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“The beauty of a living thing is not the atoms that go into
it, but the way those atoms are put together”

Carl Sagan






Kurzzusammenfassung

Redoxaktive Verbindungen zeigen eine starke Anderung ihrer chemischen und physikalischen
Eigenschaften in Abh#ngigkeit ihrer Oxidationsstufen. Im Bereich der Koordinationschemie ist die
Verwendung organischer Verbindungen mit leicht verinderbarem Redoxzustand als redoxaktive
Liganden ein aktueller Forschungsschwerpunkt. Inspiriert von der katalytischen Aktivitdt der Redox-
Enzyme in der Natur, welche ebenfalls eine Kombination aus redoxaktiven Einheiten und hé&ufig
vorkommenden Ubergangsmetallen nutzt, entwickeln Chemikerinnen und Chemiker molekulare

Komplexe zur Anwendung in der Katalyse und als Komponenten in neuartigen Materialien.

In diesem Kontext beschéftigt sich die vorliegende Dissertation mit redoxaktiven Harnstoffazinen, der
Untersuchung ihrer Reaktivitdt in Abhdngigkeit ihrer Oxidationsstufen und ihrer Verwendung als
Liganden. Harnstoffazine stellen eine Klasse von redoxaktiven Guanidinen, welche sich formal aus der
Kondensation von Harnstoffen und Hydrazin bilden. Typisch fiir die Verbindungsklasse ist ein
zweistufiges Redoxverhalten. Innerhalb dieser Arbeit wird erstmals die Synthese von homoleptischen
[MLo]-Komplexen mit neu konzipierten partiell-alkylierten Harnstoffazinliganden HL und spéten
Ubergangsmetallen (M = Zn', Cul! & Co!!) vorgestellt. Aukerdem gelang es Koordinationsverbindungen
mit Harnstoffazinliganden in mehreren stabilen Redoxstufen zu isolieren. Die umfassende Untersuchung
der [CuLo]-Komplexe zeigt eine niedrige Barriere fiir intramolekulare Ligand-Metall-
Elektronentransferprozesse und daraus resultierend eine Flexibilitdt der elektronischen Struktur. Diese
Flexibilitéat spiegelt sich auch in der untypisch verzerrten Struktur der Komplexe, zwischen quadratisch-
planar und tetraedrisch, wider. Bei der Oxidation der [CuLs]-Komplexe wird ein redoxinduzierter
Elektronentransfer (RIET) beobachtet, der zu einer Reduktion des Metalls bei Oxidation der Komplexe
fiihrt. Die umfassende Analyse der elektronischen Struktur der oxidierten [CuLs]-Komplexe innerhalb
dieser Arbeit zeigt zudem eine starke Abhéngigkeit der magnetischen Eigenschaften vom verwendeten
Harnstoffazinliganden. Fiir den Komplex [Cu(L1)2]* beobachtet man das Vorliegen eines anti-
ferromagnetisch gekoppelten Diradikals, wéhrend [Cu(L2)s]" einen ausgeprigten diamagnetischen
Charakter besitzt. Daneben wurde die elektronische Struktur von MClo-Komplexen mit HL-Liganden
und den neutralen homoleptischen Zink- und Cobaltkomplexen untersucht. Im Hinblick auf zukiinftige
redoxkatalytische Anwendungen werden erste Untersuchungen der [CuLs]-Komplexe vorgestellt. Die
Komplexe zeigen katalytische Aktivitdt in der aeroben Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden (Imitation
der enzymatischen Galactose-Oxidase-Reaktivitit). Der modulare Aufbau der Harnstoffazine, die daraus
resultierende einfache Variation der elektrosterischen Eigenschaften in Komplexen sowie die besondere
Stabilitat der Harnstoffazinkomplexe in mehreren Redoxstufen und ihre erweiterte Reaktivitat durch N-
basische Funktionen im Riickgrat machen Harnstoffazine zu vielseitig einsetzbaren und fiir spezielle

Anwendungen optimierbaren redoxaktiven Liganden.

Daneben wurde ein interessantes Verhalten der zweifach oxidierten Form peralkylierter Harnstoffazine
identifiziert. Diese zeigen Reaktivitédt als dikationische Azo-Dienophile in Hetero-Diels-Alder(DA)-
Reaktionen mit Dienen (Butadien, Anthracen, Tetracen, Pentacen). Dabei kann das DA-Gleichgewicht
durch das vorgelagerte Redoxgleichgewicht beeinflusst werden. Die Untersuchungen zeigen, dass
Reduktion zur Retro-DA-Reaktion fiihrt. Daneben wird fiir Anthracen ein bei Raumtemperatur
reversibles  dynamisches DA-Gleichgewicht beobachtet. Auferdem ergibt sich aus dem
Harnstoffazinstrukturmotiv in den DA-Produkten die besondere Mdoglichkeit einer baseninduzierten
Transformation zu bisguanidinosubstituierten Acenen. Hierbei wird unter anderem die Bildung eines
stabilen 6,13-Bisguanidinopentacens gezeigt, welches eines der am stérksten donorsubstituierten

Pentacene mit reversiblem Redoxverhalten darstellt.






Abstract

Redox-active compounds show a strong change in their chemical and physical properties depending on
their oxidation states. In the field of coordination chemistry, the use of organic compounds with variable
redox states as redox-active ligands is an ongoing research focus. Inspired by the catalytic activity of
redox enzymes in nature, relying on a combination of redox-active units and abundant transition metals,

chemists are developing molecular complexes for use in catalysis and as components in novel materials.

In this context, this dissertation deals with redox-active urea azines, the investigation of their reactivity
depending on their redox states and their use as ligands. Urea azines represent a class of redox-active
guanidines, which are formally derived from the condensation of ureas with hydrazines. A two-step redox
behaviour is characteristic of this class of compounds. Within this work, the synthesis of homoleptic
[MLo| complexes with newly designed partially alkylated urea azine ligands HL and late transition metals
(M = Zn", Cul' & Col") is presented for the first time. Moreover, coordination compounds with urea-
azine ligands in several stable redox states were successfully isolated. The comprehensive investigation
of the [CuLs] complexes shows a low barrier for intramolecular ligand-metal electron transfer processes
and consequently a flexibility of the electronic structure. This flexibility is also reflected in the special
distorted structure of the complexes, between square-planar and tetrahedral. Upon oxidation of the
[CuLs| complexes, a redox-induced electron transfer (RIET) is observed to cause a metal reduction
during the overall oxidation of the complexes. The comprehensive analysis of the electronic structure of
the oxidised [CuLs| complexes within this work also shows a strong dependence of the magnetic
properties on the type of urea azine ligand used. For the complex [Cu(L1)s|", the presence of an anti-
ferromagnetically coupled diradical is observed, while [Cu(L2)2]* has a pronounced diamagnetic
character. In addition, the electronic structure of MCly complexes with HL ligands and the neutral
homoleptic zinc and cobalt complexes was investigated. In view of future redox catalytic applications,
first investigations of the [CuLy| complexes are presented. The complexes show catalytic activity in the
aerobic oxidation of alcohols to aldehydes, mimicking the enzymatic galactose oxidase reactivity. The
modular structure of urea azines, the resulting tuneable electrosteric properties in complexes as well as
the special stability of urea zinc complexes in several redox states and their multifaceted reactivity due
to N-basic functions in the backbone make urea azines to versatile redox-active ligands that can be
optimised for special applications.

In addition, an intriguing behaviour of the doubly oxidised form of peralkylated urea azines was revealed.
They react as dicationic azo dienophiles in hetero-Diels-Alder (DA) reactions with dienes (butadiene,
anthracene, tetracene, pentacene). Thereby, the DA equilibrium can be influenced by the preceding
redox equilibrium. The investigations show that reduction leads to the retro-DA reaction. In addition, a
room temperature reversible dynamic DA equilibrium is observed for anthracene. Furthermore, the urea
azine structural motif in the DA products allows the special base-induced transformation to bisguanidino-
substituted acenes. The formation of a stable 6,13-bisguanidinopentacene is shown, representing one of
the strongest donor-substituted pentacenes with reversible redox behaviour.
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1

Einleitung und Kenntnisstand

Die Verwendung molekularer Metallkomplexe fiir homogene katalytische Reaktionen ist ein
giangiges Werkzeug im Repertoire der Chemiker. In solchen Prozessen sind reversible
Elektronen-Ubertragungsreaktionen oft die entscheidenden Schritte. Klassischerweise geht die
dafiir bendtigte Redoxeigenschaft vom Metall aus.l! Dabei war die Benutzung von seltenen
Edelmetallen fiir fast alle Zwei-Elektronen-Transformationen der letzten 200 Jahren
unabdingbar.l Die Steuerung der Reaktivitit dieser Komplexe erfolgt iiber die
elektrosterischen FEigenschaften der Liganden. Diesen kommt somit in der Regel nur eine
Zuschauerrolle zu, der Elektroneniibergang im katalytischen Schritt erfolgt metallzentriert.

Im Gegensatz dazu nutzt die Natur eine Kombination aus bestimmten redoxaktiven Einheiten
und 3d-Ubergangsmetallen als Strategie fiir katalytische Prozesse,?l wie es in Metalloenzymen
der Fall ist. Diese sind in der Lage katalytische Mehr-Elektronen-Prozesse mit erstaunlicher
Effizienz durchzufiihren und durch die Redoxeinheiten im Enzym hochenergetische
Intermediate zu vermeiden./? Davon inspiriert versuchen Chemiker in den letzten Jahren immer
starker, die Reaktivitdt von Enzymen in kleinen Modellkomplexen nachzuahmen. Hierfiir
werden Liganden entwickelt, die leicht reversibel reduzierbar bzw. oxidierbar sind und somit
aktiv an katalytischen Prozessen teilnehmen koénnen.!! Neben dem Austausch spiter
Ubergangsmetalle durch kostengiinstigere 3d-Metalle fithrt dies auch zu neuen Reaktivitiiten
(z.B. Reaktionen an Radikalliganden).!l

1.1 Etablierte redoxaktive Ligandsysteme und Komplexreaktivitaten

Um einen Transfer der Redoxfdhigkeit in Komplexen auf die Liganden zu ermdglichen, ist es
notwendig, Liganden zu realisieren, die neben Lewis-basischen Funktionen leicht verédnderbare
Redoxszustédnde aufweisen. Die Energie der Grenzorbitale kann vergleichbar sein mit der des
jeweiligen Metallatoms, was dazu fithren kann, dass entweder nur der Ligand oxidiert bzw.
reduziert wird oder Ligand und Metall in mehreren Ein-Elektronen-Prozessen ihre elektronische
Struktur dndern.!!

Ein besonderes Interesse an solchen redoxaktiven Liganden wurde bei der Synthese und
Untersuchung von planaren Dithiolen-Komplexen mit Nickel, Palladium und Platin vor 60
Jahren geweckt (siche Abbildung 1-1).1*9 Fiir die Beschreibung der elektronischen Struktur
dieser Komplexe ergeben sich mehrere mogliche Grenzstrukturen (Abbildung 1-la-c).

IM‘VI I-M“I II

Abbildung 1-1: Mogliche Grenzstrukturen zur Beschreibung von planaren Bis-Dithiolenkomplexen (M = Ni, Pd,
Pt).[4-51




1 Einleitung und Kenntnisstand

Die Unklarheit bei der Zuordnung der Oxidationsstufen von Metall und Ligand und die daraus
resultierende Schwierigkeiten bei der Interpretation der spektroskopischen Eigenschaften fiihrte
zu einer langen Debatte iiber die genaue Natur./*l

Seit den Dithiolen-Komplexen wurden weitere Systeme untersucht, die ein solches Verhalten
aufweisen. Relativ etablierte Ligandsysteme sind das o-Catecholat sowie davon abgeleitet
Strukturen des o-Amidophenolats und o-Phenylendiamids (sieche Schema 1-1).5 Diese weisen
ein zweistufiges Redoxverhalten auf. Sie lassen sich schrittweise in Ein-Elektronen-Prozessen
zu den entsprechenden Semichinolaten (SQ*-Form) und folgend zu den Chinonen (BQ-Form)
oxidieren.

\ O
R @ B cat® sQ BQ
| o-Phenerndiamid| @ @O e <:EO
r
| o—AmldophenoIat| k‘O +e o

o-Catecholat

Schema 1-1: Oxidationsstufen von etablierten redoxaktiven Ligandsystemen auf o-Catecholat, o-Amidophenolat-
und o-Phenylendiamidbasis. [’

In der Regel ist die Redoxchemie der Metalle der ersten Ubergangsreihe von Ein-Elektronen-
Ubertragungsreaktionen gepriigt. Die Verwendung des zuvor gezeigten Ligandentyps in
Kombination mit noch vorhandenen d-Elektronen am Metall bewirkt eine Verdnderung der
Redox-Reaktivitiit.[S] Beispielsweise konnten Chauduri et al. eine Ligand-unterstiitzte oxidative
Additionsreaktion ~ von  molekularem Brom an einen  Kupfer(Il)-Komplex  mit
Aminophenolat(ap)-liganden zeigen (siehe Schema 1-2).I7 Hierbei liegen beide Liganden
zunéchst in ihrer oxidierten Radikalform (SQ®") vor, die Addition von Brom fiihrt zur Bildung
des hexakoordinierten Kupferkomplexes mit den Liganden in ihrer vollstindig oxidierten Form
(BQ) und einem Cu-Atom. Fiir den gleichen Kupfer(IT)-Komplex wurde von Fensterbank et
al. die formale oxidative Addition von CF3" gezeigt, welche zu einer fiinffach koordinierten
Cu'-Spezies fiihrt (siehe Schema 1-2).8l Der instabile Cu(CF3)-Komplex kann als Quelle fiir
CF;-Radikale beispielsweise zur Hydrofluormethylierung von Alkinen verwendet werden.!?!

/
O/, |||\\\\N
+Br, tBu ' ‘O

Bu Ph Ph Br
QO@, 1 WN= tBu
Cu CH,Cl,
tBu N7 ‘o: ? \
PH tBu
Ph

[Cu'(apSQ),] O CF3 /

( )2 A O// |||\\\\N
oTf

CF, tBu ’ o=

Schema 1-2: Beispiel fiir einen mononuklearen Cu-Komplex mit zwei radikalischen Aminophenolatliganden, der fiir
oxidative Additionsreaktionen und katalytische Reaktionen genutzt werden kann.[7-8l
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1.1 Etablierte redoxaktive Ligandsysteme und Komplexreaktivitdten

Fiir ahnliche Cobalt(I1I)-Komplexe mit Amidophenolatliganden konnte die Reaktivitét in einer
Negishi-&hnlichen Kreuzkupplung von Alkylhalogeniden mit Organozinkverbindungen
nachgewiesen werden (Schema 1-3).'/ Der Komplex reagiert nukleophil gegeniiber
Alkylhalogeniden wie Ethylbromid. Es kommt zur oxidativen Addition unter Oxidation beider
Liganden in die SQ*-Form und Bildung eines quadratisch-pyramidalen Ethylkomplexes.
Dessen Umsetzung mit Organozinkverbindungen, wie dem Phenylzinkbromid, fiithrt wieder zu
dem Ausgangskomplex unter Bildung des Kreuzkupplungsproduktes Ethylbenzol. Fiir einen
ahnlichen vierfachkoordinierten o-Phenylendiamin-Cobalt(II)-Komplex wurde aufserdem die
elektrokatalyische C-C-Bindungskniipfung gezeigt.!'!

EtBr NaBr

+

Na
Bu Ph o Bu

N B N B
e : ey ™
VAN NN
Bu r}l O Bu r}l (¢]
Ph tBu W Ph tBu

o o
+ ZnBr*

Schema 1-3: Negishi-dhnliche Kreuzkupplung von Ethylbromid mit Phenylzinkbromid durch den homoleptischen
Aminophenolat-Cobalt(I1)-Komplex.[10]

Jingst wurde auferdem tiber die durch Aminophenolat-Kupfer(II)-Komplexe katalysierte
Addition von Nitren- und Carben-Spezies an Doppelbindungen (Aziridierung und
Cyclopropanierung) berichtet (Schema 1-4).'>13] Die Anpassung der Koordinationsgeometrie
durch eine Binapthyle-Einheit fiithrte dabei zu einer Verzerrung der quadratisch-planaren
Struktur und erhohter Effizienz. Dies wird dem Vorliegen eines entatischen Zustandes
zugeschrieben.

AgOTf N ||/ tBu
— PhI NTs

tBu tBu

=
u
0 \ o
[Cu'(BINapSQ),] Q/Q //

tBu

Q Kj

tBu

tBu

" e

Ar ' cl

Schema 1-4: Mechanistischer Vorschlag zur Reaktivitdt des Komplexes in der katalytischen Aziridierung von
Alkenen mit dem  Nitrenvorliufer ~ Phenyl-N-tosyliminoiodinan ~ (PhI=NTs).1213l  Der  modifizierte
Aminophenolatligand weist eine verbriickende Binapthyl-Einheit auf, diese fiihrt im Komplex zu einer Verzerrung
der quadratisch-planaren Struktur und bedingt eine hohere Reaktivitét.



1 Einleitung und Kenntnisstand

Das Konzept des entatischen Zustandes kommt von den Metalloenzymen. Hierbei wird
angenommen, dass die sekundéren und tertifiren Strukturen von Aminoséuren basierend auf
den Seitenketten in Proteinen eine Verzerrung der Koordinationsgeometrie bedingen und so
das Metallatom mit einer erhdhten Reaktivitit ausstatten.') Kupferporteine, welche an der
Elektroneniibertragung (Cu!/Cul-Redoxsystem) beteiligt sind, stellen ein oft herangezogenes
Beispiel des Konzeptes dar.I'sl Der Redoxzustand von vierfach-koordinierten Cu-Atomen hat
bestimmte strukturelle Anforderungen, von tetraedrischer (Cu') bis quadratisch-planarer
Koordinationsumgebung (Cu"). Die verzerrte Struktur minimiert die energetischen Nachteile,
die sich aus der koordinativen Umstrukturierung ergeben und erlaubt die Beeinflussung des
Redoxpotentials.!6l

Direkt inspiriert von der enzymatischen Reaktivitét der Galactoseoxidase (GOase) wurden in
den letzten Jahren auch kleine Modellkomplexe entwickelt mit denen versucht wurde die
Reaktivitit der GOase nachzuahmen.'"28] Die GOase ist ein extrazelluliires, kupferhaltiges
Metalloenzym, welches von bestimmten Pilzarten gebildet wird.[?l Es katalysiert die Oxidation
einer Vielzahl an priméren Alkoholen zum entsprechenden Aldehyd, welche mit der Reduktion
von molekularem Sauerstoff zu Wasserstoffperoxid gekoppelt ist. 30l

Dem Vorbild der GOase kommt bisher das von Wieghardt et al. entwickelte System mit einem
vierzihnigem Liganden am nichsten (siehe Schema 1-5).11520] Der Komplex besteht aus einem
zentralen Kupfer(II)-Atom mit der oxidierten, radikalischen Form des Liganden. Wie die
GOase ist dieser dazu in der Lage die aerobe Oxidation von priméren Alkoholen zu katalysieren.
Er zeigt sich dabei jedoch weitaus ineffizienter. Der von Wieghardt et al. vorgeschlagene
Mechanismus (siehe Schema 1-5) beginnt wie bei der GOase damit, dass der primére Alkohol
von einem Phenolatrest deprotoniert wird und an das Kupfer(II)-Atom koordiniert. Der
radikalische Ligand spaltet anschlieftend ein o-H-Atom des Alkohols ab. Analog der GOase
konnten auch bei diesem Mechanismus radikalische Ketyl-Anionen beobachtet werden.[!8-20)
Beim Ein-Elektronen-Transfer vom Substrat auf den Katalysator unterscheidet sich dieser
Mechanismus von dem der GOase. Letztendlich wird hier der Ligand an Stelle des Kupfer-
Atoms reduziert. In der GOase liegt ein Cu-Atom vor.B! Der Mechanismus funktioniert aus
diesem Grund auch mit dem redoxinaktiven Zink im Komplex, dieser ist jedoch noch
ineffizienter. In den letzten Jahren wurde von weiteren Cu'-Systemen mit redoxaktiven
Liganden berichtet, die die aerobe Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden katalysieren.[2%:27-
28,32-33] Die mechanistischen Vorginge bei den Katalysen konnen sich dabei auch von denen der
GOase unterschieden. 2634



1.1 Etablierte redoxaktive Ligandsysteme und Komplexreaktivitaten
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Schema 1-5: Radikalischer Mechanismus der aeroben Oxidation von priméren Alkoholen durch einen Cu-Komplex
mit aminophenolatartigem Ligand nach Wieghardt et al.. [18-20]



1 Einleitung und Kenntnisstand

1.2 Diradikale in Metallkomplexen - Cu-Verdazylsysteme

Iminonitroxid- und Verdazylradikale stellen sterisch ungeschiitzte Radikale dar, die eine hohe
Stabilitit aufgrund der Delokalisierung des ungepaarten Elektrons aufweisen.!® Sie sind hiufig
stabil gegeniiber Luft und Wasser und auch die Dimerisierung ist weitestgehend
unterbunden.*l Homoleptische Kupfer(I)-Komplexe mit radikalischen Verdazyl- und
Iminonitroxid-Liganden zeigen eine Labilitdt der Koordinationsumgebung des Cul-Atoms, die
zu einer starken strukturellen Abhéngigkeit der magnetischen Eigenschaften fiihrt. Die
Multiplizitat des Grundzustandes der homoleptischen Metallkomplexe ist von der Orientierung
der zwei radikalischen Einheiten zueinander abhingig.?” Abbildung 1-2 zeigt drei Kupfer(I)-
Komplexe die diese besondere Spin-Spin-Wechselwirkung aufweisen.

R.

g0 1 116° ‘R
75°
.R_(él>___ -R-(%ﬂ- .R_(_ o

— |

o NN T NS N1 Nz NN

+Cu" = o) *Cu_ > XCIU
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= s N s
(0]

DR1 DR2 DR3

Abbildung 1-2: Beispiele fiir diradikalische Kupfer(I)-Komplexe mit Iminonitroxid- (DR1) und Verdazylliganden

(DR2, DR3) und Erlduterung der Koordinationsgeometrie (R® steht fiir die radikalische Einheit des Liganden).
[37]

Der Iminonitroxidkomplex DR1 besitzt einen Triplett-Grundzustand wobei die Koordinations-
geometrie des Kupferatoms pseudotetraedrisch mit einem Winkel nahe 90° zwischen den
Liganden ist.3¥ Magentische Messungen im Festkoper ergeben eine relative starke
ferromagnetische Austauschwechselwirkung! von J = +102 cm™.58l Dagegen werden fiir den
Verdazylkomplexe DR2 im Festkorper fast entartete Singulett- und Triplettzustéinde
(J = -2 cm™) gefunden.®! In der Festkoperstruktur wird eine verzerrt tetraedrische Struktur
beobachtet, der Winkel zwischen den Verdazylradikalen betrigt 116°. Aus DFT-Rechnungen
geht ein Strukturminimum mit Triplettzustand hervor, in dem die Liganden fast senkrecht
zueinander stehen.l*l Entsprechend konnte die Verzerrung durch Packungseffekte im Kristall
bedingt sein.[*l Der leicht modifizierte Verdazylkomplex DR3, mit sterisch anspruchsvolleren
Resten, zeigt im Festkorper eine verzerrt tetraedrische Struktur.*!l Der Winkel zwischen den
Verdazylradikalen betrigt hier 75°. Die Messung der temperaturabhéngigen magnetischen
Suszeptibilitdt  zeigt  einen  Triplett-Grundzustand  (ferromagnetische  Austausch-
wechselwirkung, J = +47 cm™).1*!l Fiir entsprechende diradikalische Kupferkomplexsysteme ist
also zu erwarten, dass die Struktur durch periphere Ligand-Ligand-Wechselwirkungen
manipuliert werden kann. Folglich bieten solche Systeme einen Weg zu neuartigen Molekiilen
mit einem potenziell umschaltbaren Grundzustand (iiber eine sorgfiltige Liganden-

I Fiir alle DR-Komplexe bezogen auf den Hamilton-Operator: H=-JS1-S>
6



1.3 Guanidine und redoxaktive Ligandsysteme auf Guanidinbasis

substitution). Deren Verstdndnis spielt eine grofe Rolle bei der Konzipierung neuer
magnetischer Materialien. 4!l

1.3 Guanidine und redoxaktive Ligandsysteme auf Guanidinbasis

Guanidine sind Derivate der Stammverbindung Guanidin (vgl. Abbildung 1-3). Sie kénnen als
Stickstoffanaloga der Kohlensiure angesehen werden*2l. Somit besitzen sie eine Y-férmige CN3-
Einheit, welche eine spezielle Delokalisierung der sechs n-Elektronen aufweist.!*3] Eine Vielzahl
von biologisch und pharmakologisch aktiven Naturstoffen mit Guanidineinheiten sind
bekannt.*!) Sowohl die DNA-Base Guanin, als auch die kanonische Aminosiure L-Arginin
stellen Guanidin Derivate dar.

o)
NH H NH 0
Jiy HN SN M
H,N” “NH, I ) HoN N OH
H,N~ "N~ N NH,
Guanidin Guanin L-Arginin

Abbildung 1-3: Stammverbindung Guanidin und davon abgeleitete Verbindungen mit biologischer Relevanz.

Innerhalb der Guanidine findet sich eine kiirzere Imin-Bindung sowie zwei ldngere Amin-
Bindungen.*>%0l Das besondere Interesse an Guanidinen liegt ihrer hohen Brgnsted-Basizitéit
zu Grunde. Mit einem pKsWert von 13.6471 zihlt das Guanidin neben den
Protonenschwiimmen zu den stirksten neutralen organischen Basen.[*3% Die hohe Basizitit
kann iiber die Mesomeriestabilisierung des gebildeten Guanidiniumkations veranschaulicht
werden. Die genauen Ursachen sind noch nicht abschliefsend geklért, theoretische
Untersuchungen zeigen, dass Y-Delokalisation, Resonanz-, Symmetrieeffekte eine Rolle spielen
und wahrscheinlich auch Solvatationseffekte sowie die Bildung von intramolekularen

Wasserstoffbriicken zu beriicksichtigen sind.[50-52]

Unter physiologischen Bedingungen liegt somit zumeist die protonierte Guanidiniumform vor,
so ist die Bindung von neutralem Arginin mit Metallen im aktiven Zentrum in Enzymen eher
selten.[*453]  Guanidiniumkationen  stabilisieren  jedoch  durch  Ausbildung  von
Wasserstoffbriickenbindungen die Sekundiir- und Tertifirstruktur in Proteinen.[*43 Dies
ermOglicht unter anderem die Erkennung von anionischen Substraten (z.B. Phosphate,
Acetate).[*!]

Abseits des protischen Milieus macht das Vorliegen freier Elektronenpaare, die hohe Lewis-
Basizitdt und der hohe Elektronenreichtum die Guanidine attraktiv als neutral geladene
Liganden. Es gibt mittlerweile zahlreiche Beispiele von Koordinationsverbindungen mit spéten
Ubergangs- und Hauptgruppenmetallen, wobei die Forschung erst seit Mitte der 90er Jahre

[54-55] Die Koordination an das Metall erfolgt dabei hauptsichlich iiber

vorangetrieben wurde.
den Imin-Stickstoff. In den letzten Jahren haben sich Himmel et al. intensiv mit mehrfach
guanidino-funktionalisierten Aromaten (GFAs) beschiftigt.l’657l Diese sind redoxaktiv. Eine
typische Verbindung dieser Art stellt das 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol

(ttmgb) dar (Schema 1-6).15%l
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Schema 1-6: Beispiele fiir redoxaktive Guanidinliganden des GFA- und GFD-Typs.’9-601 Die Metallkoordination
(grau). iiber die Guanidiniminstickstoffatome ist angedeutet. Die Redoxaktivitdt der GFA ist gezeigt. Fiir das acetal
geschiitzte GFD wird ein zweistufiges Redoxverhalten beobachtet.

ttmgb besitzt durch die elektronenreichen Guanidinogruppen ein niedriges Redoxpotential und
lisst der sich reversibel in einem Zwei-Elektronen-Schritt oxidieren.”! Weitere abgeleitet
Verbindungen stellen das vom Pyridin stammende Derivat ttmgp 6163  sowie
Hybridverbindungen aus GFAs und Dioxolenen, die sogenannten guanidino-funktionalisierten
Diozolene (GFDs) dar (siehe Schema 1-6). 100

Die Oxidation der GFAs mindert zwar die Lewis-Basizitdt durch das Vorliegen der positiven
Ladungen, allerdings sind GFAs auch in ihrer oxidierten Form noch in der Lage Metalle zu
komplexieren.!%4 In den letzten Jahren wurden ein Vielzahl an Komplexen mit Liganden des
GFA-/GFD-Typs und spiten Ubergangsmetallen untersucht.l%5 Dabei konnten interessante
intermolekulare Elektronentransferprozesse (IETs) beobachtet werden. Beispielsweise konnte
fiir den dinuklearen ttmgp-CuCls.Komplex eine 16sungsmittel- sowie temperaturabhingige
Valenztautomerie nachgewiesen werden.l®-62  Grundlegend beobachtet man bei einer
Valenztautomerie das Vorliegen eines Gleichgewichtes zwischen zwei Redoxisomeren. Je nach
Polaritét liegt das Gleichgewicht in diesem Fall entweder auf der Cul-Seite (MeCN, DMSO)
oder auf der Cu'-Seite (CH2Clz) in Aceton ist kann das Gleichgewicht temperaturabhéingig zu
verschoben werden.

\ /
\ N— —N

N—<\ />—N
AT /N N g N

/CU | CU\
Cl” ./ Cl

Aceton \ /N N N

/N_< — »\N/

N— N \

/ \

grin 100% T > +10°C rot 100% T <-90°C

Schema 1-7: Temperaturabhiingige Steuerung der Valenztautomerie des Komplexes [(CuCls)sttmgp].[62]

Fiir den mononuklearen CuCl>-Komplex mit acetalgeschiitztem GFD1a-Ligand konnte ein
redoxinduzierter Elektronentransfer (RIET) beobachtet werden (sieche Schema 1-8). So wird
das CuAtom im neutralen Komplex durch einfache Oxidation des Komplexes zum Cu!
reduziert.l! Aus der Oxidation folgt also ein intramolekularer Elektronentransfer auf das
Metall. Beim RIET-Prozess ist also ein Redoxprozess gekoppelt mit einem intramolekularen
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1.3 Guanidine und redoxaktive Ligandsysteme auf Guanidinbasis

Elektronentransfer. Insgesamt kann so eine Oxidation eines Komplexes zu einer Reduktion des
Metalls fithren oder umgekehrt eine Reduktion des Komplexes zu einer Oxidation des
Metalls.[ Die Erforschung des RIET ist noch relativ jung, die ersten Beispiele wurden von
Miller et. al. 2007 fiir dinukleare Cobaltkomplexe mit verbriickenden Tetraoxolen-Liganden
berichtet.l6768] Trotz einiger experimenteller Beispiel sind die theoretischen Grundlagen fiir
RIET-Reaktionen bis dato nur wenig etabliert und wurden erst in den letzten Jahren naher
betrachtet.[66:69 Modellverbindungen die einen RIET aufweisen stellen den Schliissel fiir ein

besseres theoretische Verstindnis des Vorgangs dar.[66]

_N_ N— _N& N

o AR T e O ANEI
ST L e —— T T
0 N RIET o) NYacke

A oA

N~ °N N‘®N
/ \_/
[GFD15-Cu' [GFD1,.2*-Cul]

Schema 1-8: Redoxinduzierter Elektronentransfer (RIET) im [(CuCls) GFD1 ac]-Komplex.[60]

Die explizite Steuerung eines solchen RIET-Prozesses wurde kiirzlich in GFD14.-Cobalt(II)-
Komplexen gezeigt. Hier kann iiber die Wahl der Coliganden eine metall- oder ligandzentrierte
Oxidation erreicht werden.™”! Daneben existieren aukerdem weitere Cobaltkomplex-Systeme in
denen eine lichtgesteuertes Schalten des IETs moglich ist, dies geht mit einer starken Anderung
der magnetischen Eigenschaften einher.[™!) Generell ist die Steuerung von IETs durch dufere
Stimuli in Komplexen ein aktuelles Bestreben innerhalb der Chemie. Es ist zu erwarten, dass
intramolekulare Elektronentransferreaktionen nicht nur fiir eine Variation der chemischen
Eigenschaften von Komplexen innerhalb der Katalyse interessant sind, sondern zukiinftig auch
ein gezieltes Schalten von unterschiedlichen Zustdnden und damit die Variation der
physikochemischen Eigenschaften in neuen exotischen Materialien ermdglichen. (%6l
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1.4 Azine und redoxaktive Azine - Harnstoffazine

Azine sind organische Verbindungen die das Strukturmotiv der funktionellen C=N-N=C-
Gruppe tragen,/™ in der Literatur werden diese deshalb auch teilweise als N-N-verbundene
Diimine beschrieben./™! Sie stellen formal das Kondensationsprodukt aus zwei Molekiilen einer
Carbonylverbindung und einem Molekiil Hydrazin dar.["

Eines der ersten Beispiele fiir eine Azin stellt das 1891 von Curtius und Thun synthetisierte
Dimethylketazin dar, welches aus der Reaktion von Aceton und Hydrazin gebildet wird (siehe
Abbildung 1-4).I" Aus der Kondensation von Aldehyden mit Hydrazin erhaltene Azine werden
Aldazine genannt, solche aus der Kondensation mit Ketonen Ketazine. Industriell besitzen
Ketazine groke Bedeutung als Zwischenprodukte bei der Hydrazinherstellung.!”fl Heutzutage
wird das meiste Hydrazin mittels Ketazin-Prozessen wie beispielsweise dem Bayer-Ketazin-
Prozess hergestellt, wobei die Oxidation von Ammoniak mittels Chlor oder Waserstoffperoxid
in Gegenwart von Ketonen stattfindet.I™l Gebildete Azine aus Aceton and Methyl-ethyl Keton
konnen leicht hydrolysiert werden, durch die Azin-Zwischenstufe werden Nebenreaktion
unterbunden, wodurch erheblich hohere Ausbeuten im Vergleich zum konventionellen Raschig

Verfahren erreicht werden kénnen.[76l.

R
2>:o +  HoN-NHy+H,0O —— \(/N\N/J\

-3 H,O
R R Azin

Konformationsisomerie  Konfigurationsisomerie

R R! H H
)—R Wy R? )—R )—R'
NTN N—N N—N N—N
R~ RO "~ a(
R? H
trans/gauche E/Z-Isomerie symmetrisches Azin unsymmetrisches Azin

Abbildung 1-4: Ubersicht zur Verbindungsklasse der Azine und der beobachteten Isomerie. Kondensationsreaktion
von Aceton und Hydrazynhydrat zur Bildung von Acetonazin.

Die weitere Klassifizierung der Azine folgt aus den verwendeten Carbonylverbindungen, bei
gleichen Substituenten an den Enden liegt eine symmetrische Form vor, unterscheiden sich die
Reste an den Imineinheiten spricht man von unsymmetrischen Azinen (siche Abbildung 1-4).
Azine sind stereochemisch flexibel, {iber die Drehung um die zentrale N—N-Einfachbindung
(Torsion-Winkel 1) ergeben sich die trans- oder gauche Konformere (siche Abbildung 1-4).
Planare Geometrien (t = 180°, s-trans) werden durch Konjugation zwischen den
Doppelbindungen gestiitzt, Konjugation zwischen den freien Elektronenpaaren der
Stickstoffatome und den Doppelbindungen unterstiitzen die verdrehte Konformation (t # 180°,
gauche).I™ Aus dem Substitutionsgrad bzw. der Drehung um die C=N-Doppelbindungen
ergeben sich zudem E/Z-Konfigurationsisomere (siche Abbildung 1-4).1""8 Isomerisierungs-
prozesse sind thermisch oder photochemisch méglich.[79-50)
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1.4 Azine und redoxaktive Azine - Harnstoffazine

Aufgrund der Ahnlichkeit von Azinen zu Butadienen (Azine kénnen als 2,3-Diaza-Analoga von
1,3-Butadienen verstanden werden) stellt sich die Frage nach der elektronische Delokalisation
zwischen den CN-Doppelbindungen (vorliegen zweier mesomerer Grenzstrukturen | & II, siehe
Abbildung 1-5A). Studien zeigten, dass nicht bei allen Azinen eine Konjugation iiber die
Doppelbindung zu beobachten ist.”2l So konnten Glaser et al. bei Untersuchungen an
symmetrischen und  unsymmetrischen, als auch  Donor-Akzeptor substituierten
Acetophenonazinen (siche Abbildung 1-5B) nur eine geringe Konjugation feststellen.™sl Die
Systeme zeigten allesamt Abweichung von der Planaritdt in den Festkorperstrukturen (in
Richtung der gauche-Konformation) und klar unterschiedliche CN- und NN-Bindungsléngen,
entsprechend wurden diese auch als ,Konjugations-Stopper* bezeichnet. Die zwei C=N-
Einheiten die das Azin bilden, kénnen als zwei polare Akzeptoreinheiten angesehen werden, die
in entgegengesetzte Richtung wirken./™l

Dahingegen zeigten Studien an stark polarisierten push-pull-Donor-Akzeptor substituierten
unsymmetrischen Azinen (hier sind die endstéindigen Azineinheiten in einen Ring eingebettet
und enthalten teilweise auch ein Heteroatome, sieche Abbildung 1-5C), ein angleichen der CN-
und NN-Bindungslingen und stirke Planarisierung des Geriistes.l$!l Somit lisst sich eine
Konjugation (bedingt durch groferen Anteil der zwitterionischen Grenzstruktur Il) erkennen.
Diese Systeme verhalten sich elektronisch dhnlicher wie Diene.

A B (o3
>:N >7 R Acetophenon-Systeme cyclische D-A-Systeme
E, /

| Eq N\\ / Eq
N:< - —Ea
|

N

| @* YQ

X=H,F, Cl,Br

Abbildung 1-5: (A) Resonanzstrukturen von Azinen, E, und Eq stehen fiir elektronische Akzeptor- und
Donorsubstituenten.[7! (B) Beispiele fiir von Glaser et al. untersuchte symmetrische und unsymmetrische, als auch
Donor-Akzeptor-substituierte Acetophenon Systeme, welche eine geringe Konjugation aufweisen.[”882 (C) Beispiel
fiir von Choytun et al. untersuchte zyklische und Donor-Akzeptor-(D-A)substituierte Azinsysteme fiir die sich die
Konjugation {iber die Stérke der Polarisation einstellen liisst.[B!l (D) Azine als Konjugations-Schalter:[33l Die planare
Konformation bietet die beste Uberlappung fiir eine Konjugation zwischen den CN-Doppelbindungen (p-Orbitale,
grau), die freien Elektronen am Stickstoff (schwarz) sind nicht beteiligt. Bei der verdrehten Konformation
iiberlappen die n Orbitale der CN-Bindungen nicht mehr untereinander, sondern mit dem freien Elektronenpaar der
N-Atome, wodurch zwei alternative Konjugationssysteme gebildet werden.

Weiteren Aufschluss brachten theoretische Studien an unterschiedlich substituierten
Azinsystemen, diese zeigten, dass die Konjugationseigenschaften von Azinen stark durch die
Substituenten am Azingeriist beeinflusst werden.[®3l Solche Azinsysteme, bei denen der
terminale Kohlenstoff der C=N-N=C-Einheit in einen carbozyklischen oder heterozyklischen
Ring eingebettet ist, weisen je nach Stérke der Polarisierung Konjugation iiber das Azin-Geriist
auf. Die Autoren schlagen in diesen Féllen den Begriff ,Konjugations-Schalter (Schalten
zwischen zwei Konformeren mit unterschiedlichen Konjugationszusténden, siehe Abbildung
1-5D) vor.® Auch bei solchen die keine Einbettung aufweisen wird nach den Studien
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1 Einleitung und Kenntnisstand

Konjugation zwischen den CN-Doppelbindungen erwartet, allerdings steht diese in Konkurrenz
zur Konjugation zwischen den CN-Doppelbindungen und den freien Elektronenpaaren am
Stickstoff.[33]

Der Grofsteil des weiteren Wissensstandes im Bereich der Azine wird aktuell in vier

Ubersichtsartikeln dargelegt.”>7384851 Da die elektronische Struktur und damit die
Eigenschaften der Azine stark vom Substitutionsmuster abhédngig sind, ist eine weitere
Untergruppierung sinnvoll. Prinzipiell sorgt die Einfithrung von Stickstoffsubstituenten in das
Azinriickgrat fiir besondere Redoxeigenschaften.!86l Zu jenen stickstoffsubstituierten Derivaten
z&hlt auch die Verbindungsklasse der Harnstoffazine (sieche Abbildung 1-6).

Abbildung 1-6: Struktureller Zusammenhang von Azinen und Harnstoffazinen /Bisguanidinen.

Formal handelt es sich bei den Harnstoffazinen um das Dimerisierungsprodukt zweier
Guanidinyl-Radikale. Man erhélt also zwei an den Iminstickstoffatomen gekoppelte CNs-
Einheiten, sozusagen ein Mischverbindung aus Guanidinen und Azinen. Abbildung 1-7 zeigt
eine Auswahl entsprechender stickstoffsubstituierter Azinderivate und Harnstoffazine.

ot ””Q e G@

) HO,S
1 ABTS

\
/ N— / N - .
— N= N= - N= - .
N _<N— EN>=N/ _<Nj RN / _<N R |4< iPr

/ ~o, 7/
—N N H-N H |
\ \ R x
tmua bdmeua (iPr/Cy)Hua Cy

Abbildung 1-7: Auswahl an redoxaktiven, N-heterozyklisch substituierten Azinen.

Die ersten symmetrischen Harnstoffazin wurden bereits vor mehr als 50 Jahren von Hiinig et
al. beschrieben. 379 Die optischen Eigenschaften einiger Vertreter, darunter auch Verbindung
1 und ihre Brgnsted-Basizitdt wurden untersucht. Aufferdem wurden die Redoxpotentiale und
ihre pH-Abhiingigkeit durch Polarographie in wiissrigem Medium bestimmt.[87-% Andererseits
wurde keine strukturelle Charakterisierung der verschiedenen Oxidationsstufen durchgefiihrt,
und eine detaillierte Analyse der elektronischen Strukturen in den oxidierten Zustédnden wurde

nicht vorgenommen.
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1.4 Azine und redoxaktive Azine - Harnstoffazine

Eines der bekanntesten redoxaktiven N-heterozyklisch substituierten Azine, stellt die
Verbindung 2,2'-Azinobis-(3-ethylbenzthiazolin-6-sulfonsiure) (ABTS) dar. Dieses findet
Anwendung in der Lebensmittelindustrie zur Messung von antioxidativen Kapazititen.!!
Auferdem  wird ABTS zur indirekten  Verfolgung der  Enzymkinetik  von
wasserstoffperoxidbildenden Enzymen (u.a. Peroxidasen) verwendet.l" Bei der Reaktion mit
Wasserstoffperoxid entsteht das intensiv gefdrbte Radikal ABTS*"™ dessen Bildung
photospektrometrisch verfolgt werden kann. In den Materialwissenschaften wurde weiterhin
dessen Verwendung als Redox-Mediator bei der bioelektrokatalytischen Reduktion von
Sauerstoff zu Wasser gezeigt.[”” Daneben wurden in den letzten Jahren die weiteren
Harnstoffazine tmua (engl.  Tetramethylurea-azine) und bdmeua (engl. N,N-
Dimethylethylenurea-azine)  sowie die  partiell-alkylierten — symmetrischen  Vertreter
(iPr/Cy)Hua entwickelt (siehe Abbildung 1-7).’*%l Die gezeigten Verbindungen kénnen in
zwei Ein-Elektronen-Schritten oxidiert werden (siche Schema 1-9).I87] Hierbei beobachtet man
die Bildung von meist blau bis violett gefirbten Radikalsalzen. Die weitere Oxidation fiihrt zur
Bildung von dikationischen Verbindungen die hellgelb bis rot gefirbt sind. Die
Oxidationsprozesse sind meist reversibel, aufserdem koénnen die neutralen Harnstoffazine
zweifach protoniert werden. Durch das Redoxgleichgewicht ist die Besténdigkeit der
Radikalstufe auch von der Basizitdt des Losungsmittels abhéngig, im sauren Milieu tritt
Disproportionierung zur zweifach oxidierten Form und der neutralen Form ein. 58!

: NR :

. NR; . ! NR; ) A NR; |

RN N= RN N e RN TN € RN NG
>N NR; v ' )™N NR; +e YN NRp == o—N  NRz
R,N 'R,N R2N RoN i
i Neutralform Radikalkation Dikation !

Schema 1-9: Oxidationsstufen der Harnstoffazine und deren Protonierungsverhalten.[87-90]

Die Synthese von N-heterozyklisch substituierten Azinen und Harnstoffazinen erfolgt in
Abhéngigkeit vom Substitutionsmuster (siehe Schema 1-10). Symmetrische N-substituierte
Azinderivate ohne Wasserstoffsubstituenten an den Amineinheiten kénnen aus der Umsetzung
der aktivierten Carbonylvorlauferverbindungen mit Hydrazin dargestellt werden (Schema 1-10,
Weg A), die frei werdenden Protonen werden mittels einer Base (meist NEt3) abgefangen. 5794
%] Die Vorlduferverbindung miissen in den meisten Féllen aktiviert vorliegen. Verbindung des
Typs I kondensieren aufgrund des Lactam-/Amin-Charakters nicht direkt.’”l Durch die
Aktivierung (I—1II) wird die Nukleophilie des ehemaligen Carbonyl-Kohlenstoffs gesteigert und
weiterhin eine nukleofuge Abgangsgruppe eingefiihrt.

Zur Synthese von unsymmetrisch N-substituierten Azinen (Schema 1-10, Weg B), wird
zunichst das Hydrazon einer Verbindung dargestellt. Je nach Stabilitdt des Hydrazons ist auch
iiber die Verwendung von geschiitzten Hydrazonen (Diethylhydrazinphosphonat)“S!
nachzudenken. Das Hydrazon wird anschliefsend mit der aktivierten Vorlduferverbindung

umgesetzt.

Weiterhin sind auch symmetrische Vertreter bekannt, die eine partielle Alkylierung im
Riickgrat aufweisen (Schema 1-10, (iPr/Cy)Hua), deren Synthese erfolgt iiber die Umsetzung

von Carbodiimiden mit Hydrazin.[9-97-98]
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1 Einleitung und Kenntnisstand

Vorlauferverbindungen

m F X =Cl, OR, SR

N/—O Aldivierung - \ X Y- = BF,, RO-SOy", CI
Il? IIQ Y- i{\ = cyclisch oder azyklisch
I I C, N, O, S, Se Derivate

Synthese von N-substituierten Azin und Harnstoffazinen Synthese von partiell-alkylierten sym. Harnstoffazinen
R\
H N—H
2 7—X + HoN-NH, Weg A Nﬂ/) R /
+N 7—4’ \ R—N N=
R Y <r\?:'\l 2 N=C=N_* HaN-NH === = A/ _<N—R
R R H
oo B HB*Y N /)
NH, eg SN R=iPr, Cy
L™, O e Oy
N N* B ’}j R2
R Y Re R

Schema 1-10: Ubersicht zur Darstellung N-substituierter Azine und Harnstoffazine in Abhingigkeit vom
Substitutionsmuster. [86-87.99]

1.5 Koordinationschemie von Harnstoffazinen

Trotz des interessanten Redoxverhaltens und dem Vorliegen N-basischer Funktionen (Imin-
und Amin-Donor) im Geriist der Harnstoffazine hat die Substanzkasse lange Zeit wenig
Aufmerksamkeit im Bereich der Koordinationschemie erfahren. Erst in den letzten Jahren
wurden Harnstoffazine als Liganden in Koordinationsverbindungen eingesetzt. Die erste
Koordinationsverbindung der harnstoffbasierten Azine wurde 2007 von Villiers et al. publiziert
(siche Schema 1-11).1! Hierbei wurde mit der Deprotonierung des partiell alkylierten
Harnstoffazins CyHua die Bildung eins vierkernigen Komplexes mit zwei zentralen Uran- und
zwei dufleren Lithium-Ionen gezeigt. Die weitere Aufarbeitung mit Toluol fiihrt zur Bildung
eines hexanuklearen zentrosymmetrischen Urankomplexes.[®! Die Koordination erfolgt
verbriickend iiber die Agzineinheit, sowie iiber jeweils einen Aminstickstoff jeder
Guanidinyleinheit, die koordinierenden Amine liegen dabei deprotoniert vor.

Cy
(THF)2L| \>

Cy

Li(THF)2
2 tBuli,
ucCl, ’N\Cy
C
Y, 3 THE, RT Cy N\ Toluol
H N—H N cy
cy-N  N=( Cy
=N  N-Cy
’ (\N
H—-N H 7\ nf i \ N N
\Cy N N=N N \’/Cl /NQ(I//C‘CI N)’(/\N\/u
CyHua s \\ | o /T N//k\ NI
(CyHua-2H)> © i N? e Ny al
NS Fa NN

Schema 1-11: Bildungsreaktion fiir mehrkernige Harnstoffazin-Urankomplexe nach Villiers et all%l Das
Bindungsgeriist des zweifach deprotonierten Harnstoffazins ist fett hervorgehoben.
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1.5 Koordinationschemie von Harnstoffazinen

In den folgenden Jahren wurden in der Arbeitsgruppe Himmel weitere Harnstoffazine (tmua,
bdmeua, iPrHua) entwickelt und deren Komplexierungsvermégen mit leichteren Metallen
untersucht. [86:9495.100-101] Dahei konnte die Komplexierung von Metallhalogenid-MXs-Salzen
(M = Zn, Cu, Co; X = Cl, Br) und Bornanen gezeigt werden. AufRerdem wurde die
Redoxeigenschaft der Liganden in den Komplexen untersucht. Abbildung 1-8 zeigt eine
Ubersicht der erforschten Koordinationschemie.

Koordination unter H-Abstraktion Komplexierung
(iPr) NR,
. [bdmeua(ZnCl,)]
QB\,N\YNH(IPr) f> R2N>:N,N=<NR [tmua(znCly)]
N=N B. RN N2 [bdmeua(CoCls)]
s B— 9-BBN= H_ H 2 M [tmua(CoCl,)]
(PHN" N\ B < X
(iPr) \ZH\ Q MX, H-Tautomerisierung
- <M _—— NH(Pr) .
. [iPrHua(ZnCl,)]
N(R/RH) (iPHN = N—} [iPrHua(ZnBry)]
2
(HRR)N.  N=( =N NGPr) [iPrHua(CoCl,)]
Cu-Redoxkomplexchemie N N(Ro/RH) (iPr)HN Zn
. (HR/Ry)N XX
N— CUC|2/BI'2
/
—N /N=<N MCl, Formales H-Cl Addukt
_N —
_N>_ A anLuftu. | > H  NR:  bdmeuaH(znCly)]
\ gu ' chlorierte LM RoN . ,N=< [tmuaH(ZnCl,)]
A Folgereaktionen >—N\ NRz  [bdmeuaH(CoCl,)]
RaN_ W1 [tmuaH(CoCl3)]
[tmua(CuCl,)] CI* i
[tmua(CuBr,)] cl

Abbildung 1-8: Ubersicht zur im Arbeitskreis Himmel erforschten Koordinationschemie der Harnstoffazine tmua,
bdmeua und iPrHua. Neben den ZnX»>-Halogenid-Komplexen wurden auch ZnEto-Organyl-Komplexe
synthetisiert.[86,99-100]

An der Umsetzung von bdmeua und tmua mit ZnClz konnte zum ersten Mal die Koordination
der peralkylierten Harnstoffazine mit einem ungewdhnlichen chelatisierenden Bindungsmodus
nachgewiesen werden (siehe Abbildung 1-8: Komplexierung).” Der entsprechende
Koordinationsmodus wurde in spdteren Arbeiten auch fiir die CuXs und CoXa-Metallhalogenide
beobachtet.[1911 Bei der Koordination bilden ein Imin- und ein Aminstickstoff der
Guanidineinheiten einen fiinfgliedrigen Metallazyklus. Eine solche Aminkoordination ist fiir
Guanidine selten, weil die Imin-n-Interaktion im Guanidin die Lewis-Basizitat der
Aminstickstoffatome stark reduziert. Die gefunden Bindungslédngen fiir die Imin- und Amin-
Metallbindung zeigen zwei in ihrer Lewis-Basizitdt deutlich unterschiedliche Bindungsléangen.
Die Imin-Zink-Bindung ist deutlich kiirzer als die Amin-Zink-Bindung. Somit kann die zweite
Amin-Bindungstelle als hemilabil angesehen werden. Dies wird durch die NMR-
spektroskopische Beobachtung von dynamischen Prozessen in Losung gestiitzt (siehe Abbildung
1-9). Fiir einen schnellen Prozess (A), mit niedrigerer Aktivierungsbarriere, wird ein
Umklappen der ZnCls-Einheit postuliert. Dieser verlauft mdoglicherweise iiber einen
Ubergangszustand (UGZ) mit einer Diimino-Koordination. Fiir den zweiten langsamen Prozess
(B), mit hoherer Energiebarriere, wird eine Rotation der C=N-Iminobindung vermutet.
Untersuchung im koordinierenden Loésungsmittel MeCN zeigen eine Beschleunigung beider
Prozesse, die wahrscheinlich auf eine Stabilisierung des UGZ der dynamischen Prozesse durch

die Losungsmittelkoordination zuriickzufithren sind.
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1 Einleitung und Kenntnisstand

A Umklappen ZnCl,
\N— CI,_ cl \
/ N—< Zn N—  UGZ in koordinierenden
—N - \ /> ) ;
>=N /lil— —N XN— Lésungsmitteln
N D — N— .
—N zn >_N / \ i
\ \ —N N—
ci cl \ N /N=<
B Imin-Rotation \ >=N T_
, N— N \
— N Zn<
N>=N/ N— oI "NCCHg
N N / | L Cl _
4
Ci Cl

Abbildung 1-9: Aus der VT-NMR-Untersuchung postulierte Austauschmechanismen des tmua-ZnCls-Komplexes.[94]
Es wurden zwei Mechanismen mit unterschiedlicher Kinetik beobachtet. In koordinierenden Lésungsmitteln wie
MeCN laufen diese wahrscheinlich beschleunigt iiber die gezeigte Zwischenstufe ab.

Das Vorliegen zweier Koordinationsstellen am Liganden mit unterschiedlicher Stérke ist
interessant fiir katalytische Prozesse, bei denen eine freie Koordinationsstelle am Zentralatom
stabilisiert werden muss, ohne dabei die Substrat-Anlagerung zu blockieren. Fiir den Komplex
[tmua(ZnCly)] konnte katalytische Aktivitdt in der Ringéffnungspolymerisationskatalyse von
Lactid nachgewiesen werden.!'%, Eine zweite Koordination auf der gegeniiberliegenden Seite,
konnte bisher nicht eindeutig nachgewiesen werden. Neben einem zweikernigen Komplex wére
hier die Bildung einer Polymerstruktur denkbar.[100)

Weitere Untersuchung der Zn/Co-Harnstoffazinkomplexe zeigten auferdem die Bildung von
einfach iber den Imin-Stickstoff koordinierten [tmuaH/bdmeuaH(ZnCl3/CoCls)|-
Komplexen, in denen der Harnstoffazinligand protoniert vorliegt (siche Abbildung 1-8:
Formales HCl-Addukt). 3691 Deren Bildung wird bei der Umsetzung an Luft und chlorierten
Losungsmitteln beobachtet.

Daneben wurde fiir die Umsetzung des partiell alkylierten Harnstoffazins iPrHua mit ZnCls
ebenfalls der ungewdhnliche Chelat-Koordinationsmodus (Amin, Imin) festgestellt. Wobei eine
Wasserstoffatom-Tautomerisierung vom vormaligen Amin-Stickstoff zum Imin-Stickstoff
beobachtet wird (siehe Abbildung 1-8: H-Tautomerisierung).l®fl Die Umsetzung mit Boranen
(9-Borabicyclo(3.3.1)nonan = 9-BBN)  fiihrt unter H-Abstraktion und Bildung von
elementarem Wasserstoff zu einem zweikernigen Bora-heterozyklus (sieche Abbildung 1-8:
Koordination unter H-Abstraktion).3l.

Die niedrige Barriere fiir Ligand-Metall-Elektronentransferprozesse in Guanidin-Kupfer-
Komplexen des GFA-/GFD-Typs und der daraus resultierenden Flexibilitdat der elektronischen
Struktur,6062:65.102-106] \yaren Anlass zur Untersuchung der Interaktion der redoxaktiven
Harnstoffazinliganden in Verbindung mit Kupfer(Il)-Salzen (CuXs, X = CI, Br).l'"!l Fiir die
Harnstoffazine bdmeua und iPrHua konnte nur die Oxidation des Liganden ohne
Komplexierung beobachtet werden. Die Komplexierung von Cu'! gelingt mit dem Ligand tmua
(siehe Abbildung 1-8: Cu-Redozkomplexchemie). Die Komplexe lassen sich aus der Umsetzung
von tmua und CuXzin THF erhalten, wobei diese nach Bildung als griine Feststoffe ausfallen.
Mittels der ESR-spektroskopischen Untersuchung im Festkorper, konnten die Komplex
eindeutig als Cu! Komplexe mit reduziertem tmua-Liganden nachgewiesen werden.['0!]
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1.5 Koordinationschemie von Harnstoffazinen

In Losung (CH2Cly und MeCN) zersetzen sich die Kupferkomplexe langsam (siehe Abbildung
1-10, Reaktionsweg A1, A2, A3, B1) unter Bildung einer roten Losung. Es wird angenommen,
dass der Prozess durch den intramolekularen Elektronentransfer vom elektronenreichen
Harnstoffazinliganden zum Cu'Atom (Zwischenprodukt 7-2) eingeleitet wird.'!l Auf den
Elektronentransfer folgt die Dekomplexierung (Reaktionsweg B7) und die Bildung des freien
Radikalkations tmua®* (Verbindung 7-3) zusammen mit einem Cu-Gegenion. Die Verfolgung
der Reaktion mittels UV /Vis- und ESR-Spektroskopie zeigte, dass die Zersetzungskinetik von
der Polaritit des Losungsmittels und der Wahl der Halogenid-Coliganden abhingig ist.['°!l Tm
polaren Losungsmittel MeCN erfolgt eine bessere Stabilisierung des ladungsseparierten
Zustandes (tmua® [CuCl]) als in unpolaren Losungsmitteln, was zu einem langsameren Zerfall
in CH2Cl fiihrt. Fiir die Halogenid-Coliganden lduft der Zersetzungsprozess fiir den Bromido-
Komplex schneller ab als fiir den Chlorido-Komplex. Nach dem HSAB-Konzept kann dies
qualitativ iiber die Bevorzugung des hirteren CuAtoms durch das hértere Chloridion bzw.
die Bevorzugung des weicheren Cul-Atoms durch das weichere Bromidion verstanden

werden.[101]
\N B \ 7 \N—
/ _
—N N=( -/ _< N_<
— N
=N N— . MeCN >_N
\ tmua - CuXy™ \ A1
watlon / X X X X _
B2 B 1-2 1-1 [grUner
postuliert Feststoff
\ X: Cl, Br
/ N—
=N N— 1-3
N\ o \ [tmua(Cuxz)l solv.
N
=
HAT | c1 - >—N\H I?l <
CH3 N
1-5 \ | )§ ~
J " N L
- X2 N
N_< N—<N+/ =, _/N>[ N
I E1 _N
N H CHz —N CH, /N/EN
/N 17
1-4 1-6 ._
farbloses Ol

Abbildung 1-10: Fiir [tmua(CuXs)]-Komplexe (X = Cl, Br) beobachtete Folgereaktionen. Bedingt durch den
Instabilitét
Dekoordination/Degradation des Harnstoffazins unter Bildung von diamagnetischen Folgeprodukten. Fiir die
Abbaureaktion von tmua** konnte ein Hydrogen-Atom-Transfer (HAT) identifiziert werden.[86:101]

intramolekularen Elektronentransfer im Komplex und der von tmua®" kommt es zur

Die weitere Beobachtung des Reaktionsgemisches zeigt zudem, dass das ESR-Signal von freiem
tmua*" schlieklich verschwindet. Aufierdem beobachtet man die Bildung eines farblosen Ols,
Auch fiir die
praparative Oxidation von tmua mit Silbersalzen wird dieser Reaktionsverlauf beobachtet
(Reaktionsweg B2).

welches in den Untersuchungen als Verbindung 7-7 identifiziert wurde.

Fiir den Abbauprozess von tmua®*"™ wurde das Vorliegen einer
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1 Einleitung und Kenntnisstand

intermolekularen ~Wasserstoffatomiibertragungsreaktion gefunden.® Diese wurde als
Wasserstoffatom-Transfer (engl. Hydrogen-Atom-Transfer kurz HAT) identifiziert.['97l Hierbei
wird von der Methylgruppe des Guanidins in tmua®™ ein Wasserstoffatom auf den
Azinstickstoff (grofste Spindichte an der NN-Einheit, Reaktionsweg C7) unter Bildung eines
kohlenstoffzentrierten Radikals (Verbindung 7-4) iibertragen. Dies konnte iiber die Umsetzung
mit TEMPO abgefangen und nachgewiesen werden. Im weiteren Verlauf reagiert das
kohlenstoffzentrierte Radikal mit sich selbst (H™-Aufnahme/Abgabe) zu diamagnetischen
Folgeprodukten (Verbindung 7-5 und 7-6, Reaktionsweg D7). Der Wasserstoffverlust in
Verbindung mit der Dimerisierung fiithrt zur Bildung des zwolfgliedrigen Ringproduktes 7-7.

Auch die fiir das Harnstoffazin bdmeua beobachten Folgereaktionen nach dessen Oxidation
wurden untersucht (Schema 1-12).'!l Die Ein-Elektronen-Oxidation von bdmeua mit AgBF4
wird vom formalen Wasserstoffverlust der Ethylengruppe im Riickgrat begleitet und fiihrt zur
Bildung von (bdmeua—2H)*" als stabile Spezies. Die Isolierung von bdmeua®" ist durch die
Umsetzung mit TCNQ und Ausfillung als Charge-Transfer-Salz (bdmeua)(TCNQ) méglich.
Weiterhin ist eine zweifache Oxidation von bdmeua unter Erhalt der Ethylenbriicke mit dem
starken ~ Oxidans NOBF; (Bildung von  bdmeua?') moglich. Auch die
Komproportionierungsreaktion von bdmeua?” und bdmeua fiithrt zur Bildung der

dehydrogenierten Spezies (bdmeua—2H)**.[50]

o
\ \ [>—N j

\
N N+ bdmeua?*
[ =N N = [ >=N N

N\ / N\ + 2 bdmeua \N a
/ & j
bdmeua bdmeua™ \ N //N" <
— 2 (bdmeua+H)* E =N /N
TCNQ .
> (bdmeua)(TCNQ) (bdmeua-2H)

Schema 1-12: Die Ein-Elektronen-Oxidation fiihrt zu Bildung des instabilen bdmeua®" welches unter formalem
Wasserstoffverlust zu (bdmeua—2H)** weiterreagiert. Die Isolierung von bdemua®" gelingt nur durch Ausfillung
mit TCNQ (Donor-Akzeptor-Salzbildung). Die doppelte Oxidation von bdmeua ist mit NOBF4 moglich und fithrt
zur Bildung des stabilen bdmeua?2.[101]

Im Kontext der Koordinationchemie der Harnstoffazine sind auferdem kiirzliche Arbeiten von
Panda und Lahiri et al. mit dem redoxaktiven Azobis(benzothiazol) (abbt) in Kombination
mit Ruthenium zu erwihnen. [05109 Bei Azobis(benzothiazol) handelt um ein zu den
Harnstoffazinen strukturell &hnliches aber invers agierendes Redoxsystem. Durch eine teilweise
Alkylierung der N-Funktionen im &ufleren Azingeriist ergeben sich ebenfalls drei
Oxidationsstufen (siehe Abbildung 1-11). Die neutrale Azoform (-N=N-), die einfach reduzierte

anionische Azoform [-NN-|*~ und die zweifach reduzierte Hydrazido-Form [-N-N-]?".
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Abbildung 1-11: Redoxverhalten von Azobis(benzothiazol) (abbt) und von Panda und Lahiri et al. untersuchte
Koordinationschemie von abbt mit Ruthenium.[108] Die Ergebnisse zeigen die Bildung mehrerer stabiler
Redoxisomere sowie das Vorliegen eines koordinationsinduzierten Metall-Ligand-Elektronentransfer.

Fiir die Umsetzung von abbt mit Ru(acac)2 (acac = Acetylacetonato) wurde die Bildung des
mononuklearen Komplexes [(abbt)Ru(acac):] und des dinuklearen Komplexes [(acac)2Ru-(p-
abbt)-Ru(acac)2] nachgewiesen.'™ Die Untersuchungen zeigen, dass der mononukelare
Komplex als [Ru'(abbt)*| vorliegt und damit die Koordination zu einem Metall-Ligand-
Elektronentransfer fiihrt. Fiir den dinuklearen Komplex wurde das Vorhandensein von zwei
diskreten = Redoxisomeren nachgewiesen. Zum einen das abbt-radikalverbriickte
gemischtvalente  [Ru?(abbt)* Ru?’|-Isomer und zum anderen das isovalente
[Rul(abbt)> Rulll|-Isomer mit dianionischer abbt-Briicke. Die Energiebarriere fiir die
Umwandlung der zwei Redoxisomere scheint recht hoch zu sein, es wurden Hinweise auf ein
valenztautomeres Gleichgewicht zwischen den beiden Formen bei hohen Temperaturen
(>100°C) gefunden.!'%8! Weiterhin wurde auch die elektronische Struktur der oxidierten Formen
untersucht. In einer zweiten Arbeit wurde eine Steuerung der Ligandreduktion des
mononuklearen Komplexes iiber den Coligandeneinfluss untersucht.l'% Hierbei konnte fiir
ungeladene  bidentate  Stickstoff-Coliganden, im  Gegensatz  zum  anionischen
Acetylacetonatoligand, gezeigt werden, dass diese nicht zu einem koordinationsinduzierten
Metall-Ligand-Elektrontransfer fithren (Ruthenium bliebt in der Oxidationsstufe +II erhalten).
Dahingegen wurde eine von der n-Lewis-Aciditdt der neutralen Coliganden abhéngige
16sungsmittelinduzierte (EtOH) abbt Reduktion beobachtet.[1%]
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1.6 Azo-Hetero-Diels-Alder-Reaktionen

Cycloadditionsreaktionen gehoren zu den elegantesten Kupplungsreaktionen in der organischen
Chemie. Darunter ist die sogenannte Diels-Alder-Reaktion (DA) einer der bekanntesten dieser
Art. Sie stellt eine [442] Cycloadditionsreaktion dar, bei der ein konjugiertes Dien (4n-
Elektronen) mit einem Dienophil (2rn-Elektronen), meist einem Alken oder Alkin, einen
sechsgliedrigen Ring ausbildet.['!0-122] Dabei werden zwei neue kovalente Bindungen geformt.
Benannt ist die Reaktion nach ihren Entdeckern Otto Diels und Kurt Alder, wobei sie fiir ihre

Arbeiten 1950 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurden.

=<l — )

Schema 1-13: Schematisches Beispiel fiir die Diels-Alder-Reaktion von 1,3-Butadien (Dien) und Ethen (Dienophil).

Die grofse chemische Bedeutung der Reaktion wéchst aus der Breite an mdoglichen Substraten
und Bindungstypen (z.B. C-C, C-N, ...). DA-Reaktionen zeichnen sich durch ihre hohe
Atomokonomie aus und ermdoglichen es Ringsysteme mit hoher Stereo- und Regioselektivitét
zu bilden.[113115] Hetero-Diels-Alder-Reaktionen bei denen der aktive Teil der Dienophil oder
Dien Komponente ein anderes Atom als Kohlenstoff tragt, fithren in einem Schritt zu mehrfach-
funktionalisierten Verbindungen.[''6118] Sie sind damit essentielle synthetische Elemente um
komplexe aromatische Systeme zu bauen. FEinige DA-Reaktionen sind reversibel und
ermoglichen die Freisetzung der Dienophil- und Dien-Komponenten. Die sogenannte Retro-
Diels-Alder-Reaktion (rDA) kann beispielsweise thermisch''¥l photochemisch'20-121l oder

mechanochemisch!'2?l induziert werden.

Die Verwendung einer Azoverbindung als Dienophil markierte den Beginn der DA-Reaktion.
Im Jahr 1925 berichteten Diels et al. iiber die Reaktion zwischen Cyclopentadien und
Ethylazodicarboxylat (a) (siche Schema 1-14).'%] Die Reaktion fiihrt zu Bildung eines
verbriickten heterozyklischen Sechsrings. Daneben existieren einige weitere Azo-Dienophile
(siche Schema 1-14).[16:124125] Dje bhekanntesten Vertreter sind Verbindungen auf 4-phenyl-
1,2,4-Triazoline-3,5-dion-(PTAD)-Basis (b).l'26127 Auferdem sind auch die Verbindungen
Azobisformamidin'?! (¢) und Dimethyldiazenium-bromid['?*130 (d) bekannt. Deren Einsatz ist
allerdings aufgrund der hohen Reaktivitdt und Instabilitit sowie der Anfilligkeit der DA-

Produkte fiir Folgereaktionen, erschwert. [129-131]

0 0 )"J'\H 5

J COOEt 1\ A N"ONH, DN

N OEt N | Il 1l !

@ + Il — I ' II\II N@R H.N. N N. K
eto_ N Et,0 N., i \< 2 \[( H Bri

\[o(a RT COOEL 10 R-n(PTAD) NH i

30 min ! b orR=NO, c d !

Schema 1-14: Hetero-Diels-Alder-Reaktion von Ethylazodicarboxylat (a) mit Cyclopentadien und weitere
ausgewihlte Azo-Dienophile (b-d).[132]

Im Ubergangszustand der Diels-Alder-Reaktion mit normalem  Elektronenbedarf
Wechselwirken das HOMO des Diens mit dem LUMO des Dienophils.'33l Dies fiihrt zur
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1.6 Azo-Hetero-Diels-Alder-Reaktionen

Ausbildung der neuen chemischen Bindungen. Entsprechend sind elektronenarme Dienophile
und elektronenreiche Diene besonders gut geeignet. Der schon elektronenarme Charakter in
Azo-Dienophilen kann durch Induktions- oder Resonanzeffekte verstéirkt werden, was zu einer
héheren Reaktivitit in einer DA-Reaktion mit normalem Elektronenbedarf fiihrt.!'34 Somit ist
die Reaktivitéatsreihenfolge der in Schema 1-14 gezeigten Dienophile d > b> a > ¢. Verbindung
d stellt das reaktivste Dienophil dar, da es eine formal positive Ladung im NN-Geriist
triagt.[116.132] Daneben weisen cis-Azo-Dienophile wie PTAD eine hohere Reaktivitiit als trans-
Azo-Dienophile (z. B. a) auf.'¥l Dies ist teilweise auf die geringere sterische Hinderung
gegeniiber Dienen mit sterisch anspruchsvollen Gruppen zuriickzufiihren.'6l Mit zunehmendem
Elektronendefizit des Azo-Dienophils kénnen jedoch auch Redoxreaktionen mit der DA-
Reaktion konkurrieren.[116:124-125]

Ein interessantes Beispiel fiir die Verwendung von Azo-Dienophilen und der weiteren
Transformation der gebildeten DA-Produkte stellt die von Kawasaki und Yamamoto
beschrieben Reaktionsfolge dar.'®l Die Autoren zeigen die effektive Darstellung von chiralen
1,4-Diaminoalkoholen welche pharmazeutisch relevante Bausteine darstellen. Deren
Strukturmotiv findet sich beispielsweise in HIV-Proteaseinhibitoren wieder.!'36l Die Synthese
erfolgt dabei iiber eine katalytische regio- und enantioselektive Azo-Hetero-Diels-Alder-
Reaktion von 2-Azopyridin mit Siloxyldienen (siche Schema 1-15). Durch die reduktive
Spaltung der N-N-Bindung der DA-Zwischenprodukte mittels Smlz werden diese im letzten
Schritt in chirale 1,4-Diaminoalkohole iiberfiihrt.

TIPSO COCF
TIPSQ (j l.<at. AgQTf _ HN 3
+ N chiraler Ligand R1 R2 —— : R2
R1M/)_\\~R2 N~ "N” “Troc EiON N4N R"
g8Cadfarc PV Troc TIPSO HN-Go,Me
Siloxyldien geschitztes DA-Addukt geschitzter
2-Azopyridin 1,4-Diaminoalkohol

Schema 1-15: Katalytische enantioselektive Azo-Hetero-Diels-Alder-Reaktion und Spaltung der DA-Addukte zur
Bildung von chiralen 1,4-Diaminenalkoholen.!15] Die weitere Transformation der DA-Addukte erfolgt in mehreren
Schritten. Erlduterung der Schutzgruppen: 2,2,2-Trichloroethoxycarbonyl (Troc), Triisopropylsilyl (TIPS).

Die Manipulation der Diels-Alder-Reaktion unter Variation der physikochemischen
Eigenschaften ist besonders fiir das Design zukiinftiger funktioneller Materialien interessant.!*37l
Lehn et al. zeigen das Vorliegen eines bei Raumtemperatur reversiblen DA-Gleichgewichtes fiir
die DA-Reaktion von PTAD mit Anthracenderivaten (siche Schema 1-16).[119)

Fluoreszenz Fluoreszenz gequencht
o]
A AT on
+ N\<N—Ph
CHCl3 O
R' @) R’
Anthracenderivate PTAD DA-Addukt

Schema 1-16: Temperaturabhingiges Diels-Alder(DA)-Gleichgewicht zwischen Anthracenderivaten und dem Azo-
Dienophil PTAD.['9 Das DA-Gleichgewicht ist in einem kleinen Temperaturbereich nahe Raumtemperatur
steuerbar. Die dynamische DA-Reaktion {ibt eine Temperaturkontrolle auf die Fluoreszenz des Systems aus.
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1 Einleitung und Kenntnisstand

Die gebildeten Addukte zeigen einen reversiblen Komponentenaustausch und koénnen als
dynamische Substanzbibliotheken von Cycloadditionsaddukten verstanden werden./'3s!
Auferdem erlaubt die temperaturabhingige Beeinflussung des Gleichgewichts die Modulation
der Fluoreszenzeigenschaften der Anthracenkomponenten nahe Raumtemperatur. Das System
stellt somit ein einfaches Beispiel fiir einen optodynamischen Fluoreszenzschalter dar, der durch
einen thermischen Ausléser betiitigt werden kann.!'37)

Daneben zeigen Craig et al. eine flex-aktivierte Retro-Diels-Alder-Reaktion, die die Freisetzung
eines chemischen Signals als Reaktion auf eine vollstdndig reversible makroskopische
Verformung darstellt.'?2l Ein funktionelles Diels-Alder-Addukt von Anthracen und PTAD
welches in ein elastomeres Netwerk eingebaut ist, zeigt bei einer Verformung die Aktivierung
von kovalenten Bindungen. Hierdurch wird also mechanisch induziert die Dien-Komponente
(Anthracen) freigesetzt, dessen Fluoreszenz als Antwort beobachtet werden kann.

Ph. Q o
E\J\N Oi/N\/éO Fluoreszenz
0=~N N=N s

/., or=r=r=_ o

Kraft, AT

7

Schema 1-17: Das funktionelle Diels-Alder-Addukt von Anthracen und PTAD ist in ein elastomeres PDMS
(Poly(dimethylsiloxan)-Netzwerk eingebettet.[122l Mechanische Spannung beschleunigt die fler-aktivierte Retro-
Diels-Alder-Reaktion und ldsst so die Fluoreszenz von Anthracen beobachten.
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1.7 Diamino- und Bisguanidinosubstituierte Benzole und Erweiterung des Acensystems

1.7 Diamino- und Bisguanidinosubstituierte Benzole und Erweiterung
des Acensystems

Eine weitere redoxaktive Verbindungsklasse stellen amino-substituierte Aromaten dar. Ein
intensiv untersuchtes System ist hierbei das leicht oxidierbare N,N,N’ N'-Tetramethyl-1,4-
phenylendiamin (TMPD) das 1879 von Wurster untersucht wurde (siehe Abbildung 1-12).11
Dieses stellt ein zweistufiges Redoxsystem dar, die Ein-Elektronen-Oxidation fiithrt zur Bildung
des intensiv gefarbten blauvioletten Semichinondiimin-Radikalkations (bekannt auch als
Wurster-Blau), die zweite Ein-Elektronen-Oxidation zum farblosen Chinondiimin-Dikation.['*0)
Das Semichinondiimin-Radikalkation besitzt eine aufergewdhnlich hohe Lebensdauer die auf
seine Mesomeriestabilisierung zuriickzufiihren ist.'¥) Daneben haben sich Himmel et al.
kiirzlich mit 1,4-Bisguanidino-substituierten Benzolen beschiiftigt (siehe Abbildung 1-12).1141
In den Féllen von GFA1 und GFA2 beobachtet man im Cyclovoltammetrie(CV)-Experiment
lediglich einen reversiblen Redoxvorgang (nicht trennbare/auflosbare zwei-Elektronen-
oxidation), die Zyklisierung der Guanidinosubstituenten im Riickgrat fithrt zu einer
Auftrennung der Redoxvergidnge im CV-Experiment. In allen Féllen ldsst sich jedoch das
Vorliegen der radikalischen Semichinon-Form und damit des zweistufigen Redoxverhaltens
durch die Komproportionierungsreaktion der reduzierten und zweifach oxidierten Form
(1:1 Mischung) im UV-Vis und ESR-Experiment nachweisen.
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Abbildung 1-12: Links: Tetramethyl-1,4-phenylendiamin (TMPD) als Beispiel fiir ein zweistufiges Wurster-
Redoxsystem und schematische Darstellung des Redoxverhaltens im CV-Experiment.l42 Mitte: Vom
Redoxverhalten  #hnliche Bisguanidinobenzolderivate (GFA). Rechts: Schematische Darstellung —des
Redoxverhaltens von GFA1-3 im CV-Experiment.[141] Die Radikalzwischenstufe konnte fiir alle GF A nachgewiesen
werden.

Eine solche ,Potentialkompression® also eine geringe Potentialdifferenz A E zwischen der ersten
und zweiten Ein-Elektronen-Abgabe zeigt, dass die Verbindung instabil gegeniiber
Disproportionierung ist.'431% Neben einer méglichen geringen Resonanzstabilisierung der
einfach oxidierten Form, stellt oft auch die bessere Stabilisierung der hoher geladenen, zweifach
oxidierten Form durch Anionen oder Lésungsmittelmolekiile ein zu beriicksichtigender Faktor
dar.%] Weiterhin konnen strukturelle Anderungen des Molekiils nach der Abgabe des ersten
Elektrons zu einer erleichterten Abgabe des zweiten Elektrons fithren, wodurch AE<0 und
damit eine sogenannte ,Potentialinversion® vorliegt.!'44146l T solchen Fillen ist das entstehende
Radikalkation nicht stabil, die Abgabe beider Elektronen findet in einem konzertierten Schritt
statt.[44  Entsprechend stellt dies den Ubergang eines zweistufigen Ein-Elektronen-
Redoxsystems zu einem einstufigen Zwei-Elektronen-Redoxsystem dar.
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1 Einleitung und Kenntnisstand

Diesbeziiglich sind aufserdem die Untersuchungen von Ito et al. zu erwdhnen. In den Arbeiten
wurde der Einfluss einer Vergroferung des Benzolrings in der Mitte der Aminoeinheiten beim
TMPD durch seitlich kata-kondensierte Benzolringe untersucht (vgl. Abbildung 1-13).[147-149]
Entsprechend wurden Anthracen, Tetracen und Pentacenderivate mit unterschiedlichen
Aminosubstituenten untersucht. Die Aminosubstituenten unterscheiden sich dabei unter
anderem in ihrer Orbitalinteraktion mit dem Acengeriist. Die Autoren zeigen einen
elektrostrukturellen Zusammenhang des Redoxverhaltens. Beispielsweise wurde fiir das
Tetracenderivat mit Bis-Dimethylaminosubstituenten (siche Abbildung 1-13) das Vorliegen
eines quasireversiblen Zwei-Elektronen-Redoxprozesses beobachtet (keine Hinweise auf
radikalische Zwischenstufe).l'*”l Die Zwei-Elektronen-Oxidation fiihrt DFT-Rechnungen nach
zu einem starken, schmetterlingsartigen Abwinkeln des Acengeriistes und bedingt eine geringere
Reversibilitit des Redoxprozesses.'"”l Dagegen wurde fiir das Tetracenderivat mit N,N-Bis-
Dianisylaminosubstituenten, welche eine Ausdehnung des n-Acensystems ermdoglichen, eine
erhohte Reversibilitdt des Redoxprozesses festgestellt. Das Vorliegen der radikalischen
Zwischenstufe wurde im ESR-Experiment und tiber differential pulse voltammetry (DPV)
nachgewiesen.l'¥l DFT-Rechnungen zeigen fiir die zweifach oxidierte Form eine geringe
Abwinkelung des Acensystems im Vergleich zum Bis-Dimethylaminotetracenderivat.
Entsprechend fiihrt die Orbitalinteraktion zur erhohten Retention in Richtung eines planaren
Acengeriists, das wiederum die Reversibilitit der Redoxvorginge sowie den FErhalt des
zweistufigen Redoxsystems unterstiitzt.'¥l DFT-Rechnungen finden nur im Fall der
Anthracenderivate einen Erhalt der komplett planaren Struktur nach der Oxidation.'*8 Bei
den Pentacenderivaten zeigen die theoretischen Studien ebenfalls ein leichtes Abwinkeln der
Aceneinheit.[147]

Zweistufiges Ein-Elektronen-System Einstufiges Zwei-Elektronen-System

> starke Abwinkelung der
Aceneinheit

Abbildung 1-13: Durch Ito et al. untersuchter Einfluss auf das Redoxverhalten bei Erweiterung des Benzolrings in
TMPD durch seitlich kata-kondensierte Benzolringe.['47 Elektrostruktureller Einfluss auf das Redoxverhalten am
Beispiel der Untersuchungen der 5,12-Diaminotetracenderivate.[147]
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2

Forschungsfrage und Zielsetzung

Wie im einleitenden Kapitel dieser Arbeit dargelegt wurde, bietet die naturinspirierte
Verwendung von redoxaktiven Liganden in Kombination mit spéten 3d-Ubergangsmetallen ein
grofses Potential fiir neuartige Reaktivitdten. Gleichzeitig bieten Liganden auf Guanidinbasis
einen interessanten neuen Ansatz zu klassischen Ligand-Systemen. Die hohe Lewis-Basizitét
sowie hoher Elektronenreichtum, thermische und chemische Stabilitiat und das Vorhandensein
mehrere N-basischer Funktionen mit unterschiedlicher Lewis-Basizitdt stellen besondere
Merkmale der Guanidine dar. Gleichzeitig sind sie in der Lage, positive Ladungen, sei es durch
Protonierung oder Oxidation, zu stabilisieren. Dabei wurde gezeigt, dass die Redoxfihigkeit
durch bestimmte Substitutionsmuster, welche in den GFA, GFD und Harnstoffazinen realisiert
sind, erreicht werden kann. Der Finsatz von Harnstoffazinen als Liganden ist noch nicht
etabliert, gerade auch weil Zersetzungsprozesse (u.a. HAT) der oxidierten Formen einer stabilen
Koordination entgegenstehen. Im Rahmen dieser Arbeit sollten deshalb folgende
Fragestellungen untersucht werden:

Kann durch Modifikation des Harnstoffazingeristes, unter Erhalt des
zweistufigen Redoxverhaltens, eine stabile Koordination in Komplexen
erreicht werden? Sind diese Komplexe auch in mehreren Oxidationsstufen
stabil bzw. welche besonderen Eigenschaften zeigen die Oxidationsstufen
der Harnstoffazine und der Komplexe?

Dafiir wurden zwei Ansitze gewéhlt: Zum einen wurden neue und bereits bekannte
Harnstoffazinvertreter, die einen kondensierten Aromaten im Riickgrat aufweisen, untersucht
(siehe Schema 2-1). Auch wurde eine Anpassung des Redoxpotentials und der Lewis-basischen
Eigenschaften durch die unsymmetrische Substitution und Einfiihrung von weiteren
Heteroatomen untersucht.
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Schema 2-1: Strukturelle Modifikation der Harnstoffazine zur Stabilisierung der Radikalstufen und Variation der
Redoxeigenschaften. Bisher untersuchte Harnstoffazine wie tmua sind nach der Oxidation instabil, dies steht einer
Verwendung als redoxaktive Liganden entgegen.

Zum anderen wurde der Einfluss einer noch vorhanden N-H-Funktion, also einer partiellen
Alkylierung, auf das Harnstoffazingeriist und die koordinativen Eigenschaften untersucht (siehe
Schema 2-2). Daraus wird eine Verbesserung der koordinativen Eigenschaften unter anderem
durch die Moglichkeit einer anionischen Bindungsstelle erwartet. Dies sollte auch fiir die
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2 Forschungsfrage und Zielsetzung

Herstellung von homoleptischen [M(L)2|-Komplexen (mit M = Zn, Cu, Co) genutzt werden,
wobei so basische Coliganden am Metall unter Deprotonierung der Harnstoffazinliganden
verdrangt werden koénnen. In [M(L)2-Komplexen und fiir deren Oxidationsstufen sind
besondere Wechselwirkung zwischen den redoxaktiven Liganden untereinander und mit dem
Metallatom zu erwarten (siche Schema 2-2).
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Schema 2-2: Konzipierung von partiell alkylierten Harnstoffazinen zur Verbesserung der koordinativen Eigenschaften
sowie zur Bildung von homoleptischen [M(L)a]-Komplexen (M = Zn, Cu, Co).

Fiir beide Ansétze war zunéchst die Untersuchung der Stabilitit und FEigenschaften der
Harnstoffazine und ihrer Oxidationsstufen entscheidend.

