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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Dissertation beschaftigt sich mit der Untersuchung und Steuerung der Redox-
aktivitat guanidinofunktionalisierter Aromaten (GFA). Bei diesen in der Arbeitsgruppe Himmel
entwickelten redoxaktiven Liganden handelt es sich um starke Elektronendonoren, deren
Redoxverhalten unter anderem durch aromatische Substitution oder Komplexierung gesteuert
werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Faktoren, welche fiir die Reduktionsstarke
organischer Elektronendonoren verantwortlich sind, im Detail analysiert. Dabei wurden die
intrinsische Reduktionsstiarke und die extrinsischen Einfliisse (z.B. durch das Lésungsmittel)
getrennt voneinander untersucht. Wahrend die intrinsische Reduktionsstarke durch quanten-
chemische Modellierung der Gasphasen-lonisierungsenergie abgeschatzt werden konnte,
beinhalten cyclovoltammetrisch (CV) erhaltene Redoxpotentiale sowohl in- als auch extrinsische
Faktoren. Unter anderem durch die Berechnung l6sungsmittelabhdngiger lonisierungsenergien
konnte gezeigt werden, dass diese Effekte oft in direkter Konkurrenz zueinander stehen. So fiihrt
eine Erweiterung des konjugierten m-Systems im Allgemeinen zu einer Zunahme der intrinsischen
Reduktionsstirke, aber auch zur Abnahme der Solvatisierungsenergie, welche wiederum einen
viel grofderen Einfluss auf die lonisierungsenergie hat als etwa die Generierung von Aromatizitat.
Zur weiteren Untersuchung der Umgebungseinfliisse wurden Matrixisolationsexperimente, in
welchen gasphasendhnliche Bedingungen simuliert werden kénnen, durchgefiihrt. Hierbei zeigte
sich, bei zunehmender Wechselwirkung mit der Umgebung, eine starke Rotverschiebung der
elektronischen Uberginge der untersuchten Substanzen.

Durch Koordination von Nickel(II)- und Palladium(Il)-acetat an den redoxaktiven Zwei-
Elektronendonor 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb) konnten Komplexe
synthetisiert werden, welche in der Lage sind zwei Elektronen in separierten Ein-Elektronen-
Schritten abzugeben. In diesen Komplexen scheint der Acetatligand eine entscheidende Rolle bei
der Stabilisierung des radikalkationischen Liganden zu spielen. Die starke ferromagnetische
Kopplung innerhalb des Monokations [ttmgb{Ni(OAc).}:]** wurde durch SQUID-Messungen im
Feststoff, durch paramagnetische NMR-Untersuchungen in Losung und durch quantenchemische
Rechnungen am einzelnen Molekil untersucht.

In dieser Arbeit ist mit der Herstellung von Hexakis(N,N'-dimethyl-N,N'-ethylenguanidino)benzol
(hdmegb) erstmals die Synthese und Charakterisierung eines stabilen Hexakis(guanidino)benzols
gelungen. Trotz seines hohen Stickstoffgehalts, ist hdmegb thermisch stabil und konnte durch
Sublimation aufgereingt werden. Durch die maximale Anzahl an Guanidinogruppen, fiihrt der
Elektronenreichtum des aromatischen Systems zur Bildung eines starken Elektronendonors mit
reversiblem, mehrstufigem Redoxverhalten. Mit einem Redoxpotential von Ey, = -0.43 V (gegen
Fc/Fc*) fiir die Abgabe von insgesamt vier Elektronen, ist hdmegb der stirkste bisher bekannte
neutrale organische Vier-Elektronendonor. Zudem sollte hdmegb interessante koordinative
Eigenschaften besitzen. So sind etwa gemischtvalente Komplexverbindungen des redoxaktiven,
potentiell tris-bidentaten Liganden zu erwarten. Aufgrund seiner hohen theoretischen Ladungs-
kapazitat von 144 Ah-kg-! ist hdmegb auch als mogliche Alternative zu Li-lonen-Akkumulatoren
interessant. Der Elektronendonor hdmegb erganzt, durch seinen komplementdren Ladungs-
bereich, die Reihe etablierter Elektronenakzeptoren als Material zur Ladungsspeicherung.






Abstract

This dissertation deals with the investigation and control of the redox activity of guanidino-
functionalized aromatics (GFAs). These redox-active ligands, which were developed in our
working group, are strong electron donors whose redox behavior can be controlled among others
by aromatic substitution or complexation. Within the scope of this work, the factors responsible
for the reduction power of organic electron donors were analyzed in detail. Hereby the intrinsic
reduction strength and extrinsic influences (for example by the solvent) were investigated
separately from one another. While the intrinsic reduction strength could be estimated by
quantum chemical modeling of the gas-phase ionization energy, redox potentials obtained by
cyclovoltammetry (CV) contain both, intrinsic and extrinsic factors. Among other things, the
calculation of solvent-dependent ionization energies showed that these effects are often in direct
competition with each other. Thus, an expansion of the conjugated m-system generally leads to an
increase in the intrinsic reduction strength but also to a decrease in the solvating energy, which
in turn has a much greater influence on the ionization energy than the generation of aromaticity.
For further investigation of environmental influences, matrix isolation experiments, in which gas-
phase-like conditions can be simulated, were carried out. In this case, as the interaction with the
environment increases, a strong red shift of the electronic transitions of the investigated
substances could be detected.

By coordination of nickel(II) and palladium(II) acetate to the redox-active two-electron donor
1,2,4,5-tetrakis(tetramethylguanidino)benzene (ttmgb) complexes could be synthesized which
can donate two electrons in separated one-electron steps. In these complexes the acetate ligand
appears to play a decisive role in the stabilization of the radical cationic ligand. The strong
ferromagnetic coupling within the monocation [ttmgb{Ni(OAc).}.]** was investigated by SQUID
measurements in the solid, by paramagnetic NMR investigations in solution and by quantum
chemical calculations on the single molecule.

In this work, the synthesis of the first stable hexakis(guanidino)benzene has been successfully
achieved with the preparation and characterization of hexakis(N,N'-dimethyl-N,N'-
ethyleneguanidino)benzene (hdmegb). Despite its high nitrogen content, hdmegb is a thermally
stable compound, which could be purified by sublimation. Due to the maximum number of
guanidino groups possible, the electron richness of the aromatic system leads to the formation of
a strong electron donor with reversible, multistage redox behavior. With a redox potential of Ey, =
-0.43V (vs. Fc/Fc*) for the release of four electrons, hdmegb is the strongest known neutral
organic four-electron donor. In addition, hdmegb should have interesting coordination properties.
Thus, for example, mixed-valent complexes of the redox-active, potentially tris-bidentate ligand
are to be expected. Due to its high theoretical charge capacity of 144 Ah-kg-1, hdmegb is also
interesting as a possible alternative to Li-ion accumulators. The electron donor hdmegb
supplements the series of established electron acceptors as a material for charge storage, due to
its complementary charge range.
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1 Einleitung und Kenntnisstand

1.1 Motivation und Zielsetzung

Wihrend die meisten klassischen, nicht ,redoxaktiven Liganden zur Anderung ihres Oxidations-
zustandes eine hohe Energie bendétigen, werden seit den 1960er Jahren auch Liganden mit relativ
leicht veranderbarem Oxidationszustand untersucht.[*.2] In Kombination mit bestimmten Metallen
kann es dabei zu Elektronentransferprozessen zwischen einem solchen ,redoxaktiven“ Liganden
und dem Metall kommen, wodurch die Anderung der elektronischen Struktur eines Komplexes

nicht am Metall sondern am Liganden stattfindet (siehe Schema 1-1).

(w) —= (),
—
Y

Schema 1-1: Vereinfachte Darstellung der oxidativen Addition von X-Y an einen Komplex (ML) unter Anderung des
Oxidationszustandes am Liganden L.

In katalytischen Prozessen sind oft Reaktionsschritte, die eine Anderung der Metalloxidationszahl
beinhalten (wie etwa oxidative Additionen bzw. reduktive Eliminierungen), die entscheidenden
Schritte. Daher bieten Komplexe, in welchen die benétigten Elektronen nicht von Metallen,
sondern von zusatzlichen Elektronenreservoirs redoxaktiver Liganden geliefert werden, einen
neuen Zugang zu milderen bzw. selektiveren Reaktionen.3-71 Hierbei stehen durch den Einsatz
redoxaktiver Liganden mehr Elektronen zur Aktivierung von Substraten zur Verfiigung, wodurch

die (elektronischen) Anforderungen an die Metalle reduziert werden kénnen.

Wahrend die Chemie der Ein-Elektroneniibertragungen lange Zeit von Metallen und
Metallkomplexen beherrscht wurde, 8131 konnten durch den Einsatz metallfreier neutraler
organischer Ein-Elektronendonoren neue Radikalreaktionen erschlossen werden.['416] [m
Unterschied zu anorganischen Reduktionsmitteln, wie Alkalimetallen, kann die intrinsische
Donorstarke organischer Reduktionsmittel, durch deren einfache Modifizierbarkeit {iber einen
weiten Bereich variiert werden. Dies bietet eine praktische Mdglichkeit die Reaktivitat und
Selektivitat einzelner Reaktionen gezielt zu steuern, wodurch organische Ein-Elektronen-
Transferreaktionen eine selektive und milde Alternative zu klassischen, metallvermittelten

Reaktionen darstellen.[14]

Allerdings ist zur zielgerichteten Synthese starker organischer Elektronendonoren, mit beliebig
einstellbarer Reduktionsstdrke, ein detailliertes Verstandnis der Auswirkungen vorgenommener
Modifikationen auf das Reduktionspotential notwendig. Obwohl hierfiir die Kenntnis der
Faktoren, die einen starken organischen Elektronendonor ausmachen, essentiell ist, sind diese

Einfliisse bisher nicht hinreichend geklart.['4l Daher sollen im Rahmen der vorliegenden Arbeit
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diese Faktoren sowohl experimentell mittels Cyclovoltammetrie (CV) als auch durch quanten-
chemische Rechnungen an guanidinofunktionalisierten Aromaten (GFA) untersucht werden. Die
in der Arbeitsgruppe Himmel entwickelte Klasse starker organischer Elektronendonoren besteht
aus elektronenschiebenden Guanidinosubstituenten, welche an einen als Elektronenreservoir

dienenden aromatischen Kern gebunden sind (siehe Schema 1-2).[17-19]
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Schema 1-2: Drei ausgewdhlte GFA-Vertreter: 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb),[201 1,4,5,8-
Tetrakis(tetramethylguanidino)naphthalin (ttmgn)[21] und 1,2,4,5-Tetrakis(N,N',-dimethyl-N,N'-ethylenguanidino)-
benzol (tdmegb).[22]

Durch ihren modularen Aufbau sind GFA sowohl am Aromaten als auch an den Guanidinogruppen
modifizierbar. In dieser Arbeit sollte sowohl der extrinsische Einfluss des Losungsmittels, als auch
die intrinsische Auswirkung der aromatischen Substitution auf die Elektronendonorfahigkeit
untersucht werden. Neben quantenchemischen Rechnungen sollte hierbei auch die Heidelberger
Matrixapparatur zur Analyse der intrinsischen Eigenschaften der vorliegenden Systeme genutzt
werden.[23] Dariiber hinaus sind GFA, bedingt durch ihre starke Brgnsted- und Lewis-Basizitit,
exzellente Liganden, welche selbst in ihrer mono- bzw. dikationischen Form stabile Ligand-
Metall-Bindungen bilden konnen.l?4271 Daher sollte, neben dem Einfluss der Komplexierung
verschiedener Metalle auf die Redoxeigenschaften der GFA-Systeme, auch die elektronische

Kommunikation der Liganden mit den entsprechenden Metallen untersucht werden.

Zusatzlich sollte in dieser Arbeit die maximal mégliche Anzahl von Guanidinogruppen an Benzol
gekniipft werden. Durch die Fahigkeit von Guanidinogruppen zur Stabilisierung positiver
Ladungen, sollte so ein starker Elektronendonor mit mehrstufigem Redoxverhalten (und hoher
Ladungsdichte) erhalten werden. Dariiber hinaus sollte eine solche Verbindung interessante
koordinative Eigenschaften besitzen. So sind durch die drei vorhandenen Koordinationsstellen

des tris-bidentaten Liganden beispielsweise gemischtvalente Komplexverbindungen zu erwarten.
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1.2 Organische Elektronendonoren

Molekulare organische Elektronendonoren spielen als redoxaktive Liganden sowohl in der
Synthese von Ubergangsmetallkomplexen,3-7] als auch in der Bioanorganik eine wichtige Rolle.[28]
Demgegeniiber erforderten viele anspruchsvolle Elektronentransfer-Reaktionen,[29 wie etwa die
Birch-Reduktion von Aromaten und Alkinen,30 die Acyloin-Kupplung, 31321 die Reduktion von
Arylhalogeniden oder die Reduktion von Stickstoff im Nitrogenaseenzym!33! bisher die Reaktivitat
von Metallen oder Metallkomplexen. Oft werden hierbei Metalle in niedrigen Oxidationszahlen
wie Alkalimetalle, Alkalimetallsalze organischer Radikalanionen, sowie solvatisierte Elektronen
oder photochemisch induzierte Elektroneniibertragungen verwendet.[8-13] In letzter Zeit haben
sich allerdings vermehrt neutrale organische Molekiile als attraktive Elektronentransfer-
Reagenzien zur Spaltung einer Vielzahl chemischer Bindungen erwiesen.[1416] Diese neuen
organischen Molekiile stellen eine modifizierbare Quelle fiir iibertragbare Elektronen dar, welche

die selektive Bildung neuer Bindungen unter milden Bedingungen erméglichen.[4

1.2.1 Tetrathiafulvalen (TTF)

Unter den organischen Elektronendonoren stellen die elektronenreichen Olefine die grofite
Gruppe dar. Ein bekannter Vertreter dieser Verbindungen ist das 1970 von Wudl synthetisierte
Tetrathiafulvalen (TTF).34 Dieses ist eine neutrale, luftstabile Verbindung und besitzt vier

Schwefelatome, welche an eine zentrale Doppelbindung gebunden sind (siehe Schema 1-3).

[~ == Q@) =— <3

Schema 1-3: Ein- und zweifache Oxidation von TTF.

Durch die Ubertragung von Elektronendichte von den Schwefelatomen auf das planare,
nichtaromatische 1,4-m-Elektronensystem ist TTF ein elektronenreiches Reduktionsmittel mit
Redoxpotentialen von Ey, = +0.32 und +0.71 V (gegen SCE) fiir die Abgabe von einem bzw. zwei
Elektronen.351 Neben Untersuchungen zum Einsatz als leitfahigem Polymer oder molekularem
Schalter,35-391 ist TTF auch als mildes Reagenz fiir radikal-induzierte Elektronentransfer-
Reaktionen geeignet.[164041] So konnte von Neiland etal bei der Reaktion von TTF mit
Diazoniumsalzen bei Raumtemperatur die Freisetzung von Distickstoff beobachtet werden.[154243]
Bei der weiteren Untersuchung dieser Reaktivitdt konnte von Murphy et al. eine radikalische C-C-
Bindungsbildung beobachtet werden (siehe Schema 1-4).[164041] Hierbei findet zundchst, durch
den Elektronentransfer von TTF auf das Diazoniumsalz, die Bildung eines Arylradikals unter
anschliefSender Abspaltung von Distickstoff, statt. Nach der Zyklisierung des Arylradikals bildet
das entstandene tertidre Alkylradikal mit TTF++ ein Sulfoniumsalz, welches unter Riickgewinnung

von TTF durch Nukleophile in Amide, Ether oder Alkohole tiberfiihrt werden kann.



1 Einleitung und Kenntnisstand

BF,~
R 4

]

_oTE e O
3 - @Em o

Schema 1-4: Radikalisch-polare Kreuzungsreaktion zwischen Diazoniumsalzen und TTF.
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Diese neue Kombination aus radikalischer Zyklisierung und polarer Abbruchreaktion wurde von
Murphy et al. ,radikalisch-polare Kreuzungsreaktion“ genannt.['¢] Interessanterweise waren
analoge Reaktionen mit dem ,DibenzoTTF“-Derviat nicht mdéglich, was von Murphy et al. mit
einem geringeren Aromatizitatsgewinn erklart wurde,[!543] ohne auf die unterschiedliche
Solvatisierungsenergie der beiden Systeme einzugehen. Wahrend in beiden Fallen im Zuge der
Oxidation ein aromatischer Disulfoniumring entsteht, ist laut Murphy et al. die Antriebskraft fiir
die Oxidation von TTF grofier, da in ,DibenzoTTF“ zwei der fiinf Ringatome bereits vor der
Oxidation in ein aromatisches System eingebunden sind.[!543] Wihrend die Reduktion von
Diazoniumsalzen durch TTF keine grofderen Probleme darstellt und sogar zur Darstellung von
Aspidospermidin eingesetzt werden konnte,[44451 war die Reduktion anspruchsvollerer Aryl- oder

Alkylhalogenide mittels TTF nicht méglich.

1.2.2 Tetrakis(dimethylamino)ethylen (TDAE)

Beim Wechsel von schwefel- zu stickstoffbasierten elektronenreichen Olefinen gelangt man
zunichst zu Tetraaminoethylenen, wie dem bereits 1950 von Pruettetal dargestellten

Tetrakis(dimethylamino)ethylen (TDAE, siehe Schema 1-5).[46]
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Schema 1-5: Ein- und zweifache Oxidation von TDAE.

Im Vergleich zu Schwefel senken die elektronegativeren Aminogruppen das Oxidationspotential
und ermoglichen zusétzlich eine Steuerung der Reduktionsstarke durch N-Funktionalisierung.[14]
Dartber hinaus sind Stickstoffatome aufgrund ihres freien Elektronenpaares und ihrer ahnlichen
Grofde zu Kohlenstoff besser in der Lage ein benachbartes Carbokation durch Orbitaliiberlappung
zu stabilisieren, was zu einem besseren Elektronendonor fithrt.'41 In der Regel erfolgt die
Darstellung von Tetraaminoethylenen durch die Eliminierung von Sduren aus Aminalen mittels

saurer Katalyse, Behandlung mit starken Basen oder einfachem Erhitzen,[*748] wahrend sich

4
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zyklische Derivate auch durch die Reaktion von Diaminen mit Ethylorthoformiat erhalten
lassen.[49-52] Tetraaminoethylene sind starke Elektronendonoren die bei Reaktion mit Sauerstoff
in Harnstoffderivate zerfallen,[53] wobei die Oxidation im Falle von N-alkylierten En-tetraminen

von Chemolumineszenz begleitet ist.[54

TDAE selbst ist ein starker Elektronendonor und zeigt zwei reversible Ein-Elektronen-Schritte bei
Ey =-0.78 und -0.61 V (gegen SCE).[*7.55] Trotz seines hohen Reduktionspotentials ist TDAE eine
leicht zu handhabende und dariiber hinaus kommerziell erhiltliche Fliissigkeit. Wie von
Carpenter et al. berichtet, eignet sich TDAE als Reduktionsmittel zur selektiven Dehalogenierung
polyhalogenierter Kohlenwasserstoffe, wobei entweder ein einzelnes Halogen durch Wasserstoff
ersetzt oder aber zwei benachbarte Halogene eliminiert werden (siehe Schema 1-6a).[5657]
Hierdurch lasst sich TDAE sowohl zur Synthese von fluorierten Dienen als auch zu deren
Polymerisation nutzen.[8-60] Die von Pawelke 1989 entdeckte Anwendung von TDAE als Trifluor-
methylierungsreagenz(6162] wurde von den Gruppen um Médebielle und Dolbier zur Di- und
Trifluormethylierung verschiedener Elektrophile genutzt.[63641 So konnte neben der Reduktion
des elektronenarmen lodotrifluormethans zu Trifluormethylanionen auch p-Nitrobenzylchlorid

zum korrespondierenden Benzylanion reduziert werden (siehe Schema 1-6b und c).[5564-66]

a) R F TDAE FsC_  CFs TDAE: _ 7/ \

FsC CFs — 5 =5 N NT
BnN. N o BnN. N
LN 100 °C N — N~
63 %
®) O Cl HO._CF
TDAE OF. RERVEe
FsC—l  + > P 3 I
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5% 44.%
c) Cl _O
e
on e
20 °C bis RT HG
NO, NO, 85 %

Schema 1-6: Anwendungsbeispiele von TDAE: a) Eliminierung von Fluorid unter Ausbildung einer Doppelbindung; b)
Beispiel fiir eine Trifluormethylierungsreaktion; c¢) Reduktion von p-Nitrobezylchlorid zum Benzylanion mit
anschliefdender C-C-Bindungskniipfung.

Eine weitere interessante Anwendung von TDAE stellt die von den Gruppen um Vanelle und
Terme 2008 publizierte erste Chinonreduktion durch einen organischen Elektronendonor dar,
welche zur Modifizierung der in der medizinischen Chemie wichtigen 1,4-Dimethoxy-9,10-
anthrachinone genutzt werden kann.lt’l Durch TDAE konnte bisher eine Vielzahl weiterer
aliphatischer und benzylischer Halogenalkylderivate mit Elektronenmangel umgesetzt
werden,['4l wohingegen ein Elektronentransfer von TDAE auf nichtaktivierte Alkyl- und

Arylhalogenide sowie Chloralkylene bisher nicht beobachtet werden konnte.
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1.2.3 Tetraazafulvalene

' o ! i !
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Schema 1-7: Zweifache Oxidation von TAF.

Die Tetraazafulvalene sind die Aza-Analoga der Tetrathiafulvalene und kombinieren die zuvor
diskutierte Donorfahigkeit von Stickstoffatomen mit der bereits bei TTF beobachteten
aromatischen Stabilisierung des Radikalkations. Ein gut untersuchter Vertreter ist das von Taton
und Chen elektrochemisch synthetisierte doppelt verbriickte Tetraazafulvalen (im Folgenden als
das Tetraazafulvalen, , TAF“ bezeichnet).l68] Wie Ames et al. zeigen konnten, ist TAF ein Zwei-
Elektronendonor (siehe Schema 1-7) mit zwei Ein-Elektronen-Ubergéingen bei Ey = -1.37 und

-1.18 V (gegen SCE).[14.69.70]

R R . R' R}
R-N* Base R-N Hkat. r-N N~gr
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Schema 1-8: Carben-Dimer-Gleichgewicht nach Wanzlick.

Wéihrend TAF eine bei Raumtemperatur stabile Verbindung darstellt, zerfallen andere
imidazocarbenbasierte Tetraazafulvalene in der Regel gemafR dem Wanzlick-Geichgewicht (siehe
Schema 1-8) zu mesomeriestabilisierten Carbenen.[’t-73] So konnten Taton und Chen in ihrer
detaillierten Studie zeigen, dass beispielsweise die analogen unverbriickten oder auch langer
verbriickten TAF-Derviate bei Raumtemperatur nicht stabil sind.[68] Eine weitere Ausnahme
stellen die bei Raumtemperatur stabilen Dibenzo-Tetraazafulvalene, wie das in Schema 1-9
gezeigte DibenzoTAF, dar. Dieses konnte von Murphy et al. in einer vergleichsweise einfachen
Synthese durch Deprotonierung des stabilen N,N'-verbriickten Benzimidazoliumsalzes
dargestellt werden,welches wiederum aus N-Methylbenzimidazol mit 1,3-Diiodopropan

zuganglich ist (siehe Schema 1-9).174]
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Schema 1-9: Darstellung von DibenzoTAF.

In CV-Messungen zeigt DibenzoTAF zwei Ein-Elektronen-Oxidationen bei Ey, = -0.82 und -0.76 V

(gegen SCE).[1469 Genau wie TAF wurde auch DibenzoTAF von Murphy et al. als organischer
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»Super-Elektronendonor” bezeichnet.[707475] Trotz seiner im Vergleich zu TAF hoheren
Oxidationspotentiale, ist DibenzoTAF in der Lage nichtaktivierte Aryl-und Alkyliodide zu den

entsprechenden Aryl- bzw. Alkylradikalen zu reduzieren.[74]
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Schema 1-10: Reduktion von a) Aryl- und b) Alkylhalogeniden mit DibenzoTAF (Mes = Mesyl).[74]

Durch anschlief3ende Zyklisierung konnten sowohl Dihydroindole als auch Tetrahydrofurane in
guten Ausbeuten dargestellt werden (siehe Schema 1-10).[74 Dass die Reaktion tatsachlich iiber
einen Ein-Elektronen-Transfers (SET; single-electron transfer) und nicht liber ein Arylanion
verlauft, konnte durch Konkurrenzreaktionen zwischen dem Radikal und dem denkbaren
Carbanion gezeigt werden.[’s] Aufgrund der synthetischen Probleme, wie der Bildung von
Makrozyklen,[’8l wurden neben Tetraazafulvalenen auch Bispyridinylidene, wie der in

Schema 1-11 gezeigte auf 4-Dimethylaminopyridin basierende Elektronendonor A untersucht.[70]

N \ N — N N/ PhzP=N N/ \N N=PPhj;
— —
/ N \ —0Na* 7 = N
Me,N NMe, Me,N NMe, O™Na* PhaP=N N=PPh;
A B c D

Schema 1-11: Beispiele fiir weitere heterozyklische Elektronendonoren.

Dieser lilafarbene Feststoff zeigt einen zwei-Elektronen-Ubergang mit dhnlichem Potential wie
TAF bei Ey, = -1.24 V gegen SCE.[141570] Von Cutulic et al. konnte Verbindung A zur Aktivierung
von C-0-Bindungen in Acyloin-Derivaten wie Benzoin oder benzoindhnlichen Furanen verwendet
werden (siehe Schema 1-12).I771 Ebenso konnten von Jolly et al. mit A aliphatische Triflate sowie
Aryltriflate durch S-0-Bindungsoffnung bei Raumtemperatur in die entsprechenden Alkohole
und Phenole iiberfiihrt werden.[”8] Bei h6herer Temperatur (100 °C) konnten sogar Triflamide in
vergleichsweise moderaten Ausbeuten durch A reduziert werden (siehe Schema 1-13).78] Der
ebenfalls in Schema 1-11 gezeigte Elektronendonor B konnte 2013 von Farwaha et al. in einer
flinfstufigen Synthese dargestellt werden.[”9 Dieser ungewohnliche, trizyklische Elektronendonor
zeigte ein, zur damaligen Zeit, Rekordpotential von Ey, = -1.50 V gegen SCE und konnte erfolgreich

zur reduktiven Spaltung von Arylsulfonamiden eingesetzt werden.[79]
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Schema 1-12: Aktivierung von C-0-Bindungen in Acyloin-Derivaten durch A (Ac = Acyl und Piv = Pivaloyl).[77]

Ebenfalls im Jahr 2013 wurde von Sword et al. eine neue Klasse von Elektronendonoren auf Basis
von N-Methylisatin vorgestellt. Der aktive Donor C (siehe Schema 1-11) konnte dabei aus der
Reaktion von N-Methylisatin mit Natriumamalgam erhalten werden und zeigte in den CV-
Messungen zwei quasireversible Ein-Elektronen-Oxidationen bei Ey = -1.9 und -0.9V (gegen
Ag/AgCl1).801 Obwohl dieser Donor im Zuge der zweifachen Elektronenabgabe Aromatizitit
verliert, konnten Sword et al. mit Hilfe von C neben Aryliodiden, auch Sulfone, Sulfonamide und

Weinreb-Amide reduzieren.[80
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Schema 1-13: Aktivierung von S-0-Bindungen in Triflaten bzw. S-N-Bindungen in Triflamiden durch A (Tf = Triflyl).[78]

Mit der Synthese des Tetra(iminophosphorano)-substituierten Bispyridinylidens D konnte 2015
die Reihe der ,Super-Elektronendonoren“ von Hansonetal erweitert werden (siehe
Schema 1-11).811 Dieser aufdergewoOhnliche Donor besitzt ein Halbwertspotential von Ey, =
-1.70 V fiir die Abgabe von zwei Elektronen. Durch seine enorme Reduktionsstérke ist D bisher
der einzige organische Elektronendonor mit der Fahigkeit N,N'-Dialkylarensulfonamide,
Arylhalogene und Malonsduredinitrile (siehe Schema 1-14) ohne Anregung durch Licht zu

reduzieren.81
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Schema 1-14: Reduktion von Malonsauredinitrilen durch D.
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1.2.4 Dimethylamino-substituierte Benzole

Die redoxaktive Verbindungsklasse der amino-substituierten Aromaten zahlt zu den bereits friith
untersuchten neutralen organischen Elektronendonoren. Von besonderem Interesse ist hierbei
das leicht oxidierbare Bis(dimethylamino)benzol (2-DMAB),; welches 1879 von Wurster
untersucht und zum Nachweis von Holzschliffii in der Papieranalyse verwendet wurde.[82-84] Nach
Oxidation bildet es intensiv blau gefarbte Losungen, welche als ,Wurster-Blau“ bekannt wurden.
Noch heute ist es Gegenstand der Forschung und wird als Redoxindikator, z. B. zum Nachweis der

Cytochrom-c-Oxidase, eingesetzt.[8586]

+ + o+ +
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Schema 1-15: Oxidation von Bis(dimethylamino)benzol (2-DMAB) zum blauvioletten Semichinondiimin-Radikalkation
und zum farblosen Chinondiimin-Dikation in zwei Ein-Elektronen-Schritten.

Erstin den 1930er Jahren konnte von Michaelis et al. gezeigt werden, dass die intensive Farbigkeit
auf das organische Semichinondiimin-Radikalkation, welches aufgrund seiner Mesomeriestabili-
sierung (siehe Schema 1-15) eine auféergewohnlich hohe Lebensdauer besitzt, zuriickzufiihren
ist.187.88] Es entsteht durch reversible Ein-Elektronen-Oxidation bei Ey, = —0.28 V (konvertiert(13
gegen Fc/Fc+),[8990 wihrend durch die ebenfalls reversible Abgabe eines weiteren Elektrons bei
Ey = +0.31V das farblose Chinondiimin-Dikation gebildet wird.91 Ohne Stabilisierung durch
Zugabe von Oxidationsmitteln wie AgBF, ist das Dikation in Losung nur begrenzt stabil und

synproportioniert bei Anwesenheit von neutralem 2-DMAB zum Radikalmonokation.[®!]

Aufbauend auf 2-DMAB wurde von Elbl et al. die Redoxaktivitdt von 1,2,4,5-Tetrakis(dimethyl-
amino)benzol (4-DMAB) untersucht.[%2l Hierbei wurde in den CV-Messungen eine unter den
verwendeten Bedingungen nicht trennbare Zwei-Elektronen-Abgabe beobachtet.[921 Eine solche
»Potentialkompression“ kann immer dann beobachtet werden, wenn eine geringe Potential-
differenz AE zwischen der ersten und der zweiten Ein-Elektronen-Abgabe vorliegt.[931 Haufig liegt
der Grund fiir die erleichterte Abgabe des zweiten Elektrons in der strukturellen Anderung des
Molekiils, welche durch die Abgabe des ersten Elektrons verursacht wird.[3] In manchen Fillen
kann dabei die Abgabe des zweiten Elektrons gegeniiber dem ersten sogar erleichtert sein,
wodurch mit AE < 0 eine sogenannte ,Potentialinversion” vorliegt.[93] Unter diesen Umstanden ist
das entstehende Radikalkation nicht stabil und disproportioniert, sodass die Abgabe beider

Elektronen in einem konzertierten Schritt beobachtet wird.[93 Adams et al. konnten zeigen, dass

i Besser bekannt als N,N,N',N'-Tetramethyl-1,4-phenylendiamin (TMPD).
ii Holzschliff ist ein Rohstoff der Papierindustrie mit einem, im Gegensatz zu Zellstoff, hohen Ligninanteil,
welcher durch Redoxindikatoren nachgewiesen werden kann.
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eine Potentialkompression bzw. -inversion auch durch die Verwendung verschiedener
Losungsmittel bzw. Leitsalze verursacht werden kann. Fiir 4-DMAB konnten in Dichlormethan
durch die Verwendung des Leitsalzes "BusN(PFs) zwei Ein-Elektronen-Prozesse bei Ey, = -0.33

und -0.23 V (gegen Fc/Fc+)[13] beobachtet werden.[94]
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Schema 1-16: Oxidation von 1,2,4,5-Tetrakis(dimethylamino)benzol (4-DMAB) zu 4-DMAB2+.
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Von Elbl et al. konnte das Dikation auch auf chemischem Wege dargestellt und kristallisiert
werden.2] Hierbei zeigte sich, dass dieses eine weitgehend spannungsfreie Twist-Konformation
einnimmt (siehe Schema 1-16), in welcher die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome mit
dem konjugierten System wechselwirken konnen. Dariiber hinaus sind die C(NMe;)-C(NMe>)-
Bindungen zu 1.53 A verlingert und entsprechen somit nahezu Einfachbindungen, wohingegen
die restlichen C-C-Bindungslangen zwischen denen von typischen Einfach- und Zweifach-
bindungen liegen. Konsequenterweise beschreiben Elbl et al. das vorliegende System als zwei

,mesomere Ti-Elektronensysteme, die vinylogen Amidinium-Einheiten entsprechen®.[%2

Nach der Einfiihrung zweier weiterer Dimethylaminogruppen waére eigentlich ein weiter
sinkendes Redoxpotential zu erwarten. Allerdings besitzt Hexakis(dimethylamino)benzol
(6-DMAB) mit Ey, = -0.37 V ein dhnlich hohes Zwei-Elektronen-Redoxpotentialii wie 4-DMAB,
wobei auch hier eine Potentialinversion beobachtet werden konnte.[95] Wie die von Chance et al.
erhaltene Kristallstruktur von 6-DMAB(13): zeigt, ahneln die strukturellen Parameter denen von
4-DMAB?+.19I Auch hier liegt der C¢-Ring, wie in 4-DMAB?* (siehe Schema 1-16), in einer Twist-
Konformation vor, wihrend die C-C-Bindungslingen zwischen den amino-substituierten
Kohlenstoffatomen mit 1.57 A etwas langer sind als bei 4-DMAB2+.9! Eine mégliche Erklarung fiir
das unerwartet hohe Redoxpotential von 6-DMAB stellt der iiberfiillte sterische Anspruch der
sechs Dimethylaminogruppen dar, welcher die Stabilisierung des Dikations durch Konjugation
der Stickstoffatome verhindert.°698 Bei +0.33 und +0.58V finden die (nicht vollstandig
reversiblen) Weiteroxidationen von 6-DMAB zum Tri- bzw. Tetrakation statt, welche direkt in
bisher unbekannten Folgereaktionen weiter reagieren.[9>99 Dariiber hinaus kann 6-DMAB bei
Potentialen ab etwa 1.5V zu noch hoher geladenen Spezies oxidiert werden.[IFiir das in
Schema 1-17 gezeigte 6-DMAB-Derivat Hexaazaoctadecahydrocoronen (HOC)[100.101] dndert sich
das Redoxverhalten erheblich. Im Unterschied zu 6-DMAB koénnen hier vier getrennte Ein-

Elektronen-Uberginge bei Ey, = -0.84 V, -0.34, +0.12 und +0.52 V (gegen Fc/Fc+*)[13] beobachtet

i Wahrend Johnson eine irreversible elektrochemische Oxidation beobachtete,[98! stellten Speiser et al
einen langsamen elektrochemisch quasireversiblen Zwei-Elektronen-Prozess und eine chemisch reversible
Oxidation zum Dikation fest.[9]
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werden.[102103] Neben der neutralen Verbindung konnten auch die vier anderen Oxidationsstufen
1+, 2+, 3+ und 4+ strukturell charakterisiert werden.[102-104] Bedingt durch die Einbettung der
Aminogruppen in ein rigides System fiihrt die Oxidation von HOC nicht zu einer Twist-

Konformation des Cs-Rings.

/ 0\ / N\
—N N— N N
\ / (_
/N N\ N N
—N N— Q—N N
N/ _/
6-DMAB HOC

Schema 1-17: Hexakis(dimethylamino)benzol (6-DMAB) und Hexaazaoctadecahydrocoronen (HOC).

Die im Vergleich zu 4- und 6-DMAB2+ geringere Strukturverzerrung des HOC2+-Dikations fiihrt
offensichtlich dazu, dass keine strukturelle Stabilisierung eintreten kann, wodurch keine
Potentialinversion sondern eine normal geordnete Potentialabfolge beobachtet wird. Trotz allem
kommt es auch hier zu einer Anderung der zentralen Bindungen. Diese sind nach der Oxidation
zum Dikation nicht mehr gleich lang, sondern bilden, ahnlich wie in 4- und 6-DMAB?2*, zwei Cs-

Einheiten mit kiirzeren Bindungen, welche durch C-C-Einfachbindungen verkniipft sind.

1.3 Guanidinofunktionalisierte Aromaten (GFA)

In der Arbeitsgruppe Himmel wurde 2008 mit der Synthese von 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethyl-
guanidino)benzol (im Folgenden ,ttmgb“ genannt) der erste Vertreter der Substanzklasse der
guanidinofunktionalisierten Aromaten (GFA) dargestellt (siehe Schema 1-18).[18 Diese bestehen
aus stark elektronenschiebenden Guanidinosubstituenten, welche tiber ihr Iminostickstoffatom

an ein, als Elektronenreservoir dienendes, aromatisches Grundgeriist gebunden sind.[17.19]
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Schema 1-18: Drei ausgewdhlte GFA-Vertreter: 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb),[201 1,4,5,8-
Tetrakis(tetramethylguanidino)naphthalin (ttmgn)(21] und 1,2,4,5-Tetrakis(N,N',-dimethyl-N,N'-ethylenguanidino)-
benzol (tdmegb).[22]

Aufgrund ihres zu aminobasierten Benzolen dhnlichen Redoxverhaltens sowie der starken Lewis-

Basizitat der Guanidinogruppen sind GFA ausgezeichnete redoxaktive Chelatliganden, welche

11
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selbst in ihrer kationischen Formiv bestidndige Ligand-Metall-Bindungen ausbilden kénnen (siehe
Kapitel 1.3.4).124-26] Durch Untersuchungen der Ladungsdichte am mononuklearen Modelkomplex
aus 1,2-Bis(tetramethylguanidino)benzol und NiCl; konnte gezeigt werden, dass sowohl o- als
auch m-Bindungsanteile vorhanden sind, wodurch sehr starke Ligand-Metall-Bindungen
ausgebildet werden.[105] Dariiber hinaus sind GFA nicht nur starke Lewis- sondern auch starke
Brgnsted-Basen (siehe Kapitel 1.3.1), was z.B. durch die Deprotonierung C-H-azider

Verbindungen wie CH3CN oder Acetylen gezeigt werden konnte.[22,106]

Zudem besitzen GFA aufgrund der, zur Stabilisierung positiver Ladungen befdhigten, Guanidino-
gruppen (siehe Kapitel 1.3.1) negativere Oxidationspotentiale als die zuvor gezeigten amino-
basierten Benzole, was GFA zu starken organischen Elektronendonoren macht.[7]1 In
CV-Messungen weist ttmgb in Acetonitril einen Zwei-Elektronen-Ubergang bei Ey, = -0.76 V
(gegen Fc/Fc*) auf und ist somit in der Tat ein viel stirkeres Reduktionsmittel als das analoge
4-DMAB.[1894 Aufgrund der Potentialinversion lassen sich die meisten GFA nur in Zwei-
Elektronen-Schritten oxidieren. Durch die méglichen mesomeren Strukturen (siehe Schema 1-19)
konnen GFA in der Regel als zwei lber C-C-Einfachbindungen verkniipfte Bisguanidinoallyl-

Einheiten beschrieben werden.

\ / \ /

e NN NN N
N DN AN N
NS N N]@[N
> >
< N XN <N N
N =N N >N
/ N— =N\ ;I NT =N

Schema 1-19: Drei der méglichen mesomeren Grenzstrukturen zur Beschreibung des Dikations ttmgb?2+.

In einigen Fillen kann bei hoheren Potentialen ein weiterer reversibler Ein-Elektronen-Ubergang
beobachtet werden, welcher vermutlich dem Ubergang zum Trikation entspricht. Allerdings
konnte bisher die chemische Darstellung eines GFA3+-Kations nicht realisiert werden. Anders als
in den analogen Dimethylamino-Benzolen liegt in ttmgb?* der C¢-Ring nicht in einer Twist-
Konformation, sondern weiterhin planar vor,[1892] was durch die geringere sterische Hinderung
der Guanidinosubstituenten am Aromaten erklart werden kann. Im Gegensatz zu Aminen besitzt
das sp2-hybridisierte Iminostickstoffatom der Guanidinogruppen neben dem aromatischen
Kohlenstoffatom nur einen weiteren Bindungspartner, wodurch zusatzlich zur freien Drehbarkeit

der C-N-Bindung die Ladungsdelokalisation iiber das ganze Molekiil erfolgt.

v Mit der Verringerung der Lewis-Basizitat durch Oxidation geht in der Regel eine deutliche Abnahme der
Ligand-Metall-Bindungsstarke einher, wodurch die Koordination kationischer Liganden eher untypisch ist.

12
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1.3.1 Guanidin

Guanidin, welches sich sowohl als Amidin der instabilen Carbamidsdure, als auch als Iminoderivat
des Harnstoffs beschreiben lasst,[107] stellt eine wichtige Struktureinheit in der Natur dar.[108-110]
So konnte Guanidin erstmals 1861 von Strecker durch oxidativen Abbau der Nukleinbase Guanin
synthetisiert werden.l!1ll Neben Guanin, Kreatinin und Purin, sind eine Vielzahl weiterer
biologisch und pharmakologisch aktiver Naturstoffe mit Guanidineinheiten bekannt.[108-110l Neben
ihrer Bedeutung in der medizinischen Chemie,[112-114] finden Guanidinderivate auch als ionische
Fliissigkeiten,[115] wirkungsvolle Siifstoffe (z.B. Lugduname),li¢l Biozide,[!17] Insektizide,118]
Sprengstoffel119120] oder als Katalysatoren (z.B. zur Umesterung von pflanzlichen Olen)21
Verwendung. Dariiber hinaus sind Guanidine aufgrund ihrer sterischen und elektronischen
Flexibilitdt sowie ihrer starken Elektronendonoreigenschaften attraktive Liganden, wobei die
Koordination fast ausschliefllich iiber das Iminostickstoffatom erfolgt.[122-129] Die ersten
Ubergangsmetallkomplexe von neutralem Tetramethylguanidin mit einer Reihe zweiwertiger
Metalle (Co, Crt, Cul!, Nill, Pd!" und Zn!") wurden 1965 von Longhi und Drago dargestellt.[130]1 Mit
der zunehmenden Bedeutung von Metallkomplexen in homogenkatalysierten Reaktionen,
werden in letzter Zeit auch Guanidin-Metall-Komplexe vermehrt als Katalysatoren

eingesetzt.[125131-139]

Obwohl die Kristallstruktur des Guanidiniumkations bereits in den 1930er Jahren aufgeklart
wurde, konnten Strukturdaten von Guanidin-Addukten des neutralen Guanidins erst 2007
erhalten werden.[140] Die Struktur des freien Guanidinmolekiils konnte jedoch erst im Jahre 2009
vollstindig aufgeklart werden.[14l] Neben den, von Alderetal. beschriebenen, Protonen-
schwammenl(142-145] zghlt Guanidin mit einem pKp-Wert von 0.4 zu den starksten neutralen

organischen Basen.[14¢]

NH,* NH, NH,

HZN)J\NHZ HQNANHZ" +H2N41\NH2

Schema 1-20: Mesomeriestabilisierung des Guanidiniumkations.

Diese extrem hohe Brgnsted-Basizitdt ist mit der von Alkalihydroxiden vergleichbar und
begriindet sich in der Mesomeriestabilisierung des Guanidiniumkations (siehe Schema 1-20).[147]
Wie durch dessen Kristallstruktur bestétigt werden konnte, sind hierbei alle drei C-N-Bindungen
gleich lang,[148-1501 wodurch ein Y-férmiges delokalisiertes m-System entsteht, in dessen
Zusammenhang schon oft die sogenannte Y-Aromatizitat diskutiert wurde.[151-153] Durch starke
Basen ist auch die Deprotonierung von Guanidinen moglich. Die hierdurch erhaltenen einfach

negativ geladenen Guanidinate sind im Vergleich zu analogen Amidinaten wesentlich basischer
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und somit stidrkere Donoren, wodurch viele Metalle auch in héheren Oxidationsstufen stabilisiert

werden konnen.[125147]

Isomerie

Von azyklischen Guanidinen existieren je nach Art, Position und rdumlicher Anordnung der
Substituenten mehrere Isomere (siehe Schema 1-21). Neben Tautomeren, welche durch
Wanderung eines Protons zwischen den Amino- und Iminostickstoffatomen entstehen, existieren

auch Rotamere, beziiglich der C-N-Einfachbindungen sowie E/Z-Isomere aufgrund der C=N-

Doppelbindung.
5 5 5 5
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Schema 1-21: Verschiedene Isomeriearten azyklischer Guanidine.

Die intramolekulare syn-anti-Isomerisierung von Iminen des Typs RN=CR'R", welche prinzipiell
sowohl durch eine Inversion am Iminostickstoffatom als auch durch eine Rotation um die
polarisierte C=N-Doppelbindung erfolgen kann (siehe Schema 1-22), konnte 1970 durch Kessler

und Leibfritz nachgewiesen werden.[154]

Rotation: RS RS

N~ NZ

1 4 ~— 1 4

R\NJJ\N,R R\N*N,R

R?Z R® RZ RS
Inversion: RQN’ FI{S QN’RS

Rt M R4 10)'\11\. 4 rt M Re

NN RoNoNR NN
R? R® RZ RS R? R®

Schema 1-22: Mechanismen der syn-anti-Isomerisierung von Guanidinen.

Wiéhrend der C-N-R5-Bindungswinkel durch die Inversion einen Wert von 180° annimmt, andert
sich die Hybridisierung des Stickstoffatoms von sp2 zu sp und wieder zuriick zu sp?, wodurch das
freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms zwischenzeitlich reinen p-Charakter besitzt.
Demgegeniiber findet wahrend der Rotation des Substituenten RS um die C-N-Bindungsachse
keine Anderung der Hybridisierung des Stickstoffatoms statt. Kessler und Leibfritz konnten,
durch die temperatur- und substitutionsmusterabhdngige Aufspaltung der CHs-Signale bei

NMR-spektroskopischen Messungen, eine Abhangigkeit der Isomerisierungsgeschwindigkeit vom
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1.3 Guanidinofunktionalisierte Aromaten (GFA)

Elektronenzug des Substituenten R5 beobachten.[!54] So fiihrt ein zunehmend elektronen-
ziehender Rest R5 und die damit verbundene starkere Konjugation mit der C=N-Doppelbindung
zu einer geringeren Aktivierungsbarriere fiir beide Mechanismen der syn-anti-Isomerisierung.
Wihrend fiir R5 = Acyl nur ein 1H-Signal der Methylprotonen zu sehen ist, findet fiir R> = Alkyl
bereits bei Raumtemperatur eine Aufspaltung dieser Signale statt.[!541 Wahrend Kessler und
Leibfritz den Inversionsmechanismus aufgrund sterischer Effekte als gesichert ansahen,
schlossen sie dennoch eine Beteiligung der Rotation bei zunehmend elektronenziehendem Rest

R5 und elektronenschiebenden Resten R! bis R4 nicht aus.[154]

1.3.2 Synthese N-substituierter Guanidine

Die klassischen Darstellungsmethoden von Guanidinen(!ss] beruhen entweder auf der
Funktionalisierung bereits vorhandener Guanidineinheiten (z.B. durch Alkylierung oder
Arylierung) oder auf der Reaktion eines Amins mit sogenannten Guanylierungsreagenzien.[156] So
lassen sich etwa pentasubstituierte Guanidine aus der Umsetzung von tetrasubstituierten
Guanidinen mit Alkyl- bzw. Arylchlorid erhalten.[1541571 Die hierbei oft beobachteten
Nebenreaktionen wie Eliminierungen oder unerwiinschte Mehrfachsubstitutionen kénnen dabei
mit Hilfe geeigneter Schutzgruppen verhindert werden.[!58] Ebenso kénnen Bisguanidine, durch
den Einsatz von a,w-Dibromalkanen, erhalten werden (siehe Schema 1-23).[159 Wie die Arbeit von
Ko6hn et al. aus dem Jahr 2004 zeigt, ist auch die Synthese von chiralen Guanidinen maéglich.[160]
NH >N N

2 \TJJ\T/ + B " —> \’T‘)\\N/\/\N/)\T/

Schema 1-23: Synthese von 1,3-Bis(N,N,N',N'-tetramethylguanidino)propan durch Alkylierung von 1,3-Dibrompropan.

Die Alkylierung bzw. Arylierung kann auféer durch Halogenide auch mit Tosylaten erfolgen,
welche aus den entsprechenden Alkoholen durch Umsetzung mit p-Toluolsulfonsiurechlorid
relativ einfach zugdnglich sind (siehe Schema 1-24).[1611621 Ebenso konnte die Reaktion von

Bromcyan mit primdren und sekundidren Aminen zur Synthese azyklischer und zyklischer

"
\
\/\N//l\N

R

Schema 1-24: Alkylierung von 1,2-Ethylenditosylat zu einem 1,2-Bis(imidazolin-2-imino)ethan-Derivat.

Guanidinsysteme eingesetzt werden.[163]

NH

R

R~ N -R -~ N N

2 N N + TSO\/\OTS : Nj//
— KO'Bu \ N

N

Neben gingigen Guanylierungsreagenzien wie (Thio-)harnstoffen, Isothioharnstoffen,
Cyanamiden oder Aminoiminomethansulfonsduren,[156] konnten 1998 auch N-Triflyl-

guanidine, (164l sowie kirzlich von Baeten etal. Amidine als Guanylierungsmittel eingesetzt
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1 Einleitung und Kenntnisstand

werden.l165] Durch die Verwendung eines hypervalenten lod-Reagenzes konnten die, durch die
Pinner-Reaktion relativ einfach zuganglichen, Amidine zu Carbodiimiden umgesetzt werden,

welche mit Aminen direkt zu den gewlinschten Guanidinen weiterreagieren (siehe Schema 1-25).

ArlX, Arl + 2HX R!
Pinner- NH ‘: /_4 R? HNR3R* NS
Rl=N ——— 111\ .R? N=C=N r2 ML RS
Reaktion R H oxidative R? l}l l}l
Umlagerung H R*

Schema 1-25: Oxidative Umlagerung eines Amidins zum Carbodiimid gefolgt von der Reaktion mit einem Amin.

Trotz allem basieren die meisten Guanidinsynthesen nach wie vor auf der Umsetzung von Aminen
mit Thioharnstoffen bzw. den ebenfalls leicht zugdnglichen Isothioharnstoffen.[1561661 Diese
Synthesen benotigen oft eine initiale Aktivierung der Harnstoffkomponente und gehen auf die
1884 von Rathke durchgefiihrte Umsetzung tetrasubstituierter Thioharnstoffe mit Methyliodid zu
S-Methylthiouroniumsalzen zuriick.1671 Diese konnten anschliefend, unter Abspaltung von
Methanthiol, mit Aminen zu Guanidinen umgesetzt werden. Demgegeniiber lassen sich mit der
von Bredereck et al. beschriebenen Umsetzung von, mittels Phosphoroxylchlorid aktivierten,
Harnstoffderivaten mit Aminen auch sterisch anspruchsvollere Guanidine synthetisieren.[168.169]
Eine weitere Methode zur Aktivierung der Harnstoffderivate mittels Phosgen oder Oxalylchlorid
wurde in den 1960er Jahren von Eilingsfeld et al. beschrieben (siehe Schema 1-26).[170171] Bei
dieser Methode entstehen isolierbare Chloroformamidiniumchloride, welche auch als Vilsmeier-
analoge Salze (oder Reagenzien) bezeichnet werden kénnen.['72] Durch Zugabe einer Hilfsbase
wie Triethylamin kann hierbei die Ausbeute oft beachtlich gesteigert werden, da das entstehende

HCI abgefangen und somit die Protonierung des eingesetzten Amins verhindert werden kann.[173]

(0] Cl
0] Cl cr R'NH N/R'
SR 2 |
o S TR LU
R R - €0, -CO, R R R

Schema 1-26: Aktivierung von (Thio-)harnstoffen am Beispiel von Oxalylchlorid sowie die anschlieRende Umsetzung
mit einem Amin.

Basierend auf der Aktivierung von Harnstoffderivaten und in Anlehnung an die Synthese von 2,2'-
o-Phenylen-bis(1,3-dimethylguanidin)*’4l wurde von Himmel et al. 2008 die Darstellung von
1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb) veroffentlicht,[!8] welche die Basis zur
Darstellung pentasubstituierter guanidinofunktionalisierter Aromaten (GFA) darstellt. Im
Vergleich zur urspriingliche Synthese, erfolgt die Zugabe der Hilfsbase Triethylamin mittlerweile
erst nach der Zugabe von Amin- und Formamidinium-Komponente, da so die zu einem
Zyklisierungsprodukt filhrende Nebenreaktion besser unterdriickt werden kann.[175176]
Trisubstituierte Guanidine (und somit auch die davon abgeleiteten GFA) lassen sich nicht durch

die Aktivierung entsprechender Harnstoff-Derivate darstellen, da hierbei eine Reaktion der
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1.3 Guanidinofunktionalisierte Aromaten (GFA)

Aktivierungsreagenzien mit den sekunddren Aminfunktionen zu Carbamoylchlorid bzw.
Parabansdure eintreten wiirde.[177.178] Die Methode der Wahl zur Synthese von GFA-Verbindungen
mit dialkylierten Guanidinosubstituenten besteht daher in der iibergangsmetallkatalysierten

Reaktion primérer Amine mit Carbodiimiden (siehe Schema 1-27).[179-181]

3 3

R! Kat. H\N’R 1,3-H-Verschiebung N’R
N=C=N + *+ R3-NH, — Rr! L R? - r1 M Rre

e N N

H H H

Schema 1-27: Katalytische Umsetzung von primdren Aminen mit Carbodiimiden.

Diese bietet im Gegensatz zu den klassischen Synthesemethoden einen atomeffizienten Weg zu
N-substituierten Guanidinen. Obwohl einige Amine direkt mit Carbodiimiden reagieren,!182]
benotigen die meisten aliphatischen Amine drastische Reaktionsbedingungen, wahrend
aromatische, weniger nukleophile Amine nur katalytisch umgesetzt werden konnen.[183.184] So
konnten etwa einige aromatische Amine, unter Anwesenheit von Tetrabutylammoniumfluorid,
mit Carbodiimiden zu N,N',N"-Triarylguanidinen umgesetzt werden.[185] Seit den wegbereitenden
Arbeiten von der Gruppe um Richeson,[186] wurden vielfaltige katalytische Guanidinsynthesen
ausgearbeitet.[158183,187-189] Dje Metallkatalyse mit Kupplungspartner wie Amidinen oder
Guanidinen gilt dabei generell als schwierig, da die funktionellen Gruppen in der Regel starke
koordinative Bindungen mit den Ubergangsmetallen eingehen.[187] Neben Zn(OTf),,[190] welches
viele Funktionalitdten toleriert und relativ unempfindlich gegen Sauerstoff ist, haben sich unter
anderem auch ZnEts,[1911 MgBu,,[1911 nBulLj,[191] AlMe3,[1921 MeSiCl3,[1931 sowie auf seltenen Erden

basierende Katalysatoren(194-1971 bewahrt.

1.3.3 Modifikationsmoglichkeiten von GFA

Veranderung des
\ / aromatischen Systems

\ — — /
/N\<\ X D/N\ \N/ \N/ /N\<\ />/N\
N:©:N \N)<N N%N/ N N

Schema 1-28: Prinzipielle Modifikationsmdglichkeiten von GFA-Verbindungen.
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1 Einleitung und Kenntnisstand

Aufgrund ihres modularen Aufbaus lassen sich GFA auf vielfdltige Art modifizieren (siehe
Schema 1-28). Durch Variation sowohl der aromatischen Einheit als auch der Guanidinogruppen
kann dabei gezielt Einfluss auf Eigenschaften wie Basizitat, Sterik, Loslichkeit oder die Lage der

Grenzorbitale (und damit der Redoxaktivitit) genommen werden.

