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Abstract

The aim of this thesis is to get a fundamental and detailed understanding of the structural
characteristics of new mono- and multinuclear zinc complexes featuring (aromatic) bis- and
tetrakisguanidines as well as bicyclic guanidine and guanidinate ligands and to elucidate
dynamic processes in solution. Zinc guanidine system was chosen, because of the stability
of the zinc complexes with the strong Lewis basic guanidines, the redox inactivity, and in
contrast to other transition metals the diamagnetic behavior. Bicyclic guanidine and acyclic
bisguanidine ligands lead to mononuclear zinc complexes, whereas binuclear complexes
were obtained with tetrakisguanidines. With bicyclic guanidinate ligands even tri- and tetra

nuclear zinc complexes could be achieved including two different types of bonding modes.

As first experiments in our working group figured out the catalytic activity of GFA
(guanidine functionalized aromatic system) complexes, several zinc complexes with bis- and
tetrakisguanidino ligands with different aromatic spacers were synthesized and characterized
by x-ray analysis. The dynamic processes in solution were investigated in cooperation with
Prof. Dr. Enders by vi-NMR experiments. A flipping process of the zinc and the guanidine
groups through the aromatic plane was observed. These findings could also explain the

behavior of all tetrahedral coordinated GFA complexes known until now.

In principal, guanidines could use both their imino and amino nitrogen to establish a
dative metal-N bond. However, generally only the imino N of a guanidine ligand is bound to
a metal. The amino group could establish an additional link to a metal center acting as a
hemilabile ligand. This is likely to be of relevance for catalytic reactions due to the possibility
to stabilize a vacancy at the metal without prohibiting substrate coordination. Such a bonding
situation could not be realized with GFA-2 or GFA-4 ligands but with the novel tmua and
bdmeua ligands by linking directly the guanidine groups without any aromatic or aliphatic
spacer. And indeed, in cooperation with the working group of Prof. Dr. Herres-Pawlis the
catalytic activity of the [ZnCl,(tmua)] complex for the ring-opening polymerization of lactid

could be proved.



Kurzzusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ist es ein grundlegendes und detailliertes Verstandnis der strukturellen
Eigenschaften neuer ein- und mehrkerniger Zinkkomplexe mit (aromatischen) Bis- und
Tetrakisguanidin- sowie bizyklischen Guanidin- und Guanidinatliganden zu erlangen und
deren Verhalten in Lésung zu untersuchen. Das Zinkguanidinsystem wurde ausgewahlt, da
Zink(ll) mit den stark Lewis-basischen Guanidinen stabile Komplexe bildet, prinzipiell als
redoxinaktiv gilt und im Gegensatz zu einigen anderen Ubergangsmetallen diamagnetisch
ist. Wahrend bizyklische Guanidin- und azyklische Bisguanidinliganden zu einkernigen
Zinkkomplexen fuhren, konnten mit Tetrakisguanidinen zweikernige Komplexe erhalten
werden. Mit bizyklischen Guanidinatliganden konnten sogar drei- und vierkernige

Zinkguanidinatkomplexe mit unterschiedlichen Koordinationsmodi synthetisiert werden.

Desweiteren wurde eine Reihe von Zinkkomplexen mit Bis- und
Tetrakisguanidinliganden mit unterschiedlichen aromatischen Spacereinheiten synthetisiert.
Erste Versuche in unserer Arbeitsgruppe zeigten, dass aromatische Bisguanidine als
Liganden in Kkatalytischen Reaktionen eingesetzt werden koénnen. Die synthetisierten
Zinkkomplexe wurden strukturell mit der Rontgenstrukturanalyse, sowie die dynamischen
Prozesse in Lésung in Kooperation mit Prof. Dr. Enders anhand von VT-NMR-Experimenten
untersucht. Dabei konnte ein Durchschwingmechanismus des Zinks und der
Guanidineinheiten durch die aromatische Ebene beschrieben werden. Dieser Mechanismus
ist fur alle bisher bekannten (verzerrt) tetraedrisch koordinierten Komplexe mit Bis- und

Tetrakisguanidinliganden mit starrem aromatischem Gerust gultig.

Neben den Iminstickstoffatomen sind prinzipiell auch die Aminstickstoffatome der
Guanidineinheiten in der Lage an das Metallzentrum zu koordinieren. Eine hemilabile Metall-
Amin-Bindung kann fur katalytische Reaktionen interessant sein, bei denen, ohne die
Koordination eines Substrates zu behindern, eine freie Koordinationsstelle am Zentralatom
stabilisiert werden muss. Bisher konnte weder bei den Bisguanidin- noch bei den
Tetrakisguanidinkomplexen eine direkte Metall-Amin-Bindung nachgewiesen werden. Beim
Verzicht auf ein aromatisches oder aliphatisches Ruckgrat, einhergehend mit der direkten
Verknupfung der beiden Guanidineinheiten wie in den beiden neuen Bisguanidinen tmua
(Tetramethylurea-azin) und bdmeu (N,N’-Dimethylethylenurea-azin), ist es allerdings
gelungen eine Metall-Amin-Bindung zu bilden. In Kooperation mit der Arbeitsgruppe von
Prof. Dr. Herres-Pawlis konnte gezeigt werden, dass der [ZnCl(tmua)]-Komplex in der Tat

katalytische Aktivitat in der Ringdffnungspolymerisation von Lactid besitzt.
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Einleitung und Motivation

1  Einleitung und Motivation

Zink nimmt auf Grund seiner Stellung im Periodensystem eine besondere Position
ein, indem es Eigenschaften von Haupt- und Nebengruppenelementen vereint. Wegen
seiner abgeschlossenen d-Schale bleiben ihm zwar einige besondere Eigenschaften der
Ubergangsmetalle verwehrt, dennoch ist Zink(ll) in der Lage zahlreiche Komplexe zu bilden.
Die Koordinationszahl in Zinkomplexen variiert von zwei bis sechs. Am haufigsten liegt es in
der Koordinationszahl vier und finf vor. Diese lasst sich fUr eine gegebene Situation schon
durch sehr geringe Anderung der Bedingungen wechseln. Die damit gegebenen Beziige zur
katalytischen und biochemischen Rolle des Zinks sind unibersehbar [Vah88]. Die
wesentlichen biologischen Funktionen des Zinks beschranken sich auf seine Lewis-Aciditét,
zum Beispiel in hydrolysierenden oder kondensationskatalysierenden Enzymen, sowie auf
strukturelle beziehungsweise konformationsfixierende Aufgaben. In solchen biologischen
Systemen ist Zink sehr haufig an elektronenreiche Stickstoffatome wie der Iminfunktion des
Imidazolrings von Histidin oder der Iminfunktion der Guanidingruppe von Arginin gebunden
[KaS10].

So verwundert es nicht, dass auch Kkatalytisch aktive Zinkguanidinkomplexe
aul3erhalb biologischer Systeme bekannt sind. 2004 gelang die Synthese eines Zinkchlorid-
Guanidin-Komplexes, der in einer asymmetrischen Nitroaldolreaktion eingesetzt wurde
[K6h04], [K6h05]. In den letzten Jahren spielen auch Zinkkomplexe mit Guanidin-Pyridin-
Hybridliganden und aliphatisch verknlpften Bisguanidinliganden eine immer groRere Rolle.
Diese Zinkguanidinkomplexe zeigen katalytische Aktivitat in der Ringdffnungspolymerisation
von Lactid [B6r07], [B6r09], [Borll]. Das so gewonnene Polylactid stellt eine biologisch
abbaubare Alternative zu erddlbasierten Kunststoffen dar [Vin03] und findet schon heute im

medizinischen Bereich Verwendung [Jer08].

Waéhrend die Bisguanidine mit aliphatischer Verbrickung in katalytisch aktiven
Komplexen bereits bekannt waren, war Uber Komplexe mit aromatisch verbriickten
Bisguanidinen, den sogenannten GFA-2 (Guanidin-funktionalisierte  aromatische
Verbindungen mit zwei Guanidineinheiten), wenig bekannt. So wurden 2008 in unserer
Arbeitsgruppe die ersten Komplexe mit dem aromatisch verbriickten Bisguanidin btmgn (1,8-
Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)naphthalin), welches schon 2002 von Raab et al.
vorgestellt wurde [Raa02], synthetisiert [Wil08]. In ersten Experimenten zeigte der
Palladiumkomplex [PdCl,(btmgn)] katalytische Aktivitat in der Heckreaktion von Styren und
Phenyliodid zum trans-Stilben. Die Platinkomplexe von btmgn wurden bei der katalytischen
Hydrosilylierung von Et;SiH und Me3;SiC(H)CH, zum Me3sSiC(H)CH(SIEts) eingesetzt. Hierbei
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Einleitung und Motivation

stellte der k*-btmgn-Komplex [PtCl,(btmgn)(C,H,)] ein hoch aktives Katalysatorsystem dar,
wahrend der k*>-Komplex [PtCly(btmgn)] kaum katalytisch aktives Verhalten zeigte [Wil08].
Dies zeigt, dass der Bindungsmodus des Liganden eine entscheidende Rolle bei der

Reaktivitat des Komplexes spielt.

Die Einfihrung eines aromatischen Rickgrats anstelle einer aliphatischen
Verbrickung fuhrt zu einem relativ starren Bisswinkel. Strukturell stellte sich die
grundlegende Frage, wie sich eine Variation der aromatischen Spacereinheit auf den
Bindungsmodus, die Bisswinkel, sowie die Bindungslange zum Zentralatom und damit die
Bindungsstarke auswirkt. Auch konnte sich eine unterschiedliche Flexibilitdt des
aromatischen Gerusts auf die Lage des Zentralatoms auswirken. 2008 wurde in unserer
Arbeitsgruppe erstmals ein GFA-4 System dargestellt [Pet08]. Durch die Einfihrung des
neuen leicht oxidierbaren GFA-4-Liganden (Guanidin-funktionalisierte aromatische
Verbindungen mit vier Guanidineinheiten) ttmgb (1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’,N’-
tetramethylguanidino)benzol), waren nun auch zweikernige Komplexe mit neutralem
Guanidinliganden zugénglich. So stellte sich die Frage, in wieweit die Koordination eines
Metalls die Koordination des gegenlberliegenden Metalls beeinflusst. Desweiteren tauchte
die Frage auf, ob es bei den Bis- oder Tetrakisguanidinliganden bedingt durch das relativ
starre aromatische Gerlst zu einer Wechselwirkung mit den Aminogruppen der
Guanidineinheit kommen kann, was beispielsweise fur katalytische Reaktionen, bei denen

eine freie Koordinationsstelle am Metallatom stabilisiert werden muss, interessant ist.

Da Zink(Il) mit elektronenreichen Stickstoffverbindungen wie den Guanidinen stabile
Komplexe bildet, prinzipiell als redoxinaktiv gilt und im Gegensatz zu einigen anderen
Ubergangsmetallen diamagnetisch ist, eignen sich Zink(ll)-Verbindungen bestens um
grundlegende strukturelle Untersuchungen durchzufiihren, sowie das Verhalten von
Metallkomplexen mit GFA-2 und GFA-4 Liganden, also aromatische Bis- und
Tetrakisguanidinliganden, in Losung zu untersuchen. Um die Lewisaciditdt des Zinks zu
andern und damit die Bindungsstarke zu den Guanidinliganden zu variieren wurden neben
Zinkchloridkomplexen auch Diethylzinkkomplexe hergestellt. Da viele katalytische
Reaktionen in Losung ablaufen, galt dem Verhalten der Guanidinkomplexe in Losung, das
mit Hilfe von NMR-spektroskopischen Experimenten bei variablen Temperaturen untersucht

wurde, besondere Aufmerksamkeit.

Eine weitere interessante Klasse der Guanidinliganden stellen die bizyklischen
Guanidine wie hppH (1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin), Htbn (1,5,7-
Triazabicyclo[4.3.0]non-6-en) und Htbo (1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en) dar. Die
Komplexe von hppH sind durch intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen
charakterisiert [Cot99], [Oak03], [Oak04a], [Oak04b], [Oak06]. Durch Deprotonierung der
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Guanidinliganden mit starken Basen sind die entsprechenden Guanidinate zugénglich. Diese
sind fur ihre Variabilitat bezuglich des Bindungsmodus bekannt [Col09]. Vor allem
zweikernige Guanidinatverbindungen besitzen interessante Eigenschaften. So sind die
bizyklischen Guanidine in der Lage auf der einen Seite besonders kurze Metall-Metall-
Bindungen [Cot07], [Irw03], auf der anderen Seite besonders lange Mehrfachbindungen zu
stabilisieren [Cot06]. Zuséatzlich kénnen sie sowohl besonders hohe Oxidationsstufen [Sor05]
als auch niedrige Oxidationsstufen stabilisieren [Din07], [Cio07]. Anwendungen finden sich
bei den hetero-dinuklearen Eisen- und Kupferkomplexen von [CHy(hpp),], die als
Préakatalysatoren bei der radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat eingesetzt
werden [Oak03] und dem homo-dinuklearen Zinkkomplex [Zn(hpp){N(SiMes).}]», der in der
Ringoffnungspolymerisation von Lactid katalytische Aktivitat zeigt [Col04].

Die in unserer Arbeitsgruppe synthetisierten guanidinatverbriickten hydridischen Bor-
und Galliumdimere kdnnen als Wasserstoffspeicher oder als Hydrierungsreagenzien dienen
[Cio07], [Rud10]. Durch Abspaltung von elementarem Wasserstoff kann das hydridische
Bordimer von der Oxidationsstufe +lll in die Oxidationstufe +Il unter Bildung einer Bor-Bor-
Bindung Uberfihrt werden [Cio07]. Auch die Synthese eines dinuklearen-
guanidinatverbriickten Zinkkomplexes oder eines hetero-dinuklearen-guanidinatverbrickten
Komplexes mit einem Gruppe-13-Element und Zink erschien mdglich um anschlieRend die
Reaktivitdten dieses neuen Strukturmotivs zu testen. Weiterhin sind zweikernige Zn(l)-
Verbindungen wie zum Beispiel Zn,Cp’, [Res04] und Mg(l)-Verbindungen bekannt [Gre07].
Im Falle von Magnesium sogar eine guanidinatstabilisierte Mg(l)-Verbindung. Auf Grund der
groBen Ahnlichkeiten von Bor(ll) beziehungsweise Gallium(ll) zu Zink(l) schien ein
subvalenter zweikerniger guanidinatverbriickter Zinkkomplex oder eine hetero-dinukleare

guanidinatverbrickte Zink(I)-Gruppe-13(ll)-Element-Spezies méglich zu sein.



Kenntnisstand

2 Kenntnisstand

2.1 Guanidine

Guanidine konnen als die Iminoderivate des Harnstoffs betrachtet werden und leiten sich von
der Stammverbindung Guanidin (HN=C(NH,),) ab. Guanidin selbst konnte erstmals 1861 von
Strecker durch den oxidativen Abbau der Purinbase Guanin synthetisiert werden [Str61].
Trotz seiner einfachen Molekdlstruktur gelang die Aufklarung der Kristallstruktur erst rund
150 Jahre spater durch Yamada et al. 2009 [YamO09]. In der Natur kommt Guanidin im Saft
der Zuckerruibe, in Wickensamen, sowie als Baustein im Streptomycin vor [Bey04], welches
erstmals 1944 von Schatz et al. aus Streptomyces griseus isoliert wurde [Sch44] und als

erstes Antibiotikum gegen Tuberkulose eingesetzt wurde.

Guanidine, also Derivate des Guanidins kommen ebenfalls als Naturstoffe vor,
beispielsweise die proteinogene Aminosaure Arginin (a-Amino-d-guanidino-valeriansaure),
die an der Bildung des Neurotransmitters NO beteiligt ist. Dariiberhinaus spielen Arginin und
Argininosuccinat eine wichtige Rolle im Harnstoffzyklus und damit bei der Entgiftung des
durch Stoffwechselprozesse gebildeten Ammoniaks. Weitere Guanidinderivate, die eine
wichtige Rolle im menschlichen Korper Gbernehmen, sind das Kreatin (N-Methyl-guanidino-
essigsaure) im Muskel und das Kreatinin, das als Endprodukt des Muskelstoffwechsels als
Komponente des Harns ausgeschieden wird. In der Technik finden Guanidinderivate
Verwendung in Flammschutzmitteln, sowie als Fungizide. Desweiteren werden
Guanidinsalze wie das Guanidiniumnitrat und Guanidinderivate wie Nitroguanidin,

Aminoguanidiniumnitrat und Tetrazen als Sprengstoffe verwendet.

Der zentrale Baustein aller Guanidine ist eine Imin-Einheit, an dessen quartdren
Kohlenstoffatom zwei Aminogruppen gebunden sind. Das quartdre Kohlenstoffatom ist sp?-
hybridisiert und ermdglicht zusammen mit den freien Elektronenpaaren der Aminogruppen
eine Mesomeriestabilisierung wie in Abbildung 2.1.1 am Beispiel des Guanidins gezeigt ist.
Dabei handelt es sich um ein Y-delokalisiertes Hetero-m-System, welches auch als Kreuz-

Konjugation bezeichnet wird.

© o S}
NH NH NH NH
< > - B e
@ (€]
HoN NH, HoN NH, HoN NH, H,N ® NH,

Abbildung 2.1.1: Mesomere Grenzformen des Guanidins.
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Wie bei allen Iminen des Typs R,C=NR’ kann auch bei substituierten azyklischen
Guanidinderivaten eine intramolekulare syn-anti-lIsomerisierung beobachten werden. Kessler
und Leibfritz konnten diese Isomerisierung bei Guanidinen erstmals 1969 NMR-
spektroskopisch nachweisen [Kes69a,b]. Diese und spatere Untersuchungen zeigten, dass
sich diese Ergebnisse auf viele andere Guanidine Ubertragen lassen [Kes70a-d], [Kes71],
[San79], [Kan83], unter anderem auch auf das aromatische Bisguanidinsystem btmgn ((1,8-
Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidin)naphthalin) [Raa02].

RS\(N\ RS\N\G RS\ \
| ’ N
4 1 - pr—
N N/R R“\NS@%N/W = R R
| |
RS R? F|23 lz F|23 I|?2
RS Q
R2 | RS
o N o OND Ng
RKN ‘ P RKN)LN/RI R )|\ P
| | | | | |
RS R? RS R? RS R?
RS/\,RS
\N/
e R4 | RL I
\N N/
Lok

Abbildung 2.1.2: Mechanismen der syn-anti-lsomerisierung bei substituierten azyklischen
Guanidinen. Rotation (oben, I) und Inversion (unten, II).

Wie Abbildung 2.1.2 zeigt kann die syn-anti-Isomerisierung der Guanidine durch zwei
verschiedene Prozesse erklart werden. Zum einen durch eine Rotation (I) um die C=N-
Doppelbindung, zum anderen durch Inversion (II) am Imin-Stickstoff. Die Rotation um die
C=N-Bindung wird durch Polarisierung der Bindung erleichtert, wie aus der rechten
mesomeren Grenzstruktur in Abbildung 2.1.1 hervor geht, da der Doppelbindungscharakter
verringert wird. Die sp?-Hybridisierung am Stickstoff bleibt bei der Rotation (I) erhalten. Im
Gegensatz dazu andert sich die Hybridisierung des Stickstoffatoms wahrend der Inversion
(1) von sp? zu sp und zuriick zu sp?. Das Orbital des freien Elektronenpaars besitzt im
Ubergangszustand reinen p-Charakter. Die Geschwindigkeit dieser Isomerisierungsprozesse

ist vom Substituenten R®> am Imino-Stickstoff abhdngig. Die Geschwindigkeit der Inversion
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nimmt in der Reihe OCH3; = N(CHj3), < Alkyl < Aryl< Acyl zu. Die Isomerisierungsprozesse
laufen bei Guanidinen mit R®> = Aryl oder Acyl und den Resten R'™ = Me schon bei
Raumtemperatur so schnell ab, dass fiir die Methylgruppen im *H-NMR-Spektrum nur ein
Signal beobachtet werden kann. Die Isomerisierung kann durch Abkihlen der Proben
eingefroren werden. Wenn der Rest R° eine Alkylgruppe ist, laufen die
Isomerisierungsprozesse so langsam ab, dass auch noch bei Raumtemperatur im *H-NMR-

Spektrum zwei Signale fur die Methylprotonen beobachtet werden kénnen.

Guanidine zahlen zu den stérksten organischen Basen, deren pKs-Werte mit denen
der Alkalihydroxide vergleichbar sind. So besitzt das Guanidin einen pKs-Wert von 13.6 in
Wasser. Deshalb werden substituierte Guanidine in der organischen Synthesechemie haufig
als Vertreter nicht nukleophiler und sterisch anspruchsvoller Neutralbasen als
Deprotonierungsreagenz eingesetzt. Diese stark basische Eigenschaft lasst sich wie in
Abbildung 2.1.3 gezeigt auf die sehr starke Delokalisierung der positiven Ladung im

Guanidinium-Kation zurickfthren.

R2 H
\ﬁ/
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\N N/
RS ||a3 I|R2
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R3 R? RS H
5
\N/ R\N/H
R4 R -
\ \ / R )\ R!
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Abbildung 2.1.3: Mesomeriestabilisierung des Guanidinium-Kations.

Neben der Variation der Starke der Basizitdt der Guanidine durch verschiedene
Substituenten von R* bis R®, kann die Starke der Basizitat noch weiter erhéht werden, indem
eine zweite Guanidineinheit zum Beispiel Uber eine verbriickende Spacereinheit an R®
eingebaut wird. Bei diesen Bisguanidinsystemen Ubersteigt die Starke der Basizitat sogar
diejenige klassischer Protonenschwdmme wie die des in Abbildung 2.1.4 gezeigten dman
(1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin), das erstmals 1968 von Alder et al. synthetisiert wurde
und einen pKS-Wert von 18.18 in Acetonitril besitzt [Ald68]. Die freien Elektronenpaare der

Stickstoffatome im aromatische Diamin dman sind so orientiert, dass die Protonierung dazu
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fuhrt, dass sich das System durch die Ausbildung einer intramolekularen [N---H--:N]*-Bindung
stabilisieren kann (Abbildung 2.1.4). Die starke Abstol3ung der freien Elektronenpaare in der
freien Base wird durch die Anlagerung eines Protons stark verringert. Desweiteren fuhrt die
Ausbildung der intramolekularen Wasserstoffbriicke zum Abbau der sterischen Spannung

zwischen den beiden Aminogruppen.

M e M

\\\\\m

oQ ¢

Me m—N N == Me Me mm—N"

Abbildung 2.1.4: Die starke Basizitdt von dman ist auf drei Faktoren zuriickzuftuihren: |) Starke
AbstoRung der freien Elektronenpaare in der freien Base, Il) Ausbildung intramolekularer
Wasserstoffbriicken und damit Stabilisierung des Systems, lll) Abbau der sterischen Spannung.

Dieses Prinzip lasst sich auf die Bisguanidine Ubertragen, wobei der Effekt im
Vergleich zu den Diaminen auf Grund der elektronenreicheren Imingruppen verstarkt wird.
Durch die Substitution der Aminogruppen im dman durch Guanidingruppen entsteht das
Bisguanidin btmgn (btmgn = 1,8-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)naphthalin), das 2002
von Raab et al. synthetisiert wurde [Raa02]. Die Variation der aromatischen Spacereinheit
fuhrt zu einer Anderung des N--N-Abstands und damit der Stiarke der Basizitat des
Bisguanidins. So fuhrt beispielsweise die Einfihrung einer Biphenyleinheit zum btmgbp (2,2'-
Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)biphenyl) [Pru92] und die Einfiihrung eines Phenylrings
als Spacer zum btmgb-Ligand (1,2-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol) [KawO06].
Desweiteren lassen sich die Reste an den Aminostickstoffatomen variieren, was
beisielsweise zum bdmegb (1,2-Bis(N,N’-dimethylethylenguanidino)benzol) fihrt [Kaw06].
Zusatzlich kann auch die Anzahl der Guanidineinheiten am aromatischen System erhoht
werden, sodass ein Doppel-Protonenschwamm entsteht. Als erste Vertreter der Klasse der
aromatischen Tetrakisguanidine wurden ttmgb (1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethyl-
guanidino)benzol) und ttmgn (1,4,5,8-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethyl-guanidino)naphthalin) in
unserer Arbeitsgruppe 2008 [Pet08] und 2010 [Vitl0] synthetisiert. Neben der Eigenschaft
eines Doppelprotonenschwamms besitzen die aromatischen Tetrakisguanidinsysteme
redoxaktive Eigenschaften. In Abbildung 2.1.5 sind die bisher vorgestellten Guanidine

gezeigt.
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Abbildung 2.1.5: ausgewahlte Guanidine.

Neben den azyklischen Guanidinen sind die bizyklischen Guanidine eine weitere
Klasse von Guanidinderivaten. Die drei wichtigsten Vertreter sind die in Abbildung 2.1.6
gezeigten Guanidine hppH (1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin), Htbn (1,5,7-
Triazabicyclo[4.3.0]non-6-en) und Htbo (1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en) [Cot06]. Das
kommerziell erhéltliche hppH wird in der organischen Synthese als Deprotonierungsreagenz

eingesetzt. Ein weiteres Einsatzgebiet stellt die Ringoéffnungspolymerisation von Lactid dar

hppH Htbn Htbo

Abbildung 2.1.6: Ubersicht der drei wichtigsten Vertreter der bizyklischen Guanidine: hppH
(1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin), Htbn (1,5,7-Triazabicyclo[4.3.0]non-6-en) und
Htbo (1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en).

Ein genauerer Blick auf die Eigenschaften der bizyklischen Guanidine zeigt, dass in

Ldsung eine schnelle Tautomerisierung tber die NH-Protonen stattfindet, wie in Abbildung
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2.1.7 am Beispiel eines hppH-Derivates gezeigt wird. Dadurch werden die beiden Zyklen von
hppH und Htbo in den NMR-Spektren nicht mehr unterscheidbar.

L = L

Abbildung 2.1.7: Tautomere von hppH(-Derivaten).

Mit sehr starken Basen wie beispielsweise n-BuLi oder Alkalihydriden kdénnen die
bizyklischen Guanidine deprotoniert werden, was zu den entsprechenden Guanidinatanionen
fuhrt. Diese sind wie das Beispiel des hpp-Anions in Abbildung 2.1.8 zeigt
mesomeriestabilisiert. Wie aus der Abbildung hervorgeht ist die negative Ladung an den

beiden sekundaren Stickstoffatomen am starksten lokalisiert.

OO0 (-G

Abbildung 2.1.8: mesomere Grenzformeln des Guanidinatanions hpp™.

Die unterschiedlichen RinggrofRen der bizyklischen Guanidine beeinflusst die Lage
der freien Elektronenpaare in den entsprechenden Anionen. Wie in Abbildung 2.1.9 gezeigt
liegen die Orbitale im hpp-Anion parallel zueinander. Im tbn-Anion und im tbo-Anion werden
die Winkel deutlich gréRer. Dies hat Auswirkungen auf die Bisswinkel der Anionen in den

0 O 0 O 4 0

Abbildung 2.1.9: Lage der Orbitale der freien Elektronenpaare in den Guanidinatanionen hpp™., tbn™.
und tbo™.
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2.2 Koordinationschemie der Guanidine

2.2.1 Koordinationschemie mit azyklischen Guanidinen

Guanidine sind auf Grund des elektronenreichen Iminstickstoffs nicht nur starke Basen
sondern bedingt durch die hohe Elektronendonorstérke auch tberaus gute Liganden. Die
Koordinationschemie der Guanidine entwickelte sich im Vergleich zu anderen Stickstoff-
Analoga, wie Harnstoffen, Amidinen und Aminen zunachst recht langsam [BaiOl], was
vermutlich auf die hohe Basizitdt und die daraus resultierende leichte Bildung des
Guanidinium-Kations unter wassrigen Bedingungen zuriickgefiihrt werden kann. Die ersten
Koordinationsverbindungen eines neutralen Guanidins wurden 1965 von Longhi und Drago
synthetisiert [Lon65]. Durch Umsetzung von Co(ll)-, Cu(ll)-, Zn(ll)-, Pd(ll)-, Ni(ll)- und Cr(lll)-
Salzen mit tmg (N,N,N,N-Tetramethylguanidin) konnten die entsprechenden
Ubergangsmetallkomplexe erhalten werden. 1970 konnten Snaith et al. wahrend ihren
Untersuchungen Uber die Wechselwirkungen von Iminen mit Lewis-Sduren den ersten
Komplex eines Guanidins mit einem Hauptgruppenelement erhalten. Die Verbindungen vom
Typ [(MezN),C=NHAIX3] (mit X = Me, Et, CI) konnten durch Umsetzungen der
Aluminiumverbindungen mit tmg dargestellt werden [Sna70]. Um Bindungsstellen von
Metalloproteinen zu modellieren, synthetisierten Ratilla et al. 1988 Platinkomplexe mit dem
natirlich vorkommenden Guanidin Arginin und Canavin, dem &-Oxo-Analogon des Arginins,
sowie mit Methylguanidin [Rat88], [Rat90]. Dazu setzten sie die Guanidine mit [Pt(trpy)CI]"
(trpy = 2,2',6',2"-terpyridin) um, wobei der Chloridligand durch die Guanidine verdrangt wurde
und ein quadratisch-planares Pt(Il)-Zentrum entstand (Abbildung 2.2.1).

MeoN H
/
\
Me,N AlXy
A

Abbildung 2.2.1: (A) [(Me,N),C=NHAIX3] (X = Me, Et, Cl) [Sna70], (B) [Pt(trpy)CI]" [Rat88].

Guanidine zeichnen sich neben einer groRBen Vielfalt an mdglichen
Koordinationsgeometrien vor allem durch eine grofRe Variabilitat in Bezug auf ihre Struktur
und die damit verbundenen elektronischen und sterischen Eigenschaften aus. So kdnnen

zyklische und azyklische Guanidine als monodentate oder chelatisierende Liganden, als
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Neutralliganden, als anionische Guanidinate und sogar als Guanidiniumkationen an das
Zentralatom koordinieren [Col06], [Col09]. Generell erfolgt dabei die Komplexierung tiber das
freie Elektronenpaar des Imin-Stickstoffs [Bai0l], [Col06]. Die Substituenten der
Guanidineinheit beeinflussen auch maf3geblich die Lewis-Base-Eigenschaften des Guanidins

und somit auch die Eigenschaften des Metallkomplexes.

Metall-katalysierte Reaktionen kénnen durch Ligandentuning, also Veréanderung des
Liganden, beeinflusst werden, weshalb auch das Interesse an Guanidinliganden in den
letzten Jahren stieg. So berichtete zum Beispiel Hessler et al. 1997 von einer durch
Palladium-Guanidinophosphin-Komplexe katalysierten Stephens-Castro-Kupplung [Hes97].
Weitere katalytisch aktive Guanidinkomplexe konnten in unserer Arbeitsgruppe mit dem in
Kapitel 2.1 vorgestellten aromatischen Bisguanidin btmgn als Ligand synthetisiert werden.
Der Palladium-Komplex [PdCl,(btmgn)] (Abbildung 2.2.2) zeigt katalytische Aktivitat in der
Heckreaktion von Styren und Phenyliodid zum trans-Stilben [Wil08]. Die Platinkomplexe von
btmgn zeigen bei der katalytischen Hydrosilylierung von Et;SiH und Me3SiC(H)CH, zum
Me;SiC(H)CH(SiEt;) bei Raumtemperatur interessante Eigenschaften. Wahrend der «'-
btmgn-Komplex [PtCl,(btmgn)(C.H4)] (Abbildung 2.2.2) ein hoch aktives Katalysatorsystem
darstellt, zeigt der k*>-Komplex [PtCl,(btmgn)] (Abbildung 2.2.2) kaum katalytische aktives
Verhalten [Wil08]. Dies zeigt, dass neben dem Zentralatom und dem Guanidinligand auch
der Bindungsmodus des Liganden eine entscheidende Rolle bei der Reaktivitdt des

Komplexes spielt.

——
/NYN\N/NY ~ /NYN\H/NYN\ =N NS
Cl
N C'/ \C' N N C'/ \C' N /N\ Cl/Pt/ /N\
N PN N N p=
A B c

Abbildung 2.2.2: Katalytische aktive Ubergangsmetallkomplexe mit den aromatischen Bisguanidin
btmgn: (A) [PdCl(btmgn)], (B) [PtClx(btmgn)] und (C) [PtCl,(btmgn)(C.H,4)] [Wil08].

Weitere Anwendungen finden Guanidinkomplexe mit verschiedenen Metallen wie
beispielsweise Titan, Wolfram oder Gallium in CVD-Prozessen (chemical vapour deposition),
wie sie bei der Herstellung dinner Halbleiterschichten eingesetzt werden [Car05], [Ris06],
[Mmilos6].
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2.2.2 Koordinationschemie mit bizyklischen Guanidinen und Guanidinaten

Das bekannteste bizyklische Guanidin ist das kommerziell erhaltliche hppH
(1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin). Ausgehend vom hppH und den
entsprechenden Metallhalogeniden gelang es Coles et al. eine Reihe von
Ubergangsmetallkomplexen zu synthetisieren. Dabei bindet das Metallzentrum immer an die
Iminfunktion des neutralen hppH. Der Wasserstoff der Aminogruppe bildet eine
intramolekulare Wasserstoffbriicke zum Halogenid-Liganden aus, die den Komplex
zusatzlich stabilisiert [Oak03], [Oak04a). Hierbei konnten je nach verwendetem
Ubergangsmetall unterschiedliche Koordinationsgeometrien beobachtet werden (Abbildung
2.2.2.1). So bilden Kupfer und Silber in der Oxidationsstufe +| verzerrt trigonale Komplexe
(C) [0ak03], [Oak04a], wahrend Platin quadratisch-planare [Oak04b] (A) und Eisen, Nickel,
Mangan, Kobalt und Zink bevorzugt tetraedrische Komplexe ausbilden (B) [Cot99], [Oak06].

Die Struktur der Komplexe ubt auch Einfluss auf das Verhalten der Methylen-
Gruppen der beiden Zyklen im NMR-Spektrum aus. Die Kupfer- und Silberkomplexe liegen in
Losung in einem dynamischen Gleichgewicht vor und somit lassen sich die Methylen-
Gruppen im NMR-Spektrum nicht unterscheiden. Anders verhalt es sich bei den ubrigen
Komplexen, bei denen die annularen Methylengruppen nicht &quivalent und deshalb im
NMR-Spektrum unterscheidbar sind [Cot06], [Oak04a], [Oak06].

N N N N M = Mn, Fe, Co, Ni; X =ClI

v k) M=2znX = Br

M=Cu; X=CI, Br, |
M=Ag; X=ClI

Abbildung 2.2.2.1: Beispiele fur Metallhalogenid-hppH-Komplexe [Cot06], [Oak04a], [Oak06].
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Obwohl die Forschung im Bereich katalytischer Eigenschaften von Guanidin-
Komplexen noch am Anfang steht, konnte dennoch bereits bei einigen Komplexen eine
katalytische Aktivitat nachgewiesen werden. So haben sich gerade Systeme mit hppH-
Liganden, wie die in Abbildung 2.2.2.1 gezeigten Eisen- und Kupferkomplexe (B und C), als
geeignete Prakatalysatoren bei der radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat
herausgestellt [Oak03]. Diese Systeme lieferten nicht nur eine breite Molmassenverteilung,
sondern auch eine groRere Molmasse als die gewlnschte. Durch die Verwendung von
methylenverbriickten hetero-dinuklearen-Guanidinatkomplexen (Abbildung 2.2.2.2) anstelle
von hppH konnten jedoch die Resultate verbessert werden. 2003 konnten Oakley et al.
zeigen, dass Chloro(bisguanidin)kupfer(l)-Komplexe als Katalysatorvorstufen fir die

radikalische Polymerisation von Methylmethacrylat geeignet sind [Oak03].

Qﬁ Qﬁ

H//,“, c \\\\\Cl H/I//,, d

/\ Fe /\ Cu

UJ UJ

Abbildung 2.2.2.2: Eisen- und Kupferkomplex mit methylenverbriickten hppH Derivaten.

Cl

Durch Deprotonierung mit sehr starken Basen kdnnen aus bizyklischen Guanidinen
die entsprechenden Guanidinate erhalten werden. Mittlerweile konnte eine relativ grof3e
Anzahl verschiedener Komplexe von bizyklischen Guanidinaten mit unterschiedlichen
Zentralatomen charakterisiert werden. Die verschiedenen Bindungsmodi, welche in den
Komplexen beobachtet werden konnten, sind in Abbildung 2.2.2.3 dargestellt. Insgesamt
lasst sich hierbei die Tendenz erkennen, dass das Guanidinat umso weniger
Bindungspartner besitzt, je groRer das Zentralatom und je héher die Oxidationsstufe ist. So
sind Lithium-Guanidinat-Custer in den Koordinationmodi (k**N-k**N’) und (k“?N-k**N’)
bekannt [Col09], wahrend Niob in der Oxidationsstufe +5 im [NbCls(hpp)]-Komplex im

Koordinationsmodus (k*N-k*N’) vorliegt [Sor05].
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Abbildung 2.2.2.3: Bindungsmodi von bizyklischen Guanidinaten [Col09].

Homo-dinukleare-Guanidinatkomplexe stellen eine wichtige Klasse von Komplexen
mit bizyklischen Guanidinaten dar. Das bizyklische Guanidinat ist dabei meist im (k"'N-k°N’)-
Koordinationsmodus gebunden. Cotton et al. gelang eine Reihe von zweikernigen
Komplexen von Rhenium, Osmium, Wolfram, Vanadium und Iridium mit Hilfe des hpp~ zu
stabilisieren [Col09]. Besonders interessant ist hierbei der entsprechende Re-Re-Komplex,
der den bisher kirzesten Abstand zwischen zwei Rheniumzentren reprasentiert (Abbildung
2.2.2.4) [Cot07]. Irwin et al. gelang 2003 die Darstellung und Charakterisierung des
zweikernigen [Au(I).Clx(hpp)2] (Abbildung 2.2.2.4). Das besondere an diesem Komplex ist
der mit 2.47 A extrem kurze Au-Au-Bindungsabstand verglichen mit 2.88 A im metallischen
Gold [Irw03]. Neben hohen Oxidationsstufen wie im [NbCl,(hpp)]-Komplex [Sor05] und den
besonderes kurzen Bindungsabstanden wie im Rhenium- oder Golddimer, kénnen durch
bizyklische Guanidinate aber auch besonders lange Metall-Metall-Vierfachbindungen wie im

Mo,(tho)4-Komplex stabilisiert werden [Cot06].

(s
Oy y ) CN/j
T\ N] al, ;<N NJA N
5 l\§|_N$N PN lll&?\_ NN CI—Alu—Au—CI
N_,N [L Nio N N N—IRSTNJ
\ N Cl NaaN
[ Y < =N h
N\) N \-) N
Moy (p-tho)y [Rey(u-hpp)sClol* Aua(p-hpp)Cl;

Abbildung 2.2.2.4: Zweikernige Mo-, Re- und Au-Guanidinat-Komplexe [Cot07], [Iw03], [Cot06].

-14 -



Kenntnisstand

Neben den Ubergangsmetallkomplexen konnten auch eine Reihe an Homo-
dinuklearen-Guanidinatkomplexen mit Gruppe-13-Elementen synthetisiert werden. Abbildung

2.2.2.5 zeigt die dimeren Komplexe von Aluminium mit den bizyklischen Guanidinaten tbo™

[Kha08] und hpp™ [Aei98].
\Me
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Abbildung 2.2.2.5: [Al(p-tbo)Me;], (A) [KhaO8], [Al(u-hpp)Me,), (B) [Aeio8].

AI

Desweiteren konnten in unserer Arbeitsgruppe eine Reihe von dimeren
guanidinatverbriickten Bor- und Galliumverbindungen synthetisiert werden. Die hydridischen
Bor- und Galliumverbindungen koénnten zum Beispiel als Hydrierungsreagenzien oder als
Wasserstoffspeicher dienen [Cio07], [Rud10]. Abbildung 2.2.2.6 zeigt eine Auswahl dieser
Verbindungen.
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Abbildung 2.2.2.6: Guanidinatverbriickte dimere Gallium(lll) (A) [Rud10] und Bor(ll) Komplexe [(B)
und (C)] [Din07], [CioQ7] .
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In den oben gezeigten Komplexen B und C besitzt das Bor formal die Oxidationzahl
+2. Das ungepaarte s-Elektron des Bors steht somit zur Bildung einer Bor-Bor-Bindung zur
Verfiigung. Aufgrund der Ahnlichkeiten von Bor(ll) und Zn(l) kénnte dieses Motiv der durch
Guanidinat stabilisierten Bor-Bor-Bindung auch auf die Chemie von subvalentem Zink
Ubertragbar sein.
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2.3 Zinkkomplexe mit Guanidin- und Guanidinatliganden

2004 gelang Birch et al. die erste Synthese eines Zink-Guanidinat-Clusters. Dabei wurde
Dimethylzink mit hppH umgesetzt, wobei ein [Znz(Me).(hpp)4]-Komplex (Abbildung 2.3.1)
isoliert werden konnte [Bir04]. Der entstandene Znzhpps-Kern ist laut Literatur so stabil, dass
eine Umsetzung mit Mes,BOH (Mes = mesityl) zur Abspaltung der beiden Methylgruppen
fuhrt, wobei der Znshpps-Kern erhalten bleibt. 2008 wurde von Khalaf et al. der
entsprechende tbo-Komplex [Znz(Me),(tbo),] synthetisiert [KhaO8]. Das besondere an den
beiden Zinkguanidinat-Clustern ist, dass das Guanidinat in zwei verschiedenen
Koodinationsmodi nebeneinander vorliegt, namlich zwei Anionen im (k"*N-k°N’)-

Bindungsmodus und zwei im (k'N-k’N’)-Bindungsmodus.
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Abbildung 2.3.1: Syntheseroute von [Znz(Me).(hpp),] und [Zns(OBMes,).(hpp)4] [Bir04].

Eine weitere Zn-hpp-Verbindung ist der in Abbildung 2.3.2 gezeigte dimere
[Zn(hpp){N(SiMe3),}].-Komplex, der 2004 von Coles et al. verdffentlicht wurde [Col04].
Interessanterweise ist der Bindungsmodus des hpp-Anions ein anderer als beim
[Zns(Me),(hpp)s-Komplex. Das Guanidinat liegt im [Zn(hpp){N(SiMe3).}].-Komplex im (k'N-
k“2N’)-Koordinationsmodus vor. Dies zeigt, dass der Bindungsmodus des Guanidinatanions
am Metall nicht nur von der Art des Zentralatoms, sondern auch von dessen chemischer
Umgebung beziehungsweise den zusétzlich koordinierenden Liganden abhangig ist.
Desweiteren ist der [Zn(hpp){N(SiMej3),}].-Komplex in der Ringdffnungspolymerisation von
Lactid katalytisch aktiv [ColO4].
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Abbildung 2.3.2: Struktur von [Zn(hpp){N(SiMe3)2}].

Auch in der asymmetrischen Synthese gibt es mittlerweile ein Beispiel eines
katalytisch aktiven Zink-Guanidinkomplexes. So zeigt der Zinkchloridkomplex des (S)-2-
(N,N-dialkylaminomethyl)pyrrolidins  katalytische  Aktivitdt bei der asymmetrischen
Nitroaldolreaktion (Abbildung 2.3.3) [K6h04], [K6h05]. Obwohl mit Hilfe dieses Komplexes

sehr hohe Ausbeuten erzielt werden konnten, waren die ee-Werte schlecht.

R1, Ry = (CHy), (n=4,5)

K (CH2),0(CHz),
N——mtR,
N e
n'.
~ N
l?l N
H
(o] )\ OH
+ CH3N02 LS. NOZ

Abbildung 2.3.3: Asymmetrische Nitroaldolreaktion mit Zinkguanidinkomplexen.

Neben dem oben gezeigten [Zn(hpp)}{N(SiMes).}.-Komplex spielen in den letzten
Jahren vor allem  Zinkkomplexe mit neutralen  Guanidinliganden in  der
Ringoffnungspolymerisation von Lactid eine wichtige Rolle. Diese sind im Gegensatz zu den
Komplexen mit anionischen Liganden deutlich unempfindlicher gegeniber Feuchtigkeit und
Verunreinigungen im Lactid [Boér11]. Abbildung 2.3.4 zeigt einen Uberblick der in der ROP
von Lactid eingesetzten Guanidinkomplexe. Als Liganden dienen zum einen die Guanidin-
Pyridin-Hybridliganden DMEGpy [N-(1,3-dimethylimidazolidin-2-yliden)pyridin-8-amin],
TMGpy [1,1,3,3-tetramethyl-2-[(pyridin-2-yl)methyllguanidin], DMEGqu [N-(1,3-dimethyl-
imidazolidin-2-yliden)quinolin-8-amin], TMGqu [1,1,3,3-tetramethyl-2-(quinolin-8-yl)guanidin]
[B6r09], sowie der Bisguanidinligand bdmege [1,2-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)ethan]

[B6r07]. Als Zinksalze werden Zinkchlorid, -acetat und -triflat eingesetzt.
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Abbildung 2.3.4: Zinkkomplexe mit neutralen Guanidinliganden, die in der ROP von Lactid katalytisch
aktiv sind: [ZnX,(bdmege)] mit X = Cl, CH3COO, CF;SO; (A), [ZnX3(DMEGpY)] und [ZnX,(TMGpy)] mit
X = Cl, CH3COO (B), [ZnX,(DMEGqu)] und [ZnX,(TMGqu)] mit X = Cl, CH3;COO (C), [ZnX(DMEGpy),]
und [ZnX(TMGpy),] mit X = CF3SO3 (D), [ZnX(DMEGQqu),] und [ZnX(TMGqu),] mit X = CF3SO; (E).

Die ROP von Lactid ist deshalb interessant, da Lactid leicht aus Biomasse durch
Fermentationsprozesse zuganglich ist und auf diesem Weg ein CO,-emmissionsneutraler
und erdélunabhangiger Kunststoff produziert werden kann [Borll]. GroRe Mengen an
Polylactid werden im industriellen Maf3stab hergestellt [Vin03]. Beispielsweise fir den
Einsatz im medizinischen Bereich, wo das Polylactid als chirurgisches Nahtmaterial oder als
Schraubimplantate Verwendung findet [Jer08]. Zinkkomplexe mit neutralen Guanidinliganden
sind farblos, relativ gunstig und vermutlich nicht giftig, sodass sie in Zukunft auch in der
Verpackungsindustrie im Nahrungsmittelbereich auf Interesse stof3en konnten, um andere
zum Teil schwermetallhaltige Katalysatoren zu ersetzen.
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3  Ergebnisse und Diskussion

3.1 Zinkchloridkomplexe mit aromatischen Bisguanidinliganden

Wahrend die Bisguanidine mit alphatischer Verbrickung in Kkatalytisch aktiven
Komplexen bereits bekannt waren, war Uber Komplexe mit aromatisch verbriickten
Bisguanidinen, den sogenannten GFA-2 (Guanidin-funktionalisierte  aromatische
Verbindungen mit zwei Guanidineinheiten), wenig bekannt. So wurden 2008 in unserer
Arbeitsgruppe die ersten Komplexe mit dem aromatisch verbrickten Bisguanidin btmgn (1,8-
Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)naphthalin), welches schon 2002 von Raab et al.
vorgestellt wurde [RaaO2], synthetisiert [Wil08]. In ersten Experimenten zeigte der
Palladiumkomplex [PdCI,(btmgn)] katalytische Aktivitat in der Heckreaktion von Styren und
Phenyliodid zum trans-Stilben. Hierbei stellte der k*-btmgn-Komplex [PtCl,(btmgn)(C,H,)] ein
hoch aktives Katalysatorsystem dar, wahrend der k*-Komplex [PtCly(btmgn)] kaum
katalytisch aktives Verhalten zeigte [Wil08]. Dies zeigt, dass der Bindungsmodus des

Liganden eine entscheidende Rolle bei der Reaktivitat des Komplexes spielt.

Die Einfihrung eines aromatischen Riulckgrats anstelle einer aliphatischen
Verbrickung fuhrt zu einem relativ starren Bisswinkel. Strukturell stellte sich die
grundlegende Frage, wie sich eine Variation der aromatischen Spacereinheit auf den
Bindungsmodus, die Bisswinkel, sowie die Bindungslange zum Zentralatom und damit der
Bindungsstarke auswirkt. Auch koénnte sich eine unterschiedliche Flexibilitit des
aromatischen Gerlsts auf die Lage des Zentralatoms auswirken. Desweiteren tauchte die
Frage auf, ob es bei den Bisguanidinliganden bedingt durch das relativ starre aromatische
Gerist zu einer Wechselwirkung mit den Aminogruppen der Guanidinenheit kommen kann,
was beispielsweise fir katalytische Reaktionen, bei denen eine freie Koordinationsstelle am

Metallatom stabilisiert werden muss, interessant ist.

Da viele katalytische Reaktionen in Losung ablaufen, galt dem Verhalten der
Guanidinkomplexe in Lésung, das mit Hilfe von NMR-spektroskopischen Experimenten bei

variablen Temperaturen untersucht wurde, besondere Aufmerksamkeit.

Alle hier vorgestellten Zinkchloridkomplexe kdnnen wie in Abbildung 3.1.1 gezeigt
durch einfache Umsetzung der Bisguanidinliganden mit Zinkchlorid in polaren

Losungsmitteln wie Acetonitril bei Raumtemperatur dargestellt werden.
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Abbildung 3.1.1: Schematische Darstellung der Zinkchloridbisguanidinkomplexe.

3.1.1 [ZnCly(btmgn)]

Die Untersuchungen an den Bisguanidinen begannen mit dem von Raab et al. [Raa02]
erstmals synthetisierten und mittlerweile kommerziell erhaltlichen btmgn (1,8-Bis(N,N,N’,N’-
tetramethylguanidino)naphthalin). Die Umsetzung dieses Liganden mit Zinkchlorid fuhrt zu
einem Komplex, bei dem das Zinkchlorid an die beiden Iminstickstoffe des btmgn gebunden

ist. Der entstandene Komplex besitzt dabei nahezu Cs-Symmetrie.