Mit der Untersuchung der Oxidationsstufen der Harnstoffazine kam im Laufe der Arbeit
bedingt durch die strukturelle Ahnlichkeit der zweifach oxidierten Formen (z.B. bdmeua?™)
zu Azo-Dienophilen, die Frage nach der Reaktivitéit dieser in Hetero-Diels- Alder-Reaktionen
auf (siehe Schema 2-3). Dies wird im spéteren Verlauf demonstriert, wobei vom Redoxverhalten
und dem Substitutionsmuster der Harnstoffazine herriihrend, einige Besonderheiten der
geladenen Diels-Alder-Produkte gezeigt werden.
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Schema 2-3: Uberlegungen zur Reaktivitit von zweifach oxidierten Harnstoffazinen als geladene Azo-Dienophile in
Diels-Alder(DA)-Reaktionen.
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3

Diskussion der Ergebnisse

3.1 Harnstoffazinderivate mit aromatischem Rickgrat

Im Folgenden werden die Synthese und die Eigenschaften von neuartigen Harnstoffazin-
derivaten beschrieben und diese mit bereits bekannten Vertretern verglichen.

Zunéchst werden symmetrische und unsymmetrische peralkylierte Harnstoffazine behandelt,
bei denen der Aminstickstoff auch teilweise durch Schwefel substituiert ist. Aufterdem weisen
die untersuchten Azine im Riickgrat mindestens einen kondensierten aromatischen Sechsring
auf. Dieser soll die Stabilitit der Radikalstufe erhchen. Aus vorherigen Arbeiten in der
Arbeitsgruppe Himmel ist bekannt, dass fiir solche Vertreter ohne entsprechende Modifikation
Zersetzungsprozesse bzw. Folgereaktionen auftreten. Anschlieffend werden deren Merkmale
beschrieben und die koordinativen Eigenschaften untersucht, sowie die Anwendung in einer
schaltbaren elektrochromen Testzelle demonstriert.

Im zweiten Teil werden die Synthese und Eigenschaften von unsymmetrischen partiell
alkylierten Harnstoffazinen beschrieben. Diese weisen somit noch eine N-H-Funktion auf. Deren

Verwendung als Liganden wird in den folgenden Kapiteln gezeigt.
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Diskussion der Ergebnisse: Harnstoffazinderivate mit aromatischem Rickgrat

3.1.1 Peralkylierte Harnstoffazinderivate

3.1.1.1 Synthese und Struktur der reduzierten Formen

Abbildung 3-1 zeigt eine Ubersicht bisher bekannter und neuer Verbindungen. Es wurden
symmetrische als auch unsymmetrische Vertreter untersucht, sowie solche in denen eine N-
Alkylgruppe der Guanidin-Amin-Einheit durch einen Schwefel ersetzt wurde. Die Einfiihrung
von Schwefel schafft einen weichen Lewis-basischen-Donor und &ndert zudem die
Redoxeigenschaften des Harnstoffazinderivats.

bekannte Harnstoffazine, vollstindig charakterisiert

—N;_ N/>_ H—N>_ H
—N E N N N~ N4<
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/N ] H N—H
tmua bdmeua iPrHua

bekannte Harnstoffazine, teilweise charakterisiert

@Eﬂj\;‘:@ @E}“\N{@

R R
R = Et(1), Me(2) R = Et(3), Me(4)
neue Harnstoffazine

@HHD@H @*N

5 6 7

Abbildung 3-1: Ubersicht der in diesem Kapitel behandelten bekannten und neuen Harnstoffazinderivate.[150]

Die Synthese der symmetrischen Harnstoffazine 1 und 2 bzw. der Thioharnstoffazine 3 und 4
wurde in vorherigen Arbeiten bereits teilweise beschrieben.[7:99.151-152 Die Darstellung der
genannten Verbindungen ist in Schema 3-1 gezeigt und erfolgte aus den entsprechenden
Chloroformamidiniumsalzen ( Vilsmeier-Salz) in Gegenwart von Triethylamin bzw. des
Isothiouroniumsalzes mit Hydrazinhydrat (1, 2, 3). Die Chloroformamidinium-
Vorlauferverbindungen wurden in einer zwei-stufigen Synthese aus 2-Chlorobenzimidazol durch
Reaktion mit Alkyliodiden und Meerwein-Salzen dargestellt. Die direkte Synthese durch
Aktivierung entsprechender alkylierter Harnstoffe mittels Oxalylchlorid, PCl;/POCI3 oder
Phosgen fiihrt bei den Benzimidazolon-Derivaten nur zu geringen Ausbeuten.!! Aufgrund der
niedrigen Ausbeuten bei der Bildung von 3 durch Reaktion mit Hydrazinhydrat wurde zur
Darstellung der  methylierten  Variante 4 die Umsetzung von  3-Methyl-2-
benzothiazolinonhydrazon (MBTH) mit 3-Methylbenzothiazolium-tosylat in Pyridin
durchgefiihrt (Schema 3-1).1'%2 4 konnte so in guter Ausbeute (84%) erhalten werden. MBTH
wurde zuniichst nach leichter Modifizierung einer literaturbekannten Synthese dargestellt,52
fiir zukiinftige Reaktionen wurde teilweise auch das kauflich erwerbbare MBTH-Hydrochlorid
verwendet.
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3.1.1 Peralkylierte Harnstoffazinderivate
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Schema 3-1: Synthese symmetrischer Harnstoffazinderivate.[150] Reaktionsbedingungen: I (a) NaH, RI, DMF; (b)
[R30][BF4], 1,2-Dichloroethan; (c) NoH50H, NEt3, CH2Cla, Ausbeute 28%/78% (R = Me/Et); II (a) KSCN, HClyg;
(b) Bra, CH3Cl; (c¢) NoH;0H, EtOH Ausbeute 28%; III (a) MeOTs, Toluol; (b) NoHsOH, EtOH/H»0;
(¢) 3-Methylbenzo|d|thiazolium(OTs), Pyridin, Ausbeute 84%.

Ausgehend von MBTH lassen sich durch die Umsetzung mit aktivierten Harnstoffen in
Gegenwart von Triethylamin als Hilfsbase auch Harnstoffazinderivate synthetisieren, welche
eine unsymmetrische Struktur aufweisen. Dies ermd&glicht leicht eine grofie chemische und damit
auch elektronische Diversitdt. Hierliber wurden die in Schema 3-2 gezeigten neuen
Harnstoffazinderivate 5, 6 und 7 synthetisiert.
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Schema 3-2: Darstellung unsymmetrischer Harnstoffazinderivate iiber die Hydrazonroute mit MBTH. Ausbeuten:
5 90%, 6 81%, 7 95%.
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Diskussion der Ergebnisse: Harnstoffazinderivate mit aromatischem Rickgrat

Die Verbindungen 1-4 sind bereits frith durch Hiinig et al. beschrieben worden.[™% In
Anbetracht der damaligen analytischen Moglichkeiten fehlte jedoch bis dato die strukturelle
Charakterisierung der unterschiedlichen Oxidationsstufen sowie NMR-spektroskopische Daten
und eine Eruierung der elektronischen Struktur mithilfe quantenchemischer Rechnungen.
Zudem wurde die Reaktivitdt der Oxidationsstufen dieser Vertreter nicht weiter untersucht.
Auflerdem wurden diese Vertreter mit aromatischem Riickgrat bisher nicht auf ihr
Koordinationsverhalten hin untersucht.

Die Verbindungen 1-5 stellen farblose bis leicht gelbliche Feststoffe dar und konnten allesamt,
mittels Kristallstrukturanalyse, charakterisiert werden (siche Abbildung 3-2 und Tabelle
3-1).159 Bei Verbindungen 6 handelt es sich um ein hochviskoses Ol. Der strukturelle Nachweis
erfolgte iiber dessen Dihydrochlorid (6+2H)Cls. Verbindung 7 wurde nur in der zweifach
oxidierten Form strukturell charakterisiert (siche spaterer Verlauf).

5 (6+2H)Cl,

Abbildung 3-2: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der Molekiile 1-5 und der protonierte Form (6-+2H)Cly. [150]
Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Farbcode: N-blau, C-
grau, S-gelb, Cl-griin, H-weifs. Ausgewéhlte Bindungsldngen sind in Tabelle 3-1.

In allen Féllen beobachtet man fiir die Verbindungen 1-5 mit Bezug auf die Harnstoffazin-
Ebene anndhernd planare Molekiile, wobei die N-N-Bindungsléange im Vergleich zu den nicht-
aromatischen symmetrischen Vertretern (bdmeua, tmua, iPrHua) minimal verkiirzt ist. Das
Ersetzen je einer N-Alkyl-Gruppe durch Schwefel fiihrt ebenfalls zu keiner signifikanten
Anderung der N-N-Bindungslinge.
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3.1.1 Peralkylierte Harnstoffazinderivate

Tabelle 3-1: Ausgewihlte experimentell Bindungsldngen (A) der untersuchten und bekannten Harnstoffazin-
vertreter.[%] Fiir eine Verbindungsiibersicht vergleiche Abbildung 3-1.

Azin C=N  C=N NN CNI  CN2  CN3  C-N4
tmeua 1.306(2) 1.306(2) 1.415(2) 1371(2) 1403(2) 1371(2) 1403(2)
bdmeua 1.296(1) 1.296(1) 1.416(1) 1.394(1) 1.398(1) 1.394(1) 1.398(1) yc'.m,z,“
iPrHua 1.295(1) 1.295(1) 1.427(2) 1.374(1) 1.403(1) 1.374(1) 1.403(1) RZN%N::N
1 1.205(2) 1.295(2) 1.407(2) 1400(2) 1.392(2) 1.400(2) 1.392(2) <
2¢ 1.301(2) 1.300(2) 1.407(2) 1.394(2) 1.386(2) 1.391(2) 1.393(1)
C=N C=N NN C-N C-S C-N C-S e e
3 1.238(2) 1.238(2) 1.409(2) 1.381(2) 1.768(1) 1.381(2) L1.768(1) RN NR, }A
4 1.200(3) 1.295(3) 1.402(2) 1.375(3) 1.765(3) 1.375(3) 1.761(2) NN//W C=tx
C=Na C=Np NN C-Nay  CNjp2 CNp  CS b }B
5 1296(2) 1.286(2) 1413(2) 1.396(2) 1391(2) 1.asi(2) 1767(2) = o

(6+2H)Cly  1.364(2) 1.330(2) 1.389(2) 1.336(2) 1.331(2) 1.328(2) 1.729(2)

“Die asymmetrische Einheit enthélt zwei leicht verschiedene Molekiile mit geringen Unterschieden in den
Bindungslidngen, die Werte eines Isomers sind angegeben.

Im Prinzip wiirde eine Imin-Isomerisierung (E/Z-Isomerie) zu unterschiedlichen Isomeren bei
den unsymmetrischen Azinen 5-7 (zwei unterschiedliche Isomere) und 3/4 (drei
unterschiedliche Isomere) fiihren. DFT-Rechnungen (B3LYP+D3/def2-TZVP) fiir 3 und 5
zeigen, dass sich deren Energien um mindestens 30 kJ-mol! voneinander unterscheiden (siehe
Abbildung 3-3).
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Abbildung 3-3: Relative Energien der Isomere von 5 (links) und 3 (rechts) aus B3LYP+D3/def2-TZVP
Rechnungen. [150]

Tatséchlich liefs sich im Festkorper ausschlieflich das energetisch niedrigste Isomer beobachten.
Im '"H-NMR-Spektrum in CD2Cly von 5 beobachtet man zudem drei Signale fiir drei nicht-
dquivalente Methylgruppen, was zusétzlich die Présenz eines einzigen Isomers in Losung
unterstiitzt. Weiterhin beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum von 1 und 2 zwei Signal-Sets
fiir die Ethyl bzw. Methylgruppen. Auch hier l4sst sich also schlussfolgern, dass wahrscheinlich
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nur ein Isomer in Loésung vorhanden ist. Eine 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung bei
variabler Temperatur in DMF-d; zeigte keine Anzeichen der Koaleszenz bei hoheren
Temperaturen. Gleichbedeutend findet wahrscheinlich keine Isomerisierung im Bereich von
Raumtemperatur bis 100°C statt (siche Abbildung 3-4).

373.2K
* %
: A A
— A AN
363.2 K

S S

)
- L
|

T T T * T * T * T * T * T + T T T T T T T T T T T T T T T
3.5 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0
 1H (ppm)

Abbildung 3-4: TH-NMR-Spektren (DMF-d7, 199.87 MHz) von 1 aufgenommen bei unterschiedlichen Temperaturen
im Bereich 298-373°C.[150] *verweist auf DMF Signale, # Spuren von Methanol aus dem Aufreinigungsprozess.

Weiterhin wurde auch die Funktionalisierung der Harnstoffazine untersucht. Hier wurde als
weiterer Vertreter ein im aromatischen Riickgrat funktionalisiertes Dinitro-Harnstoffazin-
derivat dargestellt 8 (Schema 3-3).

H H /

N HNO, /H,50, 92N N NaH, Mel 2N N [Me;OBF,  O2N N
(e M Sy g oty o oty

N reflux 3h O,N N DMF O,N N 1,2-Dichloroethan N* ]

O,N

flux 1h
75 % 62 % refiux 359 | BF4

\

O,N N \N / N

Lo, wCT) e ool e
02N \ BF4_ H2N S DCM N

O,N
MBTH \ 8
54 %

Schema 3-3: Mehrstufige Synthese des Harnstoffazinderivats 8 mit Dinitro-Funktionalisierung.

Zur Darstellung wurde zunéichst von 2-Chlorobenzimidazol ausgegangen, welches nach
literaturbekannter Vorschrift mit Nitriersdure zum 2-Chloro-5,6-dinitro-1H-benzo|d|imidazol
Derivat umgesetzt wurde.l'3] In zweistufiger Synthese durch Reaktion mit Methyliodid und
Methyl-Meerwein-Salz wurde die aktivierte Dinitro-Vorlduferverbindung erhalten. Die
Zielverbindung 8 wurde durch die Umsetzung der Vorlduferverbindung mit MBTH in

Gegenwart von Triethylamin erhalten. Im Gegensatz zu dem nicht-funktionalisierten
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3.1.1 Peralkylierte Harnstoffazinderivate

Harnstoffazinderivat 5, stellt die Zielverbindung einen schwerloslichen schwarz-braunen
Feststoff dar. Aufgrund der geringen Loslichkeit konnten keine Kristalle erhalten werden. Die
'"H-NMR-spektroskopische Untersuchung in DMF-d; (Abbildung 3-5) zeigt Signale, die 8
zugeordnet werden kénnen. Dabei lassen sich wie erwartet sechs Signale im Aromaten-Bereich
erkennen und drei Signale (4.19, 3.58, 3.50 ppm) im Bereich fiir N-gebundene Methylgruppen.
Das Signal bei 3.50 ppm ist teilweise vom Wasserrest Signal (ebenfalls 3.50 ppm) iiberlagert.
Ferner bestétigt die massenspektrometrische Untersuchung (EI-MS) die Bildung von 8.
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Abbildung 3-5: 'H-NMR-Spektrum (399.89 MHz, 295.6 K, DMF-d7) von 8 und Ausschnittvergroferung mit
Peakentfaltung des Bereiches um 3.50 ppm, das H2O-Signal iiberlagert mit einer N-Methylgruppe. # DMF-d7
Signale, *LM-Reste CH2Cls.
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3.1.1.2 Reaktivitat und Eigenschaften der Oxidationsstufen
Elektrochemische Charakterisierung der Harnstoffazinderivate

Zur Untersuchung der Redoxeigenschaften wurden zunéchst die Verbindungen 1-7 (aufser 4)
mittels der Cyclovoltammetrie untersucht. Die aufgenommen Cyclovoltammogramme sind in
Abbildung 3-6 gezeigt, die extrahierten elektrochemischen Daten sind in Tabelle 3-2 gezeigt.
Zum Vergleich sind die CV-Daten der bereits bekannten Vertreter tmua, bdmeua und

iPrHua aus der Literatur beigefiigt. !

I . I : 1 I 1
15 -1.0 05 0.0 0.5 1.0 15
E/Vvs. Fc'/Fc —

Abbildung 3-6: Cyclovoltammogramme der Verbindungen 1-7 aufer 4. CH2Cly, 100 mV-s1.[150]

Alle untersuchten Verbindungen zeigen zwei reversible, klar separierte Ein-Elektronen-
Redoxereignisse. Dies zeigt auch, dass das gebildete Radikalmonokation stabil gegeniiber
Disproportionierung ist. Verbindung 1 weist das niedrigste Redoxpotential (Ei/2 = —0.57 V vs.
Fc'/Fc, Redoxpaar 1°7/1) auf, wihrend Verbindung 3 das hochste (Ei2 = +0.07 V, 4°7/4)
aufweist. Weiterhin ist das Redoxpotential niedriger fiir die aromatischen Harnstoffazine (1, 2)
als fiir die nicht-aromatischen (tmua, bdmeua). Eine signifikante Zunahme des
Redoxpotentials ist zu erkennen, wenn die N-Alkyl-Gruppe durch Schwefel substituiert wird.
Weiterhin fiihren strukturelle Verinderungen im Riickgrat der unsymmetrischen Azine zu
leichten Anderungen des ersten Redoxereignisses, wihrend das zweite fast unbeeinflusst bleibt
(6, 7 vs. 5).
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3.1.1 Peralkylierte Harnstoffazinderivate

Tabelle 3-2: Redoxpotentiale (vs. Fct/Fc) aus der cyclovoltammetrischen Untersuchung der Harnstoffazinderivate,
sowie bereits bekannter Vertreter* aus der Literaturl®l in CH2Clz (100 mV-s1).1%0] Die AGY und Kqisp fiir die
Disproportionierung des Radikalmonokations wurden aus dem Abstand der Halbstufenpotentiale AE (Gl. 1la,b)
berechnet.[143] Alle E-Werte in V, AG? in kJ-mol-l. Abkiirzung ,,UA“ fiir Harnstoffazin (engl. urea azine)

UA'/UA UAZT/UAT

FEox Erea Eipo Eox Ered Eipo AFE AGY Kdisp
tmua* -0.22 -0.35 -0.29 0.22 0.10 0.16 0.45 43.42 2.45-108
bdmeua* -0.34 -0.46 -0.40 0.28 0.15 0.22 0.62 59.82 3.27.10°11
iPrHua* -0.42 -0.57 -0.50 0.22 0.06 0.14 0.64 61.75 1.50-10°11

-0.50 -0.61 -0.57  0.22 0.12 0.13 0.70 67.54 1.45-10°12
-0.49 -0.65 -0.56  0.20 0.07 0.17 0.73 70.43 4.51-1013
0.10 0.03 0.07 0.72 0.60 0.66  0.59 57.04 1.00-10-10
-0.18 -0.30 -0.24 048 0.35 0.42 0.65 63.00 9.05-10"12
-0.03 -0.29 -0.16  0.55 0.28 0.41  0.57 55.02 2.27-10°10
-0.09 -0.21 -0.15  0.55 0.40 0.47  0.62 59.95 3.10-1011

N O Ot W N -

Die FEi/2-Werte der unsymmetrischen Harnstoffazine 5, 6 und 7 liegen zwischen denen der
abgeleiteten symmetrischen Vertreter. Eine ndhere Betrachtung zeigt, dass das Redoxpotential
eines unsymmetrischen Harnstoffazins bestehend aus den zwei Gruppen A-B (verkniipft durch
die zentrale N-N-Bindung) vergleichbar zum Mittelwert des entsprechenden symmetrischen
Harnstoffazins A—A und B-B ist. Dardurch ist es mdglich, das Redoxpotential durch Synthese
des unsymmetrischen Harnstoffazins relativ fein abzustimmen. Fiir Verbindung 5 ist das so
berechnete Redoxpotential ([E1/2(2)+ E1/2(3)]/2 = —-0.245 V) nah an dem experimentell
bestimmten (—0.24 V). Fiir die Verbindungen 6 und 7 weichen die experimentellen Werten
geringfiigig ab ([Er2(tmua)+E12(3)]/2 = -0.11 'V VS. -0.16 V, 6;
([E1/2(bdmeua)+E1/2(3)] /2 = -0.165 V vs. —0.15 V, 7).

Der Abstand der zwei Redoxprozesse AFEj /2 scheint sensitiv auf die Anderung im Riickgrat zu
sein, wobei die Differenz grofer ist fiir solche Vertreter, die zyklisch sind (1, 2, 3, 5, 7,
bdmeua) als fiir die azyklischen (6, tmua). Des Weiteren kann der Abstand der zwei
Redoxprozesse ABFEi/2 direkt mit der Anderung der freien Enthalpie und der
Gleichgewichtskonstante Kgisp fiir die Disproportionierung der radikalischen Form in die

zweifach oxidierte und neutrale Form in Verbindung gebracht werden:'43|
AGO =F. El/Z (1&)
F
Kdisp = exp (_ﬁAEl/z) (1b)

Alle A G%-Werte (Tabelle 3-2) sind positiv, was auf einen endergonischen Disproportionierungs-
prozess hinweist. Zum einen zeigen die kleinen Kaisp-Werte, dass der Disproportionierungsgrad
bei Standardbedingungen (25°C) vernachléssigbar ist. In der untersuchten Reihe besitzt das
Radikalkation 2°** den hochsten AG-Wert mit 70.4 kJ-mol'. Die beobachtete erhohte
Stabilitdt der Radikalform der zyklischen Vertreter geht sicherlich auf die planare
Vororientierung des Harnstoffazingeriistes zuriick, welche die Delokalisation des Radikals iiber
die gesamte Einheit begiinstigt.!53!
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Uber eine Anderung der Vorschubgeschwindigkeit lisst sich die Zeitskala des CV-Experimentes
signifikant variieren, wodurch die FElektrodenreaktionen entweder diffusions- oder
durchtrittskontrolliert beobachtet werden kénnen.!'*! Gleichbedeutend kann ein Einblick in die
Kinetik heterogener und homogener Elektronentransferschritte als auch angekoppelter
chemischer Reaktionen erhalten werden. Interessanterweise zeigt die cyclovoltammetrische
Untersuchung von 2 bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten (siehe Abbildung
3-7a),9150 dass der kathodische Spitzenstrom fiir die Reduktion von 22 zu 2*" mit
abnehmender  Vorschubgeschwindigkeit immer weiter abnimmt und bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV-s! schlieflich nicht mehr zu erkennen ist. Gleichzeitig
nimmt der kathodische Spitzenstrom fiir die Reduktion von 2°*' zu 2 mit abnehmender
Vorschubgeschwindigkeit immer weiter zu und erreicht bei 50 mV-s! fast den doppelten Wert
des zugehorigen anodischen Spitzenstroms. Eine mogliche Erklarung (vgl. auch Abbildung
3-7b) dieser Beobachtung diirfte die Komproportionierung zu 2*" sein, welche bei niedrigen
Vorschubgeschwindigkeiten durch Diffusion von neutralem 2 in die elektrochemische
Doppelschicht abliuft.! Folglich nimmt der Strom bei der Reduktion von 22" bei niedriger
Vorschubgeschwindigkeit ab, weil weniger 2% fiir die heterogene Elektrodenreaktion in der
Doppelschicht vorhanden ist, wobei sich die Konzentration von 2°" durch die homogene
Komproportionierungsreaktion fast verdoppelt hat.9%159 Dadurch ist der Strom fiir die
Reduktion von 2°*" zu 2 erhoht.

804|——50 mv-s™
a) ——100 mV-s™ b)
200 mV-s™'
40{——500 mV-s’! ox1 ox2 Red2 Red1
f ~——===  heterogene UA == UA" == Un* —= LA" = A
Elektrodenreaktion e e
g 0 < 3
homogene Reaktion K +
2+ = 2 UA
40 1 Komproportionierung UA + Uhsuik
-804

25 -20 15 -10 -05 00 05 10 15
E/V vs. Fc'lFc—

Abbildung 3-7: a) Cyclovoltammogramme von 2 bei variabler Vorschubgeschwindigkeit in CHaCly.[99:1501 b)
Erklarung der beobachteten Vorgéinge im CV-Experiment. Abkiirzung ,UA“ fiir Harnstoffazin (engl. urea
azine).199,150]

Im Gegensatz zu den im Riickgrat nicht-funktionalisierten Harnstoffazinen zeigt das
Dinitroderivat 8 bei der cyclovoltammetrischen Untersuchung (siehe Abbildung 3-8) mehrere
Reduktionvorginge bei niedrigem Redoxpotential, welche nur bedingt Revisibilitit zeigen und
sich wahrscheinlich der Reduktion der Nitrogruppen zuordnen lassen. Weiterhin lassen sich im
Bereich der Oxidation der Harnstoffazineinheit zwei Oxidationsvorgéinge beobachten jedoch
aber drei Reduktionsvorginge. Es ist anzunehmen, dass hier eine homogene Reaktion
stattfindet (moglicherweise die Dimerbildung), die zur Bildung einer weiteren redoxaktiven
Spezies fiihrt, welche in Reduktionsrichtung einen zusétzlichen Vorgang beobachten ldsst.
Interessanterweise zeigt ein Vergleich mit dem entsprechenden nicht-nitrierten Vertreter 5,
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dass die Funktionalisierung etwa einer Verschiebung des anodischen Spitzenstroms des ersten
Oxidationsvorgangs um 0.31 V in Richtung héheren Oxidationspotentials bedingt. Dahingegen
ist der anodische Spitzenstrom, sowie der wahrscheinlich zugehérige kathodische Spitzenstrom
von 8 fiir das erste Oxidationssignal fast identisch mit dem des doppelt schwefelsubstituierten
Harnstoffazinderivats 3 (E1/2(8) = 0.08 V vs. E1/2(3) = 0.07 V). Somit besitzt die weitere
Substitution einer N-Alkyl-Gruppe in 5 mit Schwefel etwa den gleichen Einfluss wie die
Dinitrierung im Riickgrat von 5.
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Abbildung 3-8: Cyclovoltammogramm von 8 sowie zum Vergleich 5 und 3 in CH2Clg, 100 mV-sL.
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Chemische Reaktionen
Nach der Untersuchung der Redoxeigenschaften mittels Cyclovoltammetrie sollten die

einzelnen Oxidationsstufen ndher evaluiert werden. Zunéchst wurden die Harnstoffazine (1, 5,

6) dafiir in Charge-Transfer-Salze integriert (siche Schema 3-4).
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Schema 3-4: Synthese von (1,5,6) TCNQ.[150]

Charge-Transfer-Salze stellen organische Salze dar, welche aus einem Elektronendonor und
einem Elektronenakzeptor bestehen, wobei der Grad des Elektronentransfers im Festkoper
unterschiedlich stark sein kann und bis hin zu einem radikalischen Salz reichen kann.[!?5-156]
Dabei sollte untersucht werden, ob die Spanne der Redoxpotentiale zu einem unterschiedlichem
Grad an  Ladungstransfer  fiithrt. Als  Akzeptor-Komponente 7,7,8,8-
Tetracyanoquinodimethan (TCNQ) gewiihlt. Uber die Festkorperstruktur von bdmeua(TCNQ)
wurde bereits berichtet,'9!l wobei gezeigt werden konnte, dass entsprechende Verbindungen
aus abwechselnd geschichteten Stapeln beider Molekiile (bdmeua®™ und TCNQ®*") bestehen.
Reaktionen von 1, 5 und 6 mit TCNQ ergaben die neuen Charge-Transfer-Salze 1(TCNQ),
5(TCNQ) und 6(TCNQ). Diese wurden strukturell charakterisiert (siehe Abbildung 3-9a).

wurde
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Abbildung 3-9: a) Anordnung der Ionen im Kristall von 1(TCNQ), 5(TCNQ) und 6(TCNQ). Die dargestellten
Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.[1%0] Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersicht nicht gezeigt. Farbcode: N-blau, S-orange, C-weif, b) Empirische Formeln zur Bestimmung des
Ladungstransfers auf die TCNQ-Einheit aus der Literatur. 186:1571 Ausgewihlte Bindungsparamter der Azinmolekiile
in Tabelle 3-3. Gemittelte Bindungsldngen (in A) der TCNQ-Akzeptormolekiileinheit: 1(TCNQ) b = 1.420
¢ =1417d = 1.418; 5(TCNQ) b = 1.436 ¢ = 1.394 d = 1.429; 6(TCNQ) b = 1.440 ¢ = 1.381 d = 1.435.

Trotz gleichem Donor:Akzeptor-Verhéltnis sind die Strukturen und der damit verbundene
Ladungstransfer (mittlere Ladung des TCNQ-Molekiils) auf TCNQ unterschiedlich.[""" In den
Verbindungen 1(TCNQ) und 6(TCNQ), sind einzelne Donor- und Akzeptoreinheiten
abwechselnd geschichtet, wihrend sich bei 5(TCNQ) Paare von Donor- und Akzeptoreinheiten
gemischte Stapel bilden. Nach Kistenmacher et al. ldsst sich der partielle Ladungstransfer &
(in Elektroneneinheiten, e¢) der TCNQ-Einheit empirisch aus den Bindungslédngen (b, ¢, d) des
TCNQ-Molekiils (sieche Abbildung 3-9b) im Festkorper bestimmen.['! Die Anwendung der
gezeigten Formel ergibt eine mittlere Ladung des TCNQs von —0.98 fiir 1(TCNQ), wahrend
diese fir 5(TCNQ) —0.44 und in 6(TCNQ) auf —0.18 reduziert ist. Die mittlere Ladung von
bdmeua(TCNQ) wird in der Literatur mit —0.70 angegeben.l!l Eine weitere Methode zur
Abschétzung des Ladungstransfer wurde durch Chappell et al. beschrieben und zeigt eine
lineare Abhéngigkeit zwischen der Wellenzahl der TCNQ Nitril-Streckschwingung ¥(CN) und
der mittlere Ladung (sieche Abbildung 3-9b).'57l Nutzung dieser Formel ergibt eine mittlere
Ladung von —1.11 (2178 cm™!) fiir 1(TCNQ), abnehmend auf —0.52 (2204 cm™) fiir 5(TCNQ)
und —0.34 (2212 cm™) fiir 6(TCNQ). Damit zeigen beide Methoden den gleichen Trend, welcher
konsistent mit dem Trend der Redoxpotentiale Ei/2 (1 (-0.57) < 7 (-0.24 V) < 8 (-0.16 V))
ist. Folglich zeigen die Ergebnisse, dass die Unterschiede der Redoxeigenschaften der
Harnstoffazin verwendet werden kénnen, um den Ladungstransfer in Charge-Transfer-Salzen
anzupassen, umgekehrt kann TCNQ als Sonde fiir die Starke des Elektronentransfers verwendet
werden.
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Der teilweise Ladungstransfer ldsst sich auch am Harnstoffazingeriist erkennen. Aus der
Umsetzung von 1 und 5 mit AgPFs (1 Aq. in MeCN) wurden die Salze 1(PFs) und 5(PFg)

(siehe Schema 3-5) erhalten, diese konnten ebenfalls strukturell charakterisiert werden.
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1 1(PFg) 93%

/ /
b, ) b,
—N N DH==N. N
- AgPF N
s N :@ + 7976 eCN. 2.5 S N== @
N PFy N
/ /
5 5(PFg) 79%

Schema 3-5: Einfache Oxidation von 1 und 5 mit AgPF.[150]

Vergleicht man die kritischen Bindungsléngen der TCNQ-Salze von 1 und 5 mit denen der
PFe¢-Salze der einfach oxidierten Formen (siche Tabelle 3-3), so erkennt man, dass im Fall von
1 die Annahme des vollstdndigen Ladungstransfers bestétigt wird. In beiden Strukturen sind
die NN- und CN-Bindungsldngen im Azingeriist fast gleich. Die Betrachtung des TCNQ- und
PF¢-Salzes von 5 zeigt, dass hierbei, wie auch aus der Rechnung des Ladungstransfers im
Festkorper hervorgeht, im Fall des TCNQ-Salzes die Partialladung auf dem Harnstoffazin ein
Bruchteil derer des Molekiils im PFg-Salzes sein sollte. Die NN-Bindungslédnge ist beim TCNQ-
Salz etwas aufgeweitet (1.383(2) A) und liegt somit zwischen der des reduzierten Azins
(1.413(2) A) und des PFs-Salzes (1.339(3) A). GleichermaRen beobachtet man fiir die CNa/p
Bindungen Bindungsldngen zwischen denen des reduzierten Azins und des PFg-Salzes (siehe
Tabelle 3-3).

Neben den einfach oxidierten Formen wurden auch die zweifach oxidierten Formen der
Harnstoffazinderivate 1, 2, 4, 5 und 7 durch Oxidation mit AgBF4 bzw. NOBF; in MeCN
dargestellt (siehe Schema 3-6). Dabei konnten 12°, 22* und 72" strukturell charakterisiert
werden (sieche Abbildung 3-10, aufgrund der Ahnlichkeit von 12" und 22" ist nur 22" gezeigt.).
Generell stellte sich die Aufreinigung dieser schwieriger dar als die Aufreinigung von
bdmeua®". Die Isolierung der Verbindungen erfolgte durch mehrmaliges Ausféillen und/oder
Kristallisation. Fiir 22%, 4>" und 52" zeigten die aufgenommenen 'H-NMR-Spektren neben dem
Losungsmittelrestsignal keine weiteren Signale. Dies ist wahrscheinlich auf Spuren der einfach
oxidierten paramagnetischen Formen zuriickzufiihren, die die Detektion des Dikation
moglicherweise verhindern. Der Nachweis erfolgte indirekt iiber die Umsetzung mit 1,3-
Dimethylbutadien zu den entsprechenden Diels-Alder-Addukten und ist in den
Kapiteln 3.3 & 5.5 néher beschrieben.
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3.1.1 Peralkylierte Harnstoffazinderivate

Tabelle 3-3: Ausgewihlte experimentelle Bindungsléngen (A) der untersuchten sowie bekannter Harnstoffazine, 9]
in unterschiedlichen Redoxzusténden. Fiir eine Verbindungsiibersicht siehe Abbildung 3-1, Seite 28.

NR; NR; NR;
- +. - /
RN N=( - € RN, MN== - RoN //N_<\+
N NR, g =N NRy == SN NR,
R2N R2N R2N
Neutralform Radikalkation Dikation
CN, CNg NN CN;, CN, CN; CN,
bdmeua 1.296(1) 1.296(1) 1.416(1) L1.394(1) 1.398(1) 1.394(1) 1.398(1)
(TCNQ)  1.345(4) 1.345(4) 1.335(4) 1.358(4) 1.347(4) 1.345(4) 1.349(4)
(BF4)2 1.399(2) 1.399(2) 1.259(3) 1.331(2) 1.334(2) 1.331(2) 1.334(2)
1 1.204(2) 1.204(2) 1.407(2) 1.400(2) 1.392(2) 1.400(2) 1.392(2)  sym.Azin
1(PFs)  1336(2) 1336(2) 1.348(2) 1.365(2) 1.376(2) 1.365(2) 1.376(2) e
1(CuCly) 1.335(2) 1.335(2) 1.344(2) 1.368(2) 1.368(2) 1.368(2) 1.368(2) nn /%‘Nt c=N
1(TCNQ) 1.338(2) 1.338(2) 1.347(2) 1.369(2) 1.368(2) 1.369(2) 1.368(2) N
1(BFy):  1.381(2) 1.381(2) 1.272(2) 1.352(2) 1.349(2) 1.352(2) 1.349(2) unsym. Ain
2(BF,);  1.383(1) 1.383(1) 1.267(1) 1.350(1) 1.343(1) 1.350(1) 1.343(1) CNurz )%
RN™ NR, LA
NN‘)N/i C=Nx
CNA CNB NN CNA1 CNAz C-NBl CS N‘/ }B
5 1.296(2) 1.286(2) 1.413(2) 1.396(2) 1.391(2) 1.381(2) L767(2) RN SR
5(TCNQ) 1.309(2) 1.205(2) 1.383(2) 1.383(2) 1.379(2) 1.368(2) 1.759(2)
5(PFe) 1.333(3) 1.333(3) 1.339(3) 1.374(3) 1.362(3) 1.351(3) 1.740(3)
6(TCNQ) 1.306(3) 1.201(3) 1.402(2) 1.367(3) 1.385(3) 1.386(3) 1.751(3)
724X 1.419(4) 1.393(3) 1.262(3) 1.311(4) 1.319(4) 1.324(3) 1.702(2)
X = [HO(BFs)o|” + BFs
+ 2 AgBF 1(BF,), 44%
954 "MeCN, 23h (BFa)2 447%
+ 2.9 NOBF 2(BF.), 33%
* MeCN, 22h (BFa)z 33%
+ 2.1 NOBF 4(BF,), 81%
* MeCN, 3h (BFa)2 8%
+ 2.1 NOBF 5(BF.), 50%
* "MeCN, 60h (BF4)2 50%
+ 2.1 NOBF 7(BF.), 63%
* "MeCN, 18h (BF4); 63%

Schema 3-6: Darstellung der zweifach oxidierten Formen von 1, 2, 4, 5 und 7. Fiir eine Verbindungsiibersicht sieche

Abbildung 3-1, Seite 28.

Prinzipiell 14sst sich fiir 1, 2 und 7 feststellen, dass sich die Bindungsldngen durch die Oxidation

analog zu den jeweiligen Lewis-Strukturen der Oxidationsstufen (siehe Tabelle 3-3 Schema)

verdndern. Nach einfacher Oxidation erfolgt eine leichte Verkiirzung der NN-Bindungslédnge

und eine Verldngerung der ehemaligen CN-Imin-Bindung, als auch eine Verkiirzung der CN-

Amin-Bindungsldngen. Alle Bindungslingen des Harnstoffazingeriistes gleichen sich fast an,

wobei die Delokalisation der positiven Ladung auf das gesamte Harnstoffazingeriist sichtbar

wird. Die weitere Oxidation fithrt zu einer Verkiirzung der NN-Bindung und Aufweitung der
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ehemaligen Imin-Bindungen (vgl. Tabelle 3-3). Zum Vergleich betriagt die NN-Bindungsldnge
im Hydrazin 1.450 A, im Diimin (HN=NH) dagegen 1.250 A.[159]

Kristalle von Verbindung 72" zeigen die entsprechende Verbindung sowie ein BFs- und ein
Hydroxid-Anion koordiniert von zwei BF3 anstelle zweier BFs-Gegenionen. Bei der
Kristallisation scheint teilweise eine Hydrolyse des Anions stattgefunden zu haben (vgl.
Abbildung 3-10). Die NN-Bindungsldnge 72" ist fast gleich der in 1>* und 22*. Strukturell
liegen die einfach oxidierten Formen 1°" und 5°" sowie deren neutrale Formen als fast planare
Molekiile vor, bei der zweifachen Oxidation beobachtet man allerdings einen leichten Versatz
der CN3-Ebenen zueinander, bedingt durch ein Abwinkeln der zentralen NN-Einheit (siehe
Abbildung 3-10). Eine Drehung der Guanidineinheiten aus der Ebene entlang der ehemaligen
CN-Imin-Bindung, die durch den Wegfall des Doppelbindungsanteils denkbar wére, wurde im
Festkorper nicht beobachtet.

Abbildung 3-10: Ausschnitt aus den Kristallstrukturen von 2(BF4)2 (links) und 7([HO(BF3)2|~,BF4") (rechts) sowie
Seitenansicht zur Verdeutlichung des Versatzes der Guanidineinheiten zueinander.[1% Die Schwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome bis auf O-H wurden aus Griinden der
Ubersicht nicht gezeigt. Ausgewéhlte Bindungslingen in Tabelle 3-3. Farbcode: N-blau, S-gelb, F-griin, B-rosa, O-
rot, C-grau, H-weif.
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3.1.1 Peralkylierte Harnstoffazinderivate

Weitere analytische Untersuchungen: UV-Vis-, Spektroelektrochemie-, ESR-
Experimente

Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften und der Stabilitit der Oxidationsstufen der
Harnstoffazinderivate wurden diese mittels UV-Vis-Spektroskopie und elektrochemischer
Oxidation in Kombination mit UV-Vis-Spektroskopie (im Folgenden als Spektroelektrochemie
bezeichnet) untersucht. In Abbildung 3-11 ist das UV-Vis-Spektrum von 1 in CH2Cla gezeigt.
Die neutrale Verbindung 1 (leicht gelblich) zeigt vorwiegend Absorptionsbanden im UV-
Bereich mit der stirksten Bande bei 366 nm. Uber den Beobachtungszeitraum #nderte die
Losung ihre Farbe hin zu blau-violett, was auf Oxidation des Harnstoffazin schliefen lisst. 5390
Im UV-Vis-Spektrum verschiebt sich die Bande bei 366 nm auf 389 nm, zusédtzlich werden
breite Absorptionsbanden bei 521, 567, 631 und 704 nm beobachtet, die fast den ganzen Vis-
Bereich abdecken. Der isosbestische Punkt bei 380 nm deutet auf eine saubere Oxidation hin.
Langere Exposition an Luft filhrte zu keiner weiteren Oxidation und das Radikalmonokation
1°t ist somit unter Umgebungsbedingungen persisten.
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Abbildung 3-11: UV-Vis-Spektrum von 1 (¢ = 2.04-10° M, d = 1 ¢m) in CH2Cly und dessen langsame Oxidation
durch Spuren von Sauerstoff.[150] Das Foto zeigt die Probe nach 247 min. Es wurden keine weiteren Verinderungen
im Spektrum nach verldngerter Exposition an Luft beobachtet.

Die spektroelektrochemische Untersuchung ergab weitere Informationen. Bei negativem
Potential (1.3 V) gemessene UV-Vis-Spektren zeigen ausschlieflich das Vorhandensein der
neutralen Form von 1. Nach Erhohung des Potentials auf —0.3 V bzw. —0.2 V verschiebt sich
die starke Absorptionsbande bei 366 nm auf 389 nm und zusétzlich werden mehrere Banden
im sichtbaren Bereich durch die Bildung 1°*" beobachtet. Eine weitere Erhohung des Potentials
auf +0.5 bzw. +1.0 V fiithrt zu einer Abnahme der durch 1*" hervorgerufenen Banden und zum
Entstehen einer neuen Bande bei 520 nm, welche 1?* zugeordnet wird. Schlieklich wird nach
dem Abschalten des externen Potentials ein intensiveres Spektrum von 1°" beobachtet,
gleichbedeutend mit der schnellen Komproportionierung von 1** mit 1, was im Einklang mit

den vorherigen CV-Ergebnissen steht.
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Abbildung 3-12: Spektroelektrochemische Untersuchung der Oxidationsstufen von 1.199.150 Links: Heatmap-
Darstellung, welche die Entwicklung des UV-Vis-Spektrums bei unterschiedlichen Potentialen zeigt.
Referenzspektrum: CH2Cly + Elektrolyt. Rechts: CV-Experiment von 1 zur Erlduterung der eingestellten Potentiale
(100 mV-s1, "BusNPFg, Arbeitselektrode: Pt-Gitter, Gegenelektrode: Pt-Stab, Ref. Ag/AgNOs.

Spektroelektrochemische Untersuchungen wurden ebenfalls fiir 3, 5, 6 und 7 durchgefiihrt, mit
einem anderen Messaufbau, bei dem die UV-Vis-Spektren kontinuierlich zu jedem eingestellten
Potential gemessen werden. Die aufgenommenen Spektren von 3 und 5 (sieche Abbildung 3-13

und Abbildung 3-14) zeigen dhnliche Ergebnisse wie fiir 1.

rel. Int.

200
t 150
100
< 50
= 0
-50
-100
-150 — T T T T T T T T T T T
1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

Abbildung 3-13: Fortlaufende spektroelektrochemische Messung von 3 in CH2Cl.1%01 25 mV-s-1. Arbeitselektrode
Pt-Gitter, Gegenelektrode Pt-Stab, Referenz: ps. Ag. Oben: Heatmap-Darstellung, welche die Entwicklung des UV-
Vis-Spektren in Abhéngigkeit des angelegten Potentials zeigt. Referenzspektrum CH2Clz + Elektrolyt. Unten:
Parallel aufgenommenes Cyclovoltammogramm.
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Abbildung 3-14: Fortlaufende spektroelektrochemische Messung von 5 in CHoCly. 25 mV-s1.1%0] Zwei Scans.
Arbeitselektrode: Pt-Gitter, Gegenelektrode: Pt-Stab, Referenz: ps. Ag. Oben: Heatmap-Darstellung, welche die
Entwicklung der UV-Vis-Spektren in Abhéngigkeit des angelegten Potentials zeigt. Referenzspektrum CH2Cly +
Elektrolyt. Unten: Parallel aufgenommenes Cyclovoltammogramm.

Bei niedrigem Potential ist das Spektrum von der reduzierten (neutralen) Form von 3 und 5
dominiert, welche eine starke Absorptionsbande im UV-Bereich aufweist (338 nm fiir 3 und
344 nm fiir 5). Oxidation zum Radikalmonokation fiihrt zu einer bathochromen Verschiebung
der Bande (ca. 400 nm fiir 3°" und 389 nm fiir 5°") und die Bildung breiter Absorptionsbanden
im sichtbaren Bereich bis NIR-Bereich (Absorptionsmaxima 650 nm, 740 nm, 830 nm fiir 3*"
und 605, 680 und 760 nm fiir 5°"). Das UV-Vis-Spektrum von préparativ isoliertem 5(PFs) in
CHCls ist im Einklang mit dem im spektroelektrochemischen Experiment beobachteten und
zeigt hohe Extinktionskoeffizienten iiber 10000 L cm™-mol™! bei allen Wellenldngen im Bereich
von 600-800 nm.l""0l  Zusammenfassend lisst sich feststellen, dass mit zunehmendem
Redoxpotential des Harnstoffazinderivats die Absorptionsbande niedrigster Energie der
radikalkationischen Form immer weiter rotverschoben ist (siche Abbildung 3-15).
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Abbildung 3-15: UV-Vis-Spektren von 1+, 5 und 3+ in CH2Clo.[1%0] Fiir 3+ and 5 wurden die gezeigten
Differenzspektren (CH2Cla + Elektrolyt + 3/5) aus der spektroelektrochemischen Untersuchung extrahiert
(Spektren bei +0.58 V fiir 3T bzw. +0.48 V fiir 5-1).

Die spektroelektrochemische Untersuchung von 6 zeigt einige Unterschiede zu den vollstéindig
aromatisch subsituierten Azinen (siche Abbildung 3-16). Die neutrale Form weist bei niedrigem
Potential eine starke Absorptionsbande im UV-Bereich (330 nm) auf, welche sich nach
Oxidation auf 380 nm verschiebt. Das Radikalkation 6°*" zeigt nur eine breite Bande im Vis-
Bereich (ca. 550 nm). Bei hoherem Potential tritt Oxidation zu 62 ein und es wird eine Bande
bei 410 nm beobachtet, wobei alle anderen Banden verschwinden. Im Unterschied zur
spektroelektrochemischen Untersuchung der vollstéindig aromatisch substituierten Azine
kommt es zu einer Abnahme der Intensitédt aller Banden bei mehreren Redoxzyklen. Dies ist
wahrscheinlich #dhnlich wie bei tmua und bdmeua auf den Abbau des radikalkationischen
Harnstoffazins zuriickzufiihren.'’!l Die spektroeletrochemische Untersuchung von 7 zeigt ein
analoges Verhalten.!!%0)
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Abbildung 3-16: Fortlaufende spektroelektrochemische Messung von 6 in CH3Cly. 25 mV-s1.I150 Zwei Scans.
Arbeitselektrode Pt Gitter, Gegenelektrode Pt Stab, Referenz ps. Ag. Oben: Heatmap-Darstellung welche die
Entwicklung der UV-Vis-Spektren in Abhéngigkeit des angelegten Potentials zeigt. Referenzspektrum CHaCly +
Elektrolyt. Unten: Parallel aufgenommenes Cyclovoltammogramm.

Zusétzlich fand eine Untersuchung von 2(PFs) und 5(PFs) mittels der ESR-Spektroskopie statt
(siehe Abbildung 3-17). In beiden Fillen ldsst sich keine aufgeloste Hyperfeinkopplung
erkennen, der ¢-Wert ist nahe des g-Wertes des freien Elektrons. DFT-Rechnungen zeigen, dass
die Spindichte hauptséchlich auf den Heteroatomen der Harnstoffazineinheit lokalisiert ist.
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Abbildung 3-17: Links: ESR Spektren (X-Band) von 2(PFs) (¢ = 2.004) und 5(PFg) (¢ = 2.004) in MeCN bei
Raumtemperatur.[99:150] Rechts: DFT (B3LYP+D3/def2-TZVP) berechnete Spindichte (Isowert 0.004) von 1*" und
5.
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Demonstration der elektrochromen Eigenschaften
Die Reversibilitit der Redoxvorgénge sowie die Farbigkeit der Verbindungen in zwei

Oxidationsstufen bzw. die Transparenz in einer Oxidationsstufe scheinen pradestiniert zur
Untersuchung des Elektrochromismuses. Um die elektrochromen FEigenschaften zu
demonstrieren, wurde eine Fliissigzelle unter Umgebungsbedingungen assembliert. Dabei wurde
ein  Glas-ITO-parylenC-ITO-Glas-Aufbau gewihlt (siehe Abbildung 3-18a).1'9%0.1601 Nach
Zusammenbau der Zelle wurde diese mittels Kapillarkraft durch Eintauchen in eine Losung
von 1(PFs) (10 mg-ml!, CH3CN) befiillt. Beginnend mit dem blau gefdrbten Ruhezustand des
Radikals 1°", kann die Farbe durch Anlegen eines positiven Potentials an die Zelle in wenigen
Sekunden auf Rot gewechselt werden, was die Oxidation zum dikationischen 12" anzeigt.
Umschalten des Potentials nahe null stellt die blaue Farbe von 1°" in kurzer Zeit wieder her.
Das Anlegen eines negativen Potentials fiihrt zu einer Entfarbung, was auf die Bildung von
neutralem 1 zuriickzufiihren ist. Auch hier wurde die blaue Farbe nach kurzer Zeit nach

Anlegen eines Potentials nahe Null wiederhergestellt.
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Abbildung 3-18: a) Schematische Darstellung des Aufbaus der elektrochromen Testzelle unter Verwendung von
1(PFg) als Substrat in MeCN (10 mg-ml-1, 0.5 M "BusNPF).I'50 b) Fotos der Testzelle im Ruhezustand (oben links)
und nach sequenziellem Schalten zu positivem Potential, Nullpotential und negativem Potential (gegen den
Uhrzeigersinn).[5%0 ¢) Erliuterung der beobachteten Redoxzustinde.'50 d) Relative Absorptionsinderung der
Testzelle bei drei charakteristischen Wellenlingen (450.5, 558.9 und 620.4 nm) in Abhéngigkeit des angelegten
Potentials (dieses wurde periodisch iiber den Beobachtungszeitraum variiert) fiir 1(PFg) (5 mg-ml'). In jedem
Zyklus fand eine Potentialinderung von +3 V auf —3 V und zuriick statt. AA-Werte sind relativ zur Radikalform
(und Losungsmittel + Elektrolyt) gegeben.[150]

Wie sich in Abbildung 3-18d erkennen l&sst, ist das elektrochrome Verhalten des untersuchten
Harnstoffazins in der Testzelle vollstiandig reversibel und somit erneut eine Bestétigung der
Stabilitdt aller drei Redoxzustédnde. Der schnelle Farbwechsel nach der Potentialdnderung (z.B.
beginnend vom Ruhezustand werden ca. 90% der maximal Absorptionsdnderung bei 450.5 nm

in ca. 9 s erreicht; bei der Potentialdinderung von +3 V auf —3 V benétigt es ca. 13 s um ca.
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90 % der der maximalen Absorptionsianderung zu erreichen, umgekehrt dauert es ca. 10s bei
der Potentialdnderung von —3 auf +3 V) macht die Harnstoffazine interessant fiir organische
elektrochrome Bauteile.[161-163]

Koordinationsversuche
Mit der Untersuchung und Bestétigung der Stabilitit der Oxidationsstufen der Harnstoffazine
mit aromatischem Riickgrat sollte deren Koordinationsvermogen betrachtet werden.

Folglich wurden Koordinationsversuche der Azine 1, 2, 3 und 6 mit ZnCly bzw. CuCly
durchgefiihrt. Im Fall von ZnClo kommt es zu keiner Reaktion, man beobachtet weder eine
Ausfillung im Reaktionsgemisch noch eine Verschiebung der Azin-Signale im 'H-NMR-
Spektrum. Fiir die Umsetzung mit CuCls beobachtet man in allen Féllen nach Zugabe des
Losungsmittels direkt eine tiefe blau-violette Farbung. Dies deutet auf einen Elektronentransfer
von der Harnstoffazin-Einheit auf Kupfer hin. Aus den Reaktionslésungen von 1 und 6 mit
CuCly konnten Kristalle erhalten werden. Die Kristallstrukturanalyse zeigt die Bildung von
nicht-koordiniertem CuCly™ und dem einfach oxidierten Harnstoffazin fiir 1°+, wihrend bei der
Reaktion mit 6 ebenfalls nicht-koordiniertes CuCly™ vorliegt und daneben einfach protoniertes
reduziertes (6+H)".

CI2

Abbildung 3-19: Ausschnitt aus den Kristallstrukturen von 1(CuCly) (links) und (6+H)(CuCls) (rechts).['50 Die
Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome bis auf N-H
wurden aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen (in A): 1(CuCly) N2-C1 1.368(2),
C1-N1 1.367(2), C1-N3 1.335(2), N3-N3¢ 1.344(2), Cu-Cl 2.108(1); (6+H)(CuCly) N5-C6 1.371(3), C6-S1 1.768(3),
C6-N4 1.290(3), N4-N1 1.409(3), N1-C1 1.341(3), C1-N2 1.335(3), C1-N3 1.341(3), Cu-Cl1 2.120(1), Cu-CI2 2.111(1).
Farbcode: N-blau, S-gelb, Cl-griin, Cu-braun, C-grau, H-weifs.

Wie bereits in der obigen Diskussion der spektroelektrochemischen Untersuchung zu 6
angemerkt, kommt es bei 6 wahrscheinlich zur Zersetzungsreaktion nach dessen Oxidation.
Diese konnte ahnlich der Folgereaktion beim tmeua-Derivat (HAT und Dimerisierung)
ablaufen, wobei nach erfolgtem Elektronentransfer auf CuCly unter anderem (6+H)" gebildet

wird. 101

Weder eine Anpassung des Redoxpotentials, die Einfithrung einer weicheren Bindungsstelle,
noch die Schiitzung des Harnstoffazins im Riickgrat durch einen kondensierten Aromaten,
fiihren zur Bildung stabiler Komplexe. Tatsdchlich ist es im Fall der komplett aromatischen
Azine 1, 2 und 3 wahrscheinlich so, dass die Einfithrung der aromatischen Einheiten zu einer

ungilinstigen Orientierung des fiir eine chelatisierende Koordination notwendigen
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Diskussion der Ergebnisse: Harnstoffazinderivate mit aromatischem Rickgrat

Elektronenpaars der N-Amino-Einheit fiihrt (planares Ligandenriickgrat, sieche Schema 3-7).

Zuséatzlich kommt es wahrscheinlich zu einer Reduzierung der Lewis-Basizitdt bedingt durch

n-Interaktion mit dem aromatischen System. Weiterhin wird nach Oxidation des Harnstoffazins

dessen Koordinationsvermogen durch Erniedrigung der Lewis-Basizitdt unter Einfiihrung einer

positiven Ladung weiter herabgesetzt.
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Schema 3-7: Reaktion von 1 mit CuClz und Vergleich der Bindungssituation zwischen einem im Riickgrat aromatisch

substituierten Harnstoffazin und tmua.[1®0) Die Einfiihrung eines kondensierten Aromaten im Riickgrat bedingt eine

Planarisierung der zweiten N-Amino-Koordinationsstelle, was wahrscheinlich eine chelatisierende Koordination

hemmt.

Fazit

Aus den Ergebnissen dieses Kapitels kénnen die folgenden Erkenntnisse gewonnen werden:
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Durch die modulare Synthese konnten leicht mehrere peralkylierte Harnstoffazin-
derivate dargestellt werden. Deren Redoxverhalten und optische FEigenschaften
insbesondere der oxidierten Formen kann so leicht variiert werden.

Fiir unsymmetrische Vertreter konnte gezeigt werden, dass sich das resultierende
Redoxpotential der Verbindungen aus dem Mittelwert der symmetrischen Vertreter
abschétzen lésst.

Die Derivatisierung des aromatischen Riickgrats durch Einfiihrung von Nitrogruppen
wurde untersucht und deren Einfluss auf das Redoxpotential evaluiert. Prinzipiell
ertffnen die Nitrofunktionen auch weitere Derivatisierungsmoglichkeiten.

Der Einfluss der Variation des Redoxpotentials in der Reihe der untersuchten Azine
konnte innerhalb von Charge-Transfer-Salzen mit TCNQ beobachtet werden. Der
partielle Ladungstransfer auf TCNQ im Festkoper spiegelt sich auch in den
Bindungsparametern des CNNC-Geriistes der Harnstoffazine wider.

Die Stabilitdt und die Eigenschaften der oxidierten Formen wurden untersucht. Die
Einfiihrung des aromatischen Riickgrats erwies sich in der Tat als Moglichkeit zur
Unterbindung von Nebenreaktionen bei der Radikalform, welche im Fall von
azyklischen bzw. geséttigten Harnstoffazinen zum Zerfall fiithren. Die gemischten
unsymmetrischen Vertreter 6 & 7 zeigen in der spektroelektrochemischen Untersuchung

noch Anzeichen fiir nach der Oxidation ablaufende Zersetzungsreaktionen. Diese



3.1.1 Peralkylierte Harnstoffazinderivate

wurden bei den im Riickgrat komplett aromatisch funktionalisierten Vertretern 1, 2, 3
und 5 nicht mehr beobachtet.

Fiir Verbindung 1(PFe) konnte das reversible Schaltverhalten in Verbindung mit der
Anderung der optischen Eigenschaften der Redoxstufen in einer elektrochromen
Testzelle demonstriert werden.

Weiterhin konnten die dikationischen Formen (2,4,5,7)(BF4)2 dargestellt werden, wobei
22 und 7% strukturell untersucht wurden. Deren besondere weitere Reaktivitit wird
in den Kapiteln 3.3 & 5.5 beschrieben.

Untersuchung hinsichtlich des Koordinationsverhaltens der nun stabilen Vertreter
offenbarten die Problematik der iiber die Zyklisierung des Riickgrates induzierten
Planarisierung des Harnstoffazingeriistes. Diese fithrt zu einer ungiinstigen Ausrichtung
der zweiten, generell schon schwachen, Amin-Koordinationsstelle. Auch eine Erhéhung
des Redoxpotentials oder die Verwendung von Schwefel statt der Amin-Bindungsstelle,
fiihrten in Verbindung mit Cu'’-Salzen letztlich nur zum Elektronentransfer auf das
Kupfersalz. Es wurde keine Bildung einer stabilen Koordination beobachtet, womit die
Harnstoffazine in diesem Substitutionsmuster ungeeignet zur Verwendung als
redoxaktive Liganden sind.

Die erhaltenen Ergebnisse verdeutlichen jedoch umso mehr das Potential von
Harnstoffazinen fiir Anwendungen innerhalb der organischen Elektronik bzw.
Materialchemie. Aufferdem vervollstindigen sie die Charakterisierung der
Verbindungen.
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Diskussion der Ergebnisse: Harnstoffazinderivate mit aromatischem Rickgrat

3.1.2 Partiell alkylierte Harnstoffazinderivate

Um eine Verbesserung der Koordinationseigenschaften der Harnstoffazine zu erreichen, war als
zweiter Schritt die Synthese von Harnstoffazinen mit einer eine N-H-Funktion angedacht.
Ebenfalls sollte deren elektronisches Donorverhalten durch Einfiihrung von Schwefels im
Harnstoffazingeriist oder einer Modifikation des Riickgrats variiert werden.

Die Darstellung partiell alkylierter Harnstoffazinderivate erfolgte iiber die teilweise alkylierten
Hydrazon-Vorlauferverbindungen (Schema 3-8). Diese konnten nach literaturbekannter
Umsetzung von 2-Chloro-1-methyl-1H-benzo|d|imidazol bzw. 2-Aminobenzothiazol mit
Hydrazinhydrat erhalten werden.I'6! Nachfolgend wurden die Hydrazone analog zu den
peralkylierten unsymmetrischen Harnstoffazinen mit aktivierten Harnstoffen in Gegenwart von
Triethylamin umgesetzt. Es wurden die aktivierten Harnstoffe 2-Chloro-1,3-dimethyl-4,5-
dihydro-1H-imidazoliumchlorid, sowie Chlorotetramethylformamidiniumchlorid verwendet.
Dies fiihrte zur Bildung der neuen partiell alkylierten Harnstoffazinderivate HL1-HL4 (Schema
3-8).
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Schema 3-8: Darstellung partiell alkylierter Harnstoffazinderivate,[165] *keine Bestimmung der Ausbeute, da nur
teilweise Umsetzung (-70%) und Aufreinigung nicht erfolgreich.

Der Nachweis der Bildung der entsprechenden partiell alkylierten Harnstoffazine erfolgte
zundchst NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch. Fir HL4 zeigt die -
spektroskopische Untersuchung ein Stoffgemisch aus HL4, dem Hydrazonvorldufer und
Tetramethylharnstoff, eine weitere Aufreinigung war nicht erfolgreich. Die Signale im 'H-NMR,
Spektrum der partiell alkylierten Harnstoffazine HL1-HL3 (siehe Abbildung 3-20) lassen sich
leicht den entsprechenden Verbindung zuordnen. Im Fall von HL1 und HL3 ist das Signal des
NH-Protons, wahrscheinlich bedingt durch chemischen Austausch, stark verbreitert. Die
Beobachtung mehrerer Signale fiir die NCH3-Gruppen am 1,3-Dimethylimidazolidin-2-imin-Teil
(HL1, HL2) und des Tetramethlyguanidin-Teils (HL3) lassen auf eine eingeschriankte
Drehbarkeit um die C=NN-Bindung schliefen.
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3.1.2 Partiell alkylierte Harnstoffazinderivate
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Abbildung 3-20: TH-NMR-Spektren der neuen partiell alkylierten Harnstoffazine HL1 (600.13 MHz, 293 K), HL2
(600.13 MHz, 295 K, geringe Mengen von wihrend der Reaktion gebildetem 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon (DMEU)
und HL3 (199.87 MHz, 298 K) in CD2Cly.
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Diskussion der Ergebnisse: Harnstoffazinderivate mit aromatischem Rickgrat

Die Untersuchung mittels UV-Vis-Spektroskopie fiir HL1 und HL2 in CH2Cls zeigt, wie fiir die
zuvor besprochenen peralkylierten neutralen Vertreter, lediglich Banden im UV-Bereich (HL1
329 nm, 252 nm; HL2 295 nm, 239 nm).

Des Weiteren gelang es, durch Uberschichten einer gesittigten Losung der Verbindungen HL1
und HL4 in 1,2-Difluorbenzol mit n-Pentan Kristalle zu erhalten, die sich fiir die

Kristallstrukturanalyse eigneten.

Abbildung 3-21 Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von HL1 (a) und HL4 (b) mit Darstellung der
wasserstoffbriicken-gebundenen Dimere.[165 In der Kristallstruktur von HL1 befinden sich vier leicht
unterschiedliche Molekiile. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Wasserstoffatome bis auf N-H nicht gezeigt. Ausgewéhlte Bindungslingen in Tabelle 3-4. Farbcode: N-blau, C-grau,
H-weik.

Tabelle 3-4: Ausgewéhlte Bindungsliangen (in A) aus der Kristallstrukturanalyse von HL1 und HL4.

HL1* HL4
a  1.385(2) 1.392(2)
b 1.378(2) 1.381(2)
¢ 1.295(2) 1.289(2) )
d - 1.424(2) 1.420(2) N a
e 1.205(2) 1.296(2) @[b Nde N
f1.392(2) 1.382(2) N\H N 9N}
g 1.392(2) 1.390(2) /

*gemittelte Bindungslangen
vier leicht unterschiedliche Molekiile
in der Elementarzelle.

Aus der Kristallstukturanalyse geht hervor, dass beide Verbindungen im Kristall in der fast
planaren Azinform vorliegen (Abbildung 3-21). Die N-N-Einfach- und die Imino-C=N-
Doppelbindungsléngen (siche Tabelle 3-4) betragen 1.424(2) und 1.295(2)/1.295(2) A (HL1)
bzw. 1.420(2) und 1.289(2)/1.296(2) A (HL4) und liegen damit im Bereich der zuvor
diskutierten peralkylierten Harnstoffazine. DFT-Rechnungen (B3LYP+D3/def2-TZVP) fiir
HL1 sagen eine um 26 kJ-mol! (AFEq.viro) stabilere Azinform gegeniiber der theoretisch
gerechneten Hydrazonform in der Gasphase vorher. Durch den 1,3-Shift des Protons der
Hydrazonform kommt es der Rechnung nach zu einer Entplanarisierung durch Verdrillung des
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3.1.2 Partiell alkylierte Harnstoffazinderivate

aliphatischen Guanidinyl-Restes iiber die N-N-Bindung (siehe Abbildung 3-22). In der
Elementarzelle von HL1 finden sich vier leicht unterschiedliche Molekiile, in der von HL4 nur
eines. In beiden Féllen werden dimere Einheiten geformt, wobei zwei Molekiile iiber zwei N-
H---N-Wasserstoffbriicken wechselwirken. DFT-Rechnungen an HL1 sagen eine signifikante
Bindungsenergie von 85 kJ-mol! (A Fevibo, BSLYP+D3/def2-TZVP) fiir das Dimer vorher.

/ /
Lo I
=N, 1,3-H-Shift N,
N N=( j ! N N=( j
H /N /N

Azin Tautomer Hydrazon Tautomer

Abbildung 3-22. Mittels DFT-Methoden (B3LYP+D3/def2-TZVP) optimierte Strukturen der tautomeren Formen
von HL1.[165]

Die Redoxaktivitéit der partiell alkylierten Harnstoffazin Derivate HL1 und HL2 wurde mittels
Cyclovoltammetrie untersucht (sieche Abbildung 3-23). Die aufgenommenen Kurven fiir HL1
zeigen zundchst einen scharfen Redoxprozess fir HL1 (Ei2=-0.49 V) und HL2
(E1j2=—-0.30 V) sowie in beiden Fillen einen zweiten, breiteren pseudo-reversiblen. Die
unterliegenden zwei Ein-Elektronen-Redoxprozesse beinhalten wahrscheinlich eine Anderung
der Wasserstoffbindung oder einen Protonentransfer, da die Wasserstoffbriickenbindung durch

Oxidation des Wasserstoffbriickendonors gestarkt wird.
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Abbildung 3-23: Cyclovoltammogramme von HL1 und HL2 in CH2Cly 100 mV-s'l. Potentiale in V gegen Fct/Fe.

Ein Vergleich mit der zu HL2 analogen N-methylierten Verbindung 7 =zeigt, dass die
beobachten Redoxprozesse von HL2 &dhnlich denen von 7 sind. Das Redoxpotential des ersten
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Diskussion der Ergebnisse: Harnstoffazinderivate mit aromatischem Rickgrat

Redoxprozess ist fiir HL2 etwas niedriger als fiir 7. Interessanterweise ist das Redoxpotential
fiir den zweiten Redoxprozess in beiden Féllen fast gleich, jedoch ist der Spitzenstrom im
zweiten Redoxprozess fiir HL2 stark verringert im Vergleich zu 7. Die genauen Prozesse bei
der Oxidation von HL1 und HL2 sind unklar. Mogliche Vorgénge sind in Schema 3-9 gezeigt.
Zwei Prozesse sind denkbar, zum einen konnte eine direkte Zwei-Elektronen-Oxidation zu HL?*
fiihren, welches durch H*-Verlust zu L' reagiert. Dagegen spricht allerdings die Ahnlichkeit
der CV-Ergebnisse von HL2 und 7 sowie die Beobachtung von zwei Redoxvorgéngen. Ein
moglicher zweiter Vorgang wird durch eine Ein-Elektronen-Oxidation ausgelst. Diese fiihrt
zur Bildung von HL*", welches nun H' abspaltet (Bildung von L*) und anschlieffend ein zweites
Mal oxidiert werden kann (Bildung von L*). Die letztlich gebildete Spezies L kann als
Analogon zur zweifach oxidierten Form der peralkylierten Harnstoffazine angesehen werden.
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Schema 3-9: Mogliche ablaufende Vorgéinge nach Oxidation der partiell alkylierten Liganden HL1 und HL2,
stellvertretend an HL1 gezeigt.

-e”

In der Theorie sollten die deprotonierten Formen der partiell alkylierten Azine allerdings analog
zu den zuvor beschriebenen peralkylierten Harnstoffazine drei unterschiedliche Redoxzusténde
aufweisen (siehe Schema 3-10).

@HHJ = Lo ]é@ \H@]

anionisch neutral kationisch

Schema 3-10: Mogliche Oxidationsstufen der deprotonierten Form der partiell alkylierte Harnstoffazinderivate
(X = N-Meg, S).
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3.2.1 Komplexe mit MCI2-Salzen (M = Zn, Cu, Co)

3.2 Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate

In diesem Kapitel wird die Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate
mit spiten Ubergangsmetallen (M = Zn!!, Cu'l, Co'!) behandelt. Bedingt durch die Maglichkeit
der Isomerisierung oder Deprotonierung der N-H-Funktion der partiell alkylierten
Harnstoffazine bilden diese erstmals in mehreren Oxidationsstufen stabile Harnstoffazin-
komplexe.

Zunéchst werden erste Koordinationsversuche mit MCI>-Salzen vorgestellt. Aus der
Kombination der N-H-Funktion und der Redoxaktivitat der Liganden sowie der Metalle, ergibt
sich die Herausforderung der Bestimmung des Redoxzustandes von Metall und Ligand.

Im weiteren Verlauf werden homoleptische Komplexe und deren interessantes Redoxverhalten
behandelt. Die elektronische Struktur und die Eigenschaften der Oxidationsstufen werden
durch die breite Untersuchung mit analytischen Methoden eruiert. Weiterhin wird die
katalytische Aktivitdt der Kupferkomplexe in der aeroben Oxidation von Alkoholen zu
Aldehyden getestet und die weitere Reaktivitéat der erhaltenen Cobaltkomplexe ausgelotet.

3.2.1  Komplexe mit MCl>-Salzen (M = Zn, Cu, Co)

Erste Koordinationsversuche wurden zunéchst mit dem Harnstoffazin HL1 durchgefiihrt. Dabei
erfolgte Umsetzung mit ZnClz, CuCly und CoClz in THF (siehe Schema 3-11). Innerhalb dieser
Reihe besitzt der Ligand, wie die nachfolgenden Daten zeigen, wahrscheinlich unterschiedliche
Oxidationsstufen. Zu Verdeutlichung der Unterschiede in den Strukturen werden die Komplexe
im Text vergleichend besprochen. Entsprechend sind die Kristallstrukturen und die kritischen
Bindungsparameter in Abbildung 3-24 (S. 58) und Tabelle 3-5 (S.59) zusammengefasst.
Ebenso sind die UV-Vis-Ergebnisse in Abbildung 3-27 (S. 65) gezeigt. Die experimentellen
Ergebnisse werden durch DFT-Rechnungen ergénzt.
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Schema 3-11: Komplexierungsversuche von HL1 mit MCls-Salzen(M = Zn, Cu, Co). Die Strukturen zeigen die

wahrscheinlichste Beschreibung der elektronischen Verteilung, anhand der nachfolgend im Text diskutierten
Ergebnisse.
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Diskussion der Ergebnisse: Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate

Strukturelle Untersuchung sowie Evaluation der elektronischen Struktur mittels DFT
Fiir alle Umsetzungen von HL1 mit ZnClz, CuClz und CoCls konnte die Kristallstrukturanalyse

erhaltener Kristalle durchgefithrt werden. Die FErgebnisse der Strukturanalyse sind in
Abbildung 3-24 (S. 58) und Tabelle 3-5 (S. 59) gezeigt.

a) b)

Zn Cu

Abbildung 3-24: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen aus zwei Perspektiven. a) [(HL1)ZnCls| in der Kristall-
struktur befinden sich zusétzlich zwei Molekiile CH2Cly (ausgeblendet). b) [(L1)CuCls] ¢) [(L1)CoCly] das
Ethylenriickgrat (-CH2CH»-) im aliphatischen Teil weist eine Fehlordnung im Kristall auf. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Farbcode: N-blau, C-grau, H-weifs, Zn-silber, Cu-rot-braun, Co-pink. Die
Abwesenheit des NH-Protons in den Cu- und Co-Komplexen wird im Text diskutiert. Ausgewihlte
Bindungsparameter in Tabelle 3-5.

Die Kristallstruktur des erhaltenen [(HL1)ZnCls]-Komplexes zeigt die chelatisierende Bindung
des Metallsalzes durch den HL1-Liganden. Man beobachtet die Bildung eines fiinfgliedrigen
Metallzyklus. Es lasst sich erkennen, dass durch die Komplexierung ein 1,3-Shift des NH-
Protons stattfindet und dieses nun an der zentralen N-N-Einheit gebunden ist. Im Vergleich
zum freien Liganden sind die CN-Bindungen c, e aufgeweitet und b verkiirzt. Dies ist zum
einen wahrscheinlich durch das Lewis-saure Zinkatom (Schwéichung der CN-Doppelbindung e)
bedingt und zum andern durch den Shift des Protons, was so auch aus der Lewis-Formel
hervorgeht (siche Tabelle 3-5). Die zentrale N-N-Bindungslédnge d scheint kaum beeinflusst zu
werden und ist d&hnlich der des freien Liganden HL1. Der Bisswinkel des Liganden betragt 81.5°
und der Interligand-Winkel der Cl-Coliganden betragt 111.6°. Der Winkel zwischen den N-Zn-
N- und Cl-Zn-Cl-Ebenen betréigt 87.2°, somit lésst sich die Koordinationsgeometrie als verzerrt
tetraedrisch beschreiben. Das Benzimidazol-N(H)-N-Geriist liegt in einer Ebene, der
aliphatische Guanidinteil ist leicht aus dieser Ebene herausgedreht. Die léngere
CN-Bindungsldange e sowie deren Verdrillung unterstiitzen die Vermutung der freien
Drehbarkeit um die CN-Bindung. Die Ligand-Metall-N-Zn-Bindungslangen betragen
1.986(3) A (h) und 2.067(3) A (i). Somit besitzt der Ligand zwei in ihrer Lewis-Basizitit
unterschiedliche Bindungsstellen. Weiterhin betragt die Zn-Cl-Abstdnde 2.203(1) bzw.
2.269(1) A, Zum Vergleich betragen die Ligand-Metall-N-Zn-Bindungslingen im
[(bdmeua)ZnCly|-Komplex welcher eine Imin- und eine Amin-Metallbindung aufweist,
2.020(2) und 2.121(2) Al Die partiell alkylierten Harnstoffazine sind also in der Lage das
Metall stérker zu binden, behalten dabei aber zwei unterschiedlich starken Bindungsstellen.
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3.2.1 Komplexe mit MCI2-Salzen (M = Zn, Cu, Co)

Die mittels DFT-Methoden berechnete Gasphasenstruktur von [(HL1)ZnCly| (Struktur-
parameter siche Tabelle 3-5) stimmt bis auf die Metall-Ligand-Bindungsléngen, welche zwei
starker unterschiedliche Bindungen vorhersagen, gut mit der im Kristall iiberein. Die

berechneten Ligand-Bindungslédgen liegen nahe an den experimentellen Werten.

Tabelle 3-5: Vergleich ausgewiihlter experimenteller und berechneter Strukturparameter (in A) der |(H)L1MCly]-
Komplexe (M = Zn, Cu, Co). (B3LYP+d3/def2-TZVP). Der Gesamtspin (5) beschreibt den berechneten Zustand.”
Zur einfachen Vergleichbarkeit wurde eine interne Bezeichnung gewéhlt, die im beigefiigten Schema erlautert ist.

HL1 HL1 L1 HL1 L1 L1 L1 HL1 L1
HL1 ZnCls ZnCly  CuCly CuClz  CuCly CuCly CoCly CoCly  CoCly
ber. ber. ber. ber. ber. ber.

exp.* exp. S=0 exp. S=% S=0 S=1 exp. S=15 §=2
a 1.385(2)|1.352(4) 1.365 1.358(1) 1.363 1.375  1.372  1.362(2) 1.364 1.373
b 1.378(2)|1.320(5) 1.317 1.347(1) 1.316 1.348  1.339 1.348(2) 1.320 1.340
c 1.295(2)|1.364(4) 1.368 1.358(1) 1.369 1.335  1.343  1.351(2) 1.369 1.347
d 1.424(2)|1.425(4) 1.427 1.339(1) 1.431 1.329 1.343 1.361(2) 1.428 1.343
e 1.295(2)|1.326(4) 1.324 1.394(1) 1.328 1.371  1.339 1.363(2) 1.328 1.337
f 1.392(2) | 1.364(5) 1.359 1.325(1) 1.362 1.334  1.346  1.340(2) 1.361 1.358
g 1.392(2) | 1.355(4) 1.352 1.321(1) 1.346 1.331  1.340 1.329(2) 1.349 1.340
h - 1.986(3) 2.070 1.976(1) 2.009 2.011 2.013 1.989(1) 2.036 2.047
i - 2.067(3) 2.244 1.984(1) 2.173 2.073 2133  2.015(1) 2.145 2.162
Z - 87.2° 83.8° 50.5° 50.0° 52.2° 40.0° 81.8° 82.3° 77.9°
# Konvergenz des entsprechenden Zustandes bestatigt /
durch die Uberpriifung des erhaltenen < $2>-Wertes. N a wtl\, \
* gemittelte Bindungslangen, vier leicht unterschiedliche i N N
Molekiile in der Elementarzelle. C[ N/ b \,\?4<f j
¢ kl. Winkel zwischen den N-M-N & C1-M-C1 Ebenen. \ / e ?\j

h i
M /
o \c|
M = Zn, Cu, Co

Die strukturelle Untersuchung der Komplexe von HL1 mit CuCls bzw. CoCls ergab andere
Ergebnisse als die Umsetzung mit dem redoxinerten ZnClo. (vgl. Abbildung 3-24 und Tabelle
3-5). Im Fall der Umsetzung mit CuCly ldsst sich anhand der Kristallstrukturanalyse nicht
zuverlissig feststellen, ob noch ein Wasserstoffatom (1,3-Shift) am Liganden gebunden ist. Man
erhélt, wie bei der Umsetzung mit ZnCls, einen fiinfgliedrigen Metallazyklus, allerdings
unterscheiden sich die Ligandbindungsléngen stark von den im [(HL1)ZnCly]-Komplex.
Aufgrund der Kombination des redoxaktiven Cu'! mit dem redoxaktiven Liganden kommen
mehrere mogliche Beschreibungen des Komplexes in Frage. Bei einem intermolekularen
Elektronentransfer vom Liganden auf das Metall und damit Oxidation des Liganden, als auch
bei einer Oxidation des Liganden durch Spuren von Sauerstoff in Losung, kommt es
wahrscheinlich zur Abspaltung des Protons am Liganden. Der erhaltene Feststoff und die
Kristalle des Kupferkomplexes sind tiefbraun bis gelb gefiarbt. Ein Vergleich erhaltener
Strukturparameter des Cu- und Zn-Komplexes mit denen des freien Liganden HL1 zeigt eine
starkere Verldngerung der CN-Bindungen ¢, e fiir den Kupferkomplex (¢ 1.295(2) A HL1,
1.364(4) A HL1Zn, 1.358(1) A L1Cu; e 1.295(2) A HL1, 1.326(4) A HL1Zn, 1.394(1) A
L1Cu). Weiterhin ist die NN-Bindung stark verkiirzt (d 1.424(2) A HL1, 1.425(4) A HL1Zn,
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Diskussion der Ergebnisse: Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate

1.339(1) A L1Cu). Dies deutet auf eine Oxidation des Liganden hin. Die Koordination des Cu-
Atoms kann als verzerrt zwischen quadratisch-planar und tetraedrisch beschreiben werden,
wobei der Winkel zwischen den N-Cu-N- und Cl-Cu-Cl-Ebenen 50.5° betragt.
Interessanterweise gleichen sich die Metall-Ligand-Cu-N-Bindungsléngen fast an und betragen
1.976(1) bzw. 1.984(1) A, die Cu-Cl Abstéinde betragen 2.226(1) bzw. 2.234(1) A. Der
Bisswinkel des Liganden betragt 79.1°, der Interligand-Winkel der Chlorido-Coliganden betragt
106.8°. Zusatzlich ist die CNN-Einheit nicht mehr planar, sondern leicht aus der Ebene der
aromatischen Einheit herausgedreht (Diederwinkel 22.1°, vgl. Seitenansicht Abbildung 3-24b).
Ein Versatz der zwei Einheiten im Harnstoffazin {iber die NN-Einheit wurde zuvor auch bei
der zweifach oxidierten Form der peralkylierten Harnstoffazine beobachtet (vgl. Abbildung
3-10, S.42.).

Zur weiteren Aufklarung der elektronischen Beschreibung wurden mehrere mdogliche Zusténde
des Cu-Komplexes innerhalb der DFT betrachtet (vgl. Schema 3-12).
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>:N THE 7N N @EN/ N

I I
\Cu/ / \CL( /N
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Schema 3-12: Mégliche Zustinde des Kupfer-L1-Komplexes und Uberlegungen zu dessen Bildungsmechanismus.
IET: Intramolekularer Elektronentransfer; PCET: Protonen-gekoppelter Elektronentransfer. S: Gesamtspin des
Zustandes.

Dabei wurde zunéchst der CuCl>-Komplex mit HL1-Ligand als Dublettzustand (S = 0.5)
berechnet. Die berechnete Spindichteverteilung dieses Zustandes liegt hauptséchlich auf dem
Cu-Atom (somit Cu! und neutraler HL1-Ligand). Die fiir diesen Zustand erhaltenen Ligand-
Bindungslédngen lassen sich jedoch nicht mit denen der Kristallstruktur in Einklang bringen.
Allerdings stimmen sie gut mit denen der Kristallstruktur des [(HL1)ZnCly]-Komplexes
iiberein. Anschliefend wurden die Komplexe mit deprotonierten Formen des Liganden mittels
der DF'T betrachtet. Es wurde angenommen, dass es sich um einen radikalischen Liganden und
CuAtom handelt (Triplettzustand, S=1) oder um den geschlossenschaligen Fall
(Singulettzustand, S = 0), der sich als kationischer (zweifach oxidierter, deprotonierter) Ligand
und Cu-Atom verstehen ldsst. Energetisch liegt der gerechnete Triplettzustand
(<S?>Tiplett = 2.013)  niedriger (A Fevio = =29 kJ-mol!) als der geschlossenschalige
Singulettzustand. Die Energie des offenschaligen Singulettzustands, welcher in der DFT
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3.2.1 Komplexe mit MCI2-Salzen (M = Zn, Cu, Co)

indirekt {iber die Broken-Symmetry-Losung (<5?>ps = 0.959) abgeschitzt werden kann, liegt
nach Rechnung noch unter dem Triplettzustand (<S*>Tripett = 2.013). Die berechnete
antiferromagnetische Austauschwechselwirkung betragt J = -123 cm (H=-2Ju,Sa-Sp), die
Energiedifferenz zwischen offenschaligem Singulett und Triplett betrigt 2.J.1'66167 Keiner der
gerechneten Zustinde gibt die Festkorperstruktur ausreichend wieder (vgl. Tabelle 3-5). Jedoch
zeigen die Rechnungen, dass sich im Fall eines deprotonierten radikalischen Liganden
(Triplettzustand) die Bindungslingen im CNNC-Geriist angleichen sollten, die stark
verlangerte CN-Bindungslinge e in der Festkorperstruktur, sowie das Abwinkeln des CNN-
Gertistes aus der Ebene des Aromaten (NCNN-Diederwinkel: geschlossenschaliger Singulett
23.4°, Triplett 6.4°, exp. 22.1°) konnten ein Hinweis auf das Vorliegen des geschlossenschaligen
Singulettzustandes im Festkorper sein (eventuelle Stabilisierung durch Packungseffekte).
Weiterhin wird der Winkel zwischen den N-Cu-N- und Cl-Cu-CIl-Ebenen ebenfalls besser durch
die berechnete geschlossenschalige Singulett-Struktur wiedergegeben. Dieser zeigt, wie fiir Cu!
zu erwarten ist, eher in Richtung einer tetraedrischen Koordinationsgeometrie als in die fiir
Cu' zu erwartende quadratisch-planare (£: geschlossenschaliger Singulett 52.2°, Triplett 40.0°,
BS 45.1°, exp. 50.5°).

