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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Koordinationsverbindungen aus Kupfer(I)-halogeniden und Silylthio-

ethern untersucht. Die Komplexstrukturen im Festkorper und deren Eigenschaften gaben An-

haltspunkte fiir Manipulationsstrategien der eingesetzten Liganden, sodass Struktur-Eigen-

schafts-Beziehungen abgeleitet werden konnten. Die Arbeit unterteilte sich in vier Themen-

gebiete, in denen die verwendeten Liganden hdufig zum ersten Mal synthetisiert wurden.

Es gelang, eine Vielzahl von Kupfer(I)-halogenid-Komplexen
zusammen mit 1,3-Dithian-substituierten Silanen als Ligan-
den zu erhalten. Durch die anschlieRende Kombination mit
bivalenten Halogenidsalzen der Gruppe 12 Elemente,
konnten Ligandenabspaltungen beobachtet werden.
Zink(II)-, Cadmium(II)- und Quecksilber(II)-halogenide ab-
strahierten die Halogenid-Liganden von dimeren Kupfer(I)-
halogenid-Komplexen, die centrosymmetrische [Cu,(p.-X).]-
Einheiten als das zentrale Komplexmotiv aufwiesen. Es
entstanden ionenseparierte Koordinationsverbindungen, in
denen die Gruppe 12 Elemente schwach-koordinierende

Dianionen bildeten.
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Weiter konnte die Bindungssituation einer n-koordi-
nierenden Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung an
einer Kupfer(I)-iodid-Einheit analysiert werden. An-
hand von drei Element-Vinyl-Liganden mit einem
Zentralatom aus der vierten Hauptgruppe, konnte
gezeigt werden, dass das selten beobachtete Struktur-
motiv auf eine elektronische Anreicherung der Doppel-
bindung zurtickzufiihren war. Die erhaltenen Erkennt-
nisse konnen im Allgemeinen ein wichtiges Werkzeug
bei der Entwicklung von Liganden sein; vor allem dann,

wenn anwendungsbedingt Substitutionsmuster oder

funktionelle Gruppen vorgegeben sind. Durch geschickte Wahl der benachbarten Atome,

konnen die Donoreigenschaften iiber elektronische An- oder Abreicherung feinjustiert werden.

Durch die Verwendung von monodentaten a-Silylthioethern konnten qua-

dratisch planare, diastereomere trans-Palladium(II)-chlorid-Komplexe MesSiH2G .
. . . .. . —Ar
synthetisiert und analysiert werden. In Losung konnten mittels tempera- ch ~pa”
~N
turabhiangigen NMR-Experimenten Racemisierungsprozesse untersucht Ar— \/ cl
cstiMe3

werden. Aufgrund der geringen Inversionsbarriere am Schwefel-Atom kam

pyramidale Inversion

es bei Raumtemperatur zu Koaleszenzen der Signale, zugehorig zu den



benachbarten diastereotopen Protonen. Nach Verringerung der Messtemperatur spalteten die

Signale fiir die jeweiligen Diastereomerenpaare auf.

Ar M Ar . . . .
'?r/\/"s"fZ/\'?r I,\/sfz/\l Die Verwendung von B-Silylthioethern in Kupfer(I)-
N, N I Fé . . . os . .
ch Cu/,<'\~cﬁ Elu\l iodid-Komplexierungen fithrte zur Bildung von zwei
S AN L . : :
I'\l IWC(J\ IS]  lumineszierenden Komplexen. Die zwei Koordina-
Cu 1~ Lo i i L
4 i~ ~"si™~|  tionspolymere zeigten eine vom Substitutionsmuster

des Liganden abhangige Emissionsfarbe. In den ein-
dimensionalen Koordinationspolymeren waren
[Cu,(ps5-1),]-Einheiten des verzerrten Cuban-Motivs
enthalten. Aufgrund der tetrameren Cluster kam es

bei Raumtemperatur zur Phosphoreszenz. Aus-

fihrliche Photolumineszenz-Studien gaben dabei

FEinblicke in den Emissionsmechanismus.

Alle Themengebiete enthielten die Strukturaufklarung im Festkorper mittels Rontgenstruktur-
analyse als zentrales Element. Zusdtzlich kamen themengebietsspezifische Analysemethoden
hinzu, mit denen weitere Informationen iiber die untersuchten Verbindungen erhalten werden
konnten. Es wurden NMR- und IR-spektroskopische, massenspektrometrische, thermogravime-
trische und quantenchemische Betrachtungen angewendet. Mit der experimentelle Elektronen-
dichtebestimmungen und den bereits angesprochenen Photolumineszenz-Studien wurden
zusdtzlich komplexe Methoden durchgefiihrt. Das dazu notwendige hohe Maf§ an Expertise

wurden in Kooperationsprojekten eingeholt.

