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Kurzzusammenfassung

Die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurden mit dem Ziel durchgefihrt, die bestehen-
de Diskussion uber die elektronische Situation von Halogenbriicken voranzubringen und
neben den klassischen Halogenbricken-Donoren und -Akzeptoren eine Vielzahl von neuen
Systemen zu evaluieren. Dafiir wurde zunéachst eine Fille von lod-haltigen XB-Systemen weit
Uber die klassische Rontgenstrukturanalyse hinaus untersucht und Einblicke auf dem Niveau
der experimentellen Elektronendichtebestimmung gewonnen. Drei un- E&|@
terschiedliche Halogenbriicken-Addukte mit verschiedenen Stickstoff- N-1 2.9304(4) A

\ -
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interessante Aussagen ermaoglichen. Erste Informationen konnten dabei
schon aus automatischen Multipolverfeinerungen mit dem Programmpa- kein g-Loch
ket MoPro erhalten werden, wobei diese Herangehensweise auf denselben Grundlagen
basiert wie die durchgefiihrten Elektronendichtestudien. Neben den Untersuchungen im Fest-
korper sollten die experimentell erhaltenen Molekulstrukturen in der Gasphase korrekt be-
schrieben werden. Dazu wurden unterschiedliche Theorieniveaus verwendet, jedoch konnte
bisher keine zufriedenstellende Ubereinstimmung von Experiment und Theorie erreicht wer-
den. Somit besteht hier weiterhin die Aufgabe, auf Basis der experimentellen Daten eine ge-
eignete theoretische Methode zu evaluieren. In Ergéanzung dazu zeigten Untersuchungen der
Halogenbriicken-Systeme in Losung vor allem fiir starke Wechselwirkungen eine mogliche
Beschreibung durch viele verschiedene Experimente. Dabei konnten mittels 1D- und 2D-NMR-
Messungen die starkste untersuchte Halo-
U S genbricke in Lésung beschrieben und thermo-
dynamische Einblicke mittels Bindungstitratio-
\ ¢2_81 A nen erhalten werden. Fir schwachere Wech-
. e = e N selwirkungen zeigte die Durchfiihrung von 1D-
NOESY-Messungen eine besondere Méglich-
keit auf, um die rAumliche Nahe von Molekilen

—o to—ter— & - - - - in Losung zu beschreiben. Die Integration der

einzelnen NOE-Signale ermdglicht es dabei,
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neben einer Stickstoff-basierten Wechselwirkung (eventuell die beschriebene Halogenbriicke)
weitere Interaktionen zu beschreiben, welche auch durch die Packung im Festkdrper bestatigt
werden konnten. Dieser Zusammenhang zwischen den beobachteten Wechselwirkungen in
Lésung und im Festkorper wurde durch die geringe Starke der Interaktionen begunstigt und
ist in dieser Form kaum in der Literatur zu finden. Weitere spektroskopische Untersuchungen
zeigten Bandenverschiebungen in IR- und Raman-Messungen fir die Halogenbriicken-Adduk-
te bezogen auf die eingesetzten Edukte, wodurch abermals eine Charakterisierung in Losung
erfolgen konnte. Die spezielle Messtechnik bei den IR-Untersuchungen — Durchfiihrung in flis-
sigem Xenon — ermdglichte dabei den Ausschluss von Wechselwirkungen mit dem Ldsungs-
mittel, wodurch in der Theorie auch schwache Halogenbriicken charakterisierbar sein sollten.
Die temperaturabhangigen IR-Experimente ermdglichten
zudem die Bestimmung von thermodynamischen Gréf3en

und der Interaktionsstarke der Halogenbriicke.

Neben dem Schwerpunkt der lod-haltigen Festkorper-

strukturen wurden zudem unterschiedliche Kombination-

en von Brom-basierten Halogenbriicken-Systemen im
Festkorper charakterisiert. Dabei gelang es erstmals, mit
Hilfe einer Silberréntgenquelle fir ein Brom-haltiges
XB-Addukt einen hochaufgelésten Datensatz aufzuneh-
men, der flr nachfolgende Elektronendichtestudien ge-
eignet erscheint. Durch Variation der XB-Donoren und
XB-Akzeptoren konnte zudem eine Flle von verschie-
denen Strukturmotiven aufgebaut werden. Dabei wurden
zunéachst rein Stickstoff-basierte Halogenbriicken-Syste-
me untersucht, diese anschlieRend mit weiteren Donor-
zentren erweitert, bis am Ende mehrere Interaktionen

ohne Stickstoff-Funktion beschrieben werden konnten.

Grundlage vieler Untersuchungen waren hier sp3-hybridi-
sierte Bromverbindungen, die in dieser Kombination in der Literatur kaum Verwendung finden,
da Substitutionsreaktionen auftreten konnen. Diese Verbindungsklasse konnte durch spezielle
Cryo-Techniken neu erschlossen und dadurch ein neuartiger Typ von Halogenbriicken-Syste-
men aufgezeigt werden. Die Verwendung von Hirshfeld-Oberflachen zeigte sich zudem als
nitzliches Werkzeug, um Festkorperstrukturen auf weitere schwache, strukturgebende Wech-
selwirkungen zu untersuchen. Die vorliegende Arbeit zeigt, dass gangige Chemikalien, wie
Diethylether oder lodbenzol, Halogenbriicken ausbilden und damit die Beteiligung von Halo-

genbriicken an einfachen chemischen Reaktionen tiberdacht werden muss.
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Short Abstract

The research of the presented thesis was carried out with the aim to advance the existing
discussion about the electronic situation of halogen bonds and to evaluate a variety of new
systems besides the classical halogen bond donors and acceptors. For this purpose, an
abundance of iodine-containing XB systems was investigated far beyond the classical X-ray
structure analysis and insights were gained on the level of experimental £&|@
electron density analysis. Three different halogen bond adducts with N-1 2.9304(4) A
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strength of the interaction. On the one hand, the often described o hole o weak o hole

could be found in different forms. On the other hand, a further type of FE

interaction could also be characterized, which indicates a "coordination E&_l{}F

bond". The halogen bond systems characterized additionally are within £
N-I 2.6750(3) A

a large spectrum of N—I distances and will allow further interesting state-
ments regarding the nature of halogen bonds. First information could

already be obtained from automatic multipole refinements with the pro-
gram package MoPro, whereby this approach is based on the same ’ no o hole
principles as the electron density studies carried out. In addition to the investigations in the
solid state, the experimentally obtained molecular structures should be described correctly in
the gas phase. Different levels of theory have been used, but a satisfying theoretical descrip-
tion has not been accomplished yet. So, the task is still to evaluate a suitable method based
on the experimental data. Intensive analysis of the halogen bond systems in solution allowed
a description by many different experiments, especially for the strong interactions. Using 1D
and 2D NMR measurements, it was possible to describe the strongest examined halogen bond
in solution and to obtain thermodynamic insights by performing binding titrations. For weaker
interactions, the performance of 1D-NOESY measurements showed a unique possibility to
describe the close proximity of the two mole-
g;/ ‘ o cules in solution. The integration of the indivi-
dual NOE signals enabled the description of

further interactions besides a nitrogen-based

\ ¢ 2.81A

interaction (possibly the halogen bond), which
could also be confirmed by the crystal packing
in the solid state. This relationship between
the observed interactions in solution and in the

solid state was favored by the low strength of

the interactions and is rarely found in the



Vi

literature in this form. Further spectroscopic experiments using IR and Raman technigues
showed band shifts for the halogen bond adducts in relation to the starting materials used,
which again allowed a characterization in solution. The special measuring technique used in
the IR investigations - carried out in liquid xenon - made it possible to avoid interactions with
the solvent, which should enable even weak halogen bonds to be characterized in theory. The
temperature-dependent IR experiments also allowed the determination of thermodynamic

values and interaction strength of the halogen bond.

Besides the focus on iodine-containing structures, different
combinations of bromine-based halogen bond systems in

the solid state were characterized. For the first time, it was Kf(
possible to obtain a high-resolution data set for a bromine- }
containing XB adduct using a silver X-ray source, which ===

appears to be suitable for subsequent electron density
studies. By varying the XB-donors and XB-acceptors, a vari-
ety of different structural motifs could be established. Initial-
ly, purely nitrogen-based halogen bond systems were ana-
lyzed and these were subsequently expanded to additional
donor centers on the side of the XB acceptors. Finally, se-
veral interactions without the participation of nitrogen func-
tionalities were obtained and characterized in the solid state.
The majority of the investigations here were based on sp®
hybridized bromine compounds, which are rarely used in this
combination in the literature, due to known substitution phe-

nomena. This class of compounds was made accessible by

special cryo techniques. The results obtained thus represent
a new perspective on halogen bonded systems. The use of
Hirshfeld surfaces also proved to be a useful tool for investigating solid state structures for
further weak and structure-providing interactions. The presented thesis showed that common
chemicals, such as diethyl ether or iodobenzene, form halogen bonds and therefore the

participation of halogen bonds in simple chemical reactions has to be reconsidered.
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Halogenbriicke
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IUPAC-Nomenklatur herangezogen.



XVI

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Strukturformeln wurden mit fortlaufenden fettge-
druckten Nummern versehen. Deskriptoren zur Bezeichnung der absoluten Konfiguration nach
den CIP-Regeln (R, S) wurden ihnen in Klammern vorangestellt, sofern die Konfiguration
vollstandig bekannt ist. Sofern die absoluten Konfigurationen der Verbindungen fir die Diskus-

sion nicht weiter von Bedeutung waren, so wurde auf deren Angabe zum Teil verzichtet.



XVII

Inhaltsverzeichnis
1 BN UNG - 1
2 KENNENISSTANG ... 7
2.1 Allgemeine Betrachtung von unterschiedlichen Bindungstypen...............ccoevvvvvvvnnnnn. 7
2.1.1  Kovalente BINAUNGEN ........couuiiiiii et e e et e e e e e e aaaa s 7
2.1.2  Wasserstoffbrickenbindungen ..............oieiiiiiiiiiecci e 10
2.1.3  HalogenbrlCKEN ........ccoi i 13
3 WA =] (1= 74U | o RSP 29
4 Ergebnisse und DiSKUSSION ..o 31
4.1 Experimentelle Elektronendichtestudien in Kooperation mit der Arbeitsgruppe

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

411

4.12

ENGLERT von der RWTH AGCNEN ... 33
Kristallographische Untersuchung der verwendeten lod-haltigen Edukte ............... 58

Wechselwirkungen von sp2-hybridisierten lodverbindungen mit sp3-hybridisierten

F A 1 01 o T=T TR 64

Wechselwirkungen von sp2-hybridisierten lodverbindungen mit sp?-hybridisierten

1N 0 a1 ] o TP 95

Wechselwirkungen von spé-hybridisierten lodverbindungen mit sp3-hybridisierten
N 011 = o 104

Quantenchemische Berechnungen und NMR-Untersuchungen zu ausgewahliten
XB-SYSEIMEN ...ttt e e ettt e e e e et e e e b e e e e ennee 119

Betrachtung von Elektronen-Lokalisierungs-Funktionen (ELF) auf Grundlage einiger

S oI oL €S (N (= o 141

Spektroskopische Untersuchungen in Kooperation mit dem Arbeitskreis MERTEN von
der Ruhr Universitat Bochum (RUB)..........coooiiiiiiiiiiiiiee 148

Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro einer Brom-

basierten FestkOrperstrukiUr ...........oooiiii i, 158
Kristallographische Untersuchung der verwendeten Brom-haltigen Edukte.......... 162

Wechselwirkungen von sp?-hybridisierten Bromverbindungen mit sp-hybridisierten
N0 011 01 o TR 164

Wechselwirkungen von sp3-hybridisierten Bromverbindungen mit sp®-hybridisierten



XVIII

4.13 Wechselwirkungen zwischen Bromverbindungen mit Stickstoffatomen sowie zusatz-
[IChEN DONOIZENTIIEN ...t 185

4.14 Wechselwirkungen zwischen Bromverbindungen mit Sauerstoff- oder Schwefel-
atomen sowie aromatischen DONOIZENTIEN .............uuuueiiiiiriiiiiiiiiieiiereieeeieeeeeenees 204

4.15 Quantenchemische Berechnungen und Visualisierung von Hirshfeld-Oberflachen zu
ausgewahlten XB-SYSIEMEN .........ouiiiiiiiiiiiiii e 214
ZUSAMIMENTASSUNG ...t snsnnes 227
EXPerimentalteil..........oouuuuiiiii e e 237

6.1  Arbeits- und MessteChniK ... 237
6.1.1 Allgemeine ArbeitShediNnQUNGEN ...........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeie e 237
6.1.2 Allgemeine Messtechniken und analytische Methoden..............cccccvveeeenn. 238
6.1.3 Zusatzliche Angaben zu den Quantenchemischen Rechnungen................... 241
6.2 Synthese der XB-AKZEPIOIEN ......uiii i e e 242
6.2.1 Synthese von N,N-Dimethyl-1-phenyl-1-(trimethylsilyl)methanamin (116) ..... 242
6.2.2 Synthese von 1-((Methyldiphenylsilylymethyl)pyrrolidin (75) .........ccccccvvinnnne 243
6.2.3 Synthese von (S)-N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin (76) ..............ccccccuuueee 244
6.2.4  Synthese von Diphenylethylpiperidin (166)..............uuvuuurimmmiiimiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnns 245
6.2.5 Synthese von N,N-Dimethylphenylethylamin (148)............cccccuvviviiiiiiiiiininnnnns 246
6.2.6  Synthese von Allylpiperidin (128)...........uuuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeieeneeieneaaee 247
6.2.7 Synthese von 1-(4-Methoxyphenethyl)piperidin (143).....ccccoevveeiiiiiiiiiiienneeennn. 248
6.2.8 Synthese von N,N-Dimethyl-2,2-diphenyl-ethyl-1-amin (162) ........................ 249
6.2.9 Synthese von Dimethylbis(pyrrolidin-1-methyl)silan (169)............cccccceeeeeee.n. 249
6.2.10 Synthese von Dimethylbis(piperidin-1-methyl)silan (170)..............ccveeeeenn... 250
6.2.11 Synthese von (Chlormethyl)diphenyl(vinyl)silan (172) ........ccccooovviiiiiiiinneee.n. 251
6.2.12 Synthese von (S)-1-(1-Phenylethyl)piperidin (173) .........cuvvvvmmmmmmrmmmiiiiiiiiiinnnns 252
6.2.13 Synthese von (S)-1-(1-Phenylethyl)pyrroliding (174) ..........euvvvvvvevviimiminennnnnnns 252
6.2.14 Synthese von (S)-1-(1-Phenylethyl)azetidine (175)...........cuvuvevivimriiiiiiiiiiinnnnns 253

6.2.15 Synthese von 1,3-Dihydro-1,1,3,3-tetramethyl-2,1,3-benzoxadisilole (178) ... 254

6.2.16 Synthese von 1,1,3,3,5,5,7,7,-Octamethyl-5,7-dihydro-1H-3H-benzol[1,2-c:4,5-

(ol | o1 15] [ Q2 ) o> o o [ 131 o] | I = 3 I 255



XIX

6.2.17

Synthese von 2,3-Dihydro-5-(trimethylsilyl)furan (183) ..........cccccceeeeiieieeinnnn, 256

6.3 Synthese der Halogenbriicken-Addukte und Kristallisation der XB-Donoren........ 258

6.3.1

6.3.2

6.3.3

6.3.4

6.3.5

6.3.6

6.3.7

6.3.8

6.3.9

6.3.10

6.3.11

6.3.12

6.3.13

6.3.14

6.3.15

6.3.16

6.3.17

6.3.18

6.3.19

6.3.20

6.3.21

6.3.22

6.3.23

6.3.24

Synthese vOoNn 10dDENZOI (54) ...uuuii i e 258
Synthese von Chinuclidin (53) mit Pentafluoriodbenzol (35)........ccccceeeevveene. 258
Synthese von Chinuclidin (53) mit lodbenzol (54).......cccvveeviiiiiiiiiiiiieeeeeein, 259
Synthese von Chinuclidin (53) mit 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34)................... 259
Synthese von Triethylamin (69) mit Pentafluoriodbenzol (35)............cccccvveeee 260
Synthese von TMEDA (70) mit 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34)............ccccce..... 260
Synthese von Pyrrolidin (72) mit 1,4-Dibromtetrafluorbenzol (34).................. 261
Synthese von Triethylamin (69) mit 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34)................. 261
Synthese von TMEDA (70) mit lodtrifluorethen (56) ..........cccoevviiieiiieeeninninn, 262

Synthese von N,N-Dimethylaminomethylferrocen (73) mit lodtrifluor-
EENEN (56) ... i e aaaaaaraa 262

Synthese von 1-((Methyldiphenylsilyl)methyl)pyrrolidin (75) mit 1,4-Diiodtetra-
fUOTDENZON (B4) ... e 263

Synthese von (S)-N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin (76) mit 1,4-Diiodtetra-
fUOTDENZON (B4) ... e e 263

Synthese von (S)-1-Phenylethan-1-amin  (77) mit 1,4-Diiodtetrafluor-

DENZOI (B4) .o e e e aaaaa 264
Synthese von TMMDA (78) mit 1,4-Dibromtetrafluorbenzol (34).................... 264
Synthese von Pyridin (55) mit Pentafluoriodbenzol (35) ..........ccceeeiiieieniinnnes 265
Synthese von 4-Benzylpyridin (82) mit Pentafluoriodbenzol (79)................... 265
Synthese von 4,4‘-Bipyridin (83) mit Pentafluoriodbenzol (35).............ccc....... 266
Synthese von 4-Phenylpyridin (84) mit Pentafluoriodbenzol (35)................... 266
Synthese von Chinuclidin (53) mit Perfluorpropyliodid (91)..........cccoveeierieeeee. 267
Synthese von Pyrrolidin (72) mit Perfluoroctyliodid (92)..........ccovviiiiiiiiiininnn. 267
Synthese von Chinuclidin (53) mit Perfluoroctyliodid (92) ..........ccceiiveiinineene. 268
Synthese von TMEDA (70) mit Perfluoroctyliodid (92)...........oovviiiiiiiiiiiniinnnns 268
Synthese von Thiomorpholin (99) mit Perfluorocytyliodid (92) ....................... 269

Synthese von Thiomorpholin (99) mit Tetrabrommethan (103)...................... 269



6.3.25

6.3.26

6.3.27

6.3.28

6.3.29

6.3.30

6.3.31

6.3.32

6.3.33

6.3.34

6.3.35

6.3.36

6.3.37

6.3.38

6.3.39

6.3.40

6.3.41

6.3.42

6.3.43

6.3.44

6.3.45

Synthese von Dimethylsulfid (184) mit Brompentafluorbenzol (104).............. 270

Synthese von N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin (147) mit 1,4-Dibromtetra-

L[V To g o =T a o] I (10 ) ISR 270
Synthese von Chinuclidin (53) mit 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105) ............. 271
Synthese von TMPDA (118) mit 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105) ................ 271

Synthese von N,N-Dimethlyaminomethylferrocen (73) mit Brompentafluor-

Lo L= aVo I (110 72 P 272
Synthese von TMEDA (70) mit 1,4-Dibromtetrafluorbenzol (106) .................. 272
Synthese von MesTREN (117) mit 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105)............. 273
Synthese von MesTREN (117) mit 1,4-Dibromtetrafluorbenzol (106)............. 273

Synthese von (S)-N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin (76) mit 1,2-Dibromtetra-
fUOIDENZOI (L05) ettt nnnee 274

Synthese von N,N-Dimethyl-1-phenyl-1-(trimethylsily)methanamin (116) mit

1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105) ..........uuuuuummmmmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeees 274
Synthese von Chinuclidin (53) mit Bromtrichlormethan (101) ............cc.......... 275
Synthese von Pyrrolidin (72) mit Bromtrichlormethan (101)..........ccccccceeene... 275
Synthese von Triethylamin (69) mit Tetrabrommethan (103) ...........ccccceee... 276
Synthese von TMPDA (118) mit Tetrabrommethan (103) .............ccvvieeeeennn. 276

Synthese von (S)-N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin (76) mit Bromtrichlor-

METNAN (L0L) .oeiiiiiii e e e e e e et e e e e e e e eanaaaaaas 277
Synthese von Allylpiperidin (128) mit Tetrabrommethan (103)....................... 277
Synthese von TMHDA (129) mit Tetrabrommethan (103)...........ccccccvceeeeeennn. 278

Synthese von (S)-N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin (76) mit Tetrabrom-
METNAN (L03) .oeiiiiiii e e e e e e e e et e e e e e e e e e araaaaas 278

Synthese  von  N,N-Dimethylphenylethylamin  (148) mit Tetrabrom-
METNAN (L03) e 279

Synthese von 1-(4-Methoxyphenethyl)piperidin  (143) mit Tetrabrom-
METNAN (L03) .. 279

Synthese von N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin (147) mit Tetrabrom-
METNAN (L03) . 280



XXI

6.3.46 Synthese von N,N-Dimethylphenylethylamin  (147) mit Tribromfluor-
MELNAN (L02) ...ttt nnne 280

6.3.47 Synthese von  2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (144) mit  Tetrabrom-
METNAN  (L03) ... e e e e e e e e et aeeaaeaaane 281

6.3.48 Synthese von 4-(Dimethylamino)pyridin (48) mit Tetrabrommethan (103)..... 281
6.3.49 Synthese von Thiomorpholin (99) mit Tetrabrommethan (103)...................... 282
6.3.50 Synthese von Morpholin (146) mit Tetrabrommethan (103)...........ccccevvvvvnnnnn. 282
6.3.51 Synthese von Morpholin (146) mit Tribromfluormethan (102) ........................ 283
6.3.52 Synthese von Thiomorpholin (99) mit 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105) ........ 283
6.3.53 Synthese von Triallylamin (153) mit 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105)........... 284
6.3.54 Synthese von 1,4-Oxathian (159) mit 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105) ........ 284
6.3.55 Synthese von (E)-3-Phenylallyl-2-(methoxymethyl)pyrrolidin (160) mit 1,2-Di-
bromtetrafluorbenNZol (105) .......uuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 285

6.3.56 Synthese von 1,4-Dioxan (161) mit Tetrabrommethan (103) ...............ccee.. 285
6.3.57 Synthese von 1,4-Dioxan (161) mit Tribromfluormethan (102)....................... 286
6.3.58 Synthese von N,N-Dimethyl-2,2-diphenyl-ethyl-1-amin (162) mit 1,4-Dibromtetra-
flUOTDENZOI (L0B) ... .o e e e 286

6.4 Synthese von weiteren FestkOrperstruktUren ...........ocoovvuiiieeieeee e 287
6.4.1 Synthese von N,N-Dimethlyaminomethylferrocen (73) mit Trichlorfluor-
METNAN (185) ... it e e e e e e e e a e e e e aaeaanne 287

6.4.2 Synthese von Thiomorpholin (99) mit Dibromfluormethan (186).................... 287
6.4.3 Synthese von Thiomorpholin (99) mit 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105) ........ 288
6.4.4  Synthese von Thiomorpholin (99) mit Perfluoroctyliodid (92)..............cccee.... 288
6.4.5 Synthese von iso-Propylamin (189) mit Bromtrichlormethan (101) ................ 289
6.4.6  Synthese von tert-Butylamin (191) mit Tetrabrommethan (103).................... 289
6.4.7 Synthese von Pyrrolidin (72) mit Brompentafluorbenzol (104) ....................... 290
6.4.8 Synthese von (S)-1-(1-Phenylethyl)piperidin ~ (173) mit Bromtrichlor-
L] g =T o N 0 ) USRS 290

6.4.9 Synthese von (S)-N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin (76) mit Bromoform.. 291
6.4.10 Synthese von Piperidin (165) mit Tetrabrommethan (103).............ccceeeeiinnnnnn. 291



XXII

6.4.11 Synthese von 4-(Dimethylamino)pyridin (48) mit 1,2-Dibromtetrachlor-
than (197) ..o 292

6.4.12 Synthese von iso-Propylamin (189) mit Bromtrichlormethan (101) ................ 293
6.4.13 Synthese von tert-Butylamin (191) mit Tetrabrommethan (103)..................... 293
6.4.14 Synthese von tert-Butylamin (191) mit Tetrabrommethan (103)..................... 294
6.4.15 Synthese von TMMDA (78) mit lodtrifluorethen (56) .........cccoeeeeeviiiiiiiiennneenn, 294
6.4.16 Synthese von Pyrrolidin (72) mit lodtrifluorethen (56) ........cccoooevviviiiiceenneen.. 295
6.4.17 Synthese von Piperazin (204) mit lodtrifluorethen (56) ............cccccvvvvviiiinnnnns 295
6.4.18 Synthese von Pyrrolidin (72) mit Brompentafluorbenzol (104) .............ccceveee 296
6.4.19 Synthese von TMEDA (70) mit lodtrifluorethen (56)................euvvvmiiiiiiiiininnnnns 296
6.4.20 Synthese von Chinuclidin (53) mit lodtrifluorethen (56).............c.ccccvvviviiiiinnnns 297
6.5 Allgemeine SynthesevorsChriften .............iiiiiiiiiiiiicc e 298
6.5.1 Allgemeine Synthesevorschrift von N,N-Dimethyl-1-phenyl-1-(trimethylsilyl)-
methanamin (116) mit unterschiedlichen Halogenverbindungen.................... 298

6.5.2 Allgemeine Synthesevorschrift von 1-((Methyldiphenylsilylymethyl)pyrrolidin (75)
mit unterschiedlichen Halogenverbindungen ...............cccovvviiiiiin e, 299

6.5.3 Allgemeine Synthesevorschrift von (S)-1-Phenylethan-1-amin (77) mit unter-
schiedlichen Halogenverbindungen .............iiiiiiiiiiiiicce e, 300

6.5.4 Allgemeine Synthesevorschrift von (S)-N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin (76)
mit unterschiedlichen Halogenverbindungen ...............cccoovvviiiiei e, 301

6.5.5 Allgemeine Synthesevorschrift von (S)-1-(1-Phenylethyl)piperidin (173) mit unter-
schiedlichen Halogenverbindungen .............iiiiiiiiiiiiiii e, 302

6.5.6 Allgemeine Synthesevorschrift von (S)-N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin (76)
Mt [OdtrflUOretNEN (56) ....ovvveiiii e 303

6.5.7 Allgemeine Synthesevorschrift von (S)-1-(1-Phenylethyl)piperidin (173) mit lod-
tHflUOIEtNEN (56) ... 304

6.5.8 Allgemeine Synthesevorschrift von (S)-1-(1-Phenylethyl)pyrolidin (174) mit lodtri-
L8 TeT =11 1= o I 515 IS 305

6.5.9 Allgemeine Synthesevorschrift von (S)-1-(1-Phenylethyl)azetidin (175) mit lodtri-

L8 TeT =11 0 1= o I 6515 IS 306



XXIII

7

6.5.10 Allgemeine Synthesevorschrift von Sauerstoff-haltigen Losungsmitteln mit Brom-
AIKYIEIN ... 307

6.5.11 Allgemeine Synthesevorschrift von 2,3-Dihydro-5-(trimethylsilyl)furan (183) mit
unterschiedlichen Halogenverbindungen............oooiiiiii i, 308

6.5.12 Allgemeine Synthesevorschrift von 1,3-Dihydro-1,1,3,3-tetramethyl-2,1,3-benz-
oxadisilole (178) mit unterschiedlichen Halogenverbindungen....................... 309
LIteraturverzZeiChinis ... ... 311






Einleitung 1

1 Einleitung

Als Halogene (aus dem Griechischen, ,Salzbildner®) wird die siebte Hauptgruppe des Perio-
densystems bezeichnet. Die darin vorkommenden Elemente Fluor, Chlor, Brom und lod finden
dabei Einzug in viele Bereiche des Lebens, wohingegen die deutlich schwereren Analoga
Astat (radioaktiv) und das kinstlich erzeugte Tenness eine untergeordnete Rolle spielen.
Diese Elemente zeichnen sich dadurch aus, dass sie bereits sieben Valenzelektronen besitzen
und somit nur noch ein Elektron fehlt, um die Oktettregel (acht Valenzelektronen) zu erfillen
und die sehr stabile Edelgaskonfiguration zu erreichen.! Dadurch wird den Halogenen ein
hohes Mal3 an Reaktionsfreude nachgesagt, welche fir viele chemische Prozesse Anwendung
findet. Vor allem die Verwendung von Chlor(-salzen) oder chlorierten Verbindungen reicht
dabei geschichtlich schon weit zuriick und ist durch den Aufschwung der chemischen Industrie
Anfang des 19. Jahrhunderts immer weiter in den Fokus gerlckt.”) Damals wurde Natrium-
carbonat (7, Na,COs3), umgangssprachlich als Soda bekannt, gro3technisch in der Textilindus-
trie eingesetzt. Hergestellt wurde es aus Kochsalz (1, NaCl), wobei im ersten Schritt des an-
gewendeten LEBLANC-Verfahrens Chlorwasserstoffgas (4, HCI) als Koppelprodukt angefallen

ist und anschlieRend eine weitere Umsetzung zum gewiinschten Produkt (7, Soda) erfolgte.F!

| Koppelprodukt |

1) 2 NaCl + H,SO;, —> Na,SO, + 2 HC
1 2 3 4

2) Nast4 + CaCO3 +2C — N82C03 +CaS +2 COZ
3 5 6 7 8 9

Abbildung 1.1: Herstellung von Soda mittels des LEBLANC-Verfahrens. !

Das Chlorwasserstoffgas wurde aufgrund der schweren Umwelt- und Gesundheitsschaden mit
Wasser zu Salzsaure (4) umgesetzt. Da das Interesse an Soda (7) immer weiter gestiegen ist
und folglich immer gréRere Mengen an Salzsaure (4) weit Uber den herkdbmmlichen Verbrauch
erhalten wurden, mussten neue Einsatzmdglichkeiten fur die Chlor-haltige Substanz gefunden
werden. Eine Umsetzung der Salzsdure (4) zu Chlorgas und die Weiterverarbeitung zu Bleich-
mitteln war dabei ein erster Ansatzpunkt, welcher durch den Aufschwung der Stromerzeugung
und die Einfihrung der Chlor-Alkali-Elektrolyse weiter vorangetrieben wurde. Auf Grundlage
der Zugénglichkeit von Chlorgas entwickelte sich der Anfang der sogenannten ,Chlorchemie®,
welche bis heute weitreichende Folgen besitzt.*) Neben der Verwendung in der Produktion
von Farbstoffen (10),"! dem Einsatz als Narkosemittel [Chloroform (11) oder Halothan (12)]



2 Einleitung

und als Losungsmittel (13)® anstelle von Benzin wurden einige chlorierte Verbindungen auch

als Kampfstoffe (14—-16) im Krieg eingesetzt.

H
H F F Cl Cl H
N
CL<10 el ~
N Cl F H Br o] Cl
H o
Indigo (10) Chloroform (11), Halothan (12) Trichlorethen (13)
Farbstoff nach BAYER Narkosemittel Losungsmittel
R Kampfstoffe
o
0 (0]
\/go )J\ /\/S\/\
Cl Cl
Cl Cl
Cl Cl
Agent Orange (14) Phosgen (15) Senfgas (16)

Abbildung 1.2: Beispiele von Chlor-haltigen oder auf der Basis von chlorierten Vorstufen
hergestellten Verbindungen und deren Einsatzgebiete.

In der heutigen Zeit zahlt Chlor zu einem der wichtigsten Grundbausteine der Chemieindustrie,
wobei eine Vielzahl chemischer Erzeugnisse auf chlorierten Zwischenstufen basiert oder ein
Chloratom im Molekl aufweist. Es wird davon ausgegangen, dass immer noch circa 60% aller
Produkte auf Chlorbasis hergestellt werden. Dabei umfasst das riesige Anwendungsspektrum
alle Aspekte unseres alltaglichen, modernen Lebens (s. Abbildung 1.3).18" Zum einen wird in
Trinkwasser oder auch in Schwimmbé&dern Chlor als Desinfektionsmittel zur Beseitigung von
krankheitserregenden Keimen eingesetzt. Zum anderen sind viele Pharmaka, Pflanzenschutz-
mittel oder Kunststoffe auf die Verwendung von Chlor-basierten Vorstufen angewiesen. Wird
dabei das Beispiel der Polyvinylchloride (PVC) naher betrachtet, so kdnnen die vielen Vorteile
sowie die daraus resultierenden Nachteile der chlorierten Produkte gut veranschaulicht wer-
den. Polyvinylchlorid ist eine wichtige Ausgangsverbindung fiir die Herstellung von Kunststof-
fen und kann nahezu Uberall wiedergefunden werden. Aufgrund der mechanischen Eigen-
schaften, der hohen Stabilitdt gegen au3ere Umstande, wie beispielsweise Lichteinstrahlung
oder Wasser, und der schweren Entflammbarkeit, welche durch die noch vorhandenen Chlor-
atome erhalten wird, sind Kunststoffe aus diesem Material fir die Herstellung einer breit ge-
facherten Produktpalette geeignet. Doch genau aus diesen Vorteilen entstehen ebenfalls die
groldten Nachteile von PVCs. Die hohe Stabilitat flhrt zu einer Persistenz in 6kologischen
Systemen und damit zu einer sehr hohen Umweltbelastung. Auch wenn die Kunststoffe auf
Basis von Polyvinylchlorid schwer entflammbar sind, so treten bei einem Brand besonders
giftige Zersetzungsprodukte, wie beispielsweise Chlorwasserstoff und Dioxine, auf, welche fur

Mensch und Umwelt bekanntermaRen schadlich sind.
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Abbildung 1.3: Chlorstammbaum (nach Eurochlor).[8!

Durch die schadlichen Eigenschaften mancher Chlorverbindungen und vor allem derer Zer-
setzungsprodukte wird versucht, einige der in Abbildung 1.3 dargestellten Synthesewege Utber
andere Zwischenstufen und Ausgangschemikalien zu gehen. Die neuen Syntheserouten
sollen dabei dem Grundgedanken der ,Grinen Chemie® (Green Chemistry) folgen, bei dem
zwolf grundlegende Prinzipien eine wichtige Rolle spielen. Einige dieser Punkte greifen die
Gedanken auf, dass eine Synthese ohne die Verwendung oder Erzeugung von gefahrlichen
Substanzen ablaufen soll, sodass die erhaltenen Produkte eine umweltfreundliche Abbaubar-
keit aufweisen und dass ein minimaler Energieaufwand wéhrend der Reaktion notwendig ist.[”
Trotz dieser umweltfreundlichen Ansatzpunkte wird die ,,Chlorchemie® und auch generell der
Einsatz von halogenierten Verbindungen einen grof3en Bestandteil im Laboralltag und der che-
mischen Industrie beibehalten. Dies liegt an der hohen Reaktionsfreude dieser Verbindungen
und den breiten Einsatzmaoglichkeiten. Die grundlegendsten Reaktionen stellen dabei oftmals
nukleophile Substitutionsreaktionen (Sy-Reaktionen) dar, in denen eine LEwIs-Base mit einer
halogenierten Verbindung reagiert. Je nach Beschaffenheit der verwendeten Molekile und
den vorliegenden Reaktionsbedingungen sind zunachst zwei Mechanismen zu beachten,
welche anhand eines Stickstoff-basierten Elektronenpaardonors in Schema 1.1 vorgestellt

werden.®
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Schema 1.1: Vereinfachte Darstellung des Mechanismus der Sn1- und Sn2-Reaktion mit einem

Bei beiden Mechanismen erfolgt ein

sekundaren Amin. @

nukleophiler Angriff des Stickstoffatoms Uber das freie

Elektronenpaar an das positiv polarisierte Kohlenstoffatom der Halogenverbindung. Diese Re-

aktionsschritte sind in vielen groRindustriell durchgefuhrten Prozessen wiederzufinden, wobei

in Abbildung 1.4 ein Ausschnitt der Synthese des Antiallergikums Cetirizin vorgestellt ist.[!

Cetirizin wird dabei zur Linderung von allergischen Beschwerden eingesetzt. Im ersten Schritt

erfolgt eine nukleophile Substitution des sekundaren Amins an die halogenierte Verbindung

und durch eine anschliel3ende Verseifung wird der gewlinschte Arzneistoff erhalten.

Ve
()

17

0]

Me .
®o

Iz

18

ratiopharm

Cetirizin-

ratiopharm” bei Allergien

Antiallergikum

RoUe

cl N32CO3
7
(0] N N
Toluol, Riickfluss [ ]
(0] N
Me
e OJ\/O\)
19
Cl
O O basische
Verseifung
)
(@] N
HOJJ\/O\)
Cetirizin 20

Abbildung 1.4: Ausschnitt der Synthese des Antiallergikums Cetirizin. %10
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Neben den beiden vorgestellten Reaktionswegen ist unter anderem ein weiterer Mechanismus
(Sn3) in der Literatur zu finden, indem nicht nur zwei Molekille miteinander reagieren, sondern
ebenfalls ein drittes Molekil involviert ist (Schema 1.2 links).'+*2 Auf Grundlage dieser Uber-
legung ist in Schema 1.2 eine theoretische Vorstufe dieses Mechanismus fir ein sekundéres

Amin und eine Halogenkomponente dargestellt.

nucleophiler

Angrl_f'f _ l nucleophiler
H %20 | Angriff
5 s-cl |
N 4 | H
‘ |
l NR;
| H
OMe l
! X=Cl, Br, |

21 22

Vorkoordination R = H, Alkylsubstituenten

Schema 1.2: In der Literatur postulierter Sn3-Mechanismus (links) und weiterfuhrende, theoretische
Uberlegungen mit einem sekundéaren Amin und einer Halogenkomponente (rechts).

Durch die Vorkoordination eines zweiten Molekuls der LEwiS-Base wird die elektronische Si-
tuation am Halogenatom und dem benachbarten Kohlenstoffatom beeinflusst, wodurch ein
nukleophiler Angriff méglicherweise beginstigt wird. Zudem kénnen unter Berlicksichtigung
dieses Reaktionsverlaufs andere Produkte bevorzugt gebildet werden, da die energetische
Lage der einzelnen Komponenten verandert wird. Der theoretische Hintergrund der dargestel-
Iten Vorkoordination kann auf die Ausbildung einer Halogenbriicke zurtickgefiihrt werden,
wobei diese Wechselwirkung im Rahmen der vorliegenden Arbeit naher untersucht werden
soll. Hierdurch ist es denkbar, dass fir eine Reaktion sonst trage Molekile aktiviert werden
und anschlieBend fir eine Funktionalisierung zur Verfligung stehen. Ein Beispiel fir solch
unreaktive Molekile kdnnen Fluorchlorkohlenwasserstoffe (kurz FCKW) darstellen, welche
ebenfalls zunachst als potente Verbindungen innerhalb der ,Chlorchemie® angesehen wurden.
FCKWSs und generell kleine, fliichtige, vollstandig halogenierte Verbindungen wurden dabei
aufgrund ihrer Eigenschaften als Feuerldsch- und Kuhimittel sowie als Treibgase eingesetzt.
Jedoch stellte sich heraus, dass in die Atmosphare freigesetzte FCKWs mal3geblich am Abbau
der Ozonschicht beteiligt sind. Aufgrund ihrer Reaktionstragheit konnen diese Verbindungen
lange in der Atmosphére verweilen und bis in die Stratosphére aufsteigen, wo sie anschliel3end
unter Einfluss des Sonnenlichts zersetzt wurden. Eine geeignete Moglichkeit, diese Verbin-

dungen einfach aus der Atmosphare zu entfernen, ist bislang noch nicht gefunden worden.
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Abbildung 1.5: Ausgewahlte Fluorchlorkohlenwasserstoffe und ein Halogenkohlenwasserstoff.[3!

Tiefergehende Verstandnisse im Bereich der Halogenbriicken-Wechselwirkungen kénnen so-
mit nitzliche Informationen liefern, die auf eine hohe Anzahl von Reaktionen und Molektile
angewendet werden kdénnen. Dabei stellt sich nicht nur die Frage, welche Verbindungen eine
solche Interaktion ausbilden konnen, sondern inwieweit dadurch die elektronische Situation
innerhalb eines Molekuls verandert werden kann, was fir nachfolgende Reaktionen interes-
sant ist.
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2 Kenntnisstand

Um ein tiefergehendes Verstéandnis tber die zuvor beschriebenen Halogenbriicken, ihren aus-
gebildeten Interaktionsstarken, Eigenschaften und Einsatzmdglichkeiten zu bekommen, wer-
den in diesem Abschnitt literaturbekannte Beispiele verschiedener Wechselwirkungsarten und
deren Prinzipien erlautert. Dabei werden zunéchst die sehr gut erforschten Wasserstoffbri-
cken beschrieben und davon ausgehend ein Transfer zu den in dieser Arbeit thematisierten
Halogenbriicken vorgenommen. Hier werden anschlieRend experimentelle Ergebnisse sowie
analytische Verfahren vorgestellt, die zur Charakterisierung einer solchen Interaktion verwen-
det werden kénnen. Zunéchst wird jedoch eine allgemeine Einordnung von chemischen Bin-
dungen erfolgen, um die im spateren Verlauf durchgefiuihrten Untersuchungen besser nach-

vollziehen zu kdnnen.

2.1 Allgemeine Betrachtung von unterschiedlichen Bindungstypen

Im alltéaglichen Laborbetrieb kommen Wissenschaftler mit den verschiedensten Chemikalien
in Berdihrung, wobei auffallt, dass diese hdchst unterschiedliche Eigenschaften aufweisen.
Dabei spielt es keine Rolle, ob es sich um rein organische oder anorganische Substanzen
handelt. Jede einzelne Verbindung weist stoffspezifische Merkmale auf, welche unter anderem
den Aggregatzustand (fest, flissig oder gasférmig) und die optische Erscheinung beeinflus-
sen. Zudem bestimmen diese Beschaffenheiten ebenfalls die Reaktivitat der Molekdile. Ein
ausschlaggebender Punkt, um diese mannigfaltigen Eigenschaften verstehen zu kdénnen, ist
das Wissen uber den vorliegenden Bindungstyp und die méglichen Wechselwirkungen. Eine
gezielte Veranderung in der Bindungssituation in einem Molekil oder zwischen mehreren Ver-
bindungen kann dazu fiihren, dass die stoffspezifischen Eigenarten und damit auch Reaktivi-
taten verandert werden. Da in dieser Arbeit hauptséachlich intermolekulare Wechselwirkungen
im Vordergrund der Untersuchungen stehen, werden nicht alle bekannten Bindungsmodelle
naher erlautert. Damit jedoch die Auswirkungen einer ausgebildeten Wasserstoff- oder Halo-
genbriicke auf das gesamte Molekil vollstéandig betrachtet werden kann, wird zunachst das

klassische Modell einer kovalenten Bindung vorgestellt.

2.1.1 Kovalente Bindungen

Unter einer kovalenten Bindungssituation wird die Ausbildung einer gerichteten Bindung zwi-
schen zwei ungeladenen Atomen verstanden. Dabei treten diese vor allem zwischen den so-
genannten Nichtmetallen auf. Als ein einfaches Grundprinzip fir die Bindungsbildung kann
hier die Oktettregel zur Hilfe genommen werden, welche besagt, dass ab der zweiten Periode
im Periodensystem der Elemente die einzelnen Atome maximal acht Valenzelektronen, also

jene auf der auReren Schale, aufweisen dirfen.!! Fur die Verknipfung der beiden Atome
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stellen beide beteiligten Partner mindestens eins der au3eren Elektronen zur Verfiigung, wo-
durch es zur Ausbildung einer o-Bindung (Elektronen auf der Kernverbindungsachse) oder
1-Bindung (Elektronen aufRerhalb der Kernverbindungsachse) kommt. Nicht an einer Bindung
beteiligte Elektronen werden, wie im Beispiel von Wasser, als nicht bindende oder freie Elek-
tronenpaare bezeichnet. Diese nehmen fur die spater folgenden Wechselwirkungen eine
wichtige Rolle ein. Die in Schema 2.1 verwendete Schreibweise orientiert sich an den Uberle-
gungen von LEwIS aus dem Jahr 1916.4 Mit Hilfe dieser Herangehensweise lassen sich
bereits viele mogliche Reaktionen vorhersagen und Reaktionsmechanismen auf eine einfache

Weise erklaren.

Valenzelektron nicht bindendes
Elektronenpaar
' . H . Y
H-+-H — H—H 4H- + -C+- — H—-C—H 2H-+:O._>|CI)_H
: , :
HT H

kovalente Bindung

Schema 2.1: Darstellung von kovalent gebundenen Molekilen und nicht bindenden Elektronenpaaren
nach LEwis.14

Die Reaktivitat der ausgebildeten Bindung héngt nun von vielen Faktoren ab. Eine wichtige
Uberlegung ist die Frage nach der Polarisation der Bindung, da hierdurch ein Verstandnis fur
mdogliche Reaktionen erlangt werden kann. Ob eine Bindung polar ist oder nicht, wird von der
Elektronegativitét der beteiligten Atome beeinflusst. Das elektronegativere Atom polarisiert die
Bindungselektronen dahingehend, dass es zu einer (leichten) Verschiebung der Elektronen-
dichte hin zu diesem Atom kommt. Die Polarisation wird durch die Verwendung von Partial-
ladungen gekennzeichnet. Eine schematische Darstellung einer polarisierten Bindung ist in
Schema 2.2 veranschaulicht. Die darunter angegebenen Elektronegativitaten beziehen sich

auf die Elemente, welche im Verlaufe dieser Arbeit naher betrachtet werden.
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8 5
HOH HOO0
unpolare polare
Bindung Bindung

Elektronegativitat

H 220 F 3.98
C 255 Cl 3.16
N 3.04 Br 2.96
O 344 I 2.66
S 258

Schema 2.2: Darstellung einer polarisierten Elektronendichte und Elektronegativtatswerte einiger
Elemente nach PAULING.['!

Die Polarisation innerhalb eines Molekiils kann ausgenutzt werden, um eine Bandbreite von
neuen Verbindungen herzustellen. Langst bekannte Beispiele fur eine solche Reaktion sind
die nukleophilen Substitutionsreaktionen von Alkyl- oder Arylhalogeniden.l*¢1 In einigen Fal-
len reicht jedoch die Polarisation zwischen zwei Atomen nicht aus, um eine gewiinschte Um-
setzung zu gewahrleisten. Deshalb werden oftmals Ubergangsmetalle eingesetzt, wie
beispielsweise Kupfer oder Platin, um kovalente Bindungen zu manipulieren. Es erfolgt meis-
tens eine Insertion des Metalls in eine Element-Element-Bindung, wodurch diese nicht nur

anders polarisiert wird, sondern auch eine Aktivierung der Bindung erfolgt.[*81

Die Betrachtung von unterschiedlichen Polarisationen im Molekil sowie die in Schema 2.1
gezeigte vereinfachte Form der Bindungskntipfung sind beides Modelle, die fir viele einfache
Systeme verwendet werden kdnnen, um Reaktionen zu beschreiben. Fiur komplexere Systeme
miissen jedoch tiefergehende Uberlegungen hinzugezogen werden. Die beiden bereits ge-
nannten Begriffe - und 1-Bindung beruhen auf der Betrachtung von Orbitalen und der damit
einhergehenden Molekilorbitaltheorie. Hiermit ist es moglich, von einem theoretischen Stand-
punkt aus auf Bindungen und mogliche Reaktivitaten zu schauen.™*! Eine genauere Vertiefung
dieser Theorie wird jedoch innerhalb dieser Arbeit nicht weiter unternommen. Um darlber hin-
aus auch auf experimenteller Ebene tiefergehende Informationen lber die Bindungssituation
eines Molekiils zu erhalten, kénnen hochauflésende Réntgenbeugungsexperimente durchge-
fuhrt werden. Hier kdnnen auf Grundlage der experimentellen Ergebnisse neben den Atomko-
ordinaten auch Einblicke Giber den Raum zwischen zwei Atomen erhalten werden. Dadurch ist
es maglich, Auswirkungen auf die elektronische Situation eines Molekiils — auch durch aul3ere

Einfliisse, wie ausgebildete Wechselwirkungen — genau zu beurteilen.
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2.1.2 Wasserstoffbrickenbindungen

Die zuvor beschriebenen kovalenten Bindungen beruhen auf Bindungskniipfungen zwischen
zwei Atomen unter Verwendung der dufReren Elektronen. Bei inter- oder intramolekularen
Wechselwirkungen beruht der Kontakt zwischen den zwei Atomen auf einem anderen Prinzip.
Diese Form der Interaktion soll nun am Beispiel der allgegenwartigen Wasserstoffbri-

cken (HB) ndher erlautert werden.

2.1.2.1 Theoretische Grundlagen

Die Definition der International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) von Wasser-
stoffbriicken wurde 2011 von einem ausgewahlten Gremium angepasst,'?*?Y da durch un-
zahlige Forschungsergebnisse auf diesem Gebiet neue Erkenntnisse gewonnen wurden und
die bis dahin etablierte Definition aus dem Jahr 199722 veraltet erschien. Ein Auszug aus der
neuen Definition ist nachstehend angegeben.

“The hydrogen bond is an attractive interaction between a hydrogen atom from a
molecule or a molecular fragment X—H in which X is more electronegative than H,
and an atom or a group of atoms in the same or a different molecule, in which

there is evidence of bond formation.”2%

Es handelt sich bei dieser Art von Interaktion folglich um eine attraktive Wechselwirkung, in
der es ein Anzeichen einer Bindungsbildung gibt. Das Wasserstoffatom weist (im Normalfall)
eine positive Partialladung auf, zu dem sich das freie Elektronenpaar einer LEwIs-Base aus-
richten kann. Die LEwis-Base D wird als Protonenakzeptor und die Komponente Y-H als
Protonendonor bezeichnet.’?*24 Die Illustration der Wasserstoffbriicke in der nachstehenden
Abbildung 2.1 weicht von den im Zitat verwendeten Buchstabenkiirzeln ab, damit die Benen-

nung innerhalb dieser Arbeit konsistent ist.

@-~-@—Y D = LEwis-Base

Y = elektronenziehende Gruppe

Abbildung 2.1: Allgemeine Form einer Wasserstoffbriicke zwischen einem partiell positiv geladenen
Wasserstoffatom und einer LEwIs-Base.

Da die notwendige Kombination von Donor und Akzeptor fir die Ausbildung einer Wasserstoff-
briicke durch eine Fille von Molekilen und funktionellen Gruppen erreicht wird, sind derartige
Wechselwirkungen in nahezu allen Bereichen der Chemie vorzufinden und spielen somit eine
zentrale Rolle in der Strukturbildung. Aufgrund der hohen Flexibilitat von Wasserstoffbriicken

wurden und werden immer noch eine Vielzahl an Untersuchungen auf diesem Gebiet
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durchgefiihrt.?3-261 Die hohe Anzahl an Publikationen mit unterschiedlichsten Einsatzen von
Wasserstoffbriickenbindungen lasst darauf schlief3en, ,dass wir uns in einem Stadium befin-
den, in dem wir tatsachlich recht viel (iber Wasserstoffbriicken wissen.“?":281 Je nach System
konnen Wasserstoffbriicken in einem energetischen Bereich von 2-170 kJ-mol flr die Dis-
soziationsenergie eingeordnet werden und somit n&dherungsweise mit schwachen kovalenten
Bindungen konkurrieren oder ahnlich zu VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen sein.?":28 Fir die
Direktionalitdt von Wasserstoffbriicken finden sich viele unterschiedliche Winkel in der Litera-
tur. Je naher die Interaktion an einem Winkel von 180° liegt, desto starker ist in der Regel der
Beitrag fur die Strukturgebung. Es sind jedoch ebenfalls Winkel in der Nahe von 100° bekannt,
wobei hier keine signifikanten Wechselwirkungsenergien mehr erhalten werden.!?®! Im nach-
stehenden Abschnitt werden drei Beispiele vorgestellt, in denen sich die flexiblen Eigenschaf-

ten von Wasserstoffbricken zu Nutze gemacht werden.

2.1.2.2 Anwendungsbeispiele von Wasserstoffbriicken

Die Anwendungsgebiete von Wasserstoffbriickenbindungen reichen unter anderem von su-
pramolekularen Strukturen [A)] Uber gezielten Wechselwirkungen von Arzneistoffen mit Pro-
teinen [B)]®% bis hin zu Einsatzmdglichkeiten in organischen Synthesen [C)]. Jeweils ein Bei-

spiel zu den aufgezahlten Themengebieten ist in Abbildung 2.2 zu finden.

C)

E.

26
Supramolekularer Kifig Arzneistoff-Protein-Wechselwirkung Organische Synthese

Abbildung 2.2: Einsatzbeispiele von Wasserstoffbriicken im Bereich der supramolekularen
Chemie [A)],BY im Bereich des Wirkstoffdesigns [B)]*2 und in organischen Synthesen [C)].13

Der supramolekulare Kéfig [A)] weist eine hochst komplexe Struktur auf. Er besteht aus zwei
verschiedenen Arten von hexagonalen Mustern, die Uiber insgesamt 72 Wasserstoffbriicken-
bindungen zu einer definierten Struktur zusammengesetzt sind. Die dabei entstehende grol3e
Kavitat kann anschlieBend als Raum fiir verschiedenste Reaktionen genutzt werden.BY Die
Stabilitéat dieser Struktur folgt dabei dem Prinzip der Summation von (schwachen) Wechsel-
wirkungen, welches von der Natur inspiriert ist. Dort dient die Addition zahlreicher schwacher

Wasserstoffbriicken zur Ausbildung des helikalen Gerlsts der DNA.B4 Aufgrund der hohen
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Flexibilitat der Bindungswinkel kénnen so zwei véllig unterschiedliche Strukturmotive — syn-
thetisch hergestellter K&fig versus naturlich gebildete DNA-Helix — aufgebaut werden. Bei dem
zweiten angefiihrten Beispiel [B)], der Wechselwirkung des Krebsmedikaments Imatinib mit
dem Protein, wird ebenfalls eine Summation von Wechselwirkungen beobachtet. Bei Arznei-
stoff-Protein-Interaktionen hangt die Funktionsweise des Wirkstoffs jedoch oft zuséatzlich von
der spezifischen Grol3e des Substrats und der Ausrichtung funktioneller Gruppen ab, welche
so bei perfekter Ubereinstimmung eine Anlagerung am aktiven Zentrum des Proteins ermog-
lichen.®? Somit besitzen die gezielte Zusammensetzung von einzelnen Bausteinen und das
Wissen uber mogliche Interaktionen einen entscheidenden Einfluss auf die gewtinschte Wir-
kungsweisen der Wirkstoffe. Bei dem letzten aufgefiihrten Beispiel aus der organischen Syn-
these [C)] kommt es durch die gezielte Ausbildung von Wasserstoffbriicken zu einer Bindungs-
aktivierung in einem anderen Molekiil, welches so fur Reaktionen erst zuganglich wird. Die
Gruppe um SCHREINER et al. verwendete den in Abbildung 2.2 gezeigten Wasserstoffbriicken-
katalysator 26 in einer DIELS-ALDER-Reaktion und erzielte damit gute Ausbeuten und Stereo-
selektivitaten. Die Wasserstoffbriicken wurden dabei genutzt, um das zu untersuchende
Dienophil fur die nachfolgende Reaktion zu aktivieren. Das rigide Riuckgrat des Katalysators
ermdglichte es, die Entropieverluste zu minimieren und mit ausreichend starken Wasserstoff-
briicken einen Enthalpiegewinn zu erzielen und die Reaktion so zu ermdglichen.! In diesem
Beispiel wird demnach auf zwei sehr starke Wasserstoffbriicken zurlickgegriffen, um die kata-

lytische Wirkung des Thioharnstoff-Derivates zu gewahrleisten.