Auch die Beschreibung des erhaltenen Komplexes aus der Umsetzung von CoCls mit HL1 ist
nicht eindeutig. Die Festkorperstruktur zeigt ebenfalls einen fiinfgliedrigen Metallazyklus (siehe
Abbildung 3-24c¢). Im Vergleich zum freien Liganden HL1 sind auch hier die CN-Bindungen c,
e aufgeweitet und b verkiirzt (siehe Tabelle 3-5). Im Gegensatz zum [(HL1)ZnCla]-Komplex
ist die zentrale NN-Bindung d nun ebenfalls signifikant verkiirzt allerdings nicht so stark, wie
bei dem erhaltenen Kupferkomplex. Insgesamt gleichen sich die Bindungslingen im CNNC-
Geriist an. Die Koordination des Cobaltatoms kann als verzerrt tetraedrisch beschrieben
werden, wobei der Winkel zwischen den N-Co-N- und Cl-Co-Cl-Ebenen 81.8° betragt. Die
Metall-Ligand-Co-N-Bindungslangen sind ebenfalls stiarker angeglichen als beim Zn-Komplex
und betragen 1.989(1) und 2.015(1) A, die Co-Cl-Abstéinde betragen 2.231(1) und 2.223(1) A.
Der Bisswinkel des Liganden betragt 79.9°, der Interligand-Winkel der Chlorido-Coliganden
betrigt 113.3°. Im Gegensatz zum Kupferkomplex ist die CNN-Einheit fast planar. Aufgrund
der tetraedrischen Koordination handelt es sich wahrscheinlich um ein Cod"™-Atom (High-
Spin). Die Bildung von Co! (d®) ist unwahrscheinlich, da hier bedingt durch die
Ligandenfeldstabilisierungsenergie eine quadratisch-planare Struktur zu erwarten ist, Co™ (d°)
kann ebenfalls ausgeschlossen werden, da dies fast ausschliefflich im oktaedrischen Ligandenfeld
beobachtet wird.!'%8] Dementsprechend werden im folgenden nur Kombinationen aus Co! mit
dem Liganden diskutiert. Anhand der Ligand-Bindungsldngen im Festkorper ist auch hier
davon auszugehen, dass dieser deprotoniert vorliegt. Dies wird weiter durch die DFT-
berechnete Gasphasenstruktur des hypothetischen [(HL1)CoCly|-Komplexes (Quartettzustand,
S = 1.5) gestiitzt (vgl. Schema 3-13 und Tabelle 3-5). Die berechneten Bindungsldngen des
Liganden passen nicht zur Festkorperstruktur des erhaltenen Cobaltkomplexes, jedoch passen
sie gut zu der von [(HL1)ZnCly|.
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Schema 3-13: Uberlegungen zur Beschreibung der elektronischen Struktur des Cobalt-L1-Komplexes und dessen
Bildungsmechanismus. S Gesamtspin des Zustandes.

Ebenso wie beim Kupferkomplex ist eine Oxidation des Liganden durch Spuren von Sauerstoff,
denkbar, was zur Abspaltung des Protons und Bildung eines radikalisch neutralen Liganden
L1° fiihrt. Das Angleichen der Bindungslingen der CNNC-Einheit ist ein starker Hinweis
hierfiir. Dementsprechend wurde mittels DFT-Methoden ein Co-Komplex mit radikalischem
Liganden (Quintettzustand, S = 2) berechnet (vgl. Schema 3-13 und Tabelle 3-5). Dieser gibt
die elektronische Verteilung zu der im Festkorper allerdings nicht ausreichend gut wieder. Zwar
zeigt die Strukturoptimierung in der Gasphase ein Angleichen der CNNC-Bindungsldgen, diese
sind allerdings kiirzer (¢ 1.347, d 1.343, e 1.337 A) als in der Festkoperstruktur (¢ 1.351(2), d
1.361(2), e 1.363(2) A). Womdglich sind die Unterschiede auch durch Packungseffekte im
Kristall bedingt bzw. gibt die Rechnung die Metall-Ligand-Wechselwirkung nicht ausreichend
wieder, was sich auch in den Metall-Ligand-Bindungslangen zeigt. Es wurden deshalb weitere
spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt.
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3.2.1 Komplexe mit MCI2-Salzen (M = Zn, Cu, Co)

NMR- und UV-Vis-spektroskopische Untersuchung

Das 'H-NMR-Spektrum von erhaltenen Kristallen des [(HL1)ZnClo]-Komplexes mit ZnCly in
MeCN-d3 ist in Abbildung 3-25 gezeigt. Es lassen sich sieben Signale erkennen, vier im
aromatischen und drei im N-Alkyl-Bereich. Anhand der Integrale ldsst sich das am stérksten
tieffeldverschobene Singulettsignal mit einem Integral von eins einem NH-gebunden Proton
zuordnen. Es folgen drei aufgespaltene Signale im aromatischen Bereich, welche den vier
Protonen im aromatischen Riickgrat zugeordnet werden kodnnen. Interessanterweise ergeben
sich fiir die drei N-Methylgruppen nur zwei Signale und fiir das Ethylenriickgrat (-CH2CHa-)
nur ein Singulettsignal. Dies deutet darauthin, dass die zwei NCH3s- sowie die zwei CHao-Gruppen
untereinander im chemischen Austausch stehen und durch einen dynamischen Prozess
(wahrscheinlich eine Rotation der Imidazolidiniumeinheit um die CN-Bindung) ineinander
tiberfithrt werden. Im 'H,'"H-NOESY-Experiment zeigen die N-Methyl-Signale (3.49 ppm und
3.10 ppm) zudem réumliche Néhe zum N-H-Signal (7.71 ppm). Dies bestétigt die Erkenntnisse
aus der Festkorperstruktur, dass durch die Komplexierung ein 1,3-Shift des Protons stattfindet
und welches nun an der zentralen N-N-Einheit gebunden ist.
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Abbildung 3-25: TH-NMR-Spektrum (600.13 MHz, MeCN-d3, 295 K) von [(HL1)ZnCly].

Die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung der erhaltenen Kristalle des Kupferkomplexes
[(L1)CuCls] in MeCN-ds (siche Abbildung 3-26) zeigt interessantereise verbreiterte Signale im
diamagnetischen Bereich. Diese sind allerdings schwach und koénnten eventuell durch
Verunreinigungen /Zersetzungsprodukte in Losung hervorgerufen werden oder ein teilweiser
Austausch zum Cu'! fiihrt zu einer Signalverbreiterung. Die Anzahl der Signale und deren
Integralwert sowie eine leichte Tieffeld-Verschiebung aller Signale im Vergleich zum freien
Liganden (HL1) sind allerdings im Einklang mit einem zweifach oxidierten deprotonierten

Liganden an einem Cu'Cly>-Atom.
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Abbildung 3-26: 1H-NMR, Spektrum (600.13 MHz, 294 K, MeCN-d3) von [(L1)CuCly].

Das UV-Vis-Spektrum der erhaltenen Kristalle von [(HL1)ZnCls] in MeCN (siehe Abbildung
3-27) zeigt nur Banden im UV-Bereich, die Bande niedrigster Energie (288 nm) ist hypsochrom
zu der des freien Liganden verschoben (exp. 329 nm CHCly; TD-DFT ber. Azintautomer
325 nm, Hydrazontautomer 277 nm).

Im Gegensatz dazu zeigt das UV-Vis-Spektrum des erhaltenen Kupferkomplexes in MeCN
(siche Abbildung 3-27) eine Bande bei 421 nm mit einer schwachen bathochromen Schulter.
Die Bande besitzt einen dhnlichen Extinktionskoeffizienten wie die Bande niedrigster Energie
im [(HL1)ZnCls-Komplex (288 nm). TD-DFT-Rechnungen der elektronischen Uberginge des
hypothetischen freien radikalischen Liganden (L1°, Dublettzustand) und des freien
deprotonierten zweifach oxidierten Liganden (L1", Singulettzustand), ergeben unter anderem
fiir L1* drei intensive Ubergiinge (556 nm, 481 nm, 342 nm) und fiir L1 einen intensiven
(400 nm) sowie zwei schwache energieirmere Ubergéinge (512 nm, 549 nm). Das simulierte
Anregungsspektrum von L1" gibt das experimentelle erhaltene Spektrum des Kupferkomplexes
gut wieder (siehe Abbildung 3-27). Dies stiitzt somit weiterhin die Beschreibung des Komplexes,
bestehend aus einem zweifach oxidiertem deprotoniertem Liganden L1+ an einem Cu'Clo-Atom.

Im UV-Vis-Spektrum des Cobaltkomplexes in MeCN (siehe Abbildung 3-27) treten vier
teilweise iiberlappende Banden im sichtbaren Bereich auf (648, 556, 490, 398 nm). Auferdem
werden zwei Banden im UV-Bereich (336 nm, 284 nm) beobachtet, in Losung ist der Komplex
violett gefarbt. Ein Vergleich des experimentellen Spektrums des Cobaltkomplexes mit dem
simulierten Spektrum des hypothetischen freien neutralen radikalischen Liganden L1°* (688,
556, 480, 342 nm) zeigt groke Ahnlichkeit im Vis-Bereich. Entsprechend scheint die
Beschreibung des Komplexes bestehend aus radikalischem Ligand L1®* am Co'Cly am

geeignetsten.
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Abbildung 3-27: Oben: UV-Vis-Spektren der Komplexe [(HL1)ZnCly] (65.5 pM), [(L1)CuCly| (47.2 pM) und
[(L1)CoCly| (108.0 uM) in MeCN sowie Fotos der Probenkiivetten der Cu- und Co-Komplexe. Unten: TD-DFT
(B3LYP+D3/def2-TZVP) berechnetes vertikales Anregungsspektrum (40 Ubergange, simulierte Lorentz-
verbreiterung Stdw. 20) des hypothetischen freien L1® und L1+.

Fazit
Die durchgefiihrten Komplexierungsversuche des HL1-Liganden mit MClo-Salzen (M = Zn,

Cu, Co) zeigen das Potential des neuen partiell alkylierten Strukturmotivs der Harnstoffazine:

e Der Ligand ist in der Lage die untersuchten Metalle iiber einen Imin-Imin-
Bindungsmodus zu komplexieren. Beide Bindungsstellen sind in ihrer Lewis-Basizitét
unterschiedlich. Gleichzeitig ist das Komplexierungsvermégen nun stérker als bei den
bisher untersuchten Harnstoffazinkomplexen (bdmeua, tmua, iPrHua), welche den
Imin-Amin-Bindungsmodus aufweisen.

e Das redoxaktive Verhalten des Liganden konnte beobachtet werden. Zum einen fiihrt
die Komplexierung von HL1 mit dem redoxinerten ZnCls zu einem 1,3-NH-Shift, sodass
der Ligand in seiner neutralen Hydrazonform koordiniert. Bei den redoxaktiven
Metallen Cu und Co wurde eine Anderung des Redoxzustandes des Liganden unter
Abspaltung des NH-Protons beobachtet.

e Anhand der analytischen Untersuchung in Kombination mit DFT-Rechnungen wurden
Vorschldge zur wahrscheinlichsten Beschreibung der elektronischen Struktur gemacht.
Fiir den [(L1)CuCls]-Komplex deuten die Ergebnisse stark auf das Vorliegen eines
Cu'Cls-Atoms mit einem zweifach oxidierten und deprotoniertem Liganden L1 hin.
Fiir [(L1)CoCly] erscheint dagegen die Beschreibung als Komplex bestehend aus einem
radikalischen Ligand L1® und CoCl-Atom am geeignetsten.

Die Umsténde die letztlich zur Ligand Oxidation und Wasserstoffabspaltung fiihren konnten
nicht abschlieffend geklart werden. Es ist jedoch anzunehmen, dass durch den hohen

Elektronenreichtum des Liganden in Verbindung mit den verfiigharen Protonen des Liganden
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leicht Oxidationsprozesse durch Spuren von Luftsauerstoff ablaufen koénnen. Gerade beim
redoxaktiven Kupfer (CuClz) sind intramolekulare Elektronentransferprozesse denkbar, die
wahrscheinlich in der Abspaltung des Wasserstoffs resultieren. Um dieses ,,unspezifische
Verhalten zu umgehen, wurde der Fokus auf die Bildung von homoleptischen MLa-Komplexe
(anionische L™-Liganden) gelegt. Durch die Verwendung eines geeigneten Metallsalzes mit
basischen Coliganden sollten die NH-Protonen unter MLs-Bildung abgefiihrt werden.
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe

In diesem Unterkapitel werden die Darstellung und die Eigenschaften homoleptischer MLo-
Komplexe (M = Zn, Cu, Co) mit anionischen Harnstoffazinliganden (L") beschrieben. In allen
Féllen wurden die MLo-Komplexe iiber die Umsetzung der HL-Liganden mit Metallsalzen, die
basische Coliganden enthalten, dargestellt.

Bedingt durch die Verwendung der redoxaktiven Harnstoffazinliganden besitzen die Komplexe
oft mehrere Oxidationsstufen. Aus der Wechselwirkung mit dem jeweiligen Metall ergeben sich
weitere Besonderheiten. Das Kapitel untergliedert sich deshalb in die unterschiedlichen Metalle,
wobei jeweils sowohl auf die synthetischen Besonderheiten als auch auf die Beschreibung der

elektronischen Struktur der Oxidationsstufen eingegangen wird.

Es werden zundchst Komplexierungsversuche am einfachsten Fall, dem redoxinerten Zink(II),
vorgestellt, wobei so nur die Wechselwirkung von zwei Redoxzentren zu beachten ist.
Anschliefsend werden die komplizierteren Kupfer- und Cobaltkomplexe behandelt, welche drei
Redoxzentren aufweisen. Dabei wird auf deren Besonderheiten und weitere Reaktivitdten
eingegangen. Abschlieftend werden erste FErgebnisse zur katalytischen Aktivitdt der
redoxaktiven Kupferkomplexe in der aeroben Oxidation von Alkoholen vorgestellt.
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3.2.2.1 Zink

Synthese und analytische Untersuchung der neutralen Form
Zur Bildung von homoleptischen ZnLs-Komplexen mit partiell alkylierte Harnstoffazinliganden

(HL) wurden zwei Aquivalente des Liganden HL1 mit ZnEts (1 M in Hexan) in 1,2-
Difluorbenzol umgesetzt (Schema 3-14). Der Komplex wurde nach Aufarbeitung in guter
Ausbeute als farbloser Feststoff erhalten.
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Schema 3-14: Darstellung des homoleptischen [Zn(L1)s]-Komplexes.

Die Bildung des Komplexes wird durch die strukturanalytische Untersuchung (siehe Abbildung
3-28 und Tabelle 3-6) erhaltener Kristalle (durch Uberschichten einer Losung des Produktes in
1,2-Diflourbenzol mit n-Pentan) gestiitzt. [Zn(L1)s| kristallisiert in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbcn. Die asymmetrische Einheit zeigt ein halbes Molekiil des Komplexes. In der
Kristallstruktur sind somit beide Liganden identisch. Der Bisswinkel der Liganden betrégt
82.2°. Der kleinste Winkel zwischen den zwei N-Zn-N-Ligandenebenen betragt 79.4°. Die
Koordination des zentralen Zinkatoms kann als verzerrt tetraedrisch angesehen werden. Die
Metall-Ligand-Bindungslingen unterscheiden sich mit 1.958(1) und 2.052(1) A signifikant, so
dass zwei in ihrer Lewis-Basizitdt unterschiedliche Koordinationsstellen vorliegen.

Abbildung 3-28: Ausschnitt aus der Kristallstruktur des [Zn(L1)s]-Komplexes aus zwei Perspektiven.[165] Die
dargestellten Ellipsoide entsprechen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die kohlenstoffgebundenen
Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Farbcode: N-blau, C-grau, Zn-silber. Fiir
ausgewahlte Bindungsparameter siehe Tabelle 3-6.
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe: Zink

Die kritischen Bindungsparameter des CNNC-Geriistes des Liganden (¢ 1.307(1), d 1.432(1), e
1.307(1) A) sind im Vergleich zum freien protonierten Liganden leicht aufgeweitet (siche
Tabelle 3-6). Die (Benzimidazol-C)NN-Einheit ist planar und liegt somit in der gleichen Ebene
wie der aromatische Teil. DFT-Rechnungen (Strukturoptimierung ausgehend von der
Festkorperstruktur) sagen fiir die Gasphase eine leicht andere Verteilung der Elektronendichte
vorher (siehe Tabelle 3-6). Die grofste Abweichung im Vergleich zur Festkorperstruktur liegt in
einer Verkiirzung der NN-Bindungslinge d (1.432(1) vs. 1.413 A) und einer geringeren
Verdrillung der Liganden zueinander (£ZnLs 79.4° vs. 66.5°).

Tabelle 3-6: Vergleich ausgewihlter, experimenteller und berechneter Strukturparameter (in A) des [Zn(L1)s
Komplexes und des freien Liganden HL1 (B3LYP+D3/def2-TZVP).

HL1 [Zn(L1)s]  [Zn(L1)s)

exp.* exp. ber.
a 1.385(2)  1.387(1) 1.389 /
b 1.378(2)  1.365(1) 1.368 @EE‘. RN
c 1.295(2)  1.307(1) 1.305 Nb S\ fj}u@
d 1.424(2)  1.432(1) 1.413 '\/ 9/N
e 1.295(2)  1.307(1) 1.302 zh
f 1.392(2)  1.376(1) 1.381 SN\ S
9 1.392(2)  1.381(1) 1.375 N\N/N H
h _ 1.958(1) 1.960
i _ 2.052(1) 2.091

(Znly - 79.4° 66.5°

*gemittelte Bindungslangen von vier leicht
unterschiedlichen Molekiilen in der Elementarzelle.
£ kl. Winkel zwischen den zwei N-M-N-Ebenen.

Die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung (siehe Abbildung 3-29) des [Zn(L1)2|-Komplexes
zeigt ein Multiplett im Aromatenbereich (6.73-6.67 ppm, CHarom) drei Singulett Signale (3.42,
3.33, 2.61 ppm; N-CHj3), sowie ein weiteres Multiplett im N-Alkylbereich (3.30-3.17 ppm
(CH2CHa-Einheit). Die Signale lassen sich dem homoleptischen Zinkkomplex zuordnen.
Zusitzlich lasst sich im 'H,'H-NOESY-Experiment ein Kreuzsignal der Methylgruppen (3.42
und 2.61 ppm) beobachten, welches aufgrund der Phase chemischen bzw. konformationellen
Austausch anzeigt. Dies deutet daraufhin, dass ein konformerer Prozess die Methylgruppen
ineinander uberfithrt, wobei hier am ehesten eine Drehung der aliphatischen Einheit um die
NN-C-Bindung (e) denkbar ist, die trotz des Doppelbindungscharakters somit ermoglicht
scheint.
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Abbildung 3-29: TH-NMR Spektrum (399.89 MHz, 295.2 K, CD2Clz) des [Zn(L1)s]-Komplexes, sowie Ausschnitt aus
dem 'H,'H-NOESY Spektrum (399.89 MHz, Mischzeit 0.4 s). Die Kreuzsignale besitzen die gleiche Phase wie die
Diagonale (— chemischer Austausch).

Die optische Untersuchung mittels UV-Vis-Spektroskopie zeigt fiir [Zn(L1)2] nur Banden im

UV-Bereich.

Hierbei liegt die energetisch niedrigste Bande mit hoher Intensitédt bei 337 nm

(siehe Abbildung 3-30). Nach der TD-DFT Rechnung setzt sich die Bande aus mehreren

Ubergiéngen

zusammen, wobei der Ubergang mit der héchsten Oszillatorstirke bei 319 nm den

Hauptbeitrag darstellt. Dieser besteht aus einer Mischung von Ubergéingen aus iiber beide

Ligandeneinheiten delokalisierten n-Orbitalen (vom HOMO-1 ins LUMO sowie HOMO ins
LUMO-1, siehe Abbildung 3-30).

3 A
szillatorstirke f — €/Xx10°L mol" cm™ .

O
o
o

Abbildung 3-30:
und TD-DFT

80

40% 3191 nm 56% LUMO-1

——
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udm \‘
T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
A/ nm —

HOMO

Vergleich zwischen experimentellem UV-Vis-Spektrum von [Zn(L1)s] in CH2Cls (¢ = 1.9385-105 M)
simuliertem vertikalem Anregungsspektrum (40 Ubergéinge, Lorentzprofil Stdw. 10). Die am

intensiven Ubergang bei 319.1 nm beteiligten Orbitale sind gezeigt (Isowert 0.05).
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe: Zink

Redoxverhalten
Die Untersuchung des Redoxverhaltens des [Zn(L1)s-Komplexes in CH2Cly mittels

Cyclovoltammetrie zeigt mehrere Redoxvorgénge (Abbildung 3-31). In Oxidationsrichtung
lassen sich zunéchst zwei reversible Oxidationsvorginge —0.43 V/—0.59 V (Eox1/Ered1) und
—-0.23 V/=0.37 V (FEox2/Ereaz) mit geringem Abstand zueinander beobachten, wobei der
kathodische Spitzenstrom des zweiten Redoxvorgangs nur als Schulter zu erkennen ist. Aus
dem Abstand der FEjp-Werte des ersten und zweiten Redoxvorgangs kann die freie
Disproportionierungsenergie AGY der einfach oxidierten Form und die
Disproportionierungskonstante Kais, abgeschétzt werden (siehe Gl. 1, Kapitel 3.1.1.2, S. 35).
Aus den zuvor aufgefiihrten Werten ergibt sich ein AEy1/2-Wert von etwa 0.21 V, wodurch sich
eine endergonische Disproportionierung des einfach oxidierten Komplex [Zn(L1)2]* mit AG°
von +21 kJ-mol! ableiten ldsst. Die Gleichgewichtskonstante fiir die Disproportionierung Kaisp
kann somit unter Standardbedingungen mit etwa 2.44-10% angegeben werden. Bei hoherem
Potential folgt ein weiterer Oxidationsvorgang +0.30 V/+0.05 V (Eox3/ Ereds), der aufgrund des
auch bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten noch zu beobachtenden, zugehorigen,
kathodischen Spitzenstroms wohl quasi-reversibel ist. Weiterhin lésst sich bei hohem Potential
noch ein weiterer Oxidationsvorgang (+0.86 V, Fox4) erkennen. Die starke Verbreiterung sowie
das Ausbleiben des zugehorigen kathodischen Spitzenstroms lassen darauf schliefen, dass die
Oxidation zur Zersetzung des Analyten fiihrt.

204 100 mV-S'1
——25mV:s™

T 10
<
3
— 0_

-10 -

-20 —T — | — | —

T T T T T T T
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E/V (vs. Fc'/Fc)—

Abbildung 3-31: Cyclovoltammogramm von [Zn(L1)s] in CH2Cly bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten.

Die priiparative Oxidation des farblosen [Zn(L1)s]-Komplex mit einem oder zwei Aquivalenten
Ferrocenium(PFg) in CH2Cls fiihrte in beiden Féllen zu tief violett gefirbten Losungen. Dies
deutet auf das Vorliegen des radikalischen Liganden hin. Die préaparative Isolierung beider
Oxidationsstufen, sowie die strukturelle Charakterisierung blieben bisher allerdings erfolglos.
Die weitere Evaluation der Oxidationsstufen anhand von DFT-Methoden kann dem
weiterfithrenden Teil (Kapitel 5.2) entnommen werden. Auferdem werden dort Besonderheiten
der Komplexbildung bei der Verwendung der Losungsmittel THEF und CH2Cl> besprochen
(Kapitel 5.1).
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3.2.2.2 Kupfer - neutrale reduzierte Komplexe

Aus der Kombination der redoxaktiven, partiell alkylierten Harnstoffazinliganden und dem
Kupferatom mit einem leicht verdnderbaren Redoxzustand (Cul'/Cul-Redoxpaar) ergeben sich
[Cu(L)2)-Komplexe, fiir die mehrere Grenzstrukturen der elektronischen Beschreibung in Frage

kommen.

Im Folgenden werden zunéchst die neutralen [Cu(L)s|-Komplexe mit den Liganden HL1-HL4
vorgestellt (siehe Abbildung 3-32). Anschliefend werden die oxidierten Formen der Komplexe
[Cu(L1)2] und [Cu(L2)s] ndher betrachtet. Die Liganden L1~ und L2 besitzen strukturell grofe
Ahnlichkeit und unterscheiden sich nur durch die Substitution einer NCHs3-Gruppe im
Harnstoffazingeriist durch Schwefel. Wie bereits in Kapitel 3.1.2 gezeigt wurde, bedingt dies
eine Anderung Redoxpotentials. Dabei ist HL1 elektronenreicher als HL2 und besitzt ein
niedrigeres Redoxpotential. Entsprechendes wird auch fiir die deprotonierten Formen erwartet.
Durch die Unterschiede im Redoxpotential ist eine Beeinflussung der Wechselwirkung mit dem
redoxaktiven Cu-Atom zu erwarten. Die Beschreibung der elektronischen Struktur, also der
Redoxzusténde der Liganden und des Metalls, ist nicht immer trivial und stiitzt sich auf
verschiedene analytische Methoden sowie auf die theoretische Betrachtung auf Basis der DFT.
Dieses Kapitel untergliedert sich deshalb zum einen in die Oxidationsstufen der
Kupferkomplexe und zum anderen in die analytischen Methoden, mit den diese erforscht

wurden.

/ /
N \ S \ S \ N \
o=y 0= vy = = (L=
RS e B S L
/ / /

—

/
HL1 HL2 HL3 HL4

Abbildung 3-32: Ubersicht der verwendeten, partiell alkylierten Harnstoffazinliganden.
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Synthese und strukturelle Charakterisierung
Zur Darstellung homoleptischer Kupferkomplexe wurden Komplexierungsversuche mit

HL1-HL4 und Cu(OAc):2 in THF durchgefiihrt. Dabei wurde aufgrund der basischen Acetat-
Liganden anfangs auf eine Hilfsbase verzichtet. Allerdings zeigte die Umsetzung von HL1 mit
Cu(OAc)2 in THF zunéchst die Bildung einer farblosen Suspension. Der gebildete farblose
Riickstand konnte nicht weiter analysiert werden, da dieser schnell, durch Spuren von
Sauerstoff, einen griinen Feststoff bildet (spiter als [Cu(L1)2] nachgewiesen). Ein Uberschuss
an O fiihrte zur Bildung einer tiefvioletten Losung. Es ist anzunehmen, dass Acetat als Base
zu schwach ist um HL1 zu deprotonieren. In Gegenwart von Os scheint die Bildung von
[Cu(L1)s| katalysiert zu werden. Ein Uberschuss fiihrt letztlich zur Oxidation des [Cu(L1)]-
Komplexes. Ein moglicher Sauerstoff katalysierter Bildungsmechanismus ist in Abbildung 3-33
gezeigt.

/
N>_ \
=]
@[ >—N N Cu(OAc) farblose O, Spuren _< 0, Uberschuss

Suspension / [Cu(L )™
T
HL1 N—<

Cu(LH),(OAc), <—= Cu(LH),** + 2OAc -
griin

|

[Cu(L)] + O [Cu(L*),>*+ H20, + 20Ac

-2 HOAc

Abbildung 3-33: Beobachte Vorgidnge bei der Umsetzung von HL1 mit Cu(OAc)2 in THF und Foto der
Reaktionsgefife. Griines Geféfi nach kurzem beliiften mit Og. Kasten: Vorschlag fiir eine mogliche Sauerstoff
katalysierte Bildungsreaktion des homoleptischen [Cu(L)2]-Komplexes.

Weiterhin konnten aus dem Reaktionsgemisch der Umsetzung von Cu(OAc)2 mit HL4 in THF
wenige Kristalle erhalten werden, welche die Bildung des Komplexes [Cu(HL4)2|(OAc) zeigen
(siche Abbildung 3-35 und Abbildung 3-34). Die asymmetrische Einheit enthélt [Cu(HL4)2| ",
ein Acetat-Anion sowie zwei CH2Cly Losungsmittelmolekiile. Im Kristall verbriicken Acetat-
Anionen jeweils iiber Wasserstoffbriickenbindungen mit der N-H-Funktion Komplexeinheiten
untereinander. Beide HL4-Liganden sind nur leicht unterschiedlich. Wie sich anhand der
Strukturparameter erkennen ldsst, liegen zwei neutrale HL4-Liganden vor, wobei ein 1,3-Shift
des Protons stattgefunden hat. Im Vergleich zum freien HL4-Liganden (siehe Abbildung 3-34,
inkludierte Tabelle) fithrt die Koordination und der Shift des Protons zu einer Verkiirzung der
CN-Bindungen a, b sowie Verlingerung der CN-Bindung c. Die NN-Bindung d sowie die
aliphatische Guanidinseite (e, g, f) sind nur wenig beeinflusst. Die entsprechende strukturelle
Anderung geht auch aus der Lewis-Struktur des Komplexes hervor. Mit den zwei neutralen
HL4-Liganden ergibt sich ein kationischer Cu-Komplex mit einem Acetat Gegenion. Das
Vorliegen eines Cu-Atoms wird durch eine eher tetraedrische als quadratisch-planar verzerrte
Koordinationsgeometrie sowie die starke Verlingerung der zweiten Koordinationsstelle
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gestiitzt. Der Bisswinkel der Liganden betragt 78.3° bzw. 78.0°. Der kleinste Winkel zwischen
den beiden N-Cu-N-Ligandenebenen betridgt 76.0°. Die Ligand-Metall-N-Cu-Bindungslédngen
betragen 1.941(2) (h) und 2.260(1) A (i) bzw. 1.936(2) (h) und 2.263(2) A (i).

Die Reduktion des Cu"Atoms lisst sich womdoglich durch einen Elektronentransfer ausgehend
von einem zusétzlichen HL4 Molekiil erkléren (siehe Abbildung 3-34).

HL4 [Cu(HL4)2]OAc

Na_ H \7+ a  1.392(2) 1.369(2)/1.372(2)
Ny

N \ o Mg N b 1.381(2) 1.339(2)/1.337(3)
3 @[ S=N N Cu(OAc) AT = ¢ 1.280(2) 1.331(2)/1.335(3)
N N—<N/ TN /Cu\ " onc d - 1.420(2) 1.421(2)/1.417(2)
HL4 / =N N e 1.296(2) 1.312(2)/1.304(2)
; N N ]@ f o 1.382(2) 1.375(3)/1.370(2)
N HoN g 1.390(2) 1.373(3)/1.382(2)
N/>_ N\N=<N\ [Cu(HL4),]0Ac h - 1.941(2)/1.936(2)
AOH N~ i - 2.260(1)/2.263(2)

/ (Culy - 76.0°

Abbildung 3-34: Reaktionsschema zur Bildung des Komplexe [Cu(HL4)sJOAc. Tabelle mit ausgewihlten
Strukturparametern (in A) aus der Kristallstruktur von HL4 und [Cu(HL4)2]OAc. Zur einfachen Vergleichbarkeit
wurde auf die interne Bezeichnung zuriickgegriffen.

Abbildung 3-35: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Cu(HL4)2]OAc in zwei Perspektiven. Die dargestellten
Ellipsoide entsprechen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffsubstituenten der Kohlenstoffatome
sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Cokristallisiertes CHaCls ist nicht gezeigt. Im Kristall verbinden die
Acetatanionen iiber Wasserstoffbriickenbindungen mit der N-H Funktion Komplexeinheiten untereinander.
Farbcode: N-blau, H-weifs, O-rot, C-grau, Cu-rot-braun. Ausgewihlte Bindungsparameter in Abbildung 3-34.
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Um die zuvor beschriebenen Konkurrenz-/Nebenreaktion zu unterbinden, wurde im folgenden
KOtBu als Hilfsbase bei der Deprotonierung der HL-Liganden fiir die Komplexierung
eingesetzt. Hierbei konnten die homoleptischen Kupferkomplexe [Cu(L1/L2/L3)2| in mittleren
bis guten Ausbeuten erhalten werden (siche Schema 3-15). Uberdies gelang auch deren
strukturanalytische Untersuchung (siehe Abbildung 3-36). Alle erhaltenen Komplexe stellen

@X )
>—N

N N=

2 KOtBu AN /N—<

N
x \ 3

) ©: YN N— +Cu(OAc), . N~ [Cu(L1/L2/L3),]
N N } THF, RT, 16-18h

griin gefarbte Feststoffe dar.

NS4
66%/93%/81%
H N 2 KOAc WEN>:N\ _N
/ -2 HOBu \ N .

X = N-Me: [Cu(L1),]
X =S: [Cu(L2)], [Cu(L3),]

Schema 3-15: Synthese der homoleptischen [Cu(L1/L2/L3)s]-Komplexe.[167]

Abbildung 3-36: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der homoleptischen Kupferkomplexe aus zwei
Perspektiven.165] a) [Cu(L1)s], b) [Cu(L2)q], c). [Cu(L3)2]. Ausgewiihlte Strukturparameter sind in Tabelle 3-7
zusammengestellt. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Die
Wasserstoffsubstituenten der Kohlenstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Farbcode: N-blau, S-
gelb, C-grau, Cu-rot-braun.
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Tabelle 3-7: Ausgewiithlte Strukturparameter (in A) aus der Kristallstrukturanalyse der Komplexe [Cu(L1/L2/L3)q]
und [Zn(L1)]2 im Vergleich.

[Zn(L1)4] [Cu(L1)y) [Cu(L2)2) [Cu(L3)9]
a  1.387(1) 1.381(2)/1.381(2) 1.765(3) 1.778(7)/1.765(7) X e \
b 1.365(1) 1.371(2)/1.369(2) 1.365(3) 1.367(8)/1.387(8) ©i b—N\dglf\l
¢ 1.307(1) 1.305(2)/1.307(2) 1.304(3) 1.285(9)/1.292(8) N N QN}
d  1.432(1) 1.426(2)/1.426(2) 1.420(2) 1.423(7)/1.431(7) r\% /
e  1.307(1) 1.313(2)/1.313(2) 1.326(3) 1.336(8)/1.328(8) f'V'
f 1.376(1) 1.362(2)/1.359(2) 1.365(3) 1.353(8)/1.373(9) ‘“m \,
g  1.381(1) 1.381(2)/1.381(2) 1.351(3) 1.367(7)/1.352(9)
h  1.958(1) 1.924(2)/1.942(2) 1.944(2) 1.929(5)/1.912(5) X = N-Me: [Cu(L1),], [Zn(L1),]
i 2.052(1) 2.007(2)/1.976(2) 1.985(2) 1.992(6)/1.985(6) X =S:[Cu(L2)y], [Cu(L3),]

< MLy  79.4° 51.5° 54.0° 50.5°
2 kl. Winkel zwischen den zwei Ligand N-M-N-Ebenen.

Die asymmetrische Einheit von [Cu(L1)s] und [Cu(L3)2| zeigt ein Kupferatom koordiniert von
zwei leicht unterschiedlichen L1/L3-Liganden. Die von [Cu(L2)s] zeigt ein halbes Molekiil.
Hier sind beide Liganden demnach gleich. Durch die nur geringen Bindungsunterschiede ist
anzunehmen, dass beide Liganden auch in [Cu(L1)2] und [Cu(L3)2| den gleichen Redoxzustand
besitzen. Die kritischen Bindungslingen des Ligandriickgrats (siche Tabelle 3-7) sind
vergleichbar mit denen des [Zn(L1)s-Komplexes. Dementsprechend kann hier davon
ausgegangen werden, dass es sich in allen Féllen um ein Cu-Atom koordiniert von L~ Liganden
handelt. Die Koordination des Kupferatoms liegt zwischen quadratisch-planar und tetraedrisch.
Die kleinsten Winkel zwischen den N-Cu-N-Ligand-Metall-Ebenen betragen 51.5° [Cu(L1)2],
54.0° [Cu(L2)2] und 50.5° [Cu(L3)2]. Die Bisswinkel der Liganden betragen 81.6(1)°/81.6(1)°
[Cu(L1)s], 81.7° [Cu(L2)2] und 81.9(2)°/82.3(2)° [Cu(L3)s]. Die N-Cu-Ligand-Metall-
Bindungslingen (h, i) betragen 1.924(2)/1.942(2) bzw. 2.007(2)/1.976(2) A in [Cu(L1)a],
1.944(2) bzw. 1.985(2) A in [Cu(L2)2| und 1.929(5)/1.912(5) A bzw. 1.992(6)/1.985(6) A in
[Cu(L3)2| und sind damit im Vergleich zum Zinkkomplex einander angeglichen. Dies lésst eine

starkere elektronische Wechselwirkung der Liganden mit dem Kupferatom erahnen.

Durch das unsymmetrische Design der Harnstoffazinliganden sind cis- und trans-artige
Konformationen moglich. Im Kristall beobachtet man fiir [Cu(L1)2] die cis-artige Konformation
fiir [Cu(L2)2] und [Cu(L3)2] wird eine trans-artige Konformation beobachtet. Der mittels der
strukturoptimierten Konformere in der DFT (B3LYP+D3/def2-TZVP) abgeschitzte
Energieunterschied zeigt eine um +9.8 kJ-mol! (A FEeviro(cis-trans)) unglinstigere cis-
Konformation in der Gasphase. Demgegentiber ist die berechnete cis-Form fiir [Cu(L2)2] um
+12.8 kJ-mol ! (A Eelivino(cis-trans)) ungiinstiger als die trans-Form. Die cis-Form kénnte durch
Packungseffekte im Kristall stabilisiert sein. Je nach Grofe der Aktivierungsbarriere ist eine
Isomerisierung in Losung ermoglicht. Dabei koénnte dies iiber einen tetraedrischen
Ubergangszustand (UGZ) verlaufen (siehe Schema 3-16a).

Neben der Moglichkeit der cis-trans-artigen Konformation beobachtet man bei den
homoleptischen MLy-Komplexen noch axiale Chiralitét (sieche Schema 3-16b). Diese wird aus
der gehinderten Rotation der Liganden zueinander bedingt. Hierbei wird fiir die Umwandlung
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe: Kupfer - neutrale reduzierte Komplexe

ein quadratisch-planarer UGZ erwartet. In dieser Konformation ist der aliphatische Teil des
Harnstoffazingeriistes sterisch ungiinstig ausgerichtet und sollte sich wahrscheinlich teilweise
aus der planaren Ebene, durch Drehung um die C=N-Doppelbindung, herausdrehen (siehe
Schema 3-16b). Im Kristall liegen jeweils beide Enantiomere in der Elementarzelle vor.

a
) __tetraedrischer UGZ :
/
N \
—N N
N N=C j
AN
/ I g N /
©:N>_ \ [N RAEY / ©:N>_
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/ N, /N—<Nj \ {NQ ] N N Nj
[N>_ Cuk / / Cu\ \ o\
=N" N N
i -
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/ N /
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b) NN /N—<N]
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=N A N — . . N A N=
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/ B\ / _<Nj ' [
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Schema 3-16: Isomerie der homoleptischen [MLa|-Komplexe am Beispiel von [Cu(Ll)2]. a) Innerhalb der
unterschiedlichen Komplexe werden cis- und trans-artige Konformere beobachtet, es ein fiir den
Isomerisierungsprozess moglicher, tetraedrischer Ubergangszustand (UGZ) gezeigt. b) Axiale Chiralitdt bedingt
durch die nicht quadratisch-planare Koordination der unsymmetrischen Harnstoffazinliganden und ein moglicher
quadratisch-planarer UGZ.

Ein Vergleich der kritischen Bindungsparameter der berechneten Strukturen und
experimentellen Ergebnisse von [Cu(L1l)2] und [Cu(L2)s] ist in Tabelle 3-8 gezeigt. Fiir
[Cu(L1)s| ist auch die von der Festkorperstruktur abweichende aber nach der Rechnung
energetisch niedrigere trans-artige Struktur aufgefiihrt. Es handelt sich in allen Féllen um
Minimastrukturen.  Der  auffélligste = Unterschied zwischen den  experimentellen
Festkoperstrukturen und der berechneten Gasphasenstrukturen ist der Bindungsldngen-
unterschied der zweiten Cu-N-Bindung (i), der sich umgekehrt auch in den CN-Bindungslangen
der aliphatischen Guanidineinheit (e, f, g) widerspiegelt. Scheinbar ergibt die Rechnung hier
eine schwéchere Bindungsstelle, bei der weniger Elektrondichte durch das Lewis-saure Cu-Atom
vom Liganden entfernt wird.
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Diskussion der Ergebnisse: Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate

Tabelle 3-8: Ausgewéhlte, berechnete und experimentelle Strukturparameter (in A) der homoleptischen Komplexe
[Cu(L1/L2)s| (B3LYP-+D3/def2-TZVP, Dublettzustinde, <S5%> nahe 0.75).

[Cu(L1)y) [Cu(L1)2] [Cu(Ll)s] [Cu(L2)s] [Cu(L2)s]

cis cis trans trans trans

exp. ber. ber. exp. ber.
a  1.381(2)/1.381(2) 1.384 1.390  1.765(3)  1.779 X e \
b 1.371(2)/1.369(2) 1.363 1.367  1.365(3)  1.361 ©i b—N\dg 'f\l
¢ 1.305(2)/1.307(2)  1.309 1.304  1.304(3)  1.296 N N gNj
d  1.426(2)/1.426(2) 1.405 1.404  1.420(2)  1.402 r\ i
e  1.313(2)/1.313(2) 1.302 1.310  1.326(3)  1.315 Cu
f o 1.362(2)/1.359(2) 1.378 1.378  1.365(3)  1.372 1\“ \,
g  1.381(2)/1.381(2) 1.391 1.367  1.351(3)  1.362
h  1.924(2)/1.942(2)  1.948 1.940  1.944(2)  1.948 X =N-Me: [Cu(L1),]
i 2.007(2)/1.976(2)  2.064 2.090  1.985(2)  2.068 X =8S:[Cu(L2),]

¢ Culs 51.5° 53.1° 57.2° 54.0° 59.2°

£ kl. Winkel zwischen den zwei N-Cu-N-Ligandebenen.
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe: Kupfer - neutrale reduzierte Komplexe

ESR-spektroskopische Untersuchung
Die ESR-spektroskopische Untersuchung (siehe Abbildung 3-37) der beiden Komplexe

[Cu(L1)2] und [Cu(L2)s| in gefrorener Losung, zeigt bei tiefen Temperaturen ein anisotropes
Signal mit einem g-Wert grofer dem des freien Elektrons, was auf ein kupferzentriertes Radikal
hindeutet. Fiir [Cu(L1)s|] wird ein axiales Spektrum, mit abgelesenen Hauptwerten des g¢-
Tensors von ¢, = 2.174 und g. = 2.064 erhalten. Die ¢ Resonanz zeigt teilweise Aufspaltung
durch die axiale Hyperfeinkopplung (hfc) zum Kupferkern (I = 3/2, Cu%/% A, = 15.4 mT).
Fiir [Cu(L2)2| ist das erhaltene Spektrum nicht eindeutig und zeigt eher rhombischen
Charakter, mit drei Hauptwerten fiir den g¢-Tensor (abgelesen ca. g« = 2.179, gy = 2.067,
g, = 2.011). Auch hier ldsst sich die Hyperfeininteraktion zum Kupferkern erkennen
(Ax = 14.0 mT). Ein schwaches Signal nahe dem des freien Elektrons deutet auf ein organisches
Radikal hin, was entweder durch eine organische, paramagnetische Verunreinigung
hervorgerufen wird oder ein teilweises Vorliegen eines ligandzentrierten Radikals anzeigt. Auch
das zusétzliche Signal nahe ¢« ist ungewohnlich und wird eventuell durch teilweise ungelosten
Komplex verursacht, wobei keine hfc zum Cu-Kern sichtbar ist.

NN e L

T T T T T T T T T T T T T T T T
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 2800 3000 3200 3400 3600 3800
B/Gauss — B/Gauss —

Abbildung 3-37: X-Band ESR-Spektren in gefrorener Lésung (CHCly, 6.4 K).1165] Links: [Cu(L1)] (9.63338 GHz,
gi = 2174, g1 = 2.064, Ay= 154 mT). Rechts: [Cu(L2)s] (9.632366 GHz, ¢« = 2.179, ¢y = 2.067, ¢, = 2.011,
Ax = 14.015 mT). g markiert die Resonanz des freien Elektrons (g = 2.0023).

Auch bei Raumtemperatur in Losung zeigen beide Verbindungen im ESR-Experiment ein
Signal (siehe Abbildung 3-38). Die erhaltenen Spektren sind jedoch nicht eindeutig. Fiir
[Cu(L1)s] zeigt das Spektrum wahrscheinlich rhombischen Charakter mit drei ¢-Werten.
Insgesamt ist der g-Wert groRer als der des freien Elektrons, was auf ein kupferzentriertes
Radikal hindeutet. Allerdings zeigt das Spektrum auch ein schwaches Signal in der Nihe des
freien Elektrons. Fiir [Cu(L2)2] ist das erhaltene Spektrum dhnlich, jedoch ist das Signal in der

Nihe der Resonanz des freien Elektrons intensiver.
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Abbildung 3-38: X-Band ESR-Spektren von [Cu(L1)2] und [Cu(L2)].1163] Vergleich zwischen gefrorener Losung und
bei Raumtemperatur (RT) in CH2Cly. g markiert die Resonanz des freien Elektrons (g = 2.0023).

Die aus DFT-Rechnungen erhaltenen Spindichteverteilungen (siehe Abbildung 3-39) zeigen
sowohl fiir die cis-artige als auch fiir die trans-artige Form von [Cu(L1)s2] und [Cu(L2)2] das
Vorliegen von Spindichte am Kupferatom an. Teilweise erstreckt sich diese auch auf die N-
Atome des Harnstoffazingeriistes. Dabei sind die erhalten Spinbesetzungszahlen (NPA, natural
population analysis) trotz unterschiedlichem Redoxpotential der L1/L2 Liganden fiir beide
Komplexe annéhernd gleich (vgl. Abbildung 3-39).
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Abbildung 3-39: DFT-berechnete Spindichteverteilung (B3LYP+D3/def2-TZVP, Isowert 0.005). Links: cis-artige
Form von [Cu(L1)s|. Die Spin-Besetzungszahlen der NPA betragen: Cu 0.61, N2 0.03, N4 0.02, N5 0.03, N6 0.06,
N8 0.03, N10 0.02, N11 0.03, N12 0.06. Rechts: trans-artige Form von [Cu(L1)2| Spin-Besetzungszahlen der NPA:
Cu 0.55, N2 0.05, N5 0.04, N6 0.05, N8 0.05, N11 0.04, N12 0.05. Unten: [Cu(L2)2| Spin-Besetzungszahlen der NPA:
Cu 0.55, N3 0.05, N5 0.04, N6 0.06, N21 0.05, N23 0.04, N24 0.05.

Die ESR-Untersuchungen zeigen, dass die Komplexe bei tiefen Temperaturen, in gefrorener
Losung als Cu-Komplexe mit reduzierten Liganden zu verstehen sind. Bei Raumtemperatur
scheint teilweise Spindichte auf den Liganden vorzuliegen. Eventuell ist dies auf eine partielle
Elektroneniibertragung der elektronenreichen Liganden auf das Cu-Atom unter Bildung eines
ligandzentrierten Radikals zuriickzufiihren.
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe: Kupfer - neutrale reduzierte Komplexe

UV-Vis-spektroskopische Untersuchung

Die UV-Vis-NIR-Spektren der Komplexe [Cu(L1)2] und [Cu(L2)2] sind in Abbildung 3-41
gezeigt. Fiir beide Komplexe werden &hnliche Absorptionsbanden beobachtet. Im Gegensatz
zum Zinkkomplex [Zn(L1):] werden schwache Banden im sichtbaren sowie im NIR-Bereich
beobachtet. Insbesondere letztere lassen auf eine Interaktion der elektronenreichen Liganden
mit dem redoxaktiven Cu-Atom schlieffen. Im UV-Bereich werden fiir [Cu(L1)s| zwei starke
Banden bei 243 nm und 338 nm sowie eine Schulter bei ca. 283 nm beobachtet. Dariiber hinaus
treten mehrere breitere, schwichere Banden bei 450 nm, 630 nm und eine Schulter bei ca.
570 nm im sichtbaren Bereich auf. Die Bande bei 630 nm fallt bis etwa 1200 nm ab, was auf
weitere schwache Ubergiinge in diesem Bereich hindeutet. Weiterhin wird eine schwache Bande
im NIR-Bereich mit Absorptionsmaximum ca. 1845 nm beobachtet. Fiir [Cu(L2)s| werden im
UV-Bereich Banden mit Absorptionsmaxima bei 229 nm und 324 nm beobachtet. Im
sichtbaren Bereich treten schwéchere Banden bei 450 nm, 559 nm und 609 nm auf. Auch hier
fallt die Bande bei 609 nm bis ca. 1200 nm ab. Fiir [Cu(L2)| ldsst sich im NIR-Bereich
ebenfalls eine schwache Bande bei ca. 1880 nm ausmachen.
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Abbildung 3-40: UV-Vis-NIR Spektren (CH2Cly) von a) [Cu(L1)] (¢ = 1.48-10* M) mit AusschnittvergroRerung
hoherer Konzentration (¢ = 5.19-104 M) und b) [Cu(L2)9] (¢ = 1.83-10°> M) mit Ausschnittvergroferung hiherer
Konzentration (¢ = 3.35-10* M) sowie Foto der Probenkiivette.[16%]

Trotz unterschiedlicher Redoxpotentiale der Liganden sind die UV-Vis-Spektren der Komplexe
[Cu(L1/L2)s| recht #hnlich. Zur Eruierung der beobachteten Uberginge wurden TD-DFT
Rechnungen durchgefiihrt.

Die Betrachtung der berechneten vertikalen Anregungen fiir [Cu(L1/L2)s] zeigt Ubergéinge in
der Néhe der experimentellen Anregungsspektren (siche Abbildung 3-41 und Abbildung 3-42).
Auch die beobachtete Bande im NIR wird vorhergesagt. So erhélt man aus der Rechnung fiir
[Cu(L1)y] einen Ubergang bei 4206 cm'/2378 nm bzw. fiir [Cu(L2)s] einen Ubergang bei
4455 cmt/2245 nm, der somit wahrscheinlich der schwachen Bande im NIR bei
5420 ¢cm™ /1845 nm bzw. 5319 cm™ /1880 nm zugeordnet werden kann. Die Betrachtung der am
berechneten Ubergang mafgeblich beteiligten Orbitale zeigt fiir beide Komplexe einen
Ubergang vom B-HOMO (mit Koeffizienten hauptsiichlich an beiden Ligandeinheiten) ins
B-LUMO (Koeffizienten an den koordinierenden Stickstoff-Atomen sowie am Kupferatom, d-
Orbital Charakter). Somit kann der beobachtete Ubergang als Charge-Transfer-Bande
verstanden werden, bei dem Elektronendichte von den elektronenreichen Liganden auf das
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Diskussion der Ergebnisse: Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate

elektronenarme Kupfer(II)-Atom {ibertragen wird. Die TD-DFT Rechnung zeigt aufserdem
Ubergange im sichtbaren Bereich. Diese liegen fiir [Cu(L1)s] bei 13510 cm™/740 nm und
20326 cm™ /492 nm bzw. fir [Cu(L2)s] bei 13578 cm™/737 nm, 14571 cm™/686 nm und
20434 cm™ /489 nm (jeweils nur Ubergéinge mit hoherer Oszillatorstirke). Die Betrachtung der
an diesen Ubergiingen beteiligten Orbitalen zeigt in beiden Fillen stark gemischte Ubergéinge
(Kombination aus mehreren Orbitalpaaren) die sowohl Koeffizienten am Metall als auch am
Ligand aufweisen. Sie lassen sich am ehesten als eine Mischung aus d-d-, Ligand-Metall- und
inter- /intra-Ligand-Charge-Transfer-Ubergéingen ~ verstehen. Die relativ. niedrigen
Extinktionskoeffizienten der sichtbaren sowie der NIR-Banden deuteten auf reduzierte
Liganden hin und stiitzen die Cu'-Beschreibung.
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Abbildung 3-41: Links: Vergleich zwischen dem experimentell erhaltenen UV-Vis-NIR Spektrum von [Cu(L1)2| und
dem TD-DFT (B3LYP+d3/def2-TZVP) simulierten Spektrum (Lorentzprofil, Stdw. 1000). Rechts: Visualisierung

der am berechneten Ubergang im NIR mafgeblich beteiligten Orbitale (Isovalue 0.05, exp. Ubergang bei
5420 cm!/1845 nm).
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Abbildung 3-42: Links: Vergleich zwischen dem experimentell erhaltenen UV-Vis-NIR Spektrum von [Cu(L2)2| und
dem TD-DFT (B3LYP-+d3/def2-TZVP) simulierten Spektrum (Lorentzprofil, Stdw. 1000). Rechts: Visualisierung

der am berechneten Ubergang niedrigster Energie mafgeblich beteiligten Orbitale (Isowert 0.05, exp. Ubergang bei
5319 cm!/1880 nm).
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe: Kupfer - neutrale reduzierte Komplexe

Elektrochemische Charakterisierung
Die cyclovoltammetrische Untersuchung des Redoxverhaltens der Komplexe [Cu(L1/L2/L3)]

offenbart einige Unterschiede im Vergleich zum [Zn(L1)2]-Komplex (siche Abbildung 3-43 und
Tabelle 3-9). Im Gegensatz zu [Zn(L1)s| lassen sich fiir [Cu(L1/L2)2| vier reversible Ein-
Elektronen-Redoxprozesse erkennen. Bei [Cu(L3)2| sind die Redoxprozesse nur teilweise
reversibel, was sich am verringerten kathodischen Spitzenstrom sowie am vergrofserten Abstand
zwischen anodischem und kathodischem Spitzenstrom des zugehorigen Redoxvorgangs zeigt.
Die Redoxpotentiale der Kupferkomplexe nehmen in der Reihe von L1, L2, L3 zu (weniger
negativ). Fiir alle Kupferkomplexe beobachtet man einen Redoxprozess bei niedrigem Potential
(E1), welcher fiir [Zn(L1)2| nicht beobachtet wird. Dessen Potential ist zu niedrig fiir einen
ligandzentrierten Redoxprozess und wird deshalb dem Cu''/Cul-Redoxpaar zugeordnet, was die
Beschreibung der neutralen Kupferkomplexe als Cu-Komplexe zusitlich stiitzt. Fiir diesen
metallzentrierten Redoxprozess besitzt [Cu(L1)2] neben [Cu(L3)2| das niedrigste Potential (E1).
Der verringerte anodische Spitzenstrom bei [Cu(L2)2] und [Cu(L3)2| zeigt jedoch, dass die
Redoxvorgénge hier nur bedingt reversibel sind. Der zweite Redoxprozess (F») ist im direkten
Vergleich zwischen [Zn/Cu(L1)s] fiir den Kupferkomplex erniedrigt und der dritte (E3) etwas
erhoht. Damit ergibt sich eine hohere Disproportionierungsstabilitit der einfach oxidierten
Form fiir den Kupferkomplex. Generell zeigen die untersuchten Kupferkomplexe einen grofseren
Abstand der Redoxprozesse F» und FEj3, was ein Hinweis auf die Beteiligung des Metalls sein
konnte. Aufgrund der Beschreibung der neutralen Komplexe, bestehend aus Cu'l und zwei
reduzierten anionschen L~ Liganden, sollte der zweite Redoxprozess E» (Bildung der einfach
oxidieren Form, [Cu(L)2]*/[Cu(L)2|) ligandzentriert sein (L~ — L*°). Darauffolgend werden
noch zwei weitere Redoxprozesse beobachtet (FE3/FEj). Deren Quasi-Reversibilitdt zeigt
zumindest fiir [Cu(L1/L2)s| die Stabilitdt der Komplexe in mehreren Oxidationszusténden.
Die Variation der Vorschubgeschwindigkeit (25, 100, 200, 500 mV-s!) zeigt keine signifikante
Verénderung der Redoxvorgidnge fir [Cu(Ll)s]. Fiir [Cu(L2)2] ldsst sich bei hohen
Vorschubgeschwindigkeiten eine Verbreiterung des kathodischen Spitzenstroms von FE3
erkennen. Moglicherweise ist dies durch redoxinduzierte strukturelle und/oder elektronische

Anderungen bedingt.
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Abbildung 3-43: Vergleich der Cyclovoltammogramme der homoleptischen Komplexe [Zn(L1l)s] und
[Cu(L1/L2/L3)s| (CHyCly, 100 mV-sl).

Tabelle 3-9: Potentiale (in V) der homoleptischen Komplexe [Zn(L1)s] und [Cu(L1/L2/L3)s|. Die Potential-Werte
der Strommaxima (Fox/Ered) und die Halbstufenpotentiale (E1234) sind gegen Fc*/Fc referenziert (CH2Clo,
100 mV-s'L. Die geklammerten Halbstufenpotentiale zeigen Redoxvorginge an die nur bedingt reversibel sind.

Eox/ Ered By Fox/ Exed E» FEox/ Exed Es FEox/ Exed Ey
[Zn(L1)o] - - -0.43/-0.59 -0.51 -0.23/-0.37 -0.30  +0.30/+0.05 (0.18)
[Cu(Ll)) -1.31/-1.49 -1.40 -0.65/-0.77 -0.71 -0.21/40.33 027 -0.15/40.02  0.09
[Cu(L2)s] -1.36/-1.23 (-1.20) -0.38/-0.50 -0.44 +0.05/-0.11 -0.03* 10.38/10.25 0.31

[Cu(L3)s] -1.57/-1.35 (-1.46) -0.30/-0.42 -0.36 +0.09/-0.15 (-0.03) +0.44/+0.22 (0.33)

*bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten verbreitert in Reduktionsrichtung.
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe: Kupfer - einfach oxidierte Komplexe (L1/L2)

3.2.2.3 Kupfer - einfach oxidierte Komplexe (L1/L2)

Zur ndheren Untersuchung der elektronischen Struktur der oxidierten Formen wurde versucht

diese praparativ tiber die Umsetzung mit FcPFg/AgSbFg zu isolieren. Dabei konnten die einfach

oxidierten Formen [Cu(L1)2](PFs) und [Cu(L2)2|(PFe) isoliert werden (Schema 3-17). Die

strukturanalytische Untersuchung gelang iiber erhaltene Kristalle der jeweiligen SbFs-Salze.
FcPFe

[Culbt)al  ————=  [Cu(L1)](PF)
CHCl, RT, 3h g3,

FcPFg
[Cu(L2);] —— = [Cu(L2),](PFe)
CH,Cl,, RT, 20h 75%

Schema 3-17: Darstellung der einfach oxidierten Komplexe [Cu(L1/L2)o]*.

Fiir die einfach oxidierten Formen [Cu(L1/L2)2]" kommen mehrere Beschreibungen der
Ladungsverteilung in Frage. Diese sind in Abbildung 3-44 gezeigt. Struktur A* stellt einen
Cu'-Komplex dar, der sowohl einen neutralen, radikalischen Liganden als auch einen
anionischen Liganden enthélt. Das ungepaarte Elektron koénnte auch iiber beide
Ligandeinheiten delokalisiert sein. Struktur BT und C* zeigen Cu-Komplexe. In B* sind beide
Ligandeinheiten neutral radikalisch. C* zeigt einen kationischen Liganden wund einen
anionischen Liganden. Im Folgenden wird die Beschreibung der elektronische Struktur der
einfach oxidierten Komplexe [Cu(L1/L2)s|" mittels unterschiedlicher analytischer Methoden
und mithilfe von DFT-Methoden eruiert.

/ / cu / c
[N>_ 8 N & N>_ S
—N N [ 2=—=Nse N [ N N
N N NN j@ N ON=
\ X X \ X
A* B* c*

Abbildung 3-44: Mégliche Grenzstrukturen zur Beschreibung der elektronischen Struktur der Komplexe [Cu(L1)s]*
und [Cu(L2)9] *.165l X = NMe (L1), S (L2).
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Strukturelle Untersuchung und Beschreibung der Zustinde mittels DFT-Methoden
Die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse erhaltenen Kristalle von [Cu(L1/L2)2|(SbFe) sind

in Abbildung 3-45 gezeigt. Kritische Bindungsparameter der Komplexe sind in Tabelle 3-10
aufgefiihrt.

Abbildung 3-45: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der einfach oxidierten homoleptischen Kupferkomplexe
[Cu(L1)2](SbFe) (links) und [Cu(L2)2|(SbFg) (rechts) aus zwei Perspektiven.[65] Ausgewiihlte Strukturparameter
sind in Tabelle 3-10 zu finden. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Die Wasserstoffsubstituenten der Kohlenstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Das Anion ist in
der Seitenansicht ausgeblendet. Cokristallisiertes 1,2-Difluorbenzol (ein Molekiil) bei [Cu(L1)2|(SbFg) ist nicht
gezeigt. Farbcode: N-blau, S-gelb, C-grau, Cu-rot-braun, Sb-mauve, F-griin.

Die asymmetrische Einheit von [Cu(L1)2](SbFe) zeigt ein halbes Molekiil. Die beiden Liganden
sind identisch. Die asymmetrische Einheit von [Cu(L2)2|(SbFs) zeigt ein ganzes Molekiil. Die
beiden Liganden sind signifikant unterschiedlich. Im Gegensatz zu den neutralen Komplexen
beobachtet man im Kristall nun auch fiir [Cu(L1l)2]" das Vorliegen der trans-artigen
Konformation. Fiir beide Komplexe ist die zentrale NN-Bindung (d) nach der Oxidation
verkiirzt, von 1.426(2) A in [Cu(L1)2] auf 1.369(4) A in [Cu(L1)s]" und von 1.420(2) A in
[Cu(L2)2] auf 1.405(4)/1.371(4) A in [Cu(L2)2|". Im Gegensatz dazu sind die zwei Imino-NC
Bindungen (c, €) der neutralen Komplexe aufgeweitet (1.305(2)/1.307(2)/1.313(2)/1.313(2) A
in [Cu(L1)2] bzw. 1.304(3)/1.326(3) A in [Cu(L2)s] auf 1.340(5)/1.341(5) A in [Cu(L1)s]" bzw.
1.310(4)/1.327(4) /1.340(4) /1.362(4) A in [Cu(L2)]").

Die Koordination des Kupferatoms ist, wie bei den neutralen Komplexen, verzerrt und liegt
zwischen quadratisch-planar und tetraedrisch. Der kleinste Winkel zwischen den N-Cu-N-
Ligand-Metal-Ebenen ist jedoch vergrofert auf 65.4° in [Cu(L1)2]" (51.5° [Cu(L1)2|) und 60.9°
in [Cu(L2)s]" (54.0° [Cu(L2)2]). Die Bisswinkel der Liganden sind mit 79.7(1)° in [Cu(L1)s]|"
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bzw. 82.7(1)°/81.1(1)° [Cu(L2)2| " &hnlich denen der neutralen Komplexe. Dahingegen weichen
die N-Cu-Ligand-Metall-Bindungsléngen (h, i) mit 1.933(3) A bzw. 2.095(3) A in [Cu(L1)s|"
stérker voneinander ab als im neutralen Komplex (1.924(2)/1.942(2) A bzw. 2.007(2)/1.976(2)
A in [Cu(L1)y], cis-Form). Demgegeniiber fillt der N-Cu-Bindungsléngenunterschied (h, i) in
[Cu(L2)s| " mit 1.909(3)/1.922(3) A bzw. 1.962(3)/1.986(3) A geringer aus und ist dhnlich zum
neutralen Komplex (1.944(2) bzw. 1.985(2) A in [Cu(L2)2]). Auffillig ist zudem, dass die CNN-
Einheit beider Liganden in [Cu(L2)2|" nicht mehr planar ist. Sie ist leicht aus der Ebene der
aromatischen Einheit herausgedreht (13.2°/17.4° ZNCNN), wihrend diese fiir [Cu(L1)2|" mit
7.1° fast planar und &hnlich der der neutralen Komplexe (8.6°/7.3° [Cu(L1)s] und 6.3°
[Cu(L2)q]) ist.

Tabelle 3-10: Vergleich ausgewihlter, berechneter und experimenteller Strukturparameter (in A) der oxidierten
homoleptischen Komplexe [Cu(L1/L2)s|" (BBLYP+D3/def2-TZVP, Triplettzustinde <S52> nahe 2.0).

[Cu(L1)s](SbFe) [Cu(Ll)s]* [Cu(Ll)e® [Cu(L2)s](SbFs)  [Cu(L2)s’ [Cu(L2)s]"

exp. ber. §=1 ber. S=0 exp. ber. S=1 Dber. S=0
a 1.376(5) 1.377 1.380 1.758(3)/1.746(3) 1.759 1.761
b 1.343(5) 1.348 1.363  1.367(4)/1.351(4)  1.341 1.356
c 1.340(5) 1.338 1317 1.310(4)/1.327(4)  1.326 1.310
d 1.369(4) 1.347 1.366  1.405(4)/1.371(4)  1.357 1.366
e 1.341(5) 1.331 1343 1.340(4)/1.362(4)  1.341 1.348
f 1.342(5) 1.359 1.353  1.345(4)/1.338(4)  1.347 1.343
g 1.368(5) 1.354 1.350  1.342(4)/1.336(5)  1.348 1.346
h 1.933(3) 1.949 1.938  1.909(3)/1.922(3)  1.970 1.944
i 2.095(3) 2.275 2101  1.962(3)/1.986(3)  2.110 2.049
£ Culs 65.4° 62.9° 61.6 60.9° 58.8 61.9
£ kl. Winkel zwischen den zwei Ligand- X \ 1+
N-Cu-N-Ebenen. ©:a EN d N
Nb = fj
AV
Cu

X =N-Me: [Cu(L1),]
1“'% \/ X = 8:[Cu(L2),]

Zur weiteren Evaluation der elektronischen Struktur wurden die Komplexe in verschiedenen
Zustédnden innerhalb der DFT betrachtet. In allen Fallen wurden als Eingangsstruktur die
Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse verwendet. Es wurde jeweils der offenschalige Zustand
mit zwei ungepaarten Elektronen (Triplettzustand) sowie der geschlossenschalige
Singulettzustand berechnet. Weiterhin wurde versucht, ausgehend vom Triplettzustand mittels
der Broken-Symmetry-Losung, die Energie des offenschaligen Singulettzustandes sowie der
magnetischen Austauschwechselwirkung abzuschétzen.

Fiir alle Gasphasen-gerechneten Strukturen von [Cu(L1)2]" und [Cu(L2)2|" erhélt man Minima
mit identischen Liganden sowohl fiir den Triplett als auch den geschlossenschaligen
Singulettzustand. Den Rechnungen fiir [Cu(L1)s|" zufolge liegt der Triplettzustand
(<$?>=2.020) energetisch niedriger als der geschlossenschalige Singulettzustand
(AFEeviro = —37.2 kJ-mol!). Die iiber den Broken-Symmetry-Zustand (<S$*> = 1.008)

87



Diskussion der Ergebnisse: Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate

berechnete Austauschwechselwirkung ist ferromagnetisch (J = 124 cm™, H = —JS1.S,). Somit
liegt der Triplettzustand der Rechnung nach energetisch unter dem offenschaligen
Singulettzustand (AEst = J).

Auch fiir [Cu(L2)2]" liegt laut Rechnung der Triplettzustand (<$?> = 2.027) unter dem
geschlossenschaligen Singulettzustand (A Fevibo = —29.1 kJ-mol!). Die iiber den Broken-
Symmetry-Zustand (<S?> = 0.983) berechnete Austauschwechselwirkung ist ebenfalls
ferromagnetisch ~ (J =531 cm™, H = -JS1S:). Die Betrachtung der  kritischen
Bindungsparameter in Tabelle 3-10 offenbart teilweise signifikante Unterschiede in den
kritischen Bindungslangen zwischen Kristallstruktur und gerechneter Gasphasenstruktur. Dies
l&sst auf eine nicht ausreichende Beschreibung der elektronischen Struktur bzw. Metall-Ligand
Wechselwirkung bei der verwendeten Methode schliefsen. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen
werden, dass sich die elektronische Struktur in Gasphase und im Kristall tatséchlich signifikant
unterscheidet.

Aus den Ergebnissen der Kristallstrukturanalyse und den DFT-Rechnungen lassen sich die
folgenden Schliisse ziehen:

e Fiir [Cu(L1l)s]" besitzen beide Liganden den gleichen Redoxzustand, wobei das
Kupferatom reduziert ist. Somit kann die elektronische Struktur am ehesten mit der
Grenzformel BT (Abbildung 3-44 (S. 85)) beschrieben werden.

e Fiir [Cu(L2)s]" werden unterschiedliche Oxidationszustédnde der Liganden gefunden. Die
unsymmetrische Ladungsverteilung gibt einen Hinweis auf die Beteiligung der
Grenzstrukturen A* oder C*(Abbildung 3-44 (S. 85)).

e Die mittels der DFT berechneten (Gasphasenstrukturen weichen von den erhaltenen
Festkorperstrukturen ab. Dies ist entweder auf signifikante Unterschiede im Festkoper,
womoglich bedingt durch Packungseffekte, oder aber auf einen stark ausgepragten
Multireferenz-Charakter des Systems zuriickzufiihren. Letzteres stellt ein Problem
innerhalb der DFT dar. In der DFT wird nur eine elektronische Konfiguration in Form
einer Slater-Determinante behandelt. Dies ist in den meisten Féllen ausreichend. Falls
es allerdings weitere, energetisch nahe beieinander liegende Konfigurationen gibt,
werden diese bei der Optimierung der Orbitale nicht beriicksichtigt.

Um ein besseres Versténdnis fiir die elektronischen Struktur zu erhalten, wurden weitere
analytische Experimente durchgefiihrt.
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Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
Zur Kldrung des Redoxzustandes des Kupferatoms in den Komplexen [Cu(L1/L2)s|" wurden

diese in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Zharnikov ! mittels der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie  (X-ray photoelectron  spectroscopy, kurz XPS)
untersucht. Hauptaugenmerk lag dabei auf den Cu 2p XP-Spektren, da diese Aussagen iiber
den Redoxzustand des Kupfers im Festkorper ermdglichen. Die hintergrundkorrigierten
Spektren sind in Abbildung 3-46 gezeigt. Daneben wurden auch C 1s, N 1s und S 2p XP-Daten
aufgenommen. Diese kénnen der Literatur entnommen werden. %l

XPS: Cu 2p
hv = 1253.6 eV

[Cu(L2),)(PFe)

Ilau. —

960 950 940 930
-<—— Bindungsenergie / eV

Abbildung 3-46: Hintergrundkorrigierte Cu 2p XP-Spektren von [Cu(L1)2|PFs und [Cu(L2)2]PFg (offene Kreise).[165]
Die Cu 2p3z;2 und Cu 2pi12 Komponenten wurden versuchsweise mit symmetrischen Voigt-Peaks gefittet
(durchgezogene rote bzw. blaue Linien).

Die Cu 2p XP-Spektren in Abbildung 3-46 zeigen die Cu 2p3/2 und Cu 2p1/2 Komponenten bei
den Bindungsenergien 932.8 eV und 952.6 eV fiir den Komplex [Cu(L1)2]PFs sowie 932.6 eV
und 952.8 eV fiir [Cu(L2)2|PFe.'% Diese Bindungsenergien sind charakteristisch fiir Kupfer in
der Oxidationsstufe +11'% mit einer 3d'° Elektronenkonfiguration.'™ Die Cu 2ps/2 und Cu
2p1/2 Komponenten zeigen gut definierte Peaks (ohne Spuren anderer Komponenten), welche
fiir Kupfer in der Oxidationsstufe +2 charakteristisch und bei einer Bindungsenergie von 934.3-
934.7 eV fiir Cu 2ps/2 (3d? Konfiguration) zu erwarten sind.l'"!l Fiir die letztgenannte Spezies
ist auRerdem eine intensive Satellitenstruktur im post-peak Bereich charakteristisch.'7 Diese
wird in den gemessenen Spektren nicht beobachtet. Die XPS-Daten zeigen also, dass [Cu(L1)2]"
und [Cu(L2)2]" im Festkorper als Cu-Komplexe aufgefasst werden sollten. Dies stiitzt die
Beschreibung der elektronischen Struktur nach den Grenzstrukturen BT und C* in Abbildung
3-44 (S. 85).116%

i Messung und Auswertung der XP-Spektren wurden von Andika Asyuda und Prof. Michael Zharnikov
(Angewandte Physikalische Chemie, Universitidt Heidelberg) durchgefiihrt.
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UV-Vis-Spektroskopie

Die isolierten Verbindungen [Cu(L1)2|PFs und [Cu(L2)2|PFs sind im Festkorper und in Losung
tiefviolett geférbt. In den UV-Vis-NIR Spektren (Abbildung 3-47) zeigen beide Verbindungen
neben intensiven Banden im UV auch Banden mit hohem Extinktionskoeffizienten im
sichtbaren Bereich bei 505 nm und 555 nm (Schulter) fiir [Cu(L1)2]PFs und 485 nm und
720 nm (Schulter) fiir [Cu(L2)2]PFs, was auf das Vorliegen von oxidierten Liganden hinweist.
Fiir [Cu(L2)2|PFs sind die sichtbaren Banden im Vergleich zu [Cu(L1)2]PFg verbreitert.
Zuséatzlich wird fiir beide Komplexe im NIR-Bereich eine Bande bei ca. 1900 nm beobachtet,
diese zeigt fiir [Cu(L2)2|PF¢ eine hohere Intensitét als fiir [Cu(L1)2]PFe. Wie im neutralen
Komplex, handelt es sich hierbei wahrscheinlich um eine Charge-Transfer-Bande. Auffillig ist,
dass diese energetisch nahe der NIR-Bande der neutralen Komplexe liegt.
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Abbildung 3-47: UV-Vis-NIR-Spektren (CH2Clo). Links: [Cu(L1)2](PFs) (c = 3.97-10° M) mit Foto der
Probenkiivette und Ausschnittvergroferung hoherer Konzentration (¢ = 6.68-10* M). Rechts: [Cu(L2)s|(PFs)
(¢ = 4.23-10°° M) mit Ausschnittvergroferung mit hoherer Konzentration (¢ = 1.64-104 M).

Das TD-DFT simulierte Spektrum von [Cu(L1)2]" und [Cu(L2)2]" gibt das experimentell
erhaltene Spektrum teilweise wieder (vgl. Abbildung 3-48 und Abbildung 3-49). Fiir [Cu(L1)2|
wird im NIR-Bereich ein Ubergang bei 1477 nm/6771 cm™ vorhergesagt, der moglicherweise
der experimentell beobachteten NIR-Bande (1900 nm/5263 cm™) zugeordnet werden kann.
Entsprechend wurde das berechnete Spektrum energetisch verschoben, sodass der energetisch
niedrigste, berechnete Ubergang mit dem des experimentellen Spektrums iibereinstimmt. Die
Betrachtung der bei diesem Ubergang beteiligten Orbitale zeigt einen Ubergang vom 3-HOMO-
1 mit Koeffizienten hauptséchlich am Cu-Atom und d-Orbital-Charakter in das 3-LUMO mit
Koeffizienten hauptséchlich an beiden Liganden und n-Charakter. Somit ist dieser Ubergang
invers zu dem NIR-Ubergang im neutralen Komplex (Ligand-Metal- vs. Metal-Ligand-Charge-
Transfer). Die Banden im sichtbaren Bereich werden durch die Rechnung teilweise
wiedergegeben. Der intensivste Ubergang im sichtbaren ist stark gemischt und kann als Inter-
/Intraligand Charge-Transfer-Ubergang mit teilweiser Beteiligung des Metalls verstanden
werden. Das erhaltene Spektrum von [Cu(L1)2]" &hnelt aufierdem stark dem simulierten
Spektrum des freien oxidierten Liganden L1°. Entsprechend kann hier eventuell davon
ausgegangen werden, dass die Beteiligung des Metalls relativ gering ist und sich fast nur in der
Charge-Transfer-Bande im NIR zeigt.
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Abbildung 3-48: Links: Vergleich zwischen dem experimentell erhaltenen UV-Vis-NIR Spektrum von [Cu(L1)2|(PFg)
und dem TD-DFT simulierten Spektrum (40 Uberginge, B3LYP+D3/def2-TZVP) von [Cu(L1)s]t und L1®
(Lorentzprofil, Stdw. 1000). Das simuliertes Spektrum von [Cu(L1)2]" wurde um 1687 cm! verschoben, um dem
experimentellen Ubergang mit der niedrigsten Energie zu entsprechen. L1°® wurde nicht verschoben. Rechts:
Visualisierung der am berechneten Ubergang niedrigster Energie mafgeblich beteiligten Orbitale (Isowert 0.05).
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Abbildung 3-49: Links: Vergleich zwischen dem experimentell erhaltenen UV-Vis-NIR-Spektrum von [Cu(L2)2](PFg)
und dem TD-DFT simulierten Spektrum (40 Uberginge, B3LYP+D3/def2-TZVP) von [Cu(L2)2]* und L2¢
(Lorentzprofil, Stdw. 1000). Das simulierte Spektrum von [Cu(L2)2]" wurde um 1361 cm! verschoben, um dem
experimentellen Ubergang mit der niedrigsten Energie zu entsprechen. L2® wurde nicht verschoben. Rechts:
Visualisierung der am berechneten Ubergang niedrigster Energie mafigeblich beteiligten Orbitale (Isovalue 0.05).

Fiir [Cu(L2)s|" zeigt das TD-DFT simulierte Spektrum (Abbildung 3-49) ebenfalls einen
Ubergang im NIR-Bereich (1477 nm /6771 cm™). Dieser besitzt den gleichen Charakter wie der
bereits erlduterte NIR-Ubergang von [Cu(L1)s]". Entsprechend wurde das berechnete
elektronische Anregungsspektrum auch hier auf den energetisch niedrigsten Ubergang
verschoben. Es zeigt sich, dass trotz der vom Festkoper abweichenden Struktur eine gewisse
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Ahnlichkeit der Banden im sichtbaren Bereich vorhanden ist, die breite Bande im sichtbaren
Bereich wird der Simulation nach durch eine Vielzahl an Ubergingen hervorgerufen. Die
intensivsten Ubergiinge stellen ebenfalls Inter-/Intraligand-Charge-Transfer-Uberginge dar,
jedoch mit einer héheren Beteiligung des Metalls. Das experimentelle Spektrum &hnelt nun
weniger dem des hypothetischen, freien, radikalischen L2* Liganden, was wahrscheinlich auf
eine grofere Interaktion der Liganden mit dem Metall bzw. der Liganden untereinander

zurlickzufiihren ist.

Zusammenfassend lésst sich anhand der UV-Vis-Daten (in Losung) in Verbindung mit den
TD-DFT simulierten Anregungsspektren im Bild der in Abbildung 3-44 (S. 85) gezeigten
Grenzstrukturen feststellen, dass die elektronische Struktur der beiden Komplexe
unterschiedlich ist. Fiir [Cu(L1)2]" scheint ein eher vollstdndiger Elektroneniibertrag des
zweiten Liganden durch Oxidation eines Liganden auf das Kupferatom stattzufinden (RIET-
Prozess), was auf Grenzstruktur B™ hindeutet. Im Gegensatz dazu wird fiir [Cu(L2)2|" eine
stiarkere Beteiligung des Metalls und der Liganden beobachtet (Beitrage von AT und/oder C™).
Trotz der vom Festképer abweichenden Struktur stimmen die simulierten Spektren gut mit
den experimentellen iiberein und geben ebenfalls die ungewdhnliche Bande im NIR-Bereich

wieder.
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ESR-Spektroskopie

Die ESR-spektroskopische Untersuchung der einfach oxidierten Komplexe [Cu(L1/L2)2|(PFs)
zeigt sowohl in gefrorener Losung bei tiefen Temperaturen als auch bei Raumtemperatur ein
Signal mit einem g¢g-Wert nahe des freien Elektrons (siehe Abbildung 3-50). Dies steht im
Gegensatz zu den neutralen Komplexen [Cu(L1/L2)s|, die, typisch fiir Cu'-Systeme, einen
groferen g-Wert besitzen. Allerdings ist das beobachtete Signal der oxidierten Komplexe nicht
isotrop sondern zeigt in beiden Féllen Anzeichen fir ein axiales Spektrum was fiir
[Cu(L2)2|(PFs) starker ausgeprégt ist. Im Fall von [Cu(L1)2|(PFs) léasst sich bei tiefen
Temperaturen die Kopplung zum Cu-Kern schwach erkennen. Im Umkehrschluss und mit den
Erkenntnissen der bisher diskutierten analytischen Ergebnisse, zeigt die Beobachtung des g¢-
Wertes nahe des freien Elektrons das Vorliegen von organischen (ligandzentrierten) Radikalen.
Das beobachtete Cu-Signal bzw. die hfc ist wahrscheinlich durch das teilweise Vorliegen von
Spindichte auf dem Cu-Atom bedingt.
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Abbildung 3-50: X-Band ESR Spektren von [Cu(L1)2|(PFs) und [Cu(L2)2](PFe).1165] Vergleich zwischen gefrorener
Losung und bei Raumtemperatur (RT) in CHCly.[13] g, markiert die Resonanz des freien Elektrons (ge = 2.0023).

Die DFT berechnete Spindichteverteilung (siche Abbildung 3-51) ist im Einklang mit der
Verteilung von Spindichte auf die Ligandeneinheiten und Verringerung der Spindichte am
Kupferatom. Dies stimmt mit den Ergebnissen der Kristallstruktur von [Cu(L1)s|" tiberein. Die
vorhergesagte Verschiebung der Spindichte fallt fiir [Cu(L1)s2]" grofer aus als fiir [Cu(L2)s| .
Dies ist Einklang mit dem niedrigeren Redoxpotential von L1~ (im Gegensatz zu L27). Wobei
man so eher einen eine Elektronentibertag auf das Metall bei L1~ erwartet. Jedoch ldsst sich
fiir [Cu(L2)2|" keine unsymmetrische Verteilung der Spindichte erkennen, wie man sie aus den

Ergebnissen der Kristallstruktur erwarten wiirde.
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Abbildung 3-51: DFT berechnete Spindichteverteilung (B3BLYP+D3/def2-TZVP, Triplettzustinde, Isowert 0.005).
Links: [Cu(L1)2]*. Hauptbeitrige der durch NPA ermittelten Spinbesetzungszahlen sind: Cu 0.14, N2 0.18, N5 0.36,
N6 0.11, C23 -0.06, N38 0.18, N41 0.36, N42 0.11, C59 —-0.06. Rechts: [Cu(L2)2]*. Hauptbeitréige der durch NPA
ermittelten Spinbesetzungszahlen sind: Cu 0.31, N4 0.18, N7 0.30, N8 0.15, C29 —-0.07, N9 0.15, N12 0.30, N13 0.15,
C55 -0.07.
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NMR-Experimente
Weiterhin wurden die Komplexe [Cu(L1)2|(PFs) und [Cu(L2)2](PFs) NMR-spektroskopisch in

Zusammenarbeit mit Prof. Markus Enders'! untersucht.

Fiir gewohnlich ergeben organische Radikale bedingt durch langsame Relaxationsprozesse meist
keine NMR Spektren.['™ In paramagnetischen Stoffen ist die Spin-Gitter-Relaxation (T) in
aller Regel bestimmt durch die Kopplung (Wechselwirkung) mit dem ungepaarten Elektron
und deshalb bestimmt durch die Elektronen-Spin-Gitter-Relaxationszeit (Tic).'™ Organische
Radikale besitzen eine langsame Elektronen-Spin-Gitter-Relaxation (lange Tie) und ergeben
deshalb typischerweise keine aufgelosten Spektren im NMR- aber dafiir im ESR-
Experiment.'717 Jedoch, kann die Gegenwart eines (paramagnetischen) Metalls (welches zu
einem gewissen Grad Spindichte trigt) bzw. die Wechselwirkung mehrerer ungepaarter
Elektronen zu einer effektiven und damit schnelleren Relaxation fiihren was in einer kiirzeren
Tie resultiert.'7175] Wenn die Relaxation schnell genug ist kénnen ausreichend scharfe Signale
in 'H- und BC-NMR Spektren (auch ,paramagnetisches NMR (pNMR)* genannt, Messung von

NMR-Spektren von paramagnetischen Substanzen) beobachtet werden.[!7417]

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe [Cu(L1)2](PFs) und [Cu(L2)2](PFs) sind in Abbildung
3-52 und Abbildung 3-53 fiir den Temperaturbereich von ca. 200 bis 309 K gezeigt. Fiir
[Cu(L1)2|(PFs) werden bei hohen Temperaturen sieben Signale beobachtet. Deren Zuordnung
wurde anhand der Integration in der Né&he befindlicher Signale, sowie aus dem
temperaturabhiingigen Verhalten gemacht.['65l Entsprechend gehéren diese sieben Signale zu
vier aromatischen (eine exakte Zuordnung der entsprechenden H-Atome ist nicht moglich),
zwei Methyl- und einem Methylen-Wasserstoffsignalen.['%l Letzteres Signal gehort zu vier nicht
dquivalenten H-Atomen, die sich wahrscheinlich in einem schnellen, chemischen Austausch
befinden (diastereotope H-Atome jeder CHa-Gruppe und Nicht-Aquivalenz der zwei CHa-
Gruppen durch eingeschriinkte Rotation um die C=N-Doppelbindung).['l Bei tieferen
Temperaturen spaltet das Signal zuniichst in zwei dann in vier Signale auf.l'65 Die Aquivalenz
der Wasserstoffatome der Ethylen-Briicke riihrt wahrscheinlich von zwei dynamischen
Prozessen (vgl Schema 3-18) her.['%] Ein Prozess tauscht die Kohlenstoffatome durch Rotation

um die N=C-Doppelbindung aus, ein zweiter die diastereotopen H-Atome jeder CHa-Gruppe.

i Die temperaturabhingige Messung von BC-NMR-Spektren und 2D-NMR-Experimente der
Verbindungen [Cu(L1/L2)s]* wurden von Prof. Markus Enders (Anorganisch-Chemisches Institut,
Universitit Heidelberg) durchgefiihrt, der auferdem unterstiitzend bei der Auswertung der Spektren
half.
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Abbildung 3-52: TH-NMR-Spektren von [Cu(L1)2]PFs in CD2Clz (399.89 MHz, Temperaturbereich 199.5 K-308.7 K)
und Zuordnung der Signale.[165] Ausschnittvergroferung des Bereiches 50-120 ppm. Es sind Spuren von Ferrocen zu

-:30 50 -70 -9«

erkennen (4.05 ppm).

Fir [Cu(L2)s]" kann das beobachtete 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 3-53) bei hohen
Temperaturen dhnlich dem von [Cu(L1)2]" zugeordnet werden. Im direkten Vergleich ist die
geringere Dispersion der Signale ein Hinweis auf eine verringerte Spindichte an den
Liganden.!'%] Die aromatischen Protonen ergeben zwei tieffeld- und zwei hochfeldverschobene
Signale. Die NCH3-Gruppen der aliphatischen Guanidineinheit sind chemisch &quivalent im
Spektrum (nur ein Signal ist zu beobachten). Jedoch ergeben die CHo-Gruppen zwei Signale
bei Raumtemperatur, wobei das 2D-NOESY Experiment zeigt, dass diese im chemischen
Austausch stehen (vgl. dynamische Prozesse, Schema 3-18).
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Abbildung 3-53: lTH-NMR-Spektren von [Cu(L2)2|PFs in CD2Cls (399.89 MHz, Temperaturbereich 199.5 K-308.7 K)
und Zuordnung der beobachteten Signale.'65 Links: 'H-'H-NOESY-Spektrum (CD2Cls, 600.20 MHz, 293 K,
Mischzeit 0.1 s) der zwei tieffeldverschobenen Signale. Die Kreuzsignale zeigen chemischen Austausch (positive, in
Phase Signale). Es sind Spuren von Ferrocen (4.05 ppm) zu erkennen.
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Schema 3-18: Postulierte (dynamische), chemische Austauschprozesse I und IT,[163 als Ansatz zur Erklirung des
beobachteten temperaturabhingigen Verhaltens der 'H-NMR-Untersuchung der Komplexe [Cu(L1/L2)|PFs.
X = N-Me (L1), S (L2).
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Anhand des temperaturabhéngigen Verhaltens der Signale im NMR, kénnen Erkenntnisse iiber
die magnetische Austauschwechselwirkung erhalten werden.'™ Dies soll im Folgenden kurz

erlautert werden.

