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Abstract

This doctoral thesis deals with the synthesis and characterisation of bisguanidines bearing
a flexible biaryl backbone and of transition metal complexes of group 10 elements in various
coordination modes, which are potentially interesting for catalytic applications. The bis-
guanidines 2,2’-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-1,1’-biphenyl (LI), 2,2’-Bis(N,N’-
dimethyl- N, N’-ethyleneguanidino)-1,1’-biphenyl (LII), (R)-2,2’-Bis(N,N,N’,N’-tetrame-
thylguanidino)-1,1-binaphthalene (LIII), (R)-2,2-Bis(N,N’-dimethyl- N, N’-ethylenegua-
nidino)-1,1’-binaphthalene (LIV), 3,3’-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-2,2’-bipyri-
dine (LV) and 3,3’-Bis(N, N’-dimethyl- N, N’-ethyleneguanidino)-2,2’-bipyridine (LVI) are
shown to be strong nitrogen bases. Classification of the bisguanidines as proton sponges
by structural and spectroscopic data was supported by quantum chemical calculations.

Reacting these nitrogen donor ligands with group 10 element precursors yielded comple-
xes of different nuclearity and geometry. The coordination chemistry reveals the structural
and electronical diversity which could be obtained with these ligands and is highlighted
by the distinctive complexation behaviour of the compounds with homocyclic (LI-LIV)
and heterocyclic (LV and LVTI) aromatic backbone. Nickel(IT) dihalides form tetrahedrally
coordinated complexes with k? bonding mode (16-19) when reacted with LI-LIV. On the
other hand square-planar coordination with k! bonding mode is found in the platinum(IT)
olefin complexes of these ligands (28 and 29), whereas the imine N atoms acted as Lewis
bases in both the nickel(II) and the platinum(II) complexes. All metal complexes were
fully structurally characterised. In addition, analyses of the nickel(II) complexes were ac-
companied by magnetic (SQUID) measurements and detailed paramagnetic NMR studies
combined with quantum chemical calculations evaluating the spin density distributions.
Furthermore, in preliminary experiments the platinum(II) complexes 28 and 29 showed
high activity in the catalytic hydrosilylation of olefines. However, the oligomerisation of
ethylene catalysed by the nickel(II) complexes did not render a satisfactory selectivity.

In the case of the bipyridyl systems, coordination occurs exclusively via the pyridine
N atoms. The ligands exhibit a chelating binding mode in the mononuclear platinum(IT)
and nickel(II) complexes. Thus, neutral square-planar platinum(II) dihalide complexes (31
and 32) and, via complete ligand exchange, dicationic tris(chelat) nickel(II) complexes with
octahedral geometry (20 and 21) were obtained. In further experiments, dinuclear palla-
dium(II) complexes (22 and 23) were synthesised, in which the bis(guanidino)bipyridines
adopt the so far unprecedented k!'-coordination mode for similar bipyridine ligands. Both

palladium(II) complexes were found to be active catalysts in the Heck reaction.






Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Synthese und Analyse von Bisguanidinen
mit flexiblem Biaryl-Riickgrat und deren Umsetzung zu Bisguanidinkomplexen der Gruppe-
10-Ubergangsmetalle. Dariiber hinaus wurden potentielle Anwendungen der hergestellten
Komplexverbindungen in der Katalysechemie untersucht. Bei den eingesetzten Bisgua-
nidinen 2,2’-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-1,1’-biphenyl (LI), 2,2’-Bis(N,N’-di-
methyl- N, N’-ethylenguanidino)-1,1’-biphenyl (LII), (R)-2,2-Bis(N,N,N’,N’-tetramethyl-
guanidino)-1,1’-binaphthalin (LIII), (R)-2,2’-Bis(N,N’-dimethyl- N, N’-ethylenguanidino)-
1,1’-binaphthalin (LIV), 3,3’-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-2,2’-bipyridin (LV)
und 3,3’-Bis(N, N’-dimethyl- N, N’-ethylenguanidino)-2,2’-bipyridin (LVI) handelt es sich
um starke Stickstoffbasen. Anhand von Protonierungsexperimenten wurde gezeigt, dass
die vorgestellten Bisguanidine der Klasse der Protonenschwammverbindungen angehéren.
Diese experimentellen Ergebnisse wurden durch quantenchemische Rechnungen gestiitzt.

Es wurden Bisguanidinkomplexe unterschiedlicher Nuklearitit, Koordinationsmodi und
-geometrie erhalten. Die strukturelle und elektronische Vielfalt der Bisguanidine zeigte sich
im Besonderen beim Wechsel vom homoaromatischen (LI-LIV) zum heteroaromatischen
Riickgrat (LV und LVI). Im Falle der mit LI-LIV erhaltenen Koordinationsverbindun-
gen agierten die Imin-Stickstoffatome als Lewis-Basen. Dadurch wurden k2-koordinierte,
tetraedrische Nickel(IT)-Dihalogenidokomplexe (16-19) und k!-koordinierte, quadratisch-
planare Platin(II)-Olefinkomplexe (28 und 29) synthetisiert. Es erfolgte eine vollstén-
dige Charakterisierung der Koordinationsverbindungen, die im Falle der paramagneti-
schen Nickel(IT)-Komplexe zusétzlich durch magnetische Messungen und detaillierte NMR-~
Untersuchungen sowie quantenchemische Rechnungen zur Bestimmung der Spindichtever-
teilung ergénzt wurde. In ersten Versuchen zur katalytischen Hydrosilylierung von Olefinen
zeigten die Platin(II)-Komplexe 28 und 29 eine hohe katalytische Aktivitdt. Hingegen war
die Selektivitit bei der Oligomerisation von Ethen, welche durch die Nickel(IT)-Komplexe
16-19 katalysiert wurde, nicht zufriedenstellend.

In den Ubergangsmetallkomplexen der Bisguanidine LV und LVI erfolgte die Koor-
dination ausschliellich iiber die Pyridin-Sticktoffatome an das Metallzentrum. Das Bipy-
ridin agiert in den Platin(II)- (31 und 32) und Nickel(II)-Komplexen (20 und 21) als
Chelatligand und es werden einkernige Metallkomplexe erhalten. Dabei konnte gezeigt
werden, dass das kleinere Nickel(II)-Ion unter vollstdndiger Ligandensubstitution bevor-
zugt mit drei Molekiilen der Bisguanidinobipyridine zu den dikationischen, oktaedrischen
Nickel(IT)-Komplexen 20 und 21 reagiert. Des Weiteren gelang die Synthese und vollstén-
dige Charakterisierung der binuklearen Palladium(II)-Allylkomplexe 22 und 23 unter der
in der Literatur bisher nicht beschriebenen k!-Koordination der Liganden. Als Katalysato-
ren der Heck-Reaktion zeigten die Verbindungen 22 und 23 in ersten Versuchen eine hohe
Aktivitat.






Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung und Motivation 1
2 Kenntnisstand 3
2.1 Guanidine . . . . . ..o Lo 3
2.1.1 Basizitdt und elektronische Eigenschaften . . . . . .. ... ... .. 4

2.1.2 Koordinationschemie der Guanidine . . . . . ... .. ... ... .. 8

2.2 Anwendungen von Gruppe-10-Komplexen als Katalysatoren . . . . . . . .. 13
2.2.1 Olefinpolymerisation . . . . . . . . ... .. Lo 13

2.2.2 Heck-Reaktion . . . ... ... ... 17

2.2.3 Hydrosilylierung . . . . . . . . ..o 18

2.3 Molekularer Magnetismus . . . . . . . . .. .. 21
2.3.1 Die Van Vleck-Gleichung und das Curie-Gesetz . . . . . . .. .. .. 22

2.3.2 Temperaturunabhéngiger Paramagnetismus und Nullfeldaufspaltung 25

2.3.3 Paramagnetische NMR-Spektroskopie . . . . . ... ... ... ... 27

2.3.3.1 Hyperfeinterm und chemische Verschiebung . . . . . . . .. 27

2.3.3.2 Relaxation und Linienbreite . . . . . . . . ... ... .. .. 30

3 Ergebnisse und Diskussion 33
3.1 Bisguanidine . . . . . ... L 33
3.1.1 Darstellung und Charakterisierung . . . . . . . .. .. ... ... .. 33

3.1.1.1 LI und LII - btmgbp und bdmegbp . . .. .. .. .. ... 33

3.1.1.2  LIIT und LIV — btmgbn und bdmegbn . . . . . .. ... .. 37

3.1.1.3 LV und LVI - btmgbpy und bdmegbpy . . .. .. .. ... 41

3.1.2 Protonierungsversuche und Berechnung der Basizitdt . . . . . . . .. 46

3.1.3 Fluoreszenzmessungen der Bipyridinliganden LV und LVI . . . . .. 64



Inhaltsverzeichnis

3.2

3.3

3.4

3.1.4 Fazit . . . . . 68
Nickel(II)-Bisguanidinkomplexe . . . . . . . .. ... ... ... ... ... 69
3.2.1 Darstellung und strukturelle Eigenschaften der vierfach koordinier-
ten Nickel(IT)-Komplexe . . . . . . . ... ... .. ... .. ..., 69
3.2.1.1 [NiXo(LII)] (X=CLBr) . . ... ... ... ... ...... 71
3.2.1.2  [NiXo(LIID)] (X=CLBr) ... ... ... ... ....... 73
3.2.2 Darstellung und strukturelle Eigenschaften der sechsfach koordinier-
ten Nickel(IT)-Komplexe . . . . . . .. ... .. .. ... ..., 76
3.2.3 pNMR-Untersuchungen und Zuordnung der Signale . . . . . . . . .. 79
3.23.1 [NiXo(LII)] (X=CLBr) . .. ... ... ... ... ... 80
3.2.3.2  [NiXo(LIID)] (X=CLBr) ... ... ... ... ....... 87
3.2.3.3 [Ni(LV)3]Cly und [Ni(LVI)3]Cly . . . . . .. ..o oo 93
3.2.3.4 Vergleich der experimentell bestimmten chemischen Ver-
schiebung mit den berechneten Werten . . . .. .. .. .. 95
3.2.4 Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften . . . . . .. .. .. 100
3.2.4.1 Durchfithrung und verwendete Formeln . . . . .. ... .. 101
3.2.4.2 [NiBrg(LII)] und [NiBro(LIIL)] . . .. ... ... ... ... 102
3.2.4.3 [Ni(LV)3]Cly und [Ni(LVI)3]Cla . . . . . ... .. ... ... 104
3.2.5 Polymerisationspotential der Nickel(II)-Bisguanidinkomplexe . . . . 107
326 Fazit . . ... e 109
Palladium(II)-Bisguanidinkomplexe . . . . . . .. .. ... ... ... 110
3.3.1 Darstellung und strukturelle Eigenschaften . . . . .. ... ... .. 110
3.3.2 Verwendung in der Heck-Reaktion . . . . .. ... ... ... .... 120
3.3.3 Umsetzungen mit den Liganden LI-LIV . . . .. ... ... .. ... 122
334 Fazit . . . . . 125
Platin(II)-Bisguanidinkomplexe . . . . . ... ... ..o 127
3.4.1 Darstellung und strukturelle Eigenschaften . . . . .. ... ... .. 127
3.4.1.1 Platin(IT)-Komplexe mit k! N-koordinierten Liganden . . . 127
3.4.1.2  Platin(IT)-Komplexe mit k? N-koordinierten Liganden . . . 136
3.4.2 Verwendung in der Hydrosilylierung von Olefinen . . . . . . . .. .. 140

3.4.3 Verwendung in der Hydrosilylierung von Ketonen . . . . . . . . . .. 141



Inhaltsverzeichnis

5.1
5.2

3.4.4

Fazit . . . .

Zusammenfassung

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen . . . . ... ... L L Lo L

Synthesevorschriften . . . . . . . . ... oL

5.2.1

5.2.2

5.2.3

5.2.4

5.2.5

Darstellung der Ligandenvorstufen . . . . ... ... ... ... ...
5.2.1.1 3-Acetylamino-2-chlorpyridin . . . . . . . ... . ... ...
5.2.1.2  3,3-Diamino-2,2-bipyridin (7) . . . . ... ... ... ...
Darstellung der Bisguanidinliganden . . . . . . . ... ... ... ..
5221 LI-btmgbp (V). .. ... . ... . ...
5222 LII-bdmegbp (4) . . . . . . . . ... ... ...
5.2.23 LIII-btmgbn (5) . . . ... ... ... ... ......
5.2.24 LIV —bdmegbn (6) . . ... ... ... ... ... .....
5225 LV —-btmgbpy (8) . . ... ... ... ...
5.2.2.6 LVI-bdmegbpy (9) . . . . . . .. .. ... ... ..
Protonierungsversuche . . . . . . ... ... oL
52.3.1 [(LDH]"PFg (10) . . ... ... .. ...
52.3.2 [(LIDH]YPFg (11) . . . . . ... ...
5.2.3.3 [(LIDH]TPFg (12) . . . . .. ...
5234 [(LIVHYPFg (13) . ... ... .. ... ... ... ...
5235 [IV)H|TPFg (14) . . .. .. ... ...
52.3.6 [(LVDHTPFg (15). . . . . ... .. ... ...
Darstellung der Nickel(II)-Bisguanidinkomplexe . . . . . . . . .. ..
5.2.4.1 [NiCla(LIT)] (16) . . . . . . . .. o oo
5.2.4.2 [NiBro(LII)] (17) . . . . . . . oo oo
5243 [NiCL(LIID] (18) . . . oo

[

[

[

Z

5244  [NiBro(LIID)] (19) - o o o v vvee e
5245 [Ni(LV)3]Cly (20) . . o oo
5.2.4.6  [Ni(LVD)3]Cly (21) « o o oo

Z

Darstellung der Palladium(II)-Bisguanidinkomplexe . . . . . .. ..

143

145



iv Inhaltsverzeichnis

5.2.5.1 [{PdCI(m3-C3Hs)}2LV] (22) . . . . . . . oo 185
5.2.5.2  [{PdACI(m3-C3H;)}2LVI] (23) . . . . . . ... 187
5.2.6 Darstellung der Platin(II)-Bisguanidinkomplexe . . . . . . . . .. .. 189
5.2.6.1 [PtCla(CoHy)(x-LD)] (27) . . . o oo i 189
5.2.6.2 [PtCly(CoHy)(k!-LIT)] (28) . . . . . o oo i 191
5.2.6.3 [PtCly(CoHy)(k-LIV)] (29) . . . . . . ..o 193
5.2.6.4 [PtCLLV)] (B1) . . o o v oo 195
5.2.6.5 [PtCL(LVD)] (32) . . . . .o 197
5.2.7 Katalyseversuche . . . . . .. .. Lo oo 199
5.2.7.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Heck-Reaktion . . . . .. 199

5.2.7.2  Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Polymerisation von Ethen 200
5.2.7.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydrosilylierung von Ace-

tophenon . . . . . ... Lo 200
5.2.7.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydrosilylierung von Vi-
nyltrimethylsilan . . . . .. .. .o oo oo 201
A Verbindungsverzeichnis 203
B Rontgenstrukturdaten 205
C Abkiirzungsverzeichnis 219
D Abbildungsverzeichnis 221
E Tabellenverzeichnis 227

F Literaturverzeichnis 231



1 Einleitung und Motivation

Ein Schwerpunktthema der anorganischen Chemie ist die Synthese und Charakterisierung
neuer Metallkomplexe. Dabei legte Alfred Werners revolutiondre Konstitutionstheorie von
Komplexverbindungen Ende des 19. Jahrhunderts den Grundstein fiir die moderne Koor-
dinationschemie. Diese ist heutzutage eine interdisziplindre Wissenschaft, die klassische
Themengebiete der organischen und anorganischen Chemie vereint und auf das ganze
Spektrum naturwissenschaftlicher Methoden zuriickgreift.

Der Einsatz von Ubergangsmetallkomplexen zur Entwicklung molekularer homogener
und heterogener Katalysatoren fithrte zu bahnbrechenden Erfolgen bei der Entwicklung
atomokonomischer Reaktionen unter hoher Energieeffizienz. Bedingt durch die fortschrei-
tende Verknappung natiirlicher Ressourcen, der stetig wachsenden Weltbevolkerung und
strenger werdender Emissionsgrenzwerte ist der Bedarf an effektiven Katalysatorsystemen
heutzutage so hoch wie nie.

Unter den metallorganischen Verbindungen der Nebengruppenelemente nehmen die Ver-
bindungen der spiten Ubergangsmetalle eine Sonderstellung ein. Diese Verbindungsklasse
zeichnet vor allem ihre Bereitschaft auch koordinativ ungeséttigt zu existieren und stabile
Komplexe mit weniger als 18 Valenzelektronen zu bilden sowie die Fahigkeit zum leichten
Wechsel der Koordinationszahl aus. Da das Vorhandensein einer freien Koordinationsstel-
le oder zumindest die Moglichkeit diese bereit zu stellen eine notwendige Bedingung fiir
die katalytische Wirksamkeit eines Systems ist, sind die spiten Ubergangsmetalle hiufig
Bestandteil der wichtigsten homogenkatalytisch aktiven Komplexe. !

Bei vielen industriell durchgefiihrten Syntheseverfahren kommen demnach Ubergangsme-
tallkomplexe der Gruppe-10-Elemente zum Einsatz. 2 So werden beim Shell Higher Olefin
Prozess (SHOP) zur Oligomerisation von Olefinen Nickel-Phosphinkomplexe verwendet
und der Grofteil der Weltjahresproduktion an Palladium(0) und Platin(0) wird als Kata-
lysator eingesetzt, unter anderem in Hydrierungsreaktionen. Als homogener Katalysator
wird PdCly in Verbindung mit CuCly in der grofitechnisch durchgefiihrten Luftoxidation
von Olefinen nach dem Wacker-Hoechst-Prozess genutzt. 3] Sowohl technisch als auch im
Laboratoriumsmafistab sind die homogen durchgefiihrten palladiumkatalysierten Reaktio-
nen zur C—C-Bindungskniipfung—wie die Heck-Reaktion zur Arylierung und Alkenylie-

rung von Olefinen—und die Kreuzkupplungen—wie die Suzuki- oder Negishi-Kupplung—
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von Bedeutung.* % Fiir ihre Verdienste auf dem Gebiet der organischen Synthesechemie
mittels palladiumkatalysierter Kupplungen wurden Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi und
Akira Suzuki 2010 mit dem Nobelpreis fir Chemie geehrt. 7]

Elementares Platin ist selbst bei hohen Temperaturen oxidationsbestédndig und kann bei
Verwendung als heterogener Katalysator in Abhéngigkeit von den Reaktanden und Reakti-
onsbedingungen hochselektiv reagieren. Seine heterogen-katalytische Aktivitat wird unter
anderem zur Abgasreinigung bei Verbrennungsmotoren sowie bei der Ammoniakverbren-
nung im Ostwald-Verfahren genutzt. 8 Nachteilig ist jedoch der hohe Preis*, weswegen in
Abgaskatalysatoren zunehmend das kostengiinstigere Palladium’ verwendet wird. 19 Ej-
ne nennenswerte Bedeutung in der Ubergangsmetall-katalysierten Synthesechemie besitzt
Platin in der grotechnisch durchgefiihrten Hydrosilylierung (siehe auch Kapitel 2.2.3) oder
Hydroformylierung von Olefinen. [11:12l

Mittlerweile liegt auf dem Gebiet der Katalysechemie das Augenmerk der Forschung
nicht mehr allein auf der Variation des Metallzentrums, sondern auch zunehmend auf dem
gezielten Ligandendesign zur direkten Beeinflussung der Eigenschaften und der damit ver-
bundenen katalytischen Selektivitdt und Aktivitdt von Metallkomplexen. Die vielfdltigen
Varianten zur Gestaltung des Koordinationsraums durch Ligandensysteme unterschiedli-
cher Geometrie mit verschiedenen Donoratomen ertffnen Wege einer spezifischen Reakti-
onsfithrung. Im Zuge dessen hat die Synthese von Ubergangsmetallkomplexen mit Stick-
stoffdonorliganden, unter anderem durch die erfolgreiche Verwendung in katalytischen Re-
aktionen und die Identifizierung zahlreicher Nebengruppenelemente als Metall-Cofaktoren
in Enzymen, enorm an Bedeutung und Aufmerksamkeit gewonnen. '3 Fiir einen Einsatz
von Guanidinen als Stickstoffdonorliganden in Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen

1417 5bwohl die groBe

existieren allerdings bislang nur verhéltnisméifig wenig Beispiele,
Auswahl an leicht zugénglichen Ausgangsverbindungen zur Synthese von Guanidinen eine
elegante Moglichkeit bietet direkt Einfluss auf die Gestaltung des Koordinationsraums zu
nehmen.

In der vorliegenden Dissertation wurde daher die Synthese und Charakterisierung neuer
Bisguanidinliganden sowie ihre Umsetzung zu Ubergangsmetallkomplexen durchgefiihrt.
Der Schwerpunkt lag hierbei auf der Untersuchung des Einflusses der unterschiedlichen
Substituenten auf die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der Bisguanidine und
ihrer Koordinationsverbindungen der Gruppe-10-Elemente Nickel, Palladium und Platin.
Des Weiteren wurde in ersten Versuchen das katalytische Potential der entstandenen Bis-

guanidinkomplexe in verschiedenen Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen gepriift.

Stand 2007: 1308 US-$, Stand 2011: 1725 US-$ pro Feinunze.
f Stand 2007: 357 US-$, Stand 2011: 739 US-$ pro Feinunze.



2 Kenntnisstand

2.1 Guanidine

Guanidine sind Iminderivate des Harnstoffs. Sie leiten sich von der Stammverbindung
HN=C(NHj)2, dem Guanidin, ab, das auch als Iminoharnstoff bezeichnet wird. Guani-
din kommt im Saft der Zuckerriibe und als Baustein des Antibiotikums Streptomycin vor
und konnte erstmals 1861 von Strecker durch Oxidation der Purinbase Guanin synthetisiert

(18] Im menschlichen Kérper tritt die Guanidineinheit beispielsweise in der Amino-

werden.
sdure Arginin auf, welche unter anderem an der Biosynthese von Kreatinphosphat beteiligt
ist. Letzteres ist fiir die kurzfristige Bereitstellung von Energie in Muskelzellen verantwort-
lich und wird nach seiner Metabolisierung als Kreatinin mit dem Harn ausgeschieden. [%)
Synthetisch hergestellte Guanidine finden als Fungizid oder Beizmittel, als Komponente

von Sprengstoffen und als Beschleuniger bei der Kautschuk-Vernetzung Verwendung. [2°!

NH ©NH ONH ONH
H,N NH, H,N NH, H,N NH, HoN @ NH,
® ®
@NHZ NH;
= Ke
NH L® HoN™ “NH, HaN" " NH; NH
A —— . J = A
HoN NH» NH, HoN @ NH»
HN"" ~NH,

Abbildung 2.1.1. Mesomeriestabilisierung im neutralen Guanidin (oben) und im Guanidiniumka-
tion (unten).

Zentraler Baustein und funktionelle Gruppe aller Guanidine ist die Imin-Einheit CNj,
an deren sp2—hybridisiertem Kohlenstoffatom ein Imin- und zwei Amin-Stickstoffatome ge-
bunden sind. Die freien Stickstoff-Elektronenpaare in Guanidinen und Guanidiniumionen
ermoglichen eine spezielle Form der Mesomeriestabilisierung n-m-konjugierter heteroally-
lischer Systeme, die auch als Kreuz-Konjugation oder Y-delokalisiertes Hetero-m-System

bezeichnet wird (Abbildung 2.1.1).21 Aufgrund der Mesomeriestabilisierung des Guanidi-
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niumkations, die zu einer hohen thermodynamischen Stabilitét fithrt, liegt in Naturstoffen
die Guanidin-Funktion iiber einen weiten pH-Bereich in protonierter Form vor und tragt

dadurch mafigeblich zur Loslichkeitsvermittlung bei.

RS RS RS
Nt e T
Nlj O'N, _ C/\NK out of plane-
)\ >€ - Isomerisierung

4R3R RlRZ 4R3R ® RlRZ 4R3R RlRZ
R® TN T
Q R I R, O ~. _RS
)Nl\“ — O)NLC) —_— OJN\ = )Nl\ in plane-
4R3R7 RIR2 2RIR” “RR4 2RIR” OR3R4 4R3R” O RIR2 Isomerisierung

Abbildung 2.1.2. Mechanismen der syn-anti-Isomerisierung bei substituierten azyklischen Gua-
nidinen: Rotation (oben) und Inversion (unten).

Azyklische Guanidine besitzen je nach Art und Anzahl der Substituenten eine gewisse
intramolekulare Beweglichkeit. Neben der Rotation der Aminreste um die C—N-Einfach-
bindung ist auch eine syn-anti-Isomerisierung am Imin-Stickstoffatom moglich, die durch
Rotation um die C=N-Doppelbindung oder durch Inversion am Imin-Stickstoffatom er-
folgen kann (Abbildung 2.1.2).1?2 Bei der Rotation beschreibt der Substituent R’ eine
Kreisbahn um die C=N-Doppelbindung (out of plane-Isomerisierung). Hierbei bleibt die
sp2—Hybridisierung am Stickstoff und damit der Bindungswinkel C=N-R° zu jeder Zeit
erhalten. Das ist bei der Inversion (in plane-Isomerisierung) nicht der Fall. Hier ist das
Stickstoffatom beim Umklappen der N —R5—Bindung von der syn- in die anti-Stellung im
Ubergangszustand sp-hybridisiert. Der Bindungswinkel vergréfiert sich auf 180° und das
Orbital des freien Elektronenpaars hat reinen p-Charakter. Kessler und Leibfritz konnten
zeigen, dass fiir Tetramethylguanidine bei Variation des R°-Substituenten die Inversions-
geschwindigkeit in der Reihenfolge OCHj3~ N(CHs)s < Alkyl < Aryl < Acyl zunimmt. (23]
In Guanidinen mit R5:Aryl oder Acyl ist aufgrund der méglichen Konjugation der C=N-
Doppelbindung mit dem Aryl- bzw- Acylrest die Aktivierungsbarriere fiir die Inversion bei
Raumtemperatur so gering, dass die Isomerisierung im Sinne der NMR-Zeitskala haufig
wird und fir die Methylprotonen nur ein gemitteltes Resonanzsignal zu sehen ist. Erst
ein Absenken der Temperatur kann hier zu einem , Einfrieren® der syn-anti-Isomerisierung

fiihren und es werden zwei Signale beobachtet.

2.1.1 Basizitat und elektronische Eigenschaften

Guanidine zdhlen zu den stirksten bekannten organischen Basen, was unter anderem auf
die am Anfang des Kapitels 2.1 beschriebene Mesomeriestabilisierung des Guanidinium-

kations zuriickzufiihren ist. Die Basizitdt von Guanidinverbindungen mit zwei oder mehr
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Imineinheiten als funktionelle Gruppen ist ungleich héher als bei Monoguanidinen und
ibertrifft sogar die Basizitat klassischer Protonenschwammverbindungen. Als klassische
Protonenschwéamme (PS = engl.: proton sponges) werden gemeinhin organische Diamine
mit einer auBergew6hnlich hohen Basizitdt bezeichnet. 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin
(DMAN, I) wurde als erstes Beispiel eines Protonenschwamms 1968 von Alder et al.*4

beschrieben und besitzt einen pKg(BH™)-Wert von 18.2 in Acetonitril (Abbildung 2.1.3).

B 1®
Me Me Me Me
Me;"’ OQs Me Meé /~|_-|~\ SQAMe
N N H® N~ N
99 99
I L _

Abbildung 2.1.3. Protonierung von DMAN (I).

Ein charakteristisches Merkmal dieser Verbindungen ist die Anwesenheit zweier basischer
Stickstoffatome im Molekiil. Aufgrund ihrer Ausrichtung kénnen diese bei Einfachprotonie-
rung eine starke intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung (IMHB = engl.: intramolecu-
lar hydrogen bond) ausbilden, die zusétzlich durch hydrophobe Gruppen abgeschirmt ist.
Die starke Wasserstoffbriickenbindung mit méglicher Delokalisierung der positiven Ladung
und die damit einhergehende Stabilisierung der protonierten Form ist ein Grund fiir die
hohe Basizitdt von PS. Zudem wird bei Protonierung sterische Spannung abgebaut, die in-
folge der destabilisierend wirkenden Uberlappung der einsamen Stickstoff-Elektronenpaare
in der neutralen Diaminoverbindung herrscht.?®’ Guanidinverbindungen mit mindestens
zwei Guanidinfunktionen in néchster raumlicher N&he zueinander erfiillen in der Regel
diese Voraussetzungen. Neben ihrer hohen thermodynamischen Basizitédt zeichnet die auf
Guanidinen basierenden Protonenschwammverbindungen vor allem eine hohe kinetische
Aktivitdt in Protonenaustauschprozessen aus. Die entsprechenden Diamine besitzen diese
kinetische Aktivitédt tiblicherweise nicht, weshalb die guanidinbasierten Verbindungen zur
neuen Generation der Protonenschwammverbindungen gezédhlt werden und sie als organi-
sche Superbasen gelten. [26-28]

Eine Auswahl an Guanidinen und die berechneten pKg(BH™)-Werte ihrer monopro-
tonierten konjugierten Siuren sind in Abbildung 2.1.4 gezeigt.2” Die Abschétzung der
pKs(BHT)-Werte guanidinsubstituierter Basen mithilfe quantenchemischer Rechnungen
beruht auf einer Methode von Kovacevié und Maksié. Uber die Korrelation berechne-
ter Protonenaffinitdten in Acetonitril, PA(CH3CN), mit experimentell bereits bekannten
pKs(BHT)-Werten verschiedener starker Stickstoffbasen stellten sie folgende empirische

lineare Beziehung auf: (2%
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pRmdintT™ — 0.4953 - PA(CH3CN) — 119.7 (2.1.1)

Das Bisguanidin 1,8-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)naphthalin (II) wurde erst-
mals 2002 von Raab et al. synthetisiert.??) In IT wurden die Dimethylaminogruppen des
DMAN (I) formal durch Tetramethylguanidinogruppen ersetzt, wodurch eine Basizitéts-
steigerung um sieben pKg(BH™)-Einheiten erzielt wurde. ! Der nach Gleichung 2.1.1
theoretische pKs(BH™)-Wert von IT in Acetonitril von 25.4 stimmt dabei sehr gut mit dem
experimentell ermittelten pKg(BH™)-Wert von 25.1 iiberein. Substitution der Tetramethyl-
durch eine zyklische Dimethylethylenguanidinogruppe fiihrt wiederum zu einer Ernied-
rigung der Basizitat in 1,8-Bis(N,N’-dimethylethylenguanidino)naphthalin (III). In der
ebenfalls von Raab et al. hergestellten Verbindung III und in ihrer monoprotonierten
Spezies verhindert die Geometrie des Imidazolinfiinfrings eine Planarisierung der Amin-
Stickstoffatome und es resultiert ein unvollstdndig delokalisiertes -System innerhalb der
zentralen CNs-Einheit. Als Folge der geringeren Mesomeriestabilisierung der konjugierten

Séure ist IIT im Vergleich zu IT weniger basisch. 32

Verantwortlich fiir die hohere Basizitat von 4,5-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-
fluoren (VI) im Vergleich zu II ist die, durch deren rédumliche Nahe bedingte, sterische
Abstoflung der Stickstoff-Elektronenpaare innerhalb der Neutralverbindung und die etwas

stirkere intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung in der konjugierten Séure. 3133

Die vierfach Guanidin-funktionalisierten Aromaten VII (1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’, N’ -te-
tramethylguanidino)benzol), VIII (1,2,4,5-Tetrakis( N, N’-dimethylethylenguanidino)ben-
zol), IX (1,4,5,8-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)naphthalin) und X (1,4,5,8-
Tetrakis( N, N’-dimethylethylenguanidino)naphthalin) konnten erstmals in unserer Arbeits-
gruppe synthetisiert werden. [323435] Die DFT-Rechnungen zur Abschitzung der Basizitét
der Tetrakisguanidine ergaben, dass sie bei Monoprotonierung eine vergleichbare Basizitét
wie IT und IIT besitzen. Im Experiment wurde allerdings keine monoprotonierte Spezies
isoliert, sondern je nach Stérke der verwendeten Siure entstanden direkt zweifach oder
vierfach protonierte Guanidiniumkationen. Die kristallographische Charakterisierung der
zweifach protonierten Guanidiniumkationen von VII und VIII belegte, dass im Festkor-
per keine intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen vorliegen. Aus diesem Grund
sind VII und VIII zwar organische Superbasen, kdnnen aber streng genommen nicht zu
den Protonenschwammverbindungen gezdhlt werden. Rontgenstrukturanalysen der zwei-
fach protonierten konjugierten Sduren von IX und X bestétigten, dass diese wiederum die
charakteristischen Merkmale protonierter Protonenschwammverbindungen besaflen. Bei in-
tensiven Untersuchungen zum Redoxverhalten der Guanidine VII-X stellte sich heraus,

dass sie nicht nur ausgezeichnete Elektronendonoren, sondern auch redoxaktive Liganden
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Abbildung 2.1.4. Auswahl verschiedener Guanidine und ihrer pKg(BHT)-Werte in Acetoni-
tril. (3135

sind. Aus diesem Grund wurde fiir die Verbindungsklasse der Guanidine mit mindestens
vier Guanidinfunktionen und aromatischem Riickgrat von unserer Arbeitsgruppe der Be-
griff der Guanidin-funktionalisierten Aromaten (GFA) neu eingefiihrt. 3637

In ihrer Eigenschaft als organische Superbasen kénnen Guanidine in der Katalyse bei
verschiedenen Arten von basenvermittelten Reaktionen eingesetzt werden. 28] Barton et al.

veroffentlichten die Synthese verschiedener Pentaalkylguanidine, der sogenannten Barton-
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Basen (XI), und ihre potentiellen Anwendungen als sterisch gehinderte Basen in der or-
ganischen Synthesechemie.[?’s] Die bizyklischen Guanidinbasen 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-
pyrimido[1,2-a]pyrimidin (hppH, XII), das haufig auch als tbd bezeichnet wird (tbd =
1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]-dec-5-en) und dessen N-Methylanalogon (MTBD, XIII) wurden
erstmals von Schwesinger vorgestellt (Abbildung 2.1.5).

R3 R!=R2=Me, R®=t-Bu
N’ 1-R2- 3= N
R'=R?=Et, R®=t-Bu
2l 1 ' (\ /j
R\NJ\N«R R!=i-Pr, R? = Et, R® = t-Bu N/)\N
k2l R1=R?=iPr,R®=H R
1-_Rp2_—; 3 -
XTI R*=R*=i-Pr, R° = Et XII (R=H)

R'=R?=i-Pr,R®=t-Bu
! R = Me
Rl=R?2=R3= ipr XIITI ( )

Abbildung 2.1.5. Strukturen der Barton-Basen und der bizyklischen organischen Superbasen von
Schwesinger.

Bei der Darstellung der Barton-Basen bedienten sich Barton et al. einer gingigen Metho-
de zur Synthese von Alkylguanidinen. Als Ausgangsverbindungen werden hierbei Amine ge-
nutzt und mit Harnstoffderivaten, welche in einem vorangehenden Schritt durch POCls, 39
Oxalylchlorid, 9 oder Phosgen 4! aktiviert wurden, in einer Kondensationsreaktion zum
gewiinschten Produkt umgesetzt. Die Aminverbindungen definieren das Riickgrat bzw. den
Spacer der Guanidine (R? in Abbildung 2.1.5) und der Harnstoff iibertrigt die Substituen-
ten (R! und R?) in die Guanidineinheit. Die groe Auswahl an potentiellen Edukten und
deren vielfaltige Kombinationen ermdglichen den leichten Zugang zu einer groflen Anzahl
an Guanidinen. 42

Die Einfithrung einer chiralen Funktion iiber das Grundgeriist oder die Aminsubstituen-
ten bietet beispielsweise die Moglichkeit der asymmetrischen Reaktionskontrolle bei guani-
dinkatalysierten Reaktionen. Unter anderem wurden bereits Aldolreaktionen, 3 Strecker-
Synthesen [*4 und Michael-Reaktionen 547l mithilfe chiraler Guanidine erfolgreich enan-
tioselektiv durchgefiihrt. Einen Ubersichtsartikel iiber die Verwendung chiraler Guanidine
und Guanidiniumsalze als Katalysatoren verschiedener Synthesereaktionen veréffentlichten

Leow und Tan im Jahr 2010. 48]

2.1.2 Koordinationschemie der Guanidine

Bereits im Jahr 1965 wurden von Longhi und Drago erste Ubergangsmetallkomplexe mit
Tetramethylguanidin als neutralen Liganden und Kobalt(II), Kupfer(II), Zink(II), Palla-
dium(IT), Nickel(IT) und Chrom(ITI) als Zentralion synthetisiert.*”) In den Folgejahren
entwickelte sich die Koordinationschemie der Guanidine, vermutlich aufgrund der hohen

Basizitdt von Guanidinen, im Vergleich zu der anderer Stickstoffverbindungen wie Harn-
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stoffe, Amidine und Amine allerdings nur sehr langsam.®” Erst mit dem zunehmenden
Bewusstsein um die Moglichkeiten des Ligandentunings, der gezielten Steuerung der Ei-
genschaften von Metallkomplexen in Katalysereaktionen durch Verdnderung der Liganden,
riickte innerhalb des letzten Vierteljahrhunderts die Koordinationschemie dieser Verbin-
dungsklasse wieder verstiarkt in den Fokus der wissenschaftlichen Forschung.

In Analogie zur einfachen Modulation ihrer Brgnsted-Basizitédt zeichnet sich die Ligan-
denklasse der Guanidine vor allem durch eine grofle Variabilitdt im Bezug auf ihre Struktur
und die damit verbundenen elektronischen Eigenschaften aus. Auf diesem Wege wird die
Darstellung einer grofien Vielfalt an Komplexen mit Metallen aus allen Bereichen des Peri-
odensystems in vielen unterschiedlichen Koordinationsgeometrien erméglicht. 1) So kénnen
zyklische und azyklische Guanidine als monodentate oder auch als chelatisierende Ligan-
den, als Guanidiniumkationen, anionische Guanidinate oder auch als Neutralliganden an
das Zentralatom koordinieren. Die Komplexierung erfolgt dabei fast ausschliellich iiber das
freie Elektronenpaar des Imin-Stickstoffatoms, wobei dessen Lewis-Base-Eigenschaften und
damit auch die Eigenschaften des Metallkomplexes mafigeblich durch die Substituenten der
Guanidineinheit beeinflusst werden. 5"

Vor allem seit Beginn dieses Jahrhunderts erfuhr die Koordinationschemie der Guanidine
einen Aufschwung und es konnte bis dato eine Vielzahl neuer Metallkomplexe monodentater
und chelatisierender Guanidinliganden synthetisiert werden, die auf den verschiedensten
Gebieten der Chemie Anwendung finden. [3%:36:52-74] Ty Abbildung 2.1.6 sind einige dieser
Verbindungen dargestellt, welche zum Teil auch in unserer Arbeitsgruppe hergestellt und
charakterisiert wurden (XXI, XXII und XXIII).

Im Laufe der Zeit haben sich vor allem Guanidine, die mehrere Guanidineinheiten auf-
weisen und in der Lage sind als bidentate Liganden zu fungieren, so wie viele Bisguanidine,
als besonders variable Systeme herausgestellt. Zu dieser Kategorie von Liganden zahlt auch
die bereits vorgestellte neue Verbindungsklasse der Guanidin-funktionalisierten Aromaten
(GFAs). Einer ihrer Vertreter, der redoxaktive GFA-4 1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetrame-
thylguanidino)benzol (VII), besitzt die Eigenschaft nicht nur als Neutralligand stabile
Ubergangsmetallkomplexe zu bilden, sondern auch einfach oxidiert als Radikalkation %]
und zweifach oxidiert als Dikation wie zum Beispiel den Silber(I)-Komplex X XIII. [36:74]

Des Weiteren gelang es in unserer Arbeitsgruppe durch Umsetzung des dinuklearen
Kupfer(I)-Komplexes XXIV mit Iod das Koordinationspolymer XXV in dem der Ligand
zweifach oxidiert vorliegt, als metastabiles Intermediat zu synthetisieren (Abbildung 2.1.7).
Verbindung XXV besitzt Halbleitereigenschaften und weist eine relativ kleine Bandliicke
von 1.1eV auf. Durch die Reaktion der Tetrakisguanidine VII und VIII mit Silber(I)-
Salzen war es weiterhin moglich direkt Koordinationspolymere mit Kettenstruktur und
Silber(I)-Ionen als verkniipfende Metllzentren darzustellen. [74.75] Die Moglichkeit zur Bil-
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Abbildung 2.1.6. Auswahl verschiedener Metallkomplexe mit Guanidinliganden.

dung hochmolekularer Ubergangsmetallkomplexe in der Form polymerer Netzwerke und
leitender Koordinationspolymere macht die Verbindungsklasse der GFAs daher insbeson-
dere fiir die organische Elektronik interessant.

In ihrer Koordinationschemie heben sich die zyklischen Guanidine aufgrund ihrer hohen
Rigiditdt von ihren azyklischen Vertretern ab.["®! Auf besonders groBe Resonanz stieB
dabei bislang das bizyklische Guanidin 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2 H-pyrimido[1,2-a]pyrimi-
din (hppH, XII). Es vermag sowohl als Neutralligand als auch in deprotonierter Form
als Guanidinat und protoniert als Guanidiniumkation an verschiedene Metallzentren zu
koordinieren. ('8! Cotton et al. verdffentlichten umfassende Arbeiten zur Koordinationsche-
mie des Guanidinatanions |[hpp]~, wobei die Synthese mehrkerniger und durch [hpp|™
stabilisierter Metallkomplexe in hohen Oxidationsstufen im Mittelpunkt stand. Es ge-
lang Cotton et al. zweikernige Guanidinatkomplexe von Vanadium, Chrom, Molybdén, /7]
Kupfer, (™ Eisen, Cobalt,™ Iridium,®% Wolfram,®! Osmium[®? und Rhenium[®3 zu
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Abbildung 2.1.7. Darstellung eines Koordinationspolymers durch Oxidation des dinuklearen
Kupfer(I)-Tetrakisguanidinkomplexes X XTIV mit Tod. 747!

synthetisieren. Eine Besonderheit dieser Metallkomplexe sind ihre ungewohnlich kurz-
en M—M-Bindungsabstdnde, wobei an dieser Stelle der Rheniumkomplex XXVI mit
Reg(hpp)?ﬁ—Kern und zwei schwach koordinierenden Triflatanionen hervorzuheben ist
(Abbildung 2.1.8a), der den bis dato kiirzesten beobachteten Abstand von 2.1562(7) A

zwischen zwei Rheniumzentren besitzt.

Ein weiterer Pionier auf dem Gebiet mehrkerniger Guanidinatkomplexe ist John P. Fack-
ler Jr., dessen Forschung sich vorwiegend auf die Darstellung zwei-, drei- und vierkerniger
Gold- und Silberkomplexe konzentrierte. 848! Im Jahr 2003 gelang Fackler et al. die Syn-
these und Charakterisierung des zweikernigen Goldkomplexes XXVII, der durch zwei
[hpp]~-Anionen stabilisiert wird (Abbildung 2.1.8b) und in dem der ermittelte Au—Au-
Abstand 2.4752(9) A betrigt. 34

In unserer Arbeitsgruppe wurde die stabilisierende Wirkung des stark basischen Guani-

dinatliganden [hpp]~ genutzt um erstmals die Synthese eines B3Hg -Analogons (XX VIII)

®
N/j N @ —|
N )
otf.._| I/Nw\,/“] NN He B oA 5
a) /Rle\R ~N b) Cl—Au—Au—Cl 0) 5 _g’ oTf

e NN "d A )y
i Ty CRED

Y N N N

N
XXVI XXVII XXVIII

[Rez(hpp)4OTfy] [Auz(hpp)2Cly] [{HB(u-hpp)}2(H-9-BBN)]OTF

Abbildung 2.1.8. Mehrkernige Koordinationsverbindungen mit [hpp]~ als stabilisierender Guani-
dinatligand. [83:84:86]
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zu verwirklichen, welches zudem vollstéindig charakterisiert wurde (Abbildung 2.1.8c). 86!

Verbindung XXVIII entstand durch Umsetzung des ebenfalls doppelt basenstabilisierten
Diborans(4) [HB(p-hpp)]2 mit dem Triflat von 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN-OTY)
als Quelle eines stark elektrophilen Boroniumions. Begleitende DFT-Rechnungen zur Be-
stimmung der Bindungsverhéltnisse wurden mittels des Modellsystems [HB(p.—hpp)gBHg]Jr
durchgefithrt und zeigten eine 3-Zentren-2-Elektronen-Bindung des B3-Rings an.

Neben ihrer Verwendung als stabilisierende Liganden in Verbindungen hoher Nukleari-
tat dienen Guanidinkomplexe mittlerweile auch als Referenzsysteme zur Untersuchung der
katalytischen Figenschaften vieler Metalloenzyme mit Stickstoffdonorliganden. Ratilla et
al. stellten bereits 1988 die Koordination von Arginin, welches aus Cytochrom ¢ Enzymen
gewonnen wurde, und zwei Jahre spéter auch die von N-Acetylarginin, Canavanin, Me-
thylguanidin und Guanidin (XXIX, Abbildung 2.1.9a) an ein Platinzentrum durch die
Reaktion mit [Pt(trpy)Cl]Jr (trpy = 2,2°,6”,2”-terpyridin) unter Verdriangung des Chlorido-

liganden vor. 87

— 2® 2® ®
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HzN)NrH e K >//N (\T Z‘ <NMe2
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N N —Cu
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N | N 07 O
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A :
Me:N" Nme, Me,N  NMe:2
XXIX XXX XXXI
Abbildung 2.1.9. Guanidinkomplexe als Modellsysteme zur Untersuchung von Enzymaktivita-
o, 188,89

Ebenso wurde die Verwendung mehrzéhniger Guanidinliganden zum Aufbau von Kup-
ferkomplexen, welche die Fahigkeit besitzen molekularen Sauerstoff durch Koordination
zu aktivieren, bereits intensiv untersucht (XXX und XXXI in Abbildung 2.1.9b,c). [88:9]
Anhand dieser Modellsysteme ist es moglich den Mechanismus der Os-Aktivierung bei-
spielsweise in verschiedenen Monooxygenase-Kupferenzymen und die anschliefenden Um-
wandlungsprozesse in Organismen besser zu verstehen und auch in katalytischen Oxidati-
onsreaktionen nutzbar zu machen.

Im Vergleich zu Koordinationsverbindungen anderer Stickstoffdonorliganden sind Bei-
spiele fiir eine erfolgreiche Verwendung von Guanidinliganden in Ubergangsmetall-kata-
lysierten Reaktionen weniger zahlreich. Verschiedene direkt eingesetzte oder auch in si-
tu erzeugte Guanidinkomplexe bewiesen katalytische Aktivitdt in palladiumkatalysierten
Reaktionen zur C—C-Bindungskniipfung. 14169 Die in Abbildung 2.1.10 gezeigte Verbin-
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dung XXXII repriasentiert das erste Beispiel eines Metallkomplexes mit chiralem Guani-
dinliganden, der in der asymmetrischen Nitroaldolreaktion Verwendung findet.['® Zudem
wurde von der Forschungsgruppe um Herres-Pawlis neben anderen Zink(II)-Bisguanidin-
komplexen die Verbindung XXXIII bereits mit Erfolg als hochaktiver, luft- und feuchtig-
keitsstabiler Katalysator fir die ringéffnende Polymerisation (ROP = engl.: ring-opening
polymerization) von D,L-Lactid zu Polylactid eingesetzt. 171 Der von unserer Arbeitsgrup-
pe hergestellte Platin(II)-Olefin-Bisguanidinkomplex XXXIV demonstrierte katalytisches
Potential in der Hydrosilylierung von Olefinen.*6l Und bereits 2003 konnten Oakley et al.
zeigen, dass Chlorido(bisguanidin)kupfer(I)-Komplexe als Katalysatorvorstufen fiir die
ATR-Polymerisation (ATRP = engl.: atom transfer radical polymerization) von Methyl-
methacrylat geeignet sind.[0992 In situ erzeugte Bisguanidinkomplexe mit Kupfer(I) als
Zentralatom wurden 2010 von Bienemann et al. mit vielversprechenden Ergebnissen in der
ATRP von Styrol getestet. 1]

1
N CoH4)CloPt~ =~ NMe,
} N | (\YN\/N%J (CoH4)CLPt=N" N
N

)\\ _Znwmcy NMe Zn MeN
H )N\ \CI CI cl

XXXII XXXIII XXXIV

Abbildung 2.1.10. Beispiele von Guanidinkomplexen, die bereits erfolgreich in verschiedenen
Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen eingesetzt wurden. 1517

2.2 Anwendungen von Gruppe-10-Komplexen als Katalysatoren

Zu Beginn der vorliegenden Arbeit wurde bereits hervorgehoben, dass die wichtigsten ho-
mogenkatalytisch aktiven Komplexe die spiten Ubergangsmetalle enthalten. Im Folgenden
werden einige Reaktionen vorgestellt, die durch Ubergangsmetallkomplexe mit einer d®-
oder d'°-Elektronenkonfiguration katalysiert werden und die im Rahmen dieser Forschungs-
arbeit als Modellsysteme dienten um erste Erkenntnisse iiber die katalytische Aktivitét der

synthetisierten Metallkomplexe zu gewinnen.

2.2.1 Olefinpolymerisation

Mitte des letzten Jahrhunderts gelang Karl Ziegler die Entwicklung eines neuen Kataly-
satorsystems zur Ethenpolymerisation, das bereits bei Atmosphérendruck die Synthese
von HDPE (High Density Polyethylene) ermoglichte.[9293] Zeitgleich konnte Giulio Nat-

ta zeigen, dass sich unter denselben Reaktionsbedingungen auch prochirale Monomere
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wie Propen stereoselektiv polymerisieren lassen. %4 Mit den Prototypen dieser multi-site-
Katalysatoren der allgemeinen Zusammensetzung MX,, /AIRs (M = Ti, Zr, X = Halogenid)
war die Polymerisation nur heterogenkatalytisch realisierbar. Ein Nachteil der heteroge-
nen Katalysatoren war die breite Molmassenverteilung des gebildeten Polymers, bedingt
durch uneinheitliche aktive Zentren an der Katalysatoroberfliche. Erst mit der Einfiih-
rung von Metallocenderivaten wie CpyTiCls als single-site-Katalysatoren durch Natta und
Breslow konnte die Niederdruckpolymerisation von Ethylen, [ homogenkatalytisch und
mit engeren Molmassenverteilungen durchgefithrt werden. Spater war auch die Umset-
zung von «-Olefinen unter zusétzlicher Verwendung des Co-Katalysators Methylalumin-
oxan (MAQ) durch Sinn und Kaminsky erfolgreich.[®l MAO erfiillt dabei die Funktion als
Methylierungsreagenz die Priakatalysatoren zu aktivieren und es stabilisiert zudem in me-
thylierter anionischer Form die vermutlich als aktive Zwischenstufe gebildete kationische
14-Valenzelektronen-Spezies (Abbildung 2.2.1). Als schwach koordinierendes Anion lasst es
sich leicht durch «-Olefine verdringen, womit der Katalysezyklus eingeleitet wird. Durch
migratorische Insertion weiterer o-Olefine in die M-C-Bindung wéchst die Polymerkette

und es wird wieder eine Koordinationsstelle frei.

® S}
c z““‘CI MRS, ¢ z*‘““wIe MAOL ¢ z““"vIe Me\MAO
r r r
p2 ~c p2 “\e P2 ~O
14 VE
® ® Q
A Me_
Polypropylen -~ S B — MAO

Me
CpZ Cp22r°\//—
J\ 16 VE
Abbildung 2.2.1. Mechanismus der Aktivierung durch Methylaluminoxan (MAO).

Der entscheidende Durchbruch im Bereich der Metallocenkatalysatoren gelang 1984
durch den Einsatz chiraler Zirkonocene und Titanocene. In Abhdngigkeit von der Sym-
metrie der chiralen Metallocenkatalysatoren konnte bei hoher katalytischer Aktivitat in
der Polymerisation prochiraler Monomere die Taktizitdt des Produkts direkt beeinflusst
werden. 9798 Beispielsweise fiihrt bei der Propenpolymerisation die Verwendung von Me-
tallocenen mit Cp-Symmetrie wie XXXV zur Bildung des isotaktischen Polymers. %!
Syndiotaktisches Polypropylen entsteht stereoselektiv bei der Polymerisation, die von Cg-
symmetrischen Metallocenen wie XXX VT katalysiert wird (Abbildung 2.2.2). [100]

Lange Zeit waren auf dem Gebiet der Olefinpolymerisation homogene Katalysatoren auf

Systeme der frithen Ubergangsmetalle beschrinkt. Katalysatorsysteme der spiten Uber-
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Abbildung 2.2.2. Beispiele fritherer Metallocenkatalysatoren: Ethylenbis(tetrahydroindenyl)zir-
koniumdichlorid (XXXV) und (n°-Fluorenyl)CpZrCly (XXXVI).

gangsmetalle wurden seit den spéaten 1970er Jahren zunéchst nur in der Olefinoligomerisie-
rung genutzt. Von besonderer Bedeutung ist dabei der Shell Higher Olefin Process (SHOP),
bei dem durch Kombination verschiedener Oligomerisierungs-, Isomerisierungs- und Me-
tatheseschritte und Verwendung eines Nickel-Phophin-Komplexes als Katalysator Olefine
mittlerer Kettenlinge (Cs-C1g) groBtechnisch dargestellt werden. 191 Wegbereitend fiir den
Einsatz von Nickelverbindungen als Oligomerisationskatalysatoren waren grundlegende Ar-
beiten von Wilke. Durch die gleichzeitige Verwendung von Aluminiumalkylverbindungen
und Nickelsalzen gelang es ihm 1961 Butadien zu Cyclododecatrien zu trimerisieren. Der

dabei auftretende Nickel(0)-Olefinkomplex war die erste Verbindung dieser Art und wurde

wegen seiner hohen Reaktivitdt auch als ,,nacktes Nickel“ bezeichnet. [102]
®
,?\r ,?\r
R R
=N Me Et,0, -78°C =N M| [ear
M M 4
SNT “Me  [H(OEL),|®[BAr,|° SN CoEt
R | 2)2 4 R | 2
Ar Ar
R =H, Me
M = Pd, Ni Ar = 2,6-CgH3(i-Pr)2,
/\R' 2,6-CgHzMe,
?r R’=H, Me, Bu
Ar’= 3,5-CgH3(CF
R N Br 6H3(CF3)2
I/ N MAOQO, Toluol —[—(CH )y — (CHy) _]_
~ 7 N 2ly 2)z n
rR7 N Br Ak |
Ar (CH2)«CH3

Abbildung 2.2.3. Olefinpolymerisation mit Nickel(II)- und Palladium(II)-Diiminkomplexen.

Uber eine erfolgreiche Anwendung spéter Ubergangsmetalle zur Synthese langkettiger
Polyolefine berichteten Brookhart et al. 1995, 40 Jahre nach der Entdeckung klassischer
Ziegler-Natta-Systeme (Abbildung 2.2.3).[193] Bedingungen fiir die katalytische Wirksam-
keit der Systeme, die sich zunachst auf Nickel- und Palladiumkomplexe beschriankte, waren

neben der Koordination sterisch anspruchsvoller Diiminliganden, die hohe Elektrophilie der
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kationischen Metallzentren und der Gebrauch eines schwach- oder nicht-koordinierenden
Gegenions, um die Katalysatorvorstufe zu aktivieren und eine freie Koordinationsstelle fiir
das Olefin zu schaffen. Dabei garantiert die hohe Elektrophilie der spiten Ubergangsmetalle
schnelle Olefininsertionsraten und der sterische Anspruch der Liganden begiinstigt eine Ole-
fininsertion gegeniiber der Kettenwanderung.['94 Zusétzlich wird durch Modifikation der
Liganden und der Reaktionsbedingungen die gezielte Synthese von Polymeren unterschied-
licher Molmassen und Verzweigungsgrade ermoglicht. Bei gleichen Reaktionsbedingungen
fithrt der Einsatz von Palladium(II)-Diiminkomplexen zu einem hoheren Verzweigungsgrad

als die analogen Nickel(II)-Diiminkomplexe.

XXXVII XXXVIII XXXIX

Abbildung 2.2.4. Bis(imino)pyridinkomplexe und ein Cyclopentadienylchromkomplex als Poly-
merisationskatalysatoren.

Weitere Beispiele fiir Polymerisationskatalysatoren, die nicht vom Metallocen-Typ sind,
stammen aus den Forschungsgruppen von Gibson und von Enders aus Heidelberg (Ab-
bildung 2.2.4). Durch Koordination von Bis(imino)pyridin-Derivaten wurden katalytisch
aktive Eisen- und Cobaltkomplexe (XXXVII und XXXVIII) dargestellt, mit denen
streng lineares, hochmolekulares Polyethylen erhalten wurde. [105:106] In Analogie zu den be-
reits erwdhnten Nickel(IT)- und Palladium(II)-Diiminkomplexen unterdriicken die sterisch
anspruchsvollen o-Arylsubstituenten den Kettenabbruch durch -H-Eliminierung und er-
moglichen dadurch die Synthese hochmolekularer Polyolefine. 197! Die Aktivitét der Cobalt-
komplexe war hierbei geringer als die der Eisenkomplexe. Chrom(III)-basierte Halbsand-
wichkomplexe, die durch einen weiteren Stickstoffdonor koordiniert sind, wie zum Beispiel
die Verbindung XXXIX, stellen hochaktive molekulare single-site-Katalysatoren dar. Mit
diesen kann in Abhéngigkeit vom verwendeten katalytischen System niedermolekulares bis
ultrahochmolekulares Polyethylen (UHMW-PE) mit engen Molekulargewichtsverteilungen

gebildet werden. 198 Zudem gelang durch den Einsatz von Hydridoboranen als Regler die
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gezielte homogenkatalytische Bildung von Polyethylen mit exakt einstellbarem mittleren

Molekulargewicht. 109

2.2.2 Heck-Reaktion[!110]

Die Heck-Reaktion wurde in den 1970er Jahren von Mizoroki et al. und Heck et al. unab-
héingig voneinander entdeckt und zihlt zu den palladiumkatalysierten Kupplungen. 4111
Sie ermoglicht die C—C-Bindungskniipfung zwischen Olefinen und Arylhalogeniden oder
Vinylhalogeniden in Gegenwart einer Base. Das gewiinschte Produkt ist direkt iiber das
entsprechende Olefin RCH=CHs und die Aryl- bzw. Vinylverbindung R’X zugénglich, wo-
bei der Substituent X als Abgangsgruppe fungiert und mittlerweile neben den Halogeniden
X =Cl, Br, I unter anderem auch Triflate oder Acetate eingesetzt werden (Abbildung 2.2.5).
[Pd]

R”>X + RX 84> R/\/R' Styren oder Dien
ase

Abbildung 2.2.5. Die Heck-Reaktion: X =Cl, Br, I, OTf, ...; R’= Aryl, Vinyl.

Als katalytisch aktive Spezies gilt gemeinhin ein koordinativ ungeséttigter Palladium(0)-
Komplex PdOLg, welcher in situ durch Reduktion der verwendeten Palladium(II)-Verbin-
dung gebildet wird. Als Reduktionsmittel dient ein der Reaktionsmischung zugesetztes
Phosphan oder das Olefin selbst. Zum Mechanismus der Heck-Reaktion (Abbildung 2.2.6)
besteht die Vorstellung, dass sich R’X zunéchst oxidativ an das Palladiumatom addiert und
dabei R’PdL9X bildet @ Um einen Zerfall dieser Zwischenstufe unter 3-Eliminierung zu
unterdriicken, darf R’X nur ein Aryl-, Benzyl oder Vinylhalogenid sein. Nach der Insertion
des Olefins in die Pd—C-Bindung @, welche als konzertierter Prozess betrachtet wird,
erfolgt die syn-B-Hydrideliminierung unter Freisetzung des Kupplungsprodukts (3). Die
anschliefende Reaktion mit einer Base, die in stochiometrischer Menge verwendet wird,
regeneriert den Katalysator PdOL2 @.

Werden unsymmetrisch substituierte Olefine als Ausgangsverbindungen eingesetzt, ist
theoretisch die Bildung regioisomerer Produkte moglich. Im gezeigten Katalysezyklus er-
folgt die Insertion der Organylpalladiumspezies an der 3-Position des Olefins, wodurch das
1,2-disubstituierte Olefin entsteht. Da die Insertion spezifisch syn verlduft, ist dieser Re-
aktionsweg aufgrund sterischer Effekte in der Regel gegeniiber der Insertion in o-Position,
woraus das 1,1-disubstituierte Produkt resultiert, bevorzugt.

Die Regioselektivitéit des Insertionsschrittes lasst sich auch gezielt iiber elektronische Ef-

[112] Elektronenreiche Olefine werden vorzugsweise iiber einen kationischen

fekte steuern.
Reaktionsweg zum 1,1-disubstituierten Produkt umgesetzt, wohingegen Olefine mit R als

elektronenziehenden Substituenten vorwiegend {iber neutrale Zwischenstufen zu dem 1,2-
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Abbildung 2.2.6. Klassischer Katalysezyklus der Heck-Reaktion.

disubstituierten Produkt reagieren. Die enantioselektive Variante der Heck-Reaktion wird
vor allem zur intramolekularen C—C-Bindungskniipfung genutzt. 11371151 Als effektive chi-
rale Chelatliganden gelten der bereits 1990 von Noyori und Takaya vorgestellte enantiome-
renreine BINAP-Ligand 116 (XL) sowie die von Pfaltz et al. entwickelten oxazolinbasierten
P,N-Liganden wie XLI.[117.118]

PPh, o >N
I !
"CME3

XL XLI
(R)-BINAP 0-Phosphinophenyloxazolin

Abbildung 2.2.7. Beispiele chiraler Chelatliganden fiir die asymmetrische Heck-Reaktion.

2.2.3 Hydrosilylierung

Als eine der ersten in der Wissenschaftsliteratur dokumentierten metallorganischen Verbin-
dungen gilt das Zeise-Salz. Diese Verbindung mit der Summenformel K[PtCl3(CoHy)]-H2O
wurde nach seinem Entdecker, dem dénischen Apotheker William C. Zeise, benannt. [2,119]
Seitdem wurden zahlreiche Platin-Olefin-Verbindungen dargestellt und ihre Reaktivitat
sowie die allgemeinen Eigenschaften der Metall—Olefin-Bindung untersucht. Diese Unter-
suchungen legten den Grundstein fiir die Entwicklung vieler Ubergangsmetall-katalysierter
Prozesse, die unter Beteiligung von Metall-Olefinkomplexen ablaufen wie beispielsweise die

Hydrosilylierung. 12 Eine solche Addition einer reaktiven Si—H-Bindung an eine Doppel-
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bindung ist nicht nur in der Organosiliciumchemie, sondern auch in der organischen Syn-
these, der Dendrimer- und der Polymerchemie eine wichtige Reaktion. Fiir die katalytisch
durchgefiihrte Hydrosilylierung steht mittlerweile eine grofie Vielfalt von Katalysatoren
zur Verfiigung, mit denen Regio- und Stereoselektivitit beeinflusst werden koénnen. [121-123]

Ein nennenswerter Meilenstein in der Entwicklung der Ubergangsmetall-katalysierten
Hydrosilylierung ist der in den spéten 1950er Jahren erstmals hergestellte Speier-Kataly-
sator HoPtClg.[124 Als effektivere Katalysatoren haben sich die seit 1973 von Karstedt
entwickelten Platin(0)-Olefinkomplexe mit Vinyl-Siloxanliganden erwiesen. !25] Der soge-
nannte Karstedt-Katalysator [Pta(dvds)s]*, der als Produkt aus der Reaktion von HoPtClg
mit (CHy=CHSiMe3)20 entsteht, ist dabei der gingigste und am vielseitigsten einsetzba-
re Hydrosilylierungskatalysator in der industriellen Synthesechemie (Abbildung 2.2.8). Er

gilt auch heutzutage noch als Benchmarksystem fiir andere Hydrosilylierungskatalysato-
[123]
ren.

A% MesSi7 T TSiMe, S
Ve 2 / SiMe;
O PRt | |-—Pt O

MeZSiW / “‘ SliMez
I 1l

Abbildung 2.2.8. Karstedt-Katalysator zur Hydrosilylierung von Olefinen.
Die meisten homogenen Katalysen folgen dem etablierten Chalk-Harrod-Mechanismus 126
oder einer seiner Varianten,!'?” die zu einer cis-Addition der Si—H-Bindung an das Al-
ken fithren. Sowohl im klassischen als auch im sogenannten modifizierten Chalk-Harrod-
Mechanismus (Abbildung 2.2.9) addiert sich im ersten Katalyseschritt eine Si—H-Bindung
oxidativ an das Metallatom. [128:129]

Der Insertion des koordinierten Olefins in die M—H- (klassisch) oder in die M—SiR3-
Bindung (modifiziert) schliefit sich die reduktive Eliminierung unter einer Si—C- (klassisch)
oder C—H-Bindungskniipfung (modifiziert) an, wodurch das Alkylsilan und der aktive
Katalysator freigesetzt werden.

Neben C=C-Doppelbindungen kénnen auch C=0-, N=0-, N=N-, C=N- und C=N-Mehr-
fachbindungen hydrosilyliert werden. Als eine der wichtigsten und géngigsten Reduktions-
methoden zur Darstellung sekundéirer Alkohole steht die Hydrosilylierung von Carbonyl-
verbindungen schon seit langer Zeit im Interesse der Forschung. Ein Vorteil der Hydrosi-
lylierung gegeniiber anderen Reduktionsmethoden, wie zum Beispiel der Hydrogenierung,
sind die in der Regel vergleichsweise milden Reaktionbedingungen. Industriell relevant ist

insbesondere die enantioselektive Variante bei der Umsetzung prochiraler Ketone. [130:131]

*

dvds = Divinyltetramethyldisiloxan
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Abbildung 2.2.9. Klassischer und modifizierter Chalk-Harrod-Mechanismus der Hydrosilylierung
von Olefinen.

