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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur einfachen, effektiven und kostengtinstigen Herstellung von bekannten
und neuartigen Ubergangsmetallneutralkomplexen mit zusétzlich koordinierten Liganden. Die Darstellung dieser
Neutralkomplexe mit zusatzlich koordinierten Liganden der Typen

Chelatligand = koordinierter geladener Chelatligand
(Chelatligand),iML, M = Ubergangsmetall
x = notwendige Anzahl der Chelatliganden
L, = zusétzlich koordinierter Ligand

gelingt durch Umsetzung von Ubergangsmetallsalzen mit Chelatliganden, den zusatzlich zu koordinierenden

Liganden und einer Hilfsbase in polaren organischen Lésungsmitteln. Anwendungsmaglichkeiten der Erfindung
liegen auf dem Gebiet der Katalyse von organischen Reaktionen.
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Patentanspriche:
1. Verfahren zur Herstellung von Ubergangsmetallneutralkomplexen mit zusatzlich koordinierten
Liganden, gekennzeichnet dadurch, da8 Ubergangsmetallsalze mit den Chelatliganden und den

zusitzlich zu koordinierenden Liganden in einem polaren organischen Lésungsmittel oder einem
polaren Gemisch organischer Losungsmittel unter Verwendung einer Hilfsbase, die mit dem

Saurerestion ein in der Reaktionsmischung I8sliches Salz bildet, in stdchiometrischen Mengen
gemal der Reaktion '

nHilfsbase
UM"* SR, + xChalzailigand-nH + L, ——>
- (Chelatligand),UML, + (Hilfsbase-H).SR,

Chelatligand-H unkoordinierter ungeladener Ausgangsligand

Chelatligand = koordinierter geladener Chelatligand -

Hilfsbase = Hilfsbase fiir die Aufnahme der entstehenden Protonen
Hilfsbase-H = Kation der Hilfsbase mit aufgenommenen Proton

M = Ubergangsmetall

n = Woertigkeit Ubergangsmetallion

SR, = Siurerestion

X = notwendige Anzahl der Chelatliganden

L, = zusitzlich zukoordinieionde bzw. koordinierte Liganden
umgesetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Umsetzungen bei Temperaturen von
0°C bis 150°C vorzugsweise bei 20°C bis 80°C erfolgen.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB8 die Umsetzungen bis zur
vollstindigen Auflésung der eingesetzten Ausgangssubstanzen in polaren organischen

Lésungsmitteln durchgefiihrt werden.
4. Verfahren nach den Anspriichen 1, 2und 3, gekennzeichnet dadurch, daR die Aufarbeitung nachan
sich bekannten Verfahren der Isolierung von Koordinationsverbindungen erfolgt.

Anwendungsgebiet der Efindung

Die Erfindung betrifft eine einfache, effektive und kostengiinsige Darstellung neuartiger und bekannter
Ubergangsmetalineutralkomplexe mit zusétzlich koordinierten Liganden. Diese kénnen als Katalysatoren, Beschleuniger oder

Initiatoren . a. 2ur technologiscnen Effektivierung von organischen Reaktionen eingesetzt werden. Des weiteren kénnen diese
Typen von Koordinationsverbindungen Ausgangsstoffe fiir die Synthese von anderen Koordinations- und elamentorganischen
Verbindungen darstellen.

Charakterlstik des bekannten Standes der Technik

Es wurde die Herstellung von einfachen Neutralkomplexen aus Diketonen oder Dithiocarbamids&urederivaten und
Ubergangsmetalisalzen zurAry_wendung als Katalysatoren in organischen Reaktionen beschrieben (US 4.337.210, US 4.338.254,
US 4.008.260, US 4.279.829}. Ubergangsmetalineutralkomplexe mit zusétzlich koordinierten Liganden, zum Beispiel Pyridin,
Butylamin, wurden erhalten durch Umsetzung von aufwendig herzustellenden 16sungsmittelfreien
Ubergangsmetalineutralkomplexen mit den zusétalich zu koordinierenden Liganden (Oleszewski, E.J.; Martin, D.F.; J. Inorg.
Nucl. Chem. 27 [1965) 1043), Neuerdings wurden Eintopfvarfahren zur Herstellung von Ubergangsmetallneutralkomplexen mit
zusétzlich koordinierten Liganden bekannt, diese gehen aber von teuren Ubergangsmetallacstaten aus und weisen sehr
divergierende Ausbeutan im Bereich 20-88% auf (Bereman, R.D., und Mitarbeiter; Inorg. Chim. Acta 130 [1987] 195). In den

genannten Patenten und Publikationen wurden jedoch keine Verfahren bekannt, welche es erlauben, aus billigen

Ubergangsmetallsalzen in einem Schritt die aufgefiihrten Ubergangsmetalineutralkomplexe mit zusétzlich koordinierten
Liganden in konstant hohen Ausbeuten und hoher Reinheit 2u erhalten.

2Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines effektiven und 6konomischen Verfahrens zur Herstellung von
Ubergangsmetalineutralkomplexen mit zusatzlich koordinierten Liganden.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

1)
Die Awgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zu finden, welches es erlaubt, bisher sowohl bekannte als auch neuartige
Ubergangsmetalineutratkomplexe mit zusatzlich koordinierten Liganden einfach, billig und in konstant hohen Ausbeuten und
Reinheiten herzustellen. o
Erfindungsgemaf wird diese Aufgabe dadurch geldst, daB man Ubergangsmetallsalze mit Chelatliganden, den zusétzlich zu
koordinierenden Liganden und einer Hilfsbase in polaren organischen Losungsmitteln oder polaren Gemischen organischer

Lésungsmittel in stochiometrischen Mengen gemaR der Reaktion

+ nHilfsbase

{iM"*SR, + xChelatligand-nH + L, ———>
—» {Chelatligand),dML, + (Hilfsbase-H),SR

Chelatligand-nH unkoordinierter ungeladener Ausgangsligand

Chelatligand = koordinierter geladener Chelatligand

Hilfsbase = Hilfsbase fiir die Aufnahme der entstehenden Protonen
Hilfsbase-H = Kationder Hilfsbase mit aufgenommenen Protc{n

uM = Ubergangsmetall

n = Waertigkeit Ubergaggsmetallion

SR, = Saurerestionzum Ubergangsmetall

X = notwendige Anzahl der Chelatliganden

L, = zusitzlich zu koordinierende bzw. koordinierte Liganden
umsetzt.