Durch die Koordination der Lewis-sauren Zinkchlorideinheit ergeben sich interessante
strukturelle Eigenschaften innerhalb der Guanidineinheiten. So filhrt die Komplexierung des
Zinkchlorids zu einer etwas veranderten Bindungssituation innerhalb der Guanidine, indem
es zu einer Elongation der formalen Iminbindung von 128.2 pm im freien Liganden auf
132.7 pm beziehungsweise 133.7 pm im Zinkchloridkomplex kommt. Zum anderen verkirzen
sich die Kohlenstoff-Amin-Bindungen von 138.4 pm im btmgn auf 134.9 pm bis 135.4 pm im
Komplex. Das bedeutet, dass sich der Doppelbindungscharakter im Komplex starker auf die
gesamte Guanidineinheit verteilt. Die Bindungslange des Iminstickstoffs zum aromatischen
System verlangert sich im Komplex auf 141.5 pm beziehungsweise 142.5 pm im Vergleich
zum freien btmgn mit 140.1 pm und 139.6 pm.
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Abbildung 3.1.1.1: Molekdlstruktur von [ZnCl,(btmgn)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. zZn (turkis), Cl (grin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Abbildung 3.1.1.2:  Molekdlstruktur  von  [ZnCl,(btmgn)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), CI (grin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Das Zinkatom ist verzerrt tetraedrisch von je zwei Chloridionen im Abstand von
223.6 pm und 224.2 pm und den Iminstickstoffatomen im Abstand von 200.8 pm und
201.0 pm umgeben. Der Cl-Zn-Cl-Bindungswinkel betragt dabei 114.94° und der Bisswinkel
des Bisguanidins 89.97°. Der durch die Koordination des Zinks entstandene sechsgliedrige
Metallazyklus ist wie in Abbildung 3.1.1.2 zu erkennen durch eine envelope-type Ringfaltung

charakterisiert. Das Zinkatom ist dabei um 110.2 pm aus der aromatischen Ebene versetzt.
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Die Guanidineinheiten ordnen sich im Kristall so an, dass sie entgegengesetzt zur
Zinkchlorideinheit aus der aromatischen Ebene zeigen. Dabei stehen sich die

Guanidineinheiten syn zueinander gegenber.

Die elektronenziehende Wirkung der Zinkchlorideinheit auf das Ligandensystem zeigt
sich auch bei den NMR-spektroskopischen Untersuchungen. So sind die NMR-Signale im
Vergleich zum freien Liganden deutlich tieffeldverschoben. Wahrend die 'H-Signale der
aromatischen Protonen in deuteriertem Methylenchlorid bei einer chemischen Verschiebung
von 7.21 ppm, 7.15 ppm und 6.27 ppm liegen, zeigen sie sich im Zinkchloridkomplex bei
7.46 ppm, 7.28 ppm und 6.32 ppm. Die Signale der Protonen der Methylgruppen liegen im
freien Liganden bei 2.66 ppm und bei 2.92 ppm im Komplex. Im **C-NMR-Spektrum liegen
die quartaren Guanidinkohlenstoffatome bei 155.0 ppm im freien Liganden und bei

165.56 ppm im Komplex.

Neben den NMR-Versuchen und der Rontgenstrukturanalyse bestatigen auch die IR-
Experimente die elektronenziehende Wirkung der Zinkchlorideinheit auf das koordinierte
Bisguanidin. Die charakteristische Wellenzahl der C=N-Schwingung verschiebt sich von
1630 cm™ bei freien btmgn auf 1555 cm™ im Zinkchloridkomplex. Durch die Koordination wird
also Elektronendichte aus der Iminbindung abgezogen und deshalb kann sich die formale

C=N-Bindung im komplexierten Liganden weniger stark ausbilden.

3.1.2 Dynamische Prozesse von aromatischen Bisguanidinkomplexen

Um die dynamischen Prozesse von aromatischen Bisguanidinkomplexen in Ldsung zu
untersuchen wurden in Kooperation mit Prof. Dr. Enders NMR-spektroskopische-
Untersuchungen bei variabler Temperatur (VT) durchgefiihrt. Als erstes Modellsystem wurde
dabei der [ZnCl,(btmgn)]-Komplex gewahlt. Abbildung 3.1.2.1 zeigt das VT-NMR-Spektrum
des Komplexes von -30 °C bis 30 °C in deuteriertem Metyhlenchlorid. Dabei erkennt man,
dass bei einer Temperatur von -30°C die Protonen der Methlygruppen der
Guanidineinheiten in vier Signale aufspalten. Bei hotheren Temperaturen laufen diese
Signale zusammen, sodass bei einer Temperatur von 30 °C nur noch ein Signal mit einer
breiten Schulter erkennbar ist. Bei Untersuchungen in deuteriertem Acetonitril laufen die
Signale bei einer Temperatur von 60 °C zu einem Singulett zusammen. Das Vorhandensein
von nur vier Signalen bei niedrigen Temperaturen und nicht von den maximal moglichen acht
Signalen zeigt, dass die beiden Guanidineinheiten, die in der Kristallstruktur ohnehin nahezu

aquivalent waren, in Losung komplett aquivalent werden.
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Abbildung 3.1.2.1: VT-NMR Spektrum von [ZnCl,(btmgn)] in CD,Cl, (399.89 MHz) (links), und
simulierte NMR-Spektren (rechts).

Die in Abbildung 3.1.2.1 gezeigte Zuordnung der Signale konnte auf Grund von NOE-
Experimenten und weiteren 2D-NMR-Experimenten getroffen werden. So konnte ein NOE-
Austausch zwischen den Methylgruppen Me3 und Hg,, Me3 und Me4, Mel und Me2 und ein

chemischer Austausch zwischen Mel und Me4 sowie Me2 und Me3 beobachtet werden.

In den Spektren konnen dabei zwei Austausch-Wechselwirkungen mit
unterschiedlicher Austauschrate beobachtet werden. Bei tiefen Temperaturen tauschen die
Methylgruppen Mel und Me4 sowie Me2 und Me3 aus. Dies wirde im Prinzip einer Rotation
um die C=N-Iminbindung entsprechen. Bei h6heren Temperaturen beobachtet man die
erwartete Rotation um die C-N-Einfachbindungen, die zu einem Austausch der
Methylgruppen Mel und Me2 sowie von Me3 und Me4 fuhrt. Abbildung 3.1.2.2 stellt die
beschriebenen Austausch-Wechselwirkungen bei unterschiedlichen Temperaturen im
Uberblick dar.



Ergebnisse und Diskussion

4 4
; /N\(N\ZH/N\(N\S
N —////C| N
NN

Abbildung 3.1.2.2: Die orangen Pfeile beschreiben die beobachtete Austausch-Wechselwirkung bei
tiefen Temperaturen, die blauen Pfeile beschreiben den Austausch der Methylprotonen bei héheren
Temperaturen.

Dies wirde aber bedeuten, dass die Rotation um die C=N-Iminbindung eine deutlich
grolRere Austauschrate besitzt und damit weniger Energie bendtigt als die Rotation um die C-
N-Aminbindung. Wie die Kristallstruktur zeigt ist die formale Iminbindung im Komplex zwar
etwas langer als im freien Liganden, aber trotzdem deutlich kirzer als die Aminbindungen.
Desweiteren wird eine Rotation um die C=N-Iminbindung durch die Koordination der
Zinkchlorideinheit zuséatzlich erschwert. Dieser Austausch kann also nicht durch die Rotation
um die Doppelbindung erklart werden. Stattdessen liefert vielmehr eine oszillierende
Bewegung des Zinkchlorids durch die Ebene, die durch das aromatische Rickgrat des
Liganden aufgespannt wird, eine Erklarung dieses Phanomens. Dabei orientieren sich die
Guanidineinheiten ebenfalls in die entsprechend entgegengesetzte Richtung zu der
Zinkchlorideinheit. Abbildung 3.1.2.3 verdeutlicht dieses ,Durchschwingen” des Zinkchlorids

durch die aromatische Ebene.
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Abbildung 3.1.2.3: Intramolekulare Oszillation der Zinkchlorideinheit durch die aromatische Ebene.

Aus den Austauschraten bei verschiedenen Temperaturen kann durch das Auftragen
eines Eyring-plots die Aktivierungsenthalpie und -entropie geschatzt werden. Dabei ergeben

sich bei Standardbedingungen eine Aktivierungsenthalpie AH* von (+43 % 2) kJ/mol und eine
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Aktivierungsentropie AS” von (-41 + 10) J/mol fiir das Durchschwingen der Zinkchlorideinheit
durch die aromatische Ebene. Der zweite Prozess, der zum Austausch der Methylgruppen
Me3 und Me4 sowie Mel und Me2 fihrt und durch die Rotation der C-N-Aminbindung erklart
werden kann, besitzt eine Aktivierungsenthalpie AH* von (+45 % 2) kJ/mol und und eine
Aktivierungsentropie AS* (-67 + 10) J/mol.

Dieselben dynamischen Prozesse in Losung zeigen sich neben dem [ZnCl,(btmgn)]-
Komplex auch bei anderen aromatischen Bisguanidinkomplexen. So liefern die hier
beschriebenen Prozesse eine Erklarung fir das Verhalten in Losung von allen weiteren Bis-
und Tetrakisguanidinkomplexen mit starrem aromatischen Gerist, die in dieser Arbeit
vorgestellt werden. Dies gilt sowohl fir die Zinkchloridkomplexe als auch fir die
Diethylzinkkomplexe. Desweiteren zeigen auch aromatische Bisguanidinkomplexe mit
anderen Zentralatomen dieses Verhalten. Neben Hauptgruppenelement-Komplexen wie im
[MgBry(btmgn)]-Komplex oder im  [Al(Me),(btmgn)][B(CsFs)s] konnte ein  solcher
Mechanismus auch in Ubergangsmetall-Komplexen wie den btmgn- und bdmegb-Komplexen
von Nickelchlorid und Nickelbromid [Rogl1] nachgewiesen werden. Aul3erdem kann dieser
Mechanismus das Verhalten von [CoCly(btmgb)] im VT-NMR-Spektrum erklaren [K6n09].
Diese Beispiele zeigen, dass dieser ,Durchschwingmechanismus” des Zentralatoms durch
die aromatische Ebene auf weitere Bisguanidinkomplexe mit (verzerrt) tetraedrisch
koordiniertem Zentralatom Ubertragen werden kann. Im Fall von Nickelbisguanidinkomplexen
wurden die in dieser Arbeit beschriebenen Zinkbisguanidinkomplexe als Modellverbindung
fur die diamagnetische Komponente der chemischen Verschiebung im paramagnetischen
NMR-Spektrum eingesetzt [Rogl11].

3.1.3 [ZnCly(btmgbp)]

Eine Mdglichkeit einen héheren Grad an Flexibilitdt im aromatischen Riickgrat zu erreichen
ist die Substitution des Naphthalingeriists durch ein Biphenyl-System. Der entsprechende
Bisguanidinligand btmgbp (2,2’-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)biphenyl) wurde bereits
1992 durch Pruszynski et al. [Pru92] vorgestellt.

Wie auch beim btmgn (bt die Koordination des Zinkchlorids einen Einfluss auf die
Guanidingruppen aus, wie ein Blick auf die Bindungslangen zeigt. So weist die formale
Iminbindung im freien Liganden einen Bindungsabstand von 131.1 pm, die C-Namin-
Bindungen von 133.5 pm bis 133.9 pm auf. Im Zinkchloridkomplex werden sowohl die
Iminbindungen auf 133.3 pm beziehungsweise 133.9 pm verlangert als auch die Ubrigen

Zink-Stickstoff-Bindungen innerhalb der Guanidineinheiten mit Abstanden von 134.0 pm bis
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136.2 pm. Eine Verteilung des Doppelbindungcharakters der Iminbindung auf die tbrigen C-
N-Bindungen wie im Falle von btmgn, das heil3t eine weitere Angleichung der
Bindungslangen durch die Zinkchloridkoordination, tritt hier nur bedingt auf. Dies hangt
vermutlich auch damit zusammen, dass bereits im freien Liganden der Unterschied in den

Bindungslangen innerhalb der beiden Guanidinenheiten relativ gering ist.

Abbildung 3.1.3.1: Molekilstruktur von [ZnCl,(btmgbp)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), Cl (grtn), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Der Diederwinkel zwischen den aromatischen Ebenen der beiden Phenylringe betragt
63.24° wie in Abbildung 3.1.3.2 gezeigt und ist damit deutlich kleiner als im protonierten
Liganden mit 80.4° [Pru92] aber gréRer als im freien Liganden mit 55° [Marl11]. Dies lasst die
gewisse Flexibilitat des Ligandensystems durch die Drehung an der C-C-Achse zwischen
den beiden aromatischen Ringen erkennen. Die C-C-Bindungslange zwischen den
aromatischen Ringen betragt 149.3 pm und ist damit etwas langer als der mit 146.6 pm

relativ kurze Bindungsabstand des protonierten und 148.8 pm des freien Liganden.

Das Zink ist durch die beiden Iminstickstoffe des Bisguanidins und die
Chloridliganden verzerrt tetraedrisch koordiniert. Der CI-Zn-Cl-Bindungswinkel fallt mit
115.12° etwas groRer aus als im bereits vorgestellten [ZnCly(btmgn)]-Komplex. Der
Bisswinkel des btmgbp mit 103.44° im Vergleich zu 89.97° deutlich gréRer. Die
Bindungslangen zwischen Zink und den Iminstickstoffatomen sind mit 202.6 pm und
202.7 pm etwas langer als beim btmgn-Komplex und auch die Zink-Chlorid-Abstéande sind

mit 225.6 pm und 226.3 pm etwas langer.
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Abbildung 3.1.3.2:  Molekulstruktur von [ZnCly(btmgbp)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. zZn (turkis), Cl (grin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Durch die Koordination des Zinkchlorids an den Liganden entsteht ein
siebengliedriger Metallazyklus. Die bereits angesprochene Flexibilitat beziglich der Drehung
um die C-C-Achse des Biphenylsystems und damit auch des Bisswinkels fuihrt dazu, dass
das Zink im Gegensatz zu allen anderen in dieser Arbeit beschriebenen Zinkchlorid-
Bisguanidin-Komplexe nicht ober- beziehungweise unterhalb der aromatischen Ebene steht,
sondern wie die Abbildungen 3.1.3.1 und 3.1.3.2 veranschaulichen auf Hohe der C-C-Achse
der Phenylsysteme. Die Guanidineinheiten stehen dabei anti zueinander, sodass das

gesamte Molekil nahezu C,-Symmetrie aufweist.

Die elektronenziehende Wirkung des Zinkchlorids wirkt sich wie zu erwarten auf die
Lage der NMR-Signale aus. Sowohl die *H-NMR-Signale als auch die **C-Signale sind im
Vergleich zum freien Liganden in Richtung tiefes Feld verschoben, wie das Beispiel des
quartaren Guanidinkohlenstoffs mit einer chemischen Verschiebung in deuteriertem
Methylenchlorid von 158.38 ppm im freien Ligand [Marll] und 166.41 ppm im Komplex
verdeutlicht. Auch die Lage der Zinkchlorideinheit bezliglich der aromatischen Ringe und der
Guanidineinheiten hat Auswirkungen auf das Verhalten in Losung. Im Gegensatz zum
[ZnCly(btmgn)]-Komplex kann die Zinkchlorideinheit nicht wie dort beschrieben durch die
aromatische Ebene schwingen. Wie in Abbildung 3.1.3.3 zu sehen ist, zeigen sich, die vier
zu erwartenden Methylsignale im *H-NMR schon bei 30 °C. Auch ein Abkiihlen bis -40 °C
fuhrt, wie die Symmetrie des Molekils in der Kristallstruktur erwarten lasst, zu keiner

weiteren Aufspaltung der Methylsignale. Beim Erwarmen auf 70 °C erkennt man, dass die
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Signale zunehmend zusammen laufen. Dabei entstehen zwei breite Signale, was durch die

beginnende Rotation um die C-Nye-Achse erklart werden kann.
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Abbildung 3.1.3.3: VT-NMR Spektrum von [ZnCl,(btmgbp)] in CD3;CN (200.13 MHz).

Neben den NMR-Versuchen bestatigen auch die IR-Experimente die elektronen-
ziehende Wirkung der Zinkchlorideinheit auf das koordinierte bizyklische Guanidin. Die
charakteristische Wellenzahl der C=N-Schwingung verschiebt sich von 1607 cm™ beim freien
btmgbp auf 1530 cm™ im Zinkchloridkomplex. Durch die Koordination wird also
Elektronendichte aus der Iminbindung abgezogen, was dazu fuhrt, dass sich die formale

Doppelbindung im komplexierten Liganden weniger stark ausbilden kann.

3.1.4 [ZnCly(btmgb)]

Eine weitere Moglichkeit den Bisswinkel der beiden Guanidineinheiten zu veréndern ist die

Einfihrung von nur einem aromatischen Ring als Spacereinheit. Der entsprechende btmgb-
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Ligand (1,2-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol) wurde 2006 von Kawahata et al.
[Kaw06] synthetisiert.

Der bei der Umsetzung des Liganden mit Zinkchlorid entstandene [ZnCl,(btmgb)]-
Komplex zeigt viele Gemeinsamkeiten mit dem in Kapitel 3.1.1 beschriebenen
[ZnCly(btmgn)]-Komplex. Auch dieser Komplex besitzt nahezu Cs-Symmtrie, wie die
Abbildungen 3.1.4.1 und 3.1.4.2 verdeutlichen. Das Zink liegt wie in Abbildung 3.1.4.2
dargestellt, unterhalb der aromatischen Ebene, die beiden Guanidineinheiten zeigen nach

oben und stehen wieder syn zueinander.

Abbildung 3.1.4.1: Molekdlstruktur von [ZnCl,(btmgb)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), CI (grin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Die Auswirkungen der Koordination des Zinkchlorids auf die Bindungslangen
innerhalb der Guanidineinheiten sind ebenfalls &hnlich. Die formalen Iminbindungen mit
Langen von 130.0pm und 129.1 pm verlangern sich im Komplex auf 131.3 pm
beziehungsweise 132.9 pm. Die anderen C-N-Abstande verkirzen sich von 137.7 pm bis
138.9 pm im btmgb auf 135.0 pm bis 136.3 pm im Zinkchloridkomplex. Dies spricht wieder
fur eine starkere Verteilung des Doppelbindungcharakters auf die ganze Guanidineinheit.

Durch die Koordination des Zinks entsteht ein funfgliedriger Metallazyklus, bei dem
das Zink durch eine envelope-type Faltung um 87.9 pm aus der aromatischen Ebene ragt
(siehe Abbildung 3.1.4.2). Dies ist im Vergleich zum entsprechenden btmgn-Kompex etwas
geringer. Der Bisswinkel des Bisguanidins fallt auf Grund des Funfrings mit 81.86° etwas
kleiner als im btmgn-Komplex mit 89.97° aus. Geringfugig kleiner fallt auch der CI-Zn-Cl-
Bindungswinkel mit 113.64° aus. Die Zink-Stickstoff-Bindungen sind mit 203.4 pm und
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204.2 pm etwas langer, die Zink-Chlorid-Bindungsabstande mit 223.7 und 224.6 pm nahezu

identisch.

Abbildung 3.1.4.2: Molekdlstruktur von [ZnCly(btmgb)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), Cl (grtn), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Eine gleichméaRigere Verteilung des Doppelbindungscharakters auf die gesamte
Guanidineinheit durch die elektronenziehende Wirkung der Zinkchlorideinheit konnte bereits
durch die Rontgenstrukturanalyse gezeigt werden. Die IR-Experimente bestatigen dies
ebenfalls. So verschiebt sich die Wellenzahl der formalen Iminbindung von 1606 cm™ im

freien btmgb auf 1533 cm™ im Zinkchloridkomplex.

Wie auch schon bei den beiden zuvor beschriebenen Komplexen, bewirkt die
Koordination des Zinkchlorids insgesamt eine Tieffeldverschiebung, sowohl der *H-NMR-
Signale als auch der *C-NMR-Signale. Der zuvor beschriebene geringere Abstand der
Zinkchlorideinheit zur aromatischen Ebene scheint auch Einfluss auf das Verhalten des
Komplexes in Losung zu haben. Prinzipiell kann wieder wie beim [ZnCl,(btmgn)]-Komplex in
Kapitel 3.1.2 beschrieben von einem Durchschwingen der Zinkchlorideinheit durch die
aromatische Ebene ausgegangen werden. Der Ubergangszustand scheint jedoch
energetisch etwas niedriger zu liegen, da wie in Abbildung 3.1.4.3 zu sehen, schon bei 30 °C
nur noch ein breites *H-Signal fiir die Methylgruppen sichtbar ist. Beim Abkiihlen auf -30 °C
sind wie auf Grund der Symmetrieebene des Molekills zu erwarten, vier verschiedene
Methylsignale sichtbar. Beim weiteren Abkihlen der NMR-Probe auf -50 °C kommt es zu
einer weiteren Aufspaltung der vier Methylsignale. Ebenfalls kommt es zu einer geringen

Aufspaltung der aromatischen *H-Signale bei tiefen Temperaturen.
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Abbildung 3.1.4.3: VT-NMR Spektrum von [ZnCl,(btmgb)] in CD,Cl, (200.13 MHz).

Diese Beobachtungen lassen sich nur dadurch erklaren, dass die Symmetrieebene
gebrochen wird. Um die Symmetrieebene zu brechen missen sich die beiden
Guanidineinheiten anti zueinander anordnen. Mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen
wurde die mogliche Struktur eines [ZnCl,(btmgb)]-Komplexes mit anti-lIsomerisierung der
beiden Guandineinheiten berechnet. In den Abbildungen 3.1.4.4 und 3.1.4.5 sind die beiden
moglichen isomeren Strukturen von [ZnCl,(btmgb)] gezeigt.

Die in der Gasphase berechnete Struktur in Abbildung 3.1.4.4 stimmt in den
wesentlichen strukturellen Merkmalen und Bindungslangen mit der Kristallstruktur tberein.
Allerdings ragt das Zinkatom deutlich weniger aus der aromatischen Ebene heraus. Die syn-
Anordnung der beiden Guanidineinheiten, wie sie auch in der Kristallstruktur vorliegt, ist mit
einem AG° von 4.2kJ/mol energetisch giinstiger als die anti-Anordnung der
Guanidineinheiten. In der berechneten Struktur mit der anti-lsomeriserung der Guanidin-
einheiten befindet sich das Zinkatom, wie Abbildung 3.1.4.5 zeigt, nahezu in der

aromatischen Ebene. Wie aus den Abbildungen 3.1.4.4 und 3.1.4.5 ersichtlich wird, ergeben

-31-



Ergebnisse und Diskussion

auch geringe Unterschiede zwischen beiden berechneten Strukturen in der chemischen
Umgebung der aromatischen Protonen.

Abbildung 3.1.4.4: berechnete Struktur von syn-[ZnCl,(btmgb)] mit Gaussian09 [Gau09] und
B3LYP/def2-TZVP [Lee88], [Bec93], [Ste94], [Wei05]. Strukturoptimierung erfolgte aus den
Kristalldaten. Zn (graublau), CI (grtin), N (blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der
besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 3.1.4.5: berechnete Struktur von anti-[ZnCl,(btmgb)] mit Gaussian09 [Gau09] und
B3LYP/def2-TZVP [Lee88], [Bec93], [Ste94], [Wei05]. Zn (graublau), CI (grtin), N (blau), C (grau). Die
Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellit.

Theoretisch kénnen die beiden Isomere durch eine Rotation um die C=N-Iminbindung
ineinander Uberfuhrt werden. Dies ist jedoch wie bereits in Kapitel 3.1.2 beschrieben
unwahrscheinlich. Wahrscheinlicher ist, dass der in Kapitel 3.1.2 beschriebene dynamische
Prozess des Durchschwingens der Zinkchlorideinheit und der beiden Guanidineinheiten
durch die aromatische Ebene, bei niedrigen Temperaturen sozusagen auf halbem Wege
eingefroren werden kann. Die Folge ist eine syn-anti-lsomerisierung der beiden
Guanidineinheiten, die das in Abbildung 3.1.4.3 gezeigte Verhalten im VT-NMR von
[ZnCly(btmgb)] erklaren.
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Neben den strukturellen Betrachtungen und dem Verhalten in Losung wurde der
[ZnCly(btmgb)]-Komplex auch auf die mogliche Anwendung in der Ring6ffnungs-
polymerisation von Lactid untersucht. Bisher wurden bei der ROP von D,L-Lactid mit
Zinkchlorid-Bisguanidin-Komplexen als Katalysatorsysteme nur das aliphatisch-verbrickte
btmge [1,2-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)ethan] [B6r07] als Ligand verwendet. Um die
Auswirkungen einer aromatischen Verbriickung des Bisguanidins zu testen wurde in einem
ersten Versuch der [ZnCly(btmgb)]-Komplex verwendet. Dazu wurde das [ZnCly(btmgb)]
zusammen mit Lactid im Verhéltnis 1:500 in einem geschlossenen Schlenkkolben vorgelegt
und fur 24 h auf 135 °C erhitzt. Das [ZnCl,(btmgb)] 16st sich dabei im geschmolzenen Lactid,
sodass auf die Verwendung eines Lésungsmittels verzichtet werden kann. AnschlieRend
wurde die erstarrte Schmelze in Methylenchlorid aufgenommen. Durch Zugabe von
eiskaltem Methanol wurde das Polylactid ausgefallt, abgetrennt und getrocknet. Der
Schmelzpunkt wurde anschlieliend auf 72 °C bestimmt. Desweiteren wurde der Feststoff
massenspektrometrisch mit Hilfe einer MALDI-TOF Massenanalyse untersucht. Hierzu wurde
als Loésungsmittel THF verwendet und als Matrix 1,8,9-Anthracentriol eingesetzt. Zusatzlich
wurde Nal als Kationisierungsmittel eingesetzt. Im Massenspektrum zeigt sich ein Signal bei
6853.296 m/z. Die Ausbeute an Polylactid war nach dem Ausfallen in Methanol mit 30 %
relativ gering im Vergleich zum [ZnCl,(btmge)]-Komplex als Katalysator mit Ausbeuten von
60-80 % [B0Or07]. Dennoch kann festgehalten werden, dass der [ZnCl,(btmgb)]-Komplex
prinzipiell die Ring6ffnungspolymerisation von Lactid initiiert und katalytisches Verhalten

zeigt.

3.1.5 [ZnCly(bdmegb)]

Um die Auswirkungen einer Ethylenbriicke innerhalb der Guanidineinheiten zu untersuchen,
wurde anstelle des btmgb-Liganden der strukturell sehr &hnliche bdmegb (1,2-Bis(N,N’-
dimethylethylenguanidino)benzol) verwendet [Kaw06]. Wie der Ligand ist auch der
[ZnCl(bdmegb)]-Komplex strukturell dem unverbriickten btmgb-Komplex sehr dhnlich. Der
Komplex besitzt nahezu Cs-Symmtrie, wie die Abbildungen 3.1.5.1 und 3.1.5.2 zeigen. Das
Zink liegt in Abbildung 3.1.5.2 unterhalb der aromatischen Ebene, wahrend die beiden

Guanidineinheiten nach oben zeigen und syn zueinander stehen.

Auch bei néherer Betrachtung fallen die Unterschiede zwischen dem btmgb und
bdmegb-Komplex gering aus. Durch die Koordination des Zinks entsteht wiederum ein
funfgliedriger Metallazyklus, bei dem das Zink durch eine envelope-type Faltung aus der
aromatischen Ebene ragt wie in Abbildung 3.1.5.2 sichtbar wird. Der Abstand zwischen dem

Zinkatom und der durch den Phenylring aufgespannten Ebene ist mit 83.8 pm nur etwas
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kleiner als im btmgb-Analogon. Der Bisswinkel des Bisguanidins ist mit 82.53° ebenfalls nur
geringflgig grolRer als im btmgb-Komplex mit 81.86°, der Cl-Zn-Cl-Bindungswinkel mit
113.50° sogar nahezu identisch. Auch die Zink-Stickstoff-Bindungen weichen mit 202.4 pm
und 204.2 pm nur unwesentlich ab und die Zink-Chlorid-Bindungsabstande unterscheiden
sich mit 222.5pm und 225.0 pm kaum. Selbst die Bindungslangen innerhalb der
Guanidineinheiten unterschieden sich kaum von den Langen im btmgb-Komplex. Die beiden
Iminbindungen besitzen eine Lange von 132.2 pm und die tbrigen C-N-Abstande stimmen
mit 134.8 pm bis 136.4 pm ebenfalls fast Giberein. Lediglich der Namin-C-Namin-Bindungswinkel
ist durch die Ethylenverbriickung von 115.96° und 116.09° im btmgb-Komplex auf 109.19°
und 109.4° geschrumpft.

Abbildung 3.1.5.1: Molekulstruktur von [ZnCly(bdmegb)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), CI (grin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Abbildung 3.1.5.2: Molekulstruktur von [ZnCly(bdmegb)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), Cl (grtin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.
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Obwohl sich [ZnCly(bdmegb)] und [ZnCly(btmgb)] strukturell nur sehr geringfligig
unterscheiden, verhalten sich die beiden Verbindungen in Losung unterschiedlich. Wie in
Abbildung 3.1.5.3 zu erkennen ist fallen die *H-NMR-Signale am Aromaten in deuteriertem
Methylenchlorid zusammen. Desweiteren zeigt das NMR-Spektrum von [ZnCly(bdmegb)],
wie in Abbildung 3.1.5.3 gezeigt, im Gegensatz zum btmgb-Komplex keine
Temperaturabhanigkeit und damit keine Aufspaltung der Methylsignale bei tiefen
Temperaturen. Dies lasst sich damit erklaren, dass die Ethylenbricke eine Rotation um die
C-Namin-Achse verhindert. Dadurch verringert sich der sterische Anspruch der Guanidinheit in
Lésung erheblich, sodass die Energiebarriere zum Durchschwingen der Zinkchlorideinheit
durch die aromatische Ebene kleiner wird. Somit ist auch bei Temperaturen von -90 °C ein
Durchschwingen der Zinkchlorideinheit durch die aromatische Ebene mdglich und sowohl die

Ethylgruppen, als auch die Metyhlgruppen bleiben chemisch aquivalent.
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Abbildung 3.1.5.3: VT-NMR Spektrum von [ZnCl,(bdmegb)] in CD,Cl, (200.13 MHz).
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3.2 Diethylzinkkomplexe mit aromatischen Bisguanidinliganden

Die Ethylgruppe ist im Vergleich zum Chloridion deutlich weniger elektronenziehend.
Dadurch ist das Zink weniger Lewis-sauer, sodass die Metall-Ligand-Wechselwirkungen
geringer als bei den Zinkchloridkomplexen ausfallen. Dies wiederum beeinflusst die
Bindungsstarke zum Bisguanidinliganden und damit Bindungslangen und Bindungswinkel.
Neben den Zinkchloridguanidinkomplexen gibt es auch Beispiele in der Literatur, die
katalytische Eigenschaften von Ethylzinkverbindungen [Sar04] bei der Ring6ffnungs-

polymerisationen von Lactonen beschreiben.

3.2.1 [Zn(Et)(btmgn)]

Der bei der Umsetzung des btmgn-Liganden mit Diethylzink entstandene [Zn(Et),(btmgn)]-
Komplex weist viele Gemeinsamkeiten mit dem in Kapitel 3.1.1 beschriebenen
[ZnCly(btmgn)]-Komplex auf. So besitzt dieser Komplex nahezu Cs-Symmtrie, wie die
Abbildungen 3.2.1.1 und 3.2.1.2 verdeutlichen. Das Zink liegt in Abbildung 3.2.1.2 unterhalb
der aromatischen Ebene, die beiden Guanidineinheiten zeigen nach oben und stehen wieder

syn zueinander.

Abbildung 3.2.1.1: Molekilstruktur von [Zn(Et),(btmgn)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (tirkis), N (blau), C
(grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Die Komplexierung des Diethylzinks fuihrt wie schon im Falle des Zinkchlorids zu
einer Elongation der formalen Iminbindung von 128.2 pm im freien Liganden auf 132.1 pm
beziehungsweise 133.3 pm im Diethylzinkkomplex. Die Kohlenstoff-Amin-Bindungen
verkirzen sich von 138.4 pm im btmgn auf 135.7 pm bis 136.8 pm im Komplex. Der
Doppelbindungscharakter der formalen Iminfunktion ist somit starker auf die gesamte
Guanidineinheit verteilt, als im freien Liganden, aber weniger stark als im Zinkchlorid-
komplex. Dies spricht fur eine etwas schwéchere Metall-Ligand-Wechselwirkung. Auch die
Bindungslangen der Iminstickstoffe zum aromatischen System liegen mit 141.2 pm und
141.3 pm zwischen denen des Zinkchloridkomplexes mit 141.5 pm beziehungsweise

142.5 pm und denen des freien btmgn mit 140.1 pm und 139.6 pm.

Abbildung 3.2.1.2: Molekilstruktur von [Zn(Et),(btmgn)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (tirkis), N (blau), C
(grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Das Zinkatom ist verzerrt tetraedrisch von je zwei Ethyleinheiten im Abstand von
202.0 pm und den Iminstickstoffatomen im Abstand von 218.4 pm und 214.9 pm umgeben.
Damit ist der Zn-N-Bindungsabstand zum Bisguanidin deutlich langer als beim
entsprechenden Zinkchloridkomplex, gleichzeitig aber deutlich kirzer als in anderen
Diethylzinkkomplexen, wie zum Beispiel [Zn(Et,)(2,2 -bipy)] mit 222.0 pm [Kra08] oder
[Zn(Ety)(tmeda)] mit 229.4 pm [And98]. Diese flr Diethylzinkkomplexe relativ starke Metall-
Ligand-Wechselwirkung erklért auch den recht kleinen C-Zn-C-Bindungswinkel mit 135.73°.
Der N-Zn-N-Bisswinkel des Bisguanidins fallt mit 82.41° Kkleiner aus als beim
Zinkchloridkomplex mit 89.97°. Der durch die Koordination des Zinks entstandene

sechsgliedrige Metallazyklus ist wie in Abbildung 3.2.1.2 zu erkennen wieder durch eine
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envelope-type Ringfaltung charakterisiert. Das Zinkatom ist dabei mit 118.3 pm etwas weiter

aus der aromatischen Ebene versetzt als beim Zinkchloridkomplex.

Neben der Rontgenstrukturanalyse bestatigen auch die IR-Experimente, dass sich
durch die Metall-Ligand-Wechselwirkungen im Komplex der Doppelbindungscharakter der
Iminbindung abnimmt. Die charakteristische Wellenzahl der C=N-Schwingung verschiebt

sich von 1630 cm™ bei freien btmgn auf 1541 cm™ im Dietyhlzinkkomplex.

Die NMR-Untersuchungen wiederum zeigen nur relativ geringe Differenzen in der
chemischen Verschiebung der Signale. So liegen die chemischen Verschiebungen der ‘H-
Signale mit 7.20 ppm, 7.09 ppm und 6.15 ppm fir die Protonen des aromatischen Systems
und 2.75 ppm fir die Methylprotonen in deuteriertem THF, im Vergleich zum freien Liganden
nur ein wenig tieffeldverschoben. Die chemische Verschiebung liegt zwischen den Werten
des freien Liganden und denen des Zinkchloridkomplexes. Desweiteren zeigt sich im 'H-
NMR-Spektrum des Komplexes nur ein Triplettsignal fur die CHs;-Guppe der Etyleneinheit bei
0.92 ppm und ein Quartett bei -0.33 ppm. Das bedeutet, dass der beim [ZnCl,(btmgn)]-
Komplex beschriebene Durchschwingmechanismus des Zinks durch die aromatische Ebene

in Losung ebenfalls bei diesem Komplex angenommen werden kann.

3.2.2 [Zn(Et)x(btmgb)]

Der bei der Umsetzung des btmgb-Liganden mit Diethylzink entstandene [Zn(Et).(btmgn)]-
Komplex weist viele Gemeinsamkeiten mit dem in Kapitel 3.1.1 beschriebenen
[ZnCly(btmgb)]-Komplex auf. So besitzt dieser Komplex nahezu Cs-Symmtrie, wie die
Abbildungen 3.2.2.1 und 3.2.2.2 verdeutlichen. Das Zink liegt in Abbildung 3.2.2.2 unterhalb
der aromatischen Ebene, die beiden Guanidineinheiten zeigen nach oben und stehen wieder

syn zueinander.

Die Koordination des Diethylzinks fUhrt wie schon im Falle des Zinkchlorids und des
Diethylzinks im vorherigen Komplex zu einer Elongation der formalen Iminbindung von
128.2pm im freien Liganden auf 131.6 pm beziehungsweise 131.8pm im
Diethylzinkkomplex. Die Kohlenstoff-Amin-Bindungen verkiirzen sich von 138.4 pm im btmgn
auf 136.8 pm bis 137.5pm im Komplex. Der Doppelbindungscharakter der formalen
Iminfunktion ist somit starker auf die gesamte Guanidineinheit verteilt als im freien Liganden,
aber deutlich weniger als im Zinkchloridkomplex und beim [Zn(Et,)(btmgn)]-Komplex. Dies
deutet auf eine fur Bisguanidin-Zinkkomplexe relativ schwache Metall-Ligand-

Wechselwirkung hin.
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Abbildung 3.2.2.1: Molekulstruktur von [Zn(Et),(btmgb)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (tirkis), N (blau), C
(grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 3.2.2.2: Molekiilstruktur von [Zn(Et),(btmgb)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (tirkis), N (blau), C
(grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Das Zinkatom wird verzerrt tetraedrisch von je zwei Ethyleinheiten im Abstand von
201.8 pm beziehungsweise 202.5 pm und den Iminstickstoffatomen im Abstand von
222.3 pm und 223.5 pm umgeben. Der Zn-N-Bindungsabstand zum Bisguanidin ist damit
nicht nur deutlich groRer als beim entsprechenden Zinkchloridkomplex, sondern auch
deutlich groRer als beim Diethylzink-btmgn-Komplex. Dies steht im Einklang mit den relativ
schwachen Metall-Ligand-Wechselwirkungen. So féllt auch der C-Zn-C-Bindungswinkel mit

136.73° etwas grolBer als beim btmgn-Komplex aus. Der N-Zn-N-Bisswinkel des
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Bisguanidins fallt mit 75.02° deutlich kleiner aus als beim Zinkchloridkomplex mit 81.86°. Der
Abstand des Zinks von der aromatischen Ebene ist mit 87.6 pm ahnlich grof3 wie im

Zinkchloridkomplex.

Obwohl die Daten aus der Kiristallstruturanalyse auf eine im Vergleich zum
Zinkchloridkomplex weniger starke Metall-Ligand-Wechselwirkungen hindeuten, liegt die

Bande der C=N-Streckschwingung mit 1528 cm™ im selben Bereich.

Die NMR-Untersuchungen wiederum bestéatigen die Ergebnisse der Kristalldaten. So
liegen die chemischen Verschiebungen der *H-Signale mit 6.75 ppm und 6.42 ppm fur die
Protonen des aromatischen Systems und 2.76 ppm fir die Methylprotonen in deuteriertem
Methylenchlorid. Die chemische Verschiebung liegt somit zwischen den Werten des freien
Liganden und denen des Zinkchloridkomplexes. Desweiteren zeigt sich im *H-NMR-
Spektrum des Komplexes nur ein Triplettsignal fur die CHs-Guppe der Etyleneinheit bei
0.96 ppm und ein Quartett bei -0.39 ppm. Das bedeutet, dass man ebenfalls von einem
Durchschwingmechanismus des Zinks und der Guanidineinheiten durch die aromatische
Ebene in LOsung, wie bei den Zinkchlorid-Bisguanidin-Komplexen vorher beschrieben,
ausgehen kann.

3.2.3 [Zn(Et),(bdmegb)]

Durch Umsetzung von Diethylzink mit bdmegb entsteht der [Zn(Et).(bdmegb)]-Komplex.
Dieser weist wie schon die Zinkchloridkomplexe groRe Ahnlichkeit mit dem nicht verbriickten
[Zn(Et)2(btmgb)]-Komplex auf. Wie in den meisten bisher vorgestellten Bisguanidin-
komplexen besitzt auch dieser Komplex nahezu Cs-Symmtrie, wie die Abbildungen 3.2.3.1
und 3.2.3.2 zeigen. Das Zink liegt in Abbildung 3.2.3.2 unterhalb der aromatischen Ebene,

die beiden Guanidineinheiten zeigen wiederum nach oben und stehen syn zueinander.

Auch bei naherer Betrachtung fallen die Unterschiede zwischen dem btmgb und
bdmegb-Komplex gering aus. Das durch die beiden Etyhleinheiten und den
Biguanidinliganden verzerrt koordinierte Zinkatom ragt durch die envelope-type Faltung des
funfgliedrigen Metallazyklus wie in Abbildung 3.2.3.2 sichtbar um 69.7 pm aus der
aromatischen Ebene heraus. Dies ist deutlich kleiner als beim unverbrickten btmgh-Komplex
und einer der wenigen strukturellen Unterschiede. Der Bisswinkel des Bisguanidins ist mit
76.08° nur geringfugig grof3er als im btmgb-Komplex mit 75.02°. Der C-Zn-C-Bindungswinkel
mit 136.08° nahezu identisch. Auch die Zink-Stickstoff-Bindungslangen sind mit 220.6 pm
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und 222.9pm nur etwas kleiner als im btmgb-Komplex. Die Zink-Kohlenstoff-
Bindungsabstédnde mit 201.2 und 201.5 pm unterscheiden sich kaum.

Abbildung 3.2.3.1: Molekilstruktur von [Zn(Et),(bdmegb)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), N (blau), C
(grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 3.2.3.2: Molekilstruktur von [Zn(Et),(bdmegb)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), N (blau), C
(grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die durch die Koordination des Zinks hervorgerufene Umverteilung des
Doppelbindngscharakters der Iminbindung auf die gesamte Guanidineinheit zeigt sich auch

im [Zn(Et),(bdmegb)]-Komplex wieder. Die Iminbindungsléangen sind mit 130.6 und 130.7 pm
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etwas kirzer als im Diethylzink-btmgb-Komplex ebenfalls deutlich kleiner als im
Zinkchloridkomplex. Die ubrigen Zink-Stichstoffbindungsabstande sind mit 136.0 pm bis
138.0 pm recht lang. Dies deutet auf eine relativ schwache Metall-Ligand-Wechselwirkung
hin.

Die Verschiebung der Wellenzahl der C=N-Bindung zwischen dem Zinkchlorid- und
dem Dietyhlzink-Komplex fallt wie schon beim den btmgb-Komplexen beschrieben mit
1606 cm™ beim [Zn(Et,)(bdmegb)] und 1599 cm™ beim [ZnCl,(bdmegb)] sehr gering aus.

Das NMR-Spektrum unterscheidet sich von dem des btmgb-Komplexes nicht nur bei
den 'H-Signalen der Guandineinheit. So fallen die Signale der aromatischen Protonen in
deuteriertem Methylenchlorid zu einem Signal bei 6.72 ppm zusammen. Wie beim btmgb-
Komplex zeigt sich im 'H-NMR-Spektrum nur ein Triplettsignal fir die CHs-Guppe der
Etyleneinheit bei 0.99 ppm und ein Quartett bei -0.33 ppm. Das bedeutet, dass der bei den
Zinkchlorid-Bisguanidin-Komplexen beschriebene Durchschwingmechanismus des Zinks
durch die aromatische Ebene in Losung auch bei diesem Komplex angenommen werden

kann.

3.3 Zinkkomplexe mit aromatischen Tetrakisguanidinliganden

Dinukleare Zinkkomplexe spielen beispielsweise in hydrolisierenden Enzymen in der
Natur eine wichtige Rolle [Sot98], [Che94], [Bur92]. In den bisher gezeigten Komplexen
koordiniert das Zink als k*Komplex an die beiden Iminstickstoffatome der
Bisguanidinliganden. Um dinukleare Zinkkomplexe zu erhalten missen die Ligandsysteme
um zwei zusétzliche Guanidinheiten erweitert werden. Dies kann entweder durch
Erweiterung des Ligandengertsts wie im Falle der neuen Tetrakisguanidine ttmgbn (1,8,1’,8'-
Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)binaphthalin) und tdmegbn (1,8,1’,8'-Tetrakis-
(N,N,N’,N’-dimethylethylenguanidino)binaphthalin), bei denen zwei btmgn-Systeme
beziehungsweise bdmegn-Syteme durch eine Kohlenstoffbriicke verbunden sind, oder durch
formale Substitution von Wasserstoffatomen am aromatischen System wie im Falle des
ttmgb (1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol) [Pet08] erreicht werden.
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3.3.1 ttmgbn und tdmegbn

Die Darstellung des ttmgbn und des tdmegbn verlaufen tGber mehrere Stufen. Dabei
wird das kommerziell verfugbare 1,1’-Binaphtyl im ersten Schritt am C4, C4’, C6 und C6€’
nitriert und im zweiten Schritt zum entsprechenden Amin reduziert. Anschliel3end erfolgt die
in unserer Arbeitsgruppe etablierte Umsetzung mit den Vilsmeier-Salzen 2-Chloro-1,1",3,3'-
tetramethylformamidiumchlorid und 2-Chloro-1,3-dimethylimidazolium-chlorid, die aus den

entsprechenden Harnstoffderivaten und Oxalylchlorid dargestellt werden.

Bei der Synthese des 4,4’,6,6'-tetranitro-1,1'-binaphtyl zeigte sich, dass die in der
Literatur vorgestellten Syntheserouten von Jones et al. [Jon73] so nicht bestétigt werden
konnten. Die Umsetzung von 1,1’-Binaphtyl mit Nitroniumtetrafluroborat in Sulfolan fuhrte nur
Zu einer Zweifach-Nitrierung. Dabei konnte als Hauptprodukt das 4,4’-Dinitro-1,1’-binaphtyl
anhand von NMR-Experimenten sowie massenspektrometrisch nachgewiesen werden und
Kristalle aus Eisessig gezlichtet werden, die fur die Rontgenstrukturanayse geeignet waren.
Diese Verbindung wurde ebenfalls in der Literatur beschrieben, allerdings war die
Kristallstruktur bisher unbekannt. Abbildung 3.3.1.1 zeigt die Kristallstruktur von 4,4’-Dinitro-
1,1-binaphtyl. Die Verbindung kristallisiert als Racemat aus. Der Diederwinkel der zwischen
den beiden aromatischen Ebenen der Naphtyleinheiten betragt dabei 60.64° und ist damit
etwas weniger stark gewinkelt als das rac-1,1'-binaphtyl [Kre80]. Der C-C-Abstand zwischen
den aromatischen Systemen ist im 4,4’-Dinitro-1,1’-binaphtyl mit 149.5 pm nur unwesentlich
langer als im rac-1,1’-binaphtyl mit 148.6 pm.

Abbildung 3.3.1.1: Molekilstruktur von 4,4’-Dinitro-1,1’-binaphtyl. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. O (rot), N (blau), C (grau).
Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die anderen von Jones et al. vorgestellten Nitrierungsreaktionen fiihrten je nach
Variante unter den beschriebenen Bedingungen zu einer Mischung von zweifach, vierfach
und funffach nitriertem 1,1’-Binaphtyl, weshalb die Reaktionsbedingungen verandert wurden.

Die besten Resultate brachte die Nitrierung mit konzentrierter Schwefelsaure und
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rauchender Salpetersdure in Eisessig bei 40 °C und anschlieBender Umkristallisation in
Eisessig. Dabei konnte das 4,4',5,5'-Tetranitro-1,1’-binaphtyl in ber 50%iger Ausbeute
erhalten werden wund es konnten Kristalle gezichtet werden, die fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. In Abbildung 3.3.1.2 ist die bisher unbekannte
Kristallstruktur gezeigt. Die Verbindung kristallisiert als Racemat aus. Der Diederwinkel der
zwischen den beiden aromatischen Ebenen der Naphtyleinheiten betragt 85.42°
beziehungsweise 86.95° und ist damit deutlich gré3er als im rac-1,1'-binaphtyl [Kre80] und
im 4,4’-Dinitro-1,1'-binaphtyl. Der C-C-Abstand zwischen den aromatischen Systemen ist im
4,4'5,5'-Tetranitro-1,1’-binaphtyl mit 149.8 pm nur geringfiigig langer als im rac-1,1'-
binaphtyl mit 148.6 pm.

Abbildung 3.3.1.2: Molekdlstruktur von 4,4',5,5'-Tetranitro-1,1'-binaphtyl. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. O (rot), N (blau), C (grau).
Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die anschlieBende Reduktion der Nitrogruppen zu Aminogruppen wurde wie in der
Literatur beschrieben mit Palladium auf Aktivkohle und Hydrazin durchgefiihrt [Jon73].
Allerdings wurde das Rohprodukt mit Wasser gewaschen um es von uberschissigem
Hydrazin zu befreien. Das so erhaltene 4,4',5,5'-Tetraamino-1,1’-binaphtyl wurde dann mit
den frisch hergestellten Vilsmeier-Salzen zu den neuen Liganden ttmgbn beziehungsweise
tdmegbn umgesetzt. Obwohl es bisher von beiden Verbindungen nicht gelungen ist, Kristalle
zu zilchten, die fir die Roéntgenstrukturanalyse geeignet waren, konnten sie mittels
hochauflosender Massenanalyse, NMR-Experimenten, IR-Messungen und

Elementaranalyse charakterisiert werden.

Wie zu erwarten sind die chemischen Verschiebungen der NMR-Signale der
aromatischen Protonen in beiden Tetrakisguanidinen mit 6.22 ppm bis 7.14 ppm beim
ttmgbn und 6.53 ppm bis 7.14 ppm beim tdmegbn im Vergleich zum 4,4’,5,5’-Tetranitro-1,1'-
binaphtyl mit 7.62 ppm bis 8.45 ppm stark hochfeldverschoben. Wie auch bei anderen
aromatischen Guanidinsystemen in Lésung, ist die Drehung sowohl um die C-Namin- als auch
um die C-Nmin-Bindungen bei Raumtemperatur nicht eingeschrankt, sodass beim ttmgbn fir

die Methylprotonen im 'H-NMR Spektrum in deuteriertem Methylenchlorid zwei dicht
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beieinanderliegende Signale bei 2.75 ppm und 2.72 ppm sichtbar sind. Durch die C-C-
Verbrickung sind die Guanidineinheiten an C4 und C5 beziehungsweise C4’ und C5’ nicht
aquivalent. Beim tdmegbn erscheinen die CH,-Gruppen im 'H-NMR-Spektrum in
deuteriertem Methylenchlorid bei 3.25 ppm und die CH3-Gruppen bei 2.63 ppm.

