhZ He/DMB ArPhP\@/Pth
Pld - P|d P'd —— Pld
A Ph
(Ar)butenyl ' (Ph)butenyl
67a-l 64a-l 64'a-l 67'a-l
Ar = CgHs (a) m-(CeHy)Me (e)  p-(CeH4)NO3 (i)
p-(CeHq)Me (b)  p~(CgHy)F (f) p-(CeH4)NH, (j)

p-(CoHa)OMe (¢)  p-(CaHa)COMe (@) p-(CeHa)iPr (K)
P-CoHaEL(d)  p-(CaHa)CFs () CeDs (1)

Die Komplex-lonen 64 wurden analog zu Kapitel 6.3.1.1 mittels (+)ESI-MS von der
Reaktionslosung in die Gasphase transferiert und in der LTQ selektiert (Massenbereich
8 Da). Die unter diesen Bedingungen Aryl-Phenyl austauschenden isobaren Komplex-lonen
64/64‘ wurden mit DMB zu IMR gebracht, die die isobaren Komplex-lonen 67/67‘ als
einzige Produkt-lonen lieferten (Reaktionszeit: 100 ms, Flussrate Olefin: 3.5 pl/min,
Flussrate Helium: 195 sl/h).
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IMR (MS?) [M]*(67a) ber.: 677.1713
LTQ, He/DMB [C3oH41P2Pd]* gef.: 677.1719 PhoP g PPh;
MS3 (CID m/z 677)  [M-(Ph)DMB+DMB]* (100) ber.: 601.1400 Pld
LTQ, He/DMB [C33H37P,Pd]* gef.: 601.1397 (Ph)butenyl
[M-(Ph)DMB]* (98) ber.: 519.0617 67a
[ 7H27P2Pd] gef.:519.0608
IMR (MS?) [M]* (67b/67b") ber.: 691.1869
LTQ, He/DMB [Ca0H43P,Pd]* gef.: 691.1872 PhoP g PPh,
MS3 (CID m/z 691)  [M-(Ph)DMB]* (100) ber.: 533.0774 Pld
LTQ, HE/DMB [ngHzgpzpd] gef.: 533.0766 (Ar)butenyl
[M-(Ph)DMB+DMB]* (96) ber.: 615.1556 67b
[C34H39P2Pd] gef.: 615.1558
[M-(Ar)DMB+DMB]* (21) ber.: 601.1400 ATPHR_ o PPh,
[C33H37P2Pd] gef.: 601.1393 Pd
. |
[M-(Ar)DMB]* (20) ber.: 519.0617 (Phbutenyl
[C27H27P2Pd] gef.: 519.0610 67b'
Ar = p—(C6H4)|V|e
IMR (MS?) [M]*(67¢c/67c") ber.: 707.1818
LTQ, He/DMB [C40H430P,Pd]* gef.: 707.1812 Ph,R g PPh;
MS3 (CID m/z707) [M-(Ph)DMB+DMB]* (100) ber.: 631.1505 Pld
LTQ, He/DMB [C34H390P,Pd]* gef.: 631.1492 (Ar)butenyl
[M-(Ph)DMB]* (96) ber.: 549.0723 67c
[ngHngPde] gEf.! 549.0707
[M-(Ar)DMB+DMB]* (24) ber.: 601.1400 APRR g PPh,
[Cs3H37P,Pd]* gef.: 601.1383 Pd
) I
[M-(Ar)DMB]* (23) ber.: 519.0617 (Ph)butenyl
[C27H27P2Pd] gef.: 519.0600 67c'

Ar = p-(CgH4)OMe
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IMR (MS?) [M]* (67d/67d) ber.: 705.2026
LTQ, He/DMB [C41HasPoPd]* gef.: 705.2042
MS3 (CID m/z 705)  [M-(Ph)DMB+DMB]* (100) ber.: 629.1713
LTQ, He/DMB [C3sHaiPoPd]* gef: 629.1726
[M-(Ph)DMB)]* (95) ber.: 547.0930
[C20H31P2Pd]* gef.: 547.0937
[M-(Ar)DMB+DMB]* (28) ber.: 601.1400
[C3sHa7PoPd]* gef: 601.1410
[M-(Ar)DMB]J* (28) ber.: 519.0617
[C27Ha27PoPd]* gef:519.0621
IMR (MS?) [M]* (67¢/67¢") ber.: 691.1869
LTQ, He/DMB [C4oHasPoPd]* gef: 691.1864
MS3 (CID m/z 691)  [M-(Ph)DMB]* (100) ber.: 533.0774
LTQ, He/DMB [C2sH20PoPd]* gef: 533.0765
[M-(Ph)DMB+DMB]* (91) ber.: 615.1556
[Cs4H30P,Pd]* gef: 615.1546
[M-(Ar)DMB]J* (38) ber.: 519.0617
[C27H27PoPd]* gef.: 519.0605
[M-(Ar)DMB+DMB]* (37) ber.: 601.1400
[C33H37PoPd]* gef.: 601.1389
IMR (MS?) [M]* (67f/67f) ber.: 695.1619
LTQ, He/DMB [C39HaoFP,Pd]* gef: 695.1627
MS3 (CID m/z 695)  [M-(Ph)DMB+DMB]* (100) ber.: 619.1306
LTQ, He/DMB [C33H36FP,Pd]* gef: 619.1307
[M-(Ph)DMBJ* (79) ber.: 537.0523
[C27H26FP,Pd]* gef.: 537.0519
[M-(Ar)DMB+DMB]* (38) ber.: 601.1400
[Ca3Ha7PoPd]* gef: 601.1399
[M-(Ar)DMB]J* (28) ber.: 519.0617
[C27Ha7PoPd]* gef:519.0611

PhoP g PPh;

Pd

|
(Ar)butenyl

67d

ArPhR g PPh,

Pd

I
(Ph)butenyl

67d'
Ar = p-(CGH4)Et

PhoP g PPh,

Pd

|
(Ar)butenyl

67e

ArPhR g PPh,

Pd
(Ph)butenyl
67¢’
Ar = m-(CgHy)Me

PhoP g PPh;
Pd

|
(Ar)butenyl

67f

ArPhR, g PPh,
Pd

|
(Ph)butenyl
67f'

Ar = p-(CgHy)F
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IMR (MS2) [M]* (67g/67g") ber.: 719.1818

LTQ, He/DMB [C41H430P,Pd]* gef.: 719.1820 PhoP g PPh;

MS3 (CID m/z719)  [M-(Ar)DMB]+ (100) ber.: 519.0617 F’ld

LTQ, He/DMB [C27H27P,Pd]* gef.: 519.0604 (Ar)butenyl
[M-(Ph)DMB]* (92) ber.: 561.0723 67g
[C20H200P,Pd]* gef.: 561.0710
[M-(Ar)DMB+DMB]+ (35) ber.: 601.1400 ArPhR g PPh,
[C33H37P,Pd]* gef.: 601.1387 Pd
[M-(Ph)DMB+DMB]+ (30) ber.: 643.1505 (Ph)blutenyl
[C35H390P2Pd]* gef.: 643.1497 679"

Ar = p-(CgH,4)COMe

IMR (MS2) [M]* (67h/67h") ber.: 745.1587

LTQ, He/DMB [CaoH4oF3P,Pd]* gef.: 745.1598 PhaR @ PPh;

MS3 (CID m/z 745)  [M-(Ar)DMB+DMB]* (100) ber.: 601.1400 Pld

LTQ, He/DMB [C33H37P,Pd]* gef.: 601.1400 (Ar)butenyl
[M-(Ph)DMB+DMB]- (99) ber.: 669.1274 67h
[C34H36F3P,Pd]* gef.: 669.1278
[M-(Ph)DMB]* (85) ber.: 587.0491 APHP_ o PPh,
[C2sH26F3P,Pd]* gef.: 587.0490 P
[M-(Ar)DMB]- (76) ber.: 519.0617 (Ph)bLtenyI
[C27H27P,Pd]* gef.: 519.0612 67h'

Ar = p-(CgH,)CF5

IMR (MS2) [M]* (67i/67i) ber.: 722.1564

LTQ, He/DMB [C39H4NO2P,Pd]* gef.: 722.1574 PhaR @ PPh;

MS3 (CID m/z722) [M-(Ar)DMB+DMB]+ (100) ber.: 601.1400 F’ld

LTQ, He/DMB [C33H37P,Pd]* gef.: 601.1398 (Ar)butenyl
[M-(Ar)DMB]* (63) ber.: 519.0617 67i
[C27H27P,Pd]* gef.: 519.0609
[M-(Ph)DMB+DMB]+ (29) ber.: 646.1251 APhR g PPh,
(71-DMB) gef.: 646.1254
[C33H36NO2P2Pd]* (Ph)bLtenyI
[M-(Ph)DMB]* (26) (71) ber.: 564.0468 67i'
[C27H26NO2P,Pd]* gef.: 564.0464 Ar = p-(CgH4)NO,

MS* (CID m/z 646)  [71-DMB-DMB]* (100) ber.: 564.0468

LTQ, He/DMB [C27H26NO2P,Pd]* gef.: 564.0451

MS* (CID m/z 564)  [71-PPhArH+DMB]* (100) ber.: 415.0801

LTQ, He/DMB [C21H26PPd]* gef.: 415.0789
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[71+DMB]* (31) ber.: 646.1251
[C33H36N02P2Pd]+ gef.: 646.1241
[71-C.Ha]* (8) ber.: 536.0155
[CstzzNOzpzpd]+ gef.: 536.0144
[71-CH4+DMB]* (8) ber.: 618.0938
[C31H32N02P2Pd]+ gef.: 618.0920
IMR (MS?) [M]* (67j/67j") ber.: 692.1822
LTQ, He/DMB [C39H42NP2Pd]* gef: 692.1853 PR g PPh;
MS3 (CID m/z 692)  [M-(Ph)DMB]* (100) ber.: 534.0726 Pld
LTQ, He/DMB [C27H28szpd] gef.: 534.0745 (Ar)butenyl
[M-(Ph)DMB+DMB]* (91) ber.: 616.1509 67j
[C33H33szpd] gef.: 616.1534
[M-(Ar)DMB+DMB]* (12) ber.: 601.1400 ATPHR_ PP,
[C33H37P2Pd] gef.: 601.1424 pld
[M-(Ar)DMB]J* (10) ber.: 519.0617 (Phibuteny|
[C27H27P2Pd] gef.: 519.0635 67j'
Ar = p-(C6H4)NH2
IMR (MS?) [M]* (67k/67K) ber.: 719.2182
LTQ, He/DMB [C42H47P2Pd]* gef.: 719.2200 Ph,R g PPh;
MS3 (CID m/z719) [M-(Ph)DMB]* (100) ber.: 561.1087 Pld
LTQ, He/DMB [C30H33P2Pd]* gef: 561.1097 (Ar)butenyl
[M-(Ph)DMB+DMB]* (91) ber.: 643.1869 67k
[C36H43P2Pd] gef.: 643.1884
[M-(Ar)DMB]* (21) ber.: 519.0617 AP PP,
[C27H27P2Pd] gef.: 519.0621 Pd
: |
[M-(Ar)DMB+DMB]* (20) ber.: 601.1400 (Ph)butenyl
[C33H37P2Pd] gef' 601.1410 67k’

Ar = p-(CgH,)iPr
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IMR (MS2) [M]* (671/671) ber.: 682.2027

LTQ, He/DMB [C39H36DsP,Pd]* gef.: 682.2027 PhR g PPh;

MS3 (CID m/z 682) [M-(Ph)DMB+DMB]* (100) ber.: 606.1714 F’ld

LTQ, He/DMB [C33H32DsP,Pd]* gef.: 606.1711 (Ar)outenyl
[M-(Ph)DMB]* (95) ber.: 524.0931 671
[C27H22DsP,Pd]* gef.: 524.0926
[M-(Ar)DMB+DMB]+ (25) ber.: 601.1400 ArPhR_g PPh,
[C33H37P,Pd]* gef.: 601.1398 Pd
[M-(Ar)DMB]+ (19) ber.: 519.0617 (Ph)blutenyl
[C27H27P,Pd]* gef.: 519.0610 671

Ar = C6D5

Quantifizierung des Ar/Ph-Scramblings

Das Ausmaf$ an intramolekularem Ar/Ph-Scrambling in den Komplex-lonen 64b-1 wurde
anhand des Intensitdtsverhaltnisses der ionischen Hydrid-Komplexe 70 und 71 und deren
DMB-Addukten, (71+71-DMB)/(70+70-DMB), quantifiziert. Dazu wurden die isobaren
Komplex-lonen 67/67‘ stofdaktiviert (Massenbereich 2 Da) und die Intensititen der
Fragment-lonen 70, 71, 70-DMB und 71-DMB durch Addition der beiden intensivsten
Isotope bestimmt. Zur Generierung eines Hammett-Plots wurde das Verhéltnis
(71+71-DMB)/(70+70-DMB) in mindestens zwei unabhédngigen Messungen bestimmt und
der logarithmierte Mittelwert beider Messungen als Funktion des Hammett-Parameters op
aufgetragen. Zur Untersuchung des Ar/Ph-Scramblings als Funktion der Aktivierungszeit
wurde diese wahrend der Selektion von 64/64° (d.h. der IMR mit DMB) variiert.
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6.3.2 Kinetische und Substituenteneffekt-Analyse der Olefin-Insertion und

B-Pd-H-Eliminierung

6.3.2.1 Oxidative Addition von Arl an Pd(Dba);/PCy3

1.) Pd(Dba), (2.0 Aq.)
PCy; (2.0 Aq.)