Jedes Themengebiet brachte verschiedene Herausforderungen beziiglich der Ligandensynthese
mit sich. Es wurden metallorganische Reaktionen unter Schutzgasatmosphdre, klassisch
organische Synthesemethoden und photokatalysierte Click-Reaktionen durchgefiihrt. Mit

diesen gelang es, ein breites Spektrum an mafdgeschneiderte Ligandsystemen darzustellen.
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Abstract

In this work, coordination compounds of copper(I) halides and silyl thioethers were investi-
gated. The complex structures in the solid state and their properties gave rise to manipulation
strategies of the used ligands so that structure-property relationships could be derived. The work

was divided into four topics, in which the ligands used were often synthesised for the first time.

halide abstraction
It was possible to obtain many copper(I) halide complexes

together with 1,3-dithiane-substituted silanes as ligands. /_> (M X
Subsequent combination with bivalent halide salts of the o x,

Me,Si Cu_ Cu SiMe,
group 12 elements resulted in ligand cleavages. Zinc(II), sl X
cadmium(II), and mercury(II) halides abstracted the halide \_) L

ligands from dimeric copper(I) halide complexes, which had 4
centrosymmetric [Cu,(p,-X),] units as the central complex MeZSi/k/) X X
. . . . /k | A AN N\

motif. lon-separated coordination compounds were formed in ~Cu~ Moowm
S MO
which the group 12 elements acted as weakly coordination K/’QYSiMeZ X XJ 112

dianions.

Furthermore, the bonding situation of a m-coordinating
carbon-carbon double bond at a copper(I) iodide could
be analysed. Using three element-vinyl ligands with a
central atom from the fourth main group, it could be
shown that the seldom observed structural motif was
due to an electronic enrichment of the double bond.
The obtained findings can be an essential tool in ligand
design, especially when substitution patterns or

functional groups are predetermined due to the

application. By cleverly choosing the neighbouring
atoms, the donor properties can be fine-tuned via

electronic enrichment or depletion.

Using monodentate a-silyl thioethers, square planar, diastereomeric trans-

palladium(II) chloride complexes were formed and analysed. Temperature- Me;SiH,C
dependent NMR experiments were used to investigate racemisation . » —Ar
processes. At room temperature, the coalescence of signals assigned to the A,_*T/ Pd\CI
neighbouring diastereotopic protons occurred due to the sulphur atoms' l\CHZSiMe3
low inversion barrier. After cooling, signal splitting for the respective  Pyramidalinversion
diastereomer pair was observable since inversion rates slowed down and

became slower than the NMR time scale.
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Employing B-silyl thioethers in copper(I) iodide
complexations led to two luminescent complexes. The
two coordination polymers showed an emission colour
dependent on the substitution pattern of the ligand.
The one-dimensional polymers contained [Cu,(p5-1),]
units of the distorted cubane motif. Due to the
tetrameric clusters, phosphorescence occurred at
room temperature. Detailed photoluminescence
studies provided insights into the emission

mechanism.

All topics included structure elucidation in the solid state via X-ray structure analysis as a central

element. In addition, topic-specific analytical methods were added to obtain further information

about the compounds at hand. NMR and IR spectroscopic, mass spectrometric, thermo-

gravimetric and quantum chemical calculations were applied. With experimental electron

density determinations and the mentioned photoluminescence studies, additional complex

methods were utilised. The high level of expertise required for this was obtained in cooperation

projects.

Each topic brought different challenges regarding ligand synthesis. Organometallic reactions

under an inert gas atmosphere, classical organic synthesis, and photocatalysed click reactions

were carried out. With these methods, a broad spectrum of ligand systems could be synthesised,

which were tailor-made for the respective field of interest.
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erhitzen
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Tetramethylethylendiamin Einkristallrontgenstrukturanalyse
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™S Tetramethylsilan A Wellenlange
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g
v Schwingungszustand v Frequenz
vgl. vergleiche P Elektronendichte
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vdW van-der-Waals 1) elektronischer Zustand
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Alle Einheiten mit Ausnahme von Angstrom (A) und °C folgen der SI-Konvention. Fiir die
Benennung der in dieser Arbeit verwendeten Verbindungen wurden die Richtlinien der [IUPAC-
Nomenklatur herangezogen. Im Falle einer nicht eindeutig nach diesen Regeln anwendbaren
Klassifizierung kam eine Fragmentsummenformelschreibweise zum Einsatz. Strukturformeln
mit definierten Resten wurden mit fortlaufenden, fettgedruckten Nummern versehen. Struktur-
formeln mit variablen Resten wurden mit fortlaufenden fettgedruckten Grofdbuchstaben
versehen. Die Bezeichnung von energieoptimierten Strukturen aus den DFT-Berechnungen
erfolgte nach Plausibilititsiiberlegungen. An einigen Stellen wurde aus Griinden der Ubersicht-

lichkeit auf eine Nummerierung verzichtet.
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Einleitung