Somit sind Wasserstoffbriickenbindungen in fast allen Bereichen der Chemie und Biologie ein
unerlassliches Hilfsmittel fir die Steuerung von Synthesen und Interaktionen sowie fir den
Aufbau von hochkomplexen Architekturen. Dies ist vor allem mdglich, da viele grundlegende
Erkenntnisse Uber diese Art der Wechselwirkung erlangt und verschiedene Verbindungsklas-
sen auf ihre Fahigkeit, Wasserstoffbriicken zu bilden, untersucht wurden. Das weite Spektrum
an Bindungsenergien, -winkeln und Strukturmotiven, die dariiber erreicht werden kénnen, bie-
tet daher fir jeden Wissenschaftler die Moglichkeit einen zum Anliegen passenden Baustein
zu finden. Daher stellen andere Interaktionen mit annahernd gleichen Eigenschaften ein inte-
ressantes Themengebiet dar, um die Auswahlméglichkeit an flexiblen Wechselwirkungen zu
erh6hen. Warum sogenannte Halogenbriicken eine Alternative zu Wasserstoffbriickenbindun-

gen darstellen, wird nun im folgenden Abschnitt naher erlautert.
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2.1.3 Halogenbricken

Neben Wasserstoff sind weitere Elemente des Periodensystems zur Ausbildung inter- oder
intramolekularer Wechselwirkungen mit LEwIs-Basen fahig. So wurde bereits vor tber 200
Jahren ein Addukt vorgestellt, bei dem ein lodatom als LEwIs-Saure, also als Wechselwir-
kungsakzeptor, fungierte.*% Durch die kristallographischen Arbeiten von HASSEL wurden maR-
gebliche Einblicke zur Struktur solcher Halogen-basierten Komplexe erhalten und sein Nobel-
vortrag von 1970 rief die Bedeutung dieser Addukte wieder in das Interessenfeld vieler Ar-
beitsgruppen.l*-28l Die angesprochene Form der Wechselwirkung wird als Halogenbri-
cke (XB) bezeichnet und durch die Interaktion einer Halogenverbindung mit einer LEwIs-Base
aufgebaut. Nachstehend ist eine allgemeine Schreibweise eines Halogenbriicken-Addukts zu
finden.
(0] @Y  x-talogenatom
Y = elektronenziehende Gruppe

(meist Kohlenstoff- oder Halogenatom)

Abbildung 2.3: Allgemeine Form einer Halogenbrticke zwischen einem patrtiell positiv geladenen
Halogenatom und einer LEwis-Base.

Die Namensgebung der Halogenbriicken ist von den bereits vorgestellten Wasserstoffbrii-
ckenbindungen abgeleitet, wodurch die Halogenatom-tragende Komponente als Halogen-
briicken-Donor (XB-Donor) und die LEwIs-Base als Halogenbriicken-Akzeptor (XB-Akzeptor)
bezeichnet wird. Jedoch ist es schwierig, ein Halogenbriicken-Addukt mit der in Abschnitt 2.1.1
vorgestellten LEwIS-Schreibweise elektronisch richtig zu fassen. Bei ndherer Betrachtung der
beiden beteiligten Verbindungen féllt auf, dass die an der Wechselwirkung beteiligten Atome
reich an Elektronen sind, eine eher negative Partialladung besitzen und sich daher formal ab-
stol3en sollten. Trotz dieses zunachst widersprichlich erscheinenden Verhaltens kdnnen Halo-
genbricken schematisch veranschaulicht, ihre grundlegenden Prinzipien beschrieben und teil-
weise Vorhersagen uber die Bildung eines solchen Addukts getroffen werden. Deswegen wer-
den im Rahmen dieser Arbeit zundchst verschiedene elektronische Sichtweisen von Halogen-
briicken erlautert und anschlieRend Vergleiche zu den Wasserstoffbriickenbindungen getétigt,

wobei ahnliche literaturbekannte Beispiele vorgestellt werden.
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2.1.3.1 Theoretische Grundlagen
Die International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) veroffentlichte 2013 ebenfalls

eine Definition von Halogenbriicken. Ein kleiner Auszug aus dieser Veroffentlichung ist im Fol-

genden angegeben.

“A halogen bond occurs when there is evidence of a net attractive interaction between
an electrophilic region associated with a halogen atom in a molecular entity and a

nucleophilic region in another, or the same, molecular entity.”=

Um dieses Zitat in einen chemisch sinnvollen Zusammenhang bringen zu kbénnen, muss ver-
standen werden, wie es zu einem elektrophilen Bereich an einem Halogenatom kommen kann.
Hierzu waren sowohl experimentelle als auch theoretische Untersuchungen notwendig. Nach-
dem Mitte/Ende der 1990er Jahre die Halogenbriicken im Bereich der Festkdrperchemie an
Prominenz gewannen, konnten ausgehend von der Vielzahl an Untersuchungen erste Aussa-
gen Uber diese Systeme getatigt werden.“?l RESNATI et al. konnten in Kombination mit ihren
eigenen Arbeiten auf diesem Gebiet allgemeingultige Prinzipien ableiten und damit eine Még-
lichkeit schaffen, Vorhersagen fur einige Systeme zu treffen.*42 Unter Hinzunahme von
guantenchemischen Berechnungen konnten sie zeigen, dass die Elektronendichte um das
Halogenatom nicht gleichmafig, also isotrop verteilt ist, wie es klassischerweise angenommen
wurde. Stattdessen liegt eine anisotrope Verteilung der Elektronendichte um das Halogenatom
vor. Aus dieser Anisotropie folgt ein positives elektrostatisches Potential in Verlangerung der
kovalenten Bindung des Halogenatoms.[**%%! Dieser elektrophile Bereich wird im Folgenden
als o-Loch bezeichnet. Fir ein besseres Verstandnis dieser Wechselwirkung ist eine klassi-
sche, isotrope Ladungsdichteverteilung um ein Halogenatom einer modernen, anisotropen
Sichtweise gegenibergestellt (Schema 2.3). Zudem ist die Anndherung eines Elektronenpaar-

donors hin zum o-Loch aufgefiihrt.

) 5
Y—Qs  Y—) 5} o-Loch
5 5
klassisch, modern, D = LEwIS-Base
isotrop anisotrop X = Halogenatom
& . Y = elektronenziehende Gruppe
meist Kohlenstoff- oder Halogenatom
v C) N @ ( g )
5

Annaherung der
LEwIs-Base

Schema 2.3: Betrachtungsweisen von kovalent gebundenen Halogenatomen: klassische Ansicht
(oben links), moderne Ansicht (oben rechts). Anndherung eines Elektronenpaardonors (unten).
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Die Grof3e des o-Lochs und damit der Bereich, mit dem eine LEwis-Base interagieren kann,
ist von mehreren Faktoren abhéngig. Zum einen spielen das verwendete Halogenatom und
die benachbarten Substituenten eine wichtige Rolle, wobei elektronenziehende Gruppen die
AusmalRe des elektrophilen Bereichs vergroRern.[“®! Zum anderen ist die Hybridisierung des
Kohlenstoffzentrums am Halogenatom von Bedeutung. Hier wird einer sp-Hybridisierung das
groRte und dementsprechend einer sp3-hybridisierten Verbindung das kleinste o-Loch zuge-
wiesen.®*” Wird fur die Halogene im Periodensystem der Elemente das elektrostatische Poten-
tial betrachtet, so steigt dieses von oben nach unten aufgrund der zunehmenden Polarisier-
barkeit der Atome an. Fur eine bessere Veranschaulichung kénnen diese elektrostatischen
Potentiale auf berechnete Isoflachen der Elektronendichte von Molekiilen mit einem Wert von
0.001 Elektronen-Bohr=2 projiziert werden. Bei der nachstehenden Abbildung 2.4 sind die er-
haltenen Ergebnisse beispielhaft fur die Molekile Tetrafluormethan (27), Trifluorchlorme-
than (28), Trifluorbrommethan (29) und Trifluoriodmethan (30) dargestellt. Ein in Rot einge-
farbter oder generell positiver Bereich veranschaulicht das zuvor beschriebene o-Loch. Es
ist zu erkennen, dass das gréf3te o-Loch in Richtung der Kohlenstoff-lod-Bindung zu finden
ist. Wird nun das lodatom gegen ein Fluor- oder Chloratom ausgetauscht, so verschwindet

dieser positive Bereich fast vollkommen.

Vmin
-0.00900

CFa—F 0.02565

I 0.04400

Vmax

29
CF3_Br CF3_|

Abbildung 2.4: Das elektrostatische Potential (in Hartree) projiziert auf die berechneten Isoflachen
der Elektronendichte mit dem Wert 0.001 Elektronen-Bohr-3.14%!
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Neben der theoretischen Beschreibung mithilfe der Polarisation der Elektronendichte gibt es
noch eine altere Ansicht nach MULLIKEN, 8 welche die Interaktion in einem Halogenbriicken-
Addukt als n—o* Charge-Transfer-Wechselwirkung beschreibt. Dieser Transfer erfolgt zwi-
schen einem nichtbindenden Elektronenpaar (n) der LEwis-Base und dem o*-Orbital der Y—X-
Bindung des Halogenbrticken-Donors (Schema 2.4).%! Durch diese Wechselwirkung kommt
es zu einer Herabsetzung der Bindungsordnung und folglich zu einer Schwachung bezie-
hungsweise Verlangerung der Y—X-Bindung. In den letzten Jahren ist allerdings die bereits
oben ausfuhrlicher beschriebene elektrostatische Komponente der Wechselwirkung etwas

starker in den Fokus geruckt.

c” 05 n

(OYaOo X{)=—D

Schema 2.4: Halogenbrucken als n—oc* Charge-Transfer-Wechselwirkung.

Dennoch ist der elektrostatische Anteil an der Gesamtwechselwirkung immer noch umstritten
und abhangig vom betrachteten XB-Addukt. Einige Arbeiten haben Halogenbriicken in der
Vergangenheit als "rein elektrostatische Wechselwirkung" beschrieben,®® jedoch missen bei
den schwereren Halogenatomen Brom und lod zusatzlich Dispersionskrafte bertcksichtigt
werden. Diese nach wie vor anhaltende Unklarheit Gber die Natur der Wechselwirkung hat
durchaus Konsequenzen im praktischen Bezug. So ist weiterhin unklar, welche Strukturmotive
besonders geeignet sind, um sehr starke oder sehr schwache Halogenbriicken-Addukte zu
erhalten. Aufgrund der hohen Anzahl an theoretischen und experimentellen Untersuchungen
im Bereich der Halogenbriicken kdnnen jedoch unabhéngig von dieser Diskussion geome-
trische Parameter und Dissoziationsengergien bestimmt werden. Der Y—X:--D-Bindungswinkel
betragt im Normalfall zwischen 160° und 180°, wobei die Tendenz deutlich auf der Seite der
annahernd linear gebundenen Addukte liegt.?Y Fir die Dissoziationsenergien konnen Werte
in einem Bereich von 10-200 kJ-mol erhalten werden, womit sie vergleichbar zu den Wasser-
stoffbriicken liegen.#1425253 Eijr Festkorperstrukturen wird die Wechselwirkungsstarke oftmals
durch die Abweichung von der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien beschrieben. In dieser
Betrachtung liegt das jeweilige Atom als eine starre Kugel mit definiertem Radius vor. Wird
nun die Summe der VAN-DER-WAALS-Radien zweier Atome unterschritten, so wird von einer
Wechselwirkung gesprochen oder es handelt sich um eine chemische Bindung. Die in dieser

Arbeit wichtigen Summen der VAN-DER-WAALS-Radien sind in Abbildung 2.5 dargestellt.
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F Br (o] Br N Br
3.32A 3.36 A 3.52 A
C Br N | S Br
: |
3.63 A 3.70 A 3.75 A

Abbildung 2.5: Veranschaulichung unterschiedlicher Summen von VAN-DER-WAALS-Radien.

Trotz der anhaltenden Diskussion Uber die theoretische Grundlage sind bisher einige Einsatz-
gebiete fur Halogenbriicken bekannt. Mit Bezug auf die zuvor vorgestellten Wasserstoffbrii-
cken werden im nachfolgenden Abschnitt drei Beispiele aufgezeigt, die das Potential von Halo-

genbriicken verdeutlichen sollen.

2.1.3.2 Vergleich zwischen Wasserstoff- und Halogenbricken

In einem Vergleich der Halogenbriicken mit den zuvor vorgestellten Wasserstoffbriickenbin-
dungen sind einige Gemeinsamkeiten, jedoch auch zentrale Unterschiede festzustellen. Ener-
getisch und von ihren Anwendungsgebieten her gibt es zwischen den beiden Wechselwirkun-
gen einige Uberschneidungspunkte. So konnen unter anderem die in Abbildung 2.2 aufgefiihr-
ten Themenfelder nahezu eins zu eins durch Halogenbriicken substituiert werden, wie die

nachstehenden Beispiele verdeutlichen.

A) C)
©
2 BAr,
G0
Oct/ N\ Oct
| Me
31
Supramolekularer Kifig Arzneistoff-Protein-Wechselwirkung Organische Synthese

Abbildung 2.6: Einsatzbeispiele von Halogenbriicken im Bereich der supramolekularen
Chemie [A)],1555¢1 im Bereich des Wirkstoffdesigns [B)]*” und in organischen Synthesen [C)].[58!
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Die Arbeitsgruppe um DIEDERICH et al. konnte kapselférmige Architekturen [A)] mittels Halo-
genbriicken aufbauen, in denen ebenfalls eine Kavitat fir den Einschluss von Molektlen vor-
handen ist.5>%¢ Hier wurden erneut mehrere Wechselwirkungen gezielt kombiniert, um das
abgebildete Strukturmotiv zu erhalten. Bei der Arzneistoff-Protein-Wechselwirkung [B)] kon-
nen auch Beispiele gefunden werden, in denen eine Halogenbriicke zum Tragen kommt, wie
die 3,5-Diiodsalicylsaure bei der Bindung an ein Proteinriickgrat zeigt.”! In einer DIELS-ALDER-
Reaktion [C)] konnte das gleiche Dienophil sowohl mit einem Thioharnstoff-Derivat als auch
mit einem Halogenbriicken-Katalysator (31) umgesetzt werden,® wobei vergleichbare oder

sogar bessere Ergebnisse fur die Halogen-haltige Verbindung verzeichnet werden konnten.

Im Gegensatz zu den vielen Ubereinstimmungen gibt es jedoch auch einige zentrale Unter-
schiede zwischen Wasserstoffbriickenbindungen und Halogenbricken. Zum einen ist das
Themengebiet der Halogenbriicken noch langst nicht so weit erforscht und gut verstanden,
wie es Wasserstoffbriicken in der heutigen Zeit sind.?”?1 Zum anderen gibt es chemische

Unterschiede, die im Folgenden aufgelistet werden:

i) Halogenatome sind deutlich polarisierbarer als Wasserstoffatome und somit im
Sinne des ,Hard and Soft Acids and Bases” Konzepts (HSAB-Konzepts)
"weicher".19

ii) Im Allgemeinen weisen Halogenbriicken eine wesentlich héhere Direktionalitat

auf. Der Y-X:--D-Winkel ist oftmals nahe an 180°, da es ansonsten zu einer
AbstoRung des Elektronenpaardonors (D) mit den freien Elektronenpaaren des
Halogenatoms (X) kommen wiirde.

i) Im Falle der perfluorierten XB-Donoren liegen hydrophobe Verbindungen vor.

Trotz der Unterschiede gibt es bereits Beispiele, an denen eine konkurrenzfahige Reaktion der
beiden Wechselwirkungen aufgezeigt werden konnte. Liegt ein Gemisch der in Abbildung 2.7
gezeigten Verbindungen 32, 33 und 34 vor, so kénnen ausschlie3lich Halogenbriicken zwi-
schen dem 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) und dem Aminliganden 33 beobachtet werden. Wird
jedoch die Halogenverbindung 34 entfernt, so werden im Festkdrper Schichten aus Wasser-

stoff-verbriickten Strukturen erhalten.[60611
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Abbildung 2.7: Untersuchungen zur Konkurrenz zwischen Wasserstoff- und Halogenbriicken.
Festkorperstruktur des HB-Addukts (links) und des XB-Addukts (rechts)0.61]

Ein abschlieRender Vergleich der hier beschriebenen inter- oder intramolekularen Wechsel-
wirkungen zeigt, dass beide Systeme flr die Anwendung in einem breiten Spektrum an The-
menfeldern groRes Potential besitzen. Die ahnliche energetische Starke der Interaktionen bie-
tet die Mdglichkeit, bei der Verwendung zwischen Wasserstoff- und Halogenbriicken zu wech-
seln oder Systeme, welche beide Wechselwirkungen kombinieren, zu etablieren. Das Gebiet
der Wasserstoffbriicken ist dabei deutlich intensiver erforscht und besser verstanden, weshalb
bei den Halogenbriicken weitere, grundlegende Untersuchungen notwendig sind. Erforderlich
hierfur sind vorzugsweise kleine, molekulare XB-Addukte, die sowohl von experimenteller als
auch theoretischer Seite vollstandig betrachtet wurden. Ein tiefergehendes Wissen uber
grundlegende Systeme und Bausteine ermdglicht spater exaktere Vorhersagen fur den Aufbau

von Strukturen, Dockingmechanismen oder Wirkungsweisen in biologischen Systemen.

2.1.3.3 Stand der Forschung auf dem Gebiet der Halogenbriicken

In den letzten Jahrzehnten ist ein regelrechter Hype um das Thema der Halogenbriicken ent-
standen (s. Diagramm 2.1), wodurch diese Wechselwirkung mittlerweile vor allem im Themen-
feld der Festkorperstrukturen als ein prinzipielles Designelement etabliert ist. Im Nachfolgen-
den werden einzelne Anwendungsbereiche kurz thematisiert und Beispiele aufgezeigt, um die

in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse besser einordnen zu kénnen.
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Diagramm 2.1: Anzahl von Publikationen pro Jahr mit Halogenbriicken im Titel oder Abstract.[52

Crystal Engineering

Unter dem Begriff Crystal Engineering wird das gezielte Aufbauen von Festkérperstrukturen
verstanden. Dabei kbnnen je nach Wahl der eingesetzten Komponenten — auch als Tektone
bezeichnet — Architekturen mit unterschiedlichen raumlichen Geometrien aufgebaut wer-
den.¥ Aufgrund ihrer hohen Direktionalitat und dem groRen Bereich an Wechselwirkungs-
starken eignen sich Halogenbricken hierflir trotz der beschriebenen Lucken im theoretischen
Verstandnis als Werkzeuge. Das gewiinschte Strukturmotiv wird dabei meistens von der Zahl
und Ausrichtung der XB-Akzeptor- und XB-Donor-Zentren der Tektone bestimmt, wie es in
Abbildung 2.8 veranschaulicht ist. Um ein Gefuhl dafur zu bekommen, welche Arten der Halo-
genbricken-Donoren innerhalb des Crystal Engineerings haufig Verwendung finden, ist zu
jedem strukturellen Motiv ein Beispiel angegeben. Es ist anzumerken, dass hierbei die poly-
meren Strukturen (1D, 2D und 3D) den grof3ten Anteil in der Literatur einnehmen und sich

meistens ein Zusammenspiel von zwei sp?-hybridisierten Verbindungen finden lasst.[?
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Abbildung 2.8: Darstellung mdglicher Strukturmotive von Halogenbriicken-Addukten (oben) und
Beispiele fuir Halogenbriicken-Donoren (unten).[41.42.64-67]

Aufféllig bei den in Abbildung 2.8 gezeigten XB-Donorverbindungen ist, dass es sich oftmals
um perfluorierte Aromaten und somit um sp2-hybridisierte Kohlenstoffzentren handelt. Die Ver-
wendung von Brom-substituierten Verbindungen ist ebenfalls bekannt, nimmt jedoch eine
geringere Rolle ein.®¥l Die Nutzung sp®-hybridisierter Verbindungen ist hingegen kaum in der
Literatur zu finden, da die Ausbildung einer Halogenbriicke in Konkurrenz mit Substitutionsre-
aktionen stehen kann und so unerwiinschte Nebenprodukte erhalten werden kénnen. Eigene
Vorarbeiten auf diesem Gebiet zeigen jedoch, dass unter inerten Bedingungen bei tiefen Tem-
peraturen solche Verbindungen gehandhabt und definierte Architekturen aufgebaut werden

kénnen. [

Halogenbriicke Substitution
3
NR, ;
' ’/\ NR2 X

/C\'I,R —_— R3C_NR2+ HX

X =Cl, Br, |
R = H, org. Rest

Schema 2.5: Mdglicher Verlauf einer Substitutionsreaktion bei sp3-hybridisierten Tektonen (rechts)
und unter inerten Bedingungen erhaltene Halogenbriicken-Addukte (links).[5%
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Halogenbricken in der organischen Synthese

Neben dem Einsatz im Crystal Engineering finden Halogenbricken seit den letzten Jahren
ihren Weg in das Themengebiet der Organokatalyse. Dabei ist ihr Strukturprinzip oft an das
bekannter Wasserstoffbriicken-Katalysatoren angelehnt. Die Arbeitsgruppe um HUBER et al.
konnte beeindruckende Ergebnisse in DIELS-ALDER- und anderen C—C-Bindungsknipfungs-
reaktionen vorweisen. Das nachstehende Beispiel ist im Vergleich zu der von JACOBSEN et al.
veroffentlichten Synthese durchgefiihrt worden,[® jedoch wurde anstelle eines Thioharnstoff-

Derivates verschiedene XB-Katalysatoren verwendet.l’1:"2

Testreaktion

J\ XB-Katalysator (0.1 mol%) 5
+ >

ol ~TBSCI OMe
38 39 40 O

XB-Katalysatoren

Schema 2.6: Halogenbriicken-basierte katalytische Testreaktion von 1-Chlorisochroman (38) mit
Ketensilylacetal (39) zum Ester 40 (oben). Auswahl an verwendeten XB-Katalysatoren (unten).[’1.72

Da von der Arbeitsgruppe um HUBER et al. sowohl eine Reaktion ohne Katalysator als auch
eine Saure-vermittelte Katalyse ausgeschlossen werden konnte, stellt diese Synthese die
erste C-C-Bindungsknupfung dar, in der die lodsubstituenten eine entscheidende Rolle spie-
len. Die erhaltenen Ergebnisse deuten somit auf das Vorliegen von Halogenbriicken hin. Im
Vergleich mit der katalysierten Synthese von JACOBSEN et al. konnten teils sogar bessere
Ausbeuten erhalten werden, was die Potenz von Halogenbriicken-basierten Katalysereaktio-

nen verdeutlicht.’®-72
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Halogenbricken in der Medizin

In biologischen Molekiilen sind Halogenatome, also XB-Donoren, eher seltener zu finden, wo-
hingegen Elemente mit Donoreigenschaften (XB-Akzeptoren), wie Stickstoff-, Sauerstoff- oder
Schwefelatome, in einer hohen Anzahl vorhanden sind. Die bekanntesten iodhaltigen, natir-
lich vorkommenden Verbindungen sind die Schilddriisenhormone T3 (43) und T4 (44).I3]

| @) | O
H 1 H |
COOR OO
o NH, I o NH,
| |
Triiodthyronin (T3) Thyroxin (T4)
43 44

Abbildung 2.9: Die Schilddriisenhormone Triiodthyronin T3 (43) und Thyroxin T4 (44).[73]

Bei der Umwandlung des Hormons T4 (44) zu dem um ein lodatom weniger substituierten
T3 (43) kommt es nach neusten Studien zu der Ausbildung einer Halogenbriicke, welche die
Abspaltung des lodatoms begtinstigt.’) Weitere Halogenbriicken in biologischen Systemen
mit anderen Verbindungen sind denkbar, da vor allem Medikamente haufig Halogenatome
tragen und so mit den Aminosauren der Proteine interagieren kénnen. Im Jahr 2016 waren
etwa 40% der in Kklinischen Studien getesteten oder auf dem Markt befindlichen Arzneimittel
halogeniert. Zudem sind fast ein Drittel der in der Einfiihrungs- oder Entdeckungsphase ge-
kennzeichneten Substanzen organische Verbindungen mit Halogensubstituenten. Eine nahe-
re Betrachtung von bereits bekannten halogenhaltigen Medikamenten in Arzneimittel-Protein-
Wechselwirkungen weist ebenfalls auf die Ausbildung von Halogenbriicken wahrend des Wir-
kungsmechanismus hin.51 Diese Zahlen und die beiden angefiihrten Beispiele (Abbil-
dung 2.10) zeigen, dass Halogenbrlicken eine zukinftige Schlisselrolle in der Pharmazie ein-

nehmen kénnen.6275]
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Wirkstoff-Protein-Wechselwirkungen

Wirkstoffe
Br . (o] OH
i ﬁj@
(o] F
Cl Cl
Halothan Triclosan
12 45

Abbildung 2.10: Bekannte Halogenbriicken in biologischen Systemen (oben) und die dazugehdrigen
Wirkstoffe (unten).B”]

2.1.3.4 Analytische Methoden zum Nachweis von Halogenbriicken

Ein Grol3teil der zuvor vorgestellten Ergebnisse basiert auf Informationen aus réntgenkristal-
lographisch untersuchten Festkorperstrukturen. Diese Methode eignet sich gut, um Bindungs-
langen und -winkel zu analysieren und weitere, eventuell vorhandene strukturgebende Ele-
mente, wie beispielsweise 1-1-Stapelwechselwirkungen, im Festkérper zu beschreiben. So-
genannte Elektronendichtestudien — von extrem weit beugenden Kristallen — liefern dartber
hinaus Einblicke in die elektronische Situation eines XB-Addukts. Jedoch ist auch das Wissen
Uber das Verhalten von Halogenbriicken in Lésung unerlasslich, um diese Form der Interaktion
vollstandig verstehen zu kénnen. Deshalb sind in den letzten Jahren vermehrt Untersuchun-
gen in Lésung vorgenommen worden. Die nachfolgenden Abschnitte beschéftigen sich daher
naher mit analytischen Methoden, die fiir die Charakterisierung von Halogenbriicken zum Ein-

satz kommen und Uber die klassische Einkristallrontgenstrukturanalyse hinaus gehen.
Elektronendichtestudien (ED-Studien)

Bei einer experimentellen Elektronendichtebestimmung liegt das Interesse nicht allein auf den
sehr genau definierten Atomkoordinaten einer Festkorperstruktur. Mit Hilfe dieser Methode
kénnen grundlegende Informationen tber die Beschaffenheit von chemischen Bindungen und
Hinweise auf vorliegende Wechselwirkungen erhalten werden. Erste Untersuchungen auf
diesem Gebiet stellte die Arbeitsgruppe um SEPPELT et al. im Jahr 1997 an, welche sich mit

kurzen Cl--Cl-Wechselwirkungen beschéftigte.’®! Experimentelle Studien uber langere
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Cl---Cl-Interaktionen veréffentlichte die Gruppe um ESPINOSA et al..[’”78 Da Chlor in der Reihe
der Halogenatome — abgesehen von Fluor — die geringste Ausbildung eines o-Lochs aufweist,
sind Untersuchungen zu schwereren Analoga unerlasslich, um die Wechselwirkung innerhalb
eines XB-Addukts besser verstehen zu kénnen. An diesem Punkt treten jedoch einige Proble-
me auf, welche vor allem auf der deutlich unterschiedlichen Anzahl an Elektronen der beiden
miteinander wechselwirkenden Atome beruhen.”® Diese groRe Diskrepanz zwischen XB-Ak-
zeptor und XB-Donor erschwert die Auswertung einer Elektronendichtestudie, weshalb bislang
nur wenige Beispiele in der Literatur zu finden sind. Sowohl die Gruppe um YAGUPOLKII et al.
als auch um ENGLERT et al. konnten an verschiedenen lod-haltigen Beispielen zeigen, dass
solche Untersuchungen jedoch mdglich sind und die daraus resultierenden Informationen

entscheidenden Einfluss auf die Betrachtung von Halogenbriicken haben kénnen. 8081
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Abbildung 2.11: Visualisierung des LAPLACE-Operators V2p(r) der Elektronendichte des XB-Adduk-
ts 46 von 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) und 1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan (DABCO, 47). Positive Werte
sind in Blau, negative Werte in Rot und Konturen mit +2"-10-3 e-A-5 gezeichnet.[81

Die Analyse des in Abbildung 2.11 veranschaulichten Halogenbriicken-Systems zeigt eine an-
isotrope Elektronendichteverteilung um das lodatom und das daraus resultierende o-Loch ent-
lang der C—X-Achse (blauer Bereich). Das freie Elektronenpaar (roter Bereich) eines Stick-
stoffatoms im DABCO (47) richtet sich zu diesem positiv polarisierten Bereich aus und es wird

von einer ausgebildeten Halogenbriicke gesprochen.
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Neben der unterschiedlichen Anzahl an Elektronen weisen Molekile mit schwereren Elemen-
ten, wie Brom und lod, in réntgenkristallographischen Untersuchungen haufig eine hohe Ab-
sorption auf. Dies trifft besonders auf Brom-haltige Verbindungen zu, da diese mit der
standardgemald fur ED-Studien verwendeten MoKa-Strahlung eine grof3e Wechselwirkung
eingehen. Dies stellt flr genaue Elektronendichtebestimmungen eine grofRe Herausforderung
dar, weshalb derartige Untersuchungen bisher kaum in der Literatur vorzufinden sind.l"”.8 Der
Einsatz von AgKa-Strahlung kénnte dabei ein interessanter Ansatz zur Umgehung dieses
Problems sein, da diese Strahlung deutlich weniger mit den Verbindungen wechselwirkt. Je-
doch sind Diffraktometer in der Regel mit MoKa- oder CuKa-Strahlungsquellen ausgestattet,

weshalb nur wenige Gerate mit dieser spezifischen Anforderung zur Verfligung stehen.

Folglich bieten Elektronendichtestudien — bei geeigneter Kristallqualitat — einen hohen Gehalt
an Informationen Uber die vorliegenden Bindungs- und Wechselwirkungssituationen. Jedoch
sind bisher nur wenige ED-Bestimmungen bekannt, sodass weitere Beispiele dabei helfen, die
grundlegenden Prinzipien besser verstehen und qualifizierte Vorhersagen Uber unbekannte

Systeme treffen zu kénnen.
Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie)

Damit eine vollstdndige Charakterisierung von Halogenbrticken erhalten wird, miissen neben
den intensiven Untersuchungen im Festkorper ebenfalls Experimente in Losung erfolgen. Ob-
wohl bei Halogenbriicken-Systeme eine Vielzahl an NMR-aktiven Kernen (*H, 3C, N,
19F usw.) vorliegen konnen, sind NMR-Messungen erst seit einigen Jahren ein mogliches
Werkzeug, um diese Interaktionen zu betrachten. Zwar gehen erste Beschreibungen von
Halogenbriicken in Losung mittels *H-NMR-Messungen schon einige Jahrzehnte zurick,®?
jedoch wurden tiefergehende 1D-NMR-Untersuchungen erst durchgefiihrt, nachdem XB-Sys-
teme wieder an Prominenz gewonnen haben.®-81 Darauf aufbauend konnten die Gruppen um
DIEDERICH et al. und TAYLOR et al. mit Hilfe von aufwendigeren NMR-Titrationen neben der
Frage nach der Bildung einer Halogenbriicke auch Gleichgewichtskonstanten und Wechsel-
wirkungsstarken bestimmen.®"# Da mit der Zeit immer leistungsfahigere NMR-Spektrometer
fur Messungen zur Verfligung standen, wurden zudem anspruchsvollere zweidimensionale
Experimente durchgefihrt. Bei der Ausbildung einer Halogenbriicke kommen zwei Verbindun-
gen oder Molekulteile in rAumliche Néhe zueinander, wodurch NOESY-Messungen (Nuclear
Overhauser Enhancement Spectroscopy) gleicher oder unterschiedlicher Kerne eine geeig-
nete Messmethode darstellen.®78 Neben der raumlichen Annaherung kénnen beispielsweise
auch Veranderungen in der Molekilgrol3e, welche durch eine Halogenbriicke hervorgerufen

werden, detektiert werden. Diese Zusammenlagerungen haben zur Folge, dass der Diffusions-
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koeffizient im Vergleich zu den verwendeten Reinsubstanzen abnimmt. Dieses Verhalten kann
durch die Messung von DOSY-Spektren (Diffusion Ordered Spectroscopy) bestimmt und somit
fur die Charakterisierung von Halogenbriicken-Systemen eingesetzt werden. %
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o Anderung der chemischen Verschiebung
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Konzentration ¢
NMR-Titration DOSY-Experimente
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Schema 2.7: Mégliche NMR-Experimente zur Charakterisierung von Halogenbriicken in Lésung.

Die zuvor genannten NMR-Methoden bieten eine Reihe von Mdglichkeiten, um Halogenbri-
cken in Losung zu detektieren. Jedoch ermdglichen oftmals nicht alle Experimente einen
Nachweis von Halogenbriicken, wodurch eine Kombination von verschiedenen Messtechniken
sinnvoll ist.®% Je nach Wechselwirkungsstarke kann es sein, dass erhaltene Interaktionen im
Festkorper vorliegen, aber in Losung nicht beschrieben werden kénnen. Zudem ist es moglich,
dass andere Wechselwirkungen, beispielsweise mit dem Losungsmittel oder Wasser, in Kon-
kurrenz mit der Halogenbriicke treten. Somit sind im Bereich der NMR-Spektroskopie ebenfalls
weitere Untersuchungen notwendig, um ein Erfahrungswissen dafur zu erlangen, welche Ex-

perimente die besten Aussagen liefern.
Isotherme Titrationskalorimetrie (ITC) und Infrarot- (IR) und Raman-Spektroskopie

Ein Grol3teil der Halogenbriicken-Systeme wurde vor allem im Festkoérper untersucht und zu-
dem einige NMR-Experimente durchgefuhrt. Neben diesen beiden hauptsachlich eingesetzten
Charakterisierungsmethoden finden sich unter anderem vereinzelt weitere analytische Heran-
gehensweisen, die fur die Beschreibung von Halogenbriicken eingesetzt wurden. Mittels der
isothermen Titrationskalorimetrie (ITC) kénnen genau wie aus den zuvor beschriebenen NMR-
Titrationen Wechselwirkungsenergien bestimmt werden. Das Messprinzip beruht hierbei auf

der Messung von Temperatur- bzw. Spannungséanderungen. Wird zu einer Komponente A eine



28 Kenntnisstand

weitere Komponente B hinzugegeben, so wird entweder Warme frei (exotherme Reaktion)
oder die betrachtete Messzelle kuhlt ab (endotherme Reaktion). Wird dies in Bezug zu einer
Referenzzelle gesetzt, kdnnen Unterschiede beobachtet und Energiewerte berechnet werden.
HUBER et al. zeigten, dass mit dieser Methode gute Ergebnisse fiir die Komplexierung von
Halogeniden mittels bidentater, kationischer Halogenbriicken-Donoren erhalten werden kon-

nen.kU

Schwingungsspektroskopische Methoden, wie beispielsweise Raman- und Infrarot-Spektros-
kopie (IR), werden zum Teil ebenfalls fur die Analyse von Halogenbriicken eingesetzt. Bei
beiden Methoden wird die zu untersuchenden Probe mit Licht bestrahlt und so Molekl-
schwingungen angeregt. Fir die IR-Spektroskopie gilt, dass die Molekile bei diesen Schwing-
ungen ein veranderndes Dipolmoment aufweisen mussen, wohingegen sich bei der Raman-
Spektroskopie die Polarisierbarkeit andern muss. Da sich beide spektroskopischen Methoden
komplementar verhalten, kbénnen in der Theorie alle Verbindungen mit diesen beiden Techni-
ken charakterisiert werden. Die Arbeitsgruppe um ENGLERT et al. verwendete beispielsweise
erganzend zu ihren durchgefuhrten Elektronendichtebestimmungen Raman-spektroskopische
Untersuchungen, um die Auswirkungen der Halogenbriicke auf die C—I-Bindungssituation zu
analysieren. Dabei erfolgte aufgrund der starken Halogenbriicke eine Verlangerung dieser
kovalenten Bindung, was im Raman-Spektrum in einer Frequenzverschiebung der entsprech-
enden Bande resultierte.®Y RESNATI et al. zeigten dartiber hinaus fur Infrarot-Messungen, dass
durch die Ausbildung einer Halogenbriicke eine Aufspaltung der Signale sowie eine Verschie-

bung zu kiirzeren Wellenlangen (Blauverschiebung) erhalten wird.®?

Alles in allem stehen somit viele verschiedene analytische Methoden zur Charakterisierung
von Halogenbriicken im Festkérper und in Lésung zur Auswahl. Jedoch hangt der Erfolg der
jeweiligen Untersuchung von der Starke und der Sensitivitdt — gegenlber aulZeren Einflissen
und anderen Wechselwirkungen — des XB-Addukts ab. Daher gilt hier ebenfalls, dass weitere,
mdoglichst einfache Systeme mit einer hohen Anzahl an analytischen Methoden untersucht
werden mussen, um Verhaltensweisen néher beschreiben und grundlegende Prinzipien auf-

stellen zu kbénnen.
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3 Zielsetzung

Seit den letzten Jahrzehnten finden Halogenbriicken immer weiter Einzug in viele Bereiche
der chemischen Anwendungen. Dabei konnten bereits hoch komplexe Strukturmotive auf der
Basis dieser Wechselwirkung synthetisiert werden, wobei meist sp?-hybridisierte lod-haltige
Verbindungen an den Interaktionen in der Literatur beteiligt sind. Mdgliche Substitutionsreak-
tionen der eingesetzten Verbindungen werden somit zwar ausgeschlossen, jedoch ebenfalls
ein groRer Pool an potentiellen XB-Donoren ausgegrenzt. Dariber hinaus fehlt es an einfach-

Notwendige Untersuchungen Stand der Forschung en, molekularen Systemen,
Volistindige Hoéchste Rechenmethode (dje vollsténdig im Festk('jrper,
Charakterisierung Benchmark- als Referenz ] . )
[ ———— Verbindungen : in Losung und in der Gaspha-
Monomere I Theoretische ..
Strukturmotive [Beschreibungen] se charakterisiert wurden.
| ——

Diese Verbindungen liefern

gute Einblicke in die Natur
Verstandnis von I J der Halogenbricken und

— Halogenbriicken J )
kénnen dazu dienen, grund-

Schema 3.1: Herangehensweise zur Beschreibung von legende Prinzipien besser zu

grundlegenden Prinzipien bei Halogenbriicken-Systemen. ) )
beschreiben. Zudem bieten

Festkorperstrukturen, welche eine geringe Anzahl an Atomen und kein polymeres Struktur-
motiv aufweisen, eine gute Basis fir quantenchemische Berechnungen. Diese kleinen Halo-
genbricken-basierten Systeme kénnen als Benchmark-Verbindungen eingesetzt und theore-

tische Betrachtungen auf sehr hohem Niveau durchgefihrt werden.

Daher sollen die Untersuchungen inner-

halb der vorliegenden Arbeit dahin ausge-

Nachweis von X-Ray- Studien im

Analyse Festkdrper

richtet sein, diese Liucken zu fillen und Wechselwirkungen

versucht werden, ein tiefergehendes Ver-

sténdnis Uber verschiedenste Halogenbri- R, Halogen- far
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unerlasslich, um genaue geometrische Abbildung 3.1: Geplante Untersuchungen zur
Aussagen treffen zu konnen und die Beschreibung von Halogenbriicken.
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Grundlage fir nachfolgende Elektronendichtebestimmungen zu bilden. Fir diese Untersu-
chungen soll eine Kooperation mit dem Arbeitskreis ENGLERT an der RWTH Aachen einge-
gangen werden, da dort ein hohes Mal3 an Expertise auf dem Gebiet der ED-Studien vorhan-
den ist. Als Grundlage der Kooperation sollen sowohl Pentafluoriodbenzol (35) als auch
1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) als XB-Donoren zum Einsatz kommen, da erste Analysen in
dieser Richtung bereits im Arbeitskreis ENGLERT durchgefuhrt wurden. Mit Hilfe dieser Elektro-
nendichtestudien soll sowohl die elektronische Situation der ausgebildeten Halogenbriicken
als auch die der kovalenten Bindungen naher betrachtet werden. Da solche Untersuchungen
einen hohen Zeitanspruch einnehmen, soll zudem nach einer Methode zur schnellen Ein-
schatzung der experimentellen Strukturdaten gesucht werden, um direkt erste Eigenschaf-
ten der betrachteten Systeme zu offenbaren. Darliber hinaus sollen auf Basis der experimen-
tellen Daten erste guantenchemische Berechnungen angefertig werden, um eine geeignete
Methode zur Beschreibung von Halogenbriicken zu evaluieren. Dabei sollen neben klassi-
schen DFT-Berechnungen Untersuchungen auf einem sehr hohen Niveau durchgefiihrt wer-
den. Diese kénnen anschlieBend erste Einschatzungen beziglich des thermodynamischen
Gleichgewichtes der Halogenbriicken-Systeme liefern. Neben den Untersuchungen im Fest-
korper und in der Gasphase soll eine Uberpriifung stattfinden, ob die Halogenbriicken-Sys-
teme in Lodsung detektierbar sind und welche Methoden (NMR, IR, Raman) sich hierfir am
besten eignen. Es soll versucht werden, thermodynamische Gréf3en zu bestimmen, um
tiefere Einblicke in das Verhalten in Loésung zu erlangen. Hierflr soll mit der Arbeitsgruppe
MERTEN die Kooperation ausgebaut werden, welche sich intensiv mit spektroskopischen

Studien in Losung auseinandersetzt.

Entgegen den in der Literatur zu finden- Geplante Untersuchungen

den Verbindungen soll zusétzlich eine (xRl R=Kohlenstoff, Halogen
Charakterisierung von Brom-haltigen |R>=<R: ==
Halogenbricken-Systemen im Fest- I\ sp? ) sp

korper erfolgen. Dabei sollen vor allem Gréfe des o-Loche *

sp3-hybridisierte XB-Donoren und
XB-Akzeptoren im Vordergrund der

Geplante Untersuchungen
Untersuchungen stehen. Das Hauptau-

Schema 3.2: Auswahl der Halogenbrticken-Donoren fir
genmerk soll hier auf den ausgebildeten die geplanten Untersuchungen innerhalb dieser Arbeit.

Strukturmotiven liegen und versucht werden, allgemeine Aussagen hieraus ableiten zu kén-
nen. Neben Stickstoff-basierten Wechselwirkungen sollen weitere Donorzentren (Sauer-
stoff, Schwefel, w-Systeme) in die Uberlegungen mit einbezogen und eine Vielzahl dieser
Festkorperstrukturen naher betrachtet werden. AbschlieRend sollen unter Hinzunahme der

experimentellen Daten unterschiedliche theoretische Beschreibungen erfolgen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Fille von Halogenbriicken-Systemen rontgen-
kristallographisch im Festkdrper untersucht. Dabei konnen je nach Qualitat der Kristalle und
den daraus resultierenden experimentellen Daten verschiedene Aussagen uber die Halogen-
bricken-Addukte getroffen werden. In Schema 4.1 sind funf Auflésungsbereiche von Einkris-
tallrontgenstrukturanalysen aufgefuhrt und Details tiber den Informationsgehalt der einzelnen
Abschnitte angegeben. Eine bessere Datenqualitat und ein damit einhergehender Anstieg des
Informationsgehaltes wird dabei durch einen kleineren Wert bei der Auflésung in Angstrom [A]

ersichtlich.
) Elektronendichtewolken, keine einzelnen Atome erkennbar
Proteinstrukturen L :
Bekannte Aminosaurefrequenzen werden modelliert/verschoben,
<250A o - ;
bis eine plausible Struktur erhalten wird
- Atomare Aufldsung - .
E <100A Atompositionen sind erkennbar
)
2 Standard Messungen <« Auflésungslimit fur Publikationen erreicht
.g 0.80-0.70 A + Moderate Standardabweichungen der geometrischen Parameter
1]
£ 4
Kl Gute Messungen » Kleinere Standardabweichungen der geometrischen Parameter
c

0.70-0.60 A « Z.B. Brom-haltige XB-Addukte dieser Arbeit

Sehr genaue Atompositionen + kleine Standardabweichungen

Poten'tlelle Erste Einschatzungen durch das Programmpaket MoPro
ED-Bestimmung 5ndi
<046 A Aufwéndige ED-Auswertungen

Z. B. lod-haltige XB-Addukte dieser Arbeit

Schema 4.1: Funf Bereiche der Aufldsung von Einkristallrontgenstrukturanalysen und die Einordnung
der erhaltenen Halogenbriicken-Addukte dieser Arbeit.

Ab der atomaren Auflésung (£ 1.00 A) sind erste Aussagen uber die Lage der Atome zu be-
stimmen, wobei mit steigender Datenqualitét immer genauere geometrische Parameter erhal-
ten werden kdnnen. Die Standardabweichungen der Bindungslangen und Atomabsténde wer-
den kleiner und somit die Diskussion von Bindungsveranderungen moglich. Die in dieser Arbeit
aufgezeigten Brom-basierten Halogenbriicken-Addukte konnten tiberwiegend in einem guten
Auflésungsbereich beschrieben werden, wobei durch die Verwendung von MoKa-Strahlung
keine Festkorperdaten fir eine potentielle Elektronendichtebestimmung erhalten werden
konnten. Dies ist auf eine erhohte Wechselwirkung der Rontgenstrahlung mit den Bromatomen
zurickzufuhren, welche bei der Strukturverfeinerung in Absorptionsproblemen resultiert. Des-
halb lag bei diesen XB-Systemen der Fokus vor allem auf der Synthese von neuartigen Wech-
selwirkungen und ungewohnlichen Strukturmotiven. Dabei wurden neben dem Einsatz von
Stickstoffatomen als Elektronenpaardonoren ebenfalls andere Interaktionspartner, wie

Sauerstoff, Schwefel oder 1-Systeme, auf ihre Eignung fur Halogenbricken néher betrachtet.



32 Ergebnisse und Diskussion

Darlber hinaus wurden XB-Addukte mit lod-haltigen Verbindungen synthetisiert, die aufgrund
ihrer meist hohen Datenqualitaten fir eine ED-Bestimmung in Frage kommen. Diese Untersu-
chungen werden in Kooperation mit Herrn Prof. ULLRICH ENGLERT, Frau Dr. RUIMIN WANG und
Frau FRANZzISKA BUSSE von der RWTH Aachen unternommen, wobei der Arbeitsgruppe
ENGLERT die experimentellen Daten aus dieser Arbeit zur Verfiugung gestellt wurden. Aus
diesen Analysen kdnnen Informationen tber die vorliegenden Wechselwirkungen erhalten und
Veranderungen in der Bindungssituation beschrieben werden. Da diese Auswertungen somit
einen tiefen Einblick in die Grundlagen der Halogenbriicken liefern, werden die lod-basierten
XB-Systeme und die erhaltenen Ergebnisse zuerst vorgestellt. Zunachst wird eine allgemeine
Vorgehensweise flr die Auswertung von hochaufgeldsten experimentellen Festkdrperdaten
aufgezeigt und anschlie3end drei XB-Addukte dieser Arbeit nach diesem Beispiel analysiert.
Da noch eine Vielzahl weiterer Festkdrperstrukturen mit hoher Qualitat erhalten werden konn-
ten, wurden zudem automatische Multipolverfeinerungen mit dem Programmpaket MoPro
durchgefluihrt, um erste Einschatzungen tber die Giite der experimentellen Daten zu erhalten.
Diese Auswertungen werden fur unterschiedlich hybridisierte XB-Donoren und XB-Akzeptoren
im Anschluss an die Elektronendichtebestimmung vorgestellt. Die kristallographischen Daten
der lod-haltigen Verbindungen dieser Arbeit werden im Fliel3text in gekirzter Form tabellarisch
angegeben und koénnen in einer ausfihrlicheren Ubersicht im Anhang wiedergefunden
werden. Neben den experimentellen Ergebnissen im Festkdrper werden zudem verschiedene
Untersuchungen in Losung und quantenchemische Berechnungen durchgefiihrt. Dabei wer-
den Ergebnisse aus der Kooperation mit dem Arbeitskreis von Herrn Prof. CHRISTIAN MERTEN
und hier vor allem mit Frau NORA KREIENBORG aufgefiihrt, welche spezielle spektroskopische
Untersuchungen der XB-Addukte in flissigem Xenon durchgefiihrt und zusétzliche Raman-
Spektren von Verbindungen dieser Arbeit aufgenommen haben. Am Schluss dieses Kapitels
werden die Brom-haltigen Festkorperstrukturen nach ihrer Wechselwirkungsart sortiert und
ebenfalls quantenchemische Berechnungen ausgewertet. Die detaillierten kristallographisch-
en Daten der Bromverbindungen sind dabei ausschlief3lich im Anhang zu finden und nur einige
der kristallographischen Daten unter den jeweiligen Abbildungen angegeben. Alle erhaltenen
Festkorperstrukturen wurden unter Verwendung einer externen Kihlung (X-Temp2)®! fur die
Rontgenbeugungsexperimente vorbereitet. Diese Technik wird dabei vor allem in der Metall-
organik eingesetzt, um eine Handhabung empfindlicher Kristalle unter Schutzgasatmospéahre
bei tiefen Temperaturen zu gewahrleisten. Zudem ist es durch die externe Kiihlung mdglich,
ebenfalls fliichtige Molekile réntgenkristallographisch zu analysieren. Unter diesen notwendi-
gen Bedingungen stellte die Praparation — vor allem fur qualitativ hochwertige Datensatze —

eine erhohte Schwierigkeit dar.
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4.1 Experimentelle Elektronendichtestudien in Kooperation mit der Arbeits-

gruppe ENGLERT von der RWTH Aachen

Auf der Grundlage von qualitativ hochwertigen Réntgenstrukturanalysen dieser Arbeit konnten
in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe ENGLERT von der RWTH Aachen Elektronendichte-
studien von drei lod-haltigen Halogenbricken-Systemen durchgefihrt werden. Mit Hilfe dieser
Untersuchungen kénnen bedeutsame Informationen tber die Beschaffenheit der chemischen
Bindungen und die vorliegende Wechselwirkung der Halogenbriicken-Systeme erhalten wer-
den, welche fir die anhaltende Diskussion Uber die theoretische Grundlage von Halogenbri-
cken von Nutzen sein kdnnen. Damit die durchgefiihrten Analysen besser eingeordnet werden
koénnen, wird als erstes der Unterschied zwischen der klassischen Einkristallrontgenstruktur-
analyse (Auflésung zwischen 0.80 A und 0.60 A) und den weiterfiihrenden Elektronendichte-
bestimmungen (Auflésung < 0.46 A) aufgezeigt. Dafiir wird zunéchst die Untersuchungen des
bereits veroffentlichten Halogenbriicken-Addukts 49 bestehend aus 4-(Dimethylamino)pyri-
din (48) und 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) der Arbeitsgruppe um Herrn Prof. ULLRICH ENGLERT
beispielhaft aufgefiihrt, da hier die Vorgehensweise bei einer ED-Bestimmung sehr ausfihrlich

beschrieben wurde.[®4

49

Abbildung 4.1: Das fir eine Elektronendichtebestimmung geeignete Halogenbriicken-Addukt 49 der
Arbeitsgruppe ENGLERT.[?4

Das in Abbildung 4.1 gezeigte Halogenbricken-Addukt 49 weist einen der kiirzesten Stickstoff-
lod-Abstande [2.6622(4) A] auf, die bislang veroffentlicht wurden. Mit Blick auf die in dieser
Arbeit erhaltenen XB-Systeme konnte ein ahnlich stark wechselwirkendes XB-Addukt kristalli-
siert und ebenfalls auf sehr hohem Niveau charakterisiert werden. Ein Vergleich der beiden
Strukturen wird im Anschluss an die ausfihrliche Beschreibung der Elektronendichtestudie der
Verbindung 49 angefihrt.

Restelektronendichte auf Basis des ,,/ndependent Atom Model* (IAM)

Bei der klassischen Strukturanalyse wird das ,Independent Atom Model* (IAM) als grundle-
gendes Modell verwendet, wobei jedes Atom unabhéngig (independent) von den anderen
betrachtet wird. Aus dem Experiment wird eine Verteilung der Elektronendichte p Uber den
Raum erhalten, wobei lokale Ansammlungen als Atompositionen interpretiert werden. Diese

werden anschlieRend anhand der experimentellen Daten verfeinert, indem in der Regel eine
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anisotrope (Ellipsoid-formige) Auslenkung der Atompositionen angenommen wird.*® Eine Be-
urteilung des Bereichs zwischen zwei Atomen — die Beschreibung chemischer Bindungen oder
ausgebildeter Wechselwirkungen — ist dabei nicht moglich. Bei hochwertigen Strukturdaten
kénnen diesbeziiglich lediglich erste Informationen naherungsweise aus der Restelektronen-
dichte Aprest abgeleitet werden. Die beschriebene Elektronendichte p eines Atoms beruht
ausschlie3lich auf einer isotropen (kugelférmigen) Verteilung um das Atom, welche nur durch
den Abstand zum Atomkern beeinflusst wird (IAM). Durch die Beschreibung unabhéangiger und
somit isolierter Atome wird nicht die gesamte experimentell erhaltene Elektronendichte p durch

das Modell erfasst, sodass eine Restelektronendichte Apres: verbleibt:

ApRest = Pheobachtet — Pberechnet (1)

Bei extrem guten Datensétzen, welche fir eine Eletronendichtestudie notwendig sind, konnen
durch die berechnete Restelektronendichte Ap (Gleichung 1) jedoch erste Anzeichen dariiber
erhalten werden, ob Bindungseffekte auf die Valenzelektronen ausgetbt werden. Die Rest-
elektronendichte Ap ist sowohl fur den XB-Donor 34 als auch den XB-Akzeptor 48 in Abbil-
dung 4.2 veranschaulicht. Es ist zu erkennen, dass aufgrund der guten Datenqualitat bereits
erste Anzeichen von Bindungselektronen zu erkennen sind, hier aber ebenfalls viel Elektro-
nendichte p vorhanden ist, welche chemisch nicht sinnvoll erklart werden kann. Die griinen
Konturlinien deuten dabei auf positive und die roten Konturlinien auf negative Bereiche der

Restelektronendichte Apges: hin.

Abbildung 4.2: Restelektronendichte Aprest des IAMs fur das XB-Addukt 49 bestehend aus 1,4-Diiod-
tetrafluorbenzol (34) und 4-(Dimethylamino)pyridin (48). Das Intervall der Konturen ist 0.10 e-A-3. Die
griinen Linien sind positiv, die roten Linien negativ und die blauen Linien stellen die Nullkonturen
dar.l%4
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Bestimmung der Deformationsdichte

Um nun genauere Aussagen Uber die elektronische Struktur einer Verbindung und der damit
einhergehenden Elektronendichte p unternehmen zu kénnen, werden multipolare Funktionen
hinzugezogen und ein sogenanntes ,Multipole Model* (MM) erhalten. Die zuvor gezeigte

Gleichung 1 wird dafir wie folgt modifiziert.°®!

