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Kurzzusammenfassung

In der Natur werden Redoxenzyme wie beispielsweise die Kupferaminoxidase fiir
selektive Oxidation genutzt.l?l Diese Enzyme regulieren ihre Reaktivitéit durch
den Elektronentransfer zwischen dem zentralen Kupferatom und einem
redoxaktiven ~Cofaktor.®l In der reduzierten Form stellt sich ein
temperaturabhingiges Elektronentransfergleichgewicht ein. 4l

Inspiriert durch solche Gleichgewichte werden in dieser Arbeit redoxaktive
Liganden entwickelt, die in Kupfer- und Cobaltkomplexen eine gut regulierbare
Reaktivitdat aufweisen. Dazu sind besonders Guanidinofunktionalisierte Aromaten
(GFA) geeignet. Es kann gezeigt werden, dass durch die sorgféltige Auswahl der
Guanidinogruppen und zusidtzlicher Substituenten optimale Bedingungen fiir
Elektromerie geschaffen werden kénnen.

Wird Cobalt als Zentrum des Metallkomplexes genutzt, kann durch die Nutzung
des Coligands, Acetylacetonat, erstmals eine Steuerung der elektronischen
Struktur des entsprechenden Bisguanidinkomplexes erreicht werden.

Mit Hilfe eines gezielt gewdhlten Bisguanidins kann zudem der erste stabile
einkernige Kupferkomplex mit quantitativer Elektromerie zwischen 200 und 300 K
dargestellt werden. Neben der Temperatur ist das Gleichgewicht abhéngig von der
Wahl des Losungsmittels. Der Ubergang wird durch das Vorliegen eines
entatischen Zustands erleichtert. Es kann gezeigt werden, dass externe Effekte,
wie der Losungsmittelbeitrag zur Entropieinderung, interne Effekte, wie das
Redoxpotential, {iibertreffen. Die  Moglichkeit durch intramolekularen
Elektronentransfer zwischen den Kupfer(I)- und Kupfer(II)-Elektromeren zu
wechseln bietet die Gelegenheit zur biomimetischen Regulierung der Reaktivitét
dieser Komplexe.

In einer systematischen Analyse wird dies erstmals fiir GFA im Hinblick auf
Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeiten zwischen homoleptischen,
diamagnetischen, =~ monokationischen = Kupfer(I)-Komplexen = und  ihren
entsprechenden paramagnetischen dikationischen Kupfer(II)-Komplexen genutzt.
Dabei zeigt sich ein drastischer Einfluss der elektronischen Struktur der
paramagnetischen Komplexe auf die Geschwindigkeit des Selbstaustausches. Die
Geschwindigkeiten unterscheiden sich je nach gewahltem Bisguanidin um mehrere
Grofenordnungen.

Neben der direkten Nutzung der homoleptischen Kupferkomplexe ist auch eine
Umsetzung dieser zu aktiven, zweikernigen, biomimetischen Kupfer-
Sauerstoffkomplexen moglich. Auch hier zeigt sich der Reaktivitdtsunterschied
zwischen diesen Komplexen der verschiedenen Bisguanidine in der Umsetzung mit
Phenolaten. Diese kdnnen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten die Phenolate
zum entsprechenden Catechol umsetzen.
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Abstract

In nature, redox enzymes such as copper amine oxidase are used for selective
oxidation of organic compounds.[l:2l These enzymes regulate their reactivity
through electron transfer between the central copper atom and a redox-active
cofactor.Bl In the reduced form, a temperature-dependent electron transfer

equilibrium is established. 4

Inspired by such equilibria, this work develops redox-active ligands that have
easily controllable reactivity in copper and cobalt complexes. Guanidino-
functionalized aromatics (GFA) are particularly suitable for this. It can be shown
that optimal conditions for electromerism can be created through careful selection
of guanidino groups and additional substituents.

If cobalt is used as the center of the metal complex, control of the electronic
structure of the corresponding bisguanidine complex can be achieved for the first
time by using the coligand, acetylacetonate.

With the help of a specifically selected bisguanidine, the first stable mononuclear
copper complex can be prepared with quantitative electromerism between 200 and
300 K. In addition to the temperature, the equilibrium depends on the choice of
solvent. The transition is facilitated by the presence of an entatic state. It can be
shown that external effects, such as the solvent contribution to the entropy
change, exceed internal effects such as the redox potential. The ability to switch
between the copper(I) and copper(Il) electromers via intramolecular electron
transfer offers the opportunity for biomimetic regulation of the reactivity of these
complexes.

In a systematic analysis, this is used for the first time for GFA with regard to
electron self-exchange rates between homoleptic, diamagnetic, monocationic
copper(I) complexes and their corresponding paramagnetic dicationic copper(II)
complexes. This shows a drastic influence of the electronic structure of the
paramagnetic complexes on the speed of self-exchange. The speeds differ by
several orders of magnitude depending on the bisguanidine chosen.

In addition to the direct use of the homoleptic copper complexes, it is also possible
to convert them into active dinuclear biomimetic copper-oxygen complexes. Here,
too, the difference in reactivity between the complexes of the various
bisguanidines can be seen in the reaction with phenolates. These can convert the

phenolates into the corresponding catechol at different rates.
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Einleitung und Kenntnisstand

1.Einleitung und Kenntnisstand

1.1. Motivation und Zielsetzung

Redoxaktive Molekiile mit der Fahigkeit Elektronentransferprozesse einzugehen
befinden sich auf Grund ihres breiten Anwendungsspektrums im Fokus der
Wissenschaft. So werden sie beispielsweise in der Materialwissenschaft zur
Weiterentwicklung von Batterien und Sensoren genutzt.[>6 Zudem werden im
Bereich der Redoxkatalyse immer mehr redoxaktive Liganden zur Modifikation
der Reaktivitéit eingesetzt, wie beispielsweise redoxaktive Cobaltkomplexe, welche
an C-C-Bindungskniipfungsreaktionen beteiligt sindl[™8] Dabei wird die
kontrollierte, ligandenbasierte Redoxaktivitit der Cobalt-Komplexe ausgenutzt.
Je nach Oxidationszustand ist der Ligand in der Lage Elektronen aufzunehmen
oder abzugeben und so in Form eines Elektronenreservoirs aktiv an der Katalyse

beteiligt zu sein. !l

Neben bekannten Beispielen wie Dithiolenen, Porphyrinen, Oxolenen oder
Phenylendiaminenll bieten Guanidinofunktionalisierte Aromaten (GFA) eine
vielversprechende Klasse an redoxaktiven Liganden. Sie werden in Form
verschiedener Metallkomplexe beispielsweise in der organischen
Oxidationskatalyse eingesetzt.[3:101 Die Besonderheit dieser Verbindungen liegt
darin, dass die Metallkomplexe héaufig mehrere stabile Redoxisomere
(Elektromere) aufweisen, die sich im Redoxzustand von Metall und Ligand
unterscheiden und durch einen intramolekularen Elektronentransfer ineinander
iiberfiihrbar sind.['!] Besonders oktaedrische Cobaltkomplexe mit redoxaktiven
Liganden eignen sich auf Grund ihrer drastischen Anderung der magnetischen und
optischen Eigenschaften bei Ubergéingen zwischen Cobalt(II) Aigh-spin und
Cobalt(II1) /low-spin fiir die Untersuchung von Elektronentransferprozessen.!2l
Dabei stellt besonders das Verstandnis der elektronischen Umwandlung und die

damit einhergehende Moglichkeit zur Steuerung dieser Prozesse durch duflere



Motivation und Zielsetzung

Einfliisse wie Temperatur, Losungsmittel oder Ligandendesign ein zentrales Motiv

dar.[8,13-15]

In den letzten Jahrzehnten wurden bereits viele Modellkomplexe verschiedener
kupferhaltiger Enzyme entwickelt und untersucht.['6:19200 Dabei werden N-
Donorliganden wie Iminel2!l Imidazolel??l oder Benzimidazole?3l eingesetzt, um das
Histidin zu imitieren. Guanidine sind auf Grund ihrer dem Histidin &hnlichen
koordinativen = Eigenschaften  ebenfalls fiir die Darstellung  solcher

Enzymmodellkomplexe, #hnlich den blauen Kupferproteinen, geeignet. |24

In dieser Arbeit werden redoxaktive Liganden in Form von Tetra- und
Bisguanidinofunktionalisierten Aromaten synthetisiert, deren Eigenschaften durch
die Einfiihrung funktioneller Gruppen am aromatischen Benzolgrundkorper auf

ihre jeweilige Nutzung angepasst werden.

In Analogie zu anderen Modellkomplexen sollen einkernige Kupferkomplexe
dargestellt werden und intramolekulare Elektronentransferprozesse zwischen
Kupfer und GFA aufgeklart werden. Die Elektromerie dieser Komplexe wird dabei
iiber einen weiten Temperaturbereich (6-300 K) und in verschiedenen
Losungsmitteln untersucht. Auch die Moglichkeit zur Aktivierung von Sauerstoff
durch diese Komplexe und katalytische Reaktionen mit diesen Komplexen wird

genauer untersucht.

Zudem werden oktaedrisch koordinierte Cobaltkomplexe mit Acetylacetonat-
Coliganden dargestellt und ebenfalls auf die Bildung von Temperatur- und
Losungsmittelabhédngiger Elektromere untersucht. Dazu werden verschiedene

Oxidationsstufen der Cobaltkomplexe dargestellt.
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1.2. Redoxaktive Liganden

Liganden, die sowohl eine harte als auch eine weiche Donorfunktion aufweisen,
kénnen iiber differenzierte trans-Effekte die Selektivitit bestimmter Reaktionen
verbessern.[?’l Die verwendeten Liganden geben hier in der Regel die elektronische
und geometrische Struktur der Komplexe vor, werden jedoch nicht an den
Elektronentransferprozessen beteiligt.[26:27l Liganden, die in freier Form, als auch
in Komplexen nur einen Redoxzustand aufweisen, erlauben eine eindeutige
Bestimmung des Oxidationszustandes des Metalls.[28:29 Redoxaktive Liganden,
mit zwei oder mehr stabilen Redoxzustéinden, erschweren dies, da sie Elektronen
aufnehmen und abgeben koénnen.BO Sie kénnen durch ihre Fihigkeiten zur
Elektronenaufnahme und -abgabe die Reaktivitdt des koordinierten Metalls
verindern und stellen ein weiteres Zentrum fiir Redoxprozesse dar.Bl Die
Liganden sind also in der Lage aktiv an den Redoxreaktionen oder den
Bindungskniipfungs- /Bindungsbruchreaktionen teilzunehmen.32l So kénnen auch
mit 3d-Metallen wie Kupfer oder Cobalt Zwei-Elektronen-Ubertragungen erreicht
werden, obwohl das Metall nur eine Ein-Elektronen-Ubertragung ermoglicht. Das
zweite Elektron wird vom Liganden bereitgestellt.[?8l Ein viel genutzter und gut
untersuchter organischer Ligand ist das Catechol, welches in zwei Ein-Elektronen-
Oxidationen reversibel erst zum radikalischen Semichinon und dann weiter zum

entsprechenden o-Chinon oxidiert werden (vgl. Schema 1).13334]

o o o)
_ +e” _ +e”
ol o o)

Schema 1 Oxidationsstufen des Catechols /Semichinons/ ortho-Chinons.[33:34]

Komplexe mit solchen Liganden kénnen zwei oder mehr Energieminima aufweisen,
zwischen denen ein intramolekularer Elektronentransfer moglich ist. Der
Elektronentransfer ist dabei entweder zwischen dem Ligand und dem Metall
moglich oder zwischen zwei Liganden. Diese Systeme werden in zwei Gruppen, die

Elektromere und gemischtvalente Verbindungen, unterteilt. Bei den



Guanidine

gemischtvalenten Verbindungen besteht keine Energiedifferenz zwischen den
verschiedenen Zustinden, da sie zwei zueinander dhnliche redoxaktive Einheiten
aufzeigen, welche iiber eine Briicke miteinander verkniipft sind. Bei den
Elektromeren weisen Molekiile zwei Zustinde unterschiedlicher Energien auf. Oft

kann hier nur der energetisch giinstigere Zustand isoliert werden. (30!

1.3. Guanidine

In der Verbindungsklasse der Guanidine ist ein zentrales Kohlenstoffatom iiber
eine Imin- und zwei Aminbindungen mit insgesamt drei Stickstoffatomen
verbunden. Bei dieser Verbindung handelt es sich um eine starke Breonsted-Base
(pks=13,6), deren Basenstirke auf die Mesomeriestabilisierung des gebildeten
Guanidiniumkations zuriickzufithren ist (vgl. Schema 2).5] Die sechs n-
Elektronen, die entlang der Y-formigen CNj3 Einheit mesomeriestabilisiert sind,
sorgen fiir diese Basizitdt. Daher wird in diesem Zusammenhang von Y-
Aromatizitit gesprochen.B6l Zusitzlich zur Mesomeriestabilisierung werden auch

Einfliisse von Symmetrie- und Solvatationseffekten auf die Basizitit vermutet.[37]

NH H NH, NH, NH,
. — A
H,N" NH, H,N”  NH, HN” "NH, HoNT NH,

Schema 2 Mesomeriestabilisierung des protonierten Guanidiniumkations.

Guanidine spielen in der Natur eine wichtige Rolle. Das Strukturmotiv des
Guanidins findet sich in der Aminoséure Arginin wieder, welches beispielsweise in
der Biosynthese von Kreatin genutzt wird.!38l Guanin stellt als Nukleobase ein
Grundbaustein der DNA Doppelhelix dar. Es bindet mittels Wasserstoffbriicken

des Guanidinbausteins an die Nukleobase Cytosin. 3]

Durch die biologische Aktivitit des Guanidins ist es auch in vielen Arzneimitteln
wie dem oralen Antidiabetikum Metformin zu finden.l0l Beispiele solcher

guanidinbasierten Verbindungen sind in Abbildung 1 dargestellt.
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I X I X "
N OH
*5“\\ Y HN H/\/\HJ\OH HNT NN HZNJ\NJ\N/
H,N N N NH, | (0] H |

H

Abbildung 1 Biologisch aktive Molekiile auf Guanidinbasis. Von links nach rechts Guanin, Arginin, Kreatin,
Metformin.

Neben der Anwendung in biologischen Prozessen kann die Lewis Basizitat der
Guanidine auch in der Koordinationschemie genutzt werden.*!42 Guanidine
werden dabei hauptséchlich als Liganden fiir Hauptgruppenmetalle und spéte

Ubergangsmetalle verwendet, da es sich dabei um weiche Donoren handelt. [30)

Als Liganden spielen besonders die Bisguanidine als Chelatliganden eine wichtige
Rolle,l42l so gelang beispielsweise durch die Komplexierung eines Kupfer(I)-Atoms
durch den Bisguanidin-Liganden  Bis(tetramethylguanidino)propan  die

Darstellung eines Himocyanin-Modellkomplexes (vgl. Schema 3).[43l

/ \__\2+
N
oY N M

N
N N. N N 02 AN /O\ ~ -
e - ~ ——— CU CU 2|
N/ Ci” \WN/ THF,RT N /\ﬂ/\ \/N
>—N
\ /

Schema 3 Vereinfachte Darstellung der Aktivierung von Sauerstoff mit Hilfe von Kupfer-Guanidin-
Komplexen #hnlich dem Himocyanin.[43]

Der Komplex ist dhnlich wie das Himocyanin, welches im Blut von Gliederfiiffern
und Weichtieren (wie Oktopoden) fiir den Sauerstofftransport zusténdig ist, in
der Lage bei tiefen Temperaturen Sauerstoff zu aktivieren. Das aktive Zentrum

bilden dabei zwei Kupferatome, die ein Sauerstoffmolekiil binden kénnen. 44l

Neben den Bisguanidinen kénnen auch Chelatliganden mit einer hheren Anzahl
an Guanidinogruppen dargestellt werden. Ein Beispiel dafiir ist der Tripod-Ligand
von Sundermeyer, bei dem drei Guanidinogruppen iiber ein zentrales N-Atom
miteinander  verkniipft  sind. Auch  hier ist neben  zahlreichen

Nebengruppenmetallkomplexen ein Kupfer(I)-Komplex bekannt, welcher in der
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Lage ist Sauerstoff in einem end-on Superoxo-Komplex zu binden (vgl. Schema

4) [45,46]

—\ N— —\ N—
N\ N= N\ N=(
\ -"\\' N— 02 \ .\\" N—
VSN VSN
N~ N~
/N\(N \_N\ /N\(N Q N |
N /O VRPAN
/ /

Schema 4 Reversible Bindung von Sauerstoff an einen tripodalen Guanidinliganden. [46]

Diese Beispiele zeigen die gute Eignung der Guanidine fiir die Katalyse. Die Suche
nach leistungsfiahigen, auf bestimmte Anwendungen gut anpassbaren
Ligandensystemen fithrte zu der Entwicklung der Stoffklasse der
Guanidinofunktionalisierten =~ Aromaten (GFA), die zusétzlich zu den

Eigenschaften des Guanidins noch die Redoxaktivitéit einbringen.[13:30]

1.4. Guanidinofunktionalisierte Aromaten
(GFA)

Guanidinofunktionalisierte ~ Aromaten bestehen aus einem aromatischen
Grundgeriist, welches mit mindestens zwei Guanidinogruppen {iber ihre
Iminstickstoffatome substituiert ist.[39471 Am besten untersucht sind die

Eigenschaften des GFA 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb). 48l

1.4.1. Synthese

Die Synthese der GFA erfolgt ausgehend von den jeweiligen Aminen, wobei viele
der mehrfach aminosubstituierten Aromaten sehr oxidationsempfindlich sind. [49:50l
Die Ursache dafiir ist die stark elektronschiebende FEigenschaft der
Aminosubstituenten (vgl. Schema 5). Die oxidierte Form ist jedoch fiir die GFA
Synthese ungeeignet, da sie deutlich elektronendrmer und somit nicht nukleophil
genug ist. Aus diesem Grund werden die Amine h#ufig als Hydrochloride und
nicht als freie Base eingesetzt (vgl. Schema 7).

6
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H,N NH, H,N NH
<%,
H,N NH,  2H HN NH,

Schema 5 Oxidationsempfindlichkeit von 1,2,4,5-Tetraaminobenzol.[49:50]

Neben dem aromatischen Amin wird fiir die Guanidinylierung ein aktivierter
Harnstoff benétigt. Die Aktivierung des Harnstoffes zum Vilsmeier Salz kann
dabei entweder mit Hilfe von Phosgenl®l, Phosphoroxychloridl52l oder

Oxalylchlorid[53:%4 (vgl. Schema 6 ) erfolgen.

0
I oy ° I
R. _R R. ® R
N S NP
R R CHCl, R R
Ruckfluss, 16 h
-CO, -CO,
.
H 1. NaH N \?/BF ] N
N DMF, RT, 30 min 4
©: 2—C "2 Mel ©:N/>_C' 1,2-Dichlorethan ©:N/>+_C'
N DMF, RT, 16 h \ BFg

Schema 6 Harnstoffaktivierung mit Oxalylchlorid zum Vilsmeiersalz (oben) und Darstellung eines
aktivierten Benzimidazolharnstoffes (unten).[34 56]

Durch die Zugabe einer Hilfsbase bei der anschliefenden Umsetzung des
aktivierten Harnstoffes mit einem Amin zum GFA kann die Ausbeute deutlich
erhoht werden. Dazu eignet sich besonders Triethylamin auf Grund seiner

basischen und reduzierenden Eigenschaften.l57]

Cl [

SsCe T T
|CI N

H2N NH2 |
Ii * 4HCI
MeCN, NEt,

HoN NH
2 2 - NEt3HCI )|\ J\
~ PR -

Schema 7 Synthese von ttmgb ausgehend von 1,2,4,5 Tetraaminobenzol.
Die Verwendung unterschiedlicher Guanidinogruppen kann die Eigenschaften der
GFA beeinflussen. Aufserdem koénnen beispielsweise durch die Nutzung

verschiedener Harnstoffe Nebenreaktionen ausgeschlossen werden. 305859 Wird
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statt Tetramethylharnstoff ein zyklischer Harnstoff genutzt, kann eine
Nebenreaktion zum zyklischen N2 N2 N6 N6-tetramethyl-1,5-dihydrobenzo[l,2-
d:4,5-d'|diimidazol-2,6-diamin ausgeschlossen werden. Die Zyklisierung erfolgt
zwischen einer Amino- und einer dazu orthostédndigen Guanidinogruppe. Dabei
wird ein Dimethylamin eliminiert.[5860] Der fiir diese Nebenreaktion erwartete

Mechanismus ist in Schema 8 dargestellt.

7
| _ ~N _
® ~/
~ SN o =N
HoN NH, T ']' Cl HZN:@iD \ . H N
I e L)
-2HNMe, / \
HoN NH, MeCN, NEt3 \N(/N NH, 2 N ”
VA
N~

Schema 8 Angenommener Mechanismus der Ringschlussreaktion bei der Synthese von GFA mit
Chlorotetramethylformamidiniumchlorid als Guanidinylierungsreagenz. 113l

Die Nebenreaktion kann durch die Anpassung der Reaktionsbedingungen
unterdriickt ~ werden. Ein  Vilsmeiersalziiberschuss, = Verringerung der
Reaktionstemperatur und die Hilfsbase begilinstigen die Bildung des GFA.
Trotzdem koénnen in manchen Féllen nicht die Tetramethyl-GFA erhalten werden,
sodass andere Harnstoffe wie der Dimethylimidazolharnstoff fiir die Synthese
genutzt werden miissen, um ein GFA zu erhalten. Ein Beispiel dafiir ist das

Hexakisguanidinobenzol. (6%

Zur  allgemeinen  Darstellung von  o-Bisguanidinen  wie  2'2'-(2,2-
Dimethylbenzo|d]|[1,3]dioxol-5,6-diyl)bis(1,1,3,3-tetramethylguanidine) werden in

der Regel Diamine genutzt (Schema 9).[61.62]

R R Re
A N R
CI/BF4 )N
R1: : :NHz cl 4 R1: C :N \
R NH, NEts R N/
CH,Cl,, 0°C, 2 h N,
N R
R

Schema 9 Synthese von Bisguanidinoliganden ausgehend von Diaminobenzolen. (03]
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1.4.2 Redoxeigenschaften

In redoxaktiven Liganden mit aromatischem Grundgeriist dienen die Aromaten
als Elektronenreservoir. Der GFA kann anders als andere redoxaktive Liganden
wie das Catechol/Semichinon/Chinon, welche neutrale oder negative
Ladungszustinde einnehmen konnen, als neutrale oder positiv geladene

Verbindung vorliegen.

Durch die elektronenschiebenden Guanidinogruppen, welche direkt an das
aromatische Grundgeriist gebunden sind, ist ttmgb besonders elektronenreich und
kann in einer Zwei-Elektronen-Oxidation zum dikationischen ttmgbh?* oxidiert
werden. Bei der Oxidation kommt es zur Dearomatisierung des
Benzolgrundgeriists. Die Delokalisierung der positiven Ladung iiber das
Grundgeriist und die Guanidinogruppen stabilisiert die Salze soweit, dass die
zweifach oxidierte Spezies isoliert werden kann.[48IDie Oxidation von ttmgb mit

Ferroceniumhexafluorophosphat ist in Schema 10 dargestellt.

/NTN\ N | N /NYN\ /NYN\
N N FcPFg N aoN
—_—

N I :[ N DCM, RT N/@\\N

-2e” | |

Schema 10 Oxidation von 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol (ttmgb) zum zweifach oxidierten
ttmgb?+.

Im neutralen, reduzierten Zustand zeigen die Bindungslingen im C6-Ring die
Aromatizitat an. Im zweifach oxidierten Zustand werden die Bindungen im C6-
Ring, insbesondere zwischen den Guanidinogruppen, stark verldngert. Die
Planaritat des C6-Rings bleibt jedoch erhalten, was zeigt, dass auch die zweifach
oxidierte Spezies frei von Spannung ist. Diese Spezies kann somit als zwei liber
C—C-Einfachbindungen verbundene Bisguanidin-Allyl-Kationen angesehen
werden.BYAuRerdem wird durch die Oxidation die C=N Doppelbindung deutlich

verlingert.[48]



Guanidinofunktionalisierte Aromaten (GFA)

Der geringe sterische Anspruch der Guanidinogruppen begiinstigt dabei, dass die
Dearomatisierung zu keiner Konformationsdnderung des C6-fiihrt. Dabei wird
eine stark verdrehte Konformation der CNj3 Gruppen relativ zur Ringebene
eingenommen.!!3 04 Anders verhiilt es sich beim 1,2,4,5-Tetrakis (dimethyl
amino)benzol, bei dem es durch Oxidation zu einer deutlichen
Konformationsinderung des C6 Rings kommt. 6% Anders als beim ttmgb weist das
Stickstoffatom, welches direkt an den aromatischen Ring gebunden ist, zwei
weitere  Substituten auf. Diese Eigenschaft hat besonders auf die
Koordinationschemie wichtige Auswirkungen. So sind viele GFA auch im
oxidierten Zustand in der Lage Metallzentren stabil zu koordinieren, was eine
entscheidende Grundvoraussetzung fiir den Einsatz in der Redoxkatalyse ist.[06] In
der Redoxkatalyse kann der GFA dann als Elektronenreservoir dienen, welches

reversibel Elektronen aufnehmen und abgeben kann.[27:37l

Zusétzlich dazu kénnen die Elektronen im Zusammenspiel mit einem redoxaktiven
Metall iiber einen intramolekularen Elektronentransfer zwischen Ligand und
Metall ausgetauscht werden. Auf diese Weise konnen etwaige energetisch
ungiinstige Intermediate vermieden werden.33 Fiir diese Anwendungen sind
besonders GFA mit kleinerem Grundgeriist wie Benzol oder Pyridin geeignet. Eine
Vergroferung des aromatischen Systems hin zu Grundkérpern wie Phenazin oder
Triphenylen fiihrt zu verringerten Donoreigenschaften bis hin zur vollstdndigen

Ausléschung der reversiblen Redoxaktivitét.

Werden statt Tetraguanidinen mit Benzolgrundgeriist o-Bisguanidine betrachtet,
zeigt sich, dass diese anders als das ttmgb nicht nur in einer Zwei-Elektronen-
Oxidation oxidiert werden, sondern eine Ein-Elektronen-Oxidation zur
radikalischen, einfach oxidierten Spezies elektrochemisch moglich ist. Das
Bisguanidin kann dann in einer weiteren Ein-Elektronen-Oxidation zum Dikation
oxidiert werden.[6!l In Schema 11 ist die schrittweise Oxidation des Bisguanidins

dargestellt.
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R, Ry R, Ry R, Ry

| |
R, Ry R, Ry R, Ry

Schema 11 Schrittweise Oxidation von Bisguanidinen zur zweifach oxidierten Spezies. [61]

Das Redoxpotential der einfach und zweifach oxidierten Spezies liegt in der Regel
so nah beieinander, dass héufig chemisch nur eine zweifache Oxidation direkt
moglich ist.l57 Die einfach oxidierte Spezies weniger Bisguanidine konnte durch
eine Komproportionierung der neutralen und zweifach oxidierten Spezies erhalten
werden.[61] Das Riickgrat der Bisguanidine beeinflusst dabei stark die Lage der
Redoxbanden. So ist mit Wasserstoff im Riickgrat des Benzolgrundgeriistes keine
reversible  Oxidation mdglich.[68]  Die grofite Differenz  zwischen den
Elektronenpotentialen der einfachen und zweifachen Oxidation kann mit 5,6-

Bis(N,N‘-diisopropylguanidino)-2,2-dimethyl-|1,3]-benzodioxol erreicht werden.!6

1.4.3. Modifikationsmoglichkeiten der GFA

Um neue Eigenschaften und Reaktivititen in die GFA einzubringen kénnen die
verbleibenden = Wasserstoffatome am  aromatischen  Grundgeriist gegen
elektronenziehende oder -schiebende Gruppen substituiert werden. Durch die
Variation der Guanidinogruppen koénnen die Basizitét, Loslichkeit und die Sterik
beeinflusst werden, wiahrend der Austausch des aromatischen Grundgeriistes die
Grenzorbitalenergien und somit ihre optischen Eigenschaften beeinflusst.?8:60)
Betrachtet man die benzolbasierten GFA koénnen je nach Substitutionsmuster der
Guanidinogruppen weitere verbleibende Wasserstoffatome substituiert werden.
Dies konnte in ttmgb bereits durch die Einfiihrung elektronenziehender Gruppen
wie Halogene (X), Alkinylgruppen oder Nitrogruppen realisiert werden (vgl.
Abbildung 2).[58. 70-72]

11
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Abbildung 2 Ubersicht iiber die durch Substitution der aromatischen Protonen synthetisierten ttmgb-
Derivate, mit X = Halogen.[58.70-72]

Die Einfiihrung elektronenziehender Gruppen fiithrt zu einer Herabsetzung der
LUMO Energie und einer deutlichen Absenkung der Elektronendonorstirke der
GFA.[5870 Das im CV (auf Fc/Fct referenziert, in Acetonitril oder Dichlormethan
aufgenommen) ermittelte Halbstufenpotential von ttmgb (£ = —0,70 V) steigt
durch die Einfiihrung von Chlor- und Bromsubstituenten auf £/ = —0,52 V. Die
Einfiihrung von Iod-Substituenten fiihrt nur zu einem geringfiigig anderen
Halbstufenpotential von £/, = —0,59 V. Das mit Nitroguppen substituierte
ttmgb weist mit £y = —0,49 V ein deutlich héheres Halbstufenpotential als
ttmgb auf.[3870-72] Die Einfiihrung von Alkingruppen mit Schutzgruppen fiihrt zu
einem dem ttmgb #hnlichen Redoxpotential von FEj, = —0,65 V.1l Die
Entfernung der Schutzgruppen sorgt fiir eine geringfiigige Erhohung des

Halbstufenpotentials auf Fj» = —0,61 V.[72|

Die Substitution der aromatischen Protonen des ttmgb durch weitere
elektronenschiebende Guanidingruppen zum Hexakisguanidinobenzol hat einen
gegenteiligen Effekt. Dadurch kann das Halbstufenpotential fiir die Abgabe von
zwei Elektronen (Fj = —0,96 V) verringert werden und zeigt die besten
Elektronendonoreigenschaften fiir eine Vier-Elektronen-Ubertragung

(Fij2 = —0,43 V).I00]

Bisguanidine bieten eine grofiere Bandbreite an Funktionalisierungsmoglichkeiten.
Dabei sind die im ttmgb durch Guanidinogruppen besetzten Positionen die

einflussreichsten Funktionalisierungspositionen (vgl. Abbildung 3).
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Abbildung 3 Verschieden  funktionalisierte = Bisguandine. =~ Von  links  btmgb,  2,2'-(2,2-
dimethylbenzo[d][1,3]dioxol-5,6-diyl)bis(1,1,3,3-tetramethylguanidin),  2,2'-(2,3-dihydrobenzo[b][1,4]dioxin-
6,7-diyl)bis(1,1,3,3-tetramethylguanidin), 2,2'-(2,3,5,6,8,9,11,12,14,15-decahydrobenzo|b][1,4,7,10,13,16]-
hexaoxacyclooctadecin-18,19-diyl)bis(1,1,3,3-tetramethylguanidin).

Der Einfluss der gingigen Guanidinogruppen (Tetramethyl- und ethylverbriicktes
Guanidin) auf das Redoxpotential ist klein. In ttmgb und tdmegb zeigt sich
lediglich ein Unterschied von 0,08 V in den Redoxpotentialen.[?3 Im tdmbb zeigt

sich ein groRerer Einfluss der Guanidinogruppen auf das Redoxpotential. [74]

/N/>_ EN/>_ N/ HN
—N —N —N —N
~N W N W N\ W OHN W

Abbildung 4 Beispiele moglicher Guanidinreste. Von links: 1,1,3,3-tetramethylguanidin, 1,3-
dimethylimidazolidin-2-imin, 1,3-dimethyl-1,3-dihydro-2H-benzo|d]imidazol-2-imin, 1,3-diisopropyl-2-
methylguanidin.

In Bisguanidinen wurden bis jetzt lediglich tetramethyl- und ethylverbriickte-
Guanidine dargestellt. Sie sorgen lediglich dafiir, dass die Halbstufenpotentiale

durch die Nutzung des ethylverbriickten Harnstoffs etwas weiter separiert

werden.[61,63,67,75]

1.5. Metall-GFA-Komplexe

Zwei in ortho-Stellung zueinander angeordnete Guanidinogruppen bieten eine
besonders gute Option als Chelatligand zu fungieren.!13:301 Bei der Koordination
von Metallen dienen die GFA sowohl als - als auch als t-Donoren.[76 Die meisten
redoxaktiven Liganden wie Catechol/Semicatechol/Chinon kénnen in ihrer
neutralen oder anionischen Form Metalle komplexieren, 7778l wiihrend die GFA im

Gegensatz dazu auch in einer ein oder zweifach positiven Form stabile
13
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Komplexverbindungen eingehen konnen.l3%/Die Guanidine zidhlen, anders als,
Amine zur Gruppe der weichen Liganden und bilden daher bevorzugt Komplexe
mit spiten Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen wie Coll/1IL [69.79-82]
NilL [76.81-83] Cygl/1L [59,61,63,84,85] 71l [85.86] Besonders die Kupfer und Cobaltkomplexe
zeigen dabei interessante Eigenschaften. Mit Kupfer als Zentralatom kann fast die
gesamte Reihe an moglichen Redoxzustdnden mit Tetraguanidinen stabil

dargestellt werden (vgl. Schema 12).

[Cu-GFA-Cu']-2&>[Cu-GFAZ*-Cul| === [Cu'-GFA-Cu"]-Z> [Cu-GFA"-Cu'] &> [Cu'-GFAZ*-Cu']

Schema 12 Kupfer-GFA Komplexe in verschiedenen Oxidationszustinden.

Die gesamte Reihe an Kupfer(II)-Komplexen konnte mit ttmgb und verschiedenen
Aquivalenten Kupfer(IT)nitrat realisiert werden. Die iiberschiissigen Aquivalente
dienen dabei als Oxidationsmittel fiir den Liganden.84 Die Reihe der Kupfer(I)-
Komplexe kann beispielsweise mit ttmgb und Kupfer(I)chlorid erhalten werden,
wobei hier der Komplex mit dem dikationischen Liganden durch zuséatzliches
Acetonitril koordiniert wird. Dieses kann durch Chloridionen ausgetauscht
werden, wobei der Komplex in den entsprechenden Kupfer(IT)-Komplex
iibergeht.l87.661  Wird ttmgb mit Kupfer(Il)chlorid umgesetzt, kann eine

temperatur- und 16sungsmittelabhéingige Elektromerie beobachtet werden. [66]

Dies kann auch in mononuklearen Bisguanidinkomplexen beobachtet werden,
wobei der Komplex entweder in der Form [Cul'L] oder der Form [CulL*7]61l
vorliegt. Cobaltkomplexe konnen mit Acetylactonaten als Coliganden erhalten
werden. Auch diese konnen abhéngig von den Coliganden und der Oxidationsstufe
des Komplexes Elektromerie aufweisen.14.698088  Befindet sich eine
Kronenetherfunktion im Riickgrat des Bisguanidins, welches Kupfer koordiniert,
kann durch die zusétzliche Koordination von Kalium und Barium im Kronenether

das Gleichgewicht der Elektromerie beeinflusst werden. 67l

Mit Bisguanidinen ist nicht nur die Darstellung von heteroleptischen Komplexen,

bestehend aus einem koordinierenden Bisguanidin und zusédtzlich dazu

14
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koordinierenden Coliganden, sondern auch die Darstellung von homoleptischen
Komplexen, bestehend aus zwei koordinierenden Bisguanidinliganden méoglich. (63l
Dazu werden Kupfersalze mit schwach koordinierenden Liganden wie
Tetrafluoroborat und zwei Aquivalente Bisguanidin umgesetzt.[63 Die Reaktion
ist in Schema 13 dargestellt. Auch diese Verbindungen weisen eine
16sungsmittelabhingige Elektromerie auf.[63l

_|2+

\ / 2 x BF,

|
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Schema 13 Darstellung homoleptischer Kupferkomplexe mit Bisguanidinen.[63]

1.6. Elektromerie

Durch &uflere Einfliisse wie die Temperatur oder das Losungsmittel kann die
elektronische Struktur stabiler Molekiile nur begrenzt beeinflusst werden. Ein
Molekiil mit einer flexiblen elektronischen Struktur, die auf kontrollierbare Weise
variiert ~werden kann, kann durch &uffere Einfliisse zu  grofkeren
Reaktivitdtsanderungen gebracht werden. Einige Molekiile existieren in zwei
Isomeren mit unterschiedlichen elektronischen Strukturen aber gleicher
Konnektivitit. Diese Isomere werden als Elektromere bezeichnet. 39 Eine Unterart
der Elektromere bilden die Redoxisomere, welche die Anwesenheit zweier diskreter

redoxaktiver Einheiten erfordert.

Eine partielle Elektromerie kann mit Hilfe von redoxaktiven GFA beobachtet
werden.[61.6367.75]  Zusitzlich dazu konnte in einem zweikernigen Kupfer-GFA
Komplex eine quantitative, vollstindig reversible Elektromerie gezeigt werden. [66]
In Acetonitril liegt der Komplex ausschlieflich als Kupfer(I)-Komplex mit einem

dikationischen GFA vor und in DCM und im Festkorper als Kupfer(II)-Komplex

15
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mit einem neutralen Liganden. Dabei ist der Komplex in Acetonitril
diamagnetisch und in DCM paramagnetisch. In Aceton liegt ein
temperaturabhéngiges Gleichgewicht vor. Bei niedrigen Temperaturen liegt das
Kupfer(II)-Elektromer vor. Mit steigender Temperatur steigt der Kupfer(I)-

Anteil.[66]

NP% ~_lt_ct Aceton  ci 1 NaAAN T e
_Cu Cu_ _Cu ) . Cu__
N Y N~ N S Nl
/N_/< »\N/ /N"(\ »\\\ 4
N —N \ N —N \

/ \ / \
paramagnetisch diamagnetisch

Schema 14 Temperaturabhiingige Elektromerie in dinuklearen Kupferkomplexen.[66]

Mittels UV-Vis Spektroskopie konnte die mit der Umwandlung des Kupfer(II)- in
den Kupfer(I)-Komplex einhergehenden Enthalpie- und Entropieinderungen mit
(AH = 432 kJ mol™ und AS = +137 J mol™ K1) abgeschitzt werden.[% Ein
einkerniger Kupferkomplex mit quantitativer Elektromerie konnte jedoch noch

nicht entwickelt werden.

1.6.1. Intramolekularer Elektronentranster in Cobaltkomplexen

Cobaltkomplexe mit einem oder zwei gleichen redoxaktiven Liganden werden
aktuell vermehrt untersucht.l’l Dabei zeigt sich, dass ein intramolekularer
Elektronentransfer starke magnetische und optische Verdnderungen der Komplexe
zur Folge hat.["7l Zuerst wurde dies in einem Cobaltkomplex, bestehend aus zwei
Oxolenliganden, beobachtet. Bei tiefen Temperaturen liegt der Komplex in Form
eines low-spin Cobalt(I1l) Komplexes vor. Durch die Erh6hung der Temperatur
kommt es zur Bildung des Cobalt(I1) high-spin Elektromers.!!l Der IET kann
mittels Temperatur in Losung oder im Festkorper sowie durch Licht ausgelost
werden. 479 Durch die Lichteinstrahlung wird das energieiirmere Cobalt(ITI) zum

energiereicheren Cobalt(II) angeregt. In weiteren Cobaltkomplexen mit
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redoxaktiven Liganden konnten druckinduzierte IETs und redoxinduzierte

Elektronentransfers (RIETs) beobachtet werden. 9!l

In den vergangenen Jahren wurden bereits verschiedenen oktaedrische Cobalt-
GFA-Komplexe mit verschiedenen Acetylacetonat-Coliganden dargestellt.[1488] Es
konnen zunédchst ungeladene Komplexe hergestellt werden, die reversibel zum
nach aufen einfach positiven und zweifach positiven Komplex oxidiert werden
kénnen. In Cobaltkomplexen mit /V,/V-diisopropylguanidinen kann anders als bei
den peralkylierten Liganden durch Interligand-Wasserstoffbriicken ein RIET
beobachtet werden. Auflerdem konnte in zweifache oxidierten Cobalt-GFA-
Komplexen  mit  Acetylacetonat  Coliganden  eine  temperatur- und

l6sungsmittelabhiingige Redoxisomerie ausgelést werden (vgl. Schema 15).[14

| 2+ | | 2+
N _| N _|

DCM

tiefe Temperaturen MeCN

Schema 15 Elektronentransfer in zweifach positiven GFA-Cobalt-Komplexen.

Wéhrend bei der ersten Oxidation das Cobaltzentrum von Cobalt(II) zu
Cobalt(III) oxidiert wird, wird bei der zweiten Oxidation der Ligand oxidiert.
Durch den Einsatz von Hexafluoroacetylacetonat sind beide Oxidationen

ligandenbasiert. [80]

Interessanterweise konnte gezeigt werden, dass durch die Verwendung von
Hexafluoroacetylacetonat als Coliganden, einer schwicheren Lewis-Base als
Acetylacetonat, die erste Oxidation nicht metall- sondern ligandenzentriert

stattfindet.[80l
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1.6.2. Flektronenselbstaustausch

Die Geschwindigkeitskonstante ke, die den Elektronenaustausch zweier
Metallkomplexe unterschiedlicher Oxidationsstufen, die nebeneinander in einer

Losung vorliegen, beschreibt, kann auf verschiedene Arten bestimmt werden.

Dabei kann entweder der direkte Austausch zwischen zwei Komplexen mit
gleichem Zentralatom bestimmt werden oder ein Umweg iiber einen Komplex mit
bereits bekannter Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit gegangen
werden.[92:93] Dazu sind z. B. die Cobalt(IT) /(III)bipyridin Komplexe geeignet. Es
werden dann jeweils die Elektronenaustauschgeschwindigkeiten zwischen einem
der Cobaltkomplexe und dem entsprechenden Redoxpartner der zu
untersuchenden Verbindungen bestimmt. Daraus kann dann rechnerisch die

Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit bestimmt werden. (93l

Methodisch sind zur Bestimmung der Geschwindigkeit sowohl UV-Vis, als auch
NMR-Messungen moglich. Zeigen die zu untersuchenden Komplexe klare
Unterschiede in ihren optischen Eigenschaften, konnen sie mittels zeitabhéangiger
UV-Vis Spektroskopie untersucht werden. Dazu werden stopped-flow Messungen
durchgefiihrt, wobei beide Reaktanden in eine Mischkammer eingespritzt,
homogen vermischt werden und anschliefsend direkt das UV-Vis Spektrum
gemessen wird. Bei dieser Methode wird in der Regel die Geschwindigkeit mit

Hilfe eines Vergleichs-Komplexpaars bestimmt. [93.94]

Soll der Elektronenselbstaustausch zwischen einem diamagnetischen und einem
paramagnetischen Komplex bestimmt werden wie beispielsweise einem
Kupfer(I)/(I1)-Redoxpaar, so kann die NMR Spektroskopie genutzt werden. (%l
Hierbei wird ausgenutzt, dass sich die im diamagnetischen Komplex scharfen
Signale durch Zugabe des paramagnetischen Komplexes verbreitern.l92 Die
Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit kann dann mit Hilfe der T1 oder T2
Werte bestimmt werden. In beiden Féllen werden Messreihen mit verschiedenen
Anteilen an paramagnetischer Verbindung eingesetzt. Um die Geschwindigkeit

iiber den T1 Wert zu bestimmen, wird zusétzlich die Relaxationszeit zwischen
18
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beiden Pulsen variiert. Durch die lineare Auftragung des Molenbruchs des
paramagnetischen Anteils gegen den T1 Wert oder die Konzentration des
paramagnetischen Anteils gegen die Anderung der Halbwertsbreite kann die

Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit ke bestimmt werden.92:96]
1.7. Enzymmodellkomplexe

1.7.1. Flektronentransterreaktionen

Die Natur nutzt die Elektromerie zur Reaktivitatskontrolle. Die selektive aerobe
Oxidation vieler primédrer Amine zu Aldehyden wird in der Natur durch
Kupferaminoxidasen katalysiert.['2l Diese Enzyme bestehen in ihrem aktiven
Zentrum aus einem einkernigen Kupferkomplex und einem 2,4,5-
Trihydroxyphenylalaninchinon (TPQ) als Cofaktor in der N&he des
Kupferzentrums. Es bildet sich ein Gleichgewicht zwischen der ,on“-Kupferform
mit einer direkten Kupfer-Cofaktorbindung und der ,off“-Kupferform, in der
stattdessen zwei Wassermolekiile koordiniert sind.[3l Der Mechanismus beinhaltet
eine reduktive Halbreaktion mit der Aminoxidation und einer oxidativen
Halbreaktion mit Enzymreoxidation durch Sauerstoff.[”l Das reduzierte Enzym
liegt in einem temperaturabhéingigen Elektronentransfergleichgewicht vor.[4 Der
Kupfer(IT)-Komplex mit einer reduzierten Aminochinonform des Cofaktors weist
eine geringere Enthalpie auf und wird mit sinkender Temperatur bevorzugt. Mit
steigender Temperatur wird der Kupfer(I)-Komplex mit der entsprechend

oxidierten Semichinonform des Cofaktors und einer héheren Entropie bevorzugt. [4l

Dabei fiihrte die Nutzung eines Oxolenliganden im einkernigen Kupferkomplex zu
einem temperaturinduzierten reversiblen Kupfer-Ligand Elektronentransfer. (9l
Kaim et al nutzten zweizihnige Coliganden mit weichen und harten Donoratomen

um sowohl Kupfer(II) als auch Kupfer(I) stabilisieren zu kénnen (vgl. Abbildung

5).199.100]
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Abbildung 5 Zweizdhnige Liganden zur Darstellung von stabilen Kupfer(I)- und Kupfer(II)-
Komplexen.[100,101]

Die Temperaturabhéngigkeit des Gleichgewichtes wurde dabei direkt aus der
Reaktionsmischung in THF oder Toluol mittels ESR Signalintegration untersucht.
Dabei begiinstigen hohe Temperaturen das Kupfer(I)-Elektromer und niedrige das
Kupfer(II)-Elektromer. Eine quantitative Umwandlung der Elektromere
ineinander war jedoch nicht moglich, da auch bei Temperaturen oberhalb der

Raumtemperatur zum Grofteil das Kupfer(II)-Elektromer vorlag.[10l

Durch die Nutzung eines harten Coliganden wie tmeda (Tetramethyl-
ethylendiamin) kénnte durch die Modifizierung des Oxidationspotentials des
Catecholatliganden der FElektronentransfer ausgelost werden. So zeigt ein
Kupferkomplex  mit  o-Dioxolenliganden in  Pyridin  eine teilweise
temperaturabhéngige Elektromerie. Der Komplex konnte jedoch nie rein isoliert
werden. Aus Acetonitril kann lediglich ein fiinffach koordinierter Kupferkomplex
mit einer k2-koordinierten 9,10-Phenanthrencatecholato- und einer «xl-

koordinierten 9,10-Phenanthrenchinon-Einheit erhalten werden.[101]

Motiviert durch den Elektronentransfer durch blaue Kupferkomplexe (BCPs) und
kupferhaltiger Redoxenzyme in der Natur wurde Elektronentransfer zwischen
Kupfer(I)- und Kupfer(II)-Komplexen mit redoxaktiven Liganden intensiv
untersucht.[192 Die Elektronentransferraten werden dabei hiufig mittels NMR-
oder ESR-Spektroskopie abgeschétzt. So betriagt die Elektronenselbstaustausch-
geschwindigkeit in BCPs bei pH = 7,5 kex = 3,2-105 s7 M~ fiir Plastocyanin. 193]

In Azurin liegt die Geschwindigkeit sogar noch hoher.

Um in synthetischen Kupferkomplexen einen schnellen Elektronentransfer zu
ermoglichen werden hdufig makrozyklische Liganden genutzt um die interne
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Einleitung und Kenntnisstand

Reorganisationsenergie beim Ubergang zwischen Kupfer(II)- und Kupfer(I)-
Komplex gering zu halten. So wurden mit einem TAAB Liganden
Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeiten von 5,5-10% s71 M1 erhalten.[1%4 Ein
etwas schnellerer Elektronenselbstaustausch konnte mit Oxathian (7-10° s7! M)

erreicht werden.[105,106]

- Shn

O ™ L3

Abbildung 6 Makrozyclische Liganden zur Darstellung von Kupferkomplexen mit schnellem
Elektronenselbstaustausch. [104,106]

In  vielen  Literaturbeispielen = werden  jedoch  nicht die  reinen
Elektronentransfergeschwindigkeiten = bestimmt, da sich zusdtzlich die
Koordinationszahlen der zentralen Kupferatome &ndern. Dahl/ und Szymczak
synthetisierten einen quadratisch planaren Kupfer(I)-Komplex mit einer
Elektronenaustauschgeschwindigkeit von 12,4-105 s7! M~! und zeigt damit eine den
BCPs ihnliche Geschwindigkeit. 102l Liu et al konnten mit Hilfe eines zweikernigen
Kupferkomplexes bei Raumtemperatur mittels NMR Linienverbreiterung eine
sehr  hohe Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit von 1,66-106 s71 M1
erzielen.!'07) Bemerkenswert ist dabei, dass der Elektronenaustausch im Komplex

trotz einer grofen strukturellen Veréinderung sehr schnell ist (vgl. Abbildung 7).