A=l MeCN,RT CysP, @ PCys CysP. ® MeCN
’ - Pd + Pd
61a-  5)EslMs A
Ar= CgHs (a) 80a-i 77a-i- MeCN
p-(CgHs)Me (b)
p-(CeH4)OMe (c) - Pd(0)(PCys3) CID-
p-(CgHy)EL (d) Red. El. bzw. - MeCN
m-(CeH )Me (e) ESIt-iI;;a%men-
PCoHaF (7 . g pgy,
p-(CgH4)COME (9) P(ANCys o,
P-(CeHa)CF (h) ey
+(CeHaNO, (i) 8a Red. Bl A 77&

In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden 0.02 mmol (1.0 Aq.) des entsprechenden Iodids
61, 23.0 mg (0.04 mmol, 2.0 Aq.) Pd(Dba), und 11.2 mg (0.04 mmol, 2.0 Aq.) PCy; vorgelegt

und trockenes Acetonitril

(8 ml) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei

Raumtemperatur unter Argonatmosphéire so lange geriihrt (2.5-4 h), bis eine (+)ESI-MS
Reaktionskontrolle die Komplex-lonen 77, 77-MeCN, 80 und 81 im Full Scan-Massen-

spektrum in hoher Intensitit anzeigte. Fiir die Reaktionskontrolle wurde ein Teil der

Reaktionslésung entnommen, filtriert und mit Acetonitril verdiinnt.

HR-MS [M]*(77a) ber.: 463.1740
[C24H3sPPd] gef.: 463.1735
MS2 (CID m/z463) [M-Cyclohexen]* (100) ber.: 381.0958
LTQ, He [C1sH2sPPd]* gef.: 381.0945
[M-Cyclohexan]* (92) ber.: 379.0801
[C1sH26PPd]* gef.: 379.0791
PCysPh+ (15) ber.: 357.2706
[C24H3sP]* gef.: 357.2700
HR-MS [M]* (80a) ber.: 743.4060
[C42H71P,Pd]* gef.: 743.4071
MS2 (CID m/z 743)  PCysPh* (100) ber.: 357.2706
LTQ, He [C24H3gP]* gef.: 357.2694

PCY3

77a

CysP . ® _PC
Y3 Pd Y3

O

80a
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HR-MS [M]*(81a) ber.: 357.2706 ®PCy3
[C24H38P]* gef.: 357.2705
MSz2 (CID m/z 357)  [M-Cyclohexen]+* (100) ber.: 275.1923
LTQ, He [CigH2sP]* gef.: 275.1916
[M-2Cyclohexen]* (16) ber.: 193.1141 81a
[C12H1P]* gef.: 193.1137
[M-3Cyclohexen]* (2) ber.: 111.0358
[CeHgP]* gef.: 111.0356
HR-MS [M]*(77Db) ber.: 477.1897 IIDCy3
[C2sHsoPPd] gef.: 477.1889 ®pqg
MS2 (CID m/z477) [M-Cyclohexen]* (100) ber.: 395.1114
LTQ, He [Ci9H30PPd]* gef.: 395.1107
[M-Cyclohexan]+ (73) ber.: 393.0958 Me
[C19H28PPd]* gef.: 393.0952 77b
PCys(p-(CcHa)Me)* (36) ber.: 371.2866
[C2sH40P]* gef.: 371.2862
PHCy:(p-(CsHa)Me)* (2) ber.: 289.2087
[Ci9H30P]* gef.: 289.2086
HR-MS M]+ (80b) ber.: 757.4217 Cy3P\F%,PCy3
[C4sH73P2Pd]* gef.: 757.4222
MS2 (CID m/z757)  PCys(p-CéHs)Me)* (100) ber.: 371.2862
LTQ, He [C2sH40P]* gef.: 371.2854
Me
80b
HR-MS [M]*(77b-MeCN) ber.: 518.2162 Cy3;P® _MeCN
[C27H43NPPd] gef.: 518.2175 Fd
MS2 (CID m/z518) [M-MeCN]+(100) ber.: 477.1897
LTQ, He [C25H4oPPd] gef.: 477.1897
Me

77b- MeCN
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HR-MS [M]+(81b) ber.: 371.2866
[C2sHa4oP]* gef.: 371.2859
MSz (CID m/z371) [M-Cyclohexen]+ (100) ber.: 289.2080
LTQ, He [C1oH30P]* gef.: 289.2072
[M-2Cyclohexen]* (26) ber.: 207.1297
[C13H20P]* gef.: 207.1294
[M-3Cyclohexen]* (8) ber.: 125.0515
[C7H10P]* gef.: 125.0512
HR-MS [M]*(77c) ber.: 493.1846
[C25H40OPPd] gef.: 493.1845
MSz (CID m/z 493) [M-Cyclohexen]* (100) ber.: 411.1064
LTQ, He [C1oH300PPd]* gef.: 411.1059
[M-Cyclohexan]* (71) ber.: 409.0907
[C1oH250PPd]* gef.: 409.0910
PCys(p-(CsHs)OMe)* (29) ber.: 387.2811
[C25H40OP]* gef.: 387.2810
PHCy2(p-(CsH4)OMe)* (4) ber.: 305.2029
[C19H300P]* gef.: 305.2032
HR-MS [M]+(80c) ber.: 773.4166
[C43H730P,Pd]* gef.: 773.4182
MS2 (CID m/z773) PCys(p-(CsH4)OMe)* (100) ber.: 387.2811
LTQ, He [C25H40OP]+ gef.: 387.2795
HR-MS [M]* (77c-MeCN) ber.: 534.2112
[C27H43NOPPA] gef.: 534.2115
MS2 (CID m/z534) [M-MeCN]*(100) ber.: 493.1846
LTQ, He [C25H400PPd] gef.: 493.1838

PCy3

Me
81b

PCy3

OMe
77c

Cy;P. ® PC
Y3 Pd Y3

OMe
80c

CysP® _MeCN
Y3 \Pd

OMe
77¢c- MeCN
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HR-MS [M]* (81¢) ber.: 387.2811 ®
[C2sH4OP]* gef.: 387.2806 FCYs

MSz2 (CID m/z 387)  [M-Cyclohexen]+ (100) ber.: 305.2029

LTQ, He [C19H300P]* gef.: 305.2015
[M-2Cyclohexen]* (17) ber.: 223.1246 OMe
[C13H200P]* gef: 223.1239 81c
[M-3Cyclohexen]* (5) ber.: 141.0464
[C/H100P]* gef: 141.0458

HR-MS [M]* (77d) ber.: 491.2053 PCys
[C26H42PPd] gef: 491.2068 ®pq

MS2 (CID m/z491)  [M-Cyclohexen]* (90) ber.: 409.1271

LTQ, He [C20H3:PPd]* gef.: 409.1272
[M-Cyclohexan]* (83) ber.: 407.1114 Et
[C20H30PPd]* gef.: 407.1122 77d
PCys(p-(CsH4)Et)* (29) ber.: 385.3019
[C26Ha42P]* gef.: 385.3021
PHCy:(p-(CeH4)Et)* (3) ber.: 303.2236
[C20H32P]* gef:303.2243

Als Basis-Ion mit 100% Intensitit wurde im CID-Spektrum

[M-Cyclohexen]* (m/z 408, [C20H3,P1°5Pd]+) erhalten.

ein weiteres Isotopolog von

HR-MS [M]* (77d-MeCN) ber.: 532.2319

[C2sHasNPPd] gef: 532.2334
MS2 (CID m/z532) [M-MeCN]+(100) ber.: 491.2053
LTQ, He [C26H42PPd] gef.: 491.2055
HR-MS [M]+ (80d) ber.: 771.4373

[C44H75P,Pd]* gef: 771.4404
MS2 (CID m/z771)  PCys(p-(CsHa)Et)* (100) ber.: 385.3019
LTQ, He [Ca6H42P]* gef.: 385.3004

CysP® _MeCN
Y3 \Pd

Et
77d- MeCN

Cy;P. ® PC
Y3 Pd Y3

Et
80d
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HR-MS [M]*(81d) ber.: 385.3019
[C26HazP]* gef.: 385.3023
MS2 (CID m/z 385) [M-Cyclohexen]+ (100) ber.: 303.2236
LTQ, He [C20H32P]* gef.: 303.2225
[M-2Cyclohexen]* (17) ber.: 221.1454
[C14H22P]* gef.: 221.1447
[M-3Cyclohexen]* (7) ber.: 139.0671
[CsH12P]* gef.: 139.0666
HR-MS [M]*(77e) ber.: 477.1897
[C2sH4oPPd] gef.: 477.1908
MSz2 (CID m/z 477) [M-Cyclohexan]* (100) ber.: 393.0958
LTQ, He [C19H26PPd]* gef.: 393.0959
[M-Cyclohexen]* (93) ber.: 395.1114
[C19H30PPd]* gef.: 395.1108
PCys(m-(C¢Hs)Me)* (26) ber.: 371.2866
[C2sH4oP]* gef.: 371.2860
PHCy:(m-(CsHa)Me)* (3) ber.: 289.2087
[C19H30P]* gef.: 289.2082
HR-MS M]+ (80e) ber.: 757.4217
[C43H73P2Pd]* gef.: 757.4242
MS2 (CID m/z757) PCy3(m-CsHsa)Me)* (100) ber.: 371.2866
LTQ, He [C2sH40P]* gef.: 371.2848
HR-MS [M]*(77e-MeCN) ber.: 518.2162
[C27H43NPPd] gef.: 518.2174
MS2 (CID m/z518) [M-MeCN]*(100) ber.: 477.1897
LTQ, He [C2sH40PPd] gef.: 477.1893
HR-MS [M]*(81e) ber.: 371.2866
[C2sH40P]* gef.: 371.2869
MS2 (CID m/z371) [M-Cyclohexen]* (100) ber.: 289.2080
LTQ, He [C19H30P]* gef.: 289.2070
[M-2Cyclohexen]* (17) ber.: 207.1297
[C13H20P]* gef.: 207.1293
[M-3Cyclohexen]* (5) ber.: 125.0515
[C7H1oP]* gef.: 125.0512

PCy3

Et
81d

PCY3

Me
T7e

CysP. @ _PC
Y3 Pd Y3

Me
80e

CysP @ _MeCN
¥ pd

Me
77e-MeCN

PCy3

Me
81e
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HR-MS [M]* (77f) ber.: 481.1646 IIDCyg
[C24H37FPPd] gef: 481.1644 ®Pd
MS2 (CID m/z481) [M-Cyclohexen]+* (100) ber.: 399.0864
LTQ, He [C1sH27FPPd]* gef.: 399.0858
[M-Cyclohexan]* (97) ber.: 397.0707 F
[C1sH2sFPPd]* gef.: 397.0711 T7f
PCys(p-(CeH4)F)* (32) ber.: 375.2611
[C24H37FP]* gef.: 375.2611
PHCy2(p-(CsH4)F)* (1) ber.: 293.1829
[CisH27FP]* gef.: 293.1834
[M-Cyclohexen-Cyclohexan]+ (1)  ber.: 314.9925
[C12H1sFPPd]* gef.: 314.9924
HR-MS [M]* (80f) ber.: 761.3966 Cy3P\F%,PCy3
[C42H7oFP,Pd]* gef.: 761.3983
MS2 (CID m/z761)  PCys(p-(C¢H4)F)* (100) ber.: 375.2611
LTQ, He [C24H37FP]* gef.: 375.2594
F
80f
HR-MS [M]* (77f-MeCN) ber.: 522.1912 Cy;P® _MeCN
[C26H40oFNPPd] gef.: 522.1912 Fd
MS2 (CID m/z522) [M-MeCN]+(100) ber.: 481.1646
LTQ, He [C24H37FPPd] gef.: 481.1646
F
77f- MeCN
HR-MS 1*(81f) ber.: 375.2611 ®

PC
Ca4H37FP]* gef: 375.2613 vs

[M

[

[M-Cyclohexen]+* (100) ber.: 293.1829
[C1sH27FP]* gef.: 293.1821
[M-2Cyclohexen]* (21) ber.: 211.1046 F
[

[

[

MS2 (CID m/z 375)
LTQ, He

C1H17FP]* gef.: 211.1042 81f

M-3Cyclohexen]* (6) ber.: 129.0264
CeH7FP]* gef.: 129.0260
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HR-MS [M]*(77g) ber.: 505.1846 I?Cy3
[C26H400PPd] gef: 505.1857 ®Pd

MS2 (CID m/z 505) [M-Cyclohexan]+ (94) ber.: 421.0907

LTQ, He [C20H280PPd]* gef.: 421.0911
[M-Cyclohexen]* (77) ber.: 423.1064 COMe
[C20H300PPd]* gef.: 423.1059 779
PCys(p-(CsHa)COMe)+ (20) ber.: 399.2811
[C26H400P]* gef.: 399.2810
[PCys(p-(CsH4)COMe)-CO]* (13) ber.: 371.2862
[C2sH4oP]* gef.: 371.2861
PHCy2(p-(CsH4)COMe)* (1) ber.: 317.2029
[C20H300P]* gef.: 317.2036
[M-Cyclohexan-Cyclohexen]* (1)  ber.: 339.0125
[C14H1gOPPd]* gef.: 339.0122

Als Basis-Ion mit 100% Intensitit wurde im CID-Spektrum ein weiteres Isotopolog von
[M-Cyclohexan]+* (m/z 420, [C20H230P195Pd]*) erhalten.