Die synthetisierten chiralen Silylether kénnen durch Hydrolyse in die entsprechenden chi-
ralen Alkohole tiberfiihrt werden, welche wichtige Synthesebausteine fiir Pharmazeutika,
Duft- und Geschmacksstoffe sind.

Im Jahr 1972 stellten Yamamoto et al. die erste enantioselektive Hydrosilylierung ei-
nes prochiralen Ketons vor. Dabei wurden unter Verwendung von Platin(IT)-Komplexen
und chiralen Phosphinliganden Enantioselektivitéiten von bis zu 20 % erzielt. 132 Seitdem
wurde eine Vielzahl an Platin(II)-Komplexen mit unterschiedlichen Liganden getestet. Es
gelang jedoch nicht ein platinbasiertes Katalysatorsystem zu entwickeln, welches die asym-
metrische Hydrosilylierung prochiraler Ketone mit akzeptabler Enantioselektivitat zu ka-
talysieren vermochte. [133-138]

Mittlerweile dominieren vor allem Rhodium(I)-Komplexe dieses Forschungsgebiet der
Ubergangsmetall-katalysierten Synthese. Als geeignete Liganden zur Synthese aktiver und
enantioselektiver Rhodium(I)-Komplexe erwiesen sich bislang viele verschiedene Liganden-
klassen wie zum Beispiel stickstoffbasierte Liganden, Diphosphine oder kombinierte, hetero-
bidentate Liganden mit P,N-, P,S-, und C,N-Donoratomen. Verschiedene Liganden mit
denen optische Ausbeuten >90% erzielt wurden sind in Abbildung 2.2.10 gezeigt. [130:131]

Im Fokus der aktuellen Forschung stehen zunehmend Katalysatorsysteme mit kosten-
giinstigeren Metallen als Rhodium. Vielversprechende Ergebnisse konnten bereits durch
Kombination von Zink- bzw. Kupferkomplexen mit PMHS (Polymethylhydrosiloxan) als

aktive und ebenfalls kostengiinstige Hydridquelle veréffentlicht werden. [143:144]
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Abbildung 2.2.10. Beispiele bisher erfolgreich verwendeter Liganden in der durch Rhodium(I)-
Komplexe katalysierten asymmetrischen Hydrosilylierung: Bis(oxazolin)pyridin (XLII) 39 Di-
phosphin (XLIIT) % Bis(phosphinooxazolin) (XLIV), " Oxazolinylcarben (XLV).[142]

2.3 Molekularer Magnetismus!145-14

Der Magnetismus von Festkorpern ist ein kooperatives Phdnomen, da sich die makroskopi-
sche und beobachtbare Magnetisierung additiv aus den einzelnen Komponenten des Fest-
korpers, also aus seinen Atomen und dadurch aus den Kernen und Elektronen, zusammen-
setzt. Neben den Substanzen, die selbst bei Abwesenheit eines dufleren Magnetfeldes H
eine spontane Magnetisierung besitzen, werden Substanzen, die erst nach Anlegen eines
duleren Magnetfeldes eine Magnetisierung M erfahren, nach Art ihrer Wechselwirkung in
drei Klassen unterteilt. Ist das Magnetfeld innerhalb der Substanz kleiner als auflerhalb,
so wird diese Verbindung als diamagnetisch bezeichnet. Ursache hierfiir ist die Bewegung
der gepaarten Elektronen einer Verbindung, die einen Ringstrom und somit ein Magnetfeld
induzieren, welches geméfl der Lenzschen Regel dem urspriinglich angelegten Magnetfeld
entgegen gerichtet ist. Diamagnetismus ist allen Verbindungen mit gepaarten Elektronen
zu eigen und deshalb eine universelle Stoffeigenschaft. Besitzt eine Verbindung dariiber hin-
aus ungepaarte Elektronen, so richten sich deren magnetische Momente, die aufgrund der
Spin- und Bahnbewegung der Elektronen entstehen, parallel zum dufleren Magnetfeld aus.
Das innere Magnetfeld ist demnach grofler als das duflere. Die Abhéngigkeit der molaren
Magnetisierung M™ vom duBeren magnetischen Feld wird durch die molare magnetische

Suszeptibilitat x™ (Gleichung 2.3.1) beschrieben.

m OM™
Y

(2.3.1)

Bei schwachen Magnetfeldern ist die molare Suszeptibilitdt unabhangig vom Feld H und

Gleichung 2.3.1 vereinfacht sich zu:
M™ = x"H (2.3.2)

Die molare magnetische Suszeptibilitéit, im Folgenden zur Vereinfachung nur noch Sus-
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zeptibilitat genannt, setzt sich additiv aus dem diamagnetischen x7j;, und dem paramagne-
tischen xy,, Anteil zusammen. Letzterer ist immer > 0 und temperatur- und feldabhéngig.
X, ist immer < 0 sowie unabhéngig von der Temperatur und dem angelegten Magnetfeld.
Aufgrund des dominierenden Anteils wird eine Verbindung als paramagnetisch oder dia-
magnetisch bezeichnet. Zur Interpretation experimentell bestimmter Suszeptibilitdten von
paramagnetischen Verbindungen wie zum Beispiel Ubergangsmetallkomplexen miissen die-
se immer zunédchst um den vorhandenen diamagnetischen Anteil korrigiert werden. Diese
Korrektur kann unter anderem mithilfe der Pascal-Konstanten durchgefiihrt werden. 159
Erst dann kann die paramagnetische Suszeptibilitat Aufschluss iiber die Anzahl der unge-

paarten Elektronen und deren Wechselwirkung untereinander geben.

2.3.1 Die Van Vleck-Gleichung und das Curie-Gesetz

In der klassischen Physik wird die Magnetisierung M™ einer Substanz durch die Beset-
zung der Energiezustdnde in Abhéngigkeit von dem angelegten Magnetfeld, welches fiir

die Aufspaltung der Energiezustdnde verantwortlich ist, beschrieben:

jn_ OF

m_ 22 2.3.3
Y (2.3.3)

Bei der quantenmechanischen Betrachtung eines Atoms oder Molekiils mit den Ener-
giezustdnden e, (n = 1,2,...) wird die mikroskopische Magnetisierung p, jedes einzelnen

Energieniveaus durch die folgende Gleichung wiedergegeben:

%

z 2.3.4
Y (2.3.4)

Hn =

Durch Summierung aller nach der Boltzmann-Verteilung gewichteten mikroskopischen

Magnetisierungen resultiert die makroskopische molare Magnetisierung als

. Nady, (—&sn/aﬁ) exp (—en/kT)
M™ =

>n exp (—en/kT) (2.3.5)

Gleichung 2.3.5 wird auch als Fundamentalgleichung des molekularen Magnetismus be-
zeichnet, da sie auf keiner Ndherung beruht. Die Anwendung dieser Gleichung ist in der
Praxis allerdings sehr schwierig, da alle Energiezustdnde in Abhéngigkeit von der Stérke
des duBleren Magnetfeldes berechnet werden miissten. Im Jahr 1932 stellte Van Vleck eine
Vereinfachung vor, die auf wenigen Naherungen beruht. So wird zunichst davon ausgegan-

gen, dass sich die Energien in einer Potenzreihe von H entwickeln lassen:

en=e0 4+ cWH 4 D24 (2.3.6)
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5,(10) ist die Energie des Zustandes n ohne angelegtes Feld, 87(11) und 553) sind die Zeeman-

Koeffizienten erster und zweiter Ordnung. Sie beschreiben den nach seinem Entdecker
benannten Zeeman-Effekt, wonach sich Spektrallinien nach Anlegen eines dufleren Magnet-
feldes aufspalten. Dieser Effekt tritt nicht nur bei den hier behandelten Energiezustinden
von Elektronen auf, sondern wird auch bei Atomkernen beobachtet. Diese Eigenschaft
wird unter anderem in der NMR-Spektroskopie genutzt. Mit Gleichung 2.3.6 wird u, in
Gleichung 2.3.4 zu:

pin = —e\M — 22 H 4 (2.3.7)

Ist H /kT sehr klein, kann die Energie in den Exponentialfunktionen in Gleichung 2.3.5
bis zur ersten Ordnung entwickelt werden. Aus experimentellen Untersuchungen ist be-
kannt, dass molekulare Substanzen keine spontane Magnetisierung zeigen, also M™ = 0,
wenn kein dueres Magnetfeld angelegt ist. Mit dieser wichtigen Nebenbedingung und den

getroffenen Vereinfachungen ergibt sich Gleichung 2.3.5 zu*

e (k2 /1 = 2£2) exp (=2l /T) 05
— Ny .3.
>, €xp (—a@/kT)
und die Suszeptibilitét nach Gleichung 2.3.1 zur Van Vleck-Gleichung 2.3.9:[151]
Yo 67(11)2/]{}7—' -2 67(12) exp —6,(10)/kT
X™ = Ny ( ) e ( ) (2.3.9)

>, €XD (—5,(10)/kT)

Die Van Vleck-Gleichung beschreibt die Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Sus-
zeptibilitdt, zu deren Berechnung nun nicht mehr iiber alle Energie-Eigenwerte sum-
miert werden muss. Es werden lediglich die in der Regel bekannten Eigenwerte 6510)
und -funktionen des untersuchten Systems bei Abwesenheit eines dufleren Magnetfeldes
sowie die aus einer Stérungsrechnung erster und zweiter Ordnung resultierenden Zeeman-
Koeffizienten 5%1) und 57(12) bendtigt.

Der Bahn- und Spindrehimpuls eines Elektrons sind auch im feldfreien Raum iiber das
magnetische Moment (i, miteinander verkniipft und unterliegen einer Richtungsquantelung,
wobei die Proportionalitdtskonstante zwischen magnetischem Moment und Drehimpulsen

als gyromagnetisches Verhéltnis 7. bezeichnet wird.
fie =70 (L+29) (2.3.10)

Der Zeeman-Operator ﬂZE beschreibt als Storoperator die Wechselwirkung zwischen

*  Fir eine ausfithrliche Herleitung wird auf die bekannte Literatur verwiesen.
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einem angelegten Magnetfeld und dem Gesamtdrehimpuls der Elektronen nach

Azm=pp > (En + geﬁn) i (2.3.11)
n

Dabei ist En der Bahndrehimpuls und §n der Spindrehimpuls des Elektrons n. g. = g
wird als Landé-Faktor bezeichnet und betragt fiir ein freies Elektron g, = 2.0023. up ist
das Bohr’sche Magneton.

Bei Abwesenheit eines dufleren magnetischen Feldes sind die magnetischen Momente der
Elektronen statistisch verteilt und energetisch entartet. Wird ein dufleres Magnetfeld ange-
legt fuhrt der bereits erwiahnte Zeeman-Effekt zu einer Aufhebung der Entartung, da sich
der Gesamtdrehimpulsvektor j, welcher aus der Kopplung des Gesamtbahndrehimpulses L
mit dem Gesamtspin S resultiert (f =L+S ), nun unterschiedlich beziiglich des angelegten
Magnetfeldes ausrichten kann. Im einfachsten Fall kann der Beitrag des Bahndrehimpul-
ses in einer paramagnetischen Verbindung teilweise oder auch ganz durch die Wechsel-
wirkung der Elektronen mit ihrer Umgebung aufgehoben werden. Das orbital quenching,
also die vollstdndige oder teilweise Loschung des Bahnmomentbeitrags zum magnetischen
Moment, wird beispielsweise bei Ubergangsmetallkomplexen beobachtet, deren Bahnent-
artung der P-, D-, F-Terme usw. aufgrund der Ligandenfeldaufspaltung aufgehoben wird.
Bei vollstdndiger Loschung und einer grofien Energieliicke zwischen Grundzustand und
ersten angeregten Zustand, wodurch eine Wechselwirkung mit den angeregten Zustidnden
vernachléssigbar ist, werden die magnetischen Eigenschaften einer Verbindung nur durch
den Spinmagnetismus beschrieben. Bei diesem sogenannten Spin-Only-Fall ergeben sich

fiir die Van Vleck-Gleichung folgende Vereinfachungen:

5,(10) =0 (durch die freie Wahl des Energieursprungs)

P =0 (kein Zeeman-Effekt zweiter Ordnung)

Folglich gilt fiir die Energieeigenwerte der Zeeman-aufgespaltenen Spinzustinde:

5511) = Msgeugﬁ (mit Mg als Spinquantenzahl und Mg =-S5, -S +1,...,.5 —1,9)
Unter der Annahmen, dass H /ET Klein ist, wird Gleichung 2.3.9 zu

Nag® ph C : Nag® uh
m _ == —AJ Fp 1 2.3.12
T S(S+1) T mit C 3% S(S+1) (2.3.12)

Gleichung 2.3.12 ist auch als Curie-Gesetz und C' als Curie-Konstante bekannt. Bei-
des ist nach Pierre Curie benannt, der bereits 1895 die Abhéngigkeit der Suszeptibilitat

von der Temperatur experimentell und ohne Kenntnis der Quantentheorie herleitete. Bei
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der Auftragung der inversen magnetischen Suszeptibilitiit gegen die Temperatur (x =1 —T-
Diagramm) zeigen paramagnetische Verbindungen Curie-Verhalten, wenn eine Gerade re-
sultiert, die durch den Koordinatenursprung verlauft. Bei starken Magnetfeldern und hin-
reichend geringer Temperatur, also wenn H JET grof ist, ist die Suszeptibilitdt x™ aus
Gleichung 2.3.2 nicht mehr feldunabhingig und die Magnetisierung strebt einem konstan-
ten Wert, der Sattigungsmagnetisierung M’} zu, bei der die Projektion aller magnetischen
Momente in Feldrichtung maximal ist.

Es gibt jedoch nur wenige Stoffe, deren magnetisches Verhalten sich befriedigend durch
das Curie-Gesetz beschreiben liasst. Haufig folgt x™ in einem bestimmten Bereich dem
Curie-Weiss-Gesetz (Gleichung 2.3.13), in dem die Temperatur um den Parameter Ocyy,

der Weiss-Konstante, korrigiert ist.

C
M= — 2.3.13
X = o ( )
Das Curie-Weiss-Gesetz gilt fiir Verbindungen, in denen es unterhalb bestimmter Tem-
peraturen infolge kooperativer Effekte zu einer Ausrichtung der magnetischen Dipole be-

! _ T-Diagramms auf y ™! =0

nachbarter Zentren kommt. Durch lineare Regression des x~
wird die Weiss-Konstante O ¢y ermittelt. Ist ©cyr > 0 sind die Dipole parallel ausgerichtet
und man spricht von einer ferromagnetischen Kopplung. Bei einer antiferromagnetischen

Kopplung der magnetischen Dipole mit antiparalleler Ausrichtung ist ©cw < 0.

2.3.2 Temperaturunabhangiger Paramagnetismus und Nullfeldaufspaltung

Die aus dem y~! — T-Diagramm ermittelten Konstanten Oy und C lassen sich eigentlich
nur dann beziiglich kooperativer Effekte und dem magnetischen Moment verlésslich disku-
tieren, wenn die untersuchte Verbindung magnetisch verdiinnt ist und ein thermisch isolier-
ter Grundzustand vorliegt, wie es beim Spin-Only-Fall hdufig zutrifft. Ist dies nicht der Fall,
miissen weitere Effekte bei der Interpretation von magnetischen Messungen beriicksichtigt
werden. Insbesondere der temperaturunabhéngige Paramagnetismus und die Nullfeldauf-
spaltung sind fiir die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Nickel(IT)-Komplexe relevant

und werden deshalb im Folgenden kurz vorgestellt.

Temperaturunabhdngiger Paramagnetismus (TIP = engl.: temperature-independent
paramagnetism) Ist der Grundzustand einer Verbindung in Abwesenheit eines Bahn-
drehmomentes erster Ordnung (L = 0) ein Spin-Singulett-Zustand (S = 0), so sind alle
Elektronenspins gepaart und es wird per se angenommen, dass X, = 0 und damit die
Gesamtsuszeptibilitit negativ ist. Fiir einige Verbindungen wird jedoch eine positive tempe-

raturunabhéngige Suszeptibilitdt beobachtet, die mithilfe der Van Vleck-Gleichung erklért
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werden kann. Werden die Energie-Eigenwerte des Grundzustandes als ,,Energie-Ursprung*

gewahlt, so gilt 5((]0) = 0. Ohne Bahndrehmoment und mit einem Gesamtspin-Zustand

(1)
0

von S = 0 ist die Energie in erster Ordnung Stérungstheorie €5’ = 0 und es ergibt sich

folgende Beziehung fiir die paramagnetische Suszeptibilitat
m _ (2)
X" =2Naeg (2.3.14)

oder nach der Storungsrechnung mit dem Zeeman-Operator Hzg

(01fiz|m)”
ZE|T
X" =—-2Ny n%;o (8(()0) B 81(3))

Bei einer nicht zu groflen Energieliicke 5[()0) — 5£2) kann sich der diamagnetische Grundzu-

(2.3.15)

stand mit orbitalentarteten angeregten Zustédnden ,vermischen“, wodurch der Bahndreh-
impuls und damit das magnetische Moment des Grundzustands # 0 ist. Der TIP ist aller-
dings nicht nur auf Verbindungen mit einem diamagnetischen Grundzustand beschrénkt.
Die Interaktion zwischen magnetischen Grundzustédnden und nicht-thermisch besetzten an-
geregten Zustdnden kann ebenso in paramagnetischen Verbindungen als schwache tempe-
raturunabhéngige Komponente der paramagnetischen Suszeptibilitdt beobachtet werden.
Aus diesem Grund muss das Curie-Gesetz paramagnetischer Verbindungen bei Auftreten

eines TIP durch einen positiven temperaturunabhiangigen Beitrag korrigiert werden.

B C
T —Ocw

m

X + TIP (2.3.16)

Nullfeldaufspaltung (ZFS = engl.: zero-field splitting) Der Begriff der Nullfeldaufspal-
tung bezeichnet das Phénomen der aufgehobenen Entartung der Zeeman-Komponenten
des Grundzustandes im feldfreien Raum. Daraus resultiert eine Aufspaltung, die mit der
Zeeman-Aufspaltung vergleichbar ist, mit D als Nullfeldaufspaltungs-Parameter (Abbil-
dung 2.3.1). ZFS tritt auf, wenn mehr als ein ungepaartes Elektron in der Verbindung vor-
handen ist, also fiir Systeme mit einem Grundzustand, der eine Spinmultiplizitat (25+1) >
2 besitzt. Ursache fir die ZFS sind Spin-Bahn-Kopplungen des (25 + 1)-Grundzustandes
mit wenigstens einem tief liegenden und thermisch erreichbaren angeregten Zustand, wo-
durch dem Grundzustand ein Bahndrehmoment beigemischt werden kann. Oft fithrt zu-

sétzlich auch eine Symmetrieerniedrigung des Systems, zum Beispiel durch den Einfluss des
1

Y

Ligandenfeldes, zur ZFS. Die ZFS erscheint nur als kleine Aufspaltung von wenigen cm™
verursacht aber eine erhebliche magnetische Anisotropie, was wiederum schwerwiegende

Folgen fiir die magnetischen Eigenschaften der untersuchten Verbindung hat.
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Ms =0 — 2D
D
Mg =41 == Mg =+3/2 ==
S=1 S=3/2

Abbildung 2.3.1. Nullfeldaufspaltung der Spin-Mikrozustdnde unterschiedlicher Mg-Quantenzahl
fir S =1 und S = 3/2 mit D < 0. Zweifach entartete Energiezustinde werden auch als Kramer-
Dubletts bezeichnet. Fir D > 0 wére der Grundzustand der kleinste Wert fir Mg.

2.3.3 Paramagnetische NMR-Spektroskopiel!52]

NMR-Spektroskopie beruht auf der Wechselwirkung eines dufleren Magnetfeldes mit dem
Kernspin NMR-aktiver Kerne, das heifit solcher Kerne mit I > % In paramagnetischen
Verbindungen koénnen die magnetischen Momente der Kerne zusatzlich mit dem magne-
tischen Moment der ungepaarten Elektronen*, die im Prinzip molekulare Magnete sind,
interagieren. Diese Interaktionen finden in Form von dipolarer Wechselwirkung, die durch
den freien Raum (through-space) wirkt und durch Bindungen vermittelte (through-bond)
Fermi-Kontakt-Wechselwirkung statt. Beide Arten der Elektron-Kern-Wechselwirkungen
koénnen sowohl Einfluss auf die chemische Verschiebung als auch auf die Relaxationszeiten

der Kerne haben. [153,154]

2.3.3.1 Hyperfeinterm und chemische Verschiebung

Die in NMR-Spektren beobachtete chemische Verschiebung d.,s der Atomkerne parama-
gnetischer Verbindungen setzt sich aus dem temperaturunabhingigen, diamagnetischen
Anteil, auch Orbitalterm (d,,5) genannt, und dem temperaturabhéingigen, paramagneti-
schen Anteil (0gr) zusammen (Gleichung 2.3.17). Der paramagnetische Anteil, auch als
Hyperfeinterm oder Hyperfeinkopplung bezeichnet, wird durch die Anwesenheit ungepaar-
ter Elektronen verursacht und ist flir Systeme mit closed-shell-Elektronenkonfiguration
gleich null.

dobs = Oorb + OpF (2.3.17)

Der Hyperfeinterm wiederum kann durch Gleichung 2.3.18 beschrieben werden, in der

S der Gesamtelektronenspin des Molekiils, up das Bohr’sche Magneton, vy das gyroma-

Das magnetische Moment eines freien Elektrons ist 685mal grofer als das eines Protons.
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gnetische Verhéltnis des betrachteten Atomkerns, g der Tensor des g-Faktors des freien

Elektrons und A der Tensor der Hyperfeinkopplungskonstante A ist. [155:156]

S(S+1)up

) =
HE 3KT v

(2.3.18)

g und A konnen als 3x3 Matrizen mit isotropen und anistotropen Anteilen dargestellt
werden, wodurch das Produkt zweier solcher Matrizen ebenfalls isotrop, anisotrop oder
auch gemischt isotrop-anisotrop sein kann. (157 Wie an anderer Stelle anhand experimentel-

ler Ergebnisse gezeigt werden konnte, [108:158-160]

entspricht der Hyperfeinterm ndherungs-
weise der Summe der zwei dominantesten Beitrdge, der isotropen Fermi-Kontakt-Verschie-

bung und der anisotropen, dipolaren (bzw. Pseudokontakt-)Verschiebung:
5HF ~ 6con + 6dip (2319)

Die Fermi-Kontakt-Verschiebung (d¢op ), welche durch skalare Kopplungen zwischen den
ungepaarten Elektronen und dem NMR-aktiven Kern hervorgerufen wird, repréasentiert den
Anteil des Hyperfeinterms, der durch chemische Bindungen vermittelt wird. Im einfachs-
ten Fall befindet sich das ungepaarte Elektron in einem einfach besetzten, am Metallatom
lokalisierten Molekiilorbital (SOMO). Der Spin des ungepaarten Elektrons polarisiert die
gepaarten Elektronen anderer Orbitale und iibertrigt dadurch Spindichte* (pqp) in andere
Orbitale des Molekiils, die weiter vom SOMO entfernt sind. Die Fortpflanzung der Spindich-
te iiber Molekiilbindungen kann abhéngig von der Anzahl und Art der beteiligten Orbitale
an der Fermi-Kontakt-Verschiebung mit einem Vorzeichenwechsel der Spindichte pro Bin-
dung einhergehen. Dadurch erfahren die Resonanzen benachbarter Kerne eine abwechselnd
positive und negative Fermi-Kontakt-Verschiebung (positive und negative Spindichte) und
werden aufgrund dessen abwechselnd im Tieffeld- und Hochfeldbereich des Spektrums de-
tektiert. Diese Art der Spindichteiibertragung wird auch Spinpolarisation genannt.

Im anderen Fall ist das SOMO selbst iiber das Molekiil delokalisiert. Diese direkte Spin-
iibertragung fiihrt in der Regel nicht zu einem Spinvorzeichenwechsel innerhalb der Atomor-
bitale, die an der Delokalisation beteiligt sind und zwischen zwei benachbarten Atomen
wird keine alternierende Fermi-Kontakt-Verschiebung beobachtet.! Die am betrachteten
NMR-Kern verbleibende Spindichte pyp ist direkt proportional zur Hyperfeinkopplungs-

konstante A und mit Gleichung 2.3.18 auch direkt proportional zum isotropen Anteil des

* Der Begriff Spindichte bezeichnet die Differenz der o~ und p-Orientierungen des Elektronenspins an

einem bestimmten Punkt der Verbindung und entspricht im Prinzip dem durchschnittlichen magneti-
schen Moment des Elektrons, das der betrachtete Kern erfiahrt.

FEine zusétzliche Spinpolarisation mit Vorzeichenwechsel kann dennoch innerhalb eines einzelnen Atoms
erfolgen, falls die Spindichte durch ein Orbital ibertragen wird, dessen Wellenfunktion am Kernort
gleich null ist (wie z. B. bei p- oder d-Orbitalen).
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beobachteten Hyperfeinterms, der Fermi-Kontakt-Verschiebung d.0p,:

2 2
poppg” (S+1)
con — . . 2.3.2

Der erste Faktor besteht ausschlielich aus physikalischen Konstanten®™ und pep kann
mithilfe quantenchemischer Methoden berechnet werden. Unter der Voraussetzung, dass
die molekulare Struktur einer paramagnetischen Verbindung bekannt ist, kénnen mit Glei-
chung 2.3.20 erste Aussagen iiber die Fermi-Kontakt-Verschiebungen und sogar Signalzu-
ordnungen getroffen werden. Obwohl Gleichung 2.3.20 streng genommen nur fiir Verbin-
dungen mit S = % gilt, konnten Kurland und McGarvey zeigen, 21 dass auch fiir Systeme
mit Nullfeldaufspaltung (zero-field splitting, ZF'S) die Fermi-Kontakt-Verschiebung in guter
Niherung ermittelt werden kann. Auflerdem ist die lineare T~ '-Abhéngigkeit der chemi-
schen Verschiebung paramagnetischer Verbindungen aus der Gleichung direkt ersichtlich.
Erfiillen die untersuchten Verbindungen diese Abhéngigkeit, wird von Curie-Verhalten ge-
sprochen.

Der dipolare Verschiebungsanteil wird durch die Wechselwirkung zweier magnetischer
Dipole, dem magnetischen Moment der ungepaarten Elektronen und dem magnetischen
Moment der Kerne, verursacht. Diese Art von Wechselwirkung ist im gesamten Raum
spirbar, weshalb ihre Auswertung die Integration aller wechselwirkenden Energien zwi-
schen dem Kern und der Spindichte an jedem Punkt des Raums erfordert. Praktisch kann
diese Problemstellung vereinfacht werden. Fiir den Fall, dass die ungepaarten Elektronen

ausschlieBlich metallzentriert (MC) vorliegen, ergibt sich: [152:155]

5%30 _ Zi . p% S(S +1) ' 300523 -1 flg)D (2.3.21)
T 9kT r kT

r entspricht dem Abstand des betrachteten Atomkerns vom Metallatom, 6 bezeichnet
den Winkel zwischen dem r-Vektor und der Hauptachse des Molekiils und D ist der Null-
feldaufspaltungsparameter. Der letzte Faktor in Gleichung 2.3.21 enthélt eine Funktion des
g-Faktors, f(g), der die unterschiedlichen Anteile der parallelen und orthogonalen g-Werte
eines Molekiils berticksichtigt und somit dessen magnetischer Anisotropie Rechnung tragt.
Aufgrund der r—3-Abhingigkeit ist der dipolare Beitrag zum Hyperfeinterm éyp nur fiir
Atomkerne in direkter Ndhe zum Metallzentrum relevant und fiir hinreichend grofie D
resultiert eine 7~2-Abhingigkeit des Hyperfeinterms. Fiir die hier untersuchten parama-
gnetischen Nickel(II)-Verbindungen (siehe Kapitel 3.2.3) wird fast ausschlielich Curie-

*

2 2 .

Es gilt: % = 23.5 x 10° ppm K a.u.™!, wobei po der Vakuumpermeabilitit entspricht und der
Umrechnungsfaktor der SI- in atomare Einheiten (ap = 52.9177 x 10712 m) und in ppm beriicksichtigt
wurde.
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Verhalten gemafl Gleichung 2.3.20 beobachtet, weshalb die dipolare Verschiebung voraus-

sichtlich in der Regel vernachléassigbar ist.

2.3.3.2 Relaxation und Linienbreite

Die Relaxationszeit der untersuchten Kerne bestimmt mafigeblich, ob von einer paramagne-
tischen Verbindung gut aufgeléste NMR-Spektren mit schmalen Resonanzsignalen messbar
sind oder ob sie erfolgreich als Relaxationsreagenzien eingesetzt werden konnen. Die resul-
tierenden Halbwertsbreiten Avy /5 sind dabei direkt proportional zur inversen transversalen
Relaxationzeit T5 der NMR-Kerne: (153]

1

2.3.22
T ( )

A’Ul/g =

Innerhalb paramagnetischer Verbindungen induzieren ungepaarte Elektronen mit ihrem
groen magnetischen Moment lokal fluktuierende Magnetfelder, wodurch die Relaxation
sowohl von Protonen als auch von anderen Kernen beeinflusst wird und signifikant be-
schleunigt werden kann. Das magnetische Moment der Elektronen und deren Spin-Gitter-

*

Relaxationszeit 77 .* wird hauptsichlich vom Metallzentrum und der jeweiligen Elektro-

nenkonfiguration bestimmt. Die Relaxationszeiten der Elektronen in Metallionen variieren

153,155,162 Bine schnel-

von 10713 bis 1078 s, wobei zwischen drei Fillen unterschieden wird.
le Relaxation (< 107!'s) mit schmalen NMR-Signalen resultiert fiir Verbindungen der
low—spm—dB— und vieler d® — d8—Metallionen, sowie fiir Verbindungen der Lanthanoidionen
bis auf Gadolinium(III). Das andere Extrem, langsame Relaxation (> 10719s) fiihrt in
der Regel zu sehr breiten, nicht mehr detektierbaren NMR-Signalen, wie zum Beispiel in
Gadolinium(III)- oder high-spin-Mangan(II)-Ionen-Verbindungen. Dazwischen liegen die
Relaxationszeiten der d3-Metallionen, bei denen die Signalbreite der untersuchten Kerne
in der Regel auch sehr grof} ist. Allerdings kénnen die Relaxationsprozesse dieser Ver-
bindungen durch Faktoren wie Koordinationsmodus, Entfernung der betrachteten Kerne
vom Metallzentrum oder Temperatur beeinflusst werden, so dass die Detektierbarkeit der
Signale im NMR-Experiment teilweise begiinstigt wird.

Der Beitrag der dipolaren Wechselwirkung zur Relaxation ist sehr stark vom Abstand r
zwischen betrachteten Kern und ungepaarten Elektron, also vom Metallzentrum, abhéngig.
Fiir die inverse dipolare Relaxationszeit und damit fiir die Relaxationsrate Ry, der Kerne
gilt:

2

N
2.3.23
7“6 Rl,e ( )

R~:4<”0>22 S(S+1)-i = Ryip x
dip 3 \ 47t g uB 76 Rl,e dip

*

Die inverse Relaxationszeit wird als Relaxationsrate Ri . bezeichnet.
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Der Beitrag der Fermi-Kontakt-Wechselwirkung zur Relaxation und dessen Relaxations-

rate R.o, wird durch die folgende Gleichung beschrieben:

2 AN 1 AN 1
Reon ==SS+1)(—) - = R - - 2.3.24
om =385+ (7) R o () Rie (23.24)
Demnach ist R.,, proportional zum Quadrat der Hyperfeinkopplungskonstante A und
mit Gleichung 2.3.20 auch proportional zum Quadrat der Fermi-Kontakt-Verschiebung.

Diese GesetzméaBigkeiten 155

lassen eine einfache Schlussfolgerung zu. Dominiert die Re-
laxation, die durch Bindungen vermittelt wird (R, ), so besitzen die Signale mit grofier
Fermi-Kontakt-Verschiebung auch groflere Halbwertsbreiten als Signale, die eine geringere
Fermi-Kontakt-Verschiebung erfahren. Sind breite Signale eher im diamagnetischen Be-
reich des Spektrums (im 1H—NMR—Spektrum bei § = 0— 10 ppm) zu finden, spricht das fiir
eine kleine Hyperfeinkopplungskonstante und vor allem fiir eine grofie rdumliche Nahe des
Kerns zum paramagnetischen Zentrum und damit fiir einen dominanten dipolaren Beitrag
zur Relaxation (Rgp).

Als dritter Beitrag kann die sogenannte Curie-Relaxation Einfluss auf die Signalbreiten
der gemessenen Kerne haben. Da sie allerdings erst bei langsamer dipolarer und Kontakt-
Relaxation sichtbar wird, ist dieser Beitrag fiir die im Folgenden untersuchten Nickel(II)-

Komplexe voraussichtlich nicht signifikant.






3 Ergebnisse und Diskussion

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Bisguanidine hinsichtlich ihrer Eignung
als Liganden fiir Ubergangsmetallkomplexe der Gruppe-10-Elemente Nickel, Palladium und
Platin getestet. Die Liganden wurden dabei durch Variation des verwendeten Harnstoffs
und des aromatischen Diamins, welches das Riickgrat der Bisguanidine bildet, gezielt mo-
difiziert. Die erhaltenen Metallkomplexe wurden sowohl im Festkorper als auch in Losung
detailliert charakterisiert und schlieflich ihre Eignung als Katalysatoren fiir ausgewéhlte

industriell interessante Reaktionen untersucht.

3.1 Bisguanidine

3.1.1 Darstellung und Charakterisierung

In Kapitel 2.1 wurden bereits einige Variationsmoglichkeiten zur Synthese von Guanidinen
vorgestellt. Fiir diese Forschungsarbeit sollten azyklische Bisguanidine hergestellt werden,
deren Diaminoriickgrat auf der Struktureinheit des 2,2’-Diaminobiphenyl basiert. Hierfiir
wurde 2,2’-Diaminobiphenyl (bp) selbst, sowie (R)-2,2’-Diaminobinaphthalin (bn) und 3,3’-
Diaminobipyridin (bpy) als Precursor fiir die Ligandensynthese gewéhlt. Als Vorlaufer fiir
die Guanidinogruppen wurde jeweils ein azyklischer und ein zyklischer Harnstoff verwen-
det: N,N,N’ N’-Tetramethylharnstoff (TMU) und N,N’-Dimethyl-N, N’-ethylenharnstoff
(DMEU) zur Synthese der Tetramethyl- (tmg) beziehungsweise der Dimethylethylengua-
nidine (dmeg). Abbildung 3.1.1 zeigt die resultierenden Bisguanidine LI-LVI mit den

entsprechenden Abkiirzungen.

3.1.1.1 LI und LIl — btmgbp und bdmegbp

Ausgangspunkt zur Synthese der Bisguanidine 2,2’-Bis(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino)-
1,1’-biphenyl und 2,2’-Bis(N,N’-dimethyl- N, N’-ethylenguanidino)-1,1’-biphenyl war 2,2’-
Dinitrobiphenyl (DNBP), welches mit Hydrazinmonohydrat palladiumkatalysiert zur Dia-

(163] Vor der Kondensationsreakti-

minoverbindung 1 reduziert wurde (Abbildung 3.1.2).
on mit der Diaminoverbindung mussten die entsprechenden Harnstoffderivate TMU und

DMEU zunéchst in einer Vilsmeier-analogen Reaktion mit Oxalylchlorid aktiviert werden
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Abbildung 3.1.1. Ubersicht der verwendeten Bisguanidine.
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Abbildung 3.1.2. Synthese der Ligandenvorstufe 1.
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Abbildung 3.1.3. Aktivierung der Harnstoffderivate mit Oxalylchlorid.

(Abbildung 3.1.3). Die luft- und wasserempfindlichen Vilsmeier-Salze 2 und 3 wurden je-
weils mit absoluten Diethylether gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Zur Synthese
des literaturbekannten Liganden 2,2’-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-1,1’-biphenyl
(V) wurde nach der Vorschrift von Pruszynski et al.1%4 das Vilsmeier-Salz 2 in CH3CN
aufgenommen und 2,2’-Diaminobiphenyl, welches zuvor ebenfalls in CH3CN gelost wurde,
langsam hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde iiber Nacht unter Riickfluss erhitzt
und nach beendeter Reaktion das Primérprodukt basisch hydrolysiert. Umkristallisation
aus n-Hexan lieferte das Bisguanidin V in einer Ausbeute von 81 %. Eine vollstandige

Charakterisierung dieser Verbindung erfolgte bereits im Rahmen einer Diplomarbeit. 165
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Abbildung 3.1.4. Synthese des Liganden bdmegbp (4).

Fiir die Umsetzung von 2,2’-Diaminobiphenyl mit dem Vilsmeier-Salz 3 zum Bisguanidin
4 wurden andere Reaktionsbedingungen gewéhlt (Abbildung 3.1.4). Geméfl der Synthese-
vorschrift von Kawahata et al.1% fiir 1,2-Bis(N, N’-dimethylethylenguanidino)benzol wur-
de die Reaktion in CHyCly als Losungsmittel bei Raumtemperatur durchgefithrt und EtsN

als Hilfsbase zugesetzt. Nach Ende der Reaktionszeit entstand ebenfalls zuerst die proto-
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Abbildung 3.1.5. Molekiilstruktur von bdmegbp (4) im Festkorper (links) und mit Blickrichtung
entlang der C—C-Verbindungsachse der Phenylringe (rechts). Die Schwingungsellipsoide entspre-
chen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt um
eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten.

nierte Form des Bisguanidins, welche nach basischer Aufarbeitung in den Neutralliganden
2,2-Bis( N, N’-dimethyl- N, N’-ethylenguanidino)-1,1’-biphenyl (4) tiberfiithrt wurde.

Geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse wurden in einer Ausbeute von
77 % durch Uberschichten einer gesittigten Losung des Liganden 4 in Toluol mit n-Hexan
erhalten. Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe PI1 und die resultie-
rende Molekiilstruktur ist in Abbildung 3.1.5 gezeigt. In Tabelle 3.1.1 sind ausgewéhlte
Bindungslédngen und -winkel sowie die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen zusam-
mengefasst. Die C—N"™"_Doppelbindungen (C13—N1 und C18—N4) mit 1.289(2) und
1.285(2) A als auch die C—N*™"_Einfachbindungen (C13—N2, C13—N3, C18—N6 und
C18—N5) mit 1.384(2) bis 1.387(2) A liegen im typischen Bereich der Bindungslingen von
Guanidinen. ®1167] Der Torsionswinkel* C1—C6—C7—C12 der gegeneinander verdrehten
Phenylringe betragt 126.6 ° und unterscheidet sich damit unwesentlich vom Torsionswin-
kel des Tetramethylguanidins V, welcher 126.1° misst. In dieser Konformation ist die
Abstoflung der Guanidingruppen minimal und eine ekliptische Stellung der aromatischen
Protonen wird ebenfalls verhindert.

Bisguanidin 4 besitzt ndherungsweise molekulare Ca-Symmetrie, wobei sich die Dreh-
achse zwischen den Phenylringen orthogonal zur C6—C7-Bindung befindet. Dadurch sind
die Phenylringe in Losung rotationsédquivalent und im 1H—NMR—Spektrum werden fiir die

aromatischen Protonen maximal vier Resonanzsignale mit der Intensitdt zwei erwartet.

*

Als Torsionswinkel der synthetisierten Bisguanidine wird hier und im Folgenden der Diederwinkel
N"™"C=C~C=CN"™" bezeichnet.
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Tabelle 3.1.1. Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von bdmegbp (4) (zur Unterscheidung
der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.5 verwendet) und die Ergebnisse quanten-
chemischer Rechnungen (DFT, B3LYP/6-311G**).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©
exp. theor. exp. theor.
C1-N1 1.403(2) 1.39652 C1-C6—C7-C12 126.6 121.889
C6—C7 1.494(2) 1.49150 N1-C13—N2 131.1(1) 131.340
C12—N4 1.413(2) 1.39744 N2—C13—N3 108.0(1) 107.529
C13—N1 1.289(2) 1.27831 N3-C13—N1 120.8(1) 121.129
C13—N2 1.384(2) 1.39363 % 359.9 359.998
C13—N3 1.387(2) 1.39821
C18—N4 1.285(2) 1.28003 N4—-C18—N5 130.0(1) 131.408
C18—N5 1.387(2) 1.39319 N5—C18—N6 108.4(1) 107.455
C18—N6 1.385(2) 1.40213 N6—C18—N4 121.6(1) 121.137
% 360.0 360.0

Tatséchlich beobachtet man drei Signale mit einem Intensitdtsverhéltnis von 2:2:4. Zu-
dem ist bei Raumtemperatur fiir die acht Methylenprotonen bzw. die Ethylenbriicke bei
3.11 ppm und fiir die zwolf Methylprotonen bei 2.56 ppm jeweils ein Singulett sichtbar, wie
man es fiir aromatisch substituierte Guanidine aufgrund méglicher Isomerisierungsprozesse
(siehe Kapitel 2.1) erwartet. VT-Messungen der Verbindung 4 zeigen, dass beim Abkiihlen
zwar eine Verbreiterung des Resonanzsignals sowohl der Methylprotonen als auch der ver-
briickenden Methylenprotonen stattfindet, dennoch beobachtet man auch bei —80°C fiir
keines der Signale eine Aufspaltung. Im Gegensatz dazu werden im 1H—NMR—Spektrum
des Liganden V bereits bei —40°C zwei Peaks gleicher Intensitat fiir die Methylprotonen
detektiert, welche bei —80°C weiter in ein Multiplett aufspalten. Die unterschiedlichen
Koaleszenztemperaturen sind in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Kessler
und Leibfritz. 18] Demnach erleichtert der geringe sterische Anspruch der Dimethylethylen-
briicke in Verbindung 4 die Konjugation mit dem Iminsystem und die Geschwindigkeit der
syn-anti-Isomerisierung ist hoher als in Tetramethylguanidinen. Im 13C—Nl\/[R—Spektlrum
erscheint das Signal der zwei dquivalenten quartiren Imin-Kohlenstoffatome bei 154.86 ppm

in dem fiir die CN3-Gruppe von Guanidinen charakteristischen Bereich. [

3.1.1.2 LI und LIV — btmgbn und bdmegbn

Eine Erweiterung des aromatischen Systems von 2,2’-Diaminobiphenyl auf das entspre-
chende Binaphthalinderivat hat eine geringere Flexibilitdt des Biaryl-Riickgrats und ei-
ne Einschrankung der Rotation um die C—C-Einfachbindung zur Folge. Dadurch besitzt
2,2’-Diaminobinaphthalin eine Chiralitdtsachse und es ist zwischen dem (R)- und (S)-

Enantiomer zu unterscheiden. Als Ausgangsverbindung zur Synthese des Tetramethyl-
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und Dimethylethylenguanidins wurde das (R)-Enantiomer verwendet. Die Aktivierung von
TMU und DMEU erfolgte unter den bereits bekannten Reaktionsbedingungen (siche Ab-
bildung 3.1.3) und die anschliefende Umsetzung mit (R)-2,2’-Diaminobinaphthalin zu den
chiralen Bisguanidinverbindungen btmgbn (5) und bdmegbn (6) wurde analog der Syn-
these von Ligand 4 in CHsCls als Losungsmittel und mit EtsN als Hilfsbase durchgefiihrt
(Abbildung 3.1.6).

o NRR’
NH» 5 NEt3, CH,Cl, N NRR'
—_—

1o

+
NH; RRN7>NRR' -18 °C —-1t N\\rNRR‘
2 O ew

5:R=R'=Me
6:R=Me, R'=H,C—

Abbildung 3.1.6. Synthese der Binaphthalinliganden btmgbn (5) und bdmegbn (6).

Abbildung 3.1.7. Molekiilstruktur von btmgbn (5) im Festkorper (links) und mit Blickrichtung
entlang der Chiralitétsachse (rechts). Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt um eine bessere Ubersichtlichkeit
zu gewahrleisten.

Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von (R)-2,2’-Bis(N,N,N’,N’-
tetramethylguanidino)-1,1-binaphthalin (5) wurden durch Abkiihlen einer heify geséttig-
ten Losung des Liganden in n-Hexan in einer Ausbeute von 73 % erhalten. Abbildung
3.1.7 und Tabelle 3.1.2 fassen die Ergebnisse der Strukturanalyse zusammen. Zudem sind
in Tabelle 3.1.2 die Bindungsparameter der optimierten Struktur aus DFT-Rechnungen
dargestellt. Die Verbindung kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe P2;2; und

die gemessenen Bindungsldngen innerhalb der Guanidineinheit sind charakteristisch fiir die
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Tabelle 3.1.2. Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel von btmgbn (5) (zur Unterscheidung der
Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.7 verwendet) und die Ergebnisse quantenche-
mischer Rechnungen (DFT, B3LYP/6-311G**).

Atome Abstand / A Atome Winkel / °
exp. theor. exp. theor.

C1-N1 1.393(3) 1.39150 C1-C10—-C20—C11 —65.89 —70.245

C10—-C20  1.489(3) 1.49923 N1-C21—-N2 126.0(2) 126.445

Cl1-N4 1.407(3) 1.39150 N2—-C21—-N3 114.8(2) 114.445

C21—-N1 1.305(3) 1.29140 N3—-C21—N1 119.1(2) 119.083

C21—-N2 1.374(3) 1.38737 b)) 359.9 359.973

C21-N3 1.379(3) 1.37890

C26—N4 1.293(3) 1.29140 N4—-C26—N5 126.4(2) 126.445

C26—N5 1.378(3) 1.38736 N5—-C26—N6 114.4(2) 114.445

C26—N6 1.379(3) 1.38791 N6—C26—N4 119.1(2) 119.084
b)) 359.9 359.974

Verbindungsklasse. Ein wesentlicher Unterschied zu den biphenylbasierten Bisguanidinen
ist der kleinere Torsionswinkel von —65.89 °. Dieser wird nun neben den Guanidingruppen
auch mafigeblich vom sterischen Anspruch des groeren Biaryl-Riickgrats beeinflusst und
durch eine gestaffelte Konformation wird einerseits nicht nur die Abstoung der Guanidin-
und der Arylgruppen untereinander, sondern andererseits auch die Abstoflung zwischen
den verschiedenen Gruppen minimiert. Zudem sind in Verbindung 5 die Guanidingruppen
im Festkorper voneinander abgewandt und der Abstand zu dem Biaryl-Riickgrat wird
schlieflich durch eine Verkleinerung des Torsionswinkels vergrofiert (siehe Abbildung 3.1.7
rechts).

In den NMR-Spektren spiegelt sich die Co-Symmetrie des Molekiils 5 wider. Von den
maximal sechs zu erwartenden Resonanzsignalen der aromatischen Protonen haben zwei
eine sehr dhnliche chemische Verschiebung, was zu fiinf Signalen mit einem Intensitats-
verhéltnis von 2:2:2:4:2 fiihrt. Bei einer chemischen Verschiebung von 2.43 ppm wird das
Signal der Methylprotonen detektiert, welches sich beim Abkiihlen der Probe verbreitert
und bei —80°C als Multiplett vorliegt. Die Koaleszenztemperatur liegt zwischen —30°C
und —40°C. Anders als bei 2,2’-Bis(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino)-1,1’-biphenyl (V)
sind wéahrend des Abkiihlvorgangs zu keinem Zeitpunkt zwei gut aufgeldste Singuletts zu
erkennen, da im Fall der Binaphthalinderivate die Dynamik des intramolekularen Aus-
tauschs der Methylgruppen zusétzlich von der eingeschrinkten Rotation um die C—C-Ein-
fachbindung beeinflusst wird. Die ¥ C_Resonanzen der Imin- und Methyl-Kohlenstoffatome
beobachtet man bei charakteristischen Werten von 158.41 bzw. 39.37 ppm und auch die
Verschiebungen der zweimal zehn C-Atome des Binaphthalinrings zwischen 148.78 und

122.27 ppm befinden sich im aromatentypischen Bereich.
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Abbildung 3.1.8. Molekiilstruktur von bdmegbn (6) im Festkorper (links) und mit Blickrichtung
entlang der Chiralitdtsachse (rechts). Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt um eine bessere Ubersichtlichkeit
zu gewéhrleisten.

Tabelle 3.1.3. Ausgewahlte Bindungslingen und -winkel von bdmegbn (6) (zur Unterscheidung
der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.8 verwendet) und die Ergebnisse quanten-
chemischer Rechnungen (DFT, B3LYP/6-311G**).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©
exp. theor. ezxp. theor.

C1-N1 1.399(2) 1.39338  C1-C10—-C20—-C11 -—110.2 —98.579

C10-C20  1.491(2) 1.49692 N1-C21—-N2 120.4(2) 121.104

C11-N4 1.395(2) 1.39156 N2—-C21—-N3 108.4(1) 106.825

C21-N1 1.275(2) 1.27848 N3-C21-N1 131.2(2) 132.007

C21—-N2 1.390(2) 1.39443 by 360.0 359.936

C21-N3 1.382(2) 1.39442

C26—N4 1.296(2) 1.28096 N4—-C26—N5 120.5(2) 120.850

C26—N5 1.369(2) 1.39265 N5—C26—N6 108.4(2) 107.684

C26—N6 1.385(2) 1.40135 N6—C26—N4 131.1(2) 131.463
by 360.1 359.997

Einkristalle des Bisguanidins (R)-2,2’-Bis(N,N’-dimethyl- N, N’-ethylenguanidino)-1,1’-
binaphthalin (6) konnten in einer Ausbeute von 73 % durch Uberschichten einer gesittigten
Losung des Bisguanidins in Toluol mit n-Hexan gewonnen werden. Ligand 6 kristallisiert
ebenso wie Ligand 5 orthorhombisch in der Raumgruppe P2;12;. Auch die gemessenen
Bindungsldngen sind den vergleichbaren Atomabstdnden im Tetramethylguanidin 5 erwar-
tungsgemaf sehr dhnlich (Tabelle 3.1.3). Lediglich der Betrag des Torsionswinkel stimmt

mit 110.2° besser mit den Werten der biphenylbasierten Bisguanidine V und 4 iiberein.
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Grund hierfiir ist die unterschiedliche Ausrichtung der Guanidingruppen im Festkorper in
5 und 6. In letztgenannter Verbindung wird die AbstoBung zwischen einer Guanidingruppe
und dem Binaphthalinriickgrat dadurch minimiert, dass sich die Guanidingruppe mittels
Rotation um die C=N-Doppelbindung von der Aryleinheit entfernt (siche Abbildung 3.1.7
rechts). Die Abstoflung zwischen den zwei Guanidingruppen fithrt in Verbindung 6 zu ei-
ner Vergroflerung des Torsionswinkels, wobei im Gegensatz zum tetramethylsubstituierten
Bisguanidin 5 eine koplanare Anordnung der zyklischen Guanidinreste mdglich ist, welche
deren gegenseitige Abstoung verringert (siche Abbildung 3.1.8 rechts).

Im 1H—NMR—Spektrum wird fiir die aromatischen Protonen das erwartete Set von sechs
Signalen mit der Intensitdt von jeweils zwei beobachtet. Die eingeschrankte Rotation um
die Aryl-Aryl-Achse von bdmegbn (6) im Vergleich zu bdmegbp (4) zeigt sich auch im 'H-
NMR-Spektrum deutlich. Bereits bei Raumtemperatur ist eine Aufspaltung der Resonanz-
signale der guanidinstdmmigen Ethylenbriicke in zwei Multipletts bei 3.12 und 3.03 ppm zu
erkennen. Fiir die Methylgruppen wird ein gemitteltes Signal bei 2.48 ppm detektiert, wo-
bei die Koaleszenztemperatur T ¢ zwischen —30°C und —40 °C liegt und bei Temperaturen
< —40°C zwei Singuletts gleicher Intensitat sichtbar sind. Damit stimmt in erster Naherung
diese Koaleszenztemperatur mit derjenigen der analogen Tetramethylguanidin-Verbindung
5 {iberein. Offensichtlich wird in den 2,2’-Bisguanidino-1,1’-binaphthalin-Verbindungen
die Austauschgeschwindigkeit der Methylgruppen auch mafigeblich von der geringeren Fle-
xibilitdt des Biaryl-Riickgrats und nicht nur von den Substituenten des Guanidinrestes
beeinflusst, wie es bei den 2,2’-Bisguanidino-1,1’-biphenyl-Verbindungen V und 4 der Fall
ist. Fiir die Ethylenbriicken und die Methylgruppen ist im 13C—NMR—Spektrum nur je-
weils ein Signal bei 48.44 bzw. 35.52 ppm sichtbar. Die chemische Verschiebung des Imin-
Kohlenstoffatoms liegt bei 155.57 ppm und die Werte der zweimal zehn C-Atome des Bi-
naphthalinrings sind mit Werten zwischen 147.11 und 122.35 ppm vergleichbar mit den von
btmgbn (5).

3.1.1.3 LV und LVI - btmgbpy und bdmegbpy

Die Herstellung des fiir die Ligandensynthese erforderlichen Diamins erfolgte nach Rice
et al.19 Ausgehend von 3-Amino-2-chlorpyridin wurde durch Acetylierung mit Essigsiu-
reanhydrid eine Aminschutzgruppe eingefiihrt und durch eine Ullman-Kupplung das Edukt
in das entsprechende Bipyridinderivat iiberfithrt. Mit anschliefender saurer Hydrolyse zum
Abspalten der Schutzgruppe und Umkristallisation in Essigsdureanhydrid wurde 3,3’-Di-
amino-2,2’-bipyridin (7) in Form gelber Kristalle in einer Ausbeute von 29 % erhalten
(Abbildung 3.1.9). Insbesondere fiir den zweiten Reaktionsschritt, die Ullman-Kupplung,

miissen die Reaktionsbedingungen in Zukunft noch optimiert werden, da die Ausbeute von
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Abbildung 3.1.9. Synthese der Ligandenvorstufe 7.

42 % fir die Kupplungsreaktion weit unter den in der Literatur erzielten 73 % lag.

Die abschlieflende Darstellung von 3,3’-Bis(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino)-2,2’-bipy-
ridin (8) gelang unter den bereits bekannten Reaktionsbedingungen durch Kondensation
des Diamins 7 mit aktiviertem TMU in Dichlormethan und mit EtsN als Hilfsbase (siehe
Abbildung 3.1.4). Nach basischer Aufarbeitung und Extraktion mit Toluol konnte das Roh-
produkt nicht als Feststoff isoliert werden. Stattdessen wurde ein braunes Ol als Riickstand
erhalten, aus dem nach Waschen mit n-Hexan und Trocknen im Hochvakuum 8 in einer
Ausbeute von 54 % kristallisierte. Die Charakterisierung erfolgte mittels klassischer Ana-
lytikmethoden und fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch
Uberschichten einer gesittigten Losung des Bisguanidins 8 in Toluol mit n-Hexan gewon-

nen.

Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 und die Molekiilstruktur
im Festkorper ist in Abbildung 3.1.10 gezeigt. Ausgewéhlte Bindungsparameter sowie die
Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen sind in Tabelle 3.1.4 zusammengefasst. Die
Bindungslingen des Guanidinrestes von 8 sind mit 1.29 A fiir die C=N-Doppelbindun-
gen und 1.39 A fiir die C—N-Einfachbindungen charakteristisch fiir die funktionelle Grup-
pe und stimmen ndherungsweise mit den Parametern der 2,2’-Bisguanidino-1,1’-biphenyl-
Verbindungen V und 4 iiberein.

Durch den formalen Austausch eines Kohlenstoffatoms durch ein Stickstoffatom im aro-
matischen Ring ergeben sich dort erhebliche strukturelle und elektronische Verdnderungen.
In V und 4 liegen die C—C-Bindungsldngen des aromatischen Systems zwischen 1.38 und
1.41 A und sind damit annihernd gleich lang. Durch die hohere Elektronegativitét des Stick-
stoffatoms ist die Elektronendichte innerhalb des 6-7-Elektronensystems im Pyridinring

nicht mehr regelméflig verteilt und die C—N-Bindungen sind mit einer mittleren Lénge
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Abbildung 3.1.10. Molekiilstruktur von btmgbpy (8) im Festkorper (links) und mit Blickrichtung
entlang der C—C-Verbindungsachse der Pyridinringe (rechts). Die Schwingungsellipsoide entspre-
chen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt um
eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewéhrleisten.

Tabelle 3.1.4. Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel von btmgbpy (8) (zur Unterscheidung
der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.10 verwendet) und die Ergebnisse quan-
tenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP/6-311G**).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©
exp. theor. exp. theor.
C1-N1 1.403(2) 1.38126  C1-C5-C6—-C10 1244 130.961
C5—C6  1.494(2)  1.49621
C10—N6 1.413(2) 1.39214 N1-C11—-N2 124.6(2) 126.751
Cl11-N1 1.289(2) 1.29193 N2—-C11-N3 115.3(2) 114.867
C11-N2 1.384(2) 1.38812 N3—-C11-N1 120.0(2) 118.358
C11-N3 1.387(2) 1.38500 b 359.9 359.976
C16—N6 1.285(2) 1.29142
C16—N7 1.387(2) 1.39358 N6—C16—N7 118.4(2) 118.972
C16—N8 1.385(2) 1.38766 N7—C16—N8 115.1(2) 114.374
C1-C2 1.398(3) 1.40681 N8—-C16—N6 126.5(2) 126.649
C2-C3 1.377(3) 1.38542 b 360.0 359.995
C3—-C4 1.385(3) 1.39253
C4—N4 1.336(3) 1.33153 C4—N4—-Cbh 118.1(2) 119.977
N4-C5 1.343(3) 1.34051 C7—-N5—-C6 118.2(2) 119.358
C5—-C1 1.409(3) 1.42299
C10—-C9 1.403(3) 1.40314
C9—-C8 1.379(3) 1.38859
Cc8—-C7 1.380(3) 1.39099
C7—N5 1.340(3) 1.33433
N5—-C6 1.349(3) 1.33791
C6—C10  1.422(3) 1.42041
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von 1.34 A kiirzer als die C—C-Bindungen. Verbindung 8 besitzt auch wie alle bisher vor-
gestellten Bisguanidine ndherungsweise molekulare Co-Symmetrie. Die demzufolge erwar-
teten drei Signale der aromatischen Protonen mit dem Intensitdtsverhéltnis 2:2:2 werden
im 1H—NMR—Spektrum bei 8.06, 7.05 und 6.89 ppm beobachtet, wobei die Protonen H4/7
bei 8.06 ppm aufgrund des induktiven Effekts des im Ring benachbarten Stickstoffatoms
tieffeldverschoben sind. Beim Abkiihlen wird zuerst die syn-anti-Isomerisierung der Guani-
dinreste und dann die Rotation der Aminreste um die C—N-Einfachbindung ,eingefroren*,
so dass sich das bei Raumtemperatur gemittelte Signal der Methylprotonen zunéchst in
zwei Signale (—35°C) aufspaltet und bei —80°C sogar vier, sich iiberlagernde Signale zu
erkennen sind. Im 13C—NMR—Spektmm werden die fiinf Resonanzsignale des Bipyridinrings
innerhalb des zu erwartenden Bereichs der Resonanzen aromatischer Kohlenstoffatome in
Heterozyklen zwischen 152 und 123 ppm detektiert. Das Signal bei 159.31 ppm der homoto-
pen Imin-Kohlenstoffatome und das Signal der acht Methylgruppen bei 39.59 ppm befinden
sich im charakteristischen Verschiebungsbereich der Guanidinreste.

Fiir die Darstellung von 3,3-Bis(N, N’-dimethyl- N, N’-ethylenguanidino)-2,2’-bipyridin
(9) wurden die Reaktionsbedingungen leicht variiert. Durch Umsetzung des aktivierten
Harnstoffs mit dem Diamin 7 in Dichlormethan als Loésungsmittel und Extraktion mit
Toluol konnte das Bisguanidin 9 nur in sehr schlechten Ausbeuten isoliert werden. Nachfol-
gende Synthesen wurden in Acetonitril durchgefithrt und zur Extraktion des Rohproduk-

tes wurde Diethylether verwendet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter reduziertem

C3

Abbildung 3.1.11. Molekiilstruktur von bdmegbpy (9) im Festkorper (links) und mit Blickrich-
tung entlang der C—C-Verbindungsachse der Pyridinringe (rechts). Die Schwingungsellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt
um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten.
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Tabelle 3.1.5. Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel von bdmegbpy (9) (zur Unterscheidung
der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.11 verwendet) und die Ergebnisse quan-
tenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP/6-311G**).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©
exp. theor. exp. theor.
C1-N1 1.389(1) 1.38916 C1-C5-C6—C10 —59.5 —74.542
C5-C6 1.498(2) 1.50118
C10—N4 1.397(2) 1.38916 N1-C11—-N2 130.8(1) 131.753
Cl11-N1 1.300(1) 1.28117 N2—-C11—-N3 108.5(1) 107.674
C11-N2 1.380(2) 1.39706 N3-C11-N1 120.7(1) 120.572
C11-N3 1.381(1) 1.39788 b 360.0 359.999
C16—N4 1.296(1) 1.28117
C16—N5 1.379(2) 1.39706 N4—-C16—N5 130.3(1) 131.753
C16—N6 1.382(2) 1.39787 N5—C16—N6 108.4(1) 107.674
C1-C2 1.403(2) 1.40490 N6—C16—N4 121.3(1) 120.572
C2-C3 1.382(2) 1.38828 X 360.0 359.999
C3-C4 1.384(2) 1.39085
C4—NT7 1.339(2) 1.33451 C4—N7-C5 118.5(1) 119.119
N7-C5 1.345(1) 1.33467 C7—N8—C6 118.3(1) 119.119
C5-C1 1.417(2) 1.41576
C10-C9 1.407(2) 1.40490
C9-C8 1.382(2) 1.38828
Cc8-C7 1.384(2) 1.39085
C7—N8 1.337(2) 1.33450
N8—-C6 1.348(1) 1.33467
C6—C10  1.414(2) 1.41576

Druck und Waschen mit n-Hexan wurde das Bisguanidin bdmegbpy (9) als weifler Feststoff
in einer Ausbeute von 66 % erhalten.

Geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse wurden durch langsames Konzen-
trieren einer Losung von 9 in CDsCly erhalten. Verbindung 9 kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P2;/n und die resultierende Molekiilstruktur im Festkorper ist in Abbildung
3.1.11 gezeigt. In Tabelle 3.1.5 sind ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel sowie die Er-
gebnisse quantenchemischer Rechnungen zusammengefasst. Die Bindungslédngen sind den
vergleichbaren Atomabstinden im Tetramethylguanidin 8 sehr dhnlich und weichen nicht
mehr als 0.016 A voneinander ab. Dafiir ist der Torsionswinkel im Betrag weniger als halb
so grofl wie bei Verbindung 8 und die gegenseitige AbstoBung der Guanidinreste wird nicht
durch Rotation um die C—C-Einfachbindung, sondern durch eine koplanare Anordnung
der Funfringe minimiert (siche Abbildung 3.1.11 rechts).

Die 'H- und *C-Resonanzen innerhalb des Bipyridinriickgrats sind vergleichbar mit de-
nen der entsprechenden Tetramethylguanidinverbindung 8. Im 1H—NMR—Spektrum werden

drei Signale der aromatischen Protonen mit einem Intensitdtsverhéltnis von 2:2:2 bei 8.01,



46 3 Ergebnisse und Diskussion

7.08 und 7.00 ppm beobachtet und das gemittelte Signal der Methylenprotonen wird bei
3.19 ppm detektiert, das der Methylprotonen bei 2.53 ppm. Im 13C—NMR—Spektrum erschei-
nen die Signale der quartéren Imin-Kohlenstoffatome bei 156.94 ppm im zu erwartenden Be-
reich. Die Werte der chemischen Verschiebung der Methylengruppe bei 49.11 ppm und der
Methylgruppe bei 35.65 ppm stimmen ebenfalls gut mit den ermittelten 3 C_Resonanzen
der bislang synthetisierten Dimethylethylenguanidinverbindungen 4 und 6 tiberein. Durch
VT-Messungen konnte die Koaleszenztemperatur der Methylgruppen auf circa —65°C be-
stimmt werden und bei tieferen Temperaturen sind zwei symmetrische Signale der rotati-
onsdquivalenten Methylgruppen sichtbar. Die Aufspaltung des bei Raumtemperatur gemit-
telten Protonensignals der Ethylenbriicke in zwei beim Abkiihlen ist unsymmetrisch und
wird bereits bei Temperaturen unter —50°C beobachtet. Bei —80°C ist schlieflich eine
Feinstruktur der zwei Methylenprotonensignale zu erkennen, die sich jedoch nicht auflésen
lie. Diese Ergebnisse stehen im Gegensatz zu den Resultaten der VI-NMR-Experimente
des strukturell sehr dhnlichen Bisguanidins bdmegbp (4). Fiir Letzteres kann selbst bei
—80°C keiner der Isomerisierungsprozesse ausreichend verlangsamt werden um eine Auf-
spaltung der Signale im 1H—Nl\/IR—Spektrum beobachten zu koénnen. Da in bdmegbpy (9)
zwei Stickstoffatome mehr als in 4 vorhanden sind, die zuséatzlich als Lewis-Basen agieren
koénnen, fithren vermutlich intramolekulare Wechselwirkungen zu einer geringeren Flexibi-
litdt der Rotation um die C—C-Einfachbindung oder auch zu einer langsameren Isomerisie-
rung der Guanidinreste. Dadurch werden die Austauschprozesse ausreichend langsam um
im 1H—NMR—Spektrum bei Temperaturen bis —80 °C detektiert zu werden.