Die chemische Verschiebung 6ops, 1 einer paramagnetischen Probe/Substanz kann als Summe
einer ,diamagnetischen” Verschiebung o (dem sogenannten Orbital-Shift, T unabhéngig) und
einer ,paramagnetischen Verschiebung O6prr (sogenannter Hyperfein-Shift, T abhéngig)
ausgedriickt werden.['74176-177 Der Hyperfein-Shift selbst besteht aus dem iiber Bindungen
vermittelten Fermi-Kontakt-Shift drc, 7 (skalare Kopplung zwischen ungepaartem Elektron und
NMR-Kern) und dem durch den Raum vermittelten Pseudokontakt-Shift pc,r (dipolare
Kopplung, d.h. Interaktion des magnetischen Dipols des ungepaarten Elektronen-Spins mit dem
magnetischen Dipol des NMR-Kerns durch den Raum).l'™ Wenn der Pseudokontaktaustausch
klein ist, wird der paramagnetische Beitrag des Hyperfein-Shifts hauptséchlich durch den
Fermi-Kontakt-Shift bestimmt:

Sobs = Oorb t+ 8cont = 8orp + Opcr + Opc r fiir |6FC,T| > |5PC,T| Sobs,r = Sorp + Orcr

In Abwesenheit spezieller Interaktionen besitzt der Fermi-Kontakt-Shift eine T~'-Abhangigkeit
(Curie-Verhalten) mit folgendem Zusammenhang:[17417l

Sper = 106 A =222 S(S+ 1) mit A= 22 Vyue Ge Mo Pap

3VYNucksT

Hierbei ist g, der g-Faktor des Elektrons, up das Bohrsche Magneton, kp die Boltzmann
Konstante, S die Spin-Quantenzahl des d-Metall-Atoms (oder organischen Radikals), Yy, das
gyromagnetische Verhiltnis des NMR-Kerns. 4 ist die Isotrope-Hyperfein-Kopplungskonstante
des gemessenen NMR-Kerns (in Hz) und der Faktor 105 dient der Konvertierung in ppm.
Weiterhin stellt yo die Vakuumpermeabilitit dar und p,pg die Spindichte (Uberschuss von o
bzw. 3 Spin). Somit ergibt sich eine direkte Abhéngig des Fermi-Kontakt-Shifts von der
Spindichte am NMR-Kern. Fiir Systeme mit S > % Grundzustand und Nullfeldaufspaltung
ergeben sich komplexere Zusammenhénge, jedoch ist die oben gezeigte Formel oft eine gute
Niherung.[174

Die Betrachtung der bei variabler Temperatur aufgenommenen 'H-NMR-Spektren von
[Cu(L1)2]" und [Cu(L2)s| " offenbart in beiden Fillen eine Abweichung vom Curie-Verhalten
(T~'-Abhéngigkeit), welches man fiir ein nicht gekoppeltes System fiir den Fermi-Kontakt-Shift
erwarten wiirde. Die Signale beider Komplexe werden mit abnehmender Temperatur in
Richtung des diamagnetischen Bereiches des Spektrums verschoben. Im vorliegenden Fall
erscheint es am wahrscheinlichsten, dass die Abweichung vom Curie-Verhalten durch
Interaktion zweier Spinzentren, die somit ein magnetisch gekoppeltes System ergeben,
hervorgerufen wird. Deshalb wurde versucht die experimentellen Daten mittels einer
entsprechenden Gesetzméfigkeit anzupassen. Die Zusammenhénge werden im Folgenden néher
beschrieben.
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Hyperfein-Shift und FElektron-Relaxation sind in magnetisch gekoppelten Systemen
beeinflusst.l'™ Der Hamilton-Operator, welcher die Kopplung in einem magnetisch
gekoppelten, binuklearen System beschreibt kann hierfiir wie folgt ausgedriickt werden:[*7>:178l

H=-]5§,S,

J stellt hierbei die Kopplungskonstante der isotropen Austauschwechselwirkung dar und $4
bzw. S, sind lokale Spin-Operatoren fiir jede Quelle an ungepaarten Elektronen (Metall-Atom
oder n-Radikal). Die Formel fiir die Energien der gesamten/totalen Spinzustdnde lautet
hierbei:[175:178|

E(S) = —és'(s' +1) (2)

S’ ist die Gesamtspinquantenzahl fiir das gekoppelte System, welche von |S; + S,| bis |S; — S,|
lauft (mit S; und S, als zugehdrige Spinquantenzahlen der individuellen Metall
Zentren/Radikale). Bei der Nutzung des oben gezeigten Hamilton-Operators, beschreibt ein
positiver | Wert eine ferromagnetische Kopplung wund ein negativer | Wert ein
antiferromagnetisch gekoppeltes System. Der Ausdruck, welcher nun die experimentelle Fermi-
Kontaktverschiebung mit der energetischen Besetzung der Zusténde (und damit mit J)
verbindet ist durch folgende Gleichung gegeben:[175-176.178]

_ Geks ZA %iCiiS'i (8" + 1)(2S'; + 1) exp(—E;/kgT) ;
3V wacksT 525" + 1) exp(—E;/kT) 3)

6FC,T = 106

Hierbei ist 8pcr der experimentelle, temperaturabhéngige Fermi-Kontakt-Shift des Dimers, i
bezeichnet die Energienivivaus, j das Metallatom/Radikal, A; sind die Hyperfein-
Koppplungskonstanten der Monomere (d.h. aufgrund nur einer Quelle ungepaarter Elektronen)
und der Faktor 10° dient der Konvertierung in ppm. Cj; stellen die Spinprojektions
Koeffizienten fiir jede Quelle an ungepaarten Elektronen und den iten Gesamtspinzustand dar,
welcher nach den folgenden Gleichungen berechnet werden kann:['7l

Cip = [S";(S"; + 1) +5:(5; + 1) = S,(S, + D]/[25":(S"; + 1] (4a)

Cio = [S"(S"i + 1) +55(S; + 1) = 5:(Sy + D]/[25":(S"; + 1)] (4b)
Diese Konstanten beschreiben, wie stark jeder S; zur Wellenfunktion des magnetisch
gekoppelten Systems beitrégt, und besitzen entweder positive oder negative Werte, sodass die
Summe der Konstanten jedes individuellen Energieniveaus eins betragt. Yy, (in MHz/T) ist
das gyromagnetische Verhéltnis des untersuchten NMR-Kerns (d.h. 'H und *C). 8p¢r,; Terme
kénnen im Idealfall direkt {iber das Fitten der NMR-Daten oder in Naherung iiber DFT
Rechnungen der monomeren Komplexe erhalten werden.['74l

Im vorliegenden Fall wurde davon ausgegangen, dass die oxidierten Komplexe aus zwei Zentren
mit ungepaarten Elektronen bestehen. Im Idealfall befindet sich je ein ungepaartes Elektron
auf einem Liganden (|Cu(L1)2|PFs und [Cu(L2)2|PFg, S; = S, = %) und die relativen Energien
der Gesamtspinzustinde betragen (aus Gl. 2) Null (E;, S'= 0) und —J (E;, S'= 1). Aus den
Formeln 4a und 4b folgt, dass C;; = Cy5 = ¥ und C;; = C;, = 0. Daraus ergibt sich durch
Einsetzen in Formel 3 Formel 5, welche verwendet werden kann, um den experimentellen

99



Diskussion der Ergebnisse: Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate

Fermi-Kontakt-Shift §pc 7 fiir [Cu(L1)2|PFe und [Cu(L2)2]PFs zu fitten. Dieser wird {iber die
beobachtete Verschiebung 8y, sowie den diamagnetischen Beitrag &g, berechnet. Letztere
kann in erster Naherung aus dem diamagnetischen [Zn(L1)o]-Komplex erhalten werden.

gebs ,  3exp (=Ey/(kgT))

3YnucksT 1+ 3exp (—E,/(kgT)) (5)

(SFC,T = 106 .

Daraus konnen die experimentellen Daten mit den folgenden Formeln fiir entweder 'H oder 13C
NMR-Daten verwendet werden, diese beinhalten die Umrechnung von J in cm™ und kg:[1%

1.43867 - J
1.052983 - 10"2 K /MHz™* 3exp (——F—)
Opc(1H) = 10°- T A 1.43867 -] ©)
1+ 3exp ('#)
1.43867 -
4188021072 K/MHz™* 3exp (——F— Jy
6pc(13C) = 10° - T A 1.43867 -] @)
1+ 3exp ()

mit T in K, A in MHz und J in cm™.

Die aus den experimentellen 'H-NMR-Daten berechneten, temperaturabhingigen Kontakt-
verschiebungen wurden nach Gl. 6 gefittet (siehe Abbildung 3-54 und Abbildung 3-55). Fiir
jedes 'TH-NMR-Signal wurden J und A als Parameter verwendet. Der Fit beruht auf einem
einfachen Algorithmus, in welchem die Summe der quadratischen Abweichung zwischen
experimentellen und berechneten Werten minimiert wird. Durch die Vielzahl an observablen
Signalen im 'H-NMR wurden die ] Werte anschlieffend gemittelt und die Kurven erneut mit
konstantem | Wert gefittet. Fiir [Cu(L1)s|PFs lagen die erhaltenen | Werte im Bereich von
—424 bis —484 cm!, aufer fiir das Signal CHa (-164 cm!), welches aufgrund des nur geringen
Beitrags des Kontakt-Shifts abweicht. Entsprechend wurde dieses bei der Mittelung des J
Werts nicht beriicksichtigt. Der mittlere | Wert betrdgt —451.2 cm™. Die aus dem erneuten Fit
mit konstantem J erhaltenen Hyperfeinkopplungskonstanten sind in der Tabelle in Abbildung
3-54 aufgefiihrt.
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Abbildung 3-54: Auftragung der experimentell erhaltenen 8pr 'H-NMR-Daten fiir [Cu(L1)2]PFs gegen die
Temperatur (T).1%] Die schwarzen Linien zeigen den iiber Gleichung 6 erhaltenen Fit der Daten. Fiir jedes 'H-
Signal wurden J und A als Parameter verwendet. Der erhaltene | Wert wurde gemittelt (aufer Signal CHa, aufgrund

des geringen 6z Beitrages) und die gezeigten Auftragungen sind mit einem konstantem J von —451.2 cm! angepasst.
Die erhaltenen Hyperfeinkopplungskonstanten mit konstantem J sind in der inkludierten Tabelle aufgefiihrt.
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Abbildung 3-55: Auftragung der experimentell erhaltenen &z 'H-NMR Daten fiir [Cu(L2)s]PFs gegen die
Temperatur (T).1%] Die schwarzen Linien zeigen den iiber Gleichung 6 erhaltenen Fit der Daten. Fiir jedes 'H-
Signal wurden J und A als Parameter verwendet. Der erhaltene | Wert wurde gemittelt, die gezeigten Auftragungen
wurden mit einem konstantem J von —976.3 cm'! angepasst. Die erhaltenen Hyperfeinkopplungskonstanten mit
konstantem J sind in der inkludierten Tabelle aufgefiihrt.

Fiir [Cu(L2)2|PFs wurde analog der Auswertung der Daten zu [Cu(L1)2|PFg verfahren. In erster

Néherung kann der diamagnetische Beitrag &g, der chemischen Verschiebung fiir
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[Cu(L2)2|PFs auch tiber [Zn(L1)s| abgeschéitzt werden, da der Austausch der NMe-Gruppe
durch Schwefel nur einen geringen Einfluss auf die diamagnetische Verschiebung besitzt und

der paramagnetische Beitrag §pcr normalerweise viel grofser ausfallt.

Die Auftragung der aus den experimentellen Daten berechneten 6g¢ ¢ der einzelnen 'H-Signale
gegen die Temperatur ist in Abbildung 3-55 gezeigt. Die erhaltenen | Werte liegen zwischen
—881.5 cm™ und —1048.9 cm™!. Der gemittelte ] Wert betriagt —976.3 cm!. Die aus dem erneuten
Fit mit konstantem J erhaltenen Hyperfeinkopplungskonstanten A sind in der inkludierten
Tabelle in Abbildung 3-55 aufgefiihrt.

Folgende Punkte lassen sich anhand der NMR-~spektroskopischen Untersuchung der oxidierten
Komplexe festhalten:

e Die Komplexe [Cu(L1)z]" und [Cu(L2)2|" zeigen innerhalb des NMR-Experimentes
Signale, die den entsprechenden Verbindungen zugeordnet werden konnen. Die
Verschiebung der Signale auferhalb des diamagnetischen Bereiches ldsst auf das
Vorliegen von Spindichte auf den Ligandeinheiten schliefien.

e Fiir beide Komplexe werden chemische Austauschprozesse in Loésung beobachtet
(temperaturabhéngiges Verhalten der Signale und 2D-NMR-Experimente).

¢ Beide Komplexe weichen vom Curie-Verhalten ab. Sie zeigen eine mit der Temperatur
abnehmende Signaldispersion. Dieses Verhalten kann wahrscheinlich auf eine
magnetische Austauschwechselwirkung (Kopplung der beiden ungepaarten Elektronen
untereinander) zuriickgefiithrt werden.

e Die Signaldispersion ist fiir [Cu(L1)2]" groker als fiir [Cu(L2)2]", was im Fall von
[Cu(L2)s| " auf eine geringere Spindichte an den Liganden hindeutet oder durch eine
starkere antiferromagnetische Kopplung bedingt sein kénnte.

e Die Ableitung des Fermi-Kontakt-Shifts, bei Annahme eines vernachléssigbaren
Beitrags des Pseudokontakt-Shifts und mit der Beschreibung einer magnetischen
Austauschwechselwirkung mit zwei Spinzentren, ohne die Beriicksichtigung weiterer
Wechselwirkungen, ergibt fiir beide Komplexe eine antiferromagnetische
Wechselwirkung (negatives J).

e Fiir [Cu(L1)2|PF¢ lassen sich die Daten nur bedingt gut fitten. Der Verlauf bei hohen
und tiefen Temperaturen scheint unterschiedlichen Gesetzméfigkeiten zu folgen. Der
aus dem Fit erhaltene ] Wert betragt —451.2 cm™!, die Hyperfeinkopplungskonstanten
A liegen im Bereich von —9.45 bis +12.14 MHz.

e Fiir [Cu(L2)2]PFs werden gute Fits erhalten, allerdings nur mit aulergewohnlich hohen
Hyperfeinkopplungskonstanten A (-36.49 bis +37.91 MHz) und einer sehr hohen
antiferromagnetischen Kopplungskonstante J (-976.3 cm™).

e Es ist anzunehmen, dass die beobachteten dynamischen Austauschprozesse das
temperaturabhéngige magnetische Verhalten in Losung beeinflussen.
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Magnetische Untersuchung
Zur weiteren Untersuchung des magnetischen Verhaltens wurde die Temperaturabhéngigkeit

der magnetischen Suszeptibilitdt y im Festkoper mittels SQUID-Magnetometrie untersucht.
Die magnetischen Messungen an einer Pulverprobe von [Cu(L1)2](SbFs) (siehe Abbildung 3-56)
bestitigen das Vorhandensein von zwei ungepaarten Elektronen in Ubereinstimmung mit
Struktur B+ (Abbildung 3-44, S. 85). Bei hohen Temperaturen (>50 K) geht der gemessene
xT-Wert (ca. 0.743 cm?® K mol!, 280 K) gegen den Erwartungswert (Spin-Only-Formel) fiir
zwei ungepaarte nicht-gekoppelte Elektronen (2-0.375 = 0.75 cm? K mol™).'™ Bei niedrigen
Temperaturen (<50 K) féllt der gemessene yT-Wert stark ab und néhert sich Null. Die Kurve
zeigt den typischen Verlauf fiir ein schwach antiferromagnetisch gekoppeltes System mit zwei
Spinzentren.'™ Die experimentellen Daten wurden versucht mithilfe der Bleaney-Bowers-
Formel,['™180] welche die Temperaturabhiingigkeit von y fiir den magnetischen Austausch in
solchen Systemen (H = —JS1.52, S; = S,= %2) beschreibt, zu fitten (sieche Abbildung 3-56). Der
Fit ergibt eine schwache, antiferromagnetische Kopplung mit einem isotropen J-Wert von

-3.5 cm™ und einem g-Wert von 1.9947.

_ Nug?ug® 2 exp(J/(kgT))
M= T 1+ 3exp(J/(kgD))
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Abbildung 3-56: Temperaturabhingigkeit von yT fiir [Cu(L1)2](SbFe) (2-280 K) und [Cu(L2)2](PFs) (3-300 K)
gemessen bei einem angelegten, dufieren Magnetfeld von 50 mT.[165 Die gestrichelte rote Kurve zeigt den Bleaney-
Bowers-Fit fiir [Cu(L1)2|(SbFs) (J = -3.5 cm'l, g = 1.9947, H = -JS51S>).

Im Gegensatz dazu zeigt die Messung der Temperaturabhéngigkeit der magnetischen
Suszeptibilitét fiir [Cu(L2)2|(PFe) einen sehr niedrigen yT-Wert. Der Messung zu Folge besitzt
der Komplex eine magnetische Suszeptibilitit nahe der einer diamagnetischen Verbindung. 65
Dies deutet entweder auf ein stark antiferromagnetisch gekoppeltes System oder einen

geschlossenschaligen Grundzustand hin.
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Fazit
Zusammenfassend deuten die Ergebnisse (insbesondere die Kristallstrukturanalyse, UV-Vis-
und XP-Spektroskopie, sowie die ESR-Spektroskopie) darauf hin, dass [Cu(L1)2]" und

[Cu(L2)2]" beide als Cu-Komplexe mit zwei oxidierten Ligandeneinheiten zu verstehen sind.

Fiir [Cu(L1)s]" wird die elektronische Struktur am besten durch BT (siche Schema 3-19)
beschrieben, was in Ubereinstimmung mit der Kristallstrukturanalyse und den SQUID-
Ergebnissen ist. Jedoch sprechen die Schwierigkeiten bei der Anpassung der Temperatur-
abhéngigkeit der NMR-Signale moglicherweise fiir einen (temperaturabhéngigen) Beitrag von
C™ oder eine Sensitivitat der elektronischen Struktur gegeniiber den diskutierten dynamischen
Effekten in Losung oder weiteren Effekten, die beim Fit der NMR-Daten vernachlassigt
wurden. 16l

Im Fall von [Cu(L2)2]" deuten die beiden unterschiedlichen Ligandeneinheiten in der
Festkorperstruktur und der niedrige yT-Wert wohl auf einen grofseren Beitrag der Struktur C*
im Vergleich zu [Cu(L1)2]" hin. Die NMR-Daten zeigen einen paramagnetischen Charakter,
der den Beitrag der Struktur B zeigt. Eine Umwandlung von Bt zu C* kann als Liganden-
Disproportionierung beschrieben werden. Auferdem ist im Fall von [Cu(L2)s]" die
elektronische Struktur in Losung und im festen Zustand wohl unterschiedlich. Dies geht vor
allem aus dem unterschiedlichen magnetischen Verhalten in Lésung und im Festkorper hervor.
Gleichzeitig zeigt der Vergleich des UV-Vis-Spektrums mit der TD-DFT-Simulation gute
Ubereinstimmung (obwohl die DFT-Gasphasenstruktur von [Cu(L2)s]* von der Festkorper-
struktur abweicht und eine symmetrische Ladungsverteilung zeigt). Der Anteil der Spindichte
die auf dem Cu-Atom liegt ist zudem der DFT-Rechnung nach grofer fiir [Cu(L2)9] " als fiir
[Cu(L1)2| ", was eventuell in Losung auch einen Beitrag von A" erwarten lasst, aber im ESR-

Experiment nicht eindeutig festgestellt werden konnte.
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Schema 3-19: Ubersicht zum RIET-Prozess und den Grenzstrukturen der elektronischen Beschreibung der Komplexe
[Cu(L1/L2)g|*.I165]
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe: Kupfer - einfach oxidierte Komplexe (L1/L2)

In beiden Fillen fiihrt die Oxidation der neutralen Komplexe zu einem Cul-Komplex.!'6%)
Insgesamt induziert die Oxidation also eine Kupferreduktion (Cu'—Cu!), was somit einen
redoxinduzierten Elektronentransfer (RIET) darstellt.[% Dieses ungewdhnliche Verhalten, wird
in diesem Fall durch die beiden redoxaktiven Harnstoffazinliganden ermoglicht. Der
beobachtete RIET-Prozess (siche Schema 3-19) ldsst sich auch, wie folgt, verstehen: Der
Redoxzustand +II des Kupferatoms im neutralen [Cu(L1)2] und [Cu(L2)2] wird vermutlich
durch einen erheblichen ionischen Charakter der Bindung zwischen den anionischen Liganden
und dem Cu'-Atom begiinstigt.'65 Die ligandzentrierte Ein-Elektronen-Oxidation, die zu
einem neutralen radikalischen Liganden fiihrt, verringert diesen ionischen Charakter und
destabilisiert damit wahrscheinlich Cu'' gegeniiber Cul.l'® Im Fall von [Cu(L1)s]* wird ein
Elektron vom zweiten Liganden auf das Kupferatom iibertragen, was schlieklich zu einem Cu'-
Komplex mit zwei neutralen radikalischen Liganden fiihrt (Struktur B*).l'% Bei [Cu(L2)2]"
stammt das fiir die Kupferreduktion benétigte Elektron eventuell teilweise aus dem neutralen
Radikalliganden oder wird nur teilweise vom zweiten Ubertragen (Beitrige der weiteren
Grenzstrukturen).!1%]

Die beobachten Unterschiede der beiden Komplexe konnten moglicherweise mit der
Elektronendonorstirke (Redoxpotential) der verwendeten Harnstoffazinliganden in Verbindung
gebracht werden. Wobei es scheint, dass man sich mit dem elektronendrmeren Ligand L2
(hoheres Redoxpotential), dem Punkt anndhert, bei dem eine klare Zuordnung der
Oxidationszustédnde nur noch teilweise moglich ist und auch von dufteren Einfliissen abhéngig
sein kann. Durch die weitere Abstufung der Elektronik (Substitutionen am Ligandgeriist)
konnte somit die gezielte Steuerung von Elektronentransferprozessen oder unterschiedlicher
Oxidationsstufen der Komplexeinheiten (Ligand/Metall) und damit verbunden Reaktivitaten

zukiinftig moglich werden.

Weiterhin ist zu erwihnen, dass Cu-Komplexe mit zwei radikalischen Ligandeinheiten wie
[Cu(L1)2| " bisher selten sind und sich die bekannten Komplexe fast ausschlieflich auf einige
wenige  Koordinationsverbindungen — mit zwei radikalischen =~ Verdazyl-Liganden
beschriinken. [3341181-183] Wie im Kenntnisstand erliutert wurde, findet man bei diesen Systemen
eine magnetostrukturelle Abhéngigkeit. Die Singulett-Triplett-Energiedifferenz in den
Systemen héangt stark von der Koordinationsgeometrie ab. Bei den untersuchten
Harnstoffazinkomplexen ist neben dem elektronischen Einfluss der Liganden (Redoxpotential
von L1/L2) ebenfalls eine solche strukturelle Abhéngigkeit denkbar. Auch hier wird eine
verzerrte Koordination des Kupferatoms gefunden. Zukiinftig kénnte durch Anpassung der
sterischen Eigenschaften von Harnstoffazinen der Einfluss auf den Grundzustand in den Cu-

Komplexen untersucht werden.
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Diskussion der Ergebnisse: Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate

3.2.24 Kupfer - zweifache Oxidation von [Cu(L1):]

Bedingt durch die Reversibilitdt der Redoxvorginge im CV-Experiment fiir [Cu(L1)2| sollte
auch dessen zweifach oxidierte Form untersucht werden. Diese wurde dafiir praparativ durch
Oxidation mit AgSbF¢ oder FcPFg dargestellt. Im Folgenden werden die Synthese, Ergebnisse
der analytischen Untersuchungen und DFT-Rechnungen zur Beschreibung der elektronischen
Struktur von [Cu(L1)2|*" vorgestellt.['6%]

Synthese und strukturelle Charakterisierung
Die zweifache Oxidation von [Cu(L1)s] mit AgSbFs in CH2Cly ergibt das Salz des

dikationischen Komplexes [Cu(L1)sJ(SbFg)2, in 58% isolierter Ausbeute.'® Fiir die
elektronische Beschreibung dieses Komplexes kommen mehrere Grenzstrukturen in Frage (siehe
Abbildung 3-57). Zum einen lasst sich der Komplex entweder als Cu'-Komplex auffassen, der
zwei neutrale radikalische Liganden (A21) aufweist und somit drei ungepaarte Elektronen
enthilt. Weiterhin ist auch eine Beschreibung als Cu-Komplex mit einem kationischen
Liganden und einem radikalischen Liganden (B2%) oder als Cu'-Komplex mit einem
anionischen Liganden und einem kationischen Liganden (C2%t) denkbar. Fiir die beiden
letzteren Grenzstrukturen wird somit ein ungepaartes Elektron erwartet. Natiirlich konnte die

elektronische Struktur auch zwischen diesen drei Grenzstrukturen liegen.
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Abbildung 3-57: Mogliche Grenzstrukturen zur Beschreibung der elektronischen Struktur des Komplexes
[Cu(L1)2]2+.[165]

Fiir [Cu(L1)2)*" konnten Kristalle durch Gasphasendiffusion von n-Pentan in eine geséttigte
Acetonlosung des PFg-Salzes (Oxidation mit FcPFe) erhalten werden. In der bestimmten
Kristallstruktur liegt [Cu(L1)2](PFs)2 in der trans-artigen Form vor (siehe Abbildung 3-58).
Aussagen iiber den Redoxzustand der Liganden iiber deren Bindungsldngen sind bedingt durch
die Qualitdt der Kristalle nur teilweise moglich. Die Bindungslingen beider Liganden
unterscheiden sich nur leicht und kénnten im Fehlerbereich der Messung auch identisch sein.
Die Bindungsparameter (siche Tabelle 3-11) der Liganden liegen nahe den Parametern, der
Liganden des einfach oxidierten Komplexes (vgl. Tabelle 3-11). Die grofste Abweichung zeigt
die CN-Bindung e welche aufgeweitet ist. Dies ist wohl einer verénderten Interaktion mit dem
Metall (Cu-N-Bindung i, verkiirzt) geschuldet, wobei man im zweifach oxidierten Komplex eine
Verkiirzung der Cu-N-Bindung i beobachtet. Die Koordination des Cu-Schweratoms ist fiir
beide Liganden recht #hnlich, die Bindungslingen der Cu-N-Bindung h (1.910(8)/1.917(8) A)
fallt fiir die zweifach oxidierte Form am kiirzesten aus, wiahrend die zweite Cu-N-Bindung i
(1.974(8)/1.981(8) A) &hnlich kurz ist wie im neutralen [Cu'(L1)s]-Komplex. Dahingegen ist
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe: Kupfer - zweifache Oxidation von [Cu(L1)2]

diese Bindung im einfach oxidierten [Cu(L1)2](SbFs) Komplex, der anhand der vorherigen
Ergebnisse hochstwahrscheinlich ein Cul-Atom besitzt, stark aufgeweitet. Ebenfalls kommt es
im Vergleich zur einfach oxidierten Form zu einer Verkleinerung des Winkels zwischen den
beiden N-Cu-N-Ligandenebenen in Richtung des neutralen [Cu/(L1)z]-Komplexes.
Dementsprechend kann in erster Uberlegung aus der Kristallstruktur geschlossen werden, dass
die zweifach oxidierte Form [Cu(L1)2?" am ehesten iiber die Cu'-Grenzstruktur mit zwei
radikalischen Liganden beschrieben wird (Struktur A%*, Abbildung 3-57).

Abbildung 3-58: Ausschnitt aus der Kristallstruktur des zweifach oxidierten homoleptischen Kupferkomplexes
[Cu(L1)9](PFg)2 aus zwei Perspektiven.[165 Ausgewiihlte Strukturparameter sind in Tabelle 3-11 zusammengestellt.
Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Die Wasserstoffatome sind
aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt, cokristallisiertes Aceton (ein Molekiil) nicht gezeigt. Farbcode: N-blau, C-
grau, Cu-rot-braun, P-orange, F-griin.

Tabelle 3-11: Vergleich ausgewéhlter experimenteller Strukturparameter (in A) der unterschiedlichen
Oxidationsstufen des Komplexes [Cu(L1)s).

[Cu(L1)o]* [Cu(L1)2|(SbF)  [Cu(L1)s](PFs)2
1.376(5

(
a  1.381(2)/1.381(2) (5) 1.348(12)/1.361(11)
b 1.371(2)/1.369(2) 1.343(5) 1.348(12)/1.345(12)
¢ 1.305(2)/1.307(2) 1.340(5) 1.372(12)/1.355(12) N/
d  1.426(2)/1.426(2) 1.369(4) 1.348(10) /1.369(10) ©ia °Nd e \N
e 1.313(2)/1.313(2) 1.341(5) 1.376(12)/1.379(12) Nb o OSn=(f j
f 1.362(2)/1.359(2) 1.342(5) 1.346(12),/1.325(13) ,\ / 9/N
g 1.381(2)/1.381(2) 1.368(5) 1.332(12)/1.337(12) ch
h  1.924(2)/1.942(2) 1.933(3) 1.910(8)/1.917(8) \[
i 2.007(2)/1.976(2) 2.095(3) 1.974(8)/1.981(8) ™.

£ Culs 51.5° 65.4° 54°
£ kl. Winkel zwischen den zwei N-Cu-N-Ligandebenen.
*cis-artige Konformation
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Diskussion der Ergebnisse: Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate

UV-Vis-Spektroskopie

Das UV-Vis-Spektrum von [Cu(L1)2|(SbFs)2 (sieche Abbildung 3-59 blau) zeigt starke
Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich (bei 568 nm (sh) und 471 nm), die den Banden des
monokationischen Komplexes [Cu(L1)2]" (rot, 555 nm (sh) und 505 nm) &hneln. Dariiber
hinaus beobachtet man eine recht intensive Bande im NIR-Bereich bei 1200 nm, die
wahrscheinlich einer Charge-Transfer-Bande zugeordnet werden kann. Die Ahnlichkeit der
Banden im sichtbaren Bereich zum einfach oxidierten Komplex sprechen stark fiir mindestens

eine neutrale radikalische Ligandeinheit, wie sie in A2+ oder B2* (Abbildung 3-57) vorhanden
ist.[16%]

30 q

— [Cu(L1),]
— [Cu(L1),](PFs)
— [Cu(L1),](SbFe),

ex10°L mol'em? —~

B

T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500

Alnm—=

Abbildung 3-59: UV-Vis-NIR-Spektren Vergleich von [Cu(L1)s| (¢ = 1.48-10°° M), [Cu(L1)2](PFg) (¢ = 3.97-105 M)
und [Cu(L1)2](SbFg)2 (¢ = 5.99-10-5 M) in CHaCly [163]
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe: Kupfer - zweifache Oxidation von [Cu(L1)2]

Magnetische Untersuchung

Magnetometrische (SQUID) Messungen an einer Pulverprobe von [Cu(L1)s:](SbFs)2 (siehe
Abbildung 3-60) zeigen nur bis 180 K auswertbare Daten.l'®”l Bei hoheren Temperaturen
beobachtet man Streuung der Werte. Insgesamt ndhert sich in diesem Bereich der yT-Wert
mit steigender Temperatur dem Erwartungswert fiir ein ungepaartes Elektron
(0.375 cm® K mol™).'™ Bei sehr niedrigen Temperaturen (ca. 25 K) sinkt der Wert ab, was
hochstwahrscheinlich auf eine intermolekulare antiferromagnetische Kopplung zuriickzufiihren
ist. Die SQUID-Daten sprechen prinzipiell fiir die Struktur B2+ oder C2*, kénnten aber auch
mit A2+ im Fall einer starken intramolekularen antiferromagnetischen Kopplung der Zentren

mit ungepaarten Elektronen vereinbart werden (Abbildung 3-57).
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Abbildung 3-60: Temperaturabhéingigkeit von T von [Cu(L1)2](SbFg)2 (2-180 K) bei einem angelegten duferen
Magnetfeld von 50 mT. [165]

Um n#hre Auskunft iiber die relativen Energien der Zustdnde und einer moglichen

antiferromagnetischen Austauschwechselwirkung zu erhalten wurden DFT-Rechnungen
durchgefiihrt.

109



Diskussion der Ergebnisse: Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate

Theoretische Untersuchung auf DFT-Basis

Es wurde zunéchst versucht die verschiedenen méglichen Zustidnde von [Cu(L1)2|*" ausgehend
von der Kristallstruktur als Eingangsstruktur innerhalb der DFT zu beschreiben. Dafiir wurden
ein Quartettzustand (*A, S = 1.5) d.h. drei ungepaarte Elektronen (eines am Cu-Atom und je
eines an jedem Liganden) und ein Dublettzustand (A, S = 0.5) (entweder ein ungepaartes
Elektron am Cu oder an einem Liganden) optimiert. Der Quartettzustand konvergiert in den
gewiinschten Zustand (*A, <S$*> = 3.774). Die Betrachtung der Spindichteverteilung zeigt,
dass diese auf beiden Liganden sowie dem Cu-Atom lokalisiert ist (sieche Abbildung 3-61).
Demgegeniiber konvergiert der berechnete Dublettzustand nicht in den gewiinschten
Spinzustand, der Spinerwartungswert (<S*> = 2.151, statt 0.75) liegt zu hoch und die
Betrachtung der Spindichte zeigt, dass es sich um einen hochenergetischen Broken-Symmetry-
Zustand abgeleitet vom Quartettzustand handelt.

Sta  Scu  Sup Energieeigenwerte Relative Energien in cm!
1 1 “2(%JracutYaJib-cut-YaJraLn) 0

1 | 2(%Jra-cue—YaJLb-cu—YaJLa-Lb) —856.0

! 1 2(-Y%Jraco—YaJib-cut YadraLn) -1246.1

oo @ %o Y XL
e @y ¢ Oy
. ® ¢ ® ¢ W9 -

(¥ & -

A 2BS1 (2BS2
<82>=3.774 <S82>=1.338 <S82>=1.493

Abbildung 3-61: Energiecigenwerte ausgedriickt in .Ji fiir den High-Spin-Quartett Zustand 4A und abgeleiteter
Broken-Symmetry-Zustinde, sowie deren Spindichte und relative Energien von [Cu(L1)2)?* (Sra=Sth=>Scu=%,
B3LYP-+D3/def2-TZVP, Isowert 0.00864).

Die Betrachtung von Broken-Symmetry-Zustinden'v ausgehend vom %A High-Spin Zustand,
zur Untersuchung der Kopplung der ungepaarten Elektronen, gibt weiteren Aufschluss. Es
wurden zwei gebrochensymmetrische Zustinde 2BS1 und ?'BS2 berechnet. (2BS1 wurde iiber
einen ,,Spin-Flip*“ am Cu-Atom generiert. Fiir ?BS2 wurde das hochstbesetzte o-Elektron des
1A Zustandes zu einem [-Elektron getauscht. So erhélt man im ersten Fall den Broken-
Symmetry-Zustand ((®BS1, <S> = 1.388) mit negativer Spindichte am Cu-Atom und
positiver an beiden Liganden und im zweiten Fall den Broken-Symmetry-Zustand ((?BS2,
<S?> = 1.493) mit negativer Spindichte an einem Liganden und positiver am Cu-Atom und
am zweiten Liganden (siehe Abbildung 3-61). Diese beiden BS-Zusténde liegen energetisch
signifikant niedriger als der High-Spin A Zustand (siehe Tabelle in Abbildung 3-61).

v Zur Kennzeichnung, dass die Broken-Symmetry-Zustinde keine Eigenwerte des $? Operators sind, erfolgt die
Angabe der Multiplizitit in Klammern.[184]
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe: Kupfer - zweifache Oxidation von [Cu(L1)2]

Die Kopplungskonstanten Ji.cu (zwischen Ligand-n-Radikal und Cu-Radikal) und Jrarn
(zwischen beiden Ligand-n-Radikalen) konnen aus den relativen Energien der
gebrochensymmetrischen Zustinden zum High-Spin-Zustand berechnet werden.'%7 Im
Allgemeinen wird zur Beschreibung der magnetischen FEigenschaften von Molekiilen der
Heisenberg-Dirac-Van-Vleck-Hamiltonoperator (Gl. 8) genutzt.'718] Dieser reduziert die
Beschreibung auf die Wechselwirkung N lokaler Spinzentren 4 und j, mit dem Spinoperator S;
und der Kopplungskonstante J;; zwischen den Spinzentren.'™l Ein positiver J;; beschreibt eine
ferromagnetische Kopplung ein negativer eine antiferromagnetische Kopplung.

N
HHDVV — _ZZ~< JijSi*S; (8)
i<j

Da die gebrochensymmetrischen Zustéinde keine Eigenwerte des §? Operators sind, kann der
HDVV-Operator nicht verwendet werden. Stattdessen kénnen die Energieeigenwerte mithilfe
der Kopplungskonstanten des Ising-Hamiltonoperators (Gl. 9) abgeschétzt werden. In diesem
Ansatz wird der Spin-Operator §; mit seiner z-Komponente S, ; ersetzt. Damit sind sowohl der
High-Spin-Zustand als auch die gebrochensymmetrischen Zusténde Eigenfunktionen des Ising-
Hamiltonoperators.[178:186-187] Dariiber wird letztlich ein lineares Gleichungssystem erhalten aus
dessen Losung die J;; Werte hervorgehen.

N
HISlng — _22<1U Sz,i . Sz‘j (9)
<Jj

Fiir den vorliegenden Fall des [Cu(L1)2|*>" Komplexes wurden die zuvor beschrieben Zusténde
verwendet. In Abbildung 3-61 sind die Eigenwerte in Termen von J;; ausgedriickt aufgefiihrt.
Man erhélt daraus Ji-cu von =623 cm™ und Jiar, von —233 cm! womit die Rechnung auf eine
relativ grofse antiferromagnetische Kopplung zwischen dem Cu-Atom und beiden Liganden
hindeutet. Dies konnte eine Erklarung fiir den selbst bei hoheren Temperaturen niedrigen yT-
Wert im SQUID sein (Struktur A2%* in Abbildung 3-57). Betrachtet man zudem die
Bindungsparameter der unterschiedlichen strukturoptimierten Zustinde A, @BS1 und @BS2
(siehe Tabelle 3-12), so ldsst sich erkennen, dass die Bindungsliangen dieser Strukturen recht
dhnlich sind, demgegeniiber scheint die Kopplung stark den Winkel der Liganden zueinander
bzw. die Kupferkoordinationsgeometrie zu beeinflussen. Der aus der Kristallstruktur erhaltene
Winkel liegt nahe dem der am energetisch niedrigsten (2BS1-Struktur.

Abschliefsend kann die elektronische Struktur der zweifach oxidierten Form nicht vollstdndig
aufgekliart werden. Die experimentellen Daten lassen sich entweder mit B2t oder A2t (starke
antiferromagnetische Kopplung im Komplex) vereinbaren (sieche Abbildung 3-57, S.106), wobei
die Rechnungen stark in Richtung AZ%* deuten. Die Struktur AZ%* folgt direkt aus der
metallzentrierten Ein-Elektronen-Oxidation von [Cu(L1)s|* (Cu-Komplex mit zwei neutralen

radikalischen Liganden) und B2 folgt aus der ligandzentrierten Oxidation.
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Diskussion der Ergebnisse: Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate

Tabelle 3-12: Vergleich ausgewéhlter experimenteller und berechneter Strukturparameter (in A) der zweifach
oxidierten Form [Cu(L1)2)?". Zustinde strukturoptimiert. (B3BLYP+D3/def2-TZVP)

[Cu(L1)2] (PFe)2 [Cu(L1)o]*

exp. 1A (BS1 (2BS2
a 1.348(12)/1.361(11) 1.365  1.367  1.367/1.367
b 1.348(12)/1.345(12) 1.350  1.351  1.351/1.350 / 12+
c 1.372(12)/1.355(12) 1.334  1.335  1.335/1.335 ©:§ N d \N
d 1.348(10)/1.369(10) 1.350  1.342  1.337/1.351 Nb N\ fj
e 1.376(12)/1.379(12) 1.356  1.362  1.368/1.352 t\/ gN
f 1.346(12)/1.325(13) 1.337  1.337  1.335/1.339 ol v
9 1.332(12)/1.337(12) 1.339  1.339  1.336/1.342
h 1.910(8)/1.917(8) 1.951  1.957  1.959/1.951 - \/
i 1.974(8)/1.981(8) 2.060  2.068  2.083/2.055

£ Culy  54° 38.1°  49.5° 45.8°

£ kl. Winkel zwischen den zwei N-Cu-N-Ligandebenen.
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe: Cobalt

3.2.2.5 Cobalt

Die Erkenntnisse aus den Kupferkomplexen zeigen, dass die homoleptischen [Cu(L)2|-Komplexe
interessante Elektronentransferprozesse nach deren Oxidation aufweisen kénnen. Ebenso stellt
Cobalt ein redoxaktives Metall dar, welches mehrere stabile Oxidationsstufen (Col/™/™) besitzt.
Die resultierenden Elektronenkonfigurationen der d-Orbitale, besitzen aufgrund der Stellung
von Cobalt im Periodensystem, stark unterschiedliche Figenschaften in Bezug auf Magnetismus
und Reaktivitéit. Dies kann unter anderem bei biologisch aktiven Cobalamine (z.B. Vitamin-
Bi2, metallorganischer Cofaktor in Enzymen) beobachtet werden.!'8l Zudem besitzt Cobalt eine
starke Affinitdt zu Stickstoffliganden mit einer Vielzahl an bekannten Komplex-
verbindungen. 189

Nachfolgend werden erste Versuche zur Koordinationschemie der partiell alkylierten

Harnstoffazinliganden und deren Reaktivitédt mit Cobalt vorgestellt.”

v Abseits der homoleptischen MLg-Komplexe wurden weitere Versuche mit den Harnstoffazinliganden
durchgefiihrt. Die Kombination des redoxaktiven Liganden HL1 mit einem Cobaltkomplex, der bereits
einen zweiten Typ von redoxaktiven Liganden trégt, kann dem weiterfithrenden Teil (Kapitel 5.3)
entnommen werden.
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Diskussion der Ergebnisse: Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate

[Co(L):]-Synthese und strukturelle Untersuchung
Analog zur Herstellung der homoleptischen Kupferkomplexe wurde versucht ausgehend von der

Umsetzung von Co(OAc)2 mit HL1 und testweise mit HL3 in THF und in Gegenwart von
KOtBu die entsprechenden homoleptischen Cobaltkomplexe [Co(L1/L3)s| darzustellen (siche
Schema 3-20-B & C). Gleichzeitig wurde auch die Umsetzung von Co(OAc)2 mit HL1 ohne
Hilfsbase untersucht (siehe Schema 3-20-A). Die Bildung beider homoleptischer Komplexe
konnte durch die Kristallstrukturanalyse (siehe Abbildung 3-63) bestétigt werden.
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Schema 3-20: Synthese der homoleptischen Komplexe [Co(L1/L3)2| sowie Bildung des noch protonierten Komplexes
[(HL1)2Co(OAc)](OAc).

Die Umsetzung von HL1 ohne zusédtzliche Base zeigt die Bildung des noch protonierten
Komplexes [(HL1)2Co(OAc)|(OAc) (siehe Abbildung 3-62) wobei ein 1,3-H-Shift an den
Harnstoffazinliganden stattfindet. Dies stiitzt somit die Erkenntnisse, welche bei den
Kupferkomplexen gemacht wurden und zeigt die prinzipielle Notwendigkeit der Verwendung
einer Hilfsbase zur Darstellung der homoleptischen, deprotonierten Komplexe.

Strukturell weist der erhaltene Komplex [(HL1)2Co(OAc)|" eine verzerrt oktaedrische
Koordination auf (siche Abbildung 3-62). Beide Harnstoffazinliganden sind in ihren
Bindungsparametern anndhernd gleich. Das Vorliegen noch protonierter Liganden wird durch
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3.2.2 Homoleptische Harnstoffazinkomplexe: Cobalt

die kritischen Bindungsldngen des Harnstoffazingeriistes (a, b, ¢, d) gestiitzt. Die Protonierung
im Riickgrat fiihrt entsprechend der Lewis-Struktur zu einer Verlangerung der CN-Bindung C
unter Verkiirzung der CN-Bindungen a und b (im Vergleich zu [Co(L1)2]).

[(HL1)2Co(OACc)|(OAc)
HL1A/HL13p.

a 1.360(3),/1.355(3)
b 1.335(3)/1.338(3)
¢ 1.349(4)/1.337(4)
d 1.434(3)/1.437(3) N/ H \j®
e 1.317(3)/1.320(3) @Ea/ch\d e N
f 1.371(3)/1.367(3) NN Nj
g 1.360(3)/1.351(4) o.'.‘.\.cg’\‘ /
h 2.020(2)/2.033(2) — 7
i 2.246(2)/2.243(3) o LY
Co-01 2.271(2)
Co-02 2.127(2)

Abbildung 3-62: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [(HL1)2Co(OAc)](OAc). Die dargestellten Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind aus Griinden
der Ubersicht nicht gezeigt. Farbcode: N-blau, O-rot, C-grau, Co-pink, H-weif. Ausgewihlte Bindungslingen (in A)
in der inkludierten Tabelle, zur einfachen Vergleichbarkeit mit den zuvor behandelten Harnstoffazin Komplexen
wurde auf die interne Bezeichnung der Bindungsparameter zuriickgegriffen.

Der homoleptische [Co(L1)2]-Komplex kristallisiert wie der entsprechende Kupferkomplex in
der cis-artigen Konformation (siehe Abbildung 3-63), die kritischen Bindungslingen des
Harnstoffazingertistes (siche Tabelle 3-13) sind #hnlich zu denen der [Zn(L1)2| und [Cu(L1)
Komplexe (vgl. Tabelle 3-7, S. 76). Im Mittel sind beide Liganden gleich. Somit ist in diesem
Fall wahrscheinlich auch die Beschreibung des Komplexes bestehend aus zwei L1~ und einem
Co'-Atom zutreffend. Die Energiedifferenz zwischen der cis- und trans-artigen Konformation,
berechnet aus der Strukturoptimierung der jeweiligen Konformere, zeigt auch hier, dass die
trans-Form energetisch geringfiigig giinstiger ist (AFevibo = —3.8 kJ-mol!). In Losung ist
wahrscheinlich ein Isomerisierungsgleichgewicht zu erwarten. Die Koordination des
Cobaltatoms in der Festkorperstruktur ist verzerrt zwischen quadratisch-planar und
tetraedrisch, der kleinste Winkel zwischen den zwei N-Co-N-Ebenen betrigt 56.9°. Die
Bisswinkel der Liganden betragen 80.9(5)/80.8(5)°, die CNN-Einheit der Liganden ist fast
planar (NCNN-Diederwinkel 6.2(2)/4.8(2)°) und liegt damit in der Ebene der aromatischen
FEinheit.

Demgegentiiber liegt der [Co(L3)2]-Komplex im Kristall in der trans-artigen Konformation vor.
Die kritischen Bindungsléangen des Harnstoffazingeriistes (siehe Tabelle 3-13) sind dhnlich zum
[Cu(L3)]-Komplex, beide Liganden sind ann&hrend gleich, somit kann auch hier die
Beschreibung des Komplexes bestehend aus zwei L3~ und einem Co-Atom als zutreffend
angesehen werden. Die Koordinationsgeometrie ist ebenfalls verzerrt zwischen quadratisch-
planar und tetraedrisch. Der kleinste Winkel zwischen den zwei N-Co-N Ebenen betrigt 66.0°.
Die Bisswinkel der Liganden betragen 80.6(1)°/81.2(1)".
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Abbildung 3-63: Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Komplexe [Co(L1)s] (links) und [Co(L3)s| (rechts) aus zwei
Perspektiven. Die dargestellten Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome
sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Farbcode: N-blau, S-gelb, C-grau, Co-pink. Ausgew#hlte
Bindungsldngen siehe Tabelle 3-13.

Tabelle 3-13: Vergleich ausgewihlterc experimenteller Strukturparameter (in A) von [Co(L1)2] und [Co(L3)2] sowie
berechneter ~Strukturparameter von [Co(L1l)s] (B3LYP+D3/def2-TZVP, cis-Konformer, Quartettzustand
<S> = 3.761).

[Co(L1)q| [Co(L1)y| [Co(L3)2|
exp. ber. S=1.5 exp.

a  1.386(2)/1.385(2)  1.385  1.773(3)/L.771(3) @Eé(. PR
b 1.372(2)/1.374(2) 1368  1.367(5)/1.375(4) Nb = f}
¢ 1.305(2)/1.304(2) 1307  1.294(5)/1.296(4) ,\ ;9N
4 1436(2)/1.431(2) L1411  1.444(4)/1.434(4) oA
e 1310(2)/1.311(2) 1300  1.326(4)/1.322(4) \/
£ 1.365(2)/1.365(2)  1.380  1.356(4)/1.357(4) s
g 1.382(2)/1.384(2)  1.392  1.357(4)/1.362(5) X = N-Me: [Co(L1)]
h  1.963(1)/1.950(1) 1958  1.964(3)/1.951(3) X = S: [Co(L3),]
i 2.017(1)/2.035(1)  2.074  2.003(3)/2.010(3)

2 Cols 56.9° 65.9° 66.0°
2 k1. Winkel zwischen den zwei Ligand N-Co-N-Ebenen.
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Analytische Untersuchung von [Co(L1):]
Im Folgenden werden kurz die wichtigsten Ergebnisse der analytischen Untersuchung (ESR,

NMR, SQUID, UV-Vis, CV) von [Co(L1)2] vorgestellt.

Zur Klarung des Spinzustandes des Cobaltatoms wurde der Komplex ESR-spektroskopisch
untersucht. Bei Raumtemperatur sowie bei tiefen Temperaturen (7 K) in Losung (CH2Cls)
zeigt der Komplex kein Signal. Eventuell fiihrt die Ligand-Metall-Wechselwirkung zu einer
schnellen Relaxation, sodass selbst bei tiefen Temperaturen kein Cobaltsignal zu beobachten
ist. Dies wird indirekt durch die Beobachtung von relativ scharfen Signalen im 'H-NMR
gestiitzt.

Im 'H-NMR-Spektrum (Abbildung 3-64) wurden elf Signale im Bereich zwischen +68 und
—150 ppm beobachtet, diese sind im Einklang mit elf unterschiedlichen Protonen, pro Ligand,
im Komplex, wobei eine genaue Zuordnung nicht méglich ist.

Weiterhin zeigt die Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitit {iber die Evans-Methode (im
1H—NMR—EXperiment) bei Raumtemperatur in CH2Cly einen yT-Wert von 2.67 cm?® mol! K
(mit diamagnetischer Korrektur iiber Pascal-Konstanten!'®) was fiir ein Co''-High-Spin-Atom
mit drei ungepaarten Elektronen und relativ grofer Spin-Bahn-Kopplung spricht (yTobs. 2.21-
3.38 cm® mol! K).['7
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Abbildung 3-64: "H-NMR-Spektrum (199.87 MHz, 298.2 K, CD2Clz) von [Co(L1)s]. Eine Zuordnung der Signale ist
aufgrund des Paramagnetismus der Substanz nicht trivial, jedoch stimmt die Anzahl der Signale mit der Anzahl der
Protonen im Komplex iiberein.

Im UV-Vis-NIR Spektrum in CH2Cls (siehe Abbildung 3-65) zeigt der [Co(L1)2]-Komplex drei
intensive Banden und eine Schulter im UV-Bereich (236, 284, 335, 388 nm). Auferdem werden
mittelstarke, breite Banden im Vis-Bereich (488, 572 nm) beobachtet die Ahnlichkeit mit dem
TD-DFT berechneten Anregungsspektrum des radikalisch neutralen L1°® besitzen (vgl.
Abbildung 3-27 S. 65). Interessanterweise wird auch eine sehr schwache Bande im NIR-Bereich
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bei 990 (1.01-10? L mol* cm™) und 1167 nm (7.37-10' L mol! cm) beobachtet, welche wohl
durch die Wechselwirkung der Redoxzentren hervorgerufen wird. Aufgrund der anionischen
(und elektronenreichen) Harnstoffazinliganden kann diese am ehesten als Ligand-Metall-
Charge-Transfer-Bande (L™ — L®, Co''—Co!) verstanden werden.
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Abbildung 3-65: UV-Vis-NIR Spektrum von [Co(L1)] in CH2Cly (¢ = 73.9-1076 M) mit Ausschnittvergroferung des
NIR-Bereiches und Foto der Probenkiivette.

Die Untersuchung der Redoxeigenschaften von [Co(L1)2| mittels Cyclovoltammetrie (siehe
Abbildung 3-66) zeigt ein zu [Zn(L1)s| dhnliches Redoxverhalten. Dabei werden zunéchst zwei
reversible Ein-Elektronen-Redoxprozesse (-0.542/ —-0.684/-0.613 V und
—0.315/-0.464/-0.340 V fiir Eox/Fred/E12) beobachtet, die etwas stérker aufgetrennt sind als
beim Zinkkomplex. Nachfolgende Ein-Elektronen-Oxidationsprozesse sind teilweise irreversibel,
wahrscheinlich bedingt durch die Zersetzung des Komplexes in hoheren Ladungszustanden. Die
starke Ahnlichkeit des Redoxverhaltens zum Zinkkomplex spricht fiir gegen ein direkte
Beteiligung des Co'-Atoms nach der Oxidation/Reduktion. Die Redoxpotentiale fiir die ersten
beiden Ein-Elektronen-Oxidationen sind nur geringfiigig niedriger als beim Zinkkomplex (Ei2
—-0.51/-0.30 V). Die ersten beiden Oxidationen gehtren somit wahrscheinlich zur schrittweisen
Oxidation jedes L1~ zu L1°.

Die préaparative Isolierung der einfach und zweifach oxidierten Formen gelang in ersten
Versuchen noch nicht. Ahnlich wie beim [Zn(L1)s]-Komplex kénnte die Isolierung der einfach
oxidierten Form aufgrund des geringen Abstands zum zweiten Redoxprozess und damit einer
geringen Stabilitéit gegeniiber Disproportionierung erschwert sein.
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Abbildung 3-66: Vergleich der Cyclovoltammogramme der Komplexe [Cu(L1)2], [Zn(L1)2] und [Co(L1)s] in CH2Cly
(100 mV-s1).
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Sekundare Koordination am [Co(L1).]-Komplex

Neben der Umsetzung des HL1-Liganden mit Co(OAc)2 wurde auch versucht den
entsprechenden homoleptischen Cobaltkomplex [Co(L1)], ausgehend von Co(acac)z (acac kurz
fiir Acetylacetonato) in CH2Cly (siehe Schema 3-21) darzustellen. Aus der Reaktionslosung
dieser Umsetzung konnten zwei unterschiedliche Sorten von Kristallen erhalten werden. Die
Strukturanalyse zeigte zum einen die Bildung eines mononuklearen Cobaltkomplexes
[(L1)Co(acac)z|, wobei das Cobaltatom von einem L1-Liganden und zwei Acetylacetonato-
Coliganden koordiniert wird (siehe Abbildung 3-67). Die Strukturanalyse des zweiten
Kristalltyps zeigte die Bildung eines trinuklearen Cobaltkomplexes (siehe Abbildung 3-68) der
als ein [Co(L1)s]-Komplex, welcher interessanterweise zwei Co(acac)z an den &uferen N-
Atomen chelatisierend koordiniert, verstanden werden kann. Letzterer wird im spéateren Verlauf
néher besprochen. In beiden Féllen handelt es sich um neutrale Komplexe. Es ist anzunehmen,
dass bei der Reaktion ein Stoffgemisch entsteht und noch weitere Produkte gebildet werden.

/ (acac),
Co
N /N\J /
N \ ©:N>:N‘N=<Nj =
2 @ >=N__ N-  Colacac) / \c/ N @N/%N\N_ Nj
N N—<Nj CH4Cl A g )
/ [ >_N _< @ (3030)2/
L1
H / \ / [(L1)Co(acac),]
(acaC)z

[(acac),Co(L1)Co(L1)Co(acac),]

Schema 3-21: Umsetzung von HL1 mit Co(acac)2 und iiber die Kristallstrukturanalyse nachgewiesene
Reaktionsprodukte.

Abbildung 3-67: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [(L1)Co(acac)s]. Die dargestellten Ellipsoide entsprechen
50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Farbcode:
N-blau, C-grau, O-rot, Co-pink. Ausgewéhlte Bindungslédngen sieche Tabelle 3-14.

Die Betrachtung der kritischen Bindungsparameter von [Co(L1)(acac)s] (Tabelle 3-14)
offenbart, dass der L1-Ligand im Komplex hochstwahrscheinlich einfach oxidiert und damit
neutral radikalisch vorliegt. In Kombination mit den zwei anionischen Acetylacetonato-
Coliganden besitzt der Komplex somit ein oktaedrisch koordiniertes Co-Atom. Der
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Redoxzustand des L1-Liganden l&sst sich an dem starken Angleichen der Bindungsléngen des
CNNC-Geriistes (¢, d, e = 1.350(2), 1.362(2), 1.351(2) A) im Vergleich zum homoleptischen
[Co(L1)s)-Komplex (c, d, e = 1.305(2)/1.304(2), 1.436(2)/1.431(2), 1.310(2)/1.311(2) A)
erkennen. Riickblickend zeigt auch ein Vergleich mit der erhaltenen Festkoperstruktur des
[(L1)CoClo]-Komplexes, fiir den ebenfalls das Vorliegen des radikalischen L1® Liganden
postuliert wurde, groke Ahnlichkeit der Bindungsparameter (c, d, e = 1.351(2), 1.361(2),
1.363(2) A). Die Umstéinde fiir die Entstehung des [Co(L1)(acac)s], konnen nicht abschliefend
geklart werden. Moglicherweise kommt es zu einem intramolekularen Elektronentransfer
und/oder der Reaktion mit Sauerstoffspuren.

Tabelle 3-14: Ausgewiihlte experimentelle Bindungsparameter (in A) von [(L1)Co(acac)s]. Zur einfachen
Vergleichbarkeit mit den zuvor behandelten Harnstoffazin Komplexen wurde auch die interne Bezeichnung
aufgefiihrt.

Int. Bez. Bindung [(L1)Co(acac)s]

a C6-N6 1.371(2)

b C6-N5 1.336(2)

c N4-C6 1.350(2)

d  NIL-N4 1.362(2) N

e C1-N1 1.351(2) a\ C

f C1-N2 1.336(2) O:N/b N\O,I\,E ’F‘j
g N3-C1 1.344(2) \/ gN
h Col-N5 2.100(1) h\ /i
i Col-N1 2.184(1) (%%ac)z

- Co1-01 2.065(1)

- Co1-02 2.072(1)

- Co1-03 2.068(1)

- Col-04 2.032(1)

Die gezielte Darstellung des trinuklearen Cobaltkomplexes gelang iiber die Reaktion von
[Co(L1)s| mit zwei Aquivalenten Co(acac)2und anschliefender Kristallisation (Schema 3-22).

/
@N%N N N /(5‘3872
NG N j N N= Nj
\ / /N 2 Co(acac), N/ N
E30\ \ CH,Cl N o\
N 22 =N N
= LT
)=N N IN/ N
N Co =/
\ (acac), 49%
[Co(L1),] [(acac),Co(L1)Co(L1)Co(acac),]

Schema 3-22: Gezielte Synthese des trinuklearen Cobaltkomplexes durch sekundére Koordination von Co(acac)2 an

[Co(L1)2).

Abbildung 3-68 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur des trinuklearen Komplexes, in
Tabelle 3-15 sind kritische Bindungsparameter aufgefithrt. Die Betrachtung der
Bindungsldngen zeigt, dass beide L1l-Liganden anndhernd gleich sind. Auch die
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Bindungsparameter der zwei duferen Co(acac)z-Einheiten sind &hnlich, sodass diese ebenfalls
als gleich angesehenen werden konnen. Die Betrachtung der L1-Ligand-Bindungslédngen (c, d,
e) lasst, wie aus der Umsetzung zu erwarten, auf den Liganden in der reduzierten anionischen
Form L1~ schliefen. Die Koordination des zentralen Cobaltatoms (Co3) ist verzerrt, mit
Bisswinkeln der Chelatliganden von 80.9(1)/80.6(1)° und einem Diederwinkel zwischen den N-
Co-N-Ebenen von 82.0° und damit nahe dem einer tetraedrischen Koordination. Die sekundére
Koordination fithrt also zu einer Vergréferung des Winkels zwischen den zwei Ligandebenen
(56.9° fiir [Co(L1)2]). Die zwei dukeren Cobaltatome sind sechsfach von je zwei bidentaten
Acetylacetonato-Liganden und dem verbriickenden L1-Liganden koordiniert. Daher bestehen
die N-Col,2 Koordinationsstellen aus einer Imin- und Amin-Koordination, wie sie schon bei
den peralkylierten Harnstoffazinen beobachtet wurden.:10! Die Bindung zwischen den Amin-
N-Atomen zum Co des aliphatischen Guanidinteils ist, wie zu erwarten, im Vergleich zur Imin-
Bindungsstelle stark aufgeweitet (vgl. Bindungsparameter j, k). Die Koordination ist also als
verzerrt oktaedrisch zu verstehen.

Abbildung 3-68: Ausschnitt aus der Kristallstruktur des trinuklearen Cobaltkomplexes
[(acac)2Co(L1)Co(L1)Co(acac)s] aus zwei Perspektiven. Die dargestellten Ellipsoide entsprechen 50 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Farbcode: N-
blau, C-grau, O-rot, Co-pink. Ausgewihlte Bindungsldngen siehe Tabelle 3-15.
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Tabelle 3-15:

Ausgewihlte

experimentelle

Bindungsparameter

(in

A)

des

trinuklearen

Komplexes

[(acac)2Co(L1)Co(L1)Co(acac)s]. Zur einfachen Vergleichbarkeit mit den zuvor behandelten Harnstoffazin-
komplexen wurde auch die interne Bezeichnung aufgefiihrt.

Int. Bez. Bindung Lla/L1b
a N6-C6/N12-C19  1.375(3)/1.374(3)
b N5-C6/N11-C19  1.363(2)/1.361(2)
c N4-C6/N10-C19  1.327(2)/1.326(2)
d N1-N4/N7-N10  1.439(3)/1.441(3)
e N1-C1/N7-C14  1.298(2)/1.297(2) (acac),
f N3-C1/N9-C14  1.405(2)/1.417(2) I Cok
g N2-C1/N8-C14  1.355(2)/1.342(2) § c / \/
h Co03-N5/Co3-N11  1.939(2)/1.934(2) b—N\d e lf\l
i C03-N1/Co3-N7  2.003(2),/2.000(2) N N j
j Co1-N4/Co2-N10  2.173(2)/2.152(2) k i g/N
k Col-N3/Co2-N9  2.280(2),/2.282(2) Co
- Co01-01/Co02-08  2.039(1)/2.066(2)
- C01-02/C02-07  2.056(2)/2.052(1) L
- C01-03/C02-06  2.035(2),/2.037(2)
- C01-04/C02-05  2.052(1)/2.057(2)

£ MLy* 82.0°

* k1. Winkel zwischen der N1Co3N5-Ebene
und der N7Co3N11-Ebene.

Aus der Kristallstruktur ldsst sich somit in erster Naherung erkennen, dass alle drei
Cobaltatome als Co!! vorliegen und die verbriickenden L1-Liganden reduziert sind. Die duferen
Co(acac)2-Einheiten sind wahrscheinlich aufgrund des Imin-Amin-Bindungsmodus nur schwach
gebunden (lange Amin-Co-Bindungslange).

Um weitere Aussagen iiber den Spinzustand der Cobaltatome und das magnetische Verhalten
des trinuklearen Co-Komplexes zu erhalten, wurde die magnetische Suszeptibilitdt im
Festkorper mittels SQUID bei variabler Temperatur gemessen (sieche Abbildung 3-69). Die
8.2 cm¥mol ' K (mit
diamagnetischer Korrektur iiber Pascalkonstanten)'%’l. Nach der Spin-Only-Formel erwartet
man fiir drei nicht gekoppelte Co'-Atome (d”) im High-Spin-(HS)-Zustand (S = 1.5) einen T
von (3-1.875 = 5.625 cm? mol™ K).'™ Allerdings ist gerade bei oktaedrisch koordinierten Co'l-
HS-Komplexen der yT-Wert durch Spin-Bahn-Kopplung erhéht.['™ Eine grobe Abschiitzung
des (xT(Co'-
HSoktaedriseh) = 1.88-3.38 cm?® mol™! K)['™! fiir die zwei dufleren Zentren ergibt einen yT-Wert
nahe dem experimentell beobachteten Wert (2-3.38+1.88 = 8.64 ¢cm® mol™! K). Bei niedriger
Temperatur (<100 K) fdllt der yT-Wert ab und erreicht einen Wert von 3.36 cm? mol™! K
2 K),
Wechselwirkungen zuriickzufiihren ist.["191] Die Messung der magnetischen Suszeptibilitit in
Losung (*H-NMR, CD:Clz, 298 K) iiber die Evans-Methode ergibt einen yT-Wert von

8.65 cm® mol ' K (mit diamagnetischer Korrektur iiber Pascalkonstanten)l'% der somit

Messung ergibt einen yT-Wert bei Raumtemperatur von ca.

unter Berticksichtigung nicht-gequenchten Bahndrehmoments

was wahrscheinlich auf inter- bzw. intramolekulare antiferromagnetische

vergleichbar mit dem Wert im Festkorper ist. Die Ergebnisse aus den magnetischen Messungen

sind im Einklang mit anderen schwach gekoppelten trinuklearen Co-Komplexen.'92
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Abbildung 3-69: Temperaturabhéngigkeit von yT von [(acac)2Co(L1)Co(L1)Co(acac)z] (2-300 K) bei einem
angelegten dufteren Magnetfeld von 50 mT.

Aus den Ergebnissen ldsst sich somit ableiten, dass es sich um einen trinuklearen
Cobaltkomplex mit drei Co-High-Spin-Atomen handelt. Die Co-Atome sind wahrscheinlich
nur schwach iiber die L1™-Liganden gekoppelt.

Zur Evaluation des Redoxverhaltens des trinuklearen Cobaltkomplexes wurde die Verbindung
cyclovoltammetrisch untersucht. Das Cyclovoltammogramm ist in Abbildung 3-70 gezeigt, zum
Vergleich, ist auch das CV-Experiment von [Co(L1)]> abgebildet. Im Gegensatz zum
mononuklearen Cobaltkomplex zeigt der trinukleare Komplex nach Oxidation mehrere
aufeinanderfolgende undefinierte Oxidationsprozesse, die nicht reversibel sind. Aufgrund des
ahnlichen Oxidationspotentials des ersten Oxidationsprozesses im Vergleich. zum [Co(L1)s]
Komplex ist anzunehmen, dass zunéichst eine ligandzentrierte Oxidation eintritt.
Wahrscheinlich kommt es daraufhin zu irreversiblen chemischen Prozessen, die mit dem Zerfall
des trinuklearen Komplexes unter Abspaltung der Co(acac)s-Einheiten einhergehen. Diese
Einheiten sind nur schwach iiber Imin- und Amin-Stickstoff gebunden, was sich in den langen
Bindungsléngen widerspiegelt. Dennoch zeigt die Isolierung des trinuklearen Cobaltkomplexes,
dass die reduzierte Form [Co(L1)|2 relativ Lewis-basisch ist und in der Lage, ist im Riickgrat
iiber eine sekundére Koordination weitere Metallatome {iber den ungewohnlichen Amin-Imin-
Koordinationsmodus zu binden. Dies fiihrt gleichzeitig zu einer Variation der

Koordinationsgeometrie am zentralen Cobaltatom.
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Abbildung 3-70: Vergleich der Cyclovoltammogramme der Komplexe [Co(L1)s] und
[(acac)2Co(L1)Co(L1)Co(acac)s] (CH2Cla, 100 mV-s1).

Fazit
Analog zu den gewonnen Erkenntnissen der homoleptischen Zink- und Kupferkomplexe mit

den partiell alkylierten Harnstoffazinliganden (HL), konnten auch fiir Cobalt entsprechende
[Co(L)2|-Komplexe dargestellt werden. Die Untersuchungen bestétigen die Notwendigkeit einer
Hilfsbase bei deren Synthese, aufgrund der hohen Basizitdt der Harnstoffazine. Umgekehrt
zeigen sie aber auch die Moglichkeit der Protonierung der Liganden der [M(L)2]-Komplexe auf.
Durch das besondere Harnstoffazinriickgrat (Azin-Hydrazon-Tautomerie) und deren hohe
Basizitét bleibt hierbei die Komplexeinheit erhalten. Somit konnen die Liganden/Komplexe als
Elektronendonoren aber gleichzeitig auch als Protonenakzeptoren angesehen werden.

Die weitere analytische Untersuchung zeigte zum einen, dass sich die Co-Komplexe aus den
reduzierten L™-Harnstoffazinliganden und einem Co-High-Spin-Atom zusammensetzen. Das
UV-Vis-Experiment zeigt eine Wechselwirkung zwischen Co-Atom und den reduzierten
Liganden. Somit liegt im untersuchten [Co(L1)s]-Komplex woméglich ein recht
elektronenreiches und nukleophiles Co-Atom vor. Aufgrund der nur insgesamt vierfachen
Koordination des Metallatoms ist dieses nicht abgeséttigt und lésst die weitere Anbindung von
Substraten, bspw. zur zukiinftigen Anwendung in katalytischen Prozessen, zu.

Die Redoxeigenschaften des [Co(L1)z]-Komplexes sind trotz des redoxaktiven Co-Atoms
erstaunlicherweise dhnlich zum analogen Zinkkomplex. Um eine Einbeziehung des Co-Atoms
in Redoxprozesse zu ermoglichen wird es in Zukunft wahrscheinlich nétig sein, durch eine
oktaedrische Koordination, iiber weitere Anlagerung von Liganden ein entsprechendes Co'-

Low-Spin-Atom zu stabilisieren.

Weiterhin wurde beim |[Co(L1)2]-Komplex die Moglichkeit einer sekundéren Koordination
(Co(acac)2) im Riickgrat des Komplexes gezeigt, wobei weitere Metallatome {iber den
ungewohnlichen Amin-Imin-Koordinationsmodus gebunden werden kénnen.
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Diskussion der Ergebnisse: Koordinationschemie der partiell alkylierten Harnstoffazinderivate

3.2.3 Katalytische aerobe Oxidation von Alkoholen mit [Cu(L1/L2)]

Mit der Darstellung der homoleptischen Harnstoffazinkupferkomplexe [Cu(L1/L2)2] sollte auch
deren katalytische Aktivitét in einer ersten Testreaktion untersucht werden. Hierbei wurde die
Reaktivitét in der aeroben Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden (Galactoseoxidase(GOase)-
Reaktivitéit) betrachtet.

Es wurden die Modellsubstrate Benzylalkohol (BzOH), Zimtalkohol (CinnOH) und n-Octanol
(n-OctOH) verwendet. Die katalytische Aktivitdt von [Cu(L1/L2)2] sowie [Zn(L1)2] wurde in
unterschiedlichen Losungsmitteln (CD2Cla, Toluol-ds, CD3CN) getestet. Auerdem wurde der
Einfluss einer Hilfsbase (KOH, Cs2CO3) untersucht (siche Tabelle 3-16). Die
Umsatzbestimmung erfolgte NMR-spektroskopisch aus dem Substrat/Produkt-Verhéltnis,
weshalb deuterierte Losungsmittel verwendet wurden.

Tabelle 3-16: Zusammenfassung der Ergebnisse der katalytischen Experimente.[163]

O
/(iH Katalysator, Base 0
R 'H Losungsmittel, RJ\H
H 22 h, RT

Eintrag Katalysator Kat. mol% Base Base Aq. Losungsmittel Substrat Umsatz*/%

1 [Cu(L1)9 5 Cs2CO3 2 CD-Cl BzOH 87
2 [Cu(L1)9] 1 Cs2CO3 2 CD-Cl BzOH 62
3 [Cu(L1)] 5 Cs2CO03 2 Tol-d8 BzOH 93
4 [Cu(L1)9 5 Cs2C03 2 CD3CN BzOH 80
5 [Cu(L1)] 5 Cs2CO3 1 CD-Cl BzOH 65
6 [Cu(L1)] 5 Cs2CO3 0.1 CD-Cl BzOH 29
7 [Cu(L1)] 5 - 0 CD:Cl BzOH 29
8 [Cu(L1)] 5 KOH 2 CD:Cly BzOH 10
9 [Cu(L2)] 5 Cs2CO3 2 CD-Cl BzOH 99
10 [Cu(L2)s] 2 Cs2CO3 2 CD-Cl BzOH 98
11 [Cu(L2)s] 1 Cs2CO3 2 CD-Cl BzOH 54
12 [Cu(L2)s] 5 Cs2C03 2 Tol-d8 BzOH 93
13 [Cu(L2)s] 5 Cs2CO3 2 CD-Cl CinnOH 72
14 [Cu(L2)s] 5 Cs2CO3 2 CD-Cl n-OctOH 2
15 [Zn(L1)9 5 Cs2C03 2 Tol-d8 BzOH 17

*NMR, Umsatz, bestimmt aus dem Substrat/Produkt-Verhéltnis.

Der hochste Umsatz wurde bei [Cu(L1)2] mit 5mol% Katalysatorbeladung und Verwendung
von CsCO3 (2 Aq.) in Toluol-ds erhalten (Eintrag 3). Im Gegensatz dazu, zeigt der [Cu(L2)2]
Komplex hohere Aktivitit wobei der hochste Umsatz in CD2Cle mit 5 bzw. 2 mol%
Katalysatorbeladung und CsxCOs (2 Aq.) erhalten wurde (Eintrige 9 & 10). Der [Zn(L1)s]-

Komplex ist nur wenig reaktiv (Eintrag 15).

Trotz der basischen Funktion der reduzierten Liganden im CNNC-Riickgrat, scheint die
Verwendung einer Base notwendig. Die katalytischen Experimente mit [Cu(L1)2| zeigen, dass
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3.2.3 Katalytische aerobe Oxidation von Alkoholen mit [Cu(L1/L2)2]

ohne Verwendung von Cs2CO3 nur geringe Ausbeuten erzielt werden kénnen. KOH (2 Aq.) als
Base in MeCN fiihrte zu einer stark verringerten Ausbeute. Hierbei ist anzunehmen, dass das
Hydroxidion womdglich nukleophil am Harnstoffazinriickgrat angreift und so den Ligand
abbaut, was in den oxidierten Ligandformen zudem erleichtert ablaufen sollte. Aufserdem
scheint der Umsatz abhéngig von der Menge an zugesetztem Cs2CO3 zu sein. So ist der Umsatz
bei der Reaktion mit zwei Aquivalenten CseCOs hoher als mit nur einem Aquivalent. Im
Umkehrschluss ist anzunehmen, dass die bei der Reaktion freiwerdenden Protonen abgefangen
werden miissen, um entweder die Riickbildung der katalytisch aktiven Spezies zu ermdoglichen
oder die Katalysatorzersetzung zu verhindern. In allen Féllen lag Cs2CO3 nur suspendiert vor,
sodass ein konzentrationsabhéngiger Einfluss eher ausgeschlossen werden kann.

Die Reaktion mit den weiteren Substraten CinnOH und n-OctOH bei optimierten
Reaktionsbedingungen unter Verwendung von [Cu(L2)3|, zeigten fiir CinnOH gute Ausbeuten
aber fiir den priméren Alkohol n-OctOH fast keinen Umsatz.

Weiterhin interessant ist auch, dass [Cu(L2)2] scheinbar reaktiver ist als [Cu(L1)s]. Eine
mogliche Erklarung hierfiir konnte die Instabilitdt der hohen Oxidationsstufen der Komplexe
sein. Durch das niedrigere Redoxpotential von [Cu(L1)2] kommt es leichter zur Uberoxidation
(dreifache Oxidation und héher) und damit zu einer geringeren Komplexstabilitdt als beim
schwerer zu oxidierenden [Cu(L2)2|-Komplex. In ersten Untersuchungen wurde diesbeziiglich
versucht den Reaktionsverlauf fiir [Cu(L1/L2)s] durch die zeitliche Entnahme von
Reaktionslosung und der Produktbestimmung mittels GC/MS-Analyse zu verfolgen (siehe
Abbildung 3-71). Es zeigt sich qualitativ, dass beide Komplexe zu Beginn der Reaktion eine
recht &hnliche Produktbildungsrate besitzen, aber mit zunehmendem Verlauf die Menge an
Produkt fiir [Cu(L2)2| grofer ist, was somit fiir eine hohere Effizienz von [Cu(L2)2] spricht.
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Abbildung 3-71: Vergleich der Produktbildung (PhCHO) mit der Reaktionszeit fiir Reaktionen mit den
Katalysatoren [Cu(L1)2] und [Cu(L2)9] (jeweils 5 mol%, 2 Aq. Cs2CO3, CHaCls) bei der katalytischen aeroben
Oxidation von BzOH zu PhCHO, bestimmt durch GC/MS-Analyse (kalibriert mit internem Standard Biphenyl).[165]
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Im Hinblick auf die Komplexstabilitit konnten bei der Kristallisation von [Cu(L1)2](SbFs)2 in
CH»Cl; (langsames Verdampfen unter Umgebungsbedingung) wenige Kristalle erhalten werden.
Diese zeigen wahrscheinlich ein mdogliches Zerfallsprodukt der Uberoxidation. Formal
beobachtet man hier die Abspaltung einer 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinonhydrazon-Einheit
unter Bildung eines Cul-Atoms (siehe Abbildung 3-72).

Abbildung 3-72: Links: Ausschnitt aus der Kristallstruktur eines Zersetzungsproduktes von [Cu(L1)a|(SbFg)a. [16]
Die dargestellten Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus
Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Farbcode: N-blau, C-grau, Cu-rot-braun, Sb-mauve, F-gelb, Cl-griin
Ausgewihlte Bindungslingen (in A): C3-C2 1.505(9), N2-C1 1.313(7), C1-N3 1.313(6), C1-N1 1.408(5), N1-N4
1.271(6), N4-C6 1.384(6), C6-N6 1.356(6), C6-N5 1.328(7), N1-Cu 1.877(4), N5-Cul 1.880(4), Cul-N7 1.874(4), N7-
C14 1.342(6), N8-C14 1.335(7). Rechts: Aus den Bindungsldngen abgeleitete Lewis-Struktur.
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3.3.1 Darstellung und Analyse der Diels-Alder-Produkte

3.3 Hetero-Diels-Alder-Reaktionen mit ionischen Azo-Dienophilen

Im folgenden Kapitel wird die zweifach oxidierte Form der peralkylierten Harnstoffazine, welche
auch als ionische Azoverbindung angesehen werden kann, auf Reaktivitdt in Hetero-Diels-
Alder-Reaktion (DA) untersucht. Die dikationischen Azoverbindungen lassen sich in erster
Uberlegung als elektronenarme Dienophile verstehen und wurden somit mit elektronenreichen
Dienen (Dimethylbutadien und Acenen) umgesetzt. Hierbei wird die Synthese und Stabilitét
der DA-Addukte betrachtet. Insbesondere wird auch das Vorliegen eines dynamischen
Gleichgewichtes analysiert. Auferdem werden Besonderheiten, die sich aufgrund des
vorgelagerten Redoxgleichgewichtes der Dienophile ergeben, erlautert.

Nachfolgend wird die Moglichkeit der Spaltung der geschwéichten N-N-Bindung in den
ionischen Diels-Alder-Produkten untersucht.

3.3.1 Darstellung und Analyse der Diels-Alder-Produkte

Adduktbildung von bdmeua?* mit Dimethylbutadien, Cyclopentadien, Tetracen und
Pentacen
Zunichst wurde die Reaktivitéit des zweifach oxidierten Harnstoffazins (bdmeua)(BF4)2 mit

1,3-Dimethylbutadien in MeCN untersucht (sieche Schema 3-23). Die Synthese von
(bdmeua)(BF4)2 ist aus vorherigen Arbeiten bereits bekannt und erfolgte aus der Oxidation
von bdmeua mit NOBF; und anschlieRender Aufreinigung durch Kristallisation.!10!l

e R O o

N

N A N
N7 N NOBF: (26 Aq) v N
MeCN NN MeCN \ N

\ N

p .
’\Q "C\( 2 BFy 10min, RT ~ N—

N N +

~ ~  03% &N\ 87%
bdmeua (bdmeua)(BF,), 9(BF,),

Schema 3-23: Umsetzung der zweifach oxidierten Form des Harnstoffazins bdmeua mit 1,3-Dimethylbutadien zur
Untersuchung der Reaktivitét in einer Hetero-Diels-Alder-Reaktion. 132l

Zur Untersuchung der Reaktivitdt wurde (bdmeua)(BF4)2in MeCN gelost, wobei die Losung
eine tiefrote Farbe besitzt. Nach Zugabe von 1,3-Dimethylbutadien trat nach kurzer Zeit eine
vollstdndige Entfarbung der Losung ein. Nach ca. 10 min rithren bei Raumtemperatur wurden
die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der erhaltene farblose Riickstand mit FEt20
gewaschen. Anschliefend wurde der Riickstand NMR-spektroskopisch untersucht. Das
'H-NMR-Spektrum (Abbildung 3-73) zeigt vier Signale, anhand deren Integrale eine
entsprechende Zuordnung fiir das erwartete Diels-Alder-Produkt 9(BF4)2 (siehe Schema 3-23)
gemacht werden kann. Gleichzeitig wird die Konnektivitdt der Dienophil- und Dien-Einheit
durch das 'H,'"H-NOESY-Experiment (siche Abbildung 3-74) gestiitzt. Aus diesem geht eine
rdumliche Niahe der N-CH3 Gruppen (3.04 ppm, Dienophil-Komponente) und C-CHz Gruppen
(1.71 ppm, Dien-Komponente) mit der CH>-Briicke (3.97 ppm) des DA-Produktes hervor. Im
IBC-NMR-Spektrum werden insgesamt sechs Signale beobachtet, die mittels 3C-DEPT- sowie
'H,3C-HSQC-Experimenten den vier wasserstofftragenden und zwei quartiren
Kohlenstoffatomen zugeordnet werden kénnen. 32
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Abbildung 3-73: TH-NMR Spektrum (399.89 MHz, 294.3 K, MeCN-d3) von 9(BF4)2 und Zuordnung der Signale.
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Abbildung 3-74: 'H,'H-NOESY-Experiment (399.89 MHz, 294.3 K, MeCN-ds, Mischzeit 0.4 s) von 9(BF4)a.

Auf Basis der Erkenntnisse der Umsetzung mit 1,3-Dimethylbutadien wurden NMR-
Untersuchungen und stochiometrische Reaktionen mit weiteren elektronenreichen Dienen
(Cyclopentadien, Furan, Thiophen, Tetracen und Pentacen) durchgefiihrt. Fiir Furan und
Thiophen wurde keine Reaktivitdt beobachtet, fiir die restlichen Diene zeigte die NMR-
spektroskopische Untersuchung Signale, die fiir die Bildung der entsprechenden Diels-Alder-
Produkte sprechen (siehe Abbildung 3-75, ndhere Erldauterung der Produkte nachfolgend im
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Text). Die DA-Produkte (9, 10, 11, 12)(BF4)2 lassen sich elementaranalysenrein in mittleren

bis hohen Ausbeuten isolieren.

—N\* \N+
g *g;*
\
Nt Nt
10(BF4), (77%) K/ Jo (53%) K/ 12(BF ), (77%)

Abbildung 3-75: Ubersicht der weiteren isolierten Diels-Alder Reaktionsprodukte von (bdmeua)(BF4): mit
Cyclopentadien 10(BFy4)2, 2 Aq. Cyclopentadien (dest.), MeCN, 5 min, RT; Tetracen 11(BF4)2, 2 Aq. Tetracen,
MeCN, 36 h, RT; Pentacen 12(BF4)2, 2 Aq. Pentacen, MeCN, 72 h, RT.

Das '"H-NMR-Spektrum von 102+ (siehe Abbildung 3-76) zeigt mehrere Signale mit Kopplungen
hoherer Ordnung. Es ist anzunehmen, dass in 10> nur Drehungen der Imidazolidinium-
Gruppen um die C-N-Bindung stattfinden. Dadurch sind die Methylgruppen und CHs-Gruppen
dieser Substituenten teilweise dquivalent. Gleichzeitig sind somit alle Protonen im ehemaligen
Cyclopentadien Cs-Ring chemisch indquivalent und weisen teilweise auch Kopplungen
untereinander auf. Anhand der chemischen Verschiebung und der Korrelation im 'H,"H-COSY-
Experiment (siehe Abbildung 3-77) kann eine teilweise Zuordnung der Signale gemacht werden.
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Abbildung 3-76: TH-NMR Spektrum (399.89 MHz, 294.3 K, MeCN-d3) von 10(BF4)2 und Zuordnung der Signale.
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Abbildung 3-77: 'H,'H-COSY-Experiment (399.89 MHz, 294.3 K, MeCN-d3) von 10(BF4)2, zur Zuordnung der

beobachteten Signale.