Variation der Guanidinogruppen

In den letzten Jahren wurden zahlreiche GFA dargestellt. Durch die Verwendung verschiedener
Guanidinogruppen konnten beispielsweise GFA-Verbindungen synthetisiert werden (siehe
Schema 1-29), welche als Komponenten fiir halbleitende organische Donor-Akzeptor Materialien
oder zur Synthese von graphitiahnlichen C,N-Materialien geeignet sind.[198199 Dariiber hinaus
konnten durch den Einsatz von Guanidinogruppen mit zusatzlicher protischer NH-Funktion auch
Verbindungen dargestellt werden, welche als Redoxschalter fiir die reversible Bildung von
wasserstoffverbriickten Aggregaten verwendet werden kénnen.[181] Beim Vergleich der mittels
CV-Messungen erhaltenen Redoxpotentiale zeigt sich, dass der Einfluss der Guanidinogruppen auf
das Redoxverhalten in der Regel eher klein ist. So ist tdmegb 1 in Acetonitril gegeniiber ttmgb ein
etwas stdrkerer Elektronendonor (in der Gréfienordnung von 0.1V),[221 wihrend das
Tetrakis(1,3-Dimethyl-2-benzimidazolon)-Derivat 3 ein um etwa 0.15V schwicheres Reduk-

tionsmittel ist.[198]

H NH NHY N NG
Qa0 < !
NS 1L Naaw
Wy e T T
(N= N /=

1 2 3

Schema 1-29: Beispiele fiir die Modifikation von GFA durch Guanidinogruppen: 1,2,4,5-Tetrakis(N,N',-dimethyl-N,N'-
ethylenguanidino)benzol (1, tdmegb),[22] Tetrakis-(N,N’-diisopropylguanidino)benzol (2)[181] und Tetrakis(1,3-
Dimethyl-2-benzimidazolon)benzol (3)[200]

Variation des aromatischen Systems

Durch die Variation des aromatischen Grundgeriistes konnten neben ttmgb mittlerweile eine
Reihe weiterer GFA synthetisiert werden (siehe Schema 1-30).[21.201-205] Da der aromatische Kern
der GFA-Liganden als Elektronenreservoir fiir Redoxreaktionen dient, sind beim Austausch dieses
Kerns die groften Anderungen im Redoxverhalten zu erwarten. So zeigt sich beim Vergleich
zwischen dem Benzol-, Naphthalin- und Pyridin-Derivat, dass ttmgn mit einem Ey-Wert von
-0.65V ein schwicherer Elektronendonor als ttmgb und ttmgp ist,21] welche beide nahezu
identische Ew-Werte von -0.76 V besitzen.[18202] Zudem konnte fiir ttmgn aufgrund des grofieren
aromatischen m-Systems ein zweiter Zwei-Elektronen-Schritt beobachtet werden, wodurch ttmgn
im Gegensatz zu den meisten anderen GFA einen Vier-Elektronendonor darstellt. Eine dhnliche

Beobachtung konnte auch durch die Synthese der Hexakis(guanidino)triphenylene gemacht
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1.3 Guanidinofunktionalisierte Aromaten (GFA)

werden.[206] In Dichlormethan treten hierbei fiir das Tetramethylderivat htmgt drei Zwei-
Elektronen-Wellen bei Ey, = -0.39, +0.02 und +0.38V (gegen Fc/Fc*) auf. Einzelne deutlich
voneinander getrennte Ein-Elektronen-Uberginge konnten bisher nur bei den auf Biphenyl

basierenden GFA-Verbindung nachgewiesen werden.[201]

| | \ / Vo [y
N._N N._N \ — —N. [ N~ —N
~ \ﬂ ~ ~ \ﬂ ~ /N\(\ /7/N\ /N\<\ ’\?//N\

N N N
| P LR S ST A
\N)\N/ \N)\N/ }\l N— —N N\ —N N\ }\l N—
I I / \ \ /
ttmgph ttmgp ttmgf

Schema 1-30: Beispiele fiir die Modifikation des aromatischen Systems: 2,3,6,7-Tetrakis(tetramethylguanidino)-
phenazin (ttmgph),[204] 2,3,6,7-Tetrakis(tetramethylguanidino)pyridin (ttmgp)[202] und 1,4,5,8-Tetrakis(tetramethyl-
guanidino)fluoren (ttmgf).[204]

Im Falle von 3,3',4,4'-Tetrakis(tetramethylguanidino)-1,1’-biphenyl konnte dabei in Acetonitril
neben der Oxidation zum Monokation bei E, = +0.06 V auch die zum Dikation bei Ey, = +0.61V
(gegen SCE) beobachtet werden.[201] Eine weitere Ausnahme vom typischen Redoxverhalten
stellen 4,4,5,5-Tetrakis(guanidino)binaphthyle dar, welche sowohl elektrochemisch als auch
durch chemische Oxidation eine C-C-Kupplung eingehen.203] Die so gebildeten zweifach
protonierten sowie zweifach oxidierten Perylensysteme, konnen anschlieféend zu neutralen

Perylenen reduziert bzw. deprotoniert werden.[203]

Neben Anderungen im Redoxverhalten konnten durch die Variation des aromatischen
Grundgertstes auch unterschiedliche Reaktivitaten beobachtet werden. So ist ttmgn nicht nur ein
starker doppelter Protonenschwamm,[142-145] sondern in Form von BF;*enthaltenden
Borkomplexen wie [ttmgn(BF:):](BF4)2, auch zur Stabilisierung von Polyhalogeniden
geeignet.[21.207] Durch die Verwendung fluoreszierender Aromaten (wie etwa Phenazin) konnten
auch starke GFA-Fluoreszenzfarbstoffe dargestellt werden, deren Quantenausbeute durch
Metallkoordination gesteuert werden kann.[204l Demgegeniiber konnte das auf Pyridin basierende
System ttmgp zu photochemisch induzierten metallfreien C-C-Kupplungsreaktionen eingesetzt
werden (siehe Schema 1-31).1208] Hierbei konnte, nach Bildung eines N-benzylierten ttmgp-
Pyridiniumsalzes, durch Bestrahlung eine homolytische N-C-Bindungsspaltung herbeigefiihrt
werden. Wahrend das gebildete ttmgp-Radikalkation disproportioniert, entsteht aus den beiden
Benzylradikalen das Homo-Kupplungsprodukt. Zusatzlich konnte durch die Verwendung zweier
unterschiedlich substituierter Benzylbromid-Derivate gezeigt werden, dass auch C-C-Kreuz-
kupplungen moglich sind.[2091 Da bisher noch kein geeignetes Reduktionsmittel zur in-situ
Regeneration des ttmgp-Katalysators gefunden wurde, sind allerdings aktuell noch

stochiometrische Mengen des GFA notig.[208]

19



1 Einleitung und Kenntnisstand
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Schema 1-31: Postulierter Mechanismus der photochemisch induzierten C-C-Bindungskniipfung von primaren
Alkylbromiden mittels ttmgp.[208:209]

Aromatische Substitution

Im Fall von ttmgb konnte auch die Substitution der aromatischen Wasserstoffatome durch lod-
oder Nitrosubstituenten erreicht werden.[!75] Hierbei konnte in der Reihenfolge H <[ < NO; eine
Zunahme der Oxidationspotentiale von Ey, = -0.76V iiber Ey =-0.59V bis zu Ey=-041V
beobachtet werden, was einer Abnahme der Elektronendonorstarke entspricht. Durch
quantenchemische Rechnungen konnte gezeigt werden, dass sich durch die Substitution die
energetische Lage der hochsten besetzten Molekiilorbitale (HOMOs) nur leicht dndert, wahrend
die relative Lage der tiefsten unbesetzten Molekiilorbitale (LUMOs) ebenfalls in der Reihenfolge
H <1< NO; leicht abnimmt. Die damit verbundene Abnahme der HOMO-LUMO-Liicke kann auch
visuell wahrgenommen werden, da sich die Farbe der neutralen GFA-Derivate von Farblos fir
ttmgb tber Gelb flir 3,6-Diiodo-1,2,4,5-tetrakis(tetramethylguanidino)benzol zu Rot fiir 3,6-
Dinitro-1,2,4,5-tetrakis(tetramethylguanidino)benzol dndert.v

1.3.4 Koordinative Eigenschaften von GFA

GFA sind aufRergewohnlich gute Chelatliganden, was sowohl auf ihre o- und -Bindungsbeitrage
als auch auf ihre flexible Koordinationsgeometrie zuriickzufiihren ist. Wahrend tiblicherweise in
der Koordinationschemie eingesetzte Liganden eine neutrale oder negative Ladung aufweisen,
sind GFA in der Lage sowohl in ihrer neutralen als auch ihrer kationischen Form an Metalle zu
binden. Da die Guanidinogruppen relativ weiche Liganden sind, konnten mit den redoxaktiven

GFA-Liganden zahlreiche Komplexe mit spiten Ubergangsmetallen wie Coll,[19.21206210]

vIn dem hier verwendeten Grenzfall der substantivistischen Verwendung von Farbbezeichnungen, erfolgt
die Angabe der Farben in Grofdschreibung.
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1.3 Guanidinofunktionalisierte Aromaten (GFA)

Nill’[19,210,211] Pdll’[212,213] Ptll}[25,212] Cul/ll'[24-,25,27] Agl [26,199,214] und 7Znll [25,203,204] hergeste]lt Werden.
Durch die in der Regel ortho-stindigen Guanidinogruppen weisen GFA normalerweise eine x2-
Koordination auf, wodurch binukleare und trinukleare Komplexe (wie beispielsweise bei htmgt)
gebildet werden. Im einfachsten Fall kdnnen neutrale binukleare Komplexe durch die Umsetzung
eines GFA mit zwei Aquivalenten eines Metallhalogenids beziehungsweise -pseudohalogenids
erhalten werden. So fiihrt die Umsetzung von ttmgb mit Kupfer(I)-halogeniden zu einem
Komplexen des Typs [Cu!|GFA?|Cu!] mit trigonal-planar koordiniertem Kupferatom,[26] wahrend
die Umsetzung mit Zink(II)-, oder Nickel(II)-halogeniden zum Typ [Zn!!|GFA?|Zn!] mit verzerrt

tetraedrisch koordinierten Metallionen fiihrt (siehe Schema 1-32).[18]

N N ci_ N N, cCl
Br—CG\ Ij: :Cu—Br :Zn/\ Ij: \an
N N Cl N N CI

AT 3y AT

/ \ / \
Kupfer(l)-bromid-Komplex Zink(ll)-clorid-Komplex

Schema 1-32: Beispiele fiir typische GFA-Komplexe mit Metall(I)- und Metall(II)-halogeniden.

Demgegeniiber fiihrt die Umsetzung mit Kupfer(II)-Salzen mit schwachkoordinierenden Anionen
wie BF4~ unter Bildung von elementarem Kupfer direkt zu Komplexen der elektronischen Struktur
[Cull| GFAZ+|Cull] mit zweifach oxidiertem GFA-Liganden (siehe Schema 1-33).251 Anders als
erwartet fiihrt die Oxidation des neutralen Kupfer(I)-iodid-Komplexes [ttmgb(Cul);] weder zur
elektronischen Struktur [Cu!!|GFA?|Cul'] noch zu [Cu!|GFA2+|Cul], sondern zu einem halbleitenden,
eindimensionalen Koordinationspolymer des Typs [Cu!|GFAZ2+|Cu!] (siehe Schema 1-33), mit einer
(indirekten) Bandliicke von etwa 1.1eV.[26l Auch durch die Verwendung von Silber(I)-
halogeniden werden, in Abhédngigkeit von Losungsmittel und eingesetztem Halogenid,
verschiedene eindimensionale, halogenidverbriickte Polymere mit neutralem Liganden
erhalten.[215] Die Verwendung schwachkoordinierender Anionen fiihrt zur Bildung kationischer
Polymerketten, in welchen die Liganden direkt iiber Silberatome verkniipft sind (siehe
Schema 1-33).[214 Diese Polymere besitzen weniger stark ausgepragte halbleitende Eigenschaften
und Bandliicken im Bereich von 2-3 eV.[214] Bereits 2010 konnte bei der Komplexierung von
Kupfer(Il)-nitrat an ttmgb in Abhangigkeit der Stoffmengenverhaltnisse der beiden Edukte neben
dem neutralen Komplex [ttmgb?{Cu!’(NO3)2}2] auch der dikationische Komplex
[ttmgb2+{Cu!!(NO3)2}2]>* sowie der monokationische Komplex [ttmgb+{Cu!/(NO3)2};]** mit

radikalischem GFA-Liganden erhalten werden (siehe Schema 1-34).[24]
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Schema 1-33: Metallsalzabhdngige Umsetzung von ttmgb zu GFA- oder GFA2+-Komplexen bzw. GFA2*-Polymeren.

Dieser Komplex zeigt einen Quartett-Grundzustand mit einer starken ferromagnetischen
Kopplung zwischen dem radikalkationischen Liganden und dem Elektron eines Kupfer(II)-Atoms
Jcu-r sowie einer schwachen antiferromagnetische Kopplung zwischen den beiden Kupfer(II)-

Zentren Jcu-cu.[24]

/ \ /

Schema 1-34: Umsetzung von ttmgb mit Kupfer(II)-nitrat zum radikalmonokationischen [ttmgb*{Cu!!(NO3)z2}2]*+.

Ein dhnliches Verhalten konnte auch im Falle von Kupfer(Il)-acetat beobachtet werden.[2”] Durch
Koordination an ttmgb konnte zunachst der neutrale Komplex [ttmgb%{Cu!/(OAc).}.] erhalten
werden, welcher sich sowohl chemisch als auch elektrochemisch (reversibel) zum Radikal-
monokation [ttmgb*{Cu!!(OAc)2}.]** bzw. zum entsprechenden Dikation [ttmgb2+{Cu!!(OAc)2}2]%*
oxidieren lasst.[27l Auch hier zeigt der radikalmonokationische Komplex eine starke
ferromagnetische Kopplung zwischend dem Liganden und den Kupferzentren. Wahrend das

Radikalkation des freien Liganden in Losung nicht stabil ist, konnte im Falle des Kupfer(II)-acetat-
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1.3 Guanidinofunktionalisierte Aromaten (GFA)

Komplexes [ttmgb{Cu(OAc):}:] in Losung die Synproportionierung zu [ttmgb{Cu(OAc)2}2]**
beobachtet werden (siehe Schema 1-35).127]

/ /N N\ \ / / \ \ / /N N\ \
\ /

N— —N /. N—T TN\ N— N
r VoY / \ r \

Schema 1-35: In einer Losung aus ttmgb und ttmgb?2+ erfolgt keine Synproportionierung zu ttmgb*+ (oben), wohingegen
das Radikalmonokation durch Komplexierung mit Cu(OAc): stabilisiert werden kann (unten).

Die Abhangigkeit der elektronischen Struktur der GFA-Komplexe von den eingesetzten
Koliganden konnte durch die Umsetzung von ttmgn mit Kupfer(II)-Salzen anschaulich gezeigt
werden.[216l Wahrend der Einsatz von harten Acetatgruppen zu paramagnetischen Komplexen des
[Cull| GFA|Cul'] Typs fiihren, findet bei Verwendung weicher Bromido-Liganden ein Wechsel zu
Kupfer(I)-Ionen und oxidiertem GFA-Liganden statt, sodass diamagnetische Komplexe des Typs

[Cu!|GFAZ2+|Cu!] erhalten werden (siehe Schema 1-36).[216]
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[Cu"-ttmgn®-Cu"] [Cu-ttmgn?*-Cu']

paramagnetisch diamagnetisch

Schema 1-36: Koligandenabhéngigkeit der elektronischen Struktur von Kupfer(II)-Komplexen mit ttmgn.

Ahnliches wurde auch im Falle des pyridinbasierten GFA beobachtet.l?1”] Hierbei konnte durch
Verwendung ,mittelharter” Chlorido-Koliganden der Komplex [ttmgp(CuClz):)] dargestellt
werden, in welchem sowohl der diamagnetische [Cu!|GFA2+|Cu!] als auch der paramagnetische
Zustand [Cu'|GFA|Cu''] zugdnglich sind (siehe Schema 1-37).12091 Die bevorzugte elektronische
Struktur ist hierbei von der Polaritit des Losungsmittels und der Temperatur abhangig. Wahrend
in Acetonitril eine griine Losung des diamagnetischen Komplexes vorliegt, zeigt sich in
Dichlormethan eine rote Losung des paramagnetischen Komplexes. Bei der Verwendung von
Aceton liegen beide Valenztautomere in einem reversiblen temperaturabhdngigen Gleichgewicht

vor.[209]
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1 Einleitung und Kenntnisstand

\ / \ / \ /
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[Cu'-ttmgp?*-Cu] [Cu'-ttmgpC®-Cu'
diamagnetisch paramagnetisch

Schema 1-37: Temperaturabhéngiges Gleichgewicht zwischen zwei Valenztautomeren ttmgp-Komplexen in Aceton.

Durch die Verwendung fluoreszierender guanidinofunktionalisierter Naphthyridin-Liganden
konnten tetranukleare Kupferketten mit niedriger Koordinationszahl stabilisiert werden (siehe
Schema 1-38).12051 Wahrend die freien Liganden intensiv gelb gefarbt sind und blaue Fluoreszenz
zeigen, findet im Zuge der Komplexierung eine Rotverschiebung sowohl der Absorptions- (um ca.
1100 cm-1) als auch der Emissionsbanden (um ca. 2200 cm-1) statt. Mittels quantenchemischen
Rechnungen konnte gezeigt werden, dass einige der beobachteten Banden zum Teil einer
Ladungsumordnung an den Kupferzentren bzw. teilweise auch einer Ladungsiibertragung zu den
Liganden entsprechen. Daher ist fiir solche Komplexe ein lichtinduzierter, durch die Liganden
unterstiitzter, Metall-Ligand-Charge-Transfer zu erwarten, wodurch sich interessante
photokatalytische Anwendungen ergeben. In der Tat konnte in ersten Testuntersuchungen eine
quantitative katalytische Umsetzung einer Azid-Alkin-Klick-Reaktion mit den dargestellten

Kupferkomplexen durgefiihrt werden.
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Schema 1-38: Synthese verschiedener Naphthyridinkomplexe mit tri- und tetranuklearen Kupferketten.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Untersuchungen zum Reduktionspotential

Im Unterschied zu anorganischen Reduktionsmitteln, wie beispielsweise Alkalimetallen, ist es bei
organischen Elektronendonoren prinzipiell modglich deren Reduktionsstidrke gezielt zu
beeinflussen. Ein solches Vorhaben erfordert allerdings ein detailliertes Wissen iiber den Einfluss
der am Elektronendonor durchgefiihrten Veranderungen auf dessen Reduktionsstiarke. Da die
Faktoren, welche ein gutes organisches Reduktionsmittel ausmachen, bisher noch nicht bis ins
Detail verstanden sind,[!4l bestand ein Ziel der vorliegenden Arbeit darin diese genauer zu
untersuchen. Hierdurch soll ein Fundament fiir die gezielte Synthese organischer

Elektronendonoren mit genau einstellbarer Reduktionsstédrke geschaffen werden.

/N Cot G M a
—N N— —( N N o N N
>:< [N Nj [N B N] [G)N @
_N\ /N_ CI:GHS é6H5 \/ TAF \/
TDAE TPI
\N/ \N/
SNTXN N)\N/ \ N —N/ / \ \N— —N/ /

ttmgn ttmgb
Schema 2-1: Tetrakis(dimethylamino)ethylen (TDAE), 1,1',3,3'-Tetraphenyl-2,2'-biimidazolidinyliden (TPI) und das
Tetraazafulvalen 4,5,9,10-tetrahydro-3H,8H-2a,5a,7a,10a-tetraazadizyklopenta[ef kllheptalen (TAF) als typische

organische Elektronendonoren. Zusatzlich sind auch die beiden GFA 1,4,5,8-Tetrakis(tetramethylguanidino)naphthalin
(ttmgn) und 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb) gezeigt.

Ein oft als Modellsystem verwendeter und gut untersuchter Elektronendonor ist Tetrakis-
(dimethylamino)ethylen (TDAE), welches erstmals 1950 synthetisiert wurde (siehe
Kapitel 1.2.2).14¢] Ebenso wie TDAE wurde die verwandte Verbindung 1,1',3,3"'-Tetraphenyl-2,2'-
biimidazolidinyliden, welche zehn Jahre spater gefunden wurde,[52] intensiv untersucht und in
zahlreichen Redoxreaktionen oder zur Bildung von Carbenkomplexen verwendet.l[*7] Weitere
Modifikationen fiihrten schliefdlich zu 4,5,9,10-tetrahydro-3H,8H-2a,5a,7a,10a-tetraazadizyklo-
pentalef kllheptalen,[6875] einem Tetraazafulvalen,” welches oft als Superelektronendonorl70.75]
oder ,organisches Natrium“ bezeichnet wird.218] Da wahrend der Oxidation dieses

Tetraazafulvalens Aromatizitat generiert wird (siehe Schema 2-1), sind sowohl die mono- als auch

viIm Folgenden als das Tetraazafulvalen oder kurz ,TAF“ bezeichnet.
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2 Ergebnisse und Diskussion

die dikationische Spezies mesomeriestabilisiert, wodurch sich die starkere Reduktionskraft im
Vergleich zu TDAE ergibt.[*279 Im Gegensatz dazu existiert in ttmgb und den anderen GFA bereits
ein aromatisches System, welches wahrend des Oxidationsvorgangs zum Mono- oder Dikation
zerstort wird. Wie in dieser Arbeit gezeigt werden konnte ist allerdings der Verlust der
Aromatizitdit allein keine Erkldrung des, im Vergleich zu TDAE oder dem gezeigten
Tetraazafulvalen, geringeren Reduktionspotentials von ttmgb. Zur Quantifizierung von
organischen Elektronendonoren werden oft intrinsische Eigenschaften, wie beispielsweise ein
ausgedehntes m-System oder die Generierung von Aromatizitit wahrend der Oxidation, also
Faktoren die von der Umgebung unabhingig sind, diskutiert.[*2791 Da aber Elektronendonoren
selten in der Gasphase, sondern vielmehr in Losung eingesetzt werden miissen zusatzlich zu
intrinsischen auch extrinsische Faktoren, wie z.B. die Solvatisierungsenergie,[219 in die

Diskussion einbezogen werden.

2.1.1 Intrinsische Eigenschaften — Donorstarke in der Gasphase

Zur Quantifizierung der ,intrinsischen“ (umgebungsunabhdngigen) Elektronendonorstirke
bietet sich die adiabatische Gasphasen-lonisierungsenergie an, da sie prinzipiell, zumindest fiir
volatile Verbindungen, experimentell zugédnglich ist. In Experimenten, wie z. B. Rdntgenphoto-
elektronenspektroskopie, konnen sowohl die adiabatische als auch die vertikale
lIonisierungsenergie, welche (gemafd dem Franck-Condon-Prinzip) keine strukturelle Relaxation
wahrend der Oxidation berticksichtigt, bestimmt werden. Im Falle des TDAE sind diesbeziiglich
bereits einige Messungen in der Literatur bekannt. So konnte die vertikale Ionisierungsenergie
von TDAE auf der Basis von He(I)-Rontgenphotoelektronenspektroskopie auf I1,= 5.95eV
abgeschatzt werden.[220] Nakato et al. konnten fiir die vertikale lonisierungsenergie einen Wert
von I1,<6.11 eV und fiir die adiabatische lonisierungsenergie einen Wert von [1.4<5.36 eV
erhalten.[221] Des Weiteren wurden auf Basis von Elektronen- und Photoionisationsexperimenten
adiabatische Ionisierungsenergien von 1.4 = 5.30 und 5.20 eV erhalten.[222] Da die Experimente
im Allgemeinen den exakten Wert der adiabatischen lonisierungsenergie eher iiberschitzen,
scheinen somit I1.0= 5.20eV eine gute Abschiatzung fiir die tatsdchliche adiabatische
Ionisierungsenergie darzustellen.

Zusatzlich zu den experimentellen Methoden kann die Ionisierungsenergie von einfachen
organischen Verbindungen mittels moderner quantenchemischer Verfahren relativ exakt
berechnet werden. Auch hierzu existieren im Falle des TDAE bereits einige Veroffentlichungen.
So konnten unter Verwendung des B3LYP-Funktionals mit zwei verschiedenen Basissitzen
vertikale lonisierungsenergien von I, = 5.28 (4-21G) und 5.62 eV (cc-pVDZ) sowie adiabatische
Ionisierungsenergien von /1.4 = 4.65 (4-21G) und 4.95 eV (cc-pVDZ) erhalten werden.[223] [n einer

weiteren Arbeit wurden (ebenfalls mit dem B3LYP-Funktional) fiir die vertikale
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2.1 Untersuchungen zum Reduktionspotential

lIonisierungsenergie Werte von I1, = 5.83 (6-311++G(d,p)) und 5.72 eV (6-311+G(d,p)) erhalten,
wohingegen die adiabatische lonisierungsenergie mit I1,,a = 5.15 (6-311++G(d,p)) bzw. 5.16 eV
(6-311+G(d,p)) angegeben werden konnte.l222] Diese Ergebnisse zeigen, dass das B3LYP-
Funktional in Kombination mit einem mittelgrofien Basissatz in der Lage ist adiabatische
Ionisierungsenergien mit ausreichender Ubereinstimmung zu den experimentellen Werten zu
liefern. Daher wurde dieses Funktional auch in dieser Arbeit (in Verbindung mit dem TZVP-
Basissatz) zur Berechnung adiabatischer Gasphasen-lonisierungsenergienvi verwendet.

Tabelle 2-1: Ergebnisse der quantenchemischen Berechnung zur Oxidation der Elektronendonoren TDAE, TAF, ttmgb
und ttmgn sowie einiger Alkali- und Erdalkalimetalle in der Gasphase. I1 und Iz sind die erste und zweite adiabatische
Gasphasen-lonisierungsenergie (experimentelle Daten im Falle der Metalle). Vo, Vi, und V2+ sind die berechneten
Volumina der neutralen, monokationischen und dikationischen Verbindungen. Im Falle der Metalle wurde das Volumen

als §Rr3 mit den Kovalenzradien der Atome (Koordinationszahl = 8 fiir Na, K und Ba) bzw. den lonenradien (alle mit
Koordinationszahl = 10) berechnet.[224]

1te Oxidation 2te Oxidation

Vo[A3] NL[eV] V.[A3] L[eV] Vau[A3]
TDAE 296  5.03 295  9.08 285
TAF 254  4.43 255 852 257
ttmgb 696 476 690  7.45 694
ttmgn 787  4.63 757  7.32 740

Na 27 5.14 7 47.28 -

K 49 434 15  31.63

Mg 17 7.65 - 15.04 3

Ca 32 611 - 11.87 6

Ba 43 521 - 1000 14

Neben der ersten Ionisierungsenergie (/1) wurde dabei auch die zweite (I>) berticksichtigt, wobei
diese sicherlich durch die verwendeten DFT-Methoden ungenauer wiedergegeben wird. Die
berechneten Gasphasen-lonisierungsenergien fiir die Verbindungen TDAE, TAF, ttmgb und ttmgn,

sowie fiir einige Alkali- und Erdalkalimetalle sind in Tabelle 2-1 aufgefiihrt.

Abbildung 2-1: Die beiden berechneten Konformere von ttmgb. Die Cz2n-symmetrische Struktur (links) liegt energetisch
etwa 0.37 eV hoher als die Ci-symmetrische Struktur (rechts).

vii Definiert als die Differenz zwischen den, um die Nullpunktschwingung korrigierten, Totalenergien des
neutralen und des oxidierten Molekiils.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Dabei wurden fiir ttmgb in der Gasphase verschiedene Konformere gefunden (siehe
Abbildung 2-1). Die bisher publizierte Gasphasen-lonisierungsenergie von I = 4.66 eV (berechnet

aus dem Czp-symmetrischen Konformer)[2251 muss daher auf I = 4.76 eV korrigiert werden.

Fir TDAE konnte ein Wert von 5.03 eV fiir I; erhalten werden, welcher gut mit den Werten aus
den bisher bekannten Studien (4.65 bis 5.15 eV) iibereinstimmt.[222223] Fiir [, welche durch
Smith et al. auf 9.12 eV (B3LYP/6-311+G*) abgeschatzt werden konnte,[226] wird ein Wert von
9.08 eV erhalten. Dieser lasst sich allerdings schlecht mit den experimentellen Daten vergleichen,
da diese fiir die Zwei-Elektronen-lonisation von TDAE in der Gasphase extrem schwierig zu

interpretieren sind.[226]

Aus Tabelle 2-1 ist ersichtlich, dass alle vier organischen Elektronendonoren in der Gasphase
kleinere Iy Werte als Natrium (5.14 eV) besitzen. Der Iy Wert von TAF (4.43 eV), dem , organischen
Natrium*“,218] ist sogar eher mit der Gasphasen-lonisierungsenergie von Kalium (4.34 eV)
vergleichbar. Dartiber hinaus ist auch die Summe der ersten und zweiten Gasphasen-
lIonisierungsenergien der organischen Reduktionsmittel geringer als fiir alle stabilen
Erdalkalimetalle (von denen nur Magnesium, Calcium und Barium in Tabelle 2-1 aufgelistet sind).
Obwohl die Unterschiede zwischen den I1 Werten relativ klein sind (<0.6 eV) kann ein
ansteigender Trend in der Reihenfolge TAF < ttmgn = ttmgb < TDAE erkannt werden. Dies
bedeutet, dass sowohl ttmgb als auch ttmgn eine grofiere intrinsische Reduktionsstéirke besitzen
als TDAE, was wiederum impliziert, dass der Verlust des aromatischen Systems wéhrend der
Oxidation durch die Ladungsdelokalisation in die Guanidinogruppen kompensiert wird. Diese
Tatsache kann auch durch den Vergleich der lonisierungsenergien von ttmgb (4.76 eV) und
Benzol (9.24 eV) verdeutlicht werden. Die Funktionalisierung mit vier Guanidinogruppen mindert
die lonisierungsenergie um 4.58 eV, was etwa der 3.5-fachen Resonanzenergie von Benzol
(1.3 eV) entspricht. Die aus der Funktionalisierung resultierende Ladungsverteilung kann also
auch hier den Verlust der Aromatizitdt ausgleichen bzw. sogar iiberkompensieren. Im Falle der
zweiten lonisierungsenergie sind die Unterschiede bereits viel grofder (<1.76 eV), sodass sich hier
die Reihenfolge ttmgn = ttmgb « TAF < TDAE ergibt. Damit sind ttmgb und ttmgn gegeniiber

TDAE und sogar TAF in der Gasphase klar die besseren Zwei-Elektronendonoren.

Wie bereits gezeigt werden konnte, ist fiir die Stabilisierung der positiven Ladung die
Delokalisation ein entscheidender Faktor. Dies ist besonders bei Dikationen der Fall, in welchen
man von einer repulsiven Abstofung der beiden positiven Ladungen ausgehen kann. Da bei
organischen Elektronendonoren die Ladung iiber einen grofien Bereich (idealerweise das
gesamte Molekiil) verteilt werden kann, ist somit das Volumen des Molekiils bzw. Atoms von
entscheidender Bedeutung. Betrachtet man nur den Gasphasenfall, so zeigt sich, dass ein groferes

Volumen tendenziell zu kleineren /1 und I Werten fiihrt. Daher sind ttmgb und ttmgn (696 und
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2.1 Untersuchungen zum Reduktionspotential

787 A3) in der Gasphase bessere Elektronendonoren als TDAE (296 A3), wohingegen Alkalimetalle
aufgrund ihres kleinen Volumens (welches sich zusatzlich im Zuge der Oxidation signifikant
verringert) vergleichsweise hohe lonisierungsenergien besitzen. Wie in Kapitel 2.1.2 noch explizit
gezeigt wird, fiihrt ein grofRes Volumen bei geldsten Verbindungen allerdings zu einer kleineren
Stabilisierung durch das Losungsmittel, wodurch hier eine Konkurrenz zwischen
Ladungsverteilung und Solvatisierungsenergie zu erwarten ist. Der Grund fiir das in Losung
positivere Redoxpotential von ttmgb (bzw. ttmgn) gegeniiber TDAE ist also nicht, wie von
Murphy et al. vermutet, 424379 der Verlust der Aromatizitat (intrinsiches Argument), sondern klar

ein extrinsischer Effekt.

2.1.2 Extrinsische Einfliisse — Donorstérke in L6sung

Um die Elektronendonorstirke einer Substanz in Losung zu bestimmen, kommen haufig
cyclovoltammetrische (CV) Messungen zum Einsatz. Die gemessenen Potentiale werden
tiblicherweise auf das Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc*) Redoxpaar referenziert,131 wobei das
Ferrocen im Idealfall als interne Referenz direkt zur Losung mit der zu untersuchenden Substanz
zugegeben wird. Die interne Referenzierung ist allerdings nur moglich, wenn das Fc/Fc*
Redoxpaar mit keiner Oxidationsstufe des Elektronendonors wechselwirkt. Wahrend bisher
keine Veranderung der Redoxwellen der zu untersuchenden Substanzen bei Ferrocenzugabe
beobachtet wurde, zeigte sich im umgekehrten Kontrollexperiment eine kleine, aber doch
signifikante, Verschiebung des Ferrocen-Signals um ca. 0.08 V bei Zugabe des Elektronendonors
ttmgb (siehe Abbildung 2-2). Daher wurden alle in dieser Arbeit gezeigten Cyclovoltammo-
gramme extern auf das Fc/Fc* Redoxpaar referenziert, wodurch sich der bisherige, intern

referenzierte, Ey-Wert fiir ttmgb in Dichlormethan von -0.76[175 zu -0.70 V verschiebt.
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Abbildung 2-2: Experimente zur CV-Referenzierung in CHzClz. a) CV-Kurve von ttmgb. b) CV-Kurve von ttmgb und
Ferrocen, wobei keine Verschiebung der ttmgb-Signale zu beobachten ist. ¢) Die CV-Kurve von reinem Ferrocen macht
die Verschiebung des Ferrocen-Signals durch ttmgb im mittleren Cyclovoltammogramm sichtbar. SCE-Potentiale relativ
zu Fc/Fct, aufgenommen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV-s-1 und "BusN(PFs) als Leitsalz.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Um den Einfluss der Solvatisierungsenergie zu untersuchen, wurden zunichst CV-Kurven von
TDAE und ttmgb in vier Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritit aufgenommen. In all diesen
Experimenten wurde "BusN(PF¢) als Leitsalz verwendet. Die Cyclovoltammogramme von TDAE
unterscheiden sich dabei deutlich in Abhdngigkeit des Losungsmittels. Wie in Abbildung 2-3 zu
sehen ist zeigt TDAE zwei reversible Ein-Elektronen-Wellen in Acetonitril (mit Ey,-Werten von
-1.13 und -0.97 V), eine reversible Ein-Elektronen-Welle (mit Ey, = -1.14 V) und eine zweite nicht
reversible Ein-Elektronen-Welle in Dichlormethan, eine reversible Zwei-Elektronen-Welle in

DMF (mit Ew = -1.07 V) und eine nicht reversible Zwei-Elektronen-Welle in THF.
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Abbildung 2-3: Vergleich zwischen den CV-Kurven von TDAE in vier verschiedenen LOsungsmitteln mit
unterschiedlicher Polaritdt (die Zahlen in Klammern geben die Permittivitdt e des Losungsmittels an). SCE-Potentiale
relativ zu Fc/Fc*, aufgenommen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV-s-! und "BusN(PFs) als Leitsalz.
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Abbildung 2-4: Vergleich zwischen den CV-Kurven von ttmgb in vier verschiedenen Losungsmitteln mit
unterschiedlicher Polaritat (die Zahlen in Klammern geben die Permittivitit er des Losungsmittels an). SCE-Potentiale
relativ zu Fc/Fc*, aufgenommen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV-s-! und "BusN(PF¢) als Leitsalz.
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2.1 Untersuchungen zum Reduktionspotential

Die beiden reversiblen Ein-Elektronen-Wellen in Acetonitril und die reversibel Zwei-Elektronen-
Welle in DMF wurden bereits frither beobachtet.[>5] Dabei wurden in Acetonitril fiir die beiden
Ein-Elektronen-Schritte Ey,-Werte von -0.78 und -0.61 V (gegen SCE) angegeben, welche durch
die von Connelly und Geiger publizierte Skala zu E+, = -1.18 und -1.01 V gegen Fc/Fc* konvertiert
wurden.[13] In DMF dagegen wurde fiir den Zwei-Elektronen-Schritt ein Ey,-Wert von -0.62 bzw.
-1.02 V gegen Fc/Fc* publiziert.[227.228] Die Cyclovoltammogramme von ttmgb werden durch das
Losungsmittel weniger stark beeinflusst (siehe Abbildung2-4). In allen verwendeten
Losungsmitteln wurden reversible Zwei-Elektronen-Wellen gemessen, wobei der Trend der Eo-
Werte, wie erwartet, die bessere Stabilisierung der dikationische Spezies in polaren
Losungsmitteln mit hoher Permittivitit widerspiegelt. Allerdings verdandert sich die Differenz
zwischen Oxidations- und Reduktionswelle von AE = 0.06 V in DMF zu AE = 0.28 V in THF, wobei
sich zusatzlich die Halbwertsbreite der Wellen vergrofiert. Die grofde Halbwertsbreite in THF
kann dabei eventuell bereits als zwei {iberlappende Ein-Elektronen-Schritte mit leicht
unterschiedlichem Potential interpretiert werden. Dessen ungeachtet ist das gleichzeitige
Entfernen zweier Elektronen in allen Ldsungsmitteln eine bemerkenswerte Beobachtung,
insbesondere, wenn man sich den signifikanten Energieunterschied zwischen der berechneten
ersten und zweiten lonisierungsenergie von 2.79 eV vor Augen fiihrt. Somit lasst sich sagen, dass
sich das Redoxpotential beim Austausch des Losungsmittels nur wenig dndert, was konsistent mit
anderen Studien an groféen Molekiilen ist.[13]

Tabelle 2-2: Redoxpotentiale von TDAE, ttmgb und ttmgn in verschiedenen Lésungsmitteln mit "BusN(PFs) als Leitsalz.

Die kleinere Tabelle zeigt die Redoxpotentiale von ttmgb in CH2Cl2 mit verschiedene Leitsalzen. Die SCE-Potentiale sind
relativ zu Fc/Fc* in V angegeben und wurden mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV-s-1 aufgenommen.

Verb. Lsm. Eox1 Ev, Eox2 Ev,
TDAE THF -0.86 - -0.86 -
CH:Clz -1.06 -1.14 -0.84 -
DMF -1.03 -1.07 -1.03 -1.07
CHsCN -1.09 -1.13 -0.93 -0.97 Leitsalz Eox1 Ev,
ttmgb THF -0.57 -0.71 -0.57 -0.71 "BusNBr -0.69 -0.76
CH:Clz -0.62 -0.70 -0.62 -0.70 "BusN(ClO4) -0.63 -0.74
DMF -0.65 -0.68 -0.65 -0.68 "HexaN(BFs) -0.65 -0.75
CH3CN -0.69 -0.73 -0.69 -0.73 "BusN(PFs) -0.62 -0.70
ttmgn CH:Clz -0.55 -0.65 -0.55 -0.65 "BusN(BPhs) -0.55 -0.68

Bei Vergleich der gemessenen Potentiale fiir TDAE und ttmgb (siehe Tabelle 2-2) zeigt sich, dass
in allen Losungsmitteln TDAE der starkere Elektronendonor ist, obwohl ttmgb die kleinere
Gasphasen-lonisierungsenergie besitzt. Wahrend die Differenz e-AE, (Losung) der fiir TDAE und
ttmgb gemessenen Potentiale ca. —0.4 eV betragt, ergibt sich fiir Al; (Gasphase) ein Unterschied
von +0.27 eV. Diese Diskrepanz von 0.67 eV betont die Bedeutung von Losungseffekten bei der

Diskussion zur Reduktionsstiarke von Elektronendonoren.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Einfluss der Protonierung:

Wie bereits erwahnt, sind Guanidine starke Brgnsted Basen,[146.147] wobei die Aufnahme von
Protonen das Redoxpotential massiv zu positiveren Werten verschieben sollte. Diese Annahme
wird auch durch den Vergleich der Gasphasen-lonisierungsenergien von ttmgb und ttmgbH+*
mittels quantenchemischer Rechnungen gestiitzt. Fiir ttmgbH+* konnte dabei eine Zunahme der
Ionisierungsenergie von 2.64 eV auf /; = 7.40 eV vorhergesagt werden, welche zweifellos durch
die Bildung des Dikations ttmgbH2* wahrend der Oxidation erklart werden kann. Abbildung 2-5
zeigt die Verdnderungen der CV-Kurve von ttmgb bei Addition von bis zu 2.0 Aq. HCI (2.0 M; in
Et;0). Wie zu erkennen ist, wird die reversible Oxidationswelle bei Ey, = -0.70 V sukzessive
schwicher, wobei gleichzeitig zwei neue irreversible Oxidationswellen bei Eox= -0.39 und

-0.02 V erscheinen.
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Abbildung 2-5: Verfolgung der Protonierung von ttmgb in CHzClz mit bis zu 2.0 Aq. HCI (2.0 M; in Et20) im CV. SCE-
Potentiale relativ zu Fc/Fc*, aufgenommen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV-s-! und "BusN(PFs) als
Leitsalz.

Die hier zu beobachtenden Effekte auf das Redoxpotential konnen sicherlich nicht nur durch die
Zunahme der Gasphasen-lonisierungsenergie in Folge der Protonierung erklart werden. Trotz des
geringen Unterschieds der Volumina zwischen ttmgb (696 A3) und ttmgbH* (692 A3), verhalt sich

die Solvatisierungsenergie fiir neutrale und geladene Spezies sehr unterschiedlich. Wenn durch
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2.1 Untersuchungen zum Reduktionspotential

die Modifikationen am Molekiil zu grofle Anderungen der Ladung oder des Dipolmoments
resultieren, sollten also keine intrinsischen Argumente benutzt werden, um die Unterschiede im

Redoxpotential geloster Spezies zu erklaren.

Einfluss des Aromaten bzw. der Guanidinoeinheit:

Obwohl das Hauptaugenmerk der vorliegenden Arbeit nicht auf dem Austausch des aromatischen
Systems und der Verwendung anderer Guanidinoeinheiten lag, sollen mogliche Einfliisse dieser
Modifikation hier kurz erlautert werden. Vergleicht man beispielsweise ttmgb mit dem bereits
angesprochenen Naphthalin-Derivat ttmgn, so fithrt die Betrachtung rein intrinsischer
Argumente (wie dem Verlust der Aromatizitat)vii zu der Vermutung, dass ttmgn der starkere
Elektronendonor ist. Wie bereits durch quantenchemische Rechnungen gezeigt wurde, besitzen
ttmgn (4.63 eV) und ttmgb (4.76 eV) recht dhnliche Gasphasen-lonisierungsenergien. Erachtet
man allerdings den geringen Unterschied dieser Energien als signifikant, so gelangt man ebenfalls
zum Schluss, dass ttmgn in der Gasphase der stiarkere Elektronendonor ist. Beim Vergleich der
Ey-Wert der Zwei-Elektronen-Oxidation dieser beiden GFA in Losung, zeigt sich allerdings, dass
ttmgb (-0.70 V) gegeniiber ttmgn (-0.65V) das stirkere Reduktionsmittel ist (siehe
Abbildung 2-6). Diese Beobachtung zeigt erneut, dass der (teilweise) Verlust der Aromatizitat

durch andere Faktoren iiberkompensiert werden kann.
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Abbildung 2-6: Unterschiede in den CV-Kurven von a) ttmgn (in CH2Clz), b) ttmgb (in CH2Cl2) und c) tdmegb (in CH3CN).
SCE-Potentiale relativ zu Fc/Fc*, aufgenommen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV-s-1 und "BusN(PFs) als
Leitsalz.

Der Einfluss verschiedener Guanidinoeinheiten lasst sich durch die Einbeziehung der ebenfalls in
Abbildung 2-6 gezeigten CV-Kurve von 1,2,4,5-Tetrakis(N,N',-dimethyl-N,N'-ethylenguanidino}-

benzol (tdmegb), einem GFA, das sich von ttmgb nur durch die Guanidinoeinheiten unterscheidet,

viii [n ttmgb wird das aromatische System wahrend der Oxidation zerstort, wohingegen bei ttmgn aus dem
aromatischen 10m-System durch Oxidation ein ebenfalls aromatisches 6m-System entsteht.
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2 Ergebnisse und Diskussion

verdeutlichen. Beim Vergleich der beiden CV-Kurven zeigt sich, dass tdmegb gegeniiber ttmgb mit
einem Ey-Wert von -0.76 V der stiarkere Elektronendonor ist. Diese Beobachtung sollte sich
intrinsisch durch die bessere Ladungsdelokalisation im resultierenden Dikation erkldren lassen,
da der Unterschied der beiden GFA gering ist und sich insbesondere die Volumina (696 A3 fiir

ttmgb bzw. 668 A3 fiir tdmegb) nicht signifikant unterscheiden.

Ionen-Paar-Bildung:

Zur Untersuchung des Effekts der lonen-Paar-Bildung wurden Cyclovoltammogramme von ttmgb
in Dichlormethan mit verschiedenen Leitsalzen aufgenommen (siehe kleine Tabelle in
Tabelle 2-2). Dabei ist zu sehen, dass der Effekt auf das Redoxpotential dhnlich grof} ist (im
Bereich von 0.1 V) wie der durch Verwendung verschiedener Losungsmittel. Abbildung 2-7 zeigt,
dass sich die Ey-Werte zwischen —0.76 V fiir "BusNBr und -0.68 V fiir "BusN(BPhs4) bewegen. Wie
erwartet flihren Kkleinere Anionen, durch die Bildung stirkerer elektrostatischer
Wechselwirkungen mit dem Kation, zu leicht negativeren Redoxpotentialen. Trotz allem ist der

Effekt der lonen-Paar-Bildung im Grofden und Ganzen vernachlassigbar klein.
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Abbildung 2-7: Vergleich der CV-Kurven von ttmgb in CH2Clz, bei Verwendung verschiedener Leitsalze. SCE-Potentiale
relativ zu Fc/Fc*, aufgenommen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV-s-1.

Volumenabhangigkeit der Solvatisierung:

Obwohl die CV-Experimente zeigen konnten, dass die Anderung des Redoxpotentials beim
Austausch des Losungsmittels sehr gering ist, bedeutet das nicht, dass es keinen grofden
Losungsmitteleffekt gibt. Zur Verdeutlichung dieses Punktes wurden in Zusammenarbeit mit Dr.
Olaf Hiibner Rechnungen mit dem conductor-like screening model (COSMO) durchgefiihrt. Trotz

seiner Limitierungen (z.B. die Nichtberiicksichtigung bindender Wechselwirkungen mit dem
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2.1 Untersuchungen zum Reduktionspotential

Losungsmittel) hat sich dieses Modell bereits frither als niitzlich zur Modellierung von
Redoxsystemen in Losung erwiesen.229] Um den gesamten Einfluss des Losungsmittels an sich
abzuschitzen wurde die Solvatisierungsenergie AEsq* des Radikalmonokations TDAE*+ gegen die
relative Permittivitat €. aufgetragen, wobei in der Gasphase &, = 1 gilt (siehe Abbildung 2-8). Eine
dhnliche Auftragung wurde bereits fiir schwachkoordinierende Anionen von Krossing et al.
diskutiert.[230] Aus dieser Auftragung ist sofort ersichtlich, dass die Energieunterschiede fiir €, <
10 sehr grof3 sind, wodurch bei € = 10 bereits 86 % des AEsqv Wertes fiir €, = oo (-1.85 eV) erreicht
wird. Da die meisten organischen Redoxpaare nicht in unpolaren Losungsmittel unter einem ¢,
Wert von ca. 8 (THF: &, = 7.58; CH2Clz: & = 8.93) 16slich sind, konnen durch den Austausch des
Losungsmittels nur kleine Effekte gemessen werden, obwohl sich die Permittivitit zum Teil

drastisch dndert (&, = 37.5 fiir CH3CN; bei 20 °C).
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Abbildung 2-8: COSMO-Rechnungen (B3LYP/TZVP) zur Solvatisierungsenergie des Radikalkations TDAE**. (&r, AEsolv)
x- und y-Werte: (1,0), (2, -0.740), (4, -1.234), (10, -1.588), (20, -1.718), (40, -1.785), (80, -1.819), (o0, -1.8539).

Dartiber hinaus wurden fiir &, = 38 auch die AEs.iy Werte von TDAE (-0.05 eV), TDAE* (-1.78 eV)
und TDAE?+ (-6.77 eV) sowie filir ttmgb (-0.62 eV), ttmgb*+ (-1.60 eV) und ttmgb2+ (-4.91 eV)
berechnet. Obwohl diese grofden Werte die Bedeutung der Solvatisierung unterstreichen, sind sie
doch relativ klein im Vergleich zu den AEs,y Werten bei Alkali- und Erdalkalimetallionen. Fiir Na*
liegt der AEsq1v Wertin Wasser bei —4.21 eV wohingegen er fiir Mg2+ lonen sogar —19.91 eV betragt.
Die Solvatisierungsenergie hangt also wie erwartet sehr stark vom Volumen der
Elektronendonoren ab.[13] Dies ist folglich auch der Grund weshalb Alkali- und Erdalkalimetalle in
Losung wesentlich starkere Reduktionsmittel als die hier untersuchten organischen Molekiile
sind. Im Falle spharischer lonen mit symmetrischer Ladungsverteilung kann die Solvatisierungs-
energie AGsoy mit Hilfe der Born-Gleichung aus der Ladung z, dem Ionenradius r und der relativen

Permittivitat des Losungsmittels e, mit Hilfe von Gleichung (1) abgeschatzt werden.

AGgory = 222 (1 - 1) Gl (1)

8megr Er

ix Als Unterschied zwischen der berechneten totalen Energie mit Losungsmittel und der in der Gasphase.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Um die Volumenabhdngigkeit der Solvatisierungsenergie organischer Elektronendonoren zu
verstehen und eine relativ einfache Beziehung zwischen der Solvatisierungsenergie und der
Grofde (und/oder Form) des Molekiils zu finden, wurden zunéchst einige Annahmen in Bezug auf
organische Elektronendonoren gemacht. So besitzen alle organischen Elektronendonoren ein
ausgedehntes m-System und haben entweder nur ein sehr kleines oder (bei punktsymmetrischer
Molekiile) gar kein permanentes Dipolmoment. Dies fiihrt im Falle der neutralen Molekiile zu
kleinen Solvatisierungsenergien, wohingegen im Kation die Ladung relativ gleichméaf3ig tiber das
Molekiil verteilt ist. Der extrinsische Effekt (und somit die Solvatisierungsenergie) entspricht der
Differenz zwischen lonisierungsenergie in der Gasphase und in Losung I1-I1(Losung). Dabei
konnte bereits gezeigt werden, dass die lonisierungsenergien in Losung fiir €. > 8 relativ dhnlich
sind, wodurch der extrinsische Effekt als Ganzes nicht stark von & abhdngt. Um nun eine
Beziehung zwischen extrinsischem Effekt (Losungseffekt) und der Grofie des Molekiils zu finden
wurden quantenchemische Rechnungen auf B3LYP/TZVP-Niveau durchgefiihrt, wobei sowohl die
Ionisierungsenergien in der Gasphase und in Losung (& = 38), als auch die Volumina der neutralen
Molekiile berechnet wurden (siehe Tabelle 2-3). Dabei wurde eine Reihe konjugierter
Kohlenwasserstoffe, welche kein statisches Dipolmoment besitzen und gleichzeitig die Bedingung
der gleichméfigen Ladungsverteilung erfiillen, berticksichtigt.

Tabelle 2-3: lonisierungsenergie in der Gasphase bzw. in Lésung sowie die Differenz I1-I1(Lésung) und die Volumina

der neutralen Molekiile fiir eine Reihe konjugierter Kohlenwasserstoffe (alle in trans-Konformation) und der bisher
betrachteten Elektronendonoren.

Verbindung I1(eV) I (er=38,eV) L-Ii(Losung) V (A3)

CHs* 9.85 6.51 3.34 37
C2Ha 10.18 7.27 291 54
CsHse 8.03 5.40 2.63 73
C4He 8.63 6.23 2.40 91
CsH7* 7.24 5.00 2.24 110
CeHs 7.76 5.68 2.08 128
C7Ho" 6.75 4,78 1.97 147
CsH1o 7.20 5.34 1.86 166
CoH11° 6.42 4.64 1.78 185
CioH12 6.80 511 1.69 203
TDAE 5.03 3.30 1.73 296
TAF 4.43 2.87 1.56 254
ttmgb 4.76 3.69 0.98 707
ttmgn 4.63 3.65 0.98 787
TAE 5.44 3.45 1.99 113
TMHA 5.61 4.06 1.55 313
2-DMAB 5.83 4.19 1.64 223
TMBz 5.82 4.46 1.36 316
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2.1 Untersuchungen zum Reduktionspotential

Um die Vielfalt der Elektronendonoren zu erhohen wurden, neben den bisher betrachteten,
zusatzlich die in Schema 2-2 gezeigten Verbindungen Tetraaminoethylen (TAE) Tetramethyl-
harnstoffazin (TMHA, AEy = -0.29V),2311 1,4-Bis(dimethylamino)benzol (2-DMAB, AEy =
-0.28 V)89 und N,N,N',N'-Tetramethylbenzidin (TMBz, AEy, = —0.09 V)(232] betrachtet.

/ |
T ! ®
2 2 N_<
>:< / \N \N

HoN NH, / | |
TAE TMHA 2-DMAB TMBz

Schema 2-2: Lewis-Strukturen einiger weiterer organischer Elektronendonoren: Tetraaminoethylen (TAE), Tetra-
methylharnstoffazin (TMHA), 1,4-Bis(dimethylamino)benzol (2-DMAB) und N,N,N',N'-Tetramethylbenzidin (TMBz).

Unter Berlicksichtigung der Born-Gleichung wurden die erhaltenen Werte fiir die Differenz
L-I1(Losung) gegen V-1/3 aufgetragen, wodurch sich eine anndhernd lineare Auftragung ergab
(sieche Abbildung 2-9). Durch lineare Regression konnte letztendlich Gleichung (2) fiir die

Ionisierungsenergie in Losung I1(Losung) gefunden werden.

I,(Lésung) = I, — 3% +C, Gl (2)
Dabei konnte fiir C; ein Wert von 12.29 eV-A und fiir C; ein Wert von -0.36 eV erhalten werden.
Der Korrelationskoeffizient R = 0.989 und die absolute mittlere Abweichung der Datenpunkte von
der linearen Regression von 0.053 eV zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung der Regression mit
den Daten. Daher kann im untersuchten Bereich davon ausgegangen werden, dass C; unabhangig
vom Volumen ist. Wobei darauf hingewiesen werden muss, dass Gleichung (2) im Allgemeinen
nur fir Molekiile mit endlichem Volumen giiltig ist. Bei unendlichem Volumen wird der
Solvatisierungseffekt fiir die neutrale und die kationische Form in etwa gleich grof}, sodass sich
I1(Losung) dem Gasphasenwert [; anndhert und formal C; = 0 wird. Die Daten der Verbindungen
TDAE und TAE weichen am meisten von der linearen Korrelation ab. Dies begriindet sich darin,
dass die acht Methylgruppen das lonisationspotential von TDAE durch ihren induktiven Effekt
beeinflussen, aber selbst nicht an der Ladungsdelokalisation teilnehmen. Durch den Vergleich mit
TAE (113 A3) zeigt sich, dass im Falle von TDAE (296 A3) nur etwa 40 % des Volumens als
Jredoxaktiver Teil“ zur Verfligung stehen. Somit miisste konsequenterweise bei der Berechnung
ein ,effektives Volumen“ berticksichtigt werden. Im Falle der anderen Elektronendonoren hat die
Erh6hung des Volumens durch Methylgruppen keine signifikante Auswirkung, da deren Volumen

bereits deutlich grofder als das von TDAE ist.
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Abbildung 2-9: Lineare Regression von [1-I1(L6sung) gegen V-1/3 einiger all-trans-konjungierter Kohlenwasserstoffe,
sowie weiterer Elektronendonoren, um die Beziehung zwischen Solvatisierungsenergie und Molekiilvolumen zu zeigen.
Die Daten der Kohlenwasserstoffe sind als Rechtecke, die der iibrigen Elektronendonoren als Kreis (bzw. im Falle von
TDAE und TAE als Dreiecke) eingefiigt.

Gewohnlich erfolgt der Vergleich zweier Elektronendonoren A und B durch die Differenz ihrer, in
Losung gemessenen, Redoxpotentiale. Diese Differenz AEAB entspricht (multipliziert mit der
Elementarladung e) formal der Differenz Al1AB(Losung) zwischen den lonisierungsenergien der
beiden Elektronendonoren A und B in Lésung. Mit Gleichung (2) folgt daraus Gleichung (3),
welche die Abschatzung des Oxidationspotentials ohne explizite Berechnung von Losungseffekten

ermoglicht (mit C; = 12.29 eV-A).

AE#P - e = AI{B(Lésung) = AI{'E — Gl (3)

Cy- (3L - 3#)

WVa Vs
In Tabelle 2-4 wurden die aus Gleichung(3) erhaltenen AEwAB Werte (in Bezug auf
Tetraazafulvalen) sowohl den lonisierungsenergiedifferenzen Al14B in der Gasphase und in
Losung, als auch den (durch CV) experimentell ermittelten AEw,AB Werte gegeniibergestellt. Wie
zu erkennen ist weichen die mit Gleichung (3) erhaltenen AEAB Werte weit weniger stark von
den experimentell beobachteten Werten ab als die Gasphasen-lonisierungsdifferenzen A48,
Dariiber hinaus ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit den mittels COSMO berechneten
lIonisierungsenergiedifferenzen in Losung Al14B(Losung). Aus der Tabelle wird auch ersichtlich,
dass extrinsische Effekte in der Regel iiber intrinsische (Ladungsverteilung, Generierung von
Aromatizitat, etc.) liberwiegen. Obwohl 2-DMAB und TMBz &dhnliche Al; Werte besitzen, ist
2-DMAB aufgrund seiner geringeren Grofde der starkere Elektronendonor in Losung. Trotz allem
ist die sehr gute Ubereinstimmung in Tabelle 2-4 sicherlich teilweise zufillig. So ist bekannt, dass
das B3LYP-Funktional die Ionisationspotentiale von z.B. Oligoacenen unterschatzt,[233]
wohingegen die Experimente die exakten Werte tendenziell eher liberschitzen. Dennoch zeigt
Tabelle 2-4, dass der hier etablierte Volumenterm (bis auf die erkldrbare Abweichung fiir TDAE)
in die richtige Richtung wirkt.
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2.1 Untersuchungen zum Reduktionspotential

Tabelle 2-4: Vergleich zwischen den lonisierungsenergiedifferenzen Al14B in der Gasphase und in Lésung sowie den
AEyAB Werten welche mit Gleichung (3) berechnet (ber.) bzw. durch CV-Experimente (exp.) erhalten wurden.

