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Sammendrag

Gull(l1)-kjemi er et relativt nytt og ubergrt felt innenfor metallorganisk kjemi. Tilset-gruppen
har tidligere publisert artikler om gull som barer en bidentat tolylpyridin-ligand og

varierende alkyl- og fenylsystemer (se figur).

AuR,(tpy), oppgavens kjernetema

Arbeidet i denne oppgaven har fokusert seg pa a innfgre nye R-grupper. Nye komplekser er
blitt undersgkt og karakterisert. Spesielt ett system, R=CH,SiMej har blitt utforsket mye,
med bade lav-temperaturstudier og krystallografiske metoder. I tillegg inneholder oppgaven
forspk pa a lage en rekke nye forbindelser som kunne oppdages ved analyser, men som ikke

kunne isoleres som et rent produkt.



Liste over brukte forkortelser

Bu butyl

COD 1,5-syklooktadien
6 kjemisk skift

d dublett

DCM diklormetan

DMSO dimetylsulfoksid

El electron impact (MS)
ESI electron spray ionisation (MS)
Et etyl

HMBC heteronuclear multiple-bond correlation (NMR)
HMQC heteronuclear multiple-quantum correlation
HRMS high resolution mass spectrometry (MS)

HSQC heteronuclear single-quantum correlation (NMR)
Hz hertz

J koblingskonstant (NMR)
L ligand

M metall

m multiplett (NMR)

Me  metyl

MeCN acetonitril

MS massespektrometri

m/z  masss-to-charge (MS)

NHC N-heterosyklisk karben

NMR kjernemagnetisk resonans

NOESY Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy
ORTEP Oak Ridge thermal ellipsoid plot

p para

ppy  Fenylpyridin (phenylpyridine)
Ph fenyl

s singlett (NMR), sekund

T temperatur

t triplett (NMR)

Tf (triflat, CF3SO3’)
THF  tetrahydrofuran
tol tolyl, (metylfenyl)
tpy  2-p-tolylpyridin
angstrogm
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Notasjon og tilordninger av NMR-signaler
| denne oppgaven er det valgt a konsekvent bruke punktum som desimalskilletegn for a gke

lesbarheten. Dette er gjort for NMR-data og tabeller for bindingslengder og —vinkler, for

eksempel ved a skrive 6 5.32 ppm og ikke § 5,32 ppm.

NMR-signaler er tilordnet utfra en notasjon som er etablert i forskningsgruppen !

Generelt skjema for tilordning av NMR-signaler i denne oppgaven
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Prosjektbeskrivelse

Bruken av gullforbindelser som katalysatorer har undergatt en rivende utvikling i de siste
arene. Tilset-gruppen har de senere ar studert metallorganiske gullkomplekser. Gruppen har
utviklet nye syntesemetoder, og reaktiviteten til mange forbindelser, blant annet med
henblikk pa katalyse, er et hovedsatsingsomrade for Tilset-gruppen. Gruppen har saerskilt
fokus pa gull(lll) forbindelser, som har blitt mindre grundig studert enn gull(l) i forbindelse
med katalyse. Flere av gruppens igangvaerende M.Sc.-oppgaver og Ph.D.-avhandlinger dreier
seg om gullkjemi. Gull katalyserer blant annet reaksjoner der umettede organiske molekyler,
som for eksempel alkener og alkyner, knyttes sammen ved katalyserte koblingsreaksjoner.
Gruppen rapporterte nylig forbindelsen [(cod)AuMe,"][BArf], som er det fgrste og hittil
eneste strukturoppklarte komplekset til gull(lll) som er bundet til et alken. Forlgperen til

dette komplekset er (tpy)AuMe,.

Formalet med denne M.Sc.-oppgaven er a syntetisere, karakterisere og studere de kjemiske
egenskaper og reaktivitet til nye gull(lll)-komplekser. Det tas utgangspunkt var nylig
publiserte fremstilling av forbindelsene (tpy)AuCl; og (tpy)Au(OCOCF;), Disse er tilgjengelig i
hgye utbytter fra reaksjonene mellom tpyH og tilgjengelige gull(lll)-salter i mikrobglgeovn. |
denne oppgaven sgker vi a fremstille nye analoger av typen (tpy)AuR,, der R =Me, CH,tBu,
CH,TMS, 4-MeCgH,4, 2,4,6-MesCgH,, etc. Dette spkes gjort ved a reagere tpyAuCl, og
tpyAu(OCOCF;),; med organolitiumforbindelser RLi ved lave temperaturer. De steriske og
elektroniske egenskapene som disse nye gruppene har forventes a pavirke gullkompleksets
egenskaper i bade stgkiometriske og katalytiske reaksjoner. Slike reaksjoner, seerlig

protoneringsreaksjoner, vil studeres i neste omgang dersom tiden tillater det.
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Tidligere fremstilt:
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Malmolekyler i oppgaven:
R= CHztBU, CH23iME3, 4-MECGH4, 2,4,6-M9306H2, efc.



Kapittel 1: Introduksjon til metallorganisk kjemi og katalyse

1.1 Generell introduksjon til metallorganisk kjemi og katalyse

Metallorganisk kjemi er studiet av kjemiske komplekser som baerer minst én karbon-
metallbinding. Saerlig er det snakk om bindinger mellom karbon og et overgangsmetall. Et

overgangsmetall defineres av IUPAC som

"An element whose atom has an incomplete d sub-shell, or which can give rise to cations

with an incomplete d sub-shell." 2

En viktig forskjell ved & ha valenselektroner i d-orbitalene er at de kan bidra til 3 stabilisere
kjemiske bindinger gjennom m-interaksjoner. Dette er fenomenet er pa engelsk kjent som
backbonding. Et typisk eksempel er metallkarbonyl-komplekser M(CO), , vist i figur 2. CO
donerer sitt tilgjengelige elektronpar til en ledig d-orbital pa metallet. Metallet donerer i
respons elektroner fra en full d-orbital til karbonylets m*-orbital. Denne m*-orbitalen er
antibindende med tanke pa karbon-oksygenbindingen og bindende med tanke pa metall-
karbonbindingen. Sterkere tilbakedonering fra metallet fgrer til en svakere karbon-
oksygenbinding. IR-studier pa CO-strekket vil gi informasjon om hvordan andre grupper

enten donerer eller aksepterer elektrontetthet fra metallet.

Hpo—ae=0 M §=

Metall CO Metall CO

Figur 1 Binding og tilbakebinding mellom et metall og CO.

Metallorganiske komplekser bestar av et eller flere metallsenter (M) som er omgitt av
ligander (L). | motsetning til hva man gjgr i tradisjonell organisk kjemi snakker man innen
metallorganisk kjemi om 18-elektroners-stabilitet, hvor 18 er maksimalt antall
valenselektroner et overgangsmetall kan holde p3, fordelt pa 5 d-orbitaler, 3 p-orbitaler og 1
s-orbital. Det er imidlertid vanlig a finne komplekser med bare 16 valenselektroner, og dette
gjelder seerlig for d®-metaller (8 valenselektroner) med ML, plankvadratisk geometri. Disse
metallene befinner seg som regel pa hgyre side av overgangsmetallene i periodesystemet og

er derfor elektronrike.



Geometrien til d® MLy plankvadratiske komplekser kan forklares med krystallfeltteori. De 8
valenselektronene kan fylle opp 5 d-orbitaler, men den femte ligger mye hgyere i energi enn
de andre, og dermed blir de fire andre orbitalene med lavest energi fylt opp (fig. 2). Pa grunn
av geometrien til orbitalene som er fylt opp vil ligander orientere seg rundt ett plan, omtrent

90° fra hverandre, ettersom elektrontettheten fra d-orbitalene er lavest her.
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Figur 2 Skjema for krystallfeltsplitting for plankvadratiske komplekser; tre orbitaler lavt i energi, en i middels hgy, en i
hgy energi.

Et eksempel pa et kompleks med 16-elektroners ML, plankvatratisk geometri er vist under i
figur 3. Her har metallisk platina har 10 valenselektroner, N bidrar med hvert sitt elektronpar
gjennom dative bindinger, og de to andre ligandene bidrar med ett elektron hver gjennom
en kovalent binding. Dette gir totalt 16 elektroner. Oksidasjonstallet bestemmes ved at de
kovalente bindingene betraktes som ioniske, slik at de mest elektronegative grunnstoffene
sitter igjen med hele elektronparet. Metylgruppene vil da bli Me-grupper mens platina vil bli
Pt**, mens N-gruppene tar tilbake elektronparene de fgrst donerte, og dermed er
oksidasjonstallet pa metallet +2. Fordi to av elektronene til platina er bundet til ligander er

det 8 valenselektroner igjen; komplekset er da i d®-konfigurasjon



Me Me
Figur 3 PtMe,(bpy); 11 elektroner fra Pt, to elektroner fra hvert N og ett elektron fra hver C; totalt 16 elektroner.

Au(lll), som er hovedfokuset i denne oppgaven, er isoelektronisk med Pt(ll); de danner begge
to plankvadratiske d® MLs-komplekser Gull har gjennom det meste av kjemifagets levealder
veert ansett som et inert metall uten anvendelser utover det estetiske. De siste 15 drene har
imidlertid antall publikasjoner for organogullkomplekser gatt kraftig opp; mye fordi det er

oppdaget at at slike komplekser har interessante katalytiske egenskaper pa noen omrader.

IUPAC definerer en katalysator som "En substans som gker reaksjonsraten til en reaksjon
uten 3 endre generell standard Gibbs energi i reaksjonen; prosessen kalles katalyse.
Katalysatoren er bade en reaktant og et produkt av reaksjonen" >(fritt oversatt fra engelsk).
Figur 4 viser skjematisk hvordan en ukatalysert reaksjon kan skje (@verste linje), samt en
reaksjon med en kataysator til stede(nederste linke). Figuren viser at en ukatalysert reaksjon
ma overstige en hgyere energibarriere for @ kunne danne gnskede produkter. Ved a bruke
en passende katalysator senkes denne energibarrieren ved at reaksjonen skjer ved andre
betingelser og intermediater, og avhengig av katalysatorens struktur dette kan vaere med pa
a favorisere ett eller flere stereospesifike produkter, for eksempel cis-selektiv

syklopropanering.4



Overgangstilstand,
ikke katalysert

" Overganstilstand, \
katalysert

M-substrat
kompleks

M-produkt
kompleks

Nytt, gnsket produkt

Vanlig produkt

Figur 4 Skjematisk skisse av en reaksjon med og uten metallkatalyse.

Videre er det ogsa vanlig i metallorganisk kjemi a diskutere katalytiske sykler som viser
substrater som gar inn, produkter som gar ut og hvordan katalysatoren forholder seg til disse.
Den etablerte katalytiske syklen for hydrogeneringsreaksjonen til Wilkinsons katalysator,

RhCI(PPhs) er et godt eksempel pa en enkel sykel (figur 5) .

L oL = i
Cl—Rh“L ——— CI—Rh=L CI—Rh=H
i L/Il| L \
|
H H CI—Rh/—/_
_/ |_/'L

Figur 5 Katalytisk sykel for Wilkinsons-hydrogeneringskatalysator, L= PPh; 5,

1.2 Trans-influens og trans-effekt
| plankvadratiske og oktahederiske metallkomplekser vil noen ligander labilisere andre

ligander som star trans til seg selv, i tillegg til 8 gke energien til kompleksets grunntilstand.
Denne termodynamiske effekten kalles trans-influens, og ble oppdaget av Chernayev pa
1920-tallet®. Sterke sigma-bindinger fra ligander svekker bindingen til en annen ligand trans

til seg selv. Et eksempel er Au(OCOCF;),(tpy) (tpy=tolylpyridin) vist nedenfor®. Her er Au-O3-



bindingen 2.111A, mens Au-O1-bindingen er 1.993A. To identiske grupper blir dermed ikke

identiske fordi C- fra tolylgruppa gir en stgrre trans-influens enn N pa pyridinringen.

@

Figur 6 Au(OCOCF;),(tpy) *.

Fordi noen ligander svekker andre ligander i posisjon trans til seg selv kan de dirigere en
substitusjon. Dette kalles trans-effekt og er et kinetisk fenomen ettersom effekten er
avhengig av grunntilstanden til komplekset, men ogsa til overgangstilstanden for
substitusjonen. Et eksempel av trans-effekt er vist i figur 7. Cl-liganden utgver en stgrre trans
effekt enn NHs-ligandene. | gverste reaksjon vil derfor den andre NHs-gruppen dirigeres
trans til Cl, mens den andre Cl-gruppen i den nederste reaksjonen vil dirigeres trans til Cl

som allerede er der. Resultatet blir to ulike isomerer

Cl 2- Cl Cl
| NH3 Lo- NH; |
CI—PIt—CI — CI—PIt—NHz — CI—FI’t—NH3

Cl Cl NH;

NHs 2o o NHs NH
H;N-Pt-NH; —— H3N—P|t—CI — CI—F]’t—CI

|

NH; NH; NH5

Figur 7 Utnyttelse av trans-effekt for a lage to isomerer av Pt(NH;),Cl,.



1.3 Introduksjon til syklometallering, transmetallering og
organolitiumkjemi

1.3.1 Syklometallering

Syklometallering vil si @ danne en bidentat ligand fra ett organisk fragment pa et
metallsenter, hvor ett av atomene fra liganden er et karbon og det andre atomet er en
donorgruppe. Donorgruppen bindes gjennom en dativ binding og kan for eksempel veere
nitrogen eller svovel. Metallet er avhengig av @ ha en god utgdende, og gir gjerne
eliminasjonsprodukter som HCI, CH4;, og CO, eventuelt en inkorporering av en

dobbeltbinding.

"\
H-C—----—E—>M-X —————> M + H-X
c/

Figur 8 Syklometallering, E= elektrondonoratom, M = overgangsmetall, X= forlatende gruppe.

Begrepet syklometallering ble fgrst innfgrt som syklopalladiering (cyclopalladiation) av
Trofimenko et al.”i 1973. Selve teknikken med syklometallering ble imidlertid utfgrt allerede

pa 60-tallet, av flere uavhengige forskningsgrupper®™™.
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Figur 9 Noen tidlige syklometallerte komplekser, A8, Bg, Cm, p™.

For kompleks C i figur 9 er reaksjonen utfgrt ved oksidativ addisjon av Br, til
0-CH,=CHCg¢H4PPh,-Au-Br for a gi 0-CH,=CHCgH4PPh,-Au-Brs, som er i likevekt med C (fig 10)
gjennom en addisjon til vinylgruppen. Mekanismen ble postulert utifra at tribromid-

intermediatet ble observert underveis.

?r Ph2
Ph, Ph
P —Au—Br Br,_ —Au—Br ——~ \ /
| A
C=CH, / (l;H Br
H |
CH2 CHzBr
c

Figur 10 Reaksjonsmekanisme for Au(lll)-kompleks C i ovenstaende figurm.

1.3.2 Transmetallering
Andre mater 3 syntetisere syklometallerte komplekser er via transmetallering. Med

transmetallering menes at et metallhalid fra innskuddsmetallene og et metallorganisk

kompleks fra hovedgruppemetallene vil utveksle ligander. Det kan skrives som

M|-X + MH-R -> M|-R + MH—X,



hvor | markerer innskuddsmetall, H hovedgruppemetall, R det organiske fragmentet og X et
halogen. Vanlige hovedgruppemetaller som brukes til formalet er for eksempel Li, Mg, Zn, Sn

og B.

Blant de fg@rste til & undersgke metallorganiske komplekser var George Bowdler Buckton pa
1850-tallet, og han observerte blant annet hvordan etylsink, Et,Zn, kunne transmetallere
over pa kvikksglv(l)klorid for a lage Et,Hg. Han publiserte ogsa samtidig at transmetallering

mot PbCl, kunne gi PbEtz.12

Det fgrste organogullkomplekset som er rapportert ble
syntetisert via en transmetallering av Pope og Gibson tidlig pa 1900-tallet *>. MgEtBr ble

reagert med AuBrsfor a lage AuEt,Br i relativt lave utbytter.

Tramsmetalleringsreaksjoner drives av at det metallorganiske komplekset sgker en sa lite
polar M-R-binding som mulig, samtidig som at hovedgruppemetallet stabiliseres av @ danne
et salt med et halogen. Et eksempel er metyllitium. Li har da en elektronegativitetsverdi pa
0.98 pa Pauling-skalaen mot karbons 2.55. Med en differanse i verdi pa 1.57 blir bindingen
regnet som polar. Polare molekyler er som oftest relativt reaktive, noe som ogsa gjenspeiles
i organolitium-reagenser. Fordi Au har en verdi pa 2.54 pa Pauling-skalaen vil en
transmetallering av organiske grupper over pa Au derfor veere fordelaktig; polariteten for
metallbindingen gar mot null for det organiske fragmentet, mens LiCl dannes som et

termodynamisk favorabelt sideprodukt.Dette gker den totale stabiliteten for systemet.

