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1 Einleitung

1.1 Koordinationspolymere

- A—O—O—O—@—@—@—®

Die begriffliche Ein- und Abgrenzung von Koordinationspolymeren (KP) wurde nach @
langjahrigen Diskussionsbeitriagen von der Erstnennung 1964*! iiber neuere Defini- Metall
tionsansitze® ® im Jahre 2013 mit der entsprechenden (derzeit noch provisorischen) ) (

[UPAC-Empfehlung zur Definition beendet:
Mo—Ligand

coordination polymer

A coordination polymer is a coordination compound continuously extending in 1, 2

or 3 dimensions through coordination bonds.°

Darauf aufbauend wurden die , Koordinationsverbindungen mit Netzwerkstrukturen

definiert:

coordination network

A coordination network is a coordination compound extending, through coordination
bonds, in 1 dimension, but with cross-links between two or more individual chains,
loops or spiro-links, or a coordination compound extending through coordination
bonds in 2 or 3 dimensions.5

Entsprechend obiger Definition werden als Koordinationspolymere also solche Verbin-
dungen bezeichnet, bei denen die Verkniipfung zu mindestens zweidimensional ausge-
dehnten Strukturen durch die Liganden der entsprechenden Koordinationsverbindungen
geschieht (siehe Schema am Anfang dieses Unterkapitels). Dies schlieBt rein organische
Polymere mit anhéingendem Metall™® (siche Abb. 1.1a) ebenso aus wie Polymere, bei

denen das Metall in die durch das Polymer gebildete Chelathiillen eingebettet wurde
(siche Abb. 1.1b).

* Dies wird normalerweise als Erstnennung angesehen, obwohl der Begriff ,inorganic coordination
polymers“ z.B. schon 19622 benutzt wird.




CH;  HsC
H3C CH3 H3C CHs
(a) organisches Polymer mit (b) Mn-Salen-basiertes Polymer!°

Ferrocen-Substituent®

Abbildung 1.1: Beispiele fiir metallhaltige Polymere, die keine Koordinationspolymere sind

1.1.1 Crystal Engineering

Anfang der Siebziger Jahre des zwanzigsten Jahrhunderts wurde die Analyse intermole-
kularer Wechselwirkungen* Gegenstand intensiver Forschungsbemiihungen in der Chemie

der organischen Feststoffe.!? Mit dem gewonnenen Wissen sollte es moglich werden,
3,13,14

4

kristalline Strukturen gezielt zu erzeugen, was spater als ,crystal engineering®
bezeichnet wurde.!>® Dabei wurden insbesondere die schwachen Wechselwirkungen
zwischen den Molekiilen betrachtet’ und die Méglichkeit der kovalenten Bindungskniip-
fung zum Aufbau dreidimensionaler Strukturen auflen vor gelassen. Trotz immenser
Fortschritte auf dem Gebiet des crystal engineering lieB sich Hoffmann'® noch 1993 zur
Manifestierung des , crystallization problem* hinreiflen, welches den Mangel an Steuer-
barkeit chemischer Reaktion in Hinsicht auf die dreidimensionale Struktur der Produkte
anprangert.t Diesen Makel spiirte man insbesondere im anglophonen Raum durch die
Verwendung eher despektierlicher Redewendungen fiir entsprechende Synthesen, wie

z.B. ,shake and bake, ,mix and wait“, ,mash and smash“ oder auch ,heat and beat”.

1.1.2 Reticular Chemistry

Die Moglichkeiten zum Design® dreidimensional ausgedehnter Strukturen in kristallinen

Produkten sollten um die Jahrtausendwende einen gewaltigen Schritt vorwérts getragen

* Das Forschungsgebiet, welches spéater als ,,Supramolekulare Chemie* mit einem Nobelpreis geadelt
werden sollte.' T In most of the molecular crystals considered so far, van der Waals forces and
hydrogen bonding govern the crystal packing“'” % _Vertreter eines Teilbereichs der organischen
Chemie haben immerhin auch die eindimensionale Konstruktionstechnik beherrschen gelernt. Das
sind die Polymerchemiker oder Kettenbauer. Obwohl sie in der Organik nicht so angesehen sind, wie
sie es verdienten, verdienen sie zumindest eine Menge Geld. Aber in zwei oder drei Dimensionen
gleicht die Syntheselandschaft einem Niemandsland. Es gibt so gut wie keine Methoden, Reaktionen
so zu steuern, dass nach Bedarf theoretisch (thermodynamisch) instabile, aber praktisch (kinetisch)
bestédndige ausgedehnte Strukturen entstehen. Um es positiv auszudriicken - hier liegt ein weites,
fruchtbares Feld fiir die Chemie der Zukunft“'® § im Sinne von Planung



“19:20 yereinten Arbeiten konnten

werden. Die unter dem Stichwort ,reticular chemistry
beachtliche Erfolge in der gezielten Synthese mehrdimensionaler Netzwerkstrukturen
von Koordinationspolymeren vorweisen. Beim , net-based approach® werden Synthe-
sebausteine fest definierter geometrischer Art miteinander zu kristallinen Feststoffen
verkniipft, deren riaumliche Struktur vorhersagbar ist.?! Jene , molecular building blocks*“
werden dabei in Linker und Konnektoren unterteilt. Letztere konnen auch in der Form
von Clusterverbindungen oder Metalloliganden (siehe unten) in Erscheinung treten und
wiirden dann als ,secondary building units“ (SBUs) bezeichnet.?*?3

Leider hat dieses Konzept bei vielen den Eindruck der vollkommenen Planbarkeit von
Synthesen erzeugt, welcher als solcher selbstverstéindlich nicht haltbar ist. Einer der
federfithrenden Autoren, O’Keeffe, versuchte dementsprechend immer wieder, den von
ihm fir das Konzept gewédhlten Begriff des Designs in seiner Bedeutung der vorldufigen
Planung und nicht der Determinierung eines Endergebnisses zu unterstreichen.??

Denn es ist vollig klar, dass die Kristallstruktur eines KP nicht nur von den Reak-
tanden, sondern auch von den Loslichkeiten der einzelnen Komponenten, den nicht-
verkniipfenden Liganden, Gegenionen, Gastmolekiilen, Losungsmitteln,?> pH-Werten,?%
Verunreinigungen?’ etc. und natiirlich auch jeglichen thermodynamischen Zustands-
groflen des Reaktionssystems inklusive ihren zeitlichen Entwicklungen®® beeinflusst
wird.?®

Im Grunde ist das Anliegen der ,reticular chemistry“ aber auch nicht die Vorhersage
der genauen Kristallstruktur einer Verbindung, sondern des ihr zugrundeliegenden
topologischen Netzes bzw. der topologischen Motive?' (siche Abschnitt 7.2.3 auf S. 120).

1.2 Heterobimetallische Koordinationspolymere

- A—O—O—@—O@—@—@—@®

Eine besondere Gruppe der KP stellen solche Verbindungen dar, in die nicht nur eines,
sondern zwei (bi, siehe obiges Schema) oder noch mehr verschiedene (hetero) Metalle ein-
gebaut sind. Dies ermoglicht neuartige topologische Netzwerke* sowie physikalische und
chemische Eigenschaften mit den daraus resultierenden potentiellen Anwendungen.?® 3!

Dabei kann der Einbezug der Metalle in diese sogenannten heterobimetallischen
Koordinationspolymere zweierlei Natur sein: entweder baut sich das Riickgrat des

topologischen Netzwerks mithilfe beider Metalle oder nur eines Metalls auf.

* durch zusétzliche flexible Knotenpunkte

Q)

zweites
Metall

Tt

M3-Ligand



Im letzteren Fall wiirde das zweite Metall als topologisch unschul- @
diger* Rest vorliegen (siehe kleines Schema). Das Ziel dieser Arbeit I
war es stattdessen, KP herzustellen bei denen das Riickgrat mithilfe @

von zwei Metallen aufbaut wird.

1.2.1 Synthesestrategien

Wéhrend homometallische KP normalerweise durch Zusammenfiithren von Metall und
Liganden (sieche Abb. 1.2a) unter verschiedensten Bedingungen hergestellt werden
kénnen,?? ist eine solche Herangehensweise fiir die Synthese von heterobimetallischen
KP nur bedingt erfolgversprechend.

Damit heterobimetallische KP mit regelméafligen Strukturen entstehen, miissen die
jeweiligen Metalle an die jeweils fiir sie vorgesehenen Koordinationsstellen binden.
Andernfalls besteht die Moglichkeit der Bildung von irreguldaren Strukturen (statisti-
sche Verteilung der Metalle auf die Koordinationsstellen, sieche Abb. 1.2b) oder von
Entmischungen (zwei homometallische KP nebeneinander, siehe Abb. 1.2c).

'® O~ || '8 @y "5
— ® @ — ® @ ®¢
— — -~ O—O—@® -
\ ((FA\ ({ \ (" (
..@l \@l \@ @l (M) \@ @)_(@H@

(a) klassische KP-Synthese, (b) zufallige Metallabfolge im  (c) ,,Entmischung® in zwei
eindeutiges Produkt bei gemischten verschiedene
homometallisches Produkt Metallen homometallische KP

Abbildung 1.2: Eintopfsynthesen fiir Koordinationspolymeren

Im Folgenden werden mégliche Strategien zur Losung dieses Problems vorgestellt.

Hinzufiigen eines Metalls zu einem Koordinationspolymer Fin moglicher Weg fiir
die Synthese von heterobimetallischen KP mit einem topologisch unschuldigen Metall
ware der gezielte Einbau von zusatzlichen Metallionen in ein bereits bestehendes ho-
mometallisches KP (sieche Schema 1.1). Dieses Vorgehen stellt hohe Anforderungen an
das entsprechende homometallische KP. So miissen die darin enthaltenen Komplexe
kinetisch inert gegen Austausch ihrer Metalle mit den neuen Metallionen sein und die
Verbindung trotzdem teilweise 16slich, da die gewiinschte Komplexbildung nur schwer

im Festkorper zu realisieren sein wird'.

* am topologischen Netzwerk unbeteiligter T aber sicher nicht unméglich: ,crystals should not be
regarded as chemical graveyards“!4
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Schema 1.1: Synthese eines heterobimetallischen KP aus einem homometallischen KP

Kokristallisation zweier isomorpher Koordinationspolymere Wenn zwei homome-
tallische KP mit verschiedenen Metallen die gleiche Kristallstruktur ergeben (Isomor-
phismus), kann man versuchen, beide gleichzeitig zu kristallisieren. Dann besteht die
Méglichkeit, auf diese Weise ein regelméBiges heterobimetallisches KP zu erzeugen.3?
Weitaus mehr Glick ist fiir die Entdeckung von KP nétig, in welchen die Metallionen a

posteriori ausgetauscht werden konnen (siehe Schema 1.2).34

R A

Schema 1.2: Austausch von Metallionen in einem homometallischen KP a posteriori

Dieser Vorgang liefert im Normalfall allerdings keine stéchiometrischen Umsetzungen,
sondern Zwischenstufen mit statistisch ausgetauschten Metallen. Diese Methode eroffnet

dafiir aber ein spannendes Feld der Erforschung der Chemie teilsubstituierter Festkorper.

Metalloliganden Die populédrste Methode zur Herstellung von heterobimetallischen KP
ist die Verwendung sogenannter Metalloliganden.?3%36 Dies sind Komplexverbindungen,
die freie Koordinationsstellen fiir die Komplexierung eines weiteren Metalls unter Bildung
heterobimetallischer KP zur Verfiigung stellen (siehe Schema 1.3). Die im Rahmen

dieser Arbeit behandelten Metalloliganden, finden sich im Kapitel 2 ab S.7.

YO~ + @ — OO

Schema 1.3: Synthese eines heterobimetallischen Koordinationspolymers aus einem
Metalloliganden und einem zweiten Metall

Chemoselektive Koordination Das Problem der nicht-selektiven Bindung an die Koor-
dinationsstellen des KP kann auch durch geschickte chemische Gestaltung des jeweiligen
Koordinationsstellen umgangen werden. Hierfiir werden die Préferenzen bestimmter
Metalle fiir bestimmte Koordinationsumgebungen ausgenutzt, um Koordinationspoly-
mere letztendlich doch in einer Einschritt-Synthese herzustellen (siche Schema 1.4). Ein
Beispiel fiir einen solchen Liganden findet sich im Kapitel 2.2.2 auf S. 21 dieser Arbeit.

M]

selektie-
rendes
Metall

1

My—Ligand

mit chemo-
selektiven
Koordinati-

onsstellen
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Ligand mit
Schliissel

G

Ligand mit
Schloss

+

geschlos-
senes
Schloss

® + | + F—~ — ~ O—F—@—® -

Schema 1.4: chemoselektive Synthese eines heterobimetallischen KP

Reaktion zwischen Komplexen Allen obigen Synthesestrategien ist gemein, dass die
letztendliche Produktbildung durch Kniipfung koordinativer Bindungen stattfindet. Eine
andere und in dieser Arbeit erstmals beschriebene Moglichkeit des Aufbaus von hetero-
bimetallischen KP besteht darin, Komplexe unter Ausbildung kovalenter Bindungen
miteinander zu verkniipfen.

Die Bindungskniipfung erhalt ihre Selektivitat durch die Verwendung unterschiedlicher
funktioneller Gruppen an den beiden Reaktionspartnern (Schliissel-Schloss-Prinzip).

Dabei kénnen entweder zwei gleiche Komplexe vermittels eines weiteren difunktionali-
sierten Molekiils symmetrisch verkniipft werden (wobei homometallische KP entstehen

wiirden, siche Schema 3.1) oder es werden zwei verschiedene Komplexe direkt asymme-

B + — — ~ @ OO

Schema 1.5: symmetrische Bildungsreaktion geméfl Schliissel-Schloss-Prinzip

trisch miteinander verbunden, um heterobimetallische KP zu bilden (siehe Schema 1.6).

@G + +—@)— —> - @)D~~~

Schema 1.6: asymmetrische Bildungsreaktion zwischen zwei Komplexen

Dieses Vorgehen wird in Kapitel 3 ab S. 29 ausfiihrlich besprochen.



2 Synthesevorstufen fiir den Aufbau von
heterobimetallischen Koordinationspolymeren
durch Kniipfung koordinativer Bindungen

Die Umsetzung eines Metalloliganden mit einem weiteren Metall fithrt zu heterobime-
tallischen Koordinationspolymeren oder wenigstens ebensolchen Komplexen®” (siche
Schema 2.1). Dabei muBl der Metalloligand weitestgehend inert gegen den Austausch sei-
nes Zentralteilchens sein, weshalb bei der Herstellung von Metalloliganden normalerweise

chelatisierende Liganden zum Einsatz kommen.3

\/\®)\( + @ —’...\/\®)\(@\/k®)\(@...

Schema 2.1: Synthese eines Koordinationspolymers aus einem Metalloliganden und einem zweiten
Metall

Ein Protokoll fiir die Synthese heterobimetallischer Verbindungen wiirde mit der
Koordination eines Metalls M' an einen ditopischen Liganden L zur Erzeugung eines
Metalloliganden L—M™"—L beginnen. Dieses koordiniert anschlieBend an Metall M? und

ergabe im Falle geeigneter Liganden heterobimetallische Koordinationspolymere:

1 2
L M. p-wm-1 M. p-M-L-M>- (2.1}

Metalloligand Koordinationspolymer

“39 yund dessen

Das gleiche Prinzip lasst sich auch bei der Herstellung von ,,Preussisch Blau
Analoga feststellen. Dort wird z.B. der Metalloligand gelbes Blutlaugensalz mit einem
Uberschuss an Eisen-III-ionen zum polymeren Produkt mit Eisenionen unterschiedlicher

Oxidationszahl und verbriickenden Cyanidliganden umgesetzt:

IIT IIT II

3 [Fe(CN)g* + 4Fe®™ —  Fe[FeFe(CN)gs (2.2)

Metalloligand Koordinationspolymer




y—

potentiell
ditopischer

Ligand

2.1 Metalloliganden durch sequentielles Schaffen von

Koordinationsstellen

Eine Methode zur Erzeugung eines Metalloliganden ist das Arbeiten mit einem
potentiell ditopischen Liganden, welcher zunéchst iiber nur eine Koordinationsstelle
verfligt und dessen potentielle zweite Koordinationsstelle in einem zweiten Schritt nach

der Komplexierung zugénglich gemacht wiirde (siehe Schema 2.2).

® T (@ ——@—

Schema 2.2: Synthese eines Metalloliganden aus einem potentiell ditopischen Metallkomplex

Die erste Moglichkeit zum Erstellen eines solchen Systems bestiinde in der Blockade
der zweiten Koordinationsstelle. Dies wiirde eine Schutzgruppenstrategie erfordern,
welche den Bedingungen der Komplexierung standhélt und deren Entschiitzung ohne
Eingriff in die Koordination stattfindet.

Eine zweite Variante ware, sich der Chemoselektivitit eines Ligands zu bedienen und
durch Reaktion mit einem geeigneten Metall den Metalloliganden zu erzeugen, welcher
anschlieBend zum heterobimetallischen KP umgesetzt werden kann. Ein geeigneter
Ligand hierfiir wird im Abschnitt 2.2.2 auf S. 21 vorgestellt.

Der dritte Zugang bestiinde im Design eines monotopischen, funktionalisierten Ligan-
den, welcher nach erfolgter Komplexierung zu einem ditopischen Liganden mit freier
Koordinationsstelle - einem Metalloliganden - weiter umgesetzt wiirde (sieche Schema
2.3 und 2.4).

2 +—( + p~MC —> (M)

Schema 2.3: Synthese eines Metalloliganden aus einem funktionalisierten Metallkomplex




2.1.1 Vorarbeiten zu den verwendeten Metalloliganden

Im Rahmen meiner Diplomarbeit®® wurden die Reaktionen von Salicylaldehyd (HSA)
mit Aminobenzoatkomplexen (AB),M zu den entsprechenden Schiffsche Base (SB)-

Komplexen untersucht:

(0] (6]
(o} M OH (0] M
2 2

OH

HSA (AB),M (HSA-AB),M

Schema 2.4: Synthese eines Metalloligandens mit freier Koordinationsstelle an der SB Funktion

Die so erzeugten Metalloliganden mit freier Koordinationsstelle an der SB Funk-
tion, erwiesen sich als untauglich fir eine weitere Koordination (siehe Schema 2.5).
Die SB Funktion stellt die durch den stdrkeren Chelateffekt entropisch begiinstigte

Koordinationsstelle dar.

\ 0} o}
: N + MOH) —X—> \/N
OH o0—M i—IZO O0—M oO—MmM

(HSA-AB)M M(SA-AB)M

Schema 2.5: Versuchte Umsetzung der Metalloliganden aus der Diplomarbeit

Im Falle der Umsetzung des freien Liganden tritt eine Deprotonierung zuerst an der
acideren Carbonsauregruppe auf. Es bilden sich Verbindungen des Typs (HSA—AB)M.
Fiir die Deprotonierung der SB zu Verbindungen des Typs M(SA—ABH) wiirden
entsprechend starker basische Bedingungen gebraucht.

Starker basische Bedinungen kénnten wiederum eine bereits bestehende Koordination
an der Carboxylatfunktion gefahrden und es kime entweder zu einer Konkurrenz der
beiden Metallionen um die verschiedenen Koordinationsstellen oder zur Bildung von
Hydroxiden der Metallionen mit eventueller der Hydrolyse des Liganden (HSA—AB') in
Salicylaldehyd (HSA) und Aminobenzoation (AB"):

M2, 0H"

(HSA-AB)M* HSA + AB™ + M'OH + M?0OH + ... {2.3)

Dieses Problem konnte umgangen werden, indem Liganden des Typs M(SA—ABH),
hergestellt werden, bei denen die Koordination an der thermodynamisch begiinstigten
SB Gruppe bereits vollzogen ist und die kinetisch bevorzugte Koordination an die

Carbonsédure- bzw. Carboxylatgruppe noch aussteht.



2.1.2 M(SA-ABH), als Metalloligand

Die an der SB-Funktion bereits komplexierten Ligan-

den vom Typ M(SA—ABH) (siche nebenstehendes Bild) A 0
konnen aufgrund der bevorzugten Deprotonierung der /N4©_<
M

OH

Carbonsauregruppe nicht direkt durch Zusammengabe
von basischen Metallsalzen und Ligand synthetisiert werden.* Stattdessen sollte die
Herstellung eines solchen Metalloliganden in Analogie zur Synthesestrategie in der Di-
plomarbeit vermittels kovalenter Bindungskniipfung innerhalb der Koordinationssphére
durchgefithrt werden.