3.1.2 Protonierungsversuche und Berechnung der Basizitait

In Kapitel 2.1.1 wurde bereits dargelegt, dass verschiedene Bisguanidine in Abhéngigkeit
von Lage und Ausrichtung ihrer Guanidingruppen zur Klasse der Protonenschwdmme ge-
zahlt werden. Um die Basizitdt und damit die Elektronendonoreigenschaften der syntheti-
sierten Bisguanidine LI bis LVI abschétzen zu kénnen, wurden sie zundchst durch Umset-
zung mit einer dquimolaren Menge NH4PFg nach Abbildung 3.1.12 einfach protoniert und
die entstandenen Guanidiniumsalze charakterisiert. Elementaranalysen der Salze 10, 11,
12, 13, 14 und 15 bestétigten ihre molekulare Zusammensetzung und Nebenreaktionen
wie eine mogliche Zweifachprotonierung konnten ausgeschlossen werden.

Alle Verbindungen besitzen in Losung ndherungsweise molekulare C'o-Symmetrie, was
anhand der Anzahl der Signale in den NMR-Spektren deutlich wird. Im 1H—NMR—Spektrum
werden im aromatischen Bereich jeweils vier Signale bei den biphenylbasierten Verbindun-
gen 10 und 11 und jeweils sechs Signale bei den binaphthalinbasierten Verbindungen 12

und 13 detektiert. Zwei der drei erwarteten Resonanzen der aromatischen Protonen von 14
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Abbildung 3.1.12. Allgemeines Schema zur Synthese der einfach protonierten Bisguanidine mit
NH,PF¢ (10,12,14, R= R’= Me oder 11,13,15, R= Me, R’= CHy-).

erfahren eine dhnliche chemische Verschiebung, weshalb zwei Signale mit einem Intensitats-
verhéltnis von 1:2 beobachtet werden, wohingegen im 1H—NMR—Spek‘crum von 15 alle drei
Signale voneinander getrennt sichtbar sind. Ein Resonanzsignal des NH-Protons ist nur in
den Spektren von 10 und 11 bei 10.56 ppm bzw. 10.44 ppm zu erkennen. Entsprechend der
gemittelten C'a-Symmetrie wird in den 13C—NMR—Spektrem im Aromatenbereich jeweils ma-
ximal fiir die Hélfte der vorhandenen Kohlenstoftfkerne des Riickgrats ein Signal detektiert.
Die verdnderte chemische Verschiebung nach Protonierung der Neutralliganden ist fir die
Protonenresonanzen des Guanidinrestes am auffalligsten. Aufgrund der verdnderten Elek-
tronendichteverteilung werden die Kerne nahe des positiv geladenen Imin-Stickstoffatoms
zusétzlich entschirmt und erfahren im Vergleich zur unprotonierten Verbindung eine Tief-
feldverschiebung. Die Werte ihrer chemischen Verschiebungen 6 in ppm sowie das Ausmafl

der Tieffeldverschiebung Aé in ppm sind in Tabelle 3.1.6 zusammengefasst.

Bei allen Salzen verursachen die Methylgruppen bei Raumtemperatur ein gemitteltes
Resonanzsignal mit Ad= 0.04 —0.33 ppm, das im Gegensatz zu der Resonanz im neu-
tralen Bisguanidin verbreitert ist. Hingegen ist das spektroskopische Verhalten der Reso-
nanzsignale der Methylengruppen in den Dimethylethylenguanidinen nicht einheitlich. Das
gemittelte Signal der Methylengruppen bei 3.11 ppm im unprotonierten Bisguanidin LIT
spaltet nach der Protonierung zu 11 in zwei Multipletts auf. Bereits beim Neutralliganden
LIV wurden die Resonanzen der Methylenprotonen in Form von zwei Multipletts beob-
achtet, welche dann in 13 tieffeldverschoben erscheinen. Ein gemitteltes, breites Signal bei

3.50 ppm resultiert fiir die Methylengruppen in Verbindung 15.

Geeignete Kristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse konnten von den Verbindungen 10,
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Tabelle 3.1.6. Chemische Verschiebung ¢ ausgewéhlter Resonanzen der monoprotonierten Bis-
guanidine im 1H—NMR—Spektrum und charakteristische Tieffeldverschiebung Ad im Vergleich zum
Neutralliganden (CD2Cly, 22°C).

Me CH2
Guanidinium-Salz ) Ad 0 Ad

ppm ppm ppm  ppm

[(LH]PFs (10) 276  0.19

350 0.39
[(LIIH]PFg (11) 2.60 0.04
331 0.20
[(LIIH|PF (12) 276 033 —
341 0.29
[(LIV)H]PF; (13) 2.66 0.18
321 0.19

[(LV)H|PFg (14) 2.71 0.13
[(LVI)H]PFs (15) 2.69 0.16 3.50 0.31

11, 13 und 15 erhalten werden (Details sind im Experimentellen Teil erldutert).” 10 und 11
kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P2;/n bzw. P2;/c. Dabei befinden sich in der
asymmetrischen Einheit von 10 zwei unabhéngige Molekiile [(LI)H]" mit zwei Molekiilen
PFy als Gegenionen, die asymmetrische Einheit von 11 enthélt ein unabhéngiges Molekiil
[(LII)H]" mit PFg als Gegenion. Die Abbildungen 3.1.13 und 3.1.14 sowie Tabelle 3.1.7
fassen die Ergebnisse der Strukturanalysen der biphenylbasierten Guanidiniumsalze 10

und 11 zusammen.

Die Ergebnisse der Réntgenstrukturanalyse zeigen, dass in den Kationen [(LI)H]™ und
[((LIT)H]" eine intramolekulare asymmetrische Wasserstoffbriickenbindung (IMHB) zwi-
schen dem protonierten Imin-Stickstoffatom und dem Stickstoffatom der zweiten Imin-
einheit ausgebildet wird. Schlussfolgernd erfiillen die Bisguanidine LI und LII die cha-
rakteristischen Merkmale der Protonenschwammverbindungen (siehe Kapitel 2.1.1). Ge-
méB der Klassifizierung von Jeffrey 170171 sind die beobachteten Wasserstoffbriicken mit
N---HN=2.0197(4) A (2.0240(4) A)t und <(N—H-N)=142.55° in 10 und 2.0817(6) A
und <(N—H-N)=142.21° in 11 in die Kategorie der méflig starken Wasserstoffbriicken-
bindungen einzuordnen. Schliefilich erfolgt durch Ausbildung der IMHB in den meisten
Féllen nicht nur eine Resonanzstabilisierung der protongebundenen, sondern auch der zwei-

ten Guanidineinheit, die demnach als indirekt protoniert bezeichnet wird.[®3172 Die Ei-

Die NH-Protonen aller protonierten Bisguanidine konnten bei der Réntgenstrukturanalyse aufgrund
von Restelektronendichte gesetzt und verfeinert werden.

Sind mehrere unabhangige Molekiile in der asymmetrischen Einheit vorhanden, werden deren Bin-
dungsparameter im Folgenden im Fliefitext in Klammern angegeben.
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Abbildung 3.1.13. Molekiilstruktur von 10 (ohne Gegenion) im Festkorper. Die Schwingungsel-
lipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Mit Ausnahme von NH werden
Wasserstoffatome nicht dargestellt um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewdhrleisten.

Abbildung 3.1.14. Molekiilstruktur von 11 im Festkorper. Die Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Mit Ausnahme von NH werden Wasserstoffatome
nicht dargestellt um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten.
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Tabelle 3.1.7. Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel von [(LI)H]PFg (10) und [(LII)H|PFg
(11) (zur Unterscheidung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.13 und 3.1.14
verwendet).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©
10 11 10 11
Cl-N1  1.4129(19) 1.430(3)  C1-C6-C7—Cl2 —60.47 —58.46
C6-C7 1.491(2) 1.488(3)
C12-N4  1.4231(19)  1.419(3) N1-C13—N2 119.61(14)  123.8(2)
C13—N1 1.3118(19) 1.323(3) N2—-C13—N3 115.65(13)  111.84(19)
C13-N2  1.364(2) 1.334(3) N3-C13-N1 124.69(14)  124.3(2)
C13—N3 1.375(2) 1.348(3)
C18—N4 1.3503(19) 1.298(3) N4—-C18—-N5 119.04(13)  130.14(19)
C18—N5 1.3391(19) 1.369(3) N5—-C18—N6 121.01(13)  108.55(18)
C18—N6  1.3315(19)  1.379(3) N6—C18—N4 119.93(14)  121.3(2)
N-H  087(2) 0.81(2)
N1.--N4 2.7615(7) 2.7632(7) N-H.--N 142.55 142.21
N---HN  2.0197(4) 2.0817(6)

genschaft der ,teilweisen“ Protonierung trigt wesentlich zum Ausmafl der Stabilisierung
durch IMHB bei. Die Auswirkungen der Protonierung und der Resonanzstabilisierung auf
die Bindungsldngen in den Guanidineinheiten sind in den Verbindungen 10 und 11 un-
terschiedlich. Die C=N-Iminbindung der direkt protonierten Guanidineinheit in 10 ist auf
1.3503(19) A (1.3499(19) A) stark verlingert und die C—N-Aminbindungen mit 1.3391(19)
und 1.3315(19) A (1.333(2) und 1.335(2) A) sind im Vergleich zu den Bindungslingen im
Neutralliganden verkiirzt. In geringerem Mafe, also um durchschnittlich 0.02 A statt 0.06 A,
werden auch die Bindungsldngen innerhalb der indirekt protonierten Guanidineinheit mit
derselben Tendenz beeinflusst. In 11 hingegen findet lediglich eine Aufweitung beziehungs-
weise Verkiirzung der Bindungslingen um 0.03—0.04 A zu 1.323(3) A fiir die direkt pro-
tonierte C=N-Iminbindung und zu 1.334(3) sowie 1.348(3) A fiir die zugehorigen C—N-
Aminbindungen statt. Die Bindungsldngen innerhalb der zweiten Guanidineinheit werden
trotz Ausbildung der Wasserstoffbriicke unmerklich verédndert und entsprechen nahezu den
Bindungsldngen im neutralen Liganden (+0.01 A), weshalb die Delokalisation der positi-
ven Ladung offensichtlich nicht in demselben Umfang wie im Tetramethylguanidinderivat
stattfindet.

Eine weitere Moglichkeit das Ausmafl der Ladungsdelokalisation in die Guanidineinhei-
ten zu beschreiben, ist der Grad der Pyramidalisierung (DP = engl.: degree of pyramidaliza-
tion) der Amin-Stickstoffatome nach Gleichung 3.1.1.0172 Hierbei wird durch 3%, o iiber
die drei Bindungswinkel a des betrachteten Stickstoffatoms summiert, wobei angenommen

wird, dass eine maximale Pyramidalisierung (DP = 100 %) erreicht ist, wenn die Summe
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der Bindungswinkel 270° betrdgt. Dementsprechend liegt eine planare Amingruppe vor,

wenn die Bindungswinkel in der Summe 360° ergeben.

DP(%) = l360 - ia] /0.9 (3.1.1)
=1

Bereits in den freien Liganden liegt keine vollstdndige Pyramidalisierung der Amin-
Stickstoffatome vor und die Werte variieren stark in LI (DP(%) = 0.7,0.8,9.9,14.6)
und LIT (DP(%) = 14.0,14.8,14.8,15.5). Dies wurde auch bereits bei anderen Guani-
dinen im Experiment und bei quantenchemischen Rechnungen beobachtet und der DP lag
zwischen 2.1% und 13.4 %. 33173 Durch die Protonierung néhern sich die Amingruppen
der trigonal-planaren Geometrie an und die DP-Werte betragen DP(N5)g, = 0.08 % und
DP(NG6)g, = 0.03 % in der direkt protonierten (dp) Guanidineinheit und DP(N2);, = 2.0 %
und DP(N3);, = 3.8% in der indirekt protonierten (ip) Guanidineinheit fir 10. Fir 11
resultiert DP(N2)g, = 3.6% und DP(N3)y, = 13.2% sowie DP(N6);;, = 13.8% und
DP(N5);;, = 7.6 %. Diese Werte zeigen abermals, dass auch die nicht direkt protonierten
Guanidineinheiten aufgrund der ausgebildeten Wasserstoftbriicke strukturelle Verdnderun-
gen erfahren und bestétigen die effektivere Delokalisation im Tetramethylguanidinderivat.
So kann neben einem Vergleich der Bindungslédngen auch der Grad der Pyramidalisierung
als Indikator fiir die Delokalisation der positiven Ladung dienen.

13 und 15 kristallisieren orthorhombisch in der Raumgruppe P21212; beziehungsweise
Pben. In der asymmetrischen Einheit von 13 befinden sich zwei unabhéngige Molekiile
[((LIV)H]" mit zwei Molekiilen PFg als Gegenionen und zwei eingeschlossenen Molekiilen
Dichlormethan.

Die asymmetrische Einheit von 15 enthélt ein unabhiingiges Molekiil [(LVI)H]™ mit PFg
als Gegenion aufgrund der orthorhombischen Raumgruppe nur zur Hélfte. Das Molekiil er-
scheint ideal Cs-symmetrisch, wodurch beide Imin-Stickstoffatome auch jeweils im Mittel
zur Hélfte protoniert sind. Die Abbildungen 3.1.15 und 3.1.16 sowie Tabelle 3.1.8 und
3.1.9 fassen die Ergebnisse der Strukturanalysen der Guanidiniumsalze 13 und 15 zusam-
men. Auch hier zeigen die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse, dass in den Kationen
[(LIV)H]" und [(LVI)H]" eine asymmetrische IMHB ausgebildet wird, die zur Stabilisie-
rung der Molekiile beitrédgt. Somit kénnen die Bisguanidine LIV und LVT ebenfalls zur
Klasse der Protonenschwammverbindungen gezéhlt werden und die charakteristischen Bin-
dungsparameter der Wasserstoffbriickenbindung der Guanidiniumkationen in 13 und 15
sprechen fiir eine Einordnung in die Kategorie der mafig starken IMHB.

Fiir 13 wird N---HN =2.0551(3) A (2.1413(4) A) und <(N—H-N) =143.35° ermittelt.

Hierbei werden durch eine partielle Ladungsdelokalisation lediglich die Bindungslangen in
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Abbildung 3.1.15. Molekiilstruktur von 13 (ohne Gegenion) im Festkorper. Die Schwingungsel-
lipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Mit Ausnahme von NH werden

Wasserstoffatome sowie eingeschlossene Losungsmittelmolekiile nicht dargestellt um eine bessere
Ubersichtlichkeit zu gewéhrleisten.

Abbildung 3.1.16. Molekiilstruktur von 15 im Festkorper. Die Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Mit Ausnahme von NH werden Wasserstoffatome
nicht dargestellt um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewéhrleisten.
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Tabelle 3.1.8. Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von [(LIV)H]PFg (13) (zur Unterschei-
dung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.15 verwendet).

Atome  Abstand / A Atome Winkel / ©
C1-N1  1.429(2) C1-C10-C20—C11  —67.34
C10—-C20 1.500(2)
Cl1-N4  1.412(2) N1-C21-N2 125.64(16)
C21-N1 1.336(2) N2—-C21-N3 111.90(15)
C21-N2  1.341(2) N3—C21-N1 122.45(16)
C21-N3  1.334(2)
C26-N4  1.297(2) N4—C26—N5 128.78(16)
C26-N5  1.384(2) N5—C26—N6 109.15(15)
C26—N6 1.371(2) N6—-C26—N4 122.06(16)
N-H 0.85(2)
NI---N4  2.7803(5) N—H---N 143.35
N---HN  2.0551(3)

Tabelle 3.1.9. Ausgewédhlte Bindungsldngen und -winkel von [(LVI)H]PFg (15) (zur Unterschei-
dung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.16 verwendet).

Atome  Abstand / A Atome Winkel / °
C1-N1  1.412(3) C1-C5-C5'—C1'  —60.47
C5—-C5' 1.500(5)

C6—N1 1.323(3) N1-C6—N2 126.7(2)
C6-N2  1.365(3) N2-C6-N3 111.0(2)
C6-N3  1.343(3) N3-C6-N1 122.3(2)
C1-C2  1.404(4)

C2-C3  1.377(4) N-H.--N 131.11
C3-C4 1.390(4)

C4—-N4 1.339(3)

N4-C5  1.346(3)

C5-Cl  1.397(3)

N-H 0.92(5)
NI---NI'  2.73394(4)

N---HN  2.0370(3)

der direkt protonierten Guanidineinheit verédndert und die C=N-Iminbindung und die

C—N-Aminbindungen gleichen sich an, wonach sie durchschnittlich 1.34 A betragen. Die

Bindungsldngen innerhalb der zweiten Guanidineinheit entsprechen im Wesentlichen den

Bindungslangen des neutralen Bisguanidins LIV und sind offensichtlich nicht an der

Resonanzstabilisierung der positiven Ladung beteiligt. Diese Ergebnisse spiegeln sich

auch im Grad der Pyramidalisierung wider. In LIV liegen die DP-Werte zwischen

7.5 und 15.9% und verringern sich in der protonierten Guanidineinheit von 13 auf
DP(N3)4,=0.6% (1.0%) und DP(N2)4y=4.6% (1.2%). Mit DP(N6);, =9.9% (9.3%)
und DP(N5);, =20.0% (5.7 %) ist nicht von einer zunehmenden Planarisierung der Amin-
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Stickstoffatome in der nicht protonierten Guanidineinheit auszugehen.

Im bipyridinbasierten Dimethylethylenguanidin 15 resultiert fiir N--- HN = 2.0370(3) A
und <(N—H-N)=131.11°. Erwartungsgemé&8 ist in der protonierten Spezies die C=N-
Iminbindung aufgeweitet und die C—N-Aminbindungen sind verkiirzt. Die Anderungen
sind bei beiden Bindungstypen mit durchschnittlich 0.03 A gleich grof. Aufgrund der Sym-
metrie des Molekiils sind beide Guanidineinheiten gleichartig und es kann nicht zwischen
einem direkt und einem indirekt protonierten Imin-Stickstoffatom unterschieden werden.
Die DP-Mittelwerte wurden zu DP(N3)= 7.7 % sowie DP(N2)= 14.2 % berechnet.

Theoretische Untersuchungen Da sich die experimentelle Bestimmung der pKg-Werte
von Guanidinen mit mehr als einer Guanidinfunktion bislang aufgrund der Uberlappung
der einzelnen Protonierungsschritte schwierig gestaltete, 3435174 wurden die pKg-Werte
der Bisguanidine mittels DFT-Methoden und der in Kapitel 2.1.1 vorgestellten Glei-
chung von Maksié¢ et al. (Gleichung 2.1.1) abgeschétzt. Hierbei wurde zunéchst eine
Grundzustandsrechnung der neutralen Bisguanidine LI bis LVI sowie der korrespondie-
renden Siuren [(LI)H]" bis [(LVI)H]" in der Gasphase unter Verwendung des B3LYP-
Hybridfunktionals mit 6-31G* als Basis durchgefithrt. Waren Festkorperstrukturen der
Verbindungen vorhanden, so dienten diese als Startpunkt der Optimierung. Durch eine
anschliefende Frequenzanalyse wurde die Nullpunktschwingungskorrektur (ZPVE = engl.:
zero point vibrational energy) ermittelt. Auf Basis der geometrieoptimierten Strukturen
erfolgte eine Single Point Rechnung in Acetonitril unter Verwendung des Conductor-Like
Polarizable Continuum Modells (CPCM) 7] mit einem groSeren Basissatz (6-3114+G**).

Die in Gleichung 2.1.1 verwendeten Werte der Protonenaffinititen wurden nach Glei-
chung 3.1.2 berechnet, wobei die aus den Single Point Rechnungen in Acetonitril erhal-
tenen Energiewerte E(B) und E(BHT) eingesetzt wurden und die ZPVE-Werte der
Frequenzanalyse (ohne Skalierung) entstammen. B bezeichnet die Base, in diesem Fall die

untersuchten Bisguanidine, und BH™ bezieht sich auf die korrespondierenden Siuren.
AE, = E4(B) — E4(BHT)

AZPVE = ZPVE(B) — ZPVE(BH')
PA(CH3CN) = AE, + AZPVE (3.1.2)

Fiir die biphenylbasierten protonierten Bisguanidine 10 und 11 wurden neben der
pKg-Berechnung auf Grundlage der erhaltenen Kristallstrukturen von 10 ([(LI)H]y) und
11 ([(LID)H];) auch eine Berechnung der pKgs-Werte der hypothetischen Stereoisome-
re [(LI)H]{ und [(LIDH]{ unter vorausgehender Strukturoptimierung durchgefiihrt. In
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diesen wird die Ausbildung einer IMHB durch Rotation um die C—C-Einfachbindung
und damit durch einen gréfleren Abstand zwischen Donor- und Akzeptor-Stickstoffatom
verhindert (Abbildung 3.1.17). Die geometrieoptimierten Strukturen der Verbindungen 10
([(LDH]S) und 11 ([(LIDH]) sowie ihrer mdglichen Konformere [(LI)H]{ und [(LIT)H]}
sind in Abbildung 3.1.19 dargestellt.

O NRR' O NRR'
®
N/)\NRR' N~ NRR' R=R'=Me

® “H ) | oder

N\\rNRR R'RN\(/N H R=Me, R'=H,C—
NRR' NRR'
(L)H]S = 10,11 [(L)H]

Abbildung 3.1.17. Mogliche Konformationsisomere der protonierten Bisguanidine 10 und 11.

Die entsprechenden Isomere der binaphthalinbasierten protonierten Bisguanidine 12 und
13 geméfl Abbildung 3.1.17 kénnen aufgrund der eingeschriankten Rotation um die C—C-
Einfachbindung nicht formuliert werden. Stattdessen wurde zur Strukturoptimierung eines
Konformers [(L)H];} ein theoretisches Kation postuliert, in dem die Ausbildung einer Was-
serstoffbriicke durch konformelle Anderungen innerhalb der Guanidineinheit unterbunden
werden sollte. Fiir die geometrieoptimierten Strukturen der Konformere [(LIII)H]; und
[((LIID)H]{, des Guanidiniumkations in Verbindung 12 resultieren anniihernd dieselben
Energieminima und dadurch nahezu identische Molekiile. Folglich kann nicht zwischen den
Konformeren unterschieden werden und in den erhaltenen Strukturen ist die Ausbildung
einer Wasserstoffbriickenbindung méglich, wonach sie Konformer [(L)H]; entspricht.* In
Verbindung 13 ergeben sich fiir die Konformere [(LIV)H]; und [(LIV)H]{ verschiede-
ne Energieminima. Die optimierten Strukturen der Verbindungen 12 ([(LI)H];) und 13
([((LIV)H]S) sowie des hypothetischen Konformers [(LIV)H]{ sind in Abbildung 3.1.20

dargestellt.

Ndp1 Nip1
©)
Ndpz’J\ /H\\ Y. _ NipZ
C=Ng» N\ ——————— =/N =Nip
C C
_/

Abbildung 3.1.18. Nomenklatur zur Beschreibung der Bindungsparameter der optimierten Struk-
turen (dp =direkt protoniert, ip = indirekt protoniert).

*  Da fiir eine Strukturoptimierung des Konformers [(LIII)H]; keine Rontgenstrukturdaten zur Verfii-
gung standen, wurde die protonierte Spezies auf Basis des neutralen Liganden beschrieben.
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Abbildung 3.1.19. Geometrieoptimierte Strukturen der Guanidiniumkationen von 10 und 11
([((LD)H]S und [(LID)H];, oben) und der hypothetischen Stereoisomere [(LI)H]{ und [(LII)H];
(unten). Mit Ausnahme von NH werden Wasserstoffatome nicht dargestellt um eine bessere Uber-
sichtlichkeit zu gewéahrleisten.

Abbildung 3.1.20. Geometrieoptimierte Strukturen der Guanidiniumkationen von 12 und 13
([(LIIDH]; und [(LIV)H]S, oben) und des hypothetischen Stereoisomers von [(LIV)H]{, (unten).
Mit Ausnahme von N H werden Wasserstoffatome nicht dargestellt um eine bessere Ubersichtlichkeit
zu gewéahrleisten.



Tabelle 3.1.10. Bindungsparameter, Differenz der Freien Enthalpien AG° von Konformer [(L)H]: und [(L)H]'b’_, pKs-Werte und Protonenaf-
finitdten (der korrespondierenden Basen) in Acetonitril der geometrieoptimierten Strukturen von 10, 11, 12 und 13 und ihrer Stereoisomere

(zur Unterscheidung der Atome und Bindungen werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.18 verwendet).

(LDH]T  (LOH)y (LIDH]]  [(LIDH]  [(LIDH  [(IV)H  [(LIV)H))
d(C=N)g, / A 1.3428 1.3490 1.3328 1.3371 1.3506 1.3309 1.3332
d(C=N);, / A 1.3166 1.2949 1.3042 1.2954 1.3028 1.3006 1.2903
d(C—N)gp1 / A 1.3549 1.3541 1.3571 1.3552 1.3518 1.3611 1.3577
d(C —N)gpz / A 1.3538 1.3509 1.3587 1.3542 1.3484 1.3497 1.3535
d(C—N)ip1 / A 1.3744 1.3838 1.3803 1.3785 1.3897 1.3807 1.3803
d(C —N)ipa / A 1.3790 1.3956 1.3865 1.3961 1.3823 1.3881 1.3999
dN—H) /A 1.0454 1.0170 1.0427 1.0156 1.0133 1.0361 1.0175
d(N---N) / A 2.7571 4.7598 2.7413 4.5485 3.2111 2.7927 4.2625
d(N---HN) / A 1.8421 4.2906 1.8351 4.0522 2.9786 1.9194 4.5861
DP(Ngp1) / % 0.3 0.8 5.9 6.9 0.8 6.1 7.6
DP(Nap2) / % 0.5 0.2 9.2 10.7 0.3 0.4 9.3
DP(Nip1) / % 1.1 9.7 9.1 8.5 8.9 8.5 6.3
DP(Nip2) / % 1.4 0.3 12.8 14.9 0.4 13.2 8.6
<(N-H---N) /° 143.99 111.60 143.08 113.16 93.91 139.88 65.31
<(NC=C—-C=CN) /° —56.10 128.04 —56.92 123.89 ~71.13 —66.61 ~107.20
pKs(BHT) 25.4* 21.7 22.2 19.7 21.5 21.4 19.1
PA / kJ mol™* 292.9 285.4 286.6 281.3 285.1 284.9 280.3
AG® / kJmol ™! ~53.5 —34.8 — —31.4

*Von Kovacevié et al. zu pKg(BHT) = 25.9 bestimmt. [33]

suipluenssig 1°¢

yAS
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Die aus den DFT-Grundzustandsrechnungen (B3LYP/6-31G*) erhaltenen Bindungspa-
rameter der Verbindungen 10 bis 13 und ihrer hypothetischen Stereoisomere sowie die
berechneten pKg-Werte und Protonenaffinitidten (der neutralen Bisguanidine) in Aceto-
nitril sind in Tabelle 3.1.10 zusammengefasst. Zur Beschreibung der Bindungsparameter
werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.18 verwendet. Weiterhin ist Tabelle 3.1.10
die Differenz der Freien Enthalpie AG® von Konformer [(L)H]4 und Konformer [(L)H]; zu

entnehmen.

Die optimierten Strukturen der Konformere [(L)H]; sind in guter Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse, sofern vorhanden. Dabei wird allerdings der
Einfluss der IMHB auf die Bindungsldngen in der Guanidineinheit durch Elektronendich-
teverschiebungen in der Regel unterschétzt. Die C=N-Iminbindungen werden mit einer
Abweichung von bis zu 0.01 A als zu kurz berechnet und die C—N-Aminbindungen werden
bis zu 0.02 A linger eingeschitzt als durch die Réntgenstrukturanalyse bestimmt wurde.
Ebenso ist die Richtungspriferenz der Wasserstoftbriickenbindung etwas weniger stark aus-
gepriagt und weicht zunehmend von der bevorzugten Linearitéit ab. So ist <(N—H---N) in
[(LIV)H]; 3.5°, in [(LI)H]; 1.4° und in [(LID)H]S 0.9° Kleiner als in den experimentell
bestimmten Festkorperstrukturen auf deren Basis die Strukturoptimierung durchgefithrt
wurde.

Von den beiden moéglichen Konformeren einer protonierten Spezies ist diejenige mit der
Moéglichkeit zur Ausbildung einer IMHB stabiler und die berechneten p K's-Werte der Ver-
bindungen korrelieren mit ihrer Stabilitit (pKs(BH;) > pKs(BH;)). Ebenso werden die
Bindungsparameter der nicht direkt protonierten Guanidineinheit in den Konformeren
[(L)H]{ praktisch nicht durch die Protonierung beeinflusst und #hneln im Wesentlichen
den Parametern der neutralen Bisguanidine. Aus diesem Grund kann eigentlich nicht von
einer indirekt protonierten Guanidineinheit gesprochen werden und Abbildung 3.1.18 gilt
streng nur fiir die Isomere [(L)H]y . Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Stereoisomere
untereinander wird diese Bezeichnung allerdings beibehalten.

Des Weiteren geht aus den pKg-Berechnungen hervor, dass die Tetramethylguanidin-
derivate starker basisch sind als die Dimethylethylenguanidinderivate. Bedingt durch
die Geometrie des fiinfgliedrigen Imidazolinrings ist die Pyramidalisierung der Amin-
Stickstoffatome auch in den protonierten Dimethylethylenguanidinen stark ausgepragt.
Dadurch wird die 7t-Konjugation der Amingruppen mit der zentralen CNgs-Einheit der
funktionellen Gruppen behindert. Es resultieren grofiere DP-Werte und eine geringere Re-
sonanzstabilisierung und damit kleinere pKg-Werte als in den protonierten Tetramethyl-
guanidinen. 32 Bei anderen Guanidinen wurde dieselbe Abhéingigkeit der Basizitét von der
Geometrie der funktionellen Gruppe beobachtet. Wie bereits in Kapitel 2.1.1 erwédhnt, be-
sitzt 1,8-Bis(N, N'-dimethylethylenguanidino)naphthalin (III) mit pKg(BH™) = 23.0 einen
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um ungefihr zwei pKg(BH")-Einheiten geringeren Wert als 1,8-Bis(N,N,N’, N -tetrame-
thylguanidino)naphthalin (II).[2 Ebenso ist das in unserer Arbeitsgruppe synthetisierte
1,2,4,5-Tetrakis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)benzol (VII) mit pKs(BH')=25.5 ba-
sischer als das entsprechende Dimethylethylenguanidinderivat (VIII), dessen pKg(BH™)-
Wert 23.8 betriigt. 174

Erwartungsgeméaf beeinflusst auch die Struktur des Bisguanidinriickgrats die Basizitét
der untersuchten Verbindungen. Die Erweiterung des Biaryl-Riickgrats und somit eine Ver-
groflerung des elektronenziehenden Substituenten hat ebenfalls eine Erniedrigung der Ba-
sizitat zur Folge. Aufgrund der geringeren Elektronendichte in den Guanidingruppen sind
die binaphthalinbasierten Bisguanidine LIIT und LIV weniger basisch als die biphenylba-
sierten LI und LII. Zudem l&sst sich die intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung in der
theoretisch erhaltenen Festkérperstruktur von [(LIII)H]" (12) mit d(N---N) = 1.3211 A
lediglich in die Kategorie der schwachen IMHB einordnen. 274

Die bipyridinbasierten protonierten Bisguanidine 14 und 15 besitzen theoretisch dieselbe
freie Drehbarkeit um die C—C-Einfachbindung wie die entsprechenden Biphenylverbindun-
gen 10 und 11. Aufgrund dessen kénnen ebenfalls die Konformere [(L)H]; und [(L)H]{
formuliert werden. Im erstgenannten Konformer agiert das Imin-Stickstoffatom der zweiten
Guanidineinheit als Akzeptor bei Ausbildung der intramolekularen Wasserstoffbriickenbin-
dung, was auch der Festkorperstruktur von 15 entspricht. Im hypothetischen Konformer
[(L)H]{, wére der néchste Akzeptor ein Pyridin-Stickstoffatom. Zudem sind zwei weitere
tautomere Strukturen bei Monoprotonierung denkbar, da die Stickstoffatome der Pyri-
dinringe ebenfalls als Lewis-Basen fungieren kénnen. In diesen koénnte sich eine IMHB

zwischen den Stickstoffatomen der Pyridinringe ([(L)H]¢) oder durch Rotation um die

C—C-Einfachbindung zwischen einem Pyridin- und einem Imin-Stickstoffatom ([(L)H]{)
ausbilden (Abbildung 3.1.21). Die geometrieoptimierten Strukturen der Verbindungen 14
([((LV)H]S, postuliert) und 15 ([(LVI)H]; gemiB Réntgenstrukturanalyse) sowie der for-
mulierten hypothetischen Isomere [(L)H]i, [(L)H]¢ und [(L)H]{ sind in Abbildung 3.1.22

und 3.1.23 dargestellt.
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Abbildung 3.1.21. Mogliche Isomere der protonierten Bisguanidine LV und LVI (R= R’ = Me
oder R= Me, R’= CHz-).
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Abbildung 3.1.22. Geometrieoptimierte Strukturen der Stereoisomere [(LV)H]{ und [(LV)H]}

(links) mit protoniertem Imin-Stickstoffatom und ihrer Tautomere [(LV)H]{ und [(LV)H]{ (rechts)
mit protoniertem Pyridin-Stickstoffatom von 14. Mit Ausnahme von NH werden Wasserstoffatome
nicht dargestellt um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten.

Abbildung 3.1.23. Geometrieoptimierte Strukturen der Stereoisomere [(LVI)H]; (= 15) und

[(LVI)H]{, (links) mit protoniertem Imin-Stickstoffatom und ihrer Tautomere [(LVI)H]{ und

[(LVI)H]{ (rechts) mit protoniertem Pyridin-Stickstoffatom. Mit Ausnahme von NH werden Was-
serstoffatome nicht dargestellt um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewéihrleisten.



Tabelle 3.1.11. Bindungsparameter, Differenz der Freien Enthalpien AGY (relativ zum instabilsten Isomer), pKg-Werte und Protonen-
affinitédten (der korrespondierenden Basen) in Acetonitril der geometrieoptimierten Strukturen von 14 und 15 und ihrer Isomere (zur

Unterscheidung der Atome und Bindungen werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.18 verwendet).

(LV)HS  [(WV)H)  [(LV)H]  [(LV)H{  [(LVDH]T  [(LVDH)  [(LVDH]S  [(LVDH]{
d(C=N)g, / A 1.3457 1.3546 1.3238 1.3107 1.3397 1.3326 1.3064 1.2959
d(C=N);, / A 1.3168 1.3101 1.2989 1.3249 1.3059 1.2971 1.3006 1.3174
d(C—N)gpy / A 1.3541 1.3496 1.3637 1.3650 1.3548 1.3555 1.3636 1.3694
d(C = N)gpa / A 1.3517 1.3433 1.3802 1.3796 1.3516 1.3579 1.3877 1.3895
d(C—N)ipy / A 1.3751 1.3792 1.3876 1.3646 1.3787 1.3712 1.3753 1.3656
d(C =Ny / A 1.3775 1.3806 1.3910 1.3743 1.3821 1.3921 1.3930 1.3765
dN—H) /A 1.0393 1.0126 1.0245 1.0548 1.0390 1.0514 1.0177 1.0456
d(N---N) / A 2.8185 3.0636 2.5875 2.5963 2.7882 2.6052 2.8848 2.6183
d(N---HN) / A 1.9295 3.5732 2.0835 1.6595 1.9081 1.7107 2.6256 1.6998
DP(Ngp1) / % 0.5 0.4 3.1 48 6.0 7.5 43 6.5
DP(Nap2) / % 0.2 0.7 0.2 1.3 7.3 11.00 15.4 14.9
DP(Nypy) / % 2.7 6.2 11.5 1.9 9.4 6.2 7.1 6.5
DP(Nyp) / % 0.7 0.4 0.2 0.7 11.9 14.5 15.2 12.5
<(N-H.--N) / ° 141.55 52.48 107.79 117.05 140.37 139.98 94.21 143.92
<(NC=C—C=CN) /°  61.89 132.96 —45.19 145.18 —61.70 154.57 —68.93 ~169.22
pKg(BHT) 23.4 18.9 13.6 20.8 19.9 16.6 14.4 19.5
PA / kJ mol ! 289.0 283.9 274.7 283.8 281.8 280.0 276.2 281.0
AG® /kJmol™!  —41.0 —34.6 0 —48.4 ~10.4 ~16.0 0 —31.5
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Zur Abschitzung der Basizitét bei Protonierung der Pyridineinheit kann nicht die in Ka-
pitel 2.1.1 vorgestellte Korrelationsfunktion (Gleichung 2.1.1) verwendet werden.?% Das
Pyridin-Stickstoffatom befindet sich in einer andersartigen chemischen Umgebung, wes-
halb auch die Aggregation der Losungsmittelmolekiile unterschiedlich ist. Es war ebenfalls
die Forschungsgruppe um Maksié¢, die durch die Untersuchung und den Vergleich zehn ver-
schiedener Pyridinderivate eine semi-empirische Korrelationsfunktion zur Berechnung der

pKg-Werte protonierter Pyridin-Stickstoffatome in Acetonitril herleiten konnten. 176!

szﬁggiijéf = 0.5751 - PA(CH5CN) — 144.4 (3.1.3)

Da die Korrelationsfunktionen von Maksi¢ et al. jeweils auf der Grundlage von Guanidin-
derivaten bzw. Pyridinderivaten erstellt wurden, in denen sich die IMHB nur zwischen
gleichartigen funktionellen Gruppen ausbilden,* gilt Gleichung 2.1.1 streng genommen nur
fiir [(L)H]7 und Gleichung 3.1.3 nur fiir [(L)H]{ . Zur Abschiitzung der Basizitét von [(L)H];;
und [(L)H]{, in denen sich die IMHB, falls iiberhaupt vorhanden, zwischen zwei verschiede-
nen funktionellen Gruppen befindet, wurden die aus den DFT-Rechnungen erhaltenen Pro-
tonenaffinitdten zum Vergleich in beide Korrelationsfunktionen eingesetzt. Es zeigte sich,
dass eine etwas bessere Korrelation der pKg- mit den PA-Werten erreicht wurde, wenn
Gleichung 3.1.3 fiir [(L)H];, und Gleichung 2.1.1 fiir [(L)H]{ verwendet wurde. Die auf die-
se Weise ermittelten p K s-Werte sind voraussichtlich eher fehlerbehaftet als die von [(L)H];
und [(L)H]{, da keine Korrelationsfunktion verwendet wurde, die auf empirischen Daten
von Verbindungen mit der Moéglichkeit zur Ausbildung einer IMHB zwischen verschiedenen
funktionellen Gruppen beruht. Aus diesem Grund kénnen die auf Grundlage dieser Néhe-
rungen errechneten pKg-Werte fiir die Isomere [(L)H]J}, und [(L)H]{ nur mit grofer Un-
sicherheit interpretiert werden. Die berechneten pKg-Werte und Protonenaffinitaten (der
neutralen Bisguanidine) in Acetonitril sowie die aus den DFT-Grundzustandsrechnungen
(B3LYP/6-31G*) erhaltenen Bindungsparameter der Verbindungen 14 und 15 und einiger
ihrer Isomere sind in Tabelle 3.1.11 zusammengefasst. Des Weiteren ist Tabelle 3.1.11 die
Differenz der Freien Enthalpie AG? der Isomere, jeweils relativ zum instabilsten, zu ent-
nehmen. Im Fall einer Protonierung des Imin-Stickstoffatoms werden auch weiterhin zur
Beschreibung der Bindungsparameter die Bezeichnungen aus Abbildung 3.1.18 verwendet.
Bei Protonierung des Pyridin-Stickstoffatoms wie in [(L)H]¢ und [(L)H]4, kennzeichnet dp
diejenige Guanidineinheit, die Substituent des protonierten Pyridinrings ist und der nicht
protonierte Pyridinring trigt die Guanidineinheit ip als Substituenten.

Die geometrieoptimierte Struktur des Isomers [(LVI)H]; spiegelt tendenziell die Ergeb-

nisse der Rontgenstrukturanalyse von 15 wider. Im Gegensatz zu den Verbindungen 10

* Das heiBt N™"H...N™" und N""H...N""
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bis 13 wird der Einfluss der Protonierung auf die Bindungsldngen innerhalb der direkt pro-
tonierten Guanidineinheit eher tiberschitzt. Allerdings ist eine direkte Gegeniiberstellung
schwierig, da aufgrund der orthorhombischen Symmetrie der Festkorperstruktur von 15
(siehe Abbildung 3.1.16) nur ein halbes, gemitteltes Molekiil fiir einen Vergleich zur Ver-
fiigung steht. Daraus resultiert eine Mittlung der Bindungsparameter zwischen direkt und
indirekt protonierter Guanidineinheit, wohingegen in der geometrieoptimierten Struktur
klar zwischen beiden unterschieden werden kann.

Von den Verbindungen 14 und 15 sind die Isomere [(L)H]{, in denen sich eine IMHB zwi-
schen dem protonierten Pyridin-Stickstoffatom und einem Imin-Stickstoffatom ausbildet,
die stabilsten in der Gasphase. Grund hierfiir ist vermutlich die Minimierung des steri-
schen Anspruchs durch die volumindsen Guanidingruppen, die sich auf entgegengesetzten
Seiten des Molekiils befinden. Dafiir besitzen in Acetonitril die Isomere [(LV)H]; und
[((LVI)H];, in denen ein Imin-Stickstoffatom protoniert und die IMHB zur zweiten Gua-
nidineinheit hin ausgerichtet ist, von den berechneten Isomeren den grofiten pKg-Wert.
Die ermittelte Kristallstruktur von Verbindung 15 spricht auch fiir die groflere Stabilitét
durch Losungsmitteleffekte des Isomers [(L)H]Z und die grofere Basizitit des zugehdri-
gen Neutralliganden. Obwohl keine Festkorperstruktur von 14 bestimmt werden konnte,
scheint anhand der errechneten Parameter eine Protonierung des Imin-Stickstoffatoms un-
ter Bildung des Isomers [(LV)H]; am wahrscheinlichsten. Die generell geringere Basizitét
von Aminen aufgrund der fehlenden Resonanzstabilisierung der protonierten Spezies im
Vergleich zu Guanidinen ist fiir den geringen pKgs-Wert der Isomere [(L)H]{ verantwort-
lich. Zudem wird durch die Stellung der sterisch anspruchsvollen Guanidinsubstituenten,
die sich in nédchster rdumlicher Ndhe zueinander befinden und gegenseitig abstoflen, das
Isomer voraussichtlich zusétzlich destabilisiert.

Fiir die Isomere [(L)H]{ und [(L)H]§ der protonierten Bis(guanidino)bipyridinderivate
14 und 15 wurden wegen ihrer grofien strukturellen Ahnlichkeit und einem moglichen
schnellen Protonentransfer zwischen Pyridin- und Imin-Stickstoffatom dhnliche Eigenschaf-
ten und Bindungsparameter vermutet. Allerdings resultierte fiir [(LV)H]{ bei der Geome-
trieoptimierung eine Minimumstruktur, in der keine IMHB vorhanden ist und der direkte
Vergleich der Isomere wird obsolet. In den Protonaffinititen der Isomere, die auch Lo&-
sungsmitteleffekte beriicksichtigen und im Gegensatz zu den pKg-Werten von den semi-
empirischen Korrelationsfunktiponen unabhiingig sind, spiegelt sich jedoch die Ahnlichkeit
der Isomere [(L)H]}, und [(L)H]{ wider, da sie sich in 14 nur um 0.1kJmol~! und in 15
um 1.0kJ mol~! unterscheiden.

Damit wird ein generelles Problem beim durchgefiihrten Vergleich der Isomere von Ver-
bindung 14 mit Verbindung 15 deutlich. Aufgrund der vielféltig méglichen konformellen
Anderungen, nicht nur durch Drehung um die C—C-Einfachbindung des Bipyridingeriists,
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sondern auch durch Drehungen innerhalb der Guanidineinheiten, ldsst sich eine Vielzahl
an Minimumstrukturen, sowohl mit als auch ohne IMHB, berechnen, die alle stark ver-
einfacht durch Abbildung 3.1.21 wiedergegeben werden. Daher stellen die in Abbildung
3.1.22 und 3.1.23 gezeigten berechneten Strukturen nur einen Teil der theoretisch mog-
lichen Minimumstrukturen dar. Zur vollstdndigen und korrekten Beschreibung miissten
durch Konformationsanalyse nicht nur die Isomere [(L)H]S, [(L)H]{, ..., sondern auch die
Tsomere [(L)H]41, [(L)H], [(L)H]is..., [(L)H]E, [(L)H], [(L)H]..., usw. formuliert und
mogliche Minimumstrukturen berechnet werden. Ein direkter Vergleich der Stabilitdten
und der basischen Eigenschaften wére nur dann zuléssig, wenn die strukturellen Parameter
z.B. der Isomere [(L)H]f)rg von 14 und 15 innerhalb eines gewissen Fehlerbereichs tiber-
einstimmen und nicht wie bei [(LV)H]{ und [(LVI)H]{ einmal eine IMHB vorhanden ist
und einmal nicht oder wie bei [((LV)H]{ und [(LVI)H]{ die raumliche Ausrichtung der

Guanidingruppen unterschiedlich ist.

Eine ausfithrliche Konformationsanalyse der méglichen Isomere war leider im Rahmen
dieser Forschungsarbeit nicht mehr moglich, dennoch kénnen anhand der durchgefiihrten
Rechnungen allgemeingiiltige Schlussfolgerungen, insbesondere im Bezug auf die Isomere
[(L)H]{, formuliert werden. In Analogie zu den entsprechenden Bis(guanidino)biphenyl-
und Bis(guanidino)naphthalinverbindungen findet eine Protonierung in Acetonitril eben-
falls bevorzugt am Imin-Stickstoffatom unter Ausbildung einer asymmetrischen IMHB zwi-
schen den Guanidineinheiten statt. Der direkte Vergleich mit den Biphenylderivaten 10 und
11 zeigt, dass aufgrund der Anwesenheit der elektronegativen Stickstoffatome innerhalb des
aromatischen Rings in 14 und 15 pKg-Werte gefunden werden, die durchschnittlich um
zwei pKg-Einheiten geringer sind. Des Weiteren resultiert abermals fiir das Dimethylethy-
lenguanidin 15 im Vergleich zum Tetramethylguanidin 14 ein kleinerer pKg-Wert. Dies
lasst sich, wie schon mehrfach erwéhnt, auf die weniger effektive Mesomeriestabilisierung
iiber alle Stickstoffatome in den Guanidineinheiten zuriickfiihren und zeigt sich auch deut-
lich anhand der berechneten DP-Werte

3.1.3 Fluoreszenzmessungen der Bipyridinliganden LV und LVI

Bei den aromatischen Bisguanidinverbindungen LI bis LIV wurde keine Photolumineszenz
beobachtet. Ebenso sind Bipyridin*7" und 3,3’-Diamino-2,2’-bipyridin 17 keine Fluoro-
phore. Im Gegensatz dazu zeigen die bipyridinbasierten Bisguanidine LV und LVI bei
Bestrahlung mit UV-Licht blaue Fluoreszenz. Fiir eine genaue Beschreibung der Emission
wurden Fluoreszenzspektren der Verbindungen in Acetonitril aufgenommen. Die Emissi-
onsspektren mit den dazugehérigen Absorptionsspektren von LV sind in Abbildung 3.1.24
und die entsprechenden Spektren von LVI sind in Abbildung 3.1.25 dargestellt.
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Abbildung 3.1.24. UV /Vis- (—) und Fluoreszenzspektrum (—) von LV in CH3CN. Das Fluores-
zenzspektrum wurde mit Anregungswellenléngen von Agxe = 330 nm aufgenommen.
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Abbildung 3.1.25. UV/Vis- (—) und Fluoreszenzspektrum (—) von LVI in CH3CN. Das Fluo-
reszenzspektrum wurde mit Anregungswellenldngen von Aeyxe = 355 nm aufgenommen.
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Bei einer Anregungswellenlinge von Aexe = 330 nm wird das Fluoreszenzmaximum von
LV bei 451 nm detektiert. Fiir LVI betragt ATR* = 426 nm bei Aexc = 355 nm. Nach der
Stokes-Regel sollten sich Absorptions- und Emissionsbanden annédhernd wie Bild und Spie-
gelbild zueinander verhalten, da theoretisch dieselben Uberginge zwischen Energieniveaus
an den Prozessen beteiligt sind.[1™ Ob die Stokes-Regel bei den untersuchten Verbindun-
gen erfillt wird, ist den gezeigten Spektren nicht eindeutig zu entnehmen. Im Absorpti-
onsspektrum wird eine Bande bei circa 315 nm bzw. 313 nm fiir LV bzw. LVI beobachtet,

die grofitenteils von der Absorptionsbande mit einem Maximum bei A\J}2* = 279nm bzw.

max
abs

ligen Emissionsspektren nicht zu erkennen, weshalb nicht mit Sicherheit bestimmt werden

= 280 nm iiberdeckt wird und als Schulter erscheint. Diese Schulter ist bei den jewei-

kann, welche Absorption den Ubergang in den angeregten Zustand auslost, aus der die
Fluoreszenz erfolgt. Demnach betrigt die Stokes-Verschiebung in Acetonitril in Abhéngig-
keit von der ursdchlichen Absorption 136 bzw. 172nm fiir LV und 113 bzw. 146 nm fiir
LVI. Grofle Stokes-Verschiebungen wie in beiden obigen Féllen werden generell beobachtet,
wenn zwischen Anregung und Fluoreszenz des Molekiils ein Modifizierungsschritt stattfin-
det. Dieser kann zum Beispiel in Form von Excimer- oder Exciplexbildung (intermolekulare
Wechselwirkungen bei erhohter Konzentration), durch Protonentransfer (intra- und inter-
molekulare Wasserstoffbriickenbindungen), durch eine verdnderte Solvathiille des Molekiils
im angeregten Zustand oder auch durch Konformationséanderungen erfolgen. 179181 Sowohl
Excimerbildung als auch Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel werden hier bei den
untersuchten Molekiilen weitgehend ausgeschlossen, da weder bei unterschiedlichen Kon-
zentrationen noch bei einem Wechsel des Losungsmittels zum unpolaren Cyclohexan (siehe

weiter unten) eine Verschiebung des Fluoreszenzmaximums beobachtet wurde.

Daher wird eine strukturelle Anderung der Molekiile durch andersartige Konformatio-
nen im angeregten Zustand als wahrscheinlich angenommen. Nach Absorption mit einem
n — 7m*- oder m — m*-Ubergang miisste folglich eine Umordnung des Molekiils durch
Rotationen stattfinden, wodurch die energetische Lage der an der Emissionen beteiligten
Zustédnde nicht mehr derjenigen vor der Absorption entspricht und die Energieliicke ver-
kleinert ist (siehe Abbildung 3.1.26). Die bathochrome Verschiebung der Emissionsbande

fithrt schliellich zu einer vergréflerten Stokes-Verschiebung.

Bei Aminopyridinderivaten, deren m-Elektronensystem nur aus Pyridinringen besteht,

wie zum Beispiel 6,6-Diamino-2,2"-bipyridin (A%2* = 327 nm, A28 = 365 nm), 182 verschie-

abs
(183] hder auch 2-Aminopyridin (A%2* =29 nm, \12* = 323 nm), [182]

abs
das als Fluoreszenzmarker dient, 184

dene Amino-Terpyridine,
ist die Stokes-Verschiebung in Cyclohexan sehr viel
kleiner. Aus diesem Grund ist in den hier untersuchten Verbindungen vermutlich auch das
m-Elektronensystem der C=N-Iminbindungen in den Guanidingruppen unter Beriicksich-

tigung unterschiedlicher Konformere an den Photolumineszenzprozessen beteiligt.
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Des Weiteren wurden die Fluoreszenz-Quantenausbeuten (®p) der Bisguanidine mit-
tels der vergleichenden Methode von Williams et al. bestimmt. "85 Hierzu wurde DPA
(9,10-Diphenylanthracen) als Standard ausgewihlt. DPA besitzt iiber einen grofien Wel-
lenldngenbereich eine von der Anregungswellenlinge Aex. unabhingige Quantenausbeute
von 0.90 in Cyclohexan und emittiert in demselben Spektralbereich wie die untersuchten
Bisguanidine. 179:186]

Fiir eine bessere Vergleichbarkeit mit dem Standard DPA wurden die Messungen zur
Ermittlung der Quantenausbeuten von LV und LVI ebenfalls in Cyclohexan durchge-
fithrt. Von LV wurde bei einer Anregungswellenldnge von Agx. = 330 nm das Fluoreszenz-
maximum bei A\JJ* = 450nm detektiert und von LVT ergibt sich \j;3* = 427nm bei
Aexe = 355 nm. Damit unterscheiden sich die Emissionsspektren nur unwesentlich von de-
nen, die in dem polaren Losungsmittel Acetonitril aufgenommen wurden und es wird keine
nennenswerte solvatochrome Verschiebung beobachtet. Offensichtlich hat die unterschiedli-
che Polaritét der Losungsmittel keinen Einfluss auf das Aussehen der Spektren. Aus diesem
Grund ist davon auszugehen, dass der elektronische Grundzustand und der elektronisch
angeregte Zustand, aus dem die Fluoreszenz erfolgt, vergleichbare und verhéltnisméfig

schwache Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel eingehen.

Die Quantenausbeute des Bisguanidins LV ist mit &g < 0.01 nur gering. LVI hingegen
besitzt mit &r = 0.05 eine Quantenausbeute, die es bereits fiir eine mogliche Verwendung
als Fluoreszenzfarbstoff qualifiziert. Auch bei anderen Guanidinsystemen, die Pyridinringe

als funktionelle Gruppen enthielten, besafl jeweils das Dimethylethylenguanidinderivat eine

E
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Abbildung 3.1.26. Jablonski-Diagramm mit Darstellung des elektronischen Grundzustandes (Sg)
und des ersten angeregten Zustandes (S;) sowie Beeinflussung der Energie der Emission durch
Modifizierung (M, M’) des Fluorophors.
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hohere Quantenausbeute als das Tetramethylguanidinderivat. 7 Bei einer Protonierung
der Bisguanidine LV und LVI wird eine Fluoreszenzldschung beobachtet. Dies ldsst darauf
schlieBen, dass die Absorption durch einen n — 7*-Ubergang erfolgt, da im Falle eines
7t — mt*-Ubergangs die Fluoreszenzintensitéit durch Protonierung des Imin-Stickstoffatoms

nicht beeinflusst werden sollte. [182:187]

3.1.4 Fazit

Im vorliegenden Kapitel wurden die Synthesen und charakteristischen Eigenschaften ver-
schiedener Bisguanidine sowie ihrer einfach protonierten Guanidiniumsalze beschrieben.
Die Darstellung der Bis(guanidino)biphenyle LI (V) und LII (4), der Bis(guanidino)bi-
naphthaline LIIT (5) und LIV (6) und der Bis(guanidino)bipyridine LV (8) und LVI
(9) gelang reproduzierbar in guten bis sehr guten Ausbeuten ausgehend von den ent-
sprechenden Diaminoverbindungen und aktiviertem Harnstoff. Als Riickgrat ist allen
Bisguanidinen das Biphenylgrundgeriist gemein, wodurch sie sich strukturell dhneln. Es
konnte allerdings gezeigt werden, dass sowohl die unterschiedlichen verbriickenden Einhei-
ten als auch die verwendeten Harnstoffe einen erheblichen Einfluss auf die elektronischen
Eigenschaften des Molekiils und die intramolekulare Flexibilitdt haben. So sind LIII
und LIV aufgrund des vergréflerten aromatischen Systems, das auch ihre Chiralitét
bedingt, rigider als die Bis(guanidino)biphenyle und Bis(guanidino)bipyridine und fiir
eine mogliche k?>-Koordination an ein Ubergangsmetallatom bereits priorganisiert. Die
Bis(guanidino)bipyridine LV und LVI wiederum fluoreszieren blau, im Gegensatz zu den
Verbindungen LI bis LIV, die keine Fluorophore sind.

Anhand von Roéntgenstrukturanalysen der Guanidiniumsalze und angestoflener DFT-
Rechnungen zur Abschétzung der Basizitdt der neutralen Verbindungen konnte belegt
werden, dass die synthetisierten Bisguanidine der Klasse der Protonenschwimme ange-
horen. Hierbei zeigte sich, dass die Basenstirke empfindlich vom Biaryl-Riickgrat und
der Guanidineinheit abhéngt, wobei LI die grofite (pKg([(LI)H])™ = 25.4) und LVI
(pKs([(LVDH])* = 19.9) die geringste Basizitit besitzt. Des Weiteren sind die Dimethyl-
ethylenguanidine mit der Reihenfolge abnehmender Basizitdt LII > LIV > LVI generell
weniger basisch als die entsprechenden Tetramethylguanidine mit LI > LV > LIIL

Der Einsatz der synthetisierten Bisguanidine als Neutralliganden in der Komplexierung
der d8-Ubergangsmetalle Nickel(IT), Palladium(IT) und Platin(Il) wird in den folgenden
Kapiteln diskutiert.
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3.2 Nickel(1l)-Bisguanidinkomplexe

Ubergangsmetallkomplexe mit Nickel als Zentralatom sind in einer Vielzahl von Koor-
dinationsgeometrien bekannt. 1147188] Mit sterisch sehr anspruchsvollen Liganden, wie
zum Beispiel dem Amidoliganden [N(SiMePhsg)s], resultieren linear koordinierte Komple-
xe des Typs [Ni(L),].[189190] Am haufigsten sind dennoch vier-, finf- und sechsfach ko-
ordinierte Nickel(II)-Komplexe. Nickel(II)-Ionen gehéren neben Cobalt(I)-Ionen zu den
dg—Ubergangsmetallen, die bei einer Koordinationszahl von vier nicht hauptséchlich Kom-
plexe mit quadratisch-planarer, sondern auch mit tetraedrischer Koordinationsgeometrie
bilden. "9 Letztere sind mit einem Gesamtspin von S = 1 paramagnetisch, wihrend
quadratisch-planare Nickel(IT)-Komplexe mit S = 0 diamagnetisch sind. Eine tetraedri-
sche Koordinationsumgebung ist aus sterischen Griinden zur Minimierung der Ligand-
Ligand-Abstoflung meistens bevorzugt. Deshalb ist eine Voraussetzung fiir die Entstehung
stabiler quadratisch-planarer Komplexe in der Regel die Koordination sterisch anspruchs-
loser Liganden, die ein starkes Ligandenfeld erzeugen. Zusétzliche m-Sdure-Eigenschaften
der Liganden kompensieren den Energiegewinn, der bei einer Erhohung der Koordina-
tionszahl von vier oder fiinf auf sechs erfolgen wiirde. So bilden Cyanid-Anionen sehr
stabile quadratisch-planare Nickel(IT)-Komplexe und bei einem Uberschuss an CN™ ist ei-
ne Funffachkoordination begiinstigt. Verbindungen der Zusammensetzung [NiXs(PR3)2]
kénnen sowohl in der tetraedrischen als auch in der quadratisch-planaren Koordinations-
geometrie auftreten. 1921 Diese Form der Isomerie wird als polytope Isomerie oder Allo-
gonie bezeichnet. Der Komplex [NiBra(P(CHoPh)Phs)s| existiert sogar als Interallogon,
was bedeutet, dass beide Koordinationspolyeder (Allogone) nebeneinander in der Kristall-

struktur nachgewiesen werden konnten. 193]

Fiir kleinere Liganden mit geringer Liganden-
feldstéarke resultieren hiufig oktaedrische Nickel(IT)-Komplexe, die wegen ihrer high-spin-

Elektronenkonfiguration mit S = 1 paramagnetisch sind.

3.2.1 Darstellung und strukturelle Eigenschaften der vierfach koordinierten
Nickel(Il)-Komplexe

Die Synthese der Nickeldihalogenido-Komplexe 16, 17, 18 und 19 gelang in guten Aus-
beuten durch die Reaktion der Bisguanidinliganden LII und LIIT mit den entsprechenden
Dimethoxyethan-Addukten der Nickel(IT)-Halogenide unter Ligandensubstitution (Ab-
bildung 3.2.1). Nach diesem Schema konnten bereits die Komplexe des Liganden LI,
[NiClp(LI)] und [NiBro(LI)], sowie andere Nickel(II)-Komplexe mit Bisguanidinliganden

in unserer Arbeitsgruppe hergestellt werden. [69-149,160,165,194]

Dabei wurde der Ligand
in einem geeigneten Losungsmittel vorgelegt und der im selben Losungsmittel gelste

Nickel(IT)-Precursor wurde tiber eine Teflonkaniile oder direkt als Feststoff zu der Ligan-
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denlésung bei —78°C gegeben. Fiir die Synthese der Chloridokomplexe 16 und 18 war
es unerheblich, ob Aceton oder Dichlormethan als Losungsmittel verwendet wurde. Bei
der Synthese der Bromidokomplexe hingegen wurden in Aceton bessere Ausbeuten erzielt.
Zur Aufarbeitung wurden die Reaktionsmischungen abfiltriert, das Losungsmittel unter
reduziertem Druck entfernt und der (tiirkis-)blaue (16 und 17) bzw. lilafarbene (18 und

19) Feststoff nacheinander mit Toluol und n-Hexan gewaschen.

NRR' NRR' R=R'=Me
NZ TNRR _ N7 NRR oder
NiX, * DME =X R=Me, R'=H,C—
- DME X -
NYNRR' -78°C —1t NS NRR x=cler
DME = 1,2-Dimethoxyethan

NRR' NRR'

Abbildung 3.2.1. Allgemeines Schema zur Synthese der tetraedrisch koordinierten Nickel(II)-
Bisguanidinkomplexe.

Die Identifikation der Verbindungen gelang zunéchst iiber HR-Massenspektren in denen
die Molekiilpeaks von [M]* und [M—X]* mit den charakteristischen Isotopenmustern sicht-
bar waren. In den NMR-Spektren wurde die fiir paramagnetische Verbindungen typische
grofle Signaldispersion beobachtet, was ein erster Hinweis auf eine open-shell-Elektronen-
konfiguration und somit auf eine tetraedrische Koordination der Liganden war. Eine aus-
fihrliche Diskussion der NMR-Spektren und der magnetischen Eigenschaften ist in den
Kapiteln 3.2.3 und 3.2.4 zu finden. Schlielich konnte durch die Réntgenstrukturanalyse
geeigneter Einkristalle die Zusammensetzung und Koordinationsgeometrie der Verbindun-
gen 16 bis 19 bestétigt werden. In allen vier Verbindungen erfolgt die chelatisierende
Koordination der Liganden iiber die Imin-Stickstoffatome der Guanidineinheit an das Me-
tallzentrum und es entsteht ein siebengliedriger Metallazyklus. Die analog durchgefiithrten
Syntheseversuche der Nickel(IT)-Komplexe mit LIV als Chelatliganden waren bisher nicht
erfolgreich. Spétestens bei der Aufarbeitung der verschiedenen Ansétze kam es zu einem
Farbumschlag der zunéchst lila-blauen Reaktionsmischung zu tiirkis-griin. In den Mas-
senspektren konnten weder die Molekiilpeaks noch passende Zerfallsprodukte identifiziert
werden. Resonanzsignale einer paramagnetischen Verbindung wurden in den aufgenomme-
nen NMR-Spektren nicht detektiert, dafiir wurden Signale im diamagnetischen Bereich
der Spektren beobachtet, die vermutlich vom protonierten Liganden stammen. Es ist da-
von auszugehen, dass die zwischenzeitlich auftretende lila-blaue Farbung wie bisher auch
von der gewiinschten Verbindung verursacht wird. Offensichtlich ist diese in Losung nur

zeitlich begrenzt stabil wonach eine Zersetzung stattfindet.
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3.2.1.1 [NiXy(LI)] (X =Cl, Br)

Durch Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Losung des Komplexes [NiCly(LII)]
(16) in Dichlormethan bei Raumtemperatur wurden Einkristalle erhalten, die fiir die Ront-
genstrukturanalyse geeignet waren. Verbindung 16 kristallisiert monoklin in der Raum-
gruppe P2;/n. In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei Molekiile 16 als racemi-
sches Gemisch der Enantiomere R und S (Abbildung 3.2.2), welche durch die Fixierung
des zuvor frei drehbaren Biphenylriickgrats entstehen. Von Komplex [NiBry(LII)] (17)
wurden geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse aus einer geséttigten Losung
in Acetonitril bei 4 °C gewonnen. Verbindung 17 kristallisiert monoklin in der Raumgrup-
pe P2;/c und ebenfalls als racemisches Gemisch. Im Gegensatz zum Chloridokomplex ist
jedoch nur ein unabhéngiges Molekiil in der asymmetrischen Einheit enthalten (Abbildung
3.2.3). Die Chiralitdtsachse entspricht in beiden Nickel(II)-Komplexen der Cs-Achse des
unkoordinierten Liganden LII.

Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel sind in Tabelle 3.2.1 zusammengefasst. Die
Ni—N-Bindungsldngen wurden zu 2.027(4) und 2.017(4) A (1.985(4) und 1.996(4) A)* fiir
den Chloridokomplex 16 und zu 1.984(2) und 1.988(2) A fiir den Bromidokomplex 17
bestimmt und sind sich somit sehr &hnlich. Gréfiere Unterschiede resultieren fiir die Ni—X-
Bindungslangen wegen des gréfleren Van-der-Waals-Radius des Bromatoms im Vergleich
zum Chloratom. Der Abstand Ni—X betrigt 2.2557(14) und 2.2488(15) A (2.2660(14)
und 2.2513(14) A) fiir X=Cl und 2.3939(9) und 2.4192(7)A fiir X =Br. Im Vergleich
zum freien Liganden werden innerhalb der Guandineinheit, durch die N-Koordination der
Bisguanidine an das Metallzentrum, die C=N-Iminbindungen verlingert und die C—N-
Aminbindungen verkiirzt. Demnach findet eine Verschiebung der Elektronendichte statt,
da Bisguanidine als Liganden sowohl gute o- als auch gute 7t-Donoren und 7-Akzeptoren
sind. Ein Beleg fiir die geschwéchte C=N-Iminbindung ist die Verschiebung der charakteris-
tischen Streckschwingung zu kiirzeren Wellenzahlen im IR-Spektrum. Im freien Liganden
wurde die C=N-Streckschwingung bei 7=1661cm~! detektiert, wohingegen eine Bande
mit Feinstruktur zwischen 1617 und 1558 cm ™! fiir 16 und zwischen 1593 und 1558 cm ™!
fir 17 beobachtet wird. Im Vergleich zum freien Liganden hat sich der Torsionswinkel
N™RC=C—C=CN"™" in beiden Komplexen ungefihr halbiert. Es fand eine Préorganisa-
tion der Guanidinreste durch Rotation um die C—C-Einfachbindungen statt, wodurch die
chelatisierende Koordination erst ermdglicht wurde. Die Geometrie des Koordinationspo-
lyeders weicht vom idealen Tetraeder mit seinen Winkeln von 109.5° ab und ist folglich
verzerrt tetraedrisch. Insbesondere <(X—Ni—X) ist wegen der sterisch anspruchsvollen Ha-
logenidoliganden stark aufgeweitet und misst fiir X =Cl 119.81(6)° (128.47(6)°) und fiir

*

Sind mehrere unabhéngige Molekiile in der asymmetrischen Einheit vorhanden, so wie hier beide
Enantiomere, werden deren Bindungsparameter im Folgenden im Fliefitext in Klammern angegeben.
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Abbildung 3.2.2. Molekiilstruktur des R-Enantiomers von 16 im Festkorper (links). In der Ele-
mentarzelle liegen beide Enantiomere als Racemat vor (rechts). Die Schwingungsellipsoide entspre-
chen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt um
eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten.

c22 Br2 C16

Abbildung 3.2.3. Molekiilstruktur des S-Enantiomers von 17 im Festkorper. Die Schwingungsel-
lipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht
dargestellt um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten.
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Tabelle 3.2.1. Ausgewihlte Bindungslangen und -winkel von [NiXy(LII)] (16, X=Cl und 17,
X =Br) (zur Unterscheidung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.2.2 und 3.2.3
verwendet).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©

X=Cl X=DBr X=Cl X=DBr
Nil-X1  2.2557(14)  2.3939(9) C1-C6—C7—C12 —64.40 64.88
Nil—-X2 2.2488(15) 2.4192(7)
Nil—-N1 2.027(4) 1.984(2) N1-Nil—-N4 99.31(15)  102.50(9)
Nil-N4  2.017(4) 1.988(2)
C13-N1  1.328(6) 1.323(3) N1-Nil-X1 113.74(11)  105.64(6)
C13—N2 1.361(6) 1.360(3) N1-Nil—-X2 105.20(12)  100.38(6)
C13-N3  1.364(6) 1.357(4)
C18—N4 1.323(6) 1.319(3) N4—-Nil-X1 102.06(12)  103.57(6)
C18-N5  1.361(6) 1.373(3) N4—Nil—X2 115.07(12)  104.49(7)
C18-N6  1.365(6) 1.355(3)

X1-Nil—X2 119.81(6)  136.12(3)

X =Br 136.12(3)°. Der Biss b des Chelatliganden* LII wurde fiir 16 auf b = 1.52 (1.55)
und fiir 17 auf b = 1.56 bestimmt und ist somit in beiden Komplexen geringer als der

normalisierte Biss von b = 1.63 ideal tetraedrischer Bindungswinkel. [191:195]

3.2.1.2 [NiXy(LHI)] (X =Cl, Br)

Geeignete Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden durch Gasphasendiffusion
von n-Hexan in eine toluolische Losung des Komplexes [NiCly(LIITI)] (18) bei Raumtem-
peratur erhalten. Verbindung 18 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2; und in
der asymmetrischen Einheit befinden sich neben zwei Molekiilen 18 auch zwei eingeschlos-
sene Molekiile Toluol (Abbildung 3.2.4). Um geeignete Kristalle des Bromidokomplexes
[NiBro(LIII)] (19) fiir die Rontgenstrukturanalyse zu erhalten, wurde eine Losung von 19
in Aceton mit Diethylether tiberschichtet und bei —21 °C gelagert. Dabei kristallisierte 19
hexagonal in der Raumgruppe P3;21.

Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel der Nickel(IT)-Komplexe sind in Tabelle 3.2.2
zusammengefasst. Im Chloridokomplex 18 betragen die Ni—N-Bindungsléngen 2.020(3)
und 1.990(3) A (1.980(4) und 1.996(4) A) und im Bromidokomplex 19 1.9770(18) A und
sind mit denen der [NiXy(LII)]-Komplexe vergleichbar. Ahnlich sind auch die Ni—X-
Bindungslingen mit 2.2632(12) und 2.2495(13) A (2.2695(13) und 2.2756(13) A) fiir X = Cl
und 2.4100(4) und 2.4099(4)A fiir X = Br. Ebenso erfolgt eine Verschiebung der Elektro-

nendichte innerhalb der Guanidinreste, wodurch im Vergleich zum unkoordinierten Li-

* Der Biss b eines Chelatliganden L bei Koordination an ein Metallatom M wird nach folgender Gleichung

berechnet: b = 2 sin (W)
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Abbildung 3.2.4. Molekiilstruktur von 18 im Festkorper (links). In der Elementarzelle liegen
neben zwei Molekiilen 18 auch zwei Molekiile Toluol vor (rechts). Die Schwingungsellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt
um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten.

Abbildung 3.2.5. Molekiilstruktur von 19 im Festkorper. Die Schwingungsellipsoide entsprechen

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt um eine
bessere Ubersichtlichkeit zu gewéhrleisten.
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Tabelle 3.2.2. Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von [NiXy(LIIT)] (18, X=Cl und 19,
X =Br) (zur Unterscheidung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.2.4 und 3.2.5
verwendet).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©
X=Cl X =DBr X=Cl X=DBr

Nil—X1 2.2632(12)  2.4100(4)  C1-C10—C20—CIl  —73.09 —
Nil—ClI3/Brli  2.2495(13)  2.4099(4)  C1-C10'—C20—Cli — ~70.31
Nil—N1 2.020(3) 1.9770(18)
Nil—N4/N1i  1.990(3) 1. 9770(18) NI1-Nil-N4/N1i  103.64(13)  103.22(11)
C21-N1 1.337(5)
C21-N2 1.353(5) — N1-Nil—X1 101.49(11)  97.22(5)
C21-N3 L. 363(6) — N1-Nil-Cl3/Brli  107.74(10)  106.59(6)
C11-N1 1.343(3)
C11-N2 — 1.356(3) N4—Nil—Cl1 109.49(11) —
C11-N3 — 1.343(3) N4—Ni1—-Cl3 101.62(11) —
C26—N4 1.335(5) —
C26—N5 1.369(5) — X1-Nil—Cl3/Brli  130.30(5)  141.33(2)
C26—N6 1.340(5) —

ganden die C=N-Iminbindungen verldngert und die C—N-Aminbindungen verkiirzt wer-
den. In Ligand LIII sind die C—N-Einfachbindungen durchschnittlich 0.08 A linger als
die C=N-Doppelbindungen. Dieser Unterschied verringert sich auf maximal 0.034 A in 18
und 0.013 A in 19. Dadurch verschiebt sich auch die Bande der C=N-Streckschwingung
im IR-Spektrum in Richtung kiirzerer Wellenzahlen von 7 =1601—1578 cm™! in LIII zu
1551—1528 cm ! fiir 18 und 1549—1525cm~! fiir 19. Die Torsionswinkel entsprechen mit
—73.09° (—71.14°) in 18 und —70.31° in 19 ungefdhr denen des freien Liganden, weshalb
fiir die chelatisierende Koordination der Guanidinreste eine Préorganisation nur in gerin-
gem Mafle notwendig war. Auch bei den NiXs-Komplexen des Liganden LIIT ist aufgrund
der mittleren Ligandenfeldstirke der Bisguanidinliganden und der kleinen Ligandenfeld-
starke der volumindsen Halogenidoliganden eine tetraedrische Koordinationsgeometrie ge-
geniiber der quadratisch-planaren bevorzugt. Durch den grofleren sterischen Anspruch des
Tetramethylguanidins im Vergleich zum zyklischen Guanidin im Liganden LII weichen
die X—Ni—X-Winkel noch starker vom idealen Tetraeder ab als es in den [NiXg(LII)}-
Verbindungen 16 und 17 der Fall war. So betrigt <((X—Ni—X) 130.30(5)° (130.16(5)°) fur
18 und 141.33(2)° fiir 19 und der Biss b des Chelatliganden LIIT wurde fiir X =Cl auf
b = 1.55 (1.57) und fiir X =Br auf b = 1.57 bestimmt und ist somit in diesen Komplexen

auch etwas kleiner als der normalisierte Biss ideal tetraedrischer Bindungswinkel. [191:195]
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3.2.2 Darstellung und strukturelle Eigenschaften der sechsfach koordinierten
Nickel(11)-Komplexe

Unter der Annahme, dass die Komplexierung des Nickelatoms durch den Liganden LV
ebenfalls iiber die Imin-Stickstoffatome der Guanidineinheit zu tetraedrisch-verzerrten
Komplexen erfolgt, wurde zunédchst nach Abbildung 3.2.1 vorgegangen und dquimolare
Mengen des Liganden LV und des Nickel(IT)-Precursors eingesetzt. Die Komplexierung
mit NiCly-DME in Dichlormethan fiihrte allerdings zu einem unerwarteten Ergebnis. Zum
einen unterschieden sich die erhaltenen NMR-Spektren signifikant von den NMR-Spektren
der bisher synthetisierten Nickel(II)-Komplexe (fiir eine ausfiihrliche Diskussion der NMR-
Spektren siehe Kapitel 3.2.3.1 bis 3.2.3.4). Zum anderen wurde die Entstehung héhermo-
lekularer Verbindungen durch intensive Signale bei m/z=411.22667 und 602.35662 von
[Ni(LV)2]2+ und [Ni(LV)3]2+—Fragmenten im hochaufgelésten ESIT-Massenspektrum an-
gedeutet. Durch Gasphasendiffusion von Diethylether in eine Lésung des gelben Feststoffs
in Dichlormethan wurden Einkristalle in Form sehr diinner, gelber Nadeln erhalten, die fiir

die Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

Die Analyse bestétigte die Ergebnisse der massenspektrometrischen Messung, denn an-

statt eines neutralen, tetraedrischen Komplexes der Zusammensetzung [NiCly(LV)] mit

‘ S
N2~7 N21 ci

@

Abbildung 3.2.6. Molekiilstruktur von [Ni(LV);3]Cly (20) im Festkorper mit A(550)-Enantiomer
(links) und A(AAA)-Enantiomer (rechts, ohne Gegenionen). Die Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome und eingeschlossene Losungsmit-
telmolekiile werden nicht dargestellt um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewéihrleisten.
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k2Nmin_Koordination bildet sich der zweifach positiv geladene, oktaedrische Nickel(II)-
Komplex [Ni(LV)g,]2Jr mit zwei Cl7-Anionen als Gegenionen (20). Der Ligand LV agiert
in Verbindung 20 ebenfalls als Chelat, allerdings erfolgte die Koordination iiber die Pyridin-
Stickstoffatome des Biaryl-Riickgrats. Demnach resultiert eine k> NFY"-Koordination und
es entsteht ein fiinfgliedriger anstelle eines siebengliedrigen Metallazyklus. [Ni(LV)3]Cly
(20) kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 und in der asymmetrischen Einheit be-
finden sich neben einem Molekiil 20 sieben eingeschlossene Molekiile Dichlormethan. Die
Tris(chelat)-Koordination fiithrt zu einer helikalen Struktur des Komplexes 20, der moleku-
lare D3-Symmetrie besitzt und als Racemat des A und A-Enantiomers kristallisiert. Neben
der helikalen Chiralitdt wird die Stereochemie des Komplexes durch die Ligandenkonforma-
tion bestimmt, da die beiden Pyridinringe eines Chelats nicht koplanar sind und es kann
im Festkorper zwischen dem A(888)- und dem A(AAN)-Enantiomer unterschieden werden
(Abbildung 3.2.6).

Ni
n

x_ N€ e}'N_
BN /N /P
Y5N N5V

MezN——/{ }\——NMez

Me,N NMe,

Abbildung 3.2.7. Nummerierung der Atome des Bipyridinrings in 20.

Ausgewéhlte Bindungslingen und -winkel von Verbindung 20 sind in Tabelle 3.2.3 zu-
sammengefasst. Die Ni—N-Bindungslédngen zwischen 2.064 und 2.108 A und sind charak-
teristisch fiir [Ni(bipy)3]2+—K0mplexe.[1967198] Mit C=N-Doppelbindungen zwischen 1.29
und 1.32 A und C—N-Einfachbindungen zwischen 1.35 und 1.38 A stimmen die Bindungs-
laingen innerhalb der Guanidinreste im Wesentlichen mit denen des unkoordinierten Li-
ganden iberein. Ebenso scheint die Koordination der Stickstoffatome des Bipyridins nur
geringfigige Auswirkungen auf die Bindungslangen und -winkel innerhalb des aromati-
schen Systems zu haben. Verlédssliche Aussagen iiber eine mogliche Elektronendichtever-
schiebung und Vergleiche mit dem freien Liganden LV sind allerdings schwierig, da die
R-Werte der Kristallstrukturanalyse mit R; =0.0735 und wRe =0.2132 relativ grof} sind
und bereits die drei theoretisch dquivalenten Bipyridingeriiste des Komplexes zum Teil
sehr unterschiedliche Bindungsldngen aufweisen. Die Planaritit der Pyridinringe bleibt in
Maflen erhalten. Die Torsionswinkel der zwei Pyridinringe innerhalb eines Bipyridinligan-
den betragen 31.77°, 32.09° und 33.89° im A(880)-Enantiomer und sind somit grofer als
in Komplexen mit unsubstituiertem Bipyridin als Tris(chelat)ligand. 196:198] Offensichtlich

erzwingen die sperrigen Guanidinreste eine groflere Verdrillung der Aromatenebenen zu-
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Tabelle 3.2.3. Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von [Ni(LV)3]Cly (20) (zur Unterschei-

dung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.2.6 und 3.2.7 verwendet).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©
Nil—N7 2.064(4) N7—Ce—C¢ —N8 31.77
Nil—N8 2.079(4) N15-C¢—C¢ —N16  32.09
Nil—N15 2.108(3) N23—Ce—C¢ —N24  33.89
Nil-N16 2.094(4)

Nil—N23 2.093(4) N7-Nil—N8 79.28(14)
Nil-N24 2.083(3) N7-Nil-N15 103.64(13)
N7-Nil-N16 175.70(13)
N1—Clin 1.291(6) N7-Nil—-N23 99.23(14)
N4 Clmin 1.322(6) N7-Nil-N24 85.92(14)
N9— Clmin 1.311(6)
N12—Clmin 1.309(6)
N17—Clmin 1.317(6) N8—Nil—-N15 84.92(14)
N20—Clmin 1.308(5) N8—Nil—-N16 98.68(14)
N8—Nil—-N23 175.82(14)
Cmin N2 1.379(6) N8—Nil—-N24 96.84(14)
Clmin_N3 1.384(6)
Clmin_N5 1.367(6) N15-Nil—N16 78.54(14)
Clmin _N6 1.353(6) N15-Nil1—-N23 99.17(13)
Clmin _N10 1.367(6) N15—Nil—N24 176.44(14)
Clmin _N11 1.371(5)
Cmin _N13 1.372(6) N16—Nil—N23 83.06(14)
Cmin _N14 1.378(6) N16—Nil—N24 98.12(14)
Cmin _N18 1.370(6)
Cmin _N19 1.371(6) N23—Nil—N24 79.12(13)
Clmin _N2] 1.358(6)
Clmin _N22 1.369(5)
N7/15/23—C* 1.352(5) / 1.331(6) / 1.336(5)
Cx—CP 1.376(6) / 1.379(6) / 1.382(6)
Cch—CY 1.381(6) / 1.383(6) / 1.371(6)
cY—C? 1.403(6) / 1.398(6) / 1.412(6)
C8—Ce 1.398(6) / 1.424(6) / 1.414(6)
N7/15/23—C¢ 1.359(5) / 1.356(6) / 1.362(5)
N8/16/24—C* 1.333(6) / 1.327(5) / 1.343(5)
cx —CP’ 1.391(7) / 1.377(6) / 1.374(6)
CP —Y 1.369(7) / 1.365(6) / 1.380(6)
oY - 1.421(6) / 1.404(6) / 1.414(6)
e —ce 1.414(6) / 1.405(6) / 1.405(6)
N8/16/24—C¢’ 1.369(6) / 1.361(5) / 1.354(5)




3.2 Nickel(Il)-Bisguanidinkomplexe 79

einander. Die Torsionswinkel des A(568)- und des A(AAA)-Enantiomers von Verbindung
20 sind mit entgegengesetzten Vorzeichen im Betrag identisch. Die oktaedrische Koordi-
nation und die Bildung des fiinfgliedrigen Metallazyklus fithren zu einem kleineren Che-
latbiss des Liganden. Anstatt des Bisses b = 1.41 eines idealen Oktaeders!'9? resultieren
fir die Bipyridin-Chelate b-Werte von 1.27, 1.27 und 1.28. Die Winkel <((N—Ni—N) mit
79.28(14)°, 78.54(14)° und 79.12(13)° weichen sehr stark vom Oktaederwinkel von 90° ab,
sind aber in guter Ubereinstimmung mit anderen [Ni(bipy)3]2+—Komplexen, die ebenfalls

eine oktaedrisch-verzerrte Koordinationsgeometrie besitzen. 198!

Davon ausgehend, dass die Komplexierung des Nickelatoms durch den Liganden LVI
ebenfalls oktaedrisch unter vollstdndiger Ligandensubstitution erfolgt, wurden zur Syn-
these drei Aquivalente LVI mit einem Aquivalent NiCly-DME in Dichlormethan bei
—78°C umgesetzt. Nach der Aufarbeitung wurde [Ni(LVI)3]Cly (21) als gelber Feststoff
erhalten, dessen Signalmuster bei pNMR-Messungen denjenigen des Komplexes 20 ah-
nelt (Kapitel 3.2.3.3). Ein intensives Signal von [Ni(LVI)3]*" bei m/z = 379.23518 und von
[Ni(LVI)3]C1" bei 596.30893 konnte im hochaufgelésten ESIT-Massenspektrum beobachtet
werden. Die Ergebnisse der Elementaranalyse bestéitigten die molekulare Zusammenset-
zung von 21 unter Bertcksichtigung eingeschlossener Dichlormethanmolekiile, allerdings
konnten bislang keine Einkristalle geziichtet werden, die fiir die Rontgenstrukturanalyse

geeignet waren.

3.2.3 pNMR-Untersuchungen und Zuordnung der Signale

Die Anwesenheit ungepaarter Elektronen hat mafigeblich Einfluss auf das Aussehen und
die Eigenschaften der NMR-Spektren paramagnetischer Verbindungen. Wie bereits in Ka-
pitel 2.3.3 erldutert, muss neben der Wechselwirkung zwischen Kernspin und &duflerem
Magnetfeld auch die Wechselwirkung des Kernspins mit dem Spin der ungepaarten Elek-
tronen, die sogenannte Hyperfeinkopplung, bei der Auswertung der Spektren beriicksich-
tigt werden. Aus diesem Grund kénnen die erhaltenen Spektren nicht mehr wie klassische
NMR-Spektren beziiglich Abschirmung und Entschirmung und der daraus resultierenden
charakteristischen chemischen Verschiebung bestimmter Gruppen behandelt werden. Statt-
dessen ist es moglich mithilfe von VT-Messungen die Temperaturabhéngigkeit der para-
magnetischen Verschiebung des betrachteten Kerns zu bestimmen und dadurch kénnen
Riickschliisse auf dessen Abstand zum paramagnetischen Zentrum gezogen werden. Nach
dem Curie-Gesetz ist die magnetische Suszeptibilitdt und somit auch der Hyperfeinterm
und die chemische Verschiebung linear von der inversen Messtemperatur 7! abhingig.
Durch die graphische Auswertung im sogenannten Curie-Plot (§ — T~!-Diagramm) sind

diamagnetische Verunreinigungen, die im Allgemeinen keine temperaturabhéngige chemi-
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sche Verschiebung besitzen, leicht zu identifizieren. Zudem beeinflusst das magnetische
Moment ungepaarter Elektronen und deren Relaxationsrate auch das Relaxationsverhalten
der NMR-aktiven Kerne und damit deren Linienform im Spektrum. Vor allem die synthe-
tisierten tetraedrisch koordinierten Bisguanidinkomplexe ergeben, wie andere in unserer
Arbeitsgruppe hergestellte Verbindungen des Typs [NiXg(bisguanidin)], in der Regel gut
aufgeldste und schmale Signale in NMR-spektroskopischen Experimenten. 169 Das heiBt,
dass die Spin-Gitter-Relaxationsrate der ungepaarten Elektronen 17, 61 im Vergleich zur
Hyperfeinkopplungskonstante A schnell ist (77, 1> A/h) und somit die Relaxationszeit
Ty < 107195 betrigt. 153

Diese Voraussetzung ermoglicht erst die detaillierte Untersuchung der Nickel(II)-Komp-
lexe mittels 'H- und 13C—NMR—Spektroskopie. Die im Folgenden durchgefiihrte Signalzu-
ordnung beruht auf der Auswertung der Signalintensitédten und der temperaturabhéngigen
chemischen Verschiebung, auf der Auswertung von 2D-Korrelationsspektren und auf der
Spindichte-Verteilung innerhalb der Molekiile, die mithilfe von DFT-Rechnungen bestimmt
wurde. Die dabei verwendeten Nummerierungen zur Beschreibung der Nickel(IT)-Komplexe

entsprechen den in Kapitel 3.2.1 erfolgten Nummerierungen.

3.2.3.1 [NiXy(LII)] (X =Cl, Br)

Das 'H- und das °C-NMR-Spektrum des Nickel(IT)-Komplexes [NiCly(LII)] (16) bei
Raumtemperatur ist in Abbildung 3.2.8 und die Protonen-Spektren der dazugehérigen
VT-Messreihe sind in Abbildung 3.2.9 gezeigt. Die Integration des 1H-NMR—Spektrums
wird durch die relativ schmale Linienbreite der Signale erméglicht. Es resultieren drei Sets
von Signalen unterschiedlicher Intensitdt, wodurch zwischen den Methyl-, den Methylen-
und den aromatischen Protonen unterschieden werden kann. Das Intensitatsverhéltnis von
1:6:1:2:2:1:1 ist in guter Ubereinstimmung mit der Gesamtanzahl von 28 Protonen und der
C2-Symmetrie des Molekiils. Die Gruppe von Signalen mit der Intensitat 1 bei 19.16, 16.29,
—11.45 und —17.68 ppm wird von den Protonen des aromatischen Liganden-Riickgrats in
Komplex 16 verursacht. Die Signalzuordnung wurde unter Beriicksichtigung der Elektron-
Kern-Wechselwirkungen und ihrer charakteristischen Auswirkungen auf die gemessenen
Spektren vorgenommen. So kénnen die ungepaarten Elektronen eine Elektronen-Spin-Po-
larisation an weit vom paramagnetischen Zentrum entfernten Kernen zur Folge haben. Die
verbleibende Spindichte der Elektronen am Kernort fiihrt zu einer zusétzlichen Ab- bzw.
Entschirmung der Kernspins, wodurch die entsprechenden Resonanzen auch eine gréflere
Hochfeld- bzw. Tieffeldverschiebung erfahren. Das im Vergleich zum diamagnetischen Be-
reich am weitesten hochfeldverschobene Signal bei —17.68 ppm wird von den aromatischen

Protonen H2/11 erzeugt, die dem paramagnetischen Zentrum am néchsten sind.
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Abbildung 3.2.8. "H-NMR-Spektrum (oben, 600.13 MHz) und 13C{lH}-NMR—Spektrum (unten,
150.91 MHz) von [NiCly(LII)] (16). * bezeichnet Spuren von nicht koordiniertem Liganden und #
das Losungsmittelsignal (CD2Cly, 22°C).

Neben dem groflen paramagnetischen Shift, der hauptséchlich vom Fermi-Kontakt-Term
verursacht wird, unterstiitzt das Verhalten des Resonanzsignals beim Abkiihlen der Probe
die Zuordnung. Die Linienverbreiterung, bedingt durch die dipolare Wechselwirkung, ist
bei tiefen Temperaturen fiir dieses Signal am effektivsten. Aufgrund der 7—5-Abhingigkeit*
dieser through-space-Wechselwirkung ist der Effekt fiir die weiter entfernten Protonen viel
schwicher. Dariiber hinaus ist der temperaturabhéngige paramagnetische Shift zwischen
30 und —80°C mit Ad=15ppm unter den vom Biaryl-Riickgrat verursachten Resonan-
zen maximal und belegt die Annahme, dass das zugehorige Proton dem Nickelatom am
néchsten ist.

Innerhalb des aromatischen Systems alterniert das Vorzeichen der Spindichte mit der An-
zahl der Bindungen zwischen Metallzentrum und betrachtetem Kern. Aus diesem Grund
wurde das zweite Signal eines aromatischen Protons mit einer negativen Fermi-Kontakt-
Verschiebung bei —11.45 ppm den Kernen H4/9, welche ebenfalls eine gerade Anzahl von
Bindungen vom Nickelatom trennt, zugewiesen. Die Zuordnung der restlichen Signale aro-
matischer Protonen, die eine positive Fermi-Kontakt-Verschiebung erfahren und im Tief-
feldbereich des Spektrums zu finden sind, zu H5/8 bei 19.16 ppm und H3/10 bei 16.29 ppm
wurde mithilfe von H H-COSY-Spektren durchgefiihrt.

Bei Raumtemperatur verursachen die zwolf Methylprotonen in 16 ein gemitteltes Reso-
nanzsignal der schnell austauschenden NMe-Gruppen bei 18.61 ppm im 1H—NMR—Spektrum
(Abbildung 3.2.8). Die dipolare Wechselwirkung mit ihrer ~6-Abhéngigkeit fiihrt hier auf-

grund der groflen rdumlichen Néhe der Protonen zum paramagnetischen Zentrum zu einer

* r ist definiert als der through-space-Abstand des betrachteten Kerns vom paramagnetischen Zentrum,

in diesem Fall also vom Nickelatom.



82 3 Ergebnisse und Diskussion

-80 °C CHZ * * CHz

-50°C

| MM&M
[ MJLJULA

-30°C

=< L
e s
L
0°C
M M 1 J
10 °C
T ||
o Ll
T
5‘0 4‘5 4‘0 3‘5 3‘0 2‘5 2‘0 1‘5 1‘0 ‘5 (‘) —‘5 —Z‘I.O —;.5 —éO —‘25 ‘DDm

Abbildung 3.2.9. VT-'H-NMR-Spektren von [NiCly(LII)] (16). * bezeichnet Spuren von nicht
koordiniertem Liganden (CDyCly, 200.13 MHz).

starken Linienverbreiterung des Signals, was erst bei entsprechender Vergroflerung des

Spektrums zu erkennen ist.

Beim Abkiihlen der Probe wird die Rotation um die C—N-Einfachbindungen einge-
schrankt und es kommt zu einer Aufspaltung des breiten gemittelten Signals im '"H-NMR-
Spektrum (Abbildung 3.2.9). Die starke Linienverbreiterung verhindert jedoch die genaue
Bestimmung der Koaleszenztemperatur. Erst ab —40°C sind zwei definierte Peaks zu er-
kennen. Abbildung 3.2.9 ist zu entnehmen, dass bei —80°C der tieffeldverschobene Peak
bei 45.34 ppm der Methylgruppe Me® mit Av, s2 = 170 £ 5 Hz sehr viel breiter ist als der
Peak bei 8.98 ppm der Methylgruppe Me” mit Avyj = 30 £ 5 Hz. Offensichtlich nehmen
die Guanidinreste innerhalb des Molekiils bei tiefen Temperaturen und ,eingefrorener Ro-
tation eine Konformation ein, in der die zwei Methylgruppen unterschiedlich weit vom
paramagnetischen Zentrum entfernt sind. Der grofiere paramagnetische Shift Ad zwischen

20 und —80°C des tieffeldverschobenen Signals von Me” sowie die gréfiere Halbwertsbrei-
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te sprechen fiir eine groBere Nihe der zugehorigen Protonen zum Nickelatom. Uber das
Verhéltnis der Halbwertsbreiten Av{ e Av'f/Q kann bestimmt werden, ob fiir die Signal-
verbreiterung durch Relaxationsprozesse hauptsichlich die dipolare Wechselwirkung, wel-
che durch den Raum wirkt, oder die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung, die iiber Bindungen
vermittelt wird, verantwortlich ist (siehe Kapitel 2.3.3.2). Bei erstgenannter sollte das Ver-
héltnis der Halbwertsbreiten dem Verhiltnis (r®)~¢ : (r)=6 entsprechen. Uberwiegt die
Fermi-Kontakt-Wechselwirkung sollte Av?ﬂ : AU}’/Q dem Verhaltnis der temperaturab-
hingigen paramagnetischen Verschiebung der Resonanzsignale zwischen —80 und 20°C
zum Quadrat (A6*)? : (ASP)? entsprechen. Wird fiir r die mittels Réntgenstrukturanalyse
bestimmte Entfernung des Kohlenstoffatoms der betreffenden Methylgruppe (C*Hs bzw.
Cng) vom Metallzentrum eingesetzt, so ist (r*)~¢ : (#P)~6 = 13.6 und folglich ungleich
dem Verhéltnis der Halbwertsbreiten, welches Av} /2 Avlf/z = 5.7 betrdgt. Eine bessere
Ubereinstimmung wird beim Vergleich mit (Ad*)? : (A8?)? = 7.3 erhalten. Unter der Vor-
aussetzung, dass die im Festkdrper gemessenen Atomabstdnde r ungefdhr den Absténden
entsprechen, die die Verbindung in geloster Form besitzt, ist davon auszugehen, dass der
Beitrag der Fermi-Kontakt-Wechselwirkung zur Signalverbreiterung dominant ist.

Bei Raumtemperatur wird fiir jeweils vier Protonen dquivalenter Methyleneinheiten des
zyklischen Guanidinrestes (—CHy—) der Verbindung 16 ein gemitteltes Signal bei 10.31
und 1.07 ppm detektiert. Beim Abkiihlen findet ebenfalls zunéchst eine Verbreiterung und
dann eine Aufspaltung beider Signale der Ethylenbriicke in je zwei Singuletts statt. Im
Gegensatz zum Methylprotonensignal wird hier eine symmetrische Aufspaltung beider Si-
gnale beobachtet, deren Koaleszenztemperatur gleich ist und zwischen —40 und —50°C
liegt. Sowohl die zweimal zwei aufgespaltenen Signale bei tiefen Temperaturen als auch
die zwei gemittelten Signale bei und oberhalb der Koaleszenztemperatur zeigen Curie-
Verhalten. Der Curie-Plot aller ' H-Resonanzsignale der Verbindung [NiCly(LII)] (16) ist
in Abbildung 3.2.10 links dargestellt.

Die Zuordnung der sieben Signale im 13C—NMR—Spektrum (siehe Abbildung 3.2.8 unten)
gelang mithilfe von 1H—gekoppelten 13C-Spektren und 'J-C,H-Korrelationsspektren, in
denen die "*C-Resonanz in der direkten Dimension (F2)* aufgenommen wurde.

So belegen Kreuzpeaks im Korrelationsspektrum die Bindung der vier aromatischen
Protonen an C-Atome, deren vier Resonanzsignale im protonengekoppelten 13C-Spektrum
in Dubletts mit 'Jo_p-Kopplungskonstanten zwischen 155 und 161 Hz aufgespalten wer-
den. Damit liegen sie innerhalb des fiir aromatische CH-Funktionen zu erwartenden Be-

reichs. 29 Die tieffeldverschobenen Aromatensignale bei 353.24 und 258.96 ppm wurden

*

In den héufiger angewandten C,H-Korrelationsexperimenten wie HSQC oder HMBC werden die Boo
Kerne in der indirekten Dimension (F1) gemessen und die "H-Kerne in der direkten, da sie wegen ihres
grofleren gyromagnetischen Verhéltnisses empfindlicher sind.



84 3 Ergebnisse und Diskussion

daraufhin den Atomen C2/11 und C4/9 zugeordnet, die eine ungerade Anzahl von Bindun-
gen vom Nickelatom entfernt sind. Die hochfeldverschobenen Aromatensignale bei 102.21
und 35.83 ppm werden von den Atomen C5/8 und C3/10 verursacht, die durch eine ge-
rade Anzahl von Bindungen vom Nickelatom getrennt sind. Erwartungsgeméfl erfahren
hierbei die Kohlenstoffkerne des aromatischen Rings auch dieselbe Alternation der Fermi-
Kontakt-Verschiebung in Abhédngigkeit von der Anzahl der Bindungen zwischen Kern und

Metallzentrum wie die aromatischen Protonen.

Die restlichen drei "*C-Resonanzen werden im gekoppelten 130-NMR—Spektrum nicht
aufgespalten und es sind Singuletts sichtbar. Folglich stammen sie von quartdren C-Atomen,
den zwei des aromatischen Rings und dem Iminkohlenstoff. Letzterer ist im Vergleich zu den
anderen quartdren Kohlenstoffatomen in nédchster rdumlicher Ndhe zum paramagnetischen
Zentrum, weshalb ihm das Resonanzsignal mit der grofiten Fermi-Kontakt-Verschiebung
bei 806.80 ppm zugeordnet wurde. Die Atome C1/12 besitzen zwar denselben through-
bond-Abstand vom Nickelatom, das heifit zwei Bindungen Abstand, aber einen geringeren
through-space-Abstand und als Teil des Biaryl-Riickgrats sind auch sie von der alternieren-
den Spindichte-Verteilung betroffen und erleben eine negative Fermi-Kontakt-Verschiebung
in den Hochfeldbereich des Spektrums. Demnach stammt das Signal bei —239.95 ppm von
C1/12 und das Signal mit positiver Fermi-Kontakt-Verschiebung bei 286.43 ppm von C6/7,
die eine ungerade Anzahl an Bindungen vom paramagnetischen Zentrum trennt. Es kénnen
bei Raumtemperatur weder die Resonanzsignale der Methylgruppen noch der Methylen-
gruppen im 13C—NMR—Spektrum detektiert werden, was wahrscheinlich auf einen raschen
Austausch dieser Gruppen sowie ihre schnelle Kontakt- und dipolare Relaxation zuriickzu-

fihren ist.

In Abbildung 3.2.11 ist das 'H- und das 13C—NMR—Spektrum und in Abbildung 3.2.12 die
VT-Spektren von [NiBry(LII)] (17) gezeigt. Der Curie-Plot aller 'H-Resonanzsignale der
Verbindung 17 ist in Abbildung 3.2.10 rechts dargestellt. Die Spektren unterscheiden sich
sowohl in der chemischen Verschiebung der Signale und deren Intensitdten als auch in ihrem
Verhalten bei VT-Messungen kaum von den Spektren des Nickel(IT)-Chloridokomplexes
16 und die Zuordnung gelang in gleicher Weise. Integration des 1H—NMR—Spektrums er-
moglichte die Differenzierung zwischen Methyl-, Methylen- und aromatischen Protonen.
Das Aromatensignal mit der grofiten paramagnetischen Verschiebung und der stérksten
Linienverbreiterung bei —17.16 ppm wurde den Protonen H2/11, die dem Nickelatom am
néchsten sind, zugewiesen. Das zweite Signal mit negativer Fermi-Kontakt-Verschiebung
bei —12.14 ppm wird von den Protonen H4/9 verursacht. Die H-Atome H5/8 und H3/10,
die eine ungerade Anzahl von Bindungen vom Metallzentrum entfernt sind, werden im
Tieffeldbereich des Spektrums bei 18.50 bzw. 17.04 ppm detektiert und konnten mittels
H,H-COSY-Experimenten unterschieden werden.
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Abbildung 3.2.10. Curie-Plot der 'H-NMR-Resonanzen von [NiCly(LII)] (16, links) und
[NiBro(LII)] (17, rechts) mit der entsprechenden Nummerierung der Atome.

Ein wesentlicher Unterschied zum Nickel(IT)-Chloridokomplex 16 ist die geringere Tief-
feldverschiebung des breiten Methylgruppensignals bei 11.83 ppm und dessen spektroskopi-
sches Verhalten beim Abkiihlen der Probe. Durch verlangsamte Austauschprozesse ist zwar
ebenfalls ab —40 °C eine Aufspaltung des Resonanzsignals in zwei Peaks sichtbar, aber mit
Verschiebungen von 22.59 ppm mit Avﬁ/2 = 225 Hz und 7.39 ppm mit Avlf/2 = 48 Hz bei
—80°C ist die Abhéngigkeit der paramagnetischen Verschiebung von der Temperatur in
Verbindung 17 weniger stark ausgeprigt als in 16. Dabei erfihrt das tieffeldverschobene
Signal bei 22.59 ppm die gréflere Fermi-Kontakt-Verschiebung und auch die stirkere Li-
nienverbreiterung von beiden Signalen, weshalb die zugehérige Methylgruppe analog zum
Chloridokomplex 16 durch die ,eingefrorene“ Konformation dem paramagnetischen Zen-
trum vermutlich n&her ist. Auch in diesem Fall iberwiegt, unter der Voraussetzung, dass
die Atomabsténde von 17 im Festkorper ungefdhr den Atomabstinden der Verbindung in
geloster Form entsprechen, der Beitrag der Fermi-Kontakt-Wechselwirkung zur Signalver-
breiterung, da Avf ), : Avl/Q (A62)2 : (ASP)2.*

Die zwei Methylenprotonensignale des Nickel(IT)-Bromidokomplexes 17 spalten bei tie-
fen Temperaturen ebenfalls wie im 1H—Nl\/IR—Spektrum von 16 in jeweils zwei Singuletts
auf. Hierbei sind die Koaleszenztemperaturen der Resonanzen jedoch nicht identisch. Die

Koaleszenztemperatur des hochfeldverschobenen Signals bei 0.25 ppm liegt zwischen —30

Avg)y AUT/Q =47, (AF*)?: (AS*)2 = 5.7 und (r*)7%: ()76 = 12.9.
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Abbildung 3.2.11. '"H-NMR-Spektrum (oben, 600.13 MHz) und **C{"H}-NMR-Spektrum (unten,
150.91 MHz) von [NiBro(LITI)] (17). * bezeichnet Spuren von nicht koordiniertem Liganden und #
das Losungsmittelsignal (CDoCly, 22°C).
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Abbildung 3.2.12. VT-'H-NMR-Spektren von [NiBry(LII)] (17) (CD,Cly, 200.13 MHz).
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und —40 °C, wohingegen das tieffeldverschobene Signal bei 10.62 ppm erst bei der Messung
bei —70°C in zwei Signale aufgespalten ist (siche Abbildung 3.2.12).

Die Zuordnung der sieben Resonanzsignale des '>C-NMR-Spektrums von [NiBro(LIT)]
(17) erfolgte in derselben Weise, wie bei [NiClp(LII)] (16). C,H-Korrelationsspektren
belegen, dass die Resonanzsignale bei 363.31, 260.57, 103.08 und 25.69 ppm von den
H-gebundenen Kohlenstoftkernen C2/11, C4/9, C5/8 und C3/10 in Komplex 17 stammen.
Demnach sind ihre chemischen Verschiebungen fast identisch mit denen des Chloridokom-
plexes 16. Die Kopplungskonstanten im protonengekoppelten 13C—NMR—Spektrum weisen
Werte zwischen 152 und 160 Hz auf. Die quartdren Imin-Kohlenstoffatome verursachen
das Resonanzsignal mit der grofiten paramagnetischen Verschiebung bei 810.56 ppm. Das
Signal der quartdren C-Atome C1/12 erfihrt eine negative Fermi-Kontakt-Verschiebung
zu —252.91 ppm und das Signal der quartdren C-Atome C6/7 befindet sich wegen der
alternierenden Spindichte im Tieffeldbereich des Spektrums bei 288.65 ppm. Offensichtlich
hat eine Substitution der Chloridoliganden durch die weniger elektronegativen Bromido-
liganden nur einen geringen Einfluss auf die chemischen Verschiebungen der Kerne. Der
Unterschied aller 13C—Verschiebungen zwischen 16 und 17 ist im Betrag fiir die Kerne
C1/12 mit A§=12.96 ppm am groBten.

Ligandenaustauschreaktion Eine unter Inertgasatmosphére gelagerte Losung des Kom-
plexes [NiBra(LII)] (17) in CD2Cly wurde nach sechs Monaten erneut NMR-spektrosko-
pisch untersucht. Neben den Resonanzsignalen des Dibromidokomplexes 17 wurden weitere
Signale im 1H—NMR—Spektrulrn detektiert. Ein Set an Signalen konnte durch den direkten
Vergleich dem analogen Dichloridokomplex [NiCly(LII)] (16) zugewiesen werden. Des Wei-
teren waren Signale sichtbar, die von keinem der beiden Dihalogenidokomplexe stammten
(Abbildung 3.2.13). Diese wurden vermutlich von den diastereomeren Nickel(II)-Komplexen
verursacht, die durch Koordination eines Chlorido- und eines Bromidoliganden (X1 = Cl,
X2 =Br) entstanden.

Offenbar fand in dem gewahlten deuterierten Losungsmittel eine sukzessive Substitu-
tion der Bromidoliganden statt, die auch bereits bei anderen in unserer Arbeitsgruppe
synthetisierten Nickel(IT)-Bromidokomplexen beobachtet wurde (unveréffentlichte Ergeb-
nisse). Zukiinftige Untersuchungen sollen Aufschluss iiber den Mechanismus der beobach-
teten Substitution liefern, deren genauere Betrachtung im Rahmen dieser Arbeit nicht

mehr moglich war.

3.2.3.2 [NiXy(LII)] (X =Cl, Br)

Das 'H und das "*C-NMR-Spektrum von [NiCly(LIII)] (18) ist in Abbildung 3.2.14 darge-
stellt. Die Integration des 1H—NMR—Spektrums ergibt das erwartete Intensitétsverhiltnis
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Abbildung 3.2.13. Vergleich der 1H—NMR—Spektren von 17 in CDyCly direkt nach Herstellung
der NMR-Probe (oben) und nach einem halben Jahr (unten) mit dem 'H-NMR-Spektrum von 16
in CD3Cly (Mitte). * bezeichnet Spuren von nicht koordiniertem Liganden und # das Lésungsmit-
telsignal (200.13 MHz).

von 3:1 fiir die Methyl- und die aromatischen Protonen. Im Gegensatz zu den Nickel(II)-
Komplexen des Liganden LII sind die Guanidinreste in 18 bereits bei Raumtemperatur
im Bezug auf die NMR-Zeitskala starr und es werden vier verschiedene Resonanzen fiir
die Methylgruppen beobachtet. Mit den sechs Resonanzen der Intensitdt 1, verursacht
vom Biaryl-Riickgrat des Bisguanidins, stimmen die Signalintensitdten mit der Gesamt-
zahl von 36 Protonen im Molekiil und der Cs-Symmetrie der Verbindung 18 iiberein.
Die Elektron-Kern-Wechselwirkungen mit ihrem charakteristischen Einfluss auf das NMR-
Spektrum paramagnetischer Verbindungen ermoglichte, wie bereits bei den [NiXq(LIT)]-
Komplexen in Kapitel 3.2.3.1 geschehen, die Zuordnung der aromatischen Protonen. Die
Dipol-Wechselwirkung, welche hauptséchlich fiir die Signalverbreiterung verantwortlich ist,
nimmt sehr schnell mit dem rdumlichen Abstand zwischen paramagnetischen Zentrum und
betrachteten Atomkern ab. Deshalb wurde das stark verbreiterte Signal mit der relativen In-
tensitdt 1 bei 0.34 ppm den Protonen H2/12 zugewiesen, die sich jeweils in ortho-Position
zum Guanidinrest befinden und unter den Protonen des Aromaten dem Nickelatom am
néchsten sind. Die Resonanzen der Protonen H2/12 erfahren eine negative Fermi-Kontakt-
Verschiebung in den Hochfeldbereich, weshalb durch Spinpolarisation die Resonanzsignale
der benachbarten Kerne H3/13 im Tieffeldbereich des Spektrums zu finden sind, genauso
wie alle weiteren Protonen des Binaphthalinrings, die ebenfalls eine ungerade Anzahl von

Bindungen vom paramagnetischen Zentrum entfernt sind. Der Peak bei 21.77 ppm kann
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Abbildung 3.2.14. 'H-NMR-Spektrum (oben, 600.13 MHz) und "*C{'H}-NMR-Spektrum (unten,
150.91 MHz) von [NiCly(LIIT)] (18). * bezeichnet Spuren von nicht koordiniertem Liganden und #
das Losungsmittelsignal (CD2Cly, 22°C).

aufgrund seiner Kopplung im H,H-COSY-Spektrum mit den Kernen H2/12 den Protonen
H3/13 zugeordnet werden. Die zwei anderen Signale mit einer positiven Fermi-Kontakt-
Verschiebung bei 14.30 und 12.68 ppm wurden von den Protonen H5/15 und H7/17 ver-
ursacht. In diesem Fall gelang die Unterscheidung auch mittels H,H-COSY-Spektroskopie.
Die Resonanzsignale von H5/15 koppelten nur mit den Signalen der néchsten benachbarten
Protonen H6/16 bei —1.42 ppm, wohingegen von dem Signal der Protonen H7/17 Kreuz-
peaks mit den Kernen H6/16 und H8/18 bei 4.35 ppm detektiert wurden.

In die Guanidinreste findet eine direkte Ubertragung der Spindichte und keine Spin-
polarisation statt. Alle vier Resonanzsignale der Methylgruppen von 18 sind wegen der
verbleibenden positiven Elektronenspindichte in den Tieffeldbereich des Spektrums ver-
schoben, unterscheiden sich aber erheblich in ihrer Linienbreite und dem Ausmafl ihrer
Verschiebung. Das Signal mit der groiten Tieffeldverschiebung bei 51.02 ppm besitzt die
starkste Temperaturabhangigkeit im Curie-Plot und die grofite Halbwertsbreite. Daher
miissen die verantwortlichen Protonen zu derjenigen Methylgruppe gehoren, die dem pa-
ramagnetischen Zentrum am nichsten ist (Me"). Diese Zuordnung konnte auch durch die
Ergebnisse der DFT-Rechnungen bestétigt werden (siehe dazu Abschnitt 3.2.3.4 inner-
halb dieses Kapitels). Zudem erméglichen die Rechnungen die Zuweisung des Signals bei
16.11 ppm zur Methylgruppe Me®. Da sich die Methylgruppen nur in ihrem rdumlichen
Abstand vom Nickelatom unterscheiden, ist fiir die Linienverbreiterung des Signals vor
allem die dipolare Relaxation verantwortlich. Alle Verschiebungen der aromatischen Pro-
tonensignale und der Methylprotonensignale erfiillen im untersuchten Bereich eine lineare

Abhingigkeit von T~! gemi dem Curie-Gesetz (siche Abbildung 3.2.16 links).

Im 13C—Spektrum werden insgesamt fiinfzehn Signale detektiert, von denen im pro-
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Abbildung 3.2.15. VT—lH—NMR—Spektren von [NiCly(LIIT)] (18) (CD2Cly, 200.13 MHz).

tonengekoppelten 13C—Spekt]rum die sechs erwarteten, gut erkennbaren Dubletts der
CH-Gruppen mit Kopplungskonstanten zwischen 156 und 160 Hz beobachtet werden.
Die Kohlenstoffatome des aromatischen Rings unterliegen ebenso wie die aromatischen
Protonen der Spindichteiibertragung durch Spinpolarisation, was eine alternierende Fermi-
Kontakt-Verschiebung aneinander gebundener Kerne zur Folge hat. Dadurch konnten die
Resonanzen im Tieffeldbereich bei 347.86, 184.83 und 173.53 ppm den Atomen C2/12,
C6/16 und C8/18 zugeordnet werden. Die Resonanzen im Hochfeldbereich bei 84.24,
79.26 und 72.65 ppm stammen von C3/13, C7/17 und C5/15. Die quartdren Kohlen-
stoffatome des Binaphthalinrings C10/20, C4/14, C9/19 und C1/11 werden bei 326.77,
222.86, 112.65 und —86.23 ppm detektiert. Wie schon bei den [NiXy(LII)]-Komplexen
16 und 17 wird das am stérksten tieffeldverschobene Signal bei 657.06 ppm von den
quartdren Imin-Kohlenstoffatomen in 18 verursacht. Im protonengekoppelten Spektrum
ist bei drei von vier Methylgruppensignalen eine Feinstruktur erkennbar. Nur das Signal

bei 315.66 ppm ist sehr stark verbreitert und die Feinstruktur ist nicht aufgelést. Die
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! Jo_n-Kopplungskonstante des Methylgruppensignals bei 97.27 ppm weist einen Wert von
136 Hz auf und liegt im zu erwartenden Bereich fiir CHs-Gruppen mit einem elektro-
negativen Substituenten.2°%) Eine Zuordnung der zwei vorgestellten und am weitesten
tieffeldverschobenen Methylresonanzen zu den Gruppen Me® und Me® (C23/30 und C24/27)
gelang mithilfe der durchgefithrten DFT-Rechnungen (siehe dazu Abschnitt 3.2.3.4 inner-
halb dieses Kapitels). Die zwei Quartetts der Resonanzen bei 2.17 und 0.99 ppm iiberlagern

sich, weshalb eine Bestimmung der Kopplungskonstanten nicht moglich war.
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Abbildung 3.2.16. Curie-Plot der 'H-NMR-Resonanzen von [NiCly(LIII)] (18, links) und
[NiBry (LIIT)] (19, rechts) mit der entsprechenden Nummerierung der Atome.

Das 'H- und das '°C-NMR-Spektrum des Nickel(II)-Komplexes [NiBra(LIII)] (19) bei
Raumtemperatur sind in Abbildung 3.2.17 dargestellt und die Protonen-Spektren der dazu-
gehorigen VT-Messreihe sind in Abbildung 3.2.18 gezeigt. In den aufgenommenen Spektren
konnten alle erwarteten Signale beobachtet werden und die Zuordnung erfolgte geméfl der
im vorherigen Abschnitt durchgefithrten Signalzuordnung fiir den Chloridokomplex 18.
Wie bei den biphenylbasierten Komplexen 16 und 17 sind auch im Falle der binaphthalin-
basierten Komplexe 18 und 19 die Unterschiede zwischen den Spektren der Chlorido- und
der Bromido-Verbindung minimal, weshalb im Folgenden die Ergebnisse der NMR-Analyse



92 3 Ergebnisse und Diskussion

H3
Me?
T T T T T T T T T
40 35 30 25 20 15 10 Me* 0 ppm
c7 #
Cc8 |
C6 *
C3
Imi € o i [ y MeﬂL * Meb/&leb/d
lmin Me? C1
Il l n.’wi \ l J u A
T T T T T T T T T T T T T T T T
650 600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 100 50 0 -50 ppm

Abbildung 3.2.17. '"H-NMR-Spektrum (oben, 600.13 MHz) und **C{"H}-NMR-Spektrum (unten,
150.91 MHz) von [NiBrg(LIII)] (19). * bezeichnet Spuren von nicht koordiniertem Liganden und
# das Losungsmittelsignal (CDoCly, 22°C).
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Abbildung 3.2.18. VT-"H-NMR-Spektren von [NiBry(LIII)] (19) (CDyCly, 200.13 MHz).
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nur kurz diskutiert werden. Die vollstindige NMR-Signalzuordnung von 19 kann dem Ex-
perimentellen Teil entnommen werden. Im 1H—NMR—Spektrum werden insgesamt 9 Signale
fiir die Methyl- und die aromatischen Protonen mit der relativen Intensitédtsverteilung von
3:1:3:1:1:3:3:1:2 beobachtet, wobei das Signal bei —1.60 ppm mit der Intensitéit zwei von den
aromatischen Protonen H2 und H6 verursacht wird, die bei Raumtemperatur die gleiche
chemische Verschiebung besitzen. Die 7~ !-Abhéngigkeit der 'H-Resonanzen ist mit denen
von 18 vergleichbar. Lediglich das am weitesten tieffeldverschobene Methylprotonensignal
bei 37.00 ppm des Nickel(II)-Komplexes 19 reagiert weniger empfindlich auf Temperatur-
danderungen (siehe Abbildung 3.2.16 rechts) und erfiahrt bereits bei Raumtemperatur eine
kleinere Fermi-Kontakt-Verschiebung als das entsprechende Signal des Chloridokomplexes
18 (37.00 statt 51.02 ppm). Dieser Unterschied wurde auch bei den [NiXs(LII)]-Komplexen
16 und 17 beobachtet. Ebenfalls analog zu 18 wurden die zwei Methylprotonenresonanzen
der Verbindung 19 bei 37.00 und 16.09 ppm anhand der DFT-Rechnungen Me® und Me®
zugewiesen.

Im 13C—NMR—Spektrum konnten alle, wegen der C'o-Symmetrie des Molekiils 19 erwar-
teten, fiinfzehn Resonanzen detektiert werden. Im 1H—gekoppelten 13C—Spektrum wurden
Dubletts der CH-Gruppen mit Kopplungskonstanten zwischen 154 und 160 Hz und drei der
vier moglichen Quartetts der Methyl-Kohlenstoffatome detektiert. Die ' Jo_p-Kopplungs-
konstanten der Methylgruppenresonanzen mit aufgeloster Feinstruktur bei —2.70, 2.20 und
88.71 ppm betragen 126, 130 und 137 Hz. Die ¥ (C_Resonanz der vierten Methylgruppe er-
scheint im protonengekoppelten Spektrum als breites Signal bei 281.05 ppm und wurde
aufgrund der starken Tieffeldverschiebung und Signalverbreiterung der Methylgruppe in
niichster rdumlicher Nihe zum Metallatom zugeordnet (Me®, C'4). Die in Abschnitt 3.2.3.4
diskutierten DFT-Rechnungen stiitzen diese Zuordnung und ermoglichen ebenso die Zuord-
nung des Signals bei 88.71 ppm zu Me® (C'3).

3.2.33 [Ni(LV)3]C|2 und [Ni(LV|)3]C|2

Die unterschiedliche Koordinationsgeometrie der oktaedrischen Nickel(IT)-Komplexe zeigt
sich auch deutlich in den NMR-Spektren der Verbindungen. In Abbildung 3.2.19 sind die
"H- und "*C-NMR-Spektren von [Ni(LV)3]Cly (20, links) und [Ni(LVI)3]Cly (21, rechts)
dargestellt. Aufgrund der groflen Entfernung der Guanidinreste vom paramagnetischen
Zentrum sind die zugehorigen Protonen in beiden Komplexen einer sehr viel geringeren
Spindichte ausgesetzt als die Bipyridinprotonen. So liegen ihre Resonanzsignale im typi-
schen Verschiebungsbereich diamagnetischer Bisguanidinkomplexe und ihre Zuordnung ge-
lang mithilfe von !J-C,H-Korrelationsspektren. Des Weiteren zeigen die Resonanzsignale

der Methylgruppen in 20 beziehungsweise der Methyl- und der Methylengruppen in 21
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Tabelle 3.2.4. Chemische Verschiebung 0 ausgewéhlter Resonanzen der oktaedrischen Nickel(II)-
Komplexe [Ni(LV)3]Cly (20) und [Ni(LVI)3]Cly (21) im 'H- und *C-NMR-Spektrum (CDCl3,
22°C).

[Ni(LV)3]Cl, [Ni(LVT);]Cly
NMR-Spektrum Me Me CH,
ppm ppm ppm
'H (600.13 MHz) 2.77 2.67 4.01 , 3.64
13C (150.90 MHz) 41.91 37.79 , 36.93 48.63 , 49.11

bei VT—IH—NMR—Messungen auch nicht die fiir paramagnetische Verbindungen charakte-
ristische lineare T~ '-Abhéingigkeit der chemischen Verschiebung. Thre §-Werte im 'H- und
13C—NMR—Spektrum bei Raumtemperatur sind in Tabelle 3.2.4 aufgelistet. In Verbindung
20 sind alle Methylgruppen NMR-spektroskopisch dquivalent und es wird ein gemitteltes
Signal der 'H- und der "C-Kerne detektiert. Fiir Verbindung 21 wird eine Aufspaltung
der Methylenresonanzen des zyklischen Guanidins im 'H- und im 13C—NMR—Spektrum in
jeweils zwei Signale beobachtet. Die Methylgruppen verursachen im 13C—Nl\/ﬂ:{—Spektrum

ebenfalls zwei Resonanzen und im Protonenspektrum ist ein breites, gemitteltes Signal zu

sehen.
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Abbildung 3.2.19. 'H-NMR-Spektrum (oben, 600.13 MHz, 22°C) und ">C{'H}-NMR-Spektrum
(unten, 150.91 MHz, 22°C) von [Ni(LV)3]Cly (20, links) und [Ni(LVI)3]Cly (21, rechts). * bezeich-
net Spuren der verwendeten Losungsmittel und # das Signal von CDCls.
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Die aromatischen Protonen unterliegen wegen ihrer Niahe zum Metallzentrum einer sehr
schnellen Relaxation und es sind keine gut aufgeldsten Signale im 1H—Nl\/IR—Spektrum sicht-
bar. Bei 56.41 fiir 20 und 56.72 ppm fiir 21 ist lediglich ein sehr stark verbreitertes Signal
zu sehen, dessen chemische Verschiebung die typische Temperaturabhéngigkeit aufweist.
Eine verldssliche Integration des Signals ist bei beiden Komplexen nicht méglich und es wer-
den auch keine Kopplungen in H,H- und C,H-Korrelationsspektren beobachtet. Dadurch
kann nicht abschlieSfend bestimmt werden, von welchem und von wie vielen Protonen das
Signal stammt, wobei vermutlich auch nicht alle Resonanzen detektiert wurden.

Im 13C—NMR—Spek‘cmm treten neben den Signalen der Guanidinreste zwei weitere Si-
gnale bei 641.97 und 193.98 ppm fiir 20 und bei 642.00 und 187.24 ppm fiir 21 auf. Um die
Konstitution der zugehorigen C-Atome bestimmen zu kénnen wurden protonengekoppel-
te 13C—Spektren der Verbindungen aufgenommen. Allerdings resultieren fiir jeweils beide
Resonanzsignale Singuletts. Diese konnen von quartdren C-Atomen, aber auch von den
C-Atomen des Bipyridinrings verursacht werden, die an ein H-Atom gebunden sind, vor-
ausgesetzt die Kopplung mit '"H-Kernen und die daraus folgende Multiplett- Aufspaltung
wird durch schnelle Relaxationsprozesse verhindert. Auch in diesem Fall war keine eindeu-

tige Zuordnung der Signale moglich.

3.2.3.4 Vergleich der experimentell bestimmten chemischen Verschiebung mit den
berechneten Werten

In Kapitel 2.3.3 wurde gezeigt, dass sich die beobachtete chemische Verschiebung der Kern-
resonanzen paramagnetischer Verbindungen aus dem Orbitalterm d,,, und dem Hyperfein-
term dgp zusammensetzt. Zur Bestimmung der theoretisch erwarteten chemischen Ver-
schiebung kann der Beitrag des Hyperfeinterms mittels DFT-Rechnungen ermittelt werden.
Hierbei wird zunéichst davon ausgegangen, dass der Anteil der dipolaren Wechselwirkungen
zur chemischen Verschiebung d,4;, vernachléssigbar und der Fermi-Kontakt-Term dominant
ist, wodurch sich Gleichung 2.3.19 und der Hyperfeinterm zu d gz = dc0n vereinfacht.

Nach vorausgehender Strukturoptimierung der Nickel(II)-Komplexe 16 bis 19 konnten
die Spindichten pyp an den einzelnen Kernen im Molekiil berechnet werden. Diese wurden
direkt in Gleichung 2.3.20 eingesetzt und ergaben mit S = 1 und der NMR-~-Messtemperatur
T den Beitrag der Fermi-Kontakt-Verschiebung d¢on cqic zur chemischen Verschiebung des
betrachteten Kerns. Fiir den Beitrag des diamagnetischen Orbitalterms wurden die entspre-
chenden Werte der chemischen Verschiebung der protonierten Liganden LII und LIII als
diamagnetisches Modellsystem verwendet. Geméfl Gleichung 3.2.1 und 3.2.2 resultierten
dann die theoretisch zu erwartenden chemischen Verschiebungen 6°*¢ der Verbindungen
16 bis 19.



96 3 Ergebnisse und Diskussion

gt = A o @21
gt < 7L 1 o 22

Abbildung 3.2.20 zeigt den Vergleich der berechneten und gemessenen ¥ C-Resonanzen
der Komplexe [NiCly(LII)] (16, links) und [NiBra(LII)] (17, rechts) und in Abbildung
3.2.21 ist der Vergleich der berechneten und gemessenen ¥ C_Resonanzen der Komplexe
[NiCly(LIII)] (18, links) und [NiBro(LIII)] (19, rechts) dargestellt. Bei allen Verbindungen
resultiert im Allgemeinen eine sehr gute Korrelation der Werte, was die Interpretation der
NMR-Messdaten aus den Kapiteln 3.2.3.1 und 3.2.3.2 zusétzlich absichert.

Abweichungen von den theoretischen Ergebnissen treten insbesondere bei den B
Kernen auf, die sich in néchster Ndhe zum paramagnetischen Zentrum befinden. So wird
moglicherweise durch eine Delokalisation des SOMOs auf die dem Nickelatom nahe ste-
henden Kerne ein erheblicher Beitrag zur chemischen Verschiebung geleistet, der bei der
Berechnung nicht beriicksichtigt werden kann. Auflerdem werden bei Anwendung der Glei-
chung 3.2.1 bzw. 3.2.2 die Beitrage der dipolaren Wechselwirkung durch die vorausgehende
Néherung dgp & dcon, nicht impliziert. Aufgrund ihrer starken Abstandsabhéngigkeit sind
diese Beitrdge aber fiir Kerne mit kleinem through-space-Abstand zum paramagnetischen
Zentrum relevant und konnen nicht mehr vernachléssigt werden. Demzufolge wird die
chemische Verschiebung der Imin-Kohlenstoffatome, die durchschnittlich 3.0 A vom Nicke-
latom entfernt sind, bei den DFT-Rechnungen fiir alle vier Komplexe systematisch als zu
gering eingeschatzt.

Abbildung 3.2.20 ist zu entnehmen, dass die quartdren Kohlenstoffatome innerhalb des
aromatischen Systems (C1/12 und C6/7) der [NiXy(LII)]-Komplexe (16 und 17) ebenfalls
teilweise von der Ausgleichsgeraden abweichen, wenn auch nur geringfiigig. Die experimen-
tell gefundenen chemischen Verschiebungen der restlichen aromatischen Kohlenstoffatome
hingegen werden sehr gut durch die Ergebnisse der DFT-Rechnungen wiedergegeben.

Beim Vergleich der berechneten mit den gemessenen Werten der [NiXq(LIITI)]-Komplexe
(18 und 19) in Abbildung 3.2.21 zeigen die quartéren Kohlenstoffatomen C10/20, durch
die die Naphthalineinheiten verbunden sind, eine etwas schlechtere Ubereinstimmung. Die
berechneten Spindichten liefern auch hier konsequent einen kleineren Wert fiir 6°*¢ in ppm
als im Experiment beobachtet wird. Ebenso ergibt sich fiir die Verschiebung einer Methyl-
gruppe in der Theorie in 18 ein um Aé = 85 ppm und in 19 ein um Ad = 62 ppm kleinerer
Wert. Auf die Zuordnung dieses Signals zur Methylgruppe Me®, die von allen Methylgrup-
pen dem Nickelatom rédumlich am néachsten ist, wird weiter unten noch eingegangen.

Die Spindichteverteilung innerhalb der Chlorido- und der Bromidokomplexe ist nahezu
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Abbildung 3.2.20. Korrelation zwischen berechneten (§°) und gemessenen (6°P) chemischen
Verschiebungen der [NiXs(LII)]-Komplexe (16, links und 17, rechts) im 1‘3C—NMR—Spektrum. Die
Resonanzsignale der Methyl- und Methylenresonanzen konnten nicht detektiert werden (CDyCly,

150.91 Hz, 295 K).
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Abbildung 3.2.21. Korrelation zwischen berechneten (5°*) und gemessenen (5°*P) chemischen
Verschiebungen der [NiXy(LIIT)]-Komplexe (18, links und 19, rechts) im 13C—NMR—Spektrum. Alle
Resonanzsignale sind gut erkennbar (CD2Cly, 150.91 Hz, 295 K).
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identisch, weswegen in Abbildung 3.2.22 nur die Spindichteverteilung innerhalb der Ver-
bindungen 16 und 18 dargestellt ist. Es ist ersichtlich, dass ein Grofiteil der Spindichte
auf dem Nickelatom und den Halogenidoliganden lokalisiert ist. Nennenswerte Beitriage
befinden sich auch an den Donorstickstoffatomen sowie an den Imin-Kohlenstoffatomen.
In geringerem Ausmaf ist die Spindichte im aromatischen System lokalisiert, wobei die

Alternation des Spindichtevorzeichens innerhalb dieses Systems deutlich zu erkennen ist.

Abbildung 3.2.22. Graphische Darstellung der berechneten Spindichte in den Chloridokomplexen
16 und 18 (Isovalue =0.001 au, oben und 0.0003 au, unten; B3LYP/def2-TZVPP).