/

N /
/ 7/ N
q ))~Agh ol (C(;:)HD)(;dCIQ (N\/ Pd/CI
}\}N 272 Ph/la\hrf/ Cl

Ar Ar

Ph

Figur 11 Transmetallering gjort i Tilset-gruppen tidligere“.

Et praktisk eksempel som er gjort i Tilset-gruppen er & transmetallere fra
splvkarbenkomplekser er til @nskede metallkarbenkomplekser, for eksempel med

(COD)PdCI, ™. Et annet passende substrat her kunne vaert Rh(acac)(CO),.*
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Constable et al. oppdaget pa slutten av 80-tallet at 2-fenylpyridin reagerte med bade HAuCl,
og NaAuCl, i romtemperatur ved at gull bandt seg til pyridin-nitrogenet. Videre oppdaget
gruppen at oppvarming av komplekset fra HAuCl; gav et plankvadratisk gullkompleks,

AuCly(ppy). (fig. 12) *°

T HAuCl, _ / Refluks —
\ N/ H,0, MeCN ~ \\ N/ 3t \ ,\{

\AU/CI /\AU\
Cl” '\
Cl Cl Cl
AuCly(ppy)

Figur 12 Synteseruten for Constables gullkompleks AuCl,(tpy)™.

| 2001 ble AuCly(tpy) syntetisert av Henderson et al.’® basert pa den samme metoden, men
med 6 timer refluks for a3 na det syklometallerte produktet. Bruken av tolylpyridin var en
forbedring ettersom oppklaring av rgntgenstrukturer til komplekser var lettere med en

tolylgruppe enn en fenylgruppe.

Idag er syntesen ytterligere forbedret av Tilset et al. ved hjelp av mikrobglgeassistert syntese.
Fordelen med mikrobglgeasssistert syntese har vist seg a veaere hgyere utbytter i Igpet av
kortere tid. Henderson-gruppen rapporterte et utbytte over to trinn pa 28 %. Til
sammenlikning tar syntesen i Tilset-gruppen 30 minutter, 1/12 av tiden, og gir et utbytte

opp mot 87 %. v
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1.4 Gull og organogullkjemi

1.4.1 Introduksjon

Gull er et av de minst forekommende metallene pa planeten, med en forekomst pa rundt 5
ppb i jordskorpen og rundt 6 ppt i sj¢vann18. Gull sees sjeldent som et salt eller mineral i
naturen, med unntak av gulltellurid, AuTe,. Metallisk gull forekommer som legeringer
sammen med andre edelmetaller som sglv, rhodium og iridium i svovelkis-(FeS;) og kvartsrik

(Sio,) malm®®

Prosessen for a ekstrahere gull og andre edelmetaller fra malm er kjent som MacArthur-
Forrest-prosessen eller cyanidprosessen®. Fin, oppmalt malm senkes i en vandig
cyanidlgsning hvor gull oksideres til Au(l). Gull reduseres videre med sink for a gi metallisk
gull. Fordi forurensinger av andre metaller undergar de samme reaksjonene brukes

elektrolyse for a separere gull.
4 Au(s) + 8CN" (aq) +O,(g) + 2H,0 =>» 4Au(CN);, (aqg) + 40H (aq)

Gull har gjennom historien vist seg som et tegn pa velstand og en handelsenhet pga sin
kjemiske stabilitet og resistens mot kjemiske oksidanter; EU sitt mattrygghetsorgan EFSA
har til og med gitt gull et eget E-nummer, E175. Innenfor medisin er gull blitt tatt i bruk mot
revmatiske lidelser og leddgikt, og bruk av gullsalter har vist positive resultater
sammenliknet med referansegrupperzo. | tillegg organogullmolekyler anti-tumor-
egenskaper.21’22

Nolan et. al. har jobbet mye med utforsking av Au-NHC(N-heterosyklisk karben)-komplekser

2324 NHC-ligander har blitt brukt for a forbedre eksisterende katalytiske prosesser for andre

25,26

metaller, blant annet Grubbs katalysator™“°, og det er derfor interesse for @ se om det kan

lages Au-katalysatorer som baerer NHC-ligander.

1.4.2 Gull(IlT)alkener

Innenfor katalyse har gull lenge hatt sine begrensninger. Det fg@rste arbeidet innen
gullkatalyse var klorering av naftalen i 1935 %/, men etter dette tok det lang tid for
interessant gullkatalyse ble oppdaget. Fordi Au(lll) er isoelektronisk med Pd(ll) er det ventet

at systemet kan innga i katalytisk effektive C-C-koblingsreaksjoner hvor palladium for tiden

12



er det mest favorable metallet 3 bruke. Nanopartikler av gull har vist & veere effektive i

koblingen av lite substituerte arener gjennom Suzuki-Miyaura-reaksjonen. 28

Mye av forskingen som har vist positive resultater de siste 10 arene er aktivering av alkyner

2932 Et viktig tema har imidlertid handlet om & forklare

og allener med gull(lll)katalysatorer
reaksjonsmekanismene og pavise at postulerte reaksjonssykler stemmer. Man antar at
alkyner, alkener og allener kan underga nukleofil addisjon ved a koordineres til gull giennom
n—interaksjoner31. Katalytiske sykler har blitt forelsatt, hvor Au binder seg til C=C eller C=C
gjennom ved a lage et m-bundet kompleks. Slike komplekser er vist for Au(l), men for Au(lll)
har dette vaert vanskelig a bevise. Fgr 2012 var det ikke vist noen karakteriserte komplekser

for gull(lll) bundet til alkener, alkyner eller -allener.

[Au]
+[Au] i
+ NuH
R o H Proton shift R [Aul
/= - [Au] « )=
Nu R HNG R

Figur 13 Mulige interaksjoner mellom Au og nt-system i nukleofil addisjonn.
Bochmann-gruppen syntetiserte og karakteriserte det fgrste isolerte gull(lll)alkenet ved a
pakke inn gull med en tridentat pincer-ligand som ikke lett reduseres og en god utgaende

gruppe (OAC’, fluorert acetat)*>. (Fig 14)

/:C Alken /\\\C

N—Au-OAcF_ B(Cefs)s N— Al—

CsF5)3BOACh

*= eten, syklopenten, norbornen

Figur 14 Bochmann-gruppens syntese mot gull(lll)alkener33.
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Kort tid etter denne publikasjonen kom en ny artikkel om gull(lll)alkener, denne gang fra
Langseth et al. som publiserte et AuMe,-kompleks bundet til begge n-systemene i COD
(syklooktadien)®*. Forskningsgruppen var den fgrste som var ute med & publisere

krystallografiske data om Au(lll)alkener.

Protonering av AuMe;(tpy) med TfOH ((Tf =triflat, CF3SO3’) etterfulgt av tilsetning av COD

ferte til dannelsen av det nye alkenkomplekset.

®
& = m %o
=N HoTf || p coD N Me
\ — 2N\ OTf ——_—— = 6 Au
M

Al CD,Cl, Au CD,Cl, 7 Me
SN / N\
€ Me Me Me

Figur 15 Syntese av et gull(lll)alken fra AuMe,(tpy).

1.4.3 Motivasjonen for denne oppgaven

Motivasjonen for denne oppgaven er a lage nye tpy-komplekser, se pa protolysen til disse,
samt prgve a koordinere COD til gull. Kapittel 2 i denne oppgaven dekker syntesen av
tolylpyridin-komplekser; bade noen tidligere syntetiserte i forskningsgruppen og noen helt
nye som ble isolert. | tillegg ble flere tpy-komplekser forsgkt syntetisert, og selv om de ikke

ble isolert viste de tydelige tegn pa a vaere produkter i syntesene.

Kapittel 3 dekker protoneringskjemien for tpy-kompleksene og dannelsen av (AuR,Cl),-

dimerer. Her er ett tidligere kompleks syntetisert, i tillegg til at et helt nytt ble isolert.

Kapittel 4 omhandler syntesen av Au-komplekser bundet til alkener.
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Kapittel 2: Syntese av syklometallerte organogullkomplekser

2.1 Syntese av AuClz(tpy) (Kompleks 1)

Syntesen av et relativt stabilt gullkompleks er et ngkkelsteg for a lage nye gull(lll) alkyl- og
arylforbindelser. Protokollen som allerede eksisterer i Tilset-gruppen®’ ble modifisert for a
spare penger ved a starte fra elementaert gull, i stedet for HAuCl; * 3H,0. AuCly(tpy) ble

syntetisert i henhold til figur 16

3 eq HC, \_ ) W
1 eq HNO; N N N_
Au(s) - HAUCL e nHO W o cI-A~cj

n>3 + 2HCI 1 60-72%

Figur 16 Syntese av gullkompleks 1, AuCl,(tpy), med ny opparbeidingsmetode.

Kompleks 1 ble syntetisert i en to-trinns reaksjon. Gull ble Igst opp i kongevann, og syrene
ble fijernet ved vakuumdestillering etter at gull var fullstendig Igst opp. En vandig Igsning av
HAuCl, ble deretter tilsatt tolylpyridin-liganden, og reaksjonen ble fullfgrt i mikrobglgeovn i
henhold til en tidligere utviklet prosedyre i forskningsgruppen.’ Et problem som oppstod, og
som ikke var nevnt i artiklen, var dannelsen av en urenhet pa opp mot ti prosent av totalt
utbytte. Urenheten ble identifisert som hydrokloridsaltet av tolylpyridin, tpyH,'Cl, og ble

fiernet ved a vaske raproduktet med MeCN i opparbeidingssteget.

De fgrste reaksjonene ble utfgrt ved a starte fra kommersielt tilgengelig HAuCl;*3H,0.
Ulempene ved a starte fra dette kjemikaliet er mangel pa stokiometerisk kontroll pga
hygroskopiske egenskaper ved saltet, samt at prisen er mye hgyere enn ved 3 stare med
elementaert gull. Utbyttene for den nye prosedyren har variert fra 60 til 72 %, men

produktene har alltid blitt rene.

2.2 Karakterisering av kompleks 1

Kompleks 1 ble karakterisert ved NMR og MS. *H-NMR viser de 7 aromatiske protonene,
hvorav flere er svaert karakteristiske. 6-CH er protonet narmest pyridin-nitrogenet og viser

den hgyeste skiftverdien pa 6 9.73. 6’-CH er protonet uten naboer pa tolylringen og vises
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derfor som en singlett, i dette tilfellet ved 6 7.81. Resten av strukturen lgses ved hjelp av et
COSY-spektrum. Da vises korrelasjoner mellom de 4 protonene pa pyridinringen,
metylgruppen viser en svak kobling til 4’-CH og 6’-CH. (Appendiks fig. 67) Tidligere
karakterisering er blitt utfgrt i DMSO, og dette lgsemidlet gir ulike skiftverdier i forhold til
hva som er diskutert her. Vedlagt i appendiks ligger et *H-NMR-spektrum tatt opp i DMSO

(Appendiks fig. 70). Skiftverdiene her er i overenstemmelse med tidligere publisert arbeid®’.

Ar
5,3
6'

6 43 4

| | l
B W L,_,“ Ju Jo JL
0 oL W
g g E=2 o8 =
g 588 8 3

9.5 9.0 8.5 8.0 75 70 6.5 6.0 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5

5.5
f1 (ppm)

Figur 17 "H-NMR-spektrum av AuCl,(tpy), tatt opp i DCM.

| tillegg ble et *C-NMR-spektrum tatt opp i DCM for & telle opp antall ulike karboner i prgven.
| fglge SciFinder er det ikke rapportert et 13C—NMR—spektrum for komplekset, mest sannsynlig
pa grunn av darlig Igslighet i de fleste vanlige NMR-Igsemidler. Det var imidlertid mulig a ta
opp et spektrum pa et av instrumentene med hgyest sensitivitet ved a ha sa konsentrert
preve som mulig og ved a kjgre over 3000 scans. Spektret (fig. 18) viser totalt 12 signaler

utenom lgsemiddel, noe som passer med hva som forventes av komplekset.

ESI-MS (appendiks fig. 71)viste fire ved m/z= 895.1, 835.1, 458.0 og 400.1. De to siste passer

til en monomer av komplekset med henholdsvis et ekstra Na-atom og tap av et Cl-radikal. De
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to f@rste passer til en dimer av komplekset med henholdsvis et ekstra Na-atom og tap av et

Cl-radikal.

— 165 62
—153.29
— 118
14125
~ 1842
— 13987
— 1305
— 14
126,01
134,46
12131

2247

S S e S e e e e L S S s B S S S B B S S B B S L L
165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 ﬁQ{S )90 85 80 75 70 &85 &80 55
ppm

— T
50 45 40 35 30 25

Figur 18 13C-NMR-spektrum av AuCl,(tpy), tatt opp i DCM.

Alle data fra NMR- og MS-undersgkelser er i trdd med at AuCl,(tpy) er komplekset som er

blitt dannet.
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2.2. Syntese og karakterisering av AuMe:(tpy) og AuPh:(tpy)
(Kompleks 2 og 3)

) RLI )
\_\, 78°C, THE N\
\AU\ R/AU\R
Cl- Cl R=Me 2 90%
Ph 3 69%

Figur 19 Synteserute for AuMe,(tpy) og AuPh,(tpy).

Syntesen av AuMes(tpy) (2) og AuPh;(tpy) (3) er tidligere blitt utfgrt i Tilset-gruppen.® Disse
syntesene ble brukt som gvelse i bruk av intern-atmosfaereteknikker. Syntesen av 2 er en
relativt ren reaksjon, der raprodukt lett kan gjgres rent ved en enkel filtrering. Syntesen av 3
er noe vanskeligere ettersom produktet fra en homokobling vil kunne vaere bifenyl som
deler Igslighetsegenskaper med produktet. Tidligere forsgk pa flash-kromatografi fgrte til
dekomponering av produkter, sa ngyaktig oppmaling av reagenser var ngdvendig for 3
oppna rene reaksjoner. | tillegg var reaksjonstiden viktig; for lang tid fgrte til lavere utbytter
og dannelse av biprodukter. Opparbeidingen for 2 og 3 var sveert like; for begge syntesene
ble det ikke tilsatt noe reagens for @ stanse reaksjonen. | stedet ble reaksjonsblandingen
varmet opp til romtemperatur. Dette fgrte som regel til en fargeforandring hvor Igsningen
ble farget mgrk lilla for 2, brunoransj for 3. Avdamping av Igsemiddel, etterfulgt av a lgse
opp raproduktet i DCM og filtrere gjennom celitt (Celite) fgrte til fargelgse lgsninger.
Avdamping av DCM fgrte til et hvitt pulver for 2, og et mgrkebrunt pulver for 3. Dersom det
fremdeles var lilla farge igjen i Igsningen for 2 ble det utfgrt en ekstra filtrering. Utbyttet til
kompleks 2 pa 90 % ble basert pd et gjennomsnitt av de tre siste syntesene som ble utfgrt.
Kompleks 3 trengte som regel flere etterfglgende filtreringer, og ble aldri observert 100 %

ren i analyser. Kompleks 2 og 3 ble ikke forsgkt rekrystallisert.

Kompleks 2 og 3 ble karakterisert med NMR og MS. *H-NMR-spektrum av 2 viser de 7 CH-
protonene fra tolylpyridinen i tillegg til 3 CH3-grupper. Det hgyeste signalet for tolylpyridin er
6-CH-signalet pa 6 8.68, og 6’-CH havner ved 6 7.52. Den ene metylgruppen pa 6 2.39
observeres som metylgruppen fra tolylpyridinen ved hjelp av et COSY-spektrum (appendiks

fig. 74), de to siste metylligandene ma stamme fra gull. Disse tilordnes med et NOESY-
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spektrum(appendiks fig. 75), som viser korrelasjon mellom aromatisk CHs-gruppe og

gruppen ved 6 1.33 ppm, som da ma vaere metylgruppen trans til pyridin-nitrogenet.

Et *C-spektrum (appendiks fig. 73) viser 14 signaler.

Ar-Me |Metrans N|Me cis N

| /= | Y=

6 3,4 6"
3!
5 4
.yl I .
_Jk___.J H_,n__JLH,_J . AT Jhlu_._,_._,\,_.\_
i) el 2 g 4 g

8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.0 3.5 3.0 5 20 1.5 1.0 0.5

4.5
f1 (ppm)

Figur 20 1H-NMR-spektrum for kompleks 2, tatt opp i DCM.
Et ESI-MS-spektrum ble tatt opp for kompleks 2 og viser svaert mange signaler. De to
sterkeste signalene pa henholdsvis m/z = 380 og m/z 227 viser tap av en metylgruppe og tap

av tolylpyridin fra kompleksionet.