(\N N /ﬁ |23+

Abbildung 7 Dinuklearer Kupferkomplex von Liu et al, der eine hohe Elektronenselbstaustausch-
geschwindigkeit zeigt.[107]
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Enzymmodellkomplexe

1.7.2. Oxidationsreaktionen

Neben den Elektronentransferreaktionen werden auch Sauerstoffiibertragungs-
reaktionen von Enzymen reguliert. Diese Oxidation mit Sauerstoff aus der Luft
zu verstehen ist von besonderem Interesse in der Chemie und Biochemie.[18] In
der Natur werden Ubergangsmetalle genutzt um die kinetische Barriere des
Disauerstoffmolekiils zu iiberwinden.[! So nutzen beispielsweise Typ 3
Kupferproteine dinukleare Zentren um den Sauerstoff zu aktivieren. Dabei ist
besonders die Tyrosinase von groftem Interesse. Sie bietet die Moglichkeit ortho-
Hydroxylierungen an Phenolen zum entsprechenden Catechol und weiter zum
Chinon zu katalysieren.['10 In Schema 16 ist ein vorgeschlagener Katalysezyklus

der Oxidation von Phenolat zum entsprechenden Chinon gezeigt.
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Schema 16 Katalysezyklus der Reaktion von Tyrosin zu Dopachinon mittels Tyrosinase nach Inoue et
all18l
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Wenn das Substrat, im Falle der Tyrosinase das Tyrosin, mit dem aktiven u-
nZ:n?peroxodikupfer(Il)-Zentrum reagiert, wird eine Kupfer-Sauerstoffbindung
gespalten, wiahrend die Sauerstoff-Sauerstoffbindung zunéchst intakt bleibt. Im
Folgenden wird diese gebrochen und das Phenoxylradikal vom Kupfer
abgespalten. Der Benzolring kann dann in ortho-Position von der verbriickten
Sauerstoffspezies angegriffen und schlieflich das Dopachinon abgespalten

werden. 18]

Um  diese Reaktion  weitergehend  verstehen zu  konnen  werden
Tyrosinasemodellkomplexe — verstirkt — untersucht.[11-113]  Dazu  werden
stickstoffbasierte Liganden zu dinuklearen Kupferkomplexen umgesetzt. Diese
bilden bei tiefen Temperaturen mit Sauerstoff die aktiven Kupfer-
Sauerstoffkomplexe. Als Substrate konnen verschiedene Natriumphenolate

eingesetzt werden.[111:113]
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Synthese von tetraguanidino funktionalisiertem Diethinylbenzol

2. Ergebnisse und Diskussion

Diese Arbeit beschéftigt sich mit verschiedenen Gruppen der redoxaktiven
guanidinofunktionalisierten =~ Aromaten. Zum  einen  werden  vierfach
guanidinofunktionalisierte Aromaten, zum anderen zweifach
guanidinofunktionalisierte Aromaten auf ihre weitere Funktionalisierbarkeit wie
die Einfiihrung funktioneller Gruppen und die Bildung von Metallkomplexen
getestet. Die dadurch neu erhaltenen Verbindungen werden im Anschluss auf ihre

neuen optischen, elektrochemischen und magnetischen Eigenschaften untersucht.

2.1 Synthese von tetraguanidino

funktionalisiertem Diethinylbenzol

Durch die Einfithrung von Alkingruppen am ttmgb Grundgeriist konnten die
Eigenschaften des ttmgb bereits stark beeinflusst werden (vgl. Kapitel 1.4). Im
Folgenden sollen die Eigenschaften des GFA durch weitere Funktionalisierungen
beeinflusst werden. Die Alkingruppen bieten die Basis fiir verschiedenste
Funktionalisierungsreaktionen, wie Borierungen oder Sonogashirakupplungen.
Zuniichst wurde dazu iiber die bekannte Syntheseroute (s. Schema 17)I71 Bis-

TIPS-ethinyl-ttmgb dargestellt.
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Schema 17 Synthese von Bis-TIPS-ethinyl-ttmgb ausgehend von 4,7-Dibromo-2,1,3-benzothiadiazol.I7!
Nach der Synthese des GFA werden die Triisopropylsilyl-Schutzgruppen (TIPS)
entfernt.[”l Die beiden Alkingruppen bieten so eine breite Moglichkeit zur
weiteren Funktionalisierung. Dabei muss die hohe Empfindlichkeit gegeniiber

Protonierung und Oxidation und die verminderte Loslichkeit berticksichtigt

werden.

2.1.1 Sonogashirakupplung

Klassische Sonogashirakupplungen werden unter Zuhilfenahme eines nullwertigen
Palladiumkatalysators und einem einwertigen Kupferhalogenid durchgefiihrt und
mittels Saulenchromatographie aufgereinigt. !4l Beides ist im Fall der GFA nicht
moglich. Durch die Guanidinofunktionen, die dafiir bekannt sind Kupfer gut zu
komplexieren, 13l ist die Nutzung von Kupfer als Cokatalysator nicht méglich, da
es sofort komplexiert wird und damit fiir die Reaktion nicht mehr zur Verfiigung

steht.
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Synthese von tetraguanidino funktionalisiertem Diethinylbenzol

Auflerdem sorgen die Guanidinofunktionen fiir eine hohe Basizitit, was die
Nutzung der klassischen S&ulenchromatographie als Aufreinigungsmethode
ausschlieftt. Auch eine basische Sdulenchromatographie mit Aluminiumoxid als
Tréagermaterial sorgt fiir die Zersetzung der GFA. In der Literatur sind einige
Sonogashirakupplungsreaktionen ohne den Zusatz von Kupfer bekannt.!115 Fiir
diese Syntheseroute werden zwei mogliche Katalysezyklen vorgeschlagen. Diese
zeichnen sich durch den Einsatz einer Base wie Kaliumcarbonat zusétzlich zu dem
Palladiumkatalysator aus. Zunéchst wird mittels oxidativer Addition das
Halogenbenzol an den Palladiumkatalysator gebunden. Anschliefend wird
entweder mittels Transmetallierung mit Hilfe der Base das Alkin an den
Katalysator gebunden oder das Alkin direkt an das Palladium koordiniert. Es
kommt zur Abspaltung des Liganden am Palladium, in diesem Fall des PPhs. (vgl.
Schema 18).1115] Uber das 3'P-NMR. kann beobachtet werden, welcher der

Katalysezyklen vorliegt (vgl. Abbildung 8).

J 1h, RT

4h, 80°C

8h, 80°C

16h, 80°C

24h, 80°C

i E3 ED 7] El] E] % E3 il L] B i3 i) [ i [} [} 1 T [J R 4 5
ppm

Abbildung 8 Untersuchung der Sonogashirakupplung mittels 3'P-NMR. Spektroskopie in DMF-ds.

Bereits nach vier Stunden wird bei einer Reaktionstemperatur von 80 °C fast
ausschlieflich freies PPhs beobachtet (3'P-NMR: 25 ppm). Zusétzlich liegt in den
ersten acht Stunden ein Nebenprodukt vor, welches nach 16 Stunden vollsténdig

verschwindet, was darauf hindeutet, dass die Reaktion nach 16 Stunden
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Ergebnisse und Diskussion

vollstandig abgelaufen ist. Um die Vollstandigkeit der Reaktion sicherzustellen,
wird die Reaktion fiir 24 Stunden auf 80 °C geheizt. (vgl. Schema 18) Eine
Reaktionsdurchfithrung ohne zusétzliche Base =zeigt, dass die basischen
Eigenschaften des Guanidins nicht ausreichen, um das gewiinschte Produkt zu
erhalten. Aus diesem Grund wird K9COs als zusatzliche Base in der Reaktion

genutzt.

e

N N o OH

\N/&N N)\ N = N
I b, ) Pd(PPh3),Cl, (10mol%), K,CO4 I
LN N ] DMF, 80°C, 1d \

A TN ’
N~ | | N I

Schema 18 Reaktionsbedingungen der kupferfreien Sonogashirakupplung von BIS-Ethinyl-ttmgb.

Die Aufarbeitung der Reaktion wird durch die Guanidinogruppen erschwert.
Normalerweise wird der Katalysator nach der Reaktion durch eine Filtration iiber
Silicagel abgetrennt. Dies ist auf Grund der Guanidinogruppen nicht moglich.
Auch eine Filtration {ber basisches Aluminiumoxid oder eine direkte
Kristallisation aus dem Reaktionsgemisch fiihrt nicht zu einem reinen Produkt.
Als Aufreinigungsmethode eignet sich demnach nur die Extraktion. Dies wird
jedoch auch durch den FEinfluss der Guanidinogruppen erschwert. Die
erfolgreichste Extraktion ergibt sich durch den Abbruch der Reaktion mit Wasser,
wobei entscheidend ist, dass das Verhéltnis von Wasser zu DMF 1 : 1 betrégt.
Anschliefend wird das Gemisch mit Ethylacetat extrahiert, wobei sich der
Katalysator nach der Extraktion in der organischen Phase befindet. Das Produkt
befindet sich noch in der wéssrigen Phase. Das Losungsmittel der wéssrigen Phase

wird vollstdndig entfernt, sodass keine DMF-Riicksténde zuriickbleiben. Der
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Synthese von tetraguanidino funktionalisiertem Diethinylbenzol

verbleibende Feststoff wird in DCM aufgenommen und mit Wasser extrahiert. Das
gewiinschte Produkt befindet sich in der wéssrigen Phase. Eine direkte Extraktion

des Wasser-DMF-Gemischs ist nicht mdéglich.

75 7170 T 165 T 160
ppm

-
|
Ig

18.38
=130.13

B 85 800 75 70 65 610 55 50 415 410 355 3 25 20 15 100

ppm

Abbildung 9 'H-NMR Spektrum (600,18 MHz, Toluol-ds) des Sonogashira-Kupplungsproduktes aus
Schema 18. Der Ausschnitt bei 16,6 ppm zeigt die Protonen der Acetylacetonate.

Das resultierende 'H-NMR Spektrum (vgl. Abbildung 9) zeigt Signale bei 1,8 ppm
fiir die Methylreste des Acetylacetonats. Weiterhin zeigt sich ein Multiplett von
3,1-2,8 ppm, was den Methylgruppen der Guanidinoreste entspricht. Die
Aufspaltung der Signale wird durch den sterischen Anspruch der neu eingefiihrten,
sterisch anspruchsvollen Acetylacetonatgruppen verursacht. Die Signale im
aromatischen Bereich des TH-NMR Spektrums bei 6,25 und 7,5 ppm sind auf die
aromatischen Reste in Nachbarschaft der Acetylacetonatgruppen zuriickzufiihren.
Zuséatzlich dazu befindet sich ein Signal fiir die OH-Gruppen der
Acetylacetonatgruppen bei 16,6 ppm. Auch das 13C-NMR zeigt acht der zu
erwartenden Signale, wobei die quartiren C-Atome nicht im 3C-NMR sichtbar

sind.
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Die neu erhaltene Verbindung zeigt interessante optische Eigenschaften. Das UV-
Vis Spektrum der Verbindung zeigt in Wasser zwei breite Banden bei 294 und
588 nm. Das Produkt fluoresziert in Wasser mit einer Anregungswellenlinge von
320 nm bei 485 nm blau. Die Anregungswellenlinge wird entsprechend der
Absorptionsbande des Produktes im UV-Vis gewéahlt (vgl. Abbildung 10). Der
GFA liegt in Wasser vermutlich zumindest teilweise protoniert vor. Um eine
Protonierung des Produktes zu vermeiden, wird die Messung erneut in DCM
durchgefiihrt. Dabei ergibt sich eine gelbe, leicht fluoreszierende Lésung, die bei
einer Anregungswellenlinge von 320 nm eine Bande bei 539 nm im
Fluoreszenzspektrum zeigt. Auch das UV-Vis Spektrum &ndert sich im Vergleich
zu der teilweise protonierten Spezies. Die Bande bei 588 nm verschwindet fast
vollstédndig, wiahrend die breite Bande bei 294 nm in drei Banden (258, 297 und
381 nm) aufgespalten wird und eine zusétzliche Schulter bei 462 nm entsteht

(vgl. Abbildung 10).
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Abbildung 10 Oben in H20, 1,96 - 10-5 mmol mL-!: Foto der Probe im UV-Licht, a) UV-Vis Spektrum und
b) Fluoreszenzspektrum. Unten in DCM, 1,85 - 105 mmol mL-1: Foto der Probe im UV-Licht, ¢) UV-Vis
Spektrum und d) Fluoreszenzspektrum.

Das HR-ESI-MS zeigt ein Signal mit der zu erwartenden Masse fiir das erhaltene

Produkt mit m/z = M"4+2K"—H": 1003,1789. Die Ausbeute der Reaktion ist auf
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Grund der aufwandigen Aufreinigung so gering, dass keine weitere Analytik oder

Umsetzung des Produktes moglich ist.

2.1.2. Alkin-Borkupplung

Neben der Funktionalisierung der Alkingruppen durch die Sonogashirakupplung
ist auch eine Borylierung der Gruppen méglich.[” Dazu wird der
alkinfunktionalisierte GFA BIS-Ethinyl-ttmgb  mit einer zweifach
funktionalisierten Borverbindung mit einer zusétzlichen guten Abgangsgruppe
umgesetzt (vgl. Schema 19). Als Abgangsgruppe eignet sich dabei besonders das
Triflatanion, da mittels YF-NMR Spektroskopie nachgewiesen werden kann, ob
das Triflat gebunden (=77 ppm, 376,23 MHz, Toluol-dg) oder frei (79,26 ppm)

vorliegt.

Beispielhaft wird Dicyclohexylborontriflat als Borylierungsmittel eingesetzt. Das
reine Dicyclohexylborontriflat zeigt ein Signal im "B-NMR Spektrum bei
60,09 ppm (128,30 MHz, Toluol-ds).

Schema 19 Mégliche Reaktion des BIS-Ethinyl-ttmgh mit Dicyclohexylbortriflat.

Zunichst wurde die Reaktion unter den Bedingungen von Wagner et a/. in Toluol
bei 80 °C fiir 16 h durchgefiihrt.[”?l Wihrend der Reaktion entsteht ein rotes Ol,
welches von der iiberstehenden gelben Losung abgetrennt werden kann. Das rote
Ol wird in THF aufgenommen, wobei eine rote Losung und ein gelber Feststoff
entstehen. Die rote Losung kann in der Kélte kristallisiert werden, wobei fiir die

Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden konnen. Statt des
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erwarteten Produktes mit einer Bor-Alkin-Bindung wird das Borylkation durch

die Guanidinogruppen des GFA koordiniert (vgl. Abbildung 11).

\ H /
\ N— —N /
N I rN
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N v
;o N— | =N\
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Abbildung 11 Reaktionsgleichung der tatséchlich ablaufenden Reaktion zwischen Dicyclohexylborontriflat
und BIS-Ethinyl-ttmgb (links). Darstellung der Festkorperstruktur des Reaktionsproduktes (rechts).
Ellipsoide dargestellt bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoff grau, Stickstoff hellblau und Bor
rosa. Gegenionen, Wasserstoff und Losungsmittel werden nicht dargestellt.

Die erhaltene Losung der Festkorperstruktur weist einen zu grofsen Fehler auf, um
die elektronische Struktur abschliefend zu klaren. Die Untersuchung der
Bindungsldngen im aromatischen Sechsring des GFA deutet jedoch darauf hin,
dass die Aromatizitdt des Benzolrings durch die Koordination der Borverbindung
aufgehoben wird. Die Bindungslingen im Cg-Ring liegen zwischen etwa 1,3 A und
1,5 A (vgl. Tabelle 1). Dies entspricht einer der Beschreibung des Liganden als ein

durch zwel Einfachbindungen verkniipftes Dimer zweier

Bisguanidinylallylkationen. [30]

Tabelle 1 Bindungsldngen der in Abbildung 11 dargestellten Festkérperstruktur der Bis-TIPS-ethinyl-
ttmgb Koordinationsverbindung.

Paramete Bindungsldn | Paramete Bindungslian | Paramete Bindungslin

r ge [A] r ge [A] r ge [A]

C1-C2  1,31(2 C1-N1  1.44(2 B1-N1 1,682

C2-C3 1,48(2 C2-N4 1,46(2 B1-N4 1,55(2

(2) (2)
(2) (2)
C3-C4  1,50(2 C4A-N7  1,43(2) B2-N7  1,60(2)
C5-N10  1,42(2) B2-N10  1,69(2)

)
)
)
)
C5-C6 1,40(2)
)

(
(
(
C4-C5  1,30(2
(
(

C6-Cl  1,43(2
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Die Bindungslange zwischen Kohlenstoff und den Iminstickstoffen unterscheidet
sich im Vergleich zum neutralen GFA nicht. Es fillt auf, dass die beiden
koordinierten Boratome unterschiedlich nah an die Iminstickstoffe gebunden
werden (vgl. Tabelle 1). Jedes Boratom wird von zwei Stickstoffatomen gebunden.
Jeweils eine Bindungslinge ist dabei etwa 1,6 A lang und die andere mit 1,7 A

deutlich lénger.

Das YF-NMR Spektrum der isolierten Verbindung zeigt das freie Triflat bei
79,26 ppm. Auch das ''B-NMR Spektrum zeigt ein neues Signal bei 32 ppm,
wahrend das Edukt Signal vollsténdig verschwindet. Im Rohprodukt der Reaktion
findet sich noch ein weiteres Signal bei 53 ppm im 'B-NMR Spektrum, welches
nahe an dem ''B-NMR Signal des Eduktes bei 60 ppm liegt, was die Vermutung
nahelegt, dass es sich um das freie Borylierungsreagenz handelt. Eine Verfolgung
der Reaktion mittels NMR Spektroskopie ist nicht moglich, da sich der GFA zu

schlecht in Toluol 10st.

Auch eine Erh6hung des Verhéltnisses von Borlylierungsreagenz zu Alkin von 2,3
auf 4,4 und 6,0 Aquivalente fiihrt nicht zur Bindung des Borkations an das Alkin.
Die Ausbeute der Koordinationsverbindung kann durch den Uberschuss an

Borylierungsreagenz ebenfalls nicht erhéht werden.

Das in Abbildung 12 dargestellte 'H-NMR, Spektrum der erhaltenen Verbindung
zeigt die erwarteten Signale fiir die Cyclohexylgruppen bei 1,76-0,98 ppm sowie
die Alkinprotonen bei 3,85 ppm. Das Signal der Guanidin-Methylgruppen spaltet
auf Grund der eingeschriankten Rotationsfreiheit in zwei Signale bei 3,09-2,75 ppm

auf.
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Abbildung 12 'H-NMR Spektrum (399.89 MHz, MeCN-d3) der erhaltenen Koordinationsverbindung.

Im UV-Vis Spektrum (THF) zeigt das Produkt eine im Vergleich zum reinen GFA
rot verschobene Bande bei 456 nm (GFA=420 nm Toluol.["2l Die Verschiebung
dieser Bande deutet auf eine Oxidation des Guanidins hin (440 nml™l). Das
Koordinationsprodukt weist genauso wie das GFA-Edukt eine gelbe Fluoreszenz
auf. Dieses Verhalten ist anders als bei anderen, metallhaltigen
Koordinationsverbindungen von BIS-Ethinyl-ttmgb. Durch beispielsweise die
Koordination von Kupfersalzen wird die Fluoreszenz vollstindig geldscht.[™l
Ebenfalls wird die Fluoreszenz durch die Oxidation des GFA geloscht.[™ Das
Emissionsmaximum des Fluoreszenzspektrums liegt bei einer
Anregungswellenldnge von Aex = 349 nm bei 517 nm und ist damit im Vergleich

zam GFA (502 nml™l) nur geringfiigig verschoben (vgl. Abbildung 13).
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Abbildung 13 Emissions- (Aex = 349 nm) und Absorptionsspektrum (1,83 x 10° M, THF) der
Koordinationsverbindung.

Neben den optischen Eigenschaften beeinflusst die Koordination auch die
elektrochemischen Eigenschaften. Das Cyclovoltammogramm zeigt, verglichen mit
dem Edukt, eine deutliche Verdnderung. Wéhrend das Edukt zwei reversible
Redoxbanden aufweist, zeigt das Koordinationsprodukt ausschlieflich
Oxidationsbanden, die nicht reversibel reduziert werden kénnen. Die Oxidation
finden bei —0,63, 0,46 und 0,97 V statt. Das gesamte CV ist in Abbildung 14
dargestellt. Diese Oxidationen stimmen nicht mit den Oxidationen des freien GFA
iiberein. Die Irreversibilitdt deutet zudem darauf hin, dass der Komplex beim

Anlegen einer Spannung zerfallt.
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Abbildung 14 Cyclovoltammogramm der Koordinationsverbindung in MeCN (Leitsalz N(2-Bu)4PFs, gegen
Ag/AgCl, V = 100 mV s1).
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Um die Reaktion im 'H-NMR Spektrum verfolgen zu konnen, wird dieselbe
Reaktion in DCM-d> durchgefiihrt, da der GFA darin sehr viel besser 16slich, aber
nur begrenzt stabil ist. Dabei ist zunichst im '"B-NMR Spektrum ausschlieflich
das Edukt bei 60 ppm erkennbar. Nach einer Stunde wéchst ein breites Signal bei
etwa 44 ppm an, welches nach einem Tag zu einem scharfen Signal bei 44 ppm
abnimmt. Zusatzlich dazu wéchst ein Signal bei 53 ppm an, welches auf Grund
der geringen chemischen Verschiebung im Vergleich zu dem Edukt Signal
moglicherweise dem freien Borkation zugeordnet werden kann. Nach elf Tagen
beginnt sich ein Signal bei 78 ppm zu bilden, welches auch nach vier Wochen noch
sehr schwach ist. Dieser Peak kann in Reaktionen in Toluol nicht beobachtet
werden. Braun et al konnten fiir Alkin-Borbindungen Verschiebungen von
72,0 ppm (n-Hexan) und 65,0 ppm (THF) im B-NMR-Spektrum beobachten!!15],
was die Vermutung nahelegt, dass es sich bei dem beobachteten Peak bei 78 ppm
um das Zielprodukt handeln koénnte. Die Entwicklung der Reaktion ist in
Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15 "B-NMR-Spektren der Reaktion zwischen BIS-Ethinyl-ttmgb und Biscyclohexylbortriflat
im Laufe eines Monats (128,30 MHz, DCM-d3).
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Da sich mit dem BIS-Ethinyl-ttmgb eine Koordinationsverbindung mit
Borylierungsreagenzien bildet, wird angenommen, dass dies auch mit der
silylgeschiitzten GFA Variante moglich ist. Die Reaktion wird unter den
Bedingungen durchgefiihrt, die auch bei der Bildung der isolierbaren Bor-

Koordinationsverbindung genutzt wurden (vgl. Schema 20).

hd Y 2 OTF
>*S|4< >7S"<
\ /
Ny~ ‘ ‘ ~n \ N—. ‘——N /
N N
\N/&N N)\N/ /N_<}\1 r\?’N\
/ _ Vo, Cy _ Cy\é/ /l \E/Cy
\ Nj;j[N / Cy/B\OTf Toluol, " Cy/\ \N N N/ “Cy
/N\( YN\ 80°C, 16h /N—</ \\>\N\/
NI AN /N_H \

Schema 20 Reaktionsschema fiir die Koordination von Dicyclohexylbortriflat an Bis-TIPS-ethinyl-ttmgb.
Dabei entsteht zunéchst eine orangene Losung, die stark orange fluoresziert, und

ein gelber Feststoff.

Im HR-ESI MS kann das erwartete Produkt nicht beobachtet werden. Lediglich
die einfach  koordinierte = Borverbindung kann nachgewiesen werden
(|[GFAH"+[B(CgHi11)2] ]** berechnet (m'\z) 534,4416, gemessen 534,4419). Auch
die aus der Reaktion erhaltenen Kristalle (Toluol in der Kélte), die mittels
Einkristallrontgenstrukturanalyse untersucht wurden, zeigen das im ESI
Massenspektrum gefundene Produkt. Die erhaltene Festkorperstruktur ist in

Abbildung 16 dargestellt.
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Parameter Bindungslinge
[A]
C1-C2 1,368(13

C2-C3 1,433(12
C3-C4 1,429(12
C4-Ch 1,362(13

C6-C1 1,394(12
C1-N1 1,418(11
C2-N4 1.423(10

,/\&,g B1-N1 1.640(14
I ' B1 N4 1.666(13
Abbildung 16 Darstellung der Festkorperstruktur des Reaktionsproduktes aus Schema 20. Ellipsoide
dargestellt bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoff grau, Stickstoff hellblau und Bor rosa,

Silizium gelb. Gegenionen, Wasserstoff und Losungsmittel werden auf Grund der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

)
)
)
)
C5-C6 1,397(12)
)
)
)
)
)

Anders als bei dem alkinfunktionalisierten GFA wird der aromatische
Grundkérper durch die einfache Koordination einer Borspezies nicht oxidiert. Zur
Oxidation des GFA kommt es demnach nur durch die zweite Koordination einer
Borverbindung. Dies wird durch die Bindungslingen im Aromaten von 1,368-
1,433 A bestiitigt. Die C—N und die B-N Bindungslingen entsprechen den im
entschiitzten Borkomplex beobachteten Bindungslangen. Ein Grund fiir die
einfache Koordination der Verbindung koénnte der sterische Einfluss der grofien
TIPS-Schutzgruppen sein, welche den Platz fiir die zweite Koordination deutlich

einschrianken.

Die Funktionalisierung der Alkingruppen am GFA ist komplexer als erwartet. Die
Guanidinogruppen erschweren auf Grund von ihrer Basizitdt und ihrer
Moglichkeit Koordinationsverbindungen einzugehen die gangigen
Kupplungsreaktionen. So wird die Nutzung kupferbasierter Katalysatoren

ausgeschlossen und die Bildung einer Alkin-Bor-Bindung erschwert.
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Synthese von tetraguanidino funktionalisiertem Diethinylbenzol

Dennoch konnten im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Funktionalisierungen der
Alkingruppen des GFA realisiert werden. Die Ausbeuten der Produkte reichen
jedoch nicht fiir weiterfithrende Untersuchungen aus. In Schema 21 sind die durch

Massenspektrometrie und 'H-NMR Spektroskopie nachgewiesenen Verbindungen
dargestellt.

Schema 21 Durch 'H-NMR Spektroskopie und Massenspektrometrie nachgewiesene Verbindungen
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dargestellt, ausgehend von Bis-Ethinyl-ttmgb.

Da eine nachtrigliche Funktionalisierung des ttmgb Grundgeriistes nach der
Guanidinylierung nicht in grofserem Mafistab moglich ist, muss zur Einfiihrung

von zusatzlichen Funktionalitédten bereits frither in der Synthese eingesetzt

werden.
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2.2 Synthese von Bis-Thiophen-ttmgb

Neben der zusitzlichen Funktionalisierung der Alkingruppen zur Anderung der
Eigenschaften des Guanidins konnen statt der Alkingruppe andere funktionelle
Gruppen eingefithrt werden. Das bromsubstituierte Benzothiadiazol, welches
bereits fiir die Synthese von Bis-TIPS-ethinyl-ttmgb genutzt wurde, eignet sich
fiir verschiedene Kupplungsreaktionen. Da bereits fiir die Darstellung des Bis-
TIPS-ethinyl-ttmgb die Stillekupplung die geeignetste Kreuzkupplungsreaktion
darstellt, wird auch fiir die Einfilhrung von Thiophengruppen diese
Kupplungsreaktion genutzt. In Schema 22 ist die Darstellung des

thiophensubstituierten ttmgbs ausgehend von Dibromobenzothiadiazol, gezeigt.

Br

O:N N i S Pd(PPh3),Cl, /N\s
s * an\/\/ THF, 80°C, 16h =N’
N

O,N

Br ZS

= = 1. N = v
S~ S~ \N)%,i,/ N~ s._2 N
I NVEN P
O,N N HoN NHy 2 NEt N N
="\ Zn, HCI, CH;COOH -NE / I\
~. 7/ o -35°
oN N~ EOH90°C.5h NH, MeON.35C ey NN
v \(/ Y
Z 7 s N~ 78 N

Schema 22 Darstellung von 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)-3,6-di(thiophen-2-yl)benzol, ausgehend

von 4,7-Dibromo-5,6-dinitro-2,1,3-benzothiadiazol, mittels einer Stillekupplung.

Genau wie bei der Darstellung des Bis-TIPS-ethinyl-ttmgh wird das
Dibromosubstituierte-dinitrobenzothiadiazol mit dem entsprechenden
Zinnorganyl in einer Stillekupplung umgesetzt. Die Aufreinigung des Produktes
kann in diesem Schritt siulenchromatographisch erfolgen.'16] Auch die Reduktion
des Benzothiadiazols zum Tetramin erfolgt analog zur Bis-TIPS-ethinyl-ttmgh
Synthese.[™l Wihrend der Reaktion erfolgt ein Farbumschlag von orange zu

farblos. Das Tetramin wird als hellbrauner Feststoff erhalten und wird aufgrund
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Synthese von Bis-Thiophen-ttmgb

seiner Empfindlichkeit ohne weitere Aufreinigung weiter mit dem aktivierten
Harnstoff umgesetzt. Das Produkt wird als hellbrauner Feststoff in einer Ausbeute

von 20 % {iiber beide Stufen erhalten.

Das Bis-Tiophen-ttmgb weist im 'H-NMR Spektrum ein Signal bei 2,75 ppm auf,
welches den Methylgruppen der Guanidine entspricht. Zusétzlich zeigt das
Spektrum vier aromatische Protonensignale, die insgesamt sechs Protonen
entsprechen. Dabei fallt auf, dass jeweils zwei der Protonen chemisch identisch
sind. Die nicht vorhandene Aquivalenz der verbleibenden zwei Protonen kann auf
die freie Rotation der Thiophengruppen zuriickgefithrt werden. Das 'H-NMR
Spektrum ist in Abbildung 17 dargestellt. Im BC-NMR Spektrum lassen sich
neben dem Signal der Methylgruppen keine weiteren Signale erkennen. Dies kann

auf die Schwiche von C4 Signalen im 3C-NMR. Spektrum zuriickgefiihrt werden.

7.32
k]
7.03
275

751

615 600 55 s 4's 40 3’5 30 25 20 15 10 0's 0’0
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2.34
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~
o
~
=

Abbildung 17 TH-NMR Spektrum (DCM-ds) des Bis-Thiophen-ttmgb. Zusétzlich sind Losungsmittelreste
und Schlifffett erkennbar.

Das im HR-ESI MS gefundene Signal bei m/z = 694,4096 entspricht dem

erwarteten Wert von L mit m/z = 694,4036.
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Die optischen Eigenschaften des Bis-Thiophen-ttmgb unterscheiden sich deutlich
von denen des Bis-TIPS-ethinyl-ttmgb. Im UV-Vis Spektrum sind zwei Banden
bei 290 nm und 354 nm erkennbar, wihrend bei Bis-TIPS-ethinyl-ttmgb Banden
bei 433, 331, 310, 297 und 269 nm vorhanden sind.["l Bei einer
Fluoreszenzanregung von Ay = 350 nm kann im Fluoreszenzspektrum eine Bande
bei 470 nm beobachtet werden. Es ist auf Grund der dhnlich zum Bis-TIPS-
ethinyl-ttmgb vorliegenden Kreuzform!™ zu erwarten, dass das Bis-Thiophen-
ttmgb ebenfalls fluoresziert. Anders als das Bis-TIPS-ethinyl-ttmgb fluoresziert es

jedoch orange. Die Spektren sind in Abbildung 18 dargestellt.

20000

5 100

g/Lmol"em™ —
I/au. —

T T 1
400 600 800 400 600

Alnm— Alnm—

Abbildung 18 links: UV-Vis Spektrum (DCM, ¢=3,2x10"°mmol mL™) und rechts Fluoreszenz Spektrum
(DCM, Aex = 350 nm) von Bis-Thiophen-ttmgb.

Neben den optischen Eigenschaften sind fiir die GFA die Redoxeigenschaften von
entscheidender Bedeutung. Wahrend das Bis-TIPS-ethinyl-ttmgb zwei reversible
Zwei-Elektronen-Schritte im Cyclovoltammogramm zeigt, wird bei Bis-Thiophen-
ttmgb in DCM nur eine reversible Redoxbande bei 0,43 V (0,54 V/0,31 V)
beobachtet. Erwartet werden wiirden ebenfalls zwei Zwei-Elektronen-Uberginge.
Das Fehlen der zweiten Redoxbande kénnte zum einen dadurch erklart werden,
dass die zwei Zwei-Elektronen-Ubergiinge auf dasselbe Potential fallen, wie es zum
Beispiel bei vielen Bisguanidinen der Fall ist. Im Falle der Bisguanidine handelt
es sich jedoch, anders als bei den Tetraguanidinen, um Ein-Elektronen-Schritte.
Zum anderen konnte die zweite erwartete Redoxbande aufserhalb des

Losungsmittel Fensters liegen.
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Das CV zeigt, dass eine elektrochemische Oxidation der Verbindung méglich ist,
diese aber nicht reversibel ablduft. Um zu iiberpriifen, ob die Oxidation,
aquivalent zu anderen GFA, auch chemisch moglich ist, wird das Bis-Thiophen-
ttmgb mit zwei Aquivalenten Ferroceniumhexafluorophosphat umgesetzt

(vgl. Schema 23).

2 FcPFg

-2 Fc

Schema 23: Oxidation von Bis-Thiophen-ttmgb mit FcPF.

Der bei der Oxidation erhaltene Feststoff ist dunkelbraun-rot und fluoresziert
weder im Festkorper noch in Losung. Dieses Verhalten der Fluoreszenzloschung
durch die Oxidation der GFA wurde bereits durch C. Wagner et al. beobachtet.[7!l
Auf Grund der schlechten Darstellbarkeit dieses Liganden konnen keine
erfolgreichen Koordinationen von Metallen an das neutrale GFA durchgefiihrt

werden.

2.3 Einfiihrung verschiedener
Guanidinogruppen in ein GFA

Die Eigenschaften von Tetraguanidinen kénnen nicht nur durch das Einfiihren
verschiedener funktioneller Gruppen an den freien Positionen des Aromaten
beeinflusst werden. Eine weitere Moglichkeit die Eigenschaften zu beeinflussen ist
die Einfiihrung zweier verschiedener Guanidinogruppen in einem GFA. Dabei
eignet sich ebenfalls das zuvor genutzte Benzothiadiazol als Ausgangsverbindung.
Durch die Einfiihrung der Nitrogruppen im Riickgrat des Benzothiadiazols
befinden sich verschieden geschiitzte Stickstoffatome in der Ausgangsverbindung,

die auf Grund ihrer unterschiedlichen chemischen FEigenschaften unabhéngig
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voneinander entschiitzt werden konnen. Um das System moglichst einfach zu
halten, wird zunéchst 1,4-Dibrom benzothiadiazol eingesetzt. Prinzipiell wire
auch die Nutzung des unfunktionalisierten Benzothiadiazols denkbar. Bei der
Nitrierung dieser Verbindung konnte es jedoch zu unerwiinschten

Nebenreaktionen kommen, wie die Nitrierung in 1 oder 4 Position.

2.3.1. Reduktion zum Diamin

Die Nitrogruppen am Benzothiadiazol werden zun#ichst nach einer
literaturbekannten Vorschrift mit FEisenpulver und Essigsdure zum Amin

umgesetzt (Schema 24).1117]

Br Br

O,N Fe, HOAc H,N N

pd

S
<\ 75°C, 16h <\
O,N N H,N N

Br Br

Schema 24 Reduktion der Nitrogruppen im 4,7-Dibromo-5,6-dinitro-2,1,3-benzothiadiazol.

Da neben den Aminprotonen keine weiteren Protonen in der Verbindung
vorliegen, und das freie Amin in Losung schnell oxidiert wird, erfolgt die
Charakterisierung  des  Reaktionsproduktes iiber das HR-ESI  MS
(m / z: berechnet 323,8503; gefunden 323,8495) und die

Einkristallrontgenstrukturanalyse (Abbildung 19).

Abbildung 19 Festkorperstruktur von Diaminobenzothiadiazol. Kohlenstoff grau, Stickstoff blau, Schwefel
gelb, Brom orange und Wasserstoff weiff. Die Ellipsoide sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %
dargestellt.
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Das in guten Ausbeuten sauber erhaltene Produkt wird im Folgenden auf Grund
der Empfindlichkeit des Amins sofort mit aktiviertem Tetramethylharnstoff weiter
umgesetzt. Bei der klassischen GFA Synthese ist das Amin, welches zum Guanidin
umgesetzt wird, an ein aromatisches System gebunden. Im Fall des
Benzothiadiazols handelt es sich nicht um einen Aromaten, was die Reaktivitét
gegeniiber dem aktivierten Harnstoff oder dem entstehenden Guanidin

beeinflussen kann (Schema 25).

Cl ¢l

Ny )Ntl _ Ny
Br | | \N/& Br
HN _N_ 2.NEt ;N _N,
HoN \N’S MeCN, -35°C, 16h >\1 <\
Br 7 \( Br
N~

Schema 25 Guanidinylierung des Diaminobenzothiadiazols mittels aktiviertem Tetramethylharnstoff.

Das 'H-NMR Spektrum der erhaltenen Verbindung zeigt lediglich ein Signal fiir
die Protonen der Methylgruppen des Tetramethylguanidins bei 2,75 ppm
(vgl. Abbildung 20).
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ppm

Abbildung 20 '"H-NMR Spektrum (DCM-dz) des bisguanidinofunktionalisierten Benzothiadiazols. Weitere
Signale sind auf Losungsmittelreste und Schlifffett zuriickzufiihren.
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Auch das HR-ESI-MS zeigt die Masse des Zielprodukts (m / z: berechnet
520,0191, gefunden 520,0173). Auf Grund des nicht aromatischen Grundgeriists
ist von Interesse, ob eine Komplexierung von Ubergangsmetallen auch mit diesem
System &aquivalent wie mit GFA moglich ist. Dazu wird das Guanidin mit
verschiedenen 3d Ubergangsmetallsalzen umgesetzt. Unter anderem werden die

Chloride von Zink, Cobalt und Kupfer eingesetzt (vgl. Schema 26).

\
\N/ \ N—
\N/& Br /N‘<\ id
N
/ N \ MX2 XM/ /N\S
—,g—> ;
. <y~ RTten TN =N
N
< \( Br \N/Q Br
N/
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Schema 26 Allgemeines Reaktionsschema fiir die Koordination von Metallsalzen an das
bisguanidinofunktionalisierte Benzothiadiazol.

Fiir Cobalt- und Zinksalze wird keine Reaktion beobachtet. Lediglich das CuCls
sorgt fiir eine Umsetzung des Guanidins. Eine Komplexierung des Kupfers kann
jedoch nicht beobachtet werden. Stattdessen wird eine Guanidingruppe
vollstandig  abgespalten und ein  Ringschlussprodukt gebildet.  Die

Festkorperstruktur dieser Verbindung ist in Abbildung 21 dargestellt.

Abbildung 21 Festkorperstruktur ~ des  Ringschlussproduktes  aus  der  Reaktion  des
guanidinofunktionalisierten Benzothiadiazols mit CuCls.. Kohlenstoff grau, Stickstoff blau, Schwefel gelb,
Brom orange und Wasserstoff weiR. Die Ellipsoide sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %
dargestellt.

Wird das Guanidin mit Co(acac)s umgesetzt, erfolgt ebenfalls keine
Komplexierung des Cobalts. Stattdessen findet eine Redoxreaktion statt in der

das Co?" zu Co?" oxidiert wird. Das dementsprechende reduzierte Guanidin kann
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jedoch nicht isoliert werden. Eine Reduktion des Guanidins hitte eine Offnung

des Thiadiazols zur Folge.

2.3.2. Zweite Reduktion

Die Thiadiazolgruppe soll gezielt dafiir genutzt werden, eine weitere Art von
Guanidinogruppen in den GFA einzufithren. Dafiir muss zunéchst das

Benzothiadiazol zum Amin reduziert werden (Schema 27).

\N/ \N/
\N/& Br \N/gN Br
N NH
/ _N_ NaBH, | 2
S—>
Ly <\ EtOH,RT ,L " NH,
-
/N\( Br \|¢ Br
/N\ N

Schema 27 Reduktion der Thiadiazolgruppe zum Diamin um eine weitere Art Guanidingruppen
einzufithren.

Es gibt verschiedene Methoden, um diese Reaktion durchzufiihren. Zunéchst wird
wie bei Wagner et all™l Zink und HCl zur Reduktion genutzt, dabei kann im
Produkt jedoch keine Guanidinogruppe mehr beobachtet werden. Ebenso verhalt
es sich bei der Reduktion mit reiner HCl. Eine mildere Reduktion mit

Natriumborhydrid fiihrt zwar zur Offnung des Benzothiadiazols (Schema 27).

Cl cl N
N7 B " \N)?N/ NT g N
ST — \N/\KN 4'\/>
;N NH, 2. NEt / NT N
MeCN, -35°C, 16h
\ T \ N/
N NH, N_ N
N N—N
4 \( g \( Br \]/
Br N
/N\ /N\ ~

Schema 28 Mégliche Reaktion des reduzierten Benzothiadiazol zum asymmetrisch funktionalisierten GFA.
Bei dem anschlieffenden Versuch der Guanidinylierung (Schema 28) kommt es
jedoch zu keiner Reaktion. Um die Reaktivitdt des Benzothiadiazols zu dndern,
konnten die Bromidreste wie in Kapitel 2.1. gegen TIPS-geschiitzte Alkine

ausgetauscht werden.
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2.3.3. Schrittweise Reduktion mit Triisopropylschutzgruppen

Auch im  Falle des

5,6-Dinitro-4,7-bis|2-(triisopropylsilyl)ethinyl]-2,1,3-

benzothiadiazol werden zunéchst die beiden Nitrogruppen zum Amin reduziert

(vgl. Schema 29).

4

02N = /N\
N ’S
O,N N
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Fe, HOAc HoN - _N,
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75°C, 16h N \N/

H,N
|

Schema 29 Reduktion von 5,6-Dinitro-4,7-bis|2-(triisopropylsilyl)ethinyl]-2,1,3- benzothiadiazol zu 5,6-
Diamino-4,7-bis|2-(triisopropylsilyl)ethinyl]-2,1,3- benzothiadiazol.

Das dabei entstehende Diamin ist jedoch noch luftempfindlicher als das zuvor

dargestellte Dibromodiaminobenzothiadiazol und kann daher ausschliefslich

mittels HR-ESI MS charakterisiert werden. Dies zeigt die fiir das Diamin zu

erwartende Masse von m/z = 526,29580 (ber.: 526,2982). Das Diamin wird direkt

weiter mit aktiviertem Tetramethylharnstoff umgesetzt. Das Reaktionsschema ist

in Schema 30 dargestellt.
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Schema 30 Reaktion des Diamins mit aktiviertem Harnstoff zur Darstellung eines Benzothiadiazol-

Bisguanidins.
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Das nach der Aufreinigung erhaltene Bisguanidin zeigt im in Abbildung 22
dargestellten 'H-NMR Spektrum zwei Signale bei 2,75 ppm und 1,17 ppm im
Verhéltnis 24:42, was den fiir das Produkt zu erwartenden Signalen entspricht.
Das Singulett bei 2,75 ppm entspricht den Guanidingruppen, wahrend das breite

Multiplett bei 1,17 ppm den Silylschutzgruppen entspricht.

2.75
1.18

50 45 4 35 30 25 20 15 10 5 [
Abbildung 22 H-NMR Spektrum (600,18 MHz, DCM-d>) von Triisopropylsilyl-
bisguanidinobenzothiadiazol. Die weiteren Signale sind auf Losungsmittelreste wie Diethylether und
Schlifffett zuriickzufiihren.

Genauso wie das dquivalente Tetraguanidin weist auch dieses Guanidin eine
leichte Fluoreszenz auf. Dies weicht von der Erwartung ab, da das Bisguanidin
vom elektronischen Aufbau auf Grund des fehlenden aromatischen Grundgeriistes
eher dem oxidierten Tetraguanidin &dhneln sollte, welches keine Fluoreszenz

aufweist.["l Das UV-Vis und Fluoreszenzspektrum der Verbindung ist in

Abbildung 23 dargestellt.
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Abbildung 23 UV-Vis und Fluoreszenzspektrum des Triisopropylsilylbisguanidinobenzothiadiazol in
DCM.

Das Fluoreszenzspektrum zeigt bei einer Anregungswellenlénge von 312 nm eine
Bande bei 490 nm. Dies unterscheidet sich nur geringfiigig von der im Bis-TIPS-
ethinyl-ttmgb beobachteten Fluoreszenz bei 502 nm (Aex = 433 nm).["l Die
Anregungswellenléinge wird anhand der intensivsten Bande des UV-Vis Spektrums
gewdhlt. Neben der Bande bei 297 nm zeigt das UV-Vis Spektrum weitere
intensive Banden bei 251 und 393 nm und eine schwache Bande bei 506 nm. Eine
solche bathochrome Verschiebung kann von Wagner et al. weder in der neutralen

noch in der oxidierten Form des Bis-TIPS-ethinyl-ttmgb beobachtet werden.|7!]

Auch in diesem Fall ist eine Komplexierung von Ubergangsmetallen in den meisten
Fallen nicht moglich. Lediglich mit Cobalt(II)acetylacetonat kann ein Komplex
erhalten werden. Dabei kann zwar gezeigt werden, dass Guanidinogruppen in der
Verbindung vorhanden sind, jedoch kann im Komplex lediglich eine
Guanidinogruppe beobachtet werden und nicht zwei pro Ligand. Die
Guanidinogruppen werden also moglicherweise wahrend der Reaktion
abgespalten. Die Festkorperstruktur der Koordinationsverbindung ist in

Abbildung 24 dargestellt.
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eines erhaltenen Metallkomplexes und der

Abbildung 24 Darstellung der

Festkorperstruktur
entsprechenden Lewisstruktur. Ellipsoide dargestellt bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoff
grau, Stickstoff hellblau, Silizium hellgelb, Schwefel gelb, Sauerstoff rot und Cobalt dunkelblau. Wasserstoff
und Losungsmittel werden nicht dargestellt.

Um nun eine weitere Art von Guanidinogruppen einfithren zu koénnen, wird
zunachst das Benzothiadiazol unter Abspaltung des Schwefels zum Amin
reduziert. Dazu wird die in Kapitel 2.4.2 entwickelte Synthese genutzt, unter deren
Reaktionsbedingungen es nicht zur Abspaltung der Guanidinogruppen kommt.

Dabei wird NaBH4 als Reduktionsmittel in Ethanol eingesetzt (Schema 31).
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Schema 31 Reduktion des Benzothiadiazols zum Diaminobenzol mit NaBH4 und anschliefende

Umsetzung zum Tetraguanidinofunktionalisiertem Aromaten.

50



Ergebnisse und Diskussion

Das nach der Reduktion erhaltene Produkt wird auf Grund seiner
Oxidationsempfindlichkeit direkt weiter umgesetzt. Zur Guanidinylierung wird

ethylenverbriickter, aktivierter Harnstoff genutzt (Schema 31).

Das nach der Guanidinylierung erwartete Produkt sollte zwei verschiedene
Guanidingruppen enthalten, welche im 'H-NMR Spektrum klar voneinander
unterschieden werden konnen. Es wird fiir die Tetramethylguanidingruppen ein
Signal erwartet und fiir die ethylenverbriickte Guanidingruppen zwei weitere
Signale im Verhéltnis 2:3. Das in Abbildung 25 dargestellte "H-NMR Spektrum
zeigt jedoch nur zwei Guanidinsignale, die vom Integralverhéltnis zueinander
genau dem ethylenverbriickten Guanidin entsprechen. Werden die erhaltenen
Guanidinsignalintegrale mit dem der Schutzgruppe verglichen, zeigt sich zudem,

dass ausschlielich zwei und nicht wie erwartet vier Guanidinogruppen vorliegen.
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Abbildung 25 H-NMR Spektrum (600,18 MHz, DCM-d>) nach der zweiten Guanidinylierung der
alkinfunktionalisierten Benzothiadiazolverbindung.

Das 'H-NMR Spektrum zeigt, dass entweder im ersten Teilschritt der Reaktion
das Benzothiadiazol nicht zum Amin umgesetzt wurde, und im zweiten
Reaktionsschritt die Guanidingruppen ausgetauscht werden. Eine andere mégliche
Reaktionsroute wire die Bildung und Guanidinylierung des Amins unter

Abspaltung der Tetramethylguanidingruppen.
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Um festzustellen, ob die problematische zweite Guanidinylierung auf das
Benzothiadiazol und dem daraus resultierenden, einem oxidierten GFA dhnlichen
Grundgeriist zuriickzufithren ist, wird iiberpriift, ob ein Austausch der
Guanidinogruppen an einem neutralen Bisguanidin ebenfalls méglich wére. Dazu
wird mit btmgb, ein einfaches Bisguanidin, verwendet und dieses, mit aktiviertem
ethylenverbriicktem Harnstoff umgesetzt, in einer klassischen
Guanidinylierungsreaktion umgesetzt. Wird die Synthese nach drei Stunden
Reaktionsdauer aufgearbeitet, kann bereits festgestellt werden, dass die
Guanidinogruppen ausgetauscht werden. In der Festkorperstruktur befindet sich
eine ethylverbriickte Guanidinogruppe im Molekiil. Zuséatzlich dazu sind zwei
Tetramethylharnstoffreste an eines der Iminstickstoffe gebunden (vgl. Abbildung
26).