A B ALLAB [eV] ALAB(Losung) [eV] AEwAB(ber.) [V] AEwAB(exp.) [V]
TAF  TDAE -0.60 -0.43 -0.70 -0.53
TAF  ttmgb -0.33 -0.82 -0.79 -0.90
TAF  ttmgn -0.20 -0.78 -0.82 -0.95
TAF TMHA -1.18 -1.19 -1.31 -1.31
TAF 2-DMAB -1.40 -1.32 -1.31 -1.32
TAF  TMBz -1.39 -1.59 -1.53 -1.51

Da AEAB experimentell relativ einfach durch CV-Messungen zuginglich ist, kann durch
Umstellung von Gleichung (3) zu Gleichung (4) auch die Differenz A28 = [1(A)-I1(B) der
(adiabatischen) Gasphasen-lonisierungsenergien zweier organischer Elektronendonoren

abgeschatzt werden:

AIfB = AEHE -e + C; - ( Gl (4)

1 1
Extrinsische Effekte sollten, sofern keine bindenden Wechselwirkungen durch das Losungsmittel
auftreten, nicht von der Art der Ladung (positiv oder negativ) abhingig sein. Daher kann die
dhnliche Gleichung (5) auch zur Berechnung von Gasphasen-Elektronenaffinititsdifferenzen

AEA#B = E5(A)—-EA(B) zweier organischer Elektronenakzeptoren verwendet werden.

AESB = AESB - e+ C; - ( GL (5)

L ;>
Wa s

Die hier aufgestellten Formeln sind unabhingig von &, da die Berechnungen (und CV-
Experimente) gezeigt haben, dass die Ionisierungsenergien in Losung weitestgehend
polaritdtsunabhingig sind. Dariiber hinaus sollten die hier aufgestellten Gleichungen auch fiir
andere Molekiile mit kleinem (oder gar keinem) permanenten Dipolmoment anwendbar sein,
sofern die Ladung der oxidierten Spezies relativ gleichmafdig auf einem signifikanten Teil des
Molekiils verteilt ist. Im Falle eines groféen ,,redoxinaktiven Volumens“, miissen hingegen effektive

Volumina benutzt werden.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.2 Matrixisolationstechnik zur Untersuchung von Umgebungseinfliissen

Mit Hilfe der Matrixisolation koénnen Teilchen oder Molekiile in einer nur schwach
wechselwirkenden Umgebung spektroskopisch charakterisiert werden. Dies ist fiir die
vorliegende Arbeit besonders interessant, da so der Einfluss der Losungsmittelumgebung auf die
elektronische Struktur der untersuchten Molekiile ausgeklammert werden kann. Somit bietet die
Matrixisolation die Moglichkeit den Einfluss gezielter Verdanderungen an Molekiilen, auf dessen
intrinsische Eigenschaften ohne extrinsische Effekte wie Solvatisierung oder Aggregation, zu
untersuchen. Beispielsweise sollten sich in der Matrix bestimmte Ilonisierungsenergien
tendenziell gut mit experimentellen bzw. berechneten Gasphasen-lonisierungsenergien
vergleichen lassen. Dariiber hinaus bietet die Matrixisolation auch einen idealen Zugang zum
Verstandnis intermolekularer Wechselwirkungen. Dieser Aspekt ist besonders im Hinblick auf
Materialeigenschaften interessant, da bereits kleine Anderungen der Bindungsstirke zweier

Molekiile zu einer anderen Packung und damit zu anderen Eigenschaften fithren kénnen.

2.2.1 Grundlagen der Matrixisolation

Das Grundprinzip der Matrixisolation,[2341 welche in den 1950er Jahren von der Gruppe um
Pimentel entwickelt wurde,[235] besteht im Einschluss verschiedener Spezies bei tiefen
Temperaturen (wenige Kelvin) in eine feste Inertgasmatrix. Dabei verhindern die entstehende
inerte glasartige oder polykristalline Schicht und die niedrigen Temperaturen Teilchendiffusion
und somit bimolekulare Folgereaktionen der eingeschlossenen (eventuell hochreaktiven) Spezies
miteinander und mit anderen Molekiilen. Dariiber hinaus konnen selbst Zersetzungsreaktionen
oder intramolekulare Umlagerungen, deren Aktivierungsbarriere hiufig nur wenige kJ-mol-!
betragen, unterdriickt werden. Durch moderates Erwarmen der Inertgasmatrix lassen sich, durch
erhohte Teilchendiffusion, gezielt Dimer- oder Clusterbildung sowie Reaktionen untersuchen. Auf
diese Weise konnen hochreaktive Teilchen, welche sonst nur iiber Kurzzeit-Messverfahren (z. B.
Femtosekunden-Spektroskopie) nachweisbar waren, iber Stunden oder sogar Tage stabilisiert
werden. Durch die Verwendung von Edelgasen (wie Ne oder Ar) bzw. N, kann neben der
Wechselwirkung zwischen den Teilchen auch die Wechselwirkung mit der Matrix sehr gering
gehalten werden, sodass der Zustand der isolierten Spezies dem des ungestorten Gasteilchens
sehr nahekommt. Die Analyse dieses ,eingefrorenen Gaszustandes“ kann mittels klassischer
spektroskopischer Methoden (UV/Vis, IR, Raman, etc.) erfolgen,[23¢] da feste Edelgase fiir einen
weiten Bereich der elektromagnetischen Strahlung nahezu vollstandig transparent sind. Ein
weiterer Vorteil besteht in der sehr hohen Auflésung und leichteren Interpretierbarkeit der
Schwingungsspektren von matrixisolierten Molekiilen, da in der Regel reine
Schwingungsanregungen aus dem Grundzustand ohne Verbreiterung durch Rotationsanregungen

beobachtet werden.
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2.2 Matrixisolationstechnik zur Untersuchung von Umgebungseinfliissen

2.2.2 Apparativer Aufbau der Heidelberger Matrixanlage

Die in Heidelberg in der Arbeitsgruppe Himmel aufgebaute Matrixisolationsanlage[23237] besteht
im Wesentlichen aus einem Rhodium-beschichteten Kupferblock mit acht Aufdampfflachen,
welcher sich in einer senkrechten Hochvakuumkammer (der Matrixkammer) befindet (siehe
Abbildung 2-10). Dieser Kupferblock ist um nahezu 360° drehbar, und kann mit einem Kryostat
auf 4 K abgekiihlt bzw. durch eine integrierte Widerstandsheizung erwdrmt werden. Zur
zusatzlichen Abschirmung von Warmestrahlung ist der Kupferblock von einem Schutzschild aus
Kupferblech mit acht Offnungen vor den verspiegelten Aufdampfflichen umgeben, welches auf
die Temperatur der Vorstufe (ca. 50 K) abgekiihlt wird. Das zum Erreichen der kryogenen
Temperaturen benoétigte Isoliervakuum (Basisdruck ca. 10-7 bis 10-8 mbar) wird durch zwei
Oldiffusionspumpen mit vorgeschalteten Drehschieberpumpen erzeugt. Es verhindert dariiber
hinaus den Einbau von Restgasen (z. B. N2, 02, Wasserdampf oder CO) in die Matrix, wodurch eine
wechselwirkungsfreie Umgebung der zu untersuchenden Substanzen nicht mehr gewahrleistet

werden konnte.

<« Kryostatenkopf Kiihlschild

Knudsenzelle ‘

K(?rundrohr \

<«— Kugellager o)
Heizwicklung

I_“I

50 K Stufe —»\ |

Organikverdampfer (Ausschnitt)

N

-

¥
&

2

Praparationskammer

4 K Stufe

Kupferblock H ’(
T

1
T

r

——

Matrix- W =\_\a
Cu-Kalteschild kammer u\
C Verschlussklappe
Kihlfalle und Kihlfalle und
Pumpsystem | Pumpsystem |4

Abbildung 2-10: Aufbau der Heidelberger Matrixapparatur mit senkrechter Matrixkammer und daran anschlief3ender
Praparationskammer. Oben rechts ist ein vergrofierter Ausschnitt des Organikverdampfers zu sehen.

Die Verdampfung der organischen Molekiile erfolgt in einem eigens daflir angefertigten
Organikverdampfer, welcher in eine zweite Hochvakuumkammer (die Prdparationskammer)
eingesetzt werden kann (siehe Abbildung 2-10). Diese zweite waagrechte Kammer ist von der
Matrixkammer durch eine Verschlussklappe getrennt, wodurch sie unabhidngig von der
Matrixkammer beliiftet bzw. evakuiert werden kann. Die Verdampfung der organischen
Substanzen (typischerweise etwa 30-50 umol) erfolgt aus einer Graphit-Knudsenzelle, welche in

einem Korundrohr liegt. Durch die indirekte Heizung tiber die Wolframdrahtwicklung an der

41



2 Ergebnisse und Diskussion

Aufienseite des Korundrohrs kénnen Temperaturen bis etwa T = 500 °C erreicht werden (fiir die

Korrelation zwischen angelegter Spannung und Temperatur siehe Tabelle 2-5).x

Tabelle 2-5: Beziehung zwischen angelegter Spannung U in V und der Endtemperatur T der Graphit-Knudsenzelle in °C
nach einer Aufheizzeit von 30 min bei laufender Wasserkiihlung des Kupferkiihlschildes.

uvp o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
T[°C] 16 53 90 127 160 188 215 238 261 285 309 329 345 367 388

Dabei wird das Aufheizen des Matrixblocks durch die Warmestrahlung des Verdampfers, mit
einem wassergekiihlten Kupferkiihlschild reduziert. Das Matrixgas kann in einer Gasmisch-
apparatur mit diversen Zusatzen (z. B. 0z oder CO) vermischt werden und wird iiber eine diinne
Metallrohre in die Matrixkammer auf die zur Praparationskammer ausgerichtete Spiegelflache

geleitet (siehe Abbildung 2-11).
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Abbildung 2-11: Prinzip der Matrixabscheidung von Matrixgas und organischen Molekiilen (links) und mégliche
Spektroskopiemethoden der Matrizen in Reflexionsgeometrie (rechts).

Zur Erzeugung von Dimeren kann z. B. die Konzentration der Molekiile in der Matrix und damit
die Wahrscheinlichkeit zwei oder mehr Molekiile in derselben Matrixkavitit anzutreffen erhoht
werden. Aufderdem kann sowohl durch moderates Erwarmen der Matrix als auch durch die
Verwendung des deutlich mobileren Neons als Matrixmaterial die Beweglichkeit der isolierten
Molekiile gesteigert werden. Durch die Drehbarkeit (siehe Abbildung 2-11) des Kupferblocks
konnen die Spiegelflachen vor unterschiedliche Fenster positioniert werden und so kann die selbe
Matrix sowohl mit Absorptionsspektroskopie im Bereich von 20-25000 cm-! (Terahertz-
Spektroskopie, IR und Vis), als auch mit Emissionsspektroskopie (Lumineszens, Raman)

untersucht werden. Durch ein weiteres Fenster kann die erzeugte Matrix mit einem Laser mit

xDie abgelesenen Temperaturen, des an der Widerstandsheizung eingeklemmten Temperaturfiihlers,
entsprechen nicht zwangslaufig der exakten Temperatur in der Graphit-Knudsenzelle. Daher wird im
Folgenden die am Verdampfer angelegte, exakt bestimmbare Spannung angegeben.
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2.2 Matrixisolationstechnik zur Untersuchung von Umgebungseinfliissen

Licht unterschiedlicher Wellenldnge bestahlt werden, um die eingeschlossenen Teilchen in einen

bestimmten angeregten Zustand zu liberfiihren.

2.2.3 Stand der Forschung und Aufgabenstellung

Seit ihrer Entwicklung wurde die Matrixisolation mit grofiem Erfolg zur spektroskopischen
Analyse kleiner (Modell-)molekiile in einer gasphasendhnlichen Umgebung verwendet.[234] Im
Bereich organischer Verbindungen konnte eine Reihe von Acenen mittels Matrixisolation erzeugt
und charakterisiert werden. So konnten Pentacen, Hexacene und die, bei Normalbedingungen in
unsubstituierter Form instabilen, Verbindungen Hexa- und Heptacen durch Licht-Bestrahlung der
matrixisolierten a-Diketon-Vorstufen erhalten werden.[238239 Selbst Octa- und Nonacen konnten
in der Matrix stabilisiert werden.[240241] [n der Arbeitsgruppe Himmel wurde bisher speziell die
Reaktivitdt kleiner Metallcluster in Abhdngigkeit ihres elektronischen Zustandes intensiv
untersucht.[23.237.242-244] Im Hinblick auf die langerfristigen Ziele, wie ein besseres Verstindnis von
Umgebungseinfliissen oder intermolekularen Wechselwirkungen organischer Materialien, lag der
Schwerpunkt dieser Arbeit auf Voruntersuchungen zur grundsitzlichen Machbarkeit der
Matrixisolation organischer Molekiile an der Heidelberger Matrixapparatur. Hierzu sollte neben
der Verdampfbarkeit organischer Verbindungen auch die Detektion dieser Molekiile in einer

Matrixumgebung untersucht werden.

2.2.4 Experimentelle Ergebnisse

TAPP-Derivate

Zur Etablierung eines Standards und um das Potential der Matrixisolation im Hinblick auf die
Untersuchung organischer Molekiile aufzuzeigen, boten sich die in der Arbeitsgruppe von Prof.
Gade synthetisierten Tetraazaperopyrene (siehe Schema 2-3) an. Aufgrund der geringen
Loslichkeit, speziell im Fall der unsubstituierten Stammverbindung 1,3,8,10-Tetraazaperopyren
(TAPP),[2451 bietet hier die Matrixisolationsmethode (neben Gasphasenuntersuchungen)

praktisch die einzige Moglichkeit Spektren der einzelnen Molekiile aufzunehmen.

Dazu wurden etwa 15 mg TAPP in die Graphit-Knudsenzelle eingewogen und diese fiir 12 h bei
5V (etwa 50°C) im Vakuum der Praparationskammer erhitzt. Anschliefend erfolgte das
Aufdampfen bei 28 V (204 °C) auf eine der Spiegelflachen unter gleichzeitiger Abscheidung von
Argon. Abbildung 2-12a zeigt sowohl das IR-Spektrum in Csl (oben), als auch das mittels
Matrixisolation erhaltenen IR-Spektrum (unten). Der Vergleich der beiden Spektren bestitigt,
dass TAPP unter Matrixisolations-Bedingungen unzersetzt verdampfbar ist und in eine inerte

Argonmatrix eingebettet werden kann.
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Schema 2-3: Unsubstituiertes 1,3,8,10-Tetraazaperopyren (TAPP)[245] und vierfach bromiertes 2,9-Bis(heptafluoro-
propyl)-4,7,11,14-tetrabromo-1,3,8,10-tetraazaperopyren (CsF7-TAPPBr4)[246] aus der Arbeitsgruppe von Prof. Gade.

Dabei sind in den Matrixspektren zusatzliche Banden bei ca. 1620, 660 und (hier nicht gezeigt)
2340 cm-1 zu erkennen. Diese Banden lassen sich der Biegeschwingungen von Wasser (bzw. Eis)
sowie den Biege- und Streckschwingungen von Kohlenstoffdioxid zuordnen. Allerdings ldsst sich

die Anwesenheit sowohl der H,0- als auch der CO,-Spuren bisher nicht ausreichend erklaren.
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Abbildung 2-12: Vergleich der IR-Spektren von a) TAPP und b) C3F7-TAPPBr4 im Festkorper (jeweils oben) und in einer
Argonmatrix (unten).

Bei den anschlieffenden Messungen im NIR- und sichtbaren Bereich konnte in der Nahe der
Messgrenze der vorhandenen Spektrometer eine Absorptionsbande bei 23917 cm-! mit
aufgeldster Feinstruktur beobachtet werden (siehe Abbildung 2-13). Diese Feinstruktur kommt
vermutlich durch Anregung in unterschiedliche Schwingungsniveaus zustande, kann aber auch
durch verschiedene Gitterpldtze oder intermolekulare Wechselwirkungen in Dimeren oder
kleinen Aggregaten hervorgerufen werden. Da die Absorptionsbande allerdings zu weit im
kurzwelligen Bereich lag, konnte das Molekiil mit keiner der vorhandenen Laserlinien angeregt

werden. Daher wurde in weiteren Versuchen das vierfach bromierte 2,9-Bis(heptafluoropropyl)-
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2.2 Matrixisolationstechnik zur Untersuchung von Umgebungseinfliissen

4,7,11,14-tetrabromo-1,3,8,10-tetraazaperopyren (C3:F;-TAPPBrs) verwendet, welches im

Vergleich zu TAPP langerwelligere Absorptionsbanden aufweist.[246]
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Abbildung 2-13: Absorptionsspektren von C3F7-TAPPBrs4 a) im Festkorper (diffuse Reflexion), b) in THF-Lésung
(inklusive zugehoérigem Emissionsspektrum) und c) in der Argonmatrix bei 4 K (zum Vergleich ist zusatzlich das
Spektrum der unsubstituierten Verbindung gezeigt). Das untere Spektrum zeigt das berechnete TDDFT-Spektrum von
C3F7-TAPPBr4 in der Gasphase.xi

Dieses in Schema 2-3 gezeigte TAPP-Derivat konnte ebenfalls unzersetzt verdampft und in eine
Argonmatrix eingebettet werden (siehe Abbildung 2-12b). Im NIR/Vis Spektrum von C3F7-
TAPPBr4 (siehe Abbildung 2-13c) erkennt man eine Absorptionsbande bei 21553 cm-! (464 nm)
mit einer ausgeprdgten Schwingungsprogression bei 22918 cm-! (436 nm; Av=z 1400 cm-1).
Zusatzlich ist, wie im Falle von TAPP, eine weitere Feinstruktur (Avz 200cm-!) im
Matrixspektrum sichtbar. Weiterhin ist zu sehen, dass die Banden im Matrixspektrum gegeniiber
denen im Spektrum der THF-Losung (Amax = 475 nm bzw. 21053 cm-1)[246] um etwa 500 cm-!
blauverschoben ist. Diese Verschiebung zu hoherer Energie ist auf die schwachere
Polarisierbarkeit der Argonmatrix-Umgebung und somit viel schwacheren Wechselwirkungen zu
den matrixisolierten Molekiilen zuriickzufithren (vgl. auch das diffuse Reflexionsspektrum von
C3F7-TAPPBr, im Festkérper in Abbildung 2-13a), wodurch der 0—0 Ubergang deutlich besser

mit dem der TDDFT-Rechnung der Gasphase tibereinstimmt.

Im Falle des C3F7-TAPPBr4 war es moglich das Molekiil bei 464 nm mit der 458 nm (bzw. 476 nm)
Laserlinie anzuregen und Emissionsspektren aufzunehmen. Abbildung 2-14 zeigt den Vergleich
der Emissionsspektren von matrixisoliertem C3F7-TAPPBrs (c), dem in Losung erhaltenen

Spektrum (b) und dem Festkérperspektrum (a).

xi Die TDDFT-Rechnungen zu C3F7-TAPPBrs: wurden von Tim Bleith aus der Arbeitsgruppe von Prof. Gade
mittels ORCA auf B3LYP/def2-QZVPP/]J-RIJCOSX-Niveau durchgefiihrt.
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Abbildung 2-14: Emissionsspektren von C3F7-TAPPBr4 a) im Feststoff, b) in THF-Lésung und c) bzw. d) in einer
Argonmatrix bei 4 K.

Der 0—0 Ubergang des Emissionsspektrums liegt hier bei etwa 21465 cm-! (466 nm), sodass sich
die Stokes-Verschiebung von rund 500 cm-! im THF-Spektrum auf nur noch etwa 90 cm-! im
Matrixspektrum verringert. Auffallend ist auch, dass im Lésungsspektrum der 0—0 Ubergang
(20576 cm-! bzw. 486 nm) der Schwingungsprogression am intensivsten ist, wihrend im
Matrixspektrum der 0—1 Ubergang intensiver wird. Die Verschiebung der Emissionsbanden zu
héheren Energien beim Ubergang von Feststoff zur Losung und zur Matrix spiegelt erneut die
Starke der Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen und ihrer Umgebung wieder. Auch hier
zeigen die Matrixspektren eine deutlich hohere Auflésung, wodurch eine Feinstruktur sichtbar
wird, wahrend im Feststoffspektrum lediglich breite Emissionsbanden vorliegen. Da im
Festkorper die Lage der breiten Banden nicht von der eingestrahlten Laserwellenldnge (458, 476
und 514 nm) abhidngt, kann davon ausgegangen werden, dass es sich hierbei um
Lumineszenzbanden handelt. Im Gegensatz dazu erfolgt bei Bestrahlung der Matrix mit Licht der
Wellenlange 476 nm keine Absorption bei 464 nm, wodurch kein Lumineszenzspektrum, sondern

ein Ramanspektrum erhalten wird (siehe Abbildung 2-14d).
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2.2 Matrixisolationstechnik zur Untersuchung von Umgebungseinfliissen

GFA-Verbindungen

Nachdem das Potential der Matrixisolation am Beispiel der Tetraazaperopyrene aufgezeigt
werden konnte, sollten im Folgenden die GFA-Verbindungen unabhdngig von
Umgebungseinfliissen untersucht werden. Die bisherigen Untersuchungen beschranken sich
allerdings zunachst auf die Detektierbarkeit verschiedener beispielhaft ausgewahlter GFA (siehe

Schema 2-4) mittels Schwingungsspektroskopie.

ttmgb ttmgph

Schema 2-4: Drei in der Matrix isolierte GFA-Vertreter:1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb),[20]
2,3,6,7,10,11-Hexakis(N,N,N',N'-tetramethylguanidino)triphenylen (htmgt)[206] und 2,3,7,8-Tetrakis(tetramethylguani-
dino)phenazin (ttmgph).[204]

Zur Matrixisolation wurden etwa 25 mg der entsprechenden GFA-Verbindung in die Graphit-
Knudsenzelle eingewogen und diese fiir 12h bei 5V (etwa 50°C) im Vakuum der
Praparationskammer erhitzt. Anschliefdend erfolgte das Aufdampfen auf eine der Spiegelflichen
unter gleichzeitiger Abscheidung von Argon. Die hierzu notwendigen Verdampferspannungen
bzw. Temperaturen betrugen 18 V (147 °C) fiir ttmgb, 25 V (188 °C) fiir htmgt und 30 V (215 °C)
fiir ttmgph. Abbildung 2-15 zeigt die [R-Spektren der drei matrixisolierten GFA-Systeme, sowie
die zugehorigen IR-Spektren der Feststoffe in Csl bzw. KBr. Wie zu erkennen ist, zeigen auch die
Matrixspektren der GFA-Derivate zusatzliche Banden im Bereich 660 bzw. 2200-2300 cm-! von
CO2- bzw. CO-Verunreinigungen, sowie die H0-Banden bei ca. 1600cm-1. Dennoch konnte durch
den Vergleich der Schwingungsspektren gezeigt werden, dass alle drei GFA-Systeme unzersetzt

verdampft und bei 4 K in eine Argonmatrix eingebettet werden kénnen.

Trotz einiger noch zu l6sender praktischer Probleme, wie der Reduktion der durch CO; und H,0
hervorgerufenen Banden, konnte durch die Matrixexperimente an den TAPP- und GFA-Derivaten
das Potential der Matrixisolation an organischen Molekiilen gezeigt werden. Sowohl die TAPP- als
auch die GFA-Verbindungen konnten unzersetzt verdampft und in eine Edelgasmatrix eingebettet

werden.
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Abbildung 2-15: Vergleich der IR-Spektren der GFA-System a) 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb),
b) 2,3,6,7,10,11-Hexakis(N,N,N',N'-tetramethylguanidino)triphenylen (htmgt) und c) 2,3,7,8-Tetrakis(tetramethyl-
guanidino)phenazin (ttmgph) im Festkorper (jeweils oben) und in einer Argonmatrix (unten).

Dariiber hinaus konnten alle matrixisolierten Molekiile schwingungsspektroskopisch untersucht

und identifiziert werden. Im Falle der TAPP-Systeme war es zusdtzlich moglich Absorptions- und

Emissionsspektren aufzunehmen und den Einfluss der Umgebung (Festkorper, Losung, Matrix)

zu untersuchen. Hierbei zeigte sich, dass die abnehmenden Wechselwirkungen (wie z.B.

Dipolstabilisierung) eine Blauverschiebung des Absorptionsspektrums bewirken.
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2.3 Radikalkationische GFA-Komplexe

2.3 Radikalkationische GFA-Komplexe

2.3.1 Synthese und Eigenschaften radikalkationischer GFA-Komplexe

Da GFA exzellente Liganden mit einer reichen Koordinationschemie darstellen,[17] besteht in der
Komplexierung von Nebengruppenelementen eine weitere Moglichkeit das Redoxpotential dieser
Systeme zu beeinflussen. Hierzu wurden zunichst verschiedene dinukleare Metall(Il)-acetat-
Komplexe mit spiten Ubergangsmetallen wie Cobalt, Nickel, Kupfer, Zink und Palladium, sowie
dem Hauptgruppenelement Blei dargestellt (siehe Schema 2-5). Die bei Raumtemperatur
durchgefiihrte Umsetzung zwischen ttmgb und jeweils zwei Aquivalenten M(0Ac); erfolgte fiir
Cobalt, Nickel, Zink und Blei in Ethanol, wohingegen die Kupfer- und Palladiumkomplexe in

Acetonitril synthetisiert wurden.

/
N N M = Co, Ni, Zn, Pb: EtOH, RT  Aco_ N N_ ,OAc
+ 2 M(OAc), > M M
. \ M = Pd, Cu: CHaCN, RT AcO” W N’ OAc
N V7 N >~
N/< )\N N/( )\N
) N— —n \ / N— N \
/ \ / '

Schema 2-5: Synthese verschiedener M(0OAc)2-Komplexe.

Da sowohl der Cobalt- als auch der Kupferkomplex bereits frither synthetisiert wurden, sind deren
Strukturen bereits bekannt.[27.210l Wahrend die Redoxchemie von [ttmgb{Co(OAc).}:] bisher nicht
untersucht wurde,[210] sind diese Eigenschaften im Falle von [ttmgb{Cu(OAc).}:] eingehend
analysiert worden.[2”] Dabei zeigte sich, dass [ttmgb{Cu(OAc)}.] im Unterschied zum freien

Liganden zwei separierte reversible Ein-Elektronen-Ubergénge besitzt.[27]

N— N / NT TN\ N— —N
/ | \ \ / \ I {0

Schema 2-6: In einer Losung aus ttmgb und ttmgb?2+ erfolgt keine Synproportionierung zu ttmgb*+ (oben), wohingegen
das Radikalmonokation durch Komplexierung mit Cu(OAc): stabilisiert werden kann (unten).

Wahrend der freie Ligand in Losung nicht als Radikalmonokation auftritt (siehe Kapitel 1.3),
konnte im Falle von [ttmgb{Cu(OAc):};] in Losung die Synproportionierung zu
[ttmgb{Cu(OAc)2}:]** beobachtet werden (siehe Schema 2-6).271 Dariiber hinaus war es moglich
alle drei beteiligten Oxidationsstufen [ttmgb{Cu(OAc):}.]%/+/2+ zu synthetisieren und strukturell

zu charakterisieren.[2”] Fiir die vier neuen Verbindungen konnten aus Dichlormethan (fiir M = Nill,
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Zn'und Pd") bzw. aus Acetonitril (fiir M = Pb!!) fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle

erhalten werden (siehe Abbildungen 2-16 bis 2-19).

Abbildung 2-16: Kristallstruktur von [ttmgb{Ni(OAc)z}z]. Ausgewahlte Bindungslingen (in A): Ni-01 2.107(2), Ni-02
2.143(1), Ni-N1 2.047(2), N1-C1 1.405(2), N1-C3 1.326(2), C1-C1' 1.408(4), C1-C2 1.398(2) und -winkel (in °):
01-Ni-02 62.07(7), N1-Ni-N1'81.70(9).

c12 24y s

Abbildung 2-17: Kristallstruktur von [ttmgb{Pd(0Ac)2}2]. Ausgewihlte Bindungslingen (in A): Pd-01 2.018(2), Pd---02
3.159(3), Pd-03 2.050(2), Pd---04 3.130(2), Pd-N12.017(2), Pd-N4 2.010(2), N1-C1 1.414(3), N1-C4 1.337(3), N2-C4
1.348(3), N3-C4 1.342(3), N4-C2 1.419(2), N4-C9 1.345(3), N5-C9 1.341(3), N6-C9 1.358(3), und -winkel (in °):
N1-Pd-N4 81.19(7) und 01-Pd-03 83.99(6).

In allen vier Komplexen treten dabei unterschiedliche Koordinationsmodi und -geometrien der
Acetatliganden auf. So weist [ttmgb{Ni(OAc):}.] eine verzerrt oktaedrische Struktur auf
(Abbildung 2-16), in welcher beide Sauerstoffatome der Acetatgruppen an das Nickelatom
gebunden sind (Ni-Omsx= 2.143A). Eine &hnliche Koordination wurde auch fiir
[ttmgb{Cu(0OAc):}:] gefunden, wobei ebenfalls beide Sauerstoffatome an das Kupferatom binden
(Cu-Omax = 2.724 A).27) Der analoge Palladiumkomplex hingegen besitzt wie erwartet eine
quadratisch planare Koordinationsgeometrie in welcher jeweils nur ein Sauerstoffatom des
Acetatliganden an das Metall bindet (Abbildung 2-17). In den beiden anderen Fallen (M = Zn!' und
Pb!") sind sowohl eine k- als auch eine x2-koordinierende Acetatgruppen an das selbe Metallatom
gebunden (Abbildungen 2-18 bzw. 2-19), wohingegen bei [ttmgb{Co(0Ac):}.] ein Cobaltatom von

zwei k- und das anderen von zwei k2-Acetatgruppen koordiniert wird.[210]
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2.3 Radikalkationische GFA-Komplexe

Abbildung 2-18: Kristallstruktur von [ttmgb{Zn(OAc)2}2]. Ausgewihlte Bindungslingen (in A): Zn1-01 2.096(2),
Zn1-02 2.351(2),Zn1-03 1.947(2), Zn1---04 3.322(2), Zn2-05 2.010(2), Zn2-06 2.575(3), Zn2-07 1.955(1), Zn2---08
2.920(3),Zn1-N12.061(2),Zn1-N4 2.064(2), Zn2-N7 2.064(2),Zn2-N10 2.033(2), N1-C7 1.320(2), N4-C12 1.325(2),
N7-C17 1.322(2), N10-C22 1.324(2) und -winkel (in ®): N1-Zn1-N4 81.86(6), N7-Zn2-N10 82.33(6).

Abbildung 2-19: Kristallstruktur von [ttmgb{Pb(0Ac)2}2]. Ausgewihlte Bindungslingen (in A): Pb-01 2.342(2), Pb-02
2.814(2), Pb-03 2.438(2), Pb---04 2.943(2), Pb-N1 2.565(3), Pb-N4 2.436(3), N1-C1 1.417(3), N1-C4 1.320(4), N2-C4
1.353(4), N3-C4 1.372(4), N4-C2 1.417(3), N4-C9 1.343(4), N5-C9 1.353(4), N6-C9 1.360(4), C1-C2 1.404(4), C1-C3
1.398(4) und €2-C3' 1.404(4) und -winkel (in °): 01-Pb-03 76.70(9) und N1-Pb-N4 67.54(8).

Im Falle der Blei(ll)-acetat-Komplexierung fithrt ein Uberschuss an Metallsalz zur Bildung

ein- und zweidimensionaler Koordinationspolymere mit der Formel %[ttmgb{Pb(OAC)2}4],,.[211]

Tabelle 2-6: Vergleich zwischen ausgewdahlten experimentellen Bindungsldngen und -winkel der neutralen dinuklearen
Metall(Il)-acetat-Komplexe.

Bindunsgla A] Bind inkel [°
[ttmgb{M(OAC)2}2] Koordination _ naunsgldnge [A] - Bindungswinkel []

N=C M-N N-M-N
M = Co K2 1.332 2.057 82.0
Ni K2 1.326 2.047 81.7
Cu K2 1.344 1.986 83.6
Zn Kl:K? 1.323 2.056 82.1
Pd K! 1.341 2.014 81.2
Pb Klix? 1.332 2.501 67.5
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2 Ergebnisse und Diskussion

In Tabelle 2-6 sind zum Vergleich einige Strukturparameter aller sechs neutralen Metall(Il)-
acetat-Komplexe zusammengefasst. Die mittlere N=C-Bindungslinge ist im Vergleich zum freien
Liganden (128.9 pm) aufgeweitet und variiert zwischen 1.323 (fiir M = Zn") und 1.344 A (fiir M =
Cul").18.25] Diese Verlangerung der N=C-Bindung kann durch die Wechselwirkung zwischen o- und
m-Anteilen zur Metall-Guanidin-Bindung verstanden werden.[105] Die M-N-Bindung ist mit
Ausnahme des Bleikomplexes (2.501 A) in allen Komplexen fast gleich lang (1.986 bis 2.057 A),
wodurch der N-M-N-Bindungswinkel im Bleikomplex mit 67.5° signifikant kleiner ist als bei den

restlichen Komplexen (81.2 bis 83.6°).

Durch quantenchemische Rechnungen konnte eine geringere Reduktionsstirke der Komplexe
gegeniiber dem freien Liganden vorhergesagt werden. So betragt die Gasphasen-
lIonisierungsenergie fiir [ttmgb{Cu(0Ac).}:] 5.32 eV, was im Vergleich zum unkoordinierten
Liganden (4.76 eV) um +0.56 eV grofier ist. Als ndchstes wurde die Redoxchemie aller dargestellte
Komplexe mittels CV-Messungen untersucht. Wie erwartet, zeigten dabei alle Komplexe grofiere
Oxidationspotentiale (bzw. geringere Reduktionsstiarken) als der freie Ligand. Dariiber hinaus
konnen die Komplexe [ttmgb{M(0OAc)2}.] in zwei Gruppen unterteilt werden. Die Komplexe mit
M= Ni! und Pd!' besitzen jeweils zwei reversible Ein-Elektronen-Uberginge (siehe
Abbildung 2-20 oben), wie sie bereits fiir [ttmgb{Cu(OAc).}.] gezeigt wurden.2”] Die Komplexe
mit M= Coll, Zn! und Pb!! weisen dagegen keine aufgelosten reversiblen Ein-Elektronen-

Uberginge auf (siehe Abbildung 2-20 unten).

Tabelle 2-7: Redoxpotentiale (in V) von ttmgb und [ttmgb{M(OAc)2}2] mit M = Nj, Pd, Cu.

[ttmgb{M(OAc)2}2] Eox1  Eredqr  Eua Eox2 Eox2 Ev2

ttmgb -0.62 -0.77 -0.70 -0.62 -0.77 -0.70
M = Ni -0.45 -0.59 -0.52 -0.26 -0.40 -0.33
Pd -0.36 -049 -043 -0.14 -0.25 -0.20

Cu -0.33 -0.44 -039 -0.14 -0.24 -0.19

Die Redoxpotentiale der ,reversiblen Gruppe“ sind in Tabelle 2-7 angegeben und steigen in der
Reihenfolge ttmgb < [ttmgb{Ni(OAc).}.] < [ttmgb{Pd(0Ac).}.] < [ttmgb{Cu(OAc):}.]. Dieser
Trend korreliert gut mit dem ebenfalls steigenden N=C-Bindungsabstand, welcher die stirker
werdende Metall-Ligand-Bindung widerspiegelt. Bei der Komplexierung von Metallionen
scheinen also intrinsische Effekte (wie die ansteigende Lewis-Aciditit des koordinierten
Metallions) dominierend auf das Redoxpotential zu wirken. Die extrinsischen Effekte konnen
trotz allem an der Differenz zwischen Gasphasen-lonisierungsenergiedifferenz Al; und in Losung
gemessener Differenz e-AEy, beobachtet werden. Fiir ttmgb und [ttmgb{Cu(OAc):}.] (AL =
+0.56 eV; e-AEy, = +0.31 eV) ergibt sich dabei eine geringe aber signifikante Abweichung von
0.2 eV, welche sich vermutlich mit der relativ groRen Volumenzunahme (von 696 A3 fiir den freien

Liganden auf 1007 A3 fiir [ttmgb{Cu(OAc)2}.]) durch die Koordination erkliren lisst.
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Abbildung 2-20: Vergleich der CV-Kurven des freien Liganden ttmgb und der dinuklearen Metall(II)-acetat-Komplexe
[ttmgb{M(OAc)2}z] in CH2Cl2. SCE-Potentiale relativ zu Fc/Fc*, aufgenommen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV-s-1 und "BusN(PFs) als Leitsalz.

Aus der Differenz AE zwischen dem ersten und zweiten Ey-Wert kann die freie Disproportio-
nierungsenergie AG der Radikalmonokationen und die Disproportionierungskonstante Kgsp tiber

folgende Formeln abgeschitzt werden:
AG® = F - AE® Gl. (6)

—L'AEO)

Kaisp = e( RT Gl (7)

Hierbei ist F die Faraday-Konstante, R die universelle Gaskonstante und T die absolute

Temperatur in Kelvin. Aus Tabelle 2-7 ergibt sich damit fiir den Nickel- und Kupferkomplex ein
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2 Ergebnisse und Diskussion

AE-Wert von etwa 0.20V, wodurch sich eine endergonische Disproportionierung des
Radikalkations mit einem AG von etwa +19 k]-mol-! ableiten lasst. Die Gleichgewichtskonstante
der Disproportionierung Kaisp kann daher unter Standardbedingungen mit ~4.67-10-4 angegeben
werden. Fiir den analogen Palladiumkomplex ergibt sich ein leicht gréofRerer AE-Wert von 0.23 V,
womit AG mit +22 kJ-mol-! und Kgisp mit ~1.39-10-4 abgeschétzt werden kénnen. Abbildung 2-20
zeigt auch die Cyclovoltammogramme der Cobalt(Il)-, Zink(I[)- und Blei(Il)-acetat-Komplexe,
welche keine aufgelésten reversiblen Ein-Elektronen-Uberginge zeigen. Die CV-Kurve von
[ttmgb{Co(0OAc)z}:] zeigt zwei breite Oxidationswellen bei Eq,= -0.42 und -0.13V und eine
schirfere Reduktionswelle bei Ereq = —0.77 V. Im Falle von [ttmgb{Pb(0Ac).}.] konnen ebenfalls
zwei Oxidationswellen bei Eox = —=0.37 und 0.08 V sowie eine Reduktionswelle bei Ereq = -0.75V
erkannt werden. Fiir [ttmgb{Zn(0OAc).}:] hingegen ist nur eine Oxidationswelle bei Eox = -0.22 V
mit einer Schulter zu hoheren Potentialen und eine Reduktionswelle bei Eeq = =0.61 V zu sehen.
Zur weiteren Untersuchung der Redoxchemie dieser Komplexe sollten im ndchsten Schritt sowohl

der Palladium(1II)- als auch der Nickel(II)-acetat-Komplex auf chemischem Wege oxidiert werden.

Abbildung 2-21: Kristallstruktur von [ttmgb(Pbl2)2]l2. Ausgewdhlte Bindungslingen (in A): Pd-11 2.5736(5), Pd-N1
2.051(3), N1-C1 1.330(5), N1-C3 1.403(5), N2-C3 1.317(5), N3-C3 1.323(5), C1-C2 1.402(5), C1-C1 1.491(7).

Im Falle des Palladiumkomplexes fithrte die Umsetzung mit lod allerdings neben der Oxidation
des Liganden auch zum Austausch der Acetatgruppen gegen lodoliganden. Der gebildete
dinukleare Palladium(II)-Komplex [ttmgb(Pbl;);]l> konnte aus Acetonitril in Form roter, golden
glanzender Kristalle erhalten werden (siehe Abbildung 2-21). Durch die Verwendung von
Ferroceniumhexafluorophosphat, konnte in Acetonitril eine Ein-Elektronen-Oxidation zum
gewtinschten radikalkationischen [ttmgb{Pd(OAc).}.]**(PFs)- beobachtet werden. Dieser konnte

als dunkelgriiner pulverformiger Feststoff isoliert werden (siehe Schema 2-7).
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Schema 2-7: Einfache Oxidation von [ttmgb{Pd(OAc)2}z] mittels Ferroceniumhexafluorophosphat in CH3CN und
Weiteroxidation zu [ttmgb{Pd(0Ac)z}2]2* in CHzCl..

Die Weiteroxidation zu [ttmgb{Pd(OAc).}:]?* mittels Fc(PF¢) ist in Acetonitril nicht méglich,
gelingt allerdings in Dichlormethan. In Acetonitril ist die Darstellung iiber die Umsetzung von

zweifach oxidiertem ttmgb mit Palladium(II)-acetat moglich.

__J\f__ﬂ

3380 3400 3420 3440 3460 3480 3500 3520

1a)

SA/IBB —

10

T T T T T T y )
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Abbildung 2-22: Links: ESR-Signal von [ttmgb{Pd(OAC)2}2]**(PFs)- bei a) RT mit g = 2.001 (v = 9.637393 GHz) und bei
b) 35K mit g= 2.003 (v= 9.635067 GHz). Rechts: berechnete (B3LYP/TZVP) Spindichte (isovalue = 0.01) fiir
[ttmgb{Pd(OAc)2}2]**.

Abbildung 2-22 zeigt sowohl das bei Raumtemperatur (a) als auch das bei 35K (b)
aufgenommene ESR-Spektrum von [ttmgb{Pd(0OAc).}.]**(PFs)-. Wahrend das RT-Spektrum ein
gewoOhnliches ESR-Signal mit einem g-Wert von 2.001 zeigt, ist bei 35 K eine Art Feinstruktur zu
erkennen, wobei sich der g-Wert (mit 2.003) nicht signifikant verdndert. Die beobachteten
g-Werte nahe 2.000 lassen darauf schliefRen, dass sich das ungepaarte Elektron hauptsachlich an
einem organischen Molekiilfragment befindet, was das Vorhandensein eines
radikalmonokationischen ttmgb*+ bestatigt. Tatsachlich zeigt auch die Berechnung und
Visualisierung der Spindichte von [ttmgb{Pd(0Ac).}.]**, dass diese hauptsdchlich am Liganden
zentriert ist (siehe Abbildung 2-22, rechts). Im UV/Vis-Spektrum in Acetonitril zeigt
[ttmgb{Pd(0OAc).}.]** eine intensive, breite Bande bei 708 nm (siehe Abbildung 2-23), welche im
Vergleich zu [ttmgb{Cu(OAc)2}2]** (576 nm) deutlich bathochrom verschoben ist.[271 Zusatzlich ist
in Abbildung 2-23 die TDDFT-Berechnungen der elektronischen Uberginge des Dublett-
Grundzustandes von [ttmgb{Pd(OAc):}.]** zu sehen.
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Abbildung 2-23: Links: Vergleich zwischen den UV/Vis-Spektren von a) [ttmgb{Pd(OAc)z}2]**(PFs)- und b)
[ttmgb{Cu(OAc)2}2]**(PFs)- [271 in CH3CN. Zusitzlich sind die berechneten TDDFT-Spektren von [ttmgb{Pd(0Ac)z}2]**
gezeigt (B3LYP/SV(P) in grau; B3LYP/TZVP in rot). Rechts: Visualisierung der, am berechneten Ubergang bei 749 nm,
mafigeblich (95 %) beteiligten Orbitale (SV(P); isovalue = 0.05).

Wie anhand der energiearmsten Bande zu erkennen ist, zeigt das mit B3LYP/TZVP simulierte
UV/Vis-Spektrum (749 nm) eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit dem experimentell
gemessenen Spektrum (708 nm), als das auf B3LYP/SV(P) basierende (773 nm). Die
Visualisierung, der an dieser Bande beteiligten Orbitale (siehe Abbildung 2-23, rechts), zeigt
sowohl Anteile eines Metall-Ligand als auch eines Ligand-Ligand (OAc—ttmgb++) Charge-
Transfers, wobei die Orbitalbeitrage an den Acetatgruppen erheblich kleiner sind als im Falle des

radikalkationischen Kupferkomplexes.[27]

Schema 2-8: Einfache Oxidation von [ttmgb{Ni(OAc)z}z] in CH3CN mit den Silbersalzen Ag(PFs) bzw. Ag(SbFs) und die
zweifache Oxidation mittels elementarem lod in CH3CN.
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2.3 Radikalkationische GFA-Komplexe

Die Reaktion zwischen [ttmgb{Ni(OAc).}:] und den Silbersalzen Ag(PFs) bzw. Ag(SbFs) flihrte in
einer Ein-Elektronen-Oxidation zu den monokationischen Komplexen [ttmgb{Ni(OAc).}.]**(PFs)-
bzw. [ttmgb{Ni(OAc)2}:]**(SbFes)- (siehe Schema 2-8). Von beiden Substanzen konnten aus
Dichlormethan dunkelgriine Kristalle erhalten werden, deren Strukturen in Abbildung 2-24

dargestellt sind.

Abbildung 2-24: Links: Kristallstrukturen von [ttmgh{Ni(OAc)2}2]**(PFs)-. Ausgewihlte Bindungslingen (in A): Ni-01
2.1283(15), Ni-02 2.0815(15), Ni-N1 2.0517(14), Ni-N1' 2.0516(14), N1-C1 1.367(2), N1-C3 1.359(2), N2-C3
1.325(2), N3-C3 1.352(3), C1-C1' 1.451(3), C1-C2 1.3936(19) und -winkel (in ®): 01-Ni-02 62.72(7) und N1-Ni-N1'
79.95(7). Rechts: Kristallstrukturen von [ttmgb{Ni(OAc)z}2]"*(SbFs)-. Ausgewahlte Bindungslangen (in A): Ni-01
2.0843(18), Ni-02 2.1323(18), Ni-N1 2.0491(15), Ni-N1' 2.0492(15), N1-C1 1.362(2), N1-C3 1.361(3), N2-C3
1.355(3), N3-C3 1.327(3), C1-C1' 1.458(3), C1-C2 1.398(2) und -winkel (in °): 01-Ni-02 62.66(8), N1-Ni-N1'
79.82(8).

Durch die Verwendung von I als Oxidationsmittel lasst sich der dikationische Komplex
[ttmgb{Ni(OAc)2}:](I3): als braun gefiarbter Feststoff darstellen, von welchem allerdings keine
Kristalle erhalten werden konnten. Tabelle 2-8 vergleicht einige strukturelle Parameter des
neutralen Nickel(II)-acetat-Komplexes mit den in den monokationischen Komplexen gefundenen.
Dabei fillt auf, dass die strukturellen Anderungen durch die Oxidation insgesamt relativ klein
sind. Die grofte Anderung zeigt sich in der Verlingerung der lingsten C-C-Bindungslinge
(C-Cmay) im Ce-Ring von 1.408 A vor der Oxidation zu 1.451/1.457 A.

Tabelle 2-8: Vergleich zwischen ausgewahlten experimentellen Bindungsldngen (gemittelte Werte) im neutralen und
den monokationischen Nickel(Il)-acetat-Komplexen.

[ttmgb{Ni(OAc)z2}2]"*X

Bindungslingen [A] X=e X=(PFg)- X=(SbFe)

Ni-N 2.047 2.052 2.049
Ni-O 2.125 2.105 2.108
C-Cmax 1.408 1.451 1.457
C-Chmin 1.398 1.394 1.399
N=C 1.326 1.359 1.361
Cring=N 1.405 1.367 1.362
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Auch die N=C-Bindung wird durch die Oxidation von 1.326 A auf 1.359/1.361 A verlingert.
Weiterhin ist eine Verkiirzung der Cring—N-Bindung von 1.405 A zu 1.367/1.362 A zu erkennen.

Das in Acetonitril aufgenommen UV/Vis-Spektrum von [ttmgb{Ni(OAc)2}:]**(PFs)-] (siehe
Abbildung 2-25) zeigt einen intensiven breiten Ubergang bei 635 nm, welcher zwischen den
Banden von [ttmgb{Cu(0OAc)z2}z]** (576 nm) und [ttmgb{Pd(OAc).}.]** (708 nm) liegt.[27] Diese, fiir
den radikalmonokationischen Liganden charakteristische Bande, ist weder im neutralen noch im
zweifach oxidierten Nickel(II)-acetat-Komplex zu beobachten. Zusatzlich zu den experimentellen
Spektren zeigt Abbildung 2-25 die mittels TDDFT berechneten elektronischen Ubergingen des
Sextett-Grundzustandes von [ttmgb{Ni(OAc):}.]**. Wie zundchst zu sehen ist liefert die
Verwendung von B3LYP/TZVP erneut eine bessere qualitative Ubereinstimmung mit dem
Experiment als die Verwendung von B3LYP/SV(P). Wahrend B3LYP/SV(P) eine energiearme
Bande mittlerer Intensitidt bei 663 nm vorhersagt, liefert B3LYP/TZVP eine solche Bande bei
638 nm (experimentell: 635 nm). Die Visualisierung der an diesem elektronischen Ubergang
beteiligten Orbitale (siehe Abbildung 2-25, rechts) zeigt, analog zum radikalmonokationischen
Palladiumkomplex, sowohl Anteile eines Metall-Ligand als auch eines Ligand-Ligand
(OAc—ttmgb*) Charge-Transfers. Genau wie bei [ttmgb{Pd(OAc):}:]** sind auch hier die
Orbitalbeitrage an den Acetatgruppen erheblich kleiner als im Falle des radikalkationischen

Kupferkomplexes.[27]
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Abbildung 2-25: Links: Vergleich zwischen den UV/Vis-Spektren von a) [ttmgb{Ni(OAc)2}2]**(PFs)- und b)
[ttmgb{Pd(0Ac)2}2]**(PFs)- bzw. [ttmgb{Cu(OAc)z2}2]**(PFs)~ [27] in CH3CN. Zusatzlich sind die berechneten TDDFT-
Spektren von [ttmgb{Ni(OAc)z}2]** gezeigt (B3LYP/SV(P) in grau; B3LYP/TZVP in rot). Rechts: Visualisierung der, am
berechneten Ubergang bei 638 nm, maRgeblich (91 %) beteiligten Orbitale (SV(P); isovalue = 0.05), sowie der einfach
besetzten SOMOs.
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Zur Untersuchung der elektronischen Struktur von [ttmgb{Ni(OAc).}:]** wurden Messungen an

einer supraleitenden Quanteninterferenzeinheit (SQUID) durchgefiihrt (siehe Abbildung 2-26).
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Als Fitparameter wurden dabei die Metall-Ligand und Metall-Metall-Kopplungskonstanten Jni-x
und Jni-ni, die g-Faktoren fiir Nickel (gni) und den GFA-Liganden (gi) sowie die drei
Nullfeldaufspaltungsparameter Di, D; und D3 verwendet, wobei kein temperaturunabhangiger
Paramagnetismus (TIP) und keine paramagnetische Verunreinigung beriicksichtigt wurden. So
konnten die folgenden Werte erhalten werden: Jxi-ni = +0.3 cm-1, Jnin = +186 cm1, gni = 2.27, g1 =
2.00, D1=D3=3.28cm!, D, = 1.32 cm™%, E/D1 = 0.43, E/D; = 1.01. Die ferromagnetische Metall-
Ligand-Kopplungskonstante Jyi-r von +186 cm-! fiihrt zu einem Sextett-Grundzustand (6A) des
Komplexes mit fiinf ungepaarten Elektronen und ist relativ grof3 im Vergleich mit anderen
Nickelkomplexes mit radikalischen Liganden.l210] So variiert Jni.k von etwa 60 cm-! fiir
Tetraoxolenel247] {iber 60-100 cm-! fiir Iminonitroxidel248-2501 bis hin zu 100-150 cm-! fiir
Verdazylliganden.[251.252] Energetisch betrachtet sollte Uiber dem Sextett-Grundzustand ein
gebrochensymmetrischer Dublett-Term (@A) und letztendlich ein ebenfalls gebrochen-
symmetrischer Quartett-Term ((9A) folgen. Bei den Termsymbolen der gebrochensymmetrischen
Zustande wird die Multiplizitat in Klammern gesetzt um zu verdeutlichen, dass diese Terme keine

Eigenwerte des $2-Operators (sondern nur von S,) sind.[253]

5.54

5.0 4

. = 500 Oe
= - m 1000 Oe

4.5 L]

2T/ cm*K-mol™" —
L ]
L ]
M, (N-gp) —=

4.0 L |

0 50 100 150 200 250 300 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
TIK —= wBIKT ——

Abbildung 2-26: a) Auftragung von xT gegen T der SQUID-Messungen von [ttmgb{Ni(OAc)z}2](PFs) bei 500 und
1000 Oe; b) Fit der Magnetisierungskurven.

Zum Vergleich wurden mit dem neutralen Komplex [ttmgb{Ni(OAc).}:] ebenfalls SQUID-
Messungen durchgefiihrt (siehe Abbildung 2-27). Als Fitparameter wurden Jxi-ni, gni, und die zwei
Nullfeldaufspaltungsparameter D; und D, verwendet. Aufierdem wurde eine Kkleine

paramagnetische Verunreinigung von 0.4 % sowie ein TIP von 64:10-6 emu bei der Auswertung

berticksichtigt.
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Abbildung 2-27: a) Auftragung von xT gegen T der SQUID-Messungen von [ttmgb{Ni(OAc)2}2] bei 500 Oe; b) Fit der
Magnetisierungskurven.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Der daraus folgende Wert von +1 cm-! fiir die Metall-Metall Kopplungskonstante Jyi-ni zeigt keine
signifikante Kopplung zwischen den beiden Nickelzentren, was gut mit den Ergebnissen der
Messung am radikalmonokationischen [ttmgb{Ni(OAc).}.]** sowie den Ergebnissen bereits frither
untersuchter Nickelkomplexe mit neutralen GFA-Liganden iibereinstimmt.[195] Aufierdem liefert

der Fit die folgenden weiteren Werte: gni = 2.14, D1 = D, = 10.15 cm-tund E/D1 = E/D, = 0.15.

Im Gegensatz zum radikalmonokationischen Palladiumkomplex ist [ttmgb{Ni(OAc)z}z]** selbst
bei 35K nicht ESR-aktiv. Andererseits lasst sich [ttmgb{Ni(OAc).}:]** sehr gut mittels
paramagnetischer NMR-Spektroskopie untersuchen, wohingegen der [ttmgb{Pd(OAc).}:]** keine
klaren NMR-Signale zeigt. Dies bestéatigt erneut die allgemeine Beobachtung, dass elektronische
Zustande, welche langsame Relaxierungsprozesse im ESR verursachen, prinzipiell zu einer

schnellen Relaxation im NMR fiithren und umgekehrt.

2.3.2 Paramagnetische NMR-Untersuchungen an [ttmgb{Ni(OAc),}.]"*

Mit seinen zwei paramagnetischen Metallzentren und dem zusétzlichen m-Radikal stellt das
vorliegende System [ttmgb{Ni(OAc).}:]** eine seltene Gelegenheit zur Analyse der magnetischen
Kopplung durch paramagnetische NMR-Messungen (pNMR) dar. Mit Hilfe bereits publizierter
Anleitungen zu pNMR-Messungen bzw. deren Anwendungen,[254-265]1 ]isst sich so der
magnetischen Austausch in Losung experimentell bestimmen und mit den SQUID-Messungen im
Festkorper vergleichen. Zur Bestimmung der Kopplungskonstanten in Losung wurden daher, in
Zusammenarbeit mit Marko Damjanovi¢xi aus der Arbeitsgruppe von Prof. Enders,[266]

temperaturabhangige NMR-Messungen durchgefiihrt.[211]
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Abbildung 2-28: 13C-NMR-Spektren (150.90 MHz) der paramagnetlschen Komplexe a) [ttmgb{Nl(OAc)z}z] in ds-Toluol
und b) [ttmgb{Ni(OAc)2}2]** in CD3CN bei 275 K. 275 K erwies sich fiir [ttmgb{Ni(OAc)z}:] als beste Temperatur zu
Aufnahmen von 13C-NMR-Spektren.

Abbildung 2-28 zeigt die 13C-NMR-Spektren sowie die Zuordnung der beobachteten Signale von
[ttmgb{Ni(OAc):}.] in ds-Toluol sowie von [ttmgb{Ni(OAc).}.]**(PFs)- in d3-Acetonitril bei 275 K.

xii Sowohl die Auswertung der paramagnetischen NMR-Messungen als auch die mit den pNMR-
Untersuchungen zusammenhangenden DFT-Rechnungen wurden von Marko Damjanovié¢ durchgefiihrt.
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2.3 Radikalkationische GFA-Komplexe

Wie erwartet wurden dabei flir den neutrale Komplex neun verschiedene Signale bei 6 = 666.3,
379.7, 227.8, 17.5, 1.9, -23.3, -44.2, -131.7 und -598.2 ppm gefunden, deren Zuordnung in
Abbildung 2-28a gezeigt ist. Im Falle des Radikalmonokations waren nur zwei Signale bei 6 =
286.3 und 26.8 ppm zu beobachten, welche in Ubereinstimmung mit DFT-Rechnungen, den CHs-
Gruppen des Acetatliganden bzw. den CH3z-Gruppen von ttmgb zugeordnet wurden. Zur
Berechnung der Fermi-Kontakt-Verschiebungen (6rk) wurde das B3LYP*-Funktionall267-270] in
Kombination mit einem Tripel-{ Basissatz gewdahlt, da Borgogno et al. 2014 zeigen konnten, dass
die Beschreibung paramagnetischer NMR-Spektren von Fel/lll am besten durch diese
Kombination wiedergegeben wird.[271] Durch die Verwendung der gemittelten Spindichten der
chemisch dquivalenten Gruppen konnte so die Fermi-Kontakt-Verschiebung additiv erhalten

werden (siehe Tabelle 2-9).[266]

Tabelle 2-9: Experimentelle und berechnete 13C-Verschiebungen fiir [ttmgb{Ni(OAc)2}2].