Es wurden Metallkomplexe des Salicylaldehyd (MSA) mit freien Aminobenzoéséduren
(ABH) umgesetzt. Die so erhaltenen Produkte lielen allerdings in den meisten Féallen auf
Ligandenaustauschreaktionen (Bildung schwerléslicher Aminobenzoatkomplexe) oder
Reaktionstragheit bzw. Hydrolyse des Produkts (Riickgewinnung der Ausgangsstoffe)
schlieflen (siehe Abb. 2.1). Lediglich aus der Umsetzung von Cu(SA), mit mABH konnte
der gewtinschte Metalloligand Cu(SA—mABH), hergestellt werden.

0

\ ’ ’ H2N4©_<
OH 0—M
HSA ABM
LigandenausW
o) <: E}—\ o]
—>
\ (0] + H,N - H,0 \ N
/ /
0—M OH 0—M OH
ABH

MSA-ABH
-H,0

Ligandenaustausch

(0]
O
OH O0O—M

HSA-ABM

Abbildung 2.1: Mégliche Reaktionen von MSA mit ABH

* Uber Komplexbildung unter Beibehaltung der Carbonsiduregruppe wurde nur in einem Fall berichtet.*!
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Cu(SA—mABH), [1] & S.65 HS. 101 & S. 122

o 0
OH OH
/ H,N N
0—Cu,, /
O0—-=Cu,,
Cu(SA), mABH Cu(SA-mABH), [1]

Schema 2.6: Synthese von Cu(SA—mABH), ([1])

Synthese Die Reaktion von mABH mit einer Suspension von Cu(SA), in MeOH ergibt
einen feinen Niederschlag von Cu(SA—mABH), ([1]) in quantitativer Ausbeute (siehe
Glg. 2.6). Syntheseversuche in CH,Cl, lieferten nach Verdampfen des Losungsmittels
(mAB),Cu; ein Indiz fir die Tendenz der Komplexe zum Ligandenaustausch (siche
Schema 2.7).

o
o OH X0 0] Cu
S — 0
© 2 H,N OH H,N

Cu(SA), mABH HSA mAB,Cu

Schema 2.7: Ligandenaustauschreaktion bei der versuchten Synthese von [1] in CH,Cl,

Das Produkt ist unloslich in allen gangigen Losungsmitteln was Moglichkeiten der
chemische Analyse stark einschrankte.*
Im Verlaufe eines Jahres setzte sich allerdings auf einer Losung der Reaktionspartner

in DMF ein Einkristall ab, welcher rontgenographisch untersucht werden konnte.

Struktur [1] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe o

P 2, /c. Das zentrale Kupferatom liegt auf einem Inversions- OH
zentrum und wird von den beiden SA—mABH -Liganden in <:%j\’q

einer quadratischen planaren Anordnung durch jeweils O3 o—c u/l ,

und N1 (der SB-Gruppe) koordiniert (siehe Abb. 2.2a).

Mit etwas groflerem Abstand koordinieren zwei weitere Komplexe vermittels O2
ihrer freien Carbonséuregruppen axial an das Kupfer (sieche Abb. 2.3a). Damit wird ein
Jahn-Teller-verzerrter Oktaeder gebildet und Schichten in der b-c-Ebene erhalten, welche

eine sql-Topologie! (zur topographischen Analyse, siche 7.2.3 auf S.120) aufweisen
(siche Abbildung 2.3b).

*

siehe Kapitel 5 auf S. 61 zur chemischen Analyse nichtloslicher Verbindungen T Topological type:
sql/Shubnikov tetragonal plane net (topos&RCSR.ttd) 44.62 - VS [4.4.4.4.% %]
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A-B d[A-B]
Cul-N1  201,8(2)
Cul-03  190,6(2)
Cul-02  270,4(2)

D(H)--A d[D-A]
OL(H1)---03  255,6(3)

(a) Komplex, nur eine asymmetrische Einheit wurde (b) ausgewihlte Bindungsliangen
gelabelt und die Nachbarkomplexe transparent bzw. -abstiande
gezeichnet

Abbildung 2.2: Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse fiir Cu(SA—mABH), ([1])

Die Koordination der Carbonsidure wird durch eine Wasserstoffbriicke zwischen
O1(H1) der axial koordinierenden Carboxygruppe und O3 der Phenolatgruppe des
dquatorial koordinierten Liganden unterstiitzt (siche Abb. 2.3a und Tabelle 2.2b).

o
)

o°

s 02i
H1i
Ofi
(a) COOH- (b) Packung in der b-c-Ebene, sql-Netz eingezeichnet
Koordination (pink)

Abbildung 2.3: Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse fiir Cu(SA—mABH), ([1])
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Reaktivitdt Verbindung [1] besitzt eine Carbonsduregruppe, welche leicht deproto-
nierbar sein sollte. [1] ist in allen gdngigen Losungsmitteln unloslich, kann aber durch
Deprotonierung mit z.B. NaOH, KOH oder (BuyN)OH in Lésung* gebracht werden. Aus
dem dunkelgriinen Pulver wird dabei ein braunes Ol, welches nicht zur Kristallisation
gebracht werden konnte (sieche auch 5.3 auf S.65).

Aus dem braunen Ol konnten teilweise noch Kristalle von Cu(SA), erhalten werden,
weshalb davon auszugehen ist, dass die Verbindung mindestens teilweise hydrolisiert wur-
de. AuBerdem roch das Ol stark nach Salicylaldehyd, was zuséitzlich auf eine Hydrolyse
schlielen lasst.

Es wurde versucht, die Séure in situ mit basischen Metallsalzen umzusetzen (siche
Abschnitt 5.3 auf S.66), um eine Koordination der hinzugesetzten Metalle an der Car-
boxylatfunktion unter Ausbildung von heterobimetallischen KP zu erreichen. Aus diesen
Umsetzungen konnten aber nur die Ausgangsstoffe zuriickgewonnen oder Hydrolyse

beobachtet werden.

2.1.3 Potentielle Metalloliganden in reduzierter Form

Einen anderen Zugang zu SB-Komplexen mit einer zusétzlichen freien Carbonsauregrup-
pe konnte die Synthese einer reduzierten Form derselben (SB-Komplexe mit Aldehyd-
oder primérer Hydroxygruppe) und anschlieende Oxidation liefern. Im folgenden werden

solche SB auf ausgehend von Aminobenzylalkohol (ABOH) vorgestellt.

SalEmearat %

Abbildung 2.4: Synthese des SB-Komplexes; ausgehend vom Aminobenzylalkohol (ABOH)

mABOH wird mit Salicylaldehyd (HSA) in einer Kondensationsreaktion umgesetzt,
um die Schiffsche Base HSA—mABOH zu erzeugen (siche Abb. 2.4, erste Teilreaktion).
Anschliefend erfolgt die Koordination von Cu®*" an die SB-Gruppe' (siehe Abb. 2.4,
zweite Teilreaktion). Die so erhaltenen Verbindungen kénnten entweder zum Aldehyd
oxidiert werden*, um anschlieBende Umsetzungen unter kovalenter Bindungskniipfung
im Sinne von Kapitel 3 auf S.29 zu ermoglichen oder es wird bis zur Carbonsaure
oxidiert, um M(SA—ABH), (siche Abschnitt 2.1.2 auf S. 10) zu erzeugen.

* HyO, MeOH T Beide OH-Gruppen im Molekiil werden sich dhnlich leicht deprotonieren lassen. Die

SB-Gruppe wird wegen Chelatbildung bevorzugt koordiniert werden. ¥ selektive Oxidation mit z.B.
IBX
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HSA—-mABOH [2] ¢S.66 HS. 102 %S. 123

OH OH

—=
+
\

=

OH OH

HSA mABOH HSA-mABOH [2]

Schema 2.8: Synthese von HSA—mABOH ([2])

Synthese HSA—mABOH ([2]) kann gemaf Schema 2.8 durch einfache SB-Kondensation
von HSA mit mABOH in EtOH gebildet werden.

Struktur [2] kristallisiert aus Ethanol in Form farbloser, leicht oranger Kristalle in
der monoklinen Raumgruppe P 2;/c. Neben einer intramolekularen Wasserstoffbriicke
(S1(6)) im Bereich der SB-Gruppe wird auch eine intermolekulare Wasserstoffbriicke
(C1(2)) mit der Hydroxygruppe der mABOH-Einheit ausgebildet (siehe Abb. 2.5d und
Tab. 2.5¢). Damit sind die Molekiile wechselstandig in Richtung der kristallographischen
b-Achse verkniipft (siehe Abb. 2.5d).

Es fillt auf, dass die —CHy;—OH-Gruppe mit einem Diederwinkel von
4[C4-C3-C7-01| =76,7(2)° relativ zur Aromatenebene sehr stark gedreht ist. Die auf
DFT-Niveau optimierte Gasphasenstruktur (siche Abschnitt 6.4 auf S. 102) zeigt einen
Diederwinkel von 21,4°. Lenkt man den Winkel auf den in der Struktur gemessenen
Wert (76,7°) aus, erhoht sich die Energie des Molekiils allerdings um lediglich 4 kJ /mol.
Dieser Energieverlust kann durch den Aufbau des supramolekularen Netzwerkes leicht
kompensiert werden. So bilden sich neben der intermolekularen Wasserstoftbriicke auch
grofiflachige m-m-Wechselwirkungen (siehe Abbildung 2.5b) zwischen den entlang der
b-Achse leicht versetzt gestapelten Molekiilen (siehe Abbildung 2.5d) aus.
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(a) asymmetrische Einheit, C-H-Atome
entfernt

(b) NCI-Plot der m-m-Wechselwirkungen,
mehr zu NCI-Plots in Abschnitt 6.3.1

auf S.99

|D(H)---A d[D - A]
SH(6) | O2(H2)---N1  258,7(2)

Ci(2) | O1(H1)---01  275,1(2) (d) C}(2) und 7-7-Dimer entlang der
b-Achse

9 D

(c) Wasserstoffbriicken

Abbildung 2.5: Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse fir HSA—mABOH ([2])

Cu(SA—mABOH); [3] &S.69 HS. 103&S. 125

OH OH
Cu(ac),
OH O—Cﬁ

1/2

HSA-mABOH [2] Cu(SA-mABOH), [3]

Schema 2.9: Synthese von Cu(SA—mABOH), ([3])

Synthese Cu(SA—mABOH), ([3]) kann durch Komplexbildung von [2] mit Cu(ac),

in EtOH gewonnen werden.

Struktur [3] kristallisiert aus Ethanol in Form brauner Kristalle in der triklinen Raum-
gruppe P1 mit einem kompletten Molekiil pro Elementarzelle. Das Kupferatom ist
verzerrt tetraedrisch von seinen beiden Liganden koordiniert. Diese werden wiederum

von m-m-Wechselwirkungen der Aminobenzoylgruppierungen (siehe Abb. 2.6b) und
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(a) asymmetrische Einheit mit H-Briicken, (b) m-m-stacking der beiden Liganden
ohne unbeteilitgte H-Atome

Abbildung 2.6: Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse fiir Cu(SA—mABH),([3])

einer intramolekularen Wasserstoffbriicke (S7(14)) zwischen den beiden zugehdrigen
Hydroxygruppen zusammengehalten. Der dafiir ungenutzte Hydroxywasserstoff baut
indessen eine intermolekulare C}(9)-Wasserstoffbriicke zu einem koordinierten Sauer-
stoff eines Nachbarkomplexes auf und verkniipft die Komplexe somit kettenférming in

Richtung der kristallographischen b-Achse.

M-A dM-A]

| DH)--A  dD--A] Cul-03 188,9(1)
Si(14) | O2(H2)---04  198(3) Cul—-01 190,1(2)
C1(9) | O4(H4)---0O1  199(3) Cul—N1 196,3(1)

Cul—-N2 196,7(2)

(a) Wasserstoffbriicken (b) koordinative Bindungen
Abbildung 2.7: Cu(SA—mABH),([3]), Bindungsabstinde

Umsetzungen Fir erste Versuche der Umsetzung wurde [3] mit PhySnCl und Et3N
in Erwartung einer Zinnesterbildung gemaf Schema 2.10 zur Reaktion gebracht. Die
Untersuchungen des Rickstands (siehe 5.3 auf S.69) lieBen auf eine erfolgreiche Reak-
tion schliefen - es konnte aber keine Rontgeneinkristallstrukturanalyse zur genaueren

Strukturaufklarung angefertigt werden.
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OH O——SnPh,
\ N + cd—sPhy; —» \ N
/ - HClI /
O——-=Cu N
12 0 Cuyp

Cu(SA-mABOH), [3] Ph,SnCl Cu((SA-mABO)SnPh,),

Schema 2.10: Umsetzung von Cu(SA—mABOH), ([3]) mit PhySnCl

2.2 Direkte Synthese von Metalloliganden

2.2.1 Metalloliganden mit reduzierten Schiffschen Basen

Eine Unannehmlichkeit bei der Arbeit mit SB-Liganden ist deren Tendenz zur Hydrolyse
(siche z.B. Abschnitt 2.1.2 auf S.13), welche die Riickreaktion zur Bildung geméaf
Gleichung 2.4 darstellt.

Amin + Aldehyd == SB + H,O {2.4}

Abbildung 2.8: klassisches Synthesegleichgewicht einer Schiffschen Base (SB)

Aus diesem Grunde wurde die Chemie der hydrolyseunempfindlichen reduzierten
Form der Schiffschen Base HSA—mABH untersucht.

Hsa-mabH [4] & S.70 HS.104 & S. 126
\ 0 NaBH, 0
N HN
OH OH OH OH
HSA-mABH Hsa-mabH [4]

Schema 2.11: Synthese von Hsa-mabH ([4])

Synthese Hsa-mabH ([4]) ist durch Schiffsche Base-Gruppenreduktion mit Natrium-
borhydrid (NaBH,) zugénglich.

Struktur [4] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2;/c mit vier Molekii-

len in der Elementarzelle (siche Abb. 2.9a). Dabei kommt es im Kristall nicht zur
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Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoftbriicke zwischen Amino- und Hydroxy-
gruppe, welche eine parallele Ausrichtung der Phenylsysteme erfordern wiirde. Statt-
dessen nehmen die Ebenen der beiden Phenylsysteme eine fast rechtwinklige Ausrich-
tung zueinander an: ¥[@(C2,C7),0(C9,C14)] ="71,71(4)° (siche Abb. 2.10b) und
J[N1-C8-C9-C10] =91,4(2)° (siche Abb. 2.9a). Die Ausbildung einer intramolekula-
ren Wasserstoffbriicke hitte einen Energiegewinn von 16 kJ mol~! zur Folge gehabt
(siehe Abschnitt 6.4 auf S.104). Dieser Fehlbetrag wird durch den Energiegewinn aus

dem weitldufigen intermolekularen Wasserstoftbriickennetzwerk iiberkompensiert werden.

(a) asymmetrische Einheit mit (b) NCI-Plot der grofiflichigen
H-Briickennetzwerk m-m-Wechselwirkungen

Abbildung 2.9: Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse fiir Hsa-mabH ([4])

[4] bildet neben dem klassischen R3(8)-Carbonsiuredimer auch ein gemischtes R3(12)-
Dimer aus (siche Abb. 2.10b sowie die Erlduterungen zu Graph-Sets auf S. 119).
Zusammen mit der intermolekularen C}(6)-Wasserstoffbriicke zwischen Amino- und
Hydroxygruppe ergibt sich eine sql/Shubnikov-Topologie*.

AuBlerdem zeigt die NCI-Analyse (mehr zu NCI-Plots in Abschnitt 6.3.1 auf S.99)
der unmittelbaren Umgebung eines Molekiils weitere grofiflichige schwache Wechsel-
wirkungen (siehe Abb. 2.9b). Dies deutet auf ausgedehnte m-m-Wechselwirkungen der
Phenylsysteme mit den Nachbarmolekiilen hin, welche einen weiteren bedeutenden

Beitrag zur Stabilisierung der Kristallstruktur darstellen.

* 4462 - VS [4.4.4.4. % ]
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| b ¢ | D@E) A dD--A
a| Ci(6) N1(H3)---03 311,7(2)
b | C1(40) R3(8) O1(H1)---02  262,6(1)
c | R3(8) (C3(20) R3(12) | O3(H2)---N1  288,8(2)

(a) Wasserstoffbriicken und ausgewéhlte Graph-Sets (s.S. 119) (b) R3(12)-Dimer

Abbildung 2.10: Hsa-mabH ([4]), Wasserstoffbriicken

(Hsa—mab),Cu(tmeda) [5] &S . T1HS. 105&S. 128

HC CH,
\/
OH (o} /N
N Cu(ac),, TMEDA HN \ Cu\ j
oH : : : g\o OH o} /N
H
2

C CHs
(Hsa-mab),Cu(tmeda) [5]

Hsa-mabH [4]

Schema 2.12: Synthese von (Hsa—mab),Cu(tmeda) ([5])

Synthese Gibt man [4] zu einer Losung von Cu(ac)y- H,O und TMEDA in MeOH,
fallt bald ein violett-grauer Niederschlag (NS) von (Hsa—mab),Cu(tmeda) ([5]) aus. Der
NS erwies sich als nicht 16slich und war somit einer Umkristallisation nicht zugénglich.
Es konnte jedoch ein sehr kleiner Einkristall aus dem Synthese-Ansatz vermessen und

eine fiir eine Diskussion ausreichend genaue Struktur bestimmt werden.

Struktur [5] kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe F'dd2 mit nur vier
Molekiilen pro Elementarzelle. Das Kupferatom liegt dabei auf einer Cs-Achse, durch
welche das halbe Molekiil der asymmetrischen Einheit zum Gesamtkomplex komplettiert
wird (siehe Abb. 2.11a). Cul ist quadratisch planar vom TMEDA-Liganden (jeweils
iiber N2) und jeweils einem Sauerstoffatom O1 der Carboxylatgruppen koordiniert.
Das jeweils zweite Sauerstoffatom O2 der Carboxylatgruppen koordiniert mit einer
stark vergroflerten Bindungslange und nur noch entfernt orthogonalem Bindungswinkel
(¢[01-Cul-02]=51,2(2)°) an die axialen Positionen eines stark verzerrten Koordina-

tionsoktaeders.
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(a) Molekiil mit H-Briicken zur linken und (b) NCI-Plot der C(H) --- m-WW
Nummerierungsschema zur rechten Seite, ohne am der Methylgruppen der
H-Briickennetzwerk unbeteiligte Wasserstoffatome TMEDA-Liganden, linke

obere Methylgruppe C17 und
rechte obere Methylgruppe
C16

Abbildung 2.11: Molekiilstruktur von (Hsa—mab),Cu(tmeda) ([5])

Dieser Mangel an Bindung zum Kupfer wird von O2 durch die Ausbildung zweier
intermolekularer Wasserstoffbriicken ausgeglichen. In der einen Wasserstoftbriicke (a)
wird die Phenolgruppe eines Nachbarmolekiils zum Donator und in der anderen (b) stellt
die sekundire Aminogruppe eines weiteren Nachbarmolekiils das Wasserstoffatom der
Wasserstoftbriicke. Die kleinstmdoglichen nicht gemischten topologischen Ringschliisse
sind im Fall von a ein mit vier Molekiilen gebildeter Rj(40) (siehe Abb. 2.12b) und im
Fall von b ein RS(88). Fiir den kleinsten gemischten Ringschluss (a und b) braucht es
lediglich drei Molekiile (R3(24)). Insgesamt ergibt sich so eine sqc106-Topologie fiir das

Wasserstoffbriickennetzwerk.*

[5] hélt auBer dem komplexen Wasserstoftbrickennetzwerk auch noch weitere be-
merkenswerte intermolekulare Wechselwirkungen bereit. So erkennt man im NCI-Plot
in Abb. 2.11b eine deutlich gerichtete attraktive Wechselwirkung der Methylgruppen
vom Hilfsliganden TMEDA mit den Phenylgruppen. Auch wenn die genauen Positionen
der Wasserstoffatome nicht bekannt sind, weist die mittels , riding model“ verfeinerte
Methylgruppe um C16 vermittels H16 direkt auf das Zentrum des Phenylrings einer
benachbarten Aminobenzoatgruppierung (#(C2,C5)). Diese Wechselwirkung spricht

* tsi; 8/3/t1; sqcl06, 36.416.56 - VS [3.3.3.3.3.3.4.4.4.4.4.4.4.4.4.4.4.4.% * ¥ x x * Kk kx0T gjehe
Kapitel 7 auf S.115 - die gefundene Ausrichtung kénnte natiirlich auch ein Artefakt aus der erhdhten
Elektronendichte des aromatischen Systems sein
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| b | DE)-A dA--D)

a | CH12) O3(H3)---02  271,4(9)
b | R3(24) C1(8) | N1(H1)---02  298(1)
M-A d[M—A]
Cul—01 191,1(6)
Cul—N2  201,4(8)
Cul—02 285,2(7)
(a) Wasserstoffbriicken, Graph-Sets (s.S. 119) und (b) Rj(40) (OH-Gruppen zur
koordinative Bindungen besseren Ubersichtlichkeit

entfernt)

Abbildung 2.12: Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse fiir (Hsa—mab),Cu(tmeda) ([5])

sehr deutlich fir die Moglichkeit einer C(H) --- m-Wasserstoftbriicke*. Die am gleichen
Stickstoff gebundene Methylgruppe um C17 zeigt ein dhnliches Verhalten.