HR-MS [M]+(80g) ber.: 785.4166 Cy3P\F%,PCy3
[C44H730P,Pd]* gef.: 785.4195
MS2 (CID m/z 785)  PCys(p-(C¢Hs)COMe)* (100) ber.: 399.2811
LTQ, He [C26H400OP]* gef.: 399.2797
COMe
80g
HR-MS [M]*(77g-MeCN) ber.: 546.2112 CySP\F%’MeCN
[C2sH43NOPPd] gef.: 546.2127
MS2 (CID m/z 546) [M-MeCN]+(100) ber.: 505.1846
LTQ, He [C26H400PPd] gef.: 505.1848
COMe
77g9- MeCN
HR-MS [M]*(81g) ber.: 399.2811 ®
[C26H100P]* gef.: 399.2827 FOYs
MS? (CID m/z399) [M-Cyclohexen]+ (100) ber.: 317.2029
LTQ, He [C20H300P]* gef.: 317.2019
[M-2Cyclohexen]* (18) ber.: 235.1246 COMe
[C14H200P]* gef.: 235.1240 81g
[M-3Cyclohexen]* (5) ber.: 153.0464
[

C3H100P]+ gef.: 153.0459
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HR-MS [M]*(77h) ber.: 531.1614 PCys
[C2sH37FsPPd]* gef: 531.1620 ®Pd
MS2 (CID m/z531) [M-Cyclohexen]+ (100) ber.: 449.0832
LTQ, He [C19H27F3PPd]* gef.: 449.0823
[M-Cyclohexan]* (98) ber.: 447.0675 CFs
[C19H2sF3PPd]* gef.: 447.0674 77h
PCys(p-(CeH4)CF3)* (23) ber.: 425.2579
[C2sH37F3P]* gef.: 425.2579
[M-Cyclohexan-Cyclohexen]+ (2)  ber.: 364.9893
[C13H1sF3PPd]* gef.: 364.9891
HR-MS [M]* (80h) ber.: 811.3934 Cy3P\P@é,PCy3
[C43H70F3P2Pd]* gef.: 811.3947
MSz (CID m/z 811)  PCys(p-(Ce¢H4)CF3)* (100) ber.: 425.2579
LTQ, He [C2sH37F3P]* gef.: 425.2569
CF3
80h
HR-MS [M]*(81h) ber.: 425.2579 ®
[C2sHa7F3P]* gef.: 425.2580 FCYs
MS2 (CID m/z 425)  [M-Cyclohexen]* (100) ber.: 343.1797
LTQ, He [C19H27F3P]* gef.: 343.1795
[M-2Cyclohexen]* (15) ber.: 261.1014 CF;
[C13Hi7FsP]* gef: 261.1013 81h
[M-3Cyclohexen]* (3) ber.: 179.0232
[C/HF3P]+ gef.: 179.0232
HR-MS [M]*(771) ber.: 508.1591 PCy3
[C24H37NOPPd] gef: 508.1598 ®pq
MS2z (CID m/z508) [M-Cyclohexan]+ (100) ber.: 424.0652
LTQ, He [C1sH25sNO2PPd]* gef.: 424.0659
[M-Cyclohexen]* (69) ber.: 426.0809 NO,
[C1gH27NO2PPd]* gef.: 426.0806 77i
PCy3(p-(CeHa)NO2)* (14) ber.: 402.2556
[C24H37NO2P]* gef.: 402.2559
[M-Cyclohexan-Cyclohexen]* (1)  ber.: 341.9870
[C12H15sNO2PPd]* gef.: 341.9870
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HR-MS [M]* (80i) ber: 7883911 CyqP. @ POy,
[C42H70NO,P,Pd]* gef: 788.3936

MS2 (CID m/z 788) PCys(p-(CeHs)NO,)* (100) ber.: 402.2556

LTQ, He [C24H37NO,P]* gef: 402.2545
[M-NOJ+ (38) ber.: 758.3931 NO,
[C42H70OP,Pd]* gef: 758.3933 80i
[M-HNO,]+ (3) ber.: 741.3904
[C42HeoP2Pd]* gef: 7413912

HR-MS [M]* (77i-MeCN) ber.: 549.1857  CysP\ & _MeCN
[C26H40N202PPd] gef: 549.1870

MS2 (CID m/z 549) [M-MeCN]* (100) ber.: 508.1591

LTQ, He [C24H37NO,PPd] gef: 508.1594

NO,
77i- MeCN

6.3.2.2 Olefin-Insertion: Reaktionskinetik und Substituenteneffekte

PCy; PCys;
He/DMB I
®pg _ He/DMB ®py
| IMR I
Ar (Ar)butenyl
T7a-i 78a-i
Ar = CgHs (a) p-(CeH,)EL (d) p-(CgH4)COMe (g)
p-(CeHa)Me (b) m-(CeHs)Me (e)  p-(CgH4)CF3 (h)
p-(CeH4)OMe (¢)  p-(CgHa)F (f) p-(CsH4)NO3 (i)

Die verdiinnte Reaktionslosung aus Abschnitt 6.3.2.1 wurde kontinuierlich in die ESI-Quelle
infundiert. Die Komplex-lonen 77 wurden von der Reaktionslosung in die Gasphase
transferiert und in der LTQ selektiert (Massenbereich 8 Da). DMB wurde im Heliumstrom in
die LTQ eingeleitet und mit den Komplex-lonen 77 zu IMR gebracht, die das
Carbopalladierungsprodukt 78 lieferten. Zur kinetischen Analyse der Olefin-Insertion
wurde die IMR mit DMB bei verschiedenen Reaktionszeiten (0.03-20 ms) durchgefiihrt. Die
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten sind jeweils Mittelwerte vier unabhingiger
Messungen bei zwei verschiedenen Olefin-Flussraten (0.5-1.0 ul/min) und zwei
verschiedenen Helium-Flussraten (195-215 sl/h).

IMR (MS2) [M]+ (78a) ber.: 545.2523 PCys
LTQ, He/DMB [C30H4sPPd]* gef: 545.2510 P
MS3 (CID m/z 545) [M-(Ar)DMB-Cyclohexan+2DMB]+ (100)  ber.: 467.2053  (Ph)butenyl
LTQ, He/DMB [C24H42PPd]* gef.: 467.2032 78a
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[M-(Ar)DMB-Pd(0)]* (86) ber.: 281.2393
[CigH34P]* gef.: 281.2384
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB]* (51) ber.: 385.1271
[CisH3.PPd]* gef.: 385.1254
[M-(Ar)DMB+DMB]* (26) ber.: 469.2210
[C24H44PPd]* gef.: 469.2187
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan]* (8) ber.: 303.0488
[Ci2H22PPd]* gef.: 303.0478
[M-(Ar)DMB]* (7) ber.: 387.1427
[CisH34PPd]* gef.: 387.1409
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB- ber.: 383.1114
Cyclohexan+DMB]* (4) gef.: 383.1096
[CigsH30PPd]*
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB- ber.: 301.0332
Cyclohexan]* (1) gef.: 301.0321
[C12H20PPd]*

IMR (MS?) [M]* (78b) ber.: 559.2679 PCys

LTQ, He/DMB [C31HsoPPd] gef: 559.2670 © F’ld

MS3 (CID m/z 559)  [M-(Ar)DMB-Cyclohexan+2DMB]* (100)  ber.: 467.2053  (Ar)butenyl

LTQ, He/DMB [C24H4PPd]* gef.: 467.2044 Ar =
[M-(Ar)DMB-Pd(0)]* (60) (82) ber.: 281.2393 P‘((li/f“‘*)‘
[CisH34P]* gef.: 281.2390 782
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB]* (50) ber.: 385.1271
[CisH3.PPd]* gef.: 385.1264
[M-(Ar)DMB+DMB]* (17) ber.: 469.2210
[C24H44PPd]* gef.: 469.2213
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan]* (12) ber.: 303.0488
[Ci2H22PPd]* gef.: 303.0486
[M-(Ar)DMB]* (8) ber.: 387.1427
[CisH34PPd]* gef.: 387.1420
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB- ber.: 383.1114
Cyclohexan+DMB]+ (5) gef.: 383.1110
[CisH30PPd]*
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB- ber.: 301.0332
Cyclohexan]* (3) gef.: 301.0329
C12H20PPd]*

MS# (CID m/z 467) V-DMB]* (100) V = Vorlaufer (m/z 467) ber.: 385.1271

LTQ, He/DMB gef.: 385.1253

V-DMB-Cyclohexan+DMB]* (88)

[
[
[C1sH3.PPd]*
[
[C1sH30PPd]*

ber.: 383.1114
gef.: 383.1095
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[V-DMB-Cyclohexan+2DMB]* (27) ber.: 465.1897
[C24H4oPPd]* gef.: 465.1876
[V-DMB-Cyclohexen]* (12) ber.: 303.0488
[C12H22PPd]* gef.: 303.0474
[V-DMB-Cyclohexan]* (8) ber.: 301.0332
[C12H20PPd]* gef.: 301.0320

MS#+(CID m/z 385) [V-DMB]* (100) V = Vorlaufer (m/z 385) ber.: 303.0488

LTQ, He/DMB [C12H22PPd]* gef.: 303.0477
[V-Cyclohexan]* (57) ber.: 301.0332
[C12H20PPd]* gef.: 301.0321
[V+DMB]* (23) ber.: 467.2053
[C24H4,PPd]* gef.: 467.2035
[V-DMB-Cyclohexen]* (7) ber.: 220.9706
[CeH12PPd]* gef.: 220.9698

MS4(CID m/z281) [82-Cyclohexen]* (100) ber.: 199.1610

LTQ, He/DMB [C12H24P]* gef.: 199.1603
[82-2Cyclohexen]* (15) ber.: 117.0828
[CeH14P]* gef.: 117.0823

IMR (MS?) 1*(78c¢) ber.: 575.2629 PCy3

LTQ, He/DMB C31Hs0OPPd]* gef: 575.2621 © Pd

MS3 (CID m/z575) [M-(Ar)DMB-Cyclohexan+2DMB]* (100)  ber.: 467.2053 (Ar)buteny'

LTQ, He/DMB C24H4,PPd]+ gef.: 467.2031 Ar =

M-(Ar)DMB-Pd(0)]" (66)
C1gH34P]*

ber.:

281.2393

gef.: 281.2381

M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB]+ (60)

ber.:

385.1271

gef.: 385.1255

M-(Ar)DMB+DMB]* (18)
C24H44PPd]*

ber.:

469.2210

gef.: 469.2187

M-(Ar)DMB-Cyclohexan]* (16)
Ci2H22PPd]*

ber.:

303.0488

gef.: 303.0475

M-(Ar)DMBJ* (11)
C1sH34PPd]*

ber.:

387.1427

gef.: 387.1408

M
[
[
[
[
[
[
[CigH3:PPd]*
[
[
[
[
[
[
[

M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB-
Cyclohexan+DMB]* (7)
[C13H30PPd]+

ber.:

383.1114

gef.: 383.1098

[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB-
Cyclohexan]* (5)
[C12H20PPd]*

ber.:

301.0332

gef.: 301.0319

p-(CgHs)OMe
78c
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IMR (MS?) [M]* (784d) ber.: 573.2836
LTQ, He/DMB [C32Hs2PPd] gef.: 573.2836
MS3 (CID m/z573) [M-(Ar)DMB-Cyclohexan+2DMB]* (100)  ber.: 467.2053
LTQ, He/DMB [C24HaPPd]* gef.: 467.2039
[M-(Ar)DMB-PdA(0)]* (66) ber.: 281.2393
[C1sH34P]* gef.: 281.2385
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB]* (52) ber.: 385.1271
[CisH3.PPd]* gef.: 385.1258
[M-(Ar)DMB+DMB]* (17) ber.: 469.2210
[C24H44PPd]* gef.: 469.2191
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan]+ (12) ber.: 303.0488
[C12H22PPd]* gef.: 303.0478
[M-(Ar)DMB]+ (8) ber.: 387.1427
[C1sH34PPd]* gef.: 387.1414
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB- ber.: 383.1114
Cyclohexan+DMB]* (6) gef.: 383.1102
[C1sH30PPd]*
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB- ber.: 301.0332
Cyclohexan]* (3) gef.: 301.0323
[C1zH20PPd]*
IMR (MS?) [M]*(78e) ber.: 559.2679
LTQ, He/DMB [C31HsoPPd] gef.: 559.2674
MS3 (CID m/z559) [M-(Ar)DMB-Cyclohexan+2DMB]* (100)  ber.: 467.2053
LTQ, He/DMB [C24H42PPd]* gef.: 467.2039
[M-(Ar)DMB-Pd(0)]* (58) ber.: 281.2393
[C1sH34P]* gef.: 281.2384
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB]* (46) ber.: 385.1271
[C1sH32PPd]* gef.: 385.1258
[M-(Ar)DMB+DMB]* (18) ber.: 469.2210
[C24H44PPd]* gef.: 469.2190
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan]+ (10) ber.: 303.0488
[C12H22PPd]* gef.: 303.0479
[M-(Ar)DMB]* (7) ber.: 387.1427
[C1sH3.PPd]* gef.: 387.1411
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB- ber.: 383.1114
Cyclohexan+DMB]* (5) gef.: 383.1101
[C1sH30PPd]*
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB- ber.: 301.0332
Cyclohexan]* (3) gef.: 301.0323

[C12Hzoppd]’r

PCy3
®py
(Ar)blIJtenyI
Ar =
p-(CeHy)EL
78d

PCy3
®py
(Ar)thJtenyI
Ar =
m-(CegHa)-
Me
78e



6 Experimenteller Teil

-155-

IMR (MS?) [M]* (78f) ber.: 563.2429
LTQ, He/DMB [C30H47FPPd]* gef.: 563.2420
MS3 (CID m/z 563) [M-(Ar)DMB-Pd(0)]* (100) ber.: 281.2393
LTQ, He/DMB [C1sH34P]* gef.: 281.2384
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB]* (65) ber.: 385.1271
[C1sH3:PPd]* gef.: 385.1256
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+2DMB]+ (64) ber.: 467.2053
[C24H42PPd]* gef.: 467.2035
[M-(Ar)DMB+DMB]+ (41) ber.: 469.2210
[C24H44PPd]* gef.: 469.2191
[M-(Ar)DMB]* (11) ber.: 387.1427
[C1sH34PPd]* gef.: 387.1411
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan]* (8) ber.: 303.0488
[C12H22PPd]* gef.: 303.0478
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB- ber.: 383.1114
Cyclohexan+DMB]* (2) gef.: 383.1100
[CisH30PPd]*
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB- ber.: 301.0332
Cyclohexan]* (1) gef.: 301.0323
[C12H2oPPd]*
IMR (MS?) [M]* (78g) ber.: 587.2629
LTQ, He/DMB [C32Hs500PPd] gef.: 587.2627
MS3 (CID m/z 587)  [M-(Ar)DMB-Pd(0)]*+ (100) ber.: 281.2393
LTQ, He/DMB [C1gH34P]* gef.: 281.2385
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+2DMB]* (21)  ber.: 467.2053
[C24H42PPd]* gef.: 467.2037
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB]* (20) ber.: 385.1271
[CigH3.PPd]* gef.: 385.1257
[M-(Ar)DMB+DMB]* (16) ber.: 469.2210
[C24H44PPd]* gef.: 469.2191
[M-(Ar)DMB]~ (4) ber.: 387.1427
[C1sH34PPd]* gef.: 387.1412
[M-(Ar)DMB-Cyclohexa)]* (3) ber.: 303.0488
[Ci2H22PPd]* gef.: 303.0480
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB- ber.: 383.1114

Cyclohexan]* (1)
[C 181'1301:)1:)(31]Jr

gef.: 383.1103

[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB-
Cyclohexan+DMB]+ (1)
[ClezoPPd]+

ber.:

301.0332

gef.: 301.0324

PCy3
® pq
(Ar)bbtenyl
Ar =
p-(CeHq)F

78f

PCy3
@ Pld
(Ar)butenyl
Ar =
p-(CeHa)-
COMe
789
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IMR (MS2) [M]* (78h) ber.: 613.2397 PCys
LTQ, He/DMB [C31H47FsPPd]* gef.: 613.2387 ® F’Id
MS3 (CID m/z 613)  [M-(Ar)DMB-Pd(0)]+ (100) ber.: 281.2393 (Ar)butenyl
LTQ, He/DMB [C1gH34P]* gef.: 281.2387 Ar =
[M-(Ar)DMB+DMB]* (22) ber.: 469.2210 P(CeHa)CFs
[C24H4sPPd]* gef: 469.2197 78h
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB]+ (21)  ber.: 385.1271
[C1gH3.PPd]* gef.: 385.1259
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+2DMB]+ (11)  ber.: 467.2053
[C24H42PPd]* gef.: 467.2041
[M-(Ar)DMB]* (1) ber.: 387.1427
[C1gH34PPd]* gef.: 387.1416
IMR (MS2) [M]* (78i) ber.: 590.2374 PCys
LTQ, He/DMB [C30H47NO,PPd] gef.: 590.2371 ® P|d
MS3 (CID m/z590) [M-(Ar)DMB-Pd(0)]* (100) ber.: 281.2393 (Ar)butenyl
LTQ, He/DMB [C1gH34P]* gef.: 281.2386 Ar =
[M-(Ar)DMB+DMB]- (19) ber.: 469.2210 P~(CeHa)-
[C24H4sPPd]* gef.: 469.2193 ';';2
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+DMB]+ (11)  ber.: 385.1271
[C1gH32PPd]* gef.: 385.1257
[M-(Ar)DMB-Cyclohexan+2DMB]* (5) ber.: 467.2053
[C24H42PPd]* gef.: 467.2036
[M-(Ar)DMB]* (1) ber.: 387.1427
[C1gH34PPd]* gef.: 387.1414
6.3.2.3 [-Pd-H-Eliminierung: Substituenteneffekte
@:dCy3 He%)['z/'B - @decy3 _ He/DMB Frag\;\r/T?ei:tr?tr-eund
(Ar)bLIJtenyI - (Ar)DMB (68a-i) B Addukt-lonen
78a-i 79
Ar = CgHs (a) p-(CeH,)Et (d) p-(CgH4)COMe (g)

p-(CeHa)Me (b) m-(CeHs)Me (€)  p-(CeH4)CF3 (h)
p-(CeHg)OMe (c)  p-(CeHy)F (f) p-(CeH4)NO, (i)

Die aus Kapitel 6.3.2.2 erhaltenen Komplex-lonen 78 wurden jeweils in der LTQ (He/DMB)
monoisotopisch selektiert (Reaktionszeit 500 ms) und stofdaktiviert (Ecip =14 SKT,
Reaktionszeit 30 ms, Flussrate Olefin: 2.0 pl/min, Flussrate Helium: 120 sl/h). Das erhaltene
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Fragment-lon 79 und hieraus gebildete Sekundar-Fragment- bzw. Addukt-lonen konnten
anhand der exakten Ionenmasse und erneuten CID-Fragmentierungen (MS*, siehe Kapitel
6.3.2.2) charakterisiert werden. Die Parameter Stofdenergie, Reaktionszeiten,
Isolationsfenster und Olefin- bzw. He-Flussrate wurden bei allen neun CID-Experimenten
gleich gehalten. Die bestimmten Intensititsverhaltnisse Vorldufer-lon/Fragment-lonen

(V/F) sind Mittelwerte aus jeweils zwei unabhédngigen Messungen.
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6.4 Mechanistische Studien Kobalt(I)-katalysierter Diels-Alder-
Reaktionen in der Gasphase

6.4.1 Katalysatorsystem Co(Dppe)Brz, Zn, Znl:

6.4.1.1 Synthese von 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan-kobalt(ll)-bromid
(Co(Dppe)Br;)

Co(Dppe)Br; wurde nach literaturbekannter Vorschrift von Dipl.-Chem. Julian Kuttner im

Arbeitskreis von Prof. Gerhart Hilt (Phillips-Universitdt Marburg) synthetisiert und ohne

weitere Aufreinigung verwendet.281 Zur (+)ESI-MS-Analyse wurde eine 10-5M Ldésung von

Co(Dppe)Br, in Acetonitril in die ESI-Quelle infundiert. Das Full Scan-Massenspektrum

zeigte das Komplex-lon [Co(II)(Dppe)(Br)]*

[Co(IT)(Dppe)(Br)(MeCN)]* (84-MeCN) und [Co(II)(Dppe)2(Br)]* (85).

HR-MS [M]* (84) ber.: 535.9863
[C26H24BrCoP2]* gef.: 535.9865
MS2 (CID m/z536) [M-C:H4]* (100) ber.: 507.9550
LTQ, He [C24H20BrCoP.]* gef.: 507.9539
[M-C:H4-HBr]* (61) ber.: 428.0289
[C24H19CoP;]* gef.: 428.0283
[M-C;H4-Brombenzol]* (52) ber.: 351.9976
[C1sH15CoP2]* gef.: 351.9971
[M-Co(Br)(Ph)]* (43) ber.: 321.0957
[C20H19P-]* gef.: 321.0951
[M-Brombenzol]* (17) ber.: 380.0289
[C20H19CoOP2]* gef.: 380.0283
[M-C;H4-Co(Br)(Ph)]* (7) ber.: 293.0644
[CisH1sP2]* gef.: 293.0640
[M-Co(Br)(Ph)-Ce¢HsP]* (6) ber.: 213.0828
[C14H14P]* gef.: 213.0824
HR-MS [M]* (85) ber.: 934.1216
[Cs2H4BrCoP4]* gef.: 934.1226
MS2 (CID m/z934) [M-Dppe]* (100) ber.: 535.9863
LTQ, He [C26H24BrCoP2]* gef.: 535.9844
[M-Dppe-C2H4]* (1) ber.: 507.9550
[C24H20BrCoP2]+ gef.: 507.9533

Ph,

Ph,

(84) als Basis-lon neben den Komplex-lonen

/\
P\@/Pth
C|0
Br
84

P.  PPh
AN

Br-Co@®

Ph,

/ N\
R” "PPh,

s
85
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HR-MS [M]* (84-MeCN) ber.: 577.0129 /\
Ph,P_ PPh,
[Czsl’[nBI‘CONPz]’r gef.: 577.0131 O/
7 ~
MS2 (CID m/z577) [M-MeCN]* (100) ber.: 535.9863 Br”  "MeCN
LTQ, He [C26H24BrCoP;]* gef: 535.9845 84: MeCN
6.4.1.2 In situ Reduktion von Co(Dppe)Br:
/\ 1.)Zn (2.0 Aq.), Znl, (2.0 Aq.) /\
Co — > Co
Br’ “Br 2.) ESI-MS ®
86

In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden 62.0 mg (0.10 mmol, 1.0 Aq) Co(Dppe)Br:,
13.0 mg Zinkpulver (0.20 mmol, 2.0 Aq.) und 64.0 mg Zinkiodid (0.20 mmol, 2.0 Aq.)
vorgelegt und das Schlenkrohr nochmals ausgeheizt. Es wurden 3 ml absolutes THF
hinzugegeben und fiir 3 h bei Raumtemperatur unter Argonatmosphare geriihrt. Zur (+)ESI-
MS-Analyse wurde ein Teil der Reaktionslésung zentrifugiert und der Uberstand filtriert.
Das Filtrat wurde mit absolutem THF verdiinnt und in die ESI-Quelle infundiert. Im (+)ESI-
MS Full Scan-Massenspektrum konnten die Co(I)-Komplex-lonen [Co(I)(Dppe)]* (86) und
[Co(I)(Dppe)z]* (87) detektiert werden.