Abbildung 26 Festkorperstruktur eines GFA mit gemischten Guanidinogruppen. Ellipsoide dargestellt bei
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Kohlenstoff grau, Stickstoff hellblau. Gegenionen, Wasserstoff und
Losungsmittel werden nicht dargestellt.

Da eine Modifikation der funktionellen Gruppen nach der Guanidinylierung nicht
oder nur in sehr schlechten Ausbeuten méglich ist, werden im folgenden Kapitel

die Anderungen der Eigenschaften verschiedener Bisguanidine durch die Variation

des Riickgrades oder der Guanidinogruppen untersucht.
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2.4 Bisguanidine

2.4.1. Ligandensynthese

Bei den hier genutzten Ligandensystemen handelt es sich um die in Kapitel 1.4.1.

vorgestellten Bisguanidine. Es soll untersucht werden, inwiefern die Variation des

Riickgrates und  der

guanidinofunktionalisierten =~ Aromaten beeinflusst. Die in dieser

Guanidinofunktionen die

dargestellten Bisguanidine sind in Abbildung 27 gezeigt.
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Abbildung 27 Variation des Riickgrats (rot) und der Guanidinogruppen (blau).

Eigenschaften

der
Arbeit

Zur Darstellung der hier gezeigten Verbindungen werden die Dinitrobenzole mit

dem entsprechenden Riickgrat zum Amin reduziert und anschliefsend mit den

entsprechenden aktivierten Harnstoffen oder im Fall des Benzimidazols dem

entsprechenden Meerweinsalz zum Bisguanidin umgesetzt (vgl. Schema 32).
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Schema 32 Schematische Darstellung der Reaktion des Amins zum GFA.
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Aus den erhaltenen Produkten konnen durch Diffusion von m-Pentan in eine
gesattigte  Dichlormethanlésung zur  Rontgenstrukturanalyse — geeignete
Einkristalle von L2-L7 erhalten werden. Bei L1 handelt es sich um ein Ol. Die

Festkorperstrukturen der jeweiligen Liganden sind in Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 28 Schematische Darstellung der in dieser Arbeit genutzten Liganden sowie deren erhaltenen
Festkorperstrukturen. Wasserstoffatome und cokristallisierte Losungsmittelmolekiile werden nicht gezeigt.
Farbcodierung: Kohlenstoff grau, Stickstoff hellblau, Sauerstoff rot. Die Ellipsoide werden bei einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.
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Ergebnisse und Diskussion

Ausgewihlte Bindungslédngen sind in Tabelle 2 gezeigt.

Tabelle 2 Ausgewiihlte Bindungsldngen der erhaltenen Festkorperstrukturen der Liganden L2-L7.

Bindung L2 L3 L4 L5 L6 L7

Cx—Cn  1,4172(12) 1,417(2)  1,4136(19) 1.4014(11) 1,4138(19) 1,4026(15)

Cx—Nimin  1,4003(11), 1,4111(18), 1,4116(17), 1.4168(10), 1,4029(12) 1,4100(14),
1,4105(11) 1,4136(18) 1,4193(17) 1.4135(10) 1,4148(14)

Nimin=Cy  1,2876(12), 1,2870(19), 1,2943(18), 1.2948(11), 1,2869(12) 1,2864(15),
1,2907(12) 1,2889(19) 1,2876(18) 1.2894(11) 1,2869(15)

Die Bindungen im Aromaten zeigen die fiir ein aromatisches System zu
erwartenden Léngen von etwa 1,41 A. Auch der Abstand zwischen Aromat und
Iminostickstoff entspricht dem fiir neutrale GFA iiblichen Wert von etwa 1,41 A.
Die Imindoppelbindung weist ebenfalls den erwarteten Wert von etwa 1,3 A
auf.3% Die CN3-Ebenen der Guanidinogruppen sind gegeniiber der zentralen
aromatischen Einheit stark geneigt. Diese Konformation wird von GFA bevorzugt

eingenommen. 30)

Auch die NMR Spektren der Verbindungen zeigen jeweils die fiir die Liganden
erwarteten Signale. Exemplarisch sind hier die Spektren von L4 in Abbildung 29
dargestellt. Alle weiteren NMR, Daten sind im Experimentalteil bei den Synthesen

der jeweiligen Liganden aufgefiihrt.
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Abbildung 29 'H NMR Spektrum (600.13 MHz, in CHsCl) von L4.
Das 'H NMR Spektrum von L4 zeigt drei Signale im aromatischen Bereich, welche
den zwei am zentralen Aromaten verbleibenden Protonen (Singulett, 6,40 ppm)
und den acht aromatischen Protonen des Benzimidazols (Quartett, 6,93-6,91 ppm
und 6,66-6,64 ppm) entsprechen. Die Signale der sechs Protonen der
Methylgruppen im Riickgrat befinden sich bei 1,67 ppm (Singulett). Die
verbleibenden zwdolf Protonen bei 2,90 ppm koénnen den Methylgruppen der
Guanidinofunktionen zugeordnet werden. Auch die entsprechenden 3C-NMR

Spektren zeigen die fiir die Liganden erwartbaren Signale.

Die so erhaltenen Verbindungen zeigen &hnliche optische Eigenschaften. Es
handelt sich bei allen Produkten, ausgenommen L1, um farblose bis leicht
gelbliche Feststoffe. Bei L1 handelt es sich um ein braunes Ol. Die UV-Vis
Spektren der Liganden sind ebenfalls sehr dhnlich. Alle weisen in Acetonitril im
Bereich von 220-300 nm zwei Banden auf. Lediglich die Intensitdt der Banden

unterscheidet sich je nach Ligand (vgl.

Abbildung 30).
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Abbildung 30 UV-Vis Spektrum (MeCN) von L1.
Im Gegensatz dazu unterscheiden sich die elektrochemischen Eigenschaften der
Liganden deutlich. Werden die Liganden mittels Cyclovoltammetrie untersucht,
zeigen sich sowohl Unterschiede in der Lage der Redoxbanden zueinander als auch
des Potentialbereichs der Liganden. Alle Liganden lassen sich elektrochemisch

zweifach reversibel oxidieren. Die Potentiale der Liganden fiir die einfache

beziehungsweise zweifache Oxidation sind in

Abbildung 31 dargestellt.
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Abbildung 31 Einfluss der Guanidin- und Riickgratvariation auf die E1/2 Werte der Liganden.
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Wird zunéchst die einfachste Verbindung dieser Reihe, L1 betrachtet, sind zwei
Ein-Elektronen-Redoxschritte erkennbar. Wird das Riickgrat beibehalten und die
Guanidinogruppe nur leicht modifiziert hin zum ethylverbriickten GFA, werden
die beiden Ein-Elektronen-Schritte weiter aufgespalten, aber im Potentialbereich
nur sehr leicht hin zu einem niedrigeren Potential verschoben. Dies ist durch die
eingeschrankte Rotation der C—N Bindung durch C—C Verbriickung im Vergleich
zum Tetramethylguanidino-Substituenten zu erkldaren. Die Ausrichtung der
Stickstoff p-Orbitale wird fixiert, wodurch der elektronenschiebende Effekt des

Guanidins verstarkt wird.[118|

Die Erweiterung der Guanidinogruppen durch einen Benzolring erhoht das
Potential deutlich auf —0,37 V. Aufierdem entfernen sich die beiden E;/o-Werte
der ersten und zweiten Oxidation weiter voneinander. Dies zeigt, dass die einfach
oxidierte Spezies stabiler sein koénnte als dies bislang bei anderen

Bisguanidinliganden der Fall ist.

Durch die Wahl des Riickgrats wird die Lage der Redoxbanden ebenfalls
beeinflusst. Der Wechsel des Riickgrats zur Methoxygruppe beeinflusst die
elektrochemischen Eigenschaften des Tetramethylguanidins besonders. Dieses
Guanidin weist als einziges der hier betrachteten Bisguanidine nur einen Zwei-
Elektronen-Ubergang auf. Der Eq/-Wert von L5 liegt deutlich unterhalb des
Guanidins mit Methylgruppen als Riickgrat (L1). Das Methoxyriickgrat zeigt
einen anderen Einfluss durch den Wechsel der Guanidingruppen. Die Lage der
beiden Redoxbanden zueinander &ndert sich durch das Riickgrat im
Benzimidazolguanidin kaum. Die Redoxbanden sind in allen Féallen am besten
voneinander separiert. Anders als bei den Liganden mit Methylriickgrat wird im
Fall des Methoxyriickgrats das Potential des Liganden zu hoheren Werten
verschoben auf E1 /2 = —0,33 V. Das Methoxyriickgrat zeigt einen grofsen Einfluss
auf den Potentialabstand zwischen den beiden Ein-Elektronen-Ubergingen. Im
Falle des L5 fallen sie sogar zu einem Zwei-Elektronen-Ubergang zusammen. Die

Methoxygruppen scheinen demnach in diesen Liganden das Redoxpotential primér
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zu bestimmen. Die beiden Extrema der Liganden bilden L4 (E1/2 = —0,20 V) mit

dem hochsten und L6 (Eq/2 = —0,42 V) mit dem niedrigsten Potential.

Der Unterschied der E;/2 -Werte zwischen erstem und zweitem Ein-Elektronen-
Ubergang kann genutzt werden um die freie Gibbsenergie der Disproportionierung
der monokationischen Spezies zu neutraler und dikationischer Form zu

bestimmen.

AGY = F-AEY (1)

Auferdem kann die Gleichgewichtskonstante K mittels der Gleichung

K = exp (—;—TAEO) (2)

bestimmt werden. Unter der Annahme, dass E1/2 = E? ist werden die in Tabelle 3

folgenden Werte erhalten.

Tabelle 3 Aus Cyclovoltammetrie Messungen bestimmte Potentiale der ersten und zweiten Oxidation der
Liganden sowie die daraus berechneten Werte fiir AGY und K.

Ligand 1. redox 2. redox Disprop. des Monokations
Eipp (Ex) V] Eip2 (Ex) [V] AGY [ K
kJ mol™]

L1 —-0,22 (-0,18) 0,07 (-0,03) 14,5 2,91-1073
L2 —0,27 (0,02) —0,03 (0,03) 23,2 8,77-107°
L3 -0,37 (-0,30) 0,18 (-0,12) 18,3 6,14-104
L4 —-0,20 (-0,15) 0,04 (0,10) 23,2 8,77-107°
L5 —0,34 (-0,24)

L6 0,42 (-0,35)  —0,35 (-0,28) 6,75 6,56-1072
L7 -0,33 (-0,27) —-0,17 (-0,11) 154 1,97-1073

In allen Féallen wird ein endergoner Wert fiir AG? bestimmt. Die hochste Stabilitét
der monokationischen Radikalspezies wird dabei mit einem AG’ von

23,2 kJ mol 'fiir L2 und L4 bestimmt. In vorangegangenen Arbeiten konnte
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gezeigt werden, dass das Monoradikalkation in p-Bisguanidinobenzol
Verbindungen mit 1,3-dimethyl-2-iminobenzimidazolguanidin ~Gruppen am
stabilsten ist.152] Dies ist ebenso der Fall im o-Bisguanidinobenzol mit zwei

Methoxygruppen im Riickgrat (L5-7).

Wird die berechnete Stabilitdit der monokationischen Radikalspezies in
Zusammenhang mit der Potentialdifferenz der ersten und zweiten Oxidation
betrachtet, konnte eine direkte, einfache Oxidation der neutralen Verbindung
moglich  sein.  Die Oxidation mit einem Aquivalent Ferrocenium-
hexafluorophosphat fiihrt jedoch nicht zur Bildung der einfach oxidierten Spezies,

sondern zu einem Gemisch aus neutraler und zweifach oxidierter Spezies.

Um dennoch die optischen Eigenschaften der einfach oxidierten Spezies
beobachten zu kénnen werden ausgewéhlte Liganden mittels UV-Vis Titration in
Acetonitril untersucht. Dazu werden schrittweise je 0,5 Aquivalente
Ferroceniumhexafluorophosphatlosung zugegeben und nach jeder Zugabe ein UV -
Vis aufgenommen. Das bei der Oxidation des Liganden entstehende Ferrocen
beeinflusst das UV-Vis Spektrum dabei kaum, sodass gezielt die Anderung des
Ligandenspektrums beobachtet werden kann. Die Ergebnisse der Titration sind in

Abbildung 32 fiir L3 und L4 dargestellt.
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Abbildung 32 Links UV-Vis Spektren der Titration von L3 mit 0-3 Aquivalenten
Ferroceniumhexafluorophosphat. Rechts UV-Vis Spektren der Titration von L4 mit 0-3 Aquivalenten
Ferroceniumhexafluorophosphat. Farbschema: schwarz 0 &q., blau 0,5 &q., violett 1 dq., rot 1,5 dq., orange
2 aq., griin 3 aq..
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In den beiden ausgewihlten Beispielen ist schon ab der Zugabe von nur 0,5
Aquivalenten Oxidationsmittel eine deutliche Verinderung des Spektrums
erkennbar. Die Banden im UV Bereich dndern sich wiahrend der Titration kaum,
wihrend bei einer Zugabe von 0,5 Aquivalenten Ferroceniumhexafluorophosphat
eine neue Bande bei 420 nm entsteht. Diese Bande verschiebt sich bei weiterer
Zugabe des Oxidationsmittels auf 500 nm und wird deutlich breiter. Dies konnte
darauf zuriickzufiihren sein, dass es bereits bei der Zugabe von einem Aquivalent
Oxidationsmittel zu einem Gemisch aus neutraler, einfach oxidierter und zweifach
oxidierter Spezies kommt. Die Titrationen zeigen jeweils zwei, beziehungsweise
drei Isosbestische Punkte. Fiir L4 liegen sie bei 359 und 419 nm und fiir L.3 bei
315, 342 und 441 nm.

Die zweifach oxidierten Spezies konnen gezielt mittels Oxidation durch zwei
Aquivalente Ferroceniumhexafluorophosphat erhalten werden. Durch die
Oxidation farbt sich der Ligand intensiv rot. Neben der Farbe beeinflusst die
Oxidation auch die Festkorperstruktur des Liganden. Durch die Oxidation wird
die Aromatizitdt der Grundstruktur aufgehoben. Die Cnx—Cyx Bindungslédnge
erh6ht sich auf 1.524(5) A, wahrend sich die Bindungslinge zwischen CN—Nimin
auf 1.294(5) A verringert. Die Festkérperstrukturen der oxidierten, protonierten

und neutralen Liganden 14 sind in Abbildung 33 dargestellt.

P . N
m ‘ﬁ

Abbildung 33 Festkorperstrukturen von Benzimidazolguanidinliganden in neutraler, oxidierter und
protonierter Form. Wasserstoffatome, die an Kohlenstoffe gebunden wéren, und cokristallisierte
Lésungsmittelmolekiile werden nicht gezeigt. Farbcodierung: Kohlenstoft grau, Stickstoff hellblau, Sauerstoff
rot. Die Ellipsoide werden bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt
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Ausgewihlte Bindungslédngen sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Tabelle 4 Ausgewéhlte Bindungsparameter der Festkorperstrukturen von Benzimidazolguanidinliganden in
neutraler, oxidierter und protonierter Form.

Parameter neutral oxidiert protoniert

Cn—Cn 1,4136(19 1,524(5

(19) (5)
Cx—Nimin  1,4116(17), 1,294(5),  1,4001(18),
1,4193(17)  1,292(4)  1,4338(19)
Nimin—Ce  1,2043(18), 1,372(4),  1,2880(19),
1,2876(18)  1,373(4)  1,3383(19)

Neben den Bindungslédngen adndert sich auch die Position der Guanidinfunktionen
zueinander. Die Benzimidazolguanidingruppen richten sich im neutralen Zustand
fast parallel zueinander aus. Der Abstand zwischen den beiden Benzolringen lésst
darauf schliefsen, dass es zu n-m Wechselwirkungen kommt. Anders verhélt es sich
in der oxidierten Form. Die Guanidingruppen ordnen sich horizontal zueinander
an. Die Benzolringe der Guanidingruppen sind im Festkorper maximal

voneinander entfernt.

Auch eine Protonierung der Bisguanidinliganden ist auf Grund ihrer Basizitét
moglich. Durch die Zugabe von zwei Aquivalenten HCI in Diethylether werden die
Iminstickstoffatome jeweils einfach protoniert. Die Bindungslédngen im Festkorper
dndern sich dabei kaum (vgl. Tabelle 4). Lediglich die Lange der Njyin—Cg Bindung
verldngert sich etwas auf 1,33 A. Die Benzimidazolguanidingruppen befinden sich
genau wie im neutralen Zustand senkrecht zum aromatischen Grundgeriist.
Allerdings zeigen sich in diesem Fall keine m-m Wechselwirkungen. Die Protonen
sind in einem 180 ° Winkel zueinander ausgerichtet und haben so den maximalen

Abstand voneinander.
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2.4.2. Darstellung verschiedener Metallkomplexe

Die in dieser Arbeit dargestellten Liganden konnen zur Herstellung von
Metallkomplexen genutzt werden. Dazu werden die Bisguanidine mit
verschiedenen Metallsalzen bei Raumtemperatur in beispielsweise Dichlormethan

als Losungsmittel umgesetzt (vgl. Schema 33).

N R
R N DCM, RT, 16h R N X

Schema 33 Schematische Darstellung der Bildung von Metallkomplexen der in dieser Arbeit verwendeten
Liganden.

GFA sind gut geeignete Liganden fiir die Komplexierung von spéten
Ubergangsmetallen wie Kupfer und Cobalt. Die hier synthetisierten Liganden
zeigen jedoch, dass auch eine Komplexierung von frithen Ubergangsmetallen wie
Vanadium moglich ist. Vanadium kann in Form von Vanadylsulfat von L1
gebunden werden. Die aus dieser Reaktion erhaltene Festkorperstruktur ist in

Abbildung 34 dargestellt.

Parameter Bindungslingen [A]

Cn—Cn 1,393(2)
CN—Nimin ~ 1,419(2); 1,420(2)

Nimin—Cg  1,351(2); 1,352(2)

Abbildung 34 Festkorperstruktur sowie ausgewéhlte Bindungslingen von [L1VO(SOy4)]. Wasserstoffatome
und cokristallisierte Losungsmittelmolekiile werden nicht gezeigt. Farbcodierung: Kohlenstoff grau, Stickstoff
hellblau, Sauerstoff rot, Schwefel gelb, Vanadium hellgrau. Die Ellipsoide werden bei einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.
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Das Sulfat Gegenion wird bei der Komplexierung des Vanadyls durch das GFA
nicht abgespalten. Das aromatische Grundgeriist des Guanidins bleibt dabei
ebenfalls durch die Komplexierung des Vanadyls unverdndert im aromatischen
Zustand (Cx—Cy Bindungsléange 1,393 A) Der Ligand liegt also in neutralem
Zustand vor. Die Bindung zwischen Guanidin C und dem Imin Stickstoffatom
verldngert sich durch die Komplexierung deutlich auf 1,35 A. Auch im HR-ESI-
Massenspektrum zeigt sich die fiir den neutralen Komplex erwartete Masse von

m/z = 496,1671 g mol™! (M+H, ber.: 496,1668 g mol!).

Die optischen Eigenschaften der Verbindung dndern sich durch die Komplexierung
des Vanadyls kaum. Der zuvor farblose Ligand verfarbt sich durch die
Komplexierung leicht violett. Das UV-Vis Spektrum zeigt lediglich eine
zuséatzliche Bande im UV-Bereich bei 214, 234, 306 nm. Es ist in

Abbildung 35 dargestellt.
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Abbildung 35 UV-Vis Spektrum (MeCN) von LIVO(SO4).
Die elektrochemischen FEigenschaften des Komplexes dndern sich jedoch deutlich
im Vergleich zu denen des freien Liganden. Wiahrend der freie Ligand zwei
reversible  Redoxbanden im  Cyclovoltammogramm  zeigt, sind im
Cyclovoltammogramm der Komplexverbindung lediglich irreversible Ubergéinge
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erkennbar. Der Komplex zeigt drei Oxidationsbanden bei —0,04, 0,40 und 1,00 V
und zwei Reduktionsbanden bei —1,56 und —1,39 V (vgl.

Abbildung 36). Der Komplex kann demnach nicht reversibel oxidiert oder

reduziert werden.
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Abbildung 36 Cyclovoltammogramm von L1VO(SOy4) in Dichlormethan. Potentiale (in V) auf das
Redoxpaar Fc/Fc* referenziert, Vorschubgeschwindigkeit 100 mV-s™!, N(2-Bu)4PF¢ als Leitsalz.

Der Vanadylkomplex kann zwar nicht reversibel oxidiert und reduziert werden,
aber dennoch konnte eine chemische Oxidation moglich sein. Sie ist jedoch fiir die
Nutzung der Komplexe in Anwendungen wie zum Beispiel der Redoxkatalyse nicht
niitzlich, da ein katalytischer Einsatz auf Grund des Mangels der Reversibilitét

nicht moglich ist.

2.4.3. Kupferkomplexe

Neben dem neuen, frithen Ubergangsmetallkomplex werden im Rahmen dieser
Arbeit ebenfalls mit den gingigen, spiten Ubergangsmetallen, wie Kupfer und
Cobalt, Komplexe dargestellt. Dazu werden verschiedene Kupfer- und Cobaltsalze
mit den jeweiligen Liganden umgesetzt, wobei es gezielt zur Bildung von

homoleptischen oder heteroleptischen Komplexen kommen kann.
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Heteroleptische Komplexe

Genau wie der Vanadylkomplex koénnen mit den Liganden auch einfache
Kupfer(II)-Komplexe dargestellt werden. Dabei werden Kupfer(II)bromid und
Kupfer(IT)chlorid mit den jeweiligen Liganden in Dichlormethan bei
Raumtemperatur umgesetzt. Es werden die entsprechenden einkernigen Komplexe
erhalten. Die Bromid- bzw. Chlorid-Anionen bleiben dabei als Coliganden am
Kupferzentrum gebunden. Zusétzlich dazu koordiniert der Ligand mit den beiden
Iminstickstoffen das Kupferatom. Die aus DCM/n-Pentan erhaltenen

Festkorperstrukturen sind in Abbildung 37 dargestellt.

Abbildung 37 Festkorperstrukturen verschiedener heteroleptischer Kupferkomplexe (L1/L2CuBrs links,
L1/L2CuCly rechts). Wasserstoffatome und cokristallisierte Losungsmittelmolekiile werden nicht gezeigt.
Farbcodierung: Kohlenstoff grau, Stickstoff hellblau, Kupfer orange, Brom dunkel gelb, Chlor griin. Die
Ellipsoide werden bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.

Die Bindungsldngen im Guanidin entsprechen denen des neutralen Liganden
(vgl. Tabelle 5). Es handelt sich im Festkorper also bei den erhaltenen
Verbindungen um Kupfer(II)-Komplexe mit jeweils einem neutralen Ligand. Die

Koordination des Kupferzentrums erfolgt nahezu tetraedrisch (41,77-50,30°). Eine

tetraedrische Koordination ist eher fiir einen Kupfer(I)-Komplex zu erwarten. Fiir
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einen Kupfer(I)-Komplex wire eine quadratisch planare Koordination zu
erwarten. Die Koordination des GFA und der zwei Coliganden weist demnach
bereits eine gewisse rdumliche Vorordnung zwischen beiden Strukturen auf, was

einem entatischen Zustand dhnelt.

Tabelle 5 Ausgewéhlte Bindungslédngen der Festkorperstrukturen verschiedener heteroleptischer
Kupferkomplexe.

Parameter L1CuCl, L1CuBry L2CuCly L2CuBrs
Cn—Cn 1,4075(18) 1,411(8) 1,415(4) 1,414(7)
Cx—Nimin 1,4130(16), 1,415(7), 1,396(3), 1,419(8),

1,4089(17) 1,408(8) 1,403(3) 1,405(7)
Nimin—Cyg 1,3382(17), 1,330(7), 1,346(3), 1,348(10),

1,3434(17) 1,339(7) 1,393(5) 1,333(7)
2 dihedral (CuNs, 49,99 50,30 41,77 56,21
CUNQ)

Die HR-ESI Massenspektrometrie zeigt jeweils die Massen der Komplexe unter
Abspaltung eines Coliganden. Dies ergibt zum Beispiel fiir [L1CuBra| m/z : M—Br~
(ber.: 476,1147g mol 1) gef.: 476,1143g mol ! und fiir [L1CuCls] m/z : M—CI™ (ber.:
430,1673g mol ™) gef.: 430,1670g mol L.

In diesem Fall dndert die Komplexierung des Metalls die optischen Eigenschaften
deutlich. Die Kupfer Komplexe weisen eine intensiv griine Farbe auf. Die UV-Vis
Spektren (vgl. Abbildung 38) &dndern sich im UV-Bereich leicht. Lediglich die
Intensitat der Banden in diesem Bereich &ndert sich. Zwischen 400 und 500 nm
entsteht eine zusétzliche Bande, die sich in ihrer Intensitdt abhéngig von Liganden

und Coliganden unterscheiden.
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Abbildung 38 UV-Vis Spektren von L1CuBr; (links) und L2CuCly (rechts) in Acetonitril.

Diese zuséatzliche Bande kénnte darauf hindeuten, dass sich in Acetonitril Losung
teilweise ein [L*Cu'Xs] Komplex bildet. Diese Schlussfolgerung ergibt sich aus den
Titrationen der Liganden (vgl. Abbildung 32), da sich auch im Falle der im UV-
Vis beobachteten Oxidation des Liganden eine Bande zwischen 400 und 500 nm
bildet. In der Verbindung [L*CuXs| lige der Ligand in einer einfach oxidierten

Form vor.

Betrachtet man die elektrochemischen Eigenschaften der Komplexe zeigt sich, dass
die Kupferkomplexe trotz der bereits hohen Oxidationszahl des Kupfers auch bei
Messungen in die Oxidationsrichtung jeweils zwei reversible Redoxbanden
aufweisen. Dies deutet darauf hin, dass die Komplexe auch bei einer chemischen
Oxidation stabil bleiben, und es nicht zu beispielsweise Ligandabspaltungen
kommt.  Beispielhaft sind in  Abbildung 39 zwei  ausgewahlte
Cyclovoltammogramme dargestellt. Die erste Oxidation kann jeweils dem
Liganden zugeordnet werden, wahrend die zweite Oxidation vermutlich

metallzentriert ist.
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Abbildung 39 Cyclovoltammogramm von L1CuBrs (links) und L1CuCly (rechts) in Dichlormethan.
Potentiale (in V) auf das Redoxpaar Fc/Fct referenziert, Vorschubgeschwindigkeit 100 mV-s™1, N(z-
Bu)4PFs als Leitsalz.

Die bereits durch die stark gebundenen Coliganden erreichte raumliche
Vorordnung der Komplexstruktur zwischen einer tetraedrischen und einer
quadratisch planaren Struktur, lasst im Zusammenspiel mit den UV-Vis
Messungen den Schluss zu, dass ein Ubergang zwischen der Verbindung [LCullX)]
und [L*Cu'Xs] méglich ist. Um diesen Ubergang durch verschiedene #ufere
Einfliisse, wie die Wahl des Losungsmittels oder die Temperatur herbeizufiihren

wird die rdumliche Vorordnung der Komplexe durch die Bildung homoleptischer

Komplexe weiter beeinflusst.

Homoleptische Komplexe

Neben den fest an das Kupfer gebundenen harten Halogenid Coliganden kénnen
auch Kupfersalze mit weicheren, weniger stark an das Kupfer gebundenen
Gegenionen wie Kupfertetrafluoroborat genutzt werden. Werden diese Kupfersalze
mit zwei Aquivalenten der Bisguanidinliganden umgesetzt, kénnen homoleptische
Kupferkomplexe gebildet werden. Das heifst, dass statt nur einem Liganden und
zwei Coliganden zwei Bisguanidinliganden an das Kupferzentralatom koordiniert
werden, und das BF, lediglich ungebunden als Gegenion fiir den Komplex vorliegt

(vgl. Schema 34).
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Schema 34 Darstellung der homoleptischen Kupferkomplexe, ausgehend von zwei Aquivalenten
Bisguanidin.

Die Umsetzung der jeweiligen Liganden mit [Cu(BFy4)s] erfolgt bei
Raumtemperatur. Es kénnen verschiedene Losungsmittel zur Synthese genutzt
werden. In den meisten gingigen Losungsmitteln bleibt auch der Komplex 16slich.
Wird ein unpolares Losungsmittel wie Diethylether fiir die Synthese gewéhlt, fallt
der Komplex direkt aus dem Reaktionsgemisch aus. Ein geringer Uberschuss an
Ligand begiinstigt die vollstdndige Umsetzung des Kupfersalzes. Zudem kann
dieser leicht durch Waschen mit Diethylether entfernt werden. Die Komplexe
konnen in Ausbeuten von 90-97% erhalten werden. Die aus der Synthese
erhaltenen Kupferkomplexe zeigen eine sehr intensive Farbe. Je nach Ligand
kénnen die Komplexe dunkelgriin, blau oder violett gefarbt sein. Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnen durch Diffusion von -
Pentan in eine gesattigte Dichlormethanlosung erhalten werden. Die

Festkorperstrukturen sind in Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 40 Festkorperstrukturen verschiedener homoleptischer Kupfer (II)-Komplexe (L2/L6 oben,
L3/L4/L7 unten). Wasserstoffatome und cokristallisierte Losungsmittelmolekiile werden nicht gezeigt.
Farbcodierung: Kohlenstoff grau, Stickstoff hellblau, Kupfer griin, Sauerstoff rot. Die Ellipsoide werden bei
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.

Wie erwartet, zeigen die Festkorperstrukturen ein Kupferatom, das von zwei
Bisguanidinliganden koordiniert wird. Pro Metallkomplex liegen jeweils zwei BF 4~
Anionen in der Elementarzelle vor, was bedeutet, dass der Komplex nach aufsen
zweifach positiv geladen ist. Fiir einen Kupfer(II)-Komplex wiirde in Anlehnung
an L. Yang et alll’¥l eine quadratisch planare Koordinationsumgebung um das
Kupfer erwartet werden. Die Koordination ist jedoch verzerrt tetraedrisch, was
eher der Koordinationsumgebung eines Kupfer(I)-Komplexes entspricht. Dies
spiegelt auch der anhand der Festkorperstruktur bestimmte ©4-Wert wider. Dieser
Wert gibt Aufschluss dariiber, inwieweit die Koordinationsumgebung einer

quadratisch planaren (0) oder einer tetraedrischen (1) Koordination entspricht.

Die fiir die hier dargestellten Kupferkomplexe aus

Ty = (360—a—b)/141 (3)
(mit a und b als grofte Koordinationswinkel) berechneten o4-Werte liegen
zwischen 0,58 und 0,49 (vgl. Tabelle 6). Damit zeigt die Festkorperstruktur, dass
die Koordinationsgeometrie genau zwischen den beiden extremen Strukturen liegt.

Die Strukturen befinden sich in einem entatischen Zustand. Die Art der
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Koordination erleichtert also den Ubergang zwischen Kupfer(I)- und Kupfer(IT)-
Komplexen, da eine niedrige Reorganisationsenergie bei der
Elektroneniibertragung aufgewendet werden muss.[03:119 Wie bereits in
vorangegangenen Arbeiten beschrieben, sind die n—Donoreigenschaften der
Guanidine verantwortlich fiir diese besondere Koordinationsgeometrie.[13:301 Die
besondere  Koordinationsumgebung spricht fiir eine geringe interne

Elektromeriebarriere.

Auch der Diederwinkel zwischen den beiden N—Cu—N Ebenen zeigt mit 53,3-62,6°,
dass die Koordinationsgeometrie zwischen den erwarteten Geometrien fiir einen
Kupfer(I)- (0°) oder Kupfer(II)- (90°) Komplex liegt (vgl. Tabelle 6). Lige das
Kupferzentrum einfach positiv geladen vor, miisste der nach aufsen zweifach
positiv geladene Komplex einen oxidierten Liganden beinhalten. Die Liganden
weisen jedoch in ihren Bindungslingen keine signifikanten Anderungen im
Vergleich zum neutralen, unkomplexierten Liganden auf. Lediglich die
Iminbindung (Nimin—C,) verldngert sich etwas auf 1,330-1,354 A, was auf den
Metall-Ligand-n-Bindungsbeitrag zuriickzufithren ist. Diese Verldngerung der
Bindung trigt ebenfalls zur speziellen verzerrten Koordination bei.['20] Auch die
Cu-N Bindungslingen von 1,961-1,995 A sprechen dafiir, dass die Liganden
neutral an das Kupfer(II)-Atom koordiniert werden. Die positiven Ladungen
liegen also im Festkorper vermutlich trotz der rdumlichen Verzerrung
hauptsachlich am Kupferzentrum. Aufgrund der starken Verdrehung der CNs-
Ebene gegeniiber dem aromatischen m-System im neutralen Liganden kommt es

im Komplex zu keiner sterischen Abstofsung zwischen den beiden Liganden.
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Tabelle 6 Ausgewéihlte Bindungsparameter (Bindungsléangen in A und -winkel in °) der homoleptischen
Kupfer(IT)-Komplexe.

Parameter [(L2)2Cu]?" [(L3)2Cul?>t [(L4)2Cu]>* [(L6)2Cu]?>" [(L7)2Cu]?*

Ty 0,58 0,54 0,50 0,49 0,51
tdoder 62,56 58,86 54,83 53,27 54,73
(CUNQ,
CUNQ)
Cu—Nimn  1,974(5),  1,972(3),  1,969(5),  1,973(2),  1,988(5),
1,980(8) 1,988(3) 1,969(5) 1,995(2) 1,961(5)
1,971
1,971(4), 1’32@%’ 1,978(5),
1,975(4) ’ 1,990(5)
Oxn-Cx  1,419(7) 1,397(5) 1,397(9) 1,400(4) 1,401(8)
1,411(6) 1,404(5) 1,387(8)
On-Nimn  1,418(6),  1,421(5),  1408(8),  1,419(3),  1,406(7),
1,427(6) 1,421(5) 1,409(7) 1,422(3) 1,413(7)
1,420(5
1,420(5), 1’419(5)’ 1,393(7),
1,432(5) 419(5) 1,412(7)
Nimin=Cy  1,341(6),  1,334(5),  1341(7),  1,330(4),  1,340(7),
1,345(6) 1,338(5) 1,354(7) 1,339(3) 1,342(7)
1,332(5
1,345(5), 332(3), 1,334(7),
) 1,334(5) o

1,353(5

By = (360—a—b)/141, wobei a und b die zwei grofiten £(NCuN) Winkel sind (54 = 1 tetraedrisch und 0
quadratisch planar).

Die UV-Vis Spektren der sieben Komplexe zeigen eine neue Bande bei etwa
620 nm, welche auf das komplexierte Kupfer zuriickzufithren ist. Zusétzlich dazu
zeigen einige der UV-Vis Spektren eine zusétzliche Bande bei etwa 450 nm
(vgl. Abbildung 41). Diese Bande kann mit der Oxidation des Liganden in
Verbindung gebracht werden. Wie bereits durch die Titration der Liganden L3
und L4 gezeigt, entsteht bei der einfachen Oxidation der Liganden eine Bande in
diesem  Bereich  (vgl. Abbildung 32). Die UV-Vis Spektren der

Komplexverbindungen deuten demnach darauf hin, dass sich der Komplex in
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Losung zu einem [Cu'Ly ]2+ Komplex umsetzt. Es kommt also in Losung zu einem

intramolekularen Elektronen Transfer (IET).
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Abbildung 41 UV-Vis Spektren von [CuL32|(BF4)2 in MeCN (blau) und DCM (rot).

Da bereits in vielen anderen Fillen von Bisguanidinkomplexen!'47| ein IET in
Abhéngigkeit vom gewahlten Losungsmittel beobachtet wurde, werden auch diese
Kupferkomplexe in unpolarerem DCM und polarem Acetonitril untersucht. Dabei
zeigen einige der Verbindungen einen optisch erkennbaren Farbumschlag, wie im
Beispiel von [CuL2)?>* von rot (MeCN) zu intensiv dunkelblau (DCM). Dieser
Farbumschlag kann auch durch das Abkiihlen der DCM Loésung auf —96 °C

erreicht werden (vgl. Schema 35).

Bereits im UV-Vis ist im Falle vom entsprechenden 1.4 Komplex ein deutlicher
Unterschied in den Spektren erkennbar (vgl. Schema 35). Wahrend in Acetonitril
nur eine sehr schwache Bande bei 450 nm erkennbar ist, nimmt diese in
Dichlormethan deutlich zu. Die Zunahme der Bande deutet daraufhin, dass der
IET in DCM gegeniiber Acetonitril deutlich begiinstigt ist. Bei in vorherigen
Arbeiten untersuchten heteroleptischen Kupferkomplexen wurde der IET vom

Liganden auf das Kupferzentrum jeweils durch das polarere Losungsmittel

74



Ergebnisse und Diskussion

begiinstigt.[66l Im Falle der homoleptischen Kupferkomplexe ist die
Ladungsseparation  im  Kupfer(I)-Elektromer  besonders  grok. Die
Entropiednderung, die mit der Elektromerie einhergeht, sorgt fiir die bevorzugte

Bildung des Kupfer(I)-Elektromers in Dichlormethan.

) [, e

_N
cu MeCN
N/ \N tiefe Temperaturen

Lésungsmittel
Temperatur

N
5 Cu(BFy)2
—_—
MeCN, RT

N _N
7Ny DCM
N/ AN Raumtemperatur

Schema 35 Beispielhafte Reaktion von L2 zu [CuL2)?* in Abhéngigkeit von Losungsmittel und Temperatur
sowie Bilder der entsprechenden DCM Lésung bei tiefen Temperaturen und Raumtemperatur.

Um einen besseren Einblick in die Elektromerie der Kupfer(II)-Komplexe zu
erhalten, werden ESR Spektren der Verbindungen aufgenommen. Diese
Analytikmethode ermoglicht sowohl die Untersuchung der Verbindungen im
Festkorper als auch in Losung. Zusétzlich ist eine temperaturabhingige

Untersuchung des IET moglich.

Da bereits in den Festkorperstrukturen der Komplexe eine verzerrt tetraedrische
Struktur vorliegt, werden zunéchst die Festkorperproben im ESR untersucht. Alle
Proben weisen mit einer Ausnahme nur ein breites Signal mit einem g-Wert von

2,110 auf.

Nur in dem bei Raumtemperatur erhaltenen Spektrum von [Cul4s|?* sind zwei
Signale erkennbar (vgl. Abbildung 42). Ein breites Signal mit g = 2,110 und ein
scharfes Signal mit g = 2,003. Das breite Signal kann dem Kupfer(IT)-Elektromer
zugeordnet werden, wihrend das scharfe Signal dem Kupfer(I)-Elektromer
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zugeordnet werden kann und auf das organische Ligandradikal zuriickzufiihren ist.
Die Doppelintegration der beiden ESR Signale zeigt, dass das Kupfer(I)-
Elektromer nur zu 4 % vorliegt. Wird die Probe auf 6 K gekiihlt, verringert sich
der Anteil auf weniger als 1 %. Es ist also bereits im Festkorper erkennbar, dass
die Temperatur einen Einfluss auf die Lage des Elektromeriegleichgewichts hat.
Die Festkorperstruktur kann jedoch in allen Féllen fast ausschliefslich als

Kupfer(II)-Elektromer beschrieben werden.

dA/dB / a.u.
Alau.

T T 1 T T T T T 1
2500 3000 3500 4000 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
B/G— B/G—

Abbildung 42 ESR Spektren (9,63 GHz, X-Band) von [CuLds|2" im Festkorper bei RT (links). Ergebnis
der Doppelintegration beider ESR Signale (rechts) mit einem Anteil von 4 %

Die UV-Vis Spektren deuten auf eine deutliche Abhéngigkeit der Elektromerie
vom Losungsmittel hin. Eine Koordination der jeweiligen Losungsmittel kann
dabei ausgeschlossen werden, da weder bei einer Kristallisation aus Acetonitril
noch aus DCM das jeweilige Losungsmittel am Kupferzentrum koordiniert

cokristallisiert.

In Abbildung 43 sind die ESR Spektren von [CuL7:]?>*, aufgenommen in

Acetonitril und Dichlormethan, dargestellt.
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Abbildung 43 Vergleich der ESR Spektren (9,63 GHz, X-Band) (links) von [CuL79)?", aufgenommen in
Acetonitril (oben) und DCM (unten), bei Raumtemperatur und den doppelt integrierten Signalen (rechts).

Aus den aufgenommenen Spektren wird deutlich, dass in Acetonitril bevorzugt
das Kupfer(II)-Elektromer vorliegt, wiahrend in DCM das Kupfer(I)-Elektromer
iiberwiegt. Dies wird auch durch die Doppelintegration der beiden im Spektrum
erkennbaren Signale bestédtigt. Die Integration ergibt einen Anteil von 61 % des
Kupfer(I)-Elektromers in DCM und 12 % in Acetonitril. Auch die weiteren
Benzimidazolguanidin-Kupferkomplexe zeigen dieses Verhalten. Das Kupfer(I)
Elektromer wird bei Raumtemperatur in DCM besser stabilisiert. Das extremste
Verhalten zeigt der [Cul49)>™ Komplex (vgl. Abbildung 44). Dieser Komplex liegt
bei Raumtemperatur in DCM zu 100 % in Form des Kupfer(I)-Elektromers vor,
in Acetonitril jedoch nur zu 30 %. Dies zeigt deutlich den starken Einfluss des
Losungsmittels auf die elektronische Struktur des Komplexes. Trotz des Vorliegens
einer reinen Kupfer(I)/Radikal Verbindung konnen keine Stickstoff oder
Wasserstoff Hyperfeinkopplungen im ESR beobachtet werden. Dies kann auf die
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hohe Anzahl an Stickstoff- und Wasserstoffatomen, die an der Delokalisierung der

positiven Ladung iiber beide Liganden beteiligt sind, zuriickgefiihrt werden.
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Abbildung 44 UV-Vis Spektrum von [CuL42]?* in DCM bei Raumtemperatur und ESR Spektrum (9,63 GHz,
X-Band) der gleichen Verbindung bei Raumtemperatur in DCM.

Wie schon durch die UV-Vis Spektren zu vermuten ist wird das Kupfer(I)-
Elektromer im unpolareren DCM bevorzugt gebildet, wiahrend das Kupfer(IT)-
Elektromer im polareren Acetonitril verstarkt vorkommt. Die Erhohung der
Ladung am Kupferzentrum fiihrt zu héherer Stabilitét des Kupfer(II)-Elektromers
in polareren Losungsmitteln. Dieses Verhalten steht im Gegensatz zu den inl121l
beschriebenen Kupferkomplexen, wo das Kupfer(II)-Elektromer mit neutralem
Ligand bevorzugt in DCM vorliegt, wéhrend das Kupfer(I)-Elektromer in
Acetonitril gebildet wird. In diesem Fall weist das Kupfer(I)-Elektromer eine hohe
Ladungsseparation auf und wird daher in unpolareren Losungsmitteln bevorzugt.
Die Entropieinderung, die mit der Elektromerie einhergeht, wird stark von

Losungsmitteleffekten beeinflusst.
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Dieser Einfluss kann in allen dargestellten Kupfer(IT)-Komplexen beobachtet
werden. Die Abhéngigkeit des Elektromerenverhéltnisses unterscheidet sich
abhéngig von den Resten im Riickgrat der GFA sowie in der Wahl der
Guanidinogruppen. Die Anteile der Elektromere in allen untersuchten GFA sind

in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7 Vergleich der Elektromerenanteile (Cull : Cul) von allen untersuchten Kupferkomplexen in
CH3CN and CH2Cl2 bei Raumtemperatur.

CH3CN CH»Cly

Verbinduns Cull:Cu! Cu Cull:Cu! Cu

2] 2]
[Cu(L1)s> 1.0 0 1.0 0
[Cu(L2)g2* 1:0 0 79.0:1 1.3
[Cu(L3)s2+  1:0 0 1:0 0
[Cu(L4)s>* 2.3:1 301  0:1 100
[Cu(L5)]2 1:0 0 1:0 0
[Cu(L6)o>* 2.8:1 263 241 295
[Cu(L7)g>* 821 119 061 610

Die Benzimidazolguanidine (L3, L4 und L7) zeigen die groften Unterschiede
innerhalb der Gruppe. Die Komplexe unterscheiden sich lediglich im Riickgrat des
aromatischen Grundgeriistes. Wahrend der L3 Komplex, mit Methylgruppen im
Riickgrat, weder in Acetonitril noch in DCM Elektromerie aufweist, zeigt sich
beim L7 Komplex, mit Methoxygruppen im Riickgrat, ein Kupfer(I)-
Elektromerenanteil von 12 % in MeCN und 61 % in DCM. Im Fall des L4
Komplexes verhalt es sich mit Anteilen von 30 % in MeCN und 100 % in DCM
noch extremer. Der gleiche Einfluss des Riickgrats lasst sich auch im Vergleich
vom L2 und L6 Komplex beobachten. Hier ist der Unterschied zwischen den zwei
Losungsmitteln jedoch weniger deutlich. Im L6 Komplex betragt der Unterschied
in den Elektromerenanteilen lediglich 3 %. Der Losungsmitteleinfluss wirkt sich

demnach unterschiedlich auf die Guanidinfunktion und das Riickgrat aus.
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Weiterhin wird der Einfluss der Temperatur auf die Elektromerie untersucht. Dazu
werden die Komplexe in DCM Losung zunéchst bei 6 K im ESR vermessen. Es
wird DCM als Losungsmittel gewédhlt, da zu erwarten ist, dass bei tiefen
Temperaturen das Kupfer(II)-Elektromer bevorzugt vorliegt. Dabei zeigt sich,
dass in allen Fillen bei dieser Temperatur ausschlieflich das Kupfer(IT)-
Elektromer vorliegt, da nur ein breites Signal bei g = 2,110 erkennbar ist, welches
charakteristisch fiir Kupfer(II)-Verbindungen ist. Dies bestétigt die Erwartungen.
Die Kupferkomplexe, die schon bei Raumtemperatur ausschliefslich als Kupfer(II)
mit neutralem Ligand beschrieben werden kénnen, kénnen nun {iber den gesamten

Temperaturbereich als solche beschrieben werden. Dazu zédhlt zum Beispiel der

Komplex [Culi19]?*, [CuL32|?>" und [CuLby?*.

Auf der anderen Seite steht der [Cul4s|?>t Komplex. Dieser Komplex kann bei
Raumtemperatur in DCM zu 100 % als Kupfer(I)-Komplex mit organischem

Ligandradikal beschrieben werden (vgl. Schema 36).

38" QAR

N 7(N\ Ny
o N._n_-N 0 0 N._1 _~N (o)
XL 9 T L9 — > I > LK<

N "N— —N N— —N
100 % in CH,CI, bei 6 K 100 % in CH,CI, bei Raumtemperatur

Schema 36 Quantitative Elektromerie von [CuL4s]?* in CH2Cla. Im Cul Elektromer ist das ungepaarte
Elektron iiber beide Liganden delokalisiert. Rot entspricht den elektronenreichen Bereichen des Komplexes
und blau den elektronenarmen Bereichen.

Um zu untersuchen wie die beiden Elektromere ineinander iibergehen, entweder
schlagartig bei einer bestimmten Temperatur oder stetig zunehmend iiber einen
groferen Temperaturbereich, werden beginnend bei 6 K ESR Spektren

aufgenommen und die beobachteten Signalverhéltnisse durch Doppelintegration

verglichen. Bei tiefen Temperaturen ist lediglich ein breites Signal bei g = 2,110
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zu beobachten, welches sogar schwache Kupfer Hyperfeinkopplung aufweist. Es
liegt also ausschliefslich das Kupfer(II)-Elektromer vor. Dies zeigt, dass der
Kupfer(I)-Komplex im thermischen Gleichgewicht mit dem Kupfer(II)-Komplex
ist und das Kupfer(II)-Elektromer eine geringere Enthalpie aufweist (vgl. Schema

36).

Um jetzt den Verlauf des Gleichgewichtes iiber den gesamten Temperaturbereich
zu beobachten und aus dem Verlauf die Gleichgewichtskonstante K bestimmen zu
kénnen, werden ESR Spektren bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen.
Dazu miissen zwei Proben verwendet werden. Zunéchst wird unterhalb des
Gefrierpunktes von DCM eine Probe mit grofferem Durchmesser direkt im ESR
Rohrchen gemessen und anschliefsend, oberhalb des Gefrierpunktes, eine Probe
mit sehr geringem Durchmesser in einer Kapillare. Eine Messung der ESR

Spektren mit nur einer Probe ist nicht moglich.