Der Diederwinkel der Amingruppe (<[C5-N1-C8-C9]=69,2(1)°) ist dhnlich stark
ausgelenkt wie im freien Ligand Hsa-mabH([4]) und wird so auch in der relaxierten
Geometrie der Gasphase gefunden (<[C-N-C-C]=66,68°).

2.2.2 Die Natriumsalze des HO;SSAH

Metalloliganden via Chemoselektivitit Um einen Metalloliganden unter Ausnutzung
der Chemoselektivitaten der verschiedenen Koordinationsstellen herzustellen, kann man
sich die Sdure-Base-Figenschaften der Koordinationsstellen zunutze machen. Dafiir bietet
sich die Kombination einer schwachen Séure (z.B. der Hydroxygruppe) mit einer sehr
starken Séaure(z.B. der Sulfonsduren) an. Koordiniert man nun zuerst an der Position
der schwachen Saure, eroffnet sich die Moglichkeit, Metalloliganden zu erzeugen, in
denen die Koordinationsstelle der sehr starken Saurefunktion noch frei ist. Letztere liegt
z.B. im Falle von Sulfonsduren in wéssriger Losung sogar deprotoniert vor und ergibt so

normalerweise sehr gut 16sliche Verbindungen fiir die weiteren Umsetzungen.

Mit dem Blick auf eine mégliche weitere Funktionalisierung an

der Aldehydgruppe wurde die Chemie des sulfonierten Salicyl- o
aldehyds, 5-Sulfosalicylaldehyd (HO3SSAH) (siehe Abbildung), _0
HO3S

untersucht. Dieser lasst sich einfach an der Sulfonsauregruppe

* Die Natur der C(H) --- m-Briicke ist innerhalb der wissenschaftlichen Community nach wie vor nicht
abschlieend geklart(siehe auch Abschnitt 7.2.2 auf S. 119), inzwischen aber bereits ein anerkanntes
Strukturelement
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oder doppelt an beiden Sduregruppen deprotonieren und entsprechend einfach oder
doppelt mit verschiedenen Metallsalzen umsetzen. Fiir einen gezielten Aufbau eines
heterobimetallischen Koordinationspolymers muss zuerst doppelt deprotoniert werden,
indem z.B. das Dinatriumsalz NaO3;SSANa hergestellt wird. Daran kann unter Aus-
nutzung der Priferenz der chelatisierenden Koordination das erste Metall M" an der
Hydroxy/Aldehyd-Gruppe koordiniert werden. AnschlieBend wiirde der gut 16sliche
Metalloligand NaO3;SSA—M' mit einem weiteren Metall zum heterobimetallischen KP

umgesetzt werden konnen:

1
—NaOH | Np0,8SANa —M

[6]

HO,SSAH NaO5;SSA—M'

2
M M?-0,88A-M"- {2.5}

Strukturen Obgleich die Salze des HO3SSAH bereits seit iiber 100 Jahren bekannt
sind,*? waren zu Beginn der Arbeiten an der vorliegenden Dissertation noch keine
Kristallstrukturen veroffentlicht. Im Jahr 2010 erschienen gleich zwei Publikationen
mit den Kristallstrukturen des Bariumsalzes BaOsSSAH,*? jener des Monohydrats des
Mononatriumsalzes NaO3SSAH - H,O* und der des Dihydrats des Mononatriumsalzes
NaO4SSAH - 2H,0.%3

In der Publikation von Delahaye u.a., in welcher auch verschiedene SB-Derivate
des HO3SSAH strukturell charakterisiert wurden,** sind Hinweise auf die allgemeine
Schwierigkeit bei der Kristallisation zu finden. In Rahmen der vorliegenden Arbeit
erhértete sich der Verdacht, dass die sehr guten Loslichkeiten der Natriumsalze in Wasser
einen nicht geringen Anteil an der schweren Reproduzierbarkeit der Kristallisation haben,

da durchweg aus sehr hoch konzentrierten Losungen kristallisiert werden musste.

NaO5;SSAH & S. 73

Das Mononatriumsalz des HO3SSAH kristallisiert
o

in mindestens zwei verschiedenen Solvatomorphen N

NaO3SSAH - H,O und NaO3;SSAH - 2H,0. Auch nach N 045 A

intensivsten Untersuchungen des Kristallisationsverhal- _H
o}

tens konnte keine Methode einer selektiven Kristalli-

sation gefunden werden. Abgesehen von Faktoren wie NaO,;SSAH

Temperatur(-gradient), Konzentration und Art des Losungsmittels® wurden auch pH-

* Das Salz loste sich nur in Wasser (H,O) und Methanol (MeOH) - von DMF und &hnlichen sich gerne
in die Kristallstruktur einbauenden Losungsmitteln wurde fiir die Gewinnung der Hydrate Abstand
genommen.
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Wert, Fremdionenzusétze, Impfkristalle, offene vs. geschlossene Geféifle,* Alterung, etc.
gepriift.

Die Literaturangaben zur Einkristallzucht! fiihren nicht zu den gewiinschten Solvato-
morphen. Die eigene Erfahrung und Haufigkeit der Literaturerwahnung des Monohydrats
NaO3SSAH - H,O lasst aber darauf schlieen, dass jenes im Normalfall die erste bei
den Synthesearbeiten im Labor auftretende kristalline Form des NaO3;SSAH ist.

NaO;SSANa [6] & S. 74 ¥ S. 130

Vom Dinatriumsalz NaO3SSANa ([6]) wurden zwei verschiedene Hydrate kristallisiert.
Aus ethanolischer Losung gewinnt man durch Uberschichtung mit Diethylether (DEE)
das Dihydrat NaO3SSANa - 2H,0 ([6a]) und beim langsamen Verdampfen basischer,
wissriger Losungen entsteht das Tetrahydrat NaO3SSANa - 4 H,O ([6B]). Die Einkris-
talle des Tetrahydrats wachsen normalerweise unter einer geschlossenen basischen Kruste
und verlieren nach Entfernen dieser Kruste recht schnell zwei ihrer Solvensmolekiile um
das Dihydrat [6ct] zu bilden. Dementsprechend weisen beide Hydrate auch sehr d&hnliche

Kristallstrukturen auf.

Struktur [6o] und [63] kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P1 und sind aus
Schichten aufgebaut, welche durch Wasserstoftbriicken miteinander verbunden sind.
Die Schichten selber haben die exakt gleiche Topologie und werden in [63] durch die

Einlagerung zweier zusatzlicher Wassermolekiile auseinander geschoben.

(a) NaO3SSANa - 2H,0 ([6]) (b) NaO3SSANa - 4H,0 ([6B])
Abbildung 2.13: Asymmetrische Einheiten der Solvatomorphe von NaO3;SSANa ([6])
Das Natriumatom Nal ist in beiden Solvatomorphen oktaedrisch vom Dianion

[05SSA]* (02), zwei Wasserliganden (06 und O7) sowie drei weiteren [O3SSA]* -
Liganden mit ihren Sulfonatgruppen (O3 bzw. O4) umgeben. Fiir Na2 ergibt sich

* 7.B. Moglichkeit des COo-Eintrags in die basischen Losungen T Das NaO3SSAH - H,0 wird z.B.
nur als Hydrolyseprodukt eines Derivats gewonnen** und Kristallisation aus heiflem Wasser®? fiihrte in
den eigenen Experimenten nicht selektiv zur Kristallisation des Dihydrats NaO3SSAH - 2 H,O.
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in [6a ein quadratisch pyramidaler Koordinationspolyeder mit einer Sulfonatgruppe
(O4) eines Nachbarmolekiils an der apikalen Position. Diesem wird in [6{3] ein schwach
gebundener zusétzlicher Wasserligand (O8) gegeniibergestellt, um somit letztendlich
einen stark verzerrten Oktaeder zu bilden (sieche Abb. 2.13).

Die quasi-dquatorialen Positionen dieser Koordinationspolyeder um Na2 sind in beiden
Verbindungen mit dem chelatisierenden, verbriickenden [03SSA]*" (via O1 und O2) und
zwei ebenfalls verbriickenden Wassermolekiilen (06, O7) besetzt. Die Natriumatome
bilden mit diesen beiden verbriickenden Wassermolekiilen Natrium-Wasser-Stringe
entlang der kristallographischen a-Achse. Je zwei solcher Strange sind mit jeweils
einem Paar durch ein Inversionszentrum ineinander abgebildete [OgsSA]%—Liganden
miteinander verbunden (sieche Abb. 2.14).

(a) NaO3SSANa - 2H,0 ([6a]) (b) NaO3SSANa - 4H,0 ([68B])

Abbildung 2.14: Natrium-Wasser-Striange in NaO3SSANa ([6])

Die Schichten werden im Falle des Dihydrats [6ct] durch die beiden Wasserliganden
in Form einer Rj(6)-Wasserstoffbriicke miteinander verkniipft. Dabei ist O1 eines
Nachbarmolekiils der Akzeptor fiir jeweils ein Wasserstoffatom der beiden Wasserliganden
(b und d, Tabelle 2.2). Die jeweils anderen Wasserstoffatome der Wasserliganden sind
in eine Wasserstoffbriicke zu einer Sulfonatgruppe (O5) innerhalb derselben Schicht (a
und ¢, Tabelle 2.2) involviert und es bilden sich ebenfalls ein gemeinsame R}(6). Beide
R3(6) sind in Abb. 2.15a dargestellt.

a b c d e f|D(H)--A dD-A]
a | Ci(10) O6(H1)---O5  278,3(1)
b - R3(8) 06(H2)---O1  283,9(2)
¢ | Ri(6) - Ci(10) O7(H3)---O5  283,4(1)
d - R;(6) - R3(8) O7(H4)---0O1  273,3(2)

Tabelle 2.1: Wasserstoftbriicken und Graph-Sets (s.S. 119) in [6¢]
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(a) NaO3SSANa - 2H,0 ([6a]) (b) NaO,;SSANa - 4H,0 ([68])

Abbildung 2.15: Interlamellare Wechselwirkungen in NaO3SSANa ([6])

Im Tetrahydrat [6B] ist diese Verbindung der Schichten mittels Wasserstoffbriicken
entsprechend um zwei weitere Wassermolekiile (O8 und O9) verliangert. Die Wasser-
stoffbriicke zwischen O7 und O1 (d in Tabelle 2.1) wird aufgebrochen und um das
Wassermolekiil O8 erweitert. Damit ergibt sich eine indirekte Verbindung zwischen O7
und O1 durch die Verkettung der Wasserstoffbriicken ¢ und e (siche Tabelle 2.2* und
Abb. 2.15b).

Das vierte Wasserstoffmolekiil O9 ist im Gegensatz zu O8 ohne Koordination zu einem
Natriumatom zwischen den beiden Schichten eingelagert und fungiert als Akzeptor der
Wasserstoffbriicke b des Wasserliganden O6. Auch wenn Q9 stark fehlgeordnet vorliegt
(Ueq =0,0818(7)), ist davon auszugehen, das auBerdem eine weitere Wasserstoffbriicke f
mit einer Sulfonatgruppe (O5) der Nachbarschicht ausgebildet wird (sieche Abb. 2.15b).

a b c d e f D(H)---A d[D---A]

a | C1(10) 06(H1)---05  276,5(2)
b | D3(15) Di(2) 06(H2)---09  288,1(3)
c - - R1(4) O7(H4)---08  280,9(2)
d| Rli(4) D31 - R3(4) O8(H6)---O8  298,9(2)
Ri(24) D3(11) -  R3(10) R3(8) O8(H5)---O1  267,6(2)

f| D3(13) Ri(24) -  D3(21) D3(19) Di(2) | O9(HT7)---05 273,7(2)

Tabelle 2.2: Wasserstoffbriicken und Graph-Sets (s.S. 119) in [63]

* Wegen der nicht eindeutigen kristallographischen Positionierung wurde dieses héherwertige Motiv
von der Software nicht erfasst und aus Konsistenzgriinden auch nicht in die Tabelle aufgenommen.
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Das Tetrahydrat [60] enthélt zwei Wassermolekiile (O7 und O9) mit je einem am
Wasserstoftbriickennetzwerk unbeteiligten Wasserstoffatom (H3 bzw. H8). Diese beiden

Wasserstoffatome sind im IR-Spektrum in Abbildung 2.16 von [6B] deutlich an ihrer

1 45-49

isolierten, blauverschobenen Lage bei 3618 cm™" zu erkennen.

NaO3SSANa - 4 HyO

3618 cm ™!

NaO3SSANa - 2 HyO

4000 3000 2000 1600 1200 800 400
u[cmfl]

Abbildung 2.16: IR-Spektren von NaO3SSANa - 2H,0 ([6a]) und NaO3SSANa - 4H,0 ([683])

Topotaktische Dehydratation von NaO3;SSANa - 4 H,0 ([6B])

Das Tetrahydrat [63] wandelt sich beim Entwéssern nicht nur vollstandig in das Dihydrat
[6a] um (siehe 5.3 auf S.74), sondern dieser Vorgang findet im Einkristall sogar unter
Erhaltung der Kristallinitat statt.

Topotaxie

Wenn eine kristallchemische Umwandlung unter teilweiser Beibehaltung der Kris-
tallinitat stattfindet, wird er topotaktisch genannt.’® Bleibt die Kristallinitit voll-
standig erhalten, heiflen solche Prozesse , Single Crystal to Single Crystal“ (SCSC).

Um die Wasserabspaltung in ihrem zeitlichen Verlauf zu verfolgen, wurde ein Einkris-
tall des Tetrahydrats [6{3] auf einem Siliziumeinkristallprobentrager mit Hilfe amorphen
Schlifffetts fixiert und in regelmafigen Zeitabstinden* Rontgenpulverdiffraktogramme in
Reflexion aufgenommen. Wie in Abb. 2.17 zu sehen ist, erhidlt man zu Beginn des Ex-
periments nur eine Serie von Reflexen (0n0) des Tetrahydrats [6(3].7 Der Wasserverlust
und die damit einhergehende Umwandlung ins Dihydrat [6a] beginnt sofort nach dem

Entfernen der Mutterlauge und eine neue Serie von Reflexen - die (Onn)-Reflexe des

* ca. 20min - fiir die Klarheit der Abbildungen wurden aber groBere Zeitabstande gewihlt t Der
Kristall wurde auf seine grofite Seite gelegt, so dass nur die entsprechend orientierten Netzebenenscharen
zur Reflexion kommen.
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Produkts - taucht auf. Die Tatsache, dass die neuen Reflexe* im gleichen Mafle entstehen
wie die alten Reflexe verschwinden, spricht fiir eine topotaktische Umwandlung von [63]
in [6a.

022

011

m < N
m < 7o)
o o o
A M e
= = = —
= = —
—e —
o o
< )
o o
T T ]
40 50 60

Abbildung 2.17: Zeitaufgeloste Pulverdiffraktometrie der topotaktischen Dehydratation von
NaO3SSANa - 4H,0 ([683], blau) zu NaO3SSANa - 2H,0 ([6a], rot), auf der
Abszisse ist der Reflexionswinkel 26 aufgetragen, die Ordinate zeigt die
Intensitéten der Reflexe und die Zeitachse ragt nach hinten, Details zum
experimentellen Aufbau finden sich in 5.3 auf S.75

Der Prozess dauert insgesamt fast zwei Tage!, und man kann die Umwandlungsge-
schwindigkeit anhand der relativen Peakhohen der Reflexe der beiden Phasen bestimmen.
Die genaue Charakterisierung der Kinetik geschieht dem Protokoll von Sharp® folgend
anhand einer doppelt logarithmischen Auftragung. Der Anstieg von 0,87 fiir die Zerset-
zung von [603] bzw. 0,90 fiir das Entstehen von [6at] legen eine rein diffusionskontrollierte
Reaktion nahe (siche Abb. 5.15 auf S.76).

Der Kristall triibt sich wéahrend des Vorgangs ein, was sicherlich auf starkere Domé-
nenbildung als Folge von mechanischem Stress zuriickzufithren ist. Wird der Vorgang
behutsamer und mit kleineren Einkristallen durchgefiihrt, erhalt man am Ende Einkristal-
le von [6at], welche mittels Rontgeneinkristallstrukturanalyse vermessen werden konnen.
Sie lassen sich indizieren und die Struktur kann bis zu wRs-Werten von immerhin 15 %

verfeinert werden.?

*

und auch nur diese eine Serie entsteht T bei einer KristallgroBe von ca. 1x1x0,1mm ¥ Strukturcode
(12t0449)
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3 Synthesevorstufen fiir den Aufbau von
heterobimetallischen Koordinationspolymeren
durch Kniipfung kovalenter Bindungen

Nach der eingehenden Behandlung von Synthesestrategien zur Bildung von heterobime-
tallischen Koordinationspolymeren (KP) durch Kniipfung von koordinativen Bindun-
genwurde ein neuartiges Konzept zum Aufbau von Koordinationspolymeren studiert:

die Verkniipfungsreaktion von Komplexen unter kovalenter Bindungskniipfung.

D~ + +—+ —> - MM~

Schema 3.1: Ein Metallkomplex reagiert mit einem bifunktionellen Molekiil unter Ausbildung
eines homometallischen KP.

Um einen Komplex in einer Reaktion mit kovalenter Bindungskniipfung umzusetzen,
braucht es entsprechende funktionelle Gruppen am Liganden. Im Falle der klassischen
SB-Bildung wéren das Amino- bzw. Aldehydgruppen. Setzt man bifunktionelle Molekiile*
ein, erhalt man symmetrische bimetallische Komplexe oder sogar Koordinationspolymere

(siehe Darstellung in Schema 3.1).2 5

—0  0—
¥

Schema 3.2: klassische Bildung eines Salenkomplexes aus Cu(SA), und Ethylendiamin®®

Es muss gewéhrleistet sein, dass die funktionellen Gruppen exo-orientiert vorlie-
gen. Sonst entstehen wie bei der klassischen Salen-Synthese durch den Einsatz von
flexiblen oder in rdumliche Nachbarschaft dirigierenden Diaminen monometallische
Chelatkomplexe (siehe Schema 3.2). Bei der Umsetzung von Salicylaldehyd-Komplexen
mit ausreichend groflen, starren Diaminen werden stattdessen homometallische KP
gebildet® (siehe Schema 3.3).

* Diese Molekiile miissen die gleiche funktionelle Gruppe zwei Mal enthalten - sonst ist eine Reaktion
dieser Molekiile mit sich selbst nicht auszuschlieflen.
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__o\cu/o_ @N/@
O/ \O + H2N4©7NH2 Tp» O——C!|u—0

Schema 3.3: Bildung eines homometallischen KP aus Cu(SA), und p-Phenylendiamin®?

Da bei der Umsetzung mit Diaminen im Normalfall zwei Bindungen erzeugt werden,*
ist auf diese Weise keine Synthese heterobimetallischer Komplexe oder KP moglich.
Um dies zu erreichen, muss die Reaktion zwischen zwei Metallkomplexen - z.B. einem
Komplex mit Amin- und einem Komplex mit Aldehyd-Funktion - stattfinden (siehe
Schema 3.4). Dieses Vorgehen wurde bereits erfolgreich bei der Synthese bimetallischer

Ferrocen-basierter Komplexe angewandt.3!:57:58

R O '")*c\@y‘*@*t\@»*@

Schema 3.4: Bildung eines heterobimetallischen Koordinationspolymers unter Kniipfung
kovalenter Bindungen

3.1 Amine

Es wurden zwei Verbindungen mit Aminogruppe hinsichtlich ihrer Verwendung als
Ligand mit anschlieBender Umsetzung zu Schiffschen Basen untersucht: die Aminoben-

zoésdure (ABH) und das 3-Aminoacetylaceton (HacacNH,).

3.1.1 Aminobenzoésaure

Im Rahmen dieser Arbeit sollten Komplexe des Salicylaldehyds (HSA) und der Amino-

benzoésaure (ABH) geméafl Schema 3.5 umgesetzt werden.

oy 4 Wavae
N<\ " \M o -H0 A<o \M—O

o J—

Schema 3.5: Reaktion zwischen Komplexen des Salicylaldehyds (MSA) und Komplexen der
p-Aminobenzoésiaure (p-ABM)

* Wenn sich die chemischen Eigenschaften des einfach umgesetzten Produkts stark genug &ndern (z.B.
Loslichkeit oder Reaktivitat gegeniiber Aminen), kann man auch einfach umgesetzte Amine erhalten.
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Dabei tritt allerdings das Problem auf, dass Aminkomplexe im allgemeinen unlosliche
Verbindungen sind*. So sind fast alle Aminobenzoatkomplexe unlésliche Verbindungen.
Im Folgenden werden im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte neue l6sliche Aminkom-

plexe vorgestellt.

