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A Einleitung und Problemstellung

Die Verbindungsklasse der Polyacetylene (Polyenejoistfundamentaler theoretischer wie
praktischer Bedeutung. Polyacetylene besitzen ein ausgedetiigdronensystem, denn sie
bestehen aus konjugierten C=C-Doppelbindungen. Die chemisdteunkturellen und
elektronischen Eigenschaften dieser Polymere sind schga ekannt und gut untersuéht.
Dagegen werden in der Literatur nur wenige Beispiele voneRely mit Heteroatomen
beschrieben. Vow. B. Euler et alwird die Stoffklasse der Polyazine beschriebeRei
Verbindungen dieser Art sind jeweils zwei von vier aufede folgenden Kohlenstoffatome
durch Stickstoffatome ersetzt. Die Substanzklasse digniRile ist im Unterschied zu den
Polyacetylenen bislang weitgehend unerforsbhtWaohrle synthetisiert erstmalig Polynitrile
durch Erhitzen des cyclischen Trimers, des TriazinAniwesenheit einer Lewis-SaufeBei

dieser Thermolysereaktion entstehen Polymere undeénidufbaus.

NN
VN\NNN\NA

N\&N\&N\&N\&N\

Abbildung 1: Formale Strukturen der Polyacetyle (oben), der Polygkiitée) und der Oligonitrile (unten)

Durch Dotierung der Polyacetylene lassen sich esekt leitfahige Polymere erhalten. Die
herausragende Bedeutung dieser Verbindungen wardiahr 2000 mit dem Nobelpreis fur

Shirakawa Heegerund MacDiarmid gewirdigt!”

Von besonderem Interesse fur die Arbeitsgruppe Raari. Wirthweinsind Untersuchungen
zu Darstellung und Eigenschaften von Oligonitrildbine zielgerichtete Synthese von
Oligomeren der Nitrile mit definierter Kettenlangeirde vonM. Buhmanrentwickelt™ Ein
Schlisselschritt ist dabei eine nucleophile Ringdrfigsreaktion eines Oxadiaziniumsalzes
(Abbildung 2).
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Z
\J

Abbildung 2: Oligonitrilsynthese durch nucleophile Ring6ffnung einesdix@niumsalzes

In unserer Arbeitsgruppe sind bereits Oligonitmigt bis zu sechs aufeinander folgenden
Doppelbindungen (,Hexamere®) dargestellt und unteins worden. Die dabei gefundenen
strukturellen und elektronischen Eigenschaften kaxicstark von denen der Polyacetylene
ab. Wahrend bei unsubstituierten Polyacetylenergranél von z-z-Wechselwirkungen
planare Strukturen bevorzugt werd®njegen bei den Oligonitrilen im kristallinen Zusth
zumeist helikale Strukturen v6t. Diese Verdrillung wird durch m-Wechselwirkungen
bedingt, wobei die freien Elektronenpaare der Stmffatome mit denz-Elektronen der
Doppelbindungen in Wechselwirkung treten kdnnenneEiweitere Besonderheit der
Oligonitrile wird durch ab initio-Rechnungen gestiit?t. Niedrige Energiebarrieren fiir

Rotationen um C-N-Einfachbindungen fiihren zu ehwdren Strukturflexibilitat.

Diese Dissertation befal3t sich mit drei gro3en Témgebieten. Zunachst sollen die in
unserem Arbeitskreis etablierten Synthesestratedign Oligonitrile auf Systeme mit

mehreren Ketten an einem Zentrum ausgedehnt wemtergall verzweigte Oligonitrile

entstehen (Abbildung 3).

Abbildung 3: Verzweigtes Oligonitril
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Der elektronische Aufbau und die groRe Strukturflditdt lassen besondere Eigenschaften
als Liganden fur Ubergangsmetallionen vermuten. \Bis kurzem konnten nur vereinzelt
Metallkomplexe mit Oligonitrilen als Liganden syatfsiert werder! Einen systematischen
Zugang zu Komplexen dieser Art konnie K. Eberhardtim Rahmen seiner Dissertation
entwickeln!® Ihm gelang die Komplexierung verschiedener Metaéin, unter anderem von

Palladium(ll)-lonen milN-Acylamidinen und 1-Oxa-3,5,7-triazaoctatetraensriL@anden.

Me,N Cl

MesN

Abbildung 4: Palladiumkomplex mit einem 1-Oxa-3,5,7-triazaoctatéraen

Aufgrund der speziellen physikalischen und chemasckigenschaften der Oligonitrile sind
interessante Anwendungen in der Synthese sowieem hetterogenen und homogenen
Katalyse zu erwarten und konnten vdn K. Eberhardtnachgewiesen werderSyzuki
Kupplung,HeckReaktion, Modellreaktionen der Catecholoxidas&).vizeiterer Schwerpunkt
dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung der Kormrbilungseigenschaften verzweigter
Oligonitrile. Sie bieten die Mdglichkeit der Syngevon mehrkernigen Metallkomplexen.

Denkbar sind auch kooperative Effekte zwischenalerelnen Oligonitrilketten.

AulRerdem sollen die katalytischen Eigenschaften Kemplexe genutzt werden, um
funktionelle Gruppen an den Seitenketten der Oligéer umzuwandeln. Hierbei sollen
speziell Umwandlungen zu Substituenten untersucbtden, welche den Aufbau von

weiteren Oligonitrilseitenketten ermdglichen.

EtN. _N_ _N_ _O EtN. _N_ _N_ _O
Y = Y'Y
—

X X X Y Y Y
5 6

Abbildung 5: Prinzip der Umwandlung der funktionellen Gruppen an den Setitenke

Ziel dieser Synthesen ist die Erzeugung dendrirtigearStrukturen.
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Begleitend zu den experimentellen Untersuchungenrdevu quantenmechanische

Berechnungen durchgefuhrt. Hierbei werden die uGdmhchen Strukturen einiger

Komplexe miteinander verglichen.
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B Literaturiibersicht

B.1 Oxadiaziniumsalze

B.1.1 Allgemeines

Die Aktivierung von Saurechloriden durch Lewissduwerd seit der Entdeckung vdiriedel
und Craftd*® in verschiedensten Bereichen der Chemie geHtttxton Eitner und Krafft™?
wurde 1892 so bereits eine Verbindung aus Benzoylchlorid, Benzonitrii und

Aluminiumchlorid postuliert, der sie damals einéeokettige Struktur zuschrieben.

AlCI Ph Ph Ph
@—cou + 2PhCN — > )\ )\ )\
07 N7 N7 >clack
7

Die Anwendungsbreite dieser Reaktion wurde Weerwein et al*® mit Saurechloriden,
Nitrilen bzw. Rhodaniden untersucht. Fir die mitsehiedenen Lewissauren synthetisierten

Verbindunger8 wurde die cyclische Struktur der Oxadiaziniumsadtzenuliert.

S

MCl,,

+

o R
g

1 | MClp+1
Rcocl + 2BCN @ ——> N N

o B

Uber weitere Beispiele von Oxadiaziniumsalzen netrsehiedensten Resten berichteten

Schmidt* und Sumarokova et af*®

B.1.2 Unverzweigte Oxadiaziniumsalze

In unserer Arbeitsgruppe wurden Oxadiaziniumsalzé den verschiedenen Resten
dargestellt. Die Synthese von vollstandig aromhtisabstituierten Oxadiaziniumsalzén

filhrt in der Regel zu intensiv, meist gelb gefantBalzer'®



6 B Literaturtibersicht

+

PH/O Ph
N
SnCly | SnCk

PhCOCl + 2PhCN — N_ _N

T

Ph
1

Anstelle der aromatischen Nitrile kbnnen auch Dijltlkanamide eingesetzt werden, so dald
amino-substituierte Oxadiaziniumsal®eerhalten werdeff” Dabei muR nicht einmal eine

Lewissaure verwendet werden.

+

Me,N @) NMe,
\( J
Me;,NCOCI  +  2MANCN ——» NYN cr
NMEQ
9

B.1.3 Verzweigte Oxadiaziniumsalze

Da der Schwerpunkt dieser Arbeit auf der SynthegkWntersuchung von verzweigten oder
héher funktionalisierten Oligonitrilen liegt, sindierzweigte Oxadiaziniumsalze von
besonderem Interesse. Schon im Rahmen der Dipl@mhakonnte auf Arbeiten von
Herrmann et al’”  und Al-Talib et al™®  zuriickgegrifien  werden. Sie  setzten
Dicarbonsaurechloride mit aromatischen Nitrilen uund erhielten so verzweigte

Oxadiaziniumsalz&O.

Ph 2 SbCt Ph
2 ShCk >:N +0{\
C|OC©—COC| + 4PhCN —— > N >—©—</ N
RS
0 N
PH Ph
10

Neben aromatisch substituierten Oxadiaziniumsalgéh es in der Literatur auch einige
Beispiele amino-substituierter Oxadiaziniumsalzab& kdnnen sowohl aromatiscfiel) als

auch aliphatischél2) Zentren verwendet werdéri!
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ip 2 SnCk NP

PI’2N N Pr

NMe,

2 shCk *o)\ N

2 ShCk |
COcCl Me,N N Z
cloc” > + 4MeNCN ——» 2 Y\/\)\N NMe,
+

N O
T on

NMe,

Ausgehend von Trimesinsauretrichlorid erhieltéashtoushund Al-Talib ein dreifach

funktionalisiertes Oxadiaziniumsals.'*”

Os_ _N _
cocl 3 SnCk
_ SnCl
+ 6'PLNCN ——> _
I + I
Per N O NPFZ
clo cocl ~ =
ié g
N N
N'Pr, N'Pr,
13

B.2 Oligonitrile

B.2.1 Unverzweigte Oligonitrile
Bereits 1977 untersuchté&uks et af? die nucleophile Offnung von Oxadiaziniumsalzen mit
verschiedenen primaren und sekundaren Aminen. Baktfibnsprodukte sind Oligonitrii4

mit drei aufeinander folgenden Doppelbindungen.
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Ph

SnCE )\
R 102
NZSO / RRN_ _N_ _N_ _O
LoorowN, — T TY
SN Ph R® - HSnCk Ph Ph Ph
1 14

Hierbei findet der nucleophile Angriff grundséathian einem der beiden Kohlenstoffatome

statt, die direkt neben dem Sauerstoffatom liegen.

Unsere Gruppe konnte zeigen, dal3 durch Verwendandangerkettigen Nucleophilen (wie
z.B. Guanidinen) auch Oligonitrilel6 mit mehr als drei aufeinander folgenden
Doppelbindungen zugénglich sin@. Mallerd®™ wies nach, daR fiir den Fall, daR die beiden
Kohlenstoffatome unterschiedlich substituiert sireln Angriff ausschlie3lich an dem

aromatisch substituierten Kohlenstoffatom erfolgt.

_ Ph
SnCk /]\ Me,N MesN N N N O
NZ 0" 4 —NH — > g Y
)\\ /Ik Me,N “HSnCk Me,N  Ph  NMe NMe,
MeoN N NMe,
15 16

Durch diese Synthesestrategie sind Oligonitrile g zu finf aufeinander folgenden

Doppelbindungen zuganglich.

B.2.2 Verzweigte Oligonitrile

Die erste Synthese von verzweigten Oligonitriienlagg bereits in der eigenen
Diplomarbeit?? Zunachst wird ein vollstandig aromatisch subsgitieis Oxadiaziniumsalz

mit einem aromatischem Zentrum synthetisiert urgthlre3end durch ein Amin nucleophil
geodffnet. Da die beiden Kohlenstoffatome neben 8amerstoffatom sehr ahnlich substituiert
sind, erfolgt ein nucleophiler Angriff an beiden eBn und fuhrt zu gemischten

Offnungsprodukten7, 18, 19.
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NEt

Die drei Produkte kénnen in einem Verhaltnis vo@:1:isoliert werden. Dies spricht fur

einen statistischen Angriff auf die beiden Kohlefffstome.

B.3 Metallkomplexe

B.3.1 Metallkomplexe mit Oligonitrilen
N. C. AusundA. Beckmariff! konnten 1999 die ersten Oligonitril-Metallkomple2@und

21 mit Palladium(ll) als Zentralion synthetisieren.

O Ph  Ph

In den Strukturen spiegelt sich die wenig ausgdpr&xkophilie des Palladium(ll) wieder.
Wahrend bei Komplex21 das Palladium(ll)-lon mit dem Schwefelatom und den
benachbarten Stickstoffatomen der Oligonitrilkezieen sechsgliedrigen Chelatring bildet,
wird bei Komplex 20 dieser Ring nicht Uber das Sauerstoffatom, sonddrar zwei
Stickstoffatome gebildet. In beiden Komplexen ists dPalladium-Zentralion quadratisch-
planar koordiniert. Die Chloridionen steheis zueinander. Die weitere Kette des Liganden

koordiniert nicht an das Metall.
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Aus den Arbeiten voic. Méllerd® ist auch ein Zink(l1)-Komplex22 mit einem vollstandig

amino-substituierten Oligonitril mit vier Doppellinngen als Liganden bekannt.

Meo Meah ¢y g
v
N-" N0

PN

MesN N NMe,
22

N
Me,N~ SN

Das Zink(Il)-lon bildet durch Bindung an das Satmffatom und ein Stickstoffatom einen
sechsgliedrigen Chelatring. Das Zink wird tetraddwerdiniert. Auch bei diesem Komplex

wird der Rest der Kette nicht fir eine weitere Kiination verwendet.

Eine systematische Untersuchung von Metallkomplewiéligonitrilen als Liganden wurde
von J. K. Eberhardt vorgenommeR:??¥ Er konzentrierte sich dabei vor allem auf
N-Acylamidine 23, die einfach Uber die Acylierung von Amidinen zogkch sind, und auf

das Oktatetraec@4.

: LT

R Pr, Bu,'Bu NMe, NMe, NMe, NMe;
R 'Bu, Tol, Ph 24

Mit den N-Acylamidinen als Liganden entstehen eine Reihe Wamplexen 25 mit
Palladium(ll). Die Komplexe bestehen aus einem adalm(ll)-lon, das von zwei
organischen Liganden jeweils monodentat Uber eick&8bffzentrum gebunden wird. Die
zwei verbleibenden Chloridionen sitrdins angeordnet und das Palladiumion ist quadratisch-
planar koordiniert. Eine weitere Besonderheit deomiglexierung ist die Protonen-
Wanderung und die Umlagerung der Doppelbindung.tigiden Liganden sindnti-parallel

angeordnet.
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@) Ph
)L Bu t
By N N~ Bu Pr\ Ph
H >:o HOH N:<
Cl-Pd=Cl ~N !
T OH AN CNIZ N
&KNQT/N\W/&’ >E:N\HOH OZ%:
B
Ph O Ph Pr u
25 26

Eine andere Struktu26 bildet sich mit einem Nickel(ll)-lon. Hierbei kontres ebenfalls zu
einer Protonen-Wanderung, doch koordinieren didliextgn Amidine das Zentralion als
zweizéhnige Liganden an einem Stickstoff- und daseBstoffzentrum. Zuséatzlich sind zwei
Wassermolekile an das Nickelion gebunden, so d&f adtaedrische Koordinationssphare

resultiert.

Ein sehr ungewdhnlicher Strukturtd¥ konnte bei der Umsetzung von Tetrakis(acetonitril)
kupfer(l)-hexafluorophosphat mitN-Pivaloylbenzamidin charakterisiert werd&n. Der
Komplex besteht aus vier Kupfer(ll)-Zentren, diesiilblydroxidgruppen so verbrickt sind,
dal3 ein kubusartiges ®H)s-Tetramer aufgebaut wird. Jedes Kupferion ist zlisfit vom
zweizédhnigen LiganderN-Pivaloylbenzamidin umgeben, so dal3 sich eine @uisdh-

pyramidale Koordination ergibt.

H Bu
\N4<
p \O tBu
H—CG——{N+ o N/H
NN\
HO-—Cu_
HO—I|clL | "N® ~Ph
\ \ i
O—Cy——OH
B NH
N 4PR 4 CHCI
Ph 2
27

Auch Octatetraene eignen sich als KomplexligandenPfalladium(ll)-lonen. Dabei bilden

sich abhangig vom Substitutionsmuster verschied&makturen 4 und 28) aus. In den
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meisten Fallen koordiniert das Oligocyanamid alslebtater Chelatligand Uber zwei
iminische  Stickstoffzentrel. Zwei Chloridionen und das Oligonitri umgeben das
Metallzentrum, wobei dieis-standigen Chloride und die beiden Ligand-Stickgeoftren

eine quadratisch-planare Koordinationssphére anfspa

Me,N NMe Cl Nme
2 CI\ /CI 2 Pd/ 2
_Pd_ A/ \
07 >N- N7 “NMe, 07 >N" N7 “NMe,
MeZN)LN)\NMeZ Ph)LN)\Ph

4 28

Eine besondere Struktur ergibt sich bei der Verwegd des triphenylsubstituierten
Oligonitrils. Dabei entsteht der cyclometallier@iigonitril-Palladium(l1)-Komplex28! Das
Oligonitril fungiert als tridentater Ligand, dergd#letallion Uber zwei Stickstoffzentren und

ein aromatisches Kohlenstoffzentrum so koordingdaf} eine bicyclische Struktur resultiert.

Bei der Untersuchung der katalytischen Aktivitét #@emplex-Verbindungen zeigt sich, daf3
die Palladium(Il)-Komplexe besonders gute Eigenehafir die Suzuki-MiyauraKupplung
aufweiser®”! Die Vorteile dieser Liganden gegeniiber Ligandeh Ritosphinbasis liegen
insbesondere in der unkomplizierten Handhabung d&eaen in Laborqualitat konnen
verwendet werden) und in den recht milden Reaktgnperaturen (85°C) und in der hohen

thermischen Stabilitdt des Komplexes.

B.3.2 , Pincer“-Metallkomplexe mit NNN-Liganden

Seit einiger Zeit werden Cobalt(ll)- und Eisen(lldKomplexe mit Bis(imino)pyridin-
Liganden29 vonV. C. Gibson et df>, M. Brookhart et al*® undT. Ziegler et al*”! auf ihre
Eigenschaften in der Olefinpolymerisation hin usteht. Die Liganden werden in der Regel

durch die Kondensation aromatischer Amine mit eifaketon gewonnen.
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NH, | N
N R R =
| EtOH, AcOH R N R
= + 2 —_—
N N N
o) o)
R R R R R
29

Danach werden diese Bis(imino)pyridir®® mit Cobalt(ll)-, Eisen(ll)- oder Eisen(lll)-
Chlorid umgesetzt. Bei den resultierenden Struktu®9 liegen die Pyridin- und
Iminostickstoffatome mit dem Metallion in einer Eige Zusammen mit den Chloridionen Iaf3t

sich die Koordinationssphare des Metalls am beasiienerzerrt pyramidal beschreiben.

N
M=Cad', Fé'

| =
R ITI R
N—M——N
/=
ClI ClI
R R 30 R R
Hierbei ist der M-Nnino-Abstand rund 0.2 A langer als der Mxi-Abstand. Mit diesen

Cobalt(l)- und Eisen(ll/lll)-Komplexen koénnen nachktivierung mit MAO sehr gute

Ergebnisse in der Ethylen-Polymerisation erreicétden.

Von McCormick et al®® wurde 1982 ein Kupfer(ll)-Komplex 31 mit einem

Bis(oximo)pyridin beschrieben.

N—Cu——N
e / - ~N
HO o OH

31

Auch bei diesem Komplex liegen die Stickstoff-Dogorund das Metall in einer Ebene,

wahrend die beiden Chloridionen jeweils Gber unttudieser Ebene positioniert sind. Der
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Cu-NbyrigirAbstand ist mit 1.932 A etwas kleiner als die Cuni-Abstande (2.037 und
2.062 A).

Neben den Bis(imino)pyridin-Komplexen gibt es eifeihe von Bis(amino)pyridin-

Komplexen.Van Koten et df” berichten von einem Ruthenium(lll)-Kompl&2, der bei

Raumtemperatur mit Tetrachlorkohlenstoff reagiert.

NMe, MesN NMEZ
/A ‘C| CL‘ CCly, RT, 30 min
N—RU-N=N— N Ru—CI
— ‘_CI cl’ ‘
NMe, Me)N NMe2

32

Das IntermediaB3 wird zur Polymerisation von Methylmethacrylat vemndet.

Van Koten et al. beschreiben auch die reversible Carbonylierung seik@tionischen
Palladium(ll)-Komplexes und die erste RoOntgensuukteines kationischen Aroyl-

Palladium(Il)-Komplexe$5.

NMEZ
+CO
N
-CO
NMEZ

Das Palladium(ll)-lon wird in diesen Strukturen dtatisch-planar von den drei

Stickstoffzentren und dem vierten Liganden koowtini

Im Gegensatz zu den Bis(imino)pyridin-Lianden hiethe Bis(amino)pyridin-Liganden die
Maoglichkeit, chirale Informationen in unmittelbardidhe des Metallzentrums einzufiihren.
Dementsprechend werden vBernauer et a*” die Synthese von Kupfer(l1)- und Nickel(1)-

Komplexen mit Bis(pyrrolidin-2-yl)pyridin-Ligandevorgestellt.
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Ein Beispiel ist Komplex 36. Er besitzt C,-Symmetrie, das Kupfer(ll)-lon wird
erwartungsgemald quadratisch-planar von den viearidgn koordiniert. Auffallig ist, dal? die
Bindung vom Kupfer(ll)-Zentrum zum Pyridinstickstatom eine sehr ahnliche Lange

aufweist wie die Bindungen zu den Aminstickstoffaemn.

B.3.3 , Pincer“-Metallkomplexe mit NNNNN-Liganden

Ausgehend von den Metallkomplexen mit Bis(imino)giyren wurden von verschiedenen
Arbeitsgruppen Liganden synthetisiert, die an demind-Substituenten weitere

Koordinationsstellen besitzen.

Bernal und Wilsof®™ konnten durch Einfilhrung zweier Imidazol-Reste terei
Koordinationsstellen an ihren Liganden etablier&is entstehen zwei isomorphe und

isostrukturelle Zink(l1)- und Kupfer(Il)-Komplexa7.

2 ClOg

\ /
/ \
\ /

/ \

M=zn" cd
37

Die Koordination wird als ein Intermediat zwischeimer trigonalen Bipyramide und einer

quadratischen Pyramide beschrieben. Die Zm-NBindungen weisen mit 2.18 A die



16 B Literaturtbersicht

langsten Absténde auf, gefolgt von der Zs:M+Bindung (2.07 A) und den Zn+Ngazor
Bindungen (1.99 A).

B.3.4 , Pincer“-Metallkomplexe mit ONNNO-Liganden

Von G. J. Palenikund R. C. Palenik et df? konnten Cobalt(ll)-, Nickel(ll)- Mangan(ll)-,
Eisen(ll)-,  Zink(I)- und  Chrom(lll)-Komplexe 38 mit 2,6-Diacetylpyridin-

bis(semicarbazon)-Liganden dargestellt und untétswerden.

AN Cl
| ~
N M=cd', Ni", M,
N ‘ N\ | 1l I
HN- \M/ NH Fd, zn', cf
HZN/go/ ">o)\NH2
c’ H,o
38

Die Koordinationssphare des Metalls lal3t sich niitele nahezu perfekten pentagonalen
Bipyramide beschreiben, bei der die M3-Untereinheit eine planare Ebene bildet und das
Chloridion und das Wassermolekil mit einem Winkah vund 90° jeweils Gber und unter der

Ligand-Metall-Ebene stehen.

G. Pelizzi et al**! waren in der Lage, den Mangan(ll)-KomplgQ rontgenographisch zu
untersuchen. Als Ligand dient ein 2,6-Diacetylpyrilis(picolinoylhydrazon). Auch hier
ergibt sich eine pentagonal bipyramidale Koordomatdes Mangans, bei der die beiden

Wassermolekule jeweils senkrecht Gber und untetgand-Metall-Ebene stehen.

AN 2Cl

~
N
N N
HN” S ‘ “NH
I\/I_r_/
o) o7

H,O OH,
39
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Die Autoren postulieren weitere Komplexe des Ligandnter anderem mit Cobalt(ll),
Nickel(1l) und Zink(Il), konnten aber bislang keiR®ntgenstrukturen von diesen Komplexen
erhalten. Eine Charakterisierung erfolgte lediglahwrch spektroskopischen Vergleich mit

dem Mangan-Komplex.

Von Bernauer et a*¥ wird eine andere Art der Koordination mit einem KINO-Liganden
40 beschrieben.

Die sechs Donoratome koordinieren das Cobalt(df-loktaedrisch, wobei die drei

Stickstoffatome in einer Ebene liegen. Die beidégahdsauerstoffatome liegen jeweils
nahezu senkrecht Gber und unter dieser Ebene,innifassermolekil besetzt die letzte freie
Koordinationsstelle des Cobalts. Der Cepfdr-Abstand ist mit 1.84 A relativ kurz, wéhrend
bei dieser Struktur die Conyho-Abstéande mit rund 1.98 A langer sind als in veirgibaren

Strukturen.

B.3.5 Reaktionen von aktivierten Nitrilen an Metallzentren

Von Hiraki et al® wird die Bildung eines Metallacycludl durch die Reaktion des
Hydridoruthenium(ll)-Komplexes [RuCI(H)(CO)(PBE mit aromatischen Nitrilen in
Anwesenheit von Wasser beschrieben. Hierzu wirgpielsweise ungetrocknetgslolunitril
zusammen mit dem Komplex flr einige Stunden auf 12@rhitzt. Durch Zugabe von Hexan
wird der N-Imidoylimidat-Komplex in einer Ausbeute von 92 %isgefallt. Die Autoren
kdnnen zeigen, dal} das Wasser essentiell flr Bieaktion ist, denn als erster Schritt fur die
Bildung des Metallacyclus wird die Hydrolyse destri postuliert, gefolgt von der

Kupplung eines weiteren Nitrils.
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MEC6H4>: N/H Tph
CO
N \R(u
}—o/ ‘
MeCgH4 PPh
41

Weitere interessante Moéglichkeiten der Aktivierwan Nitrilen (Abbildung 6) werden von

Pombeiro, Kukushkin und Haukka et*8l.diskutiert. Im ersten Schritt werden hierbei die a
einem Platin(IV)-Zentrum aktivierten Nitrile mit re@m Alkohol zu den entsprechenden
Iminoestern umgesetzt. Nach Freisetzung dieserolester greifen diese weitere aktivierte

Nitrile nucleophil an, um 1,3-Diaza-1,3-diene zldéen.

cl EtO }" cl BQ }-|
RC=N, | .Cl > EtOH >:N | cl PhsP=CHCGQMe N, ,ClI

ke e R > Pt R

c” | YN=CR cr | 5\1:< c” \N:<
L Y om H o om
EtO
N Hyg
/
2 dppe EtO PtCL(ELCN), N, | .Cl
) >:NH _ Et PN =
- [Pt(dppe)]Cl» =] cl | 5\1 R
OEt

Abbildung 6: Aktivierung von Nitrilen an einem Platinzentrum

Die Autoren hoffen, durch repetitive Synthese zuyRitrvilen mit definierter Kettenldnge

gelangen zu kdnnen.

Von den gleichen Autoren stammen die SynthesegieastgAbbildung 7) zur Bildung von
Amidinen und Triazapentadienen unter Verwendung Mackel(ll)-Salzen. Abhangig von
der Anzahl der Kristallwassermolekille wird entweddas Amidin gebildet oder ein

Nickel(Il)-Komplex erhalten, der von jeweils zwetidzapentadienen koordiniert wird.
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NiX 2*6H,0 +
Me,C=NOH NH;
R—C=N > R—
X =CI, NG; NH, R = Me, Eth-Pr,i-Pr,n-Bu

CHCI, p-MeOGsH,CH,

NiCl,*2H,0

\J

Me,C=NOH

Abbildung 7: Synthese von Amidinen und Triazapentadienen

Nach Verwendung verschiedener Freisetzungsstrategdéngt auch die Charakterisierung

der metallfreien Triazapentadiene.
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C Allgemeiner Teil

C.1 Ligandensynthese
C.1.1 N-Acylamidine

C.1.1.1Einfuhrung

4-Amino-1-oxa-3-azabutadiene N-+Acylamidine) lassen sich  als  kurzkettige
Modellverbindungen mit zwei aufeinander folgendeonppelbindungen fir langerkettige
Oligonitrile betrachten. Ein Vorteil gegenuber déangerkettigen Oligonitrilen liegt in dem
einfachen Zugang zu diesen Verbindungen. Die Stsffle deN-Acylamidine laf3t sich nach
der Anzahl der Substituenten, die die AmidinstioKsttragen, unterteilen (Abbildung 8). Bei
den primarenN-Acylamidinen 42 ist das Iminstickstoffatom einfach acyliert undsda
Aminstickstoffatom besitzt noch zwei Protonen. DurcSubstitution eines dieser
Aminprotonen, in der Regel durch einen Alkylrestrhédt man die sekundaren
N-Acylamidine43. Bei den tertiaretN-Acylamidinen44 sind schliel3lich alle Aminoprotonen
durch Reste substituiert. Die StruktueEhund43 zeigen hierbei jeweils nur einen Teil eines

tautomeren Gleichgewichts.

42 43 44

Abbildung 8: Allgemeine Form priméarer, sekundarer und tertiéikécylamidine

Die Komplexbildungseigenschaften dérAcylamidine wurden vod. K. Eberhardtin seiner
Diplomarbei?® und seiner Dissertati6h untersucht. Es zeigt sich, daR primare und
sekundareN-Acylamidine fur Komplexbildungen sehr gut geeigisétd, wahrend tertiare

N-Acylamidine keine stabilen Komplexverbindungerdéi.

C.1.1.2Darstellung

Zur Synthese deN-alkylierten Amidine gibt es in unserer Arbeitsgpepzwei etablierte
Synthesestrategien. In Anlehnung@xiey et al*”) konnen Amidine aus Nitrilen und Aminen

erhalten werden. Die Reaktion verlauft tber einaaleophilen Angriff des Amins auf das
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Kohlenstoffatom des durch eine Lewissaure aktigiemlitrils. Als Lewissaure wird in der

Regel Aluminiumtrichlorid verwendet.

Einen etwas eleganteren Zugang zu den Amidineretbieine vonKonakahara et af®
beobachtete Nebenreaktion bei der Umsetzung vomé@xiunter Basenkatalyse. Hierbei
wird zunachst aus einem priméaren oder sekundarein Art Butyllithium das entsprechende
Lithiumamid synthetisiert, welches anschliel3end ldaklenstoffatom des Nitrils nukleophil
angreift. In unserer Arbeitsgruppe hat sich diegeddr Synthese von Amidinen durchgesetzt,
da sie eine Reihe von Vorteilen bietet, wie gutsl®auten und relativ reine Rohprodukte. Fur
Nitrile mit funktionellen Gruppen, die ebenfallsrvalem Lithiumamid angegriffen werden
kdnnen (z.B. Brom-Lithium-Austausch), bietet die thtede mit Aluminiumtrichlorid einen
adaquaten Ersatz.

Durch einfache Acylierung von Amidinen mit Saurecfiden erhaltenKatritzky et alf*®!
N-Acylamidine 46. Das Amidin wird dabei in 2N Natronlauge vorgelegid dann mit dem
Saurechlorid, geldst in Aceton, versetzt. Ein groBerteil dieser Methode ist, da das
gebildeteN-Acylamidin einfach abfiltriert werden kann. Aul3erd ist es nicht notwendig das

Amidin vorher zu reinigen, sondern das Rohprodigieit schon sehr gute Ausbeuten.

12 12
RRNYNH . C'\fo 2N NaOH RRNYN\(O
R R R R
45 46

RY, R, R’ R*=H, Alkyl, Aryl

Abbildung 9: Synthese vomN-Acylamidinen

Wahrend von einfach funktionalisiertéd-Acylamidinen sehr viele Derivate beschrieben
werden, sind Beispiele fur die Klasse der bis-fioridlisiertenN-Acylamidine bisher nicht
bekannt. In dieser Arbeit ist es erstmalig gelungan verzweigtesN-Acylamidin 47 zu

synthetisieren.
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BuHN  'Bu
OYN NN /g
t N Nigae!
Bu NHBuU
47

An dieser Stelle wird zunachst nur diesésAcylamidin 47 beschrieben. Andere

N-Acylamidine mit weiteren funktionellen Gruppen wen in Kapitel C.3 vorgestellt.

C.1.1.3Spektroskopische Eigenschaften von Verbindung 47

Die charakteristischen spektroskopischen Eigensamader unverzweigteil-Acylamidine
sind in mehreren Diplomarbeiten und Dissertationeserer Arbeitsgruppe sowie in der
Literatur bereits ausfihrlich diskutiert wordéf®*® Die Eigenschaften der neu
synthetisierten Verbindung7 unterscheiden sich nur geringfiigig, so dal’ areditelle nur

kurz darauf eingegangen wird.

IR-Spektroskopie

Die (N-H)-Streckschwingungen der VerbinduAgd ergeben im IR-Spektrum erwartungs-

gemaR Banden starker Intensitat bei 3257 crbie (C-H)-Valenzschwingungen der

aromatischen und aliphatischen Protonen der Substén kénnen im Wellenzahlenbereich
zwischen 2866 und 3099 Embeobachtet werden. Die (C=0)- und (C=N)-Bindungen
absorbieren als starkes Signal bei 1623 chie (C=C)-Absorption des Benzolrings liegt bei
1575 cnf.

Massenspektrometrie
Das Elektronenstol3-Massenspektrum Ne&cylamidins 47 zeigt neben dem Molekulpeak
der unzersetzten, ionisierten Verbindungroé&i= 442 als Basispeak, b@iz= 385 das durch

Abspaltung einer Butylgruppe entstandene Fragment.

C.1.2 Oxadiaziniumsalze

Zur Synthese der Oligocyanamide werden zunéchstulisprechenden Oxadiaziniumsalze
synthetisiert. In Anlehnung an Literaturvorschriftekonnten zwei Synthesestrategien
erarbeitet werdeft®?® Tabelle 1 gibt eine Ubersicht tiber die beideniafaen.
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Tabelle 1: Synthesestrategien fiir amino-substituierte Oxatiansalze

Methode| Cyanamid I_Segvulrsé Losungsmitte| Reaktionstemperatyr
1 NC-NPr SnCh - 150°C
2 NC-NMe, SbC} CH.Cl, -10°C

Bei Verwendung von Diisopropylcyanamid wird das spnéchende Saurechlorid mit
Zinntetrachlorid und dem Cyanamid ohne Lésungsiméttd 150°C erhitzt. Fur die zweite
Synthesestrategie wird das Saurechlorid bei -1@8°Dichlormethan vorgelegt und dann mit

Antimonpentachlorid und Dimethylcyanamid versetzt.

Nach Methode 2 lassen sich die drei Oxadiaziniuregtd, 49 und50 synthetisieren.

Cl O ShCk NMe,
+
NC-NMe,, ShCk /O N
»> ©—< N  nichtisoliert

CH,Cl,, -10°C N:<

NMe

48 2

NMe,

0 k 2 SbC§

NC-NMey, ShCk NTSN
ClMCI . )l\ B 0 NMe,
n CH,Cl,, -10°C Me,N~~ O G \(

o) I
N _N

T

49 n=1, 83% \Me
50: n =3, nichtisoliert

Aromatische Di- oder Trisaurechloride werden nacktide 1 zu den Oxadiaziniumsalzen

11 und13 umgesetzt.
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Prg 2 SnC§ N Pr,
Of C :C' NC-N'Pr, SnC}, N>* N C ,
Cl o) 150°C
Per N Prz
11 68 %

Cl O N N N
= i i )l\ +7 /)\ i
0 cl NC-N'Pr, SnCh PEN" O N N'Pr,
150°C
83 %
Cl o) N e}

2,6-Pyridindicarbonsauredichlori®l laRt sich je nach verwendeter Methode in zwei

verschiedene OxadiaziniumsaB&2und53 Uberfuhren.

A
(6] | N/ (6]
ShCk 2 SnC¥
Cl 51 ClI
l NN NMe, | 'PL,N o*\ | N7 /*o N'Pr,
\ Y NC -NMe,, ShCk NC-N'Pr,, SnC, WNI/ N N m{:
X > — X
Y -10°C 150°C T T
NMe; N'Pr, N'Pr,
52 53

Da diese Oadiaziniumsalze entweder schon bekandt ailer sich nicht in Reinsubstanz
isolieren lie3en und dahar situ weiter zu den Oligocyanamiden umgesetzt wurderg am
dieser Stelle exemplarisch nur kurz auf die litedsekannte Verbindundl3 naher
eingegangen, da es mdglich war, von dieser Verbigderstmals eine Rontgenstruktur

anzufertigen.
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Spektroskopische Eigenschaften von Verbindung 13

IR-Spektroskopie

Die starken Banden der aromatischen und aliphais¢k-H)-Valenzschwingungen liegen
erwartungsgeman zwischen 2854 und 3085.dpie starken Absorptionen der (C=0)- und
(C=N)-Banden sind bei 1610 und 1670 tnzu finden. Die (C=C)-Absorption des
Benzolrings liegt bei 1587 ¢

'H NMR-Spektroskopie
Die Protonen der Diisopropylaminogruppe bilden zhbreite Signale im Hochfeldbereich bei
1.54 — 1.75 ppm und bei 4.65 — 4.85 ppm. Die dreidhen des zentralen Benzolrings

ergeben ein leicht verbreitertes Signal bei 9.3h.pp

3¢ NMR-Spektroskopie

Die Methylgruppen ergeben ein verbreitertes Sigmaschen 18.1 und 20.4 ppm. Im Bereich
von 48.2 bis 52.2 ppm liegen die verbreiterten &liguler Methingruppen. Die beiden Signale
bei 130.5 ppm (Cklom) und 134.0 ppmi{Carom) gehdren zu dem aromatischen Zentrum. Die
drei quartaren Signale bei 153.8, 156.0 und 16frgd werden durch die (C=N)- und (C=0)-

Doppelbindungen hervorgerufen.

Strukturbeschreibung
Die Kiristallstruktur (Abbildung 10) vonl3 zeigt die planare Anordnung der vier
aromatischen Ringe und ihrer Aminoreste. Insgeshegen in dieser ungewdhnlichen

Struktur 42 der 66 Schweratome in einer Ebene.igide Methylkohlenstoffatome der
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Endgruppen liegen jeweils Gber und unter der EbEseformt sich so ein nahezu perfektes
Rad. Mehrere Rader bilden mit den Gegenionen (&1&) eine Schichtstruktur.

553
@C‘@o
cs%, C552

c
N55

C55

L N56
O\(/Qg%m
C555%oaCE5

C13

Abbildung 10: Réntgenstruktur von Verbinduri$

C.1.3 Oligocyanamide

C.1.3.1Einfuhrung

Oligocyanamide lassen sich formal als Oligomere dHalkylcyanamide (RN-CN)

betrachten. Diese Oligomere sind aus einer Kette(@=N)-Einheiten aufgebaut, die weitere
Aminofunktionen an den Kohlenstoffatomen tragene Ducleophile Ringdffnungsreaktion
von amino-substituierten Oxadiaziniumsalzen fulutden Oligocyanamiden. Im Vergleich
zu phenylsubstituierten Oligonitrilen sind die @l@yanamide als potentielle Liganden fir
Komplexierungsreaktionen besonders interessant, d® elektronenschiebenden

Dialkylaminogruppen fur eine gré3ere Elektronentiicdn der (C=N)-Kette sorgen.

C.1.3.2Einfache, unverzweigte Oligocyanamide

Neben den verzweigten Oligocyanamiden wurden awesi anverzweigte Oligocyanamide
54 und 55 synthetisiert. Mit diesen Liganden sollten Komplesbindungen dargestellt und
untersucht werden, um sie mit denen der verzweigdigocyanamide vergleichen zu

konnen. So sollte geklart werden, ob die strukieimelEigenschaften der verzweigten
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Komplexverbindungen auf der Symmetrie der Verbirgdineruhen. Fir die Synthese der

beiden Verbindungen wird das Oxadiaziniumgeaucleophil mit Propylamin getffnet.

PrHN N N_. _O PrHN N. _N_ _O
\f \f 9%+ 17 % \f \f \f
Ph  NMe NMe, NMe, Ph  NMe
54 55
HoNPr HoNPr
CHCl; CHCl,
NMe,
NMe; o)
. _& 7 N\
0~ CN  0=C-NMe Me2N4< N
O~ =0 -
N:< NC-NMe,
NMe,
48 56

Bei dieser Synthese ergibt sich eine BesonderNeiben dem erwarteten Produi4 kann
auch die Verbindungb5 isoliert werden. Die Strukturen der beiden Produkiinnen
zweifelsfrei mittels Rontgenstrukturanalyse (s. Andp) zugeordnet werden. Der Bildungs-
weg von55 ist hierbei nicht vollstandig geklart. Das Oxadi@zmsalz48 kdnnte zerfallen,
und zwar nicht in die Edukte Benzoylchlorid und Btimycyanamid, sondern in Benzonitril,
das Dimethylcarbamoyl-lon und Dimethyl-cyanamide&s drei Zwischenprodukte kdnnten
sich zu einem neuen Oxadiaziniumsd&® zusammenlagern, welches nach nucleopiler
Ringoffnung die Verbindung5 bildet.

Da die spektroskopischen Daten der beiden Verbigelirsehr &hnlich sind, werden im

weiteren die charakteristischen Daten tabellansehlichen.
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IR-Spektroskopie

Tabelle 2: IR-Daten der Verbindungesd und55 [cm™]

54 3181 | 3073,304q 2973, 2929, 28[/9 160 1639  1%92
55 3178 3046 2952, 2906, 2896 1683 1666 19542

'H NMR-Spektroskopie

Tabelle 3:'H NMR-Daten der Verbindunges¥ und55 [ppm]

Verbindung CHarom. N-H NCHzCH2CH3 NCH2CH2CH3 NCH2CH2CH3
54 7.34-7.40 5.05 3.40-3.47 1.64-1.71 0.95-1.00
55 7.33-7.37 5.00 3.12-3.20 1.52-1.59 0.88-0.93

3¢ NMR-Spektroskopie

Tabelle 4:*C NMR-Daten der Verbindunges# und55 [ppm]

Verbindung| C=0 C=N i-Carom.
54 163.4 160.4, 159.2 135.7
55 164.7 160.5, 159.9 139.4
Massenspektrometrie

Tabelle 5: Massenspektrometrische Daten der Verbindutgeimd55 [m/z (%6)]

Verbindung| M M*-NMe; | M*-NHPr Unterschiede
54 303 (3) | 259 (100)| 245 (3) 213 (6), 189 (5)
55 303 (3) | 259 (100)[ 245 (9)| 216 (4), 172 (14

C.1.3.3Verzweigte Oligocyanamide mit aliphatischem Zentrum

Im Rahmen dieser Arbeit konnten zum ersten Malweigte Oligocyanamide synthetisiert
werden. Hierbei konnten neben aliphatischen Zerdrerh aromatische Zentren wie Benzol
und Pyridin eingefihrt werden. Zunéachst werden @ers Di- oder Trisaurechloriden, den
Cyanamiden und einer Lewis-Saure die verzweigtead@xziniumsalze synthetisiert. Diese
Oxadiaziniumsalze werden dann mit einem Amin ireeinucleophilen Offnungsreaktion zu

den entsprechenden Oligocyanamiden umgesetzt. kg s&h, dald primare Amine
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(Propylamin) weitaus bessere Ausbeuten und saub@&ehprodukte liefern als sekundare
Amine (Diethylamin). Aus den beiden Oxadiaziniurasal49 und 50 wurden so die beiden

Oligocyanamidés7 und58 erhalten.

NMe,
N )§N 2 ShCk
)I\ ) H,NPY NHPr/Il/IeZ NMe,
e O _NMe; 5 O _N_N /K
Me,N~ 0 Wﬁ// Y ook ~ SN0
NYN NMe, NMe, NHPr
NMe
49 n=1 2 57 n=1,50%
50 n=3 58: n=3,37%

IR-Spektroskopie

In den IR-Spektren der Verbindungbi und 58 sind die Absorptionen der (N-H)-Gruppen
um 3240 crit zu messen. Die Absorptionen der aliphatischen J&GHippen liegen bei den
tiblichen Wellenzahlen zwischen 2842 und 2963".ciie Carbonylfunktion sowie die
Iminogruppen sind als intensitatsstarke Signaleseién 1606 und 1623 énzu finden. Im
IR-Spektrum erkennt man die Banden der aromatisqi@rC)-Valenzschwingungen bei
1550 cnf.

'H NMR-Spektroskopie

Die zum Teil stark verbreiterten Signale der Zdnter Dimethylamino- und Propylamino-
Gruppen der Oligonitrile liegen im erwarteten Hagtibereich desH NMR-Spektrums
zwischen 0.80 — 3.20 ppm.

13C NMR-Spektroskopie

Die aliphatischen End- und Zentralgruppen der \fefbhgen ergeben in déiC NMR-
Spektren verbreiterte Signale zwischen 11.3 und pBm. Die Signale der (C=N)-Gruppen
liegen bei Verschiebungen von 159.8 bis 161.3 [dpm.beiden Signale der (C=0)-Gruppen
liegen im erwarteten Bereich bei 163.2 ppm38und bei 164.0 ppm fiB7.

Massenspektrometrie
In dem Elektronenstol3-Massenspektrum der Verbindeindal3t sich beim/z = 508 der

Molekilpeak der unzersetzten, ionisierten Verbimgghm beobachten. Bei beiden
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Verbindungen resultieren Tochterionenpeaks ausAtiepaltung von zwei Dimethylamino-

Gruppen.

C.1.3.4Verzweigte Oligocyanamide mit einem Benzolring als Zentnmn

Neben den Liganden mit aliphatischem Zentrum konsmech verzweigte Oligocyanamide
mit einem Benzolring als Zentrum synthetisiert vesrd Ausgehend von den beiden
Oxadiaziniumsalzetl1 und 13 werden die Oligocyanamids9 und 60 durch eine nucleophile

Ringdffnungsreaktion mit Propylamin erhalten.

2 Sncy N Pr NHPr N/ Pr2 N/ Pr2

Pr2
H,NPr, CHCh o N < >
i i

N'Pr, NPr, NHPr

Per N Pr2 59 79 %
O
i i 'Pr. N)LN
N'Pp, 3SnC§f N'Pp 2
N)xN to XN 'PrN N
i )I\ Z LA PrHN i i
'PLN" 0" N N'pr, H2NPr, CHC r NHPr N'Pr, N'Pr,
B

SNTSNT o

Z

N
P )\i 6o %

IR-Spektroskopie

Im IR-Spektrum der Verbindungeés® und 60 sind die Absorptionen der (N-H)-Gruppen um
3300 cm zu messen. Die Absorptionen der aromatischen uniphasischen
(C-H)-Gruppen liegen bei den tblichen Wellenzahlem 3000 crit. Die Carbonylfunktion
sowie die Iminogruppen sind als intensitatsstarkm&@e zwischen 1579 und 1631 ¢mu
finden. Weitere charakteristische Signale sind dWsorptionen der aromatischen

(C=C)-Valenzschwingungen zwischen 1552 und 1569.cm
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'H NMR-Spektroskopie

Die stark verbreiterten Signale der Propyl- und ptspylgruppen befinden sich im
Hochfeldbereich dedH NMR-Spektrums zwischen 1.00 und 4.20 ppm. Die Wprotonen
lassen sich bei 5.00 ppm messen. Die aromatiscr@nrién der Zentren bilden Singuletts

mit typischen Verschiebungen um 7.50 ppm.

13C NMR-Spektroskopie

Die aliphatischen Kohlenstoffatome ergeben verbrat Signale zwischen 10.0 und
50.0 ppm. Dieipso-Kohlenstoffatome erfahren den grof3ten Tieffeldshihd liegen bei
137.0 ppm. Die restlichen aromatischen Signaleefiegn fur sie typischen Bereich. Die
jeweils drei quartaren Signale der (C=0)- und (GEM)ippen lassen sich zwischen 155.0

und 162.0 ppm messen.

Massenspektrometrie
In den Massenspektren der Verbindungen lasserdsdilolekilionenpeaks der unzersetzten
Verbindung erkennen. Die Tochterionenspektren resde relevante Fragmentierungsschritte

die Abspaltung von einer oder mehrerer Diisopropytegruppen.

C.1.3.5Verzweigte Oligonitrile mit einem Pyridinring als Zentrum

Verzweigte Oligocyanamide mit einem geringeren Abdtder beiden Ketten lassen sich aus
Pyridin-2,6-dicarbonsauredichlorid herstellen. Durc zwei unterschiedliche
Synthesestrategien (Tabelle 1) lassen sich verdehé Substitutionsmuster des Pyridinrings
erhalten. Abbildung 11 gibt einen Uberblick tibex 8ynthese vof1 und62.
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| A
(6] N/ (6]
ShCk 2 SnC§
| N Ccl g Cl | N
+ i + + i
o PLN. O O NP
o) NN NMe, | r Y N NP B
L ! |N NC-NMe,, ShCk NC-N'Pr,, SnCl, NI | N IN
~ < > — X
52 Y 2h, -10°C 1h, 150°C T 53 T
NMe, N'Pr N'Pr
H,NPr HoNPr
B B
o) 7 NHPr 240 570, PrHN N7 NHPr
NHPr N_ _NMe, 'PLN_ N N_. NPp
N_ _NMe, 'PLN_ N N_ _NPp
62 \ﬂ/ \n/ 61 \ﬂ/
o) o) o)

Abbildung 11: Synthese der Verbindungét und62

IR-Spektroskopie

Im IR-Spektrum der Verbindungedl und 62 sind die Absorptionen der (N-H)-Gruppen um
3300 cmt zu finden. Die Absorptionen der aromatischen undiphatischen
(C-H)-Gruppen lassen sich bei den (blichen Wellbkera um 3000 cih messen. Die
Carbonylfunktion sowie die Imino- und Amidgruppeearwrsachen intensitatsstarke Signale
zwischen 1637 und 1676 émWeitere charakteristische Signale sind die Absmmpn der

aromatischen (C=C)-Valenzschwingungen zwischen 16671587 ci.

'H NMR-Spektroskopie

Im *H NMR-Spektrum der beiden Verbindungen fithren dijghatischen Protonen zu breiten
Signalen zwischen 0.79 und 4.19 ppm. Die Absorptioder Aminprotonen lassen sich fur
Verbindung61 bei 6.69 ppm und fi62 bei 7.80 und 8.57 ppm messen. Die aromatischen

Protonen liegen im typischen Bereich.

13C NMR-Spektroskopie

Die aliphatischen Kohlenstoffatome ergeben verbrat Signale zwischen 11.4 und
46.6 ppm. Die aromatischen Kohlenstoffatome liegetischen 123.1 und 149.4 ppm. Die
jeweils drei quartaren Signale der (C=0)- und (GEMlippen lassen sich zwischen 149.7
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und 162.8 ppm messen. Aus der Amidgruppe resuktigséitzlich noch ein Signal bei 163.5
ppm.

Massenspektrometrie
In den Massenspektren der Verbindungen lasserdsdilolekilionenpeaks der unzersetzten
Verbindung feststellen. Die Tochterionenspektreigere als relevante Fragmentierungs-

schritte die Abspaltung von einer oder mehreretkpiaminogruppen.

C.2 Komplexsynthesen

C.2.1 Einfuhrung

In unserer Arbeitsgruppe konnten schon eine Redre Metallkomplexen mit Oligonitrilen
bzw. Oligocyanamiden unterschiedlicher Lange sydieet werden (B.3.1).J. K.
Eberhardf?® beschreibt in seiner Diplomarbeit und seiner Dissien verschiedene
Palladium- und Kupfer-Komplexe mit primaren und weddrenN-Acylamidinen. Komplexe
mit langerkettigen Oligonitrilen werden vah K. Eberhardf!, C. Mollerd® und N. C.
Aust® beschrieben. Neben diesen Koordinationsverbindunga Oligonitrilen mit zwei,
vier oder funf aufeinander folgenden Doppelbindungsind Metallkomplexe von
Oligonitrilen mit drei aufeinander folgenden Dodmetlungen in der Literatur bisher nicht
bekannt. In dieser Arbeit konnten zum ersten Malmidexverbindungen von diesen
Hexatrienen synthetisiert und réntgenographischmessen werden. Eine Vielzahl von
Metallsalzen wurde fir die Komplexbildung mit Oligtrilen eingesetzt. So konnten

Koordinationsverbindungen mit &oCu', Ni', Pd' und zr{-lonen erhalten werden.

Als besonders hilfreiche Methode zur Aufklarung defusammensetzung der
Komplexverbindungen hat sich die IR-Spektroskopi@viesen. Da gut koordinierende
Losungsmittel (DMF oder Acetonitril) verwendet wendenverden haufig Komplexe der
Metallsalze mit Losungsmittelmolekilen als Ligan@ehalten. Diese ,Fehlversuche® kénnen
durch Vergleich der IR-Spektren der Liganden undsyathetisierten Komplexverbindungen
identifiziert werden. Die in dieser Arbeit syntlstrten Komplexverbindungen sind
ausnahmslos sehr schwer I6slich, so dafl3 sie nibdiRR-Spektroskopisch untersucht werden
konnen. Aufgrund dieser Schwerldslichkeit kommt alassenspektrometrisches Verfahren

nur Maldi in Frage.



34 C Allgemeiner Teil

C.2.2 Komplexe mit Ligand 57

C.2.2.1Komplex K1
Zur Darstellung vorK1l wird ein 2:1 Gemisch des Ligand&id und Kupfer(ll)-Chlorid in

DMF gelost. Nach Zentrifugation a3t man langsaratbylether in die Loésung diffundieren.
Uber Nacht bilden sich kleine, griine Kristalle. Deistallisation vonK1 wird nach einer
Woche abgebrochen, die Ausbeutednliegt bei 87 %.

Me,N_ _O. /!
Clu--ICI NHPr NMe,
N_ _N
NN
NMe, NHPr ChoC

Strukturbeschreibung

Die VerbindungK1 ist ein dinuklearer 2:1 Komplex mit zwei koordirien Kupfer(ll)-
Einheiten, die sich am besten als Mischung ausagetraler und quadratisch planarer
Koordination beschreiben lasserkK1 kristallisiert im triklinen Kristallsystem. Die
Strukturlésung und Verfeinerung ergibt fir den Kdempdie Raumgruppe P-1 (Nr. 2), in der
asymmetrischen Einheit sind ein halbes Molekil @ml Molekil DMF enthalten. Die
abschlieBende Verfeinerung ergibt Residualwerte Romr 0.066 bzw. R? = 0.141, der
,Goodness of Fit“-Wert betragt 1.070. Die Elemengdle vonK1 enthalt zwei Kupfer(ll)-
Zentren, ein Aquivalenb7 und vier Chloridionen. Zwei Molekille DMF sind ztdich
eingelagert. Die Struktur des Komplexes ist in Adilong 12 dargestellt, in der Darstellung

sind die Wasserstoffatome und das Lésungsmitték mibgebildet.
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Abbildung 12: Rontgenstruktur von Kompldgl (ohne Wasserstoffatome)

Das Oligocyanamid fungiert als zweizahniger Ligadie, Sauerstoff- und Stickstoffatome an
Position 1 und 5 der Kette koordinieren das Mesall dafl3 ein sechsgliedriger Chelatring
gebildet wird. Der Chelatring ist nicht planar, dem liegt in einer verzerrten Wannen-
Konformation vor, wobei das Kupferion und das Saiodfatom jeweils tGber der Ebene der
restlichen Atome liegen. Die weiteren Stickstoffzen des Liganden werden fir eine

Koordination des Metallions nicht verwendet.

Die Verbindung ist im Kristall zentrosymmetrischielBindungslangen der Bindungen zum
Kupferion liegen beiK1 im iblichen L&éngenbereich und betragen 1.949 A die
Cu-O-Bindung, 1.980 A fir die Cu-N-Bindung und 202ZA bzw. 2.235 A fir die
Cu-CI-Bindungen. Die Bindungswinkel liegen zwisch#sn erwarteten fir eine tetragonale
oder quadratisch planare Koordination und messedda Cl-Cu-Cl-Bindungswinkel 97.9°,
fur die CI-Cu-O-Bindungswinkel 93.4° bzw. 151.58y den O-Cu-N-Bindungswinkel 86.2°
und fur die N-Cu-Cl-Bindungswinkel 95.9° bzw. 151.2Besonders gering ist der
Cu-Cu-Abstand mit 7.686 A im Vergleich zu den aetedinuklearen Komplexen dieser
Arbeit.

Die Bindungslangen innerhalb des Oligocyanamidsdermrdurch die Komplexbildung
beeinfluRt. Wahrend. K. Eberhard?’ bei seinen Komplexen einen Bindungslangenausgleich
fand, so dal3 er nicht mehr zwischen Einfach- ungdetbindungen unterscheiden konnte,
zeigen die Bindungslangen bei Kompl€g zwar auch die Tendenz zum Langenausgleich,
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aber dieser Effekt ist bei weitem nicht so ausggprébbildung 13 gibt eine Ubersicht tiber

die Bindungslangenverhaltnisse im Komplek

CL 5 1292A
C=—Cu X
| 1.359 A

=

N
1.419 A 1.296 A

Abbildung 13: Bindungslangen im Komplex1

Der Metallkomplex wird durch eine partielle Deloks&rung der z-Elektronen der
Doppelbindungen  stabilisiert, weshalb die Doppelbmen langer und die

Einfachbindungen kirzer werden.

Die weiteren Daten des KomplexeKl wie MeRparameter, Gitterkonstanten und

Bindungswinkel sind im Anhang aufgefihrt.

IR-Spektroskopie

Das IR-Spektrum von KomplelX1 entspricht weitgehend dem des freien Ligan8@énDer
uberwiegende Teil der funktionellen Gruppen desahdgn ist von der Metallkoordinierung
nicht betroffen. Allerdings sollten sich Elektronenteilung und Bindungsstarken an den
Metall-komplexierenden Atomen unterscheiden. Die@} und (C=N)-Banden sind in den
IR-Spektren jedoch nicht eindeutig zu identifizigrala sie sich mit hoher Intensitat im

gleichen Wellenzahlbereich tberlagern.

Massenspektrometrie
Das Maldi-Massenspektrum von Kompl&t zeigt neben dem charakteristischen Signal fur
den freien Ligandennf/z = 509) noch eine Reihe weiterer Signale fir veestdne

Anlagerungen von Cu- und Cl-lonen.

UV/Vis-Spektroskopie

Das UV/Vis-Spektrum vonK1l ist in Abbildung 14 gezeigt. Bei 465 nm ist ein
intensitatsschwacher -dd-Ubergang zu finden; der Absorptionskoeffizient trégt
101 M'cm'. Die Banden de€hargeTransferUbergénge sind im UV-Bereich bei 202, 216

und 252 nm zu messen; die Absorptionskoeffizienlagen zwischen 7600 und
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8500 M'cm®. Die Absorptionsbande bei 202 nm kann dem-t-Ubergang der

(C=N)-Doppelbindungen zugeordnet werden.

049

Absorbance

03 ]
02 ]

017

0.04

T T T T T T T T T T T T T
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Wavelength (nm)

Abbildung 14: UV/Vis-Spektrum von K1 (c = 9:40° mol/L in Acetonitril, Schichtdicke = 1 cm)

C.2.2.2Komplex K2
Zur Darstellung vork2 wird ein 2:1 Gemisch des Ligandb und Zink(Il)-Bromid in DMF

geldst. Nach Zentrifugation 1aRt man langsam Dilethyr in die Losung diffundieren. Uber
Nacht bilden sich kleine, farblose Kristalle. Digidfallisation vonK2 wird nach einer
Woche abgebrochen, die Ausbeutekanliegt bei 58 %.

Me,;N_ O ABr
ZI----nBr NHPr NMe,

N_ N
NN
NMe, NHPr Bro-Zn_

Strukturbeschreibung

Der Zink(Il)-Komplex K2 ist &ahnlich aufgebaut wie der Kupfer(ll)-Komplek1l. Im
Vergleich zuK1, bei dem sich die Umgebung des Kupfer(ll)-lons lagsten als Mischung
aus tetragonaler und quadratisch planarer Koordimdteschreiben laf3t, wird b&?2 das
Zink(l)-lon von einem Stickstoff-, einem Sauer$taiind zwei Bromatomen nahezu ideal

tetragonal umgeberK2 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem. Didr8kturldsung und
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Verfeinerung ergibt fir den Komplex die Raumgrug@n (Nr. 14), in der asymmetrischen
Einheit ist ein halbes Molekil enthalten. Die aliefende Verfeinerung ergibt
Residualwerte von R = 0.047 bzwwR= 0.088, der ,Goodness of Fit“-Wert betragt 1.023.
Die Elementarzelle vorK2 enthalt zwei Molekile des Komplexes. Die Strukues
Komplexes ist in Abbildung 15 abgebildet, in derrfallung sind die Wasserstoffatome

nicht dargestellt.

Abbildung 15: Rontgenstruktur von Kompldg2 (ohne Wasserstoffatome)

Die Zink(ll)-lonen sind jeweils von zwei Bromidionaund einem Oligocyanamid umgeben,
es resultiert erwartungsgemaf eine tetragonale dfmationsgeometrie. Der zweizéhnige
Ligand koordiniert das Metall Giber das Sauerstafid das Stickstoffatom in Position 1 und 5
der Kette, so dal’ ein sechsgliedriger Chelatringldgt wird. Wie Abbildung 16 zeigt, ist

dieser Ring nicht planar, sondern liegt in einezgeten Wannen-Konformation vor.

Abbildung 16: Sechsgliedriger Chelatring vét2

Das Zinkion und das Sauerstoffatom liegen jeweitertider Ebene, die die restlichen
Ringatome aufspannen. Die Koordination erfolgt ellsf3lich tGber das Sauerstoff- und das

Stickstoffatom, andere Stickstoffdonatoren des hdgan werden nicht mit einbezogen.
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Der Komplex K2 ist im Kristall zentrosymmetrisch aufgebaut. Dieeiden
Zn-Br-Bindungen weisen mit 2.354 und 2.357 A fasentische Langen auf. Die
Bindungsléangen betragen 1.993 A firr die Zn-O-Birglund 2.056 A fiir die Zn-N-Bindung.
Die Bindungswinkel sind im Vergleich zum Tetraedekel von 109° leicht aufgeweitet und
betragen 119.0° fur den Br-Zn-Br-Bindungswinkel,330 bzw. 121.3° fur die Br-Zn-N-
Bindungswinkel, 109.8 bzw. 110.2° fur die Br-Zn-GaBungswinkel und 88.3° fir den
O-Zn-N-Bindungswinkel. Der Zink-Zink-Abstand bett&8959 A und ist damit um rund 1.3
A langer als der Kupfer-Kupfer-Abstand im Komplék (7.686 A).

Ebenso wie bei KomplexK1l tritt auch hier ein Bindungsldngenausgleich aukr D
Metallkomplex wird durch eine partielle Delokalisiag der =z-Elektronen der
Doppelbindungen stabilisiert, wodurch die Doppealbingen langer und die

Einfachbindungen kirzer werden.

Die weiteren Daten des KomplexeK2 wie MelRparameter, Gitterkonstanten und

Bindungswinkel sind im Anhang aufgefihrt.

IR-Spektroskopie
Die Absorptionen im IR-Spektrum von Kompl&2 entsprechen weitgehend denen, die beim
freien Liganderb7 zu messen sind. Die Banden, der an der Komplengebeteiligten Imino-

und Carbonylfunktionen, sind allerdings nebeneigamicht eindeutig zu identifizieren.

Massenspektrometrie
Das Maldi-Massenspektrum von Komplg® ist dem des Komplexdsl sehr ahnlich und

wird deshalb an dieser Stelle nicht diskutiert.

UV/Vis-Spektroskopie

Die Signale im Elektronenspektrum vo®2 sind den intensitatsstarkébharge Transfer
und Inner-Ligand-Ubergangen zuzuordnen. Diese HEakhibergange bewirken
Absorptionsbanden bei 217 und 255 nm mit sehr gréesorptionskoeffizienten von 25000
bis 27000 Mcnri.
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C.2.3 Komplexe mit Ligand 59

C.2.3.1Komplex K3
Zur Darstellung vorkK3 wird ein 2:1 Gemisch des Ligand&8 und Cobalt(ll)-Chlorid in

DMF geldst. Nach Zentrifugation a3t man langsaratbylether in die Loésung diffundieren.
Uber Nacht bilden sich kleine, dunkelblaue KrigtalDie Kristallisation vork3 wird nach

einer Woche abgebrochen, die Ausbeut&ariegt bei 60 %.

i Cl
PN O.
Cé"'CI i
! NHPr N'Pr,
§ N\ /g
i SNTSN
N'Pr, NHPr |
Ch-Co A

of O N'Pr,

Strukturbeschreibung

Die VerbindungK3 ist ein dinuklearer 2:1 Komplex mit zwei tetragtema Cobalt(ll)-
Chlorid-Einheiten. Die Strukturlosung und Verfeineg ergibt fir den Komplex die
Raumgruppe Plbar (Nr. 2) und ein triklines Kristgdkem. Die abschlieRende Verfeinerung
ergibt Residualwerte von R = 0.035 bz 0.079 mit einem ,Goodness of Fit“-Wert von
1.020. In der Elementarzelle ist nur ein MolekB mit einem Liganden, zwei Cobalt(ll)-
lonen und vier Chloridionen enthalten, Losungsrimitdekile werden nicht eingelagert. Die
Rontgenstruktur vonK3 ist in Abbildung 17 gezeigt; in der Darstellungndi die

Wassserstoffatome nicht abgebildet.
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Abbildung 17: Rontgenstruktur von Kompldg3 (ohne Wasserstoffatome)

Das Cobalt(Il)-lon ist von vier Atomen umgeben umdist eine nahezu ideale tetragonale
Koordinationsgeometrie auf. Ein Sauerstoff- und ®iitkstoffatom des Oligocyanami&®
koordinieren tber die freien Elektronenpaare dasaMen. Der zweizahnige Ligand spannt
so mit dem Cobalt(ll)-Zentrum einen sechsgliedrigéhelatring auf, der, die von den
Komplexen K1 und K2 bekannte, verzerrte Wannen-Konformation aufwdistben den
beiden Sauerstoff- und Stickstoffatomen sind keweiteren Stickstoffzentren an der
Metallkomplexierung beteiligt. Im Chelatring werdemlternierende Einfach- und
Doppelbindungen mit Langen von 1.368 und 1.423 &.b%.278 und 1.307 A mit nur

geringem Bindungslangenausgleich gefunden.

Fur die im Kristall zentrosymmetrische VerbinduKg@ liegen die Bindungslangen der
Bindungen zum Cobaltion im ublichen Langenbereiaid wetragen 1.962 A fiir die
Co-O-Bindung, 2.085 A fiir die Co-N-Bindung und 212bzw. 2.259 A fir die
Co-CI-Bindung. Die Bindungswinkel entsprechen nahe&em idealen Tetraederwinkel,

Tabelle 6 gibt eine Ubersicht tiber diese Winkel.

Tabelle 6: Bindungswinkel im KompleX3

Cl-Co-Cl | CkCo0-O | C}-Co-O | Cl-Co-N | Ch-Co-N | O-Co-N

113.5° 111.4° 117.2° 110.2° 113.9 88.0
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Einzig der O-Co-N-Bindungswinkel weicht mit 88.0fak vom erwarteten Winkel der

tetragonalen Koordination des Cobaltions ab.

Der Metall-Metall-Abstand ist mit 11.487 A im Vegith zu den KomplexeK1l undK2 mit
dem Liganderb7 relativ grol3.

Die weiteren Daten des KomplexeK3 wie MeRparameter, Gitterkonstanten und

Bindungswinkel sind im Anhang aufgefihrt.