PPseudoatom (r) = Pxkemn (r) + Pk3 PValenzelektronen (Kr) + Ppeformation (K‘r) (2)

Dabei steht P fir die Elektronenpopulation und « fur einen Parameter, welcher fir eine Kon-
traktion beziehungsweise Expansion der Valenzschale verantwortlich ist.’”! Die beiden vor-
deren Terme werden dabei sphérisch bestimmt, wohingegen der hintere Deformationsterm
aspharisch behandelt wird. Die Deformationsdichte wird nun als puw — piam definiert, wobei die
zuvor beschriebene Restelektronendichte Apgrest mit verfeinert wird. Hierdurch wird ein
detaillierteres Bild erhalten, in welchem Bindungseffekte deutlich werden (Abbildung 4.3). Die
blauen Konturlinien sind hier positiv und die roten Linien negativ. Die Begriffe positiv und
negativ beziehen sich dabei auf die Differenz zum ,/Independent Atom Model“, woraus folgt,
dass blaue Linien in der Deformationsdichte puuw — piam flr eine erhéhte Elektronendichte p im
Vergleich zum IAM an diesem Punkt stehen. Folglich kann dieser Bereich als ,negativ* ange-
sehen werden kann. Fir die roten Linien in der Deformationsdichte pmm — piam Werden somit

~positive” Bereiche beschrieben.

Abbildung 4.3: Deformationsdichte pmm — piam flr das XB-Addukt 49 bestehend aus 1,4-Diiodtetra-
fluorbenzol (34) und 4-(Dimethylamino)pyridin (48). Das Intervall der Konturen ist 0.10 e-A-3. Die
blauen Linien sind positiv, die roten Linien negativ und die griinen Linien stellen die
Nullkonturen dar.[®4
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Verglichen mit der Restelektronendichte Aprest auf Basis des IAMs ist das Untergrundrauschen
bei der Deformationsdichte pum — piam sowohl fir den XB-Akzeptor als auch den XB-Donor
deutlich verringert und es wird eine akkuratere Beschreibung der Bindungen erhalten. Zu
erkennen ist, dass das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms (blaue Linien) auf ebenfalls in
blau gefarbte Linien und damit einen negativen Bereich zeigt. Dies widerspricht der klassi-
schen Ansicht einer anisotropen Ladungsdichteverteilung am lodatom und dem damit einher-
gehenden o-Loch. Die Autoren bezeichnen diese Form der Wechselwirkung daher nicht als
rein elektrostatische Interaktion, sondern als eine ,Koordinationsbindung“ sowohl vom Stick-
stoff- zum lodatom als auch vom Kohlenstoff- zum lodatom. Die ,klassische® o-Loch Wechsel-
wirkung ist jedoch bei einer der in dieser Arbeit charakterisierten Festkoérperstrukturen zu er-

kennen und wird zu einem spéteren Zeitpunkt veranschaulicht.
Elektrostatisches Potential des XB-Addukts 49

Aufbauend auf dem guten Modell fir die Elektronendichte p kann nun das elektrostatische
Potential (ESP) veranschaulicht werden. Dabei wird das ESP auf die Isoflache der Elektronen-
dichte p projiziert. Durch diese Herangehensweise wird die Ladungsdichteverteilung in dem
gesamten 2:1-Aggregat 49 verdeutlicht. Bei dieser Betrachtung fallt ebenfalls auf, dass sowohl
die Elektronendichte am Stickstoffatom in Richtung des lodatoms zeigt, als auch das lodatom
eine Polarisation hin zum Stickstoffatom aufweist. Diese Erkenntnis unterstitzt die These,

dass in diesem XB-System 49 eher eine Koordinationsbindung vorliegt.

Abbildung 4.4: Das elektrostatische Potential projiziert auf die Isoflache der Elektronendichte p des
XB-Addukts 49 bestehend aus 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) und 4-(Dimethylamino)pyridin (48).
(0 =0.5 e-A3).[81]

Topologische Analyse auf Grundlage der ,,Quantum Theory of Atoms in Molecules*
(QTAIM)

Ausgehend von dem guten Strukturmodell der Multipolverfeinerung kénnen nun unter Hinzu-
nahme von quantenchemischen Methoden exakte topologische Analysen der experimentellen
Elektronendichte p durchgefiihrt werden. Unter Verwendung von BADER’s ,Quantum Theory
of Atoms in Molecules® (QTAIM) kdnnen unter anderem sogenannte bindungskritische (bond-

critical point, BCP) und ringkritische (ring-critical point, RCP) Punkte bestimmt werden.® Von
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einem bindungskritischen Punkt wird gesprochen, wenn ein lokales Minimum der Elektronen-
dichte p entlang des Bindungspfades vorliegt und in den senkrecht dazu stehenden Richtun-
gen ein Maximum an Elektronendichte p zu verzeichnen ist. Unter Verwendung der QTAIM
von BADER konnten ebenfalls die Bindungspfade zwischen zwei benachbarten Atomen
bestimmt werden.®® Dabei deuten nahezu geradlinige Bindungspfade bei einer Interaktion und
eine hohe Elektronendichte p im bindungskritischen Punkt auf eine starke Wechselwirkung
hin. Veranschaulicht wird diese Analyse durch das Gradientenvektorfeld der Elektronendichte
p in Abbildung 4.5.

Abbildung 4.5: Ausschnitt des Gradientenvektorfeldes der Elektronendichte p des XB-Addukts 49
bestehend aus 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) und 4-(Dimethylamino)pyridin (48). Die Bindungspfade
sind als schwarze Linien, die BCPs als dunkelblaue Punkte und die RCPs als griine Punkte
dargestellt.[*4

Um die Aussagen des Gradientenvektorfeldes aus Abbildung 4.5 besser verstehen zu kénnen,
werden zunachst einige grundlegende Eigenschaften dieser Betrachtungsweise erlautert. Die
Elektronendichte p nimmt in Richtung eines Atomkerns (Attraktor) zu, weshalb an dieser Stelle
die Anzahl von roten Konturlinien steigt und der Abstand dieser untereinander abnimmt. Die
Kernpositionen bilden somit die Maxima der Elektronendichte p innerhalb einer Verbindung.
Gradientenvektoren (rote Konturlinien), welche zwei Atomkerne miteinander verbinden,
werden als Bindungspfade beschrieben und die Schnittstellen dieser Bindungspfade mit den
Grenzflachen der Attraktoren werden als bindungskritische Punkte bezeichnet. Es ist mdglich,
die Elektronendichte im BCP und die Lage auf dem Bindungspfad zu bestimmen und dadurch
Informationen Uber vorliegende Bindungstypen oder Wechselwirkungen zu erhalten. Generell
gilt, dass die bindungskritischen Punkte in Richtung des elektropositiveren Partners verscho-

ben sind, wobei fur gleiche Atomsorten diese Punkte in der Mitte der Bindung wiederzufinden
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sind. Die Darstellung der Gradientenvektorfelder bietet dabei eine gute Mdglichkeit, die experi-
mentellen Ergebnisse mit theoretischen Betrachtungen zu kombinieren. Die erhaltenen Para-
meter aus der BADER-Analyse sind in der nachstehenden Tabelle 4.1 gezeigt. Die Elektronen-
dichte p am bindungskritischen Punkt ist mit p = 0.359(5) e-A- sehr groR, wie die folgenden
drei Auswertungen der in dieser Arbeit erhaltenen Festkorperstrukturen zeigen werden und
spricht damit fur eine sehr starke Interaktion.

Tabelle 4.1: Auswertung der topologischen Analyse des bindungskritischen Punktes (3,—1) zwischen

dem Stickstoff- und lodatom des XB-Addukts 49 bestehend aus 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) und 4-(Di-
methylamino)pyridin (48).°4

Abstand Ri2 di P V2 G G/p \Y E

Bindung [A] [A] [A] [e-A-3 [e-A-9] [au] [aul] [a.u.] [a.u.]

N1---11 2.6622(4) 2.6625 1.2351 0.359(5) 1.95(2) 0.0351 0.66 -0.0499  -0.0148

Ri2 = Bindungspfad, di = Abstand Stickstoffatom zum BCP, p = Elektronendichte, V> = LAPLACE-
Operator, G = kinetische Energie, V = potentielle Energiedichte, E = gesamte Energiedichte.

LAPLACE-Operator der Elektronendichte

Neben der Elektronendichte am BCP p(rscp) ist zudem die zweite Ableitung dieser Funktion
V2p(rscp) flr eine Bindungsanalyse aufschlussreich. Diese zweite Ableitung wird als LAPLACE-
Operator V2 bezeichnet und gibt Aufschluss tber den Charakter einer Wechselwirkung und
ermoglicht die Visualisierung von Ladungsakkumulation oder -verarmung. Der LAPLACE-Ope-
rator V2 ist dabei ein sensitives Werkzeug, um vollbesetzte Schalen oder den gemeinsamen
Charakter einer Wechselwirkung zu visualisieren. Bereiche mit einer hohen Elektronendich-
te p sind in Rot gekennzeichnet. Andersherum zeigen in Blau dargestellte Linien Orte mit
verminderter Ladungsdichte an. Da diese Betrachtung feiner strukturiert ist als die Elektronen-
dichte, kdnnen die Bereiche zwischen zwei Atomkernen besser beschrieben werden. In Abbil-
dung 4.6 ist der LAPLACE-Operator V? des Halogenbriicken-Addukts 49 dargestellt. Die elek-
tronischen Eigenschaften (Form und Ausrichtung) der Bindungen fur das lodatom mit den
beiden benachbarten Atomen Kohlenstoff und Stickstoff lasst wieder darauf schlieRen, dass
keine ,klassische® o-Loch Wechselwirkung vorliegt, sondern eher eine Koordinationshindung

ausgebildet wird.
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Abbildung 4.6: Ausschnitt des LAPLACE-Operators V2 der Elektronendichte p des XB-Addukts 49
bestehend aus 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) und 4-(Dimethylamino)pyridin (48). Positive Werte sind in
Blau, negative Werte in Rot und die Konturen bei +21.10-3 e-A-5 (0 < n < 20) dargestellt.[°4

Auswertung der Festkdrperstrukturen aus dieser Arbeit unter Hinzunahme der Elektro-

nendichtebestimmung der Arbeitsgruppe ENGLERT

In der Literatur sind nur wenige Beispiele fur Elektronendichtebestimmungen von Halogenbri-
cken-Addukten mit lodatomen zu finden, da diese Systeme eine besondere Herausforderung
darstellen. Dies liegt an der groRen Diskrepanz zwischen der Valenz- und Gesamtelektronen-
zahl von schweren Atomen (hier lod). Wie zuvor ausfiihrlich gezeigt, besitzt die Arbeitsgruppe
ENGLERT auf diesem Gebiet bereits eine grof3e Expertise und konnte neben dem vorgestellten
XB-Addukt 49 bereits weitere Elektronendichtestudien von Halogenbriicken-Systemen publi-
zieren. L9499 7ydem gelang es YAGUPOLKII et al. beispielsweise ebenfalls eine Elektronen-
dichte von einem lod-haltigen System zu beschreiben.*® Angelehnt an diese Veroffentlichun-
gen konnten bereits drei Halogenbriicken-Systeme dieser Arbeit vollstandig durch Frau Dr.
RUIMIN WANG und Frau FRANZISKA BUSSE aus dem Arbeitskreis von Herrn Prof. ULLRICH
ENGLERT basierend auf einer Multipolverfeinerung ausgewertet werden. Dabei wurde die
Auflésung fiir alle Festkorperstrukturen ab einem Wert von sinBma/A = 1.1 A-* abgeschnitten,
damit die erhaltenen Ergebnisse miteinander verglichen werden kdnnen. Zunachst wird jedoch
eine Strukturbeschreibung und Auswertung basierend auf dem 1AM erfolgen, wobei die drei

zu analysierenden XB-Addukte 50, 51 und 52 nachstehend veranschaulicht sind.
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Abbildung 4.7: Die ausgewahlten Halogenbriicken-Addukte 50, 51 und 52 fiir die Durchfiihrung einer
vollstandigen Elektronendichtebestimmung durch Frau Dr. RUIMIN WANG und Frau FRANZISKA BUSSE.

Die starkste Stickstoff-lod-Wechselwirkung zwischen einem sp3-hybridisierten XB-Akzeptor
und einem sp?-hybridisierten XB-Donor wurde fir das XB-Addukt 50 aus Chinuclidin (53) und
Pentafluoriodbenzol (35) erhalten. Diese Verbindung 50 kristallisierte in Form von farblosen
Blocken im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit enthalt

je ein Molekdl der beiden Wechselwirkungspartner.

‘?’
b

Abbildung 4.8: Molekulstruktur von [Chinuclidin-Pentafluoriodbenzol] (50) im Kristall. Ausgewahlte
Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.6781(2), C1-11 2.1295(3), C1-11-N1 177.31(1).
Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 28%. Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.12 auf Seite 340.

Bei der schwachsten molekularen Verbindung konnte zwischen dem nicht fluorierten lodben-
zol (54) und dem zuvor bereits verwendeten Chinuclidin (53) eine Halogenbriicke experimen-
tell nachgewiesen werden. Die Verbindung 51 kristallisierte in Form von farblosen Blocken im
monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/n. Die asymmetrische Einheit enthalt wie-

der je ein Molekil des XB-Donors und XB-Akzeptors.
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Abbildung 4.9: Molekulstruktur von [Chinuclidin-lodbenzol] (51) im Kristall. Ausgewahlte
Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.9301(4), C1-11 2.1091(4), C1-11-N1 171.54(1). Ab-
weichung von der Summe der VdW-Radien: 21%. Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.12 auf Seite 340.

Eine gekurzte Ubersicht der kristallographischen Eckdaten ist in Tabelle 4.2 aufgezeigt. Be-
sonders hervorzuheben sind die sehr gute Aufldsung, die kleinen Gutefaktoren (R-Werte) und
die hohe Anzahl an gemessenen Reflexen fir beide Halogenbriicken-Systeme. Im Vergleich
mit den rontgenkristallographischen Untersuchungen der Edukte Chinuclidin (53)™°Y und lod-
benzol (54)1°? fallt auf, dass in den beiden XB-Addukten 50 und 51 keine Fehlordnung der
Komponenten vorliegt, wodurch experimentelle Datensétze mit einer hbheren Qualitat aufge-

nommen werden konnten.
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Tabelle 4.2: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindungen 50 und 51.

50 51
empirische Formel CasHisFsIN CasHasIN
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P2i/n
Maximale Auflésung [A] 0.37 0.40
gemessene Reflexe 677540 958122
unabhéngige Reflexe 28623 21199
Rint 0.0352 0.0468
Daten/Parameter 28623/181 21199/137

endgultige R-Werte (alle Daten) Ri1=0.0160, wR2 =0.0358 R1=0.0226, wR2 =0.0463

Werden beide Verbindungen zun&chst rein strukturell miteinander verglichen, so fallt auf, dass
ein nahezu gleiches Strukturmotiv vorliegt. Bei beiden XB-Systemen wird als Amin Chinucli-
din (53) verwendet und ein lod-haltiges Benzolderivat eingesetzt. Zudem liegen beide Verbin-
dungen als sterisch kleine und molekular gebundene Addukte vor, was in der Literatur in dieser
Form kaum zu finden ist. Vor allem fiir schwache Wechselwirkungen wird normalerweise eine
Summation von mehreren Interaktionen erwartet, damit eine stabile Festkorperstruktur erhal-
ten wird. Das Chinuclidin-lodbenzol-Addukt 51 stellt somit eine Besonderheit im Vergleich zu
den in der Literatur veroffentlichten Halogenbriicken-Systemen dar, weshalb eine tiefergehen-
de Analyse mittels Elektronendichtebestimmung neuartige Einblicke in die grundlegenden
Prinzipien von Halogenbricken liefern konnte. Wie bereits zuvor erwahnt, weisen beide Fest-
korperstrukturen keine Fehlordnung im Vergleich zu ihren Edukten auf. Daraus folgt, dass die
ausgebildete Halogenbriicke zu einem rigideren System fihrt und somit positive Einflisse auf
kristallographisch schwierig handhabbare Verbindungen haben kann. Durch die schwache
Wechselwirkung zwischen lodbenzol (54) und Chinuclidin (53) kdnnten die erhaltenen, quali-
tativ hochwertigen Strukturdaten aus dem XB-Addukt 51 verwendet werden, um zuverlassige
Werte fir die einzelnen Edukte zu erhalten, welche wiederum als Grundlage fir anspruchsvol-

le theoretische Modelle dienen kdnnten.

Neben den zuvor beschriebenen strukturellen Gemeinsamkeiten unterscheiden sich die
Wechselwirkungsstarken der beiden Systeme deutlich. So wird bei 50 eine Abweichung von
der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien von 28% erhalten, wohingegen die Abweichung des
XB-Addukts 51 bei knapp 21% liegt. Diese Beobachtung kann auf die unterschiedliche Umge-

bung der lodatome zurtickgefihrt werden. Wie in Abschnitt 2.1.3.1 bereits erlautert, haben
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elektronenziehende Substituenten in rdumlicher Nahe zum XB-Donoratom einen starken
Einfluss auf die GroRe des o-Lochs."! Die Fluor-Substituenten der Verbindung 35 besitzen
daher einen grofRen Effekt auf die ausgebildete Halogenbriicke. Die vorliegenden C—I-N-Bin-
dungswinkel sind in beiden Festkdrperstrukturen ebenfalls verschieden. Bei der Kombination
von Chinuclidin (53) und Pentafluoriodbenzol (35) liegt der Winkel mit 177° nah an dem opti-
malen Wert (180°) einer vollkommen linearen Wechselwirkung. Diese erhéhte Direktionalitat
— im Vergleich mit dem anderen XB-Addukt 51 (172°) — belegt ebenfalls die Ausbildung einer
starkeren Interaktion. Wird nun die Kohlenstoff-lod-Bindungsl&ange mit den experimentellen
Daten der Edukte, welche in Abschnitt 4.2 ausfiihrlich beschrieben werden, ausgehender un-
tersucht, so ist zumindest fur die starkere Wechselwirkung eine signifikante Bindungsverlan-
gerung um circa 6 pm zu erkennen. Aufgrund der hohen Fehlergrenzen bei der durchgefiihrten
lodbenzol-Messung ist keine diskutierbare Verlangerung der kovalenten Bindung zu erkennen,
jedoch zeigt die Tendenz eine vergleichsweise geringer ausfallende Bindungsstreckung. Die
Grundlage fur eine Verlangerung der C—I-Bindung kann die bereits thematisierte Herabset-
zung der Bindungsordnung und die damit einhergehende Bindungsschwachung sein. Wird
eine n—o* Charge-Transfer-Wechselwirkung nach MULLIKEN ausgebildet, so wirde die vorlie-
gende Bindungsordnung (BO) von eins (BO = 1) durch die (teilweise) Besetzung des c*-Orbi-
tals verringert werden.*® Ein vereinfachtes MO-Diagramm ist fiir eine bessere Veranschau-
lichung in Schema 4.2 gezeigt. Im Falle des XB-Addukts 50 wiirde das freie Elektronenpaar
des Chinuclidins (53) mit dem in Blau gekennzeichneten o*-Orbital der Kohlenstoff-lod-Bin-

dung wechselwirken und daraus eine Bindungsordnung kleiner als eins resultieren (BO < 1).

Energie
A

sp?

p Pz
% ’,' ‘\‘
c O n . ~ 1

[ (L]

Schema 4.2: Vereinfachtes Molekulorbital-Diagramm (MO-Diagramm) fir die vorliegende
Bindungssituation in Pentafluoriodbenzol (35).
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Insgesamt geben die beiden ,Extremfalle” an Stickstoff-lod-Wechselwirkungen in diesem Ab-
schnitt einen sehr guten Uberblick Uiber die Variabilitat der Halogenbriicken. Zum einen wird
die Abhangigkeit von strukturellen Faktoren gut gegenibergestellt und zum anderen die Flexi-
bilitdt von XB-Systemen veranschaulicht. Daher ist eine ED-Bestimmung dieser beiden Sys-

teme interessant, um Unterschiede auf einem tiefergehenden Niveau beurteilen zu kénnen.

Die dritte Verbindung, 52, kristallisierte in Form von farblosen Blécken im monoklinen Kristall-
system in der Raumgruppe P2i/n. Die asymmetrische Einheit enthalt jeweils ein Molekul Pyri-
din (55) und Pentafluoriodbenzol (35).

F4

Abbildung 4.10: Molekulstruktur von [Pyridin-Pentafluoriodbenzol] (52) im Kristall. Ausgewahite

Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.7351(4), C1-11 2.1070(4), C1-11-N1 179.44(1). Ab-

weichung von der Summe der VdW-Radien: 26%. Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.17 auf Seite 345.

Die zusammengefassten kristallographischen Daten der veranschaulichten Festkorperstruk-
tur 52 sind in Tabelle 4.3 angegeben. Die hohe Datenqualitét I&sst sich wieder von den jeweili-

gen KenngroRen ableiten.
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Tabelle 4.3: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindung 52.

52
empirische Formel CuHsFsIN
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P21/n
maximale Auflésung [A] 0.42
gemessene Reflexe 571729
unabhéngige Reflexe 16324
Rint 0.0359
Daten/Parameter 16324/164

endgiltige R-Werte (alle Daten) Ri=0.0153, wR2 =0.0375

In dem vorgestellten Trio von Festkdrperstrukturen weist das Halogenbriicken-Addukt 52
ebenfalls eine monomeres Strukturmotiv auf, welches bezogen auf den Stickstoff-lod-Abstand
zwischen den beiden bereits vorgestellten XB-Systemen 50 und 51 liegt. Ein Vergleich mit
dem XB-Addukt 50 zeigt eine schwéchere Wechselwirkung, obwohl die gleiche Halogenkom-
ponente verwendet wurde. Dadurch wird der Einfluss des verwendeten Amins auf die Interak-
tionsstarke deutlich. Entweder hat die Aromatizitat des Pyridins (55) oder der sp?-hybridisierte
Charakter des Stickstoffatoms eine negative Auswirkung auf die ausgebildete Halogenbriicke.
Da aufgrund des negativen induktiven Effekts des Stickstoffatoms die Elektronendichte aus
dem aromatischen System eher in Richtung dieses Atoms verschoben wird, sollte die Donor-
fahigkeit eigentlich gesteigert werden. Naturlich kann diese erhéhte Elektronendichte am Stick-
stoffatom auch zu einem Verlust der Direktionalitéat des freien Elektronenpaares fuhren, was
wiederum eine Abschwéchung der Interaktion erklaren wirde. Durch die drei vorgestellten
Festkorperstrukturen 50, 51 und 52 wird trotz eines strukturell sehr ahnlichen Aufbaus ein
grolRer Bereich an verschiedenen Wechselwirkungsstarken abgedeckt, welcher nun mittels

Elektronendichtebestimmung n&her analysiert wird.
Bestimmung der Deformationsdichte

Die Auswertung der in Abbildung 4.7 gezeigten Halogenbriicken-Addukte 50, 51 und 52 erfolgt
analog zu der zuvor beschriebenen Herangehensweise der Verbindung 49, jedoch wurde die
Restelektronendichte Aprest nicht noch einmal veranschaulicht, da die Deformationsdichte
Pum — Piam eine akkuratere Beschreibung der Bindungen ermdglicht. Zunachst werden die Aus-

wertungen der beiden Chinuclidin-basierten Festkorperstrukturen 50 und 51 zusammen vor-
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gestellt und anschlieBend die Verbindung 52 hinzugezogen. Bei dem Halogenbricken-Ad-
dukt 50 mit der starken Wechselwirkung ist wie in 49 keine Ausbildung eines o-Lochs zu er-
kennen. Das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms zeigt ebenfalls auf einen griinen und
damit negativen Bereich. Wird der Stickstoff-lod-Abstand von 50 [2.6781(2) A] mit der Verbin-
dung 49 aus dem Arbeitskreis ENGLERT [2.6622(4) A] verglichen®¥, so féllt auf, dass beide
Halogenbriicken-Addukte im Festkérper eine ahnlich starke Interaktion ausbilden. Dies kdnnte
ein erstes Indiz dafur sein, dass der Stickstoff-lod-Abstand die Art der Wechselwirkung beein-
flusst. Wird hingegen nun das schwachste, monomere Halogenbriicken-Addukt 51 aus Chinu-
clidin (53) und lodbenzol (54) betrachtet, so ist ein positiver, roter Bereich am lodatom zu
erkennen, zu welchem das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms ausgerichtet ist. Bei einer
klassischen o-Loch-Wechselwirkung sollten am lodatom jedoch nur vier Bereiche — zwei Posi-
tive entlang der C—I-Bindungsachse und orthogonal dazu zwei Negative — zu finden sein.
Dennoch zeigt ein Vergleich der beiden XB-Addukt 50 sowie 51 eindeutig die unterschiedliche
Natur der Wechselwirkungen auf. Die beiden blauen Nulllinien (zwischen dem Stickstoff- und
lodatom) in der Deformationsdichte pum — piam des XB-Addukts 50 konnten auf eine kleine,
chemisch nicht sinnvolle Restelektronendichte Aprest zuriickgefuihrt werden und stellen somit
keinen Fehler bei der Auswertung dar. Identisch zu der Beschreibung von Abbildung 4.3 sind
in diesem Fall grine Linien positiv, was dafur spricht, dass bezogen auf die Restelektronen-
dichte Aprest aus dem IAM mehr Elektronendichte p an diesem Punkt vorliegt und somit ein

negativer Bereich hierdurch beschrieben wird.

Abbildung 4.11: Deformationsdichte pmm — piam der N---I-C-Ebene der Halogenbriicken-Addukte 50
(links) und 51 (rechts). Das Intervall der Konturen ist 0.10 e-A-3. Die griinen Linien sind positiv, die
roten Linien negativ und die blauen Linien stellen die Nullkonturen dar. Die Auswertung erfolgte durch
Frau Dr. RUIMIN WANG.
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Wird nun ebenfalls die Deformationsdichte puv — piam des Halogenbriicken-Addukts 52 be-
stimmt, so kénnen diese Ergebnisse in einen Bezug zu den zuvor beschriebenen Aussagen
gesetzt werden. In Abbildung 4.12 ist zu erkennen, dass eine anisotrope Verteilung der Elek-
tronendichte p um das lodatom vorliegt. Entlang der Kohlenstoff-lod-Bindungsachse ist ein
positiver Bereich zu erkennen, welcher mit der Vorstellung von einem o-Loch Ubereinstimmit.

Das freie Elektronenpaar des Pyridins (55) richtet sich zu diesem positiven Bereich aus.
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Abbildung 4.12: Deformationsdichte pmm — piam der N---I-C-Ebene des Halogenbriicken-Addukts 52.
Das Intervall der Konturen ist 0.10 e-A-3. Die griinen Linien sind positiv, die roten Linien negativ und
die blauen Linien stellen die Nullkonturen dar. Die Auswertung erfolgte durch Frau FRANZISKA BUSSE.

Elektrostatisches Potential

Wird neben der Deformationsdichte pum — piam das elektrostatische Potential (ESP) auf die
Isoflache der Elektronendichte p projiziert, so kann das beschriebene o-Loch in dem XB-Ad-
dukt 51 nochmals verdeutlicht werden. Hier ist ebenfalls eine Ausrichtung des freien Elektro-
nenpaares (negativer Bereich in rot markiert) auf das positiv polarisierte lodatom (positiver
Bereich in blau markiert) ersichtlich. Die vorliegende anisotrope Verteilung der Elektronendich-
te p am lodatom ist dabei nicht zu erkennen, da fiir die Visualisierung des kompletten XB-Ad-
dukts ein grofl3er Bereich des elektrostatischen Potentials angegeben werden muss und somit
kleine Veranderungen am lodatom nicht zu erkennen sind. Fiir das XB-Addukte 50 ist eben-
falls die Ausrichtung des Stickstoffatoms zum lodatom zu erkennen, wobei hier ein anderes
elektrostatisches Potential fir beide Atome erhalten wird. Dies unterstitzt die Aussage, dass

die beiden Wechselwirkungen sich in ihrer Art unterscheiden.
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Abbildung 4.13: Das elektrostatische Potential der Halogenbriicken-Addukte 50 und 51 projiziert auf
die Isoflache der jeweiligen Elektronendichte p (o = 0.5 e-A-3). Die Auswertung erfolgte durch Frau Dr.
RUIMIN WANG.

Bei dem Halogenbrucken-Addukt 52 ist ebenfalls ein elektronegativer Bereich am Stickstoff-
atom zu erkennen, welcher in Richtung des lodatoms orientiert ist. Zudem ist in diesem XB-Ad-
dukt 52 der anisotrope Charakter der Elektronendichte des lodatoms ersichtlich. Entlang der
C-I-Bindungsachse ist ein kleiner violettfarbener Bereich zu erkennen, wohingegen senkrecht

dazu das ESP einen blauen Bereich aufweist.
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Abbildung 4.14: Das elektrostatische Potential des Halogenbriicken-Addukts 52 projiziert auf die
Isoflache der Elektronendichte p (o = 0.5 e-A-3). Die Auswertung erfolgte durch Frau
FRANZISKA BUSSE.
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Topologische Analysen

Nachdem fir alle drei Systeme ein gutes Multipol-Modell erhalten werden konnte, wurden
topologische Analysen durchgefiuhrt. Hierzu wurden sich die bindungskritischen Punkte sowie
die Bindungspfade durch die Visualisierung der Gradientenvektorfelder angeschaut. Aus
Abbildung 4.15 ist zu erkennen, dass fur das starker wechselwirkende Halogenbricken-Ad-
dukt 50 ein nahezu geradliniger Bindungspfad erhalten wird. Bei der Festkdrperstruktur 51 ist

dieser leicht abgeknickt, was mit der schwacheren Interaktion gut Gbereinstimmt.
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Abbildung 4.15: Gradientenvektorfelder der jeweiligen Elektronendichte p der Halogenbriicken-Ad-
dukte 50 und 51. Die Bindungspfade sind als schwarze Linien, die BCPs als dunkelblaue Punkte und
die RCPs als griine Punkte dargestellt. Die Auswertung erfolgte durch Frau Dr. RUIMIN WANG.

Bevor die erhaltenen topologischen Parameter naher diskutiert werden, wird zundchst das
Gradientenvektorfeld der Elektronendichte p des Halogenbriicken-Addukts 52 vorgestellt.
Auch hier konnte ein sehr gradliniger Bindungspfad erhalten werden. Alle BCPs zwischen
gleichen Atomsorten befinden sich den Erwartungen entsprechend in der Mitte des Bindungs-
pfades und bei den Kohlenstoff-Fluor-Bindungen liegen die BCPs zum elektropositiveren

Kohlenstoffatom hin verschoben vor.
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Abbildung 4.16: Gradientenvektorfelder der Elektronendichte p des Halogenbricken-Addukts 52. Die
Bindungspfade sind als schwarze Linien, die BCPs als dunkelblaue Punkte und die RCPs als griine
Punkte dargestellt. Die Auswertung erfolgte durch Frau FRANZISKA BUSSE.

In Tabelle 4.4 sind die topologischen Parameter, wie beispielsweise die Lange des Bindungs-
pfades Ri, oder die Elektronendichte p im bindungskritischen Punkt, aufgelistet. Zudem sind
die Daten des Halogenbriicken-Addukts 49 der Arbeitsgruppe ENGLERT angegeben, um Ver-
gleiche zwischen den Elektronendichtebestimmungen ziehen zu kénnen.

Tabelle 4.4: Auswertung der topologischen Analysen des bindungskritischen Punktes (3,—1) zwischen

dem Stickstoff- und lodatom der XB-Addukte 50, 51 und 52. Zum Vergleich sind die Ergebnisse fur die
Festkorperstruktur 49 in Grau mit aufgefuhrt.

_ Abstand Ri2 di P V2 G G/p \Y E
Bindung 5
[A] [A] [A] [e-A-9] [e-A-5] [au] [aul] [a.u.] [a.u.]
49194]
NL.y 20622(4) 26625 12351 0359(5) 195(2) 00351 066 00499 00148
50
N1l 2.6781(2) 2.6783 1.2155 0.270(4) 2.477(3) 0.0306 0.76 —0.0354 —0.0049
NLowl1 2.7351(4) 2.7372 1.2394 0.236(5) 2.243(6) 0.0262 0.75 —0.0292 —0.0030
51
NLol1 2.9301(4) 2.9354 1.3209 0.186(4) 1.713(2) 0.0191 0.69 —0.0203 —0.0013

Ri2 = Bindungspfad, di = Abstand Stickstoffatom zum BCP, p = Elektronendichte, V> = LAPLACE-
Operator, G = kinetische Energie, V = potentielle Energiedichte, E = gesamte Energiedichte.

Die Elektronendichte p in den bindungskritischen Punkten nimmt mit einem geringeren Stick-
stoff-lod-Abstand zu, was fir eine starkere Interaktion spricht. Der grof3e Unterschied zwi-
schen den beiden XB-Systemen 49 und 50 ist moglicherweise auf die Verwendung des

XB-Donors zurickzufiihren. Bei Pentafluoriodbenzol (35) ziehen formal funf Fluoratome an
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dem einen vorhandenen lodatom, wohingegen in 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) nur vier Fluor-
atome fir die Polarisation von zwei lodatomen verantwortlich sind. Hierdurch kann es mdéglich
sein, dass mehr Elektronendichte p im BCP zwischen dem Stickstoff- und dem lodatom be-
stimmt wird, da weniger elektronenziehende Substituenten einen Einfluss darauf nehmen kén-
nen. Zu beachten ist jedoch, dass die beiden Datensétze bei einer unterschiedlichen Auflo-
sung ausgewertet wurden und kleine Anderungen in den Ergebnissen auftreten kénnen. Der
LAPLACE-Operatoren V2 steigt flir die drei Halogenbriicken-Systeme 50, 51 und 52 mit zuneh-
mender Wechselwirkungsstarke an, wobei die Ergebnisse der ED-Bestimmung von Struk-
tur 49 aus der Reihe fallen. Zudem zeigt der Abstand des Stickstoffatoms zum bindungs-
kritischen Punkt (d1), dass mit abnehmender Interaktionsstarke dieser Abstand weiter erhéht
wird. Die Ausnahme hierbei stellt die Festkorperstruktur 50 dar, in der ein kiirzer Abstand d;
erhalten wird, als bei der Verbindung 49 mit der etwas starkeren Wechselwirkung. Um hier
jedoch weitere Aussagen und Trends erkennen zu kénnen, missen weitere Strukturen auf

einem ahnlichen Niveau betrachtet werden.
LAPLACE-Operator der Elektronendichte

AbschlieRend wird neben den bindungskritischen Punkten die zweite Ableitung der Elektro-
nendichte V?p(r) naher betrachtet. Fur die beiden Halogenbriicken-Addukte 50 und 51 wird
dabei ein nahezu identisches Bild erhalten, was nicht den Erwartungen entspricht. In beiden
Fallen ist das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms auf das lodatom ausgerichtet. Zudem
ist die Ladungsakkumulation zwischen dem Kohlenstoff- und lodatom auf den ersten Blick
gleich, sodass eine Auswirkung der zuvor beschriebenen Bindungsverlangerung durch die in
Rot gekennzeichneten Bereiche nicht beobachtet werden kann. Werden nun jedoch die blauen
Konturlinien naher betrachtet, so fallt auf, dass fiir das schwacher wechselwirkende XB-Ad-
dukt 51 die Linien fur das lodatom und das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms nahezu
getrennt voneinander vorliegen. In 50 hingegen berthren sich diese beiden Linien fast, was
daflr spricht, dass bei dieser Verbindung die Art der Wechselwirkung etwas anders vorliegt

und eher eine Koordinationsbindung ausgebildet wird.
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Abbildung 4.17: Die LAPLACE-Operatoren V2 der jeweiligen Elektronendichte p der Halogenbriicken-
Addukte 50 und 51. Positive Werte sind in Blau, negative Werte in Rot und die Konturen bei
+21.10-3 e-A-5 (0 < n < 20) dargestellt. Die Auswertung erfolgte durch Frau Dr. RUIMIN WANG.

Fir das dritte Halogenbricken-System 52 bestehend aus Pyridin (55) und Pentafluoriodben-
zol (35) sieht der LAPLACE-Operatoren V2 der Elektronendichte p etwas anders aus als bei den
zuvor gezeigten Festkdrperstrukturen. Ein Blick auf die Kohlenstoff-lod-Bindung zeigt, dass
die Ladungsakkumulation am Kohlenstoffatom in Richtung des lodatoms verschoben ist. Zu-
dem wird im Vergleich mit den anderen beiden Strukturen erkenntlich, dass die von ihrer
Wechselwirkungsstéarke her mittlere Verbindung 52 bei dem Abstand der blauen Konturlinien

ebenfalls zwischen den beiden XB-Addukten 50 und 51 eingeordnet werden kann.
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Abbildung 4.18: LAPLACE-Operatoren V2 der Elektronendichte p des Halogenbriicken-Addukts 52.
Positive Werte sind in Blau, negative Werte in Rot und die Konturen bei +2"-10-3 e-A-5 (0 < n < 20)
dargestellt. Die Auswertung erfolgte durch Frau FRANZISKA BUSSE.
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Insgesamt kann somit basierend auf den drei vorgestellten Elektronendichtebestimmungen
durch den Arbeitskreis ENGLERT gesagt werden, dass unterschiedliche Formen der Wechsel-
wirkung innerhalb der drei Systeme 50, 51 und 52 auftreten. Fir die schwachste Wechselwir-
kung in 51 wird ein kleiner, o-Loch-&hnlicher Bereich am lodatom erhalten, der mit dem freien
Elektronenpaar des Stickstoffatoms wechselwirkt. Ein ,klassisches* o-Loch mit formal zwei
positiven Bereichen entlang der C—-I-Bindungsachse und zwei negativen Bereichen senkrecht
dazu wird bei dem XB-Addukt 52 beobachtet. Der kirzeste Stickstoff-lod-Abstand in der Fest-
korperstruktur 50 ist vergleichbar mit dem bereits veréffentlichten Halogenbriicken-Addukt 49
des Arbeitskreises ENGLERT. Die Ergebnisse der Elektronendichtestudie zeigen ebenfalls ein
ahnliches Verhalten auf, wobei deutlich weniger Elektronendichte p in dem bindungskritischen
Punkt fur die Verbindung 50 erhalten wird. Um eventuell allgemein giltige Aussagen treffen
zu konnen, ist die Auswertung von weiteren Strukturen notwendig, damit mehrere Daten

miteinander verglichen und mégliche Trends abgeleitet werden kdnnen.

Da flr eine vollstandige Elektronendichtebestimmung eines Halogenbriicken-Addukts jedoch
ein hohes Mal? an Expertise benétigt wird und damit zudem ein gro3er Zeitaufwand verbunden
ist, wurde aufgrund der hohen Anzahl von experimentell hochwertigen Strukturdaten nach
einer weiteren Mdglichkeit gesucht, um eine erste Einschéatzung der Datenqualitat zu erhalten.
Dafiur wurden automatische Verfeinerungen mit dem Programmpaket MoPro durchgefihrt,
welches zur Analyse von Elektronendichten Anwendung findet und ebenfalls multipolare Funk-
tionen fir die Strukturverfeinerung verwendet.[*%%1%4 Dabei sind mehrere Faktoren ausschlag-

gebend, um Datensatze mit hoher Qualitat zu erkennen, welche im Folgenden aufgefiihrt sind:

i) Eine stabile Strukturverfeinerung und kleine R-Werte nach der automatischen
Verfeinerung dienen als Gutekriterium.

ii) Chemisch sinnvolle Deformationsdichten und LAPLACE-Operatoren deuten auf
ein richtiges Multipol-Modell hin.

iii) Die bindungskritischen Punkte liegen auf den Verbindungsachsen an chemisch
sinnvollen Positionen.

Werden fir die erhaltenen experimentellen Festkorperstrukturen diese drei Kriterien erfillt, so

kann die Datenqualitat fur eine potentielle Elektronendichtebestimmung ausreichen. Um dies

zu verdeutlichen, sind nachstehend die automatischen Multipolverfeinerungen fiir die drei

bereits vollstandig analysierten XB-Addukte 50, 51 und 52 aufgefihrt.



54 Ergebnisse und Diskussion

RF wR2F RI wR2l gof F Nobs
[%] [%] [%]  [%]

1423 0982 1.130 1.867 1.699 28358

Abbildung 4.19: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fir die
Festkorperstruktur 50. A) Deformationsdichte pwm — piam der N---1-C-Ebene (gruine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.

Aus den angegebenen Analysen aus Abbildung 4.19 ist zu erkennen, dass die automatische
Verfeinerung mit dem Programmpaket MoPro zu sehr @hnlichen Ergebnissen flhrt wie die
zuvor beschriebene Elektronendichtestudie. Es werden kleine Gultefaktoren erhalten und die
bindungskritischen Punkte liegen auf den Bindungsachsen. Die in der Deformationsdichte
povm — Piam Veranschaulichten Elektronendichten p sind ebenfalls chemisch sinnvoll, nur die
beiden erhaltenen Nulllinien (blau) zwischen dem Stickstoff- und lodatom deuten auf ein
mogliches Problem wahrend der Verfeinerung hin. Die gleiche Beobachtung ist ebenfalls bei
der Multipolverfeinerung der vollstéandigen Elektronendichtebestimmung durch die Arbeits-
gruppe ENGLERT erhalten worden und konnte auf eine kleine, chemisch nicht sinnvolle Rest-
elektronendichte Apres: Iim IAM zurlickgefuhrt werden. Die kovalenten Bindungen sind sehr
prazise wiedergegeben und mogliche Fehler fur die vorliegende Wechselwirkung kénnen von

den Grundlagen des IAMs abgeleitet werden.
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RF wR2F RI wR2l gof F Nobs
[%] [*%] [%]  [%]

2.087 1373 1369 2263 2503 21152

Abbildung 4.20: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fur die
Festkorperstruktur 51. A) Deformationsdichte pum — piam der N---I-C-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.

Fur das Halogenbriicken-Addukt 51 konnten ebenfalls gute Ergebnisse mit dem Programm-
paket MoPro erhalten werden. Neben den kleinen R-Werten und den bindungskritischen
Punkten auf den Atomverbindungsachsen konnte zudem eine Deformationsdichte pum — piam
erhalten werden, die keine offensichtlichen Fehler aufweist und somit fir ein chemisch sinn-
volles Modell spricht. Identisch zu der ED-Studie durch die Arbeitsgruppe ENGLERT werden fiir
das lodatom in der Deformationsdichte pum — piam Sechs Bereiche erhalten, wobei das freie

Elektronenpaar des Stickstoffatoms auf einen positiven Bereich am lodatom zeigt.
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RF WR2F RI wR2l gof F Nobs
[%] [%] [%]  [%]

1516 0974 1.342 1.719 1.947 16604

Abbildung 4.21: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro flr die Fest-
korperstruktur 52. A) Deformationsdichte pum — piam der N---1-C-Ebene (griine Linien = positiv, rote
Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V? der Elektronendichte p (blaue
Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-
Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.

Auch fir die Kombination aus Pyridin (55) und Pentafluoriodbenzol (35) konnten erfolgreich
erste automatische Multipolverfeinerungen mit dem Programmpaket MoPro durchgefiihrt wer-
den. Die Deformationsdichte pum — piam zeigt ebenfalls ein ,klassisches* o-Loch, welches in
vier Bereiche unterteilt ist. Das freie Elektronenpaar des Pyridins (55) ist zum positiv polari-
sierten Bereich am lodatom ausgerichtet. Die erhaltenen Gitefaktoren sowie der LAPLACE-
Operator V2 der Elektronendichte p stehen fiir ein chemisch sinnvolles Modell.

Zwischenresiimee der erhaltenen Ergebnisse

Fur nahezu alle Kapitel dieser Arbeit wird am Ende eines Abschnittes eine kurze Zusammen-
fassung der wichtigsten Erkenntnisse erfolgen. Dabei werden zunachst die geometrischen
Parameter in tabellarischer Form vorgestellt und anschlieRend in kurzen Stichpunkten die auf-

gestellten Aussagen resimiert.



Ergebnisse und Diskussion 57

Tabelle 4.5: Die wichtigsten C—I- und N-I-Abstande und die Abweichung von der Summe der
VAN-DER-WAALS-Radien der erhaltenen Festkorperstrukturen 50, 51 und 52.

C-I- N—I-
Abweichung
Nummer Struktur Abstand Abstand (%]
0
[A] [A]
R F
50 § \N_;:-IAQF 2.1295(3) 2.6781(2) 28
F F
51 E &H@ 2.1091(4)  2.9301(4) 21
F F
/ \
52 i F 2.1070(4)  2.7351(4) 26
F F
Um einen besseren Uberblick tber die erhaltenen Ergebnisse zu bekommen, sind diese

stichpunktartig nachstehend aufgelistet. Die neu gewonnenen Informationen tber die Halo-

genbriicken-Systeme dieser Arbeit sollen so noch einmal gesondert hervorgehoben werden.

Es konnte erfolgreich ein XB-Donoren ohne elektronenziehende Substituenten
[lodbenzol (54)] verwendet werden.

Eine vollstandige Elektronendichtebestimmung wurde fiir die drei XB-Addukte 50,
51 und 52 erfolgreich durchgeftihrt.

Es konnten drei unterschiedliche Formen der Wechselwirkung beobachtet werden:
ein schwach ausgepragtes o-Loch, ein ,klassisches* o-Loch und eine Art Koordi-
nationsbindung.

Die Art der Interaktion scheint mit dem Stickstoff-lod-Abstand zu korrelieren.

Die Elektronendichte p im BCP steigt mit einer erhéhten Wechselwirkungsstarke.
Automatische Multipolverfeinerungen mit dem Programmpaket MoPro geben eine

erste Einschéatzung lber die Datenqualitat und die vorliegende Art der Interaktion.

Aus den Untersuchungen mit dem Programmpaket MoPro wird deutlich, dass ein guter erster

Einblick Gber die Qualitat der experimentellen Strukturdaten erhalten und diese Herangehens-

weise fur die weiteren lod-haltigen Halogenbricken-Systeme verwendet werden kann. Bevor

jedoch eine ausfuhrlichere Beschreibung weitere XB-Addukte erfolgt, werden zunachst einige

der verwendeten XB-Donoren vorgestellt, da hierflr ebenfalls gute Strukturdaten erhalten

werden konnten. Diese kdnnen somit fiir die Beurteilung von Bindungsveranderungen heran-

gezogen und signifikante Aussagen getroffen werden.
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4.2 Kristallographische Untersuchung der verwendeten lod-haltigen Edukte

Damit die in dieser Arbeit erhaltenen Halogenbriicken-Addukte mdglichst prazise auf die Aus-
wirkungen der ausgebildeten Interaktionen hin untersucht werden kénnen, wurden die verwen-
deten Halogenkomponenten erneut réntgenkristallographisch untersucht, auch wenn ihre
Festkorperstrukturen in der Literatur bereits beschrieben worden sind. Das Ziel dabei war es,
eine mdglichst hohe Datenqualitat zu gewahrleisten, um Bindungslangen mit niedrigen Fehler-
grenzen zu erhalten, welche einen Vergleich mit den anderen Strukturen ermdglichen. Nach-

stehend sind die verwendeten lod-haltigen Edukte veranschaulicht.

| | |
i F F F F I F
F F F F F F
F |
54 35 34 56

Abbildung 4.22: Verwendete lod-haltige Edukte fir die Untersuchung von Halogenbriicken-Addukten.

Die Verbindungen 34, 35 und 54 sind bereits in der Literatur bekannt, wobei fir das lodben-
zol (54) eine rontgenkristallographische Untersuchung bei 213 K mit einer Aufldésung von
0.84 A und einem R-Wert von 7% gefunden wurde.!*°? Die Untersuchungen von Pentafluor-
iodbenzol (35) im Festkdrper wurden bei 150 K durchgefuhrt und es konnte eine Auflésung
von 0.78 A erzielt und ein R-Wert von 4% erhalten werden.['%! Der XB-Donor 34 wurde bei
180 K im Festkorper untersucht, wobei eine Auflésung von 0.71 A mit einem R-Wert von 3%
beschrieben wurde.’° Die drei durchgefiihrten Rontgenstrukturanalysen innerhalb dieser
Arbeit wurden alle bei 100 K durchgefuhrt und weisen eine deutlich bessere Qualitat und somit
aussagekraftigere geometrische Parameter auf. Zudem konnte beobachtet werden, dass das
lodbenzol (54) eine Phasenumwandlung bei einer Temperatur (iber 127 K durchlauft, weshalb
fur diesen XB-Donor 54 zwei Messungen vorgestellt werden und die im Vergleich mit den
anderen Edukten schlechter ausfallen. Beide erhaltenen Strukturmotive (bei 100 K und 127 K
Messtemperatur) sind nachstehend angegeben. Fur das lodtrifluorethen (56) konnten keine
kristallographischen Ergebnisse in der Literatur gefunden oder im Rahmen dieser Arbeit ge-
messen werden. Aufgrund der bereits publizierten Arbeiten werden die erhaltenen Festkorper-
strukturen in diesem Abschnitt nur vorgestellt und die Kohlenstoff-lod-Atomabstande angege-
ben. Ein Bezug zu den XB-Addukten wird in den nachfolgenden Kapiteln erstellt. Fur die Ver-
bindungen 34 und 35 konnten Daten in einer so hohen Qualitat erhalten werden, dass erste
automatische Verfeinerungen mit dem Programmpaket MoPro durchgefuhrt werden konnten.

Diese werden neben den geometrischen Parametern ebenfalls kurz vorgestellt.
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Das lodbenzol (54) kristallisierte in Form von farblosen Plattchen im orthorhombischen
Kristallsystem in der Raumgruppe P2:12:2. Die asymmetrische Einheit enthalt zwei Molekile

und die Messung wurde bei 100 K durchgefihrt.

Q S
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Abbildung 4.23: Molekdlstruktur von [lodbenzol]z (542) im Kristall bei einer Messtemperatur von
100 K. Ausgewahlte Bindungsldangen [A]: C1-11 2.104(3), C7-12 2.102(3). Die kristallographischen
Daten befinden sich in Tabelle 8.10 auf Seite 338.

Die Verbindung 54 konnte ebenfalls im orthorhombischen Kristallsystem, dieses Mal aber in
der Raumgruppe Pbcn kristallisiert werden. Die Kristalle wurden wiederum in Form von farb-
losen Plattchen erhalten und die asymmetrische Einheit enthélt nur noch ein Molekiil lodben-
zol (54). Bei der Messung bei 127 K konnte eine Phasenumwandlung des lodbenzols (54)

beobachtet werden.

Q >

C3

C2

Abbildung 4.24: Molekulstruktur von [lodbenzol] (54) im Kristall bei einer Messtemperatur von 127 K.
Ausgewahlte Bindungslange [A]: C1-11 2.099(5). Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.10 auf Seite 338.
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Tabelle 4.6: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindung 54 bei einer Mess-
temperatur von 100 K und 127 K.

54* (100 K) 54 (127 K)
empirische Formel CeHsl CeHsl
Kristallsystem Orthorhombisch Orthorhombisch
Raumgruppe P21212 Pbcn
maximale Auflésung [A] 0.58 0.70
gemessene Reflexe 110001 55675
unabhangige Reflexe 5537 1936
Rin 0.0512 0.0378
Daten/Parameter 5537/0/128 1936/0/64
Goodness-of-fit von F2 1.064 1.328

endgultige R-Werte (alle Daten) Ri1i=0.0243, wR2 =0.0500 R1=0.0458, wR2 =0.0893
*Inversionszwilling [-1,0,0;0,-1,0;0,0,—1; BASF 0.49(3)].

Die Festkorperstruktur von Pentafluoriodbenzol (35) wurde im monoklinen Kristallsystem in
der Raumgruppe P2i/c erhalten. Die Verbindung 35 wurden in Form von farblosen Blocken

kristallisiert und die asymmetrische Einheit enthalt zwei Molekiile.
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Abbildung 4.25: Molekulstruktur von [Pentafluoriodbenzol]z (352) im Kristall. Ausgewéahlte
Bindungslangen [A]: C1-11 2.0708(6), C7—-12 2.0748(6). Die kristallographischen Daten befinden sich
in Tabelle 8.11 auf Seite 339.
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Die experimentellen Daten wurden mittels einer automatischen Multipolverfeinerung durch das
Programmpaket MoPro auf ihre Qualitat hin untersucht. Die ersten Auswertungen ergaben
dabei, dass ein chemisch sinnvolles Modell und niedrige Gutefaktoren erhalten wurden, was
fur eine mdgliche Elektronendichtebestimmung erforderlich ist. Die Ergebnisse der Verfeine-

rung sind in Abbildung 4.26 dargestellt.

RF wWR2F RI wR2l gof F Nobs
[%] [%] [%]  [%]

2.040 0870 1.271 1.624 2.339 18463

Abbildung 4.26: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fur die
Festkorperstruktur 35. A) Deformationsdichte pum — piam der Aromaten-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-
Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.

Das letzte Edukt, 34, kristallisierte in Form von farblosen Blocken im monoklinen Kristallsystem
in der Raumgruppe P2i/c. Die asymmetrische Einheit enthélt ein halbes Molekul 1,4-Diiod-

tetrafluorbenzol (34).

Abbildung 4.27: Molekulstruktur von [1,4-Diiodtetrafluorbenzol] (34) im Kristall. Symmetrie:
i = 1-x,1-y,1-z. Ausgewahlte Bindungslange [A]: C1-11 2.0740(5). Die kristallographischen Daten
befinden sich in Tabelle 8.11 auf Seite 339.
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Auch bei diesem XB-Donor wurde eine automatische Verfeinerung mit dem Programmpaket
MoPro durchgefuhrt. Identisch zu der Auswertung von Verbindung 34 konnten kleine R-Werte
und ein chemisch sinnvolles Modell erhalten werden. Die bindungskritischen Punkte liegen
alle auf den Verbindungsachsen der Atome.

RF WR2F RI wWR2l gof F Nobs
[%] [*] [%]  [%]

1.760 1.288 1.147 2.061 2.836 6821

Abbildung 4.28: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fir die
Festkorperstruktur 34. A) Deformationsdichte pwm — piam der Aromaten-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-
Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung. Die dargestellten Analysen sind durch das Programmpaket MoPro aufgrund der
vorliegenden Symmetrie nur fur ein halbes Molekil angeben und abgeschnitten worden.

Die kristallographischen Gutekriterien der beiden Messungen fiir die Edukte 34 und 35 sind in
Tabelle 4.7 aufgefiihrt. Ein Vergleich mit den literaturbekannten Strukturen zeigt, dass eine

deutlich hohere Anzahl an Reflexen gemessen und kleinere R-Werte erhalten wurden.
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Tabelle 4.7: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindungen 34 und 35.