1 Einleitung

Komplexe, im chemischen Kontext, sind metallorganische Hybridverbindungen. Sie bestehen
grundsatzlich aus zwei Teilen: Zum einen aus einem oder mehreren Metall-Atomen, welche
neutral oder geladen vorliegen konnen, zum anderen aus Liganden, welche organischer oder
anorganischer Natur sein kdnnen. Um miteinander wechselwirken zu konnen, benétigt das
Metall ein unbesetztes, zugangliches Grenzorbital und der Ligand ein freies Elektronenpaar mit
passender geometrischer Ausrichtung und energetischer Lage. Der Ligand verschiebt nach An-
nihrung und Uberlappung der Orbitale Elektronendichte in das Orbital des Metalls. Dadurch,
dass das Ligand-Molekiil das Elektronenpaar zur Verfiigung stellt, wird diese Art der Bindung
als dative oder koordinative Interaktion bezeichnet. Zum Vergleich: In kovalenten chemischen
Bindungen tragen beide Bindungspartner jeweils ein Elektron bei, sodass durch Paarung ein
bindendes Elektronenpaar entsteht.! In Abbildung 1-1 ist eine schematische Darstellung einer

solchen dativen Wechselwirkung abgebildet.

nicht besetztes

Grenzorbital\'

(OMS—L

‘ \ freies

Elektronenpaar

M: Metall, L: Ligand

Abbildung 1-1: Schematische Darstellung einer dativen Ligand-Metall-Wechselwirkung.

Ubergangsmetallkomplexe weisen ein unendliches Spektrum an chemischen und physika-
lischen Eigenschaften auf, weshalb sie bereits in der Antike, in erster Linie als Farbpigmente,
eingesetzt wurden. Als Beispiel dafiir konnen rote Eisenkomplexe angefiihrt werden, welche aus
Tierblut gewonnen wurden. Die erste wissenschaftliche Abhandlung, die sich nachweislich mit
der Komplexchemie befasste, war vermutlich Alchima von Andreas Libavius aus dem Jahr 1597.5!
In dieser wird die Reaktion von Bronze mit einer Mischung aus Calciumhydroxid und Ammo-
niumchlorid unter Bildung einer tiefblauen Verbindung, beschrieben. Spater wurde diese als ein

Tetraminkupfer(Il)-Salz charakterisiert.

Das Feld der Komplexchemie begriindete der Schweizer Alfred Werner 1893, indem er die Metall-
Atome als zentrale Teilchen identifizierte, um die sich die Ligand-Molekiile organisieren.!s! 1913
wurde ihm fiir seinen Beitrag zum Verstidndnis iiber die chemische Bindungssituationen der
Nobelpreis fiir Chemie verliehen.[) Aufgrund ihrer makroskopischen Eigenschaften ziehen
Metallkomplexe, ihre Synthese, Charakterisierung, Manipulation und ihre potentielle Anwen-

dungen bis heute grofes wissenschaftliches und technologisches Interesse auf sich.



Einleitung

Im Alltag konnen in nahezu allen Bereichen des Lebens Anwendungsgebiete von Metall-
Komplexen gefunden werden. Ubergangsmetall-Komplexe werden beispielsweise in der
Chemotherapie verwendet. Der prominenteste Vertreter ist dabei vermutlich die Stoffklasse der

cis-Platin-Komplexe (Abbildung 1-2).”

Hy Ha
cl, ' NH Cl,  NHy cl, N ct, {' N
'.Pt,‘ :Pt\‘ ',Pt‘\ ',Pt,\
C|/(|:|\NH3 c1” NH, c” N C|/(|:I\N
H> H>
1 2 3 4

Abbildung 1-2: Vier Beispiele von cis-Platin-Komplexen.[7!