Dass die Guanidineinheiten durch die Verbrickung der beiden aromatischen
Systeme chemisch nicht &quivalent sind, zeigt sich auch in den *C-NMR-Spektren von
ttmgbn und tdmegbn. Die quartdren Kohlenstoffatome der Guanidineinheiten von ttmgbn
weisen in deuteriertem Methylenchlorid eine chemische Verschiebung von 155.09 ppm und
154.92 ppm auf, die von tdmegbn weisen eine chemische Verschiebung von 151.35 ppm
und 151.18 ppm auf.

Im IR-Spektrum vom ttmgbn liegt die Wellenzahl der charakteristischen C=N-
Valenzschwingungsbande bei 1627 cm™ und ist damit nahezu identisch mit der C=N-Bande
im btmgn mit 1630 cm™. Die Wellenzahl der C=N-Bande von tdmegn liegt wie in anderen
Verbindungen mit ethylenverbiickter Guanidineinheit mit 1685 cm™ bei etwas gréReren
Wellenzahlen als in den Tetramethylguanidinen, was durch einen kiirzeren Bindungsabstand
und damit héheren Doppelbindungscharakter der formalen Iminbindung erklart werden kann.
Die Wellenzahl der C=N-Valenzschwingungsbande von tdmegn ist dabei identisch mit der
von bdmegn (1,8-Bis(dimethylethyleneguanidino)naphthalene) [Raa03]. Dies zeigt, dass die
beiden aromatischen Ringe, wie bei den anderen Binaphtylsystemen, als zwei aromatische

Systeme ohne n-Elektronenwechselwirkung zu betrachten sind.

3.3.2 [(ZnCly),(ttmgbn)]

Analog der Darstellung der Bisguanidin-Zinkchlorid-Komplex erfolgt die Darstellung von
[(ZnCly),(ttmgbn)] durch Umsetzung von ttmgbn mit zwei Aquivalenten Zinkchlorid in
Acetonitril. Kristalle, die fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren konnten aus
Chloroform gezichtet werden. In Abbildung 3.3.2.1 ist die Kristallstuktur von
[(ZnCly),(ttmgbn)] gezeigt. Wie schon das 4,4'-Dinitro-1,1’-binaphtyl und das 4,4',5,5'-
Tetraamino-1,1’-binaphtyl kristallisiert das [(ZnCl,),(ttmgbn)] als Racemat aus. Die beiden
Zinkatome sind verzerrt tetraedrisch von je zwei Chloridliganden und zwei
Iminstickstoffatomen des ttmgbn-Liganden umgeben. Betrachtet man nur eine Halfte des
[(ZnCly),(ttmgbn)]-Komplexes, das heil3t einen aromatischen Ring mit den beiden
zugehdrigen Bisguanidineiheiten und einer Zinkchlorideinheit, ergibt sich nahezu eine Cs-

Symmetrie. Das Zink ragt wie bei den meisten aromatischen Bisguanidinkomplexen aus der
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aromatischen Ebene heraus. Die beiden Guanidineinheiten zeigen in die entgegengesetzte
Richtung und sind, wie bei den meisten Bisguanidin-Zinkkomplexen syn zueinander

angeordnet.

Abbildung 3.3.2.1: Molekdlstruktur von [(ZnCl,),(ttmgbn)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. zZn (turkis), ClI (grin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Durch die Koordination des Zinks entsteht wie im Falle des btmgn ein sechsgliedriger
Metallazyklus, bei dem das Zink durch eine envelope-type Faltung um 110.8 pm aus der
aromatischen Ebene ragt wie in Abbildung 3.3.2.1 gezeigt wird. Dies ist nahezu derselbe
Wert wie im entsprechenden btmgn-Kompex. Auch der Bisswinkel des ttmgbn stimmt mit
89.55° fast mit dem des btmgn-Komplexes mit 89.97° Uberein. Geringfugig groRer fallt der
Cl-Zn-ClI-Bindungswinkel mit 115.58° im Vergleich zu 114.94° beim btmgn-
Zinkchloridkomplex aus. Die Zink-Stickstoff-Bindungen unterscheiden sich mit 200.2 pm und
200.9 pm ebenfalls kaum vom btmgn-Komplex, nur die Zink-Chlorid-Bindungsabsténde fallen
mit 225.2 pm und 225.9 pm verglichen mit 223.6 pm und 224.2 pm geringflgig langer aus.
Auch innerhalb der Guanidineinheiten sind die Unterschiede zwischen beiden Komplexen
gering. Die Iminbindungslangen betragen 133.0 pm und 133.9 pm im ttmgbn-Komplex und
sind damit etwas langer als im btmgn-Komplex mit 132.7 beziehungsweise 133.7 pm. Die
Kohlenstoff-Amin-Bindungen sind mit 135.1 pm bis 136.4 pm etwas langer als im btmgn-
Komplex mit 134.9 bis 135.4 pm. Die Bindungslange des Iminstickstoffs zum aromatischen
System ist mit 141.0 pm und 141.8 pm etwas kirzer als im btmgn-Komplex mit 141.5 und
142.5 pm. Der C-C-Abstand der beiden aromatischen Ringe liegt mit 149.9 pm im Bereich
anderer Binaphtylsysteme. Der Diederwinkel der beiden Naphtylebenen liegt mit 75.33°
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zwischen denen des 4,4’-Dinitro-1,1’-binaphtyl mit 60.64° und des 4,4',5,5'-Tetraamino-1,1’-
binaphtyl mit 85.42°.

Die Gemeinsamkeiten des [(ZnCl,),(ttmgbn)]-Komplexes mit dem [ZnCl,(btmgn)]-
Komplex zeigen sich nicht nur in deren strukturellen Eigenschaften, sondern auch bei den
IR- und NMR-spektroskopischen Untersuchungen. So erscheinen die Protonen der
Methylgruppen der Guanidineinheiten des ttmgbn-Komplexes im ‘H-NMR-Spektrum in
deuteriertem Methylenchlorid bei 2.95 ppm, die des btmgn-Komplexes bei 2.92 ppm. Im **C-
Spektrum ist die chemische Verschiebung des quartdren Guanidinkohlenstoffatoms des
[(ZNnCly),(ttmgbn)]-Komplexes mit 165.64 ppm nahezu identisch mit der chemischen
Verschiebung im btmgn-Komplex mit 165.56 ppm. Die IR-Experimente bestatigen ebenso
die Gemeinsamkeiten der beiden Komplexe. Die charakteristische Wellenzahl der C=N-
Valenzschwingung unterscheidet sich mit 1559 cm™ im [(ZnCl,),(ttmgbn)]-Komplex nur

unwesentlich von der des im btmgn-Zinkchlorid-Komplexes mit 1555 cm™,

Sowohl die strukturellen Daten als auch die spektroskopischen Eigenschaften des
[(ZnCly),(ttmgbn)]-Komplexes zeigen, dass die beiden aromatischen Naphtylsystme nicht
oder nur wenig miteinander wechselwirken und tber kein gemeinsames mn-Elektronensystem
verfigen. Somit kann der ttmgbn-Ligand als doppelter btmgn-Ligand beziehungsweise als

doppeltes Bisguanidin verstanden werden kann.

3.3.3 [(ttmgp)][la]2

Aromatische Tetrakisguandine wie ttmgb [Pet08], [Pet09] und ttmgn [Vit10], [Vitll] besitzen
ein groRRflachiges, Uber die vier Guandineinheiten, ausgepragtes m-Elektronensystem,
weshalb sie redoxaktive Eigenschaften besitzen. Im Gegensatz dazu sind die -
Elektronensysteme im ttmgbn nur Uber je ein Naphthyl und zwei Guanindineinheiten verteilt.
Dennoch reagiert das ttmgbn mit oxidierenden Substanzen wie elementarem lod. Bei der
Umsetzung von ttmgbn mit elementarem lod in Acetonitril konnten geringe Mengen an
dunkelgriinen Kiristallen isoliert werden. Dabei findet ein Ringschluss zwischen den beiden
Naphtylsystemen statt, indem es zu einer C-C-Knipfung zwischen C8 und C8 kommt, wie
die Kristallstruktur in Abbildung 3.3.3.1 zeigt.

Das Kohlenstoffgerist des entstandenen Tetrakis-Tetramethylguanidin-
Perylenkations ist nicht ganz planar. Insbesondere C6 und C7 ragen etwas aus der Ebene

heraus. Ebenfalls ragen die Stickstoffatome N1 und N4 aus der Molekilebene in
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entgegengesetzter Richtung heraus. Die beiden benachbarten Guanidineinheiten stehen

dabei leicht trans zueinander.

Abbildung 3.3.3.1: Molekiilstruktur von [(ttmgp)][ls].- Darstellung der thermischen Schwingungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. | (violett), N (blau), C (grau). Die
Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Tabelle 3.3.3.1: Ausgewahlte Bindungslangen von [(ttmgp)][ls].

Bindungslangen in [pm] Bindungslangen in [pm]

Ci-Ccr 141.5 Co-C1 140.0
C1-C2 142.1 C8-C¢’ 141.5
C2-C3 135.9 C4-N1 136.2
C3-C4 142.3 N1-C11 134.0
C4-C10 140.1 C11-N2 133.9
C10-C5 144.7 C11-N3 134.1
C5-C6 144.3 C5-N4 132.8
C6-C7 131.7 N4-C16 133.6
C7-C8 143.9 C16-N5 133.7
C8-C9 143.8 C16-N6 134.4
C9-C10 144.7

Die C-N-Bindungsabstande innerhalb der Guanidineinheiten unterscheiden sich kaum
voneinander, das bedeutet, dass der Doppelbindungscharakter auf die gesamte

Guanidineinheit verteilt ist, wie ein Blick auf die Bindungslangen zeigt. So betragt der
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Bindungsabstand zwischen C11 und N1, N2 und N3 133.9 pm bis 134.1 pm, der zwischen
C16 und N4, N5 und N6 133.6 pm bis 134.4pm. Der Abstand zwischen den
Guanidineinheiten und dem Kohlenstoffgerist ist sehr unterschiedlich. So betragt die N1-C4
Bindungslange 136.2 pm, die zwischen N4 und C5 nur 132.8 pm. Innerhalb des
Kohlenstoffgeriists sticht insbesondere der relativ kurze C6-C7-Bindungsbstand mit
131.7 pm hervor. Ebenfalls noch relativ kurz ist der Abstand zwischen C2 und C3 mit
135.9 pm. Die Ubrigen C-C-Bindungslangen liegen mit 140.0 pm bis 144.7 pm im Bereich
aromatischer C-C-Bindungsabstanden.

Im *H-NMR-Spektrum in deuteriertem Acetonitril erscheint ein Dublett bei einer
chemischen Verschiebung von 8.79 ppm und ein Dublett bei 6.91 ppm. Die Protonen der
Methylgruppen der Guanidineinheiten ergeben ein Singulett bei 2.97 ppm. Ein NH-Signal ist
nicht sichtbar. Im IR-Spektrum erscheint die charakteristische Wellenzahl der C-N-
Valenzschwingung der Guanidineinheit 1615 cm™ und ist damit im Vergleich zum ttmgbn mit

1627 cm™ etwas kleiner. Auch im IR-Spektrum ist keine NH-Bande sichtbar.

Auf Grund der Fehlordnungen der I3-Einheiten und der mafligen Gite der Kristalle
kann jedoch kein abschlielendes Urteil beziglich Ladung beziehungsweise Protonierung
des Tetrakis-tetramethylguanidin-Perylenkations getroffen werden. Sowohl die Daten der
Roéntgenstrukturanalyse als auch die NMR-Experimente und IR-Messungen deuten auf ein
zweifach  positiv  geladenes  Tetrakis-Tetramethylguanidin-Perylenkation  hin  ohne

Protonierung der Guanidineinheiten.

3.3.4 [(ttmgpHy)][ZnlsCl],

Analog zur Umsetzung des freien ttmgbn-Liganden mit elementaren lod wurde auch der
[(ZnCly),(ttmgbn)]-Komplex mit lod umgesetzt, um zu sehen ob eine Verbriickung des ttmgbn
zum Tetrakis-Tetramethylguanidin-Perylenkation auch innerhalb des Komplexes stattfinden
kann. Auch bei dieser Umsetzung konnten dunkelgriine Kristalle isoliert werden, die fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Abbildung 3.3.4.1 zeigt die Kiristallstruktur des
entstandenen Tetrakis-Tetramethyl-Perylenkations. Wie die Kiristallstruktur zeigt ist das
Zinkchlorid nicht mehr am entstandenen Perylen-Liganden komplexiert. Stattdessen hat sich
ein [ZnlsCl*-lon gebildet, was bedeutet, dass das Tetrakis-tetramethyl-Perylenkation
zweifach positiv geladen sein muss. Im Gegensatz zu dem Tetrakis-tetramethyl-
Perylenkation aus dem Kapitel 3.3.3 entsteht diese Ladung dadurch, dass zwei

Guanidineinheiten protoniert wurden.
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Abbildung 3.3.4.1: Molekilstruktur von [(ttmgpH,)][ZnlsCl],. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. N (blau), C (grau), H (weil3).
Die Wasserstoffatome die an Kohlenstoffatome gebunden sind und das Anion werden auf Grund der
besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Auch strukturell unterscheidet sich das entstandene Tetrakis-Tetramethyl-
Perylenkation von dem zuvor beschriebenen. Das Kohlenstoffgeriist des entstandenen
Kations ist nahezu planar. Die Stickstoffatome N1 und N4 ragen kaum aus der Molekilebene
heraus und die beiden benachbarten Guanidineinheiten stehen cis zueinander. Die C-N-
Bindungsabstande innerhalb der Guanidineinheiten unterscheiden sich in dieser Verbindung
deutlich voneinander, wie ein Blick auf die Bindungslangen zeigt. So betragt der
Bindungsabstand zwischen C11 und N1 137.3 pm, der zwischen C11 und N2 nur 132.2 pm
und zwischen C11 und N3 nur 131.8 pm. Eine &hnliche Situation liegt auch in der
gegenlberliegenden Guandineinheit vor. Der Bindungsabstand betragt zwischen C16 und
N4 136.1 pm, jener zwischen C16 und N5 nur 131.7 pm und zwischen C16 und N6
134.2 pm. Damit liegt der Doppelbindungsanteil bei den beim ttmgbn formalen C-Namin-
Bindungen hoher als bei den ehemals C-Ni,-Bindungen. Der Abstand zwischen den
Guanidineinheiten und dem Kohlenstoffgerlst ist auch in diesem Tetrakis-Tetramethyl-
Perylenkation sehr unterschiedlich. So betragt die N1-C4 Bindungsldnge 138.0 pm, die
zwischen N4 und C5 nur 133.8 pm. Innerhalb des Kohlenstoffgeriists sind es wieder die
Bindungsabstédnde zwischen C2 und C3 mit 137.1 pm und C6 und C7 mit 134.6 pm die
relativ kurz sind. Die tbrigen C-C-Bindungslangen liegen mit 140.4 pm bis 144.6 pm, wie aus

Tabelle 3.3.4.1 hervorgeht, im Bereich aromatischer C-C-Bindungsabstéanden.
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Tabelle 3.3.4.1: Ausgewahlte Bindungslangen von [(tmgpH.)][ZnIsCl],

Bindungslangen in [pm] Bindungsléangen in [pm]

ci-cr 142.3 C9-C1 141.6
C1-C2 142.4 C8-C¢’ 142.3
C2-C3 137.1 C4-N1 138.0
C3-C4 140.4 N1-C11 137.3
C4-C10 142.2 C11-N2 132.2
C10-C5 143.1 C11-N3 131.8
C5-C6 144.6 C5-N4 133.8
C6-C7 134.6 N4-C16 136.1
C7-C8 142.7 C16-N5 131.7
C8-C9 143.4 C16-N6 134.2
C9-C10 143.3

Bisher ist es noch nicht gelungen ist einen Metall-Komplex mit dem redoxaktiven
Tetrakis-Tetramethyl-Perylen herzustellen. Trotzdem stellt die oxidative C-C-Knilpfung des
ttmgbn-Liganden méglicherweise eine wertvolle Syntheseroute flr substituierte Perylene dar.
Vorallem vor dem Hintergrund, dass eine direkte Nitrierung des Perylens mit niedrigen
Ausbeuten verbunden ist [Rie08] und die beschriebene alternative Route mit gesundheitlich

sehr bedenklichen Chemialien wie Quecksilber und Thalliumsalzen arbeitet.

3.35 [(ZnCl,)(ttmgb)]

Der redoxaktive ttmgb-Ligand bietet die Moéglichkeit zweikernige Metallkomplexe, die im
Gegensatz zum ttmgbn nur Uber ein aromatisches System miteinander verkntpft sind, zu
untersuchen. Das ttmgb (1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol) wurde

erstmals 2008 von Peters et al. [Pet08] in unserer Arbeitsgruppe synthetisiert.

Der bei der Umsetzung des Liganden mit Zinkchlorid entstandene [(ZnCl,),(ttmgb)]-
Komplex weist gewisse Gemeinsamkeiten mit dem in Kapitel 3.1.2 beschriebenen
Bisguanidinkomplex [ZnCl,(btmgb)] auf. Auch dieser Komplex besitzt nahezu Cs-Symmitrie,
wie die Abbildungen 3.3.5.1 und 3.3.5.2 verdeutlichen. Ein Zinkatom liegt unterhalb, das

andere Zinkaom oberhalb der aromatischen Ebene, die beiden Guanidineinheiten zeigen in
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die jeweils andere Richtung. Die beiden gegeniberliegenden Guanidineinheiten stehen
wieder syn zueinander.

Abbildung 3.3.5.1: Molekulstruktur von [(ZnCl,),(ttmgb)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. zZn (turkis), CI (grin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Abbildung 3.3.5.2: Molekulstruktur von [(ZnCl,),(ttmgb)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. zZn (turkis), ClI (grin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Durch die Koordination der beiden Zinkatome entstehen zwei flnfgliedrige
Metallazyklen, bei denen das Zink durch eine envelope-type Faltung um 75.0 pm aus der
aromatischen Ebene ragt (siehe Abbildung 3.3.5.2). Dies ist im Vergleich zum
entsprechenden btmgb-Kompex mit 87.9 pm deutlich geringer. Der Bisswinkel der
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Guanidineinheiten fallt mit 82.87° etwas grtRer als im btmgb-Komplex mit 81.86° aus. Der
Cl-Zn-CI-Bindungswinkel wiederum fallt mit 112.65° geringfugig Kkleiner als im
Bisguanidinkomplex mit 113.64° aus. Die Zink-Stickstoff-Bindungen sind mit 203.8 pm
nahezu gleichlang, die Zink-Chlorid-Bindungsabstéande mit 223.6 und 223.7 pm geringfligig

kleiner.

Die C-N-Bindungslangen zwischen dem aromatischen System und den beiden
Guanidineinheiten sind mit 142.1 pm und 142.4 pm etwas langer als beim btmgb-Komplex
mit 141.7 pm und 142.1 pm. Auch innerhalb der Guanidineinheiten sind die Bindungsléangen
ahnlich. So besitzen die formalen Iminbindungen im ttmgb-Komplex Langen von 132.3 pm
und 132.4 pm, im Bisguanidinkomplex 131.3 pm beziehungsweise 132.9 pm, wéahrend im
freien ttmgb die C=N-Bindungen mit 128.8 pm und 129.1 pm kirzer waren als im freien
btmgb mit 129.1 pm und 130.1 pm. Die anderen C-N-Absténde sind mit 135.3 bis 136.3 pm
im Tetrakisguandinkomplex und 135.0 bis 136.3 pm im btmgb-Komplex ebenfalls fast
identisch. Die Angleichung der Iminbindungslangen im ttmgb- und btmgb-Komplex kann auf

die elektronenziehende Wirkung der Zinkchlorideinheit zugefuhrt werden.

Im IR-Spektrum verschiebt sich die charakteristische Wellenzahl der C=N-
Schwingung von 1597 cm™ bei freien ttmgb auf 1533 cm™ im Zinkchloridkomplex. Durch die
Koordination wird also Elektronendichte aus der Iminbindung abgezogen, sodass sich
deshalb die formale Doppelbindung im komplexierten Liganden weniger stark ausbilden
kann. Die elektronenziehende Wirkung der Zinkchlorideinheiten besitzt auch direkten
Einfluss auf die Redoxeigenschaften des Systems. So steigt das Redoxpotential von -0.32 V
im freien Liganden auf +0.33V im [(ZnCly).(ttmgb)]-Komplex an, dadurch dass

Elektronendicht aus dem aromatischen System entzogen wird.

Auch die NMR-Daten bestatigen nochmals den elektronenziehenden Effekt der
Zinkchlorideinheit. So verschieben sich samtliche NMR-Signale im Komplex in Richtung
Tieffeld. Im **C-NMR-Spektrum verschiebt sich beispielsweise das quartére Kohlenstoffatom
von 158.27 ppm auf 164.36 ppm. Das 'H-NMR Spektrum zeigt in deuteriertem
Methylenchlorid ein Signal bei 5.62 ppm fir die aromatischen Protonen und ein breites

Signal bei 2.87 ppm fir die Protonen der Methylgruppen.

Wie auch schon bei der Bisguanidinkomplexen wurde die Temperatur der *H-NMR-
Messungen variiert, um dynamische Prozesse in Losung zu untersuchen. Abbildung 3.3.5.3

zeigt die Aufnahmen der VT-NMR-Experimente.
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Abbildung 3.3.5.3: VT-NMR Spektrum von [(ZnCl,),(ttmgb)] in CD,Cl, (200.13 MHz)

Wie beim [ZnCly(btmgn)]-Komplex und [ZnCly(btmgb)]-Komplex in Kapitel 3.1.2 und
Kapitel 3.1.4 beschrieben, kann von einem Durchschwingen der Zinkchlorideinheit durch die
aromatische Ebene und einer Rotation um die C-N-Aminbindungen ausgegangen werden.
Der Ubergangszustand scheint wie schon im [ZnCl,(btmgb)]-Komplex energetisch etwas
niedriger zu liegen als im [ZnCly(btmgn)]-Komplex, da wie in Abbildung 3.1.5.3 zu sehen,
schon bei 30 °C nur noch ein breites 'H-Signal fiir die Methylgruppen sichtbar ist. Beim
Abkuhlen auf -10 °C sind drei breite Methylsignale sichtbar. Beim weiteren Abkuhlen der
NMR-Probe auf -50 °C kommt es zu einer weiteren Aufspaltung der Methylsignale. Auffallig
ist die Aufspaltung der aromatischen *H-Signale bei -70 °C.

Eine mdgliche Erklarung fir die Aufspaltung der Signale der aromatischen Protonen
und der Methylsignale, ist wie im Falle des [ZnCl,(btmgb)]-Komplexes eine syn-anti-
Isomerisierung der Guanidineinheiten. Da jede Guanidingruppe entweder oberhalb oder

unterhalb der Aromatenebene positioniert sein kann, ergeben sich unter der Annahme einer
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idealen Molekulstruktur funf mdogliche Stereoisomere. In Abbildung 3.3.5.4 sind alle
moglichen  Konfigurationsisomere von [(ZnCl,),(ttmgb)] mit den entsprechenden

Uberfihrenden Symmetrieoperationen aufgefihrt.

Can
O',i,Cz

\N/ c, 0 \N/

unterhalb

Q obererhalb

der Aromatenebene

Abbildung 3.3.5.4: Mdgliche Konfigurationsisomere von [(ZnCl,),(ttmgb)] und die entsprechenden
Uberfihrenden Symmetrieoperationen.

Die Isomere, die vermutlich energetisch am gulnstigsten sind, wurden mit Hilfe
guantenchemischer Rechnungen berechnet. Namlich diese mit C,,-Symmetrie (Abbildung
3.3.5.4), die der Kristallstruktur entspricht, wie in Abbildung 3.3.5.5 gezeigt, und jene mit D,
Symmetrie (Abbildung 3.3.5.4), die einer anti-anti Anordnung der Guanidineinheiten
entspricht wie in Abbildung 3.3.5.6 gezeigt. Die in der Gasphase berechnete Struktur in
Abbildung 3.3.5.5 stimmt in den wesentlichen strukturellen Merkmalen und Bindungslangen
mit der Kristallstruktur Uberein. Die syn-syn-Anordnung der Guanidineinheiten, wie sie auch
in der Kristallstruktur vorliegt, ist mit einem AG® von 6.3 kJ/mol energetisch giinstiger als die
anti-anti-Anordnung der Guanidineinheiten. In der berechneten Struktur mit der anti-anti-
Isomeriserung der Guanidineinheiten befindet sich das Zinkatom, wie Abbildung 3.3.5.6
zeigt, nahezu in der aromatischen Ebene. Wie aus den Abbildungen 3.3.5.5 und 3.3.5.6
ersichtlich wird, ergeben auch geringe Unterschiede zwischen beiden berechneten
Strukturen in der chemischen Umgebung der aromatischen Protonen. Wie bereits in Kapitel
3.1.4 beschrieben lasst sich auch in Abbildung 3.3.5.3 gezeigte Verhalten im VT-NMR von
[ZnCl,(btmgb)] das als Folge einer syn-anti-lIsomerisierung der beiden Guanidineinheiten bei

tiefen Temperaturen erklaren.
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Abbildung 3.3.5.5: berechnete Struktur von syn-syn-[(ZnCl,),(ttmgb)] mit Gaussian09 [Gau09] und
B3LYP/def2-TZVP [Lee88], [Bec93], [Ste94], [Wei05]. Strukturoptimierung erfolgte aus den
Kristalldaten. Zn (graublau), CI (grtin), N (blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der
besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 3.3.5.6: berechnete Struktur von anti-anti-[(ZnCl,),(ttmgb)] mit Gaussian09 [Gau09] und
B3LYP/def2-TZVP [Lee88], [Bec93], [Ste94], [Wei05]. Zn (graublau), ClI (grtin), N (blau), C (grau). Die
Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

3.3.6 [(ZnCl,)(ttmgbH,)][ZnCl.]

Bei der Reaktion von ttmgb und ZnCl, an Luft konnten aus CH,CI, farblose Einkristalle
isoliert werden, die fur die Kristallstukturanalyse geeignet waren. Wie in Abbildung 3.3.6.1
sichtbar ist eine Zinkchlorideinheit an zwei Guanidinen koordiniert. Die anderen beiden
Guanidineinheiten wurden protoniert. Diese Wasserstoffatome bilden intermolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen zum [ZnCl,]*-Gegenion aus. Im Gegensatz zu allen
bisherigen Zinkkomplexen mit aromatischen Bis- und Tetrakisguanidinliganden ordnen sich

die Guanidineinheiten im Kristall trans zueinander an wie Abbildung 3.3.6.2 zeigt. Vermutlich
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spielen die intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zum Gegenion eine Rolle. Die
am Zinkchlorid koordinierten Guanidineinheiten werden dann auf Grund sterischer Effekte in
die trans-Position gedrangt. Dabei steht das Zinkatom fast innerhalb der aromatischen
Ebene.

Abbildung 3.3.6.1: Molekilstruktur von [(ZnCl,)(ttmgbH,)][ZnCl,]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (tirkis), Cl (grtn), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Die Protonierung der Guanidineinheiten bt grof3en Einfluss auf die Bindungslangen
innerhalb der Guanidineinheit aus. So sind die Bindungslangen zwischen C17 und N9 mit
132.4 pm und C22 und N12 mit 132.8 pm besonders kurz. Die Bindungslangen zwischen
C17 und N8 mit 134.1 pm und zwischen C22 und N11 mit 133.9 pm dagegen fallen etwas
langer aus. Die Bindungsabstande zwischen C17 und N7 und C22 und N10 sind mit
136.3 pm beziehungsweise 134.7 pm am langsten, obwohl sie sowohl im freien Liganden als
auch im [(ZnCl,),(ttmgb)]-Komplex den groRten Doppelbindungsanteil aufweisen. Auch
innerhalb der Guandineinheiten, die an das Zinkchlorid koordiniert sind, (bt die Protonierung
noch einen gewissen Einfluss aus. So gleichen sich samtliche Kohlenstoff-Stickstoff-
Bindungen mit 133.5 pm bis 135.5 pm einander an, sodass der Doppelbindungsanteil auf die

gesamte Guanidineinheit verteilt ist.

Die Bindungslangen zwischen dem aromatischen System und den Guanidineinheiten
unterscheiden sich etwas voneinander. So sind die Bindungsléangen zwischen C1 und N1 mit
140.7 pm und C2-N4 mit 141.3 pm etwas kleiner als zwischen C5-N4 mit 141.4 pm und C4-
N10 mit 141.5 pm. Der Bisswinkel der Guanidineinheiten fallt mit 83.74° geringfligig grofl3er
aus als im [(ZnCl,),(ttmgb)]-Komplex mit 82.87°. Auch der CI-Zn-Cl-Bindungswinkel fallt mit
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115.10° grofRer aus. Die Zink-Stickstoff-Bindungen sind mit 201.0 pm und 203.1 pm im
Schnitt etwas kurzer als im [(ZnCl,),(ttmgb)]-Komplex mit 203.8 pm. Die Zink-Chlorid-
Bindungsabstande mit 223.7 pm und 224.1 pm gegenuber 223.6 pm und 223.7 pm
geringfugig groRer.

Abbildung 3.3.6.2: Molekilstruktur von [(ZnCly)(ttmgbH,)][ZnCl,]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), Cl (grtn), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

3.3.7 [(Zn(Et))s(ttmgb)]

Wie auch schon die Bisguanidinliganden wurde das ttmgb mit Diethylzink umgesetzt, um die
Auswirkungen einer im Vergleich zu Zinkchlorid etwas schwécheren Lewisséure in Bezug
auf Bindungsstarke, Bindungslagen und Bindungswinkel zum Guanidinliganden zu
untersuchen. Der bei der Umsetzung des ttmgb-Liganden mit Diethylzink entstandene
[(Zn(Et),).(ttmgb)]-Komplex weist viele Gemeinsamkeiten mit dem zuvor beschriebenen
[(ZnCly),(ttmgb)]-Komplex auf. Auch dieser Komplex besitzt nahezu C.-Symmtrie, wie die
Abbildungen 3.3.7.1 und 3.3.7.2 zeigen. Ein Zinkatom befindet sich wie in Abbildung 3.2.7.2
zu sehen unterhalb der aromatischen Ebene, das andere oberhalb. Die Guanidineinheiten

zeigen in die jeweils andere Richtung und stehen wieder syn zueinander.

Die Koordination des Diethylzinks fuhrt wie schon im Falle des Zinkchlorid-Komplexes
zu einer Elongation der formalen Iminbindung von 128.8 pm und 129.1 pm im freien
Liganden auf 130.7 beziehungsweise 131.1 pm im Diethylzinkkomplex. Die Kohlenstoff-
Amin-Bindungen im [(Zn(Et),).(ttmgb)]-Komplex liegen zwischen 135.4 pm und 138.5 pm.
Wie schon bei den Bisguanidinkomplexen ist der Doppelbindungscharakter der formalen
Iminfunktion somit starker auf die gesamte Guanidineinheit verteilt, als im freien Liganden,
aber deutlich weniger als im Zinkchloridkomplex. Dies deutet wiederum auf eine schwachere

Metall-Ligand-Wechselwirkung als im Zinkchloridkomplex hin.
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Abbildung 3.3.7.1: Molekulstruktur von [(Zn(Et),),(ttmgb)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), N (blau), C
(grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Abbildung 3.3.7.2: Molekulstruktur von [(Zn(Et),).(ttmgb)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), N (blau), C
(grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die durch jeweils zwei Etyhleinheiten und den Biguanidinliganden verzerrt
tetraedrisch koordinierten Zinkatome, ragen durch die envelope-type Faltung der
funfgliedrigen Metallazyklen wie in Abbildung 3.3.7.2 sichtbar um 115.3 pm aus der
aromatischen Ebene heraus. Dies ist deutlich mehr als im entsprechenden
Zinkchloridkomplex mit 75.0 pm, wahrend in den bisher vorgestellten Bisguanidinkomplexen
der Abstand des Zinks zur aromatischen Ebene bei den Zinkchloridkomplexen grof3er war
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als bei den Diethylzinkkomplexen. Der Bisswinkel des Bisguanidins ist mit 75.36° deutlich
kleiner als im ttmgb-Zinkchloridkomplex und mit dem des Diethylzink-btmgb-Komplexes mit
75.02° vergleichbar. Der C-Zn-C-Bindungswinkel liegt mit 137.10° genauso wie, die Zink-
Stickstoff-Bindungenlangen mit 220.0 pm und 223.29 pm und die Zink-Kohlenstoff-
Bindungsabstande mit 201.5 und 201.9 pm im Bereich der anderen bisher beschriebenen

Diethylzinkkomplexen.

Sowohl die Daten aus den IR-Messungen als auch aus den NMR-Experimenten
bestatigen die schwéachere Metall-Ligand-Wechselwirkung im Diethylzinkkomplex gegentber
dem Zinkchloridkomplex. So liegt die Wellenzahl der charakteristischen C=N-
Valenzschwingungsbande im [(Zn(Et),),(ttmgb)]-Komplex bei 1549 cm™ zwischen der des
freien Liganden mit 1597 cm™ und der des Zinkchloridkomplexes mit 1533 cm™. Die
chemischen Verschiebungen im **C-NMR-Spektrum der quartdren Kohlenstoffatome der
Guanidineinheit betréagt 160.54 ppm im Dietyhlzinkkomplex, verglichen mit 158.27 ppm im
freien Liganden und 164.36 ppm im Zinkchloridkomplex.

Im *H-NMR Spektrum von [(Zn(Et),).(ttmgb)] liegt die chemische Verschiebung der
aromatischen Protonen bei 5.39 ppm in deuteriertem Methylenchlorid, die Protonen der
Methylgruppen der Guanidineinheiten ergeben ein breites Signal bei 2.1 bis 3.1 ppm. Im
Gegensatz zu den anderen Diethylzinkkomplexen spalten die Ethylgruppen im *H-NMR-
Spektrum von [(Zn(Et),).(ttmgb)] schon bei Raumtemperatur in zwei Quartettsignale bei -
0.33 ppm und -0.46 ppm fir die CH,-Gruppen und ein Multiplett bei 0.95 ppm fur die CHs-

Gruppen auf.

3.4 Zusammenfassung der strukturellen Untersuchungen der Zinkkomplexe
mit Bis- und Tetrakisguanidinliganden, sowie deren Verhalten in L6sung

Bei allen hier synthetisierten Zinkkomplexen mit aromatischen Bisguanidin- und
Tetrakisguanidinliganden (GFA-2 und GFA-4) handelt es sich um k*Komplexe. Das
Zinkatom wird in samtlichen Komplexen verzerrt tetraedrisch von je zwei
Iminstickstoffatomen der Guanidineinheiten und von je zwei Chloridionen beziehungsweise
Etyhlgruppen koordiniert. Dabei bildet das Zink nur zu den Iminstickstoffatomen der
Guanidineinheit eine koordinative Bindung aus. Eine Wechselwirkung mit den
Aminostickstoffatomen konnte nicht beobachtet werden. In allen Komplexen wird eine im

Vergleich zu den freien Liganden gleichmafigere Verteilung des Doppelbindungscharakters
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auf die gesamte Guanidineinheit beobachtet. Das bedeutet, dass die Iminbindungsabstéande
deutlich langer werden, wéhrend die Aminbindungen entsprechend kurzer werden. Dieser
Effekt lasst sich dadurch erklaren, dass die Guanidine neben o-Donoreigenschaften auch =-
Donoreigenschaften besitzen. Auf Grund der kirzeren Zink-Ligand-Bindungsabstande und
den damit starkeren Metall-Ligand-Wechselwirkungen ist dieser Effekt in den
Zinkchloridkomplexen starker ausgepragt als in den Diethylzinkkomplexen. Die Verbriickung
der Guanidineinheiten durch Ethylenbriicken fihrt nur zu geringen strukturellen
Unterschieden wie der Vergleich zwischen den btmgb- und den bdmegb-Komplexen zeigt.
Deutliche strukturelle Unterschiede zwischen den einkernigen btmgb-Komplexen und dem
zweikernigen ttmgb-Komplexen kénnen bezlglich Bindungslangen und -winkeln nicht
festgestellt werden, sodass festhalten werden muss, dass sich die beiden Zinkeinheiten
kaum gegenseitig beeinflussen. Im Gegensatz zum [ZnCly(btmgbp)]-Komplex, bei dem sich
das Zinkatom auf Grund der gréf3eren Flexiblitat durch die Drehung um die C-C-Achse auf
der Hohe dieser Achse befindet, befindet sich das Zink in allen GFA-2- und GFA-4-
Komplexen mit des starrem aromatischen Gerust aufRerhalb der aromatischen Ebene. Die
Guanidineinheiten stehen in diesen Komplexen in der Kristallstruktur syn zueinander. Sowohl
die Bindungsabstande der Zn-N-Bindungen als auch der Iminbindungen deuten darauf hin,
dass der btmgn-Ligand starker an das Zinkatom bindet als der btmgb-Ligand. Die Entfernung
des Zinkatoms zur aromatischen Ebene in der Kristallstruktur kann nicht als Mal3 der
Bindungsstarke dienen, da wie das Beispiel des [ZnCly(btmgb)]-Komplexes zeigt die
Auslenkung aus der aromatischen Ebene die mittels DFT-Rechnung bestimmt wurde stark
von der Auslenkung im Kristall abweicht. Dies lasst zusammen mit dem in L&sung
beobachteten schnellen dynamischen Prozess darauf schlieRen, dass die Potentialkurve fir
die Auslenkung des Zinks aus der aromatischen Ebene relativ flach sein muss, sodass im

Kristall Packungseffekte eine Rolle spielen.

In Lésung konnte ein dynamischer Prozess beobachtet werden, der durch ein
Durchschwingen des Zinks und der Guanidineinheiten durch die aromatische Ebene erklart
werden kann, wie durch NMR-spektroskopische Untersuchungen bei variablen
Temperaturen in Kooperation mit Prof. Dr. Enders gezeigt werden konnte. Weiterfuhrende
Arbeiten in unserer Arbeitsgruppe zeigen, dass sich dieser Mechanismus ebenfalls auf
andere (verzerrt) tetraedrisch koordinierte Komplexe, sowohl mit Hauptgruppenelementen
wie Aluminium und Magnesium, als auch auf Ubergangsmetalle wie Kobalt [K6n08] und
Nickel [Rogll] Ubertragen lassen. Die synthetisierten Zinkbisguanidinkomplexe wurden auf
Grund der groRen strukturellen Ahnlichkeiten zu den Nickelbisguanidinkomplexen als
Modellverbindung fir die diamagnetische Komponente der chemischen Verschiebung im
paramagnetischen NMR-Spektrum eingesetzt [Roqll]. Zusatzlich zu dem beschriebenen

Durchschwingmechanismus kann bei sehr tiefen Temperaturen bei btmgb- und ttmgb-
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Komplexen eine syn-anti-lsomerisierung der Guanidineinheiten beobachtet werden, wie in
den Kapiteln 3.1.4 und 3.3.5 beschrieben wurde. Wé&hrende die Verbriickung der
Guanidineinheiten durch Ethylenbriicken nur zu geringen strukturellen Unterschieden fihrt,
unterscheidet sich das Verhalten des [ZnCly(bdmegb)]-Komplex deutlich von dem des
btmgb-Komplexes. Auch bei sehr tiefen Temperaturen konnte keine Aufspaltung der
Methlensignale beobachtet werden. Dies lasst sich darauf zurickfuhren, dass die freie
Drehbarkeit um die C-N-Aminbindung durch die Ethylenverbriickung der Guanidingruppe
aufgehoben ist. Dies hat zur Folge, dass in Losung der sterische Anspruch der
Guanidineinheit abnimmte, sodass die Zinkchlorideinheit und die Guanidineinheiten auch bei

tiefen Temperaturen noch frei durch die aromatische Ebene schwingen kdnnen.

3.5 Zinkkomplexe mit Urea-Bisguanidinliganden

Neben den Iminstickstoffatomen sind prinzipiell auch die Aminstickstoffatome der
Guanidineinheiten in der Lage eine Wechselwirkung mit einem Metallzentrum einzugehen
beziehungsweise an dieses zu koordinieren. In der Literatur konnte bisher jedoch weder bei
Bisguanidinkomplexen noch bei Tetrakisguanidinkomplexen eine direkte Metall-Amin-
Bindung nachgewiesen werden. Eine Metall-Amin-Bindung ist schwacher als eine Metall-
Iminbindung, sodass die Aminogruppe prinzipiell als hemilabiler Ligand dienen kann. Dies
kann interessant fir katalytische Reaktionen sein, bei denen ohne die Koordination eines
Substrates zu behindern, eine freie Koordinationsstelle am Zentralatom stabilisiert werden
muss. Eine solche Bindungssituation, in der eine Aminogruppe einer Guanidineinheit mit
dem Zentralatom eine hemilabile Bindung aufbaut, konnte erreicht werden, indem die beiden
neuen Bisguanidine tmua (Tetramethylurea-azin) und bdmeu (N,N’-Dimethylethylenurea-
azin) eingesetzt wurden. Das besondere ist dabei der Verzicht eines aromatischen oder
aliphatischen Riuckgrats, die Iminstickstoffatome der beiden Guanidineinheiten werden

stattdessen direkt miteinander verknipft.

3.5.1 tmua

Der neue tmua Ligand kann durch Umsetzung von Hydrazin mit dem Vilsmeier-Salz

2-Chloro-1,1',3,3'-tetramethylformamidiumchlorid synthetisiert werden. Die Aufreinigung
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erfolgte Uber Sublimation im Hochvakuum bei 90 °C. Dabei konnten Kristalle erhalten
werden, die fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Abbildung 3.5.1.1. zeigt die

Kristallstruktur von tmua.

Abbildung 3.5.1.1: Molekdlstruktur von tmua. Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide mit
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. N (blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf
Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Das Bisguanidin besitzt in der Kristallstruktur ein Inversionszentrum zwischen den
Stickstoffatomen N1 und N21'. Der Iminbindungsabstand zwischen C1 und N1 liegt mit
130.6 pm im charakteristischen Bereich von C=N-Bindungen anderer Bisguanidine. Die
Aminbindungsabsténde liegen mit 137.1 pm zwischen C1 und N2 und 140.3 pm zwischen
C1 und N3 ebenfalls im Bereich anderer Bisguanidine. Der Abstand zwischen den beiden
Stickstoffatomen N1 und N1” ist mit 141.5 pm geringfiigig kleiner als in dem von Villiers et al.
2007 synthetisierten Urea-azin [Cy(H)N],C=N-N=C[N(H)Cy], (Cy = cyclohexyl) mit 142.9 pm
[Vil07]. Dennoch scheint mit Blick auf die Bindungslangen der Doppelbindungscharakter
zwischen den beiden Stickstoffatomen sehr schwach ausgepragt zu sein. So betragt der
Bindungsabstand der N-N-Einfach-Bindung in Hydrazin 145 pm, die Bindungslange der N=N-
Doppel-Bindung in Diazen nur 125 pm [HoWi01].

Wie schon bei den Bisguanidinen mit aliphatischem Ruickgrat ist die Rotation um die
C=N-Iminbindung bei Raumtemperatur in LOsung eingeschrankt, wéhrend die C-Namin-
Bindungen frei rotieren kénnen. So ergeben sich im 'H-NMR-Spektrum in deuteriertem
Methylenchlorid zwei Signale fur die Protonen der Methylgruppen bei einer chemischen
Verschiebung von 2.83 ppm und 2.61 ppm. Im *C-NMR-Spektrum liegt das Signal des
guartaren Kohlestoffatoms der Guanidineinheit bei 157.32 ppm im Bereich anderer
Tetrametyhlguanidine. Da Hydrazin auch mit '°N-Isotopenanreicherung kommerziell

verfiigbar ist, konnte das tmua auch mit *°N angereicherten Iminstickstoffatomen dargestellt
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werden, sodass ein ®N-NMR-Spektrum aufgenommen werden konnte. Das *°N-Signal der

Imingruppe besitzt dabei eine chemische Verschiebung von 239.47 ppm.

Im IR-Spektrum liegt die charakteristische C=N-Iminvalenzschwingung von tmua
ohne N-Anreicherung bei einer Wellenzahl von 1575 cm™, wahrend sie fir tmua das aus
15N-Hydrazin synthetisiert wurde bei einer deutlich kleineren Wellenzahl von 1557 cm™ liegt.
Dieser Effekt lasst sich dadurch erkldren, dass die groRere Masse des *°N-Isotops fiir eine
Verschiebung der Schwingungsbande zu einer kleineren Wellenzahlen im IR-Spektrum fuhrt.

Auf die Gibrigen Wellenzahlen hat die *°N-Isotopenanreicherung fast keinen Einfluss.

3.5.2 [ZnCly(tmua)]

Bei der Umsetzung des tmua-Liganden mit Zinkchlorid in Acetonitril wird der entsprechende
[ZnCly(tmua)]-Komplex in hohen Ausbeuten erhalten. Kristalle, die fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren, konnten aus Acetonitril auskristallisiert werden.
Abbildung 3.5.2.1 zeigt die Kristallstruktur von [ZnCl,(tmua)]. Dabei ist auffallig, dass im
Gegensatz zu den bisherigen Bisguanidinkomplexen die Zinkchlorideinheit nicht an zwei
Iminstickstoffatomen gebunden ist, sondern an ein Iminstickstoffatom der einen
Guanidineinheit und an ein Aminstickstoffatom der anderen Guanidineinheit. Folglich ist der
Komplex unsymmetrisch koordiniert, wahrend der freie Ligand noch symmetrisch mit einem

Inversionszentrum aufgebaut ist.

Abbildung 3.5.2.1: Molekulstruktur von [ZnCly(tmua)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), Cl (grtn), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.
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Durch die Koordination des Zinks entsteht ein finfgliedriger Metallazyklus wie in
Abbildung 3.5.2.1 zu sehen ist. Der Bisswinkel des Bisguanidins ist mit 78.70° der kleinste
der bisher vorgestellten Zinkchloridkomplexe. Im Gegensatz dazu fallt der CI-Zn-Cl-
Bindungswinkel mit 118.13° groRRer als bei den anderen vorgestellten Bisguandinkomplexen
aus. Die Zink-Chlorid-Bindungsabstande fallen mit 221.1 pm und 221.9 pm besonders kurz
aus. Der Zink-N4-Bindungsabstand ist mit 200.2 pm der klrzeste aller bisher vorgestellten
Zink-Nmin-Abstande. Die Bindung zwischen dem Zinkatom und dem Aminstickstoffatom N2
fallt mit 215.5 pm deutlich langer aus und kann wie die weiteren Untersuchungen zeigen als

hemilabil angesehen werden.

Der Abstand zwischen den beiden Stickstoffatomen N1 und N4 ist mit 141.6 pm
nahezu gleich lang wie im freien Liganden. Die unsymmetrische Koordination des
Zinkchlorids bt hingegen grof3en Einfluss auf die Bindungslangen innerhalb der beiden
Guanidineinheiten aus. Die formalen Iminbindungen mit Bindungsl&ngen von 130.6 pm im
freien tmua-Liganden verlangern sich im tmua-Komplex am koordinierten Iminstickstoffatom
auf 132.2 pm zwischen N4 und C6. Die anderen C-N-Abstande in dieser Guanidineinheit
verkirzen sich von 137.1 pm und 140.3 pm im freien tmua auf 136.6 pm zwischen C6 und
N5 und 135.2 pm zwischen C6 und N6 im Zinkchloridkomplex. Damit ist wie schon in
anderen Bisguanidin-Zinkchlorid-Komplexen der Doppelbindungscharakter tGber die gesamte
Guanidineinheit verteilt. Ganz anders stellt sich die Situation in der Uber die Aminogruppe an
das Zink koordinierte Guanidineinheit dar. Die Iminbindungsldnge zwischen N1 und C1
betragt nur noch 128.6 pm. Damit ist der [ZnCl,(tmua)]-Komplex der erste Bisguanidin-Zink-
Komplex, in dem die Iminbindungen im Durchschnitt kiirzer sind als im entsprechenden
freien Liganden. Obwohl die Bindung zwischen dem Zinkatom und dem Aminstickstoffatom
N2 als hemilabil betrachtet werden kann, ist sie dennoch stark genug um einen Einfluss auf
die Bindungslange zum quartdren Guanidinkohlenstoff auszuiben. So betragt der
Bindungsabstand von C1 zu N3 137.8 pm, wahrend der Bindungsabstand von C1 zu N2

durch die Wechselwirkung zum Zinkatom deutlich verlangert wurde und 145.2 pm betragt.

Die unsymmetrische Koordination der Zinkchlorideinheit zeigt sich auch im IR-
Spektrum. So verschiebt sich die Wellenzahl der charakteristischen C=N-Valenzschwingung
von 1575 cm™ im freien Liganden auf 1570 cm™ und 1533 cm™ im [ZnCl,(tmua)]-Komplex. Im
Komplex mit dem aus **N-Hydrazin dargestellten tmua liegen die Wellenzahlen fiir die C=N-
Valenzschwingung, auf Grund der groReren Masse bei kleineren Wellenzahlen. Wie die
Bindungslagen der Iminbindung im Kristall vermuten lassen, ist eine Wellenzahl der C=N-
Valenzschwingung mit 1562 cm™ etwas gréRer, die andere mit 1532 cm™ etwas kleiner als

im freien Liganden mit 1557 cm™,
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Wie bei den zuvor beschriebenen Bisguanidin-Komplexen, bewirkt die Koordination
des Zinkchlorids in den NMR-Spektren insgesamt eine Tieffeldverschiebung, sowohl der *H-
NMR-Signale, als auch der '*C-NMR-Signale. Wahrend im freien tmua-Liganden die
chemischen Verschiebungen der Metyhlsignale im *H-NMR noch bei 2.83 ppm und 2.61 ppm
lagen, liegen sie im [ZnCl,(tmua)]-Komplex bei durchschnittlich 2.88 ppm. Im *C-NMR-
Spektrum liegt das Signal fur das quartare Kohlenstoffatom im freien tmua-Liganden bei
157.32 ppm. Im Zinkchloridkomplex zeigt sich wie erwartet eine Aufspaltung in zwei Siganle
bei 162.59 ppm und 154.43 ppm.