Ork [ppm]  Sorb [ppm]  Over [ppm]  Sexp [ppm]

CHarom  691.4 1105 801.9 666.3
Cguaniain ~ 231.0 164.6 395.6 379.7
CH;COO  354.3 233 377.6 227.8
CHs(1)  -37.7 39.5 1.8 17.5

CHs(2)  -548 39.5 -15.3 1.9

CH:(3)  -66.7 39.5 -27.2 -23.3
CHs(4) -107.8 39.5 -68.3 —44.2
Caom-N  -207.1 135.7 -71.4 -131.7
Cearbonyl ~ —806.1 176.7 ~629.4 -598.2

Durch NMR-Messungen an [ttmgb{Zn(0Ac)2}:], als diamagnetischer Referenzsubstanz, konnte die

(temperaturunabhangige) Orbital-Verschiebung 6o, bestimmt werden.
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Abbildung 2-29: Auftragung der experimentell erhaltenen 13C-Verschiebung Sexp von [ttmgb{Ni(OAc)z}2] bei 275K
gegen die berechneten Verschiebungen 6ber, welche als Summe aus Fermi-Kontakt- und Orbital-Verschiebung erhalten
wurde. Die Daten wurden mit einer linearen Funktion mit einer Steigung von 1.12847 und einem y-Achsenabschnitt
von 22.88 ppm angepasst (rote Linie, r2 = 0.98007).
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2 Ergebnisse und Diskussion

Dieser diamagnetische Anteil ergibt, zusammen mit der paramagnetischen Verschiebung (in
erster Naherung der Fermi-Kontakt-Verschiebungen) die berechnete chemische Verschiebungen
Ober (siehe Tabelle 2-9). Abbildung 2-29 zeigt, dass die DFT-Berechnungen mit dem gewahlten
Funktional und Basissatz (B3LYP*/TZVP) die experimentellen Verschiebungen sehr gut
wiedergeben. Konsequenterweise kann der Fermi-Kontakt-Term als Hauptbeitrag der
paramagnetischen Verschiebung angesehen werden, wahrend der Pseudo-Kontakt-Beitrag im

neutralen Komplex [ttmgb{Ni(OAc)2}:] eher klein zu sein scheint.

Im kationischen Komplex [ttmgb{Ni(OAc).}:]** kann eine durch das m-Radikal erzeugte
ligandenzentrierte Pseudo-Kontakt-Verschiebung zur Verschiebung des CH.ing-Signals beitragen.
Dieser Beitrag wurde mit Hilfe einer Methode von Kuprov et al. berechnet, 2722731 wodurch es
moglich war die Pseudo-Kontakt-Verschiebung des 'H-Kerns am vormals aromatischen System
von [ttmgb{Ni(OAc):}:]** zu bestimmen. Da die erhaltenen Werte fiir die m-Radikal Pseudo-
Kontakt-Verschiebung allerdings nur im Bereich zwischen 0.1 und 1.5 ppm liegen,[26¢6] wurden sie
nicht mit in die Berechnung des magnetischen Austauschs einbezogen. Zur Bestimmung der
Kopplungskonstanten Jyi-r und Jni-ni reicht somit die Verwendung des Fermi-Kontakt-Terms aus,
welcher sich aus den experimentellen Verschiebungen durch Subtraktion des diamagnetischen

Anteils (o) der Referenzsubstanz [ttmgb{Zn(OAc):}.] erhalten lasst.

Abbildung 2-30 zeigt die tH-NMR-Spektren von [ttmgb{Ni(OAc).}.] und [ttmgb{Ni(OAc).}]** bei
295 K. Die Zuordnung der 1H-Signale basiert auf den relativen Signalintensitidten der chemischen
Verschiebungen. Aus den bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen *H-NMR-Messungen ist
ersichtlich, dass die Rotationsbarriere der Guanidinofragmente in ttmgb durch die Oxidation

signifikant gesenkt wird, was ebenfalls aus den strukturellen Daten in Tabelle 2-8 hervorgeht.

a) CHs Toluol  Toluol
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A CH3 CH
CHarom 3
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CH3COO
CHring
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Abbildung 2-30: 1TH-NMR-Spektren (600.13 MHz) der paramagnetischen Komplexe a) [ttmgb{Ni(OAc)z2}z] in ds-Toluol
und b) [ttmgb{Ni(OAc)z}2]** in CD3CN bei 295 K.

Die fallspezifischen Gleichung (8) fiir [ttmgb{Ni(OAc):}.] bzw. (9) fiir [ttmgb{Ni(OAc)z2}:]** zur
Extraktion der magnetischen Kopplungskonstanten sind aus dem Heisenberg-Dirac-Van-Vleck-

Hamiltonian (siehe Gleichung (10) in Kapitel 2.3.3) abgeleitet und hier angeben:[262,263,274,275]
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2.3 Radikalkationische GFA-Komplexe
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e e A e e

Hierbei ist 6rk die experimentelle temperaturabhingige Fermi-Kontakt-Verschiebung, 10¢ der
Konvertierungsfaktor zu ppm, Axwr die Hyperfein-Kopplungskonstante der beobachteten
Protonenresonanz (in Hz), g. der mittlere Landé-Faktor, pg das bohrsche Magneton, yu das
gyromagnetische Verhéltnis eines Protons, kg die Boltzmann-Konstante, T die absolute
Temperatur in Kelvin und kg die Bolzmannkonstante. Die Ex-Variablen entsprechen den Energien
der Spinzustdnde mit den Gesamtspin-Multiplizitdten 3 und 5 fiir den neutralen Nickel(II)-acetat-

Komplex, sowie 2, 4 und 6 fiir [ttmgb{Ni(OAc).}.]"*.

Die erhaltenen 'H-NMR-Daten von [ttmgb{Ni(OAc).}.] wurden, in Kooperation mit Marko
Damjanovié¢, durch einen Fit von Gleichung (8) nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
angepasst. Hierbei wurden Daten liber 340 K nicht berticksichtigt, da aufgrund von dynamischen
Prozessen (Rotation der Guanidin- und Dimethylamin-Fragmente) bei hoheren Temperaturen
nur noch ein Signal fiir die CH3z Gruppen auftrat. Wie durch die SQUID-Messungen an
[ttmgb{Ni(OAc):}.] zu erwarten, konnten die experimentellen Daten durch einen Fit in welchem

Ini-ni auf 0 gesetzt wurde sehr gut wiedergegeben werden (siehe Fit in Abbildung 2-31, links).[266]
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Abbildung 2-31: Auftragung der Fermi-Kontakt-Verschiebung 6rk der Komplexe [ttmgb{Ni(OAc)z}2] (links) bzw.
[ttmgb{Ni(OAc)2}2]** (rechts) gegen die Temperatur. Die gefitteten Daten sind schwarz (--) bzw. fiir CHarom griin (++) und
die gemessenen Werte als verbundene rote Punkte (bzw. griine fiir CHarom) dargestellt.

Im Falle des radikalmonokationischen Komplexes wurden die 'H-NMR Daten, ebenfalls in
Kooperation mit Marko Damjanovi¢, nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate angepasst,
wobei der Jni-ni Wert auf 0 gesetzt wurde. Hierdurch konnte fiir [ttmgb{Ni(OAc)z}:]** eine Jni-n
Kopplung in der Groflenordnung von etwa +80cm-! gefunden werden (siehe Fit in
Abbildung 2-31, rechts), welche die ferromagnetische Kopplung zwischen Metallzentrum und
m-Radikal bestatigt.[266] Die aus dem Fit erhaltenen Hyperfein-Kopplungskonstanten sind ebenso

wie die mittels single-point-Rechnungen erhalten Werte in Tabelle 2-10 angegeben. Die Daten
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2 Ergebnisse und Diskussion

zeigen im Falle der CH.ing-Gruppe eine leichte Abweichung, die sich auch im Fit widerspiegelt.
Diese Abweichung entsteht vermutlich durch andere kleinere Beitrdge zur paramagnetischen
Verschiebung der CHying-Gruppe.

Tabelle 2-10: Die aus den gemessenen 1H-NMR Daten von [ttmgb{Ni(OAc)z}2]** extrahierten Jnin- und Anmr-Werte. Die

A'nmr-Werte wurden durch den Fit mit gemittelter Kopplungskonstante (Jmitter) erhalten. Zum Vergleich sind die mittels
single-point-Rechnungen erhaltenen Aprr-Werte angegeben.

Jnin [cm™1]  Anmr [MHz] A'nmr [MHZz]  Aprr [MHZ]

CHring 77.10 0.4288 0.4274 0.48263

CHsCOO 77.30 0.2040 0.2035 0.3594

CHs 81.79 0.1803 0.1813 0.2792
Jmittel 78.73

Dartiber hinaus konnten Hilbig et al. zeigen, dass alle Phdnomene, welche die Hyperfein-Kopplung
und die magnetische Kopplungskonstante Jj temperaturabhéngig machen, die Prazision mit der Jj;
bestimmt werden kann beeinflussen.[258] Bedenkt man das Vorhandensein energetisch niedriger
Schwingungsmoden (vibronische Kopplung), dynamischer Prozesse (Rotation der Guanidin- und
Dimethylamin-Fragmente) sowie Nullfeldaufspaltung im untersuchten System, ist die

Ubereinstimmung der erhaltenen Daten zufriedenstellend.

Zusatzlich zur Bestimmung der magnetischen Kopplung konnte auch die Elektronen-
Austauschrate zwischen [ttmgb{Ni(OAc)2}:] und [ttmgb{Ni(OAc).}:]** bestimmt werden.[211]
Hierzu wurde das 'H-NMR-Spektrum einer Mischung beider Verbindungen bei 340 K
aufgenommen.[266] Aus den Halbwertsbreiten sowie den Stoffmengenanteilen der beiden
Verbindungen konnte fiir den Elektronen-Austausch eine Geschwindigkeit von 108 M-1.s-1
abgeschatzt werden.[276277] Dies stellt fiir einen organischen M?%/M+-Elektronentransferprozesse
einen typischen Wert dar, wobei durch die Verteilung der positiven Ladung des Kations auf ein
grofdes m-System, nur eine kleine Geometriednderung stattfinden muss, wodurch wiederum die

Geschwindigkeit des Elektronentransfers erh6ht wird.[278l

2.3.3 Quantenchemische Rechnungen zu [ttmgb{Ni(OAc).}.]"*

Um die experimentellen Daten mit der Theorie zu vergleichen, wurden zusatzlich zu den SQUID-
Messungen am Festkorper und den pNMR-Untersuchungen in Losung auch quantenchemische
Rechnungen des isolierten Komplexes [ttmgb{Ni(OAc).}:]** durchgefiihrt. Dabei wurden fiinf
verschiedene elektronische Zustinde von [ttmgb{Ni(OAc):}:]** mit drei verschiedenen
Funktionalen (TPSSh, B3LYP und BHLYP) untersucht, welche sich hauptsachlich in ihrem Anteil
an Hartree-Fock-Austausch unterscheiden. (siehe Literatur in Kapitel 4.1.3) Durch Vergleichs-
rechnungen mit den Basisiatzen SV(P) und TZVP konnte gezeigt werden, dass die Verwendung des

grofderen TZVP-Basissatzes keine praziseren Ergebnisse liefert (siehe Tabelle 2-11). Daher
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2.3 Radikalkationische GFA-Komplexe

wurden die hier dargestellten Rechnungen aus Griinden der Zeitersparnis auf B3LYP/SV(P)-
Niveau ausgefiihrt. Mit allen drei Funktionalen wurde, analog zu den SQUID-Messungen, ein
ferromagnetisch gekoppelter Sextett-Grundzustand (6A) erhalten. Auch die energetische Abfolge
der dariiber liegenden gebrochensymmetrischen Zustidndexi in welchen die Spins der
ungepaarten Elektronen an einzelnen ausgewdhlten Spinzentren von a- zu (-Spin umgekehrt
wurden, ist fiir alle drei Funktionale identisch (siehe Tabelle 2-11).

Tabelle 2-11: Relative Energien (in eV) der untersuchten fiinf elektronischen Zustinde von [ttmgb{Ni(OAc)z}2]** sowie

die daraus abgeschétzten Kopplungskonstanten Jij (in cm-1) aus den SV(P) bzw. TZVP-Berechnungen mit verschiedenen
Funktionalen.

def2-SV(P) def2-TZVP
TPSSh B3LYP BHLYP B3LYP
el. Zustand
@A-1 0.701 0.680 0.900
WA-1 0.673 0.660 0.886
WA 0.057 0.039 0.029 0.041
@A 0.027 0.019 0.014 0.020
6A 0 0 0 0
Kopplungskonstante
INi-n +115cm! +80cm! +59cm! 83 cm!
JNi-Ni -23cm?! -12cm?! -04cm! -0.8cm!

Aus der relativen Energie der gebrochensymmetrischen Zustinde zum high-spin-Zustand,
konnen die Kopplungskonstanten Jyi-r und Jni-ni des in Gleichung (10) gezeigten Heisenberg-
Dirac-Van-Vleck-Hamiltonoperators bestimmt werden.[2791 Dieser reduziert die Beschreibung des
Systems auf die Wechselwirkung zwischen N lokalen Spinzentren S;, welche durch die
Kopplungskonstante J; zwischen den Zentren i und j beschrieben wird, wobei J; positive Werte

fiir ferromagnetische und negative fiir antiferromagnetische Kopplung annimmt.

Sowohl der der high-spin-Zustand als auch die gebrochensymmetrischen Zustdnde sind
Eigenfunktionen des, in Gleichung (11) gezeigten, Ising-Hamiltonoperators, welcher nur die z-
Komponenten .§'Z_i der Spinoperatoren S; enthalt.2802811 Durch die Berechnung der
entsprechenden elektronischen Zustinde, deren Energieniveaus durch den Ising-Hamilton-
operator gegeben sind, und das Losen des daraus resultierenden linearen Gleichungssystems,

lassen sich die J;j-Werte bestimmen.[279]

~

fgising — _o Zév<j ]ijgz,i -S,j Gl (11)

«it Zur Verdeutlichung, dass die gebrochensymmetrischen Zustinde keine Eigenwerte des $2-Operators
sind, erfolgt die Angabe der Multiplizitit dieser Terme in Klammern.[253]
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2 Ergebnisse und Diskussion

Im vorliegenden Fall mussten dabei die drei verschiedenen Zustdnde ¢A, A und A (siehe
Abbildung 2-32) beriicksichtigt werden um die Kopplungskonstanten Jni- und Jni-ni (Siehe
Tabelle 2-11) zu erhalten.

TR ;

Snit - Sm o Sniz Energieeigenwerte
WA BB o BB -2(-Ye/nit-r +/nit-Ni2 Yo n-ni2)
@A an o BB -2(+%e/Nit-n —/Nit-Ni2 = Y2 n-Ni2)

6A aa a oo —2(+¥2/nit-n +/Nit-Ni2 + Y2 r-Ni2)

Mrﬁe‘;l &

Abbildung 2-32: ¢A high-spin-Zustand und die gebrochensymmetrischen Zustinde @A und @A von
[ttmgb{Ni(OAc)2}2]** (Snit = Sniz = 1, Sx = ; isovalue = 0.01) sowie die jeweiligen Energien in Abhéngigkeit der Ji-Werte.
Die Berechnungen zeigen, dass Jni-ni im Vergleich zu Jni-- sehr viel kleiner ist, was sowohl mit den
SQUID- als auch mit den pNMR-Daten iibereinstimmt. Dariiber hinaus lasst sich erkennen, dass
die Jij-Werte sehr stark vom gewahlten Funktional und insbesondere vom Beitrag an Hartree-
Fock-Austausch abhédngig sind.[282283] Wahrend der exakte Anteil an Hartree-Fock-Austausch vom
TPSSh (10 %) tiber das B3LYP (25 %) zum BHLYP (50 %) Funktional steigt, erkennt man deutlich
den abnehmenden Trend der Kopplungskonstanten von 115 tiber 80 zu 59 cm-i. Im hier
vorliegenden Fall sind die berechneten Jni-rx Werte deutlich kleiner als die aus den SQUID-
Messungen erhaltenen Werte, was vermutlich auf die Ungenauigkeit der verwendeten
Rechenmethoden zuriickzufilhren ist. So ist bekannt, dass einige Annahmen bzw.
Vereinfachungen der aktuellen DFT-Methoden (wie etwa der Reduzierung des Gesamtspins auf
die z-Komponente) zu fundamentalen Problemen bei der Beschreibung austauschgekoppelter
Systeme fiihren konnen.?841 Die grofie Abweichung zwischen der magnetischen Messung im
Festkorper und den Gasphasenrechnungen konnte allerdings auch auf Umgebungs- oder
Packungseffekte im Festkorper zuriickzufiihren sein. In diesem Fall miissten sich allerdings beim
Vergleich der Kristallstruktur mit den berechneten Strukturen deutliche Unterschiede finden
lassen. Aus diesem Grund wurden die entsprechenden Strukturen mit Hilfe der von Arne Wagner
entwickelten Software aRMSD tiberlagert (siehe Abbildung 2-33).12851 Durch den integrierten
Kabsch-Algorithmus wurde die Wurzel der mittleren quadratische Abweichung zwischen der

berechneten und der Kristallstruktur bestimmt.[286-288]
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Abbildung 2-33: a) Uberlagerung der experimentell und quantenchemisch (B3LYP/SV(P)) erhaltenen Strukturen von
[ttmgb{Ni(OAc)z}2]**. b) Abweichung zwischen berechneter und experimenteller Struktur von [ttmgb{Ni(OAc)z}2]*".

Die graphische Darstellung beinhaltet sowohl die absolute (farbkodiert von griin (0.0 A) bis rot (>0.7 A)) als auch die
intramolekulare bzw. relative mittlere quadratische Abweichung (proportional zur Spharengréfie).

Die erhaltenen Werte (B3LYP/SV(P): RMSD = 0.275A, R2= 99.7 %; B3LYP/TZVP: RMSD =
0.222 A, R2= 99.8 %) zeigen, dass die Molekiilstruktur des Komplexes sehr gut durch die
quantenchemischen Rechnungen wiedergegeben wird. Packungseffekte konnen daher als

Ursache der Differenz zwischen SQUID-Messung und DFT-Rechnung weitestgehend

ausgeschlossen werden.
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2.4 Halogene als elektronenziehende Substituenten

Bei der Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Substituenten am aromatischen System
von ttmgb auf dessen Redoxpotential sollte zundchst die Auswirkung elektronenziehender
Gruppen betrachtet werden. Als Modellreaktion wurde hierzu die Halogenierung gewahlt, da hier
bereits Vorarbeiten bekannt waren.[176] So war es bereits 2012 in der Arbeitsgruppe Himmel
gelungen ein neutrales doppelt iodiertes 3,6-Diiodo-1,2,4,5-tetrakis(tetramethylguanidino)-
benzol (im Folgenden ,ttmgb2l“ genannt)xv durch die Reduktion von (ttmgb2I)(I3). mittels
Hydrazin in DMF darzustellen.[175] Wie Schema 2-9 zeigt, entsteht dieses beim Erhitzen von
ttmgb(Iz)2 in DMSO,251 was durch die I»-katalysierte Disproportionierung von DMSO zu
Dimethylsulfid und Dimethylsulfon erklart werden kann.[28% Der 1:1 Komplex aus Dimethylsulfid
und I, dissoziiert im stark polaren DMSO zu I- und (CH3)2SI* welches, unter Abspaltung von
Dimethylsulfid, zu elektrophiler Substitution der aromatischen Protonen befdhigt ist. Das
ttmgb(I3)2 hingegen wurde aus der Oxidation von ttmgb mittels [, in Acetonitril erhalten.[18]

M T )N%(N\“_ o

N
I\
Nj@[N I, CHsCN 100 °C, DMSO ﬁ[r\?/ N,H4, DMF
———  ttmgb(ly); ——— ———>  ttmgb2l
N N 17 % 60 % N =N 65 %
\N/« »\N/ \N/« I )*N(
[ NT TN [ N— —N
/ \ / \
Schema 2-9: Bisherige lodierung von ttmgb tiber die Oxidation zu ttmgb(I3)2, die lodierung zu (ttmgb2I)(I3)2z und die

anschliefdende Reduktion zu ttmgb21.[18.25.175]
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Die analoge Herangehensweise zur Synthese eines bromierten (oder chlorierten) ttmgbs fiihrte
allerdings nicht zu einem reinen Produkt.[176] Durch die Oxidation von ttmgb mit Brom konnte ein
Produktgemisch aus oxidierten und (bis zu vierfach) protonierten ttmgb- und ttmgb2Br-
Verbindungen erhalten werden. Aus diesem Gemisch konnten aus Dichlormethan einige Kristalle
von ttmgb2Br(Br3), erhalten werden, welches sich nach einiger Zeit zu einem

(doppeltbromierten) Benzoimidazol umlagerte (siehe Schema 2-10).[176]

\ / \ / \ /
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Schema 2-10: Umlagerung von ttmgb2Br(Br3)2z zu einem doppeltbromierten Benzoimidazol.[176]

Dieses bildet sich durch die Abspaltung einer Dimethylaminogruppe unter Ausbildung eines

Flinfrings, analog zu bereits frither beobachteten Zyklisierungsreaktion in zweifach oxidiertem

xiv Die hier eingefilhrte Notation wird im Folgenden fiir alle substituierten GFA-Derivate verwendet,
wahrend fiir oxidierte Spezies mit mehreren Gegenionen X die Notation (ttmgb)X: gilt.
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2.4 Halogene als elektronenziehende Substituenten

1,4,5,8-Tetrakis(dimethylamino)naphthalin(®!l bzw. bei der Synthese von ttmgb.[17517¢] Die starke
Oxidationswirkung und geringe Selektivitit von elementarem Brom konnte auch bei Oxidations-
versuchen der neutralen Kupfer(I)-Komplexe [ttmgb(CuBr):] bzw. [ttmgb{Cu(OAc):}:]
beobachtet werden. Beide Reaktionen fiihren durch gleichzeitige Bromierung und Oxidation des

Liganden bzw. der Kupferzentren zu einem Kupfer(Il)-bromid-Komplex von ttmgb2Br.[26.27]

2.4.1 Darstellung von ttmgb2X (X = Cl, Br, I)

Aufgrund der geringen Gesamtausbeute des zweifach iodierten ttmgb2I von etwa 6.5 % und den
dargelegten Problemen bei der Synthese dquivalenter chlorierter oder bromierter Verbindungen,
musste in der vorliegenden Arbeit zunachst eine alternative Synthesestrategie gefunden werden.
Daher wurde versucht die ersten beiden Schritte der bisherigen Syntheseroute (siehe
Schema 2-9) zu kombinieren und sowohl Oxidation als auch lodierung in einem Schritt
durchzufithren. Hierzu wurde ttmgb in DMSO mit elementarem lod versetz und diese
Reaktionsmischung fiir mehrere Stunden erhitzt. Dabei zeigten die 'H-NMR-Spektren der
erhaltenen Rohprodukte, dass sowohl niedrige Reaktionstemperaturen als auch eine zu geringe
Menge lod zu einem Gemisch aus ttmgb?+ und dem einfach iodierten ttmgbl2+[175] fiihren. Erst bei
Verwendung eines Uberschusses an I, und einer Temperatur von ca. 180°C konnte eine
quantitative Umsetzung erreicht werden. Da sich allerdings die Isolierung und Abtrennung des
Produkts aus der DMSO-Reaktionslosung als schwierig erwiesen, wurde die bisherige

Syntheseroute komplett verworfen.
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N N CHCl4
+ 42 N—X + (3|2) N
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Schema 2-11: Halogenierung von ttmgb mittels N-Halogensuccinimid (NXS; X = Cl, Br, I) unter gleichzeitiger Oxidation.
Im Falle der lodierung mit NIS miissen zur vollstindigen Umsetzung zusitzlich 3 Aq. lod zugegeben werden.

Die daraufhin ausgearbeitete Synthese stiitzte sich auf die Halogen-Derivate des Succinimids,290]
welche moderate Reagenzien zur Halogenierung darstellen - in neuerer Zeit werden zu diesem
Zweck auch Derivate des elektronegativeren Saccharins eingesetzt.[291-295] Erste Experimente mit
zwei Aquivalenten des kommerziell erhiltlichen NBS (N-Bromsuccinimid) in Acetonitril bei
Raumtemperatur zeigten, dass ttmgb wahrend der Reaktion nicht nur bromiert, sondern auch
oxidiert wird. Um eine quantitative Umsetzung zu gewéhrleisten wurde daher in den folgenden
Experimenten ein Uberschuss von 4.2 Aquivalenten NBS eingesetzt (siehe Schema 2-11). Die
anschliefSend durchgefiihrten NMR-Messungen bestitigen neben dem bei der Reaktion

entstehenden Succinimid die vollstindige Umsetzung des GFA. Durch die Verwendung von
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2 Ergebnisse und Diskussion

Chloroform als Loésungsmittel konnte das Produkt als dunkelgriines Pulver aus der
Reaktionslosung ausgefdllt und die sonstigen Verunreinigungen (wie das bei der Reaktion
entstehende Succinimid) leicht abgetrennt werden. Durch Filtration und Waschen des Produktes
mit Diethylether konnte (ttmgb2Br)Br; als dunkelgriines Pulver in 91 %iger Ausbeute erhalten
werden. Durch die analoge Reaktion mit NCS (N-Chlorsuccinimid) konnte ebenfalls die doppelt
chlorierte Verbindung (ttmgb2Cl)Cl; als dunkelbraunes Pulver in 76 %iger Ausbeute dargestellt
werden. Aus Dichlormethan konnten sowohl dunkelbraune Kristalle von (ttmgb2Cl)Cl; als auch

dunkelgriine Kristalle von (ttmgb2Br)Br; (siehe Abbildungen 2-34 und 2-35) erhalten werden.

Abbildung 2-34: Kristallstruktur von (ttmgb2Cl)Clz. Ausgewahlte Bindungslingen (in A): C1-C2 1.501(3), C2-C3
1.433(3),€3-C1'1.370(3),C1-N1 1.346(3), N1-C4 1.340(3), C4-N2 1.344(3), C4-N3 1.356(4), C2-N4 1.294(3), N4-C9
1.382(3), C9-N5 1.332(3), C9-N6 1.332(3), C3-Cl1 1.743(2).

Abbildung 2-35: Kristallstruktur von (ttmgb2Br)Brz. Ausgewahlte Bindungslingen (in A): C1-C2 1.375(5), C2-C3
1.430(5), C3-C1' 1.520(5), C1-N1 1.335(4), N1-C4 354(5), C4-N2 341(5), C4-N3 1.337(5), C2-Br1 894(3), C3-N4
1.294(4), N4-C9 1.373(5), C9-N5 1.323(5), C9-N6 1.346(5).

70



2.4 Halogene als elektronenziehende Substituenten

Im Falle der lodierung mit NIS (N-Iodsuccinimid) konnte dagegen zunachst nur wenig (bzw. in
manchen Versuchen gar kein) Produkt aus der Reaktionslosung ausgefallt werden. Aufschluss
dariiber konnte schliefllich die Rontgenstrukturanalyse geben, da einige aus Acetonitril erhaltene
Kristalle als (ttmgb21)(I3) identifiziert werden konnten.[25] Nach Erh6hung der Stochiometrie des
eigesetzten elementaren Iods um zwei bis drei Aquivalente (siehe Schema 2-11), konnte die
vollstindige Ausfallung eines dunkelbraunen Niederschlags erreicht werden. Durch Filtration
und anschliefSende Umkristallisation des Rohprodukts aus DMF konnte das doppelt iodierte
(ttmgb2I)(I3)2 in 61 %iger Ausbeute isoliert werden, dessen Struktur bereits bekannt war.[25]

Tabelle 2-12: Vergleich ausgewdhlter experimenteller Bindungslangen (in A) von (ttmgb2Cl)2* und (ttmgb2Br)2+ mit
bereits bekannten strukturellen Parametern von dikationischem ttmgb2*(dca-)2*v und neutralem ttmgb.

(ttmgb2Cl)2* (ttmgb2Br)2* (ttmgb2I)2*[251 ttmgb2?*(dca-)2[199 ttmgb [18]

C—Canin 1.370(3) 1.375(5) 1.376(7) 1.366(3) 1.396(2)
C—Cinax 1.501(3) 1.520(5) 1.506(7) 1.498(3) 1.409(2)
c=C 1.433(3) 1.430(5) 1.442(7) 1.427(2) 1.398(2)
Cring-N1  1.346(3) 1.335(4) 1.296(7) 1.307(2) 1.414(2)
Cring-N4  1.294(3) 1.294(4) 1.347(6) 1.360(2) 1.423(2)
Cring-X1  1.743(2) 1.894(3) 2.113(5) - -

N1-C4 1.340(3) 1.354(5) 1.355(7) 1.372(2) 1.288(2)
N4-C9 1.382(3) 1.373(5) 1.337(6) 1.335(2) 1.291(2)

Wie aus dem Vergleich der Bindungsparameter in Tabelle 2-12 ersichtlich ist, besitzen die
zweifach oxidierten ttmgb2X-Verbindungen, abgesehen von der mit steigender Grofde des
Halogens zunehmenden Cring—X1-Bindungsliange, keine signifikant auffalligen Bindungsgroéfien.
Die Dikationen lassen sich, analog zu bereits bekannten Strukturen,[26199 als zwei liber C-C-

Einfachbindungen verkniipfte Bisguanidinoallyl-Einheiten beschreiben (siehe Schema 2-12).

/
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Schema 2-12: Zwei der zur Beschreibung des Dikations ttmgb2* nétigen mesomeren Grenzstrukturen.

Hierbei zeigt sich im Vergleich zu neutralem ttmgb eine Verlangerung zweier gegentiberliegender
C-C-Bindungen im Ce-Rings auf etwa 1.50 A, wihrend die anderen C-C-Bindungen weiterhin
delokalisierten Charakter besitzen. Die Verkiirzung der Cring—=N1 bzw. Cring—N4-Bindungslangen
sowie die Verlingerung der vormaligen Iminbindung N-Cguniasin belegen, dass sich die

Delokalisation der positiven Ladung auch in die Guanidinogruppen fortsetzt.

x Bei ,dca“ handelt es sich um das Dicyanamid-Anion N(CN)z~.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Die 1H-NMR-Daten zeigen fiir alle drei Verbindungen ein einziges Singulett der CH3-Gruppen bei
6= 2.88 ppm, wahrend in den!3C-NMR-Spektren von (ttmgb2Cl)Cl; und (ttmgb2Br)Br, vier
Signale beobachtete wurden. Hierbei zeigten sich in Abhdngigkeit des Halogens verschiedene
chemische Verschiebungen des direkt an das Halogen gebundenen Kohlenstoffatoms Ciing—X von
6 =108.39 ppm fiir (ttmgb2CI)Cl; bzw. § = 99.87 ppm fiir (ttmgb2Br)Br;. Die librigen drei Signale
beider Verbindungen bei §~ 167, 152 und 41 ppm konnten dem Kohlenstoffatom der
Guanidinogruppen, den restlichen Kohlenstoffatomatomen des Ce-Rings sowie den CHz-Gruppen

der Guanidinoeinheiten zugeordnet werden.
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Abbildung 2-36: Vergleich der, in CH3CN aufgenommenen, UV/Vis-Spektren der doppelt halogenierten Verbindungen
(ttmgb2C1)Cl2 (griin), (ttmgb2Br)Br: (rot) und (ttmgb2I)(I3)2 (lila) mit oxidiertem ttmgb in ttmgb(dca)zxv (schwarz).

Die UV /Vis-Spektren der drei Verbindungen in Acetonitril unterscheiden sich kaum voneinander
(siehe Abbildung 2-36) und sind auch sehr dhnlich zum (ebenfalls gezeigten) Spektrum von
ttmgb(dca)2* mit unsubstituiertem ttmgb?+-Dikation.[19°] Zusatzlich zu den Banden der Triiodid-

[onen in ttmgbl2(I3), bei A = 288 und 365 nm, zeigen alle halogenierten zweifach oxidierten

Verbindungen drei weitere signifikante Banden im Bereich von A % 295, 420 und 600 nm.

Reduktion zu ttmgbh2X

Zur Reduktion der zweifach oxidierten Verbindungen wurde auf die literaturbekannte Reaktion
mit Hydrazinhydrat in DMF zuriickgegriffen (siehe Schema 2-13).01751 Hierzu wurde das zuvor
erhaltene ttmgb2X(X), in DMF geldst und die Reaktionsmischung nach Hydrazinhydrat-Zugabe
fiir ein bis zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Durch Filtration konnte ein (blass-)gelbes
Rohprodukt erhalten werden, welches zundchst mit Acetonitril gewaschen und anschliefdend in
verdiinnter HCl gelost wurde. Durch die Extraktion der, mittels Natronlauge alkalisierten,
wassrigen Phase mit Dichlormethan konnte das Produkt als gelbes Pulver erhalten werden. Die
Gesamtausbeuten in Bezug auf das urspriinglich eingesetzte ttmgb betrugen dabei 71 % fiir

ttmgb2Cl, 88 % fiir ttmgb2Br sowie 76 % fiir ttmgb2l.
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Schema 2-13: Reduktion der halogenierten ttmgb2X-Verbindungen mittels Hydrazin.

Von den hier erstmalig synthetisierten Verbindungen ttmgb2Cl und ttmgb2Br konnten aus

Dichlormethan farblose bzw. gelbe Kristalle erhalten werden (siehe Abbildungen 2-37 und 2-38).

Abbildung 2-37: Kristallstruktur von ttmgb2Cl. Ausgewihlte Bindungsliangen (in A): C1-C2 1.416(2), C2-C3 1.399(2),
C3-C1'1.400(2),C1-N11.410(2),N1-C4 1.293(2), C4-N2 1.386(2), C4-N3 1.382(2),C2-N4 1.403(2), N4-C9 1.297(2),
C9-N5 1.380(2), C9-N6 1.381(2), C3-Cl1 1.754(2).

Abbildung 2-38: Kristallstruktur von ttmgb2Br. Ausgewihlte Bindungslingen (in A): C1-C2 1.399(2), C2-C3 1.416(2),
C3-C1'1.403(2),C1-CI11.907(2),C2-N11.414(2),N1-C4 1.292(2), C4-N2 1.379(2), C4-N3 1.387(2), C3-N4 1.406(2),
N4-C9 1.298(2), C9-N5 1.380(2), C9-N6 1.379(2).
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Der Vergleich dieser beiden Strukturen mit den bereits bekannten Strukturen von ttmgb21(175]
und ttmgbl8l ist in Tabelle 2-13 gezeigt. Wie erwartet liegen die aromatischen C-C-
Bindungslingen der neutralen Verbindungen im Bereich von 1.40 A, wihrend die Linge der
Carom—X1-Bindung, mit steigender Grofde des Halogens, zunimmt. Auch die mittlere N=C-

Bindungslinge der Guanidinoeinheit liegt mit 1.30 A im erwarteten Bereich.

Tabelle 2-13: Vergleich einiger ausgewihlter experimenteller Bindungslingen (in A) der halogenierten Verbindungen
ttmgb2Cl, ttmgb2Br und ttmgb2I mit der unsubstituierten Stammverbindung ttmgb.

ttmgb2Cl ttmgb2Br ttmgb2I[175] ttmgbl18]
C=Cmin 1.399(2) 1.399(2) 1.398(3) 1.396(2)
C=Cmax 1.416(2) 1.416(2) 1.413(3) 1.409(2)
Cc=C 1.401(2) 1.403(2) 1.404(3) 1.398(2)
Carom—N1 1.410(2) 1.414(2) 1.407(3) 1.414(2)
Carom—N4 1.403(2) 1.406(2) 1.415(3) 1.423(2)
Carom-X1 1.754(2) 1.907(2) 2.104(2) -
N1=C4 1.293(2) 1.292(2) 1.300(3)  1.288(2)
N4=C9 1.297(2) 1.298(2) 1.290(3) 1.291(2)

Analog zu den Dikationen zeigen die tH-NMR-Spektren von ttmgb2(l, ttmgb2Br und ttmgb2I ein
einziges Singulett der CHs-Gruppen bei 6 = 2.67 ppm, wihrend in den 13C-NMR-Spektren vier
verschiedene Signale beobachtet wurden. Hierbei zeigen alle drei Verbindungen &hnliche
13C-Verschiebung sowohl flir die Guanidinogruppe (bei 6 * 159 ppm) als auch fiir die CH3-Gruppe
(bei 6 = 39 ppm). Demgegeniiber kann mit grofier werdendem Halogenatom eine leichte Tieffeld-
verschiebung des Cairom—N-Signals der aromatischen Kohlenstoffatome von 6 = 136 iiber 137 zu
139 ppm beobachtet werden. Fiir das direkt an das Halogen gebundenen Kohlenstoffatom ist
dagegen in der Reihenfolge Cl > Br > I eine noch deutlichere Verschiebung des Carom—X-Signals zu

hoherem Feld (6 =118, 113, 97 ppm) sichtbar.
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Abbildung 2-39: Ausschnitt der IR-Spektren von a) (ttmgb2Cl)Clz, b) (ttmgb2Br)Br2 und c) (ttmgb2I)(I3)2.
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2.4 Halogene als elektronenziehende Substituenten

Die IR-Spektren aller drei Verbindungen unterscheiden sich hauptsachlich im Bereich zwischen
1300-600 cm-! (siehe Abbildung 2-39). Wahrend die Position einiger Banden (z. B. bei V= 1136,
1067 und 757 cm-1) unverdndert bleibt, kann bei einigen Banden mit steigender Masse des
Substituenten eine Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen sowie eine Intensititsabnahme
beobachtet werden. Da nach dem hookeschen Gesetz eine hohere reduzierte Masse zu einer
niedrigeren Wellenzahl fiihrt, miissen an den beobachteten Schwingungen offensichtlich die

Halogen-Kohlenstoff-Bindungen beteiligt sein.

In den UV/Vis-Spektren zeigt sich, mit steigender Masse des Halogens, eine leichte
Rotverschiebung der Bande niedrigster Energie (von A = 333 nm fiir Chlor iiber 339 nm fiir Brom
zu 339 nm fir lod). Gleichzeitig kann auch eine leichte Intensititsabnahme dieser Bande
beobachtet werden. Wahrend diese Banden bei ttmgb2(Cl und ttmgb2Br erst etwa ab 380 nm

ansteigen, liegt der Anstieg dieser Bande fiir ttmgb2I bereits bei etwa 400 nm.
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Abbildung 2-40: Vergleich der CV-Kurven von a) ttmgb, b) ttmgb2Cl, ¢) ttmgb2Br und d) ttmgb2l in CH2Cl2. SCE-
Potentiale relativ zu Fc/Fc*, aufgenommen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV-s-1 und "BusN(PFs) als
Leitsalz.

Der Vergleich der Cyclovoltammogramme in Abbildung 2-40 zeigt, dass die Redoxpotentiale von
ttmgb2Cl, ttmgb2Br und ttmgb2l sehr dhnlich sind. Die Ey-Werte der Zwei-Elektronenwelle
liegen fiir ttmgb2Br und ttmgbCl2 bei Ey, = -0.52 V (Eox = -0.44 V), wahrend ttmgb2l mit Ey, =
-0.54 V (Eox = -0.46 V) ein geringfiigig besserer Elektronendonor ist. Im Vergleich zu ttmgb liegen
diese Werte allerdings um 0.18 V hoher. Mit 0.19 eV bzw. 0.28 eV sind die Differenzen der
Gasphasen-lonisierungsenergien (I1) zwischen ttmgb (4.76 eV) und ttmgb2Cl (4.95 eV) bzw.
ttmgb und ttmgb2I (5.04 eV) fast identisch bzw. dhnlich grofs wie die Differenzen in Losung. Dies
bedeutet, dass im vorliegenden Fall das Redoxpotential nicht durch Losungseffekte beeinflusst
wird, was aufgrund der dhnlichen Volumina der untersuchten Verbindungen (696 A fiir ttmgb,

733 A fiir ttmgb2Cl und 767 & fiir ttmgbl2) zu erwarten war. Da zudem durch die aromatische
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Substitution keine wesentliche Anderung der Ladung oder des Dipolmoments erfolgt, sind zur
Abschitzung der Potentialdifferenzen in Losung intrinsische Argumente wie die Gasphasen-

Ionisierungsenergien ausreichend.

Quantenchemische Rechnungen zur HOMO- und LUMO-Energie

Um den Einfluss elektronenschiebender Substituenten am aromatischen Kern auf die
energetische Lage der Grenzorbitale zu untersuchen wurden quantenchemische Rechnungen
durchgefiihrt (siehe Abbildung 2-41). Die (negative) Energie des hdchsten besetzten
Molekiilorbitals (HOMO) kann nach dem Koopmans-Theorem als Naherung fiir die vertikale
Ionisierungsenergie verstanden werden,[296] wodurch das HOMO die Fahigkeit des Molekiils zur
Elektronenabgabe reprasentiert, wiahrend das tiefste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO) seine
Elektronenakzeptorstiarke widerspiegelt. Obwohl absolute Energien (insbesondere der LUMOs)
mit einfachen DFT-Methoden nicht korrekt wiedergegeben werden konnen, lassen sich relativ
betrachtet dennoch qualitative Aussagen (insbesondere zur Differenz der Grenzorbitale) treffen.
Allerdings verbietet sich solch eine einfache Betrachtungsweise beim Vergleich der berechneten
Energien mit experimentell (z. B. durch CV) bestimmten Werten, da diese nicht mit der vertikalen,
sondern mit der adiabatischen Ionisierungsenergie verbunden sind, wodurch die Giiltigkeit des

Koopmans-Theorems in Losung nicht gegeben ist.[225]

gy

4.46 eV y
4.35eV
452 eV 4.02 eV ‘
450 eV 3.36 eV
2.78 eV
HOMO -
ttmgb ttmgh2X (X =F, CI, Br) ttmgb2lI ttmgbZCN ttmgb2N02

Abbildung 2-41: Einfluss verschiedener parastdndiger Substituenten auf die relative Energie der HOMOs und LUMOs
von ttmgb (isovalue = 0.03).

Bei den durchgefiihrten quantenchemischen Rechnungen zeigte sich, dass die Einfithrung von
Fluor-, Chlor- sowie Bromsubstituenten so gut wie keine Auswirkung auf die Lage der beiden
Grenzorbitale hat. Lediglich im Falle der Iodierung zeigt sich eine deutliche Absenkung des

LUMOs, wodurch sich eine geringere HOMO-LUMO-Liicke von 4.02 eV (vgl. 4.35 eV fiir ttmgb)
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2.4 Halogene als elektronenziehende Substituenten

ergibt. Allerdings wird auch hier die energetische Lage des HOMOs, und somit die intrinsische

Fahigkeit zur Elektronenabgabe, kaum beeinflusst.

Die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen werden verstindlich, wenn man
berticksichtigt, dass Halogenatome sowohl einen -I- als auch einen +M-Effekt besitzen. Durch die
Kompensation beider Effekte im Falle der leichteren Halogene veridndert sich die Lage der
Grenzorbitale daher kaum. Obwohl der -I-Effekt mit sinkender Elektronegativitat der Halogene
im PSE von oben nach unten abnimmt, schwindet durch die zunehmende Groéfie der Halogene
auch der +M-Effekt. Im Falle des Iods beispielsweise stehen zur Uberlappung mit den 2p-Orbitalen
des Kohlenstoffs nur iiberdimensionierte 5p-Orbitale zur Verfiigung, wodurch hier keine
nennenswerte Orbitalwechselwirkung zustande kommt. Daher bleibt bei ttmgb2l nur ein
(schwacher) -I-Effekt, welcher das LUMO energetisch absenkt. Anders sieht es im Falle der stark
elektronenziehenden (und somit desaktivierend wirkenden) CN- bzw. NO,-Substituenten aus.
Durch ihren (sehr) starken -I und -M-Effekt bewirken diese eine signifikante Absenkung des

LUMOs und eine geringfiigige Absenkung des HOMOs.

2.4.2 Koordinationsverbindungen mit ttmgb2X

Nachdem es nun moglich war alle drei halogenierten Vertreter des ttmgb (inklusive des bereits
bekannten ttmgb2I) in akzeptablen Ausbeuten darzustellen, sollten die neuen Verbindungen auch
hinsichtlich ihrer koordinativen Eigenschaften untersucht werden. Motiviert durch die im
Vergleich zu ttmgb geringere HOMO-LUMO-Liicke von ttmgb2l sollte ein leitfahiges
Koordinationspolymer nach dem Vorbild des 2010 publizierten %{[ttmgb(CuI)z] (I3)2}n dargestellt
werden.[26] In der Hoffnung eine erhohte Leitfahigkeit zu erhalten wurden verschiedene
Reaktionspfade zur Synthese eines solchen Polymers auf Basis von ttmgb2I untersucht (siehe

Schema 2-14).

Reduktion Komplexierung N N Oxidation /N =N

ttmgb2l(l3), ——> ttmgh2l ——— |—C{ Cu—l ——X—> cd u
N N SNT N
\ R H

direkte Komplexierung

Schema 2-14: Ubersicht der geplanten Syntheserouten A und B zum Koordinationspolymer ~{[ttmgbI2(Cul)2](Is)2}n.

Zunichst sollte ausgehend von ttmgb2l mit Kupfer(I)-iodid die dinukleare Koordinations-
verbindung [(ttmgb2I)(Cul).] dargestellt werden. Hierzu wurde ttmgb2l zusammen mit zwei

Aquivalenten Kupfer(I)-iodid fiir vier Stunden bei Raumtemperatur in Dichlormethan zu Reaktion
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gebracht. Durch Waschen des gelbgriinen, sehr oxidationsempfindlichen Rohprodukts mit kaltem,
wasser- und sauerstofffreiem Acetonitril wurde, neben einer auf Oxidationsprodukte
hindeutenden griinlichen Waschldsung, ein blassgelber Feststoff in einer Ausbeute von etwa 68 %
erhalten. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten aus Dichlormethan

erhalten werden (siehe Abbildung 2-42).

Abbildung 2-42: Kristallstruktur von [(ttmgb2I)(Cul)z] mit eingezeichneter Spiegelebene o. Ausgewdhlte Bindungs-
langen (in A): C1-C2 1.422(3), C2-C3 1.403(3), C3-C1' 1.407(3), C1-N1 1.408(3), N1-C4 1.323(3), C4-N2 1.374(3),
C4-N31.359(3), C2-N4 1.413(3), N4-C9 1.337(3), C9-N5 1.356(3), C9-N6 1.357(3), C3-11 2.107(2), Cul-12 2.432(1),
Cul-N1 2.045(2), Cul-N4 2.025(2).

Auffallig bei der von [ttmgb2I(Cul)] erhaltenen Kristallstruktur ist zunachst die durch I1 und I1'
definierte Spiegelebene o senkrecht zur aromatischen C¢-Ebene. Diese fiir GFA-Komplexe
untypische Anordnung der Guanidinogruppen ergibt sich vermutlich aus dem zuséatzlichen
sterischen Anspruch des Halogens. Wahrend I1 im Vergleich zur C6-Ebene um etwa 7° nach hinten
geneigt ist, miissen beide benachbarten Guanidinogruppen zur selben Seite des Komplexes (aus
der Papierebene heraus) ausweichen. Demgegeniiber zeigt I1' leicht aus der Papierebene heraus,
weshalb hier die beiden Guanidinogruppen nach hinten ausweichen miissen. Dariiber hinaus
kommt es im Zuge der Koordination der N1- und N4-Stickstoffatome an die Cu-I-Einheit zu einer

leichten Verliangerung der mittleren N=C-Bindung von vormals 1.30 auf 1.33 A.

Nach der erfolgreichen Darstellung von [ttmgb2](Cul);] sollte dieser Komplex im ndchsten Schritt,
analog zu [(ttmgb)(Cul).],2¢] mit lod sowohl oxidiert als auch zum Koordinationspolymer
%{[(ttmgbZI) (Cul)2](I3)2}n verbriickt werden. Allerdings wurde in allen durchgefiihrten Versuchen
lediglich die Bildung des zweifach oxidierten Liganden mit lodid- und/oder Triiodid-Anionen
beobachtet. Durch die Auflésung der neutralen, dinuklearen Komplexe wurde Syntheseroute A
um zwei Schritte zuriickgeworfen (siehe Schema 2-14). Ahnliche Beobachtungen konnten bereits

bei der versuchten Darstellung des analogen Polymers %{[(ttmgbZNOZJ (Cul)z](I3)2}n auf Basis des
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doppelt nitrierten ttmgb2NO, gemacht werden. Auch hier war keine Oxidation des

entsprechenden Kupfer(I)-iodid-Komplexes unter Beibehaltung der Koordination moglich.[176]

Abbildung 2-43: Kristallstruktur von (ttmgb2I)(Cuzl4), eines Nebenprodukts der Oxidation von [(ttmgb2I)(Cul)z] mit
elementarem Io. Ausgewahlte Bindungslingen (in A): C1-C2 1.512(4), C2-C3 1.366(4), C3-C1' 1.439(4), C1-N1
1.296(4), N1-C4 1.368(4), C4-N2 1.333(4), C4-N3 1.341(4), C2-N4 1.352(4), N4-C9 1.340(4), C9-N5 1.360(4), C9-N6
1.343(4), C3-11 2.098(3), Cul-12 2.513(1), Cul-I3 2.600(1).

Neben den bereits bekannten Oxidationsprodukten konnte im vorliegenden Fall mit der
Kristallisation von (ttmgbZ2I)(Cuzl4) aus Acetonitril ein weiteres Nebenprodukt der Oxidation von
[(ttmgb2I)(Cul)] erhalten werden (siehe Abbildung 2-43). Ahnliche Produkte wurden auch bei

der Handhabung des Komplexes [(ttmgb2I)(Cul);] an Luft gefunden. So konnte aus Chloroform
das in Abbildung 2-44 gezeigte (ttmgb2I)I(I3) kristallisiert werden.

cz(?

Abbildung 2-44: Kristallstruktur von (ttmgb2I)I(I3), des Produkts der Oxidation von [(ttmgb2I)(Cul)2] an Luft.
Ausgewihlte Bindungslangen (in A): C1-C2 1.507(7), C2-C3 1.438(6), C3-C4 1.385(7), C4-C5 1.500(7), C5-C6
1.440(7), C6-C1' 1.373(7), C1-N1 1.345(6), N1-C7 1.329(6), C7-N2 1.336(6), C7-N3 1.365(6), C2-N4 1.291(6),
N4-C12 1.370(6), C12-N5 1.352(6), C12-N6 1.338(7), C3-11 2.096(4), C4-N7 1.348(6), N7-C17 1.346(6), C17-N8
1.338(7), C17-N9 1.353(7), C5-N10 1.298(6), N10-C22 1.361(6), C22-N11 1.342(6), C22-N12 1.347(7), C6-I2
2.101(5), 14-15 2.944(1), 16-17 2.943(1).

Nachdem alle Versuche zur Darstellung des gewiinschten Polymers durch Oxidation des

Komplexes [(ttmgb2I)(Cul):] fehlschlugen, wurde versucht das Polymer durch direkte
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Komplexierung von (ttmgb2I)(I3). mit Kupfer(I)-iodid darzustellen. Allerdings zeigten sich auch
bei dieser als Syntheseroute B bezeichneten Vorgehensweise (siehe Schema 2-14) keine
Anzeichen einer erfolgreichen Koordination. Der Grund fiir die gemachten Beobachtungen scheint
die reduzierte Elektronendichte des GFA zu sein. Durch den elektronenziehenden -I-Effekt der
eingefithrten Substituenten wird die Nukleophilie des Liganden offensichtlich so weit
herabgesetzt, dass dieser im zweifach oxidierten Zustand nicht mehr in der Lage ist eine
Koordinationsverbindung zu bilden bzw. aufrechtzuerhalten. Offensichtlich scheint hier eine
Grenze erreicht zu sein, an welcher GFA in ihrer zweifach oxidierten Form nicht mehr zur

Komplexierung befahigt sind.

Weitere Kupfer(I)-halogenid-Komplexe

Neben dem bereits vorgestellten Kupfer(I)-iodid-Komplex von ttmgb2I konnten, durch hierzu
analoge Reaktionen, noch weitere Komplexe synthetisiert werden. Von diesen in Schema 2-15
gezeigten Verbindungen konnte die Reihe der Kupfer(I)-halogenid-Komplexe auf Basis von

ttmgb2Br sowie der Komplex [(ttmgb2Cl)(CuCl).] elementaranalysenrein gewonnen werden.

Dariiber hinaus konnten von den Verbindungen [(ttmgb2Cl)(CuCl)2], [(ttmgb2CI)(Cul)2] und
[(ttmgb2Br)(Cul)2] (gestrichelt umrandete Verbindungen in Schema 2-15) gelbe Kristalle
erhalten werden, deren Molekiilstrukturen mittels Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden

konnten (siehe Abbildungen 2-45 bis 2-47).

\ / \ / \ /

\N N— Br_N N/ \N N Br_N N/ \N _ Br_N N/
P \<,§, DR P \ﬁ ,{7/ N P \<,§, K?/ N
ci-cd Cu-Cl Br-C{i Cu-Br I—cl Cu—l

N N
S s SN g N
N N\ / — 7N\ /. N— —N
/ \ / \ / \

\N \N_ CI_N/ N/

/ \« h/?/ N
ci—cf Cu-Cl

N
AN / \ /
N Cl N
N—  —N
/ \

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

Schema 2-15: Ubersicht der synthetisierten dinuklearen Kupfer(I)-halogenid-Komplexe. Verbindungen in schwarz
wurden elementaranalysenrein erhalten, gestrichelt (--) umrandete Verbindungen konnten kristallisiert werden.

Wie Tabelle 2-14 zeigt besitzen alle dargestellten Kupfer(I)-Komplexe, abgesehen von der
offensichtlichen Anderung der Carom—X bzw. Cu-X-Bindungslingen in Abhingigkeit des Halogens,
auf den ersten Blick dhnliche Bindungsparameter. Im Zuge der Koordination der N1- und N4-
Stickstoffatome an die Cu-X-Einheit kommt es, analog zu [ttmgb2I(Cul):], zu einer leichten
Verlangerung der mittleren N=C-Bindungen von vormals 1.30 auf 1.33 A. Anhand der leicht

grofderen Bindungsldnge der koordinativen N-Cu-Bindung im Vergleich zu [ttmgb(Cul):] kann
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gezeigt werden, dass alle halogenierten ttmgb2X-Verbindungen etwas schlechtere Liganden als
ttmgb sind, was durch die zuvor durchgefiihrten Oxidationsexperimente bestétigt wurde. Wie
bereits bei [ttmgb2I(Cul);] beobachtet, zeigen die beiden dem Halogen benachbarten
Guanidinogruppen zur selben Seite des Komplexes. Hierbei kann allerdings in der Reihenfolge
[>Br>Cl ein abnehmender ACiom—X1-Winkel zwischen der aromatischen Ebene und dem

gebundenen Halogenatom beobachtet werden.

Abbildung 2-45: Kristallstruktur von [(ttmgb2Br)(Cul)2]. Ausgewahlte Bindungslingen (in A): C1-C2 1.420(3), C2-C3
1.401(3),€3-C1'1.401(3),C1-N1 1.408(2),N1-C4 1.326(3), C4-N2 1.359(3), C4-N3 1.368(2), C2-N4 1.412(2),N4-C9
1.332(3), C9-N5 1.356(3), C9-N6 1.362(3), C3-Br1 1.906(2), Cul-I1 2.430(1), Cul-N1 2.048(2), Cul-N4 2.029(2).

Abbildung 2-46: Kristallstruktur von [(ttmgb2Cl)(Cul)z]. Ausgewahlte Bindungslingen (in A): C1-C2 1.421(3), C2-C3
1.401(4), C3-C1' 1.405(3), C1-N1 1.402(3), N1-C7 1.328(3), C7-N2 1.358(3), C7-N3 1.371(3), C2-N4 1.405(3),
N4-C12 1.333(3), C12-N5 1.368(4), C12-N6 1.353(3), C3-CI1 1.745(2), Cul-I1 2.432(1), Cul-N1 2.003(2), Cul-N4
2.066(2).
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C34

C33

Abbildung 2-47: Kristallstruktur von [(ttmgb2Cl)(CuCl)z]. Ausgewahlte Bindungslingen (in A): C1-C2 1.405(4), C2-C3
1.392(4), C3-C4 1.394(4), C4-C5 1.411(4), C5-C6 1.398(4), C6-C1' 1.396(4), C1-N1 1.413(4), N1-C7 1.325(4), C7-N2
1.347(4), C7-N3 1.375(4), C2-N4 1.422(4), N4-C12 1.318(4), C12-N5 1.361(4), C12-N6 1.368(4), C3-CI1 1.752(3),
C4-N7 1.420(4), N7-C17 1.318(4), C17-N8 1.364(4), C17-N9 1.372(4), C5-N10 1.413(4), N10-C22 1.335(4),
C22-N11 1.353(4), C22-N12 1.357(4), C6-Cl2 1.751(3), Cul-CI3 2.139(1), Cul-N1 2.051(2), Cul-N4 2.036(2),

Cu2-Cl4 2.142(1), Cu2-N7 2.033(2), Cu2-N10 2.047(2).

Tabelle 2-14: Vergleich einiger ausgewihlter experimenteller Bindungslangen (in A) und -winkel (in °) der Komplexe

[(ttmgb2X1)(CuX?):].
[(ttmgb)(Cul)2]f26] X1=X2=1 X!'=Br,X2=1 X!=Cl,X2=1 X'=X2=(l
Carom—X1 - 2.107 1.906 1.749 1.752
4 Carom—X1 - 7.0° 5.8° 5.2° 2.1°
Carom—N 1.411 1.411 1.410 1.408 1.417
N-Cu 2.017 2.035 2.039 2.033 2.042
N=Cguanidin 1.324 1.330 1.329 1.332 1.327
Cu-X2 2.442 2.432 2.430 2.427 2.141
4 Carom—Cu 10.5° 7.5° 8.4° 6.5° 4.1°

Wahrend der Synthese von [(ttmgb2Cl)(Cul)z] konnten dunkelgriine, fast schwarze Kristalle von

2,5-Dichlor-3,6-bis(tetramethylguanidino)chinon (siehe Abbildung 2-48) erhalten werden.