In den ESR Spektren ist erkennbar, dass die Bildung der Kupfer(I)-Spezies bei
einer Temperatur von 210 K beginnt. Durch Doppelintegration kann bestimmt
werden, dass das Kupfer(I)-Elektromer bei dieser Temperatur zu 0,5 % vorliegt.
Diese Temperatur liegt oberhalb des Schmelzpunktes von DCM, was beweist, dass
die Anderung des Aggregatzustandes des Losungsmittels nicht zu einer
sprunghaften Anderung des Elektromerenverhéltnisses fithrt. In den weiteren
Spektren wird deutlich, dass mit steigender Temperatur der Anteil des Kupfer(I)-
Elektromers steigt (vgl. Abbildung 45 a)).
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Abbildung 45 a) ESR Spektrum (X-Band, 9.63 GHz) von [Cu(L4)2](BF4)2 in CH2Cly bei variabler
Temperatur. Links gemessene Spektren und rechts Doppeltintegration der Signale. Die Zahlenwerte geben
den Anteil des Kupfer(I)-Elektromers am Gesamtintegral an. b) Arrhenius Plot der Daten der
temperaturabhéngigen ESR Messungen.
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Die Gleichgewichtskonstante K entspricht dem Anteil des Kupfer(I)-Elektromers.
Mit Hilfe von K koénnen die Enthalpie und die Entropie zwischen den
Elektromeren bestimmt werden. Dazu wird ein linearer Fit von In(K) gegen 1/T
genutzt (vgl. Abbildung 45 b)). Die Enthalpie- und die Entropiedifferenz zwischen

beiden Elektromeren kann mittels

AH 1 AS 4
ln(K)z_?.T-i_F ()

bestimmt werden.

Aus dem Fit ergibt sich fiir das Beispiel des [CuL4]** Komplexes eine
Enthalpiedifferenz von AH = (30,8 + 2,6) kJ mol™* und eine Entropiedifferenz
von AS = (102,6 £ 10,2) J K''mol! fiir die Umwandlung des Kupfer(II)-
Elektromers in das Kupfer(I)-Elektromer in DCM. Dieses Verhalten zeigt sich
auch in der Natur. Dort wird zum Beispiel in Aminoxydaseenzymen bei tiefen
Temperaturen die Kupfer(II)-Form bevorzugt, wihrend mit steigender
Temperatur der Kupfer(I)-Anteil zunimmt.[*l Die Entropiesinderung setzt sich hier
sowohl aus internen als auch aus Losungsmittelbeitriagen zusammen. Der interne
Entropiegewinn entsteht hauptséchlich durch die Verldngerung und Schwéchung
der Cu—N Bindung im Kupfer(I)-Elektromer. Dies fiihrt zu einer deutlich erh6hten
Schwingungsentropie. Der Losungsmittelbeitrag konnte iiber die
Ladungsverteilung im Molekiil erklart werden. Wahrend im Kupfer(II)-
Elektromer die Ladung am Kupferatom akkumuliert wird und so die
elektrostatischen =~ Wechselwirkungen maximiert werden, wenn die
Losungsmittelmolekiile in der Ndhe des Kupferatoms angeordnet sind, ist im
Kupfer(I)-Elektromer die Hilfte der Ladung iiber beide Liganden delokalisiert.
Dies fiihrt zu schwécheren elektrostatischen Anziehungskréaften und somit zu einer
weniger geordneten Losungsmittelanordnung um das Dikation. Somit wire die

Entropie im Kupfer(I)-Elektromer grofer.

Auch im Fall des [CuL73|>* Komplexes kommt es zu einer temperaturabhéngigen

Umwandlung der beiden Elektromere ineinander (vgl. Schema 37).
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Schema 37 Quantitative Elektromerie von [CuL79)2* in CH2Clo. Im Cul Elektromer ist das ungepaarte
Elektron iiber beide Liganden delokalisiert. Rot entspricht den elektronenreichen Bereichen des Komplexes
und blau den elektronenarmen Bereichen.

Die Umwandlung der Kupfer(II)-Verbindung zum Kupfer(I)-Elektromer beginnt
bereits bei tieferen Temperaturen, sodass bei einer Temperatur von 6 K bereits
ein geringer Kupfer(I)-Anteil vorliegt. Die Umwandlung ist jedoch bei
Raumtemperatur noch nicht abgeschlossen. Dort liegt lediglich ein Kupfer(I)-
Anteil von 62 % vor. Moglicherweise konnte der Kupfer(I)-Anteil mit einer

weiteren Temperaturerhhung weiter vergréfert werden. In Abbildung 46 sind die

ESR Spektren der temperaturabhingigen Messungen fiir [CuL72)?>" dargestellt.
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Abbildung 46 ESR Spektrum (X-Band, 9.63 GHz) von [Cu(LT7)2|/(BF4)2 in CH2Cly bei variabler
Temperatur. Links gemessene Spektren und rechts Doppeltintegration der Signale. Die Zahlenwerte geben
den Anteil des Kupfer(I)-Elektromers am Gesamtintegral an.

Auch hier kann durch die Auftragung von In(K) gegen 1/T die Enthalpie

beziehungsweise die Entropieinderung bestimmt werden (vgl.

Abbildung 47). Mit AH = (2,1 £+ 0,3) kJ mol™! und AS = (2,5 £ 1,4) J K" mol!
sind die Anderungen deutlich geringer als im [CuL4s)?" Komplex. Dies steht im
FEinklang  mit der  geringeren = Temperaturabhingigkeit des  ESR

Signalverh&ltnisses.
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Abbildung 47 Arrhenius Plot der Daten der temperaturabhingigen ESR Messungen.

Der niedrigere Enthalpiewert steht im Einklang mit dem hoheren Redoxpotential
des Liganden L7 (-0,33 V) im Vergleich zum Liganden L4 (-0,20 V). Die
Oxidation von L4 lduft demnach bevorzugt ab. Die Unterschiede in den

Entropiewerten zwischen den beiden Komplexen kann jedoch nicht erklért werden.

Alle drei hier diskutierten Komplexe weisen die gleiche Guanidinfunktion auf. Die
sehr unterschiedlichen FElektronentransfereigenschaften dieser drei Komplexe
zeigen wie empfindlich die Elektromerie auf kleinste strukturelle Modifikationen
reagiert. Neben der Reaktion auf Modifikationen im Riickgrat der
Bisguanidinliganden wird auch der Einfluss der Anderungen der Guanidingruppen

auf die temperaturabhéngige Elektromerie untersucht.

Wird zunéchst der Wechsel auf den ethylverbriickten Liganden betrachtet, ist der
Einfluss bereits bei Raumtemperatur deutlich erkennbar. Mit Methylgruppen im
Riickgrat betragt der Kupfer(I)-Anteil 1,3 %, was geringfiigig hoher liegt als bei
dem entsprechenden Benzimidazolguanidin. Anders als die Liganden mit
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Methylriickgrat verhalten sich die Liganden mit Methoxygruppen im Riickgrat.
Hier sinkt der Anteil an Kupfer(I)-Komplex mit 29,5 %, was geringer ist als bei
dem entsprechenden Benzimidazolguanidinkomplex. Ein temperaturabhéngiger
Verlauf des Kupfer(I)-Anteils kann auf Grund des bereits bei Raumtemperatur
eher geringen Anteils nicht beobachtet werden. Wechselt man bei den Liganden
mit Methylgruppen im Riickgrat von den ethylverbriickten Guanidingruppen auf
die Tetramethylguanidine gibt es bei Raumtemperatur und tiefen Temperaturen
genau wie bei dem L3 Komplex lediglich das Kupfer(II)-Elektromer. Auch im
Komplex [CuL59)?" sinkt der Kupfer(I)-Elektromerenanteil im Vergleich zum
entsprechenden Benzimidazol- und Ethylverbriicktenguanidin und ist damit im

Einklang mit der Erwartung.

Die Betrachtung der weiteren Liganden zeigt also, dass eine einfache Korrelation
der Elektromerie und der E1/o-Werte nicht besteht. Dies beweist beispielsweise der
L3 Komplex. Der Ligand weist zwar ein relativ geringes Redoxpotential auf, liegt
aber ausschlieflich in der Kupfer(IT)-Form vor. Einen deutlich groferen Einfluss

haben dementsprechend Entropieeffekte.
Kupfer(I)-Komplexe

Da die homoleptischen Kupfer(II)-Komplexe bereits eine interessante rédumliche
Vorordnung zwischen den Strukturen von Kupfer(I)- und Kupfer(II)-Komplexen,
einem entatischen Zustand &hnlich, zeigen, wire von Interesse auch die
homoleptischen Kupfer(I)-Komplexe der untersuchten Liganden darzustellen.

Diese Komplexe sind nach aufien einfach positiv geladen.

Die Kupfer(I)-Komplexe sind deutlich empfindlicher gegeniiber Oxidation als die
aquivalenten Kupfer(IT)-Komplexe, daher erfolgt die Synthese in Diethylether. In
diesem Losungsmittel ist lediglich der Ligand 16slich. Das Produkt fallt direkt als
farbloser Feststoff aus. In fester Form ist der Komplex deutlich weniger
oxidationsempfindlich als in Losung. Die Reaktion zum homoleptischen Kupfer(I)-

Komplex ist in Schema 38 dargestellt. Es werden jeweils zwei Aquivalente des

87



Bisguanidine

Bisguanidinliganden mit einem Aquivalent [Cu(CH3CN)yBF; umgesetzt. Die

Komplexe werden in einer Ausbeute von 90-92 % erhalten.
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Schema 38 Darstellung der homoleptischen Kupferkomplexe, ausgehend von zwei Aquivalenten
Bisguanidinen.

Die dem Liganden dhnliche optische Erscheinung als farbloser Feststoff spiegelt
sich auch in den UV-Vis Spektren der Komplexe wider. Beispielhaft ist hier in

Abbildung 48 das UV-Vis Spektrum von [Cul2s|" verglichen mit dem Liganden
L2 dargestellt.
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Abbildung 48 UV-Vis-Spektren von L2 (schwarz) in MeCN und Cu(L2)2(BF4) (rot) in DCM.
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Die intensive Bande bei 218 nm wird leicht batochrom verschoben auf 236 nm.
Statt einer weiteren Bande bei 294 nm liegt hier lediglich eine Schulter bei 259 nm
vor. Die Bande bei 321 nm wird im Komplex leicht hypsochrom auf 313 nm

verschoben.

Von einigen der durch die Komplexierung des Kupfer(I)-Salzes entstehenden
homoleptischen Komplexe koénnen aus einer konzentrierten Acetonitrillésung
durch Diffusion von Diethylether fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete
Einkristalle erhalten werden. Die Festkorperstrukturen sind in Abbildung 49

dargestellt.

Abbildung 49 Festkorperstrukturen der homoleptischen Kupfer(I)-Komplexe. Wasserstoffatome,
Gegenionen und cokristallisierte Losungsmittelmolekiile werden nicht gezeigt. Farbcodierung: Kohlenstoff
grau, Stickstoff hellblau, Kupfer griin, Sauerstoff rot. Die Ellipsoide werden bei einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt.

Alle Komplexe sind genau wie die dquivalenten Kupfer(IT)-Komplexe vierfach

koordiniert. In allen Féallen binden nur die N-Iminstickstoffatome der
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Guanidinogruppen an das Metall. Ausgewéhlte Bindungslingen und wichtige

Bindungswinkel sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Tabelle 8 Vergleich verschiedener Strukturparameter der monokationischen Kupfer(I)-Komplexe mit den
Liganden L1, L2, L6 und L7.

Parameter  [Cu(L1)g|" [Cu(L2)9]* [Cu(L6)2] [Cu(LT7)9]*
+
Cu—Nimin / 2,137(4), 2,0670(15), 2,032(3),  2,047(3),
A 2,046(3) 2,0966(15) 2,142(3)  2.,100(4)
2,119(4), 2,0677(15), 2,071(3),
2,060(4) 2,0867(14) 2,096(3)
T4 0,76 0,76/ 0,74 0,75 0,63
A Dieder 88,20 83,11 87,54 70,67

B4 = (360—a—b)/141, wobei a und b die zwei grofiten £(NCuN) Winkel sind (t4 = 1 tetraedrisch und 0

quadratisch planar).

Die Bindungslangen in den Liganden, genauso wie die Bindungslinge zwischen
Iminstickstoff und Kupfer, zeigen, dass die Liganden in den Komplexen im
neutralen Zustand vorliegen. Wie zu erwarten, sind in den monokationischen
Komplexen die Cu-N Absténde deutlich ldnger als in den entsprechenden
dikationischen Komplexen (durchschnittlich 2,091 A im Vergleich zu 1,979 A). Die
Diederwinkel zwischen den beiden N—Cu—N Ebenen (jede Ebene enthélt die N-
Iminostickstoffatome eines Liganden) liegen nahe an 90°, was der erwarteten
Geometrie eines Kupfer(I)-Komplexes entspricht. Kupfer(I)-Komplexe liegen
bevorzugt in einer tetraedrischen Koordinationsgeometrie vor. Lediglich der
Ligand L7 bildet mit dem Kupfer(I)-Salz einen Komplex, der mit einem
Diederwinkel von 70,67° etwas von der tetraedrischen Geometrie abweicht. Der
Ty- Wert ist mit ca. 0,76 deutlich ndher an 1 als die entsprechenden dikationischen
Komplexe, die einen ungewchnlich groflen wvs-Werte fiir vierfach koordinierte
Kupfer(IT)-Komplexe aufweisen, was einer tetraedrischen Koordinationsgeometrie
entsprechen wiirde. Auch hier weicht der [CuLi75]" Komplex ab. Er liegt mit einem
T4~ Wert von 0,63 deutlich ndher an dem Wert seines dquivalenten dikationischen

Komplexes (0,51). Dies deutet darauf hin, dass die Strukturen wie im Prinzip des
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entatischen Zustandes deutlich leichter ineinander iiberfiihrbar sind, da die
rdumliche Anordnung der Liganden in beiden Komplexen sehr &hnlich ist und
genau zwischen einer tetraedrischen (1) und einer quadratisch planaren (0)
Struktur liegen. Werden beide Strukturen mittels RMSD (root-mean-square
deviation of atomic position) iibereinander gelegt, wird auch optisch deutlich, wie

ahnlich die rdumliche Anordnung der Liganden um das Kupferzentrum ist

(vgl. Abbildung 50).

Abbildung 50 RMSD Modell des Kupfer(II)-Komplexes (rot) und des Kupfer(I)-Komplexes (schwarz).
Beispielhaft werden hier die beiden Strukturen der L2 Komplexe dargestellt.

Die strukturelle Ahnlichkeit der mono- und dikationischen Komplexe spricht fiir
eine geringe Reorganisationsenergie und damit auch eine niedrige
Schwingungsbarriere fiir den Elektronentransfer. Um einen entatischen Zustand
zu erreichen, gibt es verschiedene Strategien. Wahrend beispielsweise durch
makrozyklische Liganden eine sterische Verzerrung erzeugt wird, sorgen die hier
genutzten Liganden durch ihre elektronische Struktur fiir das Erreichen eines
entatischen Zustands. Die n-Donorneigenschaften der Guanidinliganden!!2% fiihren

zu einem sehr schwachen Ligandenfeld.

Der Reorganisationsparameter A kann aus Singlepointrechnungen unter
Verwendung der Festkorperstrukturen abgeschétzt werden (vgl. Tabelle 9). Die
Energiedifferenzen konnen zwischen den Energien der Mono- und Dikationen fiir

ihre jeweiligen Strukturen berechnet und anschliefsend der
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Reorganisationsparameter als Differenz zwischen den beiden Energieunterschieden
bestimmt werden (7\‘ = [E(Monokation) - E(Dikation)]Struktur des Dikations — [E(Monokation) -

E(Dikation)] Struktur des Monokations) .

Tabelle 9 Berechnung von A, ausgehend von den Festkorperstrukturen verschiedener Komplexe, durch
Bestimmung der Singlepoint Energien mittels DFT Rechnungen (B3LYP def2-TZVP).

Diamagnetische Paramagnetische A

Struktur Struktur

Ea (+) Ea (2+) AE Eal (+) Ea (2+) AE

[Enx] [En] [kJ/mol| |[Ex] [En] [kJ /mol|
L2 |—-3702.1535 —3701.8677 —750 —3702.1632 —3701.8791 —746 4
L6 |—4002.9766 —4002.6931 -744 —4002.6617 —4002.3822 —734 10
L7 |—-4612.6773 —4612.4229 —668 —4612.6761 —4612.4253 —658 10

Auf diese Weise werden aus den Festkorperstrukturen A = 4 kJ mol™ fiir
[Cu(L2)2)?>" / [Cu(L2)s]*, 10 kJ mol! fir [Cu(L6)9]>" / [Cu(L6)2]* und
10 kJ mol™ fiir [Cu(L7)2)>* / [Cu(L7)2]* erhalten. Diese Ergebnisse bestétigen die
niedrige  Reorganisationsenergie =~ und  Schwingungsbarriere  fiir den

Elektronentransfer.

Die geometrische Ahnlichkeit der beiden Strukturen deutet darauf hin, dass eine
Oxidation des Kupfer(I)-Komplexes leicht mdglich ist. Dies spiegelt sich auch in

den Cyclovoltammogrammen der Komplexe wider (Abbildung 51).
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Abbildung 51 Cyclovoltammogramm von [Cu(L2)2|(BF4) in DCM. Potentiale (in V) auf das Redoxpaar
Fc/Fct referenziert, Vorschubgeschwindigkeit 100 mV-s™!, N(2-Bu)4PFs als Leitsalz.

Die Cyclovoltammogramme zeigen jeweils zwei reversible Redoxbanden.
Beispielhaft ist hier in Abbildung 51 das CV von [Cul.29]* dargestellt. Die erste
Redoxbande des Komplexes (El/Q = —0,35 V) liegt dabei in der Nahe der ersten
Ligandoxidation (E;/» = —0,27 V). Zusétzlich dazu zeigt sich eine Redoxbande bei
Ei12 = 0,38 V, die vermutlich dem Kupfer zugeordnet werden kann. Beide
Redoxbanden koénnen auch schon im entsprechenden Kupfer(IT)-Komplex

beobachtet werden.

Da in den monokationischen Komplexen weder paramagnetisches Kupfer(II)
vorliegt noch ein radikalischer Ligand, konnen von den Komplexen 'H-NMR
Spektren aufgenommen werden. Die Spektren zeigen die gleichen Signale wie die
jeweiligen Liganden. Auch die Signalverhéltnisse zueinander entsprechen jeweils
der Erwartung. Zusatzlich zu den erwarteten Signalen sind in den 'H-NMR
Spektren Losungsmittelsignale von Diethylether und Acetonitril erkennbar. Diese
Losungsmittelreste konnen nicht aus dem Komplex entfernt werden, was auch in
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den jeweiligen Elementaranalysen bestétigt wird, werden aber, was die

Festkorperstruktur zeigt, nicht an das Metallzentrum koordiniert.

Auf Grund der strukturellen Ahnlichkeit zwischen den monokationischen und den
dikationischen Komplexen sollte ein intermolekularer Elektronentransfer zwischen
den beiden Komplexen leicht moglich sein. Um die Geschwindigkeit dieses
Elektronenselbstaustauschs bestimmen zu konnen, kann unter anderem das 'H-
NMR genutzt werden. Hierbei wird ausgenutzt, dass, wenn nur die diamagnetische
monokationische Kupfer(I)-Verbindung vorliegt, die NMR Signale scharf sind. Mit
steigendem dikationischen Komplexanteil erhoht sich die paramagnetische
Komponente und die NMR Signale verbreitern sich.l%l Durch die lineare
Auftragung der Anderung der Halbwertsbreite der 'H-NMR Signale (Wpp) als
Funktion der Konzentration der paramagnetischen dikationischen Verbindung
(|P]) kann die Geschwindigkeitskonstante kex aus der Steigung einer linearen

Anpassung bestimmt werden. Dies ergibt sich aus der Gleichung

Mopm = WhT + ke [P] (5)
Dabei steht Wpp fiir die Halbwertsbreite der NMR Signale eines
Kupfer(I) /Kupfer(II)-Gemisches und Wp fiir den entsprechenden Wert einer

reinen diamagnetischen Losung. Die Halbwertsbreite W ist iiber die Formel

W=1,/mT, (6)
mit der transversalen Relaxationszeit T9 verbunden. Die Gleichung 5 gilt in einem
langsamen Austauschlimit und ist erfiillt fiir keJT]<<(T2p) * ([T] ist die
Gesamtkonzentration der diamagnetischen und paramagnetischen Verbindung
und Ts,, die Relaxationszeit des paramagnetischen Molekiils).l122l Synthetische
Kupfer(IT)-Komplexe erfiillen normalerweise die Kriterien fiir die Grenzen des
langsamen Austauschs. Aus diesem Grund wird die Giiltigkeit hdufig ohne weitere
Prifung angenommen. Die Giiltigkeit kann beispielsweise damit iiberpriift
werden, ob die Anderung der Linienbreite im 'H-NMR Spektrum in Abhingigkeit
von der Konzentration [P] der paramagnetischen Komponente ein lineares

Verhalten aufweist.
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Fir die praktische Durchfiihrung der Bestimmung des
Elektronenselbstaustausches wird jeweils die Konzentration der monokationischen
Komponente, wihrend der 'H-NMR Versuche konstant gehalten. Die dikationische
Komponente wird in verschiedenen geringen Mengen zugesetzt. Dabei muss
beachtet werden, dass die paramagnetische Komponente nur in sehr geringen
Konzentrationen hinzugegeben werden kann, da sich die 'H-NMR Signale sehr
schnell sehr stark verbreitern. Mit Hilfe des 'H-NMR Analyseprogrammes
MestreNova kann jeweils die Halbwertsbreite der 'H-NMR Signale bestimmt

werden.

Abbildung 52 zeigt die Verbreiterung des aromatischen Signals im Komplex
[Cu(L1)2](BF4) in DCM-d> bei Zugabe verschiedener Mengen [Cu(L1)s|(BFy4)2 im
'H-NMR Spektrum. Ebenfalls ist die Linienverbreiterung in Abhéngigkeit von der

Konzentration [P| dargestellt.
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Zeichnen QuickFit Y3 p
Gewichtung Keine Gewichtung e
+3 Schnittpunkt mit der Y-Achse 0%- /
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6 = Summe der Fehlerquadrate 25.09589
PearsonR 0.99947
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Abbildung 52 Links: 'TH-NMR (600,18 MHz) Verbreiterung des aromatischen Signals von [Cu(L1)s|BFy in
DCM-d> mit verschiedenen Konzentrationen von [Cu(L1)2/(BF4)2 (0-0.169 mmol L1). Mit einer

Konzentration der diamagnetischen Spezies von ¢ = 5 mmol L 1. Rechts: Auftragung von ©T:AWqp = kex[P],
wobei sich aus der Steigung die Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit ergibt.
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Mittels der Signalverbreiterung und der Konzentration [P| kann aus der Steigung

die Geschwindigkeitskonstante key als 4,6:10* s M ! bestimmt werden.

Um die Giltigkeit des langsamen Austauschs weiter zu bestitigen werden die Kex
Werte der verschiedener Protonensignale (aromatisch und aliphatisch) einer Probe
bestimmt. Dafiir geeignet sind zum Beispiel die Komplexe von L7, da sich die
aliphatischen Signale nicht iiberlappen. Die Auftragung der Linienverbreiterung
in Abhéngigkeit von der Konzentration [P| zeigt fiir alle drei Signale in CD3Cly
bei Raumtemperatur dhnliche Werte fiir ke von 3,2-10° st M1, 3,3-105 st M!
und 3,0-10° s’ ML, Dies zeigt, dass der key Wert unabhéngig vom Abstand des

betrachteten Protons vom paramagnetischen Zentrum ist.

Zudem kann die Giiltigkeit der Annahme iiber die Temperaturabhingigkeit des
kex Wertes untersucht werden. Die Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeiten
sollten bei sinkender Temperatur ebenfalls abnehmen. Um diese Annahme zu
{iberpriifen eignet sich besonders der Komplex [Cu(L3)s|(BF4), da der Aquivalente
dikationische Komplex keine temperaturabhingige Anderung der Struktur zeigt.
Die Messungen zeigen eine Abnahme von ke = 6,4:10* s M1 bei 298 K auf
2,1-10* s M1 bei 200 K.

Auferdem soll der ke Wert unabhéngig von der Konzentration konstant bleiben.
Dieses Kriterium kann ebenfalls mittels der Komplexe von L3 und L4 bestétigt
werden. Neben der Kupfer(T)-Komplex Konzentration von ¢ = 0,005 mol L™ wird
zusitzlich eine Konzentration von ¢ = 0,0025 mol L™! untersucht. Durch die
Halbierung der Konzentration andert sich die
Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit in beiden Féllen nur geringfiigig. Im
Fall von den L3 Komplexen von kex = 6,410 st M1 auf ke — 7,3:104 s M1
und im Fall von L4 von ke = 1,910 st M1 auf ke — 1,4:106 s ML,

Die durchgefiihrten Tests sprechen fiir die Giiltigkeit des langsamen Austauschs.
Auf dieser Grundlage koénnen die Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeiten
verschiedener Bisguanidine bestimmt wund verglichen werden. Bei der

Untersuchung stellt sich die Frage, ob die Struktur der dikationischen Verbindung,
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also das Vorliegen eines Kupfer(II)-Komplexes mit neutralen Liganden oder eines
Kupfer(I)-Komplexes mit radikalischem Ligand, einen Einfluss auf die
Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit hat. Zunachst wird die einfachste Form
der Kupfer(IT)-Komplexe untersucht. Dort liegen die paramagnetischen Komplexe
sowohl in DCM als auch in Acetonitril ausschlieflich in der Form von Kupfer(II)
mit neutralem Ligand vor. Dies ist in Komplexen mit den Liganden L1-L3 und
L5 der Fall. Bei allen, immer als Kupfer(II) vorliegenden Komplexen werden
dhnliche Elektronenaustauschgeschwindigkeiten bestimmt. Sie schwanken

zwischen 6,1-10% und 4,6-10* s M in DCM (vgl. Tabelle 10).

Tabelle 10 Geschwindigkeitskonstanten kex des Elektronenselbstaustauschs bei 298 K aus den 'H-NMR
Spektren.

Redoxpaar kex / s7IM!
[Cu(L1)9|BFy / [Cu(L1)](BFy)y 4,7-10
[Cu(L2)9|BFy / [Cu(L2)(BFy)2 5,5-104
[Cu(L3)9|BFy / [Cu(L3)s(BFy)2 6,1-104
[Cu(L4)9|BFy / [Cu(L4)s](BFy)e 1,9-106
[Cu(L5)9|BFy / [Cu(L5)s(BFy)e 4,7-104
[Cu(L6)9|BFy / [Cu(L6)s](BFy)s 2,4-105
[Cu(L7)9|BFy / [Cu(L7)](BFy)s 3,2-10

In DCM zeigt der Komplex [CuL62|>* bei Raumtemperatur einen Kupfer(I)-Anteil
von 29,5 %, was zu der Frage fiihrt, ob der Anteil an Kupfer(I)-Verbindung zu
einer schnelleren oder einer langsameren Elektroneniibertragung fiihrt. Wird auch
hier die '"H-NMR Signalverbreiterung untersucht, kann festgestellt werden, dass

die Elektroneniibertragung mit einer Geschwindigkeit von 2,4-10° s™ M deutlich

schneller ablauft (vgl. Abbildung 54).
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Abbildung 53 Links: TH-NMR (600,18 MHz]) Verbreiterung des aromatischen Signals von [Cu(L6)2|BFy in
DCM-d> mit [Cu(L6)2](BF4)2 (0-0.078 mmol L71).
Konzentration der diamagnetischen Spezies von ¢ = 5 mmol L 1. Rechts: Auftragung von m:AWqp = kex[P],
wobei sich aus der Steigung die Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit ergibt.

verschiedenen Konzentrationen von Mit einer

Im dikationischen Kupferkomplex mit L7 als Ligand steigt in DCM der Kupfer(I)-

Anteil weiter. Dies fiihrt im Elektronenselbstaustausch ebenfalls zu einer

Erhohung der Geschwindigkeit auf 3,2:105 ™ M. Der maximale Kupfer(I)-Anteil
in der paramagnetischen Spezies, in der das freie Elektron iiber beide Liganden
delokalisiert ist, liegt in DCM-d> im [Cul45|?>* Komplex vor. Dieser fiihrt zu einer
Austauschgeschwindigkeit von 1,9-106 s M1, was einer Geschwindigkeit des
Elektronenaustausches in der Natur vorkommender FEnzyme &hnelt (105-
106 M1 71102l Die Geschwindigkeit ist hoher, als die der meisten synthetischen
Kupferkomplexe und ist etwa so hoch wie die von Liu et al ermittelte
Austauschgeschwindigkeit eines zweikernigen Kupferkomplexes.[197l In Abbildung
54 sind die Auftragungen von t-AWg, gegen [P] der drei diskutierten Komplexe
der mittleren und schnellsten

mit niedrigsten,

Elektronenaustauschgeschwindigkeit dargestellt.

98



Ergebnisse und Diskussion

400 -

350

A — A
O — I T I

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
[P]/ mM —

Abbildung 54 Vergleich der Auftragungen von m-AW4, vs. [P] der Komplexe mit den Liganden L4 (blau),
L7 (schwarz) und L2 (rot) in DCM-ds bei Raumtemperatur. Die Steigungen spiegeln jeweils die
Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit wider.

Diese beobachtete Geschwindigkeitserhohung deutet darauf hin, dass die
Austauschgeschwindigkeit abhéngig von der Ladungsverteilung innerhalb des
dikationischen Komplexes ist. Da alle Komplexe sich in einem entatischen Zustand
zueinander befinden, ist es wahrscheinlich, dass die Lokalisierung der Ladung
entscheidend ist. Ist die Ladung am zentralen Kupferatom akkumuliert und der
Ligand liegt neutral vor, ist die Elektroneniibertragung langsam, also sehr schwer.
Ist die Ladung zusétzlich teilweise auf den Liganden delokalisiert, findet der
Austausch sehr schnell statt. Es scheint also leichter zu sein ein Elektron auf den
oxidierten Liganden zu iibertragen als auf das zweifach oxidierte Kupferzentrum.
Das Kupferzentrum wird sowohl von den neutralen Liganden als auch vom
umgebenden Losungsmittel abgeschirmt. Die neutralen Liganden selbst kénnen

das Elektron nicht aufnehmen. Es muss also entweder auf das gut abgeschirmte

Kupferzentrum iibertragen werden oder die Elektroneniibertragung auf den
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Liganden durch einen spontanen IET ermoglicht werden. Im Falle der L4
Komplexe liegt bei Raumtemperatur ein Kupfer(I)-Komplex mit radikalischem
Ligand vor. Das Elektron kann also direkt auf den radikalischen Ligand
iibertragen werden und so zu einer erhdhten Selbstaustauschgeschwindigkeit
fiihren. Die Anwesenheit des Ligandradikals fiihrt zudem zu einer besonders hohen
Redoxaktivitdt. Die hohe Austauschgeschwindigkeit koénnte durch die Bildung
eines Donor-Akzeptor Komplexes (n- n- Wechselwirkungen) zwischen den beiden
Reaktanten erklart werden. Dies gewihrleistet eine grofe Néhe zwischen den

beiden Reaktanten und gewéhrleistet so den einfachen Elektronentransfer.

Diese Ergebnisse bestéitigen die Korrelation zwischen dem ke-Wert und dem
Prozentsatz paramagnetischer, dikationischer Molekiile mit
Ligandenradikalcharakter. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt mit zunehmendem

Anteil an Komplexen mit Radikalliganden in Lsung.

Wie bereits im vorherigen Kapitel (Homoleptische Kupfer(Il)-Komplexe) gezeigt,
hat die Wahl des Losungsmittels einen enormen Einfluss auf den elektronischen
Zustand der paramagnetischen, dikationischen  Kupferkomplexe. Die
Elektronenselbstaustauschreaktion zwischen den Komplexen mit Ligand L7 eignet
sich am besten fiir einen Vergleich des Elektronentransfers in deuteriertem
Dichlormethan- und Acetonitrillosung, da die elektronische Struktur des
Komplexes [Cu(L7)2]?* sehr empfindlich auf Losungsmittelaustausch reagiert. In
dem polareren Acetonitril liegen die dikationischen Kupferkomplexe bevorzugt in
Form von Kupfer(IT)-Komplexen mit radikalischem Ligand vor. Die EPR-
Messungen zeigen, dass 61 % des Cul-Elektromers in Dichlormethan vorhanden
ist, aber nur 12 % in Acetonitril (vgl. Abbildung 55). Die Nutzung von
deuteriertem Acetonitril anstelle von DCM sollte demnach dafiir sorgen, dass die
Selbstaustauschgeschwindigkeit deutlich zuriickgeht. Das H-NMR Experiment
bestétigt diese Vermutung. Die Austauschgeschwindigkeit im Cul.7 Komplex sinkt
von 3,2-105 s 1M1 auf 6,2:10* s' M~ und liegt damit im Bereich derjenigen

Komplexe, die auch in DCM in der Kupfer(II)-Form vorliegen.
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Abbildung 55 Links: ESR Spektrum (9,63 GHz, RT) von [Cu(L7)2(BF4)s] in CH3CN und in CHaCls und
die Doppelintegration der Spektren. Rechts: Vergleich der Auftragung von ©-AWqp vs. [P| fiir die Zugabe
von [Cu(L7)|(BF4)2 zu einer Lésung von [Cu(L7)s)BFs) in CDsCly (rot) und in CD3CN (blau) bei
Raumtemperatur.

Natiirlich reagieren Elektronentransferraten im Allgemeinen empfindlich auf
Losungsmittelinderungen. Offensichtlich ist der Losungsmittelbeitrag zur
Elektronentransferbarriere grofs, insbesondere im Fall geladener Komplexe, und
daher ist es nicht ungewohnlich, dass die Geschwindigkeit in Acetonitril abnimmt.
Dennoch steht der Losungsmitteleffekt im Einklang mit der Anderung des
Gleichgewichts zwischen den beiden Elektromeren. Zuséatzlich kann mit Hilfe der
Elektronenaustauschgeschwindigkeiten der Komplexe mit L3 Liganden in beiden
Losungsmitteln bestétigt werden, dass die Geschwindigkeitsreduktion nicht auf
eine allgemeine Reaktion auf die Losungsmitteléinderung zuriickzufiihren ist. Die

Geschwindigkeitskonstanten #dndern sich in diesem Fall kaum. Sie betragen

6,3-10* s M1 in MeCN-d3 und 6,1-10* s7 M~ in DCM-d-.

Nach diesen Erkenntnissen stellt sich die Frage, ob auch die Temperatur den
erwarteten Einfluss auf die Elektronenaustauschgeschwindigkeit hat. Dalfiir
werden die beiden Extrema der paramagnetischen Komplexe untersucht. Zum
einen der [CuL32]>" Komplex, der in DCM bei allen Temperaturen als Kupfer(IT)-
Komplex mit neutralem Ligand vorliegt, zum anderen der [Cul4s|?>* Komplex,
der in DCM mit steigender Temperatur einen steigenden Kupfer(I)-Anteil
aufweist. Der untersuchte Temperaturbereich wird so gewéahlt, dass fiir den

[CuL45)*" Komplex der gesamte Bereich vom reinen Kupfer(II)-Komplex bis hin
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zum bei Raumtemperatur vorliegenden reinen Kupfer(I)-Komplex mit

radikalischem Ligand abgedeckt ist. Dies entspricht einem Bereich von 200-298 K.

Im Fall des [CuL32|?" Komplexes wird iiber den gesamten Temperaturbereich eine
dhnliche Geschwindigkeit fiir den Elektronenselbstaustausch beobachtet. Die
Erhohung der Temperatur fiihrt in diesem Fall zu einer geringen Beschleunigung

des Elektronenaustauschs (vgl.

Abbildung 56). Dies kann auf die héhere Molekularbewegung zuriickgefiihrt
werden. Da der paramagnetische Komplex iiber den gesamten Temperaturbereich
nur als  Kupfer(II)-Verbindung  vorliegt, bestitigt dies, dass die
Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit ~ fast  ausschliefslich ~ von  der

Ladungsverteilung im paramagnetischen Komplex abhangt.

4.2 4 u

4.0 A

3.2 -

3.0 1

3.3x10° 3.6x10° 3.9x10° 4.2x10° 4.5x10° 4.8x10° 5.1x10°
1/T

Abbildung 56  Linearisierte = Auftragung der  Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit — von
[CuL3y)*/[CuL32)?t in Abhéngigkeit von der Temperatur.
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Wird der Komplex [Cull4s]?* temperaturabhéngig betrachtet, kann eine deutliche
Temperaturabhingigkeit beobachtet werden. Mit sinkender Temperatur sinkt
auch die Geschwindigkeit von 1,9-106s1M™ bis hin zu 3,4-104s1M!
(vgl. Abbildung 57). Diese Geschwindigkeit liegt im Bereich der anderen reinen
Kupfer(II)-Komplexe und bestétigt somit ebenfalls die deutliche Abhéngigkeit der

Austauschgeschwindigkeit vom Elektromerenverhéltnis.

220 K 49
200 K "
T T T T |- T T 1 3 T T T T T T T
0,00 0,05 0,70 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 33x10°  36x10°  3.9x10°  4.2x10°  45x10°  4.8x10°  5.1x10°
P/ mM — 1T K]

Abbildung 57 Links: Vergleich der n:AW4gp, vs. [P| Auftragungen fiir den Komplex mit L4 bei verschiedenen
Temperaturen. Rechts: Linearisierte Auftragung der Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit von
[CuL4s]*/[CuL4s)?" in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Neben der transversalen Relaxationszeit T2 kann auch die longitudinale
Relaxationszeit T1 zur Bestimmung der Elektronenselbstaustausch-
geschwindigkeit genutzt werden. Dazu werden die NMR Proben dquivalent zu den
zuvor genutzten Proben prapariert. Jede Probe wird zur Bestimmung von T1
jedoch nicht nur einmal gemessen, sondern mit verschiedenen Relaxationszeiten
zwischen den Anregungspulsen. Aus den erhaltenen Messergebnissen konnen die
T1 Werte der jeweiligen Proben bestimmt werden. Aus der Steigung der
Auftragung von R; gegen fp, wobei Ry 1/T1 und fp dem Molenbruch des

paramagnetischen Probenanteil entspricht, kann die Elektronenaustausch-

geschwindigkeit bestimmt werden.!%!

Rip = Rig + kesecfp ;i=1,2 (7)
Tabelle 11 zeigt die mit Hilfe der hier beschriebenen Methode erhaltenen

Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeiten. Dabei zeigt sich, dass die
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Geschwindigkeiten sowohl fiir die Komplexe mit L3 als auch mit L4 um jeweils
ein Sechstel geringer sind als die iiber T2 bestimmten Werte. Trotz der geringeren
Geschwindigkeit zeigt sich der gleiche Trend wie zuvor. Auch mit Hilfe dieser
Methode kann der Einfluss der Elektromerie auf die Elektronenselbstaustausch-
geschwindigkeit bestéitigt werden. Das Verhéltnis der Geschwindigkeiten von L3
zu L4 bleibt gleich. Auch hier ist die Austauschgeschwindigkeit zwischen den L3

Kupferkomplexen deutlich geringer als zwischen den jeweiligen .4 Komplexen.

Tabelle 11 Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeiten der Komplexe mit L3 und L4 bei verschiedenen
Kupfer(I)-Konzentrationen.

¢(Cu(I)) / mol L™ kex (L3) / Mt g7t kex (L4) / M1 571
0,0025 7.48-10° 3.23.10°
0,0050 5,42.103 3,09-10°
0,0070 1,16-10* 2,64-10°

Die  Vergleichbarkeit —mit anderen  Kupferkomplexen ist bei der
Geschwindigkeitsbestimmung mittels T2 besser gegeben. Aufserdem zeigen
Canters et al., dass die Erfiillung leichter iiber T2 mdglich ist.[22l Aus diesem
Grund werden die iber T1 bestimmten Elektronenselbstaustausch-
geschwindigkeiten lediglich fiir ausgewéhlte Komplexe mit den zuvor diskutierten

Geschwindigkeiten verglichen.

Die hier durchgefiihrten Elektronenaustauschreaktionen zeigen deutlich, dass die
Geschwindigkeit des Austausches abhéngig ist vom Elektromerengleichgewicht.
Liegen die paramagnetischen Komplexe in der Form Cul'L% vor, ist der
Elektronenselbstaustausch langsam. Liegt er jedoch in der Form CulLs" vor, liegt
die Geschwindigkeit im Bereich des Austausches in natiirlichen Enzymen. Dieses
Ergebnis zeigt, dass das Kupfer(I)-Elektromer des dikationischen Komplexes
redoxreaktiver ist als das Kupfer(II)-Elektromer, und dass Elektromerie genutzt
werden konnte, um die Redoxreaktivitit von Kupferkomplexen im grofen

MafRstab einzustellen.
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Kupfer-Sauersto] -Komplexe

Neben der schnellen Elektroneniibertragung durch den entatischen Zustand von
aktiven Zentren in Enzymen werden kupferhaltige Redoxenzyme in der Natur fiir
selektive aerobe Oxidationsreaktionen eingesetzt.['8l Im Labor werden
synthetische Kupferkomplexe als Katalysatoren in selektiven aeroben
Oxidationsreaktionen eingesetzt.!!!'!l Eine Schwierigkeit dabei ist es die
Anfalligkeit der Liganden gegeniiber einem oxidativen intramolekularen Angriff
durch die reaktiven Kupfer-Disauerstoff Spezies zu verringern, was zur Zerstorung

des Katalysators fiihrt.

Werden die zuvor diskutierten mononuklearen, homoleptischen Kupferkomplexe
in Losung der Luft ausgesetzt, entstehen verschiedene Oxidationsprodukte. So
entsteht aus dem Komplex [Cul5s)>t ein Bis-p-oxo-Komplex, das heifst ein
dinuklearer Kupferkomplex, dessen Kupferatome iiber ein Disauerstoffmolekiil
verbriickt sind. Bei der Bildung dieses Komplexes werden zwei zweifach oxidierte

Liganden von den mononuklearen Komplexen abgespalten (vgl.

Schema 39). Der Kupfer-Sauerstoff Komplex liegt im Kristall mit neu gebildeten
C—O Bindungen zu den Guanidingruppen vor. Dies bedeutet, dass der
hochreaktive Komplex einen intramolekularen C—H Aktivierungsprozess initiiert,

bei dem die Liganden oxidiert werden.
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Schema 39 Mogliche Umsetzung des Komplexes [CuL52]?" zum Bis-p-oxo-Komplex.
Die Wahl dieses Liganden fiihrt zu einem intramolekularen Angriff auf die
Guanidinogruppe, was zur Zerstorung des Liganden fiihrt und damit zum Verlust

der Aktivitat des Komplexes.

Wird hingegen der Komplex [CuL3g]?>* Luftsauerstoff ausgesetzt, kommt es
ebenfalls zur Bildung eines dinuklearen Kupfer-Sauerstoffkomplexes mit einem
Cu—09—Cu Zentrum. Im Zentrum des kristallisierten Komplexes befinden sich in
diesem Fall jedoch zwei Hydroxygruppen. Die Protonen der Hydroxygruppen
stammen dabei nicht vom Liganden, sondern miissen durch den hochreaktiven

Bis-p-oxo-Komplex vom Losungsmittel abstrahiert worden sein (vgl. Schema 40).

106



Ergebnisse und Diskussion

2 [Cu(L3),]** + O,

l -2 3" oder (L3 + L3%%)

N— —N N— —N
S s
N~ C“{'J/O\ é”/“ N~ C“u/o\ élu/N
N/ \O/ \N N/ \O/ N 2

WA ) A

N— —N

|

Wasserstoffabstraktion
vom Ldsungsmittel

Schema 40 Mégliche Umsetzung des Komplexes [CuL32]?* zum Bis-p-oxo-Komplex.

Bei dem Liganden L3 kommt es nicht zu einem intramolekularen Angriff auf die
Guanidinogruppen. Der Komplex wird lediglich durch die Wasserstoffabstraktion
vom Losungsmittel deaktiviert, was durch Reaktionen bei tieferen Temperaturen

unterdriickt werden konnte.

Das Abbauprodukt des aktiven Bis-p-oxo-Komplexes, entstehend aus
homoleptischen Kupfer-L4 Komplexen, zeigt eine noch hohere Reaktivitit
gegeniiber dem Losungsmittel. In diesem Fall entsteht aus dem aktiven Komplex

ein einkerniger heteroleptischer Kupferkomplex mit Chloriden als Coliganden.
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Zunachst wird mittels Tieftemperatur UV-Vis Spektroskopie beobachtet,
inwieweit sich die optischen Eigenschaften der Bis-p-oxo-Komplexe durch das
Erwédrmen dndern. Theoretisch wiirde zunéchst bei der Einleitung des Sauerstoffes
bei tiefen Temperaturen eine Anderung in den Spektren erwartet werden, da sich
der aktive Bis-p-oxo-Kupfer-Komplex bildet und anschlieffend beim Erwarmen bis

auf Raumtemperatur durch die Bildung des Bis-p-hydroxo-Kupfer-Komplexes.

Da die aktive Bis-p-oxo-Spezies lediglich bei tiefen Temperaturen stabil ist, wird
mittels Tieftemperatur UV-Vis Spektroskopie untersucht, ob und aus welchem
Losungsmittel sich dieser aus den homoleptischen Kupfer(IT)- und Kupfer(I)-
Komplexen der Liganden L3-5 bildet und stabil bleibt. Dazu werden die jeweiligen
homoleptischen Komplexe in DCM oder Aceton gelost und bei tiefen
Temperaturen Sauerstoff in die Losung eingeleitet. Dabei werden kontinuierlich
UV-Vis Spektren aufgenommen und die Losung langsam bis auf Raumtemperatur
erwarmt. Beispielhaft sind hier in Abbildung 58 die UV-Vis Spektren vor und

nach der Einleitung von Sauerstoff bei —80 °C dargestellt.
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Abbildung 58 UV-Vis Spektren des Eduktkomplexes [CuL32|(BF4)2 (schwarz) und nach der Einleitung von
Sauerstoff bei =80 °C (rot)
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Es kann festgestellt werden, dass im Falle von L5 Komplexen keine
temperaturabhingige Anderung beobachtbar ist. Dies deutet darauf hin, dass der
Bis-p-oxo-Komplex direkt mit der Methylgruppe des Liganden reagiert. Im Falle
von L3 zeigt sich in Aceton ein langsamer Anstieg einer Bande bei 592 nm, der

bei einer Temperaturerh6hung wieder abnimmt.

Im Falle der homoleptischen L4 Komplexe kann eine sofortige Bildung der Bande
bei 600 nm beobachtet werden. Auch diese Bande verschwindet mit zunehmender
Temperatur. Diese Banden sprechen dafiir, dass die aktive Kupfer-
Sauerstoffspezies ein frans-1,2-Peroxodikupfer(II)-Komplex oder ein End-on
Superoxokupfer(IT)-Komplex ist.'9 Beide Komplexe sind in Abbildung 59
dargestellt.

2+
o) -_H o._.cu'L i
Lcu»"o LcuV 0"

End-on Superoxokupfer(ll)-Spezies trans-1,2-Peroxodikupfer(ll)-Spezies

Abbildung 59 Schematische darstellung von Kupfer-Oxo-Komplexen, die im UV-Vis Spektrum eine Bande
bei etwa 600 nm aufweisen. 19l

Dies zeigt, dass sich bei tiefen Temperaturen schnell ein aktiver Bis-p-oxo-
Komplex bildet, welcher bei hoheren Temperaturen zu einer inaktiven Spezies

abreagiert.

Durch diese Eigenschaften ist der Einsatz dieser Kupferkomplexe fiir die oxidative
Katalyse moglich. Im Folgenden wird untersucht, inwiefern sich die Komplexe mit
den Liganden L3 und L4 in katalytischen Reaktionen verhalten. Diese beiden
Liganden werden auf Grund ihrer identischen Guanidinogruppen gewéahlt. Beide
sollten nach den vorangegangenen FErkenntnissen inert gegeniiber einem
intramolekularen Angriff am Guanidin sein. Aufferdem unterscheiden sich die
Kupfer(IT)-Komplexe dieser Liganden stark voneinander, was zu unterschiedlichen

Reaktivitdten in der Katalyse fiihren kann.

In der Katalyse werden in situ die Sauerstoffkomplexe hergestellt, indem bei tiefen
Temperaturen (ca. =80 °C) Sauerstoff in die Losungen der jeweiligen Kupfer(II)-
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Komplexe eingeleitet wird. Bei diesen Temperaturen sind die jeweiligen aktiven
Bis-p-oxo-Komplexe stabil. Als Substrat dienen verschiedene Natriumphenolate,
die bereits mit anderen Bis-p-oxo-Kupfer-Komplexen unterschiedliche

Reaktivitaten aufwiesen.!111]

Durch Zugabe eines Natriumphenolats zum aktiven Bis-p-oxo-Kupfer-Komplex
soll die Moglichkeit iiberpriift werden, ob eine Oxidation durch den
Kupferkomplex moglich ist. Durch die Nutzung verschiedener Losungsmittel kann
festgestellt werden, dass Aceton das geeignetste Losungsmittel fiir diese Reaktion
ist. Sowohl der Kupferkomplex als auch das Substrat und das Produkt sind in
Aceton 16slich. Bereits durch Zugabe des Natriumphenolats ist eine sofortige
Farbdnderung erkennbar. Die Losung farbt sich sowohl mit dem Liganden L3 als

auch mit dem Liganden L4 schnell intensiv rot.