Da im [ZnCly(tmua)]-Komplex nur ein Iminstickstoffatom an das Zink gebunden ist,
steht das zweite Iminstickstoffatom fir eine weitere koordinative Bindung zur Verfigung. Auf
Grund der strukturellen Eigenschaften des [ZnCl(tmua)]-Komplexes, besteht somit die
Moglichkeit ein zweites Metall an den tmua-Liganden zu komplexieren. Die beiden
Metallatome wirden sich vermutlich in relativ grof3er rdumlicher Nahe zueinander befinden,
was zu einer katalytisch interessanten Verbindung fiuhren konnte, wie ein Blick auf
dinukleare hydrolisierende Enzyme [Sot98], [Che94], [Bur92] zeigt. Neben einem
zweikernigen Zinkkomplex wére auch die Entstehung einer polymeren Kettenstruktur
denkbar.

Bei der Reaktion des tmua-Liganden mit einem Uberschuss Zinkchlorid entstand ein
schwer l6slicher weil3er Feststoff. Bis zum jetzigen Zeitpunkt ist es nicht gelungen Kristalle,
die fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren, zu ziichten. Die massenspektrometrische
Analyse brachte ebenfalls keinen Nachweis einer zweikernigen Verbindung. Das *H-NMR
Spektrum zeigte zwei neue tieffeldverschobene Signale der Methylgruppen an, wie sie bei
einer weiteren Koordination einer Zinkchlorideinheit zu erwarten sind. Die Aufnahme eines
13C-NMR-Spektrums war auf Grund der geringen Léslichkeit nicht moglich. Auf Grund der
chemischen Verschiebung der NMR-Signale kann davon ausgegangen werden, dass eine
Koordination eines weiteren Zinkchlorids stattgefunden hat, auch wenn die Struktur der

Verbindung nicht aufgeklart werden konnte.

3.5.3 Dynamische Prozesse von Urea-Bisguanidinkomplexen

Um die dynamischen Prozesse von Urea-Bisguanidinkomplexen in Ldsung zu
untersuchen, wurden NMR-Spektroskopische-Untersuchungen bei variabler Temperatur
durchgefihrt. Abbildung 3.5.3.1 zeigt das VT-NMR-Spektrum des [ZnCl,(tmua)]-Komplexes
von -60 °C bis 60 °C in deuteriertem Chloroform. Dabei erkennt man, dass bei einer

Temperatur von 60 °C die Protonen der Methlygruppen der Guanidineinheiten ein einziges
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Singulettsignal ergeben. Bei Raumtemperatur spaltet das Signal in drei Signale im Verhéltnis
von 1:2:1 auf. Bei 0°C sind vier Methylsignale im Verhéltnis 1:1:1:1 im Spektrum zu
erkennen. Bei noch tieferen Temperaturen findet eine weitere Aufspaltung statt. Um dieses
Verhalten in Losung zu verstehen und einen moglichen Mechanismus zu beschreiben,
musste im ersten Schritt eine Zuordung der Signale getroffen werden. Dazu wurden 2D-NMR

Experimente bei O °C durchgefuhrt.
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Abbildung 3.5.3.1: VT-NMR Spektrum von [ZnCl,(tmua)] in CD5CI (200.13 MHZz).

Mit Hilfe der gangigen 2D-NMR-Experimente gelang diese Zuordnung aber nicht
vollstandig, weshalb der in Kapitel 3.5.1 beschriebe tmua-Ligand mit N angereichertem
Iminstichstoffatom eingesetzt wurde. Im *°N-Spektrum des Zinkchloridkomplexes sind zwei
Dublettsignale der Iminstickstoffatome bei 265.55 ppm und 180.72 ppm sichtbar. Die
chemische Verschiebung des °N-Iminstickstoffatoms im freien tmua-Liganden liegt mit
239.47 ppm zwischen den Signalen des [ZnCly(tmua)]-Komplexes. Da die chemische
Verschiebung des freien Liganden aber deutlich ndher am Signal bei 265.55 ppm liegt kann
davon ausgegangen werden, dass es sich bei diesem um das nichtkoordinierte

Iminstickstoffatom handelt. Somit war es méglich durch **N-'H-Korrelation eine Zuordnung
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der einzelnen 'H-NMR-Signalen zu den jeweiligen Methylgruppen zu treffen. Abbildung
3.5.3.2 zeigt das N-H-Korrelationsspektrum und den [ZnCly(tmua)]-Komplex mit den

zugeordneten NMR-Signalen.
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Abbildung 3.5.3.2: ">N-'H-Korrelationsspektrum mit zugeordneten *°N und *H-Signalen.

Das Abbildung 3.5.3.1 dargestellte temperaturabhéngige Verhalten im NMR-
Spektrum des [ZnCly(tmua)]-Komplexes in Lésung kann durch das Auftreten zweier
dynamischer Prozesse erklart werden. Der erste relativ schnell ablaufende Prozess fuhrt zu
einem Austausch zwischen den beiden mittleren Signalen Me2 und Me3, sowie zwischen
den beiden aufieren Signalen Mel und Me4. Eine mdogliche Erklarung ist das in Abbildung
3.5.3.3 dargestellte schnelle Herumklappen der Zinkchlorideinheit von der einen Seite des

tmua-Liganden auf die andere Seite.
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Abbildung 3.5.3.3: Austauschmechanismus in Losung.

Bei diesem Prozess werden sowohl die Zinkiminbindung, als auch die

Zinkaminbindung gebrochen und an der jeweils anderen Guanidineinheit erneut geknupft.
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Dadurch ist es schwierig Uber diesen Weg Informationen tber die Starke der hemilabilen
Zinkaminbindung zu erhalten. Mdglicherweise bildet am Ubergangszustand das Zinkatom
eine koordinative Bindung mit beiden Iminstickstoffatomen aus. Mit Hilfe der
Linienbreitenanalyse kann fir diesen Prozess die Gibbs sche freie Aktivierungsenergie auf
ein AG” bei 313 K von 66 kJ/mol geschatzt werden. Die Arrhenius Aktivierungsenergie kann
auf 51 + 3 kd/mol geschatzt werden, die Aktivierungsenthalpie auf 49 + 3 kJ/mol und die
Aktivierungsentropie auf -57 + 10 JK/mol. Der zweite langsamer ablaufende Prozess fiihrt zu
einem Austausch von den beiden mittleren Signalen Me2 und Me3 mit den beiden &uf3eren
Signalen Mel und Me4. Dieser Prozess kdnnte einer Rotation um die Iminbindung
entsprechen, die zu einem Austausch der beiden NMe,-Gruppen einer Guanidineinheit fuhrt.
Fir diesen Prozess wird die Gibbs sche freie Aktivierungsenergie auf ein AG” bei 313 K von

74 kJ/mol geschatzt.

Diese Ergebnisse zeigen, dass die hemilabile Aminogruppe nicht nur im Feststoff an
das Zinkatom gebunden ist, sondern auch in Losung eine gewisse Stabilitat besitzt. Um
mehr Uber die Bindungsstarke dieser Bindung zu erfahren wurden auch
temperaturabhangige NMR-Experimente in einem koordinierenden LAsungsmittel wie

Acetonitril durchgefihrt.

20°C

&

3.00 2.50 2.00

Abbildung 3.5.3.4: VT-NMR Spektrum von [ZnCl,(tmua)] in CD3CN (200.13 MHz).
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In Abbildung 3.5.3.4 ist das 'H-VT-NMR des [ZnCl,(tmua)]-Komplexes in deuteriertem
Acetonitril gezeigt. Wie zu erkennen, fallen dort die Protonensignale der Methylgruppen,
schon bei 40 °C zusammen. Selbst bei Raumtemperatur ist nur ein Signal mit einer breiten
Schulter zu erkennen. Erst bei Temperaturen von weniger als -20 °C kommt es zu einer
Aufspaltung der Methylsignale. Das bedeutet, dass die beiden zuvor beschriebenen
dynamischen Prozesse in Acetonitril deutlich schneller ablaufen als in Chloroform. Eine
moglich Erklarung wére die in Abbildung 3.4.3.5 dargestellte Koordination von Acetonitril am

Zinkatom als Konkurrenz zur hemilabilen Aminogruppe.
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Abbildung 3.5.3.5: Konkurrenz zwischen der Koordination von Acetonitriel und der hemilabilen
Aminogruppe am Zinkatom.

Um diese Annahme zu udberprifen wurde quantenchemische Rechnungen
durchgefiihrt. Abbildung 3.5.3.6 zeigt die berechnete Minimumstruktur des durch die
Substitution der Aminogruppe durch ein Acetonitril entstandenen [ZnCl,(tmua)(CH3;CN)]-
Komplexes.

Abbildung 3.5.2.6: berechnete Struktur von [ZnCl,(tmua)(CH3CN)] mit Gaussian09 [Gau09] und
B3LYP/def2-TZVP [Lee88], [Bec93], [Ste94], [Wei05]. Zn (graublau), CI (grin), N (blau), C (grau). Die
Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Der berechnete Acetonitrilkomplex ist, wie die Ergebnisse zeigen, im Vergleich zu

den Edukten energetisch etwas unglnstiger. Die berechneten Energie liegen bei
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AE = 0.4 kd/mol, AH® = 4.7 kJ/mol und AG® = 33.5 kJ/mol. Dies bedeutet, dass die Reaktion
leicht endergonisch ist und damit das in Abbildung 3.5.3.5 gezeigte Gleichgewicht auf der
linken Seite liegen muss. Somit tragt die in Abbildung 3.5.3.6 gezeigte Struktur vermutlich
wenig zu dem unterschiedlichen Verhalten des [ZnCl,(tmua)]-Komplexes in verschiedenen
Losungsmitteln bei. Gleichwohl wird der Ubergangszustand der dynamischen Prozesse in
Losung durch das Losungsmittel beeinflusst und wie im Falle von Acetonitril energetisch

abgesenkt.

3.5.4 [ZnCl,(tmua)] als Katalysator in der ROP von Lactid

Die semistabile Bindung zwischen der Aminogruppe des tmua-Liganden und dem
Zentralatom konnte fur katalytische Reaktionen eine interessante Rolle spielen.
Zinkguanidin-Komplexe werden als Katalysatoren fur die Ringoffnungspolymerisation von
Lactid zur Synthese des biologisch abbaubaren Kunststoffs Polylactid verwendet [B6r07]. Im
Falle des [ZnCl,(tmua)] ist anzunehmen dass es zu einer Offnung der Zink-Aminbindung und
Koordination des Substrats kommt. Abbildung 3.5.4.1 zeigt die berechnete Struktur des
maglichen [ZnCl,(tmua)(Lactid)]-Komplexes.

Abbildung 3.5.4.1: berechnete Struktur von [ZnCly(tmua)(Lactid)] mit Gaussian09 [Gau09] und
B3LYP/def2-TZVP [Lee88], [Bec93], [Ste94], [Wei05]. Zn (graublau), Cl (grin), O (rot), N (blau), C
(grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Der berechnete [ZnCl,(tmua)(Lactid)]-Komplex ist im Vergleich zu den Edukten mit
berechneten Energie von AE = 3.2 kJ/mol, AH® = 0.7 kJ/mol und AG°® = 44.2 kJ/mol
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energetisch etwas unginstiger. Da die Ringo6ffnungspoymerisation von Lactid haufig in der
Schmelze durchgefuhrt wird und somit héhere Temperaturen gegeben sind, ist der

berechnete [ZnCl,(tmua)(Lactid)]-Komplex durchaus als Initiatorkomplex denkbar.

Der [ZnCly(tmua)]-Komplex wurde in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr.
Herres-Pawlis auf katalytische Aktivitat in der ROP von Lactid getestet. Die Reaktion wurde
in der Schmelze bei 135 °C uber einen Zeitraum von 24 h durchgefuhrt. Dabei wurde auch
getestet ob die Zugabe eines Initiators notwendig ist oder ob der [ZnCl,(tmua)]-Komplex
selbst die Polymerisation initieren kann. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.5.4.1

zusammengefasst.

Tabelle 3.5.4.1: Ergebnisse der Polymerisation von Lactid mit [ZnCl,(tmua)] als Katalysator in der
Lactidschmelze bei 135 °C. Die Versuche wurden von der Arbeitsgruppe von Dr. Herres-Pawlis
durchgefuhrt.

[Komplex]/ Polymeri- Zugabe von Umsatz M, My PD
[Monomer] sationszeit[h]  Benzylalkohol [%%] [g/mol] [g/mol]
1:500 24 nein 87 18300 29600 1.63
1:500 24 nein 90 18500 29700 1.61
1:500 24 1 Aquivalent 91 17000 28200 1.66
1:500 24 1 Aquivalent 93 15800 25700 1.62

Wie in Tabelle 3.5.4.1 zu erkennen ist, ist die Zugabe eines Initiators nicht notwendig.
Das bedeutet, dass der [ZnCl,(tmua)]-Komplex neben seiner katalytischen Aktivitat auch im
Stande ist die Polymerisation zu initiieren. Der Umsatz zum Polylactid ist mit ungefahr 90%
hoher als bei vergleichbaren Zinkchloridkomplexen wie der [ZnCl,(btmge)]-Komplex mit 60-
80% Umsatz [B6r07]. Die gewichtsgemittelten Molekulargewichte sind im Bereich anderer
Zinkchloridkomplexe, der Polydispersitatsindex ist fur die Verwendung von
Zinkchloridkomplexen als Katalysatoren relativ klein. Die Vorteile einer semistabilen Zink-
Aminbindung kommen moglicherweise unter diesen relativ drastischen Reaktions-
bedingungen in der Lactidschmelze nicht in vollem Umfang zum tragen. Dennoch zeigt der
[ZnCly(tmua)]-Komplex katalytische Aktivitat in der Ringoffnungspolymerisation von Lactid.
Moglicherweise eignet sich dieses neue Strukturmotiv eines Bisguanidinkomplexes mit einer

hemilabilen Metall-Aminbindung auch flr andere katalytische Reaktionen.
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3.5.5 [ZnCls(tmuaH)]

Bei der Reaktion von tmua und ZnCl, an Luft konnten aus CH;CN beziehungsweise CH,CI,
farblose Einkristalle isoliert werden, die fir die Kristallstrukturanalyse geeignet waren. Die

Kristallstruktur des entstandenen [ZnCls(tmuaH)]-Komplexes ist in Abbildung 3.5.5.1 gezeigt.

Wie schon beim [(ZnCl,)(ttmgbH,)][ZnCl,] in Kapitel 3.3.6 zeigen sich auch beim
[ZnCl3(tmuaH)] Unterschiede in den Bindungslangen innerhalb der Guanidineinheiten
zwischen protonierten Guanidineinheiten und koordinierten Guanidineinheiten. Die
Koordination des Iminstickstoffatoms durch eine Lewisséure bewirkt eine gleichmaligere
Verteilung des Doppelbindungcharakters auf die gesamte Guanidineinheit wie ein Blick auf
die Bindungslangen erneut zeigt. Die formale Iminbindungen verlangert sich von 130.6 pm
im freien tmua-Liganden auf 134.4 pm zwischen N1 und C1 durch die Koordination des
ZnCl;. Die anderen C-N-Abstande in dieser Guanidineinheit verkirzen sich von 137.1 pm
und 140.3 pm im freien tmua auf 134.6 pm zwischen C1 und N2 und 135.3 pm zwischen C1
und N3. Ganz anders stellt sich die Situation in der protonierten Guanidineinheiten dar. Die
Bindungslange zwischen N4 und C4 verlangert sich auf 135.3 pm, die Bindungslangen
zwischen C4 und N5 betragen 133.7 pm und zwischen C4 und N6 133.5 pm. Damit scheint
der Doppelbindungscharakter in der Bindung zwischen C4 und N6, die im freien Liganden
noch eine C-Namin-Bindung war, gré3er als in der Bindung zwischen N4 und C4, die im freien
Liganden noch als Iminbindung betrachet werden konnte. Die Bindungslange zwischen N1

und N4 ist mit 143.6 pm etwas langer als im freien Liganden und im [ZnCl,(tmua)]-Komplex.

Abbildung 3.5.5.1: Molekilstruktur von [ZnCls(tmuaH)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. zZn (turkis), Cl (grin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome, die an Kohlenstoffatome gebunden sind, werden auf Grund
der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Der Bindungsabstand zwischen Zink und dem Stickstoffatom N4 betragt 203.1 pm.
Die Zink-Chlorid-Bindungsabstande sind mit 224.1 pm bis 229.0 pm relativ lang. Der
[ZnCls(tmuaH)]-Komplex kann auf Grund der strukturellen Eigenschaften als Zwitterionen-
Komplex des protonierten Liganden und der Zinktrichlorideinheit aufgefasst werden. Ein
weiteres strukturelles Merkmal sind die in Abbildung 3.5.5.2 dargestellten intermolekularen

Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der Zinktrichlorideinheit und dem protonierten

Liganden mit einer L&dnge von 272.5 pm.

Abbildung 3.5.5.2:  Molekulstruktur ~ von [ZnCly(tmuaH)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), Cl (grtn), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

3.5.6 [tmuaH][Triflat]

Der tmua Ligand eignet sich wie in Kapitel 3.5.2 beschrieben prinzipiell als Ligandensystem
in katalytisch aktiven Komplexen. Die Zinktriflatguanidinkomplexe haben sich als besonders
geeignet fur die Ringo6ffnungspolymerisation von Lactid herausgestellt [Bo6r07], [B6r09],
deshalb wurde auch der tmua-Ligand mit Zinktriflat umgesetzt. Bisher konnten jedoch noch
keine Kristalle geziichtet werden, die fir die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Auch in
der Massenanalyse konnte bisher nur der Ligand nachgewiesen werden. Lediglich die
chemische Verschiebung der Methylsignale zeigt eine Umsetzung an. Bei der Umsetzung
von Zinktriflat und tmua an Luft konnten Kristalle erhalten werden, die fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Dabei zeigte sich, dass es sich um den protonierten

tmua-Liganden und dem Triflatanion handelt.
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Da das Triflatanion als schwach koordinierend gilt und sich im Kristall keine
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden, kann diese Struktur Aufschlisse uber die
Auswirkungen der Protonierung einer Guanidineinheit auf die Bindungslangen ohne

zusatzliche Koordination einer Lewissaure geben.

Abbildung 3.5.6.1: Molekulstruktur von [tmuaH][Triflat]. Darstellung der thermischen Schwingungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. F (grin), S (gelb), O (rot), N (blau), C
(grau), H (weil3). Die Wasserstoffatome, die an Kohlenstoffatome gebunden sind, werden auf Grund
der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die Protonierung der Guanidineinheit bewirkt wieder eine Verlangerung der formalen
Iminbindung, allerdings weniger stark als in der in Kapitel 3.5.3 vorgestellten Verbindung. So
verlangert sich die Bindungsldnge von 130.6 pm im freien tmua-Liganden auf 133.2 pm in
der protonierten Guanidineinheit und bleibt damit kirzer als die anderen beiden C-N-
Bindungen mit 134.4 pm und 135.1 pm. Somit ist der Doppelbindungscharakter fast
gleichméalig Uber die gesamte Guanidineinheit verteilt. Bei der unprotonierten
Guanidineinheit bleibt die Iminbindungslange mit 131.3 pm weitgehend gleich. Die anderen
beiden C-N-Abstande in dieser Guanidineinheit verkiirzen sich leicht von 137.1 pm und
140.3 pm im freien tmua auf 136.9 pm und 137.2 pm. Die N-N-Bindungslange fallt mit

140.9 pm etwas kulrzer aus als im freien Liganden mit 141.5 pm.
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3.5.7 [Zn(Et)2(tmua)]

Wie in Kapitel 3.2 wurde auch beim tmua-Liganden der Einfluss einer im Vergleich zum
Zinkchlorid etwas schwéchen Lewissaure auf die strukturellen Merkmale untersucht, indem
der Ligand mit Diethylzink umgesetzt wurde. Aus n-Hexan konnten Kristalle geziichtet
werden, die fur die Roéntgenstrukturanalyse geeignet waren. Abbildung 3.5.7.1 zeigt die
Kristallstruktur von [Zn(Et),(tmua)].

Abbildung 3.5.7.1: Molekilstruktur von [Zn(Et),(tmua)]. Darstellung der thermischen Schwingungs-
ellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (tirkis), N (blau), C (grau). Die
Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die Struktur weist insgesamt groRe Ahnlichkeit mit der des in Kapitel 3.5.2
vorgestellten [ZnCly(tmua)] auf. Das Zink bildet ebenso eine relativ starke Zink-Iminbindung
und eine deutlich schwéchere Zink-Amin-Bindung aus. Durch die Koordination des Zinks
entsteht wieder ein flnfgliedriger Metallazyklus wie in Abbildung 3.5.7.1 zu sehen ist. Der
Bisswinkel des Bisguanidins ist mit 71.74° sehr klein und nochmals deutlich kleiner als im
Zinkchloridkomplex mit 78.70°. Der C-Zn-C-Bindungswinkel ist mit 133.24° der kleinste aller
in dieser Arbeit dargestellten Diethylzinkkomplexe. Die Zink-Kohlenstoff-Bindungsabstéande
fallen mit 201.0 pm und 201.2 pm relativ kurz aus. Die geringere Lewisaciditat von
Diethylzink gegentiber Zinkchlorid wirkt sich auf die Zink-Sticksoff-Bindungslangen aus. Der
Zink-N4-Bindungsabstand ist mit 214.3 pm zum einen deutlich langer als im entsprechenden
Zinkchloridkomplex und zum anderen aber deutlich kirzer als die Zink-Nimn-Bindungen in
anderen Diethylzink-Bisguanidinkomplexen. Die Bindung zwischen dem Zinkatom und dem
Aminstickstoffatom N2 fallt mit 236.3 pm nochmals deutlich langer als im [ZnCl,(tmua)]-

Komplex aus.
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Der Abstand zwischen den beiden Stickstoffatomen N1 und N4 ist mit 141.4 pm
nahezu gleich lang wie im freien Liganden und im Zinkchloridkomplex. Die unsymmetrische
Koordination des Zinks (bt auch bei diesem Komplex einen gewissen Einfluss auf die
Bindungslangen innerhalb der beiden Guanidineinheiten aus. Die formalen Iminbindungen
verkirzen sich von 130.6 pm im freien tmua-Liganden auf 128.6 pm zwischen C1 und N1
und 130.4 pm zwischen C6 und N4. Damit verstarkt sich der Trend aus dem
Zinkchloridkomplex zur Verkirzung der Iminbindung noch. Dies ist sehr ungewdhnlich, da
man wie bei den anderen Bisguanidinkomplexen eigentlich eine Elongation durch die
Koordination einer Lewissdure erwarten wirde. Eine mogliche Erklarung ist, dass die =-
Donoreigenschaften deutlich schwécher ausgeprdgt sind als bei aromatischen
Bisguanidinen, sodass die o-Donoreigenschaften deutlich Uberwiegen. Die C-N-Abstédnde
zwischen C6 und N5 und C6 und N6 sind mit 136.6 beziehungsweise 136.5 pm nahezu
identisch. Im Gegensatz dazu unterscheiden sich die C-Namin-Bindungsabstande in der
anderen Guanidineinheit wieder deutlich voneinander. Obwohl die Bindung zwischen dem
Zinkatom und dem Aminstickstoffatom N2 noch schwéacher als im Zinkchloridkomplex ist, ist
sie dennoch stark genug, um einen Einfluss auf die Bindungslange zum quartaren
Guanidinkohlenstoff auszuliben. So betragt der Bindungsabstand von C1 zu N3 139.3 pm,
wahrend der Bindungsabstand von C1 zu N2 von der Wechselwirkung zum Zinkatom auf

142.3 pm verlangert wurde.

Das 'H-NMR-Spektrum weist zwei Signale der Protonen der Methylgruppen der
Guanidineinheiten bei einer chemischen Verschiebung von 2.78 ppm und 2.63 ppm auf. Die
Ethylgruppen ergeben bei Raumtemperatur ein Triplettsignal bei 1.12 ppm und ein Quartett
bei -0.24 ppm. Das bedeutet, dass der dynamische Prozess, wie er in Kapitel 3.5.3 fir den
[(tmua)ZnCl,]-Komplex beschrieben wurde und in Abbildung 3.5.3.3 gezeigt wird, auch fir
den [Zn(Et),(tmua)]-Komplex angenommen werden kann. Diese Beobachtung wird auch
durch das *C-NMR-Spektrum bestétigt. So ist dort nur ein Signal fir das quartére
Guanidinkohlenstoffatom bei 158.04 ppm sichtbar. Im Vergleich zum freien tmua-Liganden
ist dieses Signal nur relativ schwach tieffeldverschoben, was auf die relativ schwache

Lewisaciditat des Diethylzinks zurlickgefuhrt werden kann.

Die im Vergleich zum Zinkchloridkomplex relativ schwache Metall-Ligand-
Wechselwirkung im Diethylzinkkomplex wird durch die IR-Experimente bestatigt. So liegt die
Wellenzahl der charakteristischen C=N-Valenzschwingungsbande im [Zn(Et),(tmua)]-

Komplex bei 1571 cm™ und damit sehr nahe am freien tmua-Liganden.
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3.5.8 bdmeua

Der neue bdmeua Ligand kann durch Umsetzung von Hydrazin mit dem Vilsmeier-Salz 2-
Chloro-1,3-dimethylimidazoliumchlorid synthetisiert werden. Die Aufreinigung erfolgte Uber
Sublimation im Hochvakuum bei 90 °C. Dabei konnten Kristalle erhalten werden, die fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Abbildung 3.5.8.1. zeigt die Kristallstruktur von

bdmeua.

Abbildung 3.5.8.1: Molekiilstruktur von bdmeua. Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide
mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. N (blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden
auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Strukturell ist das Bisguanidin bdmeua sehr eng mit dem tmua verwandt. So besitzt
es ebenso in der Kristallstruktur ein Inversionszentrum zwischen den Stickstoffatomen N1
und N1'. Der Iminbindungsabstand zwischen C1 und N1 liegt mit 129.6 pm im
charakteristischen Bereich von C=N-Bindungen anderer Bisguanidine und ist im Vergleich
zum tmua mit 130.6 pm etwas kirzer. Die Aminbindungsabstande liegen mit 139.4 pm
zwischen C1 und N2 und 139.8 pm zwischen C1 und N3 ebenfalls im Bereich anderer
Bisguanidine. Der Abstand zwischen den beiden Stickstoffatomen N1 und N1’ ist mit

141.6 pm nahezu mit dem des tmua identisch.

Wie schon beim tmua und den Bisguanidinen mit aliphatischem Ruckgrat ist in
Losung die Rotation um die C=N-Bindung bei Raumtemperatur eingeschrankt. Die Rotation
der C-Namin-Bindungen ist durch die Ethylenverbriickung der Guanidineinheiten blockiert. So
ergeben sich im *H-NMR-Spektrum in deuteriertem Methylenchlorid zwei Signale fiir die
Protonen der Methylgruppen bei einer chemischen Verschiebung von 3.26 ppm und
2.61 ppm und zwei Signale fiir die CH,-Einheiten bei 3.09 ppm und 3.08 ppm. Im **C-NMR-
Spektrum liegt das Signal des quartaren Kohlenstoffatoms der Guanidineinheit bei

154.92 ppm und ist dabei etwas hochfeldverschoben im Vergleich mit tmua.
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Die charakteristische C=N-Valenzschwingung von bdmeua im IR-Spektrum liegt bei
einer Wellenzahl von 1611 cm™ und ist damit etwas gréRer als im tmua, was sich auch gut

mit den strukturellen Eigenschaften deckt.

3.5.9 [ZnCly(bdmeua)]

Bei der Umsetzung des neuen tmua-Liganden mit Zinkchlorid in Acetonitril wird der
entsprechende [ZnCly(tmua)]-Komplex in hohen Ausbeuten erhalten. Kristalle, die fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren, konnten aus Acetonitril auskristallisiert werden.
Abbildung 3.5.9.1 zeigt die Kristallstruktur von [ZnCl,(bdmeua)]. Die Struktur zeigt dabei
groRe Ahnlichkeit mit dem [ZnCl,(tmua)]-Komplex. Wie bei diesem ist auch im bdmeua-
Komplex die Zinkchlorideinheit nicht an zwei Iminstickstoffatomen gebunden, sondern an ein
Iminstickstoffatom der einen Guanidineinheit und an ein Aminstickstoffatom der anderen
Guanidineinheit. Folglich ist auch dieser Komplex unsymmetrisch koordiniert. Die
Aminogruppe kann wiederum als lemilabiler Ligand dienen, was zu einem dem

[ZnCly(tmua)]-Komplex &hnlichen Verhalten in Lésung fuhren sollte.

Abbildung 3.5.9.1: Molekilstruktur von [ZnCl,(bdmeua)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), CI (grin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Durch die Koordination des Zinks entsteht ein flinfgliedriger Metallazyklus wie in

Abbildung 3.5.9.1 zu sehen ist. Der Bisswinkel des Bisguanidins ist mit 79.42° etwas grol3er
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als im tmua-Komplex. Im Gegensatz dazu fallt der CIl-Zn-Cl-Bindungswinkel mit 118.97°
nochmals etwas groBer als im [ZnCly(tmua)]-Komplex aus. Die Zink-Chlorid-
Bindungsabstéande fallen mit 220.8 pm und 224.0 pm im Schnitt ebenfalls etwas langer aus.
Der Zink-N4-Bindungsabstand ist mit 202.0 pm etwas langer als beim tmua-Komplex. Die
Bindung zwischen dem Zinkatom und dem Aminstickstoffatom N2 fallt im Gegenzug mit
212.2 pm etwas kirzer aus. Trotzdem bleibt eine deutliche Differenz zwischen der Zink-Imin-
und der Zink-Aminbindung bestehen. Die Aminogruppe kann auch hier als hemilabiler Ligand

betrachtet werden.

Der Abstand zwischen den beiden Stickstoffatomen N1 und N4 betragt wie schon im
freien bdmeua-Liganden 142.9 pm. Die unsymmetrische Koordination des Zinkchlorids tbt
groRen Einfluss auf die Bindungslangen innerhalb der beiden Guanidineinheiten aus. Die
formale Iminbindung mit einer Bindungslange von 129.6 pm im freien bdmeua-Liganden
verlangert sich im Zinkchlorid-Komplex am koordinierten Iminstickstoffatom auf 131.0 pm
zwischen N4 und C6. Die anderen C-N-Abstéande in dieser Guanidineinheit verkiirzen sich
von 139.4 pm und 139.8 pm im freien bdmeua auf 136.4 pm zwischen C6 und N5 und
136.5 pm zwischen C6 und N6 im Zinkchloridkomplex. Damit ist wie schon in anderen
Bisguanidin-Komplexen der Doppelbindungscharakter, durch die Koordination einer
Lewissaure, etwas starker Uber die gesamte Guanidineinheit verteilt. Im Gegensatz dazu
stellt sich die Situation in der Uber die Aminogruppe an das Zink koordinierte Guanidineinheit
ganz anders dar. Die Iminbindungslange zwischen N1 und C1 betragt nur noch 128.7 pm.
Anders als im [ZnCly(tmua)]-Komplex sind die Iminbindungen durchschnittlich langer als im
freien Liganden. Obwohl die Bindung zwischen dem Zinkatom und dem Aminstickstoffatom
N2 als hemilabil betrachtet werden kann, ist sie erneut stark genug um einen Einfluss auf die
Bindungslange zum quartaren Guanidinkohlenstoff —auszuliben. So betragt der
Bindungsabstand von C1 zu N3 nur 135.6 pm, wahrend der Bindungsabstand von C1 zu N2
auf Grund der Wechselwirkung zum Zinkatom deutlich verlangert wurde und 144.4 pm
betragt.

Wie die Bindungslédngen aus der Kristallstrukturanalyse erwarten lassen, zeigt sich
die unsymmetrische Koordination der Zinkchlorideinheit am bdmeua-Liganden auch im IR-
Spektrum des Komplexes. So verschiebt sich die Wellenzahl der charakteristischen C=N-
Valenzschwingung von 1611 cm™ im freien Liganden auf 1667 cm™ fiir die aminokoordinierte
Guanidineinheit und 1603 cm™ fiir die iminkoordinierte Guanidineinheit im [ZnCl,(bdmeua)]-

Komplex.

Wie auch schon bei den zuvor beschriebenen Bis- und Tetrakisguanidin-Komplexen,
bewirkt die Koordination des Zinkchlorids in den NMR-Spektren insgesamt eine

Tieffeldverschiebung, sowohl der *H-NMR-Signale, als auch der **C-NMR-Signale. Wahrend
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im *H-NMR-Spektrum des freien bdmeua-Liganden noch zwei Metyhlsignale bei 3.26 ppm
und 2.61 ppm und zwei Signale fur die CH,-Gruppen bei 3.09 ppm und 3.08 ppm sichtbar
waren, fallen im [ZnCl;(bdmeua)]-Komplex die Signale wie in Abbildung 3.5.9.2 zu sehen
zusammen. Dabei zeigt sich eine chemische Verschiebung von 3.36 ppm fir die
Protonensignale der Ethylenbriicke und 2.96 ppm fir die Metyhlsignale in deuteriertem
Methylenchlorid beziehungsweise 3.40 ppm und 2.91 ppm in deuteriertem Acetonitril. Im **C-
NMR Spektrum ist wie schon im freien Liganden trotz unsymmetrischer Koordination der
Zinkchlorideinheit in der Kristallstruktur nur ein Signal fir das quartare Kohlenstoffatom der
Guanidineinheit bei 159.76 ppm zu sehen. Um wie schon beim [ZnCl,(tmua)]-Komplex die
dynamischen Prozesse in Ldsung zu untersuchen, wurde das in Abbildung 3.5.9.2

dargestellte VT-NMR mit Temperaturen von 30 °C bis -70 °C in deuteriertem Methylenchlorid

/

\Zn/ \
A
30 °C

aufgenommen.

-70 °C

_N

B B — L B L B B — LA R E— T T T
5.00 4.50 4.00 3.50 3.00 2.50
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Abbildung 3.5.9.2: VT-NMR Spektrum von [ZnCl,(bdmeua)] in CD,Cl, (200.13 MHz).

Wie Abbildung 3.5.9.2 zeigt ist bei 30 °C je ein Signal fur die Ethylenbriicke und ein
Signal fur die Methylprotonen sichtbar. Bei -30 °C spaltet das Signal der CH,-Gruppen in

zwei Signale auf. Bei noch tieferen Temperaturen spalten sich die CH,- und auch die CH;-

-81-



Ergebnisse und Diskussion

Gruppen in weitere Signale auf, die sich dabei Uberlagern. Eine Unterscheidung zwischen
den CH,- und CHg;-Signalen ist dabei nicht mehr moglich. Im Gegensatz zu den
aromatischen Bisguanidinkomplexen, bei denen die Einfihrung einer Ethylenbriicke
innerhalb der Guanidineinheit, zu einer deutlichen Vereinfachung der VT-NMR-Spektren
durch die Unterbindung der Rotation um die C-N-Aminbindung fuhrt, wie im Falle des in
Kapitel 3.1.5 vorgestellten [ZnCl,(bdmegb)]-Komplexes, ist das Spektrum von
[ZnCly(bdmeua)] &hnlich komplex wie das des nicht verbriickten [ZnCl,(tmua)]. Prinzipiell
kann jedoch davon ausgegangen werden, dass die beiden fir den [ZnCl,(tmua)]-Komplex in
Kapitel 3.5.3 beschriebenen dynamischen Prozesse in Lésung, namlich das Umklappen der
Zinkchlorideinheit auf die andere Seite des Urea-Bisgunidinkomplexes und bei hdheren
Temperaturen die Rotation um die C=N-Iminbindung, fur das Verhalten von [ZnCl,(bdmeua)]

bei variablen Temperaturen in Losung verantwortlich sind.

3.5.10 [ZnCls(bdmeuaH)]

Bei der Reaktion von bdmeua und ZnCl, an Luft konnten aus CH3CN beziehungsweise
CHyCI, farblose Einkristalle gezlichtet werden, die fur die Kristallstrukturanalyse geeignet
waren. Die Kristallstruktur des entstandenen [ZnCls(bdmeuaH)]-Komplexes ist in Abbildung
3.5.10.1 gezeigt und &hnelt der des in Kapitel 3.5.3 vorgestellten [ZnClz(tmuaH)]. Doch im
Gegensatz zu den beiden Komplexen [ZnCly(bdmegb)] und [ZnCly(btmgb)], in denen die
Etyhlenverbriickung der beiden Guanidineinheiten kaum Einfluss auf die Struktur der
Verbindungen ausibt, und sich die wesentlichen Unterschiede im NMR-Verhalten zeigen,

weisen beide Komplexe auch gewisse strukturelle Unterschiede auf.

Wie beim tmua-Komplex zeigen sich auch beim [ZnClz(bdmeuaH)] Unterschiede in
den Bindungsldngen innerhalb der Guanidineinheiten zwischen der protonierten
Guanidineinheit und der durch das Zinktrichlorid koordinierter Guanidineinheit. Die
Koordination des Iminstickstoffatoms durch eine Lewisséure bewirkt eine gleichmaRigere
Verteilung des Doppelbindungcharakters auf die gesamte Guanidineinheit, wie ein Blick auf
die Bindungslangen zeigt. Die formale Iminbindungen verlangert sich von 129.6 pm im freien
bdmeua-Liganden auf 133.4 pm zwischen N1 und C1 durch die Koordination des ZnCls. Die
anderen C-N-Absténde in dieser Guanidineinheit verkiirzen sich von 137.1 pm und 140.3 pm
im freien bdmeua auf 135.5 pm zwischen C1 und N2 und 133.6 pm zwischen C1 und N3. In
der protonierten Guanidineinheit dagegen verlangert sich die Bindungslange zwischen N4
und C6 auf 134.0 pm. Die Bindungslangen zwischen C6 und N5 betrdgt 135.6 pm und
zwischen C6 und N6 132.2 pm. Damit scheint der Doppelbindungscharakter in der Bindung
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zwischen C6 und N6, die im freien Liganden noch eine C-Namin-Bindung war, grof3er als in
der Bindung zwischen N4 und C6, die im freien Liganden noch als Iminbindung betrachet
werden konnte. Allerdings ist dies langst nicht so ausgepragt wie beim [(tmuaH)ZnCls]-
Komplex dies der Fall war. Die Bindungslénge zwischen N1 und N4 ist mit 142.3 pm etwas

kurzer als im freien Liganden und im [(bdmeua)ZnCl,]-Komplex.

Abbildung 3.5.10.1: Molekilstruktur von [ZnClz(bdmeuaH)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), CI (grtn), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome, die an Kohlenstoffatome gebunden sind, werden auf Grund
der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Der Bindungsabstand zwischen Zink und dem Stickstoffatom N4 betragt 206.7 pm
und ist damit langer als im entsprechenden tmua-Komplex. Die Zink-Chlorid-
Bindungsabstande sind mit 223.7 pm bis 229.7 pm &ahnlich lang wie in der ZnCl;-Einheit des
tmua-Komplexes. Wie der [ZnCl;(tmuaH)]-Komplex kann der [ZnCl,(bdmeua)]-Komplex auf
Grund der strukturellen Eigenschaften als Zwitterionen-Komplex des protonierten Liganden
und einer Zinktrichlorideinheit aufgefasst werden. Im Gegensatz zum [ZnClz(tmuaH)]-
Komplex bildet der [ZnCl(bdmeua)]-Komplex keine intermolekularen Wasserstoff-
brickenbindungen, sondern intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der
Zinktrichlorideinheit und dem protonierten Liganden aus. Diese sind mit einer Lange von

258.1 pm deutlich starker ausgepragt.

-83-



Ergebnisse und Diskussion

3.6 Zinkkomplexe mit bizyklischen Guanidinen

Bei der Umsetzung von Zinkchlorid mit dem bizyklischen Guanidin hppH (1,3,4,6,7,8-
Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin) auch (H)tbd (1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-en)
genannt, das kommerziell erhaltlich ist, und den beiden von Cotton et al. 2006 synthetisierten
bizyklischen Guanidinen Htbn (1,5,7-Triazabicyclo[4.3.0]non-6-en) und Htbo (1,4,6-
Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en) [Cot06] erhalt man, wie in Abbildung 3.6.1, gezeigt
mononukleare Komplexe, bei denen das Zinkatom verzerrt tetraedrisch von je zwei Chlorid-
und zwei Guanidinliganden umgeben ist. Eine charakteristische Eigenschaft dieser
Verbindungen ist die Ausbildung von zwei intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Aminowasserstoffatomen und den Chloridliganden. Weiterhin wurde neben
der strukturellen Betrachtung der Komplexe ein besonderes Augenmerk auf NMR-

spektroskopische Untersuchungen beziiglich Losungsmittel- und Temperaturabhangigkeit
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Abbildung 3.6.1: Mononuklare Zinkchloridkomlexe mit bizyklischen Guanidinen.

3.6.1 [ZnCly(hppH),]

Bei der Umsetzung von Zinkchlorid mit zwei Aquivalenten hppH in Acetonitril entsteht in
hohen Ausbeuten der in Abbildung 3.6.1.1 gezeigte mononukleare [ZnCl,(hppH),]-Komplex.
Kristalle, die fur die Réntgenstrukturanalyse geeignet waren, konnten aus Acetonitril und

Toluol auskristallisiert werden.
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Die Struktur von [ZnCly(hppH),] zeigt insgesamt groRe Ahnlichkeit mit dem von
Oakley et al. 2006 beschriebenen [ZnBr,(hppH),] [Oak06]. So sind in beiden Verbindungen
die Zinkatome verzerrt tetraedrisch koordiniert und in beiden Komplexen stehen die
Aminowasserstoffe flr intramolekulare Wasserstoffbriicken zu den Halogenidliganden zur
Verfigung. Dennoch weisen beide Verbindungen einige Unterschiede in Bezug auf

Bindungslangen und -winkeln auf.

Abbildung 3.6.1.1: Molekiilstruktur von [ZnCly(hppH),]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit 100 K. Zn (tirkis), Cl (griin), N (blau),
C (grau), H (weil3). Die Wasserstoffatome, die an Kohlenstoffatome gebunden sind, werden auf Grund
der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

In Tabelle 3.6.1.1 sind die wichtigsten Bindungsldngen und Winkel der beiden
Verbindungen gegentibergestellt. Neben der etwas langeren Zn-Nyir-Bindung mit 200.7 pm
beziehungsweise 201.2 pm in [ZnCl,(hppH).] gegeniiber 199.3 pm im Bromidkomplex und
dem natdrlich geringeren Zink-Halogenid-Abstand, besitzt der Chloridkompex mit 252.2 pm
und 253.1 pm gegeniber 259 pm im Bromidkomplex kirzere Abstdnde zwischen den
Aminowasserstoffatomen und den Halogenidliganden und damit starkere intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindungen. Der N-Zn-N-Bindungswinkel ist im [ZnCly(hppH).] mit 106.6°
deutlich kleiner als im Bromid mit 110.8°. Weiterhin ist der Halogenid-Zn-Halogenid-
Bindungswinkel mit 110.47° im Chlorid zu 112.24° im Bromid ebenfalls kleiner. Obwohl der
Cl-Zn-Cl-Bindungswinkel damit immer noch gréf3er als der Tetraederwinkel von 109.4° ist, ist
dieser im Vergleich mit anderen donor-stabilisierten ZnCl,-Spezies relativ klein. So wird der
Cl-Zn-Cl-Bindungswinkel in der folgenden Reihenfolge kleiner: [ZnCl(CHsCN),] (120.7°)
[Bel89] = [ZnCl{(CsHs)3PO},] (120.6°) [Zel0l] = [ZnCly(H,0),] (120.6°) [Liu07] >
[ZnCIly(TMEDA)] (119.0°) [Che06] > [ZnCl,(C4H4N>),] (118.7°) (C4H4N, = dipyridazin) [Paz04]
> [ZnCly(hppH),] (110.5°). Gleichzeitig ist der Zink-Chlorid-Bindungsabstand mit 226.8 pm
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beziehungsweise 228.0 pm grof3er als in vergleichbaren Verbindungen, beispielsweise in
[ZnCI(CH3CN),;] (219.8 pm und 219.9 pm) [Bel89], [ZnCI,(TMEDA)] (221.2 pm und
221.7 pm) [Che06] oder [ZnCl,(H,0),] (221.1 pm) [Liu07].

Tabelle 3.6.1.1: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von [(hppH),ZnCl,] und [(hppH),ZnBr,].

[ZnCla(hppH)2]  [ZnBra(hppH).]

Abstande in [pm]

Zn-Nmin ~ 200.7; 201.2 199.3
C=Nimin 130.0; 130.3 132.5
C-NR; 135.0; 135.7 1355
HHal 252.2;253.1 259

Bindungswinkel in [°]
N-Zn-N 106.62 110.8

X-Zn-X 110.47 112.24

Erganzend zu der Kristallstrukturanalyse wurde die Verbindung mit NMR-Messungen
charakterisiert. Wahrend im *H-NMR Spektrum des hppH in Folge einer schnellen Protonen-
Wanderung des Amin-Wasserstoffs zwischen den beiden Stickstoffatomen in deuteriertem
Benzol, nur drei Signale der Methylengruppen bei 6 = 3.18 (t), 2.60 (t), und 1.55 (quin) ppm
sichtbar sind, werden diese beim [ZnCl,(hppH).] in weitere Signale aufgespalten. Die ZnCl,-
Gruppe blockiert die Wanderung des Protons und zerstoért somit die Symmetrie des hppH.
Korrelierende Methylengruppen der beiden Zyklen sind daher chemisch nicht mehr
aquivalent und ergeben deshalb weitere Signale. So zeigen sich fiir das ZnCl,(hppH), im *H-
NMR-Spektrum die Methylen-Signale bei 3.45 (t), 2.58 (t), 2.34 (t), 2.17 (t), 1.44 (quin) und
1.02 (quin) ppm in deuteriertem Benzol. Insgesamt lasst sich bei allen Signalen im Vergleich
zu freiem hppH eine Tieffeldverschiebung erkennen, die auf die elektonenziehende Wirkung
der ZnCl,-Gruppe zurlickzufuhren ist. Im Vergleich zu der entsprechenden
Bromidverbindung sind die Signale ebenfalls tieffeldverschoben, wegen der geringeren
Lewisaciditat von Zinkbromid gegentiber Zinkchlorid. Auch das NH Signal bei 7.65 ppm ist
deutlich in Richtung Tieffeld verschoben im Vergleich zum NH-Signal bei 6.77 ppm in freiem

hppH beziehungsweise 7.44 ppm in [ZnBr,(hppH),]. Diese Beobachtung kann man durch die
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starkeren intramolekularen Wasserstoffbrickenbindungen im Znkchloridkomplex gegentuber

dem Zinkbromidkomplex erklaren.

Die chemische Verschiebung der Methylensignale des hppH im Zinkchloridkomplex
als auch deren Aufspaltung im *H-NMR-Spektrum ist stark 16sungsmittelabhangig. Wahrend
in deuteriertem Benzol fur die Methylenprotonen, wie die Kristallstruktur erwarten lasst und
oben beschrieben, vier Triplett und zwei Quintett im NMR-Spektrum zu sehen sind, fallen bei
zunehmender Polaritat der deutierten LOsungsmittel immer mehr Signale der
Methylengruppen zusammen. So erkennt man in deuteriertem THF ein Triplett bei 3.22 ppm
und ein Multiplett bei 3.16 ppm. In deuteriertem Methylenchlorid und Acetontril fallen auch
diese Signale zusammen, sodass man nur noch ein Multiplett bei 3.33-3.07 ppm
beziehungsweise 3.34-3.15ppm fur die zu den Stickstoffatomen benachbarten
Methylengruppen beobachten kann. Im Gegensatz dazu bleiben in allen getesteten
Lésungsmitteln die beiden Quintettsignale erhalten, wobei sich auch hier der Abstand der
chemischen Verschiebung zueinander sich von 0.42 ppm im deuterierten Benzol auf
0.08 ppm im deuteriertem Acetonitril verringert. Die NH-Signale wandern mit steigender
Polaritat der Losungsmittel in Richtung Hochfeld. Von 7.65 ppm in Benzol, Uber 7.24 ppm in
THF zu 6.66 ppm in Methylenchlorid und 6.64 ppm in Acetonitril. Die Signale werden mit
steigender Polaritdt des Losungsmittels ist immer breiter. Daraus lasst sich schliel3en, dass
die intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung in polaren Ldsungsmitteln schwacher
ausgepragt ist. Bei dem beschriebene I6sungsmittelabhangigen Verhalten, also die
Aufspaltungen der Methylensignale und die Breite und chemische Verschiebung der NH-
Signale, scheint die Polaritat eine gréf3ere Rolle zu spielen als die koordinativen Fahigkeiten

der Lésungsmittel wie das Beispiel THF zeigt.

Die **C-Spektren von [ZnCl(hppH);] zeigen wie erwartet ebenfalls eine
Tieffeldverschiebung der Signale im Vergleich zu hppH. So verschiebt sich beispielsweise
das Signal des quartaren Imin-Kohlenstoffs von 151.40 ppm bei hppH auf 154.46 ppm im
Komplex. Die bei den 'H-Spektren beobachtete Lésungsmittelabhéngigkeit konnte auch in
den *C-Spektren beobachtet werden. In Benzol zeigen sich die Kohlenstoffsignale der
Methylengruppen bei 47.51, 47.35, 43.21, 38.46, 22.70 und 21.75 ppm, in Acetonitril bei
48.27, 48.25, 43.60, 39.36, 23.14 und 22.66 ppm. Auch wenn hier keine Signale zusammen
fallen, so verringert sich doch die Differenz der chemischen Verschiebung der
entsprechenden Methylensignale von 0.16, 4.75 und 0.95 ppm bei Benzol auf 0.02, 4.24 und
0.48 ppm bei Acetonitril.

Wie die NMR-Daten bestatigen auch die IR-Experimente die elektronenziehende
Wirkung der Zinkchlorideinheit auf das koordinierte bizyklische Guanidin. So verschieben

sich die charakteristischen Wellenzahlen der C=N-Schwingung von 1646 cm™ bei hppH auf
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1612 cm™ im Komplex. Durch die Koordination wird also Elektronendichte aus der
Iminbindung abgezogen wobei sich die formale Doppelbindung im komplexierten hppH

weniger stark ausbildet.

3.6.2 [ZnCly(Htbn),]

Durch Umsetzung von Htbn mit Zinkchlorid in Acetonitril konnte der in Abbildung 3.6.2.1
dargestellte Komplex [ZnCl,(Htbn),] erhalten werden. Strukturell ist dieser Komplex eng mit
dem hppH-Analogon verwandt. Die Aminowasserstoffatome sind hierbei ebenfalls
intramolekular Uber Wasserstoffbrickenbindungen an die Chloridliganden gebunden.
Dennoch gibt es strukturelle Unterschiede beziglich Bindungslangen und Winkeln- und der

Bindungsstarke der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen.