Weitere Beispiele, die das alltdgliche Leben mafigeblich beeinflussen, sind der Metallocen-
Komplex des Zirkoniums 5, der oktaedrische Iridium-Komplex 6 und das Hiam b 7. Komplex 5
wird in der Herstellung von Polyethylen- (PE) und Polypropylen-Kunststoffen (PP) eingesetzt
und stellt eine Weiterentwicklung des Ziegler-Natta-Verfahrens dar. 6 verfiigt iiber griin-
phosphoreszierende Eigenschaften, weshalb der Komplex in kommerziell erhédltlichen OLEDs
verbaut wird. Der Eisen(II)-Komplex 7 ist im menschlichen Korper fiir den Sauerstofftransport
verantwortlich und ist somit iiberlebensnotwendig. Bei CO-Vergiftungen wird dieser Teil im

Blut blockiert, da das Kohlenstoffmonoxid irreversibel an das Eisen-Atom im Him b bindet.!®!

OH |7

Me Me
(0]
7
0]
Me OH
= Me
5 6 7
[Zr(C5H4Ind,)Cl5] [Ir(ppy)-2Mes] Ham b

Abbildung 1-3: Lewis-Formeln von drei alltagsrelevanten Ubergangsmetall-Komplexen. 5 als Katalysator zur Her-
stellung von PE- und PP-Kunststoffen, 6 als kommerziell verwendeter Emitter in OLEDs und 7 als Sauerstoff-
bindender Komplex im menschlichen Blut.[8]

Die nachfolgende Arbeit beschreibt unterschiedliche Themengebiete aus der Komplexchemie
von Kupfer(I)-halogeniden. Der Fokus wird auf dem Entwerfen und der Synthese von Ligand-
Systemen aus der Verbindungsklasse der Silylthioether liegen und anschlieffend dem Einsatz in
Ubergangsmetallkomplexierungen. Vielseitige Charakterisierungsmethoden werden Aufschluss
iber die Eigenschaften der metallorganischen Hybridverbindungen geben und die Auswir-

kungen des Liganden-Designs.
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2 1,3-Dithiane

Dieses Kapitel baut auf den Ergebnissen der eigenen Masterarbeit auf,®! in der Kupfer(I)-iodid
Komplexe mit Silylthioether Liganden untersucht wurden, welche das 1,3-Dithian (9) als

Strukturmotiv beinhalteten.

2.1 Dithiane als Umpolungsreagenzien

Dithiane sind die Verbindungsklasse der cyclischen, sechsgliedrigen Dithioether. Die vorge-
stellten Ziffern geben die Positionen der Funktionalisierung an. Die Verbindungsklasse besteht

aus dem 1,2-, 1,3- und 1,4-Dithian (Abbildung 2-1).

o U Q)

Abbildung 2-1: Regioisomere des Dithians.

Das 1,3-Dithian-Strukturmotiv wird in der organischen Synthesechemie als Umpolungsreagenz
oder Schutzgruppe von Carbonyl-Funktionen verwendet. Der Carbonyl-Kohlenstoff reagiert,
aufgrund der Elektronegativitdtsdifferenz zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff tiblicherweise als
Elektrophil. Nucleophile, wie "Butyllithium addieren an die Carbonyl-Verbindung und erzeugen
einen quartdren Kohlenstoff. Dadurch kénnen Stereozentren aufgebaut werden, wobei ohne
zusatzliche Additive eine Stereokontrolle nicht gegeben ist und ein Racemat erhalten wird (vgl.
Schema 2-1, linke Seite). Eine Reaktion am Carbonyl-Kohlenstoff, wie sie am Beispiel der
Deprotonierung des Aldehyd-Wasserstoffs gezeigt ist (Schema 2-1, rechts), ist ohne Modifizie-

rung nicht moglich.

. 5 S+

o By—Lj O -0 By—Lj 0

C -— C ‘ C — C
NN ! AN
R”Blu H R/B+\H : R/B \H — "Bu—H R Li

B A ‘ A c

R = org. Rest
klassische Reaktivitat hypothetische Reaktivitat

Schema 2-1: Reaktivititen von Carbonyl-Verbindungen in Abhdngigkeit der vorliegenden Polarisierung am Carbonyl-
Kohlenstoff.