Im BC-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 3-78) zeigt Verbindung 10 elf Signale. Wobei fiir die

quartdren Kohlenstoffatome der Imidazoldinium-Substituenten zwei Signale beobachtet

werden. Dies bestétigt die konformative Stabilitat und das Vorliegen zweier unterschiedlicher

Imidazoldinium-Substituenten, wobei jedoch die CHs- und CHa-Kohlenstoffatome jeder

Imidazoldinium-Gruppe wahrscheinlich durch die Drehung um die C-N-Bindung ineinander

uberfiihrt werden.
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Abbildung 3-78: 13C['H]-NMR-Spektrum (100.55 MHz, 295.2 K, *MeCN-d3) von 10(BF4)s.

Fiir die Umsetzung von bdmeua?" mit den hoheren Acenen, soll der Einfachheit wegen,
zundchst das Pentacen Diels-Alder-Produkt 12(BF4)2 besprochen werden. Die Umsetzung von
(bdmeua)(BF4)2 mit Pentacen (1:1) wurde zunéchst als NMR-Versuch in MeCN-d3
durchgefiihrt. Das Reaktionsgemisch stellt dann eine rote Losung (bedingt durch gelostes
bdmuea?") dar, in der das nahezu unlosliche Pentacen als schwarzer Feststoff suspendiert
vorliegt (Pentacen zeigt aufgrund der geringen Loslichkeit in MeCN keine Signale im NMR).
Mit zunehmender Beobachtungszeit trat eine immer stérker werdende Entfarbung der Losung
ein und die Menge an ungel6stem Pentacen nahm augenscheinlich ab, gleichzeitig wurde das
Ausfallen eines farblosen Feststoffes beobachtet. In den 'H-NMR-Spektren beobachtet man
neben der Abnahme der Signale von bdmeua?" (4.13, 3.15 ppm) die Bildung neuer Signale,
die fiir die Bildung des Pentacen DA-Produkts 12(BF4)2 sprechen. Im Temperaturbereich von
25-80°C kommt es zu keiner Abnahme der Produktsignale, jedoch zu einer Zunahme des
Produkt:Dienophil-Verhéltnisses. Dies bestéatigt, dass im beobachteten Temperaturbereich
keine Retro-Diels-Alder-Reaktion stattfindet und die Temperaturerh6hung lediglich die
Produktbildung kinetisch beglinstigt. Dieses ist eventuell auch in einer leicht erhchten
Loslichkeit von Pentacen in MeCN bei hohen Temperaturen begriindet. Das 'H-NMR-
Spektrum des isolierten Pentacen DA-Produkts 12(BF4)2 ist in Abbildung 3-79 gezeigt. Es
zeigt elf Signale, charakteristisch fiir die Entstehung des DA-Produkts ist die Beobachtung des
Signals bei 6.41 ppm. Dieses Signal wird durch die zwei CH-Briicken Protonen hervorgerufen
und zeigt somit im 'H,'H-NOESY-Experiment (siehe Abbildung 3-80) rdumliche Nihe sowohl
zu den N-CHs-Gruppen der Imidazolidinium-Einheiten als auch zu den aromatischen
C-H-Protonen des ehemaligen Pentacen-Teils. Dies stiitzt damit die Konnektivitit beider
Molekiileinheiten (Dien-Dienophil-Addukt). Gleichzeitig zeigt das NOESY-Experiment
chemischen Austausch der CH3z- und CHs-Gruppen an, was auf die Drehbarkeit der
Imidazolidinium-Einheiten um die C-N-Bindung deutet. Aufierdem ist ein chemischer
Austausch auch bei den Aromatensignalen zu erkennen, was ein Hinweis auf ein ,flippen* der
Guanidinyl-Einheiten (Inversion am Briicken-Stickstoff) sein konnte.
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Abbildung 3-79: TH-NMR-Spektrum (600.13 MHz, 295.0 K, MeCN-d3) von 12(BF4)2 und Zuordnung der Signale.
Spuren von bdmeua (3.74, 3.04 ppm). Eine exakte Zuordnung der Protonen ist nur teilweise moglich.
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Abbildung 3-80: 'H,'H-NOESY-Experiment (600.13 MHz, 295.0 K, MeCN-d3, Mischzeit 0.3 s) von 12(BF4)s.
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3.3.1 Darstellung und Analyse der Diels-Alder-Produkte

Fiir die Umsetzung mit Tetracen wurden &hnliche Spektren erhalten, mit der Besonderheit,
dass durch die nicht mehr C2 symmetrische Struktur des Tetracenaddukts 11(BF4)2 (im Vgl.
zum Pentacenaddukt) ein doppelter Signalsatz erhalten wird (siehe Abbildung 3-81). Unter
anderem werden so fiir die charakteristischen CH-Briickenatome zwei Signale (6.29, 6.28 ppm)
mit leicht unterschiedlicher chemischer Verschiebung beobachtet. Die Konnektivitdt der Azo-
Dienophil- und Acen-Einheit wird erneut durch das NOESY-Experiment (siehe Abbildung
3-82) bestétigt. Dieses zeigt raumliche Ndhe der CH-Briicken Signale mit den aromatischen
Protonen des ehemaligen Tetracengeriists und den N-CHs-Gruppen der Imidazolidinium-
Einheiten. Eine exakte Zuordnung der Signale ist nur teilweise moéglich da die aromatischen
CH-Signale teilweise iiberlagern. Interessanterweise beobachtet man fiir jede N-CHs-Gruppe
ein Signal. Wobei sich aber im NOESY-Experiment ein chemischer Austausch erkennen lésst,
der wohl auf die gleichen dynamischen Prozesse zuriickzufiihren ist, die schon beim
Pentacenderivat besprochen wurden.
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Abbildung 3-81: 1H-NMR, Spektrum (399.89 MHz, 295.1 K, MeCN-d3) von 11(BF4)2 und teilweise Zuordnung der
Signale. Eine exakte Zuordnung der Protonen ist nur teilweise moglich, im aromatischen Bereich iiberlagern mehrere
unterschiedliche Protonensignale.
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Abbildung 3-82: 'H,'H-NOESY-Experiment (399.89 MHz, 295.0 K, MeCN-ds, Mischzeit 0.4 s) von 11(BF4)a.

Ferner gelang die Kristallstrukturanalyse der Produkte (9-12)(BF4)2, wobei Kristalle durch
Gasphasendiffusion von FEt2O in eine Loésung der Produkte in MeCN erhalten wurden.
Ausschnitte aus den Kristallstrukturen und ausgewéhlte Bindungsparameter sind in Abbildung
3-83 und Tabelle 3-17 gezeigt. In der Elementarzelle von 9(BF4)2 befinden sich zwei leicht
unterschiedliche Molekiile von 92*, die sich lediglich geringfiigig in den Bindungsparametern

unterscheiden. Unterstiitzend konnten die Diels-Alder-Produkte auch massenspektrometrisch
(HR-ESI-MS) nachgewiesen werden.
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10(BF,), 12(BF,),

Abbildung 3-83: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der Diels-Alder-Reaktionsprodukte von (bdmeua)(BFy)2
mit  2,3-Dimethylbutadien (9(BF4)2), Cyclopentadien (10(BF4)2), Tetracen (11(BF4)2) und Pentacen
(12(BF4)2).1321  Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %.
Wasserstoffatome und BF-Anionen sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Fiir 92+, 102+ und 112+ ist

jeweils nur eines der beiden unabhéngigen Molekiile in der Elementarzelle gezeigt. Ausgewéhlte Bindungsparameter
in Tabelle 3-17. Farbcode: N-blau, C-grau.

Die Betrachtung der NN-Bindung in bdmeua zeigt, dass es bei der die Oxidation zum Dikation
bdmeua?" zu einer Verkiirzung der Bindung, von einer Einfachbindung hinzu einer
Doppelbindung, kommt (1.416(1) A in bdmeua und 1.259(3) A in (bdmeua)(BF4)2).10! In
den Diels-Alder-Produkten wird diese Bindung wieder in eine Einfachbindung umgewandelt
(1.405(4), 1.438(5), 1.447(2) und 1.449(2) A in 9(BF4)2, 10(BF4)2, 11(BF4)s und 12(BF4)s).
Auf der anderen Seite werden die C=N-Imino-Doppelbindungen im bdmeua durch Oxidation
in bdmeua?" zu Einfachbindungen, die auch in den Diels-Alder-Produkten als
Einfachbindungen erhalten bleiben (siche Tabelle 3-17). Die C-N-Bindungen in bdmeua
verkiirzen sich durch Oxidation im bdmeua®", was in der Mesomeriestabilisierung der
positiven Ladung durch die freien Elektronenpaare der Amin-N-Atome der Guanidinyl-Reste
begriindet ist. Deren Verkiirzung bleibt auch im Diels-Alder-Produkt erhalten, die positiven
Ladungen sind somit hauptséchlich auf die Guanidinyl-Einheiten lokalisiert. Die diskutierten
Bindungsénderungen sind im Einklang mit den Lewis-Strukturen in Schema 3-23 und
Abbildung 3-75. In den Diels-Alder-Produkten besitzen die zwei Imidazolidinium-Gruppen eine
trans-artige Konformation zueinander. Diese wird wahrscheinlich durch die Abstofsung der
Gruppen untereinander sowie die der freien Elektronenpaare an den verkniipfenden

Stickstoffatomen (tetraedrische Geometrie, sp3-Hybridisierung) der N-N-Einheit bedingt. Der
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CNNC-Diederwinkel o der Imidazolidinium-Einheiten in den DA-Produkten betrigt 81°
(9(BF4)2), 73° (10(BF4)2), 76° (11(BF4)2) bzw. 82° (12(BF4)2) (siehe Tabelle 3-17). Weiterhin
fithrt die Bildung der Diels-Alder-Addukte in den Féllen der zyklischen Diene 10(BFj)o,
11(BF4)2, 12(BF4)2 zu einer Entplanarisierung und (teilweisen) Dearomatisierung. Die Diels-
Alder-Reaktion verlauft erwartungsgeméf an den reaktivsten Positionen (5, 12-Addition fiir
Tetracen, 6, 13-Addition fiir Pentacen) unter Ausbildung der Maximalzahl an Clar-
Sextetten.!1919  Aufgrund der trans-artigen Konformation der Imidazolidinium-Gruppen
ergeben sich fiir 10>*, 112* und 12%" chirale Molekiile, im Festkoper liegen diese als racemisches

Gemisch vor (beide Enantiomere sind im Kristall enthalten).

Tabelle 3-17: Ausgewiihlte Strukturparameter (Bindungslingen in A, Winkel in °, o-Diederwinkel (CNNC) zwischen
den beiden Imidazolidinium-Einheiten; -Winkel zwischen den Ebenen der beiden Kohlenstoffstellen des ehemaligen
Diens im DA-Produkt) der DA-Produkte sowie von bdmeua und (bdmeua)(BF4).101 In Féllen mit zwei
unabhéngigen Molekiilen in der Elementarzelle oder zwei Bindungen desselben Typs sind Durchschnittswerte
angegeben.

S~
\ N
[ b § = b‘/)‘ N
N <_—>/N:< j NA T N*
[ >—N/ N g I | IIa @ [
N/ c a / ‘/VN ,/Ac/, /
\ d ’7/——N )
bdmeua®?* /N+\)
92+
Verbindung a b c d e f
bdmeua 1.416(1) 1.296(1) 1.396(1) - ] - - -
(bdmeua)(BF1); 1.259(3) 1.399(2) 1.333(2) - ; - ; -
9(BF.)s 1.405(4) 1.365(3) 1.330(4) 1.470(3) 1.500(4) - ; 81 -
10(BF)> 1.438(5) 1.391(6) 1.326(6) 1.554(6) 1.508(6) 1.514(6) 1.326(3) 73 129
1.538(6)
11(BFy)> 1.447(2) 1.390(2) 1.325(2) 1.528(2) 1.504(2) 1.512(2) 1.401(2) 76 128
1.426(2)
12(BFy)> 1.449(2) 1.391(2) 1.322(3) 1.525(2) 1.501(3) 1.513(3) 1.425(3) 82 125
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Das Anthracenaddukt: Ein dynamisches Gleichgewicht
Die bisher beschriebenen Diels-Alder-Produkte stellen stabile und isolierbare Verbindungen

dar. Demgegeniiber zeigt die NMR-spektroskopische Untersuchung der Umsetzung von
bdmeua?" mit Anthracen das Vorliegen eines temperaturabhingigen Gleichgewichts zwischen
dem Dienophil, Anthracen und dem DA-Addukt 13(BF4)2. Aus der 'H-NMR-spektroskopischen
Untersuchung des Gleichgewichtes (siehe Abbildung 3-84) bei variabler Temperatur in
CD3CN:CDCI3 (1:1), ergibt sich bei Raumtemperatur ca. 32 % Umsetzung. Beim Heizen auf
55°C verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtung der Edukte (ca. 9 % DA-Addukt) und beim
Abkiihlen auf —40°C verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtung des DA-Addukts (60 %
DA-Addukt. Die entgegensitzlichen Polaritédten der Dienophil- und Dien-Komponente kénnten
die Analyse des Gleichgewichtes im NMR teilweise beeinflussen, weshalb versucht wurde den
Polaritatseinfluss durch ein Losungsmittelgemisch aus CD3CN:CDCl3 (1:1) moglichst gering zu
halten bzw. vollstdndige Loslichkeit beider Komponenten im untersuchten Temperaturbereich
zu gewéhren. Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten (Keq = 22.9 + 2.8 M! bei 25 °C,
119.8 + 14.7 M! bei =40 °C und 4.1 + 0.5 M! bei +55 °C) erfolgte aus der Integration und
Quantifizierung im 'H-NMR-Spektrum der Komponentensignale mit dem zugegebenen internen
Standard (Hexamethylbenzol, 8.12 mM).
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Abbildung 3-84: 'TH-NMR-Spektren (199.87 MHz, CD3CN: CDCI3 (1:1)) bei variabler Temperatur (Spektrenauswahl

der Messereihe —40 bis+55 °C) aufgenommen fiir die Gleichgewichtsreaktion zwischen dem Dienophil (B), Anthracen
(A) und DA-Addukt (13(BF4)2).'321 (HMB = Hexamethylbenzol, interner Standard)
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Aus der NMR-spektroskopischen Speziation und Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten
der DA-Reaktion im Temperaturbereich von (—40 bis +55°C, elf Messpunkte) lassen sich die
thermodynamischen Parameter der Reaktion ableiten (siehe Abbildung 3-85). Die sogenannte
Van’t-Hoff-Auftragung (In(Keq) gegen T-!) sollte linear sein, auf der Basis, dass
Reaktionsenthalpie und -entropie temperaturunabhéngig im betrachteten Temperaturbereich
sind. Die Auftragung der aus der Speziation berechneten In(K.) gegen die reziproke
Temperatur zeigt im Bereich tiefer Temperaturen (<25°C) keine lineare Abhéngigkeit mehr.
Stattdessen nehmen die In(Ke) Werte kaum zu. Ebenso ist die Verschiebung des
Gleichgewichts in Richtung des DA-Produkts bei tiefen Temperaturen kaum stérker
begiinstigt. Es ist bekannt, dass AH und AS in einigen Féllen stark temperaturabhingig
sind.[195-1971 Abweichungen vom linearen Verhalten kénnen z.B. durch temperaturabhingige
konformationelle Anderungen oder sekundiire Gleichgewichte, wie Loslichkeitsgleichgewichte
bedingt sein.'9"l Analytische Ausdriicke zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit
basieren normalerweise auf der Anderung der Wirmekapazitit der Reaktion. In Fillen einer
nicht-konstanten Reaktionsenthalpie, kann ein polynomialer Fit der Daten gemacht werden.!*9!
Dementsprechend wurde versucht die thermodynamischen Daten durch Fit mit einer
quadratischen Funktion (In(K.q) =a + b%+ cT—lz) iiber den gesamten Temperaturbereich
abzuleiten. Auferdem wurde versucht die thermodynamischen Daten aus dem
Hochtemperaturbereich (>25°C) iiber einen linearen Fit zu erhalten. Es ist denkbar, dass die
Loslichkeit der Gleichgewichtsteilnehmer bei tieferen Temperaturen in Verbindung mit den
entsprechend hohen Stoffkonzentrationen im NMR-Experiment beeintrachtigt ist und damit zu
einer Unterschétzung der Gleichgewichtskonstanten im Tieftemperaturbereich fiihrt.

Fit Funktion InKeq = a + b(1/T) + c(1/T?)
1la -42.88 +3.07
45 b 22889.17 + 1685.00 T Keq In(Keq) DA%
c -2773469.26 + 229154.97 E
Tlxzred 0.74 -40 79.92 4.38 59.8
4.0 - |corr. R? 0.99
| - _ -35 75.98 4.33 58.9
—— Polynomialer Fit
T 3.5 1 -25 68.50 4.23 58.3
Fit Funktion InKeq=a+b 1/T
1la 1629+1.82 -15 57.16 4.05 56.2
- 3.0 b 5696.36 + 569.69
N i Jx7red 1.13 -5 47.86 3.87 523
corr. R? 0.97 E
c
= 254 |—— Linearer Fit 5 37.12 3.61 47.1
20_- 15 26.40 3.27 426
' 25 15.26  2.72 31.7
1.5 1 35 10.37 2.34 24.3
104 E ’ : : | . | . | . 45 5.21 1.65 15.5
] 0.0030 00031 00032 0.0033 55 273 1.00 9.3
o5 ‘+4r——syr-+--r-—--g-—-—"T ,T /.K — T in °C, Keq in 1 mol,
0.0030 0.0032 0.0034 0.0036 0.0038 0.0040 0.0042 0.0044 DA% Umsatz DA Produkt
T/ K"

Abbildung 3-85: Van't-Hoff-Auftragung (In(Keq) gegen T-1) fiir das bei RT dynamische Gleichgewicht der DA-
Reaktion zwischen Anthracen, (bdemeua)(BF4)2 und 13(BF4)2.1132 Die Abschiitzung der thermodynamischen Daten
erfolgte fiir den gesamten Temperaturbereich (40-55 °C) mit einer polynomialen Anpassung (quadratischer Fit)
unter der Annahme einer nichtlinearen Van't-Hoff-Temperaturabhéngigkeit. Fiir den héheren Temperaturbereich
(25-55 °C), wurde eine lineare Anpassung vorgenommen. FErgebnisse der quadratischen Anpassung:
AH(298 K) = -35.6 £+ 19.0 kJ-mol™!, AS(298 K) = —97.1 £ 33.3 J-mol™-K~!. Ergebnisse der linearen Anpassung:
AH(298 K) = —47 £ 5 kJ-mol™, AS(298 K) = —136 £ 15 J-mol™- K.
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Das beobachtete dynamische Gleichgewicht dhnelt dem von Lehn et al. beschriebenen. Hierbei
reagiert das neutrale Azo-Dienophil PTAD mit Anthracenderivaten ebenfalls in einer bei
Raumtemperatur reversiblen Diels-Alder-Reaktion (siehe Kapitel 1.6).1"'9 Dieses Verhalten ist
besonders, da die meisten bekannten Retro-Diels-Alder-Reaktionen hohe Temperaturen
benétigen. 9199 Die erhaltenen Ergebnisse stiitzen die Schlussfolgerungen von Lehn et al. nach
denen Retro-DA-Reaktionen von Azo-Dienophilen bedingt durch die niedrigere CN-
Einfachbindungsenergie gegeniiber der CC-Bindungsenergie erleichtert ablaufen kénnen.
Lehn et al. erhalten aus der NMR-spektroskopischen Speziation bei variabler Temperatur (zwei
Messpunkte(!), 25°C & 50°C) fiir die beschriebene Reaktion von PTAD mit Anthracen in CDCl3
einen AH Wert von —44 kJ-mol™' und AS Wert von —99 J-mol K. Auch wenn die
Vergleichbarkeit durch die unterschiedlichen Lésungsmittel beeintrichtigt sein kénnte, zeigen
die Ergebnisse, dass der Enthalpiebeitrag recht ahnlich zur DA-Reaktion von bdmeua®’ mit
Anthracen (AH=-36/-47 kJ-mol™, vgl. Abbildung 3-85) ausfillt. Die Entropieinderung ist fiir
PTAD jedoch geringer was wahrscheinlich in der fixierten cis-Praorientierung des Dienophils
im Vergleich zu bdmeua?" Dienophil begriindet ist und somit insgesamt auch zu einer stirker

exergonen Reaktion fiir PTAD fiihrt.

DFT-Rechnungen der thermodynamischen Parameter der Reaktion von bdmeua?’ mit
Anthracen zeigen zunichst eine starke Losungsmittelabhédngigkeit. So erhélt man in der
Gasphase (AG = —49.9 kJ-mol™! und AH = -125.6 kJ-mol™!, B3LYP+D3/def2-TZVP) und
unter  Beriicksichtigung ~ von  Losungsmitteleffekten — (AG = +30.7 kJ-mol™!  und
AH = —-45.0 kJ-mol™!, BSLYP+D3/def2-TZVP+COSMO ¢, = 37.5 fiir MeCN). Somit wird der
Enthalpiebeitrag unter Beriicksichtigung der Losungsmittelkorrektur gut wiedergegeben,
jedoch scheint die berechnete Entropiedinderung fehlerbehaftet, wodurch die betrachtete

Reaktion laut Rechnung endergonisch ist.

Theoretische Betrachtung des Reaktionsprofils mittels der DFT
Neben der theoretischen Betrachtung der Thermodynamik des Anthracen DA-Adduktes

13(BF4)2 wurden auch die Reaktionen mit den zuvor erwahnten Dienen mittels DFT-Methoden
untersucht (siehe Tabelle 3-18). Hierbei wurde fiir das Butadien-Derivat auch der Einfluss einer
Beriicksichtigung der Gegenionen, auf die thermodynamischen Parameter der Reaktion
betrachtet. Es zeigt sich, dass die Beriicksichtigung der Losungsmitteleffekte recht dhnliche
Ergebnisse wie die Beriicksichtigung der Gegenionen liefert, somit stellen die Rechnungen mit
COSMO eine gute Ndherung auch ohne Beriicksichtigung der Gegenionen dar. Dies ist von
Vorteil, da Strukturen mit Gegenionen/Salzen in der Frequenzberechnung meist problematisch
sind, da sie oft mehrere Minimastrukturen auf der Potentialhyperflache besitzen. Die Rechnung
stiitzt das Ausbleiben der Diels-Alder-Reaktion mit Furan. Dennoch scheint die
Entropieinderung in allen Fillen fehlerbehaftet (Uberschitzung nach Rechnung), was eher
endergonische/nur leicht exergonische Reaktion fiir die hheren Acene ergibt.
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Tabelle 3-18: Berechnete A G- und AH-Werte (in kJ-mol!) fiir die DA-Reaktionen (B3LYP+D3/def2-TZVP), mit
und ohne Einbezug eines Losungsmitteleffektes (COSMO, e = 37.5 fiir MeCN, als Single-Point-Rechnung auf die
strukturoptimierten Molekiile). Fiir die Reaktion mit dem Butadien-Derivat wurden die Werte auch mit optimierten
Strukturen unter Einbezug der BFs—Anionen beim Dienophil und DA-Produkt berechnet (Molekiilpositionen
ausgehend von den Kristallstrukturen).

COSMO Gasphase

Dien AG AH AG AH

E-2,3-dimethylbutadien -75.4 -143.5 -112.4 -180.5
mit 2 BF4 -72.5 -140.6 -78.8 -147.0
7Z-2,3-dimethylbutadien -82.5 -152.1 -119.7 -189.3
mit 2 BF4 -79.6 -149.3 -86.1 -155.8
Furan 68.6 -3.8 42.3  -30.1
Cyclopentadien -1.0 -75.6 -34.6 -109.3
Anthracen 30.7 -45.0 -49.9 -125.6
Tetracen 4.5 -71.1 -88.4 -164.0
Pentacen -24.2 -99.7 -128.4 -203.9

Qualitative Informationen iiber die Reaktionskinetik konnen aus der Grenzorbitaltheorie (engl.
frontier molecular orbital, kurz FMO-Theorie) abgeleitet werden.0-202l Nach der FMO-Theorie
(die nur elektronische Wechselwirkungen zwischen HOMO/LUMO im
geschwindigkeitsbestimmenden UGZ beriicksichtigt) ist die Reaktionsgeschwindigkeit der DA-
Reaktion proportional zur Wechselwirkungsenergie der HOMO- und LUMO-Orbitale von Dien
und Dienophil.20-202l  Die Wechselwirkungsenergie hiingt vom Grad der giinstigen
Orbitaliiberlappung (Uberlappungsintegral) sowie von der Energiedifferenz zwischen den
Grenzorbitalen ab.[203-2041 Fiir eine DA-Reaktion mit normalem Elektronenbedarf sind das
HOMO des nukleophilen Diens und das LUMO des elektrophilen Dienophils von Bedeutung.
Unter der Annahme, dass die Orbitaliiberlappung fiir eine bestimmte Reaktionsreihe dhnlich
ist, hdngt die Wechselwirkungsenergie nur von der HOMO-LUMO-Liicke ab. Daher wurde die
HOMO-LUMO-Liicke zwischen dem Dienophil bdmeua?" und den untersuchten Dienen mit
und ohne Losungsmitteleffekt (via COSMO) auf DFT-Basis verglichen (siche Abbildung 3-86).
Auferdem wurde zusétzlich der Einfluss einer Einbeziehung der BFs-Anionen fiir die DA-
Reaktion mit 2,3-Dimethylbutadien betrachtet (siche Abbildung 3-86).

Erwartungsgeméft wurden fiir die elektronenreichen Diene hohere HOMO-Energien erhalten.
Die FEinbeziehung des Losungsmitteleffekts fiir die ungeladenen Diene verdndert die
Grenzorbitalenergien nur geringfiigig. Auf der anderen Seite erhdht die Einbeziehung des
Losungsmitteleffekts die HOMO- und LUMO-Energien des doppelt positiv geladenen
Dienophils erheblich. Die LUMO-Energie des Dienophils liegt dann in einem Bereich, in dem
eine Wechselwirkung mit dem HOMO des Diens fiir den Fall einer DA-Reaktion mit normalen
Elektronenbedarf erwartet wird. Interessanterweise zeigt die Einbeziehung der Anionen des
Dienophils in den DFT-Rechnungen eine dhnliche Wirkung auf die Energie der Grenz-MOs.
Der Einbezug des Losungsmitteleffekts (COMSO) fiir diese Salze erhoht die HOMO- und
LUMO-Energien erneut, aber nur geringfiigig. Daher kann die optimierte Struktur von
bdmeua?" mit COSMO Einbezug als gute Naherung betrachtet werden. Qualitativ tritt die
Entfarbung der Reaktionslosung fiir Cyclopentadien schneller ein als fiir das Butadienderivat.
Diese Beobachtung kann im Rahmen der FMO-Theorie durch eine kleinere HOMO-LUMO-
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3.3.1 Darstellung und Analyse der Diels-Alder-Produkte

Liicke (Dien/Dienophil) erklart werden und l&sst sich in Einklang mit den gezeigten
Ergebnissen der grundlegenden theoretischen Analyse bringen. Auferdem wiirde man erwarten,
dass die Rate mit der Grofe des Acens (aufgrund des zunehmenden Elektronenreichtums)
zunimmt. Fiir das am besten 16sliche Acen in dieser Reihe, dem Anthracen, ist die Rate wohl
relativ hoch, da das Gleichgewicht schnell (<5 min) auf Temperaturénderungen reagiert. Man
wiirde jedoch erwarten, dass die Reaktionen mit den grofieren Acenen noch schneller ablaufen.
Hier ist sicherlich deren schlechte Loslichkeit ein begrenzender Faktor.
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Abbildung 3-86: HOMO- und LUMO-Energien (B3LYP+D3/def2-TZVP) des verwendeten Dienophil bdmeua?*
und der Diene mit und ohne Einbezug eines Losungsmitteleffekts (via COMSO, e, = 37.5 fiir MeCN).[132l Der Einfluss
der beiden BFs—Anionen auf die Orbitalenergien des Dienophils wurde ebenfalls betrachtet (bdmeua?t vs.
(bdmeua)(BF4)2). Man beachte, dass Butadien fiir 2,3-Dimethylbutadien steht.

Ein weiterer Punkt ist die Konkurrenz zwischen der Diels-Alder-Cycloadditionsreaktion und
einem Elektroneniibertragungsweg (Redoxreaktion, (vgl. Abbildung 3-86). Je elektronenreicher
die Diene sind und je stabiler deren gebildet oxidierte Form ist, desto eher wird ein
Elektronentransfer begiinstigt sein. Umgekehrt je elektronendrmer die Harnstoffazine sind,
desto stérkere Oxidationsmittel stellen die entsprechenden abgeleiteten dikationischen Azo-
Dienophile dar. Der konkurrierende Redoxreaktionsweg wird sicherlich auch durch das
Losungsmittel beeinflusst, da die Orbitalenergien des dikationischen Dienophils stark von der
Polaritdt des Losungsmittels beeinflusst sind.

Die Details der theoretischen Betrachtung und die Ergebnisse der praparativen Umsetzung von
22+ 42+ 52t 7%t (Verbindungsiibersicht sieche Abbildung 3-87) mit elektronenreichen Dienen
(2,3-Dimethylbutadien, Pentacen und fiir 72" auch Tetracen) sind im weiterfithrenden Teil
aufgefiihrt." Zusammenfassend lésst sich hierbei feststellen das auch diese Reaktivitiat in der
Hetero-Diels-Alder-Reaktion analog zu bdmeua®" zeigen. Die Bildung der jeweiligen Addukte

Vi Die Herstellung und Isolierung der zweifach oxidierten Formen der Harnstoffazinderivate 1, 2, 4, 5, 7
mit NOBF4 wurden bereits in Kapitel 3.1.1.2 beschrieben.
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Diskussion der Ergebnisse: Hetero-Diels-Alder-Reaktionen mit ionischen Azo-Dienophilen

konnte NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Fiir die Umsetzung von 42 mit
Dimethylbutadien (20(BF4)2) gelang zudem der strukturelle Nachweis. Die Ergebnisse zeigen
auRerdem, dass das elektronenreichere Dienophil 22° nur noch sehr langsam mit
Dimethylbutadien reagiert und mit Pentacen keine Reaktivitdt mehr aufweist. Das
elektronenirmste Derivat in der Reihe 4% zeigt dagegen Reaktivitit mit Dimethylbutadien
und Pentacen. Im Gegensatz zu den Addukten von bdmuea®" lassen sich die Acenaddukte von
4%+ 5%+ 72" praparativ teilweise nur schwer rein isolieren. Es ist anzunehmen, dass gerade bei
den elektronenirmeren Derivaten 4%, 52, 72" teilweise Redoxprozesse in Konkurrenz zur DA-

Reaktion eintreten, die zur Bildung weiterer undefinierbarer Produkte fithren.
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Abbildung 3-87: Ubersicht der cyclovoltammetrisch bestimmten Redoxpotentiale (E1/2-Werte) der untersuchten
Harnstoffazinderivate sowie bereits bekannter Vertreter.[! Geordnet nach abnehmendem Redoxpotential des ersten
Redoxprozesses. Fiir das analoge N-Methylierte Derivat von 3 welches Verbindung 4 darstellt, wurde kein CV
gemessen; es ist davon auszugehen, dass die Redoxeigenschaften analog sind.

Fazit
Es konnte gezeigt werden, dass die zweifach oxidierten Formen der Harnstoffazine als ionische

Azo-Dienophile in der Hetero-Diels-Alder-Reaktion mit elektronenreichen Dienen zu DA-
Addukten reagieren. Dabei wird die zweifach positive Ladung der Azo-Dienophile, welche in
den dufleren Imidazolidiniumeinheiten stabilisiert ist, auf das Addukt iibertragen.

Fiir das Dienophil bdmuea?*, welches sich vom Redoxpotential in der Mitte der untersuchten
Derivate einordnen lasst, konnten Addukte mit Dimethylbutadien, Cyclopentadien, Tetracen
und Pentacen leicht in groferen Mengen isoliert werden. Die Adduktbildung tritt bereits bei
Raumtemperatur ein. Es ist anzunehmen, dass die Produkte eine gewisse thermische Stabilitét
aufweisen und das Gleichgewicht weit auf der Adduktseite liegt. Die temperaturabhingige
Untersuchung des Pentacen Diels-Alder Produktes im NMR zeigt bis 80°C keine Anzeichen fiir
eine Retro-Diels-Alder-Reaktion. Fiir die Umsetzung mit Anthracen wurde dagegen das
Vorliegen eines bei Raumtemperatur reversibles Diels-Alder-Gleichgewicht gefunden.

AuRerdem zeigen Untersuchungen, dass auch die weiteren zweifach oxidierten Harnstoffazine
und schwefelsubstituierten Derivate 22, 4>%, 52%, 72 als Azo-Dienophile analog zu bdmuea?"

reagieren.
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3.3.2 Reaktivitat der ionischen DA-Addukte und Spaltung der NN-
Bindung

Mit der Darstellung der dikationischen Diels-Alder-Produkte stellte sich auch die Frage nach
deren Reaktivitdt, insbesondere die Spaltung der geschwéichten N-N-Briicke stellt ein
interessantes Gedankenexperiment dar. Daraus resultierend erwartet man die Bildung
entsprechender elektronenreicher bisguanidino Acen- und Diensysteme. Die synthetisch
anderweitige wohl nur schwer zugénglich sind. In Verbindung mit der vorgelagerten Diels-
Alder-Reaktion kénnte dies eine elegante Route zur Einfithrung von Guanidinogruppen in
hohere Acene darstellen. Gleichzeitig ist es erstrebenswert den Einfluss der Guanidinogruppen
auf ein schon sehr elektronenreiches Acengeriist (und auf die elektronische Struktur) wie das

des Pentacens experimentell zu studieren.

3.3.2.1 6,13-Bisguanidinopentacen

Redoxverhalten der DA-Addukte und Uberlegungen zur NN-Bindungsspaltung

In der Reihe der Acene wurde zunéichst das Pentacenderivat 12(BF4) ausgewéahlt, da es im
Vergleich zum Tetracen- und dem Anthracenderivat (dynamische Gleichgewichtsreaktion) die
hochste Stabilitdt besitzt und sich leicht in grofleren Mengen darstellen ldsst. Entsprechende
stark elektronenreiche Pentacenderivate sind aufgrund des schon sehr elektronenreichen
Pentacen-Geriistes selbst, sowie aufgrund der damit verbunden hohen Reaktivitdt und
schwierigen synthetischen Darstellung rar.2”l Gleichzeitig besteht ein allgemeines Interesse im
Bereich der Materialchemie darin, die schlechte Loslichkeit von Pentacenen zu erh6hen und
eine erhohte Stabilitit in Losung gegeniiber Licht und Sauerstoff zu erreichen.l06-207 Im
Hinblick auf elektronenreiche Acene konnten Ito et al. sekunddre Amine in 6,13-Position von
Pentacen sowie an den reaktiven Positionen in Tetracen einfiihren,4™14 weiterhin sind auch
entsprechende Anthracen-Derivate bekannt.l25209 Dies gelang unter anderem iiber die TiCly
mediierte Kondensation von Ketonen (Chinonen) und Aminen oder iiber Pd-katalysierte
Buchwald-Hartwig- Aminierung der dihalogenierten Acene.['¥™1% Die entsprechenden Diamino-
Acenderivate stellen elektronenreichere Acensysteme dar, die eine verbesserte Loslichkeit zeigen
und konformationsbedingt den Ubergang der Redoxeigenschaften von einem zweistufigen
Redoxsystem hin zu einem einstufigen Redoxsystem darstellen (siehe Kapitel 1.7).[147-149,208-209)
Gleichzeitig ist deren mehrstufige Synthese allerdings recht aufwindig und die Stabilitat der
Verbindungen nur bedingt gegeben, so fiihrt die Umsetzung der Pentacenderivate mit starken
Siuren (HClyq oder Trifluoressigsiure) zu Hydrolyse unter Bildung von Pentacenchinon.?%!
Entsprechende Guanidinoderivate kénnten eine hohere Stabilitdt als die Aminoderivate, bei
gleichzeitig hoherem Elektronenreichtum, aufweisen. Weiterhin stellen Guanidine stérkere
Basen als Amine dar, was zusétzlich die Loslichkeit in polar protischen Lésungsmitteln und
damit die Prozessierbarkeit verbessern konnte.

Retrosynthetisch betrachtet wiirde man wohl zur Darstellung des in Schema 3-24 gezeigten
Bisguanidinopentacens 22, die Umsetzung des entsprechenden Diamino-Pentacens mit dem
aktivierten Harnstoff in Erwigung ziehen. In der Literatur gibt es allerdings keine Hinweise zur
Synthese des entsprechenden Diamino-Pentacens,?%®! dies ist wahrscheinlich auf dessen hohen
Elektronenreichtum und der daraus resultierenden Instabilitédt zuriickzufiihren.
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Diskussion der Ergebnisse: Hetero-Diels-Alder-Reaktionen mit ionischen Azo-Dienophilen

Auf den ersten Blick erscheint die reduktive Spaltung der N-N-Bindung im Diels-Alder Produkt
12(BF4)2 und die anschliefende Oxidation des Dihydroderivats zur Rearomatisierung, ein

moglicher synthetischer Weg zur Darstellung des bisguanidinosubstituierten Pentacens (siehe
Schema 3-24).
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Schema 3-24: Uberlegungen zur Darstellung von bisguanidinosubstituierter Pentacene am Beispiel von 22 ausgehend
vom dikationischen Diels-Alder Produkt 12(BFy).

In der Literatur werden mehrere Methoden zur Spaltung von Azinen und Hydrazonen
beschrieben. So wird beispielsweise Smlz als starkes Reduktionsmittel h&ufig fiir diese
Umwandlung verwendet und hat Anwendung bei der Synthese von pharmazeutisch relevanten
chiralen 1,4-Diaminen gefunden, bei denen die N—N-Bindung ebenfalls durch eine Hetero-DA
Reaktion eines Azo-Dienophils eingefiihrt und anschlieffend durch Smlz in Gegenwart von
Methanol gespalten wird.['15-210-211] Andere Methoden beschreiben die reduktive Spaltung unter
Nutzung von BH3-THF-Addukt.?'2l Dariiber hinaus werden heterogene Reaktionen, wie die
reduktive Spaltung von N-N-Bindungen durch katalytische Hydrierung iiber Raney-Nickel,
Platin (PtOz2) oder Palladium (Pd/C) bei hohen Driicken in saurem Medium beschrieben, oder

sogar bei extremeren Bedingungen, wie Natrium in fliissigem Ammoniak.[213-215]

Letztlich fiihrten im betrachteten Fall der Spaltung der N-N-Bindung in 12(BF4)2 weder
Reaktionen mit Sml> in THF/MeOH, BH3;-THF, Superhydrid[216] (LiEtsBH) noch die
katalytische Hydrierung mit einem Pd/C-Katalysator bei 3.4 bar in Methanol-d4 zum
gewiinschten Produkt. Reaktionen in Gegenwart von starken Reduktionsmitteln fiithrten zur
Ausféllung eines schwarz-violetten Feststoffs, der durch EI-Massenspektrometrie als Pentacen
identifiziert wurde. Dessen Bildung ist wahrscheinlich in der Reduktion des Dienophils und
dem verbundenen DA-Gleichgewicht begriindet.
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3.3.2 Reaktivitat der ionischen DA-Addukte und Spaltung der NN-Bindung

Dies wird durch die cyclovoltammetrische Untersuchung der Diels-Alder-Produkte 9(BF4)2
(Dimethylbutadien-bdmeua?"-Addukt) und 12(BF4)2 (Pentacen-bdmeua®-Addukt) gestiitzt
(siehe Abbildung 3-88). Fiir 9(BF4)2 beobachtet man bei niedrigem Potential (ca. -2 V vs.
Fc'/Fc) einen irreversiblen Reduktionsprozess von dem zunéchst angenommen wurde, dass es
sich um die reduktive Spaltung der N-N-Bindung handelt. Diese sollte irreversibel sein, da mit
der Spaltung und dem Auseinanderbewegen der Guanidinosubstituenten eine grofe raumliche
Anderung  einhergehen  sollte. Die genauere Betrachtung des aufgenommenen
Cyclovoltammogramms des Pentacenderivats 12(BF4)2 (siehe Abbildung 3-88) zeigt ebenfalls
bei niedrigem Potential (ca. =2 V) einen irreversiblen Reduktionsprozess, jedoch lassen sich in
oxidativer Richtung zwei aufeinanderfolgende Oxidationsprozesse erkennen, die bei hohen

Vorschubgeschwindigkeiten teilweise reversibel sind.
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Abbildung 3-88: Cyclovoltammetrische Untersuchung der Diels-Alder Produkte 9(BFy4)2 (links) und 12(BF4)2
(rechts) in MeCN bei variabler Vorschubgeschwindigkeit in reduktiver Richtung.I'32l Das mit einem Sternchen
markierte Signal ist auf die O2-Reduktion zuriickzufiihren.

Abbildung 3-89 zeigt einen Vergleich der Cyclovoltammogramme von bdmeua und 12(BF4)2
(zwei konsekutive Scans in Oxidationsrichtung). Es ist zu erkennen, dass die bei hohem
Potential beobachteten Signale gut mit denen von bdmeua iibereinstimmen. Dies lésst darauf
schliefsen, dass das der DA-Reaktion vorgelagerte Redoxgleichgewicht des Dienophils in
Reduktionsrichtung zur zweistufigen Reduktion von bdmeua?* fiihrt und damit gleichzeitig
die Retro-Diels-Alder-Reaktion induziert (siche Schema 3-25).
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Schema 3-25: Erlduterung zu den im CV beobachteten Prozessen. Die (reduktionsinduzierte) Retro-Diels-Alder
Reaktion wird durch das vorgelagerte Redoxgleichgewicht des dikationischen Dienophils bedingt.
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Diskussion der Ergebnisse: Hetero-Diels-Alder-Reaktionen mit ionischen Azo-Dienophilen

Somit ldsst sich nach der bei niedrigem Potential stattfindenden Reduktion, in
Oxidationsrichtung die zweifache Reoxidation von bdmeua beobachten und bei hohen
Vorschubgeschwindigkeiten auch dessen Reduktion. Letzteres steht in Konkurrenz zur
homogenen Diels-Alder-Reaktion der zweifach oxidierten Form (bdmeua?') mit dem Dien,
weshalb die Reduktionssignale des Dienophils bei niedrigen Vorschubgeschwindigkeiten
wahrscheinlich nicht mehr zu erkennen sind. Das sehr niedrige Potential fiir die Reduktion des
Dienophils ist wahrscheinlich durch die hohe Stabilitit des DA-Produktes bedingt,
gleichbedeutend damit, dass das Gleichgewicht der DA-Reaktion stark auf der Seite des
Adduktes liegt. Sicherlich ist die Stabilitdt des Dimethylbutadien- und des Pentacenadduktes
unterschiedlich. Es ist jedoch unklar, warum im CV-Experiment des Dimethylbutadien-
Adduktes keine Redoxvorginge von bdmeua beobachtet werden. Moglicherweise finden hier
weitere homogene chemische Prozesse statt. Eventuell sind auch die Loslichkeitsunterschiede
zwischen Dimethylbutadien und Pentacen ausschlagegebend oder die Stabilitdtsunterschiede
der DA-Gleichgewichte.

—— bdmeua CH,CI,
- - - 12(BF,), 1.Scan
—— 12(BF,), 2.Scan

T T T T T T T T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E/V (vs. Ag/AgCl) —

Abbildung 3-89: Vergleich der aufgenommen Cyclovoltammogramme fiir das DA-Produkt 12(BF4)2 in MeCN in
oxidativer Richtung (zwei aufeinanderfolgende Scans) und neutralem bdmeua in CHCly (0.1 M "BuNPFg,
Ag/AgCl-Referenzelektrode, gemessen 100 mV-s!, Spektren skaliert).'32] Das mit einem Sternchen markierte Signal
ist auf die Os-Reduktion zuriickzufiihren.

Aus den Ergebnissen der CV-Experimente und den praparativen Beobachtungen kann somit
geschlossen werden, dass die Spaltung der N-N-Bindung mit Reduktionsmitteln nicht zum
gewiinschten Ziel fiihrt, sondern die Retro-Diels-Alder-Reaktion des Adduktes bedingt.
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3.3.2 Reaktivitat der ionischen DA-Addukte und Spaltung der NN-Bindung

Baseninduzierte NN-Bindungsspaltung

Bei der Betrachtung der Molekiilstruktur von 12(BFy): fillt auf, dass das Molekiil mit der
zentralen N—N-Bindung und den CH-Briickenprotonen sowie den geladenen Imidazolidinum-
resten eine Art Solbruchstelle besitzt. Wobei man den Bruch der N-N-Bindung eventuell iiber
eine Deprotonierung der Briicken-C-Atome induzieren konnte (sieche Schema 3-26).
Mechanistisch konnten die erste Deprotonierung und die Spaltung der N-N-Bindung
konzertiert verlaufen. Fin entsprechendes Carbanion am Briickenkohlenstoff kénnte durch die
freien Elektronenpaare des benachbarten Stickstoffs instabil sein. Die zweite Deprotonierung
welche zur Rearomatisierung des Pentacensgeriistes fiihrt, kénnte entweder {iber die eingesetzte
Base oder intramolekular {iiber den benachbarten Guanidinsubstituenten erfolgen. Die
betrachteten CH-Protonen sollten durch den —I-Effekt der benachbarten Stickstoffatome
vergleichsweise acide sein. Gleichbedeutend sollte man eine mittelstarke Base verwenden, die
geniigend sterischen Anspruch besitzt, dass diese nicht nukleophil am positivierten Kohlenstoff
der kationischen Imidazolidinumreste angreift,[?!”l oder Nebenreaktionen durch Deprotonierung
der CHa-Gruppen des Henkels der Imidazolidinumreste oder mit den BFs-Anionen hervorruft.
Weiterhin diirfen Base und deren konjugierte Sdure nicht als Reduktionsmittel agieren. Als
Base wurde deshalb Kalium-tert-butanolat (KO{Bu) gewéhlt.
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Schema 3-26: Baseninduzierte Spaltung der N-N-Bindung des Diels-Alder-Produktes 12(BF4)2 zur Bildung des 6,13-
bisguanidinofunktionalisierten Pentacens 22.11321 Mechanistischer Vorschlag zur Bildungsreaktion. Die zweite
Deportonierung kénnte auch intramolekular durch das benachbarte Guanidin verlaufen.

12(BF4)2 wurde mit festem KO#Bu (2 Aq.) gemischt und bei Raumtemperatur mit THF
versetzt. Die farblose Suspension bildete nach kurzer Zeit eine griine Suspension. Die

massenspektrometrische Untersuchung des Reaktionsiiberstandes (HR-ESI™-MS) zeigt ein
Signal bei einem m/z fiir 22°" (m/z ber. 500.2689, gef. 500.2684 (100%)). Ebenso zeigt die
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massenspektrometrische Untersuchung des Riickstandes ein Signal bei einem m/z entsprechend
fir (224+H)" (m/z ber. 501.2761, gef. 501.2762 (100%)) Die Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches ergab einen griinen Feststoff, welcher nur geringe Loslichkeit in allen
Standard-Losungsmitteln besitzt. Bedingt durch die geringe Loslichkeit konnten im 'H-NMR-
Spektrum keine Signale der Zielverbindung beobachtet werden. Die Elementaranalyse des
Rohproduktes zeigte grofsere Abweichungen, die auf KBF4 als Verunreinigung schlieften liefsen.
Entsprechend konnten im IR-Spektrum auch Schwingungen des BFs-Anions gefunden werden.
Daraufhin wurde das Rohprodukt mehrmals wéissrig aufgearbeitet. Obwohl Guanidine im
Allgemeinen starke Basen darstellen, wurde Verbindung 22 von Wasser nicht protoniert, was

auf eine geringere Basizitdt hindeutet.

Um die Bildung des schwerléslichen KBF4 zu umgehen, wurde daraufhin versucht die
Spaltungsreaktion mit LiOtBu durchzufiithren, was zur Bildung des besser l6slichen LiBF4
fithren sollte. Jedoch kam es augenscheinlich zu keiner Reaktion. Eventuell spielt die Ausféllung
von KBF, als Triebkraft fiir die Reaktion eine entscheidende Rolle. Mit stérkeren Basen wie
"Buli und Lithiumdiisopropylamid (LDA) konnte die Bildung von 22 zwar
massenspektrometrisch nachgewiesen werden, jedoch scheint es zur Bildung eines
Reaktionsgemisch mit weiteren Nebenprodukten zu kommen, die wahrscheinlich der
Unselektivitidt der stirkeren Basen geschuldet ist. Eine Aufreinigung der Reaktionsgemische
blieb hierbei erfolglos. Somit stellt die Verwendung von KOiBu als Base die geeignetste
Methode dar.
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3.3.2 Reaktivitat der ionischen DA-Addukte und Spaltung der NN-Bindung

Protonierung und Oxidation von 6,13-Bisguanidinopentacen
Bedingt durch die geringe Loslichkeit wvon 22 konnten keine Kristalle fiir eine

strukturanalytische Untersuchung erhalten werden. Der strukturelle Nachweis gelang aber
indirekt tiber die Umsetzung von 22 mit Trifluormethansulfonsédure (HOTT) in MeCN, was zur
Bildung des protonierten Produktes (22+42H)(OTf): fithrt (Schema 3-27). Bei der Zugabe von
HOTT ergibt sich aus der griinen Suspension von 22 eine blaue Lésung, aus der durch Lagern
bei —18°C magentafarbene Kristalle erhalten werden konnten (Kristallstruktur siehe Abbildung
3-90; Bindungsparameter in Tabelle 3-19).

AuRerdem zeigte die cyclovoltammetrische Untersuchung von 22 in CH2Cly (siehe Abbildung
3-91) das Vorhandensein eines quasi-reversiblen Redoxvorgangs bei Eip2= -0.65V
(Eox = —=0.56 V,  FErea = -0.73V, AFE =170 mV). Zum Vergleich, das ebenfalls
elektronenreiche 6,13-bis(N,N-dianisylamino)pentacen besitzt einen quasi-reversiblen Zwei-
Elektronen-Redoxprozess bei Eip=-0.05V (vs. Fc™/% in MeCN)." Der hohe
Elektronenreichtum der Guanidinosubstituenten fiihrt also zu einem niedrigeren
Redoxpotential unter Erhalt der Reversibilitdt des Redoxprozesses. Dementsprechend wurde
22 priparativ mit AgSbFs (2 Aq) in MeCN oxidiert, wobei nach Abtrennung des entstandenen
Silbers eine gelb gefiarbte Losung erhalten wird (Schema 3-27). Die Strukturanalyse der aus der
Losung erhaltenen Kristalle zeigt die Bildung des zweifach oxidierten Bisguanidinopentacens
22(SbFs)2 (Kristallstruktur siehe Abbildung 3-90; Bindungsparameter in Tabelle 3-19).
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Schema 3-27: Protonierung- und Oxidationsexperimente zur Darstellung von (22+2H)(OTf)2 und 22(SbF)2.
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Abbildung 3-90: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von (22+2H)(OTf)2 (a) und 22(SbFg)2 (b) aus
verschiedenen Perspektiven (Anionen nicht gezeigt, im Fall von (22+42H)(OTf)2 wurde cokristallisiertes MeCN
ebenfalls ausgeblendet).[132l An Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht
gezeigt. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Farbcode: N-blau, C-
grau, H-weif. Ausgewéhlte Bindungsparameter sind in Tabelle 3-19 gegeben.

Tabelle 3-19: Vergleich ausgewéahlter experimenteller Strukturparameter (Bindungsldngen in A7 Bindungswinkel in °,
Kristallstrukturen siehe Abbildung 3-90) des protonierten und oxidierten Bisguanidino-Pentacens 22, zusammen
mit den Parametern des berechneten neutralen Molekiils 22 (B3LYP+D3/def2-TZVP). Die inkludierte Abbildung
zeigt die Uberlagerung der Molekiilstrukturen des berechneten Molekiils 22 und der erhaltenen Kristallstruktur von
(22+2H)(OT)a.

Parameter 22 ber. (22+42H)(OTf)2 22(SbFs)2

d(N1-C1) 1.391  1.435(2) 1.284(2)

d(N1-C12) 1.277  1.334(2) 1.348(2)

d(N2-C12) 1.391  1.330(2) 1.332(2)

d(N3-C12) 1.390  1.343(2) 1.320(3)

d(C1-C2) 1413 1.404(2) 1.481(3)

d(C1-C11) 1414 1.403(2) 1.472(3)

d(C2-C11") 1.450  1.450(2) 1.431(2)

d(C11-C2") 1454 1.450(2) 1.431(2)

£(C1-N1-C12) 1264 126.5(2) 135.1(2)

£(C11-C1-N1) 1194 118.2(2) 126.4(2) .
£(C11-C1-N1-C12) 77.1  79.8(2) 6.2(2) @ @ (22+2H)(OTH),
£(C1-N1-C12-N2) 1.9 13.5(2) 95.4(2)
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Abbildung 3-91: Cyclovoltammogramm von 22 in CH2Cls (100 mV-s1).[132]

Die Struktur des neutralen Molekiils 22 wurde auf B3LYP-+D3/def2-TZVP-Niveau berechnet.
Der Vergleich zwischen der berechneten Struktur von 22 und der erhaltenen Kristallstruktur
von (22+2H)(OTf): (siehe Tabelle 3-19) zeigt, dass beide Strukturen strukturell &hnlich sind.
Interessanterweise befinden sich die beiden Guanidinogruppen in der protonierten Form in einer
Ebene, die fast senkrecht zur Pentacengeriistebene steht (sieche Abbildung 3-90a). In der
oxidierten Form 22(SbFs)2 sind die Guanidinogruppen um 90° verdreht (siehe Abbildung
3-90b). Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit fritheren Untersuchungen in der
Arbeitsgruppe Himmel zu den Strukturparametern von 1,4-Bis(tetramethylguanidino)-
benzol.?® Fiir die oxidierte Form wurde ebenfalls eine gebogene, verdrehte Struktur gefunden,
in der das Stickstoffatom n-Wechselwirkungen mit dem Kohlenstoff-n-System sowie der CNs-
Gruppe der Guanidinogruppe eingeht.

Weiterhin konnte 22(SbFg)2 NMR-spektroskopisch untersucht werden. Das "H-NMR, Spektrum
(sieche Abbildung 3-92) zeigt die fiir die Verbindung zu erwartenden Signale. Das Vorhandensein

nur eines Signals fiir die N-Me-Gruppen und fiir das Ethylenriickgrat ldsst auf die freie
Drehbarkeit um die N-C(NMe)2-Bindung schliefen.
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Abbildung 3-92: 'TH-NMR Spektrum (600.13 MHz, 293.3 K, MeCN-d3) von 22(SbFg)2.[132]

Die UV-Vis-spektroskopische Untersuchung von 22, 22(SbF¢)2 und (22+42H)Cly ist in
Abbildung 3-93 gezeigt. (22+2H)Cly wurde zur Aufnahme des Spektrums durch Umsetzung
von 22 mit HCI-Et20 generiert. Das UV-Vis-Spektrum von 22 ist vergleichbar mit dem anderer
Pentacene. Die niederenergetische Bande (Amax = 718 nm) wird der so genannten p-Bande mit
teilweise  aufgelostem  Schwingungsverlauf zugeordnet, bedingt durch die stark
elektronendonierenden Guanidinogruppen ist das Absorptionsmaximum gegeniiber dem
Stamm-Pentacen (Amax = 581 nm in o-Dichlorobenzol) bathochrom verschoben.[?'9221l Auch im
Vergleich zu den von Ito et al. untersuchten elektronenreichen Diaminopentacenderivaten 6,13-
Diethylaminopentacen (Amax = 606 nm) und 6,13-Dianisylaminopentacen (Amax = 665 nm) zeigt
sich der nochmals gréfere bathochrome Effekt der Guanidinogruppen.?”l Die Bande bei
453 nm im Spektrum von 22 wird der so genannten a-Bande zugeordnet, die wahrscheinlich

eine Schwingungsprogression zeigt (AE = 1289 cm).[219)

In  Ubereinstimmung mit den Experimenten werden in TD-DFT-Rechnungen
(B3LYP+4D3/def2-TZVP, Abbildung 3-94) zwei elektronische Ubergéinge im sichtbaren
Bereich, bei 822 nm (Oszillatorstirke f= 0.07, HOMO-LUMO-Anregung) und 411 nm

1321 Erwartungsgemif fiihrt die

(f = 0.10, teilw. ,gemischter Ubergang®) gefunden.
Protonierung, zur Verringerung der Donorfahigkeit der Guanidinogruppen und somit zu einer
hypsochromen Verschiebung der Vis-Banden (zu 607 und 431 nm). Die p-Bande weist nun eine
fast identische Energie und einen #hnlichen Schwingungsverlauf auf, wie er fiir das neutrale
6,13-Bis(diethylamino)pentacen beobachtet wird (607, 561 und 523 nm fiir (22+42H)%" vs. 606,
562 und 524 nm fiir 6,13-Bis(diethylamino)pentacen).?%! Die oxidierte Spezies 22%* zeigt im
Vis-Bereich eine breite Bande (Amax = 419 nm), deren Energie mit der zweitniedrigsten
Energiebande von (22+2H)?" vergleichbar ist. TD-DFT Rechnungen von 222" zeigen zwei

Ubergiinge in der Nihe des experimentellen Ubergangs (siehe Abbildung 3-94).
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Abbildung 3-93: UV-Vis-Spektren von 22 (¢ = 8.353:10° M) in CHaCly, (22+2H)2* (aus der Umsetzung mit
HCI'Et20) (c = 4.794-10° M) in MeCN und 222+ (¢ =7.731-10° M) in MeCN.132l Es sind Fotos der
Probenkiivetten der unterschiedlichen Spezies gezeigt.
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Abbildung 3-94: Energieniveaus und Abbildung der Grenzorbitale von 22 (a) und 222+ (b) auf B3LYP+D3/def2-
TZVP Level.[132] Die durchgezogenen und gestrichelten Pfeile stellen die wichtigsten Beitriige zu den niedrigsten und
zweitniedrigsten vertikalen Ubergingen dar, die mit TD-DFT berechnet wurden. Die Werte geben die berechnete
vertikale Ubergangsenergiec und Oszillatorstirke sowie die Orbitalbeitrige (quadratischer "Koeffizient" einer
Einzelelektronenanregung vom Orbital i zum Orbital a) des entsprechenden angeregten Zustands an. Orbitale
abgebildet bei 80% Wahrscheinlichkeit.

Wie die vorgestellten Ergebnisse zeigen, kommt es bei der Oxidation des 6,13-
Bisguanidinopentacens zur Erhaltung der Planaritit des Pentacengeriistes. Durch die spezielle
Struktur und die Stabilisierung der positiven Ladung der Guanidinosubstituenten kommt es im
Einklang mit den Erkenntnissen der Aminoacene zur planarititsbedingten Erhaltung der
Reversibilitdt des Redoxprozesses. Diamaminoderivate winkeln ab und bilden eine
schmetterlingsartige Konformation.'*"l Wobei hierfiir von Ito et al. gezeigt werden konnte, dass
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die Reversibilitidt des Redoxvorgangs von der Stabilisierung durch die N-Amin Cosubstituenten
abhingig ist.l Bei VergroRerung des n-Systems wird eine geringere Abwinkelung der
oxidierten Spezies beobachtet (niher in Richtung planarer Konformation), was somit ein quasi-
reversibles Redoxverhalten zuldsst und sich den Autoren nach durch eine geringe

Reorganisation-Energie erkliren lisst.[147]

Ein weiterer Punkt, der damit teilweise einhergeht, ist der Ubergang vom zweistufigen Ein-
Elektronen-Redoxsystem zum einstufigen Zwei-Elektronen-Redoxsystem (siehe Kapitel 1.7).
Wie im Fall der Diaminotetracen- und Diaminoanthracenderivate gezeigt werden konnte, fiihrt
der Erhalt der Planaritdt normalerweise zur Erhaltung des zweistufigen Redoxsystems,
wéhrend ein Abwinkeln in die Schmetterlingskonformation zu einem einzigen Zwei-
Elektronenprozess fiihrt (Radikalform wird nicht beobachtet). [147-149.208-209 Hinweise auf das
Vorliegen des zweistufigen Redoxprozesses gibt die Beobachtung der Radikalform. Diese kann
beispielsweise iiber die Titration der reduzierten Verbindungen mit einem Oxidans innerhalb
der UV /Vis- und ESR-Spektroskopie beobachtet werden.

Im Fall des Bisguanidino-Pentacens wurde deshalb zum einen 22 in CH2Cl> mit AgSbFs titriert
und die Anderungen UV-Vis-spektroskopisch verfolgt (siche Abbildung 3-95). Gleichzeitig
wurde 22 mit einem Unterschuss an Oxidans (0.5 Aq. AgSbFs) umgesetzt und bei
Raumtemperatur ESR~spektroskopisch untersucht (siehe Abbildung 3-96).

Die UV-Vis-Titration gibt Hinweise auf das Vorhandensein einer Zwischenstufe. Bei der Zugabe
von 0.25-1.0 Aquivalenten Oxidans beobachtet man die Entstehung einer Bande im NIR-
Bereich (1300-1600 nm), im sichtbaren Bereich ist die Bildung einer Bande bei ca. 525 nm zu
erkennen. Beide Banden nehmen mit weiterer Zugabe an Oxidans wieder ab bzw. verschwinden.
Im Einklang mit den Beobachtungen im UV-Vis-Spektrum sagen TD-DFT-Rechnungen der
berechneten radikalischen Zwischenstufe 22*" Ubergéinge im Vis- und NIR-Bereich fiir die
Spezies bei 1337 nm (f = 0.03) und 545 nm (f = 0.09) vorher.
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Abbildung 3-95: UV-Vis-NIR-Spektren, aufgenommen fiir die Titration von 22 mit AgSbFs (die verwendeten
Aquivalente sind in der Legende angegeben) in CHaCla.I'32] Das Spektrum des Losungsmittels und der Verbindung
22 wurde als Referenz verwendet. Das Spektrum von Verbindung 22 in CH2Cls, bezogen auf das Lésungsmittel, ist
zum Vergleich gezeigt (gestrichelte Linie). Die Sternchen heben die Banden hervor, die auf den CH2Clo-Stabilisator
zuriickzufiihren sind. Die Fotos veranschaulichen die Farbverdnderungen wéhrend der Titration. Die Spektren
deuten auf eine Oxidation in zwei Ein-Elektronen-Schritten hin (Bildung von 22¢+).

Gleichzeitig beobachtet man im ESR-Experiment ein Signal mit einem g-Wert von 2.0029 (siehe
Abbildung 3-96a), welches nur eine kaum aufgeloste Hyperfeinkopplung zeigt. Die erneute
Ableitung des gefilterten Signals offenbart die Hyperfeinstruktur besser (vgl. Abbildung 3-96b).
Diese gibt Hinweis auf 5 Linien, die somit auf eine Hyperfeinkopplung zu zwei Stickstoffatomen
(I =1, ANgemittett = 0.39 mT (2N)) hindeuten. Ein dhnliches Spektrum wird auch im Fall der
Diaminoanthracene und -tetracene beobachtet. [145-149]

Es léasst sich also feststellen, dass die weiterfilhrenden Experimente Hinweise auf das
Vorhandensein der Radikalform und damit auf ein zweistufiges Redoxsystem geben. Im CV-
Experiment léasst sich aber wahrscheinlich bedingt durch die geringe Potentialdifferenz der
Redoxprozesse zueinander, nur ein reversibler Redoxvorgang beobachten. Die Hinweise auf das
Vorhandensein der Radikalform sind im Einklang mit dem Erhalt der Planaritit von 22 bei

dessen Oxidation.
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Abbildung 3-96: a) ESR-Spektrum (erste Ableitung) des Reaktionsgemischs von 22 und AgSbFs (0.5 Aq.) in CH2Cly

bei Raumtemperatur.['32] Das Spektrum wurde mit einem Tiefpassfilter (0.3 Hz, rote Linie) analysiert. b) Zweite
Ableitung des gefilterten ESR-Signals. Spektrometerfrequenz f = 9.637092 GHz, g = 2.0029.
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3.3.2.2 5,12-Bisguanidinotetracen

Ausgehend von der Synthese des Bisguanidinopentacens 22 iiber die baseninduzierte NN-
Bindungsspaltung des Diels-Alder-Produktes, sollte auch die Ubertragung der Reaktion auf das
Tetracenaddukt 11(BF4)2 untersucht werden. Wobei man hier die Bildung des 5,12-

Bisguanidinotetracens erwartet (siehe Schema 3-28).

"0 e

2BF4

OO OOOO
THF, RT

& 11(BFy4), @N 23

Schema 3-28: Versuch zur baseninduzierten Spaltung der N-N-Bindung im Diels-Alder-Produkt 11(BFy)s.

Die Umsetzung von 11(BF4)2 in THF (farblose Suspension) mit KO¢Bu ergibt augenblicklich
eine tief-violette Losung. Nach versuchter Aufarbeitung des Reaktionsgemisches (Filtration und
Waschen des Filtrates mit Pentan) zeigte das 'H-NMR-Spektrum eine Vielzahl an Signalen
(Produktgemisch). Kristallisationsversuche des gelosten Rohproduktes in MeOH und Toluol
bei 1°C ergaben Kristalle, die sich fiir eine Kristallstrukturanalyse eigneten. Die erhaltenen
Kristalle aus Toluol zeigen die Bildung des 5,12-Bisguanidinotetracens 23 (siehe Abbildung
3-97). Die aus Methanol erhaltenen Kristalle zeigen eine 1:1 Mischung von zwei
unterschiedlichen Molekiilen, wobei eines das 5,12-Bisguanidinotetracens darstellt und das
andere ein hydrazonverbriicktes Tetracenderivat (sieche Abbildung 3-98). Schema 3-29 zeigt
einen mechanistischen Vorschlag fiir die Bildung des ungewthnlichen Nebenproduktes, wobei
angenommen wird, dass KOtBu nicht als Bronsted-Base die Briicken-C-Atome deprotoniert,
sondern nukleophil am positivierten CN3-Guanidinium-Kohlenstoff angreift und es dabei zur
Eliminierung des Imidazolidinumrestes unter Umlagerung des Diel-Alder-Produktes kommt.
Beide beobachteten Molekiile von 23 aus den unterschiedlichen Kristalltypen sind im mittel
gleich, die Bindungslingen der Guanidino-Tetracen-CN-Bindung betragen 1.404(2)/1.403(2) A
(N1-C11/N4-C18) und die CN-Imin-Bindungslingen im Guanidinorest 1.285(2)/1.285(2) A
(N1-C1/N4-C6).
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Abbildung 3-97: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 23 aus mehreren Perspektiven. Cokristallisiertes Toluol
nicht gezeigt. Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen einer  Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Farbcode: N-blau, C-grau. Ausgewihlte
Bindungsparameter (Bindungsléingen in A, Bindungswinkel in °): N1-C1 1.285(2), C1-N2 1.382(2), C1-N3 1.388(2),
N5-C6 1.388(2), C6-N4 1.285(2), N4-C18 1.403(2), C6-N6 1.378(2), C18-C17 1.404(2),C17-C12 1.446(2), C12-C11
1.402(2), C11-C28 1.424(2), C28-C19 1.448(2), C19-C18 1.424(2), C11-N1 1.404(2), C11-C12 1.402(2), £(C1-N1-
C11) 124.2(1), £(C12-C11-N1) 122.0(1), £(C1-N1-C11-C12) 72.1(2), £(C11-N1-C1-C2) 4.4(2).

Abbildung 3-98: Ausschnitt aus der erhaltenen Kristallstruktur der Umsetzung von 11(BF4)2 mit KO¢Bu aus MeOH.
Diese zeigt das Bisguanidino-Tetracen 23 sowie ein Nebenprodukt der Reaktion und cokristallisiertes MeOH. Die
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Farbcode: N-blau, C-grau, O-rot, H-weif. Ausgewihlte
Bindungsparameter (in A): N9-C29 1.396(3), C29-N8 1.391(3), C29-N7 1.280(3), N7-N10 1.436(3), N10-C34 1.524(3),
N10-C41 1.508(3), N2-C1 1.377(3), N3-C1 1.378(3), C1-N1 1.289(3), N1-C11 1.412(3), C18-N4 1.402(3), N4-C6
1.289(3), C6-N5 1.378(3), C6-N6 1.380(3).
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Schema 3-29: Vorgeschlagener Bildungsmechanismus des bei der Umsetzung von 11(BF4)2 mit KO¢Bu beobachteten
Nebenproduktes.

Ein Auswaschen der Verunreinigungen war aufgrund der guten Loslichkeit des Rohproduktes
in den Standard-Losungsmitteln (MeCN, CH2Clo, THF, Et20) nicht moglich. Weitere Versuche
zur Aufreinigung des Rohproduktes durch Ausnutzung der basischen Eigenschaften der
Guanidine iiber Protonierungsexperimente bspw. zur Abtrennung von (23+42H)?" oder auch
tiber die sidulenchromatographische Trennung (versucht mit basischem Aluminiumoxid, CH2Cl>
und 1-10% NEt3) waren nicht erfolgreich.

Ein bisher nicht diskutiertes Problem, was sich auch in der mittleren Ausbeute des
Bisguanidinopentacens widerspiegelt, ist eine wahrscheinlich nach der teilweisen Bildung der
Bisguanidinoderivate ablaufende Konkurrenzreaktion. Die elektronenreichen
Bisguanidinoderivate kénnen mit noch vorhandenem Diels-Alder-Produkt die redoxinduzierte
Retro-Diels-Alder-Reaktion auslosen (siehe Abbildung 3-99). Diese erklirt eventuell auch die
Beobachtung von gebildetem Tetracen und Pentacen in den MS-Spektren der Rohprodukte aus
der Umsetzung mit KO{Bu. Betrachtet man fiir das Diels-Alder-Produkt mit Pentacen die
Redoxpotentiale des verwendeten Dienophils bdmeua?" (FEi2 = -0.40 bzw. -0.22 V vs.
Fc'/Fe, CH2Clz) und des nach der Umsetzung mit KO?Bu gebildeten Bisguanidino-Pentacens
22 (E12 = —0.65 V), fallt auf, dass 22 ein niedrigeres Redoxpotential besitzt und damit in der

Lage sein sollte, bdmeua?" zu reduzieren und somit die Retro-Diels-Alder-Reaktion auslost.
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Abbildung 3-99: Postulierte Redox-Konkurrenzreaktion bei der baseninduzierten Bildung von bisguanidino Acenen
aus den Diels-Alder-Produkten, gezeigt am Beispiel von 12(BFy4)2 bzw. 22.
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3.3.2.3 NN-Bindungsspaltung in den Dimethylbutadienaddukten
Weiterhin wurde in ersten Versuchen auch die baseninduzierte Spaltung der NN-Bindung in
den Dimethylbutadienaddukten 9(BF4)2 und 15(BF4)2 untersucht. Hierbei erwartet man die
Bildung von  elektronenreichen  bisguanidinosubstituierten = bzw.  entsprechenden
schwefelsubsituierten Dienen (siehe Schema 3-30).

Die Umsetzung fiir 9(BF4)2 analog zu den vorher beschrieben Versuchen der Acene, ergibt eine
gelbliche Reaktionslosung, nach entfernen aller fliichtigen Bestandteile erhdlt man ein
hochviskoses gelbes Ol. Die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung lisst keine eindeutige
Zuordnung auf das erwartete Reaktionsprodukt 24 zu. Es ist anzunehmen, dass sich ein
Stoffgemisch bildet. Die massenspektroskopische Untersuchung (HR-ESI-MS) zeigt das
Vorhandensein der Zielverbindung an. Eine weitere Aufreinigung war nicht mdglich. Ein
struktureller Nachweis, dass die Dimethylbutadienaddukte analog zu den Acenaddukten mit
KOtBu zu den entsprechenden Bisguanidinodienen reagieren, gelang fiir die Umsetzung von
15(BF4)2 mit KO¢Bu. Hier wurde als Rohprodukt eine gelber Feststoff erhalten. Aus der NMR-
spektroskopischen Untersuchung lasst sich allerdings erneut nur das Vorhandensein eines
Stoffgemisches erkennen. Jedoch konnten aus Toluol und MeOH Kristalle erhalten werden, die
die Bildung von 25 =zeigen (siche Abbildung 3-100). Weiterhin bestétigt auch die

massenspektrometrische Untersuchung dessen Entstehung.

2 KOtBu Ve
THE,RT N /
N— H
K/N\
24
S
H N/>’N\
2 KOtBu //
THE,RT N /
N— H
S

S

Schema 3-30: Versuche zur baseninduzierten Spaltung der N-N-Bindung in den Diels-Alder Produkten 9(BF4)2 und
15(BF4)2.

Im Kristall liegt 25 als planares Molekiil in einer transoiden Konformation vor. Die CN-Imin
Bindungslingen betragen 1.279/1.282 A (C1-N1/C9-N3). Interessanterweise sind die
Doppelbindungen in der Dieneinheit (1.354(2)/1.353(2) A C17-C18/C19-C20) und die
erwarteten CN-Einfachbindungen (1.389(2)/1.390(2) A N1-C17/N3-C20) zum
Benzothiazolimin-Rest teilweise angeglichen.
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3.3.2 Reaktivitat der ionischen DA-Addukte und Spaltung der NN-Bindung

Abbildung 3-100: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 25. Die Schwingungsellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Farbcode: N-blau, S-gelb, C-grau, H-weif. Ausgewéhlte Bindungsliangen
(in A): N2-C1 1.381(2), S1-C1 1.785(2), C1-N1 1.279(2), N1-C17 1.389(2), C17-C18 1.354(2), C18-C21 1.501(3),
C18-C19 1.458(3), C19-C22 1.504(3), C19-C20 1.353(2), C20-N3 1.390(2), N3-C9 1.282(2), C9-N4 1.379(2), C9-S2
1.783(2).

Fazit zur Reaktivitidt der DA-Produkte
Die besonderen Eigenschaften und die Reaktivitit der Diels-Alder-Produkte von bdmeua®"

mit Dimethylbutadien, Tetracen und Pentacen wurden naher betrachtet. Dabei wurde
beobachtet, dass sich die Retro-Diels-Alder-Reaktion der Addukte mithilfe von
Reduktionsmitteln induzieren lasst. Dies ist bedingt durch das vorgelagerte Redoxgleichgewicht
des Dienophils.

Weiterhin konnte eine besondere strukturelle Reaktivitéit der DA-Addukte identifiziert werden.
Es wurde gezeigt, dass durch Umsetzung mit einer Base die Spaltung der NN-Bindung in den
Produkten induziert werden kann. Die Umsetzung fiihrt beim Pentacen- und Tetracenaddukt
zur Bildung von bisguanidinofunktionalisierten Acenen. Fiir Butadienaddukte konnte die
Bildung entsprechender endsténdig funktionalisierter Diene nachgewiesen werden. In den
betrachten Fiéllen gelang zudem der strukturanalytische Nachweis der gebildeten Produkte.
Das Pentacenspaltungsprodukt l&sst sich praparativ gut isolieren.

Der Einfluss der elektronenreichen Guanidinosubstituenten in 6,13-Position des
Pentacengeriistes wurde untersucht. Aus den optischen Eigenschaften sowie der
cyclovoltammetrischen Untersuchung geht hervor, dass das 6,13-Bisguanidinopentacen 22 ein
stark elektronenreiches System darstellt. Der Elektronenreichtum ist grofer als im Pentacen
selbst und nochmals grofser als in vergleichbaren donorsubstituierten 6,13-Diaminopentacenen.
22 ist entgegen seines beachtlichen Elektroneneichtums erstaunlich stabil. Die Protonierung
und Oxidation des 6,13-Bisguanidinopentacens wurden gezeigt.

Im CV-Experiment weist 22 einen reversiblen Redoxprozess bei —0.65 V (Ei/2 vs. Fe™/? in
CH2Clp) auf. Die strukturelle Charakterisierung von 222" aus der priaparativen Oxidation, zeigt
den Erhalt der Planaritét des Pentacengeriistes bei der Oxidation. Dies steht im Gegensatz zu
den 6,13-Diaminopentacenen bei denen eine Abwinkelung des Pentacengeriistes beobachtet
wird. Diese bedingt die Irreversibilitit des Redoxvorgangs und stellt den Ubergang von einem
zweistufigen (Ein-Elektronen-)Redoxsystem zu einem einstufigen (Zwei-Elektronen-)System
dar. Entsprechend wurden bei der UV-Vis-Titration des 6,13-Bisguanidinopentacen 22 mit
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Diskussion der Ergebnisse: Hetero-Diels-Alder-Reaktionen mit ionischen Azo-Dienophilen

Oxidans und ESR-spektroskopischen Untersuchung Hinweise auf das Vorliegen einer

radikalischen Zwischenstufe gefunden.

Im Prinzip erméglicht die Verwendung der weiteren Azo-Dienophile in Kombination mit der
NN-Bindungsspaltung auch eine Variation der Substitution und des Donorverhaltens der

Bisguanidinoacene und Diene.
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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurden Harnstoffazine auf deren Verwendung in
unterschiedlichen Bereichen der Chemie erforscht. Harnstoffazine stellen redoxaktive Guanidine
dar, die sich in zwei Ein-Elektronen-Schritten reversibel oxidieren lassen. Sie wurden deshalb
insbesondere mit Hinblick auf die potentielle Anwendung in der Redoxkatalyse als redoxaktive
Liganden untersucht. Hierbei wurden peralkylierte sowie partiell alkylierte Vertreter, die eine
reaktive N-H-Funktion besitzen, entwickelt (sieche Schema 4-1).

peralyklierte Harnstoffazine

mit aromatischem Rickgrat ~ ----;---=-==--=-- partiell alkylierte Harnstoffazine

. s—i_ o | y
\ i —N _: \ _H+ \
O e N e e 22w
s N#Nj 5 /\M/N_<N—5 N N=<Nj Ng N= Nj
/ : i~ / /
| X X :

Schema 4-1: Zwei Ansétze zur Optimierung der Stabilitdt von Harnstoffazinen sowie ihrer koordinativen und
elektronischen Eigenschaften.

Dafiir wurden die Harnstoffazine zunéchst hinsichtlich der Stabilitdt und der Eigenschaften
ihrer Redoxstufen untersucht. Anschliefend wurde ihr Koordinationsvermégen sowie ihre
Verwendung in organischen Materialien betrachtet. Daneben wurden neuartige Reaktivitédten,
die sich aus dem besonderen Harnstoffazinstrukturmotiv ergeben, erforscht. Im Zentrum der
Untersuchungen standen die in Schema 4-2 gezeigten peralkylierten Harnstoffazinderivate 1-7
sowie die in Schema 4-3 gezeigten partiell alkylierten Harnstoffazine HL1-HL4.

a) / /
—N N H-N H
\ -7 N
=N N— [#N\ N )=N" N
S O B e T
N— N H N—H
tmua bdmeua iPrHua

b) Peralkylierte Harnstoffazinderivate mit aromatischem Riickgrat

CI% I)CI%N IJCI% IJCI% (I?NQJ

N
/
R=Et (1), Me (2 R = Et (3), Me (4) 5 6 7
NR; + NRp NR;
RN _ N=C o RN N o RN N
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RzN RzN RZN
Neutralform Radikalkation Dikation

Schema 4-2: a) Bisher im Rahmen der Koordinationschemie untersuchte Harnstoffazinvertreter. b) Ubersicht der in
dieser Arbeit untersuchten peralkylierten Harnstoffazinderivate 1-7 mit aromatischem Riickgrat sowie Erlauterung
der Oxidationsstufen dieser Verbindungsklasse.
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Partiell alkylierte Harnstoffazinderivate
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Schema 4-3: Im Rahmen dieser Arbeit entwickelte partiell alkylierte Harnstoffazine HL1-HL4 und Redoxstufen ihrer
deprotonierten Formen.

Bisher wurden nur peralkylierte Harnstoffazine hinsichtlich ihres Koordinationsverhaltens
erforscht, die im Riickgrat geséittigt zyklisch oder azyklisch sind (Schema 4-2a). Dabei konnten
sowohl fiir das redoxinerte Zink(II) als auch fir Kupfer(Il) und Cobalt(Il), mit leicht
verdnderbarem Redoxzustand, Komplexe erhalten werden. In diesen Komplexen wird das
Metallatom vom Harnstoffazinliganden iiber einen Imin-Amin-Bindungsmodus chelatisierend
koordiniert (Schema 4-1). Die isolierten Harnstoffazin-Metallhalogenidkomplexe sind allerdings
nach Oxidation und in Losung instabil. Im Fall der Cu'-Komplexe fiihren auch intramolekulare
Elektronentransferprozesse zwischen Metall und Ligand zu einer reaktiven radikalischen
Ligandoxidationsstufe, welche unter Folgereaktionen (HAT-Prozess) einen Abbau des Liganden
und Komplexes bedingt. Zielsetzung war es nun durch die Modifikation des Ligandengeriistes
das Redoxpotential einzustellen und reaktive Stellen zu schiitzen, um auf diese Weise
Folgereaktionen zu unterbinden und stabile Harnstoffazinkomplexe zu erhalten.

Durch den Einbau eines kondensierten Aromaten in die Struktur peralkylierter Harnstoffazine
1-7, konnte die Zersetzung der Radikalform vermieden werden. Die Reversibilitiat der
Redoxvorgiinge in Verbindung mit der Anderung der optischen Eigenschaften wurde in
spektroelektrochemischen Experimenten gezeigt und fiir 1 auch in einer schaltbaren
elektrochromen Testzelle demonstriert (siehe Abbildung 4-1).

a
) b) ‘ c) NR, -
— SR RN N=(
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LA — Polyimid Tape 40ym RZN»_UA 2 o
o +e e
@@/— Glas:ITO
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N NR,
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Abbildung 4-1: a) Schematische Darstellung des Aufbaus der elektrochromen Testzelle unter Verwendung von
1(PFg) als Substrat in MeCN (10 mg-ml-%, 0.5 M "BusNPF).I'50 b) Fotos der Testzelle im Ruhezustand (oben links)
und nach sequenziellem Schalten zu positivem Potential, Nullpotential und negativem Potential (gegen den
Uhrzeigersinn) c¢) Strukturen der beobachteten Redoxzusténde.

Weiterhin wurde mit dem bausteinartigen Aufbau der Azine die Moglichkeit der leichten
Feinjustierung des Redoxpotentials, auch durch die Bildung von unsymmetrischen Vertretern,
gezeigt (sieche Abbildung 4-2). Der Einfluss wurde auch am partiellen Ladungstransfer im
Festkorper innerhalb von Charge-Transfer-Salzen mit TCNQ untersucht.
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Abbildung 4-2: Ubersicht der cyclovoltammetrisch bestimmten Redoxpotentiale (Ell,/Q—Werte) der untersuchten
Harnstoffazinderivate sowie bereits bekannter Vertreterl%l, geordnet nach abnehmendem Redoxpotential des ersten
Redoxvorgangs.

Die Umsetzung der peralkylierten Harnstoffazine mit Metallhalogeniden zeigte allerdings, dass
jene fiir die Anwendung als Liganden ungeeignet sind. Sie stellen zwar stabile Verbindungen
mit reversiblem Redoxverhalten dar, weisen aber eine ungiinstige sterische Ausrichtung in
Kombination mit einer relativ schwachen zweiten Amin-Bindungsstelle auf (Schema 4-4). Dies
ist insgesamt unzureichend fiir die Bildung von stabilen Komplexen. Durch die Planarisierung
und die Verringerung der Nukleophilie bei der Oxidation der Harnstoffazine 1-7 werden
zusétzlich nachteilige Effekte erwartet. Durch die strukturelle Modifikation hin zu den partiell
alkylierten Harnstoffazinen (Schema 4-4) gelang eine signifikante Verbesserung der
koordinativen Eigenschaften unter Erhalt des typischen Redoxverhaltens der Stoffklasse.

/ L
cu ci N
o b o X N O

Schema 4-4: Vergleich der Bindungssituation zwischen einem im Riickgrat aromatisch substituierten Harnstoffazin
und tmua. Die Einfiihrung eines kondensierten Aromaten im Riickgrat bedingt eine Planarisierung der zweiten N-
Amino-Koordinationsstelle, was eine chelatisierende Koordination hemmt. Der Ubergang zu partiell alkylierten
Harnstoffazinen fiihrt zu einer Verbesserung der koordinativen Eigenschaften.

Im Rahmen der Arbeit konnten so stabile Komplexe mit den synthetisierten partiell alkylierten
Harnstoffazinen HL1-HL4 erhalten werden. Der Schwerpunkt der spéteren Untersuchungen
wurde auf HL1 und HL2 gelegt. Diese beiden Derivate unterschieden sich lediglich in der
Substitution einer N-CH3-Gruppe im Harnstoffazingeriist durch ein Schwefelatom und weisen
im Riickgrat eine verbriickende Ethylen-Einheit auf. HL2 besitzt ein hoheres Redoxpotential
als HL1, womit eine Variation der Metall-Ligand-Wechselwirkung bei sonst gleicher Struktur
zu erwarten ist.