Et "H-NMR-spektrum av 3 (fig. 21) viser adskillig flere signaler i aromatisk omrade enn
startmaterialet. Med unntak av de to karakteristiske tpy-signalene (6-CH ved & 8.09 og 6’-
CH-singlett ved 6 6.81), samt en singlett tilhgrende CHs-gruppen ved 62.21 ppm (utenfor
dette spektret, se appendiks fig. 78) er det ngdvendig a ta opp et COSY-spektrum for a fa ut
informasjon om konnektiviteten. Det aromatiske omradet av COSY-spekteret er vist i figur 22,
og ved hjelp av dette, samt integralene til toppene i det vanlige "H-spekteret, kan signalene
tilordnes for samtlige protoner i komplekset. Fordi det er vanskelig & bli kvitt alle urenheter

fra prgven er det synlige urenheter i NMR-spektret.
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Stabiliteten til kompleks 3 i Igsning er imidlertid et problem. Etter omkring to timer med
eksperimenter viser komplekset visuelle tegn pa dekomponering. | NMR-rgret feller det over

tid ut et svart, luftig pulver fra lgsning.

Et NOESY-spektrum appendiks fig. 81-82) viser korrelasjon mellom 6-CH og & 7.48 ppm som
er en dublett som integrerer for to protoner. Dette ma da veere o’-CH, pa fenylringen som

star cis til pyridin-nitrogenet.

Et *C-spektrum (appendiks fig. 83) og viser 19 aromatiske signaler (11 fra tolylpyridin, 4 fra

hver fenylligand) og ett ikke-aromatisk signal.

m,5 p,p,4 8'

------------------------------------------------------
8.10 8.05 800 795 790 785 780 775 770 765 7T6B0 755 ?.5f[1{7.4§ 740 735 730 725 720 715 710 705 700 6895 690 685 680
1 {pom

Figur 21 1H-NMR-spektrum av kompleks 3, forstgrret aromatisk omrade.
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Figur 22 COSY-spektrum for kompleks 3, tatt opp i DCM, forstgrret aromatisk omrade (appendiks fig. 79)

ESI-MS for kompleks 3 (appendiks fig 88) viste to tydelige signaler ble observert og tolket.
m/z= 1061 tilsvarer en dimer av komplekset + Na, m/z= 542 tilsvarer komplekset + Na. Utfra
NMR-spektra og ESI-MS er det liten tvil om at strukturen til 2 og 3 er riktig. Observert

informasjon er ogsa i overensstemmelse med arbeid tidligere rapportert i gruppenl.

21



2.3 Syntese og karaterisering av Au(CH:SiMe3s)s(tpy) (Kompleks 4)
2.3.1 Syntese av 4
o MezSiCHoLi -
\ ,\f\ -78°C, THF \CN/:‘AU Q
A Cl Me3SiH,C™  ~CH,SiMe,
4 59 %

Figur 23 Synteserute for kompleks 4.

A syntetisere Au(CH,SiMes),(tpy) (kompleks 4) var et av malene i denne oppgaven. Tanken
bak komplekset var a innfgre stgrre alkylkjeder for & kartlegge og se om det lot seg
syntetisere, samt i neste trinn @ undersgke om protonering av komplekset gikk pa

tolylpyridinen, eller om det fgrte til andre reaksjoner.

Reaksjonen ble testet ved a variere antall ekvivalenter med Li-reagens og reaksjonstid.
Reaksjonen trengte flere ekvivalenter enn for 2 og 3 (4.3 ekv. for 4 mot hhv. 3.5 og 4.0 ekv.
for 2 og 3). DCM som Igsemiddel og filtrering gjennom celitt ble fremdeles brukt som
opparbeiding. Det var imidlertid lenge et problem med denne reaksjonen, ettersom den
filtrerte Igsningen med 4 ble grasvart etter fa minutter, noe som etter avdamping gav et
brunt pulver. *H-NMR viste ett sett av signaler, mest sannsynlig gnsket produkt basert pa
antall, men det kunne oppsta ekstra signaler av variabel styrke. Kompleks 4 var ogsa lgslig i

Et,0 og heksan, men filtrering med disse lgsemidlene viste ingen forbedring.

Det ble, etter flere titalls forsgk pa a forbedre reaksjonen, antatt at DCM fungerte
som et stoppmiddel for reaksjonen slik det hadde gjort for kompleks 2 og 3. Etter tilsetting
av DCM i avdampet produktkolbe og 15 minutter rgring for a fa en grasvart farge ble DCM
dampet av, heksan ble tilsatt, og Igsningen ble filtrert gjennom celitt. Etter avdamping ble
produktet isolert som et gulhvitt pulver. Det ble ogsa observert at teknisk DCM fungerte
bedre enn ren, tgrr DCM. Dette kan tyde pa at at det ikke er diklormetanen i seg selv som
stanser reaksjonen, men for eksempel spor av vann. A stoppe reaksjonen med bare vann

kunne imidlertid f@re til dannelsen et nytt produkt (se seksjon 2.7).
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2.3.2 Karakterisering av 4 med NMR, MS og IR

'H-NMR-spektrum av kompleks 4 viser de 7 aromatiske protonene til tolylpyridin, to
singletter som integrerer for 2 protoner hver ved 6 1,33 og 0.19 ppm, en singlett som
integrerer for 3 protoner ved 6 2.29 ppm og to store singletter som integrerer for 9 protoner

hver ved 6 0.19 og 0.05 ppm. Spektret er vist i figur 24.

J
AU .
Me3Si-~C/ \C,SIM83
Hz Hs
. LWL

T T T T T T T T T T T T T T T T T
&5 B 75 M 6.5 Al 55 5.0 45 4 13 EX] 25 20 15 10 0.5 04Q
1 innm

Figur 24 "H-NMR-spektrum av kompleks 4, tatt opp i DCM.

Tolylpyridin-gruppen ble tilordnet ved hjelp av et COSY-spektrum (appendiks, fig. 93 og 94).
6-CH og 6'-CH vises denne gangen ved hhv. 6 8.73 og 7.52 ppm. De to singlettene til CH,-
gruppene forteller at protonene pa hver gruppe er ekvivalente til hverandre, og ikke
diastereotope. De store trimetylsily-gruppene observeres ved §0.05 og 0.01 ppm, noe som

er forventet siden tetrametylsilan, TMS, definerer skiftverdiskalaen for protoner ved 6 0 ppm

Et NOESY-spektrum ble tatt med en NOESY-miksetid pa 1.0s. Spektret viser to viktige
korrelasjoner; 6 8.73-0.19 og 6 7.95-0.05. Dette betyr at signalet ved 6 0.19 ma skyldes CH,-
gruppen cis til N, og at & 0.05 ma vaere SiMes-gruppen trans til N. De siste tilordningene

folger dermed logisk slik at alt er tilordnet.
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Figur 25 NOESY-spektrum for kompleks 4 med markerte korrelasjoner for de tydeligste signalene.

Tilordninger ble bekreftet fra et HMBC-spektrum (appendiks fig. 98), og det ble observert at
CH,-gruppene koblet gjiennom Au og over pa tolylpyridin-liganden ved 6 173.4 ppm, (fig.
26)noe som mest sannsynlig er karbon 6-C. | tillegg ble det observert et avansert
splittingsmegnster for SiMes-gruppene. Vanligvis viser HMBC to veldig svake signaler for
korrelasjoner der et proton er direkte festet pa dette karbon, for eksempel ved ca & 2.29
ppm 'H/821 ppm Bej figuren under. Karboner lenger unna vises som ett enkelt signal.
SiMes-gruppene viser immidlertid begge deler fordi hver C-H kobler direkte innad i CHs-
gruppene, i tillegg til at H kobler til C i hver av de to andre CHs-gruppene. Fordi de tre CHs-
gruppene er ekvivalente vil alle interaksjoner som skjer med disse gi kraftige signaler, og

derfor vil for eksempel NOESY-signaler kunne forsterkes, sammenliknet med a bare ha én

gruppe.
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Figur 26 HMBC-spektrum av kompleks 4, forstgrret alifatisk omrade.

B3C-NMR viser interessante satellitter for karbonene pa CH,SiMes-ligandene, ettersom

alle koblet til Si. °Si er en NMR-aktiv kjerne med spinn % og med en naturlig forekomst

1 {(pprm)

de

pa

4.7 %. Den gir opphav til koblinger som observeres som satalliter i 1E‘C—spekteret og som

brede skuldre pa SiMes-signalet i *H-spekteret.
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Figur 27 "H-NMR spektrum av kompleks 4, fokus pa SiMe;-grupper med skuldre fra 29Si-kobling

Det observeres en omvendt rekkefglge i skiftverdier for karbonene; karbonsignalene pa
substituenten trans til N hadde lavere skiftverdier enn de cis til N, noe som var motsatt fra

observasjonen pa protonene.

ESI-MS (appekdiks fig. 100) viste et signal ved m/z=540.1, hvilket korresponderer til

komplekset pluss ett proton. Dette er ogsa bekreftet av HR-MS.
2.3.3 Karakterisering av 4 ved krystallografi.
Kompleks 4 ble undersgkt ved enkrystall rgntgendiffraksjon i samarbeid med David Wragg

og Sigurd @ien. Strukturen som ble Igst er vist i figur 28. Utvalgte bindingslengder og —vinkler

er listet i tabell 1 og 2. Samtlige bindingslengder og -vinkler er a finne i appendiks.
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Figur 28 ORTEP-tegning av kompleks 4. Elipisoider ved 50 % sannsynlighet.

Tabell 1 Utvalgte bindingslengder for kompleks 4.

Atomer Avstand (A)
Au-C17 2.048 (4)
Au-C12 2.076 (4)
Au-C13 2.099 (4)
AUN 2.145 (4)
Si1-C13 1.849 (5)
Si1-C15 1.875 (5)
Si2-C18 1.863 (6)
$i2-C20 1.861 (5)
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Tabell 2 Utvalgte bindingsvinkler for kompleks 4.

Atomer Vinkel (°)
C17-Au-C12 95.35 (18)
C17-Au-C13 87.65 (17)
C12-Au-C13 176.73 (17)

C17-Au-N 174.87 (16)

C12-Au-N 80.17 (16)

C13-Au-N 96.88 (16)
C13-Si1-C15 109.2 (2)
C19-Si2-C17 109.0 (2)
C4-C5-C6-C7 4.2 (7)
N-C5-C6-C12 2.8 (6)

Krystallstrukturen viser en geometri som er nzert perfekt plankvadratisk rundt gull. Rundt
gull er strukturen nesten identisk med hva som tidligere er observert for AuMez(tpy)l. En
sammenlikning er gjort mellom systemene i tabell 3 og 4, som viser utvalgte bindingslengder
og —vinkler. Med R og R’ menes henholdsvis liganden trans og cis til prydin-nitrogenet, Ca, til

aryl-karbonet, og CH, til det fgrste karbonet i CH,SiMes-kjeden.

Tabell 3 Sammenlikning av bindinger rundt Au for kompleksene Au(CH,SiMe;),(tpy) og AuMez(tpy)l.

Bindingslengde, A
Atomer | R=R'=CH, R=R'=Me

Au-N 2.145 2.130
Au-Cp, 2.076 2.062
Au-R 2.048 2.039
Au-R' 2.099 2.134
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Tabell 4 Sammenlikning av vinkler rundt Au for kompleksene Au(CH,SiMes),(tpy) og AuMe,(tpy)*.

Bindingsvinkel, grader

Atomer | R=R'=CH, R=R'=Me

N-Au-R 174.87 173.78
N-Au-CAr 80.17 80.00
CAr-Au-R' 176.73 176.02

R-Au-R' 87.65 89.13

Ut ifra tabellene er det tydelig at omgivelsene rundt gull er ganske like. Bindingslengdene er
stort sett litt lenger for Au(CH,SiMes),(tpy), men det er en tydeligere trans-influens i dimetyl-
systemet. Differansen mellom bindingslengdene fra Au til R og R’ sier noe om trans-influens
og viser en forskjell pa 0.051 A for Au(CH,SiMes),(tpy) mot 0.095 A for AuMe,(tpy).
Bindingsvinklene er ogsd omtrent identiske, med unntak av R-Au-R’-vinklen som er 1.5°

stgrre for dimetyl-systemet.

Det er ikke en apenbar m-stacking i strukturen, som er rapportert bade for AuMe,(tpy) og
Au(OCOCF3),(tpy)*. Krystallstrukterer av disse har vist at aromat-planene er separert med
henholdsvis 3.6 og 3.4A for disse to forbindelsene. For Au(CH,SiMes),(tpy) star SiMes-
ligandene ut av den plankvadratiske strukturen; i figur 25 peker SiMejs trans til nitrogen ut av
papiret, mens SiMes cis til nitrogen peker innover. Dette gjgr at komplekset tar opp mer
plass, noe som ogsa gjengis i avstanden mellom mn-systemene. For strukturen av
Au(CH,SiMes),(tpy) er avstanden mellom disse planene pd omkring 7 A, og tolylpyridin-
planene overlapper ikke. Figur 29 viser hvordan enhetscellen til krystallen ser ut fra to ulike
vinkler. Det er synlig at det er mye tomrom midt i cellen, samtidig som en stor del av
komplekset ikke befinner seg innenfor cellen. Ved & inkludere et stgrre omrade enn bare
enhetscellen (2.6x1.4x1.6 i stedet for 1.0x1.0x1.0), for deretter & manuelt ta bort alle
molekyler som ikke har atomer innenfor enhetscellen blir antallet molekyler innenfor cellen
18. (figur 30) Dette viser at pakkingen i krystallen er kompleks og at enhetscellen i seg selv

ikke gir mye informasjon om hvordan det hele ser ut.
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Figur 29 Enhetscellen til Au(CH2SiMe;),(tpy) sett fra to ulike krystallografiske akser; a* (venstre), b (hgyre).

Figur 30 Enhetscellen til Au(CH2SiMe;),(tpy), overlappende molekyler fra andre celler er tatt med.
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2.3.4 Studier med lav-temperatur NMR for kompleks 4

/
\ N.
: Au _
Me3Si c < SiMes

H2 H2

Figur 31 Potensielt hindret rotasjon av Au-C-bindingen pa CH,SiMe;-ligandene.

Observasjoner fra krystallstrukturen viser at de to SiMes-gruppene er orientert opp/ned i
forhold til hverandre. Denne statiske strukturen vil indikere at protonene pa hver av CH,-
gruppene er diastereotopiske, og at de burde vise koblinger innbyrdes i *H-NMR tilsvarende
doble dubletter. Dette er ikke tilfellet, mest sannsynlig pa grunn av en hurtig rotasjon om

Au-CH,-bindingen.

Pa bakgrunn av disse observasjonene ble det utfgrt et NMR-forsgk hvor Au(MesSiCH,),(tpy)
ble Igst i CD,Cl, og gradvis kjglt ned for a se etter endringer i koblingsmgnsteret til CH,-
toppene. Dette ville senke rotasjonshastigheten og kanskje ogsa gi endringer i
splittingsmgnsteret. DCM viste seg som et bra Igsemiddel fordi Igsligheten var god bade ved

romtemperatur og ved senkede temperaturer. Resultatene er vist i figur 32.
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Figur 32 Resultater fra lav-temperatur 'H-NMR-undersgkelse av kompleks 4, med synkende temperatur oppover.

Figur 32 viser hvordan *H-NMR-spekteret endres nar temperaturen senkes. Ved 228K (-45°C)
ser spektret omtrent identisk ut med det ved romteperatur. Deretter blir CH,-toppene
bredere ettersom temperaturen senkes. Koalesenstemperaturen T, for CH,-gruppen cis til N
ser ut til 3 ligge ved 218K. Videre fra 218K begynner signalet fra denne toppen a endre
splittingsmegnster ved ca 213.5K. Senkes temperaturen ytterligere observeres fgrst en
dublett, og deretter en dobbel dublett nar temperaturen senkes videre. Ved 183K ble

splittingen mellom dublettene Avy malt til 3 veere 28.4 Hz

CH,-gruppen trans til N trengte en lavere temperatur for a bli til en bred singlett, og
koalesenstemperaturen T.sa ut til 3 ligge mellom 212.5 og 213.5K. Ved temperaturer under
212.5K begynte signalet a likne pa en dublett, men dette endret seg ved 198K hvor signalet
hadde fatt tydelige skuldre. Ved videre senking av temperaturen ble en dobbel dublett
observert for ogsa denne CH,-gruppen. Ved 183K ble splittingen mellom dublettene Avomalt
til @ veere 50.0Hz. Det var ikke mulig 3 komme lenger ned i temperatur pa grunn av

begrensninger med lgsemidlet.
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Sammenhengen mellom rotasjonsraten k og splittingen mellom dublettene Avg (gitti Hz,

ikke ppm) kan uttrykkes med formelen

TAv,

V2

Ved a fylle inn verdier for splitting av dublettene i formelen oven for ble ratekonstantene

bestemt til keisn = 1115 08 Kiransn = 63 57

Eyringlikningen kan videre brukes til 3@ finne gibbs aktiveringsenergi AG for
utvekslingsprosessen (exchange process) til protonene i CH,-gruppen. Likningen er gitt pa

formen

AG
KgTe —oe .
k= BTCe RT¢ | hvor kg er Boltzmannkonstanten, h er Plancks konstant, R er den ideele

gasskonstanten og T¢ er koalesenstemperaturen

Likningen kan skrives om for a fa ut AG

kh

AG = RTI
" kel

Dermed kan AG for de to prosessene beregnes
AG trans = 36.1 kI/mol
AG ¢sn=35.9 kJ/mol

De to prosessene viser omtrent de samme energiene, og pa grunn av usikkerheter med
temperaturmalinger kan resultatene antas & veere like. Dette vil ogsa veere tilfellet;
energiforskjellene kommer av at CH,-gruppene, som peker i hver sin retning, roterer 180°
om Au-CH,-bindingen. Denne prosessen skjer i par, og dermed bgr energien som trengs for
prosessen vere lik for begge to. 36 ki/mol tilsvarer 8.6 kcal/mol. Til sammenlikning er

rotasjonsbarrieren for etan om C-C-bindingen ca 3 kcal/mol.