Eine weitverbreitete und robuste Methode um Carbonyl-Kohlenstoffe als Nucleophil reagieren
zu lassen ist es die Carbonyl-Funktion in (cyclische) Thioacetale zu tiberfithren. Die Reaktion
vom Aldehyden D mit einem entsprechenden 1,n-Dithiolalkan (E) unter Sdure-Katalyse fiihrt
unter Wasserabspaltung zum (n+3)-gliedrigen cyclischen Thioacetal F (s. Schema 2-2). Geeigne-
te Katalysatoren sind dabei Lewis-Sauren, wie ZnCl, oder BF;-OEt,, oder Bronsted-Sauren in

wasserfreien Losungsmitteln.®) Im Vergleich zu Sauerstoff weist Schwefel eine verringerte
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Elektronegativitdt auf, welche vergleichbar (bzw. geringer) mit Kohlenstoff ist. Dies hat zur
Folge, dass die Polarisierung ausgehend von der Carbonyl-Verbindung zum Thioacetal hin

umgekehrt wird - es wird von einer Umpolung gesprochen.

o (Lewis-)Saure [kat.] no Y
H H AL o+
5 I o o~
R H - H0 R ' R *H
D E R = org. Rest F G

Schema 2-2: (Lewis-)Saure katalysierte Uberfiihrung eines Aldehyds D in ein cyclisches Thioacetal F.lol Rechts:
Polarisierung eines cyclischen Thioacetals.

Die entstehenden Ringgrofden unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Stabilitit gegeniiber
Metallierungsreagenzien. Fiinfgliedrige Thioacetale, die Klasse der Thiolane, sind im Allge-
meinen unter metallorganischen Bedingungen labil.[*'°2 Sechs- und siebengliedrige Thioacetale
hingegen, die Klassen der Dithiane und Dithiepane, konnen unter gingigen Reaktions-
bedingungen metalliert und substituiert werden, sodass komplexe Molekiilstrukturen aufgebaut
werden konnen. Diese Reaktivitdt wird beispielsweise in der Corey-Seebach Reaktion aus-
genutzt, in der Aldehyde zundchst in 1,3-Dithian-Derivate tberfiihrt, dann am maskierten
Carbonyl-Kohlenstoff deprotoniert und anschlieffend mit einem Elektrophil substituiert
werden.?! Um die Carbonyl-Funktionalitit anschlieRend wieder herzustellen, kann die Thio-
acetal-Gruppe mittels oxidativer Hydrolyse durch N-Bromsuccinimid oder elementarem Brom,

oder durch Hydrolyse mittels Hg(Il)-Salzen abgespalten werden (vgl. Schema 2-3).0

H H, 1. RL,

J?\ Lewis-Saure (\ 2. R?-X (\ [Hg(I1)] 0
R"SH  Chloroform o< THF RUSR2 MeOHH,0 R"°R?
~H,0 ~R-H, _ /N
D 2 H e I H H J

Schema 2-3: Allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Umpolungs-Reaktion des Aldehyden D zum Keton J, wie es unter
anderem in der Corey-Seebach Reaktion genutzt wird.lob12al R) Ry, R2 sind dabei organische Reste.

Abstrakter wird das 1,3-Dithian (9) auch als Reagenz zum Einfiihren von Aldehyd-Funktionen
in der organischen Chemie genutzt. Ein Beispiel dafiir ist die Synthese des (6R,12R)-6,12-Dime-
thylpentadecan-2-on (11), dem weiblichen Sexualpheromons des Diabrotica balteata Kafers

(Banded Cucumber Beetle). Eine verkiirzte Syntheseroute ist in Schema 2-4 dargestellt.™!
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‘BuLi,

3 Schritt
0 2P B Y T Bno/\(\/\o

Me THF Me
Me
12 13 14
NaHCO3
Mel MeCN/H,0
Me Me 7 Schritte _0
\[(\/\‘/\/\/Y\/ - Bno/\‘/\/\/
@) Me Me Me
11 15

Schema 2-4: Verkiirztes Syntheseschema vom (6R,12R)-6,12-Dimethylpentadecan-2-on (11), dem weiblichen Sexual-
pheromon des Banded Cucumber Beetle ausgehend vom (R)-5-Methyltetrahydro-2H-pyran-2-on (12). Unter anderem
wird eine zur C-C-Bindungskniipfung wichtige Carbonyl-Funktion durch 1,3-Dithian und anschliefdender Hydrolyse
eingefiihrt.s!

2.2 Strukturen von Kupfer(I)-halogeniden mit Nitrilen

Bei Raumtemperatur liegen Kupfer(I)-chlorid, -bromid und -iodid in der Zinkblende Struktur
vor. In den allermeisten organischen Losungsmitteln sind sie daher unléslich. Um die
polymeren Strukturen aufbrechen zu konnen und so kleinere, 16sliche Aggregate zu erhalten
werden koordinierende Losemittel verwendet. Hauptsachlich werden Nitrile, vor allem Aceto-
nitril, bei Synthesen oder Komplexierungen mit Kupfer(I)-halogeniden verwendet. Die reale
Struktur von Kupfer(I)-halogeniden in Losung ist bis heute nicht bekannt. Anhand von Festkor-
perstrukturen konnen diese jedoch abgeschatzt werden. Anhand der ausgewdhlten Kupfer(I)-
iodid Komplexe soll dies anschaulich diskutiert werden (s. Abbildung 2-2).