Die Korrelation der "H-NMR-Daten ist insgesamt schlechter. Ein Grund hierfir ist, dass
die Position der Wasserstoffatome im Molekiil durch die Réntgenstrukturanalyse, auf de-
ren Ergebnissen die Spindichteberechnung basiert, nicht genau bestimmt werden kann. Des
Weiteren kénnen natiirlich dynamische Prozesse in Losung, wie die Aquivalenz der drei
Wasserstoffatome einer Methylgruppe, nicht beschrieben werden. Folglich gehen aus der
Berechnung der Spindichte und des Fermi-Kontakt-Terms fiir die Protonen einer Methyl-
gruppe drei verschiedene und fiir die Protonen einer Methylengruppe (in den Verbindungen
16 und 17) zwei verschiedene Werte hervor. Fiir einen Vergleich mit den experimentell er-
haltenen Daten wird aus diesem Grund jeweils das arithmetische Mittel der berechneten
Werte verwendet. Die berechneten Werte werden durch dieses Vorgehen zwar moglicherwei-
se zusitzlich fehlerbehaftet, dennoch zeichnet sich eine ausreichend gute Ubereinstimmung

ab, die weitere Zuordnungen ermoglicht.
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Im Fall der Methylgruppen und der Methylengruppen der Guanidinreste in den Komple-
xen 16 und 17 stehen fiir einen Vergleich sogar lediglich die '"H-NMR-Werte zur Verfiigung.
Im 13C—NMR—Spektrum konnten keine Resonanzen der CHs- und CHs-Gruppen detektiert
werden. So bestatigt der Vergleich mit den berechneten Fermi-Kontakt-Termen eine in Ka-
pitel 3.2.3.1 geduBlerte Vermutung. Das bei tiefen Temperaturen weiter tieffeldverschobene
Signal stammt von derjenigen Methylgruppe, die dem Metallatom rdumlich néher ist (Me”
bzw. C17/22 in 16 und C16/22 in 17). Demnach gehort das Signal, welches bei Tempera-
turerniedrigung in den diamagnetischen Bereich des Spektrums verschoben wird, zu den
Protonen der Methylgruppe Me” (C16/21 in 16 und C17/21 in 17).

In der theoretischen Betrachtung erfahrt die Protonenresonanz der Methylengruppe, die
geméaf der Rontgenstrukturanalyse dem paramagnetischen Zentrum néher ist (C15/20 in
16 und C14/20 in 17) eine positive Fermi-Kontakt-Verschiebung. Einer negativen Fermi-
Kontakt-Verschiebung unterliegt die Resonanz der weiter entfernten CHy-Gruppe (C14/19
in 16 und C15/19 in 17). Eine vergleichbare Dispersion der Methylenresonanzen wird
im Experiment bei Raumtemperatur ebenfalls beobachtet. Werden die Signale entspre-
chend der DFT-Analyse zugeordnet, ist nur die relative Korrelation der Werte gut, also
die Reihenfolge der Signale sowie ihr Abstand voneinander. Die absoluten Werte hingegen
stimmen zum Teil sehr schlecht iiberein. Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen bei
tiefen Temperaturen ist leider nicht geeignet um diese Zuordnung zu bekraftigen, da das
Verhalten der 'H-Resonanzen und somit der dynamischen Prozesse der CHy-Gruppe bei
Temperaturerniedrigung nicht zufriedenstellend durch die berechneten Verschiebungen wie-
dergegeben wird. Somit kann die getroffene Zuordnung nicht endgiiltig bestatigt werden,

sie wird aber als sehr wahrscheinlich angenommen.

Die Signale der Methylresonanzen der Verbindungen [NiCly(LIIT)] und [NiBro(LIII)]
(18 und 19) konnten mithilfe der DFT-Rechnungen nur teilweise zugewiesen werden. So
wurde auch hier die Vermutung bestétigt, dass das im 'H- und "C-NMR Spektrum je-
weils am weitesten tieffeldverschobene Signal, welches auch die stdrkste Linienverbreite-
rung erfihrt, von der Methylgruppe Me® (C23/30 in 18 und C14 in 19) verursacht wird.
Diese befindet sich in néchster rdumlicher Ndhe zum paramagnetischen Zentrum, wie an-
hand der Rontgenstrukturanalyse gezeigt wurde. Des Weiteren gelang die Zuordnung der
Methylresonanz, die in allen Spektren die zweitgrofite Tieffeldverschiebung besitzt, zur
Methylgruppe Me® (C24/27 in 18 und C13 in 19). Die zwei verbleibenden Methylgrup-
pensignale konnten bei beiden [NiXg(LIII)]-Komplexen auch mittels der durchgefiihrten
DFT-Rechnungen nicht zuverlassig differenziert werden. Sowohl die berechneten als auch
die gemessenen Werte der 13C—Nl\/IR—Spektren unterscheiden sich untereinander nur ge-
ringfiigig, so dass die Wertepaare jeweils ausgetauscht werden kénnen, ohne eine merkliche

Verschlechterung der Korrelation zwischen Rechnung und Experiment herbeizufithren. Ein
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Vergleich der berechneten und gemessenen '"H-NMR-Resonanzen war angesichts der allge-
mein schlechten Korrelation der Werte zur Unterscheidung der Signale nicht aussagekréaftig

genug um eine bestimmte Zuordnung zu unterstiitzen.

3.2.4 Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften

Das magnetische Verhalten paramagnetischer Metallkomplexe wird mafgeblich durch de-
ren elektronischen Grundzustand bestimmt. Das freie Nickel(II)-Ion besitzt mit L = 3 und
S = 1 einen 3F-Grundterm (>*1L) mit (2L + 1)(25 + 1)-facher Entartung. Eine Koordi-
nation von Liganden an das Metallion fiihrt zu einer Aufhebung der Entartung und somit
zu verdnderten magnetischen Eigenschaften (siehe Tabelle 3.2.5).

Tabelle 3.2.5. Berechnete effektive magnetische Momente fiir Ni>*-Ionen in unterschiedlichen
Umgebungen. 201

Koordinationsumgebung Wegr (ber.)
Freies Ni2*-Ton mit S =1, L = 3 und Agg = 0! 4.47 P!
Ni?*-Ton im perfekt oktaedrischen Ligandenfeld mit Agz = 0 2.83 up?!
Ni%*-Ton im oktaedrischen Ligandenfeld mit Agp # 0 ~31—-32up
Ni%?*-Ion im starken tetraedrischen Ligandenfeld mit L =1 und Agg =0 3.16 up
Ni?*-Ton im starken tetraedrischen Ligandenfeld mit L = 1 und Agg # 0 ~ 3.6 up

Ni%*-Ion im schwachen tetraedrischen Ligandenfeld mit L = 1 und Agg # 0 ~4.1up

(2] Agp = Spin-Bahn-Kopplungskonstante
I Mit peg = /4S(S +1) + L(L + 1)

Die Aufspaltung der Energieniveaus resultiert aus der Stérung des zuvor wechselwir-
kungsfreien Atoms durch das Ligandenfeldpotential mit dem Operator Hyy sowie aus der
Elektron-Elektron-AbstoBung in der d-Schale mit Hee. Ist eine der beiden Storungen sehr
viel grofler als die andere, kann zwischen zwei Grenzféillen unterschieden werden. Bei An-
wendung der Starkfeldndherung wird zunéchst die Wechselwirkung des Ligandenfeldes mit
den d-Elektronen beim Aufspaltungsschema berticksichtigt, bei Anwendung der Schwach-
feldndherung zuerst die interelektronische Wechselwirkung. In beiden Féllen ergibt sich eine
Aufspaltung des >F-Grundterms in die Terme 3Ty, 3Ty und 2Ay geordnet nach steigender
Energie im tetraedrischen Ligandenfeld. Im oktaedrischen Ligandenfeld ist die Reihenfolge
umgekehrt, [147,202,203]

Fiir eine genaue Beschreibung der magnetischen Eigenschaften miissen zusétzlich die
mogliche Storung durch Spin-Bahn-Kopplungen (204 (ﬂSB) und der Einfluss des ange-
legten Magnetfeldes (ﬂM) einbezogen werden. Bei Aufspaltungen, die durch Spin-Bahn-
Kopplungen verursacht werden, mischen sich Terme nicht nur gleicher, sondern auch

unterschiedlicher Spinmultiplizitdt miteinander. Eine mogliche Folge dieser Kopplungen
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mit Multiplettaufspaltungen ist die in Kapitel 2.3.2 vorgestellte Nullfeldaufspaltung und

Abweichungen vom reinen Spinmagnetismus.

3.2.4.1 Durchfiihrung und verwendete Formeln

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen und der pNMR-Spektren aus Kapitel 3.2.1
bis 3.2.3 belegten die open-shell-Elektronenkonfiguration mit S = 1 der synthetisierten
Nickel(IT)-Komplexe. Um einen tieferen Einblick in die magnetischen Eigenschaften der
Verbindungen zu erhalten, wurden sie mit einem SQUID-Magnetometer (SQUID = engl.:
Superconducting Quantum Interference Device) untersucht. Hierzu wurde die pulverisierte
Substanz in eine Gelatinekapsel eingepresst, welche in einem Kunststoffstrohhalm als Pro-
benhalter befestigt wurde. In Abhéngigkeit von der Temperatur T und dem angelegten
duleren Magnetfeld H wurde die Anderung des magnetischen Flusses (longMomentum)
und nicht der magnetische Fluss selbst wiahrend der Messung aufgezeichnet. Anhand der
erhaltenen Daten kann die molare magnetische Suszeptibilitat xjy,., und die molare Ma-

gnetisierung M™ der Probe nach Gleichung 3.2.3 und Gleichung 3.2.4 bestimmt werden.

(longMomentum)
e = — X 3.2.3
Xpara m/MH Xdia ( )
(longMomentum,)
M™ = 3.2.4
m/M-Na- pp ( )

Der verwendete Wert fiir H in Gleichung 3.2.3 entspricht dem Betrag der Magnetfeldstéar-
ke H in z-Richtung in der cgs-Einheit Oersted. Die Messdaten wurden anschlieend um den
diamagnetischen Beitrag der Gelatinekapsel und des Probenhalters korrigiert und der stoffs-
pezifische diamagnetische Anteil der Probe selbst wurde mithilfe der Pascal-Konstanten

[150] Im Folgenden wird die auf diese Weise berechnete molare magnetische Sus-

abgezogen.
zeptibilitdt mit x abgekiirzt.

In YT — T- und (x — TIP)~! — T-Diagrammen erfolgte die graphische Auswertung der
Daten. Zur Bestimmung des g-Wertes, des axialen Nullfeldaufspaltungsparameters D, der
Weiss-Konstante ©cw und des temperaturunabhéngigen Paramagnetismus TIP war ei-
ne Regression an die gemessenen Daten notwendig. Hierzu wurde vom formalen axialen
Spin-Hamilton-Operator fiir Nickel(II)-Komplexe mit S = 1 ausgegangen, der die erwar-
teten Spin-Spin-Wechselwirkungen beriicksichtigt und sich aus dem Hamilton-Operator
der Zeeman-Aufspaltung Hyp und der Nullfeldaufspaltung Hyrs zusammensetzt mit g als

g-Tensor und D als D-Tensor (Gleichung 3.2.5). [146,205,206]

ﬂg = ﬁZE + ﬂZFS = ggugﬁ + §D§ (3.2.5)
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Die Energieeigenwerte konnen mithilfe des Eigenwert-Problems gelést werden und ergeben
unter Einsetzen in die Van Vleck-Gleichung (Gleichung 2.3.9) die molare magnetische Sus-
zeptibilitdt der Probe. Fiir einkernige paramagnetische Systeme mit .S = 1 wird nach Boca
und unter der Annahme einer pulverférmigen Probe folgende Fit-Funktion erhalten: [69:207)
D ET D
_ aNagruy oo(ir) 425 [1-ew(—4)]
— = . -
3k (T — ©cw) 1+2 exp(—ﬁ)

+ TIP (3.2.6)

In Gleichung 3.2.6 wurden als zusétzliche Terme O¢yy zur Beschreibung moglicher in-
termolekularer Wechselwirkungen und der TIP in Form eines additiven Beitrags eingefiigt.
Das effektive magnetische Moment pi.4 sowie xT" werden nach Gleichung 3.2.7 durch lineare

Regression der Messwerte im (y — TIP)~! — T-Diagramm berechnet.

3k

C\ Napg

- VXT (3.2.7)

Heff

3.2.4.2 [NiBry(LI1)] und [NiBry(LIIN)]

In Abbildung 3.2.23 und 3.2.24 sind die Ergebnisse der Suszeptibilititmessung der Bromi-
dokomplexe 17 und 19 in einem Temperaturbereich von 2—300 K und bei einem dufleren
angelegten Magnetfeld von 0.1T dargestellt. Durch den vorgestellten Fit nach Gleichung
3.2.6 wurden die Werte fiir g, D, TIP und O¢yy bestimmt, die in Tabelle 3.2.6 zusammenge-
fasst sind. In dieser Tabelle sind ebenfalls die Werte der effektiven magnetischen Momente
tefr und X7 aufgelistet, die nach Auftragung der inversen magnetischen Suszeptibilitét
gegen die Temperatur im Curie-Weiss-Plot nach Gleichung 3.2.7 berechnet wurden.* Mit
feff = 3.49 pp fir 17 und pey = 3.24 pp fiir 19 bestétigen die Suszeptibilitdtsmessungen
den Spintriplett-Grundzustand der Verbindungen, wobei die Werte gut mit den in der Li-
teratur gefundenen von — auch verzerrt — tetraedrisch koordinierten Nickel(II)-Komplexen
{ibereinstimmen. 295211 Dabei lisst sich die groBe Abweichung von x7 bei Raumtempera-
tur vom Spin-only-Wert (S = 1, xT'= 1cm?®mol~! K) auf einen erheblichen Beitrag des
Bahndrehmomentes zuriickfithren, was fiir Nickel(II)-Ionen in einer tetraedrischen Koordi-
nationssphire mit 3T;-Grundzustand zu erwarten ist. [145:146]

Die Auftragung der inversen magnetischen Suszeptibilitidt gegen die Temperatur im
Curie-Weiss-Plot zeigt eine lineare Temperaturabhéngigkeit beider Verbindungen oberhalb
von 20 K. Unterhalb von 15K divergieren die Messkurven von der Ausgleichsgeraden und

erreichen bei Temperaturen < 6K einen minimalen Wert. Theoretisch kénnen derartige

*

Fiir die Darstellung des (xy — TIP) ! — T-Diagramms wurde der aus dem 7T — T-Diagramm ermittelte
TIP von den Messwerten abgezogen um direkt aus der Steigung pey berechnen zu kénnen und es

2
gilt: 1461 M4l — 019505,
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Abbildung 3.2.23. Temperaturabhingigkeit der inversen molaren magnetischen Suszeptibilitét
(x — TIP)~! mit linearer Regression (—) und Temperaturabhiingigkeit von xT' (oben links) mit
Fit (—) nach Gleichung 3.2.6 von 17 im Bereich von 20—300 K. Die Messung erfolgte bei einem
angelegten dufleren Magnetfeld von 0.1T.
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Abbildung 3.2.24. Temperaturabhingigkeit der inversen molaren magnetischen Suszeptibilitét
(x — TIP)~! mit linearer Regression (—) und Temperaturabhiingigkeit von xT' (oben links) mit
Fit (—) nach Gleichung 3.2.6 von 19 im Bereich von 20—300 K. Die Messung erfolgte bei einem
angelegten dufleren Magnetfeld von 0.1T.
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Tabelle 3.2.6. Die berechneten magnetischen Parameter der Nickel(II)-Komplexe 17 und 19. Nach
Regression an das xT' — T-Diagramm nach Gleichung 3.2.6 wurden g, D, TIP und O¢w ermittelt
und das effektive magnetische Moment p.g sowie die zugehorigen x7-Werte wurden durch lineare
Regression des (y — TIP)~! — T-Diagramms erhalten (Abbildung 3.2.23 und 3.2.24).

[NiBry(LII)]  [NiBry(LIII)]

(17) (19)
Kefr | B 3.49 3.24

xT / em® mol~! K 1.52 1.31
g 2.43 2.29

D /cm™? 9.3 14.3
TIP / 1073 cm® mol ! 0.56 0.70
Ocw / K —0.29 —0.01

Abweichungen vom Curie-Weiss-Verhalten sowohl durch intermolekulare Wechselwirkun-
gen als auch durch die Nullfeldaufspaltung verursacht werden. Bei den hier untersuch-
ten Verbindungen werden sie vor allem der Nullfeldaufspaltung zugeschrieben, die auf der
Spin-Bahn-Kopplung des 3T;-Grundzustands mit angeregten Zustéinden basiert (Vgl. Ab-
bildung 2.3.1). Die Rontgenstrukturanalyse belegte, dass die paramagnetischen Zentren in
den mononuklearen Komplexen weit voneinander entfernt sind. Folglich sind die Verbindun-
gen magnetisch verdiinnt, weshalb nur schwache intermolekulare (anti-)ferromagnetische
Wechselwirkungen zu erwarten sind.

Tatséchlich werden nur sehr kleine Weiss-Konstanten von —0.29 K fiir 17 und —0.01 K
fiir 19 gefunden. Ihr Beitrag zur Abnahme von xT bei tiefen Temperaturen ist im Vergleich
zur Nullfeldaufspaltung vernachlassigbar. Die Nullfeldaufspaltungsparameter D betragen
9.3cm™~! im biphenylbasierten Komplex 17 und 14.3cm ™! im binaphthalinbasierten Kom-
plex 19. Sie sind somit auch charakteristisch fiir Nickel(IT)-Komplexe mit tetraedrischer
Koordinationsgeometrie und erwartungsgemaf grofler als die D-Werte der oktaedrischen

Komplexe wie in Kapitel 3.2.4.3 gezeigt wird. [205:211,212]

3.2.4.3 [Ni(LV)3]Cl, und [Ni(LV1)3]Cl,

Die Ergebnisse der Suszeptibilitdtsmessung in einem Temperaturbereich von 2-300 K und
bei einem &ufleren angelegten Magnetfeld von 0.1 T der oktaedrischen Nickel(IT)-Komplexe
20 und 21 sind in Abbildung 3.2.25 und 3.2.26 dargestellt. Die graphische Auswertung der
Messkurven wurde in derselben Weise durchgefiihrt wie fiir die tetraedrischen Komplexe in
Kapitel 3.2.4.2 und die Ergebnisse sind in Tabelle 3.2.7 zusammengefasst. Die berechneten
effektiven magnetischen Momente von pg = 3.10up fiir 20 und pep = 3.45up fiir 21 besta-

tigen abermals die open-shell-Elektronenkonfiguration der Verbindungen. Im Allgemeinen
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Abbildung 3.2.25. Temperaturabhingigkeit der inversen molaren magnetischen Suszeptibilitat

(x — TIP)~! mit linearer Regression (—) und Temperaturabhingigkeit von 7' (oben links) mit

Fit (—) nach Gleichung 3.2.6 von 20 im Bereich von 20—200 K. Die Messung erfolgte bei einem
angelegten dufleren Magnetfeld von 0.1T.
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Abbildung 3.2.26. Temperaturabhéngigkeit der inversen molaren magnetischen Suszeptibilitit
(x — TIP)~! mit linearer Regression (—) und Temperaturabhiingigkeit von xT' (oben links) mit

Fit (—) nach Gleichung 3.2.6 von 21 im Bereich von 20—200 K. Die Messung erfolgte bei einem
angelegten dufleren Magnetfeld von 0.1T.
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Tabelle 3.2.7. Die berechneten magnetischen Parameter der Nickel(II)-Komplexe 20 und 21. Nach
Regression an das xT' — T-Diagramm nach Gleichung 3.2.6 wurden g, D, TIP und O¢w ermittelt
und das effektive magnetische Moment p.g sowie die zugehorigen x7-Werte wurden durch lineare
Regression des (y — TIP)~! — T-Diagramms erhalten (Abbildung 3.2.25 und 3.2.26).

[Ni(LV)3]Cly  [Ni(LVI)3]Cl

(20) (21)

Kefr | B 3.10 3.45

XT / em3 mol~! K 1.20 1.48
g 2.19 2.43

D /cem™t 2.6 1.8

TIP / 1073 cm® mol ! 0.81 1.26
Ocw / K 0.08 —0.33

ist aufgrund des 3As-Grundterms im oktaedrischen Ligandenfeld eine Léschung des Bahn-
momentbeitrags zum magnetischen Moment zu erwarten, weshalb die effektiven magne-
tischen Momente von Nickel(IT)-Komplexen oktaedrischer Koordinationsgeometrie in der
Regel geringer sind als von denjenigen mit tetraedrischer Koordinationsgeometrie. [201:213]
Daher sind die Parameter ji.g, der g-Wert von 2.19 sowie xT'= 1.20 cm? mol~! K von 20 in

(211] Riir den strukturell &hn-

einem fiir oktaedrische Nickel(II)-Komplexe typischen Bereich.
lichen Komplex [Ni(bipy)3]Cls - 5.5 HoO mit unsubstituierten Bipyridin als Tris(chelat)li-
gand betragt der g-Wert 2.12 und 7" = 1.12 cm?® mol ! K.[198] Obwohl der zyklische Guani-
dinrest in 21 keinen mafigeblichen Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften haben sollte,
ist sowohl das effektive magnetische Moment als auch g = 2.43 und x7 = 1.48 cm® mol ! K
von 21 ungleich hoher als in den vergleichbaren Komplexen 20 und [Ni(bipy)s]Cls - 5.5 H,O
und eher charakteristisch fiir Komplexe mit tetraedrischer Koordinationsgeometrie. Mog-
licherweise ist eine sehr starke Verzerrung der Oktaedergeometrie fiir das beobachtete
magnetische Verhalten verantwortlich. Demnach wird eine ,,Vermischung® angeregter Zu-
stinde mit dem 2Ay-Grundzustand begiinstigt, wodurch nicht mehr von einem vollstindi-
gen orbital-quenching auszugehen ist. Diese Vermutung miisste allerdings erst durch die
Ergebnisse einer Rontgenstrukturanalyse abschliefend bestétigt werden. Die Nullfeldauf-
spaltungsparameter der bislang von anderen Arbeitsgruppen untersuchten oktaedrischen
Nickel(IT)-Komplexe variieren zwischen —22cm~! und +12cm =" 206211 ynd sind damit
wie bereits erwahnt wurde in der Regel kleiner als die D-Werte der tetraedrischen Komplexe.
Mit D = 2.6cm™! fiir 20 und D = 1.8 cm ™! fiir 21 sind die Werte beider Verbindungen im
zu erwartenden Bereich, unterscheiden sich aber erheblich von [Ni(bipy)3]Cls - 5.5 HoO. Der
Komplex zeigt nahezu ideales Curie-Verhalten und besitzt eine, fiir oktaedrische Nickel(II)-

Komplexe eher ungewthnlich geringe, vernachléassighbare Nullfeldaufspaltung.
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3.2.5 Polymerisationspotential der Nickel(ll)-Bisguanidinkomplexe

In Kapitel 2.2.1 wurden die Diiminkomplexe der spiten Ubergangsmetalle als sehr gute Ka-
talysatoren der Polymerisation von Ethen und anderer a-Olefine vorgestellt. Aufgrund der
strukturellen Ahnlichkeit der Bisguanidinliganden und der von Brookhart et al.193] erst-
mals untersuchten Diiminsysteme, sollte getestet werden, ob die im Rahmen dieser For-
schungsarbeit synthetisierten tetraedrisch koordinierten Nickel(II)-Bisguanidinkomplexe
16—19 auch geeignete Polymerisationskatalysatoren sind.

Die als Prékatalysatoren verwendeten Nickel(IT)-Komplexe mussten zunéchst mit dem
Co-Katalysator MAO in die katalytisch aktive Spezies iiberfithrt werden. Hierfir wur-
den die Prikatalysatoren in Toluol suspendiert und eine definierte Menge einer 10 %igen
MAO-Loésung in Toluol zugesetzt. Nach 10 Minuten wurde das Reaktionsgemisch in ein

Schlenkrohr mit Ethylen-Atmosphére tiberfiihrt. Die Polymerisationsbedingungen wurden

Tabelle 3.2.8. Ergebnisse der Ethenpolymerisation mit [NiCly(LII)] (1.04 mg) und [NiBrg(LII)]
(1.34 mg) als Priakatalysatoren und MAO (1000eq.) als Co-Katalysator.

Oligomerisationsprodukte Produktverteilung in % fiir Katalysator >

[NiCly(LII)] (16) [NiBry(LII)] (17)
Hexan 30.5 28.6
2-Methylpentan 26.3 26.8
3-Methylpentan 15.0 16.2
Methylcyclopentan 12.8 11.6
2,2-Dimethylbutan 5.3 6.7
3-Methylhexan 3.4 2.9
2-Methylhexan 4.1 2.8
Cyclohexan 2.6 2.3
2,3-Dimethylpentan — 1.0

Tabelle 3.2.9. Ergebnisse der Ethenpolymerisation mit [NiCly (LIII)] (1.37 mg) und [NiBro(LIIT)]
(1.88mg) als Prikatalysatoren und MAO (1000 eq.) als Co-Katalysator.

Produktverteilung in % fir Katalysator -
[NiCl,(LIII)] (18) [NiBry(LIII)] (19)

Oligomerisationsprodukte

Hexan 31.0 30.3
2-Methylpentan 27.1 254
3-Methylpentan 16.3 16.0

Methylcyclopentan 11.8 11.7
2,2-Dimethylbutan 5.1 5.9
3-Methylhexan 3.0 3.3
2-Methylhexan 3.6 3.9

Cyclohexan 2.1 2.3
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fiir alle Versuche gleich gewahlt um eine bessere Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten. Nach
einer Stunde Reaktionszeit bei einer Temperatur von 50°C wurde die Reaktion gestoppt
und nach Zugabe von Aceton sollte potentiell entstandenes Polyethylen ausfallen. Fiir kei-
nes der Systeme konnte eine erfolgreiche Polymerisation beobachtet werden, weshalb die
Reaktionsmischungen im GC/Massenspektrometer untersucht wurden um mégliche Oligo-

merisationsprodukte zu identifizieren.

Die GC/MS-Messungen belegen, dass ausschliefflich eine Oligomerisierung von maximal
drei Ethenmolekiilen zu Cg-Einheiten stattfindet. Diese Trimerisierung verlauft nicht regio-
selektiv und eine statistische Verteilung von linearen und verzweigten Kohlenwasserstoffen
resultiert. Die ermittelte Produktverteilung kann Tabelle 3.2.8 und 3.2.9 entnommen wer-
den. Vergleichbare Ergebnisse wurden auch bei ersten Polymerisationsversuchen mit ande-
ren Nickel(IT)-Bisguanidinkomplexen erhalten, die in unserer Arbeitsgruppe synthetisiert
wurden (Abbildung 3.2.27).[149,194]
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Abbildung 3.2.27. Beispiele fiir Nickel(II)-Bisguanidinkomplexe, die bereits als Katalysatoren in
der Polymerisation von Ethen getestet wurden.

Offensichtlich wird die Selektivitéit der Reaktion bislang weder durch das Riickgrat noch
durch die eingesetzten Guanidine entscheidend beeinflusst. Eine erfolgreiche Polymerisa-
tion von Ethen erfordert voraussichtlich die Verwendung von Bisguanidinkomplexen, die
sich strukturell starker von den bisher getesteten unterscheiden. Eine Variationsmoglichkeit
wire beispielsweise die Substitution der Methylgruppen, die an die Amin-Stickstoffatome
der Guanidineinheiten gebunden sind, durch sterisch anspruchsvollere Reste oder die Sub-
stitution der Halgenidoliganden durch Liganden, die eine quadratisch-planare Koordinati-
onsgeometrie der Komplexe ermoglicht. Obgleich die ersten Katalyseversuche zur Ethen-
Polymerisation nicht erfolgreich waren, belegen die durchgefiihrten Experimente, dass
[NiXs(bisguanidin)]-Verbindungen potentiell katalytisch aktiv sind. Fiir zukiinftige For-
schungsarbeiten auf diesem Gebiet konnte ihre mogliche Verwendung als Katalysatoren
anderer Polymerisationsreaktionen (stereoselektive Polymerisation von Propylen, Polymeri-
sation funktionalisierter Olefine, Copolymerisation verschiedener Monomere) getestet wer-

den.
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3.2.6 Fazit

In diesem Kapitel wurde die Synthese von Nickel(IT)-Komplexen mit Bisguanidinliganden
unterschiedlicher Koordinationsmodi und -geometrie vorgestellt. Die neutralen, paramagne-
tischen Nickel(II)-Komplexe 16, 17, 18 und 19 entstanden iiber eine k2 N™"_Koordination
des achiralen Liganden LII und des chiralen Liganden LIII. In diesen Metallkomplexen
ist die tetraedrische Molekiilstruktur gegeniiber der quadratisch-planaren aufgrund des ste-
rischen Anspruches der Bisguanidinliganden bevorzugt. Durch Réntgenstrukturanalysen
sowie magnetische Untersuchungen, sowohl im Feststoff mittels SQUID-Magnetometers
als auch in Loésung via pNMR-Messungen, konnten die tetraedrischen Komplexe struktu-
rell eindeutig charakterisiert werden. Weiterhin stiitzen die Ergebnisse der durchgefiihr-
ten DFT-Rechnungen die experimentellen Befunde. 18 und 19 stellen dabei die ersten
Nickel(IT)-Komplexe mit chiralen Bisguanidinliganden dar. Alle vier Nickel(II)-Komplexe
wurden auf ihre Fahigkeit als Katalysator fiir die Polymerisation von Ethylen zu fungie-
ren getestet. Obgleich ihre katalytische Aktivitdt in dieser Polymerisationsreaktion nur
méfig war und lediglich eine Trimerisierung beobachtet wurde, scheint ihr Einsatz in ande-
ren, eventuell auch enantioselektiven, Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen weiterhin
vielversprechend.

Durch Umsetzung mit den Bis(guanidino)bipyridinliganden LV und LVT erfolgte ei-
ne k2 NPY"-Koordination unter vollstindiger Ligandensubstitution, wodurch homoleptische
Nickel(IT)-Komplexe mit oktaedrischer Koordinationsgeometrie erhalten wurden. Ebenso
wie die Komplexe 16 bis 19 besalen auch die Komplexe 20 und 21 eine open-shell-
Elektronenkonfiguration, was magnetische Untersuchungen bestétigten. Die Molekiilstruk-
tur der dikationischen Tris(chelat)komplexe 20 und 21 konnte aufgrund der durchgefiihrten
Analytik belegt werden, obwohl die kristallographische Charakterisierung durch Réntgen-
strukturanalyse nur im Fall der Verbindung 20 gelang. In Zukunft kénnten die hier syn-
thetisierten sechsfach koordinierten Nickel(II)-komplexe als Ausgangsverbindungen fiir die
Darstellung neuer mehrkerniger molekularer Magnete dienen, da die Imin-Stickstoffatome
der Guanidingruppe als Elektronendonoren theoretisch an weitere Metallatome koordinie-

ren konnen.
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3.3 Palladium(l1)-Bisguanidinkomplexe

Palladium ist das reaktivste Metall aus der Gruppe der Platinmetalle, wobei es wegen
seiner relativ geringen Feuchtigkeits- und Luftempfindlichkeit sowohl elementar als auch
in seinen Verbindungen fiir Anwendungen in der homogenen und heterogenen Katalyse at-
traktiv ist.[2 Dabei besitzen unter den Komplexverbindungen der d8-Ubergangsmetalle
die Palladiumkomplexe eine hohere Stabilitdt als die analogen Nickelkomplexe, sind aber
im Vergleich zu den entsprechenden Platinkomplexen substitutionslabiler. Die Elektronen-
konfiguration des zweiwertigen Palladiumions fiihrt in der Regel zur Bildung quadratisch-
planarer Komplexe. Aufgrund des grofieren Ionenradius von Palladium(IT) und der stei-
genden Ligandenfeldstirke innerhalb einer Ubergangsmetallgruppe ist die Bildung von
Komplexen tetraedrischer Koordinationsgeometrie selbst bei sterisch anspruchsvollen Li-
ganden nicht energetisch bevorzugt, wie im Falle des zweiwertigen Nickelions. [147:191,195]
Oktaedrisch koordiniertes Palladium liegt meistens in der Oxidationsstufe +4 vor und nur
mit kleinen Liganden, die sich am Ende der spektrochemischen Reihe befinden, werden
oktaedrische Palladium(II)-Komplexe wie z. B. in Palladiumfluoriden beobachtet. 24 An-
fang 2012 veroffentlichte die Arbeitsgruppe um Mathias S. Wickleder einen Artikel zur
erfolgreichen Synthese des Disulfats Pd(S207), in dem das Palladium(II)-Ion nahezu ideal
oktaedrisch koordiniert ist.[?®) Die Verbindung ist genauso wie die Nickel(IT)-Komplexe
oktaedrischer Koordinationsgeometrie paramagnetisch und zeigt ferromagnetisches Verhal-
ten bei Temperaturen unter 30 K. Pd(S207) ist demnach das erste Beispiel einer oxidischen

Palladiumverbindung mit ferromagnetischer Ordnung.

3.3.1 Darstellung und strukturelle Eigenschaften

Bei ersten Versuchen zur Synthese von Palladium (IT)-Komplexen mit den Bis(guanidino)bi-
pyridinen LV und LVI wurde der verwendete Metallprecursor, das Allylpalladium(II)-
Chlorid Dimer, nicht in dquimolaren Mengen eingesetzt, da eine Bildung mononuklea-
rer Komplexe unter k?-Koordination des Metallatoms bevorzugt erschien. Nach Aufarbei-
tung der Reaktionen wurden gelbe Feststoffe isoliert. Die massenspektrometrische Unter-
suchungen sowie die durchgefiihrten Elementaranalysen deuteten auf das Vorliegen zweier
Palladiumatome innerhalb der Verbindungen hin. Die mégliche Bildung eines Salzes der
Zusammensetzung [Pd(C3H;s)(L)] " [PdCl3(C3Hs)]~ konnte mithilfe aufgenommener NMR-
Spektren ausgeschlossen werden, da nur eine Allylspezies detektiert wurde und die erhal-
tenen Verbindungen offenbar eine gemittelte molekulare C'o-Symmetrie besaflen.

Fiir Rontgenstrukturanalysen geeignete Einkristalle, die jeweils iiber Gasphasendiffusion
von Diethylether in eine Losung der erhaltenen Feststoffe in Dichlormethan gewonnen
wurden, belegten die Umsetzung der Liganden LV bzw. LVI mit [PdCl(n3-C3Hs)]s gemifl
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Abbildung 3.3.1. Schema zur Synthese der binuklearen Palladium(II)-Bisguanidinkomplexe
[{PdCl(n?-C3H5)}oLV] (22, R= R’= Me) und [{PdCl(n3-C3H;)}2LVI] (23, R= Me, R’= CHy-).

Abbildung 3.3.1 zu den binuklearen Palladium(II)-Allyl-Bisguanidinkomplexen 22 und 23.

Verbindung 22 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c¢ und Verbindung 23
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;/n. Dabei liegt jeweils in beiden Komplexen
eine k'-Koordination der Palladiumzentren durch die Stickstoffatome des Bipyridinrings
vor. Dieser Koordinationsmodus ist fiir Palladium(II)-Bipyridinkomplexe bislang beispiel-

(216] im kationischen

Allyl-Palladiumkomplex [Pd(n3-CsHsMe)(bpy)]C112'7 sowie in kationischen Palladium (IT)-

Komplexen mit zwei Bipyridinliganden 218219 koordinieren die Bipyridinmolekiile aus-

los. Im analogen, unsubstituierten Bipyridinkomplex [PdCly(bpy)],

schlieBlich chelatisierend an das Metallzentrum. Vermutlich ist der ungewohnliche Koor-
dinationsmodus durch die sterisch anspruchsvollen Guanidinsubstituenten bedingt.

Die Molekiilstrukturen von 22 und 23 im Festkorper sind in den Abbildungen 3.3.2 und
3.3.3 dargestellt. Ausgewédhlte Bindungsparameter der Verbindungen sowie die Ergebnisse
quantenchemischer Rechnungen sind in den Tabellen 3.3.1 und 3.3.2 zusammengefasst. An-
hand der Festkorperstrukturen ist zu erkennen, dass die zwei Alylleinheiten - und nicht
n'-gebunden sind. Die Verbindungen nehmen eine fiir 7- Allyl-Palladiumkomplexe typische
verzerrt quadratisch-planare Koordinationsgeometrie ein, in der die terminalen Kohlen-
stoffatome zwei der vier Koordinationsstellen besetzen. Dabei sind sowohl die Pd—CA™ML
Bindungslingen mit Werten zwischen 2.09 A und 2.13 A als auch die Bisswinkel der Al-
lyleinheiten mit 68.4(2)° in 22 und 69.00(10)° sowie 67.9° in 23 im zu erwartenden Be-
reich. [217,220,221]

Mit der N—Pd—Cl-Koordinationsebene schlieflen die Allylebenen in 22 einen Winkel von
109.3° (C11—-C12—C13) bzw. 128.3° (C11—-C12b—C13) ein. Im Palladium(II)-Komplex mit
Dimethylethylenguanidinsubstituenten 23 betragen die Winkel 108.7° (C21-C22—C23)
und 110.8° (C24—C25—C26) bzw. 120.5° (C24—C25b—C26). Zur Minimierung der steri-
schen Abstoflung zwischen den beiden Guanidinsubstituenten, den Palladiumzentren und
ihrer Koordinationssphére sowie zwischen den zwei verschiedenen Gruppen nimmt der Tor-

sionswinkel Werte von —71.47° in 22 und von 58.81° in 23 an.
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Abbildung 3.3.2. Molekiilstruktur von 22 im Festkorper. Die Schwingungsellipsoide entsprechen

einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt um eine
bessere Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten.

Abbildung 3.3.3. Molekiilstruktur von 23 im Festkorper. Die Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt um eine
bessere Ubersichtlichkeit zu gewéhrleisten.
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Tabelle 3.3.1. Ausgewiihlte Bindungslingen und -winkel von [{PdCl(n3-C3Hs)}2LV] (22) (zur
Unterscheidung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.3.2 verwendet) und die
Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP/LanL2DZ).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©
exp. theor. erp. theor.

Pd1-Cl1 2.3962(15) 2.4861 C1-C2—-C2-C11  —71.47 —71.08

Pd1-N4 2.118(4) 2.1765

Pd1-C11 2.124(5) 2.2276 N4—-Pd1-Cl1 92.66(11) 92.24

Pd1-C12 2.106(7) 2.2076 Cl1-Pd1-C13 96.86(17)  93.74

Pd1-C12b  2.102(11) 2.2076 C13—Pd1-C11 68.4(2) 67.18

Pd1-C13 2.117(5) 2.1850 Cl11-Pd1—-N4 102.0(2) 106.87

C11-C12 1.328(10)  1.4258

C12—-C13 1.412(11)  1.4266 Cl1-Pd1-C11 164.88(18) 160.85

C6—N1 1.320(6) 1.3188 N4—-Pd1-C13 170.36(19) 173.85

C6—N2 1.363(6) 1.4053

C6—N3 1.357(6) 1.3939 C11-C12—-C13 120.8(7) 117.75

C1-C2 1.406(6) 1.4292 C11-C12b—-C13 132.5(7) 117.75

C2—N4 1.353(5) 1.3616

N4-C3 1.357(5) 1.3630

C3—-C4 1.390(6) 1.3994

C4-C5 1.371(7) 1.3994

C5—-C1 1.410(6) 1.4180

Pdl---Pd®  3.3940(6) 3.3197

Die ermittelten Pd—Cl-Bindungslingen sind mit 2.3962(15) A in 22 und 2.3857(9) so-
wie 2.3841(8)A in 23 um 0.1A linger als im mononuklearen Palladium(II)-Komplex
[PACly (bpy)].[2'%] Ebenso sind die Pd—N-Bindungslingen durchschnittlich 0.1 A linger
und mit absoluten Werten von 2.118(4) A in 22 und 2.130(2) sowie 2.134(2) A in 23 sind
sie eher mit denen des kationischen Palladium(IT)-Allykomplexes [Pd(n3-C3HyMe)(bpy)]Cl
vergleichbar. In diesem betragen die Pd—N-Abstinde 2.089(2) und 2.085(3) A.[2'7) Ahnli-
che Parameter werden auch fiir den verwandten Palladium(II)-Allykomplex mit Terpyridin

als chelatisierenden Ligand gefunden. [220)

Die Koordination iiber die Pyridin-Stickstoffatome an das Metallzentrum wirkt sich,
vermittelt durch das m-Elektronensystem, auch auf die charakteristischen Bindungsléngen
der zentralen CN3-Gruppe der Guanidineinheiten aus. Im Tetramethylguanidinderivat 22
dndern sich die Bindungslingen um durchschnittlich 0.03 A, wobei die C=N-Bindungen
im gleichen Mafl verlangert wie die C—N-Bindungen verkiirzt werden. Derselbe Effekt
ist im Dimethylethylenguanidinderivat 23 schwécher ausgepragt und die Unterschiede im
Vergleich zum freien Liganden sind mit £0.01 A minimal.

Zu Beginn des Kapitel 3.3.1 wurde bereits erwdhnt, dass die NMR-Spektren auf eine

molekulare Co-Symmetrie der Verbindungen hinweisen. Im Verschiebungsbereich aroma-
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Tabelle 3.3.2. Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel von [{PdCl(n3-C3Hs)}2LVI] (23) (zur
Unterscheidung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.3.3 verwendet) und die
Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP/LanL2DZ).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©
erp. theor. exp. theor.
Pd1-Pd2 3.2791(7)  3.3142 C1-C5-C6—C10 58.81 68.68
PdI-Cll  2.3857(9)  2.4836
Pd2—-CI2 2.3841(8)  2.4837 N7-Pd1-ClI1 93.40(7) 92.31
Pd1-N7 2.130(2) 2.1729 Cl1-Pd1-C23 96.99(5) 94.05
Pd2—N8 2.134(2) 2.1729 C23-Pd1-C21 69.00(10) 67.13
Pd1-C21 2.132(3) 2.2304 C21-Pd1-N7 100.60(10) 106.55
Pd1-C22  2.119(3)  2.2086
Pd1-C23 2.1003(17) 2.1858 N8—Pd2—-CI2 91.73(7) 92.30
Pd2—-C26 2.1053(17) 2.2302 Cl2—Pd2—-C24 98.43(5) 94.04
Pd2-C25 2.0915(18) 2.2085 C24—-Pd2—-C26 67.9 67.13
Pd2—C25b  2.1337(17) 2.2085 C26—Pd2—N8 101.76(8)  106.57
Pd2-C24  2.1098(17) 2.1858
C21-C22 1.409(4) 1.4253 Cl1-Pd1-C21 165.94(8)  161.10
C22—-C23 1.420(4) 1.4267 N7-Pd1-C23 169.60(8)  173.47
C26—C25  1.2543(2) 1.4254
C26—C25b  1.2618(3) 1.4254 Cl12—Pd2-C26 165.51(5)  161.09
C25—-C24 1.4090(3)  1.4267 N8—Pd2-C24 169.60(8) 173.49
C25b—-C24 1.4516(3)  1.4267
C11-N1 1.296(3)  1.3055 C21-C22-C23  115.9(3)  117.79
C11-N2 1.387(4) 1.3976 C24—-C25—-C26 124.2 117.79
C11-N3 1.366(4) 1.4030 C24—-C25b—C26 120.2 117.79
C16—N4 1.312(3) 1.3055
C16—N5 1.373(4) 1.4030
C16—N6 1.372(4)  1.3976
C1-C5 1.410(4) 1.4289
C5—-N7 1.360(3) 1.3612
N7—-C4 1.352(3) 1.3629
C4-C3 1.373(4) 1.4003
C3—C2 1.379(4)  1.3993
C2-C1 1.404(4) 1.4185
C10—C6 1.423(3)  1.4289
C6—N8 1.358(3) 1.3612
N8—-C7 1.346(3) 1.3629
C7-C8 1.386(4) 1.4003
C8—C9 1.372(4)  1.3993
C9-C10 1.403(4) 1.4185
Pdl..-Pd2 3.2791(7)  3.3142
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tischer Protonen werden fiir Verbindung 22 im 1H—NMR—Spektrum drei Signale mit der
relativen Intensitdt 1 beobachtet. In dem entsprechenden Spektrum von 23 besitzen zwei
Resonanzen eine sehr dhnliche chemische Verschiebung und es sind zwei Signale mit einem
Intensitatsverhéltnis von 1:2 zu erkennen. Hierbei werden die am weitesten tieffeldver-
schobenen Resonanzsignale bei 8.17 ppm fiir 22 und bei 8.14 ppm fiir 23 den Protonen
zugeordnet, die dem elektronegativen Stickstoffatom des Pyridinrings benachbart sind (H3
und H4/7). Ein Resonanzsignal der zentralen CH-Gruppe der Allyleinheiten wird fiir 22 bei
5.54 ppm und fiir 23 bei 5.35 ppm detektiert. Die beziiglich der CH-Gruppe syn- und an-
ti-stdndigen Protonen der terminalen CHy-Gruppen sind bei Raumtemperatur magnetisch
indquivalent und es werden zwei Signale beobachtet. Im 1H—NMR—Spektrum von 22 wird

das Signal mit der erwartungsgeméaf kleineren 3JCiS—Kopplung von 6.20Hz bei 3.89 ppm

syn) trans

den syn-stiandigen Protonen (H und das Signal mit der groferen 5]
10.75Hz bei 2.99 ppm den anti-stéindigen Protonen (H*™) zugeordnet (siche Abbildung

3.3.5 unten).[222’225] Im entsprechenden Spektrum von 23 befindet sich das Signal der

-Kopplung von

syn-standigen Protonen mit 3 J9 = 5.26 Hz bei 3.89 ppm und das der anti-sténdigen bei
3.05 ppm, wobei die Feinstruktur zur Bestimmung der Kopplungskonstante nicht aufgelost

werden konnte (siehe Abbildung 3.3.6 unten).

H
""" N\ Hanti panti ""'N\ HSYN N HSYn
Pd . _— Pd———
/ N/ / anti janti
_____ ] Ho" Hsyn e H H

H

Abbildung 3.3.4. Intramolekulare Beweglichkeit der Allyleinheiten innerhalb der Palladium(I1)-
Komplexe 22 und 23.

Bei Temperaturerniedrigung ist die Rotation der Allyleinheiten um die Pd—C3Hs-Achse
gemafl Abbildung 3.3.4 eingeschrankt. Diese intramolekulare Beweglichkeit wird auch
durch die erhaltenen Festkorperstrukturen angedeutet. Darin befindet sich die zentra-
le CH-Gruppe der Allyleinheit abwechselnd oberhalb und unterhalb (C12 und C12b in
22 und C25 und C25b in 23) der Koordinationsebene, die das Palladiumatom und die
terminalen Kohlenstoffatome der Allyleinheit aufspannen.

Aus diesem Grund lassen sich bei Tieftemperatur-NMR-Messungen der Palladium(II)-
Komplexe 22 und 23 nicht nur die charakteristischen Aufspaltungen der Resonanzsignale
der guanidinstdmmigen Protonen beobachten. Zusétzlich wird durch Aufspaltungen der
Allylresonanzsignale die Existenz von Rotationsisomeren mit verschiedenen Orientierungen
der Allyleinheit beziiglich der restlichen Liganden sichtbar. 226

Die 1H—NMR—Spektren bei 30°C und —60°C der Verbindungen 22 und 23 sind in den
Abbildungen 3.3.5 und 3.3.6 gezeigt. Die Zuordnung der syn- und anti-stédndigen Allylpro-
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Abbildung 3.3.5. VT-'H-NMR-Spektren von [{PdCI(n3-C3Hs)},LV] (22). # bezeichnet das Lo-
sungsmittelsignal (CDyClg, 200.13 MHz).
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Abbildung 3.3.6. VT-'H-NMR-Spektren von [{PdCl(n3-CsHs)},LVI] (23). # bezeichnet das
Losungsmittelsignal (CD5Cly, 200.13 MHz).
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tonen in den Tieftemperaturspektren erfolgt wie auch schon zuvor beschrieben mithilfe
der charakteristischen 3J—Kopplungen zu Dubletts, wobei 3 jtrans o 3 yeis gilt. Die verlang-
samte Rotation beim Abkiihlen der Probe fiithrt bei beiden Verbindungen zuerst zu einer
Aufspaltung des Resonanzsignals der zentralen CH-Gruppe der Allyleinheit in zwei Mul-
tipletts. Die Koaleszenztemperatur des Signals liegt zwischen —10 und 0°C fiir 22 und
zwischen 10 und 20 °C fiir 23. Die Koaleszenztemperaturen der terminalen CHs-Gruppen
der Allyleinheiten konnen aufgrund starker Signalverbreiterungen und Uberlagerungen mit
Resonanzsignalen der Guanidinprotonen nur ungenau bestimmt werden und liegen bei bei-
den Palladium(IT)-Komplexen mit Werten zwischen —20°C und 0°C in einem &hnlichen
Bereich. Ein Signal der anti-sténdigen terminalen Allylprotonen wird im Spektrum von
22 bei —60 °C nicht detektiert, da es vollstdndig von den Resonanzsignalen der Methylpro-
tonen iiberlagert ist. Die Signalintensitit zeigt dennoch, dass neben den Resonanzen der
24 Methylprotonen noch zwei weitere Protonenresonanzen im selben Verschiebungsbereich
lokalisiert sind. Ab einer Temperatur von —40 °C werden beim Abkiihlen bis —80 °C keine

weiteren Aufspaltungen der Resonanzsignale der Allylprotonen beobachtet.

Die Resonanz der Methylprotonen von 22 ist bei Raumtemperatur als gemitteltes Signal
bei 2.78 ppm zu erkennen. Bei Temperaturen unter —40 °C findet schlieBlich eine Aufspal-
tung des Singuletts in vier Signale statt. Die Aufspaltung des entsprechenden und zuvor bei
2.66 ppm detektierten Signals von Verbindung 23 in zwei Singuletts wird bereits zwischen
—10 und —20°C beobachtet. Zudem werden im 1H—NMR—Spektrum von 23 anstatt des
bei Raumtemperatur gemittelten Resonanzsignals der guanidinstdmmigen Methylenpro-
tonen bei 3.39 ppm, bei Temperaturen unter —10°C zwei Multipletts beobachtet. Dabei
iiberlagert sich das weiter hochfeldverschobene der zwei Multipletts teilweise mit einem

Multiplett, das durch anti-stdndige Protonen der Allyleinheit verursacht wird.
In den '*C-NMR-Spektren der Palladium(IT)-Komplexe 22 und 23 werden aufgrund

der C>-Symmetrie jeweils fiinf Resonanzen des Bipyridinriickgrats im typischen Verschie-
bungsbereich aromatischer Kohlenstoffkerne zwischen 150 und 125 ppm detektiert. Die ho-
motopen Imin-Kohlenstoffatome verursachen ein Resonanzsignal bei 159.88 ppm fiir 22
und bei 157.39 ppm fir 23 und entsprechen damit nahezu den Verschiebungswerten, die in
den freien Liganden LV und LVI gefunden wurden. Ebenso erfahren die Resonanzen der
Methyl- bzw. der Methyl- und Methylenkohlenstoffkerne in 22 bzw. 23 durch Koordination
der Pyridin-Stickstoffatome an das Metallzentrum erwartungsgeméafl nur eine geringfiigi-
ge Verschiebung im Vergleich zu den freien Liganden. Die terminalen Kohlenstoffatome
der Allyleinheit sind in 1n?-Allylkomplexen meist bedeutend stirker abgeschirmt als das
zentrale Kohlenstoffatom.[!] Dieses Charakteristikum lésst sich auch bei den untersuch-
ten Palladium(II)-Komplexen beobachten, in denen die terminalen Kohlenstoffatome bei

61.11 ppm in 22 und bei 61.88 ppm in 23 im zu erwartenden Bereich liegen. Die zentralen
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Kohlenstoffatome kénnen jedoch, vermutlich aufgrund schneller fluxionaler Prozesse, im
13C—NMR—Spektrum bei Raumtemperatur nicht detektiert werden.

Die grofie rdumliche Nihe der Palladiumatome in den Verbindungen 22 (3.3940(6) A)
und 23 (3.2791(7) A) motivierte zwei Reaktivititsversuche, bei denen jeweils die Ver-
bindung 22 eingesetzt wurde. In einem ersten Versuch sollte die schrittweise Oxidati-
on zum Palladium(IV)-Komplex iiber eine mogliche Palladium(III)-Zwischenstufe mit
Pd—Pd-Bindung getestet werden. Bonnington et al. fithrten die analoge Reaktion mit
[Pt(Me)2(bpy)] und Diphenylsulfid als Oxidationsmittel durch, wobei sich nacheinander
erst ein und dann zwei Molekiile Diphenylsulfid an das Platinzentrum oxidativ addierten
(Abbildung 3.3.7).[2%7]
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Abbildung 3.3.7. Schrittweise oxidative Addition von SePhy an [Pt(Me)s](bpy).

Die entsprechende Reaktion mit 22 und Diphenylsulfid wurde als NMR-Versuch ohne
Inertgasatmosphére realisiert. Es wurde selbst nach einem Tag bei Raumtemperatur kei-
ne Umsetzung und auch keine anderweitige Reaktion oder Zersetzung des Komplexes in
CD2Cls beobachtet, was fiir eine grofle Komplexstabilitit spricht.

In einem weiteren Versuch wurde gepriift, ob durch die Umsetzung des Palladium(II)-
Komplexes 22 mit einem Hydriddonor wie Triethylsilan eine wasserstoffverbriickende Spe-
zies mit Pd- - - H- - - Pd-Einheit synthetisiert werden kann. Dieselbe Reaktion war bereits bei
Herbert et al. erfolgreich, denen die Umsetzung eines neutralen, binuklearen Palladium (II)-
Komplexes mit verbriickenden PNN-Pincerliganden zu dem kationischen, verbriickenden
Hydridkomplex gelang (Abbildung 3.3.8).1228!

Bei der Umsetzung von 22 mit Triethylsilan agierte das Reagenz tatséchlich als Hydrid-
donor, allerdings wurde bevorzugt der Allylligand hydriert. Zundchst war eine Gasentwick-
lung zu beobachten und unter Reduktion des Palladiums, welche durch einen schwarzen
Niederschlag von elementarem Palladium angezeigt wurde, fand eine Zersetzung des Kom-

plexes statt. Konzentrieren einer NMR-Probenlésung der Reaktionsmischung in CD3CN
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Abbildung 3.3.8. Synthese eines verbriickenden Hydrid-Palladiumkomplexes mit Triethylsilan.

ermoglichte die Isolation eines einzelnen roten Kristall mit anschlieSfender Durchfiithrung
einer Rontgenstrukturanalyse. So wurde durch unvollstdndige Dissoziation der mononu-
kleare Palladium(II)-Komplex [{PdCly(LV)] (24) erhalten.

cil

/
.

Abbildung 3.3.9. Molekiilstruktur von 24 im Festkorper (links). In der Elementarzelle befinden
sich zwei unabhéngige Molekiile 24 (rechts). Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt um eine bessere Uber-
sichtlichkeit zu gewahrleisten.

Die Verbindung 24 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2/c¢ mit zwei unabhén-
gigen Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. Die Molekiilstruktur im Festkorper ist
in Abbildung 3.3.9 dargestellt und ausgewéhlte Bindungsparameter sowie die Ergebnisse
quantenchemischer Rechnungen sind in Tabelle 3.3.3 zusammengefasst.

Das Bis(guanidino)bipyridin in 24 agiert als Chelatligand und bedingt durch die ge-
genseitige Abstoflung der sperrigen Guanidinsubstituenten, die sich auf der gegeniiberlie-

genden Seite der Koordinationssphére des Bipyridins befinden, resultiert eine verzerrte
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Tabelle 3.3.3. Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel von [{PdCly(LV)] (24) (zur Unterschei-
dung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.3.9 verwendet) und die Ergebnisse
quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP/LanL2DZ).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©
exp. theor. exp. theor.
Pd1-Cl1  2.2930(8) 2.3840 C1-C5—-C5—C1! 38.9 33.95
Pd1-N4 2.0299(19) 2.0700
C6—N1 1.310(3) 1.3223 N4—Pd1-CI1? 93.97(6) 94.93
C6—N2 1.365(3) 1.3927 Cl1'—Pd1-Cl1 91.47(4) 91.02
C6—N3 1.367(3) 1.4004 Cl1—Pd1-—N4? 93.97(6) 94.93
C1-C2 1.419(3) 1.4263 N4!—Pd1—N4 81.63(11) 79.43
C2-C3 1.373(3) 1.3947
C3-C4 1.375(3) 1.4041 N4—-Pd1-Cl1 170.84(6) 172.85
C4—N4 1.339(3) 1.3501 N4!—Pd1-Cl1? 170.84(5) 172.85
N4-C5 1.371(3) 1.3816
C5—-C1 1.409(3) 1.4303

quadratisch-planare Koordinationsgeometrie. Im analogen unsubstituierten Bipyridinkom-
plex [PdCly(bpy)] sind die Ringe des Bipyridins koplanar angeordnet,?!6! wohingegen in
24 die N—Pt—N- und die C1-Pt—Cl-Ebenen um 11.3° (6.7°) gegeneinander verdrillt sind
und der Torsionswinkel 38.9° (43.4°) betrégt. Die Pd—Cl- und Pd—N-Bindungslidngen wie-
derum stimmen mit 2.2930(8) A (2.2966(8) A) und 2.0299(19) A (2.0379(19) A) gut mit
denen von [PdCla(bpy)] iiberein. Wie schon bei den binuklearen Palladium(II)-Komplexen
22 und 23 hat die Koordination an das Metallzentrum geringfiigige Auswirkungen auf die
Bindungslingen innerhalb der Guanidineinheit. Um durchschnittlich 0.02 A wird die C=N-
Bindungsldnge im selben Ausmafl verlingert wie die C—N-Bindungsldngen im Vergleich
zum freien Liganden LV verkiirzt werden.

Weitere Analytik konnte aufgrund der geringen Menge an isolierten 24 nicht durchge-
fiihrt werden. Eine vollstandige Charakterisierung der Verbindung sowie eine reproduzier-
bare und quantitative Synthese des Palladium(II)-Komplexes 24 wird Gegenstand weiterer

Forschungsarbeiten sein.

3.3.2 Verwendung in der Heck-Reaktion

Bereits 2005 stellten Li et al. den Palladium(II)-Bisguanidinkomplex [Pd(tmg)4]Clo* als
besonders effektiven, luftstabilen und giinstigen Katalysator fiir die Heck-Reaktion vor. 99
Ebenso wurde der in unserer Arbeitsgruppe synthetisierte Komplex [PdCly(btmgbn)| als
Katalysator in der Heck-Reaktion zwischen Styrol und Iodbenzol zur Synthese von trans-

Stilben getestet. '6] Obgleich nach einer Reaktionszeit von 5 h trans-Stilben in einer Ausbeu-

*  tmg = Tetramethylguanidin HN=C[N(CHs)2]2
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te >95 % erhalten wurde, war die TOF* mit 9h~! schlechter als erwartet. Unter dhnlichen
Reaktionsbedingungen wurden mit anderen Palladium(II)-Katalysatoren TOF von bis zu
500h~! erzielt.?*"! Im Folgenden wurde auch die katalytische Aktivitéit der Palladium(II)-
Komplexe 22 und 23 in der C—C-Bindungskniipfung zwischen Styrol und Iodbenzol getes-
tet (Abbildung 3.3.10).

0.1 mol% cat.
~X + Phl + NaOAc ———————— @ _ . Ph + =
Ph reflux, DMF Ph Ph

Abbildung 3.3.10. Schema der Palladium(II)-katalysierten Heck-Reaktion zwischen Styrol und
Iodbenzol.

Die Reaktion wurde in Dimethylformamid mit Natriumacetat als Base bei einer
Temperatur von 165°C durchgefithrt. Zur Reaktionskontrolle wurden nach definier-
ten Zeitrdumen Proben der Reaktionsmischung entnommen und nach Aufarbeitung im
GC/Massenspektrometer ohne internen Standard analysiert. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 3.3.4 zusammengefasst und entsprechen Mittelwerten von zwei GC/MS-Messungen.
Bei Katalysatorbeladungen von 0.1 mol%, was 0.2mol% Palladium(II) entspricht, ist die
katalytische Aktivitiat der eingesetzten Palladium(II)-Komplexe beachtlich. Mit TOF's von
631 und 898 h~! innerhalb der ersten Minuten fiir die von 22 bzw. 23 katalysierte Kupp-
lung wird bereits nach weniger als 1 1/2h keine Umsatzsteigerung mehr beobachtet und
Stilben wird in einer Aubeute von ungefihr 80 bzw. 90 % erhalten. Die hohen Umsétze
zu Beginn der Reaktion legen nah, dass keine Induktionsperiode notwendig ist um die

Palladiumverbindungen fiir die Katalyse zu aktivieren.

Tabelle 3.3.4. Ergebnisse der Palladium(II)-katalysierten Heck-Reaktion zwischen Styrol und Iod-
benzol.

. 22 23
Zeit
TOF Produkt TOF Produkt
min h—! % h—! %
5 631 20 898 26
10 663 37 773 40
20 579 56 658 60
30 508 68 617 75
40 438 74 544 82
55 336 76 443 88
70 269 7 358 89
85 234 81 304 91

engl.: turnover frequency = (mol Produkt)/(mol PdxZeit)
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Als Nebenprodukt bildete sich bei beiden Versuchen in geringen Mengen 1,1-Diphe-
nylethylen. Ein weiteres mogliches Nebenprodukt der Heck-Reaktion zwischen Styrol und
Todbenzol, cis-Stilben, wurde nicht identifiziert. Die Selektivitat Stilben : 1,1-Diphenylethy-
len wurde mittels 1H—NMR—Spektroskopie nach 4h 30min Reaktionszeit fiir die von 22
katalysierte Reaktion zu 14:1 und fiir die von 23 katalysierte Reaktion zu 12:1 bestimmt.

Wiéhrend der Reaktionen wurde kein Niederschlag beobachtet, was fiir eine homogene
Katalyse spricht. Zur Bestatigung dieser viel versprechenden ersten Ergebnisse miissen
die Versuche unter Verwendung eines internen Standards wiederholt werden. Zudem sollte
bei Vorliegen eines homogenkatalytischen Prozesses die Katalysatoraktivitat durch Zugabe
von Quecksilber zur Reaktionsmischung erhalten bleiben. Bei Palladium(0) als katalytisch

aktive Spezies wiirde die Reaktion zum Erliegen kommen. 23]

3.3.3 Umsetzungen mit den Liganden LI-LIV

Versuche zur Synthese von Palladium(IT)-Komplexen mit den Liganden LI, LII, LIII
und LIV, die Kohlenstoffaromaten als Bisguanidinriickgrat besitzen, wurden sowohl mit
[PACls(1,5-cod)]als auch mit [PdCl(n3-CsHs)]2 als Palladium(IT)-Precursor durchgefiihrt.

Bei den Umsetzungen mit [PdCly(1,5-cod)] deutete die Analytik der erhaltenen Rohpro-
dukte zwar eine Komplexierung an, allerdings resultierten in der Regel Produktgemische,
die nicht aufgetrennt werden konnten. In den Massenspektren wurden beispielsweise Mole-
kiilpeaks einer Spezies der Zusammensetzung [PdCly(L)] detektiert. Zudem zeigten NMR-~
Spektren Resonanzsignale der cod-Liganden, die nicht vom eingesetzten Palladiumedukt
stammten. Kristallisationsversuche unter Inertgasatmosphére fithrten héufig zu einer Zer-
setzung unter Protonierung der Liganden und Reduktion des Metalls zu elementarem Pal-
ladium(0). Bei Verzicht auf die Inertgasatmosphére wurden durch Konzentrieren der NMR-~
Probenlésungen in CD5Cly von den Umsetzungen mit LI und LIII rot-braune Einkristalle
erhalten, die fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Eine ausreichende Qualitét
der Rontgenstrukturdaten zur Diskussion der Strukturparameter lag leider nur im Fall
der Umsetzung mit LI vor und es resultierte die zwitterionische Verbindung [PdCls(LIH)]
(25). Darin liegt ein Imin-Stickstoffatom protoniert vor und das zweite Imin-Stickstoffatom
koordiniert an das Palladiumatom, welches zusétzlich drei Chloridoliganden trigt. Wie im
folgenden Kapitel noch gezeigt wird, wurde die analoge Verbindung mit Platin(II) als Me-
tallzentrum ebenfalls isoliert. Verbindung 25 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1
und neben einem unabhéngigen Molekiil 25 befindet sich noch ein eingeschlossenes Di-
chlormethanmolekiil in der asymmetrischen Einheit. Die Molekiilstruktur im Festkorper
ist in Abbildung 3.3.11 gezeigt und ausgewédhlte Bindungsparameter sind Tabelle 3.3.5 zu

entnehmen.
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Tabelle 3.3.5. Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel von [PdCls(LIH)] (25) (zur Unterschei-
dung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.3.11 verwendet).

Atome  Abstand / A Atome Winkel / ©

Pd1-Cll  2.3041(10) C1-C6—C7—C12  —68.1
Pd1-CI2  2.3219(10)

Pd1-Cl3  2.3071(11) N1-Pd1-CI2 89.53(8)
Pd1-N1  2.062(3) N1-Pd1-CI3 88.97(8)
CI13-N1  1.338(4) Cl1—Pd1—CI2 90.85(4)
C13-N2  1.356(4) Cl1-Pd1-CI3 90.62(4)
CI13-N3  1.347(4)

C18-N4  1.358(5) N1-Pd1-Cl1 178.27(8)
C18—N5  1.339(5) Cl2—Pd1-CI3 178.31(4)
C18—N6  1.330(5)

N4..-CI2  3.2422(7)

Abbildung 3.3.11. Molekiilstruktur von 25 im Festkérper. Die Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Mit Ausnahme von NH werden Wasserstoffatome und
auch eingeschlossene Losungsmittelmolekiile nicht dargestellt um eine bessere Ubersichtlichkeit zu
gewdhrleisten.

Das Palladiumatom in 25 ist nahezu ideal quadratisch planar von den vier Liganden ko-
ordiniert. Die Ausbildung einer schwachen Wasserstoffbriickenbindung zwischen dem proto-
nierten Imin-Stickstoffatom und dem Chloridoliganden C12 verursacht wahrscheinlich den
verhéaltnisméaBig kleinen Torsionswinkel der zwei Phenylringe von -68.1°. Die charakteris-
tischen Bindungsldngenénderungen in der zentralen CN3-Einheit durch Protonierung und
Metallkoordination werden auch in 25 beobachtet. Die C=N-Bindungsldngen werden in

der metallgebundenen Guanidineinheit um 0.05 A auf 1.338(4) A und in der protonierten
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Guanidineinheit sogar um 0.07 A auf 1.358(5) A im Vergleich zum freien Liganden LI auf-
geweitet. Die Verkiirzung der C—N-Bindungslédngen ist in der metallgebundenen Guanidin-
einheit ebenfalls weniger stark ausgeprégt als in der protonierten und die Bindungslangen
betragen 1.356(4) und 1.347(4) A in der koordinierenden CN3-Einheit und 1.339(5) und
1.330(5) A in der protonierten. Vergleichbare Bindungsparameter werden auch fiir den ana-
logen, im weiteren Verlauf dieser Arbeit vorgestellten, Platin(II)-Komplex [PtCls(LIH)]
ermittelt.