Bei der Untersuchung der Reaktion mittels UV-Vis Spektroskopie zeigen sich
einige Schwierigkeiten beziiglich der Basislinie der Spektren. Auf Grund der
Zugabe des Substrats sowie der Temperaturdnderung und des Riihrens zum
Konzentrationsausgleich verschiebt sich die Basislinie im Vergleich zu ihrem
Referenzspektrum. Um dies auszugleichen, werden die Spektren auf einen Punkt,
der sich wahrend der Messung nicht durch die Bildung oder Abnahme von Banden
verandert, normiert. Zusétzlich dazu werden alle Spektren geglattet, um das

Rauschen zu minimieren.

Betrachtet wird die Umsetzung von para substituierten Phenolaten, wie 4-

Methoxycarbonylphenolat und 4-Methoxyphenolat (vgl. Schema 41).
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Schema 41 Schematische Reaktion der Phenolate zum Catechol.

Das Phenolat wird im Uberschuss eingesetzt, da der Kupfer-Sauerstoffkomplex als
Katalysator fungieren soll. In anderen Arbeiten wurde beschrieben, dass die
Oxidation des 4-Methoxyphenolats deutlich schneller ablauft als die des 4-
Methoxycarbonylphenolats.''ll  Zunichst wird die Umsetzung des 4-
methoxyphenolats mit den verschiedenen Sauerstoffkomplexen mit den Liganden
L3 und L4 untersucht. In Abbildung 60 sind zeitabhéngig Ausschnitte der UV-
Vis Spektren der Reaktion von 4-Methoxyphenolat mit dem Kupfer-L3-

Sauerstoftkomplex dargestellt.
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Abbildung 60 Ausschnitt der UV-Vis Spektren (Aceton) der Reaktion von 4-Methoxyphenolat und dem
aus [CuL32|?* gebildeten Sauerstoffkomplex bei =80 °C. Von dunkelblau direkt nach dem Einleiten des
Sauerstoffes iiber blau mit der Zugabe des Phenolats bis orange. Alle Messungen erfolgen im Abstand von
zehn Minuten.

Durch das Einleiten des Sauerstoffes bei =80 °C zum Komplex [CuL32]?* wird eine
Bande bei etwa 600 nm gebildet. Bereits durch die Zugabe des Phenolats nimmt
die Intensitéit der Bande bei 600 nm ab. Uber die Zeit von einer Stunde nimmt
die Bande langsam ab, was das Verschwinden der aktiven Spezies andeutet.
Gleichzeitig muss eine Reaktion mit dem Phenolat stattfinden. Im UV-Vis ist
jedoch nicht erkennbar, welches Produkt bei dieser Reaktion entsteht. Wird die
Reaktion in grofferem Mafstab wiederholt und durch Zugabe von HCI und
anschliefender Extraktion aufgearbeitet, zeigt sich im 'H-NMR Spektrum das

gewiinschte Produkt. Leider kann auf Grund der Verunreinigungen keine

Ausbeute bestimmt werden.

Auch mit dem Liganden L4 wird zundchst durch den Sauerstoff im UV-Vis
Spektrum eine Bande bei 600 nm gebildet (vgl. Abbildung 60).
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Abbildung 61 Ausschnitt der UV-Vis Spektren (Aceton) der Reaktion von 4-Methoxyphenolat und dem
aus [CuL4s|?* gebildeten Sauerstoffkomplex bei =80 °C. Von dunkelblau direkt nach dem Einleiten des
Sauerstoffes iiber blau mit der Zugabe des Phenolats bis violette. Alle Messungen erfolgen im Abstand von
zehn Minuten.

Anders als bei dem entsprechenden Experiment mit L3 verschwindet hier die
Bande bei 600 nm sofort bei Zugabe des Phenolats. Stattdessen wird eine Bande

bei 550 nm gebildet. Erst nach dem Erwiarmen verschwindet diese Bande wieder.

Dies deutet darauf hin, dass die Reaktion mit dem Phenolat deutlich schneller
ablduft als bei dem entsprechenden L3 Komplex. Zusédtzlich dazu deutet die
Bildung der Bande bei 550 nm auf die Bildung eines Bis-p-oxo-Kupfer-Komplex
hin. Das Verschwinden dieser Bande ist dann im Einklang mit der Deaktivierung

des Sauerstoffkomplexes.

Wird nun statt des 4-Methoxyphenolats das 4-Methoxycarbonylphenolat
eingesetzt, konnen leicht verdnderte Reaktivitdten beobachtet werden. Die UV-
Vis Messungen mit dem L3-Kupfer-Sauerstoff Komplex sind in Abbildung 62
dargestellt.
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Abbildung 62 Ausschnitt der UV-Vis Spektren (Aceton) der Reaktion von 4-Methoxycarbonylphenolat und
dem aus [CuL32|?" gebildeten Sauerstoffkomplex bei =80 °C. Von dunkelblau direkt nach dem Einleiten des
Sauerstoffes iiber blau mit der Zugabe des Phenolats bis orange. Alle Messungen erfolgen im Abstand von
zehn Minuten.

Genau wie bei der zuerst durchgefiihrten Umsetzung des 4-Methoxyphenolats
nimmt die Bande bei 600 nm direkt ab. Anders als bei dieser Umsetzung
verschwindet sie jedoch auch nach einer Stunde Reaktionszeit nicht vollstindig.
Dies zeigt, dass die Reaktion zum Methyl-3,4-hydroxybenzoat langsamer ablauft
als die Bildung des 4-Methoxybenzo-1,2-diol. Dies steht im Einklang mit den
Beobachtungen von Liebhiuser et al..''l Die Verlangsamung der Reaktion wird
mit dem Liganden L4 noch deutlicher. Wahrend zuvor die Bande bei 600 nm
sofort durch die Zugabe des Phenolats verschwindet, nimmt sie hier ( Abbildung

63) iiber eine Stunde langsam ab.
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Abbildung 63 Ausschnitt der UV-Vis Spektren (Aceton) der Reaktion von 4-Methoxycarbonylphenolat und
dem aus [CuL42]?" gebildeten Sauerstoffkomplex bei =80 °C. Von dunkelblau direkt nach dem Einleiten des
Sauerstoffes tiber blau mit der Zugabe des Phenolats bis rost. Alle Messungen erfolgen im Abstand von zehn
Minuten.

Die unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen L3 und L4 stehen im
Einklang mit den vorherigen Ergebnissen, in denen ebenfalls der L4 Komplex, hier

jedoch ausschliefslich als mononuklearer Kupferkomplex, die hohere Reaktivitét

aufweist.

Die FErgebnisse zeigen in ersten Versuchen, dass mit Hilfe der Kupfer-
Sauerstoftkomplexe eine Oxidation von Phenolaten méglich ist. Zur Bestimmung,
ob der Komplex als Katalysator dient oder nur eine einfache Umsetzung des
Phenolats stattfindet, muss eine Aufreinigungsmethode entwickelt werden, mit der

das reine Produkt erhalten werden kann.
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2.6.4 Cobaltkomplexe

Neben der Redoxchemie der Kupferkomplexe riickt auch die Chemie der
Cobaltverbindungen immer weiter in den Vordergrund. Dabei wurden im
Arbeitskreis ~ Himmel  bereits  verschiedene  Bisguanidinkomplexe  mit

Cobalt(II)salzen und verschiedenen Acetylacetonaten als Coliganden untersucht.

Auch in dieser Arbeit wurden zunéchst die neutralen Cobalt(II)acetylacetonat
Komplexe dargestellt. Als Coliganden werden Acetylacetonat,
Trifluoroacetylacetonat und Hexafluoroacetylacetonat genutzt. Die neutralen
Komplexe kénnen mit allen Liganden L1-L7 erhalten werden. Zur besseren
Ubersicht werden jedoch im Folgenden nur die Komplexe der Liganden L5-L7
betrachtet. Alle Verbindungen zeigen eine intensiv rote Farbung. Das UV-Vis
Spektrum der Komplexe ist unabhéngig vom Coliganden sehr dhnlich. Lediglich
die Wahl des Liganden fiihrt zu geringen Anderungen in den Spektren. Die UV-
Vis Spektren der Verbindungen zeigen ausschliefslich Absorptionsbanden im UV
Bereich. Dabei sind in Komplexen mit L5 und L6 jeweils zwei Banden erkennbar.
Sie liegen im Falle von L5 bei 230 nm und 294 nm und sind im Komplex mit L6
nur leicht auf 223 nm und 280 nm, mit einer leichten Schulter bei 323 nm
,verschoben. Die Banden kénnen primér auf die jeweiligen Liganden zuriickgefiihrt
werden, da sie im Vergleich zum freien Liganden nur sehr leicht verschoben sind.
Die Komplexe, die den Ligand L7 beinhalten, zeigen drei Banden im UV Bereich.
Sie liegen bei 215 nm, 280 nm und 331 nm. Auch hier kénnen die Banden auf den
Liganden zuriickgefiihrt werden. Die UV-Vis Spektren der

Acetylacetonatkomplexe sind in Abbildung 64 dargestellt.
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Abbildung 64 UV-Vis Spektren (MeCN) der Acetylacetonat-Cobalt-Komplexe von L5 (schwarz), L6 (rot)
und L7 (blau).

Anders als auf die optischen Eigenschaften haben die Coliganden einen deutlichen
Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften. Beispielhaft sind in Abbildung
65 die Cyclovoltammogramme der L6 Komplexe mit den verschiedenen

Acetylacetonaten dargestellt.
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Abbildung 65 Cyclovoltammogramme der Cobalt-L6 Komplexe mit Acetylacetonat [L6Co(acac)s] (oben),
Trifluoracetylacetonat [L6Co(tfacac)s] (mitte) und Hexafluoracetylacetonat [L6Co(hfacac)sz| (unten).

Die Acetylacetonatkomplexe zeigen jeweils drei reversible Redoxprozesse, wihrend
Komplexe mit Trifluoroacetylacetonat Coliganden lediglich zwei reversible
Ubergiinge sowie einen nicht eindeutig reversiblen Ubergang zeigen. Dieser letzte
Ubergang bei hohen Spannungen ist zudem stark abhingig vom Liganden. Die
Oxidationsbanden sind jeweils sehr breit und weniger intensiv als die zugehorigen
Reduktionsbanden, was fiir eine instabile Verbindung nach der dritten Oxidation
des Komplexes spricht. Dies geht sogar so weit, dass im L5Co(tfacac)s Komplex
keine dritte Oxidation, sondern nur die Reduktion erkennbar ist.
Hexafluoroacetylacetonatkomplexe zeigen nur zwei reversible Redoxprozesse. Eine
dritte Oxidation des Komplexes findet entweder nicht statt oder liegt aufserhalb
des in DCM mdglichen Messbereichs (vgl. Tabelle 12).
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Tabelle 12 Halbwertspotentiale der verschiedenen Cobaltacetylacetonatkomplexe mit den Liganden L5-7.

Coligand E5(L5CoX) (Eox) Ei/2(L6CoX) (Eox) [V]  Ei2(L7C0X)  (Eox)
[V [V]
acac 0,32 (—0,29) 0,46 (—0,33) 0,47 (—0,40)
0,04 (0,03) ~0,25 (-0,15) ~0,13 (~0,06)
0,40 (0,46) 0,31 (0,37) 0,37 (0,42)
tfacac  —0,29 (~0,24) ~0,41 (-0,36) ~0,36 (~0,29)
0,06 (0,10) 0,01 (0,05) 0,10 (0,16)
0,68 (irrev.) 0,75 (0,86) 0,68 (0,77)
hfacac  —0,19 (~0,13) 0,33 (-0,27) ~0,23 (-0,15)
0,19 (0,24) 0,13 (0,18) 0,24 (0,32)

Der steigende Anteil an Fluoratomen in den Komplexen zeigt deutliche
Auswirkungen auf die elektrochemischen Eigenschaften der Komplexe. Dies ist
zum Beispiel im dritten Redoxschritt erkennbar, der zundchst ohne Fluoratome
deutlich reversibel ablduft, dann mit dem Coliganden Trifluoroacetylacetonat eher
irreversibel wird und schlieflich mit Hexafluoracetylacetonat nicht mehr
stattfindet. Zusatzlich dazu erhohen sich mit steigendem Fluoranteil die gesamten
Halbstufenpotentiale. Dies ist auf die verdnderten Donoreigenschaften der
Coliganden zuriickzufiihren. Die Elektronendonorfihigkeit des Acetylacetonats
wird durch den —I-Effekt der Fluoratome verringert, was die Struktur und damit
die Eigenschaften des gesamten Cobaltkomplexes inklusive des Guanidinliganden

verandert. (30l

Die Trifluoroacetylacetonat und Hexafluoracetylacetonat Komplexe zeigen von L5
bis L7 eine gréfere Potentialdifferenz zwischen den ersten beiden Redoxschritten.
Dieser lineare Anstieg ist fiir die Acetylacetonatkomplexe nicht beobachtbar. Der
Komplex [L6Co(acac)s| zeigt mit 0,21 V die geringste Differenz zwischen dem
ersten und dem zweiten Redoxprozess. Die Oxidations- und Reduktionsbanden

dieses Komplexes sind sehr viel breiter als bei anderen Komplexen, was darauf
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hindeuten konnte, dass die jeweiligen Redoxprozesse nicht eindeutig dem Liganden
oder dem Cobaltzentrum zuzuordnen sind. Wird die Differenz der
Redoxpotentiale im Vergleich zwischen den Coliganden betrachtet, nimmt sie
zwischen den beiden Redoxprozessen mit der Zunahme an Fluoratomen zu. Die
extremste Anderung erfolgt dabei beim Wechsel von Acetylacetonat auf
Trifluoroacetylacetonat. Der weitere Wechsel auf den Hexafluoroacetylacetonat
Coliganden sorgt jedoch nur noch fiir eine geringere FErhohung der

Potentialdifferenz.

Die grofte Potentialdifferenz in den L7Cobalt Komplexen deckt sich mit der grofen
Potentialdifferenz im reinen Liganden. Dies deutet darauf hin, dass die ersten

beiden Redoxprozesse auf die Liganden zuriickzufiihren sind.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnen durch Diffusion von
mPentan in eine gesittigte DCM Losung erhalten werden. Die daraus
resultierenden Festkdrperstrukturen (Abbildung 67) sind sich strukturell sehr
ahnlich.

VR

© N1

Abbildung 66 Hexafluoroacetylacetonatkomplexe mit den Liganden L5-L7. [L5Co(hfacac)s| (links),
[L6Co(hfacac)s] (mitte) und [L7Co(hfacac)s| (rechts). Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind keine H-Atome
dargestellt. Die Ellipsoide sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Farbcodierung:
C grau, N blau, O rot, F gelb, Co dunkelblau.

Die Cobalt(I)-Atome sind jeweils oktaedrisch koordiniert. Der Ligand
koordiniert, wie fiir GFA 1iblich, iiber die Iminostickstoffe mit einer Bindungslénge

von etwa 2,1 A zum Metallzentrum. Die Acetylacetonat-Coliganden bleiben mit

den Sauerstoffatomen an das Cobaltzentrum koordiniert. Die C=N
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Doppelbindung verlangert sich durch die Koordination auf etwa 1,32 A
(Ligand ca. 1,29 A) Damit sind die C—N Bindungsléngen um das zentrale C Atom
etwa gleich lang (vgl. Tabelle 13). Dies wird durch die starke Metall-

Ligandbindung mit o- und n-Bindungsanteilen erklérbar. 30

Tabelle 13 Ausgewihlte Bindungsldngen (in A) der Hexafluoroacetylacetonat Komplexe mit den Liganden
L5-L7.

Bindung Co(hfacac)pLLs ~ Co(hfacac):L.6 ~ Co(hfacac)oL7

N1-C1  1,413(2) 1,406(3) 1,406(3)
N1-C7  1,328(2) 1,324(3) 1,324(3)
N2-C7  1,347(2) 1,349(3) 1,349(3)
N3-C7  1,364(2) 1,359(3) 1,359(3)

Die weiteren Bindungslingen im Guanidin dndern sich durch die Koordination
nicht.

Einfache Oxidation der Cobaltkomplexe

In vorangegangenen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die Cobaltkomplexe
auch chemisch oxidiert werden kénnen.!%! Eine einfache Oxidation zeigt, dass diese
abhingig von den Coliganden entweder ligandenzentriert oder metallzentriert

ablaufen kann. 80l

Die Synthese dieser einfach oxidierten Spezies erfolgt ausgehend von den neutralen
Cobaltkomplexen mit Ferroceniumhexafluorophosphat als Oxidationsmittel. Die
bei der Synthese entstehenden einfach oxidierten Komplexe zeigen bereits optisch
unterschiedliche Eigenschaften, so nehmen sie Farben von griin iiber braun bis rot
an. Die Aufnahme von UV-Vis Spektren in Acetonitril bestétigt die
unterschiedlichen Eigenschaften. Im UV Bereich zeigen die Spektren verschiedene
Banden, die auf die jeweiligen Liganden zuriickzufiihren sind. Im Vis Bereich
zwischen 500 nm und 800 nm sind breite Banden erkennbar, die fiir die Farbigkeit

der Komplexe verantwortlich sind.
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Ein wichtiger Hinweis darauf, ob es sich bei den jeweiligen Oxidationen um eine
liganden- oder eine metallzentrierte Oxidation handelt, ist das Auftreten einer
Bande im Bereich von 450 nm bis 480 nm. Diese deutet auf das Vorhandensein
eines einfach oxidierten Liganden hin, was bereits durch die Redoxtitration des
freien Liganden gezeigt wurde (vgl. Abbildung 32). Alle einfach oxidierten
Komplexe mit Trifluoroacetylacetonat und Hexafluoroacetylacetonat als
Coliganden weisen diese Banden im UV-Vis Spektrum auf und liegen somit in
Losung als Cobalt(II)-Komplexe mit einem einfach oxidierten, radikalischen

Ligand vor (vgl. Abbildung 67).
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Abbildung 67 UV-Vis Spektren (MeCN) der einfach oxidierten L6-Cobaltkomplexe mit
Trifluoroacetylacetonat (schwarz) und Hexafluoroacetylacetonat (rot).

Die Oxidationsprodukte der Acetylacetonatkomplexe zeigen nicht diese

eindeutigen Ergebnisse (vgl. Abbildung 68).
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Abbildung 68 UV-Vis Spektren (MeCN) der einfach oxidierten Acetylacetonat-Cobalt-Komplexe von L5
(schwarz), L6 (rot) und L7 (blau).

Das Oxidationsprodukt des Komplexes [L5Co(acac)s| zeigt keine Bande in diesem
Bereich, was bedeutet, dass es sich nach der Oxidation in Acetonitril um einen
Cobalt(III) Komplex handelt, und der Ligand in neutralem Zustand vorliegt. Das
UV-Vis Spektrum von [L6Co(acac)s]® zeigt eine sehr breite Bande zwischen
400 nm und 500 nm, die darauf hindeuten konnte, dass eine Elektromerie vorliegt,
da weder eindeutig eine metallzentrierte Oxidation (keine Bande in diesem
Bereich) noch eine ligandenzentrierte Oxidation (scharfe Bande bei etwa 450 nm)
erkennbar ist. Die breite Bande kénnte darauf hindeuten, dass der Komplex in
Losung zwischen der elektronischen — Struktur [L67Coll(acac)s]® und
[L6Co"(acac)o]t wechselt (vgl. Schema 42). Das UV-Vis Spektrum von
[Co(acac)2Li7]* zeigt eine breite Bande bei 350 nm-450 nm. Die Bande wird zudem

von einer sehr breiten Bande bei 550 nm iiberlagert, wodurch nicht erkennbar ist,

ob es eine fiir die Oxidation des Liganden sprechende Bande gibt.
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Auf Basis des UV-Vis Spektrums kann demnach nicht identifiziert werden, ob es
sich bei der Oxidation des Komplexes um eine liganden- oder eine metallzentrierte
Oxidation handelt. Die Oxidation der Acetylacetonatkomplexe fithrt demnach zur
Bildung von Komplexen, die gegebenenfalls eine Elektromerie in Losung
aufweisen. Die Verbindungen mit Trifluoracetylacetonat und
Hexafluoracetylacetonat als Coliganden zeigen auch in der Festkorperstruktur,

dass es sich um Cobalt(II)-Verbindungen mit einem oxidierten Ligand handelt (

Abbildung 69).

Abbildung 69 Oxidierte Trifluoro- und Hexafluoroacetylacetonatkomplexe mit den Liganden L5-L7.Reihe
oben [L5Co(tfacac)s|* (links), [L6Co(tfacac)s]® (mitte) und [L7Co(tfacac)s|™ (rechts) und Reihe unten
[L5Co(hfacac)s|* (links), [L6Co(hfacac)s]t (mitte) und [L7Co(hfacac)s]® (rechts). Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind keine H-Atome, Gegenionen und cokristallisierte Losungsmittel dargestellt. Die
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Ellipsoide sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Farbcodierung: C grau, N blau,
O rot, F gelb, Co dunkelblau.

Die Bindungsldngen im Aromaten werden zwischen C1-C2 und C4—C5 elongiert
auf etwa 1,440 A und zwischen C3—C4 und C5—C6 deutlich verkiirzt auf 1,370 A.
In einem Aromaten wiirde eine Bindungslinge von 1,400 A erwartet werden.69)
Die Verlangerung der Bindungen zeigt den Aromatizitdtsverlust, der mit der
Oxidation des Liganden einhergeht. Die Planaritdt des C6-Ringes bleibt trotz des
Aromatizitatsverlustes erhalten. Ausgewédhlte Bindungslingen der einfach

oxidierten Hexafluoroacetylacetonat Komplexe sind in Tabelle 14 aufgefiihrt.

Tabelle 14 Vergleich einer Bindungsldngenauswahl von mit [Co(hfacac)2L5]*, [Co(hfacac)2L6]" und
[Co(hfacac)oL7]*.

Bindung [Co(hfacac)sL5]|t  [Co(hfacac)sL6] " [Co(hfacac)oL7|*

C1-C2  1.467(15) 1.450(3) 1.459(9)
C1-C6  1.407(15) 1.400(3) 1.422(9)
C2-C3  1.379(13) 1.417(3) 1.404(9)
C3-C4  1.384(14) 1.374(3) 1.374(10)
C4-C5  1.457(15) 1.442(4) 1.453(10)
C5-C6  1.368(13) 1.368(4) 1.369(9)
Col-N1 2.085(9) 2.092(2) 2.123(5)
Col-N4  2.102(8) 2.095(2) 2.088(5)
N1-C1  1.357(12) 1.350(3) 1.353(8)
N1-C7  1.343(13) 1.366(3) 1.345(8)
N2-C7  1.321(11) 1.323(4) 1.350(8)
N3-C7  1.359(12) 1.333(3) 1.358(8)

Die Bindungslédngen zwischen Cobalt und den Iminstickstoffen bleibt im Vergleich
zur neutralen Verbindung konstant, was zeigt, dass es sich auch nach der
Oxidation um einen Cobalt(Il) Komplex handelt.[99 Es liegt demnach eine

ligandenzentrierte Ein-Elektronen-Oxidation im Komplex im Festkorper vor.
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Die Ergebnisse der Festkorperstrukturanalyse, der UV-Vis Spektren und der
elektrochemischen Oxidation stimmen iiberein und deuten bei den Trifluor- und
Hexafluoroacetylacetonatkomplexen auf einen ligandenzentrierten Ubergang
zwischen neutraler und einfach oxidierter Spezies hin. Die einfach oxidierten
Acetylacetonatkomplexe konnen lediglich mit L5 kristallisiert werden. Die
Struktur und ausgewéhlte Bindungslédngen dieser Verbindung sind in Abbildung
70 dargestellt.

Bindung [Co(acac)sL5]*

C1-C2  1.404(15
C1-C6  1.409(15
C2-C3  1.374(13
C3-C4  1.406(14
C4-C5  1.375(15
C5-C6  1.388(13

Abbildung 70 Festkorperstruktur und ausgewéhlte Bindungsléngen von [Co(acac)2L5|*. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind keine H-Atome, Gegenionen und cokristallisierte Losungsmittel dargestellt. Die
Ellipsoide sind bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 % dargestellt. Farbcodierung: C grau, N blau,
O rot, Co dunkelblau.

Die Struktur und Bindungslingen zeigen, dass die einfach oxidierte
[Co(acac)2L5|PFg Verbindung im Festkorper in Form eines Cobalt(I11)-Atoms und
eines neutralen Liganden vorliegt. Die beiden anderen einfach oxidierten
Acetylacetonatkomplexe konnten nicht kristallisiert werden. Dies konnte darauf
zurlickgefiihrt werden, dass die Strukturen in Lésung nach den Ergebnissen aus

der UV-Vis Spektroskopie als Gemisch der beiden moglichen Elektromere

vorliegen, was eine Kristallisation erschweren wiirde.

Von besonderem Interesse ist das temperaturabhingige Verhalten der oxidierten
Verbindungen im Festkorper, da eine von dufleren Einfliissen wie der Temperatur
gesteuerte Elektromerie neue Moglichkeiten fiir vielseitige Anwendung bietet.

Quantenchemische Rechnungen (B3LYP, def2-TZVP) deuten darauf hin, dass
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besonders die Trifluoracetylacetonatkomplexe mit den Liganden L6 und L7 fiir
eine Elektromerumwandlung zwischen einem Aigh-spin [Col'L*(tfacac)|® und
einem Jow-spin [CoML(tfacac)|* geeignet sind. Die Energiedifferenz zwischen den
beiden Formen ist mit Energieunterschieden von 7 beziehungsweise 3 kJmol™

minimal.

Zur temperaturabhingigen Bestimmung der magnetischen Eigenschaften werden
SQUID Messungen durchgefiihrt (vgl. Abbildung 71). Fiir [Coll(tfacac):L6]*
wurde ein yT Wert von 2,74 ¢cm? K mol™ bei 300 K und fiir [Col(tfacac):L7]* ein
¥T Wert von 2,58 cm? K mol™! gemessen, welche auf eine Spinmultiplizitdt von 5
mit einem Cobalt(II) Zentralatom und einem einfach oxidierten Liganden
hindeutet. Diese Werte liegen geringfiigig niedriger als der durch das Curie Gesetz
berechnete Wert fiir yT von 3,001 cm? K mol! fiir S = 2. Dies kann auf den
Einfluss der Liganden zuriickgefiihrt werden. Die ¥T-Werte der Komplexe sinken
bis 50 K leicht ab auf 2,16 cm3 K mol™ fiir [Co'L6(tfacac)s]™ und
2,45 cm? K mol™! fiir [CollL7(tfacac)s]t. Ab einer Temperatur von 15 K nimmt
der xT-Wert drastisch ab bis auf einen Wert von 0,54 cm? K mol™! (L6) und
0,85 cm? K mol™ (L7) bei einer Temperatur von 2 K. Die Reduktion des yT-
Werts bei niedrigen Temperaturen kann auf verschiedene Einfliisse
zuriickzufithren sein. Dazu gehoéren Parameter wie Spin-Bahn-Kopplung,
Ligandenfeld, magnetische Kopplung oder Elektromerie. Auf Grund der Vielzahl
der moglichen Einflilsse kann keine eindeutige Aussage iiber die magnetische
Struktur der Komplexe bei niedrigen Temperaturen getroffen werden.
Wahrscheinlich ist jedoch, dass die Komplexe auch bei niedrigen Temperaturen

als Cobalt(IT) Komplex mit einem einfach oxidierten Liganden vorliegen.
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Abbildung 71 Plot der magnetometrischen (SQUID) Daten fiir [Co(II)(tfacac)2L6]PFs und
[Co(II)(tfacac)2L7|PFg im Temperaturbereich 2-300 K, gemessen bei 50 mT.

Im UV-Vis kann nicht eindeutig bestimmt werden, ob die Verbindungen
[L6Co(acac)s] und [L7Co(acac)s| in Losung als Cobalt(II)-Komplex mit einem
radikalischen Liganden oder als Cobalt(III)-Komplex mit neutralem Ligand
vorliegt. Aus diesem Grund werden magnetometrische Messung der Festkorper

dieser Komplexe durchgefiihrt (vgl. Abbildung 72)
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Abbildung 72 Plot der magnetometrischen (SQUID) Daten fiir [Co(acac)2L6]PFg und [Co(acac)oL7]PFgim
Temperaturbereich 2-300 K, gemessen bei 50 mT.

Die Messungen zeigen bei 300 K jeweils deutlich niedrigere yT-Werte
(1,98 cm? K mol ! fiir L6 und 1,19 cm3 K mol™ fiir L7) als fir einen Cobalt(II)-
Komplex mit radikalischem Ligand erwartet werden wiirde (3 cm? K mol™), aber
hohere, als fiir einen Cobalt(IIT)-Komplex mit neutralem Ligand zu erwarten
waren. In beiden Féllen sinkt der yT-Wert bis 50 K zunéchst langsamer und
danach sehr stark ab, bis er bei 4 K einen Wert von 1,16 cm? K mol™ fiir L6 und

0,33 cm3 K mol™! fiir L7 annimmt. Der beobachtete Abfall der Kurven bis 50 K
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unterscheidet sich demnach deutlich von den zuvor durchgefiihrten Messungen der
Trifluoroacetylacetonatkomplexe. Wihrend diese iiber den Temperaturverlauf bis
50 K anndhernd einen konstanten yT-Wert aufweisen, fallen die Werte in den
entsprechenden Acetylacetonatkomplexen deutlich ab. Dies koénnte darauf
hindeuten, dass im Falle der beiden Acetylacetonatkomplexe tatséichlich eine
Elektromerie im Festkorper beobachtet werden kann. Die unterschiedlichen yT-
Werte bei 300 K konnten dann ein Indiz fiir einen unterschiedlichen Anteil der

zwel Elektromere [LTColl(acac)s]™ und [LCo!l(acac)s]™ sein.
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3.Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde durch das gezielte Design redoxaktiver
Guanidinliganden Einfluss auf die elektronische Struktur von Kupfer- und

Cobaltkomplexen genommen und diese gezielt beeinflusst.

Um Einfluss auf die elektronische Struktur zu nehmen, ist es notwendig die
Tetraguanidine zZu modifizieren, beispielsweise durch eine
Weiterfunktionalisierung am Benzolgeriist. In Abbildung 73 sind die in dieser
Arbeit dargestellten Verbindungen mit einer solchen Funktionalisierung am

Tetraguanidinofunktionalisierten Aromaten dargestellt.

O OH

Abbildung 73 Zielmolekiile der Funktionalisierung an Tetraguanidinofunktionalisierten Aromaten.

In dieser Arbeit konnte erstmals gezeigt werden, dass am GFA befindliche
Alkingruppen mit Hilfe einer Sonogashirakupplung funktionalisiert werden
kénnen. Eine zusétzliche Funktionalisierung der Alkingruppen durch eine
Borylierung mit Dicyclohexylborontriflat ist nicht moglich. Statt einer Bindung
an das Alkin wird das Bor durch die Guanidinogruppen komplexiert. Zudem
konnte gezeigt werden, dass vor der Guanidinylierung mittels einer Stillekupplung

zusatzliche Thiophengruppen in den GFA eingebracht werden kénnen. Auf Grund
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der hohen Oxidationsempfindlichkeit der Edukte wund der guten
Komplexbildeneneigenschaften der GFA sind diese Synthesen jedoch nur in
geringem Mafsstab und einem hohen Anteil an Nebenprodukten moglich. Eine
Verbesserung der Synthese konnte moglicherweise durch die Einfithrung anderer

Guanidinogruppen erreicht werden.

Zur Komplexierung von Metallen besser geeignet sind aromatische Bisguanidine,
wie die in dieser Arbeit dargestellten Liganden L1-7. Diese Liganden
unterscheiden sich in ihrem Riickgrat und in ihrer Guanidinofunktion (vgl.

Abbildung 74).
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Abbildung 74 Ubersicht iiber die Bisguanidinliganden L1-7. Rot, verschiedene Riickgratvarianten; blau
Guanidinvarianten.

Die Bisguanidine lassen sich jeweils aus o-Diaminobenzol mit dem entsprechenden
Riickgrat darstellen. Abhéngig von Riickgrat und Guanidnofunktion zeigen diese
GFA unterschiedliches Redoxverhalten. Dabei wird sowohl das Potential der
Ein/Zwei-Elektronenoxidationsschritte im CV, als auch die Lage der
Redoxbanden zueinander beeinflusst. Alle Liganden zeigen reversible
Redoxbanden.und weisen, bis auf L5, weisen jeweils zwei reversible FKEin-

Elektronen-Schritte auf. Der Ligand L5 zeigt nur einen Zwei-Elektronen-Schritt.

132



Zusammenfassung

Die Liganden konnen nicht nur wie fiir GFA bereits untersucht spéte
Ubergangsmetalle koordinieren, sondern auch das erste Mal ein friihes
Ubergangsmetall wie Vanadium. Diese Komplexe sind allerdings nicht redoxaktiv,
weshalb der Fokus auf die spiten Ubergangsmtalle wie Kupfer und Cobalt gelegt

wurde.

Mit L1-7 konnen Kupferkomplexe synthetisiert und im Hinblick auf
intramolekulare Elektronentransferprozesse systematisch im Festkorper, in
Acetonitril und in Dichlormethan untersucht werden. Temperaturabhéingige
Elektromerie wurde fiir zwei Komplexe mit identischer Kupfer-Guanidin Bindung,
aber unterschiedlicher Substituenten, beobachtet. Es konnte das erste Beispiel fiir
einen definierten, stabilen, einkernigen Kupferkomplex dargestellt werden, welcher
tiber einen Temperaturbereich nahe Raumtemperatur (200-300 K) eine

quantitative Elektromerie zeigt (vgl. Schema 43).
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Schema 43 Temperaturabhingige Elektromerie und Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit des
Komplexes [Cul4o]?+.

Bei Raumtemperatur liegt in DCM das reaktive Kupfer(I)-Elektromer mit
oxidiertem, radikalischem Ligand vor, wahrend unterhalb von 200 K das
Kupfer(IT)-Elektromer mit reduzierten, neutralen Liganden vorliegt. Das
Verhéltnis der Elektromere in Abhéngigkeit von der Temperatur konnte aus der
Doppelintegration der ESR-Signale bestimmt werden. Dies ermoglicht die

Abschitzung der Enthalpie- und Entropieunterschiede zwischen den beiden
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Elektromeren. Die groffen Unterschiede hinsichtlich der Enthalpie- und der
Entropiedinderung im Zuge der Elektromerie konnte nicht durch interne
Parameter, wie das Redoxpotential, erklirt werden. Dies unterstreicht die
Bedeutung des Losungsmitteleffektes. Waiahrend die mit der Elektromerie
verbundene Enthalpiedifferenz zumindest teilweise mit den Unterschieden in den
Redoxpotentialen der redoxaktiven Bisguanidinliganden {ibereinstimmt, wird die

Entropiednderung durch den Losungsmitteleffekt dominiert.

Die Elektromerie kann genutzt werden, um die Redoxaktivitidt von
Kupferkomplexen zu beeinflussen. In einer systematischen Analyse wurden die
Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeiten der diamagnetischen,
monokationischen Kupfer(I)-Komplexe der Liganden L.1-7 und der entsprechenden
paramagnetischen, dikationischen Komplexe mittels "TH-NMR Linienverbreiterung
bestimmt. Die sich unterscheidenden elektronischen  Strukturen der
paramagnetischen, dikationischen Komplexe beeinflussen die

Elektronenaustauschgeschwindigkeit stark.

Die diamagnetischen Komplexe, die bei Raumtemperatur in DCM ausschlieflich
als Kupfer(II)-Elektromer vorliegen (L1-3 und L5), zeigen dabei die langsamste
Elektronenaustauschgeschwindigkeit ~mit  ihren  Aquivalenten Kupfer(I)-
Komplexen (kex = 4,7-10* — 6,1-104 s M1). Fiir die paramagnetischen Komplexe
der Liganden L6 und L7 wurde bei Raumtemperatur ein Gleichgewicht zwischen
Kupfer(I)- und Kupfer(II)-Elektromer bestimmt. Die Elektronenselbstaustausch-
geschwindigkeit steigt mit zunehmendem Kupfer(I)-Elektromerenanteil bis hin zu
dem L4 Komplex, in dem ausschlieflich das Kupfer(I)-Elektromer vorliegt und

der eine Geschwindigkeit von 1,9-106 s7! M1 aufweist.

Im Falle von den L4 Komplexen stellt sich in DCM ein temperaturabhéngiges
Gleichgewicht ein, in dem bei 200 K nur noch das Kupfer(II)-Elektromer vorliegt.
Dementsprechend nimmt die Elektronenselbstaustauschgeschwindigkeit mit
sinkender Temperatur ab, bis auf einen mit den L1-3 und L5 Komplexen (bei

Raumtemperatur) vergleichbaren Wert von kex = 3,4-10% 7t M (vgl. Schema 43).
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Zusammenfassung

Wird die gleiche Messung fiir die Komplexe des Liganden L3 durchgefiihrt, zeigt
sich  im  Ergebnis, dass die  Geschwindigkeiten sich  angleichen
(kex = 2,1-10* st M1). Die Elektromerie kann demnach genutzt werden, um die

Redoxreaktivitdt von Kupferkomplexen in groffem Mafistab einzustellen.

Sowohl die dargestellten Kupfer(I)- als auch Kupfer(II)-Komplexe reagieren mit
Disauerstoff. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass in erster Linie reaktive
Dikupfer-bis-(p-oxo)-Komplexe  gebildet ~ werden.  Abhéngig von  den
Guanidinogruppen bildet der Komplex, entweder durch Ligandenoxidation
(Tetramethylharnstoff), oder durch Protonen aus dem Losungsmittel
(Benzimidazolharnstoff), einen stabilen Dikupfer-bis-(u-hydroxy)-Komplex. Der
aktive Dikupferkomplex ist nur bei tiefen Temperaturen stabil. Im aktiven
Zustand sind die Komplexe mit Benzimidazolguanidinresten dazu geeignet

Natriumphenolate zum jeweiligen Catechol zu oxidieren (vgl. Schema 44).
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Schema 44 Schematische Darstellung der Umsetzung von Phenolaten zu den entsprechenden Catecholen
mit Hilfe von katalytisch aktiven Kupfer-Sauerstoffkomplexen.
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Werden die Sauerstoffkomplexe der Liganden L3 und L4 im Hinblick auf ihre
Reaktivitiat verglichen, zeigt sich wieder, dass der L4 Komplex, der auch zuvor als
mononuklearer Komplex die grofste Reaktivitdt aufweist, die schnellste

Reaktionsgeschwindigkeit zeigt.

Neben der Darstellung der Kupferkomplexe konnten ebenfalls Komplexe mit
verschiedenen Cobaltacetylacetonaten dargestellt werden. Auf Grund ihrer
reversiblen Oxidierbarkeit, lassen sich auch die einfach oxidierten Komplexe dieser
Verbindungen darstellen. Dabei zeigen besonders die Acetylacetonatkomplexe der
Liganden L6 und L7 ein interessantes Verhalten. Wahrend die entsprechenden
Trifluoroacetylacetonatkomplex iiber den gesamten Temperaturbereich (4-300 K)
als Cobalt(II)-Komplex mit einem radikalischen Liganden vorliegen, weisen die
Acetylacetonatkomplexe von L6 und L7 eine temperaturabhéingige Verdinderung
ihrer elektronischen Struktur auf. SQUID-Messungen zeigen eine stetige Abnahme

des Cobalt(II)-Anteils mit sinkender Temperatur (vgl. Schema 45).
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Schema 45 Verschiedene elektronische Struturen des Komplexes [L7Co(acac)s] .

Dieses Verhalten unterscheidet sich von dem von Lohmeyer et al. beobachteten,
bei dem die Acetylacetonatkomplexe immer als Cobalt(I1I)-Komplexe vorlagen
und lediglich bei zweifach oxidierten Komplexen mit Trifluoroacetylacetonat-
Coliganden eine temperaturabhingige Anderung der elektronischen Struktur
vermutet wurde.[1430] Womit erstmals in einem Acetylacetonatkomplex ein solches

Verhalten beobachtet werden konnte.
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Zusammenfassung

All diese Ergebnisse zeigen, dass sowohl in Kupfer-, als auch in Cobaltkomplexen
das Design der Liganden einen entscheidenden Einfluss auf die elektronische
Struktur der Komplexe hat. Mit Hilfe der hier dargestellten Liganden lassen sich
die elektronischen Eigenschaften solcher Komplexe sowohl iiber das Losungsmittel

als auch iiber die Temperatur gezielt steuern.
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4.Experimenteller Teil

4.1. Verwendete Chemikalien und

Analytikmethoden

4.1.1 Allgemeines
Verwendete Chemikalien und Losungsmittel

Alle Chemikalien wurden wie vom Hersteller erhalten ohne weitere Aufreinigung
verwendet. Die Liganden, die nicht eigenstdndig synthetisiert wurden, lagen

bereits im Arbeitskreis vor.

Sofern nicht anders angegeben wurden alle Reaktionen in einer Atmosphére aus
getrocknetem  Argon, nach Standard-Schlenktechnik durchgefiihrt. Die
Losungsmittel wurden aus einem MBraun Solvent Purification System
entnommen und mit der freeze-pump-thaw-Methode entgast. Die Aufbewahrung

erfolgte iiber Molsieb (4 A).

4.1.2 Methoden
Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die NMR-Spektren wurden mit den Gerdten BRUKER Avance DPX 200,
BRUKER Avance II 400, BRUKER Avance ITI 600 und BRUKER 600 Ultrashield
system aufgenommen. Die Messungen erfolgten soweit nicht anders angegeben bei

298 K.
M assenspektrometrie (HR-ESI-MS)

Alle Massenspektren wurden an einem BRUKER ApexQe hybrid 9.4 T FT-ICR
in der Abteilung fiir Massenspektrometrie des Organisch-Chemischen Instituts der

Universitat Heidelberg aufgenommen.
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Elementaranalyse (EA)

Die Elementaranalysen (C, H, N) wurden durch das Mikroanalytische Labor des
Organisch-Chemischen Instituts der Universitdt Heidelberg mit den Gerédten vario
EL und vario MICRO cube von der Elementar Analysensysteme GmbH
durchgefiihrt.

UV-Vis Spektroskopie

Die UV-Vis Spektren wurden mit einem Varian Cary 5000 Spectrophotometer
aufgenommen. Die Messungen wurden als verdiinnte Losungen (ca. 107 mol L)

in Quarzglas-Kiivetten durchgefiihrt.
Fluoreszenzspektroskopie

Fluoreszenzemissionsspektren wurden an einem Varian Cary Eclipse
Fluoreszenzspektrometer gemessen. Die Substanzen wurden als Losung in einer
Quarzglas-Kiivette vermessen, wobei die mittels UV-Vis-Spektroskopie

ermittelten Absorptionsmaxima als Anregungswellenldngen dienen.
Infrarotspektroskopie (IR)

Die Infrarotspektren wurden an einem BRUKER Alpha FTIR-Spektrometer auf

einem ATR-Kristall aufgenommen.
Cyclovoltammetrie (CV)

Die Cyclovoltammogramme wurden mit dem Gerdt Metrohm Autolab PGSTAT
204 Po-tentiostat/Galvanostat aufgenommen. Die Messungen erfolgten gegen eine
Ag/AgCl-Referenzelektrode. Zudem werden eine Carbon und eine Platinelektrode
genutzt. (n-Bu)4N(PFs) wurde als Leitsalz (0,1 M) verwendet. Die Messungen

werden auf Ferrocen/Ferrocenium referenziert.
Rontgenstrukturanalyse

Die Kristallstrukturen wurden an einem BRUKER D8 Venturel'23 bei 100 K oder
120 K aufgenommen und mit APEX III und IV bearbeitet.!!24| Die Einkristalle
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wurden der Mutterlauge entnommen und in perfluoriertem Polyetherdl auf einer
Nylonschlaufe gemessen. Zur Messung wurde Mo-Ke-Strahlung und der Detektor
Photon IIT verwendet. Die Strukturlésung und -verfeinerung erfolgte mithilfe des
Programms OLEX2[125] wobei SHELXT126.127 ynd SHELXLI27.128] zum Lésen

und Verfeinern implementiert wurden.
Elektronenspinresonanzspektroskopie (ESR)

ESR-Spektren (X-Band 9,63 GHz) wurden an einem BRUKER Elexsys E500
ESR-Spektrometer mit dem ER4116DM CW dual mode resonator durchgefiihrt.
Die Messungen bei Raumtemperatur (298 K) und die Tieftemperaturmessungen
von Feststoffen wurden in Glaskapillaren mit einem Durchmesser von etwa 1 mm,
welche  keine eigenen  ESR-Signale zeigen, durchgefithrt. Bei den
Tieftemperaturmessungen in Losung wurde die Probe direkt im ESR-
Quarzglasrohrchen gemessen und die Tieftemperatureinheit ER 4112HV-CF58nc

In-Cavaty Crygen Free VT System verwendet.
Quantenchemische Rechnungen

Die in dieser Arbeit aufgefiihrten quantenchemischen Rechnungen wurden mit
dem Softwarepaket ORCA in der aktuellen Version 5 durchgefiihrt.[129]
Strukturoptimierungen fanden mit dem Funktional B3-LYP statt.[30] Als
Basissiitze wurde def2-TZVP verwendet.['31] Die durch Strukturoptimierung
erhaltenen Strukturen wurden einer Frequenzanalyse unterzogen, um das
Vorliegen eines globalen Energieminimums der Potentialenergiehyperfliche zu

bestatigen.
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4.2. Synthesevorschriften

4.2.1. Synthese der aktivierten Harnstoffe

Synthese von Chloro-N,N,N N tetramethylformamidiniumchlorid[48l

0
j\ Cl)%/m .
®
SNTONT O . >N™N7 o
| CHCl; |1 C

Ruckfluss, 16 h

Tetramethylharnstoff (3,30 mL, 27,5 mmol, 1,00 &4q.) wird in Chloroform (20 mL)
vorgelegt. Anschlieflend wird zu dem Gemisch langsam Oxalylchlorid (12,0 mL,
142 mmol, 5,00 &q.) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fiir 16 h unter
Riickfluss geriihrt. Anschliefend wird das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt und der Riickstand mit Diethylether (3-20 ml) gewaschen. Das
farblose Produkt Chloro- N,N,N’N’tetramethylformamidiniumchlorid wird in
Acetonitril (27,0 mL, 1,00 M) gelost und bei =20 °C gelagert. Die Analytik des

Produktes steht im Einklang mit der Literatur.

TH-NMR (199,87 MHz, CDCL:): 6 = 3,79 (s, 12H, CHs) ppm.

Synthese von Chloro-1,3-dimethyl-4,5-dihydro-imidazoliumchlorid[73]

)

@] C|)J\I(CI Cl
A “vAe

)

N— - N—
L CHCl, Cl
Ruckfluss, 16 h

1,3-Dimethylimidazolin-2-on (2,70 mL, 25,0 mmol, 1,00 &4q.) wird in Chloroform
(20 mL) vorgelegt. Anschlieffend wird zu dem Gemisch langsam Oxalylchlorid
(10,5 mL, 123 mmol, 5,00 4q.) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fiir 16 h
unter Riickfluss geriihrt. Anschliefend wird das Losungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt und der Riickstand mit Diethylether (3-20 mL)
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gewaschen. Das farblose Produkt wird in Acetonitril (25,0 mL, 1,00 M) gelést und
bei =20 °C gelagert. Die Analytik des Produktes steht im Einklang mit der

Literatur.

IH-NMR (199,87 MHz, CDCls, 298 K): & = 3,79 (s, 6H, CHs), 3,79 (s, 4H,
CH:2) ppm.

Synthese von 2-Chloro-1-methyl-1H-benzo|d|imidazoll56]

H 1. NaH N/
N DMF, RT, 30 min
SRALL > Cl
©: 2—Cl "2 Mel ©:N/>_
N DMF, RT, 16 h

Natriumhydrid (248 mg, 10,3 mmol, 1,05 &q) werden in DMF (10 mL)
suspendiert und auf 0 °C gekiihlt. 2-Chloro-1HA-benzo|d|imidazol (1,50 g,
9,80 mmol, 1,00 4q) wird portionsweise zugegeben, wobei sich eine Losung bildet.
Sie wird fiir weitere 15 min bei 0 °C geriihrt. Anschliefend wird Methyliodid
(0,650 mL, 10,3 mmol, 1,05 &4q) zugetropft, das Eisbad entfernt und die Reaktion
fiir weitere 15 min bei Raumtemperatur geriihrt. Darauthin wird das
Reaktionsgemisch auf Wasser (110 mL) gegeben wobei das Produkt als farbloser
Feststoff ausfillt. Das Préizipitat wird filtriert, mit Wasser (3-30 mL) gewaschen
und unter vermindertem Druck getrocknet (1,16 g, 9,96 mmol, 71 %). Die

Analytik des Produktes steht im Einklang mit der Literatur.

TH-NMR (199,87 MHz, CDCls, 298 K): § = 7,76-7,72 (m, 1H, CHa), 7,32-7,27
(m, 3H, CHav.), 3,79 (s, 3H, CHs) ppm.
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Synthese von 2-Chloro-1,3-dimethyl-1H-benzo|d|imidazol-3-ium (BF4)[55]

/ ~o7 /
N/>_ Cl I 2Dichiorethan N/>+_ cl
Reflux, 30 min \  BF4

2-Chloro-1-methyl-1A-benzo|d|imidazol (1,18 g, 7,10 mmol, 1,00 &4q) wurde in 1,2-
Dichloroethan (7,5 ml) gelést und Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (1,21 g,
8,20 mmol, 1,15 #q) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 30 min refluxiert
und im Anschluss iiber Nacht bei —21 °C gelagert, wobei ein farbloser Feststoff
ausfallt. Das  Prézipitat wurde filtriert und mit einem  kalten
Losungsmittelgemisch  (1,2-Dichloroethan:Diethylether, 10:1, —10 °C, 3-3 ml)
gewaschen. Der farblose Feststoff wurde unter vermindertem Druck getrocknet
(1,77 g, 6,60 mmol, 93 %). Die Analytik des Produktes steht im Einklang mit der

Literatur.