@ c6

Abbildung 2-48: Kristallstruktur von 2,5-Dichlor-3,6-btmgc. Ausgewdihlte Bindungslingen (in A): C1-C2 1.525(3),
C2-C31.426(2),C3-C1'1.379(3), C1-N1 1.327(2), N1-C4 1.345(2), C4-N2 1.339(2), C4-N3 1.360(2), C2-01 1.240(2),

C3-Cl1 1.741(2).
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Dieses 1,4-Benzochinon-Derivat entsteht durch den, auch bei der Synthese von ttmgb2NO;
beobachteten,[176] Austausch zweier parastindiger Guanidinogruppen durch Sauerstoffatome. In
dieser Struktur liegen sowohl die Sauerstoff- als auch die Chloratome in einer Ebene mit dem Ce-
Ring, wobei die C=0-Bindungen mit 1.240 A etwas lianger sind als im unsubstituierten 1,4-
Benzochinon (1.222 A).1297.298] Die C3-Cl1-Bindung ist mit 1.741 A im Vergleich zu neutralem
ttmgb2Cl leicht verkiirzt und ahnelt eher der Cring—Cl-Bindung in (ttmgb2Cl)2*. Wie die
Bindungslangen der C-C-Bindungen zeigen liegt offensichtlich, anders als im Nitro-Derivat,[176]
keine vollstandige Delokalisation sondern eine bisallylische Mesomerie vor. Wahrend die C1-C2-
Bindung mit 1.525 A einer Einfachbindung entspricht, zeigen die Bindungen C2-C3 und C3-C1'
mit 1.426 bzw. 1.379 A delokalisierten Charakter. Die im Vergleich zu ttmgb2Cl auf 1.327 A
verkiirzte C1-N1-Bindung sowie die verlingerte N1-C4-Bindung von 1.345 A zeigen, dass sich

die Delokalisation auch in die Guanidinogruppen fortsetzt.

83



2 Ergebnisse und Diskussion

2.5 Guanidine als elektronenschiebende Substituenten

Neben den bereits vorgestellten Modifikationen am Grundgeriist von ttmgb, wie der
Halogenierung, sollte im Rahmen dieser Arbeit auch die Synthese eines sechsfach guanylierten
Benzolkerns durchgefiihrt werden. Da die Guanylierung amino-substituierter Aromaten mit
einem Vilsmeier-Salz iiblicherweise eine verldssliche Route zu GFA-Verbindungen darstellt,
bestand die urspriingliche Idee zur Synthese einer solchen Verbindung in der Guanylierung von
3,6-Diamino-ttmgb (ttmgb2NH;), welches durch die Reduktion von 3,6-Dinitro-ttmgb erhalten
werden sollte. Allerdings wurde diese Syntheseroute relativ schnell verworfen, da sich die
Herstellung und Aufreinigung von ttmgb2NO; bereits friither als schwierig erwiesen hatte.[175]
Folglich musste die Einfilhrung der Aminogruppen bereits zu einem fritheren Zeitpunkt der
Synthese erfolgen, wodurch Hexaaminobenzol als Vorlduferverbindung in Betracht gezogen
wurde. Eine mdégliche Darstellung des bendtigten Hexaaminobenzols bestand dabei in der 1989
von Mataka et al. beschriebenen Reduktion von Benzotris[1,2,5]-thiadiazol durch Zinn.[29°] Auf
den zweiten Blick erschien allerdings auch diese Syntheseroute wenig praktikabel, da das
bendtigte Benzotris[1,2,5]-thiadiazol durch die Umsetzung von 4,5-Dibrombrenzcatechinl300-303]
mit Tetraschwefeltetranitrid (S4N4) hergestellt werden musste und die Ausbeute aufierdem
lediglich 32 % betrug.[299] Demgegeniiber schien die vermeintlich einfache Route, welche 2013
von Mahmood et al. publiziert wurde, die ideale Synthese zur Darstellung grofierer Mengen von

Hexaaminobenzol zu sein.[304]

NH, NH, NH, NH,
KNO3 H,S0, O:2N NO2 ATA, NaOCHj, DMSO O2N NO;  n, paic HoN NH,
_— - —_—
NaClyq HClyq HoN NH,  HClonz N NH,
NO, NO, NO, NH,

Schema 2-16: Hexaaminobenzol-Syntheseroute ausgehend von 4-Nitroanilin.

Die beschriebene Syntheseroute (siehe Schema 2-16) startet mit der, laut Mahmood et al.
»altbekannten®, Nitrierung von 4-Nitroanilin durch Kaliumnitrat in konzentrierter Schwefelsaure
zZu 2,4,6,-Trinitroanilin (TNA, Pikramid). Dieses wird anschliefRend in einer stellvertretenden
nukleophilen Substitution (vicarious nucleophilic substitution; VNS) mit 4-Amino-1,2,4-triazol
(ATA) und Natriummethanolat in DMSO zu 1,3,5-Triamino-2,4,6-trinitrobenzol (TATB)
umgesetzt. Das TATB wird anschlieféend unter 4.2 bar Wasserstoffatmosphare mittels 10 % Pd/C
in Essigsdureethylester zu Hexaaminobenzol (HAB) hydriert und mit HCl zum im Vergleich zur
freien Base wesentlich stabileren HAB Trihydrochlorid umgesetzt. Gegen Ende dieser Arbeit
wurde von Prof. Siebert mit der tibergangsmetallkatalysierten Trimerisierung entsprechender
amino-substituierter Alkine eine weitere elegante Syntheseroute vorgeschlagen.3%51 Im Rahmen
der vorliegenden Arbeit konnte diese allerdings nicht mehr untersucht werden, da zudem die

Synthese der entsprechenden Diaminoalkin-Edukte nicht unproblematisch ist.[306.307]
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2.5.1 Vorstufen zu Hexakis(guanidino)benzol

Trinitroanilin (Pikramid, C¢H4N40¢)

Bei 2,4,6-Trinitroanilin (TNA, Pikramid) handelt es sich um ein Anilin- bzw. Nitrobenzol-Derivat
mit einer Amino- und drei Nitrogruppen. Es ist ein gelb bis orangeroter, kristalliner Feststoff
dessen Kristallstruktur 1972 durch Holden et al. aufgekldart wurde.3%81 Ebenso wie andere
Trinitrobenzole ist Trinitroanilin im trockenen Zustand sowohl durch Schlagxi Warme oder
andere Ziindquellen explosiv.[119309-311] Aufgrund dieser explosiven Eigenschaften wurde auf das
Trocknen der Produkte im Vakuum,xi die Durchfiihrung von Elementaranalysen, sowie das

Verpressen mit KBr bzw. Csl zur Aufnahme von IR-Spektren verzichtet

Unstimmigkeiten bei der Nitrierung von 4-Nitroanilin zu Trinitroanilin

Da die von Mahmood et al. angegebene Literaturstelle [14]xii zur Nitrierung von 4-Nitroanilin
nicht verfligbar war, wurde diese Reaktion zunachst direkt entsprechend den Angaben von
Mahmood et al. durchgefiihrt. Dazu wurde eine Losung aus 4.8 Aquivalentenxix Kaliumnitrat in
Schwefelsdure bei 50°C zu, ebenfalls in Schwefelsdure gelostem, 4-Nitroanilin zugetropft.
Anschliefend wurde die Reaktionsmischung fiir drei Stunden auf 80 °C und danach fiir weitere
drei Stunden auf 110 °C erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde die Losung auf Raumtemperatur
gekiihlt, in Eiswasser geschiittet, filtriert und der entstandene gelbe Feststoff an Luft getrocknet.
Statt der erwarteten Ausbeute von 50 % wurden allerdings nur ca. 30 % Rohprodukt erhalten,
weshalb auf die Umkristallisation aus verdiinnter Salzsiure verzichtet wurde. Die Ergebnisse von
NMR- und massenspektrometrischen*x Untersuchungen des Produkts waren identisch zu den
Angaben von Mahmood et al., weshalb die erhaltene Verbindung direkt in der, in Schema 2-16

dargestellt, stellvertretenden nukleophilen Substitution (VNS) als Edukt eingesetzt wurde.

Allerdings zeigten NMR-, IR- (siehe Seite 90, Abbildung 2-51a) und massenspektrometrische
Untersuchungen, des durch die VNS gewonnenen Produkts, dass das gewiinschte 1,3,5-Triamino-
2,4,6-trinitrobenzol (TATB) nicht erhalten wurde. Durch EI*- (m/z= 259) und ESI--
Massenspektren (m/z= 258) konnte lediglich eine geringe Menge 3,5-Diamino-2,4,6-

trinitrophenol nachgewiesen werden. Daher wurde vermutet, dass bereits die Nitrierung von

xiEine Einstufung als explosionsgefihrlicher Stoff erfolgt nach dem Sprengstoffgesetz sowie der
Verordnung (EG) Nr. 440/2008 der Europadischen Kommission unter einem Schlagenergie-Grenzwert von
40 Joule. Zum Vergleich die Schlagenergien einiger ausgesuchter Explosivstoffe: Nitroglycerin (0.2 ]);
Silberazid (1 J); Pikrinsdure, Trinitrobenzol (7.4 ]J); Trinitrotoluol, Trinitroanilin (15 J); Trinitrochlorbenzol
(16 J); Ammoniumperchlorat (25 J); TATB: (50 J).[119]

xii Zu Beginn der Arbeiten wurde eine kleine Produktcharge im Vakuum getrocknet, wodurch es zu einer
spontanen (aber folgenlosen) Zersetzung des Produktes kam. Bis auf diesen einen Vorfall waren die hier
dargestellten Verbindungen in phlegmatisierter Form (z. B. durch Spuren von H20) gut handhabbar.

wiit You, B. W.; Bo, Z. W.; Zhi, H. Y,; Yan, S.; Hui, Q. Chin. J. Energ. Mater. 2011, 19, 142.

xix 20 g 4-Nitroanilin (M = 138.13 g-mol-1) entsprechen nicht wie behauptet 88 mmol, sondern 145 mmol.
x Eigenartigerweise waren fast alle EI*-Signale (m/z = 229, 213, 199, 171, 136, 91, 62) etwa 1 u zu schwer.
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2 Ergebnisse und Diskussion

4-Nitroanilin unter den angegebenen Bedingungen nicht zum gewiinschten 2,4,6,-Trinitroanilin,

sondern vollstindig zu 2,4,6,-Trinitrophenol (Pikrinsadure) fiihrt (siehe Schema 2-17).

NH, OH
KNO3 H,S0, T>80°C  O2N NO,

’ o

NaCl,q
NO, NO;

Schema 2-17: Die Reaktion von 4-Nitroanilin fiihrt bei zu hohen Temperaturen nahezu quantitativ zu Pikrinsaure.

Bestatigt wurde dieser Verdacht durch den direkten Vergleich der analytischen Daten des
Nitrierungsprodukts mit denen reiner Pikrinsdure, welche freundlicherweise von Herrn Dr. Klaus
Felix vom Universitdtsklinikum Heidelberg zur Verfiigung gestellt wurde. Sowohl NMR- (siehe
Abbildung 2-49b) als auch EI*-Massenspektren zeigen eindeutig, dass es sich bei der von
Mahmood et al. beschriebenen Verbindung ,TNA“ in Wahrheit um Pikrinsdure handelt. Diese
Verbindung ist etwa 1 u schwerer als Pikramid, was die von Mahmood et al. aufgenommen EI+-
Spektren erklart. Selbst die Daten der von Mahmood et al. erhaltenen Elementaranalyse (C 30.51,
H 1.30, N 20.70) zeigen grofRere Ubereinstimmung mit Pikrinsdure (C 31.45, H 1.32, N 18.34;
|Ages| = 3.3) als mit Pikramid (C 31.59, H 1,77, N 24.56; |Ages| = 5.4).xxi

Nitrierung von 4-Nitroanilin zu Trinitroanilin

Nachdem sich herausgestellt hatte, dass das erforderliche Pikramid nicht auf dem vorliegenden
Weg dargestellt werden konnte, wurde auf eine Verdéffentlichung von Otto Witt und Erhard Witte
aus dem Jahre 1908 zuriickgegriffen,312] in welcher klar vor Temperaturen >5 °C wahrend der
Reaktion gewarnt wird.x«i Diese Synthesevorschrift wurde, in leicht verdanderter Version, auch
von Holleman in seiner Abhandlung iiber 1,3,4,5-Tetranitrobenzol zur Darstellung von Pikramid
benutzt.3131 Auf Basis dieser Informationen wurde die bereits durchgefiihrte Synthese mit
denselben Mengenverhaltnissen wiederholt, wobei die Temperatur unter 5 °C gehalten wurde.
Nach erfolgter Zugabe wurde die Reaktionsmischung fiir 1 h unter Eiskiihlung weiter geriihrt und
anschlief3end, wie zuvor beschrieben, aufgearbeitet, wodurch ein orangefarbenes Pulver in einer
Ausbeute von ca. 48 % (Lit: 60-70 %) erhalten wurde. Neben den Signalen der bereits bekannten
Pikrinsdure (siehe Abbildung 2-49b), welche, wie bereits Witt erkannte, auf Hydrolyse durch
geringe Wasserspuren in der konzentrierten Schwefelsaure zuriickzufiihren ist,[312314315] zejgt

das 13C-NMR-Spektrum in ds-DMSO (siehe Abbildung 2-49a) das Vorliegen zweier neuer Spezies.

xi Ohnehin sind bei derart grofden Abweichungen der Elementanalyse vielfaltige Interpretationen moglich.
xii, Die Ausbeuten sind gut und in erster Linie von der Vermeidung jeglicher Erwdrmung des
Reaktionsgemisches abhangig.” [312]
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Abbildung 2-49: 13C-NMR-Spektren (600.13 MHz) der Nitrierung von 4-Nitroanilin in d6-DMSO. a) Produktgemisch der
eisgekiihlten Reaktion; b) reine Pikrinsédure; c) N-(2,4,6-Trinitrophenyl)nitramin (399.89 MHz) und d) Pikramid.

Eine dieser beiden Verbindungen konnte durch Kristallisation aus Dichlormethan als N-(2,4,6-
Trinitrophenyl)nitramin (siehe Abbildung 2-50, links) identifiziert werden. Dieses entsteht durch
Nitrierung der Aminogruppe des Anilins zum Nitramin (bzw. Nitramid) und konnte bereits durch
Witt und Witte als Natriumsalz isoliert werden.3121 Neben der Hydrolyse zu Pikrinsdure machten
sie das gebidete Nitramin fiir die fehlende Ausbeute des gewiinschten Pikramids verantwortlich
und verwiesen dabei auf eine Publikation von Martinsen. Dieser stellte 1905 durch kinetische
Untersuchungen ebenfalls ein Ende der Reaktion bei zwei Drittel des Umsatzes fest, 316l wofiir er,
laut Witt und Witte, filschlicherweise eine Sulfonierung verantwortlich machte. Eine ebenfalls
kinetische Studie von Burya zur C-Nitrierung von 2,4-Dinitroanilin kommt zum Schluss, dass
dieses zundchst liber ein vorgelagertes Gleichgewicht praktisch vollstindig zum Nitramin
reagiert i welches anschlieffend entweder zu einem nicht ndher spezifizierten
Oxidationsprodukt oder unter Umlagerung zum Pikramid weiter reagiert, wobei die Ausbeute in
70-78 %iger H2S04 bei ca. 80 % liegt.[317] Im vorliegenden Fall, sollte dieses Nebenprodukt in den
Folgereaktionen zu keinen Ausbeuteverlusten fithren, da es analog zu Pikramid zum gewiinschten

1,3,5-Triamino-2,4,6-Trinitrobenzol umgesetzt werden sollte.

Nachdem nun zwei von drei Reaktionsprodukten bekannt waren, sollte es sich bei dem

verbleibenden Signalsatz im 13C-NMR um das gewilinschte Pikramid handeln. Allerdings wurden

xiii Dje Geschwindigkeitskonstante des direkten C-Angriffs ist dabei laut Burya naherungsweise null.
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mittels Diinnschichtchromatographie (DC) mit Kieselgel und einem Losungsmittelgemisch aus
Essigsdureethylester und Petrolether (1:3) gleich zwei weitere Verbindungen mit R;-Werten von
0.35 bzw. 0.55 gefunden. Durch GC/MS-Untersuchungen konnte die schneller laufende
Verbindung als 2-Chloro-1,3,5-trinitrobenzol (TNCB) mit charakteristischen Signalen bei m/z =
247, 109 und 74 identifiziert werden. Mittels sdulenchromatographischer Auftrennung des
Produktgemischs konnten Kristalle dieses Nebenproduktes erhalten werden (siehe
Abbildung 2-50, rechts). NMR-Untersuchungen zeigen, dass 2-Chloro-1,3,5-trinitrobenzol in
de-DMSO entweder die gleiche chemische Verschiebung wie Pikrinsdure besitzt oder, was
wahrscheinlicher ist, zu Pikrinsdure umgesetzt wird. Somit ist verstandlich warum im 13C-NMR
nur drei und nicht vier verschiedene Signalsétze zu finden sind. Die Bildung von TNCB, durch die
formale Ersetzung der Aminogruppe des Anilins bzw. der Hydroxygruppe der Pikrinsdure durch
einen Chlorosubstituenten, konnte ebenfalls aufgeklart werden. Wie sich herausstellte, stammten
die hierfiir notwendigen Chloratome aus dem zur Aufarbeitung der Reaktion verwendeten Eis,
welches aus nicht vollstandig entsalztem Wasser hergestellt wurde. Bei den folgenden Synthesen
konnte die Bildung dieses Nebenprodukts durch die Verwendung von chloridfreiem Eis

erfolgreich verhindert werden.

Abbildung 2-50: Links: Kristallstruktur von N-(2,4,6-Trinitrophenyl)nitramin. Ausgewahlte Bindungslidngen (in A) und
Schnittwinkel (in °): C1-C2 1.379(2), C2-C3 1.375(2), C3-C4 1.375(2), C4-C5 1.381(2), C5-C6 1.417(2), C6-C1'
1.404(2), N1-C1 1.480(2), N2-C3 1.467(2), N3-C5 1.462(2), N4-N5 1.394(3), #Carom—N1(01/02) 33.44,
4Carom—N2(03/04) 12.18, £Carom—N3(05/06) 16.83, £Carom—N5(07/08) 49.38. Rechts: Kristallstruktur von 2-Chloro-
1,3,5-trinitrobenzol (rechts). Ausgewihlte Bindungslingen (in A) und Schnittwinkel (in ©): C1-C2 1.379(2), C2-C3
1.375(2), C3-C4 1.375(2), C4-C5 1.381(2), C5-C6 1.417(2), C6-C1' 1.404(2), N1-C1 1.480(2), N2-C3 1.467(2), N3-C5
1.462(2), N6-Cl 1.394(3), £Carom—N1(01/02) 32.65, £Carom-N2(03/04) 13.94, £Carom-N3(05/06) 84.72.

Die wahrend der DC etwas langsamer laufende Verbindung konnte, ebenfalls durch GC/MS-
Messungen, als das gewlinschte Pikramid (2,4,6,-Trinitroanilin), mit charakteristischen Signalen
bei m/z= 228, 198, 136 und 90, identifiziert werden. Auch die sdulenchromatographische

Auftrennung lieferte neben TNCB eine zweite vorwiegend Pikramid enthaltende Fraktion,

wodurch letztendlich die Aufklarung aller NMR-Signale der vorliegenden Produkte méglich war
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2.5 Guanidine als elektronenschiebende Substituenten

(siehe Tabelle 2-15). Die genaue Zuordnung der 13C-Signale erfolgte durch 2D-

Korrelationsexperimente bzw. dem Vergleich mit literaturbekannten Daten anderer 1-Amino-

2,4,6-trinitrobenzole und ist fiir Pikramid in Abbildung 2-49d gezeigt.[318

Tabelle 2-15: 1H- und 13C-NMR-Verschiebungen (in ppm) verschiedener Trinitrobenzol-Derivate in unterschiedlichen

Losungsmitteln.

deé-DMSO CD3CN CD2Cl2
Pikrinsiure 1H; 14.14; 8.60 11.30;9.05 11.86;9.20
13C:  160.4; 141.9;125.4; 125.0  153.5;139.2; 138.7; 127.0  153.6; 138.5; 137.5; 126.9
Ammoniumpikrat 'H: 8.60;7.10 8.66; 6.15 unloslich
BC: 160.9; 141.9; 125.3; 124.4 162.5; 126.5
Pikcamid 1H: 9.05; 8.99 9.20; 8.79 9.37; 8.96
13C:  143.6;134.3;132.6; 128.1  145.4;135.4; 134.6;129.6  144.8; 134.6; 134.4; 129.3
N-(2,4,6-Trinitro- | 1H: 8.75 8.68 )
phenylnitramin | 13C:  142.4; 141.2; 137.2; 122.4 129.6; 123.7
2-Chloro-1,3,5- | 1H: o 8.91 8.88
trinitrobenzol | 13C: L 150.5; 147.4; 127.3; 1242 150.0; 146.2; 127.7; 123.3

Triamino-trinitrobenzol (TATB, CéHsNeO¢)

1,3,5-Triamino-2,4,6-trinitrobenzol (kurz TATB)[319] besteht aus einem alternierend mit Amino-
und Nitrogruppen substituierten Benzolring und wurde erstmals 1888 von Jackson und Wing
synthetisiert.3201 Es bildet gelbe, trikline Kristalle, deren Struktur 1965 von Cady und Larson
gelost werden konnte.3211 Aufgrund der hohen Sprengkraftxiv einerseits und der Bestdndigkeit
gegen Hitze- und Stofleinwirkung andererseits(119309-311] wird TATB seit den 1970er Jahren
intensiv erforscht319322] und trotz seiner relativ hohen Herstellungskosten als Sprengstoff
eingesetzt.[323324] Die auffallend hohe Stabilitdt von TATB ist seit den 1950er Jahren bekannt und
lasst sich durch die Ausbildung von sowohl inter- als auch intramolekularen Wasserstoffbriicken
zwischen den Amino- und Nitrogruppen erklaren.3211 Dariiber hinaus scheinen diese
Wechselwirkungen auch der Grund fiir die schlechte Loslichkeit von TATB in gingigen

Losungsmitteln zu sein.[325.326]

Zur Darstellung von 1,3,5-Triamino-2,4,6-trinitrobenzol (TATB) sind mittlerweile zahlreiche
Syntheserouten bekannt.[319327.328] [n der vorliegenden Arbeit erfolgte die Synthese von TATB
iiber die bereits erwahnte VNS-Reaktion. In dieser werden, durch einen nukleophilen Angriff
einer NH-Spezies, die beiden verbliebenen Wasserstoffatome des Trinitroanilins durch
Aminogruppen ersetzt. Dieser Reaktionstyp substituierter Nitroaromaten wurde in den 1980er
Jahren intensiv von Makosza et al. (im Wesentlichen mit Carbanionen als angreifender Spezies)
untersucht.[329-3321 Darauf aufbauend wurde 1986 von Katritzky et al. die direkte Aminierung
substituierter Nitrobenzole durch 4-Amino-1,2,4-triazol (ATA) beschrieben.[3331 Schliefilich

wurde in den 1990er Jahren die Aminierung durch VNS zur Synthese von TATB unter anderem

xiv Dje Detonationsgeschwindigkeit von TATB (7350 m-s-! bei einer Dichte von 1.8 g-cm~3) ist vergleichbar
mit der von 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT).[119]
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2 Ergebnisse und Diskussion

aus Trinitroanilin durch Mitchell et al. ausgearbeitet und patentiert.[328334-342] Hierbei wurde
neben ATA, welches fiir die gewiinschte Umsetzung 65-70 °C bendétigt, auch das reaktivere 1,1,1-
Trimethylhydraziniumiodid (TMHI) untersucht, mit welchem die Reaktion bei Raumtemperatur

durchgefiihrt werden kann.[3411

Aminierung von Trinitroanilin zu Triaminotrinitrobenzol

Zur Aminierung von Trinitroanilin wurde das Produktgemisch aus Pikramid, Nitramin und
Pikrinsiure zusammen mit sechs Aquivalenten TMHI und 22 Aquivalenten Natriummethanolat in
DMSO fiir vier Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, mit Salpetersdure versetzt und 48 Stunden
bei 3-4 °C aufbewahrt. Anschliefend wurde die Losung filtriert, der entstandene Feststoff mit
kaltem Wasser gewaschen und an Luft getrocknet. Das EIl*-Massenspektrum des erhaltenen
Produkts zeigt das Vorhandensein von TATB mit charakteristischen Signalen bei m/z = 258, 228,
119, 91 und 67.x In Abbildung 2-51 ist, neben dem IR-Spektrum des VNS-Produkts bei
Verwendung von (nach Mahmood et al. hergestelltem) ,TNA“ (a), auch das IR-Spektrum des
Produkts (b) sowie das berechnete (B3LYP/TZVP) Schwingungsspektrum von TATB zu sehen.
Hiervon zeigt a) weder mit dem berechneten TATB-Spektrum noch mit den Literaturdaten von

TATB gute Ubereinstimmung.[343-347]

a)

Aminierungsprodukt von "TNA"

b) W

—
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Abbildung 2-51: Vergleich zwischen den IR-Spektren der Aminierungsprodukte von a) ,TNA“ (Pikrinsdure) nach
Mahmood et al. (vermutlich 3,5-Diamino-2,4,6-trinitrophenol) b) TNA nach Witt und Witte (TATB) und des
berechneten IR-Spektrums von TATB (unten).

Aufierdem ist es durch die breite O-H-Schwingung schwierig eine Aussage zum Vorhandensein

von N-H-Schwingungen zu machen. Daher bleibt unklar, ob Pikrinsdure durch die VNS-Reaktion

xv Wiederum scheinen die von Mahmood et al. erhaltenen Signale um etwa 1 u zu schwer zu sein.
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vollstindig zu 3,5-Diamino-2,4,6-trinitrophenol umgesetzt wird oder ob dieses nur als
Nebenprodukt in geringen Mengen entsteht. Beim Vergleich von (b) mit dem fiir TATB
berechneten Spektrum fallt neben unterschiedlichen Signalintensititen auch eine leichte
Verschiebung der v(N-H)-Streckschwingungen zu hoheren Wellenzahlen (3560 / 3450 cm-1) auf.
Diese Verschiebung wurde bereits durch Huang et al. beobachtet und von Liuetal auf die
Verwendung reiner DFT-Methoden zuriickgefiihrt.[343344] Der Vergleich des experimentellen IR-
Spektrums b) mit Literaturdaten zeigt eindeutig, dass es sich bei der hergestellten Verbindung um
TATB handelt.343-3471 Neben den charakteristischen antisymmetrischen bzw. symmetrischen
N-H-Streckschwingungen bei v, = 3327 und vs = 3233 cm-!, konnten mit Hilfe der Literatur auch
die Banden bei v = 1606, 1577 und 1457 cm-! als vs(C-NHz), va(N-0) und vs(C-C) (alle drei in
Kombination mit NH;-Deformationsschwingungen) identifiziert werden. Auch die energetisch
tiefer liegenden Banden (V= 1319, 1223, 1173, 1031, 784 und 699 cm-1) im Fingerprintbereich

liefern eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten.[343344.346]

Hexaaminobenzol (HAB, CsH12N¢)

Die Reduktion von TATB zu Hexaaminobenzol (kurz HAB) wurde bereits von Jackson und Wing
mit verschiedenen Reduktionsmitteln versucht, wobei sie allerdings nur die Abspaltung von NH3
beobachten konnten.320] Erstmals erfolgreich synthetisiert wurde Hexaaminobenzol 1929 von
Fliirscheim et al. durch die Reduktion von, aus Pentanitroanilin dargestelltem,[348] TATB mittels
Phenylhydrazin.3491  Durch  Pulverdiffraktometrie =~ konnten 1931 Knaggsetal. die
Molekiilsymmetrie von HAB bestimmt werden.[350] Erst etwa 50 Jahre spater wurden mit der
katalytische Hydrierung durch Breslow et al. und der Reduktion mittels Natrium in fliissigem
Ammoniak durch Rogers et al. weitere Synthesen der freien Base vero6ffentlicht.[100351] Nachdem
es Kohne et al. gelang durch katalytische Hydrierung nahezu farbloses HAB darzustellen,[352]
konnte 1989 die Kristallstruktur von Hexaaminobenzol durch Dixon et al. aufgeklart werden.[353]
Da die freie Base sowohl gegeniiber Sauerstoff als auch Licht extrem empfindlich ist,
konzentrierten sich Khisamutdinov et al. auf die Synthese des wesentlich stabileren HAB
Hydrochlorids, durch Reduktion von Benzotrisfuroxan bzw. Petanitroanilin mittels Zinnchlorid

und Salzsdure.[354

Reduktion von Triaminotrinitrobenzol zu Hexaaminobenzol

In der vorliegenden Arbeit wurde zunichst versucht das zuvor dargestellte TATB analog zur
Beschreibung von Mahmood et al. mit Wasserstoff zu HAB zu hydrieren.[3041 Hierzu wurden in
verschiedenen Ansdtzen 1.5 bis 3.0 mmol TATB zusammen mit 10 % Pd/C und 20-40 ml
Essigsaureethylester in einen Autoklav gegeben und dieser mit 4-5 bar Wasserstoff gefiillt. Nach
dreitdgigem Riihren dieser Reaktionsmischung wurde konzentrierte Salzsdure, zur Stabilisierung
des entstandenen Hexaaminobenzols durch Protonierung, zugegeben und die Reaktion fir

weitere fiinf Stunden unter 4-5 bar Wasserstoffatmosphare fortgesetzt. Nach Beendigung der
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Reaktion wurde die Suspension liber Celite® filtriert und versucht das Produkt aus der hellgelben
Losung auszukristallisieren. Da allerdings keine Kristalle erhalten werden konnten, wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und das erhaltene hellbraune Rohprodukt mittels NMR- und
IR-Spektroskopie (siehe Seite 95, Abbildung 2-55b) sowie Massenspektrometrie untersucht.
Hierbei konnte jedoch keine katalytische Hydrierung von TATB zu HAB nachgewiesen werden.
Lediglich Essigsdure, Ethanol und Wasser konnten als Hydrierungsprodukte des als

Losungsmittel eingesetzten Essigsdureethylesters durch NMR-Messungen nachgewiesen werden.

Da durch die von Mahmood et al. beschriebene katalytische Hydrierung kein Produkt erhalten
werden konnte, wurde auf die von Khisamutdinov et al. beschriebene Reduktion mittels Zinn(II)-
chlorid in konzentrierter Salzsaure zuriickgegriffen.[354 Hierbei wurde eine Suspension von TATB
und 25 Aquivalenten Zinn(II)-chlorid in 10 ml konzentrierter Salzsiure bei Raumtemperatur
geriihrt und nach zwei Tagen filtriert. Der sandfarbene Feststoff wurde anschliefend mit Ethanol
(bzw. in fritheren Synthesen mit Salzsdure)xvi gewaschen und im Vakuum getrocknet, wodurch
das Hydrochlorid von Hexaaminobenzol in 64 %iger Ausbeute erhalten wurde. Beim Versetzen
des beigefarbenen Produkts mit konzentrierter Salpetersdure wurde eine rotviolette Losung
erhalten, welche vermutlich auf oxidiertes Hexaaminobenzol zuriickzufithren ist und bereits von
Kohne et al. bei Luftkontakt beobachtet wurde.[3521 Aus 37 %iger HCl-Losung konnten farblose

Kristalle des Tetrahydrochlorids von Hexaaminobenzol (HAB - 4 HCI) erhalten werden.

Abbildung 2-52: Kristallstruktur von HAB -4 HCl. Ausgewihlte Bindungslingen (in A): C1-C2 1.386(3), C2-C3
1.407(4), C3-C4 1.391(4), C4-C5 1.400(3), C5-C6 1.397(4), C6-C1' 1.392(4), N1-C1 1.458(3), N2-C2 1.453(3), N3-C3
1.358(3), N4-C4 1.452(3), N5-C5 1.381(3), N6-C6 1.471(3), C7-C8 1.396(3), C8-C9 1.391(4), C9-C7' 1.386(4), N7-C7
1.456(3), N8-C8 1.409(3), N9-C9 1.463(3).

Dabei wurden pro Elementarzelle zwei unterschiedlich protonierte Hexaaminobenzolmolekiile

gefunden. Hierbei stehen in einem dieser Molekiile die beiden nicht-protonierten Aminogruppen

xvi Das Waschen des Produkts mit konzentrierter Salzsdure fiihrte zu Ausbeuteverlusten sowie zu
niedrigeren C-, H- und N-Werten in der Elementaranalyse.
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in para-Stellung zueinander, wihrend sie im anderen zwei meta-Positionen besetzen (siehe

Abbildung 2-52).

Nach etwa zwei Wochen konnten, aus der bei 3-4 °C an Luft aufbewahrten Salzsdurelésung,
zusatzlich hellrosafarbene bis rotbraune, nadelférmige Kristalle des Oxidationsproduktes
(HAB)CI; erhalten werden (siehe Abbildung 2-53a). Das Dikation HAB2* kann dabei, ahnlich wie
die Dikationen der ttmgb-Derivate, als zwei Allylkationen, welche durch C-C-Einfachbindungen
verknlipft sind, aufgefasst werden (siehe Abbildung 2-53b). Hierbei ist die positive Ladung iiber
die Atome N2-C2-C1-C3'-N3' verteilt, wahrend die Aminogruppe an N1 nicht an der Delokalisation
beteiligt ist. Daher sind auch sowohl die N2-C2 als auch die N3'-C3'-Bindungen mit 1.320 und
1.227 A im Vergleich zu neutralem HAB verkiirzt. Auch innerhalb des zuvor aromatischen Ce-
Rings ist die C1-C2-Bindung mit 1.375 A verkiirzt, wohingegen die Bindung C2-C3 mit 1.520 A

einer Einfachbindung entspricht.

NH:
H,N /NHZ
HoN?™ NH,
NH,

2CI°

Abbildung 2-53: Links: Kristallstruktur von (HAB)Clz. Ausgewahlte Bindungslingen (in A): C1-C2 1.375(6), C2-C3
1.520(6), C1-C3' 1.412(7), N1-C1 1.456(6), N2-C2 1.320(6), N3-C3 1.227(6). Rechts: Lewis-Beschreibung des HAB-
Dikations.

Die geringen C-, H- und N-Werte der durch die Aufreinigung mit Salzsdure erhaltenen Elementar-
analysen koénnen durch die Anwesenheit grofierer Mengen HCl erkldart werden. Dies ist
verstdandlich, wenn man die verschiedenen moéglichen Hydrochloride des Hexaaminobenzols
berticksichtigt. Allerdings wird fir Hexaaminobenzol mit einer variablen Menge HCl ein
%—Verhéltnis von 0.86 erwartet, wohingegen die gefundenen %-Verhéltnisse zwischen 0.91-0.95
fiir die Aufarbeitung mit Salzsdure und zwischen 0.95-1.05 fiir die Aufarbeitung mit Ethanol
schwanken. Diese Diskrepanz kann durch die Anwesenheit von Pentaaminobenzol, welches
moglicherweise durch Abspaltung von Ammoniak wahrend der Reduktion entsteht, erklart
werden. Dartliber hinaus kann auch das Vorhandensein nicht umgesetzten Edukts, aufgrund der
schlechten Loslichkeit von TATB in gangigen Losungsmitteln, nicht vollstindig ausgeschlossen
werden. Generell hiangt die Qualitdt des hergestellten Hexaaminobenzols offensichtlich stark von
der Reinheit des eingesetzten Edukts ab. Fiir die Aufarbeitung mit Ethanol lassen die erhaltenen

Werte darauf schliefien, dass noch Ethanol-Reste vorhanden sind. Allerdings konnte auch durch
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2 Ergebnisse und Diskussion

langeres Trocknen des Produkts im Vakuum bei Temperaturen bis 80 °C keine signifikante
Verbesserung der Elementaranalysen erzielt werden. Daher wurde die Verbindung in der
erhaltenen Form charakterisiert und als ,vierfach protoniertes Hexaaminobenzol“ ("HAB - 4 HCI")

weiter umgesetzt.
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Abbildung 2-54: 1H-NMR-Spektren (600.13 MHz) in de-DMSO von a) Hexaaminobenzol b) nach einem Tag und c) nach
weiteren zwei Tagen.

Wie die Abbildungen 2-54a-c zeigen, weist das NMR-Spektrum der dargestellten Verbindung in
de-DMSO ein zeitabhangiges Verhalten auf. Neben den Losungsmittelsignalen von DMSO (hier
nicht gezeigt) und Ethanol (Quartett bei 3.43 ppm) zeigt sich zunachst ein breites Signal bei etwa
9 ppm. Zusatzlich ist bei 7.26 ppm ein (teilweise durch ein anderes Signal liberlagertes) Triplett
mit etwa gleicher Intensitat und einer Kopplungskonstante von /= 50.7 Hz zu sehen. Wahrend
sich das breite Signal bei 9.00 ppm im Verlauf von ein bis zwei Tagen zu hoherem Feld verschiebt,
nimmt die Intensitit des Tripletts zu. Durch die Intensitatsverteilung von 1:1:1 muss es sich bei
diesem Triplett um die Kopplung zu einem Kern mit einem Kernspin von I = 1 handeln, wozu im
vorliegenden Fall nur Stickstoff oder Deuterium in Frage kommen. Da die chemische
Verschiebung von H; (bzw. HD) in d6-DMSO bei 4.61 ppm zu erwarten ware,[355] kann Deuterium
als Kopplungspartner ausgeschlossen werden. Daher wird vermutet, dass es sich bei dem
beobachteten Signal entweder um das gewtlinschte Produkt oder um abgespaltenes Ammoniak
bzw. Ammonium handelt,[356-3591 wobei Letzteres die zeitliche Intensititszunahme dieses Signals
erklaren konnte. In den !3C-NMR-Spektren wird nur fiir den in Abbildung 2-54b gezeigten
Zustand, wenn das breite Signal im Bereich von 7.2 ppm liegt, ein Signal bei etwa 123 ppm
detektiert, wahrend vorher und nachher keine Signale zu erkennen sind. Da von Kohne et al. fiir
Hexaaminobenzol in D;0 ein 13C-Signal bei 121.78 ppm beobachtet wurde,[352] kénnte das hier

beobachtete Signal ebenfalls von Hexaaminobenzol stammen.
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Abbildung 2-55: Vergleich zwischen den IR-Spektren von a) Triaminotrinitrobenzol (TATB), b) dem Rohprodukt der
Autoklaven-Reaktion nach Mahmood et al., ¢) protoniertem HAB und dem berechneten IR-Spektrum von HAB (unten).

Der Vergleich des erhaltenen IR-Spektrums (siehe Abbildung 2-55c) mit den Literaturdaten der
neutralen[351-353] bzw. protonierten Verbindungl354l zeigt, neben den charakteristischen Banden
bei etwa V= 3350, 3250, 1650, 1480 und 1200 cm-!, vier zuséatzliche Banden bei ca. V= 2890,
2600, 1620 und 1550 cm-1. Diese vier zusatzlichen Banden waren in allen Produktchargen
vorhanden und sind vermutlich auf die Protonierung zuriickzufiihren. Dariiber hinaus zeigen die
experimentellen Daten auch mit dem (fiir die neutrale Verbindung) berechneten
Schwingungsspektrum gute qualitative Ubereinstimmung. Vergleicht man das IR-Spektrum des
Produkts mit dem von TATB (siehe Abbildung 2-55a) so konnten sowohl die beiden v(CH)-
Banden bei vV =3350 und 3250 cm-1als auch die Banden bei v =1230,1180 und 700 cm-! eventuell
von nicht umgesetztem Edukt verursacht werden, wobei diese Banden teilweise bereits friither
beobachtet und Hexaaminobenzol zugeordnet wurden.[351-3541 Demgegeniiber zeigt das IR-
Spektrum des nach Mahmood et al. hergestellten Rohprodukts (siehe Abbildung 2-55b) wenig
Ubereinstimmung mit den bekannten Literaturdaten bzw. dem fiir HAB berechneten IR-

Spektrum.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.5.2 Hexakis(guanidino)benzol

Nachdem mit der Darstellung von Hexaaminobenzol die erforderliche Vorstufe fiir ein sechsfach
guanyliertes Benzol vorhanden war, wurde versucht dieses analog der etablierten Guanylierung
mit einem ,Vilsmeier Salz“ umzusetzen. Dabei fiihrte die Reaktion von Hexaaminobenzol mit
13 Aquivalenten Chlor-N,N,N',N'-tetramethylformamidiniumchlorid und 20 Aquivalenten Tri-
ethylamin als Hilfsbase in Acetonitril nicht zum gewiinschten Hexakis(tetramethylguanidino)-
benzol (htmgb). Stattdessen wurde ein Gemisch aus verschiedenen Zyklisierungsprodukten
erhalten (siehe Schema 2-18), aus welchem keine reine Verbindung in grofderen Ausbeuten
isoliert werden konnte. Lediglich aus Acetonitril wurden einige dunkelorange gefarbte Kristalle

eines Bis(tetramethylguanidino)benzobisimidazols (btmgbi, siehe Abbildung 2-56) erhalten.

Abbildung 2-56: Kristallstruktur von btmgbi. Ausgewihlte Bindungslangen (in A): C1-N1 1.313(2), N1-C4 1.369(2),
C4-N2 1.353(2), C4-N3 1.332(2), C2-N4 1.361(2), N4-C9 1.364(2), C3-N5 1.380(2), N5-C9 1.353(2), C9-N6 1.375(2).

Jeder der beiden Fiinfringe entsteht dabei durch eine Zyklisierungsreaktion zwischen einer
Amino- und einer orthostandigen Guanidinogruppe unter Eliminierung von Dimethylamin. Solche
Zyklisierungsreaktionen wurden bereits frither beobachtet (siehe auch Seite 68) und verlaufen
offensichtlich mit steigender Anzahl an Aminogruppen am Aromaten bevorzugt ab.[175] Da diese
Reaktionen selbst durch einen Uberschuss des Vilsmeier Salzes nicht unterdriickt werden
konnten, musste die Eliminierung der Dialkylaminogruppen der Guanidinoeinheit durch deren
Einbettung in ein cyclisches System verhindert werden. Tatsichlich fiihrte die Reaktion mit
2-Chlor-1,3-dimethyl-4,5-dihydro-1H-imidazoliumchlorid in Acetonitril zum gewiinschten
Hexakis(N,N'-dimethyl-N,N'-ethylenguanidino)benzol (siehe Schema 2-18).[360]
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Schema 2-18: Produkte der Guanylierung von Hexaaminobenzol mit Chlor-N,N,N',N'-tetramethylformamidinium-
chlorid (oben) und 2-Chlor-1,3-dimethyl-4,5-dihydro-1H-imidazoliumchlorid (unten).

Die erhaltene Verbindung ist thermisch stabil und kann im Vakuum ohne Zersetzung bei 250 °C
sublimiert werden. Gegeniiber Sauerstoff ist hdmegb allerdings extrem empfindlich. Sowohl
farblose Losungen von hdmegb, als auch die weifde pulverférmige Substanz verfarben sich bei
Sauerstoffkontakt schnell gelb. In inerter Argonatmosphare ist hdmegb hingegen iiber Monate
unverandert lagerbar. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der neutralen

Verbindung konnten aus Dichlormethan erhalten werden (siehe Abbildung 2-57).

Abbildung 2-57: Kristallstruktur von hdmegb. Ausgewihlte Bindungslangen (in A): C1-C2 1.403(3), C2-C3 1.406(3),
C3-C1'1.402(3),C1-N11.421(2),N1-C4 1.268(2), C4-N2 1.403(2), C4-N3 1.386(2), C2-N4 1.419(2),N4-C9 1.277(2),
C9-N5 1.390(2), C9-N6 1.392(2), C3-N7 1.415(2), N7-C14 1.274(2), C14-N8 1.398(2), C14-N9 1.399(2).
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2 Ergebnisse und Diskussion

Die C-C-Bindungen des aromatischen Cs-Rings sind mit 1.403, 1.406 und 1.402 A alle etwa gleich
lang und liegen fiir aromatische Bindungen im typischen Bereich. Wie bereits zuvor an anderen
GFA-Verbindungen beobachtet wurde,[8361] sind die NCN-Einheiten in Bezug auf das
aromatische Ce-System sehr stark (ca. 82°) verdreht. Die Guanidino-N=C-Bindungen sind mit
1.268, 1.277 und 1.274 A ahnlich lang und im Vergleich zum Tetrakis-Derivat leicht verkiirzt
(1.287 bzw. 1.290 A).1221

Neben der neutralen Struktur von hdmegb konnten auch das Dikation hdmegb?+ sowie das
Tetrakation hdmegb**+ strukturell charakterisiert werden. Bereits wiahrend der Synthese von
hdmegb konnten aus Acetonitril gelbe Kristalle von hdmegbCl, sowie orangefarbene Kristalle von
hdmegb(HCOs3), erhalten werden (siehe Abbildung 2-58). Beide Nebenprodukte gehen vermutlich
auf die Anwesenheit von Sauerstoff bei der Aufarbeitung der Reaktion zuriick. Die Anwesenheit
von Hydrogencarbonat ist dabei sehr wahrscheinlich auf die Verwendung von Kaliumcarbonat als
Trockenmittel zuriickzufiihren. In beiden Strukturen liegt eine p-benzochinonartige Struktur vor,
in welcher zwei Guanidinogruppen direkt an der Delokalisation der positiven Ladungen beteiligt

sind (siehe Schema 2-19, links).

Abbildung 2-58: Links: Kristallstruktur von hdmegbClz. Ausgewihlte Bindungslingen (in A): C1-C2 1.470(2), C2-C3
1.470(2),C3-C1'1.374(2),C1-N11.382(2),N1-C4 1.302(2), C4-N2 1.362(2), C4-N3 1.373(2), C2-N4 1.297(2), N4-C9
1.366(2), C9-N5 1.326(2), C9-N6 1.332(2), C3-N7 1.386(2), N7-C14 1.310(2), C14-N8 1.357(2), C14-N9 1.365(2);
Rechts: Kristallstruktur von hdmegb(HCO3)2. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Beschriftung der Atome
verzichtet, da diese eine andere Nummerierung als in hdmegbClz besitzen (siehe Tabelle 2-16).

Konsequenterweise zeigen diese beiden Gruppen eine Verkiirzung der Bindung zum zentralen Ce-
Ring zu 1.297 A und eine Verlangerung der fritheren Iminbindung (N4-C9) zu 1.366 A.xvii Durch
die Wechselwirkung des p-Orbitals von N4 mit dem m-System wird das C3-Atom der an der
Delokalisation beteiligten Guanidinoeinheiten in die Ebene des Cs-Rings gedreht, wahrend sich
die anderen Guanidinokohlenstoffatome alternierend {iiber- bzw. unterhalb dieser Ebene

befinden. Die Bindungslangen dieser vier Guanidinogruppen sind recht dhnlich zu denen der

xxii Dg beide Kristallstrukturen recht ahnlich sind, beschrankt sich die Diskussion des Dikations auf die
strukturellen Parameter aus der Struktur von hdmegbCl..
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2.5 Guanidine als elektronenschiebende Substituenten

neutralen Struktur (siehe Tabelle 2-16). Innerhalb des C¢-Rings sind zwei C-C-Bindungen

(C3-C1") zu 1.374 A verkiirzt, was die Verringerung der Aromatizitit anzeigt.
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Schema 2-19: Ergebnisse der Populationsanalyse (NPA; engl. Natural Population Analysis)362] fiir das p-benzochinon-
artige hdmegb?* (links) und das schaufelradformige hdmegb#4+ (rechts). Die abgebildeten Werte reprasentieren die
Ladungsanderung im Vergleich zu neutralem hdmegb.

Wie bereits erwahnt, konnte die Kristallstruktur des Tetrakations ebenfalls erhalten werden
(siehe Abbildung 2-59). Die Kristallisation von hdmegb(SbFes)s gelang dabei wahrend NMR-
Versuchen zum Oxidationsverhalten mit Nitrosylhexafluoroantimonat (NO(SbFs)) in CD3CN-
Losung. Das Tetrakation zeigt im Vergleich zum Dikation eine delokalisiertere Bindungssituation,
wobei alle sechs Guanidinogruppen an der Ladungsverteilung teilnehmen (siehe Schema 2-19,
rechts bzw. Tabelle 2-16). Hierdurch stehen die NC3-Guanidinoeinheiten nahezu senkrecht zur Ce-
Ebene, wodurch die relative Orientierung der Guanidinogruppen in hdmegb#+, anders als in der
neutralen bzw. dikationischen Struktur, zu einem schaufelradférmigen Konformer fiihrt.

Tabelle 2-16: Vergleich einiger ausgewahlter Bindungslingen (in A) zwischen den Kristallstrukturen und den
berechneten Strukturen (B3LYP/TZVP) von neutralem hdmegb, sowie des Di-, Tetra- und Pentakations von hdmegb.

hdmeghb hdmegb?+2X- hdmegb#+« hdmeghb-5+a
exp. ber. X=Cl:exp. X=HCOs:exp.b ber. exp. ber. ber.
C1-C2 1.403(3) 1.406 1.470(2) 1.459(3) C2-C1 1.451 1.475(10) 1.468 1.494
C2-C3 1.406(3) 1.402 1.470(2) 1.495(3) C1-C3 1491 1.463(10) 1.468 1.494

C3-C1'  1402(3) 1.406 1.374(2) 1.362(3)C3-C2 1379 1.447(9) 1.469 1.496
C1-N1  1421(2) 1.404 1.382(2) 1.407(3)C2-N4 1386 1.300(8) 1.295 1.280
C2-N4  1419(2) 1.404 1.297(2) 1.293(3)C1-N1 1295 1.298(8) 1.295 1.280
C3-N7  1.415(2) 1407 1.386(2) 1.367(3)C3-C7 1351 1.304(9) 1.295 1.280
N1-C4 1268(2) 1270 1.302(2) 1.292(3)N4-C9 1294 1.383(9) 1355 1374
N4-C9  1277(2) 1272 1366(2) 1.365(3)N1-C4 1336 1.384(9) 1355 1374
N7-C14 1274(2) 1273 1310(2) 1.315(3)N7-C14 1294 1.384(9) 1355 1373

abei hdmegb#+/5+ handelt es sich um ein schaufelradférmiges Konformer; ? fiir hdmegb(HCOs)2 gilt eine andere
Nummerierung der Atome.

Mit 1.475, 1.447 und 1.463 A sind alle C-C-Bindungen im C¢-Ring etwa gleich lang und damit im
Vergleich zur neutralen Struktur leicht verlidngert. Die grofte Anderung zeigt sich bei den

fritheren Iminbindungen der Guanidinoeinheit, welche mit 1.38 A im Vergleich zur neutralen
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2 Ergebnisse und Diskussion

Struktur um ca. 0.16 A linger sind. Demgegeniiber sind die C-N-Bindungen vom zentralen Cs-Ring

von vormals 1.42 auf etwa 1.30 A verkiirzt.

C5

N2 C13 @ c10

c21 ‘
c11 N21

Abbildung 2-59: Kristallstruktur von hdmegb(SbFs)s. Ausgewihlte Bindungslingen (in A): C1-C2 1.475(10), C2-C3
1.463(10), C3-C1' 1.447(9), C1-N1 1.300(8), N1-C4 1.383(9), C4-N2 1.327(9), C4-N3 1.325(8), C2-N4 1.298(8),
N4-C9 1.384(9), C9-N5 1.328(8), C9-N6 1.338(9), C3-N7 1.304(9), N7-C14 1.384(9), C14-N8 1.334(8), C14-N9
1.323(9).

(€3

Bei den durchgefiihrten quantenchemischen Rechnungen wurden (besonders fiir die neutralen
Strukturen hdmegb und htmgb) mehrere Konformere gefunden. Es zeigte sich allerdings, dass
hiervon hauptsachlich zwei Konformere von Bedeutung sind. Zum einen eines, in welchem die
Guanidinogruppen dhnlich wie in den Kristallstrukturen von hdmegb und hdmegbCl, angeordnet
sind sowie zum anderen eine schaufelradférmige Struktur wie sie in hdmegb(SbFe)s gefunden
wurde. Dabei wurde im Falle des Tetrakations die schaufelradférmige Struktur von allen
verwendeten Methoden als energiedrmstes Konformer vorhergesagt (siehe Tabelle 2-17). Im
Falle der berechneten Dikationen zeigte sich allerdings eine starke Abhédngigkeit der gefundenen
Struktur von der gewadhlten Rechenmethode. Dabei wirkte sich insbesondere die
Berticksichtigung von Dispersionseffektenl363-3671 stark auf die energetische Abfolge der
gefundenen Konformere aus. So ergaben die Berechnungen ohne Dispersionskorrektur
(B3LYP_oD3) fiir das Dikation eine schaufelradférmige Struktur, mit dhnlichen C-C Abstinden
innerhalb des aromatischen Rings, wohingegen die experimentelle Struktur von hdmegbCl; ein
p-benzochinonartiges Konformer darstellt. Dieses konnte erst durch die Verwendung der
Dispersionskorrektur mit Hilfe des DFT-D3 Ansatzes von Grimme etal als energiearmstes
Konformer bestatigt werden.[366367] Obwohl die Energiedifferenz beider Konformere recht klein
ist (~0.14 eV), zeigen die DFT-D3-Rechnungen eine bessere Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen. Daher wurden alle hier gezeigten Strukturen letztlich mit

D3-Korrektur auf B3LYP/TZVP-Niveau berechnet.
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Tabelle 2-17: Berechnete elektronische Energien Ee. fiir hdmegb und einige seiner Oxidationsstufen in eV. Das
Konformer niedrigster Energie fiir jeden Oxidationszustand ist in Rot angegeben. Zum Vergleich zeigt die rechte Spalte
die elektronischen Energien Eel. von htmgbx+ (B3LYP/TZVP).

def2-SV(P) def2-TZVP def2-TZVP
B3LYP_oD3¢ B3LYP B3LYP_oD3ab B3LYP? htmgb?

hdmegb -65037.5085 -65042.2036 -65111.9337 -65116.3121 -65311.0211
hdmegb*c -65037.8106 -65042.0975 -65111.9810 (-65116.2692) -

hdmegb_SRd - - -65110.9915 -65115.6805 -65310.5331
hdmegb+ - - - -65112.0794 -65306.4370
hdmegb*_SRd - - - -65111.7044 -65306.3752
hdmegb?2+ -65026.9193 -65031.5912 -65100.7927 -65105.3150 -65299.1694
hdmegb?+_ SR -65027.0331 -65031.4674 -65100.9202 -65105.1735 -65299.6888
hdmegb3+ - - - -65095.6525  -65289.4227
hdmegb3+_SR4 - - - - -65290.0239
hdmegb*+ -65004.6613 -65009.0912 -65078.5945 -65083.0127 -65276.8401
hdmegb**_SR? -65005.6100 -65009.8714 -65079.5697 -65083.8019 -65277.8625
hdmegb5+_SR¢ - - - -65067.8481 -

a,B3LYP_oD3“ bezeichnet Berechnungen ohne Dispersionskorrektur. b Geometrien sind laut durchgefiihrten
Frequenzanalysen bzw. Lowest Eigenvalue Searches (LES) stationdre Punkte der Potentialhyperflache.[368-3701 ¢ Das
Konformer hdmegb* ist sehr dhnlich zu hdmegb, zeigt aber bereits eine schaufelradformige Struktur. d SR bezeichnet
die schaufelradférmigen Strukturen.

Die Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen lassen sich auch durch den Vergleich der

berechneten IR-Spektren mit dem experimentell erhaltenen Spektrum von hdmegb
nachvollziehen. Hierbei ergeben die fiir das p-benzochinonartige Konformer berechneten
Frequenzen eine qualitativ bessere Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum. Wie in
Abbildung 2-60 zu sehen ist, zeigt hdmegb eine intensive Bande bei 1664 cm-1, die der v(C=N)-
Streckschwingung zugeordnet werden kann, sowie zwei weitere charakteristische Banden bei ca.

2930 und 2830 cm-1, welche den v(C-H)-Streckschwingungen zuzuordnen sind.
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Abbildung 2-60: Vergleich des experimentellen IR-Spektrums von hdmegb (schwarze Linie, KBr-Pressling) mit den
berechneten Spektren (B3LYP-D3/TZVP) der energiedrmsten Struktur (rote Linie) sowie des schaufelradférmigen
Konformers (graue Linie).

Zur Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften wurden CV-Messungen durchgefiihrt.

Hierbei zeigte das Cyclovoltammogramm (siehe Abbildung 2-61, oben) von hdmegb in Acetonitril
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zwei reversible Zwei-Elektronen-Wellen bei Ey, = -0.96 V (Eox = -0.93 V) und Ey, = -0.43 V (Eox =
-0.39V) gegen Fc/Fc* sowie eine reversible Ein-Elektronen-Welle bei Ey = +0.82V (Exx=
+0.88 V). In Dichlormethan hingegen, zeigt hdmegb ein weniger reversibles Verhalten, was
vermutlich auf die schlechtere Loslichkeit der oxidierten Spezies zuriickzufiihren ist. Durch die
Potentialdifferenzen zwischen der ersten (zu hdmegb?+) und zweiten Zwei-Elektronen-Oxidation
(zu hdmegb#+) konnte ein AG-Wert von 102 kJ-mol-! fiir die Disproportionierung von hdmegb2*
zu hdmegb und hdmegb** abgeschitzt werden. Der reversible Ein-Elektronen-Schritt bei Ey, =
+0.82 V deutet moglicherweise auf eine Weiteroxidation zu einem radikalischen hdmegb-5+ hin.
Die gemessenen Werte zeigen, dass hdmegb offensichtlich ein starker Elektronendonor ist,
obwohl das Potential der ersten Zwei-Elektronen-Oxidation bei Ey, = —0.96 V nicht ungewdhnlich
ist.[144279-81] Dje zweite Zwei-Elektronen-Oxidation (zu hdmegb*+) bei Ey, = -0.43 V stelltin der Tat

einen Rekordwert fiir neutrale organische Verbindungen dar-.[360]
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Abbildung 2-61: Vergleich der CV-Kurven von hdmegb in CH3CN (und CH2Clz, gestrichelte Linie), 1,2,4,5-Tetrakis(N,N',-
dimethyl-N,N'-ethylenguanidino)benzol in CH3CN (tdmegb, Mitte) und 1,4-Bis(tetramethylguanidino)benzol in CHzClz
(btmgb, unten, gestrichelte Linie). SCE-Potentiale relativ zu Fc/Fc*, aufgenommen mit einer Vorschubgeschwindigkeit
von 100 mV-s-1 und "BusN(PFs) als Leitsalz.