Wie bereits erwdahnt wurde, kann auf Basis der unbefriedigenden Qualitit der Rontgen-
strukturdaten des Einkristalls, der nach der Umsetzung mit dem Liganden LIII erhalten
wurde, keine Strukturdiskussion erfolgen. Vermutet wurde die Bildung einer zwitterioni-
schen Verbindung [PdCl3(LIITH)| (26) analog der Verbindung 25. Anhand aufgenom-
mener NMR-Spektren ist es allerdings moglich diesen Strukturvorschlag zu stiitzen. Das
entsprechende 'H-N MR-Spektrum der Verbindung 26 ist in Abbildung 3.3.12 dargestellt.
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Abbildung 3.3.12. "H-NMR-Spektrum von [PdCl;(LIIIH)] (26). * bezeichnet Spuren der verwen-
deten Losungsmittel und der eingesetzten Edukte und # das Signal des deuterierten Losungsmittels

Die postulierte Verbindung 26 besitzt in Losung keine gemittelte molekulare C-
Symmetrie und das erwartete Aufspaltungsmuster mit unterschiedlichen Resonanzfrequen-
zen der aromatischen Protonen zeigt sich im 1H—NMR—Spektrum. Es werden acht Signale
mit einem Intensitatsverhéltnis von 1:1:3:1:2:2:1:1 beobachtet, was mit der Gesamtanzahl
der zwolf aromatischen Protonen im Molekiil iibereinstimmt. Bei 9.58 ppm kann ein NH-
Resonanzsignal detektiert werden, das vermutlich vom protonierten Imin-Stickstoffatom
stammt. Des Weiteren sind zwei Sets an Resonanzsignalen der Methylprotonen mit dem

Intensitdtsverhéltnis 3:3:3:3 und 3:6:3 zu erkennen. Die Zugehorigkeit eines Sets zu den
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Methylgruppen einer bestimmten Guanidineinheit belegt das 2D-NOESY-Spektrum. So
sind die schmalen Singulettsignale bei 3.68, 2.53, 2.44 und 1.16 ppm den Methylgruppen
zuzuordnen, die der metallgebundenen Guanidineinheit angehéren. Die Signale der proto-
nierten Guanidineinheit bei 3.44, 2.89 und 2.19 ppm sind nicht vollstdndig aufgespalten
und sehr stark verbreitert. Wahrscheinlich ist in dieser Guanidineinheit, im Gegensatz zur
metallgebundenen, die syn-anti-Isomerisierung bei Raumtemperatur noch nicht vollsténdig
eingefroren und deshalb die Signalaufspaltung auch noch nicht maximal. Eine Zuordnung
der Resonanzen im 13C—NMR—Spektrum war aufgrund der hohen Signaldichte vor allem
im Verschiebungsbereich aromatischer Kohlenstoffkerne nur teilweise moglich. Hierbei
wird die "®*C-Resonanz des Imin-Kohlenstoffatoms der protonierten Guanidineinheit bei
160.48 ppm und diejenige der koordinierenden Guanidineinheit bei 167.36 ppm detektiert.
Von den Methylgruppen koénnen lediglich die vier Resonanzen der koordinierenden Gua-
nidineinheit bei 41.99, 40.97, 40.29 und 38.86 ppm eindeutig identifiziert werden. Die
entsprechenden Resonanzen der protonierten Guanidineinheit sind vermutlich aufgrund
schneller Austauschprozesse durch die syn-anti-Isomerisierung nicht sichtbar.
Umsetzungen der Liganden LI bis LIV mit [PdCl(n3-C3Hs)]s fiihrten in der Regel be-
reits wihrend der Reaktion zur teilweisen Reduktion des Metalls zu Palladium(0), was
durch einen schwarzen Niederschlag angezeigt wurde und damit auch zu Produktgemi-
schen. Im Fall einer Bildung von binuklearen Palladium(II)-Allylkomplexen wiirde, im Ge-
gensatz zu den bereits mit LV und LVT erfolgreich synthetisierten Komplexen 22 und 22,
die k!'-Koordination iiber die Imin-Stickstoffatome erfolgen. NMR-Spektren sowie Mas-
senspektren der Reaktionsmischung deuteten die Bildung dieser Verbindungen teilweise
an. So wurden in den 1H—NMR—Spektren manchmal die charakteristischen Resonanzsigna-
le der Allylprotonen beobachtet. Von den Umsetzungen der Liganden LI, LIT und LIII
wurden Molekiilpeaks der Zusammensetzung [{PdaCl(n3-CsHs)2}L] T, das heifit [M—CI] T,
im Massenspektrum detektiert.* Bislang gelang eine Aufarbeitung der Reaktionsgemische
oder auch die Kristallisation zur Isolation méglicher Produkte nicht, da die synthetisier-
ten Verbindungen in Losung offensichtlich instabil waren und sich unter Protonierung der

Liganden und Abscheidung elementaren Palladiums zersetzten.

3.3.4 Fazit

Das vorausgehende Kapitel beschreibt die Synthese und Charakterisierung verschiedener
mono- und binuklearer Palladium(II)-Bisguanidinkomplexe sowie die Verwendung zwei-
er Verbindungen als potentielle Katalysatoren in der Heck-Reaktion. Die Umsetzungen
der Liganden LI, LII, LIIT und LIV mit den gewdhlten Palladium(II)-Precursoren ver-

* m/z="711.1280 fiir L=LI, 707.0839 fiir L = LII und 811.1473 fir L =LIII.
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liefen in der Regel nicht quantitativ und unter Bildung von Produktgemischen, deren
Auftrennung nicht erfolgreich war. Als Nebenprodukte der Reaktionsversuche konnten
die k!-koordinierten, zwitterionischen Palladium(IT)-Komplexe [PdCl3(LIH)] (25) und
[PACl3(LIIIH)] (26) isoliert werden. Die kristallographische Charakterisierung durch
Rontgenstrukturanalyse gelang nur im Fall der Verbindung 25 vollstdndig, allerdings be-
starkten NMR-spektroskopische Untersuchungen die molekulare Struktur der Verbindung
26. Eine Koordination der Liganden an das Palladiumatom zur quantitativen und repro-
duzierbaren Synthese von Palladium(II)-Bisguanidinkomplexen erscheint generell méglich
und aussichtsreich, auch im Bezug auf die katalytische Aktivitdt der Verbindungen. In
Zukunft kénnte deren Synthese durch weitere Variation der Reaktionsbedingungen oder
durch den Einsatz anderer Palladium(II)-Precursoren realisiert werden.

Die Darstellung der binuklearen Palladium(II)-Allykomplexe 22 und 23 durch Umset-
zung der Bis(guanidino)bipyridine LV und LVI mit [PdCl(n3-C3Hs)]2 gelang reproduzier-
bar und in sehr guten Ausbeuten. Die bevorzugte Koordination der Pyridin-Stickstoffatome
anstatt der Imin-Stickstoffatome an das Metallzentrum wurde bereits bei den entsprechen-
den und im Rahmen dieser Forschungsarbeit synthetisierten Nickel(II)-Komplexen beob-
achtet. Ungewohnlich war dennoch die k'-Koordination an jeweils ein Palladiumatom, da
bisher ausschlieBlich mononukleare Palladium(II)-Bipyridinkomplexe bekannt waren, in de-
nen das Bipyridin als Chelatligand fungiert. Bei der Umsetzung des Hydriddonors Triethyl-
silan mit 22 erfolgte die Abspaltung des Allylliganden und als ein Produkt der Reaktion
konnte der mononukleare Palladium(II)-Komplex 24 isoliert werden. In diesem liegt die
»klassische“ Koordination des Metallzentrums durch den Chelatliganden Bipyridin vor, wo-
bei aufgrund der sterisch anspruchsvollen Guanidinsubstituenten die Koordinationsgeome-
trie verzerrt quadratisch-planar ist. In einem ersten Versuch zur Priifung der katalytischen
Aktivitdt wurden die Verbindungen 22 und 23 als Katalysatoren in der Heck-Reaktion
zwischen Styrol und lodbenzol eingesetzt. Beide Verbindungen vermochten die Synthese
von Stilben mit zufriedenstellenden T'OF's und einer kurzen Reaktionszeit zu katalysieren.
Interessant wére zudem die Verwendung der Verbindungen als potentielle Katalysatoren
in der allylischen Alkylierung, in der Allyl-Palladiumkomplexe als Zwischenstufen agie-
ren. 231 Dies sowie die Koordination der freien Guanidingruppen an weitere Metallatome

wird Gegenstand zukiinftiger Forschungsarbeiten sein.
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3.4 Platin(11)-Bisguanidinkomplexe

Platin dhnelt in seinen Eigenschaften und Verbindungen in vielerlei Hinsicht dem Palladi-
um. 2 In Platinverbindungen findet ebenfalls leicht ein Wechsel zwischen den Oxidations-
stufen statt, wodurch sich vielfiltige Anwendungsméglichkeiten in der Ubergangsmetall-
195
Pt

mit einer natiirlichen Haufigkeit von 33.8 % ein NMR-aktiver Kern ist und dadurch zusétz-

katalysierten Synthese erdffnen. Von Vorteil ist dabei die Tatsache, dass das Isotop

liche Informationen iiber Bindungsverhéltnisse innerhalb eines Komplexes oder auch iiber
Zwischenstufen im Verlauf eines Katalysezyklus zugéinglich sind. Ubergangsmetallkomplexe
des zweiwertigen Platins mit einer Koordinationszahl von vier sind auch wie die entspre-
chenden Palladium(II)-Komplexe quadratisch-planar, thermodynamisch stabiler und kine-
tisch inerter als die homologen Nickel(II)-Komplexe und mit einem Gesamtspin von S = 0
diamagnetisch. In der Oxidationsstufe 0 bildet Platin ausschliefilich Koordinationspolyeder

tetraedrischer Geometrie, sofern keine weiteren Liganden gebunden werden. [191:199]

3.4.1 Darstellung und strukturelle Eigenschaften

In Anlehnung an die bereits synthetisierten quadratisch-planaren Platin(II)-Olefin-Bisgua-
nidinkomplexe wie [PtCly(CoHy)(k'-IT)]* (XXXIV) oder [PtCly(CoHy)(k!'-LI)] (27)16
sollte die Koordination des Platin(II)-Ions durch die Liganden LII bis LVI untersucht und
die katalytische Aktivitdt der hergestellten Komplexe in verschiedenen Hydrosilylierungs-
reaktionen getestet werden. Analog zu den bisher durchgefithrten Synthesen erfolgte die
Umsetzung der Bisguanidine mit dem Zeise-Dimer [PtCly(CoHy)]2 als Platin(II)-Precur-
sor in der Annahme, dass keine Substitution des koordinierten Ethylens stattfindet. Dabei
stellte sich heraus, dass sich die Bisguanidine LII bis LIV in ihrem Komplexierungsver-
halten erheblich von denjenigen mit heteroaromatischen Riickgrat, LV und LVI, unter-
scheiden. Dieses unterschiedliche Verhalten wurde auch bereits bei den im Rahmen dieser

Forschungsarbeit synthetisierten Nickel(IT)- und Palladium(II)-Komplexen beobachtet.

3.4.1.1 Platin(11)-Komplexe mit k! N-koordinierten Liganden

Die Bisguanidine LIT und LIV reagieren geméfl Abbildung 3.4.1 mit dem Zeise-Dimer zu
den Platin(II)-Komplexen 28 und 29. Im Gegensatz zu den meisten bislang vorgestellten
d®-Ubergangsmetall-Bisguanidinkomplexen besitzen die Verbindungen 28 und 29 in Lo-
sung keine gemittelte molekulare Ca-Symmetrie. Aus diesem Grund werden fiir alle 'H-
und '3C-Resonanzen des aromatischen Bisguanidinriickgrats theoretisch unterschiedliche

Werte der chemischen Verschiebungen erwartet.

* 1,8-Bis(N,N,N’, N’-tetramethylguanidino)naphthalin (IT)
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Abbildung 3.4.1. Schema zur Synthese der quadratisch-planaren Platin(II)-Bisguanidinkomplexe
[PtCly(CoHy)(x*-LII)] (28) und [PtCly(CoHy)(k!-LIV)] (29).

Tatséchlich besitzen einige der Resonanzen in den 'H-NMR-Spektren der Platin(II)-
Komplexe eine dhnliche chemische Verschiebung, wodurch fiir 28 ein Intensitatsverhéltnis
von 1:1:1:2:1:2 und fiir 29 ein Intensitédtsverhdltnis von 1:2:1:1:7 der aromatischen Proto-
nen resultiert (Abbildung 3.4.2). Im ¥C-NMR-Spektrum der Verbindung 28 werden zwolf
Signale der aromatischen Kohlenstoffkerne, die maximal mdogliche Anzahl an Signalen, de-
tektiert. Vom Binaphthalingeriist der Verbindung 29 werden im 3C-NMR-Spektrum vier
der maximal acht moéglichen Signale der quartdren und zehn der maximal zwolf méglichen

Signale der protonengebundenen Kohlenstoffkerne identifiziert.

Eine Differenzierung der Guanidineinheiten wird durch das unterschiedliche NMR-
spektroskopische Verhalten der Resonanzsignale ermoglicht. Die syn-anti-Isomerisierung,
die in den 'H-NMR-Spektren der freien Liganden in der Regel zu schmalen, gemittelten
Signalen der Methylgruppen fiihrt, ist in der koordinierenden Guanidineinheit der Kom-
plexe 28 und 29 durch die ,Fixierung* an das Platinatom erheblich gehindert. Dadurch
wird die magnetische Aquivalenz der betroffenen Methylgruppen aufgehoben und bei
Raumtemperatur erscheinen die entsprechenden Resonanzen (N2/ 3Me2) von 28 als sehr
stark verbreitertes Signal bei ungefdhr 2.80 ppm und diejenigen von 29 werden bereits als
zwei getrennte, breite Singuletts bei 2.82 und 2.07 ppm mit der Intensitit von jeweils drei
beobachtet.

Fiir die Methylgruppen der zweiten Guanidineinheit (N5/ 6M62) ist wegen der schnellen
Austauschprozesse der syn-anti-Isomerisierung im 1H—NMR—Spektrum ein schmales, gemit-
teltes Resonanzsignal mit der Intensitdt sechs bei 2.56 ppm fiir 28 und bei 2.57 ppm fiir
29 sichtbar. Das 13C—Res.onamzsigmad des Imin-Kohlenstoffatoms der koordinierenden Gua-
nidineinheit sollte durch die Elektronendichteverschiebung eine zusétzliche Entschirmung

erfahren und im Vergleich zur ¥ C_Resonanz der nicht koordinierenden Guanidineinheit
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Abbildung 3.4.2. 1H—NMR-Spektren der Platin(IT)-Komplexe [PtCly(CoHy)(x!-LII)] (28, oben)
und [PtCly(CoHy)(k!-LIV)] (29, unten). * bezeichnet Spuren der verwendeten Ldsungsmittel
und der eingesetzten Edukte und % das Signal des deuterierten Losungsmittels (CD2Cly, 22°C,
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weiter im Tieffeldbereich des Spektrums zu finden sein. So wird das Imin-Kohlenstoffatom
in Verbindung 28 auch bei 163.35 ppm detektiert. Von 29 ist allerdings lediglich das Si-
gnal der ,freien* Guanidineinheit bei 156.58 ppm zu sehen, welches sich in Verbindung
28 bei 155.58 ppm befindet. In beiden Verbindungen verursachen die Methylengruppen
im 13C—NMR—Spektrum jeweils zwei Resonanzsignale unterschiedlicher Intensitat. Mithil-
fe von HSQC-Spektren wurde das intensive Signal bei 48.90 ppm, sowohl fiir 28 als auch
fiir 29, den Methylenkohlenstoffatomen der nicht koordinierenden und das schwéchere
Signal bei 47.73 ppm fiir 28 und bei 47.06 ppm fiir 29 der metallgebundenen Guanidin-
einheit zugeordnet. Die Methylgruppen unterscheiden sich in der Signalintensitdt ihrer
3 C_Resonanzen sogar so stark, dass nur ein Signal, verursacht von der freien Guanidinein-
heit, bei 35.43 ppm in 28 und bei 35.92 ppm in 29 zu erkennen ist. Ein erster Hinweis auf
die effektive Metall — Olefin-Riickbindung in den Komplexen ist die Hochfeldverschiebung
des 13C2H4—Signals relativ zum freien Ethylen zu 70.86 und 69.81 ppm in 28 bzw. 29. (232

Geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse wurden iiber Gasphasendiffusion
von Petrolether in eine toluolische Lésung von 28 bei 4 °C in Form gelber Nadeln erhalten.
Verbindung 28 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 und die Molekiilstruktur im
Festkorper ist in Abbildung 3.4.3 dargestellt. Von 29 konnten fiir eine Rontgenstruktur-
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analyse geeignete Einkristalle iiber Gasphasendiffusion von Diethylether in eine toluolische
Losung der Verbindung bei Raumtemperatur isoliert werden. Dabei kristallisiert 29 mono-
klin in der Raumgruppe P2; und neben zwei unabhingigen Molekiilen 29 befindet sich ein
eingeschlossenes Diethylethermolekiil in der asymmetrischen Einheit. Die Molekiilstruktur
im Festkorper ist in Abbildung 3.4.4 gezeigt. Ausgewédhlte Bindungslingen und -winkel
sowie die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen von Verbindung 28 sind in Tabelle
3.4.1 zusammengefasst. Die entsprechenden Daten fiir Verbindung 29 sind in Tabelle 3.4.1
aufgelistet.

In beiden Platin(II)-Olefin-Bisguanidinkomplexen sind die Chloridoliganden trans-
stéandig und der Ethylenligand steht senkrecht zur planaren Koordinationsebene, die durch
die Atome Cl1—N1—Cl2 aufgespannt wird. Die Koordinationsgeometrie der Komplexe ist
nahezu ideal quadratisch-planar und weicht nur unwesentlich vom idealen Bindungswinkel
von 90° ab. Geméafl des Dewar-Chatt-Duncanson-Modells kénnen side-on koordinierte
Olefinliganden sowohl als o-Elektronendonor als auch als m-Elektronenakzeptor fungie-
ren. 2331 Aufgrund dessen ist die C=C-Doppelbindung mit 1.385(5) A in 28 und 1.392(11) A
(1.397(11) A) in 29 im Vergleich zum freien Ethylen (1.336 A) etwas aufgeweitet. 234

Die Pt—N-Bindungslingen mit 2.075(2) A in 28 und 2.088(6) A (2.074(6) A) in 29 so-
wie die Pt—CyH,-Bindungslingen mit 2.141(3) und 2.139(3) A in 28 und 2.135(7) und
2.137(8) A (2.141(7) und 2.145(8) A) in 29 sind in guter Ubereinstimmung mit denen der
bereits strukturell charakterisierten Platin(II)-Komplexe [PtCly(CoHy)(k!-btmgn)] und
[PtCly(CoHy)(k!-LI)]. Withrend die Bindungslingen der nicht koordinierenden zentralen
CN3-Gruppe im Wesentlichen denen der freien Liganden LII und LIV entsprechen, na-
hern sich die C=N- und C—N-Bindungslidngen in der koordinierenden Guanidineinheit
erwartungsgemiB einander an und betragen durchschnittlich 1.34 A in 28 und 29. Zur
Minimierung der sterischen Abstoflung zwischen den aromatischen Ringen sind die Torsi-
onswinkel mit -129.0° in 28 und -103.4° (-109.5°) in 29 wie zu erwarten war relativ grof3
und entsprechen niherungsweise den Torsionswinkeln der freien Liganden.

Die Verlangerung der C=C-Bindungslénge bei Koordination des Ethylens an ein Metall-
zentrum durch 7-Riickbindungsanteile hat ebenfalls Auswirkungen auf dessen charakteris-
tische Schwingungsbanden. Im freien Ethylen werden die Schwingungsbanden bei Wellen-
zahlen von 1623 cm™! und 1342cm™! detektiert. Diese Banden sind nicht ausschlieSlich
der symmetrischen C=C-Streck- oder CHs-Deformationsschwingung zuzuordnen, sondern
entstehen durch Kopplungen beider Moden in unterschiedlichen Anteilen mit 59 % v(C=C)
und 73 % d5(CHy) fiir die energiereichere Mode bei 1623 cm™! und 41 % v(C=C) und 27 %
65(CHy) fiir die energieirmere Mode bei 1342 cm~'. 235237 T Vergleich dazu werden die
entsprechenden Schwingungsbanden im Anion [PtClz(C2Hy4)|™ bei kleineren Wellenzahlen
bei 1516 cm ™! mit 21 % v(C=C) und 36 % ds(CHz) und bei 1230 cm~! mit 76 % v(C=C)
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Abbildung 3.4.3. Molekiilstruktur von 28 im Festkorper. Die Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt um eine
bessere Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten.

Abbildung 3.4.4. Molekiilstruktur von 29 im Festkorper (links). In der Elementarzelle befinden
sich neben zwei unabhéngige Molekiilen 29 ein eingeschlossenes Diethylethermolekiil (rechts). Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome
werden nicht dargestellt um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewéhrleisten.
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Tabelle 3.4.1. Ausgewiihlte Bindungslingen und -winkel von [PtCly(CoHy)(k!-LII)] (28) (zur
Unterscheidung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.4.3 verwendet) und die
Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP/LanL2DZ).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©

exp. theor. exp. theor.

Pt1-CI1  2.2948(9) 2.4337 Cl1-C6—-C7—-C12 —-129.0 —126.77

Pt1-Cl12 2.2952(9)  2.4432

Pt1-N1 2.075(2) 2.0842 N1-Pt1-Cl1 90.63(8) 91.06

Pt1-C23  2.141(3) 2.2041 N1-Pt1-CI2 89.71(8) 89.40

Pt1-C24  2.139(3) 2.2084 C23-Pt1-Cl1 89.77(10)  90.98

C23-C24  1.385(5) 1.4109 C24—-Pt1-Cl1 89.39(9) 88.26

C13—-N1 1.328(4) 1.3477 C23—-Pt1-CI2 89.83(10) 89.41

C13—N2 1.338(4) 1.3708 C24—-Pt1-Cl2 90.36(9) 90.67

C13—N3 1.352(4) 1.3690

C18—N4 1.292(4) 1.3018 C23—-Pt1-C24 37.76(13)  37.29

C18—N5  1.390(4)  1.4126

C18—N6  1.380(4)  1.4020

Tabelle 3.4.2. Ausgewihlte Bindungslingen und -winkel von [PtCly(CoHy)(k!-LIV)] (29) (zur
Unterscheidung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.4.4 verwendet) und die
Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP/LanL2DZ).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©

exp. theor. exp. theor.

Pt1-Cl1 2.3083(19) 2.4488 C1-C10—-C20—-C11 -103.4 —110.28

Pt1-Cl2  2.290(2)  2.4327

Pt1-N1 2.088(6) 2.0971 N1-Pt1-Cl1 90.02(17)  89.86

Pt1-C31  2.135(7) 2.2032 N1-Pt1-CI2 91.49(18)  92.95

Pt1-C32  2.137(8) 2.2030 C31-Pt1-Cl1 89.4(2) 90.03

C31-C32  1.392(11) 1.4129 C32—-Pt1-Cl1 89.8(2) 88.20

C21-N1 1.342(9) 1.3555 C31-Pt1-CI2 88.5(2) 87.26

C21-N2 1.336(9) 1.3646 C32—-Pt1-Cl2 89.6(2) 89.21

C21-N3 1.341(9) 1.3647

C26—N4 1.292(9) 1.3050 C31-Pt1-C32 38.0(3) 37.40

C26—Nb 1.370(9) 1.3991

C26—N6 1.400(9) 1.4175

und 10 % d5(CHz) beobachtet. 233 In den IR-Spektren der Metall-Olefinkomplexe mit sym-
metrisch substituierten Olefinliganden sind die Banden in der Regel sehr schwach und
kénnen nicht detektiert werden, weshalb sich bei diesen Verbindungen oft der Raman-
Spektroskopie als erginzender Analytikmethode bedient wird. Von den hier untersuchten
Platin(IT)-Komplexen 27, 28 und 29 war es ebenfalls nicht méglich die Banden der sym-

metrischen Ethylenbindungsschwingungen in den IR-Spektren eindeutig zu identifizieren.
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Von Verbindung 28 gelang die Aufnahme eines Raman-Spektrums, in dem die Banden bei
1519 cm ™! und 1246 cm ™! durch den Vergleich mit dem Raman-Spektrum des unkoordi-
nierten Liganden LII den Bindungsschwingungen des Ethylenliganden zugeordnet wurden.
Zusatzlich zu den experimentellen Daten wurde die Lage der Schwingungsbanden bei al-
len Platinkomplexen anhand einer Frequenzanalyse auf Basis der geometrieoptimierten
Festkorperstrukturen theoretisch abgeschétzt. Es resultieren Wellenzahlen von 1553 und
1284 cm ™! fiir 27, 1550 und 1279 cm ™! fiir 28 sowie 1548 und 1274 cm™! fiir 29. Allerdings
erlaubt allein das Ausmafl der Verschiebung der einzelnen Wellenzahlen im Vergleich zum
freien Liganden AV keine Riickschliisse auf die Eigenschaften der Pt—CyHy-Bindung, da
der Kopplungsgrad der beiden Moden von Komplex zu Komplex zu stark variiert und prak-
tisch nicht vorhersehbar ist. Powell et al. haben eine einfache Methode vorgestellt um die
C=C-Bindungen in Metall-Olefinkomplexen dennoch qualitativ vergleichen zu kénnen. [239)
Dabei ist die Summe der prozentualen Abnahme der v(C=C)- und d5(CHs)-Wellenzahlen
im Vergleich zu Ethylen ein Ma$ fiir die Schwichung des Doppelbindungscharakters bei Me-
tallkoordination. Der Wert von 13.6 % fiir die Verschiebung der experimentell ermittelten
Banden in 28 tibertrifft die Werte, die fiir vergleichbare trans-[PtCla(CoHy)L]-Komplexe
mit verschiedenen Liganden L, wie zum Beipiel Pyridin oder CH5CN, gefunden wurden. 240
Der theoretisch ermittelte Werte von 9.2 % unterschitzt offenbar den Einflufl der Koordina-
tion auf die Verschiebung der Schwingungsbanden. Dieselbe Tendenz, das heifit v(C=C)cac
und d5(CHy)®¢ > 1(C=C)*? und §5(CHsy)**?, beobachteten auch Dub et al.,[?38! weshalb
davon auszugehen ist, dass die berechneten Werte von 8.6 % fiir 27 und 9.7 % fiir 29 im
Experiment tibertroffen wiirden. Die Ergebnisse lassen folglich auf eine starke Pt—CoHy-
Riickbindung in den untersuchten Platin(II)-Olefin-Bisguanidinkomplexen 27, 28 und 29
schlieflen.

Die Synthese des analogen Platin(II)-Komplexes mit dem Bisguanidinliganden LIII
konnte nicht realisiert werden. Zwar deuteten massenspektrometrische Untersuchungen
die Bildung eines Komplexes [PtCly(CyHy)(k!-LIIT)] an und auch im 'H-NMR-Spektrum
wurde das zu erwartende Aufspaltungsmuster der unterschiedlichen Methylgruppen beob-
achtet. Allerdings belegten die NMR~Spektren auch die Bildung weiterer Produkte und die

gewiinschte Verbindung konnte nicht isoliert werden.

Untersuchungen zur Substitution des Ethylenliganden Im Rahmen einer Diplomarbeit
wurde bereits getestet, ob durch thermische Belastung von [PtCly(CoHy)(k!-LI)] (27) die
chelatisierende Koordination des Bisguanidins unter Verdrdngung des Ethylenliganden er-
zwungen werden kann. 16165 Bei Erhitzen des Komplexes in einer Dichlormethanlosung
unter Riickfluss wurde keine Reaktion beobachtet und bei Verwendung von Acetonitril fand

eine Zersetzung des Komplexes unter Protonierung des Liganden LI und Bildung von ele-
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mentarem Platin statt. Im Folgenden wurde ein weiterer Versuch zur Ethylensubstitution
unternommen, bei dem mittels Bestrahlung durch UV-Licht die Anregung des Ethylenli-
ganden zur Dissoziation vom Platinatom fiihren sollte (siehe auch Abbildung 3.4.5). Als

Losungsmittel wurde bei verschiedenen Versuchen Toluol oder Dichlormethan gewéhlt.

O cl, .l O NMe,
Pt
7 N A oder hv N/)\NNIez

N, NPz
MeN__N %NMez -CoHa4 \\rNMez
Y NMe2
Me;,N NMe,

Abbildung 3.4.5. Theoretische Synthese des Platin(II)-Bisguanidinkomplexes [PtCly(LI)] durch
Ethylendissoziation.

Zur Reaktionskontrolle wurden regelméfig Proben der Reaktionsmischungen NMR-spek-
troskopisch untersucht. Offensichtlich fand eine Umsetzung des Platin(II)-Komplexes 27
statt, da die charakteristischen CoHy-Resonanzsignale des Eduktes in den 'H- und '3C-
NMR-Spektrum nicht mehr detektiert wurden. Allerdings wurden bei allen Versuchen
Produktgemische erhalten, deren Auftrennung nicht gelang und Massenspektren konn-
ten die Entstehung des Platin(II)-Komplexes [PtCla(LI)] nicht bestétigen. Anstelle des
195pt-Resonanzsignals des Eduktes bei —2831ppm wurden je nach Ansatz bis zu drei
verschiedene '%°Pt-Resonanzen beobachtet und der typische Verschiebungsbereich aroma-
tischer Protonen im 'H-NMR-Spektrum war durch sich gegenseitig iiberlagernde Multi-
plettaufspaltungen verschiedener Ligandenspezies gekennzeichnet. Zwei Produktspezies
bildeten sich bei allen Versuchen, wenn auch in unterschiedlichen Anteilen. Zum einen
entstand das Anion des Zeise-Salzes, Trichlorido(ethylen)platinat(II), das aufgrund sei-
nes charakteristischen Singulettsignals im 'H-NMR-Spektrum bei 4.35 ppm mit den zwei
195pt_Satellitensignalen eindeutig identifiziert wurde.?*!) Zum anderen deutete ein NH-
Protonensignal zwischen 9.0 und 9.2 ppm sowie die starke Verbreiterung des Resonanzsig-

nals der Methylgruppen auf eine Protonierung des Liganden hin (siehe Kapitel 3.1.2).

Unter Standardbedingungen konnten durch Konzentrieren einer NMR-Probe des Re-
aktionsgemisches in CDoCly fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von
[PtCl3(LIH)] (30) erhalten werden. Verbindung 30 kristallisiert triklin in der Raumgrup-
pe P1 und damit in demselben Kristallgitter wie der analoge Palladium(II)-Komplex 25.
Es kann nicht mit Sicherheit bestimmt werden, ob 30 bereits bei der Reaktion entstand
oder sich erst durch Luft- und Feuchtigkeitseinwirkung beim Kristallisationsversuch bildete.
Die Molekiilstruktur der zwitterionischen Verbindung 30 im Festkorper ist in Abbildung
3.4.6 gezeigt und ausgewahlte Bindungsléngen und -winkel sind in Tabelle 3.4.3 zusammen-

gefasst.
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Tabelle 3.4.3. Ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel von [PtCls(LIH)] (30) (zur Unterschei-
dung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.4.6 verwendet).

Atome  Abstand / A Atome Winkel / ©

Pt1-Cll  2.3078(11) C1-C6-C7—-C12 —68.4
Pt1-Cl2  2.3048(10)

Pt1-CI3  2.3164(10) N1-Pt1-Cl1 89.21(8)
Pt1-N1  2.069(3) N1-Pt1-CI3 89.50(8)
CI13-N1  1.342(4) Cl1—Pt1—CI2 90.45(4)
C13—N2  1.348(4) Cl2—-Pt1-Cl3 90.84(4)
CI13-N3  1.346(4)

CI18—N4  1.349(5) N1-Pt1-CI2 178.24(8)
C18—N5  1.338(5) Cl1-Pt1-CI3 178.70(3)
C18—N6  1.338(5)

N4..-CI3  3.2508(7)

In 30 ist das Platinatom néherungsweise ideal quadratisch-planar von den drei Chlori-
doliganden und dem Bisguanidin koordiniert und im Vergleich zu den bisher vorgestellten
k!-koordinierten Platin(II)-Komplexen ist der Torsionswinkel in 30 verhiltnismiilig klein.
Vermutlich wird die groflere rdumliche Néahe der beiden sterisch anspruchsvollen Tetrame-
thylguanidinsubsituenten durch Ausbildung einer, wenn auch schwachen, intramolekularen
Wasserstoftbriickenbindung zwischen einem Chloridologanden (Cl3) und dem protonier-

ten Imin-Stickstoffatom (N4) begtnstigt. Sowohl in der koordinierenden als auch in der

s

c9 X C22
C10

Abbildung 3.4.6. Molekiilstruktur von 30 im Festkérper. Die Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Mit Ausnahme von NH werden Wasserstoffatome
nicht dargestellt um eine bessere Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten.
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protonierten Guanidineinheit finden sich durch Verschiebungen der Elektronendichte ver-
kiirzte C—N- und verlangerte C=N-Bindungen. Die Bindungslangendnderungen sind fiir
beide Bindungstypen in der metallgebundenen CN3-Einheit mit +0.05 A etwa gleich grof,
wohingegen durch die Protonierung der zweiten Guanidineinheit die urspiingliche C=N-
Doppelbindung mit 1.349(5) A sogar linger ist als die C—N-Aminbindungen.

Offenbar ist die vorgestellte Syntheseroute ausgehend vom Platin(II)-Komplex 27 nicht
geeignet um den Platin(IT)-Dichloridkomplex mit LI als Chelatliganden herzustellen.
Beim strukturell verwandten Platin(Il)-Komplex [PtCly(CoHy)(k!-btmgn)] gelang die
Abspaltung des Ethylens durch Erhitzen einer Dichlormethanlésung der Verbindung.
Quantenchemische Rechnungen ergaben, dass die Dissozation des Ethylenliganden, un-
ter k2-Koordination des Bisguanidins, mit einer Anderung der Freien Enthalpie von
AG% = —3kJmol™! einhergeht.®! Analoge Rechnungen fiir 27 zeigen, dass dieselbe
Reaktion mit einem Wert von AG% = +62kJ mol~! verbunden ist. Demnach ist die Reak-
tion geméfl Abbildung 3.4.5 deutlich endergon, was in Einklang mit den experimentellen
Ergebnissen steht. 242

3.4.1.2 Platin(I11)-Komplexe mit k? N-koordinierten Liganden

Wie bereits Anfang des Kapitels 3.4.1 angedeutet wurde, reagieren die Bisguanidine LV
und LVT nicht in derselben Weise mit dem Zeise-Dimer wie LI, LII oder LIV. Die Ko-
ordination der Bis(guanidino)bipyridine an das Platinatom erfolgt chelatisierend iiber die
Pyridin-Stickstoffatome unter Substitution des Ethylenliganden (Abbildung 3.4.7). Der
bevorzugte k2NF¥'-Koordinationsmodus bei der Reaktion mit LV und LVI wurde auch
bereits bei der Synthese der oktaedrischen Nickel(IT)-Komplexe 20 und 21 beobachtet.

N ONRR )N\RR' A
N
N# N/J\NRR' Toluol RRN™ ONT AN O
RRN N + 1/2 [Ptclz(C2H4)]2 4’(: H R'RN N /Pt\
g SO
NRR' L NRR
31,32

Abbildung 3.4.7. Schema zur Synthese der quadratisch-planaren Platin(II)-Bisguanidinkomplexe
[PtCl3(LV)] (31, R= R’ = Me) und [PtCly(LVI)] (32, R= Me, R’= CHy-).

Noch bevor die molekulare Struktur der Verbindungen 31 und 32 durch Roéntgen-
strukturanalysen bestatigt wurde, belegten NMR-spektroskopische Untersuchungen die
Substitution des Ethylenliganden. Die entsprechenden 'H- und '3C-Resonanzen wur-
den nicht mehr detektiert und es war jeweils genau die Hélfte der theoretisch mogli-

chen 'H- und '3C-Resonanzen der aromatischen Kerne sichtbar, was fiir eine moleku-
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lare Co-Symmetrie spricht. Zudem deutete die verédnderte chemische Verschiebung der
195pt-Resonanz auf eine unterschiedliche chemische Umgebung der Platinatome hin. In
den k! N™™in_koordinierten Platinatomen der Komplexe 27, 28 und 29 wurden J-Werte
zwischen —2830 und —2853 ppm gefunden, wohingegen § = —2175ppm fiir 31 und
0 = —2185 ppm fiir 32 betragt.

Im Gegensatz zu den nicht chelatisierend koordinierten Platin(II)-Olefinkomplexen sind
31 und 32 vergleichsweise stabil. So wurden fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Ein-
kristalle durch langsames Konzentrieren von Losungen der Platin(II)-Komplexe 31 und
32 in CD5Clsy bei Raumtemperatur und an Luft erhalten. Wurde dieselbe Kristallisations-
methode bei den Verbindungen 27 bis 29 angewandt und auf eine Inertgasatmosphére
verzichtet, erfolgte eine Zersetzung der Verbindungen unter Protonierung der Liganden
und ein schwarzer Niederschlag von Platin(0) wurde beobachtet.

Beide Verbindungen kristallisieren monoklin in den Raumgruppen P2/¢ (31) und P2;
(32) mit jeweils zwei unabhéngigen Molekiilen 31 bzw. 32 in der asymmetrischen Einheit.
Die resultierenden Molekiilstrukturen sind in Abbildung 3.4.8 und Abbildung 3.4.9 gezeigt.
In Tabelle 3.4.4 und Tabelle 3.4.5 sind ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel sowie die
Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen zusammengefasst.

Die Pt—N-Bindungslingen sind mit 2.023(2) A (2.023(2)A) in 31 und mit 2.009(3)
und 2.015(3) A (2.005(3) und 2.013(3) A) in 32 zwischen 0.05 und 0.08 A linger als
in den k!N-koordinierten Komplexen. Dafiir entsprechen sowohl die Pt—N- als auch
die Pt—Cl-Bindungslingen von durchschnittlich 2.30 A im Wesentlichen denen anderer
Platin(II)-Bipyridinkomplexderivate. Der Platin(II)-Bipyridinkomplex des unsubstituier-
ten 2,2’-Bipyridins [PtCly(bipy)] ist polymorph, weswegen verschiedenfarbige Festkorper-
strukturen bekannt sind.[2%3 In Abhéngigkeit von der Kristallpackung ist der erhaltene
Feststoff gelb mit einem intermolekularen Pt .- Pt-Abstand von 4.44 A und mehr oder
weniger isolierten [PtCly(bipy)]-Einheiten 243244 oder rot mit einem Pt- - - Pt-Abstand von
3.45 A und einer linearen, geschichteten Anordnung der Platinzentren im Kristall. [245-247)
Bei den hier untersuchten gelben Komplexen 31 und 32 werden keine vergleichbaren Pa-
ckungseffekte beobachtet. Im Gegensatz zu den unsubstituierten Bipyridinliganden wird in
31 und 32 eine koplanare Ausrichtung der beiden Pyridinringe, welche zur Bildung einer
Schichtstruktur notwendig wéare, durch die sterisch anspruchsvollen Guanidinsubstituenten
verhindert und die Molekiile liegen im Kristall isoliert vor.

Wie auch bei anderen Platin(II)-Bipyridinkomplexen wird in den synthetisierten Ver-
bindungen eine Abweichung vom idealen Bindungswinkel von 90°, insbesondere bei
<(N=Pt—N), beobachtet, die durch den fiinfgliedrigen Metallazyklus bedingt ist.[>43l
Zudem sind die Liganden nicht ideal planar angeordnet und die N—Pt—N- und Cl1-Pt—Cl-
Ebenen sind in 31 um 5.7° (10.5°) und in 32 um 2.9° (1.1°) gegeneinander verdrillt.
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ci

ci

Abbildung 3.4.8. Molekiilstruktur von 31 im Festkorper. Die Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt um eine
bessere Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten.

Cl1

CI2

Abbildung 3.4.9. Molekiilstruktur von 32 im Festkorper. Die Schwingungsellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome werden nicht dargestellt um eine
bessere Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten.
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Tabelle 3.4.4. Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel von [PtCly(LV)] (31) (zur Unterschei-
dung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.4.8 verwendet) und die Ergebnisse
quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP/LanL2DZ).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©
exp. theor. erp. theor.
Pt1-Cl1  2.3100(9) 2.4132 C1-C5-C5'—C1t  —40.4 —31.31
Pt1-N4 2.023(2) 2.0377
C6—N1 1.327(3) 1.3225 N4—Pt1-N4!i 80.62(13) 79.88
C6—N2 1.364(4) 1.3925 N4—Pt1-Cl1! 95.39(7) 95.40
C6—N3 1.369(3) 1.4000 Cl1-Pt1-Cl11! 88.84(5) 89.54
Cl1-Pt1—-N4! 95.40(7) 95.40
N4—-Pt1-Cl1 174.40(7)  173.99
N4l —Pt1-Cl1! 174.40(7)  173.99

Tabelle 3.4.5. Ausgewéahlte Bindungsldngen und -winkel von [PtCly(LVI)] (32) (zur Unterschei-
dung der Atome werden die Bezeichnungen aus Abbildung 3.4.9 verwendet) und die Ergebnisse
quantenchemischer Rechnungen (DFT, B3LYP/LanL.2DZ).

Atome Abstand / A Atome Winkel / ©
exp. theor. erp. theor.
Pt1-Cl1  2.2981(10) 2.4127 C1-C5-C6—-C10 24.8 30.92
Pt1-Cl2  2.2990(10) 2.4127
Pt1-N7 2.009(3) 2.0397 N7—-Pt1-N8 80.55(12)  80.15
Pt1—-N8 2.015(3) 2.0397 N7-Pt1-Cl1 95.86(9) 95.07
Cl11-N1 1.312(5) 1.3075 N8—Pt1-Cl2 95.55(9) 95.07
C11-N2 1.381(5) 1.4009 Cl1-Pt1-Cl12 88.08(4) 89.92
C11-N3 1.362(5) 1.3958
C16—N4 1.307(5) 1.3075 N7-Pt1-Cl2 175.20(9) 174.08
C16—N5 1.356(6) 1.3958 N8—Pt1-Cl1 176.34(9) 174.08
C16—N6 1.374(5) 1.4009

Dies ist wahrscheinlich auch auf den Einfluss der Guanidinsubstituenten zuriickzufiihren,
welcher zwangsléaufig bei den sterisch anspruchsvolleren Tetramethylguanidinen stéarker aus-
gepragt ist. Erwartungsgeméafl hat die Koordination iiber die Pyridin-Stickstoffatome an
das Platinatom vergleichsweise geringe Auswirkungen auf die Bindungsldngen innerhalb
der Guanidineinheiten. Betragen die Anderungen der Bindungslingen innerhalb der CNs-
Gruppe bei Koordination iiber das Imin-Stickstoffatom durchschnittlich noch +0.05 A, ver-
ringert sich diese Differenz in 31 und 32 auf 0.02 bis 0.03 A.
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3.4.2 Verwendung in der Hydrosilylierung von Olefinen

Der zu Beginn des Kapitels 3.4.1 erwiihnte Platin(IT)-Komplex [PtCly(CoHy)(k!-btmgn)]
wurde bereits als Katalysator in der Hydrosilylierung von Olefinen getestet.'®l Hierbei
wurden dieselben Reaktionsbedingungen gewéhlt (siehe Abbildung 3.4.10), mit denen Stef-
fanut et al. 1998 die katalytische Aktivitat verschiedener Platin(0)-Komplexe untersuch-
ten. In diesen Komplexen wurde ein Divinyltetramethyldisiloxanligand des archetypischen
Karstedt-Katalysators durch ein Olefin mit Elektronenmangel ersetzt. [248]
MesSi , 0.2 mol% cat. _ .
C=CH; + Et3SiH EEE— Me3Si(CH,),SiEts

H n-Hexan

Abbildung 3.4.10. Schema der Platin(II)-katalysierten Hydrosilylierung von Vinyltrimethylsilan
mit Triethylsilan.

Bei der durch den Platin(II)-Komplex [PtCly(CoHy)(x!-btmgn)] katalysierten Hydrosi-
lylierung von Vinyltrimethylsilan mit Triethylsilan betrug die TOF innerhalb der ersten
100 min der Reaktion durchschnittlich 302h~! und die Produktausbeute war bereits nach
weniger als 200 min >95 %. Der erfolgreiche Einsatz von [PtCly(CoHy)(k!-btmgn)] als ef-
fektiven Hydrosilylierungskatalysator motivierte erste Versuche zur katalytischen Aktivitét
von [PtCly(CoHy)(k!-LI)] (27), [PtCly(CoHy)(k!-LII)] (28) und [PtCly(CoHy)(k!-LIV)]
(29), wobei ebenfalls die Reaktion nach Abbildung 3.4.10 als Testsystem gewéhlt wurde.

Zur Durchfithrung der Katalyse wurden die Reaktanden in n-Hexan bei Raumtempera-
tur vorgelegt und anschliefend 0.2mol% der jeweiligen Platin(II)-Verbindung hinzugege-
ben. Zur Reaktionskontrolle wurden regelméflig Aliquote entnommen und ohne internen
Standard direkt im GC/Massenspektrometer untersucht. Der Reaktionsverlauf mit Um-
setzung zum gewiinschten Produkt ist in Abbildung 3.4.11 gezeigt. Tabelle 3.4.6 fasst die
TOFs sowie die Produktausbeute nach ausgewéhlten Reaktionszeiten zusammen. Alle drei
getesteten Platin(II)-Olefin-Bisguanidinkomplexe erweisen sich als effektive Katalysatoren
in der untersuchten Hydrosilylierung mit vergleichbaren Aktivitdten wie die Verbindung

Tabelle 3.4.6. Ergebnisse der Platin(II)-katalysierten Hydrosilylierung von Vinyltrimethylsilan
mit Triethylsilan.

it 27 28 29
TOF Produkt TOF Produkt TOF Produkt
min h7! % h—! % h—! %
20 330 22 15 1 615 41
60 350 70 120 24 395 79
100 261 87 350 70 276 92

300 97 97 98 98 99 99
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Abbildung 3.4.11. Katalytische Aktivitdt der Platin(II)-Komplexe 27, 28 und 29 in der Hydro-
silylierung von Vinyltrimethylsilan mit Triethylsilan.

[PtCly(CoHy) (k! -btmgn)]. Nach 5h Reaktionszeit wurde bei allen Katalyseversuchen eine
nahezu quantitative Bildung von Me3Si(CHs)2SiEts beobachtet.

Innerhalb der ersten Stunde nach Reaktionsbeginn besitzt der Komplex 28 eine wesent-
lich geringere TOF als die beiden anderen Komplexe 27 und 29, was ein Hinweis auf eine
Induktionsperiode zur Aktivierung des Katalysators ist. Um diese Vermutung und die Re-
produzierbarkeit der Ergebnisse zu verifizieren, miissen die Katalyseversuche auch unter
Verwendung eines internen Standards bei der GC/MS-Messung wiederholt werden. Zudem
konnten Versuchsreihen mit elementarem Quecksilber als Katalysatorgift Aufschluss dar-
iiber geben, ob die Hydrosilylierung iiber homogen oder heterogenkatalytische Prozesse
verlduft. In letztgenanntem Fall wére eine Reduktion oder sogar vollstdndige Tilgung der
katalytischen Aktivitat bei Beteiligung von Platin(0)-Spezies im Katalysezyklus aufgrund

der Bildung von inaktivem Platinamalgam zu erwarten. 230

3.4.3 Verwendung in der Hydrosilylierung von Ketonen

Bei der synthetisierten Platin(II)-Verbindung [PtCls(CoHy)(x!-LIV)] (29) ist durch die
Koordination des optisch aktiven Liganden LIV theoretisch die Voraussetzung zur asymme-
trischen Induktion gegeben. Trotz der bislang méfigen Erfolge chiraler Platin(II)-Komplexe
in der asymmetrischen Hydrosilylierung prochiraler Ketone (siehe Kapitel 2.2.3), wur-
de 29 im Rahmen dieser Forschungsarbeit als potentieller enantioselektiver Katalysator
zur Synthese von 1-Phenylethanol ausgehend von Acetophenon und Diphenylsilan getes-

tet (Abbildung 3.4.12). Als achirales Vergleichssystem wurde auch der Platin(II)-Komplex
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iHPh iHPh OH
i 1 mol% cat. )Oj 2 OSHPh2 4 396 k,CO4 |
e + +
Ph” “CHs  H,SiPh, Ph Ph MeOH Ph™ "CHs

Abbildung 3.4.12. Schema der Platin(II)-katalysierten Hydrosilylierung von Acetophenon mit
Diphenylsilan.

[PtCly(CoHy)(k!-LII)] (28) als Katalysator derselben Reaktion eingesetzt.

Zur Umsetzung wurde der potentielle Katalysator mit einer Beladung von 1mol% in
Acetophenon, und ggf. in Tetrahydrofuran als Losungsmittel, vorgelegt. Nach einer Akti-
vierungszeit von 10 Minuten wurde Diphenylsilan hinzugegeben und unter Gasentwicklung,
vermutlich aufgrund der Hydrierung und anschlieflenden Dissoziation des Ethylenliganden,
erfolgte ein Farbumschlag der Reaktionsmischung von gelb nach rot. Zur Kontrolle des Re-
aktionsverlaufs wurden der Reaktionsmischung regelméfiig Proben entnommen und mittels
"H-NMR-Spektroskopie die Menge des gebildeten Silylenolethers [iii/(ii+iii)], der Hydro-
silylierungsgrad bzw. der Umsatz [(ii+iii)/(i+ii+iii)] und die Ausbeute an Silylalkylether
[ii/(i+ii+iii)] bestimmt.?*?) Hierbei dienten die Singulettsignale bei 6 = 5.72 ppm (SiH,
Silylenolether iii), 6 = 5.42ppm (SiH, Silylalkylether ii) und § = 2.61 ppm (CHs, Aceto-
phenon iii) der Analyse. Sobald keine Umsetzung mehr zu beobachten war, wurde die Re-
aktion gestoppt und nach basischer Hydrolyse und anschliefender sdulenchromatographi-
scher Reinigung ein moglicher Enantiomereniiberschuss mittels chiraler HPLC-Messungen
bestimmt.

Tabelle 3.4.7. Ergebnisse der Platin(II)-katalysierten Hydrosilylierung von Acetophenon mit Di-
phenylsilan.

. Menge : ee
Katalysator Losungsmittel Zeit iii Umsatz - Ausbeute (Konfiguration)
Wochen % % % %o
28 THF 4 16 91 76 1.3 (S)
29 THF 4 14 73 63 2.3 (S)
29 — 2 18 96 78 <0.1(95)

Die Ergebnisse der Hydrosilylierungen sind in Tabelle 3.4.7 zusammengefasst. Es zeigt
sich, dass die verwendeten Platin(II)-Olefin-Bisguanidinkomplexe unter den gewéhlten Re-
aktionsbedingungen offensichtlich keine geeigneten Katalysatoren fiir die Hydrosilylierung
von Acetophenon mit Diphenylsilan sind. Akzeptable Umsétze und Ausbeuten werden erst
nach mehreren Wochen Reaktionsdauer erhalten. Zudem bilden sie unter den bisher getes-
teten Platin(II)-Komplexen keine Ausnahme beziiglich der schlechten Enantioselektivitét.

Die ermittelten ee-Werte sind kleiner 3% und fallen in den Bereich der Messungenauig-
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keit, weshalb prinzipiell von einer Racematbildung auszugehen ist. Ein Grund fiir die feh-
lende Enantioselektivitit des Platin(IT)-Komplexes 29 konnte die k!'-Koordination durch
den Bisguanidinliganden sein, wodurch eine effektive asymmetrische Induktion verhindert
wird. Mit vergleichbaren Platin(II)-Olefinkomplexen mit chelatisierenden Liganden konnte

jedoch auch nur ein Enantiomereniiberschuss von maximal 13 % erzielt werden. [135:136]

3.4.4 Fazit

Im letzten Kapitel dieser Forschungsarbeit wurde die Darstellung und Charakterisie-
rung mehrerer Platin(II)-Bisguanidinkomplexe sowie die Verwendung einiger dieser Ver-
bindungen als potentielle Hydrosilylierungskatalysatoren behandelt. Durch Umsetzung
des Zeise-Salzes als Platin(II)-Precursor mit den Liganden LII und LIV konnten die
k!-koordinierten Platin(II)-Olefin-Bisguanidinkomplexe 28 und 29 in guten Ausbeuten
gewonnen werden. Koordinationsmodus und die quadratisch-planare Geometrie wurden
anhand der durchgefithrten Analytikmethoden wie NMR-Spektroskopie und Réntgenstruk-
turanalysen eindeutig belegt. Raman-Absorptionsspektren und mittels DFT-Methoden
berechnete Absorptionsspektren sprechen fiir eine starke Pt—CyHy-Riickbindung inner-
halb der Komplexe 28 und 29. Zudem scheint die Molekiilstruktur mit k!'-Koordination
der Bisguanidine auch durch sterischen Faktoren bestimmt. Versuche zur Synthese eines
Komplexes mit Bisguanidin als Chelatligand wurden ausgehend von dem in fritheren
Arbeiten synthetisierten Platin(II)-Komplex 27 unternommen. Dabei gelang unter drasti-
schen Bedingungen wie Erhitzen unter Riickfluss oder Bestrahlung durch UV-Licht zwar
eine Dissoziation des Ethylens, aber keine Substitution unter Besetzung der frei geworde-
nen Koordinationsstelle durch das zweite Imin-Stickstoffatom. Stattdessen resultierte als
mogliches Produkt der ebenfalls k!-koordinierte, zwitterionische Platin(II)-Komplex 30.
In der Hydrosilylierung von Vinyltrimethylsilan mit Triethylsilan besaen die Platin(II)-
Komplexe 27, 28 und 29 durchweg eine hohe katalytische Aktivitdt. Hingegen erwies sich
in der enantioselektiven Hydrosilylierung von Acetophenon mit Diphenylsilan der chirale
Platin(IT)-Komplex 29 aufgrund langer Reaktionsdauer und mangelnder Enantioselektivi-
tat leider als nicht geeignet.

Durch Reaktion des Zeise-Salzes mit den Bis(guanidino)bipyridinliganden LV und LVI
erfolgte die Koordination der Liganden wie bereits bei den Nickel(IT)- und Palladium(II)-
Komplexen ausschliellich iiber die Pyridin-Stickstoffatome. Das Bipyridin agiert dabei als
Chelatligand unter Bildung eines fiinfgliedrigen Metallazyklus und es resultieren die Ca-
symmetrischen Platin(II)-Komplexe 31 und 32 mit leicht verzerrter quadratisch-planarer
Koordinationsgeometrie. Die Koordination an weitere Metallatome durch die freien Gua-

nidingruppen, welche als Lewis-Basen agieren konnen, wird Gegenstand zukiinftiger
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Forschungsarbeiten sein. Des Weiteren wére eine mogliche Verwendung der Platin(II)-
Bis(guanidino)bipyridinkomplexe als Cytostatika interessant. Verschiedene neutrale und
kationische Platin(II)-Bipyridinkomplexe wurden bereits erfolgreich als Inhibitoren auf
das Wachstum von Krebszellen getestet 250 und die freien Guanidingruppen innerhalb der
Verbindungen 31 und 32 kénnten aufgrund ihrer Basizitdt und der damit verbundenen

Loslichkeitsvermittlung von Vorteil sein.



4 Zusammenfassung

In der vorliegenden Forschungsarbeit mit dem Titel ,Bisguanidine mit flexiblem Biaryl-
Riickgrat: Protonenschwamm-FEigenschaften und Einsatz als Liganden in ein- und zweiker-
nigen Gruppe-10-Komplexen“ wurden die Eigenschaften verschiedener Bisguanidine und
ihrer Nickel(II)-, Palladium(II)- und Platin(II)-Komplexe sowie deren katalytische Aktivi-

tit in einigen Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen beschrieben.

Zur Synthese der Bisguanidine kamen Diamine, die auf Biarylverbindungen basieren
und Tetraalkylharnstoffe zum Einsatz. Nach vorausgehender Aktivierung des gewéhlten
Harnstoffs —des azyklischen Tetramethyl- oder des zyklischen Dimethylethylenharnstoffs —
wurde dieser mit 2,2’-Diaminobiphenyl, mit (R)-2,2’-Diaminobinaphthalin oder mit 3,3’-
Diamino-2,2’-bipyridin zu den entsprechenden Tetramethyl- bzw. Dimethylethylenguani-
dinderivaten von Bis(guanidino)biphenyl (LI und LII), Bis(guanidino)binaphthalin (LIII
und LIV) und Bis(guanidino)bipyridin (LV und LVI) umgesetzt. Ein Uberblick {iber die

Ausgangsverbindungen und die resultierenden Bisguanidine zeigt Abbildung 4.1.

i 2,2'-Diamino- 2,2'-Diamino- 3,3-Diamino-
E biphenyl binaphthalin bipyridin
5 NMe, NMe; & NMe;
NNNON- A PY N | o
Tetramethyl- | N™ NMe; N* NMe, N "NMe;
hamnstoff ! Me?N\r/N N\\rNMez MezN\r/N N
5 NMe, NMe, NMe; k]
LI LI LV

harnstoff

| QLT OQLR P
N,N"-Dimethyl- ! N/)\NMe N/)\NMe N e
N.N-ethylen N
B T e

Abbildung 4.1. Ubersicht der synthetisierten und verwendeten Bisguandine.
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Im Folgenden wurde der unterschiedliche Einfluss des flexiblen Riickgrats und der Gua-
nidinsubstituenten auf die Koordinationschemie und die strukturellen und elektronischen
Eigenschaften der Bisguanidine eruiert. Guanidine gelten gemeinhin als elektronenreiche
und stark basische Verbindungen. Dabei regte das Charakteristikum vieler bereits be-
kannter Bisguanidine als Protonenschwimme zu agieren zur Untersuchung der Brgnsted-
Basizitat der vorgestellten Bisguanidine mithilfe von Protonierungsexperimenten an.

Rontgenstrukturanalysen der Guanidiniumsalze [(LI)H|PF¢, [(LII)H]PFg, [(LIV)H]|PFg
und [(LVI)H]PFg belegten, dass die Protonierung ausschlieBlich am Imin-Stickstoffatom
stattfindet. Es wurde die Ausbildung einer asymmetrischen und méfig starken intramo-
lekularen Wasserstoffbriickenbindung (IMHB) zwischen den Imineinheiten beobachtet,
was angestofiene quantenchemische Rechnungen (B3LYP/6-31G*) bestétigten. Eine theo-
retische Abschétzung der Basizitdt in Acetonitril erfolgte mithilfe von DFT-Methoden
(B3LYP/6-311+G** // HF /6-31G*) und einer von Maksi¢ et al. aufgestellten semi-empiri-
schen Korrelationsfunktion. Die berechneten pKg(BH™)-Werte variieren zwischen 25.4 fiir
[(LDH]T und 19.9 fiir [(LVI)H]*. Damit erfiillen die vorgestellten Bisguanidine nicht nur
die strukturellen Voraussetzungen, sondern besitzen auch eine ausreichend hohe Brgnsted-
Basizitit um als Protonenschwammverbindungen klassifiziert zu werden. 27) Dabei sind die
Dimethylethylenguanidine aufgrund der geringeren Mesomeriestabilisierung der protonier-
ten Spezies generell weniger basisch als die entsprechenden Tetramethylguanidine. Zudem
fiihrt eine Vergroflerung des aromatischen und elektronenziehenden Systems bei LIII bzw.
die Einfiihrung des elektronegativen Stickstoffatoms bei LV zu einer Erniedrigung der
Basizitat im Vergleich zum Tetramethylguanidin LI. Neben den experimentell ermittel-
ten Festkorperstrukturen der Guanidiniumkationen wurden verschiedene hypothetische
Isomere formuliert. In diesen ist die IMHB nicht vorhanden bzw. wird nicht zwischen
den Imineinheiten ausgebildet. Es resultierte durchweg ein geringerer pKgs(BH™)-Wert
gegeniiber den Strukturen mit einer minN_ .. ~NImin—Wechse1Wirkung.

Die anschlieBenden Umsetzungen zu d3-Ubergangsmetallkomplexen verdeutlichten ein-
drucksvoll, dass sich die Bisguanidine mit heteroaromatischen Riickgrat, LV und LVI
(Abbildung 4.3), in ihrer Koordinationschemie grundlegend von den Bisguanidinen LI bis
LIV (Abbildung 4.2) unterscheiden.

LII und LIII reagierten als Chelatliganden unter k2 N™"_Koordination mit dem gew#hl-
ten Nickel(IT)-Precursor zu den verzerrt tetraedrischen und paramagnetischen Nickel(IT)-
Komplexen 16, 17, 18 und 19.* Von allen Komplexen konnte eine vollstdndige Struk-
turanalyse durchgefithrt werden, wobei 18 und 19 die ersten strukturell charakterisier-

ten Nickel(II)-Komplexe mit chiralen Bisguanidinliganden darstellen. Nach vorausgehen-

* Die analoge Umsetzung mit dem Bisguanidin LI sowie die vollstdndige Charakterisierung der Komplexe

[NiXs(LI)] wurde bereits in fritheren Forschungsarbeiten behandelt. [69:160:165]
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Abbildung 4.2. Ubersicht der synthetisierten Bisguandinkomplexe mit LI, LII, LIII und LIV
als Liganden. * bezeichnet nicht quantitative Umsetzungen in denen die abgebildeten Ubergangs-
metallkomplexe als Nebenprodukte isoliert wurden.

der Strukturoptimierung wurden die Verteilungen der Spindichte mittels DFT-Methoden
in den Komplexen 16-19 berechnet. Es wurde gezeigt, dass ein Grofiteil der Spindichte
am Zentralatom und an den Halogenidoliganden lokalisiert ist und das Vorzeichen der
Spindichte innerhalb der aromatischen Systeme alterniert. Durch detaillierte NMR-spek-
troskopische Untersuchungen und den Vergleich der experimentell beobachteten (§*P) mit
den anhand der Spindichteverteilungen berechneten chemischen Verschiebungen (6°1¢) ge-
lang eine fast vollstdndige Zuordnung der Resonanzsignale. Die Korrelation der 6°*P- mit
den §°4¢-Werten der '*C-Resonanzen war ausgezeichnet und zeigte, dass die beobachte-
te chemische Verschiebung der Kerne paramagnetischer Verbindungen als empfindlicher
Indikator fiir die Entfernung und rdumliche Lage des betrachteten Kerns relativ zum pa-
ramagnetischen Zentrum dienen kann. Die magnetischen FEigenschaften von 17 und 19
wurden mithilfe eines SQUID-Magnetometers untersucht. Die ermittelten effektiven ma-

gnetischen Momente sowie die beobachteten signifikanten Nullfeldaufspaltungen waren cha-
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rakteristisch fiir Nickel(IT)-Komplexe mit verzerrt tetraedrischer Koordinationsgeometrie.
Motiviert durch die erfolgreiche Verwendung von Nickel(II)-Diiminkomplexen als Poly-

merisationskatalysatoren von Brookhart et al.[103]

wurde das katalytische Potential der
Nickel(II)-Bisguanidinkomplexe in der Ethenpolymerisation getestet. Obgleich die getes-
teten Verbindungen nicht als Polymerisationskatalysatoren zur Synthese von Polyethylen
geeignet waren, erwiesen sie sich in der Ethenoligomerisierung als katalytisch aktiv.

Die Darstellung der k!-koordinierten Platin(II)-Olefin-Bisguanidinkomplexe 28 und 29
wurde durch Umsetzung der Bisguanidine LII und LIV mit dem Zeise-Salz realisiert.
Mithilfe géngiger Analytikmethoden wurden 28 und 29 vollstdndig charakterisiert.* So-
wohl die experimentellen Beobachtungen als auch die mittels quantenchemischer Methoden
berechneten Absorptionsbanden der gekoppelten symmetrischen C=C-Streck- und CHs-
Deformationsschwingung deuteten auf signifikante m-Riickbindungsanteile der Pt—CoHy-
Bindung in den Platin(II)-Komplexen 27, 28 und 29 hin. So war die Dissoziation des
Ethylenliganden in 27 zur Bildung des Chelatkomplexes [PtCly(LI)] experimentell nicht
zu verwirklichen und quantenchemische Rechnungen wiesen die Reaktion als energetisch
stark benachteiligt aus. Als Nebenprodukt konnte der zwitterionische und k'-koordinierte
Platin(II)-Bisguanidinkomplex 30 isoliert und strukturell charakterisiert werden.

In der gewahlten Hydrosilylierung von Olefinen demonstrierten alle getesteten Platin(11)-
Olefin-Bisguanidinkomplexe (27, 28, 29) eine ausnahmslos hohe katalytische Aktivitét.
Die chirale Verbindung 29 wurde ebenfalls als moglicher Katalysator der enantioselektiven
Hydrosilylierung prochiraler Ketone getestet, erwies sich aufgrund langer Reaktionsdauer
und mangelnder Enantioselektivitat allerdings als ungeeignet.

Versuche zur quantitativen und reproduzierbaren Synthese von Palladium(II)-Komple-
xen der Bisguanidine LI bis LIV schlugen bislang fehl. Der zwitterionische Palladium(II)-
Komplex 25 entstand als Nebenprodukt eines Syntheseversuchs und konnte strukturell
charakterisiert werden. Die Bildung des entsprechenden Palladium(II)-Komplexes 26 des
chiralen Bisguanidins LIIT wurde auf der Grundlage NMR-spektroskopischer Untersuchun-
gen postuliert.