Temperaturer som ble notert i dette eksperimentet er imidlertid svaert usikre. Instrumentets
indre termomenter ble brukt som mal, men tidligere erfaringer fra arbeid gjort pa samme

instrument viser at disse tallene ikke er helt ngyaktige. Pa vei opp i temperatur etter a ha
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nadd -90°C ble det ogsa observert at NMR-spekterene ikke var helt identiske til de samme

malt pa vei ned. Dette kan imidlertid ogsa skyldes noe darligere homogenitet i magnetfeltet.

2.3.5 DFT-beregninger for geometrien til 4

Uavhengig av krystallstrukturen ble DFT-beregninger utfgrt for a forstd MesSiCH,-ligandenes
pavirkning pa systemet bedre. Beregningene ble utfgrt av Dr. Ainara Nova. Strukturen ble
optimert i to trinn; fgrst ble geometrien optimert for AuMes(tpy), deretter ble
metylgruppene erstattet med CH,SiMes. Detaljer for beregningene er a finne i appendikset

pa side 102

Tabell 5 Sammenlikning av utvalgte bindingslengder, krystallstruktur og DFT-beregninger.

Avstand, A

Atomnummer Krystall DFT
Au-C17 2.048 (4) | 2.043
Au-C12 2.076 (4) | 2.082
Au-C13 2.099 (4) | 2.104
Au-N 2.145(4) | 2.158
Si1-C13 1.849 (5) | 1.886
Si1l-C15 1.875(5) | 1.900
Si2-C18 1.863 (6) | 1.893
Si2-C20 1.861(5) | 1.892

Tabell 6 Sammenlikning av utvalgte bindingsvinkler, krystallstruktur og DFT-beregninger.

Vinkel, grader

Atomnummer Krystall DFT

C17-Au-C12 95.35(18) | 96.09
C17-Au-C13 87.65(17) | 87.64
C12-Au-C13  |176.73(17)| 175.06

C17-Au-N 174.87 (16)| 174.25
C12-Au-N 80.17 (16) | 79.24
C13-Au-N 96.88 (16) | 97.21
C13-Si1-C15 109.2 (2) | 110.05
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C19-Si2-C17 109.0(2) | 107.22
C4-C5-C6-C7 4.2 (7) 2.8
N-C5-C6-C12 2.8 (6) 2.1

Tabell 5 og 6 viser tydelige likheter mellom beregnet og observert geometri. Det samme gjgr
ogsa figur 33 , som viser en sammenlikning av strukturen til data fra krystallen og data fra

beregninger.

R Lo

Fra krystallografi Fra DFT-beregninger

Figur 33 Sammenlikning av struktur fra krystallografi og DFT.

Figuren viser tydelig at det er god overrensstemmelse mellom teoretiske beregninger og
observasjoner fra figuren

Verdiene fra tabell 5 og tabell 6 viser at DFT-modellen er bedre pa Au-L-avstander enn de
avstander hvor gull ikke inngar. Beregninger av vinkler sa ut tid a gi stgrt avvik for vinklene

trans over Au.

For & se hvor feil DFT-beregningene er brukes formel for @ regne ut feilen i kvadratisk
middelvei (root mean square error). Den kan beregnes ved

\/(% i=1(xi = ¥)),

hvor
X = n parametere fra rgntgenstrukturen
y, = n parametere fra DFT-beregninger
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Resultatene fra feilberegningene finnes i tabell 7.

Tabell 7 Feil i kvadratisk middelverdi for DFT-beregninger i forhold til den eksperimentelle strukturen,
basert pa verdier fra tabell 5 og 6 (med unntak av torsjonsvinklene)

Avstander M-L Andre avstander Vinkler
[A] [A] [°]
0.011 0.055 1.17




2.4 Syntese og karaterisering av Au(C=C-Ph)z(tpy)(Kompleks 5)

2.4.1 Syntese av kompleks 5

Ph-C=CH
"BuLi, THF
-78°C, 30 min

Y

Ph-C=CLi )
\ 7 5 ~ N\
N -78°C, THF AU
S 576%

N
Z

Figur 34 Synteserute for Au(C=C-Ph),(tpy).

Etter at kompleks 4 var syntetisert og karakterisert var det interesse for a lage et kompleks
med gkt stabilitet mot luft, fuktighet og temperatur. Observasjoner sa langt har vist at
komplekser basert pa Li-reagenser med hgye pKa-verdier lett dekomponerer nar de ble
alaysert for NMR med CDCl; som Igsemiddel. Fenylalkynyl-ligander ble, pa bakgrunn av

fenylacetylens lave pKa, tenkt til 3 kanskje kunne gke stabiliteten til Au-komplekset.

Ideen med synteseruten var a deprotonere fenylacetylen for a lage fenyletynyllitium
in situ og deretter tilsette dette til en rgrt Igsning med 1. Dette viste seg a fungere.
Deprotonering ble gjort med n-Buli. Med en sa stor forskjell i pKa-verdier for base og
substrat (pKa 50 for n-BulLi, 29 for fenylacetylen) er det forventet at reaksjonen bgr ga
effektivt. Liknende komplekser har blitt syntetisert for > men ved hjelp av deprotonering

og transmetallering med trietylamin og kobber(l)jodid.

Opparbeidingen liknet mye pa den til tidligere komplekser; Igsningen ble varmet opp
til romtemperatur, Igsemidlet ble dampet av, og raproduktet ble filtrert med DCM. Celitt ble
testet som et filtreringsmedium, men det var ikke effektivt nok til 8 hindre et gult, oljeaktig
stoff fra & eluere ut sammen med produktet. Filtrering med silika ble deretter testet; ved
tilsetting pa silikaen ble den gule fargen sterkere, og under filtreringen oppstod et gult band i

silikaen. En klar fraksjon ble vasket ut, og inneholdt produktet som et hvitt pulver. En ekstra
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fraksjon kunne imidlertid ogsa vaskes ut. Produktet fra denne fraksjonen hadde en svakt gul
farge. 'H-NMR identifiserte begge fraksjonene som produktet uten en signifikant forskjell i
spektret. Urenheten som fgrte til gulfargen ble aldri identifisert. Komplekset viste seg sapass
stabilt at det burde kunne separares ut urenheter med kolonnekromatografi. Dette ble
imidlertid ikke utfgrt. Basert pa faktum at liknende systemer har blitt sett pa for sine
fotokjemiske egenskaper35 kan det tenkes at det kanskje er rester fra et monoalkenylert

biprodukt.

2.4.2 Karakterisering av kompleks 5

Kompleks 5 ble karakterisert med NMR og MS. 'H-NMR viser et aromatomrade hvor det
foreligger et par brede signaler; generelt mellom 7.7 og 7.0 ppm, samt en bred topp ved 6.6
ppm. Signalene fra noen av protonene i fenylringene overlapper som fglge av

splittingsmgnstre, men signalene kan likevel differensieres ved a Igse resten av spekteret

forst.
I ol
A N A _/J
Eh 42 gasnes q

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 20 15 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figur 35 1H-NMR-spektrum av kompleks 5, tatt opp i DCM.

38



6-CH viser en skiftverdi pa & 9.62 ppm, noe som er det hgyeste som er observert fra dette
signalet fra noen komplekser etter substitusjon av 1. | tillegg har singletten fra 6’-CH na blant
de hgyeste av samtlige skiftverdier i spekteret, pa & 8.06 ppm. Dette kan komme av flere
arsaker, for eksempel at det er mindre tilbakedonering av elektrontetthet fra gull til N,
dermed trekker N pa mer av elektronene i pyridinringen og omradet rundt nitrogen blir
ekstra elektronfattig. Det kan ogsa komme av anisotropieffekter av m-systemene til

fenylacetylen nar disse utsettes for sterke, ytre magnetfelt.

. p,p',m,m'

6'4 3 0'0

—1 T 7T NI O TIT

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.7 9.6 9.5 9.4 9.3 9.2 91 9.0 8.9 8.8 8.7 8.6 8.? i 8.4] 8.3 8.2 8.1 8.0 79 7.8 77 76 75 7.4 7.3 72
1 (ppm

Figur 36 1H-NMR-spektrum av kompleks 5, forstgrret aromatisk omrade med tilordninger.

Alifatisk omrade viser sma urenheter i tillegg til den eneste forventede metyl-toppen i
omradet. Den ene urenheten ligger pa 3.13 ppm, og passer til signalet for C=CH-signalet fra
startmateriale. En annen urenhet pa 2.12 ppm er en urenhet fra flasken med fenylacetylen.
Det ser imidlertid ut til at mengden ureagert startateriale er mindre enn urenheten som var

med fra starten av.

Et standard 13C—NMR—spektrum viste 24 unike karboner; 12 fra tolylpyridin og 6 fra hver av

fenylacetylen-ligandene. Dette er i trad med hva som var forventet.
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Figur 37 13C-NMR-spektrum av kompleks 5, tatt opp i DCM.

Blant de interessante observasjonene er de fire signalene til alkynyl-karbonene i omradet
6119-81 ppm. Kun ett av karbonene, 681.1 ppm ligger i det vanlige omradet til alkyl-
karboner, nemlig 670-90 ppm. Et HMBC-spektrum viser at o-protonene kobler sterkt til
6103.7 ppm og svakere til 6118.6 ppm, mens o’-protonene kobler sterkt til 698.9 ppm og
svakere til 681.1 ppm. Karbonene som er direkte koblet til Au oppfegrer seg likt som
metylgruppene i AuMe,(tpy); skiftverdiene er hgyere for karbonet trans til N enn for

karbonet cis til N.

N C
ne) 7‘7 /Alj\ \,\q)b A
di& //C C\\ '\Q(b’
c” “C,
Ph’ Ph

Figur 38 Utdrag av strukturen til kompleks 5, med skiftverdier for alkynyl-karbonene.
MS ble kjgrt og viste signaler for m/z 590 og 1157, noe som passer med henholdsvis én
monomer av 5 + natrium og én dimer av 5 + natrium. Dette, i tillegg til all diskusjon fra NMR-

data indikerer at det er nettopp Au(C=C-Ph),(tpy) som er syntetisert.
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2.5 Forsgk pa syntese av av Au(p-tol):(tpy) (Kompleks 6)

O

"BuLi, THF
-78°C
/
_—
\_/ -78°C, THF \ N\Au\ /
N
cl Au~C| /©/ \©\

Figur 39 Synteserute for Au(p-tol),(tpy).

Tanken bak syntesen var a utfgre en in situ halogen-litium-utveksling mellom n-Buli og 4-
bromtoluen, for deretter a tilsette denne Igsningen til en kolbe med kompleks 1. Problemet
med denne synteseruten var dannelsen av mange biprodukter i tillegg til det gnskede
produktet, samt problmener med a fjerne disse biproduktene pa grunn av ustabiliteten til

det gnskede produktet.

Reaksjonen for halogen-litium-utvekslingen ble utfgrt med mange forskjellige
reaksjonstider. Den ble optimert til 2 timer; 90 minutter fgrte til ureagert startmateriale, noe
gnsket produkt og mye biprodukter. Dersom utvekslingsreaksjonen ble satt til 150 minutter
ble det gnskede produktet etter reaksjon med 1 ikke identifiserbart med NMR, mest
sannsynlig pga dekomponering under utveksling. Med begrepet gnsket produkt menes de

signalene som ut i fra analysene virket til 8 stamme fra ett nytt kompleks.

Det beste forsgket ble utfgrt ved 2 timer reaksjonstid og et lite overskudd (1.1 ekv.)
med 4-bromtoluen. Det lille overskuddet var ment & redusere mengden n-Buli som fulgte
med i steg 2. Det ble ogsa utfgrt flere forsgk hvor startmaterialet var 4-bromtoluen og
metallisk litium, men denne veien viste ikke fram. Mest sannsynlig var dette fordi bruk av

hanskeboks ikke var blitt rutine pa dette stadiet av oppgaven.

Tilsetningen av Li-reagenset laget in situ til en rgrt kolbe med kompleks 1 ble ogsa gjort ved a
variere flere parametere. De to vanskelige parameterene var a finne den rette

reaksjonstiden, samt det rette antall ekvivalenter med Li-reagens. De beste parameterene
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var 4.5 ekv. Li-reagens og 3.5t reaksjonstid ved -78°C, samt 15 minutter rgring i
romtemperatur. Det var ingen spesifikk farge pa Igsningen nar reaksjonen var ferdig. Fargen

ble imidlertid lilla etter at Igsemidlet var dampet av, som for metyl- og fenylsystemene.

Filtrering gjennom celitt gav produktet med en mengde av hva som antas a vaere 1-1’-metyl-
4,4’-bifenyl og n-Bu-gullkompleks tilstede. Gullkompleks-biprodukt ble for det meste fjernet
gennom & avsette raproduktet pa celitt og sa vaske med heksan. @nsket produkt ble liggene
igien sammen med bifenyl-produktet, og kunne vaskes gjennom med DCM og samles opp.
Bifenylen ble ikke fjernet, og NMR-data av 6 viser denne forbindelsen som en urenhet. Det

var imidlertid sjeltent & oppna en slik renhet, og reaksjonen lot seg ikke repetere.

Kompleks 6 ble kun karakterisert med 'H-NMR, og benzen-d6 ble brukt som Igsemiddel. Det
ble utfgrt et forsgk pa @ omkrystallisere den beste batchen av materiale til enkrystall
rgntgenkrystallografi, men dette fgrte kun til dekomponert materiale. *H-NMR-spekteret er
imidlertid karatkerisert s mye som mulig utifra en tynn prgve og et middels bra COSY-
spektrum. *H-NMR-spekteret er lagt ved i appendiks som figur 111-113, og viser 4 dubletter
som alle integrerer for 2 protoner hver, tilsvarende de 8 protonene i tolylringenes orto- og
metaposisjoner. En dublett ble antatt & giemme seg bak Igsemiddeltoppen, men ble pavist i
COSY-spekteret (Appendiks fig 114). Fordi det ikke ble kjgrt HMBC eller NOESY kunne ikke
CHs-gruppene karakteriseres, og tolyl-ringene kunne egentlig ikke differensieres. Basert pa
hvordan spekteret for 2 sa ut ble det antatt at dublettene fra tolylringen cis til N gav de

laveste signalene.

Pa grunn av endring av fokus i oppgaven ble det ikke viet mer tid til & optimere denne
reaksjonen. Resultatene viser imidlertid at den er syntesen er mulig. Den kunne ogsa gatt
enda bedre dersom inert-teknikker som Schlenk og hanskeboks hadde veert tatt i bruk i

stgrre grad.
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2.6 Sammenlikning av analyser for disubstitiuerte systemer

Fire transmetalleringer fra dikloridet 1 ble utfgrt. Fokusering i analysene i delkapitlene over
har blant annet veert pa hvordan 6-CH og 6’-CH har oppfgrt seg nar de har ulike grupper
trans over Au til seg selv. Et lite utvalg av observasjoner er a finne i tabell 8. Halogener og sp-
karboner ser ut til 3 gi hgyere skiftverdier, mens fenylsystemet fgrste til en endring pa over

1.5 ppm for 6-CH og 1.0 ppm for 6-CH sammenliknet med dikloridet.

Tabell 8 Utbytter og utvalgte skiftverdier for suksessfulle synteser.

'H-NMR-skift *H-NMR-skift Utbytte for alkylering,
RogR' 6-CH, ppm 6'-CH, ppm fenylering, alkenylering, %
cl 9.73 7.81
fenylacetylen 9.62 8.05 76
Me;SiCH, 8.73 7.52 59
Me 8.68 7.52 90
Ph 8.09 6.81 63

Metyl- og fenylacetylen-ligander viste seg underveis som de letteste systemene a jobbe med.
Dette vises ogsa pa utbyttene, hvor fenylacetylen pa tross av to reaksjonssteg viser et samlet
utbytte pa 76 %. Fenylligander viser seg som det vanskeligste systemet a reprodusere, og har

ogsa et noe lavt utbytte.