IR-Spektroskopie
Die Lage der IR-Banden des freien Ligand@hund des KomplexeK3 unterscheiden sich
kaum. Die IR-Spektren vosO undK3 sind in Abbildung 18 und Abbildung 19 dargestellit.
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Abbildung 18: IR-Spektrum des Ligandes®
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Abbildung 19: IR-Spektrum des Komplex&s3

Der uUberwiegende Teil der Bindungen im Oligocyamamerden durch die Koordinierung
des Cobalt(ll)-Chlorids nicht beeinflul3t. Selbste dilR-Absorptionen der an der
Komplexierung beteiligten (C=0)- und (C=N)-Gruppenterscheiden sich nur um wenige
Wellenzahlen. Beim Komplex sind die Banden zu etiameren Wellenzahlen verschoben,
was sich durch die Komplexierung des Metallkatieridaren laf3t, da die Elektronendichte in
den koordinierenden Imino- und Carbonylfunktionearringert wird und dadurch die

Bindungen schwacht.

Massenspektrometrie

Das Maldi-Massenspektrum von Kompl&8 zeigt neben dem charakteristischen Signal fur
den freien Ligandennf/z = 752) noch eine Reihe weiterer Signale fir veestdne
Anlagerungen von Co- und Cl-lonen, wigz= 974 (M-CI), 939 (M-2Cl), 881 (M-CoCb),

846 (M'-CoCk) und 810 (M-CoCly).

UV/Vis-Spektroskopie

Im sichtbaren Bereich des Elektronenspektrums K8nsind die Absorptionsbanden der
d- d-Ubergange bei 587 und 685 nm zu finden. Die Attsmmskoeffizientere sind mit 180
und 231 Mcm* sehr klein. Die intensitatsstarke AbsorptionsbaeiiesCharge Transfer
Ubergangs liegt im kurzwelligen Bereich des Spekt&unbei 233 nm, der
Absorptionskoeffizient betragt 17828 %m™.
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C.2.3.2Komplex K4
Zur Darstellung vork4 wird ein 2:1 Gemisch des Ligandgfi und Zink(Il)-Bromid in DMF

geldst. Nach Zentrifugation 1aRt man langsam Dilethyr in die Losung diffundieren. Uber
Nacht bilden sich kleine, farblose Kristalle. Digidfallisation vonK4 wird nach einer
Woche abgebrochen, die Ausbeutednliegt bei 53 %.

Br

i
PLN_ _O.
? \f Zbh-Br i
| NHPr N'Pr,
S L
%‘i/ NN
N'Pr, NHPr :
Brn---Zn\O/ NiP
4 2

Strukturbeschreibung

Der KomplexK4 ist eine dinuklearer 2:1 Verbindung mit zwei ZiHjkBromiden. Das
Zinkion wird nahezu tetragonal von zwei Bromidionezinem Sauerstoff- und einem
Stickstoffatom koordiniert. Ein triklines Kristajlstem und die Raumgruppe P-1 (Nr. 2)
ergibt sich fur die VerbindungK4 nach der Strukturlésung und Verfeinerung. Die
asymmetrische Einheit enthalt ein halbes Molekilie BbschlieBende Verfeinerung ergibt
Residualwerte von R = 0.044 bzwwR= 0.075, der ,Goodness of Fit“-Wert betragt 1.011.
Die Elementarzelle enthédlt ein Molekil des KomplexeAbbildung 20 zeigt die
Rontgenstruktur der Verbindung4; in der Darstellung sind die Wasserstoffatome tich
abgebildet.

Abbildung 20: Rontgenstruktur voK4 (ohne Wasserstoffatome)
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Die Zink(ll)-Zentren sind jeweils von einem Oligayamid und zwei Bromidionen
umgeben, es resultiert erwartungsgemal eine tetafggoKoordinationsgeometrie. Der
zweizdhnige Ligand koordiniert das Metall Uber &mierstoff- und das Stickstoffatom in
Position 1 und 5 der Kette, so dal3 ein sechsgiedChelatring gebildet wird. Der Ring liegt
in der von den anderen Komplex&d — K3 bekannten verzerrten Wannen-Konformation
vor. Der KomplexK4 ist im Kristall zentrosymmetrisch aufgebaut. Dieiden Zn-Br-
Bindungen weisen mit 2.332 und 2.376 A &ahnliche gginauf. Die Bindungslangen der
anderen Bindungen zum Zink(l)-Zentrum betragen 8 A%iir die Zn-O-Bindung und 2.111
A fur die zZn-N-Bindung. Tabelle 7 gibt eine Ubetdiciiber die Verhiltnisse der

Bindungswinkel im KompleX4.

Tabelle 7: Bindungswinkel im KompleX4

Br-Zn-Br | Br-Zn-O | Bri-Zn-O | Br=Zn-N | Bry-Zn-N 0O-Zn-N

115.6° 109.3° 115.5° 112.0° 113.6f 87.51

Einzig der O-Zn-N-Bindungswinkel ist mit rund 88%as zu klein fur einen Tetraederwinkel
und fuhrt dadurch zu einer leicht verzerrten SwuktDer Metall-Metall-Abstand von
11.561 A ist nahezu identisch mit dem Metall-Mefatistand im KomplexK3 von
11.487 A und liegt damit rund 4 A tiber dem Cu-Custaind im Komplex1.

Die weiteren Daten des Komplexek4 wie MeRparameter, Gitterkonstanten und

Bindungswinkel sind im Anhang aufgefihrt.

IR-Spektroskopie
Aufgrund der groRen Ahnlichkeiten der Strukturem wier spektroskopischen Eigenschaften
von Komplex K3 und K4 wird an dieser Stelle auf eine Diskussion der [i&ren

verzichtet.

Massenspektrometrie
Aufgrund der groRen Ahnlichkeiten der Strukturem wier spektroskopischen Eigenschaften
von KomplexK3 und K4 wird an dieser Stelle auf eine Diskussion der MasSpektren

verzichtet.
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UV/Vis-Spektroskopie

Im UV/VIS-Spektrum vorK4 sind keine Banden fir-dd-Ubergange zu finden, es resultiert
eine farblose Losung des Komplexes. Die Bande Qearge TransferUbergangs sind im
UV-Bereich bei 249 nm zu finden, der Absorptiondkizient betragt 40933 Mcmi'. Die
Absorptionsbande bei 202 nm (61000*dm™) kann dem relativ intensitatsstarken- rt-

Ubergang der (C=N)-Doppelbindungen zugeordnet we(bieer-Ligand-Bande).

C.2.4 Vergleich der Metall-Metall-Abstédnde der dinuklearen Komplexen

Beim Betrachten der Rontgenstrukturen der versehied Komplex&K1l — K4 fallt auf, dald
die Koordinationsverbindungen des Ligandéheinen sehr geringen Metall-Metall-Abstand
aufweisen, wahrend dieser Abstand bei den Kompleles Liganderb9 relativ grol3 ist.
Abbildung 21 zeigt die beiden Komplex€l mit Ligand 57 und K4 mit Ligand 59 im
Vergleich.

Abbildung 21: Vergleich der Rontgenstrukturen der Kompl&de (rechts) und4 (links)

Obwohl bei dem Oligocyanami@i’7 der Abstand der ersten Kohlenstoffatome der Kette
aufgrund des langeren Zentrums grof3er ist als baildgandens9, sind die Metall-Metall-
Abstande mit 7.686 A (Cu-Cu-Abstand b¢l) bzw. 8.959 A (Zn-Zn-Abstand be{2)
deutlich kleiner als bei dem Cobaltkompl&8 (11.487 A) oder dem ZinkkompleK4
(11.561 A). Diese Unterschiede resultieren daraudaR die Metalle bei
Koordinationsverbindungen mit Ligan87 eher im Inneren zueinander orientiert liegen,
wahrend die Metalle bei Komplexen n&® in der &uReren Sphéare von einander entfernt

orientiert liegen.
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C.2.5 Komplexe mit Ligand 61

C.2.5.1Komplex K5

Zur Darstellung vorkK5 wird ein 1:1 Gemisch des Ligandét und Cobalt(Il)-Perchlorat in
DMF gelost. Nach Zentrifugation a3t man langsaratbylether in die Loésung diffundieren.
Uber Nacht bilden sich rosa Prismen. Die Kristatisn vonK5 wird nach einer Woche
abgebrochen, die Ausbeutel@h liegt bei 42 %.

Strukturbeschreibung

Die VerbindungK5 ist ein mononuklearer 1:1 Komplex mit einer oktéxhen Cobalt(l)-
Einheit. Nach Strukturlésung und Verfeinerung ergibh ein monoklines Kristallsystem und
die Raumgruppe C2/c (Nr. 15). Die asymmetrische &ingnthalt ein halbes Molekil. Die
abschlieBende Verfeinerung ergibt Residualwerte Roms 0.044 bzw. R? = 0.110, der
,Goodness of Fit“-Wert betragt 1.025. Die Elemengdle besteht aus vier Molekilen; die
letzte freie Koordinationsstelle des Cobalt(ll)-$obesetzt ein Molekll DMF. Die Struktur
des Komplexex5 ist in Abbildung 22 dargestellt, wobei die Wastgffatome und die

beiden Perchlorat-Gegenionen nicht abgebildet sind.
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Abbildung 22: Rontgenstruktur voK5 (ohne Wasserstoffatome und Gegenionen)

Das Cobaltion ist sechsfach koordiniert, es remlti eine  oktaedrische
Koordinationsgeometrie. Das Metallzentrum ist vorreid Stickstoff- und drei
Sauerstoffatomen umgeben, wobei in der zentralem&kie Sauerstoff- und Stickstoffatome
jeweils trans angeordnet sind. Das Oligocyanamid fungiert als¥zihniger Ligand, wobei
mit den drei Stickstoffatomen und dem Cobalt(Il)a#em zwei fast planare flnfgliedrige
Chelatringe entstehen. Zwei sechsgliedrige Chelgdri die in einer verzerrten Wannen-
Konformation vorliegen, entstehen durch die Kooation mit den beiden Sauerstoffatomen.
Die sechste Koordinationsstelle wird durch ein Mdle DMF, welches (ber das

Sauerstoffatom an das Metallzentrum gebundenimgerommen.

Fur die Langen der koordinativen Bindungen derkStaffatome zum Cobaltion ergeben sich
deutlich verschiedene Werte. Die Lange der GariN-Bindung betragt 2.058 A, die der
Co-Nmino-Bindung betragt 2.229 A. Dies liegt im ublichennig&nbereich fur Komplexe mit

(>%27 Fur die Langen der Bindung vom Metall zu den

Bis(imino)pyridin-Ligande
Sauerstoffatomen ergeben sich nahezu identischéeWen 2.041 A, firr die Bindung zum

Ligand-Sauerstoff, und 2.050 A fiir die Bindung &ndSauerstoffatom des Lésungsmittels.
Abbildung 23 gibt einen Uberblick Uber die Binduliggenverhaltnisse in den zwei

verschiedenen Chelatringen.
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Abbildung 23: Bindungslangenverhaltnisse bei Komplex

Bei beiden Chelatringen kommt es nur bedingt zu rmeirgindungslangenausgleich der

Einfach- und Doppelbindungen.

Die Bindungswinkel liegen im Bereich eines leicldrzerrten Oktaeders und werden in

Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: Ubersicht iiber die Bindungswinkel bei Komphx

Npyridin-CO-Nimino 75.2° Qm-Co-QLigand 88.5°
Npyridin-C0-OLigand 91.5° Nimino-C0-Nimino 150.4°
Nimino-C0-QLigand 79.1°/101.7°| Qgana-C0-Qligand 177.0°
Nimino-C0-QOLm 104.8° Nbyridin-C0-OLm 180.0°

Wahrend die meisten Atome die Oktaederecken besetdeegen die beiden
Iminostickstoffatome etwas Uber der zentralen Ebend fiihren so zu etwas kleineren
(75.2°) bzw. gréReren Bindungswinkeln (104.8°). D&fino-Co-Nimino-Bindungswinkel von
150.4° zeigt ebenfalls, dal} die beiden Stickstoffe nicht auf den Oktaederecken liegen,

sondern leicht oberhalb der Ebene stehen.
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IR-Spektroskopie

Gitterkonstanten und

Abbildung 24: IR-Spektrum des Ligandesi

Die weiteren Daten des KomplexeK5 wie MelRparameter,
Bindungswinkel sind im Anhang aufgefihrt.
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Abbildung 25: IR-Spektrum des Komplexdsh

Die meisten Bindungen des Oligocyanamids werdenhddie Koordinierung des Cobalt(11)-

lons nicht beeinflut. Selbst die IR-Absorptionear cain der Komplexierung beteiligten

(C=0)- und (C=N)-Gruppen unterscheiden sich numenige Wellenzahlen.
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Massenspektrometrie

Das Maldi-Massenspektrum von Komplés ist in Abbildung 26 gezeigt.
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Abbildung 26: Maldi-Massespektrum von Kompl&b

Drei charakteristische Signale sind zu erkennem.nBe= 811.4 ist der Komplex ohne die
Gegenionen oder ein angelagertes Molekil DMF zuseresWeitere Signale bei/z= 653.4
bzw. 552.3 lassen sich den in Abbildung 26 gezeigteagmenten des Liganden zuordnen.
Die kleineren Signale werden durch Abspaltungen waiteren Fragmenten erhalten und

werden im experimentellen Teil aufgeftihrt.

UV/Vis-Spektroskopie

Im sichtbaren Bereich des UV/Vis-Spektrums vEB sind bei 490 und 565 nm die
Absorptionen der d d-Ubergange zu messen. Die Absorptionskoeffiziestdretragen 44
und 51 M'cm* und sind damit sehr klein. Die Bande d@wargeTransferUbergangs ist im
UV-Bereich bei 246 nm zu finden, der Absorptiondkizient betragt 39082 Mcmi'. Die
Absorptionsbande bei 202 nm (492467'dm') kann dem relativ intensitatsstarken

1 - T¢-Ubergang der (C=N)-Doppelbindungen zugeordneterr(Inner-Ligand-Bande).
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C.2.5.2Komplex K6

Zur Darstellung vorkK6 wird ein 1:1 Gemisch des Ligandét und Nickel(ll)-Perchlorat in
DMF geldst. Nach Zentrifugation a3t man langsaratbylether in die L6ésung diffundieren.
Uber Nacht bilden sich groRe, griine Nadeln. Diestétiisation vonK6 wird nach einer
Woche abgebrochen, die Ausbeutekanliegt bei 49 %.

Strukturbeschreibung

Die Struktur und die Geometrie der Komplexverbinglit® entspricht der des Komplexes
K5, wobei das Cobalt(ll)-lon gegen ein Nickel(ll)-lamsgetauscht ist. Die VerbinduK&

ist ebenfalls ein mononuklearer 1:1 Komplex miteeiroktaedrischen Nickel(ll)-Einheit,
wobei die letzte freie Koordinationsstelle des Miskvon einem Molekiul DMF besetzt ist.
K6 kristallisiert im  triklinen Kristallsystem. Die  Gtkturlésung und
Verfeinerung ergibt fur die Koordinationsverbindudigg Raumgruppe Plbar (Nr. 2). Nach
abschlieBender Verfeinerung werden ResidualweneR/e 0.051 bzw. & = 0.113 und ein
,coodness of Fit“-Wert von 1.029 erhalten. Zwei kkille K6 bilden eine Elementarzelle.
Aufgrund der strukturellen Ubereinstimmung mit d&omplexK5 wird an dieser Stelle auf
eine ausfluhrliche Diskussion der Struktur verzichi@ie Daten des Komplexek6 wie

Bindungslangen, -winkel, Mel3parameter und Gitteskamnten sind im Anhang aufgefihrt.

IR-Spektroskopie
Fur die IR-Spektroskopie ergibt sich die gleicheKbission wie fiir Komplek5.

Massenspektrometrie
Abbildung 27 zeigt das Maldi-Massenspektrum dembietungKeé.
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Abbildung 27: Maldi-Massenspektrum vom Kompl&6é

Der Peak beim/z = 910.4 wird durch den Liganden mit dem Nickel{bh und einem
angelagertem Perchlorat verursacht. Ohne das @jsgtdaPerchlorat ergibt sich ein Signal
bei m/z = 810.5. Durch die Abspaltung eines Diisopropylamstes |43t sich das

intensitatsstarkste Signal beiz= 709.5 messen.

UV/Vis-Spektroskopie

Im UV/Vis-Spektrum vonK6 ist bei 586 nm ein intensitatsschwaches diUbergang zu
finden, dessen Absorptionskoeffizient 13"t betragt. Die Banden d&harge Transfer
Ubergange sind im UV-Bereich bei 203 und 243 nnmessen; die Absorptionskoeffizienten
liegen zwischen 43000 und 520008 . Die Absorptionsbande bei 202 nm kann dem
1 - T-Ubergang der (C=N)-Doppelbindungen zugeordneiderr

C.2.5.3Komplex K7
Zur Darstellung vorK7 wird ein 1:1 Gemisch des Ligandéi und Cobalt(ll)-Chlorid in

DMF geldst. Nach Zentrifugation a3t man langsaratbylether in die L6ésung diffundieren.
Uber Nacht bilden sich kleine, violette Kristallie Kristallisation vonK7 wird nach einer
Woche abgebrochen, die Ausbeutekanliegt bei 32 %.
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Strukturbeschreibung

Der Komplex K7 besteht aus einem Cobalt(ll)-Zentrum, einem Ligen@1l und zwei
Chloridionen. Ein Chloridion ist direkt an das Meétaordiniert, das zweite Chloridion wird
aulRerhalb des Komplexes als Gegenion in die Strgibgebaut. Die Elementarzelle besteht
aus vier Molekilen des Komplexd§€7 mit vier Chloriden als Gegenionen und einem
Aquivalent DMF. Nach Strukturldsung und Verfeinegurergibt sich ein monoklines
Kristallsystem und die RaumgruppeR2(Nr. 14). Die abschlieende Verfeinerung ergibt
Residualwerte von R = 0.060 bzwwR= 0.116, der ,Goodness of Fit“-Wert betragt 1.011.
Die Rontgenstruktur voK7 ist in Abbildung 28 dargestellt, wobei die Wassaffatome, das

Chlorid-Gegenion und das Losungsmittel nicht abldebisind.

Abbildung 28: Roéntgenstruktur voK7 (ohne Wasserstoffatome und Gegenion)

Wie bei KomplexK5 ist hier das Cobalt(ll)-lon verzerrt oktaedrisaokdiniert. Der Ligand
61 fungiert als funfzahniger Ligand und koordiniedsdMetallzentrum mit drei Stickstoff-

und zwei Sauerstoffatomen. Die letzte freie Kooatlonsstelle wird durch ein Chloridion
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besetzt. Durch dieissAnordnung der beiden Sauerstoffatome ergibt siclke sehr stark
verzerrte Koordinationsgeometrie. Hieraus reswdtieauch stark verzerrte Chelatringe, sehr
lange Bindungslangen zum Metall und aufgeweitetend@ngswinkel. Aufgrund der
unsymmetrischen Einlagerung des Gegenions und diesingsmittelmolekils ist die
VerbindungK7 im Kristall nicht zentrosymmetrisch aufgebaut, wiomdh zwei verschiedene
Halften fur das Molekll resultieren. Fur die Langder koordinativen Bindungen der
Stickstoffatome zum Cobalt(l1)-Zentrum ergeben siehr grof3e Unterschiede. Die Lange der
Co-NpyrigirBindung liegt mit 2.085 A noch im (blichen Langengich, wahrend die beiden
Co-Nminc-Abstande mit 2.413 bzw. 2.466 A weitaus langer his vergleichbaren
Bis(imino)pyridin-Ligande®??" sind. Eine tbersichtlichere Darstellung der Kooation
des Cobalts zeigt Abbildung 29.

Imino N -\
il |

'r/ ) \i
Imino

Abbildung 29: Koordinationssphére des Cobalts bei Komg{&x

Die Bindungslangen zwischen Metall und Sauerstoiff&n liegen mit 2.050 bzw 2.064 A im
ublichen Langenbereich. Die Bindungslange vom Gdilon zum Cobaltzentrum betragt
2.283 A. Die zwei fiinfgliedrigen und zwei sechsdligen Chelatringe liegen wegen der

stark veranderten Geometrie in einer sehr verzeiMannen-Konformation vor.

Der Koordinationspolyeder, der von den Liganden dedh Metall aufgespannt wird, laf3t
sich am besten mit einem stark verzerrten Oktabdschreiben. Die hieraus resultierenden

Bindungswinkel sind in Tabelle 9 aufgeflhrt.
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Tabelle 9: Ubersicht tiber die Bindungswinkel bei Kompkex

Npyridin-CO-Nimino 69.6°/ 71.0° | Qu-Co-QLigand 105.6° / 109.2°
NpyriiCO-Oligana | 99.0°/ 100.8°|  Mino-CO-Nimino 120.5°
Nimino-C0-OLigand 74.3°/ 74.6° | Qgana-CO-Qligand 85.1°
Nimino-C0-OLu 92.4°/92.9° | MyigirCo-OLy 142.5°

Die weiteren Daten des KomplexeK7 wie MeRparameter, Gitterkonstanten und

Bindungswinkel sind im Anhang aufgefihrt.

IR-Spektroskopie

Das IR-Spektrum von KomplelX7 entspricht weitgehend dem des freien Ligan@&nDer
tberwiegende Teil der funktionellen Gruppen desahdgn ist von der Metallkoordinierung
nicht betroffen. Allerdings sollten sich Elektronernteilung und Bindungsstarken an den
Metall-komplexierenden Atomen unterscheiden. Die@} und (C=N)-Banden sind in den
IR-Spektren jedoch nicht eindeutig zu identifizigrala sie sich mit hoher Intensitat im

gleichen Wellenzahlenbereich Gberlagern.

Massenspektrometrie

Im Maldi-Massenspektrum der VerbinduKg ist dem hdchsten Signal nmt/z= 811.4 der
Komplex ohne ein Chloridion zuzuordnen. Weiteren8lg entsprechen dem Liganden mit
angelagertem Natriumion oder Fragmenten des Ligamdeh Abspaltung verschiedener

Diisopropylaminreste.

UV/Vis-Spektroskopie

Im sichtbaren Bereich des Elektronenspektrums K@nsind die Absorptionsbanden der
d- d-Ubergange bei 588, 666 und 684 nm zu finden.Abisorptionskoeffizientea sind mit
99, 31 und 35 Mcm® sehr klein. Die intensitatsstarke AbsorptionsbaeéeesCharge
TransferUbergangs liegt im kurzwelligen Bereich des Spekis bei 248 nm; der
Absorptionskoeffizient betragt 38394 %m™. Eine Absorptionsbande bei 201 nm I4Rt sich

einem intensitatsstarken- 1t-Ubergang der (C=N)-Doppelbindungen zuordnen.
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C.2.5.4Quantenchemische Betrachtungen zu den Komplexen K5 undK

Quantenchemische Berechnungen sind ein wichtigiésntiitel zur Aufklarung von Struktur,
Energie und Reaktivitdit von Molekilen, besonderst,dao spektroskopische Methoden
versagen oder nicht eingesetzt werden kdnnen. Dgand 61 koordiniert abhédngig vom
eingesetzten Cobalt(ll)-Salz unterschiedlich an Magallzentrum. Mit Cobalt(Il)-Perchlorat
(K5) kommt es zu einer oktaedrisch#ansOrientierung der beiden Sauerstoffatome. Im
Falle von Cobalt(Il)-Chlorid (K7) gelangt man zu einer gespannten, oktaedrischen

Koordination mit einecis-Orientierung der beiden Sauerstoffatome.

Co(CIQy),, DMF

PrHN ~ NHPr
N K5
'PLN_ N N_ _NPp
'PLN_ N N_ _NPp
hig hig N o
© 61 © PrHN P NHPr

CoCh, DMF

Quantenchemische Berechnungen fur die Gasphasn sélifschlul® dariber geben, ob es
sich bei dercis- oder transOrientierung der Sauerstoffatome um das jeweililste
Konformer handelt. Andernfalls wéaren die untersdhiden Strukturen auf die in den
Rechnungen nicht berucksichtigten PackungseffakteKiistallgitter zurtick zufiihren. Die
DFT-Berechnungen (P86 — Perdew-Funktiiial BALYP — Beckes 3 Parameter-Hybrid-
Methode, unter Verwendung der KorrelationsfunktiorenLee Yangund Parri) wurden
mit dem Programmpaket Turbomole durchgefiihrt. Stedaftig wurde der Basissatz SVP
verwendet. Um die Berechnungen in einem angemess&mdtraum durchfihren zu

kénnen,wurden zunachst die-Propyl- und Isopropylgruppen durch Methylgruppen
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ersetzt! Fur die Berechnungen wurden nur die direkt anMegll koordinierten Liganden,
Losungsmittelmolekille und Gegenionen betrachtege@ienen, die in grol3erer Entfernung

vom Metall in das Kristallgitter eingebaut sind, wen nicht bertcksichtigt.

Komplex K5
In der Rontgenstruktur liegt bei Kompl&s dastrans-Konformer vor. Denkbar ist aber auch

—in Analogie zlLK7 — einecis-Koordination der beiden Sauerstoffatome.

Die Berechnung der jeweiligen Bildungsenthalpielgrgiald dasrans-Konformer(trans-63)
um 39.8 kcal/mol (P86) energetisch gunstiger als ef#sprechendeis-Konformer (cis-63)
ist. Es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung reih éxperimentellen Befunden; sowohl in
guantenmechanischen  Berechnungen als auch im Iige&x wird die

trans-Koordination der Sauerstoffatome als stabilstesf&liamer gefunden.

Komplex K7

Durch Austausch des Molekllls DMF gegen ein Chlondgelangt man zur Struktur von
Komplex K7. Im Gegensatz zurtransKoordination von K5 liegt bei K7 eine
cisKoordination im Kiristallgitter vor. Um zu Kklaren,ob es sich bei dem
cis-Konformer tatséchlich um das stabilere Konformandelt, oder ob die Struktur durch
Packungseffekte im Kristallgitter bedingt wird, wlen die beiden Strukturetnans- und
cis-64 sowohl mit P86 als auch mit B3LYP berechnet.

U Die quantenchemischen Berechnungen wurden in niZmesarbeit mit Mareike
Gerenkamp im Organisch-Chemischen Institut der Westfalisch@vilhelms-
Universitat durchgefuhrt.



C Allgemeiner Teill 59

X + X +
MeHN | — NHMe MeHN | — NHMe
MezN\r N----- Qci---N\rrNMez MezNYN———yc:i--- \rrNMez
N. O | o. N N. O | o_ N
=~ Cl ZZN o I
NMe2 NMe2 NMe2 NMe2
trans-64 cis-64

Mit beiden Methoden wird dasansKonformer (trans-64) um 7.8 kcal/mol (P86) bzw.
5.3 kcal/mol (B3LYP) stabiler berechnet. Aufféligf, dafd der Energieunterschied zwischen
trans- und cis-64 deutlich geringer ist als der Unterschied zwischeams- und cis-63
(39.8 kcal/mol (P86)). Diese geringere Differenzdundglicherweise durch Packungseffekte
im Kristallgitter Gberkompensiert, so daf das tleymamisch ungtinstigex@s-Konformer

in der Rontgenstruktur gefunden wird.

Um auszuschlie3en, dal3 dieser Befund nur durciMaieeinfachung®, d.h. durch Ersatz der
Propylgruppen durch Methylgruppen bedingt wird, dem auch die etwas aufwendigeren
Strukturentrans- undcis-65 berechnet. Hierbei lassen sich auch die Rontgekisirund die

berechnete Struktur direkt miteinander vergleichen.

PrHN NHPr PrHN NHPr
Per ----- Qo----N N'Pr, PerY /CO\NYN Pr,
o i o 0. o
of of
N'Pr, N'Pr, N'PF, N'PF,
trans-65 Cis-65

Trotz genauerer Anpassung an die Molekll- bzw. gémdtruktur, wird wiederum dasans

Konformer mit 13.2 kcal/mol (P86) gegeniuber dasaiKonformer begunstigt.

Es zeigt sich, dal3 dasns-Konformer in allen Féllen unabhangig vom Koordimasmuster
(Chlorid oder DMF) theoretisch bevorzugt wird. Imalle des Chlorids sind die
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Energieunterschiede allerdings weitaus geringer fiithden — wohl durch Packungseffekte

bedingt — zu einer Bevorzugung ags-Konformation im Kristallgitter.

Im Vergleich der berechneten und experimentellankBiren (Tabelle 10) zeigt sich, daf3
innerhalb der @itigdette sehr gut durch die

Berechnungen wiedergegeben werden, wahrend siotlebeAbstanden und Winkeln zu den

insbesondere die Bindungslangen

Metallatomen grol3ere Abweichungen ergeben..

Tabelle 10:Vergleich von ausgewahlten experimentellen unddiereten (P86) Bindungsléangen und -winkeln

Bindung (X_R*;;) A | csES Al Winkel (x-Rg/) o | iS5
CoNe 2.085 1874 | NeCoN, 69.6 775
Co-Na 2.466 2197 | NeCo-N 71.0 775
Co-N 2.413 2197 | NeCo-O, | 1008 97.9
Co-Os 2.050 2151 | Ne-Co-Op 99.0 97.9
Co-Op 2.064 2151 | CFCo-Na 92.4 95.8
Co-Ci 2.283 2232 | CFCo-Ny 92.9 95.8
Ci-Cy 1.490 1480 | Cl-Co-O. | 1056 93.6
Co-Na 1.307 1326 | Cl-Co-Op | 109.2 93.6
NaCs 1.407 1420 | NoCoN, | 1205 125.2
Co-Na 1.303 1315 | NxCo-O, 743 74.7
Na-Cs 1.377 1378 | Ny-Co-Op 74.6 74.7
Co-Oa 1.268 1274 | O~CoO, 85.1 83.5

NoCo-Cl | 1425 164.6
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Die Bindungslangen vom Cobaltzentrum zu den Dowonah weichen von den in der
Rontgenstruktur gefundenen Werten um 0.1 — 0.2, b@bauf die Co-CI-Bindung, die relativ
gut berechnet wird. Die Bindungswinkel vom Zenti@ta zu den verschiedenen
Donoratomen werden von der berechneten StruktdeirRegel gut wiedergegeben. Nur der
berechnete BindungswinkelfCo-Cl entspricht mit 164.6° eher dem idealen Odi¢a@inkel
von 180.0° als dem in der Rontgenstruktur gefundéfekel von 142.5°.

C.2.6 Komplexe mit Ligand 62

C.2.6.1Komplex K8

Zur Darstellung vork8 wird ein 1:1 Gemisch des Ligandé@ und Palladium(ll)-Acetat in
Acetonitril gelost. Nach Zentrifugation lalt manndgsam Diethylether in die Ldésung
diffundieren. Uber Nacht bilden sich kleine, geKmstalle. Die Kristallisation vorkK8 wird
nach einer Woche abgebrochen, die Ausbeut€alegt bei 93 %.

H
| |
Pd(OAC), N Y
NHPr N NMe;  ——» N-----Pd-—--N___ NMe, NMe,
- HOAC Pr” | Pr
NWNMez j’\
=
S o)

Strukturbeschreibung

Die VerbindungK8 ist eine mononukleare 1:1 Komplexverbindung miteeiquadratisch

planaren Palladium(ll)-Einheit. K8 kristallisiert im triklinen Kristallsystem. Nach
Strukturlésung und Verfeinerung ergibt sich fir d@mplex die Raumgruppe P-1 (Nr. 2).
Die Elementarzelle enthalt vier Moleklle, die asyetmsche Einheit zwei Molekile. Die
abschlieBende Verfeinerung ergibt Residualwerte Roms 0.041 bzw. R? = 0.081, der

,Goodness of Fit“-Wert betragt 1.026. Die Struktles Komplexe&8 ist in Abbildung 30

dargestellt, die Wasserstoffatome sind nicht alidebi
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Abbildung 30: Rontgenstruktur voK8 (ohne Wasserstoffatome)

Das zentrale Palladium(ll)-Zentrum ist vierfach kdiaiert, es resultiert erwartungsgeman
eine quadratisch planare Koordinationsgeometries Digocyanamid und ein Aquivalent
Acetat umgeben das Metall. Der dreizéahnige Ligaadrdiniert das Palladiumion mit drei
verschiedenen Arten von Stickstoffatomen. Das eBtiekstoffatom ist das des zentralen
Pyridinrings, das zweite ist ein deprotoniertesi&tioffatom der Amidfunktion. Beim dritten,
koordinierenden Stickstoffatom kommt es vorher zwer Protonenwanderung zu einem
Stickstoffatom der Kette des Oligocyanamids und ®iner Verschiebung der
Doppelbindungen. Von dem Liganden und dem Pallaflijpdentrum werden zwei
funfgliedrige, planare Chelatringe gebildet. Abbildgu31 gibt einen Uberblick tiber die
Bindungslangenverhaltnisse bei Komples.

1.344 A 1.351 A

Abbildung 31: Bindungslangenverhaltnisse bei Komphks

Die Bindungsléangen der Bindungen der Stickstoffomm Palladium(ll)-lon liegen im
tblichen Bereich und betragen zwischen 1.919 ue$®A. Die beiden Bindungen des
Pyridinrings mit 1.344 und 1.351 A und die Einfaciting des Amids mit 1.328 A liegen

ebenfalls im normalen Bereich. Die Bindungslangener d neu gebildeten
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(C=N)-Doppelbindung mit 1.304 A und die beiden (SEnfachbindungen mit 1.493 und
1.512 A liegen auch im typischen LangenbereichBiirdungen dieses Typs. Da es auch
moglich war, von dem freien Liganden eine Rontgemstr zu erhalten, lassen sich die
Bindungslangen sehr gut vergleichen. Abbildung 88 Tabelle 11 geben einen Uberblick
tber die Bindungslangenverhaltnisse des Komplé&&sm Vergleich zum freien Liganden
62.

unkomplexiert komplexiert

Abbildung 32: Nummerierung des unkomplexierten und komplexiekiganden62

Tabelle 11:Vergleich der Bindungslangen Liga68 und Komplexk8 in A (E=Einfachbindung,
D=Doppelbindung)

N1-C2 | c2-c3 | C5C6| C6-N7| C6-N8
Ligand 62 | 1.329 (E)| 1.507 (E] 1.502 (H) 1.334 (F) 1.302 (D)
Komplex K8 | 1.328 (E)| 1.512 (E| 1.493 (§) 1.304 (P) 1.367 [E)

Verbindung N8-C9 C9-N10 [ N10-C11] C11-017
Ligand 62 | 1.363 (E)| 1.324 (D] 1.373(H) 1.251 (D)
Komplex K8 | 1.306 (D)| 1.386 (E) 1.400(H) 1.222(b)

Es fallt auf, dal’ die Komplexierung des Palladidjkentrums kaum Einflul3 auf die Lange
der nicht umgelagerten Bindungen hat (N1-C2, C2CXC6). Die umgelagerten Bindungen
weisen Bindungslangen im typischen Langenbereic¢tuad sind eindeutig als Einfach- und

Doppelbindungen zu unterscheiden.

Die Namino-Pd-Noyridi- Und Nmino-Pd-Neyrigir-Bindungswinkel sind mit 80.6° und 80.1° nicht
ganz rechtwinklig, die Nnino-Pd-O- und Nnino-Pd-O-Bindungswinkel sind mit 97.2° und
102.0° etwas groRer als rechtwinklig. Die Winkelsnen der Bindungen zum

Palladiumzentrum betragt 359.9°.
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Die weiteren Daten des Komplexek8 wie MelRparameter, Gitterkonstanten und

Bindungswinkel sind im Anhang aufgefihrt.

IR-Spektroskopie

Die Absorptionsbanden im IR-Spektrum von Komphek entsprechen weitgehend denen, die
beim freien Ligande®2 zu messen sind, obwohl es bei der Bildung des Kexep zu einer
drastischen Strukturdnderung des Liganden kommtnzigei die Banden fur die
(N-H)-Bindungen sind beim KompleK8 aufgrund der Protonenwanderung um rund 220

Wellenzahlen zu kleineren Werten verschoben.

Massenspektrometrie

Abbildung 33 zeigt einen Ausschnitt des Maldi-Masgeektrum der Verbindung8. Ein
charakteristisches Signal ist zu erkennen. & = 494.1 ist ein Komplexfragment nach
Abspaltung des angelagerten Acetations zu erkenres. zeigt aulRerdem die flr

Palladiumverbindungen typische Isotopenverteilung.

494.1

Ll

B B ak i £ £

Abbildung 33: Ausschnitt des Maldi-Massenspektrum von Komp&x

UV/Vis-Spektroskopie

Im sichtbaren Bereich des ElektronenspektrumsK@nst eine Absorptionsbande des d-
Ubergangs bei 419 nm zu finden. Der Absorptiondiziefit € ist mit 2061 M'cm™ relativ
groR. Die intensitatsstarken Absorptionsbanden Glearge TransferUbergange liegen im
kurzwelligen Bereich des Spektrums bei 331 undi2h9die Absorptionskoeffizienten liegen
zwischen 10000 und 50000 tani™.
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C.2.6.2Komplex K9
Zur Darstellung vorK9 wird ein 1:1 Gemisch des Ligandé2 und Kupfer(ll)-Chlorid in

Acetonitril gelost. Nach Zentrifugation laldt manndgsam Diethylether in die Ldsung
diffundieren. Uber Nacht bilden sich kleine, griréstalle. Die Kristallisation vorK9 wird
nach einer Woche abgebrochen, die Ausbeut€alegt bei 85 %.

Strukturbeschreibung

Die Verbindungk9 ist ein mononuklearer 1:1 Komplex mit einer KugifigfrEinheit, die eine
leicht verzerrte, quadratisch pyramidale Koordmwati aufweist. K9 kristallisiert im
monoklinen Kristallsystem. Die Strukturldsung undriéinerung ergibt fir den Komplex die
Raumgruppe C2/c (Nr. 15), pro Molekil des Komplesstsein halbes Aquivalent des
Losungsmittels Acetonitril enthalten. Bei dem Progst der Amidfunktion kommt es zu
einer Fehlordnung, die mit Splitpositionen verfeineurde. Die abschlieRende Verfeinerung
ergibt Residualwerte von R = 0.047 bzwy’R= 0.100, der ,Goodness of Fit“Wert betragt
1.001. Die Elementarzelle voK9 enthédlt acht Komplexmolekiile und vier Molekile
Acetonitril. Die Struktur des Komplexes ist in Althing 34 dargestellt, in der Darstellung

sind die Wasserstoffatome und das Lésungsmitték mibgebildet.

Abbildung 34: Rontgenstruktur voK9 (ohne Wasserstoffatome und Losungsmittel, mitt@qsition der
Propylgruppe)
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Das Kupfer(Il)-lon wird funffach von zwei Stickstgfzwei Chlor- und einem Sauerstoffatom
koordiniert. Es resultiert eine quadratisch pyraat@dKoordinationsgeometrie. Ebenso wie
bei dem Palladium-KompleX8 kommt es auf der Seite des Oligocyanamids zu einer
Protonenwanderung entlang der Kette und das Kupfewird durch die neu gebildete
Iminfunktion koordiniert. Im Gegensatz zu Kompl&8 wird auf der gegeniberliegenden
Seite des Metalls dieses nicht durch eine depretnAminfunktion des Amids komplexiert,
sondern das Kupfer(ll)-lon wird Gber das Saueratofh des Amids koordiniert. Neben dem
dreizédhnigen Liganden werden die letzten freien idomtionsstellen des Metalls von zwei
unterschiedlichen Chloridionen besetzt, wobei ettiesSpitze der Pyramide und das andere
eine freie Position in der Grundflache einnimmtr Digand und das Metallzentrum schlieRen

zwei funfgliedrige, fast planare Chelatringe ein.

Fur die Langen der koordinativen Bindungen der @Gthlonen zum Kupfer(ll)-Zentrum

ergeben sich grol3e Unterschiede. Der Abstand vomalidentrum zum Chloridion, welches
die Spitze der Pyramide besetzt, ist mit 2.428 Atllh langer als der Abstand zum
Chloridion in der Grundfliche der Pyramide mit &24. Die Bindungen zu den beiden
Stickstoffatomen unterscheiden sich ebenfalls ierihénge, liegen aber mit 1.947 A fir die
Cu-NbyrigirBindung und 2.030 A fiir die CutiNno-Bindung im lblichen Langenbereich. Der

Abstand vom Metallzentrum zum Sauerstoffatom bet2zzp?2 A.

Tabelle 12 gibt einen Uberblick tber die Bindungswei fir die Koordination des
Kupfer(ll)-lons.

Tabelle 12: Ubersicht tiber die Bindungswinkel bei KompkS

Npyridir-CU-Nimino 80.5° Nimino-CU-O 153.2°
Npyridi-CU-O 75.5° Myrigi-CU-Clepize 98.2°
Nimino-CU-Clsrund 100.1° Ninino-Cu-Clspitze 106.8°
O-Cu-Chrund 97.4° O-Cu-Clpitze 88.4°
Npyridi-CU-Clarund 157.1° ClrunCU-Clspitze 103.4°

Die weiteren Daten des KomplexeK9 wie MeRparameter, Gitterkonstanten und

Bindungswinkel sind im Anhang aufgefihrt.
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IR-Spektroskopie
Die Absorptionsbanden im IR-Spektrum von Komphex entsprechen weitgehend denen, die
beim freien Ligande®2 zu messen sind, obwohl es bei der Bildung des Kexep zu einer

drastischen Strukturdnderung des Liganden kommit.

Massenspektrometrie
Im Maldi-Massenspektrum der VerbinduK@ lassen sich drei Peaks leiz= 390, 451 und
486 als Fragmente, die aus der Abspaltung einesri@bl eines Kupferchlorid-Fragments

und eines Kupferdichlorid-Fragments resultierenniieieren.

UV/Vis-Spektroskopie

Im sichtbaren Bereich des ElektronenspektrumsK@nst eine Absorptionsbande des d-
Ubergangs bei 462 nm zu messen. Der Absorptionfikieetene ist mit 375 M'cmi® relativ
groR. Die intensitatsstarken Absorptionsbanden Glearge TransferUbergange liegen im
kurzwelligen Bereich des Spektrums bei 219 undr#88der Absorptionskoeffizient liegt bei
rund 21000 Mcm™. Eine Absorptionsbande bei 202 nm l4Rt sich eifgemsitatsstarken
1 - T-Ubergang der (C=N)-Doppelbindungen zuordnen.

C.2.7 Weitere Komplexsynthesen

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten vergteri Oligocyanamide wurden mit einer
Vielzahl von verschiedenen Metallsalzen umgeséterbei konnten Komplexverbindungen
u.a. mit folgenden lonen erhalten werden: Co(lly(1G, Ni(ll), Pd(ll), Zn(ll). Fur die
Bildung weiterer Komplexe wurden folgende Metallzen eingesetzt: Ag(l), Cu(l), Eu(lll),
Fe(ll), Fe(lll), Gd(i), La(ll), Mn(ll), Nd(), Pt(ll), Sn(lV). Die Resultate dieser
Umsetzungen waren uneinheitlich. Zwar wurden inevieFallen Kristalle erhalten, diese
erwiesen sich allerdings haufig als die eingesetBEdukte oder Komplexverbindungen, die
ausschlielich Ldsungsmittelmolekile als Ligandessaffen. Dies resultierte aus der
Tatsache, dald nur sehr polare Losungsmittel irLdge sind, sowohl den Liganden als auch
das Metallsalz zu I6sen. So wurden fast ausschiibsglie stark koordinierenden
Losungsmittel Dimethylformamid und Acetonitril fidie Komplexsynthesen verwendet. In
einigen Fallen konnten zwar Verbindungen erhalteerden, deren IR-Spektrum eine
Koordinationsverbindung nahelegten, doch konnteinekgeeigneten Einkristalle fir eine

réntgenographische Untersuchung erhalten werden.
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Durch Variation verschiedener Parameter wie Staobioie, Konzentrationsverhaltnisse, Art
des Losungsmittels und Reaktionstemperaturen konneben den bisher beschriebenen
KomplexverbindungeK1 — K9 weitere Verbindungen rontgenographisch untersweinden.
Viele dieser Komplexe bestehen aus den Metallsalpehangelagerten Fragmenten (Amine)

der Liganden. Im folgenden werden drei besondéesgasante Beispiele kurz beschrieben.

Bei der Umsetzung von Nickel(ll)-Bromid-Diethyleggbldimethylether-Komplex mit
verschiedenen Liganden in DMF werden kleine, blaeistalle erhalten. Die
rontgenographische Untersuchung zeigt ein NicReHéntrum, welches oktaedrisch von
sechs DMF-Molekiilen umgeben ist, als Gegenion windtetragonal von vier Bromidionen
koordiniertes Nickel(ll)-lon gefunden. Die weitereDaten der Verbindungkll wie

Mel3parameter, Gitterkonstanten und Bindungswinkel sn Anhang aufgeftihrt.

DMF NiBr,2

fﬂ
0111 0101
< cfe
% \
N113%D% )
O YN0
c—0)c114 €104
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Abbildung 35: Rontgenstruktur eines Nickel(Il)-(DMEKomplexesK11

Wird die Umsetzung von Kupfer(Il)-Chlorid und denganden57 nicht in DMF, sondern in
Ethanol durchgefiihrt, so wird nicht Kompl&d erhalten. Die Umsetzung in Ethanol fuhrt,

wie Abbildung 36 zeigt, zu einer Protonierung eilmein-Funktion der Oligocyanamidkette.
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Abbildung 36: Umsetzung von Kupfer(Il)-Chlorid m&7 in verschiedenen Losungsmitteln

Als Gegenion zu dem zweifach positiv geladenen hdlgan wird in der Rontgenstruktur ein
von vier Chloridionen koordiniertes Kupfer(ll)-logefunden. Die weiteren Daten der
VerbindungK10 wie Mel3parameter, Gitterkonstanten und Bindungsslisind im Anhang
aufgefuhrt.

Lewis-saure Metallsalze kénnen die Zersetzung dganden katalysieren. Abbildung 37

zeigt ein Beispiel fur solch eine Zersetzung.

2 CIOy
NHPr NiPrz NiPrz Cu(CIOy), NHPr NiPrz

+
s OG0 wing (N TL
. . NSNS0 . N NH
NP, NPp N CHECN ' + 2

N'Pr, NHPr

59 66

Abbildung 37: Zersetzung von Ligansd unter Kupferkatalyse

Die Umsetzung von Kupfer(ll)-Perchlorat und dem dnden 59 fuhrt — wie die
Rontgenstruktur zeigt — zu einer Abspaltung dedéeiaul3eren Acylgruppen und zu einer
zweifachen Protonierung der Imingruppen. Die beidesultierenden positiven Ladungen
werden durch zwei Perchlorationen ausgeglichenwi2igeren Daten der Verbindus wie

Mel3parameter, Gitterkonstanten und Bindungswinkel sn Anhang aufgeftihrt.

Insgesamt zeigt sich, dald Oligocyanamide als Ligarfidr Komplexbildungsreaktionen sehr

gut geeignet sind. Neben einer Reihe von Komplexesi, denen der Ligand das
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Metallzentrum direkt koordiniert, wurden auch vi&erbindungen erhalten, deren Bildung

auf der Wahl der ,falschen* Reaktionsbedingungesuiltesrte.

C.3 Oligonitrile mit funktionellen Gruppen

C.3.1 Vorbemerkungen

Neben der Synthese von Liganden, Komplexen undUeersuchung ihrer katalytischen
Eigenschaften liegt ein weiterer Schwerpunkt die8ebeit auf der Synthese und der
Untersuchung von Oligonitrilen mit funktionellen @ppen an den Arylsubstituenten. In
weiteren Reaktionen sollen diese funktionellen Gempplie Mdglichkeit bieten, weitere

Oligonitrilketten aufzubauen, um so z.B. zu denmslriten Strukturen zu gelangen.

Ein grof3es Problem bei der Synthese von Oligoaitrinit funktionellen Gruppen sind die
relativ drastischen Reaktionsbedingungen bei denth®ge von Oligonitrilen durch

nucleophile Ring6ffnung von Oxadiaziniumsalzen. I¥ider untersuchten Gruppen werden
bei der Umsetzung mit starken Lewissauren selbayegniffen oder beeinflussen die
Reaktivitdt der Saurechloride und Nitrile derartgady, dall eine Reaktion zu einem
Oxadiaziniumsalz nicht mehr méglich ist. Dennochnikie eine Reihe von verschiedenen
funktionellen Gruppen gefunden werden, die einegafg zu Oligonitrilen mit weiteren

Funktionalitaten bieten. Bei der weiteren Umwandldieser Gruppen liegt die Schwierigkeit
in der Aktivierung dieser funktionellen GruppenGegenwart der C=N-Doppelbindungen der

Oligonitrilkette, die bei einer Reihe von Umsetzangebenfalls angegriffen werden.

Auf die allgemeine Synthese dErAcylamidine und der Oligonitrile ist bereits inlifieren
Kapiteln eingegangen worden (C.1.1 und C.1.3), abshwird die Synthese der

Ausgangsverbindungen an dieser Stelle nur kurzhbesen.

C.3.2 Oligonitrile mit Nitrogruppen

C.3.2.1Einfuhrung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die drei Nitrovedoingen 67, 68 und 69 als
Modellverbindungen fiir funktionalisierte Oligoni&rihergestellt. Nitroaromaten sollten zwei

grol3e Vorteile fur Folgereaktionen aufweisen. Zunee sind sie gegentuber einer Reihe von
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verschiedenen Reaktionsbedingungen stabil (Bilddieg Oxadiaziniumsalzes), auf der
anderen Seite sind sie sehr gut fir ReduktioneAminen geeignet. Diese Amine kdnnten
die Ausgangsbasis fur weitere nucleophile Ringaffyareaktionen von Oxadiaziniumsalzen
sein, um so weitere Oligonitrilketten aufzubauerme Beduktion der Nitrogruppen wurde
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen untersu@Reduktion mit Raney-
Nickel/Hydrazinhydrat, Reduktion mit Wasserstoff Gegenwart von Palladium/Kohle und
einer Reduktion mit Eisen(Il)-Chlorid/Natriumborhyd). Da die bei der Reduktion
gebildeten Amine zwar stabil gegenuber Wasser, amhr empfindlich gegeniber
Luftsauerstoff sind, wurde nach der Reduktion vardé Salzsdure zugesetzt, um die weniger

empfindlichen Hydrochloride zu erhalten.

C.3.2.2Darstellung
Die Darstellung des 1-Oxa-3,5-diazahexatriédgelingt durch die nukleophile Ringdffnung

des entsprechenden OxadiaziniumsalZ€s mit Diethylamin. Abbildung 38 zeigt den

Syntheseweg fUB9.

SnCk
cocl EpN
O,NP PhNO,
SnCL1 h\( j/ HNEt2
/
3h 150°C \( CHzCIz
PhNO,
70

23% 69

Abbildung 38: Synthese von Verbindur&p

Die relativ geringe Ausbeute von 23 % @ wird durch die schlechte Durchmischung der
Reaktionspartner bei der Bildung des Oxadiazinidmesa bedingt, da sich die beiden
Nitroverbindungen trotz der hohen Temperatur nibilstandig in der Lewissaure losen.
Auch eine Verlangerung der Reaktionszeit auf Gbei 8tunden fuhrt zu keiner héheren
Ausbeute. Die beiden kirzeren ,Oligonitril67 und 68 werden erhalten, indem Diethylamin
oder das entsprechende Amidin, welches aus mit Wium(l11)-Chlorid aktiviertem

4-Nitrobenzonitril und Diethylamin erhalten wirdy walriger Natronlauge vorgelegt und
anschlieBend mit 4-Nitrobenzoylchlorid umgesetztrdea. Die entstehenden Produkte
kénnen in der Regel ohne weitere Aufarbeitung veoee werden. Abbildung 39 zeigt eine

Ubersicht tiber die Synthese.
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CN EtN EbN
AICl 3, HNEb
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2N NaOH
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Abbildung 39: Synthese der Verbindungéii und68

C.3.2.3Spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 67, 68 uit®
IR-Spektroskopie

In den IR-Spektren der Verbindungen sind die Absongn der aromatischen und
aliphatischen (C-H)-Gruppen bei den ublichen Weltgren um 3000 cithzu finden. Die
Carbonylfunktion sowie die Iminogruppen sind alsensitatsstarke Signale zwischen 1621
und 1635 cnt zu finden. Weitere charakteristische Signale sitiel Absorptionen der

aromatischen (C=C)-Valenzschwingungen zwischen 3600 cr.

'H NMR-Spektroskopie

Die verbreiterten Signale der Diethylamino-Endgmrppsind im Hochfeldbereich des
'H NMR-Spektrums bei 1.07 — 1.41 ppm und bei 3.18.7Z7 ppm zu messen. Die
aromatischen Protonen der Phenylgruppen weisesdypiSignallagen mit Verschiebungen

zwischen 7.31 und 8.41 ppm auf.

13C NMR-Spektroskopie

Im *C NMR-Spektrum ergeben die aliphatischen EndgrupgemOligonitrile verbreiterte
Signale bei 13.0 und 44.0 ppm. Im Bereich von 1230n sind die Signale dapso
Kohlenstoffatome in unmittelbarer Nachbarschaft den Nitrogruppen zu messen. Die
Signale der andereipso-Kohlenstoffatome liegen zwischen 148.0 und 149@np Die
Absorptionen der restlichen Phenylsignale lassem gwischen 127.2 und 143.3 ppm
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detektieren. Die quartéaren Signale der (C=N)- @=d@)-Gruppen liegen bei Verschiebungen
zwischen 160.1 und 164.4 ppm (C=N) und zwischen.8&®d 175.4 ppm (C=0). Das
13C NMR-Spektrum vo69 st in Abbildung 40 gezeigt.

CDCk
EtN. _N_ _N_ _O
i-C(NGy)
CHarom.
NO; NO; NO;
CN.
co I-C NCH, CHs
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Abbildung 40: *C NMR-Spektrum der Verbindurép

Massenspektrometrie

Im ElektronenstoR3-Massenspektrum der Verbinde®gt beim/z= 518 der Molekulpeak der
unzersetzten, ionisierten Verbindung zu finden. téfei Tochterionenpeaks werden durch die
Abspaltungen eines Diethylamin-Fragmentes roéi = 446, eines Nitrophenyl-Fragmentes
bei m/z = 396 und eines Nitrobenzoyl-Fragmentes b#z = 368 hervorgerufen. Der
Basispeak des Spektrums b#z= 150 entspricht einem Nitrobenzimidoyl-Fragméiir die

beiden anderen Verbindungen ergeben sich ahnlidgentierungsschritte.

C.3.2.4Reduktionen der Nitrogruppen
Reduktion mit Raney-Nickel und Hydrazinhydrat

Eine Mdglichkeit zur Reduktion von Nitrogruppen tedd in der Verwendung von Raney-
Nickel und Hydrazinhydrat als Wasserstoffquelleeridu wird in einem ausgeheizten Kolben
die Nitroverbindung in entgastem Methanol vorgelégNach Zugabe von Raney-Nickel-

Losung und Hydrazinhydrat wird die Mischung bei Réemperatur tGber Nacht geruhrt.

U Die Reduktion mit Raney-Nickel wurde in der Atisgruppe vorProf. Dr. E. F.
Hahnin Zusammenarbeit midr. Thorsten von Fehreim Institut fir Anorganische
und Analytische Chemie der Westfalischen Wilhelnmvdrsitat durchgefuhrt.
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Nachdem das Uberschissige Nickel abfiltriert wunded die Losung bis zur Trockene
eingeengt und mit einer Mischung aus entgastem &vasgl rauchender Salzsaure versetzt.

Der erhaltene Feststoff wird dann spektroskopisdbraacht.

NMR-spektroskopische Befunde belegen, daf} alledlitppen zu Aminfunktionen reduziert
worden sind, allerdings zeigen sie nicht eindeutdp, dabei auch die Oligonitrilkette
angegriffen worden ist. Erst massenspektrometristh#ersuchungen vermitteln eine
genauere Vorstellung von den entstandenen Produkfdrbildung 41 zeigt das

Elektronensprayionisations-Spektrum der Umsetzarg\itroverbindungb9.
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Abbildung 41: ESI-Massenspektrum der Reduktion @#mit Raney-Nickel

Die beiden intensitatsstarken Signale lbeiz = 252 undm/z = 192 lassen sich zwei
Fragmenten des Oligonitrils zuordnen. Abbildungzéijt eine Ubersicht tiber den mdglichen

Reaktionsverlauf.

EtN. _N_ _N_ _O EtN. O
N ) HaN___N._O

Ra-Ni, NbH, * 2H,0
> +

MeOH, 24h. RT
N02 NO2 N02 NHZ NH2 NH2
69 m/z = 192 miz = 252

Abbildung 42: Mdglicher Reaktionsverlauf der Reduktion v@@&mit Raney-Nickel
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Neben der glatt verlaufenden Reduktion der drerdgituppen kommt es auch selektiv zu
einer nickelkatalysierten Spaltung einer Imindoppelung mit Wasser. Obwohl nur relativ
wenige Produkte gebildet worden sind, gelang dérennung und eine weiterfihrende

Untersuchung nicht.

Reduktion mit Palladium/Kohle und Wasserstoff

Eine weitere Mdglichkeit fur die Reduktion von MNiterbindungen ist die Reduktion direkt
mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladium auf koldierzu wird die Nitroverbindun§9

mit Palladium auf Kohle in getrocknetem Ethanolgalegt. Diese Reaktionsmischung wird
dann in einer Wasserstoffatmosphare vier StundérRhemtemperatur geschuitt&it. Der
Verbrauch an Wasserstoff entspricht ungefahr deareten Menge flr die vorgelegten
Nitrogruppen. Das entstandene Reaktionsgemisch evutdnn massenspektrometrisch
untersucht. Eine Anzahl von Signalen kénnen Fragemeder reduzierten Nitroverbindung
zugeordnet werden, sie legen nahe, dal} alle Nitppgm zwar zu Aminfunktionen reduziert
worden sind, doch dald ebenfalls die Kette des @iligis an verschiedenen Stellen gespalten
wurde. Im Gegensatz zum Versuch der Reduktion mnaneg-Nickel, bei dem das
Zielmolekul nicht identifiziert werden konnte, 1&aBich beim Versuch mit molekularem
Wasserstoff ein intensitdtsschwacher Peakride: 431, der sich dem vollstandig reduzierten
Oligonitril zuordnen la3t, erkennen. Eine Isoliggurdieser Verbindung von den

Nebenprodukten gelingt leider nicht.

Reduktion mit Eisen(ll)-Chlorid und Natriumborhydri d

Von P. Knochel et al*® wird eine Methode zur Synthese von polyfunktiosiafiten
Diarylaminen durch Addition von Arylmagnesium-Verdungen an Nitroaromaten
beschrieben. Wahrend friihere Arbeiten zur Additieon Grignard-Verbindungen an
Nitroaromaten zu sehr oxidationsempfindlichen Diimysiroxylaminen fihrtéf*, werden
diese vonP. Knochelbei sehr milden Reaktionsbedingungen mit EiseiHlorid und
Natriumborhydrid zu den weniger empfindlichen Dlarginen reduziert. Diese Reaktion
verlauft mit dem S&ureami@7 und Phenylmagnesiumchlorid glatt zu dem gewlnschte

Diarylamin. Abbildung 43 zeigt eine Ubersicht Ulokgse Reaktion.

[ Die Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart voridilim/Kohle wurde in
Zusammenarbeit miderrn Peter Eggerim Organisch Chemischen-Institut der
Westfalischen Wilhelms-Universitéat durchgefihrt.
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2. EtOH, FeCJ, NaBH,, 2h, RT
NH
67 71
Abbildung 43: Reduktion der Verbindung7 mit Phenylmagnesiumchlorid

Diese Reaktion fuhrte mit den ,langeren” Nitro-Vierdungen68 und 69 zwar auch zu einer
Reduktion der Nitrogruppen, doch wurden leider één die C=N-Doppelbindungen

angegriffen, woraus eine Fragmentierung der Oligitaresultierte.

C.3.3 Oligonitrile mit Brom-Substituenten

C.3.3.1Einfuhrung

Neben der Nitrogruppe haben sich auch Halogenebedonders nltzliche Gruppen fir
Funktionsgruppenumwandlungen erwiesen. In diesebeifr wurde eine Reihe an
Oligonitrilen mit Brom-Substituenten mit untersafieher Kettenldnge synthetisiert
(Abbildung 44).

EtN

? 3% gok

Abbildung 44: Oligonitrile mit Brom-Substituenten unterschietikc Kettenlange

Diese Bromide zeichenen sich durch ihre guten Zgligirkeit fir weitere Umsetzungen an
den Seitenketten der Oligonitrile aus. Dabei helh giezeigt, dal? sich die Halogene selektiv
gegenuber den anderen funktionellen Gruppen dgo@itrile aktivieren lassen (C.3.4, C.3.5
und C.3.6).
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C.3.3.2Darstellung

Das ,langste* Oligonitrii 74 kann nach der schon mehrfach beschriebenen
Darstellungsmethode Uber die nucleophile Ring6ffhugines Oxadiaziniumsalzes mit
Diethylamin synthetisiert werden. Das Oxadiazinialmswird aus 4-Brombenzonitril,

4-Brombenzoylchlorid und Zinn(IV)-Chlorid erhalten.

Die beiden kirzeren ,Oligonitrile72 und 73 werden analog zu den entsprechenden
Nitroverbindungen erhalten, indem Diethylamin odas entsprechende Amidin, welches aus
mit Aluminium(l)-Chlorid aktiviertem 4-Brombenzamil und Diethylamin erhalten wird, in
walriger Natronlauge vorgelegt und anschlieRendifBitombenzoylchlorid versetzt werden.

Das entstehende Produkt kann in der Regel ohnengeftufarbeitung verwendet werden.

Eine Umsetzung des 4-Brombenzonitrils mit einenhiuinamid erweist sich als nicht sehr
erfolgreich, da dies teilweise zu einem Brom-Lithi#dustausch und so zu zwei Produkten
fahrt.

CN EtN___NLi EtN.__ NLi

LiNEt,
s

Br Br Li

Abbildung 45: Aktivierung von 4-Brombenzonitril mit einem Lithiuamid

C.3.3.3Spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 72, 73 uifd
IR-Spektroskopie

Die (C-H)-Valenzschwingungen der aromatischen uniphatischen Protonen der
Substituenten sind im tblichen Wellenzahlenbereimh 2846 bis 3060 cthzu messen. Die
Carbonylfunktionen der Oligonitrile ist anhand ihreehr starken Absorption um etwa
1680 cn zu identifizieren. Die Signale der (C=N)-Bandemdsiim Bereich von etwa
1620 cnt zu beobachten. Weitere charakteristische Signald die Absorptionen der

aromatischen (C=C)-Valenzschwingungen bei rund 15t



78 C Allgemeiner Teil

'H NMR-Spektroskopie

Die stark verbreiterten Signale der Diethylaminad@mppen der drei Verbindungen liegen
im erwarteten Hochfeldbereich désl NMR-Spektrums zwischen 1.28 — 1.50 ppm und
3.32 — 3.82 ppm. Die aromatischen Protonen dery®remppen weisen typische Signallagen

mit Verschiebungen zwischen 7.07 und 8.06 ppm auf.

13C NMR-Spektroskopie

Die aliphatischen Endgruppen der Verbindungen engeéh den**C NMR-Spektren zwei
verbreiterte Signale zwischen 12.3 und 44.3 ppmBéreich von 123.2 und 126.5 ppm sind
die Signale deilipso-Kohlenstoffatome in unmittelbarer NachbarschafinzBromatom zu
messen. Die Signale der andergsoKohlenstoffatome liegen zwischen 133.2 und
136.4 ppm. Die Absorptionen der restlichen Phegpglsie lassen sich zwischen 127.9 und
131.5 ppm detektieren. Die Signale der (C=N)-Grupiggen bei Verschiebungen von 160.1
bis 163.9 ppm. Das Signal der (C=0)-Gruppe liegt emwarteten Bereich bei
170.0 ppm fur das Amid, bei 174.8 ppm fir d&g\cylamidin und bei 176.9 ppm fir das
Hexatrien. Da$°C NMR-Spektrum von Verbinduriggd ist in Abbildung 46 gezeigt.

EtN

N N (0]
CHarOm. f/ f
B Br Br

CDCk

Abbildung 46: *C NMR-Spektrum der Verbindurigst

Massenspektrometrie

In den Elektronenstol3-Massenspektren der Verbinglung2, 73 und 74 sind bei
m/z= 617, 438 und 256 die Molekllpeaks der jeweilzensetzten, ionisierten Verbindung
mit einem fur Bromverbindungen typischen Aufspagismuster zu finden. Weitere

Tochterionenpeaks werden jeweils durch die Abspgku eines Diethylamin-Fragmentes
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hervorgerufen. Weitere Fragmente b#z= 181 (BrPhCO, Basispeak)m/z= 155 (PhB)

undm/z= 72 (EtN") kénnen identifiziert werden.

Strukturbeschreibung der Verbindung 74

Die Kristallstruktur (Abbildung 47) voi74 zeigt die fur viele Oligonitrile typische helicale

Anordnung der Doppelbindungskette. Hierdurch werdedie beiden &aul3eren

Bromphenylsubstituenten fast parallel Ubereinandeit Abstanden zwischen 3.334

(C26-C66) und 4.285 A (C23-C63) angeordnet. Detlenit Phenylsubstituent steht durch die
helicale Anordnung nahezu senkrecht zu den beidwieran. Die Doppelbindungen mit

1.316 A (C6-N5), 1.305 A (C4-N3) und 1.229 A (C2)Aassen sich eindeutig von den
Einfachbindungen mit 1.349 A (N5-C4) und 1.377 8¢N2) unterscheiden.

044
% SIE@:{:)&; 043

C80

Q)

CE:?) im

Abbildung 47: Rontgenstruktur von Verbindurvg

C.3.4 Oligonitrile mit Nitril-Substituenten

C.3.4.1Einfuhrung

In der Literatur sind seit einiger Zeit Ubergangtafieatalysierte Cyanierungen von
Arylbromiden bekannf®#®! Diese so genanntBosenmund-von BratReaktion wird mit
Kupfer() oder Chrom(l)-Cyanid durchgefiititft Es werden aber auch eine Reihe von
Beispielen geschildert, bei denen Alkalicyanide emiter katalytischen Menge an Palladium,
Nickel oder Cobalt eingesetzt werd&h.Als direkte Vorlage fiir die eigenen Arbeiten dient
die Vorschrift von J. F. K. Wilshire et af”.. Dort wurden 1,3,5-Tris-(4-bromphenyl)-2-
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pyrazoline mit Kupfer(l)-Cyanid zu den entsprechemdNitrilen umgesetzt. Abbildung 48

zeigt ein Beispiel dieser Umsetzungen.

Cu(l)CN, DMF

>

NC

4h, 160°C

Br CN

75 76

Abbildung 48: Synthese von Nitrilen

In enger Anlehnung an die Vorschrift konnten so deden Verbindungerr7 und 78

dargestellt werden. Abbildung 49 zeigt eine Ubétsitber diese Umsetzungen.

Et,N
CuCN DMF
8h 150°C
49 %

EtN Et,N N 0

CuCN DMF

8h 150°C

14 %
CN CN

74 78

EtN

Abbildung 49: Rosenmund-von BratReaktion der Oligonitrile

Nitrile bieten allgemein den Vorteil, daR sie fueitere Umsetzungen sehr gut zugéanglich
sind. Probleme bereitet allerdings die Aktivierumer (CG=N)-Dreifachbindungen in
Gegenwart der (C=N)-Doppelbindungen der Oligokigtite. In der Regel werden neben den
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Nitrilen, deren Umsetzungen meistens glatt verlaufauch die anderen funktionellen

Gruppen angegriffen (s. C.3.4.4).