Abbildung 3.6.2.1: Molekilstruktur ~ von [ZnCly(Htbn),]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), CI (grtn), N
(blau), C (grau), H (weil3). Die Wasserstoffatome, die an Kohlenstoffatome gebunden sind, werden auf
Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Der ClI-Zn-Cl-Bindungswinkel ist mit 115.36° deutlich gréer als beim [ZnCl,(hppH)_]-
Komplex mit 110.47°. Die Zink-Chloridabstéande sind mit 227.1 pm und 227.2 pm im Schnitt
etwas kurzer als im hppH-Komplex mit 226.8 pm und 228.0 pm. Der N-Zn-N-Bindungswinkel
ist im Htbn-Komplex mit 105.66° nur geringfiihgig kleiner als im hppH-Komplex mit 106.61°.
Der Zink-Stickstoff-Bindungsabstand ist im [ZnCly(Htbn),]-Komplex mit 198.9 pm
beziehungsweise 199.8 pm im Vergleich zu dem hppH-Analogon mit 200.7 pm und 201.2 pm
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etwas geringer. Gleichzeitig fallen die C-N-Imin-Bindungsléangen mit 131.2 pm ud 131.4 pm
im Htbn-Komplex etwas groRer aus gegeniiber dem hppH-Komplex mit 130.0 pm und
130.3 pm. Die Bindungslange der intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung fallt mit
239.5 beziehungsweise 244.5 pm kurzer als beim [(hppH).ZnCl;] mit 252.2 pm und 253.2 pm
aus, damit sind die Wasserstoffbrickenbindung im Htbn-Komplex deutlich starker

ausgepragt.

Das freie Htbn liegt als Tautomerengemisch in Losung vor, also zum einen mit
formaler Imin-Doppelbindung am Finfring, zum anderen am Sechsring, sodass die
Koordination des Zinkchlorids zu einem Isomerengemisch fihrt. Dies lasst sich anhand der
'H-NMR-Spektren in Abbildung 3.6.2.2 erkennen.

J’Aﬂ 60 °C

B I, N

5 ) B ) B B B
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

ppm

Abbildung 3.6.2.2: VT-*H-NMR von ZnCl,(Htbn), in CDCl; (200.13 MHz).

Bei der Komplexierung scheint die Koordination am Iminstickstoff des Flnfrings wie
sie auch in der Kristallstruktur beschrieben ist, bevorzugt zu sein. Die zugehdrigen NMR-
Signale sind dabei mit § = 6.82 (NH), 3.58 (CH,), 3.36 (CH,), 3.25 (CH,), 3.15 (CH,), 1.98
(CHy) ppm etwas weiter tieffeldverschoben als bei dem Isomer mit der Koordination des
Sechsrings am Zinkchlorid mit Signalen bei & = 6.44 (NH), 3.41 (CH,), 3.32 (CH,), 3.18
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(CH,), 1.86 (CH_) ppm. Beim Erwarmen der Losung auf 60 °C wandern die Protonensignale
ineinander. Dies scheint ein reversibler dynamischer Prozess zu sein, da bei Abkihlung die
Signale der beiden Isomere in derselben Intensitat wie zuvor sichtbar sind. Insgesamt lasst
sich im Komplex im Vergleich zum freien Htbn mit chemischen Verschiebungen von 3.43,
3.29-3.23, 3.10 und 1.92 ppm in CDCI; durch die elektronenziehende Wirkung des

Zinkchlorids eine Verschiebung der Signale in Richtung Tieffeld erkennen.

Wie die NMR-Daten bestdtigen auch die IR-Experimente die elektronenziehende
Wirkung der Zinkchlorideinheit auf das koordinierte bizyklische Guanidin. So Verschieben
sich die charakteristischen Wellenzahlen der C=N-Schwingung von 1650 cm™ bei Htbn auf
1622 cm™ im Komplex. Durch die Koordination wird also Elektronendichte aus der
Iminbindung abgezogen, wobei die formale Doppelbindung sich im komplexierten hppH

weniger stark ausbildet.

3.6.3 [ZnCly(Htbo),]

Die Reaktion zwischen zwei Aquivalenten Htbo und einem Aquivalent ZnCl, filhrt zum
Additionsprodukt [ZnCl,(Htbo),]. Als Losungsmittel wurde Acetonitril verwendet. Das Zink
wird wie schon in den beiden zuvor vorgestellten Komplexen verzerrt tetraedrisch von zwei
Chloridliganden und zwei Guanidineinheiten koordiniert wie in Abbildung 3.6.3.1 gezeigt ist.
Die charakteristischen intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen treten hier ebenfalls
auf. Diese weisen allerdings mit einem Abstand zwischen den Aminowasserstoffatomen und
dem Chloridliganden von 258.5 pm beziehungsweise 256.5 pm den gréRten Abstand und
damit die schwéachste Wasserstoffbrickenbindung der drei hier vorgestellten

Zinkguanidinkomplexe auf (vgl. Tabelle 3.6.3.1).

Der CI-Zn-Cl-Bindungswinkel ist mit 115.53° deutlich gréRer als beim [ZnCl,(hppH)_]-
Komplex mit 110.47° und etwas groRer als im [ZnCly(Htbn),]-Komplex. Die Zink-
Chloridabstéande sind mit 226.8 pm und 227.9 pm genauso lang wie im hppH-Komplex. Der
N-Zn-N-Bindungswinkel ist im Htbn-Komplex mit 111.96° deutlich gréRer als in den hppH-
und Htbn-Komplexen. Der Zink-Stickstoff-Bindungsabstand ist im [ZnCl,(Htbo),]-Komplex mit
198.2 pm und 199.5 pm im Vergleich zu dem hppH-Analogon mit 200.7 pm und 201.2 pm
und dem Htbn-Analogon mit 198.9 pm und 199.8 pm etwas geringer. Gleichzeitig fallen die
C-N-Imin-Bindungslangen mit 129.6 pm ud 130.6 pm im Schnitt genauso kurz wie beim
hppH-Komplex aus. Die Bindungslange der intramolekularen Wasserstoffbrickenbindung

fallt mit 258.5 beziehungsweise 256.5pm am langsten der drei bizyklischen
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Guanidinkomplexe aus. Damit weist der [ZnCly(Htbo),]-Komplex die schwachsten

intramolekularen Wasserstoffbriickenindungen und die starksten Zink-Stickstoff-Bindungen
der drei Komplexe auf.

Molekilstruktur  von

Abbildung 3.6.3.1: [ZnCly(Htbo),]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), Cl (grtn), N
(blau), C (grau), H (weil3). Die Wasserstoffatome, die an Kohlenstoffatome gebunden sind, werden auf
Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Tabelle 3.6.3.1: Ausgewabhlte Bindungslangen und Bindungswinkel von [ZnCly(hppH),], [ZnCl,(Htbn),]
und [ZnCl,(Htbo),] im Uberblick

[ZnCly(hppH)2] [ZnCly(Htbn),) [ZnCly(Htbo),]
Abstéande in [pm]

ZNn-Nimin 200.7; 201.2 198.9; 199.8 198.2; 199.5
Zn-Cl 226.8; 228.0 227.1,227.2 226.8; 227.9
C=Nmin 130.0; 130.3 131.3;134.4 130.6; 129.6
C-NR; 135.0; 135.7 134.9; 136.0 136.9; 134.1
HClI 252.2; 253.1 239.5; 2445 258.5; 256.5
[ZnCly(hppH)2] [ZnCly(Htbn)y) [ZnCly(Htbo),]
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Bindungswinkel in [°]

N-Zn-N 106.61 105.66 111.96

Cl-zn-Cl 110.47 112.24 115.53

Neben der Kiristallstrukturanalyse wurde die Verbindung zusétzlich durch NMR-
Messungen charakterisiert. Wahrend im 'H-NMR Spektrum des Htbo in Folge einer
schnellen  Protonen-Wanderung des Amin-Wasserstoffs zwischen den beiden
Stickstoffatomen in deuteriertem Chloroform nur zwei Signale der Methylengruppen bei
chemischen Verschiebung von 3.14 ppm und 3.08 ppm sichtbar sind, spalten diese beim
[ZnCly(Htbo),] wie auch schon beim hppH-Analogon in weitere Signale auf. Da die
koordinierte ZnCl,-Einheit die Tautomerie blockiert und somit die Symmetrie des Htbo
zerstort sind die korrelierenden Methylengruppen der beiden Zyklen nicht mehr chemisch
aquivalent und ergeben deshalb weitere Signale. So ergeben sich fur das [ZnCl,(Htbo),] im
'"H-NMR-Spektrum Methylen-Signale mit einer chemischen Verschiebung von 3.97, 3.84,
3.24 und 3.20 ppm in deuteriertem Chloroform. Insgesamt I&sst sich also bei allen Signalen
im Vergleich zu freiem Htbo eine Tieffeldverschiebung erkennen, die auf die

elektonenziehende Wirkung der ZnCl,-Gruppe zurtckzufiihren ist.

Weiterhin zeigt sich wie schon beim entsprechenden hppH-Komplex, dass sowohl die
chemische Verschiebung der Methylensignale des Guanidins, als auch deren Aufspaltung im
Zinkchloridkomplex stark 16sungsmittelabhéngig sind wie Abbildung 3.6.3.2 zeigt. Wéhrend
in deuteriertem Benzol fur die Methylenprotonen wie auch die Kristallstruktur erwarten lasst,
vier Triplettsignale im NMR-Spektrum mit chemischen Verschiebungen von 3.91, 2.71, 2.29
und 2.01 ppm zu sehen sind, fallen bei zunehmender Polaritat der deutierten Losungsmittel
immer mehr *H-Signale der Methylengruppen zusammen. In Abbildung 3.6.3.2 erkennt man,
dass in deuteriertem Acetonitril nur noch zwei Triplettsignale bei 3.82 ppm und bei 3.20 ppm
im 'H-NMR-Spektrum erscheinen. Wie ebenfalls beim [ZnCl,(hppH),] wandern die NH-
Signale mit steigender Polaritat der Losungsmittel in Richtung Hochfeld von 6.62 ppm in
deuteriertem Benzol, Uber 6.29 ppm in Chloroform zu 6.18 ppm in Methylenchlorid und
6.03 ppm in Acetonitril. Bei steigender Polaritat des Losungsmittels werden die NH-Signale
immer  breiter. Daraus lasst sich  schlieen, dass die intramolekulare

Wasserstoffbriickenbindung in polaren Lésungsmitteln schwéacher ausgepréagt ist.

-92-



Ergebnisse und Diskussion

Iz
—2Z

\Cl
Zn.u\\\
civ™

- JU\\V‘_J L
I I I I
5.0 4.0 3.0 2.0

Abbildung 3.6.3.2: Losungsmittelabhangige Aufspaltung der Methylensignale in den *H-NMR-
Spektren von [ZnCly(Htbo),] (399.89 MHz). Von oben nach unten: [ZnCly(Htho),] in deuteriertem
Benzol, Chloroform, Methylenchlorid, Acetonitril.
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Neben der Lésungsmittelabhangigkeit der NMR-Signale wurde die Verbindung auch
auf das Verhalten in Lésung bei verschiedenen Temperaturen untersucht. In Abbildung
3.6.3.3 ist das jeweilige 'H-NMR-Spektrum in deuteriertem Chloroform bei 0 °C bis 60 °C
dargestellt. Es zeigte sich, dass die Signale der Methylengruppen bei steigenden
Temperaturen zusammenlaufen. So erkennt man bei einer Temperatur von 0 °C zwei
Triplettsignale bei 3.94 ppm und 3.83 ppm und zwei ineinander verschobene Triplettsignale
bei 3.23 ppm und 3.19 ppm. Bei einer Temperatur von 60 °C laufen diese Signale zu einem
Signal bei 3.91 ppm und einem bei 3.21 ppm zusammen. Dies deutet auf einen in Losung
ablaufenden dynamischen Prozess hin, bei dem die beiden zyklischen Systeme &aquivalent
werden, analog zum freien Htbo. Der Einfluss der Temperatur auf die chemische
Verschiebung des NH-Signals ist sehr gering. Nur dessen Breite nimmt bei hoéheren
Temperaturen, vermutlich auf Grund der sich weniger stark ausbildenden intramolekularen

Wasserstoffbriickenbindungen, zu.

-03 -



Ergebnisse und Diskussion

—2

WCl
Zn.u\\\
™

ZT

sl

60 °C

40 °C

20°C

_ A

T T T T T T T
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0

ppm

Abbildung 3.6.3.3: VT-NMR-Spektrum von [ZnCl,(Hbo),] in deuteriertem Chloroform (200.13 MHz).

Im IR-Spektrum kann man sowohl die charakteristische N-H-Streckschwingung bei
3374 cm™ als auch die C=N-Streckschwingung bei 1653 cm™ beobachten. Im Vergleich dazu
ist die Wellenzahl der C=N-Schwingung von freiem Htbo mit 1750 cm™ deutlich gréRer. Dies
lasst sich wieder auf die elektronenziehende Wirkung der Zinkchlorideinheit zurtckfthren.
Die Wellenzahlen von der N-H- und C=N-Streckschwingung von [ZnCl,(Htbo),] sind im
direkten Vergleich mit [ZnCly(Htbn),] und [ZnCly(hppH),] etwas groRer und somit auch
energetisch hoher als bei den anderen beiden Komplexen. Die grél3ere Wellenzahl der N-H-
Schwingung spricht, wie auch durch die Kristallstruktur bestatigt wird, fir eine im Vergleich
mit dem hppH- und Htbn-Komplex weniger stark ausgepragte intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindung.
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3.7 Zinkkomplexe mit bizyklischen Guanidinaten

Wie Kapitel 2.2.2 beschrieben zeichnet sich die Chemie der bizyklischen Guanidinate durch
die vielfaltigen Bindungsmadglichkeiten und Koordinationsmodi der Liganden aus. So stellte
sich zum einen die Frage nach dem Koordinationsmodus und zum anderen nach der
stochometrischen Zusammensetzung eines Zinkchlorid-Guanidinat-Komplexes. Madglich
erschien zum Beispiel eine dimere Verbindung ahnlich dem [Zn(hpp){N(SiMej3),}].-Komplex
[Col04] welcher bereits in  Kapitel 2.3 vorgestellt wurde und in der
Ring6ffnungspolymerisation von Lactid katalytische Eigenschaften besitzt. Desweiteren
ware, wie bereits in Kapitel 2.3 beschrieben, ein dimerer Zinkchlorid-Guanidinat-Komplex
vermutlich eine aussichtsreiche Ausgangssubstanz fir die Reduktion zu einem
guanidinatverbriickten dinuklaren subvalenten Zinkkomplex. Zum anderen konnten Zink-
Guanidinat-Cluster wie die von Coles beschriebenen [Zns(Me).(hpp)s [Bir04] und
[Zns(Me),(tho)4]-Komplexe [Kha08] entstehen. Hierbei scheint das Gegenion eine
entscheidende Rolle zu spielen, ob ein dinuklearer Zink-Guanidinat-Komplex oder ein Zink-
Guanidinat-Cluster entsteht. Eine weitere Mdglichkeit ware eine tetramere Verbindung,

ahnlich dem des in unserem Arbeitskreis hergestellten [MgBr(hpp)]s [Cio10].

Die Synthese der Zinkchlorid-Gunidinat-Komplexe fiihrt im ersten Schritt zu einer
Deprotonierung der Guanidine mit Kaliumhydrid unter Freisetzung von elementarem
Wasserstoff zu den entsprechenden Kalium-Guanidinaten. AnschlieBend erfolgt die
Umsetzung mit Zinkchlorid. Die Reaktionen erfolgen in Toluol, aus dem auch Kristalle

auskristallisiert sind, die fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignet waren.

3.7.1 [anclz(tb0)4]

Bei der Reaktion von Ktbo mit Zinkchlorid in Toluol konnten Kristalle erhalten werden, die
sich als [Zn3;Cl,(tbo)s] herausgestellt haben. Die erhaltene Kiristallstruktur [Zns;Cly(tbo)4]-
Komplexes weist groRRe Ahnlichkeiten mit dem von Coles synthetisieren [Zns(Me),(tbo),] auf.
So ist das Guanidinat mit zwei verschiedenen Koordinationmodi an das Zink gebunden. Zwei
der tbo-Anionen besitzen einen (k“*N-k*N’)-Bindungsmodus wie Abbildung 3.7.1.1 zeigt, die
anderen beiden einen (k*N-k?N’)-Bindungsmodus wie in Abbildung 3.7.1.2 dargestellt. Die
beiden unterschiedlichen Koordinationsmodi der tbo-Anionen Uben einen entscheidenden
Einfluss auf die Bindungslangen der Zink-Stickstoff-Bindungen, sowie auf die

Bindungslangen innerhalb der Guanidinateinheit aus.
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Abbildung 3.7.1.1:  Molekdlstruktur ~ von [Zn3Cly(tbo),]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. zn (tirkis), Cl (grtin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Der Zink-Stickstoff-Bindungsabstand ist in der Zn3-N2-Bindung mit 197.8 pm &hnlich
kurz wie beim (k!N-k®N’)-verbriickten Guanidinat mit Bindungslangen an Zn1-N4 mit
197.9 pm beziehungsweise an Zn2-N5 mit 195.2 pm. Anders verhalt es sich am N1
Stickstoff, der mit Bindungslangen von 207.4 pm zum Znl und 213.9 pm zum Zn2 deutlich
groBere Bindungsabstande aufweist. Innerhalb der Guanidinateinheiten zeigen die
Bindungslangen von C2 zu N4 mit 132.2 pm und C2 zu N5 mit 132.3 pm beziehungsweise
138.4 pm von C2 zu N6, dass der (k*N-k’N’)-Koordinationsmodus zu einer Gleichverteilung
der negativen Ladung und des Doppelbindungcharakters an N4-C2-N5 fihrt. Obwohl die
Zink-Chlorid-Bindung mit 222.9 pm relativ kurz ist, spielt die elektronenziehende Wirkung des

Chloridions am Zn2 beziehungsweise Zn3 hierbei offensichtlich keine Rolle.

Die Bindungsverhdltnisse im Guanidinat mit  (k“?N-k°N’)-Bindungsmodus
unterscheiden sich erheblich von jenen des Guandinats mit (k*N-k*N’)-Koordinationsmodus.
So ist die Bindungsldnge von C1-N2 mit 130.9 pm deutlich kirzer als zu N1 mit 136.2 pm
und zu N3 mit 136.4 pm und damit ebenfalls kirzer als die entsprechenden Bindungslangen
im (k'N-k®N")-verbriickten Guanidinat. Somit ist hier der Doppelbindungscharakter an der C1-

N2-Bindung deutlich starker ausgepragt als an der C1-N1-Bindung.

Der Bindungswinkel von Zn1-N1-Zn2 betragt 95.72°. Die Bindungsldgen zwischen
Zink und den Stickstoffatomen fallen mit 195.2 pm bis 213.9 pm deutlich kirzer als beim
vergleichbaren [Znz(Me),(tbo),]-Komplex von Coles mit Bindungslangen von 196.3 pm bis

220.4 pm aus. Die Abstédnde zwischen den Zinkatomen sind ebenfalls deutlich kleiner. Der
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Abstand von Znl zu Zn2 beziehungsweise Zn3 betragt 312.4 pm im [Zn3Cl,(tbo),]-Komplex
und 325.4 pm und 326.4 pm im [Zns(Me),(tbo),]-Komplex. Wegen der Substitution der
Methylgruppe durch ein Chlorid wird der Zink-Guanidinat-Cluster kompakter, woraus die
starkere Bindung der Guanidinateinheiten an die Zinkatome folgt.

Abbildung 3.7.1.2:  Molekilstruktur ~ von  [Zn3Cly(tbo),]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. zn (tirkis), Cl (grtin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

3.7.2 [Zn3C|2(tbn)4]

Der Znstbn,Cl,-Komplex ist strukturell eng mit dem zuvor beschriebenen Znstho,Cl,-Komplex
verwandt. Das Guanidinat ist ebenfalls in zwei verschiedenen Koordinationmodi an das Zink
gebunden. Zwei der tbn-Anionen liegen im (k“*N-k*N’)-Bindungsmodus vor wie in Abbildung
3.7.2.1 zu sehen, wéhrend die anderen beiden im (k*N-k?N’)-Bindungsmodus vorliegen wie
in Abbildung 3.7.2.2 gezeigt.

Wie beim entsprechenden tbo-Komplex spielen auch hier die verschiedenen
Koordinationsmodi der tbn-Anionen eine entscheidende Rolle beziglich der Zink-Stickstoff-
Bindungslangen als auch der Bindungslangen innerhalb der Guanidinateinheit. Der Zink-
Stickstoff-Bindungsabstand ist bei der Zn3-N2-Bindung mit 197.9 pm &hnlich kurz wie beim
(k*N-k®N")-verbriickten Guanidinat mit Bindungslangen an Zn1-N4 mit 196.7 pm
beziehungsweise an Zn2-N5 mit 197.6 pm. Damit sind die Zink-Stickstoff-Bindungslangen

am Funfring- und Sechsringsystem nahezu gleich. Obwohl die Zink-Chlorid-Bindung mit
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225.7 pm erneut relativ kurz ist, scheint die elektronenziehende Wirkung des Chloridions am
Zn2 beziehungsweise Zn3 keine grofRere Rolle zu spielen. Viel einflussreicher in Bezug auf
die Bindungslangen zwischen Zink und Stickstoff ist der Koordinationsmodus des
Guanidinats. So betragt die Bindungsldnge des N1 Stickstoff zum Znl 206.4 pm und
209.5 pm zum Zn2. Im Gegensatz zu der in Kapitel 3.6.2 vorgestellten Struktur von
[ZnCly(Htbn),] scheint der Doppelbindungscharakter am Sechsring gréRer zu sein als am
Funfring, wie ein Blick auf die Bindungslangen zeigt. So ist der Bindungsabstand von C2 zu
N4 mit 133.7 pm etwas groRer als der Abstand von C2 zu N5 mit 131.1 pm. Der
Bindungsabstand C2-N6 betragt 137.8 pm und ist damit deutlich l&nger als der vergleichbare
Abstand von Cl1 zu N3 mit 135.6 pm. Damit ist wie beim tbo-Analogon der
Doppelbindungscharakter und die negative Ladung starker auf die N4-C2-N5-Atome verteilt
als beim entsprechenden (k“?N-k®N’)-Bindungsmodus. Hier ergeben sich Bindungslangen
von N1-C1 mit 138.0 pm und N2-C1 mit 130.7 pm und wie schon erwahnt C1-N3 mit
135.6 pm. Der Doppelbindungscharakter ist hierbei am Sechsring somit noch starker
ausgepragt.

Abbildung 3.7.2.1:  Molekulstruktur ~ von  [ZnsCly(tbn),]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), CI (grtin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Der Bindungswinkel von Zn1-N1-Zn2 betragt 91.27° und ist damit im Vergleich zum
tbo-Komplex etwas kleiner. Weiterhin ist sind die Zinkabstande beim [Zn3Cly(tbn)4]-Komplex
zwischen Znl und Zn2 mit 297.3 pm deutlich kirzer aus als im [Zn;Cl,(tbo,)]-Komplex mit

325.4 pm auf Grund des kleineren Bisswinkels des tbn-Anions gegenuber des tbo-Anions.
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Abbildung 3.7.2.2:  Molekilstruktur ~ von  [Zn3Cly(tbn),]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), CI (grtin), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

3.7.3 [OZn4(tbo)e]

Durch Umsetzung von Zinkhydrid mit Htbo und Zugabe von Toluol, welches zuvor im
Scheidetrichter mit Wasser gesattigt wurde, entsteht ein Zink-tbo-Komplex, bei dem die
Zinkatome in einem nahezu perfekten Tetraeder ein Sauerstoffatom umgeben. An jeder der
entstehenden Tetraederkante ist ein tbo-Anion an je zwei Zinkatome im (k'N-k’N’)-
Koordinatinosmodus gebunden. Dieser Komplex entsteht ebenfalls bei der Umsetzung von
Ktbo mit Zinkchlorid, sobald Spuren von Wasser vorhanden sind. Bisher konnten Kristalle

sowohl aus Acetonitril als auch aus Toluol auskristallisiert werden.

Im Gegensatz zu den beiden vorherigen Verbindungen liegt das Guanidinatanion
ausschlieRlich im (k*N-k’N’)-Koordinatinosmodus vor. Die Kristallstruktur der Verbindung
weist ein hohe Symmetrie auf, in der auch die Bindungslangen der tbo-Anionen an den
Zinkatomen mit Zn-N-Abstanden von 198.5 pm bis 199.8 pm nur sehr wenig voneinander
abweichen. Die Bindungslangen sind damit etwas langer als im [Zn3Cl;(tbo),]-Komplex.
Innerhalb der Guanidinateinheit sind der Doppelbindungcharakter und die negative Ladung
wie in den beiden vorherigen Verbindungen beim (k*N-k?N’)-Koordinatinosmodus am
guartaren Kohlenstoffatom C1 und den beiden bindenden Stickstoffatomen N1 und N2
lokalisiert. Dies zeigen die Bindungsléangen von C1 zu N1 beziehungsweise N2 mit 131.1 bis
132.1 pm, sowie der Bindungsabstand C1 zu N3 mit 139.5 pm bis 140.3 pm. Die Zink-
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Sauerstoff-Abstande sind mit 199.9 pm bis 200.6 pm deutlich langer als in anderen
Verbindungen mit OZn,-Strukturmotiv, wie beispielsweise in [OZn,(Acetat)s] mit
Bindungslangen von 197 pm [Kun90] oder in [OZn,(7-azaindolat)s] mit Bindungslangen von
190.3 pm bis 197.5 pm [Lee93]. Die Zink-Sauerstoff-Zink-Winkel liegen mit 108.73° und
110.20° dicht am idealen Tetraederwinkel von 109.47°.

Abbildung  3.7.3.1:  Molekilstruktur ~ von  [OZny(tbo)s]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), O (rot), N (blau),
C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die hohe Symmetrie der Verbindung zeigt sich auch bei den NMR-Spektroskopischen
Untersuchungen. So erhalt man im 'H-NMR in deuteriertem Benzol ein Triplettsignal bei
3.73 ppm fur die Protonen an C2 und C2’ und ein Triplettsigal bei 2.70 ppm fir die Protonen
an C3 und C3'. Diese sind im Vergleich zum [ZnCl,(tbo),] oder freiem Htbo relativ weit
tieffeldverschoben. Ebenso ist das quartire C1-Atom im '*C-NMR mit 178.35 ppm in

Richtung Tieffeld verschoben.

Das IR-Spektrum weist bei 1644 cm™ eine starke Schwingungsbande fiir die C=N-
Schwingung auf. Dies zeigt im Vergleich zu [ZnCl,(tbo),] mit einer Schwingungsbande von
1653 cm™ eine leichte Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen hin, was auf die Verteilung

des Doppelbindungcharakters auf zwei Bindungen zurtickgefuhrt werden kann.
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3.7.4 [ZnCly(H,C(tho),)]

Im Vergleich zu den Homo-Dinuklearen-Guanidinatkomplexen wie sie in Kapitel 2.3
vorgestellt wurden, gibt es fur die Hetero-Dinuklearen-Guanidinatkomplexe sehr wenige
Beispiele. Von ihnen sind bisher die Methylenverbuckten-Bizyklischen Guanidinliganden am
besten erforscht. Wie schon in Kapitel 2.3 beschrieben kénnen Metallkomplexe mit
Methylenverblickten-Bizyklischen Guanidinliganden als Prakatalysatoren fir die radikalische

Polymerisation von Methylmethacrylat eingesetzt werden.

Bei der Umsetzung des von Khalaf et al. 2010 vorgestellten [H,C(tbo);] mit
Zinkchlorid in Acetonitril entstand ein weiRer schwerldslicher Feststoff der mit Hilfe von
massenspektroskopischen Untersuchungen als [ZnCl(H,C(tbo),)]-Komplex identifiziert
werden konnte. NMR-spektoskopische Untersuchungen konnten auf Grund der schlechten
Léslichkeit nicht durchgefiihrt werden. Alternativ konnte der [ZnCl(H>C(tbo),)]-Komplex auf
eine andere Art dargestellt werden. Der [Zn(Et),(btmgb)]-Komplex, der in Kapitel 3.2.2
vorgestellt wurde, wurde mit einem Aquivalent Htbo in THF umgesetzt. AnschlieRend wurde
das Losungsmittel entfernt und der Feststoff in deuteriertem Methylenchlorid aufgenommen.
Aus dieser Losung konnten Kristalle von [ZnCl,(H,C(tbo),)] erhalten werden, die fur die

Kristallstrukturanalyse geeignet waren.

Die CH,-Verbriickung der beiden tbo-Einheiten fiihrt zu interessanten strukturellen
Merkmalen des Zinkchloridkomplexes. So erkennt man in der Kristallstruktur in Abbildung
3.7.4.1, dass der Zinkchloridkomplex, wie auch schon die dimeren Guanidinat-Komplexe der
Gruppe-13-Elemente in Kapitel 2.3, eine Art Dachstruktur ausbildet. Die beiden Winkel, die
diese Dachstruktur bilden betragen 115.19° zwischen N2-C3-N5 und 106.59° zwischen N1-
Zn-N4. Die Zink-Chlorid-Bindungslangen sind mit 225.9 pm und 225.4 pm kirzer als im
unverbruckten [ZnCly(Htbo),]-Komplex mit 226.8 pm und 227.9 pm. Der Cl-Zn-Cl-
Bindungswinkel ist mit 114.32° etwas kleiner als im unverbrickten Htbo-Komplex mit
115.53°. Die Zink-Stickstoff-Bindungsabstande sind mit 201.5 pm von Zn zu N1 und
199.6 pm von Zn zu N4 geringfiihgig langer als im [ZnCl,(Htbo),]-Komplex mit 198.2 pm und
199.5 pm. Die Bindungsabsténde innerhalb der Guanidineinheiten weisen darauf hin, dass
der Doppelbindungscharakter an den Bindungen C1-N1 mit 129.4 pm und C2-N4 mit
130.2 pm am starksten ausgepragt ist und damit in etwa so lang wie im Htbo-Komplex. Die
anderen Bindungen innerhalb der Guanidineinheiten sind mit Bindungsabstanden von C1-N2
mit 134.8 pm beziehungsweise C2-N5 mit 134.3pm und C1-N3 mit 137.3 pm
beziehungsweise C2-N6 mit 136.2 pm deutlich langer. Die Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen
der Methylenbriicke sind zwar nochmals deutlich l&nger, dennoch fallen sie mit einem C3-
N2-Abstand von 143.7 pm und einem C3-N5-Abstand von 144.9 pm fir eine formale

Kohlenstoff-Amin-Bindung relativ kurz aus.
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Abbildung 3.7.4.1: Molekulstruktur von [ZnCl,(H,C(tbo),)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (turkis), Cl (grtn), N
(blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Auf Grund der Struktur des [ZnCl,(H.C(tbo),)]-Komplexes schien es mdglich eine
Zink-Gruppe-13-Element-Guanidinatverbriickte Spezies zu synthetisieren, um die Reaktivitat
dieses neuen Strukturmotivs zu untersuchen. Moglicherweise kdnnte auf diesem Wege

sogar eine subvalente Zink-Gruppe-13-Element Spezies zuganglich sein.

3.7.5 Umsetzungen von [ZnCl,(Htbo),]

Auf Grund der hoheren Lewisaciditat der Gruppe-13-Elemente gegeniber Zink, sollte es
schwierig sein ein Gruppe-13-Element aus den in Kapitel 2.3 vorgestellten
Guanidinatverbriickten Dimeren durch ein Zink zu ersetzen. So zeigen auch Arbeiten aus
unserem Arbeitskreis, dass es bei der Umsetzung des BH,-tbo-Dimers mit Zinkchlorid zu
einer Anlagerung des Zinks an die hydridischen Wasserstoffatome des Bors kommt und die
Dimere Struktur erhalten bleibt [Sch11].

Aus diesem Grund wurde ein anderer Syntheseweg vorgeschlagen, um zu einer Zink-
Gruppe-13-Element-Guanidinatverbriickten Spezies zu gelangen. Das in Kapitel 3.6.3
vorgestellte mononukleare [ZnCl,(Htbo),] sollte als Precursormolekil dienen. Dieses wurde
wegen folgender Eigenschaften ausgewahlt: Erstens ist das Zink im Htbo-Komplex starker
an das Guanidin gebunden als in den entsprechenden hppH- und Htbn-Komplexen, zweitens
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ist der Komplex geringer durch intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert
als bei den hppH- und Htbn-Komplexen und sollte deshalb am einfachsten zu deprotonieren
sein. Dabei sind zwei Varianten denkbar. In der ersten Variante wird das Htbo im Komplex
zuerst mit einer starken Base deprotoniert und anschlieBend die freiwerdende
Koordinationsstelle an ein Gruppe-13-Element koordiniert. In der zweiten Variante lauft die
Deprotonierung und Koordination simultan ab, indem der Zink-Htbo-Komplex mit

Alkylverbindungen oder Hydriden der Gruppe-13 umgesetzt wird.

Die Umsetzung mit Kaliumhydrid fihrte laut NMR-spektroskopischen Untersuchungen
zur Bildung von Ktbo und dem in Kapitel 3.7.3 vorgestelltem Zink-tbo-Cluster. Aus diesem
Grund wurde in weiteren Experimenten versucht die freiwerdende Koordinationsstelle zu
stabilisieren. Zu diesem Zweck wurde das [ZnCl,(Htbo),] mit n-BuLi deprotoniert. NMR-
spektroskopische Untersuchungen weisen auf eine vollstdndige Deprotonierung hin, da kein
NH-Signal sichtbar war und kein Edukt mehr vorhanden war. Eine Umsetzung mit Zinkchlorid
fuhrte zu keiner Anderung des NMR-Spektrums. Daraus lasst sich schlieBen, dass es zur
Bildung von Lithiumclustern kam, die wie in der Literatur beschrieben [Bos03], [Kha08] recht
stabil zu sein scheinen. Ob es dabei allerdings zu einer Bildung von heterokernigen
Komplexen kam konnte auch durch massenspektroskopische Untersuchungen nicht geklart

werden.

Aus den oben genannten Griinden konzentrierte sich die weitere Forschung auf die
simultane Deprotonierung und Koordination eines Gruppe-13-Elements mit Hilfe von Alkyl-
und Hydridverbindungen. Die Umsetzung mit BHz(NMes), B(OMe)(Et),, BH,CI(SMe,), sowie
GaH; in Toluol fihrte jedoch laut NMR-spektroskopischen Untersuchungen zu keiner
Deprotonierung des [ZnCly(Htbo),]-Komplexes. Stattdessen konnten im Spektrum nur die
Edukte beobachtet werden. Auch das Erwarmen der Reaktionslésungen auf 100 °C fuhrte zu

keiner Umsetzung.

Im Gegensatz zu den Bor- und Galliumverbindungen fuhrten die Umsetzungen von
[ZnCly(Htbo);] mit  Aluminiumhydrid  und  Aluminiummethylverbindungen in  Toluol
beziehungsweise Acetonitril zu einer Deprotonierung des Komplexes. Sowohl bei der
Umsetzung des Zinkkomplexes mit AlMe; und AlMe,Cl, als auch mit AlH;(NEtMe,),
entstanden jeweils laut NMR-spektroskopischen Untersuchungen mehrere nicht aquivalente
tbo-Ringe. Dies deutet darauf hin, dass es sich hierbei um Produktgemische handeln muss.
Dennoch konnten aus den zwei Umsetzungen mit AlMe; und AlMe,Cl Kristalle gezichtet

werden die fur die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.
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3.75.1 [(AIMe)g(p-tbO)s]g[znz(:I@]

Die Umsetzung von [ZnCly(Htbo);] mit AlMe; in Toluol erfolgte fur 18 Stunden bei
Raumtemperatur. Die *H-NMR-Spektren der Umsetzung zeigen, dass eine Deprotonierung
stattfand und dass es sich um eine Mischung aus neuen tbo-Spezies handeln muss. Aus der
Reaktionslosung konnten Kristalle erhalten werden, die fiir die Kristallstrukturanalyse
geeignet waren und sich als [(AlMe),(p-tbo)s][Zn,Clg] herausgestellt haben. Abbildung
3.7.5.1.1 zeigt die Kristallstruktur von [(AIMe),(u-tbo)s]2[Zn,Cle].

Abbildung 3.7.5.1.1: Molekulstruktur von [(AlMe),(u-tbo)s],[ZNn,Cle]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Al (dunkelgriin), Zn (turkis),
Cl (griin), N (blau), C (grau). Die Wasserstoffatome werden auf Grund der besseren Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt.

Im Anion sind die zentralen Zink(ll)-Atome von vier Chlorid-Liganden verzerrt
tetraedrisch umgeben, wobei der Winkel ClI-Zn-Cl mit 118.36° deutlich gréf3er ist, als der
Winkel (p-Cl)-Zn-(p-Cl) mit 93.50°. Desweiteren ist die Bindungslange von Zn-Cl mit
220.2 pm und 221.6 pm im Vergleich zum Zn-(u-Cl) mit 233.5 pm beziehungsweise
237.8 pm deutlich kiirzer. Der Abstand der beiden Zinkatome zueinander betragt 322.2 pm.

Das Kation [(AlMe),(u-tbo)s]," besitzt eine paddle-wheel-Struktur und nahezu Da-
Symmetrie. Der Aluminium-Aluminium-Abstand betragt 370.0 pm und ist damit deutlich
kirzer als jener im neutralen [Al(Me),(p-tbo)],-Komplex mit 399 pm, der 2008 von Khalaf et

al. synthetisiert [KhaO8] wurde und bereits in Kapitel 2.2.2 vorgestellt wurde. Die
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Aluminiumatome besitzen mit Bindungswinkeln zwischen 107.73° und 111.51° zu den
Methyl- und tbo-Liganden eine nahezu tetraedrische Geometrie. Der Abstand zwischen den
Aluminiumatomen und den Kohlenstoffatomen der Methyl-Gruppe betragt 196.9 pm bis
200.8 pm und ist damit im Schnitt etwas langer als im neutralen [Al(Me),(u-tbo)],-Komplex
mit Bindungslédngen von 196.1 pm bis 197.9 pm. Die Bindungslangen zwischen den
Aluminiumatomen und den Stickstoffatomen der tbo-Liganden liegen im Kationischen
[(AIMe)(u-tho)s],-Komplex zwischen 186.4 pm und 188.9 pm und sind damit deutlich kiirzer
als im neutralen [Al(Me),(u-tbo)],-Komplex mit Bindungsabstanden zwischen 190.3 pm und
191.6 pm. Dies bedeutet, dass der tbo-Ligand im Kationischen-Komplex deutlich starker an

die Aluminiumatome gebunden ist als im neutralen Komplex.

Neben dem Alumium-Aluminium-Abstand und den Bindungsstarken zwischen den
Aluminiumatomen und den Liganden wirkt sich die positive Ladung des Komplexes auch auf
den Guanidinatliganden selbst aus. Wahrend die Bindungsabstande zwischen dem
quartaren Kohlenstoffatom und den sekundéaren Stickstoffatomen mit 131.3 pm bis 134.3 pm
im [(AIMe)(u-tho)s],"-Komplex und 132.4 pm bis 132.9 pm im neutralen Komplex im selben
Bereich liegen, unterscheiden sich die Bindungslangen zwischen den quartaren
Kohlenstoffatomen und den tertidren Stickstoffatomen deutlich voneinander. So betragen
diese 133.8 pm bis 136.6 pm im kationischen Komplex und sind damit deutlich kiirzer als im

neutralen Komplex mit 138.4 pm und 140.3 pm.

Abbildung 3.7.5.1.2: Bestimmung der Bisswinkel a der tbo-Liganden in [Al(Me),(u-tbo)], (A) und
[(AIMe),(u-tbo)s]” (B) in Abhéngigkeit des Aluminium-Aluminium Abstandes.

Die oben beschriebenen strukturellen Unterschiede in den Alumium-Aluminium-
Abstanden und den Bindungslangen zwischen den Aluminiumatomen und den tbo-Liganden

fuhren zu unterschiedlichen Bisswinkeln der tbo-Liganden wie in Abbildung 3.7.5.1.2 gezeigt.

- 105 -



Ergebnisse und Diskussion

Der Bisswinkel betragt 39.8° im neuen [(AIMe),(u-tbo)s]*-Komplex und 48.4° im neutralen
[Al(Me),(u-tbo)].-Komplex. Damit wird deutlich, dass neben der in Kapitel 2.2.2
beschriebenen Variabilitat beziglich des Koordinationsmodus der bizyklischen
Guanidinatliganden, eine gewisse Fexibilitat bezlglich ihrer Bisswinkel beachtet werden

muss.

3.7.5.2 [ZnCl,(tboCHCNH)]

Die Umsetzung von [ZnCl,(Htbo),] in Acetonitril mit AIMe,ClI fiihrte wie schon die Umsetzung
mit AlMe; in Toluol zu einer Deprotonierung des Komplexes. Die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen deuteten wieder auf ein Gemisch von verschiedenen tbo-Spezies hin. Nach
vier Tagen konnten aus der Reaktionsmischung Kristalle isoliert werden, die fir die
Kristallstrukturanalyse geeinet waren und sich als der in Abbildung 3.7.5.2.1 gezeigte
[ZnCl,(tboCHCNH)]-Komplex erwiesen. In diesem Fall kam es zu einer Insertion von
Actonitril an einer Zink-Htbo-Einheit unter formaler Abspaltung eines Htbo-Liganden, wobei
ein vollig neues Ligandensystem entstand. Das sekundére Stickstoffatom N2 des tbo bindet

an das quartare Kohlenstoffatom der Nitrilgruppe, sodass ein Bisamidin entsteht.

Abbildung 3.7.5.2.1: Molekilstruktur von [ZnCly(tboC(CH3z)NH)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. zZn (turkis), ClI (grin), N
(blau), C (grau), H (weil3). Die Wasserstoffatome, die an Kohlenstoffatome gebunden sind, werden auf
Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die Koordination des Zinkchlorids an die Iminstickstoffatome Ildsst einen
sechsgliedrigen Metallazyklus entstehen. Die Bindungslangen zwischen dem Zinkatom und

den Iminstickstoffatomen liegen mit 199.6 pm zwischen Zn-N1 und 202.3 pm zwischen Zn-
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N4 im Bereich der anderen vorgestellten Zinkchloridkomplexen mit bizyklischen Guanidinen.
Die Zink-Chlor-Absténde sind 222.6 pm und 225.9 pm im Schnitt deutlich kurzer als bei den
zuvor vorgestellten Zinkchloridkomplexen mit bizyklischen Guanidinen. Innerhalb des neuen
Ligandensystems ist mit Bindungsabstanden von C1-N1 mit 129.7 pm und C2-N4 mit
128.3 pm der Doppelbindungscharakter dort am gréten. Die anderen Kohlenstoff-
Stickstoffabstande fallen mit C1-N3 135.3 pm, C1-N2 137.5 pm und C2-N2 mit 138.9 pm
deutlich grol3er aus.

Abbildung 3.7.5.2.2: Molekilstruktur von [ZnCly(tboC(CH3)NH)]. Darstellung der thermischen
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 100 K. Zn (tlrkis), CI (grtin), N
(blau), C (grau), H (weil3). Die Wasserstoffatome, die an Kohlenstoffatome gebunden sind, werden auf
Grund der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Strukturell weist dieser Komplex noch einige Besonderheiten auf. So kommt es im
Kristall zur Ausbildung von intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Aminowasserstoffatomen und den Chloridliganden eines benachbarten Molekuils. Dabei
ordnen sich die Molekile so an, dass wie in Abbildung 3.7.5.2.2 gezeigt Ketten entstehen.
Weitere Besonderheiten sind die relativ kleinen Bindungswinkel am Zinkatom. So ist zum
einen der N1-Zn-N4-Bindungswinkel mit 91.06° recht klein und zum anderen ist der Cl-Zn-Cl-
Bindungswinkel mit 108.72° kleiner als der Tetraederwinkel. Selbst fir eine donorstabilisierte
Zinkchlorideinheit ist dies ungewohnlich klein und der kleinste der bisher vorgestellten Cl-Zn-
Cl-Bindungswinkel. Dies spricht fiur eine ungewdhnlich starke Elektronendonorfahigkeit des

neuen Ligandensystems.
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Bisher konnten zwar noch keine Hetero-Dinukleare-Zink-Guanidinatkomplexe mit
einem Element der Gruppe-13 isoliert werden, dennoch konnten wichtige Erkenntnisse Uber
die Reaktivitat des [ZnCl,(Htbo),]-Komplexes gegentiber Deprotonierungsreagenzien sowie

die Wahl des Losungsmittels gewonnen werden.

Man bendtigt sehr starke Basen wie das eingesetzte n-BuLi oder Kaliumhydrid und
gleichzeitig muss die freiwerdende Koordinationsstelle stabilisiert werden. Bor- und
Galliumhydride sowie Alkylverbindungen reichen unter den gewdahlten Bedingungen nicht
aus, um den Komplex zu deprotonieren. Stattdessen scheint auch die Art der eingesetzten
Lewissadure eine entscheidende Rolle zu spielen, wie die Umsetzungen mit
Aluminiumhydriden und Aluminiummethylverbindungen zeigen. Hierbei scheint es jedoch
verstarkt zu einer Ligandenlbertragung des Guanidinats vom Zink auf das starker Lewis-
saure Aluminium zu kommen, wie die zuvor vorgestellte Verbindung [Aly(u-tbo)sMe;],[ZNn,Clg]

zeigt.

Die Wahl des Ldsungsmittels spielt eine entscheidende Rolle, wie die Beispiele von
[ZNnCIl,(CH,(tbo),)] und [ZnCl,(tboCHCNH)] zeigen. In beiden Fallen wird das Losungsmittel
zu einem zusatzlichen Reaktanden. Dies fuhrt zwar zu einer Einschrankung der Auswahl an
geeigneten Losungsmitteln, gleichzeitig eréffnet es aber auch eine Mdglichkeit zur Synthese

neuartiger Liganden wie im Falle des [ZnCl,(tboCHCNH)]-Komplexes.
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4  Zusammenfassung

Wahrend Bisguanidine mit alphatischer Verbrickung in katalytisch aktiven Komplexen
bekannt waren [Bor07], war Gber Komplexe mit aromatisch verbriickten Bisguanidinen, den
sogenannten GFA-2 (Guanidin-funktionalisierte aromatische Verbindungen mit zwei
Guanidineinheiten), wenig bekannt. Erste Komplexe mit dem aromatischen Bisguanidin
btmgn (1,8-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)naphthalin) [Raa02], die in unserer
Arbeitsgruppe dargestellt wurden, zeigten ein von dem Koordinationsmodus abhéngiges
katalytisches Verhalten [Wil08]. Da Zink(ll) mit Guanidinen stabile Komplexe bildet, auf
Grund seiner abgeschlossenen d-Schale diamagnetisch ist und prinzipiell als redoxinaktiv
gilt, eignen sich Zink(ll)-Verbindungen besonders gut um grundlegende strukturelle
Untersuchungen durchzufihren, sowie das Verhalten von Metallkomplexen mit GFA-2 und
GFA-4 Liganden, also aromatische Bis- und Tetrakisguanidinliganden, in Ldsung zu

untersuchen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten eine Reihe neuer Zinkchloridkomplexe mit den
aromatischen Bis- und Tetrakisguanidinliganden btmgn (1,8-Bis(N,N,N’,N’-tetramethyl-
guanidino)naphthalin) [Raa02], btmgbp (2,2'-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)biphenyl)
[Pru92], btmgb (1,2-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol) [Kaw06], bdmegb (1,2-
Bis(N,N’-dimethylethylenguanidino)benzol) [Kaw06], ttmgb (1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’,N’-
tetramethylguanidino)benzol) [Pet08] sowie dem neuen Tetrakisguanidinliganden ttmgbn
(1,8,1',8'-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)binaphthalin) synthetisiert und
charakterisiert werden. Hervorzuheben ist, dass sich ttmgbn durch oxidative C-C-Knupfung
mit lod in ein guanidinfunktionalisiertes Perylenkation uUberfihren Il&sst. Dies stellt
maglicherweise eine wertvolle Syntheseroute fir substituierte Perylene dar. Vorallem vor
dem Hintergrund, dass eine direkte Nitrierung des Perylens mit niedrigen Ausbeuten
verbunden ist [Rie08] und die beschriebene alternative Route mit gesundheitlich sehr

bedenklichen Chemialien wie Quecksilber und Thalliumsalzen arbeitet.

Um die Lewisaciditat des Zinks zu andern und damit die Bindungsstéarke zu den
Guanidinliganden zu variieren wurden neben Zinkchloridkomplexen auch Diethylzink-
komplexe mit den aromatischen Bis- und Tetrakisguandinliganden btmgn (1,8-Bis(N,N,N’,N’-
tetramethylguanidino)naphthalin) [Raa02], btmgb (1,2-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-
benzol) [Kaw06], bdmegb (1,2-Bis(N,N’-dimethylethylenguanidino)-benzol) [Kaw06] und
ttmgb (1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol) [Pet08] dargestellt und
charakterisiert. Samtliche Diethylzinkkomplexe sind auR3erst empfindlich gegenlber Spuren

von Wasser und nur durch strikte Anwendung der Schlenktechnik darstellbar. Durch
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selektive Protonierung einer Ethylgruppe konnten fir katalytische Reaktionen interessante

kationische Zinkkomplexe zugéanglich sein.