Flere av malmolekylene fra prosjektbeskrivelsen ble aldri forspkt laget. Listen ble laget med
tanke pa a kjgpe inn Li-reagenser av ligandene, men det var ytterst fa som var kommersielt
tilgjengelige. Dermed ble det fokusert aller mest pa syntese av Au(MesSiCH,),(tpy), hvor det

etter hvert ble generert en god prosedyre
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2.7 Syntese og karakterisering av et mulig kompleks AuCl(OCH:SiMe3)(tpy)
(Kompleks 7)

| et forsgk pa @ se om vann stoppet reaksjonen i syntesen av kompleks 4 ble det undersgkt
hva som skjer ved tilsetting av 0.5 mL vann ved antatt reaksjonsslutt. Vannet ble tilsatt etter
at reaksjonen hadde rgrt ved -78°C og etter 10 minutter rgring i romteperatur, og lgsningen
rerte i 10 minutter til etter tilsettingen, og raskt tegn til fargeforandring fra rosa til brun.
Etter at Igsemidlet var dampet av var raproduktet darlig Igslig i heksan, men Igslig i DCM.
Raproduktet ble derfor vasket pa celitt med heksan, og noe produkt, senere identifisert som
Au(CH,SiMes),(tpy), ble vasket gjennom og samlet i en kolbe. En ny kolbe ble deretter brukt
til @ samle opp en DCM-fraksjonen. Avdamping gav et hvitt stoff som etter fa minutter i
kontakt med luft (sa mye luft som kom inn i kolben etter dpning til luft pa rotavapor fgr

septum ble satt pa) ble sglvgratt.

Et annet problem med syntesen var at reproduserbarheten ikke var optimal. Etter to
suksessfulle synteser pa rad ble det én maned senere forsgkt to repetisjoner, som begge ikke
forte til gnsket produkt. Den fgrste repetisjonen fgrte for det meste til dekomponering,
mens den andre gav for det meste kompleks 4. Mest sannsynlig kommer dette av at
opparbeidingen for reaksjonen har fungert ved ren flaks; stabiliteten for dette komplekset er

ikke bra nok til 3 gjgre opparbeidingen uten inert-teknikker.

Et '"H-NMR-spektrum ble tatt opp for komplekset for & prgve & argumentere for strukturen til
komplekset. Spekteret viser 7 tydelige topper i det aromatiske omradet som alle integrerer

for ett proton hver.
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Figur 40 1H-spektrum av kompleks 7, tatt opp i DCM, forstgrret aromatisk omrade.

Et signal ved 6 4.00 ppm er det eneste som integrerer for en mulig CH,-gruppe. Pga den

hgye skiftverdien likner dette na mer pa en CH,-O-gruppe enn en CH,-Si-gruppe
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Figur 41 1H-spektrum av kompleks 7, alifatisk omrade.
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COSY-NMR bekrefter konnektivitet mellom de 7 protonene i tolylpyridin, i tillegg til a vise en

svak kobling mellom SiMe3 og CHs,.

13C-.NMR-spekteret viser for en mulig CH,-gruppe ved §70.8 ppm en 1J(c-51) pa 58 Hz som

satellitter pa CH,-signalet, noe som indikerer konnektivitet mellom CH, og SiMes. HMBC-

spektrum viser ikke signaler over pa tolylpyridinen.

— 98
— T A0
T G0

T T T T T T T T r T T T T T T T T T
7104 7102 7LO0 7098 7096 7094 7092 7090 F0BE 70.86 7084 F0E2 7080 FOFE FOT6 7074 7072 FO70 TO6E 7066 F064 7062 T0.60 TO5E
1 (ppm)

Figur 42 utrag fra 13C-NMR-spektrum som viser CH,-gruppen med Bgj-satellitter.

Fordi H,0 ble brukt for 8 stoppe reaksjonen kan det tenkes at O har migrertinn pa den ene
MesSiCH,-liganden. Dette tyder da pa to mulige strukturer: AuCl(tpy)(CH,-O-SiMe3) eller
AuCl(tpy)(O-CH,-SiMe3s). Fordi 1J(c-5i) vises er AuCl(tpy)(O-CH,-SiMe3) den sannsynlige

strukturen.

EI-MS ble kjgrt for @ se etter fragmenteringer pa Me3SiCH2 liganden med ett oksygen i. Et
karakteristisk tap av m/z=73 viser en hgy sannsynlighet for tap av en SiMes-gruppe, og dette
passer med a ha silylgruppen alfa til oksygen, ettersom & ha silisium direkte koblet pa

oksygen ikke fragmenterer lett pga den sterke O-Si-bindingen. ESI-MS ble ogsa kjgrt for a
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identifisere molekylionet til komplekset. To viktige signaler ble sett ved m/z= 526.1 og
1029.1, som korresponderer til (M+Na)" og (2M+Na)". HR-MS bekreftet ogsd dette.

- Me;SiCH,Li <_/> g > <_/> g >
\ N/ -78°C, THF \ N \ N

AuT .
o AT, MesSiH,cO " el eler  c-™SocH,SiMes

730 %

Figur 43 Syntesetrinn og en mulig struktur for kompleks basert pa strukturoppklaring s langt.

NOESY-NMR-spektre ble deretter tatt opp for a prgve a bestemme substitusjonsmgnsteret
rundt Au. Resultatene er imidlertid ikke konsistente; ett spektrum tatt opp med en miksetid
pa 2.0s (appendiks fig.123) viser korrelasjon mellom trimetylsilyl-gruppen og 4-CH. Dette kan
antyde at substitusjonen har hendt cis til pyridin-nitrogenet. CH,-guppen pa OCH,SiMes-
substituenten viser imidlertid en veldig svak korrelasjon til 6’-CH, noe som antyder
substitusjon trans til pyridin-nitrogenet. Et annet spektrum (appendiks fig. 124), tatt opp
med en miksetid pa 1.4s viser imidlertid andre signaler igjen; her er det krysstopper fra alle
protoner pa tolylpyridinen, unntatt 4-CH og 3-CH, noe som ikke kan avgjgre hverken cis eller

trans.

Det er altsa ikke tilstrekkelig informasjon hentet ut fra analyser sa langt til 3 bestemme om
OCH,SiMes har substituert cis eller trans til N. Fordi analyser av dette spinnsystemet ikke gir
en entydig forklaring pa hvor det sitter i strukturen er det ikke helt sikkert at det i det hele
tatt er koblet pa gull. Samtlige analyser med unntak av NOESY-NMR apner for en av de to

strukturene i figur 43.
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Kapittel 3: Protonering av tpy-komplekser og dimerisering til
(AuR:Cl):-systemer

3.1 Introduksjon

Det var interesse for a se hvilke av de syklometallerte kompleksene som ville la seg
protonere og dimerisere. For a kunne dimerisere gullkompleksene var selektiv protonering
av tpy-liganden ngdvendig. For flere av kompleksene fra kapittel 2 ble det videre underspkt
om disse kunne brukes til & syntetisere labile AuR,(COD)-komplekser. Dette er beskrevet

videre i kapittel 4.

Reaksjonen for protonering av tolylpyridin-liganden og dimerisering til AuR,Cl dimerer er

vist i figuren under. Som et biprodukt dannes protonert tolylpyridin, skrevet som tpyH,"

R R
\_/ A
N, HCI / .
AU DoM . Ci .o *2toyH;
R” "R P4
R™ "R

R= Me,Me;SiCH,
Figur 44 Generell synteserute for dimerer.

3.2 Syntese og karakterisering av (AuMe:Cl)2 (Kompleks 8)

\ / Me\Au/Me
N\A HCI v o .
u Cl . 45 %
AU DCM N
Me Me Auf
Me/ Me

Figur 45 Synteserute for kompleks 8.

(AuMe,Cl), ble syntetisert ved a tilsette konsentrert saltsyre til en DCM-Igsning av
AuMe;(tpy). Etter @ ha tatt av nesten alt Igsemiddel pa rotavapor ble det tilsatt n-pentan for
a ekstrahere produktet. Det gnskede produktet er darlig Igselig i n-pentan, men etter flere
etterfplgende ekstraksjoner og avdamping av Igsemiddel isoleres et hvitt pulver som er rent

pa 'H-NMR.

Kompleks 8 ble karakterisert med NMR og MS. NMR viste som ventet bare én singlett fra de
4 metylgruppene ved & 1.30 ppm for *H-NMR og & 13.2 ppm for *C-NMR, som er omtrent de

samme verdiene som for CHs trans til N i kompleks 2. ES-MS ble tatt opp, men viste ikke mye
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tolkbar informasjon. Et kompleksion for hele strukturen kunne ikke observeres, men et tap

av HCl kunne imidlertid ses.

3.3 Syntese og karakterisering av (Au(CH:SiMe3)): (Kompleks 9)
En dimer av gull med CH,SiMes-ligander var etterspurt i forskningsgruppen. Gjennom et

samarbeid med gruppen for Nanostrukturer og funksjonelle materialer (NAFUMA) var det
gnskelig med et gullreagens som kunne brukes til a lage tynnfilmer av gull. Det var et gnske
om a ha gull med upolare grupper bundet til seg, slik at Igsligheten i upolare Igsemidler som

pentan var bra.

3.3.1 Syntese av (Au(CH:SiMe3)):

SiMes
SiMe
~ C s
N HCI 7N
i Cl .Cl
Me;Si—"
Me;Si

Figur 46 Synteserute for kompleks 9.

Dimer 9 ble laget ved a fglge akkurat de samme eksperimentelle prosedyrene som for 8. De
upolare R-gruppene gkte Igsligheten i n-pentan, og det virket til at det trengtes faerre
ekstraksjoner. Det ble imidlertid valgt & gjgre 10 ekstraksjoner for a forsikre et sa hgyt
utbytte som mulig. Etter avdamping av lgsningen pa rotavapor ble et hvitt pulver isolert.
NMR var ren, men det var spormengder av enten Au(CH,SiMes),(tpy) eller (protonert)

tolylpyridin igjen i prgven.

3.3.2 Karakterisering av dimer 9 med NMR og MS

Kompleks 9 Ble karakterisert med NMR og MS. 'H-NMR viste to singletter ved & 1.37 og 0.15
ppm. *C-NMR viste to topper ved & 27.0 og 1.49 ppm. Stabiliteten i DCM viste seg imidlertid

darlig , og etter 4 timer med NMR-forsgk var prgvergret dekket av metallisk gull.
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Figur 47 "H-NMR-spektrum av kompleks 9, tatt opp i DCM.
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Figur 48 1H-NMR-spektrum av kompleks 9, kraftig forstgrret for a vise urenheter

50



54.00
26.95
149

T T T T T T T T T T T T T T T
65 60 55 50 45 40 35 30 2% 20 15 10 5 0 -5
f1 (ppm)

Figur 49 *C-NMR-spektrum av kompleks 9, tatt opp i DCM.

Kompleks 9 ble ogsa analysert ved ESI-MS og viser en mengde m/z-verdier, noe som
tyder pa at stabiliteten er svaert darlig; ESI er en myk ionisasjonsteknikk og fgrer vanligvis
ikke til fragmenteringer. Signaler for M+Na og 2M+Na ble imidlertid observert ved m/z= 835
0g 1649.

3.3.2 Termogravimeterisk analyse av dimer 9

Det var av interesse for et av medlemmene i Tilset-gruppen & undersgke om kompleks 9 var
en kandidat til Atomic Layer Deposition-eksperimenter (ALD). ALD-teknikken krever at

forelgperne innehar flere termiske egenskaper for a kunne lage en god tynnfilm:

e Komplekset bgr vaere kjemisk labilt

e Termisk stabilitet

e Dekomponering skjer kun i kombinasjon med andre reaktanter/forelgpere

e Noe damptrykk under deponeringstemperatur, og godt under

dekomponeringstemperatur
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En mate a teste disse egenskapene pa er ved a gjgre en termogravimetrisk analyse (TGA). Et
TGA-instrument bestar enkelt av en vekt med en beholder(ofte platina, silka, alumina) hvor
prgven analyseres, et varmeelement for 3 gke temperaturen, og en gasstilfgrsel med N,
0,,CH; og vanlig atmosfaere. En temperaturgradient settes, og vekten males mens

temperaturen stiger over tid.

En TG-analyse av kompleks 9 ble utfgrt sammen med Kristian Weibye og Sharmala
Aravinthan. Temperaturgradienten i analysen ble satt til 10°C/min, med en maksimal

temperatur pa 450°C. 23.81 mg prgve ble veid ut.

Termogravimetrisk analyse av Au(Me;SiCH,),Cl dimer

160 25,0

140 \ 23,0

120

100

18,0

17,0

Temperatur, °C
masse, mg

&0

16,0

15,0

60

20 *_ 10,0
o0

Figur 50 Resultat fra TGA.
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Figur 50 viser resultatet fra TGA. Etter ca 13 minutter. Ved ca 90°C begynte massen a ga
nedover. Dette kan stamme fra noe fordamping av komplekset, men det kan ogsa veere fra
urenheter, som for eksempel sma mengder vann som har kommet til eller noe protonert
tolylpyridin som ikke var fullstendig fjernet. 1H—NMR—spektrum viste spormengder av

urenheter i aromatisk omrade.

Da temperaturen var omkring 109°C gkte temperaturen rakst samtidig som massen sank.

Temperaturgkningen kom som fglge av frigjort energi ved dekomponering av komplekset.

Massen stabiliserte seg ved 10.26 mg; et tap pa 13.55 mg eller 57 %. Dimeren har en molar
masse pa 813,7 mg/mmol. To gullatomer tilsvarer 393.9 u, eller 48,4 % av dimerens masse.
Dermed bestar dimeren av 51.6 % organisk materiale. Fordi massetapet er hgyere enn det
teoretiske utbyttet tyder det pa at det til 3 begynne med var litt urenheter i prgven.
Urenhetene kan veere noe vann som er tatt opp i forkant av analysen, samt rester av tpy-
kompleks og tolylpyridin som har fulgt med filtreringen. Som nevnt kan det ogsa komme av

fordamping av komplekset

Planen videre var a analysere restene med pulverdiffraksjonskrystallografi for a se etter
kjente krystallstrukturer. Mengden materiale & jobbe med var imidlertid sveert begrenset.
Etter at det ble tilsatt Igsemiddel til pulveret skiftet det farge fra gratt til gull, og det var
tydelig at det stort sett var metallisk gull igjen i beholderen. Det ble derfor antatt at det
skjedde en fullstendig dekomponering og forbrenning, og videre eksperimenter ble ikke

utfort.

Fordi dekomponering skjedde under 90°C var det ikke interesse for videre TGA.
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Kapittel 4: Syntese av gull(Ill)syklooktadienkomplekser
4.1 Introduksjon
Chalk mente pa 60-tallet a ha syntetisert komplekset CgHi,*AuCls, og stgttet seg pa IR og

grunnstoffanalyse®® | dag vet vi at det er mulig & koordinere alkener til Au(lll)-komplekser.

33,34

Felles for arbeidet som har gitt publikasjoner innenfor gull(lll)alkenkjemi er at kompleksene
er ustabile i Igsning og lett reduseres. Syntese av AuMe,(COD) via Tilset-metoden viser synlig

tap av etan i H-NMR-spektra ved 0.85 ppm, sa reduktiv eliminasjon er et problem.

4.2 Syntese og karakterisering av [AuMe:(COD)+*][NTf:"] (kompleks 10)

NTf2 Me\AU/Me
COD 7N\
Me 1°
CHNTE N\ N cop_ LAONTR, _ CI /-C !
\ NTf2 ~25°C, DCM Au]
Me/ Me

10, 98 % utbytte fra tpy-kompleks (3),
94 % utbytte fra dimer (8)

Figur 51 To synteseruter til kompleks 10

Au(lll)COD-kompleks har tidligere blitt rapportert med OTf og BArf som anioner for det
dimetylerte komplekset **. [AuMe,(COD)*][Tf,] ble i denne oppgaven laget fra bade tpy-
komplekset 3 og dimeren 8. HNTf, ble brukt til protonering, fordi triflatgruppene er relativt
store. | tillegg kan den negative ladningen pa NTf, stabiliseres ved resonans, og gruppen blir

et mindre koordinerende anion. Dermed binder det seg svakere til gull og er labilt.

Temperaturen ble gradvis senket, helt ned til -40°C (233K), fgr HNTf, ble tilsatt. Det ble
oppservert et sett av nye signaler i det aromatiske omradet i *H-NMR, hvor det etter
protonering pa tolylgruppen ble fri rotasjon pa ringen og dermed en redusering av antall
aromatiske signaler. Etter tilsetting av COD ved samme temperatur ble skiftverdiene pa ny

endret, noe som kan tilsi at tolylpyridinen ikke lenger koordinerer til gull.

Utbytter ble beregnet ved a regne pa forholdet mellom integralet mellom summen av de to
Me-gruppene i AuMes,(tpy) og en intern standard, og mellom Me-signalet fra

AuMe,(COD)*][OTf] mot intern standard. Resulatene viste et utbytte pa 98 %, noe som var
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hgyere enn rapportert (85 % *). Her ble imidlertid anionet BArf-anionet brukt, samt at

utbyttet ble beregnet ved -10°C i stedet for -40°C som rapportert i litteraturen.

Fordi fullkarakterisering allerede var utfgrt i gruppa kunne NMR-signalene til COD-
komplekset raskt fastsettes; singlett ved 6 1.69 for de to metylgruppene pa gull, en bred
singlett ved 6 6.35 ppm for vinyliske protoner pa COD-molekylet bundet til gull, samt to
multipletter pa 6 2.70 og 3.00 for resten av COD.