C.3.4.2Darstellung
Die beiden Bromid&’3 und 74 werden mit 1.5 Aquivalenten Kupfer(l)-Cyanid proohid

versetzt und in absoluten DMF acht Stunden bei @5§&rihrt. Es muf in beiden Fallen
absolut wasserfrei gearbeitet werden, da es sonsiner kupferkatalysierten Hydroxylierung
der (C=N)-Doppelbindungen kommt. Die Reaktionsmisghwird dann mit Wasser verdinnt

und das Produkt mit Chloroform extrahiert.

Das Amid 79 wird entsprechend der Nitro- und Brom-Verbindung&h und 72 aus

4-Cyanobenzoylchlorid und Diethylamin synthetisiert

C.3.4.3Spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 77, 78 uif®

IR-Spektroskopie

In den IR-Spektren der Verbindungén, 78 und 79 sind die aromatischen und aliphatischen
(C-H)-Valenzschwingungen im blichen Bereich zwet852 und 3056 chzu finden.
Die jeweils zwei Signale der &Bl)-Banden liegen zwischen 2208 und 2356'ctm Bereich
von 1602 bis 1623 sind die (C=0)- und (C=N)-Valetmgingungen, die sich teilweise
Uberlagern, zu messen. Die Absorptionen der arsoten (C=C)-Valenzschwingungen sind
bei rund 1550 cfhzu beobachten.

'H NMR-Spektroskopie

Die stark verbreiterten Signale der Diethylaminad@mppen der drei Oligonitrile liegen im
erwarteten Hochfeldbereich dé#i NMR-Spektrums zwischen 1.04 — 1.56 ppm und
3.10 — 3.97 ppm. Die aromatischen Protonen dery®remppen weisen typische Signallagen

mit Verschiebungen zwischen 7.14 und 8.29 ppm auf.

13C NMR-Spektroskopie

In den®*C NMR-Spektren (Abbildung 50 zeigt d&% NMR-Spektrum der Verbindurigg)
erkennt man die fir die aliphatischen Endgruppgisthen verbreiterten Signale zwischen
13.1 und 43.8 ppm. Im Bereich von 113.2 und 1158 giegen die Absorptionen der

Kohlenstoffatome der Nitrilgruppen. Neben den Signdiir dieipso-Kohlenstoffatome, die
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direkt an die Nitrile gebunden sind, zwischen 11ur?l 118.4 ppm lassen sich auch die
Signale der restlichepso-Kohlenstoffatome zwischen 136.4 und 141.1 ppm aebten. Die
Absorptionen der anderen Phenylsignale werden misd27.1 und 133.1 ppm detektiert.
Die Signale der (C=N)-Gruppen liegen bei Verschigj®n von 160.2 bis 164.3 ppm. Fir die
Carbonylkohlenstoffatome ergibt sich jeweils eigriil bei 169.0 ppm7Q), 173.2 ppmT7)
und 175.8 ppm1g).

EtoN

N N o
CHarom. CDCh { §
NC CN CN

i-C ||i-C(CN)
co CN NCH, CHs

- l

T T T T T
150 100 S0

Abbildung 50: *C NMR-Spektrum der Verbinduritg

Massenspektrometrie

In den Elektronensto3-Massenspektren der Verbinelud@, 78 und 79 lassen sich bei
m/z= 202, 330 und 458 jeweils die Molekilpeaks dereusetzten, ionisierten Verbindungen
beobachten. Bei allen Verbindungen resultieren Tev@nenpeaks aus der Abspaltung einer
Diethylamino-Gruppe und eines Phenylnitril-FragnesntDer Basispeak ist fur alle Nitrile
bei m/z= 130 zu finden und kann als Benzoylnitril-Fragmelentifiziert werden. Weiteres

gemeinsames Fragment ist das Diethylamin-Kation.

Strukturbeschreibung der Verbindung 77

Die Kristallstruktur (Abbildung 51) zeigt da¥-Acylamidin 77. Die beiden Bindungen des
Amidins (N5-C4 und C4-N3) unterscheiden sich irefhtdnge kaum. Die beiden weiteren
Bindungen lassen sich aber mit 1.374 A als (N-@fdgh- und mit 1.223 A als
(C=0)-Doppelbindung unterscheiden. Die Amidineinleimit einem Diederwinkel von 4.9°
(C8-N5-C4-N3) als planar zu bezeichnen, der ar@olé Rest steht mit einem Winkel von
76.7° (C42-C41-C4-N3) nahezu senkrecht zu diesen&b
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Abbildung 51: Réntgenstruktur der Verbindun@

Die (C4-N3-C2-O1)-Einheit ist mit einem Winkel voi4.6° nicht vollstandig planar,
wahrend der aromatische Ring mit einem Winkel va@? §01-C2-C21-C22) in Konjugation
mit der (C=0)-Doppelbindung steht.

C.3.4.4Umsetzungen der Nitrilgruppen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden eine Reihe von Undhamen der Nitrilgruppen

untersucht. Hierbei konnte in allen Fallen die Umdlang der funktionellen Gruppe
spektroskopisch belegt werden. Leider wird abethancallen Fallen eine Zersetzung der
Doppelbindungen in der Kette festgestellt. Abbilgus2 zeigt eine Ubersicht tber die

untersuchten Umsetzungen.

Sowohl die basisch als auch die sauer katalyskdytiroxylierung der Nitrile fihrte zu der
Bildung von Saurefunktionen. Die massenspektroseid Untersuchung des
Reaktionsgemisches zeigt aber auch eine vollstarigiigltung der (C=N)-Doppelbindung, so
dalR man nur verschiedene Fragmente beobachtet.V&ieendung von Aminen oder
Lithiumamiden fuhrte zur Ausbildung von Amidineneben einem Angriff auf das Nitril
wird teilweise ebenfalls die (C=N)-Doppelbindungyagriffen und man erhalt eine Reihe von

verschiedenen Umsetzungs- und Fragmentierungspr@auk
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Abbildung 52: Ubersicht iiber die Umsetzungen der Nitrilgruppen

Das Massenspektrum der Umsetzung der Nitrile miriddmazid zeigt zwar Fragmente, die
die Bildung von Tetrazolen nahelegen, doch konsteraufgrund ihrer Vielzahl nicht isoliert

und n&her untersucht werden.

Insgesamt zeigt sich, dal3 es bei der Umsetzung Nigile Probleme bereitet, die
(C=N)-Dreifachbindungen neben den (C=N)-Doppelbindungai aktivieren, ohne die

Doppelbindungen gleichzeitig anzugreifen.

C.3.5 Oligonitrile mit Biphenyl-Substituenten

C.3.5.1Einfuhrung

Eine der mildesten Methoden zur Synthese von Biplkanigt dieSuzukiReaktion. Hierzu
wird in der Regel ein Palladium-Katalysator beritder die Kupplung eines Bromids mit
einer Boronsaure beschleunigt. Im Rahmen dieseeidrurde der Palladiumkomplek8

fur diese Umsetzungen verwendet. Nahere Reaktidirgpgngen und der Mechanismus der

SuzukiReaktion kénnen dem Katalyseabschnitt dieser Agsgnhommen werden (D.4).
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Neben der Untersuchung der Aktivitdt des KompleK&sin einfachen Modellreaktionen
wurde diese Palladiumverbindung auch fir die Umsejzder Bromider2, 73 und 74 mit
Phenylboronsauren verwendet. Abbildung 53 gibt diteersicht Gber die synthetisierten

Biphenyle.
n=0 ELtN. O
—>
T eaw
PhPh
EbN N @]
ANGZ 80
PhB(OH), K8, K,CO3 n=1 EpN /N ©)
> 88 %
Toluol, 6h, 85°C PhPh  PhPh
81
Br Br
72 n=0 n=2 Et,N N N O

73 n=1 |~y “Z \’%
74 n=2 \( 95 %

Abbildung 53: Ubersicht iiber die synthetisierten Biphenyle

Ein Vorteil dieser Reaktion ist, dal’ praktisch leedebenprodukte gebildet werden und sie

mit sehr guten Ausbeuten zu den jeweiligen Produkibrt.

C.3.5.2Darstellung

Die jeweilige Bromverbindung wird mit Phenylboronsé (1.2 Aquivalente pro Bromid),
Kaliumcarbonat und der Palladiumverbindun&8 in Toluol suspendiert. Die
Reaktionsmischung wird dann sechs Stunden bei §6fGhrt. Nach Zusatz von Wasser wird

das jeweilige Produkt mit Chloroform extrahiert whatch eine Saulenfiltration gereinigt.

C.3.5.3Spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 80, 81 uig@

IR-Spektroskopie
In den IR-Spektren der Verbindung8@, 81 und 82 sind die Absorptionen der aromatischen
und aliphatischen (C-H)-Gruppen bei den ublicherl&deahlen um 3000 chzu erkennen.

Die Carbonylfunktion sowie die Iminogruppen sing abtensitatsstarke Signale zwischen
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1592 und 1614 cihzu finden. Weitere charakteristische Signale siied Absorptionen der

aromatischen (C=C)-Valenzschwingungen zwischen 15t31580 cr.

'H NMR-Spektroskopie
Die Signale der stark verbreiterten Alkylreste stmdschen 1.18 und 1.53 ppm und zwischen
3.21 und 3.83 ppm zu messen. Die aromatischen maotder zahlreichen Phenylgruppen

weisen typische Signallagen mit Verschiebungenawers 7.24 und 8.33 ppm auf.

13C NMR-Spektroskopie

In den*C NMR-Spektren (Abbildung 54 zeigt beispielhaft dd6 NMR-Spektrum der
Verbindung 82) resultieren aus den aliphatischen Endgruppen \tenbindungen zwei
verbreiterte Signale zwischen 13.2 und 43.9 ppmBéreich von 126.6 bis 129.9 ppm sind
die Signale der aromatischen Kohlenstoffatome zsse® Die Absorptionen der zahlreichen
ipso-Kohlenstoffe lassen sich zwischen 131.7 und 14pB detektieren. Die quartaren
Signale der (C=N)- und (C=0)-Gruppen liegen beis¢arebungen zwischen 161.3 und
178.1 ppm.

CHuo EtzNY NYN 0
PhPh PhPh PhPh
CDCk
i-C
co CN
NCH, CHs

Abbildung 54: *C NMR-Spektrum der Verbindurgp

Massenspektrometrie

Im Elektronenspray-Massenspektrum der Verbind@glassen sich neben den beiden
Molekilpeaks bem/z = 253 (mit angelagertem Proton) umdz = 276 (mit angelagertem
Natriumion) auch ein Peak fir ein System aus zweleklilen80 mit einem angelagerten

Natriumion beim/z= 529 erkennen.
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In den Elektronenstof3-Massenspektren der Verbinglun@l und 82 sind bei
m/z = 611 und 432 die Molekllpeaks der jeweils unzetsa, ionisierten Verbindung zu
finden. Weitere Fragmente ergeben sich aus der afosyy eines Ethylrestes und eines
Diethylaminrestes. Weitere Peaks b@iz = 181 (PhPhCQ Basispeak)m/z= 153 (PhPH

undm/z= 72 (EsN") kénnen identifiziert werden.

Strukturbeschreibung der Verbindung 82

Die Kristallstruktur (Abbildung 55) voi82 zeigt die fur viele Oligontrile typische helicale
Anordnung der Doppelbindungskette. Die drei Biphdfipheiten sind nicht planar
angeordnet, sondern jeweils gegeneinander verddahiVinkel reichen von 26.8° (C2) tber
-30.3° (C4) bis -40.1° (C6).

") C51-C56
°“i£ .

%Ej‘?g 46 Wﬁ
» ,WJ’F

-C269
G ‘()’%J
C71-C76

Abbildung 55: Réntgenstruktur der Verbindu®g@

C.3.6 Umsetzungen mit substituierten Phenylboronsauren

Neben den Umsetzungen der drei Brom-VerbindungenPimenylboronsaure wurden auch
unterschiedlich  substituierte  Phenylboronsauren  wié-Methoxyphenylboronsaure,
4-Trifluormethylphenylboronsédure und 4-Octadecoxypiboronsaure verwendet. Da sich
die spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen denen der unsubstituierten
Biphenyle nur unwesentlich unterscheiden, wird ameset Stelle auf eine detailierte
Diskussion verzichtet. Die Daten kdnnen dem expenigllen Teil und der Tabelle 13
(C.3.8) entnommen werden. Abbildung 56 zeigt eineerSicht tber die verschiedenen
Produkte deBSuzukiKupplungen.
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Abbildung 56: Ubersicht tiber die verschiedenen Biphenyle

C.3.7 Oligonitrile mit Tolylresten

Ausgehend von Trimesinséurechlorid gelingt auch Sljathese eines dreifach verzweigten
Oligonitrils mit Tolylgruppen (Abbildung 58). Im sten Schritt wird zunachst aus dem
Trimesinsaurechlorid mit  Tolunitril  und Antimon(\Ghlorid das entsprechende
Oxadiaziniumsalz gebildet, im zweiten Schritt witiéses Oxadiaziniumsalz mit Diethylamin

nucleophil zum Oligonitril gedffnet.

Tol l\ll
oG 1. ToICN, Sbcy EtN NE, Tol Tol
cocl v, > SN Y0
cloc N7 “NEb
N)\Tol
O)\Tol
109

Abbildung 57: Synthese der Verbinduri@9
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Trotz aufwendiger saulenchromatographischer Tregsnersuche konnte nur ein
Produktgemisch isoliert werden. Nur geringe Mendg@mnten durch Kristallisation rein
erhalten werden. Aus diesem Grund liegen nur mapsétrometrische und
rontgenographische Befunde vor. Das Elektronenspmekirum zeigt einen Peak bei
m/z= 1079, der von dem Molekil mit angelagertem Rrdtervorgerufen wird. Tochterionen
ergeben sich ben/z= 961 und 888 aus der Abspaltung eines TolCO-Fea@s und eines

weiteren NE#-Fragmentes.

Abbildung 58 zeigt die Kristallstruktur der Verbimag 109 Wie die Strukturformel zeigt,
kann es zu zwei verschiedenen Anordnungmoéglichkelits Kette und des Diethylaminrestes
kommen. Die Oligonitrilkette kann oberhalb oder arhtllb der Ebene des Zentralringes

liegen.

Abbildung 58: Rontgenstruktur der Verbindud@®9

Hierdurch kommt es dazu, daf} 199 nicht alle drei Reste des zentralen Benzolringes
identisch sind. Wahrend zwei der Ketten unterh@bEbene liegen, orientiert sich die dritte

Kette auf die andere Seite des Zentrums.
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C.3.8 Zusammenfassung: Oligonitrile mit funktionellen Gruppen

Im Rahmen dieser

werden. Tabelle 13 gibt eine Ubersicht tiber dissleiedenen Produkte.

Arbeit

Modellverbindungen mit weiteren funktionellen Grupp@n den Seitenketten synthetisiert

EtZN? N? éo
7

n
R R

Tabelle 13:Ubersicht tiber Oligonitrile mit funktionellen Grogn

konnten eine Reihe von ditgilen und klrzerer

Verbindung R n Ausbeute | Verbindung R n | Ausbeute
67 NG, | O 86 % 83 PhOMe 0 96 %
68 NG, | 1 78 % 84 PhOMe 1 93 %
69 NG, | 2 23 % 85 PhOMe 2 94 %
72 Br [ O 73 % 86 PhCR 0 93 %
73 Br 1 81 % 87 PhCR 1 91 %
74 Br 2 86 % 88 PhCR 2 89 %
79 CN| O 77 % 89 PhOGgHs7 | O 81 %
77 CN 1 49 % 90 PhOGgH37 | 1 90 %
78 CN | 2 14 % 91 PhOGgHs7 | 2 85 %
80 Ph 0 94 %

81 Ph 1 88 %
82 Ph 2 95 %

Da erste Versuche, diese funktionellen Gruppen (NON) zum Aufbau weiterer

Oligonitrilkketten zu nutzen, bislang nur zu Fragtemingen der Doppelbindungsketten

fuhrten, ware es fur die Zukunft sinnvoller, didusguten Ausbeuten d&uzukiReaktion in

Verbindung mit substituierten Boronsauren mit gésdien funktionellen Gruppen wie

Aminen oder Carbonylverbindungen zu nutzen.
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C.4 Nucleophile Ring6ffnungen mit Di- und Polyaminen

C.4.1 Di- und Polyamine

C.4.1.1Einfuhrung

Neben der Synthesestrategie zum Aufbau von verteri@ligonitriien aus Di- oder

Trisdurechloriden ist auch die Verwendung von Ddewo Polyaminen als Nucleophile bei
Ringdffnungsreaktionen von einfachen Oxadiazinideesa denkbar, um so zu verzweigten
Oligonitrilen zu gelangen. Da zu Beginn dieser Arliie Verwendung von sekundaren
Aminen bei der Ringoffnungsreaktion sinnvoller &isa, um weitere Reaktionen eines
zweiten Protons primarer Amine auszuschlieen, aumlinachst verschiedene Diamine und
makrocyclische Polyamine durch Kondensation und cldieflende Reduktion von

Terephthalaldehyd mit verschiedenen Aminen syrdleeti Hierbei konnte auf eine Reihe

von Literaturstellen zurtickgegriffen werdé.

C.4.1.2Darstellung

Die Darstellung gelingt durch Kondensation von Ppétbalaldehyd mit verschiedenen
Aminen zu Di- oder Polyiminen. Die Verwendung de8slingsmittels Acetonitril bietet
hierbei den Vorteil, dal’ die Imine in der Regelfallsn und durch einfache Filtration isoliert

werden kénnen.

f

f

L O
1:1
RO

Abbildung 59: Ubersicht tiber die synthetisierten Di- und Polyzeni
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Diese Imine werden dann mit Natriumborhydrid in N&tol zu den Aminen reduziert. Auf
die Reinigung der Amine durch Fallung mit SalzsalseHydrochloride wurde verzichtet, da
die anschlieRende Freisetzung der Amine aus demoldiyfbriden Schwierigkeiten bereitet.
Abbildung 59 bietet eine Ubersicht tiber die so kehan Di- und Polyamin@2 — 96.

C.4.2 Nucleophile Ring6ffnungen mit Diaminen

C.4.2.1Einfuhrung

Zunachst werden die beiden Diami@2 und 93 mit dem Oxadiaziniumsal@7 umgesetzt.
Hierbei erhalt man nur sehr geringe Ausbeuten (G8%) an Dioligonitrilen.
Abbildung 60 zeigt die beiden dargestellten vergezi Oligonitrile98 und 99.

(@]
B PhBrA/<

SnC
Cl (@] CN . 5 N
BrP /O PhBr PhBE <

+ 2 —_— N N
N PhB—/

PhBr

Br Br

N
97 R(
EtsN, CHCh
R
R— N P
\

O 1.H,NCH,R, CHCN NH
o 2. NaBH,, MeOH HN N

N

92 R=Me

93 R=Ph Pth‘<
O

98 R=Me, 10 %
99: R=Ph, 12%

Abbildung 60: Verzweigte Oligonitrile aus Diaminen

Spéatere Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeieaedpl3 die Verwendung von primaren
Aminen anstelle von sekundaren zu weitaus bessef@isbeuten und weniger
Nebenprodukten fuhren. Dieses Prinzip konnte yan Bernd Grevingm Rahmen seiner
Diplomarbeit auf die Umsetzung von primaren Diamimeit einfachen Oxadiaziniumsalzen

ausgeweitet werderf! Hierbei konnten durchweg gute Ausbeuten erziettiese.
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C.4.2.2Darstellung

Die Amine werden zusammen mit Triethylamin als stiise in Chloroform vorgelegt. Das
entsprechende Oxadiaziniumsalz wird zugegeben,disdReaktionslosung wird Gber Nacht
bei Raumtemperatur gertihrt. Nach waliriger Aufanbegit wird das Oligonitril

saulenchromatographisch an Kieselgel isoliert.

C.4.2.3Spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 98 und 99
IR-Spektroskopie

Die (C-H)-Valenzschwingungen der aromatischen ulighatischen (C-H)-Bindungen der
Substituenten sind im tblichen Wellenzahlenbereimh 2854 bis 3085 cthzu messen. Die
Carbonylfunktionen der Oligonitrile sind anhandeihrsehr starken Absorption um etwa
1660 cm' zu identifizieren. Die Signale der (C=N)-Bandemdsiim Bereich von etwa
1630 cn1 zu beobachten. Die Absorptionen der aromatisckierCj-Valenzschwingungen

lassen sich bei rund 1560 ¢rbeobachten.

'H NMR-Spektroskopie

Die stark verbreiterten Signale der Alkylamino-Enggpen der beiden Verbindungen liegen
im erwarteten Hochfeldbereich désl NMR-Spektrums zwischen 1.05 — 1.29 ppm und
3.13 — 4.79 ppm. Die aromatischen Protonen dery®remppen weisen typische Signallagen

mit Verschiebungen zwischen 6.97 und 7.93 ppm auf.

13C NMR-Spektroskopie

Die aliphatischen Endgruppen der Verbindungen emgein den *C NMR-Spektren
verbreiterte Signale zwischen 13.8 und 52.1 ppmBéreich von 124.8 und 126.9 ppm sind
die Signale deilipso-Kohlenstoffatome in unmittelbarer NachbarschafinzBromatom zu
messen. Die Signale der andergsoKohlenstoffatome liegen zwischen 134.2 und
136.2 ppm. Die Absorptionen der restlichen Phegpglsie lassen sich zwischen 127.0 und
131.7 ppm detektieren. Die Signale der (C=N)-Grupiggen bei Verschiebungen von 160.9
bis 162.0 ppm. Die beiden Signale der (C=0)-Gruplegen im erwarteten Bereich bei
174.1 ppm fi©9 und bei 178.0 ppm fiB8.
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Massenspektrometrie

In den Elektronenspray-Massenspektren der Verbigeusind bem/z= 1286 und 1411 die
Molekilpeaks der jeweils unzersetzten, protoniexferbindung zu identifizieren.



D Katalyse 95

D Katalyse

D.1 Allgemeine Anmerkungen

Berzelius formulierte 1835 als erster das grundidgePrinzip der katalytischen Reaktion und
leitete den Begriff Katalyse von dem griechischeortN/katalysis* ab, was ,Auflosung”
bedeutet. Ein sehr treffender Ausdruck wird von deéhinesen verwendet, denn das

chinesische Ideogramm fiir Katalysator (,tsoo mbijleutet ,Heiratsvermittier®!

i 25

Abbildung 61: chinesisches Ideogramm fiir Katalysator ,tsoo mei*

Bei vielen katalytischen Reaktionen werden zunadBisidungen gebrochen, dann aber
anschlieend neue Bindungen unter Bildung neueehilité geknipft; die Molekile werden

miteinander ,verheiratet”.

Als Katalysatoren werden unter anderem Komplexwellohgen verwendet. Deren
Verwendung bietet eine Reihe von Vorteilen in degamischen Synthese: unter anderem
héhere Produktreinheit, weniger Nebenprodukte, ngeren Rohstoffeinsatz und
verminderten Energieverbrauch. Palladium-Komplexatalysieren eine Reihe von
Kreuzkupplungsreaktionen wiBuzuki; Heck- Stille-, Sonogashira- Kumada; Neghishi;
HiyamaKupplung, sowie eine Reihe anderer Reaktionen wi €-N-, C-S-, und C-O-
Kupplungen. Doch die groéf3te synthetische Bedeutumigen die Palladium-Komplexe in
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsknipfungen. Deshallvird in dieser Arbeit das
Hauptaugenmerk auf der Anwendbarkeit des hier eaistndargesteliten Palladium-
KomplexesK8 in derSuzukiKreuzkupplungsreaktion (D.4) liegen. Neben diesataBium-
Komplex sollen auch einige Cobalt- und Nickel-Koeyd auf ihre Wirksamkeit in der

Ethen-Polymerisation hin untersucht werden.

Da es im Rahmen dieser Arbeit auch gelingt, Kupiemplexe zu synthetisieren, und von
diesen allgemein bekannt ist, daf} sie in der Lagg serschiedenste Oxidationsreaktionen
zu beschleunigen oder gar erst zu ermoglichen,eswdir dieser Komplexe in einem Modell

der Catechol-Oxidase eingesetzt werden.
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D.2 Catechol-Oxidasereaktion

D.2.1 Vorbemerkungen

Dinukleare Kupferenzyme haben vielfaltige Aufgaberder Natur, wie z.B. die reversible

O.-Bindung (Hamocyanin) oder sauerstoffaktivierendenktionen (Catecholoxidase und
Tyrosinase). Weiterhin spielen kupferhaltige Progeientscheidende Rollen bei der
Photosynthese, bei Elektronentransferreaktionen derdZerstdrung von zellschadigenden
Sauerstoff-Produkten. Anhand von niedermolekulardodellverbindungen kdnnen

Erkenntnisse Uber die strukturellen Eigenschaftemd uwVirkungsmechanismen dieser
Metalloproteine gewonnen werden. Aul3erdem konnersthiuktur-Wirkungsbeziehungen fir
die Wechselwirkungen des Enzyms mit dem jeweili§ebstrat sowie fur die Mechanismen

der enzymatischen Katalysecyclen abgeleitet werden.

Im Fall des Enzyms Catecholoxidase werdddiphenole mit molekularem Sauerstoff durch
dinukleare Kupferenzyme zuo-Chinonen oxidiert. Eine groRe Vielfalt von
Substitutionsmustern der mdglichen Reste wird van @®zym toleriert, wie beispielsweise
Brenzcatechin oder Kaffeesaure. Die resultierermd€hinone kdnnen in nichtenzymatischen
Folgereaktionen zu polyphenolischen Melaninen pelysieren. Dieses Phanomen laft sich
im Alltag bei der Braunfarbung von alternden Frigchbeobachtefi? Als Modellverbindung
fur die Catecholoxidase wird in dieser Arbeit dewekernige Kupfer-KomplexK1l

eingesetzt.

D.2.2 Kupfer in biologischen Systemen

Seit 1925 ist die essentielle Bedeutung des Kugfekainnf>® Dennoch wurde erst in den
siebziger Jahren die volle biologische Bedeutuegeal Spurenelementes erkannt. Nach Eisen
und Zink ist Kupfer das dritthaufigste Ubergangsatiéh vielen Organismen. Der optimale
Konzentrationsbereich ist — wie fir die meistenr®palemente — sehr eng gefal3t. Sowohl ein

Mangel als auch ein UberschuR kénnen zu schwerwigeErkrankungen fiihrét!

> Die Wilsorsche Krankheit ist eine erbliche Stérung der Kuggfeicherfunktion, die zu
einer Anreicherung des Metalls in Leber und Geliithrt und durch Gabe von
komplexierenden Chelatliganden behandelt wird.

» Defekte des Enzyms Cu/Zn-Super-Oxid-Dismutase filhmur Lahmung der

motorischen Nerven.
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» Eine schwerwiegende Stdérung des Kupfertransportegt |beim Menkeschen
Kraushaar-Syndrom vor. Die hieraus resultierenderpf&-Mangelerscheinungen
fuhren bei Kleinkindern zu einer erheblichen Stgraler kdrperlichen und geistigen
Entwicklung, sowie zu sprédem Kraushaar. Zur Behargd werden hier Kupfer-

Histidin-Komplex-Losungen verabreicht.

Anhand der unterschiedlichen spektroskopischenrsigeften der aktiven Zentren werden
Kupferproteine in die drei Gruppen der Typ 1-, ypnd Typ 3-Kupferproteine eingetéit’
Mit dieser klassischen Einteilung lassen sich aber weitem nicht alle biologischen

Kupferzentren erfasséif’

D.2.3 Typ 1-Kupferproteine

Durch eine starke Absorption bei 600 nne ¢ 3000 mofcm®) wird bei den
Typ 1-Kupferproteinen eine intensive Blaufarbungvbegerufen, weshalb diese auch ,blaue
Kupferproteine* genannt werde@olman et al®”! gelang 1978 die Aufklarung der Struktur
dieser Proteine anhand einer Einkristallrontgenstinakialyse des Enzyms Plastocyanin aus
Pappelblattern. Das Kupfer(ll)-lon ist in dieseruktur tetraedrisch von einem Methionin-
und zwei Histidinresten koordiniert. Eine besondstiarke Koordination erfolgt durch den
vierten Liganden, einen Cysteinrest, der an dasfé¢mpntrum gebunden ist. Durch Wechsel
der Oxidationsstufe zwischen Cu(l) und Cu(ll) bbstedie Hauptfunktion der

Typ 1-Kupferproteine im reversiblen Elektronentifans

D.2.4 Typ 2-Kupferproteine

Typ 2-Kupferproteine enthalten ebenfalls nur einpfu(ll)-Zentrum, welches keine
Wechselwirkungen mit anderen eventuell im Enzymhaodenen Metallzentren eingeht. Die
spektroskopischen Eigenschaften dieser Proteirspmthen weitestgehend denen normaler
Kupfer(ll)-Verbindungen im Gegensatz zu Typ 1-Pire¢éa. Anhand der Cu/Zn-Superoxid-
Dismutase, welche die Disproportionierung von agikchem Superoxid zu Sauerstoff und
Wasserstoff katalysiert, konnte 1982 mittels Ronggeikturanalyse zum ersten Mal die

Struktur eines Typ 2-Kupferproteins ermittelt wertf&
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Abbildung 62: Struktur des aktiven Zentrums der Cu/Zn-Superoxglridtase

Das Kupfer(ll)-Zentrum ist von vier Histidin-Stidkgfatomen quadratisch-planar umgeben
und Uber einen deprotonierten Histidinrest mit mingetraedrisch koordinierten Zink(ll)-

Zentrum verbrickt.

D.2.5 Typ 3-Kupferproteine

Typ 3-Kupferproteine besitzen als aktive Stelle 2areikerniges Kupferzentrum, in dem die
Kupferatome im oxidierten Zustand antiferromagroétikoppeln und somit ESR-inaktiv sind.
Sowohl Sauerstofftransport (Hamocyanin) als auchue&offaktivierung (Tyrosinase,

Catecholoxidase) sind die Hauptaufgaben der Tyugttproteine.

Die Tyrosinase ist die am langsten bekannte Mongengse und besitzt ein zweikerniges
Kupferzentrum, mit welchem es die Hydroxylierungnveerschiedenen Phenolen zu
o-Catecholen katalysiert (Cresolaseaktivitat). Diegeatechole werden anschliel3end von der

Tyrosinase oder der Catecholoxidase zua@&minonen oxidiert (Catecholaseaktivitat).

Cresolase- Catecholase-

O/OH aktivitat @[OH aktivitat CEO
05C OH /\ @)
Phenol Catechol 0.50 HO o-Chinon
Tyrosinase Tyrosinase

Catecholoxidase

Abbildung 63: Reaktionsabfolge zur Cresolase- bzw. Catecholasiakt
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D.2.6 Catecholoxidase

Im Gegensatz zur Tyrosinase, die sowohl die Hydresgyng von Phenolen zorCatecholen
als auch die Oxidation deo-Catechole zuo-Chinonen katalysieren kann, zeigt die
Catecholoxidase ausschlie3lich Catecholaseaktivitétl zahlt damit zur Gruppe der
Oxidasen. Das Enzym kann aus einer Reihe von BaekidPilzen und den meisten Pflanzen
isoliert werdeR®, so gelang z.B. 1998 Krebsetal®® die dreidimensionale
Strukturbestimmung der monomeren 39 kDa Catechtda aus der Suf3kartoffel (Ipomoea
batatas) in der oxidierten nativemetForm und der reduziertemlesoxyForm. Der
Wirkungsmechanismus der Catecholoxidase konnte nizth vollstandig aufgeklart werden.

Einen mdglichen Reaktionsmechanismus zeigt Abbijdsdi®”

= s oxy-Form
deSOXyForm NHiS HiSN._ NHiS +OZ HiSN~.,IC ,.~?'-.IC:|u,.~NHiS 4
C1!
o W7 | SO7 SNig
HisN  Nis NHis “H,0 His Q
HO oM
-H'
O
o
A NHis
HisN~..I / ,.~O~.., | ,.~NHis
Cu_ |

HisN( | \Q/ ‘NHis

His
+H"
- H,O

HisN "y U His < E THis
u N N
H|5N( | \8{ \NHis + H+ His /I . Cu; His
HisN HisN | Q/ Nhis
His
metForm Q
o o

Abbildung 64: Mdéglicher Reaktionsmechanismus der Catecholoxidase

In der oxidierten metForm werden die zwei Kupfer(ll)-Zentren von jewgeildrei
Histidinresten umgeben, der Metall-Metall-Abstaredriigt 2.9 A. Die Zentralatome befinden

sich in einer verzerrt tetraedrischen Koordinatgpigire, die durch ein verbrickendes
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Hydroxid vervollstandigt wird. Nach Reduktion deszgms liegt diedesoxyForm mit einem
Cu(l) — Cu(l)-Abstand mit 4.4 A vor. In dieser Fosimd die beiden Kupferatome trigonal-
planar von drei Histidinresten umgeben. Eines @d@idn Zentren wird zusatzlich von einem
Wassermolektl koordiniert, somit sind die beiden f€wpentren nicht aquivalent.
Molekularer Sauerstoff verdrangt das Wassermolekiidl bindet p-n*n? als Peroxid
zwischen den beiden Kupferzentren. Deren Abstamdemsander betragt in diesexy-Form
3.8 A. Nachdem das Substrat monodentat an eine§ujger-Zentren gebunden wurde, wird
es deprotoniert. Nach einem Elektronentransfer vBubstrat zum Peroxid wird die
O-0O-Bindung gespalten. Die Eliminierung eines Wassdekils und die Abgabe des
0-Chinons filhren zur Bildung demetForm, dem vermuteten Grundzustand der
Catecholoxidase. Ein weiteres Catecholmolekll farigals Cosubstrat und schliel3t den

Cyclus durch Reduktion des hydroxo-verbriickten &us zudesoxyForm!®”

D.2.7 Catecholaseaktivitdt von Kupferkomplexen

Seit 1980 werden von der Arbeitsgrupeshida systematisch Kupfer-Komplexe auf ihre
Catecholaseaktivitdt hin untersucht. Dabei weisamadcatisch-planare, mononukleare
Kupfer(ll)-Komplexe nur eine geringe katalytisch&tiitat auf, wohingegen nicht planare,
mononukleare Komplexe eine hohe katalytische Addivibesitzett! Auch dinukleare
Kupfer(ll)-Komplexen mit einem Metall-Metall-Abstdnvon weniger als 5 A zeigen gute
Katalyseeigenschaften. Ein Grund fur diese Tatsathdie Notwendigkeit einesteric match
zwischen dem Substrat und dem Komplex, wobei dig¢aNée einen Abstand einnehmen
mussen, der die Anbindung der beiden SauerstoffeCd¢echols erlaubt. Diese Erkenntnisse
konnten von anderen Arbeitsgruppen experimentédigbeverden, denn dinukleare Kupfer-
Komplexe sind im allgemeinen aktiver als verglemfgbmononuklearé? Trotz einer groBen
Anzahl an synthetisierten und untersuchten dinukledodellkomplexen ist es bisher noch
nicht gelungen eine Struktur-Aktivitats-Beziehunigzaleiten, d.h. es ist bis heute nicht
maoglich, Vorraussagen tiber die Aktivitat bzw. ogmtien Struktur zu machéff! Die
Maoglichkeit zur Aufstellung eines Reaktivitats-Winkgsprinzips ist gegenwartig nicht
gegeben.

Voraussetzung fur eine hohe katalytische Aktivitd#r Kupferkomplexe ist ein mittleres
Redoxpotentiaf* Zum einen mussen die Kupferzentren leicht vom €atezu reduzieren
sein (positives Redoxpotential), zum anderen abeh alurch Sauerstoff leicht wieder zu

Kupfer(ll)-Zentren oxidierbar sein (negatives Repaobtential). Dies bedeutet, dal’ die
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Modellkomplexe ein Fenster mit geeignetem Redoxp@lk fir eine effiziente Katalyse
bendtigen. Die elektrochemischen EigenschafterKdeferzentren selbst sind abhéngig von
der Koordinationsgeometrie, der Basizitat der Datmme, weiteren exogenen Liganden und
sterischen Einflissen des Liganden. Ein komplexesammenspiel von elektrochemischen
Parametern und sterischen Faktoren bestimmt dievitsktteines Komplexes, bei denen man
neben demsteric match zwischen Substrat und Komplex auch die hydrophoben
Eigenschaften des Komplexes und die Zuganglichteg Substrats zum Metallzentrum

bertcksichtigen muf3.

D.2.8 Auswahl der Reaktionsbedingungen

In bisherigen Catecholaseaktivitatsuntersuchungemnken verschiedene Substrate wie
Brenzcatechin, Kaffeesaure (die natirlichen Sutesttar Catecholoxidase), Dopaminteft
Butylcatechol und 3,5-Diert-butylcatechol zum Einsatz. Da sich die gebildeté®hinone in
Folgereaktionen zu Polymeren umsetzen, die die Wgen verfalschen kénnen, hat sich in
den meisten Modellkomplexstudien die Verwendung \&&-Ditert-butylcatechol (3,5-
DTBC) durchgesetzt. Das Oxidationsprodukt 3,5i-butyl-o-chinon (3,5-DTBQ) ist stabil
und 4Rt sich auRerdem durch eine starke AbsorpdRmax = 400 nm ¢ = 1900 mofcm™)

gut detektieren. Zur Bestimmung der Aktivitdten URebktionsgeschwindigkeiten ist also die
UV/Vis-Spektroskopie die Methode der Wahl.

HOLC OH Kat. HOC _~
\/\@ D >, Melaninbildung
Kaffeesaure OH 2 o
OH Kat. o
> . Polymerisation
(@]
OH 2 o)
'‘Bu
3,5-DTBC or Kat ° /s
S —_—
t Oy t
Bu OH Bu (@]

3,5-DTBQ

Brenzcatechin

4
|

Abbildung 65: o-Diphenole in Catecholaseaktivitdtsuntersuchungen
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Das Substrat (3,5-DTBC) und das Oxidationsprod8l&-DTBQ) sind praktisch unléslich in
Wasser. Da sie jedoch in den meisten organischsuariggmitteln gut I6slich sind, werden in
dieser Arbeit die Catecholaseaktivitdtsmessungelathanol durchgefiihrt, da sowohl die

Komplexverbindund1 als auch das Substrat darin gut I6slich sind.

D.2.9 Modellkomplex K1

Von den beiden im Rahmen dieser Arbeit synthetsierKupferkomplexen wurde der
dinukleare KupferkomplexK1l auf seine Aktivitat zur Katalyse der Catecholoxiola

untersucht!

CI"—. /_O NMe,
NMe, NHPr CI—Qu
_ N_ _N
N= N
k _Cu~Cl NHPr NMe,
MeN~ Y07 %

Abbildung 66: ModellkomplexK1

Die Roéntgenstrukturanalyse des Komplexes zeigine@u(Il) — Cu(ll)-Abstand von 7.6 A im
Festkorper. Aufgrund der Strukturflexibilitdt deganden ist ein Metall-Metall-Abstand von
unter 5 A, der normalerweise besonders giinstigndive Aktivitaten ist, in Losung sehr gut
denkbar.

Der Modellkomplex wird in verschiedenen Messreihgit dem Substrat 3,5-Dert-
butylcatechol (3,5-DTBC) umgesetzt. Hierzu werddid M Lésungen vorK1 in Methanol
mit mehreren Aquivalenten 3,5-DTBC versetzt. Di@R®n zum 3,5-Diert-butyl-o-chinon
(3,5-DTBQ) wird mittels UV/Vis-Spektroskopie verfiil Die UV/Vis-Spektren werden im
Wellenbereich von 300 bis 800 nm zeitlich verfolfie Bildung des Oxidationsprodukts

zeigt sich durch die Intensitatszunahme der charekischen Absorptionsbande bei 400 nm.

v Die Aktivitatsmessungen zur Catecholoxidation veuréh der Arbeitsgruppe von
Prof. Dr. B. Krebsn Zusammenarbeit midr. Matthias Likenm Institut fur
Anorganische und Analytische Chemie der WestfaéiscWilhelms-Universitét
durchgefuhrt.
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Blindmessungen mit Lésungen von verschiedenen, mplexierten Kupfer(ll)-Salzen und
3,5-DTBC unter vergleichbaren Katalysebedingungeeleen keine nennenswerte Oxidation
des Catechdf¥). Da auch Lésungen von reinem 3,5-DTBC in Methailbér mehrere
Stunden stabil gegentber einer Oxidation sind, kaan sowohl eine Autoxidation als auch
eine Oxidation durch unkomplexierte Kupferionen gedeer der komplexkatalysierten

Reaktion vernachlassigen.

D.2.10Vorversuche mit Modellkomplex K1

Vor der Durchfiihrung kinetischer Messungen muf3téarversuchen geklart werden, ob der
Komplex hinsichtlich der Oxidation von Catecholdsethaupt eine Aktivitat zeigt, und wenn
ja, ob die Reaktion katalytisch oder stochiomekriswerlauft und in welchen
GroRenordnungen die Reaktionsgeschwindigkeitertieglierzu wird eine 10* M Lésung
des Komplexes in luftgesattigtem Methanol hergléstehd mit 20 Aquivalenten
3,5-DTBC  versetzt. Der Reaktionsverlauf wird  UVAg$gektroskopisch im
Wellenlangenbereich von 300 bis 800 nm wahrendedsten 20 Minuten zeitlich verfolgt

und ist der Abbildung 67 zu entnehmen.

Absorption

0,0

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange (nm)

Abbildung 67: Umsetzung vorK1 mit 20 Aquivalenten 3,5-DTCB (2 - 20 min.)

Man erkennt, dall der KompleK1l die Oxidation von 3,5-DTBC zu 3,5-DTBQ
(Amax = 400 nm) mit guten Aktivitaten katalysieren kabie Intensitat der Absorptionsbande
steigt um 0.6 Einheiten an. Bei genauer BetrachtiesySpektrums lafl3t sich erkennen, daf

die Produktbande zu kleineren Wellenlangen versshagt. Das Absorptionsmaximum liegt
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bei einer Wellenlange von ungefahr 390 nm, wasdiér Bildung von 3,5-Diert-butyl-o-
benzosemichinon (3,5-DTBSQmax = 390 nm) spricht. Dieser Befund erklart auch latieite
Bande geringer Intensitat bei einer Wellenlange ¥6@ nm. Da die Intensitat dieser Bande
schon nach kurzer Zeit einen Endwert erreicht, kaan davon ausgehen, dal} kein weiteres
3,5-DTBSQ mehr gebildet wird. Es ist aber nichidtdich, ob es sich bei dem 3,5-DTBSQ
um eine Zwischenstufe, ein Nebenprodukt oder adiadsum das einzige durch den Komplex
gebildete Produkt handelt, welches in einer Folgidien durch Luftsauerstoff weiter zum
3,5-DTBQ oxidiert wird. In der Literatur wird hagfivon dem Phdnomen einer Verschiebung
des Absorptionsmaximums bei der CatecholoxidatioteruKatalyse von Modellkomplexen
berichtet®®!

Zusatzlich zu diesen Versuchen wurden auch die Rtbilungseigenschaften des
Modellkomplexes in Abhangigkeit von der Substratéemration verfolgt. Hierzu wurden
verschiedene Mengen an 3,5-DTBC zu dem Katalysgegeben und der Anstieg der
Absorption bei 400 nm Uber 2 Stunden verfolgt. IbbAdung 68 ist diese Auftragung zu
sehen. Es zeigt sich, dal3 eine Verringerung destBatkonzentration zu einer besseren
Ausbeute an 3,5-DTBQ fiihrt. Einzig die Kurve mit2&8uivalenten Substrat fallt aus diesem
Trend heraus. Der Grund fur diese Tatsache konntéMelfehler sein oder die Reaktion

durchlauft im Bereich von 25 bis 83 Aquivalenten Biaximum.
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Abbildung 68: Umsetzung voriK1 mit verschiedenen Mengen 3,5-DTBC (Absorption4 nm)
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Dieses Phanomen wird auch vah K. Eberhardtim Rahmen seiner Dissertation
beschriebe! Bei weiterer Verringerung der Substratkonzentratioverliert die

Absorptionsbande bei 400 nm an Intensitat. Diestféh darauf zurtick, da3 das Catechol
zwar schnell zum Chinon oxidiert wird, die zur \gging stehende Gesamtmenge an

Substrat aber sehr klein ist und folglich nur éifeene Menge an 3,5-DTBQ gebildet wird.

D.2.11Kinetische Messungen

In ersten Voruntersuchungen zeigt der Kupferkomp{ex katalytische Aktivitat bei der
Catecholoxidation. Weitere Untersuchungen sollenfséhluR (ber die Reaktions-
geschwindigkeit geben. Zur kinetischen Analyse werddie Anfangsreaktions-
geschwindigkeiten nach der differentiellen Methodestimmt. Die Geschwindigkeits-
bestimmung zu Beginn der Reaktion hat den Vorteigl3 GewiBheit Uber die
Zusammensetzung des Reaktionsgemisches herrsam, zle einem spateren Zeitpunkt
kénnen gebildete Produkte z.B. durch Inhibierungro&utokatalyse den Ablauf der Reaktion
stéren. Zu dem vorgelegten Katalysator werden igdene Mengen (zwischen ein und zehn
Aquivalenten) an 3,5-DTBC gegeben. Nach Durchmiaghder Reaktionslosung wird der
Anstieg der Absorption bei 400 nm als Funktion deit spektralphotometrisch verfolgt.
Durch Anlegen einer Tangente an die Absorptions-Baerve zum Zeitpunkt = 0 erhalt man
die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit. Abbildung 69eigz die Auftragung der
Anfangsgeschwindigkeiten gegen die Konzentratia3j6-DTBC.

10

6 -1_-1,
v,*10°/(molL"s™)

0 —
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¢(3,5-DTCB)*10%(molL™)

Abbildung 69: vo gegen c(3,5-DTBC)-Diagramm
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Es zeigt sich, dal’ die Anfangsgeschwindigkeit uaagly von der Substratkonzentration ist,
was bedeutet, dal3 die Reaktion im betrachteten éfdrationsbereich 0. Ordnung beztiglich
des Substrats ist. Diese Beobachtung ist ungewgihirdia bei Kupfermodellkomplexen der
Catecholoxidase in den meisten Fallen der Kurvdawereiner Sattigungskinetik erhalten
wird. Diese Sattigungskinetik kann dann auf GrugdlalesMichaelisMentenModells fur
enzymatisch katalysierte Reaktionen ausgewertetiend® Die tblicherweise erreichten
maximalen Reaktionsgeschwindigkeiten betragefi i® 10° molL™s™.*"! Die Aktivitat des
KupferkomplexesK1l liegt damit in der gleichen Gréf3enordnung fur @eidation von
3,5-DTBC wie bei vergleichbaren Modellkomplexen. sAlModellkomplex fur die
Catecholoxidase ist der KomplexX1 trotzdem weniger geeignet, da sich die
Anfangsgeschwindigkeit unabhangig von der Substret&ntration entwickelt, was eine

Auswertung nach demichaelisMentenModell verbietet.

D.3 Polymerisationsreaktionen

D.3.1 Anfange der Polymerisationskatalyse

In den 30er Jahren des letzten Jahrhunderts emtlgckGibson und Fawcett eine erste
technisch anwendbare Darstellungsmethode fir Ruofllet, welche aber nur fur die
Produktion von Polyethylen geringer Dichte (LDRd&y density polyethylehgeeignet isf®!
Das Ethen polymerisiert dabei nach Aktivierung turcuftsauerstoff oder organische
Radikalstarter nach einem radikalischen Mechanismusbei die Kettenfortpflanzungs-
reaktion durch die relativ drastischen Reaktiongimpthgen wenig kontrollierbar ist.
Dadurch ergibt sich ein hoher Verzweigungsgrad Riglgmers, und man erhalt Polyethylen
geringer Dichte. Ein Nachteil dieser Methode igt Wderwendung von Driicken von mehreren

hundert Megapascal und Temperaturen von tber 200°C.

Im Jahr 1952 entdecktediegler et al, dal3 sich Ethen in Gegenwart von katalytischen
Mengen Titantetrachlorid und Aluminiumalkylen schoei niedrigen Temperaturen und
Ethendriicken zum Polymer umsetzen [&BtAus dieser Endeckung entwickelte sich das
Mulheimer Niederdruckverfahren, durch das untedenil Reaktionsbedingungen Polyethylen
hoher Dichte (HDPEhigh density polyethylepemit nur wenigen Verzweigungen der

Polymerkette erhalten wird.
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Nach der Entdeckungieglers wurden auf dem Gebiet der Olefinpolymerisation sthn
grol3e Fortschritte erzielt. Bereits zwei Jahre epgelangerNatta et al.mit einem analogen
Katalysatorsystem (TiGIAIR3) die stereospezifische Polymerisation von PrdfféZiegler
und Natta erhielten fur ihre fundamentalen Forschungen zZiefigpolymerisation 1963 den
Nobelpreis fir Chemie. ModerngieglerNattaKatalysatoren wurden durch empirische
Methoden weiterentwickelt. So ist heute eine steglktive Darstellung von Polyolefinen
moglich!”™ Dennoch sind die prinzipiellen Reaktionsmechanisntie Voraussetzung fur
eine hochentwickelte Katalysatortechnologie sinds Meute noch nicht vollstandig

verstanden.

D.3.2 Katalyse mit Metallocenen

Aktuelle Forschungen zur Polymerisationskatalysazkatrieren sich auf die Verwendung
von Metallocenkomplexen als Katalysatoféh.Obwohl bereits Ende der 50er Jahre von
Breslow und Newburg entdeckt’® gewann diese Klasse von Katalysatoren erst 20eJahr
spater mit der Einfihrung von Methylalumoxan (MA&$ Aktivator an Bedeuturl§! Die
Verwendung von MAO fiuhrt zu einem enormen Zuwaah®alymerisationsaktivitat der bis
dahin nur mafig aktiven Katalysatorsysteme. Der aaysator MAO ist ein partiell
hydrolysiertes, oligomeres Trimethylaluminium ([M€},), dessen genaue Struktur bis heute

nicht vollstandig aufgeklart ist.

Mit den Butadien-Zirkonocenen konnte vémker et al. eine Verbindungsklasse etabliert
werden, die sehr gute Katalysator-Vorstufen fur diemogene Olefinpolymerisation
liefert ") Durch Addition von Tris(pentafluorphenyl)boran Ratadien-Zirconocen kann ein
System gewonnen werden, das die Beobachtung eénzdimsertionschritte gestattet
(Abbildung 70)"®

A
ASN

Cppzr CpZ

Abbildung 70: Synthese einer Butadien-Zirconocen-g¥£s-Spezies
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Weiterfuhrende Arbeiten befassen sich mit der genastrukturellen und energetischen

Analyse dieser Komplexe nach der ersten Alkenamtufitf’

D.3.3 Katalyse mit Diimin-Komplexen

Im Jahr 1995 gelangeBrookhart et al.erstmalig die Polymerisation von Ethen mit spaten
Ubergangsmetallef® Als Katalysatoren dienen dabei Nickel(ll)- und [Bdium(ll)-
Komplexe mit 1,4-Diazabutadien-Liganden. DieDiimin-Liganden zeichnen sich durch
sterisch anspruchsvolle Substituenten aus, die Magallzentrum in axialer Richtung
abschirmen. Durch  diese  Abschirmung sollen bei  dePolymerisation
Kettenabbruchreaktionen verhindert und somit eimmedartes Kettenwachstum begunstigt
werden. Als Produkt wird hohermolekulares Polymdratten. Die Aktivierung erfolgt bei

halogenidhaltigen Komplexen mit Methylalumoxan.

D.3.4 Katalyse mit Bis(imino)pyridin-Komplexen

Neuere Forschungen auf dem Gebiet der Olefinpolgakon konzentrieren sich auf
Bis(imino)pyridin-Komplexe. Der synthetisch einfachZugang zu den Liganden
(Kondensation von verschiedenen aromatischen AnmmieiDiketonen) fuhrte in den letzten
Jahren zu einem Aufschwung auf diesem Gelsson et al*®!, Brookhart et af?® und

Ziegler et al*”!

gelangen nicht nur Synthesen der Cobalt(Il)- umsei{Il)/(11)-Komplexe,
sondern auch Studien zu den aktiven Spezies. Bielten so einen tieferen Einblick in die
Reaktionsmechanismen der Olefinpolymerisation. Nether Aktivierung durch MAO, bei
der in zwei Stufen die beiden Chloridionen gegere éMlethylgruppe ausgetauscht werden,
kénnen diese Komplexe auch auf weitere Arten adtiviverden. Ein Beispiel ist die
Umsetzung mit Methylmagnesiumbromid. Abbildung 7ibtgeine Ubersicht tber die

moglichen Aktivierungsschritte.

+ B + ]
N N N N
o ‘ cl  MAO - ‘ cl MAO - ‘ MeMgBr / ‘ cl
N—M_T e N—M_T e N—M-—-Me - N—M_T
\ 7 ~cl N\ / LM \ 7 ‘ N\ / Nel
N\ N\ N\ N\
Ary Ary Ary Ary
B M=Co,Fe

Abbildung 71: Aktivierung von Bis(imino)pyridin-Komplexen fiir di@lefinpolymerisation
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Am gebrauchlichsten ist aber die Umsetzung mit rairil00fachen UberschuR an MAO.
Durchweg kénnen mit den preisglnstigen Katalysat@Etsen oder Cobalt im Gegensatz zu

Palladium oder Nickel) sehr gute Aktivitaten festgdit werden.

Da die Katalysatoren eine groRe strukturelle Atinkigt mit einem Teil der in dieser Arbeit

synthetisierten Metallkomplexen haben, stellt sitie Frage, inwieweit diese fur die

Polymerisationskatalyse geeignet sind. Die Kootdmageometrie dhnelt sehr dem Aufbau
der Bis(imino)pyridin-Liganden, denn sowohl bei dBadladium(ll)- als auch den Cobalt(ll)-

und Nickel(ll)- Komplexen werden die Metallionen arei Stickstoffdonoratome koordiniert,

wobei bei den Cobalt(ll)- und Nickel(Il)-Komplexerusatzlich noch eine Koordination an
zwei Sauerstoffatome erfolgt. Zudem ist der stbes&nspruch der Oligonitril-Liganden sehr
hoch. Die Polymerisationsexperimente werden mit derbindungerk3, K6, K7 und K8

durchgefuhrt, wobei die Aktivierung der Komplexetels Methylalumoxan erfolgt.

D.3.5 Polymerisationsexperimente

In dieser Arbeit wurden vier Komplexe auf ihre HKgiache Wirkung in der
Ethenpolymerisation untersucht. Abbildung 72 gibeeJbersicht tUiber diese Komplexe. Die
Polymerisationsexperimente werden in einem mit Arggespilten Glasautoklaven
durchgefuhrf! Der Autoklav ist mit einem Rihrer mit Magnetkuppdu und einem
Kryostaten verbunden, an dem eine Polymerisationsteatur von 60°C eingestellt wird. Das
Katalysatorsystem besteht aus dem jeweiligen Koxnfflddl mmol) und einem 1000fachen
Uberschu an Methylalumoxan. Im Autoklaven wirdwaine Losung aus Methylalumoxan
in absolutem Toluol mit Ethen gesattigt und angffdnd mit dem Katalysator, gelost in
wenig absolutem Toluol, versetzt, um die Reaktiarstarten. Die Reaktionsmischung wird
zwei Stunden bei 2 bar Ethendruck gerihrt. EinecMisg aus Methanol und verdinnter
Salzsaure wird nach Ablassen des Etheniuberdrudlsickitig bei Raumtemperatur zu dem
Reaktionsgemisch gegeben, um die Reaktion abzusmethm nicht umgesetztes Monomer
aus der Losung zu vertreiben, wird noch eine Stlmail&kaumtemperatur gerthrt und danach

mit halbkonzentrierter Salzsaure versetzt.

v Die Polymerisationsexperimente wurden in der Asgguppe vorProf. Dr. G. Erker
in Zusammenarbeit mDr. Stephane Bredaum Organisch-Chemischen Institut der
Westfalischen Wilhelms-Universitéat durchgefihrt.
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Abbildung 72: Ubersicht {iber die in Polymerisationsexperimentetesjeten Metallkomplexe

Eventuell gebildetes Polyethen ist unter dieseni@gohgen unldslich und kann durch

Filtration und anschlieRendes Waschen mit Waseéeliswerden.

Ein Versuch mit dem Palladium(ll)-KompleXX8 ergibt, daf} dieser unter diesen
Reaktionsbedingungen sehr schnell zersetzt wird. eAblicklich nach Zugabe der
Katalysatorlésung zu der mit MAO versetzten Ethéstng fallt ein schwarzer Feststoff aus.
Vermutlich handelt es sich bei diesem Feststoff ungelostes, elementares Palladium,
welches durch Reduktion des Komplexes durch MAO stantden ist. Bei dem
Polymerisationsversuch mit dem Palladium(ll)-Komplekonnte kein Polyethen

nachgewiesen werden.

Ebenfalls kein Polyethen kann bei den Versuchen daeit drei anderen Cobalt(ll)- und
Nickel(I)-Komplexen K3, K6 und K7 erhalten werden. Eine mdgliche Erklarung bei den
beiden Komplexen mit demPjncer-Liganden kdnnte der zu grol3e sterische Ansprueh d
Liganden im Vergleich zu den Bis(imino)pyridin-Ligden (E.3.4) sein, da dieser alleine
schon funf Koordinationsstellen des Metalls besetatl deshalb mdglicherweise nicht mehr
genlgend Koordinationsstellen oder —raum fir die idding des Ethens zur Verfligung

stehen.
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Die nicht vorhandene Aktivitat der vier Komplexe der Katalyse der Polymerisation von
Ethen kann verschiedene Ursachen haben. Zum einennekd die gewahlten
Reaktionsbedingungen fir eine Katalyse nicht acisezid gewesen sein, moglicherweise
kann eine Erhéhung des Ethendrucks auf Gber 2ibamem besseren Ergebnis fiihren. Eine
andere Moglichkeit ist, da? die Komplexe zwar ekagalytische Aktivitdt besitzen, aber
keine Polymerisierung, sondern nur eine Oligomemsig von Ethen eintritt. Far die
Uberprifung dieser Hypothese wurden die Reakti@usigen nach Beendigung der Versuche
bis zur Trockene einrotiert und NMR-spektroskopiscitersucht. Eine Analyse gelang aber

nicht, da keine eindeutigen Aussagen tber moghkroeukte gemacht werden konnten.

D.4 Suzuki-Miyaura-Kupplung

D.4.1 Einleitung

Die SuzukiMiyaura- oder kurzZSuzukiKreuzkupplung ist eine der wichtigsten Reaktionan
Bildung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungéf? Sie stellt eine moderne Méglichkeit zur
Verfugung, um aromatische Verbindungen zu Biar@arverknipfen. Derartig substituierte
Biphenyle sind oft zentrale Bestandteile von Phaeutika und Herbizidefi® Mittlerweile
wird die SuzukiReaktion vielfach als Schlisselschritt in kom@reen Naturstoffsynthesen
verwendet. Ein Vorteil gegenuber alternativen Vierm ist, dal} keine stéchiometrischen
Mengen an Schwermetallen eingesetzt werden misdgemein versteht man unt&uzuki
Kupplung eine intermolekulare Kreuzkupplung zwisthener Arylboronsaure und einem
Arylhalogenid bzw. —triflat unter Palladium- oderickel-Katalyse in Anwesenheit von
mindestens einem Aquivalent Base. Hierbei ist d@oBsaure der nucleophile und das
Halogenaryl der elektrophile Kupplungspartner. Dagleophil kann eine freie Boronsaure,
ein Dialkyl- oder ein cyclischer Boronsaureesten.sBie ersteSuzukiKupplung wurde von
Miyaura et al. mit 3mol% Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(@js Katalysator im
Losungsmittel Benzol durchgefuhrt. Als Katalysatoreverden haufig zweiwertige
Palladiumverbindungen eingesetzt, die drstsitu zu den aktiven Palladium(0)-Spezies
reduziert werdef¥! Ein allgemein angenommener KatalysecyclusSuzukiReaktion ist in
Abbildung 73 gezeigf?
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Abbildung 73: Katalysecyclus deBuzukiReaktion

Schritt (A) ist die oxidative Addition eines Orgdraogenids an einen Palladium(0)-
Komplex, woraus ein stabilérans-o-Palladium(ll)-Komplex resultiert. Die Reaktion Vaauft
fur Alkenylhalogenide unter Retention und fur Allyind Benzylhalogenide unter Inversion
der Konfiguration. Fir Alkylhalogenide, die eftWasserstoffatom besitzen, verlauft die
oxidative Addition sehr langsam. Aul3erdem kannies tu einers-Hydrideliminierung als
Konkurrenzreaktion kommen. Die oxidative Additiorst ioft der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt des Katalysecycluses. Die ivelat Reaktivitdten fallen in der
Reihenfolge | > OTf > Br >> Cl ab. Da die Preiseder umgekehrten Reihenfolge steigen,
liegt einer der Schwerpunkte neuerer Forschungerd dar Entwicklung von
Katalysatorsystemen, die in der Lage sind, Chlomirelungen zu aktivieren. Der zweite
Schritt (B) im Katalysecyclus ist die Transmetalileg, wobei ein organischer Rest von der
Organoboronkomponente auf denrPalladium(ll)-Komplex tbertragen wird. Gleichzgiti
wird das Halogenid auf die Boronkomponente Ubeemageine wichtige Rolle bei der
Transmetallierung Ubernimmt die zugesetzte Bas€( NaOH, NaOEt, CsF, CsGQ...).
Im Allgemeinen verlauft die Reaktion zwischen demg&ho-Palladium(ll)-Halogenid und
der Organoboron-Komponente aufgrund der geringeclddphilie des Boratoms relativ
langsam. Die Nucleophilie dieser Gruppe kann d@ciaternisierung des Borons mit einer
anionischen Base dadurch erhéht werden, dal’ dggrenhendeat’-Komplex gebildet wird.
Der letzte Schritt (C), die reduktive Eliminierungfuhrt zur Freisetzung des
Kupplungsproduktes und zur Regenerierung der Raita@)-Spezies. Die Reaktion verlauft
bei cis-Palladium(ll)-Komplexen unmittelbar, wahrend diens-Palladium(ll)-Komplexe
zunéchst zu den cis-Komplexen isomerisieren miugseinildung 74 gibt ein Beispiel fur die

Isomerisierung und reduktive Eliminierung.
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Ph—Pd- Ph Ph—Ph + PdO)%L

Abbildung 74: Mechanismus der reduktiven Eliminierung

Allgemein gilt, dal3 Diaryl-Palladium(ll)-Komplexe clsneller reagieren als Alkylaryl-
Palladium-Verbindungen. Am unreaktivsten sind diealkyl-Palladium(ll)-Komplexe.
Daraus 1Rt sich schliel3en, dal3 sich b@rbitale der aromatischen Komponenten eine
positive Wechselwirkung mit dem Kupplungspartnerskalden kann und so die Bildung der

neuen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung erleichteiitdy

Aktuelle Forschungen zur Palladiumchemie beschgiitigsich unter anderem mit
Salzeffekter®! Ligandendesign zur Synthese stabiler Palladiunhsstoren®! Herstellung
ligandenfreier Nanopalladium-Katalysatdféh sowie der Wiedergewinnung teurer
Palladiumkatalysatoréf®’ Die Ansatze dazu sind vielfaltig und reichen vorr d
Immobilisierung elementaren Palladiums z.B. aufapesdsen oder schichtartig aufgebauten,
stark basischen Festkorpern (,Layerered Double éXides“f®® oder auf Polymeréft bis

zur Mikroverkapselung von Palladiumacetat in Poiyltoff®”

D.4.2 Liganden auf Phosphinbasis

Die ersten in der SuzukiReaktion eingesetzten Palladiumkatalysatoren zmasit
verschiedenste Liganden auf Phosphinbasis. Ahigdid5 zeigt eine Auswahl bisher

verwendeter Liganden.

O—PPh
Pd(PPR); PdCyPPh), PdCi(dppf), ;
Id— o) ) t
Pd(PB t % d(P P ” :P/(O e
(PBug), (Bu3P)Pd\B(P (PBu) o bPh Pd_g,
2

Abbildung 75: Ubersicht tiber Komplexe auf Phosphinb&sié
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Diese Komplexe besitzen eine Reihe von Nachteilerder Regel sind sie sehr licht- und
luftempfindlich, und aufgrund einer begrenzten Rizdkt sind hohe Katalysatormengen von
1 bis 10 mol% notwendig. Ein weiteres Problem drggith bei der Kupplung von

reaktionstragen Chloraromaten, da die Aktivitat idatalysatoren zumeist nicht ausreicht.

D.4.3 N-Heterocyclische Carbene als Liganden

N-Heterocyclische Carbene sind mittlerweile zu enéellen Liganden in der
metallorganischen Koordinationschemie geworden.s®idesonderen Eigenschaften der
Carbene erlauben es, dal3 N-heterocyclische Caehdndetallzentren sowohl stabilisierend
als auch aktivierend in einer Vielzahl katalytiscBehlisselschritte der organischen Synthese
wirken. In kommenden Generationen metallorganis&tagalysatoren werden sie vermutlich

die etablierte Klasse der Organophosphanligandgineen oder zum Teil ersetzen.

Herrmann et al®® konnten den nach eigenen Angaben bisher aktivéatalysator101 fiir

die Kupplung von Chlorarenen zu substituierten Biptien darstellen.

[ >—P°O_< j [ >—Pd{ j —QN@N@—

101

Die Reaktionszeiten liegen bei Raumtemperatur 2veis und 48 Stunden, bei 80°C ist die
Produktivitét noch etwa sechsmal hoher. Die Stabides aktiven Katalysatot®2 wird auf
die zangenartige Form des dreizahnigen CNC-Ligarmletickgefihrf®® Der Ligand103
wird von Nolan et af®¥ fur die Kupplung von Chloraromaten eingesetzt, @iocduf die
ungewdhnlich hohe Basenabhéngigkeit dieser Realtingewiesen wird. GEO; liefert
hierbei mit einer Reaktionszeit von 1.5 Stunden airger Ausbeute von 96 % die besten

Ergebnisse.
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D.4.4 Liganden mit Stickstoffdonoratomen

In letzter Zeit wird auch tUber Palladium-Komplexé 8tickstoffdonorliganden berichtet, die
in der SuzukiReaktion eingesetzt werdedolan et al® berichten tiber die Verwendung von
Diazabutadienen. Hierbei wird der aktive Katalysatositu aus Palladium(ll)-Acetat und
verschiedenen Diazabutadienen erzeugt. Mit reldiohen Katalysatorkonzentrationen
(3 mol%) werden Bromaromaten und aktivierte Chlonaaten zu den entsprechenden
Biphenylen umgesetzt. VaBade et al®®! wird tiber einen zweikernigen Palladium-Komplex
mit Bis(oxazolinyl)pyrrol-Ligand berichtet, der irder Lage ist, Brombenzol und
Phenylboronsdure mit Umsatzzahlen von rund 1000Ruppeln. Mit dem stark aktivierten

4-Bromacetophenon werden sogar Umsatzzahlen vad082@eicht.

Im Rahmen seiner Dissertation konnle K. Eberhard? zeigen, daB mit den beiden
N-Acylamidin- 25 bzw. Oligonitril-Palladiumkomplexed sehr gute Umsatzzahlen in der

SuzukiReaktion erreicht werden kdnnen.

0 Ph
tBu)LN N/Bu Me,N NMe
N | 2V ¢ cl 2
ClwPd=Cl Pd_
|\|1 5 07 N N NMe
u
BN J

Mit dem Komplex25 kénnen bei der Kupplung von Brombenzol und Pheorglbsaure bei
110°C Umsatzzahlen von rund 200000 bei fast qudivér Ausbeute erreicht werden.
Weitere herausragende Eigenschaften sind die Lertpifindlichkeit und die Stabilitat der

Komplexe in Lésung.