[(pAB),Cu(cyclam)] - 2H,0 [7] & S.76 HS.106 & S. 133

M-A | dM-A]
Cul—N2 | 202,4(2)
Cul—N3 | 201,7(1)
Cul—01 | 259,3(1)

(a) Darstellung ohne kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome (b) Cu—Ligand-Bindungs-
léngen

Abbildung 3.1: Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse fiir [(pAB),Cu(cyclam)] - 2 H,O ([7])

[7] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2; /¢ mit zwei Kupferkomplexen und
insgesamt vier Wassermolekiilen pro Elementarzelle. Das zentrale Kupferatom Cul liegt
dabei auf einem Inversionszentrum und ist oktaedrisch von 1,4,8,11-Tetraazacyclotetra-
decan (CYCLAM) (N2, N3) in den dquatorialen Positionen koordiniert. Die axialen
Positionen werden vom Carboxylatsauerstoff (O1) zweier monodentat koordinierenden
Aminobenzoatliganden besetzt (siche Abb. 3.1a).

Das Wassermolekiil (O3) ist in das intramolekulare Wasserstoffbriickensystem invol-
viert und fungiert einerseits als Wasserstoftbriickenakzeptor von einer der Amingruppen
des CYCLAM-Liganden (a, Tabelle 3.1) und andererseits als Donor fiir das nicht ko-
ordinierende Sauerstoffatom O2 der Carboxylatgruppe des Aminobenzoatliganden (f;
Tabelle 3.1).

Zudem besteht eine Wasserstoffbriicke (e) zwischen dem Wassermolekiil (O3) und
dem koordinierten Sauerstoffatom O1 der Carboxylatgruppe eines Nachbarmolekiils.
Weitere intermolekulare Wasserstoffbriicken existieren zwischen den exo-orientierten
Aminogruppen und dem nicht koordinierten Sauerstoffatom O2 sowie dem ins lokale

Wasserstoftbriickensystem eingebauten Wassermolekiil (O3).

* Dies ist auf das ausgedehnte Wasserstoftbriickennetzwerk zuriickzufithren, welches von der Amino-
gruppe ausgehend aufgebaut wird.
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a b c d e f D(H)---A d[A --- D]

a | Di(2) N2(H3)---03  306,8(2)
b - S1(6) N3(H4)---02  305,1(2)
c | D3(19) - Ci(8) N1(H1)---02  304,5(2)
d|Cci12) - D3(13) D3(19) N1(H2)---0O3  304,3(3)
C3(6) - D3(13) C3(12) Di(2) 03(H5)---O1  304,3(3)

f | R3(®) - DZ(11) C3(10) C3(8) Di(2) | O3(H6)---02 281,9(2)

Tabelle 3.1: Wasserstoffbriicken und Graph-Sets (s.S. 119) in [7]

Diese intermolekularen Wechselwirkungen bauen ein (3,10)-koordiniertes dreidimen-
sionales Netz mit dem Kupferkomplex und dem Wassermolekiil als Knotenpunkte auf.
Fiir die Topologie dieses relativ groen Netzes ({4'8.624.83}{43},) lisst sich kein anderes

Beispiel in der Literatur finden.

[(pAB),(MeOH)SnPh,] -2 MeOH [8] & S.T7THS. 106 & S. 134
OH CI\ /Ph (0} /Ph
2 HZN% + Sn — HZN—©—<\ Sn
VAN -2 HCI AN
O Cl Ph (0} Ph
2
pABH Ph,SnCl, pAB,SnPh, [8]

Schema 3.6: Synthese von (pAB),SnPh,

Synthese (pAB),SnPh, kann aus der Reaktion von Diphenylzinndichlorid (PhySnCl,)
und 4-Aminobenzoéséure (pABH) mit Triethylamin (Et3N) in THF hergestellt werden.

Der nach Abtrennen des Triethylaminhydrochlorid (EtsNHCI) gewonnene klebrige
Riickstand kristallisiert aus MeOH zu Verbindung [(pAB),(MeOH)SnPh,| -2 MeOH

([8))-

Struktur [8] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2; /¢ mit vier Formelein-
heiten pro Elementarzelle. Die drei Methanolmolekiile unterteilen sich in zwei nicht
koordinierende, iiber Wasserstoftbriicken gebundene Solvensmolekiile und einen an das
zentrale Zinn-IV-Atom koordinierten Methanolliganden (siehe Abb. 3.2a). Snl wird
auflerdem noch von den beiden Phenylgruppen und den Carboxylatgruppen der beiden
Aminobenzoatliganden koordiniert. Letztere sind x*koordiniert, mit Bindungsléangen
von 225 pm bis 241 pm (sieche Tabelle 3.2b).
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Sn—0O | d[Sn—O]
Sn1—01 | 225,3(2)
Sn1—02 | 227.6(2)
Sn1—03 | 227,3(2)

(2)
(2)

Snl—04 | 240,5(2
Snl1—05 | 230,4(2

(a) asymmetrische Einheit mit ausgewéhlten (b) Sn—O-Bindungs-
Wasserstoffbriicken (a, c, e, f, sieche Tabelle 3.2), ohne lingen
kohlenstoffgebundene H-Atome

Abbildung 3.2: Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse fiir [(pAB)y(MeOH)SnPh,] - 2 MeOH (8]

Ein aufféilliges Strukturmotiv dieser Verbindung ist die Ausbildung eines Dimers
welches durch eine R3(8) der koordinierten Methanolmolekiile erzeugt wird (d, siche
Abbildung 3.3a). Eine weitere Dimerstruktur ergibt sich aus dem R3(20)-Ring der
Wasserstoffbriicke zwischen der Aminogruppe N2 und dem Carboxylatsauerstoff O2 (b,
siche Abbildung 3.3b).

Die beiden Solvensmolekiile sind miteinander zu C3(4)-Ketten in Richtung der kris-
tallographischen c-Achse verbunden (e und f, sieche Abb. 3.4a). An diese Kette sind
die Zinnkomplexe entsprechend der zweizihligen c-Achse wechselseitig gebunden (D7 (2)
(c), Abb. 3.4a). Wihrend H2 der Aminogruppe (N2) eine Zickzack-Kette C1(10) (a)
entlang der c-Achse ausbildet, geht von H1 ungewthnlicherweise keine erkennbare klas-
sische Wasserstoffbriickenbindung ein. Dies ist allerdings sowohl im a-Polymorph®®:%°
als auch im S-Polymorph®! der reinen 4-Aminobenzoésédure der Fall. In [8] existiert
auBlerdem noch eine stabilisierende Wechselwirkung von H1 mit einem benachbarten
Phenylsystem ¢(C21,C26), wie man im NCI-Plot in Abbildung 3.4b erkennt.

a b c d e f DH)---A d[A --- D]

a | C1(10) N1(H2)--- O3 330,6(3)
b | C3(16) R3(20) N2(H4) --- 02 323,0(3)
c | D3(27) D3(15) Ci(2) N2(H3) --- 06 320,6(4)
d | C3(14) (C3(12) D3(21) R3(8) 05(H5) --- 04 267,5(3)
2 - D3(4) - Di© O6(H6) --- O7 274,2(5)

f - - D1(3) - C%4) DI(2) | O7(HT7)---06 271,4(4)
N1(H1)---$(C21-C26)  347,4(3)

Tabelle 3.2: Wasserstoffbriicken und Graph-Sets (s.S. 119) in [8]
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(a) R3(8) (b) R3(20)

Abbildung 3.3: [8], Wasserstoffbriicken-Dimere

e e
e //.\.\\__-r.‘i 1 'Q.\\
Ok

(a) C3(4) (e, f) und D1(2) (¢) (b) NCI-Plot um die NHy-Gruppe mit H1, N2
und H2

Abbildung 3.4: [8], H-Briicken-Verkettung und Wechselwirkungen der Aminogruppe

3.1.2 3-Aminoacetylaceton

Neben Carboxylaten sind auch Acetylacetonate (acac’) hervor- 0 0
ragende Komplexliganden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ver-

sucht, das amin-substituierte 3-Aminoacetylaceton (HacacNH,) M s
herzustellen. Die Synthese eines Amins in Anwesenheit von NH

Carbonylgruppen birgt aber die Gefahr der unerwiinschten Bildung von Schiffschen
Basen. So scheint auch HacacNH, mit sich selbst in einer Kondensationsreaktion zu
reagieren und nicht isolierbar zu sein (siche Abb. 3.8 auf S. 37, erste Teilreaktion).

Im Jahr 1963 gelang die Synthese von Be(acacNHj;), durch eine Reduktionsreaktion am
entsprechenden Komplex der Nitroverbindung (Be(acacNOy),) (siehe Abb. 3.5).%2 Eine
Synthese von freiem HacacNH, wurde von den Autoren der Publikation ausgeschlossen.
Es ist davon auszugehen, dass frei gewordene Liganden miteinander zur Schiffsche Base
reagieren und die Produktausbeute (12 %) minimieren.

In einer umfassenden Publikation zur Funktionalisierung von Acetylacetonkomplexen
aus dem Jahr 1962 wurden auch viele Reduktionsversuche zur Bildung von amin-
substituierten Acetylacetonatkomplexen aus den entsprechenden Nitroverbindungen

durchgefithrt und konstatiert, dass eine selektive Reduktion der Nitrogruppe zu Ami-
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00—
H2 Ni(R), Dioxan
Be / NOZ
(0}

CH
3 2

Abbildung 3.5: Synthese des Beryllium-HacacNHy-Komplexes Be(acacNH,), durch Reduktion
mit H, iiber Raney-Nickel6?

nogruppen nicht moglich ist.% In spateren Literaturhinweisen® auf HacacNH, wurden
keine analytischen Daten fiir eine isolierte Spezies angegeben, weswegen die Basis der
Angaben fraglich ist.

Besser zuginglich ist das Hydrochlorid HacacNH;C1,5%% dessen Struktur im Rahmen
dieser Arbeit rontgenkristallographisch aufgeklart werden konnte und von welchem

ausgehend die Synthese von Aminoacetylacetonkomplexen realisiert werden sollte.

HacacNH;CI [9] & S. 78 HS.106 & S. 137
0 0
o 0
H,, H*
HC | CHs H,C CH,
Ho™~ " NH;'
HacacNOH HacacNH;

Schema 3.7: Synthese von HacacNH;"

Synthese HacacNH;Cl wurde in leichter Abwandlung der Originalvorschrift® durch
Reduktion von Hydroxylaminoacetylaceton (HacacNOH) (siehe Abschnitt 5.3 auf S. 78)

in salzsaurem MeOH hergestellt.

Struktur [9] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 2; mit zwei Molekiilen pro
Elementarzelle. Das HacacNH,;"-Kation liegt dabei vollstindig in der Ketoform (siehe
Abbildung) vor, was einerseits durch die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungslangen mit
klarem Einfachbindungscharakter (d[C2—C3|=152,8(5) pm, d[C3—C4]|=154,7(5) pm)
sowie durch die Préasenz des Wasserstoffatoms H3A* am zentralen Kohlenstoffatom C3
gezeigt wird (siehe Abb. 3.6a).

* durch Analyse der Elektronendichtendifferenzmaxima gefunden; fiir die endgiiltige Strukturverfeine-
rung aber rechnerisch positioniert - sieche Abschnitt 7.1.1 auf S. 117
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ci

(a) asymmetrische Einheit (b) Wasserstoffbriickennetzwerk aus Rj(12)

Abbildung 3.6: Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse von HacacNH3Cl ([9])

Das Chlorid-Anion CIl1 an drei starken Wasserstoffbriicken von jeweils zu unter-
schiedlichen Molekiilen gehérenden Ammoniumgruppen beteiligt. Folglich bilden sich
gemischte Rj(12)-Ringe, welche ein zweidimensionales (6/3)-Netz hcb* aufspannen
(siche Abb. 3.6b). Dieses Netzwerk ist durch drei weitere, schwéichere C(H) --- Cl-
Wasserstoftbriicken zwischen Wasserstoffatomen von Methylgruppen (C1,C5) und CI1
verkniipft (sieche NCI-Plot in Abb. 3.7a).

| b ¢ | DE)-A 4D A
a | D1(2) N1(H2)---CIl  228(3)
b | Ci(4) D12 N1(H1)---CI1  238(4)
c| Ci(4) Ci4) DI(2) | NI(H3)---Cl1  226(3)

(b) starke Wasserstoffbriicken und Graph-Sets (s.S. 119)

(a) NCI-Plot der
Cl-Wechselwirkungen

Abbildung 3.7: Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse fiir [9]

(HacacNH,)-Pyrazin [10] #S. 79 HS. 107 & S. 138

Synthese Alle Versuche der Deprotonierung von HacacNH3;Cl um das freie oder
komplexierte HacacNH, zu bilden resultierten in der Entstehung des Pyrazinderivats
(HacacNH,)-Pyrazin.

Die Bildung vom (HacacNH,)-Pyrazin wurde bereits 1931 aus in situ nitrosiertem

und anschlieBend mit Zink reduzierten Acetylaceton beschrieben.5” 1937 wurde die

* 6% - VS [6.6.6]
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e CH3 0 CHy

0 CHs
H
HsC ¢} HsC 7z
-2 H,0 H5C Xn Ox |

NH, . > ! _—> NaC CHs
NH, A CH;
0 CHs H CH; O
CH; O
CH; o red ox

Schema 3.8: Schiff-Base Reaktion von zwei Molekiilen HacacNH, zum vermuteten
Zwischenprodukt (red), welches anschlieflend zu (HacacNH,)-Pyrazin (ox) oxidiert.

Entstehung des (HacacNH,)-Pyrazin als Folge einer Oxidation des Autokondensati-
onsprodukts von HacacNH, postuliert® (siehe Schema 3.8). Dort, wie auch in der

69 wurde eine Reduktion von

dritten publizierten Erwahnung von (HacacNH,)-Pyrazin,
HacacNOH in EtOH bzw. Benzol und in Anwesenheit von Eisessig durchgefiihrt. Die
im folgenden vorgestellte Struktur wurde aus Kristallen ermittelt, wie als Nebenprodukt

bei der Synthese oder bei Neutralisationsversuchen von HacacNH3Cl anfielen.

Struktur [10] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 5 oy

P1 mit einem halben Molekiil in der asymmetrischen Ein-

heit, welches iiber das Inversionszentrum zum kompletten H3C/[H2\N
Molekiil in der Elementarzelle ergénzt wird. Trotz der Nﬁ/‘Kﬂ/CHs
méfBigen Qualitdt der Messung® konnte die Frage, ob die Gy o

reduzierte (red) oder oxidierte (ox) Form vorliegt (siehe
Schema 3.8), anhand der Bindungslédngen zwischen den Nicht-Wasserstoff-Atomen (siehe
Tabelle 3.9b), den jeweils berechnetem Geometrien in der Gasphase (siche Abschnitt

071 geklart werden. So

6.4 auf S.107) und zweier sehr dhnlicher Referenzstrukturen
ist z.B. die Bindung zwischen C4 und O1 von der Lénge her eine Doppelbindung und
alle Bindungen im Ringsystem kiirzer als die eindeutigen Einfachbindungen zu den
Methylgruppen (C4—C5, C2—C3), was fiir ein aromatisches Ringsystem und damit die
oxidierte Form ox spricht (weitere Bindungsldngen im Vergleich: siehe Tabelle 3.9b).
Die Molekiile sind in Schichten entlang der (1 1 1)-Richtung angeordnet (siehe Abb.
3.9a). Neben den interlamellaren 7-m-Wechselwirkungen findet sich auch eine schwache

Wasserstoftbriicke zwischen H5B und O1 (siehe Abb. 3.8b).

* Die Messung der triklinen Struktur wurde unvollstindig an einem Vierkreisdiffraktometer bei
Raumtemperatur durchgefithrt. Details in Abschnitt 7.4 auf S. 138

-37-



(a) Molekiil (b) NCI-Plot der m-m-Wechselwirkungen
und der H-Briicke zwischen Sauerstoff
und Methylgruppe (links unten)

Abbildung 3.8: (HacacNH,)-Pyrazin ([10]), Molekiil und nicht kovalente Wechselwirkungen
g ﬁ A-B  d[A-B] ox rted
e C4—01 120,9(7) 122,1 1216
g g C2—N1 134,1(4) 1339 1277
* N1-C1 134,3(7) 134,0 1458
& $ C1—-C2 140,3(7) 141,7 153,1
ﬁ C4—C5 149,7(8) 151,3 151,0
ﬁ C1—C4  150,0(5)
L Sess =

C2—C3 151,09

150,9 155,1
150,3 150,4

(a) Schichten entlang der (11 1)-Richtung (b) ausgewihlte gemessen (d[A—B]) und
berechnete (ox, red) Bindungsldngen

Abbildung 3.9: Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse fiir (HacacNH,)-Pyrazin ([10]), Stapelung
und Strukturparameter

[Cr(acacNO,);] [11] & S.80 HS.108 & S. 139
o 0
. \ CuNO, A0 . A\ xo,
o— 0—
3
[Cr(acac],] [Cr(acacNO,),] [11]

Schema 3.9: Synthese von [Cr(acacNOsy)s)
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Synthese [Cr(acacNOj;);| wurde durch Nitrierung von [Cr(acac)s] mithilfe von Cu(NO3),
in Essigsiaureanhydrid (Ac,O) gemaf publizierter Methoden® synthetisiert.

Struktur [11] kristallisiert isomorph zu [Co(acacNO,),]™ in der tetragonalen Raum-
gruppe [ 41 cd. Das Zentralatom ist dabei oktaedrisch von den drei bidentaten Liganden
iiber deren Ketogruppen koordiniert (sieche Abb. 3.10). Es kommt dementsprechend
zur Ausbildung von zwei Enantiomeren, die geméafl Kristallsymmetrie beide zu gleichen
MafBlen im Kristall vorliegen.

Die Nitrogruppen sind nicht an der Koordination beteiligt und sind gegeniiber den
Acetylacetonatebenen um 51° bis 60° verdreht* (sieche Abb. 3.10b bis 3.10d). Der
entsprechende Diederwinkel der in der Gasphase optimierten Struktur betréagt 38°.

In Analogie zur Kobaltverbindung’ kommt es auch im Fall der Chromverbindung
zu Fehlordnungen im Bereich der Nitrogruppen. Die Tendenz zur Fehlordnung lasst
sich gut mit den schwachen Wechselwirkungen der Nitrogruppen erklaren (siehe Abb.
3.11). So sind O3 und O4 der Nitrogruppe N1 in insgesamt vier mogliche C(H) --- O -
Wechselwirkungen involviert. O7 und O8 der Nitrogruppe N2 sind in drei solcher
Wechselwirkungen eingebunden und O11 und O12 der Nitrogruppe N3 sind Teil von
einer starkeren und drei schwécheren C(H) --- O -Wechselwirkungen. Diese Abstufung in

Quantitat und Qualitét der intermolekularen Wechselwirkungen spiegelt sich auch in

* Es wurde der Winkel zwischen den Ebenen aus den drei Atomen der Nitrogruppe und des O-C-C-C-O—
Grundgeriists der zugehorigen Acetylacetonatgruppierung gemessen (N1: 59,6(2)°, N2: 51,0(3)°,
N3: 54,9(6) °)

(d) NO,-Gruppe N3

(a) [Cr(acacNOy)s3)

Abbildung 3.10: Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse fiir [Cr(acacNO,)3] ([11])
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der Tendenz zur Fehlordnung wider - die Nitrogruppe N1 ist am schwachsten und N3

am starksten fehlgeordnet.

(a) N1 (b) N2 (c) N3

Abbildung 3.11: NCI-Plots der NOy-Gruppen, durchgezogene Ellipsen markieren wesentlichere
Wechselwirkungen als gestrichelte Ellipsen.

Das von unsubstituierten Acetylacetonatkomplexen bekannte Motiv der C(H) --- O -
Wechselwirkung zwischen einer Methylgruppe und einem koordinierenden Ketosauerstoft-
atom™ findet sich auch in [11] (siche Abb. 3.12).

(a) C1(H1B)---010  (b) C5(H5B)--- O1, (c) C11(H11B) - 02,
C5(H5A) --- 05 C11(H11B) --- 06

Abbildung 3.12: NCI-Plots der C(H) --- O -Wechselwirkungen einiger CH3-Gruppen in [11]

Umsetzungen nitrierter Acetylacetonatkomplexe Die literaturbekannten Komple-
xe* mit dem acacNO,-Liganden wurden verschiedenen Methoden (Zn/H™, H,:Pd/C,
H,:Raney-Ni) zur Reduktion der Nitrogruppe mittels Hy unterworfen. Die Ergebnisse
bestétigten die Erfahrungen aus der dlteren Literatur;” es kam entweder zur Reduktion

des Metalls oder zu nicht auftrennbaren Produktgemischen.