35 34
empirische Formel CeFsl CeFal2
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2i/c P2i/c
maximale Auflésung [A] 0.44 0.40
gemessene Reflexe 835564 256429
unabhéngige Reflexe 18031 6734
Rint 0.0318 0.0323
Daten/Parameter 18031/217 6734/55

endglltige R-Werte (alle Daten) Ri=0.0209, wR2 =0.0478 R1=0.0165, wR2 =0.0339

Fur einen besseren Uberblick sind die relevanten Kohlenstoff-lod-Abstande in Tabelle 4.8
zusammengefasst. Die Bindungsléngen in den fluorierten Aromaten liegen innerhalb der Stan-
dardabweichung in einem ahnlichen Bereich. Dies gilt ebenfalls fur die beiden Messungen des
lodbenzols (54), wobei bei einer Temperatur von 100 K eine hohere Datenqualitit erhalten

werden konnte, wodurch dieser Abstand als Referenzwert verwendet wird.

Tabelle 4.8: Ubersicht der Kohlenstoff-lod-Abstéande der eingesetzten Edukte.

Edukte C-I-Bindungsléange [A]
. 2.104(3)
lodbenzol (54) bei 100 K 2.102(3)
lodbenzol (54) bei 127 K 2.099(5)
. 2.0708(6)
Pentafluoriodbenzol (35) 2.0748(6)

1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) 2.0740(5)
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4.3 Wechselwirkungen von sp?-hybridisierten lodverbindungen mit sp3-hybri-

disierten Aminen

Um ein besseres Verstandnis Uber die Grundlagen der Halogenbriicken-Chemie zu erlangen,
ist es notwendig, viele experimentelle Ergebnisse von hoher Qualitdt miteinander vergleichen
zu kdnnen. Molekulare Systeme, das heif3t XB-Addukte basierend auf einer Wechselwirkung
zwischen einem XB-Akzeptor und XB-Donor, liefern entscheidende Einblicke, da die ausge-
bildete Wechselwirkung nicht von anderen Interaktionen beeinflusst wird. Die Ausbildung von
2:1-Aggregaten ist ebenfalls von Interesse, da hier zwei Wechselwirkungen innerhalb einer
Festkorperstruktur miteinander verglichen werden kénnen, die den gleichen Effekten im Fest-
kérper zu Grunde liegen. Damit ein Vergleich zu den in der Literatur haufig aufzufindenden
polymeren Strukturen angefertigt werden kann, sind gute experimentelle Daten von dieser
Strukturklasse ebenfalls unabdingbar, damit alle erhaltenen Ergebnisse auf einem Niveau
diskutiert werden konnen. Innerhalb dieser Arbeit konnten dreizehn Festkorperstrukturen —
bestehend aus Kombinationen von sp?-hybridisierten lodverbindungen mit sp3-hybridisierten
Aminen — erfolgreich synthetisiert und rontgenkristallographisch untersucht werden. Die Qua-
litat der Kristalle ermdglichte es dabei, elf der Verbindungen bei sehr groRen 26-Winkeln zu
messen, was fir eine anschlieBende Elektronendichtebestimmung erforderlich ist. Im Folgen-
den werden diese Festkorperstrukturen zunadchst aufgelistet und nach ihrer Stickstoff-lod-
Bindungslange sortiert. Sollte dabei mehr als eine N-I-Wechselwirkung innerhalb der Festkor-
perstruktur vorliegen, wird fiir die Sortierung lediglich die starkste Wechselwirkung berlcksich-
tigt. AnschlieBend erfolgen genauere Auswertungen der erhaltenen experimentellen Daten
und die Angabe von ersten automatischen Multipolverfeinerungen mit dem Programmpaket
MoPro. Die angegebenen Wechselwirkungsstarken beziehen sich auf die Abweichung von der
Summe der VAN-DER-WAALS-Radien (3.7054 A fir N—I) und sind in Prozent angegeben.
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Schema 4.3: Ubersicht der erhaltenen Festkorperstrukturen (vereinfacht dargestellt) aus sp2-hybridi-
sierten lodverbindungen und spé-hybridisierten Aminen. Die mit einem * markierten Verbindungen sind
nicht fur eine Elektronendichtestudie geeignet. Die in Rot markierten XB-Addukte 50 und 51 wurden
bereits in Abschnitt 4.1 ausfihrlich beschrieben.

Aus den in Schema 4.3 gezeigten Festkdrperstrukturen ist erkenntlich, dass ein grof3er Bereich
an verschiedenen Stickstoff-lod-Abstanden und damit Wechselwirkungsstarken durch die er-
haltenen Strukturen abgedeckt ist. Zudem ist die Vielzahl an Addukten mit unterschiedlichen
XB-Komponenten auffallig, was fir die variable Einsatzmdglichkeit der Halogenbriicken
spricht. Da die experimentell erhaltenen Strukturen in dem obigen Schema 4.3 nur in verein-
fachter Form dargestellt sind, werden anschlie3end die genaue Stochiometrie und Geometrie
der Festkorperstrukturen vorgestellt und einige weitere Bindungsparameter beschrieben. Da-

bei erfolgt die Auflistung der XB-Addukte nach der zuvor gezeigten Reihenfolge. Die beiden
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Strukturen 50 und 51 wurden bereits in Abschnitt 4.1 miteinander verglichen und dienen fir
die anderen Festkdrperstrukturen als Bezug. Die angegebenen kristallographischen Parame-
ter sowie die automatischen Multipolverfeinerungen mit dem Programmpaket MoPro sollen in
einer kurzen Ubersicht dazu dienen, die groRtenteils sehr gute Datenqualitat beurteilen zu
konnen. Eine Diskussion erfolgt immer abschliel3end nach der Veranschaulichung der Struk-
turen und Angabe der experimentellen Daten, um die Verbindungen in einen Zusammenhang
setzen zu kbnnen. Am Ende dieses Abschnittes werden zwei temperaturabhangige Messun-
gen und die daraus erhaltenen Informationen erlautert und ein Zwischenfazit der erhaltenen
Ergebnisse prasentiert. Als erstes wird nun die Festkorperstruktur 57 néher beschrieben, da
hier Ahnlichkeiten zu den beiden bereits vorgestellten Halogenbriicken-Addukten 50 und 51

zu erkennen sind.

Die im Festkdrper erhaltene Verbindung 57 setzt sich aus Chinuclidin (53) und dem Benzol-
derivat 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) zusammen. Die Struktur 57 wurde im triklinen Kristall-
system in der Raumgruppe P1 in Form von farblosen Plattchen erhalten und die asymme-
trische Einheit besteht aus zwei Molekilen des Amins 53 und zwei halben Molekilen der

Halogenverbindung 34.

Abbildung 4.29: Molekulstruktur von [(Chinuclidin)z-1,4-Diiodtetrafluorbenzol], (572) im Kristall.
Symmetrie: i = -x,1-y,1-z, ii = 2-x,-y,-z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
11-N1 2.7151(5), C1-I1 2.1155(5), 12-N2 2.7474(5), C11-12 2.1198 (6), C1-11-N1 173.84(2),
C11-12-N2 177.87(2). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 27%. Die kristallographischen
Daten befinden sich in Tabelle 8.12 auf Seite 340.
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Nachstehend sind die wichtigsten kristallographischen Daten angegeben. Die hohe Qualitat
der experimentellen Ergebnisse ist wieder an der Anzahl von gemessenen Reflexen und den

kleinen R-Werten auszumachen.

Tabelle 4.9: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindungen 57.

57
empirische Formel CaoH26F4l2N2
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P1
maximale Auflésung [A] 0.47
gemessene Reflexe 656656
unabhangige Reflexe 21687
Rint 0.0357
Daten/Parameter 21687/253

endgiltige R-Werte (alle Daten) Ri=0.0199, wR2 =0.0388

Da diese Verbindung strukturell sehr ahnlich zu den beiden XB-Addukten 50 und 51 ist, kénnen
die erhaltenen Bindungslangen gut miteinander verglichen werden. lodatome weisen im
Gegensatz zu Fluoratomen eine geringere Elektronegativitat auf und kénnen aufgrund ihrer
GroRRe deutlich besser polarisiert werden. Demzufolge ist es verstandlich, dass die Wechsel-
wirkung in 57 etwas schwécher ist, als die Interaktion zwischen Chinuclidin (53) und dem hdher
Fluor-substituierten Pentafluoriodbenzol (35). Die deutlich kiirzere Wechselwirkung in Bezug
auf das XB-System 51 kann genau in umgekehrter Denkweise erklart werden. Der Kohlenstoff-
lod-Abstand beschreibt im Vergleich mit den Werten im Edukt eine Verlangerung von 4 pm,
was gut in den zuvor beschriebenen Trend einsortiert werden kann. Wird nun das XB-Ad-
dukt 57 aus Chinuclidin (53) und 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) alleinstehend betrachtet, so
fallt auf, dass die Korrelation zwischen dem C-I-Abstand, den Bindungswinkeln und der
vorliegenden Interaktionsstarke nicht den allgemeinen Vorstellungen entspricht. Die kirzere
N-I-Distanz musste durch eine gerichtete Halogenbricke zustande kommen, die in einer gro-
Reren Verlangerung der kovalenten Bindung resultiert. Diese Effekte kdnnen jedoch nicht
beobachtet werden, was durch auftretende Packungseffekte im Festkorper erklart werden
kann. Ein Vergleich mit einer verwandten Struktur von GARCIA-GARIBAY et al. zeigt gute Uber-
einstimmungen mit der zuvor aufgestellten Reihe und den zugrunde gelegten Strukturprin-
zipien. Anstelle von Chinuclidin (53) hat die Arbeitsgruppe DABCO (47) mit Pentafluoriodben-
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zol (35) experimentell im Festkorper beschreiben konnen.% Es wurde folglich nur der XB-Ak-
zeptor geandert und mit 35 der — in dieser Arbeit — starkste XB-Donor gewahlt, was in Bezug
mit der in Schema 4.3 gezeigten Reihenfolge zu der zweitstarksten Halogenbriicke fuhrt. An-
zumerken ist jedoch, dass die erhaltenen kristallographischen Daten der Arbeitsgruppe um
GARCIA-GARIBAY et al. auf das Vorliegen eines verzwillingten Kristalls hindeuten und damit die

Aussagekraft ein wenig relativiert werden muss.
= F = F
T\
F I=-=N_Nz--I F
F F F F
68 2

Abbildung 4.30: Festkdrperstruktur 68 der Arbeitsgruppe um GARCIA-GARIBAY et al.. Die
experimentellen Daten der starksten Wechselwirkung sind nachfolgend angegeben. Ausgewahlte
Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: N1A-I1A 2.6813(13), C1A-I1A 2.1241(14),
C1A-11A-N1A 177.96(5).M07

Um eine Aussage beziiglich einer potentiell durchflihrbaren Elektronendichtebestimmung téti-
gen zu kénnen, sind in Abbildung 4.31 Ergebnisse einer ersten automatischen Verfeinerung
mit dem Programmpaket MoPro aufgefuhrt. Zu erkennen ist, dass sowohl! die Gutefaktoren
eine hohe Qualitat aufweisen als auch das erstellte Multipol-Modell chemisch sinnvolle Ergeb-
nisse liefert. Hervorzuheben ist, dass die Wechselwirkung &hnlich zu den Auswertungen der
Festkorperstruktur 50 wieder auf eine Art Koordinationsbindung hindeutet, da das freie Elek-
tronenpaar des Stickstoffatoms zu einem ebenfalls negativen Bereich ausgerichtet ist. Das
Programm konnte die bindungskritischen Punkte berechnen, jedoch ist wiederholt ein Fehler
bei der Visualisierung dieser aufgetreten, weshalb keine BCPs in Abbildung 4.31 angegeben

sind.
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RF wR2F RI wR2l gof F Nobs
[%] [%] [%] %]

1.629 0966 1.321 1.883 1.819 21104

Abbildung 4.31: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fiur die
Festkorperstruktur 57. A) Deformationsdichte pum — piam der N---I-C-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p

(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ); C) Ausschnitt des LAPLACE-Operator V2 der
Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Gutekriterien der Verfeinerung.

Die nachsten beiden erhaltenen Festkorperstrukturen werden zusammen vorgestellt und an-
schliel3end diskutiert, da die erhaltenen Atomabsténde in einem identischen Bereich vorliegen.
Die Festkorperstruktur 58 wurde aus Triethylamin (69) und Pentafluoriodbenzol (35) im mono-
klinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/c erhalten. Die Kristalle wiesen die Form von
farblosen Blécken auf und die asymmetrische Einheit enthélt je ein Molekiil der beiden Wech-

selwirkungspartner.
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Cc3
Me/\N\ F OFZ
¢ F F
Me c6
F F
F
58

Abbildung 4.32: Molekdlstruktur von [Triethylamin-Pentafluoriodbenzol] (58) im Kristall. Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.7271(3), C1-11 2.1242(4) C1-11-N1 179.35(1).
Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 26%. Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.13 auf Seite 341.

Die zweite Verbindung, 59, kristallisierte in Form von farblosen Blocken im monoklinen Kristall-
system in der Raumgruppe P2i/c. Die asymmetrische Einheit enthélt je ein halbes Molekiil

TMEDA (70) und 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34).
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Abbildung 4.33: Molekilstruktur von [TMEDA-1,4-Diiodtetrafluorbenzol]- (59-) im Kristall.
Symmetrien: i = 1-x,-y,1-z, i = 1+x,-1+y,z, iii = -x,1-y,1-z. Ausgewéhlite Bindungsléangen [A]

und -winkel [°]: 11-N1 2.7279(3), C1-11 2.1142(3), C1-11-N1 178.35(1). Abweichung von der Summe
der VdW-Radien: 26%. Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.13 auf Seite 341.
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Die zusammengefassten kristallographischen Daten der Festkdrperstrukturen sind in Tabel-
le 4.10 aufgefihrt. Beide experimentellen Untersuchungen zeichnen sich wieder durch die

hohe Qualitat der Messdaten aus.

Tabelle 4.10: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindungen 58 und 59.

58 59
empirische Formel Ca2HasFsIN Ci2HisFal2N2
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2i/c P2i/c
maximale Auflésung [A] 0.40 0.38
gemessene Reflexe 960552 544674
unabhangige Reflexe 23553 15422
Rint 0.0346 0.0325
Daten/Parameter 23553/175 15422/94

endgultige R-Werte (alle Daten) Ri1=0.0194, wR2 =0.0429 Ri1=0.0144, wR> =0.0311

Obwohl die beiden Systeme 58 und 59 auf struktureller Ebene nicht unterschiedlicher — mole-
kulare Wechselwirkung versus eindimensionales Koordinationspolymer und verschiedene Ha-
logenbriicken-Donoren und -Akzeptoren — sein kdnnten, weisen beide einen &hnlichen Stick-
stoff-lod-Abstand auf. Die Unterschreitung der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien betragt in
beiden Addukten 26%. Normalerweise liegen in polymeren Architekturen zwei oder mehrere
unterschiedlich starke Interaktionen vor, wobei die stérkeren Wechselwirkungen einen gréi3e-
ren Einfluss auf die ausgebildete Struktur besitzen. Bei dem XB-System basierend auf
TMEDA (70) und dem zweifach iodierten Perfluorbenzol 34 liegt eine erhfhte Symmetrie der
beiden Verbindungen im Kristall vor. Dies ermoglicht ein glinstiges Packungsverhalten im
Festkorper und die daraus resultierenden kurzen Atomabstande. Die Ergebnisse fur das zwei-
te XB-Addukt 58 liegen im Rahmen der Erwartungen. Ein Vergleich mit der stéarksten Inter-
aktion dieser Arbeit zeigt den Einfluss des XB-Akzeptors auf die ausgebildete Halogenbricke.
Mit Chinuclidin (53) liegt in Verbindung 50 ein sehr guter Elektronenpaardonor vor, der durch
sein bizyklisches System ein stark gerichtetes freies Elektronenpaar besitzt. Diese besondere
Eigenschaft konnte bereits Dr. L. KNAUER aus dem eigenen Arbeitskreis in Lithium-basierten
Systemen aufzeigen und synthetischen Nutzen aus ihr ziehen.[:%81%1 |m Vergleich dazu weist
Triethylamin (69) ,nur” drei Ethyl-Substituenten auf, die einen positiv induzierenden Effekt in
Richtung des Stickstoffatoms ausiiben. Der groRere N-I-Abstand folgt demnach aus der her-

abgesetzten XB-Akzeptorfahigkeit. Ein abschlieRender Blick auf die eingesetzten Amine zeigt,
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dass beide Verbindungen ohne eine Fehlordnung der Kohlenstoffzentren vorliegen. Da fir
beide LEwis-Basen flexible Systeme bekannt sind,*1%111 jst diese starre Konformation wieder
auf die ausgebildete Halogenbricke zuriickzufiihren. In der Literatur ist eine &hnliche Struktur
71 zu finden, in der TMEDA (70) mit Pentafluoriodbenzol (35) umgesetzt wurde.
F F
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Abbildung 4.34: Festkorperstruktur 71 der Arbeitsgruppe um RESNATI et al.. Ausgewahlte
Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: N-I1 2.765(2), C4-I1 2.118(3), C1A-I1A-N1A 178.61(8).[112

Entgegen den Erwartungen zeigte die Festkorperstruktur 71 von der Gruppe um RESNATI et
al. keinen kurzeren Stickstoff-lod-Abstand auf als in dem zuvor beschriebenen XB-Ad-
dukt 59.1%2 Obwohl das polymere Motiv hier auf ein 2:1-Aggregat heruntergebrochen wurde,
ist die Wechselwirkung schwacher. Die Abweichung der Interaktionsstarke kann auf Effekten
im Kristall beruhen, da von einem theoretischen Standpunkt die gezeigten Anderungen in den
strukturellen Werten chemisch nicht erklarbar sind. Da die erhaltenen kristallographischen
Daten des XB-Systems 71 nicht annahernd mit denen der Festkdrperstruktur 59 verglichen
werden kénnen, werden weitere Diskussionen aufgrund der hohen Fehlergrenzen nicht geta-
tigt. Durch die durchgefuihrten automatischen Verfeinerungen mit dem Programmpaket MoPro
konnten fir 58 erste Einschatzungen tber die Datenqualitat erhalten werden, welche nachste-
hend aufgefiihrt sind.
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M F F
ejI\I---I F
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RF WR2F RI wR2l gof F Nobs
[%] [%] [%]  [%]

1.896 0995 1.141 1.827 2195 23673

Abbildung 4.35: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fiur die
Festkorperstruktur 58. A) Deformationsdichte pum — piam der N---I-C-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Gutekriterien der
Verfeinerung.

Aus Abbildung 4.35 und 4.36 ist zu erkennen, dass die kovalenten Bindungen in der Deforma-
tionsdichte puw — piam chemisch sinnvoll beschrieben wurden. Die bindungskritischen Punkte
liegen ebenfalls auf den Bindungen und entsprechen damit den Erwartungen. Fir beide Ver-
feinerungen wurde jedoch in der Deformationsdichte pum — piam €ine ungewodhnliche Umge-
bung fur das lodatom erhalten, was jedoch auf dem verwendeten IAM beruhen kann und somit
bei einer ausfuhrlichen Elektronendichtestudie noch einmal Gberarbeitet wird. Der LAPLACE-
Operator V2 der Elektronendichte p in Abbildung 4.36 deutet auf eine anisotrope Verteilung der
Elektronendichte p um das lodatom hin, da neben dem grofR3en blauen Bereich ebenfalls zwei
kleine rote Areale fast orthogonal zur Kohlenstoff-lod-Bindungsachse zu erkennen sind. Folg-
lich geben die beiden Auswertungen einen ersten Hinweis darauf, dass eine ausfiihrliche Elek-
tronendichtebestimmung durchgefiihrt werden kénnte und hieraus interessante Ergebnisse

erhalten werden.
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S

RF WR2F RI wR2l gof_ F Nobs
[%] [%] [%] %]

1.643 1.269 1.648 2169 2792 15570

Abbildung 4.36: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fir die
Festkorperstruktur 59. A) Deformationsdichte pwm — piam der N---1-C-Ebene (gruine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.

Die folgenden zwei Strukturen weisen bezlglich der Halogenbriicke Unterschiede auf, jedoch
kénnen bereits genannte Prinzipien gut anhand dieser beiden Verbindungen erklart werden.
Zunachst erfolgt eine Angabe zur vorliegenden Geometrie, den experimentellen Daten und
anschliel3end eine kurze Diskussion. Die Verbindung 60 kristallisierte in Form von farblosen
Blocken im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit enthalt

ein Molekul Pyrrolidin (72) und ein halbes Molekdl 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34).

Abbildung 4.37: Molekulstruktur von [(Pyrrolidin)z-1,4-Diiodtetrafluorbenzol] (60) im Kristall.
Symmetrie: i = -x,1-y,-z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [?]: 11-N1 2.7379(6),
C1-I11 2.1180(6), C1-11-N1 178.69(2). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 26%. Die
kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.13 auf Seite 341.



Ergebnisse und Diskussion 75

Die zweite Festkdrperstruktur 61 kristallisierte in Form von farblosen Blécken im triklinen Kris-
tallsystem in der Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit enthalt zwei Molekiile Triethyl-
amin (69) und zwei halbe Molekile 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34).

Me
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Abbildung 4.38: Molekulstruktur von [(Triethylamin)2-1,4-Diiodtetrafluorbenzol]. (612) im Kristall.
Symmetrie: i = 1-X,-y,-z, i = -x,-1-y,2-z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
11-N1 2.7487(5), C1-11 2.1152(5), 12-N2 2.7918(5), C10-12 2.1118(5), C1-11-N1 177.72(2),
C10-12-N2 176.83(2). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 26%. Die kristallographischen
Daten befinden sich in Tabelle 8.14 auf Seite 342.

Nachstehend ist eine kurze Zusammenfassung der réntgenkristallographischen Daten der bei-
den Festkorperstrukturen aufgelistet. Wie zuvor sind die experimentellen Werte in hoher Qua-

litdt erhalten worden.
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Tabelle 4.11: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindungen 60 und 61.

60 61
empirische Formel Ci4H1sF4l2N2 CisHsoF4l2N2
Kristallsystem Triklin Triklin
Raumgruppe P1 P1
maximale Auflésung [A] 0.43 0.45
gemessene Reflexe 249795 1009857
unabhéngige Reflexe 11220 26595
Rint 0.0333 0.0339
Daten/Parameter 11220/104 26595/241

endgiiltige R-Werte (alle Daten) Ri=0.0214, wR2 =0.0447 Ri1=0.0198, wR2 =0.0449

Der Vergleich der beiden Strukturen 60 und 61 bietet die Moglichkeit, bereits erwahnte Prinzi-
pien noch einmal zu unterstiitzen. In beiden Verbindungen wird als Halogenbriicken-Donor
das 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) eingesetzt, wodurch die Ausbildung eines 2:1-Aggregates
mit Aminen, welche nur ein Stickstoffatom tragen, bevorzugt wird. Das Pyrrolidin-basierte
Addukt 60 bildet dabei einen kiirzeren Stickstoff-lod-Kontakt aus als das Triethylamin-basierte
System 61, da hier ein zyklisches Amin vorliegt. Die vorhandene Ringspannung resultiert in
einem gerichteten Elektronenpaar, welches eine erhthte Direktionalitat und Interaktionsstarke
begulnstigt. Die Verlangerung der kovalenten Kohlenstoff-lod-Bindung liegt bei 4 pm, welche
schwacher ausgepragt ist als in dem Halogenbriicken-Addukt 50 mit der starksten Wechsel-
wirkung, was mit den Erwartungen ubereinstimmt. Durch die Ausbildung von zwei Wechsel-
wirkungen wird die Interaktionsstéarke von 61 im Vergleich zu dem monomeren System 58
etwas herabgesetzt. Dies ist ebenfalls nachvollziehbar, da die verbleibenden vier Fluor-
Substituenten nun fur die Polarisation von zwei lodatomen verantwortlich sind und dadurch
die GroRe des o-Lochs vermutlich leicht verringert wird. Auch fir diese beiden Strukturen
wurden erste automatische Verfeinerungen mit dem Programmpaket MoPro durchgefiihrt. Aus
den Gitekriterien der Verfeinerung, den chemisch sinnvollen Ergebnissen der Deformations-
dichte pwm — piam und des LAPLACE-Operators V2 der Elektronendichte p kann fir beide
Festkorperstrukturen 60 und 61 gesagt werden, dass die experimentellen Daten eine hohe

Qualitat aufweisen und fir eine potentielle Elektronendichtebestimmung geeignet sind.
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RF WR2F RI wR2l gof F Nobs
[%] [%] [%]  [%]

1.698 1.312 1.585 2484 2.097 13746

Abbildung 4.39: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fur die
Festkorperstruktur 60. A) Deformationsdichte pum — piam der N---I-C-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.

Fur das Halogenbriicken-Addukt 61 konnten zudem annahernd identische Ergebnisse im Ver-
gleich zu der Festkdrperstruktur 52 erhalten werden. In der Deformationsdichte pum — pPiam ist
der Bereich um das lodatom ungewohnlich dargestellt, jedoch weist der LAPLACE-Operators V2
daraufhin, dass eine anisotrope Ladungsverteilung am lodatom vorliegt, was fir die Ausbil-

dung eines ,klassischen® o-Lochs sprechen wiirde.
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RF  wR2F Rl wR2l gof F Nobs
[%] [B] Al [%]

1.636 1.322 1474 2458 2938 26305

Abbildung 4.40: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fir die
Festkdrperstruktur 61. A) Deformationsdichte pmm — piam der N---[-C-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.

Bei den im Folgenden aufgezeigten Festkorperstrukturen konnte erfolgreich lodtrifluorethen
(ITFE, 56) eingesetzt werden, welches aufgrund seiner geringen Gro3e bei Raumtemperatur
als Gas vorliegt, wodurch die Schwierigkeit der Handhabung deutlich erhéht wurde. Trotzdem
gelang es ebenfalls, eine der beiden Verbindungen kristallographisch auf einem sehr hohen
Niveau zu untersuchen. Diese Verbindung 62 kristallisierte in Form von farblosen Nadeln im
monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/n. Die asymmetrische Einheit enthalt ein
halbes Molekil TMEDA (70) und ein Molekl lodtrifluorethen (56).

Abbildung 4.41: Molekulstruktur von [N,N-Tetramethylethylendiamin-(lodtrifluorethen)z] (62) im
Kristall. Symmetrie: i = 2-x,—y,1-z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.7675(5),
C1-11 2.0870(6), C1-11-N1 176.42(2). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 25%. Die
kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.14 auf Seite 342.
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Unter Verwendung von ITFE (56) konnte als weitere Festkdrperstruktur 63 im orthorhombi-
schen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:2:2;: erhalten werden. Die Kristalle wurden in
Form von gelblichen Plattchen synthetisiert und die asymmetrische Einheit enthalt ein Molekl
lodtrifluorethen (56) und ein Molekil des Amins 73. Zusétzlich ist ein zweites N,N-Dimethyl-
aminomethylferrocen (73) cokristallisiert. Diese Verbindung konnte aufgrund der mangelnden
Kristallqualitat nicht bei einer guten Auflosung gemessen werden, wie es bei einem Grof3teil

der in diesem Abschnitt présentierten Halogenbriicken-Systeme bisher mdglich gewesen ist.
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Abbildung 4.42: Molekulstruktur von [(N,N-Dimethylaminomethylferrocen).:lodtrifluorethen] (63-73) im
Kristall. Eins der beiden N,N-Dimethylaminomethylferrocene (73) ist cokristallisiert und nicht an der
Wechselwirkung beteiligt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: I1-N1 2.774(3),
C1-11 2.113(6), C1-11-N1 174.19(2). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 25%. Die
kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.14 auf Seite 342.

In Tabelle 4.12 sind die kristallographischen Daten der Verbindungen 62 und 63 aufgefiihrt.
Die experimentellen Werte der mit einem * markierten Verbindung 63 sind nicht von der glei-

chen Gulte wie die Ergebnisse der zuvor beschriebenen XB-Addukte.
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Tabelle 4.12: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindungen 62 und 63.

62 63*
empirische Formel CioHisFsl2N2 CasHszsFsFezlN2
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch
Raumgruppe P21/n P21212;
maximale Auflésung [A] 0.43 0.72
gemessene Reflexe 503487 52296
unabhéngige Reflexe 11092 7631
Rint 0.0351 0.0578
Daten/Parameter 11092/93 7631/329

endgiltige R-Werte (alle Daten) Ri=0.0204, wR2 =0.0425 Ri1=0.0400, wR2 =0.0677

Fur das eingesetzte Edukt lodtrifluorethen (56) konnten keine experimentellen Daten in dieser
Arbeit erhalten oder in der Literatur gefunden werden. Daher ist die Beurteilung einer C—I-
Bindungsanderung nicht méglich. Aufgrund der veranderten strukturellen Eigenschaften des
ITFEs (56) im Vergleich zu den ansonsten eingesetzten Benzolderivaten lassen sich nur be-
dingt Parallelen zu den anderen Festkorperstrukturen ziehen. Jedoch kann das 2:1-Aggre-
gat 62 mit dem nachstehend veranschaulichten Koordinationspolymer 74 der Arbeitsgruppe
um RESNATI et al. gut in Bezug gesetzt werden, da lediglich eines der Fluoratome durch ein
lodatom substituiert wurde.*¥! Beide experimentellen Daten stimmen dahingehend gut tber-
ein, dass die Halogenbriicke in dem Polymer 74 schwacher ist. Aufgrund der vorliegenden
Fehlordnung sind die in Abbildung 4.43 angegebenen Bindungslangen und die darauf basie-

rende Aussage jedoch nur bedingt belastbar.

74

Abbildung 4.43: Festkorperstruktur 74 der Arbeitsgruppe um RESNATI et al.. Die Verbindung weist
eine Fehlordnung der Halogenkomponente auf. Die experimentellen Daten sind von der hdher
besetzten Fehlordnungslage nachfolgend angegeben. Ausgewéahite Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: N-11 2.8050(15), C4—I1 2.100(2), C1A-I1A-N1A 175.91(6).[13!
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Die beiden in dieser Arbeit erhaltenen Wechselwirkungsstarken liegen mit einer Unterschrei-
tung der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien von 25% in einem mittleren Bindungslangen-
bereich der in Schema 4.3 gezeigten Verbindungen. Unter Berlcksichtigung der genannten
Verhaltensweisen von Halogenbriicken-Systemen sollte die molekulare Interaktion in 63 star-
ker sein als die des 2:1-Aggregates 62. Da neben dem wechselwirkenden Ferrocen-Derivat 63
jedoch ein weiteres Molekil 73 in der asymmetrischen Einheit cokristallisiert ist, kann ein
Einfluss dessen auf vorliegende Packungseffekte nicht ausgeschlossen werden. Dieser kann
zu einem verlangerten Stickstoff-lod-Abstand gefuhrt haben. Ebenfalls ist ein Einfluss des
zwischen den zwei 1T-Systemen eingebundenen Eisenatoms auf die elektronische Situation
innerhalb des Molekiils denkbar. Um hier jedoch konkretere Aussagen treffen zu konnen,
missten analoge Festkorperstrukturen untersucht werden, was im Rahmen dieser Arbeit nicht
im Vordergrund der Untersuchungen stand. Auf Grundlage der experimentellen Datenqualitat
von Verbindung 62 konnten erste automatische Verfeinerungen mit dem Programmpaket

MoPro durchgefiihrt werden.

RF wWR2F RI wR2l gof F Nobs
[%] [%] [%]  [%]

2175 1.494 1398 2331 3.112 11468

Abbildung 4.44: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fur die
Festkorperstruktur 62. A) Deformationsdichte pum — piam der N---I-C-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.
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Die erhaltenen Ergebnisse der Multipolverfeinerung geben erste Hinweise darauf, dass sich
die experimentellen Daten fur eine mogliche Elektronendichtestudie eignen. Zu erkennen ist
abermals, dass aufgrund der Aussage der Deformationsdichte pum — piam vermutlich keine
,Klassische” o-Loch-Wechselwirkung vorliegt, sondern eher eine Koordinationsbindung ausge-
bildet wird. Um diese Aussage jedoch zu bekraftigen, mussen weiterfihrende Auswertungen

durchgefuhrt werden.

Als nachste Verbindung der am Anfang angegebenen Reihenfolge ist die Wechselwirkung
zwischen dem Pyrrolidin-Derivat 75 und 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) ndher zu betrachten
und zu diskutieren. Diese Verbindung 64 kristallisierte in Form von farblosen Plattchen im mo-
noklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21/n. Die asymmetrische Einheit enthalt ein Mole-
kul 1-[(Methyldiphenylsilyl)methyl]pyrrolidin (75) und ein halbes Molekil der Halogenkompo-
nente 34.

F F Me-Si C19is ©

64 PH Ph

Abbildung 4.45: Molekulstruktur von [{1-[(Methyldiphenylsilyl)methyl]pyrrolidin}.-1,4-Di-
iodtetrafluorbenzol] (64) im Kristall. Symmetrie: i = 2-x,1-y,1-z. Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und -winkel [?]: 11-N1 2.7833(9), C1-11 2.1075(10), C1-11-N1 168.65(3). Abweichung von der Summe
der VdW-Radien: 25%. Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.15 auf Seite 343.

Die experimentell bestimmten Strukturdaten der Verbindung 64 sind in der nachstehenden
Tabelle 4.13 angegeben. Auch bei diesem XB-Addukt konnte aufgrund der mangelnden Qua-
litét der Kristalle keine kleinen Fehlergrenzen fir die geometrischen Parameter erhalten wer-

den, weswegen die Verbindung mit einem * markiert ist.
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Tabelle 4.13: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindung 64.

64*
empirische Formel C21H23F2INSI
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P21/n
maximale Auflésung [A] 0.60
gemessene Reflexe 115074
unabhangige Reflexe 9608
Rint 0.0360
Daten/Parameter 9608/236
Goodness-of-fit von F2 1.069

endgiltige R-Werte (alle Daten) Ri=0.0281, wR2 =0.0480

Die Korrelation zwischen dem Stickstoff-lod-Abstand und der kovalenten Kohlenstoff-lod-Bin-
dungslange ist im Bezug zu den bereits diskutierten Strukturen weiterhin gegeben. Die Unter-
schreitung der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien von unter 25% hat sich im Vergleich zu
der Wechselwirkungsstarke der Verbindung 60 deutlich verringert. Die Auswirkung der Halo-
genbricke auf die kovalente C—I-Bindung hat mit 3 pm ebenfalls abgenommen. Ein Vergleich
der beiden Pyrrolidin-haltigen Strukturen 60 und 64 zeigt, dass die Substitution des Protons
durch die verwendete Silyl-Gruppe einen Einfluss auf die Wechselwirkung besitzt. Verbin-
dung 64 wurde dabei aufgrund der Uberlegung synthetisiert, dass Silicium-haltige Funktionen
einen hoheren +I-Effekt aufweisen sollten, als Wasserstoffatome oder Alkyl-Substituenten,
wodurch die ausgebildete Halogenbriicke verstarkt werden sollte. Entgegen den Erwartungen
konnte keine positive Beeinflussung der Interaktion festgestellt werden. Dies kdnnte auf die
zunehmende Sterik des Molekils zuriickzufuhren sein, welche ebenfalls Auswirkungen auf
Packungseffekte im Festkorper besitzt. Zudem konnte eine erhdhte Elektronendichte am
Stickstoff zu einer Abnahme der Direktionalitat des freien Elektronenpaares gefiihrt haben.
Somit konnten durch das Halogenbriicken-System 64 keine fundierten Erkenntnisse auf die-
sem Themengebiet erlangt werden. Damit diese Beobachtung jedoch aussagekréftiger er-
scheint, missen weitere Silicium-haltige Systeme hinzugezogen werden, was innerhalb dieser
Arbeit jedoch nicht weiterverfolgt wurde. Eine Auswertung mit dem Programmpaket MoPro

konnte aufgrund der zu geringen Datenqualitat nicht durchgeftihrt werden.
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Die gezielte Substitution von Bindungspartnern am Stickstoffatom wurde noch einmal mit Hilfe
der folgenden zwei Festkorperstrukturen untersucht. In diesen Beispielen wurden zwei Was-
serstoffatome durch Methyl-Gruppen ersetzt. Die erste Verbindung, 65, wurde im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe P2: erhalten. Die Kristalle wurden in Form von farblosen
Blocken synthetisiert und die asymmetrische Einheit enthalt zwei Molekile des chiralen

Amins 76 und ein Molekul der Halogenverbindung 34.

Abbildung 4.46: Molekulstruktur von {[(S)-N,N-Dimethyl-1-phenyl-ethan-1-amin]z-1,4-Diiodtetrafluor-
benzol} (65) im Kristall. Ausgewéhlte Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.7849(4),
C1-11 2.1071(5), 12-N2 2.8588(5), C4—12 2.1039(5), C1-11-N1 172.48(2), C4—-12—-N2 173.86(2).
Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 25%. Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.15 auf Seite 343.

Die zweite Festkorperstruktur 66 wurden im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2,
erhalten. Die Kristalle wurden in Form von farblosen Nadeln synthetisiert und die asym-
metrische Einheit enthalt zwei Molekile des chiralen Amins 77 und ein Molekul der Halogen-

verbindung 35.
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Abbildung 4.47: Molekulstruktur von {[(S)-1-Phenylethan-1-amin]z-Tetrafluordiiodbenzol} (66) im
Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.8173(7), C1-11 2.1014(6),
12-N2 2.8500(8), C4-12 2.1030(7), C1-11-N1 172.94(3), C4—12-N2 176.04(2). Abweichung von der
Summe der VdW-Radien: 24%. Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.15 auf
Seite 343.

Eine Ubersicht der experimentell bestimmten Daten der beiden Festkorperstrukturen 65 und
66 ist nachstehend veranschaulicht. Ein besonderes Augenmerk ist wieder auf die sehr gute
Auflosung, die kleinen Gutefaktoren (R-Werte) und die hohe Anzahl an gemessenen Reflexen

zu legen.

Tabelle 4.14: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindung 65 und 66.

65 66
empirische Formel Ca26H3zoF4l2N2 C22H22F4l2N2
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P21 P21
maximale Auflésung [A] 0.38 0.40
gemessene Reflexe 1446439 1019296
unabhéngige Reflexe 51868 36944
Rint 0.0359 0.0339
Daten/Parameter 51868/314 36944/273

endgiltige R-Werte (alle Daten) Ri1=0.0165, wR2=0.0366 R1=0.0155, wR2 =0.0350
Flack Parameter —0.0061(13) 0.0164(17)
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Bei den beiden chiralen Festkorperstrukturen wird jeweils das 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34)
als XB-Donor verwendet. Das eingesetzte Amin weist verschiedene Substituenten am Stick-
stoffatom auf, wodurch der Einfluss dieser Gruppen am XB-Akzeptor veranschaulicht werden
kann. Alkylgruppen weisen einen gré3eren positiven induktiven Effekt auf als Wasserstoff-
atome. Die damit einhergehende Beeinflussung des Stickstoffatoms ist in den unterschied-
lichen Bindungslangen wiederzufinden. Verbindung 65 besitzt eine starkere Interaktion (25%
Abweichung) und groRere Verlangerung der Kohlenstoff-lod-Bindung, als es bei dem XB-Ad-
dukt 66 der Fall ist. Im gesamten Kontext der bislang vorgestellten Verbindungen sind die
beiden Interaktionen im schwachen bis mittleren Bereich von ihren Bindungslangen her anzu-
sehen und die erhaltenen Trends passen gut mit den bisherigen Ergebnissen tberein. Auch
die automatischen Verfeinerungen mit dem Programmpaket MoPro zeigen fiir 65 gute Uber-
einstimmungen mit den zuvor genannten Auswertungen. In der Deformationsdichte pum — Piam
ist zu erkennen, dass mdglicherweise ein kleiner positiver Bereich entlang der Kohlenstoff-lod-
Achse vorliegt, auf den das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms ausgerichtet ist. Eine
ausfuhrlichere Untersuchung wirde hier detailliertere Aussagen beziglich der Natur der

Wechselwirkung ermdglichen.

RF  wR2F Rl wR2l gof F Nobs
[%] o] [%] %]

1.302 0.998 1.365 1.812 2.046 45139

Abbildung 4.48: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fir die
Festkdrperstruktur 65. A) Deformationsdichte pmm — piam der N---[-C-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Gutekriterien der
Verfeinerung.



Ergebnisse und Diskussion 87

Die Ergebnisse fur die automatische Verfeinerung der Festkorperstruktur 66 sind in Abbil-
dung 4.49 veranschaulicht. Im Vergleich mit allen anderen Deformationsdichten pum — piam ist
hier eine ungewdhnliche Struktur der kovalenten Bindungen zu erkennen. Dies deutet darauf-
hin, dass die experimentellen Daten fur eine mégliche Elektronendichtestudie nicht geeignet
sind oder eines der verwendeten Modelle (IAM oder MM) einen Fehler aufweist. Auf Grundlage
der erhaltenen Ergebnisse der automatischen Multipolverfeinerung kann somit kein chemisch
sinnvolles Modell erhalten werden, obwohl die erhaltenen R-Werte keine Auffalligkeiten zei-

gen.

RF wWR2F RI wR2l gof F Nobs
[%] [%] [%]  [%]

2,000 1519 2301 2914 2564 36780

Abbildung 4.49: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fur die
Festkorperstruktur 66. A) Deformationsdichte pum — piam der N---I-C-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.

Als letzte Festkorperstruktur konnte 67 im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c
erhalten werden. Die Kristalle wurden in Form von farblosen Blécken synthetisiert und die
asymmetrische Einheit enthalt ein halbes Molekil TMMDA 78 und ein Molekil der Halogen-
verbindung 34.
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Abbildung 4.50: Molekulstruktur von [TMMDA.-(1,4-Diiodtetrafluorbenzol)z] (67) im Kristall.
Symmetrie: i = 1-x,y,0.5-z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.9850(6),
C1-11 2.0943(7), C4-12 2.0729(6), C1-11-N1 175.60(22). Abweichung von der Summe der VdW-
Radien: 19%. Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.16 auf Seite 344.

Die kristallographischen Daten der in diesem Abschnitt als letztes thematisierten Festkorper-
struktur 67 sind nachstehend angegeben. Eine gute Datenqualitat ist bei dieser Verbindung

erneut gegeben.

Tabelle 4.15: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindung 67.

67
Summenformel Ci7H14FslaN2
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2/c
maximale Auflésung [A] 0.46
gemessene Reflexe 345820
unabhangige Reflexe 12589
Rint 0.0406
Daten/Parameter 12589/144
endglltige R-Werte (alle Daten) R1=0.0188, wR2 = 0.0381

Die erhaltenen Ergebnisse des Halogenbriicken-Systems 67 entsprechen nicht den Erwartun-
gen, welche durch die Fulle an zuvor beschriebenen Festkérperstrukturen aufgestellt wurden.
Mit Bezug auf die schwachste molekulare Wechselwirkung zwischen Chinuclidin (53) und
lodbenzol (54) sollte der Stickstoff-lod-Abstand der Verbindung 67 deutlich verringert vor-
liegen. Das 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) besitzt verglichen mit dem nicht fluorierten Analo-

gon 54 vier elektronenziehende Substituenten mehr, die den elektrophilen Bereich am lodatom
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vergroRern und eine Interaktion beglnstigen sollten. Zudem wurde — wie bei dem XB-Ad-
dukt 59 — ein eindimensionales Koordinationspolymer erwartet, da beide eingesetzten Verbin-
dungen zwei Wechselwirkungszentren aufweisen. Die um ein Kohlenstoffatom verkirzte Alkyl-
Briicke zwischen den beiden Stickstoffatomen im TMMDA (78) muss demnach Auswirkungen
auf die Zusammensetzung im Kristall besitzen. Eine entscheidende Rolle kdnnen unglnstige
Packungseffekte spielen, weshalb es nicht zur Ausbildung eines Polymers kommen kann.
Ebenfalls kann die veranderte Ausrichtung der Stickstoffatome im Amin flr das vorliegende
Strukturmotiv verantwortlich sein. Ein Blick auf die zwei erhaltenen Kohlenstoff-lod-Abstande
zeigt, dass fur die nicht an der Wechselwirkung beteiligte Bindung im Vergleich zum reinen
XB-Donor 34 ein identischer Abstand erhalten wird. Fir das interagierende lodatom wird
hingegen eine leichte Bindungsverlangerung von 2 pm erhalten. Fir die Festkorperstruktur 67
mit der schwachsten Interaktion dieses Kapitels wurden ebenfalls automatische Verfeinerun-
gen mit dem Programmpaket MoPro durchgefiihrt. Die erhaltenen Auswertungen sind in Abbil-

dung 4.51 dargestellt.
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RF WR2F RI wWR2l gof_ F Nobs
[%] [%] [%] %]

2711 3286 2475 4.163 4.441 23086

Abbildung 4.51: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fur die
Festkorperstruktur 67. A) Deformationsdichte pum — piam der N---I-C-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.

Sowohl in der Deformationsdichte pmv — piam als auch in dem LAPLACE-Operator V2 der Elektro-
nendichte p ist die Ausrichtung des freien Elektronenpaares des Stickstoffatoms auf einen
positiven Bereich zu erkennen. Werden die beiden lodatome néher betrachtet, so fallt auf,

dass das wechselwirkende Atom eine veréanderte Elektronendichte p — im Vergleich zum



90 Ergebnisse und Diskussion

lodatom, welches an keiner Interaktion beteiligt ist — aufweist. Dies verdeutlicht noch einmal,
dass die Umgebung des lodatoms durch die ausgebildete Interaktion beeinflusst wird. Zudem
ist anzumerken, dass kein bindungskritischer Punkt zwischen dem Stickstoff- und lodatom be-
stimmt werden konnte, was auf einen moglichen Fehler in den experimentellen Daten hindeu-

ten kdnnte.
Temperaturabhangige Messungen

Damit nicht nur die strukturellen Gegebenheiten auf ihre Auswirkung bezlglich einer Halogen-
briicke hin untersucht werden, wurde ebenfalls der aul3ere Einfluss der Messtemperatur bei
zwei ausgewahlten Beispielen betrachtet und die Ergebnisse der verschiedenen Tempera-
turmessungen miteinander verglichen. Die nachfolgenden 2:1-Aggregate 61 und 62 wurden in

einem Temperaturbereich von 100 K bis 250 K gemessen.
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Abbildung 4.52: Die fur die temperaturabhangigen Messungen ausgewahlten Festkorperstrukturen
61 und 62. Fur eine bessere Ubersicht erfolgt die Visualisierung in vereinfachter Form.

Das XB-Addukt 61 wurde zum einen wegen der Stabilitat der Kristalle gegentiber Temperatur-
anderungen und zum anderen wegen der vorliegenden strukturellen Eigenschaften ausge-
wahlt. Innerhalb dieser Verbindung treten zwei unterschiedlich starke Wechselwirkungen auf,
die verschieden auf eine Temperaturerhthung reagieren kénnen. Um einen besseren Uber-
blick tiber die Veranderung der geometrischen Parameter zu erhalten, sind die erhaltenen Er-
gebnisse in Tabelle 4.16 angegeben. Damit den Bindungslangenanderungen eine gewissen
Aussagekraft gegeben werden kann, ist zudem der Kohlenstoff-Fluor-Abstand zweier nicht an
der Wechselwirkung beteiligten Atome angegeben. Hierdurch kann die temperaturbedingte
Auswirkung auf diese kovalente Bindung besser erlautert werden. Trotz der hohen Standard-
abweichungen bei erhéhter Temperatur werden die geometrischen Parametern fur alle Mes-
sungen mit der gleichen Anzahl an Nachkommastellen angegeben, um einen besseren Ver-

gleich zu ermaéglichen.
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Tabelle 4.16: Temperaturabhangige Messung der Festkorperstruktur 61.

Temperatur Bindungslange Abweichung* Bindungslange Bindungslange R-Wert

K] (N1-11) [A] (N1-11) [pm] (C1-11) [A] (C2-F1) [A] [%)]
(N2-12) [A] (N2-12) [pm] (C10-12) [A]
2.7487(5) 0 2.1152(5)

100 1.3424(6) 1.76
2.7918(5) 0 2.1118(5)
2.7640(9) +1.53 2.1118(9)

150 1.3423(13) 2.77
2.8216(11) +2.98 2.1097(11)
2.7856(13) +3.69 2.1089(13)

200 1.3396(17) 3.11
2.8541(17) +6.23 2.1077(16)
2.8070(15) +5.83 2.1076(16)

250 1.3451(21) 2.60
2.8879(21) +9.61 2.1055(19)

*N—I-Abweichung bezogen auf die 100 K Struktur; Standardabweichungen vernachlassigt.

Werden zunéchst die Stickstoff-lod-Abstande naher analysiert, so fallt auf, dass mit steigender
Temperatur eine Verlangerung erhalten wird. Diese ist unter Berlicksichtigung der Standard-
abweichung noch signifikant. Auffallig ist, dass die schwachere Interaktion einen fast doppelt
so grofRen Einfluss durch die Temperaturerh6hung erféhrt als die starkere Wechselwirkung.
Bei der Kohlenstoff-lod-Bindung sieht dies hingegen anders aus, da nur bei der Betrachtung
der 100 K und 250 K Messung soeben eine signifikante Verkirzung zu verzeichnen ist. Die
als Referenz angegebene kovalente Bindungslange bleibt bei allen Temperaturmessungen
nahezu identisch. Es lasst sich somit die Aussage aufstellen, dass die Halogenbriicke emp-
findlich auf die Erhéhung der Temperatur reagiert und eine Abschwachung der Wechselwir-
kung erfolgt. Zu bedenken ist aber, dass die Auslenkungsparameter der einzelnen Atome bei
einer Temperaturerhéhung ebenfalls zunehmen, weshalb die zuvor getatigte Aussage vorsich-
tig behandelt werden sollte. Es konnte dariber hinaus noch eine weitere interessante Be-
obachtung aus der durchgefiihrten temperaturabhangigen Messung erhalten werden. Wie
bereits erwahnt, liegt Triethylamin (69) im Festkorper oftmals fehlgeordnet vor,*'Y wobei die
ausgebildete Halogenbriicke dies anscheinend verhindert. Bei der letzten Temperaturer-
hoéhung von 200 K auf 250 K konnten jedoch Fehlordnungslagen bei der zuvor als schwacher
deklarierten Halogenbriicke beobachtet werden. Da der Kristall iber einer Temperatur von
250 K geschmolzen ist, wird vermutlich mindestens ein Triethylamin (69) ab diesem Zeitpunkt
von der Halogenkomponente geldst, sodass die geordnete Struktur im Festkdrper gebrochen

wird. Dies fuihrt anschlieRend zum Beugungsverlust und dem Schmelzen des Kristalls.
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Das zweite Halogenbriicken-System 62 wurden ebenfalls aufgrund seiner Temperaturunemp-
findlichkeit ausgewahlt. Zudem sollte nach den oben erlangten Erkenntnissen Uberprift wer-
den, ob es neben der neuen Ausbildung von Fehlordnungslagen auch zum Bruch der vorlie-
genden Symmetrie kommen kann. Dartber hinaus sollten zusatzlich zu den bereits betrach-
teten Komponenten 1,4-Diiodtetrafluorbenzol (34) und Triethylamin (69) weitere Verbindungs-
typen auf ihr Verhalten untersucht werden. Die Standardabweichungen sind wieder fur alle

Temperaturmessungen gleich angegeben.

Tabelle 4.17: Temperaturabhangige Messung der Festkorperstruktur 62.

Temperatur Bindungslange Abweichung* Bindungslange Bindungslange R-Wert

[K] (N1-11) [A] (N1-11) [pm] (C1-11) [A] (C5-N1) [A] [%]
100 2.7691(11) 0 2.0897(13) 1.4688(16) 2.76
120 2.7721(11) +0.30 2.0887(13) 1.4668(16) 2.12
140 2.7778(10) +0.87 2.0868(12) 1.4675(14) 1.82
160 2.7832(11) +1.41 2.0858(13) 1.4659(16) 1.91
180 2.7891(11) +2.00 2.0846(14) 1.4655(16) 1.87
200 2.7936(12) +2.45 2.0832(15) 1.4662(17) 1.79
220 2.8021(13) +3.30 2.0838(17) 1.4648(19) 1.90
230 2.8082(16) +3.91 2.0835(20) 1.4654(22) 2.02

*N-I-Abweichung bezogen auf die 100 K Struktur; Standardabweichungen vernachlassigt.

Die erhaltenen Ergebnisse der zweiten durchgefilhrten temperaturabhangigen Messung sind
vergleichbar mit dem vorherigen Experiment. Die beiden kovalenten Bindungen (C1-I1 und
C5-N1) erfahren keine signifikante Veranderung bei Erhéhung der Temperatur. Die Halogen-
briicke wird geschwécht und eine kirzere Stickstoff-lod-Bindung erhalten. Auch hier muss die
erhdhte Beweglichkeit der Atome und die damit einhergehenden vergréfZerten Auslenkungs-
parameter beachtet werden. Ein Bruch der Symmetrie sowie eine Fehlordnung des
TMEDASs (70) bleiben in diesem XB-Addukt 62 aus. Es konnten keine weiteren réntgenkristal-
lographischen Messungen oberhalb einer Temperatur von 230 K durchgefiihrt werden, da der

Kristall nach diesem Zeitpunkt geschmolzen ist.



Ergebnisse und Diskussion 93

Zwischenresiimee der erhaltenen Ergebnisse

Innerhalb dieser beiden Kapitel (4.2 und 4.3) wurden bereits eine hohe Anzahl von unter-
schiedlichen Festkdrperstrukturen und Halogenbriicken-Systemen vorgestellt und die erhalte-
nen Ergebnisse diskutiert. Um einen besseren Uberblick tiber die XB-Addukte, die geome-
trischen Daten und die bereits gewonnen Erkenntnisse zu behalten, werden die wichtigsten
Informationen noch einmal kurz geblindelt. Die kristallographischen Werte sind in Tabelle 4.18
zusammengefasst und die Parameter der ausgebildeten Halogenbriicken angegeben. Die
Daten der Edukte werden fir einen Vergleich mit angegeben.

Tabelle 4.18: Die wichtigsten C—I- und N-I-Abstdnde und die Abweichung von der Summe der
VAN-DER-WAALS-Radien der erhaltenen Festkorperstrukturen.