D.4.5 Reaktionsbedingungen deiSuzuki-Reaktion mit Komplex K8

Die Katalyse deSuzukiKreuzkupplung wurde als mégliche Anwendung fir darRahmen
dieser Dissertation dargesteliten Palladium(ll)-Kdew K8 (Abbildung 76) untersucht.
Dieser wurde in zwei verschiedenen Gebieten eitgesdber den Einsatz des Palladium(ll)-
Komplexes bei der Umsetzung von mehrfach bromsuigestien Oligonitrilen wurde bereits
im Abschnitt C.3.5 berichtet. Hier soll die Anwemgdgbreite und Limitationen der Aktivitat
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des Komplexes in verschiedenen Modellreaktionenriedet werden. Als einfachste
Standardreaktion wird die Kupplung von Brombenzol uPhenylboronséaure untersucht
(Abbildung 77).

Abbildung 76: Palladium(ll)-Komplexk8 als Katalysator in deBuzukiReaktion

Als Ausgangspunkt fur die gewahlten Reaktionsbeadiggn dient die Dissertation vanK.
Eberhardt®

Br B(OH), Katalysator . .
+ >
©/ ©/ Hilfsbase O O

Abbildung 77: Modellreaktion fiir die Suzuki-Reaktion

Fur die Durchfihrung wird ein Gemisch aus Brombénzd.2 Aquivalenten
Phenylboronsaure, 2 Aquivalenten Base und dem y&tdr in Toluol auf 85 oder 110°C
erhitzt. Um den Reaktionsverlauf zu verfolgen, veerdn regelmafRigen Abstédnden Proben
entnommen und gaschromatographisch untersuchtR&adtion wird in der Regel nach vier

Stunden abgebrochen.

Die gewahlten Reaktionsbedingungen sind verhal@gy moderat, aulRerdem gilt
Brombenzol allgemein als nicht-aktiviertes Eduktr fidlie SuzukiReaktion®! Als
Losungsmittel wird Toluol Gblicher Laborqualitatrweendet und die Umsetzung erfolgt ohne
Schutzgasatmosphare. Im Gegensatz zu vielen Litstatie® werden nicht 1.5 oder gar 2
Aquivalente Phenylboronsaure verwendet, was sicherzu hdheren Ausbeuten und
Umsatzzahlen fiihren wirde, sondern es wird nur ainiem relativ geringen UberschuR
(1.2 Aquivalente) an Boronsaure gearbeitet, waslinblick auf weiterfiihrende Arbeiten mit

aufwendiger substituierten Boronsauren Vorteilédbie
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D.4.6 Aktivitat von Komplex K8 in der Suzuki-Reaktion

Der Oligonitril-Palladium(ll)-KomplexK8 wird als Katalysator fur dieSuzukiReaktion
untersucht. Der Komplex wird dazu in verschiedendfonzentrationen bei
Reaktionstemperaturen von 85 und 110°C eingedétatbei geringeren Katalysatormengen
noch mit annehmbaren Chemikalienmengen arbeitekdmaen, wird zunéchst eine Lésung
bekannter Konzentration des Katalysators in Tollngrgestellt und dient dann als

Stammlésung. Die Ergebnisse der Katalysestudieisiidbelle 14 zusammengefal3t.

Tabelle 14:SuzukiReaktion von Brombenzol mit Phenylboronsaure uiitgalyse vork8

1 1.0 mol% KCO; 85°C 4h 99 % 9%
2 0.1 mol% KCO; 85°C 4h 99 % 990
3 0.01 mol% KCGOs 85°C 4h 33 % 3300
4 0.001 mol% KCOs 85°C 4h 12 % 12 00p
5 0.01 mol% KCGOs 110°C 4h 95 % 950D
6 0.001 mol% KoCO3 110°C 4h 83 % 83 00(

7 0.0001 mol% KCOs 110°C 4h 14 % 140 000

*) Umsatzzahl (TON) = mol (Produkt) / mol (Katalysg

Der Palladium(ll)-KomplexK8 besitzt eine sehr gute katalytische Aktivitat loer
Kreuzkupplung von Brombenzol und PhenylboronséBese Verwendung voiK8 werden mit
héheren Katalysatorkonzentrationen bei einer Reagtemperatur von 85°C nahezu
guantitative =~ Umsatze  erzielt. Nachdem eine  weiter&erringerung  der
Katalysatorkonzentration bei dieser Reaktionsteatper nur noch zu unvollstdndigen
Umsatzen von 33 % und weniger fuhrt, wird die Realstemperatur auf 110°C erhéht. Hier
kdnnen auch mit geringeren Konzentrationen Auslvewten Gber 90 % erreicht werden,
wobei die Verwendung vonIi0® mol% (Nr. 6) eine Ausbeute von 83 % ergibt und ilaias
beste Ergebnis mit einer TON von 83 000 darsteivar kann bei einer weiteren
Konzentrationsabsenkung eine TON von 140 000 eémiden, dies allerdings nur bei einer
nicht mehr akzeptablen Ausbeute von 14%. Es isensfthtlich, dal3 eine erhdhte
Reaktionstemperatur fuir die hohe Katalysatoraktivisehr wichtig ist, obwohl eine

Reaktionstemperatur von 110°C noch verhaltnismafiaglerat im Vergleich zu anderen
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Studien ist®® Ein weiterer Vorteil des Katalysatorsyste#8 ist die groRe Stabilitat des
Komplexes unter diesen Reaktionsbedingungen, daTgiibung der Reaktionslésung durch

elementares Palladium als mdgliches Produkt eieeluktion nicht beobachtet wird.

Um ein Gefiuihl fir die wirkliche Aktivitat des Kongates K8 zu entwickeln, werden
vergleichende Studien mit einem ligandenfreiend@alim(Il)-Salz (Palladiumacetat) und mit
demin situ erzeugten Komplex in Toluol durchgefihrt. In Tddel5 sind die Ergebnisse

aufgelistet.

Tabelle 15:Vergleichende Katalysestudien

Nr. | Katalysatorsystem Hilfsbasa,zﬁlggg:ﬁ'r Rezilétiitons- Ausbeute
: O'F%dﬂg% K2LOs 85°C 4h 52 %
’ O'F%dﬂgzl% KOs | 110°C 4h 71 %
° Pdg\é ‘ Ic_)iz/;nd K2COs 85°C 4h 61 %
! Pdg\é Jrrn Ic_)iz/;nd K2COs 110°C 4h 71 %
° %nr]?)?gf K2COs 85°C 4h 99 %
° Ok(())lmr;,zzm K2COs 110°C 4h 95 %

Es ist klar ersichtlich, daf3 die Verwendung voratigenfreien Palladium(ll)-Acetat zwar zu
moderaten Ausbeuten fuhrt, aber bei weitem nichtkditalytische Aktivitdt des Komplexes
erreicht wird. Einn situ erzeugter Komplex aus dem Liganden und dem Pafta(li)-Acetat
fuhrt zwar zu einem etwas hoherem Umsatz, dochheeicauch hier die Ausbeuten bei
weitem nicht an die des Komplexes heran. Es scheéntiie Reaktion kurz nach der Zugabe
der Reagenzien gestartet wird, dal3 sich der Kommpdek nicht vollstandig gebildet hat und
SO zu Beginn fast nur Palladiumacetat vorliegt.t@es wird diese Annahme vom zeitlichen
Verlauf der Produktbildung (Abbildung 78). Bei Vemdung des Komplexek8 wird
zunéachst eine Induktionsphase durchlaufen, in derekkatalytische Aktivitat zu messen ist.
Vermutlich ist die Reduktion des Palladium(ll)-Koleges zur aktiven Palladium(0)-Spezies
durch den sperrigen Liganden leicht gehemmt. Fr&abadiumacetat und das Gemisch
werden sehr viel schneller situ reduziert und kdbnnen somit frither die katalytisélk&vitat

entfalten. Moglicherweise wird bei dem Gemisch &adladiumacetat und dem Liganden
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zunachst nur wenig des Komplexes gebildet, dadialestfreie Palladiumacetat fuhrt zu

einem frihen Anstieg der Kurve. Die geringe Mengs debildeten Komplexes erklart die
etwas bessere Katalysatorwirkung als bei dem frealadiumacetat.

100
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Abbildung 78: Zeitlicher Verlauf der Produktbildung bei 85°C
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E Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synghesd Charakterisierung von verzweigten
Oligonitrilen und deren Metall-KomplexverbindungemNeben der Darstellung von
verzweigten Komplexliganden und deren Umsetzungénverschiedenen Metallsalzen ist
die Untersuchung der katalytischen EigenschafterkKdenplexe ein weiterer wichtiger Teil
dieser Dissertation. Verschiedene Anwendungen fér Metallkomplexe in organischer
Synthese und Katalyse werden beschrieben. Ein mgeig&chwerpunkt dieser Arbeit liegt in
der Darstellung und Untersuchung von Oligonitriteit weiteren funktionellen Gruppen und
deren Umwandlungen. Hiertber sollen weitere Oligdketten an den Verzweigungsstellen
der Oligonitrile aufgebaut werden, um zu dendritest Strukturen zu gelangen. Fir diese
Umsetzungen koénnen die in dieser Arbeit syntheteie Komplexe als Katalysatoren

verwendet werden.

E.1 Synthese verzweigter Oligonitrile

Wahrend in unserer Arbeitsgruppe bishidkAcylamidine, 1-Oxa-3,5,7-triaza-1,3,5,7-
octatetraene und 1-Oxa-3,5,7,9-tetraaza-1,3,58¢8kntaene (2, 4 und 5 aufeinander
folgende Doppelbindungen) erfolgreich als Ligandi&m Metall-Komplexverbindungen

eingesetzt worden sifid->324

gelang die Synthese von Komplexen der 1-Oxa-&bad

1,3,5-hexatrienen (3 aufeinander folgende Doppéibigen) bisher nicht. Ein Schwerpunkt
dieser Arbeit liegt deshalb auf der Synthese despeechenden verzweigten Hexatriene.
Deren Darstellung gelingt durch eine nucleophileg@ifnungsreaktion von verzweigten

Oxadiaziniumsalze®3 mit Aminen.

cocl )I\ B P

NC-N'Pr,, SnC} 'PLN" O N7 NP

>

150°C, 1h
Cio CocCl
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Da einige der synthetisierten Oxadiaziniumsalzeoscliteraturbekannt oder aber bislang
nicht zu isolieren sind, wird an dieser Stelle pethaft nur die Synthese vdrB gezeigt. Sie
gelingt durch eine lewissaurekatalysierte Reaksimes Saurechlorids mit zwei Nitrilen.

Aus den Oxadiaziniumsalzdrl und 13 kdnnen verschiedene verzweigte Oligocyanarbigle

und 60 mit Benzol als Zentrum synthetisiert werden.

2 SnC§

”ﬂci

IPI’2N

Nprz NHPr N'Pr, N'Pr,

HoNPr, CHCh  Ox Na N /K /K
Y i SNTSNT S0

—_——

N'Pr, NPr, NHPr
NPrz o 59
iPer)J\N
'PLN N
N'pr, H2NPr, CHCh PrHN NHPr N'Pr, N'Pr,
_—
SNTSNT o
N7 “NHPr
N7 ON'Pr 60
07 N'Pp

Eine zusatzliche Metall-Koordinationsstelle am Zent wird erhalten, wenn anstelle eines

Benzolrings ein Pyridinring als Zentraleinheit

vernwdet wird. Ausgehend von

2,6-Pyridindicarbonsaurechloriall bilden sich je nach verwendeten Reaktionsbedingung

zwei verschiedene Oligocyanami@i&und62.

| AN
(o] N/ /O
ShCk 2 SnC}
Ny Cl g G X
o) l P ‘0. _NMe, PLN_ O | ~ ‘o_ _N'Pp
N = . A N =
L \ |N NC-NMe,, ShCk NC-N'Pr, SnCl, NI N N h
\S ~ N\
52 \( 2h, -10°C 1h, 150°C \( 53 Y
NMe, N'Pr, N'Pr
HoNPr H,NPr
AN AN
o) l P NHPr PrHN l P NHPr
N N
NHPr N_ _NMe, PLN_ N N_ _NPp
N_ _NMe, PLN_ N N_ _NPp
62 \n/ 61 \n/
o] o) o]
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Bei diesen Verbindungen sind die beiden Ketten (s aromatische Zentrum hinweg
vollstandig konjugiert. Eine Separierung deiSysteme der beiden Ketten gelingt durch
Verwendung von aliphatischen Zentraleinheiten. Sonkn die beiden Oligocyanami&e&
und 58 durch eine nucleophile Ring6ffnungsreaktion dera@aziniumsalze49 und 50
dargestellt werden, wobei die Doppelbindungsketidurch jeweils vier oder acht

CHz-Einheiten voneinander getrennt sind.

NMe,
N *N 2 Shcy
)I\ . HoNPY NHPr NMe, NMe,
7 NMe; 5, O N _N /K /K
MezN o Wﬁ// Y CHLCl, WN N °
NYN NMe, NMe, NHPr
NMe
49 n=1 2 57 n=1
50 n=3 58: n=3

Als kirzerkettige Modellverbindung fur Oligonitrilkann zum ersten Mal das verzweigte
N-Acylamidin 47 erhalten werden. Die Synthese gelingt durch Reaktieines
Bis-Amidins, welches aus 1,4-Dicyanobenzol und Zwitsiumamiden synthetisiert wird, mit

Pivaloylchlorid in 2N Natronlauge.

BuHN  'Bu
O%‘/N N /g
t N NigYe!
Bu NHBuU
47

E.2 Komplexsynthese

Im Rahmen dieser Arbeit gelingt die Darstellung denrschiedensten mono- und dinuklearen
Metall-Komplexverbindungen mit Oligonitrilen als regveigten Liganden. Mit den beiden
Liganden57 und 59 kdénnen die vier dinuklearen Komplekdel, K2, K3 und K4 erhalten
werden. Diese Komplexe bestehen aus zwei Metaf@ghtren und einem Aquivalent der

Oligonitrile als Chelatliganden. Die Koordinatioriagt an Stickstoff- und Sauerstoffatome.



E Zusammenfassung 123

MeN_ 0. & MeN. 0. /"
\( Cl-Cl NHPr NMe, Zfr-Br NHPr NMe,
N_ N k N_ N /K
NN Y NN
NMe, NHPr CI"WCIU\O)\NM NMe, NHPr Br- -Zn 0 NM
cf € B/ €
K1 K2
Cl i Br
Pr N O PrN (O
? “chuci ? ZfBr i
NHPr N' Prz ' NHPr N'Pr,
N NN NYN NS /K
| i \N N
N'Pr, NHPr N'Pr, NHPr
ChCo o Nipr B2
K3 CI/ 2 Ka B/

Mit dem verzweigten Ligande®l1 mit einem Pyridinzentrum bilden sich mit verscla@adn
Cobalt(ll)-Salzen abhédngig vom Gegenion untersdicieel Koordinationsgeometrien. Das
Cobalt(11)-Zentrum wird sowohl be{5 als auchK7 oktaedrisch von dem Liganden an funf
Donoratomen komplexiert. Beim Komplé&6 sind hierbei die beiden Sauerstoffatotrans

koordiniert, und die sechste, freie Koordinatioallstwird von einem Molekiil DMF besetzt.

N 2 Clog

PrHN = NHPr

|
Co(CIOy),, DMF \( DMF

o._ N
| ~ / N'Pr N'Pr,
PrHN _ NHPr
N K5
iPrZNYN N_. _N'Pp
'PLN_ N N_ NPp

il il N,
© 61 © \ PrHN |N/ NHPr

CoCl, DMF _ \
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Die cis-Koordination der beiden Sauerstoffatome Bé&i fluhrt zu einer sehr gespannten
Struktur des Liganden. Die letzte freie Koordinasstelle wird von einem Chloridion
besetzt. Mit Nickel(Il)-Perchlorat gelingt die Iatibn einer zLK5 isostrukturellen Komplex-

VerbindungKeé.

Um die Entstehung der zwei unterschiedlichen Kowatibnsgeometrien mit einem
theoretischen Hintergrund zu versehen, wurden gnamtchanische Berechnungen auf P86 -
und B3LYP - Niveau durchgefiihrt. Dabei wird unaldignvom Liganden der sechsten
Koordinationsstelle die ginstigere Bildungsentralfir dagransKonformer errechnet. Eine
Erklarungsmoglichkeit fur diecisKonformation vom KomplexK7 im Festkdrper sind
Packungseffekte im Kristallgitter. Die Bindungsléngund -winkel des Komplexes im

Kristall werden von den quantenmechanischen Berewen gut wiedergegeben.

Auch bei der Umsetzung vd2 mit Palladium(ll)-Acetat oder Kupfer(Il)-Chloridnéstehen
zwei Komplexverbindungen unterschiedlicher Strukt8owohl beiK8 als auch beK9
kommt es im Oligocyanamid zu einer Protonenwandgnom Propylaminrest entlang der
Doppelbindungskette. Damit unterscheiden sich da@&mp@lexstrukturen lediglich in der
Koordination des Amidrestes. Das Palladium(ll)-Zant ,umgeht” in bekannter Weise, wie
die Arbeiten und Berechnungen vah K. Eberhard??® gezeigt haben (B.3.1), die
Koordination an ein Sauerstoffatom durch Deprotamg der Amidfunktion und
Koordinierung an das resultierende Amidanion. Diérker ausgepragte Oxophilie des

Kupfer(ll)-lons fuhrt beK9 zu einer Koordination an das Sauerstoffatom derdAmktion.

X H
|
0 | _ N. N_ _O
XN
Pd(OAC), MeCN/v : Y
N N-----Pd-—--N__ NMe; NMe,
| - HOAc Pr’ i Pr
o A__NHPr ?
N )\
K8
NHPr N_ _NMe, O
N_ _NMe,
@ Y
o) PrHN Y
CuCh, MeC}* ----- C'u—--N o, NMez NMe,
CI/ cl
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E.3 Katalyse

Neben der Darstellung und der CharakterisierungMigsallkomplexe ist die Untersuchung
der katalytischen Aktivitdt dieser Metallverbindemg in verschiedensten Reaktionen ein

weiterer interessanter Aspekt dieser Arbeit.

Da die sauerstoffaktivierenden Eigenschaften vonpf&werbindungen besonders in
Metalloproteinen bekannt sind, werden sie haufigs aWlodellverbindungen fir

unterschiedliche Enzyme eingesetzt, um genauerstdmgen von deren Wirkungsweise zu
erhalten. Eines dieser Enzyme, die Catecholoxiddsgalysiert die Oxidation von

o-Diphenolen zu Catecholen. In kinetischen MefRreihemrde die Aktivitat des

KupferkomplexeX1 fir die Modellreaktion der Oxidation von 3,5-f@¥t.-butylcatechol zu

3,5-Di-tert.-butyl-o-chinon untersucht. Es zeigt sich, dal3 der untatsu€upferkomplex<1

im Vergleich zu anderen, literaturbekannten Modwgttblexen gut die Aktivierung von

Sauerstoff katalysieren kann.

Da in der Literatur von Bis(imino)pyridin-Cobalt-iKkgplexen und Uber deren Verwendung als
Katalysatoren in der Polymerisation von Ethen leet wird, lag es nahe, die im Rahmen
dieser Arbeit synthetisierten Komplexe mit eines(Bnino)pyridin-Untereinheit K6 und
K7) auf ihre Aktivitdten in Polymerisierungsreaktiondiin zu untersuchen. Zusatzlich
wurden auch der Cobaltkompl&3 und der Palladiumkomplek8 eingesetzt. Die Stabilitat
des Palladiumkomplexes scheint unter den gewéaHReaktionsbedingungen nicht grof3
genug zu sein, da unmittelbar nach Zusatz des &tkirg Methylalumoxan (MAO) ein
Niederschlag von elementaren Palladium entstehtirudér Reaktionslésung kein Polyethen
nachgewiesen werden kann. Im Gegensatz dazu sinKaihplexeK6 und K7 mit einer
Bis(imino)pyridin-Einheit und der KompleX3 zu stabil, um die Polymerisierung von Ethen
katalysieren zu kénnen. Moglicherweise ist dieistée Abschirmung durch die zusatzlichen
Sauerstoffdonatoren zu grof3, und es steht kein tReakaum am Metall mehr zur

Verfigung.

Da die Suzuki-MiyauraKreuzkupplungsreaktion eine der wichtigsten Kobteff-

Kohlenstoff-Kupplungsreaktionen zur Synthese vorarf@dverbindungen ist, wurde der
PalladiumkomplexK8 als mdglicher Katalysator in dieser Reaktion wueht. In ersten
Versuchen wurden die Kkatalytischen Féahigkeiten de@alladiumkomplexes in

Modellreaktionen (Kupplung von Brombenzol mit Phioyonsaure) beleuchtet. Hierbei
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konnten sehr gute Aktivitaten mit Umsatzzahlen (JOMn Uber 80000 bei sehr guten
Ausbeuten beobachtet werden. Weitere Vorteile desmiexesk8 bei derSuzukiReaktion
sind zum einen die Unempfindlichkeit gegentber saiferstoff und Wasser und zum anderen
die relativ milden Reaktionsbedingungen (85 — 130T@er PalladiumkompleX8 wurde
neben diesen Modellreaktionen auch fir den Aufbaan \komplizierten, mehrfach
funktionalisierten Biphenylen eingesetzt (s. E.#n Vergleich mit literaturbekannten
Systemen fallen besonders die sehr guten Umsag&zzabhd die Unempfindlichkeit

gegenuber Luftsauerstoff auf.

E.4 Funktionalisierte Oligonitrile

Ein weiterer wichtiger Aspekt dieser Arbeit ist darstellung, Charakterisierung und weitere
Umsetzung von funktionalisierten Oligonitrilen. Eigieser Untersuchungen ist es, an den
Verzweigungsstellen weitere Oligonitrilketten mitilfel von funktionellen Gruppen
aufzubauen. Hierzu wurden die Oligonitril®6, sowie die jeweils um eine C=N-Einheit

kurzeren Modellverbindunget04 und 105 synthetisiert.
EtN

N__O EtN. _N_ _O N_ _N_ _O
R R R R R R

104 105 106

Ety

R = Br, CN, NG, Ph, PhCE, PhOMe, PhOGH37

Das langkettigste Oligonitril mit Nitro- und Bromsstituenter69 und 74 kann jeweils durch

eine  nucleophile  Ring6ffnungsreaktion des entsmedan Oxadiaziniumsalzes
(Abbildung 79) erhalten werden. Die ,kirzeren* Broomd Nitroverbindungen entstehen
durch Umsetzung von Diethylamin bzw. eines Amidinsit dem entsprechenden

Saurechlorid.
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SnCk
cocl CN EtN
RP
SnCh hﬁ/ j/ HNEtz
+ 2 /
3h 150°C Y CHzCIz
\ \ PhR
700 R=NG 69: R=NG
97: R=Br 74. R=Br

Abbildung 79: Synthese von Oligonitrilen mit Brom- oder Nitrostituenten

Fur die Darstellung der langerkettigen Oligonitmihg Nitrilgruppen eignet sich keine der in
unserem Arbeitskreis etablierten Synthesestratgggn Br und NQ). Zur Darstellung kann
auf dieRosenmund-von BratReaktion zuriickgegriffen werden, bei der Bromartemanit
Kupfer- oder Chromcyanid zu den entsprechendenldéfitumgesetzt werden. So kdénnen die
beiden Nitrilverbindungery7 und 78 dargestelit werden (Abbildung 80). Das Amid wird

durch die Umsetzung des entsprechenden SaurechhaitidDiethylamin erhalten.

EbN EbN
CuCN DMF
8h 150°C
ELN EtN N 0]
CuCN DMF
8h 150°C
CN CN
74 78

Abbildung 80: Darstellung der Nitril&7 und 78 mit Kupfercyanid

Die Mono-, Bis- und Tris-Biphenyle sind durch diizuki-MiyauraReaktion zuganglich.
Hierfur werden die drei in dieser Arbeit synthetisen Bromaromatei2, 73 und 74 mit
unterschiedlich substituierten PhenylboronsaureGagenwart des Palladiumkomplexe8

als Katalysator gekuppelt. Abbildung 81 gibt eirfeetsicht Uiber diese Umsetzungen.
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EtN N (@]
2
EtN /N O B(OH),
K8, K;COs
Toluol, 6h, 85°C
B Br R O O
722 n=0

+

73. n=1 R R

4 n=2 80 n=0,R=H 86 n=0R=Ck
8L n=1,R=H 87 n=1R=Ck
82 n=2,R=H 88 n=2 R=Ck
83 n=0,R=0Me 8% n=0,R =OGgHs;
84 n=1,R=0OMe 90 n=1,R =O0GsHs;
85 n=2,R=0Me 91 n=2,R=0GsHs;

Abbildung 81: Synthese der unterschiedlichen Biphenyle

EtN N O
2
. n
Tabelle 13 gibt noch einmal eine Ubersicht Ubker iah Rahmen dieser
Arbeit synthetisierten Oligonitrile mit funktionelh Gruppen.

Tabelle 16:Ubersicht tiber Oligonitrile mit funktionellen Grogn R R

Verbindung R n Ausbeute | Verbindung R n | Ausbeute
67 NG | O 86 % 83 PhOMe 0 96 %
68 NG | 1 78 % 84 PhOMe 1 93 %
69 NG, | 2 23 % 85 PhOMe 2 94 %
72 Br 0 73 % 86 PhCR 0 93 %
73 Br 1 81 % 87 PhCR 1 91 %
74 Br 2 86 % 88 PhCR 2 89 %
79 CN| O 77 % 89 PhOGgH37 | O 81 %
77 CN 1 49 % 90 PhOGgH37 | 1 90 %
78 CN 2 14 % 91 PhOGgH37 | 2 85 %
80 Ph 0 94 %

81 Ph 1 88 %
82 Ph 2 95 %
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F Experimenteller Teil

F.1 Allgemeines

F.1.1 Allgemeine Verfahren

Infrarotspektroskopie (IR)

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektromet®DXC der Firma Nicolet
aufgenommen. Die Vermessung der Substanzen erfalgt&aliumbromidpref3ling oder als
Film zwischen Natriumchlorid-Platten. Die Intensiti@ der IR-Banden wurden wie folgt

gekennzeichnet: vs = sehr stark, s = stark, m teiniv = schwach, sh=Schulter.

'H NMR-Spektroskopie (*H NMR)

Die Kernresonanzspektren wurden mit dem Spektranwgtd 300 (300.13 MHz) der Firma
Bruker gemessen. D¢t NMR-spektroskopischen Daten beziehen sich aufafegthylsilan
(TMS, 6 = 0.00 ppm) bzw. das verwendete Losungsmittehédsnen Standard.

3¢ NMR-Spektroskopie ¢°C NMR)
Das Spektrometer WM 300 (75.47 MHz) der Firma Mamaurde verwendet. Die Signale des

Losungsmittels wurden als interner Standard eirigese

Massenspektrometrie (MS)

Die Elektronensto3-Massenspektr@l) wurden bei 70 eV lonisationsspannung auf dem
Spektrometer MAT C 312 der Firma Finnigan gemesBa#.Messung der Elektronenspray-
Massenspektre(ESI) erfolgte auf einem Quadrupolmassenspektrometetti@uiaC-Z der
Firma Micromass. Fur die matrix-assistierten La3esorptions-loisationsmessungen
(MALDI) wurde ein Spektrometer mit einer Beschleunigurgsspng von 16-19 kV

verwendet.

Gaschromatographie (GC)
Fur die Gaschromatographie wurde ein Gerat der etelwbackard 6890 Series mit einer
HP5-Quarzkapilarsaule (30 m) verwendet. Als Tragergurde Stickstoff eingesetzt. Die

Detektion erfolgte mit einem Flammenionisationskte(FID).
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GC/MS-Kopplung
Die GC/MS-Spektren wurden mit den Geraten VarianTM2H7A mit GC Varian 1400 plus
Datensystem SS300 und Quarzkapillarsaulen OV 225nj3gemessen.

Elementaranalysen
Zur Bestimmung der Elementaranalysen wurde derysealautomat Vario El Il der Firma

Elementar verwendet.

Ultraviolettspektroskopie (UV/Vis)
Die Elektronenspektren wurden in QuarzkivettenStaichtdicke 1 cm an dem Gerat Cary 1
Bio der Firma Varian vermessen. Untersucht wurdésuingen der Konzentration 1®is

10* mol/l bei Raumtemperatur.

Schmelzpunkte (Smp.)
Die Schmelzpunkte wurden an einem Melting PointdB-Ser Firma Blichi gemessen und

sind unkorrigiert.

Dunnschichtchromatographie

Fur Dunnschichtchromatogramme wurden Fertigfoli@ty@gam SIL G/U\ss4 (0.250 mm)
der Firma Macherey-Nagel und mit Kieselgel 644Feschichtete Fertigfolien der Firma
Merck verwendet. Die Detektion der Substanzen grédomit UV-Licht der Wellenlange
254 nm.

Saulenchromatographie
Zur Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 demd&i Merck (KorngréRe 0.063 —

0.200 mm) verwendet.

Losungsmittel

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Standafakren gereinigt und getrocknet.
Diethylether wurde in Umlaufapparaturen tGber Natriund Tetrahydrofuran tber Kalium
aufbewahrt und frisch destilliert eingesetzt. Haloigrte Kohlenwasserstoffe wurden Uber
Phosphorpentoxid destilliert und unmittelbar voib@eich Gber Aluminiumoxid (Alumina B,
ICN Biomedicals, Aktivitat 1) filtriert.
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Arbeitstechnik
Alle hydrolyseempfindlichen Reaktionen wurden umegonatmosphare mit Spritzen- und
Septentechnik durchgefiihrt. Dazu wurden die Appaeat im Vakuum ausgeheizt und

anschlieBend mit trockenem Argon gespult.

Rontgenstrukturanalyse

Die Substanzen wurden auf einem Nonius KappaCCirdRiometer vermessen. Die
molekulare Struktur wurde mit den Programmen SHEI86Sund SHELXS-97 geldst, die
Strukturverfeinerung erfolgte mit dem Programm SMBE97. Zur Aufnahme und
Auswertung der CCD-Rontgendaten wurden die Progen@ollect, Denzo-SMN und
SORTAV eingesetzt.

Temperatur- und Druckangaben
Alle Temperaturangaben sind unkorrigierte Wertee Bihgegebenen Destillationsvakua sind

als Naherungswerte zu betrachten.

Nomenklatur
An einigen Stellen werden Verbindungen aus GrurmtirJbersichtlichkeit abweichend von

der IUPAC-Nomenklatur benannt.
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F.1.2 Abkirzungsverzeichnis

aliph.
arom.
Ber.
br
CH

d
DMF
EE
Gef.

PE

qu.

Sdp.

TBME
TEA
THF

aliphatisch
aromatisch
Berechnet
breit
Cyclohexan
Dublett

N,N-Dimethylformamid

Essigester
Gefunden
Molaritat
Multiplett
Petrolether
Quartett
quartar
Singulett
Siedepunkt
Triplett
‘Butylmethylether
Triethylamin

Tetrahydrofuran
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F.2 Synthese von Oxadiaziniumsalzen

F.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschriften

Methode A: Die Darstellung erfolgt in Anlehnung an Literatarschriftent*2"!

In einem ausgeheizten und mit Argon gespulten Kokserden das S&aurechlorid und das
Nitril (zwei Aquivalente pro Saurechloridgruppe) rgelegt. Unter Eiskihlung wird
Zinntetrachlorid (ein Aquivalent pro Saurechloridgpe) zugetropft. Das Gemisch wird fur
eine Stunde auf 150°C erhitzt. Nach dem Abkihlendwdas Produkt gemdrsert, mit
Petrolether gewaschen und im Olpumpenvakuum getetickin der Regel wird das

Oxadiaziniumsalz ohne weitere Aufreinigung fur wedt Umsetzungen verwendet.

Methode B: Die Darstellung erfolgt in Anlehnung an eine Liteirvorschrift:*2"!

5.0 mmol Saurechlorid werden in 20 mL Dichlormethaorgelegt. Bei -10°C wird

Antimonpentachlorid (ein Aquivalent pro Saurechdgruppe) gelést in 20 mL
Dichlormethan zugetropft. Danach wird das Nitrilvgi Aquivalente pro Saurechloridgruppe)
gelést in 20 mL Dichlormethan bei -10°C zugetroditann lalt man Uber Nacht bei
Raumtemperatur rihren. Nach Zugabe von 250 mL BPetther wird der entstandene
Niederschlag abgesaugt, mit Petrolether gewascherina Olpumpenvakuum getrocknet. In
der Regel wird das Oxadiaziniumsalz ohne weiteréeMigung fir weitere Umsetzungen

verwendet.

F.2.2 Oxadiaziniumsalze mit aromatischem Zentrum

F.2.2.1 2,4-Dimethylamino-6-phenyl-1-oxa-3,5-diazinium-hexachloroantironat
(48)
Die Verbindung48 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift B (E)2aus 8.7 mL

(75.0 mmol) Benzoylchlorid, 12.0 mL (150.0 mmol) nsthylcyanamid und 9.6 mL

(75.0 mmol) Antimonpentachlorid dargestelit.
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SbCh NMe,
+OA<
7\
& -
NMe,
48

Ausbeute: wird in situweiter umgesetzt (F.3.2.1)

Formel: C;2H14ClsN4OSb (M =564.73 g/mol)

F.2.2.2 2,4,6-Triphenyl-1-oxa-3,5-diazinium-pentachlorostannat (1)

Die Verbindungl wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift A (AR aus 7.05 ¢
(50.0 mmol) Benzoylchlorid, 10.40 g (100.0 mmol) nBenitrii und 5.9 mL
(50.0 mmol) Zinntetrachlorid dargestellit.

N YN
Ph
1
Ausbeute: 28.54 g (46.5 mmol, 93 %), gelber Feststoff Lit.: 9543
Smp.: 176°C Lit.: 175 — 180°E®!

Die spektroskopischen Daten entsprechen der Litéf4t

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.
Formel: C;1H15ClsN,OSn (M =607.31 g/mol)



F Experimenteller Teil 135

F.2.2.32,2"-(1,4-Phenylen)bis[4,6-bis(diisopropylamino)-1-oxa-3,5-diazunin]-
dipentachlorostannat (11)

Die Verbindung 1l wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift A (AR aus 2.03 g
(10.0 mmol) Terephthalsaurechlorid, 5.04 g (40 mnwiisopropylcyanamid und 2.4 mL
(20.0 mmol) Zinntetrachlorid dargestellit.

. . i
LN 2 SnCi . N'Pr,
" o
o\
'ProN N'Pr,
11
Ausbeute: 8.26 g (7.0 mmol, 68 %), farbloser Feststoff Lit.: 753
Smp.: 229°C Lit.: 232 — 235°E

IR (KBr): v = 3070 crit (W, CHyom), 2975 (M, Chipn), 2937 (m, CHipn), 2875 (m,

CHaiiph), 1679 (vs, C=0), 1618 (vs, C=N), 1569 (vs, C=2}8 (s), 1413 (s), 1373 (s), 1359
(S), 1265 (s), 1201 (m), 1184 (m), 1141 (m), 11&0), (1089 (m), 1043 (m), 1008 (m), 929
(w), 898 (w), 881 (w), 862 (w), 775 (s), 740 (W)L97(w), 686 (W), 622 (w), 578 (m), 541 (w).

'H NMR (300.13 MHz, CRCN): & = 1.67 — 1.69 ppm (br, 24H, NCHi3), 1.75 — 1.80 (br,
24H, NCHH3), 4.59 — 5.03 (br, 8H, NECH;), 8.72 (s, 4H, Chom).

13C NMR (75.47 MHz, CRCN): & = 18.5 ppm (br, NCBH3), 49.4 (br, NCHCHs), 129.7
(CHarom), 133.0 {-Carom), 154.5, 156.7 (C=N), 161.8 (C=0).

Formel: CzgHgoCliogNgO2Sh (M =1228.83 g/mol)

F.2.2.42,2",2”"-(1,3,5-Phenylen)tris[4,6-bis(diisopropylamino)-1-oxa-3,5-
diazinium]-tripentachlorostannat (13)

Die Verbindung 13 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift A (AR aus 2.66 g
(10.0 mmol) Trimesinsauretrichlorid, 7.60 g (60.@nat) Diisopropylcyanamid und 2.4 mL
(30.0 mmol) Zinntetrachlorid dargestelit.
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PPN

'PLN"" >N NP,
13

Ausbeute: 14.87 g (8.3 mmol, 83 %), oranger Feststoff Lit.: 87164
Smp.: 184°C Lit.: 187 — 189°&"

IR (KBr): v = 3085 crit (W, CHyom), 2952 (m, CHipn), 2915 (m, CHlpn), 2854 (w,
CHaiiph), 1670 (s, C=0), 1610 (s, C=N), 1587 (s, C=C),abks), 1444 (m), 1423 (m), 1403
(m), 1359 (m), 1278 (w), 1224 (m), 1187 (w), 11%),(1132 (m), 1091 (w), 1045 (w), 985
(w), 923 (w), 890 (w), 771 (m), 711 (w), 673 (w),5(m), 534 (w).

'H NMR (300.13 MHz, CRCN): & = 1.54 — 1.75 ppm (br, 72H, NCH#3), 4.65 — 4.85 (br,
12H, NGHCH3), 9.31 (br, 3H, Chlom).

13C NMR (75.47 MHz, CRCN): & = 19.3 ppm (br, NCBH3), 50.2 (br, NCHCHs), 130.5
(CHarom), 134.0 {-Carom), 153.8, 156.0 (C=N), 161.2 (C=0).

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.
Formel: Cs;Hg7ClisN1203Sns (M =1804.19 g/mol)

F.2.2.52,2",2""-(1,3,5-Phenylen)tris[4,6-bigttolyl)-1-oxa-3,5-diazinium]-
trihnexachloroantimonat (107)

Die Verbindung107 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift B (E)2aus 1.33 ¢
(5.0 mmol) Trimesinsauretrichlorid, 7.02 g (30.0 aiyrrolunitril und 1.9 mL (15.0 mmol)

Antimonpentachlorid dargestellt.
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Tol

107
Ausbeute: wird in situweiter umgesetzt (F.3.2.4) Lit.: 75 9!

Formel: Cs7H51CligNeO3sShs (M =1871.47 g/mol)

F.2.3 Oxadiaziniumsalze mit Pyridin als Zentrum

F.2.3.12,2"-(2,6-Pyridinylen)bis[4,6-bis(diisopropylamino)-1-oxa-3,5-dianium]-
dipentachlorostannat (52)
Die Verbindung52 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift A (ER aus 4.48 g

(22.0 mmol) 2,6-Pyridindicarbonséurechlofd, 11.10 g (88.0 mmol) Diisopropylcyanamid
und 5.4 mL (44.0 mmol) Zinntetrachlorid dargestellt

| X
i + i
PN @) N'Pr
2 /N N _ Y 2
Il |
NYO NYN
. 2 S ) .
Npr, 2SN Nipy,
52

Ausbeute: wird in situweiter umgesetzt (F.3.3.1)

Formel: CzsHs59ClioNgO2Shy (M =1229.82 g/mol)
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F.2.3.2 2-(6-Chlorcarbonyl-pyridin-2-yl)-4,6-bis(dimethylamino)-1-oxa-3,5-
diazinium-pentachlorostannat (53)

Die Verbindung53 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift B (E)2aus 5.10 g
(25.0 mmol) 2,6-Pyridindicarbonsaurechlositl 4.0 mL (50.0 mmol) Dimethylcyanamid und
3.2 mL (25.0 mmol) Antimonpentachlorid dargesteftoweichend von der allgemeinen
Arbeitsvorschrift B werden nur zwei Aquivalente Mlit und nur ein Agivalent

Antimonpentachlorid verwendet und die Reaktion wiedth zwei Stunden unterbrochen.

| AN
o) _ 'O NMe
U i
|
Cl N _N
sock |
NMe,
53

Ausbeute: wird in situweiter umgesetzt (F.3.3.2)

Formel: Ci3H15CIENsO2Sb (M =643.21 g/mol)

F.2.4 Oxadiaziniumsalze mit aliphatischem Zentrum

F.2.4.12,2"-(1,4-Butylen)bis[4,6-bis(diisopropylamino)-1-oxa-3,5-diaziniuifp
dihexachloroantimonat (49)
Die Verbindung49 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift B (E)2aus 3.5 mL

(25.0 mmol) Adipinsaurechlorid, 7.5 mL (100.0 mmd&)methylcyanamid und 6.0 mL

(50.0 mmol) Antimonpentachlorid dargestelit.
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NMe,
/N|L/KN 2 ShCy
+
— O NMe,
Me-N O+J\/W
2 e
N YN
NMe,
49
Ausbeute: 20.60 g (21.0 mmol, 83 %), hellgelber Feststoff Lit.: 7563
Smp.: 195°C (Zersetzung) Lit.02 - 204°¢

IR (KBI’)I vV = 2964 Cl’ﬁ' (m, CHauph,), 2927 (m, C|gl|iph,), 2867 (m, Clgluph,), 1683 (S, C:O),
1673 (s, C=N), 1621 (m), 1558 (s), 1554 (s), 1463 (444 (m), 1415 (m), 1356 (m), 1351
(m), 1122 (m), 1058 (w), 1029 (w), 925 (w), 892 (Wy9 (m), 719 (w), 574 (w), 538 (w).

Formel: CigH32Cl12NgO-Shy (M =1061.44 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C20.37 H3.04 N 10.56
Gef. C20.28 H2.91 N10.38

F.2.4.22,2"-(1,8-Octylen)bis[4,6-bis(diisopropylamino)-1-oxa-3,5-diaziniuin
dihexachloroantimonat (50)

Die Verbindung50 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift B (E)2aus 6.4 mL

(30.0 mmol) Sebacinsaurechlorid, 9.8 mL (120.0 mni@methylcyanamid und 7.7 mL

(60.0 mmol) Antimonpentachlorid dargestelit.

NMe,

BN

NI N 2 ShCy

Me,N /LO“/J\/\/\/\/\/;O\(NMEZ

50
Ausbeute: wird in situweiter umgesetzt (F.3.4.2) Lit.: 75 98!
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Formel: CooH4oCli2NgO2Shy (M =1117.54 g/mol)

F.2.5 Oxadiaziniumsalze mit weiteren funktionellen Gruppen

F.2.5.1 6-(4-Cyanophenyl)-2,4-bis(dimethylamino)-1-oxa-3,5-diazinium-
pentachlorostannat (108)

Zu 7.88 g (48.0 mmol) 4-Cyanobenzoylchlorid und B (96.0 mmol) Dimethylcyanamid
in 40 mL Chloroform werden bei -10°C langsam 5.5 (8.0 mmol) Zinntetrachlorid
getropft. Dann wird zwei Tage bei Raumtemperatutiige. Der farblose Niederschlag wird

abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im Olmemvakuum getrocknet.

SnCk NMe,

+

O~
v~
NMe,

108
Ausbeute: 27.63 g (51.0 mmol, 92 %), farbloser Feststoff
Smp.: 183°C

IR (KBr): U = 3064 crit (W, CHuom), 3025 (W, CHom), 2933 (W, CHipn), 2904 (w,
CHaiph), 2215 (m, &N), 1689 (s, C=0), 1635 (vs, C=N), 1594 (vs, C=0370 (sh), 1481
(m), 1423 (s), 1394 (vs), 1282 (m), 1203 (m), 108§, 1072 (m), 1051 (m), 1020 (w), 1006
(w), 970 (m), 919 (w), 850 (m), 821 (m), 767 (P17(w), 661 (w), 630 (w), 541 (m), 445
(w).

Formel: Ci14H16ClsNsOSn (M =566.26 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C29.70 H2.85 N 12.37
Gef. C29.86 H2.70 N 12.10
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F.2.5.2 2,4,6-Tris(4-bromphenyl)-1-oxa-3,5-diazinium-pentachlorostannat97)

Die Verbindung97 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift A (A2 aus 32.10 g
(147.0 mmol) 4-Brombenzoylchlorid1l, 53.30 g (294.0 mmol) 4-Brombenzonitril und
17.2 mL (147.0 mmol) Zinntetrachlorid dargestellt.

SnCE

BrPh\rO"L PhBr
Z Y

N< _N

PhBr

97
Ausbeute: 111.79 g (134.0 mmol, 91 %), gelber Feststoff
Smp.: 195°C

IR (KBr): v = 3085 crit (W, CHarom), 1733 (m, C=0), 1647 (m, C=N), 1614 (m, C=N), 358
(s, C=C), 1571 (s, C=C), 1544 (m), 1490 (m), 14®%, 1446 (m), 1419 (m), 1396 (m), 1375
(m), 1332 (m), 1299 (m), 1224 (m), 1174 (m), 11%4, (1066 (m), 1004 (m), 935 (w), 835
(w), 792 (m), 748 (w), 723 (w), 661 (w), 644 (WRDB(W).

Formel: C1H12BrsClsN,OSn (M = 844.00 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C29.88 H1.43 N3.32
Gef. C30.14 H1.68 N3.21

F.2.5.3 2,4,6-Tris(4-nitrophenyl)-1-oxa-3,5-diazinium-pentachlorostannat70)

Die Verbindung 70 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift A (AR aus 4.64 g
(25.0 mmol) 4-Nitrobenzoylchlorid, 7.40 g (50.0 mijnd-Nitrobenzonitril und 3.2 mL
(25.0 mmol) Zinntetrachlorid dargestellt. Abweicbevon der allgemeinen Arbeitsvorschrift

wird die Reaktionszeit auf drei Stunden verlangert.
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SnCE

O,NP 0. _PhNG
h

PhNO,
70

Ausbeute: wird in situweiter umgesetzt (F.3.5.3)

Formel: C;1H15ClsNsO;Sn (M = 745.33 g/mol)

F.3 Synthese von Oligonitrilen

F.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die Synthese gelingt in Anlehnung an eine Litenatuschrift®®

Eine Suspension von 5.0 mmol des Oxadiaziniumsaiz&d mL Dichlormethan wird bei
0°C mit dem Amin (zwei Aquivalente pro Oxadiazinigmppe) versetzt. Man rihrt tber
Nacht bei Raumtemperatur. Dann werden 50 mL 2Ndwéduge zugesetzt. Die organische
Phase wird abgetrennt und die walrige Phase wi deeimal mit je 25 mL Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen eveiiiber Natriumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wird am  Rotationsverdampfer entfernund der  Ruckstand

saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt.

F.3.2 Oligonitrile mit aromatischem Zentrum

F.3.2.1 2,4-Bis(dimethylamino)-6-phenyl-6-propylamino-1-oxa-3,5-diaza-3,5-
hexatrien (54) und 2,6-Bis(dimethylamino)-4-phenyl-6-propylammo-1-
oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatrien (55)

Die Verbindungerb4 und 55 werden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (B.8& situ

aus 48 (F.2.2.1) und 3.7 mL (44.0 mmol) Propylamin datghts Die Produkte werden

saulenchromatographisch getrennt (Laufmittel: TBME)
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P 0] PrHN N N 0]
Ll LI
NHPr NMe, NMe, NMe, Ph NMe
54 55

Ausbeute: 2.62 g (8.7 mmol, 39 % bezogen auf F.2.34 )farbloser Feststoff
Ri-Wert (TBME): 0.25
Smp.: 150°C

IR (KBr): v = 3181 crit (w, NH), 3073 (W, Chlom), 3046 (W, CHrom), 2973 (M, CHiph),
2929 (M, CHiiph), 2879 (m, CHipn), 1670 (m, C=0), 1639 (m, C=N), 1592 (s, C=C), @54
(vs), 1527 (vs), 1475 (s), 1425 (m), 1382 (m), 1855, 1286 (m), 1220 (w), 1180 (w), 1139
(w), 1031 (w), 833 (w), 786 (W), 750 (m), 686 (m).

'H NMR (300.13 MHz, CDG)): & = 0.95 — 1.00 ppm (br, 3H, NGBH,CHs), 1.64 — 1.71
(br, 2H, NCHCH,CHs), 2.89 (br, 6H, NCk), 2.99 (br, 6H, NCh), 3.40 — 3.47 (br, 2H,
NCH,CH,CHs), 5.05 (br, 1H, NH), 7.34 — 7.40 (br, 5H, Gh).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 11.4 ppm, 22.4, 30.8, 37.2, 44.1 (br, &), 127.1,
128.1, 129.9 (Clom), 135.7 {(-Carom), 159.2, 160.4 (C=N), 163.4 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 303 (3) [K], 259 (100) [M-NMe;], 245 (3) [M'-NHPr], 213 (6), 189
(5), 156 (20), 127 (26), 104 (50), 72 (30) MEO'], 59 (36), 58 (15) [NHP4.

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.
Formel: Ci6H25Ns50 (M = 303.40 g/mol)

Ausbeute: 1.15 g (3.8 mmol, 17 % bezogen auf F.2.33 )farbloser Feststoff
Ri-Wert (TBME): 0.10
Smp.: 115°C

IR (KBr): U = 3178 cnt (w, NH), 3046 (W, Chbom), 2952 (M, Chiipn), 2906 (M, Chliph),
2856 (M, CHipn), 1683 (vs, C=0), 1666 (vs, C=N), 1542 (vs, C=0525 (vs), 1479 (vs),
1427 (vs), 1398 (s), 1380 (s), 1321 (m), 1267 (tBR6 (m), 1137 (m), 1056 (m), 1018 (m),
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993 (w), 948 (m), 896 (M), 869 (W), 831 (M), 786),(T67 (W), 740 (m), 707 (s), 682 (M),
653 (m), 613 (W), 582 (W), 478 (W), 410 (W).

'H NMR (300.13 MHz, CDGJ)): & = 0.88 — 0.93 ppm (br, 3H, NGBH,CHs), 1.52 — 1.59
(br, 2H, NCHCH,CH;), 2.89 (br, 6H, NCk), 2.98 (br, 6H, NCh), 3.12 — 3.20 (br, 2H,
NCH,CH,CHs), 5.00 (br, 1H, NH), 7.33 — 7.37 (br, 5H, Gh).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 11.3 ppm, 22.9, 31.6, 38.0, 45.1 (br, &H), 127.6,
128.3, 129.6 (Clom), 139.4 {-Carom), 159.9, 160.5 (C=N), 164.7 (C=0).

MS (70 eV): m/iz (%) = 303 (3) [M, 259 (100) [M-NMey], 245 (9), 216 (4), 172 (14), 156
(4), 127 (8), 104 (15), 72 (24) [MECQO'], 49 (22).

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen denmaAglentnommen werden.
Formel: Ci6H25Ns50 (M = 303.40 g/mol)

F.3.2.2 1,4-Bis[3,5-bis(diisopropylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-3,5-
hexatrienyl]-benzol (59)

Die Verbindung 59 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)3.4us 4.52 ¢

(3.7 mmol) 11 und 1.5 mL (14.8 mmol) Propylamin dargestellt. DRshprodukt wird

saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: TBME

NHPr N'Pr, N'Pr,

N A
i i SNTSNT o
N'Pr, N'Pr, NHPr
59
Ausbeute: 2.21 g (2.9 mmol, 79 %), farbloser Feststoff
Ri-Wert (TBME): 0.06
Smp.: 154°C

IR (KBr): 7 = 3298 crit (m, NH), 3066 (S, Cklom), 2964 (S, Chlipn), 2927 (S, Chlipn),
2873 (s, CHlipn), 1623 (vs, C=0/C=N), 1569 (vs, C=C), 1519 (s)6714s), 1438 (s), 1431



F Experimenteller Teil 145

(s), 1369 (s), 1313 (s), 1220 (s), 1149 (m), 118] (055 (sh), 1041 (m), 966 (w), 919 (W),
885 (W), 860 (W), 846 (w), 781 (W), 761 (w), 653) (W11 (), 580 (w), 511 (w).

'H NMR (300.13 MHz, CDG)): & = 1.05 — 1.10 ppm (br, 6/12H, NGEH,CHz/NCHCHS),
1.32 — 1.42 (br, 36H, NCH@) 1.73 — 1.80 (br, 4H, NC#€H,CHs ), 3.49 - 3.55 (br, 4H,
NCH,CH,CHs), 3.74 — 4.17 (br, 8H, NGCH), 5.03 (br, 2H, NH), 7.67 (s, 4H, Glgh).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 11.2 ppm, 20.9, 22.6, 44.1, 46.1 (br, GH), 127.3
(CHarom), 136.8 {-Carom), 156.8, 158.1 (C=N), 161.9 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 753 (1) [M, 653 (2) [M-N'Pr], 551 (7) [M-2N'Prz], 507 (2), 400
(11), 340 (80), 296 (9), 171 (9), 128 (3(AENCO'], 100 (20) [PrLN'], 86 (100), 58 (20)
[NHPr].

Formel: Cs2H76N1002 (M = 753.13 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C66.98 H10.17 N 18.60
Gef. C67.21 H10.02 N 18.48

F.3.2.3 1,3,5-Tris[3,5-bis(diisopropylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-
1,3,5-hexatrienyl]-benzol (60)
Die Verbindung 60 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)3.d4us 14.87 ¢

(8.3 mmol) 13 und 4.0 mL (50.0 mmol) Propylamin dargestellt. CRshprodukt wird
saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: BefBME 3:1 mit 1 % TEA).
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'PLN" N

'PLN" N

PrHN NHPr N'Pr, N'Pr,

\N/KN/KO

N/ NHPr
N7 NP
07 >N'Pr
60
Ausbeute: 4.00 g (3.1 mmol, 37 %), hellgelber Feststoff

Ri-Wert (Pentan/TBME 3:1 mit 1 % TEA): 0.18
Smp.: 92°C

IR (KBr): ¥ = 3301 crit (w, NH), 3064 (W, Chiom), 2966 (S, Chlipn), 2931 (S, Chiiph),
2873 (M, CHjpn), 1631 (s, C=0), 1579 (s, C=N), 1552 (s, C=C),2L48), 1423 (s), 1365 (s),
1328 (s), 1220 (m), 1151 (m), 1132 (m), 1066 (@} 1L (w).

'H NMR (300.13 MHz, CDG)): & = 0.92 — 0.97 ppm (m, 9H, NGBH,CHs), 1.02 — 1.27
(br, 72H, NCHGH3), 1.58 — 1.70 (m, 6H, NC€H,CHs), 3.15 — 3.45 (br, 12H, NCH), 3.72
(br, 6H, NGH,CH,CHs), 4.31 (br, 3H, NH), 6.69 — 8.64 (br, 3H, Géh).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 11.6 ppm, 21.0, 21.3, 22.2 (§H44.1, 46.8, 50.9 (NCH,
CH,), 129.5, 133.7 (Chlom), 155.2, 156.4 (C=N), 162.8 (C=0).

MS (ESI): m/z = 1091 [M+H], 545 [(M+2H)/2]. Daughters of 1091 1032 [(M+H")-NHP],
990 [(M+H")-N'Pr], 931 [(M+H")-2NHPr], 889 [(M+H)-NHPr-NPr], 787 [(M+H")-

3NHPr].

Formel: CsoH111N1503 (M =1090.64 g/mol)
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Elementaranalyse: Ber. C66.08 H10.26 N 19.26
Gef. C65.69 H10.37 N 19.08

F.3.2.4 1,3,5-Tris[1-diethylamino-3,5-bisp-tolyl)-6-oxa-2,4-diaza-1,3,5-
hexatrienyl]-benzol (109)

Die Verbindung109 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)3id situ aus 107

(F.2.2.5) und 2.2 mL (30.0 mmol) Diethylamin datgds Aufgrund der vielen

Nebenprodukte konnte nach sdulenchromatographistlemung nur ein Produktgemisch

erhalten werden, woraus nur wenige Kristalle 109 durch Kristallisation aus Chloroform

und Petrolether erhalten werden.

o)
Tol)k N
Tol |\|l
EtN NEt, Tol Tol
SNTSNT o
NZ “NE,
N Tol
O/ Tol
109

Ausbeute: wenige Kristalle (s.0.), farbloser Feststoff

MS (ESI): m/z = 1079 [M+H]. Daughters of 1079 961 [(M+H)-TolCO], 888 [(M+H)-
TolCO-NEY)], 771, 744, 654, 537, 518, 419, 346, 191, 118CTtH'].

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.
Formel: CsgHgiNgO3 (M =1084.46 g/mol)
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F.3.2.5N,N"-[ 1,3,5-Tris(4-bromphenyl)-6-oxa-2,4-diaza-1,3,5-hexatrienylN,N"-
diethyl-p-xylylendiamin (98)
In 50 mL Chloroform werden 0.98 g (5.0 mm&R und 1.4 mL (10.0 mmol) Triethylamin
vorgelegt. Dann werden unter Eiskihlung langsan® $.410.0 mmol)97 zugegeben. Die
Losung wird (ber Nacht bei Raumtemperatur gerihNach Zugabe von
100 mL 2N Natronlauge wird die organische Phasestabgnt. Die walirige Phase wird
dreimal mit jeweils 50 mL Chloroform extrahiert.eD¥ereinigten organischen Phasen werden
Uber Natriumsulfat getrocknet, und das Losungsinitiel am Rotationsverdampfer entfernt.
Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch an dtges gereinigt (Laufmittel:
Petrolether/ TBME 1:1).

PhBr PhBr PhBr

L[

N
j\hBr j\hBr FQBr /_Q_/

= N

O N N \

N O

98
Ausbeute: 0.67 g (0.5 mmol, 10 %), gelber Feststoff
Ri-Wert (Petrolether/TBME 1:1): 0.13
Smp.: 178°C

IR (KBr): 7 = 3083 crit (W, CHuom), 3060 (W, CHiom), 3031 (W, CHrom), 2962 (W,
CHaiph), 2931 (w, CHipn), 2871 (w), 1662 (s, C=0), 1635 (s, C=N), 1558FsC), 1496
(m), 1461 (m), 1394 (m), 1280 (m), 1166 (m), 108¥,(1068 (m), 1031 (m), 906 (m), 825
(m), 730 (m).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.05 — 1.29 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.13 — 3.59 (br,
4H, CHy), 4.37 — 4.79 (br, 4H, CB| 6.97 — 7.17 (m, 8H, Clbm), 7.43 — 7.70 (m, 18H,
CHarom), 7.93 (M, 2H, Cltom).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.8 ppm (br, CH, 43.5, 51.2 (Ch), 124.8, 126.02,
126.8 {-Carom), 128.7, 129.3, 130.3, 130.5, 131.1, 131.3, 13CHarom), 136.0 {-Carom),
160.9, 162.0 (C=N), 178.0 (C=0).
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MS (ESI): m/z = 1286 [M+H].

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: Cs4H48BrsNgO- (M =1292.43 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C50.18 H3.74 N 6.50
Gef. C50.61 H3.24 N6.32

F.3.2.6 N-N"-[ 1,3,5-Tris(4-bromphenyl)-6-oxa-2,4-diaza-1,3,5-hexatrienylN,N"-
dibenzyl-p-xylylendiamin (99)
In 50 mL Chloroform werden 0.81 g (5.0 mm®&B und 1.4 mL (10.0 mmol) Triethylamin
vorgelegt. Dann werden langsam unter Eiskihlun® $.210.0 mmol)97 zugegeben. Die
Losung wird (ber Nacht bei Raumtemperatur gerihNach Zugabe von
100 mL 2N Natronlauge wird die organische Phasectabgnt. Die walirige Phase wird
dreimal mit 50 mL Chloroform extrahiert. Die verigiten organischen Phasen werden Uber
Natriumsulfat getrocknet, und das Lésungsmittedvam Rotationsverdampfer entfernt. Das
Rohprodukt wird saulenchromatographisch an Kieselggereinigt (Laufmittel:
Petrolether/ TBME 3:1).

PhBr PhBr PhBr NJ%N/KN O
A A AN 9

_~—N
07 ONTONTT N\ o
99
Ausbeute: 0.83 g (0.6 mmol, 12 %), gelber Feststoff
Ri-Wert (Petrolether/ TBME 3:1): 0.12
Smp.: 199°C

IR (KBr): 7 = 3085 crit (W, CHuom), 3062 (W, CHiom), 3031 (W, CHiom), 2923 (W,
CHaiiph), 2854 (W, CHipn), 1662 (s, C=0), 1635 (s, C=N), 1558 (s, C=C),4149), 1452
(m), 1251 (m), 1163 (m), 1068 (m), 1008 (M), 906, (@31 (M), 730 (W).

'H NMR (300.13 MHz, CDG)): & = 4.31 — 4.77 ppm (br, 8H, GH 7.02 — 7.12 (m, 12H,
CHarom), 7.35 — 7.48 (M, 18H, Clm), 7.69 — 7.78 (M, 8H, Clbm).
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13c NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 50.2 ppm, 50.6, 52.1 (GH 125.1, 126.2, 126.9-(
Carom), 127.0, 129.0, 129.4, 130.3, 130.5, 131.2, 13CHiom), 134.2, 136.0, 136.2~(
Carom), 160.9, 162.0 (C=N), 174.1 (C=0).

MS (ESI): m/z = 1411 [M+H].

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: Cs4Hs52BrsNgO- (M =1416.57 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C54.26 H3.70 N5.93
Gef. C54.48 H3.18 N5.76

F.3.3 Oligonitrile mit Pyridin als Zentrum

F.3.3.12,6-Bis[3,5-bis(diisopropylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-3,5-
hexatrienyl]-pyridin (61)

Die Verbindung6l1 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)3ifh situ aus 52

(F.2.3.1) und 7.4 mL (88.0 mmol) Propylamin darglistAbweichend von der allgemeinen

Arbeitsvorschrift wird das Rohprodukt in TBME suspert, das Produkt abfiltriert und im

Olpumpenvakuum getrocknet.

61
Ausbeute:9.37 g (12.5 mmol, 57 % bezogen auf F.2.3.1) |dady Feststoff
Smp.: 206°C

IR (KBr): ¥ = 3292 cnt (m, NH), 3062 (W, Chlom), 2964 (S, Chilipn), 2929 (S, Chiiph),
2871 (M, CHipn), 1637 (vs, C=0), 1591 (vs, C=N), 1577 (vs, C=0542 (vs), 1506 (s),
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1446 (s), 1423 (s), 1371 (s), 1319 (s), 1215 (»5L(s), 1132 (s), 1066 (w), 1033 (m), 970
(w), 964 (w), 921 (w), 844 (w), 831 (w), 752 (WRI7(w), 698 (w), 669 (w).

'H NMR (300.13 MHz, CDGJ)): & = 1.00 ppm (m, 6H, NC}€H,CHs), 1.11 - 1.31 (br, 48H,
NCHCH3), 1.66 (m, 4H, NCHCH,CHs), 3.51 (br, 8H,NCHCHs), 3.87 — 4.19 (br, 4H,
NCH,CH,CHj), 6.69 (br, 2H, NH), 7.75 (m, 1H,pk), 8.18 (M, 2H, Hew.

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 11.5 ppm, 20.4, 21.0, 21.5, 22.7, 43.3, 44.10,446.6
(CHaipn), 124.2, 137.2, 149.4 (GHm), 149.7, 157.2 (C=N), 162.8 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 652 (4) [MN'Pr], 552 (68) [M-2NPr], 508 (37), 452 (11) [N*
3N'Pr,], 341 (47), 299 (8), 255 (9), 172 (18), 116 (889,(100), 58 (20) [NHPFF.

Formel: C41H75N1105 (M =754.11 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C65.30 H10.02 N 20.43
Gef. C65.04 H 9.98 N 20.30

F.3.3.2 2,4-Bis(dimethylamino)-6-propylamino-6-[6-(\-
propylcarbamoyl)pyridin-2-yl]-1-oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatrien (62)
Die Verbindung62 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)3ifh situ aus 53

(F.2.3.2) und 8.2 mL (100.0 mmol) Propylamin datghts Das Rohprodukt wird durch

Kristallisation aus Chloroform und Pentan gereinigt

AN
o) | _ NHPr
N
NHPr N_ _NMe,
NYNMeZ
o)
62

Ausbeute: 3.33 g (8.6 mmol, 34 % bezogen auf F.2.3.2), texdl Feststoff
Smp.: 147°C
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IR (KBr): i = 3307 crit (vs, NH), 3276 (vs, NH), 3020 (sh, Gkh), 2962 (s, Chlipn), 2933
(S, CHuipn), 2873 (S, Chilipn), 1676 (vs, C=0), 1637 (vs, C=N), 1587 (vs, C=0337 (s),
1483 (s), 1450 (s), 1394 (s), 1359 (s), 1315 (8921(m), 1259 (m), 1184 (m), 1157 (m),
1137 (m), 1082 (w), 1037 (m), 983 (w), 914 (w), §87, 835 (w), 786 (W), 738 (W), 661 (W),
644 (W), 543 (W).

'H NMR (300.13 MHz, CDG)): & = 0.79 — 0.90 ppm (m, 6H, NGBH,CHs), 1.47 — 1.57
(m, 4H, NCHCH,CHs), 2.83 — 2.90 (br, 12H, NGj 3.12 — 3.26 (m, 4H, NG,CH,CHg),
7.66 (M, 1H, Chkom), 7.73 — 7.88 (br, 1H, NH), 7.89 (m, 2H, G&h), 8.57 (br, 1H, NH).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 11.4 ppm, 11.5, 22.6, 22.7, 36.7, 41.2, 43.4(GH
123.1, 124.4 (Chlom), 137.5 {-Carom), 148.9, 150.5 (C=N), 160.9, 163.5 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 389 (1) [K, 344 (100) [M-NMe;], 315 (52) [M-Me,NCO], 288
(12), 272 (27), 232 (8), 216 (20), 190 (25), 139)(131 (15), 83 (12), 70 (33).

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: Ci19H31N70O2 (M = 389.50 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C58.59 H8.02 N 25.17
Gef. C58.40 H8.03 N 25.00

F.3.4 Oligonitrile mit aliphatischem Zentrum

F.3.4.11,4-Bis[3,5-bis(dimethylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-1,3,5-
hexatrienyl]-butan (57)
Die Verbindung 57 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)3.4us 4.41 ¢

(4.2 mmol) 49 und 1.5 mL (16.8 mmol) Propylamin dargestellt. CRshprodukt wird
saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: Acetit 3 % TEA).

NHPr NMe, NMe,

O N N
AN N N O

NMe, NMe, NHPr

57
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Ausbeute: 1.15 g (2.3 mmol, 50 %), farbloser Feststoff
Ri-Wert (Aceton mit 3 % TEA): 0.14
Smp.: 173°C

IR (KBr): v = 3243 crit (m, NH), 2927 (m, CHhiph), 2886 (M, CHiipn), 2848 (W, CHipn),
1619 (s, C=0), 1610 (s, C=N), 1552 (s, C=C), 15911475 (s), 1434 (s), 1386 (s), 1342 (s),
1270 (m), 1193 (m), 1176 (m), 1139 (m), 1079 (vd33 (M), 921 (w), 883 (w), 815 (w), 779
(w), 730 (w), 663 (w), 636 (W), 553 (w), 482 (w).

'H NMR (300.13 MHz, CDGJ)): & = 0.80 — 0.85 ppm (br, 6H, NGBH,CHs), 1.44 — 1.51
(m, 8H, NCHCH,CHy/CH,CH,CH,CH,), 2.19 — 2.24 (br, 4H, B,CH,CH,CH), 2.85 (br,
24H, NCH), 3.07 — 3.12 (br, 4H, NG,CH,CHs), 5.73 (br, 2H, NH).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 11.3 ppm, 22.2, 25.4, 29.1, 32.1, 37.0, 43.0Tbkupn),
159.8, 160.1 (C=N), 164.0 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 508 (5) [K], 464 (4) [M'-NMey], 419 (64) [M-2NMe], 360 (6),
306 (17), 264 (21), 223 (23), 210 (17), 193 (139 (13), 114 (19), 72 (100).