Samtliche Zinkkomplexe mit aromatischen Bis- und Tetrakisguandinliganden liegen
im k-Koordinationsmodus vor. Im Gegensatz zum [ZnCl,(btmgbp)]-Komplex, bei dem sich
das Zinkatom auf Grund der gréf3eren Flexiblitat durch die Drehung um die C-C-Achse auf
der Hohe dieser Achse befindet, befindet sich das Zink in allen GFA-2- und GFA-4-
Komplexen mit starrem aromatischen Gerust auf3erhalb der aromatischen Ebene. Die
Guanidineinheiten stehen in diesen Komplexen in der Kristallstruktur syn zueinander. In
Lésung konnte ein dynamischer Prozess beobachtet werden, der durch ein Durchschwingen
des Zinks und der Guanidineinheiten durch die aromatische Ebene erklart werden kann, wie
durch NMR-spektroskopische Untersuchungen bei variablen Temperaturen in Kooperation
mit Prof. Dr. Enders gezeigt werden konnte. Weiterfihrende Arbeiten in unserer
Arbeitsgruppe zeigen, dass sich dieser Mechanismus ebenfalls auf andere (verzerrt)
tetraedrisch koordinierte Komplexe, sowohl mit Hauptgruppenelementen wie Aluminium und
Magnesium, als auch auf Ubergangsmetalle wie Kobalt [K6n08] und Nickel [Rogl1]
Ubertragen lassen. Die in dieser Arbeit vorgestellten Zinkbisguanidinkomplexe wurden auf
Grund der groRen strukturellen Ahnlichkeiten zu den Nickelbisguanidinkomplexen als
Modellverbindung fiir die diamagnetische Komponente der chemischen Verschiebung im
paramagnetischen NMR-Spektrum eingesetzt [Roqll]. Zusatzlich zu dem beschriebenen
Durchschwingmechanismus kann bei sehr tiefen Temperaturen bei btmgb- und ttmgb-

Komplexen eine syn-anti-lIsomerisierung der Gunidineinheiten beobachtet werden.

Neben den Iminstickstoffatomen sind prinzipiell auch die Aminstickstoffatome der
Guanidineinheiten in der Lage eine Wechselwirkung mit einem Metallzentrum einzugehen
beziehungsweise an dieses zu koordinieren. Dies kann interessant fiir katalytische
Reaktionen sein, bei denen ohne die Koordination eines Substrates zu behindern, eine freie
Koordinationsstelle am Zentralatom stabilisiert werden muss. Eine Metall-Amin-Bindung ist
schwécher als eine Metall-Iminbindung, sodass die Aminogruppe prinzipiell als hemilabiler
Ligand dienen kann. Bisher konnte bei GFA-Komplexen keine direkte Metall-Amin-Bindung
nachgewiesen werden. In der vorliegenden Arbeit gelang es durch die Synthese der beiden
neuen Bisguanidine tmua (Tetramethylurea-azin) und bdmeu (N,N’-Dimethylethylenurea-
azin) eine solche Bindungssituation, in der eine Aminogruppe einer Guanidineinheit mit dem
Zentralatom eine hemilabile Bindung aufbaut, zu schaffen. Diese neuen Ligandsysteme
zeichnen sich durch den Verzicht eines aromatischen oder aliphatischen Rickgrats aus,
stattdessen werden die Iminstickstoffatome der beiden Guanidineinheiten direkt miteinander

verknipft. Das Verhalten des [ZnCly(tmua)]-Komplexes in Losung wurde mit NMR-
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spektroskopischen Untersuchungen bei variablen Temperaturen untersucht. Dabei konnte

bestatigt werden, dass der Ligand hemilabil an die Zinkchlorideinheit gebunden ist.

In Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Herres-Pawlis konnte gezeigt
werden, dass der [ZnCly(tmua)]-Komplex katalytische Aktivitat in der
Ring6ffnungspolymerisation von Lactid besitzt und diese Reaktion ebenfalls initiiert.
Moglicherweise eignet sich dieses neue Strukturmotiv eines Bisguanidinkomplexes mit einer

hemilabilen Metall-Aminbindung auch fir andere katalytische Reaktionen.

Eine weitere interessante Klasse der Guanidinliganden stellen die bizyklischen
Guanidine dar. Durch Umsetzungen von Zinkchlorid mit den bizyklischen Guanidinen hppH
(1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin), Htbn (1,5,7-Triazabicyclo[4.3.0]non-6-
en) und Htbo (1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en) konnten die mono-nuklearen Komplexe
[ZnCly(hppH);], [ZnCly(Htbn),] und [ZnCly(Htbo),] erhalten werden, welche sich strukturell
durch intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen auszeichnen. Es konnte mittels NMR-
spektroskopischen Untersuchungen gezeigt werden, dass das Verhalten in Lésung sowohl
I6sungsmittel- als auch temperaturabhangig ist. Je polarer das Losungsmittel und je hoher
die Temperatur, desto schneller lauft ein dynamischer Prozess ab, der dazu fiihrt, dass beide

zyklischen Systeme aquivalent werden.

Die Umsetzung der Kaliumsalze von Htbo und Htbn mit Zinkchlorid fihrte nicht wie
erwartet zu zweikernigen guanidinatverbrickten Zinkkomplexen, sondern zu den
dreikernigen Zinkguanidinatkomplexen [ZnzCly(tbo)s] und [Zn3Cl,(tbn),]. Das besondere an
diesen Komplexen ist, dass die Guanidinatliganden in unterschiedlichen Koordinationsmodi
an die Zinkatome gebunden sind. Obwohl es sich nicht um zweikernige guanidinatverbriickte
Zinkkomplexe handelt, konnten die dargestellten mehrkernigen Komplexe dennoch

Ausgangsverbindungen fur eine subvalente Zinkspezies darstellen.

Um einen hetero-dinuklearen Zink-Guanidinatkomplex mit einem Element der
Gruppe-13 zu synthetisieren, diente der mononukleare [ZnCl,(Htbo),] als Precursormolekail.
Dieses wurde wegen folgender Eigenschaften ausgewahlt: Erstens ist das Zink im Htbo-
Komplex starker an das Guanidin gebunden als in den entsprechenden hppH- und Htbn-
Komplexen, zweitens ist der Komplex geringer durch intramolekulare Wasserstoffbriicken-
bindungen stabilisiert als bei den hppH- und Htbn-Komplexen und sollte deshalb am
einfachsten zu deprotonieren sein. Bisher konnten zwar noch keine hetero-dinuklearen Zink-
Guanidinatkomplexe mit einem Element der Gruppe-13 isoliert werden, dennoch konnten
wichtige Erkenntnisse Uber die Reaktivitat des [ZnCl,(Htbo),]-Komplexes gegeniber
Deprotonierungsreagenzien sowie die Wahl des Ldsungsmittels gewonnen werden. Man

benttigt sehr starke Basen und gleichzeitig muss die freiwerdende Koordinationsstelle
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stabilisiert werden. Bor- und Galliumhydride sowie Alkylverbindungen reichen unter den
gewahlten Bedingungen nicht aus, um den Komplex zu deprotonieren. Im Gegensatz dazu
fuhren die Umsetzungen mit Aluminiumhydriden und Aluminiummethylverbindungen zur
Deprotonierung. Hierbei scheint es jedoch verstarkt zu einer LigandeniUbertragung des
Guanidinats von Zink auf das starker Lewis-saure Aluminium zu kommen, wie die
Verbindung [Alx(p-tbo)sMe;],[Zn,Clg] zeigt. Die Wahl des Ldsungsmittels spielt eine
entscheidende Rolle, wie die Beispiele von [ZnCly(CH(tbo),)] und [ZnCl,(tboCHCNH)]
zeigen. In beiden Fallen werden die jeweiligen Ldsungsmittel Methylenchlorid
beziehungsweise Acetonitril zu zuséatzlichen Reaktanden. Dies fihrt zwar zu einer
Einschrankung der Auswahl an geeigneten Losungsmitteln, gleichzeitig erdffnet es aber
neue Mdglichkeiten zur Synthese neuartiger Liganden wie im Falle des [ZnCl,(tboCHCNH)]-
Komplexes.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Informationen

'H-NMR Spektren wurden mit folgenden Geraten gemessen:

Bruker DRX 200 (200.13 MHz), Bruker AVIl 400 (399.89 MHz), Bruker AVII 600
(600.13 MHz). Die Auswertung der Spektren erfolgte nach erster Ordnung. Die Angaben der
chemischen Verschiebung 6 werden in ppm (parts per million) angegeben. Die Spektren
wurden auf das entsprechende deuterierte Losungsmittel als internen Standard relativ zu
TMS kalibriert: 8 (CDCls) = 7.26, & (CD,Cl,) = 5.32, 5 (CDsCN) = 1.94, § (C¢Dg) = 7.15, & (d8-
THF) = 3.58. Bedeutung der Abkiirzungen: s = Singulett, br s = breites Singulett, d = Dublett,
t = Triplett, g = Quartett, quin = Quintett, sept = Septett, m = Multiplett, sh = Signalhaufen.

13C-NMR Spektren wurden mit folgenden Geréten gemessen:

Bruker AVII 400 (399.89 MHz), Bruker AVIII 600 (600.13 MHz). Die **C Spektren sind *H-
breitbandentkoppelt. 5 (CDCls) = 77.16, & (CD,Cl,) = 54.00, 8 (CDsCN) = 1.32, § (C¢Ds) =
128.02, 5 (d8-THF) = 67.57.

>N-NMR Spektren wurden mit folgendem Gerat gemessen:

Bruker AVIII 600 (600.13 MHz)

IR-Spektren:

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Gerét BioRad Merlin Excalibur FT 3000 gemessen.
Die Spektren wurden als KBr-Pressling vermessen. Bedeutung der Abkiirzungen: s = stark,

m = mittel, w = schwach, br = breit.

Massenspektren:

Die Massenspektren wurden im MS-Labor des Organisch-Chemischen Instituts der
Universitat Heidelberg aufgenommen. Sowohl die EI'- und FAB*-Spektren als auch die
entsprechenden HR-Spektren wurden auf einem JEOL JMS-700 gemessen. Als Matrix der
FAB-Messungen diente NPOE (ortho-Nitrophenylocthylether). Die ESI*-Spektren wurden auf
einem Bruker ApexQe hybrid 9.4 T FT-ICR aufgenommen.

-113-



Experimenteller Teil

Kristallstrukturen:

Die Messung der Daten fir die Rontgenstrukturanalyse erfolgte auf einem BRUKER AXS
Kappa CCD Diffraktometer mit MoKa-Strahlung (A = 0.71073 A). Die Lésung der Strukturen
erfolgte Uber direkte Methoden und die Verfeinerung mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate F2. Die Berechnungen wurden mit SADABS-2004/1 [She04], SHELXL-97
[She97a] und SHELXS-97 [She97b] durchgefiihrt.

DFT-Rechnungen:

Alle Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian09 [Gau09] durchgefihrt. Hierzu
wurde ein B3LYP-Funktional [Lee88], [Bec93], [Ste94], und ein LANLY2DZ- [Dun76]

beziehungsweise def2-TZVP-Basissatz [Wei05] verwendet.

Reagenzien und Losungsmittel

Alle Reaktionen wurden unter Verwendung von Standard-Schlenk-Methoden und unter einer
inerten Argon-Atmosphare durchgefihrt. Die verwendeten L&sungsmittel wurden, soweit
nicht anders angegeben, von der Chemikalienausgabe der Chemischen Institute der
Universitat Heidelberg bezogen. Sie wurden vor ihrer Verwendung entsprechend den
Ublichen Methoden destilliert, entgast und unter Schutzgas-Atmosphére sowie tber einem
4 A beziehungsweise 3 A Molekularsieb aufbewabhrt.

Deuterierte Losungsmittel wurden vor der Benutzung entgast und ebenfalls unter Schutzgas-
Atmosphare sowie Uiber einem 4 A Molekularsieb gelagert.

Das Kaliumhydrid wurde dreimal mit n-Hexan gewaschen, um es vom Mineraldl zu befreien.
Anschlieend wurde im Hochvakuum das restliche n-Hexan entfernt.

Folgende Chemikalien wurden direkt bezogen und ohne weitere Aufreinigung in den

Reaktionen eingesetzt:

Acetonitril, wasserfrei, 99.8 % Sigma-Aldrich
Tetrahydrofuran, wasserfrei Acros
Toluol, wasserfrei Acros
n-Hexan, > 99 % Sigma-Aldrich
Zinkchlorid, 1 M in Diethylether, wasserfrei Acros
Diethylzink, 1.5 M in Toluol Acros
Kaliumhydrid, in Mineral®l Acros
Hydrazinhydrat, 1.0 M in THF Sigma-Aldrich
Oxalylchlorid, 98 % Sigma-Aldrich
N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff, 99 % Sigma-Aldrich
1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon, 98 % ABCR
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Triethylamin, > 99.5 %
Dimethylaluminiumchlorid, 0.9 M in n-Heptan
Trimethylaluminium, 2 M in Toluol
Chloroform, wasserfrei

1,1-Binaphtyl, 98 %

Nitroniumtetrafluroborat, 0.5 M in Sulfolan
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5.2  Synthese der neuen Bis- und Tetrakisguanidinliganden

5.2.1 Synthese des 2-Chloro-1,1',3,3'-tetramethylformamidiumchlorid

o
cl
0 &
(COCl,), CHCI ﬂ\
\N)J\N/ : s N pd

-CO, CO, N N
’ ‘ Ruckfluss, 18 h ’ ‘

Ansatz:
1.0 eq. N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff
5.0 eg. Oxalylchlorid
CHCI; abs.
Durchfihrung:

N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff wurde in abs. CHCI; vorgelegt und auf 0 °C gekuhlt. Das
Oxalylchlorid wurde langsam zugetropft wobei sich die Reaktionslésung gelb farbte und es
zu einer geringen Gasentwicklung kam. AnschlieRend wurde die Reaktionslésung fur 18 h
unter Ruckfluss gekocht. Nach Abklhlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im
Hochvakuum entfernt und der gelbliche Rickstand zweimal mit 10 ml abs. Diethylether
gewaschen und anschlieRend im Vakuum getrocknet. Das so erhaltene weil3e 2-Chloro-

1,1’,3,3'-tetramethylformamidiumchlorid wurde im Anschluss weiter umgesetzt.

5.2.2 Synthese des 2-Chloro-1,3-dimethylimidazoliumchlorid

&
O (::l
)k (COCl,), CHCl, }K
~n N _CO, CO, T~y N

\ / Ruckfluss, 18 h \ /

Ansatz und Durchfuhrung:

analog Synthese des 2-Chloro-1,1',3,3'-tetramethylformamidiumchlorid mit 1,3-Dimethyl-2-

imidazolidinon als Harnstoffderivat.
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5.2.3 Synthese des tmua

S
cl
E CH3CN, :
¢l 4 NEt
H,N—NH, + 2 o —3> /
- 4 HNEt;Cl
. - 3
T T rt,1h
Ansatz:
0.15 ml (3.120 mmol) Hydrazinhydrat
2.869 g (16.67 mmol) 2-Chloro-1,1",3,3-tetramethylformamidiumchlorid
8.5 ml (6.30 mmol) Triethylamin
30 ml Acetonitril
Durchfuhrung:

8.5 ml (6.30 mmol) Triethylamin wurde in 10 ml Acetonitril vorgelegt und 0.15 ml (3.120 mmol)
Hydrazinhydrat bei 0 °C zugegeben. AnschlieRend wurden die in 30 ml Acetonitril gelosten
2.869 g (16.67 mmol) 2-Chloro-1,1",3,3'-tetramethylformamidiumchlorid langsam zugetropft
und 1 h bei Raumtemperatur gerihrt. Der dabei entstandene weil3e kristalline Feststoff
(HNEt;Cl) wurde abfiltriert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Der ockergelbe
Ruckstand wurde in verdinnter Salzsaure (1 ml 10 % HCI, 40 ml Wasser) gel6st, mit 40 ml
25%-iger Natronlauge versetzt und viermal mit je 100 ml Methylenchlorid extrahiert. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde im Hochvakuum bei 90 °C

zur Reinigung sublimiert.

Ausbeute: 542.7 mg (2.38 mmol) = 77 % farblose Kristalle

'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 2.83 (s, 12H, CH3), 2.61 (s, 12H, CHs) ppm.

B3C{*H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23 °C): § = 157.32 (CN3), 40.53 (CHs), 40.11 (CHs) ppm.

IR (KBr): V = 2994 (w), 2916 (m), 2855 (M), 2794 (w), 1575 (vs), 1501 (s), 1452 (s), 1372
(s), 1304 (w), 1223 (s), 1134 (s), 1003 (s), 914 (m), 718 (m), 586 (M), 525 (w) cm™.

EI": m/z =228.2 [M]

- 117 -



Experimenteller Teil

HR-EI":  ber: m/z =228.2072 [CyoH24Ng]
gem: m/z = 228.2082 [M]"

Elementaranalyse: ber: C52.60 H10.59 N 36.81
gem: C52.75 H10.73 N 36.59

Synthese des ®N-tmua

Durchfiihrung: Analog tmua mit **N-Hydrazinhydrat

>N-NMR (60.81 MHz, CDCls, 23 °C): & = 239.47 (S, 2Nayin).

IR (KBr): V = 2994 (w), 2919 (m), 2855 (m), 2794 (w), 1557 (vs), 1500 (s), 1458 (s), 1372
(s), 1223 (s), 1134 (s), 1006 (s), 913 (m), 718 (m), 586 (M), 535 (W) cm™.
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5.2.5 Synthese des bdmeua

cl N
4 CH;ON N/ N—
4 NEt; /
HN—NH, + 2 ® - . —N N
~ N~ -4 HNELC /
rt,2h N\
Ansatz:
0.15 ml (3.1 mmol) Hydrazinhydrat
8.095 g (47.6 mmol) 2-Chloro-1,3-dimethylimidazoliumchlorid
18 ml (129 mmol) Triethylamin
50 ml Acetonitril
Durchfihrung:

0.15 ml (3.1 mmol) Triethylamin wurde in 20 ml Acetonitril vorgelegt und das Hydrazinhydrat
bei 0°C zugegeben. AnschlieBend wurden die in 30 ml Acetonitril geldsten 8.095 g
(47.6 mmol) 2-Chloro-1,3-dimethylimidazoliumchlorid langsam zugetropft und 2 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Der dabei entstandene weil3e kristalline Feststoff (HNEt;Cl) wurde
abfiltriert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Der orangefarbene Rickstand
wurde in 80 ml 0.5%iger Salzsaure geldst, mit 100 ml 25%-iger Natronlauge versetzt und
sechsmal mit je 100 ml Methylenchlorid extrahiert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum

entfernt. Das Rohprodukt wurde im Hochvakuum bei 90 °C zur Reinigung sublimiert.

Ausbeute: 3.3478 g (14.6 mmol) > 73 % farblose Kristalle
'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 3.26 (s, 6H, CHs), 3.09 (s, 4H, CH,), 3.08 (s, 4H,
CHy), 2.61 (s, 6H, CH3z) ppm.

BC{*H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23 °C): § = 154.92 (CNj), 51.66 (CH,) 49.52 (CH,),
38.73 (CHs), 35.29 (CHs) ppm.

IR (KBr): V = 3028 (w), 2926 (m), 2865 (m), 2824 (m), 1611(vs), 1474 (s), 1428 (m), 1381
(m), 1279 (m), 1260 (s), 1227 (m), 1207 (w), 1139 (w), 1098 (m), 1028 (s), 956 (m), 855 (W),
802 (m), 758 (w), 693 (M), 647 (W), 554 (m) cm™.
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HR-ESI:  ber: m/z =225.18222 [C1oH2,Ng]
gem: m/z = 225.18203 [M]"

Elementaranalyse: ber: C53.55 H9.00 N 37.45
gem: C53.37 H8.93 N 37.26
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5.2.5 Synthese des 4,4’-Dinitro-1,1'-binaphtyl

NO,

Sulfolan

+ 2NO,BF, >
-2 HBF,
80 °C, 75 min,
rt,15h
NO,

Ansatz:
776.8 mg (3.05 mmol) 1,1’-Binaphtyl, 98 %
25 ml (12.5 mmol) Nitroniumtetrafluroborat 0.5 M in Sulfolan
Durchfihrung:

776.8 mg (3.05 mmol) 1,1'-Binaphtyl wurde in einem Schlenkkolben vorgelegt und 25 ml
(12.5 mmol) Nitroniumtetrafluroborat in Sulfolan zugegeben. Anschlieend wurde das
Reaktionsgemisch fir 75 min auf 80 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur
wurde 50 ml Wasser zugegeben und 15 h gerihrt. Der entstandene Feststoff wurde

abgetrennt und zweimal in Eisessig umkristallisiert.

IH-NMR (200.13 MHz, CD,Cl,, 23 °C): 6 = 8.61 (d, J = 8.59 Hz, 2 H, CHgom); 8.32 (d, J =
7.75 Hz, 2H, CHgaom.), 7.76 (m, 2H, CHgyom), 7.60 (d, J = 7.76 Hz, 2H, CHaom), 7.43 (M, 4H,
CHarom.) ppm.

EI": m/z = 344.2 [M]

-121 -



Experimenteller Teil

5.2.6 Synthese des 4,4’-5,5'-Tetranitro-1,1’-binaphtyl

NO, NO,
HNO; / H,SO,
Eisessig
40°C, 20 h
NO, NO,
Ansatz:
5.50 g (21.6 mmol) 1,1’-Binaphtyl, 98 %
75 ml Eisessig
25 ml konz. Schwefelsaure
15 ml rauchende Salpetersaure
Durchfuhrung:

Zu einer Suspension von 5.50 g (21.6 mmol) 1,1’-Binaphtyl in 75 ml Eisessig wurde unter
starkem Ruhren bei 10 °C 25 ml konzentrierte Schwefelsdure und 15 ml rauchende
Salpetersaure zugetropft. Die gelbliche Suspension wurde 20 h bei 40 °C geruhrt. Danach
wurde das Reaktionsgemisch auf Eiswasser gegossen und der Feststoff abgetrennt. Zur
Reinigung wurde der Feststoff in Dichlormethan geldst und mit Wasser saurefrei gewaschen.
Nach Trocknung der organischen Phase tUber Calciumchlorid wurde das Ldsungsmittel im
Vakuum entfernt und der erhaltene Feststoff in Eisessig umkristallisiert. Man erhielt ein

hellbeigefarbenes Pulver.

Ausbeute: 5.25 g (12.1 mmol - 56 %)

'H-NMR (200.13 MHz, CD,Cl,, 30 °C): & = 8.45 (d, J = 7.81 Hz, 2 H, CHarom), 8.34 (M, 2H,
CHarom), 7.83 (d, J = 7.79 Hz, 2H, CHarom), 7.62 (M, 4H, CHarom) ppm.
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5.2.7 Synthese des 4,4’-5,5'-Tetraamino-1,1’-binaphtyl

NO, NO, NH; NH,
HoNNH,
Pd/C
EtOH
I 85 °C,2h I
NO, NO, NH; NH,
Ansatz:
1.49 g (3.43 mmol) 4,4 55'-Tetraamino-1,1'-binaphtyl
6 ml (123 mmol) Hydrazinmonohydrat
450 mg Palladium auf Aktivkohle (10 %)
30 ml Ethanol
Durchfuhrung:

1.49 g (3.43 mmol) 4,4',5,5-Tetraamino-1,1'-binaphtyl wurde mit Palladium auf Aktivkohle in
30 ml wasserfreiem Ethanol suspendiert. Nach Erwarmung auf 50 °C wurde 6 ml (123 mmol)
Hydrazinmonohydrat langsam zugetropft und 2 h bei 85 °C gertihrt. Nach dem Abkuhlen
wurde das Reaktionsgemisch Uber Kieselgur filtriert und man erhielt eine violette Ldsung.
Diese wurde auf 5 ml eingeengt, mit Wasser versetzt und der entstandene griine Feststoff

abfiltriert mit Wasser gewaschen und am Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 653.0 mg (2.1 mmol = 60 %)

Das Produkt wurde ohne weitere Aufarbeitung in der nachfolgenden Reaktion eingesetzt.
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5.2.8 Synthese des ttmgbn

\N/ \N/
- A
NH, NH, T S NT T
o
cl
i CH,Cl5,
cl NEt;
+ 4 ﬂ\ —C>
-4 HNEt;CI
A pd 3 _
N N 0 °C, 30 min
| ‘ rt,2h
NH, NH, /N N N N\
N N
N N
Ansatz:
500 mg (1.6 mmol) 4,4’ 5,5-Tetranitro-1,1’-binaphtyl
1.334 g (7.8 mmol) 2-Chloro-1,1’,3,3'-tetramethylformamidiumchlorid
2.6 ml (19 mmol) Trietylamin
34 ml Dichlormethan
Durchfiihrung:

500 mg (1.6 mmol) 4,4',5,5'-Tetranitro-1,1’-binaphtyl und 2.6 ml (19 mmol) Triethylamin
wurde in 25 ml Dichlormethan vorgelegt. Die Losung wurde auf -10 °C abgekuhlt und die in
9 ml Dichlormethan geldsten 1.334 g (7.8 mmol) 2-Chloro-1,1',3,3-tetramethylformamidium-
chlorid zugetropft. Anschlieend wurde 30 min bei 0 °C sowie 2 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 5%iger Salzséure extrahiert und das Endprodukt
mit 50%iger KOH-L6sung deprotoniert. Schlie3lich wurde mit Dichlormethan extrahiert und
die organische Phase Uber K,COj; getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Man erhielt 871 mg (Ausbeute: 77 %) Rohprodukt. Nach Umkristallisation aus

Acetonitril erhielt man 116 mg eines cremefarbenen Feststoffs.

Ausbeute: 116.0 mg (0.16 mmol = 10 %)
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'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): § = 7.14 (d, J = 7.40 Hz, 2H, CHaom), 6.95 (dd, J =
7.60 Hz, 2H, CHyom.), 6.78 (d, J = 8.27 Hz, 2H, CHaom.), 6.35 (d, J = 7.40 Hz, 2H, CHaom),
6.22 (d, J =7.09 Hz, 2H, CHgaom.), 2.75 (S, 24H, CHy), 2.72 (s, 24H, CH3) ppm.

BBC{'H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23 °C): § = 155.09 (CN3), 154.92 (CN3), 150.71 (Carom).
149.89 (Carom), 136.83 (Carom), 132.01 (Carom), 128.39 (CHarom), 125.70 (CHarom), 123.34
(Carom.), 119.23 (CHarom), 115.59 (CHarom.), 115.48 (CHarom.), 40.04 (CH3) ppm.

IR (KBr): Vo= 2999 (w), 2922 (m), 2870 (m), 2798 (w), 1627 (vs), 1571 (s), 1493 (m), 1456
(w), 1424 (w), 1396 (w), 1364 (s), 1264 (w), 1231 (m), 1136 (s), 1098 (w), 1061 (w), 1003
(w), 986 (m), 923 (w), 835 (w), 768 (w), 750 cm™.

HR-ESI":  ber: m/z = 354.25265 [CaoHzoNe]
gem: m/z = 354.25272 [M-2H]**
ber: m/z = 707.49802 [CoHsoNg]
gem: m/z = 707.49895 [M-H]"

Elementaranalyse: ber: C67.96 H8.27 N 23.77
gem: C67.71 H8.07 N 23.84
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5.2.9 Synthese des tdmegbn

N/ \N
Sy
/ \

NH, NH,
S
cl
| CH,Cl,,
i NEt,
+ 4 ﬂ\ —_—
— — - 4 HNEt,Cl
\ / 0 °C, 30 min
rt,2h
NH, NH, NYN NYN
Ansatz:
653.0 mg (2.1 mmol) 4,4’ 5,5'-Tetranitro-1,1’-binaphty!l
1.691 g (10 mmol) 2-Chloro-1,3-dimethylimidazoliumchlorid
2.75 ml (20 mmol) Trietylamin
30 ml Dichlormethan

Durchfuhrung: Analog ttmgn

Ausbeute: Rohprodukt 71 %, nach Umkristallisation 170.0 mg (0.24 mmol - 11.6 %)

IH-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 7.14 (d, J = 7.23 Hz, 2H, CHaom), 6.93 (dd, J =
7.73 Hz, 2H, CHarom), 6.80 (d, J = 8.28 Hz, 2H, CHarom), 6.66 (d, J = 7.29 Hz, 2H, CHarom),
6.53 (d, J = 6.93 Hz, 2H, CHarom), 3.25 (S, 16H, CH,), 2.63 (M, 24H, CHs) ppm.

BBC{*H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 151.35 (CN3), 151.18 (CN3), 149.43 (Carom),
148.53 (Carom), 136.70 (Carom), 132.54 (Carom), 128.30 (CHarom), 125.52 (CHarom), 124.80
(Carom.), 119.80 (CHarom), 117.46 (CHarom.), 115.36 (CHarom), 49.12 (CH,), 35.31 (CH3) ppm.
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IR (KBr): V = 3027 (w), 2928 (m), 2845 (m), 1685 (vs), 1662 (s), 1574 (m), 1560 (m), 1485
(m), 1437 (w), 1411 (w), 1389 (m), 1279 (m), 1242 (m), 1136 (w), 1094 (w), 1075 (w), 1010
(m), 959 (m), 910 (w), 833 (w), 803 (W), 760 (w), 693 (w) cm™.

FAB™: m/z = 699.7 [M+H]"

HR-FAB™: ber: m/z = 699.4360 [C40H51N12]

gem: m/z = 699.4379 [M+H]"

Elementaranalyse: ber: C68.74 H7.21 N 24.05
gem: C68.26 H7.24 N 23.78
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5.2.10 Synthese des [ttmgp][ls]2

N

2+
N N N
N)\T/ \T)\N| N)\T/

N
\T Xy

CH5CN
+ 3, ————» 2 13
rt,4d

Py N\YL\ /lYN’ [l
-~ N

N N
Ansatz:
53 mg (0.08 mmol) ttmgbn
39 mg (0.15 mmol) I,
20 ml Acetonitril
Durchfiihrung:

39 mg (0.15 mmol) I, wurde in 10 ml Acetonitril geldst und die in ebenfalls 10 ml Acetonitril
geldsten 53 mg (0.08 mmol) ttmgbn bei Raumtemperatur zugetropft und 1 h gerihrt. Danach
wurde fir 30 min auf 40 °C erhitzt und schlielich 4 d bei Raumtemperatur gerthrt. Durch
Lagerung bei -21°C konnten dunkelgriine Einkristalle isoliert werden, die fur die

Kristallstukturanalyse geeignet waren.

'H-NMR (399.89 MHz, CDsCN, 23 °C): & = 8.79 (d, J = 9.68 Hz, 4H, CH), 6.91 (d, J = 9.47
Hz, 4H, CH), 2.97 (s, 48H, CH3) ppm.

13C{*H}-NMR (100.55 MHz, CD5CN, 23 °C): & = 40.62 (CH,) ppm.

IR (KBr): V = 3003 (w), 2921 (w), 2863 (w), 2794 (w), 1615 (m), 1533 (vs), 1462 (m), 1399
(s), 1355 (m), 1320 (w), 1290 (m), 1201 (m), 1163 (w), 1138 (w), 1105 (w), 1064 (w), 1024
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(w), 1001 (m), 920 (w), 830 (m), 789 (w), 759 (w), 737 (W), 714 (w), 667 (W), 635 (W), 567
(w), 533 (w), 476 (w), 417 (W) cm™.

HR-ESI: ber: m/z = 353.24482 [C40H58N12]
gem: m/z = 353.24500 [M-2H]**
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5.3 Synthese der Zinkkomplexe mit Bis- und Tetrakisguanidinliganden

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAvl) zur Darstellung von Zinkchloridkomplexen mit

Bis- und Tetrakisguanidinliganden und bizyklischen Guanidinen:

Der Ligand wurde im leichten Uberschuss in CH3;CN vorgelegt. Nach der tropfenweisen
Zugabe einer 1M ZnCl,-Lésung (in Et,0) wurde das Reaktionsgemisch 24 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der
Ruckstand dreimal mit Toluol gewaschen, um den Uberschissigen Liganden zu entfernen.
Schlief3lich wurden die Lésungsmittelreste im Vakuum entfernt, um die Zinkchloridkomplexe
als weil3es Pulver zu erhalten.

Durch Umkristallisieren des Produkts aus CH3CN bei -21 °C konnten farblose Einkristalle

isoliert werden, die fir die Kristallstrukturanalyse geeignet waren.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAv2) zur Darstellung von Diethylzinkkomplexen mit

Bis- und Tetrakisguanidinliganden:

Der Ligand wurde in THF geldst und anschlieRend im leichten Uberschuss eine 1.5 M ZnEt,-
Losung (in Toluol) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 3 h bei Raumtemperatur
gertihrt. Durch Uberschichten mit n-Hexan und Lagerung bei -21°C konnten farblose

Kristalle des Produkts isoliert werden.
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5.3.1 Synthese des [ZnCl,(btmgn)]

CH5CN
| ’ + ZnCl, ———— >
! \ \ | rt,24h | ‘
= N N N N N
- \( \r A - Y \Zn{ \r N
N N o T
N N /N\ /N\
Ansatz:
216.8 mg (0.61 mmaol) btmgn
0.6 ml (0.60 mmol) ZnCl, (1 M in Et,0)
12 mi Acetonitril

Durchfuhrung: nach AAvl

Ausbeute: 279.9 mg (0.57 mmol = 95 %)

'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): § = 7.46 (dd, J = 8.06 Hz, 0.61 Hz, 2H, CHarom), 7.28
(dd, J = 7.79 Hz, 2H, CHaom), 6.32 (d, J = 7.47 Hz, 0.82 Hz, 2H, CHarom), 2.92 (M, 24H, CHa)
ppm.

BBC{*H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23 °C): § = 165.56 (CN3), 146.29 (Carom), 138.33 (Carom),
126.45 (CHarom.), 123.62 (CHarom), 121.71 (Carom), 118.21 (CHarom), 41.60 (CH3), 40.35 (CHs)
ppm.

IR (KBr): Vo= 3005 (w), 2952 (m), 2865 (m), 2789 (w), 1555(s), 1527 (vs) 1467 (s), 1403
(vs), 1377 (s), 1332 (s), 1280 (m), 1233 (m), 1157 (s), 1108 (w), 1065 (m), 988 (s), 922 (w),
850 (w), 809 (m), 757 (m), 691 (m), 624 (w), 505 (w), 478 (w) cm™,

EI*: m/z = 490.3 [M]", 453.3 [M-CI]*, 354.4 [btmgn]"

HR-EI": ber: m/z =490.1170 [CyH3oN¢CloZn]

gem: m/z = 490.1139 [M]

Elementaranalyse: ber. C48.94 H6.16 N17.12 Cl 14.45 Zn 13.32
gem: C48.95 H6.21 N 17.12
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5.3.2 Synthese des [ZnCly(btmgbp)]

| CHsCN
N N N N + ZnClz N N
- % Y ~ rt, 24h \K \ / Y ~
/
N N cl Cl
Ansatz:
125.5 mg (0.33 mmol) btmgbp
0.3 ml (0.30 mmol) ZnCl; (1 M in Et,0)
10 mi Acetonitril

Durchfihrung: nach AAvl

Ausbeute: 141.1 mg (0.27 mmol - 91 %)

'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 7.30 (dt, J = 7.75 Hz, 7.64 Hz, 1.64 Hz, 2H,
CHarom), 7.15 (dt, J = 7.49 Hz, 7.42 Hz, 1.26 Hz, 2H, CHgaom), 7.06 (dd, J = 7.64 Hz, 1.55 Hz,
2H, CHarom,), 6.59 (dd, J = 7.86 Hz, 1.08 Hz, 2H, CHaom), 3.37 (s, 6H, CHg), 2.78 (s, 6H,
CHy), 2.64 (s, 6H, CHy), 2.04 (s, 6H, CH3) ppm.

'H-NMR (399.89 MHz, CDsCN, 23 °C): § = 7.30 (dt, J = 7.76 Hz, 7.68 Hz, 1.64 Hz, 2H,
CHarom), 7.15 (dt, J = 7.50 Hz, 7.43 Hz, 1.19 Hz, 2H, CHarom), 7.06 (dd, J = 7.63 Hz, 1.55 Hz,
2H, CHgaom.), 6.62 (dd, J = 7.87 Hz, 0.96 Hz, 2H, CH,om), 3.32 (s, 6H, CH3), 2.76 (s, 6H,
CHj3), 2.64 (s, 6H, CH3), 2.01 (s, 6H, CH3) ppm.

13C{*H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 166.41 (CN3), 148.52 (Carom), 137.03 (Carom.),
133.61 (Carom), 129.44 (CHarom), 125.50 (CHarom), 124.47 (CHarom), 42.40 (CHs), 41.57 (CHy),
40.59 (CH3), 39.31 (CHs) ppm.
13C{*H}-NMR (100.55 MHz, CDsCN, 23 °C): 5 = 166.84 (CN3), 149.08 (Carom.), 137.51 (Carom.),
134.03 (Carom.), 129.79 (CHarom), 126.03 (CHarom.), 124.86 (CHarom), 42.38 (CHs), 41.52 (CHy),
40.49 (CHa), 39.25 (CH3) ppm.

IR (KBr): V = 3058 (w), 3012 (w), 2932 (m), 2885 (m), 2799 (w), 1530 (vs), 1467 (s), 1417
(s), 1333 (m), 1272 (w), 1242 (m), 1203 (w), 1157 (m), 1104 (w), 1036 (w), 1002 (w), 935
(w), 863 (m), 813 (m), 753 (m), 697 (w), 626 (w), 576 (W), 522 (m) cm™.
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FAB*: m/z = 516.1 [M], 478.2 [M-CI]*, 380.3 [btmgbp]".

HR-FAB™: ber: m/z =516.1346 [CH3:NsCl,Zn]
gem: m/z =516.1362 [M]

Elementaranalyse: ber: C51.12 H6.24 N 16.26 Cl13.72 Zn 12.66
gem: C51.40 H6.37 N 16.08

-133 -



Experimenteller Teil

5.3.3 Synthese des [ZnCly(btmgb)]

/ \ o / \

N

— T~ + zZnCl, —> —N —
YN N\{ 2 rt.24h %N\ /N\(
/Zn;’
/N\ /N\ /N\ o ’///CI /N\
Ansatz:
170.0 mg (0.56 mmol) btmgb
0.55 ml ZnCly (1 M in Et,0)
12 mi Acetonitril

Durchfihrung: nach AAvl

Ausbeute: 231.3 mg (0.52 mmol = 94 %)

IH-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,, 23 °C): 6 = 6.85 (m, 2H, CHaom.), 6.52 (M, 2H, CHgaom), 2.92
(m, 24H, CH3) ppm.

BC{*H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 140.24 (Carom), 122.45 (CHaom), 119.96
(CHarom.), 40.82 (CH), 40.43 (CH3) ppm.

IR (KBr): V =3010 (w), 2935 (m), 2853 (m), 2795 (w), 1533 (vs), 1467 (s), 1400 (s), 1336
(m), 1227 (m), 1151 (s), 1029 (m), 928 (w), 816 (w), 746 (w), 634 (w), 593 (w) cm™.

EI": m/z = 440.1 [M]", 405.1 [M-CI]*, 304.3 [btmgb]".

HR-EI": ber: m/z =440.1346 [C1sH2sNsCl2Zn]
gem: m/z = 440.1306 [M]"

Elementaranalyse: ber: C43.60 H6.40 N 19.07 Cl 16.09 Zn 14.84
gem: C44.08 H6.41 N 19.40
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5.3.4 Synthese des [ZnCly(bdmegb)]

_CHON |

’L ’L + ZnC|2 N
< YN N\( 7 rt, Titzan (_ >/ \( 7
N N "/// N
N\ / 4
Ansatz:
148.0 mg (0.49 mmol) bdmegb
0.4 ml (0.40 mmol) ZnCl; (1 M in Et,0)
10 ml Acetonitril

Durchfihrung: nach AAvl

Ausbeute: 160.7 mg (0.37 mmol > 92 %)
'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 6.81 (m, 4H, CHaom), 3.58 (m, 8H, CH,), 2.85 (m,
6H, CH3) ppm.

BC{*H}-NMR (100.55 MHz, CD.Cl,, 23°C): & = 163.75 (CNs), 139.30 (Caom), 121.86
(CHarom.), 121.24 (CHarom), 49.12 (CH,), 36.21 (CH3) ppm.

IR (KBr): V = 3052 (w), 2932 (m), 2881 (m), 2805 (w), 1599(s), 1563 (vs), 1481 (s), 1412
(s), 1392 (s), 1289 (s), 1237 (m), 1105 (w), 1087 (w), 1035 (m), 980 (w), 855 (w), 811 (m),
764 (m), 741 (m), 702 (w), 650 (w), 603 (w), 555 (w) cm™.

FAB™: m/z = 436.2 [M]", 399.2 [M-CI]*, 300.3 [bdmegb]"

HR-FAB": ber: m/z = 436.0695 [C16H24NsCl>ZnN]

gem: m/z = 436.0699 [M]"

Elementaranalyse: ber: C44.00 H5.54 N 19.24 Cl 16.24 Zn 14.98
gem: C44.10 H5.58 N 19.07
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5.3.5 Synthese des [(ZnCl;),(ttmgbn)]

Ny N

NN o
\N)\N N)\N/ \N)\ PN )\N/

N N

CH,CN
+ 2ZnCl, ———»
rt,24h
N N N N N N N N
- = \r . e Y \;n/ \r ~
N N N C|\\\ \Cl N
N N N N
Ansatz:
174.0 mg (0.25 mmol) ttmgbn
0.44 ml (0.44 mmol) ZnCl, (1 M in Et,0)
15 ml Acetonitril

Durchfihrung: nach AAvl, Kristallisation aus CHCI3

Ausbeute: 206.7 mg (0.21 mmol = 95 %)

'H-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 7.27 (d, J = 7.58 Hz, 2H, CHaom), 7.10 (dd, J =
7.91 Hz, 2H, CHawom), 6.99 (d, J = 8.37 Hz, 2H, CHarom), 6.44 (d, J = 7.59 Hz, 2H, CHarom),
6.30 (d, J = 7.30 Hz, 2H, CHarom), 2.95 (bs, 48H, CH3) ppm.

“C{*"H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23 °C): 3 = 165.63 (CN3), 165.56 (CN3), 146.50 (Carom.),
145.90 (Carom), 137.46 (Carom), 134.44 (Carom), 128.84 (CHarom), 126.36 (CHarom), 122.30
(CHarom), 121.71 (Carom.), 118.14 (CHarom.), 117.90 (CHarom), 41.55 (CH3), 40.41 (CHz) ppm.

IR (KBr): ¥ = 3007 (w), 2939 (m), 2888 (m), 2794 (W), 1559 (vs), 1524 (vs), 1464 (m), 1400
(s), 1368 (m), 1331 (m), 1272 (w), 1236 (w), 1160 (s), 1105 (w), 1065 (w), 1019 (w), 1000
(m), 926 (w), 853 (W), 803 (W), 757 (W), 698 (w), 626 (w), 543 (w), 505 (w), 478 (w) cm™.

-136 -



Experimenteller Teil

ESI": m/z =942.9 [M-CI]"
m/z = 454.3 [(M-2CI)]**

HR-ESI": ber:  m/z =945.24763 [C4oHsgN12ClsZn,]
gem: m/z = 945.24942 [M-CI]*

Elementaranalyse: ber: C49.05 H5.97 N 17.15
gem: C48.90 H6.10 N 16.86
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5.3.6 Synthese des [(ttmgpH2)][ZnI5Cl],

N N T

N
\T*W /*T/

HN

2 Znl;Cl %

N

/ N‘H \(’L\
]

l
PN PN

Ansatz:

9.8 mg (0.01 mmol) [(ZNnCly),(ttmgbn)]
54 mg (0.08 mmol) lod

12 ml Acetonitril
Durchfuhrung:

9.8 mg (0.01 mmol) [(ZnCl,).(ttmgbn)] und 54 mg (0.08 mmol) elementares lod wurden in
einem Schlenkkolben vorgelegt und in 12 ml Acetonitril gelést und 2 h bei 50 °C gerthrt. Aus
der Reaktionslosung konnten dunkelgriine Kristalle, die fur die Kristallstrukturanalyse

geeignet waren erhalten werden.

'H-NMR (200.13 MHz, CDsCN, 30 °C): § = 12.47 (s, 2H, NH), 9.22 (d, 2H, CH), 7.40 (d, 2H,
CH), 3.20 (s, 48H, CH3) ppm.
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5.3.7 Synthese des [(ZnCl,),(ttmgb)]

\N/ \N/ \N/ c, o \N/
~—N N— — <N N=— N/
\ / won ) /

+ 2ZnCly, ———»

/ rt,24hn / \
—N __—N N~ "~ —N N\

~ A~
Zn
N N $
- AN / T /N\ o \c| /N\
Ansatz:
204.6 mg (0.39 mmol) ttmgb
0.7 ml (0.70 mmol) ZnCl; (1 M in Et,0)
20 ml Acetonitril

Durchfihrung: nach AAvl

Ausbeute: 284.9 mg (0.35 mmol > 92 %)

IH-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 5.62 (s, 2H, CHarom), 2.87 (bs, 48H, CHs) ppm.

BC{*H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23°C): § = 164.36 (CN3), 135.26 (Caom), 110.19
(CHarom.)’ 40.52 (CHS) ppm

IR (KBr): V = 2999 (w), 2928 (m), 2883 (M), 2799 (w), 1547 (vs) 1481 (s), 1397 (s), 1333
(m), 1260 (m), 1232 (m), 1180 (m), 1153 (m), 1061 (w), 1029(m), 959 (w), 892 (m), 868 (m),
810 (w), 719 (m), 660 (w), 580 (w), 410 (w) cm™.

FAB*: m/z = 802.2 [M]", 767.3 [M-CI]*, 666.4 [ZnCly(ttmgb)]*, 629.4 [ZnCl(ttmgb)]", 530.5
[ttmgb]".

HR-FAB™: ber: m/z =802.1641 [CHsoN12ClsZn,]
gem: m/z = 802.1608 [M]"

CV: Ep=+0.33 V gegen SCE in CH,Cl,
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Elementaranalyse: ber: C38.87 H6.27 N 20.92 Cl17.65 Zn 16.28
gem: C 38.49 H6.28 N 20.20

5.3.8 Synthese des [(ZnCly)(ttmgb(H)2)][ZnCl,4]

IS /&
\N)\ NH HN N—
cl cl
\‘Zn/
/ \ o \CI
N N
— \
N N
=Ny ﬁ/
Zn
N N
| \c N—_

Durchfuhrung:

Bei der Reaktion von ttmgb und ZnCl, an Luft konnten aus CH,Cl, farblose Einkristalle

isoliert werden, die fur die Kristallstrukturanalyse geeignet waren.
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5.3.9 Synthese des [ZnCly(tmua)]

Ansatz:

115.0 mg (0.50 mmol) tmua

0.4 ml (0.40 mmol) ZnCl, (1 M in Et,0)
10 mi Acetonitril

Durchfthrung: nach AAvl

Ausbeute: 147.1 mg (0.404 mmol > 80 %)

'H-NMR (600.13 MHz, CDCls, 0 °C): & = 2.99 (s, 6H, CH3), 2.89 (s, 6H, CHs), 2.86 (s, 6H,
CHy), 2.73 (s, 6H, CH3) ppm.

'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 2.90 (s, 6H, CHa), 2.84 (s, 12H, CHs), 2.71 (s, 6H,
CH), ppm.

'H-NMR (200.13 MHz, CD4CN, 30 °C): & = 2.81 (s, 24H, CHs) ppm.

BBC{*H}-NMR (100.55 MHz, CDCls, 0°C): & = 162.59 (CN3), 154.43 (CNs), 43.00 (CHs),
40.50 (CH3), 40.36 (CHs), 39.97 (CHs) ppm.

BBC{'H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23 °C): § = 43.40 (CHs), 40.90 (CHs), 40.72 (CH3), 40.37
(CHs) ppm.

IR (KBr): Vo= 3005 (w), 2951 (m), 2873 (m), 2800 (w), 1570 (vs), 1533 (s), 1466 (m), 1424
(m), 1396 (s), 1359 (m), 1257 (w), 1223 (w), 1181 (w), 1142 (m), 1104 (w), 1059 (w), 1026
(m), 971 (w), 910 (w), 828 (W), 722 (W), 635 (W), 592 (w), 570 (w) cm™.

EI": m/z = 327.1 [M-CI]*, 228.2 [tmua]”

HR-EI": ber: m/z =327.1081 [C1oH24NsClZn]
gem: m/z = 327.1078 [M-CIJ*
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Elementaranalyse: ber: C32.94 H6.63 N 23.05 Cl19.44 Zn 17.94
gem: C33.00 H6.63 N 22.80

Synthese des [ZnCl,(**N-tmua)]

Durchfiihrung: analog [ZnCl,(tmua)] mit *>N-tmua

®*N-NMR (60.84 MHz, CDCl;, 0 °C): & = 265.55 (d, 'J = 9.19 Hz, Ng;,), 180.72 (d, 'J =
9.16 Hz, Nazin), 61.5 (Namin), 61.0 (Namin) ppm.

IR (KBr): V = 3004 (w), 2949 (m), 2872 (m), 2800 (w), 1562 (vs), 1532 (s), 1467 (m), 1421
(m), 1396 (s), 1357 (m), 1255 (w), 1222 (w), 1181 (w), 1142 (m), 1104 (w), 1055 (w), 1035
(w), 1006 (w), 967 (w), 909 (w), 821 (w), 722 (W), 625 (W), 592 (w), 570 (w) cm™.
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5.3.10 Synthese des [ZnCl(bdmeua)]

-

\ k P

/
[ >7 / % j + z0CH, ZHi“h [ % </
\

Ansatz:

105.9 mg (0.47 mmol) bdmeua

0.4 ml (0.4 mmol) ZnCl; (1 M in Et,0)
10 ml Acetonitril

Durchfihrung: nach AAvl

Ausbeute: 119.7 mg (0.33 mmol - 83 %)

'H-NMR (399.89 MHz, CD.,Cl,, 23 °C): & = 3.36 (bs, 8H, CH,), 2.96 (s, 12H, CHs), ppm.
'H-NMR (399.89 MHz, CD;CN, 23 °C): & = 3.40 (bs, 8H, CH,), 2.91 (s, 12H, CH3) ppm.
B3C{*H}-NMR (100.55 MHz, CD5CN, 23 °C): § = 159.76 (CN3), 50.14 (CH,), 34.50 (CH3) ppm.
IR (KBr): V = 2988 (w), 2934 (m), 2865 (m), 2831 (w), 1667 (s), 1603 (vs), 1512 (m), 1483
(m), 1427 (m), 1406 (m), 1391 (m), 1340 (w), 1287 (s), 1228 (w), 1196 (w), 1142 (w), 1117

(w), 1061 (w), 1032 (m), 1010 (w), 988 (m), 961 (m), 935 (W), 822 (w), 776 (W), 722 (w), 702
(w), 654 (w), 591 (w), 566 (w) cm™.

EI*: miz = 323.3 [M-CIJ*, 224.3 [tmua]".