HR-MS [M]* (86) ber.: 457.0680 Phorl_ PPN,
[C26H24CoP2]* gef.: 457.0686 c6
MS2 (CID m/z457) [M-C:H4]* (100) ber.: 429.0367 <8+)6
LTQ, He [C24H20CoP:]* gef.: 429.0373
MS3 (CID m/z429) [M-C:Hs-Benzol]* (100) ber.: 350.9897
LTQ, He [C1sH14CoP2]* gef.: 350.9902
[M-CzH4-C12HoP]* (22) ber.: 244.9925
[C12H11CoP]* gef.: 244.9929
[M-C;Hs-2Benzol+H:0]* (14) ber.: 290.9533
[C12H10CoOP2]* gef.: 290.9538
[M-C2H4-Biphenyl]+ (8) ber.: 274.9584
[C12H10CoP2]* gef.: 274.9588
[M-C2H4-2Benzol]* (7) ber.: 272.9428
[C12HsCoP.]* gef.: 272.9432
[M-C;Hs-Co(PPh2)]* (4) ber.: 183.0358
[Ci2HgP]* gef.: 183.0360
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HR-MS [M]* (87) ber.: 855.2033
Ph,P.  PPh,
[Cs2HagCoP4]* gef.: 855.2044 \c So
MSZ (CID m/z855)  [M-Dppe]* (100) ber.:457.0680  Ph,R” “PPh,
LTQ, He [C26H24COP2]* gef.: 457.0671 A
[M-Dppe-C.Ha]" (55) ber.: 429.0367 87
[C24H20CoP2]* gef.: 429.0359
[M-Dppe-C2H4-Benzol]* (6) ber.: 350.9897
[C1sH14COP]* gef.: 350.9891

6.4.1.3 ESI-Reduktion von Co(Dppe)Br:

Eine 105 M Losung von Co(Dppe)Br; in Acetonitril wurde kontinuierlich in die ESI-Quelle
infundiert und die ESI-Spannung auf 5.5kV heraufgesetzt. Das (+)ESI-MS Full Scan-

Massenspektrum wurde von den Komplex-lonen

[Co(IT)(Dppe)2(CN)]*(110) dominiert.

HR-MS

+(86)
C26H24CoP2]*

[Co(D)(Dppe)]*

ber.: 457.0680
gef.: 457.0682

MS2 (CID m/z 457)
LTQ, He

M-C;H4]* (100)
C24H20CoP2]*

ber.: 429.0367
gef.: 429.0355

MS3 (CID m/z 429)
LTQ, He

HR-MS

M-C;Hs-Benzol]+ (100)
C1sH14CoP2]*

ber.: 350.9897
gef.: 350.9890

M- C2H4-C12H9P] (23)
C12H11COP]

ber.: 244.9925
gef.: 2449919

C12H10CO0P2]

ber.: 290.9533
gef.: 290.9527

M-C;H4-2Benzol]* (11)
C12H8COP2]

ber.: 272.9428
gef.: 272.9421

M-C;H4-Biphenyl]+ (9)
C12H10COP2]

ber.: 274.9584
gef.: 274.9577

[M]

[

[

[

[

[

[

[

[M-C2H4-2Benzol+H,0]* (11)
[

[

[

[

[

[M-CzH4-Co(PPh2)]* (3)
[C1zHgP]*

M]+ (110)
Cs3H4gNCoP4]*

ber.: 183.0358
gef.: 183.0354

ber.: 881.2064
gef.: 881.2078

MS:2 (CID m/z 881)
LTQ, He

M-Dppe]* (100)
Cz7Hz4NCOF’2]+

ber.: 483.0710
gef.: 483.0691

M-Dppe-HCN]* (15)
C26H23CoP:]*

— | — | — —

ber.: 456.0602
gef.: 456.0586

Ph,

Ph,
N
Ph,

(86) und

P _PPh;

Co

86

z\c @Pph2
-Co

/

R “PPh,

s

110
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[M-Dppe-HCN-C;H4]* (10) ber.: 428.0289
[C24H15CoP2]* gef.: 428.0273
[M-Dppe-Cz2H4]* (6) ber.: 455.0397
[C25H20NCoP-]* gef.: 455.0385
[M-HCN]* (5) ber.: 854.1955
[Cs2Ha7CoP4]* gef.: 854.1931
[M-Dppe-CsHsCN]* (4) ber.: 380.0289
[C20H19COP;]* gef.: 380.0276
[M-Dppe-CzHs-CsHsCN]* (4) ber.: 351.9976
[C1sH15CoP;]* gef.: 351.9963

6.4.1.4 Gasphasen-Reaktivitcit der Co-Dppe-Komplex-lonen 84 und 86 gegeniiber
Isopren und Phenylacetylen

I:)th\@/Pth He/lsopren PhoP ®, PPh; He/Ph-acetylen I:)th\@/l:>|th
Br—/Co -~ C|0 /i Br—Co

X Y IMR Br IMR == ph

Me 89 84

Ph,P_ 4 PPh L PhoR @ PPh

\N®/" "2 Hellsopren PhoR PPh2 He/Ph-acetylen IN® 2
Co - Co > Co

\\/ Vs IMR ® IMR L~
Me 90 86 91

Zur Generierung der gasformigen Komplex-lonen [Co(II)(Dppe)(7°Br)]* (84) und
[Co(I)(Dppe)]* (86) wurden die verdiinnten Reaktionslésungen aus Abschnitt 6.4.1.1 bzw.
6.4.1.2 kontinuierlich in die ESI-Quelle infundiert. Das jeweilige Komplex-lon wurde in der
LTQ monoisotopisch selektiert und mit Isopren bzw. Phenylacetylen bei verschiedenen
Reaktionszeiten (0.03-400 ms) zu IMR gebracht, die ausschlief3lich die Addukt-lonen 89, 90
und 91 lieferten. Komplex-lon 84 und Phenylacetylen zeigten keine IMR bei Reaktionszeiten
von 0.03-10000 ms. Die bestimmten Geschwindigkeitskonstanten sind jeweils Mittelwerte
mindestens zwei unabhingiger Messungen bei verschiedenen Olefin-Flussraten (0.5-
1.6 pl/min) und verschiedenen Helium-Flussraten (120-195 sl/h).

Flr ein Re-Selektionsexperiment wurde [Co(I)(Dppe)]* (86) mit Phenylacetylen bei einer
Reaktionszeit von 200 ms zur IMR gebracht (Flussrate Phenylacetylen 0.548 pl/min,
Flussrate Helium 195sl/h) und das Vorldufer-lon 86 ein zweites Mal selektiert. Die
Abnahme der relativen Intensitit des Vorlaufer-lons 86 nach Re-Selektion wurde als

Funktion der Reaktionszeit aufgenommen.
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IMR (MS2) M]* (89) ber.: 604.0489

[
LTQ, He/Isopren [C31H32BrCoP,]* gef.: 604.0478
MS3 (CID m/z 604) [M-Isopren]* (100) ber.: 535.9863
LTQ, He/Isopren [C26H24BrCoP,]* gef.: 535.9846
IMR (MS?) [M]* (90) ber.: 525.1306
LTQ, He/Isopren [C31H32CoP;]* gef.: 525.1297
MS3 (CID m/z 525) [M-Isopren]* (100) ber.: 457.0680
LTQ, He/Isopren [C26H24CoP;]* gef.: 457.0670
IMR (MS?) [M]* (91) ber.: 559.1149
LTQ, He/Ph-acetylen  [C34H30CoP2]* gef.: 559.1140
MS3 (CID m/z 559) [M-(Ph-acetylen)]+ (100) ber.: 457.0680
LTQ, He/Ph-acetylen = [Cz6H24CoP2]* gef.: 457.0669

6.4.1.5 Kobalt(l)-vermittelte DAR in der Gasphase

)

thP\@/Pth
Br—Co
/

Me
89

Ph2P\® PPh,
Co

Ph,P_ & PPh
ZANCYARIL

/o N\ He/lsopren/ / \ He/lsopren/ / y
thP\@ PPh2 ~ thp\®/PPh2 ) Ph2 \® PPh2
C,O/ Ph-acetylen Br—Cd Ph-acetylen Br- Co—|||
Br IMR \/ y, IMR Y v
86 Me g9 Me
thp'\ \Pth He/lsopren/ |:>|12|:>\®/PPh2 He/lsopren/ Ph,P. &, PPh,
Cg Ph-acetylen /Co\ Ph-acetylen Co—|||
@
IMR \/\ J/ IMR \‘\ Y b
Me
84 90 ME 92

Zur Generierung der gasformigen Komplex-lonen [Co(II)(Dppe)(79Br)]*

(86) und

[Co(I)(Dppe)]* (84) wurden die verdiinnten Reaktionslosungen aus Abschnitt 6.4.1.1 bzw.
6.4.1.2 kontinuierlich in die ESI-Quelle infundiert. Das jeweilige Komplex-lon wurde in der

LTQ monoisotopisch selektiert und mit einer etwa dquimolaren Mischung von Isopren und

Phenylacetylen zur IMR gebracht (Flussrate Neutralsubstrate 2.5 pl/min, Flussrate Helium

195 sl/h).
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IMR (MS2) [M]+ (89) ber.: 604.0489 /N
PhoR @ PPh
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  [C31H32BrCoP;]* gef.: 604.0490 Br— Co
MS3 (CID m/z 604) [M-Isopren]* (100) ber.: 535.9863 \ \/
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  [C2¢H24BrCoP;]* gef.: 535.9849 Me>;/
IMR (MS2) [M]+ (90) ber.: 525.1306 /N
Ph,P g PPh,
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  [C31H32CoP2]* gef.: 525.1296 \Co/
MS3 (CID m/z 525) [M-Isopren+(Ph-acetylen)]* ber.: 559.1149 \/ \/
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  (100) gef.: 559.1135 Me
[C34H30CoP]* 90
[M-Isopren]* (4) ber.: 457.0680
[C26H24CoP>]* gef.: 457.0668
IMR (MS?) [M]* (91) ber.: 559.1149 Ph,F /_\PPh2
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  [C34H30CoP2]* gef.: 559.1138 \@
MS3 (CID m/z 559) [M-(Ph-acetylen)+Isopren]* ber.: 525.1306 Ph——=
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  (100) gef.: 525.1295 91
[C51H32CoP2]*
[M-(Ph-acetylen)]* (7) ber.: 457.0680
[C26H24CoP>]* gef.: 457.0669
[M-(Ph-acetylen)-C2H4]* (3) ber.: 429.0367
[C24H20CoP2]* gef.: 429.0253
IMR (MS?) [M]*(92/93) ber.: 627.1775 /N
PhyP_g PP,
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  [C39H3gP2Co]* gef.: 627.1764 \Co/—|||
MS3 (CID m/z 627) [M-(Me-Ph-Hexadien)]*  ber.: 457.0680 >\/_\// L
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  (100) gef.: 457.0672 Me 92
Ecip = 15 SKT [C26H24CoP>]* —
[M-(Me-Ph-Hexadien) ber.: 525.1306 Ph,P. \@ PPh,
+(Isopren)]+ (42) gef.: 525.1287
[C31H32P2Col* \@Ph
[M-(Me-Ph-Hexadien) ber:559.1149 22
+(Ph-acetylen)]+ (38) gef.: 559.1135 Ph,P, /\g\Pth
[C34H30CoP]*

@Ph

Me 93
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6.4.1.6 Quantenchemische Rechnungen

Die quantenchemischen Rechnungen der Kobalt(Dppe)-Komplexe wurden von Dr. Martin
Schwarzer im Arbeitskreis von Prof. Gernot Frenking (Philipps-Universitit Marburg)
durchgefiihrt. Fiir die Geometrie-Optimierungen der Molekiile wurde das DFT-Funktional
BP86113.117 mit def2-TZVPP Basissitzen verwendet.119-121 Die RI-Ndherung?82-285 wurde unter
Anwendung von Basishilfsfunktionen durchgefiihrt und die Grimme Dispersionskorrektur
DFTD3 mit Becke-Johnson Dampfung angewendet.286-290 Die optimierten Geometrien
wurden als Minima auf der Potentialenergiehyperflache durch analytische Berechnung der
Schwingungsfrequenzen auf dem Theorie-Level RI-BP86+D/TZVPP (AOFORCE)

verifiziert.291-293

6.4.2 Katalysatorsystem Co(Imin)Br2, Zn, Znl;

6.4.2.1 Synthese von N-Mesityl-2-pyridylmethanimin-kobalt(ll)-bromid (Co(Imin)Br3)

Co(Imin)Br, wurde analog der Vorschrift fiir Co(Dppe)Br. (Kapitel 6.4.1.1) von Dipl.-Chem.
Julian Kuttner im Arbeitskreis von Prof. Gerhart Hilt (Philipps-Universitit Marburg)
synthetisiert und ohne weitere Aufreinigung verwendet.2% Zur (+)ESI-MS-Analyse wurde
eine 104 M Losung von Co(Imin)Br; in Acetonitril in die ESI-Quelle infundiert. Im Full Scan-
Massenspektrum  konnten die  Co(lI)-Komplex-lonen [Co(II)(Imin)(Br)]* (94),
[Co(II)(Imin)(Br)(MeCN)]* (94-MeCN) und [Co(II)(Imin).(Br)]* (95) detektiert werden.