Formel: C4H48N1002 (M =508.71 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C56.67 H9.51 N 27.53
Gef. C56.61 H9.38 N 27.47

F.3.4.2 1,8-Bis[3,5-bis(dimethylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-1,3,5-
hexatrienyl]-octan (58)
Die Verbindung58 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)3ifh situ aus 50

(F.2.4.2) und 9.8 mL (120.0 mmol) Propylamin datgkts Das Rohprodukt wird

saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: TBME
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NHPr NMe, NMe,
O NN AN
Y WN N o)

NMe, NMe, NHPr

58
Ausbeute:6.21 g (11.0 mmol, 37 % bezogen auf F.2.3.2) |dady Feststoff
Ri-Wert (TBME): 0.15
Smp.: 138°C

IR (KBr): v = 3239 crit (m, NH), 2936 (m, Chiph), 2893 (M, CHiipn), 2852 (W, CHipn),
1623 (s, C=0), 1606 (s, C=N), 1555 (s, C=C), 15931468 (s), 1441 (s), 1385 (s), 1312 (s),
1289 (m), 1182 (m), 1176 (m), 1140 (m), 1082 (V@271 (m), 929 (w), 874 (w), 817 (w), 780
(w), 746 (w), 667 (w), 656 (W), 548 (w), 482 (w).

'H NMR (300.13 MHz, CDGJ): & = 0.89 — 0.94 ppm (m, 6H, NGBH,CH3), 1.25 (br, 8H,
CH), 1.48 (br, 4H, Ch), 1.50 — 1.63 (m, 4H, NC}€H,CHs), 2.25 — 2.30 (br, 4H, CB)} 2.95
(br, 24H, NCH), 3.20 (br, 4H, NE,CH,CHs), 5.46 (br, 2H, NH).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 11.3 ppm (NCHCH,CHs3), 22.2, 26.5, 28.9, 29.1, 33.1,
37.1, 43.1 (Cl4 NCHs, NCH,CH,CH), 160.2, 161.3 (C=N), 163.2 (C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 474 (8) [M2NMey], 431 (5) [474-Pr], 389 (1) [431-Pr], 362 (2), 320
(11), 279 (63), 223 (16), 209 (100), 154 (42), (1Y), 71 (31).

Formel: CagHseN1002 (M =564.81 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C 59.54H9.99 N 24.80
Gef. C 59.38H9.94 N 24.68
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F.3.5 Oligonitrile mit weiteren funktionellen Gruppen

F.3.5.1 6-(4-Cyanophenyl)-6-diethylamino-2,4-bis(dimethylamino)-1-oxa-3,5-
diaza-1,3,5-hexatrien (110)
Die Verbindung 110 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)3dus 15.00 g

(26.0 mmol)108 und 3.8 mL (52.0 mmol) Diethylamin dargestellt. sDRohprodukt wird
saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: AcéTBME 3:1).

NC

N N O

ey

NEt, NMe, NMe,

110
Ausbeute: 4.63 g (13.5 mmol, 48 %), farbloser Feststoff
R¢-Wert (Aceton/TBME 3:1): 0.19
Smp.: 148°C

IR (KBr): v = 3031 crit (W, CHyom), 2944 (m, Chipn), 2894 (m, CHipn), 2844 (m,
CHaiiph), 2208 (m, &N), 1671 (m, C=0), 1648 (m, C=N), 1592 (vs, C=C369 (vs), 1546
(vs), 1533 (s), 1477 (m), 1417 (m), 1378 (m), 1891311 (m), 1278 (m), 1170 (m), 1083
(m), 1025 (m), 968 (w), 935 (w), 887 (w), 856 (BB6 (m), 788 (w), 755 (w), 730 (w), 694
(w), 626 (w), 580 (w), 568 (w), 539 (w), 491 (wh4(w), 408 (w).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.20 ppm (br, 6H, NC¥CH3), 2.51 — 2.81 (br, 4H,
NCH,CHs), 2.89 (br, 12H, NCH), 7.45 (m, 2H, Chlom), 7.65 (M, 2H, Clifom).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.2 ppm (br, NCbCHz), 36.1 (br, NCH), 42.8
(NCH,CH3), 112.7 (&N), 118.0 {-Carom), 128.2 131.4 (Com), 138.7 {-Carom), 157.9

159.8 (C=N), 162.9 (C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 342 (4) [K], 298 (100) [M-NMe], 200 (6), 157 (7), 130 (22), 72
(91) [NEL'].

Formel: CigH26NsO (M = 342.44 g/mol)
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Elementaranalyse: Ber. C63.13 H7.65 N 24.54
Gef. C63.09 H7.61 N 24.45

F.3.5.2 2,4,6-Tris(4-bromphenyl)-6-diethylamino-1-oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatn
(74)

Die Verbindung 74 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)3.4us 8.44 ¢

(210.0 mmol)97 und 1.5 mL (20.0 mmol) Diethylamin dargestellt.sDRohprodukt wird durch

Kristallisation aus CHGlund Pentan gereinigt.

EtN. _N_ _N_ _O
“

PhBr PhBr PhBr
74

Ausbeute: 5.36 g (8.6 mmol, 86 %), gelber Feststoff
Smp.: 117°C

IR (KBr): U = 3058 crit (W, CHuom), 3031 (W, CHom), 2948 (W, CHipn), 2900 (w,
CHaiph), 2846 (W, CHipn), 1720 (m, C=0), 1691 (m, C=N), 1635 (sh, C=N)196s), 1567
(vs, C=C), 1523 (vs), 1457 (vs), 1430 (s), 1380 18%9 (m), 1315 (m), 1268 (s), 1199 (m),
1157 (m), 1079 (m), 1057 (m), 1022 (m), 1000 (8F &m), 833 (m), 813 (m), 800 (m), 748
(m), 719 (m), 665 (m), 642 (M), 619 (W), 553 (WIOFW), 480 (W), 464 (W), 451 (m).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.28 — 1.50 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.34 — 3.80 (br,
4H, NCH,CHs), 7.07 (M, 2H, Clom), 7.29 (M, 2H, Cllom), 7.62 (M, 2H, Cllom), 7.71 (m,
2H, CHurom), 7.77 (M, 2H, Cllom), 8.06 (M, 2H, Clilom).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.2 ppm (br, NCbCHa), 43.5 (br, NCH,CHz), 124.5,
125.8, 126.5i¢Carom), 129.3, 130.3, 130.4, 131.0, 131.2, 131.5 {G#), 134.6, 136.4i

Carom), 160.1, 162.3 (C=N), 176.9 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 617 (4) [N, 545 (11) [M-NEt], 432 (28) [M-BrPhCO], 363 (9),
335 (12), 252 (15), 210 (15), 181 (100) [BrPREA55 (10) [PhBf], 72 (58) [NES'].

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.



F Experimenteller Teil 157

Formel: CysH2,BrsNs;O (M =620.18 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C48.18 H4.04 N6.74
Gef. C48.38 H3.66 N 6.63

F.3.5.3 6-Diethylamino-2,4,6-tris(4-nitrophenyl)-1-oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexagn
(69)

Die Verbindung69 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)3ifh situ aus 70

(F.2.5.3) und 3.7 mL (50.0 mmol) Diethylamin datgdis Die erhaltene Losung wird fast bis

zur Trockene eingeengt, das Produkt abfiltriertt MBME gewaschen und kurz im

Olpumpenvakuum getrocknet (Vorsicht: Sublimation).

ELN. NN éo
NO; NO, NO,

69
Ausbeute: 2.95 g (5.7 mmol, 23 % bezogen auf F.2.5.3), gdfeststoff
Smp.: 210°C

IR (KBr): v = 3075 crit (W, CHuom), 3056 (W, CHom), 2962 (W, CHipn), 2927 (W,
CHaiph), 1635 (sh, C=0), 1621 (s, C=N), 1575 (s, C=CR3L6ss), 1511 (vs), 1467 (s), 1452
(s), 1332 (vs), 1309 (s), 1268 (m), 1251 (m), 149y, 1151 (w), 1079 (m), 1022 (m), 1000
(m), 887 (w), 860 (m), 842 (m), 821 (m), 796 (MBA7Am), 711 (m), 694 (m), 671 (m), 613
(w), 497 (w).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.16 — 1.41 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.22 — 3.74 (br,
4H, NCH,CHg), 7.31 — 7.34 (m, 2H, Clibm), 7.86 — 7.89 (m, 2H, Clbm), 7.95 — 7.98 (m,
2H, CHurom), 8.13 — 8.25 (m, 6H, Clbm),

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.2 ppm (br, NCbCHs), 44.0 (br, NCH,CHa), 123.1,
123.4, 123.6i(Carom), 129.0, 129.7, 129.8, 138.0, 140.7, 142.8 {G}), 148.5, 149.7, 149.9
(i-Carom), 160.1, 161.9 (C=N), 175.4 (C=0).
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MS (70 eV): miz (%) = 518 (52) [\, 446 (7) [M-NEt], 396 (20) [M-PhNQ], 368 (59)
[M*-COPhNQ], 341 (6), 282 (9), 220 (27) EMPhC(NERN'], 177 (52), 150 (100)
[02NPhCN], 104 (34) [PhC8, 72 (50) [NE5']

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: CysH2oNgO7 (M =518.48 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C57.91 H4.28 N 16.21
Gef. C57.58 H3.89 N 15.97

F.4 Synthese von Metallkomplexen
F.4.1 Metallkomplexe mit aromatischem Zentrum

F.4.1.11,4-Bis[3,5-bis(diisopropylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-3,5-
hexatrienyl]-benzol — bis(cobalt(Il)-chlorid) (K3)

38 mg (0.050 mmolp9 und 23 mg (0.1200 mmol) Cobalt(Il)-Chlorid — Hexdhgt werden in

2 mL DMF gel6st. Nach Filtration lal3t man langsarmatbylether in die Losung diffundieren.
Uber Nacht bilden sich blaue Kristalle. Die Kridisdtion wird nach einer Woche
abgebrochen. Das Produkt wird abgesaugt, mit Dietingr gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet.

'PLN_ _O.
NHPr N'Pr

R

Pr, NHPr |

K3
Ausbeute: 30 mg (0.030 mmol, 60 %), dunkelblaue Kristalle
Smp.: 251°C

IR (KBr): 7 = 3255 crit (m, NH), 3058 (S, Cklom), 2970 (S, Chiipn), 2935 (S, Chlipn),
2875 (s, Chiipn), 1608 (vs, C=0/C=N), 1558 (vs, C=C), 1523 (vg)5@.(s), 1423 (s), 1367
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(s), 1336 (s), 1215 (m), 1149 (m), 1136 (m), 106, (1041 (M), 964 (W), 889 (W), 867 (W),
840 (W), 796 (W), 754 (m), 711 (W), 624 (W), 579 (847 ().

MS (Maldi, Matrix DCTB): m/z (%) = 974 (10) [F4CI], 939 (5) [M-2Cl], 881 (40) [M-
CoClb], 846 (100) [M-CoCk], 810 (10) [M-CoCl], 753 (65) [M-2CoC}], 652 (100) [M-
2CoCh-N'Pr).

UV/Vis (Acetonitril): Amax (7, €) = 685 nm (14598 cih) 231 M'cmi?), 587 (17035, 180), 233
(42918, 17828).

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: Cs2H76ClsC0o,N1002 (M =1012.80 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C49.81 H7.56 N 13.83
Gef. C48.76 H7.47 N 13.52

F.4.1.2 1,4-Bis[3,5-bis(diisopropylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-3,5-
hexatrienyl]-benzol — bis(zink(l1)-bromid) (K4)

38 mg (0.050 mmol)59 und 22 mg (0.100 mmol) Zink(Il)-Bromid werden in

2 mL DMF gelost. Nach Filtration laf3t man langsarmatBylether in die Losung diffundieren.

Uber Nacht bilden sich farblose Kristalle. Die HKalisation wird nach einer Woche

abgebrochen. Das Produkt wird abgesaugt, mit Dietingr gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet.

Br

i
PN O.
? \f Zbh-Br i
: NHPr N'Pr,
NYN o /g
i SNTSN
N'Pr, NHPr i
BriZn_ _~ i
B O N'Pr,
K4
Ausbeute: 32 mg (0.027 mmol, 53 %), farblose Kristalle

Smp.: 217°C
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IR (KBr): 7 = 3251 crit (m, NH), 3051 (S, Chom), 2969 (S, Chlipn), 2941 (S, Chliph),
2873 (S, CHipn), 1616 (vs, C=0/C=N), 1566 (vs, C=C), 1521 (v€)54 (s), 1431 (s), 1366
(s), 1331 (s), 1215 (m), 1166 (m), 1118 (m), 1069, 969 (w), 894 (w), 863 (w), 844 (w),
792 (w), 758 (m), 723 (w), 633 (W), 573 (w), 555 (w

MS (Maldi, Matrix DCTB): m/z (%) = 978 (25) [MZnBr,], 896 (20) [M-ZnBrs], 753 (35)
[M*-2ZnBr,], 652 (100) [M-2ZnBr-N'Pry).

UV/Vis (Acetonitril): Amax (7, €) = 249 nm (40160 cth 40933 M'cm™) 202 (49504, 61000).

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: C42H76BraN1002Zn, (M =1203.50 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C41.92 H6.37 N11.64
Gef. C41.22 H6.19 N11.34

F.4.2 Metallkomplexe mit Pyridin als Zentrum

F.4.2.1 2,6-Bis[3,5-bis(diisopropylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-3,5-
hexatrienyl]-pyridin — cobalt(ll)-perchlorat (K5)

38 mg (0.050 mmolp1 und 18 mg (0.050 mmol) Cobalt(ll)-Perchlorat - Heydrat werden

in 2 mL DMF geldst. Nach Filtration lalt man langsaDiethylether in die Ldsung

diffundieren. Uber Nacht bilden sich rosa Kristallée Kristallisation wird nach einer Woche

abgebrochen. Das Produkt wird abgesaugt, mit Dietingr gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet.

K5
Ausbeute: 23 mg (0.021 mmol, 42 %), rosa Kristalle



F Experimenteller Teil 161

Smp.: 213°C (Zersetzung)

IR (KBr): v = 3274 crit (s, NH), 3093 (M, Chlom), 2970 (S, Chlipn), 2935 (S, Chliph),
2879 (s, CHiph), 1664 (s, C=0), 1622 (s, C=N), 1566 (s, C=C), 1169, 1465 (s), 1429 (s),
1363 (s), 1338 (s), 1249 (w), 1211 (m), 1151 (480L(S), 1110 (s), 1062 (s), 975 (W), 929
(w), 883 (w), 860 (w), 844 (w), 829 (w), 754 (W88 (w), 669 (W), 622 (m), 603 (w), 576
(w), 543 (w).

MS (Maldi, Matrix DHB): m/z (%) = 813 (80) [M#DMF-2CIO,], 770 (10) [M-DMF-
2Cl04~-NHPr], 753 (20) [M-DMF-Co(CIQy),], 725 (25) [M-DMF-Co(CIOy)--Et], 710 (20)
[M*-DMF-Co(CIOy)-Pr], 653 (100) [M-DMF-Co(CIOs),-N'Pr;], 609 (30) [M-DMF-
Co(ClOy)>-N'Pr-Pr], 552 (80) [M-DMF-Co(CIOy)2-2 NPr].

UV/Vis (Acetonitril): Amax (7, €) = 565 nm (17699 cih 44 M'cmi?), 490 (20408, 51), 246
(40650, 39082), 201 (49751, 49246).

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: C44Hg2Cl,CON; 2011 (M = 1085.04 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C48.71 H7.62 N 15.49
Gef. C48.54 H7.52 N15.41

F.4.2.2 2,6-Bis[3,5-bis(diisopropylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-3,5-
hexatrienyl]-pyridin — cobalt(ll)-chlorid (K7)

38 mg (0.050 mmolp1l und 12 mg (0.050 mmol) Cobalt(I1)-Chlorid — Hexdhgt werden in

2 mL DMF gelost. Nach Filtration lal3t man langsarmatbylether in die Losung diffundieren.

Uber Nacht bilden sich violette Kristalle. Die Kaflisation wird nach einer Woche

abgebrochen. Das Produkt wird abgesaugt, mit Dietingr gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet.
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K7
Ausbeute: 14 mg (0.016 mmol, 32 %), violette Kristalle
Smp.: 161°C (Zersetzung)

IR (KBr): v = 3189 crit (w, NH), 3023 (sh, Chlom), 2952 (S, CHlipn), 2938 (S, Chliph),
2869 (M, CHipn), 1658 (s, C=0), 1623 (s, C=N), 1606 (C=N), 1589 C=C), 1544 (vs,
C=C), 1508 (s), 1423 (s), 1355 (s), 1332 (s), 1&)51141 (s), 1126 (s), 1060 (m), 1033 (m),
1012 (w), 971 (w), 919 (w), 877 (w), 838 (w), 8I)( 752 (m), 736 (m), 655 (W), 603 (W),
574 (w), 511 (w), 466 (w).

MS (Maldi, Matrix DHB): m/z (%) = 813 (10) [M2ClI], 776 (40) [M+Na-CoC}], 653 (95)
[M*-CoCb-N'Pr], 552 (100) [M-CoCh-2 N'Pr,).

UV/Vis (Acetonitril): Amax (7, €) = 684 nm (14619 cth 35 M'cmi?), 666 (15015, 32), 588
(17006, 99), 248 (40322, 38394), 201 (49751, 54929)

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: C41H75CLCON;;0, (M = 883.95 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C55.71 H8.55 N17.43
Gef. C55.19 H8.39 N 17.56

F.4.2.3 2,6-Bis[3,5-bis(diisopropylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-3,5-
hexatrienyl]-pyridin — nickel(ll)-perchlorat (K6)

38 mg (0.050 mmolp1 und 18 mg (0.050 mmol) Nickel(ll)-Perchlorat - Héydrat werden

in 2 mL DMF gel6st. Nach Filtration a8t man langseDiethylether in die LOsung

diffundieren. Uber Nacht bilden sich griine KristalDie Kristallisation wird nach einer
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Woche abgebrochen. Das Produkt wird abgesaugt, Dieithylether gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet.

K6
Ausbeute: 27 mg (0.025 mmol, 49 %), grine Kristalle
Smp.: 211°C

IR (KBr): v = 3273 crit (s, NH), 3091 (M, Chlom), 2970 (S, Chlipn), 2935 (S, Chliph),
2877 (s, CHipn), 1640 (s, C=0), 1622 (s, C=N), 1573 (s, C=C),2Ls), 1467 (s), 1429 (s),
1369 (s), 1336 (s), 1249 (w), 1211 (m), 1145 (480L(S), 1110 (s), 1064 (s), 975 (w), 927
(w), 885 (w), 862 (w), 842 (w), 829 (w), 756 (W7 (w), 673 (w), 622 (m), 605 (w), 588
(w), 543 (w).

MS (Maldi, Matrix DHB): m/z (%) = 910 (20) [F\DMF-CIO,-Et], 810 (30) [M-DMF-
2CIO4-Et], 709 (100) [M-DMF-2CIO,-Et-NPr3).

UV/Vis (Acetonitril): Amax (7, €) = 586 nm (17064 cth 13 M'cm™), 243 (41152, 43186),
203 (49261, 51760).

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: C44Hg2CI2NiN12011 (M =1084.80 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C48.72 H7.62 N 15.49
Gef. C48.31 H7.46 N 15.29
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F.4.2.4 2,4-Bis(dimethylamino)-7-propyl-6-[6-(N-propylcarbamoyl)pyridin-2-yl]-
1-oxa-3,5,7-triaza-1,4,6-heptatrienyl — palladium(ll)-acetat (K8)
38 mg (0.100 mmol)62 und 23 mg (0.100 mmol) Palladium(ll)-Acetat werdéem

2 mL Acetonitril geldst. Nach Filtration &Rt maangsam Diethylether in die Ldsung
diffundieren. Uber Nacht bilden sich gelbe KristalDie Kristallisation wird nach einer
Woche abgebrochen. Das Produkt wird abgesaugt, Diethylether gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet.

K8
Ausbeute: 27 mg (0.093 mmol, 93 %), gelbe Kristalle
Smp.: 192°C (Zersetzung)

IR (KBr): v = 3153 crit (m, NH), 3089 (m, Chlom), 2960 (S, Chlipn), 2933 (S, Chliph),
2871 (m, CHiipn), 1685 (vs, C=0), 1633 (vs, C=N), 1598 (vs, C=0§52 (vs), 1506 (s),
1454 (s), 1442 (s), 1404 (s), 1373 (s), 1334 @)51(s), 1265 (m), 1218 (m), 1172 (m), 1091
(w), 1060 (w), 1039 (w), 1001 (w), 983 (sh), 945,823 (w), 831 (w), 767 (w), 713 (w),
678 (W), 640 (w), 615 (w).

MS (Maldi, Matrix DHB): m/z (%) = 494 (59) [MOAc-Et], 411 (100) [(M+Na-PdOAd].

UV/Vis (Acetonitril): Amax (7, €) = 419 nm (23866 cih sh, 2061 NMcm™), 331 (30211, sh,
11384), 219 (45662, sh, 49953).

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: Cy;1H33N704Pd (M =553.95 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C45.53 H6.00 N17.70
Gef. C44.75 H5.68 N 18.27
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F.4.2.5 2,4-Bis(dimethylamino)-7-propyl-6-[6-(N-propylcarbamoyl)pyridin-2-yl]-
1-oxa-3,5,7-triaza-1,4,6-heptatrien — kupfer(ll)-chlorid (K9)

38 mg (0.100 mmol)62 und 17 mg (0.100 mmol) Kupfer(ll)-Chlorid werdem i

2 mL Acetonitril gelést. Nach Filtration &Rt maangsam Diethylether in die Ldsung

diffundieren. Uber Nacht bilden sich griine KristalDie Kristallisation wird nach einer

Woche abgebrochen. Das Produkt wird abgesaugt, Dieithylether gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet.

N H
|
PrHN | _ N. N_ _O
N Y
O---—-Cu—-N_ _ NMe, NMe,
\ ~N
cf ¢ Pr

K9
Ausbeute: 43 mg (0.082 mmol, 82 %), grine Kristalle
Smp.: 153°C (Zersetzung)

IR (KBr): U = 3147 crit (m, NH), 3088 (m, Chom), 2953 (S, Chlipn), 2934 (S, Chliph),
2888 (m, CHiipn), 1681 (vs, C=0), 1629 (vs, C=N), 1592 (vs, C=0§57 (vs), 1512 (s),
1457 (s), 1439 (s), 1389 (s), 1331 (s), 1317 @321(m), 1179 (m), 1099 (w), 1066 (w), 1028
(w), 1007 (w), 988 (sh), 938 (w), 833 (w), 769 (®)L1 (w), 675 (W), 633 (w), 615 (W).

MS (Maldi, Matrix DHB): m/z (%) = 486 (45) [MCI], 451 (35) [M-CuCl], 390 (100) [M-
CuCl].

UV/Vis (Acetonitril): Amax (7, €) = 462 nm (21645 cih) 375 M'cm™), 238 (42016, sh,
20209), 219 (45662, sh, 22482), 202 (49504, 33015).

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: Ci9H3:CLCUN;,O, (M =523.95 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C43.56 H5.96 N 18.71
Gef. C43.03 H5.74 N 19.39
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F.4.3 Metallkomplexe mit aliphatischem Zentrum

F.4.3.1 1,4-Bis[3,5-bis(dimethylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-1,3,5-
hexatrienyl]-butan — bis(zink(ll)-bromid) (K2)

26 mg (0.050 mmol)57 und 22 mg (0.100 mmol) Zink(Il)-Bromid werden in

2 mL DMF gel6st. Nach Filtration lal3t man langsarmatbylether in die Losung diffundieren.

Uber Nacht bilden sich farblose Kristalle. Die Kaitisation wird nach einer Woche

abgebrochen. Das Produkt wird abgesaugt, mit Dietingr gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet.

Me,;N_ O, ABr
ZI - Br NHPr NMe,
N _N
N N
NMe, NHPr Brn----Z'n\O .
B/ ©2
K2
Ausbeute: 28 mg (0.029 mmol, 58 %), farblose Kristalle

Smp.: 190°C

IR (KBr): 7 = 3303 cnit (s, NH), 2966 (s, Chipn), 2935 (S, CHlipn), 2875 (S, Chilipn), 1610
(vs, C=0/C=N), 1558 (vs, C=C), 1490 (s), 1411 {884 (s), 1286 (m), 1205 (m), 1141 (m),
1091 (w), 1043 (W), 972 (w), 896 (W), 846 (), 8&%), 756 (W), 707 (W), 676 (w).

MS (Maldi, Matrix DCTB): m/z (%) = 814 (10) [MZnBr], 734 (25) [M-ZnBry], 653 (30)
[M*-ZnBr3], 509 (50) [M-2ZnBr,], 464 (80) [M-2ZnBr,-NMe;], 419 (100) [M-2ZnBr-
2 NMey).

UV/Vis (Acetonitril): Amax (7, €) = 255 nm (39215 cify 26930 M'cm'), 217 (46082, sh,
24872).

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: CyqH4gBraN1002Zn, (M = 959.08 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C30.06 H5.04 N 14.60
Gef. C30.55 H4.82 N 14.65
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F.4.3.2 1,4-Bis[3,5-bis(dimethylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-1,3,5-
hexatrienyl]-butan — bis(kupfer(ll)-chlorid) (K1)

26 mg (0.050 mmol)57 und 17 mg (0.100 mmol) Kupfer(ll)-Chlorid werdem i

2 mL DMF gel6st. Nach Filtration lal3t man langsarmatbylether in die Losung diffundieren.

Uber Nacht bilden sich griine Kristalle. Die Krisisgltion wird nach einer Woche

abgebrochen. Das Produkt wird abgesaugt, mit Dietier gespllt und im

Olpumpenvakuum getrocknet.

Me,N O. /CI
Clu--ICI NHPr NMe,
N _N
N N
NMe, NHPr Ch-Cu___
CI/ O NMe,
K1
Ausbeute: 34 mg (0.044 mmol, 87 %), grine Kristalle

Smp.: 161°C

IR (KBr): 7 = 3273 crit (m, NH), 3197 (m, NH), 2954 (s, Gih), 2933 (S, Chiipn), 2873
(S, CHupn), 1604 (vs, C=0/C=N), 1564 (vs, C=C), 1467 (s)074s), 1390 (s), 1292 (m),
1278 (m), 1263 (m), 1199 (m), 1157 (w), 1143 (W)93 (W), 1047 (w), 983 (w), 875 (W),
854 (w), 756 (W), 715 (w), 682 (W), 592 ().

MS (Maldi, Matrix DCTB): m/z (%) = 645 (20) [FMCuCb], 607 (15) [M-CuCk], 571 (55)
[M*-CuCl], 509 (50) [M-2CuC}], 464 (90) [M-2CuCh-NMe;], 419 (100) [M-2CuC}-
2NMey].

UV/Vis (Acetonitril): Amax (7, €) = 465 nm (21505 cth 101 M'cmi?), 252 (39682, 7617),
216 (46296, 7904), 202 (49504, 8489).

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: Cy4H4sCl2CupN1002 (M =777.61 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C37.07 H6.22 N 18.01
Gef. C36.90 H6.08 N 17.62
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F.4.3.3 1,4-Bis[1-propylamino-3,5-bis(diisopropylamino)-6-oxa-2,4-diaza-1,3,5-
hexatrienyl]-butan * Dihydrokupfer(ll)-tetrachlorid (K10)

26 mg (0.050 mmol)57 und 17 mg (0.100 mmol) Kupfer(ll)-Chlorid werdem i

2 mL Ethanol gelést. Nach Filtration lat man lamgs Diethylether in die Ldsung

diffundieren. Uber Nacht bilden sich orange KrigtaDie Kristallisation wird nach einer

Woche abgebrochen.

2_
H CUCE™  \HPr NMe, NMe,

|
Y+\ N |\|l O
NMe, NMe, NHPr H

K10

Ausbeute: nur wenige Kristalle

IR (KBr): 7 = 3257 crit (m, NH), 3111 (m, Chlom), 2962 (M, CHiipn), 2933 (M, CHipn),
2875 (m, CHiipn), 1699 (vs, C=0), 1627 (vs, C=N), 1587 (vs, C=13)54 (s), 1404 (s), 1359
(s), 1352 (m), 1290 (m), 1259 (m), 1199 (m), 118, (1060 (m), 925 (w), 885 (w), 750 (w),
734 (w), 640 (w).

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.
Formel: Cy4H50ClsCuN; 02 (M =716.08 g/mol)

F.5 Synthese von Saurechloriden

F.5.1 4-Brombenzoylchlorid (111)
In einem ausgeheizten und mit Argon gespullten Kolleerden 15.09 g (75.0 mmol)

4-Brombenzoesaure mit 70 mL Thionylchlorid UbergossDie Suspension wird solange
unter Ruckflul3 erhitzt, bis die Lésung klar wird dulie Gasentwicklung endet. Das
Uberschissige Thionylchlorid wird abdestilliert.r&ickstand erstarrt in der Kélte zu einem

gelben Feststoff.
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COClI

Br

111
Ausbeute: 15.83 g (72.3 mmol, 96 %), gelber Feststoff

Die spektroskopischen Daten entsprechen dem gekeRfodukt.

Formel: C;H4BrCIO (M = 219.46 g/mol)

F.5.2 4-lodbenzoylchlorid (112)

In einem ausgeheizten und mit Argon gespullten Kolleerden 18.60 g (75.0 mmol)
4-lodbenzoeséaure mit 70 mL Thionylchlorid Gbergosggie Suspension wird solange unter
Ruckflufd erhitzt, bis die Lésung klar wird und di@asentwicklung endet. Das Uberschissige
Thionylchlorid wird abdestilliert. Der Rickstandstrrt in der Kélte zu einem hellbraunen
Feststoff.

COClI

112
Ausbeute: 18.35 g (70.0 mmol, 93 %), hellbrauner Feststoff

Die spektroskopischen Daten entsprechen dem gekelfodukt.

Formel: C;H4ICIO (M = 266.46 g/mol)
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F.5.3 2,6-Pyridindicarbonséaurechlorid (51)

In einem ausgeheizten und mit Argon gespuilten Kolberden 25.00 g (150.0 mmol)
2,6-Pyridindicarbonsdure mit 50 mL Thionylchloridbaigossen. Zur Beschleunigung der
Reaktion werden einige Tropfen DMF zugesetzt. Risg@nsion wird solange unter Ruckflufd
erhitzt, bis die Losung klar wird und die Gasenklhiog endet. Das lberschissige
Thionylchlorid wird abdestilliert. Der Ruckstandstarrt in der Kalte zu einem gelben
Feststoff.

Cl Cl

51
Ausbeute: 27.94 g (137.0 mmol, 91 %), gelber Feststoff

Die spektroskopischen Daten entsprechen dem gekelfbodukt.

Formel: C;H3CILNO; (M =204.01 g/mol)

F.6 Suzuki-Kupplungen

F.6.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

Das Bromid, die substituierte Phenylboronsaure (@R pro Bromid), Kaliumcarbonat
(2.0 eq. pro Bromid) und der Palladiumkatalysat@ werden in 35 mL Toluol mittels
Ultraschallbad suspendiert. Die Suspension wirths&tunden bei 85°C gertihrt. Dann wird
mit 50 mL Wasser verdinnt und dreimal mit jeweid ®L Chloroform extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Natnifehgetrocknet, und das Losungsmittel
wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodwkd durch Saulenfiltration an

Kieselgel gereinigt (Laufmittel: TBME).
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F.6.2 Kupplungen mit Phenylboronsaure

F.6.2.1 4-PhenylN,N-diethylbenzamid (80)

Die Verbindung 80 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)6.4us 0.91 g
(3.6 mmol) N,N-Diethyl-4-brombenzamid72, 0.52 g (4.3 mmol) Phenylboronséaure,
1.00 g Kaliumcarbonat und 25 mg Palladiumkatalysé&dargestellt.

EtN. O

80
Ausbeute: 0.85 g (3.4 mmol, 94 %), farbloses Ol

IR (KBr): v = 3041 crit (W, CHyom), 3018 (W, CHrom), 2930 (M, CHipn), 2910 (m,
CHaiiph), 2883 (w, CHipn), 1617 (s, C=0), 1592 (s, C=N), 1519 (vs, C=CH14s), 1436
(s), 1375 (w), 1342 (m), 1302 (s), 1231 (m), 118%,(1147 (m), 1111 (w), 1069 (m), 977
(m), 899 (m), 842 (m), 819 (m), 757 (m), 745 (934s), 592 (w), 533 (w), 477 (w).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.36 ppm (br, 6H, NC¥H3), 3.54 — 3.67 (br, 4H,
NCH,CH), 7.61 (M, 2H, Clom), 7.63 (M, 2H, Chlom), 7.75 (M, 2H, Chlom), 7.77 (M, 2H,
CHarom), 7.79 (M, 1H, Cltom).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 14.0 ppm (NCHCH3), 41.2 (br, NCH,CHs), 126.7,
126.8, 126.9, 127.5, 128.7 (Ghh), 136.0, 140.2, 141.9-Carom), 170.9 (C=0).

MS (ESI): m/z =529 [2M+N§, 276 [M+Na], 253 [M+H'].
Formel: C;7H10NO (M = 253.34 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C80.60 H7.56 N5.53
Gef. C80.34 H7.57 N5.47
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F.6.2.2 4-Diethylamino-2,4-bis(4-phenylphenyl)-1-oxa-3-aza-1,3-butadigi@1)
Die Verbindung 81 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)6.4us 1.12 g

(2.6 mmol)N-Acylamidin 73, 0.76 g (6.1 mmol) Phenylboronsaure, 1.44 g Kadarnonat
und 35 mg PalladiumkatalysatiB dargestellt.

EtN. _N_ _O
7

0
DR

81
Ausbeute: 0.97 g (2.3 mmol, 88 %), farbloser Feststoff
Smp.: 169°C

IR (KBr): v = 3043 crit (W, CHyom), 3015 (W, CHrom), 2950 (M, CHipn), 2915 (m,
CHaiiph), 2871 (w, CHipn), 1610 (s, C=0), 1592 (s, C=N), 1513 (vs, C=CH74s), 1438
(s), 1369 (w), 1349 (m), 1313 (s), 1267 (s), 1203, (1176 (m), 1155 (m), 1118 (w), 1064
(m), 998 (m), 892 (m), 856 (m), 815 (M), 767 (M)271s), 692 (s), 632 (w), 578 (w), 522 (w),
482 (w).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.18 ppm (br, 6H, NC¥H3), 3.21 — 3.60 (br, 4H,
NCH,CHa), 7.24 — 7.37 (M, 8H, Clm), 7.44 — 7.54 (M, 8H, Clm), 8.04 (M, 2H, Cllom).

%C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.2 ppm (NChCHs), 43.5 (N\CH.CHs), 126.6, 126.9,
127.1, 127.2, 127.5, 127.6, 128.7, 129.9 {GH), 133.3, 136.3, 140.2, 140.6, 141.9, 143.9
(i'Carom), 164.2 (C=N), 176.0 (C:O).

MS (70 eV): m/z (%) = 432 (46) [K], 403 (9) [M-Et], 361 (5) [M-NEL], 341 (1), 283 (1),
279 (8), 252 (8), 224 (4), 206 (4), 181 (100) [PGRH, 153 (50) [PhPH, 127 (4), 113 (4),

72 (58) [NEt'].

MS-ESI-EM: m/z= 433.2289 [M+H] berechnet fiir gH2oN,O 433.2274.
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Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen denaAglentnommen werden.

Formel: CzoH2sN20 (M = 432.56 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C83.30 H6.52 N 6.48
Gef. C82.49 H6.45 N 6.30

F.6.2.3 6-Diethylamino-2,4,6-tris(4-phenylphenyl)-1-oxa-3,5-diaza-1,3,5-
hexatrien (82)
Die Verbindung 82 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)6.4us 1.02 g

(1.7 mmol) Oligonitril74, 0.76 g (6.1 mmol) Phenylboronsaure, 1.44 g Katarbonat und
35 mg Palladiumkatalysat&8 dargestellt.

EtN. _N_ _N_ _O
7

0O
SRGRY

82
Ausbeute: 0.96 g (1.6 mmol, 95 %), gelber Feststoff
Smp.: 146°C

IR (KBr): 7 = 3062 crit (W, CHuom), 3055 (W, CHom), 3028 (W, CHiom), 2974 (W,
CHaiiph), 2966 (W, CHipn), 2931 (W, CHipn), 2869 (W, CHipn), 1614 (vs, C=0), 1606 (vs,
C=N), 1580 (vs, C=C), 1568 (vs, C=C), 1560 (vs, ¢=0541 (vs), 1502 (vs), 1481 (vs),
1446 (vs), 1391 (m), 1379 (m), 1363 (m), 1307 (2232 (s), 1263 (s), 1217 (m), 1191 (m),
1172 (m), 1097 (m), 1076 (m), 1043 (m), 1035 (ndQ4&.(m), 966 (w), 943 (w), 894 (m), 856
(m), 833 (m), 779 (w), 769 (m), 756 (s), 736 (96 €m), 673 (M), 632 (W), 617 (w).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.28 — 1.53 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.41 — 3.83 (br,
4H, NCH,CHs), 7.37 — 7.62 (m, 20H, CGim), 7.77 — 7.80 (m, 4H, Ckbm), 7.93 (m, 2H,
CHarom), 8.33 (m, 1H, CIa'rom).
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13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.7 ppm (br, NCbCHa), 43.9 (br, NCH.CHz), 126.7,
127.2, 127.4, 127.6, 127.7, 128.0, 128.1, 128.8,912129.1, 129.2, 129.3, 129.8 (GH),

131.7, 135.6, 137.4, 140.2, 140.9, 141.1, 142.8,014144.3 itCarom), 161.3, 163.4 (C=N),
178.1 (C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 611 (37) [M, 540 (9) [M-NEt)], 497 (2), 430 (37) [\-PhPhCO],
361 (12), 332 (20), 251 (18), 181 (100) [PhPRT@54 (30) [PhPH, 127 (32), 113 (78), 72
(25) [NEL'], 57 (34).

MS-ESI-EM: m/z= 612.2978 [M+H] berechnet fiir GzHzsNs0 612.3015.

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: Cy3H37N30 (M =611.78 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C84.42 H6.10 N 6.87
Gef. C83.88 H6.01 N6.77

F.6.3 Kupplungen mit 4-Methoxyphenylboronsaure

F.6.3.1 4-(4-Methoxyphenyl)-N,N-diethylbenzamid (83)

Die Verbindung 83 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)6.4us 0.91 g
(3.6 mmol) N,N-Diethyl-4-brombenzamid 72, 0.65 g (4.3 mmol) 4-Methoxy-
phenylboronsaure, 1.00 g Kaliumcarbonat und 25 algéiumkatalysatoK8 dargestellt.

EtN. O

OMe

83
Ausbeute: 0.98 g (3,5 mmol, 96 %), farbloser Feststoff Lit.: 99%3
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Smp.: 99°C Lit.: 96 — 98 °E®!

IR (Film): v = 3008 cm (S, CHyrom), 2977 (m, CHipn), 2937 (m, CHipn), 2839 (m,
CHaiiph), 1610 (vs, C=0), 1525 (s, C=C), 1500 (m), 1473 @40 (m), 1392 (w), 1313 (w),
1290 (m), 1247 (m), 1217 (m), 1178 (m), 1099 (n®41 (m), 1001 (w), 877 (w), 852 (w),
827 (m), 667 (m).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.12 ppm (br, 6H, NC¥CH3), 3.24 — 3.47 (br, 4H,
NCH,CHz), 3.71 — 3.80 (m, 3H, OG) 6.88 — 6.91 (m, 2H, Clbm), 7.33 — 7.35 (m, 2H,
CHarom), 7.41 — 7.52 (m, 4H, Clbm).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.5 ppm (br, NCKCHs), 41.2 (br, NCH,CHs), 55.3
(OCHy), 114.3, 126.5, 126.8, 128.1 (Gkk), 132.8, 135.4, 141.6, 159.#Carom), 171.2
(C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 283 (70) [K], 268 (1), 254 (4) [M-Et], 211 (100) [M-NEt,], 183
(11) [PhPh-CF'], 168 (15), 140 (13), 114 (1), 105 (7), 72 (2) BE

Formel: CigH21NO, (M = 283.37 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C76.30 H7.47 N4.94
Gef. C76.22 H7.40 N4.81

F.6.3.2 4-Diethylamino-2,4-bis[4-(4-methoxyphenyl)phenyl]-1-oxa-3-aza-1,3-
butadien (84)

Die Verbindung 84 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)6.4us 1.12 g

(2.6 mmol) N-Acylamidin 73, 0.93 g (6.1 mmol) 4-Methoxyphenylboronsaure, 1gi4

Kaliumcarbonat und 35 mg Palladiumkatalysa€8rdargestellt.
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EtN. _N_ _O
7

0
SRR

OMe OMe

84
Ausbeute: 1.19 g (2.4 mmol, 93 %), farbloser Feststoff
Smp.: 188°C

IR (Film): 7 = 3018 crit (s, CHyom), 2977 (M, CHipn), 2937 (m, CHipn), 2839 (W,
CHaiiph), 1606 (s, C=0), 1579 (m, C=N), 1523 (s, C=C),849), 1481 (m), 1463 (m), 1382
(w), 1363 (w), 1325 (m), 1282 (m), 1247 (m), 12¢5)( 1180 (s), 1070 (m), 1041 (m), 1016
(w), 1001 (w), 929 (w), 896 (w), 825 (m), 669 (s).

'H NMR (300.13 MHz, CDG)): & = 1.08 — 1.32 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.17 — 3.64 (br,
4H, NCH,CHs), 3.71 (br, 3H, OCH), 3.72 (br, 3H, OCH), 6.82 — 6.88 (M, 4H, Clm), 7.21
—7.23 (M, 2H, Chom), 7.37 — 7.47 (M, 8H, Clbm), 7.98 — 8.00 (M, 2H, Clbm).

13C NMR (75.47 MHz, CDCJ): & = 13.2 ppm (br, NCbCHs), 42.6 (br, NCH,CHs), 55.2,
55.3 (OCH), 114.1, 114.2, 126.0, 126.4, 127.6, 128.1, 12812.om), 132.6, 132.7, 133.0,
135.7, 141.5, 143.5, 159.4, 1598%0m), 164.2 (C=N), 176.1 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 492 (65) [K), 463 (11) [M-Et], 393 (2), 309 (5), 281 (13), 211 (100)
[OC-Ph-Ph-OM#], 168 (12), 72 (64) [NE}.

MS-ESI-EM: m/z= 493.2504 [M+H] berechnet fiir &HzsN.03 493.2486.
Formel: C32H3oN203 (M =492.61 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C78.02 H6.55 N5.69
Gef. C77.31 H6.34 N5.53
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F.6.3.3 6-Diethylamino-2,4,6-tris[4-(4-methoxyphenyl)phenyl]-1-oxa-3,5-diza-
1,3,5-hexatrien (85)

Die Verbindung 85 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)6.4us 1.02 g
(1.7 mmol) Oligonitril 74, 0.93 g (6.1 mmol) 4-Methoxyphenylboronsaure, 144

Kaliumcarbonat und 35 mg Palladiumkatalysa€8rdargestellt.

EtN. _N_ _N_ _O
7

0O
O O ¢

OMe OMe OMe
85
Ausbeute: 1.12 g (1.6 mmol, 94 %), farbloser Feststoff

Smp.: 150°C

IR (Film): 7 = 3020 crit (s, CHyom), 2977 (M, CHipn), 2939 (m, CHipn), 2902 (w,
CHaiph), 2839 (W, CHipn), 1604 (s, C=0), 1581 (s, C=N), 1523 (s, C=C), 1498 1481
(m), 1442 (m), 1328 (m), 1282 (m), 1247 (s), 121$,(1180 (s), 1091 (m), 1039 (m), 1014
(w), 1001 (w), 929 (w), 891 (w), 825 (m), 669 (s).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): 5 = 1.03 — 1.30 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.14 — 3.65 (br,
4H, NCH,CH;), 3.74 — 3.76 (m, 9H, OG}H 6.67 — 6.69 (m, 2H, Cldnm), 6.80 — 6.82 (m,
2H, CHurom), 6.88 — 6.91 (M, 2H, Clbm), 7.12 — 7.14 (m, 2H, Clim), 7.19 — 7.23 (m, 6H,
CHarom), 7.49 — 7.51 (m, 6H, Clhm), 7.64 — 7.66 (m, 2H, Clbm), 8.16 — 8.18 (m, 2H,
CHarom).

13C NMR (75.47 MHz, CDCJ): & = 14.3 ppm (br, NCbCHs), 43.4 (br, NCH,CHs), 55.1,
55.2, 55.3 (OCh), 114.1, 114.2, 114.3, 125.6, 126.1, 126.2, 12829,4 (CHyom), 130.5,
132.2, 132.9, 133.0, 134.5, 136.3, 142.0, 143.8,314159.4, 159.5{Carom), 160.9, 162.8
(C=N), 177.6 (C=0).
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MS (70 eV): m/z (%) = 701 (22), [, 629 (31) [M-NEt], 490 (24), 421 (7), 392 (17), 279
(26), 211 (100) [PhPh-OME 166 (14), 72 (15) [NE&t].

Formel: Cy6H43N304 (M =701.86 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C78.72 H6.18 N5.99
Gef. C78.43 H6.03 N5.83

F.6.4 Kupplungen mit 4-Trifluormethylphenylboronsaure

F.6.4.1 4-(4-Trifluormethylphenyl)- N,N-diethylbenzamid (86)

Die Verbindung 86 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)6.4us 0.91 g
(3.6 mmol) N,N-Diethyl-4-brombenzamid72, 0.82 g (4.3 mmol) 4-Trifluormethyl-
phenylboronsaure, 1.00 g Kaliumcarbonat und 25 algéiumkatalysatoK8 dargestellt.

EtN. O

CFs
86

Ausbeute: 1.08 g (3.3 mmol, 93 %), gelber Feststoff
Smp.: 85°C

IR (Film): U = 2999 crit (s, CHyom), 2981 (S, CHlipn), 2937 (m, CHipn), 2877 (W,
CHajiph), 1618 (s, C=0), 1527 (m, C=C), 1504 (w), 1473, (1434 (m), 1392 (m), 1382 (m),
1326 (s), 1290 (m), 1217 (s), 1168 (m), 1128 (8Y,0L(m), 1024 (m), 1006 (m), 943 (w), 877
(w), 858 (w), 831 (s), 667 (m), 638 (w), 601 (w).
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'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.07 — 1.17 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.23 — 3.48 (br,
4H, NCH,CHg), 7.38 — 7.40 (m, 2H, Clim), 7.52 — 7.54 (m, 2H, Clbm), 7.58 — 7.64 (m,
4H, CHurom).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.3 ppm (br, NCKCH3), 41.3 (br, NCH.CHs), 116.4
(CFs), 125.7, 125.8, 127.0, 127.2, 127.4 (&H), 137.1, 137.2, 140.4, 143.8Carom), 170.7
(C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 321 (65) [N, 292 (5) [M-Et], 250 (20), 249 (100), 201 (19), 152
(26), 127 (4), 57 (6).

Formel: CigH18FsNO (M = 321.34 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C67.28 H5.65 N 4.36
Gef. C67.12 H5.46 N4.15

F.6.4.2 4-Diethylamino-2,4-bis[4-(4-trifluormethylphenyl)phenyl]-1-oxa-3-aza-
1,3-butadien (87)

Die Verbindung 87 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)6.4us 1.12 g
(2.6 mmol) N-Acylamidin 73, 1.16 g (6.1 mmol) 4-Trifluormethylphenylboronséur
1.44 g Kaliumcarbonat und 35 mg Palladiumkatalysé&dargestellt.

EtN. _N_ _O
7

0
O ¢

CRs CRs
87
Ausbeute: 1.35 g (2.4 mmol, 91 %), gelber Feststoff
Smp.: 124°C
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IR (Film): 7 = 3018 crit (S, CHyom), 2992 (sh, Chlpn), 2937 (m, CHipn), 2875 (W,
CHaiiph), 1616 (s, C=0), 1579 (sh, C=N), 1537 (s, C=C),1148), 1460 (m), 1434 (m), 1325
(s), 1282 (m), 1215 (s), 1168 (s), 1128 (s), 160 X022 (m), 1006 (m), 896 (w), 829 (m),
667 (m), 601 (m).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): = 1.10 — 1.33 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.20 — 3.70 (br,
4H, NCH,CHg), 7.30 — 7.32 (m, 2H, Clibm), 7.46 — 7.49 (m, 2H, Clbm), 7.51 — 7.63 (m,
10H, CHyom), 8.07 — 8.09 (m, 2H, Clbm).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.4 ppm (br, NCKCH3), 43.1 (br, NCH,CHs), 115.5
(CFs), 125.6, 126.7, 127.1, 127.3, 127.4, 127.8, 126180m), 134.2, 137.1, 140.4, 142.4,
143.6, 144.1i(Carom), 164.4 (C=N), 175.2 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 568 (59) [k], 497 (6) [M'-NEt], 347 (12), 249 (100), 201 (32), 152
(29), 72 (74) [NE4.

Formel: CzoH26FsN20O (M = 568.56 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C67.60 H4.61 N 4.93
Gef. C67.30 H4.45 N4.74

F.6.4.3 6-Diethylamino-2,4,6-tris[4-(4-trifluormethylphenyl)phenyl]- 1-oxa-3,5-
diaza-1,3,5-hexatrien (88)
Die Verbindung 88 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)6.4us 1.02 g

(1.7 mmol) Oligonitril 74, 1.16 g (6.1 mmol) 4-Trifluormethylphenylboronséurl.44 g
Kaliumcarbonat und 35 mg Palladiumkatalysa€8rdargestellt.
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EtN. _N_ _N_ _O
7

0O

CRs CF3 CRs
88
Ausbeute: 1.23 g (1.5 mmol, 89 %), grauer Feststoff

Smp.:101°C

IR (Film): 7 = 3020 crit (S, CHyom), 2981 (M, CHipn), 2937 (m, CHipn), 2877 (W,
CHaiipn), 1712 (m, C=0), 1608 (s, C=N), 1579 (s, C=N),3%2 C=C), 1483 (s), 1460 (m),
1396 (m), 1361 (m), 1320 (s), 1284 (s), 1215 (4);0L(s), 1128 (s), 1070 (m), 1043 (m),
1018 (m), 974 (w), 923 (w), 893 (w), 829 (s), 668 636 (m), 601 (m).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.08 — 1.32 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.24 — 3.65 (br,
4H, NCH,CHs), 7.01 — 7.04 (m, 4H, Clbm), 7.20 — 7.23 (m, 4H, Cldm), 7.26 — 7.29 (m,
4H, CHuyom), 7.32 — 7.35 (m, 2H, Clbm), 7.42 — 7.45 (m, 2H, Cldn), 7.48 — 7.51 (m, 4H,
CHarom), 7.85 — 7.88 (m, 2H, Cm), 8.17 — 8.20 (m, 2H, Clbm).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.8 ppm (br, NCKCH3), 44.7 (br, NCH.CHs), 116.3
(CFs), 124.4, 126.1, 126.3, 126.9, 127.6, 129.1, 12830,1, 130.3 (Cklom), 134.9, 135.2,

143.3, 143.7, 144.7-Carom), 162.5, 167.1 (C=N), 170.2 (C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 815 (52) [f, 743 (5) [M'-NEt;], 594 (16), 566 (33), 468 (20), 408
(3), 276 (38), 249 (100), 100 (4), 72 (48) [NEt

MS-ESI-EM: m/z= 816.2610 [M+H] berechnet fiir GHzsFoN3sO 816.2631.

Formel: CyeH34FoN3O (M = 815.78 g/mol)
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F.6.5 Kupplungen mit 4-Octyldecoxyphenylboronsaure

F.6.5.1 4-(4-Octyldecoxyphenyl)N,N-diethylbenzamid (89)

Die Verbindung 89 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)6.4us 0.91 g
(3.6 mmol) N,N-Diethyl-4-brombenzamid 72, 1.68 g (4.3 mmol) 4-Octyldecoxy-
phenylboronsaure, 1.00 g Kaliumcarbonat und 25 mdp@iumkatalysatoK8 dargestelit.

Die Verbindung39 wird nach der Saulenfiltration noch aus Aceton tistéllisiert.

EtN_ O

OCygH37

89
Ausbeute: 1.52 g (2.9 mmol, 81 %), farbloser Feststoff
Smp.: 58°C

IR (Film): v = 3020 cm-1 (S, Clﬁbm)y 2974 (m, C|gl|iph,), 2927 (m, Clgluph,), 2854 (m.
CHaiipn), 1610 (s, C=0), 1523 (sh, C=C), 1500 (m), 147}, @33 (m), 1382 (m), 1365 (m),
1325 (m), 1288 (m), 1215 (s), 1176 (m), 1099 (M),A(m), 1043 (m), 927 (w), 850 (w), 669
(m),

'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 0.78 — 0.82 ppm (m, 3H, GH 1.12 — 1.32 (br, 28/6H,
NCH,CH3, CH,), 1.35 — 1.41 (br, 2H, G} 1.70 — 1.74 (br, 2H, OGIEH,), 3.25 — 3.50 (br,
4H, NCH,CHs), 3.89 — 3.92 (m, 2H, O4;CH,), 6.87 — 6.89 (m, 2H, Ckn), 7.32 — 7.34
(m, 2H, CHyom), 7.42 — 7.44 (m, 2H, Clim), 7.47 — 7.49 (m, 2H, Ckm).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 12.0 ppm, 13.1, 21.7, 25.1, 28.3, 28.4, 28.67,280.9
(NCH,CHa, CHp), 40.5 (br, NCH,CHs), 67.1 (QCH,CHy), 113.9, 125.5, 125.9, 127.1, 127.4
(CHarom), 131.6, 134.4, 140.7, 158.itQarom), 170.2 (C=0).
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MS (70 eV): miz (%) = 521 (60) [f, 449 (8) [M-NEt], 424 (27) [PhPh-OGH37"], 207
(9), 172 (58), 110 (100), 57 (53).

MS-ESI-EM: m/z= 522.4289 [M+H] berechnet fiir &HseNO, 522.4306.

Formel: CzsHssNO, (M =521.82 g/mol)

F.6.5.2 4-Diethylamino-2,4-bis[4-(4-octyldecoxyphenyl)phenyl]-1-oxa-3-az;3-
butadien (90)

Die Verbindung 90 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)6.4us 1.12 g

(2.6 mmol) N-Acylamidin 73, 2.38 g (6.1 mmol) 4-Octyldecoxyphenylboronsaur€i4 g

Kaliumcarbonat und 35 mg Palladiumkatalysat@ dargestellt. Die Verbindun§0 wird

nach der Saulenfiltration noch aus Aceton umkiistatt.

EtN. _N_ O
7

O ¢
SRR

OCygHz7 OCygHz7

90
Ausbeute: 2.27 g (2.3 mmol, 90 %), farbloser Feststoff
Smp.: 78°C

IR (Film): U = 3018 crit (M, CHuom), 2989 (sh, Chlipn), 2925 (s, Chlpn), 2854 (s,
CHaiiph), 1604 (s, C=0), 1579 (m, C=N), 1523 (s, C=C), 149§ 1469 (s), 1434 (m), 1382
(m), 1323 (m), 1282 (m), 1245 (s), 1215 (vs), 118), 1112 (m), 1070 (m), 1033 (m), 1014
(m), 1001 (w), 929 (w), 896 (w), 864 (w), 825 (WH9 (M),

'H NMR (300.13 MHz, CDGJ)): & = 0.89 — 0.92 ppm (m, 6H, GH 1.28 — 1.45 (br, 56/6H,
CHo/NCH,CHs), 1.46 — 1.53 (br, 4H, CBi 1.78 — 1.85 (m, 4H, OGIEH,), 3.28 — 3.76 (br,
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4H, NCH,CHs), 3.95 — 4.05 (m, 4H, O§;CH,), 6.94 — 6.96 (m, 2H, Clbm), 6.97 — 6.99
(M, 2H, CHiom), 7.33 — 7.35 (m, 2H, Clm), 7.49 — 7.52 (m, 4H, Clm), 7.56 — 7.59 (m,
4H, CHurom), 8.10 — 8.12 (m, 2H, Clibm).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): 8 = 22.7 ppm (CH), 26.1 (CH), 29.2, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6,
29.7, 31.9 (CH), 68.0, 68.1 (OCh), 114.7, 114.8 (Ckom), 126.0, 126.1, 126.2, 126.3,
126.4, 126.5, 127.7, 128.0, 128.1, 128.2, 130.0:aMN 132.5, 132.6, 132.7, 132.8Car0m),
141.5, 143.6i¢Carom), 159.0, 159.1i¢Carom), 164.3 (C=N), 176.2 (C=0).

MS (ESI): m/z = 970 [M+H].
MS-ESI-EM: m/z= 969.7698 [M] berechnet fiir gH101N203 969.7721.

Formel: CseH10dN203 (M =969.53 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C81.76 H10.40 N 2.89
Gef. C81.54 H10.75 N 2.21

F.6.5.3 6-Diethylamino-2,4,6-tris[4-(4-octyldecoxyphenyl)phenyl]-1-oxa-3,5-
diaza-1,3,5-hexatrien (91)

Die Verbindung 91 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F)6.4us 1.02 g
(1.7 mmol) Oligonitril 74, 2.38 g (6.1 mmol) 4-Octyldecoxyphenylboronsaute}4 g
Kaliumcarbonat und 35 mg Palladiumkatalysat@ dargestellt. Die Verbindun§1 wird

nach der Saulenfiltration noch aus Aceton umkiistatt.

EtN. _N_ _N_ _O
N

0O
O O ¢

OC18H37 OC18H37 OC18H37

91
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Ausbeute: 2.05 g (1.4 mmol, 85 %), farbloser Feststoff
Smp.: 82°C

IR (Film): U = 3018 crit (M, CHuom), 2983 (sh, Chlpn), 2925 (vs, CHipn), 2854 (s,
CHaiipn), 1602 (s, C=0), 1585 (s, C=N), 1523 (s, C=C),6L49), 1469 (s), 1384 (w), 1363
(w), 1328 (m), 1284 (m), 1245 (m), 1215 (s), 1180,(1089 (w), 1041 (m), 1012 (w), 929
(w), 891 (w), 825 (m), 692 (m), 669 (m).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 0.89 — 0.91 ppm (m, 9H, GH 1.28 — 1.44 (br, 84/6H,
CHo/NCH,CHs), 1.46 — 1.53 (br, 6H, CH 1.78 — 1.86 (br, 6H, OGIEH,), 3.25 — 3.73 (b,
4H, NCH,CHs), 3.93 — 4.04 (m, 6H, Od;CH,), 6.78 — 6.80 (m, 2H, Clbm), 6.90 — 6.92
(m, 2H, CHyom), 6.99 — 7.01 (m, 2H, Clm), 7.22 — 7.24 (m, 2H, Clbm), 7.30 — 7.34 (m,
6H, CHurom), 7.59 — 7.63 (M, 6H, Clbm), 7.63 — 7.73 (m, 2H, Chbm), 8.16 — 8.18 (m, 2H,
CHarom).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 22.7 ppm (Ch), 26.1, 26.2 (Ch), 29.2, 29.3, 29.4, 29.5,
29.6, 29.7, 29.8, 31.9 (GM 65.8, 68.0, 68.1 (OCH 114.5, 114.6, 114.8 (Gkm), 125.6,

126.0, 126.1, 127.9, 128.0, 128.2, 128.4, 129.9,412130.4 (Chom), 132.0, 132.8, 134.5,
136.3 {-Carom), 142.0, 143.2, 143.3-Carom), 158.9, 159.0, 159.1i-Carom), 159.6, 160.9
(C=N), 177.7 (C=0).

MS (ESI): m/z = 1418 [M+H].
MS-ESI-EM: m/z= 1417.1044 [M+H] berechnet fiir §HadNs04 1417.1057.

Formel: Cy7H149N304 (M =1417.23 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C82.21 H10.31 N 2.96
Gef. C81.48 H10.25 N 2.81

F.7 Rosenmund-von Braun Reaktionen

F.7.1 2,4-Bis(4-cyanophenyl)-4-diethylamino-1-oxa-3-aza-1,3-butadien (77)
8.60 g (20.0 mmolIN-Acylamidin 73 und 5.27 g (60.0 mmol) Kupfer(l)-Cyanid werden in
80 mL absolutem DMF suspendiert. Diese Lésung wvaictit Stunden bei 150°C gerihrt.
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Danach wird mit 100 mL Wasser und 0.5 g NaOH-Pl#ncverdinnt. Das Produkt wird
dreimal mit jeweils 100 mL Chloroform extrahiert.ieDvereinigten organischen Phasen
werden Uber Natriumsulfat getrocknet, und das Lgsonittel wird am Rotationsverdampfer
entfernt. Das Produkt wird saulenchromatographiaohKieselgel gereinigt (Laufmittel:
PE/TBME 1:1).

EtN. _N_ O
7

CN CN

77
Ausbeute: 3.24 g (10.0 mmol, 49 %), farbloser Feststoff
Ri-Wert (PE/TBME 1:1): 0.08
Smp.: 122°C

IR (KBr): v = 3056 crit (W, CHaom), 2983 (M, CHiipn), 2919 (W, CHipn), 2356 (m, &N),
2208 (m, &N), 1621 (s, C=0), 1614 (s, C=N), 1542 (s, C=C)27.%vs, C=C), 1496 (s),
1463 (s), 1444 (s), 1427 (s), 1351 (m), 1309 @381(s), 1199 (m), 1160 (m), 1116 (w), 1093
(w), 1064 (m), 1051 (m), 1010 (m), 997 (m), 898 ,(B8H4 (m), 838 (m), 823 (m), 763 (m),
686 (M), 663 (w), 580 (m), 543 (M).

'H NMR (300.13 MHz, CDG)): = 1.26 — 1.56 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.34 — 3.97 (br,
4H, NCH,CH), 7.56 (m, 2H, Clom), 7.81 — 7.86 (M, 4H, Clbm), 8.29 (M, 2H, Clom).

%C NMR (75.47 MHz, CDGCJ): 3 = 13.1 ppm (br, NCbCH3), 43.4 (br, NCH,CHs), 113.2,
114.5 (&N), 117.8, 118.4i{Carom), 127.7, 129.7, 131.7, 132.0 (Gkh), 138.8, 140.8
(i‘Carom), 164.3 (C=N), 173.2 (C:O).

MS (70 eV): m/z (%) = 330 (50) [k}, 301 (14) [M-Et], 259 (2) [M-NEt], 228 (15) [M-
PhCN], 200 (9), 155 (9), 130 (100) [NCPhGQL02 (62) [PhCNI, 72 (72) [NE: .

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen denaAglentnommen werden.
Formel: CyoH18N4O (M = 330.38 g/mol)
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Elementaranalyse: Ber. C72.71 H5.49 N 16.96
Gef. C72.48 H5.20 N 16.85

F.7.2 2,4,6-Tris(4-cyanophenyl)-6-diethylamino-1-oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatn

(78)
3.00 g (5.0 mmoly4 und 2.20 g (25.0 mmol) Kupfer(l)-Cyanid werderbid» mL absolutem
DMF suspendiert. Diese Losung wird acht Stunden 1&€i°C gerihrt. Danach wird mit
100 mL Wasser und 0.5 g NaOH-Platzchen verdinns. Bradukt wird dreimal mit jeweils
100 mL Chloroform extrahiert. Die vereinigten orgahen Phasen werden Uber
Natriumsulfat getrocknet, und das Lésungsmittedvam Rotationsverdampfer entfernt. Das
Produkt wird saulenchromatographisch gereinigt firaiiel: PE/TBME 1:2).

Et:N N N O
CN CN CN

78
Ausbeute: 0.32 g (0.7 mmol, 14 %), farbloser Feststoff
Ri-Wert (PE/TBME 1:2): 0.10
Smp.: 159°C

IR (KBr): U = 3039 crit (W, CHuyom), 2954 (M, CHiph), 2904 (m, CHipn), 2852 (m,
CHaiiph), 2296 (m, &N), 2211 (m, &N), 1623 (sh, C=0), 1602 (s, C=N), 1558 (s, C=C),
1544 (vs), 1525 (vs), 1504 (s), 1475 (s), 14421388 (m), 1344 (m), 1334 (m), 1297 (m),
1265 (s), 1199 (m), 1160 (m), 1085 (m), 1060 (nd29 (m), 1006 (m), 889 (m), 852 (m),
831 (m), 794 (m), 750 (m), 719 (m), 678 (M), 628, ®78 (w), 545 (w), 532 (m), 499 (m).

'H NMR (300.13 MHz, CDG)): & = 1.04 — 1.27 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.10 — 3.60 (br,
4H, NCH,CHg), 7.14 (m, 2H, Cllom), 7.26 (M, 2H, Clom), 7.55 — 7.62 (m, 4H, Clbm),
7.81 (M, 2H, Chom), 8.00 (M, 2H, Chilom).
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13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.1 ppm (br, NCKCHs), 43.8 (br, NCH,CH), 114.0,
114.8, 115.3 (€N), 117.2, 118.1, 118.3-Carom), 127.1, 127.8, 128.5, 129.2, 129.8, 131.8,
131.9, 132.1, 133.1 (GHm), 136.4, 139.2, 141.1i-Carom), 160.2, 162.3 (C=N), 175.8
(C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 458 (40) [N, 387 (5) [M'-NEt], 356 (14) [M-PhCN], 328 (39)
[M*-Et-PhCN], 259 (12), 230 (15), 200 (20), 157 (4030 (100) [NCPhCY, 102 (52)
[PhCN'], 72 (45) [NE3'].

Die Daten der Rontgenstrukturanalyse konnen demaAglentnommen werden.

Formel: CgH22NgO (M = 458.52 g/mol)

Elementaranalyse: Ber. C73.35 H4.84 N 18.33
Gef. C73.12 H4.77 N 18.28

F.8 N-Acylamidine

F.8.1 2,4-Bis(4-bromphenyl)-4-diethylamino-1-oxa-3-aza-1,3-butadien (73)

7.24 g (40.0 mmol) 4-Brombenzonitril und 4.5 mL .@0mmol) Diethylamin werden
portionsweise mit 6 g Aluminiumchlorid versetzt.eDMlischung wird fir eine Stunde auf
150°C erhitzt. Die Schmelze wird in eine Lésung 4ud mL konzentrierter Salzsaure in
100 mL Wasser gegeben. Die Lésung wird filtriertdum eine LOsung aus 15 ¢
Natriumhydroxid in 100 mL Wasser getropft. Die wig8 Phase wird dreimal mit 2100 mL
Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischPhasen werden Uber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel wird am Rotatiergampfer entfernt. Der Rickstand wird
in 50 mL 2N Natronlauge suspendiert. Zu dieser 8unsjpn werden bei 0°C 8.27 ¢
(38.0 mmol) 4-Brombenzoylchloridl11) gelost in 10 mL Aceton getropft. Der Niederschlag

wird abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und@ipumpenvakuum getrocknet.
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EtN. _N_ O
7

Br Br

73
Ausbeute: 14.07 g (32.3 mmol, 81 %), farbloser Feststoff
Smp.: 132°C

IR (KBr): v = 3060 crit (W, CHaom), 3031 (W, CHiom), 2950 (m, CHipn), 2906 (W,
CHaiiph), 1772 (m), 1708 (m, C=0), 1606 (s, C=N), 15690sC), 1533 (vs), 1488 (s), 1455
(s), 1428 (s), 1382 (m), 1369 (m), 1351 (m), 1309, 1267 (m), 1218 (m), 1207 (m), 1157
(m), 1114 (w), 1064 (m), 1054 (s), 998 (m), 931,887 (m), 848 (m), 821 (m), 809 (m), 782
(m), 765 (m), 730 (m), 673 (M), 617 (m), 551 (NMY14w), 462 (m), 414 (w).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.28 — 1.43 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.32 — 3.82 (br,
4H, NCH,CHs), 7.23 (m, 2H, Chlom), 7.57 — 7.61 (m, 4H, Clm), 8.00 (m, 2H, Chlom).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.1 ppm (br, NCKCHs), 42.9 (br, NCH,CHa), 123.5,
126.2 {-Carom), 128.6, 130.9, 131.0, 131.5 (Gkh), 133.2, 136.1i{Carom), 163.9 (C=N),
174.8 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 438 (74) [k}, 409 (29) [M-Et], 366 (3) [M-NEt], 341 (1), 281
(19) [M*-PhBr], 253 (15), 210 (15), 182 (91), 156 (60) [PBL04 (31), 72 (100) [NE&t].