C-l- N—I-
Abweichung
Nummer Struktur Abstand Abstand (%]
0
[A] [A]
2.104(3)
| - _
54 @ 2.102(3)
R F
2.0708(6)
35 ! % ? F 2.0748(6) - -
F F
F F
34 I@*I 2.0740(5) - —
F F
F F
50 X\NA---IAQF 2.1295(3) 2.6781(2) 28
F F
51 g N—-—|© 2.1091(4) 2.9301(4) 21
(NEAN
F F
2.1155(5 2.7151(5 27
. - N ®) ®)
2.1198(6) 2.7474(5) 26
F F
Me F, F
D
58 /—N---I F 2.1242(4) 2.7271(3) 26
mMe L
Me F F
Me\ F, F
-=-N 'Me
59 Me N- - I--- 2.1142(3) 2.7279(3) 26
Me
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C—I- N—I-
Abweichung
Nummer Struktur Abstand Abstand (4]
0
[A] [A]
FF
H\
60 CN\-—I |——NC\ 2.1180(6)  2.7379(6) 26
H
F F
Me F F Me
> Me 2.1152(5)  2.7487(5) 26
61 /—N--I I--N—/
me ) { 2.1118(5)  2.7918(5) 25
Me F F Me
R F
: i Me
F I ' Me
62 WSN 2.0870(6)  2.7675(5) 25
Me” 1 N F
Me > (
F F
Me_ Me
N\\
63* :Fe ~ i F 2.113(6) 2.774(3) 25
= F ¥
Ph_Ph
Si-Me F, F
64+ E:N---I I---<Nij 2.1075(10)  2.7833(9) 25
F F Me-Si
PH Ph
Me R F Me
- 2.1071(5)  2.7849(4) 25
65 N--I I--N
Me Me Me Me 2.1039(5) 2.8588(5) 23
F F
Me R F Me
: 2.1014(6)  2.8173(7) 24
66 N--1 I==N;
H H H H 2.1030(7)  2.8500(8) 23
F F
F F
Me\
F F Me—N--| |
67 >>:<< ( 2.9850(6)  2.0943(7) 19

Me

*schlechtere Datenqualitat im Vergleich zu den anderen Festkdrperstrukturen.

Neben den strukturbezogenen Informationen konnten ebenfalls einige Aussagen und Informa-

tionen bezlglich Halogenbriicken-Systemen getroffen werden. Diese werden in kurzen Stich-

punkten nachstehend aufgelistet.
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- Eine erfolgreiche Verwendung einer Vielzahl an XB-Donoren und XB-Akzeptoren
konnte fur die Ausbildung von Halogenbriicken gezeigt werden.

- Die Charakterisierung von kleinen und molekularen XB-Systemen ist mdglich.

- Es wurde eine grol3e Bandbreite von Wechselwirkungsstarken erhalten.

- Halogenbriicken kénnen zur Charakterisierung von schwierig handhabbaren Ver-
bindungen (Fehlordnung, Phasenumwandlung, Flichtigkeit) eingesetzt werden.

- Die Bestimmung von kristallographischen Datenséatzen mit einer hohen Qualitat
konnte von einer Reihe an Verbindungen erfolgreich durchgefuhrt werden.

- Halogenbriicken zeigen ein temperaturabhéngiges Verhalten, wobei die schwach-
ere Wechselwirkung einen starkeren Einfluss erfahrt.

- Geordnete Festkdrperstrukturen kénnen durch die Temperaturerhbhung Fehlord-

nungslagen ausbilden.

4.4 Wechselwirkungen von sp?-hybridisierten lodverbindungen mit sp2-hybri-

disierten Aminen

Wird in der Literatur nach Halogenbriicken-Systemen gesucht, so finden sich zumeist Kombi-
nationen aus sp2-hybridisierten Verbindungen. Dies liegt unter anderem daran, dass bei der
Verwendung von sp-hybridisierten Molekilen ungewollte Substitutionsreaktionen beobachtet
werden koénnen (s. Abschnitt 2.1.3.3). Zudem besitzt die Hybridisierung einen Einfluss auf die
GroRRe des o-Lochs. Eine Kombination aus sp- oder sp?-hybridisierten lod-haltigen Halogen-
komponenten mit LEwIS-Basen, welche ein stark gerichtetes freies Elektronenpaar besitzen,
verspricht dabei in der Theorie hohe Wechselwirkungsstarken. Um deswegen einen Vergleich
zu den in dieser Arbeit priorisierten sp3-hybridisierten Verbindungen durchftihren zu kénnen,
wurden vier Pyridin-basierte XB-Systeme mit Pentafluoriodbenzol (35) untersucht. Dabei
standen wieder Analysen von Festkorperstrukturen im Vordergrund, die eine experimentelle
Bestimmung mit hoher Datenqualitéat erméglichen, um die Ergebnisse auf einem &hnlichen
Niveau auswerten zu konnen. Die erhaltenen Strukturmotive sind in vereinfachter Form in
Schema 4.4 mit den zuvor in Rot (nun in Grau) markierten Verbindungen 50 und 51 abgebildet.
Hierdurch soll eine Einordnung der Festkorperstrukturen in Bezug auf ihre Bindungslangen

und Wechselwirkungsstarken erfolgen.
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Schema 4.4: Ubersicht der erhaltenen Festkorperstrukturen (vereinfacht dargestellt) aus sp2-hybridi-
sierten lodverbindungen und sp?-hybridisierten Aminen. Die mit einem grauen Kasten umrandeten
Strukturen 50 und 51 sowie das XB-Addukt 52 sind in Abschnitt 4.1 bereits beschrieben worden.

N 7/ \
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Aus Schema 4.4 wird ersichtlich, dass die in dieser Arbeit erhaltenen Festkorperstrukturen aus
sp?-hybridisierten Donor- und Akzeptorverbindungen zwischen der bislang starksten (50) und
schwachsten molekularen Wechselwirkung (51) einzuordnen sind. Eine genauere Beschrei-
bung der Strukturen erfolgt nachdem zunéchst einige geometrische Parameter vorgestellt und
dann eine kurze Ubersicht der kristallographischen Daten gegeben wurde. AnschlieRend wer-
den die Ergebnisse diskutiert und in einen chemischen Zusammenhang gesetzt. Dabei wurde
die erste Verbindung, 52, bereits in Abschnitt 4.1 ausfuhrlich beschrieben, weshalb diese
Daten nicht erneut vorgestellt, jedoch in der Diskussion mit aufgefiihrt werden. Nachfolgend
werden zunachst die beiden Verbindungen 79 und 80 zusammen vorgestellt und anschliel3end
diskutiert.

Die Festkorperstruktur 79 wurde im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/c in
Form von farblosen Nadeln erhalten und die asymmetrische Einheit besteht aus einem Molekdl

4-Benzylpyridin 82 und einem Molekil Pentafluoriodbenzol 35.
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Abbildung 4.53: Molekulstruktur von [4-Benzylpyridin-Pentafluoriodbenzol] (79) im Kristall.
Ausgewidhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.7632(7), C1-11 2.1017(8),

C1-11-N1 175.59(3). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 25%. Die kristallographischen
Daten befinden sich in Tabelle 8.17 auf Seite 345.

Das néchste Halogenbriicken-Addukt, 80, wurde aus der Kombination von 4,4‘-Bipyridin (83)
und Pentafluoriodbenzol (35) erhalten. Dieses 2:1-Aggregat kristallisierte im monoklinen Kris-
tallsystem in der Raumgruppe P2i/c. Die Kristalle wurden in Form von farblosen Plattchen
erhalten und die asymmetrische Einheit weist ein halbes Molekil des Amins 83 und ein Mole-

kil der Halogenverbindung 35 auf.

F4i

Abbildung 4.54: Molekdlstruktur von [4,4'-Bipyridin-(Pentafluoriodbenzol)2] (808) im Kristall.
Symmetrie: i = 2-x,1-y,-z. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.7864(7),
C1-11 2.0999(6), C1-11-N1 174.36(2). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 25%. Die
kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.18 auf Seite 346.
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Die zusammengefassten kristallographischen Daten der zwei zuvor veranschaulichten Fest-
korperstrukturen sind in Tabelle 4.19 angegeben. Die hohe Datenqualitat lasst sich wieder an

den jeweiligen KenngréRen beschreiben.

Tabelle 4.19: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindungen 79 und 80.

79 80
empirische Formel CasH11FsIN C22HsF10l2N2
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe Pbca P2i/c
maximale Auflésung [A] 0.46 0.46
gemessene Reflexe 864676 477652
unabhéngige Reflexe 18106 11852
Rint 0.0422 0.0329
Daten/Parameter 18106/226 11862/163
endgultige R-Werte R1 = 0.0316, R1 =0.0200,
(alle Daten) WR2 = 0.0654 wR2 = 0.0481

Werden die ersten drei erhaltenen Festkdrperstrukturen miteinander verglichen, so ist ersicht-
lich, dass mit den Stickstoff-lod-Abstéanden — in einem Bereich von 2.74 A bis 2.79 A - ein
enger Grad an Wechselwirkungsstéarken erhalten wird. Den Erwartungen entsprechend wurde
fur das kleine, molekular gebundene Halogenbriicken-Addukt aus Pyridin (55) und Pentafluor-
iodbenzol (35) die kiirzeste N-I-Bindungslange erhalten. Ein etwas langerer Stickstoff-lod-
Abstand liegt bei der Struktur 79 vor. Dies spricht dafir, dass die eingefiihrte Benzyl-Gruppe
entweder einen Einfluss auf die elektronische Situation innerhalb des Amins 82 besitzt oder
aufgrund der erhdhten Sterik die Packung im Kristall verandert vorliegen muss. Das ausgebil-
dete 2:1-Aggregat 80 weist von diesen drei Festkorperstrukturen die schwachste Interaktion
auf. Dies ist abermals darauf zurtickzufiihren, dass bei diesem Addukt 80 zwei Wechselwir-
kungen ausgebildet werden. Ein Blick auf die Kohlenstoff-lod-Bindungsanderungen zeigt fur
diese drei XB-Systeme einen klaren Trend auf. Das Halogenbriicken-System 52 mit der
starksten Interaktion besitzt den l&angsten C—I-Abstand, jedoch ist diese Verlangerung in Bezug
zu Verbindungen mit &hnlicher Wechselwirkungsstarke (vgl. 59, 60 und 61) nicht so stark aus-
gepragt. Fur die beiden Halogenbricken-Addukte 79 und 80 sind nachfolgend die Ergebnisse
der automatischen Verfeinerung mit dem Programmpaket MoPro angegeben, um die experi-
mentellen Daten auf eine potentielle Anwendung fur eine nachfolgende Elektronendichtebe-

stimmung beurteilen zu kénnen.
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RF WR2F RI wR2l gof F Nobs
[%] [%] [%] [%]

2446 1192 1.728 2354 1484 56704

Abbildung 4.55: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fir die
Festkorperstruktur 79. A) Deformationsdichte pum — piam der N---I-C-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.

Die Auswertungen der beiden automatischen Multipolverfeinerungen in Abbildung 4.55 und
4.56 zeigen, dass fur beide XB-Systeme ein chemisch sinnvolles Modell erhalten werden
konnte. Die kovalenten Bindungen sind bereits gut beschrieben und die bindungskritischen
Punkte liegen auf den Verbindungsachsen. Bei der Verbindung 79 ist ein positiver Bereich am
lodatom zu erkennen, zu welchem sich das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms ausrich-
tet. Fur das XB-Addukt 80 ist zwar ein positiver Bereich zu erkennen, jedoch liegt dieser nicht
entlang der C-I-Bindungsachse und es ist keine ,klassische“ o-Loch-Interaktion mit dem

Amin 83 zu erkennen.
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RF wR2F RI wR2l gof_ F Nobs
[%] [%] [%] %]

1950 1.371 1398 2318 3.403 12080

Abbildung 4.56: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fir die
Festkorperstruktur 80. A) Deformationsdichte pwm — piam der N---1-C-Ebene (gruine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.

Die zuvor beschriebenen Trends und Erklarungsansatze der drei Festkorperstrukturen kénnen
jedoch nicht bei dem vierten XB-Addukt 81 verwendet werden, obwohl ebenfalls ein Pyridin-
Derivat, 84, eingesetzt wurde. Diese Verbindung 81 wurde im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2:/n in Form von farblosen Blécken erhalten und die asymmetrische Einheit
weist je ein Molekil des Amins 84 und der Halogenverbindung 35 auf.
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Abbildung 4.57: Molekulstruktur von [4—Pheny|pyridin-Pentafluoriodbenzol] (81) im Kiristall.
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.7996(3), C1-11 2.1021(3),
C1-11-N1 176.87(1). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 24%. Die kristallographischen
Daten befinden sich in Tabelle 8.18 auf Seite 346.
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Die kristallographischen Daten der Struktur 81 sind in Tabelle 4.20 separat veranschaulicht.
Alle angegebenen Gitekriterien sprechen wieder fir eine sehr hohe Datenqualitéat, weshalb
die auftretenden Unterschiede im Vergleich zu den zuvor genannten Strukturen gut beschrie-

ben werden kdnnen.

Tabelle 4.20: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindung 81.

81
empirische Formel Ca7HgFsIN
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2i/n
maximale Auflésung [A] 0.39
gemessene Reflexe 1220936
unabhangige Reflexe 27321
Rint 0.0326
Daten/Parameter 27321/217
endglltige R-Werte R1=0.0190,
(alle Daten) WR2 = 0.0445

Die beiden XB-Addukte 79 und 81 sollten aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeit einen nahezu
identischen Bereich an N—I- sowie C—I-Abstanden liefern. Dies ist jedoch vor allem bei der
Stickstoff-lod-Wechselwirkung nicht der Fall. Werden zudem die beiden Festkorperstrukturen
80 und 81 dieses Abschnittes miteinander verglichen, so wird festgestellt, dass das 2:1-Ag-
gregat des 4,4°-Bipyridins (83) einen kirzeren N-I-Abstand ausbildet. Auch dies spricht zu-
nachst gegen die zuvor gewonnen Erkenntnisse, da die Wechselwirkungsstarke molekularer
Systeme meist groBer sein sollte. Wird nun jedoch die Festkdrperstruktur 81 naher betrachtet,
so fallt auf, dass das 4-Phenylpyridin (84) leicht verdreht und abgeknickt zum Pentafluoriod-
benzol (35) positioniert ist. Diese Beobachtung kdénnte auf Packungseffekte zuriickzufihren
sein, die beim symmetrischen 4,4‘-Bipyridin (83) oder dem Benzyl-substituierten Pyridin 82 in
dieser Form nicht auftreten und folglich keinen Effekt auf die geometrische Anordnung im
Kristall besitzen. Abermals liefert eine erste automatische Multipolverfeinerung mit dem Pro-
grammpaket MoPro gute Ergebnisse, die fir eine hohe Datenqualitéat sprechen. Im Gegensatz
zu den anderen beiden Strukturen mit den Pyridin-Derivaten 82 und 83 wird hier in der Defor-
mationsdichte pwm — piam €in grol3er positiver Bereich entlang der Kohlenstoff-lod-Bindung
erhalten. Insgesamt liegen vier Bereiche um das lodatom vor, was fur die Ausbildung eines
,Klassischen® o-Lochs spricht. Basierend auf diesen ersten Ergebnissen kdnnten die unter-

schiedlichen Wechselwirkungsstarken ebenfalls tiber die Art der Interaktionen erklart werden.
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Werden alle automatischen Verfeinerungen miteinander verglichen, so liegt oftmals bei den
Halogenbriicken-Systemen mit den schwacheren Interaktionen ein o-Loch vor. Somit kann die

Wechselwirkungsart einen Einfluss auf den Stickstoff-lod-Abstand besitzen.

RF wWR2F RI wR2l gof F Nobs
[%] [%] [%]  [%]

1.687 0.732 0963 1.338 1.946 27577

Abbildung 4.58: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fiur die
Festkorperstruktur 81. A) Deformationsdichte pwm — piam der N---1-C-Ebene (gruine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Gutekriterien der
Verfeinerung.

Zwischenresiimee der erhaltenen Ergebnisse

Damit die erhaltenen experimentellen Ergebnisse auf einen Blick betrachtet und Vergleiche
besser gezogen werden kénnen, werden die wichtigsten Parameter und Aussagen noch ein-

mal kurz zusammengefasst. Daflr werden die ermittelten Abstande tabellarisch aufgefihrt.
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Tabelle 4.21: Die wichtigsten C—I- und N-I-Abstdnde und die Abweichung von der Summe der
VAN-DER-WAALS-Radien der erhaltenen Festkérperstrukturen basierend auf sp2-hybridisierten Verbin-

dungen.
C-I- N—I- ,
Abweichung
Nummer Struktur Abstand Abstand (%]
0
[A] [A]
F, F
2.0708(6) i _
35 ' i ? F 2.0748(6)
F F
= F
/ \
52 _N-- F 2.1070(4) 2.7351(4) 26
F F
R F
/ \

79 N F 2.1017(8) 2.7632(7) 25

F F

F F R F
R S S iy S ST LT R
F F FF
F, F
/ \

81 N F 2.1021(3) 2.7996(3) 24

F F

Zudem werden die neugewonnenen Erkenntnisse in kurzer Form zusammengefasst. Die Prin-

zipien die dabei den zuvor aufgeflihrten Punkten entsprechen, werden nicht noch einmal be-

riicksichtigt.

Es werden schwachere Wechselwirkungen der sp?-hybridisierten Amine im Ver-

gleich mit den sp3-hybridisierten LEwis-Basen beobachtet.

Die Aromatizitat der Amine besitzt moglicherweise einen Einfluss auf die Interak-

tionsstarke. Diese kann zu einer geringeren Direktionalitéat des freien Elektronen-

paares fihren.

Der sp?-hybridisierte Charakter des Stickstoffatoms kann einen Einfluss auf den

N-I-Bindungsabstand besitzen.

Die schwachste Wechselwirkung wird fur das Halogenbriicken-Addukt 81 erhalten,

wobei die automatischen Verfeinerungen mit dem Programmpaket MoPro im Ge-

gensatz zu den anderen Verbindungen hier auf eine klassische o-Loch Interaktion

hindeuten.
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4.5 Wechselwirkungen von sp3-hybridisierten lodverbindungen mit sp3-hybri-

disierten Aminen

Wie bereits erwahnt, stehen sp3-hybridisierte Verbindungen innerhalb dieser Arbeit im Vorder-
grund der Untersuchungen. Damit ein abschlieBender Vergleich mit den in Abschnitt 4.3 und
4.4 erzielten Ergebnissen durchgefuhrt werden kann und jede mdglich, in dieser Arbeit
behandelte Hybridisierungskombination aus XB-Donor und XB-Akzeptor untersucht wurde,
werden in diesem Abschnitt nur Interaktionen zwischen sp3-hybridisierten Verbindungen vor-
gestellt. Der Erhalt von experimentellen Festkdrperstrukturen mit hoher Datenqualitéat war wie-
der das Ziel der durchgefiihrten Experimente. Insgesamt gelang es dabei, funf Halogenbru-
cken-Systeme im Festkorper zu charakterisieren. Drei der Verbindungen konnten rontgenkris-
tallographisch bei hohen Auflésungen untersucht werden. Zudem musste bei dieser Kombina-
tion an Verbindungen verstarkt darauf geachtet werden, dass die bereits thematisierten Sub-
stitutionsreaktionen nicht ablaufen, wodurch die Ausbildung einer Halogenbriicke beeinflusst
werden koénnte. Identisch mit den Analysen zuvor werden zunachst literaturbekannte Struktu-
ren von lodalkanen hinzugezogen, um die Kohlenstoff-lod-Abstande diskutieren zu kénnen.
Zudem wird eine Einordnung der erhaltenen Festkorperstrukturen erfolgen. Dann werden die
experimentell erhaltenen Strukturen und Bindungsparameter angegeben und anschlieRend
ein kurzer Uberblick tber die rontgenkristallographisch erhaltenen Daten gegeben. Die mit
einem * markierten Verbindungen lieferten dabei eine geringere Datenqualitat. Die Diskussion
der Ergebnisse erfolgt anschlieBend mit Bezligen zu literaturbekannten Verbindungen und am

Ende erfolgt eine kurze Zusammenfassung der wichtigsten Aussagen.

Die verwendeten Edukte konnten bisher nicht kristallographisch untersucht oder in der Daten-
bank des ,,Camebridge Crystallographic Data Centre* (CCDC) gefunden werden. Um jedoch
ein Gefuhl dafir zu bekommen, ob die erhaltenen Kohlenstoff-lod-Abstande eine Verlang-
erung aufweisen, wurde nach verwandten Strukturmotiven in der Literatur gesucht. Folgende
zwei Verbindungen 30 und 85 konnten dabei gefunden werden, die von ihrem strukturellen
Aufbau in Bezug zu den verwendeten Edukten gesetzt werden kénnen. Die vorliegende Daten-
qualitat ist dabei nicht mit den durchgefiihrten Messungen der XB-Addukte vergleichbar, wes-

halb die getatigten Aussagen nur als Tendenz betrachtet werden dirfen.
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Abbildung 4.59: Fur einen Vergleich der Kohlenstoff-lod-Bindung verwendete, literaturbekannte lod-
haltige Festkorperstrukturen. Das Trifluoriodmethan (30) wurde bei 120 K gemessen und weist eine
Fehlordnung der Fluoratome auf. Ausgewahlte C—I-Bindungsléangen [A]: 2.127(13) (links),
2.138(4) (rechts).[114]

Die angegebenen C—I-Absténde liegen — ohne Berticksichtigung der Standardabweichung —
in einem Bereich von 2.13 A bis 2.14 A, wobei fiir das Wasserstoff-substituierte 1,1,1-Trifluor-
2-iodethan (85) die kovalente Bindung langer ist. Dies ist dadurch zu erklaren, dass die zwei
Protonen keinen elektronenziehenden Effekt auf das System ausiiben, sondern bei Betrach-
tung der C—H-Bindung positiv polarisiert vorliegen. Bei Trifluoriodmethan (30) hingegen wird
die Elektronendichte aus der Kohlenstoff-lod-Bindung herausgezogen, wodurch eine kiirzere
Bindung in der Festkorperstruktur wiederzufinden ist. Die Bindungsléangen in den sp3-hybridi-
sierten Verbindungen sind generell langer als in den vorgestellten sp2-hybridisierten lod-halti-
gen Edukten (s. Tabelle 4.8). Dies kann durch den erhdhten p-Charakter in der Bindung der
sp3-hybridisierten Verbindungen erklart werden. Die literaturbekannten Daten aus den Fest-
korperstrukturen 30 und 85 liegen daher von ihrer Tendenz in einem chemisch sinnvollen Be-
reich, auch wenn die Fehlergrenzen aufgrund der mangelnden Datenqualitat sehr groR3 sind.
Trotzdem kodnnen diese Werte flrr eine grobe Einordnung der Festkdrperstrukturen genutzt
werden. Um einen besseren Uberblick der erhaltenen XB-Systeme zu erlangen, sind diese
XB-Addukte in einer vereinfachten Form in Schema 4.5 in Bezug zu den Strukturen 50 und 51

angegeben.
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Schema 4.5: Ubersicht der erhaltenen Festkorperstrukturen (vereinfacht dargestellt) aus sp3-hybridi-
sierten lodverbindungen und sp2-hybridisierten Aminen. Die mit einem * markierten Verbindungen sind

nicht fur eine Elektronendichtestudie geeignet. Die mit einem grauen Kasten umrandeten
Strukturen 50 und 51 sind in Abschnitt 4.1 bereits beschrieben worden.

Aus Schema 4.5 ist ersichtlich, dass mit der Kombination von sp3-hybridisierten Verbindungen
vergleichsweise starke Wechselwirkungen erhalten werden konnten. Im Vergleich mit dem
zuvor beschriebenen Halogenbriicken-System 50 mit der starksten Wechselwirkung konnten
nun drei Kombinationen erhalten werden, die einen kirzeren Stickstoff-lod-Abstand aufwie-
sen. Ein genauerer Bezug zu den zuvor erzielten Ergebnissen ist nachstehend angegeben.
Die starkste Halogenbriicke in diesem Abschnitt konnte durch die Kombination von Chinucli-
din (53) und Perfluorpropyliodid (91) erhalten werden. Die Verbindung 86 kristallisierte in Form
von farblosen Blocken im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/c. Die asym-
metrische Einheit enthélt je ein Molekul der beiden Komponenten.
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Abbildung 4.60: Molekulstruktur von [Chinuclidin-Perfluorpropyliodid] (86) im Kristall. Ausgewéhlite
Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.629(3), C1-I1 2.184(4), C1-11-N1 177.06(11).
Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 29%. Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.19 auf Seite 347.

Die experimentell ermittelten rontgenkristallographischen Daten sind in einer kurzen Ubersicht
in Tabelle 4.22 angegeben. Aufgrund der mangelnden Kristallqualitat konnten keine besseren

Strukturinformationen erhalten werden.

Tabelle 4.22: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindung 86.

86*
empirische Formel CioH1sF7IN
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2i/c
maximale Aufldsung [A] 0.78
gemessene Reflexe 25178
unabhangige Reflexe 3024
Rint 0.0579
Daten/Parameter 3024/0/172

endgiltige R-Werte (alle Daten) Ri = 0.0446, wR2 =0.0603

Die vorgestellte Halogenbriicke beschreibt die starkste Wechselwirkung, die zwischen einer
lod-haltigen Verbindung und einem Amin beschrieben werden konnte. Mit einer Abweichung
von der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien von 29% ist diese Interaktion noch einmal
deutlich starker als die zuvor beschriebene Wechselwirkung des ,Extrembeispiels® 50 der
Kombination aus Chinuclidin (53) und Pentafluoriodbenzol (35), welche nicht ganz einer

Abweichung von 28% entspricht. Dies widerspricht sich mit den am Anfang dieser Arbeit
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angegebenen theoretischen Grundlagen von Halogenbriicken, da die Hybridisierung (Wech-
selwirkungsstarke: sp > sp?> spq) einen Einfluss auf die Interaktion besitzen soll. Da bei den
sp3-hybridisierten perfluorierten lodalkanen jedoch zwei Fluoratome in direkter Nachbarschaft
zum lodatom zu finden sind, kann dieser Effekt eine hohere Auswirkung auf das o-Loch
besitzen als der Einfluss der Hybridisierung. Ein Bezug zu literaturbekannten XB-Systemen
mit perfluorierten Halogenalkanen zeigt, dass dort keine starkeren Interaktionen beschrieben
sind. RESNATI et al. verdffentlichten bereits 2004 eine Struktur zwischen dem UGI-Amini*® und
zweifach iodierten, perfluorierten lodalkylen mit einer N—I-Bindungslange von 2.688(2) A und
langer, welche bis heute immer noch die kiirzeste Wechselwirkung in der Literatur darstellt.!?!
Ein Vergleich zu den vorgestellten, literaturbekannten Reinkomponenten zeigt deutlich eine
Verlangerung der Kohlenstoff-lod-Bindung, was die starke N-I-Interaktion noch einmal
untermauert. Der erhaltene Bindungswinkel liegt mit 177° ebenfalls nah an den idealen 180°
einer linearen Wechselwirkung. RESNATI et al. zeigten schon 1998 das Potential dieser
Wechselwirkung auf, indem sie verschiedene NMR-spektroskopische Untersuchungen
durchfihrten.'*¥ Durch einen deutlichen Uberschuss des Perfluorpropyliodids (91)
(N:I-Verhaltnis = 1:150) konnten chemische Verschiebungen von bis zu 7 ppm in *N-NMR-
Spektren erhalten werden. Zudem lag eine deutliche Verbreiterung des Signals vor, was auf
die Ausbildung einer Halogenbriicke schlieen lasst. Signifikante Signalverschiebungen
konnten ebenfalls im *F-NMR verzeichnet werden. Die vorgestellte Festkorperstruktur 86
zeigt somit das Potential von XB-Systemen mit sp3-hybridisierten Bausteinen auf und soll fir
die nachfolgenden Verbindungen als Vergleichsstruktur verwendet werden. Da jedoch eine zu
geringe Datenqualitat erhalten wurde, konnten fur diese Verbindung 86 keine automatischen
Multipolverfeinerungen durchgefiihrt werden. Aufgrund einer &hnlichen Wechselwirkungs-
starke werden die folgenden zwei Festkdrperstrukturen zusammen vorgestellt und anschlie-
Rend diskutiert.

Das Halogenbriicken-Addukt 87 konnte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P2i/c erhalten werden. Die Kristalle wurden in Form von farblosen Plattchen synthetisiert und

die asymmetrische Einheit enthalt je ein Molekll des Amins 72 und des Halogenalkans 92.
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Abbildung 4.61: Molekiilstruktur von [Pyrrolidin-Perfluoroctyliodid] (87) im Kristall. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.6682(7), C1-11 2.1781(7), C1-11-N1 173.46(2).
Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 28%. Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.19 auf Seite 347.

Als zweite Verbindung konnte die Struktur 88 in Form von farblosen Nadeln im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/n kristallisiert werden. Die asymmetrische Einheit ent-
halt je ein Molekil Chinuclidin (53) und Perfluoroctyliodid (35).
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Abbildung 4.62: Molekulstruktur von [Chinuclidin-Perfluoroctyliodid] (88) im Kristall. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.6744(5), C1-11 2.1846(6), C1-11-N1 173.94(2).
Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 28%. Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.19 auf Seite 347.

Die zusammengefassten kristallographischen Daten der Festkdrperstrukturen 87 und 88 sind
in Tabelle 4.23 aufgefuhrt. Beide experimentellen Untersuchungen zeichnen sich durch eine

hohe Qualitat der Messdaten aus.
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Tabelle 4.23: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindungen 87 und 88.

87 88
empirische Formel Ci2HoF17IN CisHizFa7IN
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2i/c P21/n
maximale Auflésung [A] 0.45 0.45
gemessene Reflexe 587963 903423
unabhéngige Reflexe 21789 24089
Rint 0.0439 0.0387
Daten/Parameter 21789/0/284 24089/307

endgiltige R-Werte (alle Daten) Ri1=0.0377, wR2=0.0695 Ri1=0.0267, wR2 =0.0534

Bei den beiden vorgestellten Festkorperstrukturen wurde das zuvor verwendete perfluorierte
Propyliodid 91 durch das um flnf Kohlenstoffatome verlangerte Analogon 92 ersetzt. Die
erhaltene Abweichung von der Summe der VAN-DER WAALS-Radien ist mit 28% fiur beide
Verbindungen immer noch verhaltnismaRig gro. Ein Blick auf die Kohlenstoff-lod-Bindungs-
langen zeigt, dass diese zwar langer werden, jedoch nicht mit den erhaltenen Wechselwir-
kungsstarken korrelieren. Wird nun die Festkorperstruktur 88 aufgrund ihrer strukturellen Ahn-
lichkeit zuerst mit dem XB-System 86 verglichen, so hatten erwartungsgemaf nahezu identi-
sche Bindungsparameter erhalten werden mussen. Die verlangerte Fluoratomkette sollte nur
einen geringen Einfluss auf das lodatom besitzen, wodurch die elektronische Situation der
Wechselwirkungspartner in beiden Verbindungen identisch sein sollte. Da das Perfluoroctyl-
iodid (92) in der Kristallpackung einen grofR3eren sterischen Anspruch einnimmt, kdnnen die
veranderten Parameter auf mdglichen Packungseffekten beruhen. Wird nun das Halogen-
briicken-Addukt 87 aus Perfluoroctyliodid (92) und Pyrrolidin (72) zu den Uberlegungen mit
hinzugezogen, so passt dieses gut mit der erhaltenen Struktur 86 Uberein. Die Donoreigen-
schaften werden ausgehend von Chinuclidin (53) hin zum Pyrrolidin (72) herabgesetzt, wo-
durch eine langere Wechselwirkung erklart werden kann. Im Vergleich mit der Struktur 88 sollte
jedoch ebenfalls eine langere Stickstoff-lod-Bindungslange vorliegen, was jedoch nicht beob-
achtet werden konnte. Dieses Phanomen kann abermals nur auf verschiedene Einflisse im
Festkorper zurtickgefuhrt werden. Fir beide Halogenbriicken-Addukte 87 und 88 konnten auf
Basis der guten experimentellen Daten erste Multipolverfeinerungen mit dem Programmpaket

MoPro durchgefiihrt werden, welche nachstehend veranschaulicht sind.
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Abbildung 4.63: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fur die
Festkorperstruktur 87. A) Deformationsdichte pum — piam der N---I-C-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Gutekriterien der
Verfeinerung.

Fur die beiden durchgefiihrten automatischen Verfeinerungen ist zu erkennen, dass chemisch
sinnvolle Modelle erhalten werden konnten. Die bindungskritischen Punkte liegen auf den Ver-
bindungsachsen und die Gutefaktoren weisen keine Abweichungen auf. Im Vergleich mit den
bisher vorgestellten Analysen ist jedoch zu erkennen, dass die R-Werte ein wenig héher sind.
Dies konnte auf die Sensitivitat der Kristalle gegen auf3ere Einfliisse und der damit einherge-
henden schwierigeren Handhabung bei der rontgenkristallographischen Messung zuriickzu-
fihren sein. Die Bestimmung und Visualisierung der Deformationsdichte puw — piam SOwie des
LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p konnte erfolgreich durchgefiihrt werden, jedoch
war die Auswahl einer Betrachtungsebene, in der méglichst viele Atome vorliegen, aufgrund
des sp3-hybridisierten Charakters schwierig. Die gewahlte N---I-C-Ebene deutet fur beide
Verbindungen daraufhin, dass kein ,klassisches“ o-Loch vorliegt. Die beiden blauen Nulllinien
zwischen dem Stickstoff- und lodatom bei Verbindung 88 werden vermutlich abermals auf eine
geringe, fehlerhafte Restelektronendichte Apgres: Im 1AM zurtickzufiihren sein. Diese beiden
Aussagen mussen aber noch einmal durch ausfihrliche Elektronendichtebestimmungen be-

statigt werden.
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Abbildung 4.64: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fir die
Festkorperstruktur 88. A) Deformationsdichte pwm — piam der N---1-C-Ebene (gruine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.

Eine weitere Halogenbriicken-basierte Verbindung konnte unter Verwendung von TMEDA (70)
und Perfluoroctyliodid (92) erhalten werden. Dieses Addukt 89 kristallisierte in Form von farb-
losen Plattchen im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/n. Die asymmetrische
Einheit enthalt ein Molekil TMEDA (70) und zwei Molekile Perfluoroctyliodid (92).

F16'

Abbildung 4.65: Molekulstruktur von [TMEDA.(Perfluoroctyliodid)z] (89) im Kristall. Symmetrie:
i = -x,2-y,1-z Ausgewahlte Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.7530(15), C1-11 2.172(2),
C1-11-N1 171.23(6). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 26%. Die kristallographischen
Daten befinden sich in Tabelle 8.20 auf Seite 348.
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Die nachstehende Tabelle 4.24 beinhaltet die wichtigsten Strukturdaten der Verbindung 89.
Die experimentellen Daten entsprechen dabei bezogen auf die kristallographischen Gutekrite-

rien nicht dem Grof3teil der bereits vorgestellten Halogenbricken-Systemen.

Tabelle 4.24: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindung 89.

89*
empirische Formel Ci1HsFa7IN
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2i/n
maximale Auflésung [A] 0.58
gemessene Reflexe 128875
unabhangige Reflexe 9910
Rint 0.0402
Daten/Parameter 9910/274

endgiltige R-Werte (alle Daten) Ri=0.0385, wR2 =0.0992

Die ermittelten geometrischen Parameter lassen sich gut mit den Werten der starksten Inter-
aktion gegenlberstellen. Das Vorliegen eines 2:1-Aggregates und der Wechsel der LEwIs-
Base von Chinuclidin (53) zu TMEDA (70) verringern die Tendenz, eine starke Halogenbriicke
auszubilden. Sowohl der N—I- als auch der C—I-Atomabstand entsprechen dieser Aussage gut.
In Relation zu den anderen beiden Festkorperstrukturen 87 und 88 ist ebenfalls eine gute
Ubereinstimmung der Ergebnisse zu verzeichnen. In der Literatur sind dhnliche Systeme

bekannt, wie die nachstehende Abbildung 4.66 verdeutlicht.
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Abbildung 4.66: Literaturbekannte Festkdrperstrukturen der Arbeitsgruppen um RITTER, RESNATI und
WLAssIcs mit einem der Verbindung 89 ahnlichen Strukturmotiv.[116-120]
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Die innerhalb dieser Festkorperstrukturen 93 bis 97 erhaltenen Stickstoff-lod-Atomabstéande
liegen in einem Bereich von 2.76 A bis 2.85 A. Da einige der Strukturen nicht bei 100 K unter-
sucht wurden und somit die Auslenkungsparameter vergré3ert vorliegen, konnen diese Werte
verglichen mit den Ergebnissen dieser Arbeit in einem &hnlichen Gebiet der Wechselwirkungs-
starke eingeordnet werden. Anzumerken ist noch, dass die mit N,N,N‘,N‘-Tetramethylphenyl-
diamin (98) erhaltenen Interaktionen vor allem in den langeren N—I-Abstandsbereichen wieder-
zufinden sind. Eine Auswertung mit dem Programmpaket MoPro konnte aufgrund der geringen
Datenqualitat fur das Halogenbricken-Addukt 89 nicht durchgefihrt werden.

Die letzte Struktur 90, welche in diesem Abschnitt vorgestellt wird, besteht aus Thiomorpho-
lin (99) und Perfluoroctyliodid (92). Diese Verbindung 90 kristallisierte in Form von farblosen
Nadeln im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/c. Die asymmetrische Einheit

enthalt je ein Molekl der beiden Wechselwirkungspartner.
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Abbildung 4.67: Molekulstruktur von [Thiomorpholin-Perfluoroctyliodid]- (90-) im Kristall. Symmetrie:
i = 1+x,y,z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 11-N1 2.7593(6), C1-11 2.1732(6),
S1-H1i 2.7522(2), C1-11-N1 178.87(2), S1-H1i-N1i 167.58(10). Abweichung von der Summe der
VdW-Radien: 25%. Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.20 auf Seite 348.

Die experimentellen Daten der Festkorperstruktur 90 sind nachstehend angegeben. Es konnte
wieder eine sehr gute Datenqualitat bei der Messung erhalten werden, welche beispielsweise

durch die hohe Aufldsung festgemacht werden kann.
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Tabelle 4.25: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindung 90.

90
empirische Formel C12HoF17INS
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2i/c
maximale Auflésung [A] 0.45
gemessene Reflexe 909891
unabhéngige Reflexe 22372
Rint 0.0328
Daten/Parameter 22372/294

endgiltige R-Werte (alle Daten) Ri=0.0231, wR2 =0.0541

Zum ersten Mal bei einer der vorgestellten Verbindungen liegt neben einem Stickstoffatom als
Donor-Zentrum ebenfalls ein Schwefelatom in der Festkdrperstruktur vor. Entgegen den zu-
nachst angestellten Erwartungen konnte jedoch kein Schwefel-lod-Kontakt verzeichnet, je-
doch die Ausbildung einer Wasserstoffbriicke zu dem NH-Proton eines benachbarten Thio-
morpholins (99) beobachtet werden. Auf diese wird erst im spateren Verlauf der Diskussion
eingegangen und zunachst die ausgebildete Halogenbriicke in einen chemischen Zusammen-
hang gesetzt. Die Wechselwirkungsstarke liegt ahnlich zu der TMEDA-basierten Festkorper-
struktur 89 und auch der Kohlenstoff-lod-Abstand ist vergleichbar. Die erhéhten Fehlergrenzen
der Verbindung 89 lassen jedoch keine genaue Aussage dartber treffen, welches der beiden
XB-Addukte tatsachlich starker gebunden vorliegt. Anhand der bereits vorgestellten Konzepte
sollte eine molekulare Interaktion eigentlich in einem kirzeren Atomabstand resultieren, je-
doch weist die Struktur 90 ebenfalls noch die bereits kurz angemerkte Wasserstoffbriicke auf,
wodurch ein polymerer Charakter erhalten wird. Mit einer S—H-Bindungslange von 2.7522(2) A
liegt die Wasserstoffbriicke in einem mittleren Bereich der Wechselwirkungsstarke von Schwe-
fel-Wasserstoff-Kontakten (2.63 A bis 2.83 A).[21 Wird zudem das ebenfalls experimentell
untersuchte Edukt Thiomorpholin (99) ndher betrachtet, so fallt auf, dass ohne Halogenkom-
ponente eine Wasserstoffbriicke durch das Stickstoff- und nicht durch das Schwefelatom aus-
gebildet wird. Nachstehend ist die Struktur des Edukts 99 veranschaulicht und einige geome-
trische Parameter angegeben. Die ausfiihrliche Ubersicht der kristallographischen Daten ist

im Anhang in Tabelle 8.20 zu finden.
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Das Thiomorpholin (99) wurde im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pna2;
erhalten. Die Kristalle wurden in Form von farblosen Nadeln synthetisiert und die asymme-

trische Einheit enthalt ein Molekul Thiomorpholin (99).

Abbildung 4.68: Molekulstruktur von [Thiomorpholin].. (99-) im Kristall. Symmetrien: i = 1-x,1-y,0.5+z,
i = 1-x,1-y,-0.5+z. Ausgewabhlte Bindungslange [A] und -winkel [°]: N1-H1' 2.3530(2),
N1-H1-N1i 165.37(2). Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.20 auf Seite 348.

Die oben beschriebene Erkenntnis lasst darauf schlieRen, dass die Halogenbriicke zwischen
dem Perfluoroctyliodid (92) und dem Stickstoffatom des Thiomorpholins (99) starker ist als die
im Edukt ausgebildete Wasserstoffbriicke. Zudem scheint die Ausbildung einer zweiten Halo-
genbriicke hier energetisch nicht beglinstig zu sein, da eine Wasserstoffbriicke durch das
Schwefelatom ausgebildet wird. Um das Verhalten dieser Verbindung 90 néher zu untersu-
chen und Auskunft Gber die Datenqualitat zu erhalten, wurden erste automatische Verfeine-
rungen mit dem Programmpaket MoPro durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in
Abbildung 4.69 dargestellt. Die Gutekriterien sowie das Multipol-Modell weisen auf eine che-
misch sinnvolle Strukturbeschreibung hin. Obwohl diese Wechselwirkung die schwéchste in
diesem Abschnitt darstellt, impliziert die Deformationsdichte pmw — piam, dass die Wechselwir-
kung eher auf einer Art Koordinationsbindung beruht. Diese Aussage muss aber noch einmal

durch ausfuhrlichere Elektronendichtestudien bestatigt werden.
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Abbildung 4.69: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fur die
Festkorperstruktur 90. A) Deformationsdichte pum — piam der N---I-C-Ebene (griine Linien = positiv,
rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p
(blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C) Ausschnitt des LAPLACE-

Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der Giitekriterien der
Verfeinerung.

Neben den erhaltenen kristallographischen Erkenntnissen konnte ebenfalls eine weitere, op-
tische Beobachtung bei diesen sp3-hybridisierten XB-Addukten gemacht werden. Die Verbin-
dungen —vor allem ausgemacht an den gemessenen Kristallen — zeigten eine deutlich schnel-
lere Zersetzung bei den durchgefiihrten Messungen. Einige Datensatze mussten innerhalb
von einem bis maximal zwei Tagen aufgenommen werden, da die Kristallqualitat danach merk-
bar abgenommen hat. Zudem war oft eine gelb-braunliche Verfarbung der Kristalle am Ende
einer Messung zu erkennen, welche bei den anderen XB-Systemen gar nicht oder erst nach
langerer Zeit aufgetreten ist. Diese Qualitditsabnahme kann zum einen durch die Bestrahlung
mit dem energiereichen Rontgenstrahl zustande gekommen sein. Zum anderen kdnnte auch
die Bildung von feinen Eiskristallen, die bei langen Messungen mit htheren Belichtungszeiten
zu beobachten sind, eine Rolle spielen. Beide Argumentationswege konnen mit dem sp®-hybri-
disierten Charakter der beiden eingesetzten Komponenten ein einem Zusammenhang stehen,

welcher Nebenreaktionen und eventuell auch Zersetzungsprozesse begiinstigt.
Zwischenresimee der erhaltenen Ergebnisse

Um auf einen Blick die experimentell untersuchten Halogenbriicken-Systeme und ihre wichtig-
sten Strukturparameter vergleichen zu kdnnen, ist eine Auswahl an Daten der funf gezeigten
Strukturen in Tabelle 4.26 zusammengefasst. Die aus der Literatur gefundenen Analoga der

eingesetzten lodverbindungen sind ebenfalls mit angegeben.
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Tabelle 4.26: Die wichtigsten C—I- und N-I-Abstande und die Abweichung von der Summe der
VAN-DER-WAALS-Radien der erhaltenen Festkorperstrukturen.

o N Abweichung
Nummer Struktur Abstand  Abstand [9%]
[A] [A]
=
304114] I+F 2.127(13) - -
F
H

H F
85(114] |>‘\{/F 2.138(4) - -

FF
86* E&"'WF 2.184(4)  2.629(3) 29

FF FF
H FFFFFF F
- F
87 CN ' F 2.1781(7) 2.6682(7) 28
FFFFFFFF
EN FFEFFFRF
88 NS . 2.1846(6) 2.6744(5) 28
FF FF FF FF
F R F
F% M N F
89* F70e N )% 2.172(2) 2.7530(15) 26
F F Me, ' 6 F
F F

i RFRFRFRF
90 N F 2.1732(6) 2.7593(6) 25
— FFFFFF fF I

aFehlordnung der Fluoratome, Messung bei 120K; *schlechtere Datenqualitat im Vergleich zu den
anderen Festkdrperstrukturen.
Eine stichpunktartige Auflistung der Erkenntnisse soll dazu dienen, die neu gewonnenen Infor-
mationen tUber Halogenbriicken-Systeme innerhalb dieser Arbeit noch einmal deutlich hervor-

zuheben. Schon bekannte Prinzipien werden dabei nicht noch einmal aufgegriffen.

- Es erfolgte die Beschreibung der starksten Halogenbriicke zwischen sp3-hybridi-
sierten Verbindungen in Bezug auf literaturbekannte Systeme und die Strukturen
dieser Arbeit.

- Die Interaktionsstarke ist im Vergleich mit den anderen Systemen am hdchsten.

- Der Einfluss der wechselwirkungsnahen Atome auf das o-Loch ist womdglich gro-
Rer als die vorliegende Hybridisierung.

- Die Konkurrenzfahigkeit von Halogenbriicken im Vergleich zu Wasserstoffbriicken
konnte aufgezeigt werden.
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- Die sp®-hybridisierten XB-Systeme weisen eine groRere Zersetzungsanfalligkeit bei
den kristallographischen Messungen auf.

- Aufgrund des spé-hybridisierten Charakters sind Nebenreaktionen vorstellbar.

4.6 Quantenchemische Berechnungen und NMR-Untersuchungen zu ausge-

wahlten XB-Systemen

Ausgehend von den experimentellen Daten im Festkorper sollen anschlieRend einige theore-
tische Untersuchungen (Gasphase) sowie NMR-Experimente (Losung) durchgefihrt werden,
um einen guten Einblick Gber die vorliegenden Wechselwirkungen zu bekommen. Da eine
vollstandige Auflistung aller quantenchemischen Berechnungen keine genaueren Erkenntnis-
se ergeben und den Rahmen dieses Abschnittes Uiberschreiten wiirde, werden nur die beiden
Halogenbriicken-Systeme 50 und 51 beschrieben. Da fir diese beiden Systeme ebenfalls die
umfangreichsten Untersuchungen in Lésung vorgenommen wurden, ist somit ein guter Ver-

gleich der erhaltenen Ergebnisse moglich.
Quantenchemische Berechnungen

Zunachst wurde eine hohe Anzahl von quantenchemischen Berechnungen auf der Grundlage
der im Festkorper erhaltenen Strukturen durchgefuihrt. Dabei wurde sowohl flr das Halogen-
briicken-Addukt als auch die jeweiligen Edukte der Startpunkt fir die Geometrieoptimierungen
durch die experimentellen Daten festgelegt. Fir die Berechnungen wurden verschiedene
Kombinationen aus Funktional (B3LYP, M062X, BP86, PBEO) und Basissatz (korrelationskon-
sistente Basen,*? Karlsruhe*?® und LANL2DZ-Basissatze*?*l) sowie die storungstheore-
tische Methode (RI-)MP22% verwendet. Fir die lod-haltigen Verbindungen wurden stets
Pseudopotentiale fiir die Beschreibung des Atomkerns sowie der kernnahen Elektronen des
lodatoms verwendet. Das Ziel der quantenchemischen Berechnungen war es, durch eine Geo-
metrieoptimierung die Struktur aus dem Festkérper mdglichst genau zu reproduzieren und
anschliel3end mit Hilfe einer Frequenzrechnung zu tberprifen, ob das energetische Minimum
erhalten wurde. Zudem kénnen hierdurch weitere energetische Einblicke in die XB-Systeme
erlangt werden. Dabei werden im Folgenden nur die berechneten Energien und geometrischen
Parameter der beiden XB-Addukte 50 und 51 aufgefiihrt. Die Ergebnisse der Edukte und
XB-Addukte in Hartree sind im Anhang in Tabelle 8.21 bis 8.25 zu finden. Die daruber hinaus
durchgefuhrten quantenchemischen Berechnungen sind im elektronischen Anhang angege-

ben.
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51 50

Abbildung 4.70: Ausgewahlte Halogenbriicken-Systeme 50 und 51 fiir die Durchfiihrung von
guantenchemischen Berechnungen und NMR-Experimenten.

Als erstes wurde die schwachste molekulare Halogenbriicke zwischen dem sp?-hybridisierten
lodbenzol (54) und dem sp3-hybridisierten Chinuclidin (53) mit quantenchemischen Methoden
naher betrachtet. Dafir wurden zun&chst die im Arbeitskreis tGblichen Funktionale B3LYP und
MO062X verwendet. Die Berechnungen mit B3LYP wurden zum einen mit Dispersionskorrektur
nach GRIMME!?®] (gekennzeichnet als gd3) und zum anderen ohne diese durchgefiihrt. Da die
Funktionale der Minnesota-Familie bereits Parameter fir die Berticksichtigung von Dispersion
aufweist, sind hier keine ergdnzenden Funktionen notwendig. Angelehnt an Untersuchungen
aus der Literatur wurde eine Vielzahl von Karlsruhe-Basissatzen*?-12! verwendet und dazu
zwei LANL2DZ-Basissatze, welche alle im Gegensatz zu den héufig verwendeten POPLE-Ba-
sissatzen bereits Pseudopotentiale fir schwere Elemente beinhalten. In Tabelle 4.27 sind die
theoretisch bestimmten Bindungslangen in einen Bezug zu den experimentell erhaltenen Wer-
ten gesetzt worden und fiir eine einfachere Ubersicht die Abweichung in Pikometer angege-
ben. Dariliber hinaus ist die Reaktions-GiBBS-Energie AGreakion fur die Bildung des XB-Ad-

dukts (51) berechnet worden.
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Tabelle 4.27 Berechnete Bindungslangen von 51 und die Reaktions-GiBBS-Energie AGreakiion flr die
Bildung des XB-Addukts 51. Die Berechnungen (293.15 K, 1 bar) wurden mit Gaussian16 durchgefuhrt.
Die drei besten Ergebnisse (Summe der beiden [Abweichungen|) sind hervorgehoben. (gd3 = GRIMME-
Dispersionskorrektur).

exp. Daten [A] 2.1091 2.9304
C- Abweichung Neel Abweichung AGRreaktion
Methode Basissatz
[A] [pm] [A] [pm] [kJ-mol-}]
B3LYP gd3  def2-SVP 2.1460 +3.69 2.9209 -0.92 4.11
B3LYP gd3  def2-SVPD 2.1466 +3.75 2.9045 -2.57 7.56
B3LYP gd3  def2-TZVP 2.1306 +2.15 2.9573 +2.72 10.24
B3LYP gd3 def2-TZVPD  2.1306 +2.15 2.9521 +2.20 10.61
B3LYP gd3 def2-TZVPP  2.1306 +2.15 2.9570 +2.69 10.52
B3LYP gd3  def2-QZVP 2.1285 +1.93 2.9457 +1.56 11.56
B3LYP gd3 def2-QZVPD  2.1285 +1.94 2.9453 +1.52 11.80
B3LYP gd3 def2-QZVPP  2.1285 +1.94 2.9457 +1.56 11.56
B3LYP gd3  LANL2DZ 2.1675 +5.84 2.9257 -0.44 8.22
B3LYP gd3 LANL2DZDP  2.1257 +1.66 2.9441 +1.40 9.90
B3LYP def2-SVP 2.1412 +3.21 3.0222 +9.21 19.64
B3LYP def2-SVPD 2.1418 +3.27 3.0056 +7.55 22.96
B3LYP def2-TZVP 2.1252 +1.61 3.0904 +16.03 24.87
B3LYP def2-TZVPD  2.1251 +1.60 3.0860 +15.59 25.09
B3LYP def2-TZVPP  2.1253 +1.62 3.0904 +16.03 24.95
B3LYP def2-QZVP 2.1230 +1.39 3.0759 +14.58 26.15
B3LYP def2-QZvPD  2.1231 +1.40 3.0756 +14.55 26.38
B3LYP def2-QZVPP  2.1230 +1.39 3.0759 +14.58 26.15
B3LYP LANL2DZ 2.1615 +5.24 3.0395 +10.94 23.02
B3LYP LANL2DZDP  2.0996 +1.15 2.9546 +13.16 22.85
M062X def2-SVP 2.1159 +0.68 2.9309 +0.08 10.47
M062X def2-SVPD 2.1153 +0.62 2.9214 -0.87 12.60
M062X def2-TZVP 2.1017 -0.75 2.9628 +3.27 12.48
M062X def2-TZVvPD  2.1018 -0.73 2.9562 +2.61 15.19
M062X def2-TZVPP  2.1016 -0.76 2.9637 +3.36 8.89
M062X def2-QZVP 2.0996 -0.95 2.9546 +2.45 16.12
M062X def2-QZVPD  2.0996 -0.95 2.9525 +2.24 15.50
M062X def2-QZVPP  2.0996 -0.95 2.9546 +2.45 16.09

Da versucht wurde, die experimentellen Atomabsténde durch die quantenchemischen Berech-

nungen wiederzugeben, wird zun&chst ein Blick auf die ermittelten Bindungslangen geworfen.

Auffallig ist, dass bei der Verwendung von B3LYP ohne Dispersionskorrektur der Stickstoff-

lod-Abstand stark tberschéatzt wird (8 pm bis 16 pm zu lang). Da ein Erklarungsansatz fur die
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Ausbildung von Halogenbriicken auf der Polarisation des Halogenatoms beruht, wird deutlich,
wieso eine Berlcksichtigung der Dispersion zwingend flur diese Form der Wechselwirkung
erforderlich ist. Weiterhin ist hervorzuheben, dass B3LYP die kovalente Bindung ebenfalls
Uberschatzt, wohingegen durch M062X meist eine zu kurze Bindungslange erhalten wird. Die
hervorgehobenen Werte weisen in der Summe die besten Ergebnisse der quantenchemischen
Berechnungen auf. Dabei wurde die Methode M062X/def2-SVP nicht markiert, da hier der
niedrigste Basissatz verwendet wurde und eine Erh6hung des Basissatzes zu verénderten
Parametern fuhrte. Es ist wahrscheinlich, dass sich somit mehrere Fehler gegenseitig aufge-
hoben haben und deswegen das beste Ergebnis erhalten wird. Festzuhalten ist, dass die Kom-
bination aus B3LYP+gd3/LANL2DZDP die besten theoretischen Daten lieferte. Werden nur
die drei markierten Kombinationen beziglich ihrer Reaktions-GiBBS-Energie AGreakion Mitein-
ander verglichen, so wird ein Bereich von circa 10-15 kJ-mol abgedeckt. Daraus resultiert,
dass die Halogenbriicke bei Raumtemperatur nicht bevorzugt gebildet wird. Da die theoreti-
sche Beschreibung von schwachen Wechselwirkungen oftmals eine Herausforderung dar-
stellt, wurde anschlieBend die starkste Wechselwirkung zwischen dem sp3-hybridisierten Chi-
nuclidin (53) und dem sp?-hybridisierten Pentafluoriodbenzol (35) mit den gleichen Methoden

untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4.28 aufgelistet.