Das Hexakis(tetramethylguanidino)triphenylen (und Derivate davon) waren bisher die einzig
bekannten GFA, welche zur reversiblen Abgabe von mehr als vier Elektronen im Stande sind.[206]
In Dichlormethan treten hierbei drei Zwei-Elektronen-Wellen bei Ey, = -0.39, +0.02 und +0.38 V
gegen Fc/Fc* auf, woran erneut die aufiergewohnliche Reduktionsstarke von hdmegb ersichtlich
wird. Neben der CV-Kurve von hdmegb zeigt Abbildung 2-61 auch die Cyclovoltammogramme
von 1,2,4,5-Tetrakis(N,N',-dimethyl-N,N'-ethylenguanidino)benzol (tdmegb, Mitte) und 1,4-
Bis(tetramethylguanidino)benzol (btmgb, unten). Wie zu sehen ist verringert sich das
Redoxpotential mit steigender Anzahl an Guanidinogruppen von Ey, = —=0.22 V fiir btmgb(361] iiber

-0.76 V fiir tdmegb(22l bis zu —0.96 V fiir hdmegb (siehe Tabelle 2-18).
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2.5 Guanidine als elektronenschiebende Substituenten

\N —N/ ) —N/ \N N N
\ / =
/N N\ N N
—N —N N— —N N— <—N N—)
\ N/ N/ —/
2-DMAB 4-DMAB 6-DMAB HOC

Schema 2-20: Lewis-Strukturen von 1,4-Bis(dimethylamino)benzol (2-DMAB), 1,2,4,5-Tetrakis(dimethylamino)benzol
(4-DMAB), Hexakis(dimethylamino)benzol (6-DMAB) und Hexaazaoctadecahydrocoronen (HOC).

Der Vergleich mit der analogen Reihe dimethylamino-sutituierter Benzole (siehe Schema 2-20
bzw. Kapitel 1.2.4), betont die Vorteile von Guanidinogruppen gegeniiber Aminogruppen (siehe
Abbildung 2-62). Die Verbindung 1,4-Bis(dimethylamino)benzol (2-DMAB)xiii bildet nach Ein-
Elektronen-Oxidation bei Ey, = =0.28 V eine intensiv blau gefarbte Losung (Wurster-Blau).[8% Wie
bei guanidino-substituierten Benzolen wiirde man auch hier erwarten, dass das Redoxpotential
bei Erh6hung der Anzahl an Dimethylamino-Gruppen zu niedrigeren Werten verschoben wird.

Tabelle 2-18: Vergleich zwischen den experimentellen Ey-Potentialen in CH3CN (in V gegen Fc/Fc*) und den
berechneten (B3LYP/TZVP) ersten lonisierungsenergien /1 (in eV) in der Gasphase (&r= 1) und in Lésung (& = 38)

einiger organischer Elektronendonoren. Wenn nétig wurden Potentiale aus der Literatur auf Fc/Fc* konvertiert.[13]

N ——

2 4 6
-1.2 L L .
1ol Verbindung Eip L (Sr = 1) I (Er = 38)
\ 2-DMAB -0.28¢2 5.84 4.20
081 - 4-DMAB -0.33 5.58 4.09
> s \ 6-DMAB -0.37b 6.45 4.99
W, HOC -0.84 4.84 3.52
btmgb/bdmegb -0.22/ - 552 /542 4.26/4.23
021 ttmgb/tdmegb  -0.73 /-0.76 4.76 /478 3.69 / 3.88
00, N htmgb/hdmegb - /-096 463/429 3.55/3.31

ain CH2Clz; b In einer 1:1 Mischung aus CH3CN und CH2Cla.

Abbildung 2-62: Auftragung der ersten Ew.-Potentiale von amino- und guanidino-substituierten Benzolen gegen die
Anzahl N der Substituenten. Dimethylaminobenzole sind in Rot, Tetramethylguanidinobenzole in Blau und
Dimethylethylenguanidinobenzole in Griin angegeben.

In der Tat ist 1,2,4,5-Tetrakis(dimethylamino)benzol (4-DMAB) mit Ey = -0.33 V ein besserer
Elektronendonor als 2-DMAB.[92941 Allerdings besitzt Hexakis(dimethylamino)benzol (6-DMAB),
als nachster Vertreter dieser Reihe, ein unerwartet hohes Zwei-Elektronen-Redoxpotential von
Ey,=-0.37 V (um 0.59 V hoher als das von hdmegb).[51 Eine mégliche Erklarung hierfiir stellt die,
durch den sterischen Anspruch der sechs Dimethylaminogruppen, stark verdrehte Struktur des
Dikations dar (siehe Abbildung 2-63).19%-981 Andererseits besitzt neutrales 6-DMAB ein, im
Vergleich zu 2-DMAB (-4.49 eV)xix und 4-DMAB (-4.5 eV),»ix ungewothnlich stabiles HOMO
(-5.2 eV),xix was ebenfalls zu einem schlechteren Elektronendonorverhalten fiihrt. Dieses

energetisch tiefliegende HOMO resultiert aus den senkrecht zur C¢-Ebene angeordneten

xviii Besser bekannt als N,N,N',N'-Tetramethyl-1,4-phenylendiamin (TMPD).
xix Basierend auf quantenchemischen Rechnungen auf B3LYP/TZVP-Niveau.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Dimethylaminogruppen, wodurch keine Erweiterung des m-Systems und somit Kkeine

energetische Anhebung des HOMOs erfolgt.

—_—

Abbildung 2-63: Links: Visualisierung des HOMOs des neutralen Molekiils (isovalue = 0.04); Rechts: Verdrehung des
6-DMAB2+-Molekiils nach zweifacher Oxidation.xxix

Bei +0.33 und +0.58 V finden die Weiteroxidationen zum Tri- bzw. Tetrakation statt, welche
allerdings nicht vollstindig reversibel sind.959° Fiir die Verbindung HOCI00101] (siehe
Schema 2-20) dndert sich das Redoxpotential erheblich. Durch die Einbettung der Aminogruppen
in ein rigides System kénnen hier vier getrennte Ein-Elektronen-Uberginge bei Ey, = -0.84V,
-0.34, +0.12 und +0.52V (gegen Fc/Fc*)[13] beobachtet werden.[102103] In Bezug auf Vier-
Elektronen-Oxidation liegt das Redoxpotential von HOC (+0.52 V) somit um 0.95 V hoher als das
von hdmegb (Ey, = -0.43 V).

Das 'H-NMR-Spektrum von hdmegb zeigt aufgrund der Methylen- bzw. Methylprotonen, zwei
Signale bei 6 = 3.06 und 2.61 ppm (siehe Abbildung 2-64). Neben den entsprechenden Signalen
bei § = 49.34 und 35.12 ppm konnten im 13C-NMR Spektrum auch die Signale der quartiren
Kohlenstoffatome der Guanidinogruppe (bei 6 = 152.19 ppm) sowie des aromatischen C¢-Rings

(bei § =127.46 ppm) detektiert werden.

2.61 7 CH3CN
3.06—|

) |

—T— . —
3.0 25 2.0 15
Abbildung 2-64: 1H-NMR-Spektrum (600.13 MHz) von neutralem hdmegb in CD3CN.

Aufgrund der Tatsache, dass Guanidine starke Brgnstedbasen sind,[146147] wurde die Protonierung
von hdmegb in NMR-Experimenten untersucht. Dazu wurden zu einer CD3CN-Lésung von hdmegb
(c =3-10-3 M) zwei, drei, vier und sechs Aquivalente Bis(trifluormethan)sulfonimid ((F3Cs02).NH)

zugegeben. Die 'H-NMR-Spektren der farblosen Losungen zeigten dabei mit steigender
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2.5 Guanidine als elektronenschiebende Substituenten

Saurekonzentration eine zunehmende Tieffeldverschiebung der Methylen- bzw. Methylprotonen

(siehe Abbildung 2-65).

a) 3.33 2.679 CH4CN
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Abbildung 2-65: 1TH-NMR-Spektren (399.89 MHz) der Protonierung von hdmegb in CD3CN mit a) 2 Aq. b) 3 Aq. ¢) 4 Aq.
und d) 5 Aq. Bis(trifluormethan)sulfonimid ((F3CS0z)2NH).

Die beiden Signale in Abbildung 2-65a bei § = 3.33 und 2.67 ppm wurden zunichst der zweifach
protonierten Spezies zugeordnet, wonach die Signale bei § = 6.58, 3.47 und 2.70 ppm der dreifach
protonierten Spezies zuzuordnen sind. Das NMR-Spektrum der Losung mit vier Aquivalenten H*
(Abbildung 2-65c) zeigt sowohl eine kleine Menge der dreifach protonierten Spezies als auch
vierfach protoniertes hdmegb bei § = 7.01, 3.60 und 2.74 ppm. Die weitere Zugabe von H+ fiihrt
schlief’lich zu einer Mischung aus hauptsachlich vierfach sowie einer kleinen Menge fiinffach

protoniertem hdmegb mit Signalen bei § = 7.35, 3.75 und 2.79 ppm.

Abbildung 2-66: Foto der NMR-Réhrchen mit CD3CN-Losungen von hdmegb mit 2, 3, 4 bzw. 6 Aq. NO(SbFé).
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2 Ergebnisse und Diskussion

Zur Vervollstaindigung der NMR-Untersuchungen wurden neben den Protonierungs- auch
Oxidationsexperimente durchgefiihrt. Hierzu wurden zu einer CD3CN-Lésung von hdmegb (c =
3-10-3M) zwei, drei, vier und acht Aquivalente Nitrosylhexafluoroantimonat (NO(SbFs))
zugegeben. Wie Abbildung 2-66 zeigt ist die Losung mit zwei Aquivalenten Oxidationsmittel gelb
gefirbt, wohingegen die Losungen mit vier und mehr Aquivalenten intensiv blau gefirbt sind. Die
griine Farbe der Losung mit drei Aquivalenten NO(SbFs) ergibt sich dabei als Mischfarbe aus den

Farben des Di- und Tetrakations.
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Abbildung 2-67: 1H-NMR-Spektren (600.13 MHz) von hdmegb in CD3CN a) nach der Zugabe von 2 Aq. NO(SbFs) und b)
nach Entfernen des Losungsmittels und erneutem Losen in CD3CN.

Fliir hdmegb?* konnte ein Spektrum mit zwei Signalen bei §= 3.48 und 3.45 ppm fiir die
Methylenprotonen, sowie einem Signal der Methylgruppe bei § = 2.72 ppm erhalten werden
(sieche Abbildung 2-67a). Da die Signalintensititen etwa 16:8:36 (von links nach rechts)
betragen wurde zunachst angenommen, dass sich zwei Guanidinogruppen von den anderen vier
unterscheiden. Demnach ware es auch im NMR méglich die p-benzochinonartige Struktur des
Dikations aus der Kristallstruktur zu beobachten, wobei auch das Signal der Methylgruppen
aufspalten miisste. Diese Vermutung wurde auch durch die aufgenommenen HSQC- und HMBC-
Spektren gestiitzt, welche jeweils zwei Signale fiir die quartiren Kohlenstoffatome der
Guanidinogruppen (bei 161.32 und 156.82 ppm), der Methylengruppen (bei 48.93 und
49.22 ppm) bzw. der Methylgruppen (bei 34.43 und 33.69 ppm) zeigen. Nach Entfernen des
Losungsmittels und erneutem Losen in ds-Acetonitril wurde allerdings ein anderes 'H-NMR-
Spektrum fiir hdmegb?2+ erhalten. In diesem Spektrum (siehe Abbildung 2-67b) zeigt sich neben
dem Signal der Methylprotonen bei § = 2.71 ppm nur ein Signal fiir die Methylenprotonen bei 6 =
3.46 ppm. Auch in den 2D-Korrelationsexperimenten konnte neben dem Signal der Methylgruppe
bei §= 33.7ppm nur jeweils ein Signal fiir die Methylengruppen bzw. die quartiren
Kohlenstoffatome der Guanidinogruppen bei § = 48.90 und 160.97 ppm detektiert werden. Die
Beobachtung verschiedener NMR-Spektren fiir hdmegb?+ fithrte zu der Vermutung, dass es sich
bei den zuerst beobachteten Signalen um die Uberlagerung verschiedener Konformere handeln
konnte, von welchen wahrend der erneuten Messung nur noch eines beobachtet werden konnte.

Da allerdings die Kontaminierung der erneut gelésten Probe mit Sauerstoff nicht vollstandig
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2.5 Guanidine als elektronenschiebende Substituenten

ausgeschlossen werden konnte, wurde zur Uberpriifung dieser Hypothese eine weitere CD3CN-
Losung des Dikations prapariert, und durch Abschmelzen des NMR-Roéhrchens unter Vakuum,
luftdicht versiegelt. Wie in Abbildung 2-68a zu sehen ist, unterscheidet sich das !H-NMR-

Spektrum dieser Probe von den beiden zuvor erhaltenen Spektren.
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Abbildung 2-68: 'H-NMR-Spektren (600.13 MHz) des zweiten Ansatzes von hdmegb in CD3CN in einem luftdicht
versiegelten NMR-Réhrchen a) nach der Zugabe von 2 Aq. NO(SbFs) und b) nach etwa sieben Tagen.

Das 'H-NMR-Spektrum der versiegelten Probe zeigt insgesamt vier Signale, zwei bei etwa
3.42 ppm (CHz) und zwei weitere bei § = 2.72 und 2.71 ppm (CH3). Diese vier Signale konnen
erneut den Methylen- bzw. Methylgruppen mit den !3C-Verschiebungen von 6= 48.99,
49.26,34.47 und 33.81 ppm zugeordnet werden. Trotz der Vermeidung von Luftkontakt zeigt sich
auch hier nach etwa sieben Tagen eine Verdanderung der NMR-Signale (siehe Abbildung 2-68b),
welche vermutlich ebenfalls auf Konformationsumwandlungen zurtickzufiihren ist. Wahrend das
grofiere Signal bei § = 3.42 ppm sowie das Signal bei 2.72 ppm an Intensitdt abnimmt und sich zu
6 = 3.35 und 2.69 ppm hochfeldverschiebt, nehmen die anderen beiden Signale bei § = 3.42 und
2.71 ppm an Intensitat zu und verschieben sich kaum. Die Intensitatsveranderungen konnen auch
in den 13C-NMR-Spektren beobachtet werden, wobei sich allerdings die chemische Verschiebung
nicht signifikant dndert. Auffallig ist, dass sowohl die chemische Verschiebung als auch (das neue)
Intensitatsverhaltnis der 13C-Signale der versiegelten Probe mit dem zuerst gezeigten Spektrum
von hdmegb?+ (siehe Abbildung 2-67a) iibereinstimmen. Abgesehen von einer geringen absoluten
Verschiebung von A§ = 0.07, 0.1 bzw. 0.02-0.03 ppm zeigt sich auch eine qualitative Ahnlichkeit
der H-NMR-Spektren. Moglicherweise kann die absolute Verschiebung durch unterschiedliche
Konzentration an NOy erklart werden. Da dieses sehr wahrscheinlich durch die Verwendung von
Vakuum beim Versiegeln der zweiten Probe entfernt wurde, konnte die beobachtete
Verschiebung durch unterschiedliche Polarititen der Losungen hervorgerufen werden. Dariiber
hinaus konnte auch die im Vergleich zur ersten Probe langsamere Konformationsumwandlung
durch das Nichtvorhandensein von NOy erklart werden. Trotz allem konnten die fiir das Dikation
von hdmegb beobachteten Phanomene, insbesondere die Koaleszenz der Methylenprotonen bei

6 = 3.45 ppm, nicht vollstindig aufgeklart werden.
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2 Ergebnisse und Diskussion

In den NMR-Spektren von hdmegb*+ konnten dhnliche Effekt wie in den Spektren des Dikations
beobachtet werden. So wurde zunichst ein 1H-NMR-Spektrum mit vier Signalen bei 6§ = 3.76, 3.55,
2.74 und 2.73 ppm erhalten (siehe Abbildung 2-69a). Das beobachtete Intensitatsverhaltnis von
etwa 18:4:30: 6 (von links nach rechts), deutet an, dass sich eine Guanidinogruppe von den
restlichen flinf unterscheidet. Im 13C-NMR konnten insgesamt vier Signale bei § = 164.97, 148.00,
49.33 und 33.24ppm detektiert werden, welche dem quartiren Kohlenstoff der
Guanidinogruppe, einem quartiren Kohlenstoffatom des C¢-Rings, sowie den Methylen- bzw.
Methylgruppen zugeordnet werden konnten. Durch das HSQC-Spektrum konnte auch ein zweites
13C-Signal bei 34.51 ppm beobachtet werden, welches zur selben Methylgruppe gehort wie das
1H-Signal bei 2.73 ppm. Auch hier konnte durch das Entfernen des Losungsmittels und erneutes
Losen in dz-Acetonitril ein anderes H-NMR-Spektrum erhalten werden (siehe Abbildung 2-69b).
Dieses zeigt nur noch die beiden Signale bei § = 3.76 und 2.74 ppm, wohingegen im 13C-NMR
Spektrum die zughorigen Signale bei ¢ = 49.33 und 33.24 ppm zu erkennen sind. Durch tH-NMR-
Messungen bei variabler Temperatur konnte gezeigt werden, dass das H-Signal der
diastereotopen Protonen der Ethyleneinheit bei 3.76 ppm bei tiefen Temperaturen (ca. -30 °C) in

zwei Signale aufspaltet.
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Abbildung 2-69: 1TH-NMR-Spektren (600.13 MHz) von hdmegb in CD3CN a) nach der Zugabe von 4 Aq. NO(SbFs) und b)
nach Entfernen des Losungsmittels und erneutem Losen in CD3CN.

Die 'H-NMR-Spektren der Losung mit drei Aquivalenten NO(SbFe¢) zeigen ebenfalls ein
zeitabhangiges Verhalten. So konnte zunachst das in Abbildung 2-70a gezeigte Spektrum erhalten
werden. Dabei stammen die Signale bei § = 3.76 und 2.74 ppm vermutlich von hdmegb#+, wodurch
die Signale bei § = 3.53, 3.49, 2.73 und 2.71 ppm vermutlich dem Dikation zuzuordnen sind. Nach
etwa sieben Tagen zeigte sich eine Koaleszenz dieser Signale zu 3.52 und 2.73 ppm, wobei sich
die Signale des Tetrakations kaum anderten (siehe Abbildung 2-70b). Hierbei konnte die
Tieffeldverschiebung des Methylenprotonensignals (vgl. Abbildung 2-67b) méglicherweise durch
die zusatzliche Anwesenheit von hdmegb#* und der daraus folgenden hoheren Polaritat der
Losung erklart werden. Erneut zeigt sich bei tiefen Temperaturen (=30 °C) eine Aufspaltung des

1H-Signals bei 3.75 ppm, was zusatzlich die Zugehorigkeit dieses Signals zu hdmegb#+ unterstiitzt.
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2.5 Guanidine als elektronenschiebende Substituenten

Das aufgenommene 13C-NMR Spektrum zeigt fiir das Tetrakation-Signale bei 6 = 49.33 und
33.25 ppm bzw. fiir das Dikation-Signale bei § =48.91 und 33.59 ppm.
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Abbildung 2-70: 1H-NMR-Spektren von hdmegb in CD3CN a) nach der Zugabe von 3 Aq. NO(SbFs) (200.13 MHz) und b)
nach etwa sieben Tagen (399.89 MHz).

Letztlich zeigen die NMR-Spektren der oxidierten Spezies von hdmegb ein sehr komplexes
Verhalten. Offensichtlich treten im Zuge der Oxidation einige Konformere bzw. strukturelle
Anderungen der Molekiile auf, wodurch die NMR-Spektren des Dikations nicht zweifelsfrei
interpretiert werden konnten. Demgegentiber scheint die Zuordnung der Signale zu hdmegb#+
widerspruchslos moglich zu sein. Das NMR-Spektrum der Probe mit einem Uberschuss an
Oxidationsmittel (8 Aq.) zeigt schwache und breite Signale, was moglicherweise auf die Bildung

einer paramagnetischen Spezies hindeutet.
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Abbildung 2-71: UV/Vis-Spektren der chemischen Oxidation von hdmegb in CH3CN durch stufenweise Zugabe von
Fc(PFs). Die Extinktionskoeffizienten sind unter Beriicksichtigung der Konzentrationsdnderung angegeben.

Um das Auftreten der verschiedenen Farben wahrend der Oxidation von hdmegb genauer zu
untersuchen wurden UV/Vis-spektroskopische Messungen durchgefiihrt. Hierzu wurden
0.05 pmol hdmegb in 2.55 ml Acetonitril gelost und schrittweise mit je 50 pl einer Acetonitril-

Losung von Ferroceniumhexafluorophosphat (c= 1.00-10-3 M) titriert. Das Spektrum der
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2 Ergebnisse und Diskussion

neutralen Spezies zwei Banden im UV-Bereich bei A = 205 und 270 nm (siehe Abbildung 2-71,
schwarze Linie). Bereits nach Zugabe von einem Aquivalent Fc(PF¢) bildet sich eine neue Bande
bei A = 472 nm. Diese Bande steigt bei weiterer Fc(PFs)-Zugabe an, bis ein Maximum bei drei
Aquivalenten erreicht ist. Ab dieser Konzentration an Fc(PFs) verschwindet diese Bande
zugunsten einer neuen bei A = 604 nm. Diese neue Bande wird bei weiterer Fc(PFs)-Zugabe bis
etwa acht Aquivalenten sukzessive grofer und zeigt auch bei einem Uberschuss von 25

Aquivalenten keine grofRe Verinderung mehr.

Die Beobachtungen des UV/Vis-Experiments lassen sich am besten durch Gleichgewichts-
reaktionen zwischen hdmegb, hdmegb2+ und hdmegb#+ erklaren. Unter der Annahme, dass nur
diese drei Spezies beteiligt sind, kann die Bande bei A = 472 nm dem Dikation und die Bande bei
A= 604 nm dem Tetrakation zugeordnet werden. Somit wird bereits bei einem Aquivalent
Oxidationsmittel ein Teil des hdmegbs direkt zu hdmegb?2+ oxidiert. Genauso zeigt das
gleichzeitige Vorhandensein der Banden bei A= 472 und 604 nm bei Zugabe von drei

Aquivalenten das Vorliegen von hdmegb** neben hdmegb?+ und vermutlich auch hdmegb an.

Zur weiteren Aufklarung des Oxidationsverhaltens von hdmegb und der dabei stattfindenden
Veranderung der elektronischen Struktur wurden spektroelektrochemische Messungen
durchgefiihrt. Hierzu wurde hdmegb zusammen mit "BusN(PFs) (ca. 0.1 M) in Acetonitril gelost
(c=1.86-10-* M) und UV /Vis-Spektren in Abhingigkeit der angelegten Spannung gemessen.xx Die
verwendeten Spannungen (-1.35, -0.75, -0.1, +0.45, +1.05 und +1.35 V; siehe Abbildung 2-72)
wurden jeweils fiir etwa eine Minute (zwei Minuten im Falle von -0.1 V) gehalten, wobei 60

UV /Vis-Spektren pro Minute aufgenommen wurden.
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Abbildung 2-72: CV-Kurve von hdmegb mit den wéahrend der spektroelektrochemischen Messungen verwendeten
Spannungen (in Bezug auf Fc/Fc*; die tatsachlichen Werte liegen 0.15 V tiefer).

xx Dje fiir diesen Versuchsaufbau verwendete Silber-Elektrode (0.01 M Ag*NOs-, 0.1 M (CzHs)aN(ClO4),
CH3CN / Ag) zeigte im Vergleich zu den Fc/Fc* referenzierten Werten der sonst verwendeten
Kalomelelektrode (SCE) eine Abweichung von —150 mV. Durch die Korrektur der angelegten Spannungen
auf Fc/Fc*, liegen alle hier angegebenen Werte folglich 0.15 V {iber den effektiv verwendeten Spannungen.
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2.5 Guanidine als elektronenschiebende Substituenten

In Abbildung 2-73 ist der (zeitliche)xxi Verlauf der spektroelektrochemischen Messung zu sehen.
Wie erwartet findet beim Erhohen der Spannung auf -0.75 V mit dem Auftauchen einer neuen
Bande zwischen A = 400 und 500 nm die erste Verdnderung statt. Die zweite Verdnderung beim
Ubergang zu -0.1 V duflerte sich durch das Verschwinden dieser Bande zu Gunsten einer anderen
zwischen A = 500 und 600 nm. Dieser Prozess kehrte sich allerdings nach langerer Messung bei
-0.1 V um und war erst ab einer Spannung von etwa +1.05 V stabil. Nach Abbildung 2-72 ware
hier bereits das Endstadium der Oxidationskaskade zu erwarten. Trotzdem war beim Anlegen
eines Potentials von etwa +1.35 V eine weitere Verdnderung zu sehen. Diese machte sich sowohl
durch die Intensitdtsabnahme der vorhandenen Banden als auch durch die Zunahme des
Rauschens im Bereich von A = 700-900 nm bemerkbar. Die Notwendigkeit hoherer Spannungen
im Vergleich zu den CV-Messungen ldsst sich mdglichweise durch dynamische

(Diffusions-)Prozesse an der Elektrode bzw. eine Uberspannung erkléren.

0.810
0.722
0.634
0.545
0.457
0.369
0.281
0.193
0.104
0.016
-0.072

Abbildung 2-73: Verlauf der spektroelektrochemischen Messung von hdmegb in CH3CN (¢ = 1.86-10-4 M).

Die detaillierte Betrachtung der einzelnen UV /Vis-Spektren bei Spannungen, welche die neutrale
(-1.35V), die dikationische (-0.75V) und die tetrakationische Spezies (+1.05 V) begiinstigen,
bestatigt die bisherigen Annahmen der UV/Vis-Experimente. Genau wie bei der chemischen
Oxidation mittels Fc(PFs) (siehe Abbildung 2-71) zeigt sich auch hier mit steigender Ladungen
eine starke bathochrome Verschiebung der energiedrmsten elektronischen Anregung (siehe
Abbildung 2-74). Wahrend die Bande fiir hdmegb bei A= 270nm liegt, zeigt das

Absorptionsspektrum von hdmegb?+ eine Bande bei A =472 nm. Im Falle des Tetrakations ist eine

xxi Durch die Anzahl der pro Spannung gemessenen Spektren (60 bzw. 120 fiir -0.1 V) und der Gesamtdauer
von 7 min des Experiments (420 Spektren) lasst sich die zeitliche Abfolge bestimmen.
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2 Ergebnisse und Diskussion

Bande bei A = 604 nm mit einer Schulter bei A = 553 nm zu sehen. Die bathochrome Verschiebung
bei hoherer Ladung wird auch durch die ebenfalls in Abbildung 2-74 dargestellten TDDFT-
Spektren bestatigt. Diese zeigen mit berechneten Banden bei A= 309 (fiir hdmegb), 526
(hdmegb?+) und 548 nm (fiir hdmegb#+) zufriedenstellende qualitative Ubereinstimmung mit den
experimentellen Spektren. Die Visualisierung der an den entsprechenden Ubergingen beteiligten
Orbitale zeigt, dass diese im Allgemeinen aus m—* Ubergingen der Benzolorbitale bestehen
(siehe Abbildung 2-74, unten). Durch die Oxidation zum Dikation werden zwei Elektronen aus
dem HOMO (¥3) entfernt, wodurch die Quasientartung der beiden m-Orbitale mit einer
Knotenfliche (W2 und ¥s) aufgehoben wird. Der elektronische Ubergang im Dikation erfolgt dann
aus dem HOMO-1 (¥1) in eines dieser nun leeren Orbitale (¥5). Im Tetrakation sind sowohl ¥; als

auch ¥; nicht besetzt, sodass elektronische Uberginge in beide Orbitale stattfinden kénnen.
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Abbildung 2-74: Oben: UV/Vis-Spektren von hdmegb (¢ = 1.86:10-* M, mit 0.1 M "BusN(PFs)) beim Anlegen von a)
-135V b) -0.75V und c) +1.05V, sowie die berechneten UV/Vis-Spektren (B3LYP/TZVP) der jeweiligen
Oxidationsstufen. Unten: Visualisierung der an den entsprechenden Ubergingen (0: 2 = 309 nm, 2+: 1 = 526 nm, 4+: A =
544 und 548 nm) mafgeblich (0: 32 bzw 46 %, 2+: 90 %, 4+: je 96 %) beteiligten Orbitale (isovalue = 0.05).

Beim Anlegen sehr hoher Spannungen (ab 1.35V) wurde die Bande des Tetrakations bei A =
604 nm kleiner und zwei neue Banden erschien bei A = 407 und 771 nm (siehe Abbildung 2-75).
Diese beiden Banden wurden, aufgrund der bisherigen Indizien, wie dem Ein-Elektronen-

Ubergang bei Ey, = +0.82 V im CV und den méglicherweise paramagnetischen NMR-Signalen bei

Zugabe eines Uberschusses an Oxidationsmittel, dem bisher hypothetischen hdmegb-5+
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2.5 Guanidine als elektronenschiebende Substituenten

zugeordnet. Tatsachlich zeigt das berechnete Absoptionsspektrum von hdmegb-s+ einige Banden
im Bereich zwischen A= 700 und 750 nm, wovon die energiedrmste bei A= 743 nm einer

Kombination aus elektronischen Ubergingen des SOMOs entspricht (Abbildung 2-75, rechts).
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Abbildung 2-75: Links: UV /Vis-Spektrum von hdmegb (c = 1.86:10-* M, mit 0.1 M "BusN(PFs)) bei Anlegen von +1.35V
(gegen SCE) sowie das berechnete (B3LYP/TZVP) UV/Vis-Spektrum von hdmegb+5+. Unten: Visualisierung der am
berechneten Ubergang bei A = 743 nm mafigeblich (78 bzw. 19 %) beteiligten Orbitale (isovalue = 0.05).

Zur weiteren Uberpriifung, ob es sich bei der beobachteten Verbindung tatsichlich um das
Radikalpentakation hdmegb*5+ handelt, wurden ESR-Messungen durchgefiihrt. Hierzu wurde
hdmegb mit etwa acht Aquivalenten NO(SbFs) versetzt. Wie Abbildung 2-76a zeigt, konnte in

Acetonitril ein breites ESR-Signal bei Raumtemperatur beobachtet werden. Nach Entfernen des

Losungsmittels konnte dieses ESR-Signal (etwas scharfer) auch im Feststoff detektiert werden.
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Abbildung 2-76: Links: ESR-Signal von hdmegb*5+ a) in CH3CN bei Raumtemperatur mit g = 2.003 (v = 9.635624 GHz)
und b) im Feststoff (ebenfalls bei RT) mit g = 2.004 (v =9.635589 GHz). Rechts: berechnete (B3LYP/TZVP) Spindichte
(isovalue = 0.004) fiir hdmegb*>+.

Die Berechnung der Spindichte von hdmegb*s+ (siehe Abbildung 2-76b) zeigt, dass diese
gleichmafig tber die Iminostickstoffatome der Guanidinoeinheiten verteilt ist. Dies konnte
zusammen mit der Verzerrung des Molekiils erklaren warum statt der zu erwartenden
Hyperfeinkopplung nur ein breites ESR-Signals aufritt. Aufgrund der bisherigen Untersuchungs-

ergebnisse kann die Existenz des Radikalpentakations hdmegb-*5+ als gesichert und hdmegb somit

als einer von wenigen organischen Fiinf-Elektronendonoren angesehen werden.[371372]
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2 Ergebnisse und Diskussion

Durch seine hohe (theoretische) Ladungskapazitatx=xi von 144 Ah-kg-1 (bei Beriicksichtigung von
vier Elektronen) oder sogar 180 Ah-kg-! (fiir das Freisetzen von fiinf Elektronen) ist hdmegb als
mogliche Alternative zu Lithium-Ionen-Akkumulatoren (ca. 150-170 Ah-kg-1) interessant.[3731 Im
Vergleich zu anderen bekannten Molekiilen mit hoher Ladungskapazitit (Schema 2-21), wie etwa
den radikalischen Elektronenakzeptoren 6-Oxophenalenoxyl (60PO) oder den dreifachsub-
stituierten Trioxotriangulenen BrsTOT bzw. (‘Bu)sTOT, besitzt hdmegb (als Elektronendonor)
einen entgegengesetzten Ladungsbereich.l374 Die Ahnlichkeit der Grenzorbitale von hdmegb#
bzw. hdmegb*5* mit R3TOT ist in Schema 2-21 gezeigt. Wie durch die Analyse der elektronischen
Uberginge bereits gezeigt wurde, bestehen diese im Fall von hdmegb»+ aus m-Orbitalen des

Benzols mit kleineren Beitragen an den Guanidinogruppen.

—_— — LUMO
SOMO —f—
60PO
147 Ah-kg™ R= Br: 0.56 eV
R = Br: 192 Ah-kg™’ ‘Bu: 0.82 eV
Bu: 219 Ah-kg™’
\N/w
D
/N\<\ N }\‘ —— LUMO
/ N N
N =~ - 4e” 2.26 eV —e
E >QN N /N - —_— hdmegb'5+
N \>\ V2 +4e” re ,
\ N _/(N N\)N 180 Ah-kg
N—
hdmegb 144 Ah-kg™

Schema 2-21: Vergleich der Ladungsbereiche (Elektronenakzeptor bzw. Elektronendonor) und der theoretischen
Ladungskapazitaten von RsTOT und hdmegb. Die relativen Orbitalenergien sind Abschatzungen aus DFT-Rechnungen
(B3LYP-D3/TZVP fiir hdmegb*+; ROB3LYP/UB3LYP/6-31G(d,p)[373! fiir RsTOT).

Sowohl bei hdmegb-s+ als auch bei den neutralen Radikalen R3;TOT sind diese Grenzorbitale nur
von einem einzelnen Elektron besetzt, wodurch ein mehrstufiges Redoxverhalten begiinstigt
wird. Obwohl die relativen Orbitalenergien nur Abschiatzungen aus DFT-Rechnungen darstellen,
sollten Materialien basierend auf hdmegb grofiere Ausgangsspannungen liefern als R3TOT-
Materialien. Dies wiederum sollte zu geringeren Selbstentladungsraten und héheren Leistungen
(bzw. geringeren Stromen) flihren. Zusammen mit der Temperaturstabilitit und der leichten
Sublimierbarkeit machen all diese Faktoren hdmegb zu einem interessanten Material zur
Ladungsspeicherung, dessen Anwendbarkeit als Akkumulator-Material weiter untersucht

werden sollte.

wadi Theoretische Ladungskapazitit = % [e-g7'] = Z}:—:: [Ah - kg™1].
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3 Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurde die Steuerung der Redoxaktivitit guanidino-
funktionalisierter Aromaten (GFA) untersucht. Diese Klasse starker Elektronendonoren wurde in
der Arbeitsgruppe Himmel entwickelt und besteht aus aromatischen Verbindungen mit daran
gebundenen Guanidinosubstituenten. Durch diesen modularen Aufbau lassen sich GFA sehr leicht
modifizieren (siehe Schema 3-1). Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Auswirkungen dieser
Modifikationen auf das Redoxpotential von GFA mittels Cyclovoltammetrie (CV) und

quantenchemischer Rechnungen im Detail analysiert.

\ N N
a />/N\
IN N\
(AcO),M M(OAG),
N
S N

/ \
M = Ni, Zn, Pb, Pd

Schema 3-1: Untersuchte Modifikationen von 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb).[20]

Der Vergleich der durch CV-Messungen experimentell ermittelten Oxidationspotentiale in Losung
mit berechneten Gasphasen-lonisierungsenergien zeigte eine direkte Konkurrenz intrinsischer
und extrinsischer Effekte. Es konnte gezeigt werden, dass eine Erweiterung des konjugierten
m-Systems zwar zur Erhohung der intrinsischen Reduktionsstarke fiihrt, aber gleichzeitig auch
eine Abnahme der Solvatisierungsenergie bewirkt. Durch den Vergleich der berechneten
Solvatisierungsenergien der untersuchten Elektronendonoren mit den Werten von Alkali- und
Erdalkalimetallen konnte die Volumenabhingigkeit der Solvatisierungsenergie analysiert
werden. Die weitere Untersuchung des extrinsischen Losungseffekts mittels CV-Experimenten
zeigte, dass die Anderung des Redoxpotentials von 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol
(ttmgb) beim Austausch des Losungsmittels sehr gering ist (im Bereich von 0.1 V). Diese
Beobachtung konnte durch die Berechnung der lonisierungsenergien in Lésung bestatigt werden,
welche zeigen, dass der extrinsische Effekt ab einer Permitivitat € > 8 weitestgehend unabhangig

von der Polaritat des Losungsmittels ist.

Durch quantenchemische Rechnungen wurde eine lineare Beziehung zwischen dem extrinsischen
Effekt, als Differenz der lonisierungsenergie in der Gasphase und in Lésung I1-I1(Losung), sowie

dem Volumen eines Molekiils (-1/3) gefunden (siehe Abbildung 3-1).
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Abbildung 3-1: Lineare Regression von [1-Ii(Losung) gegen V-1/3 verschiedener Elektronendonoren zur
Verdeutlichung der Beziehung zwischen Molekiilvolumen und Solvatisierungsenergie.

Anhand von I; und V erlauben die daraus abgeleiteten Gleichungen die Abschatzung des
Oxidationspotentials eines Elektronendonors ohne explizite Berechnung von Lésungseffekten.
Hierbei kann, unter der Voraussetzung eines nicht zu grofden permanenten Dipolmoments, sowie
einer relativ gleichmafdigen Ladungsverteilung in der oxidierten Spezies, die Giiltigkeit der
gefundenen Gleichungen auch fiir andere Molekiile angenommen werden. Umgekehrt kann bei
Kenntnis des AEw,AB Werts zweier organischer Elektronendonoren A und B auch die Differenz Al;B

der (adiabatischen) Gasphasen-lonisierungsenergien abgeschatzt werden:

AIfB = AEGE -e + C; - ( - ) mit C; = 12.29 eV-A

Durch Protonierung der stark basischen GFA-Verbindungen konnte eine drastische Verschiebung
des Redoxpotentials zu positiveren Werten beobachtet werden. Diese lasst sich nicht allein durch
die Zunahme der Gasphasen-lonisierungsenergie erklaren, da neutrale und geladene Spezies
deutlich unterschiedliche Solvatisierungsenergien besitzen. Aus diesem Grund koénnen
Auswirkungen von Modifikationen, welche eine Anderungen der Ladung oder des Dipolmoments

bewirken, nicht durch rein intrinsische Betrachtungen vorhergesagt werden.

Zur weiteren Untersuchung der Umgebungseinfliisse wurden Matrixisolationsexperimente
durchgefiihrt. In diesen kann die Wechselwirkung mit der Umgebung reduziert werden, was die
Untersuchung von Substanzen unter gasphasendhnlichen Bedingungen erméglicht. Neben der
prinzipiellen Anwendbarkeit der Matrixisolationstechnik fiir verschiedene organische Systeme,
konnte zudem eine starke Rotverschiebung der elektronischen Uberginge der untersuchten

Substanzen, bei zunehmender Wechselwirkung mit der Umgebung, beobachtet werden.

Zur Untersuchung des Einflusses von Metallkomplexierung auf das Redoxpotential des Zwei-
Elektronendonors ttmgb, wurden verschiedene Metall(Il)-acetat-Komplexe synthetisiert und

mittels CV-Messungen untersucht. Mit steigender Lewis-Aciditidt des koordinierten Metallions
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3 Zusammenfassung

konnte hierbei ein ebenfalls steigender Trend der Redoxpotentiale beobachtet werden. Dartiber
hinaus zeigt der geringe Unterschied (etwa 0.3V fir ttmgb und [ttmgb{Cu(OAc).}.]) zwischen
Gasphasen-lonisierungsenergiedifferenz Al; und der in Losung gemessenen Differenz e-AEy, nur
geringe extrinsische Effekte durch Solvatisierung. Trotz der relativ grofden Volumenzunahme von
rund 43 % durch die Koordination an ttmgb (Vo= 696 A3) scheinen hier intrinsische Effekte

dominierend auf das Redoxpotential zu wirken.

Dariiber hinaus konnte die, trotz ausgepragtem Unterschied der Gasphasen-lonisierungsenergien
I1 und I, Ublicherweise simultan ablaufende Abgabe zweier Elektronen von ttmgb, mittels
Koordination von Nickel(Il)- bzw. Palladium(Il)-acetat in zwei separierte reversible Ein-
Elektronen-Schritte aufgetrennt werden. Hierbei zeigen intensive Charge-Transfer-Banden mit
sowohl Ligand-Ligand (OAc—ttmgb-+) als auch Metall-Ligand Anteilen, dass der Acetatligand
offensichtlich eine entscheidende Rolle bei der Stabilisierung des radikalkationischen Liganden
spielt.
\N \N\ /N/ N/ \N \N\ /N/ N/_|+
/4 TN\ / %’\JN“‘ DN
Aco_ N N_ OAc -e Aco N N, OAc
/Ni Ni —_— \*( \*(
AcO” N N “OAc FcPFg AcO” N N TOAc
N V. N -

/ N— N \ /  N— N '\ PFg&

/ \ / \

Schema 3-2: Ferromagnetische Kopplung zwischen Ni2+-Ion und dem radikalischen Liganden ttmgb-*

Durch die Ein-Elektronen-Oxidation der neutralen Nickel(I[)- bzw. Palladium(II)-acetat-
Komplexe konnten monokationische, dinukleare Komplexe mit radikalischem GFA-Liganden
dargestellt werden. Im Falle des Monoradikalkations [ttmgb{Ni(OAc).}.]** mit fiinf ungepaarten
Elektronen konnte durch SQUID-Messungen im Feststoff eine starke ferromagnetische Metall-
Ligand-Kopplung von fast 200 cm-! beobachtet werden (siehe Schema 3-2), welche zu einem
Sextett-Grundzustand fiihrt. Diese Messungen konnten durch quantenchemische Rechnungen am
einzelnen Molekiil und - im Gegensatz zum friiher synthetisierten Kupfer(Il)-acetat-Komplex

[ttmgb{Cu(0ACc)z}2]** - mittels paramagnetischer NMR-Experimente ergianzt werden.

Fiir die Untersuchungen der aromatischen Substitution an ttmgb wurde eine neue Syntheseroute
fir die bereits frither synthetisierte Verbindung 3,6-Diiodo-1,2,4,5-tetrakis(tetramethyl-
guanidino)benzol (ttmgb2I) ausgearbeitet. Hierdurch konnten auch die beiden bisher nicht
synthetisierten doppelt halogenierten Derivate ttmgb2Cl und ttmgb2Br dargestellt werden.
Ahnlich wie die Koordination zeigt auch die Substitution am Aromaten nur geringe extrinsische
Effekte auf das Redoxpotential. Aufgrund der geringen Volumendifferenz konnen hier
Losungseffekte vernachldssigt werden, wodurch intrinsischen Argumente zur Abschitzung der

Potentialdifferenzen in Losung ausreichen. Wahrend der Untersuchung der koordinativen
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3 Zusammenfassung

Eigenschaften der beiden neuen Liganden konnten zusatzlich verschiedene Kupfer(I)-Komplexe
hergestellt werden. Im Gegensatz zum frither synthetisierten Komplex [ttmgb(Cul)2], welcher
durch Oxidation zu einem leitfadhigen Polymer umgesetzt werden konnte,[2¢] fiihrt die Oxidation

des analogen [(ttmgb2I)(Cul);] zur Auflésung der koordinativen Bindung.

Mit der Einfliihrung der maximal moéglichen Anzahl an Guanidinogruppen, ist es in dieser Arbeit
gelungen die erste stabile Hexakis(guanidino)benzol-Verbindung zu synthetisieren und zu
charakterisieren. Trotz seines Stickstoffreichtums stellt Hexakis(N,N'-dimethyl-N,N'-ethylen-
guanidino)benzol (hdmegb) eine thermisch stabile Verbindung dar, welche durch Sublimation
aufgereingt werden konnte. Der Elektronenreichtum des konjugierten m-Systems durch die
insgesamt sechs Guanidinogruppen fiihrt zu einem starken Elektronendonor, welcher in den CV-
Untersuchungen ein reversibles mehrstufiges Redoxverhalten zeigt. Neben der Oxidation zum
Dikation hdmegb?+ bei E3, = -0.96 V konnten durch CV-Messungen auch die Oxidation zum
Tetrakation hdmegb#+ bei Ey, = -0.43 V sowie die Weiteroxidation zu einem Radikalpentakation

hdmegb-5+ bei Ey, = +0.82 V beobachtet werden (siehe Abbildung 3-2).
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Abbildung 3-2: Links: CV-Kurve von hdmegb in CHsCN. SCE-Potentiale relativ zu Fc/Fc*, aufgenommen mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV-s-1 und "BusN(PF) als Leitsalz. Rechts: Lewis-Struktur von neutralem hdmegb.

Hierbei erwies sich das Ey-Redoxpotential von -0.43 V (gegen Fc/Fc*) als Rekordwert fiir die
Abgabe von vier Elektronen. Durch die spektroskopische Analyse aller vier (0, 2+, 4+, 5+)
Redoxzustdnde konnten die elektronischen Eigenschaften von hdmegb detailliert untersucht
werden. Sowohl fiir die neutrale Form als auch fiir das Di- und Tetrakation von hdmegb konnte
dartber hinaus auch eine strukturelle Charakterisierung erfolgen. Aufgrund des dreistufigen
Redoxverhaltens sowie der Koordinationsgeometrie des redoxaktiven, potentiell tris-bidentaten
Liganden ist eine reichhaltige Koordinationschemie zu erwarten. In Bezug auf die Speicherung
von vier Elektronen besitzt hdmegb eine zu Li-lonen-Akkumulatoren vergleichbare theoretische
Ladungskapazitit von 144 Ah-kg-1. Zudem ergdnzt hdmegb als Elektronendonor die bisher
etablierten Materialien zur Ladungsspeicherung durch seinen komplementédren Ladungsbereich.
Daher sollte in Zukunft, neben den koordinativen Eigenschaften, auch das Potential dieser

Verbindung als Material zur Ladungsspeicherung weiter untersucht werden.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Angaben

4.1.1 Arbeitsmethoden, Reagenzien und Losungsmittel

Alle Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, nach Standard-Schlenktechnik unter
inerter Argon-Atmosphare durchgefiihrt. Das verwendete Argon wurde durch einen beheizten
Kupferkatalysator[3751 von Sauerstoffspuren befreit und unter Verwendung von Molekularsieb
(Porengrofie 4 A) und Phosphorpentoxid getrocknet. Besonders luft- und feuchtigkeitsempfind-
liche Chemikalien wurden in einer MBRAUN LABmaster DP (MB-20-G) bzw. MBRAUN LABstar (MB-
10-G) Glovebox gelagert und dort in die jeweiligen Reaktionsgefifie eingewogen.

Die hier verwendeten Chemikalien und Losungsmittel wurden von der Chemikalienausgabe der
Chemischen Institute der Universitat Heidelberg bezogen oder kommerziell von den jeweiligen
Herstellerfirmen (Sigma-Aldrich Co. LLC., Strem Chemicals Inc., Acros Organics und abcr GmbH)
erworben. Verwendete Chemikalien wurden, sofern notwendig, unter Argon gelagert und in der
Regel ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Die benutzten Losungsmittel wurden tiber den liblichen Trockenmitteln destilliert oder aus einer
MBRAUN MB-SPS-800 Losungsmitteltrockenanlage entnommen. Anschliefdend wurden sie durch
drei bis vier Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast und iiber Molekularsieb (3 A bzw. 4 A)
gelagert.37¢1 Deuterierte Losungsmittel wurden von Deutero GmbH bzw. Euriso-Top bezogen und

ebenfalls entgast sowie liber Molekularsieb gelagert.

4.1.2 Analysemethoden

Elementaranalyse
Elementaranalysen zur Bestimmung des C-, H- und N-Gehalts erfolgten durch die Mitarbeiter des
Mikroanalytischen Labors der Chemischen Institute der Universitiat Heidelberg an einem vario EL

und vario MICRO cube Gerat der Firma Elementar Analysensysteme GmbH.

Kernresonanzspektroskopie

NMR-Spektren wurden mit den Geraten BRUKER Avance DPX 200 (Feldstarke: 4.7 Tesla), BRUKER
Avance 1l 400 (Feldstirke: 9.4 Tesla) bzw. BRUKER Avance IIl 600 (Feldstarke: 14.1 Tesla) des
Anorganisch-Chemischen Instituts der Universitit Heidelberg aufgenommen. Die Messungen
wurden, sofern nicht anders angegeben, bei Raumtemperatur (295-298 K) durchgefiihrt. In 1H-
und 13C-NMR-Experimenten wurden die Signale der verwendeten Locksubstanzen als

Sekundarreferenzen genutzt (811 = 7.26 (CDCl3), 5.32 (CD2Cly), 4.79 (D20), 2.50 (ds-DMSO), 2.08
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(ds-Toluol), 1.94 (CD3CN) und 1.73 ppm (ds-THF)).[3553771 Alle 13C-NMR-Spektren wurden
breitbandentkoppelt aufgenommen. Die Signalzuordnungen erfolgte mit Hilfe von 2D-
Korrelationsexperimenten (!H-1H COSY, 1H-13C HMBC, !H-13CHSQC) und DEPT-135-NMR-
Spektren. Die Angabe der chemischen Verschiebung & erfolgte in ppm und die Angabe der
Kopplungskonstante "jsp in Hz, wobei n die Anzahl der Bindungen zwischen den beiden
koppelnden Kernen A und B angibt. Die Multiplizititen der einzelnen NMR-Signale wurden mit
s (Singulett), d (Dublett), t(Triplett), q (Quartett), quint(Quintett), m (Multiplett) und

Kombinationen davon abgekiirzt.

Schwingungsspektroskopie

[R-Messungen von pulverférmigen Substanzen wurden an einem BioRad Merlin Excalibur FT 3000
FT-IR-Gerat durchgefiihrt. Die Proben wurden als Csl- bzw. KBr-Tabletten vermessen. Die Angabe
der Wellenzahl 7 der Absorptionsbanden erfolgte in cm-1. Die Einteilung der Signalstarken in vs =
sehr stark (>0.9), s = stark (0.7-0.9), m = mittelstark (0.2-0.7) und w = schwach (<0.2) erfolgte
relativ zur IR-Bande grofdter Intensitit. Eventuelle Zuordnungen von Banden erfolgten auf Basis

von Literaturdaten und/oder quantenchemisch berechneten Schwingungsfrequenzen.

Massenspektrometrie

Massenspektrometrische Messungen (ESI, EI und FAB) wurden im MS-Labor des Organisch-
Chemischen Instituts der Universitiat Heidelberg an den Geradten JEOL JMS-700 magnetic sector,
BRUKER ApexQe hybrid 9.4 T FT-ICR und Finnigan LCQ quadrupole ion trap durchgefiihrt. Als
Matrix fiir die FAB-Spektren wurde 4-Nitrobenzylalkohol (NBA) bzw. o-Nitrophenyloctylether
(NPOE) verwendet. Zudem wurden ESI-Spektren an einem BRUKER MicroTOF-II Gerdt der

Arbeitsgruppe von Prof. Kramer aufgenommen.

UV/Vis-Spektren

UV/Vis-Spektren wurden bei Raumtemperatur auf einem VARIAN Cary 5000 UV /Vis-NIR-
Spektrometer von verdiinnten (ca. 10-5> M) CHCl;- bzw. CH3CN-L6sungen der entsprechenden
Substanz in Quarzglaskiivetten aufgenommen. Die Elektrospektroskopie-Messungen erfolgten in
der Arbeitsgruppe von Prof. Comba mit Hilfe eines J&M Tidas Il UV /Vis-Spektrometers und eines

660 D Potentiostats/Galvanostats der Firma CH Instruments.

Cyclovoltammetrie

Elektrochemische Untersuchungen wurden an einem EG&G Princeton 273 Apparat durchgefiihrt.
Dabei diente eine Glaskohlenstoffelektrode (GCE) als Arbeits- und ein Platinblech als
Gegenelektrode. Als Referenzelektrode wurde eine gesattigte Kalomelelektrode (SCE) verwendet.
Die Cyclovoltammogramme wurden bei Raumtemperatur aufgenommen und extern gegen das

Redoxpaar Ferrocen/Ferroceniumion (Fc/Fc*) referenziert. Als Losungsmittel (10-3 M) wurden
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CH2Cl; bzw. CH3CN verwendet, wobei "BusN(PFs) (electrochemical grade 299.0 %, Fluka) als
Leitsalz (0.1 M) diente.

ESR-Spektroskopie

X-Band ESR-Spektren (9.5 GHz) wurden an einem BRUKER ESP 300 E mit einem rechteckigen
Resonator im TEip2 Modus durchgefiihrt. Dabei wurden die Proben, sofern nicht anders
angegeben, in Losung bzw. gefrorener Losung (idealerweise glasartig) vermessen. Tief-
temperatur-Messungen erfolgten im Bereich 110-150 K mittels eines Durchflusskryostaten mit
einem Eurotherm (B-VT-2000) Temperaturregler bzw. im Tieftemperaturbereich unter 110 K mit
Hilfe eines Oxford Instruments ESR 900 continuous liquid helium flow Kryostaten und eines ITC 4

Temperaturreglers.

Magnetische Messungen

Die magnetischen Eigenschaften der Verbindungen wurden an einem Quantum Design MPMS-XL
5 (5 T) SQUID-Magnetometer untersucht. Hierfiir wurde sowohl die Temperatur- als auch die
Feldabhangigkeit der molaren Suszeptibilitdt (xm) einer Substanz in einem Temperaturbereich
von 2-300 K und einem Feldbereich von 0-5 T gemessen. Um eine feldinduzierte Ausrichtung der
Probe widhrend der Messung zu verhindern, wurde die pulverféormige Probe in eine
Gelatinekapsel eingepresst und in einem Kunststoffstrohhalm als Probenhalter befestigt. Die
Messdaten wurden um den diamagnetischen Beitrag der Gelatinekapsel und des Probenhalters
korrigiert, sowie mit Hilfe der Pascal-Konstanten um den diamagnetischen Anteil der Probe
selbst.[378] Die graphische Auswertung der Messergebnisse erfolgte mit Hilfe des Programms

JulX.[379]

GC/MS

Alle GC-MS-Messungen wurden mit Helium als Trdgergas an einem Agilent 6890 Series
Gaschromatographen mit einer HP-5MS-Saule (5 % Diphenylpolysiloxan und 95 % Dimethylpoly-
siloxan; Abmessungen: 30 mx 0.25 mm x 0.25 pm) und einem Agilent 5973 Mass Selective Detector

durchgefiihrt.

Matrixisolation

Die Matrixisolationsexperimente erfolgten an einer in Heidelberg in der Arbeitsgruppe Himmel
selbst aufgebauten Matrixisolationsanlage (siehe Kapitel 2.2.2), wobei zwei Oldiffusionspumpen
mit vorgeschalteten Drehschieberpumpen zur Vakuumerzeugung dienten. Die Abkiihlung des
Kupferblocks wurde mithilfe eines zweistufigen Closed-Cycle-Helium-Kryostaten (VeriCold
Technologies GmbH), welcher mit einem Kompressor der Firma Leybold-Heraeus GmbH
verbunden ist, erreicht. Matrizen wurden durch die gleichzeitige Kondensation von Argon (Air
Liquide, 99.999 %) und der verdampften, organischen Verbindung (typischerweise etwa 30-

50 pumol) auf eine der Rh-beschichteten Spiegelflichen erzeugt. Die Aufdampfdauer betrug fiir
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Matrizen zur IR-Detektion etwa 20-40 min (1 min fiir NIR/Vis-Messungen). IR- und NIR/Vis-
Messungen erfolgten mit einem VERTEX 80v der Firma Bruker Optics Corporation mit einer
Auflésung von 0.1 cm-!, wobei wahlweise eine Hg-Mitteldrucklampe fiir den fernen IR-Bereich,
ein Siliziumcarbid-Globar fiir den mittleren IR-Bereich oder eine Halogenlampe fiir den
sichtbaren und nahen IR-Bereich als Strahlenquelle verwendet wurde. Durch eine drehbare
Scheibe zwischen der Matrixkammer und dem IR-Gerdt kann je nach eingestelltem
Spektralbereich entweder ein CaF.-, Csl- oder Polyethylen-Fenster zur spektroskopischen
Analyse der Matrizen verwendet werden. Zur Detektion stand sowohl eine Silizium-Diode
(25000-9000 cm-1), ein MCT-Detektor (HgCdTe, 12000-600 cm-1), ein DTGS-Detektor
(deuteriertes Triglycinsulfat, 700-10 cm-1) als auch ein Bolometer (600-8 cm-1) zur Verfiigung. Die
Anregung der Matrizen zur Aufnahme von Raman- und Fluoreszenzspektren erfolgte iiber einen

Argon-lonen-Laser Innova 90C-3 der Firma Coherent Corporation.