®
000 ool ¢ |
I
- A_LLJJ ~_JL J\ - Jlu / Ik_.u.All l".,._.- LJI'.._._._F —

i ]
im
397
6.00

9.0 85 8.0 73 7.0 6.3 6.0 4.5 4.0 3.5 30 .5 20

5.5 .
f1 (ppm)

Figur 52 1H-NMR-spektrum for COD-kompleks 10; sirkler markerer signaler fra protonert tpy, stjerner markerer produkt,
og firkanter markerer fri COD. Spektret ble tatt opp i DCM.
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Figur 53 Endringer i aromatisk region i 'H-NMR under syntese av 10 .

Figur 53 Viser 1H-NMR-spektra tatt opp ved forskjellige trinn i syntesen av COD-kompleks 10.
Spektrum A viser Au(CH,SiMes)tpy ved -40°C. Ved tilsetting av HNTf, blir tolylringen pa tpy
protonert (spektrum B), og alle signaler gar mot hgyere skiftverdier. | tillegg endres
splittingsmgnsteret fordi tolylringen na roterer fritt og kun gir opphav til to dubletter for
aromatiske protoner, som hver integrerer for 2 protoner (multipletten ved & 7.74 ppm
integrerer for 3 protoner) Den brede toppen ved 6 8.45-8.25 ppm er antagligvis overskudd

av syre. Spektrum C er resultatet etter at COD ble tilsatt tempperaturen ble gkt til -10°C.

Det samme komplekset ble ogsa syntetisert fra (AuMe,Cl), (8). Fordelen med a starte fra
dimeren var at protonering og fjerning av tpy-liganden allerede var utfgrt.Protonering ved
lav temperatur ville veert ngdvendig for ikke & videre protonere Au(lll)komplekset, men
reaksjonen kunne i stedet forega ved romtemperatur. Ved a tilsette AgNTf, ble CI" trukket ut
for a danne AgCl mens NTf, var igjen og kunne binde seg svakt til Au. COD kunne da reagere
og binde seg til gull med m-elektronene fra spz—karbonene og lage et AuMe,(COD)*-kation,
mens NTf, var anionet i komplekset. Ulempen med 3 bruke dimer 8 var imidlertid at den
dekomponerte ved eliminasjon av etan ved romtemperatur uten at andre kjemikalier var

tilsatt.
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Det ble fgrst laget en CD,Cl,-lgsning med intern standard som referanse for systemet, og
NMR-spektra ble tatt opp.(Fig. 50 spekter A) Deretter ble COD tilsatt, og NMR-spektra ble
tatt opp pa nytt. (Fig. 50 spekter B) Til slutt ble AgNTf, tilsatt, og NMR-spektra ble

kontinuerlig tatt opp for a se pa produktfordeling. (Fig. 50 Spekter C)
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Figur 54 'H-NMR-spektra for (AuMe,Cl), (A), (AuMe,Cl), med fri COD (B), AuMe,(COD)-kompleks med fri COD (C).

NMR-spektra viste mye av de samme resultatene som for tpy-komplekset; singlett ved &
1.73 for de to metylgruppene pa gull, en bred singlett ved & 6.38 ppm for vinyliske protoner
pa COD-molekylet bundet til gull, samt to multipletter pa & 2.74 og 3.02 ppm for ikke-
vinyliske protoner i COD. Grunnen til den svake forskyvningen mot hgyere verdier kan vaere
fordi temperaturen var 10K hgyere for dimer, samt at den kjemiske sammensetningen i

prgven faktisk var ganske forskjellig i de to ulike eksperimentene.
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4.3 Syntese av [Au(CHzSiMes)2(COD)*][NTf2] (Kompleks 11)

Me3SiH2C CstiMe3

< >—/< >7 O/Q/ NT, “Ad
— u
cob P
CH,SiMe RN
/ \ ro2RMEs A gNTE cl
\ N _HNTH, NN cop @ gNTf, _ CI
AN

\ ST CH28|Me 25°C,DCM  p*
MesSiH,C~  CH,SiMes
11, 68 % utbytte fra Au(CH,SiMes) (tpy), (kompleks 4)
48 % utbytte fra (Au(CH,SiMe3),Cl), (kompleks 9)

MesSiH,C~  CH,SiMe;  MesSiH,C CHZS|Me3

Figur 55 To synteseruter til kompleks 11.

Samme fremgangsmate som for COD-kompleks 10 ble brukt for syntesen av COD-kompleks
11, men fordi virkningen av syre pa komplekset ikke var tidligere kjent ble temperaturen
senket helt ned til -70°C (203K) fgr tilsettinger ble gjort. Etter tilsetting av syre ble
protonspekteret til blandingen sveert endret; samtlige signaler fra tpy-liganden endret
skiftverdi, og CH,-gruppene fra MesSiCH, ble svaert brede og sa ut til a8 ha forsvunnet blant
stgy. Et DEPT135-eksperiment ble utfgrt for a identifisere CH-, CH,- og CHs-grupper. Det ble
funnet 6 individueller CH-grupper tilhgrende aromatringene pa tpy, tre ulike CHs-grupper
(hvorav to var fra SiMes-gruppene og nesten overlappet) og bare én CH,-gruppe. Det kunne

altsa virke som om skiftverdien til de to CH,-gruppene kun gav ett enkelt *C-NMR signal.

Ved tilsetting av COD ble det umiddelbart observert nye signaler i aromatisk omrade som
kunne stamme fra protonert tolylpyridin. Et nytt COD-kompleks kunne imidlertid ikke
observeres enda. Ved -30°C begynte en singlett ved ca. § 2.0 ppm & komme fram, samt en
singlett ved & 0.16 ppm, samtidig som fri tolylpyridin gjorde seg mer og mer fremtredende i

aromatisk omrade. Ved -10°C var alle aromatiske topper fra protonert tolylpyridin.
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Figur 56 1H-NMR-spektrum for COD-kompleks 11 ved 10°C; sirkler markerer signaler fra protonert tpy, stjerner markerer
produkt og firkanter markerer fri COD.

COD-kompleks 11 ble observert som to singletter pa 6 0.17 og 2.00 ppm fra CH,SiMes-
gruppene, to multipletter ved 6 3.04 og 2.66 ppm, samt en bred singlett ved 6 6.30 ppm.

Stabiliteten i Igsning var imidlertid darlig, og nar temperaturen naermet seg romtemperatur
ble mengden av kompleks 11 stadig mindre relativt til intern standard. Dette er vist i figur 57
og tabell 9. Ved temperaturgkning fra 10°C til 25°C gikk utbyttet ned fra 61 % til 16 % relativt

til internstandard.
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Figur 57 Sammenlikning av 1H-NMR-spektra hvor Me;Si-topp blir mindre relativt til signaler for dekomponert produkt.

Tabell 9 Tabell over utbytter med gkende temperatur.

Temperatur, K Utbytte, rel til intern standard
263 68 %
273 66 %
283 61 %
298 16 %

Tabell 9 viser at stabiliteten til komplekset i diklormetan synker drastisk ved gkning av
temperatur over 10°C, og de eneste stabile signalene i *H-NMR er de fra tolylpyridin og
intern standard. Det ble observert signaler ved 6 0.11 og 0.01 ppm, som burde tilsi at Si
inngikk i strukturen. | databasen til SciFinder var det ett spektrum av (MesSiCH,),; et
biprodukt som potensielt kunne stamme fra reduktiv eliminasjon av CH,SiMes-ligandene.
Dette spektret viste to signaler ved & 0.45 og 0.05 ppm. Dette kunne passemed ett av de to
store signalene i eget spekter, i tillegg til at en topp ved &6 0.45 ogsa var observert.
Splittingen pa signalet ved & 0.45 var imidlertid en kvartett, noe som ikke kan passe med

strukturen til (MesSiCH5;),.
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Det ble ogsd utprgvd en syntese av [Au(CH,SiMes),(COD)'][NTf,] (11) fra den
korresponderende dimeren 9. Stabiliteten til denne dimeren i Igsning var imidlertid ikke bra
og pa grunn av problemer med shimming av magnetfelt i NMR-instrumentet tok det i
overkant av én time fra Igsningen ble laget til det fgrste 1H—NMR—spekteret ble tatt opp.
Dermed ble det observert dekomponering i prgven allerede fgr verken AgNTf, eller COD ble
tilsatt. Hele reaksjonen ble utfgrt ved 25°C. De samme urenhetene som ble observert ved
syntese fra tpy-kompleks 4 ble ogsa observert ved syntese fra dimeren 9; nemlig to hgye
singletter ved 6 0.11 og 0.01 ppm. Urenhetene forekom i stgrre grad ved a starte fra dimer 9
enn fra tpy-kompleks 4. Dette kommer antageligvis av at temperaturen for syntesen fra 9 var
hgyere (25°C) enn for 4 (-70 til +10°C), i tillegg til at dimeren i seg selv ikke er stabil i lgsning

over tid. Spektra for reaksjonen kan ses i figur 58
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Figur 58 1H-NMR-spektra for (Au(CH,SiMe;),Cl), (A), (Au(CH,SiMe;),Cl), med fri COD (B), Au(CH,SiMej;),(COD)-kompleks
med fri COD (C).
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4.4 Forsgk pa syntese av [Au(C=C-Ph)2(COD)*][NTf;"]

= NTf,

\ \ JHNTE N \ _NTf COD \ //
2 |/ \\

6 %

Figur 59 Den gnskede synteseruten for et COD-kompleks med alkynyl-ligander.

Forspk pa a protonere Au(C=C-Ph),(tpy) (5) med HCl for & gi en dimer av typen
(Au(C=C-Ph),Cl), ble utfgrt, men disse forsgkene gav ingen resultater kunne indikere
dannelsen av et slikt kompleks. Det var derfor knyttet spenning til hvor protoneringen av

kompleks 5 ville skje. Det ble i forkant forespeilet to scenarier:

1: Protonering av den ene C=C-Ph-liganden for & gi HC=C-Ph (Figur 60, alternativ 1 og 2, lkke
onskelig!)

2: Protonering av tolyl-gruppen pa tpy-liganden slik det var observert for bade AuMe;(tpy)
(2)og Au(CH,SiMes),(tpy) (4) (Figur 60, alternativ 3, @nskelig!)

L ﬁQ
/ 7z
S o o
TfN’ / N 'Au—NTF,
Z N\
SHR I

Alternativ 3

Alternativ 1 \ )
N

Alternativ 2

Figur 60 Scenarier for protonering av Au(C=C-Ph),(tpy) med HNTf,.
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| tillegg til usikkerhet omkring hvor protonering med HNTf, ville skje var det ogsa knyttet
usikkerhet til hvordan et eventuelt utbytte skulle regnes ut. COD-kompleks 10 og 11 hadde
begge to veldig karakteristike signaler for metylgrupper, noe som gjorde det enkelt a
beregne utbytter relativt til intern standard. For et eventuelt nytt COD-kompleks med C=C-
Ph-ligander ville dette vaere problematisk pa grunn av faren for mye overlapp i det
aromatiske omradet fra det nye COD-komplekset, protonert tolylpyridin og andre eventuelle

biprodukter.

Et NMR-rgr ble tilsatt Au(C=C-Ph),(tpy), CD,Cl, og intern standard.Temperaturen ble deretter
senket til -70°C.

Intern
standard

cD,Cl,

T T T T T T T
9.5 a.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0

JI&J ul _ . . JLL, ] L%l_Jfk_fp

55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 05
f1 (ppm)

Figur 61 'H-NMR-spektrum for Au(C=C-Ph),(tpy) ved -70°C.

Tilsettingen av HNTf, fgrte til store endringer i spekteret; mange topper ble observert i
aromatisk omrade, med mye overlapp mellom 6 7.1 og 7.6 ppm. | tillegg ble nye singletter
observert ved & 2.30, 2.37 og 3.21 ppm. Den umiddelbare tanken var her at det var

konkurrerende protonering pa to forskjellige steder i Au(C=C-Ph),(tpy)-molekylet.
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Figur 62 "H-NMR spektrum for Au(C=C-Ph),(tpy) etter tilsetning av HNTF,.

Signalene 62.30 og 2.37 ppm ligger i omradet for hva som har veert observert for aromatiske
metylgrupper. Det kan dermed tenkes at den ene kommer fra et kompleks hvor tolylgruppa
pa tpy er protonert, mens den andre kommer fra et kompleks hvor en fenylacetyl-gruppe
har blitt protonert. Dette kan passe med at signalet ved 6 3.21 ppm ligger i omradet for
alkenyl-protoner. Et referansespekter av fenylacetylen i DCM tatt opp i romtempratur var

tidligere tatt opp. Dette viste et signal for alkenyl-protonet ved 3.13 ppm.
Fra figur 60 tilsvarer disse observasjonene alternativ 3, samt enten alternativ 1 eller 2.

Det ble forsgkt a sette integralet av de foreslatte metylsignalene til 3 protoner, for deretter a
se om noen av signalene i det aromatiske omradet integrerte for 1 eller 2. Dette ble
imidlertid vanskelig pa grunn av overlappende signaler. | stedet ble det valgt 3 tilsette COD.
Dersom det var en reversibel likevekt mellom de to postulerte protoneringene, sa burde

tilsetningen av COD kunne endre pa denne likevekten.

Etter tilsetting av COD ble det observert faerre aromatiske signaler (fig. 63)
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Figur 63 'H-NMR-spektrum for Au(C=C-Ph),(tpy) etter tilsetting av syre og COD.
Ved 6 2.38 ppm ble det nda observert en singlett som integrerte passende med de tre
signalene over 7.7 ppm. Fri COD ble observert ved 6 5.50 og 2.29 ppm, og integrerte 4:8.7
(burde integrere 4:8), noe som indikerte at det laveste signalet til fri COD overlappet med et
annet signal. Tre brede singletter som ikke kunne identifiseres ble ogsa registrert ved 6 6.76,

4.45 og 1.67 ppm, og integrerte 1:1:13
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Figur 64 Au(C=C-Ph),(tpy) (A), Au(C=C-Ph),(tpy) tilsatt syre (B), Au(C=C-Ph),(tpy) tilsatt syre, dereter COD (C), tatt opp
ved 203K.

Basert pa hvor fa signaler som ble observert i det aromatiske omradet kunne det na se ut til
at det bare var ett aromatisk produkt til stede. Det var imidlertid ingen tegn pa karakteriske
signaler fra et nytt COD-kompleks. Temperaturen ble derfor gkt gradvis for a se etter
forandringer. Ingen tegne pa et kompleks bundet til COD ble observert. | stedet ble
dekomponering mer og mer synlig. Ved romtemperatur var aromatisk skiftomrade

fullstendig uidentifiserbart, og i omradet for alifatiske signaler var det na flere brede topper.

Signalet som ble identifisert som et mulig alkynyl-proton 63.21 i figur 62 og 63 kunne
fremdeles observeres ved romtemperatur. Prgven ble derfor tilsatt 5 uL fenylacetylen for a
se om dette signalet ble forsterket, noe som da ville ha identivisert et av
protoneringsproduktene. Signalet ble ikke forsterket, i stedet dukket det opp et nytt ved

siden av.
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Protoneringen av Au(C=C-Ph),(tpy) ser ikke ut til & vaere selektiv pa Au-Ciy-bindingen, og
ingen karakteristiske signaler ble observert da COD ble tilsatt i I@sningen. De ble heller ikke

observert ved oppvarming.
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Konklusjon
Meningen med oppgaven var a fortsette pa tidligere utfgrt arbeid i forskningsgruppa. 4 nye

komplekser ble isolert og karakterisert med NMR og MS, i tillegg til ett som ble syntetisert i
NMR-rgr. Prosedyre for a lage Li-reagenser in situ via deprotonering og utvekslingsreaksjon
mellom Li og halogen ble diskutert og testet ut. Det nye komplekset Au(MesSiCH,),(tpy) ble

seerlig utforsket, og analyser og reaksjoner gav en mengde resultater.
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Eksperimentelt

Generell ekesperimentelt

Kjemikalier ble kjgpt fra Sigma-Aldrich og brukt uten videre modifikasjoner. THF, Et,0 og
DCM for tgrre synteser ble tgrket av en MB SPS-800 Igsemiddelrenser fra Brown. Heksan
bruk or filtrering ble destillert av Knut Hylland og kunne inneholde rester av vann.
Mikrobglgereaksjoner ble utfgrt i en ovn av typen Milstone MicroSYNTH med en SK-10 rotor.
Alle reaksjoner som involverte Li-reagenser ble utfgrt under Ar-atmosfeere. Septum ble satt
pa kolbene med en gang de ble tatt ut av varmeskap, og ikke tatt av fgr reaksjonsslutt. En
blanding av tg@rris og aceton ble brukt for & senke temperaturen til -78°C. Kolbene ble kjglt
ned i 15 minutter i forkant av tilsentningen av Li-reagenser. Magnetrgring ble alltid brukt
under reaksjoner. Filtreringer ble gjort gjennom kiselgur av merket Celite 110 ("celitt"), som
ble komprimert i en trakt med sintret glass i bunnen. Ca 2 cm celitt ble brukt til hver
filtrering, og et filterpapir ble lagt oppa for a forhindre gdelegelse av celittfilteret under
tilsetting av Igsemidler. Celitten ble vaetet med passende Igsemiddel fgr filtrering for a
forhindre hulrom i strukturen. Filtreringer ble ogsa gjort ved a trekke Igsemidlet gjennom

kolonnen med vakuum fra vann-aspirator, for a korte ned pa tidsbruk.