Bei den Umsetzungen der Bis(guanidino)bipyridine LV und LVI mit Gruppe-10-
Elementen entstanden ausschlieflich Ubergangsmetallkomplexe, in denen die Pyridin-Stick-
stoffatome des Bisguanidinriickgrats als Lewis-Basen agieren und an das Metallzentrum
koordinieren. Daher liegen die Guanidinfunktionen in allen synthetisierten Bis(guanidi-
no)bipyridinkomplexen ungebunden vor (Abbildung 4.3).

Rontgenstrukturanalysen belegten, dass der Nickel(IT)-Precursor NiCly-DME mit LV

bevorzugt unter vollstéindiger Ligandensubstitution und dreimaliger k? NPY"-Koordination

* Die analoge Umsetzung mit dem Bisguanidin LI sowie die strukturelle Charakterisierung des Komple-

xes [PtClz(CoHy)(k*-LI)] (27) wurde bereits in fritheren Forschungsarbeiten behandelt. *6:16%)
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Abbildung 4.3. Ubersicht der synthetisierten Bisguandinkomplexe mit LV und LVT als Liganden.
* bezeichnet eine nicht quantitative Umsetzung in der der abgebildete Ubergangsmetallkomplex als
Nebenprodukt isoliert wurde.

des Bisguanidins zum oktaedrischen, kationischen Tris(chelat)komplex 20 reagiert. Die
Darstellung des analogen Komplexes 21 mit drei Molekiilen LVTI als Liganden erscheint
anhand der durchgefiihrten Analytik als gleichermafien realisierbar, obgleich eine kristal-
lographische Charakterisierung der Verbindung durch Réntgenstrukturanalyse bis dato
nicht gelang. Magnetische Messungen bestatigten den Spintriplett-Grundzustand beider
Komplexe sowie die erwartungsgeméfl geringeren Nullfeldaufspaltungen im Vergleich zu

den Komplexen tetraedrischer Koordinationsgeometrie.

Die Darstellung der duflerst stabilen Platin(II)-Komplexe 31 und 32 verlief unter Ab-
spaltung des Ethylenliganden, wobei in Analogie zu den Nickel(II)-Komplexen 20 und 21
die Bis(guanidino)bipyridine als Chelatliganden agieren.

Durch die Umsetzungen von LV und LVI mit [PdCl(n3-C3Hs)]s entstanden, entgegen
der vermuteten chelatisierenden Koordination, die binuklearen Palladium(II)-Allyl-Bisgua-
nidinkomplexe 22 und 23 unter k!-Koordination der Liganden. Dieser Koordinationsmo-
dus ist fiir Palladium(II)-Bipyridinkomplexe bislang einmalig und wahrscheinlich durch den

sterischen Anspruch der Guanidinsubstituenten bedingt. Mithilfe der Rontgenstrukturana-
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lyse konnte nachgewiesen werden, dass der Allylligand n3-gebunden vorliegt. Reaktivitéts-
versuche deuteten auflerdem auf eine auflergewohnlich hohe Stabilitdt der Palladium(II)-
Allylkomplexe 22 und 23 hin. Als Nebenprodukt einer dieser Versuche wurde der mono-
nukleare Palladium(II)-Bipyridinkomplex 24 isoliert.

In einem ersten Versuch wurde die katalytische Aktivitdt der Palladium(II)-Komplexe
22 und 23 in einer klassischen Heck-Reaktion gepriift. Sowohl 22 als auch 23 bewiesen in
der durchgefiihrten Reaktion eine beachtliche katalytische Aktivitét bei zufriedenstellender
Regioselektivitét.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass trotz struktureller Ahnlichkeit der verwendeten
Bisguanidine teilweise entscheidende Unterschiede in ihren elektronischen Eigenschaften
und ihrer Koordinationschemie vorliegen. Als Folge dessen wurden mono- und binuklea-
re Bisguanidinkomplexe unterschiedlicher Koordinationsmodi hergestellt, von denen einige
in ersten Katalyseversuchen eingesetzt wurden. Dabei erwiesen sich alle getesteten Bis-
guanidinkomplexe in den gewéhlten katalytischen Reaktionen als katalytisch aktiv. Auf
Grundlage dieser ersten Versuche erscheinen weitere Forschungen auf dem Gebiet der Ka-
talysechemie von Bisguanidinkomplexen &duflerst Erfolg versprechend. Zudem bieten die
freien Koordinationsstellen innerhalb der Bis(guanidino)bipyridinkomplexe die Méglichkeit

zur Darstellung hochmolekularer mehrkerniger Verbindungen oder molekularer Magnete.
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5.1 Allgemeine Bemerkungen

Reagenzien und Losungsmittel

Alle Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, nach Standard Schlenk-Technik
und unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluss in inerter Argon-Atmosphére durch-
gefithrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden von der Chemikalienausgabe der Che-
mischen Institute der Universitit Heidelberg bezogen. Vor ihrer Verwendung wurden
sie entsprechend den literaturbekannten Methoden destilliert, entgast und unter Argon-

Atmosphére sowie iiber Molsieb 4 A bzw. 3 A gelagert.

Folgende Chemikalien wurden direkt bezogen und ohne weitere Aufreinigung in den Reak-

tionen eingesetzt:

Acetonitril (CH3CN), wasserfrei, 99.9 %
Acetophenon, 98 %

Allylpalladium(IT)-chlorid Dimer ([PdC1(n3-C3Hs)]2), 99 %

3-Amino-2-chlorpyridin, 98 %
Ammoniumhexafluorophosphat (NH4PFg), 99.5 %
Ammoniumhydroxid-Losung, 26 % NHg

Chloroform (CHCl3), wasserfrei, 99.9 %
(R)-(+)-2,2’-Diaminobinaphthalin, 99 %
N,N’-Dimethyl- N, N’-ethylenharnstoff (DMEU), 98 %
Dimethylformamid (DMF), 99.8 %
9,10-Diphenylanthracen, 98 %

Diphenylsilan (PhsSiHs), 97 %

Essigsdureanhydrid, 99 %

n-Hexan, 96 %

Todbenzol (PhI), >99 %

Kupfer, Pulver, Partikelgrofe +45um (2 % max.), 99 %
Methylaluminoxan-Losung (MAO), 10 wt% in Toluol
Nickel(IT)-bromid, DME-Addukt (NiBre-DME), 98 %
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Acros

Acros

ABCR
Sigma-Aldrich
ABCR
Sigma-Aldrich
Acros

ABCR

ABCR

Acros

Acros

ABCR

ABCR

Acros

Fluka
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
ABCR
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Nickel(II)-chlorid, DME-Addukt (NiCl, DME), 98 % ABCR
Di-p-chloro-dichlorobis(ethylen)diplatin(II) ([PtCla(C2oHa)l2), 97% ABCR
Oxalylchlorid, 98 % Sigma-Aldrich
Styrol, >99 % Sigma-Aldrich
N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff (TMU), 99 % Sigma-Aldrich
Triethylamin (Et3N), 99.5 % Sigma-Aldrich
Triethylsilan, 98 % ABCR
Vinyltrimethylsilan, 97 % ABCR

NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden auf einem Bruker DRX 200 (200.13 MHz) mit Temperatur-
einheit, einem Bruker Avance II 400 (399.89 MHz) und einem Bruker Avance III 600
(600.13 MHz) mit Kryo-Probenkopf aufgenommen. Die verwendeten deuterierten Losungs-
mittel wurden vor ihrer Verwendung entgast und unter Argon-Atmosphére sowie iiber
Molsieb 4 A bzw. 3 A gelagert. Die Spektren wurden auf das verwendete deuterierte Lo-
sungsmittel als internen Standard relativ zum externen Standard TMS kalibriert:
"H-NMR: § (CDCl3) = 7.26 ppm, § (CD5Cls) = 5.32 ppm, § (CD3CN) = 1.94 ppm. '*C-NMR:
d (CDCl3) =77.16 ppm, ¢ (CD2Cly) =53.80 ppm, 6 (CD3CN)=1.32 bzw. 118.26 ppm. Die
chemische Verschiebung 0 wird in parts per million (ppm) und die Kopplungskonstante .J
in Hertz (Hz) angegeben. s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett von Dublett, t = Triplett,
dt =Dublett von Triplett, m = Multiplett. Alle 1‘(SC—NMR—Spektlren wurden soweit nicht
anders angegeben 1H—brei‘cbanden‘ckoppelt aufgenommen. Fiir die Zuordnung der Reso-
nanzen wurden DEPT-135-Spektren und heteronukleare 2D-NMR-Experimente (HSQC
und HMBC) genutzt. VT-NMR-Messungen wurden auf dem Bruker DRX 200 (Kiithlung
durch flussigen Stickstoff, elektronische Heizeinheit) durchgefiihrt.

Massenspektrometrie

Die massenspektrometrischen Messungen wurden im MS-Labor des Organisch-Chemischen
Instituts der Universitit Heidelberg durchgefiihrt. Die ESIT-Spektren wurden auf einem
Bruker ApexQe FT-ICR aufgenommen. Die EI*- und FABT-Spektren (Matrix = o-Nitro-
phenyloctylether (NPOE) bzw. 4-Nitrobenzylalkohol (NBA)) sowie die entsprechenden
HR-Spektren wurden auf einem JEOL JMS-700 gemessen.

Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor der Chemischen Institute der
Universitdt Heidelberg mittels vario EL und vario MICRO cube der Firma Elementar
durchgefiihrt.
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UV /Vis-Spektroskopie

Die Aufnahme der UV /Vis-Spektren erfolgte als Losung der Substanz in den angegebe-
nen Losungsmitteln und wurde an einem Varian Cary 5000 UV/Vis-NIR-Spektrometer
durchgefiihrt.

Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektren wurden als Losungen der angegebenen Lésungsmittel aufgenom-
men. Die Messung der Spektren erfolgte auf einem Varian Cary-Eclipse Fluoreszenzspek-

trometer.

IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Gerdt BioRad Merlin Excalibur FT 3000 auf-
genommen. Spektren der Produkte wurden als Csl- bzw. KBr-Presslinge vermessen. Be-
deutung der Abkiirzungen: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, br =
breit.

Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektren wurden mit einem Jobin Yvon T64000 Gerit mit Ar™-Laser aufge-

nommen.

Magnetische Messungen

Die magnetischen Eigenschaften der synthetisierten Nickel(II)-Bisguanidinkomplexe wur-
den an einem Quantum Design MPMS-XL 5 (5 Tesla) SQUID-Magnetometer untersucht.
Hierfiir wurde sowohl die Temperatur- als auch die Feldabhéngigkeit der molaren Sus-
zeptibilitat (x,,) der Verbindungen in einem Temperaturbereich von 2-300 K und einem
Feldbereich von 0-5 T gemessen. Um eine feldinduzierte Ausrichtung der Probe wihrend
der Messung zu verhindern, wurde die Probe als feines Pulver in eine Gelatinekapsel einge-
presst, welche in einem Kunststoffstrohhalm als Probenhalter befestigt wurde. Die Mess-
daten wurden um den diamagnetischen Beitrag der Gelatinekapsel und des Probenhalters
korrigiert. Zudem wurde der diamagnetische Anteil der Probe selbst mit Hilfe der Pascal-

Konstanten herausgerechnet.

Kristallstrukturanalyse

Die Sammlung der Messdaten fiir die Rontgenstrukturanalyse erfolgte auf einem Bruker
AXS Smart1000 CCD Diffraktometer mit MoK,-Strahlung (A = 0.71073 A). Die Losung
der Strukturen erfolgte mit direkten Methoden und die Verfeinerung mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate F ?. Die Berechnungen erfolgten mit den Programmen SADABS-
2004/1, SHELXL-97 und SHELXS-97. [261-253]
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GC-MS

Die GC-MS-Chromatogramme/-Spektren wurden auf einem Agilent 6890 Series aufge-
nommen, welcher mit einer HP-5MS-Séule betrieben wurde (5% Phenyl-Methyl-Siloxan;
29.8 um x 250 pm x 0.25 pm). Als Tragergas wurde Helium verwendet.

DFT-Rechnungen

Die Strukturoptimierungen der Bisguanidine als auch der Palladium(II)- und Platin(II)-
Bisguanidinkomplexe und Rechnungen zur Abschitzung der Basizitdt der Bisguanidine
wurden mit dem Programm Gaussian09 2*4 durchgefithrt. Es wurde jeweils das B3LYP-
Funktional 25256 verwendet und der Basissatz entsprechend ausgewdhlt: der Pople-Ba-
sissatz 6-311G**[257) fiir die Strukturoptimierungen der Liganden und der LanL2DZ-
Basissatz 258 fiir die Strukturoptimierungen der Komplexe. Zur Berechnung der Protonen-
affinitdten der Liganden in Acetonitril wurde geméafl der Rechnungen zur Basizitéit von Pro-
tonenschwiammen von Maksié¢ et al. die Kombination B3LYP/6-311+G** // HF /6-31G* ge-
wahlt. [29:259:260] Hierbei wurde zur Beriicksichtigung des Losungsmitteleinfluss’ das CPCM
(Conductor-like Polarizable Continuum Model) angewendet.['™ Fiir Acetonitril wurde
€p = 36.64 als statische Dielektrizitatskonstante und ¢’ =1.806 als dynamische Dielektrizi-
tatskonstante eingesetzt. 2% Die Strukturoptimierungen und Spindichteberechnungen der
Nickel(IT)-Bisguanidinkomplexe erfolgte mit dem Programmpaket Turbomole.*6! Hierzu
wurde eine Kombination des B3LYP-Funktionals mit dem Karlsruher Triple-(-Basissatz
der zweiten Generation mit einer erweiterten Polarisationsfunktion (def2-TZVPP)[?62

verwendet.
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5.2 Synthesevorschriften

5.2.1 Darstellung der Ligandenvorstufen

5.2.1.1 3-Acetylamino-2-chlorpyridin

r 0O O h 9
rt, 48
NF NH, * )J\OJ\ '@\NJ\

Cl Cl H

3-Amino-2-chlorpyridin (27.2 g, 0.212 mol) wurde bei Raumtemperatur in 250 mL Essigsiau-
reanhydrid (2.64 mol) gelost und die Reaktionsmischung noch weitere 48 h bei Raumtem-
peratur geriihrt. Im Anschluss wurden das tiberschiissige Essigsdureanhydrid und die als
Nebenprodukt gebildete Essigsdure bei 70°C unter reduziertem Druck entfernt. Das er-
haltene gelbe Ol wurde langsam auf 4 °C gekiihlt, wobei ein weifler Feststoff ausfiel. Nach
Umkristallisation in Toluol erhielt man 3-Acetylamino-2-chlorpyridin (25.0g, 69.3 %) als

farblose Kristalle.

5.2.1.2 3,3’-Diamino-2,2’-bipyridin (7)

Y B
AN 0 Cu N N =
,@\ DMF H HJ\ HCl konz. NH
—_—
N 180 °C, 3 h N 90°C,1h H,N
H f Z N ’ -~ "N
Cl \[r | |
(6] N N

Zur Aktivierung des Kupfers fiir die Ullman-Kupplung wurde eine Suspension aus Cu-
Pulver (11.1g, 0.175mol) in 20mL DMF fir 2h bei 65°C im Ultraschallbad behandelt.
Wihrenddessen wurde 3-Acetylamino-2-chlorpyridin (7.44 g, 43.6 mmol) in 15mL DMF
gelost und auf 130 °C erhitzt. Die aktivierte Cu-Suspension wurde dann {iber eine Teflon-
Kaniile zu der erhitzten Ligandenlésung gegeben und weiterhin bei 130 °C geriihrt. Reak-
tionskontrolle erfolgte mittels TLC (SiOq9, Essigsdureanhydrid). Nach 3h wurde das Reak-
tionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit 12 mL Wasser versetzt. Die Reakti-
onslosung wurde abfiltriert und der resultierende ockerfarbene Filterkuchen nacheinander
mit Wasser (100 mL), Ammoniumhydroxid-Losung (100 mL) und Wasser (100 mL) gewa-
schen. Danach wurde der Filterkuchen vollstdndig im Hochvakuum getrocknet. Das Kupp-
lungsprodukt wurde mit CH2Cly (4x120mL) aus dem Feststoff extrahiert und aus den
vereinten Fraktionen das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Ohne weitere
Aufarbeitung wurde das geschiitzte Rohprodukt in konz. HCI (25 mL) gelost und die Reak-
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tionsmischung 1 h unter Riickfluss erhitzt. Anschlieflend erfolgte unter Kiihlung im Eisbad
die Zugabe von konzentrierter Ammoniumhydroxid-Lésung um das entschiitzte Rohpro-
dukt als gelben Feststoff auszufillen. Der Feststoff wurde abfiltriert und im Hochvakuum
getrocknet. Nach Umkristallisation in Essigsdureanhydrid erhielt man 3,3’-Diamino-2,2’-
bipyridin (7) (1.7g, 41.9%) als gelbe Kristalle.

'"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 295.0 K):

§=7.96 (d, ®J= 3.72Hz, *J = 2.28Hz, 2H, CH), 7.95 (m, 4H, CH), 6.40 (s, 4H, NH>)
ppm.

Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,Cl,, 296.2 K):

§=144.43 (2C, C%), 140.69 (2C, CY), 135.60 (2C, CH), 123.96 (2C, CH), 123.24 (2C, CH)

Elementaranalyse (C10H10N4, MW: 186.21):

ber.: C:64.50% H:541% N:30.09%
gef.. C:64.37% H:546% N:29.86%
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5.2.2 Darstellung der Bisguanidinliganden

5.2.2.1 LI - 2,2’-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-1,1’-biphenyl (V)
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In einem ausgeheizten 3-Hals-Kolben mit Riickflusskiihler, Schlauchanschluss mit Hahn
und Septum wurden 2.2mL (19.2mmol) TMU in CHCl3 (15mL) vorgelegt und unter
Rithren langsam mit 7.6 mL (88.0 mmol) Oxalylchlorid versetzt. Im Anschluss wurde das
Reaktionsgemisch fiir 17 h unter Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde unter redu-
ziertem Druck entfernt und der Riickstand mit EtoO (2x20mL) gewaschen und vollstédndig
getrocknet. Das pulvrige weifle Chloroformamidiniumchlorid wurde ohne weitere Aufreini-
gung in CH3CN (40mL) gelost und 1.01g (5.5 mmol) 2,2’-Diamino-1,1’-biphenyl, gelost
in 10ml CH3CN, wurden zu der Losung des aktivierten Harnstoffs bei Raumtemperatur
gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 15 h unter Riickfluss erhitzt
und nach Abkiihlen das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Zur Aufarbeitung
wurde das Rohprodukt in ca. 400 ml 25 %iger NaOH-Losung aufgenommen und die wéssri-
ge Phase mit Diethylether (5x100mL) extrahiert. Aus den vereinten organischen Phasen
wurde das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt und nach Umbkristallisieren in

n-Hexan wurden 1.44 g (69.0 %) V als weifles Pulver erhalten.

'"H-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,, 295.0 K):

§=7.0-7.05 (m, 4H, CH), 6.77 (t, °J =7.33Hz, 2H, CH), 6.59-6.55 (m, 2H, CH), 2.57 (s,
24H, N Mey) ppm.

Bc{'H}-NMR (150.91 MHz, CD,Cl,, 295.0 K):

§=158.38 (2C, C™), 150.45 (2C, ¢V, 133.56 (2C, ¢%%), 131.480 (2C, CH), 126.94
(20, CH), 122.39 (2C, CH), 199.04 (2C, CH), 39.55 (8C, NMes) ppm.
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Massenspektrum (ESIT in MeOH):

m/z = 381.27561 ([M-+H]*, 100.0 %).

[CaoH33Ng| " ber.: 381.2761
[M+H]™ (100.0 %) gef.: 381.2756 Diff.: —0.5 mmu.

Elementaranalyse (C22H32Ng, MW: 380.54):

ber.. C:69.44% H:848% N:22.09%
gef.: C:69.61% H:844% N:22.06%

5.2.2.2 LIl - 2,2’-Bis(N, N’-dimethyl- N, N’-ethylenguanidino)-1,1’-biphenyl (4)

(@] o al Cl cl
L, L= NN
A
MeN NMe -CO, -CO, MeN” “NMe
/ cl © Ruckfluss, 20 h J/
O MeN/S
NH ¢ NEtz, CH,Cl N/)\NMe

HoN MeN”"“NMe  .18°C —rt, 2 h N
\ / MeN\(/
Q/NMe

In einem ausgeheizten 3-Hals-Kolben mit Riickflusskiihler, Schlauchanschluss mit Hahn
und Septum wurden 1.7 mL (16 mmol) DMEU in CHCI3 (30 mL) vorgelegt und unter Riih-
ren langsam mit 7.0 mL (80.0 mmol) Oxalylchlorid versetzt. Im Anschluss wurde das Reak-
tionsgemisch fiir 20 h unter Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde unter reduziertem
Druck entfernt und der gelbe Feststoff mit EtoO (2x15mL) gewaschen und vollstandig
getrocknet. Der beige Feststoff wurde ohne weitere Aufreinigung in CHCly (20 mL) gelost
und bei —18 °C zu einer Losung aus 2,2’-Diamino-1,1’-biphenyl (0.74 g, 4 mmol) und EtsN
(3.4mL, 24 mmol) in 30 mL CH3Cly gegeben. Nach beendeter Zugabe wurde das Reakti-
onsgemisch auf Raumtemperatur erwiarmt und noch weitere 2 h gerithrt. Zum Abbruch der
Reaktion wurde mit 10 %iger HCI versetzt. Die wéssrige Phase wurde mit CHyCly gewa-
schen und mit 25 %iger KOH-Losung auf pH = 14 gebracht. Das Rohprodukt wurde mit
Toluol aus der alkalischen Losung extrahiert und die vereinten organischen Phasen wur-
den mit KoCO3 getrocknet und das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der
Riickstand wurde aus einer toluolischen Losung iiberschichtet mit n-Hexan umkristallisiert.
Es konnten 1.16g (77.0 %) Produkt 4 als farblose Kristalle isoliert werden.
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"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 295.3K):

§=7.14 (dd, ®J = 7.50 Hz, *J = 1.53 Hz, 2H, CH”/®), 7.08-7.04 (m, 2H, CH*'%), 6.83-6.75
(m, 4H, CHY', cHY?), 3.11 (s, 8H, —CH,—), 2.56 (s, 12H, NMe,) ppm.
Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,Cl,, 297.5 K):

§=154.86 (2C, C'™™), 148.79 (2C, C'/'%), 133.89 (20, ¢%/T), 131.53 (2C, CH/®), 126.72
2c, cH*'%), 122.93 (2C, cH¥M), 119.18 (20, CHY?), 48.81 (4C, —CH,—), 35.43 (4C,
NMes) ppm.

Massenspektrum (ESIT in MeOH):

m/z = 377.24550 ([M+H]", 100.0 %).

[CagHagNg] " ber.: 377.2448
[M+H]" (100.0 %) gef.: 377.2455 Diff.: +-0.7 mmu.

Elementaranalyse (C22H2sNg, MW: 376.50):

ber.. C:70.18% H:7.50% N:22.32%
gef: C:7018% H:7.46% N:22.13%

IR-Spektrum (KBr-Pressling):

D =3053 (m), 3023 (m), 2041 (s), 2855 (s), 2368 (w), 2340 (w), 1661 (s), 1585 (s), 1560
(m), 1466 (m), 1426 (m), 1390 (m), 1274 (s), 1233 (m), 1139 (w), 1110 (w), 1070 (w), 1031
(m), 964 (m), 862 (m), 768 (s), 732 (s), 701 (m), 650 (m), 587 (m), 506 () cm .
Raman-Spektrum (514 nm, 300 mW):

v=31.3, 41.1/44.9, 82.0, 91.4, 106.0, 319.9, 356.3, 500.8, 512.7, 550.2, 645.5, 691.9, 724.9,
775.2, 1002.7, 1044.1, 1155.6, 1231.2, 1273.9, 1298.8, 1308.6, 1559.3, 1568.7, 1585.5, 1597.8,
1639.7, 2944.3, 3056.8 cm L.

UV /Vis-Spektrum (CH3CN, ¢ =2.58-10"° molL™!):

A(e) =275 (10187), 210 (24580) nm (L mol~! em™1).
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5.2.2.3 LIl - (R)-2,2’-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-1,1’-binaphthalin (5)

G)CI

+ H ®
MeZNJ\NMeZ al o -CO, -CO; Me,N“ " NMe,
Ruckfluss, 15 h

( O ° O
cl
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Zur Aktivierung des Harnstoffs wurden 5.4 mL (61.6 mmol) Oxalylchlorid langsam zu ei-
ner Losung aus 1.5mL (12.3mmol) N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff in CHCl3 (20 mL)

in einem ausgeheizten 3-Hals-Kolben mit Riickflusskiihler, Schlauchanschluss mit Hahn

NMe,

B
S

und Septum getropft und fiir 15h unter Riickfluss erhitzt. Nachdem das Lésungsmittel
unter reduziertem Druck entfernt worden war, wurde das graue N,N,N’,N’-Tetramethyl-
chloroformamidiniumchlorid mit EtoO (20mL) gewaschen. Der weifle Feststoff wurde in
CH2Cly (20mL) aufgenommen und langsam zu einer Losung aus (R)-2,2’-Diamino-1,1-
binaphthalin (0.5 g, 1.76 mmol) und EtsN (1.5 mL, 10.6 mmol) in 30 mL CH,Cly bei —18°C
gegeben und fiir 1 h im Kéltebad geriihrt. Anschliefend wurde die Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur erwirmt, weitere 3 h gerithrt und danach mit 10 %iger HCI versetzt. Die
wéssrige Phase wurde mit CHCly (20mL) gewaschen und mit 25 %iger NaOH auf pH =
14 gebracht. Das Rohprodukt wurde mit Toluol aus der wéssrigen Phase extrahiert, die
vereinten organischen Phasen iiber KoCO3 getrocknet und das Losungsmittel unter redu-
ziertem Druck entfernt. Durch Umkristallisation in heiflen n-Hexan wurde das Bisguanidin

5 in Form farbloser Kristalle (622.0 mg, 73.5 %) erhalten.

'"H-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,, 295.0 K):

§=7.76 (d, °J= 8.06Hz, 2H, CH*'), 7.71 (d, J= 8.71Hz, 2H, CH>'), 7.17 (ddd,
37 =8.00, 6.21 Hz, *J = 1.68 Hz, 2H, CH%'%), 7.11-7.05 (m, 4H, CH"'7, cH¥'®), 6.99 (d,
3] =8.71Hz, 2H, CH*'?), 2.43 (s, 24H, NMe,) ppm.

Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,Cl,, 296.0 K):

§=158.41 (2C, ¢™™), 148.78 (2C, ¢!, 135.14 (2C, ¢¥1), 129.18 (2C, ¢, 128.00
(20, CHY'), 127.28 (2C, CH*'?), 126.60 (2C, CH®/'®), 125.18 (2C, CH"/'7), 124.94 (2C,
CHY'?), 124.35 (2C, €%, 122.27 (2C, CHY'), 39.37 (8C, NMey) ppm.



5.2 Synthesevorschriften 161

Massenspektrum (ESIT in CH;Cly):

m/z=481.3073 ([M-+H]*, 100.0 %), 383.22298 ([M—C5H;oNy]*, 63.3 %).

[CsoH37Ng] ber.: 481.3074
[M+H]™ (100.0 %) gef.: 481.3073 Diff.: —0.1 mmu.
[CosHar N4 T ber.: 383.2230
[M—C5H;oNa]* (63.3%) gef.: 383.2230 Diff.: 0.0 mmu.

Elementaranalyse (C30H3gNg, MW: 480.65):

ber.. C:74.97% H:7.55% N:17.48%
gef.: C:74.93% H:7.57% N:17.43%

IR-Spektrum (CsI-Pressling):

5=3045 (m), 3004 (m), 2036 (s), 2882 (s), 2799 (m), 2362 (w), 1601 (s), 1578 (s), 1500
(m), 1454 (w), 1422 (m), 1378 (s), 1316 (w), 1237 (m), 1208 (m), 1140 (s), 1064 (m), 1038
(m), 1021 (m), 976 (m), 952 (w), 915 (w), 860 (w), 825 (s), 756 (s), 739 (s), 683 (w), 652
(m), 616 (w), 572 (m), 534 (m), 486 (m), 427 (m) cm ™.

UV /Vis-Spektrum (CH3CN, ¢=3.13-10"% mol L™!):

A(e) =351 (sh, 3839), 304 (13927), 255 (27278), 214 (28338) nm (L mol~! cm™1).
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5.2.2.4 LIV - (R)-2,2’-Bis(N,N’-dimethyl- N, N’-ethylenguanidino)-1,1’-binaphthalin
(6)
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0.4mL (4.0mmol) N,N’-Dimethyl-N,N’-ethylenharnstoff wurden in einem ausgeheizten
3-Hals-Kolben mit Riickflusskiihler, Schlauchanschluss mit Hahn und Septum in 10 mL
CHCI3 vorgelegt und unter Rithren langsam 1.8 mL (20.0 mmol) Oxalylchlorid zugetropft.
Die Reaktionsmischung wurde 17 h unter Riickfluss erhitzt und nach Abkiihlen auf Raum-
temperatur wurde das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der Riickstand
wurde mit EtoO (15mL) gewaschen und nach Trocknen im Hochvakuum wurde das
Vilsmeier-Salz als pulvriger, oranger Feststoff erhalten. Der Feststoff wurde anschlieend
in 10mL CHCly aufgenommen und zu einer Losung aus 284.4mg (1.0 mmol) (R)-2,2’-
Diamino-1,1-binaphthalin und EtsN (0.8 mL, 6.0mmol) in 30mL CH2Cly bei —18°C
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde iiber 6h auf Raumtemperatur erwdrmt und an-
schlielend mit 10 %iger HCI versetzt. Die wéssrige Phase wurde mit CH2Cly gewaschen
und zur Deprotonierung mit 25 %iger NaOH auf pH = 14 gebracht. Anschlieend wurde mit
Toluol extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden iiber KoCO3 getrocknet und
das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Das orange Rohprodukt wurde mit
n-Hexan gewaschen, woraus 347.2mg (73 %) des Bisguanidins 6 als hellgelbes Pulver re-
sultierten. Geeignete Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden durch Uberschichten

einer toluolischen Losung des Produktes mit n-Hexan geziichtet.

'"H-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,, 295.0K):

§=7.75 (d, >J=8.03Hz, 2H, CH*'®), 7.69 (d, *J= 8.72Hz, 2H, CH*"), 7.21 (d,
3] =8.72Hz, 2H, CH*'?), 7.19-7.15 (m, 2H, CH%'%), 7.11-7.07 (m, 2H, CH"'"), 7.05
(d, 7 =8.45Hz, 2H, CH®'®), 3.16-3.08 (m, 4H, —CH,—), 3.07-2.99 (m, 4H, —CH,—),
2.48 (s, 12H, NMes) ppm.
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Bc{'H}-NMR (150.90 MHz, CD,Cl,, 295.0 K):

§=155.57 (2C, C™™) 147.11 (2C, ¢/, 134.76 (20, ¢¥/1%), 129.21 (2C, ¢/, 127.77
(2c, cHY1%), 126.91 (2C, cHY™), 126.14 (2C, CHY™®), 125.46 (2C, ¢'*/*°), 125.27 (2C,
CHT/'T), 124.74 (2C, CH¥1?), 122.35 (20, CHY1%), 48.66 (4C, — CHy—), 35.52 (4C, N Mey)
Massenspektrum (ESIT in MeOH):

m/z =477.2763 (MH]*, 100.0 %).

[C30H33Ng] " ber.: 477.2767
[M+H]" (100.0 %) gef.: 477.2763 Diff.: —0.4 mmu.

Elementaranalyse (C3oHg2Ng, MW: 476.62):

ber.: C:75.60% H:6.77% N:17.63%
gef. C:75.60% H:6.50% N:17.61%

IR-Spektrum (CsI-Pressling):

D =3051 (m), 2937 (s), 2841 (s), 1691 (s), 1640 (s), 1607 (s), 1589 (s), 1490 (m), 1442 (w),
1420 (w), 1371 (m), 1279 (m), 1227 (m), 1142 (w), 1075 (w), 1039 (s), 988 (w), 953 (s),
856 (w), 825 (3), 752 (s), 699 (w), 640 (w), 620 (w), 590 (w), 525 (W), 505 (w), 479 (m),
424 (w) em™ 1.

Raman-Spektrum (514 nm, 300 mW):

v =28.5, 43.5, 59.9/68.8, 91.9, 103.6, 126.6, 243.0, 408.6, 428.8, 541.1, 582.4/591.0, 688.5,
849.7, 1138.7, 1144.5, 1368.6, 1422.4, 1428.2, 1562.0, 1589.0, 1608.2 cm ™.

UV /Vis-Spektrum (CH3CN, ¢=2.10-10"% mol L7!):

A(e) =353 (sh, 3905), 305 (15523), 265 (27980), 214 (30535) nm (L mol~! cm™1).
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5.2.2.5 LV - 3,3’-Bis(N,N,N’,N’-tetramethylguanidino)-2,2’-bipyridin (8)
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2.5mL (21.5 mmol) N,N,N’,N’-Tetramethylharnstoff wurden in einem ausgeheizten 3-Hals-
Kolben mit Riickflusskiihler, Schlauchanschluss mit Hahn und Septum in CHCl3 (20 mL)
vorgelegt und unter Rithren langsam mit 9.1 mL (107.5 mmol) Oxalylchlorid versetzt. Die
Reaktionsmischung wurde 17 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtempera-
tur wurde das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde mit
Diethylether (2x15mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. N,N,N’,N’- Tetrame-
thylchloroformamidiniumchlorid wurde als grau-weifler Feststoff erhalten und ohne weitere
Aufarbeitung in der Folgereaktion eingesetzt. Hierzu wurde das Vilsmeier-Salz in CH,Cly
(15mL) aufgenommen, auf —20°C gekiihlt und zu einer ebenfalls auf —20°C gekiihlten
Losung aus 3,3’-Diamino-2,2’-bipyridin (1.0g, 5.4 mmol) und EtsN (6 mL, 43 mmol) in
CH3Cly (30mL) gegeben. Nach 30 min wurde die Reaktionslgsung auf Raumtemperatur
erwarmt und weitere 2h gertihrt. Danach wurde die Losung mit 10 %iger HCI versetzt
und die wassrige Losung mit CHsCly gewaschen. Mit 25 %iger KOH wurde die wéssrige
Phase auf pH = 14 gebracht und mit Toluol extrahiert. Die vereinten organischen Phasen
wurden iiber KoCOg3 getrocknet und das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt.
Als Riickstand verblieb ein braunes Ol, welches zuerst mit kalten und dann mit heifien
n-Hexan gewaschen und anschliefend im Hochvakuum getrocknet wurde. Aus dem ent-
standenen hellbraunen Ol kristallisierte das Rohprodukt. Die farblosen Kristalle wurden
mit kalten n-Hexan gewaschen um 1.12 g (2.92 mmol, 54.0 %) des Bisguanidins 8 als weifles
Pulver zu erhalten. Geeignete Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse von 8 wurden durch

Umkristallisation in Toluol/n-Hexan geziichtet.

'"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 295.0 K):

§=8.06 (dd, J = 8.06Hz, *J= 1.52Hz, 2H, CH"7), 7.05 (dd, >J= 8.04, 4.56 Hz, 2,
CHY®), 6.89 (dd, ®J = 8.02Hz, *J = 1.50Hz, 2H, CH*'®), 2.58 (s, 24H, NMe,) ppm.
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Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,Cl,, 296.1 K):

§=159.31 (2C, C™™), 151.59 (2C, C%), 146.98 (2C, C9), 140.25 (2C, CHYT), 129.10 (2C,
CcH?%), 122.66 (2C, CH*'®), 39.58 (8C, NMes) ppm.

Massenspektrum (ESIT in MeOH):

m,/z = 383.2668 ([M-+H]", 100.0 %).

[CooH31 Ng] ™ ber.: 383.2666
[M+H]" (100.0 %) gef.: 383.2668 Diff.: +0.2mmu.

Elementaranalyse (C2oHgoNg, MW: 382.51):
ber.: C:62.80% H:791% N:29.29%

gef.. C:62.82% H:7.86% N:29.00%
IR-Spektrum (CsI-Pressling):

7 =3035 (w), 2997 (w), 2940 (m), 2873 (m), 2813 (w), 1594 (br), 1559 (m), 1504 (s), 1462
1408 (m), 1337 (s), 1275 (w), 1236 (m), 1194 (w), 1144 (s), 1111 (w), 1070

(m), 1432 (s),

(m), 1059 (m), 1018 (s), 959 (w), 922 (m), 872 (w), 849 (w), 810 (s), 787 (m), 764 (s), 743
(m), 707 (m), 684 (w), 641 (w), 618 (s), 586 (m), 565 (w), 520 (m), 494 (w), 454 (m), 430
(w) em™1L.

UV /Vis-Spektrum (CH3CN, ¢=3.55-10"%mol L~!):

A(e) =315 (sh, 5401), 279 (10539), 228 (sh, 10274) nm (L mol~! cm™1).

Fluoreszenz-Spektrum (CH3CN, \exc = 330 nm):

AoX = 451 nm.
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5.2.2.6 LVI — 3,3’-Bis(N,N’-dimethyl-N,N’-ethylenguanidino)-2,2’-bipyridin (9)
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2.1mL (19.3mmol) N,N’-Dimethyl- N, N’-ethylenharnstoff wurden in einem ausgeheizten
3-Hals-Kolben mit Riickflusskiihler, Schlauchanschluss mit Hahn und Septum in 25 mL
CHCI3 vorgelegt und unter Rithren langsam 8.2mL (96.7 mmol) Oxalylchlorid zugetropft.
Die Reaktionsmischung wurde 18 h unter Riickfluss erhitzt, nach Abkiihlen auf Raumtem-
peratur wurde das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde
mit Et2O (2x10mL) gewaschen und nach Trocknen im Hochvakuum wurde das Vilsmeier-
Salz als pulvriger Feststoff erhalten und ohne weitere Aufarbeitung in der Folgereaktion
eingesetzt. Hierzu wurde das Vilsmeier-Salz in CH3CN (40 mL) aufgenommen, auf —20°C
gekiihlt und zu einer ebenfalls auf —20 °C gekiihlten Losung aus 3,3’-Diamino-2,2’-bipyridin
(0.91 g, 4.9mmol) und EtsN (5.4mL, 38.7mmol) in CH3CN (20 mL) gegeben. Das Reakti-
onsgemisch wurde iiber das Wochenende auf Raumtemperatur erwdrmt und anschliefend
ein weiler Niederschlag von der rot-braunen Losung abfiltriert. Der Feststoff wurde im
Hochvakuum getrocknet und mit 10 %iger HCI versetzt. Anschlieend wurde die wéssri-
ge Losung mit 25 %iger KOH auf pH = 14 gebracht und mit Diethylether extrahiert. Die
vereinten organischen Phasen wurden iiber KoCO3 getrocknet und das Lésungsmittel un-
ter reduziertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde mit n-Hexan gewaschen, woraus
1.22 g (66.0 %) der Verbindung 9 als weifles Pulver resultierten. Geeignete Kristalle fiir die

Kristallstrukturanalyse erhielt man aus CD2Cly bei Raumtemperatur.

'"H-NMR (399.89 MHz, CD3CN, 295.5K):

§=8.01 (d, *J= 4.36 Hz, 2H, CH"7), 7.08 (m, 2H, CH*®), 7.00 (d, *J = 7.76 Hz, 2H,
CH?*?), 3.19 (m, SH, —~CH,—), 2.53 (s, 12H, NMes) ppm.

¥*C{'H}-NMR (100.56 MHz, CD3CN, 296.8 K):

§=156.94 (2C, C™™), 153.41 (2C, C'%), 146.56 (2C, C%), 140.30 (2C, CHY7), 129.44 (2C,
CcHY?), 122.90 (2C, CH*®), 49.11 (4C, — CHy—), 35.65 (4C, NMes) ppm.
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Massenspektrum (HR-FABT):

m/z = 379.2333 ([M-+H]", 100.0 %).

[CaoHa7Ng] ber.: 379.2359
[M+H]™ (100.0 %) gef.: 379.2333 Diff.: —2.6 mmu.

Elementaranalyse (C20H26Ng, MW: 378.47):

ber.: C:63.47% H:6.92% N:29.61%
gef.. C:63.29% H:6.84% N:29.54%

IR-Spektrum (CsI-Pressling):

D=3048 (w), 2937 (m), 2864 (m), 2822 (w), 1625/1611 (br), 1564 (m), 1553 (m), 1492
(m), 1472 (w), 1443 (m), 1434 (m), 1411 (m), 1394 (s), 1284/1277 (s), 1236 (s), 1203 (m),
1167 (w), 1136 (w), 1123 (w), 1100 (w), 1073 (m), 1039/1031 (s), 992 (w), 971 (m), 913
(w), 880 (w), 848 (w), 806 (s), 760 (m), 745 (m), 706 (m), 665 (w), 619 (m), 593 (s), 568
(w), 513 (m), 459 (w), 420 (w) cm~!.

UV /Vis-Spektrum (CH3CN, ¢ =6.84-10"%mol L™!):

A(e) =313 (sh, 5290), 280 (9362), 228 (sh, 7729) nm (L mol~! cm™1).

Fluoreszenz-Spektrum (CH3CN, Aexc = 355 nm):

AoX = 426 nm.
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5.2.3 Protonierungsversuche

5.2.3.1 [(LI)H]*PFg (10)
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\l/ rt,3h | Y
NM92 = NMeg

17.8mg (0.047 mmol) LI wurden in 1.1 mL CH3CN vorgelegt und nach 5min NH4PFg
(7.95mg, 0.049 mmol) hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde 3h bei Raumtemperatur
geriihrt und im Anschluss das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der Riick-
stand wurde mit 5 mL n-Hexan gewaschen und man erhielt 21.1mg (85.8 %) [(LI)H] " PFg
(10) als weifles Pulver. Geeignete Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden bei

Raumtemperatur aus einem CD2Cly/n-Hexan-Losungsmittelgemisch geziichtet.

'"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 295.1 K):

§=10.56 (s, 1H, NH), 7.39 (m, 2H, CH), 7.30 (m, 2H, CH), 7.23 (m, 2H, CH), 6.76 (s,
2H, CH), 2.76 (s, 24H, NMes) ppm.

¥C{'H}-NMR (100.56 MHz, CD;Cl, 295.1K):

§=161.08 (2C, C™™), 143.40 (2C, C9), 134.73 (2C, ), 131.63 (2C, CH), 129.38 (2C,
CH), 124.87 (2C, CH), 40.14 (8C, NMez) ppm.

Elementaranalyse (C22H33NgF¢P, MW: 526.50):

ber.: C:50.19% H:6.32% N: 15.96%
gef. C:49.84% H:6.50% N:15.87%

5.2.3.2 [(LI)H]TPFg (11)

N NMe CchN N NMe

+ NH4PFg —— > © \H
MeN— N “NH3 Ns—NMe
\( r,3h W/
&/NMG MEN\)
19.9mg (0.053 mmol) LIT wurden in 1.1mL CH3CN vorgelegt und nach 5min NH4PFg

(8.81 mg, 0.054mmol) hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde 3h bei Raumtempera-
tur geriihrt. Durch Uberschichten der Losung mit EtoO erhielt man 21.1mg (76.3 %)

PFS
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[(LII)H]JFPF%; (11) in Form farbloser Kristalle, die fiir die Kristallstrukturanalyse geeignet
waren.

"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 295.6 K):

§=10.44 (s, 1H, NH), 7.40 (t, >J = 7.54 Hz, 2H, CH"®), 7.33 (d, ®J = 7.32 Hz, 2H, CH"/®),
7.27 (t, 2J= 7.30Hz, 2H, CH¥'), 7.17 (4, ®J= 7.84Hz, 2H, CHY'"), 3.50 (m, 4H,
—CHy—), 3.31 (m, 4H, —CHy—), 2.60 (s, 12H, NMey) ppm.

Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,Cl,, 296.7 K):

§=157.00 (2C, C"™™), 140.58 (2C, ¢'/'%), 135.62 (20, ¢%/T), 130.74 (2C, CH®), 129.10
(2c, cHY?), 125.80 (4C, CH**/1%M) 49.05 (4C, — CHy—), 34.84 (4C, NMes) ppm.
Elementaranalyse (C22H29NgFgP, MW: 522.47):

ber.. C:50.57% H:559% N:16.09%
gef.. C:50.33% H:556% N:16.07%

5.2.3.3 [(LIN)H]*PF (12)
oe b oe B
N~ “NMe, + NH.PFe CH3CN ®N\H NMe,

N NMe, -NH;3 N NMe,
\Y rt, 3 h Y
NMe, NMe;

73.0mg (0.15mmol) LIIT wurden in 5mL CH3CN vorgelegt und nach 10 min NH4PFg
(23.9mg, 0.15mmol) hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde 3h bei Raumtemperatur

PFS

geriihrt und im Anschluss das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der Riick-
stand wurde mit 8 mL n-Hexan gewaschen und man erhielt 87.7 mg (95.2 %) [(LIII)H] " PFg
(12) als weiles Pulver.

"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 295.1 K):

§=17.97(d,*J=8.72Hz, 2H, CH"), 7.91 (d, *J = 8.16 Hz, 2H, CH"), 7.37 (t, *.J = 7.48 Hz,
2H, CH®), 7.17 (t, *J = 7.68 Hz, 2H, CH"), 7.07 (d, ®J =8.72 Hz, 2H, CH?), 6.95 (d, *J =
8.52 Hz, 2H, CHS), 2.76 (s, 24H, NMey) ppm. Fiir das Proton der NH-Einheit wird kein
Signal beobachtet.

Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,Cl,, 295.1 K):
§=160.75 (2C, C'™™), 141.73 (2, ¢'/'), 133.44 (20, ¢¥/1%), 131.09 (2C, ¢/, 130.17
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(2C, CH®), 128.72 (2C, CH®), 126.95 (2C, CH'), 126.17 (2C, CH®), 125.96 (2C, C¢'%/%%),
125.01 (2C, C°), 123.41 (2C, CH?), 40.32 (8C, NMe3) ppm.

Elementaranalyse (C3oH37NgFeP, MW: 626.62):

ber.. C:57.50% H:595% N:13.41%
gef. C:57.16% H:6.26% N:13.24%

5.2.3.4 [(LIV)H]TPFs (13)

SO La SO0
NP Nive CH5CN NP Nive S

+ NHpPFg —— 2 ORI PF¢
N\v/NMe -NH3 N\w/NMe
rt,3h
MeN\) MeNJ

18.4mg (0.039 mmol) LIV wurden in 1.1 mL CH3CN vorgelegt und nach 5min NH4PFg
(6.83 mg, 0.042 mmol) hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde 3 h bei Raumtemperatur
geriithrt und im Anschluss das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der Riick-
stand wurde mit 5 mL n-Hexan gewaschen und man erhielt 20.9 mg (87.0 %) [(LIV)H] " PFg
(13) als beiges Pulver. Geeignete Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden bei Raum-

temperatur aus einem CHyCly/n-Hexan-Losungsmittelgemisch geziichtet.

'"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 295.1 K):

§=7.99 (d, ®J = 8.76 Hz, 2H, CH*>'3), 7.95 (d, ®J = 8.20Hz, 2H, CH**®), 7.48 (d, *J =
8.72Hz, 2H, CH*/'%), 7.43 (t,>.J = 7.50 Hz, 2H, CH*'%), 7.25 (t,%J = 7.64 Hz, 2H, CH"/'7),
7.07 (d, *J = 8.52Hz, 2H, CH®1®), 3.41 (m, 4H, —~CH,—), 3.21 (m, 4H, —CH,—), 2.66 (s,
12H, NMes) ppm. Fiir das Proton der NH-Einheit wird kein Signal beobachtet.

Bc{'H}-NMR (150.90 MHz, CD,Cl,, 295.1 K):

§=156.71 (2C, C™™), 138.76 (2C, ¢/, 133.15 (2C, ¢¥19), 131.48 (2C, %), 129.86
(2c, cH¥13), 128.78 (2C, CHY™), 127.44 (2C, CH'/?), 127.19 (2C, ¢7/'7), 126.16 (2C,
CcH/'), 125.56 (2C, CH®'%), 124.83 (20, CHY'?), 48.82 (4C, — CHy—), 34.96 (4C, N Me,)
ppm.

Elementaranalyse (C30H33NgFgP, MW: 622.59):

ber.. C:57.87% H:534% N:13.50%
gef.. C:57.34% H:549% N:13.22%
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5.2.3.5 [(LV)H]"PFg (14)

| ~ NMe, = | NMe,
N = N P
N~ ~NMe, CH3CN Y oNI NMe, _ o
MeoN_ N +  NHaPFs NH 2 N e, T
72 - 3 AN
PPN 5t NNy
NMe;, = NMe,

17.4mg (0.044 mmol) LV wurden in 1.1 mL CH3CN vorgelegt und nach 5min NH4PFg
(7.64mg, 0.047 mmol) hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde 3 h bei Raumtemperatur
geriihrt und im Anschluss das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der Riick-
stand wurde mit 5 mL n-Hexan gewaschen und man erhielt 19.8 mg (82.5%) [(LV)H] PFg
(14) als gelbes Pulver.

"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 295.5 K):

§=8.30 (d, >J = 3.64Hz, 2H, CH"), 7.27-7.17 (m, 4H, CH*?), 2.71 (s, 24H, NMe,) ppm.
Fiir das Proton der N H-Einheit wird kein Signal beobachtet.

Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,Cl,, 297.1 K):

§=160.20 (2C, C™™), 150.70 (2C, CY), 143.56 (2C, CH"), 142.13 (2C, C%), 130.63 (2C,

CH?), 123.93 (2C, CH"), 40.06 (8C, NMe,) ppm.

Elementaranalyse (C22H2a9NgFgP, MW: 522.47):

ber.: C:4545% H:591% N:21.20%
gef.. C:45.10% H:6.26% N:20.63%

5.2.3.6 [(LVI)H]*PFs (15)

| Xy MeN = | MeN
N Ny /)\NMe
N~ N CH3CN NZ ©
I\N/Ie N Me  + NH4PFg T» ®N H PFs
= -NF3 AN NMe
&Y/ |N rt, 12 h | \7/
NMe ‘S N~ MeN

59.2mg (0.16 mmol) LVI wurden in 5mL CH3CN vorgelegt und nach 5min NH4PFg
(26.7mg, 0.16 mmol) hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde 12h bei Raumtemperatur
geriihrt und im Anschluss das Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der Riick-
stand wurde mit 8 mL n-Hexan gewaschen und man erhielt 76.9 mg (94.0 %) [(LVI)H] " PFg
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als beiges Pulver. Geeignete Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse von 15 wurden bei
Raumtemperatur aus CD2Cly geziichtet.
"H-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,, 295.1 K):

§=8.43 (s, 2H, CH"), 7.51 (d, *J = 8.04Hz, 2H, CH?), 7.37 (dd, *J = 8.10, 4.62 Hz, 2H,
CH?®), 3.50 (s, 8H, —CHy—), 2.69 (s, 12H, NMe,) ppm. Fiir das Proton der NH-Einheit
wird kein Signal beobachtet.

Bc{'H}-NMR (150.90 MHz, CD,C5, 294.9K):
§ =157.27 (2C, C™™), 150.39 (2C, C9), 145.42 (2C, CH%Y), 137.93 (2C, C%), 132.50 (2C,
CH?), 124.32 (2C, CH"), 49.06 (4C, — CHy—), 35.17 (4C, NMes) ppm.

Elementaranalyse (Ca2H29NgFgP, MW: 522.47):

ber.:. C:45.80% H:519% N:21.37%
gef.. C:45.81% H:522% N:21.36%
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5.2.4 Darstellung der Nickel(1l)-Bisguanidinkomplexe
5.2.4.1 [NiCly(LI1)] (16)

MEN/§ MeN/w
O P O A—NWe
N~ ~NMe CH,Cl, N

—_—

N + NiCl,* DME e 1T
MeN - ’ N
JM ‘ 78°C —=1t, 24 h O X \BMe
e
MeN

159.9 mg (0.43 mmol) LIT wurden in 7 mL CH3Cl; bei Raumtemperatur vorgelegt und auf
—78°C gekiihlt. 84.6 mg (0.39 mmol) NiCle-DME wurden in 5 mL CHyCly gelost, welches
vorher auf —78 °C gekiihlt worden war und zur Ligandenlésung gegeben. Nach 1h wurde
das Kaltebad entfernt und die Reaktionsmischung fiir 24 h geriihrt. Wahrenddessen wurde
eine Blaufirbung beobachtet. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und das Lésungsmit-
tel des dunkelblauen Filtrats unter reduziertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde
nacheinander mit Toluol (3 mL) und n-Hexan (6 mL) gewaschen. Man erhielt einen blauer
Feststoff in 77.2 % Ausbeute (150.9 mg). Geeignete Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse
wurden tiber Gasphasendiffusion von Et2O in eine Losung von [NiCly(LII)] (16) in CH2Cly

bei Raumtemperatur geziichtet.

"H-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,, 295.1 K):

§=19.16 (s, 2H, CH*'®), 18.61 (s, 12H, NMe,), 16.29 (s, 2H, CH>'%), 10.31 (s, 4H,
—CHy—), 1.07 (s, 4H, —CH,—), —11.45 (s, 2H, CH*"), ~17.68 (s, 2H, CH*') ppm.
BC{'H}-NMR (150.90 MHz, CD,Cl,, 295.0 K):

5§ =806.80 (2C, C™™), 353.24 (20, CHY'), 286.43 (2C, C*'7), 258.96 (2C, CHY?), 102.21
(2C, CHY®), 35.83 (2C, cHY'%), —239.95 (2C, C*/'?) ppm.

Massenspektrum (HR-FABT):

m/z=506.1061 ([M]™, 3.79%), 469.1402 ([M-C1]*, 29.99 %).

[ConHasNE CI¥ C1ONi] ber.: 508.1031
M]" (2.0%) gef.: 508.1013 Diff.: —1.8 mmu.
[CoaHasNg CIP CIP*Ni] ber.: 506.1076

gef.: 506.1061 Diff.: —1.5 mmu.
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[CoaHasNg CIS'Ni] ber.: 506.1060
M]" (3.8%) gef.: 506.1061 Diff.: +0.1 mmu.
[CaoHas NG C1Ni]* ber.: 473.1343
M—C1J" (5.7 %) gef.: 473.1360 Diff.: +1.7 mmu.
[CooHasNg CI7°Ni]* ber.: 471.1388

gef.: 471.1393 Diff.: +0.5 mmu.
[CooHasNg C1PNi] ber.: 471.1372
M—CI" (21.2%) gef.: 471.1393 Diff.: +2.1 mmu.
[CaoHas NG  CI7®Ni] ber.: 469.1417
[M—CI)™ (30.0%) gef.: 469.1402 Diff.: —1.5 mmu.

Elementaranalyse (C22H2sNgClaNi, MW: 506.10):
ber.. C:52.21% H:558% N:16.61%

gef.: C:51.68% H:6.54% N:15.91%
IR-Spektrum (CsI-Pressling):

7 (s), 1593 (m), 1579 (m), 1558 (s), 1494 (w), 1475 (m), 1437
(w) ) 5 (s), 1221 (m), 1160 (w), 1121 (w), 1100 (w), 1038 (m), 1007
(w), 983 (m), 872 (w,82 (w), 777 (w), 762 (m), 737 (w), 689 (w), 652 (w), 618 (w), 590
(w) ) 4 (w)

T
w), 454 (w) cm™L.

UV /Vis-Spektrum (CH2Cly, c=1.12-10"3mol L7!):

A(€) =650 (96), 556 (128), 361 (sh, 356) nm (L mol~! cm™1).
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5.2.4.2 [NiBry(LI)] (17)

MeN MeN/}
O N/)\/R/Ie O N/ NMe
T e

Aceton
+  NiBr," DME :Ni‘;“g:

MeN\(/N O -78°C —1t, 17 h O N\7—-NMe
Q/NMe MeN\)

171.0 mg (0.45 mmol) LIT wurden in 3mL Aceton bei Raumtemperatur vorgelegt und
anschlieBend auf —78 °C gekiihlt. 133.5mg (0.433 mmol) NiBro-DME wurden ebenfalls in
3mL Aceton gelést, welches vorher auf —78°C gekiihlt worden war und bei dieser Tem-
peratur zur Ligandenlésung gegeben. Die Reaktionsmischung wurde iiber 17 h langsam
auf Raumtemperatur erwiarmt. Wahrenddessen wurde ein Farbumschlag von orange nach
petrol beobachtet. Die Losung wurde abfiltriert und das Aceton unter reduziertem Druck
entfernt. Man erhielt einen petrolfarbigen Feststoff, der nacheinander mit Toluol (5mL)
und n-Hexan (5 mL) gewaschen wurde. Ausbeute: 214.5 mg (83.3 %). Kristalle fiir die Ein-
kristallstrukturanalyse wurden aus einer Losung von [NiBrg(LITI)] (17) in CH3CN bei 4°C
gezlichtet.

"H-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,, 294.9K):

§=18.50 (s, 2H, CH*'®), 17.04 (s, 2H, CH*'%), 11.83 (s, 12H, NMe,), 10.62 (s, 4H,
—CHs—), 0.25 (s, 4H, —CH,—), —12.14 (s, 2H, CH"), ~17.16 (s, 2H, CH*') ppm.
Bc{'H}-NMR (150.90 MHz, CD,Cl,, 295.0 K):

5 =810.56 (2C, C™), 363.31 (2C, cHY'), 288.65 (2C, ¢%T), 260.57 (2C, CH?), 103.09
(20, CH*®), 35.68 (2C, cH*'Y), —252.91 (2C, ¢'/*?) ppm.

Massenspektrum (HR-EIt):

m/z="593.0100 ([M]*, 3.25%), 515.0843 ([M—Br]*, 5.36%), 376.2328 ([M—NiBry]*,
100.0 %).

[ConHagNgBroNi] ber.: 593.0129
M]™ (3.3%) gef.: 593.0100 Diff.: —2.9 mmu.
[CgoHagNgBrNi] ™ ber.: 515.0887

[M—Br|* (5.4 %) gef.: 515.0843 Diff.: —4.4 mmu.
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Elementaranalyse (C22H2sNgBrz2Ni, MW: 595.00):
ber.. C:44.41% H:4.74% N:14.12%

gef.. C:44.15% H:4.99% N:13.90%
IR-Spektrum (CsI-Pressling):

U =2994 (w), 2886 (W), 1593 (m), 1580 (s), 1558 (s), 1517 (m), 1486 (m), 1475 (m), 1421
(s), 1410 (m), 1384 (m), 1296 (m), 1285 (m), 1244 (w), 1154 (w), 1119 (w), 1096 (w), 1042
(m), 1003 (w), 983 (w), 871 (w), 827 (w), 777 (m), 763 (m), 755 (m), 735 (w), 706 (w), 655
(w), 610 (w), 590 (w), 517 (m), 494 (w), 476 (w), 450 (w) cm~L.

UV /Vis-Spektrum (CH2Clz, c=3.23-10"3mol L™!):

A(e) =676 (104), 592 (151), 373 (sh, 600) nm (L mol~! cm™1).
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5.2.4.3 [NiCly(LIII)] (18)

NMe, NMe,
OO N/)\ OO NJ\NMGZ
T e

2
NMe . Aceton N
2 4+ NiCl,' DME _NiCl,

N NMe, -78°C,1h N
OO Y 78°C 11, 40h OO S NMe:
NMe, NMe,

208.0 mg (0.43 mmol) LIIT wurden in 3 mL Aceton bei Raumtemperatur vorgelegt und auf
—78°C gekiihlt. 91.6 mg (0.42 mmol) NiCly-DME wurden in 5mL Aceton gelost, welches
vorher auf —78 °C gekiihlt worden war, zur Ligandenlosung gegeben und 1h im Kaltebad
geriihrt. Nach dieser Zeit wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur gebracht
und weitere 40h geriihrt. Die dunkellila Losung wurde abfiltriert und das Losungsmit-
tel unter reduziertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde nacheinander mit Toluol
(12mL) und je zwei Mal mit n-Hexan (12mL) gewaschen. Man erhielt einen lila Feststoff
in 91.9 % Ausbeute (235.8 mg). Geeignete Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden
tiber Gasphasendiffusion von n-Hexan in eine Losung von [NiCly(LIII)] (18) in Toluol bei

Raumtemperatur geziichtet.

"H-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,, 295.0K):

5 =51.02 (s, 6H, NMey), 21.77 (s, 2H, CH**®), 16.11 (s, 6H, NMe,), 14.30 (s, 2H, CH*/'5),
12.68 (s, 2H, CH™'7), 9.20 (s, 6H, NMe,), 4.35 (s, 2H, CHY/'®), 2.27 (s, 6H, NMes), 0.34
(s, 2H, CHY1?), —1.42 (s, 2H, CHY') ppm.

Bc{'H}-NMR (150.90 MHz, CD,Cl,, 295.0 K):

§=657.06 (2C, C™™), 347.86 (2C, CH*'?), 326.77 (2C, C'*), 315.66 (2C, NMey),
222.86 (2C, ¢/, 184.83 (2C, cHY'®), 173.53 (2, cHY'®), 112.65 (2C, C**9), 97.27
(20, NMey), 84.24 (2C, CH*'%), 79.26 (2C, CH"/'), 72.65 (2C, CHY'®), 2.17 (2C, NMey),
0.99 (2C, NMes), —86.23 (2C, C*/*) ppm.

Massenspektrum (HR-FABT):

m/z = 608.1749 (]M]*, 3.30%), 573.2009 ([M—CI]*, 22.64 %).

[C30H3sNg° C1*7 C1°Ni] ber.: 612.1657
gef.: 612.1657 Diff.: £0.0 mmu.
[C30H3sNg CL5°Ni] ber.: 612.1673

M (1.1%) gef.: 612.1657 Diff.: —1.6 mmu.
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[C30H3s NG C15°Ni| ber.: 610.1686
M) (2.8%) gef.: 610.1638 Diff.: —4.8 mmu.
[C30HsNe C13*Ni] ber.: 608.1732
M]" (3.3%) gef.: 608.1749 Diff.: +1.7 mmu.
[C30Hs6Ng CI7°Ni]* ber.: 575.2014

gef.: 575.2024 Diff.: +1.0 mmu.
[C30HseNg C1Ni]* ber.: 575.1998
M—CI" (19.1%) gef.: 575.2024 Diff.: +2.6 mmu.
[C30H3s NG CI7°Ni] ber.: 573.2043
M—CI)" (22.6 %) gef.: 573.2009 Diff.: —3.4mmu.

Elementaranalyse (C30H36NgCl2Ni, MW: 610.25):
ber.: C:59.05% H:595% N:13.77%

gef: C:59.80% H:6.47% N:13.45%
IR-Spektrum (CsI-Pressling):

U =3051 (w), 3007 (w), 2934 (m), 2890 (w), 2797 (w), 1619 (m), 1551 (s), 1528 (s), 1467
(m), 1421 (s), 1411 (m), 1397 (m), 1368 (w), 1337 (w), 1242 (w), 1205 (w), 1163 (m), 1145
(w), 1065 (w), 1049 (w), 979 (w), 915 (w), 866 (w), 845 (m), 808 (w), 747 (m), 697 (W),
672 (w), 602 (W), 575 (W), 523 (W), 496 (w), 449 (w), 428 (w) cm~L.

UV /Vis-Spektrum (CH2Cly, ¢ =5.89-10"3mol L™!):
A(€) =635 (55), 541 (112), 452 (sh, 28), 426 (sh, 43) nm (L mol~! em™1).
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5.2.4.4 [NiBrL(l11)] (19)

NMe, NMe;
OO N/)\ OO N*NMez
—>

NM . Aceton
€2 . NiBr, DME

N\\rNMez -78 °C —1t, 14 h N\\rNMez
OO NMez NM82

67.4 mg (0.14 mmol) LIIT wurden in 4 mL Aceton bei Raumtemperatur vorgelegt. An-
schlieend wurden 54.5mg (0.18 mmol) NiBry-DME bei —78°C zu der Ligandenlésung
gegeben und die gelbe Reaktionsmischung mit 4 mL. Aceton verdiinnt. Die Reaktion wur-
de iiber 14h langsam auf Raumtemperatur erwéirmt, wiahrenddessen ein Farbumschlag
von orange nach petrol beobachtet wurde. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und das
Filtrat unter reduziertem Druck auf ca. 1 mL aufkonzentriert. Aus der Losung kristalli-
sierte das Produkt als lilafarbene Kristalle aus. Nach Waschen mit 5mlL n-Hexan und
Trocknen im Hochvakuum wurden 67.3mg (68.8%) [NiBro(LIII)] (19) als lilafarbener
Feststoff erhalten. Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden bei —21°C aus einem

Aceton/EtoO-Losungsmittelgemisch geziichtet.

"H-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,, 295.0K):

§=37.00 (s, 6H, NMey), 21.47 (s, 2H, CH®), 16.09 (s, 6H, NMey), 14.47 (s, 2H, CH"),
12.66 (s, 2H, CH"), 10.19 (s, 6H, NMe,), 4.23 (s, 6H, NMes), 3.53 (s, 2H, CH®), —1.60 (s,
4H, CH2/6) ppm.

Bc{'H}-NMR (150.90 MHz, CD,Cl,, 295.0 K):

§=685.74 (2C, C™™), 349.70 (2C, CH?), 327.89 (2C, C'?), 281.05 (2C, N Me), 222.95 (2C,
ch), 185.67 (2C, CH®), 173.19 (2C, CH®), 112.30 (2C, C7), 88.71 (2C, NMey), 83.76 (2C,
CH®), 77.45 (2C, CH"), 71.04 (2C, CH"), 2.20 (2C, NMes), —2.70 (2C, NMey), —112.11
(2C, ¢") ppm.

Massenspektrum (HR-FABT):
m/z = 698.0679 ([M]*, 4.01 %), 619.1488 ([M—Br]*, 59.38 %).

[CsoHsNg Br¥ BrNi] ber.: 700.0656
M]T (2.3%) gef.: 700.0600 Diff.: —5.6 mmu.
[CsoH3NE Br¥ Br™*Ni] t ber.: 698.0701

gef.: 698.0679 Diff.: —2.2 mmu.