Ergebnisse und Diskussion 123

Tabelle 4.28: Berechnete Bindungslangen von 50 und die Reaktions-GiBBS-Energie AGreaktion fur die
Bildung des XB-Addukts 50. Die Berechnungen (293.15 K, 1 bar) wurden mit Gaussian16 durchgefuhrt.
Das beste Ergebniss (Summe der beiden |Abweichungen|) ist hervorgehoben. (gd3 = GRIMME-Disper-
sionskorrektur).

exp. Daten [A]  2.1295 2.6781
C-l Abweichung Neel Abweichung  AGgeaktion
Methode Basissatz
[A] [pm] [A] [pm] [kJ-mol-}]
B3LYP gd3 def2-SVP 2.1497 +1.93 2.7671 +8.99 —7.39
B3LYP gd3 def2-SVPD 2.1559 +2.55 2.7334 +5.62 —7.14
B3LYP gd3 def2-TZVP 2.1362 +0.58 2.7781 +10.09 0.68
B3LYP gd3 def2-TZVPD 2.1368 +0.64 2.7727 +9.55 1.25
B3LYP gd3 def2-TZVPP 2.1362 +0.58 2.7779 +10.07 0.82
B3LYP gd3 def2-QzVvP 2.1354 +0.50 2.7669 +8.97 1.25
B3LYP gd3 def2-QzZVPD 2.1355 +0.51 2.7662 +8.90 1.32
B3LYP gd3 def2-QzZVPP 2.1354 +0.50 2.7669 +8.97 1.25
B3LYP gd3 LANL2DZ 2.1775 +4.71 2.6872 +1.00 -15.48
B3LYP gd3 LANL2DZDP 2.1326 +0.22 2.7654 +8.82 —2.76
B3LYP def2-SVP 2.1425 +1.21 2.8251 +14.79 10.56
B3LYP def2-SVPD 2.1488 +1.84 2.7851 +10.79 12.15
B3LYP def2-TZVP 2.1280 -0.24 2.8480 +17.08 18.45
B3LYP def2-TZVPD 2.1286 -0.18 2.8411 +16.39 19.04
B3LYP def2-TZVPP 2.1281 -0.23 2.8474 +17.02 18.65
B3LYP def2-QzVP 2.1272 -0.32 2.8338 +15.66 19.14
B3LYP def2-QzZVPD 2.1273 -0.31 2.8330 +15.58 19.21
B3LYP def2-QzVPP 2.1272 -0.32 2.8338 +15.66 19.14
B3LYP LANL2DZ 2.1698 +3.94 2.7301 +5.29 3.21
B3LYP LANL2DZDP 2.12478 —-0.56 2.8299 +15.27 14.92
MO062X def2-SVP 2.11551 -1.49 2.7625 +8.53 -2.18
MO062X def2-SVPD 2.11889 -1.15 2.7303 +5.31 -0.88
MO062X def2-TZVP 2.10258 —-2.78 2.7721 +9.69 5.04
MO062X def2-TZVPD 2.10336 -2.70 2.7641 +8.69 5.53
MO062X def2-TZVPP 2.10245 -2.80 2.7731 +9.59 5.19
M062X def2-QzvVvP 2.10194 -2.85 2.7595 +8.23 6.44
M062X def2-QzZVPD 2.10203 -2.84 2.7588 +8.16 6.57
M062X def2-QzVPP 2.10194 -2.85 2.7595 +8.23 6.42

Da die Berechnungen ohne Dispersionskorrektur abermals hohe Abweichungen von den ex-
perimentellen Daten liefern, werden diese Werte nicht weiter bei der Diskussion bericksichtigt.
Auch bei diesen theoretischen Beschreibungen unterschatzt das Funktional M062X die kova-

lente Bindung, wohingegen B3LYP zu lange Kohlenstoff-lod-Bindungen liefert. Entgegen den
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Erwartungen, dass die starkere Wechselwirkung besser durch quantenchemische Berech-
nungen beschrieben wird, zeigen sich deutlich hhere Abweichungen bei den Stickstoff-lod-
Abstanden (zwischen 5 pm und 17 pm). Nur bei der hervorgehobenen Kombination aus
B3LYP+gd3/LANL2DZ konnten anndhernd Ubereinstimmende Ergebnisse erhalten werden,
jedoch liegt die Kohlenstoff-lod-Bindung fast 5 pm verlangert vor. Zudem ist hier erneut der
grol3e Unterschied zur Berechnung mit dem LANL2DZDP-Basissatz aufzuzeigen, was wieder
auf eine mogliche gegenseitige Aufhebung von Fehlern zuriickzufiihren ist. Insgesamt liegen
die Reaktions-GIBBS-Energien AGreakion iN €inem deutlich niedrigeren Bereich, als bei den
Berechnungen zum XB-Addukt 51. Diese Tendenz stimmt mit den Erwartungen tberein, da in
der Struktur 50 eine deutlich starkere Wechselwirkung vorliegt. Trotzdem sind diese Werte
nicht aussagekréaftig, da bereits bei den strukturellen Parametern grof3e Unterschiede auftre-
ten. Da mit den durchgeflihrten Berechnungen keine bestmdgliche Kombination aus Funktio-
nal und Basissatz sowie keine zufriedenstellenden Ergebnisse erhalten werden konnten, wur-
den weitere Berechnungen mit anderen Methoden unternommen. Dabei wurde sich an der
Durchfiihrung von KROSSING et al. orientiert, die durch die Kombination von mehreren quan-
tenchemischen Berechnungen Ergebnisse flr lod-haltige Interhalogenverbindungen auf
Coupled-Cluster-Niveau bestimmt haben.**® Coupled-Cluster Rechnungen werden dabei
oftmals flUr theoretische Betrachtungen als Bezugswerte herangezogen. In den Untersuchun-
gen der Gruppe um KROSSING et al. wurden zunachst DFT-Rechnungen und eine RI-MP2-
Berechnung mit dem Basissatz def2-TZVPP angestellt. Bei der Methode RI-MP2 handelt es
sich dabei um quantenchemische Berechnungen, die durch bestimmte N&herungen (Resolu-
tion of Identity, RI) eine hohe Zeitersparnis aufweisen, jedoch immer noch sehr genaue
Aussagen auf MP2-Niveau liefern. Ausgehend von der geometrieoptimierten Struktur der
Rechnung RI-MP2/def2-TZVPP wurden zwei ,Single Point* (SP) Berechnungen auf einem
noch hoéheren theoretischen Niveau (RI-MP2/aug-cc-pVQZ bzw. aug-cc-pwCVQZ fir lod und
CCSD(T)/def2-TZVPP) durchgefuhrt. Mit Hilfe der Gleichung 3 konnten anschlielend néhe-

rungsweise Werte auf dem CCSD(T)/aug-cc-pVQZ-Niveau bestimmt werden.
Eccsp(ryaug-ce-pvoz = Eccspmyderz-tzvee + (Eri-Mp2/aug-ce-pvaz — ERi-mp2/det2-Tzvep) 3)

Um zudem auch ein Gefihl tber die thermodynamischen GroRen zu erhalten, wurden die
Reaktionsenthalpie AHgeakion SOWie die Reaktions-GIBBS-Energie AGreakion Mittels der beiden

folgenden Gleichungen 4 und 5 bestimmt.
H=U+R-T (4)

G=H-T-S (5)
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Dabei wurden die thermodynamischen Parameter flr die innere Energie U und die Entropie S
aus den Berechnungen mit dem Funktional BP86 und dem Basissatz def2-TZVPP verwendet.
Diese Daten sind ebenfalls im Anhang in Tabelle 8.26 bis 8.29 vorgestellt. Um diese Heran-
gehensweise mit den zuvor durchgeflihrten Berechnungen vergleichen zu kénnen, sind die
berechneten Atomabsténde ebenfalls in Tabelle 4.29 fir das XB-Addukt 51 angegeben.

Tabelle 4.29: Berechnete und experimentelle Bindungslangen von 51 sowie die Reaktionsenthalpie
AHreaktion Und Reaktions-GIBBS-Energie AGreaktion flr die Bildung des XB-Addukts 51. Die Berechnungen

(293.15 K, 1 bar) wurden mit Orca durchgeftihrt. Die Abweichungen beziehen sich auf die experimen-
tellen Bindungslangen. Die Methode mit dem hdchsten theoretischen Niveau ist hervorgehoben.

exp. Daten [A] 2.1091 2.9301
) C-l Abweichung N-«I  Abweichung  AHreaktion AGreaktion
Methode Basissatz
[A] [pm] [A] [pm] [k3:mol?]  [kJ-mol]
BP86 def2-TZVPP 2.1377 +2.86 2.9577 +2.76 —-23.62 23.25
B3LYP
def2-TZVPP 2.1278 +1.87 2.9182 -1.19 —29.78 7.10
D3-BJ
PBEO def2-TZVPP 2.1024 -0.67 2.9702 +4.01 —26.08 20.79
RI-MP2 def2-TZVPP 2.0910 -1.81 2.8533 —7.68 —-42.89 3.98
5P VQZ 42.15 4.73
aug-cc- * - - - - —42. .
RI-MP2 aeep
SP-
def2-TZVPP - - - - -38.23 8.65
CCSD(T)
Aprrox.
aug-cc-pvQz* - - - - -37.48 9.39
CCSD(T)

*aug-cc-pwCVQZ-PP wurde fir das lodatom gewahlt.

Da die geometrischen Parameter aus der Berechnung von RI-MP2/def2-TZVPP fur die in der
Tabelle 4.29 nachfolgenden Werte verwendet wurden, sind hier keine weiteren Bindungslan-
gen angegeben. Hervorzuheben ist, dass die Stickstoff-lod-Wechselwirkung mit einer Unter-
schreitung von fast 8 pm bestimmt wurde. Durch diese fehlerhafte Beschreibung sind die da-
rauf aufbauenden SP-Berechnungen in ihrer Aussage vorsichtig zu betrachten. Die erhaltene
Reaktions-GIBBs-Energie AGreakiion fUr die ndherungsweise bestimmte CCSD(T)-Methode liegt
mit 9 kJ-mol~ in einem &hnlichen Rahmen wie bei den zuvor durchgefiihrten Berechnungen.
Ein Vergleich mit der Reaktionsenthalpie AHreakion z€igt den hohen Einfluss der Entropie S
und Temperatur T. Fur das zweite Halogenbriicken-Addukt 50 wurden ebenfalls identische

Rechnungen unternommen. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 4.30 angegeben.
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Tabelle 4.30: Berechnete und experimentelle Bindungslangen von 50 sowie die Reaktionsenthalpie
AHRreaktion und Reaktions-GiBBS-Energie AGreaktion flr die Bildung des XB-Addukts 50. Die Berechnungen
(293.15 K, 1 bar) wurden mit Orca durchgefiihrt. Die Abweichungen beziehen sich auf die experimen-
tellen Bindungslangen. Die Methode mit dem hdchsten theoretischen Niveau ist hervorgehoben.

exp. Daten [A] 2.1295 2.6781
) C-l Abweichung N--| Abweichung AHReaktion AGReaktion
Methode Basissatz
[A] [pm] [A] [pm] [k3:mol?]  [kJ-mol]
BP86 def2-TZVPP  2.1458 +1.63 2.7556 +7.75 -58.71 —-8.97
B3LYP
def2-TZVPP  2.1336 +0.41 2.7446 +6.65 —-75.29 —25.55
D3-BJ
PBEO def2-TZVPP  2.1063 -2.32 2.7660 +8.77 -58.97 -9.22
RI-MP2 def2-TZVPP  2.0944 -3.51 2.6904 +1.23 -76.94 -27.20
o VQZ*a 74.30 24.56
aug-cc- - - - - —74. —24.
RI-MP2 g P
SP-
def2-TZVPP - - - - -71.01 -21.27
CCSD(T)
Aprrox.
aug-cc-pvQz* - - - - —-68.36 -18.62
CCSD(T)

*aug-cc-pwCVQZ-PP wurde fiir das lodatom gewahlt; averanderter Threshold.

Wird wieder zunachst die Methode RI-MP2/def2-TZVPP betrachtet, so fallt auf, dass die theo-
retisch bestimmten Atomabstande besser mit dem Experiment tibereinstimmen, vor allem im
Hinblick auf den Stickstoff-lod-Abstand. Jedoch weist die Kohlenstoff-lod-Bindung im Ver-
gleich zu dem experimentellen Wert eine verkirzte Bindungslange von annédhernd 4 pm auf.
Die naherungsweise ermittelten Daten ergeben fiur die Bildung des Halogenbriicken-Ad-
dukts 50 in der Gasphase eine Reaktions-GIBBS-Energie AGreakion VON —19 kJ-mol=. Somit
wird zumindest auch durch die RI-MP2-basierten Rechnungen ein gleicher Trend fur die ther-
modynamischen GréRRen erhalten. Alles in allem konnten jedoch mit beiden Herangehenswei-
sen die experimentellen Daten nicht ausreichend beschrieben werden, sodass die erhaltenen
Energien nur als Tendenzen angesehen werden kénnen. Auch unter Hinzunahme der hier
nicht dargestellten theoretischen Untersuchungen weiterer XB-Addukte konnte keine best-
mdogliche Kombination aus Funktional und Basissatz ermittelt werden. Die Berechnungen auf
dem hoheren theoretischen Niveau weisen ebenfalls noch einige Abweichungen auf, sodass
weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden miussen, um eine geeignete Methode fiir eine
theoretische Beschreibung der XB-Addukte zu finden. Anzumerken ist jedoch, dass im Fest-
kérper andere Effekte zugrunde liegen als in der Gasphase, sodass eine hundertprozentige
Ubereinstimmung nur schwierig erhalten werden kann. Zudem zeigen einige der experimen-
tellen Daten, dass innerhalb eines XB-Addukts mehrere Wechselwirkungen und folglich Bin-
dungsléangen vorliegen kdnnen, sodass klar definiert werden muss, welche Parameter korrekt

beschrieben werden sollen. Dartber hinaus konnte durch temperaturabhéngige Messungen



Ergebnisse und Diskussion 127

bereits gezeigt werden, dass die Halogenbriicken-Systeme stark auf Anderungen der Tempe-
ratur reagieren. Die vorgestellten theoretischen Werte sind unter Standardbedingungen, dass
hei3t 293.15 K und 1 bar Atmospharendruck, bestimmt worden, wohingegen die experimen-
tellen Daten bei 100 K aufgenommen wurden. Zudem stellt die korrekte Beschreibung von
schweren Atomen, wie beispielsweise lod, in Kontrast zu den vergleichsweise leichten Ato-
men, wie Kohlenstoff, Wasserstoff oder Stickstoff, eine Herausforderung dar. Daher ist die
Anzahl von ausgewahlten Funktionen und des richtigen Pseudopotentials fir diese schweren
Atome ein weiterer Ansatzpunkt, dessen Einfluss auf die XB-Systeme eingehender gepruft

werden sollte.
NMR-Untersuchungen

Da bei den theoretischen Beschreibungen der Halogenbriicken-Addukte 50 und 51 in der Gas-
phase noch keine optimale Methode gefunden werden konnte, sollten zudem thermodyna-
mische Parameter auf Untersuchungen in Losung bestimmt werden. Daflr wurden neben 1D-
und 2D-NMR-Experimenten sogenannte Bindungstitrationen durchgefiihrt. Wie in dem rech-
nungsbezogenen Abschnitt zuvor werden hier zunachst die beiden Halogenbricken-Ad-
dukte 50 und 51 miteinander verglichen. Die einzelnen NMR-Messungen werden im Folgen-
den ausgewertet, wobei nur einige der NMR-Spektren in diesem Abschnitt veranschaulicht

werden und die weiteren Spektren im elektronischen Anhang zu finden sind.

Zunachst wurden Uberlegungen angestellt, in welchem NMR-Lésungsmittel die Verbindungen
gemessen werden kdnnen. Um die verwendeten Kristallisationsbedingungen zu imitieren, wur-
den dabei als erstes Untersuchungen in n-Pentan durchgefihrt, bei denen Benzol-dg in einer
Kapillare als Locksubstanz hinzugegeben wurde. Da jedoch das Lésungsmittel mit den Signa-
len des Chinuclidins (53) Uberlagert und deshalb keine Loésungsmittelunterdriickung erfolgen
konnte, wurden anschliel3end deuterierte NMR-L&sungsmittel eingesetzt. Dabei sollten sowohl
keine weiteren Donorzentren, wie beispielsweise in Acetonitril-d; oder DMSO-ds, als auch
keine Halogenatome, wie bei Chloroform-ds, vorliegen, um einen Einfluss dieser auf die beiden
zu untersuchenden Komponenten zu vermeiden. Angelehnt an die Arbeiten von DIEDERICH et
al.*lund TAYLOR et al.®8 wurden daher die NMR-Experimente zunachst in deuteriertem Ben-
zol durchgefihrt. Dabei konnten fiir die beiden ausgewahlten XB-Systeme mehrere NMR-ak-
tive Kerne (*H, 13C, N, '°F) beobachtet werden. Vor allem durch die Betrachtungen des an
der Wechselwirkung direkt beteiligten Stickstoffatoms sowie der sehr sensitiven Fluoratome
konnten bereits gute Ergebnisse in der Literatur erzielt werden.!4131 Als erstes wurden daher
beide Halogenbriicken-Addukte 50 und 51 in unterschiedlichen stdéchiometrischen Zusam-
mensetzungen NMR-spektroskopisch untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabel-
le 4.31 dargestellt.
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Tabelle 4.31: Verschiedene NMR-Untersuchungen der beiden XB-Addukte 50 und 51 in Benzol-ds bei
298.15 K. Die angegebenen chemischen Verschiebungen bei den unterschiedlichen Verhéaltnissen
(angegeben in Stickstoff zu lod) beziehen sich auf die Differenz zu den gemessenen Edukten.

XB-Addukt 51 XB-Addukt 50
Kern Edukt & 5:1A06 1:1Ad 1.5A06 5:1A6 1.1 Ad 1:5A0
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
1H 2.752 0 0 -0.01 -0.05 -0.16 -0.25
B3C 48.25 0 0 0 -0.1 -0.3 -0.4
1F  _120.5¢ - = = -1.4 -0.9 -0.3
15\d 15.3 +0.3 +0.3 +0.3 +2.1 +6.2 +10.2

achemische Verschiebung der Wasserstoffatome in ortho-Position zum Stickstoffatom von Chinuclidin (53);
bchemische Verschiebung der Kohlenstoffatome in ortho-Position zum Stickstoffatom von Chinuclidin (53);
¢chemische Verschiebung der Fluoratome in ortho-Position zum lodatom vom Pentafluoriodbenzol (53);
dMessung von *H-1*N-HMBC-Spektren.

Die NMR-Experimente fir das XB-Addukte 51 in Lésung zeigen deutlich, dass fir die Kombi-
nation aus Chinuclidin (53) und lodbenzol (54) nur im H-*N-HMBC-Spektrum eine leichte
Verschiebung der beobachteten Signale, Ad, zu erkennen ist. Hingegen zeigt das XB-Ad-
dukt 50 fur alle Kerne eine Veradnderung der chemischen Verschiebung auf, wobei ebenfalls
im H-1>N-HMBC-Spektrum der groRte Einfluss (bis zu 10 ppm) beobachtet wird. Dies lasst
darauf schlieBen, dass nur das XB-System 50 in Losung vorliegt. Als weiteres Experiment
wurden, wie in Schema 2.7 beschrieben, DOSY-Messungen durchgefiihrt. Dabei wurden die
beiden XB-Systeme 50 und 51 auf ihre Diffusion in Losung hin untersucht. Durch die Ausbil-
dung einer Halogenbriicke, welche fir das XB-Addukt 50 bereits vermutet werden konnte,
sollte die Diffusionsgeschwindigkeit des Aggregates herabgesetzt werden, was wiederum
durch einen kleineren Diffusionskoeffizienten D beschrieben wird. In Abbildung 4.71 sind die
'H-DOSY-Spektren fiur die beiden Halogenbriicken-Systeme 50 und 51 und das reine Chinu-
clidin (53) fir den Bereich der Chinuclidin-Signale dargestellt.
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Abbildung 4.71: Ausschnitt aus den 'H-DOSY-Spektren der beiden XB-Addukte 50 (violett) und
51 (rot) und des reinen Chinuclidins (53, blau).

Zu erkennen ist, dass sowohl fur Struktur 51 (rot) als auch das reine Chinuclidin (53, blau) ein
nahezu identischer Diffusionskoeffizient D erhalten und keine Verschiebung der Signale be-
obachtet wird. Bei dem XB-Addukt 50 (violett) hingegen ist sowohl eine Verschiebung der
Signale ins Hochfeld als auch ein verénderter Diffusionskoeffizient D zu erkennen, was die
aufgestellte These bekraftigt, dass nur die starke Wechselwirkung in Losung detektiert werden
kann. Um die Beurteilung der Diffusionskoeffizienten D besser vornehmen zu kénnen, sind
diese noch einmal in Tabelle 4.32 angegeben.

Tabelle 4.32: Berechnete Diffusionskoeffizienten D der beiden XB-Addukte 50 und 51 sowie des reinen
Chinuclidins (53).

Verbindung D [m2-s7]
Chinuclidin (53) 1.6-10°°
XB-Addukt 51 1.6-10°°
XB-Addukt 50 1.3:10°°

Anschlieend wurden von beiden Kombinationen zusatzlich noch Bindungstitrationen durch-
gefuhrt. Dazu wurde von Komponente A (Wirt) eine Stammlésung mit einer Konzentration von
20 mM erstellt. Ausgehend von dieser Stammlésung wurden 0.6 mL in ein NMR-R6hrchen
gegeben, in welches Tetramethylsilan und Hexafluorbenzol (jeweils 5 pL) hinzugegeben wur-
den. Zudem wurde in 1 mL der Stammldsung Komponente B (400 mM, Gast) geldst. Dadurch

wird die Konzentration des Wirts bei der Zugabe des Gasts nur geringfiigig verandert, wodurch
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bei der kompletten Titration von einer gleichbleibenden Konzentration der Komponente A aus-
gegangen werden kann. Fir die Berechnung der Gleichgewichtskonstante K wurde sich an
den Arbeiten von MACOMBER orientiert.'*? Die anschlieBende Berechnung der GiBBS-Ener-
gie AG wurde mit Gleichung 6 durchgefihrt.

AG = —RT - In(K) (6)

Die Bindungstitrationen wurden in beide Richtungen (Einsatz der beiden Komponenten als
Wirt und Gast) durchgefihrt und es erfolgte eine Doppelbestimmung der Experimente. Zu-
nachst werden die Ergebnisse fir das Halogenbricken-Addukt 51 vorgestellt. Hier wurden als
erstes Titrationen in Benzol-ds und anschlieBend Untersuchungen in Cyclohexan-di» durchge-
fuhrt. Beide Experimente werden zusammen in Abbildung 4.72 vorgestellt, wobei jeweils nur
eine Messung der Doppelbestimmung gezeigt wird, da hier identische Ergebnisse erhalten

wurden.
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Abbildung 4.72: Auswertung der Bindungstitrationen von Chinuclidin (53) mit lodbenzol (54) in
Benzol-ds (oben) und Cyclohexan-di2 (unten). Die experimentellen Daten sind in Blau und der
theoretische Fit in Orange angegeben. Es wurde jeweils die chemische Verschiebung 6 des Wirts
berucksichtigt.

Es ist deutlich zu erkennen, dass unterschiedliche Ergebnisse fiir die Bindungstitrationen er-
halten wurden und nur ein theoretischer Fit bestimmt werden konnte. Diese Beobachtungen

unterstiitzen abermals die Behauptung, dass keine Halogenbriicke in Losung ausgebildet wird
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und maoglicherweise andere Wechselwirkungen in Benzol-ds vorliegen. Daher konnte in Ben-
zol-ds fur das Chinuclidin (53) eine abfallende chemische Verschiebung der CH.-Signale be-
obachtet werden (oben links). Durch die immer weiter erhéhte Konzentration von Chinucli-
din (53) —in der anderen Titrationsrichtung (oben rechts) — wird die Polaritat der Lésung veran-
dert. Deshalb konnte ein linearer Shift des lodbenzols (54) sowohl in Benzol-ds (oben rechts)
als auch in Cyclohexan-di2 (unten rechts) erhalten werden. In Cyclohexan-di» wurde fir das
Chinuclidin (53) als Wirt-Komponente bei der Auswertung eine nahezu waagerechte Linie be-
obachtet, was daflr spricht, dass keine Wechselwirkungen die chemische Umgebung des
Amins 53 verandert. Um mdogliche Wechselwirkungen mit dem Benzol oder andere Einfllisse
bestimmen zu kénnen, wurden NOESY-Experimente durchgefihrt, welche im spateren Verlauf
dieses Abschnittes vorgestellt werden. Die Ergebnisse der Bindungstitration des Halogenbr-
cken-Addukts 50 sind teilweise in der Literatur bekannt. Hier wurden Messungen in nicht deu-
teriertem Cyclohexan durchgefihrt, wobei eine Kapillare mit Benzol-ds als Locksubstanz ver-
wendet wurde.® Die erhaltenen Ergebnisse der spektroskopischen Untersuchungen in Ben-

zol-ds sind daher noch einmal fir einen Vergleich aufgefihrt (Abbildung 4.73).
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Abbildung 4.73: Auswertung der Bindungstitrationen von Chinuclidin (53) mit Pentafluoriodben-
zol (35) in Benzol-ds. Die experimentellen Daten sind in Blau und der theoretische Fit in Orange
angegeben. Es wurde jeweils die chemische Verschiebung é des Wirts bericksichtigt.

Fur beide Titrationsrichtungen wurde nahezu ein identischer Verlauf der experimentellen sowie
der theoretischen Werte erhalten. Dies zeigt deutlich, dass fir beide Wirtkomponenten in Los-
ung die gleiche Wechselwirkung vorliegt. Die Ergebnisse der Messungen in Cyclohexan-di»
sind nicht visualisiert, da diese von ihrer Auswertung her annahernd gleich zu den in Abbil-
dung 4.73 gezeigten Ergebnissen aussehen. Die erhaltenen Gleichgewichtskonstanten K so-
wie die daraus resultierende GiBBs-Energie AG sind in Tabelle 4.33 fur jeweils eine Auswer-
tung angegeben. Der literaturbekannte Wert von TAYLOR et al. ist ebenso wie eine Auswertung

der Cyclohexan-di, Messungen mit aufgefiihrt.
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Tabelle 4.33: Die erhaltenen Gleichgewichtskonstanten K und Gises-Energien AG der Bindungstitra-
tionen flr die XB-Addukte 50 und 51 bei 298.15 K. Zudem sind zum Vergleich die erhaltenen Werte von
TAYLOR et al. angegeben.[s8]

Benzol-ds Cyclohexan-di
XB-Addukt K AG K AG
Wirt MY [kJ-mol] M~ [kJ-mol]
50 nach
- - 20 £ 42 -7.5+0.82
TAYLORISS]
51
21.1+15> —-76+0.2° —C —C
Chinuclidin
50
_ o 185+36 -72+05 198+10 -7.4+0.1
Chinuclidin
50

176+41 -71+06 202+13 -75+0.2
Pentafluoriodbenzol

aMessung in nicht deuteriertem Cyclohexan mit Benzol-ds als Locksubstanz;
bkeine Halogenbriicke, sondern andere Wechselwirkungen detektiert; ces konnte
keine Wechselwirkung detektiert werden.

Werden die erhaltenen Daten des Halogenbriicken-Systems 50 mit den Werten von TAYLOR
et al. verglichen, so ist eine gute Ubereinstimmung festzustellen. Die durchgefiihrten Messun-
gen in Cyclohexan-di> weisen dabei deutlich geringere Fehler und damit eine hohere Genau-
igkeit auf als die Ubrigen Messungen. Die Wechselwirkungsstarke liegt mit einem Wert
von -7 kJ-mol auf der Seite des Halogenbriicken-Addukts 50, was ebenfalls durch die zuvor
beschriebenen Experimente vermutet wurde. Die @hnliche energetische Lage bei der Messung
von Chinuclidin (53) mit lodbenzol (54) in Benzol-ds ist vermutlich auf eine Kombination von
anderen Wechselwirkungen zurtickzufiihren. Welche Interaktionsmdglichkeiten hierbei eine
Rolle spielen kdénnen, wird am Ende dieses Abschnittes naher erlautert. Zuvor werden die
beiden getesteten XB-Systeme 50 und 51 mit einem weiteren XB-Addukt von TAYLOR et al.
verglichen und zudem erste Untersuchungen zu einer weiteren Festkdrperstruktur aus dieser
Arbeit vorgestellt. TAYLOR et al. veroffentlichten zu den bereits beschriebenen Daten experi-
mentelle Ergebnisse in Losung fur das XB-System 58 bestehend aus Pentafluoriodbenzol (35)
und Triethylamin (69). Aufgrund einer &hnlichen Wechselwirkungsstarke der Festkdrperstruk-
tur 52 im Vergleich zu dem XB-Addukt 58 wurden hier ebenfalls erste Bindungstitrationen

durchgefihrt.
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Abbildung 4.74: Von TAYLOR et al. ebenfalls in Losung untersuchtes Halogenbriicken-System 58 (in
dieser Arbeit im Festkdrper charakterisiert, s. Abschnitt 4.3) und eine weitere Festkorperstruktur 52,
die mittels Bindungstitrationen untersucht wurde.

In dieser Arbeit konnte das Halogenbrticken-Addukt 58 kristallisiert werden, sodass ebenfalls
Informationen aus dem Festkorper fir dieses System vorliegen. In Tabelle 4.34 sind sowohl
die Bindungslangen der vier XB-Systeme 50, 51, 52 und 58 als auch die erhaltenen thermo-
dynamischen GroRRen aufgelistet, um eine Relation zwischen diesen Parametern abschatzen
zu kénnen.

Tabelle 4.34: Vergleich der experimentellen Bindungslangen aus dem Festkérper mit den thermodyna-

mischen GréRen in Lésung (Cyclohexan-di2). Zudem ist die Unterschreitung der Summe der VAN-DER-
WaALs-Radien angegeben.

Bindungslange Unterschreitung K AG
XB-Addukt
[A] (%] [M™] [kd-mol~]
51 2.9301(4) 21 —a —a
52 2.7351(4) 26 —a —a
58 2.7271(3) 26 1.3+0.2° -0.8+0.4°
50 2.6781(3) 28 19.8+10 -7.4+01

ags konnte keine Wechselwirkung detektiert werden; PWerte aus der Arbeit von
TAYLOR et al..I8¢!

Der in Tabelle 4.34 aufgefuhrte Vergleich zeigt deutlich, wieso fur das XB-Addukt 51 aus
Chinuclidin (53) und lodbenzol (54) keine Halogenbriicke in Losung erhalten werden konnte.
Da fir das Halogenbricken-System 58 nur eine sehr schwache Wechselwirkung in Losung
bestimmt werden konnte, ist die Interaktionsstarke in Verbindung 51 — bezogen auf die Atom-
abstéande im Festkorper — zu gering, um eine Detektion zu ermdglichen. Die beiden Festkorper-
strukturen 58 und 50 besitzen mit 26% beziehungsweise 28% Unterschreitung der Summe der
VAN-DER-WAALS-Radien bereits sehr starke Wechselwirkungen, weshalb die Ubertragbarkeit
dieser Methode auf schwachere Interaktionen nur schwierig umzusetzen scheint. Eine Herab-
setzung der Temperatur wirde den Entropieterm beeinflussen und kdénnte das Gleichgewicht
zu Gunsten der Halogenbriicke verschieben. Da jedoch bei schwachen Wechselwirkungen die

Problematik besteht, dass andere Wechselwirkungen in Losung mdglicherweise favorisiert
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vorliegen, missen Losungsmittel gewahlt werden, die keine Wechselwirkungen eingehen kon-
nen. Cyclohexan-di; stellt hier eine Alternative dar, jedoch besitzt dieses fur Tieftemperatur-
messungen einen zu hohen Schmelzpunkt und ist damit nicht geeignet. Andere Losungsmittel,
wie zum Beispiel deuteriertes n-Pentan, sind oftmals sehr kostenintensiv und wirden eine
Grof3teil von Signalen tberlagern. Daher wurden in diese Richtung noch keine weiteren Un-
tersuchungen durchgefihrt, da zunachst ein geeignetes Losungsmittel evaluiert werden muss.
Die ersten NMR-Experimente des XB-Addukts 52 weisen darauf hin, dass ebenfalls keine Ha-
logenbriicke in Lésung vorliegt. Mit einem Stickstoff-lod-Abstand von 2.7351(4) A ist die Halo-
genbriicke um circa einen Pikometer langer als in dem Triethylamin-basierten XB-Addukt 58.
Diese Abschwachung der Wechselwirkung kénnte ausreichend sein, dass die Struktur 52 nicht

mehr in Losung beschrieben werden kann.

Um die erhaltenen Ergebnisse der Benzol-ds Messung fir das Halogenbriicken-System 51
aus Chinuclidin (53) und lodbenzol (54) in einen chemisch sinnvollen Kontext setzen zu kén-
nen, wurden 1D- sowie 2D-NOESY-Experimente durchgefltihrt. Dabei wurde sich an Arbeiten
von MACCHIONI et al. orientiert, die bereits neben einer Halogenbriicke in Lésung zusatzliche
N---mT-Wechselwirkungen von DABCO (47) mit fluorierten Brom- sowie lodverbindungen fest-
stellen konnten.8 Aus dieser literaturbekannten Beobachtung und den Informationen aus dem
Festkorper konnen somit die in Abbildung 4.75 vorgestellten Motive als mdgliche Wechselwir-

kungen in Ldsung auftreten.

R =H, Me, |

Abbildung 4.75: Mdgliche vorliegende Wechselwirkungsformen in Lésung.

Die Wechselwirkung der Chinuclidin-Protonen mit dem aromatischen System M wurde dabei
aus der Kristallpackung abgeleitet (Abbildung 4.76). Zwei der benachbarten Halogenbriicken-
basierten Einheiten im Festkorper ordnen sich dabei so an, dass das lodbenzol (54) tiber einer
beziehungsweise zwei Ethylen-Briicken des Chinuclidins (53) vorliegt. Der kiirzeste Abstand
zu einem Proton des Chinuclidins (53) liegt bei 2.81 A, was geringfiigig unterhalb der Summe
der VAN-DER-WAALS-Radien liegt (2.97 AB%). Wird beriicksichtigt, dass die Wechselwirkung
der Protonen nicht mit dem Kohlenstoffatom, sondern mit der Elektronenwolke des Aromaten

vorliegt, so kann die Anordnung im Kristall auf schwache Interaktionen hindeuten.
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Abbildung 4.76: Ausschnitt aus der Kristallpackung des XB-Addukts 51 mit den kirzesten Kontakten
zu den dargestellten, benachbarten Einheiten. Werte basieren auf dem Multipol-Modell.

Eine weitere Moglichkeit Wechselwirkungen im Festkorper zu visualisieren, ist die Verwen-
dung von sogenannten Hirshfeld-Oberflachen. Dabei werden Kontakte zwischen benachbar-
ten Molekilen in Rot veranschaulicht, wenn die Summe der VAN-DER-WAALS-Radien unter-
schritten wird. Weil3e Oberflachen deuten darauf hin, dass die VdW-Radien aneinandergren-
zen, wohingegen blaue Bereiche aus langeren Kontakten resultieren. Eine genaue theore-

tische Einordnung dieser Betrachtung ist in Abschnitt 4.15 angegeben.

Langer als vdW-
Kontakt

=0 vdW-Kontakt

. <o Kurzer als vdW-
Kontakt

- — '

Abbildung 4.77: Hirshfeld-Oberflache des Chinuclidins (53) aus dem XB-Addukt 51.
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Bei der Betrachtung der Hirshfeld-Oberflache fallt auf, dass nur die ausgebildete Halogen-
bricke die Summe der VAN-DER-WAALS-Radien deutlich unterschreitet. Die raumliche N&he
der beiden benachbarten lodbenzol-Molekiile liegt demnach in der Néhe der VdW-Kontakte
und resultieren somit in weil3 eingeféarbten Bereichen. Eine eindeutige Aussage, ob eine Wech-
selwirkung vorliegt, ist somit durch diese Darstellung nicht mdglich, da die vorliegenden Atom-

abstande zu grof3 sind.

Um die vorgestellten Beobachtungen unterstitzen zu kénnen, wurden die bereits angespro-
chenen NOESY-Messungen durchgefiihrt. Damit neben den beiden aromatischen Systemen
des Benzols und lodbenzols (54) eine weitere Komponente auf vorliegende Wechselwirkun-
gen mit dem Chinuclidin (53) zu den Diskussionen hinzugezogen werden kann, wurde zudem
Toluol in Kombination mit Chinuclidin (53) untersucht. Die Auswertung der 2D-NOESY-Expe-
rimente ist in Abbildung 4.78 zu finden. Fir alle Messungen wurde Chinuclidin (53) mit einer
der aromatischen Verbindungen in Cyclohexan-di2; zusammengegeben, um weitere Interak-

tionen ausschlief3en zu koénnen.

Chinuclidin mit Benzol Chinuclidin mit lodbenzol
f f
le " S 1 , J\ A ppm . _Jﬁl_ _ _ _1_' 1_.';. ppm
68 | 6.8
’ 69 ;__q’J . o - 6.9
70 | | - 7.0
_ \' (] [] 12 = 0 o 7.2
73 | 73
74 | 74
75 75
76 ;J 0 ] 76

T T T T T T s e T T T T T 7
30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 1.7 16 1.5 1.4 13 ppm 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 1.7 16 15 14 13 ppm

Chinuclidin mit Toluol

I |
_J || - L _;r\\.. - ppm
68
69
| : '
-
—_ 0 I 0 7.0
o ] 0 74

72

7.3

h F7.4
g -7.5
":
|

76

30 29 28 2.7 26 25 24 23 22 21 20 1.9 18 1.7 16 15 14 1.3 ppm

Abbildung 4.78: Ausschnitt der jeweiligen 2D-NOESY-Experimente von Chinuclidin (53) mit Benzol
(oben links), lodbenzol (54, oben rechts) und Toluol (unten) in Cyclohexan-diz.
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Die dargestellten 2D-NOESY-Spektren zeigen eindeutig, dass in allen Kombinationen die
ortho- und meta-Protonen des Chinuclidins (53) mit dem jeweiligen aromatischen System in
raumlicher Nahe liegen. Dies spricht fur die Wechselwirkung M aus Abbildung 4.75, da eine
Stickstoff-basierte Wechselwirkung (51 oder N) aufgrund der Anordnung der Protonen im
Chinuclidin (53) nur zu einem Kreuzpeak mit den ortho-Protonen fuhren dirfte. Um einen
genaueren Einblick in die Verhéltnisse der NOEs zu bekommen, wurden anschlieBend
1D-NOESY-Messungen durchgefiihrt, da hier eine Integration der erhaltenen Signale mdglich
ist. FUr diese Untersuchungen wurde jedes einzelne Signal der jeweiligen Koponenten selektiv
angeregt und dadurch die entsprechenden NOEs erhalten. Zwei Beispiele hierfiir sind einmal
fur die Mischung von Chinuclidin (53) und Benzol fiir den Einsatz von verschiedenen stdchio-

metrischen Mengen gezeigt.
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Abbildung 4.79: Selektive Anregung der Chinuclidinsignale und des Lésungsmittels bei einer
Mischzeit von 3.5 s. [Verhaltnis von Chinuclidin (53) zu Benzol = 1:1].

Fur die 1:1-Mischung von Chinuclidin (53) und Benzol (Abbildung 4.79) ist zu erkennen, dass
durch Anregung der ortho- und meta-Protonen des Amins NOEs fir das Benzolsignal mit
nahezu gleicher Intensitat erhalten werden. Das Losungsmittel sowie die Protonen in para-Po-
sition weisen hingegen nur einen geringen NOE auf. Die Spektren der 1D-NOESY-Messung
fur die Mischung mit einem Verhaltnis von 1:5 von Chinuclidin (53) zu Benzol (Abbildung 4.80)
zeigen ahnliche Ergebnisse auf, wobei die Protonen in ortho-Position einen hoheren NOE
besitzen. Dies deutet daraufhin, dass eine zuséatzliche Stickstoff-basierte Wechselwirkung (51

und/oder N) in Losung neben der Protonen-Aromaten-Wechselwirkung M vorliegt.
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Abbildung 4.80: Selektive Anregung der Chinuclidin-Signale und des Losungsmittels bei einer
Mischzeit von 3.5 s. [Verhéltnis von Chinuclidin (53) zu Benzol = 1:5].

Diese Herangehensweise wurde ebenfalls fir die anderen beiden Mischungen analog durch-
geflihrt, wobei anzumerken ist, dass flr die Kombination aus Chinuclidin (53) und Toluol nur
eine Zusammensetzung von 1:5 untersucht wurde. Das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis (S/N)
wurde fir die einzelnen Signale bestimmt und anschlieBend der héchste NOE einer Messung
auf einen Wert von eins gesetzt. Die daraus erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4.35 ange-

geben.
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Tabelle 4.35: Auswertung der 1D-NOESY-Spektren nach Anregung der Chinuclidinsignale und des
Lésungsmittelsignals. Die angegebenen Werte beziehen sich auf die Relation der S/N-Verhéltnisse
einer jeweiligen Messung.

angeregtes Signal

Aromat ortho-Protonen meta-Protonen para-Protonen cD
N:mr-Verhaltnis  Chinuclidin Chinuclidin Chinuclidin i
Benzol
1 1 0.17 0.21
1:1
Benzol
1 0.48 0.19 0.08
1:5
lodbenzol
1 0.69 0 0
1:1
lodbenzol
1 0.56 0.11 0.16
1:5
Toluol
1 0.81 0.19 0.19
1:5

Wie bereits beschrieben, wird fir die Benzolmischung mit der stdchiometrischen Zusammen-
setzung von 1:1 ein gleicher NOE flr die ortho- und meta-Protonen erhalten, wohingegen bei
der 1:5-Mischung die ortho-Protonen einen doppelt so starken NOE erfahren. Bei dem sterisch
etwas anspruchsvolleren Aromat lodbenzol (54) ist bei der 1:1-Mischung eine Verschiebung
des NOEs in Richtung der ortho-Protonen des Chinuclidins (53) zu erkennen. Dies deutet
entweder darauf hin, dass weitere Stickstoff-basierte Wechselwirkungen vorliegen oder dass
das lodbenzol (54) etwas schrag Uber der Ethylen-Briicke angeordnet ist. Dieser Trend ist bei
einer erhéhten Konzentration des Aromaten noch ausgepréagter. Die Mischung mit dem Toluol
zeigt, dass der raumliche Anspruch der Methyl-Gruppe ebenfalls einen Einfluss besitzt. Eine
Halogenbriicke ist bei dieser Kombination nicht moglich, sodass als weitere Wechselwirkung
nur eine N---Tr-Interaktion (N) auftreten kann. Liegt diese zusatzlich zu der Protonen-Aromaten-
Wechselwirkung (M) vor, so kann die Sterik der Methylgruppe zu einer Absto3ung fuhren.
Daraus resultiert bei einer Mischung von 1:5 ein vergleichsweise &hnliches Verhéltnis der
NOEs. Somit konnte durch die aufwendigen NOESY-Messungen gezeigt werden, welche

Wechselwirkungen in Lésung vorliegen kdnnen und welche der Interaktionen hier dominiert.
Zwischenresimee der erhaltenen Ergebnisse

Alles in allem konnten durch die durchgefuihrten quantenchemischen Berechnungen und die
Untersuchungen in Losungen einige neue Erkenntnisse gewonnen werden, die nachfolgend

in zusammengefasster Form aufgelistet werden.
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Eine genaue Beschreibung der experimentell bestimmten geometrischen Parame-
ter ist mit den verwendeten Methoden nur bedingt méglich gewesen. Die Berlick-
sichtigung von Dispersion ist dabei fir eine annahernd korrekte Aussage unerlass-
lich.

Die Wahl der Funktionen und des Pseudopotentials fur das lodatom ist essenziell
fur eine genaue theoretische Beschreibung von lod-basierten Halogenbriicken-
Systemen.

Der Trend der erhaltenen GiBBs-Energien AG aus den CCSD(T)-Rechnungen
stimmt mit den thermodynamischen Daten der NMR-Messungen uberein.
Wechselwirkung mit dem NMR-L6sungsmittel kbnnen bei zu schwachen Halogen-
bricken beobachtet werden und die erhaltenen Ergebnisse verfalschen. Die Wahl
des richtigen Lésungsmittels ist hier entscheidend.

Die sehr starke Halogenbriicke in Struktur 50 konnte mit allen Methoden nachge-
wiesen werden.

Starke Interaktionen im Festkorper, wie beispielsweise in dem XB-Addukt 58, liegen
in Losung bereits relativ schwach vor.

Das XB-Addukt 52 konnte in ersten NMR-Experimenten ebenfalls nicht in Lésung
nachgewiesen werden, obwohl der N-I-Abstand nur geringfiigig langer ist als in
dem Triethylamin-basierten XB-System 58, welches von TAYLOR et al. nhoch be-
schrieben werden konnte. ¢l

2D-NOESY-Messungen zeigten Wechselwirkungen des Chinuclidins (53) mit dem
aromatischen System der getesteten Verbindungen auf. Dabei dominiert die Wech-
selwirkung der ortho- und meta-Protonen des Chinuclidins (53) mit dem Aromaten,
welche im Festkorper ebenfalls vorgefunden werden konnte.

1D-NOESY Messungen ermoglichen die Integration der NOE-Signale und Bestim-
mung von Relationen dieser zueinander. Die Untersuchungen zeigen, dass bei der
Kombination von Chinuclidin (53) und lodbenzol (54) neben der H---mr-Wechselwir-
kung (M) ebenfalls eine Stickstoff-basierte Interaktion vorliegt, was fir eine Halo-
genbricke in Losung sprechen kdnnte.

Die unterschiedlichen Einflisse im Festkérper, in Lésung und in der Gasphase
mussen beachtet und hierdurch eventuell Abstriche beim Vergleich der einzelnen
Daten gemacht werden. Ein Augenmerk muss dabei zusatzlich auf die verschie-

denen Temperaturen gelegt werden.
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4.7 Betrachtung von Elektronen-Lokalisierungs-Funktionen (ELF) auf Grund-

lage einiger Festkorperstrukturen

Eine weitere theoretische Beschreibung der in dieser Arbeit erhaltenen Halogenbrticken-Sys-
teme erfolgt Uber die Betrachtung sogenannter Elektronen-Lokalisierungs-Funktionen (ELF)
nach dem Algorithmus von BECKE und EpGEcoMmB.**3 Unter Hinzunahme dieser Methode
kénnen Informationen Uber lokalisierte Elektronenpaare erhalten werden. Dabei wird die ex-
perimentell bestimmte Elektronendichte in Raumbereiche (spater als Basins bezeichnet) ge-
gliedert, wobei diese Unterteilungen der Vorstellung eines (freien) Elektronenpaares ent-
sprechen (s. Schema 2.1). Um die Grole eines solchen ELF-Basins zu beschreiben, wird
formal die Wahrscheinlichkeit bestimmt, welche ein Elektron besitzt, um in einem definierten
Raum auf ein weiteres Elektronenpaar beziehungsweise ein Elektron mit gleichem Spin zu
treffen. An dieser Stelle kommt das PAULI-Prinzip zum Tragen, welches aussagt, dass zwei
Elektronen mit gleichem Spin sich nicht an einem Ort aufhalten knnen und es folglich zu einer
AbstoRung kommt. Ist die Wahrscheinlichkeit einem anderen Elektron zu begegnen klein, so
liegt das Elektronenpaar lokalisiert vor und die Werte fir die Elektronen-Lokalisierungs-Funk-
tionen sind grof3. Der ELF-Wert verhélt sich also umgekehrt zu der beschriebenen Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Es konnen zwei unterschiedliche Herangehensweisen bei der Betrachtung
der ELF-Basins gewahlt werden, wobei die Basins entweder auf Grundlage der klassischen
Elektronen-Lokalisierungs-Funktionen angeschaut oder sogenannte ,high electron localization
functions” (HELF) betrachtet werden kdnnen. Mit der zuletzt genannten Mdglichkeit konnen
aussagekraftigere Informationen Uber die chemischen Eigenschaften der zu untersuchenden
Verbindungen erhalten werden,*34 weshalb diese innerhalb der Arbeit berticksichtigt wird. Zu
beachten ist jedoch, dass durch die HELF-Basins nur der lokalisierte Teil eines Elektronen-
paares angegeben und der delokalisierte Part nicht weiter beachtet wird.*** Durch diese in
vereinfachter Form beschriebene Herangehensweise kénnen nun Aussagen beziiglich der
Volumina (high electron localization volume, HELV) und Populationen (high electron
localization population, HELP) der Basins getatigt und die erhaltenen Werte in Relation
zueinander gesetzt werden. Die absoluten Werte werden dabei nicht mit literaturbekannten
Untersuchungen verglichen, da diese Werte beispielsweise von der Rechenmethode und dem
selbst gewahlten Wert fir die Isoflache abhangen und somit eine gewisse Form der Willkiir
aufweisen. Die Visualisierung der ELF-Werte kann entweder zweidimensional oder dreidimen-
sional erfolgen. Innerhalb dieser Arbeit werden nur dreidimensionale ELF-Isoflachen gezeigt,
da somit das komplette Basin veranschaulicht werden kann. Die Basins wurden dabei durch
das Programm multiwfn berechnet. Hierfir wurden sogenannte .wfn-Files unter Verwendung
des Funktionals PBE und dem Basissatz x2c-TZVPP mit NoSpherA2 erstellt, wobei relativisti-

sche Effekte mit bertuicksichtigt wurden. Diese Dateien wurden anschlieRend eingelesen und
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das hochst mogliche Niveau bei der Bestimmung der Basins in multiwfn ausgewahlt. Insge-
samt wurden sechs Festkorperstrukturen auf diese Weise analysiert, wobei aus jeder mogli-
chen Kombination von sp?- und sp3-hybridisierten Verbindungen zwei Beispiele herangefiihrt
werden. Angelehnt an die Gliederung dieser Arbeit werden zunéchst die ELF-Bilder der
Verbindungen 50 und 51 bestehend aus Chinuclidin (53) und Pentafluoriodbenzol (35) oder
lodbenzol (54) kurz beschrieben. Danach werden die ausschlieRlich sp? oder sp3-hy-
bridisierten XB-Systeme ndher betrachtet. AbschlielBend werden noch einmal alle erhaltenen

Werte in Tabelle 4.36 und die wichtigsten Erkenntnisse zusammengefasst.

Abbildung 4.81: Visualisierung der ELF-Basins der Festkorperstruktur 50. In Blau das ELF-Basin des
freien Elektronenpaares und in Violett das ELF-Basin des lodatoms. Die Basins der Wasserstoffatome
werden fiir eine bessere Ubersicht nicht gezeigt. (H = wei3, C = grau, N = blau, F = griin, | = violett).
Ausgewahlte HELP-Werte [e]: C-I-Bindungsbasin = 1.04, Elektronenpaarbasin = 1.44. Ausgewahlte
HELV-Werte [Bohrd]: C—I-Bindungsbasin = 11.21, Elektronenpaarbasin = 10.02.

In Abbildung 4.81 sind die berechneten ELF-Basins der Festkdrperstruktur 50 veranschaulicht.
Es ist ersichtlich, dass das freie Elektronenpaar (blau) des Stickstoffatoms auf das lodatom
ausgerichtet ist. Bei der Betrachtung des lodatoms féllt auf, dass entlang der C—I-Bindungs-
achse das Basin (violett) nicht geschlossen ist. Dies kdnnte die anisotrope Verteilung der Elek-
tronendichte und damit das o-Loch widerspiegeln. Die ELF-Basins der chemischen Bindungen

im Chinuclidin (53) und dem perfluorierten Aromaten 35 liegen, wie erwartet, symmetrisch vor.
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Abbildung 4.82: Visualisierung der ELF-Basins der Festkorperstruktur 51. In Blau das ELF-Basin des
freien Elektronenpaares und in Violett das ELF-Basin des lodatoms. Die Basins der Wasserstoffatome
werden fir eine bessere Ubersicht nicht gezeigt. (H = weif3, C = grau, N = blau, | = violett).
Ausgewahlte HELP-Werte [e]: C—I-Bindungsbasin = 0.99, Elektronenpaarbasin = 1.51. Ausgewahlte
HELV-Werte [Bohr3]: C—I-Bindungsbasin = 10.66, Elektronenpaarbasin = 11.48.

Die zweite untersuchte Festkorperstruktur 51 &hnelt von den visualisierten ELF-Basins stark
den zuvor gezeigten Basins in Abbildung 4.81. Ein Vergleich der erhaltenen Werte zeigt, dass
die Population (HELP) und folglich auch das Volumen (HELV) des freien Elektronenpaares in
51 grofRer ist als bei dem Halogenbriicken-Addukt 50 mit der starkeren Wechselwirkung. Dem
gegeniber steht eine erhdhte Elektronenanzahl in der Kohlenstoff-lod-Bindung des XB-Sys-
tems 50. Dies konnte zum einen darauf zurtckzufiihren sein, dass die elektronegativen
Fluoratome das lodatom deutlich starker polarisieren und die Elektronendichte weiter in Rich-
tung des Kohlenstoffatoms verschoben ist. Zum anderen kénnte die verringerte Population
des freien Elektronenpaares auf eine n—o* Charge-Transfer-Wechselwirkung in 51 hindeuten,
bei der die Elektronen in das nicht bindende Orbital der C—I-Bindung doniert werden. Durch
diese Wechselwirkung kann es sein, dass das Elektronenpaar weniger lokalisiert am Stick-
stoffatom vorliegt und der delokalisierte Part durch die angegebenen Basins nicht beschrieben
wird. Entgegen den Erwartungen sehen die Basins der lodatome bei beiden Festkdrperstruk-
turen nahezu identisch aus. Dies kénnte auf eine fehlerhafte Beschreibung des lodatoms zu-
rickzufiihren sein, obwohl unter Verwendung der Methode bestehend aus PBE und x2c-
TZVPP relativistische Effekte und Dispersion berlicksichtigt wurden. In Zukunft sollten daher
weitere Untersuchungen in diese Richtung unternommen und andere Methoden verwendet
werden. Eine Population und ein Volumen des Basins am lodatom ist nicht angegeben, da mit
dem verwendeten Programm multiwfn diese Basins in viele kleine Abschnitte unterteilt wurden,
die durch das Programm visuell nicht dargestellt werden konnten. Dadurch konnten fir alle
betrachteten Strukturen keine Werte fir den HELV und HELP der jeweiligen lod-Basins ermit-
telt werden. Nachfolgend werden nun die beiden sp?-hybridisierten Halogenbriicken-Addukte

52 und 81 veranschaulicht.
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Abbildung 4.83: Visualisierung der ELF-Basins der Festkorperstruktur 52. In Blau das ELF-Basin des
freien Elektronenpaares und in Violett das ELF-Basin des lodatoms. Die Basins der Wasserstoffatome
werden fiir eine bessere Ubersicht nicht gezeigt. (H = weil3, C = grau, N = blau, F = griin, | = violett).
Ausgewahlte HELP-Werte [e]: C-I-Bindungsbasin = 1.03, Elektronenpaarbasin = 1.86. Ausgewahlte
HELV-Werte [Bohr?]: C—I-Bindungsbasin = 10.98, Elektronenpaarbasin = 17.25.