3.2 Iminophosphorane

Da Aminobenzoatkomplexe im allgemeinen schwerloslich sind, wurden Alternativen
zu klassischen Umsetzung von Aminen fiir die Herstellung von Schiffschen Basen ge-
sucht. Iminophosphorane (Aza-Ylide) sind im allgemeinen sehr gut 16slich und stellen

das stickstoffhaltige Pendant zu den kohlenstoftbasierten Phosphoranen (Yliden) dar.

= APT Cr*T, cu?t, Nitt, Co? T, Fed T
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Iminophosphorane kénnen im Rahmen von Aza-Wittig-Reaktionen zu Schiffschen Basen

umgesetzt werden:

R'C(H)=0 + RyP=NR* — R'C(H)=NR’+ R4;P=0 {3.6}
Aldehyd Iminophosphoran Schiffsche Base  Phosphinoxid

Idealerweise werden dabei Iminophosphorane mit Phenylsubsituenten eingesetzt. Das
Fehlen von starken gerichteten intermolekularen Wechselwirkungen, wie z.B. klassi-
schen Wasserstoffbriicken, verursacht womoglich die Neigung der Iminophosphorane zur

Ausbildung von Polymorphen bei der Kristallisation.

Polymorphismus
Polymorphismus

A polymorph is a solid crystalline phase of a given compound resulting from the
possibility of at least two different arrangements of the molecules of that compound

in the solid state.”™

Diese Modifikationen entsprechen Potentialmulden auf der Energiehyperflache der mog-
lichen Anordnungen der Atome in den moglichen Elementarzellen und sind somit analog
zu den verschiedenen Konformeren eines Molekiils mehr oder weniger gut erreichbar.
Dabei spielen thermodynamische und - mehr noch als bei den Molekiilkonformeren
- kinetische Parameter eine Rolle. Leider sind die Voraussage von Polymorphen und
teilweise auch ihre Unterscheidung noch immer ungeloste Probleme, die nach wie vor die
wissenschaftliche Diskussion anheizen. Eine Ubersicht iiber den Stand der fast zweihun-
dert Jahre andauernden™ Forschungstitigkeiten auf dem Gebiet des Polymorphismus
findet sich bei Bernstein™ .

Grundsitzlich zeigt jede Verbindung Polymorphismus™ und dem Postulat entspre-
chend, dass die Anzahl der Modifikationen einer Verbindung proportional zur Zeit der
Beschiftigung mit ihr ist,” wurden im Verlaufe der Arbeit mit den Iminophosphoranen

der Aminobenzoésdure und deren Estern auch jeweils mehrere Modifikationen gefunden.

3.2.1 Die Iminophosphorane der Aminobenzoésaure

Obgleich bereits seit den frithen 70er Jahren bekannt,” wurde den Iminophosphoranen
der Aminobenzoésduren (PhsP—ABH) bisher nicht viel Aufmerksamkeit geschenkt.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Iminophosphorane PhsP—mABH ([12]) und
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PhsP—pABH ([13]) synthetisiert, analysiert und auf ihre Reaktivitiat gemafl der Aza-
Wittig-Reaktion zur Bildung von Schiffschen Basen (Glg. 3.6) hin tberpriift.

Synthesen Der klassische Weg der Iminophosphoransynthese von Aminobenzoésauren
beginnt mit der Umwandlung letzterer in die entsprechenden Azide. Diese werden dann
mit Triphenylphosphin (PPhs) unter Stickstoffabspaltung in der Staudinger-Reaktion®°

zu den Iminophosphoranen umgesetzt:

Ph
NH " N=—P—FPh
NaNO,, NaN PPhs \
o _NaNOy NaNy, o — Ph
-N, HO
o] o 5
ABH N,ABH Ph,P-ABH
Schema 3.10: Klassische Synthese von Iminophosphoranen
Ph;P—mABH [12] ¢S.84 HS. 109 & S. 140

Kristallisation [12] zeigt einen interessanten Polymorphismus. Die erste* Modifikation
[12«] kristallisierte aus einer Uberschichtung einer Losung von [12] in MeOH mit DEE.
Bereits nach wenigen Minuten waren schwalbenschwanzartige, ca. 1 cm grofle Kristalle
sichtbar, welche noch drei Wochen! im Schlenkkolben verblieben bis sie schlieflich
vermessen wurden. Wenige Wochen spater entstand beim Versuch der Reproduktion
der Kristallisation der zweite Polymorph [12f3] und auch alle weiteren Versuche der
Rekristallisation des ersten Polymorphs [12a] schlugen fehl. Bereits das aus der Synthese

gewonnene kristalline Pulver bestand ausschliellich aus der [12@3]-Modifikation.

Strukturen Beide Modifikationen kristallisieren in der or-

thorhombischen Raumgruppe P bca (siche Abbildung 3.13). \P/\ o
Dabei unterscheiden sich die beiden Polymorphe lediglich in o’ N

konformellen Aspekten, nicht jedoch in den supramolekularen o

Motiven. Es handelt sich dementsprechend um Konformationspolymorphe.®!

Beide Strukturen sind aus Strangen entlang der kristallographischen b-Achse aufgebaut.
Dafiir existiert eine C7(7)b Wasserstoffbriicke zwischen der Carbonsiuregruppe O1(H1)
und dem Ylid-Stickstoff N1 (siche Abb. 3.14).

* Ublicherweise werden Polymorphe entsprechend der zeitlichen Abfolge ihres Auftretens mit griechi-
schen Buchstaben gekennzeichnet. T SchlieBung des Labors zum Jahreswechsel
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(a) a-Polymorph [12a], a = 14,8406(7) A, (b) B-Polymorph [128], a = 14,7606(11) A,
b=14,8409(6) A, c=18,0438(9) A b=15,2349(14) A, c=17,8321(19) A

Abbildung 3.13: Kristallstrukturen von [12], asymmetrische Einheit, Aryl-H nicht abgebildet

g
ok
] O

[120], d[O1(H1) - N1] =262,7(2) pm [128], d[O1(H1) - N1] =265,7(1) pm

Abbildung 3.14: C{(7) in [12]

Die weiteren intermolekularen Wechselwirkungen sind allesamt von schwécherer Natur.
Sie machen den wesentliche Unterschied zwischen den beiden Modifikationen aus: So
sind die C(H) --- O-Wasserstoffbriicken um O2 in [12a] deutlicher ausgeprégt als in
[128].

Eine gute Visualisierungshilfe fiir diesen Unterschied bieten die NCI-Plots in Abbildung
3.15. Wahrend [12a] gerichtete Wasserstoffbriicken aufweist, werden in [123] nur noch

ungerichtete van-der-Waals-Wechselwirkungen gefunden.

Hirshfeld-Plots Die entsprechenden konformellen Anderungen der Molekiile im Kristall
und die resultierenden gednderten intermolekularen Wechselwirkungen lassen sich auch
gut anhand der Hirshfeld-Oberflichen®? (eine Einfiihrung zu Hirshfeld-Plots findet
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(a) a-Polymorph [12«] (b) B-Polymorph [12f3]

C(H)--O  d[C--0] <[C-H-O] CH)--O  d[C--0O] <[C-H-O]
C21(H21)---02 333,0(2) 153,70(9)° C33(H33)---02 334,4(2) 106,8(1)°
C15(H15)---02 336,5(2) 148,5(1)° C35(H35)---02 3388(2) 135,49(9)°
C21(H21)---02 330,7(2) 155,57(9)°  C6(H6)--02  3358(2) 139,64(8)°

(c) C(H) --- O-Geometrien in [12¢] (d) [C(H) --- O]-Geometrien in [12f]

Abbildung 3.15: NCI-Plots der schwachen Wechselwirkungen (hauptsichlich
C(H) --- O-Wasserstoftbriicken) von O2 in den Polymorphen von [12]

sich in Abschnitt 6.3.2 auf S. 100) veranschaulichen. Auch wenn die Hirshfeld-Plots in
Abb. 3.16 grofie Ahnlichkeiten zeigen, lassen sich doch hinreichend starke Unterschiede
feststellen, um von zwei verschiedenen Polymorphen sprechen zu kénnen. So wirkt die

Verteilung in [12a] diffuser und es fehlen z.B. die in [123] gefundenen kurzreichweitigen
H--- H-Wechselwirkung um d. = d; = 1,2 A.

DFT-Rechnungen Es wurden quantenchemische Rechnungen auf DFT-Niveau mit
periodischen Randbedingungen durchgefithrt (siehe Abschnitt 6.2 auf S.96). Diese be-
stétigten beide Strukturen als lokales Minimum auf der Potentialhyperfliche. [12(] stellt
mit einem Energieunterschied zwischen den beiden Strukturen von etwa 0,3 kJ mol~—1
das thermodynamisch stabilere Produkt dar (siehe 6.4 auf S.110). Dieser geringe Un-
terschied in den Energien der beiden Polymorphe konnte erklaren, warum eine gezielte
Rekristallation von [12e] nicht erfolgreich war*.

«83

[12a] kann auch als ein , crystal on its way“®® - also ein Kristallisationsintermediat

auf dem Weg zu [120] - aufgefasst werden. Dahinter steht die Annahme, dass sich

* Energiebarrieren von Umwandlungspfaden zwischen den Modifikationen sind mit periodischem DFT
derzeit noch nicht unter vertretbarem Aufwand zu berechnen.
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Hirshfeld-Oberfliche (dnorm) [12] Hirshfeld-Oberfliche (dnorm) [120]
de de

A

7
T

d d

() 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 () 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8

(a) Hirshfeld-Fingerprint [12«] (b) Hirshfeld-Fingerprint [120]
Abbildung 3.16: Hirshfeld-Plots von [12]

Molekiile zuerst durch Krafte groflerer Reichweite* einander nahern, anordnen und
gef. anschlieend in eine energetische tiefer liegende Modifikation relaxieren. Im Falle
der Verbindung [12] wére diese Relaxation mit einer Erniedrigung der Dichte und
dem Verlust der gerichteteren C(H) --- O-Wasserstoftbriicken zugunsten des Aufbaus
groBflachiger van-der- Waals-Wechselwirkungen mit kiirzerer Reichweite! verbunden.
Eine weitere Theorie zum Auftreten derartiger Konformationspolymorphe stellt kris-

tallographische Fehlordnungen in den Mittelpunkt.®*

So konnte es sein, dass die Kristalle
von [12e] besonders fehlgeordnet bzw. ein mit einer dominanten Fehlordnung ausgestat-
tete Kristalle der sonst weniger fehlgeordnetem (resp. mit einer anderen dominanten
Fehlordnung auftretenden) Kristalle [12@3] waren.

Mit ziemlicher Sicherheit handelt es sich bei [12a] aber um einen der sogenannten
verschwundenen Polymorphe,® deren Existenz in der wissenschaftlichen Community

nach wie vor noch diskutiert wird.%¢

* Wasserstoffbriicken sind letztendlich ja elektrostatische Kréfte mit einer 1/r2-Abstandsabhéngigkeit
T 1/,5-Abstandsabhiingigkeit
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Ph;P—pABH [13] ¢ S.86 HS. 111 & S. 143

Kristallisation [13] kristallisiert in zwei verschiedenen Polymorphen. Der anfangs
gebildete Polymorph [13a] kristallisierte aus einer heilen Losung in MeOH. Der zweite
Polymorph [13] trat bei spateren Kristallisationen aus Uberschichtungen einer Losung
von [13] in MeOH mit DEE. Die erhaltenen Kristalle war stark verzwillingt.

Im Anschluss daran kristallisierten beide Polymorphe vermischt nebeneinander®. In
manchen Fillen von Uberschichtungen von Losungen von [13] in Dimethylformamid
(DMF) mit DEE kam es zur phasenreinen Kristallisation von [13[] - diese Ausnahmen

konnten aber nicht sicher reproduziert werden.

Strukturen Beide Polymorphe kristallisieren in der mono-

Ph /N
klinen Raumgruppe P 2;/c mit je einem Molekiil pro asym- >P \/
metrischer Einheit (siche Abb. 3.17). Der augenfalligste Ph Ph oH
Unterschied zwischen [13a] und [13B] ist die Wasserstoff- o

briicke: In [13a] liegt eine C}(8) zwischen der Amino- (N1) und der Carbonsiuregruppe
(O1(H1)) vor (sieche Abb. 3.18a), welche zur Ausbildung von Strangen entlang der kris-
tallographischen b-Achse fiihrt. [13B] hingegen weist das klassische Carbonsaurendimer
(R3(8)) auf (siche Abb. 3.18b).

C13 C14 c22

(a) asymmetrische Einheit von [13¢], (b) asymmetrische Einheit von [13], aromatische
aromatische H-Atome der H-Atome der Ubersichtlichkeit halber nicht
Ubersichtlichkeit halber nicht dargestellt
dargestellt

Abbildung 3.17: Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen fiir [13]

Unter den zahlreichen schwachen Phenyl-Phenyl-Wechselwirkungen fillt in [13o] die
7 — m-OFF-Wechselwirkung®® auf, welche je zwei der Cj(8)-Stringe verkniipft (siehe
Abb. 3.18a).

* sog. ,concomitant polymorphs“8” welche im gleichen Ansatz nebeneinander kristallisieren
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In [13[] kommt es u.a. zur Ausbildung einer stark verzerrten PQPE-Wechselwirkung®®
unter Einbezichung des Phenylsystems der Aminzobenzoésédurengruppierung (siche Abb.
3.18c).

(a) [13¢], C1(8) und OFF-Wechselwirkung
zweier Triphenylphosphineinheiten

(c) B-Polymorph [13B], NCI-Plot der stark
(b) [138], R3(8) verzerrten PQPE-Wechselwirkung

Abbildung 3.18: Supramolekulare Strukturelemente von [13]

Kalorimetrie Um festzustellen, ob sich die beiden Polymorphe ineinander umwandeln
konnen, wurden DSC-Untersuchungen an den Polymorphen von [13] durchgefiihrt (siehe
5.3 auf S. 86). Beide Polymorphe zersetzen sich bei 249 °C, wodurch keine Umwandlung
zu beobachten ist. Entsprechend der sehr unterschiedlichen Wasserstoffbriickennetzwerke
ist es auch nicht verwunderlich, dass die Polymorphe nicht einfach durch thermische

Anregung ineinander umgewandelt werden koénnen.

DFT-Rechnungen Die DFT-Rechnungen mit perdiodischen Randbedingungen er-
gaben, dass [13[] der um ca. 7TkJmol™' thermodynamisch stabilere Polymorph ist
(siche 6.4 auf S.112). Dies erklart, warum [13oa aus heifler Losung (= unter kine-
tischer Kontrolle) kristallisiert werden konnte. Der Energieunterschied zwischen den
beiden Polymorphen ist allerdings wiederum nicht besonders grof}, was die gleichzeitige

Kristallisation der beiden Polymorphe beférdern kénnte.
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3.2.2 Triphenylzinnester der Iminophosphorane

Zusatzlich zu den Iminophosphoranen der ABH konnten die Triphenylzinnester [14]
und [15], welche sich hervorragend fiir die Reaktionsverfolgung via NMR-Spektroskopie

eignen, hergestellt und ihre Strukturen rontgenographisch aufgeklart werden.

Ph;P—mABSnPh; [14] & S.88 HS.112 & S. 146
Ph,P—N PhsP=—N
(6] (6]
+ HO—snPh, _—
- H,0
OH O——5nPh;,
Ph,P-mABH [12] Ph,P-mABSnPh;, [13]

Schema 3.11: Synthese von PhyP—mABSnPh; [14]

Synthese Ph;P—mABSnPh; ist aus der Reaktion von Ph;SnOH mit PhsP—mABH
([12]) in Dichlormethan erhéltlich.

Kristallisation [14] kristallisiert in zwei Polymorphen. Nach Abdampfen des Losungs-
mittels vom Syntheseansatz (siche Schema 3.11) kristallisiert [14a] in Form quadra-
tischer Platten aus einem orangen Ol. Wird die Verbindung aus Losung kristallisiert,
bilden sich im Falle lewis-basischer Losungsmittel die entsprechenden Solvate. Die Solva-
te sind alle isostrukturell und haben so stark fehlgeordnete Losungsmittelmolekiile, dass
deren Struktur nur im Fall des Acetonitrilsolvates [14B] komplett gelost und verfeinert

werden konnte.

Struktur [14a] und [14B] kristallisieren in der Raum- [php=n

gruppe P 2;/c. Dabei ist die asymmetrische Einheit des o

B-Polymorphs doppelt so grofl wie jene der a-Form und o
— SnPh,

enthélt ein zweites Molekiill PhsP—mABSnPhs mit einem
zusdtzlich am Zinn koordinierten Acetonitrilmolekil (siehe Abb. 3.19).

Die Struktur des ersten Molekiils in [14[] entspricht weitestgehend jener des Mo-
lekiils in [14a]. Dort ist Snl ebenfalls jeweils von den drei Phenylsubstituenten und
einer »*-chelatisierenden Carboxylatgruppe umgeben. Im zweiten (PhsP—mABSnPh;)-
Molekiil in [143] koordiniert zusétzlich noch ein Acetonitrilmolekiil mit einer sehr grofien
Bindungslange (d[Sn2—N3]=284,9(3) pm*) an Sn2.

* In der CSD-Datenbank,?® Stand 27.01.2013, finden sich 10 Eintrige fiir Bindungslingen von
225,7 pm bis 262,3 pm, mit einem Durchschnitt von 238,4 pm, einem Median von 237,4 pm und dem
unteren Quantil 2,293 sowie dem oberen Quantil 2,441, z.B. bei Nugent, McKinney und Harlow?°
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C59/C60

(a) Asymmetrische Einheit von (b) Asymmetrische Einheit von [148] mit der

[14a], Bezeichnung der fehlgeordneten Phenylgruppe (C59/C60),
Phenylringe durch Bezeichnung der Phenylringe durch korrespondierendes
korrespondierendes ipso-C ipso-C

Abbildung 3.19: Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen fiir [14], Wasserstoffatome nicht mit
abgebildet

Das (PhsP—mABSnPh;)-Molekiil in [14(3] tragt im Unterschied zum entsprechenden
Molekiil in [14a] eine fehlgeordnete Phenylgruppe in der PhsSn-Einheit. Diese Phenyl-
gruppe ist auf mindestens zwei Lagen fehlorientiert. Die beiden Lagen wurden mithilfe
der FLAT*-Anweisung als jeweils planare Anordnung von sechs Kohlenstoffatomen durch
ein Splitatom-Modell?! verfeinert. Dabei wurden die jeweiligen Phenylgruppen durch ihre
ipso-Kohlenstoffatome C59 resp. C60 benannt (Abb. 3.20a). Die Besetzungsfaktoren k
der beiden Phenylgruppen wurden frei zu einem Verhéltnis von 0,62:0,38 (ks @ kceo)

fiir die jeweiligen Phenylgruppenkonfigurationen verfeinert.

(a) Fehlgeordnete (b) NCI-Plot um (c) NCI-Plot um
Phenylgruppe in [140] C59-Phenylgruppe C60-Phenylgruppe

Abbildung 3.20: NCI-Plots zur Analyse der Fehlordnung in [14f], alle Abbildungen in gleicher
Ausrichtung

* http://shelx.uni-ac.gwdg.de/SHELX/shelxl_html.php#FLAT
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Um die beiden Lagen genauer zu untersuchen, wurden die nicht-kovalenten Wechsel-
wirkungen der jeweiligen Konfigurationen mit ihrer Umgebung analysiert. Im NCI-Plot
der Phenylgruppe C59 in Abbildung 3.20b fillt die stark attraktive (blaue) Wechselwir-
kung auf. Diese wird jedoch von einer stark repulsiven Wechselwirkung tiberlagert* und
stellt somit eher eine chemisch nicht verniinftige Atomkonfiguration dar. Aus diesem
Grund wird der Phenylgruppe C60 trotz des geringeren Besetzungsfaktors der Vorzug
gegeniiber der Phenylgruppe C59 gegeben.

Ph;P—pABSnPh; [15] & S.90 HS. 113 & S. 153
(0] (0]
PhEP//N : OH o "0 PhaP//N : O—SnPh,
Ph3P-pABH [13] Ph3P—pABSnPh3 [15]

Schema 3.12: Synthese von PhsP—pABSnPh; [15]

Synthese Die Umsetzung von PhsP—pABH ([12]) mit Ph,;SnOH in Chloroform liefert
[15].

Kristallisation Ph;P—pABSnPh; kristallisiert in zwei Polymorphen. Nach Verdamp-
fens des Losungsmittels des Reaktionsansatzes (siehe Schema 3.12) kristallisiert der
erste Polymorph [15a] aus dem verbliebenen orangen Ol. Beim Umbkristallisieren aus

Toluol, Essigsaureethylester oder Acetonitril gewinnt man den zweiten Polymorph [15(3].