Formel: CigH18BroN,O (M = 438.16 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C49.34 H4.14 N 6.39
Gef. C49.31 H4.02 N 6.38

F.8.2 1,4-Bis[1-butylamino-3tert.-butyl-4-oxa-2-aza-1,3-butadienyl]-benzol (47)

In einem ausgeheizten und mit Argon gespulten S&kt@ben werden 4.0 mL (40.0 mmol)
Butylamin in 80 mL absolutem THF vorgelegt. Die uag wird auf -78°C abgekuhlt, und
unter Ruhren werden 25.0 mL (40.0 mmatButyllithium (1.6 M Lésung inn-Hexan)
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zugetropft. Man laf3t auftauen und rihrt weitere Niduten bei Raumtemperatur. Dann
werden bei -78°C unter kraftigem Ruhren 2.56 g@2@mol) 1,4-Dicyanbenzol zugegeben.
Nach beendeter Zugabe wird noch eine Stunde benRawperatur gertihrt. Nach Hydrolyse
mit 30 mL Methanol wird die organische Phase alegetr, und die wélRrige Phase wird noch
dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert. Die earigten organischen Phasen werden tber
Natriumsulfat getrocknet, und das Lésungsmittebdvam Rotationsverdampfer entfernt. Der
Ruckstand wird in 50 mL 2N Natronlauge suspendi@utdieser Suspension werden bei 0°C
5.0 mL (80.0 mmol) Pivaloylchlorid getropft. Der adierschlag wird abfiltriert, mit

Petrolether gewaschen und im Olpumpenvakuum getstck

BuHN

NHBu

Ausbeute:5.81 g (13.1 mmol, 66 %), farbloser Feststoff
Smp.:178°C

IR (KBr): v = 3257 crit (s, NH), 3099 (M, Chlom), 2958 (S, Chlipn), 2931 (S, Chliph),
2866 (s, CHiph), 1623 (sh, C=0/C=N), 1575 (vs, C=C), 1477 (s)334s), 1392 (s), 1375
(s), 1361 (s), 1294 (m), 1232 (m), 1213 (m), 128}, (107 (w), 1024 (w), 906 (w), 846 (w),
750 (w), 678 (w).

MS (70 eV): m/z (%) = 442 (2) [M, 385 (100) [M-C4Hg], 358 (1) [M'-'BuCO], 342 (3),
301 (9), 271 (3), 228 (10), 202 (2), 172 (3), 12P 85 (4) [BuCO'], 57 (40) [CHq'].

Formel: CeH42N4O2 (M = 442.64 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C70.55 H9.56 N 12.66
Gef. C70.50 H9.59 N12.73

F.8.3 4-Diethylamino-2-(4-iodphenyl)-4-phenyl-1-oxa-3-aza-1,3-butadieri 13)
In einem ausgeheizten und mit Argon gespulten S&kt@ben werden 4.8 mL (45.0 mmol)

Diethylamin in 50 mL absolutem THF vorgelegt. Diésung wird auf -78°C abgekuhlt, und
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unter Ruhren werden 28.2 mL (45.0 mmatButyllithium (1.6 M Lésung inn-Hexan)
zugetropft. Man laf3t auftauen und rihrt weitere Niduten bei Raumtemperatur. Dann
werden bei -78°C unter kraftigem Rihren 4.8 mL @4%mol) Benzonitril zugegeben. Nach
beendeter Zugabe wird noch eine Stunde bei Raunst@toyp gerthrt. Nach Hydrolyse mit
30 mL Methanol wird die organische Phase abgetranmd die walrige Phase wird noch
dreimal mit je 50 mL Chloroform extrahiert. Die earigten organischen Phasen werden tber
Natriumsulfat getrocknet, und das Lésungsmittedvam Rotationsverdampfer entfernt. Der
Ruckstand wird in 50 mL 2N Natronlauge suspendi@utdieser Suspension werden bei 0°C
3.99 g (45.0 mmoll12geldst in 5 mL Aceton getropft. Der Niederschlagdvabfiltriert, mit

Petrolether gewaschen und im Olpumpenvakuum getstck

N O
: (
113

Ausbeute: 14.15 g (35.0 mmol, 78 %), farbloser Feststoff
Smp.: 159°C

EtN

IR (KBr): v = 3054 crit (W, CHuyom), 3029 (W, CHrom), 2950 (M, CHiipn), 2910 (m,
CHaiipn), 1610 (s, C=0), 1599 (s, C=N), 1529 (vs, C=C),4149), 1461 (m), 1430 (m), 1369
(w), 1349 (m), 1309 (m), 1265 (s), 1199 (m), 1160,(1114 (w), 1087 (w), 1052 (m), 1020
(w), 1000 (m), 931 (w), 914 (w), 883 (m), 848 (r8P8 (m), 775 (m), 757 (m), 703 (w), 696
(m), 669 (m), 622 (w), 555 (w), 512 (w), 480 (WH94w).

'H NMR (300.13 MHz, CDG)): & = 1.12 — 1.33 ppm (br. 6H, NGBH3), 3.20 — 3.70 (br,
4H, NCH,CH3), 7.22 (m, 2H, Clom), 7.31 (M, 3H, Cltom), 7.70 (M, 4H, Clom).

%C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.2 ppm (br, NCKCH5), 42.8 (br, NCH.CHz), 98.5
(i'Carom), 126.9, 128.2, 129.2, 131.0, 134.3 &;H), 136.9 (‘Carom), 164.7 (C=N), 175.2
(C=0).



192 F Experimenteller Teil

MS (70 eV): m/z (%) = 406 (92) [K}, 377 (20) [M-Et], 336 (2), [M-NEt,], 301 (2), 274 (7)
(M*-1], 231 (83), 203 (52) [M-PhI/Phi], 175 (13) [M-IPhCO], 130 (18), 104 (98), 72 (100)
[NEt,"].

Formel: CigH10INO (M = 406.26g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C53.22 H4.71 N 6.90
Gef. C53.11 H4.48 N6.76

F.8.4 4-Diethylamino-2,4-bis(4-nitrophenyl)-1-oxa-3-aza-1,3-butadien (68)

5.92 g (40.0 mmol) 4-Nitrobenzonitril und 4.5 mLO(@ mmol) Diethylamin werden

portionsweise mit 6 g Aluminiumchlorid versetzt.eDMlischung wird fir eine Stunde auf
150°C erhitzt. Die Schmelze wird in eine Lésung 4u® mL konzentrierter Salzsaure in
100 mL Wasser gegeben. Die Loésung wird filtriertdum eine LOsung aus 15 ¢
Natriumhydroxid in 100 mL Wasser getropft. Die wigBrPhase wird dreimal mit 100 mL
Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischPhasen werden Uber Natriumsulfat
getrocknet, und das Losungsmittel wird am Rotatierdampfer entfernt. Der Rickstand
wird in 50 mL 2N Natronlauge suspendiert. Zu dieSespension werden bei 0°C 7.03 g
(38.0 mmol) 4-Nitrobenzoylchlorid gelést in 10 mlcéton getropft. Der Niederschlag wird

abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und im Olmemvakuum getrocknet.

EtN

N_ _O
; : \
NO, NO,

68
Ausbeute: 10.98 g (29.6 mmol, 78 %), gelber Feststoff
Smp.: 115°C

IR (Film): 7 = 3020 crit (S, CHyom), 2970 (m, CHlpn), 2939 (W, CHipn), 2875 (w,
CHajiph), 1631 (s, C=0, C=N), 1598 (s, C=C), 1525 (vs),714%), 1458 (m), 1436 (m), 1384
(m), 1350 (s), 1323 (s), 1280 (s), 1215 (vs), 100 1070 (m), 1014 (m), 929 (w), 902 (w),
858 (w), 848 (w), 815 (w), 669 (m).
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'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.07 — 1.36 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.15 — 3.77 (br,
4H, NCH,CH), 7.40 — 7.42 (m, 2H, Clbm), 8.11 — 8.18 (m, 6H, Clibm).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.2 ppm (br, NCKCH3), 43.3 (br, NCH,CHs), 123.0
123.6, 128.1, 130.2 (GHm), 140.7, 142.5, 148.1, 149.6-Carom), 164.4 (C=N), 172.9
(C=0).

MS (70 eV): m/iz (%) = 370 (83) [k}, 341 (28) [M-Et], 248 (22), 220 (16), 175 (17), 150
(100) [OC-Ph-N@'], 120 (14), 104 (63), 72 (100).

Formel: CigH18N4O5 (M =370.36 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C58.37 H4.90 N 15.13
Gef. C58.21 H4.65 N 15.11

F.9 Synthese von Saureamiden und -estern

F.9.1 4-Brom-N,N-diethylbenzamid (72)

10.0 mL Diethylamin werden in 100 mL 2N Natronlaugegelegt. Bei 0°C werden langsam
17.82 g (82.0 mmol) 4-Brombenzoylchlodd 1, gelost in 20 mL Aceton, zugetropft. Danach
wird eine Stunde bei 0°C geruhrt. Der Niederschiagd abfiltriert, mit Petrolether

gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet.

EtN O
Br
72
Ausbeute: 15.21 g (60.0 mmol, 73 %), farbloser Feststoff
Smp.: 62°C Lit.: 64 — 687!

CHaipn), 2915 (M, Chlipn), 1666 (m, C=0), 1612 (vs, C=N), 1575 (s, C=C)4d%s), 1531
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(m), 1496 (m), 1459 (s), 1444 (s), 1421 (s), 13mp, (1353 (M), 1301 (m), 1276 (s), 1207
(m), 1180 (w), 1159 (w), 1081 (s), 1058 (m), 1064),(935 (m), 867 (m), 840 (s), 821 (s),
786 (M), 746 (s), 723 (w), 696 (w), 640 (w), 619,(857 (M), 491 (w), 449 (m), 422 (m).

'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.37 ppm (br, 6H, NC¥CH3), 3.47 — 3.70 (br, 4H,
NCH,CHa), 7.44 — 7.47 (M, 2H, Clm), 7.72 — 7.75 (br, 2H, Clbm).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & =13.5 ppm (br, NCLCH3), 41.1 (br, NCH,CHs), 123.2 {-
CBrarom), 127.9, 131.5 (Chlom), 136.0 {-Carom), 170.0 (C=0).

MS (70 eV): m/z (%) = 256 (42) [K], 254 (40), 228 (6) [NFEL], 226 (6), 214 (3), 212 (3),
184 (95) [M-NEty], 182 (100), 156 (25) [PhE, 154 (26), 127 (2), 104 (15), 76 (27), 50 (8).

Formel: C;1H14BrNO (M = 256.14 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C51.58 H5.51 N5.47
Gef. C51.46 H5.14 N5.37

F.9.2 4-Brombenzoesauremethylester (114)

Die Synthese gelingt in Anlehnung an eine Litenauschrift°®!
2.65 g (12.0 mmol) 4-Brombenzoylchloritll werden bei 80°C geschmolzen. Zu dieser
Schmelze werden 1.1 mL Methanol getropft. Das Pkbdird aus Methanol umkristallisiert,

abfiltriert, mit wenig Petrolether gewaschen und@pumpenvakuum getrocknet (Vorsicht:

Sublimation).
MeO O
=
Br
114
Ausbeute: 1.18 g (5.4 mmol, 45 %), farbloser Feststoff Lit.: 9583

Smp.: 80°C Lit.: 81 — 83°¢®
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IR (KBr): U = 3056 crit (W, CHarom), 2933 (W, CHiiph), 2911 (W, CHipn), 1697 (vs, C=0),
1668 (sh), 1573 (m, C=C), 1536 (m), 1473 (m), 1484 1425 (m), 1384 (m), 1267 (s), 1184
(m), 1159 (m), 1105 (m), 1062 (m), 1000 (m), 948, (888 (w), 821 (w), 752 (m), 680 (m),
493 (w), 466 (w), 422 (w).

MS (70 eV): miz (%) = 215 (50) [f, 182 (100) [M-MeO], 155 (29) [PhB, 135 (4), 109
(3), 104 (5), 76 (29), 57 (8), 50 (8).

Formel: CgH;BrO; (M = 215.04 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C44.68 H 3.28
Gef. C44.65 H2.90

F.9.3 4-CyanoN,N-diethylbenzamid (79)

4.0 mL Diethylamin werden in 50 mL 2N Natronlaugergelegt. Bei 0°C werden langsam
4.95 g (30.0 mmol) 4-Cyanobenzoylchlorid, geldstinmL Aceton, zugetropft. Danach wird
eine Stunde bei 0°C geruhrt. Der Niederschlag aifiltriert, mit Petrolether gewaschen und

im Olpumpenvakuum getrocknet.

EtN. O

CN

79
Ausbeute: 4.67 g (23.1 mmol, 77 %), farbloser Feststoff
Smp.: 80°C

IR (Film): 7 = 3057 crit (W, CHuyom), 2995 (S, Chlpn), 2937 (m, CHipn) 2877 (sh,
CHaiipn), 2231 (s, €EN), 1625 (vs, C=0), 1568 (sh, C=C), 1508 (m), 14i#3}, 1460 (m),
1433 (m), 1384 (m), 1348 (m), 1313 (m), 1290 (18.(s), 1097 (m), 1070 (sh), 1020 (w),
943 (w), 877 (m), 846 (s), 667 (m), 578 (m).
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'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.17 — 1.31 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.25 — 3.27 (br,
4H, NCH,CH), 7.53 — 7.55 (m, 2H, Clibm), 7.76 — 7.78 (m, 2H, Clibm).

%C NMR (75.47 MHz, CDG)): & = 13.4 ppm (br, NCkCHs), 41.2 (br, N\CH.CHs), 112.8
(CEN), 118.0 (‘Carom), 126.9, 132.2 (deom), 141.5 (‘Carom), 169.0 (C:O).

MS (70 eV): miz (%) = 202 (43) [}, 187 (5) [M-Et], 173 (7), 159 (4), 130 (100) [M
NEt], 127 (18), 102 (30), 75 (4), 57 (8).

Formel: C;2H14N20 (M = 202.25 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C71.26 H6.98 N 13.85
Gef. C70.77 H6.81 N 13.77

F.9.4 4-Nitro-N,N-diethylbenzamid (67)

4.0 mL Diethylamin werden in 50 mL 2N Natronlaugergelegt. Bei 0°C werden langsam
5.55 g (30.0 mmol) 4-Nitrobenzoylchlorid geldstlii mL Aceton zugetropft. Danach wird
eine Stunde bei 0°C geruhrt. Der Niederschlag airfiltriert, mit Petrolether gewaschen und

im Olpumpenvakuum getrocknet.

EtN. O

NO,

67
Ausbeute:5.73 g (25.8 mmol, 86 %), gelber Feststoff
Smp.: 63°C

IR (Film): v = 3080 crit (W, CHuom), 2991 (S, Chlpn) 2937 (m, CHipn), 2875 (m,
CHaiiph), 1625 (vs, C=0), 1600 (sh, C=C), 1521 (s), 1496 1473 (s), 1460 (s), 1382 (s),
1350 (vs), 1313 (s), 1288 (s), 1218 (s), 1193 i);8 (m), 1095 (s), 1070 (m), 1016 (m),
943 (m), 881 (m), 862 (s), 846 (s), 721 (m), 698, @65 (m).
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'H NMR (300.13 MHz, CDG): & = 1.26 — 1.40 ppm (br, 6H, NGBH3), 3.35 — 3.71 (br,
4H, NCH,CHs), 7.68 — 7.70 (m, 2H, Clibm), 8.39 — 8.41 (m, 2H, Clibm).

13C NMR (75.47 MHz, CDGJ): & = 13.4 ppm (br, NCbCHa), 41.3 (br, NCH.CHz), 123.7,
127.2 (CHyom), 143.3, 148.0i{Carom), 168.8 (C=0).

MS (70 eV): miz (%) = 222 (61) [f, 205 (6), 179 (8), 150 (100) [MNEt], 127 (11), 120
(9), 104 (24), 76 (7), 57 (7).

Formel: C;1H14N203 (M = 222.24 g/mol)
Elementaranalyse: Ber. C59.45 H6.35 N 12.60
Gef. C59.44 H6.29 N 12.56

F.10 Synthese von Di- und Polyaminen

F.10.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die Darstellung erfolgt in Anlehnung an eine Literaorschrift!*®!

Eine L6sung aus 1.21 g (9.0 mmol) Terephthaldiatdeh 150 mL Acetonitril wird tber eine
Stunde verteilt zu einer Lésung aus dem jeweiligemn in 280 mL Acetonitril getropft. Die
Losung wird Uber Nacht gerthrt. Falls ein Niedelasghausfallt, wird dieser weiter
verwendet. Falls man eine klare Loésung erhalt, wiigse bis zur Trockene am
Rotationsverdampfer eingeengt und es wird mit detctkBtand weiter gearbeitet. Der
Niederschlag/Ruckstand wird in 100 mL Methanol suspert und bei 45°C mit 2.50 ¢
Natriumborhydrid versetzt. Die Suspension wird &ine Stunde bei dieser Temperatur
gerihrt und danach bis zur Trockene eingeengt. Naaijabe von 10 mL Wasser und
100 mL Dichlormethan wird die organische Phase t@bget und filtriert. Das Filtrat wird am

Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt.

F.10.2 N,N"-Diethyl-p-xylylendiamin (92)

Die Verbindung 92 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (FI)0.aus 1.21 g
(9.0 mmol) Terephthaldialdehyd und 9.0 mL (18.0 Mraghylamin-Lésung (2.0 M in THF)

dargestellt.



198 F Experimenteller Teil

T\

: NH
HN

A
92
Ausbeute: 1.19 g (6.2 mmol, 69 %), langsam kristallisieremi®! Lit.: 6183

Die spektroskopischen Daten entsprechen der Litef3t

Formel: Ci2H20N2 (M =192.30 g/mol)

F.10.3 N,N"-Dibenzyl-p-xylylendiamin (93)

Die Verbindung 93 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (FI)0.aus 1.21 g
(9.0 mmol) Terephthaldialdehyd und 2.0 mL (18.0 mrB@nzylamin dargestellt.

P

: NH
HN

\—ph

93
Ausbeute: 2.22 g (7.1 mmol, 78 %), langsam kristallisieremi®! Lit.: 41 8§

Die spektroskopischen Daten entsprechen den Litevatten*”
Formel: Cy2H24N2 (M = 316.44 g/mol)

F.10.4 Bis-p-xylyl-bis-m-xylylendiamin (94)

Die Verbindung 94 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F1)0.aus 1.21 g
(9.0 mmol) Terephthaldialdehyd und 1.2 mL (9.0 mmaeXylylendiamin dargestellt.
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NH : HN

NH : HN

94
Ausbeute: 1.01 g (2.1 mmol, 47 %), langsam kristallisieren@é Lit.: 36 6%

Die spektroskopischen Daten entsprechen den Litevatten’*®

Formel: CsoH3zN4 (M = 476.66 g/mol)

F.10.5 Bis-p-xylyIBISDIEN ¥71 (95)

Die Verbindung 95 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (FI)0.aus 1.21 g
(9.0 mmol) Terephthaldialdehyd und 1.0 mL (9.0 mnizéethylentriamin dargestelit.

[NH{HN

NH HN
NH : HN

95
Ausbeute: 0.59 g (1.4 mmol, 32 %), langsam kristallisieren@s Lit.: 56 68

)
)

Die spektroskopischen Daten entsprechen den Litevatten!*®!

Formel: Cy4H3sNs (M = 410.60 g/mol)
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F.10.6 Tris-p-xylylBISTREN ! (96)

Die Verbindung 96 wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift (F1)0.aus 1.21 g
(9.0 mmol) Terephthaldialdehyd und 0.88 g (6.0 mriiois-(2-aminoethyl)-amin dargestellt.

Ausbeute: 0.49 g (0.8 mmol, 27 %), langsam kristallisieren@s Lit.: 40 6%
Die spektroskopischen Daten entsprechen den Litevatten!*®!

Formel: CzeHs2Ng (M =598.87 g/mol)

F.11Synthese der Boronsaure

F.11.1 1-Brom-4-octadecoxybenzol (115)

Darstellung erfolgt in Anlehnung an eine Literatnschrift!*°%!

17.30 g (100.0 mmol) 4-Bromphenol, 36.60 g (110:@at) 1-Bromoctadecan und 27.6 g
(200.0 mmol) Kaliumcarbonat werden in 150 ml AcefghStunden unter Rickflu3 erhitzt.
Nach dem Abkthlen wird der Niederschlag abfiltriend 15 Minuten in Wasser gerthrt. Der

restliche Niederschlag wird wieder abfiltriert, mitenig Aceton gewaschen und im

Br—@ OCygH37

115
Ausbeute: 37.02 g (87.0 mmol, 87 %), farbloser Feststoff Lit.: 80 &3

Olpumpenvakuum getrocknet.
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Smp.: 56°C Lit.: 58°¢°!
Die spektroskopischen Daten entsprechen der Litef§t

Formel: Cy4H41BroO (M = 425.49 g/mol)

F.11.2 4-Octadecoxyphenylboronsaure (116)

Darstellung erfolgt in Anlehnung an eine Literatnschrift**!

In einem ausgeheizten und mit Argon gespulten S&kt@ben werden 6.0 mL (10.0 mmol)
n-Butyllithium (1.6 M L6sung inn-Hexan) bei -78°C in 30 mL absolutem THF vorgelegt.
2.00 g (5.0 mmol) 1-Brom-4-octadecoxybenzol werdelbst in 20 mL absolutem THF bei
-78°C zugetropft. Man laf3t auf -20°C auftauen uinorr 30 Minuten bei dieser Temperatur.
Dann werden bei -78°C 6.0 mL Triisopropylborat zuggeft. Man lai3t langsam auftauen und
rahrt Gber Nacht bei Raumtemperatur. Die Reaktiagssiming wird dann bei 0°C mit 120 mL
Salzsaure (10 %) verdiinnt und 30 Minuten gertuhe.Udsung wird dreimal mit je 100 mL
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organisthBhasen werden Uber Natriumsulfat
getrocknet, und das Losungsmittel wird am Rotatierdampfer entfernt. Der Rickstand

wird im Olpumpenvakuum getrocknet.

HO\
/B@ OCygHs7
HO

116
Ausbeute: 1.74 g (4.5 mmol, 89 %), farbloser Feststoff Lit.: 95 &%
Smp.: 61°C Lit.: 59°¢ %

Die spektroskopischen Daten entsprechen der Litef8t

Formel: Cy4H43BOs (M =390.41 g/mol)



202 G Anhang

G Anhang

G.1 2,4,6-Triphenyl-1-oxa-3,5-diazinium-pentachlorostannat (1)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE1998
Empirical formula C og Hog Cl 5 N3O Sn
Formula weight 710.41
Temperature 198(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group monoclinic, P2 1/n(No.14)
Unit cell dimensions a=10.687( 1A
b = 15.628( 1A B =92.44(1).
c = 17.435( 1A
Volume 2909.3(4) A 3
Z, Calculated density 4, 1.622 M g/m?3
Absorption coefficient 1.365 mm -1
F(000) 1408
Crystal size 0.30x0.20 x 0.15 mm
Theta range for data collection 1.75 to 28. 71°.
Limiting indices -13<=h<=13, -19<=k<=20, -23<=|<=23
Reflections collected / unique 12988 /719 4 [R(int) = 0.0168]
Completeness to theta =28.71 955 %
Max. and min. transmission 0.8215 and 0.6849
Refinement method Full-matrix least-squares on F 2
Data / restraints / parameters  7194/0/ 343
Goodness-of-fit on F 2 1.032
Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0259, wR 2=0.0595
R indices (all data) R1 =0.0356 ,WR 2=0.0636
Largest diff. peak and hole ~ 0.436 and - 0.629 eA -3

8363

?CZS ) % C64
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Sn-N(110) 2.3560(17) C(115)-C(116)-C(111)  118.7(2)
Sn-CI(1) 2.3809(6) C(6)-0(1)-C(2) 118.00(18)
Sn-CI(3) 2.3827(6) N(3)-C(2)-O(1) 121.99(18)
Sn-Cl(4) 2.3934(5) N(3)-C(2)-C(21) 119.64(18)
Sn-Cl(2) 2.4021(5) 0(1)-C(2)-C(21) 118.36(18)
Sn-CI(5) 2.4028(5) C(22)-C(21)-C(26) 119.8(2)
N(110)-C(110) 1.140(3) C(22)-C(21)-C(2) 120.66(19)
C(110)-C(111) 1.439(3) C(26)-C(21)-C(2) 119.54(19)
C(111)-C(112) 1.387(3) C(23)-C(22)-C(21) 120.0(2)
C(111)-C(116) 1.392(3) C(22)-C(23)-C(24) 120.1(2)
C(112)-C(113) 1.383(3) C(25)-C(24)-C(23) 120.5(2)
C(113)-C(114) 1.376(4) C(24)-C(25)-C(26) 119.9(2)
C(114)-C(115) 1.375(4) C(25)-C(26)-C(21) 119.8(2)
C(115)-C(116) 1.379(3) C(2)-N(3)-C(4) 117.45(17)
0(1)-C(6) 1.334(3) N(3)-C(4)-N(5) 122.31(19)
0(1)-C(2) 1.340(2) N(3)-C(4)-C(41) 119.29(18)
C(2)-N@3) 1.330(3) N(5)-C(4)-C(41) 118.40(19)
C(2)-C(21) 1.450(3) C(46)-C(41)-C(42) 119.3(2)
C(21)-C(22) 1.389(3) C(46)-C(41)-C(4) 120.12(19)
C(21)-C(26) 1.394(3) C(42)-C(41)-C(4) 120.6(2)
C(22)-C(23) 1.375(4) C(43)-C(42)-C(41) 120.1(2)
C(23)-C(24) 1.380(4) C(44)-C(43)-C(42) 119.9(2)
C(24)-C(25) 1.379(4) C(43)-C(44)-C(45) 120.6(2)
C(25)-C(26) 1.380(3) C(46)-C(45)-C(44) 120.3(3)
N(3)-C(4) 1.337(3) C(45)-C(46)-C(41) 119.8(2)
C(4)-N(5) 1.339(3) C(6)-N(5)-C(4) 117.85(18)
C(4)-C(41) 1.450(3) N(5)-C(6)-O(1) 122.10(18)
C(41)-C(46) 1.400(3) N(5)-C(6)-C(61) 118.98(19)
C(41)-C(42) 1.402(3) 0(1)-C(6)-C(61) 118.9(2)
C(42)-C(43) 1.378(3) C(66)-C(61)-C(62) 119.8(2)
C(43)-C(44) 1.376(4) C(66)-C(61)-C(6) 119.0(2)
C(44)-C(45) 1.384(4) C(62)-C(61)-C(6) 120.9(2)
C(45)-C(46) 1.374(3) C(63)-C(62)-C(61) 119.6(2)
N(5)-C(6) 1.321(3) C(64)-C(63)-C(62) 120.4(2)
C(6)-C(61) 1.449(3) C(63)-C(64)-C(65) 120.3(2)
C(61)-C(66) 1.393(3) C(64)-C(65)-C(66) 120.2(2)
C(61)-C(62) 1.393(3) C(65)-C(66)-C(61) 119.6(2)
C(62)-C(63) 1.384(3)

C(63)-C(64) 1.375(4)

C(64)-C(65) 1.378(4)

C(65)-C(66) 1.388(3)

N(110)-Sn-Cl(1) 178.92(5)

N(110)-Sn-CI(3) 85.48(5)

Cl(1)-Sn-CI(3) 95.15(2)

N(110)-Sn-Cl(4) 83.42(5)

Cl(1)-Sn-Cl(4) 95.96(2)

CI(3)-Sn-Cl(4) 168.88(2)

N(110)-Sn-Cl(2) 86.62(5)

Cl(1)-Sn-CI(2) 94.26(2)

Cl(3)-Sn-CI(2) 90.26(2)

Cl(4)-Sn-CI(2) 88.54(2)

N(110)-Sn-CI(5) 83.31(5)

Cl(1)-Sn-CI(5) 95.80(2)

CI(3)-Sn-CI(5) 90.30(2)

Cl(4)-Sn-CI(5) 88.96(2)

Cl(2)-Sn-CI(5) 169.837(19)

C(110)-N(110)-Sn 167.41(18)

N(110)-C(110)-C(111)  177.9(2)

C(112)-C(111)-C(116)  121.1(2)

C(112)-C(111)-C(110)  119.3(2)

C(116)-C(111)-C(110)  119.5(2)

C(113)-C(112)-C(111)  119.1(2)

C(114)-C(113)-C(112)  119.7(2)

C(115)-C(114)-C(113)  121.1(2)

C(114)-C(115)-C(116)  120.2(2)
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G.2 2,2°,27-(1,3,5-Phenylen)tris[4,6-bis(diisopropylamino)-1-oxa-3,5-

diazinium]-tripentachlorostannat (13)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2041

Empirical formula C

Formula weight 1981.36

Temperature 198(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group orthorhombi

Unit cell dimensions a=49.9784
b= 9.9718
c=17.6958

Volume 8819.14(11)

Z, Calculated density 4, 1.492 M

Absorption coefficient 1.347 mm

F(000) 4008

Crystal size 0.20x 0.20

Theta range for data collection 1.22 to 28.
Limiting indices -66<=h<=66,
Reflections collected / unique 60198 / 109
Completeness to theta =28.26 94.9 %

Max. and min. transmission 0.8234 and
Refinement method Full-matrix
Data / restraints / parameters 10946 /9 /
Goodness-of-fit on F 2 1.055
Final R indices [I>2 a(l)] R1=0.0512, wR
R indices (all data) R1=0.0783
Largest diff. peak and hole 1.180 and -

P
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26°.

-12<=k<=12, -23<=|<=23
46 [R(int) = 0.0044]

0.7744

least-squares on F 2
517

2=0.1485
,WR 2=0.1725
1.107eA 3

C153
C153*
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Sn(1)-0(1)
Sn(1)-CI(13)
Sn(1)-Cl(11)
Sn(1)-Cl(11)#1
Sn(1)-Cl(12)#1
Sn(1)-Cl(12)
Sn(2)-0(2)
Sn(2)-Cl(23)
Sn(2)-Cl(22)#1
Sn(2)-Cl(22)
Sn(2)-Cl(21)
Sn(2)-Cl(21)#1
Sn(3)-0(3)
Sn(3)-Cl(31)
Sn(3)-CI(32)#1
Sn(3)-Cl(32)
Sn(3)-CI(33)
Sn(3)-CI(33)#1
C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(1)-C(11)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-C(31)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(5)-C(51)
C(11)-N(16)
C(11)-0(12)
0(12)-C(13)
C(13)-N(14)
C(13)-N(131)
N(14)-C(15)
C(15)-N(151)
C(15)-N(16)
N(131)-C(134)
N(131)-C(132)
C(132)-C(133)
C(132)-C(133)#2
C(134)-C(135)
C(134)-C(135)#2
N(151)-C(154)
N(151)-C(152)
C(152)-C(153)#2
C(152)-C(153)
C(154)-C(155)
C(154)-C(155)#2
C(31)-N(36)
C(31)-0(32)
0(32)-C(33)
C(33)-N(34)
C(33)-N(331)

N(34)-C(35)
C(35)-N(351)
C(35)-N(36)
N(331)-C(332)
N(331)-C(334)
C(332)-C(333)
C(332)-C(333)#2
C(334)-C(335)#2
C(334)-C(335)
N(351)-C(354)
N(351)-C(352)
C(352)-C(353)#2
C(352)-C(353)

2.222(5)
2.3675(18)
2.4027(12)

2.4027(12)

2.4202(12)
2.4202(12)

2.208(5)

2.368(2)

2.3872(13)
2.3872(13)
2.4321(12)

2.4321(12)

2.202(5)

2.372(2)

2.3780(16)
2.3780(16)
2.4363(16)

2.4363(16)
1.394(8)
1.396(7)

1.473(7)
1.395(7)
1.395(7)

1.472(7)
1.371(8)
1.403(7)

1.463(7)

1.277(7)
1.357(7)
1.380(6)
1.311(7)
1.316(7)
1.339(7)
1.310(7)
1.390(7)
1.486(7)
1.489(7)
1.526(6)
1.526(6)
1.517(7)
1.517(7)
1.486(7)
1.506(8)
1.489(7)
1.489(7)
1.525(7)
1.525(8)
1.294(7)
1.341(7)
1.380(6)
1.301(7)
1.320(7)

1.335(7)
1.319(7)
1.390(7)
1.474(7)
1.493(8)
1.515(6)
1.515(6)
1.532(7)
1.532(7)
1.478(8)
1.504(7)
1.505(6)
1.505(6)

C(354)-C(355)#2
C(354)-C(355)
C(51)-N(56)
C(51)-0(52)
0(52)-C(53)
C(53)-N(54)
C(53)-N(531)
N(54)-C(55)
C(55)-N(551)
C(55)-N(56)
N(531)-C(534)
N(531)-C(532)
C(532)-C(533)#2
C(532)-C(533)
C(534)-C(535)#2
C(534)-C(535)
N(551)-C(554)
N(551)-C(552)
C(552)-C(553)#2
C(552)-C(553)
C(554)-C(555)
C(554)-C(555)#2
N(71)-C(72)
C(72)-C(73)
N(81)-C(82)
C(82)-C(83)
N(91)-C(92)
C(92)-C(93)

0(1)-Sn(1)-CI(13)
0(1)-Sn(1)-Cl(11)
CI(13)-Sn(1)-CI(11)
0(1)-Sn(1)-CI(11)#1
CI(13)-Sn(1)-Cl(11)#1
CI(11)-Sn(1)-Cl(11)#1
0(1)-Sn(1)-CI(12)#1
CI(13)-Sn(1)-Cl(12)#1
CI(11)-Sn(1)-Cl(12)#1

1.517(7)
1.517(7)
1.297(7)
1.347(7)
1.378(6)
1.307(7)
1.321(7)
1.346(7)
1.292(7)
1.384(7)
1.503(9)
1.508(8)
1.506(7)
1.506(7)
1.503(9)
1.503(9)
1.510(7)
1.518(7)
1.497(6)
1.497(6)
1.516(6)
1.516(6)
1.125(11)
1.410(11)
1.14(2)
1.38(2)
1.09(2)
1.37(2)

177.00(15)
85.87(10)
96.24(5)

85.87(10)
96.24(5)
90.21(7)
82.97(10)
94.92(5)
168.84(5)

CI(11)#1-Sn(1)-CI(12)#1  88.78(5)

0(1)-Sn(1)-Cl(12)
CI(13)-Sn(1)-CI(12)
CI(11)-Sn(1)-CI(12)
CI(11)#1-Sn(1)-CI(12)
CI(12)#1-Sn(1)-CI(12)
0(2)-Sn(2)-Cl(23)
0(2)-Sn(2)-Cl(22)#1
Cl(23)-Sn(2)-Cl(22)#1
0(2)-Sn(2)-Cl(22)
Cl(23)-Sn(2)-Cl(22)
Cl(22)#1-Sn(2)-CI(22)
0(2)-Sn(2)-Cl(21)
Cl(23)-Sn(2)-Cl(21)
Cl(22)#1-Sn(2)-CI(21)
Cl(22)-Sn(2)-Cl(21)
0(2)-Sn(2)-CI(21)#1
Cl(23)-Sn(2)-Cl(21)#1

82.97(10)
94.92(5)
88.78(5)
168.84(5)
90.06(7)
175.80(17)
86.37(12)
96.55(6)
86.37(12)
96.55(6)
91.18(7)
82.65(12)
94.40(6)
169.02(6)
88.40(5)
82.65(12)
94.40(6)

Cl(22)#1-Sn(2)-Cl(21)#1  88.40(5)

Cl(22)-Sn(2)-Cl(21)#1
Cl(21)-Sn(2)-Cl(21)#1
0(3)-Sn(3)-Cl(31)
0(3)-Sn(3)-CI(32)#1
CI(31)-Sn(3)-CI(32)#1
0(3)-Sn(3)-Cl(32)
Cl(31)-Sn(3)-CI(32)
CI(32)#1-Sn(3)-CI(32)
0(3)-Sn(3)-CI(33)

169.02(6)
89.93(6)
176.9(2)
86.81(16)
95.34(7)
86.81(16)
95.34(7)
91.40(9)
83.94(17)



206

G Anhang

Cl(31)-Sn(3)-CI(33) 93.88(8)
CI(32)#1-Sn(3)-CI(33)  170.71(7)
Cl(32)-Sn(3)-CI(33) 88.88(6)
0(3)-Sn(3)-CI(33)#1 83.94(17)
CI(31)-Sn(3)-CI(33)#1  93.88(8)
CI(32)#1-Sn(3)-CI(33)#1  88.88(6)
Cl(32)-Sn(3)-CI(33)#1  170.71(7)
CI(33)-Sn(3)-CI(33)#1  89.36(8)

C(6)-C(1)-C(2) 119.9(5)
C(6)-C(1)-C(11) 120.6(5)
C(2)-C(1)-C(11) 119.5(5)
C(3)-C(2)-C(1) 120.0(5)
C(2)-C(3)-C(4) 119.3(5)
C(2)-C(3)-C(31) 121.7(5)
C(4)-C(3)-C(31) 119.0(5)
C(5)-C(4)-C(3) 121.2(5)
C(4)-C(5)-C(6) 119.7(5)
C(4)-C(5)-C(51) 121.4(5)
C(6)-C(5)-C(51) 118.8(5)
C(1)-C(6)-C(5) 119.9(5)
N(16)-C(11)-O(12) 124.0(5)
N(16)-C(11)-C(1) 122.6(5)
0(12)-C(11)-C(1) 113.3(5)
C(11)-0(12)-C(13) 116.4(4)
N(14)-C(13)-N(131) 123.0(5)
N(14)-C(13)-0(12) 122.4(5)
N(131)-C(13)-0(12) 114.6(5)
C(13)-N(14)-C(15) 117.6(5)

N(151)-C(15)-N(14) 119.7(5)
N(151)-C(15)-N(16) 117.8(5)
N(14)-C(15)-N(16) 122.4(5)
C(11)-N(16)-C(15) 117.1(5)
C(13)-N(131)-C(134)  119.1(5)
C(13)-N(131)-C(132)  123.6(5)
C(134)-N(131)-C(132)  117.2(5)
N(131)-C(132)-C(133)  111.7(3)
N(131)-C(132)-C(133)#2  111.7(3)
C(133)-C(132)-C(133)#2  115.2(5)
N(131)-C(134)-C(135)  110.1(4)
N(131)-C(134)-C(135)#2  110.1(4)
C(135)-C(134)-C(135)#2  112.3(7)
C(15)-N(151)-C(154)  121.3(5)
C(15)-N(151)-C(152)  122.9(5)
C(154)-N(151)-C(152)  115.8(5)
C(153)#2-C(152)-C(153)  113.9(6)
C(153)#2-C(152)-N(151)  111.0(4)
C(153)-C(152)-N(151) ~ 111.0(4)
N(151)-C(154)-C(155)  111.6(4)
N(151)-C(154)-C(155)#2  111.6(4)
C(155)-C(154)-C(155)#2  115.6(7)

N(36)-C(31)-0(32) 125.0(5)
N(36)-C(31)-C(3) 120.5(5)

0(32)-C(31)-C(3) 114.6(5)

C(31)-0(32)-C(33) 115.9(4)
N(34)-C(33)-N(331) 122.6(5)
N(34)-C(33)-0(32) 122.7(5)
N(331)-C(33)-0(32) 114.7(5)
C(33)-N(34)-C(35) 118.1(5)

N(351)-C(35)-N(34) 120.2(5)
N(351)-C(35)-N(36) 117.5(5)
N(34)-C(35)-N(36) 122.3(5)
C(31)-N(36)-C(35) 116.0(5)
C(33)-N(331)-C(332)  123.3(5)
C(33)-N(331)-C(334)  118.5(5)
C(332)-N(331)-C(334)  118.2(5)
N(331)-C(332)-C(333)  112.5(3)
N(331)-C(332)-C(333)#2  112.5(3)
C(333)-C(332)-C(333)#2  113.1(6)
N(331)-C(334)-C(335)#2  110.1(4)
N(331)-C(334)-C(335)  110.1(4)

C(335)#2-C(334)-C(335)
C(35)-N(351)-C(354)
C(35)-N(351)-C(352)
C(354)-N(351)-C(352)
N(351)-C(352)-C(353)#2
N(351)-C(352)-C(353)
C(353)#2-C(352)-C(353)
N(351)-C(354)-C(355)#2
N(351)-C(354)-C(355)
C(355)#2-C(354)-C(355)
N(56)-C(51)-0(52)
N(56)-C(51)-C(5)
0(52)-C(51)-C(5)
C(51)-0(52)-C(53)
N(54)-C(53)-N(531)
N(54)-C(53)-0(52)

N (531)-C(53)-0(52)
C(53)-N(54)-C(55)
N(551)-C(55)-N(54)
N(551)-C(55)-N(56)
N(54)-C(55)-N(56)
C(51)-N(56)-C(55)
C(53)-N(531)-C(534)
C(53)-N(531)-C(532)
C(534)-N(531)-C(532)
C(533)#2-C(532)-C(533)
C(533)#2-C(532)-N(531)
C(533)-C(532)-N(531)
C(535)#2-C(534)-C(535)
C(535)#2-C(534)-N(531)
C(535)-C(534)-N(531)
C(55)-N(551)-C(554)
C(55)-N(551)-C(552)
C(554)-N(551)-C(552)
C(553)#2-C(552)-C(553)
C(553)#2-C(552)-N(551)
C(553)-C(552)-N(551)
N(551)-C(554)-C(555)
N(551)-C(554)-C(555)#2
C(555)-C(554)-C(555)#2
N(71)-C(72)-C(73)
N(81)-C(82)-C(83)
N(91)-C(92)-C(93)

113.7(6)
122.8(5)
119.8(5)

117.4(5)

111.8(3)

111.8(3)
112.5(6)
109.6(4)
109.6(4)
114.3(7)
124.1(5)

121.6(5)
114.3(5)

116.0(4)
121.9(5)
123.5(5)
114.6(5)
117.2(5)
120.4(5)
117.3(5)
122.3(5)
117.0(5)
119.0(5)
124.0(5)
117.1(5)
114.1(6)
111.7(3)
111.7(3)
111.9(8)
109.9(5)
109.9(5)
123.0(5)
120.8(5)
116.2(4)
114.9(6)
111.4(3)
111.4(3)
109.8(3)
109.8(3)
114.7(6)
179.5(12)
155(5)
165(5)
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G.3 2,4-Bis(dimethylamino)-6-phenyl-6-propylamino-1-oxa-3,5-diaza-1,3,5-
hexatrien (54)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2415
Empirical formula C 16 Hos N5 O
Formula weight 303.41
Temperature 223(2) K
Wavelength 1.54178 A
Crystal system, space group orthorhombi c, Pca2 1 (No.29)
Unit cell dimensions a = 20.820( 1) A
b = 10.164( 1)A
c= 8.312( 1)A
Volume 1758.9(3) A 3
Z, Calculated density 4, 1.146 M g/m?3
Absorption coefficient 0.597 mm -1
F(000) 656
Crystal size 0.60x 0.20 x 0.15 mm
Theta range for data collection 4.25 to 65. 34°,
Limiting indices -24<=h<=22, -11<=k<=10, -8<=I<=9
Reflections collected / unique 6476 / 2405 [R(int) = 0.0655]
Completeness to theta =65.34 91.7 %
Max. and min. transmission 0.9158 and 0.7160
Refinement method Full-matrix least-squares on F 2
Data / restraints / parameters 2405/ 1/ 209
Goodness-of-fit on F 2 1.032
Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0593, wR 2=0.1550
R indices (all data) R1=0.0919 ,WR 2=0.1774
Absolute structure parameter  0.2(8)
Extinction coefficient 0.0029(6)
Largest diff. peak and hole  0.195 and - 0.234eA 3

Wi
O
_O )co
G
C65%.
C)——
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

0(1)-C(2)
C(2)-N(21)
C(2)-N@3)
N(21)-C(22)
N(21)-C(23)
N(3)-C(4)
C(4)-N(41)
C(4)-N(5)
N(41)-C(42)
N(41)-C(43)
N(5)-C(6)
C(6)-N(7)
C(6)-C(61)
C(61)-C(62)
C(61)-C(66)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
N(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)

0(1)-C(2)-N(21)
0(1)-C(2)-N(3)
N(21)-C(2)-N(@3)
C(2)-N(21)-C(22)
C(2)-N(21)-C(23)
C(22)-N(21)-C(23)
C(4)-N(3)-C(2)
N(3)-C(4)-N(41)
N(3)-C(4)-N(5)
N(41)-C(4)-N(5)
C(4)-N(41)-C(42)
C(4)-N(41)-C(43)
C(42)-N(41)-C(43)
C(6)-N(5)-C(4)
N(5)-C(6)-N(7)
N(5)-C(6)-C(61)
N(7)-C(6)-C(61)
C(62)-C(61)-C(66)
C(62)-C(61)-C(6)
C(66)-C(61)-C(6)
C(63)-C(62)-C(61)
C(62)-C(63)-C(64)
C(63)-C(64)-C(65)
C(66)-C(65)-C(64)
C(65)-C(66)-C(61)
C(6)-N(7)-C(8)
N(7)-C(8)-C(9)
C(10)-C(9)-C(8)

1.229(5)
1.368(6)
1.369(6)
1.437(6)
1.460(6)
1.309(5)
1.361(5)
1.373(6)
1.440(6)
1.474(6)
1.311(5)
1.335(5)
1.483(6)
1.386(6)
1.391(6)
1.370(7)
1.377(8)
1.392(8)
1.387(7)
1.448(7)
1.454(9)
1.158(9)

119.1(5)
127.0(5)
113.6(4)
122.6(4)
120.3(4)
116.0(4)
121.4(4)
116.0(4)
130.2(4)
113.7(4)
120.4(4)
121.5(4)
118.0(5)
122.5(4)
118.7(4)
126.0(4)
115.3(4)
119.0(5)
120.4(4)
120.5(4)
121.3(5)
119.4(6)
120.8(6)
119.2(5)
120.2(5)
123.4(5)
115.9(6)
129.5(8)
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G.4 2,6-Bis(dimethylamino)-4-phenyl-6-propylamino-1-oxa-3,5-diaza-1,3,5-

hexatrien (55)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2407
Empirical formula C
Formula weight 303.41
Temperature 223(2) K
Wavelength 1.54178 A
Crystal system, space group triclinic,
Unit cell dimensions a=8.821(1
b=11.077(
€ =17.987(
Volume 1741.5(3) A
Z, Calculated density 4, 1.157 M
Absorption coefficient 0.603 mm
F(000) 656
Crystal size 0.35x0.25

Theta range for data collection 4.02 to 65.
Limiting indices -10<=h<=9,
Reflections collected / unique 11552 /561
Completeness to theta = 65.05 94.9 %
Max. and min. transmission 0.8890 and
Refinement method Full-matrix
Data / restraints / parameters 5614 /0 /

Goodness-of-fit on F 2 1.019
Final R indices [I>2 a(l)] R1=0.0414, wR
R indices (all data) R1=0.0514
Extinction coefficient 0.0046(5)
Largest diff. peak and hole 0.240 and -
C63O
0/6:2
Q
C6 /wk
o %
Cc22 'A@
Q C2 g
N21
Cc2 dﬂ)\o

16HZ5N5o

P1bar (No. 2)

YA a = 88.69(1)°.
1A B =87.16(1)°.
1A y = 82.87(1)°.

3

g/m?3

x 0.20 mm

05°.

-13<=k<=12, -21<=I<=19
4 [R(int) = 0.0328]

0.8168

least-squares on F 2
414

2=0.1133
,WR 2=0.1199

0.201eA -3
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

O(1A)-C(2A)
C(2A)-N(21A)
C(2A)-N(3A)
N(21A)-C(22A)
N(21A)-C(23A)
N(3A)-C(4A)
C(4A)-N(5A)
C(4A)-C(41A)
C(41A)-C(42A)
C(41A)-C(46A)
C(42A)-C(43A)
C(43A)-C(44A)
C(44A)-C(45A)
C(45A)-C(46A)
N(5A)-C(6A)
C(6A)-N(7A)
C(6A)-N(61A)
N(61A)-C(63A)
N(61A)-C(62A)
N(7A)-C(8A)
C(8A)-C(9A)
C(9A)-C(10A)
O(1B)-C(2B)
C(2B)-N(21B)
C(2B)-N(3B)
N(21B)-C(22B)
N(21B)-C(23B)
N(3B)-C(4B)
C(4B)-N(5B)
C(4B)-C(41B)
C(41B)-C(46B)
C(41B)-C(42B)
C(42B)-C(43B)
C(43B)-C(44B)
C(44B)-C(45B)
C(45B)-C(46B)
N(5B)-C(6B)
C(6B)-N(7B)
C(6B)-N(61B)
N(61B)-C(62B)
N(61B)-C(63B)
N(7B)-C(8B)
C(8B)-C(9B)
C(9B)-C(10B)

O(1A)-C(2A)-N(21A)
O(1A)-C(2A)-N(3A)
N(21A)-C(2A)-N(3A)
C(2A)-N(21A)-C(22A)
C(2A)-N(21A)-C(23A)
C(22A)-N(21A)-C(23A)
C(4A)-N(3A)-C(2A)
N(3A)-C(4A)-N(5A)
N(3A)-C(4A)-C(41A)
N(5A)-C(4A)-C(41A)
C(42A)-C(41A)-C(46A)
C(42A)-C(41A)-C(4A)
C(46A)-C(41A)-C(4A)
C(43A)-C(42A)-C(41A)
C(44A)-C(43A)-C(42A)
C(43A)-C(44A)-C(45A)
C(44A)-C(45A)-C(46A)
C(45A)-C(46A)-C(41A)
C(6A)-N(5A)-C(4A)
N(5A)-C(6A)-N(7A)
N(5A)-C(6A)-N(61A)

1.2428(19)
1.3630(19)
1.379(2)
1.441(2)
1.449(2)
1.309(2)
1.346(2)
1.500(2)
1.387(2)
1.394(2)
1.385(2)
1.374(3)
1.377(3)
1.384(2)
1.332(2)
1.333(2)
1.356(2)
1.450(2)
1.453(2)
1.451(2)
1.511(3)
1.502(4)
1.2423(19)
1.353(2)
1.380(2)
1.446(2)
1.447(2)
1.307(2)
1.348(2)
1.501(2)
1.381(2)
1.389(2)
1.389(2)
1.370(3)
1.377(3)
1.386(2)
1.3277(19)
1.3351(19)
1.358(2)
1.452(2)
1.460(2)
1.449(2)
1.511(2)
1.506(3)

120.32(15)
125.07(14)
114.31(13)
120.29(14)
123.66(14)
116.02(14)
122.92(13)
130.96(14)
115.05(13)
113.99(14)
118.00(15)
121.16(14)
120.83(14)
121.04(17)
120.44(18)
119.24(17)
120.70(17)
120.56(17)
123.68(13)
119.43(14)
122.36(14)

N(7A)-C(6A)-N(61A)
C(6A)-N(61A)-C(63A)
C(6A)-N(61A)-C(62A)
C(63A)-N(61A)-C(62A)
C(6A)-N(7A)-C(8A)
N(7A)-C(8A)-C(9A)
C(10A)-C(9A)-C(8A)
O(1B)-C(2B)-N(21B)
O(1B)-C(2B)-N(3B)
N(21B)-C(2B)-N(3B)
C(2B)-N(21B)-C(22B)
C(2B)-N(21B)-C(23B)
C(22B)-N(21B)-C(23B)
C(4B)-N(3B)-C(2B)
N(3B)-C(4B)-N(5B)
N(3B)-C(4B)-C(41B)
N(5B)-C(4B)-C(41B)
C(46B)-C(41B)-C(42B)
C(46B)-C(41B)-C(4B)
C(42B)-C(41B)-C(4B)
C(43B)-C(42B)-C(41B)
C(44B)-C(43B)-C(42B)
C(43B)-C(44B)-C(45B)
C(44B)-C(45B)-C(46B)
C(41B)-C(46B)-C(45B)
C(6B)-N(5B)-C(4B)
N(5B)-C(6B)-N(7B)
N(5B)-C(6B)-N(61B)
N(7B)-C(6B)-N(61B)
C(6B)-N(61B)-C(62B)
C(6B)-N(61B)-C(63B)
C(62B)-N(61B)-C(63B)
C(6B)-N(7B)-C(8B)
N(7B)-C(8B)-C(9B)
C(10B)-C(9B)-C(8B)

118.05(14)
121.86(14)
120.49(15)

116.02(14)
122.17(14)
113.33(17)

110.9(3)

120.26(15)

124.28(15)

115.27(14)
119.20(16)
123.74(15)

116.19(17)
120.65(14)
129.88(14)

116.11(14)

114.00(14)

118.68(15)

120.49(14)
120.78(16)

119.96(18)

120.67(18)

119.90(17)

119.7(2)

121.13(17)
124.40(14)
119.11(14)

122.53(13)

118.18(13)
121.40(13)
120.10(14)

116.15(14)
121.54(13)
113.90(14)

112.15(18)
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G.5 2,4-Bis(dimethylamino)-6-propylamino-6-[6-(N-

propylcarbamoyl)pyridin-2-yl]-1-oxa-3,5-diaza-1,3,5-hexatrien (62)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2375

Empirical formula C 19 Hz N, O,

Formula weight 389.51

Temperature 198(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system, space group triclinic, P-1 (No.2)

Unit cell dimensions a= 9.911(
b =10.330(
€ =11.658(
Volume 1044.73(17)
Z, Calculated density 2, 1.238 M
Absorption coefficient 0.679 mm
F(000) 420
Crystal size 0.15x0.15

Theta range for data collection 4.32 to 69.
Limiting indices -11<=h<=11,
Reflections collected / unique 6994 / 3508
Completeness to theta =69.79 88.9 %
Max. and min. transmission 0.9668 and
Refinement method Full-matrix
Data / restraints / parameters  3508/0 /

Goodness-of-fit on F 2 1.096
Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0496, wR
R indices (all data) R1=0.0789
Extinction coefficient 0.0034(3)
Largest diff. peak and hole 0.184 and -
Clﬁi
F N
N1
C2
02
Qo € 0 g c1
C%O ClO%r\
C }g@ c4
—‘ C12
N41€ . J
@ Cc7 N8
e }@w
N61
cad A
c62

& )ce3
h A
Coé4

1) A a = 109.64(1)°.
1A B =108.34(1)°.
1A y= 94.36(1)°.

A3

g/m?3

x 0.05 mm

79°.

-12<=k<=12, -14<=I<=10
[R(int) = 0.0453]

0.9050

least-squares on F
268

2=0.1071
WwR 2 =0.1209

0.206 eA -3

013

013
C132
O'N131

C13 @/J

2
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

N(1)-C(2) 1.363(3)
N(1)-C(1B) 1.451(3)
N(1)-C(1A) 1.456(3)
C(2)-0(2) 1.251(3)
C(2)-N@3) 1.373(3)
N(3)-C(4) 1.325(3)
C(4)-N(41) 1.360(3)
C(4)-N(5) 1.363(3)
N(41)-C(43) 1.452(3)
N(41)-C(42) 1.455(3)
N(5)-C(6) 1.302(3)
C(6)-N(61) 1.334(3)
C(6)-C(7) 1.503(3)
N(61)-C(62) 1.453(3)
C(62)-C(63) 1.511(4)
C(63)-C(64) 1.520(4)
C(7)-N(8) 1.343(3)
C(7)-C(9) 1.387(3)
N(8)-C(12) 1.342(3)
C(9)-C(10) 1.388(4)
C(10)-C(11) 1.378(4)
C(11)-C(12) 1.379(4)
C(12)-C(13) 1.507(4)
C(13)-0(13) 1.237(3)
C(13)-N(131) 1.329(3)
N(131)-C(132) 1.462(3)
C(132)-C(133) 1.507(4)
C(133)-C(134) 1.533(4)
C(2)-N(1)-C(1B) 120.6(2)
C(2)-N(1)-C(1A) 123.7(2)
C(1B)-N(1)-C(1A) 115.4(2)
0(2)-C(2)-N(1) 119.1(2)
0(2)-C(2)-N(3) 127.7(2)
N(1)-C(2)-N(3) 113.2(2)
C(4)-N(3)-C(2) 122.0(2)
N(3)-C(4)-N(41) 116.0(2)
N(3)-C(4)-N(5) 128.6(2)
N(41)-C(4)-N(5) 115.0(2)
C(4)-N(41)-C(43) 121.6(2)
C(4)-N(41)-C(42) 121.1(2)
C(43)-N(41)-C(42) 116.8(2)
C(6)-N(5)-C(4) 126.1(2)
N(5)-C(6)-N(61) 120.1(2)
N(5)-C(6)-C(7) 124.7(2)
N(61)-C(6)-C(7) 114.8(2)
C(6)-N(61)-C(62) 122.2(2)
N(61)-C(62)-C(63) 113.8(2)
C(62)-C(63)-C(64) 111.2(2)
N(8)-C(7)-C(9) 121.9(2)
N(8)-C(7)-C(6) 115.1(2)
C(9)-C(7)-C(6) 122.9(2)
C(12)-N(8)-C(7) 118.4(2)
C(7)-C(9)-C(10) 119.2(2)
C(11)-C(10)-C(9) 118.8(3)
C(10)-C(11)-C(12) 119.0(2)
N(8)-C(12)-C(11) 122.7(2)
N(8)-C(12)-C(13) 117.3(2)
C(11)-C(12)-C(13) 120.0(2)
0(13)-C(13)-N(131) 125.1(3)
0(13)-C(13)-C(12) 120.1(3)

N(131)-C(13)-C(12) 114.8(2)

C(13)-N(131)-C(132)  123.8(2)
N(131)-C(132)-C(133)  112.9(2)
C(132)-C(133)-C(134)  110.7(2)
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G.6 1,4-Bis[1-propylamino-3-diisopropylamino-2,4-diaza-1,3-butadieny}]

benzol * Bis(hydroperchlorat) (66)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2268
Empirical formula C
Formula weight 699.68
Temperature 198(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group monoclinic,
Unit cell dimensions a=15.1990
b = 7.5040(
¢ =15.6960
Volume 1776.6(3) A
Z, Calculated density 2, 1.308 M
Absorption coefficient 0.239 mm
F(000) 748
Crystal size 0.25x0.25

Theta range for data collection 1.76 to 27.

Limiting indices -19<=h<=18,

Reflections collected / unique 11262 /421
Completeness to theta = 27.84 99.8 %

Max. and min. transmission 0.9537 and

Refinement method Full-matrix

Data / restraints / parameters 4212/0/

Goodness-of-fit on F 2 1.053

Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0552, wR
R indices (all data) R1 =0.0896

Largest diff. peak and hole

0.432 and -

28H52 cl 2N8O8

P2 ,/n (No. 14)

@A a = 90°.

1) A B =97.07(1).
@A y = 90°.

3

g/m?3

x 0.20 mm

84°.

-9<=k<=9, -16<=I<=20
2 [R(int) = 0.0565]

0.9426

least-squares on F 2
222

2=0.1451

,WR 2=0.1659
0.393eA 3

-

Q
O,)\ C17

C1
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Cl-0(2) 1.405(2)
Cl-0(4) 1.414(2)
Cl-0(3) 1.419(2)
Cl-0(1) 1.4243(19)
C(1)-C(2) 1.385(3)
C(1)-C(3) 1.394(3)
C(1)-C(4) 1.491(3)
C(2)-C(3)#1 1.379(3)
C(3)-C(2)#1 1.379(3)
C(4)-N(5) 1.313(3)
C(4)-N(14) 1.322(3)
N(5)-C(6) 1.356(3)
C(6)-N(6) 1.331(3)
C(6)-N(7) 1.339(2)
N(7)-C(11) 1.485(3)
N(7)-C(8) 1.485(3)
C(8)-C(9) 1.515(3)
C(8)-C(10) 1.524(3)
C(11)-C(12) 1.515(3)
C(11)-C(13) 1.517(4)
N(14)-C(15) 1.453(3)
C(15)-C(16) 1.512(3)
C(16)-C(17) 1.503(3)
0(2)-Cl-0(4) 110.11(17)
0(2)-Cl-0(3) 110.99(19)
0(4)-Cl-0(3) 109.78(15)
0(2)-Cl-0(1) 107.94(15)
0(4)-Cl-0(1) 110.09(13)
0(3)-Cl-0(1) 107.88(14)
C(2)-C(1)-C(3) 119.4(2)
C(2)-C(1)-C(4) 119.54(19)
C(3)-C(1)-C(4) 121.10(19)
C(3)#1-C(2)-C(1) 120.6(2)
C(2)#1-C(3)-C(1) 120.0(2)
N(5)-C(4)-N(14) 118.63(19)
N(5)-C(4)-C(1) 126.13(18)
N(14)-C(4)-C(1) 115.16(18)
C(4)-N(5)-C(6) 121.70(18)
N(6)-C(6)-N(7) 120.66(19)
N(6)-C(6)-N(5) 120.77(19)
N(7)-C(6)-N(5) 118.28(18)
C(6)-N(7)-C(11) 121.19(17)
C(6)-N(7)-C(8) 122.64(17)
C(11)-N(7)-C(8) 116.16(16)
N(7)-C(8)-C(9) 113.09(18)
N(7)-C(8)-C(10) 112.76(19)
C(9)-C(8)-C(10) 113.02)
N(7)-C(11)-C(12) 110.30(19)
N(7)-C(11)-C(13) 112.0(2)
C(12)-C(11)-C(13) 111.8(2)
C(4)-N(14)-C(15) 124.11(19)
N(14)-C(15)-C(16) 110.53(19)
C(17)-C(16)-C(15) 112.2(2)
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G.7 6-Diethylamino-2,4,6-tris(4-nitrophenyl)-1-oxa-3,5-diaza-1,3,5-

hexatrien (69)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2507
Empirical formula C
Formula weight 518.49
Temperature 223(2) K
Wavelength 1.54178 A

Crystal system, space group triclinic,

Unit cell dimensions a= 7.139(
b =12.223(
¢ = 13.950(
Volume 1203.2(2) A
Z, Calculated density 2, 1431 M
Absorption coefficient 0.902 mm
F(000) 540
Crystal size 0.25x 0.25

Theta range for data collection 4.78 to 63.
Limiting indices -8<=h<=8, -
Reflections collected / unique 9177 / 3953
Completeness to theta = 63.78 99.3 %
Max. and min. transmission 0.9152 and

Refinement method Full-matrix
Data / restraints / parameters 3953/0/

Goodness-of-fit on F 2 1.040

Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0509, wR
R indices (all data) R1 =0.0648

Largest diff. peak and hole 0.427 and -

Q

C
o4’
U

Cc8

a

N

S

25H22N607

Pl1bar (No.2)

1A a = 88.50(1)°.
1) A B =89.66(1)°.
1A y = 81.42(1)°.
3

g/m?3

x 0.10 mm

78°.

14<=k<=14, -16<=I<=16
[R(int) = 0.0467]

0.8059

least-squares on F 2
345

2=0.1331
WR 2 =0.1441
0.258 eA -3

(o]

o4

; \ 049

Ycai-cas
C
L I N-0X
C61-C66 RS ”3
. C21-C26
* = &
Bt

028
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

0(1)-C(2)
C(2)-N@3)
C(2)-C(21)
C(21)-C(26)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(24)-N(27)
C(25)-C(26)
N(27)-0(29)
N(27)-0(28)
N(3)-C(4)
C(4)-N(5)
C(4)-C(41)
C(41)-C(46)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(44)-N(47)
C(45)-C(46)
N(47)-O(48)
N(47)-0(49)
N(5)-C(6)
C(6)-N(7)
C(6)-C(61)
C(61)-C(66)
C(61)-C(62)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(64)-N(67)
C(65)-C(66)
N(67)-0(69)
N(67)-O(68)
N(7)-C(8)
N(7)-C(10)
C(8)-C(9)
C(10)-C(11)

0(1)-C(2)-N(3)
0(1)-C(2)-C(21)
N(3)-C(2)-C(21)
C(26)-C(21)-C(22)
C(26)-C(21)-C(2)
C(22)-C(21)-C(2)
C(23)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(22)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-N(27)
C(23)-C(24)-N(27)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(21)
0(29)-N(27)-0(28)
0(29)-N(27)-C(24)
0(28)-N(27)-C(24)
C(4)-N(3)-C(2)
N(3)-C(4)-N(5)
N(3)-C(4)-C(41)
N(5)-C(4)-C(41)
C(46)-C(41)-C(42)
C(46)-C(41)-C(4)
C(42)-C(41)-C(4)
C(43)-C(42)-C(41)
C(42)-C(43)-C(44)

1.220(3)
1.369(3)
1.511(3)
1.387(3)
1.388(3)
1.379(3)
1.378(3)
1.373(3)
1.472(3)
1.381(3)
1.209(3)
1.220(3)
1.292(3)
1.362(3)
1.495(3)
1.391(3)
1.393(3)
1.378(3)
1.384(3)
1.373(3)
1.473(3)
1.382(3)
1.219(2)
1.221(3)
1.301(3)
1.344(3)
1.499(3)
1.380(3)
1.390(3)
1.385(3)
1.376(3)
1.377(3)
1.472(3)
1.380(3)
1.210(3)
1.220(3)
1.469(3)
1.489(3)
1.480(4)
1.473(4)

125.7(2)
121.04(19)
113.01(18)

119.0(2)
121.56(18)
119.38(19)

120.8(2)

118.6(2)

122.1(2)

118.4(2)

119.5(2)

118.6(2)

120.8(2)

123.6(2)

118.6(2)

117.9(2)

127.71(18)

129.77(19)
115.75(17)
114.47(17)

119.05(19)
121.48(18)
119.42(17)

121.09(19)

118.3(2)

C(45)-C(44)-C(43)
C(45)-C(44)-N(47)
C(43)-C(44)-N(47)
C(44)-C(45)-C(46)
C(45)-C(46)-C(41)
0(48)-N(47)-0(49)
O(48)-N(47)-C(44)
0(49)-N(47)-C(44)
C(6)-N(5)-C(4)
N(5)-C(6)-N(7)
N(5)-C(6)-C(61)
N(7)-C(6)-C(61)
C(66)-C(61)-C(62)
C(66)-C(61)-C(6)
C(62)-C(61)-C(6)
C(63)-C(62)-C(61)
C(64)-C(63)-C(62)
C(63)-C(64)-C(65)
C(63)-C(64)-N(67)
C(65)-C(64)-N(67)
C(64)-C(65)-C(66)
C(65)-C(66)-C(61)
0(69)-N(67)-0(68)
0(69)-N(67)-C(64)
0(68)-N(67)-C(64)
C(6)-N(7)-C(8)
C(6)-N(7)-C(10)
C(8)-N(7)-C(10)
N(7)-C(8)-C(9)
C(11)-C(10)-N(7)

122.1(2)
119.02(19)
118.90(19)
119.07(19)
120.39(19)
123.5(2)
118.0(2)
118.49(19)
127.00(17)
119.52(18)
122.83(18)
117.64(18)
120.07(19)
120.50(19)
119.38(19)
120.5(2)
117.8(2)
122.7(2)
119.2(2)
118.1(2)
118.8(2)
120.0(2)
123.7(2)
118.2(2)
118.2(2)
119.27(18)
122.80(18)
115.76(18)
111.5(2)
112.0(3)

G Anhang
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hexatrien (74)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE1908
Empirical formula C
Formula weight 620.19
Temperature 223(2) K
Wavelength 1.54178 A
Crystal system, space group monoclinic,
Unit cell dimensions a=11.301(
b= 9.610(
c = 23.261(
Volume 2506.6(12)
Z, Calculated density 4, 1.643 M
Absorption coefficient 6.141 mm
F(000) 1224
Crystal size 0.35x0.20

Theta range for data collection 3.83to 74.
Limiting indices -14<=h<=14,
Reflections collected / unique 10181 /509
Completeness to theta =74.40 99.9 %
Max. and min. transmission 0.4594 and
Refinement method Full-matrix
Data / restraints / parameters 5098 /0 /

Goodness-of-fit on F 2 1.022

Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0403, wR
R indices (all data) R1 =0.0576

Extinction coefficient 0.00118(9)

1.138 and -

Largest diff. peak and hole

G.8 2,4,6-Tris(4-bromphenyl)-6-diethylamino-1-oxa-3,5-diaza-1,3,5-

25 Hop Br 3N O

P2 1/n(No.14)
3 A
3 A B =97.15(2)°.
6) A
As

g/m?3

x 0.15 mm

40°.