Erste Koordinationsversuche von HL1 mit MCls-Salzen (M = Zn, Cu, Co) zeigten das
Potential der partiell alkylierten Harnstoffazinliganden (Abbildung 4-3). In allen Féllen gelang
eine Untersuchung der Komplexe mittels der Kristallstrukturanalyse und damit ein Einblick in
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die Metall-Ligand-Wechselwirkung im Festkorper. Diese stellt einen wichtigen Beitrag zur
Bestimmung der Redoxzustéinde von Metall und Ligand dar. Die Ergebnisse der weiteren
analytischen Untersuchungen sowie die theoretische Beschreibung (DFT) lassen sich nur
dadurch verstehen, dass der HL1-Ligand in allen Féllen unterschiedliche Redoxzusténde
besitzt. Fiir den ZnCla-Komplex wird ein 1,3-Shift des N-H-Protons und damit das Vorliegen
des Liganden in seiner reduzierten Hydrazon-Form beobachtet. Dagegen erscheint fiir den
CuCls-Komplex die Beschreibung als Cu-Komplex bestehend aus der zweifach oxidierten
(kationischen und deprotonierten) Form L1 am geeignetsten. Fiir den CoClo-Komplex wird
das Vorliegen des Liganden in seiner deprotonierten, radikalischen Form L1* beobachtet.
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Abbildung 4-3: Komplexierungsversuche von HL1 mit MCly-Salzen (M = Zn, Cu, Co). Die Strukturen zeigen die
wahrscheinlichste Beschreibung der elektronischen Verteilung, anhand der analytischen Ergbenisse. Der Verlust der
H-Atome wird auf bei der Bildung der Komplexe ablaufende Redoxreaktion (O2-Spuren oder IET und
Deprotonierung) zuriickgefiihrt

Ausgehend davon wurde versucht, die Liganden HL bei der Komplexbildung mit Metallsalzen,
die basische Coliganden (ZnEtz, Cu(OAc)2, Co(OAc)2) enthalten, zu deprotonieren (Schema
4-5). Hierbei konnten zum ersten Mal homoleptische Harnstoffazinkomplexe (ML2) isoliert
werden. Diese zeigen ein mehrstufiges reversibles Redoxverhalten. Abbildung 4-4 zeigt eine
Auswahl der wichtigsten ML-Komplexe dieser Arbeit sowie deren Redoxverhalten in
Cyclovoltammetrie(CV)-Experimenten.
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Schema 4-5: Darstellung der homoleptischen Zink-, Kupfer- und Cobaltkomplexe am Beispiel des Liganden HL1.
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Abbildung 4-4: Ubersicht homoleptischer Harnstoffazin-MLs-Komplexe und deren Redoxverhalten in CV-
Experimenten (CH2Cly, 100 mV-s'1). Der exklusiv fiir die Kupferkomplexe beobachtete Redoxprozess bei niedrigem
Potential (ca. 1.4 V) wird wahrscheinlich durch die metallzentrierte Cul! — Cul-Reduktion bedingt.

Die Untersuchung und Beschreibung der elektronischen Struktur der MLo-Komplexe und deren
Oxidationsstufen bilden den Hauptteil dieser Arbeit. Durch die vielfiltige analytische
Untersuchung der Komplexe sowie der unterstiitzenden theoretischen Beschreibung im Rahmen
der DFT war es moglich, einen Einblick in die elektronische Struktur zu erhalten. Hierbei
konnten auflergewOhnliche intramolekulare Elektronentransferprozesse aufgrund des
verdnderbaren Redoxzustandes der Komplexeinheiten und der Metall-Ligand-Wechselwirkung
beobachtet werden. Weiterhin zeigen die Kupferkomplexe eine verzerrte Koordinations-
geometrie, welche zwischen quadratisch-planar und tetraedrisch liegt und damit eine leichte
Anderung des Cu-Redoxzustandes begiinstigt.

Die Komplexe [Cu(L1l)2] und [Cu(L2)2] weisen im CV-Experiment (vgl. Abbildung 4-4)
mehrere reversible Redoxvorgénge auf, die sich vom [Zn(L1)2]-Komplex (redoxinertes Zn)
unterscheiden. Die besondere Stabilitdt der Komplexe in mehreren Oxidationsstufen wird durch
die strukturelle Charakterisierung von [Cu(L1)2] in den ersten drei Oxidationsstufen und fiir
[Cu(L2)s] in den ersten zwei Oxidationsstufen hervorgehoben.

Es wurde gezeigt, dass die neutralen Formen beider Komplexe als Cu'-Komplexe mit zwei
anionischen Liganden aufzufassen sind. Ausgehend davon wurde festgestellt, dass die Oxidation
der neutralen Komplexe zu einer Reduktion des Metalls (Cu' = Cu!) fiihrt (sieche Abbildung
4-5). Was im ersten Moment paradox klingt, wird durch die redoxaktiven Harnstoffazinliganden
ermoglicht. Die einfache Oxidation induziert eine Oxidation des zweiten Liganden unter
intramolekularer Elektroneniibertragung auf das Cu'-Atom. Ein solch ungewohnlicher
redoxinduzierter Elektronentransfer (RIET) kann im vorliegenden Fall durch die Verringerung
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der Cu'l-stabilisierenden ionischen Bindungsbeitrige bei der Oxidation des Komplexes
verinnerlicht werden.
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Abbildung 4-5: Intramolekularer Elektonentransferprozess bei der Oxidation der homoleptischen [Cu(L1/L2)s|-
Komplexe (X = NCH3 (L1), S (L2)).[165 Die Oxidation der Komplexe fiihrt zu einer Reduktion des Cu-Atoms.

Fiir [Cu(L1)2|" wird ein Elektron vom zweiten Liganden auf das Kupferatom {ibertragen, was
schlieklich zu einem Cu-Komplex mit zwei neutralen radikalischen Liganden fiihrt. Bei
[Cu(L2)s| " stammt das fiir die Kupferreduktion benétigte Elektron eventuell teilweise aus dem
neutralen, radikalischen Liganden oder wird nur teilweise vom zweiten iibertragen (Beitrage
weiterer Grenzstrukturen). Die magnetischen Eigenschaften von [Cu(L1)2]" und [Cu(L2)s|"
unterschieden sich stark. Fiir [Cu(L1)2]" beobachtet man das Vorliegen eines antiferro-
magnetisch gekoppelten Diradikals, wéhrend [Cu(L2)s|" einen stark diamagnetischen
Charakter besitzt. In der Festkorperstruktur von [Cu(L2)2]" sind die Bindungsparameter der
beiden L2-Liganden zudem unterschiedlich, wéhrend sie fiir L1 in [Cu(L1)2]" gleich sind.

Die weitere Oxidation von [Cu(Ll)z]" und damit die Bildung des zweifach oxidierten
Komplexes zeigt, dass sich dieser am ehesten mit den Grenzstrukturen A?* oder B?* verstehen
lasst (Abbildung 4-6). Unterstiitzende DFT-Rechnungen deuten stark auf die Beschreibung als
A?" (drei ungepaarte Elektronen) hin und liefern eine Erklarung fiir das magnetische Verhalten

im SQUID-Experiment (starke antiferromagnetische Kopplung zwischen den Liganden und
dem CuAtom).
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Abbildung 4-6: Zweifache Oxidation von [Cu(L1)2).1651 Die analytischen Ergebnisse und theoretischen
Untersuchungen weifen stark auf Grenzstruktur A2+ hin.

Neben den Kupferkomplexen wurde auch die Struktur des neutralen Cobaltkomplexes
[Co(L1)2] untersucht. Dieser lasst sich als Co'-High-Spin-Komplex mit zwei anionischen
Liganden (L~) verstehen. Trotz des Vorliegens des redoxaktiven Co-Atoms verhélt sich der
Komplex fast wie der entsprechende Zinkkomplex (Abbildung 4-4). Dies deutet auf keine
direkte Beteiligung des Metalls in den Redoxprozessen hin. In Zukunft kénnte versucht werden,
eine Beteiligung des Metalls (Co" — Co!) iiber eine Anderung der Koordinationszahl/-
geometrie (tetraedrisch zu oktaedrisch) zu induzieren.
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4 Zusammenfassung

Am [Co(L1)2]-Komplex wurde weiterhin die Mdoglichkeit einer sekundéren Koordination von
[Co(acac)s] im Riickgrat des Komplexes gezeigt. Aus dieser resultiert die Bildung eines
trinuklearen Cobaltkomplexes. Dessen hohes magnetisches Moment bei Raumtemperatur
(xT = 8.2 cm®mol ! K) deutet auf das Vorliegen von drei Co-High-Spin-Atomen hin. Die
Koordination im Riickgrat weist den Amin-Imin-Koordinationsmodus auf und offenbart die
hohe Lewis-Basizitiat des neuen partiell alkylierten Harnstoffazinstrukturmotivs. Durch die
Tautomerie der partiell alkylierten Harnstoffazine (Azin-/Hydrazontautomerie) kann auferdem
ein Proton im Riickgrat des Liganden gebunden werden, ohne dass dies zu einer
Dekomplexierung des Metalls fiihrt (Bildung der [M(HL)2]?>"). Somit kénnen die Liganden und
Komplexe als Elektronendonoren und Protonenakzeptoren angesehen werden.

Der koordinationschemische Teil wird durch eine erste katalytische Untersuchung der
homoleptischen Kupferkomplexe abgeschlossen. Hierbei wurde die katalytische Aktivitdt von
[Cu(L1)2] und [Cu(L2)s] in der aeroben Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden (Imitation der
enzymatischen Galactose-Oxidase(GOase)-Reaktivitét) festgestellt. Es konnte gezeigt werden,
dass die Komplexe die Umwandlung von einfachen Substraten erméglichen. Die Notwendigkeit
einer Hilfsbase bei der Transformation wurde festgestellt. Auflerdem wurden Unterschiede in
der katalytischen Aktivitdt von [Cu(L1)2] und [Cu(L2)2| beobachtet. Diese sind wahrscheinlich
auf die Abnahme der Stabilitdt der Komplexe in den hoheren Oxidationsstufen (+3, +4)
zuriickzufiihren.

Die in dieser Arbeit erforschten Merkmale der partiell alkylierten Harnstoffazine und der
homoleptischen Harnstoffazinkomplexe sind nachfolgend zusammengefasst:
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« Chemische Diversitat durch Hohe Komplexstabilitdtin mehreren Redoxstufen

modularen Aufbau
* Hohe Lewis-Basizitat durch N-H-
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» Zweistufige Redoxsysteme (L-, L*, L*)
— Variation des Redoxpotentials
— Anpassung der Metall-Ligand-WW

Katalytische Aktivitat in der aeroben Oxidation von
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4 Zusammenfassung

Im zweiten Teil der Arbeit wurde die Reaktivitdt der zweifach oxidierten peralkylierten
Harnstoffazine (bdmeua?", 22 42" 52¢  72") in Hetero-Diels-Alder-Reaktionen mit

elektronenreichen Dienen untersucht (Abbildung 4-7).

Es wurde gezeigt, dass sich diese als dikationische Azo-Dienophile verstehen lassen und
entsprechend dikationische Diels-Alder(DA)-Produkte mit Dienen (Dimethylbutadien,
Cyclopentadien, Anthracen, Tetracen und Pentacen) bilden.

Fiir die Umsetzung des Dienophils bdmeua?" mit Anthracen wurde ein, bei Raumtemperatur
reversibles Gleichgewicht, gefunden. Fiir die restlichen Diene kommt es bei Raumtemperatur
zur Bildung von stabilen Addukten, wobei das Gleichgewicht weit auf der Produktseite liegt.
Die Addukte konnten praparativ isoliert und strukturell untersucht werden.

N

-2¢e N N\ . 10min, RT | N |
+2¢" \N N rDA \ o UN

\N \N+ N+/ )
N):?\ )\\/5 MeCN ﬁ//& 2 BF4

\ N
N~ = 28F/ N—
Azo-Dienophil Dien 9(BF4),
bdmeua (bdmeua)(BF,), auBBerdem

Cyclopentadien, Acene

Abbildung 4-7. Am Beispiel der Umsetzung von bdmeua?+ mit Dimethylbutadien gezeigte Reaktivitat der zweifach
oxidierten peralkylierten Harnstoffazine in der Hetero-Diels-Alder-Reaktion mit elektronenreichen Dienen. Das
vorgelagerte Redoxgleichgewicht der Azo-Dienophile bedingt die Moglichkeit der elektrochemischen Induzierung der
Retro-Diels-Alder-Reaktion.

Bei der Untersuchung der DA-Addukte wurde weiterhin die Moglichkeit der elektrochemischen
Induzierung der Retro-Diel-Alder-Reaktion entdeckt. Diese ist im  vorgelagerten
Redoxgleichgewicht der dikationischen Azo-Dienophile (Reduktion zum Harnstoffazin)
begriindet. Auferdem konnte eine weitere besondere strukturelle Reaktivitdt der Diels-Alder-
Addukte identifiziert werden. So ldsst sich baseninduziert die Spaltung der geschwichten
N-N-Bindung in den Addukten erreichen (vgl. Abbildung 4-8). Die Umwandlung fiithrt beim
Pentacen- und Tetracenaddukt zur Bildung von neuartigen bisguanidinofunktionalisierten
Acenen. Fiir Butadienaddukte konnte die Bildung entsprechender endstdndig funktionalisierter
Diene nachgewiesen werden.

Das so erhaltene 6,13-Bisguanidinopentacen 22 stellt eines der am starksten
donorsubstituierten Pentacenderivate dar. Es ist elektronenreicher als Pentacen selbst und als
bisher bekannte donorsubstituierte 6,13-Diaminoderivate, weist dabei aber eine hohere
Stabilitat als die Diaminoderivate auf. Die Protonierung und die reversible Oxidation von 22
wurden gezeigt (vgl. Abbildung 4-8). In beiden Féllen ist die Loslichkeit in polaren
Losungsmitteln stark erhoht. Das reversible Redoxverhalten des 6,13-Bisguanidinopentacens,
im Vergleich zu den 6,13-Diaminopentacenen, liegt wahrscheinlich in der strukturellen
Stabilisierung der Guanidinosubstituenten begriindet. Fiir die neutrale und dikationische Form
konnte im Fall der Bisguanidinosubstitution ein planares Acengeriist nachgewiesen werden,
wahrend fiir die Diaminosubstitution ein Abwinkeln des Acengeriistes bei der Oxidation
beobachtet wird, welche zur Irreversibilitat der Redoxprozesse fiihrt. Damit verbunden ist auch
der Ubergang von einem zweistufigen (Ein-Elektronen-)Redoxsystem zu einem einstufigen
(Zwei-Elektronen-)System. Fiir die Oxidation des 6,13-Bisguanidinopentacens 22 konnten
Hinweise fiir das Vorliegen einer radikalischen Zwischenstufe 22* gefunden werden.
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Abbildung 4-8: Reaktionsfolge zur Bildung des 6,13-Bisguanidinopentacens 22 iiber das DA-Produkt 122+ und
dessen baseninduzierter N-N-Bindungsspaltung./'32 Protonierung und Redoxverhalten von 22 sowie UV-Vis-
Spektren der unterschiedlichen Spezies (22 CH2Clp, (22+2H)?+ und 222+ MeCN).

Die zweifach positive Ladung der Azo-Dienophile und der Ubertrag auf das Addukt in der DA-
Reaktion stellen eine interessante Eigenschaft dar. Diese wurde bisher nicht beobachtet, da die
meisten Dienophil-/Dien-Komponenten ungeladen sind. Im vorliegenden Fall beruht diese
Eigenschaft auf dem besonderen Harnstoffazingeriist. Die DA-Reaktion der dikationischen Azo-
Dienophile mit Acenen fiihrt zu einer stark erhohten Loslichkeit in polaren Loésungsmitteln
(MeCN). Durch die hohe Ladung der Addukte und Dienophile wire in Zukunft auch eine
l16sungsmittelabhéngige (polaritdtsabhéngige) Steuerung des DA-Gleichgewichts denkbar.
Weiterhin ist die Moglichkeit der elektrochemischen Manipulation eines Diels-Alder-
Gleichgewichtes bis dato kaum bekannt. Daraus konnten sich neue Moglichkeiten im Bereich
der Materialien ergeben. So wére beispielsweise die elektrochemische Steuerung der
Fluoreszenzeigenschaften einer Acen-Dien-Komponente indirekt iiber die Steuerung des DA-
Gleichgewichts vorstellbar.
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Weiterfuhrende Information zu den
Reaktivitaten

5.1 Besonderheiten bei der Komplexbildung von [Zn(L1):]

Bei der Komplexbildungsreaktion von [Zn(L1)| in CH2Clz und Kristallisation des Komplexes
aus CH2Cly/n-Pentan, wurden neben Kristallen des homoleptischen [Zn(L1)s:]-Komplexes
weitere Kristalle erhalten, welche die Bildung eines zusétzlichen Molekiils zeigen (siehe
Abbildung 5-1). Die strukturanalytische Untersuchung zeigt koordiniertes ZnCls an einem von
zwei L1 Liganden, die wiederum iiber eine CHa-Einheit verbunden sind. Dies stellt somit formal
das Aktivierungsprodukt eines CH2Cly-Losungsmittelmolekiils und des [Zn(L1)s]-Komplexes
dar.

Abbildung 5-1: Ausschnitt aus der Kristallstruktur des [(L1)-CHa-(L1)ZnCls]-Komplexes. Die dargestellten
Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht
nicht gezeigt. Farbcode: N-blau, C-grau, Zn-silber, Cl-griin. Ausgewihlte Bindungsparameter sind in Tabelle 5-1
aufgefiihrt.

Die kritischen Bindungsléingen des Ligandriickgrats im gebildeten Produkt sind entsprechend
der Lewis-Formel (siehe Tabelle 5-1) im Vergleich zum homoleptischen [Zn(L1)]>-Komplex
bzw. freien HL1 verdndert. Am auffilligsten ist hierbei die starke Verldngerung der CN-
Bindung ¢ sowie die Verkiirzung der CN-Bindungen a und b. Insgesamt sind die
Bindungsléngenunterschiede im ZnCls-L1p koordinierenden Teil und nicht-koordinierenden
L1s Teil gering (siche Tabelle 5-1). Die Koordination scheint hauptsichlich auf den
aliphatischen Teil des L1 Liganden Einfluss zu nehmen, wobei es zu einer Verlidngerung der
CN-Bindung e im Vergleich zum nicht-koordinierenden Teil kommt. Gleichzeigt ist eine
Verkiirzung der CN-Bindungen g und f zu beobachten.
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5 Weiterfihrende Information zu den Reaktivitaten

Tabelle 5-1: Vergleich ausgewihlter Strukturparameter (in A) von [(L1)-CHa-(L1)ZnCly], [Zn(L1)s] und HL1.

HL1 [Zn(L1)o] [L1ACH,L1pZnCly]
exp.* exp. exp. (L1a/L1g)
a 1.385(2) 1.387(1) 1.367(6)/1.354(6) /
b 1.378(2) 1.365(1) 1.322(6)/1.321(6) ["ﬁ ° N \N
¢ 1.295(2) 1.307(1) 1.393(6)/1.386(6) No .\ ¢© \:Q L1a
d  1.424(2) 1.432(1) 1.435(6)/1.433(6) V9NN
e 1.295(2) 1.307(1) 1.295(6)/1.319(6) / \CH2
f o 1.392(2) 1.376(1) 1.396(6)/1.371(6) Na, & 7\
g 13922)  1.381(1) 1.368(6) /1.344(6) ©: ZNE ’}'j 1
h ; 1.958(1) 2.007(4) AN AN B
[ - 2.052(1) 2.061(4) Zn /
. ; 79.4° 89.7° e e

*gemittelte Bindungslangen, vier leicht unterschiedliche Molekiile
in der Elementarzelle.
2 kl. Winkel zwischen den jeweiligen Ligandebenen.

Es ist anzunehmen, dass die erhaltene Verbindung entweder zu Beginn der Reaktion durch
Wechselwirkung des Losungsmittels CH2Clo mit ZnEts und HL1 gebildet wird, oder
wahrscheinlicher, dass der gebildete homoleptische [Zn(L1):]-Komplex durch die Zink(IT)
CH-Cl» Durch die N-basische
Ligandenriickgrat erfolgt dann die zweifache inter- oder intramolekulare Substitution (siehe
Schema 5-1).

Lewis-Séure, aktiviert. nukleophile Funktion im

zweifache

inter- oder
intramolekulare

@[Nf‘N N—| SyReakt \ \
N— 7N N Reaktion
IN=C NN ) 5 / CH
Zn / Zn* N N 3 \
/
o - < />—N\ N
{:/N NT N N o= ]
W’ NSO
L — Zn /
c’ Yol

Schema 5-1: Moglicher Reaktionsschritt der Aktivierung des CH2Cly Losungsmittelmolekiils durch Kombination des
Lewis-sauren Zink(IT)-Atoms und des nukleophilen Ligandriickgrats. Auch die intermolekulare Variante ist denkbar.

Bildung des CH2Clo-Addukts beobachtete Metall-Ligand-
Kooperativitit stellt ein interessantes Feld dar, wurde aber im vorliegenden Fall nicht

Die wahrscheinlich in der
weiterverfolgt. Zur Bildung des [Zn(L1):]-Komplexes sollte daher aber eher auf das inerte 1,2-

Difluorbenzol statt auf Dichlormethan zuriickgegriffen werden.

Weiterhin fiihrte die Darstellung von [Zn(L1)s] in THF statt CH2Cla/Difluorbenzol mit zwei
aquivalenten HL1 und mit einem dquivalent ZnEt2 (1 M in Hexan) zur Bildung einer farblosen
Suspension. Nach dem Entfernen des Uberstandes und mehrmaligem Waschen des Riickstands
mit THF, wurde dieser 'H-NMR-spektroskopisch in DMSO-ds untersucht. Das erhaltene
Spektrum (siehe Abbildung 5-2a) zeigt neben Signalen, die dem Liganden zuzuordnen sind,
auch stark hochfeldverschobene Signale (1.20 ppm Triplett, 0 ppm Quartett) welche
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Besonderheiten bei der Komplexbildung von [Zn(L1)2]

wahrscheinlich durch eine am Zink gebundene Ethylgruppe hervorgerufen werden, sowie ein
Wasserrestsignal (3.32 ppm, wsl. durch Wasserspuren im DMSO).
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Abbildung 5-2: a) TH-NMR-Spektrum (199.87 MHz, DMSO-d6) des Riickstandes der Umsetzung von HL1 mit ZnEto
direkt nach dem Losen. b) TH-NMR-Spektrum (399.89 MHz, DMSO-d6) nach zwei Stunden.

Die Integralverhéltnisse deuten darauf hin, dass es moglicherweise zur Bildung des
monosubsituierten [(L1)ZnEt|-Komplexes kommt (siehe Schema 5-2).

/ /
©:N>— \ ZnEt ©:N>—N \N
—N N nEt -\
AY - + > N —_—
H N_<Nj Hexan THE \ /N_<Nj
/ -Ethan Zn /

Schema 5-2: Die Umsetzung von HL1 mit ZnEts in THF fithrt wahrscheinlich zur Ausféllung des monosubstituierten
Zinkkomplexes [(L1)ZnEt].

Die ausbleibende weitere Reaktion zum homoleptischen Zinkkomplex trotz 2 Aquivalenten
HL1, ist wahrscheinlich der Ausfillung des Zwischenproduktes in THF geschuldet. Uber einen
langeren Beobachtungszeitraum kommt es zu einer Verdnderung des 'H-NMR-Spektrums,
dabei ldsst sich die Bildung von gelostem Ethan (0.82 ppm) erkennen (siehe Abbildung
5-2b),1222l gleichzeitig nehmen die stark hochfeldverschoben Signale in ihrer Intensitiit
weitestgehend ab. Wahrscheinlich fithren die vorhandenen Wasserspuren im DMSO-d¢ zur
Hydrolyse des Ethylliganden unter Bildung eines [Zn(L1)(OH)]-Komplexes.
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5 Weiterfihrende Information zu den Reaktivitaten

Diese Beobachtungen koénnten zukiinftig interessant sein, da sie eine Maoglichkeit zur
sequenziellen Darstellung entsprechender Zinkkomplexe mit zwei unterschiedlichen HL-
Liganden bieten kénnten.

5.2 Theoretische Betrachtung der Redoxstufen von [Zn(L1):]

Zur Evaluation der héheren Redoxstufen des [Zn(L1)z]-Komplexes wurden Rechnungen auf
DFT-Basis (B3LYP+D3/def2-TZVP) durchgefiihrt (vgl. Schema 5-3). Diese sollen als erster
Anhaltspunkt fiir zukiinftige Untersuchungen der Oxidationsstufen des [Zn(L1)s:]-Komplexes

dienen.
N/
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Schema 5-3: Uberlegungen zur elektronischen Struktur der Oxidationsstufen von [Zn(L1)a).

Die Strukturoptimierung der einfach oxidierten Form (S = 0.5, <$?> = 0.76) ausgehend von
der Kristallstruktur der reduzierten Form [Zn(L1)s|, zeigt einen Komplex, in dem beide
Liganden identisch sind (CNNC-Bindungslingen: ber. ¢ 1.317, d 1.384, e 1.325 A) Die
Spindichte ist in diesem Fall gleichméfig auf beide Liganden verteilt, allerdings stellt diese
Struktur kein Minimum dar (eine imaginire Frequenz mit —64 cm™'). Eine geringe Auslenkung
des Molekiils entlang der negativen Mode (thermische Energie 100 K) ergibt eine neue leicht
verzerrte Ausgangsstruktur der einfach oxidierten Form [Zn(L1)|* (S = 0.5, <S$*> = 0.76). In
der berechneten Komplexstruktur sind die beiden L1-Liganden nicht mehr identisch (somit
Lla/L1b). Die kritischen Bindungsldngen des CNNC-Geriistes des einen Liganden Lla (ber.
c 1.343, d 1.344, e 1.348 A) sind im Vergleich zum reduzierten [Zn(L1)s]-Komplex (exp. ¢
1.307(1), d 1.432(1), e 1.307(1) A/ber. ¢ 1.305, d 1.413, e 1.302 A) angeglichen. Die des zweiten
Liganden L1b (ber. ¢ 1.305, d 1.414, e 1.309 A) nahe der Bindungslingen des reduzierten
[Zn(L1)s]-Komplexes. Die Ligand-Metall-N-Zn-Bindungslédngen beider Liganden unterscheiden
sich ebenfalls (L1a ber. h 1.984, i 2.185 A/L1b ber. h 1.946, i 2.035 A). Der Winkel zwischen
den zwei Ligand N-Zn-N-Ebenen betrégt 62.3°. Dies lasst darauf schlieffen, dass ein oxidierter
neutraler Ligand L1® und ein anionischer reduzierter Ligand L1~ vorliegen. Auch die
Betrachtung der Spindichteverteilung spiegelt dies wider. Der Rechnung nach ist diese
hauptséchlich, auf die N-Atome des Harnstoffazingeriists eines Liganden (L1a) verteilt. Obwohl
das HOMO des reduzierten |Zn(L1):]-Komplexes auf beiden Liganden lokalisiert ist, scheint
die Entfernung des Elektrons zu einer Lokalisierung der Orbitaldichte auf eine Ligandeinheit
zu fithren. Dabei ist das 3-HOMO auf der reduzierten Ligand-Seite lokalisiert und das 3-LUMO
auf der oxidierten Seite (siche Abbildung 5-3).
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Abbildung 5-3: Links: Visualisierte Spindichte (Isowert 0.003) von [Zn(L1)s]** rot und blau entsprechen o und (3
Spindichten. Mitte und rechts: B-HOMO und 8-LUMO (Isowert 0.074) [Zn(L1)2]** (BBLYP+D3/def2-TZVP).

Die einfach oxidierte Form [Zn(L1)2]" kann als gemischtvalente Verbindung aufgefasst
werden.[?23-224 Je nachdem wie stark die zwei Redoxzentren miteinander wechselwirken, ist das
Elektron entweder vollsténdig auf einem Liganden lokalisiert (sehr schwache Wechselwirkung),
teilweise auf beide delokalisiert (mittelstarke Wechselwirkung, fast identische Zentren) oder

vollstéindig iiber beide Zentren delokalisiert (starke Wechselwirkung).?’l

TD-DFT-Rechnungen zeigen eine energetisch sehr niedrige vertikale Anregung mit geringer
Osrzillatorstiarke im NIR-Bereich (2276 cm™/4393 nm) vom $-HOMO ins 3-LUMO, die somit
als Intervalenz-Charge-Transfer-Ubergang (IVCT) aufgefasst werden kann. Weiterhin sagen
die TD-DFT Rechnungen im sichtbaren Bereich Ubergiinge voraus, die ebenfalls #hnlich dem
niedrigsten Ubergang Kombinationen aus Inter- und Intraligand-Charge-Transfer-Ubergéingen
darstellen. Das simulierte Spektrum im UV- und sichtbaren Bereich zeigt Ahnlichkeit mit dem
des berechneten hypothetischen freien L1°. Der berechnete IVCT-Ubergang ldsst auf eine
gewisse Wechselwirkung der Redoxzentren schlieffen (vgl. Abbildung 5-4). Deren Groéfe ist
anhand der Rechnungen allerdings schwer vorherzusagen. Zu erwahnen ist, dass der zunéchst
berechnete energetisch nahe liegende Zustand mit einer imagindren Frequenz
(AFq= -8 kJ-mol!), in dem beide Liganden in einer mittleren Oxidationsstufe vorliegen
(Spindichte gleichmiikig auf beide Liganden verteilt), ein entsprechender Ubergangszustand fiir
einen Intervalenz-Charge-Transfer darstellen konnte und somit auf eine niedrige
Aktivierungsbarriere hindeutet.
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Abbildung 5-4: TD-DFT berechnete vertikale Anregungsspektren (40 Ubergiinge, Lorentzprofil Stdw. 20) fiir
[Zn(L1)s|** (zusétzliche NIR-Bande bei 4393 nm nicht gezeigt) und [Zn(L1)sJ>* sowie L1°. (B3LYP-+D3/def2-
TZVP).

Fiir die weitere Oxidation (Bildung von [Zn(L1)2]*>") ergeben sich zwei mogliche Zusténde
(sieche Schema 5-3), zum einen der Triplettzustand (S = 1) in dem beide Liganden einfach
oxidiert vorliegen oder ein geschlossenschaliger Singulettzustand. Dabei liegt der berechnete
Triplettzustand (S = 1, <S§*> = 2.020) unter dem geschlossenschaligen Singulettzustand
(AEd vivo = =60 kJ-mol!). In der optimierten Struktur sind beide Liganden identisch, die
kritischen Bindungslingen des CNNC-Geriistes von [Zn(L1)2)?" (ber. ¢ 1.336, d 1.352, e
1.351 A) gleichen sich im Vergleich zum reduzierten [Zn(L1)s]-Komplex an (exp. ¢ 1.307(1), d
1.432(1), e 1.307(1) A /ber. ¢ 1.305, d 1.413, e 1.302 A). Die Betrachtung der Spindichte zeigt
eine gleichméfige Verteilung auf beide Liganden.

Ausgehend vom  Triplettzustand wurde mittels des Broken-Symmetry-Ansatzes
(<S?>ps = 1.019) versucht die Energie des offenschaligen Singulettzustandes abzuschétzen.
Nach Rechnung liegt der Triplettzustand unter dem offenschaligen Singulettzustand, die
berechnete ferromagnetische Austauschwechselwirkung ist schwach und betridgt J = +9.8 cm!

(H = —2JapSa-Sp), die Energiedifferenz zwischen offenschaligem Singulett und Triplett betragt
2J.
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5.3 Reaktionsverhalten von HL1 mit dem Tetrachlorosemichinolat-
Co(ll)-Komplex

Weiterhin wurde auch das Reaktionsverhalten des Liganden HL1 mit einem Komplex
untersucht, der selbst bereits redoxaktive Liganden enthéilt. In diesem Fall wurde HL1 mit
[Co(Cls-sq)2| umgesetzt. Das Redoxpotential des HL1-Liganden (FEi2 = —0.49 V HL1"/HL1
vs. Fc™/Fc in CH2Cly) und das des Cli-bg-Liganden (Ei2 = —0.33 V(Cls-bq)/(Cls-sq) vs.
Fc' /Fe, CH2Cly)??! liegt nahe beieinander. Aufgrund der #hnlichen Redoxpotentiale sowie dem
Vorliegen des redoxaktiven Cobaltatoms und des Protons am Harnstoffazinliganden, sind die
ablaufenden Vorgédnge bei deren Umsetzung kaum vorhersehbar. Nachfolgenden werden die
beobachtete Reaktivitdt sowie die erhaltenen Ergebnisse zur Bestimmung der elektronischen
Struktur und damit der Oxidationsstufen der Komplexeinheiten gezeigt.

a)

cl cl - cl 2
cl O 4o G O 4o G 0
cl 0 cl 0 cl 0

Cl Cl Cl

Cl,s-bq Cls-sq Cl,-cat

b)
/
-
@;}FN N—<\j o @E >—NN j e @E \N—<®j

L1~ /

Schema 5-4: Oxidationsstufen (a) der o-Benzochinonliganden Cly-bq und (b) der deprotonierten Form des partiell
alkylierten Harnstoffazinliganden HL1.

Der  Tetrachlorosemichinolat-Co'-Komplex = [Co(Cls-sq)2] galt im  Gegensatz zum
entsprechenden Tertbutylsemichinolat-Komplex [Cos(fBu-sq)s| als nicht darstellbar.[??l Er
konnte jedoch kiirzlich durch Lohmeyer et al. im Arbeitskreis Himmel,"# durch Reaktion von
[Co2(CO)s|] und Cls-bq in CH2Cla (anstelle von Benzol) dargestellt werden. Eine strukturelle
Charakterisierung ist bis dato nicht moglich. Es ist allerdings anzunehmen, dass der
[Co(Cls-sq)2]-Komplex wie der strukturell charakterisierte [Cos(tBu-sq)s|-Komplex als Oligomer
mit verbriickenden Semichinolat-Liganden vorliegt.[?26l Dies wird weiter durch die Umsetzung
von [Co(Cls-sq)2] mit HL1 gestiitzt (siehe Schema 5-5).

Vi Jaufende Dissertation, Lukas Lohmeyer (Universitit Heidelberg), 2022
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2 (Cly-sq)H

CO"
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Cly-bg + (Cly-cat)H,

Schema 5-5: Umsetzung von [Co(Cls-sq)2] mit HL1.

Aus der Reaktionslosung wurde eine dinuklearer Cobaltkomplex (39 % Kristallausbeute)
isoliert, welcher aus zwei verbriickenden Tetrachlorocatecholat-Liganden und zwei L1-
Liganden besteht (siehe Abbildung 5-5, Bindungsparameter in Tabelle 5-2).

Die Bestimmung des Redoxzustandes beider redoxaktiver Liganden und der Cobaltatome
erfolgt in erster Naherung anhand der kritischen Bindungsparameter (siehe Tabelle 5-2). Zum
einen sind beide endsténdigen L1-Liganden und die verbriickenden Catechole im Mittel gleich,
auch die Koordination beider Co-Atome kann als gleich angesehen werden. Die kritischen
Bindungsléngen der L1-Liganden zeigen ein angleichen der Bindungsléngen der CNNC-Einheit
(c, d, e = 1.357(2)/1.359(2), 1.361(1)/1.364(2), 1.337(2)/1.342(2) A), was auf das Vorliegen
des Liganden in der oxidierten neutralen radikalischen Form L1° hindeutet. Zum Vergleich:
Diese Bindungsparameter betragen im freien HL1-Liganden 1.295(2), 1.424(2) und 1.295(2) A
(c, d, e). Im Gegensatz dazu beobachtet man fiir die ehemaligen (Cli-sq)-Liganden
Bindungslédngen, die nun im Einklang mit der vollsténdig reduzierten Catecholato-Form (Cls-
cat)? sind, insbesondere die &hnlichen C—C-Bindungslidngen des Cg-Geriistes zeigen eine intakte
Aromatizitit. Die Bestimmung des metrischen Oxidationszustandes (MOS)I??"l dieser Liganden
stiitzt dies weiter und ergibt ein MOS von -1.75 + 0.12 bzw. -1.69 + 0.12. Aus der
Bestimmung des Redoxzustandes der Liganden ergibt sich letztlich die Oxidationszahl der
Cobaltatome, wobei es sich demnach um ein Cobalt in der Oxidationsstufe +1I handelt. Folglich
werden im Reaktionsverlauf zwei (Cls-sq)-Einheiten vom Cobalt unter De-protonierung zweier
HL1-Liganden entfernt, die zwei anderen (Clsi-sq)™-Liganden werden durch die zwei L1°-
Liganden reduziert und bilden so wahrscheinlich zwei (Cli-cat)?-Liganden und zwei neutrale
radikalische L1°*-Liganden (siehe Schema 5-5).

Die fiinffache Koordination der Cobaltatome kann als verzerrt trigonal-bipyramidal beschreiben
werden, mit O1, O3, N5 bzw. N11, O2 und O4 in dquatorialer Position und N1, O2 bzw. N7
und O3 in axialer Position. Die Koordination der Harnstoffazinliganden zeigt eine kiirzere Co-
N-Bindung N5-Col bzw. N11-Co2 (1.989(1)/1.981(1) A) und eine lingeren Co-N-Bindung N1-
Col bzw. N7-Co2 (2.190(1)/2.142(1) A). Auch fiir die verbriickenden Cli-Catecholato-Liganden
werden eine kurze Co-O-Bindung Col-O1 bzw. Co02-O4 (1.946(1)/1.956(1) A) und zwei
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aufgeweitete Co-O-Bindungen Col-02/Col-03 (2.179(1)/1.999(1) A) bzw. C02-02/C02-03
(2.014(1)/2.219(1) A) beobachtet.

Abbildung 5-5: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Co2(Cls-cat)a(L1)s] (links) sowie Ausschnittstruktur der
Cobaltkoordinationsumgebung aus zwei Perspektiven. Die dargestellten Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome sind aus Griinden der Ubersicht nicht gezeigt. Zwei cokristallisierte
Molekiile MeCN pro Elementarzelle sind nicht gezeigt. Farbcode: N-blau, C-grau, O-rot, Cl-griin, Co-pink.
Ausgewéhlte Strukturparameter sind in Tabelle 5-2 zusammengestellt.

Tabelle 5-2: Ausgew#hlte experimentelle Strukturparameter (Bindungen in A, Winkel in °) von [Co2(Cly.cat)a(L1)s].
Zur einfachen Vergleichbarkeit mit den zuvor behandelten Harnstoffazinkomplexen wurde auch die interne
Bezeichnung aufgefiihrt.

Bindung Co-(L1/Cly-cat) Int Bez. Bindung Lilga Bindung Li1p
Col-O1 1.946(1) a N6-C6  1.369(2) N12-C19 1.367(2)
Col-N1 2.190(1) b N5-C6  1.350(2) N11-C19 1.347(2)
Co1-02 2.179(1) c N4-C6  1.337(2) N10-C19 1.342(2)
Co1-03 1.999(1) d NI-N4  1.361(1) N7-N10 1.364(2)
Col-N5 1.989(1) e NI1-C1  1.357(2) N7-Cl14 1.359(2)
C02-02 2.014(1) f C1-N2  1.344(2) N8-Cl4 1.344(2)
C02-03 2.219(1) 9 C1-N3  1.345(2) N9-C14 1.336(2)
C02-04 1.956(1)

Co2-N7 2.142(1) Bindung Cly-cata Bindung Cls-cats
Co2-N11 1.981(1) 01-C27 1.312(2) 04C38 1.314(2)
Co1-Co2 3.028(1) 02-C32  1.342(2) 03-C33 1.336(2)
Winkel  Co-(L1/Cli-cat) Winkel Co-(L1/Clicat) C27-C28 1.395(2) C33-C34 1.391(2)
N1-Col-N5 77.9(1) N7-Co2-N11 78.6(1) 027-C32 1.425(2) C33-C38 1.430(2)
N5-Col1-01 117.4(1) N11-Co2-04 116.0(1) C28-C29 1.402(2) C34-C35 1.404(3)
N5-Co1-03 110.8(1) N11-Co2-02 116.2(1) C29-C30 1.383(3) C35-C36 1.389(2)
01-Col-03  130.9(1)  02-Co2-O4 124.7(1)  C30-C31 1.403(2) C36-C37 1.402(2)
N1-Col-02  176.9(1)  N7-C02-03 174.4(1)  C31-C32 1.390(2) C37-C38 1.396(2)
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5 Weiterfihrende Information zu den Reaktivitaten

Zur weiteren Aufklirung der elektronischen Struktur wurden magnetische Messungen fiir den
Komplex im Festkorper mittels SQUID Magnetometrie (siche Abbildung 5-6) und in Losung
(CH2Cl2) bei Raumtemperatur mittels NMR (Evans-Methode) durchgefiihrt. Im Festkoper
ergibt sich ein yT-Wert von 3.14 cm? K mol™ bei 300 K, der im Einklang mit dem in Losung
bestimmten Wert steht (T = 2.99 c¢cm?® K mol™?, 298 K, in beiden Fillen diamagnetische
Korrektur mittels Pascal-Konstanten). Im Festkoper nimmt ¥ T mit fallender Temperatur stetig
ab und erreicht ein Wert von 0.73 ¢cm?® K mol™ bei 2 K.
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Abbildung 5-6: Temperaturabgéngigkeit von T von [Coz(Cls-cat)2(L1)s] (2-300 K) bei einem angelegten dueren
Magnetfeld von 50 mT.

Der niedrige yT-Wert bei Raumtemperatur spricht entweder fiir Low-Spin-Cobalt (II)-Atome
oder eine stark antiferromagnetisch gekoppeltes High-Spin-Col-System. Zur Evaluation ist es
sinnvoll zundchst den Hochtemperatur-Bereich zu betrachten, da dieser normalerweise gegen
den yT-Wert des ungekoppelten Systems strebt (Voraussetzung ist eine nicht allzu grofe
Kopplung, somit |J| /kpT<<1).19%228] Fiir den nicht gekoppelten Fall eines Komplexes
bestehend aus zwei Cobalt(II)-Low-Spin-Atome (je ein ungepaartes Elektron) und zwei L1°®
Liganden die je ein ungepaartes Elektronen tragen, lésst sich der yT-Wert aus dem Spin-Only-
Wert fiir vier Mal ein ungepaartes Elektron berechnen (4-0.375 = 1.5 cm?® mol™ K). Im
Vergleich zum experimentell beobachteten Wert ist dieser ist zu niedrig, zumal durch Spin-
Bahn-Kopplung im Co-Low-Spin System, wenn iiberhaupt, nur geringe zusitzliche Beitrige

zu erwarten sind.

Ein hypothetischer gemischter Komplex bestehend aus einem Co'-High-Spin- und einem Co'-
Low-Spin-Atom (sowie zwei radikalischen L1°®) ist aufgrund der molekularen Struktur mit
relativ gleicher Koordination beider Co-Atome unwahrscheinlich. Zur Vollstdndigkeit, hier
betrigt der yT-Erwartungswert im ungekoppelten Fall 3.0 ¢cm? K mol™ (1.875+3-0.375), wobei
der experimentelle Wert allerdings hoher sein sollte (bedingt durch Spin-Bahn-Kopplung im
Co'-High-Spin-System).
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Der theoretische ungekoppelte dinukleare Cobaltkomplex bestehend aus zwei Co'-High-Spin-
Atomen und zwei L1* ergibt einen yT-Wert von 4.5 cm? K mol™ K (2-1.875+2-0.375) der
ebenfalls durch Spin-Bahn-Kopplung bei den Co-High-Spin-Atomen erhsht sein kénnte.

Zur weiteren Evaluation wurde versucht die Austauschwechselwirkung mithilfe grundlegender
DFT-Rechnungen unter Verwendung des Broken-Symmetry(BS)-Ansatzes abzuschéitzen. DFT-
Rechnung zur Beschreibung des Komplexes bestehend aus zwei Co'-Low-Spin-Atomen und
zwei radikalischen L1°* Liganden (S, =2, Quintettzustand) konvergierten nicht in den
gewiinschten Zustand, sondern in einen Broken-Symmetry-Zustand des Komplexes bestehend
aus zwei Co'l-High-Spin mit zwei radikalischen L1°-Liganden. Demgegeniiber zeigen DFT-
Rechnungen fiir den Zustand bestehenden aus zwei Co-High-Spin mit zwei radikalischen L1°®
Liganden Konvergenz. Hierbei wurde zunéchst der ,High-Spin“ Fall (°A, S, = 4) berechnet.
Nachfolgend wurden mehrere abgeleitete Broken-Symmetry-Zustinde berechnet deren
Konfiguration durch die Spindichteverteilung (siehe Abbildung 5-7) bzw. durch NPA ermittelte
Spinbesetzungszahlen festgestellt wurde. Ausgehend vom High-Spin-Fall wurde durch Spin-
Flip an einem Co-Atom der BS-Zustand mit S, = 1 ((¥)BS3) berechnet. Auerdem wurde noch
die BS-Zustiinde mit S, = 2 (BS2) und S, = 3 (("BS4) berechnet, ausgehend von letzterem
wurden zwei BS-Zustinde mit S, = 0 ((VBS5 und (VBS1) durch Spin-Flip an Col oder Co2
generiert. Tabelle 5-3 zeigt eine Ubersicht der berechneten Zustinde sowie deren Energie in
Relation zum °A High-Spin-Zustand.

Die Betrachtung der Energien der Zusténde lasst darauf schliefen, dass im Grundzustand und
in héheren Zustdnden hauptséchlich eine antiferromagnetische Kopplung zwischen den Co-
Atomen und direkt benachbarten L1® Liganden vorherrscht. Analog zum zweifach oxidierten
Kupferkomplex [Cu(L1)2|>" (siehe Kapitel 3.2.2.4, S. 110) wurde auch hier versucht mithilfe
des Ising-Hamiltonoperators (Gl. 9) und der berechneten BS-Zusténde, die Grofsen und Art der
einzelnen Austauschwechselwirkungen abzuschétzen. Daraus erhélt man fiir die Kopplung
zwischen Ligandradikal und direkt benachbarten Co-Atom ein Ji.co von ca. —188 cm!, fiir die
Kopplung zwischen Ligandradikal und iiberndchstem Co-Atom ein Ji.cos von ca. —6 cm™, fiir
die Kopplung der Co-Atome untereinander ein Joo.coe von ca. =16 ecm™ und fiir die Kopplung
der beiden Ligandradikale ein Ji.r¢ von ca.+3 cm. Die laut Rechnung vorherrschende
antiferromagnetische Austauschwechselwirkung kénnte eine Erklarung fiir den relativ niedrigen
¥T-Wert bei Raumtemperatur darstellen.
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Tabelle 5-3: Relative Energien (in cm!) und Energieeigenwerte ausgedriickt in Jij des YA High-Spin Zustandes und
abgeleiteter Broken-Symmetry-Zustinde des [Coz(Cls-cat)a(L1)o]-Komplex. Jio=Ju=J1-co, J13=J2a=JL-Cor,
Joz=Jco-Cot, Jua=J1-1« (BBLYP+D3/def2-TZVP).
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Abbildung 5-7: Visualisierte Spindichteverteilung des berechneten A High-Spin-Zustandes und der abgeleiteten
Broken-Symmetry-Zustdnde. BLYP+D3/def2-TZVP, Isowert 0.02, rot = positiv, blau = negativ.

Die ESR-spektroskopische Untersuchung von [Coz(Cls-cat)2(L1)2] in CH2Cls (siche Abbildung
5-8) zeigte bei tiefen Temperaturen nur ein schwaches Signal mit einem g-Wert von ca. 1.9907.
Bei Raumtemperatur in Losung wurde kein Signal beobachtet. Eventuell bedingt die
magnetische Austauschwechselwirkung eine schnelle Relaxation, sodass sich bei hdoheren

Temperaturen kein Signal beobachten ldsst.
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Abbildung 5-8: X-Band ESR-Spektrum von [Coz(Cls-cat)2(L1)2] aufgenommen in gefrorener CHaClo-Losung bei 7 K.
Ausschnittvergroferung des Signals nahe ge.

Im 'H-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 5-9) lassen sich bei Raumtemperatur mehrere Signale
auferhalb des diamagnetischen Bereichs erkennen, was fiir eine schnelle Relaxation spricht,
eine Zuordnung der Signale ist jedoch nicht méglich.
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Abbildung 5-9: TH-NMR-Spektrum (399.89 MHz, 295 K, CD2Cls) von [Coz(Cls-cat)2(L1)s].

Im UV-Vis-Spektrum in MeCN zeigt [Coz(Cls-cat)2(L1)2] drei Banden bei 509, 339 und 223 nm
(sieche Abbildung 5-10). Die intensive Bande niedrigster Energie ist charakteristisch fiir die
neutrale, radikalische Form des L1-Liganden. Das aufgenomme Spektrum zeigt im Vis-Bereich
Ahnlichkeit zum Spektrum von [Cu(L1):]PFs (bestehend aus zwei L1°-Liganden und einem
Cul-Atom). Das UV-Vis-Spektrum stiitzt somit die aus der Festkorperstruktur abgeleitet

elektronische Beschreibung.
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Abbildung 5-10: UV-Vis-Spektrum von [Coz(Cly-cat)2(L1)9] (¢ = 1.556-10-5 M) in MeCN.
Zusammenfassend ist die in Schema 5-5 gezeigte Beschreibung des Komplexes am
wahrscheinlichsten. Die DFT-Ergebnisse deuten auf eine starke antiferromagnetische Kopplung

im Komplex hin und sind im Einklang mit dem relativ niedrigen yT-Wert im SQUID-
Experiment.
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5.4 Variation des dikationischen Azo-Dienophils - theoretische
Betrachtung

Die Vielzahl an unterschiedlichen Harnstoffazinderivaten, die im Rahmen dieser Arbeit
synthetisiert wurden und die damit einhergehende Variation des Redoxpotentials wirft die
Frage auf ob die Derivate analog zu bdmeua’" Reaktivitit als Azo-Dienophile zeigen.
Abbildung 5-11 zeigt einen Vergleich, der in dieser Arbeit beschrieben und weiterer relevanter
Harnstoffazine, wobei diese nach abnehmendem Redoxpotential des ersten Redoxprozesses
geordnet sind. Die schwefelsubstituierten Derivate stellen elektronendrmere Harnstoffazine als
bdmeua dar. Damit ist gleichzeigt die zweifach oxidierte Form ein stirkeres Oxidationsmittel
und sollte sich in der DA-Reaktion auch als ein elektrophileres Dienophil verhalten. Da fiir die
entsprechenden elektronenérmeren Azo-Dienophile im Umkehrschluss auch niedrigere LUMO-
Energien erwartet werden, sollte man sich aufserdem immer mehr dem Limit zwischen Diels-
Alder-Reaktion und Redox-Konkurrenzreaktion annéhern (vgl. Abbildung 3-86, S.143). Fiir die
DA-Reaktion erwartet man nach der FMO-Theorie durch die niedrigere LUMO-Energie der
Dienophile eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit (unter der Annahme, dass die
Orbitaliiberlappung im Ubergangszustand fiir alle Dienophile #hnlich ist).
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Abbildung 5-11: Ubersicht der cyclovoltammetrisch bestimmten Redoxpotentiale (E'l/z—Werte) der untersuchten
Harnstoffazinderivate sowie bereits bekannter Vertreter.%! Geordnet nach abnehmendem Redoxpotential des ersten
Redoxprozesses. Fiir das analoge N-methylierte Derivat von 3 welches Verbindung 4 darstellt, wurde kein CV
gemessen, es ist davon auszugehen, dass die Redoxeigenschaften analog sind.

Beziiglich der Reaktivitit der weiteren dikationischen Azo-Dienophile (22, 42+ 527 172%)
wurde zundchst deren Thermodynamik fiir die Umsetzung mit Dimethylbutadien und Pentacen
auf DFT-Basis betrachtet (siehe Tabelle 5-4). Zum Vergleich ist auch das ungeladene und
relativ potente Azo-Dienophil PTAD aufgefiihrt. Die Berechnung der thermodynamischen
Parameter der DA-Reaktion fand unter Beriicksichtigung von Losungsmitteleffekten (via
COSMO) statt. Der Rechnungen nach ist die DA-Reaktion mit PTAD am stérksten
exergonisch, was wahrscheinlich grofstenteils dem starren cyclischen Geriist des Dienophils (und
der damit verbundenen Préorganisation) im Vergleich zu den dikationischen Dienophilen
geschuldet ist. In der Reihe der dikationischen Azo-Dienophile findet man die stérkste
exergonische Reaktion mit Dimethylbutadien fiir bdmeua?’, gefolgt von 42 (32" mit

Methylresten), dem Dienophil mit dem hochsten Redoxpotential. Bei der Reaktion mit
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5 Weiterfihrende Information zu den Reaktivitaten

Pentacen zeigen die Rechnungen, dass die Reaktion mit 7?* vergleichbar zu bdmeua®" ist,
aber mit 4>* weniger stark exergonisch ist. Fiir die Reaktionen von 527 und 2>+ werden leicht

endergonische Daten vorhergesagt.

Tabelle 5-4: Berechnete thermodynamische Parameter (AG fett, AH in Klammern, Werte in kJ-mol!) der Diels-
Alder-Reaktion von dikationischen Azo-Dienophilen mit Dienen, sowie zum Vergleich berechnete Werte fiir die
analoge Reaktion mit dem ungeladenen PTAD Dienophil. B3LYP+D3/def2-TZVP mit Einbezug des
Losungsmitteleffekts (COMSO, e, = 37.5 fiir MeCN).

Dienophil +  Dien DA-Addukt

Z
SNt
NJ< 2N~
N NPh N N \N( N N
W< ~ J\ — ~n\|+~ N/ ~ +J\ — ~ +J\ —
0 N*"°N N*" s o N*" N N*" "N
\ / \N+/ N/
o Yo o
PTAD bdmeua?" 42+ YCa 52+ 22+
-136.6 -75.4 -62.2 -62.1 -33.2 -27.9
(-196.4) (-143.5) (-120.9) (-126.5) (-93.2) (-92.4)
OOOOO -73.7 -24.2 -15.9 -24.7 1.9 22.2
I I I I I (-137.7) (-99.7) (-81.7) (-95.8) (-65.9) (-49.2)
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Variation des dikationischen Azo-Dienophils - praparative Umsetzung

5.5 Variation des dikationischen Azo-Dienophils - praparative
Umsetzung

Nachfolgend werden die Ergebnisse der praparativen Umsetzung von 227, 42, 52% 72 mit
elektronenreichen Dienen (2,3-Dimethylbutadien, Pentacen und fiir 72" auch Tetracen)
besprochen.'l In den meisten Fillen wurden die Experimente im NMR-Mafstab durchgefiihrt,
weshalb in der Regel keine Ausbeutebestimmung stattfand. Die Reaktanden wurden meist
direkt im NMR-ROhrchen gemischt und mit deuteriertem MeCN versetzt und NMR-
spektroskopisch beobachtet. Bei den Umsetzungen mit Dimethylbutadien wurden die
Reaktanden im Schlenkkolben zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet (Entfernen des
Losungsmittels und waschen mit Et20) und im NMR vermessen.

Azo-Dienophil 2" besitzt das niedrigste Redoxpotential fiir den zweiten Redoxvorgang in der
Reihe der untersuchten Dienophile. Bei der Umsetzung mit einem Uberschuss an 2,3-
Dimethylbutadien (siehe Schema 5-6) in MeCN kam es bei Raumtemperatur zunéchst zu keiner
direkten Entfarbung der Reaktionslosung. Deshalb wurde das Reaktionsgemisch 2.5 h bei 60°C
geriihrt, wobei eine Entfiarbung der Losung eintrat. Nachfolgend wurden die fliichtigen
Bestandteile entfernt, der Riickstand mit Et2O gewaschen. Das 'H-NMR-Spektrum des
Riickstandes (siche Abbildung 5-12) zeigt Signale, die dem Diels-Alder Produkt 14(BF4)2 von
22 mit Dimethylbutadien zugeordnet werden konnen. Ahnlich zu den Diels-Alder-Reaktionen
mit bdmeua?" lisst sich die Adduktbildung gut im NMR erkennen. So zeigt das 'H,'H-
NOESY-Experiment rdumliche Ndhe der Protonen bei 4.25 ppm (CHa-,Briicke”) mit den N-
CHs-Gruppen (3.87 ppm) und C-CH3z-Gruppen (1.84 ppm) an, womit die Konnektivitat der
ehemaligen Dienophil- und Dien-Einheit im DA-Produkt bestétigt wird. Weiterhin wurde auch
die Reaktivitdt mit Pentacen im NMR-Experiment untersucht, hier konnte auch bei héheren
Temperaturen keine Bildung des Diels-Alder-Produktes beobachtet werden. Dies steht im
Einklang mit dem beobachteten Trend der berechneten thermodynamischen Werte fiir die
Addukt-Bildung (siehe Kapitel 5.4).

N N
60°C I
NN \ MeCN, \N*\ 2 BF,4
>N, N 2.5h
NN 14(BF ),
N

\
2BF / 2000S
2(BFy), \ DA-Produktbildung

MeCN-d3 nicht beobachtet

Schema 5-6: Durchgefiihrte Diels-Alder-Reaktionen von 2(BF4)2 mit Dimethylbutadien und Pentacen.

viit Die Herstellung und Isolierung der zweifach oxidierten Formen der Harnstoffazinderivate 1, 2, 4, 5,
7 iiber die Umsetzung mit NOBF4 wurde bereits in Kapitel 3.1.1.2 beschrieben.
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5 Weiterfihrende Information zu den Reaktivitaten

Gleichzeitig zeigt die relative lange Reaktionszeit der Umsetzung von Dimethylbutadien von
22" im Gegensatz zu bdmeua®" qualitativ, dass, was auch der FMO-Theorie nach zu erwarten
wire. 227 besitzt durch sein niedrigeres Redoxpotential im Vergleich zu bdmeua?®’
wahrscheinlich eine héhere LUMO-Energie was letztlich zu einer groferen HOMO(Dien)-
LUMO(Dieneophil)-Liicke fiihrt, wonach die Rate der Reaktion niedriger sein sollte.

n N
= 3 3
_c |
/N+ d e ¢
N—A S
/N <
\ N TOe
" 133
N"‘\ AN o~
N\
a, b '
CONNWOOOWORIMN
NNNNQQQ©
NNNNNNNN
I f
|
i*—*v 1
3.94 3.97 3.87 12.00 6.13
9.59.0858.07.57.06.56.05.55.04.54.03.53.02.52.01.51.00.50.
1H (ppm)

Abbildung 5-12: TH-NMR-Spektrum (600.13 MHz, 295 K, MeCN-d3) von 14(BF4)2 sowie Zuordnung der Signale.

Als néchstes wurde die Umsetzung von Dimethylbutadien und Pentacen mit 42* untersucht
(siehe Schema 5-7). 4%" besitzt im Gegensatz zu 22* ein sehr hohes Redoxpotential, sollte also
ein elektrophileres Dienophil darstellen. In beiden Féllen lasst sich die Entstehung der DA-
Addukt 15%" bzw. 16%" gut im 'H-NMR-Spektrum erkennen (Abbildung 5-13).

L

s

e

P
A MeCN, N 2BFs
T prn O
s N#%Iij %
- \N+
2BF4 / CCCCO \
4(BF,), T /_
- COROC
N
8—1(/ 2 BFy

N
16(BF ),

Schema 5-7: Durchgefiihrte Diels-Alder-Reaktionen von 4(BF4)2 mit Dimethylbutadien und Pentacen.
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Variation des dikationischen Azo-Dienophils - praparative Umsetzung

Fiir 152" zeigen die Signale im bei 4.87-4.37 NOESY-Experiment rdumliche Ndhe mit den N-
CHs-Gruppen (4.13 ppm) der ehemaligen Dienophil-Einheit und C-CHs-Gruppen (1.80 ppm)
der ehemaligen Dien-Einheit. Zusétzlich ldsst sich eine geminale Kopplung (2J = 16 Hz) der
nicht mehr dquivalenten ,Briickenkopf* CHa-Protonen (C1,2) erkennen.
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N™ o BRI =
/ 1,2 d T T O
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N b nyo
\ — Q) ©
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Q / +
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2.026.23 2.102.12 6.00 6.70
85 80 7.5 7.0 6.5 60 55 50 45 40 3.5 3.0 25 2.0 1!
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Abbildung 5-13: TH-NMR-Spektren von 15(BF4)2 (oben, 199.87 MHz, 300 K) und 16(BF4)2 (unten, 600.13 MHz,
295 K) in MeCN-d3 sowie Zuordnung der Signale. Fiir 16(BF4)2 {iberlagern die Signale der ehemaligen Dienophil-
und Pentacen-Einheit teilweise im Aromaten-Bereich, weshalb die exakte Zuordnung nicht moglich ist.
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5 Weiterfihrende Information zu den Reaktivitaten

Fiir das Pentacen-Addukt 16" wird die Bildung unter anderem durch die Beobachtung des
hochfeldverschobenen Signals der CH-Briicken-Protonen (6.96 ppm) der ehemaligen Pentacen-
Einheit bestétigt (Abbildung 5-13). Diese Protonen zeigen im NOESY-Experiment rédumliche
Néahe zu den benachbarten aromatischen CH-Protonen (8.59, 7.99 ppm) sowie den N-CHjs-
Gruppen (4.51 ppm). Die aromatischen CH-Protonen (8.59, 7.99 ppm) zeigen zudem im
NOESY-Experiment chemischen Austausch untereinander. Ein entsprechender Prozess, der
eine Uberfithrung dieser Protonen ineinander darstellt, konnte die Inversion an den N-
Briickenatomen sein, wobei die Benzthiazolium-Reste ,durchschwingen®. Dies scheint allerdings
so langsam zu verlaufen, dass es im 'H-NMR-Spektrum nicht sichtbar ist und die Protonen
somit chemisch nicht-dquivalent sind.

Das Dimethylbutadien-Addukt 15" konnte in groferen Mengen stochiometrisch isoliert
werden. Dahingegen zeigte die Umsetzung von 4(BF4)2 mit Pentacen im NMR~Ansatz zwar die
relativ saubere Bildung des DA-Adduktes 162", im priperativen Makstab gelang es allerdings
nicht 162" rein zu erhalten. Qualitativ liuft die Reaktion schneller ab als mit bdmeua®* was
daran zu erkennen ist, dass schon nach etwa einem Tag Reaktionszeit kein unltsliches Pentacen
mehr vorhanden ist. Allerdings scheint es zu Nebenreaktion bzw. zur Zersetzung des Adduktes
iiber langere Dauer in Lésung zu kommen, die weitere Aufreinigung des Rohproduktes schlug
hier fehl.

Im Folgenden wurde auch versucht die Diels-Alder-Reaktion mit den unsymmetrischen
Dienophilen 72" und 5>* durchzufiihren. Die Umsetzung von 7% erfolgte mit Dimethylbutadien,
Pentacen und Tetracen (sieche Schema 5-8). In allen Féllen beobachtet man in den 'H-NMR-
Spektren (siehe Abbildung 5-14 und Abbildung 5-15) Signale, die fiir die Bildung der
entsprechenden DA-Produkte 172" (Dimethylbutadien), 182 (Pentacen) und 19%" (Tetracen)
sprechen. Bedingt durch das nun unsymmetrische Dienophil kommt es zur Bildung von
Diastereomeren beim Tetracenaddukt.

T &
N
/. mr Nj{
©:N 5 min @w 2 BF,
~
- N—<\ j 20000 17(BF )
7(BFy4), MeCN-d; \N:'/@
COCC PR
e MO
MeCN-d; N
\NA\/ 2 BF,

P
18(BF,); 19(BF4),

Z/

Schema 5-8: Durchgefiihrte Diels-Alder-Reaktionen von 7(BF4)2 mit Dimethylbutadien, Pentacen und Tetracen.
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Variation des dikationischen Azo-Dienophils - praparative Umsetzung

Das erhaltene 'H-NMR-Spektrum von 172* (siehe Abbildung 5-14) zeigt die typischen Signale
des Diels-Alder-Produktes. Die CHa-Briickenatome des gebildeten DA-Produkts sind durch das
unsymmetrische Dienophil sowie die starre Konformation allesamt chemisch indqgivalent. Das
NOESY-Experiment zeigt raumliche Néhe dieser CH-Protonen zu den N-CHsz-Gruppen der
Benzthiazolium-Einheit (4.03 ppm), der Imidazolidinum-Einheit (3.18 ppm) sowie zu den
C-CH3-Gruppen (1.77, 1.76 ppm), was die Konnektivitdt des DA-Produktes stiitzt.

Das 'H-NMR-Spektrum des Pentacenderivats 182" (siehe Abbildung 5-14) zeigt die
charakteristischen Signale der hochfeldverschobenen Briicken-CH-Protonen (6.96. 6.53 ppm),
die bedingt durch das unsymmetrische Dienophil chemisch nicht mehr &quivalent sind. Diese
zeigen im NOESY-Experiment erneut rdumliche Ndhe zu den N-CHs-Gruppen sowie den
benachbarten aromatischen CH-Protonen im Acen-Geriist. Gleichzeitig beobachtet man auch
vier Singulett-Signale (8.47, 8.38, 8.26, 7.95 ppm) fiir die benachbarten isolierten aromatischen
CH-Protonen im ehemaligen Pentacen-Geriist. Das NOESY-Experiment =zeigt zudem
chemischen Austausch zwischen diesen Protonen (Signale bei 8.47 und 7.95 ppm tauschen aus
sowie die Signale 8.38 und 8.26 ppm). Auch die zwei nicht-dquivalenten N-CH3-Gruppen (3.42,
2.30 ppm) an der Imidazolidinum-Einheit zeigen im NOESY-Experiment chemischen
Austausch. Als dynamische Prozesse kann hier erneut zum einen die Drehung um die C-N-
Bindung fiir die geladenen N—-N-Substituenten sowie eine Inversion am Briickenstickstoff, die
als Durchschwingen der Einheiten Gegeneinander verstanden werden kann, vermutet werden.
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Abbildung 5-14: TH-NMR-Spektren von 17(BF4)2 (oben, 600.13 MHz, 295 K) und 18(BF4)2 (unten, 600.13 MHz,
295 K) in MeCN-d3. Sowie Zuordnung der Signale. Fiir 18(BF4)2 iiberlagern die Signale der Dienophil- und
Pentacen-Einheit teilweise im Aromatenbereich, weshalb die exakte Zuordnung nicht moglich ist.

Das entsprechende Tetracen-Addukt 19?" zeigt im "H-NMR-Spektrum (siehe Abbildung 5-15)
einen doppelten Signalsatz, der in der Bildung von Diastereomeren begriindet ist (siehe
Abbildung 5-16). Das Diastereomeren-Verhéltnis betrdgt 1:0.81 (A:B). Bedingt durch
Uberlagerung der Signale lassen sich diese nur teilweise dem entsprechenden Diastereomer

zuordnen.
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Abbildung 5-15: TH-NMR-Spektrum (600.13 MHz, 295 K) von 19(BF4)2 in MeCN-d3. Diastereomeren-Gemisch, A:B
ca. 1:0.81. Teilweise Zuordnung der Signale. Im aromatischen Bereich kommt es zur Uberlagerung der Signale der

ehemaligen Dienophil- und Tetracen-Einheit sowie der Signale der Diastereomere.

Abbildung 5-16: Erliuterung der Stereoisomerie des Tetracenadduktes 192+ unter Annahme der freien Drehbarkeit

der C-N-Bindung der Benzthiazolidinium- und Imidazolidinum-Substituenten.

Auch das Derivat 52" reagiert mit Dimethylbutadien und Pentacen (siehe Schema 5-9). Die
Analyse mittels NMR zeigt in den 'H-NMR-Spektren (sieche Abbildung 5-18) Signale die den
entsprechenden Addukten 20%*" bzw. 2127 zugeordnet werden koénnen. Daher wurde die
Zuordnung analog zu den zuvor diskutierten Addukten mithilfe der 'H,'H-NOESY-
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Experimente vorgenommen, welche ebenfalls die Konnektivitéit der Einheiten im DA-Produkt

oy
s
iI; N
/ e e N
+ MeCN, \
b o B 20
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20(BF,), N

2BF4 / OOOOO 81% /\_ d

5(BF4)2 T N
940
AN
N— 2 BF,

NI

21(BF,),

bestatigen.

Schema 5-9: Durchgefiihrte Diels-Alder-Reaktion von 5(BF4)2 mit Dimethylbutadien und Pentacen.

Daneben gelang auch die strukturanalytische Untersuchung von Verbindung 20(BFj)o.
Abbildung 5-17 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur. In der Elementarzelle befinden
sich zwei Molekiile von 202" die sich leicht in den Bindungsparametern unterscheiden und
Enantiomere sind. Die N-N-Bindungslange im DA-Produkt betragt 1.399(3) A und ist damit
vergleichbar zu den strukturanalytisch untersuchten DA-Produkten von bdmeua®" (siehe
Tabelle 3-17, S. 138).

Abbildung 5-17: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 20(BF4)2. Ansicht aus zwei Perspektiven.
Wasserstoffatome, BFs-Gegenionen und cokristallisiertes MeCN ausgeblendet. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %. Es ist nur eines der beiden unabhéngigen Molekiile in
der Elementarzelle gezeigt. Ausgewiihlte Bindungsparameter (in A): N33-C31 1.340(3), C31-N32 1.341(3), N31-
C31 1.369(4), N31-N34 1.399(3), N34C51 1.480(3), C51-C50 1.504(3), C50-C49 1.333(3), C49-C48 1.499(3), C48-
N31 1.473(3), N34-C40 1.363(3), C40-N35 1.324(3), C40-S31 1.719(2), o(C31N33N34C40) 94.3°. Farbcode: N-blau,
S-gelb, C-grau.
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Abbildung 5-18: TH-NMR-Spektren von 20(BF4)2 (oben, 600.13 MHz, 295 K) und 21(BF4)2 (unten, 600.13 MHz,
295 K) in MeCN-d3 sowie Zuordnung der Signale. Fiir beide Verbindungen iiberlappen die Signale der
unterschiedlichen aromatischen Einheiten untereinander, wodurch die exakte Zuordnung nicht mdglich ist. Fiir
20(BF4)2 zeigen die CHo-Briicken Protonen ein sehr stark verbreitetes Singulett.
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6

Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Angaben

Sofern nicht anders angegeben, wurden die Reaktionen unter Argon Atmosphére und unter
Verwendung der Standard-Schlenk-Techniken durchgefiihrt. Das verwendete Argon wurde
unter Verwendung eines beheizten Kupferkatalysator von Sauerstoffspuren befreit und mit
Phosphorpentoxid getrocknet.??! Besonders luft- und feuchtigkeitsempfindliche Chemikalien
wurden in einer MBRAUN LABmaster DP (MB-20-G) bzw. MBRAUN LABstar (MB-10-G)
Glovebox gelagert und dort in die jeweiligen Reaktionsgefife eingewogen.

Die hier verwendeten Chemikalien und Losungsmittel wurden von der Chemikalienausgabe der
Chemischen Institute der Universitit Heidelberg bezogen oder kommerziell von den jeweiligen
Herstellerfirmen (abcr GmbH, Acros Organics, Alfa Aesar, Fluorochem, Sigma-Aldrich, Strem
Chemicals Inc. oder TCI Deutschland GmbH) erworben. Verwendete Chemikalien wurden,
wenn notwendig, unter Argon-Atmosphére gelagert und in der Regel ohne weitere Reinigung
eingesetzt. Die aktivierten Harnstoffe 2-Chloro-tetramethylformaidiniumchlorid®® und 2-
Chloro-1,3-dimethyl-4,5-dihydro-1 H-imidazoliumchlorid/!6% wurden nach literaturbekannten
Synthesen hergestellt.

Die Losungsmittel wurden aus einer Losungsmitteltrockenanlage (MB-SPS-800, MBraun)
entnommen oder bereits trocken vom Hersteller bezogen und {iber Molekularsieb (Porengrofe
3 A bzw. 4 A) gelagert.?? Im Lésungsmittel geloster Sauerstoff wurde durch mehrfaches
wiederholen eines Ausfrier-Evakuations-Prozesses oder im Fall von CH3CN durch einen Argon
Gasaustausch (durchleiten von Ar unter Behandlung im Ultraschallbad) entfernt. Deuterierte
Losungsmittel wurden von Deutero GmbH bzw. Euriso-Top bezogen und ebenfalls entgast
sowie iiber Molekularsieb gelagert.

6.2 Analytische Methoden

Kernresonanzspektroskopie
NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance DPX 200 (Messfrequenz 'H 200.13 MHz bzw.

199.87 MHz), einem Bruker Avance II 400 (Messfrequenz 'H 399.89 MHz, 3C 100.56 MHz)
oder einem Bruker Avance III 600 (Messfrequenz 'H 600.13 MHz, *C 150.90 MHz) gemessen
und auf des Losungsmittelsignal referenziert. Die Messungen wurden, sofern nicht anders
angegeben, bei Raumtemperatur (295-298 K) durchgefiihrt. Die Messungen wurden entweder
selbst oder durch das NMR-Labor des Amnorganisch-Chemischen Institutes der Universitét
Heidelberg durchgefiihrt. Die chemischen Verschiebungen der 'H- und *C-Kerne sind relativ
zur Tetramethylsilan (TMS)-Resonanz angegeben und beziehen sich auf das Protonenrestsignal
des verwendeten deuterierten Losungsmittels.[??2l Die Messungen aller 3C-NMR-Spektren
erfolgte mit 'H-Breitbandentkopplung. Die Signalzuordnungen erfolgte mit Hilfe von 2D-
Korrelationsexperimenten ('H-'H-COSY, 'H-3C-HMBC, 'H-'3C-HSQC, 'H-'H-NOESY) und
DEPT-135-NMR-Spektren. Die Angabe der chemischen Verschiebung § erfolgte in ppm und
die Angabe der Kopplungskonstante »J in Hz, wobei n die Anzahl der Bindungen zwischen den
beiden koppelnden Kernen angibt. Die Abkiirzungen zur Beschreibung der Signal-
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Multiplizitéten lauten: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), bs (breites Signal)
und m (Multiplett). Magnetische Messungen in Losung erfolgten nach der Evans-Methodel?3!-
232] am Bruker Avance DPX 200.

Schwingungsspektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem BIORAD Excalibur FTS 3000 aufgenommen. Die Substanz
wurde hierzu als KBr-Pressling vermessen. Die relativen Intensitdten werden in den
Abstufungen sehr starke (vs), starke (s), mittlere (m) und schwache (w) Banden angegeben.

UV-Vis-NIR-Spektroskopie
UV-Vis-NIR-Spektren wurden bei Raumtemperatur auf einem VARIAN Cary 5000 UV /Vis-
NIR-Spektrometer von verdiinnten (ca. 10 M) CH2Clo-Losungen der entsprechenden Substanz

in Quarzglaskiivetten aufgenommen.

Cyclovoltammetrie

Cyclovoltammetrie-Messungen wurden mit einem EG & G Princton Applied Research 273A
Potentiostat oder einem Metrohm Autolab PGSTAT 204 Potentiostat/Galvanostat bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Als Arbeitselektrode wurde eine Glas-Kohlenstoffelektrode und
als Referenzelektrode eine Ag/AgCl-Elektrode (Elektrolyt 3 M KCl-Losung) von Metrohm
verwendet. Als Gegenelektrode diente ein Platin-Blech. Die Cyclovoltammogramme wurden
extern gegen das Redoxpaar Fc/Fc' referenziert. Bei den Messungen wurde CH2Clz oder MeCN
(Analyt ca. 10 M) als Losungsmittel und "BuysNPFg als Leitsalz (10! M) verwendet.

Spektroelektrochemie

Die Spektroelektrochemische-Messung von 1 erfolgte in der Arbeitsgruppe von Prof. Comba
mit  Hilfe eines J&M-Tidas II.  UV/Vis-Spektrometers und eines 660 D
Potentiostats/Galvanostats der Firma CH Instruments (Arbeitselektrode Pt Gitter,
Gegenelektrode Pt Stab, Ref. Ag/AgNOs3). Alle anderen Spektroelektrochemischen-Messungen
wurden mit einem AvaSpec 2048 x 14 CCD Spektrometer und einem Metrohm Autolab
PGSTAT 204 Potentiostat/Galvanostat in einer verschraubbaren RHD Instruments 7'SC
Spectro  Cell ~ durchgefiihrt  (Arbeitselektrode: — Pt-Gitter, Gegenelektrode: Pt-Stab,
Referenzelektrode: pseudo Silber).

Massenspektrometrie
Massenspektrometrische Messungen wurden im MS-Labor des Organisch-Chemischen Instituts

der Universitéit Heidelberg durchgefiihrt. Fiir die Aufnahme von EI™-Massenspektren wurde
ein JOEL JMS-700 bzw. JEOL AccuTOF GCx verwendet. ESI"™-Massenspektren wurden in
dem jeweils angegebenen Losungsmittel mit einem Finnigan LCQ quadrupole ion trap und
hochaufgeloste EST™-Spektren (HR-ESIT) mit einem Bruker ApexQe hybrid 9.4T FT-ICR
aufgenommen. MALDI"-Massenspektren wurden mit einem Bruker Autoflex Speed in der
jeweils angegeben Matrix aufgenommen.

Elementaranalyse
Die elementaranalytische Messungen zur Bestimmung des C-,H-,N-Gehalts wurden von den

Mitarbeiter des Mikroanalytischen-Labors der Chemischen Institute der Universitat Heidelberg
an den Geréten vario EL und vario MICRO cube der Firma Elementar Analysensysteme GmbH
durchgefiihrt.
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ESR-Spektroskopie

Die X-Band ESR-Spektren (=~ 9.6 GHz) wurden an einem Bruker ELEXSYS E500 ESR
Spektrometer mit einem Continuous Wave Dual-Mode-Resonator ER 4116DM aufgenommen.
Die Regulation der Temperatur bei Tieftemperaturmessungen erfolgte mittels des kryogenfreien
Helium-Fluss VT-Systems ER4112HV-CF42. Die Proben wurden wie in den Spektren
angegeben als Losung oder Feststoff aufgenommen. Messungen bei Raumtemperatur erfolgten
in einer Glas-Kapillare @ ~ 1 mm. Tieftemperaturmessungen wurden direkt im ESR-
Quarzglasrohrchen in gefrorener Losung durchgefiihrt.

Rontgenphotoelektronenspektroskopie
Messung und Auswertung der XP-Spektren wurden von Andika Asyuda und Prof. Michael

Zharnikov (Angewandte Physikalische Chemie, Universitdt Heidelberg) durchgefiihrt. Die
einfach oxidierten Cu-Komplexe wurden durch Rontgenphotoelektronenspektroskopie
untersucht. Die Messungen wurden an einem Laborspektrometer durchgefiihrt, das mit einer
nicht monochromatisierten Mg Ko-Rontgenquelle (200 W) und einem halbkugelférmigen
Analysator EA 15 (Prevac, Polen) ausgestattet ist. Die Proben wurden durch Drop-Coating
der in Dichlormethan gelosten Cu-Komplexe auf Au-Flachen hergestellt. Die
Bindungsenergieskala der XP-Spektren bezieht sich auf die Au 4f7/>-Emission bei 84.0 eV.[233]
Die Spektren wurden mit dem Programm xpspeak4l (Public Domain) verarbeitet. Die
Verarbeitung umfasste eine Hintergrundkorrektur und die Zerlegung der Spektren und einzelner
Merkmale durch geeignete Kombinationen von Voigt-Peaks.

Gaschromatographie-Massenspektrometrie
GC-MS-Messungen wurden mit Helium als Tragergas an einem Agilent 6890 Series

Gaschromatographen mit einer HP-5MS Siule (5 % Diphenylpolysiloxan und 95 %
Dimethylpolysiloxan; Dimensionen 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) und einem massenselektiven
Agilent 5973 Detektor durchgefiihrt.

Magnetische Messungen
Die magnetischen Eigenschaften der Substanzen wurden mit einem Quantum Design MPMS-

XL-5 (5T) SQUID-Magnetometer untersucht. Dabei wurde die Abhéngigkeit der molaren
Suszeptibilitdt ym sowohl von der Temperatur als auch der Feldstdrke in einem
Temperaturbereich von 2-300 K und einem Feldbereich von 0-5 T gemessen. Die gepulverten
Proben wurden in eine Polycarbonatkapsel eingepresst. Als Probenhalter fiir die Kapseln diente
ein Kunststoffstrohhalm. Eine Korrektur des diamagnetischen Anteils der Probe erfolgte mit
Hilfe der Pascal-Konstanten.!'%)

Software

Die Darstellung der chemischen Strukturen erfolgte mit dem Programm Chemdraw
(PerkinElmer Informatics). Die Auswertung von Messdaten und die graphische Darstellung
(UV-Vis-, CV-, ESR-Spektren, etc.) erfolgte mit dem Programm Origin?4, die Auswertung
und Darstellung der NMR-Spektren erfolgte mit dem Programm MestReNoval239,

Kristallstrukturanalyse
Geeignete Kristalle fiir die Einkristallstrukturbestimmung wurden direkt aus der Mutterlauge

entnommen, in perfluoriertem Polyetherol aufgenommen und auf einer Kryoschleife fixiert. Die
Messungen wurden an einem Bruker D8 Venture, dual-source (Mo- oder Cu-K,-Strahlung,
Mikrofokus-Rontgenrohre, Photon III-Detektor) oder an einem Nonius Kappa CCD
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(graphitmonochromierte Mo-K,-Strahlung) durchgefiithrt. Auferdem wurden Messungen im
Strukturanalytischen Labor des Anorganisch-Chemischen Instituts der Universitéit Heidelberg
von Prof. Dr. Hubert Wadepohl an einem Agilent Supernova (Mo- oder Cu-K,-Strahlung,
Mikrofokus-Réntgenréhren und Mehrschicht-Rontgenoptiken) oder Bruker AXS Smart 1000
CCD (graphitmonochromierte Mo-K,-Strahlung) durchgefiihrt. Es wurden volle Schalen von
Intensitdtsdaten bei niedriger Temperatur aufgenommen. Aus den Datensdtzen wurden die die
Strukturen von Dr. Elisabeth Kaifer (Bruker D8 Venture & Nonius Kappa CCD) oder Prof.
Dr. Hubert Wadepohl (Agilent Supernova & Bruker AXS Smart 1000) mit direkten Methoden
gelost. Die Daten wurden mit dem Standard-Softwarepaket von Bruker (SAINT, APEX3)
verarbeitet.[236-237l Die Multiscan-Absorptionskorrektur wurde mit dem Programm SADABS
durchgefiihrt.238 Die Strukturen wurden durch intrinsische Phasierung gelost/?% und mit dem
Softwarepaket SHELXTL (Version 2018/3) verfeinert.?*-242l  Die grafische Bearbeitung der
Strukturdaten wihrend der Losung und Verfeinerung wurde mit OLEX2 durchgefiihrt.243 Alle
Nicht-Wasserstoffatome erhielten anisotrope Verschiebungsparameter. An Kohlenstoff
gebundene Wasserstoffatome wurden auf die berechneten Positionen gesetzt und mit einem
riding-Modell verfeinert. An Stickstoff gebundene Wasserstoffatome wurden mit verschiedenen
Fourier-Synthesen lokalisiert und entweder vollstdndig oder mit entsprechendem Abstand
und/oder Symmetrie verfeinert. Zur endgiiltigen Auswertung und graphischen Darstellung der
Daten wurde das Programm Mercuryl?#l eingesetzt. Bereits veroffentlichte kristallographische
Daten konnen kostenlos vom Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) iiber
www.ccde.cam.ac.uk/data_request/cif unter der angegebenen CCDC-Nr. bezogen werden. Die
Kristallstrukturdaten und Einzelheiten zu den Datensammlungen sowie das jeweils verwendete
Diffraktometer sind im Anhang (C Kristallstrukturdaten) aufgefiihrt.

6.3 Quantenchemische Rechnungen

Die in dieser Arbeit durchgefithrten quantenchemischen Untersuchungen wurden mit dem
Programm Turbomole (bis zur Version 7.4.1)24-24] durchgefiihrt. Dabei wurden Dichte-
funktionalrechnungen (DFT)47-248] durchgefiihrt. Bei allen Rechnungen wurde der def2-TZVP-
Basissatz/?¥l und das B3LYP-Funktional?°*-2"1l in Kombination mit der Dispersionskorrektur
D32 verwendet. Fiir die Strukturoptimierung wurde die RI-Ndherung (engl. resolution of
identity) mit den entsprechenden Hilfsbasisiitzen verwendet.[253-25% Fiir groRere Molekiile (>60
Atome) wurde aukerdem die multipolbeschleunigte RI-Néherung (MARI-J)?% verwendet. Eine
Frequenzanalysel?*’l auf dem Rechenniveau der Strukturoptimierung wurde fiir alle optimierten
Strukturen durchgefithrt, um das Vorliegen eines globalen Minimums auf der
Potentialenergiehyperfliche zu bestédtigen. Alle berechneten Strukturen sind, sofern nicht
anders vermerkt, Energieminima und zeigen dabei keine imagindren Frequenzen. Die
Berechnung der thermodynamischen Parameter bei gegebener Temperatur und gegebenen
Druck erfolgte innerhalb des Modells des idealen Gases und der starren Rotator-Néherung ohne
Berticksichtigung der Molekiilpunktgruppe (C1-Symmetrie). Die Schwingungsfrequenzen
wurden dabei unskaliert verwendet. Zur Einbeziehung von Losungsmittelwechselwirkungen
wurde das conductor-like screening model (COSMO) verwendet.[?8! Als Ausgangspunkte fiir
die Strukturoptimierung wurden vorhandene Kristallstrukturen oder mit Avogadrol23)
generierte Strukturen verwendet. Die Abweichungen zwischen experimentell erhaltener und
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Quantenchemische Rechnungen

quantenchemisch berechneter Struktur wurden mit dem Progamm Chemcraft200 ermittelt. Die
Visualisierung der Orbitalgrenzflichen und Spindichten erfolgte mit den Programmen
Iboviewl?8!l  oder  Chemcrafti?®. NPA (natural population  analysis) ermittelte
Spinbesetzungszahlen[2011262l (Besetzungszahl des ungepaarten Elektrons aus der Differenz
natiirlicher a- und p-Atomorbitale) wurden innerhalb der in Turbomole implementierten NBO-
Ladungsanalyse ermittelt und ebenfalls auf B3LYP+D3/def2-TZVP-Niveau durchgefiihrt. Zur
Simulation und Interpretation von UV /Vis-Spektren wurden vertikale Anregungsenergien und
Oszillatorstarken mit Hilfe zeitabhéingiger (TD)-DFT-Rechnungen auf B3LYP+D3/def2-
TZVP-Niveau berechnet. 263265 Dabei wurden in der Regel die 40 niedrigsten Anregungen jeder
irreduziblen Darstellung benutzt, die Simulation der Linienverbreiterung erfolgte innerhalb
TmoleX19 (vers. 4.5.2)1266, Die Berechnung der magnetischen Austauschkopplung innerhalb
der DFT erfolgte {iber den urspriinglich von Noodlemann und Ruiz beschriebenen ,Broken-
Symmetry*“-Ansatz.[267269 Dazu wurde zuniichst der High-Spin-Zustand berechnet, und durch
Anwendung des ,Flip“-Verfahrens innerhalb Turbomole der gewiinschte gebrochen
symmetrischer ~ Zustand  (BS-Zustand) erzeugt und dessen  Struktur auf der
Potentialenergiehyperflaiche optimiert. Das Vorliegen eines globalen Minimums wurde durch
eine Frequenzanalyse bestéitigt. Die Konvergenz des gewiinschten BS-Zustandes wurde durch
den Spinerwartungswert <S?> und durch eine Populationsanalyse iiberpriift. Schlieflich wurde
die magnetische Austauschkopplung mit Hilfe der ,Yamaguchi-Formell'!l oder mithilfe des
Ising-Operators!! 78186187 ahoeschiitzt.