Elementaranalyse: ber: C33.31 H5.59 N 23.31 ClI19.66 Zn 18.13
gem: C33.09 H5.52 N 2251
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Synthese des [ZnClz(tmuaH)]

AN
/ L%
%“\//

- Z
\
O/

ow

Durchfihrung:

Bei der Reaktion von tmua und ZnCl, an Luft konnten aus CH;CN beziehungsweise CH,CI,
farblose Einkristalle isoliert werden, die fur die Kristallstrukturanalyse geeignet waren

5.3.12 Synthese des [ZnClz(bdmeuaH)]

Durchfihrung:

Bei der Reaktion von tmua und ZnCl, an Luft konnten aus CH3;CN beziehungsweise CH,Cl,
farblose Einkristalle isoliert werden die fir die Kristallstrukturanalyse geeignet waren
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5.3.13 Synthese des [Zn(Et),(btmgn)]

THF
‘ ‘ + ZnEty ——>
N N N N rt,2h N N
e Y Y ~ e Y \Zn( Y .
N NG NG NG
Ansatz:
103 mg (0.29 mmol) btmgn
0.3 ml (0.45 mmol) ZnEt, (1.5 M in Tol)
5ml THF

Durchfihrung: nach AAv2

Ausbeute: 73.0 mg (0.15 mmol 2> 52 %)

'H-NMR (399.89 MHz, C4Dg 23 °C): & = 7.45 (dd, J = 8.16 Hz, 1 Hz, 2 H, CHaom), 7.26 (dd, J
= 7.69 Hz, 2H, CHgom), 6.32 (d, 2H, CHgaom), 2.49 (M, 24 H, CHs), 1.49 (t, 6H, CH3g), 0.32
(0, 4H, CH,gy).

'H-NMR (399.89 MHz, dg-THF 23 °C): § = 7.20 (d, J = 7.91 Hz, 2 H, CHaonm), 7.09 (dd, J =
7.68 Hz, 2 H, CHaom), 6.15 (d, J = 7.30 Hz, 2 H, CHarom), 2.75 (M, 24 H, CHs), 0.92 (t, 6H,
CHsgy), - 0.33 (g, 4H, CHag).

BC{*H}-NMR (100.55 MHz, C¢Dg, 23°C): & = 149.90 (Caom), 138.07 (Caom), 125.98
(CHarom), 123.48 (Carom.), 121.45 (CHarom), 116.52 (Carom), 39.65 (CHs), 15.35 (CHsg), 3.73
(CHzgr) ppm.
BC{*H}-NMR (100.55 MHz, dg-THF, 23 °C): 8 = 150.46 (Caom), 138.59 (Cawom), 126.20
(CHarom), 123.93 (Carom), 121.49 (CHarom), 116.84 (CHarom), 40.31 (CHs), 14.45 (CHagy), 3.58
(CHzg) ppm.

IR (KBr): V = 3043 (w), 3002 (w), 2929 (s), 2861 (s), 2787 (s), 1541 (vs), 1462 (vs), 1398
(vs), 1372 (vs), 1279 (m), 1234 (s), 1145 (s), 1061 (s), 988 (s), 925 (m), 837(s), 761 (s), 686
(m), 584 (m), 472 (m) cm™.
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Elementaranalyse: ber: C60.31 H8.43 N17.58 Zn 13.68
gem: C58.31 H8.03 N16.13
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5.3.14 Synthese des [Zn(Et),(btmgb)]

/ \ THF / \

rt,2h
— /

N\ /N\ /N\ Et I//th /N\
Ansatz:
100.0 mg (0.33 mmol) btmegb
0.3 ml (0.45 mmol) ZnEt, (1.5 M in Tol)
2ml THF

Durchfihrung: nach AAv2

Ausbeute: 111.1 mg (0.26 mmol = 79 %)
'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 6.75 (m, 2H, CHaom), 6.42 (M, 2H, CHaom), 2.76
(m, 24H, CH3), 0.96 (t, 6H, CHngt), -0.39 (q, 4H, CHZ,Et) ppm.

BC{*H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 143.75 (Carom), 121.60 (CHaom), 121.04
(CHarom), 39.77 (CHg3), 14.61 (CH3g), 3.49 (CH2 &) ppm.

IR (KBr): V = 3046 (w), 3003 (w), 2924 (m), 2866 (m), 2831 (m), 2694 (w), 1528 (vs), 1468
(s), 1390 (vs), 1338 (m), 1273 (m), 1236 (m), 1211 (m), 1148 (s), 1109 (m), 1061 (m), 1022
(s), 984 (m), 928 (m), 870 (w), 826 (m), 737 (vs), 706 (m), 627 (w), 590 (m), 560 (m) cm™.

Elementaranalyse: ber. C56.13 H8.95 N 19.64 Zn 15.28
gem: C56.27 H9.03 N 19.52
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5.3.15 Synthese des [Zn(Et).(bdmegb)]

+ ZnEt,

| |
OuS
\ /

Ansatz:

100.1 mg (0.33 mmol) btmegb

0.3 ml (0.45 mmol) ZnEt, (1.5 Min Tol)
2ml THF

Durchfihrung: nach AAv2

Ausbeute: 99.3 mg (0.23 mmol - 71 %).
"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cly, 23 °C): § = 6.72 (m, 4H, CHawom), 3.36 (s, 8H, CHy), 2.70 (s,
6H, CHs), 0.99 (t, 6H, CHzgy), -0.33 (g, 6H, CHz &) ppm.

BC{'H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23°C): & = 160.72 (CNg), 142.61 (Caom), 122.33
(CHarom.), 121.02 (CHarom), 49.37 (CHy), 36.07 (CHs), 14.39 (CHa g, 3.13 (CHa2) ppm.

IR (KBr): V = 3050 (w), 2924 (m), 2847 (m), 2698 (w), 1606 (s), 1567 (vs), 1482 (s), 1451
(m), 1408 (m), 1281 (m), 1236 (m), 1204 (w), 1136 (w), 1108 (w), 1074 (w), 1034 (m), 973
(M), 936 (w), 886 (W), 865 (W), 784 (W), 740 (m), 706 (w), 650 (W), 588 (m), 548 (w) cm™.

Elementaranalyse: ber. C56.66 H8.08 N 19.82 Zn 15.43
gem: C56.92 H8.11 N 19.47
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5.3.16 Synthese des [(Zn(Ety))(ttmgb)]

+ ZnEt, —————>

\ rt,2h

N N
— ——
%N N%( -

/N N\ /N \\\\S N
AN / \ e
Ansatz:
119.1 mg (0.22 mmol) btmegb
0.45 ml (0.68 mmol) ZnEt; (1.5 M in Tol)
5ml THF

Durchfiihrung: nach AAv2

Ausbeute: 134.1 mg (0.17 mmol > 77 %)
'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 5.39 (m, 2H, CHaom), 2.1-3.1 (m, 48H, CHj3), 0.95
(m, 12H, CH3g), -0.33 (q, 4H, CH, k), -0.46 (q, 4H, CH, &) ppm.

BC{*H}-NMR (100.55 MHz, CD.Cl,, 23°C): & = 160.94 (CNs), 137.83 (Caom), 111.95
(CHarom.), 39.44 (CHa), 14.78 (CHsg), 14.50 (CH3 ), 3.71 (CH2.g0) 3.46 (CH,2) ppm.

IR (KBr): V = 2999 (w), 2924 (m), 2867 (m), 2822 (m), 2695 (w), 1549 (vs) 1479 (s), 1414
(s), 1386 (vs), 1267 (m), 1236 (m), 1178 (m), 1144 (s), 1063 (m), 1022(s), 988 (m), 934 (m),
889 (w), 866 (m), 796 (w), 716 (m), 571 (m), 486 (m), 440 (m) cm™.

Elementaranalyse: ber: C52.50 H9.07 N21.61 Zn 16.81
gem: C52.28 H9.04 N 21.09
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5.3.17 Synthese des [Zn(Et)(tmua)]

/ n-Hexan
N + ZnEt2
rt,3h

/2\(\
A
: \A/

Ansatz:

75.0 mg (0.32 mmol) tmua

0.3 ml (0.45 mmol) ZnEt; (1.5 M in Tol)
1ml n-Hexan
Durchfuhrung:

75.0 mg (0.32 mmol) tmua wurde in 1 ml n-Hexan geldst und 0.3 ml (0.45 mmol) toluolische
ZnEt,-Losung zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 3 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die

Losung wurde anschliel3end bei -21 °C gelagert, um farblose Kristalle zu erhalten.
'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): 2.78 (s, 12H, CHg), 2.63 (s, 12H, CHs), 1.12 (t, 6H,
CH3’Et), -0.24 (q, 6H, CHZ,Et) ppm.

BBC{*H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 158.04 (CN3), 40.62 (CHs), 40.05 (CHa),
13.92 (CHsgy), 2.16 (CH,2) ppm.

IR (KBr): vV =2908 (w), 2923 (m), 2872 (m), 2795 (w), 1571 (vs), 1522 (m), 1457 (m), 1430
(m), 1372 (m), 1258 (w), 1228 (w), 1138 (m), 1104 (w), 1053 (w), 1011 (m), 940 (w), 917 (w),
806 (w), 725 (w) cm™.

- 150 -



Experimenteller Teil

5.4 Synthese der Zinkkomplexe mit bizyklischen Guanidinen und

Guanidinaten

5.4.1 Synthese des [ZnCly(hppH),]

N

A,

N
N : |
CH3CN “\\\\\C|
2 + ZnCl, ————> —a
rt,24h
X i
H N N

N

T

N

Ansatz:

263.0 mg (1.89 mmaol) hppH

0.63 ml (0.63 mmol) ZnCl, (1 M in Et,0)
20 ml Acetonitril

Durchfuhrung: nach AAvl

Ausbeute: 222.0 mg (0.54 mmol = 85 %)

'H-NMR (399.89 MHz, CsDs, 23 °C): & = 7.65 (s, 2H, NH), 3.45 (t, 4H, CH,), 2.58 (t, 4H,
CHy), 2.34 (t, 4H, CH,), 2.17 (t, 4H, CH,), 1.44 (quin, 4H, CH,), 1.02 (quin, 4H, CH;) ppm.
'H-NMR (399.89 MHz, d8-THF, 23 °C): & = 7.24 (s, 2H, NH), 3.22 (t, 4H, CH,), 3.16 (m, 12H,
CHy), 1.88 (quin, 4H, CH,), 1.79 (quin, 4H, CH,) ppm.

'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): & = 6.66 (s, 2H, NH), 3.33-3.07 (m, 16H, CH,), 1.90
(quin, 4H, CHy), 1.82 (quin, 4H, CH,) ppm.

'H-NMR (399.89 MHz, CD;CN, 23 °C): § = 6.64 (bs, 2H, NH), 3.34-3.15 (m, 16H, CH,), 1.91
(quin, 4H, CHy), 1.82 (quin, 4H, CH,) ppm.

1B3C{*H}-NMR (100.55 MHz, CgDs, 23 °C): 8 = 154.46 (CNj), 47.51 (CH,), 47.35 (CH,), 43.21
(CH,), 38.46 (CH,), 22.70 (CHy,), 21.75 (CH,) ppm.
3C{*H}-NMR (100.55 MHz, CD,Cl,, 23 °C): § = 154.60 (CN3), 48.14 (CH,), 47.25 (CHy),
43.22 (CHy), 39.18 (CH,), 22.89 (CH,), 22.41 (CH,) ppm.
3C{*H}-NMR (100.55 MHz, CD5CN, 23 °C): & = 155.31 (CNs), 48.27 (CH,), 48.25 (CHy),
43.60 (CHy), 39.36 (CH,), 23.14 (CH,), 22.66 (CH.) ppm.
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IR (KBTr): V = 3300 (m), 3205 (w), 3029 (w), 2968 (w), 2935 (w), 2855 (m), 2750 (w), 1612
(s), 1548 (s), 1439 (m), 1395 (w), 1367 (w), 1317 (s), 1196 (m), 1133 (w), 1112 (w), 1065
(m), 1025 (m), 941 (w), 893 (w), 801 (w), 733 (m), 718 (m), 578 (w), 527 (w) cm™.

FAB*: m/z = 415.1 [M+H]*, 377.2 [M-CIJ*, 341.2 [M-Cl,]", 315.2 [M-(ZnClJ*, 279.3 [M-
(hppH)]", 140.1 [(hppH)+H]".

HR-FAB™: ber: m/z =415.0944 [C14H27NsCl>Zn]
gem: m/z = 415.0940 [M+H]"
ber: m/z=377.1171 [C14H27NsCIZn]
gem: m/z = 377.1185 [M-CIJ*

Elementaranalyse: ber: C40.55 H6.32 N20.26 ClI17.10 Zn 15.77
gem: C40.21 H6.16 N 20.09

- 152 -



Experimenteller Teil

5.4.2 Synthese des [ZnCly(Htbn),]

b,

N

N H
CH3CN | \Cl
2 /> + ZnCl, ————> J—
~ rt, 24 h \
N
N
H

N
—~

=z

ZT

Ansatz:

291.1 mg (2.32 mmol) Htbn

0.77 ml (0.77 mmol) ZnCl; (1 M in Et,0)
24 ml Acetonitril

Durchfihrung: nach AAvl

Ausbeute: 260.0 mg (0.67 mmol = 87 %)

'H-NMR (399.89 MHz, CDCl;, 23 °C): § = 6.82 (s, 2H, NH), 3.58 (t, 4H, CH,), 3.36 (t, 4H,
CHy), 3.25 (t, 4H, CH,), 3.15 (t, 4H, CH,), 1.98 (quin, 4H, CH,) ppm.

'"H-NMR (399.89 MHz, CD3;CN, 23 °C): 6 = 6.57 (s, 2H, NH), 3.42 (m, 4H, CH,), 3.37 (m, 4H,
CH,), 3.23 (m, 4H, CH,), 3.16 (m, 4H, CH,), 1.94 (quin, 4H, CH,) ppm.

BBC{*H}-NMR (100.55 MHz, CDCls, 23 °C): & = 160.31 (CNs), 50.02 (CH,), 46.78 (CHy),
43.22 (CH,), 38.94 (CHy), 21.29 (CH,) ppm.
BC{'H}-NMR (100.55 MHz, CD5CN, 23 °C): § = 161.33 (CN3), 50.57 (CH,), 47.45 (CH,),
43.80 (CH,), 39.77 (CHy), 22.02 (CH,) ppm.

IR (KBr): V = 3308 (m), 2959 (w), 2938 (w), 2872 (m), 1622 (s), 1568 (s), 1527 (m), 1467
(w), 1433 (m), 1381 (w), 1327 (m), 1327 (m), 1279 (m), 1232 (w), 1203 (w), 1178 (w), 1099
(W), 1043 (m), 980 (w), 949 (w), 886 (w), 783 (W), 717 (m), 657 (w), 588 (w) cm™.

FAB*: m/z = 387.0 [M+H]', 349.1 [M-CI]*, 313.1 [M-Cl,]*, 287.1 [M-(ZnCl)] 224.0 [M-(Htbn)]",
126.0 [(Htbn)+H]".
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HR-FAB™: ber: m/z =387.0737 [C12H23NsClZn]
gem: m/z = 387.0680 [M+H]"
ber: m/z = 349.0870 [C1,H,3NeClZn]
gem: m/z = 349.0878 [M-CI"

Elementaranalyse: ber: C37.28 H5.73 N21.73 Cl18.34 Zn 16.92
gem: C 36.85 H5.69 N 21.20

K,

I \Cl
Zn““‘“
clIv I

'H-NMR (399.89 MHz, CDCls, 23 °C): § = 6.44 (s, 2H, NH), 3.41 (8H, CH,), 3.32 (4H, CH,),
3.18 (4H, CH,), 1.86 (4H, CH,) ppm.
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5.4.3 Synthese des [ZnCly(Htbo),]

N
H
N
CH4CN | e
2 + ZnCl, ——> A
= rt, 24h ‘

Ansatz:

365.0 mg (3.32 mmol) Htbo

1.1 ml (1.20 mmol) ZnCl; (1 M in Et,0)
42 ml Acetonitril

Durchfihrung: nach AAvl

Ausbeute: 355.0 mg (0.99 mmol = 90 %)

H-NMR (399.89 MHz, Cq¢Dg, 23 °C): & = 6.62 (s, 2H, NH), 3.91 (t, 4H, CH,), 2.71 (t, 4H,
CHy), 2.29 (t, 4H, CH,), 2.01 (t, 4H, CH,) ppm.

'H-NMR (399.89 MHz, CDCls, 23 °C): & = 6.29 (s, 2H, NH), 3.97 (t, 4H, CH,), 3.84 (t, 4H,
CHy), 3.24 (t, 4H, CH,), 3.20 (t, 4H, CH,) ppm.

'H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 23 °C): § = 6.18 (s, 2H, NH), 3.92 (t, 4H, CH,), 3.85 (t, 4H,
CH,), 3.24 (t, 4H, CH,), 3.20 (t, 4H, CH,) ppm.

'H-NMR (399.89 MHz, CD;CN, 23 °C): § = 6.03 (s, 2H, NH), 3.82 (t, 8H, CH,), 3.20 (t, 8H,
CH,) ppm.

13C{*H}-NMR (100.55 MHz, CDCl;, 23 °C): § = 171.33 (CN3), 55.71 (CH,), 48.68 (CH,),
47.79 (CHy), 46.77 (CH,) ppm.
3C{*H}-NMR (100.55 MHz, CD5CN, 23 °C): & = 172.01 (CNs), 54.91 (CH,), 49.06 (CHy),
47.72 (CHy), 45.92 (CH,) ppm.

IR (KBr): V = 3374 (m), 2964 (w), 2879 (w), 2847 (w), 1653 (s), 1551 (m), 1458 (w), 1298
(m), 1274 (m), 1244 (w), 1206 (m), 1162 (w), 1103, (w), 1048 (m), 1001(w), 945 (w), 928 (w),
873 (w), 810 (w), 774 (w), 727 (w), 678 (w), 630 (w), 588 (w), 514 (m) cm™.
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FAB*: m/z = 357.0 [M+H]", 321.0 [M-CIJ*, 209.9 [M-ClI-(Htbo)]* 112.0 [(Htbo)+H]".

HR-FAB™: ber: m/z =357.0472 [C1oH19NsCloZN]
gem: m/z = 357.0407 [M+H]"
ber: m/z =357.0588 [C1oH1gNsClZN]
gem: m/z = 321.0580 [M-CI]*

Elementaranalyse: ber: C33.49 H5.06 N 23.44 CI19.77 Zn 18.24
gem: C34.49 H5.61 N 23.40
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5.4.4 Synthese des K(tbo)

N Tol N @
+ KH ——» K
— I’.t., 24 h
N N N~ _ "N
N o

Ansatz:

112 mg (2.80 mmol) Kaliumhydrid
237.0 mg (2.10 mmol) Htbo

48 ml Toluol
Durchfihrung:

112 mg (2.80 mmol) Kaliumhydrid wurde zusammen mit 237.0 mg (2.10 mmol) Htbo in
einem Schlenkkolben vorgelegt und auf -78 °C gekihlt. Nach Zugabe von Toluol wurde die
Suspension auf Raumtemperatur erwarmt und 24 h gerthrt. Das Lésungsmittel wurde im

Vakuum entfernt. Der so erhaltene weil3e Feststoff wurde im Anschluss weiter umgesetzt.

'H-NMR (200.13 MHz, C¢D¢, 30 °C): & = 3.54 (t, 4H, CH, J = 6.96 Hz), 2.45 (t, 4H, CH, J =
6.98 Hz) ppm.
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5.4.5 Synthese des [Zn;Cl,(tbhoy)]

CI N |||||||N CI
Tol Y, P 5 ‘N—Zn’
+ 32nCl, — > f” i, - p DN O\s
4 KClI N 4Zn X NZZIN
rt., 24 h N /NIIIIIII\\

Ansatz:

313.4 mg (2.10 mmol) K(tbo)
214.7 mg (1.60 mmol) ZnCl,
48 ml Toluol
Durchfihrung:

313.4mg (2.10 mmol) Ktbo und 214.7 mg (1.60 mmol) Zinkchlorid wurden in einen
Schlenkkolben vorgelegt und nach Zugabe von 48 ml Toluol 24 h bei Raumtemperatur
geruhrt. SchlieBlich wurde das entstandene Kaliumchlorid abfiltriert. Kristalle, die fur die

Roéntgenstrukturanalyse geeignet waren, konnten aus Toluol auskristallisiert werden.
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5.4.6 Synthese des K(tbn)

$ORE 9oL

Ansatz:

297 mg (2.37 mmol) Htbn

140 mg (0.45 mmol) Kaliumhydrid
48 ml Toluol

Durchfiihrung: analog K(tbo)

'H-NMR (200.13 MHz, CD5CN, 30 °C): & = 3.0 - 3.4 (m, 8H, CH.,), 1.82 (m, 2H, CH.) ppm.

5.4.7 Synthese des [Zn;Cl,(tbny)]

IIIIIIIN cl

Cl N“
Tol Y, P N—Zn N
. 3ZnC|2 —> ‘7t u||IIIN , N/\N ) (\
4 KCl 4 o, ., NJe\N

rt,24h NN /NIIIIIII

Y

1y 1 Z\\\\

Ansatz:

386.9 mg (2.37 mmol) Ktbn

1.77 ml (1.77 mmol) ZnCly (1 M in Et,0)
48 ml Toluol

Durchfuhrung: analog [ZnsClx(tboy)]
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5.4.8 Synthese des [0Zn(tbog)]

N
/ N\
N N Zn—N
Tol \N / N
6 + 47ZnH, + HLO ——— Zn— O N— NN = J\
_— rt, 24 h S 77\ N NZ=N
N N N N | zn=—N
\/’N /
N
Ansatz:
316.2 mg (2.84 mmol) Htbo
126.8 mg (1.88 mmol) Zinkhydrid
25 ml Toluol
Durchfihrung:

In einem Schlenkkolben wurden 126.8 mg (1.88 mmol) Zinkhydrid und 316.2 mg (2.84 mmol)
Htbo in 20 ml Toluol vorgelegt. Zur Reaktionslosung wurde 5 ml mit Wasser gesattigtes
Toluol zugetropft und 24 h bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlielen wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Durch Umkristallisieren des Produkts aus CH3;CN oder
Toluol bei -21°C konnten farblose Einkristalle isoliert werden, die fiur die

Kristallstrukturanalyse geeignet waren.
Ausbeute: 599.8 mg (0.64 mmol - 35 %)
"H-NMR (399.89 MHz, C¢Dg, 23 °C): § = 3.73 (t, 24H, CH,), 2.70 (t, 24H, CH,) ppm.

'H-NMR (399.89 MHz, CD;CN, 23 °C): & = 3.72 (t, 24H, CH,), 2.97 (t, 24H, CH,) ppm.

1B3C{*H}-NMR (100.55 MHz, CgDs, 23 °C): & = 178.35 (CNs3), 55.74 (CH,), 50.70 (CH,) ppm.
13C{*H}-NMR (100.55 MHz, CD5CN, 23 °C): § = 178.75 (CN3), 55.91 (CH,), 51.23 (CH,) ppm.

IR (KBr): V = 2952 (m), 2916 (m), 2835 (m), 1644 (vs), 1490 (m), 1471 (w), 1433 (s), 1347
(W), 1292 (w), 1271 (m), 1237 (w), 1196 (m), 1113 (w), 1088 (s), 1012 (W), 941 (w), 923 (w),
816 (w), 797 (m), 741 (m), 664 (w), 639 (m), 485 (M), 464 (w) cm™.

EI": m/z = 938.5 [M]", 828.3 [M-(tbo)]*, 542.3 [M-((tbo)sZn)]".

HR-EI": ber: m/z =541.9929 [C15H24NgOZn3]
gem: m/z = 541.9854 [M-((tbo)sZn)]"
ber: m/z =828.0635 [C25H40N15OZn4]
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gem: m/z = 828.0605 [M-(tbo)]"
ber: m/z =938.1355 [C30H48N1802n4]
gem: m/z = 938.1271 [M]"

Elementaranalyse: ber: C 3840 H5.16 N 26.87 O1.71 Zn 27.87
gem: C 38.18 H5.20 N 25.45
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5.4.9 Synthese des [ZnCl,(H,C(tbo),)]

1 A

N
CHZCN \
+ ZnCl, ——» zn
? i 24h /N,
N N N N Cl
\\/ \(
</N\> </N
Ansatz:
22.4 mg (0.093 mmol) CHy(tbo),
0.085 ml (0.085 mmol) ZnCl, (1 M in Et,0)
12 mi Acetonitril

Durchfuhrung: nach AAvl, dabei entstand ein weil3er schwerloslicher Feststoff

FAB*: m/z = 333.1 [M-CIJ*

alternative Durchfiihrung:

[Zn(Et),(btmgb)] und ein Aquivalent Htbo wurden in THF gel6st und 2 d bei Raumtemperatur
geruhrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel entfernt. Zur NMR-Spektroskopischen
Untersuchung wurde ein Teil des Feststoffes in CD,Cl, geldst und damit ein abschmelzbares
NMR-R6hrchen papriert. Nach 14d konnten aus dieser Losung Kiristalle von

[ZnCl,(H,C(tbo),)] erhalten werden, die fir die Kristallstrukturanalyse geeignet waren.
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5.4.10 Synthese des [(AIMe),(M-tb0)s]2[ZNn,Clg]

N
g
\ %
o p
o o
o \Q—Nl

Ansatz:

200 mg (0.58 mmol) ZnCl,(Htbo),

0.4 ml (0.80 mmol) AlMe3 (2 M in Tol)
50 ml Toluol
Durchfihrung:

200 mg (0.58 mmol) ZnCl,(Htbo), wurde in einem Schlenkkolben vorgelegt, 50 ml Toluol
hinzugegeben und auf -72 °C gekuhlt. AnschlieBend wurde zu der Suspension langsam
0.4 ml (0.80 mmol) einer 2 M toluolischen AlMe; Losung zugetropft und fur 30 min geruhrt.
Danach wurde die Reaktionslésung langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 4 d bei

Raumtemperatur gertihrt. Nach weiteren 4 d kristallisierte [(AIMe),(u-tbo)s]2[ZNn,Clg] aus.
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5.4.11 Synthese des [ZnCl,(tboC(CH3z)NH)]

CIIIu----Zn\ /

N
H
cl
Ansatz:
148.0 mg (0.41 mmol) ZnCly(Htbo),
0.6 ml (0.54 mmol) AlMe,CI (0.9 M in n-Heptan)
25 ml Acetonitril
Durchfihrung:

148.0 mg (0.41 mmol) ZnCly(Htbo), wurde in einem Schlenkkolben vorgelegt, 25 ml
Acetonitril zugegeben und auf -72 °C gekihlt. AnschlieBend wurden zu der Suspension
langsam 0.6 ml (0.54 mmol) einer 0.9 M AlMe,CI-Lésung zugetropft und 30 min geruhrt.
Danach wurde die Reaktionslésung langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 24 h bei
Raumtemperatur gertihrt. Nach 3 d entstanden Kristalle, die fiir die Réntgenstrukturanalyse

geeignet waren.
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Anhang

Anhang

A Verwendete Abklrzungen

abs. absolut

bdmegb 1,2-Bis(N,N’ -dimethylethylenguanidino)benzol

bdmeua N,N’-Dimethylethylenurea-azin

ber. berechnet

btmgb 1,2-Bis(N,N,N’,N’ -tetramethylguanidino)benzol

btmgbp 2,2'-Bis(N,N,N’,N’ -tetramethylguanidino)biphenyl

btmge 1,2-Bis(N,N,N’,N’ -tetramethylguanidino)ethan

btmgn 1,8-Bis(N,N,N’,N’ -tetramethylguanidino)naphthalin

COosy Correlated Spectroscopy

Cp* 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienyl

CsD Cambridge-Strukturdatenbank (engl.: Cambridge Structural Database)

Ccv Cyclovoltametrie

o) Chemische Verschiebung im NMR / ppm

DFT Dichtefunktional-Theorie (engl.: density functional theory)

ee Enantiomerentberschuss

El+ Elektronenstol3 lonisation

eq. Aquivalente (engl.: equivalents )

Et,O Diethylether

EtOH Ethanol

FAB+ Fast-Atom-Bombardement

gef. gefunden

hppH 1,3,4,6,7,8-hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin

HR- Hochauflésend (engl.: high resolution)

Htbn 1,5,7-Triazabicyclo[4.3.0]non-6-en

Htbo 1,4,6-Triazabicyclo[3.3.0]oct-4-en

IR Infrarot

J NMR-Spektroskopie: Kopplungskonstante / Hz

M Molaritat / mol -1

MS Massen-Spektrometrie

NMR Magnetische Kernresonanz-Spektroskopie (engl.: Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopy)

ppm parts per million
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Anhang

r.t.
tdmegbn
THF
tmg
tmua
ttmgb
ttmgbn
ttmgn
Tol

VT

Raumtemperatur
1,8,1",8'-Tetrakis-(N,N,N’,N’-dimethylethylenguanidino)binaphthalin
Tetrahydrofuran

N,N,N’,N’ -Tetramethylguanidin

Tetramethylurea-azin

1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N",N’ -tetramethylguanidino)benzol
1,8,1',8-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)binaphthalin
1,4,5,8-Tetrakis(N,N,N’,N’ -tetramethylguanidino)naphthalin

Toluol

Variable Temperatur (engl: variable temperature)
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Anhang

B

Ubersicht der neuen Verbindungen

\
/ / Nj
N s
\
tmua bdmeua

~. N,

A /iN/ fx J3

N

=]

\Y\ QY \VJ

N

N 7N
ttmgbn tdmegbn
—| 2+ —| 4+
~v~ ~v ~v~ ~y

e e o
O 2 1y O 2 ZnlyCl*
| | ] |
_ \l/N N\l/N\ /NYNH NYN\

AN AN N
[ttmgp][ls], [(ttmgpH,)][ZnI5Cl];
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Anhang

N\Zn/NYN\

a %
NG N

[ZnCl,y(btmgn)]

\

N L N~
— =
DT

—NL ol % N~

[ZnCl,(btmgb)]

|
N

|
e
'/

>\

\\

N 4
c T
\

[ZnCl,(bdmegb)]

[(ZnCl3),(ttmgb)]

/NY YN\
>

cr ¢l

/N\ /N\

N N
Zn/

[(ZnCl),(ttmgbn)]

[(ZnCl5)(ttmgb (H),)1[ZnCl,]
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Anhang

Al
\ Et Et /
[Zn(Et)2(btmgb)]

>_N\ /\

Et Et

[Zn(Et)z(tmua)]

E%\*]

[ZnCly(bdmeua)]
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J

[Zn(Et)z(bdmeg b)]

Et Et

et Et
N N

[Zn(Et),(btmgn)]

\
{ =
%i/
\ ”f;

[ZnCl,(tmua)]

CF3SO5
[(tmuaH)][Trif]



Anhang

H \N \
/ Al / ]
B ~
— Y / \ /
\ o 2 c \ o = CI
[ZnCl3(tmuaH)] [ZnCly(bdmeuaH)]
N
(0 (I
Hoo) o
vz CI'Z|”‘\ H
| H N
~ 1)
(]
[ZnClz(hppH)z] [ZnClz(thn)z]
N
e fD
H | el
CI'err\\ N/ 'C|
H N
N —N =
L
[ZNCl,(Htbo),] [ZnCl,(H2C(tbo)y)]
N
cnn-z/n\ 7
4 N
Cl H
[ZNCl,(tboC(CH3)NH)]
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Anhang

\IIIIIN/, Cl

N =— ,

Cl//"zn-'-nlllN\\ 'N-an PN (\Nw
4 /'Zn N NTONES L
N
N <« v, N N=e=N

N |\ NS
[Zn3C|2(tb04)]
UMY cl
Cly, N==G 7 o
/,'Zn-'-nIIIN/ 'N—Zn; AN _(\N
‘ ‘Z -~ N N_ J\
N <n'f, \\N N=XN
N |\ /Num‘
[Zn3C|2(tbn4)]
N
/ N\
N\ /Zn—N
N N
_d PR :(\ />
) v (D
N' N | zn™N °
NN/
N
[OZny(tbog)]

[(AIMe),(tho)3]5[Zn,Clg]
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Anhang

C Kristallografische Daten

[ZnCl,(btmgn)]

[ZnCl,(btmgbp)]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v [°]

Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]
Absorptionskoeff. [mm™]
I:OOO

Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhéangige Reflexe (Rin)

Daten / Restraints / Parameter

Goodness-of-fit F2
Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektr.dichte [e°A)

C20 H30 CI2 N6 Zn
490.77
200
0.71073
Monoclinic
P2(1)/c
11.288(2)
11.438(2)
17.965(4)
90, 94.56(3), 90
2312.2(8)
4
1.410
1.312
1024
0.20x0.15x 0.15
1.81 bis 30.01

-15<=h<=15, -16<=k<=16,
-25<=I<=25

64545
6738 [R(int) = 0.0676]
6738/0/ 270
0.965
R, = 0.0436, WR, = 0.0844
R, = 0.1120, wR, = 0.1055

0.617 und -0.473

C24 H35 CI2 N7 Zn
557.86
200
0.71073
Monoclinic
P2(1)/n
15.586(3)
9.788(2)
18.326(4)
90, 98.87(3), 90
2762.3(10)
4
1.341
1.108
1168
0.40 x 0.30 x 0.30
1.60 bis 30.05

-21<=h<=21, -13<=k<=13,
-25<=I<=25

95957
8074 [R(int) = 0.0507]
8074/0/316
1.019
R; = 0.0431, wR, = 0.0921
R, = 0.0887, WR, = 0.1082

0.469 und -0.435
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Anhang

[ZnCly(btmgb)]

[ZnCly(bdmegb)]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v []

Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endglltige R Indizes [I1>26()]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A”°]

C20 H38 N6 Zn
427.93
100
0.71073
Triclinic
P-1
8.4230(17)
9.0370(18)
17.103(3)

92.57(3), 102.49(3),
116.77(3)

1119.5(4)
2
1.269
1.113

460

0.50 x 0.40 x 0.40
1.24 bis 33.10

-12<=h<=12, -13<=k<=13,
-26<=|<=26

15634
8472 [R(int) = 0.0285]
8472/0/ 254
1.075
R; = 0.0365, WR, = 0.0940
R, = 0.0526, wR, = 0.1008

0.463 und -0.472

C18 H27 CI2 N7 Zn
477.74
100
0.71073
Monoclinic
P2(1)
8.7900(18)
10.346(2)
12.569(3)

90, 106.43(3), 90

1096.4(4)
2
1.447
1.382
496

0.40 x 0.40x 0.35

1.69 bis 33.19

-13<=h<=13, -15<=k<=14,
-19<=[<=19

25847
7832 [R(int) = 0.0476]
7832/ 1/ 258
1.048
R, = 0.0318, WR; = 0.0668
R, = 0.0406, WR; = 0.0699

0.432 und -0.478
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Anhang

[ZnEty(btmgn)]

[ZnEt,(btmgb)]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v [°]

Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A”°]

C27 H46 N6 O0.75 Zn
532.07
200

0.71073
Monoclinic

P2(1)/c
14.959(3)
10.988(2)
18.961(4)

90, 108.37(3), 90

2957.7(10)
4
1.195
0.858
1144
0.40 x 0.35 x 0.30
1.43 bis 30.00

-21<=h<=21, -15<=k<=15,
-26<=I<=26

54801
8622 [R(int) = 0.0705]
8622/0/317
1.068
R, = 0.0512, wR, = 0.1378
R, = 0.0816, WR, = 0.1544

1.251 und -0.407

C20 H38 N6 Zn
427.93
100
0.71073
Triclinic
P-1
8.4230(17)
9.0370(18)
17.103(3)

92.57(3), 102.49(3),
116.77(3)

1119.5(4)
2
1.269
1.113
460
0.50 X 0.40 X 0.40
1.24 bis 33.10

-12<=h<=12, -13<=k<=13,
-26<=I<=26

15634
8472 [R(int) = 0.0285]
8472 /0 / 254
1.075
R, = 0.0365, WR, = 0.0940
R: = 0.0526, WR, = 0.1008

0.463 und -0.472
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[ZnEty(bdmegb)]

4,4’-Dinitro-1,1'-binaphtyl

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v [°]
Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A]

C20 H34 N6 Zn
423.90
100
0.71073
Monoclinic
P2(1)/n
13.442(3)
11.095(2)
15.631(3)
90, 114.89(3), 90
2114.7(7)
4
1.331
1.178
904
0.50x0.45x0.40
1.68 und 31.00

-18<=h<=19, -16<=k<=186,
-22<=I<=22

13244
6743 [R(int) = 0.0648]
6743 /0 / 250

1.017

R; = 0.0400, wR; = 0.0824

R, = 0.0716, WR, = 0.0931

0.448 und -0.512

C20H12 N2 O4
344.32
100
0.71073
Monoclinic
C2/c
13.370(3)
6.8320(14)
17.054(3)
90, 100.79(3), 90
1530.2(5)
4
1.495
0.106
712
0.30 x0.20 x 0.20
2.43 bis 27.49

-17<=h<=17, -8<=k<=8,
-22<=|<=22

3507
1762 [R(int) = 0.0242]
1762/0/119
1.081
R, = 0.0686, WR, = 0.1687
R, = 0.0867, WR; = 0.1850

0.738 und -0.786
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[(ZnCl,),(ttmgbn)]

[(ZnCly),(ttmgb)]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v [°]

Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A”°]

C23 H32 CI11 N6 Zn
847.87
100
0.71073
Monoclinic
C2/c
29.187(6)
14.148(3)
17.919(4)

90, 96.52(3), 90

7352(3)
8
1.532
1.493
3432
0.2x0.15x0.1
2.01 bis 27.59

-37<=h<=37, -18<=k<=18,
-23<=I<=23

16299
8431 [R(int) = 0.0224]
8431/0/378
1.082
R, = 0.0553, wR, = 0.1613
R, = 0.0728, WR, = 0.1726

1.731 und -1.192

C30 H56 Cl4 N14 Zn2
885.42

200
0.71073
Triclinic

P-1
12.198(2)
13.859(3)
15.075(3)

95.97(3), 108.39(3),
109.63(3)

2213.9(8)
2
1.328
1.363
924
0.30 x 0.25 x 0.20
1.46 bis 28.00

-16<=h<=16, -18<=k<=18,
-19<=I<=19

42782
10584 [R(int) = 0.0641]
10584 /0 / 469
1.006
R, = 0.0471, wR, = 0.1014
R, = 0.0843, wR, = 0.1118

0.855 und -0.503
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Anhang

[(ttmgp)][ls]2 [(ttmgpH>)][ZnisCl].
Summenformel C20 H28 I3 N6 C22 H32 CI1.65 12.35 N7 Zn
Molmasse [g/mol] 733.18 816.62
Messtemperatur [K] 100 100
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Triclinic Monoclinic
Raumgruppe P-1 P2(1)/c
a[A] 8.4450(17) 9.772(2)
b [A] 12.271(3) 14.753(3)
c[A] 14.107(3) 20.281(4)
a, B,y [°] 77.73(3), 77.11(3), 84.37(3) 90, 91.89(3), 90

Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:000
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endglltige R Indizes [I1>26(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A”°]

1390.5(5)
2
1.751
3.388
698
015 x 01 x 01
2.48 bis 27.52

-10<=h<=10, -15<=k<=15,
-18<=I<=18

25118
6368 [R(int) = 0.0567]
6368 /0 /303
1.044
R, = 0.0857, WR, = 0.2517
R = 0.1315, wR, = 0.2939

2.797 und -1.658

2922.2(10)
4
1.856
3.498
1582
0.2x0.15x 0.15
2.50 bis 27.53

-12<=h<=12, -19<=k<=18,
-26<=I<=26

12536
6664 [R(int) = 0.0296]
6664 /0 / 322
1.037
R, = 0.0645, wR, = 0.1885
R, = 0.0882, WR, = 0.2072

2.231 und -2.307
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Anhang

[(ZnClL)(ttmgb(H)2)][ZnCl]

[(Zn(Et),),(ttmgb)]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v [°]
Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A]

C15.75 H30.5 Cl4.5 N7 Zn
542.87
100
0.71073
Monoclinic
P2(1)/c
17.092(3)
18.848(4)
16.643(3)
90, 97.32(3), 90
5317.8(18)
8
1.356
1.391
2244
0.35x0.30 x0.25
1.62 bis 27.56

-21<=h<=22, -24<=k<=24,
-21<=I<=21

97673
12216 [R(int) = 0.0675]
12216/0/538
1.054
R, = 0.0506, wR, = 0.1307
R, = 0.0791, wR, = 0.1446

1.957 und -0.716

C34 H70 N12 Zn2
777.76
100
0.71073
Monoclinic
P2(1)/c
9.927(2)
13.259(3)
15.650(3)
90, 90.24(3), 90
2059.9(7)
2
1.254
1.203
836
0.20 x 0.15x 0.15
2.01 bis 31.00

-14<=h<=14, -19<=k<=19,
-22<=|<=22

13060
6560 [R(int) = 0.0770]
6560/ 0/ 227
1.022
R, = 0.0480, wR, = 0.0978
R, = 0.1066, WR, = 0.1150

0.938 und -0.431
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Anhang

[(ZnClL)(ttmgb(H)2)][ZnCl]

[(Zn(Et),),(ttmgb)]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v [°]
Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A]

C15.75 H30.5 Cl4.5 N7 Zn
542.87
100
0.71073
Monoclinic
P2(1)/c
17.092(3)
18.848(4)
16.643(3)
90, 97.32(3), 90
5317.8(18)
8
1.356
1.391
2244
0.35x0.30 x0.25
1.62 bis 27.56

-21<=h<=22, -24<=k<=24,
-21<=I<=21

97673
12216 [R(int) = 0.0675]
12216/0/538
1.054
R, = 0.0506, wR, = 0.1307
R, = 0.0791, wR, = 0.1446

1.957 und -0.716

C34 H70 N12 Zn2
777.76
100
0.71073
Monoclinic
P2(1)/c
9.927(2)
13.259(3)
15.650(3)
90, 90.24(3), 90
2059.9(7)
2
1.254
1.203
836
0.20 x 0.15x 0.15
2.01 bis 31.00

-14<=h<=14, -19<=k<=19,
-22<=|<=22

13060
6560 [R(int) = 0.0770]
6560/ 0/ 227
1.022
R, = 0.0480, wR, = 0.0978
R, = 0.1066, WR, = 0.1150

0.938 und -0.431
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Anhang

tmua [ZnCl,(tmua)]
Summenformel C10 H24 N6 C10 H24 CI2 N6 Zn
Molmasse [g/mol] 228.35 364.62
Messtemperatur [K] 100 100
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Monoclinic Monoclinic
Raumgruppe P2(1)/c P2(1)
a [A] 8.821(3) 9.3670(19)
b [A] 8.3920(14) 8.1770(16)
c[A] 10.443(5) 10.560(2)
a, B,y [°] 90, 121.41(3), 90 90, 96.68(3), 90

Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A]

659.8(5)
2
1.149
0.075
252
0.30 x 0.30 x 0.15
2.71 bis 32.00

-13<=h<=13, -12<=k<=12,
-15<=I<=14

8440
2287 [R(int) = 0.0702]
228710/ 77
1.025
R, = 0.0518, wR, = 0.1255
R, = 0.1005, WR, = 0.1524

0.456 und -0.251

803.3(3)
2
1.507
1.858
380
0.40 x 0.35 x 0.35
1.94 bis 29.19

-12<=h<=12, -11<=k<=11,
-14<=I<=14

8068
4282 [R(int) = 0.0329]
4282/1/180
1.033
R, = 0.0293, wR, = 0.0619
R, = 0.0362, WR; = 0.0650

0.422 und -0.441
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Anhang

[ZnCl3(tmuaH)]

[tmuaH][Triflat]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v [°]
Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A]

C10 H25 CI3 N6 Zn
401.08
100
0.71073
Monoclinic
P2(1)/n
7.3170(15)
14.977(3)
16.294(3)
90, 94.69(3), 90
1779.6(6)
4
1.497
1.830
832
0.30 x 0.20 x 0.20
1.85 bis 28.69

-9<=h<=9, -20<=k<=20,
-21<=I<=21

8986
4576 [R(int) = 0.0489]
457610/ 189
1.039
R, = 0.0426, wR, = 0.0882
R, = 0.0853, wR, = 0.1014

0.681 und -0.644

C22 H50 F6 N12 O6 S2
756.86
100
0.71073
Monoclinic
P2(1)/c
9.5590(19)
8.9090(18)
20.758(4)
90, 95.15(3), 90
1760.6(6)
2
1.428
0.237
800
0.3x0.25x0.2
1.97 bis 30.06

-13<=h<=13, -12<=k<=12,
-29<=I<=29

9923
5156 [R(int) = 0.0314]
5156 /0 /229
1.037
R, = 0.0386, WR; = 0.0914
R, = 0.0627, WR, = 0.1026

0.396 und -0.458
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Anhang

[Zn(Et),(tmua)] bdmeua
Summenformel C14 H34 N6 Zn C10 H20 N6
Molmasse [g/mol] 351.84 224.32
Messtemperatur [K] 1000 100
Wellenlange [A] 0.71073 0.71073
Kristallsystem Monoclinic Monoclinic
Raumgruppe C2/c P21/c
a [A] 15.366(3) 7.4950(15)
b [A] 15.530(3) 10.694(3)
c [A] 16.412(3) 7.508(2)
a, B,y [°] 90, 103.54(3), 90 90, 107.33(3), 90

Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A]

3807.6(13)
8
1.228
1.294
1520
0.50 x 0.45 x 0.40
1.89 bis 28.70

-20<=h<=20, -20<=k<=20,
-22<=I<=22

9594
4927 [R(int) = 0.0339]
4927 /0 / 200
1.089
R, = 0.0476, WR, = 0.1126
R, = 0.0881, WR; = 0.1359

0.670 und -1.638

574.5(3)
2
1.297
0.085
244
0.35 x 0.35 x 0.30
2.85 bis 33.18

-11<=h<=11, -16<=k<=16,
-10<=I<=11

2198
2198 [R(int) = 0.0348]
2198/0/75
1.050
R, = 0.0398, WR; = 0.1035
R, = 0.0486, WR; = 0.1099

0.469 und -0.242
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Anhang

[ZnCly(bdmeua)]

[ZnCl3(bdmeuaH)]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v [°]

Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A]

C10 H20 CI2 N6 Zn

360.59
100
0.71073
Triclinic
P-1
7.8680(16)
9.5030(19)
10.360(2)

92.52(3), 92.24(3),
102.57(3)

754.4(3)
2
1.588
1.978
372
0.30 x 0.20 x 0.20

2.20 bis 33.22

-12<=h<=12, -14<=k<=14,

-15<=I<=15

10196

5652 [R(int) = 0.0430]

5652/0/176

1.029

R; =0.0448, wR, = 0.1032

R; =0.0708, wR, = 0.1163

0.677 und -0.921

C10 H21 CI3 N6 Zn
397.05
100
0.71073
Monoclinic
P2(1)/c
14.966(3)
7.2540(15)
15.666(3)

90, 104.31(3), 90

1648.0(6)
4
1.600
1.976
816
0.30 x 0.25 x 0.23

1.40 bis 28.99

-20<=h<=20, -9<=k<=9,

-21<=I<=21
8320

4309 [R(int) = 0.0967]

4309 /0 /189

1.052

R; =0.0562, wR; = 0.0992

R;=0.1289, wR, = 0.1272

0.694 und -0.693
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Anhang

[ZnCla(hppH),]

[ZnCl,(Htbn),]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v [°]
Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A]

C14 H26 CI2 N6 Zn
414.68
200
0.71073
Monoclinic
P2(1)/n
8.2350(16)
14.067(3)
15.589(3)
90, 97.32(3), 90
1791.1(6)
4
1.538
1.677
864
0.30 x0.10x 0.10

1.96 bis 27.40

-10<=h<=10, -18<=k<=18,

-20<=1<=20

14524

4052 [R(int) = 0.1265]

4052/0/210

1.016

R; =0.0592, wR;, = 0.1053

R; =0.1422, wR, = 0.1292

0.883 und -0.528

C12 H22 CI2 N6 Zn1
386.63
100
0.71073
Triclinic
P-1
8.2780(17)
8.9620(18)
12.352(3)
68.86(3), 88.91(3), 73.52(3)
816.0(3)
2
1.574
1.835
400
0.20 x0.10x 0.10
2.51 bis 27.56

-10<=h<=10, -11<=k<=11,
-16<=I<=15

6701
3687 [R(int) = 0.0442]
3687 /0 /190
1.038
R, = 0.0431, wR, = 0.0942
R, = 0.0700, WR; = 0.1063

0.461 und -0.524
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Anhang

[ZnCl,(Htbo),]

[Zn3C|2(th0)4]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v [°]
Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A]

C80 H144 CI16 N48 Zn8
2868.59
100
0.71073
Orthorhombic
Pbca
8.0690(16)
14.770(3)
24.131(5)
90, 90, 90
2875.9(10)

1
1.656
2.075
1472
0.40x0.40x0.3
1.69 bis 30.04

-11<=h<=11, -20<=k<=20,
-33<=1<=33

8445
4207 [R(int) = 0.0204]
4207 /0/ 174
1.088
R, = 0.0376, wR, = 0.0786
R, = 0.0510, wR; = 0.0830

1.251und -1.114

C20 H32 CI2 N12 zZn3
707.59
100
0.71073
Monoclinic
C2/c
16.925(3)
9.880(2)
16.390(3)
90, 90.65(3), 90
2740.5(10)
4
1.715
2.835
1440
0.3x0.3x0.25
2.39 bis 33.15

-25<=h<=26, -15<=k<=15,
-25<=I<=25

9710
5210 [R(int) = 0.0239]
5210/0/168
1.040
R, = 0.0289, R, = 0.0677
R, = 0.0416, WR, = 0.0727

0.913 und -0.592
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Anhang

[Zn3C|2(thn)4]

[Ozn4(tb0)e]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v [°]
Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A]

C24 H40 CI2 N12 zn3

763.75
100
0.71073
Monoclinic
C2/c
16.912(3)
10.151(2)
17.523(4)
90, 92.33(3), 90
3005.8(10)
4
1.688
2.591
1568
0.60x0.60x 0.5

2.33 bis 30.52

-23<=h<=24, -14<=k<=14,

-24<=|<=24

8903

4575 [R(int) = 0.0233]

4575/0/186

1.030

R; =0.0323, wR; = 0.0735

R, = 0.0492, WR, = 0.0802

0.854 und -0.471

C36.8 H58.2 N21.4 O1 Zn4
1077.98
100
0.71073
Hexagonal
R-3
12.5860(18)
12.5860(18)
51.406(10)
90, 90, 120
7052(2)

6
1.523
2.072
3341
0.50 x 0.40 x O.
2.38 bis 32.92

-15<=h<=19, -19<=k<=17,
-78<=I<=77

58385
5892 [R(int) = 0.1133]
5892 /0 /198
1.040
R, = 0.0389, R, = 0.1037
R, = 0.0637, WR, = 0.1124

1.567 und -0.714
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Anhang

[ZNnCly(H,C(tbo),)]

[(AI Me)z(tb0)3]2[znzc|6]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v [°]
Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A]

C11 H18 CI2 N6 Zn
370.58
100
0.71073
Monoclinic
Cc
15.792(3)
11.849(2)
7.8660(16)
90, 90.28(3), 90
1471.9(5)
4
1.672
2.030
760
0.45x0.45x0.38
2.15 bis 30.06

-21<=h<=22, -16<=k<=16,
-11<=I<=10

15208
4020 [R(int) = 0.0436]
4020/ 2 /181
1.058
R, = 0.0347, wR, = 0.0700
R, = 0.0489, wR, = 0.0749

0.419 und -0.598

C34 H60 Al4 CI6 N18 Zn2
1172.36
100
0.71073
Monoclinic
C2/c
22.386(5)
12.330(3)
38.685(8)
90, 106.02(3), 90
10263(4)
8
1.517
1.363
4832
0.3x0.2x0.2
1.90 bis 27.56

-27<=h<=29, -15<=k<=16,
-50<=I<=50

48510
10550 [R(int) = 0.0497]
10550 / 0 / 581
1.051
R, = 0.0653, WR, = 0.1917
R, = 0.0939, R, = 0.2184

1.691 und -1.102
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Anhang

[ZnCl,(tboCHCNH)]

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

a, B, v [°]
Zellvolumen [cm™]
Formeleinheit pro Zelle
Dichte (ber.) [g/cm?]