Der Einsatzvon Hilfsbasen ist vor allem in der organischen Chemie weit verbreitet, zum Beisplel zur Synthese von Séureamiden
und Estern, wobei die Hilfsbase oft auch als Lésungsmittel bzw. Reaktionsmedium selbst eingesetzt wird. Die Ergebnisse sind
aufgrund der verschiedenen elektronischen und sterischen Einfliisse recht unterschiedlich, was sich in zum Teil geringen
Ausbeuten und/oder mangelnder Reinheit der Produkte widerspiegelt.

Uberraschenderweise konnten jedoch durch den Einsatz einer Hilfstgpse, die erfindungsgemaR mit dem Séurerestion ein in der
Reaktionsmischung l8sliches Salz bildet, wihrend der entstandene Ubergangsmetallneutratkomplex mit zusétzlich
koordinierten Liganden als Niederschlag ausfélit, Ubergangsmetallneutralkomplexe mit zusétzlich koordinierten Liganden in
hoher Ausbeute und Reinheit konstant regroduzierbar erhalten werden. Weiterhin wird teurer zusétzlich zu koordinierender
Ligand eingespart. Die Umsetzungen erfolgen erfindungsgemaf bei Temperaturen von 0~150°C, vorzugsweise bei 20-80°C,
dergestalt, daB ¢ as Ubergangsmetallsalz, der Chelatligand und der zusétzlich zu koordinierende Ligand in einem polaren

organischen Lésungsmitteln oder einem polaren Gemisch organischer Lsungsmittel aufgeldst werden. Vor der Zugabe der
Hilfsbase kann ein Reinigungsproze® in Form einer Filtration durchgefiihrt werden. Die Aufarbeitung erfolgt nach an sich
hekannten Verfahren der Isolierung von Koordinationsverbindungen und fihrtin nahezu quantitativen Ausbeuten zu den

kristallinen reinen Endprodukten.

Ausfiithrungsbelsplele

Belspiel 1

2,9g Ni(NO3); X 6 H,0 werden mit5,3g 2-Picolyl-p-toluensulfonamid und 1,4g Imidazolin 50 ml Methanol bis zur Aufldsung auf
50°C erhitzt. Danach wird filtriert und 3,7 g Tributylamin zugegeben. Nach dem Abkihlen fielen 6,99 tiirkisfarbene Kristalle
(96,7‘70) NI(PT)z'z an.

Beispie! 2

2,4g CoCl, x 6H,0 werden mit 4,5g Dibenzoylmethan und 2,7g Benzthiazol in 50ml Ethanol bis zur Auflsung auf 80°C erhitzt.
Danach wird filtriert und mit 2,3g N-Ethylpiperidin versetzt. Es werden 7,7g Co(dbm),BT, (99,1 %) als orangefarbene Kristalle
erhalten.

Belsplel 3
2,6g NiSO, x 6H,0 werden mit2,7g Rissalicylaldehydethylendiimin und 2,4g Bezimidazol in 50ml Methanol bis zur Auflésung

erhitzt. Danach filtriert man und versetzt mit2,0g Triethylamin. Eswerden 5,5g Ni (salen)Bl, {98 %} als rotorange Kristalle isoliert.

Beisplel 4
2,99 Co(NO3); x 8H,0 werden mit 2,5g Salicylaldehyd und 2,49 Benzoxazol in 50ml iso-Propanol erhitzt. Nach Auflésung und
Filtration gibt man 2,0g Triethylamin hinzu und erhélt 5,3g Colsal),BO; (98,3%) in Form weinroter Kristalle.

Beispiel 5
2,4g NiCl, x 6H,0 werden mit 2,0g Acetylaceton und 0,9g Ethylamin in 50 m| Methanol bis zur Auflésung erhitzt. Nach Filtration

und Zugabe von 2,5g Dimethylaniiin werden 3,4g {98%) Nilacac),(EtNH,); isoliert.

Beispiel 6
2,99 Mn(NO;); x 6H,0 werden mit 3,3g Benzoylaceton und 1,6g Pyridin in 50m! Methanol/Aceton aufgeldst. Nach Filtration

und Zugabe von 2,0g Triethylamin werden 5,19 {95,3%) Mn(ba),py, erhalten.
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Beisplel 7
2,8g FeSO, x 7H,0 werden mit 5,8g 2-Acetylpyridin-p-toluensulfonylhydrazon und 2,69 Chinolin in 50ml Methanol umgesetzt.
Nach Filtration und Zugabe von 2,9g Tripropylamin werden 8,3g Fe{APSH).ch; (93%) erhaiten.

acac = Acetylacetonat

ba = Benzoylacetonat

sal = Salicylaldehydat

dbm = Dibenzoylmethanoid

PT = 2-Picolyl-p-toluensulfonamidat

salen = Bissalicylaldehydethylendiiminat

APSH = 2-Acetylpyridin-p-toluensulfonylhydrazonat
| = Imidazol

oy = Pyridin

BT = Benzthiazol

Bl = Benzimidazol

BO = Benzoxazol

ch = Chinolin N
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