IH-NMR (199,87 MHz, Aceton-ds, 298 K):5 = 8,10-8,05 (m, 2H, CHa,), 7,80-
7,76 (m, 2H, CHy,), 4,26 (s, 6H, CH3) ppm.
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4.2.2. Synthese der Tetraguanidinofunktionalisierten Aromaten
Synthese von 4,7-Dibromo-5,6-dinitro-2,1,3-benzothiadiazoll!17]

Br Br

N CF;S04H, HNO; 02N N,

N S 50°C, 16 h = S
N ’ O,N N

Br Br

Trifluormethansulfonsdure (10,6 ml, 120 mmol, 11,8 &q.) wird vorgelegt und bei
0 °C unter starkem Riihren Salpetersiure (1,30 ml, 28,6 mmol, 2,80 4q.)
zugetropft. Es bildet sich eine viskose Masse, zu der iiber einen Zeitraum von
30 min  4,7-Dibromo-2,1,3-benzothiadiazol ~ (3,00 g, 10,2 mmol, 1,00 4q.)
portionsweise zugegeben wird. Die dunkelgelbe Losung wird fiir 16 h bei 50 °C
geriihrt. Die abgekiihlte Reaktionsmischung wird auf Eiswasser (20 g) gegeben,
wobei ein hellgelber Feststoff ausfillt. Es wird unter Riihren mit Natronlauge
(25 %ig, ca. 20 ml) neutralisiert, wodurch die Losung von gelb nach rot umschlégt,
und der Feststoff abfiltriert. Der Feststoff wird mit wenig Eiswasser gewaschen
und anschlieffend aus Ethanol (ca. 150 ml) umkristallisiert. Das gelbe Produkt
wird abfiltriert und mit kaltem Ethanol (25 ml) gewaschen und anschliefsend
getrocknet. Ausbeute: 2,66 g, (6,88 mmol, 67 %) Die Analytik des Produktes steht

im Einklang mit der Literatur.

BC-NMR (150,90 MHz): § (DMSO-dg) = 152,0; 144,2; 111,9 ppm.

Synthese von Triisopropylsilyl(trimethylstannyl)ethin [117]

Si——

)\ -30°C, THF, 16h

Triisopropylsilylacetylen (4,50 g, 5,50 mL, 25,0 mmol, 1,00 &q.) und THF (50 mL)

}Y 2 Noysnoi }Y

werden auf —30 °C gekiihlt. Uber einen Zeitraum von 15 min wird n-Butyllithium

(2,5 M in n-Hexan, 10,0 mL, 25,0 mmol, 1,00 &q.) zugetropft. Es wird 15 min bei
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=30 °C weiter gerithrt und anschliefend Trimethylzinnchlorid (1 M in THF,
25,0 mL, 25,0 mmol, 1,00 &q.) zugegeben und das gelbliche Reaktionsgemisch fiir
30 min in der Kélte geriihrt. Die Losung wird langsam auf Raumtemperatur
erwarmt und riithrt anschlieflend fiir eine weitere Stunde. Es wird n-Hexan
(100 mL) zugegeben, wodurch sich eine Triibung einstellt. Es wird mit Wasser
(25 mL) gewaschen, die organische Phase mit MgSO4 getrocknet und filtriert. Das
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das gelbliche
Rohprodukt  mittels = Vakuumdestillation  aufgereinigt (2.  Fraktion,
Kopftemperatur ca. 110 °C bei 4:1072 mbar). Das farblose, fliissige Produkt wird
in einer Ausbeute von 7,01 g (20,3 mmol, 81 %) erhalten. Die Analytik des

Produktes steht im Einklang mit der Literatur.
'TH-NMR (399,89 MHz): § (Chloroform-d;) = 1,07 (s, 21 H); 0,28 (s, 9 H) ppm.

BC-NMR (100,55 MHz): § (Chloroform-d;) = 115,3; 113,7; 18,8; 11,3; —7,4 ppm.

Synthese  von  5,6-Dinitro-4,7-bis[2-(triisopropylsilyl)ethinyl]-2,1,3-

benzothiadiazolll17]

1<
Br | |
O2N _N_ \ _Y Pd(PPhy),Cl,  O2NN NN
<> _j:< THF, 80°C, 16h X \N’S
O,N N ’ ’ O,N
Br ’ | |

)5~

4,7-Dibromo-5,6-dinitro-2,1,3-benzothiadiazol (2,46 g, 6,40 mmol, 1,00 &q.),

Triisopropylsilyl-  (trimethylstannyl)ethin (5,10 g, 14,8 mmol, 2,30 4q.) und
[Pd(PPhs)2Cly] (0,460 g, 0,640 mmol, 0,100 4q.) werden in 80 mL THF
suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird fiir 16 h unter Riickfluss geriihrt,

wodurch eine dunkle Reaktionslosung erhalten wird. Das Losungsmittel wird
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unter vermindertem  Druck entfernt und der Riickstand  mittels

Séulenchromatographie aufgereinigt (SiOs, PE:DCM = 8:1 — 4:1). Das Produkt
wird als brauner Feststoff in einer Ausbeute von 3,46 g (5,90 mmol, 92 %)

erhalten. Die Analytik des Produktes steht im Einklang mit der Literatur.

'TH-NMR (600,13 MHz): § (Dichlormethan-d2) = 1,18 (m, 42H) ppm.

BC-NMR (150 92 MHz): § (Dichlormethan-d») 153,7; 146,2; 115,6; 113,2;

95,5; 18,9; 11,7 ppm.

Synthese von 1,2,4,5-Tetra(amino)-3,6-bis|[(triisopropylsilyl)ethinyl|-

benzollt17 71]

i<

O,N

O,N

K

N

\

S

4

N

Zn, HCI, CH3COOH

EtOH, 90°C,5h

HoN

HoN

)<

5,6-Dinitro-4,7-bis|2-(triisopropylsilyl)ethinyl]-2,1,3-benzothiadiazol

(650 mg,
1,11 mmol, 1,00 &q.) und Zinkpulver (1,42 mg, 22,2 mmol, 20,0 4q.) werden
vorgelegt und mit einem Losungsmittelgemisch aus Ethanol (50 mL), Eisessig
(12 mL) und Salzsdure (1 M, 6 mL) versetzt. Die verwendeten Losungsmittel
wurden vor der Nutzung im Ultraschallbad entgast. Die griine Suspension wird
fiir 5 h bei 90 °C unter Riickfluss geriihrt, wodurch eine deutliche Gelbfarbung
auftritt. Nach dem Abkiihlen wird das Gemisch auf 200 mL 5%ige NaOH gegeben.
Der pH-Wert wird mit 10%iger NaOH auf einen Wert von 6-7 eingestellt. Das
Gemisch wird mit Diethylether (6 - 20 mL) extrahiert und die organische Phase

iiber MgSOs getrocknet. Anschlieffend wird das LoOsungsmittel unter

vermindertem  Druck entfernt und wird  1,2,4,5-Tetra(amino)-3,6-
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bis|(triisopropylsilyl)ethinyl]-benzol als gelb-brauner Feststoff erhalten. Aufgrund
seiner Empfindlichkeit wird er ohne weitere Aufreinigung in der anschlieffenden

Guanidinylierung eingesetzt.

Synthese von 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)-3,6-bis-

[(triisopropylsilyl)ethinyl]-benzol (Bis-TIPS-ethinyl-ttmgb)I72]

l B \N)%ﬁ/ N ‘ ‘ SN
o A A
HaN A\ NHz 2. NEty I NOAN T
y N];INH MeCN, -35°C, 16h \ NLIN I\Il
2 2 /N\( Y N
I NI N

Zu 1,24 5-Tetra(amino)-3,6-bis-  [(triisopropylsilyl)ethinyl|benzol (550 mg,
1,10 mmol, 1,00 &q.) wird bei —35 °C langsam eine gekiihlte Losung Chloro-
N,N,N¢N’tetramethylformamidiniumchlorid (1,00 M Losung in Acetonitril,
8,80 mL, 8,80 mmol, 8,00 dq.) gegeben. Die Suspension wird fiir 30 min geriihrt
und anschlieffend Triethylamin (2,30 mL, 16,5 mmol, 15,0 4q.) tropfenweise
zugegeben. Dabei dndert sich die Farbe der Suspension sofort auf dunkelbraun bis
schwarz. Das Reaktionsgemisch wird langsam iiber Nacht auf Raumtemperatur
erwiarmt, wobei aus der dunkelbraunen Losung ein neongelber Feststoff ausfillt.
Das Reaktionsgemisch wird auf 0 °C gekiihlt und anschlieffend filtriert. Der
verbleibende Feststoff wird mit kaltem Acetonitril (2 -5mL) gewaschen und in
HCI (10%ig, 8 mL) aufgenommen. Dies fiihrt zu einer farblosen Losung, die erneut
filtriert wird. Das Filtrat wird mit NaOH (25 %ig) versetzt, bis ein pH-Wert von
14 erreicht wird, wobei ein leuchtendgelber Feststoff ausfillt welcher mit THF

(8 - 20 mL) extrahiert wird, bis die organische Phase farblos bleibt. Die vereinigten
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organischen Phasen werden {iber Kaliumcarbonat getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene Feststoff wird
mit kaltem Acetonitril gewaschen (396 mg, 0,440 mmol, 40 %). Die Analytik des

Produktes steht im Einklang mit der Literatur.

TH-NMR (399,89 MHz): & (Toluol-dg) = 2,71 (s, 48H), 1,22 (s, 36H), 1,11 (sept,

6H) ppm.

Synthese von 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)-3,6-bis- (ethinyl)-

benzol (Bis-ethinyl-ttmgb)[72l

NN ‘ ‘ ~N Ny I ~N
\N/&N N)\N/ \N/&N N)\N/
/ = | \ TBAF / = | \

\ N N \ / THF, 50°C \ N N N /
At TN Mgt TN
N ‘ ‘ N N l N

Bis-TIPS-ethinyl-ttmgb (400 mg, 0,448 mmol, 1,00 &4q.) wird in THF (15 mL,
50 °C) gelost. Tetrabutylammoniumfluorid (1,00 mL, 1,00 mmol, 1,00 M in THF,
2,20 4q.) wird zugetropft und das Reaktionsgemisch fiir 16 h bei 50 °C geriihrt.
Dabei fillt ein gelber Feststoff aus. Die iiberstehende Losung wird abfiltriert und
unter vermindertem Druck getrocknet. Nach umkristallisieren in Toluol (18 mL)
wird das Produkt als gelbe Kristalle erhalten (203 mg, 0,350 mmol, 78 %). Die

Analytik des Produktes steht im Einklang mit der Literatur.

TH-NMR (399,89 MHz): § (DCM-dy) = 3,05 (s, 2H), 2,74 (s, 48H) ppm.
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Synthese von 2',2",2'"2""-(3,6-bis((4-((Z)-2-hydroxy-4-oxopent-2-en-3-
yl)phenyl)ethynyl)benzene-1,2,4,5-tetrayl)tetrakis(1,1,3,3-

tetramethylguanidine)

N N 0O OH
\N/&N N)\N/ 7
I b, Pd(PPhs),Cl, (10mol%), K,CO4
oy N DMF, 80°C, 1d
A TN
N | | N I
Bis-Ethinyl-ttmgb (17,0 mg, 3,00-1072 mmol, 1,00 &q.), 4-
Iodophenylacetylacetonat/32l (21,0 mg, 7,00-1072 mmol, 2,30 aq.),

Kaliumcarbonat (5 mg) und [Pd(PPh3)2Cls] (10,0 mg, 10,0 mol%) werden in
DMF (3 mL) gelost. Das Reaktionsgemisch fiarbt sich sofort intensiv rot und wird
iiber Nacht bei 80 °C geriihrt. Anschlieffend wird es auf Raumtemperatur
abgekiihlt und Wasser (3 mL) zugegeben. Das Gemisch wird mit Ethylacetat
(5 - 5mL) extrahiert. Dabei farbt sich das Ethylacetat orange-braun. Es enthélt
den deaktivierten Katalysator. Die wéssrige Phase wird unter vermindertem
Druck getrocknet und in DCM (3 mL) aufgenommen, wobei ein farbloser
Riickstand (K2COg) zuriickbleibt. Die verbleibende Losung wird mit Wasser
(5 - 3 mL) extrahiert, wobei sich die wéssrige Phase griin farbt und intensiv tiirkis
fluoresziert. Die DCM Phase ist nach der Extraktion rot und fluoresziert nicht. In
der wassrigen Phase befindet sich der protonierte GFA und in DCM befindet sich
ein  Gemisch aus dem neutralen GFA und dem iiberschiissigen 4-
Iodophenylacetylacetonat. Zur vollstdndigen Deprotonierung des GFA wird dieser
mit NaOH geféllt und mit DCM (3 - 3 mL) extrahiert (5,00 mg, 5,41-1073 mmol,
18 %).).
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IH-NMR (399,80 MHz, D;0): = 7,55 (s, 4H), 6,25 (s, 4H) 3,00-2,84 (m, 48H),
1,85 (s, 12H) ppm.

13C-NMR (100,55 MHz, D,0): & — 228,22, 164,89, 123,26, 111,38, 91,10, 39,39-

36,88, 31,35, 23,22 ppm, quartidre C werden nicht detektiert.

HR-ESI MS: m/z [M+H]" : berechnet 927,5716, beobachtet 927,4152.
UV-Vis (H20): Aax (€ / M ! cm™) = 204 (6,66-10%), 585 (0,03-10%) nm.

UV-Vis (DCM): Amax (e / M71em™l) = 258 (7,90-10%), 297 (8,24-10%), 381
(7,02:10%), 462 (3,56-10%) nm.

Fluoreszenz (1,96 - 10 mmol mL ™, HyO, 1 cm, Aex = 320 nm): Apax = 485 nm.

Fluoreszenz (1,85 + 10 mmol mL™, DCM, 1 cm, Aex = 320 nm):
Anax = 9539 nm.

Synthese von 1,3,5,7-tetrakis(bis(dimethylamino)methyl)-2,2,6,6-
tetracyclohexyl-4,8-diethynyl-1,2,3,5,6,7-hexahydrobenzo|1,2-d:4,5-

d'|bis([1,3,2]diazaborole)-2,6-diyliumtri_ at

2 OTf-
\ H / \ H /
\ON— —N_ / N— —N_ /
M f N M I TN
0 A e OOk
N N OTf 80°C, 16 h Ny N Y
N N
/T ONT N— | =N\
/ H \ / H \

Bisethinylttmgb (17,0 mg, 29,4 pmol, 1,00 4q) und Dicyclohexylborantriflat
(22,0 mg, 67,6 pmol, 2,30 4q) in 2,00 mL werden in Toluol bei 80 °C fiir 16 h
geriihrt. Dabei scheidet sich ein rotes Ol an der Gefifwand ab. Die gelbe Losung
wird abgenommen und das Ol in 1 mL THF gelost, wobei ein gelber Feststoff

ausfillt. Die iiberstehende rote Losung wird abgenommen und in der Kailte
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kristallisiert. Das Produkt (8,00 mg, 8,56 umol, 29 %) wird als rote Kristalle

gewonnen.

'H-NMR (399,89 MHz, MeCN—ds): & = 3,85 (s, 2H), 2,89 (s, 12H), 2,77 (s, 14H),
2,72 (s, 10H), 2,55 (s, 10H), 1,57-1,53 (m, 8H), 1,42-1,40 (m, TH), 1,24 (s, 7H),
1,02-0,98 (m, 8H), 0,90-0,89 (m, 6H), 0,67-0,55 (m, 8H) ppm.

B-NMR (128,30 MHz, DCM-dy): § = 32,90 ppm.
13C-NMR (100,55 MHz, MeCN-ds): & = 163,93, 141,79, 123,71, 120,52, 106,02,
90,17, 77,45, 44,40, 42,01, 41,61, 41,03, 30,06, 30,00, 28,89, 28,42 ppm.

WF-NMR (367,27 MHz, MeCN—d3): & = —79,26 ppm.
HR-ESI MS: m/z [M-+H]|" : berechnet 1081,7421, beobachtet 1081,7436.

UV-Vis (H20): Amax (¢/M7'em™) =279 (1,83-104), 306 (1,88-10%), 350
(0,82:10%), 456 (0,57-10%) nm.

Fluoreszenz (1,83:107° mmol mL™', THF, 1 cm, hex = 349 nm): Apax = 456 nm.

CV (CHyCly, Ag/AgCl, n-BuNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fc'/Fc): Ei» = -1,26 (-1,326/-1,193), —0,596 (irrev.),
0,464 (irrev.), 0,956 (irrev.), 1,205 (irrev.) V.
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Synthese von 1,3,5,7-tetrakis(bis(dimethylamino)methylene)-2,2,6,6-
tetracyclohexyl-4,8-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)-1,2,3,5,6,7-
hexahydro-214,314,514,614-benzo|1,2-d:5,4-d'|bis([1,3,2|diazaborole)-1,7-

dilumtri_at

VI M

\ /
N v —
N~ ‘ ‘ ~N \ N . ‘——N /
\N/&N )\ % /N_<\ '\1>"N\
/ = _ CY\+/ = l
\ Nj;j[N / B ~OTf Toluol, Tocy . \ X N
N N, R/ 80°C, 16h Nl N\
T o
/ \
>*Si‘< >—Si4<
N A
Bis-TIPS-ethinyl-ttmgb (26,7 mg, 29,4 pmol, 1,00 &q) und

Dicyclohexylborantriflat (22,0 mg, 67,6 pmol, 2,30 4q) in 2,00 mL werden in
Toluol bei 80 °C fiir 16 h geriihrt. Dabei scheidet sich ein rotes Ol an der
Gefiiwand ab. Die gelbe Losung wird abgenommen und das Ol in 1 mL THF
gelost, wobei ein gelber Feststoff ausfillt. Die iiberstehende rote Losung wird
abgenommen und in der Kélte kristallisiert. Das Produkt (10,4 mg, 8,56 umol,

29 %) wird als rote Kristalle gewonnen.

ITH-NMR (399,89 MHz, MeCN — d3): & — 3,85 (s, 2H), 2,89 (s, 12H), 2,77 (s,
14H), 2,72 (s, 10H), 2,55 (s, 10H), 1,57 — 1,53 (m, 8H), 1,42 — 1,40 (m, TH), 1,24
(s, 7TH), 1,02 — 0,98 (m, 8H), 0,90 — 0,89 (m, 6H), 0,67 — 0,55 (m, 8H) ppm.

1TB-NMR (128,30 MHz, DCM — d»): § = 32,90 ppm.

BC-NMR (100,55 MHz, MeCN —d3): 8 = 163,93, 141,79, 123,71, 120,52, 106,02,
90,17, 77,45, 44,40, 42,01, 41,61, 41,03, 30,06, 30,00, 28,89, 28,42 ppm.

WF-NMR (367,27 MHz, MeCN — d3): & — —79,26 ppm.

MS (HR-ESI): berechnet: 534,4416, gemessen: 534,4419
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Synthese von 5,6-Dinitro-4,7-bisthiophenyl-2,1,3- benzothiadiazolll16l

s
Br H/ 4
O2N _N, Pd(PPhs),Cl, O _N,

=< /S * @*Sn THF, 80°C, 16h N ’S
0N N S H\\_\ e ON N

Br g

4,7-Dibromo-5,6-dinitro-2,1,3-benzothiadiazol (2,46 g, 6,40 mmol, 1,00 4q.), 2-
tributhylstannyl-thiophen (5,10 g, 14,8 mmol, 2,30 iq.) und [Pd(PPh3)2Cly]
(0,460 g, 0,640 mmol, 0,100 &4q.) werden vorgelegt und mit 80 mL THF versetzt.
Das Reaktionsgemisch wird fiir 16 h unter Riickfluss geriihrt, wodurch man eine
dunkle Reaktionslosung erhilt. Das Losungsmittel wird unter vermindertem
Druck entfernt und der Riickstand mittels Sdulenchromatographie aufgereinigt
(SiO2, PE:DCM = 2:1 — 0:1). Es wird ein brauner Feststoff erhalten. Ausbeute:
3,46 ¢ (5,90 mmol, 92 %). Kristalle konnen aus einer gesittigten
Dichlormethanlésung gewonnen werden. Die Analytik des Produktes steht im

Einklang mit der Literatur.

IH-NMR. (199,87 MHz): (DCM-ds) & = 7,78 (d, J— 4,0 Hz, 1H), 7,53 (d,
J=2,6 Hz, 1H), 7,32 — 7,19 (m, 2H) ppm.

Synthese von 1,2,4,5-Tetra(amino)-3,6-bisthiophenbenzoll*16l

/N\S Zn, HCI, CH,COOH
<N EtOH, 90°C, 5h

5,6-Dinitro-4,7-bistiophen-2,1,3-benzothiadiazol (390 mg, 1,00 mmol, 1,00 &q.)
wird zusammen mit Zinkpulver (1,30 g, 18,9 mmol, 20,0 4q.) vorgelegt und mit

einem Losungsmittelgemisch aus Ethanol (42 mL), Eisessig (10,5 mL) und
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Salzsdure (1 M, 5,3 mL) versetzt. Die verwendeten Losungsmittel wurden vor der
Nutzung im Ultraschallbad entgast. Die griine Suspension wird fiir 5 h bei 90 °C
unter Riickfluss geriihrt, wodurch eine deutliche Entfarbung auftritt. Nach dem
Abkiihlen wird das Gemisch auf 200 mL 5%ige NaOH gegeben. Der pH-Wert wird
mit 10%iger NaOH auf einen Wert von 6-7 eingestellt. Dabei fiihrt ein zu niedriger
pH-Wert dazu, dass Essigsdure in der organischen Phase zuriickbleibt. Ein zu
hoher pH-Wert erhéht die Oxidationsempfindlichkeit des Tetraamins extrem.
Zusatzlich dazu verschlechtert sich die Phasentrennung bei der anschlieffenden
Extraktion. Das Gemisch wird mit Diethylether (6 -20 mL) extrahiert und die
organische Phase iiber MgSO, getrocknet. Anschlieflend wird das Losungsmittel
unter vermindertem Druck entfernt und es wird 1,2,4,5-Tetra(amino)-3,6-
bis|(thiophenyl]-benzol als farbloser bis leicht brauner Feststoff erhalten. Aufgrund
seiner Empfindlichkeit wird er ohne weitere Aufreinigung in der anschliefenden

Guanidinylierung eingesetzt.

Synthese von 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)-3,6-

bisthiophenbenzol (Bis-Thiophen-ttmgb)

Cl ¢l
T 1. AN T e
S o SN N~ s 2 N
. A P
H2N NHz 2. NEt, ;N N™ )
- o > |
HoN NH, MeCN,-35°C, 16h \N\(/N NYN\
/
s N— (¢ s N

Eine gekiihlte Losung Chloro-N,N,N‘,N’-tetramethylformamidiniumchlorid
(1,00 M Loésung in Acetonitril, 8,00 mL, 8,00 mmol, 8,00 &q.) wird bei —35 °C
langsam zu 1,2,4,5-Tetra(amino)-3,6-dithiophenbenzol (302 mg, 1,00 mmol,
1,00 d4q.) gegeben und 30 min geriihrt. Dann wird Triethylamin (2,10 mL,
15,0 mmol, 15,0 &q.) tropfenweise zugegeben, was eine sofortige Farbénderung der

Suspension bewirkt. Das Reaktionsgemisch wird 4 h bei einer Temperatur von
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—35 °C geriihrt, bevor es iiber Nacht langsam auf Umgebungstemperatur erwérmt
wird. Das Losungsmittel wird vollstdndig entfernt und der entstandene Feststoff
anschlieBend mit wassriger HCI (10%ig, 8 mL) versetzt, was zu einer fast farblosen
Losung fiihrt. Die Losung wird filtriert und dem Filtrat NaOH (25%ig, 4 mL)
zugegeben, bis der pH-Wert 14 erreicht ist. Es fillt ein brauner Feststoff aus, der
unter Schutzgasbedingungen mit THF (ca. 8 - 20 mL) extrahiert wird, bis die
organische Phase farblos bleibt. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber
K2COj3 getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt

(112 mg 161 mmol, 16 %).
'TH-NMR (600,18 MHz): 6§ (CD2Cly) = 7,81 (m, 6H), 2,75 (s, 48H) ppm.

BC-NMR (151 MHz): 6 (CD2Clp) = 165,88; 134,47; 129,50; 70,65; 67,76; 23,12;
13,96; 11,01 ppm.

MS (HR-ESI*): m/z = ber. 694.4036 [M]*, gef. 694.4069.
UV-Vis (H20): Amax (€ / ML em™) = 264 (2,59-104), 328 (2,28-104) nm.
Fluoreszenz (1,83:10° mmol mL™', DCM, 1 cm, Aexy = 320 nm): Apax = 440 nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFg; Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sl
Referenziert auf Fc' /Fc): B2 =: 0,43 V (0,54 V/0,31 V)

Synthese von 5,6-Diamino-4,7-bisbromo-2,1,3- benzothiadiazoll117l

Br Br
O,N N Fe, HOAc H5N N

S S
<N 75°C, 16h <N
O2N HoN

Br Br
5,6-Dinitro-4,7-bisbromo-2,1,3-benzothiadiazol (300 mg, 0,78 mmol, 1 &q.) wird
zusammen mit Eisenpulver (516,3 mg, 9,22 mmol, 11,8 &q.) vorgelegt und mit
Eisessig (30 mL) versetzt. Die gelb-braune Suspension wird fiir 16 h bei 75 °C
gerithrt, wodurch sich eine deutliche Entfarbung einstellt. Nach dem Abkiihlen
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wird das Gemisch in einen Kolben mit Wasser (200 mL) tiberfiihrt. Der pH-Wert
wird mit NaOH (25%ig) auf einen Wert von 6-7 eingestellt (etwa 40 mL). Die
Losung wird mit Diethylether (etwa 8 -20 mL) extrahiert und die organische
Phase anschliefsend iiber MgSO4 getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum
entfernt und das 5,6-Diamino-4,7-bisbromo-2,1,3- benzothiadiazol als oranger
Feststoff erhalten. Auf Grund der geringen Stabilitit des Diamins wird das

Produkt ohne weitere Aufarbeitung weiter umgesetzt.

Synthese von 5,6-Ditetramethylguanidino-4,7-bisbromo-2,1,3-
benzothiadiazol
cl cl
AN
B VS N
r | | AN /& Br
N™ SN
HN _N_ 2.NEtg I =N,
S -
H,N N MeCN, -35°C, 16h }\l N
Br 7 \( Br
/N\

Eine gekiihlte Losung Chloro-N,N,N‘ N’-tetramethylformamidiniumchlorid
(1,00 M Losung in Acetonitril, 3,30 mL, 3,30 mmol, 4,00 &4q.) wird bei —35 °C
langsam zZu 5,6-Diamino-4,7-bisbromo-2,1,3-benzothiadiazol (250 mg,
0,780 mmol, 1,00 &4q.) gegeben und 30 min geriihrt. Anschliefend wird
Triethylamin (0,830 mL, 15,0 &q.) tropfenweise zugegeben, was eine sofortige
Farbinderung der Suspension bewirkt. Das Reaktionsgemisch wird 4 h bei einer
Temperatur von —35°C gerithrt, bevor es iiber Nacht langsam auf
Umgebungstemperatur erwarmt wird. Das Losungsmittel wird vollstandig
entfernt und der entstandene Feststoff anschlieflend mit wéssriger HCl (10%ig,
2 mL) versetzt, was zu einer fast farblosen Losung fithrt. Die Losung wird filtriert
und dem Filtrat NaOH (25%ig, etwa 1 mL) zugegeben, bis der pH-Wert 14
erreicht ist. Es fillt ein gelber Feststoff aus, der unter Schutzgasbedingungen mit

THF (ca. 8 - 20 mL) extrahiert wird, bis die organische Phase farblos bleibt. Die
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vereinigten organischen Phasen werden {iber KyCOjs getrocknet und das

Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
TH-NMR (600,18 MHz): § (CD2Cly) = 2,75 (s, 24H) ppm.

MS (HR-ESI*): m/z = ber. 520,0191, gef. 520,0173

4,7-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)benzolc|[1,2,5|thiadiazol-5,6-

diamin[117]
¢ ¢
|

OZNI/IN Fe, HOAc HzNji)jN
S ; - 8

O SN 75°C, 16h N SN

I

73 5

4,7-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)benzo|c|[1,2,5]thiadiazol-5,6-diamin (200 mg,

— W

0,342 mmol, 1,00 4q.) wird zusammen mit Eisenpulver (226 mg, 11,8 mmol,
4,04 4q.) vorgelegt und mit entgastem Eisessig (30 mL) versetzt. Die gelb-braune
Suspension wird fiir 16 h bei 75 °C geriihrt, wodurch sich eine deutliche
Entfarbung einstellt. Nach dem Abkiihlen wird das Gemisch in einen Kolben mit
200 mL Wasser iiberfiihrt. Der pH-Wert wird mit 25%iger NaOH auf einen Wert
von 6-7 eingestellt (etwa 40 mL). Die Losung wird mit Diethylether (etwa
8 - 20 mL) extrahiert und die organische Phase anschliefend iiber MgSO4
getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das 4,7-
bis((triisopropylsilyl)ethynyl)benzo|c|[1,2,5]thiadiazole-5,6-diamine als oranger
Feststoff erhalten. Auf Grund der geringen Stabilitdt des Diamins wird das

Produkt ohne weitere Aufarbeitung weiter umgesetzt.

157



2,2'-(4,7-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)benzo|c|[1,2,5]thiadiazole-5,6-

diyl)bis(1,1,3,3-tetramethylguanidine)

N

HzNIIN 2. NEt3 /
S

\

HN N MeCN, -35°C, 16h N

FEine gekiihlte Losung Chloro-N,N,N‘ N’-tetramethylformamidiniumchlorid
(1,00 M Lésung in Acetonitril, 1,45 mL, 1,45 mmol, 4,00 &q.) wird bei —35 °C
langsam  zu  4,7-bis((triisopropylsilyl)ethynyl)benzo|c|[1,2,5|thiadiazole-5,6-
diamine (180 mg, 0,342 mmol, 1,00 4q.) gegeben und 30 min geriihrt.
Anschlieffend wird Triethylamin (0,36 mL, 15,0 dq.) tropfenweise zugegeben, was
eine sofortige Farbanderung der Suspension bewirkt. Das Reaktionsgemisch wird
4 h bei einer Temperatur von —35 °C geriihrt, bevor es iiber Nacht langsam auf
Umgebungstemperatur erwarmt wird. Das Losungsmittel wird vollstindig
entfernt und der entstandene Feststoff anschliefend mit wassriger HC1 (10%ig,
2 mL) versetzt, was zu einer fast farblosen Losung fithrt. Die Losung wird filtriert
und dem Filtrat NaOH (25%ig, etwa 1 mL) zugegeben, bis der pH-Wert 14
erreicht ist. Es féllt ein gelber Feststoff aus, der unter Schutzgasbedingungen mit
THF (ca. 8 - 20 mL) extrahiert wird, bis die organische Phase farblos bleibt. Die
vereinigten organischen Phasen werden {iiber KoCOjs getrocknet und das

Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
TH-NMR (600,18 MHz): 6§ (CD2Cle) = 2,75 (s, 24H), 1,17 (m, 42H) ppm.
MS (HR-ESI"): m/z = ber. 520,0191, gef. 520,0173

UV-Vis (DOM): Amax (e/Mlcem™l) =251 (8,38-10%), 297 (8,88:10%), 395
(8,03-10%), 506 (1,47-10%) nm.
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Fluoreszenz (1,96 - 10 mmol mL ™, DCM, 1 cm, Aex = 312 nm):

Amax — 490 nm.

4.2.3. Synthese der Bisguanidine

Synthese von 1,2-Diamin-4,5-dimethylbenzoll!33]

NO,  NH, - H,0 NH,
EtOH, 60-85 °C

1,2-Dinitro-4,5-dimethylbenzol (2,00 g, 8,77 mmol, 1,00 4q.) und Palladium auf
Aktivkohle (0,880 g, w: 10 %) wurden mit Ethanol (30 mL) versetzt. Das Gemisch
wurde auf 0 °C gekiihlt und unter Rithren Hydrazin-Hydrat (10 mL) zugetropft,
wobei sich die Suspension dunkelrot farbte. Nach Beenden der Zugabe wurde die
Reaktion fiir 60 min bei 60 °C und anschliefsend fiir 30 min bei 85 °C geriihrt. Das
abgekiihlte Reaktionsgemisch wurde filtriert und nach Trocknen unter
vermindertem Druck wurde das beige Produkt (1,31 g, 7,30 mmol, 83,4 %)

erhalten.

'TH-NMR (199,87 MHz, CD3CN): 6 = 6,36 (s, 2H); 3,66 (s, 6H); 3,39 (s,
4H) ppm.
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Synthese von 2'2'-(4,5-dimethyl-1,2-phenylen)bis(1,1,3,3-

tetramethylguanidin) (L1)

- _/
_N /IJ\rl\ N>7 /
] N
NH, NEt; N\ /
CH,Cl,, 0°C, 2 h N>'N\
N

Das Dimethyldiamin (0,750 g, 5,50 mmol, 1,00 4q.) wird mit Triethylamin
(3,30 mL, 23,7 mmol, 4,40 4q.) bei —5°C in DCM (10 mL) vorgelegt. Der
aktivierte Harnstoff (2,30 g, 12,0 mmol, 1,00 M in DCM, 2,20 #q.) wird zugegeben
und die Suspension wird fiir zwei Stunden bei 0 °C geriihrt. Das Losungsmittel
wird entfernt und der Feststoff in HCI (10%ig) aufgenommen. Der pH-Wert wird
mit NaOH (25%ig) auf 14 eingestellt und das Produkt mit DCM extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber KoCOjs getrocknet und das

Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt um das gelbliche Produkt

(1,29 g, 3,26 mmol, 60 %) zu erhalten.

ITH-NMR (600,13 MHz, CD2Cly): & = 6,20 (s, 2 H); 2,65 (s, 24 H); 2,12 (s,

6 H) ppm.

BC-NMR (151 MHz, CD2Cly): § = 158,33; 141,21; 127,65; 122,93; 39,29; 35,99;

18,87 ppm.

UV-Vis (CHoCl): Amax (¢ / Mlem™l) — 232 (1,37-10%), 285 (0,70-10%), 302
(0,71-10%) nm.

CV (CHoCly, Ag/AgCl, n-BwNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fc' /Fc): E1» = -0,22 V (L* / L), -0,07 V (L?* / L*).

MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z [M-+H]|*: berechnet 333,2761, gefunden 333,2763.
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IR (ATR): ¥ (cm!) = 420, 468, 490, 499, 509, 519, 530, 542, 552, 565, 573, 598,
628, 651, 657, 670, 678, 719, 734, 748, 758, 769, 777, 832, 851, 878, 896, 905, 923,
944, 966, 991, 1247, 1280, 1486, 1632, 1650, 1659, 1665, 2322, 2349.

4,5-Dimethyl-1,2-bis(dimethylethyleneguanidino)benzol (L2)

/NYN\ \p
N
;@NHQ cl cr D:N/ N\
NH NEt N
2 3 \>\N/
CH4CN, 0 °C, 16 h

/N\)
Das Dimethyldiamin (0,750 g, 5,50 mmol) wird mit Triethylamin (3,30 mL,
23,7 mmol) bei =5 °C in MeCN (10 mL) vorgelegt. Der aktivierte Harnstoff
(2,30 g, 12,0 mmol, gelost in 10 mL MeCN) wird zugegeben und 16 Stunden
gerithrt. Das Losungsmittel wird entfernt und der Feststoff in HCl (10%ig)
aufgenommen. Der pH-Wert wird mit NaOH (25%ig) auf 14 eingestellt und das
Produkt mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber

K2COj3 getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.

Das Produkt wird als gelblicher Feststoff (1,37 g, 3,24 mmol, 59 %) erhalten.
EA (CigHosNg - 0,17 CHyCly, M = 328,4640 g mol ™ !):

berechnet (%): C: 63,69 H: 8,34 N: 24,53

gefunden (%): C: 64,28 H: 8,22 N: 24,24

IH-NMR (600,13 MHz, CD5Cly): 8 = 6,47 (s, 2 H), 3,17 (s, 8 H), 2,59 (s, 12 H),

2,11 (s, 6 H) ppm.

13C-NMR (151 MHz, CDyCly): § = 153,23, 139,15, 127,89, 123,63, 48,48, 34,44,

18,73 ppm.

UV-Vis (CHoCly): Amax (¢ / Mlem™) = 218 (1,98:10%), 294 (0,7210%), 321

(0,61-10%) nm.
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CV (CHyCly, Ag/AgCl, n-BuNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fct/Fc): E1» = -0,27 V (L™ / L), —0,03 V (L?* / L).

MS (HR-ESI", CHyCly): m/z [M+H]": berechnet 329,2448, gefunden 329,2451.

IR (ATR): ¥ (cm™!) = 420, 468, 490, 499, 509, 519, 530, 542, 552, 565, 573, 598,
628, 651, 657, 670, 678, 719, 734, 748, 758, 769, 777, 832, 851, 878, 896, 905, 923,
944, 966, 991, 1247, 1280, 1486, 1632, 1650, 1659, 1665, 2322, 2349.

N,N'-(4,5-dimethyl-1,2-phenylen)bis(1,3-dimethyl-1,3-dihydro-2H-
benzo|d|imidazol-2-imin) (L3)

oo D

N N~ N
Y N
N

NH, NEt, N
N

N\ S
CH4CN, 0°C, 16 h %N,

Das Dimethyldiamin (0,750 g, 5,50 mmol, 1,00 4q.) wird mit Triethylamin
(3,30 mL, 23,7 mmol, 4,00 &q.) bei =5 °C in MeCN (10 mL) vorgelegt. Der
aktivierte Harnstoff (3,21 g, 12 mmol, gelost in 10 mL MeCN) wird zugegeben
und 16 Stunden geriihrt. Das Losungsmittel wird entfernt und der Feststoff in
HCl (10%ig) aufgenommen. Der pH-Wert wird mit NaOH (25%ig) auf 14
eingestellt und das Produkt mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden iiber KyCOj3 getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird als gelblicher Feststoff (1,60 g,
4,86 mmol, 88 %) erhalten.

EA (CQ7H28N6, M = 42455 g molfl):
berechnet (%): C: 73,56 H: 6,65 N: 19,80
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gefunden (%): C: 73,43 H: 6,47 N: 19,71

IH-NMR (600,13 MHz, CD2Cly): § = 6,90 (dd, J = 5,7; 3,1 Hz, 4 H), 6,69 (s,
2 H), 6,62 (dd, J = 5,6; 3,2 Hz, 4 H), 2,89 (s, 12 H), 2,19 (s, 6 H) ppm.

IBC-NMR (151 MHz, CD,Cl): & — 145,68, 138,79, 132,30, 128,49, 123,75,
120,00, 105,44, 28,39, 18,87 ppm.

UV-Vis (CH2Cla): Amax (8 / Mlem™) = 217 (3,79-10%), 250 (1,21-10%), 329
(1,44-10%) nm

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s™1,
Referenziert auf Fc' /Fc): E1»=-0,37 V (L* / L), -0,18 V (L2* / L").

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M+H]*: berechnet 425,2348, gefunden 425,2451.

IR (ATR): ¥ (cm™1) = 433, 497, 519, 558, 577, 595, 614, 631, 661, 668, 676, 699,
725, 744, 764, 808, 835, 845, 855, 878, 896, 913, 944, 966, 981, 997, 1014, 1133,
1162, 1172, 1193, 1234, 1273, 1298, 1325, 1389, 1444, 1486, 1500, 1585, 1632, 2330,
2345, 2355.

Synthese von 2,2-Dimethyl-5,6-dinitro-[1,3]-benzodioxol

O>< konz. HNO3 >< rauch. HNO3 2N O><
o Eisessig Eisessig o
0 °C, 15 min 0°C,15min O2N
Konzentrierte Salpetersdure (12 mL) und Eisessig (6 mL) werden vorgelegt und
im Eisbad gekiihlt. Tropfenweise wird 2,2-Dimethyl-[1,3]-benzo-dioxol (2,89 g
19,2 mmol, 1,00 4q.) zugegeben und die Reaktionsmischung anschliefend 15 min
geriihrt. Durch Zugabe von FEiswasser (75 mL) fallt ein gelber Feststoff aus,
welcher mit kaltem Wasser gewaschen wird. Der Filterkuchen wird in DCM gelost

und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das Produkt wird im Anschluss direkt weiter

umgesetzt.
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Rauchende Salpeterséure (15 mL) und Eisessig (6 mL) werden vorgelegt und im
Eisbad gekiihlt. Portionsweise wird 2,2-Dimethyl-5-nitro-[1,3]-benzo-dioxol
(3,51 g 18,0 mmol, 1,00 &q.) zugegeben und die Reaktionsmischung anschliefsend
15 min geriihrt. Durch Zugabe von Eis (100 g) und Eiswasser (100 mL) fillt ein
gelber Feststoff aus, welcher mit kaltem Wasser gewaschen wird. Der Filterkuchen
wird in DCM gel6st und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach entfernen des

Losungsmittels wird das Produkt (3,12 g, 13,0 mmol, 72 %) erhalten.

ITH-NMR (600,13 MHz, CD2Cly): § = 7,21 (s, 2 H), 1,78 (s, 6 H) ppm.

5,6-Diamino-2,2-dimethyl-[1,3]-benzodioxolll33l

N2H4 H,0 0 NH,
e :@ Pd/C ><o:(;[NH2
EtOH, 60-85 °C

2,2-Dimethyl-5,6-dinitro-[1,3|-benzodioxol (2,40 g, 10,0 mmol, 1,00 4q) und
Palladium auf Aktivkohle (0,880 g, w: 10 %) wurden eingewogen und mit Ethanol
(30 mL) versetzt. Das Gemisch wurde auf 0 °C gekiihlt und unter Riihren
Hydrazin-Hydrat (10 mL) zugetropft, wobei sich die Suspension dunkelrot farbte.
Nach Beenden der Zugabe wurde die Reaktion fiir 60 min bei 60 °C und danach
fiir 30 min bei 85 °C geriihrt. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wurde filtriert
und nach Trocknen unter Vakuum wurde das beige Produkt (1,71 g, 9,50 mmol,
95 %) erhalten.

TH-NMR (199,87 MHz, CD3CN): § =6,80 (s, 2 H), 1,67 (s, 6 H) ppm.
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N,N'-(2,2-dimethylbenzo|d][1,3|diox0l-5,6-diyl)bis(1,3-dimethyl-1,3-

0

dihydro-2H-benzo[d]imidazol-2-imin) (L4)

= :

/N\(’l‘\ >_N
><OJC[NHZ Cl BF, ><O:©:N A
(0] NH NE (0] N
2 t3 \%N/
N

CH3CN, 0°C,16 h . \

Das Dimethylbenzold|[1,3|dioxol-5,6-diamin (0,990 g, 5,5 mmol, 1,00 4q.) wird
mit Triethylamin (3,3 mL, 23,7 mmol, 4,00 4q.) bei =5 °C in MeCN (10 mL)
vorgelegt. Der aktivierte Harnstoff (3,21 g, 12 mmol, gelést in 10 mL MeCN) wird
zugegeben und 16 Stunden geriihrt. Das Losungsmittel wird entfernt und der
Feststoff in HCI (10%ig) aufgenommen. Der pH-Wert wird mit NaOH (25%ig) auf
14 eingestellt und das Produkt mit DCM extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden iiber K2CO3 getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird als gelblicher Feststoff (1,39 g,
2,96 mmol, 66 %) erhalten.

EA (C27H28N602, M = 468,55 g mOlil):
berechnet (%): C: 69,21 H: 6,02 N: 17,94
gefunden (%): C: 68,77 H: 6,14 N: 17,94

ITH-NMR (600,13 MHz, CDsCL): § = 6,91 (dd, J = 5,7; 3,1 Hz, 4 H), 6,65 (dd,
J = 5,6, 3,2 Hz, 4 H), 6,40 (s, 2 H), 2,90 (s, 12 H), 1,67 (s, 6 H) ppm.

1BC-NMR (151 MHz, CDyCly): & — 146,03, 141,76, 132,29, 120,07, 116,76,
105,51, 105,49, 103,28, 46,21, 28,41, 25,35 ppm.

UV-Vis (CHCl): Amax (¢ / M7lem™) = 232 (3,10-10%), 309 (1,53-10%), 340
(1,75-10*) nm.
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CV (CHaCly, Ag/AgCl, n-BuwNPFgs, Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fct/Fc): E1» = -0,20 V (L™ / L), 0,04 V (L?* / L*).

MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z [M-+H]*: berechnet 469,2347, gefunden 469,2350.

IR (ATR): ¥ (cm™1) = 416, 433, 525, 560, 622, 659, 672, 682, 692, 699, 727, 822,
839, 870, 909, 975, 1014, 1030, 1090, 1119, 1150, 1187, 1205, 1232, 1255, 1269,
1329, 1385, 1440, 1459, 1482, 1500, 1597, 1613, 1634, 1657.

1,2-Diamin-4,5-dimethoxybenzolll33l

0 NO;  NpH,-H,0 O NH,

\OI:[NOZ Pd/C \OJ@NHZ

EtOH, 60-85 °C

1,2-dimethoxy-4,5-dinitrobenzene (2,00 g, 8,77 mmol, 1,00 4q) und Palladium auf
Aktivkohle (0,880 g, w: 10 %) wurden eingewogen und mit Ethanol (30 mL)
versetzt. Das Gemisch wurde auf 0 °C gekiihlt und unter Riihren Hydrazin-Hydrat
(10 ml) zugetropft, wobei sich die Suspension dunkelrot farbte. Nach Beenden der
Zugabe wurde die Reaktion fiir 60 min bei 60 °C und danach fiir 30 min bei 85 °C
geriihrt. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wurde filtriert und nach Trocknen

unter Vakuum wurde das beige Produkt (1,31 g, 7,30 mmol, 83,4 %) erhalten.

ITH-NMR (199,87 MHz, CDsCN): §=6,36 (s, 2 H), 3,66 (s, 6 H), 3,39 (s,

4 H) ppm.
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2'2'-(4,5-dimethoxy-1,2-phenylen)bis(1,1,3,3-tetramethylguanidin)
(L5)

|
N /'}rl\ N N

~ ~N
| Ccl Cr | \l(
OIXNHZ OD[N
CHzclz, OOC, 2h \N)\N/

1,2-Diamino-4,5-dimethoxybenzol (0,310 g, 1,80 mmol, 1,00 d4q.) wurde auf 0 °C
gekiihlt. Weiterhin wurde der aktivierte Harnstoff (4,50 mL, 4,50 mmol, 1,00 M
in CH3CN, 2,50 4q.) und im Anschluss Triethylamin (1,50 mL, 10,5 mmol,
5,80 dq.) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 5 h bei 0 °C geriihrt und
anschliefsend iiber 16 h auf Raumtemperatur erwarmt, wobei ein Feststoff ausfiel.
Das Precipitat wurde filtriert und in HCl (10%ig) aufgenommen. Der pH-Wert
wurde mit NaOH (25%ig) auf 14 eingestellt. Das Produkt wurde mit DCM
(4:10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber KoCO3
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das

Produkt wird als gelblicher Feststoff (353 mg, 0,970 mmol, 54 %) erhalten.
EA (CsHaoNgOs, M = 365,33 g mol™1):

berechnet (%): C: 59,31 H: 8,85 N: 23,06

gefunden (%): C: 59,01 H: 8,96 N: 22,72

ITH-NMR (600,13 MHz, CDCly): & = 6,09 (s, 2 H), 3,70 (s, 6 H), 2,65 (s,

24 H) ppm.

13C-NMR (151 MHz, CD,Cl): & — 146,03, 141,76, 132,29, 120,07, 116,76,
105,51, 105,49, 103,28, 46,21, 28,41, 25,35 ppm.

UV-Vis (CHCl): Amax (¢ / Mlem™) = 228 (3,60-10%), 295 (1,22-10%), 320
(1,16-10%) nm.
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CV (CHuCly, Ag/AgCl, n-BwNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fc* /Fc): Ei/» = 0,34 V (L?** / L).

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M-+H]": berechnet 365,3347, gefunden 365,3348.

IR (ATR): ¥ (cm™!) = 422, 443, 466, 497, 509, 527, 542, 569, 587, 614, 643, 672,
690, 715, 744, 754, 779, 832, 857, 892, 938, 962, 971, 989, 1006, 1034, 1119, 1139,
1160, 1168, 1197, 1243, 1282, 1337, 1389, 1414, 1436, 1461, 1486, 1498, 1512, 1593,
1648, 1663, 2844, 2940.