Bei der Visualisierung der ELF-Basins der Festkorperstruktur 52 bestehend aus Pyridin (55)
und Pentafluoriodbenzol (35) wird ein nahezu identisches Bild — verglichen mit der Verbindung
in Abbildung 4.81 — fir die Halogenkomponente erhalten. Unterschiede zeigen sich jedoch bei
der Form des freien Elektronenpaares des Stickstoffatoms. Dieses ist in Abbildung 4.83 deut-
lich verbreitert (HELV: 17.25 Bohr® bei 52 zu 10.02 Bohr? bei 50), was auf die unterschiedliche
Hybridisierung des Amins zuriickgefiihrt werden kann. Im Gegensatz zu dem sp3-hybridisier-
ten Amin Chinuclidin (53) liegt Pyridin (55) sp2-hybridisiert vor, wodurch der kugelsymmetri-
sche s-Charakter einen héheren Anteil einnimmt. Dies spiegelt sich in der Form des freien

Elektronenpaares deutlich wider.

Abbildung 4.84: Visualisierung der ELF-Basins der Festkorperstruktur 81. In Blau das ELF-Basin des
freien Elektronenpaares und in Violett das ELF-Basin des lodatoms. Die Basins der Wasserstoffatome
werden fiir eine bessere Ubersicht nicht gezeigt. (H = weil3, C = grau, N = blau, F = griin, | = violett).
Ausgewahlte HELP-Werte [e]: C—I-Bindungsbasin = 1.03, Elektronenpaarbasin = 1.93. Ausgewahlte
HELV-Werte [Bohr®]: C—I-Bindungsbasin = 10.95, Elektronenpaarbasin = 17.93.

Die ELF-Basins der zweiten Festkorperstruktur 81 wurden néher betrachtet, da bei dieser
Struktur experimentell unerwartete Ergebnisse erhalten wurden. Wie bereits in Abschnitt 4.4

beschrieben, knickt das verwendete 4-Phenylpyridin (84) bei der Ausbildung der Halogen-
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bricke im Vergleich zu den anderen Festkorperstrukturen dieses Abschnittes ab. Dieses Ab-
knicken wird auch durch die Visualisierung der ELF-Basins deutlich. Durch die sp?-Hybridisie-
rung liegt das ELF-Basin des freien Elektronenpaares wieder vergréf3ert vor, wobei dieses Mal
eine unsymmetrische Verteilung am Stickstoffatom zu erkennen ist. Die Form des ELF-Basins
verdeutlicht, dass ein groRerer Bereich als bei sp3-hybridisierten Aminen fir eine Wechselwir-
kung zur Verfligung steht, wodurch die Interaktion nicht einen C—I-N-Winkel nahe 180° auf-
weisen muss. Die beiden sp?-hybridisierten Strukturen unterscheiden sich in ihnren HELP- und
HELV-Werten nur geringfigig. Anzumerken ist jedoch, dass bei dem starker wechselwirken-
den XB-Addukt 52 die Population des Elektronenpaarbasins des Stickstoffatoms abermals

verringert vorliegt.

Abbildung 4.85: Visualisierung der ELF-Basins der Festkorperstruktur 87. In Blau das ELF-Basin des
freien Elektronenpaares und in Violett das ELF-Basin des lodatoms. Die Basins der Wasserstoffatome
werden fiir eine bessere Ubersicht nicht gezeigt. (H = wei3, C = grau, N = blau, F = griin, | = violett).
Ausgewahlte HELP-Werte [e]: C—I-Bindungsbasin = 0.91, Elektronenpaarbasin = 1.46. Ausgewdhlte
HELV-Werte [Bohr®]: C—I-Bindungsbasin = 8.37, Elektronenpaarbasin = 10.84.

Abschlieend wurden noch die Elektronen-Lokalisierungs-Funktionen von zwei ausschlieflich
sp3-hybridisierten Festkorperfunktionen 87 und 88 naher betrachtet. Bei der in Abbildung 4.85
dargestellten Kombination ist zu erkennen, dass das ELF-Basin des lodatoms wieder eine
sehr ahnliche Form zu den zuvor gezeigten Festkorperstrukturen aufweist. Dies unterstiitzt die
These, dass die Beschreibung des lodatoms nicht vollstdndig korrekt erfolgt ist. Da jedoch
keine ELF-Werte erhalten werden konnten, ist die qualitative Auswertung der Basins nur als
eine Tendenz anzusehen. Das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom besitzt ungefahr die-
selbe Form und Grdl3e, wie bei den bereits gezeigten Chinuclidin-basierten Festkdrperstruk-
turen 50 und 51. Durch die NH-Funktion ist das Elektronenpaar jedoch etwas abgeknickt, was

mit den Erwartungen Ubereinstimmit.
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Abbildung 4.86: Visualisierung der ELF-Basins der Festkorperstruktur 88. In Blau das ELF-Basin des
freien Elektronenpaares und in Violett das ELF-Basin des lodatoms. Die Basins der Wasserstoffatome
werden fiir eine bessere Ubersicht nicht gezeigt. (H = wei3, C = grau, N = blau, F = griin, | = violett).
Ausgewahlte HELP-Werte [e]: C-I-Bindungsbasin = 0.91, Elektronenpaarbasin = 1.43. Ausgewahlte
HELV-Werte [Bohr3]: C—I-Bindungsbasin = 8.77, Elektronenpaarbasin = 9.82.

Als letzte Festkorperstruktur wurde die Verbindung 88 auf ihre ELF-Basins und ELF-Werte hin
untersucht. Die bereits zuvor getroffenen Aussagen stimmen in diesem Fall abermals Gberein,
sodass es insgesamt (rein von den optischen Merkmalen) keine Abweichungen innerhalb der
gewahlten Beispiele gibt. Wird nun noch einmal genauer auf die erhaltenen ELF-Werte einge-
gangen, so ist ersichtlich, dass die Population und damit auch das Volumen der Kohlenstoff-
lod-Bindungsbasins bei den sp*-hybridisierten XB-Donoren verringert vorliegen. Dies ist eben-
falls auf die unterschiedliche Hybridisierung der eingesetzten lodkomponenten zuriickzufuh-
ren. Um einen besseren Uberblick tber die HELP- und HELV-Werte der Elektronen-Lokalisie-
rungs-Funktionen zu bekommen, sind die Daten zusammen mit den experimentell bestimmten
Sickstoff-lod-Abstanden in Tabelle 4.36 angegeben. Durch die Hinzunahme der N-I-Bin-
dungslangen kann ein Bezug der erhaltenen Ergebnisse zu den Wechselwirkungsstarke der

Halogenbriicken-Systeme erfolgen.
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Tabelle 4.36: Zusammenfassung der Ergebnisse aus der Analyse der ELF-Basins und die experimen-
tell erhaltenen N—I-Abstande.

C-I-Bindungsbasin Elektronenpaarbasin
N-I-Abstand HELP HELV HELP HELV
Struktur

[A] [e] [Bohrd] [e] [Bohr?]

50 2.6781(2) 1.04 11.21 1.44 10.02
51 2.9301(4) 0.99 10.66 151 11.48
52 2.7351(4) 1.03 10.98 1.86 17.25
81 2.7996(3) 1.03 10.95 1.93 17.93
87 2.6640(8) 0.91 8.73 1.46 10.84
88 2.6744(5) 0.91 8.77 1.43 9.82

Fur die HELF-Analyse wird in vereinfachter Form angenommen, dass die Raumaufteilung von
Elektronenpaaren hierdurch veranschaulicht wird. Dabei gilt, je hoher die Population (Elektro-
nenanzahl) in einem Basin ist, desto mehr Elektronen befinden sich in diesem Bereich und die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit einem anderen Elektron mit gleichem Spin zu begegnen, ist
sehr gering. Da das Volumen (HELV) — bei gleichbleibender Betrachtung der Atomsorten — mit
der Anzahl der Elektronen korreliert, wird dieses mit abnehmender Elektronenanzahl kleiner.
Festzuhalten ist nochmals, dass bei den HELF-Werten nur die lokalisierten Elektronen be-
trachtet und delokalisierte Elektronen nicht berlicksichtigt werden. Ein Vergleich der HELP-
Werte fir die Kohlenstoff-lod-Bindungsbasins zeigt, dass die erhaltenen Unterschiede grof3-
tenteils auf den verschiedenen Hybridisierungen beruhen. Jedoch ist fir die Festkdrperstruk-
tur 51 ein deutlich verringerter Wert zu verzeichnen, der auf die schwache Wechselwirkung
sowie die fehlenden elektronegativen Substituenten in Nachbarschaft zum lodatom zuriickge-
fuhrt werden kann. Werden die Elektronenpaarbasins der Chinuclidin-basierten Strukturen 50,
51 und 88 in einen Bezug zueinander gesetzt, so ist ersichtlich, dass mit einem groéf3eren
Stickstoff-lod-Abstand die Elektronenpopulation und das Volumen der Basins ansteigt. Es wird
fur die schwéchste Wechselwirkung ein HELP-Wert von 1.51 e erhalten, wohingegen bei den
anderen beiden XB-Addukten 88 und 50 nur 1.43 e beziehungsweise 1.44 e vorliegen. Die
signifikante Abweichung von 0.07—-0.08 e entspricht dabei dem Unterschied, den die Arbeits-
gruppe um CHRISTE et al. zwischen Ammoniak und Stickstofftrifluorid bestimmt hat.**¢ Die
groRe Differenz der N—I-Bindungsléange (2.67-2.93 A) hat demnach einen entscheidenden

Einfluss auf die Population und das Volumen des freien Elektronenpaares.



148 Ergebnisse und Diskussion

Zwischenresiimee der erhaltenen Ergebnisse

Die berechneten Elektronen-Lokalisierungs-Funktionen der dargestellten sechs Festkorper-
strukturen konnten neben den zuvor beschriebenen quantenchemischen Berechnungen einen
weiteren Einblick in die theoretische Beschreibung von Halogenbriicken-Systemen geben. Die
wichtigsten Aussagen werden ebenfalls in diesem Abschnitt noch einmal in einer kurzen Zu-

sammenfassung gebundelt.

- Die erhaltenen ELF-Werte und visualisierten Basins kénnen nur fur einen Vergleich
zwischen den ausgewahlten Beispielen verwendet werden. Die absoluten Zahlen
besitzen weniger Aussagekraft.

- Der Einfluss der Hybridisierung auf das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms
sowie die C—I-Bindungsbasins kann durch ELF gut veranschaulicht werden.

- Am sp?-hybridisierten Stickstoffatom liegt ein vergroRertes Elektronenpaarbasin
vor, welches fur eine flexiblere Ausbildung der Halogenbrticke verantwortlich sein
kann.

- Die abweichenden experimentellen Ergebnisse der Festkorperstruktur 81 werden
durch ein deformiertes Basin am Stickstoffatom unterstutzt.

- Die elektronegativen Substituenten am XB-Donor haben eine Auswirkung auf die
Population der C—I-Bindungsbasins.

- Die Wechselwirkungsstarke besitzt einen Einfluss auf die Population und das Vo-
lumen des freien Elektronenpaares. Dies kann auf eine mégliche n—o* Charge-
Transfer-Wechselwirkung hindeuten oder auf eine Delokalisierung des Elektronen-

paares.

4.8 Spektroskopische Untersuchungen in Kooperation mit dem Arbeitskreis

MERTEN von der Ruhr Universitat Bochum (RUB)

Neben den NMR-spektroskopischen Untersuchungen sollten weitere Experimente durchge-
fuhrt werden, um Aussagen Uber das Vorhandensein und die Stéarke von Halogenbriicken in
Losung tatigen zu kdénnen. Dazu wurde mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. CHRISTIAN
MERTEN und insbesondere mit Frau NORA KREIENBORG von der Ruhr Universitdt Bochum
(RUB) zusammengearbeitet, welche sich intensiv mit einer speziellen Form der Tieftempera-
turtechnik (Cryo-Technik) in Kombination mit IR-Spektroskopie und sogenannten ,liquid rare
gas“-Messungen (LRG, Untersuchungen in flissigen Edelgasen) beschéftigen.3"! Dabei ste-
hen hier vor allem Thermodynamik-Messungen mittels temperaturabhangiger IR-Experimente
im Vordergrund der Untersuchungen. Fir die Probenvorbereitung spielt der Dampfdruck der

zu untersuchenden Verbindungen eine wichtige Rolle, da zum einen die Proben verdampft



Ergebnisse und Diskussion 149

und anschlieBend in der Messzelle auskondensiert werden kann (indirekte Injektion). Zum
anderen ist es bei Proben mit einem sehr niedrigen Dampfdruck mdglich, diese in der Mess-
zelle — zuvor geldst in n-Pentan — vorzulegen und anschliel3end lber die Verminderung des
Drucks das Lésungsmittel zu entfernen, ohne dass die Probe verdampft wird (direkte Injek-
tion). AnschlielRend werden die beiden Komponenten in flissigem Xenon aufgenommen und
eine spektroskopische Messung gestartet. Dabei ist hier der Vorteil gegentber anderen L6-
sungsmitteln, dass keine Wechselwirkung zwischen der Probe und Xenon beobachtet werden
kann, wie es bei den NMR-Untersuchungen in Abschnitt 4.6 der Fall war. Des Weiteren sind
LRGs auch spektroskopisch transparent, wodurch eine Uberlappung zwischen Losungsmittel-
und Probenbande im IR-Spektrum vermieden wird. Zudem ist eine Messung in einem Tempe-
raturbereich von —100 °C bis —80 °C mdglich, sodass eventuell auch schwachere Wechselwir-
kungen detektiert werden kdnnen. Ein schematischer Aufbau der Messapparatur ist in Abbil-
dung 4.87 veranschaulicht.
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Abbildung 4.87: Aufbau der Messapparatur fur Tieftemperaturmessungen.[38]

Die beiden zu untersuchenden Substanzen werden Uber die beiden Fulllinien 1 (direkte Injek-
tion) oder 2 (indirekte Injektion) in die Messzelle geleitet, wobei tber die Filllinie 2 ebenfalls

das Edelgas Xenon hinzugegeben wird. Die zu betrachtenden Halogenbricken-Systeme
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mussen dabei einige Anforderungen fur eine Messung erfillen, welche im Nachfolgenden kurz
aufgefuihrt werden. Die physikalischen Eigenschaften der Verbindungen (Dampfdruck, Los-
lichkeit, usw.) mussen fur eine Messung geeignet sein und zumindest eine der Verbindungen
muss eine charakteristische ,Marker-Bande® aufweisen, die im IR-Spektrum verfolgt werden
kann. Zudem sollten keine weiteren funktionellen Gruppen, die eine zuséatzliche Wechselwir-
kung eingehen konnen, vorhanden sein, um selektiv die gewunschte Interaktion beschreiben
zu konnen. Darlber hinaus ist eine gewisse Interaktionsstérke der beiden Verbindungen er-
forderlich, um eine Bandenverschiebungen eindeutig bestimmen zu kénnen. Die Arbeitsgrup-
pe MERTEN wahlte fur ihre Untersuchungen lodtrifluorethen (56), da die C—C-Doppelbindung
eine charakteristische Bande bei 1755 cm™ aufweist und zudem durch die elektronegativen
Fluoratome einen starken XB-Donor darstellt. Innerhalb dieser Arbeit war es mdglich, dass
bereits vorgestellte Halogenbriicken-Addukt 63 bestehend aus N,N-Dimethylaminomethylfer-
rocen (73) und lodtrifluorethen (56) im Festkdrper zu charakterisieren. Aufbauend auf diesen
Ergebnissen filhrte Frau NORA KREIENBORG Cryo-IR-Messungen in einem Bereich von 173 K

bis 193 K mit Temperaturschritten von 1 K von diesem System 63 durch (Abbildung 4.88).
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Abbildung 4.88: Die erhaltenen Ergebnisse der temperaturabhangigen Cryo-IR-Messungen von Frau
NORA KREIENBORG flr das Halogenbriicken-Addukt 63. (Fenstermaterial: BaFz, 7 mm Schichtdicke,
Mamin= 1.19 mg, Namin = 5.10 pmol, pxenon = 3.50 bar, pirre = 0.55 mbar, nirre = 1.70 pmol).[238l

Aus der Abbildung 4.88 ist zu erkennen, dass das reine lodtrifluorethen (56) die angespro-
chene Marker-Bande bei 1755 cm™ aufweist, diese durch die Zugabe des Ferrocen-Deriva-
tes 73 in Richtung kleinerer Wellenzahlen verschoben (Rotverschiebung) und somit eine
Wechselwirkung ausgebildet wird. Durch Variation der Temperatur ist eine Anderung in der
Bandenintensitat zu erkennen, welche fir die Bestimmung einer Gleichgewichtskonstante K

genutzt werden kann. Hierzu wird das Massenwirkungsgesetz verwendet (Gleichung 7).
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[Produkt]

K = Edukt 1][Edukt 2] (7)

Durch die berechneten Gleichgewichtskonstanten K kann nun mittels Gleichung 8 ein soge-
nannter VAN'T-HOFF-Plot [In(K) gegen T] erstellt werden, aus dem die Steigung in der En-
thalpie AH resultiert.

AH
R

AS

In(K) = - + =

(8)

N e

Fur die Ermittlung der thermodynamischen Gréf3en wurde eine Doppelbestimmung der Mes-
sungen durchgefiihrt und zudem unterschiedliche stdchiometrische Verhéltnisse untersucht.
Die Auftragung der experimentellen Daten ist als VAN'T-HOFF-Plot in Abbildung 4.89 darge-
stellt.
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Abbildung 4.89: Auftragung der experimentellen Daten in einem VAN'T-HOFF-Plot fiir das
Halogenbriicken-Addukt 63 fur verschiedene stdchiometrische Zusammensetzungen der beiden
Komponenten. Die Ergebnisse stammen von Frau NORA KREIENBORG.[138]

Die Auftragung von In(K) gegen die inverse Temperatur T zeigt fir die jeweiligen Doppelbe-
stimmungen ahnliche Ergebnisse. Jedoch werden qualitativ betrachtet unterschiedliche Werte
fur die verschiedenen stdchiometrischen Zusammensetzungen erhalten. Bevor eine néhere
Erlauterung dieser Beobachtung erfolgt, werden zunachst die berechneten thermodyna-

mischen GroRRen in Tabelle 4.37 angegeben.
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Tabelle 4.37: Die berechneten Enthalpien AH aus der Auftragung des VAN'T-HOFF-Plots von Frau NORA
KREIENBORG.[138]

AH

Messung [kJ-mol-]

I -29.75

I -31.59

1] -14.35

v -16.07

In Kombination mit den thermodynamischen Groéf3en aus Tabelle 4.37 ist ein Zusammenhang
zu den unterschiedlichen VAN'T-HOFF-Plots zu erkennen. Bei den ersten beiden Messungen
(Iund 11) wurde ein Verhaltnis von 1.0 zu 1.5 bezogen auf das lodtrifluorethen (56) und das
Amin 73 eingesetzt. Wird nur die eingesetzte Menge des N,N-Dimethylaminomethylferro-
cen (73) verdoppelt, so werden die Werte fur AH halbiert. Um die vier Ergebnisse somit mitein-
ander vergleichen zu kdnnen, muss eventuell ein Faktor oder Quotient von zwei auf die Mes-

sungen angewendet werden, um aussagekraftige Vergleiche ziehen zu kénnen.

Neben der thermodynamischen Betrachtung von Halogenbriicken-Systemen in L&sung sollte
zudem untersucht werden, ob durch die Ausbildung einer Halogenbricke ein Chiralitatstrans-
fer auf ein achirales Molekil erfolgen kann. Ein solcher Transfer konnte bereits fiir die analo-
gen Wasserstoffbriicken beobachtet werden,**° weshalb Experimente mit Halogenbrticken-
basierten Addukten ein interessantes Themengebiet darstellen. Fir diese Untersuchungen
sollten ,vibrational circular dichroism“-Messungen (VCD-Messungen) durchgefiihrt werden,
bei denen eine der beiden Komponenten eine chirale Information aufweist. Bei einer solchen
Probe kann anschlieRend der Unterschied zwischen der Absorption von links und rechts zir-
kular polarisiertem Licht bestimmt und folglich ein VCD-Signal erhalten werden. Fir diese Ex-
perimente wurde die gleiche Apparatur verwendet, wie sie in Abbildung 4.87 dargestellt ist,
jedoch wurde zusatzlich zu dem IR-Spektrometer ein VCD-Spektrometer eingesetzt. Ziel die-
ser Untersuchungen ist es, von einem achiralen Molekul, wie beispielsweise dem ITFE (56),
eine Bande im VCD-Spektrum zu erhalten. Dies ist entweder durch einen induzierten Chirali-
tatstransfer moglich oder durch eine sehr starke Wechselwirkung, wodurch das Halogenbri-
cken-Addukt bei der VCD-Messung als ein Komplex und nicht als zwei verschiedene Molekiile
detektiert wird. Angelehnt an das XB-Addukt 63 wurden Untersuchungen mit chiralen Ferro-

cen-Derivaten durchgefuhrt, wobei bislang aber noch keine positiven Ergebnisse erzielt
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werden konnten. Trotzdem sollten weitere Untersuchungen mit Hilfe dieser Herangehenswei-
se getatigt werden, da diese Experimente vielversprechende und neuartige Informationen tiber

Halogenbriicken liefern kdnnen.

In Kooperation mit der Arbeitsgruppe MERTEN konnten zudem Raman-Messungen in Losung
durchgefuhrt werden, um eine mdégliche Kohlenstoff-lod-Bindungsverlangerung naher zu un-
tersuchen. Diese Experimente wurden an literaturbekannte Studien angelehnt, in denen ge-
zeigt werden konnte, dass die experimentell beobachtete C—I-Bindungsverlangerung mittels
Raman-Spektroskopie detektiert werden kann.!®Y Fr diese Untersuchungen wurden abermals
die beiden XB-Addukte 50 und 51 verwendet.

51 50

Abbildung 4.90: Ausgewahlte Halogenbricken-Systeme 50 und 51 fiir die Durchfiihrung von Raman-
Messungen durch die Arbeitsgruppe MERTEN.

Wie bereits in den NMR-Untersuchungen zu beobachten, ist die Halogenbriicke in 51 zu
schwach, um die leichte Veranderung der Kohlenstoff-lod-Bindung mittels Raman-Spektrosko-
pie zu beschreiben. Hingegen konnte fiir die starke Interaktion des Chinuclidins (53) mit Penta-
fluoriodbenzol (54) sowohl im Experiment als auch in einem theoretisch berechneten Spektrum
(Optimierung und Frequenzrechnung) eine Verschiebung der C—I-Streckschwingungsbande

bei ~190 cm~ beobachtet werden. Die erhaltenen Spektren sind in Abbildung 4.91 dargestellt.
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Abbildung 4.91: Experimentelles (oben) und berechnetes (unten) Raman-Spektrum von Chinucli-

din (53), Pentafluoriodbenzol (35) und dem Halogenbricken-Addukt 50. (Theorie-Level:

B3LYP/6-311++G(2d,p) fur H,C,N,F und LanL2DZ fir I).

Zwischenresiimee der erhaltenen Ergebnisse

In Kooperation mit dem Arbeitskreis von Herrn Prof. CHRISTIAN MERTEN — insbesondere durch

die Zusammenarbeit mit Frau NORA KREIENBORG — konnten tiefgehende Erkenntnisse bezlig-

lich Halogenbriicken in Losung erhalten werden. Die Ergebnisse der durchgefuhrten Cryo-IR-

sowie der Raman-Messungen sind nachstehend in Kiirze zusammengefasst.

Die Tieftemperatur-IR-Messungen wurden in flissigem Xenon durchgefihrt, wo-
durch Wechselwirkungen mit dem Lésungsmittel ausgeschlossen werden konnten.
Das Halogenbriicken-Addukt 63 konnte neben der Charakterisierung im Festkorper
zusétzlich in Losung nachgewiesen und die Enthalpie AH bestimmt werden
(-14 kJ-mol bis =32 kJ-mol™).

Mit Hilfe der VCD-Spektroskopie konnte bislang kein Chrialitatstransfer tber eine
Halogenbriicke nachgewiesen werden.

Die im Festkorper beobachtete Interaktion zwischen Chinuclidin (53) und lodben-
zol (54) konnte nicht in einer Bandenverschiebung im Raman-Spektrum resultieren.
Die Verwendung von Raman-spektroskopischen Untersuchungen bestétigte die
experimentell beobachtete Kohlenstoff-lod-Bindungsverlangerung fir das XB-Ad-
dukt 50.
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Fazit zu den Untersuchungen der lod-haltigen Festkdrperstrukturen

In den Abschnitten 4.1 bis 4.8 wurde eine Vielzahl von lod-haltigen Strukturen vorgestellt und
unter Hinzunahme einer grofRen Auswahl von Methoden diskutiert. Dabei konnten neben
sp2-hybridisierten XB-Donoren und XB-Akzeptoren ebenfalls sp3-hybridisierte Verbindungen
erfolgreich untersucht werden. Aufgrund der hohen Datenqualitét vieler Verbindungen konnten

bereits drei Festkorperstrukturen einer vollstéandigen Elektronendichtebestimmung in Koopera-

tion mit dem Arbeitskreis ENGLERT von der RWTH Aachen unterzogen werden.

g N---| F
RN

F F
50
N-12.6750(3) A

B Y,

51
N-12.9304(4) A

Abbildung 4.92: Die drei Halogenbriicken-Systeme 50, 51 und 52, welche vollstandig durch eine
Elektronendichtebestimmung analysiert wurden und ein Ausschnitt der Deformationsdichte pmm — piam
der N---I-C-Ebenen (griine Linien = positiv, rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen).

Dabei wurde festgestellt, dass die elektronische Grundlage der ausgebildeten Halogenbriicke
je nach Wechselwirkungsstarke variiert. In dem XB-System 51 liegt die geringste Interaktion
vor und es wird ein kleines o-Loch erhalten, wohingegen fur das XB-Addukt 50 mit dem kdir-
zesten N-I-Kontakt eine Art Koordinationsbindung beobachtet wird. Fir das Pyridin-basierte
System 52 wird ein ,klassisches® o-Loch erhalten, welches die anisotrope Ladungsdichtever-
teilung um das lodatom veranschaulicht. Fir alle drei Verbindungen konnten Bindungspfade
und bindungskritische Punkte zwischen Stickstoff und lod bestimmt werden. Die Elektronen-
dichte in den BCPs reicht dabei von 0.186 e-A- (schwachste Wechselwirkung, 51) bis zu
0.270 e-A3 (starkste Wechselwirkung, 50), was gut mit den Erwartungen Ubereinstimmte.
Neben den drei vorgestellten Verbindungen wurden 17 weitere Halogenbriicken-Systeme mit
qualitativ hochwertigen Festkorperdaten erhalten, die ein breites Spektrum an Wechselwir-
kungsstarken und Strukturmotiven abdecken. Erste erfolgreiche Verfeinerungen mit dem Pro-
grammpaket MoPro deuten darauf hin, dass diese Verbindungen ebenfalls das Potential fur
eine tiefergehende Elektronendichtestudie besitzen, sodass hierdurch viele neue Erkenntnisse

Uber Halogenbriicken erhalten werden kénnen. Grundlegende theoretische Untersuchungen
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mit Standard DFT-Methoden konnten die experimentellen Molekulstrukturen der getesteten
Verbindungen nicht akkurat wiedergeben. Weitere quantenchemische Berechnungen auf
Coupled-Cluster-Niveau zeigten ebenfalls Abweichung von der experimentell erhaltenen Geo-
metrie, sodass in diese Richtung weitere Studien angefertigt werden missen. Diese
Untersuchungen kénnen auf den sehr guten experimentellen Strukturdaten basieren und die
Verbindungen als Benchmark-Systeme verwendet werden. Neben Experimenten im Festkor-
per und in der Gasphase wurden zudem unterschiedliche NMR-Methoden eingesetzt, um eine
Halogenbriicke in Losung nachzuweisen. Dabei gelang es, dass stark wechselwirkende XB-
Addukt 50 mit allen verwendeten Methoden (1D- sowie 2D-Experimente) erfolgreich zu cha-
rakterisieren und ebenfalls thermodynamische Einblicke mittels Bindungstitrationen zu gewin-
nen. Es konnte eine Gleichgewichtskonstante K von 20 M und eine GiBBS-Energie
von —7 kJ-mol™ bestimmt werden. Fir die Festkorperstruktur 51 bestehend aus Chinucli-
din (53) und lodbenzol (54) konnten mit den Standard-Experimenten zunéchst keine Wechsel-
wirkung in Lésung detektiert werden. Intensive 1D- und 2D-NOESY-Studien konnten jedoch
NOEs zwischen den beiden Molekilen aufzeigen, was auf Wechselwirkungen in Lésung hin-
deutet. Primar konnte dabei eine Wechselwirkung der ortho- und meta-Protonen des Chinucli-
dins (53) mit dem 1-System des Aromaten bestimmt werden. Diese Form der Wechselwirkung
konnte ebenfalls in der Kristallpa-

ckung vorgefunden werden. Die

schwache Halogenbriicke in 51 ist

dabei mit verantwortlich, dass diese

Interaktion im Festkdrper und in L6- 1S ¢2-81 A

sung nachgewiesen werden konnen. TT T et - N

Bei starken Wechselwirkungen sind ¢3.14A Hi H

diese so dominant, dass schwachere S
D

Kontakte oftmals nicht analysiert
werden kénnen. In Kooperation mit

dem Arbeitskreis MERTEN von der
. i Abbildung 4.93: Ausschnitt der Kristallpackung von 50
Ruhr Universitat Bochum  konnten sowie die priméare Wechselwirkung in Losung, welche

Halogenbriicken in flissigem Xenon
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1.2 . , durchgefuihrt werden, wobei durch den
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Abbildung 4.94: IR-Messungen von der Verbindung
63 in flissigem Xenon durch die

Arbeitsgruppe MERTEN. AbschlieBend wurden unter Verwendung

thermodynamische Ergebnisse vorliegen.

des Programms multiwfn sogenannte ELF-Basins visualisiert, welche beispielsweise die
Ausrichtung und Grol3e des freien Elektronenpaares am Stickstoffatom verdeutlichen. Hier-
durch konnte der Einfluss der Hybridisierung auf die ausgebildete Halogenbriicke beschrieben
und die abgeknickte Wechselwirkung in dem XB-Addukt 81 bestehend aus 4-Phenylpyri-

din (84) und Pentafluoriodbenzol (35) besser nachvollzogen werden.

Alles in allem konnten somit viele Halogenbriicken-
Systemen durch unterschiedlichste Herangehenswei-
sen beschrieben werden. Hervorzuheben ist noch ein-
mal das XB-Addukt 51, welches mit lodbenzol (54) kei-
nen klassischen, perfluorierten XB-Donor aufweist,

sondern eine Komponente ohne elektronenziehende

Gruppen besitzt. Hierdurch missen diese Wechselwir-

Abbildung 4.95: Molekulstruktur
von [Chinuclidin-lodbenzol] (51) im
Reaktionsmechanismen tberdacht werden. Kristall.

kungen in vielen Synthesen beachtet und eventuelle

Die in dieser Arbeit ebenfalls untersuchten Brom-basierten XB-Systeme werden nun im Fol-
genden thematisiert. Der Fokus liegt bei diesen Festkorperstrukturen nicht auf einer hohen
Datenqualitéat, sondern auf der Ausbildung der Strukturmotive. Trotzdem konnten fiir eine Ver-
bindung zwei hochwertige Strukturdatensatze erhalten werden, welche als erstes in Anleh-
nung an die Elektronendichtestudien der lodstrukturen analysiert werden. Anschliel3end wer-
den sowohl Festkérperstrukturen von den Edukten sowie der Halogenbricken-Addukte vorge-

stellt und diese auf Grundlage der geometrischen Parameter diskutiert.
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4.9 Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro einer
Brom-basierten Festkdrperstruktur

Bei den lod-haltigen Festkorperstrukturen konnte eine Vielzahl von experimentellen Struktur-
daten mit einer sehr hohen Datenqualitdt gesammelt werden, da die verwendete MoKa-Roént-
genstrahlung mit diesen Verbindungen keine stdrenden Interaktionen aufweist. Fur Bromver-
bindungen treten bei der Verwendung dieser Strahlungsquelle jedoch Probleme auf, die sich
beispielsweise in der Behandlung der Absorption bei der Strukturverfeinerung der erhaltenen
Festkorperdaten aufRert. Innerhalb dieser Arbeit konnte jedoch das Halogenbriicken-Ad-
dukt 100 bestehend aus Pyrrolidin (72) und Bromtrichlormethan (101) eingehender untersucht
werden. Das Ziel war es, einen Datensatz zu erhalten, der fir eine potentielle Elektronendich-
testudie geeignet ist. Deshalb wurde die Verbindung nicht nur mittels MoKa-Strahlung unter-
sucht, sondern ebenfalls mit einer Silberstrahlungsquelle gemessen und folglich zwei Daten-
satze mit hoher Qualitat aufgenommen. Die Messung mit der Silberquelle wurde dabei ge-
meinsam mit Herrn Dr. CHRISTOPHER GOLZ an der Georg-August-Universitat Goéttingen im
Arbeitskreis von Herrn Prof. MANUEL ALCARAZO durchgefiihrt. Die Festkdrperstruktur 100
wurde fur diese Untersuchungen ausgewahlt, da hier eine sehr starke, molekulare Wechsel-
wirkung mit nur einem Bromatom vorliegt. Diese Verbindung konnte bereits in der eigenen
Masterarbeit, jedoch mit einer geringeren Datenqualitat, beschrieben werden.®® Nachstehend
wird als erstes das XB-Addukt 100 noch einmal vorgestellt und anschlieRend beide erhaltenen
Datensatze analysiert. Die Verbindung 100 wurde im monoklinen Kristallsystem in der Raum-
gruppe P2i/c in Form von farblosen Blocken erhalten. Die asymmetrische Einheit setzt sich

aus je einem Molekil des Amins 72 und der Halogenverbindung 101 zusammen.

CcI2

Abbildung 4.96: Molekdlstruktur von [Pyrrolidin-Bromtrichlormethan] (100) im Kristall. Ausgewé&hlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Br1-N1 2.6253(5), C1-Br1 1.9627(6), C1-Br1-N1 174.38(2).
Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 25%. Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.30 auf Seite 356.
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Die erhaltenen Daten sind fir beide Rdntgenstrukturanalysen in Tabelle 4.38 in gekulrzter
Form angegeben. Alle aufgezeigten Gutekriterien sprechen sowohl bei der MoKa- als auch
bei der AgKa-Messung fir eine sehr hohe Datenqualitét.

Tabelle 4.38: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerungen der Verbindung 100 unter
Verwendung von MoKa- (links) und AgKa-Strahlung (rechts).

100 100
empirische Formel CsHoBrClsN CsHoBrClsN
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2i/c P2i/c
Strahlungsquelle MoKa (A = 0.71073) AgKa (A = 0.56086)
maximale Auflésung [A] 0.46 0.45
gemessene Reflexe 392717 416960
unabhéngige Reflexe 10372 11000
Rint 0.0490 0.0446
Daten/Parameter 10372/128 11000/119
endgultige R-Werte R1=0.0275, R1 = 0.0268,
(alle Daten) WR2 = 0.0563 wR2 = 0.0511

Eine erste Einschatzung der mit der Ag-Strahlungsquelle aufgenommenen Daten konnte be-
reits durch den Arbeitskreis ENGLERT erfolgen. Ein Blick auf die Daten zeigte, dass die Ver-
wendung der AgKa-Strahlung ein potentielles Werkzeug zur Untersuchung von Brom-haltigen
Verbindungen darstellen kann. Genauere Analysen oder erste Darstellungen, beispielsweise
von der Deformationsdichte pwm — piam, konnten jedoch noch nicht erfolgen, da bislang kein
stabiles Multipol-Modell erstellt werden konnte. Wie bei den zuvor vorgestellten, hochaufgeldst
gemessenen Datenséatzen der lodverbindungen wurde auch fir das XB-Addukt 100 eine erste
automatische Verfeinerung mit dem Programmpakte MoPro durchgefihrt. Die erhaltenen Er-

gebnisse sind fur beide Datensétze in Abbildung 4.97 und 4.98 veranschaulicht.
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RF WR2F RI wR2l gof F Nobs
[%] [%] [%]  [%]

2524 2135 2544 3523 2967 9732

Abbildung 4.97: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fir die
Festkorperstruktur 100 (MoKa-Daten). A) Deformationsdichte pmm — piam der N---Br—C-Ebene (griine
Linien = positiv, rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der
Elektronendichte p (blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C)
Ausschnitt des LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte p und in der Tabelle eine Ubersicht der
Gutekriterien der Verfeinerung.

Ein Vergleich der beiden ersten automatischen Auswertungen zeigt, dass die Gitekriterien flr
die Messung mit der Silberquelle (Abbildung 4.98) besser sind. Auch ein Blick auf die Defor-
mationsdichte pum — piam zeigt deutlich, dass sich die beiden Messungen stark voneinander
unterscheiden. Die verschiedenen Ausmalie der Deformationsdichte pmm — piam Um das Brom-
atom herum konnten auf die zuvor angesprochenen Probleme bei der Verwendung von MoKa-

Strahlung zurtickzufiihren sein.
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RF WR2F RI wWR2l gof F Nobs
[%] [%] [%]  [%]

1.887 1.358 1.942 2583 2340 9746

Abbildung 4.98: Automatische Multipolverfeinerung mit dem Programmpaket MoPro fir die
Festkorperstruktur 100 (AgKa-Daten). A) Deformationsdichte pmm — piam der N---Br—C-Ebene (griine
Linien = positiv, rote Linien = negativ, blaue Linien = Nullkonturen); B) LAPLACE-Operator V2 der
Elektronendichte p (blaue Linien = positiv, rote Linien = negativ, dunkelrote Kreise = BCP); C)
Ausschnitt des LAPLACE-Operator V2 der Elektronendichte o und in der Tabelle eine Ubersicht der
Gutekriterien der Verfeinerung.

Um auf der Basis dieser beiden Datensatze eine aussagekréaftigere Bewertung vornehmen zu
kénnen, missen die experimentellen Daten im Arbeitskreis ENGLERT vollstandig ausgewertet
werden. Trotzdem zeigen diese ersten Untersuchungen das Potential dieser Herangehens-
weise auf, weshalb in diese Richtungen weitere Bemihungen angestellt werden sollten. Da-
durch kénnen mdoglicherweise weitere Einblicke in die Grundlagen von Halogenbriicken er-
langt werden, sodass ein grof3er Bereich von verschiedenen Wechselwirkungen abgedeckt

wird.
Zwischenresiimee der erhaltenen Ergebnisse

Neben den lod-basierten Halogenbriicken-Systemen konnte ebenfalls ein Halogenbriicken-
Addukt auf der Basis eines Bromalkans ndher untersucht werden. Die wichtigsten Aspekte

dieser Untersuchung sind nachstehend noch einmal aufgegriffen.

- Von dem XB-Addukt 100 konnten zwei Réntgenstrukturanalysen auf hohem Niveau
durchgefuhrt werden.
- Es wurde mit zwei unterschiedlichen Strahlungsquellen (MoKa und AgKa) jeweils

ein Datensatz aufgenommen.
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- Erste automatische Auswertungen mit dem Programmpaket MoPro zeigen unter-
schiedliche Ergebnisse in der Deformationsdichte pmu — piam und dem LAPLACE-
Operator V2 der Elektronendichte p, was auf mogliche Absorptionsprobleme bei der

MoKa-Messung zurtickgefihrt werden kann.

4.10 Kristallographische Untersuchung der verwendeten Brom-haltigen Edukte

Wie zuvor bei den lod-haltigen Halogenbriicken-Systemen durchgefiihrt, wurde ebenfalls ein
Teil der in dieser Arbeit verwendeten Bromverbindungen nochmals genauer im Festkorper
untersucht. Dabei sollte eine qualitativ hochwertigere Rontgenstrukturanalyse dazu dienen,
den Einfluss der Halogenbrtiicke auf die Kohlenstoff-Brom-Bindung beurteilen zu kdnnen. Eine

Auflistung der verwendeten XB-Donoren ist in Abbildung 4.99 zu finden.

Br Br Br
Br Br Br F F F Br F F
Cl Cl Br F Br Br
Cl Br Br F F F F F F
F F Br
101 102 103 104 105 106

Abbildung 4.99: Verwendete Brom-haltige Edukte fir die Untersuchung von Halogenbriicken-
Addukten.

Die Halfte der abgebildeten Bromverbindungen ist bereits literaturbekannt.[*4-142 Das Tribrom-
fluormethan (102) wurde bereits bei 190 K im Festkorper untersucht, wobei ein R-Wert von
3.60% erhalten wurde. Fir das Tetrabrommethan (103) werden Daten in der Literatur in einem
sehr weiten Temperaturbereich erhalten, wobei die Messung bei 123 K einen R-Wert von
4.31% besitzt. Das 1,4-Dibromtetrafluorbenzol (106) konnte bereits bei 100 K untersucht,
jedoch nur eine Aufldsung von 0.83 A und ein R-Wert von 2.93% erhalten werden. Fur diese
beiden XB-Donoren 104 und 106 konnten neue und qualitativ hochwertige Datensatze aufge-
nommen und Verbindung 103 erneut charakterisiert werden. Fir die zwei Halogenkompo-
nenten 101 und 105 war hingegen keine rontgenkristallographische Untersuchung mdglich.
Die neu charakterisierten Verbindungen werden im Nachfolgenden kurz prasentiert, fur alle
drei Verbindungen der Kohlenstoff-Brom-Abstand angegeben, jedoch keine weiteren Diskus-

sionen der erhaltenen Ergebnisse vorgenommen.

Das Tetrabrommethan (103) wurde im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c
erhalten. Die Kristalle wurden in Form von farblosen Plattchen synthetisiert und die asymme-
trische Einheit enthélt vier Molekile Tetrabrommethan 103. Fir den Kohlenstoff-Brom-

Abstand wird ein Bereich der erhaltenen Bindungslangen angegeben.
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Br
Br+Br
Br

103

4

Br16

Abbildung 4.100: Molekulstruktur von [Tetrabrommethan]s (1034) im Kristall. Ausgewahlte Bindungs-
langen [A]: C-Br 1.925(2)-1.936(2). Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.31 auf
Seite 357. (C2/c, 0.60 A, R1=0.0292, wR2=0.0447).

Bri4

Neben dem sp3-hybridisierten Tetrabrommethan (103) konnten ebenfalls die beiden sp2-hybri-
disierten Verbindungen Brompentafluorbenzol (104) und 1,4-Dibromtetrafluorbenzol (106) er-
folgreich kristallisiert und charakterisiert werden. Die Verbindung 104 kristallisierte in Form von
farblosen Nadeln im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/n. Die asymmetrische

Einheit enthalt zwei Molekiile der Halogenkomponente 104.

Br
F8
F F F9
c11
C10
F F
F F7Cs C12
- -2 c9
104
F6 ()

Br2

Abbildung 4.101: Molekilstruktur von [Brompentafluorbenzol]z (1042) im Kristall. Ausgewahlte
Bindungslangen [A]: C1-Br1 1.8654(11), C7-Br2 1.8656(11). Die kristallographischen Daten befinden
sich in Tabelle 8.31 auf Seite 357. (P21/n, 0.60 A, R1=0.0331, wR2=0.0756).
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Der letzte XB-Donor, 106, wurde im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/c
erhalten. Die Kristalle wurden in Form von farblosen Plattchen synthetisiert und die asymme-

trische Einheit enthalt ein halbes Molekl 1,4-Dibromtetrafluorbenzol 106.

Br
F F
F F
Br
106

Abbildung 4.102: Moleklstruktur von [1,4-Dibromtetrafluorbenzol] (106) im Kristall. Symmetrie:
i = 1-x,1-y,1-z. Ausgewahlte Bindungslénge [A]: C1-Brl 1.8670(5). Die kristallographischen Daten
befinden sich in Tabelle 8.31 auf Seite 357. (P21/c, 0.43 A, R1=0.0232, wR2=0.0575).

Tabelle 4.39: Ubersicht der Kohlenstoff-Brom-Absténde einiger Edukte.

Edukte C-Br-Bindungslange [A]
1.925(2)*
Tetrabrommethan (103) 1.936(2)*
1.8654(11)
Brompentafluorbenzol (104) 1.8656(11)
1,4-Dibromtetrafluorbenzol (106) 1.8670(5)

*nur die kirzeste und langste C—Br-Bindungsléange angegeben.

Im Folgenden wird auf die erhaltenen Wechselwirkungen zwischen den Brom-basierten
XB-Donoren und verschiedenen XB-Akzeptoren eingegangen. Dabei wird der Aufbau dieses
Themenblocks an die Gliederung der lodstrukturen angelehnt. Das Hauptaugenmerk liegt hier-
bei nicht nur auf der Starke der Wechselwirkungen, sondern insbesondere auf den ausgebil-
deten Strukturmotiven. Die erhaltenen Festkorperstrukturen sollen das Potential von Brom-
basierten Halogenbriicken-Systemen verdeutlichen und eine gro3e Auswahl unterschiedlicher

Kombinationen von Akzeptor- und Donor-Molekiilen vorstellen.

4.11 Wechselwirkungen von sp?-hybridisierten Bromverbindungen mit sp3-hy-
bridisierten Aminen
Zunachst werden XB-Addukte basierend auf sp2-hybridisierten Bromverbindungen naher be-

schrieben. Dabei werden nur Wechselwirkungen zwischen Brom- und Stickstoffatomen be-

racksichtigt, wohingegen weitere Wechselwirkungspartner in den spéateren Abschnitten 4.13
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und 4.14 untersucht werden. Genau wie bei den lodstrukturen sind mdgliche Nebenreaktionen
aufgrund des sp?-hybridisierten Charakters nicht zu beobachten, weshalb vor allem diese
Bromverbindungen in der Literatur in einigen XB-Addukten zum Einsatz kommen.[1431441 zy-
dem weisen die Molekille eine hohe strukturelle Ahnlichkeit zu den perfluorierten lodbenzo-
len 34 und 35 auf, welche als Grundbausteine im Crystal Engineering eingesetzt werden. Die
erhaltenen Festkdrperstrukturen werden zunéchst aufgelistet und nach ihrer Stickstoff-Brom-
Bindungslange sortiert. Liegt mehr als eine N-Br-Interaktion innerhalb der Festkorperstruktur
vor, so wird fur die Sortierung lediglich die starkere Wechselwirkung betrachtet. Anschliel3end
erfolgt eine Gruppierung der vorliegenden Strukturmotive sowie ein Bezug zu den bekannten
Kohlenstoff-Brom-Abstanden. Die Unterschreitung der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien

(3.5254 A fur N-Br) wird fiir jede Festkorperstruktur in Prozent angegeben.

B: Br Br
r Br F F BrF F
2 Q@ M O-XI &
Me
LN 2 Br H F F F F
| @\/N [ Br
1 \ I
| N |/\/N\/\ F Br
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Schema 4.6: Ubersicht der erhaltenen Festkorperstrukturen (vereinfacht dargestellt) aus sp2-hybridi-
sierten Bromverbindungen und sp3-hybridisierten Aminen.

Aus dem Schema 4.6 ist ersichtlich, dass eine Bandbreite von unterschiedlichen Strukturmo-
tiven durch die Variation der XB-Donoren und XB-Akzeptoren erhalten werden konnte. Neben
monomeren sowie polymeren Strukturen konnten drei Halogenbriicken-Systeme erhalten wer-
den, die von ihrer Zusammensetzung zunachst nicht den Erwartungen entsprechen. Um die

vereinfacht dargestellten Verbindungen ausfuhrlicher beschreiben und diskutieren zu kénnen,
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werden diese nachstehend mit ausgewéhlten geometrischen Parametern veranschaulicht. Da-
bei werden die Strukturen nicht — wie in Schema 4.6 angegeben — nach ihrer Wechselwir-
kungsstarke sortiert, sondern gleiche Strukturmotive miteinander verglichen. Da die erhaltenen
kristallographischen Daten nicht mit der Gite der lodstrukturen vergleichbar sind und zudem
an dieser Stelle keinen Mehrwert besitzen, werden diese gesammelt im Anhang aufgelistet
und ein Verweis unter den jeweiligen Abbildungen angegeben. Am Ende dieses Abschnittes
werden die wichtigsten geometrischen Daten tabellarisch zusammengefasst und in einem Zwi-
schenfazit die erhaltenen Erkenntnisse préasentiert. Als erste Gruppe der Strukturmotive wer-

den die monomeren Verbindungen néaher beschrieben.

Die Verbindung 107 weist die starkste Wechselwirkung innerhalb dieses Abschnittes auf und
entspricht nur teilweise einem klassischen, monomeren System. Die Struktur 107 kristallisierte
in Form von farblosen Blécken im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1. Die asym-
metrische Einheit enthalt ein Molekil Chinuclidin (53) und zwei Molekile 1,2-Dibromtetrafluor-
benzol (105).
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Abbildung 4.103: Molekiilstruktur von [Chinuclidin-(1,2-Dibromtetrafluormethan)z] (107-105) im
Kristall. Symmetrie: i = 1-x,1-y,-z. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°]:
Br1-N1 2.6962(10), C1-Brl 1.8920(11), C2-Br2 1.8732(11),
Br3-F2 3.0523(8), C1-Br1-N1 171.66(4), C7-Br3—F2 171.87(4). Abweichung von der Summe der
VdW-Radien: 23% (N-Br). Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.33 auf Seite 358.
(P1,0.58 A, R1=0.0316, WR2=0.0642).

Obwohl neben dem Stickstoff-Brom-Kontakt noch eine weitere Wechselwirkung vorliegt, wird
diese Verbindung in die Gruppe der monomeren Festkorperstrukturen einsortiert. Der zweite
Kontakt wird zwischen dem an der Halogenbrtiicke beteiligten 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105)
und einem weiteren, co-kristallisierten Benzolderivat 105 ausgebildet. Die Wechselwirkung
zwischen dem Fluoratom, welches als XB-Akzeptor fungiert, und einem der Bromatome liegt
mit einer Bindungslange von 3.0523(8) A bei einer Unterschreitung von 8% bezogen auf die

Summe der VAN-DER-WAALS-Radien. Diese Wechselwirkung ist deutlich schwéacher als die
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eigentliche N-Br-Halogenbriicke, welche eine Interaktionsstarke von 23% aufweist. Der Ver-
gleich mit einem ahnlichen XB-System bestehend aus 1,4-Dibromtetrafluorbenzol (106) und
DABCO (47) zeigt, dass die in 107 vorliegende Wechselwirkung deutlich starker ist. Der
kurzeste Stickstoff-Brom-Abstand in 115 ist immer noch fast 20 pm langer als der oben ange-
gebene Wert, was einer Unterschreitung der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien von 18%
entspricht.l!*%! Hierbei muss jedoch beachtet werden, dass ein polymeres System (Struk-

tur 115) mit einem monomeren Halogenbriicken-Addukt 107 verglichen wird.

F F
A
---:N _N---Br Br---
F F
115

Abbildung 4.104: Literaturbekanntes Beispiel einer Halogenbriicke zwischen einem sp3-hybridisierten
Amin 47 und einer sp2-hybridisierten Bromverbindung 106. Ausgewéhlte Bindungslangen [A]:
Br1-N1 2.894, Br2—N2 2.910.114%

Die gute Donoreigenschaft des Chinuclidins (53) zeigt sich dadurch, dass abermals eine der
starksten Wechselwirkungen mit diesem Amin 53 erhalten werden konnte. Wird vergleichs-
weise die Festkorperstruktur 109 hinzugezogen, so kann dieser Effekt noch einmal verdeutlicht
werden. Die Verbindung 109 wurde im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 erhalten,
kristallisierte in Form von gelblichen Plattchen und die asymmetrische Einheit enthélt je ein

Molekil des Amins 73 und der Halogenverbindung 104.

Abbildung 4.105: Molekilstruktur von [N,N-Dimethylaminomethylferrocen-Brompentafluorbenzol]
(109) im Kristall. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Br1-N1 2.7694(10),
C1-Br1 1.8915(11), C1-Br1-N1 171.59(4). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 21%. Die
kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.33 auf Seite 358. (P1, 0.58 A, R1=0.0431,
WR2=0.0685).
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In Struktur 109 liegt ebenfalls ein monomeres Motiv vor, wobei das Brompentafluorben-
zol (104) im Vergleich mit dem 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105) einen besseren XB-Donor
darstellen sollte, da Fluor elektronegativer als Brom ist und somit die Substituenten starker an
der Elektronendichte des wechselwirkenden Bromatoms ziehen. Da jedoch der Stickstoff-
Brom-Abstand fir das XB-Addukt 107 fast 7 pm verkiirzt vorliegt, muss die Donoreigenschaft
des Chinuclidins (53) deutlich starker sein als die des Ferrocen-Derivates 73. Werden fir beide
Strukturen die Kohlenstoff-Brom-Abstand mit den zuvor beschriebenen Bindungsléangen der
Edukte in einen Bezug gesetzt, so ist eine leichte Verlangerung der C—Br-Bindung zu erken-
nen. Eine Hinzunahme der beiden Festkorperstrukturen 113 und 114 ermdglicht einen ab-
schlieRenden Vergleich der erhaltenen Monomere. Bei beiden Verbindungen wurde wieder
das 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105) als XB-Donor eingesetzt. Die beiden verwendeten
Amine 76 und 116 sind strukturell sehr &hnlich zueinander und unterscheiden sich nur durch
die Substitution einer Methyl- durch eine Trimethylsilylgruppe. Die Verbindung 113 kristallisier-
te in Form von gelblichen Blécken im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2;. Die
asymmetrische Einheit enthdlt je ein Molekdl (S)-N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin (76) und
1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105).
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Abbildung 4.106: Molekdlstruktur von [(S)-N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin-1,2-Dibromtetra-
fluorbenzol] (113) im Kristall. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Br1-N1 2.925(2),
C1-Brl 1.882(2), C2—Br2 1.872(2), C1-Br1-N1 177.11(9). Abweichung von der Summe der VdW-
Radien: 17%. Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.33 auf Seite 359. (P21, 0.64 A,
R1=0.0241, wR2=0.0549).

Die silylierte Verbindung 114 wurde ebenfalls im monoklinen Kristallsystem in der Raumgrup-
pe P2:/c in Form von farblosen Bldocken erhalten. Die asymmetrische Einheit enthalt je ein

Molekul des Amins 116 und der Halogenverbindung 105.
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F

Abbildung 4.107: Molekulstruktur von [N,N-Dimethyl-1-phenyl-1-(trimethylsilyl)methanamin-1,2-Di-
bromtetrafluorbenzol] (114) im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
Br1-N1 2.9435(6), C1-Brl 1.8830(7), C2—Br2 1.8830(7), C1-Br1-N1 176.33(2). Abweichung von der
Summe der VdW-Radien: 16%. Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.33 auf
Seite 359. (P21/c, 0.59 A, R1=0.0199, wR>=0.0499).