Die quantenchemischen Rechnungen wurden unter Nutzung des BwForCluster JUSTUS 2
Rechenclusters (grant No. INST 40/575-1 FUGG, JUSTUS 2) durchgefiihrt.
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6.4 Synthesevorschriften

6.4.1 Peralkylierte Harnstoffazinderivate
Synthese von 2-Chloro-1-ethyl-1H-benzo[d]imidazol

—
©::/>—CI

Die Synthese wurde in Anlehnung zur Literatur durchgefiihrt.270-271 In einem Schlenkkolben mit
Uberdruckventil wurde NaH (248 mg, 10.3 mmol) in DMF (10 ml) suspendiert und auf 0°C gekiihlt. Zur
Suspension wurde 2-Chloro-1H-benzo[d]imidazol (1.50 g, 9.8 mmol) im Ar-Gegenstrom portionsweise
zugegeben. Die sich bildende Losung wurde 15 min bei 0°C geriihrt. Nachfolgend wurde Ethyliodid (0.8
ml, 10.3 mmol) zugetropft und die Lésung 17 h im auftauenden Eisbad geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde in Wasser (110 ml) gegeben und mit CH2Cl (3 - 20 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden anschlieRend mit Brine (75 ml) und Wasser (100 ml) gewaschen und {iber MgSOy4
getrocknet. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand wurde im
Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (1.63 g, 9.0 mmol, 92 %) erhalten.

TH-NMR (199.87 MHz, CDCl3, 298 K):

§ = 7.72-7.67 (m, 1 H, CHa,), 7.34-7.25 (m, 3 H, CHay), 4.25 (q, 2 H, 3J = 7.2 Hz, CHy), 1.44 (t,
3 H, 3J = 7.2 Hz, CH3) ppm.

Synthese von 2-Chloro-1,3-diethyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium(BF,)

=
(L
.

Die Synthese wurde in Anlehnung zur Literatur durchgefiihrt.?”? In einem Schlenkkolben wurde
2-Chloro-1-ethyl-1 H-benzo|d|imidazol (1.60 g, 8.9 mmol) in trockenem 1,2-Dichloroethan (4.4 ml) geldst
und festes Trimethyloxoniumtetrafluoroborat (1.74 g, 9.2 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch

BF,

wurde flir 5 min gerithrt und anschliefend iiber Nacht bei —21°C zum Auskristallisieren gelagert. Die
erhaltenen  Kristalle wurden abgesaugt und mit kaltem 1,2-Dichloroethan:Diethylether
Losungsmittelgemisch (10:1, —10°C, 3 x 4 ml) gewaschen. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff
(1.92 g, 6.5 mmol, 72 %) erhalten.

IH-NMR (199.87 MHz, CDCls, 300 K):

8 =17.79-7.62 (m, 4 H, CHa,), 4.58 (q, 4 H, 3J = 7.4 Hz, CHy), 1.57 (t, 3 H, 3J = 7.2 Hz, CH3) ppm.
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Synthese von 1,3-Dimethyl-1,3-dihydro-2H-benz[d]imidazol-2-onazin, 1

//
N —
©:N\>:N\N;<::<>

Die Synthese wurde in Abwandlung zur Literatur durchgefiihrt.’”l Hydrazinmonohydrat (130 mg,
2.6 mmol) wurde in CH2Cly (5 ml) gelost, mit Triethylamin (1.53 ml, 11.1 mmol) versetzt und auf 0°C
gekiihlt. 2-Chloro-1,3-diethyl-1H-benzo|d|imidazol-3-ium[BF4] (1.54 g, 5.2 mmol) wurde in CH2Cls (7 ml)
auf 0 °C gekiihlt und unter Riihren zur Hydrazinlésung zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 1.5 h
geriihrt, wobei nach einer 1 h das Eisbad entfernt wurde. Anschliefend wurde eine wissrige NaOH-
Losung (15.6 ml, 2 Molar, 31.2 mmol) zugegeben und das Gemisch 5 min geriihrt. Die gebildete Emulsion
wurde an Luft ziigig mit CH»Cly extrahiert (2 x 15 ml) und die vereinigten organischen Phasen wurden
in einen mit Argon gespiilten Schlenkkolben transferiert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt.
Der Riickstand wurde mit trockenem Methanol (2 x 2.5 ml) gewaschen und getrocknet. Aus trockenem
heifem DMF (6 ml) wurde die Titelverbindung 1 als farblose Nadeln (763 mg, 2.03 mmol, 78 %)
erhalten.

IH-NMR (600.13 MHz, CDsCls, 295 K):

§ = 6.90-6.87 (m, 2 H, CHa,.), 6.85-6.82 (m, 2 H, CHa..), 6.77-6.76 (m, 2 H, CHa.), 6.69-6.68 (m,
2 H, CHa.), 4.63 (q, 4 H, 3J = 7.1 Hz, CH,), 3.80 (q, 4 H, 3J = 7.2 Hz, CHy), 1.42 (t, 6 H, 3J = 7.1
Hz, CH3), 1.26 (t, 6 H, 3J = 7.2 Hz, CH3) ppm.

BO['H]-NMR (150.90 MHz, CD4Cls, 295 K):

§ = 145.78 (Cq-Gua.), 134.73 (Cq-Ar.), 133.56 (Cq-Ar.), 120.49 (CHa,), 119.14 (CHa,), 105.16
(CHar), 104.86 (CHa,), 40.95 (CHa-Et.), 36.87 (CHx-Et.), 15.27 (CH3-Et.), 13.26 (CH3-Et.) ppm.

IR (KBr):

7 = 3059 (w), 2932 (m), 2728 (w), 1888 (w), 1837 (w), 1785 (w), 1595 (vs), 1497 (vs), 1450 (vs), 1399
(s), 1368 (s), 1353 (), 1319 (s), 1285 (m), 1219 (vs), 1203 (vs), 1150 (m), 1132 (vs), 1084 (s), 1041 (m),
1018 (vs), 961 (m), 897 (w), 845 (m), 832 (m), 770 (s), 729 (vs), 669 (m), 651 (m), 583 (m), 564 (m),
421 (m) em™.

HR-MS (EL):

m/z ber. fiir CooHasNg [M]*~ = 367.2370, gef. m/z = 376.2373 (100 %).
UV-VIS (CH2Cly, ¢ = 2.04-107° mol L1):

Jma (€ in L mol ™! em™1) = 366 (3.44-10%), 256 (1.60-10%), 229 (2.28-104) nm.
C, H, N-Analyse (%) fiir Co2HagN:

ber.: C 70.18, H 7.50, N 22.32;

gef.: C 69.94, H 7.40, N 22.61.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Synthese von 1,3-Dimethyl-1,3-dihydro-2H-benz[d]imidazol-2-onazin(TCNQ),
1(TCNQ)

— — e+ — J—

©:R>:N g NC| CN
; HQD |

NC™ CN

Das Harnstoffazin 1 (50 mg, 133 pmol) und Tetracyanochinodimethan (27 mg, 133 nmol) wurden in
MeCN (7 ml) suspendiert. Das Reaktionsgemisch wurde 23 h geriihrt und anschliefend unter Argon
filtriert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Durch Umkristallisation aus heiffem MeCN
wurde das Produkt als dunkelblaue Nadeln (61 mg, 105 pmol, 79 %) erhalten.

IR (KBr):

7 = 3040 (w), 2990 (w), 2036 (w), 2178 (vs), 2154 (s), 1569 (m), 1505 (vs), 1472 (s), 1431 (m), 1380
(m), 1359 (m), 1346 (m), 1260 (m), 1162 (m), 1090 (w), 1041 (m), 987 (m), 925 (w), 828 (s), 750 (s),
480 (m) cm™.

Kristallstrukturdaten im Anhang.

Synthese von 1,3-Dimethyl-1,3-dihydro-2H-benz[d]imidazol-2-onazin(BF.)., 1(BF.).

Das Harnstoffazin 1 (50 mg, 133 pmol) und AgBF4 (52 mg, 266 pmol) wurden gemischt und mit MeCN
(7 ml) versetzt und 23 h geriihrt. Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch filtriert. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand mit THF (2 x 2 ml) gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Aus DMF /H20 wurde das Produkt als dunkel-rote Nadeln (32 mg, 58 pmol, 44 %).

Kristallstrukturdaten im Anhang.

Synthese von 1,3-Dimethyl-1,3-dihydro-2H-benz[d]imidazol-2-onazin(CuCl.),

1(CuCl,)
T
N

Das Harnstoffazin 1 (55 mg, 146 pmol) und CuCls (20 mg, 146 pmol) wurden gemischt und mit MeCN
(6 ml) versetzt und 23 h geriihrt. Anschliekend wurde das Reaktionsgemisch filtriert und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Durch Umbkristallisation aus heiffem MeCN wurde das Produkt als
dunkelblaue Nadeln (48 mg, 94 nmol, 64 %) erhalten.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Synthese von 1,3-Dimethyl-1,3-dihydro-2H-benz[d]imidazol-2-onazin(PF;), 1(PFs)
v oo
N
=N N
N N=<
) N
il
Das Harnstoffazin 1 (30 mg, 80 pmol) und AgPFs (21 mg, 83 pmol) wurden gemischt und mit MeCN
(5 ml) versetzt und 21 h geriihrt. Anschliekend wurde das Reaktionsgemisch filtriert und das

Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Durch Umbkristallisation aus heiffem MeCN wurde das Produkt als
dunkelblaue Nadeln (38 mg, 70 umol, 93 %) erhalten.

C, H, N-Analyse (%) fiir CooHasNgFeP:
ber.: C 50.67, H 5.41, N 16.12;
gef.: C 49.77, H 5.27, N 16.18.
Kristallstrukturdaten im Anhang.

Synthese von 2-Chloro-1-methyl-1H-benzo[d]imidazol

CCie

Die Synthese wurde in Anlehnung zur Literatur durchgefiihrt.23l In einem Schlenkkolben mit
Uberdruckventil wurde NaH (248 mg, 10.3 mmol) in DMF (10 ml) suspendiert und auf 0°C gekiihlt. Zur
Suspension wurde 2-Chloro-1H-benzo[d|imidazol (1.50 g, 9.8 mmol) im Ar-Gegenstrom portionsweise
zugegeben. Die sich bildende Lésung wurde 15 min bei 0°C geriihrt. Nachfolgend wurde Methyliodid
(0.65 ml, 10.3 mmol) zugetropft und das Eisbad entfernt. Die Reaktion wurde weitere 15 min bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser (110 ml) gegeben wobei das Produkt
ausgefillt wurde. Das Prézipitat wurde aufgefangen und mit Wasser (3 x 30 ml) gewaschen. Der farblose
Feststoff wurde im Vakuum getrocknet (1.16 g, 9.96 mmol, 71 %).

IH-NMR (199.87 MHz, CDCl3, 298 K):

§ = 7.72-7.76 (m, 1 H, CHa,), 7.32-7.27 (m, 3 H, CHa..), 3.79 (s, 3 H, CH3) ppm.
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Synthese von 2-Chloro-1,3-dimethyl-1H-benzo[d]imidazol-3-ium(BF,)
/

N BFg
Crk
N+
\

Die Synthese wurde in Anlehnung zur Literatur durchgefiihrt.?™l In einem Schlenkkolben wurde
2-Chloro-1-methyl-1 H-benzo|d|imidazol (1.18 g, 7.1 mmol) in trockenem 1,2-Dichloroethan (7.5 ml)
gelost  und  festes  Trimethyloxoniumtetrafluoroborat  (1.21 g, 8.2 mmol) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 30 min refluxiert und anschliefend iiber Nacht bei —21°C gelagert. Der
Riickstand wurde aufgefangen und mit kaltem 1,2-Dichloroethan:Diethylether Losungsmittelgemisch
(10:1, -10°C, 3 x 3 ml) gewaschen. Der farblose Feststoff wurde im Vakuum getrocknet (1.77 g,
6.6 mmol, 93 %).

'H-NMR (199.87 MHz, Aceton-ds, 298 K):

6 = 8.10-8.05 (m, 2 H, CHa;.), 7.80-7.76 (m, 2 H, CHa,.), 4.26 (s, 6 H, CH3) ppm.

Synthese von 1,3-Dimethyl-1,3-dihydro-2H-benz[d]imidazolin-2-onazin, 2
N \
O,
atee
\ N
/

Die Synthese wurde in Anlehnung zur Literatur durchgefiihrt.89 Zunichst wurde 2-Chloro-1,3-dimethyl-
1H-benzo[d|imidazol-3-ium(BF4) (1.0 g, 3.7 mmol) in trockenem Methanol (3.8 ml) suspendiert.
Nachfolgend wurden nacheinander Hydrazinmonohydrat (94 mg, 1.9 mmol) und Triethylamin (1.1 ml,
7.5 mmol) zugetropft und fiir 10 min geriihrt. Anschlieffend wurde eine wéssrige NaOH-Losung (11.2 ml,
2 Molar, 22.35 mmol) zugegeben 5 min geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit CHCl3 (2 x 10 ml)
extrahiert, die organische Phase tiber MgSQO4 getrocknet und in einen mit Argon gespiilten Schlenkkolben
transferiert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der farblose Feststoff in MeOH (4 ml)
gelost und unter Argon filtriert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, durch Umkristallisation
aus heifem DMF wurde das Produkt als farblose Pldttchen (197 mg, 0.62 mmol, 33 %) erhalten.

IH-NMR (399.89 MHz, CDsCls, 295 K):

8= 6.93-6.89 (m, 2 H, CHa,), 6.88-6.84 (m, 2 H, CHa,.), 6.76 (m, 2 H, CHa,.), 6.66 (m, 2 H, CHa,),
3.89 (s, 3 H, CHz), 3.14 (s, 3 H, CH3) ppm.

BO['H]-NMR (100.56 MHz, CD4Cls, 296 K):

§ = 150.46 (Cqaus.), 135.35 (Cqar), 134.23 (Cqar), 120.96 (CHar), 119.43 (CHay), 105.77 (CHay),
105.16 (CHa:.), 32.97 (CHz), 28.38 (CHs) ppm.

IR (KBr):
7 = 3056 (w), 2932 (w), 2159 (w), 1840 (w), 1626 (vs), 1608 (vs), 1501 (s), 1443 (s), 1376 (s), 1328
(m), 1251 (s), 1234 (s), 1152 (m), 1128 (s), 1024 (m), 1011 (s), 913 (s), 837 (w), 725 (vs), 661 (m),
569 (s ) 431 (m), 408 (m) cm™.

HR-MS (EI*):

m/z ber. fiir CasHaoNe [M]*" = 320.1744, gef. m/z = 320.1744 (100 %).
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Synthesevorschriften

C, H, N-Analyse (%) fiir C18H20N:
ber.: C 67.48, H 6.29, N 26.23;
gef.: C 67.30, H 6.24, N 26.51.

Kristallstrukturdaten im Anhang.

Synthese von 1,3-Dimethyl-1,3-dihydro-2H-benz[d]imidazolin-2-onazin(BF.)., 2(BF.).

T,

N N

g ee
\ N*
2BF, /

Harnstoffazin 2 (205 mg, 0.64 mmol) und NOBF4 (95%, 230 mg, 1.87 mmol) wurden gemischt und mit
MeCN (6 ml) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde mehrmals evakuiert (mind. 8 Zyklen) bis ein Sieden
des Losungsmittels zu beobachten war und anschlieffend wieder unter Argon gesetzt, umso Spuren von
NO zu entfernen. Anschliefend wurde die Losung 22 h unter leichtem Unterdruck geriihrt und im
Folgenden wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Man erhélt das Rohprodukt als
roten klebrigen Feststoff (bedingt durch den Uberschuss an NOBF,). Zur weiteren Aufreinigung wurde
das Rohprodukt mit CH2Cls (2 x 4 ml) gewaschen und anschliekend aus MeCN durch einen Uberschuss
an Et20 ausgefiillt. Hierdurch wurde das Produkt als rotes Pulver erhalten (103 mg, 0.21 mmol, 33%).
Im 'H-NMR Spektrum konnten keine Signale der Titelverbindung beobachtet werden, was
wahrscheinlich auf Spuren der einfach oxidierten radikalischen Form zuriickzufiihren ist. Der Nachweis
erfolgte indirekt {iber die Bildung des Diels-Alder-Adduktes von 2(BF4)2 mit 2,3-Dimethylbutadien in
MeCN (néhere Infos siehe Synthesevorschrift von 14(BF4)2).

Synthese von 1-Ethyl-1-phenylthiourea

NYS

(T

Die Synthese wurde in Anlehnung zur Literatur durchgefiihrt.['®2 In einem Rundkolben wurde N-
Ethylanilin (9.75 g, 90.5 mmol) in konzentrierter Salzséure (8 ml) gelost und bei 105°C auf etwa die
Hélfte des Anfangsvolumen eingeengt. Anschliefend wurde eine geséttigte wéssrige KSCN-Losung
(11.73 g, 120.7 mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch 48 h bei 105°C refluxiert. Der gebildete
Feststoff wurde aufgefangen und mehrmals mit Wasser und wenig Ethanol gewaschen. Das Produkt

wurde nach Umkristallisation aus heifem Ethanol als farblose Nadeln (9.03 g, 50.09 mmol, 62.3 %)
erhalten.

IH-NMR (199.87 MHz, DMSO-ds, 298 K):

§ = 7.51-7.32 (m, 3 H, CHa,), 7.24-7.19 (m, 2 H, CHa.), 6.83-7.10 (bs, 2 H, NHs), 4.02 (q, 2 H,
CHs), 1.05 (t, 3 H, CH3) ppm.
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Synthese von 3-Ethylbenzo[d]thiazol-2(3H)-iminiumbromid

N//
oy

Die Synthese wurde in Anlehnung zur Literatur durchgefiihrt.['!l In einem Dreihalskolben wurde 1-
Ethyl-1-phenylthioharnstoff (8.9 g, 49.4 mmol) in Chloroform (40 ml) gelost und auf 0°C gekiihlt.
Anschlieffend wurde eine Losung aus elementarem Brom (3.7 ml) in Chloroform (20 ml) iiber einen
Tropftrichter mit Druckausgleich so zugetropft, dass die Temperatur 0°C nicht iibersteigt. Aufgrund der
Verfestigung der Reaktionsgemischs wurde weiteres Chlorform (50 ml) zugesetzt. Nach vollstdndiger
Zugabe der Brom-Loésung wurde das Reaktionsgemisch 30 min bei Raumtemperatur und anschliefend
1.5 h unter Riickfluss geriihrt. Der gebildete Feststoff wurde aufgefangen und mit Chloroform gewaschen.
Durch Umbkristallisation aus heifem Ethanol wurde das Produkt als farbloser Feststoff (3.59 g,
13.86 mmol, 28.0 %) erhalten.

IH-NMR (199.87 MHz, DMSO-ds, 298 K):

8 = 10.17 (bs, 2 H, NHy)), 8.03-7.99 (m, 1 H, CHa,), 7.75-7.71 (m, 1 H, CHa,), 7.61-7.54 (m, 1 H,
CHa:), 7.46-7.39 (m, 1 H, CHa,), 4.32 (q, 2 H, CHa), 1.29 (t, 3 H, CHs) ppm.

Synthese von 2,2°-Azino-bis(3-ethylbenzothiazoline)/ Bis 3-ethylbenzo[d]thiazol-
2(3H)-onazin, 3

g
e
A

Die Titelverbindung wurde nach einer modifizierten Literatursynthese dargestellt.['?-152] In einem
Rundkolben wurde 3-Ethylbenzo[d]thiazol-2(3 H)-iminiumbromid (3.5 g, 13.5 mmol) in Ethanol (20 ml)
suspendiert. Nachfolgend wurde Hydrazinmonohydrat (338 mg, 6.75 mmol) zugetropft und das
Reaktionsgemisch fiir 20 h refluxiert. Anschlieffend wurde das Reaktionsgemisch in Eiswasser gegeben
und der gebildete Riickstand gesammelt und mit Eiswasser gewaschen. Durch Umkristallisation aus
heiffem Aceton wurde das Produkt als farblose Plittchen (568 mg, 1.62 mmol, 28 %) erhalten.

'H-NMR (399.89 MHz, Aceton-ds, 295 K):

§ = 7.48-7.45 (m, 1 H, CHa,), 7.28-7.23 (m, 1 H, CHa,), 7.12-7.10 (m, 1 H, CHa,), 7.01-6.97 (m,
1 H, CHa,), 4.12 (q, 2 H, CHy), 1.34 (t, 3 H, CH3) ppm.

I3C|'H]-NMR (100.56 MHz, Aceton-dg, 296 K):

8 = 157.98 (Cqguan.), 154.22 (Cqar), 141.60 (Cqar), 126.96 (CHa, ), 122.92 (CHa,), 121.39 (CHa,),
109.44 (CHa,), 39.44 (CHy), 11.98 (CHs) ppm.

HR-MS (EIY):
m/z ber. fiir C1sH1sN4S2 [M]*+ = 354.0967, gef. m/z = 354.0948 (100 %).
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Synthesevorschriften

C, H, N-Analyse (%) fiir C1sH1sN4So:
ber.: C 60.99, H 5.12, N 15.81;
gef.: C 60.97, H 5.32, N 15.96.

Kristallstrukturdaten im Anhang.

Synthese von 3-Methylbenzo[d]thiazol-2(3H)-iminiumtosylat

S
i
\

“OTs

Die Synthese wurde in Anlehnung zur Literatur durchgefiihrt.? 2-Aminobenzothiazol (10.0 g,
66.5 mmol) wurde in Toluol (120 ml) bei 80°C gelést und dazu eine Losung von
p-Toluolsulfonsduremethylester (12.5 g, 67.2 mmol) in Toluol (10 ml) zugetropft. Das Reaktionsgemisch
wurde 3 h bei 80°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der gebildete Feststoff
aufgefangen und mit Diethylether (2 x 40 ml) gewaschen. Der Riickstand wurde getrocknet und das
Produkt wurde als farbloser Feststoff (16.35 g, 48.60 mmol, 73 %) erhalten.

IH-NMR (399.89 MHz, CDCls, 295 K):

8 = 10.34 (bs, 2 H, NHy), 7.85-7.83 (m, 2 H, CHa,), 7.57-7.55 (m, 1 H, CHa,), 7.48-7.44 (m, 1 H,
CHar), 7.34-7.30(m, 1 H, CHa,), 7.18-7.16 (m, 3 H, CHa,), 3.83 (s, 3 H, CHz), 2.33 (s, 3 H, CHs)

Synthese von 3-Methyl-2-benzothiazolinonhydrazon (MBTH)
S
o=~
N NH
\ 2

Die Titelverbindung wurde nach einer modifizierten Literatursynthese  dargestellt.[!52l
3-Methylbenzo|d|thiazol-2(3 H)-iminiumtosylat (9.64 g, 28.7 mmol) wurde in einer Ethanol:Wasser
Mischung (2:1, 36 ml) gelost und tropfenweise mit Hydrazinmonohydrat (2.86 ml, 58.7 mmol) versetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde 60 min bei 81°C geriihrt und anschliefsend heif filtriert. Das Filtrat wurde
bei —21°C gelagert, der entstandene gelbe kristalline Feststoff wurde abgetrennt und mit Wasser
gewaschen, das Produkt wurde als gelber Feststoff (2.87 g, 16.01 mmol, 56 %) erhalten.

IH-NMR (199.87 MHz, CDCls, 300 K):

§ = 7.31-7.37 (m, 1 H, CHay), 7.20-7.22 (m, 2 H, CHa,), 7.03-6.87 (m, 1 H, CHay), 3.43 (s, 3 H,
CH3) ppm.

Synthese von 1,2-bis(3-methylbenzo[d]thiazol-2(3H)-yliden)hydrazin, 4
/
-
=N, S
ST
/N

Die Synthese wurde in leichter Abwandlung zur Literatur der ethylierten Variante durchgefiihrt.[152 3-
Methylbenzo[d]thiazol-2(3 H)-iminiumtosylat (820 mg, 2.44 mmol) wurde in Pyridin (20 ml) teilweise
gelost und  3-Methyl-2-benzothiazolinonhydrazon-hydrochlorid Monohydrat (570 mg, 2.44 mmol)
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 12 h unter Riickfluss geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde das
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Reaktionsgemisch auf Eiswasser gegeben und der gebildete Feststoff abgesaugt und mit Et20 und Hexan
gewaschen. Das Produkt wurde als gelblich-weifier Feststoff erhalten (666 mg, 2.04 mmol, 84 %).

IH-NMR (600.13 MHz, CD2Cly, 295 K):

§ = 7.38-7.36 (m, 2 H, CHay), 7.26-7.23 (m, 2 H, CHa,), 6.99-6.96 (m, 2 H, CHa,), 6.94-6.92 (m, 2 H,
CHa:), 3.50 (s, 6 H, CH3) ppm.

Synthese von 4(BF,):
¢
©:s>_N‘N—<\S\/©
2 BF, /N+

Harnstoffazinderivat 4 (666 mg, 2.04 mmol) wurde mit NOBF4 (95 %, 526 mg, 4.28 mmol) gemischt und
mit Acetonitril (20 ml) versetzt. Die nun rote-violette Losung wurde mehrmals evakuiert (mind. 8
Zyklen) bis ein Sieden des Losungsmittels zu beobachten war und anschlieffend wieder unter Argon
gesetzt, umso Spuren von NO zu entfernen. Folgend wurde die Losung 3 h unter leichtem Unterdruck
gerithrt. Anschlieffend wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde
in Acetonitril (10 ml) gelést und mit Et20 (20 ml) iiberschichtet und bei —18°C gelagert. Das Produkt
wurde als feinkristalliner Feststoff erhalten (830 mg, 1.66 mmol, 81%)

Im 'H-NMR Spektrum konnten keine Signale der Titelverbindung beobachtet werden, was
wahrscheinlich auf Spuren der einfach oxidierten radikalischen Form zuriickzufiihren ist. Der Nachweis
erfolgte indirekt {iber die Bildung des Diels-Alder-Adduktes von 4(BF4)2 mit 2,3-Dimethylbutadien in
MeCN (néhere Infos siehe Synthesevorschrift von 15(BF4)2).
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Synthesevorschriften

Synthese von 1,3-Dimethyl-1,3- dihydro -2H-benz[d]imidazolin-2-on-3-
methylbenzo[d]thiazol-2(3H)-on- azm,

Cr! b ..

In einem Schlenkkolben wurden 3-Methyl-2-benzothiazolinonhydrazon (454 mg, 2.5 mmol) und 2-
Chloro-1,3-dimethyl-1 H-benzo|d|imidazol-3-ium|[BF4] (680 mg, 2.5 mmol) in Dichlormethan (10 ml)
suspendiert und tropfenweise mit Triethylamin (1.1 ml, 8.9 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch
wurde 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieffend wurde wéissrige NaOH (20 w%, 1.7 ml,
10.1 mmol) und Wasser (20 ml) zugegeben und 5 min geriihrt. Daraufhin wurde das Gemisch mit
Dichlormethan (2 x 5 ml) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen in einen mit Argon
gespiilten Schenkkolben transferiert und alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Durch
Umkristallisation aus heilem Aceton wurde das Produkt als farblose kubische Kristalle (734 mg,
2.27 mmol, 90 %) erhalten.

IH-NMR (600.13 MHz, CD2Cly, 295 K):

§ = 7.35-7.34 (m, 1 H, CHa,), 7.21-7.19 (m, 1 H, CHay), 6.98-6.90 (m, 3 H, CHa.), 3.99 (s, 3 I,
CHs), 3.47 (s, 3 H, CHs), 3.34 (s, 3 H, CHs3) ppm.

BO['H]-NMR (150.90 MHz, CD4Cls, 295 K):

8 = 155.12 (Cqua.), 148.87 (Cqcua), 142.82 (Cqar.), 134.93 (Cqar.), 133.77 (Cqar.), 126.29 (CHa..),
125.08 (Cqar.), 122.56 (CHa,), 121.16 (CHa,.), 120.31 (CHa,), 119.58 (CHa,.), 108.13 (CHa,.), 106.11
(CHar), 105.79 (CHa,.), 33.01 (CHs), 30.92 (CHj), 28.53 (CHs) ppm.

IR (KBr):

¥ = 3056 (w), 2929 (w), 1606 (vs), 1584 (vs), 1503 (s), 1477(s), 1454 (m), 1394 (m), 1360 (m), 1340
(m), 1269 (m), 1251 (m), 1155 (m), 1134 (m), 1044 (m), 1013 (m), 920 (m), 858 (m), 730 (m), 556
(

w), 489 (m) cm™.
HR-MS (EI'):

m,/z ber. fiir C17H17N5S [M]*+ = 323.1208, gef. m/z = 323.1199 (100 %).
C, H, N-Analyse (%) fir C17Hi7NsS - 0.3 H20:

ber.: C 62.10, H 5.39, N 21.30;

gef.: C 62.01, H 5.18, N 21.43.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Synthese von 1,3-Dimethyl-1,3-dihydro-2H-benz[d]imidazolin-2-on-3-
methylbenzo[d]thiazol-2(3H)-on-azin(TCNQ), 5(TCNQ)
— e

/ NC.__CN
N \ |
o
P
N
/ |
i | [NcTTeN

Das Harnstoffazinderivat 5 (50 mg, 155 pmol) und TCNQ (32 mg, 155 mmol) wurden in Acetonitril
(5 ml) suspendiert und fiir 20 h geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und der Riickstand im
Vakuum getrocknet. Durch Umbkristallisation aus heiffem Acetonitril wurde das Produkt als dunkel-blaue
Nadeln (62 mg, 118 pmol, 76 %) erhalten.

IR (KBr):

¥ = 3061 (W), 2960 (w), 2204 (vs), 1560 (vs), 1496 (s), 1574 (m), 1395 (m), 1363 (s), 1334 (bs), 1184
(s), 1161 (s), 1128 (s), 1090 (s), 1059 (m), 1046 (m), 1019 (m), 960 (w), 925 (m), 860 (m), 822 (m),
746 (m), 710 (m), 601 (w), 529 (w), 489 (m) cm™.

C, H, N—Analyse (%) fir CogH21NgS:
ber.: C 66.02, H 4.01, N 23.89,
gef.: C 65.83, H 3.93, N 24.35.

Kristallstrukturdaten im Anhang.

Synthese von 1,3-Dimethyl-1,3-dihydro-2H-benz[d]imidazolin-2-on-3-
methylbenzo[d]thiazol-2(3H)-on-azin(PFs), 5(PF)
S

@EN/% ;

=N, N
s N< @

N

PFs

Das Harnstoffazinderivat 5 (30 mg, 80 pmol) und AgPFs (16 mg, 65 nmol) wurden gemischt und mit
MeCN (5 ml) versetzt und fiir 2.5 h geriihrt. Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch filtriert und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Durch Kristallisation einer geséttigten Losung des Rohproduktes in
Acetonitril bei —18°C wurde das Produkt als dunkelblaue Plittchen (23 mg, 49 mmol, 79 %) erhalten.

UV-VIS (CHaCly, ¢ = 33.8-10°6 M mol L):

Junax (€ in L mol™! em™) = 228 (1.08-10%), 387 (2.56-10%), 608 (1.02:10%), 681 (1.15-10%), 759 (1.09-10%)

nm.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Synthesevorschriften

Synthese von 5(BF;):

/
N* \
b
s N Ij
N
2 BF, /

Harnstoffazinderivat 5 (400 mg, 1.24 mmol) und NOBF4 (95%, 320 mg, 2.60 mmol) wurden gemischt
und mit Acetonitril (10 ml) versetzt. Die nun rote Losung wurde mehrmals evakuiert (mind. 8 Zyklen)
bis ein Sieden des Losungsmittels zu beobachten war und anschliefend wieder unter Argon gesetzt, umso
Spuren von NO zu entfernen. Folgend wurde die Losung 60 h unter leichtem Unterdruck geriihrt.
Anschlieffend wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand wurde mit
Et20 (2 x 15 ml) und Dichlormethan (15 ml) gewaschen. Man erhélt die Titelverbindung als braun-roten
Feststoff (310 mg, 0.62 mmol, 50 %).

Im !'H-NMR-Spektrum konnten keine Signale der Titelverbindung beobachtet werden, was
wahrscheinlich auf Spuren der einfach oxidierten radikalischen Form zuriickzufiihren ist. Der Nachweis
erfolgte indirekt {iber die Bildung des Diels-Alder-Adduktes von 5(BF4)2 mit 2,3-Dimethylbutadien in
MeCN (néhere Infos siehe Synthesevorschrift von 20(BF4)2).

Synthese von 3-Methylbenzo[d]thiazol-2(3H)-on-tetramethylharnstoffazin, 6

/
N \
—N N—
Lo
N
/

3-Methyl-2-benzothiazolinonhydrazon (MBTH) (600 mg, 3.35 mmol) und Chloro-Tetramethylform-
amidiniumchlorid (573 mg, 3.35 mmol) wurden in Dichlormethan (8 ml) suspendiert. Zum
Reaktionsgemisch wurde Triethylamin (1.4 ml, 10.0 mmol) zugetropft und die Lésung fiir 35 min bei
Raumtemperatur geriihrt. Nachfolgend wurden wéssrige NaOH (20 w%, 2.2 ml, 13.4 mmol) und Wasser
(20 ml) zugegeben und die Mischung mit Dichlormethan (3 x 5 ml) extrahiert. Die gesammelten
organischen Phasen wurden in einen mit Argon gespiilten Schlenkkolben iiberfithrt und das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde als gelbes hochviskoses Ol (756 mg,
2.37 mmol, 81 %) erhalten.

IH NMR (600.13 MHz, CDsCls, 295 K):

6 = 7.30-7.29 (m, 1 H, CHa,), 7.18-7.15 (m, 1 H, CHa,.), 6.90-6.87 (m, 1 H, CHa,.), 6.83-6.82 (m, 1
H, CHa:), 341 (s, 3 H, CHz3), 2.88 (s, 6 H, CHz3), 2.73 (s, 6 H, CH3) ppm.

13C('H) NMR (150.90 MHz, CD2Cls, 295 K):

8 = 159.84 (Cqcuan), 155.24 (Cqouan.), 142.82 (Cqar), 126.14 (CHar), 125.34 (Cqarom.), 122.39
(CHay), 120.25 (CHa,), 108.05 (CHa,), 40.63 (CHs), 39.68 (CHs), 30.73 (CHz) ppm.

HR-MS (EI'):

m,/z ber. fiir C13H1oN3S [M]* = 277.1356, gef. m,/z = 277.1368 (100 %).

217



6 Experimenteller Teil

Synthese von 3-Methylbenzo[d]thiazol-2(3H)-on-tetramethylharnstoff-
azindihydrochlorid, (6+2H)CI.

cr CI
/
= )
—N*  N—
s N
H N—
/

Harnstoffazinderivat 6 (105 mg, 378 pmol) wurde in Acetonitril (4 ml) gelést und mit HCl-Et20 (400 pl,
795 pmol, 2 M) versetzt und fiir 1 h geriihrt. Nachfolgend wurden alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt, durch Umkristallisation aus heifsem Acetonitril wurde das Produkt als farblose
kubische Kristalle (119 mg, 400 pmol, 89 %) erhalten.

IH NMR (199.87 MHz, MeCN-ds, 298 K):

§ = 14.06 (bs, 1 H, NH), 11.01 (bs, 1 H, NH), 7.79-7.75 (m, 1 H, CHa,), 7.57-7.48 (m, 1 H, CHa,),
7.40-7.27 (m, 2 H, CHa,), 3.78 (s, 3 H, CHz3), 3.07 (s, 12 H, CHs) ppm.

Kristallstrukturdaten im Anhang.

Synthese von 3-Methylbenzo[d]thiazol-2(3H)-on-tetramethylurea-azin(TCNQ),
6(TCNQ)
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Das Harnstoffazinderivat 6 (50 mg, 180 pmol) wurde in Acetonitril (9 ml) gelost und
Tetracyanoquinodimethan (37 mg, 180 pmol) wurde als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde fiir
24 h geriihrt und anschlieffend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit
Diethylether (3 x 4 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet, das Produkt wurde als dunkelblauer
Feststoff (71 mg, 148 pmol, 82 %) erhalten. Durch Umkristallisation aus heiffem Acetonitril wurden
Kristalle erhalten, die sich fiir eine Einkristall Rontgenstrukturanalyse eigneten.

IR (KBr):

¥ = 3040 (w), 2916 (m), 2882 (m), 2212 (s), 2178 (m), 1560 (vs), 1473 (s), 1379 (s), 1350 (s), 1185
(m), 1135 (m), 1001 (s), 916 (m), 841 (m), 779 (w), 746 (m), 707 (m), 608 (w), 570 (W), 474 (m) cm.

C, H, N-Analyse (%) fiir Co5H23NoS:
ber.: C 62.35, H 4.81, N 26.18;
gef.: C 62.82, H 4.26, N 26.67.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Synthese von 1,3-Dimethylimidazolidin-2-onazin(BF.)., bdmeua
N
N+
Ly
voN

N _N
&\{\,E 2BF,
AN

Durch einen groferen Ansatz und leichte Modifikationen der literaturbekannten Synthese konnten héhere
Ausbeuten erreicht werden.['91 1 3-Dimethylimidazolidin-2-onazinll (750 mg, 3.34 mmol) and NOBF4
(1.00 g, 8.69 mmol) wurden in einem Schlenkkolben gemischt und in Acetonitril (30 ml) gelost. Die nun
rot-braune Losung wurde mehrmals evakuiert (mind. 8 Zyklen) bis ein Sieden des Ldsungsmittels zu
beobachten war und anschliefflend wieder unter Argon gesetzt, umso Spuren von NO zu entfernen.
Anschliefend wurde die Losung 16 h unter leichtem Unterdruck geriihrt. Anschliefsend wurden alle
flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand wurde in Acetonitril (8 ml)
aufgenommen und durch Gasphasen Diffusion mit Diethylether (30 ml) kristallisiert. Das Produkt wurde
als rote Nadeln (1.24 g, 3.11 mmol, 93 %) erhalten.

IH-NMR (199.87 MHz, CD5CN, 298 K):
6 =4.13 (s, 8 H, CHy), 3.15 (s, 12 H, CH3) ppm.
Zusétzliche analytische Daten konnen der Literatur entnommen werden. 101l

Synthese von 2-((1,3-dimethylimidazolidin-2-yliden)hydrazineyliden)-3-methyl-2,3-

dihydrobenzo[d]thiazol, 7
/
o= )
—N N
S N=—
_</Nj

3-Methyl-2-benzothiazolinonhydrazon-hydrochlorid Monohydrat (640 mg, 2.74 mmol) und 2-Chloro-1,3-
dimethylimidazoliniumchlorid (465 mg, 2.75 mmol) wurden in Dichlormethan (10 ml) suspendiert.
Anschliefend wurde Triethylamin (1.56 ml, 11.25 mmol) zugetropft und das Reaktionsgemisch 65 min
geriihrt. Danach wurde wissrige NaOH (556 mg, 2 molar, 13.90 mmol) zugegeben und anschliefend mit
Dichlormethan (2 x 10 ml) an Luft extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden in einen mit
Argon gespiilten Schenkkolben transferiert und alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wurde als beiger Feststoff (718 mg, 2.61 mmol, 95 %) erhalten.

TH-NMR (200.18 MHz, CD2Cls, 300 K):

8= 7.33-7.28(m, 1 H, CHa,), 7.21-7.13 (m, 1 H, CHa,), 6.92-6.79 (m, 2 H, CHa,.), 3.40 (s, 3 H, CH3),
3.30 (s, 3 H, CHa), 3.22-3.18 (m, 4 H, CHa), 2.74 (s, 3 H, CH3) ppm.

219



6 Experimenteller Teil

Synthese von 7(BF,):

2BF, /

Harnstoffazinderivat 7 (500 mg, 1.82 mmol) und NOBFy (95%, 445 mg, 3.81 mmol) wurden gemischt
und mit Acetonitril (15 ml) versetzt. Die nun rote Losung wurde mehrmals evakuiert (mind. 8 Zyklen)
bis ein Sieden des Losungsmittels zu beobachten war und anschliefend wieder unter Argon gesetzt umso
Spuren von NO zu entfernen. Folgend wurde die Losung 18 h unter leichtem Unterdruck geriihrt.
Anschlieffend wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand wurde in
Acetonitril (6 ml) gelost und mit Dichlormethan (15 ml) iiberschichtet und fiir 24h bei -18°C gelagert.
Die so erhaltenen Kristalle eigneten sich auch fiir eine Kristallstrukturanalyse. Dunkelrote Kristalle
(511 mg, 1.14 mmol, 63%).

'H-NMR (199.87 MHz, MeCN-d3, 298 K):

§ = 8.52-8.47(m, 2 H, CHa,), 8.20-8.09 (m, 2 H, CHa,), 4.72 (s, 3 H, CHs), 4.17 (s, 4 H, CHy), 3.25
(s, 6 H, CH3) ppm.

Kristallstrukturdaten im Anhang.

Synthese von 1,2-Bis(2-chloro-1H-benzo[d]imidazol-1-yl)ethan

C':/ZD
(Lo

Die Synthese wurde in Anlehnung zur Literatur durchgefiihrt.26l In einem Schlenkkolben wurde
Natriumethanolat (686 mg, 10.08 mmol) in absolutem Ethanol (20 ml) gelést und 2-Chlorobenzimidazol
(1.5 g, 9.83 mmol) portionsweise zugegeben. AnschlieRend wurde 1,2-Dibromethan (426 ul, 4.92 mmol)
zugetropft und das Reaktionsgemisch 20 h bei 90°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde das
Reaktionsgemisch in Wasser (200 ml) gegeben und der ausgefillte farblose Feststoff aufgefangen und mit
Wasser gewaschen. Zur weiteren Aufreinigung wurde der Feststoff in heiffem Ethanol:Wasser (2:1) (etwa
60 ml) umkristallisiert, das Produkt wurde als farblose Kristalle (538 mg, 1.62 mmol, 33 %) erhalten.

IH-NMR (600.13 MHz, DMSO-ds, 295 K):
8= 1754 (dd, 2 H, CHa.), 7.28 (dd, 2 H, CHa,), 7.20 (m, 4 H, CHa,), 4.69 (s, 4H, CHy-CH,) ppm.
3C['H]-NMR (150.90 MHz, DMSO-ds, 295 K):

5= 140.98 (Cq-Ar.), 139.61 (Cq-Gua), 134.87 (Cq-Ar.), 123.10 (CHa, ), 122.66 (CHa, ), 118.71
(CHar.), 109.73 (Cg-Ar.), 43.04 (CH2-CHz) ppm.
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Synthese von 2-Chloro-5,6-dinitro-1H-benzo[d]imidazol

O5N N

-

O,N N
Die Synthese wurde nach der Literatur durchgefiihrt.l'33 In einem Rundkolben wurden Salpetersiure
(15 ml, 100%, ¢ = 1.50 g/cm3) und Schwefelsédure (7 ml, p = 1.84 g/cm3) gemischt und portionsweise
mit 2-Chloro-1H-benzo[d]imidazol (3.1 g, 20.3 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 30 min
bei Raumtemperatur geriihrt und anschliefend 2.5 h bei 100°C refluxiert. Anschliefend wurde das
Reaktionsgemisch auf Eis (100 g) gegeben und der gebildet Feststoff aufgefangen. Es ist notwendig das
erhaltene Rohprodukt in 1,4-Dioxan umzukristallisieren, umso das ebenfalls gebildete 4,6-Dinitro-Isomer

abzutrennen. Aus 1,4-Dioxan wurde die Titelverbindung als farblose Kristalle (3.73 g, 15.38 mmol, 76 %)
erhalten.

TH-NMR (399.89 MHz, DMSO-dg, 296 K):
8 = 8.43 (s, 2 H, CHa,.) ppm.
Synthese von 2-Chloro-1-methyl-5,6-dinitro-1H-benzo[d]imidazol
OzN N
1oLy
O,N N\

In einem Schlenkkolben wurde Natriumhydrid (95 %, 156 mg, 6.49 mmol) in trockenem DMF (15 ml)
suspendiert und auf 0°C gekiihlt. Nachfolgend wurde 2-Chloro-5,6-dinitro-1H-benzo|d|imidazol (1.50 g,
6.18 mmol) portionsweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 20 min geriihrt und anschliefiend
Methyliodid (405 pl, 6.49 mmol, 1.05 Aq.) zugetropft und 70 min geriihrt, wobei nach 15 min das Eisbad
entfernt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser (100 ml) gegeben und der gebildete Feststoff
aufgefangen, mit Wasser (2 x 30 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Da Produkt wurde als
beiger Feststoff (979 mg, 3.82 mmol, 62 %) erhalten.

IH-NMR (600.13 MHz, CDCls, 295 K):
§=28.22(s, 1 H, CHa,), 7.94 (s, 1 H, CHa.), 3.94 (s, 3 H, CH3) ppm.
Synthese von 2-Chloro-1,3-dimethyl-5,6-dinitro-1H-benzo[d]imidazol-3-ium(BF,)
ON N
D: S—cl
O;N N BRs

In einem Schlenkkolben wurde 2-Chloro-1-methyl-5,6-dinitro-1H-benzo|d|imidazol (1.02 g, 3.98 mmol) in
trockenem 1,2-Dichloroethan (10 ml) suspendiert und festes Trimethyloxonium-tetrafluoroborat
(676 mg, 4.57 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 70 min refluxiert und anschlieffend {iber
Nacht bei —18°C gelagert. Der Riickstand wurde aufgefangen und mit wenig kaltem Aceton gewaschen.
Der farblose Feststoff wurde im Vakuum getrocknet (691 mg, 1.93 mmol, 49 %).

IH-NMR (199.87 MHz, MeCN-ds, 298 K):

6 = 8.86 (s, 2 H, CHa:.), 4.09 (s, 6 H, CH3) ppm.
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Synthese von 1,3-Dimethyl-5,6-dinitro-1,3-dihydro-2H-benz[d]imidazolin-2-on-3-
methylbenzo[d]thiazol-2(3H)-on-azin, 8

/
s ey
=N N 2
g
/N NO,

In einem Schlenkkolben wurden 2-Chloro-1,3-dimethyl-5,6-dinitro-1H-benzo|d|imidazol-3-ium(BF}4)
(284 mg, 0.79 mmol) und 3-Methyl-2-benzothiazolinonhydrazon (142 mg, 0.79 mmol) in CH2Cly (10 ml)
suspendiert. Anschliefend wurde Triethylamin (330 pl, 2.38 mmol) zugetropft, woraufhin sich eine
schwarze Suspension bildete. Die Suspension wurde 15 min geriihrt und mit wéssriger NaOH (127 mg,
6.1 M, 3.17 mmol) versetzt, 5 min geriihrt und anschliefend iiber eine Fritte abgesaugt. Der Riickstand
wurde mit wenig CH2Cly gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als schwarzer
Feststoff (295 mg, 0.71 mmol, 90 %) erhalten.

IH-NMR (399.89 MHz, DMF-dy, 296 K):

§ = 7.79 (s, 1 H, CHay), 7.75 (s, 1 H, CHay), 7.59-7.57 (m, 1 H, CHa,.), 7.32-7.28 (m, 1 H, CHa,),
7.19-7.17 (m, 1 H, CHa,), 7.04-7.01 (m, 1 H, CHa,), 4.19 (s, 3 H, CHs), 3.58 (s, 3 H, CHs), 3.50 (s,
3 H, CHs) ppm.

MS (EL'):
m/z ber. fiir C17H15N704S [M]*" = 413.1, gef. m/z = 413.1 (100 %).

m/z ber. fiir C17H15N5S [M-2NOq|** = 321.1, gef. m/z = 321.1 (80 %).
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6.4.2 Partiell alkylierte Harnstoffazinderivate
Synthese von (E)-2-Hydrazinyliden-1-methyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazol

/

N
Cr

N  NH,

H

Die Synthese wurde in Anlehnung zur Literatur durchgefiihrt.['%4l In einem Druckgefi wurden 2-Chloro-
1-methyl-1 H-benzo[d]imidazol (1.85 g, 11.1 mmol) und Hydrazinmonohydrat (2.7 ml, 55.7 mmol) in
Ethanol (6 ml) suspendiert. Das verschlossene Geféfs wurde fiir 12 h bei 110°C geriihrt. Nach kurzem
abkiihlen wurde die Reaktionslosung in Methyl-tert-butylether (20 ml) gegeben, der sich bildende
Feststoff wurde abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Man erhélt das Produkt als farblose glénzende
Pléttchen (1.63 g, 10.1 mmol, 91 %)

IH-NMR (200.18 MHz, DMSO-dg, 298 K):
8 = 7.27-7.15 (m, 2 H, CHarom), 6.98-6.93 (m, 2 H, CHarom), 3.47 (s, 3H, CH3) ppm.

Synthese von HL1
/

O:N>:N \N
\N :<Nj

N
H
/

2-Hydrazinyliden-1-methyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazol (500 mg, 3.08 mmol) und 2-Chloro-1,3-
dimethylimidazoliniumchlorid (512 mg, 3.08 mmol) wurden in Dichlormethan (12 ml) bei 0°C
suspendiert. Nachfolgend wurde Triethylamin (2.6 ml, 18.5 mmol) zugetropft und das Reaktionsgemisch
wurde 10 min bei 0°C geriihrt und anschliefend weitere 2.5 h bei Raumtemperatur. Es wurden NaOHaq
(1 g, 2Molar, 25 mmol) und Wasser (20 ml) zugefiigt und das Reaktionsgemisch wurde mit
Dichlormethan (2 x 5 ml) an Luft extrahiert. Die organische Phase wurde in einen mit Argon gespiilten
Schlenkkolben iiberfiihrt und alle fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt. Das Produkt
wurde als bldulich-weifes Pulver erhalten (563 mg, 2.18 mmol, 71 %). Fiir die Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Uberschichten einer gesittigten Produktlsung
in 1,2-Difluorbenzol mit n-Pentan erhalten.

TH-NMR, (600.13 MHz, CD>Cls, 293 K):

8= 8.64 (bs, 1 H, NH), 6.90-6.88 (m, 1 H, CHurom), 6.83-6.81 (m, 2 H, CHurom), 6.76-6.75 (m, 1 H,
CHarom), 3.37 (s, 3 H, CHs), 3.27 (s, 3 H, CHs), 3.18-3.15 (m, 4 H, CHy), 2.75 (s, 3 H, CHs) ppm.

BC['H]-NMR (150.93 MHz, CD2Cla, 295 K):

8 = 157.4 (Cq, Caua), 135.1 (Cq, Carom/Caua), 120.4 (CH, Carom), 120.3 (CH, Carom), 116.9 (CH, Carom),
107.8 (Cq, Carom), 105.5 (CH, Carom), 51.4 (CH,), 49.5 (CHa), 38.5 (CHz), 35.4 (CHj), 27.8 (CHs)

UV-VIS (CH2Clz, ¢ = 5.83-107° mol L1):
Amax (¢ in L mol™ em™) = 252 (6.20-10%), 329 (5.66-10%) nm.
HR-MS (EI'):
m/z ber. fiir C13H1sNg [M]*~ = 258.1587, m/z gef. = 258.1590 (100 %).
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Kristallstrukturdaten siehe Anhang.

Synthese von (E)-2-hydrazinyliden-2,3-dihydrobenzo[d]thiazol
S
(L)
N NH,

Die Synthese wurde in Anlehnung zur Literatur durchgefiihrt.['%4l In einem Rundkolben wurden
2-Aminobenzothiazol (2.55 g, 17 mmol) und Hydrazinmonohydrat (9.5 ml, 196 mmol) in Ethylenglykol
(15 ml) suspendiert und HClaq (1.25 ml, 12 Molar, 15 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
5 h bei 130°C geriihrt. Die nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur gebildeten farblosen Nadeln wurden
abfiltriert, mit Ethanol (7 ml) gewaschen und unter Vakuum getrocknet (927 mg, 5.61 mmol, 32 %).

TH-NMR (600.18 MHz, DMSO-ds, 295 K):

§=19.01 (s, 1 H, NH), 7.68-7.66 (m, 1 H, CHazom), 7.32-7.30 (m, 1 H, CHurom), 7.21-7.18 (m, 1 H,
CHarom), 6.99-6.96 (m, 1 H, CHarom), 5.02 (s, 2 H, NHs) ppm.

S \
>=N N
@u N=C ]

/

2-Hydrazinyliden-2,3-dihydrobenzo[d]thiazol (500 mg, 3.03 mmol) und 2-Chloro-1,3-
dimethylimidazoliniumchlorid (512 mg, 3.03 mmol) wurden in Dichlormethan (12 ml) bei 0°C
suspendiert. Nachfolgend wurde Triethylamin (3.4 ml, 24.2 mmol) zugetropft und das Reaktionsgemisch

Synthese von HL2

wurde 10 min bei 0°C geriihrt und anschlieffend weitere 5 h bei Raumtemperatur. Anschliefend wurden
wissrige NaOH (1.45 g, 2 Molar, 36.3 mmol) und Wasser (20 ml) zugegeben und das Reaktionsgemisch
wurde mit Dichlormethan (2 x 5 ml) an Luft extrahiert. Die organische Phase wurde in einen mit Argon
gespiilten Schlenkkolben {iberfithrt und alle fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt. Das
Produkt wurde als griinlich-weifes Pulver (590 mg, 2.26 mmol, 75 %) erhalten.

TH-NMR (600.18 MHz, CD2Cls, 295 K):

8= 9.69 (bs, 1 H, NH), 7.49-7.48 (m, 1 H, CHaxom), 7.23-7.17 (m, 2 H, CHarom), 6.97-6.95 (m, 1 H,
CHarom), 3.23 (s, 4 H, CHa), 3.06 (s, 3 H, CHs), 2.80 (s, 3 H, CHs) ppm.

13C['H] NMR (150.93 MHz, CD2Cla, 295 K):

8 = 159.0 (Cq, Cgua), 148.2 (C, Carom/Ciuas), 128.6 (Cq, Carom/Cauas), 125.9 (CH, Caxom), 121.7 (CH,
Carom), 120.5 (CH, Carom), 114.8 (CH, Carom), 51.3 (CHa), 48.9 (CH,), 37.4 (CHs), 34.6 (CHs) ppm.

HR-MS (ESI*, MeCN):
m/z ber. fir C1oHgNsS* [M+H]* = 262.1121, gef. m/z = 262.1122 (100 %).
UV-VIS (CH2Cly, ¢ = 2.98-107* mol L1):

Amax (¢ in L mol™ em™) = 239 (1.06:10%), 295 (1.10-10%), 370 (8.49-10%) nm.

S \
Oi >=N  Ne

N N=

H N

Synthese von HL3

—

/
224



Synthesevorschriften

2-Hydrazinyliden-2,3-dihydrobenzol|d|thiazol (300 mg, 1.82 mmol) und N,N,N,N-Tetramethylform-
amidiniumchlorid (342 mg, 2.00 mmol) wurden in Dichlormethan (20 ml) bei 0°C suspendiert.
Nachfolgend wurde Triethylamin (2.0 ml, 14.43 mmol) zugetropft und das Reaktionsgemisch wurde
10 min bei 0°C und anschliefiend 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Folgend wurden wissrige NaOH (890
mg, 2 Molar, 22.3 mmol) und Wasser (20 ml) zugegeben und das Reaktionsgemisch wurde mit
Dichlormethan (2 x 5 ml) an Luft extrahiert. Die organische Phase wurde in einen mit Argon gespiilten
Schlenkkolben iiberfithrt und alle fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
wurde mit Et20 aufgenommen und das Losungsmittel wieder im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde
als grau-blaues Pulver (380 mg, 1.44 mmol, 79 %) erhalten.

'H-NMR (199.87 MHz, CD2Cls, 298 K):

§ = 8.57 (bs, 1 H, NH), 7.63-7.59 (m, 1 H, CHuom), 7.42-7.37 (m, 1 H, CHuom), 7.28-7.20 (m, 1 H,
CHarom), 7.06-6.98 (m, 1 H, CHarom), 2.75 (s, 6 H, CHz3), 2.72 (s, 6 H, CH3) ppm.

HR-MS (EI'):
m/z ber. fiir C1oH17N5S [M]*+ = 263.1205, m/z gef. = 263.1207 (100 %).

Synthese von HL4

@N/% \
—N N—

N NX
H N/

/

2-Hydrazinyliden-1-methyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d|imidazol (550 mg, 3.39 mmol) und N,N,N',N-
Tetramethylformamidiniumchlorid (580 mg, 3.39 mmol) wurden in Dichlormethan (10 ml) bei 0°C
suspendiert. Nachfolgend wurde Triethylamin (1.8 ml, 13.56 mmol) zugetropft und das
Reaktionsgemisch wurde 10 min bei 0°C geriihrt und anschlieftend weitere 60 min bei Raumtemperatur.
Es wurde wissirge NaOH (814 mg, 2 Molar, 20.35 mmol) und Wasser (20 ml) zugefiigt und das
Reaktionsgemisch wurde mit Dichlormethan (2 x 5 ml) an Luft extrahiert. Die organische Phase wurde
in einen mit Argon gespiilten Schlenkkolben {iberfiihrt und alle fliichtigen Bestandteile wurden im
Vakuum entfernt. Man erhélt ein Stoffgemisch aus der Zielverbindung (ca. 70 %), Resten von aktiviertem
Harnstoff sowie dem Hydrazon und Tetramethylharnstoff. Wenige flir die Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der Zielverbindung, wurden durch Uberschichten einer
gesattigten Produktlosung in 1,2-Difluorbenzol mit n-Pentan erhalten.

TH-NMR (399.89 MHz, CD2Cls, 295 K):
8= 6.98 (m, 4 H, CHarom), 3.61 (bs, 3 H, CHa), 2.83 (s, 6 H, CH), 2.66 (s, 6 H, CH3) ppm.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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6.4.3 Koordinationsverbindungen der partiell alkylierten
Harnstoffazinderivate

Synthese von [(HL1)ZnCl:]

Zn\ /
cr

HL1 (50.1 mg, 0.19 mmol) und ZnCly (26.8 mg, 0.20 mmol) wurden mit Tetrahydrofuran (4 ml)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 18 h geriihrt, anschliefend wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der Riickstand mit Et20 (2 x 3 ml) gewaschen. Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle wurden durch Lagern einer gesittigten Produktlésung in Dichlormethan bei —18°C
erhalten.

IH-NMR (600.18 MHz, MeCN-ds, 295 K):

§=7.71 (s, 1 H, NH), 7.37-7.34 (m, 1 H, CHuxon), 7.28-7.19 (m, 3 H, CHuom), 3.50 (s, 4CHy), 3.49
(s, 3 H, CH3), 3.10 (s, 6 H, CH3) ppm.

UV-VIS (MeCN, ¢ = 65.5-10% mol L™):
Amax (¢ in L mol™ cm™) = 288 (1.18:10%) nm
Kristallstrukturdaten im Anhang.

Synthese von [(L1)CuCl.]

@N; )
\I/ N— j
\\ \ /
ClIm ¢l

HL1 (48.6 mg, 0.19 mmol) und CuCly (25.6 mg, 0.19 mmol) wurden mit Tetrahydrofuran (4 ml)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 18 h geriihrt, anschliefend wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der Rickstand mit Et20 (2 x 3 ml) gewaschen. Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle wurden durch Lagern einer geséttigten Produktlosung in Acetonitril bei —18°C
erhalten.

IH-NMR (600.18 MHz, MeCN-ds, 294 K):

6= 8.03 (s, 1 H, CHarom), 7.78 (5, 1 H, CHarom), 7.65 (5, 1 H, CHarom), 7.55 (8, 1CHarom), 3.78 (s, 4 H,
CHo»), 3.44 (s, 3 H, CHs), 3.34 (s, 6 H, CHs3) ppm.

UV-VIS (MeCN, ¢ = 47.2:10% mol L™):
Amax (€ in L mol™t em™) = 421 (1.13:10%) nm

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Synthese von [(L1)CoCl.]

/
L+
»7—N N
N N=
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Co /
e Yo

HL1 (50.0 mg, 0.19 mmol) und CoCls (24.0 mg, 0.18 mmol) wurden mit Tetrahydrofuran (4 ml)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 18 h geriihrt, anschlieftend wurde die gebildete Suspension filtriert
und das Filtrat verworfen. Aus dem Riickstand wurden durch Gasphasen Diffusion von Et20 in eine
gesdttigte Acetonitril-Losung Kristalle erhalten, welche sich Einkristall-Réntgenstrukturanalyse
eigneten.

UV-VIS (MeCN, ¢ = 10.8-10 mol L™):

max (£in L mol™ em™) = 284 (7.95:10%), 336 (4.91-10%), 398 (1.29-10%), 490 (2.41-103), 556 (2.24-10%),
648 (0.70-103) nm.

C, H, N-Analyse (%) fir Ci13H17CloCoNg - 1.0 CH3CN::
ber.: C 42.07, H 4.71, N 22.90;
gef.: C 41.76, H 4.74, N 23.17.

Kristallstrukturdaten im Anhang
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Synthese von [Zn(L1):]

/
©::>:N\N_ X
|/

/

HL1 (300 mg, 1.16 mmol) wurde in 1,2-Difluorbenzol (5 ml) gelost und auf 0°C gekiihlt. Nachfolgend
wurde ZnEts in n-Hexan (580 pl, 1 Molar, 0.58 mmol) tropfenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde dreimal unter leichtem Vakuum entgast und fiir 1 h bei 0°C geriihrt, anschieffend wurde noch 2 h
bei Raumtemperatur geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der
Riickstand wurde mit Et2O (3x3 ml) gewaschen. Der Riickstand wurde im Vakuum getrocknet, das
Produkt wurde als farbloses Pulver (241 mg, 0.42 mmol, 72 %) erhalten. Fiir die Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Uberschichten einer gesittigten Produktlosung
in 1,2-Difluorbenzol mit n-Pentan erhalten.

IH NMR (399.89 MHz, CDsCls, 295 K):

8= 6.74-6.66 (m, 8 H, CHarom), 3.42 (s, 6 H, CHs), 3.33 (s, 6 H, CHs), 3.31-3.20 (m, 8 H, CH,), 2.61
(s, 6 H, CH3) ppm.

13C['H] NMR (100.56 MHz, CD2Cla, 295 K):

8 =160.5 (Cqy, Cgua), 160.2 (Cq, Cgua), 140.8 (Cq, Carom), 137.7 (Cqy, Carom), 119.5 (CH, Carom), 117.5
(CH, Carom), 109.6 (CH, Cuarom), 104.7 (CH, Carom), 51.2 (CHz), 50.5 (CHz), 38.6 (CHzs), 36.3 (CHzs),
27.8 (CH3) ppm.

UV-Vis (CH2Cly, ¢ = 1.94-107° mol L1):

Jmax (€ in L mol! eml) = 235 (6.58-10%), 284 (3.41-10%), 337 (6.93-10%) nm.
C, H, N-Analyse (%) fiir CosH34ZnN12):

ber.: C 53.84, H 5.91, N 28.98;

gef.: C 53.79, H 6.00, N 28.68.

Kristallstrukturdaten im Anhang. N/
Hinweis: Bei der analogen Durchfiihrung der Reaktion in CH2Cly statt [ —N \NQ
1,2-Difluorbenzol ~ und  anschliefender  Kristallisation = durch N\ \N ’Q\N
Uberschichten einer CH2Cly Produktlésung mit n-Pentan, konnten / CH
neben den Kristallen die [Zn(L1)s] zeigen auch solche erhalten werden N 2 \
die Bildung des CH2Cly Aktivierungsproduktes [(L1)-CHa-(L1)ZnCly] O: />—N N
zeigen. N\ /N_ Nj

. . Zn /
Kristallstrukturdaten im Anhang. CI\~ \CI
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Synthesevorschriften

Synthese von [Cu(L1).]
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HL1 (150 mg, 0.58 mmol), Cu(OAc)2 (53 mg, 0.29 mmol) und KOtBu (65 mg, 0.58 mmol) wurden in
einem Schlenkkolben gemischt und mit Tetrahydrofuran (4 ml) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
18 h geriihrt, was zu einer griinen Suspension fiihrte. Anschliefend wurden alle fliichtigen Bestandteile
im Vakuum entfernt und der griine Riickstand in Dichlormethan (4 ml) gelost. Die Losung wurde unter
Argon filtriert, um das gebildete KOAc zu entfernen. Das Filtrat wurde eingeengt, der Riickstand wurde
mit Acetonitril (2 x 3 ml) und Et20 (2 x 3 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt
wurde als griines Pulver (111 mg, 0.17 mmol, 66 %) erhalten. Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle wurden durch Uberschichten einer gesittigten Produktlésung in Dichlormethan mit
n-Pentan erhalten (griine bis violette Kristalle).

UV-Vis (CHoCls, ¢ = 1.48-10~ mol L):

s (€ in L mol! eml) = 243 (2.1.10%), 338 (2.11-10%), 450 (0.16-10%), 6350 (0.12-10%),
1845 (0.04-10%) nm.

C, H, N-Analyse (%) fiir CoH34CuN12 - 0.15 CHaCla:
ber.: C 53.15, H 5.85, N 28.44;
gef.: C 52.99, H 6.26, N 28.24.
HR-MS (ESI*, CHyCL):
m/z ber. fiir CogHssCuN1a [M]*= 577.2320, gef. m/z = 577.2321 (100 %).

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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6 Experimenteller Teil

Synthese von [Cu(L2).]
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HL2 (150 mg, 0.57 mmol), Cu(OAc)2 (52 mg, 0.29 mmol) und KOtBu (64 mg, 0.57 mmol) wurden in
einem Schlenkkolben gemischt und mit Tetrahydrofuran (4 ml) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
16 h geriihrt. was zu einer dunkelgriinen Suspension fiihrte. Anschlieffend wurden alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt und der griine Riickstand in Dichlormethan (4 ml) gelost. Die Losung
wurde unter Argon filtriert, um das gebildete KOAc zu entfernen. Das Filtrat wurde eingeengt, der
Riickstand wurde mit Acetonitril (1 x 3 ml) und Et20 (2 x 3 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet,
es wurde ein dunkelgriines Pulver erhalten (45 mg, 0.08 mmol, 27 %). Zur Erhohung der Ausbeute kann
in manchen Féllen auch das Waschen mit MeCN {ibersprungen werden (111 mg, 0.27 mmol, 93%). Fiir
die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Uberschichten einer gesittigten
Produktlésung in Dichlormethan mit Et2O erhalten (griine Kristalle).

UV-Vis (CH2Cly, ¢ = 1.83-:10 mol L™):

Dunax (€ in L mol! em?) = 229 (4.89-10%), 324 (5.55-10%), 450 (0.16-10%), 559 (0.12:10%), 609 (0.18-10%),
1880 (0.05-10%) nm.

C, H, N-Analyse (%) fiir Co4HagCuN10Sa:
ber. C 49.34, H 4.83, N 23.98;
gef. C 49.63, H 5.01, N 23.86.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Synthesevorschriften

Synthese von [Cu(L1):](SbFs/PFs)

/ N
/ SbFg/PFg

[Cu(L1)3]SbFs

[Cu(L1)2] (53.5 mg, 0.09 mmol) und AgSbFs (32.5 mg, 0.1 mmol) wurden gemischt und mit
Dichlormethan (3 ml) versetzt. Das tief-violette Reaktionsgemisch wurde 23 h geriihrt und
anschliefend unter Argon filtriert. Das Filtrat wurde eingeengt und mit Et2O (2 x 3 ml) gewaschen.
Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Uberschichten einer
gesattigten Produktlosung in 1,2-Dichlorbenzol mit n-Pentan erhalten.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
[CU.(Ll)Q]PFﬁ

[Cu(L1)2] (55 mg, 0.09 mmol) wurde in Dichlormethan (3 ml) gelost und mit FcPFs (31.5 mg,
0.095 mmol) versetzt. Die tief-violette Losung wurde 3 h lang geriihrt. Anschliefend wurden alle
fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand wurde mit Et20 (4 x 3 ml) und n-
Hexan (3 ml) gewaschen. Das Produkt wurde als violettes Pulver erhalten (57 mg, 0.079 mmol,

83 %).
'H-NMRpara (399.89 MHz, CDyCls, 298.2 K):

§ = 109.0 (bs, 8 H, CHy), 67.8 (s, 12 H, NCHj), 66.2 (s, 6 H, NCHs), 10.5 (s, 2 H, CHarom.), -11.8 (s,
2 H, CHarom.), -45.7 (8, 2 H, CHarom.), -75.6 (s, 2 H, CHarom.) ppm.

13C-NMR Spektren und weitere 2D-NMR-Experimente konnen der Literatur entnommen werden.[165]
UV-Vis (CH2Cly, ¢ = 3.97-107° mol L1):

Dunax (€ in L mol'! em!) = 230 (2.82:10%), 295 (1.30-10%), 365 (2.77-10%), 505 (1.04-10%), 555 (0.86-10%),
609 (0.18-10%), 1950 (0.08-10%) nm.

C, H, N-Analyse (%) fiir CoH34CulN12PF:
ber. C 43.18, H 4.74, N 23.24;

gef. C 43.09, H 5.17, N 22.82.
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6 Experimenteller Teil

Synthese von [Cu(L2):](SbFs/PFs)
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[Cu(L2)]SbFg

[Cu(L2)s] (46.6 mg, 0.08 mmol, 1 Aq.) und AgSbFg (28. mg, 0.08 mmol, 1.02 Aq.) wurden gemischt
und mit Dichlormethan (3 ml) versetzt. Das tief-violette Reaktionsgemisch wurde 23 h geriihrt und
anschlieffend unter Argon filtriert. Das Filtrat wurde eingeengt und mit Et20 (2 x 3 ml) gewaschen.
Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Uberschichten einer

gesattigten Produktlosung in 1,2-Dichlorbenzol mit n-Pentan erhalten.
Kristallstrukturdaten im Anhang.
[CU(LZ)Q]PFG

[Cu(L2)s] (64 mg, 0.09 mmol, 1 Aq.) wurde in Dichlormethan (3 ml) gelést und FcPFg (36.3 mg,
0.11 mmol, 1 Aq.) wurde zugegeben. Die tief-violette Lésung wurde 20 h lang geriihrt. Anschliekend
wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand wurde mit Et20O
(4 x 3 ml) und n-Hexan (3 ml) gewaschen. Das Produkt wurde als dunkles Pulver erhalten (60 mg,
0.082 mmol, 75 %).

'H-NMRpara (399.89 MHz, CDyCly, 298.2 K):

8= 38.6 (s, 4 H, CHy), 35.9 (s, 4 H, CHa), 23.6 (s, 12 H, NCH3), 19.1 (s, 2 H, CHarom ), 12.0 (s, 2 H,
CHarom.), -18.4 (s, 2 H, CHarom.), -28.0 (3, 2 H, CHarom.) ppm.

13C-NMR Spektren und weitere 2D-NMR-Experimente konnen der Literatur entnommen werden.[165]
UV-Vis (CH2Cly, ¢ = 4.23-107° mol L1):

Jama (€ in L mol L emrl) = 230 (3.36-10%), 318 (1.96-10%), 353 (2.39-104), 485 (0.78-10%), 720 (0.37-10%),
1950 (0.03-10%) nm.

C, H, N-Analyse (%) fiir C24H2sCuN19S2PFg:
ber. C 39.53, H 3.87, N 19.21;

gef. C 39.68, H 4.20, N 18.73.
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Synthesevorschriften

Synthese von [Cu(L1).](SbFs/PF).

2 PFg/ 2 SbFg

[Cu(L1)s](PFs)2

[Cu(L1l)2] (100 mg, 0.17 mmol) und FcPFg (106 mg, 0.32 mmol) wurden gemischt und mit
Dichlormethan (5 ml) versetzt. Die tief-violette Losung wurde 17 h geriihrt. Anschliefend wurden
alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand wurde mit Et20 (8 x 3 ml)
gewaschen. Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch
Uberschichten einer gesittigten Produktlésung in Aceton mit n-Pentan erhalten.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
[Cu(L1)2](SbF)2

[Cu(L1)2] (31.2 mg, 0.05 mmol) und AgSbFs (37 mg, 0.11 mmol) wurden gemischt und mit
Dichlormethan (3 ml) versetzt. Das tief-violette Reaktionsgemisch wurde 23 h geriihrt und
anschliefend unter Argon filtriert. Das Filtrat wurde eingeengt und mit Et2O (2 x 3 ml) gewaschen.
Das Rohprodukt wurde in CHCI3 (1.5 ml) gelést und mit Et2O (8 ml) ausgefillt. Der Uberstand
wurde verworfen und der Riickstand wurde mit Et2O (2 x 3 ml) gewaschen. Das Produkt wurde als
dunkles braunliches Pulver erhalten (33 mg, 0.03 mmol, 58 %). Kristalle wurden durch Verdampfen
einer gesattigten Produktlosung in Dichlormethan erhalten.

UV-Vis (CH2Cly, ¢ = 5.99-10° mol L™!):

hmax (€ in L mol cm!) = 231 (2.85-10%), 344 (1.68-10%), 353 (2.39-10%), 471(1.54-10%), 568 (1.07-10%),
1200 (0.20-10%) nm.

C, H, N-Analyse (%) fiir CoH34CuN12SbaoF12:
ber. C 29.75, H 3.26, N 16.01;

gef. C 29.64, H 3.45, N 15.24.
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6 Experimenteller Teil

Synthese von [Cu(L3).]
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HL3 (51 mg, 0.19 mmol), Cu(OAc)s (17.6 mg, 0.10 mmol)und KO¢Bu (22 mg, 0.19 mmol) wurden
gemischt und mit Tetrahydrofuran (4 ml) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde dreimal im Vakuum
entgast und unter leichtem Vakuum fiir 18 h geriihrt was zu einer tief-griinen Losung fiihrte.
Anschlieffend wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der griinliche Riickstand in
Tetrahydrofuran (4 ml) gelost. Die Losung wurde unter Argon filtriert, um das gebildete KOAc zu
entfernen. Das Filtrat wurde eingeengt, der Riickstand wurde mit n-Hexan (2 x 4 ml) gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Die Titelverbindung wurde als griines Pulver erhalten (46 mg, 81 %, 0.078 mmol).
Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Uberschichten einer

gesittigten Produktlosung in Dichlormethan mit n-Hexan erhalten.
C, H, N-Analyse (%) fiir C24H32CuN10S2-0.35 KOAc:

ber. C 47.65, H 5.35, N 22.50;

gef. C 47.55, H 5.53, N 22.41.

Kristallstrukturdaten im Anhang.

Synthese von [Cu(HL4).](OAc)

Y sc N\  oac
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Es wurden das Rohprodukt der Synthese von HL4 (ca. 70 %, 100 mg, 0.27 mmol) und Cu(OAc)>
(23.3 mg, 0.13 mmol) in THF (4 ml) suspendiert. Das Reaktionsgemisch wurde dreimal im Vakuum
entgast und unter leichtem Vakuum fiir 60 h geriihrt was zu einer violetten Suspension fiihrte.
Anschlieffend wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der violette Riickstand mit
Et20 (3 x3 ml) gewaschen. Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der
Titelverbindung wurden durch Uberschichten einer gesiittigten Produktlosung in Dichlormethan mit n-

Pentan erhalten (griine Kristalle).

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Synthesevorschriften

Synthese von [Co(L1).]

HL1 (79 mg, 0.31 mmol), Co(OAc)2 (27 mg, 0.15 mmol) und KOtBu (34 mg, 0.31 mmol) wurden in
einem Schlenkkolben gemischt und mit Tetrahydrofuran (5 ml) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
dreimal unter leichtem Vakuum entgast und unter leichtem Vakuum fiir 21 h geriihrt was zu einer rot-
violetten Losung fiihrte. Anschliefend wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der
rotliche Riickstand in Tetrahydrofuran (4 ml) gelost. Die Losung wurde unter Argon filtriert, um das
gebildete KOAc zu entfernen. Das Filtrat wurde eingeengt, der Riickstand wurde mit Et20 (2 x 4 ml)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
wurden durch Uberschichten einer gesiittigten Produktlésung in Dichlormethan mit Et2O erhalten (rote
Kristalle, 47 mg, 0.08 mmol, 54 %).

TH-NMRpara (199.87 MHz, CD2Cls, 298.2 K):

8= 68.24 (s, 6 H, CHs), 66.16 (s, 2 H, CHaom/CHs), 51.48 (s, 6 H, CHs), 17.51 (s, 2 H, CHaom/CHy),
15.48 (s, 2 H, CHarom/CHa), 1.08 (s, 2 H, CHarom/CHa), -3.28 (s, 2 H, CHarom/CHz2) ppm, -6.03 (s,
2 H, CHarom/CHa), -36.13 (s, 2 H, CHusom/CHa), -89.42 (s, 6 H, CHs), -149.94 (s, 2 H, CHarom/CHa).

UV-Vis (CH2Clz, ¢ = 73.9-107% mol L71):

hmas (€, L mol™t em™) = 236 (3.66:10%), 284 (2.52:10%), 335 (3.53-10%), 388 (3.79-10%), 488 (2.43-10,
572 (1.37-10%), 990 (1.01-102), 1167 (7.37-10') nm.

C, H, N-Analyse (%) fiir CogH34CoN12:
ber. C 54.45, H 5.98, N 29.30;
gef. C 54.19, H 5.99, N 29.65.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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6 Experimenteller Teil

Umsetzung von HL1 und Co(OAc)., [(HL1 )2Co(OAc)](OAc)
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HL1 (50 mg, 0.19 mmol) und Co(OAc)2 (17 mg, 0.097 mmol) in einem Schlenkkolben gemischt und mit
Tetrahydrofuran (3 ml) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde dreimal unter leichtem Vakuum entgast
und fiir 18 h geriihrt (rosafarbenen Suspension). Anschliefend wurden alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt und der Riickstand mit Tetrahydrofuran (2 x 1.5 ml) gewaschen. Fiir die Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Uberschichten einer Losung des Rohproduktes
in Dichlormethan mit n-Hexan erhalten.

Kristallstrukturdaten im Anhang.

Umsetzung von [Co(L1).] mit MeOTf, [Co(MeL1),(OTf)](OTf)
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[Co(L1)2] (25 mg, 0.044 mmol) wurde in Dichlormethan (3 ml) gelést und mit MeOTf (5 pl, 0.046 mmol)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 1.5 h gertihrt und anschlieftend wurden alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt. Der tiefviolette Riickstand wurde mit n-Pentan (2 x 3 ml) gewaschen.
Durch Uberschichten einer Losung des Rohproduktes in Dichlormethan oder 1,2-Difluorbenzol mit Et2O
wurden Kristalle erhalten, welche sich fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse eigneten.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Synthesevorschriften

Synthese von [Co(L1),(Co(acac).).]

(acac),

[Co(L1)2] (30 mg, 0.05 mmol) und Co(acac)z (26.9 mg, 0.10 mmol) wurden in Dichlormethan (4 ml)
19 h geriihrt. Anschlieftend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand in Toluol
(1.5 ml) gelést und mit n-Pentan (8 ml) iiberschichtet. Man erhélt das Produkt als hellrote Kristalle
(28 mg, 25.6 pmol, 49 %).

C, H, N-Analyse (%) fiir C46H2C03N120s - 0.45 Toluol:
ber. C 52.27, H 5.85, N 14.88;
gef. C 52.19, H 5.93, N 14.89.

Kristallstrukturdaten im Anhang.

Umsetzung von [Co(L1).] mit Tetrachloro-o-benzochinon (Cls-bq), (H2L1)*[(L1)Co(Cls-
cat).]".
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SoNo
[Co(L1)2] (30 mg, 0.052 mmol) wurde in Dichlormethan (4 ml) gelost und mit Tetrachloro-o-
benzochinon (13 mg, 0.052 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 17 h geriihrt, anschliefend
wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der tiefviolette Riickstand wurde mit Et20
(2 x 3 ml) gewaschen. Durch Uberschichten einer Losung des Rohproduktes in Dichlormethan n-Hexan
wurden wenige Kristalle erhalten. Die Rontgenstrukturanalyse dieser zeigt die Entstehung von
(H2L1)*[(L1)Co(Cly-cat)2]

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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6 Experimenteller Teil

Umsetzung von HL1 mit Co(acac):
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[Co(L1)2(Co(acac),),]

HL1 (79 mg, 0.31 mmol) und Co(acac)z (118.3 mg, 0.46 mmol) wurden gemischt und mit Dichlormethan
(5 ml) 24 h geriihrt. Anschliefend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand mit
n-Pentan gewaschen (2 x 2.5 ml). Aus dem Riickstand konnten durch Losen in CH2Cly und
Uberschichten mit n-Pentan unterschiedliche Kristalle erhalten werden. Die Rontgenstrukturanalyse

dieser zeigte zum einen die Entstehung von [Co(L1)2(Co(acac)2)s] sowie [(L1)Co(acac)s).

Kristallstrukturdaten im Anhang.

Synthese von [(L1)Co(p-CatCl4).Co(L1)]

e

HL1 (24.5 mg, 0.09 mmol) und Bis(tetrachloro-1,2-semichinolat)cobalt(II) (50 mg, 0.09 mmol) wurden
gemischt und mit Acetonitril (4 ml) versetzt. Das sich bildendete tiefviolette Reaktionsgemisch wurde
20 h geriihrt. Anschlieffend wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Et20
(2 x 3 ml) gewaschen. Durch Gasphasendiffusion von Et20 in eine gesittigte Losung des Rohproduktes
in Acetonitril wurden Kristalle erhalten, welche sich fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse eigneten

(20 mg, 0.02 mmol, 39 %).
UV-Vis (MeCN. ¢ = 15.6-10% mol L1):

hanae (€, L mol L eml) = 223 (9.39-104), 339 (3.19-10%), 509 (1.36-10%) nm
C, H, N-Analyse (%) fiir C3sH34ClsC02N1204:

ber. C 40.60, H 3.05, N 14.95;

gef. C 40.45, H 3.10, N 15.09.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Synthesevorschriften

Synthese von [Co(L3).]
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HL3 (50 mg, 0.19 mmol), Cu(OAc)2 (16.8 mg, 0.10 mmol) und KO¢Bu (21.3 mg, 0.19 mmol) wurden
gemischt und mit Tetrahydrofuran (4 ml) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde dreimal unter leichtem
Vakuum entgast und unter leichtem Vakuum fiir 72 h geriihrt was zu einer braun-roten Ldsung fiihrte.
Anschlieffend wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der rétliche Riickstand in
Dichlormethan (3 ml) gelést. Die Losung wurde unter Argon filtriert, um das gebildete KOAc zu
entfernen. Das Losungsmittel des Filtrats wurde im Vakuum entfernt. Fiir die FEinkristall-
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Uberschichten einer gesittigten Produktlosung
in Dichlormethan mit n-Pentan erhalten.

Kristallstrukturdaten im Anhang.

6.4.4 Details zu den katalytischen Experimenten der
Harnstoffazinkomplexe

O,
/(iH Katalysator, Base 0]
\''H Lésungsmittel, R)LH
H 22 h, RT

In einem typischen aeroben Alkoholoxidationsexperiment wurden [Cu(L1/L2)s| oder [Zn(L1)s] (5 mol%,
10 mg) und Cs2CO3 (2 Aquivalente, 225 mg) in deuteriertem Losungsmittel (1 ml) suspendiert und
BzOH (1 Aq., 37 pl) hinzugefiigt (unter Argon). Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch 10 Sekunden
lang mit Sauerstoff durchblasen und 22 h geriihrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch durch einen
Spritzenfilter filtriert, ein NMR-Spektrum gemessen und der Umsatz durch Integration des Verhéltnisses
von BzOH und PhCHO bestimmt.

Um die Aktivitdt von [Cu(L1)s2] und [Cu(L2)2| zu vergleichen, wurde die Umsetzung mittels GC/MS-
Analyse verfolgt und die Anfangsgeschwindigkeit der Produktbildung verglichen. In einem ausgeheizten
und Ar-gespiilten Schlenk-Kolben wurden 5 mol% [Cu(L1)s] (15 mg) oder [Cu(L2)2] (15 mg), Cs2CO3
(2 eq, 338 mg) und Biphenyl (1 Aq.) als interner Standard in CH>Cly (5 ml) suspendiert. Dann wurde
Benzylalkohol (55 pl, 1 Aq.) zugegeben, und Sauerstoff 10 Sekunden lang durch das Reaktionsgemisch
geblasen, was den Startpunkt der katalytischen Reaktion markierte. Anschliefend wurde das
Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur geriihrt. Nach bestimmten Zeitintervallen wurden 0.2 ml des
Reaktionsgemischs entnommen und vor der Injektion in den GC durch basisches Aluminiumoxid filtriert
(die Aluminiumoxidpipette wurde mit 3 ml EtOAc gespiihlt). BzZOH und PhCHO wurden durch
gekoppelte Massenspektrometrie identifiziert und iiber den internen Standard quantifiziert. Die
Integration der BzZOH-Peaks ist durch Tailing der Peaks verzerrt.
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6 Experimenteller Teil

6.4.5 Diels-Alder-Addukte

Allgemeine Synthesevorschrift zur Darstellung der Hetero-Diels-Alder-Produkte von
bdmeua(BF,), mit verschiedenen Dienen

\J\'} ) g //E( :
\

IR N e
" R N N
+ |
N 2BFs Dien C&\ | 2BF,

Fir die dikationische Hetero-Diels-Alder-Reaktion wurden in einem Schlenkkolben, das vom
Harnstoffazin abgeleitet Azo-Dienophil bdmeua(BF4)2 (1 Aq.) und das entsprechende Dien (1 Aq.) mit
Acetonitril versetzt und fiir die gegebene Reaktionszeit bei Raumtemperatur geriihrt. (Der
Reaktionsfortschritt kann meist {iber die Entfarbung der roten Reaktionslosung festgestellt werden). Das
Reaktionsgemisch wurde nach der jeweils beschriebenen Prozedur aufgearbeitet. Fiir die Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden nach der gegebenen Methode erhalten.