Massespektrometri ble utfgrt av Osamu Sekeguchi pa et Waters QTOF 2W ESI-
instrument og et Waters Prospec Q El-instrument. NMR-analyser ble utfgrt pa en Bruker
Avance DPX300 opererende ved 300MHz (*H), AVII400 opererende ved 400MHz (*H),
DRX500 opererende ved 500 MHz (*H, AV600 og AVII600, begge opererende ved 600 MHz
(*H). CD,Cl, tgrket med molekylsikter (3A) ble brukt til NMR-analyse. 2D-spektra som ble tatt
opp for a Igse strukturer var i all hovedsak COSY og NOESY, men noen ganger med HSQC,
HMQC og HMBC. Topspin 2.1 og MestReNova 8.0.1 ble brukt for rafinering av NMR-data.

Nummerering av molekyler for NMR ble gjort som for tidligere syntetiserte molekyler av

gruppal
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Figur 65 Nummerering av molkeylerl.

Syntese av AuCl;(tpy) (Kompleks 1)

/ N
ClI Cli

Gull (200 mg, 1.28 mmol) ble slatt flatt med en hammer og Igst over 2-4 dager i en lgsning av
kongevann bestdende av 7.5 mL 37% HCl og 1.5 mL 65 % HNOs. Etter opplgsning ble
gjenvaerende syre fjernet ved vakuumdestillasjon ved temperaturer under 70°C. Dette gav
en guloransj lgsning som ble Igst i 32 mL destilert vann og overfgrt til teflonrgr for bruk i
mikrobglgeovn-syntese. Magnet ble tislatt til rgret, og 2-(p-tolyl)pyrydin (218 uL, 1.28 mmol)
ble tilsatt under grundig r@ring. Utstyret ble satt sammen i henhold til SOP for instrumentet.
Et ekstra rgr som inneholdt 25 mL destillert vann og en magnet ble ogsa satt sammen.
Temperaturen ble overvaket i rgret som inneholdt den mest polare Igsningen (Au-lgsningen),
og syntesen ble utfgrt med et fastsatt temperatur- og effektprogram. Programmet var satt
opp for 5 minutter ved 160°C og en effekt pd 500W, deretter 30 minutter ved 160°C og en

effekt pa 300W, og til slutt 10 minutter nedkjgling.

Raproduktet ble overfgrt til en beholdet med sintret glass i bunnen. Vannaspirator ble brukt
for a3 dampe av Igsemiddel. Raproduktet ble vasket med 3x10 mL destillert vann og 2x20 mL
MeCN og satt til 3 tgrte i 1 time etter siste filtrering. Dette gav rent kompleks 1 (385 mg,

70 %) som et gulhvitt luftig produkt.
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'H-NMR (600 MHz, CD,Cl,): 9.73 (d, 6-CH, 1H), 8.12 (t, 4-CH, 1H), 7.87 (d, 3-CH, 1H), 7.81 (s,
6’-Ch, 1H), 7.50-7.45(m, 5, 3’-CH), 7.24 (d, 4'-CH, 1H), 2.45 (s, Ar-CH3, 3H)

'H-NMR (600 MHz, DMSO): 6 9.52 (d, 1H, 6-CH, 1H), 8.41-8.35 (m, 3,4-CH, 2H), 7,87 (d, 3'-CH,
1H), 7.75(td, 5-CH, 1H), 7.64(s, 6’-CH, 1H), 7.33 (d, 4'-CH, 1H), 2.44 (s, Ar-CHs, 3H).

BC-NMR(151 MHz, CD,Cl,): 6 165.5, 153.3, 149.2, 144.2, 143.4, 139.9, 132.1, 130.4, 126.0,
124.5,121.3,22.5

MS(ESI, MeCN): m/z= 895 ((2M+1)+ Na)"), 835 ((M+(M+1)"- Cl), 458 ((M+Na)"), 400(M" - Cl)
HRMS(MeCN) 457.9748, beregnet for C1,H;0AuCl;Na, (-1.22 ppm)
Se appendiks fig. 66-71 for relevante data

Syntese av kompleks AuMe:(tpy) (Kompleks 2)

Me/ i\/le

Enhalset rundkolbe ble tilsatt 105 mg (0.241 mmol) AuCl,(tpy), 6 mL THF og satt til a rgre
under skylling med Ar og kjgling i t@rrisbad i 15 minutter. 0.80 mmol Meli( 3.5 ekv.) ble
tilsatt med kanyle under kraftig rgring , og reaksjonen rgrte | 3.5t ved -78°C, deretter 15
minutter | romtemperatur. Lgsningen endret farge i det siste steget. Lesemiddel ble dampet
av, og raproduktet ble Igst i DCM og filtrert gjennom celitt. Dette gav rent kompleks 2 (92 mg,

88 %) etter avdamping som et hvitt pulver.

'H-NMR (600 MHz, CD,Cl,): & 8.68 (d, 6-CH, 1H), 7.94-7.87 (m, 3,4-CH, 2H), 7,69 (d, 3’-CH,
1H), 7.52(s, 6’-CH, 1H), 7.31(td, 5-CH, 1H), 7.07 (d, 4’-CH, 1H), 2.39 (s, Ar-CHs, 3H), 1.33 (s,
Au-Me, 3H), 0.41 (s, Au-Me’, 3H).

BC-NMR (151 MHz, CD,Cl,): & 173.4, 167.6, 146.9, 144.3, 141.3, 140.4, 133.1, 126.9, 125.1,
123.0,120.3, 22.2,13.4, 1.5.

MS( ESI, MeCN): m/z = 380 (M*-Me), 227 (M*-tpy)

HRMS(MeCN): 380.0723, beregnet for C13H13NAu (+2.47 ppm)
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Se appendiks fig 72-77 for relevante data

Syntese av AuPh;(tpy) (Kompleks 3)

NN

AN

A
Ph Ph

Kolbe ble tilsatt 109 mg (0.251 mmol) AuCl,(tpy), 7 mL THF og satt til @ rgre under skylling
med Ar og kjgling i t@rrisbad i 15 minutter. 0.55 mL PhLi 1.8 M i dibutyleter (0.99 mmol, 3.9
ekv.) ble tilsatt med kanyle under kraftig rgring, og reaksjonen rgrte i 2t ved -78°C, deretter
15 minutter ved romtemperatur. Mgrkebrune klumper ble oservert etter at Igsemidlet ble
dampet av. Raproduktet ble Igst i DCM og filtrert gjennom celitt, Igsemiddel ble deretter
dampet av pa rotavapor og hgyvakuumpumpe. Dette gav 3 (69 %) som et mgrkebrunt pulver.

Ikke 100 % rent, se fig. 21 s. 20)

'H-NMR (600 MHz, CD,Cl,): & 8.09 (d, 1H, 6-CH, 1H), 7.95-7.90(m, 3,4-CH, 2H), 7.70(d, 3’-CH,
2H), 7.48(d, o’-CH, 2H), 7.42(d, 0-CH, 2H), 7.22(t, m’-CH, 2H), 7.17-7.13(m, m,5-CH, 3H), 7.08-
7.02(m, p,p’,4’-CH,3H), 6.81(s, 6’-CH, 1H), 2.21 (s, Ar-CHs, 3H)

13C-NMR(151 MHz, CD,Cl;): 169.8, 167.9, 167.3, 149.6, 143.9, 142.8, 141.7, 140.9, 137.0,
135.8, 133.0, 129.27, 129.26, 127.5, 125.2, 124.72, 124.68, 123.4, 120.34, 22.2

MS(ESI, MeCN): m/z = 1061 (2M+Na)*, 542 (M+Na)"
HRMS(MeCN): 542.1170, beregnet for Cy4H0NNa (+2.02 ppm)

Se appendiks fig. 78-90 for relevante data

Syntese av Au(CH:zSiMes3)z(tpy) (Kompleks 4)
/
\ N
AN
Au

MesSiH,C  CH,SiMes

73



Enhalset rundkolbe ble tilsatt 99 mg (0.227 mmol) AuCly(tpy), 16 mL THF og satt til a rgre
under skylling med Ar og kjgling i tgrrisbad i 15 minutter. 1.4 mL MesSiCH,Li 0.7M i heksaner
(0.98 mmol, 4.3 ekv.) ble tilsatt med kanyle under kraftig r@ring, og reaksjonen rgrte i 4t ved
-78°C, deretter 15 minutter ved romtemperatur. Losemiddel ble dampet av pé rotavapor, og
20 mL teknisk grad DCM ble tilsatt. Fargen ble gra etter et par minutter. Lgsemidlet ble igjen
tatt av pa rotavapor, og raproduktet ble Igst i heksan og filtrert giennom celitt. Dette gav
rent kompleks 4 (70 mg, 59 %), etter avdamping pa rotavapor og 1t hgyvakuum, som et

gulhvitt pulver.

'H NMR(600MHz CD,Cl,): & 8.73(d, 6-CH, J = 5.5 Hz, 1H), 7.99-7.91(m, 3,4-CH, 2H), 7.71(d, 3'-
CH, J = 7.8Hz, 1H), 7.52 (s, 6’-CH, 1H), 7.34 (td, 5-CH, J = 2,9Hz, 5.8Hz, 1H), 7.08 (d, 4’-CH, J =
7.8 Hz, 1H), 2.29(s, Ar-Me, 3H), 1.33 (s, CH,, 2H), 0.19 (s, CH’, 2H), 0.05 (s, SiMes, 9H), 0.01 (s,
SiMey’, 9H)

NOESY-korrelasjoner: 6-CH mot CH,’, 6-CH mot SiMejs’(svak), 3,4-CH mot SiMes(svak) 6’-CH
mot SiMejs, 6’-CH mot CH,(veldig svak)

3¢ NMR( 151MHz, CD,Cl,): & 171.5, 166.3, 146.0, 142.8, 139.8, 139.1, 132.7, 125.6, 123.9,
121.5,119.3,21.0, 18.7,21.0,18.7,11.3,1.7,1.1

MS(ESI, MeCN): m/z=540.1 (M+H)*
HRMS( MeCN): 540.1804, beregnet for C,oH33AuNSi; (-2.43 ppm)

Se appendiks fig. 91-100 for relevante data

Syntese av Au(C=C-Ph):(tpy) (Kompleks 5)

/
\ N
N

Au
7 \

Enhalset rundkolbe ble tilsatt 0.77 mL (7.00 mmol, 1.00) fenylacetylen, 16 mL THF og satt til

a rgre under skylling med Ar og kjgling i tgrrisbad i 15 minutter. 3.0 mL nBuli, 2.3M i
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heksaner (6.9 mmol, 0.98 ekv.) ble tilsatt over 2 minutter , og innholdet i kolben rgrte ved -
78°C i 40 minutter. En ny kolbe ble klargjort med 136.8 mg (0.3137 mmol) AuCl,(tpy) og 22
mL THF, og satt til  rgre under skylling med Ar og kjgling i tgrrisbad i minst 15 minutter. Nar
ferste steg var ferdig ble 2.3 mL(1.12 mmol, 3.8 ekv.) overfgrt til den nye kolben over 5
minutter. Kolben rgrte i 4t ved -78°C, deretter i 15 minutter ved romtemperatur. Fargen var
helt klar ved reaksjonsslutt. Lasemiddel ble dampet av, 20 mL DCM ble tilsatt og l@sningen
ble overfgrt til en 5 cm tykk silikaplugg. Lgsningen ble sterkt gul ved avsetning pa silika.
Fargen ble hengende igjen i filtreringen.DCM ble kontinuerlig tilsatt, og 5 ble samlet opp i to
fraksjoner; en som kun inneholdt hvitt produkt (44 mg, 25 %) og en fraksjon som inneholdt

svakt gult produkt (92 mg, 51 %). Begge var identiske i "H-NMR. (Totalt utbytte 136 mg, 76 %)

'H NMR(600MHz CD,Cl,): § 9.62(d, 6-CH, J = 5.7 Hz, 1H) 8.10-8.03(m, 6’,4-CH, 2H), 7.89(d, 3-
CH, J=8.1Hz, 1H), 7.63(d, 3’-CH, J = 6.8 Hz, 1H), 7.61-7.57(m, 0’-CH, 2H), 7.57-7.53(m, 0-CH,
2H), 7.43-7.39(m, 5-CH, 1H), 7.38-7.26(m, p,p’,m,m’-CH, 6H), 7.19(d, 4'-CH, J = 7.9Hz, 1H),
2.14(s, Ar-Me, 3H)

B¢ NMR( 151MHz, CD,Cl,): 6 167.5,156.4, 151.2, 143.3, 143.0, 142.1, 136.9, 132.3, 132.2,
128.83, 128.76,128.72,127.9,127.6, 126.5, 126.4, 125.3, 124.2, 120.7, 118.6 104.3, 99.4,
81.1,22.4

MS(ESI, CH3CN): m/z=590.1 (M+Na)", 1157.2(2M+Na)"

MS-HR(CH3CN): 590.1175, beregnet for CygH0AuN (+2.70 ppm)

Se appendiks fig. 101-110 for relevante data.

Syntese av Au(p-tol):(tpy) (Kompleks 6)

/
\ N
N

i

p-Tol p-Tol
Enhalset rundkolbe ble tilsatt 0.7 mL (5.76 mmol, 1.00 ekv.) 4-bromtoluen, 10 mL Et,0 og
satt til @ rgre under skylling med Ar og kjgling i tgrrisbad i 15 minutter. nBulLi (5.52 mmol,
0.96 ekv) ble tilsatt over en periode pa 30 minutter; fgrste halvpart de fgrst 5 minuttene,

deretter % etter 15 minutter og den siste % etter 30 minutter. Reaksjonen rgrte ved -78°C i
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2t 10 minutter. Fgr denne reaksjonen var nesten ferdig ble en ny kolbe fylt med 53 mg
(0.212 mmol) AuCly(tpy), 8 mL THF, og satt til 3 rgre under skylling med Ar og kjgling i
t@rrisbad i minst 15 minutter. p-tolyl-litium (0.51 mmol, 4.5 ekv.) ble tilsatt drapevis over 10
minutter, og reaksjonen rgrte i 3.5t ved -78°C, deretter 15 minutter ved romtemperatur.
Fargen var klar. Etter at Igsemiddel ble dampet av ble fargen mgrk bla. Raproduktet ble Igst i
DCM og filtrert gjennom celitt, deretter dampet av. Produktet ble overfgrt pa ny celitt og
vasket med 100 mL heksan. Upolare urenheter ble samlet opp. Gjenvaerende produkt ble sa
vasket gjennom celitten med DCM og samlet i en ny flaske. En slik filtrering ble gjentatt enda
en gang. Avdamping pa rotavapor og hgyvakuumpumpe gav en crude som innehold ca 75 %

6 (29 mg, 44 %, hvorav 75 % renhet; 33 %) som mgrkebrune klumper.

'H NMR(400MHz CgD¢): & 8.08(d, 6-CH, 1H), 7.63(d, Ari-CH,2H), 7.55 (d, Ar,-CH, 2H), 7.49(s,
6’-CH, 1H), 7.35(d, 3’-CH*, 1H), 7.14 (d, Ar,-CH, 2H), 7.04(d, 3-CH, 1H), 7.00(d, Ar1-CH, 2H),
6.94(d, 4'-CH*, 1H), 6.73(td, 4-CH, 1H), 6.01(dd, 5-CH, 1H), 2.21(s, 3H), 2.15(s, 3H), 2.04(s, 3H)

*3’ og 4’-CH ble basert pa data fra kompleks 3

Se appendiks fig. 111-114 for relevante data.

Syntese av AuCl(OCHzSiMeg) (Kompleks 7)

Me3S|H2CO CI OCH28|M93

eller

Enhalset rundkolbe ble tilsatt 90 mg (0.206 mmol) AuCl,(tpy), 14 mL THF og satt til a rgre
under skylling med Ar og kjgling i tgrrisbad i 15 minutter. Me3SiCH,(0.84 mol, 4.1 ekv.) ble
tilsatt under kraftig rgring, og reaksjonen rgrte i 4t ved -78°C, deretter 10 min ved
romtemperatur. 0.5 mL H,0 ble tilsatt I@sningen, og fargen ble brun etter fa minutter. Etter
15 minutter ble Ipsemiddel dampet av, og fargen var rgd-lilla. Raproduktet ble overfgrt til
celitt og vasket med 100 mL heksan. Upolare biprodukter (blant annet kompleks 4) ble

samlet opp i en rundkolbe. Restene i celitten vaskes it med DCM og samles i ny kolbe. DCM
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ble dampet av, og gav 7 (31 mg, 30 %) som et hvitt pulver som ikke var stabilt i luft og raskt

fikk en sglvfarge.