Das erste Beispiel ist das eindimensionale, leiterformige Koordinationspolymer 16, welches
bereits 1985 von Holt et al. strukturell aufgeklart werden konnte. In 16 treten Kupfer(I)-Kation
und lodid-Anionen abwechselnd in einer doppelstrangigen Kette auf, sodass jedes Kupfer-
Zentrum drei Cu-I-Kontakte verfiigt, genauso wie jedes lodid. Die Koordinationssphdre des
Metalls wird durch jeweils ein Acetonitril-Molekiil vervollstindigt, die senkrecht ober- und
unterhalb der Polymerkette stehen. Aufgrund der hohen Anzahl von kurzen Cu-Cu-Abstianden
weist der Komplex lumineszente Eigenschaften auf.™

Die zweite bekannte Festkorperstruktur, in der Acetonitril als Ligand auftritt ist das Dimer 17,
welches im eigenen Arbeitskreis erhalten und von Barth et al. beschrieben werden konnte. Das
Dimer besteht aus einem centrosymmetrischen, lod-verbriicktem [Cu.(p,-I),]-Vierring. An

beiden Kupfer(I)-Zentren koordinieren zusétzlich zwei Acetonitril-Molekiile. Die Ebene,
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16 17 18 K
Holt et al. Barth et al. Braun Streb Wattenberg
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|‘| Me Me \\N | _R
’\Il \\ // \Cu//\/l \C /N -
N N —\"Cu
(/Zu\ P N _ /\/\,”/ R = Me, Pr
Cu_, _Cu R=Pr | 2 \ L .
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N 74 N\ / AN
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Abbildung 2-2: Bekannte Festkorperstrukturen von Kupfer(I)-iodid mit Acetonitril oder Butyronitril als Ligand.
Eindimensionales Koordinationspolymer 16, gebildet durch Acetonitril und berichtet von Holt et al.; molekulares
Dimer 17, gebildet durch Acetonitril und berichtet von Barth et al. aus dem eigenen Arbeitskreis; kubisches Tetramer
18, gebildet durch Butyronitril von Braun Streb; kubisches Tetramer K, gebildet durch eine statistische Mischung von
Acetonitril und Butyronitril aus der eigenen Masterarbeit.

aufgespannt von den vier Stickstoff-Atomen steht ndherungsweise orthogonal zum zentralem
Kupfer(I)-iodid-Motiv. In 17 liegt kein kurzer Metall-Metall Abstand vor, sodass der Komplex
auch keine lumineszenten Eigenschaften aufweist.'"® 16 und 17 werden hiufig als Nebenprodukt
in Kupfer(I)-iodid Komplexierungen erhalten, wobei 16 haufiger auftritt. Eine gezielte Synthese
von 17 ist nur begrenzt moglich, wobei eine Kristallisation bei —30 °C die Wahrscheinlichkeit der
Bildung geringfiigig erhoht.

Braun Streb konnte im Rahmen seiner Dissertation eine weitere Losungsmittel Struktur 18 von
Kupfer(I)-iodid erhalten. Das verwendete Losungsmittel war in diesem Fall Butyronitril. 18 ist
ein tetramerer Komplex, indem sich vier Kupfer(I)-iodid Einheiten zu einem [Cu,(p5-1),]-Aggre-
gat zusammen lagern. Die vier Metall-Kationen bilden einen Tetraeder, dessen Flachen von je
einem p;-lodid Giberkappt werden. An den vier Ecken des Tetraeders koordinieren dann vier
Butyronitril Molekiile.!'”)

Das letzte Beispiel wurde im Rahmen der eigenen Masterarbeit erhalten und leitet sich
strukturell vom Butyronitril Komplex 18 ab. Kristallisation von Kupfer(I)-iodid aus einer
Mischung von Acetonitril und Butyronitril in einem Volumenverhaltnis von 1:3 bei -8o °C ergab
den ebenfalls tetrameren Komplex K. An den vier Ecken des Tetraeders koordinierten entweder
Acetonitril- oder Butyronitril-Molekiile mit einer statischen Verteilung. Der untersuchte Kristall
wies dabei einen geringfiigigen Uberschuss von Acetonitril auf, wobei keine Position dieselbe
Besetzungswahrscheinlichkeit aufwies. Interessanterweise wandelte sich K wahrend der Vor-

bereitung der Einkristallrontgenstrukturanalyse im angelegten Stickstoff-Strom in 18 um.