Struktur Beide Polymorphe kristallisieren in der mono- )
klinen Raumgruppe P 2;/c und enthalten jeweils ein Mole- //N‘©—<
kiil in der asymmetrischen Einheit (siehe Abbildung 3.21). [*"s O >nPh,

Wie bereits in [14] ist Snl von den drei Phenylgruppen und einer »’~chelatisierenden

Carboxylatgruppe koordiniert. Betrachtet man die Molekiile entlang ihrer Léngsachsen
findet man als wesentlichen Unterschied in den Molekiilgeometrien fiir die relative
Anordnung des PhyP- und Ph3Sn-Systems in [14a] eine pseudogestaffelte und in [14(3]
eine pseudoekliptische Konformation.

Auffallig sind auflerdem die grofien Torsionswinkel der Iminophosphorangruppen
(<[C2-C1-N1-P1]) in beiden Polymorphen mit 34,8(4)° ([14a]) und 62,5(3)° ([148]).
Die in der Gasphase optimierte Struktur (siehe Abschnitt 6.4 auf S.112) hat dagegen
einen Torsionswinkel von <4[C-C-N-P|=1,8°.

*

erkennbar am roten Saum im unteren Teil des blauen Teils der Isoflache
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A

(a) Asymmetrische Einheit von [150( (b) Asymmetrische Einheit von [1583]

Abbildung 3.21: Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen fiir [15], Wasserstoffatome nicht mit
abgebildet

Beim Betrachten der Packung entsteht der Verdacht, im Falle von [1583] wiirden
PhsP- und Ph3;Sn-Gruppen jeweils miteinander bevorzugt in Wechselwirkung stehen
(siehe Abb. 3.22). Die ist aber lediglich die Folge der reduzierenden Darstellung der
zweidimensionalen Projektionen entlang der kristallographischen b-Achse. Aufgrund
der hantelartigen Form der Molekiile und der Vielzahl der Phenylgruppen ergeben sich
unzahlige Wechselwirkungen zwischen den Phenylsystemen benachbarter Molekiile in un-
terschiedlichsten Ausrichtungen zueinander, ohne dass jedoch markante supramolekulare

Motive zu erkennen sind.

(a) [15¢] (b) [15F]

Abbildung 3.22: Packung entlang der kristallographischen b-Achse in [15], endstdndige
Phenylsysteme durch den jeweiligen ipso-Kohlenstoff dargestellt,
Zinnatome/-bindungen in lila und Phosphoratome/-bindungen in griin

Hirshfeld-Plots Um den Unterschied der beiden Polymorphe dennoch greifbar zu
machen, wurden die Hirshfeld-Oberflichen und Fingerprints der Kristallstrukturen be-
rechnet und untersucht (siehe Abb. 3.23). Im Vergleich der Fingerprints miteinander fallt
auf, dass im Falle von [15a] zusitzliche H-H-Wechselwirkungen* auftreten. Ansonsten

werden die Plots beider Polymorphe von den C-H-Wechselwirkungen beherrscht.5?

* nahe der Diagonale und mit kleinen (1,2 A) Abstéinden sowohl nach innen als auch nach auBen
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In den Hirshfeld-Oberflichen 3.23a und 3.23a erkennt man auflerdem, dass beide Po-
lymorphe eine schwache C(H) --- O-Wasserstoftbriicke ausbilden (siche Abb. 3.23). Diese
befindet sich jeweils zwischen der Carboxylatgruppe (O2) und einem Phenylring (C40)
einer gegeniiberliegenden PhsSn-Gruppe ([15«]: d[C44(H44) --- O2] =338,3(3) pm,
[158]: d[C44(H44) --- O2] = 326,5(4) pm).

(a) Hirshfeld-Oberfliche (dyorm) von [150] (b) Hirshfeld-Oberfléche (dyorm) von [158]
2.8 de 2.8 de i‘r
2.6 2.6 g
2.4 2.4
2.2 2.2 R
i
2.0 2.0 tub
1.8 1.8 :f-’fz
1.6 1.6
1.4 ——r 1.4
1.2 1.2
1.0 ¢ 1.0
| d d
(A) 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 () 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8
(c) Hirshfeld-Fingerprint von [150] (d) Hirshfeld-Fingerprint von [15p3]

Abbildung 3.23: Hirshfeld-Plots von [15]

3.2.3 Ubergangsmetallkomplexe der Iminophosphorane

Die Carbonsaurefunktion der Iminophosphorane [12] und [13] kénnen leicht deprotoniert
und die Carboxylate anschlieBend an Ubergangsmetalle koordiniert werden. Die auf diese
Weise erhaltenen Komplexe erwiesen sich erwartungsgeméf als gut 16slich und fallen
normalerweise als Ol an. Von [(PhsP—pAB),Cu(tmeda)] konnten allerdings Einkristalle

geziichtet und rontgenographisch untersucht werden.
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[(PhsP—pAB),Cu(tmeda)] [16] 6 S.92 HS. 113& S. 157

H5C CH;
\,
(6] N (0]
Cu(ac),, TMEDA \ \
N\ > Cu N\\
HO \PPh3 N/ o PPh,
H3C/ \CH3 2
Ph,P-pABH [13] [(Ph,P-pAB),Cu(tmeda)] [16]

Schema 3.13: Synthese von [(PhsP—pAB),Cu(tmeda)] [16]

Synthese Bei der Umsetzung von Cu(ac)y-HyO mit [13] und TMEDA in MeOH
entsteht [(PhsP—pAB),Cu(tmeda)] ([16]).

Struktur [16] kristallisiert unter Solvenseinlagerung. Es konnten ein Dioxan- und ein
THF-Solvat strukturell charakterisiert werden. Aufgrund der schlechten Kristallqualité-
ten lassen sich jedoch keine genaueren Aussagen tiber die eingelagerten Solvensmolekiile
machen. Beide Solvate kristallisieren mit zwei [(PhsP—pAB),Cu(tmeda)]-Molekiilen pro
Elementarzelle und sehr dhnlichen Gitterparametern (sieche Abschnitt 7.4 auf S.157) in
der orthorhombischen Raumgruppe P 22, 2;. Die Geometrie der Komplexmolekiile unter-
scheidet sich in den beiden Solvaten nicht; es stimmen sogar die relativen Orientierungen

der Phenylgruppen tiberein (siche Abbildung 3.24).

(a) [(PhsP—pAB),Cu(tmeda)] - 3 Dioxan, (b) [(PhsP—pAB),Cu(tmeda)] -3 THF,
a=8,7413(4) A, b = 16,2882(8) A, a=8,726(3) A, b=15,798(3) A,
c=22716(2)A, a = B = =90° c=23,0323)A, a = =~=90°

Abbildung 3.24: Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen fir [(PhsP—pAB),Cu(tmeda)] ([16]),
Wasserstoffatome nicht mit abgebildet

Die relativen Positionen der Solvensmolekiile sind ebenso die gleichen. An die Stelle

des zweiten, stark fehlgeordneten THF-Molekiils auf einer Position mit zweizdhliger
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Symmetrie* tritt in der Differenzfouriersynthese im Dioxan-Solvat eine hohe Rest-
elektronendichte, die eine analoge Solvenseinlagerung vermuten léasst. Diese Position
konnte jedoch nicht mit einem befriedigenden Modell verfeinert werden. Mithilfe von
PLATON% wurde an jener Stelle ein 196 A3 grofier Hohlraum in der Elementarzelle
berechnet, welcher entsprechend gut fiir den Einbau zweier weiterer Dioxanmolekiile’
geeignet ist. Damit ist klar, dass es sich beim Dioxan-Solvat ebenfalls um ein Trisolvat -

also [(PhsP—pAB),Cu(tmeda)] - 3 Dioxan - handelt.

3.2.4 Reaktionen der Iminophosphorane

Die in den vorangegangen Kapiteln beschriebenen Iminophosphorane wurden mit Kom-
plexen von Aldehyden umgesetzt, um die korrespondierenden SB zu erhalten (siehe
Gleichung 3.6 auf S.41). In ersten Versuchen wurden dabei die PhySn-Ester zur Re-
aktion gebracht. Deren Umsetzungen sollten sich gut via NMR verfolgen lassen und
monomere anstatt polymere Produkte liefern, da sie nur monotopische Metalloliganden
(siche Kapitel 2 auf S.7) darstellen.

NMR-Untersuchungen Es sollte zuniachst mittels NMR-Experimenten gezeigt werden,

dass die Reaktion wie gewiinscht stattfindet.

Reaktion mit HSA

HSA + PhsP—pABSnPhy; — HSA—pABSnPhs + PhsPO (3.7}

Um eine Reaktivitat im Sinne der Aza- Wittig-Reaktion zu zeigen (siche Gleichung 3.7
bzw. Abb. 3.25), wurde PhyP—pABSnPhg mit einem Uberschuss von HSA versetzt.

HSA Ph3P-pABSNnPh, HSA-pABSNnPhy Ph3PO

H H
o o
o NS
+ //N —_— N + O—PPh;
H PPh; 0—SnPh; H 0—SnPh;
O/ o/

Abbildung 3.25: Reaktionsschema

Die Schiffsche Base HSA—pABSnPh; konnte anhand des Signals des Iminwasserstof-
fatoms bei 8,60 ppm und dem der Phenolgruppe bei 12,93 ppm identifiziert werden
(siche Abbildung 3.26). Im zugehorigen 3'P-NMR sieht man nach der Reaktion kein
Signal des Iminophosphorans bei 6,6 ppm mehr und stattdessen das Signals des
Triphenylphosphinoxid (Ph3PO) bei 30,1 ppm.

* Da dies nur zur Halfte zur asymmetrischen Einheit zahlt, ist es im Prinzip das dritte Molekiil der
Elementarzelle. T pro Atom (H-Atome nicht mitgerechnet) werden iiblicherweise 18 A3 veranschlagt,

fiir Dioxan (C,HgO,) also 6 x 18 A% = 108 A% pro Molekiil
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HSA HSA PhsPO pPhsPABSNPh;

OH CHO
HSA-pABSHPh;
HSA-pABSnPh3 CHN
OH l =
A L , |
13.2 12.8 12.4 12.0 11.6 11.2 10.8 10.4 10.0 9.6 9.2 8.8 8.4 3534 3332313029282726252423222120191817161514131211109 8 7 6 5 4 3 I
f1 (ppm) 1 (ppm)
(a) 1H-NMR (b) 31 P_.NMR

Abbildung 3.26: Reaktion von PhsP—pABSnPhg mit HSA (Uberschuss) zu Beginn (unten) und
nach Erwéarmen (oben)

Reaktion mit Ph3;SnSA

Ph3SnSA + PhsP—pABSnPh; — Ph3SnSA—pABSnPhs + Ph3PO {3.8}

Die Zugabe von Ph3SnSA zu PhsP—pABSnPh; resultierte in der zu erwartenden Ab-
nahme des 3'P-NMR-Signals des Iminophosphorans und entsprechender Zunahme
des Signals von PhsPO. Das '"H-NMR bestitigte aber nicht das erwartete Produkt
Ph3;SnSA—pABSnPhg, sondern, wie im vorangegangenen Fall, die Bildung des Hydroly-
seprodukts HSA—pABSnPh; (sieche Abb. 3.27).

Unklar bleibt allerdings, ob die Hydrolyse am Ausgangsstoff, wihrend der Reaktion
oder im Reaktionsprodukt stattgefunden hat. Im 12Sn-NMR sieht man die Ausbildung
eines Peaks bei 111,3 ppm, welcher zum Reaktionsprodukt gehoéren konnte. Dies ist
aber unwahrscheinlich, da laut zugehérigen 'H-NMR bereits von Beginn der Messungen
an signifikante Produktmengen vorliegen und damit auch im **Sn-NMR sichtbar sein
sollten! Da im 12Sn-NMR verschiedene Effekte (Signalverbreiterungen, Verschiebun-
gen) insbesondere durch Assoziation (Verdiinnungsgrad der Losung) auftreten kénnen,

wird auf eine weitere spekulative Zuordnung dieses Signals verzichtet.
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Ph3SnSA Ph3P-pABSNnPh; Ph3SnSA-pABSnPhy

H H
o o}
o NS
. /N - > N + Ph3PO
Pn/3P 0——>5nPh; O—SnPhy
O —=5SnPhy 0

—SnPh3

H,0 H,0
H H
o o
o X
+ /N _— > N + Ph3PO
o PéP 0-—5nPh; O/H 0 —SnPh;
Ph3P-pABSNnPh, HSA-pABSnPh;
Reaktionsschema
Ph3P-pABSnPh; Ph3SnOH PhsP-pABSNnPh
PhsPO

-111,3

30 25 20 15 10 5 -80 -90 -100 -110 -120 -130
31P_NMR 1196h-NMR
HSA-pABSnPh,
HSA-pABSNPh, CHO
OH

|
| |

1H-NMR

Abbildung 3.27: Reaktion von PhsP—pABSnPhy mit PhsSnSA (Uberschuss) zu Beginn (jeweils
unten) und nach 48 Stunden (jeweils oben), farbliche Hervorhebung zu besseren
Zuordnung der jeweiligen Verbindungen
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Wege der Synthese von heterobime-
tallischen Koordinationspolymeren auf Basis von Schiffschen Basen untersucht. Dabei
wurden zwei grundlegende Aufbauprinzipien betrachtet: der Aufbau der polymeren
Struktur durch Kniipfen koordinativer Bindungen und der Aufbau der polymeren Struk-
tur durch Kniipfen kovalenter Bindungen. Letzteres stellt einen neuartigen moglichen
Zugang zu heterobimetallischen Koordinationspolymeren dar.

Das erste Aufbauprinzip beinhaltet das Erzeugen von Metalloliganden mit anschlie-
Bender Umsetzung zu Koordinationspolymeren zuordnen. Es wurden drei verschiedene
Kupferkomplexe (Verbindungen [1], [3] und [5]) als potentielle Vorstufen zum Aufbau
polymerer Strukturen synthetisiert und charakterisiert.

Auflerdem wurden die Natriumsalze des 5-Sulfosalicylaldehyd fiir die Herstellung
weiterer Metalloliganden untersucht. Beim Studium des Dinatriumsalzes konnten ein
Dihydrat ([6at]) und ein Tetrahydrat ([6B]) identifiziert und strukturell charakterisiert
werden. Es stellte sich heraus, dass die Dehydratisierung des Tetrahydrats zum Dihydrat
unter weitestgehender Beibehaltung der Kristallinitiat - also topotaktisch - verlauft.
Dieser Prozess konnte mit zeitaufgeloster Rontgenpulverdiffraktometrie verfolgt und

kinetisch ausgewertet werden.

\/\®)\( + @ —’...\/\®)\(®\/k®)\(@...

Abbildung 4.1: Synthese eines Koordinationspolymers aus einem Metalloliganden und einem
zweiten Metall

Der Aufbau der supramolekularen Struktur durch Kniipfung kovalenter Bindungen
stellt einen bisher nicht praktizierten Zugang zu heterobimetallischen Koordinationsp-
olymeren dar. Dabei werden zwei funktionalisierte ditopische Komplexe miteinander
umgesetzt. Die asymmetrische Reaktionsfiihrung in den Ligandsphéiren der Metall-
komplexe wiirde eine gezielte Platzierung der beteiligten Metalle im entstehenden
Koordinationspolymer (siehe Abb. 4.2) zur Folge haben. Dies wiirde eine bis dato
nicht mogliche Synthese von heterobimetallischen Koordinationspolymeren mit gleicher

Koordinationsumgebung an beiden Metallen erméglichen.
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Abbildung 4.2: asymmetrische Reaktion zwischen zwei Komplexen

Als Vorstufen fiir derartige Synthesen wurden neben den l6slichen Aminobenzoat-
komplexen [8] und [7] auch Iminophosphoranliganden auf Basis der Aminobenzoéséure
untersucht, welche im Rahmen von Aza-Wittig-Reaktionen ebenfalls zu den gewiinschten
Schiffschen Basen bzw. letztendlich Koordinationspolymeren auf Basis jener Schiffschen
Basen umgesetzt werden konnten.

Die Triphenylphosphin-substituierten Iminophosphorane [12] und [13] sowie deren
Triphenylzinnester [14] und [15] zeigen Polymorphismus.

So kristallisiert [12] in zwei Konformationspolymorphen [12a] und [1283], die sich
nur in der Molekiilgeometrie, nicht aber in der dreidimensionalen Packung im Kristall
unterscheiden. Dadurch kommt es zu Unterschieden in den schwachen Wechselwirkungen
der Molekiile untereinander.

Die Iminophosphorane [13a] und [13B] unterscheiden sich in der Art der inter-
molekularen Wasserstoffbriicke, wobei es in [13et] zur Ausbildung einer gemischten
[O(H) --- NJ-Wasserstoffbriicke zwischen Imino- und Carbonséuregruppe kommt und in
[130] ein Carbonsauredimer vorliegt.

Beim Triphenylzinnderivat [14] kommt es zu Solvatomorphismus. Es konnten das sol-
vatfreie [14o] und ein Acetonitril-Solvat [143] kristallisiert werden. Die relativen Lagen
und Ausrichtungen der Triphenylzinnester sind in beiden Strukturen weitestgehend gleich,
wobei in [140] jedes zweite Molekiil zusétzlich von einem Acetonitril-Solvatmolekiil
koordiniert wird.

Die beiden Polymorphe der Triphenylzinnderivate [15a] und [158] verfiigen tiber
jeweils verschiedene relative Anordnungen der Molekiile im Kristall. Im Gegensatz
zu [13a] und [130] sind die Unterschiede aber nicht im Wasserstoffbriickennetzwerk,
sondern im Bereich der schwachen Wechselwirkungen zu finden.

Der Kupferkomplex [16] kristallisiert unter Solvenseinlagerung. Dabei wurden fir
mehrere Losungsmittel gleiche Elementarzellen gefunden und am Beispiel des Tetrahy-
drofuran- und des 1,4-Dioxan-Solvates gezeigt, dass pro Komplex je drei Solvensmolekiile

an den jeweils gleichen relativen Positionen in die Kristallstruktur eingebaut werden.
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[1]
[2]
[3]

[4]

[5]

[6c]

[68]
[8]

[7]

[9]
[10]

[11]
(1264, [12]
(13, [13]
(140 [14]

[15a,[158]

[16]

Cu(SA—mABH),
HSA—-mABOH
Cu(SA—mABOH),

Hsa-mabH

(Hsa—mab),Cu(tmeda)

NaO3SSANa . 2H20

NaO3SSANa : 4H20

[(pAB),(MeOH)SnPhy,)]
- 2MeOH

[(pAB),Cu(cyclam)]
- 2H,0

HacacNH;3Cl
(HacacNH,)-Pyrazin

[Cr(acacNOy)s]
PhyP—mABH
Ph,P—pABH
Ph;P—mABSnPhy

Ph,P—pABSnPhs

[(PhsP—pAB),Cu(tmeda)]

Di(2-(((4-carboxyphenyl)imino)methyl)-
benzolato-x*-N,0)kupfer(II)
3-(2-Hydroxymethylphenyliminome-
thyl)phenol
Di(3-((2-Hydroxymythyl)phenylimino-
methyl)phenolato-»x*-N,0)kupfer(II)
4-(((2-Hydroxyphenyl)methyl)amino)benzoé-
saure

Di(4-((2-hydroxyphenylmethyl)amino)-
benzoato—xQ—O,OI) (N,N,N! NL-tetramethyl-
ethylendiamin-»*N,N")kupfer (II)
Dinatrium-y(2-formyl-4-oxidobenzolsulfonat)
Dihydrat
Dinatrium-y(2-formyl-4-oxidobenzolsulfonat)
Tetrahydrat

Di(4-aminobenzoato-x?0,0") (methylhydro-
xy)diphenylzinn(IV) Dimethanolsolvat
Di(4-Aminobenzoato-x'-0)(1,4,8,11-Tetraaza-
cyclotetradecan-»*-N, NI NI NI kupfer(IT)
Dihydrat
2,4-Dioxopentan-3-ammoniumchlorid
1-(5-Acetyl-3,6-dimethylpyrazin-2-yl)ethanon
Tris(3-nitro-2,4-pentandionato-»°-
0,0%)chrom(I1I)
3-(Triphenylphosphoranyliden)aminobenzoé-
saure

4-(Triphenylphosphoranyliden)aminobenzoé-
saure

3-(Triphenylphosphoranyliden)aminobenzoé-
sduretriphenylzinnester

4-(Triphenylphosphoranyliden)aminobenzoé-
sduretriphenylzinnester

(N,N,N!N-Tetramethylethylendiamin-
XQ—N,NI)di(Zl—(Triphenylphosphoranyli—
den)aminobenzoato-x*0,0") kupfer(II)

Tabelle 4.1: Liste der Verbindungen, welche erstmalig durch Rontgeneinkristallstrukturanalyse

charakterisiert werden konnten
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5 Experimenteller Teil

5.1 Synthesen

Die Synthesen wurden entweder in offenen Gefaflen oder unter Verwendung von Schlenk-
Techniken®% mit Argon als Schutzgas durchgefithrt. Im zweiten Fall wurden die Lo-
sungsmittel vor dem Einsatz unter Schutzgas und unter Zuhilfenahme wasserentziehender
Zusétze destilliert. Dazu wurden Natrium/Benzophenon fir die Trocknung von Die-
thylether (DEE), Tetrahydrofuran (THF'), Toluol und einfachen Kohlenwasserstoffen;
P,Oj fiir die Trocknung von 1,4-Dioxan (Dioxan) und Acetonitril; CaH, fiir die Trock-
nung von Dimethylformamid (DMF), Dichlormethan (CH,Cl,) und Chloroform (CHCl3);
MgOMe fir die Trocknung von Methanol (MeOH); Natrium/Phtalsidurediethyles-
ter fiir die Trocknung von Ethanol (EtOH) und Molsieb (4 A) fiir die Trocknung von

Essigsaureethylester (EE) sowie Aceton verwendet.