2,3-Dimethylbutadien Diels-Alder-Addukt 9(BF.).
N
N
AN

N
X
N.,

v
TN 2BF,
N

Nach der allgemeinen Vorschrift wurde bdmeua(BF4)2 (56 mg, 141 pmol) in Acetonitril (3 ml) gelost
und mit 2,3-Dimethylbutadien (16 pul, 141 pmol) versetzt und fiir 10 min geriihrt. Nachfolgend wurden
alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Diethylether (3 x 3 ml)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (59 mg, 123 pmol,
87 %) erhalten. Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Gasphasen
Diffusion von Diethylether in eine Acetonitril Produktlésung erhalten.

IH-NMR (399.89 MHz, MeCN-d3, 294 K):

6= 3.97 (4 H, bs, DA-CH»-Briicke), 3.78 (bs, 8 H, CH>-Gua.), 3.04 (s, 12 H, CH3-Gua.), 1.71 (bs,
6 H, CH3-Dien) ppm.

BO['H]-NMR (100.55 MHz, MeCN-ds, 295 K):

8 = 161.70 (Cq-Gua.), 122.84 (Cq-Diene), 53.55 (CHz-DA-Briicke), 51.13 (CHy-Gua.), 36.43 (CHs-
Gua.), 15.57 (CHs-Dien) ppm.

MS (ESI*, MeCN):

m,/z ber. fiir C1gHsoNg [M-2BF ]2 = 153.13, gef. m/z = 153.12 (100 %).
C, H, N-Analyse (%) fiir C16H30B2FsNé:

ber.: C 40.03, H 6.30, N 17.51;

gef.: C 39.50, H 5.79, N 18.01.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Cyclopentadien Diels-Alder-Addukt 10(BF.).
o,
\
'\\l)\N‘N)QN*—
\

2 BF,

Nach der allgemeinen Vorschrift wurde bdmeua(BF4)2 (61 mg, 153 pmol) in Acetonitril (3 ml) gelost
und mit frisch destilliertem Cyclopentadien (13 pl, 153 pmol) versetzt und fiir 5 min geriihrt.
Nachfolgend wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand mit
Diethylether (3 x 3 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als hellgelber
Feststoff (55 mg, 119 nmol, 77 %) erhalten. Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle wurden durch Gasphasen-Diffusion von Diethylether in eine Acetonitril Produktlésung erhalten.

'H-NMR (399.89 MHz, MeCN-d3, 294 K):

§ = 6.91-6.84 (2 H, m, RHC=CHR), 5.28-5.26 (m, 1 H, CH-DA-Briicke), 5.23-5.22 (m, 1 H, CH-DA-
Briicke), 3.93-3.83 (m, 4 H, CH2-Gua.), 3.67-3.61 (m, 4 H, CH»>-Gua.), 3.15 (s, 3 H, CH3-Gua.), 3.12
(bs, 6 H, CH3-Gua.),), 2.91 (s, 3 H, CH3-Gua.), 2.06-1.98 (m, 2 H, CH>-Dien) ppm.

3C['H]-NMR (100.55 MHz, MeCN-ds, 295 K):

§ = 160.04 (Cq-Gua.), 159.69 (Cq-Gua.), 140.86 (RCH=CHR), 137.74 (RCH=CHR), 75.82 (CH-DA-
Briicke), 72.32 (CH-DA-Briicke), 52.55 (CHy-Gua.), 49.57 (CHa-Dien), 49.38 (CHa-Gua.), 36.60 (CHs-
Gua.), 35.59 (CH3-Gua.) ppm.

IR (KBr):

7 = 2949 (w), 2898 (w), 1611 (s), 1559 (s), 1457 (w), 1421 (m), 1379 (m), 1306 (m), 1055 (vs), 922
(w), 859 (m), 782 (w), 748 (w), 689 (w), 645 (w), 522 (m) cm™'.

HR-MS (ESI‘, MeCN):

m/z ber.: fiir C15HasBF4Ng" [M-BFy|" = 377.2243, gef.: m/z = 377.2243 (100 %).
C, H, N-Analyse (%) fiir Ci5H26B2FsNe:

ber.: C 38.83, H 5.56, N 18.11;

gef.: C 39.20, H 6.21, N 18.89.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Tetracen Diels-Alder-Addukt 11(BF.):

\
"C\ﬁ 2BF,

Nach der allgemeinen Vorschrift wurden bdmeua(BF4)2 (400 mg, 1.01 mmol) und Tetracen (230 mg,
1.01 mmol) in Acetonitril (30 ml) suspendiert und unter Ausschluss von Licht fiir 36 h geriihrt.
Nachfolgend wurde das Reaktionsgemisch unter Argon filtriert und alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit Diethylether (3 x 3 ml) und eisgekiihltem Aceton (2 x 5 ml)
gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (337 mg, 538 pmol,
54 %) erhalten. Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Gasphasen
Diffusion von Diethylether in eine Acetonitril Produktlésung erhalten.

IH-NMR (399.89 MHz, MeCN-d3, 295 K):

§=1824 (s, 1 H, CHay), 8.12 (s, 1 H, CHay), 7.99-7.96 (m, 2 H, CHay), 7.81-7.79 (m, 1 H, CHa,.),
7.73-7.71 (m, 1 H, CHa,), 7.66-7.63 (m, 2 H, CHa,.), 7.52-7.50 (m, 2 H, CHa,.), 6.29 (s, 1 H, CH-DA-
Briicke), 6.28 (s, 1 H, CH-DA-Briicke), 3.93-3.36 (m, 8 H, CH»>-Gua.), 3.25 (s, 3 H, CH3-Gua.), 3.24
(s, 3 H, CH3-Gua.), 2.29 (s, 3 H, CH3-Gua.), 2.21 (s, 3 H, CH3-Gua.) ppm.

3C['H]-NMR (100.55 MHz, MeCN-ds, 296 K):

8 = 159.98 (Cg-Gua.), 137.98 (Cg-Ar.), 136.54 (Cg-Ar.), 133.93 (Cqg-Ar.), 133.93 (Cqg-Ar.), 133.51
Cq-Ar.), 132.66 (Cq-Ar.), 131.07 (CHa.), 130.50 (CHay), 120.70 (CHay), 129.61 (CHa,), 128.94
(CHa,.), 128.81 (CHa,), 126.71 (CHay), 126.34 (CHay), 125.67 (CHay), 125.14 (CHa,), 66.08 (CH-
DA-Briicke), 51.93 (CH2-Gua.), 49.11 (CH2-Gua.), 35.75 (CH3-Gua.), 35.68 (CH3-Gua.), 35.56 (CHs-
Gua.), 35.39 (CH3-Gua.) ppm.

IR (KBr):

7 = 3040 (sh), 2953 (w), 2895 (w), 1718 (m), 1611 (vs), 1558 (s), 1507 (w), 1477 (w), 1466 (w), 1457
(w), 1419 (w), 1411 (w), 1374 (m), 1308 (m), 1218 (w), 1056 (vs), 935 (w), 859 (w), 835 (w), 818 (W),
772 (m), 761 (m), 734 (w), 613 (w), 699 (w), 686 (W), 647 (w), 627 (w), 580 (w), 567 (w), 552 (W),
522 (w), 488 (w) cm!.

2
2
HR-MS (ESI*, MeCN):

m/z ber.: fiir CosHpBF Ng* [M-BF ]+ = 530.2712, gef.: m/z = 539.2720 (100 %).
C, H, N-Analyse (%) fiir CosH32B2FsNg:

ber.: C 53.71, H 5.15, N 13.42;

gef.: C 53.98, H 5.30, N 13.22.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Pentacen Diels-Alder-Addukt 12(BF.).

\%
N
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Nach der allgemeinen Vorschrift wurden bdmeua(BF4)2 (400 mg, 1.01 mmol) und Pentacen (280 mg,

2BF,

1.01 pmol) in Acetonitril (30 ml) suspendiert und unter Ausschluss von Licht fiir 72 h geriihrt.
Nachfolgend wurde das Reaktionsgemisch unter Argon filtriert und alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde mit Diethylether (3 x 3 ml) und eisgekiihltem Aceton (2 x 5 ml)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff (527 mg, 780 pmol,
78 %) erhalten. Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Gas
Diffusion von Diethylether in eine Acetonitril Produktlésung erhalten.

IH-NMR (600.13 MHz, MeCN-d3, 295 K):

5= 8.28 (s, 2 H, CHa,), 8.18 (s, 2 H, CHa,), 8.01-7.99 (m, 4 H, CHa,.), 7.67-7.63 (m, 4 H, CHa,),
6.41 (s, 2 H, CH-DA-Briicke), 3.96-3.90 (m, 2 H, CHs-Gua.), 3.86-3.80 (m, 2 H, CH»>-Gua.), 3.66-3.61
(m, 2 H, CHz-Gua.), 3.45-3.40 (m, 2 H, CHs-Gua.), 3.29 (s, 6 H, CH3-Gua.), 2.26 (s, 6 H, CH3-Gua.)
ppm.

BC['H]-NMR (150.90 MHz, MeCN-ds, 296 K):

8 = 159.95 (Cq-Gua.), 134.12 (Cg-Ar.), 133.83 (Cg-Ar.), 133.74 (Cq-Ar.), 132.60 (Cg-Ar.), 129.73
(CHar), 129.64 (CHay), 128.98 (CHurom.), 128.85 (CHar), 126.34 (CHa,.), 125.22 (CHa,.), 66.12 (CH-
DA-Briicke), 51.98 (CHs-Gua.), 49.18 (CH2>-Gua.), 35.83 (CH3-Gua.), 35.67 (CH3-Gua.) ppm.

IR (KBr):

7 = 3030 (w), 2957 (w), 2892 (w), 1616 (vs), 1558 (s), 1505 (w), 1457 (w), 1411(w), 1375 (m), 1309
(), 1231 (w), 1168 (w), 1052 (vs), 896 (w), 861 (m), 846 (m), 771 (m), 761 (m), 751 (m), 728 (m),
691 (w), 646 (w), 587 (w), 568 (w), 559 (w), 545 (w), 522 (w), 489 (w), 478 (m) cm™.

HR-MS (ESI*, MeCN):

m/z ber. fiir C32H34BF4Ng™ [M-BFs |+ = 589.2869, gef. m/z = 589.2868 (100 %).
C, H, N-Analyse (%) fiir C32H34B2FsNe:

ber.: C 56.83, H 5.07, N 12.43;

gef.: C 56.23, H 5.25, N 12.97.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Diels-Alder-Reaktion von (bdmeua)(BF;). und Anthracen

Beispiel fiir die Bestimmung der Gleichgewichtskonzentration der Reaktionspartner bei der Diels-Alder-
Reaktion von bdmeua(BF4)2 mit Anthracen (Bildung von DA-Addukt 13(BF4)2) durch Integration der
TH-NMR Signale.

NMR Signale des Anthracen Diels-Alder-Produktes 13(BF4)2:

TH-NMR (199.87 MHz, CD3CN:CDCl; 1:1, 298 K):

8 ="7.74-7.63 (m, 4 H, CHa,), 7.49-7.44 (m, 4 H, CHa, ., Hinweis: Diese Signale werden von
Anthracen iiberdeckt), 6.13 (s, 2 H, CH-DA-Briicke), 3.97-3.41(m, 8 H, CH»>-Gua.), 3.20 (s, 6 H,
CH3-Gua.), 2.24 (s, 6 H, CH3-Gua.) ppm.

Die Bestimmung der temperaturabhingigen Gleichgewichtskonstanten (sieche Abbildung 6-1 und
Tabelle 6-1) wurden iiber das Massenwirkungsgesetz durchgefiihrt. Die absoluten Konzentrationen im
Gleichgewicht wurden mithilfe des internen Standards Hexamethylbenzol (HMB ¢ = 8.14 mM, Dienophil
bdmeua(BF4)2 und Anthracen 30 mM) bestimmt. Dafiir wurden die entsprechenden Signale von
Anthracen, dem Dienophil bdmeua(BF4)2 und dem Diels-Alder Produkt 13(BF4)2 integriert. Zur
einheitlichen Auswertung und héheren Genauigkeit wurde das in MestreNova integrierte Modul gNMR
zur Integration verwendet. Bei iiberlappenden Peaks wurden die Peak-Fliachen entfaltet (Genauigkeit
der Integration +5 %, der Messfehler wurde {iber Fehlerfortpflanzung abgeschitzt).

z
Q
[sa)
[a)
Qo
NMTNDTATONO®OM o) < o ® T oY
TOOO0OORNNNRKOQO WO — — Qo N — O
cooo'oo'cdr\'r\'@'(')r\'r\r\r\' © < ) NN
[ ~ — I 5N 1\
- G (s)
J(12.93, 4.85) 318
A(s)| |B(m) D (s) E(s) F(s) H (s)
8.45 8.02 6.13 4.14 3.20 2.24
CH,
Hy CH,
Hy CH,
cH,
f il |
whitt J
5 H 5 S @ o ¥ <
5 - S S - =5 -
T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
1H (ppm)

Abbildung 6-1: 'H-NMR-Spektrum (199.87 MHz, 298 K, CD3CN:CDCl3 1:1) der Diels-Alder-Reaktion von
bdmeua(BF4)2 mit Anthracen. Interner Standard Hexamethylbenzol (8.14 mM).
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Tabelle 6-1: Exemplarische Auswertung der quantitativen 'H-NMR Messung (Abbildung 6-1) zur Bestimmung der

Gleichgewichtskonstante bei 298 K.

abs. Integral Kerne Integral/Kerne Verhéltnis zur Ref. Konz. [mM]
Referenz ~ HMB 48661.7908 18 2703.43282 - 8.13489
Multiplett
A Anthracen 20264.2682 2 10132.1341 3.75 30.4886
E bdmeua(BF4)2 81655.4301 8 10206.9288 3.78 30.7136
D 13(BF4)2 9494.8973 2 4747.44865 1.76 14.2855

>Nach dem MWG folgt: K(298 K) = 15.26 l-mol!
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Diels-Alder-Reaktion von 2(BF.). mit 2,3-Dimethylbutadien zur Bildung des DA-
Produktes 14(BF.).

~N*
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2(BF4)2 (15 mg, 30.4 pmol) wurde in Acetonitril (3 ml) gelst und mit 2,3-Dimethylbutadien (5 pl,
45.6 nmol) versetzt und 2.5 h bei 60°C geriihrt. Alle fliichtigen Bestandteile wurden nach der
Reaktionszeit im Vakuum entfernt und der Riickstand mit wenig Et2O gewaschen. Die NMR-
spektroskopische Untersuchung des farblosen Riickstandes zeigt die typischen Diels-Alder-Addukt
Signale, zudem lassen sich in den 2D-Spektren (COSY/NOESY) entsprechenden Korrelationen zwischen

den ehemaligen Azo-Dienophil- und Dien-Einheiten erkennen.
TH-NMR (600.13 MHz, MeCN-ds, 295 K):

8 = 7.79-7.76 (m, 4 H, CHa,), 7.70-7.67 (m, 4 H, CHa,.), 4.25 (bs, 4 H, CHy-DA-Briicke), 3.87 (s,
12 H, NCH3), 1.84 (bs, 6 H, CH3) ppm.

Diels-Alder-Reaktion von 4(BF.). mit 2,3-Dimethylbutadien zur Bildung des DA-
Produktes 15(BF,).

2BFy /N/f

4(BF4)2 (402 mg, 0.80 mmol) wurde in Acetonitril (2 ml) gelost und mit 2,3-Dimethylbutadien (150 ul,
1.33 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 5 min geriihrt, anschliefend wurden alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand mit wenig Et20 (2 x 3 ml) gewaschen. Das Produkt
wurde als farbloser Feststoff (410 mg, 0.70 mmol, 88 %) erhalten.

'H-NMR (199.87 MHz, MeCN-d3, 298 K):

§ = 8.13-8.09 (m, 2 H, CHa,), 7.96-7.68 (m, 6 H, CHa,), 4.83 (d, 27 = 16 Hz, 2 H, DA-CHy-Briicke),
4.40 (d, 2J = 16 Hz, 2 H, DA-CH»-Briicke), 4.13 (s, 6 H, CH3-Gua.), 1.8 (bs, 6 H, CH3-Dien) ppm.
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Diels-Alder-Reaktion von 4(BF.). mit Pentacen zur Bildung des DA-Produktes
16(BF.).

Die Reaktion wurde als NMR Ansatz durchgefiihrt. In einem Young Tap NMR-Ro6hrchen wurden
4(BF4)2 (15 mg, 30 pmol) und Pentacen (8.4 mg, 30 pmol) eingewogen und mit MeCN-d3 (0.7 ml)
versetzt. Die Suspension wurde mehrere Male im Ultraschallbad behandelt. Nach ca. 1 h zeigt die NMR-
spektroskopische Untersuchung Signale, die dem DA-Addukt zuzuordnen sind.

IH-NMR (600.13 MHz, MeCN-ds, 295 K):

6= 8.59 (s, 2 H, CHar-pentacen), 8.09-8.07 (m, 4 H, CHa,), 7.99 (s, 2 H, CHar-pentacen), 7.85-7.82 (m,
4 H, CHy,), 7.80-7.79 (m, 2 H, CHa,), 7.65-7.61 (m, 4 H, CHa,), 7.58-7.56 (m, 2H, CHa,), 6.69 (s,
2 H, DA-CH-Briicke), 4.51 (s, 6 H, CH3) ppm.

BC-NMR (151.92 MHz, MeCN-ds, 295 K):

§ = 177.46 (Cq-Gua.), 141.27 (Cq-Ar.), 133.98 (Cq-Ar.), 133.73 (Cq-Ar.), 131.57 (Cq-Ar.), 131.25
(Cq-Ar.), 131.09 (CH-Ar.), 129.83 (CH-Ar.), 129.71 (CH-Ar.), 129.64 (CH-Ar.), 129.14 (CH-Ar.),
129.00 (CH-Ar.), 127.38 (Cq-Ar.), 127.20 (CH-Ar.), 126.13 (CH-Ar.), 124.79 (CH-Ar.), 117.70 (CH-
Ar.), 69.34 (CH-DA-Briicke), 38.45 (CH3-Gua.) ppm.

Diels-Alder-Reaktion von 7(BF.). mit 2,3-Dimethylbutadien zur Bildung des DA-
Produktes 17(BF.)

N
NN
7\ i

(Nt 2BF
7(BF4)2 (15 mg, 33.4 nymol) wurde in MeCN (2 ml) gelost und mit 2,3-Dimethylbutadien (5 pl,
50.1 pmol) versetzt 15 min geriihrt. Nachfolgend wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum
entfernt und der Riickstand mit wenig Et2O gewaschen. Die NMR-spektroskopische Untersuchung des
farblosen Riickstandes zeigt die typischen Diels-Alder-Addukt Signale.

'H-NMR (600.13 MHz, MeCN-d3, 295 K):

§ = 8.07-8.05 (m, 1 H, CHa,), 7.87-7.85 (m, 1 H, CHa,), 7.82-7.80 (m, 1 H, CHa,), 7.70-7.69 (m,
1 H, CHa,), 4.64-3.93 (m, 4 H, CHo-DA-Briicke), 4.03 (s, 3 H, NCHj3), 3.93-3.65 (m, 4 H, CH-CHa),
3.18 (s, 6 H, NCHs), 1.77 (s, 3H, CHs), 1.76 (s, 3H, CH3) ppm.
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Diels-Alder-Reaktion von 7(BF.). mit Pentacen zur Bildung des DA-Produktes
18(BF.).

Die Reaktion wurde als NMR-Ansatz durchgefithrt. In einem Young-Tap-NMR-R6hrchen wurden
7(BF4)2 (13 mg, 29 pmol) und Pentacen (8 mg, 29 pmol) eingewogen und mit MeCN-ds (0.6 ml) versetzt.
Die Suspension wurde mehrere Male im Ultraschallbad behandelt. Nach ca. 1 h zeigte die NMR-
spektroskopische Untersuchung Signale, die dem Produkt zuzuordnen sind.

IH-NMR (600.13 MHz, MeCN-ds, 295 K):

§=8.47 (s, 1 H, CHa.), 8.38 (s, 1 H, CHa.), 8.26 (s, 1 H, CHa..), 8.06-7.99 (m, 4 H, CHa,), 7.95 (s,
1 H, CHa,), 7.85-7.82 (m, 2 H, CHa,), 7.76-7.74 (m, 1 H, CHa,), 7.70-7.65 (m, 2 H, CHa,), 7.63-7.58
(m, 2 H, CHa,), 7.54-7.51 (m, 1 H, CHa,), 6.96 (s, 1 H, CH-DA-Briicke), 6.53 (s, 1 H, CH-DA-
Briicke), 4.45 (s, 3 H, CHs), 3.99-3.95 (m, 1 H, CHy). 3.71-3.66 (m, 2 H, CH,), 3.52-3.49 (m, 2 H,
CHy), 3.42 (s, 3 H, CHs), 2.30 (s, 3 H, CHs) ppm.

IBC-NMR (151.92 MHz, MeCN-ds, 295 K):

8 = 179.25 (Cg-Gua.), 158.52 (Cg-Gua.), 141.79 (Cg-Ar), 134.28 (Cg-Ar), 133.93 (Cqg-Ar), 133.76
(Cg-Ar), 133.53 (Cq-Ar), 133.28 (Cg-Ar), 132.46 (Cq-Ar), 131.87 (Cqg-Ar), 131.65 (Cq-Ar), 130.95
(CHa), 129.75 (CHa, %), 129.59 (CHa,), 129.54 (CHa,), 129.44 (CHa,), 129.19 (CHa,), 128.96 (CHa,),
128.88 (CHay +), 127.31 (CHay), 126.91 (Cg-Ar), 125.70 (CHa,), 125.59 (CHa,), 125.57 (CHay), 124.71
(CHar), 117.33 (CHay), 69.84 (CH-DA-Briicke), 65.40 (CH-DA-Briicke), 51.76 (CH2-Gua.), 49.20
(CH2-Gua.), 38.90 (CHs-Gua), 35.20 (CH3-Gua), 35.18 (CH3-Gua) ppm. Hinweis zwei CHa, Signale
fehlen, diese befinden sich wahrscheinlich unter den mit * markierten Signalen.
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Diels-Alder-Reaktion von 7(BF.). mit Tetracen zur Bildung des DA-Produktes 19(BF,):

\Nz/w

Die Reaktion wurde als NMR-Ansatz durchgefiihrt. In einem Young-Tap-NMR-Rérchen wurden 7(BF4)2
(19.7 mg, 44 pmol) und Tetracen (10 mg, 44 pmol) eingewogen und mit MeCN-d3 (0.7 ml) versetzt. Die
Suspension wurde mehrere Male im Ultraschallbad behandelt. Nach ca. 1h zeigte die NMR-
spektroskopische Untersuchung Signale, die dem Addukt zuzuordnen sind. Bei der Reaktion entstehen
zwel unterschiedliche Konfigurationsisomere, welche wiederum jeweils ein Enantiomer besitzen.
Verhaltnis der Diastereomere A:B 1:0.85.

IH-NMR (600.13 MH.z, MeCN-ds, 295 K):

5 = 8.42 (s, 1 H, CHar, B), 8.33 (s, 1 H, CHar, A), 8.20 (s, 1 H, CHar, B), 7.89 (s, 1 H, CHar, A),
8.07-7.46 (m, 12 H, A & B), 6.84 (s, 1 H, CH-DA-Briicke, A), 6.82 (s, 1 H, CH-DA-Briicke, B), 6.41
(s, 1 H, CH-DA-Briicke, B), 6.41 (s, 1 H, CH-DA-Briicke, A), 4.42 (s, 3 H, CH3, B), 4.41 (s, 3 H,
CHs, A), 4.00-3.46 (m, 4 H, CHa, A & B) 3.39 (s, 3 H, CHs, A), 3.37 (s, 3 H, CHs, B), 2.35 (s, 3 H,
CH3, A), 2.26 (S, 3 H, CH3, A)

Hinweis: Nicht alle Signale sind eindeutig einem Isomer zuordnungsbar (teilweise Uberlappung im
Aromatenbereich und im Bereich der CHz Signale).

Diels-Alder-Reaktion von 5(BF.). mit 2,3-Dimethylbutadien zur Bildung des DA-
Produktes 20(BF.)

2BF, .

In einem Schlenkkolben wurde 5(BF4)2 (20 mg, 0.040 mol) in Acetonitril (3 ml) gelést und mit 2,3-
Dimethylbutadien (50 pl, 0.444 mmol) versetzt. Nach 40 min Riihren bei Raumtemperatur wurden alle
fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Et2O (3 ml) gewaschen. Nach dem
Trocknen im Vakuum erhilt man 20(BF4)2 als leicht blaulichen Feststoff (19 mg, 0.03 mmol, 81 %).
Aus dem Riickstand wurden durch Gasphasen Diffusion von Et20 in eine geséttigte Acetonitril-Losung
Kristalle erhalten, welche sich fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse eigneten.

TH-NMR (399.89 MHz, MeCN-dz, 298 K):

6 = 8.07-8.04 (m, 1 H, CHa,), 7.87-7.85 (m, 1 H, CHa,), 7.80-7.77 (m, 3 H, CHa,), 7.70-7.65 (m, 3 H,
CHa,), 4.6 (bs, 4 H, CHy), 4.05 (s, 3 H, CHs), 4.02 (s, 6 H, CHs), 1.82 (s, 3 H, CHs), 1.81 (s, 3 H,
CH3) ppm.

Kristallstrukturdaten siche Anhang.
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Diels-Alder-Reaktion von 5(BF.). mit 2,3-Dimethylbutadien zur Bildung des DA-
Produktes 21(BF.)

Die Reaktion wurde als NMR-Ansatz durchgefithrt. In einem Young-Tap-NMR-Rohrchen wurden
5(BF4)2 (17.5 mg, 35 pmol) und Pentacen (10 mg, 36 pmol) eingewogen und mit MeCN-ds (0.7 ml)
versetzt. Die Suspension wurde mehrere Male im Ultraschallbad behandelt. Nach ca. 1 h zeigt die NMR-

spektroskopische Untersuchung Signale, die dem Produkt zuzuordnen sind.
TH-NMR (399.89 MHz, MeCN-ds, 295 K):

8= 8.59 (s, 1 H, CHa,), 8.50 (s, 1 H, CHa,), 8.05 (s, 1 H, CHa,), 8.01 (s, 1 H, CHa,), 7.91-7.50 (m,
16 H, CHa,, + Verunreinigungen: Dienophil oder reduziertes Dienophil), 7.04 (s, 1 H, CH-DA-
Briicke), 6.64 (s, 1 H, CH-DA-Briicke), 4.46 (s, 3 H, CH3), 4.27 (s, 3 H, CHz3), 3.08 (s, 3 H, CHz3)
ppm.

Hinweis, neben dem Produkt lassen sich noch Reste des Dienophils und/oder dessen reduzierter Form

erkennen, dadurch lassen sich einige CHa; nicht zuordnen.
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6.4.6 NN-Bindungsspaltung der Diels-Alder-Produkte und
Folgeprodukte

Synthese von 6,13-Bis(N,N’-dimethylethylenguanidinyl)-pentacen 22

A

\

N N
o
N\

In einem Schlenkkolben wurden das Pentacen Diels-Alder-Produkt 12(BF4)2 (100 mg, 148 pmol) und
KO1Bu (34 mg, 303 pmol) gemischt und mit Tetrahydrofuran (4 ml) versetzt. Es bildet sich direkt eine
griinliche Suspension, diese wurde 22 h unter Lichtausschluss geriihrt. Nachfolgend wurde die Losung
unter Argon filtriert und der Riickstand im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde zunéchst unter
Argon mit THF (3 x 4 ml) gewaschen. Anschliefend wurde der Riickstand in CH2Cly (3 ml) suspendiert
und mit Wasser (3 x 4 ml) gewaschen, um gebildetes KBF4 zu entfernen. Aufgrund der geringen
Loslichkeit konnte KBF4 jedoch nur teilweise entfernt werden. Die Titelverbindung wurde als ein griines
Pulver (35 mg, 70 nmol, 47 %) erhalten. Aufgrund der geringen Loslichkeit von 22 in allen organischen

Standard-Loésungsmitteln konnten keine NMR Spektren aufgenommen werden.

Hinweis: Die Reaktion wurde auch mit Lithium-tert-butanolat (1 M Lésung in THF) untersucht, es
wurde jedoch keine Reaktion beobachtet. Die Bildung des schwerloslichen KBF4 kénnte eine treibende
Kraft darstellen.

IR (KBr):

7 = 3046 (w), 2951 (w), 2845 (w), 1624 (vs), 1613 (vs), 1483 (m), 1431 (m), 1414 (m), 1383 (s), 1267
(m), 1236 (w), 1197 (w), 1135 (m), 1050 (m), 1011 (m), 993 (w), 955 (s), 877 (m), 792 (w), 759 (m),
700 (w), 621 (w), 571 (w), 514 (w), 466 (m) cm™.

UV-Vis (CH2Cl, ¢ = 8.353-107 mol L):

hanax (€ in 103 L mol™ em™) = 718 (3.3), 675 (2.98), 453 (4.1), 428 (2.0), 318 (11.8), 257 (11.4) nm.
HR-MS (ESI*, CHyCL):

m/z ber. fiir C32H33Ngt [M+H|" = 501.2761, gef. m/z = 501.2762 (100 %).
C, H, N-Analyse (%) fiir CssHsoNg-0.4 KBFy:

ber.: C 69.75, H 5.85, N 15.25;

gef.: C 70.19, H 6.06, N 14.66.
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Synthese von (22+2H)(OTf/Cl).

AN
N
;\?

\

N\fN"” 2 OTF/CI-
N\

In einem Schlenkkolben wurde 22 (15 mg, 30 pmol) in THF (4 ml) suspendiert und unter Lichtausschluss
Trifluormethansulfonsidure (6 ul, 63 pmol) zugetropft. Das Reaktionsgemisch verénderte instantan seine
Farbe von einer griinen Suspension zu einer tief blauvioletten Losung. Es wurde 5 min weitergeriihrt, im
Anschluss wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Diethylether
(2 x 3 ml) gewaschen. Fiir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch

Lagern einer Losung des Rohproduktes in Acetonitril (2.5 ml) bei —18°C erhalten.
Kristallstrukturdaten im Anhang.

Die Reaktion wurde auch mit HCI in EtoO durchgefiihrt. Dabei wurde 22 (10 mg, 20 pmol) in Acetonitril
(3 ml) suspendiert und HCl-Losung (2 M Losung in Diethylether, 20 nl) zugetropft. Nach einer
Reaktionszeit von 5 min wurden alle flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand
mit Diethylether (2 x 3 ml) gewaschen. Der blauviolette Riickstand wurde direkt zur UV-Vis-
spektroskopischen Untersuchung verwendet.

UV-Vis (MeCN, ¢ = 4.794-107 mol L™):

Amax (€ in 103 L mol! em™) 609 (5.6), 561 (4.1), 521 (1.9), 432 (2.0), 407 (1.7), 302 (75.2), 265 (17.2),
253 (16.1), 226 (31.6), 205 (31.8) nm.
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Synthese von 22(SbF).

Nyt
NJI\X

N
\

\

NW/N 2 SbFg™
N\

In einem Schlenkkolben wurden 22 (10 mg, 20 pmol) und AgSbFs (14 mg, 40 pmol) gemischt und mit
Acetonitril (4 ml) versetzt. Die nach kurzer Zeit gebildete gelbliche Losung wurde 2 h unter
Lichtausschluss geriihrt. Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch unter Argon filtriert und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der gelbe Riickstand wurde in Acetonitril (0.5 ml) geldst, Kristalle
wurden durch Gasphasendiffusion von Diethylether (5 ml) in die Produktlésung erhalten (8 mg, 8 pmol,
41 %).

TH-NMR, (600.13 MHz, CD3CN, 293 K):

§=8.67 (s, 4 H, CHay), 8.31-8.29 (m, 4 H, CHy,), 7.91-7.89 (m, 4 H, CHa,), 4.03 (s, 8 H, CHy-
Gua.), 2.91 (s, 12 H, CH3-Gua.) ppm.

3C['H]-NMR (150.90 MHz, CD3CN, 295 K):

5 =167.41 (Cq-Ar.), 163.45 (Cq-Gua), 133.76 (Cq-Ar.), 132.15 (CHay.), 131.50 (CHa..), 131.15
(CHar.), 128.63 (Cqg-Ar.), 49.85 (CHa-Gua.), 33.43 (CH>-Gua.) ppm.

IR (KBr):

7 — 3031 (w), 2964 (w), 2943 (w), 2900 (w), 2817 (sh), 1685 (s), 1673 (s), 1617 (s), 1587 (s), 1546
m), 1496 (w), 1481 (w), 1458 (m), 1466 (m), 1425 (w), 1410 (w), 1395 (m), 1375 (m), 1295 (s), 1285
sh), 1206 (m), 1064 (m), 995 (m), 969 (m), 934 (m), 841 (w), 798 (w), 765 (m), 700 (w), 657 (vs),
627 (w), 473 (w) cm™.

UV-Vis (MeCN, ¢ = 7.731-10 mol L1):

hanax (€ in 108 L mol™ eml) = 419 (9.1), 312 (15.6), 224 (10.5), 214 (7.8) nm.
HR-MS (ESI', MeCN):

m/z ber. fiir C32H32NeSbFe! [M—SbF¢|" = 735.1625, gef. m/z = 735.1620 (32 %);

m/z ber. fiir C32H32Ng?" [M—2SbFg|>" = 250.1339, gef. m/z = 250.1340 (17 %).
C, H, N-Analyse (%) fiir C32H32NgSboF'12:

ber.: C 39.54, H 3.32, N 8.64;

gef.: C 39.11, H 3.53, N 8.86.

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Synthese von 6,13-Bis(N,N’-dimethylethylenguanidinyl)-pentacen[TCNQ].,
22(TCNQ):
N
N+
R
N

\

N  2TCNQ

Ik

In einem Schlenkkolben wurden 22 (5.24 mg, 5 pmol) und Tetracyanochinodimethan (2.83 mg, 14 pmol)
gemischt und mit Acetonitril (4 ml) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 3.5 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch filtriert und das Losungsmittelvolumen auf etwa 1/3
reduziert. Fir die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Gasphasen-
diffusion von Diethylether in die Produktlésung erhalten.

Kristallstrukturdaten im Anhang.

Umsetzung von 11(BF4); mit KOtBu, 5,12-Bis(N,N’-dimethylethylenguanidinyl)-

tetracen 23
AN
N
%/> A
NN

L
SYGOINY I

In einem Schlenkkolben wurden 11(BF4)2 (40 mg, 64 pmol) und KO¢Bu (14 mg, 128 pmol) gemischt
und mit Tetrahydrofuran (4 ml) oder Toluol (4 ml) versetzt. Es bildet sich eine violette Losung, diese
wurde 1.5 h unter Lichtausschluss geriihrt. Nachfolgend wurde die Losung unter Argon filtriert und der

N

Riickstand im Vakuum getrocknet. Man erhilt einen tiefvioletten Feststoff. Durch Lagern einer
konzentrierten Losung des Rohproduktes in Toluol bei 1°C konnten wenige Kristalle erhalten werden,
die sich fiir die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse eigneten, diese bestétigt die Bildung von 23. Kristalle
aus einer konzentrierten MeOH Losung (1°C) zeigen ebenfalls 23 sowie wahrscheinlich ein Nebenprodukt
der Reaktion. Eine weitere Aufreinigung des Rohproduktes war nicht méglich. Die NMR Spektren zeigen
keine eindeutigen Signale bzw. deuten auf ein Stoffgemisch hin. Nachfolgende analytische Daten belegen
zusatzlich die Entstehung der Titelverbindung des Nebenproduktes.

HR-MS (ESI*, CH2Cl):
m/z ber. fiir CosH31 Nt [M+H]|" = 451.2605, gef. m/z = 451.2603 (100 %);

m/z ber. fiir Ca3HasN4t [MNebenprod+H| ™ = 355.1917, gef. m/z = 355.1913 (16 %).
MS (MALDI*, DCTB):

m,/z ber. fiir CosHaoNg" [M]*" = 450.252, gef. m/z = 450.239 (100 %);
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m/z ber. fiir CogHasNg™ [MNebenprod +H| ™ = 355.192, gef. m/z = 355.185 (61 %).
Kristallstrukturdaten siehe Anhang.

Umsetzung von 9(BF,). mit KOtBu zur Bildung von 24
/
N
L
N —
\ — K
N= j
N
/
9(BF4)2 (120 mg, 0.25 mmol) wurde in THF (3 ml) suspendiert und KO?Bu (56 mg, 0.50 mmol) in
THF (2 ml) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 30 min geriihrt filtriert und anschlieRend wurden
alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Man erhilt ein gelbliches Ol. Die NMR-

spektroskopische Untersuchung zeigt die Bildung eines Stoffgemisches. Hinweise fiir die Entstehung der
Titelverbindung wurden aus der massenspektrometrischen Untersuchung des Ols erhalten.

HR-MS (ESI*, MeOH):
m/z ber. fiir C16HaoNg [M-+H]|™ = 305.2448, m/z gef. = 305.2449 (100 %).
Umsetzung von 15(BF;). mit KOtBu zur Bildung von 25
/
N
=
S —
— S
1)
N
/
15(BF4)2 (468 mg, 0.80 mmol) wurde in THF (3 ml) suspendiert und KO¢Bu (189 mg, 1.669 mmol) in
THF (2 ml) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 30 min geriihrt und anschliefend filtriert. Das
Filtrat wurde eingeengt und der so erhaltene gelbliche Riickstand wurde mit MeOH digeriert (2 x3 ml).
Die methanolische Phase wurde eingeengt. Die NMR-spektroskopische Untersuchung zeigte die Bildung
eines Stoffgemischs. Durch Losen des Rohproduktes in MeOH oder Toluol und lagern bei 0°C wurden

wenige Kristalle erhalten, diese eigneten sich fiir die Einkristall-Strukturanalyse und bestétigen die

Bildung der Titelverbindung.
HR-MS (ESI‘, MeOH):
m/z ber. fiir CaoH2sN4Sy [M+H]| " = 407.1359, m/z gef. = 407.1358 (26 %).
m/z ber. fiir Co3HarN4OS2 [M+H-+MeOH|" = 439.1621, m/z gef. = 439.1615 (100 %).

Kristallstrukturdaten im Anhang.
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Anhang

A Abkirzungsverzeichnis

9-BBN
abbt
abs.
ABTS
acac
Aq.
bdmeua
ber.

BS
CCDC
COSMO
COSY
Ccv
CyHua
DA
DCTB
DEPT
DFT
DIC
DMF
DMSO
DPV
EI
ESI
ESR
et al.
exp.
Fc/Fc*
FMO
GC
gef.
GFA
GFD
GOase
HAT
hfc
HMB
HOMO
HSAB
IET
iPrHua

9-Borabicyclo|3.3.1|nonan

Azobis(benzothiazol)

absolut
2,2'-Azinobis-(3-ethylbenzthiazolin-6-sulfonséure)
Acetylacetonato

Aquivalent (e)

N,N'-Dimethylethylenurea-azine

berechnet

Broken-Symmetry

Cambridge Crystallographic Data Centre
Conductor-like Screening Model

Correlated Spectroscopy

Cyclovoltammetrie

1,8- Cyclohexylurea-azine

Diels-Alders-(Reaktion)
2-[(2E)-3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methylprop-2-enylidene|malononitril
Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
Dichtefunktionaltheorie

Diisopropylcarbodiimid

Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Differential Pulse Voltammetry

Electron ionization

Electron Spray Ionisation

Elektronen-Spin-Resonanz

und andere (lat.: et alii)

experimentell

Ferrocen/Ferrocenium

Grenzorbital(theorie) (engl.: frontier molecular orbital)
Gaschromatographie

gefunden

guanidinofunktionalisierter Aromat
guanidinofunktionalisiertes Dioxolen

Galactoseoxidase
Wasserstoffatomtransfer (engl.: Hydrogen Atom Transfer)
Hyperfeinkopplung

Hexamethylbenzol

hochstes besetztes MO (engl.: highest occupied molecular orbital)
Hard and Soft Acids and Bases-Konzept auch Pearson-Konzept
intermolekularer Elektronentransfer
1,3-Ditsopropylurea-azine
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8 Anhang

IR Infrarot (780 nm bis 1 mm)

ITO Indiumzinnoxid (engl.: indium tin oxide)

IVCT Intervalenz-Charge-Transfer

Kat. Katalysator

LDA Lithiumdiisopropylamid

LM Losungsmittel

LUMO niedrigstes unbesetztes MO (engl.: lowest unoccupied molecular orbital)

MALDI Matriz Assisted Laser Desorption/Ionization

MBTH 3-Methyl-2-benzothiazolinonhydrazon

MO Molekiilorbital

MOS Metrical Ozidation State

MS Massenspektrometrie

NMR Kernspinresonanz (engl.: nuclear magnetic resonance)

NOESY Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy

NPA Natural Population Analysis

PCET Proton-Coupled Electron Transfer

pNMR Messung von NMR-Spektren von paramagnetischen Substanzen

ps. pseudo

PTAD 4-phenyl-1,2,4-triazoline-3,5-dion

rDA Retro-Diels-Alder-(Reaktion)

RIET redoxinduzierter Elektronentransfer

RT Raumtemperatur

sh Schulter

SQUID superconducting quantum interference device

tBu Tert-Butylgruppe

TCNQ 7,7,8,8-Tetracyanchinodimethan

TD-DFT zeitabhéngige Dichtefunktionaltheorie

TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl

Tf Triflylgruppe

THF Tetrahydrofuran

TMPD N,N,N' N'-Tetramethyl-1,4-phenylendiamin

TMS Trimethylsilyl

tmua Tetramethylurea-azine

ttmgb 1,2,4,5-Tetrakis(tetramethylguanidino)benzol

ttmgp 2,3,5,6-Tetrakis(tetramethylguanidino)pyridin

TZVP Triple Zeta Valence Polarization

UA Harnstoffazin (engl. urea azine).

UGZ Ubergangszustand

Uuv Ultraviolett ( 10 bis 380 nm)

Vis sichtbarer Bereich (380 bis 780 nm, engl.: visible)

VT variable Temperatur

WWwW Wechselwirkung

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-Ray photoelectron
spectroscopy)

XRD Rontgendiffraktometrie (engl.: X-Ray Diffraction)
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Symbolverzeichnis

B Symbolverzeichnis

mA

kg
HHDVV
HIsing
Si
VYNuc
6FC,T
60bs,T
60rb
5PC,T
Ho

HUp

v

Pap
<S>
A

Ax

T, T

AEC1+VibO
AG
AH
AS

Termsymbolik fiir die Angabe elektronischer Zusténde; bei gebrochen-symmetrischen
Termen erfolgt die Angabe der Multiplizitdt in Klammern
Boltzmann Konstante
Heisenberg-Dirac-Van-Vleck-Hamiltonoperator
Ising-Hamiltonoperator

Spinoperator des Hamiltonoperators

gyromagnetische Verhiltnis des untersuchten NMR-Kerns
Fermi-Kontakt-Verschiebung

T-abhéngige beobachte chemische Verschiebung

Diamagnetische Orbital-Verschiebung
Pseudokontakt-Verschiebung

Vakuumpermeabilitét

Bohrsche Magneton

Wellenzahl in cm-1, Einheit der Energie

Spindichte (Uberschuss von o bzw. 3 Spin)

DFT ber. Erwartungswert des Spinoperators fiir einen Zustand
Angstrom (1 A = 10710 m)

Hyperfein-Kopplungskonstante

Magnetische Flussdichte

Konzentration

Kayser, ,Wellenzahl* - Einheit der Energie

Energie

Halbwertspotential eines Elektroneniibergangs in V

Potential eines Oxidationsprozesses in V

Potential eines Reduktionsprozesses in V

Faraday-Konstante

Oszillatorstéarke einer TD-DFT berechneten vertikalen Anregung
Gauf

Landé-Faktor (auch g-Faktor; kurz fiir gyromagnetischer Faktor)
Stromstérke, Intensitét

(Magnetische) Kopplungskontante des Heisenbergoperators in cm™
Disproportionierungskonstante

Gleichgewichtskonstante

Molaritét in mol-L™!

Masse-zu-Ladungsverhéltnis

Kopplungskonstante im NMR,

“Teile von einer Million“, Millionstel (engl.: parts per million)
Gesamtspin, Spin-Quantenzahl (z-Komponente)

Zeit

Temperatur in °C oder K

chemische Verschiebung in ppm (NMR)

DFT ber. Energiedifferenz mit Einbezug der Nullpunktsschwingungsenergie
Freie Enthalpiednderung

Enthalpieinderung

Entropieéinderung

Extinktionskoeffizient

relative Permittivitdt oder auch dielektrische Leitfdhigkeit
Wellenlénge in nm, Energie

mittlere Ladung des TCNQ-Molekiils, Ladungstransfer im Festkorper
molare magnetische Suszeptibilitat
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8 Anhang

C Kristallstrukturdaten

Compound 1 2 3 4

Int. name hi_mw6/MW_39 mw25 mw54b mo_mw171_1 Om
CCDC number 1914504 1914511 1914512 -

Device Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD Bruker D8 Venture
Empirical formula szHngs C18H20N6 C13H18N452 C15H14N4Sz
Formula weight 376.50 320.40 354.48 326.43
Temperature [K] 120(1) 120 120 100.0

Crystal system monoclinic triclinic monoclinic monoclinic

Space group P2,/c (14) P1(2) P2,/c (14) C2 (5)

(number)

a[A] 4.66923(10) 11.224(2) 7.0560(14) 15.9913(10)

b [A] 9.7931(2) 11.894(2) 12.369(3) 5.8656(4)

c[A] 21.7616(6) 14.605(3) 9.4920(19) 15.9431(10)

al’] 90 90.75(3) 90 90

B[] 91.727(2) 109.01(3) 95.66(3) 104.178(2)

v [°] 90 116.23(3) 90 90

Volume [A3] 994.63(4) 1625.0(7) 824.4(3) 1449.89(16)

z 2 4 2 4

Pealc [gEmM 3] 1.257 1.310 1.428 1.495

p[mm] 0.078 0.083 0.330 0.368

F(000) 404 680 372 680

Crystal size [mm3] 0.204x0.084x0.078 0.500x0.350x0.300 0.500x0.500x0.300 0.344x0.102x0.084
Crystal colour colourless colourless colourless clear light red
Crystal shape needle box shaped rhombic block

Radiation
28 range [°]
Index ranges

Reflections collected
Independent
reflections

Completeness to

Data / Restraints /
Parameters
Goodness-of-fit on
F2

Final R indexes
[1220(N)]

Final R indexes

[all data]

Largest peak/hole
[eA=]

Mo K, (A=0.71073 A)
4.56 to 64.76 (0.66 A)
6<hs<6
-14<k<14
-32<1<32

24384

3415

Rint = 0.0364

Rsigma = 0.0250

99.8 %

© = 25.242°
3415/0/155

1.049

R1=0.0561
WR; =0.1429
R1=0.0723
WR; =0.1533
0.67/-0.21

MoK, (A=0.71073 A)
3.00 to 55.00 (0.77 &)
-14<h<14
-15<k<15
-18<1<18

19167

7133

Rint = 0.0485

Rsigma = 0.0623

96.8 %

O = 25.242°
7133/0/441

1.043

R;=0.0539
wWR; =0.1356
R1=0.0929
WR; = 0.1555
0.48/-0.29

MoK, (A=0.71073 A)
5.80 t0 60.07 (0.71 A)
9<h<9
-17<k<17
-13<1<13

4532

2397

Rint = 0.0245

Rsigma = 0.0344

99.4 %

© =25.242°
2397/0/110

1.040

R1=0.0348
WR; = 0.1009
R1=0.0458
WR; =0.1083
0.27/-0.27

MoK, (A\=0.71073 A)
5.25t0 60.11 (0.71 A)
-22<hs<22
-8<k<s8
-22<1<22

41716

4232

Rint = 0.0641

Rsigma = 0.0301

99.8 %

©=25.242°
4232/1/202

1.052

R1=0.0282
WR; = 0.0699
R;=0.0313
wR; =0.0720
0.32/-0.20
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Kristallstrukturdaten

Compound 5 (6+2H)Cl, 1(TCNQ) 5(TCNQ)
Int. name mw68_1 mw72 hi_mw2/MW_41 hi_mw4_5
CCDC number 1914513 1914514 1914506 1914508
Device Nonius Kappa CCD Nonius Kappa CCD Agilent SuperNova Agilent SuperNova
Empirical C17H17N55 C13H21C|2Nss C33H33N12 C29H21N95
formula

Formula weight 323.41 350.31 662.80 527.61
Temperature [K] 120 120 120(1) 120(1)
Crystal system monoclinic monoclinic triclinic triclinic
Space group P2, /c (14) P2,/n (14) P1(2) P1(2)
(number)

a[A] 8.6560(17) 7.7020(15) 9.9578(2) 8.4436(3)
b[A] 7.1190(14) 22.650(5) 9.9613(2) 8.5707(2)
c[A] 25.236(5) 9.7500(19) 10.8126(2) 17.3770(3)
al’] 90 90 114.7195(19) 89.1435(19)
BI°] 97.57(3) 106.63(3) 103.0221(18) 83.708(2)

v [°] 90 90 103.3239(19) 84.184(2)
Volume [A3] 1541.6(5) 1629.7(6) 883.00(4) 1243.51(6)
z 4 4 1 2

Pealc [gEM3] 1.394 1.428 1.246 1.409

u [mm] 0.217 0.527 0.625 1.471
F(000) 680 736 350 548

Crystal size 0.600x0.400x0.400 0.500x0.350x0.350 0.314x0.065x0.036 0.081x0.058x0.038
[mm?)]

Crystal colour
Crystal shape
Radiation

20 range [°]

Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections

Completeness to

Data / Restraints
/ Parameters
Goodness-of-fit
on F?

Final R indexes
[1220(N)]

Final R indexes
[all data]

Largest
peak/hole [eA3]

colourless
box shaped

MoK, (A\=0.71073 A)

5.39 t0 60.19 (0.71 A)

-12<h<12
-9<k<10
-35<1<35
30256

4511
Rint = 0.0569
Raigma = 0.0420
99.8%
©=25.242°
4511/0/211

1.029

R1=0.0453
WR; =0.1279
R;=0.0709
WR; =0.1432
0.43/-0.36

colourless
cubic

MoK, (A\=0.71073 A)

3.60 to 60.13 (0.71 A)

-10<sh<10
-31<k<31
-13<1<13
26285

4762
Rint = 0.0528
Riigma = 0.0428
99.8%
©=25.242°
4762/0/195

1.021

R1=0.0376
WR; =0.0937
R1=0.0618
WR; = 0.1060
0.31/-0.39

black
needle
Cu K, (A=1.54184 A)

9.67 to 141.41 (0.82 A)

-11<h<10
-12<k<12
-13<1<13
22432

3350

Rint = 0.0257
Raigma = 0.0149
99.8 %

© = 67.684°
3350/0/229

1.048

R;=0.0333
WR; = 0.0854
R1=0.0362
WwR; = 0.0875
0.23/-0.19

brown

needle

Cu Ky
(A=1.54184 A)
10.24 to 142.19
(0.81 A)
-10sh<10
-10<k<10
21<1<21
67309

10880

Rint = 0.0451
Raigma = 0.0327
99.9 %

© = 67.684°
10880/0/395

0.951

R;=0.0402
WR; =0.1041
R;=0.0530
WR; =0.1080
0.32/-0.37
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8 Anhang

Compound 6(TCNQ) 1(PFe) 1(CuCly) 1(BF4),

Int. name hi_mw5 mw94 hi_mw3/MW_42 hi_mw1/MW_35

CCDC number 1914509 1914515 1914507 1914505

Device Agilent SuperNova Nonius Kappa CCD Agilent SuperNova Bruker AXS Smart
1000

Empirical CstnggS szHngstP szstClzCUNs szstBngNs

formula

Formula weight 481.58 521.47 510.94 550.12

Temperature [K]  120(1) 120 120(1) 100(1)

Crystal system triclinic triclinic monoclinic monoclinic

Space group P1(2) P1(2) C2/c (15) P2;/n(14)

(number)

a[A] 6.6631(2) 7.4940(15) 16.3438(2) 9.993(7)

b[A] 8.3671(3) 8.4360(17) 7.40841(9) 10.414(6)

c[A] 22.7868(5) 9.997(2) 19.4287(2) 11.640(7)

a[’] 84.840(2) 95.77(3) 90 90

B[] 83.976(2) 94.54(3) 99.5382(11) 90.347(15)

v [°] 79.034(3) 107.15(3) 90 90

Volume [A3] 1237.11(7) 596.9(2) 2319.94(5) 1211.2(13)

V4 2 1 4 2

Pealc [gEM3] 1.293 1.451 1.463 1.508

u [mm™] 1.421 0.185 1.194 0.134

F(000) 504 271 1060 568

Crystal size 0.134x0.047x0.021 0.600x0.350x0.350 0.211x0.083x0.049 0.200x0.150x0.100

[mm?)]

Crystal colour
Crystal shape
Radiation

20 range [°]
Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections

Completeness to

Data / Restraints
/ Parameters
Goodness-of-fit
on F?

Final R indexes
[1220(N)]

Final R indexes
[all data]

Largest
peak/hole [eA3]

red
needle
Cu K, (\=1.54184 A)

7.82 to 141.75 (0.82 A)

-8<h<8
-8<k<10
-27<1<27
36142

4708

Rint = 0.0538
Riigma = 0.0352
100.0 %

6 = 67.684°

4708/0/350
1.018

R1=0.0465
WR; = 0.1075
R =0.0654
WwR; =0.1171
0.63/-0.32

red
box shaped
MoK, (A=0.71073 A)

5.10t0 60.17 (0.71 A)

-10<sh<10
-11<k<11
-14<1<14
9894

3467
Rint = 0.0414
Riigma = 0.0528
99.6 %

© = 25.242°

3467/0/162
1.056

R; =0.0489
wR; =0.1187
R;=0.0783
wR; =0.1359
0.52/-0.44

dark red
plate
Mo K, (\=0.71073 A)

4.25 t0 64.97 (0.66 A)

-24<h<24
-11<k<11
-29<1<29
49478

4085
Rint = 0.0371
Rigma = 0.0178
100.0 %

© = 25.242°

4085/0/144
1.134

R;=0.0346
WR; =0.0814
R1=0.0393
WR; =0.0833
0.51/-0.30

red

irregular

Mo K, (A\=0.71073 A)
5.25 to 64.89 (0.66 A)
-14<h<15
-15<k<15
-17<1<17

26884

4145
Rint = 0.0570
Raigma = 0.0441
100.0 %
©=25.242°

4145/0/200
1.022

R; =0.0465
WR; = 0.1004
R1=0.0774
wR; =0.1155
0.48/-0.28
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Kristallstrukturdaten

Compound 2(BFa4)2 5(PFg) 7( [HO(BFs),]~ BF4Y) (6+H)(CuCly)

Int. name mo_mw164_1_Oma mw101c mo_mw177_1_2_03 hi_mw7

CCDC number - 1914516 - 1914510

Device Bruker D8 Venture Nonius Kappa CCD Bruker D8 Venture Bruker AXS Smart
1000

Empirical Ci1gH20B2FsNg Ci19H20FsNgPS Ci13H18B3F10NsOS C13H20C|2CUN55

formula

Formula weight 494.02 509.44 514.81 412.84

Temperature [K]  100.0 120 100.0 100(1)

Crystal system monoclinic monoclinic orthorhombic monoclinic

Space group P2, /n (14) P2,/n (14) P2,2:2, (19) C2/c (15)

(number)

a[A] 7.0596(9) 12.289(3) 7.6956(3) 28.712(17)

b [A] 16.155(2) 15.127(3) 10.9361(4) 7.697(4)

c[A] 9.3082(12) 13.267(3) 24.7831(9) 16.682(9)

aol’] 90 90 90 90

B[] 103.701(5) 116.77(3) 90 106.744(17)

v [°] 90 90 90 90

Volume [A3] 1031.4(2) 2201.9(9) 2085.74(13) 3530(3)

V4 2 4 4 8

Pealc [gEM3] 1.591 1.537 1.639 1.554

u [mm™] 0.148 0.291 0.260 1.661

F(000) 504 1044 1040 1696

Crystal size 0.23x0.176x0.149 0.600x0.300x0.200 0.404x0.163x0.078 0.180x0.140x0.070

[mm?)]

Crystal colour
Crystal shape
Radiation

20 range [°]
Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections

Completeness to

Data / Restraints
/ Parameters
Goodness-of-fit
on F?

Final R indexes
[1220(N)]

Final R indexes
[all data]

Largest
peak/hole [eA3]

clear light red

cube

MoK, (A=0.71073 A)
5.04 to 61.14 (0.70 A)
-10<h<10
-23<k<23
-13<1<13

53195

3165

Rint = 0.0434
Reigma = 0.0166
99.9%

0 =25.242°

3165/0/156
1.041

R1=0.0340
WR; = 0.0892
R =0.0385
wWR; =0.0932
0.39/-0.24

dark blue

box shaped

MoK, (A\=0.71073 A)
4.37 t0 60.30 (0.71 A)
-17<h<17
21<k<21
-18<1<17

36750

6458

Rint = 0.0721
Riigma = 0.0528
99.4 %
©=25.242°

6458/0/302
1.016

R =0.0489
WR; =0.1216
R1=0.0789
WR; =0.1373
0.50/-0.38

clear red

needle

MoK, (A=0.71073 A)
4.07 t0 57.45 (0.74 A)
-10<sh<10
-14<k<14
-33<1<33

17769

5390

Rint = 0.0478
Reigma = 0.0484
100.0 %

0 =25.242°

5390/0/332
1.053

R;=0.0390
wR; =0.0728
Ry =0.0547
wR; =0.0811
0.24/-0.23

grey

irregular

Mo K, (\=0.71073 A)
5.10 to 64.97 (0.66 A)
-42<h<42
11<k<11
24<1<24

44117

6080

Rint = 0.0612
Raigma = 0.0446
100.0 %
©=25.242°

6080/0/208
1.034

R;=0.0360
WR; =0.0733
R1=0.0622
WR; =0.0816
0.57/-0.36
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8 Anhang

Compound HL1 HL4 [(HL1)ZnCl,] [(L1)CuCl;]

Int. name mo_mw250_2 03 _tw mo_2021_mwsl1064_tw 2020_mwg32_dcm_03 mo_mwg33_mecn_2_0m
CCDC number 2092840 - - -

Device Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture
Empirical C13H18N5 C13H20N5 C15H22C|5stn C13H17C|2CUN5
formula

Formula 258.33 260.35 564.45 391.76

weight

Temperature 100.0 100.0 100.0 100.0

(K]

Crystal monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic

system

Space group P2,/c (14) C2/c (15) C2/c (15) P2, /n (14)
(number)

a[A] 9.7180(7) 18.1508(10) 14.019(2) 12.3090(4)

b [A] 41.730(3) 7.0436(3) 29.457(4) 11.3900(5)

c[A] 13.4729(10) 22.9130(13) 12.2478(17) 12.9211(6)

a[°] 90 90 90 90

B[] 91.948(3) 106.363(4) 115.217(6) 106.385(2)

v [°] 90 90 90 90

Volume [A3] 5460.5(7) 2810.7(3) 4575.9(12) 1737.96(13)

V4 16 8 8 4

Peale [gEM3] 1.257 1.230 1.639 1.497

u [mm] 0.082 0.080 1.789 1.568

F(000) 2208 1120 2288 800

Crystal size 0.298x0.283x0.134 0.206x0.144x0.12 0.15x0.15x0.13 0.243x0.212x0.195
[mm?)]

Crystal colour
Crystal shape
Radiation

28 range [°]
Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections

Completeness
to

Data /
Restraints /
Parameters
Goodness-of-
fit on F2
Final R
indexes
[I=20(1)]
Final R
indexes

[all data]
Largest
peak/hole
[eA]

colourless

plate

MoK, (A=0.71073 A)
3.60 t0 58.00 (0.73 A)
-13<h<13
-56<k<56

0<1<18

14469

14469

Rint = 0.0671
Reigma = 0.0387
99.4 %

© =25.242°

14469/0/714

1.040

R1=0.0520
WR; =0.1328

R1=0.0660
WR; =0.1432

0.39/-0.31

colourless

block

MoK, (A=0.71073 A)
4.68 t0 56.98 (0.74 A)
-24<h<23

9<k<9

-27<1<30

3547

3547

Rint = tw

Rsigma = 0.0311
99.3%

© =25.242°

3547/0/178

1.080

R1=0.0463
WR; =0.1132

R1=0.0545
WR, =0.1187

0.27/-0.46

violet

block

MoK, (A=0.71073 A)
3.96 t0 56.00 (0.76 A)
-18<h<18
-38<k<38
-16<1<16

41690

5540
Rint = 0.0830
Reigma = 0.0500
99.9 %

© =25.242°

5540/1/261

1.049

R1=0.0412
WR; =0.0932

R1=0.0678
WR; =0.1022

0.58/-0.75

clear dark blue

cube

MoK, (A\=0.71073 A)
4.86 t0 61.00 (0.70 A)
-17<h<16
-16<k<16
-18<1<18

54124

5306

Rint = 0.0386
Reigma = 0.0183
99.9 %

© =25.242°

5306/0/202

1.033

R;=0.0205
WR; =0.0524

R1=0.0232
WR> = 0.0538

0.48/-0.34

274



Kristallstrukturdaten

Compound [(L1)CoCl,] [Zn(L1)] [(L1)-CH,-(L1)ZnCl,] [Cu(HL4),]0AC

Int. name mo_mwg35_mecn_03 mo_mw249_2b_03a mw249 01 mo_mw267_1_01a
CCDC number - 2092839 - -

Device Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture
Empirical C13H17C|2CON5 C25H34N122n C27H35CI2N122n C30H47C|4CUN1202
formula

Formula 387.15 580.02 664.95 813.13

weight

Temperature 100.0 100.0 100.0 100.0

(K]

Crystal system  monoclinic orthorhombic monoclinic triclinic

Space group P2,/n (14) Pbcn (60) P2,/c (14) P1 (2)

(number)

a[A] 7.5322(9) 19.8647(10) 9.0001(8) 10.6535(6)

b [A] 12.1214(15) 8.5969(4) 17.8171(18) 12.0043(9)

c[A] 17.677(2) 15.9410(8) 18.9990(19) 15.9794(11)

a[°] 90 90 90 85.967(2)

B[] 93.594(5) 90 90.874(4) 78.520(2)

v [°] 90 90 90 75.075(2)

Volume [A3] 1610.8(3) 2722.3(2) 3046.2(5) 1934.7(2)

Z 4 4 4 2

Pealc [gem ™3] 1.596 1.415 1.450 1.396

umm] 1.401 0.943 1.022 0.886

F(000) 792 1216 1384 848

Crystal size 0.248%0.231x0.105 0.29%x0.124x0.108 0.196x0.128x0.121 0.326x0.313x0.198
[mm?]

Crystal colour
Crystal shape
Radiation

28 range [°]
Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections

Completeness
to

Data /
Restraints /
Parameters
Goodness-of-
fit on F2

Final R indexes
[1220(/)]

Final R indexes
[all data]
Largest
peak/hole
[eA]

violet

plate

MoK, (A=0.71073 A)
4.08 t0 57.99 (0.73 A)
-10sh<10
-16<k<16
24<1<24

76841

4280

Rint = 0.0596
Rsigma = 0.0202
99.8%
©=25.242°

4280/0/212

1.031

R1=0.0230
WR; =0.0570
R1=0.0262
WR; =0.0586
0.41/-0.26

colourless

block

MoK, (A\=0.71073 A)
5.11t0 61.09 (0.70 A)
-28<h<28
11<k<12
22<1<22

73175

4172
Rint = 0.0499
Riigma = 0.0172
99.9 %
©=25.242°

4172/0/180

1.040

R1=0.0271
WR; = 0.0696
R1=0.0330
WR;=0.0733
0.44/-0.40

clear grey

block

MoK, (A\=0.71073 A)
4.53 t0 55.00 (0.77 A)
-11<h<11
-23<k<23
24<1<24

42145

6981
Rint = 0.0971
Raigma = 0.0746
99.8 %
©=25.242°

6981/0/385

1.083

R;=0.0738
WR; =0.1986
R1=0.1022
WR,=0.2170
3.29/-0.72

green
block

MoK, (A=0.71073 A)
4.03 t0 58.00 (0.73 A)
-14<h<14
-16<k<16
21<1<21

94583

10297

Rint = 0.0403
Raigma = 0.0227
99.8 %
©=25.242°

10297/25/479

1.071

R;=0.0484
WR; =0.1288
R, =0.0508
WR> =0.1307
1.11/-0.93
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8 Anhang

Compound [Cu(L1),] [Cu(L2),] [Cu(L3),] [Cu(L1),](SbFe)
Int. name 2020_mw239a_0ma mo_mw269_02 mo_2021_mw291 2a mo_mw_253 01
CCDC number 2092838 2092843 - 2092841

Device Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture
Empirical C25H34CUN12 C24H23CuN1052 C24H32CUN1052 C38H42CUF10N125b
formula

Formula 578.19 584.22 588.25 1042.12

weight

Temperature 100.0 100.0 100.0 100.0

(K]

Crystal system  monoclinic orthorhombic orthorhombic monoclinic
Space group P2,/c (14) Pccn (56) Pna2, (33) C2/c (15)
(number)

a[A] 19.634(2) 10.5147(6) 14.0057(11) 25.4047(12)

b [A] 8.5621(9) 12.2102(7) 23.9298(16) 8.0251(4)

c[A] 16.0738(19) 19.8718(12) 8.1996(6) 21.1285(10)

a[°] 90 90 90 90

B[] 92.564(5) 90 90 105.178(2)

v [°] 90 90 90 90

Volume [A3] 2699.4(5) 2551.3(3) 2748.1(3) 4157.3(3)

V4 4 4 4 4

Pealc [gEM3] 1.423 1.521 1.422 1.665

u [mm] 0.850 1.056 0.980 1.252

F(000) 1212 1212 1228 2096

Crystal size 0.316x0.173x0.123 0.166x0.051x0.049 0.122x0.084x0.048 0.199x0.06x0.026
[mm?]

Crystal colour
Crystal shape
Radiation

28 range [°]
Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections

Completeness
to

Data /
Restraints /
Parameters
Goodness-of-
fit on F2

Final R indexes
[1220(/)]

Final R indexes
[all data]
Largest
peak/hole
[eA]

clear green

block

MoK, (A=0.71073 A)
4.15 t0 60.00 (0.71 A)
27<hs<27
“12<k<12
-22<1<21

71322

7857

Rint = 0.0668
Raigma = 0.0420
100.0 %
©=25.242°

7857/0/358

1.034

R1=0.0339
WR; =0.0792
R1=0.0553
WR; =0.0850
0.49/-0.55

blue

needle

MoK, (A\=0.71073 A)
4.10 to 55.00 (0.77 A)
-13<h<13
-15<k<15
-25<1<25

62154

2930

Rint = 0.0984
Raigma = 0.0256
100.0 %
©=25.242°

2930/0/170

1.038

R1=0.0324
WR; = 0.0806
R1=0.0445
WR; =0.0882
0.42/-0.51

green
plate

MoK, (A\=0.71073 A)
4.48 10 54.93 (0.77 A)
-18<h<17
-30<k<30
-10<1<10

20839

6186
Rint = 0.0846
Raigma = 0.1008
99.8 %
©=25.242°

6186/1/342

1.001

R =0.0499
WR; = 0.1004
R, =0.0879
WR;=0.1152
0.38/-0.61

violet

plate

MoK, (A=0.71073 A)
3.99 to 54.99 (0.77 A)
-32<h<32
-10<k<10
27<1<27

30442

4777
Rint = 0.0942
Raigma = 0.0635
100.0 %
©=25.242°

4777/0/285

1.033

R1=0.0442
WR; =0.0775
R, =0.0807
WR> = 0.0905
1.24/-0.97
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Kristallstrukturdaten

Compound [Cu(L2),](SbFe) [Cu(L1)2](PFs)2 [(HL1),Co(OAC)](OAc) [Co(L1),]

Int. name mo_mw271_1 0Oa mo_mw257_3_03 mo_mw248_02 mo_mw287_1_0ma
CCDC number 2092844 2092842 - -

Device Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture
Empirical C24H23CU F5N1oszsb ngHAOCU F12N120P2 C32H45CON 1205 C25H34CON 12
formula

Formula 819.97 926.21 753.74 573.58

weight

Temperature 100.0 100.0 100.0 100.0

(K]

Crystal system  monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic

Space group P2,/n (14) P2, (4) P2,/n (14) P2,/c (14)
(number)

a[A] 15.915(2) 14.164(2) 12.0708(16) 19.7558(19)

b [A] 11.0469(14) 9.3074(15) 21.191(3) 8.5478(7)

c[A] 18.340(2) 14.782(2) 14.8145(19) 16.2425(15)

a[°] 90 90 90 90

B[] 111.674(4) 98.237(5) 105.950(5) 92.800(4)

v [°] 90 90 90 90

Volume [A3] 2996.3(7) 1928.5(5) 3643.6(8) 2739.6(4)

V4 4 2 4 4

Pealc [gEM3] 1.818 1.595 1.374 1.391

u [mm] 1.824 0.751 0.531 0.667

F(000) 1632 946 1588 1204

Crystal size 0.144%0.064x0.047 0.169x0.055x0.043 0.2x0.15x0.124 0.138x0.083x0.032
[mm?]

Crystal colour
Crystal shape
Radiation

28 range [°]
Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections

Completeness
to

Data /
Restraints /
Parameters
Goodness-of-
fit on F2

Final R indexes
[1220(/)]

Final R indexes
[all data]
Largest
peak/hole
[eA]

dark violet
block
MoK, (A=0.71073 A)

4.26 t0 55.00 (0.77 A)

-20ch<20
-14<k<14
-23<1<23
100535

6888

Rint = 0.0992
Rsigma = 0.0361
100.0 %
©=25.242°

6888/0/401

1.044

R1=0.0361
WR; = 0.0686
R1=0.0559
wR, =0.0773
0.60/-1.00

dull dark brown
needle
MoK, (A\=0.71073 A)

4.30to0 52.00 (0.81 A)

-17<h<17
-11<k<11
-18<1<18
54438

7584
Rint = 0.1527
Raigma = 0.1100
99.9 %
©=25.242°

7584/1/523

1.022

R1=0.0614
WR; =0.1387
R1=0.1039
WR; =0.1682
0.54/-0.59

violet
plate
MoK, (A\=0.71073 A)

3.871t057.48 (0.74 A)

-16<h<16
-28<k<28
-20<1<20
118454

9422

Rint = 0.0822
Raigma = 0.0341
100.0 %
©=25.242°

9422/10/478

1.024

R;=0.0528
WR; =0.1297
R1=0.0742
WR;=0.1438
1.34/-0.59

blue

block

MoK, (A=0.71073 A)
5.19 t0 55.24 (0.77 A)
-25<h<25
11<k<11
21<1<21

90696

6319
Rint = 0.0890
Raigma = 0.0354
99.9 %
©=25.242°

6319/0/358

1.032

R;=0.0315
WR; =0.0771
R;=0.0419
WR; = 0.0814
0.35/-0.42
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8 Anhang

Compound [Co(L3),] [(L1)Co(acac),] [Co(L1)z(Co(acac),)2] [H,L1][(L1)Co(Cls-cat),]
Int. name mo_mw312_0ma mo_2021_mw316_1 n_Oma mo_mw223 1 Oc mo_2021_mw325_03a
CCDC number - - - -

Device Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture
Empirical C24H32CON 1052 C23H31CON504 C45H52C03N1203 C38H35C|8CON1204
formula

Formula 583.64 514.47 1087.86 1067.341

weight

Temperature 100.0 100.00 100 100.0

(K]

Crystal orthorhombic monoclinic triclinic monoclinic

system

Space group Pna2, (33) C2/c (15) P1 (2) P2,/n (14)
(number)

a[A] 15.485(8) 24.4836(14) 12.1087(12) 15.3625(14)

b [A] 21.055(9) 14.6272(14) 14.1375(12) 20.996(2)

c[A] 8.313(2) 16.1326(10) 16.2655(18) 16.5012(16)

a[°] 90 90 96.418(4) 90

B[] 90 104.272(4) 108.380(4) 112.421(3)

v I 90 90 102.118(4) 90

Volume [A3] 2710(2) 5599.2(7) 2535.5(4) 4920.2(8)

V4 4 8 2 4

Pealc [gem ™3] 1.430 1.221 1.425 1.441

u [mm] 0.821 0.649 1.033 0.834

F(000) 1220 2160 1134 2178.875

Crystal size 0.123x0.064x0.051 0.571x0.155x0.052 0.197x0.096x0.081 0.186x0.1x0.079
[mm?)]

Crystal colour
Crystal shape
Radiation

28 range [°]

Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections

Completeness
to

Data /
Restraints /
Parameters
Goodness-of-
fit on F2
Final R
indexes
[I=20(1)]
Final R
indexes

[all data]
Largest
peak/hole
[eA3]

clear orange

plate

MoK, (A=0.71073 A)
3.87 to 55.99

(0.76 &)
-20<h<20
-27<k<27
-10<1<10

61003

6435
Rint = 0.0848
Reigma = 0.0433
100.0 %
©=125.242

6435/1/342

1.032

R1=0.0324
WR;=0.0638

R1=0.0459
WR> =0.0699

0.25/-0.33

grayish blue

needle

MoK, (A\=0.71073 A)
3.91t0 55.00 (0.77 A)

-31<h<31
-18<k<18
-20<1<20

165968

6432
Rint = 0.0720
Reigma = 0.0186
99.9 %
©=125.242

6432/0/314

1.023

R1=0.0330
WR> = 0.0834

R1=0.0397
WR, =0.0880

0.60/-0.50

clear orange

needle

MoK, (A=0.71073 A)
4.09 t0 59.00 (0.72 A)

-16<h<16
-19<k<19
-22<1<22
77690

14119
Rint = 0.0560
Rsigma = 0.0397
99.9 %
©=125.242

14119/0/637

1.034

R1=0.0360
WR; =0.0754

R1=0.0541
WR> =0.0841

0.43/-0.47

black

block

Mo K4 (A=0.71073 A)
3.88 10 52.00 (0.81 A)

-19<h<19
-27<k<27
-21<1<21
115259

9656
Rint = 0.1315
Rsigma = 0.0620
100.0 %
©=125.242

9656/0/582

1.0128

R1=0.0449
WR; =0.0942

R1=0.0723
WR> =0.1091

1.11/-1.01
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Kristallstrukturdaten

Compound [Co(MeL1),(OTf)]JOTf  [Coa(Cls-cat)y(L1),] [Cu(L1);](SbFe),_side 9(BF4)2
Int. name mo_2021_mw338_0 mo_2021_mw334_0 mo_2021_mw313_orange_Om mw90_sq
3 m a
CCDC number - - - 1982181
Device Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Nonius Kappa CCD
Empirical C30H40COF5N120552 C42H40C|3C02N1404 C22H27C|2CU F12N35b2 C32H5084F15N 12
formula
Formula 901.79 1206.34 1009.45 960.16
weight
Temperature 100.00 100.0 100.00 120
(K]
Crystal monoclinic triclinic monoclinic monoclinic
system
Space group P2,/c (14) P1(2) P2,/n(14) P2,/c (14)
(number)
a[A] 10.4045(9) 11.0365(12) 18.8690(5) 24.350(5)
b [A] 18.7417(14) 13.9780(14) 7.3622(2) 13.873(3)
c[A] 19.9474(17) 18.452(2) 24.5414(8) 13.535(3)
al’] 90 109.097(4) 90 90
B 95.502(3) 90.979(4) 105.6810(10) 103.78(3)
v [°] 90 111.645(4) 90 90
Volume [A3] 3871.8(6) 2469.3(5) 3282.34(16) 4440.5(16)
V4 4 2 4 4
Peale [gEM3] 1.547 1.622 2.043 1.436
u [mm] 0.639 1.163 2.537 0.134
F(000) 1860 1224 1952 2000
Crystal size 0.13x0.106x0.049 0.43x0.274x0.206 0.162x0.078x0.056 0.500x0.300x0.20
[mm3] 0
Crystal colour  gray dark brown clear orange colourless
Crystal shape  block block needle box shaped
Radiation MoK, (A=0.71073 A) MoK, (A=0.71073 A) MoK, (A=0.71073 A) MoKy
(A=0.71073 A)
26 range [°] 4.10t053.00 (0.80A) 4.33t057.00(0.74A)  4.48t055.00 (0.77 A) 1.72 to 56.00
(0.76 &)
Index ranges -13<h<13 -14<h<14 -24<h<24 -32<h<32
-23<k<23 -18<k<18 -9<k<9 -18<k<18
-25<1<25 -24<1<24 -31<1<31 -17<1<17
Reflections 48181 162235 84030 78799
collected
Independent 8017 12481 7540 10716
reflections Rint = 0.0929 Rint = 0.0813 Rint =0.0473 Rint = 0.0949
Rsigma = 0.0608 Rsigma = 0.0448 Rsigma = 0.0193 Rsigma = 0.0742
Completenes 100.0 % 99.7 % 99.9 % 99.9 %
sto ©=25.242 © =125.242 © =25.242 © =25.242
Data / 8017/0/522 12481/0/639 7540/66/436 10716/0/589
Restraints /
Parameters
Goodness-of-  1.016 1.066 1.127 1.055
fiton P2
Final R R:1=0.0539 R, =0.0301 R1 =0.0449 R; =0.0885
indexes wR; =0.1340 wR; =0.0705 wR; =0.1004 wWR; =0.2187
[I=20(1)]
Final R R1=0.0826 R;=0.0323 R1 =0.0496 R =0.1508
indexes wR; =0.1538 wR; =0.0723 wR; =0.1030 WR; = 0.2461
[all data]
Largest 1.11/-0.57 0.50/-0.60 2.34/-0.81 0.73/-0.34
peak/hole
[eA3]

279



8 Anhang

Compound 10(BF4), 11(BF4), 12(BF4); 20(BF4)>

Int. name 2019_mw118 Om mo_mw134_1 Oma 2019_mw107_5 Om_a 2020mwn_10_0Oma
CCDC number 1982183 1982184 1982182 -

Device Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture
Empirical C16H27.50B2FsNe.s0 CssHeaB4F16N12 C32H34B;FgNg CagHs7B4F16N11S2
formula

Formula 484.56 1252.43 676.30 1199.40

weight

Temperature 100.0 100.0 120.0 100.0

(K]

Crystal system  monoclinic monoclinic monoclinic triclinic

Space group P2, /n (14) P2,/c (14) P2,/n (14) P1 (2)

(number)

a[A] 10.5539(19) 21.0879(8) 12.4813(8) 12.2273(7)

b [A] 14.733(2) 17.9336(6) 18.0987(9) 14.9912(9)

c[A] 28.133(5) 16.2002(6) 14.5247(9) 17.0451(10)

aol’] 90 90 90 101.879(2)

B[] 93.736(6) 105.783(2) 106.935(2) 108.654(2)

v [°] 90 90 90 90.025(2)

Volume [A3] 4365.2(13) 5895.6(4) 3138.8(3) 2889.5(3)

V4 8 4 4 2

Pealc [gCmM™3] 1.475 1.411 1.4310 1.379

u[mm] 0.138 0.120 0.119 0.188

F(000) 2008 2592 1400.9140 1236

Crystal size 0.199x0.135x0.083 0.576x0.233x0.2 0.442x0.331x0.178 0.215x0.133x0.057
[mm?]

Crystal colour
Crystal shape
Radiation

28 range [°]
Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections

Completeness
to

Data /
Restraints /
Parameters
Goodness-of-
fit on F2

Final R indexes
[1220(/)]

Final R indexes
[all data]
Largest
peak/hole
[eA]

clear colourless
block

MoK, (A=0.71073 A)
4.75 to 54.00 (0.78 A)
-11<h<13
-18<k<18
-35<1<34

60381

9516

Rint = 0.1277
Raigma = 0.1090
99.9 %
©=25.242°

9516/85/631

1.048

R;=0.0953
WR; =0.2349
R =0.1565
WR> =0.2687
1.51/-0.51

clear light yellow
block

MoK, (A=0.71073 A)
3.631057.00 (0.74 A)
-28<h<28
24<k<24
21<1<21

296594

14910
Rint = 0.0605
Rsigma = 0.0195
99.8 %
©=25.242°

14910/194/886

1.020

R1=0.0518
wR; =0.1303
R;=0.0684
WR; =0.1463
0.71/-0.53

yellow

block

Mo K, (\=0.71073 A)
4.42t057.56 (0.74 A)
-16<h<16
-24<k<24
-19<1<19

50507

8152

Rint = 0.0771
Raigma = 0.0612
99.8%

© = 28.7847°

8152/6/456

1.0373

R1=0.0643
WR; = 0.1589
R1=0.0979
WR;=0.1785
0.71/-0.72

clear colourless
needle

MoK, (A=0.71073 A)
4.19 to0 58.00 (0.73 A)
-16<h<16
-20<k<20
-23<1<23

77484

15334

Rint = 0.0621
Raigma = 0.0531
99.7 %
©=25.242°

15334/0/741

1.024

R;=0.0643
WR; =0.1798
R, =0.0873
WR2=0.1913
0.77/-0.45

280



Kristallstrukturdaten

Compound (22+2H)(0Tf), 22(SbFg)> 23+side 23

Int. name mo_mw150_1_0Oma mo_mw153_1_0m mo_mw192meoh_2_0m 2020_mw213_0m
CCDC number 1982185 1982186 - -

Device Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture Bruker D8 Venture
Empirical C3sH10FsNgOeS2 C32H32F12N6Sh; Cs2Hs6N100 C17.50H19N3
formula

Formula 882.90 972.13 837.06 271.36

weight

Temperature 100.0 100.0 120.00 100.0

(K]

Crystal system triclinic monoclinic triclinic triclinic
Spacegroup P71 (2) P2y/n (14) P1(2) P1(2)

(number)

a[A] 7.557(3) 9.3514(5) 8.5083(6) 10.0554(6)

b [A] 10.293(3) 12.1077(8) 15.6133(9) 10.6490(6)

c[A] 12.890(5) 15.4830(11) 16.9723(11) 15.6944(9)

aol’] 85.709(14) 90 96.611(2) 92.200(2)

B[] 87.404(11) 90.690(3) 94.994(3) 104.821(2)

v [°] 84.859(8) 90 98.299(2) 114.043(2)
Volume [A3] 995.1(6) 1752.92(19) 2203.8(2) 1464.20(15)

Z 1 2 2 4

Pealc [gCmM™3] 1.473 1.842 1.261 1.231

u[mm] 0.220 1.639 0.078 0.074

F(000) 458 952 892 580

Crystal size 0.156x0.105%0.076 0.188x%0.153x%0.137 0.235x0.108%0.086 0.324x0.175%0.089
[mm?]

Crystal colour
Crystal shape
Radiation

28 range [°]
Index ranges

Reflections
collected
Independent
reflections

Completeness
to

Data /
Restraints /
Parameters
Goodness-of-
fit on F2
Final R
indexes
[1220(/)]
Final R
indexes

[all data]
Largest
peak/hole
[eA]

clear light red

block

MoK, (A\=0.71073 A)
3.98 t0 57.00 (0.74 A)
-10<h<10
-13<k<13
-17<1<17

45312

5043

Rint = 0.0594
Raigma = 0.0311
99.8 %
©=25.242°

5043/0/278

1.053

R.=0.0440
WR; = 0.0975

R1=0.0570
WR;=0.1070

0.43/-0.44

clear light yellow
cube

MoK, (A\=0.71073 A)
4.27 t0 60.00 (0.71 A)
-12<h<13
-17<k<17
21<1<21

56105

5108

Rint = 0.0575
Riigma = 0.0272
99.8%
©=25.242°

5108/0/237

1.068

R1=0.0244
WR; =0.0618

R1=0.0313
WR; =0.0650

0.58/-0.60

clear dark orange
plate

MoK, (A=0.71073 A)
3.831052.00 (0.81 A)
-10sh<10
-19<k<19
-20<1<20

77919

8666

Rint = 0.0975
Riigma = 0.0464
99.9 %
©=25.242

8666/0/577

1.065

R;=0.0549
WR; = 0.1467

R1=0.0853
wR,=0.1729

0.27/-0.31

violet

plate

MoK, (A=0.71073 A)
4.24 10 56.00 (0.76 A)
-13<h<13
-14<k<14
-20<1<20

26141

6917

Rint = 0.0477
Riigma = 0.0466
97.6%
©=25.242°

6917/136/421

1.050

R;=0.0491
wWR; =0.1283

R1=0.0744
WR; =0.1427

0.29/-0.27
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8 Anhang

Compound 25

Int. name mo_mw198_Oma
CCDC number -

Device Bruker D8 Venture

Empirical formula
Formula weight
Temperature [K]
Crystal system
Space group (number)
a[A]

b [A]

c[A]

al’]

B

v [°]

Volume [A3]

V4

Pcalc [gcm_3]

p [mm™]

F(000)

Crystal size [mm3]
Crystal colour
Crystal shape
Radiation

20 range [°]
Index ranges

Reflections collected

Independent reflections

Completeness to

Data / Restraints / Parameters

Goodness-of-fit on F?
Final R indexes
[1220(N)]

Final R indexes

[all data]

Largest peak/hole [eA3]

C22H22N4S;

406.55

100.0

monoclinic

P2,/n (14)
4.6879(4)
33.298(3)
12.8195(12)

90

100.207(3)

90

1969.4(3)

4

1.371

0.286

856
0.256x0.123x0.052
light orange

plank

MoK, (A\=0.71073 A)
4.05 t0 52.99 (0.80 A)
-5<h<5
-41<k<41
-16<1<16

62477

4063

Rint = 0.0936

Rsigma = 0.0311
99.9 %

© =25.242°

4063/0/257
1.046
R1=0.0348
WR> =0.0733
R1=0.0524
WR> =0.0821
0.26/-0.27
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