6
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Vermutlich verdampfte das Acetonitril durch den Strom schneller als das Butyronitril, sodass
das Acetonitril nach und nach aus dem Komplex entwich.?! 18 und K sind interessante Kom-
plexe, im Hinblick auf die Synthese von lumineszente Kupfer(I)-halogenid Komplexe. Anhand
der Festkorper Strukturen kann vermutet werden, dass unter den gegebenen Bedingungen auch
in Losung tetramere Aggregate vorliegen. Findet dann ein Ligand Austausch des Losungsmittels
durch einen anderen Liganden statt konnte die Wahrscheinlichkeit, dass ebenfalls tetramere
Produktkomplexe gebildet werden, gesteigert werden. Dies kann als eine Form des Templat-

Effekts vom Losungsmittel angesehen werden.

2.3 Dithiane in der Koordinationschemie

Dithiane finden abgesehen von ihren synthetischen Anwendungen auch Verwendung in der
Koordinationschemie. Fiir das 1,2-Dithian sind aufgrund des eingeschrankten Koordinations-
winkel beider Schwefel-Atome nur wenige Komplexe bekannt. In der Cambridge Structural
Database!™ sind sechs Ubergangsmetall Komplexe hinterlegt (zum Vergleich 1,3-Dithian: 89
Strukturen, 1,4-Dithian: 42 Strukturen). Fiir die beiden anderen Regioisomere sind weitaus mehr
Beispiele zu finden, da durch die Anordnung der Donor-Funktionalititen deutlich mehr
Geometrien eingenommen werden kénnen. Im Folgenden werden auf Grund des Umfangs nur
eine Auswahl von 1,3-Dithian-Metallkomplexen thematisiert.

Ahnlich zu der synthetischen Anwendung wird 1,3-Dithian bereits seit mehreren Jahrzenten in
der Koordinationschemie von Ubergangsmetallen eingesetzt und findet bis heute weiterhin Ver-
wendung. In der Literatur sind Chrom-Carbonyl,’ Eisen-Carbonyl,2°! Ruthenium-Carbonyl!
und -Phosphan’®?) Komplexe bekannt, die durch 1,3-Dithian oder Derivate gebildet werden.
Zudem wurden Halbsandwich-Komplexe von Ruthenium, Rhodium, Iridium und Chrom,!*!
Silber-Nitrat und -Halogenid,?# Palladium-Phosphan und -Olefin,?s! Platin-Amin*®! sowie
Osmium-Carbonyl®” Komplexe mit 1,3-Dithian als Ligand strukturell aufgeklirt. Komplexe in
denen Lithium-Chlorid von Lutetium- und Yttrium-substituierten 1,3-Dithianen tiber Schwefel
am Metall koordiniert werden,?® oder lithiierte Spezies die durch Schwefel-Koordination
Dimere bilden®’ sind ebenfalls bekannt. Ohne genauer auf die jeweiligen Strukturen niher
einzugehen verdeutlicht dies die vielseitige Einsatzmdglichkeit des Strukturmotivs.

Die Geometrien und Eigenschaften von Kupfer(I)-halogenid Komplexen in Kombination mit
Thioether-Liganden zeigen eine starke Abhdngigkeit von den Ausgangsbedingungen, wie dem
eingesetzten Stoffmengenverhdltnis (CuX:Ligand), den Parametern wahrend der Komplex-
ierung und/oder der Kristallisation, sowie den Eigenschaften des Liganden. Aus diesem Grund
ist es im Vorfeld schwer vorherzusagen, welche Komplexgeometrie entstehen wird.
Systematische Studien wurden beispielsweise fiir 1,3-Dithiane durchgefiihrt, welche in 2-
Position unterschiedlich sterisch anspruchsvolle Substituenten trugen.3°’ Anhand dieser wird

im Folgenden die Auswirkungen verschiedener Einfliisse erldutert.
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Abbildung 2-3: Eingesetzte Dithian-Derivate fiir die Komplexierung von CuX (X = Cl, Br, I, CN).[302]

Wurde 9 mit Kupfer(I)-chlorid, -bromid oder -iodid im Stoffmengenverhaltnis 1:1 umgesetzt, so
zeigte sich, dass Koordinationspolymere gebildet wurden, in denen der Ligand [Cu,(p,-X),] (X =
Cl, Br, I) Einheiten in einer unendlichen Kette verband. Fiir die Komplexe 24 und 25 ergab sich
ein eindimensionales Koordinationspolymer. In 26 wurden die eindimensionalen Ketten durch
zusdtzliche S-Cu-Kontakte miteinander verkniipft, sodass ein zweidimensionales Koordina-

tionspolymer gebildet wurde.’5%!