Absorptionskoeff. [mm™]

I:OOO
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 6 [°]

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rin)
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit F?

Endgultige R Indizes [I1>20(1)]
R Indizes

Max. Restelektronendichte
[e°A]

C7 H12 CI2 N4 Zn
288.50
100
0.71073
Monoclinic
P2(1)/n
7.9720(16)
8.4540(17)
15.930(3)
90, 94.39(3), 90
1070.4(4)
4
1.790
2.759
584
0.20x0.10 x 0.10

2.56 bis 28.71

-10<=h<=10, -11<=k<=11,

-21<=I<=21
5481
2774 [R(int) = 0.0277]
2774101/ 123

1.109

R; = 0.0363, wR; = 0.0882

R, = 0.0467, WR, = 0.0932

0.800 und -0.665
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Anhang

Die Bindungslangen und -winkeln der noch nicht vertffentlichten Strukturen werden in den
folgenden Tabellen angegeben. Die Ubrigen sind der CCDC-Datenbank (The Cambridge

Crystallographic Data Centre) zu entnehmen.

[(ttmgp)][ls]2

Bindungslangen [A], Bindungswinkel [°]

I(1)-1(2)# 2.9359(10) C(2)-H(2) 0.9300
1(1)-1(2) 2.9359(10) C(3)-C(4) 1.421(13)
1(3)-1(4) 2.931(4) C(3)-H(3) 0.9300
1(3)-I(4)#2 2.931(4) C(4)-C(5) 1.400(13)
1(5)-1(6) 2.815(10) C(4)-C(6)#5 1.415(13)
I(5)-1(6)#3 2.815(10) C(5)-C(6) 1.438(12)
1(6)-1(6)#4 2.85(2) C(5)-C(10) 1.447(12)
1(7)-1(8) 2.861(12) C(6)-C(4)#5 1.415(13)
1(7)-1(8)#4 2.861(12) C(6)-C(7) 1.439(13)
1(8)-1(8)#3 2.73(2) C(7)-C(8) 1.317(13)
N(1)-C(11) 1.340(13) C(7)-H(7) 0.9300
N(1)-C(1) 1.362(12) C(8)-C(9) 1.443(13)
N(2)-C(11) 1.339(12) C(8)-H(8) 0.9300
N(2)-C(12) 1.458(13) C(9)-C(10) 1.447(13)
N(2)-C(13) 1.468(12) C(12)-H(12A) 0.9600
N(3)-C(11) 1.341(13) C(12)-H(12B) 0.9600
N(3)-C(15) 1.438(14) C(12)-H(12C) 0.9600
N(3)-C(14) 1.457(13) C(13)-H(13A) 0.9600
N(4)-C(9) 1.328(12) C(13)-H(13B) 0.9600
N(4)-C(16) 1.336(13) C(13)-H(13C) 0.9600
N(5)-C(16) 1.337(13) C(14)-H(14A) 0.9600
N(5)-C(18) 1.444(15) C(14)-H(14B) 0.9600
N(5)-C(17) 1.465(15) C(14)-H(14C) 0.9600
N(6)-C(16) 1.344(13) C(15)-H(15A) 0.9600
N(6)-C(20) 1.457(15) C(15)-H(15B) 0.9600
N(6)-C(19) 1.456(15) C(15)-H(15C) 0.9600
C(1)-C(10) 1.401(13) C(17)-H(17A) 0.9600
C(1)-C(2) 1.423(14) C(17)-H(17B) 0.9600
C(2)-C(3) 1.359(13) C(17)-H(17C) 0.9600
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Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

C(18)-H(18A)
C(18)-H(18B)
C(18)-H(18C)
C(19)-H(19A)
C(19)-H(19B)
C(19)-H(19C)
C(20)-H(20A)
C(20)-H(20B)
C(20)-H(20C)
1(2)#1-1(1)-1(2)
1(4)-1(3)-1(4)#2
1(6)-1(5)-I(6)#3
1(5)-1(6)-1(6)#4
1(8)-1(7)-1(8)#4
1(8)#3-1(8)-1(7)
C(11)-N(1)-C(1)
C(11)-N(2)-C(12)
C(11)-N(2)-C(13)
C(12)-N(2)-C(13)
C(11)-N(3)-C(15)
C(11)-N(3)-C(14)
C(15)-N(3)-C(14)
C(9)-N(4)-C(16)
C(16)-N(5)-C(18)
C(16)-N(5)-C(17)
C(18)-N(5)-C(17)
C(16)-N(6)-C(20)
C(16)-N(6)-C(19)
C(20)-N(6)-C(19)
N(1)-C(1)-C(10)
N(1)-C(1)-C(2)
C(10)-C(1)-C(2)
C(3)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-H(2)
C(1)-C(2)-H(2)

0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
180.0
180.0
180.0
169.3(3)
180.0
173.5(4)
120.6(9)
120.5(8)
123.0(8)
114.8(8)
121.1(9)
121.2(9)
113.8(9)
120.6(8)
124.4(9)
118.9(9)
115.4(9)
121.9(10)
120.5(9)
115.9(9)
121.7(9)
119.3(8)
118.5(9)
122.1(9)
118.9
118.9

C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(4)-C(3)-H(3)
C(5)-C(4)-C(6)#5
C(5)-C(4)-C(3)
C(6)#5-C(4)-C(3)
C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(10)
C(6)-C(5)-C(10)
C(4)#5-C(6)-C(7)
C(4)#5-C(6)-C(5)
C(7)-C(6)-C(5)
C(8)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-H(7)
C(6)-C(7)-H(7)
C(7)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-H(8)
C(9)-C(8)-H(8)
N(4)-C(9)-C(8)
N(4)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-C(10)
C(1)-C(10)-C(5)
C(1)-C(10)-C(9)
C(5)-C(10)-C(9)
N(2)-C(11)-N(3)
N(2)-C(11)-N(1)
N(3)-C(11)-N(1)
N(2)-C(12)-H(12A)
N(2)-C(12)-H(12B)

H(12A)-C(12)-H(12B)

N(2)-C(12)-H(12C)

H(12A)-C(12)-H(12C)
H(12B)-C(12)-H(12C)

N(2)-C(13)-H(13A)
N(2)-C(13)-H(13B)

121.0(9)
119.5
119.5
120.9(8)
118.1(8)
121.0(9)
118.4(8)
121.1(8)
120.5(8)
122.5(8)
120.6(8)
116.8(8)
122.9(8)
118.6
118.6
122.8(9)
118.6
118.6
121.4(9)
121.6(8)
116.9(8)
119.0(8)
122.0(8)
119.0(8)
119.1(8)
118.5(9)
122.2(9)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

H(13A)-C(13)-H(13B)
N(2)-C(13)-H(13C)
H(13A)-C(13)-H(13C)
H(13B)-C(13)-H(13C)
N(3)-C(14)-H(14A)
N(3)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
N(3)-C(14)-H(14C)
H(14A)-C(14)-H(14C)
H(14B)-C(14)-H(14C)
N(3)-C(15)-H(15A)
N(3)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
N(3)-C(15)-H(15C)
H(15A)-C(15)-H(15C)
H(15B)-C(15)-H(15C)
N(4)-C(16)-N(5)
N(4)-C(16)-N(6)
N(5)-C(16)-N(6)
N(5)-C(17)-H(17A)
N(5)-C(17)-H(17B)
H(17A)-C(17)-H(17B)
N(5)-C(17)-H(17C)
H(17A)-C(17)-H(17C)
H(17B)-C(17)-H(17C)
N(5)-C(18)-H(18A)
N(5)-C(18)-H(18B)
H(18A)-C(18)-H(18B)
N(5)-C(18)-H(18C)
H(18A)-C(18)-H(18C)
H(18B)-C(18)-H(18C)
N(6)-C(19)-H(19A)
N(6)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)
N(6)-C(19)-H(19C)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
119.7(9)
120.5(9)
119.6(9)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

H(19A)-C(19)-H(19C)
H(19B)-C(19)-H(19C)
N(6)-C(20)-H(20A)
N(6)-C(20)-H(20B)
H(20A)-C(20)-H(20B)
N(6)-C(20)-H(20C)
H(20A)-C(20)-H(20C)
H(20B)-C(20)-H(20C)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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Anhang

[(ttmgpH,)][ZnIsCl],

Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

I(1)-Zn(2) 2.6155(11) C(9)-C(8) 1.404(11)
1(2)-Zn(1) 2.6157(12) C(8)-C(7) 1.371(10)
1(3)-Zn(1) 2.4207(15) C(8)-H(8) 0.9300
CI(3)-Zn(1) 2.4207(15) C(7)-C(6) 1.424(10)
Cl(4)-zn(1) 2.330(2) C(7)-H(7) 0.9300
N(4)-C(16) 1.373(10) C(12)-H(12A) 0.9600
N(4)-C(9) 1.380(9) C(12)-H(12B) 0.9600
N(4)-H(4) 0.8600 C(12)-H(12C) 0.9600
N(5)-C(16) 1.322(11) C(6)-C(4)#1 1.423(9)
N(5)-C(18) 1.462(12) C(13)-H(13A) 0.9600
N(5)-C(17) 1.501(12) C(13)-H(13B) 0.9600
N(6)-C(16) 1.318(11) C(13)-H(13C) 0.9600
N(6)-C(20) 1.462(11) C(15)-H(15A) 0.9600
N(6)-C(19) 1.466(13) C(15)-H(15B) 0.9600
N(1)-C(1) 1.338(9) C(15)-H(15C) 0.9600
N(1)-C(11) 1.361(10) C(14)-H(14A) 0.9600
N(3)-C(11) 1.317(10) C(14)-H(14B) 0.9600
N(3)-C(15) 1.449(10) C(14)-H(14C) 0.9600
N(3)-C(14) 1.456(10) C(17)-H(17A) 0.9600
N(2)-C(11) 1.342(10) C(17)-H(17B) 0.9600
N(2)-C(12) 1.448(11) C(17)-H(17C) 0.9600
N(2)-C(13) 1.453(11) C(18)-H(18A) 0.9600
N(7)-C(21) 1.056(13) C(18)-H(18B) 0.9600
C(10)-C(9) 1.422(10) C(18)-H(18C) 0.9600
C(10)-C(1) 1.431(11) C(19)-H(19A) 0.9600
C(10)-C(5) 1.433(10) C(19)-H(19B) 0.9600
C(5)-C(6) 1.416(10) C(19)-H(19C) 0.9600
C(5)-C(4) 1.434(10) C(20)-H(20A) 0.9600
C(4)-C(B)#1 1.423(9) C(20)-H(20B) 0.9600
C(4)-C(3) 1.427(10) C(20)-H(20C) 0.9600
C(3)-C(2) 1.346(10) C(21)-C(22) 1.431(16)
C(3)-H(3) 0.9300 C(22)-H(22A) 0.9600
C(2)-C(1) 1.446(10) C(22)-H(22B) 0.9600
C(2)-H(2) 0.9300 C(22)-H(22C) 0.9600
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Anhang

Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

Cl(4)-Zn(1)-CI(3) 111.55(6) C(2)-C(3)-C(4) 122.6(7)
Cl(4)-Zn(1)-1(3) 111.55(6) C(2)-C(3)-H(3) 118.7
CI(3)-Zn(1)-1(3) 0.00(5) C(4)-C(3)-H(3) 118.7
CI(4)-Zn(1)-1(1) 105.07(7) C(3)-C(2)-C(1) 121.2(7)
CI(3)-Zn(1)-I(1) 110.71(5) C(3)-C(2)-H(2) 119.4
1(3)-Zn(1)-1(1) 110.71(5) C(1)-C(2)-H(2) 119.4
Cl(4)-Zn(1)-1(2) 110.99(7) N(1)-C(1)-C(10) 120.8(7)
CI(3)-Zn(1)-1(2) 105.27(5) N(1)-C(1)-C(2) 121.0(7)
1(3)-Zn(1)-1(2) 105.27(5) C(10)-C(1)-C(2) 118.1(6)
I(1)-Zn(1)-1(2) 113.38(4) N(4)-C(9)-C(8) 119.1(7)
C(16)-N(4)-C(9) 126.0(7) N(4)-C(9)-C(10) 120.1(7)
C(16)-N(4)-H(4) 117.0 C(8)-C(9)-C(10) 120.7(6)
C(9)-N(4)-H(4) 117.0 C(7)-C(8)-C(9) 120.7(7)
C(16)-N(5)-C(18) 125.3(8) C(7)-C(8)-H(8) 119.6
C(16)-N(5)-C(17) 119.2(8) C(9)-C(8)-H(8) 119.6
C(18)-N(5)-C(17) 115.4(9) C(8)-C(7)-C(6) 121.4(7)
C(16)-N(6)-C(20) 123.0(8) C(8)-C(7)-H(7) 119.3
C(16)-N(6)-C(19) 121.6(7) C(6)-C(7)-H(7) 119.3
C(20)-N(6)-C(19) 114.5(8) N(3)-C(11)-N(2) 121.6(7)
C(1)-N(1)-C(11) 121.0(6) N(3)-C(11)-N(1) 119.9(7)
C(11)-N(3)-C(15) 123.1(7) N(2)-C(11)-N(1) 118.5(7)
C(11)-N(3)-C(14) 121.3(7) N(2)-C(12)-H(12A) 109.5
C(15)-N(3)-C(14) 114.7(6) N(2)-C(12)-H(12B) 109.5
C(11)-N(2)-C(12) 119.9(7) H(12A)-C(12)-H(12B)  109.5
C(11)-N(2)-C(13) 124.4(7) N(2)-C(12)-H(12C) 109.5
C(12)-N(2)-C(13) 115.5(7) H(12A)-C(12)-H(12C)  109.5
C(9)-C(10)-C(1) 122.3(6) H(12B)-C(12)-H(12C)  109.5
C(9)-C(10)-C(5) 117.7(6) N(6)-C(16)-N(5) 124.8(8)
C(1)-C(10)-C(5) 119.9(6) N(6)-C(16)-N(4) 115.8(8)
C(6)-C(5)-C(10) 121.3(6) N(5)-C(16)-N(4) 119.1(7)
C(6)-C(5)-C(4) 118.7(6) C(5)-C(6)-C(4)#1 121.2(6)
C(10)-C(5)-C(4) 120.0(6) C(5)-C(6)-C(7) 118.1(6)
C(6)#1-C(4)-C(3) 121.9(6) C(4)#1-C(6)-C(7) 120.7(6)
C(6)#1-C(4)-C(5) 120.1(6) N(2)-C(13)-H(13A) 109.5
C(3)-C(4)-C(5) 118.0(6) N(2)-C(13)-H(13B) 109.5
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Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

H(13A)-C(13)-H(13B)
N(2)-C(13)-H(13C)
H(13A)-C(13)-H(13C)
H(13B)-C(13)-H(13C)
N(3)-C(15)-H(15A)
N(3)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
N(3)-C(15)-H(15C)
H(15A)-C(15)-H(15C)
H(15B)-C(15)-H(15C)
N(3)-C(14)-H(14A)
N(3)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
N(3)-C(14)-H(14C)
H(14A)-C(14)-H(14C)
H(14B)-C(14)-H(14C)
N(5)-C(17)-H(17A)
N(5)-C(17)-H(17B)
H(17A)-C(17)-H(17B)
N(5)-C(17)-H(17C)
H(17A)-C(17)-H(17C)
H(17B)-C(17)-H(17C)
N(5)-C(18)-H(18A)
N(5)-C(18)-H(18B)
H(18A)-C(18)-H(18B)
N(5)-C(18)-H(18C)
H(18A)-C(18)-H(18C)
H(18B)-C(18)-H(18C)
N(6)-C(19)-H(19A)
N(6)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)
N(6)-C(19)-H(19C)
H(19A)-C(19)-H(19C)
H(19B)-C(19)-H(19C)
N(6)-C(20)-H(20A)
N(6)-C(20)-H(20B)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

H(20A)-C(20)-H(20B)
N(6)-C(20)-H(20C)
H(20A)-C(20)-H(20C)
H(20B)-C(20)-H(20C)
N(7)-C(21)-C(22)
C(21)-C(22)-H(22A)
C(21)-C(22)-H(22B)
H(22A)-C(22)-H(22B)
C(21)-C(22)-H(22C)
H(22A)-C(22)-H(22C)
H(22B)-C(22)-H(22C)

109.5
109.5
109.5
109.5
178.2(13)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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Anhang

[(ZnCly),(ttmgbn)]

Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

Zn(1)-N(2) 2.002(3) C(4)-C(5) 1.401(5)
Zn(1)-N(4) 2.009(3) C(4)-H(4) 0.9300
Zn(1)-Cl(2) 2.2525(11) C(5)-C(6) 1.358(5)
Zn(1)-Cl(1) 2.2590(10) C(5)-H(5) 0.9300
CI(3)-C(21) 1.770(5) C(6)-C(7) 1.428(5)
Cl(4)-C(21) 1.756(5) C(6)-H(6) 0.9300
CI(5)-C(21) 1.745(5) C(7)-C(8) 1.432(5)
Cl(6)-C(22) 1.740(5) C(8)-C(9) 1.362(5)
CI(7)-C(22) 1.774(5) C(8)-C(8)#1 1.499(6)
CI(8)-C(22) 1.759(5) C(9)-C(10) 1.413(5)
CI(9)-C(23) 1.753(5) C(9)-H(9) 0.9300
CI(10)-C(23) 1.756(5) C(10)-H(10) 0.9300
CI(11)-C(23) 1.751(6) C(12)-H(12A) 0.9600
N(1)-C(11) 1.330(5) C(12)-H(12B) 0.9600
N(1)-C(1) 1.418(4) C(12)-H(12C) 0.9600
N(2)-C(11) 1.354(5) C(13)-H(13A) 0.9600
N(2)-C(13) 1.455(5) C(13)-H(13B) 0.9600
N(2)-C(12) 1.467(4) C(13)-H(13C) 0.9600
N(3)-C(11) 1.364(5) C(14)-H(14A) 0.9600
N(3)-C(14) 1.446(5) C(14)-H(14B) 0.9600
N(3)-C(15) 1.464(5) C(14)-H(14C) 0.9600
N(4)-C(16) 1.339(5) C(15)-H(15A) 0.9600
N(4)-C(3) 1.410(4) C(15)-H(15B) 0.9600
N(5)-C(16) 1.351(5) C(15)-H(15C) 0.9600
N(5)-C(18) 1.448(5) C(17)-H(17A) 0.9600
N(5)-C(17) 1.458(4) C(17)-H(17B) 0.9600
N(6)-C(16) 1.354(5) C(17)-H(17C) 0.9600
N(6)-C(20) 1.456(5) C(18)-H(18A) 0.9600
N(6)-C(19) 1.458(5) C(18)-H(18B) 0.9600
C(1)-C(10) 1.389(5) C(18)-H(18C) 0.9600
C(1)-C(2) 1.441(5) C(19)-H(19A) 0.9600
C(2)-C(7) 1.444(5) C(19)-H(19B) 0.9600
C(2)-C(3) 1.446(5) C(19)-H(19C) 0.9600
C(3)-C(4) 1.389(5) C(20)-H(20A) 0.9600
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Anhang

Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

C(20)-H(20B) 0.9600 C(4)-C(3)-C(2) 119.5(3)
C(20)-H(20C) 0.9600 N(4)-C(3)-C(2) 121.7(3)
C(21)-H(21) 0.9800 C(3)-C(4)-C(5) 122.1(3)
C(22)-H(22) 0.9800 C(3)-C(4)-H(4) 118.9
C(23)-H(23) 0.9800 C(5)-C(4)-H(4) 118.9
N(1)-Zn(1)-N(4) 89.55(12) C(6)-C(5)-C(4) 120.1(3)
N(1)-Zn(1)-CI(2) 112.10(8) C(6)-C(5)-H(5) 120.0
N(4)-Zn(1)-CI(2) 110.85(8) C(4)-C(5)-H(5) 120.0
N(1)-Zn(1)-CI(1) 112.06(8) C(5)-C(6)-C(7) 121.0(3)
N(4)-Zn(1)-CI(1) 113.92(9) C(5)-C(6)-H(6) 119.5
CI(2)-Zn(1)-CI(1) 115.58(4) C(7)-C(6)-H(6) 119.5
C(11)-N(1)-C(2) 120.3(3) C(6)-C(7)-C(8) 118.7(3)
C(11)-N(1)-Zn(1) 122.6(2) C(6)-C(7)-C(2) 119.9(3)
C(1)-N(1)-Zn(1) 117.0(2) C(8)-C(7)-C(2) 121.4(3)
C(11)-N(2)-C(13) 121.7(3) C(9)-C(8)-C(7) 119.4(3)
C(11)-N(2)-C(12) 122.1(3) C(9)-C(8)-C(8)#1 119.7(3)
C(13)-N(2)-C(12) 115.7(3) C(7)-C(8)-C(8)#1 120.9(3)
C(11)-N(3)-C(14) 121.8(3) C(8)-C(9)-C(10) 120.3(3)
C(11)-N(3)-C(15) 122.0(3) C(8)-C(9)-H(9) 119.8
C(14)-N(3)-C(15) 114.8(3) C(10)-C(9)-H(9) 119.8
C(16)-N(4)-C(3) 119.1(3) C(1)-C(10)-C(9) 122.4(3)
C(16)-N(4)-Zn(1) 121.8(2) C(1)-C(10)-H(10) 118.8
C(3)-N(4)-Zn(1) 119.1(2) C(9)-C(10)-H(10) 118.8
C(16)-N(5)-C(18) 121.1(3) N(1)-C(11)-N(2) 119.9(3)
C(16)-N(5)-C(17) 122.6(3) N(1)-C(11)-N(3) 123.7(3)
C(18)-N(5)-C(17) 115.6(3) N(2)-C(11)-N(3) 116.3(3)
C(16)-N(6)-C(20) 121.5(3) N(2)-C(12)-H(12A) 109.5
C(16)-N(6)-C(19) 122.5(3) N(2)-C(12)-H(12B) 109.5
C(20)-N(6)-C(19) 114.2(3) H(12A)-C(12)-H(12B)  109.5
C(10)-C(1)-N(1) 117.7(3) N(2)-C(12)-H(12C) 109.5
C(10)-C(1)-C(2) 119.4(3) H(12A)-C(12)-H(12C)  109.5
N(1)-C(1)-C(2) 122.8(3) H(12B)-C(12)-H(12C)  109.5
C(1)-C(2)-C(7) 117.0(3) N(2)-C(13)-H(13A) 109.5
C(1)-C(2)-C(3) 125.7(3) N(2)-C(13)-H(13B) 109.5
C(7)-C(2)-C(3) 117.4(3) H(13A)-C(13)-H(13B)  109.5
C(4)-C(3)-N(4) 118.6(3) N(2)-C(13)-H(13C) 109.5
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Anhang

Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

H(13A)-C(13)-H(13C)
H(13B)-C(13)-H(13C)
N(3)-C(14)-H(14A)
N(3)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
N(3)-C(14)-H(14C)
H(14A)-C(14)-H(14C)
H(14B)-C(14)-H(14C)
N(3)-C(15)-H(15A)
N(3)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
N(3)-C(15)-H(15C)
H(15A)-C(15)-H(15C)
H(15B)-C(15)-H(15C)
N(4)-C(16)-N(5)
N(4)-C(16)-N(6)
N(5)-C(16)-N(6)
N(5)-C(17)-H(17A)
N(5)-C(17)-H(17B)
H(17A)-C(17)-H(17B)
N(5)-C(17)-H(17C)
H(17A)-C(17)-H(17C)
H(17B)-C(17)-H(17C)
N(5)-C(18)-H(18A)
N(5)-C(18)-H(18B)
H(18A)-C(18)-H(18B)
N(5)-C(18)-H(18C)
H(18A)-C(18)-H(18C)
H(18B)-C(18)-H(18C)
N(6)-C(19)-H(19A)
N(6)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)
N(6)-C(19)-H(19C)
H(19A)-C(19)-H(19C)
H(19B)-C(19)-H(19C)
N(6)-C(20)-H(20A)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
119.0(3)
124.1(3)
116.8(3)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

N(6)-C(20)-H(20B)
H(20A)-C(20)-H(20B)
N(6)-C(20)-H(20C)
H(20A)-C(20)-H(20C)
H(20B)-C(20)-H(20C)
CI(5)-C(21)-Cl(4)
CI(5)-C(21)-CI(3)
Cl(4)-C(21)-CI(3)
CI(5)-C(21)-H(21)
Cl(4)-C(21)-H(21)
CI(3)-C(21)-H(21)
CI(6)-C(22)-CI(8)
CI(6)-C(22)-CI(7)
CI(8)-C(22)-CI(7)
CI(6)-C(22)-H(22)
CI(8)-C(22)-H(22)
CI(7)-C(22)-H(22)
Cl(11)-C(23)-CI(9)
Cl(11)-C(23)-CI(10)
CI(9)-C(23)-CI(10)
CI(11)-C(23)-H(23)
CI(9)-C(23)-H(23)
CI(10)-C(23)-H(23)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
111.1(3)
110.5(2)
110.1(2)
108.4
108.4
108.4
109.4(3)
111.5(3)
109.6(3)
108.7
108.7
108.7
110.3(3)
113.0(3)
109.4(3)
108.0
108.0
108.0
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[(ZnCl,)(ttmgb(H)2)][ZnCl.]

Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

Zn(1)-Cl(4)
Zn(1)-CI(3)
Zn(1)-CI(1)
Zn(1)-Cl(2)
Zn(2)-N(4)
Zn(2)-N(1)
Zn(2)-CI(6)
Zn(2)-CI(5)
CI(7)-C(31)
CI(8)-C(31)
CI(9)-C(32)
CI(10)-C(32)
N(1)-C(7)
N(1)-C(1)
N(2)-C(7)
N(2)-C(8)
N(2)-C(9)
N(3)-C(7)
N(3)-C(10)
N(3)-C(11)
N(4)-C(12)
N(4)-C(2)
N(5)-C(12)
N(5)-C(13)
N(5)-C(14)
N(6)-C(12)
N(6)-C(15)
N(6)-C(16)
N(7)-C(17)
N(7)-C(5)
N(7)-H(7N)
N(8)-C(17)
N(8)-C(18)
N(8)-C(19)

2.2509(11)
2.2690(10)
2.2864(10)
2.2998(10)
2.010(3)
2.031(3)
2.2368(11)
2.2405(12)
1.808(9)
1.769(8)
1.790(8)
1.720(7)
1.342(4)
1.407(4)
1.337(5)
1.461(5)
1.464(5)
1.355(5)
1.463(5)
1.464(5)
1.338(4)
1.413(4)
1.340(5)
1.453(5)
1.461(5)
1.354(4)
1.456(5)
1.459(5)
1.363(4)
1.414(4)
0.9568
1.341(4)
1.462(5)
1.463(5)

N(9)-C(17)
N(9)-C(20)
N(9)-C(21)
N(10)-C(22)
N(10)-C(4)
N(10)-H(10N)
N(11)-C(22)
N(11)-C(24)
N(11)-C(23)
N(12)-C(22)
N(12)-C(26)
N(12)-C(25)
N(13)-C(27)
N(14)-C(29)
C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-H(6)
C(8)-H(8A)
C(8)-H(8B)
C(8)-H(8C)
C(9)-H(9A)
C(9)-H(9B)
C(9)-H(9C)
C(10)-H(10A)
C(10)-H(10B)
C(10)-H(10C)
C(11)-H(11A)
C(11)-H(11B)
C(11)-H(11C)

1.324(4)
1.457(5)
1.465(5)
1.347(4)
1.415(4)
0.9226
1.339(4)
1.460(4)
1.467(5)
1.328(4)
1.455(5)
1.470(5)
1.150(5)
1.114(5)
1.385(5)
1.427(5)
1.379(5)
1.394(5)
0.9300
1.398(5)
1.396(5)
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
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Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

C(13)-H(13A)
C(13)-H(13B)
C(13)-H(13C)
C(14)-H(14A)
C(14)-H(14B)
C(14)-H(14C)
C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(15)-H(15C)
C(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)
C(16)-H(16C)
C(18)-H(18A)
C(18)-H(18B)
C(18)-H(18C)
C(19)-H(19A)
C(19)-H(19B)
C(19)-H(19C)
C(20)-H(20A)
C(20)-H(20B)
C(20)-H(20C)
C(21)-H(21A)
C(21)-H(21B)
C(21)-H(21C)
C(23)-H(23A)
C(23)-H(23B)
C(23)-H(23C)
C(24)-H(24A)
C(24)-H(24B)
C(24)-H(24C)
C(25)-H(25A)
C(25)-H(25B)
C(25)-H(25C)
C(26)-H(26A)
C(26)-H(26B)
C(26)-H(26C)

0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600
0.9600

C(27)-C(28)
C(28)-H(28A)
C(28)-H(28B)
C(28)-H(28C)
C(29)-C(30)
C(30)-H(30A)
C(30)-H(30B)
C(30)-H(30C)
C(31)-H(31A)
C(31)-H(31B)
C(32)-H(32A)
C(32)-H(32B)
Cl(4)-Zn(1)-CI(3)
Cl(4)-Zn(1)-CI(1)
CI(3)-Zn(1)-Cl(1)
Cl(4)-Zn(1)-Cl(2)
CI(3)-Zn(1)-Cl(2)
Cl(1)-Zn(1)-Cl(2)
N(4)-Zn(2)-N(1)
N(4)-Zn(2)-CI(6)
N(1)-Zn(2)-CI(6)
N(4)-Zn(2)-CI(5)
N(1)-Zn(2)-CI(5)
CI(6)-Zn(2)-CI(5)
C(7)-N(1)-C(1)
C(7)-N(1)-Zn(2)
C(1)-N(1)-Zn(2)
C(7)-N(2)-C(8)
C(7)-N(2)-C(9)
C(8)-N(2)-C(9)
C(7)-N(3)-C(10)
C(7)-N(3)-C(11)
C(10)-N(3)-C(11)
C(12)-N(4)-C(2)
C(12)-N(4)-Zn(2)
C(2)-N(4)-Zn(2)

1.447(6)
0.9600
0.9600
0.9600
1.474(6)
0.9600
0.9600
0.9600
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
112.72(4)
110.43(4)
108.77(4)
108.68(4)
110.25(4)
105.76(4)
83.74(11)
106.06(8)
123.21(9)
117.51(8)
107.80(8)
115.10(5)
120.2(3)
123.6(2)
110.8(2)
121.1(3)
123.7(3)
114.8(3)
123.2(3)
120.7(3)
115.0(3)
120.3(3)
121.8(2)
111.4(2)
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Anhang

Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

C(12)-N(5)-C(13) 121.4(3) C(6)-C(5)-C(4) 119.5(3)
C(12)-N(5)-C(14) 121.9(3) C(6)-C(5)-N(7) 120.9(3)
C(13)-N(5)-C(14) 115.5(3) C(4)-C(5)-N(7) 119.5(3)
C(12)-N(6)-C(15) 122.3(3) C(1)-C(6)-C(5) 121.9(3)
C(12)-N(6)-C(16) 120.8(3) C(1)-C(6)-H(6) 119.1
C(15)-N(6)-C(16) 115.9(3) C(5)-C(6)-H(6) 119.1
C(17)-N(7)-C(5) 124.2(3) N(2)-C(7)-N(1) 118.1(3)
C(17)-N(7)-H(7N) 117.1 N(2)-C(7)-N(3) 118.5(3)
C(5)-N(7)-H(7N) 118.7 N(1)-C(7)-N(3) 123.4(3)
C(17)-N(8)-C(18) 122.1(3) N(2)-C(8)-H(8A) 109.5
C(17)-N(8)-C(19) 121.6(3) N(2)-C(8)-H(8B) 109.5
C(18)-N(8)-C(19) 115.7(3) H(8A)-C(8)-H(8B) 109.5
C(17)-N(9)-C(20) 122.7(3) N(2)-C(8)-H(8C) 109.5
C(17)-N(9)-C(21) 121.9(3) H(8A)-C(8)-H(8C) 109.5
C(20)-N(9)-C(21) 114.6(3) H(8B)-C(8)-H(8C) 109.5
C(22)-N(10)-C(4) 124.5(3) N(2)-C(9)-H(9A) 109.5
C(22)-N(10)-H(10N)  110.6 N(2)-C(9)-H(9B) 109.5
C(4)-N(10)-H(10N)  124.6 H(9A)-C(9)-H(9B) 109.5
C(22)-N(11)-C(24)  121.2(3) N(2)-C(9)-H(9C) 109.5
C(22)-N(11)-C(23)  123.1(3) H(9A)-C(9)-H(9C) 109.5
C(24)-N(11)-C(23)  115.0(3) H(9B)-C(9)-H(9C) 109.5
C(22)-N(12)-C(26)  123.4(3) N(3)-C(10)-H(10A) 109.5
C(22)-N(12)-C(25)  120.8(3) N(3)-C(10)-H(10B) 109.5
C(26)-N(12)-C(25)  115.5(3) H(10A)-C(10)-H(10B)  109.5
C(6)-C(1)-N(1) 124.9(3) N(3)-C(10)-H(10C) 109.5
C(6)-C(1)-C(2) 118.4(3) H(10A)-C(10)-H(10C)  109.5
N(1)-C(1)-C(2) 116.6(3) H(10B)-C(10)-H(10C)  109.5
C(3)-C(2)-N(4) 124.1(3) N(3)-C(11)-H(11A) 109.5
C(3)-C(2)-C(1) 119.1(3) N(3)-C(11)-H(11B) 109.5
N(4)-C(2)-C(1) 116.7(3) H(11A)-C(11)-H(11B)  109.5
C(2)-C(3)-C(4) 122.2(3) N(3)-C(11)-H(11C) 109.5
C(2)-C(3)-H(3) 118.9 H(11A)-C(11)-H(11C)  109.5
C(4)-C(3)-H(3) 118.9 H(11B)-C(11)-H(11C)  109.5
C(3)-C(4)-C(5) 118.8(3) N(4)-C(12)-N(5) 118.3(3)
C(3)-C(4)-N(10) 121.8(3) N(4)-C(12)-N(6) 123.7(3)
C(5)-C(4)-N(10) 119.3(3) N(5)-C(12)-N(6) 118.0(3)
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Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

N(5)-C(13)-H(13A)
N(5)-C(13)-H(13B)
H(13A)-C(13)-H(13B)
N(5)-C(13)-H(13C)
H(13A)-C(13)-H(13C)
H(13B)-C(13)-H(13C)
N(5)-C(14)-H(14A)
N(5)-C(14)-H(14B)
H(14A)-C(14)-H(14B)
N(5)-C(14)-H(14C)
H(14A)-C(14)-H(14C)
H(14B)-C(14)-H(14C)
N(6)-C(15)-H(15A)
N(6)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
N(6)-C(15)-H(15C)
H(15A)-C(15)-H(15C)
H(15B)-C(15)-H(15C)
N(6)-C(16)-H(16A)
N(6)-C(16)-H(16B)
H(16A)-C(16)-H(16B)
N(6)-C(16)-H(16C)
H(16A)-C(16)-H(16C)
H(16B)-C(16)-H(16C)
N(9)-C(17)-N(8)
N(9)-C(17)-N(7)
N(8)-C(17)-N(7)
N(8)-C(18)-H(18A)
N(8)-C(18)-H(18B)
H(18A)-C(18)-H(18B)
N(8)-C(18)-H(18C)
H(18A)-C(18)-H(18C)
H(18B)-C(18)-H(18C)
N(8)-C(19)-H(19A)
N(8)-C(19)-H(19B)
H(19A)-C(19)-H(19B)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
121.6(3)
118.5(3)
119.9(3)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

N(8)-C(19)-H(19C)
H(19A)-C(19)-H(19C)
H(19B)-C(19)-H(19C)
N(9)-C(20)-H(20A)
N(9)-C(20)-H(20B)
H(20A)-C(20)-H(20B)
N(9)-C(20)-H(20C)
H(20A)-C(20)-H(20C)
H(20B)-C(20)-H(20C)
N(9)-C(21)-H(21A)
N(9)-C(21)-H(21B)
H(21A)-C(21)-H(21B)
N(9)-C(21)-H(21C)
H(21A)-C(21)-H(21C)
H(21B)-C(21)-H(21C)
N(12)-C(22)-N(11)
N(12)-C(22)-N(10)
N(11)-C(22)-N(10)
N(11)-C(23)-H(23A)
N(11)-C(23)-H(23B)
H(23A)-C(23)-H(23B)
N(11)-C(23)-H(23C)
H(23A)-C(23)-H(23C)
H(23B)-C(23)-H(23C)
N(11)-C(24)-H(24A)
N(11)-C(24)-H(24B)
H(24A)-C(24)-H(24B)
N(11)-C(24)-H(24C)
H(24A)-C(24)-H(24C)
H(24B)-C(24)-H(24C)
N(12)-C(25)-H(25A)
N(12)-C(25)-H(25B)
H(25A)-C(25)-H(25B)
N(12)-C(25)-H(25C)
H(25A)-C(25)-H(25C)
H(25B)-C(25)-H(25C)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
119.9(3)
118.8(3)
121.3(3)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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Anhang

Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

N(12)-C(26)-H(26A)  109.5
N(12)-C(26)-H(26B)  109.5
H(26A)-C(26)-H(26B)  109.5
N(12)-C(26)-H(26C)  109.5
H(26A)-C(26)-H(26C) 109.5
H(26B)-C(26)-H(26C) 109.5
N(13)-C(27)-C(28) 178.4(5)
C(27)-C(28)-H(28A)  109.5
C(27)-C(28)-H(28B)  109.5
H(28A)-C(28)-H(28B)  109.5
C(27)-C(28)-H(28C)  109.5
H(28A)-C(28)-H(28C)  109.5
H(28B)-C(28)-H(28C)  109.5
N(14)-C(29)-C(30) 178.5(5)
C(29)-C(30)-H(30A)  109.5
C(29)-C(30)-H(30B)  109.5
H(30A)-C(30)-H(30B)  109.5
C(29)-C(30)-H(30C)  109.5
H(30A)-C(30)-H(30C) 109.5
H(30B)-C(30)-H(30C)  109.5
CI(8)-C(31)-CI(7) 109.3(5)
CI(8)-C(31)-H(31A)  109.8
CI(7)-C(31)-H(31A)  109.8
CI(8)-C(31)-H(31B)  109.8
CI(7)-C(31)-H(31B)  109.8
H(31A)-C(31)-H(31B) 108.3
CI(10)-C(32)-CI(9) 110.5(4)
CI(10)-C(32)-H(32A)  109.6
CI(9)-C(32)-H(32A)  109.6
CI(10)-C(32)-H(32B)  109.6
CI(9)-C(32)-H(32B)  109.6
H(32A)-C(32)-H(32B) 108.1
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Anhang

[tmuaH][Triflat]

Bindungsléngen [A], Bindungswinkel [°]

S(1)-0(3) 1.4359(10) C(5)-H(5C) 0.9600
S(1)-0(2) 1.4417(11) C(7)-H(7A) 0.9600
S(1)-0(1) 1.4507(11) C(7)-H(7B) 0.9600
S(1)-C(11) 1.8267(15) C(7)-H(7C) 0.9600
F(1)-C(11) 1.3351(16) C(8)-H(8A) 0.9600
F(2)-C(11) 1.3423(17) C(8)-H(8B) 0.9600
F(3)-C(11) 1.3323(17) C(8)-H(8C) 0.9600
N(1)-C(1) 1.3317(16) C(9)-H(9A) 0.9600
N(1)-N(4) 1.4094(15) C(9)-H(9B) 0.9600
N(1)-H(1N) 0.838(17) C(9)-H(9C) 0.9600
N(2)-C(1) 1.3514(16) C(10)-H(10A) 0.9600
N(2)-C(3) 1.4584(17) C(10)-H(10B) 0.9600
N(2)-C(2) 1.4616(17) C(10)-H(10C) 0.9600
N(3)-C(1) 1.3442(16) 0(3)-S(1)-0(2) 115.85(7)
N(3)-C(5) 1.4641(16) 0(3)-S(1)-O(1) 114.96(6)
N(3)-C(4) 1.4645(17) 0(2)-S(1)-0(1) 114.62(6)
N(4)-C(6) 1.3125(16) 0(3)-S(1)-C(11) 103.29(6)
N(5)-C(6) 1.3721(16) 0(2)-S(1)-C(11) 103.04(7)
N(5)-C(7) 1.4503(17) O(1)-S(1)-C(11) 102.45(6)
N(5)-C(8) 1.4567(17) C(1)-N(1)-N(4) 119.24(11)
N(6)-C(6) 1.3693(16) C(1)-N(1)-H(1N) 119.9(11)
N(6)-C(10) 1.4557(17) N(4)-N(1)-H(1N) 120.1(11)
N(6)-C(9) 1.4622(18) C(1)-N(2)-C(3) 122.67(11)
C(2)-H(2A) 0.9600 C(1)-N(2)-C(2) 121.26(11)
C(2)-H(2B) 0.9600 C(3)-N(2)-C(2) 114.47(11)
C(2)-H(2C) 0.9600 C(1)-N(3)-C(5) 121.95(11)
C(3)-H(3A) 0.9600 C(1)-N(3)-C(4) 122.28(11)
C(3)-H(3B) 0.9600 C(5)-N(3)-C(4) 115.65(11)
C(3)-H(3C) 0.9600 C(6)-N(4)-N(1) 114.20(11)
C(4)-H(4A) 0.9600 C(6)-N(5)-C(7) 121.92(11)
C(4)-H(4B) 0.9600 C(6)-N(5)-C(8) 122.32(11)
C(4)-H(4C) 0.9600 C(7)-N(5)-C(8) 115.36(11)
C(5)-H(5A) 0.9600 C(6)-N(6)-C(10) 119.12(11)
C(5)-H(5B) 0.9600 C(6)-N(6)-C(9) 120.11(11)
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Anhang

Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

C(10)-N(6)-C(9)
N(1)-C(1)-N(3)
N(1)-C(1)-N(2)
N(3)-C(1)-N(2)
N(2)-C(2)-H(2A)
N(2)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
N(2)-C(2)-H(2C)
H(2A)-C(2)-H(2C)
H(2B)-C(2)-H(2C)
N(2)-C(3)-H(3A)
N(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
N(2)-C(3)-H(3C)
H(3A)-C(3)-H(3C)
H(3B)-C(3)-H(3C)
N(3)-C(4)-H(4A)
N(3)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
N(3)-C(4)-H(4C)
H(4A)-C(4)-H(4C)
H(4B)-C(4)-H(4C)
N(3)-C(5)-H(5A)
N(3)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
N(3)-C(5)-H(5C)
H(5A)-C(5)-H(5C)
H(5B)-C(5)-H(5C)
N(4)-C(6)-N(6)
N(4)-C(6)-N(5)
N(6)-C(6)-N(5)
N(5)-C(7)-H(7A)
N(5)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
N(5)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)

114.38(11)
121.50(11)
118.65(11)
119.83(11)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
117.01(11)
125.67(12)
117.29(11)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

H(7B)-C(7)-H(7C)
N(5)-C(8)-H(8A)
N(5)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
N(5)-C(8)-H(8C)
H(8A)-C(8)-H(8C)
H(8B)-C(8)-H(8C)
N(6)-C(9)-H(9A)
N(6)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
N(6)-C(9)-H(9C)
H(9A)-C(9)-H(9C)
H(9B)-C(9)-H(9C)
N(6)-C(10)-H(10A)
N(6)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
N(6)-C(10)-H(10C)
H(10A)-C(10)-H(10C)
H(10B)-C(10)-H(10C)
F(3)-C(11)-F(1)
F(3)-C(11)-F(2)
F(1)-C(11)-F(2)
F(3)-C(11)-S(1)
F(1)-C(11)-S(1)
F(2)-C(11)-S(1)

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
107.54(11)
106.91(12)
106.91(12)
111.63(10)
111.69(10)
111.88(9)
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Anhang

[ZnCly(bdmeau)]

Bindungsléngen [A], Bindungswinkel [°]

Zn(1)-N(4) 2.020(2) C(8)-H(8A) 0.9700
Zn(1)-N(3) 2.1210(18) C(8)-H(8B) 0.9700
Zn(1)-Cl(2) 2.2082(8) C(9)-H(9A) 0.9700
Zn(1)-Cl(1) 2.2400(10) C(9)-H(9B) 0.9700
N(1)-C(1) 1.287(3) C(10)-H(10A) 0.9600
N(1)-N(4) 1.429(3) C(10)-H(10B) 0.9600
N(2)-C(1) 1.356(3) C(10)-H(10C) 0.9600
N(2)-C(2) 1.448(3) N(4)-Zn(1)-N(3) 79.42(7)
N(2)-C(3) 1.467(3) N(4)-Zn(1)-CI(2) 124.66(6)
N(3)-C(1) 1.444(3) N(3)-Zn(1)-CI(2) 111.86(6)
N(3)-C(4) 1.495(3) N(4)-Zn(1)-CI(1) 109.32(6)
N(3)-C(5) 1.495(3) N(3)-Zn(1)-CI(1) 103.38(6)
N(4)-C(6) 1.310(3) Cl(2)-Zn(1)-CI(1) 118.97(3)
N(5)-C(6) 1.364(3) C(1)-N(1)-N(4) 111.67(18)
N(5)-C(7) 1.456(3) C(1)-N(2)-C(2) 121.66(18)
N(5)-C(8) 1.468(3) C(1)-N(2)-C(3) 111.14(18)
N(6)-C(6) 1.365(3) C(2)-N(2)-C(3) 121.59(18)
N(6)-C(10) 1.465(3) C(1)-N(3)-C(4) 104.48(17)
N(6)-C(9) 1.477(3) C(1)-N(3)-C(5) 110.42(17)
C(2)-H(2A) 0.9600 C(4)-N(3)-C(5) 112.18(16)
C(2)-H(2B) 0.9600 C(1)-N(3)-Zn(1) 98.17(12)
C(2)-H(2C) 0.9600 C(4)-N(3)-Zn(1) 120.51(13)
C(3)-C(4) 1.532(3) C(5)-N(3)-Zn(1) 109.72(13)
C(3)-H(3A) 0.9700 C(6)-N(4)-N(1) 115.63(18)
C(3)-H(3B) 0.9700 C(6)-N(4)-Zn(1) 135.03(15)
C(4)-H(4A) 0.9700 N(1)-N(4)-Zn(1) 109.18(13)
C(4)-H(4B) 0.9700 C(6)-N(5)-C(7) 121.39(18)
C(5)-H(5A) 0.9600 C(6)-N(5)-C(8) 109.34(18)
C(5)-H(5B) 0.9600 C(7)-N(5)-C(8) 117.88(18)
C(5)-H(5C) 0.9600 C(6)-N(6)-C(10) 123.13(18)
C(7)-H(7A) 0.9600 C(6)-N(6)-C(9) 108.53(18)
C(7)-H(7B) 0.9600 C(10)-N(6)-C(9) 115.85(18)
C(7)-H(7C) 0.9600 N(1)-C(1)-N(2) 125.1(2)
C(8)-C(9) 1.520(3) N(1)-C(1)-N(3) 124.49(19)
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Anhang

Bindungsléangen [A], Bindungswinkel [°]

N(2)-C(1)-N(3)
N(2)-C(2)-H(2A)
N(2)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
N(2)-C(2)-H(2C)
H(2A)-C(2)-H(2C)
H(2B)-C(2)-H(2C)
N(2)-C(3)-C(4)
N(2)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3A)
N(2)-C(3)-H(3B)
C(4)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
N(3)-C(4)-C(3)
N(3)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4A)
N(3)-C(4)-H(4B)
C(3)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
N(3)-C(5)-H(5A)
N(3)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
N(3)-C(5)-H(5C)
H(5A)-C(5)-H(5C)
H(5B)-C(5)-H(5C)
N(4)-C(6)-N(5)
N(4)-C(6)-N(6)
N(5)-C(6)-N(6)
N(5)-C(7)-H(7A)
N(5)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
N(5)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
N(5)-C(8)-C(9)

110.40(18)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
102.33(17)
111.3
111.3
111.3
111.3
109.2
104.24(17)
110.9
110.9
110.9
110.9
108.9
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
120.9(2)
128.7(2)
110.35(18)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
101.95(17)

N(5)-C(8)-H(8A)
C(9)-C(8)-H(8A)
N(5)-C(8)-H(8B)
C(9)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
N(6)-C(9)-C(8)
N(6)-C(9)-H(9A)
C(8)-C(9)-H(9A)
N(6)-C(9)-H(9B)
C(8)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
N(6)-C(10)-H(10A)
N(6)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
N(6)-C(10)-H(10C)
H(10A)-C(10)-H(10C)
H(10B)-C(10)-H(10C)

111.4
111.4
111.4
111.4
109.2
102.53(18)
111.3
111.3
111.3
111.3
109.2
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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