-11<=k<=0, -29<=|<=29
8 [R(int) = 0.0340]

0.2224

least-squares on F 2
292

2=0.1102
,WR 2=0.1186

0.867 eA 3
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Br(1)-C(24)
Br(2)-C(44)
Br(3)-C(64)
0(1)-C(2)
C(2)-N@3)
C(2)-C(21)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
N(3)-C(4)
C(4)-N(5)
C(4)-C(41)
C(41)-C(42)
C(41)-C(46)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
N(5)-C(6)
C(6)-N(7)
C(6)-C(61)
C(61)-C(62)
C(61)-C(66)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
N(7)-C(8)
N(7)-C(10)
C(8)-C(9)
C(10)-C(11)

O(1)-C(2)-N(3)
O(1)-C(2)-C(21)
N(3)-C(2)-C(21)
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-C(2)
C(26)-C(21)-C(2)
C(23)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(22)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-Br(1)
C(23)-C(24)-Br(1)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(21)
C(4)-N(3)-C(2)
N(3)-C(4)-N(5)
N(3)-C(4)-C(41)
N(5)-C(4)-C(41)
C(42)-C(41)-C(46)
C(42)-C(41)-C(4)
C(46)-C(41)-C(4)
C(43)-C(42)-C(41)
C(42)-C(43)-C(44)
C(45)-C(44)-C(43)
C(45)-C(44)-Br(2)
C(43)-C(44)-Br(2)
C(44)-C(45)-C(46)
C(45)-C(46)-C(41)
C(6)-N(5)-C(4)
N(5)-C(6)-N(7)
N(5)-C(6)-C(61)
N(7)-C(6)-C(61)

1.894(4)
1.901(3)
1.900(3)
1.229(4)
1.377(4)
1.492(5)
1.391(5)
1.394(5)
1.389(5)
1.384(6)
1.372(6)
1.381(5)
1.305(4)
1.348(4)
1.491(5)
1.390(5)
1.397(5)
1.378(5)
1.384(5)
1.369(5)
1.377(5)
1.315(4)
1.341(4)
1.485(4)
1.399(4)
1.397(5)
1.387(5)
1.377(5)
1.377(5)
1.386(5)
1.463(5)
1.482(5)
1.503(7)
1.459(9)

124.0(3)
120.9(3)
115.0(3)

119.4(3)
122.6(3)
117.9(3)

119.8(3)

119.3(4)

121.6(4)
118.8(3)
119.5(3)

119.0(4)

120.8(4)

122.8(3)

128.3(3)
117.0(3)
114.6(3)

118.1(3)
121.4(3)
120.4(3)

121.1(3)

118.9(3)

121.6(3)
119.8(3)
118.6(3)

119.0(3)

121.2(3)

126.0(3)

118.9(3)
120.8(3)
120.3(3)

C(62)-C(61)-C(66)
C(62)-C(61)-C(6)
C(66)-C(61)-C(6)
C(63)-C(62)-C(61)
C(64)-C(63)-C(62)
C(65)-C(64)-C(63)
C(65)-C(64)-Br(3)
C(63)-C(64)-Br(3)
C(64)-C(65)-C(66)
C(65)-C(66)-C(61)
C(6)-N(7)-C(8)
C(6)-N(7)-C(10)
C(8)-N(7)-C(10)
N(7)-C(8)-C(9)
C(11)-C(10)-N(7)

118.8(3)
119.6(3)
121.3(3)

120.2(3)

119.4(3)

122.0(3)
118.8(3)
119.2(3)

118.6(3)

121.1(3)

124.5(3)
118.5(3)
116.9(3)

113.6(4)

112.7(5)
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G.9 2,4-Bis(4-cyanophenyl)-4-diethylamino-1-oxa-3-aza-1,3-butadi€ii7)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2148
Empirical formula C oHigN,O
Formula weight 330.38
Temperature 223(2) K
Wavelength 1.54178 A
Crystal system, space group monoclinic, P2 1/n(No.14)
Unit cell dimensions a= 7.706( 2)A
b = 14.555( 2)A 3 =103.39(2)°.
c = 16.225( 3 A
Volume 1770.3(6) A 3
Z, Calculated density 4, 1.240 M g/m?3
Absorption coefficient 0.634 mm -1
F(000) 696
Crystal size 0.50x 0.15 x 0.10 mm
Theta range for data collection 4.13 to 74. 32°.
Limiting indices -9<=h<=9, 0 <=k<=18, 0<=I<=20
Reflections collected / unique 3743/ 3617 [R(int) = 0.0303]
Completeness to theta = 74.32  100.0 %
Max. and min. transmission 0.9393 and 0.7422
Refinement method Full-matrix least-squares on F 2
Data / restraints / parameters 3617 /0/ 229
Goodness-of-fit on F 2 1.004
Final R indices [I>2 a(l)] R1=0.0641, wR 2=0.2062
R indices (all data) R1 =0.0891 ,WR 2=0.2245
Extinction coefficient 0.0016(7)
Largest diff. peak and hole  0.283 and - 0.313eA 3

C23
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

0(1)-C(2) 1.223(3)
C(2)-N@3) 1.374(3)
C(2)-C(21) 1.501(3)
C(21)-C(26) 1.385(3)
C(21)-C(22) 1.397(3)
C(22)-C(23) 1.379(4)
C(23)-C(24) 1.386(4)
C(24)-C(25) 1.393(3)
C(24)-C(27) 1.488(4)
C(25)-C(26) 1.383(3)
C(27)-N(28) 1.082(4)
N(3)-C(4) 1.318(3)
C(4)-N(5) 1.340(3)
C(4)-C(41) 1.500(3)
C(41)-C(46) 1.387(3)
C(41)-C(42) 1.389(3)
C(42)-C(43) 1.385(3)
C(43)-C(44) 1.390(4)
C(44)-C(45) 1.390(3)
C(44)-C(47) 1.447(3)
C(45)-C(46) 1.382(3)
C(47)-N(48) 1.135(3)
N(5)-C(6) 1.464(3)
N(5)-C(8) 1.468(3)
C(6)-C(7) 1.506(4)
C(8)-C(9) 1.493(4)
0(1)-C(2)-N(3) 126.9(2)
0(1)-C(2)-C(21) 120.2(2)
N(3)-C(2)-C(21) 112.90(18)
C(26)-C(21)-C(22) 118.8(2)
C(26)-C(21)-C(2) 122.1(2)
C(22)-C(21)-C(2) 119.0(2)
C(23)-C(22)-C(21) 120.2(2)
C(22)-C(23)-C(24) 120.3(2)
C(23)-C(24)-C(25) 120.2(2)
C(23)-C(24)-C(27) 120.3(2)
C(25)-C(24)-C(27) 119.5(2)
C(26)-C(25)-C(24) 119.0(2)
C(25)-C(26)-C(21) 121.5(2)
N(28)-C(27)-C(24) 175.8(3)
C(4)-N(3)-C(2) 121.18(19)
N(3)-C(4)-N(5) 118.3(2)
N(3)-C(4)-C(41) 124.6(2)
N(5)-C(4)-C(41) 117.0(2)
C(46)-C(41)-C(42) 119.9(2)
C(46)-C(41)-C(4) 120.3(2)
C(42)-C(41)-C(4) 119.7(2)
C(43)-C(42)-C(41) 120.4(2)
C(42)-C(43)-C(44) 119.3(2)
C(45)-C(44)-C(43) 120.4(2)
C(45)-C(44)-C(47) 118.1(2)
C(43)-C(44)-C(47) 121.5(2)
C(46)-C(45)-C(44) 119.9(2)
C(45)-C(46)-C(41) 120.0(2)
N(48)-C(47)-C(44) 177.4(3)
C(4)-N(5)-C(6) 124.4(2)
C(4)-N(5)-C(8) 120.6(2)
C(6)-N(5)-C(8) 114.9(2)
N(5)-C(6)-C(7) 111.8(2)

N(5)-C(8)-C(9) 112.4(3)
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G.10 2,4,6-Tris(4-cyanophenyl)-6-diethylamino-1-oxa-3,5-diaza-1,3,5-

hexatrien (78)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2800
Empirical formula C
Formula weight 458.52
Temperature 223(2) K
Wavelength 1.54178 A
Crystal system, space group monoclinic,
Unit cell dimensions a=7.591(1
b=14.772(
c =21.829(
Volume 2442.7(4) A
Z, Calculated density 4, 1.247TM
Absorption coefficient 0.634 mm
F(000) 960
Crystal size 0.35x0.25
Theta range for data collection 5.04 to 64.
Limiting indices -8<=h<=8, -

Reflections collected / unique 14841/ 396
Completeness to theta = 64.78 96.1 %
Max. and min. transmission 0.9812 and

Refinement method Full-matrix

Data / restraints / parameters  3963/0/

Goodness-of-fit on F 2 1.020

Final R indices [I>2 a(l)] R1=0.0462, wR
R indices (all data) R1=0.0676

Largest diff. peak and hole 0.232 and -

28HZZN6o

P2 ,/c (No. 14)
YA

DA B=93.6901).

1)A
3

g/m?3

x 0.03 mm
78°.

17<=k<=14, -25<=I<=25

3 [R(int) = 0.046]

0.8085

least-squares on F 2

318
2=0.1226

,WR 2=0.1328
0.177eA -3

C46



222

G Anhang

Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

0(1)-C(2)
C(2)-N@3)
C(2)-C(21)
C(21)-C(26)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(24)-C(27)
C(25)-C(26)
C(27)-N(28)
N(3)-C(4)
C(4)-N(5)
C(4)-C(41)
C(41)-C(42)
C(41)-C(46)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(44)-C(47)
C(45)-C(46)
C(47)-N(48)
N(5)-C(6)
C(6)-N(7)
C(6)-C(61)
C(61)-C(62)
C(61)-C(66)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(64)-C(67)
C(65)-C(66)
C(67)-N(68)
N(7)-C(8B)
N(7)-C(8A)
C(8A)-C(9A)
C(8B)-C(9B)

0(1)-C(2)-N(3)
0(1)-C(2)-C(21)
N(3)-C(2)-C(21)
C(26)-C(21)-C(22)
C(26)-C(21)-C(2)
C(22)-C(21)-C(2)
C(23)-C(22)-C(21)
C(22)-C(23)-C(24)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-C(27)
C(23)-C(24)-C(27)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(21)
N(28)-C(27)-C(24)
C(4)-N(3)-C(2)
N(3)-C(4)-N(5)
N(3)-C(4)-C(41)
N(5)-C(4)-C(41)
C(42)-C(41)-C(46)
C(42)-C(41)-C(4)
C(46)-C(41)-C(4)
C(43)-C(42)-C(41)
C(42)-C(43)-C(44)
C(45)-C(44)-C(43)
C(45)-C(44)-C(47)
C(43)-C(44)-C(47)
C(44)-C(45)-C(46)
C(45)-C(46)-C(41)

1.230(2)
1.374(2)
1.497(3)
1.376(3)
1.380(3)
1.377(3)
1.381(4)
1.358(3)
1.436(3)
1.375(3)
1.140(3)
1.307(2)
1.346(2)
1.490(2)
1.388(3)
1.389(3)
1.376(3)
1.382(3)
1.380(3)
1.446(3)
1.384(3)
1.139(3)
1.315(2)
1.333(2)
1.498(2)
1.390(2)
1.390(3)
1.380(2)
1.392(3)
1.384(3)
1.446(3)
1.377(3)
1.139(2)
1.472(2)
1.472(2)
1.519(3)
1.512(3)

125.09(19)
119.70(19)
114.97(17)

117.9(2)
122.85(18)
119.2(2)

121.02)

120.0(2)

119.4(2)

121.2(2)

119.3(2)

120.4(2)

121.3(2)

178.4(4)

123.85(16)

129.40(17)
116.76(16)
113.84(16)

118.98(17)
119.89(17)
121.11(17)

120.70(18)

119.78(19)

120.42(18)

120.43(19)

119.15(18)

119.58(19)

120.51(19)

N(48)-C(47)-C(44)
C(6)-N(5)-C(4)
N(5)-C(6)-N(7)
N(5)-C(6)-C(61)
N(7)-C(6)-C(61)
C(62)-C(61)-C(66)
C(62)-C(61)-C(6)
C(66)-C(61)-C(6)
C(63)-C(62)-C(61)
C(62)-C(63)-C(64)
C(65)-C(64)-C(63)
C(65)-C(64)-C(67)
C(63)-C(64)-C(67)
C(66)-C(65)-C(64)
C(65)-C(66)-C(61)
N(68)-C(67)-C(64)
C(6)-N(7)-C(8B)
C(6)-N(7)-C(8A)
C(8B)-N(7)-C(8A)
N(7)-C(8A)-C(9A)
N(7)-C(8B)-C(9B)

179.3(3)
124.70(16)
118.83(16)

121.03(16)
119.51(15)
119.29(17)
123.39(17)
117.27(16)

120.52(18)

119.31(17)

120.47(17)

118.89(18)

120.56(17)

119.66(18)

120.44(17)

177.3(2)

125.01(15)
119.00(14)

115.26(15)

111.90(17)

112.39(16)



G Anhang 223

G.11 4-Diethylamino-2,4-bis(4-phenylphenyl)-1-oxa-3-aza-1,3-butadig8l)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2129

Empirical formula C 30 HxsN,O

Formula weight 432.54

Temperature 223(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system, space group monoclinic, P2 ,/c (No. 14)

Unit cell dimensions a=10.921( 3 A
b =19.737( 4 A B =116.22(2)°.
c=12.077( 3 A

Volume 2335.3(10) A3

Z, Calculated density 4, 1.230 M g/m?3

Absorption coefficient 0.576 mm

F(000) 920

Crystal size 0.30x 0.25 x 0.15 mm

Theta range for data collection 4.48 to 74. 15°.

Limiting indices -12<=h<=13, -24<=k<=0, -15<=I<=0

Reflections collected / unique 4980/ 4749
Completeness to theta = 74.15 100.0 %

[R(int) = 0.0234]

Max. and min. transmission 0.9185 and 0.8461

Refinement method Full-matrix least-squares on F 2
Data / restraints / parameters  4749/0/ 301

Goodness-of-fit on F 2 1.057

Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0394, wR 2=0.1183

R indices (all data) R1 =0.0459 ,WR 2=0.1237

Extinction coefficient 0.0045(4)

Largest diff. peak and hole ~ 0.200 and - 0.179eA -3

§ c21-C26
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

0(1)-C(2) 1.2285(17) C(42)-C(43)-C(44) 121.11(12)
C(2)-N@3) 1.3680(17) C(45)-C(44)-C(43) 118.39(12)
C(2)-C(21) 1.5004(18) C(45)-C(44)-C(47) 120.32(12)
C(21)-C(22) 1.3921(19) C(43)-C(44)-C(47) 121.29(12)
C(21)-C(26) 1.3951(18)
C(22)-C(23) 1.3888(19)
C(23)-C(24) 1.3983(18)
C(24)-C(25) 1.3947(19)
C(24)-C(27) 1.4858(18)
C(25)-C(26) 1.3827(19)
C(27)-C(32) 1.3944(18)
C(27)-C(28) 1.3949(18)
C(28)-C(29) 1.388(2)
C(29)-C(30) 1.385(2)
C(30)-C(31) 1.380(2)
C(31)-C(32) 1.388(2)
N(3)-C(4) 1.3170(16)
C(4)-N(5) 1.3325(17)
C(4)-C(41) 1.5026(17)
C(41)-C(46) 1.3886(18)
C(41)-C(42) 1.3911(19)
C(42)-C(43) 1.3866(18)
C(43)-C(44) 1.3958(18)
C(44)-C(45) 1.3943(18)
C(44)-C(47) 1.4874(18)
C(45)-C(46) 1.3868(19)
C(47)-C(48) 1.3901(19)
C(47)-C(52) 1.3904(19)
C(48)-C(49) 1.386(2)
C(49)-C(50) 1.377(2)
C(50)-C(51) 1.380(3)
C(51)-C(52) 1.389(2)
N(5)-C(8) 1.4667(17)
N(5)-C(6) 1.4668(16)
C(6)-C(7) 1.516(2)
C(8)-C(9) 1.511(2)
0(1)-C(2)-N(3) 126.00(12)
0(1)-C(2)-C(21) 119.66(12)
N(3)-C(2)-C(21) 114.21(11)
C(22)-C(21)-C(26) 118.34(12)
C(22)-C(21)-C(2) 123.30(12)
C(26)-C(21)-C(2) 118.35(12)
C(23)-C(22)-C(21) 120.66(12)
C(22)-C(23)-C(24) 121.06(12)
C(25)-C(24)-C(23) 117.91(12)
C(25)-C(24)-C(27) 120.34(11)
C(23)-C(24)-C(27) 121.75(12)
C(26)-C(25)-C(24) 121.04(12)
C(25)-C(26)-C(21) 120.99(12)
C(32)-C(27)-C(28) 118.19(12)
C(32)-C(27)-C(24) 120.28(12)
C(28)-C(27)-C(24) 121.54(12)
C(29)-C(28)-C(27) 120.57(13)
C(30)-C(29)-C(28) 120.42(14)
C(31)-C(30)-C(29) 119.72(14)
C(30)-C(31)-C(32) 119.95(14)
C(31)-C(32)-C(27) 121.15(13)
C(4)-N(3)-C(2) 121.22(12)
N(3)-C(4)-N(5) 118.31(12)
N(3)-C(4)-C(41) 124.37(11)
N(5)-C(4)-C(41) 117.11(11)
C(46)-C(41)-C(42) 119.34(12)
C(46)-C(41)-C(4) 118.88(11)
C(42)-C(41)-C(4) 121.78(11)
C(43)-C(42)-C(41) 119.98(12)
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hexatrien (82)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

G.12 6-Diethylamino-2,4,6-tris(4-phenylphenyl)-1-oxa-3,5-diaza-1,3,5-

Identification code WUE2445

Empirical formula C s3H37 N5 O

Formula weight 611.76

Temperature 223(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system, space group monoclinic, P2 1/c (No.14)

Unit cell dimensions a =34.962( 1A
b= 7.578( 1) A B = 105.35(1)°.
c=26.711( 1) A

Volume 6824.4(10) A3

Z, Calculated density 8, 1.191 M g/m?3

Absorption coefficient 0.552 mm

F(000) 2592

Crystal size 0.50 x 0.05 x 0.05 mm

Theta range for data collection 2.62 to 65. 13°.

Limiting indices -41<=h<=40,
Reflections collected / unique 16749 /109
Completeness to theta = 65.13 94.3 %

-8<=k<=7, -31<=I<=31
55 [R(int) = 0.0481]

Max. and min. transmission 0.9729 and 0.7697

Refinement method Full-matrix least-squares on F 2

Data / restraints / parameters  10955/0/ 852

Goodness-of-fit on F 2 1.038

Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0596, wR 2=0.1483

R indices (all data) R1=0.1454 ,WR 2=0.1833

Extinction coefficient 0.00033(4)

Largest diff. peak and hole  0.193 and - 0.194eA -3

Q /g} C51-C56
O
C31-C3
Q
C41-C46

Y

C21-C2
g s \Q’d\o
oY C2 0O (5
c4 d
o1

O

A /(2)/@

C‘[W
‘@—‘Q}oo C71-C76

C61-C66
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Bindungslangen (in A) und Winkel (in Grad)

O(1A)-C(2A) 1.234(4) C(34B)-C(35B) 1.366(6)
C(2A)-N(3A) 1.370(4) C(35B)-C(36B) 1.384(5)
C(2A)-C(21A) 1.477(5) N(3B)-C(4B) 1.311(4)
C(21A)-C(26A) 1.382(5) C(4B)-N(5B) 1.349(4)
C(21A)-C(22A) 1.390(5) C(4B)-C(41B) 1.486(5)
C(22A)-C(23A) 1.381(5) C(41B)-C(46B) 1.379(5)
C(23A)-C(24A) 1.391(5) C(41B)-C(42B) 1.387(5)
C(24A)-C(25A) 1.393(5) C(42B)-C(43B) 1.381(5)
C(24A)-C(31A) 1.478(5) C(43B)-C(44B) 1.387(5)
C(25A)-C(26A) 1.374(5) C(44B)-C(45B) 1.398(5)
C(31A)-C(36A) 1.379(5) C(44B)-C(51B) 1.475(5)
C(31A)-C(32A) 1.393(5) C(45B)-C(46B) 1.386(5)
C(32A)-C(33A) 1.381(5) C(51B)-C(56B) 1.380(5)
C(33A)-C(34A) 1.384(6) C(51B)-C(52B) 1.386(6)
C(34A)-C(35A) 1.374(6) C(52B)-C(53B) 1.391(6)
C(35A)-C(36A) 1.382(5) C(53B)-C(54B) 1.377(6)
N(3A)-C(4A) 1.312(4) C(54B)-C(55B) 1.374(7)
C(4A)-N(5A) 1.354(4) C(55B)-C(56B) 1.378(6)
C(4A)-C(41A) 1.495(5) N(5B)-C(6B) 1.316(4)
C(41A)-C(42A) 1.387(5) C(6B)-N(7B) 1.337(4)
C(41A)-C(46A) 1.387(5) C(6B)-C(61B) 1.490(5)
C(42A)-C(43A) 1.386(5) C(61B)-C(66B) 1.384(5)
C(43A)-C(44A) 1.388(5) C(61B)-C(62B) 1.387(5)
C(44A)-C(45A) 1.395(5) C(62B)-C(63B) 1.379(5)
C(44A)-C(51A) 1.483(5) C(63B)-C(64B) 1.388(5)
C(45A)-C(46A) 1.384(5) C(64B)-C(65B) 1.390(5)
C(51A)-C(56A) 1.378(6) C(64B)-C(71B) 1.490(5)
C(51A)-C(52A) 1.384(6) C(65B)-C(66B) 1.384(5)
C(52A)-C(53A) 1.396(6) C(71B)-C(76B) 1.379(5)
C(53A)-C(54A) 1.367(7) C(71B)-C(72B) 1.389(5)
C(54A)-C(55A) 1.364(7) C(72B)-C(73B) 1.394(5)
C(55A)-C(56A) 1.385(6) C(73B)-C(74B) 1.368(6)
N(5A)-C(6A) 1.330(4) C(74B)-C(75B) 1.370(6)
C(6A)-N(7A) 1.337(4) C(75B)-C(76B) 1.388(5)
C(6A)-C(61A) 1.488(5) N(7B)-C(10B) 1.459(4)
C(61A)-C(62A) 1.388(5) N(7B)-C(8B) 1.473(4)
C(61A)-C(66A) 1.392(5) C(8B)-C(9B) 1.519(5)
C(62A)-C(63A) 1.384(5) C(10B)-C(11B) 1.522(5)
C(63A)-C(64A) 1.397(5)

C(64A)-C(65A) 1.389(5) O(1A)-C(2A)-N(3A) 124.1(4)
C(64A)-C(71A) 1.489(5) O(1A)-C(2A)-C(21A) 120.7(4)
C(65A)-C(66A) 1.383(5) N(3A)-C(2A)-C(21A) 114.9(3)
C(71A)-C(76A) 1.380(5) C(26A)-C(21A)-C(22A)  117.3(4)
C(71A)-C(72A) 1.391(5) C(26A)-C(21A)-C(2A)  120.5(4)
C(72A)-C(73A) 1.394(5) C(22A)-C(21A)-C(2A)  122.1(4)
C(73A)-C(74A) 1.372(5) C(23A)-C(22A)-C(21A)  121.3(4)
C(74A)-C(75A) 1.376(5) C(22A)-C(23A)-C(24A)  121.5(4)
C(75A)-C(76A) 1.391(5) C(23A)-C(24A)-C(25A)  116.7(4)
N(7A)-C(8A) 1.470(4) C(23A)-C(24A)-C(31A)  121.3(4)
N(7A)-C(10A) 1.470(4) C(25A)-C(24A)-C(31A)  122.0(3)
C(8A)-C(9A) 1.524(5) C(26A)-C(25A)-C(24A)  121.6(4)
C(10A)-C(11A) 1.514(5) C(25A)-C(26A)-C(21A)  121.6(4)
O(1B)-C(2B) 1.237(4) C(36A)-C(31A)-C(32A)  116.9(4)
C(2B)-N(3B) 1.373(5) C(36A)-C(31A)-C(24A)  122.2(4)
C(2B)-C(21B) 1.485(5) C(32A)-C(31A)-C(24A)  120.9(4)
C(21B)-C(26B) 1.391(5) C(33A)-C(32A)-C(31A)  121.6(4)
C(21B)-C(22B) 1.392(5) C(32A)-C(33A)-C(34A)  120.4(4)
C(22B)-C(23B) 1.380(5) C(35A)-C(34A)-C(33A)  118.5(4)
C(23B)-C(24B) 1.392(5) C(34A)-C(35A)-C(36A)  120.7(4)
C(24B)-C(25B) 1.394(5) C(31A)-C(36A)-C(35A)  121.9(4)
C(24B)-C(31B) 1.481(5) C(4A)-N(3A)-C(2A) 125.6(3)
C(25B)-C(26B) 1.380(5) N(3A)-C(4A)-N(5A) 129.4(4)
C(31B)-C(36B) 1.386(5) N(3A)-C(4A)-C(41A) 116.2(3)
C(31B)-C(32B) 1.396(5) N(5A)-C(4A)-C(41A) 114.3(3)
C(32B)-C(33B) 1.384(5) C(42A)-C(41A)-C(46A)  118.2(4)
C(33B)-C(34B) 1.372(6) C(42A)-C(41A)-C(4A)  120.5(3)
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C(46A)-C(41A)-C(4A)
C(41A)-C(42A)-C(43A)
C(42A)-C(43A)-C(44A)
C(43A)-C(44A)-C(45A)
C(43A)-C(44A)-C(51A)
C(45A)-C(44A)-C(51A)
C(46A)-C(45A)-C(44A)
C(45A)-C(46A)-C(41A)
C(56A)-C(51A)-C(52A)
C(56A)-C(51A)-C(44A)
C(52A)-C(51A)-C(44A)
C(51A)-C(52A)-C(53A)
C(54A)-C(53A)-C(52A)
C(55A)-C(54A)-C(53A)
C(54A)-C(55A)-C(56A)
C(51A)-C(56A)-C(55A)
C(6A)-N(5A)-C(4A)
N(5A)-C(6A)-N(7A)
N(5A)-C(6A)-C(61A)
N(7A)-C(6A)-C(61A)
C(62A)-C(61A)-C(66A)
C(62A)-C(61A)-C(6A)
C(66A)-C(61A)-C(6A)
C(63A)-C(62A)-C(61A)
C(62A)-C(63A)-C(64A)
C(65A)-C(64A)-C(63A)
C(65A)-C(64A)-C(71A)
C(63A)-C(64A)-C(71A)
C(66A)-C(65A)-C(64A)
C(65A)-C(66A)-C(61A)
C(76A)-C(71A)-C(72A)
C(76A)-C(71A)-C(64A)
C(72A)-C(71A)-C(64A)
C(71A)-C(72A)-C(73A)
C(74A)-C(73A)-C(72A)
C(73A)-C(74A)-C(75A)
C(74A)-C(75A)-C(76A)
C(71A)-C(76A)-C(75A)
C(6A)-N(7A)-C(8A)
C(6A)-N(7A)-C(10A)
C(8A)-N(7A)-C(10A)
N(7A)-C(8A)-C(9A)
N(7A)-C(10A)-C(11A)
O(1B)-C(2B)-N(3B)
O(1B)-C(2B)-C(21B)
N(3B)-C(2B)-C(21B)
C(26B)-C(21B)-C(22B)
C(26B)-C(21B)-C(2B)
C(22B)-C(21B)-C(2B)
C(23B)-C(22B)-C(21B)
C(22B)-C(23B)-C(24B)
C(23B)-C(24B)-C(25B)
C(23B)-C(24B)-C(31B)
C(25B)-C(24B)-C(31B)
C(26B)-C(25B)-C(24B)
C(25B)-C(26B)-C(21B)
C(36B)-C(31B)-C(32B)
C(36B)-C(31B)-C(24B)
C(32B)-C(31B)-C(24B)
C(33B)-C(32B)-C(31B)
C(34B)-C(33B)-C(32B)
C(35B)-C(34B)-C(33B)
C(34B)-C(35B)-C(36B)
C(35B)-C(36B)-C(31B)
C(4B)-N(3B)-C(2B)
N(3B)-C(4B)-N(5B)
N(3B)-C(4B)-C(41B)
N(5B)-C(4B)-C(41B)
C(46B)-C(41B)-C(42B)
C(46B)-C(41B)-C(4B)

121.2(3)
120.4(4)
122.0(4)
117.1(4)
121.2(4)
121.7(4)
121.2(4)
121.1(4)
118.1(4)
120.4(4)
121.5(4)
120.5(5)
120.3(6)
119.6(5)
120.4(5)
121.1(5)

125.7(3)
117.5(3)
121.7(3)
120.5(3)
118.3(3)

119.1(3)

122.6(3)
120.9(4)
120.9(4)
117.9(4)
122.0(4)
120.0(3)
121.1(4)
120.9(4)
118.0(4)
122.0(4)
120.0(4)
121.1(4)
120.2(4)
119.0(4)
121.1(4)
120.6(4)

119.8(3)
124.6(3)
114.7(3)

111.8(3)

112.7(3)

124.4(4)
120.7(4)
114.7(4)

117.9(4)

120.7(4)

121.4(4)
120.7(4)
121.9(4)
116.9(4)
121.4(4)
121.7(4)
121.7(4)
120.9(4)
117.1(4)
122.4(4)
120.4(4)
121.4(4)
119.9(5)
119.8(5)
120.4(5)
121.3(4)

126.1(3)

129.0(4)
115.9(3)
115.0(3)

118.7(4)
121.0(4)

C(42B)-C(41B)-C(4B)
C(43B)-C(42B)-C(41B)
C(42B)-C(43B)-C(44B)
C(43B)-C(44B)-C(45B)
C(43B)-C(44B)-C(51B)
C(45B)-C(44B)-C(51B)
C(46B)-C(45B)-C(44B)
C(41B)-C(46B)-C(45B)
C(56B)-C(51B)-C(52B)
C(56B)-C(51B)-C(44B)
C(52B)-C(51B)-C(44B)
C(51B)-C(52B)-C(53B)
C(54B)-C(53B)-C(52B)
C(53B)-C(54B)-C(55B)
C(54B)-C(55B)-C(56B)
C(55B)-C(56B)-C(51B)
C(6B)-N(5B)-C(4B)
N(5B)-C(6B)-N(7B)
N(5B)-C(6B)-C(61B)
N(7B)-C(6B)-C(61B)
C(66B)-C(61B)-C(62B)
C(66B)-C(61B)-C(6B)
C(62B)-C(61B)-C(6B)
C(63B)-C(62B)-C(61B)
C(62B)-C(63B)-C(64B)
C(63B)-C(64B)-C(65B)
C(63B)-C(64B)-C(71B)
C(65B)-C(64B)-C(71B)
C(66B)-C(65B)-C(64B)
C(65B)-C(66B)-C(61B)
C(76B)-C(71B)-C(72B)
C(76B)-C(71B)-C(64B)
C(72B)-C(71B)-C(64B)
C(71B)-C(72B)-C(73B)
C(74B)-C(73B)-C(72B)
C(73B)-C(74B)-C(75B)
C(74B)-C(75B)-C(76B)
C(71B)-C(76B)-C(75B)
C(6B)-N(7B)-C(10B)
C(6B)-N(7B)-C(8B)
C(10B)-N(7B)-C(8B)
N(7B)-C(8B)-C(9B)
N(7B)-C(10B)-C(11B)

120.4(3)
120.4(4)
122.0(4)
116.9(4)
120.7(4)
122.5(4)
121.4(4)
120.7(4)
117.7(4)
121.4(4)
120.9(4)
120.3(5)
120.9(5)
118.9(5)
120.1(5)
122.0(5)

125.1(3)
117.9(3)
122.1(3)
119.8(3)
118.0(4)

124.0(4)

118.0(4)
120.9(4)
121.3(4)
117.7(4)
120.9(4)
121.3(4)
120.9(4)
121.2(4)
118.1(4)
121.4(4)
120.5(4)
121.0(4)
120.2(5)
119.2(4)
121.2(4)
120.4(4)

125.5(3)
119.2(3)
114.5(3)
111.8(3)
112.7(3)
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G.13N,N’-[ 1,3,5-Tris(4-bromphenyl)-6-oxa-2,4-diaza-1,3,5-hexatrienyl]-

N,N’-diethyl-p-xylylendiamin (98)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE1999

Empirical formula C 54 Hpp Br g Ng O,

Formula weight 1286.40

Temperature 198(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group monoclinic, P2 1/n(No.14)

Unit cell dimensions a=16.551( 1A
b= 7.818( 1) A B = 105.87(1)°.
c = 20.084( 1)A

Volume 2499.7(4) A 3

Z, Calculated density 2, 1.709 M g/m?3

Absorption coefficient 4.867 mm

F(000) 1268

Crystal size 0.15x0.10 x 0.05 mm

Theta range for data collection 1.42 to 27. 88°.

Limiting indices -21<=h<=21, -7<=k<=10, -26<=I<=20

Reflections collected / unique 20494 / 592
Completeness to theta = 27.88 99.3 %
Max. and min. transmission 0.7929 and

Refinement method Full-matrix

Data / restraints / parameters 5928 /0 /

Goodness-of-fit on F 2 1.006

Final R indices [I>2 a(l)] R1=0.0477, wR
R indices (all data) R1 =0.0950

Largest diff. peak and hole 0.868 and -

8 [R(int) = 0.0620]

0.5289

least-squares on F
308

2=0.0921
,WR 2=0.1085
0.732eA 3
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Br(1)-C(24)
Br(2)-C(44)
Br(3)-C(64)
0(1)-C(2)
C(2)-N@3)
C(2)-C(21)
C(21)-C(26)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
N(3)-C(4)
C(4)-N(5)
C(4)-C(41)
C(41)-C(46)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
N(5)-C(6)
C(6)-N(7)
C(6)-C(61)
C(61)-C(66)
C(61)-C(62)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
N(7)-C(8)
N(7)-C(71)
C(71)-C(72)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(9)-C(11)
C(10)-C(11)#1
C(11)-C(10)#1

0(1)-C(2)-N(3)
0(1)-C(2)-C(21)
N(3)-C(2)-C(21)
C(26)-C(21)-C(22)
C(26)-C(21)-C(2)
C(22)-C(21)-C(2)
C(23)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-Br(1)
C(25)-C(24)-Br(1)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(21)
C(4)-N(3)-C(2)
N(3)-C(4)-N(5)
N(3)-C(4)-C(41)
N(5)-C(4)-C(41)
C(46)-C(41)-C(42)
C(46)-C(41)-C(4)
C(42)-C(41)-C(4)
C(43)-C(42)-C(41)
C(42)-C(43)-C(44)
C(45)-C(44)-C(43)
C(45)-C(44)-Br(2)
C(43)-C(44)-Br(2)
C(44)-C(45)-C(46)
C(45)-C(46)-C(41)

1.902(4)
1.899(4)
1.899(4)
1.222(4)
1.388(5)
1.496(5)
1.382(5)
1.397(5)
1.381(5)
1.374(6)
1.374(6)
1.379(5)
1.297(4)
1.366(4)
1.491(5)
1.391(5)
1.401(5)
1.375(5)
1.388(5)
1.374(5)
1.379(5)
1.300(4)
1.354(4)
1.491(5)
1.391(5)
1.396(5)
1.375(5)
1.382(5)
1.381(5)
1.393(5)
1.466(4)
1.475(5)
1.504(6)
1.524(5)
1.381(5)
1.388(5)
1.388(5)
1.388(5)

125.4(3)
120.9(3)
113.6(3)

118.8(4)
122.7(3)
118.5(3)

120.6(4)

118.8(4)

121.8(4)
118.4(3)
119.9(3)

119.0(4)

120.9(4)

122.7(3)

128.4(3)
117.6(3)
113.9(3)

118.5(3)
120.6(3)
120.9(3)

120.6(3)

119.2(3)

121.6(3)
118.6(3)
119.8(3)

118.7(3)

121.4(3)

C(6)-N(5)-C(4)
N(5)-C(6)-N(7)
N(5)-C(6)-C(61)
N(7)-C(6)-C(61)
C(66)-C(61)-C(62)
C(66)-C(61)-C(6)
C(62)-C(61)-C(6)
C(63)-C(62)-C(61)
C(62)-C(63)-C(64)
C(65)-C(64)-C(63)
C(65)-C(64)-Br(3)
C(63)-C(64)-Br(3)
C(64)-C(65)-C(66)
C(61)-C(66)-C(65)
C(6)-N(7)-C(8)
C(6)-N(7)-C(71)
C(8)-N(7)-C(71)
N(7)-C(71)-C(72)
N(7)-C(8)-C(9)
C(10)-C(9)-C(11)
C(10)-C(9)-C(8)
C(11)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(11)#1
C(10)#1-C(11)-C(9)

128.5(3)
117.8(3)
121.8(3)
120.4(3)
118.7(3)
121.0(3)
119.9(3)
120.6(3)
119.6(3)
121.5(3)
119.3(3)
119.2(3)
118.4(3)
121.1(3)
124.4(3)
118.6(3)
116.5(3)
112.9(3)
113.1(3)
118.3(3)
122.4(3)
119.3(3)
120.9(3)
120.8(3)
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G.14N,N"-[ 1,3,5-Tris(4-bromphenyl)-6-oxa-2,4-diaza-1,3,5-hexatrienyl]-
N,N’-dibenzyl-p-xylylendiamin (99)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2000
Empirical formula () 6a Hag Br ¢ NgO,
Formula weight 1410.53
Temperature 198(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group monoclinic, P2/c (No.13)
Unit cell dimensions a = 18.402( 1A

b= 9.055( 1A B =102.07(1)°.

c=18.417( 1)A
Volume 3001.0(4) A 3
Z, Calculated density 2, 1.561 M g/m?3
Absorption coefficient 4.062 mm -1
F(000) 1396
Crystal size 0.15x 0.07 x 0.03 mm
Theta range for data collection 2.25 to 25. 00°.
Limiting indices -21<=h<=21, -8<=k<=10, -18<=|<=18
Reflections collected / unique 7497 / 4792 [R(int) = 0.0584]
Completeness to theta = 25.00 90.6 %
Max. and min. transmission 0.8878 and 0.5809
Refinement method Full-matrix least-squares on F 2
Data / restraints / parameters  4792/0/ 352
Goodness-of-fit on F 2 1.015
Final R indices [I>2 a(l)] R1=0.0731, wR 2=0.1579
R indices (all data) R1=0.1750 ,WR 2=0.2121
Largest diff. peak and hole ~ 0.746 and - 0.672eA 3

? Br2
O\
C41-C46

C71-C76
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Br(1)-C(24)
Br(2)-C(44)
Br(3)-C(64)
0(1)-C(2)
C(2)-N@3)
C(2)-C(21)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
N(3)-C(4)
C(4)-N(5)
C(4)-C(41)
C(41)-C(46)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)
N(5)-C(6)
C(6)-N(7)
C(6)-C(61)
C(61)-C(62)
C(61)-C(66)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(64)-C(65)
C(65)-C(66)
N(7)-C(8)
N(7)-C(7)
C(7)-C(71)
C(71)-C(76)
C(71)-C(72)
C(72)-C(73)
C(73)-C(74)
C(74)-C(75)
C(75)-C(76)
C(8)-C(9)
C(9)-C(11)#1
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(11)-C(9)#1

O(1)-C(2)-N(3)
O(1)-C(2)-C(21)
N(3)-C(2)-C(21)
C(22)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-C(2)
C(26)-C(21)-C(2)
C(23)-C(22)-C(21)
C(22)-C(23)-C(24)
C(25)-C(24)-C(23)
C(25)-C(24)-Br(1)
C(23)-C(24)-Br(1)
C(26)-C(25)-C(24)
C(25)-C(26)-C(21)
C(4)-N(3)-C(2)
N(3)-C(4)-N(5)
N(3)-C(4)-C(41)
N(5)-C(4)-C(41)
C(46)-C(41)-C(42)
C(46)-C(41)-C(4)
C(42)-C(41)-C(4)
C(41)-C(42)-C(43)

1.895(10)
1.883(9)
1.874(9)
1.212(9)
1.385(10)
1.504(12)
1.384(11)
1.402(11)
1.375(12)
1.380(12)
1.378(13)
1.368(12)
1.317(9)
1.357(10)
1.488(10)
1.377(11)
1.390(11)
1.391(11)
1.364(13)
1.378(13)
1.393(11)
1.309(10)
1.365(10)
1.490(11)
1.395(10)
1.395(11)
1.381(12)
1.383(12)
1.392(12)
1.370(11)
1.438(10)
1.469(9)
1.487(11)
1.393(11)
1.409(11)
1.394(13)
1.376(14)
1.387(13)
1.400(11)
1.530(10)
1.367(11)
1.382(10)
1.386(11)
1.367(11)

125.1(8)
122.0(8)
112.9(7)

118.5(8)
122.7(7)
118.7(8)

120.3(8)

119.7(9)

121.7(9)
119.0(8)
119.4(8)

118.1(9)

121.8(9)

121.8(7)

128.0(7)
117.5(8)
114.4(7)

119.7(7)
119.8(7)
120.4(8)

120.1(8)

C(44)-C(43)-C(42)
C(43)-C(44)-C(45)
C(43)-C(44)-Br(2)
C(45)-C(44)-Br(2)
C(44)-C(45)-C(46)
C(41)-C(46)-C(45)
C(6)-N(5)-C(4)
N(5)-C(6)-N(7)
N(5)-C(6)-C(61)
N(7)-C(6)-C(61)
C(62)-C(61)-C(66)
C(62)-C(61)-C(6)
C(66)-C(61)-C(6)
C(63)-C(62)-C(61)
C(64)-C(63)-C(62)
C(63)-C(64)-C(65)
C(63)-C(64)-Br(3)
C(65)-C(64)-Br(3)
C(66)-C(65)-C(64)
C(65)-C(66)-C(61)
C(6)-N(7)-C(8)
C(6)-N(7)-C(7)
C(8)-N(7)-C(7)
N(7)-C(7)-C(71)
C(76)-C(71)-C(72)
C(76)-C(71)-C(7)
C(72)-C(71)-C(7)
C(73)-C(72)-C(71)
C(74)-C(73)-C(72)
C(73)-C(74)-C(75)
C(74)-C(75)-C(76)
C(71)-C(76)-C(75)
N(7)-C(8)-C(9)
C(11)#1-C(9)-C(10)
C(11)#1-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)#1-C(11)-C(10)

119.7(9)
120.7(8)
119.7(8)
119.5(8)
119.9(9)
119.8(8)
123.1(7)
117.3(8)
122.7(8)
119.8(8)
118.5(8)
117.0(7)
124.4(7)
120.6(8)
119.9(8)
120.3(8)
120.8(7)
118.9(7)
119.4(8)
121.3(8)
119.4(7)
123.0(7)
117.5(7)
113.7(6)
118.1(8)
124.1(7)
117.8(8)
121.2(9)
119.9(10)
119.8(9)
120.7(9)
120.2(8)
114.1(6)
118.4(7)
119.6(6)
122.0(7)
120.0(7)
121.5(6)
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G.15 1,3,5-Tris[1-diethylamino-3,5-bisp-tolyl)-6-oxa-2,4-diaza-1,3,5-

hexatrienyl]-benzol (109)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE1601
Empirical formula C
Formula weight 1078.38
Temperature 223(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group monoclinic,
Unit cell dimensions a=17.709(

b = 18.036(

¢ =20.211(
Volume 6194.0(6) A
Z, Calculated density 4, 1.156 M
Absorption coefficient 0.072 mm
F(000) 2304
Crystal size 0.45x0.35
Theta range for data collection 1.35 to 25.
Limiting indices -21<=h<=16,

Reflections collected / unique 35000/ 108
Completeness to theta = 25.00 99.6 %
Max. and min. transmission 0.9928 and

Refinement method Full-matrix

Data / restraints / parameters  10860/0/
Goodness-of-fit on F 2 1.014

Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0589, wR
R indices (all data) R1=0.1474

Extinction coefficient 0.0023(3)

Largest diff. peak and hole 0.590 and -

69H75N903

P2 ,/n (No. 14)
1A

1A B = 106.36(1)°.

1A
3

g/m?3

x 0.10 mm

00°.

-21<=k<=21, -24<=|<=23
60 [R(int) = 0.0736]

0.9683

least-squares on F
763

2=0.1311
,WR 2=0.1658

0.287eA 3
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

C(1)-C(2) 1.385(4) C(73)-N(74) 1.283(4)
C(1)-C(6) 1.387(4) C(73)-C(82) 1.476(4)
C(1)-C(11) 1.493(4) N(74)-C(75) 1.390(4)
C(2)-C(3) 1.386(4) C(75)-0(76) 1.222(3)
C(3)-C(4) 1.386(4) C(75)-C(89) 1.493(4)
C(3)-C(41) 1.493(4) N(77)-C(78) 1.457(3)
C(4)-C(5) 1.388(4) N(77)-C(80) 1.468(3)
C(5)-C(6) 1.386(4) C(78)-C(79) 1.505(4)
C(5)-C(71) 1.502(4) C(80)-C(81) 1.498(4)
C(11)-N(12) 1.294(3) C(82)-C(87) 1.384(4)
C(11)-N(17) 1.343(3) C(82)-C(83) 1.388(4)
N(12)-C(13) 1.394(3) C(83)-C(84) 1.385(4)
C(13)-N(14) 1.286(4) C(84)-C(85) 1.377(5)
C(13)-C(22) 1.472(4) C(85)-C(86) 1.378(5)
N(14)-C(15) 1.387(4) C(85)-C(88) 1.516(4)
C(15)-0(16) 1.212(4) C(86)-C(87) 1.383(4)
C(15)-C(29) 1.493(5) C(89)-C(94) 1.375(4)
N(17)-C(18) 1.461(4) C(89)-C(90) 1.377(4)
N(17)-C(20) 1.467(3) C(90)-C(91) 1.375(4)
C(18)-C(19) 1.513(5) C(91)-C(92) 1.361(5)
C(20)-C(21) 1.506(4) C(92)-C(93) 1.393(5)
C(22)-C(23) 1.383(4) C(92)-C(95) 1.523(5)
C(22)-C(27) 1.394(4) C(93)-C(94) 1.372(5)
C(23)-C(24) 1.380(4)

C(24)-C(25) 1.381(4) C(2)-C(1)-C(6) 119.9(3)
C(25)-C(26) 1.370(5) C(2)-C(1)-C(11) 118.9(2)
C(25)-C(28) 1.513(5) C(6)-C(1)-C(11) 121.1(2)
C(26)-C(27) 1.378(5) C(3)-C(2)-C(1) 120.3(3)
C(29)-C(34) 1.372(5) C(2)-C(3)-C(4) 119.8(3)
C(29)-C(30) 1.383(5) C(2)-C(3)-C(41) 118.3(2)
C(30)-C(31) 1.382(5) C(4)-C(3)-C(41) 121.9(3)
C(31)-C(32) 1.369(5) C(3)-C(4)-C(5) 119.9(3)
C(32)-C(33) 1.377(5) C(6)-C(5)-C(4) 120.2(3)
C(32)-C(35) 1.510(5) C(6)-C(5)-C(71) 120.4(2)
C(33)-C(34) 1.385(5) C(4)-C(5)-C(71) 119.3(2)
C(41)-N(42) 1.288(3) C(5)-C(6)-C(1) 119.8(3)
C(41)-N(47) 1.349(3) N(12)-C(11)-N(17) 119.4(2)
N(42)-C(43) 1.386(3) N(12)-C(11)-C(1) 121.9(2)
C(43)-N(44) 1.278(3) N(17)-C(11)-C(1) 118.7(2)
C(43)-C(52) 1.477(4) C(11)-N(12)-C(13) 120.7(2)
N(44)-C(45) 1.386(4) N(14)-C(13)-N(12) 120.9(3)
C(45)-0(46) 1.218(3) N(14)-C(13)-C(22) 119.2(3)
C(45)-C(59) 1.488(4) N(12)-C(13)-C(22) 119.5(3)
N(47)-C(48A) 1.38(2) C(13)-N(14)-C(15) 120.1(3)
N(47)-C(50) 1.506(5) O(16)-C(15)-N(14) 122.1(3)
N(47)-C(48B) 1.67(4) 0(16)-C(15)-C(29) 121.6(4)
C(48A)-C(49A) 1.51(2) N(14)-C(15)-C(29) 116.1(3)
C(48B)-C(49B) 1.55(5) C(11)-N(17)-C(18) 118.9(2)
C(50)-C(51) 1.380(7) C(11)-N(17)-C(20) 122.2(2)
C(52)-C(57) 1.384(4) C(18)-N(17)-C(20) 116.6(2)
C(52)-C(53) 1.393(3) N(17)-C(18)-C(19) 112.6(3)
C(53)-C(54) 1.382(4) N(17)-C(20)-C(21) 114.0(3)
C(54)-C(55) 1.385(4) C(23)-C(22)-C(27) 117.8(3)
C(55)-C(56) 1.385(4) C(23)-C(22)-C(13) 121.6(3)
C(55)-C(58) 1.508(4) C(27)-C(22)-C(13) 120.6(3)
C(56)-C(57) 1.376(4) C(24)-C(23)-C(22) 121.0(3)
C(59)-C(60) 1.372(4) C(23)-C(24)-C(25) 121.0(3)
C(59)-C(64) 1.376(4) C(26)-C(25)-C(24) 117.9(3)
C(60)-C(61) 1.383(5) C(26)-C(25)-C(28) 122.0(3)
C(61)-C(62) 1.368(5) C(24)-C(25)-C(28) 120.0(4)
C(62)-C(63) 1.379(5) C(25)-C(26)-C(27) 121.8(3)
C(62)-C(65) 1.516(5) C(26)-C(27)-C(22) 120.3(3)
C(63)-C(64) 1.378(5) C(34)-C(29)-C(30) 118.1(3)
C(71)-N(72) 1.286(3) C(34)-C(29)-C(15) 122.9(3)
C(71)-N(77) 1.351(3) C(30)-C(29)-C(15) 119.0(3)
N(72)-C(73) 1.382(3) C(31)-C(30)-C(29) 120.5(4)
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C(32)-C(31)-C(30)
C(31)-C(32)-C(33)
C(31)-C(32)-C(35)
C(33)-C(32)-C(35)
C(32)-C(33)-C(34)
C(29)-C(34)-C(33)
N(42)-C(41)-N(47)
N(42)-C(41)-C(3)
N(47)-C(41)-C(3)
C(41)-N(42)-C(43)
N(44)-C(43)-N(42)
N(44)-C(43)-C(52)
N(42)-C(43)-C(52)
C(43)-N(44)-C(45)
0O(46)-C(45)-N(44)
0O(46)-C(45)-C(59)
N(44)-C(45)-C(59)
C(41)-N(47)-C(48A)
C(41)-N(47)-C(50)
C(48A)-N(47)-C(50)
C(41)-N(47)-C(48B)

C(48A)-N(47)-C(48B)

C(50)-N(47)-C(48B)

N(47)-C(48A)-C(49A)
C(49B)-C(48B)-N(47)

C(51)-C(50)-N(47)
C(57)-C(52)-C(53)
C(57)-C(52)-C(43)
C(53)-C(52)-C(43)
C(54)-C(53)-C(52)
C(53)-C(54)-C(55)
C(54)-C(55)-C(56)
C(54)-C(55)-C(58)
C(56)-C(55)-C(58)
C(57)-C(56)-C(55)
C(56)-C(57)-C(52)
C(60)-C(59)-C(64)
C(60)-C(59)-C(45)
C(64)-C(59)-C(45)
C(59)-C(60)-C(61)
C(62)-C(61)-C(60)
C(61)-C(62)-C(63)
C(61)-C(62)-C(65)
C(63)-C(62)-C(65)
C(64)-C(63)-C(62)
C(63)-C(64)-C(59)
N(72)-C(71)-N(77)
N(72)-C(71)-C(5)

N(77)-C(71)-C(5)

C(71)-N(72)-C(73)
N(74)-C(73)-N(72)
N(74)-C(73)-C(82)
N(72)-C(73)-C(82)
C(73)-N(74)-C(75)
O(76)-C(75)-N(74)
0(76)-C(75)-C(89)
N(74)-C(75)-C(89)
C(71)-N(77)-C(78)
C(71)-N(77)-C(80)
C(78)-N(77)-C(80)
N(77)-C(78)-C(79)
N(77)-C(80)-C(81)
C(87)-C(82)-C(83)
C(87)-C(82)-C(73)
C(83)-C(82)-C(73)
C(84)-C(83)-C(82)
C(85)-C(84)-C(83)
C(84)-C(85)-C(86)
C(84)-C(85)-C(88)
C(86)-C(85)-C(88)

121.8(4)
117.4(3)
120.7(4)
122.0(4)
121.5(4)
120.7(3)
119.0(3)
121.8(2)
119.2(3)
121.6(2)
122.4(3)
118.6(2)
118.3(2)
120.2(2)
124.3(3)
121.3(3)
114.3(3)
119.4(8)
123.7(3)
116.6(8)
118.0(14)
11(2)
115.7(15)
111.1(15)
104(3)
112.2(5)
117.8(3)
121.6(2)
120.5(2)
120.5(3)
121.4(3)
117.8(3)
121.6(3)
120.6(3)
121.0(3)
121.4(3)
119.1(3)
121.3(3)
119.7(3)
120.2(3)
121.5(4)
117.7(4)
121.2(4)
121.1(4)
121.6(4)
120.0(4)
119.3(2)
123.7(2)
117.0(2)
123.9(2)
121.8(3)
118.9(3)
118.5(3)
119.8(2)
122.2(3)
121.1(3)
116.5(3)
118.8(2)
122.7(2)
116.5(2)
113.9(3)
112.7(2)
118.1(3)
120.9(3)
120.9(3)
119.9(3)
121.8(3)
118.2(3)
121.4(4)
120.4(4)

C(85)-C(86)-C(87)
C(86)-C(87)-C(82)
C(94)-C(89)-C(90)
C(94)-C(89)-C(75)
C(90)-C(89)-C(75)
C(91)-C(90)-C(89)
C(92)-C(91)-C(90)
C(91)-C(92)-C(93)
C(91)-C(92)-C(95)
C(93)-C(92)-C(95)
C(94)-C(93)-C(92)
C(93)-C(94)-C(89)

120.5(4)
121.5(3)
118.5(3)
119.5(3)
122.0(3)
120.7(3)
121.5(4)
117.7(4)
121.3(4)
120.9(4)
121.1(4)
120.5(3)
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G.16 1,4-Bis[3,5-bis(dimethylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-1,3,5-
hexatrienyl]-butan — bis(kupfer(Il)-chlorid) (K1)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2342

Empirical formula C 0HeCl ,Cuy, N, Oy

Formula weight 923.80

Temperature 198(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group triclinic, P-1 (No.2)

Unit cell dimensions a= 7.591( 1) A o =108.91(1)°.
b = 10.987( 1) A B = 96.37(1)°.
c = 13.858( 1) A y= 90.12(1)°.

Volume 1085.77(19) As

Z, Calculated density 1, 1.413 M g/m?3

Absorption coefficient 1.273 mm

F(000) 484

Crystal size 0.10x 0.05 x 0.03 mm

Theta range for data collection 1.96 to 24. 99°,

Limiting indices -8<=h<=9, -

Reflections collected / unique 6094 / 3786
Completeness to theta =24.99 99.5 %

Max. and min. transmission 0.9628 and

Refinement method Full-matrix

Data / restraints / parameters  3786/0/

Goodness-of-fit on F 2 1.070

R1 =0.0660, wR

Final R indices [I>2 a(l)]
R1=0.1109
1.408 and -

R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

12<=k<=13, -16<=I<=14
[R(int) = 0.0567]

0.8833

least-squares on F
245

2=0.1410
,WR 2=0.1637
0.619eA -3
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Cu-0(1) 1.950(4)
Cu-N(5) 1.981(4)
Cu-CI(2) 2.2193(16)
Cu-CI(1) 2.2335(18)
0(1)-C(2) 1.293(6)
C(2)-N(21) 1.328(7)
C(2)-N(3) 1.358(7)
N(21)-C(23) 1.452(7)
N(21)-C(22) 1.455(8)
N(3)-C(4) 1.295(7)
C(4)-N(41) 1.335(7)
C(4)-N(5) 1.419(7)
N(41)-C(43) 1.445(7)
N(41)-C(42) 1.485(7)
N(5)-C(6) 1.307(7)
C(6)-N(61) 1.329(6)
C(6)-C(7) 1.510(7)
N(61)-C(62) 1.461(7)
C(62)-C(63) 1.515(8)
C(63)-C(64) 1.519(9)
C(7)-C(8) 1.535(8)
C(8)-C(8)#1 1.525(9)
0(11)-C(12) 1.232(7)
C(12)-N(13) 1.330(8)
N(13)-C(15) 1.451(8)
N(13)-C(14) 1.459(8)
O(1)-Cu-N(5) 86.14(17)
0(1)-Cu-Cl(2) 93.40(12)
N(5)-Cu-CI(2) 151.18(15)
O(1)-Cu-Cl(1) 151.47(15)
N(5)-Cu-CI(1) 95.92(14)
Cl(2)-Cu-CI(1) 97.97(6)
C(2)-0(1)-Cu 121.9(4)
0(1)-C(2)-N(21) 118.1(5)
0(1)-C(2)-N(3) 126.2(5)
N(21)-C(2)-N@3) 115.7(5)
C(2)-N(21)-C(23) 121.1(5)
C(2)-N(21)-C(22) 121.1(5)
C(23)-N(21)-C(22) 117.6(5)
C(4)-N(3)-C(2) 121.0(5)
N(3)-C(4)-N(41) 120.2(5)
N(3)-C(4)-N(5) 122.8(5)
N(41)-C(4)-N(5) 116.9(5)
C(4)-N(41)-C(43) 125.9(5)
C(4)-N(41)-C(42) 118.7(5)
C(43)-N(41)-C(42) 115.4(5)
C(6)-N(5)-C(4) 122.0(4)
C(6)-N(5)-Cu 122.5(3)
C(4)-N(5)-Cu 111.9(4)
N(5)-C(6)-N(61) 124.3(5)
N(5)-C(6)-C(7) 116.8(4)
N(61)-C(6)-C(7) 118.7(5)
C(6)-N(61)-C(62) 127.6(5)
N(61)-C(62)-C(63) 112.2(5)
C(62)-C(63)-C(64) 110.4(6)
C(6)-C(7)-C(8) 111.4(4)
C(8)#1-C(8)-C(7) 111.8(5)
0(11)-C(12)-N(13) 124.9(6)
C(12)-N(13)-C(15) 121.5(6)
C(12)-N(13)-C(14) 120.1(6)
C(15)-N(13)-C(14) 118.5(5)



G Anhang

237

G.17 1,4-Bis[3,5-bis(dimethylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-1,3,5-

hexatrienyl]-butan — bis(zink(Il)-bromid) (K2)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2309
Empirical formula C
Formula weight 959.10
Temperature 198(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group monoclinic,
Unit cell dimensions a=12.514(
b =10.913(
€ = 13.939(
Volume 1857.2(3) A
Z, Calculated density 2, 1.715M
Absorption coefficient 5.631 mm
F(000) 956
Crystal size 0.25x 0.15

Theta range for data collection 1.98 to 26.
Limiting indices 0<=h<=15,0
Reflections collected / unique 3770/ 3770
Completeness to theta =26.30 99.9 %
Max. and min. transmission 0.7660 and
Refinement method Full-matrix
Data / restraints / parameters  3770/0/

Goodness-of-fit on F 2 1.023

Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0468, wR
R indices (all data) R1 =0.0899

Largest diff. peak and hole 0.818 and -

24 Hug Br 4 N1p 0,20,

P2 1/n(No.14)
1A
1A B =102.67(1)°.
1)A
3

g/m?3

x 0.05 mm

30°.

<=k<=13, -17<=I<=16
[R(int) = 0.0000]

0.3334

least-squares on F 2
198

2=0.0879
,WR 2=0.1033
0.592 eA -3
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Zn-0(1) 1.993(3)
Zn-N(5) 2.057(4)
Zn-Br(1) 2.3530(8)
Zn-Br(2) 2.3566(9)
0(1)-C(2) 1.278(6)
C(2)-N(21) 1.345(6)
C(2)-N(3) 1.347(6)
N(21)-C(23) 1.445(7)
N(21)-C(22) 1.457(7)
N(3)-C(4) 1.291(6)
C(4)-N(41) 1.342(6)
C(4)-N(5) 1.419(6)
N(41)-C(42) 1.455(7)
N(41)-C(43) 1.473(7)
N(5)-C(6) 1.313(6)
C(6)-N(61) 1.322(6)
C(6)-C(7) 1.506(6)
N(61)-C(62) 1.451(7)
C(62)-C(63) 1.445(8)
C(63)-C(64) 1.527(7)
C(7)-C(8) 1.528(6)
C(8)-C(8)#1 1.522(9)
0(1)-Zn-N(5) 88.31(14)
O(1)-Zn-Br(1) 110.17(10)
N(5)-Zn-Br(1) 121.30(11)
0(1)-Zn-Br(2) 109.74(11)
N(5)-Zn-Br(2) 103.88(11)
Br(1)-Zn-Br(2) 119.06(3)
C(2)-0(1)-Zn 119.3(3)
0(1)-C(2)-N(21) 119.0(5)
0(1)-C(2)-N(3) 126.4(5)
N(21)-C(2)-N@3) 114.4(5)
C(2)-N(21)-C(23) 120.3(5)
C(2)-N(21)-C(22) 120.3(5)
C(23)-N(21)-C(22) 118.5(5)
C(4)-N(3)-C(2) 123.1(4)
N(3)-C(4)-N(41) 118.9(4)
N(3)-C(4)-N(5) 124.1(4)
N(41)-C(4)-N(5) 117.0(4)
C(4)-N(41)-C(42) 124.0(4)
C(4)-N(41)-C(43) 119.0(5)
C(42)-N(41)-C(43) 116.4(4)
C(6)-N(5)-C(4) 120.1(4)
C(6)-N(5)-Zn 133.0(3)
C(4)-N(5)-Zn 104.2(3)
N(5)-C(6)-N(61) 123.5(4)
N(5)-C(6)-C(7) 117.8(4)
N(61)-C(6)-C(7) 118.6(4)
C(6)-N(61)-C(62) 128.5(5)
C(63)-C(62)-N(61) 115.8(5)
C(62)-C(63)-C(64) 113.7(5)
C(6)-C(7)-C(8) 112.9(4)

C(8)#1-C(8)-C(7) 111.5(5)
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G.18 1,4-Bis[3,5-bis(diisopropylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-

1,3,5-hexatrienyl]-benzol — bis(cobalt(Il)-chlorid) (K3)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2157
Empirical formula C
Formula weight 1012.79
Temperature 198(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group triclinic,
Unit cell dimensions a=9.972(1
b =10.746(
c =13.226(
Volume 1300.1(2) A
Z, Calculated density 1, 1.294 M
Absorption coefficient 0.886 mm
F(000) 536
Crystal size 0.40x 0.25

Theta range for data collection 1.65 to 27.
Limiting indices -12<=h<=13,
Reflections collected / unique 12324 /616
Completeness to theta = 27.87 99.3 %
Max. and min. transmission 0.9166 and
Refinement method Full-matrix
Data / restraints / parameters 6162 /0 /

Goodness-of-fit on F 2 1.020

Final R indices [I>2 a(l)] R1=0.0347, wR
R indices (all data) R1 =0.0465
Largest diff. peak and hole 0.392 and -

q

(" aNda

6% C45 R‘“
C47,

QC42

2 HzCl 4,Co, N, O,

P1bar (No. 2)
YA a = 75.09(1)°.

1) A B =73.20(1)°.
1) A y = 78.82(1)°.
3
g/m?3

-1
x 0.10 mm
87°.