HR-MS 1+ (94) ber.: 361.9823 @_\
C15H16BrCoNz]* gef.: 361.9826 =N_ @ N-Mes
N>/

MS2 (CID m/z 362)
LTQ, He

[M

[

[M-HBr]* (100) ber.: 282.0562 co
[C15H15CoN2]* gef: 282.0559 Br
[M-HBr+0]* (97) ber.: 298.0511 94
[C15H15CoN0]* gef.: 298.0509
[M-HBr+H,0]* (57) ber.: 300.0667
[C15H17CoN0]* gef.: 300.0665
[M-HBr+H20-Pyridin]+ (23) ber.: 221.0245
[C10H12CONO]* gef: 221.0246
[
[
[
[
[
[
[
[C

M-Co(H)(Br)]*(15) ber.: 223.1230
CisHisN2]* gef.: 223.1230
M-HBr-Pyridin]+ (3) ber.: 203.0140
C1oH10CoNJ* gef.: 203.0140
M-HBr+20]+(2) ber.: 314.0460
C15sH15CoN202]* gef.: 314.0455
M-Co(H)(Br)-Pyridin]+ (2) ber.: 144.0808

10H1oN]* gef.: 144.0807
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HR-MS [M]* (94-MeCN) ber.: 403.0089

[C17H19BrCoNs]* gef: 403.0091
MS2 (CID m/z 403) [M-MeCNJ* (100) ber.: 361.9823
LTQ, He [C15sH16BrCoN,]* gef:361.9813
HR-MS [M]* (95) ber.: 586.1137

[Cs0H32BrCoN,]* gef: 586.1140
MS2 (CID m/z 586) [M-Imin]* (100) ber.: 361.9823
LTQ, He [C1sH16BrCoN,]* gef:361.9813

6.4.2.2 In situ Reduktion von Co(Imin)Br;

7 N\

_ \
N /N—Mes

\Co
Br” “Br

1.) Zn (2.0 Aq.), Znl, (2.0 Aq.)

THF, RT, 3 h

2.) ESI-MS

7 N\

N\ N Mes

Co
@®

96

In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden 44.0 mg (0.10 mmol, 1.0 Aq.)) Co(Imin)Bry,

13.0 mg Zinkpulver (0.20 mmol,

2.0Aq.) und 64.0 mg Zinkiodid (0.20 mmol, 2.0 Aq.)

vorgelegt und das Schlenkrohr nochmals ausgeheizt. Es wurden 3 ml absolutes THF

hinzugegeben und fiir 3 h bei Raumtemperatur unter Argonatmosphare gertihrt. Zur (+)ESI-

MS-Analyse wurde ein Teil der Reaktionslésung zentrifugiert und der Uberstand filtriert.

Das Filtrat wurde mit absolutem THF verdiinnt und in die ESI-Quelle infundiert. Das

Komplex-lon [Co(I)(Imin)]*

geringer Intensitat detektiert werden.

HR-MS

1+ (96)
Ci5H16CoNz]*

ber.: 283.0640
gef.: 283.0647

MS2 (CID m/z 283)
LTQ, He

M-H,+0]* (100)
C15H14CON20]

ber.: 297.0433
gef.: 297.0432

M+0-CHa]* (93)

ber.: 283.0277
gef.: 283.0277

M-H,]* (73)
C1sH14CoNz]*

ber.: 281.0484
gef.: 281.0484

M+0]* (20)

[M
[
[
[
[
[C1sH16CoN2]*
[
[
[M+
[CisH16CoN2O]*

ber.: 299.0589
gef.: 299.0588

(96) konnte im (+)ESI-MS Full Scan-Massenspektrum in

7\
_N\ N Mes

Co
@

96
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M-H,+20]* (10)

ber.: 313.0382

[

[C15H14CON202]+ gef.: 313.0381
[M+0-Pyridin]* (3) ber.: 220.0167
[C10H11CoNO]* gef.: 220.0168

6.4.2.3 ESI-Reduktion von Co(Imin)Br:;

Eine 10-*M Losung von Co(Imin)Br; in Acetonitril wurde kontinuierlich in die ESI-Quelle
infundiert und die ESI-Spannung auf 4.0 kV heraufgesetzt. Das (+)ESI-MS Full Scan-
Massenspektrum wurde von den Komplex-lonen [Co(I)(Imin)]* (96) und [Co(I)(Imin).]*

(111) dominiert.

HR-MS [M]+ (96) ber.: 283.0640 @_\
[C1sH16CON]* gef.: 283.0643 =N_ :N_Mes
MS2 (CID m/z283)  [M+0-CH4]*(100) ber.: 283.0277 o
LTQ, He [C14H12CON20]* gef.: 283.0274 96
[M-H:]*(62) ber.: 281.0484
[C1sH14CON2]* gef.: 281.0479
[M-H,+0] (53) ber.: 297.0433
[C15H14CoN20]* gef.: 2970429
[M+0]+ (28) ber.: 299.0589
[C1sH16CoN,0]* gef.: 299.0585
[M-H2+20]+ (11) ber.: 313.0382
[C15H14CON202]* gef:313.0378
HR-MS [M]*(111) ber.: 507.1953 7\
[C30H32CON4]* gef.: 507.1950 =N “N-Mes
MS2 (CID m/z507)  [M-Imin]+ (100) ber.: 283.0640 \CO/@
LTQ, He [C1sH16CON2]* gef.: 283.0634 7\
\
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6.4.2.4 Gasphasen-Reaktivitdt der Co-Imin-Komplexe 94 und 96 gegeniiber Isopren

und Phenylacetylen
_N\®/N_Mes i\ He/lsopren _N\@/N_NIeS He/Ph—acetern _N\('B/N_MeS
/,Co\ <y Clo = Ph /Co\
Me—X_L Br IMR Br IMR \\ Br
94 100
7\ A 72\ 7\ \
— _ \ —
N\C@/N—Mes He/lsopren N  N-Mes He/Ph-acetylen N\((:*B/N—Mes
0 - > (o]
X IMR &° IMR |
7 (Pr—at)
Me "
99 96 n=1:101
n=2:102

Zur Generierung der gasformigen Komplex-lonen [Co(II)(Imin)(7?Br)]* (94) und
[Co(I)(Imin)]* (96) wurden die verdiinnten Reaktionslésungen aus Abschnitt 6.4.2.1 bzw.
6.4.2.2 kontinuierlich in die ESI-Quelle infundiert. Das jeweilige Komplex-lon wurde in der
LTQ monoisotopisch selektiert und mit Isopren bzw. Phenylacetylen bei verschiedenen
Reaktionszeiten (0.03-800 ms) zu IMR gebracht, die die Addukt-lonen 99-102 lieferten.
Komplex-lon 94 und Isopren zeigten keine IMR bei Reaktionszeiten von 0.03-10000 ms. Zur
Bestimmung der Isopren- bzw. Phenylacetylen-Gasphasen-Affinititen wurde die Abnahme
der relativen Intensitit des jeweiligen Vorlaufer-lons 94 bzw. 96 als Funktion der
Reaktionszeit gemessen und mindestens einmal bei anderen Neutralreagenz- und Helium-

Flussraten reproduziert.

IMR (MS?) [M]* (100) ber.: 464.0293 @_\
LTQ, He/Ph-acetylen = [C23H22BrCoNz]* gef.: 464.0288 _N\@>N—Mes
MS3 (CID m/z464)  [M-(Ph-acetylen)]* (100) ber:361.9823  Ph{ Co
LTQ, He/Ph-acetylen [CisH1sBrCoNz]* gef.: 361.9815 \\\\ Br

100
IMR (MS?) [M]* (99) ber.: 351.1266 @_\
LTQ, He/Isopren [C20H24CoN,]* gef.: 351.1260 _N\@>N—Mes
MS3 (CID §, m/z351) [M-Isopren]* (100) ber.: 283.0640 /CO\
LTQ, He/Isopren [CisH16CoNz]* gef.: 283.0636 >\_//

Me
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IMR (MS?) [M]+(101) ber.: 385.1110 7/ N\
LTQ, He/Ph-acetylen [C;3H22CoN:]* gef.: 385.1106 =N \N—Mes
N/
MS3 (CID m/z 385) [M-(Ph-acetylen)]* (100) ber.: 283.0640 C|0®
LTQ, He/Ph-acetylen [CisHi6CoN2]* gef.: 283.0636 Ph——=
101
IMR (MS?2) [M]*(102/103) ber.: 487.1579 7/ \
LTQ, He/Ph-acetylen [C31H28CoN2]* gef.: 487.1201 =N_g@ N-Mes
Das Produkt-lon bei m/z 487 konnte lediglich in sehr geringer | | \Co/
Intensitat detektiert werden, so dass eine Selektion und | 102
Stof3fragmentierung nicht méglich war. Ph =—Ph
7 N\ A
—N_@ N—-Mes
N>~/
Clo
Enin 103

6.4.2.5 Gasphasen-Reaktivitiit der Co-Imin-Komplexe 94 und 96 gegeniiber einer

Mischung aus Isopren und Phenylacetylen

e
—N_@® N-Mes

Co
Br

94

7\
N\ NMes

Co
®

96
Zur

LTQ monoisotopisch selektiert und mit einer etwa dquimolaren Mischung von Isopren und
Phenylacetylen zur IMR gebracht (Flussrate Neutralsubstrate 2.5 pl/min, Flussrate Helium

195 sl/h).

He/lsopren/
Ph-acetylen

IMR

He/lsopren/
Ph-acetylen

—_—

IMR

— \
N\@/N—Mes

Co

7

Me 99

Generierung der gasformigen Komplex-lonen

He/lsopren/

Ph-acetylen ;!
IMR

He/lsopren/
Ph-acetylen
_—

IMR

[Co(IT) (Imin)(7°Br)]*
[Co(I)(Imin)]* (94) wurden die verdiinnten Reaktionsldsungen aus Abschnitt 6.4.2.1 bzw.
6.4.2.2 kontinuierlich in die ESI-Quelle infundiert. Das jeweilige Komplex-lon wurde in der

|‘|—CO Br

Ph
Me

</:l\>_\N —Mes

@
||| —\Co/
Ph

@

105 Me

(96) und
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IMR (MS?) [M]*+ (100) ber.: 464.0293 @_\
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  [C23H22BrCoN;]+ gef.: 464.0288 _N\@>N—Mes
MS3 (CID m/z 464) [M-(Ph-acetylen)]*  ber.: 361.9823 Ph Lo
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen (100) gef.: 361.9815 \\ Br
[C1sH16BrCoN,]* 100
IMR (MS2) [M]+ (99) ber.: 351.1266 @_\
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  [C20H24CoN_]* gef.: 351.1260 _N\@>N—Mes
MS3 (CID m/z 351) [M-Isopren]* (100)  ber.: 283.0640 /CO\
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  [CisH16CoN2]* gef.: 283.0636 \_7
[M-Isopren+ ber.: 385.1110 Me g9
(Ph-acetylen)]* (2)  gef.: 385.1106
[C23H22CoN,]*
IMR (MS2) [M]+ (101) ber.: 385.1110 /7 \
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  [Cz3H22CoN;]* gef.: 385.1103 =N_ >N—Mes
MS3 (CID m/z 385) [M-(Ph-acetylen)]*  ber.: 283.0640 Co@
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  (100) gef.: 283.0635 Ph—£
[CisH16CoN2]* 101
[M-(Ph-acetylen)+ ber.: 351.1266
Isopren]* (31) gef.: 351.1259

IMR (MS?)
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen

[Czol’[mCONz]+

[M]* (105/106)
[C28H30CoN;]*

ber.: 453.1736
gef.: 453.1376

Das Produkt-lon bei m/z453 konnte lediglich in sehr geringer

Intensitat detektiert

werden,

so dass

Stof3fragmentierung nicht méglich war.

eine

Selektion

und

_N\@/N—Mes
<5<
Ph \

105 Me
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IMR (MS?) [M]*(102/103) ber.: 487.1579
LTQ, He/Isopren/Ph-acetylen  [C31H2sCoNz]* gef.: 487.1209

Das Produkt-lon bei m/z487 Kkonnte lediglich in sehr geringer
Intensitat detektiert werden, so dass eine Selektion und
Stofdfragmentierung nicht moéglich war.
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A) Qualitativer Nachweis von Reaktionsintermediaten

100 Pro, 600
Pd
Oar"0N
49
:E
‘B
G
= FugP._ _PFuz
= @, Pd]
g Ar |
2 50
o
: Fu-I *
Pd(0) 832

Ar

PFu, - PFU3

52

300
0 T T B LA L B B B B B T T T T T “\“"“'m/z
300 400 500 600 700 800

Abbildung I. MS2-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 50 (m/z 832). Das Vorlaufer-lon ist
mit einem Stern markiert und wurde in einem Massenbereich von 5 Da selektiert.