Schiffsche Basen (SB)-Synthese unter Wasserentzug Um SB unter Wasserentzug
herzustellen, wurde dem Vorschlag von Andreas Hentsch folgend ein Rundkolben mit
den Reaktanden und einem moglichst wasserschleppenden Losungsmittel (Toluol, DEE,
MeOH) versehen. An diesen Kolben wurde dann eine mit Molsieb gefiillte Rohrfritte
und ein Kiihler aufgesetzt und die ganze Apparatur fiir einige Stunden unter Riickfluss
betrieben. Das siedende, wasserhaltige Losungsmittel steigt zum Molsieb auf, wo es

getrocknet wird und um anschlieSend wieder zuriick in den Reaktionsansatz zu flieflen.

5.2 Analytik

Nach Georg Ernst Stahl ist die experimentelle Chemie im Wesentlichen ein Zusam-
menspiel von Analyse und Synthese.”” Von daher ist ein unabdingbarer Teil jeder
Synthesearbeit die sich anschlielende oder auch begleitende Analyse des Produkts. Im
Falle von KP stellte sich dabei insbesondere die Schwerloslichkeit der Produkte als
Problem heraus, da die Analysemethoden, fiir welche der Analyt in Losung vorliegen
muss, nicht mehr angewandt werden konnen.”® Im Folgenden werden die iiblichen Ana-
lysemethoden und ihre Anwendbarkeit auf die in dieser Arbeit dargestellten Produkte

vorgestellt.
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5.2.1 Infrarotspektroskopie

Gerdt Die Infrarotspektren wurden an einem Tensor 27 der Firma Bruker mit Csl-
Strahlteiler aufgenommen. Dabei kam die Platinum ATR-QL-Einheit mit einem Diamant-
kristall zum Einsatz, welche die Aufnahme der Spektren von Pulvern und Fliissigkeiten
ermoglichte. Bei Koordinationspolymeren kann es allerdings auch zur Beeintrachtigung
der Probenstruktur durch die mechanische Einwirkung beim Anpressen der Probe
kommen.?

Sowohl Hintergrund- als auch Probenspektren wurden mit jeweils 12 Scans in einem

Bereich von 200 cm™! bis 4000 cm ™! aufgenommen.

Spektreninterpretation Da die Komplexizitit (Kopplung, Uberlagerung, Bandenbrei-
te) der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Spektren eine einfache Zuordnung der
Signale im IR-Spektrum zu den Schwingungen bzw. deren ursachlichen funktionellen
Gruppen im Molekiil nicht mehr zulasst, wurde die Infrarotspektroskopie hauptséchlich
als Vergleichsmethode neu erzeugter Verbindungen mit den entsprechenden als gesichert
geltenden Verbindungen (Edukte, analoge Produkte) eingesetzt.

Selbst im sonst fiir Infrarotspektroskopie als charakteristisch geltenden Carbonyl-
schwingungsbereich kommt es aufgrund der Ahnlichkeiten der Bandenlagen relevanter
funktioneller Gruppen (NH,, CHO, CHN, ...) zu so starken Uberlappungen, dass keine
entscheidenden Aussagen iiber den Verlauf der Reaktionen mehr getéatigt werden kénnen.
So liegen z.B. die Deformationsschwingungen der Aminogruppen im selben Bereich wie
die Valenzschwingungen der Carbonylverbindungen und jenen der Schiffsche Basen,
womit Betrachtungen von Reaktionen zwischen diesen Verbindungen (die klassische
Schiffsche Base-Synthese - siehe Kapitel 3 auf S.29) erheblich erschwert werden.

Um dennoch Informationen aus den Infrarotspektren unbekannter Verbindungen zu
erhalten, wurden Vergleichsspektren aus quantenchemischen Frequenzierungsrechnungen
erstellt. Die daraus gewonnen Informationen werden im entsprechenden Kapitel zu den
quantenchemischen Rechnungen diskutiert (siehe Kapitel 6 auf S. 95)

Zur Bezeichnung der einzelnen Schwingungsmodi wurde die tibliche Symbolik (v fiir
Valenzschwingungen, ¢ fir Deformationsschwingungen) verwendet. Eine Erklarung zur
Symbolik der Wasserstoftbriickennetzwerken findet sich im Abschnitt 7.2.2 auf S. 119.

Abbildungen Die Spektren wurde mithilfe der Software OPUS 6.0* gemessen und in
ein ASCII-Format exportiert,’ welches dann von gnuplot'® ausgelesen werden konnte,

um die Abbildungen in dieser Arbeit zu erzeugen.

* OPUS online T Die Software selber verwendet ein proprietires Dateiformat.
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Abbildung 5.1: 'H-NMR vom CDCl;-Trocknungsversuch

In den Abbildungen wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf konkrete Ach-
senbeschriftungen verzichtet. Die y-Achsen stellen einheitenlose, zweckmafig skalierte
Transmissionen dar. Die Energiewerte der x-Achse sind den Konventionen entsprechend

in cm~! angegeben.

5.2.2 NMR-Spektroskopie

Gerate Die NMR-Spektren wurden von dem NMR-Team des Instituts fiir Chemie an
einem Gemini 2000 (200 MHz, 400 MHz) und Unity 500 (500 MHz) der Firma Varian

aufgenommen.

Methoden Dabei wurde fiir die TH-NMR- und ¥C-NMR-Spektren TMS, fiir die
3IP-NMR-Spektren HyPO, und fir die **?Sn-NMR-Spektren Me,Sn als Standard
verwendet, wobei die Referenzierung im Falle der *H-NMR-Spektren anhand der
Restprotonensignale des deuterierten Losungsmittels und ansonsten anhand der Signale
des deuterierten Losungsmittels geschah.

Die Heterokern-Spektren wurden entkoppelt (z.B. **C{*H}-NMR) und die zweidi-
mensionalen "H-'3C Spektren mit der gHMQC-Methode'®' gemessen.

Trocknung von Deuterochloroform (CDCl3) In Abbildung 5.1 ist das NMR-Spektrum
fiir beste Resultat der Trocknungsversuche von CDCl; dargestellt. Als Referenz fiir die
Integration wurde der CHCl3-Peak bei 7,24 ppm gewéahlt. Das Integral fiir das Signal fiir
Wasser entspricht 38 % davon. Geht man von einem Anteil von 1% CHCl; im CDCl;

aus, erhalt man einen Wasseranteil von 0,4 % im CDCls.
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Spektreninterpretationen Die Zuordnungen der Signale zu bestimmten Atomen wur-
den nur angegeben, wenn Eindeutigkeit bestand. Dazu wurde neben chemischen Ver-
schiebungen und Intensitaten insbesondere auf Kopplungen und daraus resultierende
zweidimensionale Spektren zurtickgegriffen.

Um Verwechslungen entgegenzuwirken wurden die chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten in amerikanischer Notation - also mit Punkt anstatt Komma -
angeben und durch Kommas getrennt aufgelistet. Dabei wurde die tibliche Bezeich-
nung der Mulitplizitaten (s: Singulett, d: Dublett, dd: Doppeldublett, t: Triplett, td:
Tripeldublett, m: Multiplett etc.) verwendet.

Abbildungen Die Abbildungen wurden allesamt mit MestReNova'?? erzeugt. Dabei
wurden die Signalintensititen frei skaliert auf der y-Achse aufgetragen und die x-Achse

zeigt die chemische Verschiebung relativ zum jeweiligen Standard in ppm.

5.2.3 Thermogravimetrie

Die DTA- und TG-Analysen wurden in Korundtiegeln an einem STA 409 der Firma
Netzsch durchgefiithrt. Dabei wurde fir die hier aufgefiihrten Messungen ohne Einsatz

eines Schutzgases gemessen.

5.2.4 DSC

Die Differential-Scanning-Calorimetrie-Messung wurden an einem Pyris 1 DSC von
Perkin Elmer mit Julabo F32 Kryostaten durchgefiithrt. Es wurde mit jeweils unter-
schiedlichen Heizraten und wiederholten Heiz-/Abkiihlzyklen gemessen, um etwaige
kinetische Effekte und Reversibilitat der beobachteten Prozesse zu erkennen.

Die Abbildungen wurden nach ASCII-Export mittels gnuplot'® erstellt.

5.2.5 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die in dieser Arbeit vorgestellten Pulverdiffraktogramme wurden bei Raumtemperatur
auf einem Bragg-Brentano Rontgenpulverdiffraktometer D8 Advanced der Firma Bruker
mit Cu-K,-Rontgenstrahlung gemessen. Als Detektor kam der eindimensionale Silicon-

Strip-Detektor LynzEye™ zum Einsatz.
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5.3 Verbindungen

Cu(SA—-mABH), [1] ¢S 11 HS. 101 & S. 122

CQSHQOCUNQOG 0

MW: 544,01 gmol ort

CU(SA)2 + 2mABH W’ Cu(SA—mABH)Q \N
O—Cu/l/z

Synthese Zu einer Suspension von 7 g (22,9 mmol) Cu(SA), in 200 mL MeOH wurden
6,3 g (45,9 mmol) 3-Aminobenzoésaure (mABH) gegeben und die Suspension iiber Nacht
geriihrt. Das griine Pulver wurde abgesaugt und mit MeOH gewaschen, um 12,48 ¢
(22,9 mmol) =100 % Cu(SA—mABH), zu ergeben.

IR In Abb. 5.2 ist dem gemessenen Spektrum der Verbindung das theoretische Spek-
trum des anionischen Liganden mSA—ABH  gegeniibergestellt. Die Ahnlichkeiten in
den Lagen der Banden sind in Anbetracht des vereinfachenden Modellcharakters recht

zufriedenstellend.

gemessen

einzelner Ligand, berechnet

e Mo

4000 3000 2000 1600 1200 800 400
viem ™1

Abbildung 5.2: IR-Spektrum von [1], gemessen (oben) und berechnet (unten)

Umsetzung mit KOH

Cu(SA—mABH), + 2KOH — [Cu(SA—mAB)y* {5.9}

0,45g (0,8 mmol) Verbindung [1] wurden zu einer Lésung von 0,09 g (1,6 mmol) KOH
in Wasser gegeben. Das griine Pulver 16ste sich allmdhlich unter Braunfarbung der

Losung. Mehrmaliges Filtrieren des sehr feinen NS ergab nicht umgesetzte Verbindung
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[1] und ein braunes hygroskopisches Ol. Das Ol lief§ sich nicht kristallisieren. Das
IR-Spektrum (siche Abb. 5.3) zeigt erwartungsgeméf eine gute Ahnlichkeit mit der
Ausgangsverbindung, mit den entsprechenden Verdnderungen im Bereich der 6(OH)
(abwesend) sowie v(COOH) (verschoben).

Verbindung [1]

[1] + KOH

4000 3000 2000 1600 1200 800 400
v[em™1]

Abbildung 5.3: IR-Spektrum des Ols aus der Umsetzung von [1] (oben) mit KOH

Umsetzung mit Zn(ac)

Cu(mAB—HSA), + Zn(ac)y; — Cu(mAB—SA)Zn {5.10}

0,5g (0,9mmol) Verbindung [1] wurden zu einer Loésung von 0,2g (2mmol)
Zn(ac) - 2H,0 in MeOH. Trotz des Uberschusses an Zn(ac), © 2 H,O, mehreren Stunden
Kochens unter Riickfluss und weiterem Rithrenlassens iiber Nacht konnte aus dem Filtrat

lediglich Ausgangsstoff in quantitativer Ausbeute riickgewonnen werden.

HSA—-mABOH [2] ¢&>S.14 HS. 102%S. 123
MW: 227,26 gmol ! Q_\\N d
mABOH + HSA — HSA—mABOH + H,0 OH

Synthese Zu einer Losung von 1,17g (10mmol) mABOH in 10 mL MeOH wurde
I mL (10 mmol) HSA getropft. Nach dem Einrotieren blieben 2,2 g (10 mmol) = 100 %
HSA—-mABOH in Form eines orangen Sirups zuriick.
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NMR Neben den offensichtlichen Signalen im 'H-NMR (siche Abb. 5.5) erforderte
die Zuordnung der Signale der beiden tiberlappenden Arylsysteme die Anfertigung eines
'"H-"3C (siche Abb. 5.4), mit dessen Hilfe auch eine sichere Zuordnung der Signale im
IBC-NMR (siche Abb. 5.6) erfolgen konnte (die rein inkrement-basierte Zuordnungen
mit z.B. MarvinSketch'® stellte sich als fehlerbehaftet heraus). Der entscheidende
Hinweis entsteht bei der Kopplungsanalyse vom Kohlenstoffsignal bei 129,7 ppm. Dieser
koppelt im wesentlichen in das Multiplett zwischen 7,35 ppm und 7,42 ppm. Es sind
aber auch zwei schwache Kopplungen zu den Protonen bei 7,20 ppm (J = 7.8 Hz)
und 7,27ppm (J = 7.6 Hz) zu beobachten. Letzteres Proton hat auf den ersten Blick
eine triplett-artige Struktur, entpuppt sich aber als ein Singulett und ein Dublett die

nebeneinander stehen und jeweils zu verschiedenen Kohlenstoffatomen koppeln.

rii6
; N F117
T <®‘ i f118

=S w121 ;

oz 14 5 3/ OH
f124 11 \
= — f125 8 1
1 oD tn@h D= Lioe 10 o N 4

f127
r128 O H 6 5

— f129
f131

R T —~ F132
i EeR O )
e e f134
F135

750 7.45 740 735 730 7.25 720 7.15 7.10 7.05 7.00 695 690 6.85

Abbildung 5.4: "H'*C (gHSQC) von HSA—mABOH ([2])

[ 1H-NMR (500 MHz, CDCl,):
/ | gl 0 (ppm) = 13.22 (s, 1H, Ar-OH),
8.63 (s, 1H, 14), 7.41 (t, J = 7.6
Hz, 1H, 5), 7.42 — 7.34 (m, 2H,
11+13), 7.30 (s, 1H, 2) 7.27 (d,
J =17.6Hz, 1H, 6), 7.20 (d, J =
7.8 Hz, 1H, 4), 7.03 (d, J = 8.8 Hz,
1H, 10), 6.95 (td, J = 7.5,1.1 Hz,
1H, 12), 4.75 (s, 2H, 7).

1.00=

- 1001L

w
)

‘ li.O ‘ li.O ‘ 16.0 ‘ 9.‘0
Abbildung 5.5: 'H-NMR-Spektrum von HSA—mABOH ([2])

Auf diese Weise lieflen sich die drei Signale fir das Triplett bei 7,41 ppm (J = 7.6 Hz)
endgiiltig identifizieren und der entsprechenden Gruppierung von Protonen (4, 5, 6) am

meta-substituierten Aromaten zuordnen. Die restlichen Signale des Multipletts gehoren
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dann zu einem hoher geordneten System mit 11 und 13, nachdem das Dublett bei
7,03ppm (J = 8.8 Hz) und das Triplett eines Dubletts bei 6,95 ppm (J = 7.5,1.1 Hz)
aufgrund vom Kopplungsmuster und Verschiebung der zugehérigen *C-Signale 10 und

12 zugeordnet wurden.

13C-NMR (126 MHz, CDCl;):
§ (ppm) = 65.1 (7), 117.4 (10),
119.2 (12), 119.6 (2), 120.6 (4),
125.4 (6), 129.7 (5), 132.5 (13),
133.4 (11), 142.5 (3), 148.9 (1),
161.3 (9), 163.0 (14).

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60

Abbildung 5.6: 13C-NMR-Spektrum von HSA—mABOH ([2])

IR Da HSA—mABOH ([2]) normalerweise als langsam kristallisierendes Ol anfillt,
konnte ein IR-Spektrum (siehe Abb. 5.7) sowohl des Ols als auch des fertig kristallisierten
Produkts angefertigt werden. Der auffalligste Unterschied ist die Verschmalerung des
Signals im Bereich der OH-Valenzschwingungen, welche auf eine stéirkere Fixierung
des zugehorigen Wasserstoffatoms zuriickzufiihren sein sollte. Interessanterweise stimmt
in diesem Fall das simulierte Spektrum eher mit demjenigen des kristallinen tiberein,
obwohl letzteres verschiedene bei der Simulation nicht berticksichtigte intermolekulare

Wechselwirkungen beinhaltet.

T
HSA—mABOH, kristallin
HSA—mABOH, O1

A

4000 3000 2000 1600 1200 800 400

vem™1]

Abbildung 5.7: IR-Spektrum von HSA—mABOH ([2]) als Kristall (oben), Ol (Mitte) und das
zugehorige simulierte Spektrum (unten)
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Cu(SA—mABOH);, [3] &~S.15 HS.103 & S. 125

028H24CUN204
MW: 516,05 g mol !
Cu(ac)y + 2HSA—mABOH — Cu(SA—mABOH), + 2Hac

Hob—NFQ
8.0
L

Synthese Zu einer Losung von 1,1g (0,22mmol) Cu(ac), - HyO in MeOH* wurden
2,2g (0,5 mmol) HSA—mABOH in MeOH gegeben. Die Losung verfarbte sich sofort tief
braun und wurde noch einige Stunden geriihrt, bevor das Losungsmittel abgezogen und
Cu(SA—-mABOH), in 0,4¢g (7,8 mmol) =70 % Ausbeute gewonnen werden konnte.

Spektroskopie Das gemessene IR-Spektrum (siehe Abb. 5.8) stimmt recht gut mit

dem simulierten tberein.

Cu(SA—mABOH),, gemessen

I Cu(SA—mABOH),, berechnet

4000 3000 2000 1600 1200 800 400

viem ™ 1]

Abbildung 5.8: IR-Spektrum von Cu(SA—mABOH), ([3]) im Vergleich mit dem simulierten
Spektrum der Gasphase (unten)

Umsetzung In Abbildung 5.9 sind den gemessenen Spektren von Cu(SA—mABOH),
und dem Produkt der Umsetzung von Cu(SA—mABOH), mit Triphenylzinnchlorid
(Ph3SnCl) geméafl Gleichung 2.10 auf S. 17 einem berechneten Spektrum des erwarteten
Produkts in der Gasphase gegeniibergestellt.

*

mit etwas HyO versetzt, um Cu(ac), - HyO besser zu 16sen
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Cu(SA—mABOH),

Cu(SA—mABOH); + Ph3SnCl

h Cu((SA—mABO)SnPh,),

4000 3000 2000 1600 1200 800 400

viem™1]

Abbildung 5.9: IR-Spektrum vom Reaktionsprodukt (Mitte) der Reaktion von [3] (oben) mit
Ph3SnCl, sowie das gemessene Spektrum von Cu(SA—mABOH), (oben) und das
simulierte Spektrum von Cu((SA—mABO)SnPh;), (unten)

Hsa-mabH [4] ¢S, 17 HS. 104 & S. 126

Cl4H13NO3

(0]
MW: 243,26 gmol ! N
NaBH,
HSA—ABH Hsa—abH OH OH

Synthese Zu einer Losung von 5g (20 mmol) 4-(2-Hydroxybenzylidenamino)benzoé-
saure (HSA-ABH) in 100mL MeOH wurden portionsweise 0,8g (21 mmol) NaBH,
gegeben und die sich aufklarende Losung etwas rithren gelassen. Anschlieend wurden
10 mL verdunnte Salzsaure (HC1)* zur wieder eingetriibten Losung gegeben, die daraufhin
abermals aufklérte. Anschliefende Zugabe von 10 mLL H,O ergab einen Niederschlag
von 4,2 ¢ (17mmol) =85 % Hsa-mabH ([4]). Die Reaktion scheint insgesamt vollstandig
abzulaufen; aus dem Filtrat lieBen sich nach Einengen und Waschen mit H,O noch

weitere 0,8 g (3mmol) =15 % gewinnen.