'H-NMR(600MHz CD,Cl,): & 9.54(d,6-CH, J=6 Hz, 1H), 8.03(td, 4-CH, J=7.9 Hz, 1.5 Hz, 1H),
7.84(d, 3-CH, J=8.4 Hz), 7.62(s, 6’-CH, 1H), 7.50(d, 3’-CH, J=7.8 Hz, 1H ), 7.39(td, 5-CH, J=6.6
Hz, 1.2 Hz, 1H),7.22(d, 4’-CH, J=7.8 Hz, 1H),4.02(s, CH,, 2H),2.46(s, Ar-Me, 3H),0.16(s, SiMe3,
9H)

13C-NMR(151MHz CD,Cly): 6 164.5, 152.6, 150.4, 142.3, 139.2, 130.0, 128.1, 127.8, 124.9,
124.2,120.7,71.0, 22.4, 2.6

Se appendiks fig. 115-124 for relevante data

Syntese av (AuMe:(Cl)2 (Kompleks 8)
Me\ Me
{Au/
.\ \:CI
Auf
Me”  Me

Cl

Kolbe ble tilsatt 117 mg (0.296 mmol) AuMe;(tpy), 20 mL DCM og 0.5 mL 37 %HCI.
Reaksjonen ble rgrt ved romtemperatur i 30 minutter, DCM ble sa dampet av. Produktet ble
ekstrahert fra raproduktet med 12x10 mL pentan og filtrert gjennom et filterpapir. Pentan

ble dampet av, og rent kompleks 8 (35 mg, 45 %) ble isolert som et hvitt pulver stabilt i luft.
'H NMR(600MHz CD,Cl,): 6 1.30 (s, Me, 12H)

13 NMR( 151MHz, CD,Cl,): & 13.2

Se appendiks fig. 125-127 for relevante data

Syntese av (Au(CH:SiMe3)2Cl)2 (Kompleks 9)
SiMe;
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Kolbe ble tilsatt 81 mg (0.150 mmol) Au(MesSiCH,),(tpy), 12 mL DCM og 0.3 mL 37 % HCI.
Reaksjonen rgrte ved romtemperatur i 30 minutter, DCM ble sa dampet av. Produktet ble
ekstrahert fra raproduktet med 12x10 mL pentan og filtrert gjennom et filterpapir. Pentan

ble dampet av, og kompleks 9 (43 mg, 70 %) ble isolert som et rent, hvitt pulver stabilt i luft.
'H NMR(600MHz, CD,Cl,): & 1.37(s, CH,, 8H), 0.15(s, SiMes, 36H)

3¢ NMR( 151MHz, CD,Cl,): & 26.9(CH,), 1.48(SiMe3)

MS(ESI, CH3CN): m/z=835.1 (M+Na)", 1649.4(2M+Na)*

Se appendiks fig. 128-130 for relevante data

Syntese av [AuMe2(COD)+*][NTf;] (Kompleks 10)
Fra tpy-kompleks: NMR-rgr med septum ble tilsatt 3.0 mg (7.6 umol) AuMe;(tpy). Et lite

dramsglass med septum ble tilsatt 10 mg HNTf, og 200 pL CD,Cl, i hanskeboks. NMR-rgr ble
tilsatt 0.5 mL CD,Cl, og 1 uL CH,CI-CH,Cl som intern standard. 'H-NMR ble kjgrt for hver
tiende grad temperaturen ble senket, tre ulike eksperimenter ble kjgrt; 2 scan med 1s
relaksasjonstid, 16 scan med 1s relaksasjonstid og 4 scan med 60s relaksasjonstid. Ved 233K
ble 100 uL (0.0178 mmol, 2.3 ekv) HNTf, tilsatt, og tre NMR-eksperimenter ble kjgrt. Videre
ble 1.2 pL (9.78 umol) COD tilsatt, og NMR-eksperimenter ble kjgrt med stigende temperatur
til reaksjonsslutt, og videre til romtemperatur. Kompleks 10 ble observert i Igsning(98 %
utbytte).

Fra AuMe,Cl dimer: NMR-rgr med septum ble tilsatt 3.1 mg (5.905 umol) (AuMe,Cl),.
9 mg AgNTf, ble veid ut i et dramsglass i hanskeboks. NMR-rgr ble tilsatt 0.5 mL CD,Cl, og 1
uL CH,CI-CH,Cl som intern standard. *H-NMR ble kjgrt. NMR-rgr ble tilsatt 1.4 pL (11.4 pmol)
COD, ristet og analysert igjen. Videre ble AgNTf, tilsatt, rgret ble ristet og analysert igjen.

Kompleks 10 ble observert i Igsning (94 % utbytte).

'H NMR(500MHz, CD,Cl,, 263K) for 10: & 6.35(s, HC=CH, 4H), 3.00(m, HCH, 4H), 2.71(m,HCH,
4), 1.69 (s, Me, 6H)

Se appendiks fig. 131 for relevante data
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Syntese av [Au(CH2SiMe3)z(COD)+*][NTf2] (Kompleks 11)

Fra tpy-kompleks: NMR-rgr med septum ble tilsatt 7.1 mg (13.16 umol) Au(MesSiCH,),(tpy),
0.5 mL CD,Cl; og 1uL CH,CI-CH,Cl som intern standard. Et lite dramsglass med septum ble
tilsatt 10 mg HNTf, og 200 uL CD,Cl, i hanskeboks. 1H-NMR ble kjgrt pa samme mate som
for 10. Ved 203K ble 200 pL HNTf, tilsatt, og tre NMR-forsgk ble kjgrt. Videre ble 1,6 pL (13
pumol) COD tilsatt, og NMR-eksperimenter ble kjgrt med stigende temperatur il
reaksjonsslutt, og videre til romtemperatur. Kompleks 11 ble observert i Igsning (68 %
utbytte).

Fra Au(MesSiCH,),Cl dimer: NMR-rgr med septum ble tilsatt 9 mg (11.1 pmol)
(Au(Me3SiCH;),Cl),. 14 mg AgNTf, (36.1 umol) ble veid ut i et dramsglass i hanskeboks. NMR-
reér ble tilsatt 0.5 mL CD,Cl, og 1 puL CH,CI-CH,Cl som intern standard. 'H-NMR ble kjgrt.
NMR-rgr ble tilsatt 2.7 uL (22 umol) COD, ristet og analysert igjen. Videre ble AgNTf, tilsatt,

rgret ble ristet og analysert igjen. Kompleks 11 ble observert i Igsning (48 % utbytte).

'H NMR(500MHz, CD,Cl,, 263K) for 11: & 6.31(s, HC=CH, 4H), 3.05(m, HCH, 4H), 2.67(m,HCH,
4),2.02 (s, CH,, 4H), 0.18 (s, SiMe3, 18H)

Se appendiks fig. 131-134 for relevante data
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Appendiks

AuClz(tpy) (1)
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Figur 66 1H-NMR-spektrum av kompleks 1, tatt opp i DCM.
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Figur 68 13C-NMR-spektrum av kompleks 1, tatt opp i DCM.
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AuMe:z(tpy) (2)
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AuPhz(tpy) (3)
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Au(CH:2SiMes)2(tpy) (4)
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Figur 91 1H-NMR-spektrum av kompleks 4
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Figur 92 13C-NMR-spektrum av kompleks 4, fokusert pa SiMe;-grupper med koblinger til 2g;

2.1 20 1.9 18 1.7

et

2

4

f1 {ppm)

b7

r8

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.0 3.5 3.0 25 2.0

4.5
f2 {ppm)

Figur 93 COSY-spektrum av kompleks 4, tatt opp i DCM

1.5 10 0.5 0.0

96



M Jt |

0
@

8.6

8.8

8.9

8.9 8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 79 7.8 7 76 7.5 74 7.3 7.2 71 7.0 6.9
f2 (pom )

Figur 94 COSY-spektrum av kompleks 4, forstgrret aromatisk omrade
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Figur 97 HSQC-spektrum av kompleks 4, tatt opp i DCM
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Figur 99 HMBC-spektrum av kompleks 4, forstgrret aromatisk omrade
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Au(Me2SiCH2)2(tpy)
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Figur 100 ESI-MS-spektrum av kompleks 4

Tabell 10 Tabell over samtlige bindingslengder i den foreslatte krystallstrukturen

Navn Avstand, A Navn Avstand, A
Au-C17 2.048 (4) N-C5 | 1.363(6)
Au-C12 2.076(4) | Cl2-C11 | 1.380(6)
Au-C13 2.099(4) | Cl2-C6 | 1.422(6)

Au-N 2145(4) | co-c8 | 1.381(7)
Si1-C13 1.849 (5) C9-C11 1.403 (6)
Si1-C16 1.868 (6) C9-C10 1.502 (7)
Si1-C14 1.875 (5) C4-C3 1.377 (7)
Si1-C15 1.875 (5) C4-C5 1.402 (6)
Si2-C18 1.863 (6) C1-C2 1.384 (7)
Si2-C20 1.861 (5) C3-C2 1.374 (7)
$i2-C19 1.869(5) | C5-C6 | 1.452(6)
Si2-C17 1.879(5) | C6-C7 | 1.405 (6)

N-C1 1.338(6) | C7-C8 | 1.383(7)
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Tabell 11 Tabell over samtlge bindingsvinkler i den foreslatte krystallstrukturen

Navn Vinkel, grader Navn Vinkel, grader
C17-Au-C12 95.35 (18) C12-C11-C9 122.7 (4)
C17-Au-C13 87.65 (17) C8-C7-C6 120.2 (4)
C12-Au-C13 176.73 (17) C7-C8-C9 121.2 (4)

C17-Au-N 174.87 (16) C3-C2-C1 119.2 (5)
C12-Au-N 80.17 (16) C5-N-C1-C2 —0.5(7)
C13-Au-N 96.88 (16) Au-N-C1-C2 —176.8 (3)
C13-Si1-Cl16 112.3 (2) C5-C4-C3-C2 -1.1(7)
C13-Si1-C14 112.8 (2) C16-Si1-C13-Au —56.0 (3)
Cl6-Si1-C14 106.0 (3) C14-Si1-C13-Au 63.7 (3)
C13-Si1-C15 109.2 (2) C15-Si1-C13-Au —175.4 (3)
C16-Si1-C15 107.7 (3) C18-Si2-C17-Au —72.2 (3)
C14-Si1-C15 108.7 (3) C20-Si2-C17-Au 50.5(3)
C18-Si2-C20 109.4 (3) C19-Si2-C17-Au 169.7 (3)
C18-Si2-C19 107.2 (3) C1-N-C5-C4 —0.5 (6)
C20-Si2-C19 107.9 (3) Au-N-C5-C4 176.2 (3)
C18-Si2-C17 111.2 (2) C1-N-C5-C6 178.9 (4)
C20-Si2-C17 111.8 (2) Au-N-C5-C6 —4.4 (5)
C19-Si2-C17 109.0 (2) C3-C4-C5-N 1.3(7)
C1-N-C5 119.9 (4) C3-C4-C5-C6 —178.0 (4)
C1-N-Au 126.6 (3) Cl1-C12-C6-C7 0.2 (6)
C5-N-Au 113.4 (3) Au-C12-C6-C7 178.3 (3)
C11-C12-C6 118.0 (4) C11-C12-C6-C5 —177.8 (4)
C11-C12-Au 129.7 (3) Au-C12-C6-C5 0.4 (5)
C6-C12-Au 112.3 (3) N-C5-C6-C7 —175.2 (4)
C8-C9-C11 118.2 (4) C4-C5-C6-C7 4.2 (7)
C8-C9-C10 120.6 (4) N-C5-C6-C12 2.8 (6)
C11-C9-C10 121.1 (5) C4-C5-C6-C12 —177.9 (4)
C3-C4-C5 120.5 (4) C6-C12-C11-C9 0.6 (7)
N-C1-C2 122.2 (4) Au-C12-C11-C9 -177.2 (4)
C4-C3-C2 119.0 (4) C8-C9-C11-C12 -1.1(7)
Si1-C13-Au 114.9 (2) C10-C9-C11-C12 179.4 (5)
Si2-C17-Au 112.3(2) C12-C6-C7-C8 -0.5(7)
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N-C5-C4 119.2 (4) C5-C6-C7-C8 177.4 (4)

N-C5-C6 115.9 (4) C6-C7-C8-C9 -0.1(8)
C4-C5-C6 124.9 (4) C11-C9-C8-C7 0.9 (7)
C7-C6-C12 119.6 (4) C10-C9-C8-C7 ~179.7 (5)
C7-C6-C5 122.3 (4) C4-C3-C2-C1 0.2 (7)
C12-C6-C5 118.1 (4) N-C1-C2-C3 0.7 (7)

Detaljer for beregningskjemi

Beregningene ble utfgrt ved hjelp av DFT med Gaussian 09. PBEO®’ var funksjonalen ble valgt
siden den tidligere har gitt de beste resultatene i nylige studier av Au(lll)-
aIkenkompIekser34'38. C og H ble beskrevet ved hjelp av triple-{ 6-311+G** basissett
¥%mens Au ble beskrevet ved det nye Stuttgart-Koin-basissettet med et litenkjernet
kvasirelativistisk pseudopotensial *.Geoetrien ble fullstendig optimert uten noen fastsatte
vinkler eller avstander. Vibrasjonsfrekvensene ble beregnet analytisk for @ bekrefte at
stasjonaerpunktet som ble funnet var et minimum. Optimiseringen ble utfgrt for Igsemiddel

(DCM) ved a bruke en SMD solvatiseringsmodell. 42
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Au(C=C-Ph):(tpy) (5)
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Figur 101 1H-NMR-spektrum av kompleks 5
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Figur 102 1H-NMR-spektrum av kompleks 5, forstgrret aromatisk omrade, viser flere urenheter i omradet 6 7.6-7.0 og
6.8-6.4 ppm
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Figur 103 COSY-spektrum av kompleks 5, tatt opp i DCM
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Figur 104 COSY-spektrum av kompleks 5, forstgrret aromatisk omrade
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Figur 105 HSQC-spektrum av kompleks 5, tatt opp i DCM
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Figur 107 HMBC-spektrum av kompleks 5, tatt opp i DCM
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Figur 108 HMBC-spektrum av kompleks 5 forstgrret aromatisk omrade
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Figur 109 NOESY-spektrum av kompleks 5, tatt opp i DCM
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Figur 110 ESI-MS-spektrum av kompleks 5
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Au(p-tol):(tpy) (6)
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Figur 111 1H-NMR-spektrum av kompleks 6, tatt opp i benzen
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Figur 112 "H-NMR-spektrum av kompkleks 6, forstgrret aromatisk omrade
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Figur 113 1H-NMR-spektrum av kompleks 6, forstgrret alifatisk omrade
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AuCI(OCH:zSiMes)z(tpy) (7)
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Figur 115 1H-spektrum av kompleks 7, tatt opp i DCM
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Figur 116 ~C-spektrum av kompleks 7, tatt opp i DCM
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Figur 117 COSY-spektrum av kompleks 7, tatt opp i DCM
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Figur 118 COSY-spektrum av kompleks 7, forstgrret aromatisk omrade
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Figur 119 HSQC-spektrum av kompleks 7, tatt opp i DCM
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Figur 120 HSQC-spektrum av kompleks 7, forstgrret aromatisk omrade
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Figur 121 HMBC-spektrum av kompleks 7, tatt opp i DCM
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Figur 123 NOESY-spektrum av kompleks 7 i DCM, miksetid d8= 2.0s
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Figur 124 NOESY-spektrum av kompleks 7 i DCM, miksetid d8=1.4s
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Figur 125 1H-NMR-spektrum av kompleks 8, tatt opp i DCM
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Figur 126 13C-NMR-spektrum av kompleks 8, tatt opp i DCM
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Figur 127 ESI-MS-spektrum av kompleks 8
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Figur 128 1H-NMR-spektrum av kompleks 9, tatt opp i DCM
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Figur 129 13C-NMR-spektrum av kompleks 9, tatt opp i DCM
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Figur 130 ESI-MS-spektrum av kompleks 9
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[AuMe2(COD)+][NTf2] (10)
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Figur 131 1H-NMR-spektrum av kompleks 10, startet fra dimer 8, tatt opp i DCM ved romtemperatur.
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[Au(CH2SiMe3)2(COD)+][NTf] (11)
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Figur 132 1H-NMR-spektrum av kompleks 11 sammen med protonert tolylpyridin, tatt opp i DCM ved -10°C
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Figur 133 13C-NMR-spektrum av kompleks 4 etter tilsatt HNTf,, tatt opp ved -70°C i DCM

124.28

2112

-0.28
0.34

44.39

149.53
140.64
~— 13036
— 12832

N7
<

T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 7 60 50 4 30 20 10 0
f1 (ppm)

Figur 134 DEPT135-spektrum av kompleks 4 etter reaksjon med HNTf,, tatt opp ved -70°C i DCM
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