100 474 *
FUQP\ /\
©. P
Ar = Me
55
i©
7]
S Me
= -
> 4 \,\
>
B (CsHs)
]
[ Fl’FUZ
Pld
Ar@
51
406
400 500 600

Abbildung II. MS3-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 55 (m/z474). Das Vorlaufer-lon
konnte auch bei hoheren CID-Energien nicht vollstindig fragmentiert werden. Dies ist
moglicherweise auf erneute IMR des Fragment-lons 51 mit Isopren im FT-Bereich zwischen LTQ und
Orbitrap-Analysator zuriickzufithren. Das Vorlaufer-Ion ist mit einem Stern markiert und wurde in
einem Massenbereich von 5 Da selektiert.
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Abbildung III. MS4-Produkt-lonen-Experiment des Produkt-lons 56-d9 (m/z 211) der Gasphasen-
MHR ausgehend vom deuterierten Startmaterial 48-d9. Das Vorlaufer-lon ist mit einem Stern

markiert und wurde monoisotopisch selektiert.

1003 102

116
@
HNEt;
&
®
= MeNEt, Me
.g / \
3 |
= |
()]
: 2 o
= ®
% IVIe3N 56 MesN
o [48-I7"
202
331
136 255
405
J N 262 l 458
0 — L — . —td— m/z
100 200 300 400 500
Abbildung IV. (+)ESI-MS einer Reaktionslésung von p-1(CsHs)NMes*I- (48, 1.0 Aq.), Isopren

(10.0 Aq.), Pd(Dba) (10 mol%), PFus (10 mol%) und Triethylamin in Acetonitril bei 100 °C nach 4 h.
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Abbildung Va. 'HNMR von (E)-1-(p-Trimethylammoniumiodid-phenyl)-3-Methyl-1,3-Butadien,
[56]], gemessen in DMSO-d6, 300 MHz.
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Abbildung Vb. 13CNMR von (E)-1-(p-Trimethylammoniumiodid-phenyl)-3-Methyl-1,3-Butadien,
[56]], gemessen in DMSO0-d6, 75 MHz.
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B) Mechanistische Studien der Mizoroki-Heck-Reaktion in der Gasphase

a) a3 R 8 a B&
N7 NN T T \/
[PA(Dppp)(1)(p-(CeH,)iPr)] (62k)
[Pd(Dppp)(Dba)]
. 2 X . /
:
- | Pd(D | 63
Phgp/\/\PPh3 ‘/ [ ( ppp)( )2] ( )
i ey rY 4 5
34 32 3‘0 28 26 24 22 20 18 16 1‘4 112 10 é é 0 2 4 6 8 lIU 12 14 16 18 20
f1 (ppm)
b) g 3 BR g 2 £8
thi T ;

</

[Pd(Dppp)()(p-(CcH)NO2)] (62i)

/N

[Pd(Dppp)(Dba)]

® 2X ®
PhsP” " PPhy [Pd(Dppp)().] (63)
1 Adidid\, l I
<t T LI ¢ 2
_'7:5 3‘0 2‘5 2‘0 15 1‘0 ‘5 0 —'5 —iO —‘15
f1 (ppm)

Abbildung L. 31P NMR einer Reaktionslésung von Arl (1.0 Aq.), Pd(Dba); (2.0 Aq.), Dppp (1.5 Aq.) in
Acetonitril-d3 bei Raumtemperatur unter Inertgasatmosphdre. a) Ar =p-(CsH4)iPr, b) Ar=p-
(CsH4)NO:.
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a) 100: 581
- C.H,
i N
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& - Pd
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2 - 64b
8 7
g
r ® ﬂ
] “PPh, .
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E * Fl)h
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O — PN E— bt s M/Z
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b
@
[
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£
[ ]
=
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@)
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Abbildung II. CID-Charakterisierung der Komplex-lonen 64b/64b‘ (m/z 609), a) MS2-Produkt-
Ionen-Experiment, b) MS3-Produkt-lonen-Experiment. Die Vorldufer-lonen sind mit einem Stern
markiert und wurden monoisotopisch selektiert.
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Abbildung III. MS2-Produkt-lonen-Experiment von [Pd(Dppp)(I)]* (65, m/z 645). Das Vorlaufer-lon
ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.

100 630
18 71c:DMB  Ar = —§@0Me
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% : -|(Ar)DMB (68c) PhoR g PPh2
E (C13H160) Pld
g 1 DMB (Ar)butenyl
ﬁ _ [(CeHqo) 67c
: PhaP\ e PPh2 70: DMB
F;,j 518 600 . APhR g PPN
: Pd
] 70 707 |
E (Ph)butenyl
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Abbildung IVa. MS3-Produkt-lonen-Experiment der Komplex-lonen 67c¢/67c* (m/z707). Die
Vorldufer-Ionen sind mit einem Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 2 Da

selektiert.
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2 DMB (Ar)butenyl
® (CeH10)
© e p— 67d
o PhoP @ PPh; 70- DMB
Pd 518 600
H ArPhP_ o PPh
@ 2
70 \Pd/
|
* (Ph)butenyl
7(‘)5 67d’
O T T L T T T m/z
300 400 500 600 700 800

Abbildung IVb. MS3-Produkt-lonen-Experiment der Komplex-lonen 67d/67d‘ (m/z705). Die
Vorlaufer-lonen sind mit einem Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 2 Da

selektiert.
100 532 614 71e- DMB Ar = _g
APhP_ g PPh; | DMB
Pd Me
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Abbildung IVc. MS3-Produkt-lonen-Experiment der Komplex-lonen 67e/67e‘ (m/z691). Die
Vorldufer-Ionen sind mit einem Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 2 Da

selektiert.
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Abbildung IVd. MS3-Produkt-lonen-Experiment der Komplex-lonen 67f/67f (m/z695). Die
Vorldufer-lonen sind mit einem Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 2 Da

selektiert.
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Abbildung IVe. MS3-Produkt-lonen-Experiment der Komplex-lonen 67g/67g’ (m/z719). Die
Vorlaufer-lonen sind mit einem Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 2 Da

selektiert.
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Abbildung IVf. MS3-Produkt-lonen-Experiment der Komplex-lonen 67h/67h’

(m/z 745). Die

Vorlaufer-lonen sind mit einem Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 2 Da

selektiert.
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Abbildung IVg. MS3-Produkt-lonen-Experiment der Komplex-lonen 67i/67i°

(m/z722). Die

Vorldufer-Ionen sind mit einem Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 2 Da

selektiert.
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Abbildung IVh. MS3-Produkt-lonen-Experiment der Komplex-lonen 67j/67j° (m/z692). Die
Vorlaufer-lonen sind mit einem Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 2 Da
selektiert.
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Abbildung IVi. MS3-Produkt-lonen-Experiment der Komplex-lonen 67k/67k‘ (m/z719). Die
Vorlaufer-lonen sind mit einem Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 2 Da
selektiert.
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Abbildung IVj. MS3-Produkt-lonen-Experiment der Komplex-lonen 671/671° (m/z682). Die
Vorlaufer-lonen sind mit einem Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 2 Da
selektiert.
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Abbildung V. MS*-Produkt-lonen-Experiment von a) Komplex-lon 70 (m/z 519), b) Komplex-lon 71i
(m/z 564). Die Vorlaufer-lonen sind mit einem Stern markiert und wurden monoisotopisch selektiert.
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Abbildung VI. MS4-Produkt-lonen-Experiment von a) Komplex-lon 70-DMB (m/z 601), b) Komplex-
Ion 71i-DMB (m/z 646). Die Vorlaufer-lonen sind mit einem Stern markiert und wurden
monoisotopisch selektiert.
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Abbildung VII. (71+71-DMB)/(70+70-DMB) als Funktion der Reaktionszeit der IMR mit DMB. Das
Ar/Ph-Austausch-Gleichgewicht der Komplex-lonen 64j/64j‘ (Ar =p-(C¢Hs)NH;) ist soweit zu-
gunsten von 64j° verschoben, dass die Signale der aus 67j gebildeten Hydrid-Komplexe 70 und
70-DMB bei kleineren Reaktionszeiten ins Hintergrundrauschen tibergehen und die Quantifizierung
hier mit einem grofleren Fehler verbunden ist.
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Abbildung VIIIL. logio-Plot des Intensitits-Quotienten (71+71-DMB)/(70+70-DMB) als Funktion des
Hammett-Parameters op (Reaktionszeit der IMR mit DMB: 200 ms).247.248 Fiir den Messpunkt p-H
wurde das Ausmaf an Ar/Ph-Scrambling in [Pd(Dppp)(CeDs)]* (641) bestimmt.
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Abbildung IXa. MS2-Produkt-lonen-Experiment der Komplex-lonen 112b/112b‘ (m/z 541). Die
Vorlaufer-lonen sind mit einem Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 8 Da

selektiert.
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Abbildung IXb. MS2-Produkt-lonen-Experiment der Komplex-lonen 112h/112h‘ (m/z 595). Die
Vorldufer-Ionen sind mit einem Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 8 Da

selektiert.
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Abbildung X. MS2-Produkt-lonen-Experiment der Komplex-lonen 72-DMB und 76 (m/z516). Die
Vorlaufer-lonen sind mit einem Stern markiert und wurden in einem Massenbereich von 8 Da
selektiert.
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Abbildung XI. MS2-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 80b (m/z 757). Das Vorldufer-lon
ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XII. MS2-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 77b-MeCN (m/z519). Das

Vorladufer-Ion ist mit einem Stern markiert und wurde in einem Massenbereich von 8 Da selektiert.
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Abbildung XIII. MS2-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 77b (m/z 477). Das Vorlaufer-lon
ist mit einem Stern markiert und wurde in einem Massenbereich von 8 Da selektiert.
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Abbildung XIV. MS2-Produkt-lonen-Experiment von Phosphonium-lon 81b (m/z371).
Vorlaufer-lon ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XV. Ln-Plot der relativen Intensitit des Vorlaufer-lons 77b in der IMR mit DMB.
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Abbildung XVIa. MS3-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 78a (m/z 545). Das Vorlaufer-lon
ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XVIb. MS3-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 78c (m/z 575). Das Vorlaufer-lon
ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XVIc. MS3-Produkt-Ionen-Experiment von Komplex-lon 78d (m/z 573). Das Vorlaufer-lon
ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XVId. MS3-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 78e (m/z 559). Das Vorlaufer-
Ion ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XVIe. MS3-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 78f (m/z 563). Das Vorldufer-lon
ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XVIf. MS3-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 78g (m/z 587). Das Vorlaufer-lon
ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XVIg. MS3-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 78h (m/z 613). Das Vorlaufer-

Ion ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XVIh. MS3-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 78i (m/z 590). Das Vorlaufer-lon

ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XVII. MS#-Produkt-lonen-Experiment von Komplex-lon 82 (m/z 281). Das Vorlaufer-lon
ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XVIII. MS4-Produkt-lonen-Experiment des Fragment-lons bei m/z 385. Das Vorldufer-lon
ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XIX. MS*-Produkt-lonen-Experiment des Fragment-lons bei m/z 467. Das Vorlaufer-lon
ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XX. MS2-Produkt-lonen-Experiment von [Pd(Depe)(I)]* (107) bei m/z 439. Das Vorlaufer-
Ion ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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C) Mechanistische Studien Kobalt-katalysierter Diels-Alder-Reaktionen

in der Gasphase
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Abbildung I. MS2-Produkt-lonen-Experiment von [Co(II)(Dppe)(Br)]* (84, m/z 536). Das Vorlaufer-
Ion ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung ITa. MS3-Produkt-lonen-Experiment von [Co(I)(Dppe)-C2Ha]* (m/z 429), das als einziges
Produkt-lon im MS2-CID-Experiment von [Co(I)(Dppe)]* (86, m/z457) gebildet wurde. Komplex-
Ion 86 wurde durch (+)ESI-MS einer Reaktionslosung von Co(Dppe)Br», Zn und Znl; in THF erhalten.
Das Vorldufer-lon ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert. Dem
beobachteten Neutralverlust von Ci2HoP wurde die eingezeichnete Struktur zugeordnet, die jedoch
spekulativ und experimentell nicht abgesichert ist. Die Addukt-Bildung mit Wasser in Quadrupol-
Ionenfallen wurde in der Literatur bereits vielfach beschrieben.270-273
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Abbildung IIb. MS3-Produkt-lonen-Experiment von [Co(I)(Dppe)-C2H4]* (m/z 429), das als einziges
Produkt-lon im MS2-CID-Experiment von [Co(I)(Dppe)]* (86, m/z457) gebildet wurde. Komplex-
Ion 86 wurde durch (+)ESI-MS einer Losung von Co(Dppe)Br; in Acetonitril bei Verwendung hoher
Sprayspannungen erhalten (5.5 kV). Das Vorlaufer-lon ist mit einem Stern markiert und wurde
monoisotopisch selektiert. Dem beobachteten Neutralverlust von Ci2HoP wurde die eingezeichnete
Struktur zugeordnet, die jedoch spekulativ und experimentell nicht abgesichert ist. Die Addukt-
Bildung mit Wasser in Quadrupol-lonenfallen wurde in der Literatur bereits vielfach
beschrieben.?70-273
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Abbildung IlIa. IMR von [Co(I)(Dppe)]* (86, m/z 457) mit Isopren. Das Vorldufer-Ion ist mit einem
Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert (Reaktionszeit 200 ms, etwa 101! Molekiile
Isopren vs. 104 Ionen in der LTQ).
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Abbildung IIIb. IMR von [Co(I)(Dppe)]* (86, m/z 457) mit Phenylacetylen. Das Vorlaufer-lon ist mit
einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert (Reaktionszeit 75 ms, etwa 1011 Molekiile
Phenylacetylen vs. 10* [onen in der LTQ).
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Abbildung Illc. IMR von [Co(II)(Dppe)(7?Br)]* (84, m/z 536) mit Isopren. Das Vorlaufer-lon ist mit
einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert (Reaktionszeit 200 ms, etwa 1011
Molekiile Isopren vs. 104 Ionen in der LTQ).
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Abbildung IVa. Ln-Plot der relativen Vorlaufer-lon-Intensitéat in der IMR von [Co(II)(Dppe)(7?Br)]*