Beide Festkdrperstrukturen 113 und 114 weisen mit einer Unterschreitung der Summe der
VAN-DER-WAALS-Radien von 17% beziehungsweise 16% eine signifikant l&ngere und damit
schwéchere Wechselwirkung auf als die zuvor thematisierten Halogenbriicken-Systeme. Es
konnte abermals kein Einfluss des elektropositiveren Siliciumatoms in Nachbarschaft zum
Stickstoffatom vermerkt werden. Mdgliche Ladungsstabilisierungen oder induktive Effekte
durch das Siliciumatom sind somit nicht zu erkennen. Da beide Verbindungen einen ahnlich
weiten Stickstoff-Brom-Abstand besitzen, missen die Donoreigenschaften der XB-Akzeptoren
verglichen mit anderen Aminen verringert sein. Diese Aussagen stimmen auch mit den bereits
beschriebenen Ergebnissen aus Abschnitt 4.3 tberein, wobei hier ahnliche Verbindungen
eingesetzt und vergleichsweise schwache Wechselwirkungen erhalten wurden. Der Kohlen-

stoff-Brom-Abstand korreliert hier ebenfalls mit den angegebenen Interaktionsstarken.

Neben den monomeren Strukturmotiven konnte ebenfalls ein Koordinationspolymer erhalten
werden. Die Verbindung 112 kristallisierte in Form von farblosen Nadeln im triklinen Kristall-
system in der Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit enthalt ein Molekiil MesTREN (117)
und zwei halbe Molekule 1,4-Dibromtetrafluorbenzol (106). Der Henkel des MesTREN-Mole-

kuls, der nicht an einer Wechselwirkung beteiligt ist, weist eine Fehlordnung auf.
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Abbildung 4.108: Molekilstruktur von [MesTREN-1,4-Dibromtetrafluorbenzol]- (112~) im Kristall.
Symmetrien: i = 1-x,1-y,1-z, ii = -x,1-y,2-z, iii = -1+x,y,1+z. Die zweite Fehlordnungslage ist fir eine
bessere Ubersicht nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
Bri-N1 2.8961(14), C1-Brl 1.8818(14), Br2-N2 2.8616(15), C4-Br2 1.8845(15), C1-Bri-N1
173.72(5), C4-Br2-N2 173.56(5). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 19%.

Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.34 auf Seite 360. (P, 0.66 A, R1=0.0411,
WR2=0.0651).

Die Kombination von 1,4-Dibromtetrafluorbenzol (106) und MesTREN (117) resultiert in der
Ausbildung eines Koordinationspolymers. Zwei der vier vorhandenen Stickstoffzentren sind an
einer Wechselwirkung beteiligt. Das zentrale Stickstoffatom bildet dabei vermutlich keinen
N-Br-Kontakt aus, da dies einen hohen sterischen Anspruch zur Folge héatte. Dies kann auch
der Grund fUr den nicht an einer Wechselwirkung beteiligten Stickstoffhenkel sein. Auffallig ist,
dass genau dieser Substituent eine Fehlordnung aufweist. Die gebildete Halogenbriicke hat
folglich auch bei Brom-basierten XB-Systemen einen starken Einfluss auf die Rigiditat des
gesamten Systems. Aufgrund von fehlenden Vergleichsstrukturen und einer vorliegenden Ver-

zwillingung des gemessenen Kristalls werden die erhaltenen experimentellen Daten nur kurz
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mit den anderen Festkorperstrukturen in einen Zusammenhang gesetzt. Die erzielte Wechsel-
wirkungsstarke ist vergleichsweise schwach und der Kohlenstoff-Brom-Abstand weist nur eine

leichte Verlangerung (~2 pm) auf, wie es bei einem polymeren System erwartet wird.

Anhand der Anzahl von Donor- und Akzeptorzentren innerhalb der verwendeten Verbindungen
kann oftmals eine Uberlegung zu den ausgebildeten Strukturmotiven angestellt werden. Inner-
halb dieses Kapitels wurden jedoch drei Festkorperstrukturen erhalten, die nicht den zuvor
aufgestellten Erwartungen entsprechen. Diese werden nun naher betrachtet und ein moglicher
Nutzen aus den erzielten strukturellen Motiven erlautert. Die erste Festkorperstruktur, 108,
wurde im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 in Form von gelblichen Blocken erhal-
ten. Die asymmetrische Einheit setzt sich aus zwei Molekillen des Amins 118 und drei Mole-

kulen der Halogenverbindung 105 zusammen.
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Abbildung 4.109: Molekulstruktur von [(TMPDA)s:(1,2-Dibromtetrafluorbenzol)4] (108:108A) im
Kristall. Symmetrie: i = 1-x,-y,1-z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Bri-N1 2.761(2),
C1-Brl 1.890(2), C2—Br2 1.875(2), Br3—N2 2.731(2), C14-Br3 1.896(2), Br5-N3 2.796(2),
C20-Br5 1.892(2), Br6—N4i 2.889(2), C21-Br6 1.887(2), C1-Br1-N1 167.78(7),
C14-Br3-N2 173.89(7), C20-Br5-N3 176.97(5), C21-Br6—N4i 172.45(6). Abweichung von der
Summe der VdW-Radien: 22%. Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabel-
le 8.35 auf Seite 361. (P1, 0.73 A, R1=0.0290, wR2=0.0552).
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Bei der zweiten Festkorperstruktur, 110, konnte ebenfalls ein ungewoéhnliches Strukturmotiv
erhalten werden. Diese Verbindung kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raum-
gruppe P21/n in Form von farblosen Nadeln. Die asymmetrische Einheit enthélt je ein Molekal

des Amins 70 und der Halogenkomponente 106.
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Abbildung 4.110: Molekulstruktur von [TMEDA-(1,4-Dibromtetrafluorbenzol)z] (110) im Kristall.
Symmetrie: i = 2-x,-y,1-z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Bri-N1 2.7761(6),
C1-Brl 1.8885(7), C2—-Br2 1.8665(6), C1-Br1-N1 176.18(2). Abweichung von der Summe der VdW-
Radien: 21%. Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.35 auf Seite 361. (P21/n,
0.53 A, R1=0.0248, WR>=0.0476).

In Verbindung 108 liegt neben einem 2:1-Aggregat 108A ebenfalls eine Ring-artige Struktur
vor, in der beide Bromatome des 1,2-Dibromtetrafluorbenzols (105) eine Wechselwirkung mit
den Stickstoffzentren eingehen. Aufgrund der zuvor beschriebenen Strukturen ist diese
doppelte Interaktion des XB-Donors 105 nicht erwartet worden. Die Lange der Kohlenstoffkette
des TMPDAs (118) und die daraus resultierende Anordnung der freien Elektronenpaare am
Stickstoffatom muss diese ungewdhnliche Struktur beglinstigen. Da zudem ebenfalls das
angesprochene 2:1-Aggregat 108A in der asymmetrischen Einheit vorliegt, kbnnen struktur-
gebende Packungseffekte innerhalb dieser Festkdrperstruktur 109 nicht ausgeschlossen
werden, welche die Ausbildung beider Motive begtinstigen. Bei beiden Strukturelementen liegt
neben einer starkeren auch eine deutlich schwéchere Wechselwirkung vor (zwischen 18% und
22% Unterschreitung der Summe der VdW-Radien). In dem XB-System 110 wird ein 2:1-Ag-
gregat ausgebildet, obwohl jeweils zwei Donor- und Akzeptorzentren in den interagierenden
Molekilen vorliegen. Deswegen wurde eigentlich ein polymeres Motiv erwartet. Da beide Ver-
bindungen in einem Verhdltnis von 1:1 eingesetzt wurden, ist die Bildung des beobachteten
Strukturmotives nicht auf stéchiometrische Unterschiede zurtickzufiihren. Zudem weist das
analoge lod-haltige XB-Addukt 59 eine polymere Architektur auf, wodurch hier ebenfalls Pa-

ckungseffekte oder ungunstige Kristallisationsbedingungen eine entscheidende Rolle fir die
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Ausbildung der Festkorperstruktur 110 spielen konnten. Als letztes ungewdhnliches Struktur-
motiv wurde wieder eine Interaktion von beiden Bromatomen des 1,2-Dibromtetrafluorben-
zols (105) beobachtet. Die Verbindung 111 kristallisierte in Form von farblosen Plattchen im
monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c. Die asymmetrische Einheit enthalt je ein
Molekil MesTREN (117) und 1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105).

Abbildung 4.111: Molekulstruktur von [MesTREN-1,2-Dibromtetrafluorbenzol] (111) im Kristall. Aus-
gewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Br1-N1 2.8312(6), C1-Br1 1.8881(6), Br2-N2 2.8449(6),
C2-Br2 1.8904(6) C1-Br1-N1 175.21(2), C2-Br2—-N2 178.11(2). Abweichung von der Summe der
VdW-Radien: 20%. Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.35 auf Seite 361. (C2/c,
0.56 A, R1=0.0218, wR2=0.0513).

Das in 111 erhaltene Strukturmotiv zeigt eine weitere Mdglichkeit auf, wie beide XB-Donor-
zentren in direkter Nachbarschaft (ortho-Position zueinander) eine Wechselwirkung eingehen
konnen. Die Kette — bestehend aus vier Kohlenstoff- und drei Stickstoffatomen — besitzt an-
scheinend die passende Lange, um beide Bromatome koordinieren zu kénnen. Ausgehend
von diesem strukturellen Aufbau kénnen Uberlegungen in Richtung von supramolekularen Ké-
figstrukturen getatigt werden. Der freie Stickstoffhenkel kdnnte durch ein beliebiges Rickgrat
ersetzt werden, an dessen Ende ebenfalls eine definierte Kette aus R,N-CH>—CH>—NR—-CH>—
CH2>-NR; vorliegt. In einer theoretischen Uberlegung kénnte der XB-Donor 105 durch ein
vierfach bromiertes Benzolderivat ersetzt und annahernd das Strukturmotiv eines quadratisch

planaren Metalls erzielt werden.[46!



174 Ergebnisse und Diskussion
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Schema 4.7: Moglicher Wissenstransfer von Metall-basierten supramolekularen Strukturen zu
Halogenbriicken-basierten Architekturen. Allgemeiner Aufbau (links)!14¢1 und theoretische
Uberlegung (rechts).

Die erhaltenen Wechselwirkungsstarken sind mit einer Abweichung von 20% von der Summe
der VAN-DER-WAALS-Radien in einem moderaten Bereich, sodass durch eine Summation
mehrerer Wechselwirkungen (beispielsweise acht Interaktionen, wie in Schema 4.7 gezeigt)
ein stabiles System aufgebaut werden kénnte. Je nach Aufbau des Ruckgrats kbnnten unter-
schiedlich groRRe Kavitaten innerhalb des Kafigs erhalten werden. Zudem ermdglichen die bei-

den Benzolringe des XB-Donors T—11-Wechselwirkungen mit einem Gastmolekdil.
Zwischenresiimee der erhaltenen Ergebnisse

Innerhalb dieses Kapitels wurden Halogenbriicken-Systeme mit sp?-basierten XB-Donoren
vorgestellt und die erhaltenen Ergebnisse diskutiert. Dabei konnten die Kohlenstoff-Brom-Ab-
stande aus Kapitel 4.10 mit einbezogen werden. Damit ein besserer Uberblick tiber die XB-Ad-
dukte und die geometrischen Daten erhalten wird, werden die wichtigsten Informationen tabel-
larisch zusammengefasst, wobei jeweils die starkste und schwéchste Halogenbricke in einem

Addukt angegeben werden.
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Tabelle 4.40: Die wichtigsten C—Br- und N-Br-Abstande sowie die Abweichung von der Summe der
VAN-DER-WAALS-Radien der erhaltenen Festkdrperstrukturen.

C-Br- N-Br- )
Abweichung
Nummer Struktur Abstand Abstand (4]
0
[A] [A]
Br
104 " i 1.8654(11) B B
. F 1.8656(11)
F
Br
F Br
105 1.8670(5) - -
F F
F
F F F F
107 g\_\:N—nBr—QfF———Br@fF 1.8920(11) 2.6962(10) 23
Br F Br F
/\/\NMeZ
NMe2
108 Br” Br. 1.896(2) 2.731(2) 22
Me,N---Br 1.887(2) 2.889(2) 18
F MezN\/\/
Me, F
N.
S, F
109 Fe 1.8915(11) 2.7694(10) 21
— F F
F
F F F F
Me2
110 Br—Qan\N/\/N\‘BrAQBr 1.8885(7) 2.7761(6) 21
Me
F F 2 F F
Me2
N
\\\ F
Br F 1.8881(6) 2.8312(6) 20
111 _/—N
Me,N 2 Br F 1.8904(6) 2.8449(6) 19
N F
M62
Mez
N\
: j B S 1.8845(15) 2.8616(15) 19
112 MeaN_~N .
X F 1.8818(14) 2.8961(14) 18
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C-Br- N-Br- ]
Abweichung
Nummer Struktur Abstand Abstand (%]
0
[A] [A]
Me Br F
113 ©/\“NAé-~Br—QF 1.882(2)  2.825(2) 17
2
F F
siMe; B\ F
114 @\Hé--Br—QF 1.8830(7)  2.9435(6) 16
2
F F

Die wichtigsten Aussagen und Erkenntnisse aus den erhaltenen Festkorperstrukturen werden

nachstehend noch einmal kurz zusammengefasst. Dabei werden sowohl die geometrischen

Parameter als auch die ausgebildeten Strukturmotive beriicksichtigt.

Die Wechselwirkungsstéarken sind verglichen mit den analogen lod-haltigen XB-Ad-
dukten deutlich niedriger.

Der Kohlenstoff-Brom-Abstand korreliert mit der Wechselwirkungsstarke, jedoch
nicht so stark wie bei den lod-basierten XB-Systemen.

Halogenbriicken-Systeme mit Chinuclidin (53) resultieren in einem kurzen Stick-
stoff-Brom-Abstand aufgrund der guten Donoreigenschaften des Amins 53.

Die Grundstruktur des N,N-Dimethyl-1-phenylamins besitzt schlechtere Donorei-
genschaften im Vergleich zu anderen Aminen.

Durch Brom-basierte Halogenbriicken kann die Rigiditdt des XB-Addukts ebenfalls
erhoht werden.

Die Anordnung von drei Stickstoff- und vier Kohlenstoffatomen in einer Kette er-
moglicht eine Wechselwirkung mit beiden Bromatomen des 1,2-Dibromtetrafluor-
benzols (105), was eventuell flr supramolekulare Strukturen genutzt werden kann.
Packungseffekte und Kristallisationsbedingungen haben einen entscheidenden
Einfluss auf das Strukturmotiv. Das Strukturmotiv kann im Festkorper deswegen

nur schwierig vorhergesagt werden.

4.12 Wechselwirkungen von sp3-hybridisierten Bromverbindungen mit sp3-hy-

bridisierten Aminen

Neben sp?-hybridisierten Bromverbindungen wurden ebenfalls halogenierte Methanderivate

fur die Ausbildung von Halogenbriicken eingesetzt. Das Hauptziel lag hier auf der Synthese

von unterschiedlichen XB-Addukten, ohne dass eine Substitution aufgrund des sp3-hybridi-

sierten Charakters auftritt. Eine hohe Anzahl von Festkorperstrukturen konnte dabei schon in
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eigenen, vorangegangen Untersuchungen erhalten werden,’® sodass innerhalb dieser Arbeit
weitere Kombinationen aus XB-Donor und XB-Akzeptor getestet werden sollten. Eine Uber-
sicht der erhaltenen Festkorperstrukturen ist in Schema 4.8 dargestellt. Die eingerahmte Ver-
bindung konnte bereits wahrend meiner Masterarbeit erhalten werden, wurde jedoch erneut
mit einer hdheren Datenqualitdt gemessen und dient in diesem Abschnitt als Referenzstruk-
tur.[® Die Verbindung 100 ist mit einem * markierte, da sie bereits in Abschnitt 4.8 naher

beschrieben wurde und in diesem Teil der Arbeit nur der Vollstandigkeit halber in Schema 4.8

aufgefuhrt wird.
i
|
Me,N
Ph._ .Me \/\/\/\
b A
Me,N |
Lr;: 2 Br
Br Br Br+Br
D U Br
119 122 124
2.6212(3) 2.680(5) 2.738(3)
26% 24% 22%
- | — | | o
Bindungs-
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2.6253(5) 2.6740(13) 2.707(2)
25% 24% 23% Br Br
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Schema 4.8: Ubersicht der erhaltenen Festkorperstrukturen (vereinfacht dargestellt) aus sp3-hybridi-
sierten Bromverbindungen und sp3-hybridisierten Aminen.

Zunachst wird die starkste Halogenbriicke mit einer Abweichung von 26% von der Summe der
VAN-DER-WAALS-Radien beschrieben und anschlieRend ein Vergleich der monomeren Fest-
korperstrukturen angefihrt, bevor auf die polymeren Architekturen eingegangen wird. Die Ver-
bindung 119 kristallisierte in Form von farblosen Blocken im triklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P1. Die asymmetrische Einheit enthalt je ein Molekil Chinuclidin (53) und Brom-
trichlormethan (101).



178 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.112: Molekulstruktur von [Chinuclidin-Bromtrichlormethan] (119) im Kristall. Ausgewahlte
Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: Br1-N1 2.6212(3), C1-Brl 1.9682(4), C1-Br1-N1 172.47(1).
Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 26%. Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.36 auf Seite 362. (P1, 0.46 A, R1=0.0213, wR2=0.0409).

Verbindung 119 konnte bereits in der eigenen Masterarbeit erfolgreich im Festkorper unter-
sucht werden, jedoch war es im Rahmen dieser Arbeit mdglich, einen Datensatz mit besserer
Datenqualitat zu erzielen. Werden die beiden in diesem Abschnitt vorkommenden Methande-
rivate — Bromtrichlormethan (101) und Tetrabrommethan (103) — miteinander verglichen, so
fallt auf, dass die Chlorsubstituenten deutlich elektronegativer sind, als die Bromatome. Da-
durch sollte 101 ein starkerer Halogenbriicken-Donor sein als die vollstandig bromierte Ver-
bindung 103. Die Substitution von Chlor durch Fluor sollte demnach ebenfalls eine verbesserte
Eigenschaft nach sich ziehen, jedoch besitzen diese leicht flichtigen Methanderivate einen
sehr niedrigen Siedepunkt, sodass sich eine Verwendung als besonders anspruchsvoll dar-
stellt. Damit ist das Bromtrichlormethan (101) in der Theorie der starkste XB-Donor in diesem
Abschnitt, weshalb fiir diese XB-Addukte starke Wechselwirkungen erwartet werden. Da mit
Chinuclidin (53) in der Festkorperstruktur 119 ebenfalls ein sehr starker XB-Akzeptor einge-
setzt wurde, ist der kurze Stickstoff-Brom-Abstand von 2.6212(3) A — vor allem in Bezug auf
die in Schema 4.6 veranschaulichten Strukturen — gut zu erklaren. Ein Blick auf bereits ver-
offentlichte Verbindungen zeigt, dass weitere Strukturen von Tetrabrommethan (103) oder
Bromtrichlormethan (101) mit bizyklischen Aminen bekannt sind. Dabei findet sich oft
DABCO (47) als XB-Akzeptor in den Festkorperstrukturen wieder. Die Struktur 125 von KOCHI
et al. weist dabei sogar einen kirzeren Stickstoff-Brom-Kontakt auf als das zuvor beschriebene
Addukt 119, obwohl Bromtrichlormethan (101) der vermeintlich stéarkere XB-Donor sein soll-
te.'47] Die starkere Wechselwirkung von Chinuclidin (53) mit Tetrabrommethan (103) ist wahr-
scheinlich auf die hohe Symmetrie der Verbindung und die dadurch beginstigten Packungs-
effekte zurtickzuftuihren und stellt somit eine Ausnahme und nicht den Regelfall dar. Bei der
Kombination von DABCO (47) und Bromtrichlormethan (101) liegt eine Fehlordnung vor, wes-
halb die angegebenen Werte nur als eine Tendenz betrachtet werden dirfen und hierzu keine

weitere Diskussion erfolgt.[248l
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Abbildung 4.113: Literaturbekannte Halogenbriicken-Systeme bestehend aus sp3-hybridisierten
XB-Donoren und XB-Akzeptoren. Wechselwirkung von Tetrabrommethan (103) mit Chinuclidin (53,
links) und DABCO (47, Mitte)'471 sowie Bromtrichlormethan (101) und DABCO (47, rechts).[148]
Stickstoff-Brom-Absténde: 2.53 A (links), 2.73 A und 2.74 A (Mitte), 2.71 A und 2.73 A (rechts).

Im Folgenden werden nun drei weitere monomere Strukturmotive vorgestellt, wobei das
XB-Addukt 100 aus den zuvor genannten Grinden nicht erneut beschrieben wird. Die Fest-
korperstruktur 120 wurde im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pmn2; in
Form von farblosen Bldcken erhalten. Die asymmetrische Einheit enthélt je ein Molekil des

Amins 69 und des Halogenalkans 103.
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Abbildung 4.114: Molekulstruktur von [Triethylamin-Tetrabrommethan] (120) im Kristall. Symmetrie:
i = 1-x,y,z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Br1-N1 2.641(4), C1-Br1 1.968(5),
C1-Br2 1.935(5), C1-11-N1 179.15(2). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 25%.
Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.37 auf Seite 363. (Pmn21, 0.60 A,
R1=0.0277, wR2=0.0740).

Bei der Verbindung 120 konnte zwischen Triethylamin (69) und Tetrabrommethan (103) im
Festkorper die Ausbildung einer Halogenbriicke nachgewiesen werden. Wie bereits in Ab-
schnitt 4.3 gezeigt, kbnnen mit Triethylamin (69) als XB-Akzeptor starke Interaktionen erhalten
werden. Zudem liegt ein symmetrisches XB-Addukt vor, was in einer ginstigen Packung im
Festkorper resultieren kann. Mit einer Unterschreitung von 25% von der Summe der VAN-DER-
WaaALs-Radien ist diese Wechselwirkung mindestens um 2% starker, als die zuvor vorge-

stellten Kombinationen aus sp?-hybridisierten Bromverbindungen und sp3-hybridisierten Ami-
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nen. Bei 120 ist jedoch zu beachten, dass eine Verzwillingung des gemessenen Kristalls vor-
lag, sodass die geometrischen Parameter nur als Richtwerte angesehen werden dirfen. Die
beiden letzten monomeren Strukturen werden nachstehend zunachst mit ihren wichtigsten
Parametern vorgestellt und anschlieend eine Diskussion und ein Bezug zu den anderen Fest-
korperstrukturen durchgefihrt. Die Festkorperstruktur 122 wurde im triklinen Kristallsystem in
der Raumgruppe P1 erhalten. Die Verbindung wurden in Form von farblosen Blocken kristalli-
siert und die asymmetrische Einheit enthalt je zwei Molekile des Amins 76 und des Halogen-
alkans 101.
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Abbildung 4.115: Molekulstruktur von [(S)-N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin-Bromtrichlorme-
than]2 (1222) im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Br1-N1 2.680(5),
C1-Brl 1.965(6), Br2-N2 2.775(5), C12—Br2 1.955(6), C1-Br1-N1 175.16(2), C12-Br2—-N2 170.55(2).
Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 24%. Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.37 auf Seite 363. (P1, 0.71 A, R1=0.0518, wR>=0.1198).

Die zweite Festkorperstruktur 123 wurde ebenfalls im triklinen Kristallsystem in der Raum-
gruppe P1 in Form von farblosen Nadeln erhalten. Die asymmetrische Einheit besteht aus je

einem Molekul des Amins 128 und der Halogenkomponente 103.
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-: Br3

Abbildung 4.116: Moleklstruktur von [Allylpiperidin-Tetrabrommethan] (123) im Kristall. Ausgewahite
Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: Br1-N1 2.701(2), C1-Brl 1.952(2), C1-Br2 1.940(2),
C1-Br1-N1 179.44(6). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 23%. Die kristallographischen
Daten befinden sich in Tabelle 8.37 auf Seite 363. (P1, 0.64 A, R1=0.0326, wR>=0.0483).

Bezogen auf die in Abschnitt 4.11 getatigte Aussage, dass das Grundgerist bestehend aus
N,N-Dimethyl-1-phenylamin schlechtere Donoreigenschaften im Vergleich zu anderen Aminen
aufweist, konnte in 122 ein vergleichsweise kurzer N-Br-Kontakt erhalten werden. Mit Bezug
auf das Allylpiperidin (128) in Struktur 123 konnte sogar eine starkere Wechselwirkung erhal-
ten werden, obwohl der vorliegende Sechsring des Piperidins eine gewisse Ringspannung
besitzt und somit in einem starker gerichteten freien Elektronenpaar resultieren sollte. Da in
Verbindung 122 der starkere XB-Donor Bromtrichlormethan (101) eingesetzt wurde, ist dieser
Einfluss nicht zu vernachlassigen. Wird nun Verbindung 123 in einen Bezug mit der Festkor-
perstruktur 120 gesetzt, so lassen sich die unterschiedlichen Wechselwirkungsstarken vermut-
lich zum einen auf die giinstigen Packungseffekte in 120 und zum anderen auf einen eventu-
ellen Einfluss der Allylgruppe zuriickfihren. Fir alle vier Strukturen ist mit Blick auf den Koh-
lenstoff-Brom-Abstand kein klarer Trend zu erkennen, da bei den Verbindungen 120 und 122
sehr hohe Fehlergrenzen erhalten wurden. Diese resultieren in einem grof3en Bereich an Bin-
dungslangen, wodurch die vergleichsweise kleinen Veranderungen in den kovalenten Bin-

dungen nicht diskutiert werden kénnen.
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AbschlieRend konnten in diesem Kapitel noch zwei polymere Festkdrperstrukturen erhalten
werden, in denen jeweils Tetrabrommethan (103) als XB-Donor und Diamine mit unterschied-
lich langen Kohlenstoffketten zwischen den Stickstoffzentren eingesetzt wurden. Die Festkor-
perstruktur 121 wurde im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2i/c erhalten, die
Verbindung in Form von farblosen Plattchen kristallisiert und die asymmetrische Einheit

besteht aus je zwei Molekilen des Amins 118 und des Halogenalkans 103.
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Abbildung 4.117: Molekdlstruktur von [TMPDA-Tetrabrommethan]- (121-) im Kristall. Ausgewahlte
Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: Br1-N1 2.7458(13), C1-Br1 1.9505(14), C1-Br3 1.9392(13),
Br2—N3 2.7340(13), C1-Br2 1.9537(14), Br5-N2 2.6740(13), C16—Br5 1.9563(14),

Br6-N4i 2.7911(13), C16-Br6 1.9511(14), C1-Br1-N1 172.31(5), C1-Br2-N3 177.52(5),
C16-Br5-N2 178.70(5), C16-Br6-N4i 170.39(5). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 24%.
Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.38 auf Seite 364. (P21/c, 0.62 A, R1=0.0352,
WR2=0.0467).

Die zweite polymere Verbindung 124 kristallisierte in Form von farblosen Plattchen im mono-
klinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/m. Die asymmetrische Einheit enthélt je ein hal-
bes Molekil TMHDA (129) und Tetrabrommethan (103).
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Abbildung 4.118: Molekulstruktur von [TMHDA:Tetrabrommethan]- (124-) im Kristall. Symmetrie:
i = 1-x,1-y,2-2, i = 1-x,-0.5+y,2-z, iii = x,1.5-y,z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
Br1-N1 2.738(3), C1-Brl 1.951(3), C1-Br2 1.948(5), C1-Br1-N1 174.75(14). Abweichung von der
Summe der VdW-Radien: 22%. Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.38 auf Seite 364. (P21/m, 0.60 A, R1=0.0706, wR2=0.1520).

Die beiden polymeren Festkdrperstrukturen 121 und 124 weisen ein ahnliches Strukturmotiv
auf, wobei in 124 ein um 5 pm verkirzter Stickstoff-Brom-Abstand vorliegt. Dies kann eventuell
auf der unterschiedlichen Ausrichtung der Stickstoffzentren beruhen, welche auf die gerade
(Struktur 124) beziehungsweise ungerade (Struktur 121) Anzahl an Kohlenstoffatomen in der
Kette zurlickzuflihren ist. Die verschiedenen Kettenlangen kénnen wiederrum zu anderen
Packungseffekten oder auch Abstol3ungen im Kristall fihren. In der Festkdrperstruktur 121
befindet sich das Bromalkan 103 zwischen den beiden Aminen, wohingegen in 124 alternie-
rende Schichten vorliegen. Anzumerken ist zudem, dass im Gegensatz zu den zuvor beschrie-
benen Monomeren 120 und 123 das Tetrabrommethan (103) nun an zwei Wechselwirkungen
gleichzeitig beteiligt ist und somit anstelle von 2:1-Aggregaten bevorzugt polymere Strukturen

mit den verwendeten Diaminen 118 und 129 ausgebildet werden.
Zwischenresiimee der erhaltenen Ergebnisse

Erneut werden die erhaltenen experimentellen Ergebnisse fiir eine bessere Ubersicht tabella-
risch zusammengefasst, wobei wieder nur die schwachste und stérkste Stickstoff-Brom-Inter-

aktion berticksichtigt werden.
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Tabelle 4.41: Die wichtigsten C—Br- und N-Br-Abstdnde und die Abweichung von der Summe der
VAN-DER-WAALS-Radien der erhaltenen Festkorperstrukturen.

C-Br- N-Br-
Abweichung
Nummer Struktur Abstand Abstand [9%]
0
[A] [A]
Br
103 Br——Br 1.9254(17) - -
Br
Cl
119 X &-Br—lI—CI 1.9682(4) 2.6212(3) 26
Cl
100 I:/\N‘——Br—|—CI 1.9627(6)  2.6253(5) 25
H Cl
Me
< Br
120 —N---Br——8r 1.968(5)  2.641(4) 25
Me < Br
Me
Me\ 'Me
N{ , 1.9563(14) 2.6740(13 24
121 /_/_ NI (14) (13)
N, X 1.9511(14) 2.7911(13) 21
Me Me Br” Br
MeMe
129 N/:MeB N 1.965(6) 2.680(5) 24
"o 1.955(6)  2.775(5) 21
Cl
O Br
123 N\Br_'_Br 1.952(2)  2.707(2) 23
ﬁ Br
|
Me  Me
N L
124 . \/\/\/\ “Br. Br 1.951(3) 2.738(3) 22
N ><
/\ Br Br

Neben der tabellarischen Veranschaulichung der geometrischen Parameter und Strukturmo-
tive erfolgt zudem eine Auflistung der wichtigsten Erkenntnisse dieses Kapitels. Bereits geta-

tigte Aussagen werden dabei nicht noch einmal bericksichtigt.

- Die Wechselwirkungsstarke ist verglichen mit den sp?-hybridisierten Halogenbru-
cken-Systemen deutlich erhéht.
- Eine Korrelation des Kohlenstoff-Brom-Abstandes mit der Interaktionsstarke ist auf-

grund der hohen Standardabweichungen nicht erkennbar.
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- Halogenbriicken-Systeme mit Bromtrichlormethan (101) resultieren in einem kur-
zen Stickstoff-Brom-Abstand aufgrund der guten XB-Donoreigenschaften.
- Tetrabrommethan (103) bildet bei zwei vorhandenen Donorzentren bevorzugt poly-

mere Strukturmotive anstelle von 2:1-Aggregaten aus.

4.13 Wechselwirkungen zwischen Bromverbindungen mit Stickstoffatomen so-

wie zusatzlichen Donorzentren

Wie in Abschnitt 4.11 bereits angesprochen, wurden neben Stickstoff-Brom-Wechselwirkun-
gen auch weitere Interaktionen in die experimentellen Untersuchungen mit einbezogen. Dabei
wurden Systeme untersucht, die entweder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom beinhalten oder
ein aromatisches System aufweisen. Insgesamt konnten dreizehn Festkdrperstrukturen be-
schrieben werden, bei denen mehr als eine Wechselwirkung ausgebildet wurde. Diese XB-Ad-
dukte sind vereinfacht in Schema 4.9 veranschaulicht und nach der Starke der Stickstoff-Brom-
Interaktion sortiert, wobei jeweils nur die starkste Wechselwirkung berticksichtig wurde. Die

mit einem * markierten Verbindungen weisen eine Fehlordnung der Donormolekiile auf.
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Br | '/ | .
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NMe, 2.6901(6) NMe; "'Br—|—Br """ ; H [ j NSNNF
5 24% = Br Br N2 N
Br Br 136 Me Br—|—Br--- E H BI

orfgr- | Brlder I Br " Br
1aar 27025(14) r BrL1Br--- Q
Br 23%

130 2.697(3) 138 140* 142+
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| = | |

5y 139+ Bindungs-
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Schema 4.9: Ubersicht der erhaltenen Festkorperstrukturen (vereinfacht dargestellt) aus
verschiedenen Bromverbindungen und Aminen, die ein zusatzliches Donorzentrum besitzen.
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Da jedoch nicht der Stickstoff-Brom-Abstand im Vordergrund dieses Abschnittes steht, werden
die Festkorperstrukturen nach den zweiten, etwas schwacheren Wechselwirkungen geglie-
dert. Zunachst werden die Interaktionen mit Sauerstoff-haltigen Verbindungen beschrieben
und diskutiert, bevor die Interaktionen mit den Schwefelatomen und aromatischen Systemen
naher betrachtet werden. Fur alle Festkorperstrukturen ist sowohl die Abweichung von der
Summe der VAN-DER-WAALS-Radien (N-Br 3.52 A, O-Br 3.36 A, S-Br3.75 A, C-Br 3.63 A)4
fur die schwachen als auch die starken Wechselwirkungen unter den jeweiligen Abbildungen
vermerkt. Am Ende des Kapitels werden abermals temperaturabhangige Messungen von zwei
XB-Addukten vorgestellt, um den Einfluss der Temperatur auf beide Arten der Wechselwirkung
beurteilen zu kénnen. Die erste Verbindung, 132, kristallisierte in Form von farblosen Blocken
im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/c. Die asymmetrische Einheit enthalt je
ein Molekul des XB-Akzeptors 143 und XB-Donors 103.
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Abbildung 4.119: Molekulstruktur von [1-(4-Methoxyphenethyl)piperidin-Tetrabrommethan]. (1322) im
Kristall. Symmetrie: i = 1-x,1-y,1-z. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:

Br1-N1 2.6901(6), C1-Brl 1.9597(7), Br2—O1 3.0454(7), C1-Br2 1.9402(7), C1-Br3 1.9353(7),
C1-Br1-N1 169.61(3), C1-Br1-01' 155.07(2). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 24%
(N-Br), 9% (O-Br). Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.39 auf Seite 365. (P21/c,
0.50 A, R1=0.0237, wR2=0.0471).

Durch die Kombination von 1-(4-Methoxyphenethyl)piperidin (143) und Tetrabromme-
than (103) konnte sowohl eine Stickstoff-Brom- als auch eine Sauerstoff-Brom-Wechselwir-
kung erhalten werden. Die Festkorperstruktur 132 besteht aus insgesamt vier Molekulen, die
in einem 22-gliedrigen Ringsystem angeordnet sind. Die Interaktion Gber das Stickstoffatom

ist mit 24% Unterschreitung der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien mal3geblich fur die Struk-
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turbildung verantwortlich, wohingegen die Sauerstoff-basierte Interaktion (9%) nur einen ge-
ringeren Anteil einnehmen dirfte. Dieses Phanomen konnte bereits in polymeren Architektu-
ren beobachtet werden. Die starkere Wechselwirkung liegt mit einem C1-Br1-N1-Bindungs-
winkel von 170° deutlich ndher an den bevorzugten 180° als die O—Br-Interaktion (155°). Wer-
den die Kohlenstoff-Brom-Abstande verglichen, so ist ein Unterschied von fast 2 pm zu erken-
nen, wobei die schwéchere O-Br-Wechselwirkung in einem kirzeren Abstand resultiert. Als
nachste Struktur konnte die Verbindung 135 in Form von farblosen Blécken im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe P2; bestimmt werden. Die asymmetrische Einheit enthalt je
ein Molekul (S)-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin (144) und Tetrabrommethan (103).
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Abbildung 4.120: Molekulstruktur von [(S)-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin-Tetrabrommethan]- (135«) im
Kristall. Symmetrie: i = 2-x,-0.5+y,1-z. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°]:
Br1-N1 2.699(6), C1-Brl 1.956(7), Br2—-01' 3.294(6), C1-Br2 1.944(7), C1-Br3 1.938(7),
C1-Bri1-N1 168.67(2), C1-Br1-01' 159.0525(11). Abweichung von der Summe der VdW-Radien:
23% (N—-Br), 2% (O-Br). Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.39 auf Seite 365.
(P21, 0.70 A, R1=0.0448, wR>=0.1115).

Die polymere Festkorperstruktur von 135 ist dahingehend interessant, da mit dem (S)-2-(Me-
thoxymethyl)pyrrolidin (144) ein Derivat der Aminosaure L-Prolin eingesetzt wurde. Dieses
XB-Addukt 135 zeigt somit deutlich, dass Halogenbriicken einen Einfluss auf biologische
Systeme besitzen kdénnen, wie es bereits in Abschnitt 2.1.3 beschrieben wurde. Innerhalb
dieser Struktur 135 liegt ebenfalls eine starkere N—Br-Wechselwirkung vor und das Sauer-
stoffatom orientiert sich nur schwach in Richtung eines Bromatoms. Die beiden angegebenen
Kohlenstoff-Brom-Absténde korrelieren wieder mit den ausgebildeten Interaktionsstarken. Als

nachstes wird auf die Festkorperstruktur 136 naher eingegangen. Diese konnte im monoklinen
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Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/c in Form von farblosen Blécken erhalten werden und
die asymmetrische Einheit setzt sich aus je einem Molekll des Amins 48, des Halogenal-

kans 103 und des Losungsmittels Diethylether (145) zusammen.

Q

NM62
=

NS

Me

N
Br \

- -—Br~\—Br———
Br >

Me

L —Joo

136

Abbildung 4.121: Molekulstruktur von [DMAP-Tetrabrommethan-Diethylether]- (136-) im Kristall.
Symmetrie: i = x,-1+y,z. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°]: Br1-N1 2.7025(14),
C1-Brl 1.9512(14), Br2—01 2.9643(11), C1-Br2 1.9358(13), Br3i-0O1 2.9619(14), C1-Br3 1.9376(13),
C1-Br4 1.9378(14), C1-Br1-N1 177.00(5), C1-Br2-01 166.66(5), C1i-Br3i-O1 162.31(5).
Abweichung von der Summe der VdwW-Radien: 23% (N-Br), 12% (O-Br). Die kristallographischen
Daten befinden sich in Tabelle 8.39 auf Seite 365. (P21/c, 0.61 A, R1=0.0281, wR2=0.0551).

Dieses XB-Addukt 136 ist ebenfalls besonders, da neben dem eingesetzten Amin auch das
verwendete Losungsmittel mit auskristallisiert ist. Die Wechselwirkung des Tetrabromme-
thans (103) mit dem Sauerstoffatom des Diethylethers (145) bestatigt, dass auch ohne kataly-
tische Aktivitdten eine Halogenbrucke Auswirkungen auf eine Reaktion nehmen kann. Wird
eine Halogenkomponente beispielsweise in einem etherischen Lésungsmittel wahrend einer
Reaktion eingesetzt, so kann es zur Ausbildung einer Halogenbriicke kommen. Je nach Starke
dieser Interaktion in Losung kénnen dadurch Reaktivitaten verandert und die gesamte Reak-
tion beeinflusst werden. Mit einer Unterschreitung der Summe der VAN-DER-WAALS-Radien
von 12% ist die Sauerstoff-Brom-Wechselwirkung mehr als halb so stark wie die Stickstoff-
Brom-Interaktion, wodurch bereits Einflisse auf das ausgebildete Strukturmotiv erwartet wer-
den. In 136 dient das Sauerstoffatom mit seinen beiden freien Elektronenpaaren als verbri-

ckendes Element zwischen den Tetrabrommethan-DMAP-Einheiten. Ein Vergleich mit der
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zuvor beschriebenen Festkorperstruktur 135 zeigt, dass der Einfluss der O—Br-Wechselwir-
kung in 136 einen deutlich geringeren Effekt auf die C—Br-Bindung besitzt, obwohl die Interak-
tion starker ist. Dies kdnnte damit zusammenhéangen, dass in 136 insgesamt drei Wechselwir-
kungen durch das Halogenalkan 103 ausgebildet werden, wohingegen in 135 nur zwei Inter-

aktionen vorliegen.

Unter Verwendung von Morpholin (146) war es moglich, zwei Festkorperstrukturen zu erhal-
ten, die ein sehr &ahnliches, polymeres Strukturmotiv aufweisen. Da bei beiden XB-Ad-
dukten 139 und 140 jedoch eine systematische Fehlordnung des Stickstoff- und Sauerstoff-
atoms vorliegt, kann weder eine Aussage Uber die N—Br- noch tber die O-Br-Wechselwirkung
getatigt werden. Die angegebenen Abweichungen von der Summe der VAN-DER-WAALS-Ra-
dien sind daher fir beide Interaktionen gleich und nicht aussagekréaftig. Der Vollstandigkeit
halber werden dennoch beide Halogenbriicken-Systeme nachstehend vorgestellt, jedoch wird
nur eine kurze Diskussion im Anschluss vorgenommen. Die Festkorperstruktur 139 wurde im
monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/m erhalten. Die Verbindung wurden in Form
von farblosen Nadeln kristallisiert und die asymmetrische Einheit besteht aus je einem halben

Molekil des Amins 146 und des Halogenalkans 103.
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Abbildung 4.122: Molekulstruktur von [Morpholin-Tetrabrommethan]- (139-) im Kristall. Symmetrien:
i = -x,1-y,-z, i = -x,0.5+y,-z, iii = x,0.5-y,z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
Br1-O1/N1 2.7531(11), C1-Br1 1.9497(10), C1-Br2 1.9367(17), C1-Br1-O1/N1 175.11(6).

Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 22% (N-Br), 22% (O-Br). Die kristallographischen
Daten befinden sich in Tabelle 8.40 auf Seite 366. (P21/m, 0.58 A, R1=0.0231, wR2=0.0400).

Das zweite XB-Addukt 140 wurde im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/m in
Form von farblosen Nadeln erhalten und die asymmetrische Einheit besteht ebenfalls aus je

einem halben Molekul des Amins 146 und des Halogenalkans 102.
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Abbildung 4.123: Molekulstruktur von [Morpholin-Tribromfluormethan]~ (140-) im Kristall.
Symmetrien: i = x,0.5-y,z, ii = 1-x,1-y,2-z, iii = 1-x,0.5+y,2-z. Ausgewahlte Bindungslange [A]
und -winkel [°]: Bri—O1/N1 2.786(3), C1-Brl 1.936(3), C1-Br2 1.926(4), C1-Br1-01/N1 176.30(14).
Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 21% (N-Br), 21% (O-Br). Die kristallographischen
Daten befinden sich in Tabelle 8.40 auf Seite 366. (P2:/m, 0.63 A, R1=0.0477, wR2=0.0952).

Anzumerken ist jedoch, dass die vorliegenden geometrischen Parameter den Anschein erwe-
cken, dass Tetrabrommethan (103) eine starkere Halogenbriicke ausbildet als Tribromfluor-
methan (102). Dies entspricht auf Grundlage der theoretischen Uberlegungen nicht den Er-
wartungen, da Fluor deutlich elektronegativer als Brom ist und somit einen positiven Effekt auf
das o-Loch und folglich die Wechselwirkungsstérke besitzen sollte. Da jedoch ein gemittelter
Abstand durch die Fehlordnung erhalten wird, kdnnen die erhaltenen Bindungslangen hier-

durch eine falsche Aussage induzieren.

Als nachstes werden Halogenbriicken-Systeme betrachtet, die neben einer Stickstoff-Brom-
Wechselwirkung zuséatzlich eine Interaktion mit einem Schwefelatom eingehen. Dabei konnten
in diesem Abschnitt zwei Festkorperstrukturen erhalten werden, die zunachst beide beschrie-
ben und anschlielend miteinander in einen Bezug gesetzt werden. Die Festkorperstruktur 138
wurde im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2./c in Form von farblosen Plattchen
erhalten und die asymmetrische Einheit besteht aus je einem Molekil des Amins 99 und des

Halogenalkans 103.
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138

Abbildung 4.124: Moleklstruktur von [Thiomorpholin-Tetrabrommethan]- (138-) im Kristall.
Symmetrie: i = 2-x,-0.5+y,1.5-z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Br1-N1 2.7298(18),
C1-Brl 1.953(2), Br2i-S1 3.055(7), C1-Br2 1.954(2), C1-Br3 1.942(2), C1-Br1-N1 171.21(7),
C1-Br2i -S1 175.22(2). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 22% (N-Br), 19% (S-Br).
Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.41 auf Seite 367. (P21¢, 0.64 A, R1=0.0358,
wR2=0.0589).

Als zweites Schwefel-haltiges Halogenbriicken-Addukt konnte die Verbindung 141 in Form
von gelblichen Blécken im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2./c kristallisiert
werden. Die asymmetrische Einheit enthalt ein Molekil Thiomorpholin (99) und zwei Molekule
1,2-Dibromtetrafluorbenzol (105).
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Abbildung 4.125: Molekulstruktur von [Thiomorpholin:(1,2.Dibromtetrafluorbenzol)2] (141) im Kristall.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Br1-N1 2.8462(8), C1-Brl 1.8864(9),
C1-Br2 1.8763(10), Br3—S1 3.2152(3), C11-Br3 1.8814(9), C1-Br1-N1 179.0(3),
C11-Br3-S1 173.93(3). Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 19% (N-Br), 15% (S-Br).
Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.41 auf Seite 367. (P21/c, 0.55 A, R1=0.03009,
WR2=0.0563).

In beiden vorgestellten Verbindungen wird Thiomorpholin (99) als XB-Akzeptor verwendet.
Dabei liegt bei diesem Morpholin-Derivat 99 keine Fehlordnung der Donorzentren vor, da es
kristallographisch moglich ist, dem Stickstoff- und Schwefelatom aufgrund der deutlich unter-
schiedlichen Elektronendichte eine feste Position zuzuordnen. Werden beide Festkdrperstruk-
turen 138 und 141 miteinander verglichen, so ist ersichtlich, dass in dem 2:1-Aggregat sowohl
eine schwachere N-Br- als auch S—Br-Wechselwirkung vorliegt. Dies entspricht nicht den Er-
wartungen, da fir polymere Strukturmotive normalerweise schwachere Interaktionen erhalten
werden. Wie in den Kapiteln zuvor bereits erwahnt, kdnnen Packungseffekte oder die unter-
schiedliche Hybridisierung der Halogenkomponente eine Rolle spielen. Letzteres stimmt mit
den aufgestellten Aussagen dieser Arbeit Uberein, da bislang durch die Verwendung von
sp3-hybridisierten XB-Donoren immer eine starkere Wechselwirkung erhalten wurde, solange
der gleiche XB-Akzeptor zum Einsatz gekommen ist. Anzumerken ist, dass die Interaktions-
starke der Schwefel-Brom-Bindung fur beide Systeme mit 15% beziehungsweise 19% deutlich

hoher ist als bei den Sauerstoff-basierten Strukturen.

Im Nachfolgenden werden abschlieRend Wechselwirkungen zwischen Brom- und Stickstoff-
atomen sowie zusatzlich Interaktionen mit aromatischen 1-Systemen eingehender untersucht.
Die ersten beiden Verbindungen werden zusammen vorgestellt und anschlieend die Ergeb-

nisse diskutiert, da beide XB-Addukte aus den gleichen Molekilen bestehen. Die erste Fest-
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korperstruktur 130 wurde im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 in Form von farb-

losen Plattchen erhalten und die asymmetrische Einheit setzt sich aus je zwei Molekilen des
Amins 76 und des Halogenalkans 103 zusammen.

Abbildung 4.126: Molekilstruktur von [(S)-N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin-Tetrabrommethan]-
(130-)im Kristall. Symmetrie: i = x,y,1+z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
Br1-N1 2.766(2), C1-Brl 1.951(3), Br2—C8i 3.464(3), Br2—C9 3.522(3), C1-Br2 1.932(3),

C1-Br3 1.938(3), Br5—N2 2.679(8), C12-Br5 1.954(3), Br6-C19' 3.441(30), Br6-C20' 3.373(3),
C12-Br6 1.930(3), C1-Br1-N1 169.64(10), C1-Br2—-C8' 155.04(11), C1-Br2-C9' 154.28(10),
C12-Br5-N2 174.07(10), C12-Br6-C19' 155.91(10), C12-Br6-C20' 151.60(11). Abweichung von der
Summe der VdW-Radien: 24% (N-Br), 7% (C-Br). Die kristallographischen Daten befinden sich in
Tabelle 8.42 auf Seite 368. (P1, 0.61 A, R1=0.0304, wR2=0.0536).

Die zweite Verbindung 133 kristallisierte in Form von farblosen Blécken im monoklinen Kris-
tallsystem in der Raumgruppe Pc. Die asymmetrische Einheit enthalt je ein Molekil N,N-Di-
methyl-1-phenylethan-1-amin (147) und Tetrabrommethan (103).
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Abbildung 4.127: Molekulstruktur von [N,N-Dimethyl-1-phenylethan-1-amin-Tetrabrommethan]-
(133) im Kristall. Symmetrie: i = 1+x,y,z. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
Br1-N1 2.6962(36), C1-Brl 1.952(4), Br2—C9' 3.515(4), Br2—C10' 3.512(4), C1-Br2 1.931(4),
C1-Br31.936(4), C1-Br1-N1 172.71(14), C1-Br2-C9' 145.40(2), C1-Br2—-C10' 152.40(2).
Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 23% (N-Br), 3% (C—Br). Die kristallographischen
Daten befinden sich in Tabelle 8.42 auf Seite 368. (Pc, 0.64 A, R1=0.0350, wR>=0.0753).

In beiden Verbindungen 130 und 133 wurden der gleiche XB-Donor sowie XB-Akzeptor ein-
gesetzt. Beide unterscheiden sich darin, dass in 130 das enantiomerenreine Amin 76 verwen-
det wurde. Das Strukturmotiv ist in beiden Verbindungen identisch, jedoch liegen in 130
insgesamt vier Molekdle in der asymmetrischen Einheit vor. Aufgrund der hohen Fehlergren-
zen kann jedoch keine Aussage Uber die Wechselwirkungsstarken getatigt werden. Der N—Br-
Kontakt gibt abermals das Strukturmotiv vor und durch die schwachen —Br-Interaktionen wird
formal ein Koordinationspolymer erhalten. Ein Vergleich mit der Struktur 122 aus Ab-
schnitt 4.12 zeigt, dass trotz des polymeren Charakters eine ahnliche Wechselwirkungsstarke
in 130 erhalten wird. Diese Beobachtung ist etwas lUiberraschend, da zum einen das vorliegen-
de monomere Strukturmotiv und zum anderen das eingesetzte Bromtrichlormethan (103) in
einer starkeren Wechselwirkung resultieren sollten. Ein analoges Motiv konnte fir die nach-
sten drei Festkorperstrukturen erhalten werden, in denen ein nahezu identisches Amin einge-
setzt wurde. Die ersten beiden Festkdrperstrukturen werden zusammen beschrieben, da beide
XB-Addukte 131 und 137 aus einem Kristallisationsansatz erhalten wurden. Verbindung 131
wurde im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2:/n in Form von farblosen Nadeln
erhalten. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Molekilen des Amins 148 und einem

Molekul der Halogenverbindung 103.
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Abbildung 4.128: Molekulstruktur von [(N,N-Dimethyl-2-phenylethan-1-amin)2-Tetrabrommethan]-
(131-) im Kristall. Symmetrie: i = -0.5+x,0.5-y,-0.5+z. Ausgewéhlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°]:
Br1-N1 2.6978(15), C1-Brl 1.950(2), Br2—N2 2.680(2), C1-Br2 1.956(2), Br3—C9' 3.552(2),
Br3-C10' 3.336(2), C1-Br3 1.940(2), C1-Br4 1.942(2), C1-Br1-N1 176.31(6), C1-Br2-N2 177.11(6),
C1-Br3-C9' 167.03(8), C1-Br3—-C10' 162.00(8). Abweichung von der Summe der VdW-Radien:
24% (N—-Br), 8% (C-Br). Die kristallographischen Daten befinden sich in Tabelle 8.42 auf Seite 368.
(P21/n, 0.64 A, R1=0.0448, wR>=0.0760).

Die zweite Festkorperstruktur 137 wurde ebenfalls im monoklinen Kristallsystem in der Raum-
gruppe P2:/n erhalten. Die Verbindung wurde in Form von farblosen Nadeln kristallisiert und
die asymmetrische Einheit besteht aus je einem Molekil des Amins 148 und des Halogenal-

kans 103.
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Abbildung 4.129: Molekulstruktur von [N,N-Dimethyl-2-phenylethan-1-amin-Tetrabrommethan]-
(137-) im Kristall. Symmetrie: i = -0.5+x,1.5-y,-0.5+z. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
Br1-N1 2.703(2), C1-Brl 1.949(2), Br2—C10i 3.5303(14), Br2—-C11/ 3.4669(14), C1-Br2 1.9330(10),
C1-Br3 1.933(2), C1-Br1-N1 172.40(7), C1-Br2—-C10' 173.24(1), C1-Br2—-C11i 155.15(1).
Abweichung von der Summe der VdW-Radien: 23% (N-Br), 5% (C—Br). Die kristallographischen
Daten befinden sich in Tabelle 8.43 auf Seite 369. (P21/n, 0.71 A, R1=0.0221, wR2=0.0462).

Beide Halogenbricken-Systeme unterscheiden sich dahingehend, dass in 131 ein weiteres
Amin 148 mit auskristallisiert ist und dieses eine zusatzliche Wechselwirkung zum Tetrabrom-
methan (103) ausbildet. Die Festkdrperstruktur 131 ist auf dem Objekttrager neu kristallisiert
und weist eine Verzwillingung auf, wodurch keine genauere Diskussion durchgefuhrt werden
kann. Zudem sind beide XB-Addukte 131 und 137 innerhalb der Fehlergrenzen identisch.
Anzumerken ist jedoch, dass Tetrabrommethan (103) in der Lage ist, mit mehr als zwei Do-
norzentren eine Wechselwirkung einzugehen. Das gleiche Amin 148 wurde nachfolgend eben-
falls mit Tribromfluormethan (102) umgesetzt. Die Verbindung 134 wurde im monoklinen Kris-
tallsystem in der Raumgruppe C2/c in Form von farblosen Plattchen erhalten. Die asymme-
trische Einheit setzt sich erneut aus je einem Molekll des Amins 148 und des Halogenal-
kans 102 zusammen. Das nicht an der Wechselwirkung beteiligte Bromatom weist eine Fehl-

ordnung auf.
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Abbildung 4.130: Molekulstruktur von [N,N-Dimethyl-2-pheny