Kristallstrukturanalyse

Zur Analyse von Kristallstrukturen wurden geeignete Kristalle direkt aus der Mutterlauge
entnommen, in perfluoriertes Polyether6l getaucht und auf einer Nylonschlaufe fixiert. Die
Messungen erfolgten an einem AXS Kappa CCD Einkristalldiffraktometer der Firma NONIUS
mittels monochromatischer Mo-K, Strahlung (Graphit-Monochromator, A= 0.71073 A) im N.-
Strom bei einer Temperatur von 100 K. Die gesammelten Daten wurden mit der Software Denzo-
SMN von Nonius verarbeitet.[380] Alle Berechnungen wurden von Dr. Elisabeth Kaifer mit dem
SHELXT-PLUS Softwarepaket durchgefiihrt. Strukturen wurden durch direkte Methoden mit Hilfe
des SHELXS-97 Programms gelost und mittels SHELXL-97 nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate verfeinert.[381-3831 Wahrend des Losungs- und Verfeinerungsprozesses wurde die
graphische Auswertung der Strukturdaten mit XPMA durchgefiihrt.384 In speziellen Fallen
wurden Kristalle im Strukturanalytischen Laboratorium des Anorganisch-Chemischen Instituts
der Universitat Heidelberg von Prof. Dr. Wadepohl an einem Bruker AXS Smart 1000 CCD (Mo-K,
Strahlung) bzw. einem Agilent Technologies Supernova-E CCD (Cu-K. bzw. Mo-K, Strahlung)
Einkristalldiffraktometer vermessen. Zur endgiiltigen Auswertung und graphischen Darstellung
der Kristallstrukturen wurden die Programme Mercury!385] vom Cambridge Crystallographic Data
Centre (CCDC)B86l und Ortepl387-389  eingesetzt. Dabei wurden alle thermischen
Schwingungsellipsoide mit einem Wahrscheinlichkeitslevel von 50 % dargestellt. Auf die Anzeige
von Wasserstoffatomen wurde, sofern diese nicht von Bedeutung waren, verzichtet. Die
wichtigsten Messwerte (Kristallsystem, Gitterparameter, R Indizes, etc.) wurden in tabellarischer
Form in Anhang D zusammengefasst. Bereits veroffentlichte kristallographische Daten konnen

beim CCDCI38¢l unter der jeweiligen CCDC-Nr. abgerufen werden.
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Pulverdiffraktometrie
Pulverformige Proben wurden in einer abgeschlossenen Glaskapillare mit einem STOE Stadi P
Pulverdiffraktometer in Transmissionsgeometrie mittels Cu-K, Strahlung (Germanium-

Monochromator, A = 1.54060 A) vermessen.

4.1.3 Quantenchemische Rechnungen

Zur Losung der elektronischen Schrodingergleichung von Vielelektronenproblemen, wie in
Ubergangsmetall- und Hauptgruppenverbindungen ab der dritten Periode, hat sich, neben der
Verwendung von ab initio Methoden*~ii wie Hartree-Fock, die Dichtefunktionaltheorie (DFT)
bewdahrt.[390-392] Diese griindet sich auf das Hohenberg-Kohn-Theorem, gemaff dem sich die
Losung der Schrodingergleichung einer von 3 N Koordinaten abhdngigen Wellenfunktion auf ein
dreidimensionales Problem der ortsabhidngigen Elektronendichte p(7) = p(x,y,z) reduziert.
Hierbei ist die Gesamtenergie des Systems ein Funktional der Elektronendichte, welche nach der
Bornschen-Wahrscheinlichkeitsinterpretation das Betragsquadrat der Wellenfunktion darstellt

und mittels Rontgengbeugung auch experimentell zuganglich ist.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten quantenchemischen Untersuchungen, wurden mit
dem Programm Turbomole (bis zur aktuellen Version 7.1) durchgefiihrt.[393-397]1 Hierbei wurde
hauptsachlich das Hybrid-Funktional B3LYP verwendet,[269398] welches auf ein von Becke
entwickeltes 3-Parameter-Funktional3% und ein von Lee, Yang und Paar entwickeltes
Korrelationsfunktional (LYP)[270] zuriickgeht. In eingen Rechnungen wurden auch die Funktionale
BH-LYPI269.2703991 ynd TPSSh400.401] yverwendet. Als Basissatz wurden standardmaf3ig die Doppel-C
und Tripel-¢ Basissitze def2-SV(P) bzw. def2-TZVP (abgekiirzt als SV(P) und TZVP)
benutzt.[402403] Wo anwendbar, wurde die RI-Naherungl404-4071 (Resolution of the Identity) fiir die
Coulomb-Integrale mit geeigneten Hilfsbasissatzen!408409 yerwendet. Zusatzlich wurde fiir grofde
Molekiile die multipolbeschleunigte (Multipole Accelerated) RI-Ndaherung (MARI-])
angewandt.[*10] In fast allen Optimierungen bzw. single-point-Rechnungen wurden
Dispersionseffekte durch das D3-Modell von Grimme beriicksichtigt.[3663671 Zur Einbeziehung von

Losungsmitteleffekten wurde das conductor-like screening model (COSMO) benutzt.[411412]

Als Ausgangspunkte fiir die Geometrieoptimierungen wurden vorhandene Kristallstrukturen
oder mit Gauss View*13] generierte Strukturen verwendet. Die Strukturen wurden mit Turbomole
unter Verwendung des B3LYP-Funktionals und des SV(P)- oder gleich des TZVP-Basissatzes
optimiert und das Ergebnis mit ChemCraft414l auf mogliche Punktgruppensymmetrie untersucht.

Fiur alle DFT-Rechnungen wurden entweder analytische Frequenzrechnungen auf dem

xadii Nur auf Naturkonstanten und grundlegenden Postulaten der Quantenmechanik beruhende
parameterlose Methoden (lat.: von Anfang an).

123



4 Experimenteller Teil

entsprechenden Niveau oder, sofern nur das Vorliegen einer Minimumstruktur untersucht
werden sollte, eine numerische Lowest Eigenvalue Search (LES) durchgefiihrt.[368-3701 Falls negative
Frequenzen auftraten, wurde die Struktur entlang der Mode der negativsten Frequenz mit Hilfe
des Turbomole-Moduls screwer ausgelenkt. Ausgehend von diesen neuen Koordinaten wurde die
Struktur erneut optimiert und einer weiteren Frequenzanalyse unterworfen. Zur Simulation und
Interpretation von UV /Vis-Spektren wurden vertikale Anregungsenergien und Oszillatorstarken
mit Hilfe zeitabhangiger TDDFT-Rechnungen auf B3LYP/TZVP-Niveau berechnet.[*15-417] Dabei

wurden in der Regel die 50 niedrigsten Anregungen jeder irreduziblen Darstellung benutzt.
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4.2 Synthesevorschriften

Die Charakterisierung von Substanzen, die bereits vor dem Zustandekommen dieser Arbeit

literaturbekannt waren, erfolgte weitestgehend mittels Elementaranalyse und NMR- bzw. IR-

Spektroskopie. Diese Daten sind zusatzlich zur bereits bekannten (oder wahrend dieser Arbeit

optimierten) Synthesebeschreibung angegeben. Weitere analytische Daten kénnen den jeweils

angegebenen Referenzen entnommen werden.

Alle angegebenen Ausbeuten beziehen sich aufisolierte und aufgereinigte Produkte.

Inhalt des Kapitels:

4.2.1 Synthese von (ttMEDZ2CI)Clz .. seeeens 126
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4.2.1 Synthese von (ttmgb2CI)Cl;

. N— N /
Mo
N N
N\ 7 N /
/N/</N— C'—N>Q N\ 2¢r

Ansatz:
100.0 mg 188 pmol (1Aq.) 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol
106.0 mg 794 umol (4.2 Aq.) N-Chlorsuccinimid (NCS)

5ml Chloroform

Durchfiihrung:
Eine Losung aus 100.0 mg ttmgb (188 umol; 1 Aq.) und 106.0 mg NCS (794 umol; 4.2 Aq.) in
5 ml CHCI; wurde fiir 1.5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zur vollstindigen Ausféllung des
dunkelgriinen Niederschlags wurden 3 ml Et;0 zugegeben. Anschlief3end wurde filtriert, der
Feststoff dreimal mit je 3 ml Et,0 gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus CH2Cl; konnten

dunkelbraune Kristalle von (ttmgb2Cl)Cl; erhalten werden (96 mg, 143 pmol, 76 %).

Elementaranalyse (C26H4sClaN12, %):
ber.: C46.57,H 7.22,N 25.07;
gef.: C46.27, H7.15, N 25.23.

1H-NMR (CDsCN, 600.13 MHz):
6 = 2.88 (s, CH3) ppm.

13C-NMR (CDsCN, 150.90 MHz):
6= 167.07 (Cguanidin), 151.39 (Crlng_N), 108.39 (Cr]ng_cl), 40.74 (CH3) ppm.

IR (KBr-Pressling):
v =3006 (w), 2935 (w), 2794 (w), 1626 (m), 1606 (m), 1520 (vs), 1476 (m), 1429 (m), 1402
(s), 1307 (m), 1284 (m), 1263 (m), 1230 (m), 1179 (m), 1164 (m), 1052 (m), 1035 (m), 966
(w), 895 (w), 858 (m), 758 (m), 718 (w), 669 (w), 601 (w), 554 (w), 501 (w) cm-L

MS (ESI*):
m/z (Frag., %) = 299.3 ([ttmgb2Cl]?+, 100), 598.2 ([ttmgb2Cl]*, 7).

UV/Vis (CHsCN, ¢ = 1.45-10-5 M):
Amax (€, L-mol-1-cm-1) = 217 (4.46-10%), 291.5 (1.78-104), 418.5 (2.88-104), 597.5 (827) nm.
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4.2.2 Synthese von ttmgb2Cl
\N \N— CI—N/ N/
A= N
N N
N N
\N/« Cl »\N/
[ N— —N -\
/ \
Ansatz:
100.0 mg 188 pmol (1Aq) 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol
106.0 mg 794 umol (4.2 Aq.) N-Chlorsuccinimid (NCS)
5ml Chloroform
0.1ml 2.1mmol (11Aq.) Hydrazinhydrat(d=1.031g/ml)
5ml Dimethylformamid
Durchfiihrung:

Eine Losung aus 100.0 mg ttmgb (188 umol; 1 Aq.) und 106.0 mg NCS (794 umol; 4.2 Aq.) in

5 ml CHCI; wurde fiir 1.5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zur vollstindigen Ausfallung des

dunkelgriinen Niederschlags wurden 3 ml Et,0 zugegeben. Anschlief3end wurde filtriert, der

Feststoff dreimal mit je 3 ml Et,0 gewaschen, im Vakuum getrocknet und in 5 ml DMF gel6st.

Nach der Zugabe von 0.1 ml N;H, - H;0 wurde die Losung fiir 1 h bei Raumtemperatur geriihrt.

Anschliefiend wurde filtriert und der entstandene gelbe Feststoff mit 3 ml CH3CN gewaschen.

Nach dem Losen des Rohprodukts in 2.5ml HClag) (10 %) und Zugabe von 3 ml

NaOH entgast, aq) (25 %) wurde viermal mit je 5 ml CHzCl; extrahiert. Die vereinten organischen

Phasen wurden iiber K;CO3 getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum

konnte das Produkt als hellgelbes Pulver erhalten werden (80 mg, 133 umol, 71 %). Aus CH»Cl;

konnten farblose Kristalle von ttmgb2Cl erhalten werden.

Elementaranalyse (C26H43C12N12, %)
ber.: C 52.08, H 8.07, N 28.03;
gef.: C51.91,H7.73,N 27.92.

1H-NMR (CD:Cl;, 600.13 MHz):
6 =2.67 (s, CH3) ppm.

13C-NMR (CDCl, 150.90 MHz):

6= 159.63 (Cguanidin), 135.67 (Carom_N), 117.71 (Carom_cl), 39.25 (CH3) ppm.
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IR (KBr-Pressling):
Vv =2997 (m), 2918 (s), 2889 (m), 2804 (m), 1590 (vs), 1498 (m), 1475 (m), 1452 (m), 1429
(m), 1423 (m), 1409 (m), 1404 (m), 1370 (s), 1317 (w), 1260 (w), 1238 (m), 1207 (m), 1137
(m), 1110 (w), 1068 (w), 1046 (m), 1018 (m), 957 (m), 925 (w), 912 (m), 835 (m), 781 (w),
758 (w), 728 (m), 702 (w), 668 (w), 644 (m), 559 (w), 550 (w), 464 (w) cm-1,

MS (HR-ESI*):
m/z (Frag., %) = 300.18298 ([ttmgb2Cl+2H]?+, 18), 599.35878 ([ttmgb2Cl+H]*, 100).

UV/Vis (CH:Cly, ¢ = 2.08-10-5 M):
Amax (€, L-mol-1-cm-1) = 259 (3.47-104), 333 (1.33-10%) nm.

CV (CHCly, Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV-s-1):
Ered,l =-0.60 V; on,l =-0.44 V, El/z =-0.52V (Ze‘);
Ereqz =+0.76 V, Eox2=+0.89V, Ey, =+0.83V (1le).
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4.2.3 Synthese von (ttmgb2Br)Br;

\. N— —N_ [
B
/N# r %N\
N> N
N <N
\N/« Br \ltl/
/ /N— —N \ 2Br

Ansatz:
100.0 mg 188 pmol (1Aq.) 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol
141.0 mg 792 pmol (4.2Aq.) N-Bromsuccinimid (NBS)

5ml Chloroform

Durchfiihrung:
Eine Losung aus 100.0 mg ttmgb (188 umol; 1 Aq.) und 141.0 mg NBS (792 umol; 4.2 Aq.) in
5 ml CHCI; wurde fiir 1.5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zur vollstindigen Ausféllung des
dunkelgriinen Niederschlags wurden 3 ml Et;0 zugegeben. Anschlief3end wurde filtriert, der
Feststoff dreimal mit je 3 ml Et,0 gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus CH2Cl; konnten

dunkelgriine Kristalle von (ttmgb2Br)Br; erhalten werden (145 mg, 171 pmol, 91 %).

Elementaranalyse (C26HasBraN12, %):
ber.: C 36.81, H5.70, N 19.81;
gef.: C37.48,H5.63, N 19.73.

1H-NMR (CDsCN, 600.13 MHz):
6 = 2.88 (s, CH3) ppm.

13C-NMR (CDsCN, 150.90 MHz):
6 = 166.57 (Cguanidin), 152.75 (Crlng_N), 99.87 (Crlng_Br), 40.84’ (CH3) ppm.

IR (KBr-Pressling):
v=3004 (w), 2928 (w), 2796 (w), 1719 (w), 1624 (m), 1594 (m), 1513 (vs), 1473 (m), 1426
(m), 1402 (s), 1369 (m), 1304 (m), 1284 (m), 1258 (m), 1231 (m), 1177 (m), 1165 (m), 1064
(w), 1047 (m), 962 (w), 895 (w), 834 (w), 804 (w), 772 (w), 752 (m), 718 (w), 650 (w), 595
(w), 573 (w), 546 (w) cm-1.

MS (HR-ESI*):
m/z (Frag., %) = 344.12330 ([ttmgb2Br]?+, 100), 688.24712 ([ttmgb2Br]*, 26).

UV/Vis (CHsCN, ¢ = 1.85-10-5 M):
Amax (€, L-mol-1-cm-1) = 219.5 (6.43-104), 294 (1.36-104), 417 (2.73-104), 593.5 (898) nm.
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4.2.4 Synthese von ttmgb2Br

\ /
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N N
\N/« Br »\N/

/ /N— —N\

Ansatz:

100.0 mg 188 pmol (1Aq.) 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol
141.0 mg 792 pmol (4.2Aq.) N-Bromsuccinimid (NBS)

5ml Chloroform

0.1ml 2.1mmol (11Aq.) Hydrazinhydrat(d=1.031g/ml)

5ml Dimethylformamid

Durchfiihrung:

Eine Lésung aus 100.0 mg ttmgb (188 umol; 1 Ag.) und 141.0 mg NBS (792 umol; 4.2 Aq.) in

5 ml CHCI; wurde fiir 1.5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Zur vollstindigen Ausféllung des

dunkelgriinen Niederschlags wurden 3 ml Et;0 zugegeben. Anschlief3end wurde filtriert, der

Feststoff dreimal mit je 3 ml Et,0 gewaschen, im Vakuum getrocknet und in 5 ml DMF gel6st.

Nach der Zugabe von 0.1 ml N2Hs - H,0 wurde die Losung fiir 1 h bei Raumtemperatur gertihrt.

Anschliefend wurde filtriert und der entstandene gelbe Feststoff mit 3 ml CH3;CN gewaschen.

Nach dem Losen des Rohprodukts in 2.5ml HClag) (10 %) und Zugabe von 3 ml

NaOH entgast, aq) (25 %) wurde viermal mit je 5 ml CH»Cl, extrahiert. Die vereinten organischen

Phasen wurden iiber K>CO3 getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum

konnte das Produkt als gelbes Pulver erhalten werden (114 mg, 166 umol, 88 %). Aus CH:Cl;

konnten gelbe Kristalle von ttmgb2Br erhalten werden.

Elementaranalyse (C26H4sBr2N12, %):
ber.: C 45.35,H 7.03, N 24.41;
gef.: C45.21,H7.10, N 24.61.

1H-NMR (CDCl;, 600.13 MHz):
6 =2.67 (s, CH3) ppm.

13C-NMR (CD2Clz, 150.90 MHz):

8=159.26 (Cguanidin), 136.92 (Carom=N), 112.53 (Carom=Br), 39.36 (CHs) ppm.
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IR (Csl-Pressling):
v =2996 (w), 2918 (m), 2888 (m), 2804 (w), 1588 (vs), 1497 (m), 1474 (m), 1453 (m), 1428
(m), 1422 (m), 1409 (m), 1368 (s), 1317 (w), 1259 (w), 1236 (m), 1198 (m), 1137 (s), 1108
(w), 1067 (m), 1044 (m), 1016 (m), 954 (m), 924 (w), 911 (m), 817 (m), 781 (w), 757 (m), 726
(w), 692 (w), 665 (w), 622 (m), 565 (w), 544 (w), 453 (w) cm-1.

MS (HR-ESI*):
m/z (Frag,, %) = 345.13091 ([ttmgb2Br+2H]?, 17), 689.25434 ([ttmgb2Br+H]*, 100).

UV/Vis (CH:Clz, ¢ = 1.51-10-5 M):
Amax (€, L'mol-1-cm-1) = 255 (3.60-104), 337 (1.10-10%) nm.

CV (CHCly, Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV-s-1):
Ereq1=-0.60V, Eox1=-0.43V, Ey, =-0.52V (2e);
Ereq2=+0.81V, Eox2=+0.94V, Ey, =+0.88V (1e).
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4.2.5 Synthese von (ttmgb2lI)(I:):

N N
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Ansatz:

100.0 mg 188 pmol (1Aq.) 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol

178.0mg 791 umol (4.2Aq.) N-lodsuccinimid (NIS)

144.0mg 567 umol (3Aq) Iod

5ml Chloroform

Durchfiihrung:

Eine Losung aus 100.0 mg ttmgb (188 umol; 1 Aq.), 171.0 mg NIS (791 umol; 4.2 Aq.) und
144.0 mg Iod (567 umol, 3.0 Aq.) in 5 ml CHCl; wurde fiir 1.5 h bei Raumtemperatur geriihrt.

Zur vollstindigen Ausfillung des braunen Niederschlags wurden 3 ml Et;0 zugegeben.

Anschliefend wurde filtriert, der Feststoff dreimal mit je 3 ml Et,0 gewaschen und im Vakuum

getrocknet. Aus DMF konnten dunkelgriine Kristalle[25] von (ttmgb2I)(I3). erhalten werden

(178 mg, 115 umol, 61 %).

Elementaranalyse (C2sH4slsN12, %):
ber.: C 20.23,H 3.13, N 10.89;
gef.: C20.52,H 3.13,N 11.00.

1H-NMR (CDsCN, 200.13 MHz):
6 =2.88 (s, CH3) ppm.
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4.2 Synthesevorschriften

4.2.6 Synthese von ttmgb2I
\ /
N N N N
A N
N N
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/ \
Ansatz:

100.0 mg 188 pmol (1Aq) 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol
171.0 mg 791 umol (4.2Aq.) N-lodsuccinimid (NIS)

144.0mg 567 umol (3 Aq.) Iod

5ml Chloroform

0.1ml 2.1mmol (11Aq.) Hydrazinhydrat(d=1.031g/ml)

5ml Dimethylformamid

Durchfiihrung:

Eine Losung aus 100.0 mg ttmgb (188 umol; 1 Aq.), 171.0 mg NIS (791 umol; 4.2 Aq.) und
144.0 mg lod (567 pumol, 3.0 Ag.) in 5 ml CHCl; wurde fiir 1.5 h bei Raumtemperatur geriihrt.

Zur vollstindigen Ausfillung des braunen Niederschlags wurden 3 ml Et;0 zugegeben.

Anschliefend wurde filtriert, der Feststoff dreimal mit je 3 ml Et,O gewaschen, im Vakuum

getrocknet und in 5 ml DMF gel6st. Nach der Zugabe von 0.2 ml N;H,4 - H20 wurde die Lésung

fiir 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlief3end wurde filtriert und der entstandene gelbe

Feststoff mit 3 ml CH3;CN gewaschen. Nach dem Loésen des Rohprodukts in 2.5 ml HCl(aq) (10 %)

und Zugabe von 3 ml NaOH entgast, aq) (25 %) wurde viermal mit je 5 ml CHCl; extrahiert. Die

vereinten organischen Phasen wurden iiber K;COs; getrocknet. Nach dem Entfernen des

Losungsmittels im Vakuum konnte das Produkt als gelbes Pulver erhalten werden (112 mg,

143 pmol, 76 %). Aus CH2Cl; konnten farblose Kristallel175] von ttmgb2] erhalten werden.

Elementaranalyse (C2sH4sl2N12, %):
ber.: C39.91,H 6.18, N 21.48;
gef.: C39.76, H 6.11, N 20.27.

1H-NMR (CD:Cl, 600.13 MHz):
6 =2.67 (s, CH3) ppm.

13C-NMR (CD,Clz, 150.90 MHz):
8 =39.60 (CHs) ppm.

133



4 Experimenteller Teil

IR (Csl-Pressling):
v=3003 (w), 2917 (m), 2888 (w), 2804 (w), 1585 (vs), 1497 (m), 1473 (m), 1455 (m), 1426
(m), 1407 (m), 1366 (m), 1234 (m), 1190 (m), 1135 (m), 1066 (w), 1043 (m), 1016 (m), 949
(w), 923 (w), 910 (m), 809 (m), 780 (w), 756 (w), 723 (w), 687 (w), 664 (w), 610 (w), 556 (w),
538 (w), 503 (w), 476 (w), 458 (w), 446 (w), 435 (w), 420 (w) cm-1,

CV (CHCly, Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV-s-1):
Ereq1 =-0.61V, Eox1=-0.46V, Ey, =-0.54V (2e);
Erea2=+0.85V, Eox2=+095YV, Ey,=+0.90V (1e").
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4.2.7 Synthese von [ttmgb2X(CuX);]
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Ansatz:
55 umol (1Aq.) 3,6-Dihalogeno-1,2,4,5-tetrakis(tetramethylguanidino)benzol
122 umol (2.2 Aq.) Kupfer(I)-halogenid

8 ml Dichlormethan

Durchfiihrung:

Eine Losung aus 55 umol ttmgbX; (X! = Cl: 33 mg, Br: 38 mg, I: 43 mg; 1 Aq.) und 122 pmol CuX
(X2 = Cl: 12 mg, Br: 18 mg, I: 23 mg; 2.2 Aq.) in 8 ml CH,Cl, wurde fiir 4 h bei Raumtemperatur
gerithrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck, wurde der
entstandenen gelbe bis leicht griinliche Feststoff zundchst mit kaltem CH3zCN und anschlief3end
mit Et,0 gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum konnte das Produkt als gelbliches Pulver
erhalten werden (19-42 pmol, 35-76 %). Aus CH:Cl, konnten farblose Kristalle von
[(ttmgb2Cl)(CuCl)z], braune Kristalle von [(ttmgb2Cl)(Cul);], gelbe Kristalle von
[(ttmgb2Br)(Cul):] sowie ebenfalls gelbe Kristalle von [(ttmgb2I)(Cul);] erhalten werden.

Elementaranalyse (C26H4sCuzN12X2X2, %):
[(ttmgb2Br)(CuCl);] [(ttmgb2Br)(CuBr);] [(ttmgb2Br)(Cul):]
ber.: C 35.22, H 5.46, N 18.96; ber.: C32.01, H4.96, N 17.23; ber.: C29.20, H4.52, N 15.72;
gef.: C33.81,H5.41,N 18.19; gef.: C31.99,H5.22,N 16.70; gef.: C 29.66, H 4.82, N 16.15;

[(ttmgb2C1)(CuCl).] [(ttmgb21)(CuCl).]
ber.: C 39.15, H 6.07, N 21.07; ber.: C 26.84, H 4.16, N 14.45;
gef: €39.29,H 6.71, N 21.11; gef: C27.04, H4.12, N 14.52.

MS (HR-ESI*, [(ttmgb2Cl)(CuCl).]):
m/z (Frag., %) = 299.1768 ([ttmgb2Cl]2+, 51), 454.1987 (17), 482.2303 (7), 500.2411 (10),
554.2982 ([C24H42CL:N11]*, 66), 598.3473 ([ttmgb2Cl]*, 66), 633.3174 ([ttmgb2Cl+Cl]*, 100),
660.3359 (13), 698.2431 ([ttmgb2Cl+CuCl]*, 6), 733.2132 ([ttmgb2Cl+CuCl,]*, 28), 768.1806
([ttmgb2Cl+CuCls]*, 36), 995.2317 ([ttmgb2Cl+CusClg]*, 6).
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4.2.8 Synthese von [ttmgb{Co(OAc):}:]

Ansatz:
50.0mg 94 pmol
334 mg 189 pmol
15 ml

Durchfiihrung:[210]

(1Aq) 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol
(2Aq.) Cobalt(I)-acetat

Acetonitril

Eine Lésung aus 50.0 mg ttmgb (94 umol; 1 Aq.) und 33.4 mg Co(OAc), (189 umol, 2 Aq.) in

12ml CH3CN wurde fiir 2h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Entfernen des

Losungsmittels wurde der graubraune Feststoff mit Toluol und Et;0 gewaschen und im

Vakuum getrocknet (67.5 mg, 76 pmol, 81 %).

Elementaranalyse (C34He2C02N120s, %):
ber.: C46.15, H 7.06, N 19.00;
gef.: C46.48,H 7.39,N 18.96.

IR (CsI-Pressling):

V=3449 (w), 3001 (w), 2932 (w), 2802 (w), 1588 (s), 1559 (vs), 1529 (vs), 1482 (s), 1422 (s),
1400 (vs), 1332 (m), 1282 (w), 1234 (m), 1158 (m), 1138 (m), 1110 (w), 1066 (m), 1031 (m),
926 (w), 893 (m), 877 (w), 804 (m), 753 (w), 729 (m), 712 (m), 669 (m), 619 (w), 584 (w), 556
(w), 503 (m), 479 (w) cm-1L

MS (FAB*):

m/z (Frag., %) = 386.5 (28), 414.6 (16), 486.6 ([C24HasN11]*, 46), 530.7 ([ttmgb]*, 46), 588.7
([ttmgbCo-H]*, 12), 648.7 ([ttmgbCoz]*, 10), 676.2 (14), 757.5 (17).

CV (CHCly, Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV-s-1):

Erea=-0.77,-0.59 V;

Ex=-0.62,-0.42,-0.13, +0.05 V.
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4.2.9 Synthese von [ttmgb{Ni(OAc).}.]

Ansatz:
100.0 mg 188 pmol (1Aq) 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol
93.8mg 377 pmol (2 Aq) Nickel(Il)-acetat Tetrahydrat
12 ml Ethanol

Durchfiihrung:
Eine Losung aus 100.0 mg ttmgb (188 umol; 1 Ag.) und 93.8 mg Ni(OAc); - 4 H,0 (377 umol;
2 Aq) in 12 ml EtOH wurde fiir 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wurde der griingelbe Feststoff mit n-Hexan und Et,0 gewaschen und im

Vakuum getrocknet (162 mg, 183 umol, 97 %). Aus CH;Cl; konnten gelbgriine Kristalle von
[ttmgb{Ni(OAc).}.] erhalten werden.

Elementaranalyse (C34H62N12N1203, %)
ber.: C46.18,H7.07, N 19.01;
gef.: C46.54,H7.13,N 18.76.

1H-NMR (600.13 MHz):
§ (CD2Cl2) = 46.55 (s, 12H, CHsCOO0), 25.85 (s, 12H, CHs), 22.97 (s, 12H, CHs), 20.01 (s, 12H,
CHs), 12.34 (s, 12H, CHs) ppm;
8 (CD3CN) = 46.10 (s, 12H, CH3C00), 27.73 (s, 2H, CHarom), 25.85 (s, 12H, CH3), 22.54 (s, 12H,
CHs), 19.65 (s, 12H, CHs), 12.14 (s, 12H, CHs) ppm;
8 (ds-Toluol, 295 K) = 47.32 (s, 12H, CH3C00), 25.53 (s, 2H, CHarom), 24.11 (s, 12H, CHs), 22.42
(s, 12H, CHs), 18.80 (s, 12H, CH3), 12.15 (s, 12H, CHs) ppm.

13C-NMR (ds-Toluol, 150.90 MHz, 275 K):
8= 666.3 (CHarom), 379.7 (Cauanidin), 227.8 (CH3C00), 17.5 (CHs), 1.9 (CHs), -23.3 (CHs), —44.2
(CH3), _131.7 (Carom_N), _598.2 (Ccarbony]) ppm.
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IR (Csl-Pressling):
vV =3448 (m), 3006 (w), 2932 (w), 2898 (w), 2799 (w), 1560 (vs), 1522 (vs), 1492 (m), 1458
(s), 1420 (m), 1398 (vs), 1316 (m), 1283 (m), 1233 (m), 1188 (m), 1155 (m), 1108 (w), 1065
(w), 1028 (m), 939 (w), 919 (w), 898 (w), 866 (w), 806 (w), 739 (w), 708 (w), 673 (m), 622
(w), 503 (w), 475 (w) cm-1

MS (ESI*, CH,Cly):
m/z (Frag. %) = 324.33 ([ttmgbNi(OAc)H]?, 22), 382.32 (100), 530.33 ([ttmgb]*, 10), 647.20
([ttmgbNi(0Ac)]+, 64), 822.91 ([ttmgbNiz(0Ac)s]*, 71), 1707.95 ([(ttmgb)2Nis(OAc)s]*, 8).

UV/Vis (CHsCN, ¢ = 2.06-10-5 M):
Amax (€, L-mol--cm-1) = 226.5 (4.42-104), 301.5 (2.07-104), 373 (2.25-104) nm.

CV (CH:Cly, Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV-s-1):
Ereqn =-0.59V, Eox1=-0.45V, Ey,=-0.52V (1le);
Ereqz=-0.41V, Eox2=-0.27V, Ey, =-0.34V (1le).

SQUID (TIP = 64-10-¢ emu; 0.4 % paramagnetische Verunreinigung):
]Ni—Ni =+1 cm-l, gNi = 214-, D1 = Dz = 1015 cm-l, E/D1 = E/Dz = 015
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4.2.10 Synthese von [ttmgb{Ni(OAc).}.]PFs

Ansatz:
40.0mg 45umol (1Aq) [ttmgb{Ni(OAc):}:]
11.4mg 45 pmol (1Aq.) Silberhexafluorophosphat

12 ml Acetonitril

Durchfiihrung:
Eine Losung aus 40.0 mg [ttmgb{Ni(OAc)z}2] (45 umol; 1 Aq.) und 11.4 mg AgPFs (45 umol;
1Aq.) in 12 ml CH3sCN wurde fiir 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wurde der
graue Niederschlag aus elementarem Silber durch Filtration von der dunkelgriinen Losung
abgetrennt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde der dunkelgriine Feststoff mit
Toluol und Et;0 gewaschen und im Vakuum getrocknet (37 mg, 36 umol, 80 %). Aus CH:Cl;
konnten dunkelgriine Kristalle von [ttmgb{Ni(OAc):}.]PF¢ erhalten werden.

Elementaranalyse (C34H62F5N12N1208P, %)
ber.: C39.67,H 6.07, N 16.33;
gef.: C40.50,H 6.01, N 16.39.

1H-NMR (CDsCN, 600.13 MHz):
§=115.31 (s, 2H, CHzing), 54.85 (s, 12H, CH3C00), 50.52 (s, 48H, CHs) ppm.

13C-NMR (CDsCN, 150.90 MHz, 275 K):
8= 286.3 (CH:C00), 26.8 (CHs) ppm.

IR (CslI-Pressling):
V= 3449 (w), 3021 (w), 2945 (w), 2872 (w), 2816 (w), 1590 (m), 1543 (m), 1513 (m), 1458
(m), 1421 (m), 1398 (s), 1318 (m), 1301 (m), 1267 (m), 1229 (w), 1164 (m), 1066 (w), 1032
(m), 941 (w), 907 (w), 843 (vs), 810 (w), 739 (w), 709 (w), 675 (w), 626 (w), 585 (w), 557 (m),
518 (w), 481 (w), 423 (w) cm-1.
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MS (ESI+, CH3CN):
m/z (Frag.,, %) = 255.75 (25), 265.51 ([ttmgb]2+, 28), 323.75 ([ttmgbNi(0OAc)]?*, 25), 382.44
(60), 411.73 (55), 530.39 ([ttmgb]*, 79), 647.25 ([ttmgbNi(OAc)]*, 19), 706.15
([ttmgbNi(OAc):]*, 61), 868.89 ([ttmgbNi>(0Ac),—-CHz]+, 20), 882.01 ([ttmgbNiz(0Ac)4]*, 100).

UV/Vis (CHsCN, ¢ = 6.32-10-5 M):
Amax (€, L-mol-1-cm-1) = 234 (3.52-104), 306 (2.05-104), 448 (2.35-104), 635 (1.23-104) nm.

SQUID (kein TIP; keine paramagnetische Verunreinigung):
]Ni—Ni = +0.3 cm-l, ]Ni—n= +186 cm-1, gNi = 2.27, gL = 2.00, D:=D3= 3.28 cm-l, D,=1.32 cm},
E/D1=0.43,E/D,=1.01.
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4.2 Synthesevorschriften

4.2.11 Synthese von [ttmgb{Ni(OAc).}.]SbF¢
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Ansatz:
40.0mg 45umol (1Aq) [ttmgb{Ni(OAc):}:]
155mg 45 pmol (1Aq.) Silberhexafluoroantimonat

12 ml Acetonitril

Durchfiihrung:
Eine Losung aus 40.0 mg [ttmgb{Ni(OAc)2}2] (45 umol; 1 Aq.) und 15.5 mg AgSbFs (45 umol;
1Aq.) in 12 ml CH3sCN wurde fiir 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wurde der
graue Niederschlag aus elementarem Silber durch Filtration von der dunkelgriinen Losung
abgetrennt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde der dunkelgriine Feststoff mit
Toluol und Et;0 gewaschen und im Vakuum getrocknet (48 mg, 43 umol, 95 %). Aus CH:Cl;
konnten dunkelgriine Kristalle von [ttmgb{Ni(OAc).}.]SbFs erhalten werden.

Elementaranalyse (C34He2FsN12Ni20sSb, %):
ber.: C 36.46, H 5.58, N 15.01;
gef.: C37.08,H 5.58, N 15.35.

IR (Csl-Pressling):
V=3463 (w), 3019 (w), 2944 (w), 2870 (w), 2815 (w), 2796 (w), 1617 (m), 1590 (m), 1546
(m), 1513 (m), 1483 (m), 1457 (s), 1420 (m), 1398 (vs), 1318 (m), 1301 (m), 1266 (m), 1228
(m), 1164 (m), 1065 (w), 1032 (m), 941 (w), 907 (w), 892 (w), 831 (w), 810 (m), 739 (w), 677
(m), 659 (s), 625 (w), 585 (w), 555 (w), 519 (w), 504 (w) cm-1L.

MS (ESI+, CH3CN):
m/z (Frag., %) = 255.28 (23), 323.78 ([ttmgbNi(0Ac)]?+, 28), 382.31 (45), 411.57 (54), 530.40
([ttmgb]*, 85), 647.27 ([ttmgbNi(OAc)]*, 16), 706.15 ([ttmgbNi(OAc).]*, 65), 881.97
([ttmgbNi2(0Ac)4]*, 100).

UV/Vis (CHsCN, ¢ = 6.86-10-5 M):
Amax (€, L-mol-1-cm-1) = 234 (3.80-104), 306 (2.25-10%), 448 (2.48-104), 635 (1.31-104) nm.
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4.2.12 Synthese von [ttmgb{Ni(OAc).}.]1(I3).

Ansatz:
40.0mg 45umol (1Aq) [ttmgb{Ni(OAc):}:]
11.4mg 45pmol (3 Aq.) Iod

12 ml Acetonitril

Durchfiihrung:
Eine Lésung aus 40.0 mg [ttmgb{Ni(OAc)2}.] (45 umol; 1 Aq.) und 11.4 mg I, (45 umol; 3 Aq.)
in 12 ml CH3CN wurde fiir 2h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wurde der braune Feststoff mit n-Hexan und Et,0 gewaschen und im Vakuum

getrocknet (71 mg, 43 umol, 96 %).

Elementaranalyse (C34He216N12Ni20s, %):
ber.: C 24.81, H 3.80, N 10.21;
gef.: C24.36,H 3.70,N 10.16.

IR (CsI-Pressling):
V =3448 (w), 3019 (w), 2964 (w), 2934 (w), 2807 (w), 1617 (vs), 1560 (m), 1529 (s), 1494 (s),
1457 (s), 1400 (vs), 1306 (vs), 1225 (m), 1170 (m), 1139 (w), 1106 (w), 1063 (m), 1028 (m),
942 (w), 897 (w), 798 (w), 745 (w), 685 (m), 622 (w), 586 (w), 506 (w), 420 (w) cm-1.

MS (ESI*, CH3CN):
m/z (Frag, %)= 21598 (40), 265.51 ([ttmgb]?*, 100), 328.28 (23), 346.15
([ttmgbNi(OAc).-CHs]?+, 20), 553.09 ([ttmgbNi(OAc):]?+, 76), 530.3 ([ttmgb]*, 39), 706.05
([ttmgbNi(OAc)2]* 4).

UV/Vis (CH3CN, ¢ = 2.83-10-5 M):
Amax (€, L-mol-1-cm-1) = 213 (1.54-104), 291 (2.18-104), 363 (1.10-104), 430 (6.58-103) nm.
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4.2.13 Synthese von [ttmgb{Zn(OAc).}.]

Ansatz:
60.0mg 113 pmol (1Aq) 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol
41.5mg 226 umol (2Aq.) Zink(Il)-acetat
12 ml Ethanol

Durchfiihrung:
Eine Lésung aus 60.0 mg ttmgb (113 umol; 1 Aq.) und 41.5 mg Zn(0OAc), (226 umol; 2 Aq.) in
12ml EtOH wurde fiir 1h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wurde der beigefarbene Feststoff mit Toluol und Et,0 gewaschen und im
Vakuum getrocknet (95 mg, 106 umol, 94 %). Aus CH:Cl, konnten hellgelbe Kristalle von
[ttmgb{Zn(OAc)2}:] erhalten werden.

Elementaranalyse (C34H62N12082n2, %)
ber.: C 45.49,H 6.96, N 18.72;
gef.: C45.74,H 7.05, N 19.02.

1H-NMR (600.13 MHz):
8 (CD2Cl2) = 5.58 (s, 2H, CHarom), 2.82 (s, 48H, CHs), 1.83 (s, 12H, CHsCOO) ppm;
8 (CDsCN) = 5.67 (s, 2H, CHarom), 2.81 (s, 48H, CH3), 1.75 (s, 12H, CHsCOO) ppm.

13C-NMR (150.90 MHz):
8 (CDCly) = 176.89 (CH3C00), 164.12 (Cguanidin), 135.01 (Carom=N), 109.45 (CHarom), 40.42 (CH3),
39.35 (CHs), 23.31 (Cearbonyl) PP
8 (CD3CN) = 176.72 (CH3C00), 164.65 (Cguanidin), 135.72 (Carom=N), 110.37 (CHarom), 40.62 (CHz),
39.53 (CHs), 23.38 (Cearbonyt) ppm.

IR (Csl-Pressling):
vV =3452 (m), 3002 (w), 2940 (m), 2896 (m), 2801 (w), 1636 (s), 1619 (s), 1537 (vs), 1489 (vs),
1472 (s), 1422 (vs), 1393 (vs), 1368 (s), 1331 (m), 1318 (s), 1282 (m), 1237 (m), 1182 (s),
1157 (vs), 1104 (w), 1064 (m), 1030 (vs), 961 (w), 926 (w), 914 (w), 895 (m), 861 (m), 815
(m), 804 (m), 730 (m), 715 (w), 675 (w), 639 (w), 615 (w), 581 (w), 532 (w), 502 (w), 439 (w),
428 (w) cm-1,
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MS (ESI*, CH2Cl,):
m/z (Frag., %) = 327.28 ([ttmgbZn(OAc)H]?*, 11), 389.53 (37), 653.51 ([ttmgbZn(0Ac)]*, 100),
835.03  ([ttmgbZnz(OAc)s]*, 64), 1368.93 ([(ttmgb).Zn2(0Ac)s]*, <5), 1550.76
([(ttmgb)2Zn3(0Ac)s]+, < 5), 1732.69 ([(ttmgb)2Zn4(0Ac)7]*, 22).

UV/Vis (CHsCN, ¢ = 2.14-10-5 M):
Amax (€, L-mol-1-cm-1) = 214 (3.89-104), 286 (2.37-104), 328.5 (2.41-104), 366 (1.66-104) nm.

CV (CHCly, Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV-s-1):
Ered = _0.61 V, on = _0.22 V.
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4.2.14 Synthese von [ttmgb{Pd(OAc),}:]

Ansatz:

60.0mg 113 pmol (1Aq) 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol

50.8 mg 226 pmol (2 Aq) Palladium(II)-acetat
16 ml Acetonitril

Durchfiihrung:

Eine Lésung aus 60.0 mg ttmgb (113 pmol; 1 Ag.) und 50.8 mg Pd(OAc); (226 umol; 2 Aq.) in

16 ml CH3CN wurde fiir 1h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Entfernen des

Losungsmittels wurde der dunkelrote Feststoff mit Toluol und Et;O gewaschen und im

Vakuum getrocknet (95 mg, 97 umol, 86 %). Aus CH,Cl, konnten dunkelrote Kristalle von

[ttmgb{Pd(0Ac).}.] erhalten werden.

Elementaranalyse (C34Hs2N1208Pd2, %):
ber.: C 41.68, H 6.38, N 17.16;
gef.: C40.71,H6.48, N 16.55.

1H-NMR (600.13 MHz):

8§ (CDoCly) = 4.95 (s, 2H, CHurom), 2.95 (s, 24H, CHs), 2.71 (s, 24H, CHs), 1.79 (s, 12H,

CH3COO) ppm;

§ (CDsCN) = 5.01 (s, 2H, CHarom), 2.88 (s, 24H, CHs), 2.71 (s, 24H, CHs), 1.75 (s, 12H,

CH3COO0) ppm.

13C-NMR (150.90 MHz):

§ (CD,Cly) = 177.22 (CH3C00), 165.69 (Cguanidin), 139.62 (Carom—N), 103.09 (CHarom), 40.63 (CHa),

39.97 (CH?,), 23.15 (Ccarbonyl) ppm;

8 (CDsCN) = 176.87 (CH3C00), 166.24 (Cguanidin), 140.04 (Carom=N), 103.66 (CHarom), 40.91 (CHs),

40.11 (CH?,), 23.50 (Ccarbonyl) ppm.
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IR (Csl-Pressling):
v =3448 (m), 3005 (w), 2929 (w), 2794 (w), 1616 (m), 1575 (vs), 1517 (s), 1491 (s), 1466 (m),
1420 (m), 1395 (vs), 1327 (m), 1295 (m), 1252 (m), 1231 (m), 1187 (m), 1159 (m), 1106 (w),
1062 (w), 1033 (m), 975 (w), 918 (w), 894 (m), 842 (w), 817 (w), 707 (w), 684 (m), 644 (w),
622 (w), 503 (w) cm-1,

MS (FAB*):
m/z (Frag., %) = 327.2 (20), 343.2 (42), 386.5 (43), 391.1 (73), 427.3 (27), 460.1 (41), 486.3
([C24H4aN11]*, 53), 530.4 ([ttmgb]*, 52), 547.2 (10), 613.1 (11), 635.3 ([ttmgbPd-H]", 35), 695.2
([ttmgbPd(0Ac)]*, 15), 801.1 ([ttmgbPd,(0Ac)]*, 16), 921.1 ([ttmgbPd.(0Ac)s]*, 8), 1030.1
([ttmgbPds(0Ac)s]*, 5).

UV/Vis (CHCly, ¢ = 2.03-10-5 M):
Amax (€, L-mol-1-cm-1) = 225.5 (5.82-104), 319 (1.69-104), 397 (1.31-104), 524 (2.81-103) nm.

CV (CH2Cly, Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV-s-1):

CHiCly:  Ereq1=-0.49V, Eox1=-036V, Ey,=-043V (le);
Erea2=-0.25V, Eoxz=-0.14V, Ey,=-0.20V (le);
CHsCN:  Erea1=-0.47V, Eox1=-0.38V, Ey,=-0.43V (le);
Ereaz = -0.26V, Eoxz2=-0.17V, Ey,=-0.22V (1le).
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4.2.15 Synthese von [ttmgb{Pd(OAc).}.]PFs
\ /

N— N /

\
M TN

AcO_ |, N OAc
/Pd\ /Pd\
AcO N N OAc

Ansatz:
50.0mg 51 umol (1Aq) [ttmgb{Pd(0Ac).}]
169 mg 51 pmol (1Aq.) Ferroceniumhexafluorophosphat

10 ml Acetonitril

Durchfiihrung:
Eine Losung aus 50.0 mg [ttmgb{Pd(0Ac)2}.] (51 umol; 1 Aq.) und 16.9 mg FcPFs (51 umol;
1 Aq.) in 10 ml CHsCN wurde fiir 1.5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wurde der dunkelgriine Feststoff mit Toluol und THF gewaschen und im

Vakuum getrocknet (46 mg, 41 pmol, 80 %).

Elementaranalyse (C34He2FsN1208PPd2, %):
ber.: C36.31, H 5.56, N 14.94;
gef.: C35.44,H5.12, N 14.82.

IR (CslI-Pressling):
vV =3449 (m), 2932 (w), 1617 (m), 1577 (m), 1560 (m), 1518 (m), 1481 (m), 1399 (vs), 1314
(m), 1292 (m), 1232 (m), 1161 (m), 1107 (w), 1064 (w), 1036 (m), 893 (w), 843 (vs), 687 (m),
639 (w), 623 (w), 558 (m), 503 (m) cm-1.

UV/Vis (CHzCly, ¢ = 1.88-10-5 M):
Amax (€, L-mol-l-cm-1) = 222.5 (7.50-104), 401 (1.22-104), 449.5 (9.59-103), 638.5 (5.95-103),
707.5 (7.88-103) nm.

ESR:
g (RT, CHsCN) = 2.001 (v = 9.637393 GHz)
g (35 K, CH3CN) = 2.003 (v = 9.635067 GHz).
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4.2.16 Synthese von [ttmgb{Pd(OAc).}.](PFs)2

N
/  N— TN\ 2PFg

/ \
Ansatz:
Variante A: 50.0mg 51 umol (1Aq) [ttmgb{Pd(0Ac).}]
33.8mg 102 pmol (2 Aq.) Ferroceniumhexafluorophosphat
10 ml Dichlormethan
Variante B: 30.0mg 37umol (1Aq.) ttmgb(PFs).
16.7mg 74 pmol (2 Aq.) Palladium(II)-acetat
10 ml Acetonitril
Durchfiihrung:

Variante A: Eine Lésung aus 50.0 mg [ttmgb{Pd(OAc)2}.] (51 umol; 1 Ag.) und 33.8 mg FcPFs
(102 pmol; 2 Aq.) in 10 ml CHClz*v wurde fiir 1.5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels wurde der pinkfarbene Feststoff mit Toluol und THF gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Anschlieffend wurde das Rohprodukt in 4 ml CH3CN gelost, die
Losung filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach erneutem Waschen mit
Toluol und THF konnte das Produkt als pinkfarbenes Pulver erhalten werden (43 mg, 34 umol,
67 %).

Variante B: Eine Losung aus 30.0 mg ttmgb(PFs)2 (37 pmol; 1 Ag.) und 16.7 mg Pd(0Ac):
(74 umol; 2 Aq.) in 10 ml CH3CN*» wurde fiir 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels wurde der pinkfarbene Feststoff mit Toluol und THF gewaschen

und im Vakuum getrocknet (41 mg, 32 pmol, 86 %).

Elementaranalyse (C34H62F12N1203P2Pd2, %)
ber.: C32.16,H 4.92, N 13.24;
gef.: C31.93,H 4.88, N 13.59.

1H-NMR (CDsCN, 399.89 MHz):
§=4.70 (s, 2H, CHarom), 3.21 (s, 24H, CH3), 3.13 (s, 24H, CH3), 1.77 (s, 12H, CH3C00) ppm.

xxiv [n CH3CN halt die Reaktion auf der Stufe des Monokations an (siehe Synthese 4.2.15).
xxxv Bej Verwendung von CH2zClz wird eine braune Losung ohne das gewiinschte Produkt erhalten.
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13C-NMR (CDsCN, 100.56 MHz):

5=42.97 (CHs), 41.49 (CH3), 21.95 (CHsCOO) ppm.

19F-NMR (CD3CN, 376.27 MHz)
§=72.87 (d, PFe, 1) = 706.52) ppm.

31P-NMR (CDsCN, 161.88 MHz)
& = 144.63 (quint, PFs, Jpr) = 706.48) ppm.

IR (CslI-Pressling):

=470 (w), 503 (w), 558 (s), 591 (w), 621 (w), 691 (m), 740 (w), 840 (vs), 1039 (w), 1064
(w), 1170 (m), 1262 (m), 1309 (m), 1401 (m), 1481 (m), 1513 (m), 1617 (m), 2934 (w), 3469

(w) cm-L.

UV/Vis (CH:Cly, ¢ = 2.08-10-5 M):

Amax (€, L-mol-1-cm-1) = 223.5 (6.15-104), 269.5 (2.66-104), 395 (9.39-103), 452 (1.16-104), 509

(1.27-10%), 539 (1.25-104), 683.5 (5.09-103) nm.
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4.2.17 Synthese von [ttmgb(PdI;);]L,

Pd _ Pd_
aa®
/ /N/ \N\ \ 2r

Ansatz:

700mg 71lpmol (1Aq.) [ttmgb{Pd(OAc).}.]

540mg 213 pmol (3 Aq.) Iod

8.5 ml Acetonitril

Durchfiihrung:

Eine Losung aus 70.0 mg [ttmgb{Pd(0Ac).}.] (71 pmol; 1 Aq.) und 54.0 mg I, (213 umol; 3 Aq.)
in 8.5ml CH3CN wurde fiir 1h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wurde der dunkelrot bis violette Feststoff mit Toluol und Et,0 gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Aus CHzCN konnten dunkelrote Kristalle von [ttmgb(PdI;).]l, erhalten
werden (72 mg, 48 umol, 68 %).

Elementaranalyse (C26Hs0lsN12Pd2, %):
ber.: C 20.75,H 3.35, N 11.17;
gef.: C21.71,H3.62, N 10.60.

IR (CsI-Pressling):

V=3448 (w), 3010 (w), 2961 (w), 2927 (w), 2870 (w), 2796 (w), 1633 (s), 1524 (s), 1492 (s),
1465 (m), 1399 (vs), 1307 (vs), 1224 (m), 1168 (m), 1061 (m), 1025 (m), 890 (w), 789 (w),
733 (w), 692 (w), 641 (w), 592 (w), 555 (w), 504 (w) cm-1L.

MS:

m/z (ESI*; Frag, %)= 265.37 ([ttmgb]?*, 100), 399.32 ([C22H34N1oPdIl2]?+, 11), 445.01
([ttmgbPdl2]?+, 20), 530.31 ([ttmgb]*, 12), 625.12 ([ttmgbPd:l4]?*, 11), 798.06
([C22H34N1oPdIz]+, 42), 889.92 ([ttmgbPdI:]+, 19), 1161.68 ([C22H36N10Pd2l4]+, 15), 1251.60
([ttmgbPd.l4]+, 16).

m/z (ESI; Frag,, %) = 127.15 (I-, 100), 863.18 (14).

UV/Vis (CHCl,, ¢ = 2.05-10-5 M):

Amax (€, L-mol-1-cm-1) =210.5 (7.73-104), 247 (5.46-104), 287.5 (5.51:10%), 357.5 (2.55-10%), 487
(1.97-10%) nm.
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4.2.18 Synthese von [ttmgb{Pb(OAc),}.]

Ansatz:
60.0mg 113 pmol (1Aq) 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol
85.8mg 226 pmol (2 Aq.) Blei(Il)-acetat Trihydrat
12 ml Ethanol

Durchfiihrung:
Eine Lésung aus 60.0 mg ttmgb (113 pmol; 1 Ag.) und 85.8 mg Pb(0OAc), - 3 H20 (226 umol;
2 Aq) in 12 ml EtOH wurde fiir 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wurde der gelbe Feststoff mit n-Hexan und Et,O gewaschen und im Vakuum
getrocknet (122 mg, 103 pmol, 91 %). Aus CH3CN konnten gelbe Kristalle von
[ttmgb{Pb(0Ac):}.] erhalten werden.

Elementaranalyse (C34Hg2N1208Pb2, %):
ber.: C 34.57, H5.29, N 14.23;
gef.: C34.56, H5.31, N 14.20.

1H-NMR (600.13 MHz):
§ (CD2Cl2) = 2.80 (s, 48H, CHs), 1.74 (s, 12H, CH3C00) ppm;
8 (CDsCN) = 5.44 (s, 2H, CHarom), 2.76 (s, 48H, CH3), 1.67 (s, 12H, CHsCOO) ppm.

13C-NMR (150.90 MHz):
§ (CD,Cl,) = 178.87 (CHsCO0), 39.90 (CHs), 26.57 (Cearbonyl) PPM;
§ (CDsCN) = 178.89 (CH3C00), 114.35 (CHarom), 40.03 (CHs), 26.63 (Cearbonyt) ppm.

IR (Csl-Pressling):
V= 3409 (m), 2994 (w), 2934 (w), 2886 (w), 2865 (w), 2799 (w), 1542 (vs), 1490 (s), 1470
(m), 1411 (vs), 1398 (vs), 1339 (m), 1285 (m), 1255 (m), 1234 (m), 1185 (m), 1155 (m), 1108
(w), 1063 (w), 1029 (m), 966 (w), 924 (w), 895 (m), 866 (m), 807 (m), 785 (m), 713 (m), 658
(m), 622 (m), 577 (m), 503 (w), 423 (w) cm-L,

MS (FAB*):
m/z (Frag., %) = 391.2 (23), 460.1 (12), 486.3 ([C24H44N11]%, 22), 531.7 ([ttmgbH]", 67), 797.3
([ttmgbPb(0AC)]+, 32), 904.3 (7).
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UV/Vis (CHsCN, ¢ = 3.52-10-5 M):

Amax (€, L'mol-1-cm-1) = 241 (7.68:104), 326 (2.74-10%) nm.

CV (CHCly, Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV-s-1):
Erea=-0.75V; Eox=-0.37,+0.08 V.
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4.2.19 Synthese von 2,4,6-Trinitroanilin (Pikramid)

NH,
O,N NO,

NO,
Ansatz:
20g 145mmol (1Aq) 4-Nitroanilin
7.0g 69.2mmol (4.8Aq.) Kaliumnitrat
30 ml Schwefelsaure (96 %, aq.)

Durchfiihrung:
Es wurden 2.0 g 4-Nitroanilin (14.5 mmol; 1 Aq.) in 10 ml H2S04(aq) (96 %) geldst und auf 0 °C
abgekiihlt. In weiteren 10 ml HzSO4(q) (96 %) wurden 7.0 g KNOs (69.2 mmol; 4.8 Aq.) geldst,
diese Losung ebenfalls abgekiihlt, in einen Tropftrichter Gberfithrt und mit weiteren 10 ml
H2S04(q) (96 %) nachgespiilt. Anschliefiend wurde die KNO3-Losung unter standigem Riihren
langsam zur eisgekiihlten 4-Nitroanilin-Losung zugetropft, wobei die Temperatur unter 5 °C
gehalten wurde. Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmischung 1 h unter Eiskiihlung
weiter geriihrt. Anschlieféend wurde die dickfliissige olivgriine Losung auf Eis geschiittet und
filtriert. Der entstandene gelborangefarbene Feststoff wurde mit kaltem Wasser gewaschen

und an Luft getrocknet (1.58 g, 6.9 mmol, 48 %).

1H-NMR (600.13 MHz):
8 (CD2Clz,) =9.37 (s, 2H, CHarom), 8.96 (s, 2H, NHz) ppm;
6 (CDsCN) =9.20 (s, 2H, CHarom), 8.80 (s, 2H, NHz) ppm;
6 (d6-DMSO) =9.05 (s, 2H, CHarom), 8.99 (s, 2H, NHz) ppm.

13C-NMR (150.90 MHz):
8 (CD,Cly) = 144.78 (C-NHs), 134.58 (C-NO,), 134.42 (C-NO,), 129.29 (CHarom) ppm;
8 (CDsCN) = 145.43 (C-NH3), 135.45 (C-NO3), 134.64 (C-NO2), 129.56 (CHarom) ppm;
§ (ds-DMSO) = 143.56 (C-NHz), 134.27 (C-NO2), 132.60 (C-NO2), 128.08 (CHarom) ppm.

MS (EI4):
m/z (Frag., %) = 39 (2), 62 (4), 90 (8), 136 (3), 166 (2), 198 (4), 212 (1), 228 (TNA, 100).