-11<=k<=14, -17<=I<=17
2 [R(int) = 0.0347]

0.7182

least-squares on F 2
283

2=0.0789
,WR 2 =0.0847
0.385eA 3

ci1

~

O

TP
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Co-0(1)
Co-N(5)
Co-CI(2)
Co-CI(1)
0(1)-C(2)
C(2)-N(21)
C(2)-N(3)
N(21)-C(25)
N(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(22)-C(24)
C(25)-C(27)
C(25)-C(26)
N(3)-C(4)
C(4)-N(41)
C(4)-N(5)
N(41)-C(45)
N(41)-C(42)
C(42)-C(44)
C(42)-C(43)
C(45)-C(46)
C(45)-C(47)
N(5)-C(6)
C(6)-N(61)
C(6)-C(7)
N(61)-C(62)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(7)-C(9)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)#1
C(9)-C(8)#1

O(1)-Co-N(5)
O(1)-Co-Cl(2)
N(5)-Co-CI(2)
O(1)-Co-Cl(1)
N(5)-Co-CI(1)
Cl(2)-Co-CI(1)
C(2)-0(1)-Co
O(1)-C(2)-N(21)
O(1)-C(2)-N(3)
N(21)-C(2)-N(3)
C(2)-N(21)-C(25)
C(2)-N(21)-C(22)
C(25)-N(21)-C(22)
N(21)-C(22)-C(23)
N(21)-C(22)-C(24)
C(23)-C(22)-C(24)
N(21)-C(25)-C(27)
N(21)-C(25)-C(26)
C(27)-C(25)-C(26)
C(4)-N(3)-C(2)
N(3)-C(4)-N(41)
N(3)-C(4)-N(5)
N(41)-C(4)-N(5)
C(4)-N(41)-C(45)
C(4)-N(41)-C(42)
C(45)-N(41)-C(42)
N(41)-C(42)-C(44)
N(41)-C(42)-C(43)
C(44)-C(42)-C(43)
N(41)-C(45)-C(46)
N(41)-C(45)-C(47)
C(46)-C(45)-C(47)
C(6)-N(5)-C(4)

1.9624(12)
2.0856(14)

2.2113(6)
2.2596(6)
1.278(2)
1.345(2)
1.364(2)
1.484(2)
1.484(2)
1.519(3)
1.520(3)
1.514(3)
1.528(3)
1.307(2)
1.338(2)
1.423(2)
1.481(2)
1.490(2)
1.521(3)
1.526(3)
1.525(3)
1.526(3)
1.313(2)
1.331(2)
1.500(2)
1.468(2)
1.510(3)
1.516(3)
1.388(2)
1.393(2)
1.388(2)
1.388(2)

88.02(5)
117.20(4)
113.89(4)
111.41(4)
110.18(4)
113.52(2)
121.08(11)

118.70(15)
124.46(15)

116.65(14)

121.08(14)
121.16(14)
117.65(14)
112.73(16)
112.48(17)
112.69(19)
111.49(18)
111.76(18)
112.36(18)

122.88(14)

119.56(15)
120.59(15)

119.80(14)

123.35(14)
120.21(14)
116.22(14)
112.72(16)
112.73(15)
112.32(17)
111.78(16)
110.70(17)
111.12(18)
120.64(13)

C(6)-N(5)-Co
C(4)-N(5)-Co
N(5)-C(6)-N(61)
N(5)-C(6)-C(7)
N(61)-C(6)-C(7)
C(6)-N(61)-C(62)
N(61)-C(62)-C(63)
C(62)-C(63)-C(64)
C(9)-C(7)-C(8)
C(9)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-C(6)
C(9)#1-C(8)-C(7)
C(7)-C(9)-C(8)#1

126.30(12)
106.76(10)
119.74(15)
123.07(15)
117.18(15)
125.14(15)
112.29(17)
112.3(2)
119.98(15)
120.25(15)
119.76(14)
119.58(15)
120.45(16)
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G.19 1,4-Bis[3,5-bis(diisopropylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-

1,3,5-hexatrienyl]-benzol — bis(zink(Il)-bromid) (K4)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2178
Empirical formula C
Formula weight 1203.51
Temperature 198(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group triclinic,
Unit cell dimensions a=10.073(
b =10.748(
€ =13.410(
Volume 1333.8(2) A
Z, Calculated density 1, 1.498 M
Absorption coefficient 3.937 mm
F(000) 614
Crystal size 0.10x 0.05

Theta range for data collection 2.13 to 27.
Limiting indices -13<=h<=13,
Reflections collected / unique 14284 / 629
Completeness to theta =27.89 98.7 %
Max. and min. transmission 0.8910 and
Refinement method Full-matrix
Data / restraints / parameters 6298 /0 /

Goodness-of-fit on F 2 1.011
Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0440, wR
R indices (all data) R1 =0.0830

Largest diff. peak and hole 0.596 and -

e

a2 H76Br 4yN;uO,2n,

P-1 (No.2)

1) A a = 75.43(1)°.
1A B =73.18(1)°.
1A y = 78.93(1)°.
3

g/m?3

x 0.03 mm

89°.

-13<=k<=14, -17<=I<=16
8 [R(int) = 0.0449]

0.6942

least-squares on F 2
284

2=0.0753

,WR 2=0.0872
0.626 eA 3
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Zn-0(1)
Zn-N(5)
Zn-Br(2)
Zn-Br(1)
0(1)-C(2)
C(2)-N(21)
C(2-N(3)
N(21)-C(25)
N(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(22)-C(24)
C(25)-C(26)
C(25)-C(27)
N(3)-C(4)
C(4)-N(41)
C(4)-N(5)
N(41)-C(42)
N(41)-C(45)
C(42)-C(43)
C(42)-C(44)
C(45)-C(47)
C(45)-C(46)
N(5)-C(6)
C(6)-N(61)
C(6)-C(7)
N(61)-C(62)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
C(7)-C(8)
C(7)-C(9)#1
C(8)-C(9)
C(9)-C(7)#1

0O(1)-Zn-N(5)
O(1)-Zn-Br(2)
N(5)-Zn-Br(2)
O(1)-Zn-Br(1)
N(5)-Zn-Br(1)
Br(2)-zZn-Br(1)
C(2)-0O(1)-Zn
0O(1)-C(2)-N(21)
O(1)-C(2)-N(3)
N(21)-C(2)-N(3)
C(2)-N(21)-C(25)
C(2)-N(21)-C(22)
C(25)-N(21)-C(22)
N(21)-C(22)-C(23)
N(21)-C(22)-C(24)
C(23)-C(22)-C(24)
N(21)-C(25)-C(26)
N(21)-C(25)-C(27)
C(26)-C(25)-C(27)
C(4)-N(3)-C(2)
N(3)-C(4)-N(41)
N(3)-C(4)-N(5)
N(41)-C(4)-N(5)
C(4)-N(41)-C(42)
C(4)-N(41)-C(45)
C(42)-N(41)-C(45)
N(41)-C(42)-C(43)
N(41)-C(42)-C(44)
C(43)-C(42)-C(44)
N(41)-C(45)-C(47)
N(41)-C(45)-C(46)
C(47)-C(45)-C(46)
C(6)-N(5)-C(4)

1.975(2)
2.111(3)
2.3322(6)
2.3766(6)

1.272(4)
1.344(4)
1.368(4)
1.485(4)
1.486(4)
1.518(5)
1.516(5)
1.517(6)
1.517(6)
1.300(4)
1.344(4)
1.426(4)
1.481(4)
1.491(4)
1.524(6)
1.527(5)
1.525(5)
1.520(5)
1.308(4)
1.334(4)
1.498(4)
1.476(5)
1.502(6)
1.527(6)
1.380(5)
1.392(4)
1.387(4)
1.392(4)

87.45(10)
115.54(7)
113.56(8)
109.34(7)
112.04(8)
115.65(2)
121.7(2)

119.0(3)

124.7(3)

116.2(3)

121.7(3)
121.0(3)
117.3(3)
112.8(3)
112.4(3)
113.1(3)
111.9(3)
111.2(3)
112.8(3)

122.9(3)

119.6(3)
121.1(3)

119.3(3)

123.6(3)
120.2(3)
116.0(3)
110.6(3)
111.9(3)
111.1(3)
112.7(3)
112.5(3)
112.6(3)
121.0(2)

C(6)-N(5)-Zn
C(4)-N(5)-Zn
N(5)-C(6)-N(61)
N(5)-C(6)-C(7)
N(61)-C(6)-C(7)
C(6)-N(61)-C(62)
N(61)-C(62)-C(63)
C(62)-C(63)-C(64)
C(8)-C(7)-C(9)#1
C(8)-C(7)-C(6)
C(9)#1-C(7)-C(6)
C(9)-C(8)-C(7)
C(8)-C(9)-C(7)#1

126.9(2)
106.2(2)
119.7(3)
123.7(3)
116.6(3)
125.7(3)
112.4(3)
111.7(4)
119.7(3)
120.1(3)
120.1(3)
120.4(3)
119.9(3)
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G.20 2,6-Bis[3,5-bis(diisopropylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-
1,3,5-hexatrienyl]-pyridin — cobalt(Il)-perchlorat (K5)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2376
Empirical formula () wmHgCl ,CoN 4, Oy
Formula weight 1085.05
Temperature 198(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group monoclinic, C2/c (No.15)
Unit cell dimensions a=25.932( 1A
b =13.770( 1A B =97.16(1)°.
¢ = 16.507( 1)A
Volume 5848.4(6) A 3
Z, Calculated density 4, 1.232 M g/m?3
Absorption coefficient 0.446 mm
F(000) 2316
Crystal size 0.50x 0.40 x 0.30 mm
Theta range for data collection 1.58 to 27. 89°.

Limiting indices -32<=h<=34,

Reflections collected / unique 23269 / 692
Completeness to theta =27.89 98.9 %

Max. and min. transmission 0.8779 and

Refinement method Full-matrix

Data / restraints / parameters 6926 /0 /

Goodness-of-fit on F 2 1.025

Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0435, wR
R indices (all data) R1 =0.0540

Largest diff. peak and hole

0.601 and -

-16<=k<=18, -20<=I<=21
6 [R(int) = 0.0381]

0.8079

least-squares on F 2
337

2=0.1099
,WR 2=0.1170
0.462 eA -3
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Co-O(9)#1
Co0-0(9)
Co-0(10)
Co-N(1)
Co-N(5)#1
Co-N(5)
N(1)-C(3)
N(1)-C(3)#1
C(1)-C(2)
C(1)-C(2)#1
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-N(5)
C(4)-N(41)
N(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
N(5)-C(6)
C(6)-N(7)
C(6)-N(61)
N(61)-C(65)
N(61)-C(62)
C(62)-C(64)
C(62)-C(63)
C(65)-C(67)
C(65)-C(66)
N(7)-C(8)
C(8)-0(9)
C(8)-N(81)
N(81)-C(85)
N(81)-C(82)
C(82)-C(83)
C(82)-C(84)
C(85)-C(86)
C(85)-C(87)
0(10)-C(11)#1
0(10)-C(11)
C(11)-N(12)
N(12)-C(13)
N(12)-C(13)#1
N(12)-C(11)#1
Cl(1)-0(13)
Cl(1)-0(12)
Cl(1)-0(14)
Cl(1)-0(11)

0(9)#1-Co-0(9)
0(9)#1-Co-O(10)
0(9)-Co-0(10)
0(9)#1-Co-N(1)
0(9)-Co-N(1)
0(10)-Co-N(1)
O(9)#1-Co-N(5)#1
0(9)-Co-N(5)#1
0(10)-Co-N(B)#1
N(1)-Co-N(5)#1
O(9)#1-Co-N(5)
0(9)-Co-N(5)
0(10)-Co-N(5)
N(1)-Co-N(5)
N(5)#1-Co-N(5)
C(3)-N(1)-C(3)#1
C(3)-N(1)-Co
C(3)#1-N(1)-Co
C(2)-C(1)-C(2)#1
C(3)-C(2)-C(1)

2.0420(12)
2.0420(12)

2.051(2)

2.058(2)

2.2285(13)
2.2285(13)
1.3338(19)

1.3338(19)
1.387(2)
1.387(2)
1.385(2)
1.500(2)
1.309(2)
1.333(2)
1.468(2)
1.486(3)
1.524(3)
1.413(2)
1.307(2)
1.341(2)
1.485(2)
1.488(2)
1.517(3)
1.523(3)
1.520(4)
1.523(3)
1.374(2)
1.271(2)
1.342(2)
1.478(2)
1.484(3)
1.509(4)
1.519(4)
1.514(4)
1.517(4)
1.060(4)
1.060(4)
1.474(6)
1.412(8)
1.412(8)
1.474(6)
1.392(2)

1.4107(19)

1.414(2)

1.4375(18)

177.00(9)
88.50(4)
88.50(4)
91.50(4)
91.50(4)
180.0
79.16(5)
101.62(5)
104.77(4)
75.23(4)
101.62(5)
79.16(5)
104.77(4)
75.23(4)
150.46(7)
121.1(2)
119.47(10)
119.47(10)
120.3(2)
118.10(17)

N(1)-C(3)-C(2)
N(1)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(4)
N(5)-C(4)-N(41)
N(5)-C(4)-C(3)
N(41)-C(4)-C(3)
C(4)-N(41)-C(42)
N(41)-C(42)-C(43)
C(42)-C(43)-C(44)
C(4)-N(5)-C(6)
C(4)-N(5)-Co
C(6)-N(5)-Co
N(7)-C(6)-N(61)
N(7)-C(6)-N(5)
N(61)-C(6)-N(5)
C(6)-N(61)-C(65)
C(6)-N(61)-C(62)
C(65)-N(61)-C(62)
N(61)-C(62)-C(64)
N(61)-C(62)-C(63)
C(64)-C(62)-C(63)
N(61)-C(65)-C(67)
N(61)-C(65)-C(66)
C(67)-C(65)-C(66)
C(6)-N(7)-C(8)
0(9)-C(8)-N(81)
0(9)-C(8)-N(7)
N(81)-C(8)-N(7)
C(8)-N(81)-C(85)
C(8)-N(81)-C(82)
C(85)-N(81)-C(82)
N(81)-C(82)-C(83)
N(81)-C(82)-C(84)
C(83)-C(82)-C(84)
N(81)-C(85)-C(86)
N(81)-C(85)-C(87)
C(86)-C(85)-C(87)
C(8)-0(9)-Co
C(11)#1-0(10)-C(11)
C(11)#1-0(10)-Co
C(11)-0(10)-Co
0(10)-C(11)-N(12)
C(13)-N(12)-C(13)#1
C(13)-N(12)-C(11)
C(13)#1-N(12)-C(11)
C(13)-N(12)-C(11)#1

121.19(16)
112.91(15)
125.88(15)
128.83(16)
115.34(14)
115.82(15)
125.89(16)
112.11(18)
110.9(2)
120.71(14)
110.92(11)
106.20(10)
121.58(16)
120.41(15)
117.90(15)
121.10(15)
121.65(15)
117.25(15)
112.87(16)
112.57(17)
112.8(2)
110.9(2)
112.3(2)
111.3(2)
119.50(15)
118.55(16)
124.32(16)
116.92(15)
121.43(16)
120.44(16)
118.09(16)
112.4(2)
111.5(2)
113.9(3)
110.7(2)
111.5(2)
112.8(2)
126.35(11)
77.2(6)
141.4(3)
141.4(3)
114.7(4)
115.9(5)
95.4(3)
148.7(4)
148.7(4)

C(13#1-N(12)-C(11)#1  95.4(3)

C(11)-N(12)-C(11)#1
0(13)-Cl(1)-0(12)
0(13)-CI(1)-0(14)
0(12)-CI(1)-0(14)
0(13)-CI(1)-0(11)
0(12)-CI(1)-0(11)
0(14)-CI(1)-0(11)

53.3(4)
110.49(17)
111.3(2)
110.13(15)
107.58(14)
110.36(13)
106.85(13)
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G.21 2,6-Bis[3,5-bis(diisopropylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-
1,3,5-hexatrienyl]-pyridin — nickel(ll)-perchlorat (K6)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2399

Empirical formula C maHgCl ,N L NIO oy

Formula weight 1084.83

Temperature 198(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group triclinic, P1bar (No. 2)

Unit cell dimensions a=13.672( 1) A o =91.87(2)°.
b = 14.683( 1A B =98.20(1)°.
€ =16.423( 1A y=117.47(1)°.

Volume 2877.0(3) A 3

Z, Calculated density 2, 1.252 M g/m?3

Absorption coefficient 0.492 mm -1

F(000) 1160

Crystal size 0.35x0.20 x 0.10 mm

Theta range for data collection 1.57 to 27. 90°.

Limiting indices -17<=h<=17, -19<=k<=18, -17<=l<=21

Reflections collected / unique 34021/ 136 04 [R(int) = 0.0507]

Completeness to theta =27.90 98.8 %

Max. and min. transmission 0.9525 and 0.8467

Refinement method Full-matrix least-squares on F 2

Data / restraints / parameters 13604 /0 / 657

Goodness-of-fit on F 2 1.029

Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0507, wR 2=0.1131

R indices (all data) R1 =0.0832 ,WR 2=0.1269

Largest diff. peak and hole  0.527 and - 0.529 eA -3
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Ni-N(1)
Ni-O(109)
Ni-O(10)
Ni-O(9)
Ni-N(5)
Ni-N(105)
N(1)-C(103)
N(1)-C(3)
C(1)-C(2)
C(1)-C(102)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-N(5)
C(4)-N(41)
N(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
N(5)-C(6)
C(6)-N(7)
C(6)-N(61)
N(61)-C(65)
N(61)-C(62)
C(62)-C(63)
C(62)-C(64)
C(65)-C(67)
C(65)-C(66)
N(7)-C(8)
C(8)-0(9)
C(8)-N(81)
N(81)-C(82)
N(81)-C(85)
C(82)-C(84)
C(82)-C(83)
C(85)-C(87)
C(85)-C(86)
C(102)-C(103)
C(103)-C(104)
C(104)-N(105)
C(104)-N(141)
N(141)-C(142)
C(142)-C(143)
C(143)-C(144)
N(105)-C(106)
C(106)-N(107)
C(106)-N(161)
N(161)-C(162)
N(161)-C(165)
C(162)-C(163)
C(162)-C(164)
C(165)-C(167)
C(165)-C(166)
N(107)-C(108)
C(108)-0(109)
C(108)-N(181)
N(181)-C(185)
N(181)-C(182)
C(182)-C(183)
C(182)-C(184)
C(185)-C(187)
C(185)-C(186)
0(10)-C(11)
C(11)-N(12)
N(12)-C(13)
N(12)-C(14)
Cl(1)-0(1D)
Cl(1)-0(1B)

1.9905(17)
2.0320(15)
2.0328(15)
2.0515(15)
2.1421(19)
2.1726(18)
1.337(3)
1.336(3)
1.383(3)
1.387(3)
1.389(3)
1.501(3)
1.311(3)
1.326(3)
1.461(3)
1.500(4)
1.479(5)
1.419(3)
1.302(3)
1.342(3)
1.483(3)
1.492(3)
1.519(4)
1.519(4)
1.515(4)
1.528(4)
1.380(3)
1.270(3)
1.342(3)
1.480(3)
1.482(3)
1.522(5)
1.522(5)
1.515(5)
1.520(5)
1.384(3)
1.499(3)
1.316(3)
1.328(3)
1.461(3)
1.500(3)
1.517(4)
1.420(3)
1.301(3)
1.346(3)
1.479(3)
1.493(3)
1.517(4)
1.520(4)
1.510(4)
1.523(4)
1.389(3)
1.262(3)
1.342(3)
1.477(3)
1.485(3)
1.516(4)
1.519(4)
1.522(4)
1.527(4)
1.233(3)
1.321(3)
1.450(4)
1.464(4)
1.393(3)
1.405(2)

CI(1)-0(1C)
CI(1)-O(1A)
Cl(2)-0(2B)
Cl(2)-0(2D)
Cl(2)-0(2C)
Cl(2)-0(2A)

N(1)-Ni-O(109)
N(1)-Ni-O(10)
0(109)-Ni-O(10)
N(1)-Ni-O(9)
0(109)-Ni-O(9)
0(10)-Ni-O(9)
N(1)-Ni-N(5)
0(109)-Ni-N(5)
O(10)-Ni-N(5)
0(9)-Ni-N(5)
N(1)-Ni-N(105)
0(109)-Ni-N(105)
O(10)-Ni-N(105)
0(9)-Ni-N(105)
N(5)-Ni-N(105)
C(103)-N(1)-C(3)
C(103)-N(1)-Ni
C(3)-N(1)-Ni
C(2)-C(1)-C(102)
C(1)-C(2)-C(3)
N(1)-C(3)-C(2)
N(1)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(4)
N(5)-C(4)-N(41)
N(5)-C(4)-C(3)
N(41)-C(4)-C(3)
C(4)-N(41)-C(42)
N(41)-C(42)-C(43)
C(44)-C(43)-C(42)
C(4)-N(5)-C(6)
C(4)-N(5)-Ni
C(6)-N(5)-Ni
N(7)-C(6)-N(61)
N(7)-C(6)-N(5)
N(61)-C(6)-N(5)
C(6)-N(61)-C(65)
C(6)-N(61)-C(62)
C(65)-N(61)-C(62)
N(61)-C(62)-C(63)
N(61)-C(62)-C(64)
C(63)-C(62)-C(64)
N(61)-C(65)-C(67)
N(61)-C(65)-C(66)
C(67)-C(65)-C(66)
C(6)-N(7)-C(8)
0(9)-C(8)-N(81)
0(9)-C(8)-N(7)
N(81)-C(8)-N(7)
C(8)-N(81)-C(82)
C(8)-N(81)-C(85)
C(82)-N(81)-C(85)
N(81)-C(82)-C(84)
N(81)-C(82)-C(83)
C(84)-C(82)-C(83)
N(81)-C(85)-C(87)
N(81)-C(85)-C(86)
C(87)-C(85)-C(86)
C(8)-O(9)-Ni

C(103)-C(102)-C(1)

1.407(2)
1.433(2)
1.387(2)
1.408(3)
1.408(3)
1.433(2)

89.34(7)
175.59(7)
86.61(6)
92.57(7)
178.00(6)
91.47(6)
77.67(7)
99.23(7)
101.25(7)
80.61(7)
77.00(7)
80.44(6)
104.00(7)
100.56(6)
154.67(7)
121.20(18)
119.70(14)
118.85(14)
120.8(2)
117.6(2)
121.4(2)
111.97(18)
126.7(2)
129.1(2)
114.61(19)
116.32(19)
127.7(2)
111.3(2)
112.0(3)
121.11(18)
111.16(14)
107.71(13)
122.28(19)
120.47(19)
117.21(19)
121.02(18)
121.55(19)
117.42(18)
112.1(2)
113.2(2)
112.2(2)
110.6(2)
112.9(2)
111.8(2)
119.17(18)
118.9(2)
124.4(2)
116.5(2)
121.6(2)
120.4(2)
118.0(2)
110.0(3)
111.7(2)
112.7(3)
112.9(3)
111.3(3)
113.1(3)
124.52(14)
118.4(2)
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N(1)-C(103)-C(102)
N(1)-C(103)-C(104)
C(102)-C(103)-C(104)
N(105)-C(104)-N(141)
N(105)-C(104)-C(103)
N(141)-C(104)-C(103)
C(104)-N(141)-C(142)
N(141)-C(142)-C(143)
C(142)-C(143)-C(144)
C(104)-N(105)-C(106)
C(104)-N(105)-Ni
C(106)-N(105)-Ni
N(107)-C(106)-N(161)
N(107)-C(106)-N(105)
N(161)-C(106)-N(105)
C(106)-N(161)-C(162)
C(106)-N(161)-C(165)
C(162)-N(161)-C(165)
N(161)-C(162)-C(163)
N(161)-C(162)-C(164)
C(163)-C(162)-C(164)
N(161)-C(165)-C(167)
N(161)-C(165)-C(166)
C(167)-C(165)-C(166)
C(106)-N(107)-C(108)
0(109)-C(108)-N(181)
0(109)-C(108)-N(107)
N(181)-C(108)-N(107)
C(108)-N(181)-C(185)
C(108)-N(181)-C(182)
C(185)-N(181)-C(182)
N(181)-C(182)-C(183)
N(181)-C(182)-C(184)
C(183)-C(182)-C(184)
N(181)-C(185)-C(187)
N(181)-C(185)-C(186)
C(187)-C(185)-C(186)
C(108)-O(109)-Ni
C(11)-O(10)-Ni
0(10)-C(11)-N(12)
C(11)-N(12)-C(13)
C(11)-N(12)-C(14)
C(13)-N(12)-C(14)
O(1D)-Cl(1)-O(1B)
O(1D)-CI(1)-0(1C)
O(1B)-CI(1)-O(1C)
O(1D)-CI(1)-O(1A)
O(1B)-CI(1)-O(1A)
O(1C)-CI(1)-O(1A)
0(2B)-CI(2)-O(2D)
0(2B)-CI(2)-0(2C)
0(2D)-Cl(2)-0(2C)
0(2B)-CI(2)-0(2A)
0(2D)-Cl(2)-0(2A)
0(2C)-Cl(2)-0(2A)

120.7(2)
112.18(17)

127.07(19)
128.4(2)
115.51(18)
116.09(18)
126.0(2)
112.3(2)
111.0(2)
120.43(18)

110.59(14)

106.18(12)
122.0(2)
120.08(19)
117.83(18)
121.67(19)
121.22(19)
117.09(19)
111.4(2)
113.0(2)
110.4(2)
112.6(2)
113.3(2)
112.6(2)
118.85(19)
119.3(2)
124.12(19)
116.5(2)
121.4(2)
120.5(2)
118.01(19)
113.1(2)
112.3(2)
112.6(3)
111.02)
111.3(2)
112.2(2)

124.00(14)

127.96(17)

124.1(3)
122.4(3)
120.2(3)
117.4(3)
108.6(2)
110.85(19)
110.78(18)
108.43(17)
107.51(15)
110.56(15)
114.8(3)
109.3(2)
105.4(2)
111.62(17)
106.13(18)
109.20(18)
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1,3,5-hexatrienyl]-pyridin — cobalt(ll)-chlorid (K7)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2388

Empirical formula C wuHgCl,CoN 4,04

Formula weight 957.05

Temperature 198(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group monoclinic, P2(1)/n No. 14

Unit cell dimensions a=14.223( 1A a = 90°.
b =19.042( 1A B =102.42(1)°.
¢ = 19.980( 1A y = 90°.

Volume 5284.6(5) A 3

Z, Calculated density 4, 1.203 M g/m?3

Absorption coefficient 0.474 mm -1

F(000) 2060

Crystal size 0.20x 0.20 x 0.07 mm

Theta range for data collection 1.47 to 27. 88°.

Limiting indices -18<=h<=17, -25<=k<=22, -26<=I<=25

Reflections collected / unique 34062 / 125 65 [R(int) = 0.0771]

Completeness to theta = 27.88 99.6 %

Max. and min. transmission 0.9676 and 0.9112

Refinement method Full-matrix least-squares on F 2

Data / restraints / parameters  12565/0/ 587

Goodness-of-fit on F 2 1.011

Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0595, wR 2=0.1159

R indices (all data) R1=0.1473 ,WR 2=0.1413

Largest diff. peak and hole  0.879 and - 0911eA -3
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G.22 2,6-Bis[3,5-bis(diisopropylamino)-1-propylamino-6-oxa-2,4-diaza-
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

C(1)-C(2) 1.375(4) N(1)-C(3)-C(2) 121.7(3)
C(1)-C(102) 1.386(4) N(1)-C(3)-C(4) 113.8(2)
C(2)-C(3) 1.387(4) C(2)-C(3)-C(4) 124.5(3)
C(3)-N(1) 1.343(3) C(3)-N(1)-C(103) 119.6(2)
C(3)-C(4) 1.502(4) C(3)-N(1)-Co(1) 119.67(18)
N(1)-C(103) 1.346(3) C(103)-N(1)-Co(1) 120.28(18)
N(1)-Co(1) 2.084(2) N(5)-C(4)-N(41) 129.0(3)
C(4)-N(5) 1.305(3) N(5)-C(4)-C(3) 115.1(2)
C(4)-N(41) 1.333(3) N(41)-C(4)-C(3) 115.9(2)
N(41)-C(42) 1.457(4) C(4)-N(41)-C(42) 126.1(3)
C(42)-C(43) 1.358(6) C(43)-C(42)-N(41) 114.8(3)
C(43)-C(44) 1.346(6) C(44)-C(43)-C(42) 138.2(4)
N(5)-C(6) 1.398(3) C(4)-N(5)-C(6) 119.9(2)
N(5)-Co(1) 2.413(2) C(4)-N(5)-Co(1) 105.91(17)
C(6)-N(7) 1.317(3) C(6)-N(5)-Co(1) 107.00(17)
C(6)-N(61) 1.345(3) N(7)-C(6)-N(61) 120.3(2)
N(61)-C(62) 1.480(4) N(7)-C(6)-N(5) 121.4(2)
N(61)-C(65) 1.482(4) N(61)-C(6)-N(5) 118.2(2)
C(62)-C(63) 1.529(4) C(6)-N(61)-C(62) 120.7(2)
C(62)-C(64) 1.530(5) C(6)-N(61)-C(65) 121.6(2)
C(65)-C(66) 1.514(4) C(62)-N(61)-C(65) 117.7(2)
C(65)-C(67) 1.529(4) N(61)-C(62)-C(63) 110.8(3)
N(7)-C(8) 1.370(3) N(61)-C(62)-C(64) 112.9(3)
C(8)-0(9) 1.263(3) C(63)-C(62)-C(64) 110.9(3)
C(8)-N(81) 1.360(3) N(61)-C(65)-C(66) 112.5(3)
N(81)-C(82) 1.475(4) N(61)-C(65)-C(67) 112.1(2)
N(81)-C(85) 1.483(3) C(66)-C(65)-C(67) 112.5(3)
C(82)-C(84) 1.514(4) C(6)-N(7)-C(8) 118.6(2)
C(82)-C(83) 1.525(4) 0(9)-C(8)-N(81) 119.2(2)
C(85)-C(86) 1.519(4) 0(9)-C(8)-N(7) 124.8(2)
C(85)-C(87) 1.524(4) N(81)-C(8)-N(7) 115.9(3)
0(9)-Co(1) 2.0647(18) C(8)-N(81)-C(82) 122.0(2)
C(102)-C(103) 1.381(4) C(8)-N(81)-C(85) 120.7(2)
C(103)-C(104) 1.490(4) C(82)-N(81)-C(85) 117.3(2)
C(104)-N(105) 1.308(3) N(81)-C(82)-C(84) 111.0(3)
C(104)-N(141) 1.333(3) N(81)-C(82)-C(83) 111.7(2)
N(141)-C(142) 1.468(3) C(84)-C(82)-C(83) 111.8(3)
C(142)-C(143) 1.503(4) N(81)-C(85)-C(86) 112.4(3)
C(143)-C(144) 1.504(6) N(81)-C(85)-C(87) 111.8(3)
N(105)-C(106) 1.407(3) C(86)-C(85)-C(87) 113.7(3)
C(106)-N(107) 1.302(3) C(8)-0(9)-Co(1) 131.34(17)
C(106)-N(161) 1.351(3) C(103)-C(102)-C(1) 119.0(3)
N(161)-C(165) 1.479(4) N(1)-C(103)-C(102) 121.1(3)
N(161)-C(162) 1.484(4) N(1)-C(103)-C(104) 114.1(2)
C(162)-C(163) 1.519(4) C(102)-C(103)-C(104)  124.6(3)
C(162)-C(164) 1.527(5) N(105)-C(104)-N(141)  128.7(3)
C(165)-C(167) 1.517(4) N(105)-C(104)-C(103)  114.6(2)
C(165)-C(166) 1.526(4) N(141)-C(104)-C(103)  116.6(2)
N(107)-C(108) 1.377(3) C(104)-N(141)-C(142)  125.5(2)
C(108)-0O(109) 1.268(3) N(141)-C(142)-C(143)  110.8(2)
C(108)-N(181) 1.349(3) C(142)-C(143)-C(144)  113.5(3)
N(181)-C(182) 1.474(4) C(104)-N(105)-C(106)  120.2(2)
N(181)-C(185) 1.488(3) N(107)-C(106)-N(161)  120.5(2)
C(182)-C(184) 1.514(4) N(107)-C(106)-N(105)  122.0(2)
C(182)-C(183) 1.529(4) N(161)-C(106)-N(105)  117.5(2)
C(185)-C(187) 1.512(5) C(106)-N(161)-C(165)  121.3(2)
C(185)-C(186) 1.525(4) C(106)-N(161)-C(162)  120.9(2)
0(109)-Co(1) 2.0499(19) C(165)-N(161)-C(162)  117.6(2)
Co(1)-Cl(1) 2.2838(7) N(161)-C(162)-C(163)  111.4(3)
0(204)-C(203) 1.240(5) N(161)-C(162)-C(164)  111.8(3)
N(201)-C(203) 1.332(5) C(163)-C(162)-C(164)  111.5(3)
N(201)-C(200) 1.437(4) N(161)-C(165)-C(167)  113.3(2)
N(201)-C(202) 1.441(4) N(161)-C(165)-C(166)  112.2(2)
C(167)-C(165)-C(166)  111.9(3)
C(2)-C(1)-C(102) 119.8(3) C(106)-N(107)-C(108)  118.9(2)
C(1)-C(2)-C(3) 118.5(3) 0(109)-C(108)-N(181)  119.0(2)
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0(109)-C(108)-N(107)
N(181)-C(108)-N(107)
C(108)-N(181)-C(182)
C(108)-N(181)-C(185)
C(182)-N(181)-C(185)
N(181)-C(182)-C(184)
N(181)-C(182)-C(183)
C(184)-C(182)-C(183)
N(181)-C(185)-C(187)
N(181)-C(185)-C(186)
C(187)-C(185)-C(186)
C(108)-0(109)-Co(1)
0(109)-Co(1)-0(9)
0(109)-Co(1)-N(1)
0(9)-Co(1)-N(1)
0(109)-Co(1)-CI(1)
0(9)-Co(1)-CI(1)
N(1)-Co(1)-CI(1)
0(109)-Co(1)-N(5)
0(9)-Co(1)-N(5)
N(1)-Co(1)-N(5)
Cl(1)-Co(1)-N(5)
C(203)-N(201)-C(200)
C(203)-N(201)-C(202)
C(200)-N(201)-C(202)
0(204)-C(203)-N(201)

124.4(2)
116.6(3)
122.3(2)
120.5(2)
117.2(2)
112.3(2)
110.8(3)
112.5(3)
111.5(3)
111.6(3)
114.4(3)
132.70(17)
85.11(7)
100.83(8)
99.01(8)
105.64(6)
109.20(6)
142.49(6)
156.21(7)
74.57(7)
70.99(8)
92.84(5)
120.6(3)
121.3(3)
118.1(3)
124.0(4)
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yl]-1-oxa-3,5,7-triaza-1,4,6-heptatrienyl — palladium(ll)-acetat(K8)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2374
Empirical formula C
Formula weight 553.94
Temperature 198(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group triclinic,
Unit cell dimensions a= 9.661(
b=14.179(
€ = 18.999(
Volume 2515.3(3) A
Z, Calculated density 4, 1.463 M
Absorption coefficient 0.778 mm
F(000) 1144
Crystal size 0.20x 0.20

Theta range for data collection 1.48 to 27.
Limiting indices -11<=h<=12,
Reflections collected / unique 31538/119
Completeness to theta =27.92 98.9 %
Max. and min. transmission 0.9263 and
Refinement method Full-matrix
Data / restraints / parameters  11909/0/

Goodness-of-fit on F 2 1.026

Final R indices [I>2 a(l)] R1=0.0410, wR
R indices (all data) R1 =0.0705

Largest diff. peak and hole 0.576 and -

21H33N7O4Pd

P-1 (No.2)

1) A a = 85.65(1)°.
1A B = 86.43(1)°.
1A y = 75.99(1)°.
3

g/m?3

x 0.10 mm

92°.

-17<=k<=18, -24<=I<=24
09 [R(int) = 0.0502]

0.8600

least-squares on F 2
617

2=0.0811
,WR 2 =0.0907
0.941eA -3

G.23 2,4-Bis(dimethylamino)-7-propyl-6-[6-(N-propylcarbamoyl)pyridin-2-
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Pd(1A)-N(8A)
Pd(1A)-N(14A)
Pd(1A)-O(21A)
Pd(1A)-N(61A)
N(1A)-C(2A)
N(1A)-C(1BA)
N(1A)-C(1AA)
C(2A)-0(2A)
C(2A)-N(3A)
N(3A)-C(4A)
C(4A)-N(5A)
C(4A)-N(41A)
N(41A)-C(43A)
N(41A)-C(42A)
N(5A)-C(6A)
C(6A)-N(61A)
C(6A)-C(7A)
N(61A)-C(62A)
C(62A)-C(63A)
C(63A)-C(64A)
C(7A)-N(8A)
C(7A)-C(9A)
N(8A)-C(12A)
C(9A)-C(10A)
C(10A)-C(11A)
C(11A)-C(12A)
C(12A)-C(13A)
C(13A)-O(13A)
C(13A)-N(14A)
N(14A)-C(15A)
C(15A)-C(16A)
C(16A)-C(17A)
O(21A)-C(22A)
C(22A)-0(23A)
C(22A)-C(24A)
Pd(1B)-N(8B)
Pd(1B)-N(14B)
Pd(1B)-O(21B)
Pd(1B)-N(61B)
N(1B)-C(2B)
N(1B)-C(1BB)
N(1B)-C(1AB)
C(2B)-0(2B)
C(2B)-N(3B)
N(3B)-C(4B)
C(4B)-N(5B)
C(4B)-N(41B)
N(41B)-C(42B)
N(41B)-C(43B)
N(5B)-C(6B)
C(6B)-N(61B)
C(6B)-C(7B)
N(61B)-C(62B)
C(62B)-C(63B)
C(63B)-C(64B)
C(7B)-N(8B)
C(7B)-C(9B)
N(8B)-C(12B)
C(9B)-C(10B)
C(10B)-C(11B)
C(11B)-C(12B)
C(12B)-C(13B)
C(13B)-O(13B)
C(13B)-N(14B)
N(14B)-C(15B)
C(15B)-C(16B)

1.920(2)
2.025(2)
2.032(2)
2.056(3)

1.347(4)
1.450(4)
1.462(4)

1.232(3)

1.387(4)

1.405(4)

1.304(4)

1.334(4)
1.448(5)
1.468(4)

1.349(4)

1.307(4)

1.495(4)
1.467(4)
1.526(5)
1.522(5)

1.337(4)

1.382(4)

1.348(4)

1.391(5)
1.384(5)
1.379(4)
1.504(4)
1.249(3)
1.337(4)
1.460(4)
1.498(5)
1.474(5)
1.289(4)
1.211(4)
1.513(5)

1.919(2)
2.019(2)
2.025(2)
2.060(2)

1.339(4)

1.460(5)
1.463(4)

1.223(4)

1.399(4)
1.386(4)
1.306(4)

1.345(3)
1.450(4)
1.466(4)

1.367(3)

1.304(4)

1.493(4)
1.467(3)
1.515(5)
1.517(4)

1.351(3)

1.377(4)

1.344(3)

1.392(4)
1.394(4)
1.377(4)
1.513(4)
1.251(3)
1.328(4)
1.469(4)
1.515(5)

C(16B)-C(17B)
0(21B)-C(22B)
C(22B)-0(23B)
C(22B)-C(24B)

N(8A)-Pd(1A)-N(14A)
N(8A)-Pd(1A)-O(21A)
N(14A)-Pd(1A)-O(21A)
N(8A)-Pd(1A)-N(61A)
N(14A)-Pd(1A)-N(61A)
O(21A)-Pd(1A)-N(61A)
C(2A)-N(1A)-C(1BA)
C(2A)-N(1A)-C(1AA)
C(1BA)-N(1A)-C(1AA)
O(2A)-C(2A)-N(1A)
O(2A)-C(2A)-N(3A)
N(1A)-C(2A)-N(3A)
C(2A)-N(3A)-C(4A)
N(5A)-C(4A)-N(41A)
N(5A)-C(4A)-N(3A)
N(41A)-C(4A)-N(3A)
C(4A)-N(41A)-C(43A)
C(4A)-N(41A)-C(42A)
C(43A)-N(41A)-C(42A)
C(4A)-N(5A)-C(6A)
N(61A)-C(6A)-N(5A)
N(61A)-C(6A)-C(7A)
N(5A)-C(6A)-C(7A)
C(6A)-N(61A)-C(62A)
C(6A)-N(61A)-Pd(1A)
C(62A)-N(61A)-Pd(1A)
N(61A)-C(62A)-C(63A)
C(64A)-C(63A)-C(62A)
N(8A)-C(7A)-C(9A)
N(8A)-C(7A)-C(6A)
C(9A)-C(7A)-C(BA)
C(7A)-N(8A)-C(12A)
C(7A)-N(8A)-Pd(1A)
C(12A)-N(8A)-Pd(1A)
C(7A)-C(9A)-C(10A)
C(11A)-C(10A)-C(9A)
C(12A)-C(11A)-C(10A)
N(8A)-C(12A)-C(11A)
N(8A)-C(12A)-C(13A)
C(11A)-C(12A)-C(13A)
O(13A)-C(13A)-N(14A)
O(13A)-C(13A)-C(12A)
N(14A)-C(13A)-C(12A)
C(13A)-N(14A)-C(15A)
C(13A)-N(14A)-Pd(1A)
C(15A)-N(14A)-Pd(1A)
N(14A)-C(15A)-C(16A)
C(17A)-C(16A)-C(15A)
C(22A)-0(21A)-Pd(1A)
O(23A)-C(22A)-0O(21A)
O(23A)-C(22A)-C(24A)
O(21A)-C(22A)-C(24A)
N(8B)-Pd(1B)-N(14B)
N(8B)-Pd(1B)-O(21B)
N(14B)-Pd(1B)-O(21B)
N(8B)-Pd(1B)-N(61B)
N(14B)-Pd(1B)-N(61B)
O(21B)-Pd(1B)-N(61B)
C(2B)-N(1B)-C(1BB)
C(2B)-N(1B)-C(1AB)
C(1BB)-N(1B)-C(1AB)

1.518(5)
1.285(4)
1.226(4)
1.518(5)

80.71(10)
179.17(9)
99.52(9)
80.16(10)
160.85(10)
99.63(10)
124.7(3)
117.5(3)
116.2(3)
122.6(3)
120.5(3)
116.9(3)
121.8(2)
119.9(3)
122.2(3)
117.7(3)
124.7(3)
117.7(3)
117.6(3)
124.7(3)
129.8(3)
114.6(3)
115.2(3)
121.8(3)
113.8(2)
124.3(2)
110.2(3)
112.2(3)
119.8(3)
113.0(3)
127.2(3)
123.3(3)
118.2(2)
118.2(2)
118.1(3)
120.7(3)
119.1(3)
118.9(3)
113.0(3)
128.0(3)
127.2(3)
119.6(3)
113.1(3)
118.8(2)
114.9(2)
126.0(2)
111.8(2)
116.2(4)
116.7(2)
125.9(3)
120.6(3)
113.5(3)
80.57(9)
176.61(9)
97.24(9)
80.11(9)
160.66(9)
102.01(8)
125.2(3)
117.9(3)
115.9(3)
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O(2B)-C(2B)-N(1B)
O(2B)-C(2B)-N(3B)
N(1B)-C(2B)-N(3B)
C(4B)-N(3B)-C(2B)
N(5B)-C(4B)-N(41B)
N(5B)-C(4B)-N(3B)
N(41B)-C(4B)-N(3B)
C(4B)-N(41B)-C(42B)
C(4B)-N(41B)-C(43B)
C(42B)-N(41B)-C(43B)
C(4B)-N(5B)-C(6B)
N(61B)-C(6B)-N(5B)
N(61B)-C(6B)-C(7B)
N(5B)-C(6B)-C(7B)
C(6B)-N(61B)-C(62B)
C(6B)-N(61B)-Pd(1B)
C(62B)-N(61B)-Pd(1B)
N(61B)-C(62B)-C(63B)
C(62B)-C(63B)-C(64B)
N(8B)-C(7B)-C(9B)
N(8B)-C(7B)-C(6B)
C(9B)-C(7B)-C(6B)
C(12B)-N(8B)-C(7B)
C(12B)-N(8B)-Pd(1B)
C(7B)-N(8B)-Pd(1B)
C(7B)-C(9B)-C(10B)
C(9B)-C(10B)-C(11B)
C(12B)-C(11B)-C(10B)
N(8B)-C(12B)-C(11B)
N(8B)-C(12B)-C(13B)
C(11B)-C(12B)-C(13B)
0(13B)-C(13B)-N(14B)
0(13B)-C(13B)-C(12B)
N(14B)-C(13B)-C(12B)
C(13B)-N(14B)-C(15B)
C(13B)-N(14B)-Pd(1B)
C(15B)-N(14B)-Pd(1B)
N(14B)-C(15B)-C(16B)
C(15B)-C(16B)-C(17B)
C(22B)-O(21B)-Pd(1B)
0(23B)-C(22B)-O(21B)
0(23B)-C(22B)-C(24B)
0(21B)-C(22B)-C(24B)

123.7(3)
120.9(3)
115.4(3)
122.1(2)
119.2(3)
122.6(2)
117.9(3)
120.0(3)
123.5(3)
116.4(2)
123.5(2)
128.8(2)
115.5(2)
115.5(2)
122.4(2)
113.70(17)
123.77(18)
109.9(2)
112.6(3)
119.3(2)
112.0(2)
128.7(2)
123.1(2)
118.29(18)
118.61(18)
118.9(3)
120.5(3)
118.5(3)
119.7(2)
112.7(2)
127.6(2)
128.6(3)
118.6(3)
112.8(2)
119.5(2)
115.40(18)
125.06(18)
111.3(3)
114.2(3)
121.3(2)
125.5(3)
121.3(3)
113.0(3)
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G.24 2,4-Bis(dimethylamino)-7-propyl-6-[6-(N-propylcarbamoyl)pyridin-2-
yl]-1-oxa-3,5,7-triaza-1,4,6-heptatrien — kupfer(ll)-chlorid (K9)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2508
Empirical formula C
Formula weight 544.48
Temperature 198(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group monoclinic,
Unit cell dimensions a = 21.590(
b = 14.389(
€ =18.753(
Volume 5145.3(5) A
Z, Calculated density 8, 1.406 M
Absorption coefficient 1.088 mm
F(000) 2272
Crystal size 0.10x0.10

Theta range for data collection 1.85 to 25.
Limiting indices -25<=h<=25,
Reflections collected / unique 20743 /453

20Has0 Cl ,CUN ;5 O,

C2/c (No.15)
1) A
1)A
1)A
3

B =117.97(1)°.

g/m3

x 0.05 mm

00°.

-17<=k<=16, -22<=|<=22
7 [R(int) = 0.087]

Completeness to theta = 25.00 99.9 %

Max. and min. transmission 0.9476 and 0.8990

Refinement method Full-matrix least-squares on F 2
Data / restraints / parameters 4537 /0/ 330

Goodness-of-fit on F 2 1.001

Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0468, wR 2=0.1002

R indices (all data) R1 =0.0890 wR 2=0.1178

Largest diff. peak and hole  0.609 and - 0.463eA -3

%)\O
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Cu-N(4)
Cu-N(61)
Cu-CI(2)
Cu-0(1)
Cu-CI(1)
0(1)-C(2)
C(2)-N(21)
C(2)-C(3)
N(21)-C(22)
C(22)-C(23A)
C(22)-C(23B)
C(23A)-C(24A)
C(23B)-C(24B)
C(3)-N(@)
C(3)-C(31)
C(31)-C(41)
N(4)-C(5)
C(41)-C(51)
C(5)-C(51)
C(5)-C(6)
C(6)-N(61)
C(6)-N(7)
N(61)-C(62)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)
N(7)-C(8)
C(8)-N(81)
C(8)-N(9)
N(81)-C(82)
N(81)-C(83)
N(9)-C(10)
C(10)-O(11)
C(10)-N(101)
N(101)-C(102)
N(101)-C(103)
N(301)-C(302)#1
N(301)-C(302)
C(302)-C(303)

N(4)-Cu-N(61)
N(4)-Cu-CI(2)
N(61)-Cu-Cl(2)
N(4)-Cu-O(1)
N(61)-Cu-O(1)
Cl(2)-Cu-O(1)
N(4)-Cu-CI(1)
N(61)-Cu-CI(1)
Cl(2)-Cu-CI(1)
O(1)-Cu-Cl(1)
C(2)-0(1)-Cu
0(1)-C(2)-N(21)
0(1)-C(2)-C(3)
N(21)-C(2)-C(3)
C(2)-N(21)-C(22)

N(21)-C(22)-C(23A)
N(21)-C(22)-C(23B)
C(23A)-C(22)-C(23B)

1.947(3)
2.030(3)
2.2156(11)
2.222(3)
2.4292(11)
1.248(5)
1.323(5)
1.503(6)
1.466(6)
1.49(4)
1.51(4)
1.32(3)
1.53(3)
1.341(5)
1.372(5)
1.389(6)
1.333(5)
1.383(5)
1.383(5)
1.499(5)
1.300(5)
1.358(5)
1.482(5)
1.513(5)
1.531(6)
1.297(5)
1.341(5)
1.392(5)
1.466(5)
1.467(5)
1.389(5)
1.240(4)
1.341(5)
1.454(5)
1.457(5)
1.37(2)
1.37(2)
1.05(2)

80.52(13)
157.09(9)
100.09(9)
75.52(12)
153.24(12)
97.44(8)
98.18(9)
106.81(9)
103.45(4)
88.41(8)
111.1(2)
123.0(4)
117.8(4)
119.2(4)
122.3(4)

108.2(13)
116.2(11)
16.9(12)

C(24A)-C(23A)-C(22) 106(3)
C(22)-C(23B)-C(24B) 105(2)

N(4)-C(3)-C(31)
N(4)-C(3)-C(2)
C(31)-C(3)-C(2)
C(3)-C(31)-C(41)
C(5)-N(4)-C(3)
C(5)-N(4)-Cu
C(3)-N(4)-Cu

121.4(4)
110.1(3)

128.5(4)

118.3(4)
120.6(3)
116.9(3)
122.5(3)

C(51)-C(41)-C(31)
N(4)-C(5)-C(51)
N(4)-C(5)-C(6)
C(51)-C(5)-C(6)
C(41)-C(51)-C(5)
N(61)-C(6)-N(7)
N(61)-C(6)-C(5)
N(7)-C(6)-C(5)
C(6)-N(61)-C(62)
C(6)-N(61)-Cu
C(62)-N(61)-Cu
N(61)-C(62)-C(63)
C(62)-C(63)-C(64)
C(8)-N(7)-C(6)
N(7)-C(8)-N(81)
N(7)-C(8)-N(9)
N(81)-C(8)-N(9)
C(8)-N(81)-C(82)
C(8)-N(81)-C(83)
C(82)-N(81)-C(83)
C(10)-N(9)-C(8)

0(11)-C(10)-N(101)

0(11)-C(10)-N(9)
N(101)-C(10)-N(9)

C(10)-N(101)-C(102)
C(10)-N(101)-C(103)
C(102)-N(101)-C(103)

120.3(4)
121.4(4)
113.1(3)
125.5(4)
118.1(4)
129.6(4)
114.9(4)
114.9(3)
119.3(3)
114.3(3)
126.4(3)
112.4(3)
110.8(3)
127.8(3)
118.5(4)
125.3(4)
116.2(3)
118.1(3)
124.3(3)
116.2(3)
123.9(3)
122.3(4)
120.5(4)
117.2(4)
124.2(3)
117.4(3)
118.2(3)

C(302)#1-N(301)-C(302)  138.6(18)

C(303)-C(302)-N(301)

176(2)
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G.25 1,4-Bis[1-propylamino-3,5-bis(diisopropylamino)-6-oxa-2,4-diaza-
1,3,5-hexatrienyl]-butan * Dihydrokupfer(ll)-tetrachlorid (K 10)

Kristalldaten und Strukturverfeinerung

Identification code WUE2324
Empirical formula C oaHg Cl 4 CUN ;5 0,
Formula weight 716.08
Temperature 198(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group momoclinic, P2 ,/c (No. 14)
Unit cell dimensions a=10.343( 1A
b = 22.455( 1A B = 95.28(1)°.
c=15.618( 1)A
Volume 3611.9(4) A 3
Z, Calculated density 4, 1.317 M g/m?3
Absorption coefficient 0.937 mm -1
F(000) 1508
Crystal size 0.20x 0.15 x 0.10 mm
Theta range for data collection 1.59 to 27. 89°.
Limiting indices -13<=h<=13, -29<=k<=27, -20<=I<=20
Reflections collected / unique 15833/ 858 2 [R(int) = 0.0496]
Completeness to theta =27.89 99.3 %
Max. and min. transmission 0.9121 and 0.8348
Refinement method Full-matrix least-squares on F 2
Data / restraints / parameters 8582/0/ 392
Goodness-of-fit on F 2 1.051
Final R indices [I>2 a(l)] R1 =0.0594, wR 2=0.1484
R indices (all data) R1=0.1266 ,WR 2=0.1789
Largest diff. peak and hole  0.824 and - 0.462 eA -3
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Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Cu-CI(4)
Cu-CI(3)
Cu-CI(2)
Cu-CI(1)
C(1)-0(1)
C(1)-N(1)
C(1)-NQ)
N(1)-C(1B)
N(1)-C(1A)
N(2)-C(3)
C(3)-N(4)
C(3)-N(31)
N(31)-C(33)
N(31)-C(32)
N(4)-C(5)
C(5)-N(51)
C(5)-C(6)
N(51)-C(52)
C(52)-C(53)
C(53)-C(54)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-N(101)
C(10)-N(11)
N(101)-C(102)
C(102)-C(103)
C(103)-C(104)
N(11)-C(12)
C(12)-N(121)
C(12)-N(13)
N(121)-C(123)
N(121)-C(122)
N(13)-C(14)
C(14)-0(14)
C(14)-N(14)
N(14)-C(14A)
N(14)-C(14B)

Cl(4)-Cu-CI(3)
Cl(4)-Cu-CI(2)
CI(3)-Cu-CI(2)
Cl(4)-Cu-CI(1)
CI(3)-Cu-CI(1)
Cl(2)-Cu-CI(1)
O(1)-C(1)-N(1)
O(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-N(2)
C(1)-N(1)-C(1B)
C(1)-N(1)-C(1A)

C(1B)-N(1)-C(1A)

C(3)-N(2)-C(1)
N(4)-C(3)-N(31)
N(4)-C(3)-N(2)
N(31)-C(3)-N(2)

C(3)-N(31)-C(33)
C(3)-N(31)-C(32)
C(33)-N(31)-C(32)

C(3)-N(4)-C(5)
N(51)-C(5)-N(4)
N(51)-C(5)-C(6)
N(4)-C(5)-C(6)

C(5)-N(51)-C(52)
N(51)-C(52)-C(53)
C(52)-C(53)-C(54)

2.2207(12)
2.2222(11)
2.2477(12)
2.2914(11)
1.200(6)
1.352(6)
1.398(6)
1.458(7)
1.469(8)
1.375(5)
1.310(5)
1.333(5)
1.461(6)
1.465(5)
1.328(5)
1.309(5)
1.510(5)
1.460(5)
1.481(6)
1.516(6)
1.530(5)
1.535(5)
1.511(5)
1.508(5)
1.310(5)
1.323(5)
1.460(5)
1.473(6)
1.519(7)
1.317(5)
1.329(5)
1.378(5)
1.451(5)
1.468(5)
1.386(6)
1.180(6)
1.361(7)
1.448(7)
1.545(8)

99.86(5)
98.60(5)
134.48(5)
132.47(5)
96.97(5)
100.44(5)
123.4(5)
122.0(4)
114.6(5)
118.4(5)
126.9(5)
114.7(5)
123.5(4)
119.4(4)
124.2(3)
116.3(3)
120.0(4)
124.0(4)
115.9(4)
123.9(3)
118.0(3)
117.1(3)
124.5(3)
125.5(3)
112.8(3)
112.8(4)

C(5)-C(6)-C(7)
C(6)-C(7)-C(8)
C(9)-C(8)-C(7)
C(10)-C(9)-C(8)
N(101)-C(10)-N(11)
N(101)-C(10)-C(9)
N(11)-C(10)-C(9)
C(10)-N(101)-C(102)
N(101)-C(102)-C(103)
C(102)-C(103)-C(104)
C(12)-N(11)-C(10)
N(11)-C(12)-N(121)
N(11)-C(12)-N(13)
N(121)-C(12)-N(13)
C(12)-N(121)-C(123)
C(12)-N(121)-C(122)
C(123)-N(121)-C(122)
C(12)-N(13)-C(14)
O(14)-C(14)-N(14)
0(14)-C(14)-N(13)
N(14)-C(14)-N(13)
C(14)-N(14)-C(14A)
C(14)-N(14)-C(14B)
C(14A)-N(14)-C(14B)

112.3(3)
111.6(3)
109.8(3)
113.6(3)
118.5(3)
116.3(3)
124.7(3)
125.1(4)
112.8(4)
112.7(5)
126.7(3)
118.7(4)
124.6(4)
116.6(4)
119.9(3)
123.5(3)
116.6(3)
125.6(4)
124.2(5)
122.4(5)
113.4(5)
117.0(6)
123.6(5)
119.3(5)
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G.26 Hexa(N,N-dimethylformamido)nickel(l)-tetrabromonickelat(ll)

(K11)
Kristalldaten und Strukturverfeinerung
Identification code WUE2293
Empirical formula C 1gHa Br 4 NgNi ,Opf
Formula weight 875.64
Temperature 198(2) K
Wavelength 0.71073 A
Crystal system, space group monoclinic, P2 1/n(No.14)
Unit cell dimensions a = 18.565( 1) A
b = 18.533( 1A B =96.16(1)°.
c = 18.987( 1) A
Volume 6494.9(6) A 3
Z, Calculated density 8, 1.791 M g/m?3
Absorption coefficient 6.120 mm -1
F(000) 3488
Crystal size 0.20x 0.10 x 0.10 mm
Theta range for data collection 1.83to 25. 00°.
Limiting indices -20<=h<=22, -22<=k<=20, -21<=|<=22
Reflections collected / unique 36427 /114 22 [R(int) = 0.0789]
Completeness to theta = 25.00 99.9 %
Max. and min. transmission 0.5797 and 0.3741
Refinement method Full-matrix least-squares on F 2
Data / restraints / parameters 11422 /0/ 679
Goodness-of-fit on F 2 1.008
Final R indices [I>2 a(l)] R1=0.0721, wR 2=0.1655
R indices (all data) R1=0.1297 ,WR 2=0.1944
Largest diff. peak and hole ~ 2.160 and - 1.498 eA -3

@ 0121

&
C125 N123
tag 8=

o (
Nil 0121* OO

101
c102

O
QA




G Anhang 259

Bindungsléangen (in A) und Winkel (in Grad)

Ni(11)-Br(11) 2.3750(17) 0(401)-C(402) 1.236(10)
Ni(11)-Br(13) 2.3775(18) C(402)-N(403) 1.312(11)
Ni(11)-Br(12) 2.3976(18) N(403)-C(404) 1.449(11)
Ni(11)-Br(14) 2.3987(19) N(403)-C(405) 1.458(11)
Ni(21)-Br(24) 2.3872(18) 0(411)-C(412) 1.249(10)
Ni(21)-Br(23) 2.3972(18) C(412)-N(413) 1.309(11)
Ni(21)-Br(21) 2.3983(17) N(413)-C(414) 1.453(11)
Ni(21)-Br(22) 2.3982(16) N(413)-C(415) 1.461(12)
Ni(1)-O(101) 2.035(6) 0(421)-C(422) 1.238(10)
Ni(1)-O(101)#1 2.035(6) C(422)-N(423) 1.284(11)
Ni(1)-O(121)#1 2.052(7) N(423)-C(424) 1.429(13)
Ni(1)-0(121) 2.052(7) N(423)-C(425) 1.480(13)
Ni(1)-0(111) 2.058(6)

Ni(1)-O(111)#1 2.058(6) Br(11)-Ni(11)-Br(13)  104.89(7)
0(101)-C(102) 1.244(11) Br(11)-Ni(11)-Br(12)  113.77(8)
C(102)-N(103) 1.308(11) Br(13)-Ni(11)-Br(12)  108.92(7)
N(103)-C(104) 1.448(12) Br(11)-Ni(11)-Br(14)  105.97(7)
N(103)-C(105) 1.466(12) Br(13)-Ni(11)-Br(14)  112.87(8)
0(111)-C(112) 1.244(11) Br(12)-Ni(11)-Br(14)  110.37(7)
C(112)-N(113) 1.312(12) Br(24)-Ni(21)-Br(23)  111.95(7)
N(113)-C(115) 1.430(13) Br(24)-Ni(21)-Br(21)  110.90(7)
N(113)-C(114) 1.466(12) Br(23)-Ni(21)-Br(21)  111.89(7)
0(121)-C(122) 1.242(13) Br(24)-Ni(21)-Br(22)  106.36(6)
C(122)-N(123) 1.303(14) Br(23)-Ni(21)-Br(22)  112.05(7)
N(123)-C(125) 1.439(14) Br(21)-Ni(21)-Br(22)  103.23(6)
N(123)-C(124) 1.524(15) O(101)-Ni(1)-O(101)#1  180.00(7)
Ni(2)-0(221) 2.019(7) O(101)-Ni(1)-O(121)#1  91.7(3)
Ni(2)-0(221)#2 2.019(7) O(101)#1-Ni(1)-0(121)#1  88.3(3)
Ni(2)-0(201)#2 2.049(6) 0(101)-Ni(1)-0(121) 88.3(3)
Ni(2)-0(201) 2.049(6) O(101)#1-Ni(1)-0(121)  91.7(3)
Ni(2)-0(211)#2 2.057(6) O(121)#1-Ni(1)-0(121)  179.998(1)
Ni(2)-0(211) 2.058(6) 0(101)-Ni(1)-0(111) 90.2(3)
0(201)-C(202) 1.240(11) O(101)#1-Ni(1)-0(111)  89.8(2)
C(202)-N(203) 1.316(11) O(121)#1-Ni(1)-0(111)  90.6(3)
N(203)-C(205) 1.433(12) 0(121)-Ni(1)-0(111) 89.4(3)
N(203)-C(204) 1.476(11) O(101)-Ni(1)-O(111)#1  89.8(2)
0(211)-C(212) 1.258(11) O(101)#1-Ni(1)-0O(111)#1  90.2(3)
C(212)-N(213) 1.318(11) O(121)#1-Ni(1)-O(111)#1  89.4(3)
N(213)-C(214) 1.436(12) O(121)-Ni(1)-O(111)#1  90.6(3)
N(213)-C(215) 1.451(12) O(111)-Ni(1)-O(111)#1  179.999(2)
0(221)-C(222) 1.198(11) C(102)-0(101)-Ni(1) 129.3(6)
C(222)-N(223) 1.282(13) 0(101)-C(102)-N(103)  123.3(9)
N(223)-C(225) 1.369(15) C(102)-N(103)-C(104)  120.1(8)
N(223)-C(224) 1.493(15) C(102)-N(103)-C(105)  120.8(9)
Ni(3)-O(311)#3 2.042(8) C(104)-N(103)-C(105)  119.0(8)
Ni(3)-0(311) 2.042(8) C(112)-0(111)-Ni(1) 121.7(6)
Ni(3)-0(321) 2.049(8) O(111)-C(112)-N(113)  124.5(9)
Ni(3)-0(321)#3 2.049(8) C(112)-N(113)-C(115)  121.6(8)
Ni(3)-0(301) 2.063(9) C(112)-N(113)-C(114)  120.8(9)
Ni(3)-O(301)#3 2.063(9) C(115)-N(113)-C(114)  117.4(8)
0(301)-C(302) 1.115(14) C(122)-0(121)-Ni(1) 119.1(8)
C(302)-N(303) 1.371(17) 0(121)-C(122)-N(123)  125.2(13)
N(303)-C(305) 1.418(14) C(122)-N(123)-C(125)  119.5(11)
N(303)-C(304) 1.449(15) C(122)-N(123)-C(124)  120.7(12)
0(311)-C(312) 1.145(13) C(125)-N(123)-C(124)  119.3(11)
C(312)-N(313) 1.375(16) 0(221)-Ni(2)-O(221)#2  180.00(5)
N(313)-C(314) 1.410(15) 0(221)-Ni(2)-0(201)#2  87.6(3)
N(313)-C(315) 1.421(16) O(221)#2-Ni(2)-0(201)#2  92.4(3)
0(321)-C(322) 1.173(15) 0(221)-Ni(2)-0(201) 92.4(3)
C(322)-N(323) 1.349(17) O(221)#2-Ni(2)-0(201)  87.6(3)
N(323)-C(325) 1.426(17) O(201)#2-Ni(2)-0(201)  179.999(1)
N(323)-C(324) 1.448(17) 0(221)-Ni(2)-0(211)#2  90.7(3)
Ni(4)-O(421) 2.027(6) O(221)#2-Ni(2)-0(211)#2  89.3(3)
Ni(4)-O(421)#4 2.027(6) O(201)#2-Ni(2)-0(211)#2  90.1(2)
Ni(4)-0(411) 2.056(6) O(201)-Ni(2)-0(211)#2  89.9(2)
Ni(4)-O(411)#4 2.056(6) 0(221)-Ni(2)-0(211) 89.3(3)
Ni(4)-O(401)#4 2.064(6) O(221)#2-Ni(2)-0(211)  90.7(3)
Ni(4)-O(401) 2.064(6) O(201)#2-Ni(2)-0(211)  89.9(2)
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0(201)-Ni(2)-0(211)
O(211)#2-Ni(2)-0(211)
C(202)-0(201)-Ni(2)
0(201)-C(202)-N(203)
C(202)-N(203)-C(205)
C(202)-N(203)-C(204)
C(205)-N(203)-C(204)
C(212)-0(211)-Ni(2)
0(211)-C(212)-N(213)
C(212)-N(213)-C(214)
C(212)-N(213)-C(215)
C(214)-N(213)-C(215)
C(222)-0(221)-Ni(2)
0(221)-C(222)-N(223)
C(222)-N(223)-C(225)
C(222)-N(223)-C(224)
C(225)-N(223)-C(224)
O(311)#3-Ni(3)-0(311)
O(311)#3-Ni(3)-0(321)
0(311)-Ni(3)-0(321)

O(311)#3-Ni(3)-0(321)#3

0(311)-Ni(3)-O(321)#3
0(321)-Ni(3)-0(321)#3
O(311)#3-Ni(3)-0(301)
0(311)-Ni(3)-0(301)
0(321)-Ni(3)-0(301)
0(321)#3-Ni(3)-0(301)

O(311)#3-Ni(3)-0(301)#3

0(311)-Ni(3)-O(301)#3
0(321)-Ni(3)-O(301)#3

0(321)#3-Ni(3)-0(301)#3

0(301)-Ni(3)-O(301)#3
C(302)-0(301)-Ni(3)
0(301)-C(302)-N(303)
C(302)-N(303)-C(305)
C(302)-N(303)-C(304)
C(305)-N(303)-C(304)
C(312)-0(311)-Ni(3)
0(311)-C(312)-N(313)
C(312)-N(313)-C(314)
C(312)-N(313)-C(315)
C(314)-N(313)-C(315)
C(322)-0(321)-Ni(3)
0(321)-C(322)-N(323)
C(322)-N(323)-C(325)
C(322)-N(323)-C(324)
C(325)-N(323)-C(324)

0(421)-Ni(4)-O(421)#4

0(421)-Ni(4)-0(411)
O(421)#4-Ni(4)-O(411)

0(421)-Ni(4)-O(411)#4
O(421)#4-Ni(4)-O(411)#4
O(411)-Ni(4)-O(411)#4
0(421)-Ni(4)-O(401)#4
O(421)#4-Ni(4)-O(401)#4
O(411)-Ni(4)-O(401)#4
O(411)#4-Ni(4)-O(401)#4

0(421)-Ni(4)-O(401)
O(421)#4-Ni(4)-O(401)
0(411)-Ni(4)-O(401)
O(411)#4-Ni(4)-O(401)
O(401)#4-Ni(4)-O(401)
C(402)-0O(401)-Ni(4)
0(401)-C(402)-N(403)
C(402)-N(403)-C(404)
C(402)-N(403)-C(405)
C(404)-N(403)-C(405)
C(412)-0(411)-Ni(4)
0(411)-C(412)-N(413)
C(412)-N(413)-C(414)

90.1(2)
180.0(3)
122.0(6)
123.3(9)
121.9(8)
121.2(8)
116.8(7)
122.1(6)
124.4(9)
123.1(8)
121.4(8)
115.5(8)
131.8(7)
126.9(10)
123.4(11)
116.9(10)
118.8(11)
179.998(2)
91.2(3)
88.8(3)
88.8(3)
91.2(3)
180.0(2)
92.3(4)
87.7(4)
88.9(3)
91.1(3)
87.7(4)
92.3(4)
91.1(3)
88.9(3)
179.999(2)
131.0(12)
126.5(14)
115.1(11)
127.4(11)
117.6(10)
125.3(10)
121.2(13)
115.9(11)
123.8(11)
120.0(9)
126.7(10)
126.7(14)
120.1(13)
119.3(12)
120.6(12)
180.00(7)
86.9(2)
93.1(2)
93.1(2)
86.8(2)
180.0(3)
88.9(2)
91.1(2)
89.2(2)
90.8(2)
91.1(2)
88.9(2)
90.8(2)
89.2(2)
179.999(1)
122.1(6)
126.3(9)
121.8(8)
121.7(8)
116.4(8)
120.6(6)
123.9(9)
121.8(8)

C(412)-N(413)-C(415)
C(414)-N(413)-C(415)
C(422)-0(421)-Ni(4)

0(421)-C(422)-N(423)
C(422)-N(423)-C(424)
C(422)-N(423)-C(425)
C(424)-N(423)-C(425)

121.6(8)
116.6(7)
128.0(6)
125.2(9)
122.6(9)
118.7(9)
118.0(9)
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