180 5 Experimenteller Teil

[C30HsNG Bra Ni] ber.: 698.0676
M) (4.0%) gef.: 698.0679 Diff.: 0.3 mmu.
[C30H36NE Bra®Ni] ™ ber.: 696.0722
M]* (1.5%) gef.: 696.0666 Diff.: —5.6 mmu.
[C3oHsNg BroNi] ber.: 621.1473
[M—Br]" (24.5%) gef.: 621.1492 Diff.: +1.9 mmu.
[C30H3s NG Br™®Ni] " ber.: 619.1518

gef.: 619.1488 Diff.: —3.0 mmu.
[C30HsNg BrNi] ber.: 619.1493
[M—Br]" (59.4 %) gef.: 619.1488 Diff.: —0.5 mmu.
[C30H3s NG Br™®Ni] ber.: 617.1538
[M—Br]" (44.3%) gef.: 617.1526 Diff.: —1.2mmu.

Elementaranalyse (C30H36NgBra2Ni, MW: 699.15):
ber.. C:51.54% H:519% N:12.02%

gef.. C:51.15% H:525% N:11.87T%
IR-Spektrum (CsI-Pressling):

v =3074 (w), 3056 (w), 3012 (w), 2936 (m), 2882 (m), 2792 (w), 1621 (m), 1549 (s), 1525
(s), 1466 (s), 1420 (s), 1406 (s), 1395 (s), 1368 (m), 1339 (m), 1269 (w), 1242 (m), 1217
(w), 1204 (w), 1161 (m), 1109 (w), 1064 (w), 1050 (m), 980 (m), 937 (w), 915 (m), 863 (w),
847 (s), 829 (w), 807 (m), 768 (m), 742 (s), 674 (m), 633 (w), 600 (w), 574 (w), 537 (w),
523 (m), 497 (m), 449 (w), 428 (w) cm~L.

UV /Vis-Spektrum (CH2Cly, ¢ =3.86-10"3mol L™!):
A(€) =657 (90), 569 (168), 455 (sh, 58), 427 (sh, 101) nm (L mol~! cm™1).
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5.2.4.5 [Ni(LV)3]Cl, (20)

Me,N  NMe,
\ NMe
N 2
N MesN
Nl NMe, Me,N
s
Z N7 > NMe, . NCL- DME CH,Cl,
iCly* B —
N N, NMe; 2 -78 °C, 20 min MeaN— =N
| S -78°C —rt,16 h Me,N
7 NMez

34.1mg (0.16 mmol) NiCly-DME wurden in 3mL CH2Cly gelost und bei —78°C zu einer
Losung von 183.9 mg (0.48 mmol) LV in 3mL CH»Cly bei —78°C gegeben. Nach 20 min
wurde das Kéltebad entfernt und die Reaktionsmischung fiir 16 h geriihrt. Anschlieend
wurde das Reaktionsgemisch filtriert und das Losungsmittel des gelben Filtrats unter re-
duziertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde nacheinander mit Toluol (6 mL) und n-
Hexan (15 mL) gewaschen. Man erhielt das Produkt als gelben Feststoff in 88.5 % Ausbeute
(175.2mg). Geeignete Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse wurden iiber Gasphasendif-
fusion von Et20O in eine Lésung von [Ni(LV)3]2+2Cl' (20) in CH2Cly bei Raumtemperatur
gezlichtet.

"H-NMR (600.13 MHz, CDCl3, 295.1K):

§=56.41 (s, CH), 2.77 (s, 72H, NMe,) ppm.

Bc{'H}-NMR (150.90 MHz, CDCls, 295.0 K):

d=1641.97, 193.98, 41.91 (24C, NMes) ppm.

Massenspektrum (ESIT in MeOH):

m,/z = 602.3556 ([M—2 C1J2*+, 100.0 %), 383.2669 ([MH—NiCly]*, 1.2%).

[CooHooN24Ni]** ber.: 602.3561
[M—2C1]*" (100.0 %) gef.: 602.3556 Diff.: —0.5 mmu.

Elementaranalyse (CgoHgoN24Cl2Ni - 1 CH2Cly, MW: 1362.05):

ber.. C:53.79% H:6.81% N:24.68%
gef.. C:53.74% H:7.10% N:24.34%
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IR-Spektrum (CsI-Pressling):

7 =3003 (w), 2965 (w), 2930 (m), 2875 (w), 2805 (w), 1698 (w), 1571 (s), 1545 (s), 1481
(m), 1453 (m), 1438 (m), 1425 (m), 1406 (m), 1388 (s), 1308 (w), 1291 (w), 1219 (m), 1144
(m), 1113 (w), 1070 (w), 1026 (s), 950 (w), 922 (w), 868 (w), 806 (m), 789 (w), 766 (m),
735 (w), 706 (w), 649 (w), 583 (w), 538 (W), 503 (w), 444 (w), 417 (w) cm~L.

UV /Vis-Spektrum (CH2Cly, ¢ =3.55-10"° mol L™!):

A(€) =387 (18646), 317 (50610), 256 (sh, 31188) nm (L mol~! em™1).
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5.2.4.6 [Ni(LVI)3]Cl, (21)

= | MeN
NS N/)\NMe . CH,Cl, , .
N + NiCl,* DME m’ [Ni(bdmegbpy)s]“* 2CI
X NMe -78 °C —-t,
| N
N._.~ MeN

39.5mg (0.18 mmol) NiCly-DME wurden im Kéiltebad bei —78°C zu einer Losung von
155.4mg (0.41 mmol) LVI in 4 mL. CH,Cly gegeben. Die Reaktion wurde iiber 6 h langsam
auf Raumtemperatur erwarmt. Anschlieffend wurde das Reaktionsgemisch filtriert und das
Losungsmittel des gelben Filtrats unter reduziertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wur-
de mit n-Hexan (10mL) gewaschen. Man erhielt das Produkt 21 als gelben Feststoff in
94.8 % Ausbeute (164.2 mg).

'"H-NMR (600.13 MHz, CDCl3, 295.1K):

§="56.72 (s, CH), 4.01 (s, 12H, —CHy—), 3.80-3.30 (m, 12H, —CHy—), 2.67 (s, 36H, NMey)
ppm.

Bc{'H}-NMR (150.90 MHz, CDCl3, 294.9 K):

§ =642.00, 187.24, 49.11 (12C, — CHy—), 37.79 (6C, NMey), 36.93 (6C, NMes) ppm.

Massenspektrum (HR-FABT):

m/z=1227.5814 ([M—CI]*, 100.0 %).

[CeoH7sN,C1Ni| ber.: 1231.5808
M—CI* (47.4%) gef.: 1231.5753 Diff.: —5.5 mmu.
[CeoHrsN35C17°Ni] ber.: 1229.5853

gef.: 1229.5859 Diff.: +0.6 mmu.
[CeoHrsN3; C1°Ni] ber.: 1229.5837
M—C1* (93.7%) gef.: 1229.5859 Diff.: +2.2 mmu.
[CooH7s N33 CI”°Ni] ™ ber.: 1227.5883

[M—C1J* (100.0 %) gef.: 1227.5814 Diff.: —6.9 mmu.
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Elementaranalyse (060H78N24012Ni - 1.7 CHzClz, MW: 140941)
ber.. C:52.58% H:582% N:23.85%

gef.: C:52.60% H:6.36% N:23.91%

IR-Spektrum (CsI-Pressling):

D =2937 (w), 2865 (m), 1616 (br), 1550 (m), 1502 (m), 1443 (s), 1410 (m), 1398 (m), 1290
(s), 1240 (m), 1214 (m), 1174 (w), 1132 (w), 1111 (w), 1076 (w), 1039 (s), 975 (m), 897
(w), 807 (m), 758 (m), 746 (m), 731 (m), 703 (m), 661 (w), 637 (w), 606 (w), 594 (w), 574
(w), 533 (w), 448 (w), 420 (w) cm ™.

UV /Vis-Spektrum (CH2Clz, c=1.90-10"° mol L™!):

A(e) =393 (13923), 314 (35009) nm (L mol~! ecm™1).
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5.2.5 Darstellung der Palladium(Il)-Bisguanidinkomplexe
5.2.5.1 [{PdCI(n>-C3Hs)},LV] (22)

Cl
| ~ NMe, /I\tMeg = | Pij
~ N—
NF N/)\NMez + [PACICHg)] Toluol Me,N~ TN X Q//
3M5)12 — >
Me,N.__N 50 °C, 1 h, US Me;N__N N\
7 ’ ’ = E
hid IN rt, 30 min i |N\Pd
NMe, ‘s NMez EZI

Eine Lésung von 183.2 mg (0.50 mmol) [PdCl(n3-C3Hs)]2 in 3 mL Toluol wurde langsam zu
einer Losung von 196.8 mg (0.52mmol) LV in 3mL Toluol bei Raumtemperatur getropft.
Bereits bei Zugabe konnte ein gelber, voluminoser Niederschlag beobachtet werden. Nach
vollstandiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch fiir 10 min bei 50 °C im Ultraschallbad
behandelt. Anschlieend wurde 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die entstandene Sus-
pension wurde unter reduziertem Druck auf ca. 3 mL aufkonzentriert und zur vollstadndigen
Fallung des Rohproduktes 4 mL n-Hexan zugegeben. Die liberstehende Losung wurde vor-
sichtig abdekantiert und der gelbe Riickstand zweimal mit n-Hexan (6 mL) gewaschen und
im Hochvakuum getrocknet. Es wurden 332.5mg (88.8 %) [{PdCl(n3-C3Hj)}2LV] (22) als
hellgelber Feststoff erhalten. Fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhielt

man durch Gasphasendiffusion von Et2O in eine Lésung des Produktes in CHyCls.

'"H-NMR (399.89 MHz, CD3CN, 294.9K):

§=8.17 (d, *J = 4.72 Hz, 2H, CH®), 7.30 (dd, ®J = 8.40, 4.84 Hz, 2H, CH"), 6.96 (d, *.J =
8.40Hz, 2H, CH), 5.54 (s, 2H, CH'?), 3.85 (s, 4H, C3Hs), 2.97 (s, 4H, CsHs), 2.78 (s,
24H, NMey) ppm.

Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD5CN, 296.1K):

§ =159.88 (2C, C%), 150.39 (2C, C%), 150.11 (2C, C%), 144.24 (2C, CH®), 132.72 (CH®),
126.06 (2C, CH"Y), 61.11 (4C, C3/"*H;), 40.11 (8C, NMes) ppm. Fiir die zwei C'*H-Atome
der C3Hs-Gruppe wird kein Signal beobachtet.

Massenspektrum (ESIT in MeOH):
m/z=711.1130 ((M—CIJ*, 3.2%), 529.2010 ([M—{PdCly(C5Hs)}]*, 100.0 %), 383.2665
(IM—{PdCl(C3H5)}o] ", 57.2%).

[CogH4NgCIPdy] ™ ber.: 711.1130
M—C1* (3.2%) gef.: 711.1130 Diff.: 0.0 mmu.
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[Ca3H3sNgPd] ™ ber.: 529.2023
[M—{PdCly(C3Hs5)}" (100.0 %) gef.: 529.2010 Diff.: —1.3 mmu.

Elementaranalyse (C26H40NgClaPda, MW: 748.40):
ber.. C:41.73% H:539% N:14.97%

gef.: C:41.67% H:5.64% N:14.58%

IR-Spektrum (CsI-Pressling):

D =2927 (m), 2873 (m), 2815 (w), 1649 (w), 1578 (s), 1545 (br), 1524 (br), 1474 (m), 1462
(s), 1427 (s), 1385 (s), 1286 (m), 1263 (w), 1238 (m), 1204 (m), 1142 (s), 1072 (m), 1028
(s), 996 (w), 972 (w), 948 (m), 926 (m), 907 (w), 871 (m), 807 (s), 779 (m), 762 (s), 708
(w), 646 (m), 588 (m), 543 (m), 505 (w), 475 (w), 430 (W) cm~L,

UV /Vis-Spektrum (CH3CN, ¢=9.38-10"° molL™!):

A(€) =409 (5515), 375 (sh, 4020), 321 (13613), 289 (sh, 10328) nm (L mol~! em™1).
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5.2.5.2 [{PdCI(n3-C3Hs)},LVI] (23)

cl

Z MeN/» (\NMe “Y £

N~ | /)\ /L\ S N/Pg
N NMe Toluol MeN N k//

\ + [PACI(C3Hs)], ——— >

MeN— NN RS NN T
NMe s ' NMe s ! \l

C

Eine Losung von 180.1mg (0.49mmol) [PdCl(n3-C3Hs)]s in Toluol (4mL) wurde lang-
sam zu einer Losung von 185.5mg (0.49 mmol) LVTI in 7mL Toluol bei Raumtemperatur
getropft. Bereits bei Zugabe konnte ein gelber, volumindser Niederschlag beobachtet wer-
den. Nach vollsténdiger Zugabe wurde das Reaktionsgemisch fiir 20 min im Ultraschall-
bad behandelt. Anschliefend wurde 15h bei Raumtemperatur gerithrt und danach die
iiberstehende Losung vorsichtig abdekantiert. Der gelbe Riickstand wurde zweimal mit n-
Hexan (10 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Es wurden 312.4mg (85.6 %)
[{PdCI(n3-C3Hs)}2LVI] (22) als hellgelber Feststoff erhalten. Fiir eine Rontgenstruktur-
analyse geeignete Einkristalle erhielt man durch Gasphasendiffusion von Et50O in eine Lo-
sung des Produktes in CHyCls.

"H-NMR (600.13 MHz, CD3sCN, 295.1K):

§=8.14 (d, ®J = 4.62Hz, 2H, CHY"), 7.31-7.22 (m, 4H, CH**/3/%), 5.86 (s, 1H, C3H3),
5.35 (S, 1H, 03H5), 4.08 (S, 2H, 03H5), 3.71 (S, 2H, CgH5), 3.39 (S, 8H, —CHQ—), 2.73 (S,
4H, C3H3s), 2.66 (s, 12H, NMes) ppm.

Bc{'H}-NMR (150.90 MHz, CD3CN, 294.9 K):

§=157.39 (2C, C'/19), 149.58 (2C, C'Y), 149.46 (2C, C9), 143.85 (2C, CHY7), 133.71 (2C,
CHY?), 125.47 (2C, CHY®), 61.88 (4C, C3/%/24/20H) 49.17 (4C, — CHy—), 35.92 (4C,
NMes) ppm. Fiir die zwei C*/ - Atome der C3Hs5-Gruppe wird kein Signal beobachtet.
Massenspektrum (HR-FABT):

m/z= 709.0770 (M—CI]*, 75.3%).

[CogHseNa C1'**Pdy) " ber.: 713.0800
M—C1* (33.5%) gef.: 713.0751 Diff.: —4.9 mmu.
[CosHssNa C1'°Pd'®Pd] ™ ber.: 710.0812

M—C1J" (55.1%) gef.: 710.0778 Diff.: —3.4 mmu.
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[CasH3s N3 C1'"%Pd,) " ber.: 709.0791

gef.: 709.0770 Diff.: —2.1 mmu.
[CosHsNa C1'Pa'®pd)* ber.: 709.0801
M—CI" (75.3%) gef.: 709.0770 Diff.: —3.1 mmu.
[CosHseNa C1'°Pa'pa)* ber.: 708.0808

gef.: 708.0800 Diff.: —0.8 mmu.
[CosHseNe C1'°Pa'®pda)* ber.: 708.0842
IM—CI" (63.6 %) gef.: 708.0800 Diff.: —4.2mmu.

Elementaranalyse (C26H36NgClaPda, MW: 744.36):

ber.. C:41.95% H:4.87% N:15.05%
gef.: C:41.55% H:515% N:14.60%

IR-Spektrum (CsI-Pressling):

v

72 (w), 2936 (m), 2852 (m), 1611 (s), 1559 (s), 1501 (m), 1484 (m), 1449 (s), 1438
(s), 4 (s), 1397 (s), 1289 (s), 1241 (m), 1214 (m), 1134 (m), 1119 (w), 1077 (w), 1040
(s), 993 ( ), 974 (m), 928 (w), 898 (w), 853 (w), 807 (s), 786 (w), 762 (m), 750 (m), 709
(m), 666 (w), 647 (w), 609 (w), 594 (m), 578 (w), 537 (w), 513 (w), 462 (W), 438 (w) cm ™.

UV /Vis-Spektrum (CH2Cly, ¢c=9.75-10"° mol L™!):

A(e) =418 (6397), 381 (sh, 4618), 320 (14099), 294 (sh, 11307) nm (L mol~! em™1).
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5.2.6 Darstellung der Platin(l1)-Bisguanidinkomplexe
5.2.6.1 [PtCly(CaHa)(x!-L1)] (27)

O NMe, O CI'»,,Ptm||
N CH,Cly 7 Ya

NMe, N
+ 1/2 [PCly(CoH
MeZNYN [PICl(CHN =7, MezN\,//N N—NMe;
NM92
MeZN ‘ MezN O

110.3mg (0.34mmol) des Liganden LI wurden in 1ml CHyCly vorgelegt und 100.0 mg
(0.17mmol) [PtCla(CoHy)]2, in 5ml CH3Cly, zugetropft. Nach beendeter Zugabe liefi man
1h bei Raumtemperatur rithren. Anschlieend wurde aus der gelben Reaktionslésung das
Losungsmittel unter reduziertem Druck entfernt. Der gelbe Riickstand wurde mit PE 40/60
(3x10mL) gewaschen und es konnten 108.4mg [PtCly(CoHy)(x!-LI)] (27) als gelbes Pul-
ver isoliert werden (47.3%). Uber Gasphasendiffusion von PE40/60 in eine Lésung von
27 in Toluol konnten bei 4°C gelbe, nadelférmige Kristalle erhalten werden, die fiir die

Kristallstrukturanalyse geeignet waren.

"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 296.2K):

§=8.38 (dd, °J = 8.04Hz, 'J = 1.10Hz, 1H, CH'"), 7.61 (dd, *J = 7.5THz, *J = 1.46 Hz,
1H, CH"), 7.33-7.21 (m, 1H, CH'"), 7.20-7.13 (m, 1H, CH®), 7.10-7.02 (m, 1H, CH"), 6.99
(dt, *J = 7.60, 7.56 Hz, *J = 1.26 Hz, 1H, CH"), 6.80 (dt, °J = 7.43Hz, *J = 1.24Hz, 1H,
CH"Y), 6.47 (dd, *J = 7.98Hz, *J = 1.03Hz, 1H, CH?), 4.60-4.57 (m, >Jp(_u = 52.96 Hz,
2H, CoHy), 4.39-4.36 (m, 2Jps_p = 51.71 Hz, 2H, CoH), 3.60 (s, 3H, NMey), 2.67 (s, 12H,
N°/%Mey), 2.59 (s, 3H, NMey), 2.41 (NMes), 2.21 (s, 3H, NMes) ppm.

Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,Cl,, 296.5 K):

§=165.75 (C**), 159.02 (C'®), 149.73 (C"), 148.06 (C'?), 134.83 (C7), 132.26 (2C, CH®),
130.99 (C°), 129.92 (CH®), 129.44 (CH'), 127.53 (CH®), 126.85 (CH'), 122.01 (CH),
121.87 (CH?), 119.66 (CH"), 71.56 (2C, CyHy), 41.49 (1C, NMej), 41.48 (1C, NMey),
40.06 (4C, N%%Mey), 39.92 (1C, NMe), 39.36 (1C, NMey) ppm.

95pt{'H}-NMR. (85.96 MHz, CD,Cl,, 296.2K):

0 =—2831 ppm.

Massenspektrum (ESIT in CH;Cly / MeOH):
m/z = 674.2094 ([M-+H]*, 100.0 %), 673.2069 ([M]*, 74.7%), 638.2330 ([M—CILJ*, 2.3 %).
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[CoyH37CloNgPt]* ber.: 674.2099
[M-+H]" (100.0 %) gef.: 674.2094 Diff.: —0.5 mmu.

Elementaranalyse (C24HgsNgClaPt, MW: 674.57):

ber.. C:42.73% H:538% N:12.46%
gef.: (C:4220% H:529% N:11.90%

IR-Spektrum (CsI-Pressling):

D = 3456(br), 3055(w), 3009(w), 2930(br), 2885(br), 1603(s), 1581(s), 1559(s), 1535(s), 1492
(w), 1465(m), 1420(m), 1396(m), 1376(m), 1337(w), 1259(m), 1237(s), 1203(s), 1158(s),
1141(s), 1113(w), 1063(w), 1036(m), 1016(s), 941(w), 922(w), 868(w), 816(m), 788(s),
768(s), 754(s), 709(w), 627(w), 575(w), 555(w), 527(m), 505(s), 459(w) cm 1.

UV /Vis-Spektrum (CH2Cly, ¢ =2.29-10"*mol L7!):

A(€) =281 (3505) nm (L mol~! cm™1).
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5.2.6.2 [PtClo(C2Ha)(x!-LIN)] (28)

O MeN/> O C"",,Pt“@‘”
N//LN CH,Cl, N” Yl

I\N/I Me + 1/2 [PtClz(C2H4)]2 —_— \_—NMe

N N rn,1h MeN /N
&me «/\( MeN\)

NMe

117.6 mg (0.20 mmol) [PtCly(C2Hy)]2 wurden in 8 mL CH3Cly geldst und bei Raumtempe-
ratur iiber eine Kaniile langsam zu einer Losung aus 147.6 mg (0.39 mmol) LIT in 12mL
CH>Cly gegeben. Die resultierende gelbe Reaktionslésung wurde 1h bei Raumtemperatur
geriithrt und das Losungsmittel anschlieend unter reduziertem Druck entfernt. Es bildete
sich ein pulvriger, gelber Feststoff, welcher zweimal mit PE 40/60 (8 mL) gewaschen wur-
de. Es konnten 259.0 mg (98.5 %) des Produktes isoliert werden. Uber Gasphasendiffusion
von PE 40/60 in eine toluolische Losung von [PtCly(CoHy)(k!-LIT)] (28) wurden bei 4°C

gelbe, nadelférmige Kristalle erhalten, die fiir die Kristallstrukturanalyse geeignet waren.

"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 295.0K):

§=8.14 (d, *J= 7.36Hz, 1H, CH'"), 7.40 (dd, *J = 7.52Hz, *J = 1.36Hz, 1H, CH"),
7.23 (dt, 2J= 8.06, 8.02Hz, *J = 1.62Hz, 1H, CH'), 7.11-7.03 (m, 2H, CH>®), 6.99
(dt, 3J = 7.55, 7.53Hz, *J = 0.96 Hz, 1H, CH®), 6.87-6.78 (m, 2H, CH**), 4.75-4.48 (m,
2 Jpe_m = 50.05Hz, 2H, CoHy), 4.46-4.21 (m, *Jpi_g = 54.75Hz, 2H, CoH,), 3.47-3.13
(m, 8H, —CHs—), 3.07-2.40 (m, 6H, N*/®Me,), 2.56 (s, 6H, N°/®Me,) ppm.

Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,Cl,, 295.0 K):

§=163.35 (C*), 155.58 (C'®), 148.91 (C"), 147.98 (C'?), 136.34 (CT), 131.81 (2C, CH®),
131.21 (C%), 131.11 (CH), 129.33 (CH'), 127.05 (CH®), 126.77 (CH'"), 122.37 (CH?),
121.85 (CHY), 119.78 (CH"Y), 70.86 (2C, C,H,), 48.90 (2C, —C"/*H,—), 47.73 (2C,
—014/15H2—), 35.43 (NMes) ppm.

195pt{'H}-NMR (85.96 MHz, CD,Cl,, 295.0K):

0 = —2849 ppm.
Massenspektrum (HR-FABT):
m/z=671.1766 ([M-+H]|", 100.0 %).

[CoyHss N CL3™ Pt ber.: 673.1712
gef.: 673.1758 Diff.: +4.6 mmu.
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[Ca4H3sNG° C1P7 1'% Pt) ber.: 673.1764
[M+H]" (60.7 %) gef.: 673.1758 Diff.: —0.6 mmu.
[CosHss N CIP T C1"° Pt ber.: 672.1762
[M+H]" (65.8%) gef.: 672.1776 Diff.: +1.4 mmu.
[CosHssNg CIP T C1Pt)* ber.: 671.1741

gef.: 671.1766 Diff.: +2.5 mmu.
[CosHssNg Cly Pt ber.: 671.1793
[M-+H]™ (100.0 %) gef.: 671.1766 Diff.: —2.7 mmu.
[CoyHssNE Cl3° Pt ber.: 670.1792
[M+H]" (81.2%) gef.: 670.1799 Diff.: +-0.7 mmu.
[Ca4HasNE C1E Pt T ber.: 669.1771
[M+H]" (63.4%) gef.: 669.1769 Diff.: —0.2 mmu.

Elementaranalyse (C24H33NgClaPt, MW: 670.54):

ber.. C:4299% H:481% N:12.53%
gef.: C:42.60% H:4.77% N:12.23%

IR-Spektrum (CsI-Pressling):

U =3012 (w), 2927 (w), 2871 (m), 1635 (s), 1586 (s), 1558 (s), 1502 (w), 1471 (m), 1420
(m), 1390 (m), 1278 (s), 1238 (m), 1150 (w), 1117 (w), 1032 (m), 967 (m), 869 (w), 833
(w), 783 (m), 748 (s), 694 (w), 652 (w), 586 (w), 559 (w), 510 (s), 471 (w) cm™!.
Raman-Spektrum (514 nm, 300 mW):

v=28.2,39.6, 56.3, 90.9, 149.1, 212.2, 330.2/336.6, 372.2, 396.8, 424.9, 468.3, 488.5, 511.7,
561.5, 605.6, 643.5, 724.4, 739.2, 782.6, 1044.6, 1154.6/1160.5, 1230.2, 1245.5, 1298.8,
1497.0, 1519.4, 1553.9, 1563.7, 1589.4, 1600.3, 1632.8, 3044.3 cm 1.

UV /Vis-Spektrum (CH3CN, ¢=1.56-10"° molL™!):

A(€) =269 (10784) nm (L mol~! em™1).
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5.2.6.3 [PtClo(C2Ha)(x!-LIV)] (29)

MeN/> OO PtCly(CoHy)
7/
OO /)\NMe

N
Toluol ~NMe
+ 12 [PtCI(CoHY)y, ———————— > MeN\)

OO N\ NMe 0°C, 30 min O N
0°C —rt,1h O N—NMe
MeN\) MeN_ >

110.0mg (0.19 mmol) [PtCla(CyHy)]2 wurden in 3 mL Toluol gelést und bei 0°C iiber eine
Kaniile langsam zu einer Losung aus 180.1 mg (0.38 mmol) LIV in 2mL Toluol gegeben
und fiir weitere 30 min im Kéltebad gerithrt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung
iiber 1h auf Raumtemperatur erwérmt und der entstandene gelbe Niederschlag abfiltriert.
Der Feststoff wurde nacheinander mit Toluol (3 mL) und n-Hexan (2x15mL) gewaschen
und es konnten 225.5mg (78.0 %) des hellgelben Produktes isoliert werden. Uber Gaspha-
sendiffusion von PE 40/60 in eine toluolische Lésung von [PtCly(CoHy)(k!-LIV)] (29)
wurden bei Raumtemperatur gelbe Kristalle erhalten, die fiir die Kristallstrukturanalyse

geeignet waren.

"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 295.1 K):

§=8.35(d, °J = 8.78 Hz, 1H, CH), 7.82 (t, °.J = 7.34Hz, 2H, CH), 7.74 (d, *J = 8.03 Hz,
1H, CH), 7.69 (d,J = 8.75Hz, 1H, CH), 7.34-7.10 (m, 7TH, CH), 4.56-4.40 (m, 2H, C2H,),
4.32-4.12 (m, 2H, CoH,), 3.42-2.95 (m, SH, —CH,—), 2.82 (s, 3H, NMey), 2.57 (s, 6H,
N*/€ Me,), 2.07 (s, 3H, NMe,) ppm.

Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,Cl,, 296.4 K):

§=156.58 (C™™), 148.08 (CY), 146.39 (C%), 134.41 (CY), 130.86 (CH), 130.36 (CY),
128.12 (CH), 127.35 (CH), 126.79 (CH), 126.63 (CH), 126.21 (CH), 125.31 (CH), 124.42
(CH), 123.84 (CH), 123.24 (CH), 69.81 (2C, C5Hy,), 48.90 (2C, —C?7/*H,—), 47.06 (2C,
— C®/*H,-), 35.92 (NMey) ppm.

9pt{"H}-NMR (85.96 MHz, CD;Cl,, 294.8 K):

6 = —2853 ppm.
Massenspektrum (HR-FABT):
m/z=771.2028 ([M]* / [M-+H]*, 100.0 %).

[CsoHsr N Cly™ Pt ber.: 773.2025
gef.: 773.2063 Diff.: +3.8 mmu.
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[CsoHsNg CIP 010 P+ ber.: 773.2077
[M+H]" (60.3 %) gef.: 773.2063 Diff.: —1.4mmu.
[C3oHsr N CIP7 01" Pt * ber.: 772.2075
[M+H]" (71.1%) gef.: 772.2070 Diff.: —0.5 mmu.
[CsoHs N CIP 1Pt ber.: 771.2054
[M+H]" gef.: 771.2028 Diff.: —2.6 mmu.
[CsoHseNg CIP O]t ber.: 771.1997
M] ™ (100.0 %) gef.: 771.2028 Diff.: +3.1 mmu.
[C32Har NG CL Pt) ber.: 770.2105
[M+H]" gef.: 770.2055 Diff.: —5.0 mmu.
[C32HsNe Cl3 Pt ber.: 770.2028
M (85.8%) gef.: 770.2055 Diff.: +2.7mmu.
[C32Har NG C1Pt) T ber.: 769.2084
[M+H]" gef.: 769.2045 Diff.: —3.9mmu.
[C3oHsNg Cly” Pt) ™ ber.: 769.2027
M) (55.6 %) gef.: 769.2045 Diff.: +1.8 mmu.

Elementaranalyse (C32H36NgClaPt, MW: 770.66):

ber.: C:4987% H:4.71% N:10.90%
gef.: C:49.89% H:4.74% N:10.63%

IR-Spektrum (CsI-Pressling):

7 =3041 (w), 2962 (s), 2882 (m), 1630 (s), 1605 (s), 1588 (s), 1553 (sh), 1503 (w), 1482
(w), 1438 (w), 1415 (m), 1383 (m), 1294 (m), 1262 (m), 1092 (s), 1038 (s), 954 (w), 856
(m), 806 (s), 747 (m), 698 (w), 623 (w), 599 (w), 496 (m), 482 (m) cm ™.

UV /Vis-Spektrum (CH3CN, ¢=1.23-10"° molL™!):

A(e) =352 (3311), 302 (11999), 265 (22597) nm (L mol~! em™1).
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5.2.6.4 [PtCly(LV)] (31)

TN NMe, )N\I\/Iez =
X N
N F N/)\NMez Toluol MeoN” N7 NG
Me,N_ _N + U2PCRCH =0 MeoN N /Pt~C|
2 BARY S =
YN 1,5 h hid N
NMe; ‘X NMe;

77.5mg (0.13mmol) [PtCly(C2Hy)]2 wurden in 4 mL Toluol gelést und bei Raumtempe-
ratur zu einer Losung von 101.6 mg (0.27 mmol) LV in 2mL Toluol gegeben. Es bildete
sich sofort ein gelber Niederschlag und die entstehende Suspension wurde 5h bei Raum-
temperatur geriihrt. Das Losungsmittel wurde abfiltriert und das Rohprodukt mit Toluol
(3mL) und n-Hexan (2x8mL) gewaschen. Nach Trocknen unter reduziertem Druck konn-
ten 126.9mg (74.2%) des gelben Produktes erhalten werden. Geeignete Kristalle fiir die
Rontgenstrukturanalyse wurden aus einer Losung von [PtCly(LV)] (31) in CD2Cl, geziich-
tet.

'"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 295.7 K):

§=9.14 (dd, *J = 5.40Hz, *.J = 1.12 Hz, 2H, CH***), 7.18 (dd, ®J = 8.34 Hz, > J = 5.50 Hz,
oH, CH*3),6.83 (dd, *J = 8.40Hz, *J = 1.12Hz, 2H, CH**"), 2.82 (s, 24H, NMe,) ppm.
PCc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,Cl,, 297.3 K):

§=158.40 (2C, C''%) 150.73 (2C, €9), 149.12 (2C, CY), 140.13 (2C, CHY**), 131.22
(20, CH*?), 124.23 (2C, CHY?*), 40.08 (8C, NMes) ppm.

95pt{'H}-NMR (85.96 MHz, CD,Cl,, 295.7 K):

0 =—2175 ppm.
Massenspektrum (ESIT in CH;Cly, / MeOH):
m/z = 648.1694 ([M-+H]*, 100.0 %).

[CooHs31 CloNgPt] ™ ber.: 648.1697
[M+H]" (100.0 %) gef.: 648.1694 Diff.: —0.3 mmu.

Elementaranalyse (C20H30NgClaPt, MW: 648.50):

ber.. C:37.04% H:466% N:17.28%
gef.. C:37.60% H:4.86% N:16.81%
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IR-Spektrum (CsI-Pressling):

5= 3080 (w), 3007 (w), 2029 (br), 2866 (br), 2803 (w), 1574 (s), 1535 (s), 1479 (m), 1455
(s), 1432/1423 (s), 1406 (m), 1389 (s), 1312 (w), 1295 (w), 1258 (w), 1233 (w), 1218 (m),
1143 (m), 1070 (w), 1030 (s), 969 (w), 924 (w), 899 (w), 885 (w), 806 (m), 765 (m), 737
(w), 697 (w), 660 (w), 643 (w), 585 (w), 562 (w), 521 (w), 502 (w), 467 (w) cm~ 1.

UV /Vis-Spektrum (CH2Cly, c=7.89-10"° molL™!):

A(€) =445 (sh, 5208), 409 (6206), 323 (13249), 294 (sh, 9267), 251 (11697) nm (L mol !

em™1).
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5.2.6.5 [PtCly(LV1)] (32)

‘ MeN/» (\NMe 2
P s N
N~ ~NMe MeN—S\ XN Cl

Toluol 2
+ 1/2 [PtC|2(C2H4)]Z T Pt
N -CoH N SN
MeN — Ca MeN—Nn 7 el
Q/NMG ' &/NMe e l

55.0mg (0.09mmol) [PtCla(CaHy)]2 wurden bei Raumtemperatur in 3 mL Toluol gelost
und zu einer Losung aus 70.0mg (0.19 mmol) des Liganden LVT in 4 mL Toluol gegeben.
Es bildete sich sofort bei Zugabe ein orangefarbener Niederschlag und die entstehende
Suspension wurde 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Im Anschluss wurde der Niederschlag
abfiltriert und nachdem mit n-Hexan (2x3 mL) gewaschen wurde, konnten 83.0 mg (69.6 %)
des Produktes 32 erhalten werden. Geeignete Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse

wurden aus CDyCly geziichtet.

'"H-NMR (600.13 MHz, CD,Cl,, 295.1 K):

5=9.04 (s, 2H, CH*"), 7.28-7.21 (m, 2H, CH*/®), 7.19-7.10 (m, 2H, CH*/®), 3.40 (s, 8H,
—CHy—), 2.72 (s, 12H, NMey) ppm.

BC{'H}-NMR (150.90 MHz, CD,Cl,, 294.9 K):

§=156.38 (2C, C'M/19), 150.07 (2C, C'%), 148.06 (2C, C9), 139.60 (2C, CHY7), 132.65 (2C,
cH??), 123.71 (20, CH*/®), 49.02 (4C, — CH,—), 36.11 (4C, NMes) ppm.

95pt{'H}-NMR (85.96 MHz, CD,Cl,, 295.0 K):

0=—2185 ppm.

Massenspektrum (HR-FABT):

m/z = 645.1329 ([M+H]*, 46.46 %), 644.1293 ([M]*, 65.58 %), 609.1530 ([M—CI]*, 100.0 %).

[CooHorNE°C1P7 010 Pt) ber.: 647.1356
[M+H]™ (21.2%) gef.: 647.1360 Diff.: +0.4 mmu.
[CooHar N> CI¥ C1'°Pt]* ber.: 646.1354
[M+H]" (33.6 %) gef.: 646.1362 Diff.: +-0.8 mmu.
[CooHorNE°CIP7 C1'*Pt) ber.: 645.1333

[M+H]" (46.5 %) gef.: 645.1329 Diff.: —0.4 mmu.
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[CooHagNE CI¥"C1"*Pt]t

[CoHas NS C1; °Pt)
M]* (65.6 %)

[020H26N§501595Pt]+
M] " (41.4%)

[CooHas NS C1 M Pt) T
M]* (20.0 %)

[CaoHas NS CI*Pt] T
[M—CIJ™ (100.0 %)

[CaoHas NS C1'°Pt)
IM—CI™ (59.8 %)

IR-Spektrum (CsI-Pressling):

ber.:
gef.:
ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

ber.:
gef.:

644.1255
644.1293
644.1307
644.1293

643.1305
643.1291

642.1285
642.1265

609.1567
609.1530

608.1617
608.1561

Diff.:

Diff.:

Diff.:

Diff.:

Diff.:

Diff.

+3.8 mmu.

—1.4mmu.

—1.4 mmu.

—2.0mmu.

—3.7mmu.

—5.6 mmu.

7=3075 (w), 2934 (br), 2866 (br), 1616 (s), 1570 (m), 1560/1546 (m), 1508/1500 (m),
1458 (m), 1444 (br), 1413 (m), 1400 (m), 1291 (m), 1239 (m), 1216 (m), 1159 (w), 1139
(w), 1122 (w), 1079 (w), 1040 (w), 976 (w), 913 (w), 805 (m), 746 (w), 704 (w), 670 (w),
653 (w), 607 (w), 592 (w), 575 (w), 547 (w), 504 (w) cm™L.

UV /Vis-Spektrum (CH2Cly, ¢ =7.57-10"° mol L™!):

A(e) =446 (sh, 4588), 408 (5260), 321 (10361), 298 (sh, 8602), 245 (10310) nm (L mol ™!

em™1).
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5.2.7 Katalyseversuche
5.2.7.1 Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Heck-Reaktion

In einem ausgeheizten 3-Hals-Kolben mit Riickflusskiihler, Schlauchanschluss mit Hahn
und Septum wurden 360 mg (4.4 mmol) NaOAc und 0.1mol% (4 x 1073 mmol) des Palladi-
um(II)-Katalysators unter Argon-Atmosphére vorgelegt und in 5 mL DMF gelost. Anschlie-
Bend wurden unter Rithren PhI (0.45 mL, 4 mmol) und Styrol (0.64 mL, 5.6 mmol) zeitgleich
zugetropft und der Reaktionskolben in ein Olbad gegeben, welches zuvor auf 165°C vor-
geheizt wurde. Zur Reaktionskontrolle wurden nach definierten Reaktionszeiten Aliquote
(0.1 mL) der Reaktionsmischung entnommen und in 10 mL HyO gequencht. Die organische
Phase wurde mit 5 mL CH2Cly extrahiert, iiber NagSO, getrocknet und mittels GC/MS
analysiert. Die ermittelten Ausbeuten und TOF entsprechen den Mittelwerten von zwei
GC/MS-Messungen. Nach 4h 30 min wurde die Reaktion durch Zugabe von 20 mL HyO
gestoppt und das Rohprodukt mit CH3Cly (2x10mL) extrahiert. Die organische Phase
wurde mit HoO (5x10mL) gewaschen und iiber NasSO,4 getrocknet und filtriert. Das Lo-
sungsmittel wurde unter reduziertem Druck entfernt und nach Umkristallisation in heiflem
n-Hexan erhielt man ein Produktgemisch aus trans-Stilben und 1,1-Diphenylethylen als
weifle Kristalle. Das Produktverhaltnis wurde mittels 1H—NMR—Spektroskopie bestimmt.

trans-Stilben:

"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 295.0K):

§=7.57 (d, *J = 7.60Hz, 4H, CH™), 7.44-7.36 (m, 4H, CH®), 7.30 (t, *J = 7.36 Hz, 2H,
CHY), 7.18 (s, 2H, CH Ethylen) ppm.

Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,Cl,, 297.6 K):

§=137.71 (2C, C9), 129.06 (4C, CHP), 128.94 (2C, CH*™'*™) 128.02 (2C, CHY), 126.84
(4C, CH™) ppm.

1,1-Diphenylethylen:

"H-NMR (399.89 MHz, CD,Cl,, 295.0K):

§=7.44-7.36 (m, 10H, CH), 5.50 (s, 2H, CH "™ ppm.

Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CD,Cl,, 297.6 K):

§=150.52 (1C, C), 141.86 (2C, C%), 128.58 (4C, CH%), 128.54 (4C, CHP), 128.10 (2C,
CHY), 114.49 (1C, CHy) ppm.
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5.2.7.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Polymerisation von Ethen

Es wurden zwei Schlenkrohre mit je 15mL absolutem Toluol vorbereitet. In eines der
Schlenkrohre wurde der Nickel(II)-Komplex gegeben und mit der entsprechenden Menge
MAO-Lésung (10%ig in Toluol) fiir 10 min aktiviert. Im zweiten Kolben wurde eine Ethen-
Atmosphére geschaffen (p =1bar) und die Losung des aktivierten Katalysators in diesen
mittels Kaniile iberfithrt (250 mL Schlenkrohr, 1100 U/min). Die Reaktion wurde bei 50 °C
fiir 1h geriihrt, danach im Viehsalz/Eisbad auf —10 °C abgekiihlt und die Reaktion mit ei-
ner Mischung aus EtOH/HCl-Lsg. (95:5) gestoppt. Entstandenes Polyethylen sollte durch
Zugabe von Aceton (50 mL) geféllt werden. Fiir die Untersuchung auf eine erfolgreiche Oli-
gomerisierung mittels GC/MS wurden 2 mL der Reaktionsmischung vor der Acetonzugabe
mit MgSOy getrocknet und direkt im GC/MS-Gerét gemessen (solvent-delay OFF). Die
Versuche der Polymerisation und der Produktverteilung sind in Tabelle 3.2.8 und 3.2.9

wiedergegeben.

5.2.7.3 Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Hydrosilylierung von Acetophenon

1mol% (8.6 x10~2mmol) des Platin(IT)-Katalysators wurden in 1 mL (8.56 mmol) Aceto-
phenon und 4 mLL THF, soweit angegeben, gelost und die gelbe Losung 10 min geriihrt. Im
Anschluss wurden 2.3 mL (12.9 mmol) PhySiHs hinzugetropft. Im Laufe der Reaktion wur-
de eine Gasentwicklung und Rotfarbung der Reaktionslosung beobachtet. Zur Bestimmung
des Reaktionsumsatzes durch 1H—NMR—Spektroskopie wurden in regelméfiigen Absténden
Proben entnommen. Die Versuche der Hydrosilylierung mit Reaktionsbedingungen und
Ausbeuten sind in Tabelle 3.4.7 wiedergegeben. Sobald kein weiterer Umsatz mehr zu be-
obachten war, wurde die Reaktionslosung mit 5mL 0.3% K2COgs in MeOH hydrolysiert.
Die erhaltene Suspension wurde fiir mindestens 2 h bei Raumtemperatur gerithrt und dann
mit 20 mL HyO verdiinnt. Das Rohprodukt wurde mit n-Hexan (10 x 25 mL) extrahiert und
die vereinten organischen Phasen tiber KoCOg getrocknet. Das Losungsmittels wurde unter
reduziertem Druck entfernt und nach sdulenchromatographischer Reinigung an SiOs mit
n-Hexan/Diethylether im Verhéltnis 85:15 als Eluent wurde 1-Phenylethanol als farbloses
Ol erhalten. Ein méglicher Enantiomereniiberschuss wurde durch chirale HPLC-Messungen
(Daicel OD-H; 1mL/min; 98 % n-Hexan, 2% iPrOH; 20°C, 254 nm; (R)-1-Phenylethanol:
tr = 16.4min, (5)-1-Phenylethanol: ¢tz = 20.3 min) bestimmt.

'"H-NMR (399.89 MHz, CDCl3, 296.4K):

§=7.42-7.32 (m, 4H, CH), 7.31-7.27 (m, 1H, CH), 4.91 (q, °J = 6.45Hz, 1H, CH), 1.77
(s, 1H, OH), 1.51 (d, °.J = 6.44 Hz, 3H, Me) ppm.
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Bc{'H}-NMR (100.56 MHz, CDCls, 297.7 K):

§=145.79 (1C, CY), 128.50 (2C, CH), 127.48 (1C, CH), 125.37 (2C, CH), 70.44 (1C, CH),
25.16 (1C, Me) ppm.

5.2.7.4 Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Hydrosilylierung von Vinyltrimethylsilan

0.48 mL (3mmol) Triethylsilan und 0.87mL (6 mmol) Vinyltrimethylsilan wurden in
30mL n-Hexan gelost. AnschlieBend wurden 0.2mol% (6 x1073mmol) des Platin(II)-
Katalysators hinzugegeben und der Reaktionsverlauf bei 25°C mittels GC/MS verfolgt.
Hierzu wurden regelméfig Aliquote (0.1 mL) der Reaktionsmischung entnommen, iiber
Kieselgel filtriert und mit 2mL n-Hexan gespiilt um Et3Si(CHz)2SiMes quantitativ aus
dem Filtermaterial zu isolieren. Eine Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde nicht
durchgefiihrt.
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Rontgenstrukturdaten

Verbindung LIl (4) LI (5)
amnb05 am32

Summenformel C22H28N5 C30H36N5

Molmasse / g mol ™! 376.50 480.65

Messtemperatur / K 100 100

A/A 0.71073 0.71073

Kristallsystem triklin orthorhombisch

Raumgruppe P1 P22,

a/A 0.1410(18) 14.926(3)

b/A 0.934(2) 15.625(3)

c/A 12.142(2) 11.382(2)

a/”’ 79.57(3) 90

B/° 85.82(3) 90

v/ 69.69(3) 90

Zellvolumen / A’ 1016.9(3) 2654.5(9)

Formeleinheiten pro Zelle =2 =4

Dichte (berechnet) / gcmf3 1.230 1.203

Absorptionskoeffizient / mm’™ 0.076 0.073

Fooo 404 1032

Kristalldimensionen / mm’ 0.40 x 0.30 x 0.25 0.40 x 0.35x 0.30

Messbereich 6 / °© 1.71 bis 27.43 1.89 bis 27.48

Indexbereich 11 <h <11 -19<h<19
12 <k <12 -20< k<20
-15 <1 <15 -14 <1< 14

Gemessene Reflexe 8637 6116

Unabhéngige Reflexe (Rint)
Data / restraints / parameter
Goodness-of-fit on F~
Endgiiltige R Indizes / I>20(1)

R Indizes

Max. Restelektronendichte e A

4620 (0.0293)
4620 / 0 / 257
1.042
R1=0.0472
wRy =0.1122
R1=0.0731

wR> =0.1258
0.187 und -0.273

6086 (0.0000)
6086 / 0 / 333
1.053

Ry =0.0564
wR> =0.1020
Ry =0.1222
wRy =0.1239
0.211 und -0.228
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B Rontgenstrukturdaten

Verbindung LIV (6) LV (8)
am50 am109
Summenformel C30H32N6 CaoH30Ns
Molmasse / g mol™ 476.62 382.52
Messtemperatur / K 100 100
X/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch triklin
Raumgruppe P212; P1
a/A 8.0800(16) 7.7290(15)
b/A 15.223(3) 10.409(2)
c/A 20.610(4) 13.085(3)
a/° 90 85.52(3)
B/ 90 88.52(3)
v /e 90 83.38(3)
Zellvolumen / A® 2535.1(9) 1042.3(4)
Formeleinheiten pro Zelle =4 =2
Dichte (berechnet) / gcm 1.249 1.219
Absorptionskoeffizient / mm™ 0.076 0.078
Fooo 1016 412
Kristalldimensionen / mm’ 0.50 x 0.45 x 0.40 0.30 x 0.25 x 0.25
Messbereich 6 / ° 1.66 bis 30.04 2.42 bis 27.50
Indexbereich -11<h <11 -10<h <10
21 < k<21 13< k<13
28 <1< 29 116 <1< 15
Gemessene Reflexe 7451 8199

Unabhéangige Reflexe (Rint)
Data / restraints / parameter
Goodness-of-fit on F~
Endgiiltige R Indizes / I>20(1)

R Indizes

Max. Restelektronendichte e A

7419 (0.0000)
7419 / 0 / 329
1.040

R; =0.0489
wR, = 0.0999
Ry =0.0772
wR, =0.1129
0.195 und -0.237

4609 (0.0717)
4609 / 0 / 261
1.022

Ry =0.0670
wRy =0.1497
R; =0.1333
wR, =0.1794
0.253 und -0.226
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Verbindung LVI (9) [(L)H]"PF;s (10)
am110n aml4la
Summenformel C20H26N3 C22H33F6N6P
Molmasse / g mol* 378.49 526.51
Messtemperatur / K 100 100
X/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/n P2i/n
a/A 9.975(2) 24.861(5)
b/A 16.136(3) 8.7330(17)
c/A 12.040(2) 25.239(5)
a/”’ 90 90
8/° 100.17(3) 110.55(3)
v/° 90 90
Zellvolumen / A’ 1907.5(7) 5131(2)
Formeleinheiten pro Zelle Z=4 =8
Dichte (berechnet) / gcmf3 1.318 1.363
Absorptionskoeffizient / mm™ 0.085 0.173
Fooo 808 2208
Kristalldimensionen / mm’ 0.40 x 0.40 x 0.35 0.40 x 0.30 x 0.30
Messbereich 6 / °© 2.13 bis 32.06 2.42 bis 27.58
Indexbereich -14<h<14 32 <h<32
23 < k<23 1< k<11
-7 <1 <17 -32 <1 <32
Gemessene Reflexe 12547 43022

Unabhéngige Reflexe (Rint)
Data / restraints / parameter
Goodness-of-fit on F~

Endgiiltige R Indizes / I>20(1)

R Indizes

Max. Restelektronendichte e A~

6587 (0.0422)
6587 / 0 / 257
1.061
R1=0.0479
wR, =0.1166
R1=0.0790
wR, =0.1310
0.206 und -0.271

11800 (0.0473)
11800 / 0 / 655
1.030

Ry =0.0424
wR, =0.1071
Ry =0.0605
wR, =0.1191
0.525 und -0.461
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B Rontgenstrukturdaten

Verbindung [(LINH]"PFs (11) [(LIV)H]"PFs (13)
aml41l aml41d

Summenformel C22H29F6N6P C31H35C|2F6N6P

Molmasse / g mol™ 522.48 707.52

Messtemperatur / K 100 100

X/ A 0.71073 0.71073

Kristallsystem monoklin orthorhombisch

Raumgruppe P2i/c P2:2:2;

a/A 9.7280(19) 14.099(3)

b/A 18.515(4) 15.617(3)

c/A 13.492(3) 29.628(6)

o/’ 90 90

B/° 93.67(7) 90

v/° 90 90

Zellvolumen / A® 2425.1(8) 6524(2)

Formeleinheiten pro Zelle =4 Z=8

Dichte (berechnet) / gcmf3 1.431 1.441

Absorptionskoeffizient / mm™ 0.183 0.315

Fooo 1088 2928

Kristalldimensionen / mm’ 0.30 x 0.30 x 0.20 0.40 x 0.30 x 0.30

Messbereich 6 / © 2.20 bis 29.98 1.89 bis 33.17

Indexbereich -13<h <13 21 <h<21
26 < k <25 23< k<24
-18 <1 <18 -45 < | < 45

Gemessene Reflexe 13678 48480

Unabhingige Reflexe (Rint)
Data / restraints / parameter
Goodness-of-fit on F~
Endgiiltige R Indizes / I>20(/)

R Indizes

Max. Restelektronendichte e A”

7031 (0.0860)
7031/ 0/ 324
0.996

R1 =0.0536
wR, =0.1189
Ry =0.1366
wRy, =0.1557
0.396 und -0.468

24776 (0.0450)
24776 / 0 / 845
1.019
R1=0.0447

wRy; =0.0941
R1=0.0772
wR>=0.1063
0.398 und -0.439
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Verbindung [(LVI)H]*PF; (15)
am168

Summenformel CooH27FsNgP

Molmasse / g mol ™ 524.47

Messtemperatur / K 100

X/ A 0.71073

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pbcn

a/A 7.4520(15)

b/A 17.157(3)

c/A 18.260(4)

a/° 90

B/° 90

v/° 90

Zellvolumen / A® 2334.6(3)

Formeleinheiten pro Zelle =4

Dichte (berechnet) / gcmf3 1.492

Absorptionskoeffizient / mm™* 0.192

Fooo 1088

Kristalldimensionen / mm’ 0.20 x 0.20 x 0.10

Messbereich 6 / © 2.23 bis 27.86

Indexbereich 9<h<9
22 < k<22
224 <1<24

Gemessene Reflexe 20015

Unabhingige Reflexe (Rint)
Data / restraints / parameter
Goodness-of-fit on F~

Endgiiltige R Indizes / I>20(/)

R Indizes

Max. Restelektronendichte e A”

2778 (0.0853)
2778 / 0 / 166
1.106
R1=0.0570

wR, =0.1345

Ry =0.0825

wR, = 0.1446
0.232 und -0.375
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B Rontgenstrukturdaten

Verbindung [NiCl2(LIT)] (16) [NiBr2(LIN] (17)
am125 aml15
Summenformel Ca2Ha2sCl2NgNi Ca2H2gBraNgNi
Molmasse / g mol™ 506.11 595.03
Messtemperatur / K 100 100
A/ A 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2, /n P2;/c
a/A 10.663(2) 11.253(2)
b/A 33.090(7) 10.878(2)
c/A 13.157(3) 19.654(4)
a/”® 90 90
B/° 92.45(3) 100.46(3)
v/° 90 90
Zellvolumen / A’ 4638.1(17) 2365.9(8)
Formeleinheiten pro Zelle Z=38 Z=4
Dichte (berechnet) / gcm™ 1.450 1.671
Absorptionskoeffizient / mm’™* 1.089 4.220
Fooo 2112 1200
Kristalldimensionen / mm’ 0.23 x0.20 x 0.18 0.15x0.10x 0.10
Messbereich 6 / ° 2.27 bis 27.51 2.15 bis 31.17
Indexbereich -13<h<13 -16 <h<16
42 < k<43 15< k<15
17 <1< 17 28 <1< 28
Gemessene Reflexe 10482 14937

Unabhangige Reflexe (Rint)
Data / restraints / parameter
Goodness-of-fit on F~
Endgiiltige R Indizes / I>20(/)

R Indizes

. 3
Max. Restelektronendichte e A

10481 (0.0663)
10481 / 0 / 567
1.033
R;=0.0679
wRy =0.1472
R, =0.1447
wR> =0.1793
0.671 und -0.578

7566 (0.0638)
7566 / 0 / 284
1.009

R; =0.0408

wR, =0.0722

Ry =0.0921

wR, =0.0845
0.842 und -0.685




211

Verbindung [NiClz(LII)] (18) [NiBr2(LII)] (19)
aml19 2 aml121

Summenformel C37H44C|2N5Ni C30H3ﬁBr2N5Ni

Molmasse / g mol* 702.39 699.18

Messtemperatur / K 100 100

X/ A 0.71073 0.71073

Kristallsystem monoklin hexagonal

Raumgruppe P2, P3;21

a/A 11.065(2) 10.8855(15)

b/A 20.111(4) 10.8855(15)

c/A 16.146(3) 22.384(5)

a/”® 90 90

B/° 90.10(3) 90

v/ ° 90 120

Zellvolumen / A® 3592.9(12) 2297.0(9)

Formeleinheiten pro Zelle Z=4 Z=3

Dichte (berechnet) / gcm 1.298 1.516

Absorptionskoeffizient / mm™ 0.723 3.272

Fooo 1480 1068

Kristalldimensionen / mm’ 0.30 x 0.20 x 0.20 0.20 x 0.20 x 0.15

Messbereich 6 / ° 2.39 bis 29.50 2.16 bis 27.94

Indexbereich -15 < h <15 -14<h<14
27 < k<27 14<k< 14
22 <1< 22 28 <1< 29

Gemessene Reflexe 19033 20150

Unabhingige Reflexe (Rint)
Data / restraints / parameter
Goodness-of-fit on F~
Endgiiltige R Indizes / I>20(1)

R Indizes

. 3
Max. Restelektronendichte e A

18423 (0.0477)
18423 /1 / 824
1.023

R; =0.0453

wRy =0.0821
R1=0.0664

wR> =0.0906
0.379 und -0.490

3690 (0.0545)
3690 / 0 / 181
1.049
R;=0.0259

wR> =0.0557
R1=0.0345

wR> =0.0586
0.259 und -0.432




212

B Rontgenstrukturdaten

Verbindung [Ni(LV)s]*"2C1™ (20)
amll7
Summenformel Ce7H104Cl116N24gNi

Molmasse / g mol ™
Messtemperatur / K

A/ A

Kristallsystem

Raumgruppe

a/A

b/A

c/A

a/”’

B/°

v/°

Zellvolumen / A®
Formeleinheiten pro Zelle
Dichte (berechnet) / gem”
Absorptionskoeffizient / mm™
Fooo

Kristalldimensionen / mm’
Messbereich 6 / °©
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe (Rint)
Data / restraints / parameter

Goodness-of-fit on F
Endgiiltige R Indizes / I>20 (/)

R Indizes

Max. Restelektronendichte e A”

1871.65

100

0.71073

triklin

P1

14.440(3)
18.580(4)
19.444(4)
64.99(3)
82.93(3)
74.61(3)
4557.9(16)
Z=2

1.364

0.734

1948

0.35 x 0.30 x 0.30
2.18 bis 27.51
-18 < h <17
24 < k <23
25 < | <25
37615

20628 (0.0586)
20628 / 0 / 997
1.043
R;=0.0735
wRy =0.1915
R1=0.1295
wRy =0.2132
1.882 und -1.178
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Verbindung [{PdCI(n*-C3Hs)}.LV] (22) [{PdCI(n®-C3Hs) }2LVI] (23)
aml24_2 aml133

Summenformel C26H40C|2N3Pd C25H36C|2N3Pd

Molmasse / g mol ™! 748.36 744.33

Messtemperatur / K 100 100

A/ A 0.71073 0.71073

Kristallsystem monoklin monoklin

Raumgruppe C2/c P2i/n

a/A 17.232(3) 8.0570(16)

b/A 12.494(3) 19.934(4)

c/A 15.875(3) 18.001(4)

a/”’ 90 90

B/° 116.09(3) 96.69(3)

v/° 90 90

Zellvolumen / A® 3069.5(11) 2871.4(10)

Formeleinheiten pro Zelle =4 =4

Dichte (berechnet) / gcm™ 1.619 1.722

Absorptionskoeffizient / mm™ 1.376 1.470

Fooo 1512 1496

Kristalldimensionen / mm’ 0.40 x 0.20 x 0.20 0.35x0.20 x 0.20

Messbereich 6 / ° 2.09 bis 27.53 2.34 bis 30.00

Indexbereich -22<h<22 -11<h<11
116 <k < 16 27 <k <28
20 <1< 20 25 <1< 25

Gemessene Reflexe 27379 19522

Unabhingige Reflexe (Rint)
Data / restraints / parameter
Goodness-of-fit on F~
Endgiiltige R Indizes / I>20(1)

R Indizes

. 3
Max. Restelektronendichte e A

3530 (0.0971)
3530 / 0/ 185
1.063

R; =0.0522
wR> =0.1308
R1=0.0704
wR> =0.1403
0.726 und -1.538

8365 (0.0327)
8365 / 0 / 351
1.062

R; =0.0342

wR2 =0.0835

R; =0.0497

wR> =0.0960
0.995 und -0.892
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B Rontgenstrukturdaten

Verbindung [PACL(LV)] (24) [PACI3(LIH)] (25)
am147f am43
Summenformel CooH30CloNgPd C23H3s5ClsNgPd

Molmasse / g mol™
Messtemperatur / K

X/ A

Kristallsystem

Raumgruppe

a/A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

Zellvolumen / A?
Formeleinheiten pro Zelle
Dichte (berechnet) / gem™
Absorptionskoeffizient / mm™*
Fooo

Kristalldimensionen / mm’
Messbereich 6 / °©
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rint)
Data / restraints / parameter
Goodness-of-fit on F~
Endgiiltige R Indizes / I>20(1)

R Indizes

Max. Restelektronendichte e A

559.82

100

0.71073
monoklin
P2/c
13.237(3)
12.206(2)
17.593(6)

90

124.07(2)

90

2354.6(10)
Z=14

1.579

1.040

1144
0.15x0.15x 0.15
2.33 bis 33.30
20<h <20
-18<h <18
25 <h <27
31063

8968 (0.0756)
8968 / 0 / 289
1.000

R; =0.0416
wRy =0.0844
R; =0.0957
wR> =0.1011
0.800 und -1.14

679.22
100
0.71073
triklin
P1
10.681(2)
10.923(2)
13.585(3)
89.46(3)

67.17(3)

83.99(3)
1451.9(5)

Z=2

1.554

1.123

692

0.50 x 0.45 x 0.45
1.63 bis 27.57
-13<h <13
14 < k<14

17 <1< 17
26904

6663 (0.0636)
6663 / 0 / 337
1.041
R1=0.0444
wR>=0.1026
R;=0.0716

wRy, =0.1141
1.093 und -1.307
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Verbindung [PtCl2(C2Ha)(k*-LIN)] (28) [PtCl2(C2Ha) (k*-LIV)] (29)
am086 am176

Summenformel Co4H3:CloNg Pt CggHgoClsN12,OPt,

Molmasse / g mol ! 670.54 1615.42

Messtemperatur / K 100 100

X/ A 0.71073 0.71073

Kristallsystem triklin monoklin

Raumgruppe P1 P2;

a/A 9.934(2) 15.499(3)

b/A 10.492(2) 10.292(2)

c/A 13.034(3) 20.832(4)

a/”’ 101.96(3) 90

B/° 95.39(3) 102.01(3)

v/° 106.01(3) 90

Zellvolumen / A® 1260.9(5) 3250.2(11)

Formeleinheiten pro Zelle =2 =2

Dichte (berechnet) / gcm 1.766 1.651

Absorptionskoeffizient / mm™ 5.801 4517

Fooo 660 1612

Kristalldimensionen / mm’ 0.30 x 0.25 x0.18 0.20 x 0.20 x 0.17

Messbereich 6 / ° 2.08 bis 30.17 2.22 bis 32.09

Indexbereich -13<h <13 -23<h <23
14<k< 14 15<k< 14
A18< 1< 17 30<1<31

Gemessene Reflexe 13245 39629

Unabhéngige Reflexe (Rint)
Data / restraints / parameter
Goodness-of-fit on F~
Endgiiltige R Indizes / I>20(1)

R Indizes

Max. Restelektronendichte e A

7327 (0.0388)
7327 / 4 / 319
1.004

Ry =0.0270
wR, =0.0684
R; =0.0319
wR, =0.0705
2.012 und -1.485

22023 (0.0978)
22023 / 1/ 791
0.984

Ry =0.0546

wR, = 0.0884

R; =0.1246

wR> =0.1106
2.174 und -2.447
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B Rontgenstrukturdaten

Verbindung [PtCl2(LV)] (31) [PtCl2(LVI)] (32)
aml122n am132
Summenformel CooH30ClaNgPt C20H26Cl2NgPt

Molmasse / g mol™
Messtemperatur / K

A/ A

Kristallsystem

Raumgruppe

a/A

b/ A

c/A

a/°

B/°

v/°

Zellvolumen / A®
Formeleinheiten pro Zelle
Dichte (berechnet) / gem™
Absorptionskoeffizient / mm*
Fooo

Kristalldimensionen / mm’
Messbereich 6 / °
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe (Rint)
Data / restraints / parameter
Goodness-of-fit on F~
Endgiiltige R Indizes / I>20(/)

R Indizes

. 3
Max. Restelektronendichte e A

648.50

100

0.71073
monoklin
P2/c
13.362(3)
12.334(3)
17.595(6)

90

124.78(2)

90

2381.7(11)
Z=14

1.809

6.140

1272

0.25 x 0.25 x 0.22
1.86 bis 31.88
-19<h<19
-18 <k <18
25 < <25
30033

8132 (0.0709)
8132 / 0 / 289
0.976
R;=0.0333
wR> =0.0694
R1=0.0643
wR, =0.0777
1.064 und -1.805

644.47

100

0.71073
monoklin

P2,

11.881(2)
15.868(3)
12.538(3)

90

106.65(3)

90

2264.7(9)

Z=14

1.890

6.457

1256

0.60 x 0.40 x 0.35
2.20 bis 30.11
-16 <h <16
22 < k<22
17 <1< 17
44865

13117 (0.0477)
13117 / 1 / 567
1.113

Ry =0.0227
wRy =0.0594
R1=0.0244
wR> =0.0620
0.743 und -1.594
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Verbindung [PtCl3(LIH)] (30)
am33
Summenformel C23H3s5ClsNgPt

Molmasse / g mol™
Messtemperatur / K

X/ A

Kristallsystem

Raumgruppe

a/A

b/A

c/A

a/°

B/°

v/°

Zellvolumen / A®
Formeleinheiten pro Zelle
Dichte (berechnet) / gem™
Absorptionskoeffizient / mm™*
Fooo

Kristalldimensionen / mm’
Messbereich 6 / °©
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe (Rint)
Data / restraints / parameter
Goodness-of-fit on F~
Endgiiltige R Indizes / I>20(1)

R Indizes

Max. Restelektronendichte e A

767.91
100
0.71073
triklin

P1
10.673(2)
10.898(2)
13.565(3)
89.54(3)

66.99(3)

83.87(3)
1442.9(5)

Z=2

1.767

5.349

756

0.20 x 0.15x 0.15
1.63 bis 33.00
-16<h<16
-16 <k <16
220<1 <20
39400

10870 (0.0511)
10870 / 0 / 333
1.045
R1=0.0399

wR> =0.0805

R; =0.0602

wR, =0.0868
2.671 und -1.017
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