N,N'-(4,5-dimethoxy-1,2-phenylen)bis(1,3-dimethylimidazolidin-2-

imin) (L6)
/ \ ~
NN~ N
| T | )N
OIINHZ Cl CI” OD:N
o] NH, NEt; o) N
| | Y’
CHZCN, 0°C, 16 h

/N\)

1,2-Dimethoxy-4,5-diaminobenzol (0,320 g, 1,90 mmol, 1,00 4q.) wurde vorgelegt
und auf 0 °C gekiihlt. Es wurde zuerst der aktivierte Harnstoff (1,00 M in MeCN,
4,20 mL, 4,20 mmol, 2,20 &q.) und dann Triethylamin (1,50 mL, 10,5 mmol)
zugetropft. Dabei farbte sich das Gemisch dunkelbraun. Es wurde fiir 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Der Niederschlag wurde filtriert, mit Acetonitril (3 mL)
gewaschen und getrocknet. Der entstandene Feststoff wurde mit Natronlauge
(3 mL, 25%ig) versetzt und mit Dichlormethan (2-10 mL) extrahiert. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt als

weiker Feststoff (477 mg, 1,05 mmol, 55 %) erhalten.
EA (018H25N602 : 0,5 CHQClQ, M = 402,93 g mol_l):
berechnet (%): C: 55,15 H: 7,25 N: 20,86

gefunden (%): C: 54,60 H: 7,58 N: 20,08

168



Experimenteller Teil

IH-NMR (600,13 MHz, CD5Cly): § = 6,27 (s, 2 H), 3,68 (s, 6 H), 3,15 (s, 8 H),
2,56 (s, 12 H) ppm.

BC-NMR (151 MHz, CDyCly): § = 153,41, 143,08, 134,51, 107,38, 56,00, 48,49,
34,41 ppm.

UV-Vis (CHxCl): Amax (£ / Mlem™)) = 200 (1,65:104), 267 (0,4610%), 323
(0,44-10%) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sl
Referenziert auf Fc* /Fc): E1» = -0,39 V (L?" / L).

MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z [M+H]|*: berechnet 361,2347, gefunden 361,2348.

IR (ATR): ¥ (cm™!) = 422, 443, 466, 497, 509, 527, 542, 569, 587, 614, 643, 672,
690, 715, 744, 754, 779, 832, 857, 892, 938, 962, 971, 989, 1006, 1034, 1119, 1139,
1160, 1168, 1197, 1243, 1282, 1337, 1389, 1414, 1436, 1461, 1486, 1498, 1512, 1593,
1648, 1663, 2844, 2940.

N,N'-(4,5-dimethoxy-1,2-phenylen)bis(1,3-dimethyl-1,3-dihydro-2H-
benzo|d|imidazol-2-imin) (L7)

| g\ | \Ns;?

OI}NHz Cl BF4_ OD:
0 NH NEt 0 N
2 3 | \>\N/
CH4CN, 0°C, 16 h _N \

1,2-Dimethoxy-4,5-diaminobenzol (0,310 g, 1,80 mmol, 1,00 &q.) wurde vorgelegt,

in MeCN (10 mL) gelost und auf 0 °C gekiihlt. Es wurde zuerst der aktivierte
Harnstoff (1,11 g, 4,14 mmol, 2,30 4q.) und dann Triethylamin (1,50 mL,
10,5 mmol) zugetropft. Dabei farbte sich das Gemisch dunkelbraun und wurde fiir
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60 min bei 0 °C und fiir 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der Niederschlag
wurde filtriert und getrocknet. Der entstandene Feststoff wurde mit Natronlauge
(4 mL, 25%ig) versetzt und mit Diethylether (2 - 10 mL) und mit Dichlormethan
(2 - 10 mL) extrahiert. Die Losungsmittel wurden unter Vakuum entfernt und das

gelbe Produkt (360 mg, 1,00 mmol, 55,5 %) erhalten.

EA (C26H28N602 - 0,14 CHoCly, M = 456,55 g molfl):
berechnet (%): C: 67,00 H: 6,08 N: 17,93
gefunden (%): C: 67,11 H: 6,24 N: 17,72

'TH-NMR (600,13 MHz, CD2Clp): 6 = 6,92 (dd, J = 5,7; 3,1 Hz, 4 H), 6,70 (dd,
J =5,6; 3,2 Hz, 4 H), 6,52 (s, 2 H), 3,76 (s, 6 H), 2,89 (s, 12 H) ppm.

13C-NMR (151 MHz, CD,Cly): & = 146,13, 143,59, 133,93, 132,29, 120,08,
107,49, 105,52, 56,06, 28,38 ppm.

UV-Vis (CHxCL): Amax (£ / Mlem™)) = 217 (3,79-104), 250 (1,21-10%), 329
(1,44-10%) nm.

CV (CHoCly, Ag/AgCl, n-BuNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fc' /Fc): E1»=-0,33 V (L* /L), -0,17 V (L?* / L*).

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M+H]*: berechnet 457,2347, gefunden 457,2346.

IR (ATR): ¥ (em™t) = 433, 525, 560, 571, 657, 670, 690, 727, 742, 754, 820, 832,
857, 892, 907, 962, 971, 1008, 1034, 1071, 1090, 1117, 1135, 1168, 1183, 1203, 1236,
1280, 1337, 1385, 1438, 1461, 1498, 1585, 1630, 1644.
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4.2.4. Darstellung von Bisguanidin-Metallkomplexen

[L1VOSO,]
LA L
~ -~ N
- NEREA
IIN VOSO, IjN\V/OBS-
N DCM, RT, 16h NS
I \
\N)\N/ - )\N/

L1 (33,2 mg, 0,100 mmol, 1,00 4q.) und Vanadylsulfat (16,3 mg, 0,100 mmol,
1,00 dq.) wurden in DCM (3 mL) gelost. Das Gemisch entfarbt sich sofort. Nach
16 h wird das Losungsmittel entfernt, das Produkt mit Diethylether gewaschen
und unter vermindertem Druck getrocknet. Das Produkt wird als rosa Feststoff

(45,5 mg, 0,0920 mmol, 92 %.) erhalten.

UV-Vis (CHyCL): Amax (¢ / Mlem™l) — 232 (2,14+101), 253 (2,20°101), 333
(0,87°10%) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fc' /Fc): Eqx = —0,04, 0,40, 1,00 V; Epeq = —1,56, —1,39 V.

MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z [M+H]': berechnet 496,1668, gefunden 496,1671.

[LCuBry]
NN g
P \lr ~ —~ W/N\
IXN CuBr2 IjN\ Br
- Cu.
N DCM, RT, 16h N
! |
\T)\l\ll/ \N)\'\{/
\

L1 (33,2 mg, 0,100 mmol, 1,00 &q.) oder L2 (32,8 mg, 0,100 mmol, 1,00 &q.) und
Kupferbromid (20,1 mg, 0,100 mmol, 1,00 &q.) wurden in DCM (3 mL) gelost.

Das Gemisch farbt sich sofort dunkelgriin. Nach 16 h wird das Losungsmittel
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entfernt, das Produkt mit Diethylether gewaschen und unter vermindertem Druck
getrocknet. Das Produkt wird als griiner Feststoff (|[L1CuBro] 51,0 mg,
0,960 mmol, 96 % bzw. [L2CuBry| 51,0 mg, 0,970 mmol, 97 %) erhalten.

[L1CuBry]

EA (CisHasNgCuBra, M = 549,00 g mol 1):

berechnet (%): C: 38,90 H: 5,80 N: 15,12
gefunden (%): C: 38,23 H: 5,76 N: 14,49

UV-Vis (CH3CN): Amax (€ / Mlem™!) = 221 (2,38-10%), 249 (2,19-10%), 272
(1,24:10%), 323 (1,92-10%), 462 (0,19-10%) nm.

MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z [M—Br |*: berechnet 476,1147, gefunden 476,1143.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 2917, 1558, 1541, 1517, 1508, 1498, 1490, 1457, 1438, 1395,
1327, 1280, 1261, 1230, 1185, 1160, 1140, 1094, 1063, 1016, 1004, 913, 882, 863,
820, 737, 700, 669, 664, 664, 597, 517, 472, 455, 413.

[L2CuBry]

EA (CisHzNgCuBrs, M = 555,05 g mol1):

berechnet (%):  C:39,18  H: 5,11 N: 15,23
gefunden (%): C: 40,02 H: 6,01 N: 15,44

UV-Vis (CH3CN): Amax (e / Mlem™) = 212 (2,82:10%), 217 (2,79-10%), 297
(0,88:10%), 312 (0,88-10%), 372 (0,33-10%) nm.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 2922, 2862, 1558, 1539, 1533, 1525, 1508, 1496, 1471, 1457,
1409, 1376, 1286, 1234, 1203, 1022, 1006, 973, 893, 830, 785, 729, 626, 606, 598,
530, 519, 484, 453, 435, 424.
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[LCUCIQ]
NN S
~NN
e \lr ~ W/ <
L e I
u.
N DCM, RT, 16h N ¢
I |
\’T‘)\T/ \N)\'\{/
\

L1 (33,2 mg, 0,100 mmol, 1,00 &q.) oder L2 (32,8 mg, 0,100 mmol, 1,00 &q.) und
Kupferchlorid (12,1 mg, 0,100 mmol, 1,00 4q.) wurden in DCM (3 mL) gelost.
Das Gemisch farbt sich sofort dunkelgriin. Nach 16 h wird das Losungsmittel
entfernt, das Produkt mit Diethylether gewaschen und unter vermindertem Druck
getrocknet. Das Produkt wird als griiner Feststoff ([L1CuCly| 0,420 g, 0,940 mmol,
94 % bzw. [L2CuCly] 0,440 g, 0,980 mmol, 98 %) erhalten.

[L1CuCly]

EA (CigH2sNgCuCly, M = 461,10 g mol!):

berechnet (%): C: 46,30 H: 6,91 N: 18,00
gefunden (%): C: 45,42 H: 6,53 N: 18,90

UV-Vis (CH;ON): Amax (¢ / M7lem™) = 242 (1,6310%), 263 (1,19-10%), 337
(1,46-10%) nm.

MS (HR-ESI*, CHCly): m/z [M—CI]*: berechnet 430,1673, gefunden 430,1670.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 2922, 2854, 1558, 1515, 1457, 1391, 1331, 1280, 1259, 1232,
1187, 1160, 1142, 1094, 1063 ,1041, 1016 ,1006, 915, 878, 868, 818, 804, 738, 701,
599, 519, 474, 455, 410.
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[L2CuCly]

EA (CisH32NgCuCly, M = 467,15 g mol™!):

berechnet (%): C: 46,70 H: 6,10 N: 18,16
gefunden (%): C: 46,70 H: 6,08 N: 17,82

UV-Vis (CH3CN): Amax (€ / Mlem™!) = 232 (2,08-10%), 264 (1,33-10%), 321
(1,80-10%), 455 (0,02:10%) nm.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 2916, 2883, 2860, 1585, 1543, 1523, 1498, 1471, 1451, 1399,
1374, 1329, 1282, 1228, 1195, 1181, 1125, 1092, 1020, 997, 971, 896, 863, 830, 783,
752, 727, 692, 668, 631, 598, 560, 554, 538, 503, 484, 455.
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Darstellung homoleptischer Kupfer(IIl)-Komplexe

Kupfer(II)-2,2 -(4,5-dimethyl-1,2-phenyl)bis(1,1,3,3-

tetramethylguanidin)- di(tetra_uoroborat) [CuLls](BF4)

P\ N\ L P
N N Ny N— N\ —
4
N [Cu(H,0)6l(BF4),
2 :@;\I CHACN, 21, RT :@
\NJLN/ N N— —N N/
\ oy Vo \

Ligand L1 (81,3 mg, 0,250 mmol, 2,00 4q) und Cu(BF4)2(H20)s (42,1 mg,
0,120 mmol, 1,00 &4q) wurden vorgelegt und mit Acetonitril (6 mL) versetzt. Das
Gemisch wurde fiir drei Stunden bei RT geriihrt, wobei sich die Losung
dunkelviolett farbte. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und der zuriickbleibende Feststoff mit Diethylether (2 - 2 mL) gewaschen. Durch
Trocknen unter Vakuum wurde das Produkt (92,6 mg, 0,100 mmol, 85,5 %)

erhalten.

EA (Cs6HzN12CuFsBs - CHoCly, M = 977,36 g mol™L):

berechnet (%): C: 45,02 H: 6,74 N: 17,03

gefunden (%): C: 44,26 H: 6,007 N: 16,72

UV-Vis (CH;CN): Apax (8 / Mlem™) = 228 (4,13-10%), 290 (2,07-10%) nm

CV (CHoCly, Ag/AgCl, n-BuwNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fc*/Fc): E = —0,27 (irrev., —0,27/-), 0,31 (irrev., 0,31/-), 0,59
(irrev., 0,59/-) V

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M+H]*: berechnet 901,3363, gefunden 901,3731.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 470, 519, 567, 575, 789, 868, 894, 1014, 1026, 1055, 1113,
1146, 1166, 1230, 1311, 1331, 1403, 1430, 1465, 1504, 1521, 1550, 1632, 1739.
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Kupfer(II)-2,2 -(4,5-dimethyl-1,2-phenyl)bis(1,3-dimethylimidazolidin-
2-imin)- di(tetra_uoroborat) [CuL2;|(BF4)2

-

) N [Cu(H,0)l(BF ), N\Cl'/
> u

CH4CN, 2 h, RT N/ \N

>N

M
I

pd

o
Z/
J
/\c
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N— N
[

-

Ligand L2 (82,0 mg, 0,250 mmol, 2,00 &q) und Cu(BF4)2(H20)s (42,1 mg,
0,120 mmol, 1,00 &q) wurden vorgelegt und mit Acetonitril (6 mL) versetzt. Das
Gemisch wurde fiir drei Stunden bei RT geriihrt, wobei sich die Losung
dunkelviolett farbte. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und der zuriickbleibende Feststoff mit Diethylether (2 - 2 mL) gewaschen. Durch
Trocknen unter Vakuum wurde das Produkt (98,4 mg, 0,110 mmol, 92 %)

erhalten.

EA (CsgHssN1sCuFsBs, M — 893,41 g mol™)):
berechnet (%): C: 48,36 H: 6,31 N: 18,80
gefunden (%): C: 47,57 H: 6,33 N: 18,32

UV-Vis (CH3CN): Amax (€ / Mlem™) = 202 (2,31-10%), 248 (1,75-10%), 273
(0,81-10%), 339 (0,74-10%) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuyNPFs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sl
Referenziert auf Fc*/Fe): E = —0,30 (-0,24/-0,35), —0,11 (red.), 0,06 (red.), 0,36
(ox.), 0,57 (ox.) V.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M+H]*: berechnet 893,4105, gefunden 893,4138.

IR (ATR): V (cm ™) = 2930, 2920, 2883, 1667, 1541, 1523, 1496, 1490, 1457, 14009,
1383, 1298, 1284, 1255, 1234, 1210, 1090, 1047, 1032, 973, 898, 830, 781, 732, 696,
657, 626, 554, 519, 503, 482, 470, 453, 447, 420.

176



Experimenteller Teil

Kupfer(II)-2,2 -(4,5-dimethyl-1,2-phenyl)bis(1,3-dimethyl-1,3-dihydro-
2H-benzo[d]imidazol-2-imin)- di(tetra_uoroborat) [CuL3s|(BF4)2

N [Cu(H;0)el(BFa) - N
2 N CH4CN, 2 h, RT NN

Ligand L3 (46,0 mg, 0,110 mmol, 2,00 &q) und Cu(BF4)2(H20)s (22,0 mg,
5,50-1072 mmol, 1,00 4q) wurden vorgelegt und mit Acetonitril (3 mL) versetzt.
Das Gemisch wurde fiir zwei Stunden bei RT geriihrt, wobei sich die Losung
dunkelblau farbte. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und der zuriickbleibende Feststoff mit Diethylether (3 - 2 mL) gewaschen. Durch
Trocknen unter Vakuum wurde das Produkt (49,4 mg, 4,00-102 mmol, 89 %)

erhalten.

EA (CsHs6N12CuFsBs - 0,56 CHoCly, M = 1127,39 g mol™1):
berechnet (%): C: 55,87 H: 5,09 N: 14,88
gefunden (%): C: 55,38 H: 5,69 N: 14,62

UV-Vis (CH;ON): Amax (£ / Mlem™l) = 206 (3,69-104), 281 (0,66-10%), 301
(0,63-104), 352 (1,09-104), 597 (0,10-10%) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFgs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sl
Referenziert auf Fc*/Fc): E = —0,41 (-0,35/-0,48), 0,24 (red.), 0,45 (ox.), 0,68
(0,72/0,65) V.

MS (HR-ESI', CHyCly): m/z [M—2BF4|": berechnet 911,4047, gefunden
911,4043.
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IR (ATR): ¥ (cm!) = 435, 453, 466, 474, 519, 563, 670, 699, 744, 802, 882, 896,
1016, 1024, 1057, 1086, 1172, 1197, 1253, 1286, 1337, 1391, 1422, 1455, 1496, 1529,
1603, 1636.

Kupfer(II)-N,N -(2,2-dimethylbenzo|d][1,3]|dioxol-5,6diyl)bis(1,3-
dimethyl-1,3-dihydro-2H-benzo[d]imidazol-2-imin)-
di(tetra_uoroborat) [CuL4s|(BF4)2

/N\[(N\ N No  2BF,
2><OJ<IN [Cu(H;0)e](BF ), XOKIN\QU/NQOK
o N CH4CN, 2 h, RT o NNy 5
e BN

8
Ligand L4 (46,8 mg, 0,110 mmol, 2,00 &q) und Cu(BF4)2(H20)s (22,0 mg,
5,50-1072 mmol, 1,00 4q) wurden vorgelegt und mit Acetonitril (3 mL) versetzt.
Das Gemisch wurde fiir zwei Stunden bei RT geriihrt, wobei sich die Losung
dunkelgriin farbte. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und der zuriickbleibende Feststoff mit Diethylether (3 - 2 mL) gewaschen. Durch
Trocknen unter Vakuum wurde das Produkt (50,0 mg, 4,00-102 mmol, 85 %)

erhalten.

EA (Cs5H56N12CuFgBs - CHyCly, M = 1193,36 g mol™):
berechnet (%): C: 52,46 H: 4,64 N: 13,35
gefunden (%): C: 52,53 H: 5,08 N: 13,76

UV-Vis (CHsCN): Amax (e / M7lem™) = 207 (7,86:10%), 284 (1,70-10%), 345
(1,07-10%), 367 (1,13-10%), 501 (0,11-10%) nm.
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CV (CHuCly, Ag/AgCl, n-BwNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fct /Fe): E = —1,11 (-1,00/-1,22), —0,69 (red.), —0,48 (ox.), —0,21
(-0,15/-0,28), 0,91 V.

MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z [M-BF4|": berechnet 1087,6903, gefunden

1087,6906.

IR (ATR): ¥ (cm™!) = 435, 460, 519, 558, 653, 752, 760, 791, 802, 816, 837, 882,
903, 979, 1014, 1024, 1036, 1051, 1168, 1218, 1240, 1280, 1341, 1414, 1471, 1494,
1521.

Kupfer(II)-2,2 -(4,5-dimethoxy-1,2-phenyl)bis(1,1,3,3-

tetramethylguanidin)- di(tetra_uoroborat) [CuLb5z](BF4)s

| \N\ | \N\ / \ _|2+
N N N\ 2 BF,
e N [Cu(H,0)g](BF4), O
N CH4CN, 2 h, RT -
o) N 3 o)
\\N/JL N//
N— N/ —N
Vo \ / \

Ligand L5 (37,7 mg, 0,100 mmol, 2,00 &q) und Cu(BF4)2(H20)s (17,6 mg,
5,00-102 mmol, 1,00 4q) wurden vorgelegt und mit Acetonitril (3 mL) versetzt.
Das Gemisch wurde fiir drei Stunden bei RT geriihrt, wobei sich die Losung
dunkelgriin farbte. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und der zuriickbleibende Feststoff mit Diethylether (2 x 2 mL) gewaschen. Durch
Trocknen unter Vakuum wurde das Produkt (38,6 mg, 4,00-10"2 mmol, 79,7 %)

erhalten.
A (C36H64N120quB2 - CH3CN, M = 966,14 g molil):
berechnet (%): C: 45,32 H: 6,71 N: 18,08

gefunden (%): C: 46,26 H: 6,97 N: 17,42
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UV-Vis (CH3ON): Apax (€ / Mlem™) = 316 (1,27-10%), 464 (0,15-10%) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sl
Referenziert auf Fc'/Fc): E =-0,18 (irrev.), 0,032 (0,03/0,03), 0,14
(0,17/0,11) V.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M+H]*: berechnet 901,3363, gefunden 901,3731.

IR (ATR): V (cm™1) = 3857, 3622, 2934, 2767, 2344, 2330, 2163, 2109, 2093, 2050.

Kupfer(II)-2,2 -(4,5-dimethoxy-1,2-phenyl)bis(1,3-

dimethylimidazolidin-2-imin)- di(tetra_uoroborat) [CuL6s2](BF4)2

M\ BN 2
_N N N 2 BF,
o) N Cu(H,O)g](BF 0 NI N 0
) % :@ [Cu(H20)6](BF4)2 / \C — N
> u
o \ CHiCN,2h,RT g NN o
A A
L L \J

Ligand L6 (30,0 mg, 8,00-1072 mmol, 2,00 4q) und Cu(BF4)2(H20)s (13,8 mg,
4,00-1072 mmol, 1,00 &q) wurden vorgelegt und mit Acetonitril (3 mL) versetzt.
Das Gemisch wurde fiir drei Stunden bei RT geriihrt, wobei sich die Losung
dunkelgriin farbte. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und der zuriickbleibende Feststoff mit Diethylether (2 - 2 mL) gewaschen. Durch
Trocknen unter Vakuum wurde das Produkt (36,0 mg, 3,80-102 mmol, 93 %)

erhalten.

EA (CsgHsoNi2CuFsBs - CHoCly, M = 942,40 g mol™):
berechnet (%): C: 42,61 H: 5,61 N: 13,35
gefunden (%): C: 42,53 H: 5,08 N: 13,76

UV-Vis (CH;CN): Amax (¢ / Mlem™)) = 222 (5,66-10%), 308 (1,92-10%), 337
(1,55:10%), 384 (0,50-10%), 458 (0,14-10%) nm.
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CV (CHuCly, Ag/AgCl, n-BwNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fc*/Fc): E = —0,31 (-0,24/-0,39), —0,16 (red.), 0,04 (red.) V.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M+H]": berechnet 893,4105, gefunden 893,4138.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 521, 624, 653, 667, 673, 836, 879, 910, 966, 1001, 1034,
1052, 1092, 1114, 1180, 1207, 1215, 1246, 1285, 1296, 1351, 1380, 1395, 1413, 1440,
1454, 1489, 1506, 1528, 1553, 1644, 1739.

Kupfer(IT)-N,N -(4,5-dimethoxy-1,2-phenyl)bis(1,3-dimethyl-1,3-

dihydro-2H-benzo|d|imidazol-2-imin)- di(tetra_uoroborat)

[CU,L72](BF4)2
g ]2
N— N— —N
/N\‘( WN\ 2 BF,
[Cu(H,0)el(BFy), O N\é'u/N N
CHiCN,2h, RT N N/ \N o
N— SNTNZN— =N N

\Z
]

N
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z z

Z/
-
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Ligand L7 (46,2 mg, 0,100 mmol, 2,00 &q) und Cu(BF4)2(H20)s (15,7 mg,
5,00-102 mmol, 1,00 4q) wurden vorgelegt und mit Acetonitril (3 mL) versetzt.
Das Gemisch wurde fiir zwei Stunden bei RT geriihrt, wobei sich die Losung
dunkelgriin farbte. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt
und der zuriickbleibende Feststoff mit Diethylether (3 - 2 mL) gewaschen. Durch
Trocknen unter Vakuum wurde das Produkt (47,8 mg, 4,00-102 mmol, 83 %)

erhalten.
EA (C52H56N120quB2 - 2 CHyCly, M = 1253,32 g molfl):
berechnet (%): C: 49,13 H: 4,64 N: 12,73

gefunden (%): C: 48,93 H: 4,78 N: 12,98
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UV-Vis (CH3CN): Amax (¢ / Mlem™) = 208 (8,44-10%), 290 (1,96:10%), 335
(2,36:10%), 605 (0,04-10%) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s™1,
Referenziert auf Fct/Fc): E = —-0,37 (—0,32/-0,42), —0,13(red.), 0,16 (ox.), 0,30
(0,48/0,13) V.

MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z |[M—2BF4|": berechnet 975,3843, gefunden
975,3841.

IR (ATR): ¥ (cm™!) = 435, 523, 560, 678, 690, 738, 748, 775, 822, 835, 863, 905,
1012, 1026, 1055, 1162, 1195, 1216, 1249, 1360, 1387, 1401, 1424, 1444, 1469, 1492,
1504, 1512, 1543, 1587, 1605, 1630.
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Darstellung homoleptischer Kupfer(I)-Komplexe

Kupfer(I)-2,2 -(4,5-dimethyl-1,2-phenyl)bis(1,1,3,3-
tetramethylguanidin) tetra-_uoroborat [Cu(L1)2BF4

_|+
_N N N\
:@N [Cu(CH3CN)4]BF, :@
2
N Et,0, RT, 2 h

AL _

N™ "N— N/ —N~ N

oy \ / \

Ligand L1 (34,1 mg, 0,100 mmol, 2,00 4q.) und Cu(BF4)(MeCN); (17,2 mg,
5,00-102 mmol, 1,00 &q.) wurden vorgelegt und mit Diethylether (3 mL) versetzt.
Das Gemisch wurde fiir 2 h bei RT geriihrt, wobei ein grauer Feststoff ausfiel. Das
Gemisch wurde filtriert und der Feststoff mit Diethylether (2 - 2 mL) gewaschen.
Durch Trocknen unter vermindertem Druck wurde das Produkt (40,0 mg,

0,0440 mmol, 90 %) als farbloser Feststoff erhalten.

IH-NMR (399,80 MHz, CDoCly): 8 — 6,21 (s, 4 H): 2,79 (s, 24 H); 2,59 (s, 24 H);
2,19 (s, 12 H) ppm.

EA (CsgHsoN1oCuF,B - 0,5 CHyCly, M — 844,35 g mol™):

berechnet (%): C: 53,03 H: 7,91 N: 20,62

gefunden (%): C: 53,56 H: 6,99 N: 20,82

UV-Vis (CH;ON): Apax (2 / Mlem™) = 211 (2,80-104), 345 (1,47-10%) nm

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFgs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sl
Referenziert auf Fc*/Fc): E = —0,19(red.), —0,02(ox.), 0,05(red.), 0,26 (ox.) V.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M—BF4|*: berechnet 727,4673, gefunden 727,4671.

IR (ATR): ¥ (cm™1) = 432, 519, 562, 632, 680, 715, 733, 760, 836, 890, 976, 1015,
1026, 1052, 1125, 1160, 1207, 1232, 1376, 1454, 1481, 1561, 1601.
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Kupfer(I)-2,2 -(4,5-dimethyl-1,2-phenyl)bis(1,3-dimethyl-1,3-dihydro-
2H-benzo[d]imidazol-2-imin) tetra-_uoroborat [Cu(L2);]BF4

_\+

BF,

M M N

/N\‘( /N /NW ~

:@N [CU(CH3CN 4]BF4 :@
2
N Et,0, RT, 2 h N Ny

. u“/ N

Z

Ligand L2 (32,8 mg, 0,100 mmol, 2,00 4q.) und Cu(BF,)(MeCN); (20,0 mg,
5,00-102 mmol, 1,00 &q.) wurden vorgelegt und mit Diethylether (3 mL) versetzt.

Das Gemisch wurde fiir 2 h bei RT geriihrt, wobei ein grauer Feststoff ausfiel. Das

Gemisch wurde filtriert und der Feststoff mit Diethylether (3 * 2 mL) gewaschen.
Durch Trocknen unter vermindertem Druck wurde das Produkt (41,0 mg,

0,0460 mmol, 92 %) als farbloser Feststoff erhalten.

TH-NMR (399,89 MHz, CDyCly): § = 6,62 (s, 4 H); 3,42 (s, 12 H); 3,27 (s, 12 H);
2,63 (s, 16 H); 2,17 (s, 12 H) ppm.

EA (CsgHseN12CuF,B - 0,5 CHyCly, M — 848,38 g mol ):

berechnet (%): C: 53,56 H: 6,99 N: 20,82

gefunden (%): C: 52,79 H: 6,49 N: 19,85

UV-Vis (CH;CN): Apax (€ / Mlem ™) = 236 (2,80-104), 313 (1,47-104) nm

CV (CHoCly, Ag/AgCl, n-BuwNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fct/Fc): E = -0,36 (-0,31/-0,40), 0,38 (0,48/0,29), 0,44
(0,58/0,30) V

MS (HR-ESI*, CHoCly): m/z [M—BF,|*: berechnet 719,4047, gefunden 719,4055.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 403, 601, 723, 818, 875, 966, 1001, 1026, 1050, 1236, 1287,
1399, 1413, 1450, 1485, 1568, 1605, 2006, 2015.
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Kupfer(I)-N,N -(4,5-dimethyl-1,2-phenyl)bis(1,3-dimethyl-1,3-dihydro-
2H-benzo[d]imidazol-2-imin) tetra_uoroborat [Cu(L3)2|BF4

BF,”
N— —N 4
N N N

~ ~ \‘( 7( ~

:@N [Cu(CH3CN)41BF,4 :@N\ /N
5 .

Et,0, RT, 10 min, N
N N N
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Ligand L3 (49,5 mg, 0,100 mmol, 2,00 4q.) und Cu(BF,)(MeCN); (18,3 mg,

5,00-102 mmol, 1,00 &q.) wurden vorgelegt und mit Diethylether (5 mL) versetzt.
Das Gemisch wurde fiir zehn Minuten bei RT im Ultraschallbad geriihrt, wobei
ein grauer Feststoff ausfiel. Das Gemisch wurde filtriert und der Feststoff mit
Diethylether (3 - 2 mL) gewaschen. Durch Trocknen unter vermindertem Druck

wurde das Produkt (41,0 mg, 0,0460 mmol, 92 %) als farbloser Feststoff erhalten.

IH-NMR (399,89 MHz, CD>CL): 8 = 6,93 (s, 8 H): 6,64 (s, 4 H); 3,29 (s, 24 H);
2,15 (s, 12 H) ppm.

EA (C5QH56N12CUF4B -2 HQO, M = 1034,43 g mOlil):
berechnet (%): C: 60,32 H: 5,84 N: 16,23
gefunden (%): C: 60,07 H: 5,80 N: 16,19

UV-Vis (CH3CN): Amax (£ / Mlem™) = 212 (4,38-101), 330 (1,73-10%), 597
(0,06-10%) nm

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFgs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sl
Referenziert auf Fc*/Fc): E = —0,40 (-0,36/-0,43), —0,04 (red.), 0,13(ox.), 0,33
(0,46/0,20), 0,62 (0,64/0,60) V

MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z [M—BF4|*: berechnet 911,4047, gefunden 911,4047.
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IR (ATR): ¥ (cm™) = 3902, 3869, 3853, 3839, 3820, 3802, 3750, 3750, 3736, 3711,
3688, 3676, 3649, 3628, 3587, 3467, 3566, 3546, 3525, 2930.

Kupfer(I)-N,N -(2,2-dimethylbenzo|d][1,3]|dioxol-5,6-diyl)bis(1,3-
dimethyl-1,3-dihydro-2H-benzo[d]imidazol-2-imin) tetra_uoroborat
[Cu(L4)2|BF4

Q QO

—N_ _N—

~ N
o N [Cu(CH5CN),IBF, o) N N o
2 >< > >< Cu ><
o N Et,0, RT, 10 min, o) N~ \N o
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v,

Ligand L4 (46,8 mg, 0,100 mmol, 2,00 4q.) und Cu(BF4)(MeCN)y (15,9 mg,
5,00-1072 mmol, 1,00 4q.) wurden vorgelegt und mit Diethylether (5 mL) versetzt.
Das Gemisch wurde fiir zehn Minuten bei RT im Ultraschallbad geriihrt, wobei
ein grauer Feststoff ausfiel. Das Gemisch wurde filtriert und der Feststoff mit

Diethylether (3 - 2 mL) gewaschen. Durch Trocknen unter vermindertem Druck

wurde das Produkt (41,1 mg, 0,0460 mmol, 92 %) als farbloser Feststoff erhalten.

IH-NMR (399,80 MHz, CD2Cly): 8 — 6,92 (s, 8 H); 6,65 (s, 4 H); 3,34 (s, 12 H);
2,90 (s, 12 H); 1,60 (s, 12 H) ppm.

EA (CsHssN12CuFBOs, M = 1087,47 g mol™)):

berechnet (%): C: 59,64 H: 5,19 N: 15,46

gefunden (%): C: 58,68 H: 5,39 N: 15,16

UV-Vis (CH;CN): Amax (£ / Mlem™l) = 231 (5,45-104), 295 (2,90-104) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFgs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s™1,
Referenziert auf Fc'/Fc): E = —0,26 (red.), 0,18(red.), 0,36(0x.), 0,50 (ox.) V.
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MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z [M—BF4 |*: berechnet 999,3834, gefunden 999,3847.

IR (ATR): ¥ (ecm™1) = 434, 519, 562, 632, 715, 733, 760, 838, 890, 976, 1015, 1028,
1055, 1125, 1160, 1209, 1232, 1386, 1454, 1481, 1493, 1557, 1601.

Kupfer(I)-2,2 -(4,5-dimethoxy-1,2-phenyl)bis(1,1,3,3-
tetramethylguanidin) tetra_uoroborat [Cu(L5)2|BFy4

\ /
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Ligand L5 (36,8 mg, 0,100 mmol, 2,00 4q.) und Cu(BF4)(MeCN); (15,7 mg,
5,00-10"2 mmol, 1,00 &q.) wurden vorgelegt und mit Diethylether (3 mL) versetzt.
Das Gemisch wurde fiir 2 h bei RT geriihrt, wobei ein grauer Feststoff ausfiel. Das
Gemisch wurde filtriert und der Feststoff mit Diethylether (2 - 2 mL) gewaschen.
Durch Trocknen unter vermindertem Druck wurde das Produkt (41,0 mg,

0,0460 mmol, 92 %) als farbloser Feststoff erhalten.

IH-NMR (399,89 MHz, CDoCl): 8§ — 6,11 (s, 4 H); 3,70 (s, 12 H); 2,66 (d,
J=T1,1 Hz, 48 H) ppm.

EA (036H64N12CUF4BO4 -4 HQO, M = 950,49 g mol_l):
berechnet (%): C: 45,45 H: 7,63 N: 17,67
gefunden (%): C: 44,52 H: 6,84 N: 18,01

UV-Vis (CH3CN): Apax (e / M7lem™) = 230 (4,04-10%), 301 (2,08-10%), 344

(1,21-10%) nm.

CV (CHoCly, Ag/AgCl, n-BwNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fc' /Fc): E = —0,08(red.), 0,17(ox.), 0,44 (ox.) V.
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MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z [M—BF4 |*: berechnet 791,4469, gefunden 791,4466.

IR (ATR): ¥ (cm™) = 519, 760, 805, 848, 875, 991, 1019, 1034, 1048, 1092, 1120,
1139, 1166, 1184, 1207, 1234, 1388, 1421, 1465, 1493, 1520, 1533, 1559, 1566.

Kupfer(I)-N,N -(4,5-dimethoxy-1,2-phenyl)bis(1,3-
dimethylimidazolidin-2-imin) tetra_uoroborat [Cu(L6)2]BF4

—
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Ligand L6 (39,4 mg, 0,100 mmol, 2,00 4q.) und Cu(BF,)(MeCN), (15,7 mg,
5,00-10"2 mmol, 1,00 &#q.) wurden vorgelegt und mit Diethylether (3 mL) versetzt.
Das Gemisch wurde fiir zehn Minuten bei RT im Ultraschallbad geriihrt, wobei
ein grauer Feststoff ausfiel. Das Gemisch wurde filtriert und der Feststoff mit

Diethylether (3 - 2 mL) gewaschen. Durch Trocknen unter vermindertem Druck

wurde das Produkt (41,0 mg, 0,0460 mmol, 92 %) als farbloser Feststoff erhalten.

TH-NMR (399,89 MHz, CD2Cls): § = 6,32 (s, 4 H); 3,72 (s, 12 H); 3,17 (s, 16 H);
2,60 (s, 24 H) ppm.

EA (CyHesN12CuF4BOs, M = 879,46 ¢ mol1):

berechnet (%): C: 49,63 H: 6,48 N: 19,29
gefunden (%): C: 49,78 H: 6,91 N: 19,19
UV-Vis (CH;CN): A (€ / M7lem™) = 296 (2,28104) num.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFgs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sl
Referenziert auf Fc' /Fe): E = —0,22 (-0,18/-0,26), 0,03 (0,05/0,02), 0,15 (ox.) V.
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MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z [M—BF4 |*: berechnet 783,3837, gefunden 783,3838.

IR (ATR): ¥ (cm™!) = 644, 669, 690, 715, 743, 752, 793, 818, 848, 855, 890, 964,
1003, 1032, 1055, 1116, 1168, 1197, 1240, 1283, 1337, 1392, 1413, 1438, 1450, 1458,
1491, 1576, 1603, 1642.

Kupfer(I)-N,N -(4,5-dimethoxy-1,2-phenyl)bis(1,3-dimethyl-1,3-

dihydro-2H-benzo|d|imidazol-2-imin) tetra_uoroborat [Cu(L7):|BF4
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Ligand L7 (47,0 mg, 0,100 mmol, 2,00 4q.) und Cu(BF,)(MeCN); (15,7 mg,

5,00-10"2 mmol, 1,00 &q.) wurden vorgelegt und mit Diethylether (5 mL) versetzt.
Das Gemisch wurde fiir zehn Minuten bei RT im Ultraschallbad geriihrt, wobei
ein grauer Feststoff ausfiel. Das Gemisch wurde filtriert und der Feststoff mit
Diethylether (3 - 2 mL) gewaschen. Durch Trocknen unter vermindertem Druck

wurde das Produkt (41,0 mg, 0,0460 mmol, 92 %) als farbloser Feststoff erhalten.

IH-NMR (399,80 MHz, CD>Cls): & = 7,30 (s, 4 H); 7,25 (s, 4 H); 6,41 (s, 4 H);
3,71 (s, 12 H); 3,53 (s, 12 H); 1,53 (s, 12 H) ppm.

EA (C52H56N12CUF4BO4 -2 HQO, M = 1098,41 g mol_l):
berechnet (%): C: 56,81 H: 5,50 N: 15,29

gefunden (%): C: 56,87 H: 4,62 N: 14,99
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UV-Vis (CH;CN): Amax (e / M7lem™) = 213 (4,95-10%), 335 (1,87-10%), 603
(0,03-10%) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s™1,
Referenziert auf Fc* /Fc): E = —0,27 (ox.), 0,09 (0,12/0,06), 0,33(ox.) V.

MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z [M—BF4|*: berechnet 975,3843, gefunden 975,3841.

IR (ATR): ¥ (cm™!) = 432, 521, 562, 657, 686, 735, 764, 793, 869, 1011, 1088,
1193, 1209, 1259, 1397, 1452, 1469, 1496, 1545, 1561, 2921, 2961.
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Darstellung Cobaltkomplexe

Cobalt L5 Komplexe
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[L5Co(acac)z]: L5 (36,4 mg, 0,100 mmol, 1,00 4q) und Co(acac)z (36,7 mg,
0,100 mmol, 1,00 4q) wurden in DCM (3 mL) gelost. Es erfolgte ein sofortiger
Farbumschlag zu dunkelrot. Nach 2 h Riihren wurde unter vermindertem Druck
das Losungsmittel entfernt und 60,0 mg (0,0970 mmol, 97 %) des dunkelroten

Feststoffs erhalten.

EA (028H4GCON606, M = 621,65 g mOlil)Z

berechnet (%): C: 54,10 H: 7,46 N: 13,52
gefunden (%): C: 53,26 H: 7,49 N: 13,57
UV-Vis (CH3ON): Amax (£ / M7lem™) = 231 (1,36-10%), 293 (1,01-10%) nm.

CV (CHoCly, Ag/AgCl, n-BuNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fe'/Fo): E = -0,32 (-0,29/-0,35), —0,04 (0,03/-0,10),
0,40 (0,46/0,34) V.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M]|*: berechnet 621,2811, gefunden 621,2813.

[L5Co(tfacac)s]: L5 (36,4 mg, 0,100 mmol, 1,00 4q) und Co(tfacac)s (36,7 mg,
0,100 mmol, 1,00 4q) wurden in DCM (3 mL) gelost. Es erfolgte sofort ein
Farbumschlag zu rot. Nach 2 h Riihren wurde unter vermindertem Druck das
Losungsmittel entfernt und 69,0 mg (0,0950 mmol, 95 %) des roten Feststoffs

erhalten.
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EA (C28H4000N606F6, M =1772,05¢g molfl):

berechnet (%): C: 44,34 H: 5,35 N: 10,89
gefunden (%): C: 44,86 H: 6,08 N: 10,82
UV-Vis (CH3CN): Apax (€ / M lem™) = 230 (3,29-10%), 297 (2,76-:10%) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s™1,
Referenziert — auf  Fc'/Fc): E = -0,29 (-0,24/-0,34), 0,06 (0,10/0,01),
0,68 (irrev.) V.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M]|*: berechnet 729,2246, gefunden 729,2244.

[L5Co(hfacac)s]: L5 (36,4 mg, 0,100 mmol, 1,00 4q) und Co(hfacac)s (47,5 mg,
0,100 mmol, 1,00 4q) wurden in DCM (3 mL) gelost. Es erfolgte ein sofortiger
Farbumschlag zu rot. Nach 2 h Riihren wurde unter vermindertem Druck das
Losungsmittel entfernt und 81,0 mg (0,0970 mmol, 97 %) des roten Feststoffs

erhalten.

EA (CQgH34CON606F12, M = 837,53 g mol_l):

berechnet (%): C: 40,06 H: 4,32 N: 10,01
gefunden (%): C: 40,45 H: 4,21 N: 10,38
UV-Vis (CH3ON): Amax (£ / M7lem™) = 231 (2,78-10%), 304 (2,74-10%) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sl
Referenziert auf Fc*t/Fe): E = —0,19 (—0,13/-0,25), 0,19 (0,24/0,13) V.

MS (HR-ESI*, CH5Cly): m/z [M]*: berechnet 837,1680, gefunden 837,1676.

192



Experimenteller Teil

Cobalt L6 Komplexe
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[L6Co(acac)z]: L6 (36,0 mg, 0,100 mmol, 1,00 4q) und Co(acac)z (36,7 mg,
0,100 mmol, 1,00 &4q) wurden in DCM (3 mL) gelost. Es erfolgte ein Farbumschlag
zu intensiv orange. Nach 2 h Riihren wurde unter vermindertem Druck das
Losungsmittel entfernt und 59,0 mg (0,0950 mmol, 95 %) des orangen Feststoffs

erhalten.

EA (CosHipCoNgOg - CsHis - 0,5 CHoCla, M = 732,23 g mol™)):

berechnet (%): C: 54,95 H: 7,57 N: 11,48

gefunden (%): C: 54,74 H: 8,19 N: 12,40

UV-Vis (CH3ON): Amax (£ / M7lem™) = 215 (2,03-10%), 280 (1,38-10%) nm

CV (CHoCly, Ag/AgCl, n-BuNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,

Referenziert auf Fe'/Fe): E = —0,46 (-0,33/-0,58), —0,25 (~0,15/-0,35),
0,31 (0,37/0,24) V

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M—acac |*: berechnet 518,2052, gefunden 518,2046.

[L6Co(tfacac)s]: L6 (36,0 mg, 0,100 mmol, 1,00 4q) und Co(tfacac)s (36,7 mg,
0,100 mmol, 1,00 4q) wurden in DCM (3 mL) gelost. Es erfolgte ein Farbumschlag
zu rot. Nach 2 h Riihren wurde unter vermindertem Druck das Losungsmittel

entfernt und 71,0 mg (0,0980 mmol, 98 %) des roten Feststoffs erhalten.

A (CQgHgGCONGO(;FG, M = 725,56 g molfl):
berechnet (%): C: 46,35 H: 5,00 N: 11,58
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gefunden (%): C: 46,05 H: 5,15 N: 12,05
UV-Vis (CH;CN): Aax (£ / Mlem™) = 221 (2,42-10%), 291 (1,98-10%) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sl
Referenziert — auf  Fc*/Fc): = —0,41 (-0,36/-0,46), 0,01 (0,05/-0,04),
0,75 (0,86/0,64) V.

MS (HR-ESI*, CHCly): m/z [M]*: berechnet 725,1933, gefunden 725,1929.

[L6Co(hfacac)s]: L6 (36,0 mg, 0,100 mmol, 1,00 &q) und Co(hfacac)s (47,5 mg,
0,100 mmol, 1,00 4q) wurden in DCM (3 mL) gelost. Es erfolgte ein Farbumschlag
zu rot. Nach 2 h Riihren wurde unter vermindertem Druck das Losungsmittel

entfernt und 80,0 mg (0,0960 mmol, 96 %) des roten Feststoffs erhalten.

EA (CQgHgOCONGO(;FlQ - 0,5 CHyCly, M = 768,02 g mol_l):

berechnet (%): C: 40,35 H: 3,63 N: 10,08
gefunden (%): C: 41,10 H: 4,20 N: 10,03
UV-Vis (CH;CN): Amax (£ / Mlem™!) = 223 (1,67-104), 303 (1,53-10%) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFgs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sl
Referenziert auf Fc' /Fc): E = —0,33 (-0,27/-0,39), 0,13 (0,18/0,07) V.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M]|*: berechnet 833,1367, gefunden 833,1358.
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[L7Co(acac)s]: L7 (45,7 mg, 0,100 mmol, 1,00 4q) und Co(acac)z (36,7 mg,
0,100 mmol, 1,00 &4q) wurden in DCM (3 mL) gelost. Es erfolgte ein Farbumschlag
zu braun. Nach 2 h Riihren wurde unter vermindertem Druck das Losungsmittel

entfernt und 70,0 mg (0,0980 mmol, 98 %) des orange-braunen Feststoffs erhalten.

EA (ngH4gCON(;OG, - CHyCly, M = 798,63 g mol_l):

berechnet (%): C: 55,65 H: 5,55 N: 10,52

gefunden (%): C: 55,97 H: 6,24 N: 9,54

UV-Vis (CH;ON): Amax (¢ / Mleml) = 213 (6,62-104), 278 (2,40-10%), 331
(2,20-10%) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sl

Referenziert auf Fc'/Fc): E = -0,47 (-0,40/-0,54), -0,13 (—0,06/-0,19),
0,37 (0,42/0,31) V.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M—acac |*: berechnet 614,2052, gefunden 614,2050.

[L7Co(tfacac)s]: L7 (45,7 mg, 0,100 mmol, 1,00 &4q) und Co(tfacac)s (36,7 mg,
0,100 mmol, 1,00 4q) wurden in DCM (3 mL) gelost. Es erfolgte ein Farbumschlag
zu rot-braun. Nach 2 h Riihren wurde unter vermindertem Druck das
Losungsmittel entfernt und 79,0 mg (0,0960 mmol, 96 %) des rot-braunen

Feststoffs erhalten.

195



EA (C36H3600N606F6, -2 CHoCls M = 991,50 g molfl):

berechnet (%): C: 46,03 H: 4,07 N: 8,48
gefunden (%): C: 46,99 H: 4,91 N: 7,99

UV-Vis (CH;CN): Amax (e / M7lem™) = 203 (6,55-10%), 288 (2,83-104), 349
(2,35-10%) nm.

CV (CHCly, Ag/AgCl, n-BuNPFs Vorschubgeschwindigkeit 100 mV sl
Referenziert  auf  Fc™/Fc): E = —-0,36 (-0,29/-0,42), 0,10 (0,16/0,04),
0,68 (0,77/0,58) V.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M]": berechnet 821,1933, gefunden 821,1925.

[L7Co(hfacac)s]: L7 (45,7 mg, 0,100 mmol, 1,00 #q) und Co(hfacac)s (47,5 mg,
0,100 mmol, 1,00 4q) wurden in DCM (3 mL) gelost. Es erfolgte ein Farbumschlag
zu dunkelrot. Nach 2 h Rithren wurde unter vermindertem Druck das
Losungsmittel entfernt und 91,0 mg (0,0980 mmol, 98 %) des dunkelroten
Feststoffs erhalten.

EA (Cs6H30CoNgOgF12 - CHoCly - CsHya, M = 1086,66 g mol ):

berechnet (%): C: 46,42 H: 4,08 N: 7,73
gefunden (%): C: 45,65 H: 4,52 N: 7,28

UV-Vis (CH;CON): Amax (¢ / Mlem™l) = 201 (3,39-10%), 317 (1,37-10%), 346
(1,24-10*) nm.

CV (CHoCly, Ag/AgCl, n-BuwNPFg Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s,
Referenziert auf Fct/Fe): E = —0,23 (-0,15/-0,31), 0,24 (0,32/0,16) V.

MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z [M]*: berechnet 929,1367, gefunden 929,1361.
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Einfach Oxidation von Co-Komplexen

Cobalt L5 Komplexe
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[L5Co(acac)2]|PFs: [L5Co(acac)s] (17,0 mg, 3,00-1072 mmol, 1,00 d4q) und
Ferrocenium-hexafluorophosphat (9,93 mg, 3,00:102 mmol, 1,00 4q) wurden in
3 mL DCM gelost. Die griine Losung wurde fiir 2 h bei RT geriihrt. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, mit 7-Hexan gewaschen

(2 - 5 mL) und 22,0 mg (2,90-10 2 mmol, 96 %) des griinen Feststoffs erhalten.