(84, m/z 536) mit [sopren.
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Abbildung IVb. Ln-Plot der relativen Vorlaufer-lon-Intensitit in der IMR von [Co(I)(Dppe)]*

(86, m/z 457) mit [sopren.
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Abbildung V. Gerechnete IMR von a) [Co(II)(Dppe)(Br)]* (84) und b) [Co(I)(Dppe)]* (86) mit
Isopren bzw. Phenylacetylen (blau: Kobalt-Atome, griin: Brom-Atom, pink: Phosphor-Atome). Die
zugehorigen Reaktionsenergien befinden sich in Tabelle I.

Tabelle 1. Berechnete elektronische und freie Energien (AE und AGz¢sk) der Gasphasen-IMR der Co-
Komplex-lonen 84 und 86 mit Isopren und Phenylacetylen sowie verschiedener Substrat-
Eliminierungsreaktionen ausgehend von den Komplex-lonen 92, 93a und 93b (44a: ,para“Diels
Alder-Produkt 1-Methyl-4-Phenylcyclohexa-1,4-dien; 44b: ,meta“-Diels-Alder-Produkt 1-Methyl-3-
Phenyl-cyclohexa-1,4-dien. RI-BP86+D/TZVPP. AGz9s.15« bei p = 3.3 - 10-3 mbar).

IMR AE [kcal/mol] AE, [kcal/mol] AG2qsk [kcal/mol]
84 + Isopren - 89 -17.5
84 + Phenylacetylen - -9.1
[Co(Dppe)(Br)(Ph-acetylen)]*
86 + [sopren - 90 -62.4 -60.6 -38.1
86 + Phenylacetylen- 91 -51.9 -50.8 -31.5
92 - 90 + Phenylacetylen 11.3 8.8 -14.3
92 - 91 + [sopren 21.8 18.6 -7.6
92 - 86 + Isopren + 73.7 69.4 239
Phenylacetylen
92 -> 86 + 44a 16.9 17.6 -7.0
92 -> 86 + 44b 16.9 17.6 -7.0
92 - 93a -31.3 -29.1 -29.6
92 > 93b -32.2 -30.2 -30.5
93a - 86 + 44a 48.2 46.7 22.6

93b - 86 + 44b 49.1 47.8 23.5
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Abbildung VIa. MS3-Produkt-lonen-Experiment von [Co(I)(Dppe)(Isopren)]* (90, m/z525) in
Gegenwart von Isopren und Phenylacetylen in der LTQ. Das Vorlaufer-lon ist mit einem Stern
markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung VIb. MS3-Produkt-lonen-Experiment von [Co(I)(Dppe)(Ph-acetylen)]* (91, m/z 559) in
Gegenwart von Isopren und Phenylacetylen in der LTQ. Das Vorldufer-lon ist mit einem Stern
markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung VII. Re-Selektion des im CID-Experiment von Komplex-lon 92/93 erhaltenen Produkt-
Ions 86 (m/z457). Das Vorlaufer-lon ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch
selektiert (Reaktionszeit 1 ms, jeweils etwa 1011 Molekiile Isopren und Phenylacetylen vs. 10 lonen
in der LTQ).
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Abbildung VIIIa. Die Konformationsanalyse des Komplex-lons 92 zeigte einen Bereich
(conformational space) von AE = 12.3 kcal/mol (Berechnung ohne Korrektur der Nullpunktenergie).
Die Berechnung relativer Energien der IMR erfolgte ausgehend von der energetisch am tiefsten
liegenden Struktur (blau: Kobalt-Atome, pink: Phosphor-Atome).
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Abbildung VIIIb. Das Intermediat 93a (,para”) liegt energetisch um AE = 0.9 kcal/mol tiefer als das
Intermediat 93b (,meta”). Die Diels-Alder-Produkte 44a und 44b verfiigen iiber anndhernd gleiche
elektronische Energien (blau: Kobalt-Atome, pink: Phosphor-Atome).
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Abbildung IX. MS2-Produkt-lonen-Experiment von [Co(II)(Imin)(Br)]* (94, m/z 362). Das Vorlaufer-
Ion ist mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert. Die Addukt-Bildung mit
Wasser?70-273 und Sauerstoff (Oxidation)274 in Quadrupol-lonenfallen wurde bereits vielfach
beobachtet.
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Abbildung X. MS2-Produkt-lonen-Experiment von [Co(I)(Imin)]* (96, m/z 283), das a) aus in situ
Reduktion mit Zn/Znl; und b) aus ESI-Reduktion erhalten wurde. Das Vorlaufer-lon ist jeweils mit
einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert. Die Addukt-Bildung mit Wasser270-273
und Sauerstoff (Oxidation)?74 in Quadrupol-lonenfallen wurde bereits vielfach beobachtet.
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Abbildung XI. IMR von [Co(I)(Imin)]* (96, m/z 283) mit Isopren. Das Vorlaufer-lon ist mit einem
Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert (Reaktionszeit 200 ms, etwa 1011 Molekiile
Isopren vs. 104 Ionen in der LTQ). Die Identitat der in geringer Intensitat auftretenden anderen Ionen
konnte nicht geklart werden. Ihr Auftreten ist vermutlich unspezifischen Fragmentierungen bzw. IMR

des Vorlaufer-lons mit Verunreinigungen in der LTQ zuzuschreiben.
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Abbildung XII. IMR von [Co(II) (Imin)(7°Br)]* (94, m/z 362) mit Phenylacetylen. Das Vorlaufer-lon ist
mit einem Stern markiert und wurde monoisotopisch selektiert (Reaktionszeit 150 ms, etwa
1011 Molekiile Isopren vs. 104 Ionen in der LTQ). Das lon bei m/z 420 ist vermutlich auf die Addukt-
Bildung mit Aceton zuriickzufiihren, das zum Spiilen der Kapillaren fiir die Neutralreagenz-Einleitung
verwendet wurde. Die Identitdt der in geringer Intensitit auftretenden anderen lonen konnte nicht
geklart werden. lhr Auftreten ist vermutlich unspezifischen Fragmentierungen bzw. IMR des
Vorldufer-lons mit Verunreinigungen in der LTQ zuzuschreiben.
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Abbildung XIII. IMR einer Mischung von Isopren und Phenylacetylen (etwa 1:1) mit
[Co(IT)(Imin)(7°Br)]* (94). Das Vorlaufer-lonen wurde monoisotopisch selektiert und ist mit einem
Stern gekennzeichnet (Reaktionszeit 30 ms, jeweils etwa 101! Molekiile Isopren und Phenylacetylen
vs. 104 lonen in der LTQ).
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Abbildung XIVa. MS3-Produkt-lonen-Experiment von [Co(I)(Imin)(Isopren)]* (99, m/z351) in
Gegenwart von Isopren und Phenylacetylen in der LTQ. Das Vorldufer-lon ist mit einem Stern
markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XIVb. MS3-Produkt-lonen-Experiment von [Co(I)(Imin)(Ph-acetylen)]* (101, m/z 385) in
Gegenwart von Isopren und Phenylacetylen in der LTQ. Das Vorlaufer-lon ist mit einem Stern
markiert und wurde monoisotopisch selektiert.
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Abbildung XVa. Energieaufgelostes MS3-Produkt-lonen-Experiment von [Co(I)(Imin)(Isopren)]*
(99), das zuvor aus IMR zwischen [Co(I)(Imin)]* (96) und Isopren gebildet wurde (NCE = Normalized
Collision Energy).
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Abbildung XVb. Energieaufgelostes MS3-Produkt-lonen-Experiment von [Co(I)(Dppe)(Isopren)]*
(90), das zuvor aus IMR zwischen [Co(I)(Dppe)]* (86) und Isopren gebildet wurde (NCE =
Normalized Collision Energy).
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1D
2D
3D
abs.
API
APT
Aq.
Ar
ATR
ber.
Bu
CID
cm
COSY
CRM
Cy
CyHex
Da
DAR
Dba
DC
Depe
DFT
DMB
Dppe
Dppf
Dppp
EDG
ESI
Et
EtOAc
eV
EWG
FS
FT
Fu

eindimensional
zweidimensional
dreidimensional

absolutiert

Atmospheric Pressure lonization
Attached Proton Test
Aquivalent(e)

Aryl

Attenuated Total Reflectance
berechnet

Butyl

Collision-Induced Dissociation
Zentimeter
Korrelationsspektroskopie
Charged Residue Model
Cyclohexyl

Cyclohexan

Dalton

Diels-Alder-Reaktion
Dibenzylidenaceton
Diinnschichtchromatographie
1,2-Bis(diethylphosphino)ethan
Dichte-Funktional-Theorie
2,3-Dimethylbutadien
1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan
1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen
1,3-Bis(diphenylphosphino)propan
Electron Donating Group
Elektrosprayionisierung

Ethyl

Ethylacetat

Elektronenvolt

Electron Withdrawing Group
Fused Silica
Fourier-Transformation

Furyl

FWHM

GC
gef.

Hal
HCD

H-ESI
HMBC

HMQC

HR
Hz
ICR
I[EM
Imin
IMR
Int
IR

kcal

Full width at half maximum
Gramm
Gaschromatographie
Gefunden

RF-Hexapol, Stunde
Halogen

Higher Collision Energy
Dissociation

Heated Electrospray lonization
Heteronuclear Multiple Bond
Correlation

Heteronuclear Multiple
Quantum Coherence

High Resolution

Hertz
Ionzyklotronresonanz

Ion Evaporation Model
N-Mesityl-2-pyridylmethanimin
Ion/Molekiil-Reaktion(en)
Intensitat

Infrarot

Kelvin

Kilokalorie

Kilovolt

Liquid Chromatography
Low Resolution

Linear Quadrupol Ion Trap
Molar [g/mol]

meta-

Meter

Millibar

Methyl

Acetonitril

Mesitylen

Milligramm
Mizoroki-Heck-Reaktion
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MHz Megahertz Q Quadrupol

min Minute q RF-Quadrupol

ml Milliliter QIT 3D-Quadrupol Ion Trap

mm Millimeter red. El.  reduktive Eliminierung

mmol Millimol RF Radiofrequenz

mmu milli mass unit Rr Retentionsfaktor

MS Massenspektrometrie, ROM Ring-6ffnende Metathese
Massenspektrometer ROMP Ring-6ffnende Metathese-

ms Millisekunde Polymerisation

MsCl Methansulfonylchlorid RT Raumtemperatur

mTorr Millitorr S Sekunde

NCE Normalized Collision Energy S Solvens

nm Nanometer SKT Skalenteile

NMR Nuclear Magnetic Resonance sl Standardliter

NOESY Nuclear Overhauser Effect THF Tetrahydrofuran
Spectroscopy TOCSY  Total Correlation Spectroscopy

0 RF-Oktapol Tol Tolyl

o- ortho- Ts Siedepunkt

OTf Trifluormethansulfonat U Umdrehungen

ox.Add.  oxidative Addition UV/Vis  Ultraviolet/Visible

p- para- \Y Volt

Ph Phenyl VE Valenzelektronen

Phen Phenanthrolin ul Mikroliter

ppm parts per million pum Mikrometer

Pr Propyl
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