DC (auf Kieselgel, 1:3 Essigsaureethylester/Petrolether):
Ri-Wert = 0.55.
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4.2.20 Synthese von 1,3,5-Triamino-2,4,6-trinitrobenzol (TATB)

Ansatz:
12¢g 5.26 mmol
6.4g 31.68 mmol
6.3g 116.62 mmol
50 ml

Durchfiihrung:

(14q.)
(6 Aq.)
(22.2 Aq)

NH,

O,N NO,

HoN NH,

NO,

2,4,6-Trinitroanilin (Pikramid)
1,1,1-Trimethylhydraziniumiodid (TMHI)
Natriummethanolat

Dimethylsulfoxid

Eine Losung aus 1.2 g Pikramid (5.26 mmol; 1 Aq.), 6.4 g TMHI (31.68 mmol, 6 Aq.) und 6.3 mg
NaOMe (116.62 mmol; 22.2 Aq.) in 50 ml DMSO wurde fiir 4 h bei Raumtemperatur geriihrt.

Anschliefiend wurde die rotbraune Suspension langsam zu 250 ml HNO3z(.q) (0.5 M) zugegeben

und bei 3-4°C aufbewahrt. Nach 1-2 Tagen wurde die Losung filtriert, der entstandene

Feststoff mit kaltem Wasser gewaschen und an Luft getrocknet (0.9 g, 3.49 mmol, 66 %).

IR (CslI-Pressling):

¥ =3327 (m), 3233 (m), 1606 (m), 1577 (m), 1457 (m), 1319 (m), 1223 (vs), 1173 (vs), 1031

(m), 917 (w), 880 (w), 784 (m), 721 (m), 699 (m), 555 (W), 506 (w), 447 (w) cm-L.

MS (EI4):

m/z (Frag., %) = 28 (13), 44 (9), 52 (5), 67 (8), 91 (8), 104 (4), 119 (7), 147 (3), 165 (5), 182
(4), 224 (5), 228 (17), 2,41 (2), 258 (TATB, 100).
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4.2.21 Synthese von Hexaaminobenzol (HAB)

NH,
HN NH,
- 4 HCI
HoN NH,
NH,

Ansatz:
200mg  0.78 mmol (1Aq) 1,3,5-Triamino-2,4,6-trinitrobenzol (TATB)
3.67g 19.35mmol (25Aq.) Zinn(1I)-chlorid
10 ml Salzsaure (37 %, aq.)

Durchfiihrung:
Eine Lésung aus 200 mg TATB (0.78 mmol; 1 Ag.) und 3.67 g SnCl; (19.35 mmol; 25 Aq.) in
10 ml HClgq) (37 %) wurde fiir 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt und anschliefRend filtriert.
Der entstandene sandfarbene Feststoff wurde dreimal mit je 3 ml EtOH gewaschen und
anschlieffend im Vakuum getrocknet (156 mg 'HAB-4 HCI, 0.50 mmol, 64 %). Aus
HClaq) (37 %) konnten farblose Kristalle von HAB - 4 HCI erhalten werden. Einige hellpink
gefarbte Nadeln des Oxidationsprodukts (HAB)Cl; konnte nach langerer Zeit an Luft ebenfalls

aus HClgq) (37 %) erhalten werden.

Elementaranalyse (CsH12Ns; Aufarbeitung mit EtOH, %):

gef.: C 25.08, H5.11, N 26.46; %= 0.95

ber. (Hexaamin - 4 HCI): C22.95,H5.15,N 26.76; %: 0.86

ber. (Hexa- + Pentaamin - 7 HCI): C 25.00, H 5.24, N 26.72; %: 0.94
Elementaranalyse (CsH12Ne; Aufarbeitung mit HC, %):

gef.:C13.31, H 3.06, N 14.22; %z 0.94

ber. (Hexa- + Pentaamin - 21 HCl): C 13.26, H 4.08, N 14.17; %: 0.94.

IR (Csl-Pressling):
v =3338 (s, evtl. TATB), 3223 (s, evtl. TATB), 2892 (s), 2603 (m), 1676 (m), 1624 (vs), 1546
(s), 1484 (vs), 1230 (vs, evtl. TATB), 1179 (vs, evtl. TATB), 1110 (m), 1050 (m), 881 (w), 782
(m), 730 (m), 700 (m, evtl. TATB), 639 (m), 555 (m), 503 (m), 461 (m). cm-1.

155



4 Experimenteller Teil

4.2.22 Syntheseversuch von Hexakis(tetramethylguanidino)benzol

(htmgb)
_— \ _—
A / AN ,(N
/ /N NN N/ NH, /N SN
/NFN / \ \/ HoN NH, \ ,
/N -— B N—</ ,)—N
/\ ) N’QN/ HaN NH, / N NN
NN N N/ / NH, NS N
I \ TN
—N /N\

Ansatz:
0.73ml  6.08 mmol (19.0 Aq.) Tetramethylharnstoff (d =0.968 g/ml)
2.7ml 31.91mmol (99.7Aq.) Oxalylchlorid (d = 1.5 g/ml)

5ml Chloroform

100 mg  0.32 mmol (1Aq.) Hexaaminobenzol Tetrahydrochlorid ("HAB - 4 HCI')
~1.04g 6.08 mmol (19.0Aq.) Chlor-N,N,N',N'-tetramethylformamidiniumchlorid
09ml 6.48 mmol (20.3Aq.) Triethylamin (d=0.729 g/ml)
10 ml Acetonitril

Durchfiihrung:

Zu einer Lésung aus 0.73 ml (707 mg, 6.08 mmol, 19.0 Aq.) Tetramethylharnstoffin 5 ml CHCl;
wurden langsam 2.7 ml (4.05 g, 31.91 mmol, 99.7 Aq.) Oxalylchlorid zugetropft. Die farblose
bis leicht gelbliche Reaktionsmischung wurde fiir 16 h unter Riickfluss erhitzt, das
Losungsmittel anschliefend im Vakuum entfernt und das beigefarbene Chlor-N,N,N',N'-
tetramethylformamidiniumchlorid fiinfmal mit je 3 ml Et,0 gewaschen.

Nach erneutem Trocknen im Vakuum wurde das Chlor-N,N,N',N'-tetramethylformamidinium-
chlorid (~1.04g, 6.08 mmol, 19.0 Aq.) in 10 ml kaltem CH3;CN gelést und zu 100 mg
(0.32 mmol, 1 Aq.) 'HAB - 4 HCI' zugegeben. Nach dem Abkiihlen auf 0 °C wurden langsam
0.9 ml (656 mg, 6.48 mmol, 20.3 Aq.) Triethylamin zugetropft, wodurch sich die hellbraune
Suspension etwas dunkler farbte. Nach dem Riihren der Reaktionsmischung fiir 2 h wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt, das Reaktionsprodukt in 2.5 ml HClq) (10 %) gelost und
mit 3 ml NaOHentgast, aq) (25 %) alkalisiert. Nach viermaliger Extraktion mit je 5 ml Et;0,
wurden alle organischen Phasen vereinigt, die orangerote Losung iiber K>CO3 getrocknet und
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Massenspektrometrische Untersuchungen des
rotbraunen zahfllissigen Riickstands zeigten, dass dieser aus diversen Reaktionsprodukten
besteht, aus welchem kein sauberes Produkt isoliert werden konnte. Aus CH3CN konnten
allerdings dunkelorange Kristalle des doppelten Ringschlussproduktes ,Bis(tetramethyl-

guanidino)benzobisimidazol“ (btmgbi) erhalten werden.
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4.2 Synthesevorschriften

4.2.23 Synthese von Hexakis(N, N'-dimethyl- N, N'-ethylenguanidino)-
benzol (hdmegb)

Ansatz:
0.61ml 5.65mmol (13.2Aq.) 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon (d = 1.058 g/ml)
24ml 284 mmol (66.0Aq.) Oxalylchlorid (d=1.5g/ml)

5ml Chloroform

135mg 0.43 mmol (1Aq.) Hexaaminobenzol Tetrahydrochlorid ("HAB - 4 HCI')
~956 mg 5.65mmol (13.2Aq.) 2-Chlor-1,3-dimethyl-4,5-dihydro-imidazoliumchlorid
1.2ml 8.65mmol (20.1Aq.) Triethylamin (d=0.729 g/ml)
15 ml Acetonitril

Durchfiihrung:

Zu einer Losung aus 0.61 ml (645 mg, 5.65 mmol, 13.2 Aq.) 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon in
5 ml CHCl; wurden langsam 2.4 ml (3.6 g, 28.4 mmol, 66.0 Aq.) Oxalylchlorid zugetropft. Die
farblose bis leicht gelbliche Reaktionsmischung wurde fiir 16 h unter Riickfluss erhitzt, das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und das gelbliche 2-Chlor-1,3-dimethyl-4,5-dihydro-1H-
imidazoliumchlorid fiinfmal mit je 3 ml Et,0 gewaschen.

Nach erneutem Trocken im Vakuum wurde das 2-Chlor-1,3-dimethyl-4,5-dihydro-1H-
imidazoliumchlorid (~956 mg, 5.66 mmol, 13.2 Aq.) in 15 ml kaltem CHsCN gelést und zu
135 mg (0.43 mmol, 1 Aq.) 'HAB - 4 HCI' zugegeben. Nach dem Abkiihlen auf 0 °C wurden
langsam 1.2 ml (875 mg, 8.65 mmol, 20.1 Aq.) Triethylamin zugetropft, wodurch sich die
hellbraune Suspension etwas dunkler farbte. Nach dem Rithren der Reaktionsmischung fiir 2 h
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, das Reaktionsprodukt in 4 ml H20 (entgast) gelost
und mit 5 ml NaOH entgast, aq) (25 %) alkalisiert. Nach achtmaliger Extraktion mit je 5 ml CHCl,
wurden alle organischen Phasen vereinigt und das Losungsmittel ohne vorherige Trocknung
im Vakuum entfernt. Dabei sollte iiber Nacht auch tberschiissiges 1,3-Dimethyl-2-
imidazolidinon entfernt werden. Anschlielend wurde der dunkelbraune zihfliissige
Riickstand erneut in 10 ml CH2Cl; gel6st und mit 5 ml HCI-L6ésung (2.0 M) in Et;0 versetzt.
Nach 48 h wurde die farblose Losung filtriert, der hellbraune Feststoff im Vakuum getrocknet

und in 4 ml HOenygasyy gelost. Unter Eiskiihlung wurde die lilafarbene Lésung mit 10 ml
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4 Experimenteller Teil

NaOH (entgast, aq) (25 %) versetzt und sechsmal mit je 5 ml CHzCl; extrahiert. Die organischen
Phasen wurden vereinigt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach achtmaligem
Waschen des hellbraunen Rohprodukts mit je 2 ml THF konnte ein rosafarbener bzw. nach
Entfernen der Losungsmittelriickstinde ein weifSer Feststoff erhalten werden. Durch
Sublimation bei ca. 250 °C im Vakuum wurde das Produkt als weifdes Pulver erhalten (61 mg,

82 pumol, 19 %). Aus CH:Cl; konnten farblose Kristalle von hdmegb gewonnen werden.

Elementaranalyse (C3sHesoN1s, %):
ber.: C 58.04, H 8.12, N 33.84;
gef.: C57.67,H 8.18, N 34.04.

1H-NMR:
8 (CDsCN, 600.13 MHz) = 3.06 (s, 4H, CHz), 2.61 (s, 6H, CH3) ppm;
6 (ds-THF, 399.89 MHz) = 3.01 (s, 4H, CH>), 2.65 (s, 6H, CH3) ppm;
6 (ds-Toluol, 399.89 MHz) = 2.85 (s, 6H, CH3), 2.78 (s, 4H, CH2) ppm.

13C-NMR:
8 (CD3CN, 150.90 MHz) = 152.19 (Cguanidin), 127.46 (Carom=-N), 49.34 (CHz), 35.12 (CH3) ppm;
8 (ds-THF, 100.56 MHz) = 49.21 (CH,), 34.71 (CHz) ppm;
8 (ds-Toluol, 100.56 MHz) = 151.27 (Cguanidin), 48.67 (CHz), 34.57 (CH3) ppm.

IR (KBr-Pressling):
V= 2938 (s), 2841 (s), 2824 (s), 1664 (vs), 1477 (s), 1434 (s), 1408 (s), 1383 (s), 1325 (m),
1276 (s), 1241 (s), 1195 (m), 1141 (m), 1124 (m), 1093 (s), 1072 (s), 1050 (s), 1029 (s), 1000
(m), 963 (m), 940 (s), 853 (m), 806 (m), 775 (m), 722 (s), 707 (s), 658 (s), 632 (m), 607 (m),
584 (m), 524 (m), 444 (m) cm-1.

MS (HR-ESI*):
m/z (Frag., %) = 315.647 (29), 372.184 (hdmegb?*, 100), 744.380 (hdmegb*, 74), 786.385 (13).

UV/Vis (CHsCN, ¢ = 3.31-10-5 M):
Amax (€, L-mol-1-cm-1) = 204.5 (5.19-104), 269.5 (3.73-104) nm.

CV (CHCly, Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV-s-1):

Erea1=-099V,  Eu1=-093V, Ey=-0.96V (2¢°);
Ereaz=-047V,  Eo2=-0.39V, Ey=-0.43V (2¢);
Ereas=+0.76V,  Eo3=+0.88V, Ey = +0.82V (le).
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4.2 Synthesevorschriften

hdmegb?+:
Wahrend der Aufreinigung der Reaktion zu hdmegb konnten aus CHzCN gelbe Kristalle von

hdmegbCl, sowie orangefarbene Kristalle von hdmegb(HCOs3), erhalten werden.

Spektroelektrochemie (hdmegb? in CH3CN, ¢ = 1.86:10-*M, E = -0.75 V):
Amax (€, L'mol-1-cm-1) = 299, 472 nm.

hdmegb++:

Aus den NMR Versuchen konnten violette Kristalle von hdmegb(SbFs)4 erhalten werden.

1H-NMR (CDsCN, 600.13 MHz):
§=3.76 (s, 4H, CH,), 2.74 (s, 6H, CHs) ppm.

13C-NMR (CDsCN, 150.90 MHz):
8= 148.02 (Carom—N), 49.33 (CH,), 33.24 (CH3) ppm.

Spektroelektrochemie (hdmegb? in CH3CN, c = 1.86:10-* M, E = +1.05 V):
Amax (g, L-mol-1.cm-1) = 227, 276, 604 nm.

hdmegb-5+:
Spektroelektrochemie (hdmegb? in CH3CN, ¢ = 1.86:10-*M, E = +1.35V):
Amax (€, L'mol-1-cm-1) = 407, 771 nm.

ESR:
g (RT, CH3CN, ¢ =6.00-10-3 M) = 2.003 (v =9.635624 GHz)
g (RT, Festkorper) = 2.004 (v =9.635589 GHz).

hdmegb + x H*:
1H-NMR (CD3CN, 399.89 MHz):
x=2: 0=3.33(s,4H, CHy), 2.67 (s, 6H, CH3) ppm;
x=3: 6=6.58 (s, H*), 3.47 (s, 4H, CH2), 2.70 (s, 6H, CH3) ppm;
x=4: 6=7.01(s,H*), 3.60 (s, 4H, CH>), 2.74 (s, 6H, CH3) ppm;
x=5:  6=7.35(s,H*),3.75 (s, 4H, CH), 2.79 (s, 6H, CH3) ppm.

13C-NMR (CD3CN, 100.56 MHz):
x=2:  8=156.12 (Cgumiain), 49.15 (CH2), 34.37 (CHs) ppm;
x=3: 6=157.21 (Cguanidin), 49.23 (CHz), 34.47 (CH3) ppm;
x=4: 6=156.66 (Cguanidin), 49.40 (CHz), 34.59 (CHs3) ppm.
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Anhang

A Abkiirzungsverzeichnis

60PO
Ac

aq.

Aq.

ATA
bdmegb
btmgb
btmgc

C3F,-TAPPBr4

CCDC
COSMO
COSYy
cv

DC
dca
DEPT
DFT
DMAB
DMF
DMSO
DOTT
El

ESI
ESR
etal
EtOH
FAB
GC
GFA
HAB
hdmegb
HMBC
HOC
HOMO
HSQC
htmgt
IR
LES
LUMO
Mes
MO
MS
NIR

6-Oxophenalenoxyl

Acylgruppe

wassrige Losung

Aquivalent(e) (engl.: equivalent(s))
4-Amino-1,2,4-triazol
1,2-Bis(N,N'-dimethyl-N,N'-ethylenguanidino)benzol
1,2-Bis(N,N,N',N'-tetramethylguanidino)benzol
Bis(N,N,N',N'-tetramethylguanidino)chinon
2,9-Bis(heptafluoropropyl)-4,7,11,14-tetrabromo-1,3,8,10-
tetraazaperopyren

The Cambridge Crystallographic Data Centre
Conductor-like Screening Model

correlated spectroscopy

Cyclovoltammetrie (engl.: cyclic voltammetry)
Diinnschichtchromatographie

Dicyanamid-Anion N(CN),-

distortionless enhancement by polarization transfer
Dichtefunktionaltheorie (engl.: density functional theory)
Dimethylaminobenzol

Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Day of the Tentacle (geniales PC-Spiel aus dem Jahre 1993)
Elektronenstofdionisation

Elektrospray-lonisation

Elektronen-Spin-Resonanz (im englischen ,,EPR“)
und andere (lat.: et alii)

Ethanol

fast atom bombardment

Gaschromatographie

guanidinofunktionalisierte(r) Aromat(en)
Hexaaminobenzol
Hexakis(N,N'-dimethyl-N,N'-ethylenguanidino)benzol
Heteronuclear Multiple Bond Correlation
Hexaazaoctadecahydrocoronen

hochstes besetztes MO (engl.: highest occupied molecular orbital)

Heteronuclear Single Quantum Coherence

2,3,6,7,10,11-Hexakis(N,N,N',N'-tetramethylguanidino)triphenylen

Infrarot (~780 nm bis 1 mm)
Lowest Eigenvalue Search

niedrigstes unbesetztes MO (engl.: lowest unoccupied molecular orbital)

Mesylgruppe

Molekiilorbital
Massenspektrometrie

nahes Infrarot (~780 nm bis 3 pm)



Anhang A Abkiirzungsverzeichnis

NMR

NXS (X=Cl, Br, I)
OAc

Piv

PSE

R3TOT

RI

RMSD

RT
SCE
SET
SOMO

SQUID

TAE
TAF
TAPP
TATB
tBu
TDAE
TDDFT
tdmegb
Tf

THF

TIP

TMBz
TMHA
TMHI
TMPD
TNA
TNCB
TPI
TTF
ttmgb
ttmgf
ttmgn
ttmgp
ttmgph
uv
Vis
VNS

Kernresonanz (engl.: nuclear magnetic resonance)
N-Halogensuccinimid (Halogen = Chlor, Brom, lod)
Acetylgruppe

Pivaloylgruppe

Periodensystem der Elemente

dreifachsubstituierte Trioxotriangulene

Resolution of the Identity

Wurzel der mittleren quadratischen Abweichung (engl.: Root-mean-square
deviation)

Raumtemperatur

Kalomelelektrode (engl.: Saturated Calomel Electrode)
Ein-Elektronen-Transfers (engl.: single-electron transfer)

einfach besetztes MO (engl.: Singly Occupied Molecular Orbital)
supraleitende Quanteninterferenzeinheit (engl.: superconducting quantum
interference device)

Tetraaminoethylen

Tetraazafulvalen

1,3,8,10-Tetraazaperopyren

1,3,5-Triamino-2,4,6-trinitrobenzol

tert-Butylgruppe

Tetrakis(dimethylamino)ethylen

zeitabhangige DFT (engl.: Time-dependent density functional theory)
1,2,4,5-Tetrakis(N,N',-dimethyl-N,N'-ethylenguanidino)benzol
Triflylgruppe

Tetrahydrofuran

Temperaturunabhingiger Paramagnetismus, (engl.: temperature
independent paramagnetism)

N,N,N',N'-Tetramethylbenzidin

Tetramethylharnstoffazin

1,1,1-Trimethylhydraziniumiodid
N,N,N',N'-Tetramethyl-1,4-phenylendiamin

2,4,6,-Trinitroanilin, Pikramid

2-Chloro-1,3,5-trinitrobenzol
1,1',3,3'-Tetraphenyl-2,2'-biimidazolidinyliden
Tetrathiafulvalen

1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol
1,4,5,8-Tetrakis(tetramethylguanidino)fluoren
2,3,6,7-Tetrakis(tetramethylguanidino)naphthalin
2,3,6,7-Tetrakis(tetramethylguanidino)pyridin
2,3,7,8-Tetrakis(tetramethylguanidino)phenazin

Ultraviolett (~10 bis 380 nm)

sichtbarer Bereich (380 bis 780 nm, engl.: visible)
stellvertretende nukleophile Substitution (engl.: vicarious nucleophilic
substitution)
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B Symbolverzeichnis

mA
ﬁHDVV
ﬁlsing

SAi und §Z,i
4

°C

o

A
ANMR

Boder B
cm-1

I

I; (L6sung)
Jx-v

K

ks

Kdisp

Termsymbolik fiir die Angabe elektronischer Zustinde; bei gebrochen-

symmetrischen Termen erfolgt die Angabe der Multiplizitat in Klammern

Heisenberg-Dirac-Van-Vleck-Hamiltonian
Ising-Hamiltonoperator

Spinoperator des Hamiltonoperators

(Schnitt-)Winkel zweier Ebenen in °

Grad Celsius - Einheit der Temperatur

Angstrom (1 A =10-10m)

Hyperfein-Kopplungskonstante der Protonenresonanz (in Hz)
Magnetische Flussdichte

Kayser oder auch ,Wellenzahl“ - Einheit der Energie

Axialer Nullfeldaufspaltungsparameter

Rhombischer Nullfeldaufspaltungsparameter
Halbwertspotential eines Elektronentibergangs in V
Faraday-Konstante

Gauf? - Einheit der magnetischen Flussdichte B (CGS-System);
Freie Enthalpie

Landé-Faktor (auch g-Faktor; kurz flir gyromagnetischer Faktor)
Enthalpie

Xte Gasphasen-lonisierungsenergie

Xte Ionisierungsenergie in Losung

(Magnetische) Kopplungskontante des Heisenbergoperators
Kelvin - Einheit der Temperatur

Boltzmann-Konstante

Disproportionierungskonstante

Molaritdt in mol-L-1 - Einheit der Konzentration
Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis in der Massenspektrometrie
Kopplungskonstante im NMR

Oersted - Einheit der magnetischen Feldstarke H (CGS-System)
“Teile von einer Million“, Millionstel (engl.: parts per million)
Temperatur in °C oder K

Atomare Masseneinheit (engl.: unified atomic mass unit)
Volumen

Volt - Einheit der Spannung

gyromagnetisches Verhaltnis eines Protons

chemische Verschiebung in ppm (NMR);
Deformationsschwingung (IR)
Fermi-Kontakt-Verschiebungen

Diamagnetische Orbital-Verschiebung
Extinktionskoeffizient

relative Permittivitat oder auch dielektrische Leitfahigkeit
Wellenldnge in nm - Energie

bohrsches Magneton

Streckschwingung (IR)

Wellenzahl in cm-! - Energie

Magnetische Suszeptibilitat

Molekiilorbital
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C Verbindungsverzeichnis

N
N\ >\ / N\ /q >\ / N / \ /
- N— —N
/ \ / \
ttmgb ttmgb2NO, tdmegb
CoeHsoN12 C26H4gN1404 CoeHaaN12
530.77 g/mol 620.76 g/mol 522.71 g/mol
\ \
\N Ny N —N/ / N cl
7\ o N\( X N A
/B N o}
N\
X—Cu Cu—X
N N \N N/ O N
N \ ) \ »\ /
N X Ny )\N/ Cl N
P A [N N\
/ \
ttmgb2Cl ttmgb2Br ttmgb2X 2,5-Dichlor-3,6-btmgc
Co6H4gCloN1p  CogHygBroNy2 CuCl CuBr C16H24C12NgO2
599.65 g/mol  688.56 g/mol 99.00 g/mol  143.45 g/mol 402.13 g/mol
\ / \ / /

AcO_ N N OAc
N\ / N\ /
/C 0\ j@[ /Co\
AcO N N OAc
N N

\ /
[ttmgb{Co(OAc),},] [ttmgb{Ni(OAc)2}.] [ttmgb{Cu(OAc),},]
C34Hg2C02N120g C34Hs2N12Ni2Og C34Hg2CuN 1208
884.81 g/mol 884.33 g/mol 894.04 g/mol
/ \ / \' N— N/

A N OAc
Zn ]@[ Zn/

AcO” ’ “OAc
N/< )\N

N/ \N

N/ N

Aco” \N
N/< g

\ \
[ttmgb{Zn(OAc),},] [ttmgb{Pd(OAc),}-] [ttmgb{Pb(OAc),},]
C34Hs2N 1208203 C34Hg2N120gPd2 C34He2N120gPb2
897.71 g/mol 979.79 g/mol 1181.35 g/mol
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Anhang C Verbindungsverzeichnis

NO,

2,4,6-Trinitroanilin
(TNA, Pikramid)
228.12 g/mol

cl
O,N NO,

NO,

2,4,6-Trinitrochlorbenzol
(Pikrylchlorid)
CgH,CIN3Og
247.55 g/mol

N N/
TN

/N\
Ringschlussprodukt

CooH3gN1o
470.63 g/mol

OH
OZN\©/N02
NO,
2,4,6-Trinitrophenol
(Pikrinsaure)

CeH3N307
229.10 g/mol

NH,
OoN NO,
HoN NH,
NO,
1,3,5-Triamino-2,4,6-trinitrobenzol
(TATB)

258.15 g/mol

—

AN /
/ /N/\QN —N N/
—N k/ N
>¢N N \N/
/N\ N N7<

N -
N N /
/| N— ?/N /
/ AN
/N\
htmgb
C3sH72N1g
757.10 g/mol

2,4,6-Trinitrophenylnitramine
CeH3N50g
273.12 g/mol

NH,
H,oN NH,

H,oN NH,
NH,

1,2,3,4,5,6-hexaaminobenzol
(HAB)
CeH12Neg
168.20 g/mol

hdmegb
C3sHsoN18
745.00 g/mol
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D Kristallstrukturdaten

Verbindung ttmgb(dca) tdmegb(dca). - 1.6 CHCl;
Ansatznummer be051b be089c
CCDC-Nr. CCDC-924228 CCDC-924229
Summenformel C30HeoN1s C31.6H452Cl32N1s
Molmasse / g'mol-! 662.88 790.70
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2,/c
a/A 7.4750(15) 8.6940(17)
b/A 9.3710(19) 16.808(3)
c/A 12.709(3) 14.356(5)
al/® 96.43(3) 90.00
B/° 90.43(3) 110.81(3)
y/° 91.71(3) 90.00
Zellvolumen V / A3 884.2(3) 1961.0(9)
Formeleinheit pro Zelle 1 2
Berechnete Dichte pyer. / g:cm-3 1.245 1.339
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 0.082 0.297
Fooo 356 830
Kristalldimension / mm3 0.25x0.15x0.15 0.30x0.20x0.10
Kristallform Quader Plattchen
Kristallfarbe dunkelgriin blaugriin
Messbereich 0 / ° 2.19 bis 27.50 2.42 bis 27.52
Indexbereich -9<h<9 -11<h<11
-12<k<12 -21<ks21
-l6<l<16 -18<1<18
Gemessene Reflexe 7357 8903
Unabhéangige Reflexe 3997 [Rinc = 0.0421] 4489 [Rint = 0.0423]
Daten | Restriktionen | Parameter 3997 10| 225 4489 | 0| 249
Goodness-of-fit on F? 1.012 1.047
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0542, R1=0.0582,
WR; =0.1192 wWR; =0.1497
R Indizes R1=0.1035, R.1=0.1070,
wR; =0.1389 WR;=0.1712

Max. Restelektronendichte / e-A-3

0.230 und -0.254

0.766 und -0.275

Beide Strukturen wurden wihrend dieser Arbeit erhalten, sind aber nicht im Hauptteil gezeigt.[19°]
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung ttmgb(PFe)2 ~[(ttmgb)Ag].(SbFs)s
Ansatznummer be275b be050f
CCDC-Nr. - -
Summenformel Ca6Hs0F12N12P2 C104H200Ag4F72N4gSb12
Molmasse / g'mol-! 820.72 5383.60
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin orthorhombisch
Raumgruppe P1 Ibam
a/A 8.0830(16) 19.519(4)
b/A 10.886(2) 15.611(3)
c/A 11.368(2) 17.099(9)
al/® 76.50(3) 90.00
B/° 81.97(3) 90.00
y/° 68.81(3) 90.00
Zellvolumen V / A3 905.2(3) 5210(3)
Formeleinheit pro Zelle 1 1
Berechnete Dichte pyer. / g-cm-3 1.506 1.716
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 0.221 2.005
Fooo 428 2608
Kristalldimension / mm3 0.30x0.25x0.10 0.35x0.20x0.20
Kristallform Plattchen Quader
Kristallfarbe griin blaugriin
Messbereich 0 / ° 1.85 bis 30.00 2.09 bis 27.49
Indexbereich -11<h<11 -25<h<25
-15<k<14 -20<k<20
-15<1<15 -22<1<22
Gemessene Reflexe 25113 21447
Unabhangige Reflexe 5285 [Rint = 0.0714] 3090 [Rint = 0.0543]
Daten | Restriktionen | Parameter 5285|0243 3090|0187
Goodness-of-fit on F? 1.014 1.149
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0555, R1=0.0833,
wR;=0.1186 wR; =0.2308
R Indizes R1=0.1244, R1=0.0889,
WR; =0.1543 WR; = 0.2342

Max. Restelektronendichte / e-A-3

0.419 und -0.502

2.026 und -1.116

Beide Strukturen wurden wahrend dieser Arbeit erhalten, sind aber nicht im Hauptteil gezeigt.
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung (ttmgb2Cl)Cl; (ttmgb2Br)Br;
Ansatznummer be066b be065c
CCDC-Nr. CCDC-1039811 CCDC-1039812
Summenformel C26H4sClsN12 C26H4gBraN12
Molmasse / g'mol-! 670.56 848.40
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c P2,/c
a/A 17.853(6) 7.6220(15)
b/A 24.075(5) 9.3350(19)
c/A 10.409(2) 24.854(5)
al/® 90.00 90.00
B/° 110.98(3) 96.31(3)
y/° 90.00 90.00
Zellvolumen V / A3 4177.3(18) 1757.7(6)
Formeleinheit pro Zelle 4 2
Berechnete Dichte pyer. / g-cm-3 1.066 1.603
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 0.314 4.616
Fooo 1424 856
Kristalldimension / mm3 0.35x0.20x0.20 0.35x0.15x0.15
Kristallform Nadeln Plattchen
Kristallfarbe braun grin
Messbereich 0 / ° 2.18 bis 27.54 2.74 bis 27.55
Indexbereich -22<h<?23 -9<h<9
-31<k=<31 -12<k<12
-13<1<13 -32=<1<32
Gemessene Reflexe 16699 14754
Unabhéngige Reflexe 4802 [Rine = 0.0592] 4041 [Rine = 0.0567]
Daten | Restriktionen | Parameter 4802|0212 4041|0198
Goodness-of-fit on F? 1.050 1.034
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0570, R1=0.0426,
WR; =0.1737 wR; =0.1066
R Indizes R1=0.0723, R1=0.0573,
wR2 =0.1839 WR;=0.1143

Max. Restelektronendichte / e-A-3

0.691 und -0.233

1.416 und -1.295
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung (ttmgb2BrH4)Brs - 6 H20 (ttmgb2I)(1)(I3) - 2 CHCl3
Ansatznummer be148c bel45z
CCDC-Nr. - -
Summenformel C26He4BrsN1206 C28Hs0Clsl6N12
Molmasse / g'mol-! 1120.35 1528.90
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2,/c P1
a/A 7.9670(16) 10.054(2)
b/A 12.728(3) 11.711(2)
c/A 22.436(5) 21.635(4)
al/® 90.00 87.29(3)
B/° 91.15(3) 81.97(3)
y/° 90.00 80.50(3)
Zellvolumen V / A3 2274.6(8) 2487.1(9)
Formeleinheit pro Zelle 2 2
Berechnete Dichte pyer. / g-cm-3 1.636 2.042
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 5.343 4.104
Fooo 1124 1444
Kristalldimension / mm3 0.40x0.20x0.20 0.30x0.25x0.20
Kristallform Nadeln Quader
Kristallfarbe farblos braun
Messbereich 0 / ° 1.82 bis 30.04 0.95 bis 32.22
Indexbereich -11<h<11 -14<h<15
-17<k<17 -17<k<17
-31=<1<31 -32=<1<31
Gemessene Reflexe 6639 50244
Unabhéngige Reflexe 6639 [Rinc = 0.0518] 17332 [Rint = 0.0604]
Daten | Restriktionen | Parameter 6639 ]9 | 258 1733210488
Goodness-of-fit on F? 1.073 1.025
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0465, R1=0.0577,
WR; =0.1231 WR; =0.1342
R Indizes R1=0.0876, R1=0.1216,
WR; = 0.1495 WR; = 0.1632

Max. Restelektronendichte / e-A-3

1.138 und -1.606

5.912 und -1.932
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung ttmgb2Cl ttmgb2Br
Ansatznummer be094b be099a
CCDC-Nr. CCDC-1039810 CCDC-1039809
Summenformel C26HasCl2N12 C26HasBrzN12
Molmasse / g'mol-! 599.66 688.58
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P2, /n
a/A 10.112(2) 10.085(2)
b/A 15.619(3) 15.727(3)
c/A 10.738(2) 10.852(2)
al/® 90.00 90.00
B/° 112.97(3) 112.76(3)
y/° 90.00 90.00
Zellvolumen V / A3 1561.5(5) 1587.2(5)
Formeleinheit pro Zelle 2 2
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 1.275 1.441
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 0.246 2.591
Fooo 644 716
Kristalldimension / mm3 0.40x0.30x0.30 0.35x0.30x0.30
Kristallform Quader Quader
Kristallfarbe farblos gelb
Messbereich 0 / ° 2.35 bis 30.02 2.34 bis 33.13
Indexbereich -14<h<14 -15<h<15
-21<ks21 -24<k<24
-15<1<15 -l6<l<16
Gemessene Reflexe 8904 11682
Unabhangige Reflexe 4546 [Rine = 0.0343] 6047 [Rint = 0.0368]
Daten | Restriktionen | Parameter 4546|0189 6047|0189
Goodness-of-fit on F? 1.097 1.027
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0457, R1=0.0347,
WR; =0.1277 wR;=0.0738
R Indizes R1=0.0640, R1=0.0624,
WR, = 0.1383 WR, = 0.0809

Max. Restelektronendichte / e-A-3

0.341 und -0.421

0.539 und -0.579
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung [(ttmgb2C1)(CuCl);] - Et.0 [(ttmgb2C1)(Cul)2]
Ansatznummer bel32c be130c
CCDC-Nr. - -
Summenformel C30H58Cl4Cu2N120 C26H4sCl2Cuzl2N12
Molmasse / g'mol-! 871.76 980.54
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P2,/c
a/A 16.503(3) 14.172(3)
b/A 14.514(3) 13.180(3)
c/A 17.929(4) 20.022(4)
al/® 90.00 90.00
B/° 100.63(3) 91.84(3)
y/° 90.00 90.00
Zellvolumen V / A3 4220.8(15) 3737.9(13)
Formeleinheit pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 1.372 1.742
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 1.300 2.969
Fooo 1824 1944
Kristalldimension / mm3 0.30x0.30x0.25 0.30x0.25x0.20
Kristallform Wiirfel Quader
Kristallfarbe farblos braun
Messbereich 0 / ° 2.08 bis 30.03 2.11 bis 33.13
Indexbereich -23<h<?23 -21<h<21
-20<k<20 -20<k<20
-25<1<25 -30<1<30
Gemessene Reflexe 24180 27700
Unabhangige Reflexe 12317 [Rinc = 0.0595] 14209 [Rine = 0.0329]
Daten | Restriktionen | Parameter 123170460 14209 |0 | 413
Goodness-of-fit on F? 1.014 1.052
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0554, R1=0.0391,
wR; =0.1356 wR; =0.0971
R Indizes R1=0.1102, R1=0.0688,
WR; =0.1595 wR; =0.1054

Max. Restelektronendichte / e-A-3

0.931 und -0.695

3.931 und -1.255
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung 2,5-Dichlor-3,6-btmgc [(ttmgb2Br)(Cul);]
Ansatznummer bell7e bel22b
CCDC-Nr. - -
Summenformel C16H24CL2N6O2 C26HagBr2CuzlzN12
Molmasse / g'mol-! 403.31 1069.46
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 C2/c
a/A 7.3340(15) 19.707(4)
b/A 7.8790(16) 14.615(3)
c/A 8.7985(18) 14.192(3)
al/® 81.42(3) 90.00
B/° 71.29(3) 108.39(3)
y/° 82.77(3) 90.00
Zellvolumen V / A3 474.50(17) 3878.7(13)
Formeleinheit pro Zelle 1 4
Berechnete Dichte pyer. / g:cm-3 1.411 1.831
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 0.366 4.783
Fooo 212 2088
Kristalldimension / mm3 0.25x0.20x0.20 0.30x0.30x0.25
Kristallform Plattchen Wiirfel
Kristallfarbe olivgriin gelb
Messbereich 0 / ° 2.46 bis 30.00 2.09 bis 33.11
Indexbereich -10<h<10 -30<h<30
-10<sk=s11 -22<ks<22
-12<1<12 -21=<l<21
Gemessene Reflexe 4888 14726
Unabhangige Reflexe 2719 [Rinc = 0.0400] 7380 [Rint = 0.0245]
Daten | Restriktionen | Parameter 271910122 7380|0207
Goodness-of-fit on F? 1.037 1.027
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0457, R1=0.0295,
wR; =0.1008 WR; =0.0643
R Indizes R1=0.0786, R1=10.0464,
WR, = 0.1154 wR2 =0.0694

Max. Restelektronendichte / e-A-3

0.325und -0.331

1.085 und -1.172
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung [(ttmgb2I)(Cul);] - 2 CHCl; [(ttmgb21)(Cul)z]
Ansatznummer be095b be095d
CCDC-Nr. - -
Summenformel C28H52Cl4CuzlsN12 C26H4s8CuzlsN12
Molmasse / g'mol-! 1333.30 1163.44
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n C2/c
a/A 17.452(4) 19.501(4)
b/A 14.686(3) 14.689(3)
c/A 18.306(4) 14.495(3)
al/® 90.00 90.00
B/° 109.89(3) 107.23(3)
y/° 90.00 90.00
Zellvolumen V / A3 4411.8(19) 3965.7(14)
Formeleinheit pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte pyer. / g-cm-3 2.007 1.949
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 4.042 4.221
Fooo 2568 2232
Kristalldimension / mm3 0.35x0.20x0.20 0.40x0.40x0.35
Kristallform Quader Wiirfel
Kristallfarbe gelb gelb
Messbereich 0 / ° 1.39 bis 30.15 2.19 bis 33.12
Indexbereich -24<h<24 -29<h<29
-20<k<20 -22<ks<22
-25<1<25 -22<1<22
Gemessene Reflexe 46269 14543
Unabhangige Reflexe 12968 [Rin: = 0.0765] 7542 [Rine = 0.0289]
Daten | Restriktionen | Parameter 12968 | 0] 467 754210 | 207
Goodness-of-fit on F? 1.098 1.083
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0472, R1=0.0314,
wR; =0.1059 wR; =0.0733
R Indizes R1=0.0847, R1=0.0566,
WR,=0.1178 WR, =0.0798

Max. Restelektronendichte / e-A-3

1.125 und -1.348

1.296 und -1.260
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung (ttmgb2I)(Cuzl4)
Ansatznummer bel45e
CCDC-Nr. -
Summenformel C26H48Cu2leN12
Molmasse / g'mol-! 1417.24
Messtemperatur / K 100
A/ A 0.71073
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
a/A 8.2540(17)
b/A 10.209(2)
c/A 14.104(3)
al/® 109.39(3)
B/° 99.45(3)
y/° 98.11(3)
Zellvolumen V / A3 1081.2(4)
Formeleinheit pro Zelle 1
Berechnete Dichte pper. / g-cm-3 2.177
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 5.300
Fooo 664
Kristalldimension / mm3 0.35x0.30x0.30
Kristallform Quader
Kristallfarbe braungriin
Messbereich 0 / ° 2.16 bis 29.50
Indexbereich -11<h<11
-13<k<14
-19<1<19
Gemessene Reflexe 10866
Unabhéngige Reflexe 5859 [Rine = 0.0216]
Daten | Restriktionen | Parameter 5859|0216
Goodness-of-fit on F? 1.092
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0297,
wR; =0.0784
R Indizes R1=0.0354,
wR; =0.0815

Max. Restelektronendichte / e-A-3

1.191 und -1.741
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung [ttmgb{Ni(0Ac):}.] - 1.6 CHCl; [ttmgb{Ni(0Ac):}]
Ansatznummer be250a be250b
CCDC-Nr. - -
Summenformel C35.6He52Cl32N12Ni208 C34H62N12Ni208
Molmasse / g'mol-! 1020.26 884.38
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2/n Ccca
a/A 15.302(3) 15.666(3)
b/A 13.834(3) 26.291(5)
c/A 25.240(5) 12.257(3)
al/® 90.00 90.00
B/° 97.30(3) 90.00
y/° 90.00 90.00
Zellvolumen V / A3 5299.7(18) 5048.3(18)
Formeleinheit pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte pyer. / g-cm-3 1.279 1.164
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 0.925 0.797
Fooo 2149 1880
Kristalldimension / mm3 0.70x0.50x 0.40 0.60x0.40 x 0.40
Kristallform Quader Quader
Kristallfarbe gelbgriin gelbgriin
Messbereich 0 / ° 1.99 bis 30.00 3.03 bis 30.08
Indexbereich -21<h<?21 -22<h<22
-19<k<19 -36<k<36
-35<1<35 -17<1<17
Gemessene Reflexe 29916 7053
Unabhéangige Reflexe 15464 [Rinc = 0.0415] 3702 [Rine = 0.0231]
Daten | Restriktionen | Parameter 15464 | 0] 588 3702|0133
Goodness-of-fit on F? 1.049 1.043
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0511, R1=0.0496,
wR; =0.1436 wR; =0.1551
R Indizes R1=0.0944, R1=0.0735,
WR, = 0.1599 WR; = 0.1696

Max. Restelektronendichte / e-A-3

1.403 und -0.651

0.623 und -0.544
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung [ttmgb{Ni(OAc).}2]PFs [ttmgb{Ni(OAc)z}.]SbFs
Ansatznummer besl601 besl602
CCDC-Nr. - -
Summenformel C34Hg2FsN12Ni,OgP C34He2F6N12Ni208Sb
Molmasse / g-mol-1 1029.35 1120.13
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem tetragonal tetragonal
Raumgruppe P4b2 P4b2
a/A 17.321(2) 17.411(3)
b/A 17.321(2) 17.411(3)
c/A 7.8540(16) 7.9700(16)
a/® 90.00 90.00
B/° 90.00 90.00
y/° 90.00 90.00
Zellvolumen V / A3 2356.3(7) 2416.0(7)
Formeleinheit pro Zelle 2 2
Berechnete Dichte pper. / g-cm-3 1.451 1.540
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 0.915 1.407
Fooo 1078 1150
Kristalldimension / mm3 0.40x 0.40x0.15 0.35x0.30x0.20
Kristallform Plattchen Plattchen
Kristallfarbe dunkelgriin dunkelbraun
Messbereich 0 / ° 2.35 bis 30.06 2.34 bis 33.19
Indexbereich -24<h<?24 -26<h<26
-24<ks<24 -26<k<26
-11<1<11 -12<1<12
Gemessene Reflexe 40247 57429
Unabhéngige Reflexe 3446 [Rinc = 0.0671] 4626 [Rint = 0.0467]
Daten | Restriktionen | Parameter 3446 |0 | 149 4626|0143
Goodness-of-fit on F? 1.027 1.034
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0338, R1=0.0540,
WR, =0.0787 wWRz =0.1152
R Indizes R1=0.0505, R1=0.0635,
WR, = 0.0857 WR; = 0.1243

Max. Restelektronendichte / e-A-3

0.527 und -0.386

2.548 und -1.452

198



Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung [ttmgb{Zn(0ACc):}:] [ttmgb{Pd(0Ac)2}.] - 2 CH:Cl»
Ansatznummer be253a besl576
CCDC-Nr. - -
Summenformel C34H62N1208Zn; C36He6ClaN1208Pd
Molmasse / g-mol-1 897.70 1149.61
Messtemperatur / K 100 100
A/A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2./c P2i/n
a/A 18.759(4) 12.776(3)
b/A 10.796(2) 11.170(2)
c/A 25.634(9) 19.674(4)
al® 90.00 90.00
B/° 123.93(2) 101.37(3)
v/° 90.00 90.00
Zellvolumen V / A3 4307.5(19) 2752.5(10)
Formeleinheit pro Zelle 4 2
Berechnete Dichte pper. / g-cm-3 1.384 1.387
Absorptionskoeffizient y / mm-1 1.174 0.900
Fooo 1896 1180
Kristalldimension / mm3 0.35x0.30x0.20 0.25x0.20x0.15
Kristallform Quader Quader
Kristallfarbe hellgelb dunkelrot
Messbereich 8 / ° 2.19 bis 30.04 2.11 bis 30.11
Indexbereich -26<h<26 -17<h<18
-15<k=<15 -15<k=<15
-33<1<36 -27<1<27
Gemessene Reflexe 46500 29302
Unabhingige Reflexe 12595 [Rine = 0.0388] 8058 [Rint = 0.0389]
Daten | Restriktionen | Parameter 125950521 8058|0290
Goodness-of-fit on F? 1.040 1.050
Endgiiltige R Indizes [I > 20(/)] R1=0.0375, R1=0.0369,
WR, = 0.0909 WR; = 0.0955
R Indizes Ry =0.0556, Ry =0.0490,
WR, =0.1016 WR, =0.1010

Max. Restelektronendichte / e-A-3

0.561 und -0.505

0.928 und -0.978
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung [ttmgb(PdI2)2]l2 - 2 CHsCN  [ttmgb{Pb(OAc)2}2] - 4 CH3CN
Ansatznummer bejpk42 besl575w
CCDC-Nr. - -
Summenformel C30Hs6l6N14Pd> C42H74N1608Pb>
Molmasse / g-mol-! 1587.09 1345.55
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch triklin
Raumgruppe Cmca P1
a/A 19.654(4) 11.121(2)
b/A 13.187(3) 11.600(2)
c/A 19.338(4) 12.199(2)
al® 90 81.31(3)
B/° 90 63.37(3)
Y/° 90 73.33(3)
Zellvolumen V / A3 5012.0(17) 1347.2(4)
Formeleinheit pro Zelle 4 1
Berechnete Dichte pyer. / g-cm-3 2.103 1.659
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 4.450 6.302
Fooo 2976 666
Kristalldimension / mm3 0.20x0.20x 0.15 0.40x0.25x0.25
Kristallform Wiirfel Quader
Kristallfarbe dunkelrot gelb
Messbereich 0 / ° 2.07 bis 30.03 2.11 bis 30.13
Indexbereich -27<h<?27 -14<h<15
-18<k<18 -16<k<16
-27<1<27 -17<1<17
Gemessene Reflexe 7350 22728
Unabhéngige Reflexe 3767 [Rinc = 0.0229] 7908 [Rinc = 0.0387]
Daten | Restriktionen | Parameter 3767|0131 79080319
Goodness-of-fit on F? 1.053 1.020
Endgiiltige R Indizes [I > 20(/)] R1=0.0385, R1=0.0283,
wR, = 0.1047 wR,; =0.0679
R Indizes R1=0.0549, R1=0.0330,
WR2=0.1164 WR, =0.0700

Max. Restelektronendichte / e-A-3

2.222 und -1.687

1.266 und -1.510
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung ~[ttmgb{Pb(0Ac)2}4], - 1.2 CHzCl, ~[ttmgb{Pb(0Ac)2}4]n
Ansatznummer besl575 be256a
CCDC-Nr. - -
Summenformel C432H76.4Cl2.4N12016Pba C42H74N12016Pbs
Molmasse / g-mol-! 1933.80 1831.89
Messtemperatur / K 100 100
A/A 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2, /n
a/A 10.991(2) 12.434(3)
b/A 12.330(3) 19.746(4)
c/A 13.902(3) 12.589(3)
al® 109.11(3) 90.00
B/° 102.36(3) 113.32(3)
v/° 101.42(3) 90.00
Zellvolumen V' / A3 1664.0(6) 2838.4(10)
Formeleinheit pro Zelle 1 2
Berechnete Dichte pper. / g-cm-3 1.930 2.143
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 10.248 11.900
Fooo 916 1732
Kristalldimension / mm3 0.60 x 0.30 x 0.25 0.50x0.30x0.20
Kristallform Quader Plattchen
Kristallfarbe gelb gelb
Messbereich 6 / ° 1.92 bis 30.28 2.04 bis 29.00
Indexbereich -15<h<15 -16<h<16
-17<k<17 -23<ks<26
-17<1<19 -17<1=<17
Gemessene Reflexe 26846 49293
Unabhingige Reflexe 9779 [Rin: = 0.0700] 7530 [Rint = 0.0846]
Daten | Restriktionen | Parameter 9779101373 7530|0346
Goodness-of-fit on F? 1.050 1.053
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0598, R;=0.0518,
WR2 =0.1680 WR; = 0.1445
R Indizes R1=0.0762, R1=0.0625,
wR, =0.1780 wR; =0.1512

Max. Restelektronendichte / e-A-3

3.843 und -4.283

2.757 und -2.704
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung Trinitrochlorbenzol Trinitrophenylnitramin
Ansatznummer be207a be227a
CCDC-Nr. CCDC-1516685 CCDC-1516687
Summenformel CsH2CIN306 CeH3N;50s
Molmasse / g'mol-! 247.56 273.13
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P2, /n
a/A 12.317(3) 7.0940(14)
b/A 6.7250(13) 9.1850(18)
c/A 10.882(2) 15.109(3)
al/® 90.00 90.00
B/° 101.63(3) 100.47(3)
y/° 90.00 90.00
Zellvolumen V / A3 882.9(3) 968.1(3)
Formeleinheit pro Zelle 4 4
Berechnete Dichte pyer. / g-cm-3 1.862 1.874
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 0.454 0.177
Fooo 496 552
Kristalldimension / mm3 0.50x0.30x0.20 0.30x0.25x0.15
Kristallform Quader Quader
Kristallfarbe hellgelb hellorange
Messbereich 0 / ° 3.38 bis 33.12 2.61 bis 33.17
Indexbereich -18<h<18 -10<h<10
-10<k<10 -14<k<14
-l6<l<16 -23=<1<23
Gemessene Reflexe 6378 7142
Unabhéngige Reflexe 3355 [Rint = 0.0245] 3670 [Rint = 0.0320]
Daten | Restriktionen | Parameter 3355|0145 3670|0176
Goodness-of-fit on F? 1.036 1.056
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0385, R1=0.0624,
WR; =0.0953 wR;=0.1760
R Indizes R1=0.0533, R1=0.0902,
WR; =0.1035 WR; = 0.1933

Max. Restelektronendichte / e-A-3

0.617 und -0.444

0.629 und -0.595
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung (HAB) - 4HCI (HAB)CI,
Ansatznummer be208b belul2
CCDC-Nr. CCDC-1516686 CCDC-1516691
Summenformel CeH16Cl4Ne CeH12Cl2Ng
Molmasse / g'mol-! 314.05 239.12
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 C2/c
a/A 8.7330(17) 10.688(2)
b/A 9.6830(19) 14.110(3)
c/A 11.768(2) 8.2030(16)
al/® 105.40(3) 90.00
B/° 91.50(3) 129.68(3)
y/° 102.03(3) 90.00
Zellvolumen V / A3 934.8(3) 952.1(3)
Formeleinheit pro Zelle 3 4
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 1.674 1.668
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 0.933 0.651
Fooo 486 496
Kristalldimension / mm3 0.20x0.10x0.10 0.30x0.05x0.05
Kristallform Quader Nadeln
Kristallfarbe farblos hellrosa
Messbereich 0 / ° 2.24 bis 30.00 2.87 bis 28.99
Indexbereich -12<h<12 -14<h<14
-13<k<13 -19<k<19
-l6<l<16 -11=<1<11
Gemessene Reflexe 9767 2731
Unabhangige Reflexe 5415 [Rinc = 0.0491] 1266 [Rint = 0.0623]
Daten | Restriktionen | Parameter 5415|60 | 311 1266 |4 | 81
Goodness-of-fit on F? 1.015 1.061
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0463, R1=0.0680,
WR; = 0.0925 WR; =0.1685
R Indizes R1=0.0862, R1=0.1106,
wR2=0.1070 WR, = 0.2087

Max. Restelektronendichte / e-A-3

0.521 und -0.593

0.851 und -0.966
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung btmgbi - 2 H,0 btmgbi - 2 HC1 - 2 H;0
Ansatznummer be231d be232d(hi_be4)
CCDC-Nr. CCDC-1516747 -
Summenformel C22H40N1202 C22H44CI2N1202
Molmasse / g'mol-! 504.66 579.59
Messtemperatur / K 100 120(1)
A/ A 0.71073 1.54184
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P2,/c
a/A 7.9230(16) 10.95214(7)
b/A 10.403(2) 8.55681(4)
c/A 15.559(3) 16.46130(11)
al/® 90.00 90.00
B/° 102.69(3) 97.6186(7)
y/° 90.00 90.00
Zellvolumen V / A3 1251.1(4) 1529.059(16)
Formeleinheit pro Zelle 2 2
Berechnete Dichte pyer. / g-cm-3 1.340 1.259
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 0.092 2.246
Fooo 544 620
Kristalldimension / mm3 0.40x0.30x0.25 0.1997 x 0.1426 x 0.0903
Kristallform Quader -
Kristallfarbe dunkelorange -
Messbereich 6 / © 2.37 bis 30.02 2.036 bis 35.425
Indexbereich -11<h<11 -13<h<13
-14<k<14 -10<k<10
-21=<l1<21 -20=<1<20
Gemessene Reflexe 7234 65485
Unabhéngige Reflexe 3655 [Rinc = 0.0388] 2896 [Rint = 0.0272]
Daten | Restriktionen | Parameter 3655|0168 2896|0200
Goodness-of-fit on F? 1.028 1.054
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0550, R1=0.0287,
WR; =0.1459 wR; =0.0753
R Indizes R1=0.0782, R1=0.0290,
WR, = 0.1606 WR, = 0.0756

Max. Restelektronendichte / e-A-3

0.384 und -0.437

0.286 und -0.268
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung hdmegb hdmegbCl; - 4 H,0
Ansatznummer be273c be252b
CCDC-Nr. CCDC-1516688 CCDC-1516692
Summenformel C36HeoN1s C36HesCl2N 1804
Molmasse / g'mol-! 745.02 887.98
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2,/n P1
a/A 10.072(2) 8.2550(17)
b/A 18.073(4) 9.943(2)
c/A 10.648(2) 14.207(3)
al/® 90.00 97.05(3)
B/° 92.12(3) 104.58(3)
y/° 90.00 94.43(3)
Zellvolumen V / A3 1936.9(7) 1112.9(4)
Formeleinheit pro Zelle 2 1
Berechnete Dichte pper. / g-cm3 1.277 1.325
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 0.083 0.206
Fooo 804 476
Kristalldimension / mm3 0.45x0.40x0.25 0.40x0.30x0.20
Kristallform Plattchen Plattchen
Kristallfarbe farblos gelb
Messbereich 0 / ° 2.22 bis 29.50 2.37 bis 29.97
Indexbereich -13<h<13 -11<h<11
-25<k=<25 -13<k<13
-14<1<14 -19<1<19
Gemessene Reflexe 10697 12311
Unabhingige Reflexe 5328 [Rinc = 0.0524] 6454 [Rine = 0.0413]
Daten | Restriktionen | Parameter 5328|0250 6454 | 4| 293
Goodness-of-fit on F? 1.014 1.021
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0563 R1=0.0509,
wR; =0.1238 wR;=0.1110
R Indizes R1=0.1157, R1=0.0921,
WR; = 0.1554 WR; = 0.1286

Max. Restelektronendichte / e-A-3

0.187 und -0.259

0.325 und -0.291
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Anhang D Kristallstrukturdaten

Verbindung hdmegb(HCO3), - 6 H20 hdmegb(SbFs)4 - 2 CH3CN
Ansatznummer be274c be311b
CCDC-Nr. CCDC-1516689 CCDC-1516690
Summenformel C38H74N18012 Cs0He6F24N20Sby
Molmasse / g'mol-! 975.15 1770.13
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2,/c
a/A 10.298(2) 13.354(3)
b/A 10.458(2) 9.1860(18)
c/A 13.239(3) 26.517(5)
al/® 75.30(3) 90.00
B/° 74.73(3) 98.91(3)
y/° 60.95(3) 90.00
Zellvolumen V / A3 1188.9(4) 3213.6(11)
Formeleinheit pro Zelle 1 2
Berechnete Dichte pyer. / g-cm-3 1.362 1.829
Absorptionskoeffizient 4 / mm-1 0.103 1.781
Fooo 524 1732
Kristalldimension / mm3 0.25x0.18x0.10 0.20x0.10x0.10
Kristallform Plattchen Quader
Kristallfarbe orange violett
Messbereich 0 / ° 2.25 bis 27.62 2.01 bis 27.50
Indexbereich -13<h<13 -17<h<17
-13<k<13 -11<ks<11
-17<1<17 -34<1<34
Gemessene Reflexe 21429 58896
Unabhangige Reflexe 5448 [Rinc = 0.0866] 7364 [Rint = 0.1266]
Daten | Restriktionen | Parameter 5448 |1 | 341 7364|0408
Goodness-of-fit on F? 1.020 1.007
Endgiiltige R Indizes [I > 20(])] R1=0.0616, R1=0.0571
wR; =0.1226 wR;=0.1189
R Indizes R1=0.1461, R1=0.1341,
WR; = 0.1485 wR;=0.1518

Max. Restelektronendichte / e-A-3

0.294 und -0.257

1.457 und -0.673
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