EA (CQgH46CON606F6P - 0,5 CHyCly - CsHyo, M = 809,07 g mol_l):

berechnet (%): C: 42,31 H: 5,86 N: 10,39
gefunden (%): C: 41,41 H: 6,12 N: 10,97

UV-Vis (CH;CON): Amax (¢ / M7lem™l) = 227 (2,97-10%), 264 (1,71-10%), 293
(1,43:10%) nm.

MS (HR-ESI', CHyCly): m/z [M]": berechnet 621,2805, gefunden 621,2807.

[L5Co(tfacac)s]PFg: [L5Co(tfacac)s] (18,2 mg, 2,50-102 mmol, 1,00 4q) und
Ferrocenium-hexafluorophosphat (8,28 mg, 2,50:1072 mmol, 1,00 4q) wurden in
3 mLL DCM gelost. Die rote Losung wurde fiir 2 h bei RT geriihrt. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, mit 7-Hexan gewaschen

(25 mL) und 20,0 mg (2,30-10"2 mmol, 91 %) des roten Feststoffs erhalten.

EA (C28H4()CON606F12P - CHoCly, M = 959,48 g molfl):

berechnet (%): C: 36,30 H: 4,41 N: 8,76

gefunden (%): C: 35,74 H: 4,78 N: 8,55
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UV-Vis (CH3CN): Amax (¢ / Mlem™) = 232 (2,11-10%), 294 (1,48-10%), 362
(0,80-10%), 470 (0,08:10%) nm.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M]|*: berechnet 729,2240, gefunden 729,2239.

[L5Co(hfacac)s]PFg: [L5Co(hfacac)s] (20,0 mg, 2,40-1072 mmol, 1,00 4q) und
Ferrocenium-hexafluorophosphat (7,90 mg, 2,40:-1072 mmol, 1,00 4q) wurden in
3 mL DCM gelost. Die dunkle Losung wurde fiir 2 h bei RT geriihrt. Das

Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, mit z-Hexan gewaschen

(3 - 5 mL) und 23,0 mg (2,30-:1072 mmol, 97 %) des schwarzen Feststoffs erhalten.

EA (CQgH34CON606F18P, M = 982,49 g mol_l):

berechnet (%): C: 34,23 H: 3,49 N: 8,55
gefunden (%): C: 33,85 H: 4,05 N: 9,12

UV-Vis (CH3CN): Amax (€ / Mlem™) = 230 (3,18-10%), 305 (2,21-10%), 470
(0,15:10%), 470 (0,08-10) nm.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M]|*: berechnet 837,1675, gefunden 837,1671.
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[L6Co(acac)s]PFg: [L6Co(acac)s] (15,4 mg, 2,50:1072 mmol, 1,00 4q) und
Ferrocenium-hexafluorophosphat (8,28 mg, 2,50-10"2 mmol, 1 4q) wurden in 3 mL
DCM gelost. Die braune Lésung wurde fiir 2 h bei RT geriihrt. Das Losungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt, mit z-Hexan gewaschen (2 - 5 mL) und

18,0 mg (2,40-102 mmol, 94 %) des rot braunen Feststoffs erhalten.
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EA (CQSH4QCON6OGF6P -2 CHoClp, M = 932,43 g molfl):

berechnet (%): C: 38,64 H: 4,97 N: 9,01

gefunden (%): C: 38,32 H: 5,35 N: 10,01

UV-Vis (CH;CN): Amax (e / Mlem™) = 223 (2,4810%), 275 (1,27-10%), 314
(1,04-10%), 462 (0,11-10%) nm.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M—Co(acac)2PFg] ": berechnet 361,2347, gefunden
361,2348.

[L6Co(tfacac)s]PFg: [L6Co(tfacac)s] (21,9 mg, 3,00-102 mmol, 1,00 &q) und
Ferrocenium-hexafluorophosphat (9,93 mg, 3,00-1072 mmol, 1,00 &4q) wurden in
3 mL DCM gelost. Die griine Losung wurde fiir 2h bei RT geriihrt. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, mit n-Hexan gewaschen

(3 - 5 mL) und 24,0 mg (0,028 mmol, 92 %,) des griinen Feststoffs erhalten.

EA (C28H36CON606F12P . 0,5 CHQClQ, M = 912,98 g molfl):

berechnet (%): C: 37,49 H: 4,09 N: 9,21
gefunden (%): C: 37,49 H: 4,53 N: 9,71

UV-Vis (CH3CN): Amax (e / Mlem™) = 224 (2,8210%), 293 (1,67-10%), 350
(1,16-10%), 457 (0,22:10%) nm.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M—PF¢|: berechnet 725,1927, gefunden 725,1930.

[L6Co(hfacac)s]PFg: [L6Co(hfacac)s] (20,8 mg, 2,50-102 mmol, 1,00 4q) und
Ferrocenium-hexafluorophosphat (8,28 mg, 2,50-1072 mmol, 1,00 4q) wurden in
3 mL DCM gelost. Die griine Losung wurde fiir 2 h bei RT geriihrt. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, mit n-Hexan gewaschen

(25 ml) und 23,0 mg (2,40-102 mmol, 94 %) des griinen Feststoffs erhalten.

EA (CQgHgQCONGOﬁFlgp, M = 978,46 g mol_l):

199



berechnet (%): C: 34,37 H: 3,09 N: 8,59
gefunden (%): C: 33,76 H: 3,64 N: 8,44

UV-Vis (CH;ON): Amax (£ / Mleml) = 226 (1,90-10%), 306 (1,35-10%), 460
(0,23-10%) nm

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M—PF¢|: berechnet 833,1362, gefunden 833,1360.
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[L7Co(acac)2|PFg:  [L7Co(acac)s] (17,8 mg, 2,50-10"2 mmol, 1,00 &q) und

Ferrocenium-hexafluorophosphat (8,28 mg, 2,50:1072 mmol, 1,00 4q) wurden in
3 mL DCM gelost. Die rote Losung wurde fiir 2 h bei RT geriihrt. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, mit zHexan gewaschen
(2-5mL) und 21,0 mg (2,40-102 mmol, 98 %) des rotbraunen Feststoffs

erhalten.

A (036H4QCONGO6F6P -2 CHoCly, M = 1028,52 g molfl):

berechnet (%): C: 44,38 H: 4,51 N: 8,17
gefunden (%): C: 44,85 H: 4,99 N: 8,50

UV-Vis (CH3ON): Amax (e / M7lem™) = 200 (5,36:10%), 282 (1,87-10%), 327
(1,40-10%), 525 (0,13-10%) nm.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M—Co(acac)2PFg]": berechnet 456,2274, gefunden
456,2269.
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[L7Co(tfacac)s]PFs: [L7Co(tfacac)s] (24,7 mg, 3,00-1072 mmol, 1,00 4q) und
Ferrocenium-hexafluorophosphat (9,93 mg, 3,00:1072 mmol, 1,00 4q) wurden in
3 mLL DCM gelost. Die griine Losung wurde fiir 2 h bei RT geriihrt. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, mit n-Hexan gewaschen

(3 - 5 mL) und 28,0 mg (2,90-10 2 mmol, 97 %,) des griinen Feststofls erhalten.

EA (C36H3600N606F12P, M = 966,61 g molfl):

berechnet (%): C: 44,73 H: 3,75 N: 8,69
gefunden (%): C: 44,49 H: 4,09 N: 7,97

UV-Vis (CH3CN): Amax (€ / Mlem™) = 201 (5,36:10%), 287 (2,73-10%), 379
(0,99-10%), 464 (0,12:10%), 531 (0,13-10%) nm.

MS (HR-ESI*, CH2Cly): m/z [M—PF¢ | ": berechnet 821,1927, gefunden 821,1927.

[L7Co(hfacac)s|PFg: [L7Co(hfacac)s] (23,2 mg, 2,50-1072 mmol, 1,00 4q) und
Ferrocenium-hexafluorophosphat (8,28 mg, 2,50:1072 mmol, 1,00 4q) wurden in
DCM (3 mL) gelost. Die braune Losung wurde fiir 2 h bei RT geriihrt. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, mit n-Hexan gewaschen
(2 -5 mL) und 25,5 mg (2,40-102 mmol, 96 %) des dunkel braunen Feststoffs

erhalten.

EA (C3GH30CON606F18P : C5H12 -2 CHQC].Q, M = 1231,63 g mOlil):

berechnet (%): C: 40,96 H: 3,60 N: 6,82
gefunden (%): C: 40,12 H: 3,83 N: 6,83

UV-Vis (CH3CN): Amax (¢ / Mlem™) = 200 (5,20-10%), 285 (2,08-10%), 316
(1,61-10%), 463 (0,24-10%).

MS (HR-ESI*, CHyCly): m/z [M—PFg|*: berechnet 929,1362, gefunden 929,1361.
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Kristallstrukturen fiir mich gel6st hast.
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FErik, vielen dank fiir deine gelassene Art und deine immer vorhandene
Hilfsbereitschaft und in letzter Zeit vorallem fiir die Gespriache {tber das
Schreiben. Eurem Labor verdanke ich das Wissen iiber alles Mogliche, mit dem
man im Wasser Spafs haben kann, wenn man gerade mal nicht Unterwasser-
Hockey spielt. Ausfliige ins Schwimmbad oder den Neckar mit Spielen wie ,Stein
und ,heifse Kartoffel“ waren besonders an heiffen Sommertagen eine willkommene
Abkiihlung. Markus vielen dank fiir die schéonen Stunden im Neckar, bei AK-
Feiern und fiir dein immer offenes, manchmal sehr griines Ohr. Daniel, wir
habenfast unsere gesamte Promotion zusammen im AK verbracht und teilen so
viele gemeinsame Erlebnisse. Danke, dass du immer verstehst, was mich gerade

beschéaftigt.
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Himmel Frauen Sushinachmittag oder Bowlingabende. Basti vielen dank fiir die
unendlich vielen ESR Messungen, die du fiir mich gemacht hast und natiirlich fiir
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Bremen, Bayern und Waldhilsbach. Lucas, ich danke dir fiir deine lebensfrohe Art
mit der du jedem begegnest und fiir so manche schone Disco Fox Ténze nicht nur
bei Partys sondern auch mal im Labor. Carmen, danke fiir deinen unermiidlichen
Einsatz fiir andere und deine Motivation beim Kristalle messen. Ich bin froh, dass

du diese Aufgabe iibernimmst. Danke Lea fiir deine sympathische und hilfsbereite

Art.

Hendrik, eigentlich warst schon quasi weg, als ich angefangen habe, aber dennoch
beantwortest du mir gerne bei Hockeyevents jegliche Chemiefragen. Aufterdem
hast du mir das Wissen iiber das Linsen kochen im Skiseminar weiter gegeben.
Vielen Dank dafiir. Max, vielen Dank fiir deine Unterstiitzung bei den SQUID
Messungen und den Diskussionen der Ergebnisse. Vielen dank Sebastian fiir die
ESR Messungen, die du fiir mich gemacht hast und die ganzen furchtbaren
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Kristallstrukturdaten

Kristallstrukturdaten

CCDC number

Verbindung jomm&rot Om mo_joCo_ 1 Oma mo_ jocwco Om
Empirical BCaeFsNeO5S Cr0HgoB2N125i250.1 C3§.25H60.5010.5CON5O3
formula 7F0.1700.17 SSiy
Formula weight 568.21 1158.27 803.31
Temperature/K 100.0 100.00 100.00
Crystal system triclinic monoclinic triclinic
Space group P1 P21 P-1
a/A 15.453(6) 14.5961(16) 15.5797(18)
b/ A 16.019(7) 38.314(5) 17.420(2)
c/ A 32.008(14) 15.0488(18) 18.229(2)
a/° 90.410(11) 90 68.142(4)
B/~ 90.045(11) 95.359(4) 87.940(5)
Yy/* 90.134(11) 90 80.950(5)
Volume /A3 7923(6) 8379.1(17) 4533.2(10)
Z 4 6 4
Peale / g cm™>  0.476 1.377 1.177
@/ mm™ 0.062 0.130 0.545
F(000) 1128.0 3645.0 1714.0
Crystal 05x03x03 ?x?x? 7x7x7?
size/mm?3
_y MoKa A = MoKa A =
Radiation 0.71073) ( 0.71073) ( MoKa (A = 0.71073)

20 range for
data collection 3.868 to 50

/o

3.718 to 55.08 3.952 to 56.278
18 <h < 18, -19

- < < - < _ < < _ < <
<k<19,-38<1< 18<h<18,-49< -20<h <20,-22<k<

Index ranges k<49,-19<1<19 22,-23 <1< 23

38
Reflections 201728 460521 9245230
collected

184 [Rint — 3854 ' —

Independent 20104 [Rint = 38543  [Rint 21136 [Rint = 0.2683,
roflections 0.2041, Rsigma = 0.1997, Rsigma = Rsigma — 0.1275)

0.1974] 0.0990] sta =
Data/restraints

55184/311/673  38543/1/1740 21136/0/969
/parameters
Goodness-of-fit ), 1.694 1.025
on F?
Final R indexes R1 = 0.3138, R1 = 0.1176, wR2 Rl = 0.0952, wR2 —
[[>=20 (I)] wR2 = 0.6172 = 0.2866 0.2471

XXVII



Final R indexes R1 = 0.3675, R1 = 0.1815, wR2 R1 = 0.1831, wR2 =

[all data] wR2 = 0.6382 = 0.3133 0.3270
Largest diff.

peak/hole / e 2.88/-1.12 1.94/-1.03 2.79/-0.97
A-3

Flackparameter 0.50(4) 0.31(4) 0.50(4)
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Kristallstrukturdaten

CCDC number 2240867 2240863
Verbindung mo_jo510 Oma L2 L3

fjmpmcal Co0HzoNgClOg.12 C18H2sNg Ca9H34NgO
ormula

Formula weight 346.42 328.46 482.62
Temperature/K 120.00 100.00 100.00
Crystal system  monoclinic monoclinic orthorhombic
Space group P21/n C2/c Pbca

a/A 18.413(3) 36.1004(19) 13.3050(11)
b/ A 8.2680(12) 11.2103(5) 15.5373(11)
c/A 21.994(3) 14.2118(7) 25.316(2)
a/° 90 90 90

B/° 97.269(5) 109.800(3) 90

Yy/”° 90 90 90

Volume /A3 3321.5(8) 5411.4(5) 5233.4(7)

Z 8 12 8

Pealc / & cm™3 1.386 1.209 1.225

®/ mm! 0.088 0.076 0.077

F(000) 1464.0 2136.0 2064.0
S;Z;ﬁni% 7x 7 %7 gi’zg 205X s 03 % 0.3
Radiation 1(;4?1}?; 3) (* MoKa (A = 0.71073) MoKa (A = 0.71073)
20 range for

data collection 4.46 to 56.352 4.63 to 57.512 4.34 to 52.996
/e

Index ranges

Reflections
collected

Independent
reflections

Data/restraints

/parameters

Goodness-of-fit

on F2

Final R indexes

[I>=20 (1)

Final R indexes

[all data]
Largest
peak/hole
A-3

diff.
/ e

-23<h<24,-10 <
k<10,-28<1<28

216228
7795

0.0517]
7795/0/315

5.477

R1 — 0.3156, wR2

= 0.6601

R1 = 0.3605, wR2

= 0.6861

10.01/-0.99

[Rint
0.1528, Rsigma =

48 <h <48, -15<k
<15,-19<1<19

103463

"~ 7000 [Rin = 0.0333,

7000,0/334

1.046

R; — 0.0386, wRy —
0.1030
R; — 0.0425, wRo —
0.1067

0.35/-0.26

-16<h<16,-19<k
<19,-31<1<31

368449

5426 [Rint = 0.0975,

5426/0,/333

1.135

R; = 0.0506, wRy =
0.1235
R; = 0.0547, wRy =
0.1277

0.28/-0.30

XXIX



CCDC number 2240864 2324405 2240866

Verbindung L4 L5 L6

Empirical formula C27H30N603 C18H32N602 C18HosNgO9

Formula weight 486.57 364.49 360.46

Temperature /K 105.00 100.00 100.00

Crystal system monoclinic triclinic monoclinic

Space group P21/c P-1 C2/c

a/ A 12.5967(9) 7.8398(7) 12.7865(6)

b/ A 14.4273(10) 8.8052(7) 11.4914(6)

c/A 14.9534(15) 16.233(2) 13.0685(8)

a/° 90 103.982(4) 90

B/° 114.689(3) 93.250(4) 110.592(3)

Yy/”® 90 111.150(6) 90

Volume /A3 2469.2(4) 1001.24(18) 1797.53(17)

Z 4 2 4

pcalc / g cmX3 1.309 1.209 1.332

u / mm-1 0.088 0.082 0.091

F(000) 1032.0 396.0 776.0

Crystal size/mm3 0.3 x 0.2 x 0.1 g:ﬁi 022250 613 x 0.411 x 0.24
L. MoKa A MoKa A =

Radiation 0.71073) ( 0.71073) ( MoKa (A = 0.71073)

20 range for data
collection /°

Index ranges

Reflections
collected

Independent
reflections

Data/restraints/p
arameters
Goodness-of-fit on
F2

Final R
[I>=20 (I)]
Final R indexes [all
data)

Largest diff.
peak/hole / e AX3

indexes

4.118 to 51.992

15 < h < 15, -17
<k<17,-18<1<

18

158835

4850  [Rint
0.1102, Rsigma =
0.0265]
4850/0/334
1.081

R1 =

wR2 = 0.0811
R1 =

wR2 = 0.0914
0.24/-0.25

0.0364,

0.0464,

5.096 to 57.572

-10<h <10, -11 <

k<11,-21<1<21

48463

5209  [Rint

0.0206]
5209/0,/245

1.037

0.0369, Rsigma — 2007 [Rine =

R1 = 0.0355, wR2

= 0.0930

R1 = 0.0381, wR2

— 0.0954
0.35/-0.28

4.914 to 54.988

16<h<16,-14<k
<14,-16<1<16

27860

0.0521,

2057/0/121

1.078

R; = 0.0383, wRy =
0.0993
R; = 0.0402, wRy =
0.1013

0.29/-0.35

XXX



Kristallstrukturdaten

CCDC number 2240865
Verbindung L7 mo 2022 johp3  mo_ 2023 joml03
Om tw Oma

Empirical formula C27H30C12N602 C31H34B2F8N802 C29.5H35BF4N602

Formula weight 541.47 724.28 592.44

Temperature/K 100.00 100.00 100.00

Crystal system triclinic triclinic monoclinic

Space group P-1 P-1 C2/c

a/A 10.9431(11) 9.5911(10) 41.335(3)

b/ A 11.2752(11) 9.8446(10) 13.8658(8)

c/A 11.7522(11) 18.1345(16) 10.7645(6)

a/° 97.717(4) 92.073(4) 90

B/° 115.719(3) 90.498(4) 104.457(4)

Yy/° 94.504(4) 92.912(4) 90

Volume/A3 1279.3(2) 1708.8(3) 5974.2(6)

Z 2 2 8

pcalc / g cmlX3 1.406 1.408 1.317

u / mm-1 0.292 0.120 0.101

F(000) 568.0 748.0 2488.0

Crystal size/mm3 0.421 x 0.362 x 0.526 x 0.341 x 0.285 x 0.161 x
0.19 0.194 0.064

Radiation Vol MoKa (= \loKa (A — 0.71073)
(A =o0.71073)  0.71073)

20 range for data

collection /°

Index ranges

3.916 to 57.538

-14 <h < 14, -15
<k<15,-15<1<
15

4.146 to 52.038

11<h<11,-12<
k<12, -15<1<22

4.07 to 54.484

52<h<53,-17<k
<17,-13<1<13

Reflections 63020 6680 175040
collected
Independent 36(?5617 [IP:flt i 6680 [Rint = 7, 6657 [Rint = 0.0717,
reflections 0: 026 8]’ SEE T Rsigma = 0.0368] Rsigma = 0.0198]
D trai

ata/restraints/p - goaq 0 910 6680,0,/470 6657/0,/372
arameters
gg"dness'(’f'ﬁt M 1.054 1.103 1.045
Final R indexes R; — 0.0334, wRo R1 = 0.0782, wR2 R1 = 0.0435, wR2 —
[[>=20 (I)] — 0.0874 — 0.2802 0.1112
Final R indexes [all R; = 0.0365, wRy R1 = 0.0819, wR2 R1 = 0.0574, wR2 =
datal — 0.0899 — (.2842 0.1216
Largest it 11 /.0.34 0.72/-0.48 0.39/-0.34

peak /hole / e AX3

XXXI



CCDC number

mo_ 2021 jol98C

mo_ 2021jo199CuBr

Verbindung mo_joco3d Om uBr2 Om 2 Oma pl
Emplrlcal C18H32N605SV C18H32BI‘2CUN6 C19H30BFQCIQCUN6
formula
Formula weight  495.49 555.85 636.75
Temperature/K  100.0 100.00 100.15
Crystal system triclinic orthorhombic orthorhombic
Space group P-1 P212121 Pna21
a/ A 8.2927(11) 10.0891(9) 17.5431(12)
b/ A 12.2710(16) 13.5048(13) 14.8583(13)
c/A 14.4311(15) 16.9201(12) 19.0242(17)
a/° 111.394(4) 90 90
B/° 98.368(5) 90 90
Yy/”® 94.199(5) 90 90
Volume /A3 1340.0(3) 2305.4(3) 4958.9(7)
Z 2 4 8
pcalc / g cmX¥3  1.228 1.601 1.706
u / mm-1 0.483 4.429 4.338
F(000) 522.0 1124.0 2552.0
) 0.162 x 0.123 x 0.682 x 0.358 «x

Crystal size/mm3 0.3 x 0.3 x 0.3 0.051 0.116

L. MoKa A MoKa A =
Radiation 0.71073) ( 0.71073) ( MoKa (A = 0.71073)

20 range for data

collection /°

Index ranges

Reflections
collected 45012
6171  [Rint
i:ggfgzgsm 0.0844, Rsigma =
0.0442]
Data/restraints/ 6171,/0,/290
parameters
Goodness-of-fit
on F2 1.040
Final R indexes R1 = 0.0345, wR2
[I>=20c ()] = 0.0788
Final R indexes R1 = 0.0443, wR2
[all data] = 0.0868
Largest diff.
peak/hole / e 0.37/-0.43

AXS3

5.012 to 55.074

10 <h <10, -15 <
k<15,-18 <1< 18

= 4777
0.1564, Rsigma

3.858 to 52.996

12<h<12 -16 <

k<16,-21<1<21

79406
[Rint

0.0510]
AT77/0,/254

1.051

R1 = 0.0352, wR2

= 0.0833

R1 — 0.0438, wR2

= 0.0899

0.76/-0.49

4.182 to 54.996

22<h<22 -19<k
<19,-24<1<24

256044

11390  [Rint =
0.0908, Rsigma =
0.0287]

11390/1/554

1.099

R1 = 0.0284, wR2 —
0.0656
R1 = 0.0343, wR2 =
0.0682

1.36/-0.55

XXXII



Kristallstrukturdaten

CCDC number

mo_ 2021 jol98C

mo_ 2021 jol99C

2240857

Verbindung uCI2 Om 1C12 Oma [CuLi29|(BF4)2

Emplrlcal C19H34C14CUN6 C18H28C12C11N6 C39H63B2CUF8N130

formula

Formula weight  551.86 462.90 967.18

Temperature/K  100.00 100.00 100.00

Crystal system triclinic monoclinic triclinic

Space group P-1 P21/c P-1

a/ A 10.2997(14) 13.4641(9) 11.1374(8)

b/ A 12.2600(16) 12.6953(8) 11.9979(9)

c/ A 12.7286(15) 12.4510(8) 21.1918(16)

a/° 63.561(4) 90 74.431(3)

B/° 69.182(4) 96.242(3) 87.629(3)

Yy/° 73.152(5) 90 64.519(3)

Volume /A3 1328.5(3) 2115.6(2) 2453.6(3)

7 2 4 2

pcalc / g cmX3  1.380 1.453 1.309

u / mm-1 1.242 1.300 0.520

F(000) 574.0 964.0 1014.0

Crystal size/mm3 0.3 x 0.3 x 0.3 8:32 x 0.097 8:;;2 0157
. MoKa A = MoKa A =

Radiation 0.71073) ( 0.71073) ( MoKa (A = 0.71073)

20 range for data

collection /°
Index ranges

Reflections
collected

Independent
reflections

Data/restraints/
parameters
Goodness-of-fit
on F2

Final R indexes

[I>=20c (I)]

Final R indexes
[all data]

Largest diff.

peak/hole /
AX3

3.706 to 54.256

13<h<13,-15<
k<15,-16<1<16

44837

5883 [Rint =
0.0433, Rsigma =
0.0236]

5883/0,290

1.041

R1 = 0.0219, wR2
— 0.0545
R1 = 0.0254, wR2
— 0.0560

e 0.38/-0.32

4.422 to 54.288

17<h<17,-16 <
k<16,-15<1<15

112096

4661  [Rint
0.0902, Rsigma =
0.0233]

4661/3/315

1.026

R1 = 0.0362, wR2
= 0.0870
R1 = 0.0457, wR2
= 0.0951

0.57/-0.90

= 10169

3.87 to 52.996

13<h<13,-15<k
<15,-26 <1< 26

84616

[Rint
0.1109, Rsigma =
0.0564]

10169/97/627

1.027

R1 = 0.0456, wR2 =
0.1032
R1 = 0.0689, wR2 =
0.1145

0.52/-0.49

XXXIII



CCDC number 2240858 2240859 2240861

Verbindung [CUL32] (BF4)2 [CuL4Q] (BF4)2 [CULGQ] (BF4)2

Empirical C169.6H195.2B6Cra72  Cao5Ha2B1.12Cu075  C3sHeoB2ClyCulg

formula Cu3F24N36 F5,62N903 N1204

Formula weight  4413.73 869.52 1127.94

Temperature/K  100.00 100.00 100.00

Crystal system monoclinic trigonal monoclinic

Space group C2/c P3121 C2/c

a/ A 38.212(7) 16.4723(8) 22.298(4)

b/ A 20.303(3) 16.4723(8) 15.969(4)

c/A 31.706(6) 20.0327(15) 15.877(4)

a/° 90 90 90

B/° 121.346(10) 90 120.482(11)

Yy/° 90 120 90

Volume/A3 21008(6) 4707.4(6) 4872(2)

Z 4 4 4

pcalc / g cmX3  1.396 1.227 1.538

u / mm-1 0.724 0.420 0.752

F(000) 9041.0 1800.0 2332.0

Crystal size/mm3 0.233 x 0.206 x 0.409 x 0.164 x 0.192 x 0.166 x
0.143 0.161 0.075

Radiation MoKa (A = MoKa (A = MoKa a =
0.71073) 0.71073) 0.71073)

20 range for data g o'\ oo gog 4.946 to 55.244  4.24 to 53.998

collection /°
Index ranges

Reflections
collected

Independent
reflections

Data/restraints,/
parameters
Goodness-of-fit
on F2

Final R indexes
[I>=20 (I)]

Final R indexes
[all data]

Largest diff.
peak/hole / e
AX3

AT <h<47,-25<
k <25, -39<1<39

465067

21776  |Rint
0.1161, Rsigma =
0.0382]

21776/12/1293

1.042

R1 = 0.0673, wR2
— 0.1807
R1 = 0.0945, wR2
~0.2103

1.88/-1.21

= 7304

21 <h<21,-21<
k <21,-26 <1< 26

263238

[Rint
0.1216, Rsigma =
0.0309]

7304/0,/383

1.052

R1 = 0.0834, wR2
— 0.2311
R1 = 0.1001, wR2
— 0.2584

0.95/-0.79

= 5333

28 <h <28, -20 <
k <20, -20 <1< 20

46837

[Rint
0.0957, Rsigma =
0.0483]

5333/0/318

1.051

R1 = 0.0498, wR2
— 0.1127
R1 = 0.0683, wR2
— 0.1255

0.69/-0.45

XXXIV



Kristallstrukturdaten

CCDC number 2240862 2240861
Verbindung [CUL7Q] (BF4)2 [Cu(Ll)Q]BF4 [CU(LQ)Q]BF4
Emplrlcal C28H31B0u0'5F4N7 CgGHﬁgBCU_F4N12 C40H64BCU_F4N120
formula (O]
Formula weight  616.18 814.33 879.38
Temperature/K  100.00 100.00 100.00
Crystal system  monoclinic monoclinic monoclinic
Space group P21/c C2/c C2/c
a/ A 11.4455(15) 43.297(7) 24.1702(19)
b/ A 31.763(4) 14.9709(16) 19.9996(19)
¢/ A 15.2207(18) 14.7804(18) 23.212(2)
a/° 90 90 90
B/~ 93.815(5) 108.255(7) 121.299(6)
Yy/° 90 90 90
Volume/A3 5521.2(12) 9098(2) 9587.6(16)
Z 8 8 8
pcale / g emX3  1.483 1.189 1.218
u / mm-1 0.485 0.535 0.514
F(000) 2556.0 3464.0 3728.0
. 0.153 x 0.107 x 0.479 x 0.309 x
Crystal size/mm3 0.068 0.159 x 0.148 x 0.1 0.174
Radiation MoKa (A = MoKa (A = MoKa ax =
0.71073) 0.71073) 0.71073)

20 range for data
collection /°

Index ranges

Reflections
collected

Independent
reflections

Data/restraints,/
parameters
Goodness-of-fit
on F2

Final R indexes
[I>=20 (I)]

Final R indexes
[all data]

Largest diff.
peak/hole / e
AX3

3.71 to 51.996

-14<h<14,-39 <
k<39,-18 <1< 18
211509

10847  [Rint
0.2194, Rsigma =
0.0703]
10847/0/781

1.143

R1 = 0.0920, wR2
— 0.2273

R1 = 0.1219, wR2
— 0.2474
1.79/-0.47

= 8933

3.874 to 51.998

-3 <h<53,-18 <
k<18,-18<1<18

183840

[Rint
0- 1756, stgnla
0.0594]

8933/144,/584

1.046

Ri1 = 0.0680, wRe
= 0.1779
Ri1 = 0.1093, wRe
= (0.2245

0.87/-0.78

= 10628

4.058 to 54.386

30 <h<3l,-25<
k <25,-29 <1< 29

209922

[Rint
008937 stgnla
0.0276]

10628/0/545

1.027

R; = 0.0392, wR»
= 0.1013
R; = 0.0515, wRa»
= 0.1077

1.15/-0.53

XXXV



CCDC number

Verbindung [Cu(L6)2|BF4 [Cu(L7)2|BF4 mo_johp5 Om
Empirical C36H56BCUF4N12O C54H60BC14CU.F4N C36H62B2CHQF8N12
formula 4 1204 Og
Formula weight  871.27 1233.29 1059.67
Temperature/K  100.00 100.00 100.00
Crystal system orthorhombic monoclinic triclinic
Space group Pbca C2/c P-1
a/ A 12.372(6) 19.646(3) 12.5492(10)
b/ A 20.073(13) 13.905(3) 14.5920(12)
c/A 33.67(2) 23.236(4) 18.4741(17)
a/° 90 90 97.784(3)
B/° 90 100.503(10) 102.812(3)
v/° 90 90 114.299(3)
Volume/A3 8361(9) 6241.5(19) 2907.0(4)
Z 8 4 2
pcalc / g cmX3  1.384 1.312 1.211
u / mm-1 0.594 0.585 0.803
F(000) 3664.0 2552.0 1100.0
Crystal size/mm3 0.32 x 0.11 x 0.06 8:3% 0L o5 % 0.199 x 0.09
Radiation MoKa (A = MoKa (A = MoKa a =
0.71073) 0.71073) 0.71073)
20 range for data
2.42 to 51.998 3.566 to 52 4.132 to 55.28

collection /°
Index ranges

Reflections
collected

Independent
reflections

Data/restraints,/
parameters
Goodness-of-fit
on F2

Final R indexes
[I>=20 (I)]

Final R indexes
[all data]

Largest diff.
peak/hole / e
AX3

15<h<14,-24 <
k<24,-41<1<41

228992

8214 [Riu
02249, stgnla
0.0675]

8214/0/536

1.084

Ri1 = 0.0519, wRe
= 0.1195
Ri1 = 0.0852, wRe
= 0.1491

0.44/-0.57

= 6133

24<h<24,-17<
k<17, -28 <1< 28

137465

[Rint
0. 2344, stgnla
0.0745]
6133/0/378
1.070

Ri1 = 0.0647, wRe
= 0.1596
Ri1 = 0.0979, wRe»
= 0.1893

0.53/-0.40

16 <h <16, -18 <
k<18,-24<1<24

125313

= 13423 |Rint

= 0.1155, Rsigma =
0.0555]
13423/158/658
1.059

R1 = 0.0556, wR2
— 0.1471
R1 = 0.0846, wR2
— 0.1629

2.01/-0.56

XXXVI



Kristallstrukturdaten

CCDC number

mo_ 2022 jomkl

mo_ 2023 joCoac

Verbindung mo_johp60x  Om
- - _Om ac_Oma
Empirical C56H64BQCU.2F8N]_4 C28H46CoN606 C28H40CoF6N60O
formula O 6
Formula weight  1265.91 621.64 729.59
Temperature/K  293.15 100.00 100.00
Crystal system monoclinic triclinic monoclinic
Space group P21/c P-1 P21/c
a/ A 13.568(3) 10.0548(12) 15.948(6)
b/ A 16.221(3) 10.4473(13) 13.116(5)
c/A 14.261(3) 16.208(2) 16.355(5)
a/° 90 107.207(4) 90
B/° 112.684(7) 91.770(5) 102.518(13)
Yy/° 90 103.927(4) 90
Volume/A3 2895.9(11) 1569.0(3) 3340(2)
Z 2 2 4
pcalc / g cmX¥3  1.452 1.316 1.451
u / mm-1 0.816 0.596 0.596
F(000) 1308.0 662.0 1516.0
Crystal size/mm3 0.209 x 0.109 x 0.251 x 0.121 x 0.257 x 0.197 x
0.104 0.05 0.086
Radiation MoKa (A = MoKa (A = MoKa A =
0.71073) 0.71073) 0.71073)
20 range for data
3.986 to 56.61 4.2 to 51.996 4.018 to 53

collection /°
Index ranges

Reflections
collected

Independent
reflections

Data/restraints/
parameters
Goodness-of-fit
on F2

Final R indexes
[I>=20c (I)]

Final R indexes
[all data]
Largest diff.
peak/hole / e
AX3

18 <h <18, -21 <
k<21,-19<1<18

195109

7171  [Rint
0.0642, Rsigma =
0.0178]

7171/0/390

1.048

R1 = 0.0330, wR2
= 0.0842
R1 = 0.0367, wR2
= 0.0869

0.45/-0.65

= 6161

12<h<12 -12<
k<12,-19<1<19

50720

[Rint
0.1088, Rsigma =
0.0766]

6161/6/384

1.016

R1 = 0.0511, wR2
— 0.1140
R1 = 0.0778, wR2
— 0.1287

0.36/-0.74

= 6929

20 <h <20, -16 <
k <16, -20 <1< 20

144178

[Rint
0.0984, Rsigma =
0.0305]

6929,/0/436

1.023

R1 = 0.0437, wR2
= 0.1109
R1 = 0.0535, wR2
= 0.1187

0.96,/-0.59

XXXVII



CCDC number

Verbindung mo_2022_jomk3_Om mo_2022_jomkl_Om mo_jomk12_Om
Empirical

C14H17C00.5FsN303 C2sHa6CoNsOs C29H38Cl2CoFeN6Os
formula
Formula weight  418.77 621.64 810.48
Temperature/K  100.00 100.00 100.00
Crystal system triclinic triclinic monoclinic
Space group P-1 P-1 P2:/c
a / A 10.2710(4) 10.0548(12) 8.2739(5)
b/ A 12.3112(4) 10.4473(13) 12.2328(8)
¢ / A 15.5348(6) 16.208(2) 34.269(2)
o/° 86.2170(10) 107.207(4) 90
B/° 73.1280(10) 91.770(5) 92.477(2)
y/° 67.3050(10) 103.927(4) 90
Volume/A3 1731.89(11) 1569.0(3) 3465.2(4)
Z 4 2 4
pcalc / g cmX3  1.606 1.316 1.554
38 / mm-1 0.610 0.596 0.732
F(000) 854.0 662.0 1668.0
Crystal size/mm3 0.443 x0.181x 0.128 0.251x0.121x0.05 0.3x0.3x0.3

Radiation

MoKa (A =0.71073)

20 range for data

collection /°
Index ranges

Reflections
collected

Independent
reflections
Data/restraints/
parameters
Goodness-of-fit
on F2
Final R
[I>=20 (I)]
Final R
[all datal
Largest
peak/hole /
AX3

indexes

indexes

4.404 to 57.578

-13<h<13,-16<k<

16,-21<1<21

116181

9007 [Rinx = 0.0714,

Rsigma = 0.0288]

9007/90/542

1.051

0.0920

0.0952

diff.

e 0.99/-0.65

R: = 0.0382, wR:

R1 = 0.0427, wR;

MoKa (A =0.71073)

4.2 t051.996

12<h<12,-12 <k <

12,-19<1<19

50720

6161 [Rix = 0.1088,

Rsigma = 0.0766]

6161/6/384

1.016

R1 = 0.0511, wR;
0.1140

Ri = 0.0778, wR»
0.1287

0.36/-0.74

MoKa (A =0.71073)

4.092 to 55.164

-10<h<10,-15<k<

15, -44 <1< 44

151625

8022 [Rix = 0.0868,

Rsigma = 0.0282]

8022/7/488

1.174

Ri = 0.0627, wR:
0.1143

Ri = 0.0695, wR;
0.1173

0.49/-0.69

XXXVIII



Kristallstrukturdaten

CCDC number

Verbindung mo_jomk13_1_Om mo_2022_jomkl_Om 27

Empirical

formula Cs7He2C12C02F2aN12012  CagHasCoNgOs C37H38Cl2CoFeN6Os
Formula weight  1751.94 621.64 906.56
Temperature/K  100.00 100.00 100.00

Crystal system triclinic triclinic monoclinic
Space group P-1 P-1 P2:/n

a / A 13.4180(4) 10.0548(12) 16.6332(17)

b/ A 16.3041(5) 10.4473(13) 15.8427(17)

¢ / A 16.6630(5) 16.208(2) 16.8456(18)
a/° 83.0710(10) 107.207(4) 90

B/° 80.1960(10) 91.770(5) 113.967(4)

Y /° 82.4530(10) 103.927(4) 90

Volume/A3 3542.92(19) 1569.0(3) 4056.3(7)

Z 2 2 4

pcalc / g cmX3  1.642 1.316 1.484

u / mm-1 0.674 0.596 0.635

F(000) 1776.0 662.0 1860.0

Crystal size/mm3 0.3x0.3x0.2 0.251x0.121x0.05 0.356 x 0.271 x 0.236

Radiation

20 range for data
collection /°

Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections
Data/restraints/
parameters
Goodness-of-fit
on F2

Final R indexes
[I>=20 (1)

Final R indexes
[all datal
Largest diff.
peak/hole / e
AX3

MoKa (A =0.71073)
3.774 t0 51.998

-16<h<16,-20<k<
20,-20<1<20

197300

13921 [Rinx = 0.1084,
Rsigma = 0.0382]

13921/52/1012

1.084
Ri = 0.0409, wR:
0.0889

Ri = 0.0549, wR»
0.1047

1.51/-0.67

MoKa (A =0.71073)
4.2 t0 51.996

12<h<12,-12 <k <
12,-19<1<19

50720

6161 [Rix = 0.1088,
Rsigma = 0.0766]

6161/6/384

1.016
R1 = 0.0511, wR;
0.1140

Ri = 0.0778, wR»
0.1287

0.36/-0.74

MoKa (A =0.71073)
3.876 t0 51.998

20<h<20,-19<k<
19,-20<1<20

145114

7979 [Rinx = 0.0947,
Rsigma = 0.0340]

7979/0/531

1.093
R1 = 0.0610, wR:
0.1641

R1 = 0.0691, wR:
0.1722

1.44/-0.71

XXXIX



CCDC number

mo_2022 jomk28 0

mo_2022 jomk24_0

Verbindung mo_jomk21_2 Om

ma m
Empirical

C36H30CoF12N606 Ca8H46CoFsN6O6P Ca8Ha0CoF12NeO6P
formula
Formula weight = 929.59 766.61 874.56
Temperature/K  100.00 100.00 100.00
Crystal system monoclinic monoclinic triclinic
Space group P2:/n P2:i/c P-1
a/ A 11.538(3) 8.3445(7) 12.1355(10)
b/ A 22.843(6) 12.6404(12) 12.5385(10)
c/A 15.708(4) 33.687(3) 16.8109(14)
o/’ 90 90 108.369(3)
B/° 96.421(11) 90.776(3) 92.816(3)
Yy/°® 90 90 118.579(3)
Volume /A3 4114.0(18) 3552.9(6) 2069.6(3)
Z 4 4 2
pcalc / g cmX3  1.501 1.433 1.403
¢/ mm-1 0.522 0.607 0.551
F(000) 1884.0 1600.0 896.0
Crystal size/mm3 ? x?x? 0.2x0.01x0.01 0.295x 0.18 x 0.147

Radiation

20 range for data
collection /°

Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections
Data/restraints/
parameters
Goodness-of-fit
on F2

Final R indexes
[I>=20 (I)]

Final R indexes
[all data]
Largest diff.
peak/hole / e
AX3

MoKa (A =0.71073)
3.974 to 52

-14<h<14,-28<ks
28,-19<1<19

83045

8086 [Rm = 0.1421,
Reigma = 0.0632]

8086/54/639

1.014
R1 = 0.0575, wR3
0.1263

R1 = 0.0871, wR3
0.1489

0.98/-0.46

MoKa (A =0.71073)
4.028 to 51.998

-10ch<10,-15<k<
15,-41<1<41

138968

6993 [Rn = 0.1765,
Reigma = 0.0607]

6993/5/497

1.163

Ri = 0.1004, wR3
0.2084

Ri = 0.1330, wR3
0.2260

0.94/-0.92

MoKa (A =0.71073)
3.854 to0 51.996

-14<h<14,-15<k<
15,-20<1<20

85549

8138 [Rm = 0.1209,
Reigma = 0.0602]

8138/36/611

1.109

Ri = 0.0856, wWR3
0.2131

Ri = 0.1033, wWR3
0.2251

1.19/-0.56
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Kristallstrukturdaten

CCDC number

mo_2022_jomk26gru

Verbindung mo_jomk10_0m mo_2022_jomk22_01
a en_0O1la
Empirical C27.6H34ClosCoF16.55Ns CasH3sCOFNGOGP CasH30COF1aNcOcP
formula OsP
Formula weight  967.76 870.53 978.48
Temperature/K  100.00 100.00 100.00
Crystal system monoclinic orthorhombic monoclinic
Space group P2:/c Pcca C2/c
a/ A 21.521(2) 22.0821(10) 36.901(2)
b/ A 12.4886(13) 13.7960(7) 12.5342(7)
c/A 16.8108(18) 11.9261(6) 16.6509(8)
o/’ 90 90 90
B/° 110.258(4) 90 105.347(4)
Y/ °® 90 90 90
Volume /A3 4238.7(8) 3633.2(3) 7426.8(7)
7 4 4 8
pcalc / g cmX¥3  1.517 1.591 1.750
V3 / mm-1 0.591 0.627 0.646
F(000) 1956.0 1776.0 3936.0
Crystal size/mm3 ?x?x? 0.402 x 0.337x0.237 0.254 x 0.229 x 0.17

Radiation

20 range for data
collection /°

Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections
Data/restraints/
parameters
Goodness-of-fit
on F2

Final R indexes
[I>=20c (I)]

Final R indexes
[all data]
Largest diff.
peak/hole / e
AX3

MoKa (A =0.71073)
3.834 to 52

-26 <h<26,-15<k
15,-20<1<20

213114

<

8339 [Rix = 0.2087,

Reigma = 0.0706]

8339/4/600

1.793

Ri = 0.1743, wR3
0.4517

Ri = 0.2219, wR3
0.4845

1.83/-1.41

MoKa (A =0.71073)
4.726 to 55.122

-28<h<28,-17<k<
17,-15<1<15

207417

4207 [Rm = 0.0695,
Reigma = 0.0169]

4207/0/268

1.083
Ri = 0.0376, wWR3
0.0941

Ri = 0.0385, wWR3
0.0948

0.71/-0.57

MoKa (A =0.71073)
4.094 to 55.286

47<h<48,-16<k<
16,-21<1<21

138189

8610 [Rm = 0.0978,
Reigma = 0.0335]

8610/0/556

1.041
Ri1 = 0.0451, wR>
0.0984

Ri = 0.0573, wWR3
0.1053

0.72/-0.62
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CCDC number

mo_ 2022 jomk37

Verbindung mo_jomk36 Om
- - _Oma
Empirical C74H77CI4COQF24 C36H3QCOF18NGOG
formula N12012P2 P
Formula weight  1265.91 1074.56
Temperature/K  293.15 100.00
Crystal system monoclinic monoclinic
Space group P-1 P21/n
a/ A 13.3648(9) 10.2662(7)
b/ A 18.1051(11) 21.7820(15)
c/A 21.3721(14) 22.8633(16)
a/° 66.755(2) 90
B/° 71.785(2) 99.698(3)
Yy/° 89.892(3) 90
Volume /A3 4469.6(5) 5039.6(6)
Z 2 4
pcalc / g cmX¥3  1.452 1.416
u / mm-1 0.816 0.484
F(000) 1308.0 2160.0
: 0.209 x 0.109 x 0.373 x 0.36 x
Crystal size/mm3 0.104 0.108
. MoKa (A = MoKa aA =
Radiation 0.71073) 0.71073)
20 range for data g goo o6 61 4.07 to 53

collection /°
Index ranges

Reflections
collected

Independent
reflections

Data/restraints/
parameters
Goodness-of-fit
on F2

Final R indexes
[I>=20 (I)]

Final R indexes
[all data]
Largest diff.
peak/hole / e
AX3

18 <h<18,-21 <
k<21,-19<1<18

195109

7171 [Rint
0.0642, Rsigma =
0.0178]

7171/0,/390

1.048

R1 = 0.0330, wR2
= 0.0842
R1 = 0.0367, wR2
= 0.0869

0.45,/-0.65

= 10434

S12<h<12,-27 <
k <27,-28 <1< 28

333450

[Rint
0.1146, Rsigma =
0.0258]

10434/12/628

1.101

R1 = 0.0814, wR2
= 0.1804
R1 = 0.0886, wR2
= 0.1849

1.09/-0.98
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Abkiirzungsverzeichnis

acac
aq.
B3LYP
ber.

Bis-ethinyl-
ttmgb

Bis-
Thiophen-
ttmgb

Bis-TIPS-
ethinyl-
ttmgb

btmgb
CCDC
Ccv
DCM
DFT
DME
DMF
DMSO
DNA
ESI
ESR
Et20
et al.
EtOH
Fc

gef.

Acetylacetonat
Aquivalent (e)
Becke, drei Parameter, Lee-Yang-Parr

berechnet

1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)-3,6-bis- (ethinyl)-benzol

1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)-3,6-bisthiophenbenzol

1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)-3,6-bis-
[(triisopropylsilyl)ethinyl|-benzol

1,2-Bis(tetramethylguanidino)benzol

Cambridge Crystallographic Data Centre
Cyclovoltammetrie

Dichlormethan

Dichtefunktionaltheorie (engl.: density functional theory)
Dimethoxyethan

Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Desoxyribonukleinsidure (engl.: deoxyribonucleic acid)
Elektrospray-Ionisation

Elektronenspinresonanz

Diethylether

und andere (lat. Et alii)

Ethanol

Ferrocen

gefunden
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GFA
Hfacac
HOMO
HSAB

IET

IR
LUMO

MeCN
MS
~Bu
NMR
ppm
RIET
RT
SQUID

TBAF
tdmegb
tfacac
THF
ttmgb
ttmgn
ttmgp
[OAYA

Vis
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Guanidinofunktionalisierte Aromaten
Hexafluoroacetylacetonat
hochstes besetztes MO (engl.: Highest Occupied Molecular Orbital)

Harte und weiche (Lewis)-Séuren und Basen (engl. hard and soft
(Lewis) acids and bases).

Intramolekularer Elektronentransfer (engl. intramolecular electron
transfer)

Infrarotstrahlung

niedrigstes unbesetztes MO (engl.: Lowest Unoccupied Molecular
Orbital)

Acetonitril

Massenspektrometrie

n-Butylgruppe

Kernresonanz (engl.: nuclear magnetic resonance)

Teile einer Millionen, Millionstel (engl. Parts per million)
Redoxinduzierter Elektronentrandfer

Raumtemperatur

Supraleitende Quanteninterferenzeinheit (engl. Superconducting

quantum interference device)

Tetrabutylammoniumfluorid
1,2,4,5-Tetrakis(dimethylethylenguanidino)benzol
Trifluoroacetylacetonat

Tetrahydrofuran

1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol

1,4,5,8- oder 1,2,5,6-Tetrakis(tetramethylguanidino)naphthalin
2,3,5,6-Tetrakis(tetramethylguanidino)pyridin
Ultraviolettstrahlung

sichtbarer Bereich des Lichts (engl.: visible)
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