IR Das im wahrsten Sinne des Wortes herausragendste Element des IR-Spektrums
von Hsa-mabH ([4]) (siehe Abb. 5.10) ist die starke Bande bei 3279cm™!. Dabei
handelt es sich entweder um eine v(OH) oder »(NH).T Die Carbonsiuregruppe sorgt
auBlerdem fiir die starken Banden bei 1673 cm™" und 1427 cm~!.* Dementsprechend gut
ist die Ubereinstimmung mit dem simulierten Spektrum des Carbonsiduredimers in der
Gasphase (siehe auch Abschnitt 6.4 auf S.104).

* 2,5mL HCl(konz) + 7,5mL H,O T Die vergleichsweise hohe Intensitét lisst auf das Carbonsiure-
dimer tippen. ¥ Die starke Bande bei 1607 cm ™" ist hauptsichlich v(C=C) geschuldet
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Hsa-mabH, gemessen
LL HsbH, COOH-Dimer berechnet
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vem 1]

Abbildung 5.10: IR-Spektrum von Hsa-mabH ([4]) im Vergleich mit dem simulierten Spektrum
des COOH-Dimers in der Gasphase (unten)

Im *H-NMR-Spektrum (siche Abb. 5.11) liefien sich nur wenige einwandfreie Zu-
ordnungen ohne Zuhilfenahme aufwéndigerer Zusatzspektren (2D-NMR) tétigen.

13 14
12 9 8 4 3 o
5
11 10 HN o1
OH OH
6 7

1H-NMR (400 MHz,

& o & AT

77 75 73 71 69 6.7 6.5 DMSO_dG): ) (ppm) = 9.56 (S,
1H, OH), 7.64 (d, J = 8.6 Hz, 2H,
3+7), 7.14 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.05

| (t, J = 7.9 Hz, 1H), 6.76-6.76 (m,

5 ML s 2H), 6.73 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 6.58

12.0 11.0 10.0 2.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 (d’ J = 8.7 Hz, 2H, 4—|—6)’ 4.24 (d7
J = 5.8 Hy, 2H, 8).

Abbildung 5.11: TH-NMR von Hsa-mabH ([4])

(Hsa—mab),Cu(tmeda) [5] ¢&>S.19 HS. 105 & S. 128

Cu(ac)y + TMEDA + 2 Hsa-mabH — (Hsa—ab),Cu(tmeda)

/\
HsC CHs3

C34H3SCUN406 o HBC\N/C'—|3
) -1 /
MW: 662,22 g mol Q \©_<\ { j
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Synthese Zu einer Losung von 0,2 g (0,01 mmol) Cu(ac), - H,O und 0,16 mL (0,01 mmol)
N,N,N’ N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) in 50 ml MeOH wurden 0,5 g (0,02 mmol)
Hsa-mabH gegeben und das Ganze ein paar Minuten riihren gelassen. Nach einer kurz-
en Griinfarbung der Losung scheidet sich (Hsa—mab),Cu(tmeda) als quantitativer

violett-grauer NS ab.

IR Im IR-Spektrum in Abb 5.12 sieht man zwei recht gut abgegrenzte v(XH) bei
3317cm™! und 3170 cm™!. Da eine zweifelsfreie Zuordnung ohne experimentelle Verifi-
zierung nicht moglich ist, soll im Rahmen dieser Arbeit lediglich die Anwesenheit zweier
verschiedener XH-Gruppen (nédmlich der NH- und OH-Gruppen) festgestellt werden.
Die Abweichungen zwischen gemessenem und berechneten Spektrum insbesondere im
Fingerprintbereich sind auf die mannigfaltigen intermolekularen Wechselwirkungen zu-
riickzufithren, welche im Rahmen einer Gasphasen-Molekiilrechnung nicht beriicksichtigt

werden konnten.

(Hsa—mab),Cu(tmeda), gemessen

(Hsa—mab),Cu(tmeda), berechnet

JURN

4000 3000 2000 1600 1200 800 400

vlem™1]

Abbildung 5.12: IR-Spektrum von (Hsa—mab),Cu(tmeda) ([5]) im Vergleich mit dem
simulierten Spektrum in der Gasphase (unten)

HO;SSAH—AN

H,S0,

HSA + Anilin ——— HSA-AN HO,SSAH-AN {5.11}

2

N-Phenylsalicylaldimin (HSA-AN) wurde durch einfache SB-Kondensation von HSA mit
Anilin in EtOH hergestellt*. Anschliefend wurden 51,3 g (260 mmol) HSA-AN in 150 mL
Schwefelsédure (HySO,) gelost und zwei Stunden bei 100 °C geriihrt. Die Reaktionslésung

wurde auf 750 mL Eis gegeben, das ganze bis zur vollstdndigen Auflésung nochmals

*

einfaches Abrotieren ergab quantitative Ausbeuten
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aufgekocht und dann abkiihlen gelassen. Der entstandene NS wurde abgesaugt und
ergab 71,5g (258 mmol) =99 % HO3SSAH—-AN.

NaO;SSAH &S 22

C7H5NaO5S o
-1 Na O\!Sl
MW: 224,16 gmol o oF o
HO,SSAH—AN ——=—— NaO,;SSAH ’
—AN o

Synthese Natrium 3-formyl-4-hydroxybenzolsulfonat (NaO3SSAH) wurde in Anleh-

nung an die publizierten Prozeduren!®%1% durch Verseifung von N-Phenylsalicylaldimin-
5-sulfonsdure (HO3SSAH—AN) mit Natriumcarbonat (Nay,CO3) hergestellt.

NaQCO3

HO,SSAH-AN NaO,SSAH + Anilint {5.12}

25,5 ¢ (81 mmol) HO3SSAH—AN wurden in 500 mL H,O gelést und mit 8,4 g (80 mmol)
Nay,COj3 versetzt. AnschlieBend wurde mehrere Stunden in einem offenen Becherglas
gekocht, um das entstandene Anilin auszutreiben. Nach dem Abkiihlen wurde die
Losung mit Eisessig auf eine pH von ca. 5 gebracht und das Produkt auskristallisieren
gelassen. Aufgrund der hervorragenden Loslichkeit von NaO3SSAH in Wasser kam es
normalerweise zu eher méfigen Ausbeuten (~50%), da die Nachfillungen aus der

Mutterlauge selten sauber anfielen und im Kristallwassergehalt schwankten.

IR Die IR-Spektren in Abb. 5.13 zeigen die beiden Hydrate Natrium 3-formyl-
4-hydroxybenzolsulfonat Monohydrat (NaO3SSAH - HyO) und Natrium 3-formyl-4-
hydroxybenzolsulfonat Dihydrat (NaO3SSAH - 2 H,0), sowie das vollstédndig entwésser-
te NaO3SSAH. Man sieht insbesondere im Bereich der v(OH) (um 3500 cm™!) die gut

zu unterscheidenden Banden der verschiedenen Wassermolekiile.
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NaO3SSAH

I
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NaOzSSAH - 2 HyO
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Abbildung 5.13: IR-Spektren der drei Hydratationsstufen von NaO3SSAH

NaO;SSANa [6] & S.23 W S. 130
C7H4N&205S o
—1 Na/o\ls|
MW: 246,14 gmol 0% X0
NaO3SSAH + NaOH —= NaO3SSANa + H,0 .
O/
Synthese
NaOySSAH 298 . Na0,SSANa {5.13}

NaO3SSANa entsteht, wenn NaO3SSAH ausreichend basischen Bedingungen ausge-
setzt wird. Es empfiehlt sich, stochiometrische Anséitze in H,O vollstandig abzuziehen
und den Riickstand aus EtOH/DEE-Uberschichtungen als NaO3SSANa - 2 H,0 zu

kristallisieren.

IR 1In Abb. 5.14 ist das IR-Spektrum von NaO3SSANa - 2H,0 dem der Gasphasen-
struktur des dianionischen Liganden O3SSA?" gegeniibergestellt.

TG Die thermogravimetrische Untersuchung von [63] * musste aufgrund der hohen
Tendenz zur Dehydratation ohne den sonst iiblichen Fluss von Atmosphéaren im Gerét
durchgefiithrt werden, da der entsprechende Vorgang sonst zu schnell fiir eine Messung
ablaufen wiirde. Entsprechend findet man einen kontinuierlichen exothermen Vorgang,
der bereits bei Raumtemperatur (RT) einsetzt und in einer ersten Stufe bei ca. 90°C
beendet ist. Der zugehorige Masseverlust von 13,69 % entspricht damit zwei Molekiilen

Wasser. !

* 25°C bis 150 °C, 10 K/min, Messungs-ID: 795_Na03SSANa_4H20.pdf T 13,69 % von 278,14 g mol !
sind 36,16 gmol ™! ~ 2 * 18 gmol~! = zwei Molekiile Wasser
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NaO3SSANa - 2 H,O

():;SSAZ , berechnet

Nl

4000 3000 2000 1600 1200 800 400
vem 1]

Abbildung 5.14: IR-Spektrum von NaO3SSANa - 2H,0

Diesem schlieit sich ein zweiter exothermer Vorgang zwischen 95 °C und 110 °C an, der
mit einem Masseverlust von 10,40 % in analoger Weise zwei Wassermolekiilen zugeordnet

werden kann.*

Dehydratation Ein frisch aus der Mutterlauge entnommener Kristall von ca. 1 mm
Lange wurde mittels Schlifffett auf einem Silizium-Probenhalter so fixiert, dass seine
groBite Flache in Reflexion gemessen werden konnte. Der Probenhalter wurde unter
Beibehaltung dieser Ausrichtung zur Rotation gebracht und alle 20 min ein Ront-
genpulverspektrum gemessen. Die Originaldaten wurden mithilfe von powDLL'" in
ASCII-Dateien umgewandelt, welche mit gnuplot'’® weiterverarbeitet wurden.

Zur besseren Ubersichtlichkeit wurde in Abb. 2.17 auf S.27 nur Messungen aller
110 min dargestellt. Die Abszisse zeigt dabei den Beugungswinkel 20 in ° fiir erste
Messung, die weiteren Spektren sind entsprechend horizontal und vertikal verschoben,
so dass die Intensitdten der Rontgenreflexe auf der Ordinate auch jeweils als relativ zur
Grundlinie des zugehorigen Spektrums aufzufassen sind.

Die Zuordnung der Reflexe zu den entsprechenden Netzebenen erfolgte anhand von
aus den Kristallstrukturdaten berechneten Pulverspektren.

Der Umwandlungsgrad o fiir die Sharp-Plots in Abb. 5.15 entspricht dabei der
prozentualen Abnahme (010) bzw. Zunahme (011) der Signalintensitéit des Reflexes.

* Die leichte Abweichung vom erwarteten Ergebnis ist in Anbetracht der Tatsache, dass das Messgerét
auf Hochtemperatur-Untersuchungen ausgelegt ist, gerne als Messunsicherheit in Kauf zu nehmen.
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0.5 | - 0.5 + o
— — v g
= 0+ ...,o"'" - = 0 *d"'~ .
= -05F .°°° . = -05F o .
= a5}, 1 = -15 ¢t -
2L 4 2t ,° i
_25 1 1 1 1 1 —25 e 1 1 1 1 1
4 45 5 55 6 6.5 7 4 45 5 55 6 6.5 7
In(t/min) In(t/min)
(a) 010 fiir die Zersetzung von (b) 011 fiir die Bildung von
NaO3;SSANa - 4H,0 ([68]) NaO3SSANa - 2H,0 ([6c])

Abbildung 5.15: SHARP-Plots fiir die topotaktische Dehydratisierung von NaO3SSANa - 4 H,O
([6B]) zu NaO3SSANa - 2H,0 ([6«]) im Bereich 0,15 < a < 0,80

HO,SSAH

Die stark acide freie Sdure HO3SSAH lésst sich ausgehend von NaO3;SSAH mithilfe
von Kationentauschern (Wofatit) als rétliches, stark hygroskopisches Ol gewinnen, dessen
IR-Spektrum in Abb. 5.16 dem berechneten Spektrum der Gasphase gegentibergestellt

ist.

gemessen

JL—Jh)\ berechnet

4000 3000 2000 1600 1200 800 400

vlem™1]

Abbildung 5.16: IR-Spektrum von HO3SSAH

[(pAB),Cu(cyclam)] - 2H,0 [7] & S.31 HS. 106 & S. 133
C24H32CU.N60 HaN NH
MW: 532,10 gmol ~* o m o
Cu(ac)y + CYCLAM + pABH — s\ /\/ )
[(pAB),Cu(cyclam)] 4+ Hac \/Cu\/

N N

C
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Synthese Zu einer Losung von 0,1g (0,5mmol) pAB,Cu werden 0,1g (0,5mmol)
CYCLAM gegeben und gerithrt. Nach Abrotieren der blauen Loésung erhilt man
[(pAB),Cu(cyclam)] - 2H,0 ([7]) in quantitativer Ausbeute. Die Verbindung kann
gut aus HyO oder EtOH umkristallisiert werden.

IR Die in Abb. 5.17 gezeigten IR-Spektren stellen den Vergleich von [7] mit dem
simulierten Spektrums eines kompletten Komplexmolekiils inklusive der beiden Wasser-
liganden dar. Insgesamt ist die Ubereinstimmung in Anbetracht der fehlenden intermo-

lekularen Wechselwirkungen als sehr gut zu bezeichnen.

[7], gemessen

Einzelkomplex, berechnet

4000 3000 2000 1600 1200 800 400

viem ™1

Abbildung 5.17: IR-Spektrum von [7]

[(pAB),(MeOH)SnPh,] -2 MeOH [8] S.32 HS. 106 & S. 134
CagH36N5075n i M
MW: 643,32 gmol \©Yo OY©/
PhQSHClz + 2pABH + 2NEt3 W’ O\S /O _on
[pABoPhySn] -3 MeOH P |n\ph Me

OH ~OH
Me/ Me

Synthese Jeweils 2¢g (5,8 mmol) Ph,SnCl, und 1,6 g (11,7 mmol) pABH wurden in
THEF gelost und die beiden gelb gefarbten Losungen vereinigt. AnschlieBendes Zutropfen
von 1,6 mL (11,5mmol) Et3N lieferte einen sofortigen NS Et;NHCI, von welchem nach
sechs Stunden Riihrens abfiltriert wurde. Nach Abziehen des Losungsmittels konnte der
Riickstand als [(pAB),(MeOH)SnPh,| -2 MeOH aus MeOH kristallisiert werden.

IR Der Vergleich des IR-Spektrums von [8] (siehe Abbildung 5.18) mit dem berechne-

ten Spektrum fallt unbefriedigend aus. Dies ist nicht verwunderlich, da das ausgiebige
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[(pAB)5(MeOH)SnPh,] - 2 MeOH, gemessen

(pAB)5SnPhy, berechnet

A

4000 3000 2000 1600 1200 800 400

viem™1]

Abbildung 5.18: IR-Spektrum von [(pAB),(MeOH)SnPh,] - 2 MeOH ([8])

Wasserstoftbriickennetzwerk bei der Berechnung in der Gasphase nicht beriicksichtigt
werden kann. Abgesehen davon kann durch die Art der Probenaufbereitung (ATR)
nicht sichergestellt werden, dass die urspriingliche Kristallstruktur erhalten bleibt. Die
Verkettung leichtfliichtiger Solvensmolekiile, wie es in [8] der Fall ist, birgt immer die
Gefahr der schnellen Wegdiffusion des Losungsmittels aus dem Kristall. Der mechanische

Stress und das Pulverisieren der Probe (= groBere Oberflache) bei der Messung tun ihr

iibriges.
HacacNH;Cl [9] ¢>8.35 HS. 106 & S. 137
C5H,,CINO, o 0
MW: 151,59 gmol~*

Hy HY
HacacNOH —2—— HacacNH;Cl H3C CH3

NF3
Synthese
HacacNOH
NaNO,,H*
Hacac — 2~ HacacNOH {5.14}

25,5 mL (250 mmol) Acetylaceton (Hacac) wurden in verdiinnte Schwefelsédure (17,5 mL
H,SO, + 250 mL H,O) gegeben und unter Eiskithlung 17,5 g (254 mmol) Natriumnitrit
(NaNO,) hinzugegeben (Achtung: Entstehung nitroser Gase!). Das Produkt wurde mittels
DEE extrahiert und im Tiefkiihlschrank bei —20°C geféllt, um 31,3 g (241 mmol) =97 %
3-(Hydroxyimino)pentan-2,4-dion (HacacNOH) zu erhalten.®
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HacacNH;Cl

H, H

HacacNOH W

HacacNH;3Cl {5.15}

2g (15,5mmol) HacacNOH wurden mit 0,4 g des Katalysators (Pd/C (10 %)) vermengt
und in 20mL MeOH gelost. Nach Zugabe von 2mL HCIl wurde fiir 1,5h bei 35°C
unter 1bar Wasserstoffdruck geriittelt. Anschliefendes Abfiltrieren des Katalysators
und Abziehen des Losungsmittels ergab 1,99 g (13,2 mmol) =85 % [9].

IR Die Ubereinstimmungen des gemessenen IR-Spektrums von [9] mit dem des als
Modell dienenden Kations HacacNH;" sind erwartungsgeméf begrenzt (siche Abb. 5.19),
weil das weitlaufige Wasserstoftbriickennetzwerk bei der Simulation in der Gasphase

unberticksichtigt bleiben musste.

HacacNH3Cl, gemessen

HacacNH:ﬂ'. berechnet

4000 3000 2000 1600 1200 800 400

vem™1]

Abbildung 5.19: IR-Spektrum von HacacNH3Cl

(HacacNH,)-Pyrazin [10] & 8.36 HS.107&S. 138
C10H12N20, o s
MW: 192,21 g mol !
- ' HsC = iN
acacNOH + H, W* (HacacNH;),—Pyrazin NW CHy
CH; ©

Synthese Die Kristalle von (HacacNH,)-Pyrazin fallen als Nebenprodukt bei den
Versuchen der Synthese des entsprechenden Monomers resp. dessen Hydrochlorids
(HacacNH3Cl) an.
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C15H15CrN30 1 DS

. ONAG o N0
MW: 484,31 gmol~ L 7/ P

Cu(NO H,C” 0 —Cr— CH,
2 Cr(acac)s % [Cr(acacNOy)s] J %
CQO |
H3c)\/kCH3
NO,
[Cr(acacNO,);] [11] ¢>S.38 HS. 108 S. 139

Die im Rahmen dieser Promotion dargestellten und umgesetzten Komplexe mit
dem acacNOy-Liganden wurden nach literaturbekannten Methoden hergestellt.%3:107
Im Folgenden werden die Synthese und Umsetzungen am Beispiel von Tris(3-nitro-2,4-

pentandionato-»*-0,0")chrom(IIT) ([Cr(acacNO,),]) ([11]) dargestellt.

Synthese 10,75g (44,5 mmol) Kupfer(II)-nitrat Trihydrat (CuNO;-3 HyO) wurden in
200 ml Ac,0O gelost. Nach Zugabe von 5 g (14,3 mmol) Tris(2,4-pentandionato)chrom(I1I)
([Cr(acac)s]) wurde zwei Stunden auf dem Eisbad und eine weitere Stunde bei Raumtem-
peratur geriihrt. Anschlieend wurde die Suspension durch Einriihren in eine Mischung
aus Eis (600 ml), Wasser (600 ml) und Natriumacetat (15g) hydrolysiert. Die ausfallen-
den blassvioletten Kristalle wurden abgesaugt, mehrfach mit Wasser gewaschen und aus
Chloroform umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 5,63 g (11,6 mmol) = 82 %. Einkristalle

fiir die Rontgenstrukturanalyse wurden aus Aceton gezogen.

IR Der auffallendste Unterschied zwischen dem gemessenen und dem berechneten
IR-Spektrum von [Cr(acacNQ,)s] ist die einzelne sehr starke Bande bei 1581 cm™! im
Bereich der Doppelbindungsvalenzschwingungen (1400 cm™! bis 1800 cm™!) im simu-
lierten Spektrum, wihrend im gemessenen Spektrum zwei verschiedene starke Banden
diesen Bereich dominieren. Dies ist die Folge der im Gasphasenspektrum vernachléssigten
intermolekularen Wechselwirkungen, welche eine hohere Molekiilsymmetrie ermoglichen.
Dadurch kombinieren verschiedene v(NO)- und v(CO)-Schwingungen miteinander und
erzeugen diese einzelne starke Bande. In der Kristallstruktur sind die NOo-Gruppen nicht
mehr entartet und es ergeben sich verschiedene Schwingungsmoden bei verschiedenen

Energien.

Reduktionsversuche

[Cr(acacNO,)s] + 3Hy —= [Cr