. ~ ~ AN 3
e e e cu” L~/ TcuT L/ Tcu
7 N\ /7 N\ /7 N\ / N\ / N\ /N

X X X X X X (o] B o cl cl cl cl
N/ N/ N/ N/ N/

//Cu\ R /Cu\ R /Cu\\ La /7 _Cu_ /7 Ciu._

24: X =Br
25: X =1 26

Abbildung 2-4: Lewis-Formeln der Koordinationspolymere 2426, die durch die Reaktion von g mit 1 eq. Kupfer(I)-
halogenid entstanden. 302

Durch Substitution am 2-Kohlenstoff entsteht das 2-Methyl-1,3-dithian (19). Beim Einsatz von
19 in Komplexierungen mit den Kupfer(I)-halogeniden zeigte sich bereits durch den geringfiigig
gesteigerten sterischen Anspruch eine Veranderung im Komplexierungsverhalten. Zusammen
mit Kupfer(I)-chlorid und -bromid bildete der Ligand eindimensionale Koordinationspolymere,
dhnlich wie 24 und 25.5° Die Zugabe einer Losung von 19 in Acetonitril zu einer Lésung von
Kupfer(I)-iodid, ebenfalls in Acetonitril, fithrte zur Bildung vom Koordinationspolymer 27 (s.
Abbildung 2-5), vergleichbar mit 24 und 25. Wurde jedoch der Ligand ungel6st zu einer Losung
Kupfer(I)-iodid in Acetonitril gegeben bildete sich das zweidimensionales Polymer 28 (s.
Abbildung 2-5). Zudem konnte durch eine Reaktion von 2.5eq. Kupfer(I)-iodid mit 19 in
Propionitril anstelle von Acetonitril, das dreidimensionales Koordinationspolymer 29 mit einem
offenen Dicuban-Motiv erhalten werden, welches durch eine geteilte Seite miteinander
verbunden wurde. Die drei Kupfer(I)-iodid-Koordinationspolymere konnten ineinander tiber-

fihrt werden, indem entweder in Butyronitril unter Verlust eines Liganden bis zum Reflux

8
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erhitzt wurde (Umwandlung 27 oder 28 in 29) oder 1eq. Ligand hinzugefiigt wurde und in
Propionitril refluxiert wurde (Umwandlung 29 in Mischung aus 27 und 28). 29 zeigte durch die
hohe Anzahl von miteinander wechselwirkenden Kupfer(I)-Zentren eine griin-gelbe Lumi-

neszenz [Emission Maxima 534 nm (298 K) und 574 nm (77 K)].5°b!

27 28
A C)\Me
R I é
\ u
Me /C{‘\\\I |/\\|
”’C”//\Cu/ Sed— Lt

Abbildung 2-5: Koordinationspolymere 27-29, welche durch Variation der Reagenzzugabe erhalten wurden. 27:
Ligand-Losung zu Cul-Losung; 28: ungeldster Ligand zu Cul-Losung; 29: 2.5 eq. Cul mit 1 eq. Ligand.30b!

Im *°Pentyl-Derivat 30 wird der sterische Anspruch des in 2-Position stehenden Substituenten
weiter gesteigert. Die Reaktion von 20 mit dquimolaren Mengen von Kupfer(I)-chlorid oder -
bromid fithrte zur Bildung zweidimensionaler Koordinationspolymere mit dem Strukturmotiv
von 27 (s. Abbildung 2-5). Durch die Reaktion mit Kupfer(I)-iodid bildete sich hingegen ein
zweidimensionales Koordinationspolymer eines weiteren Strukturmotivs aus. Die Struktur-

formel ist in Abbildung 2-6 gezeigt.
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30
Abbildung 2-6: 2D-Koordinationspolymer 30 welches durch die Reaktion von 20 mit Kupfer(I)-iodid entsteht.30al

Im entstehenden Koordinationspolymer lagerten sich zwei rhombische [Cu,(p.-I).] Fragmente
zusammen, sodass sie sich eine gemeinsame Cu-I-Seite teilten. Dies fithrte dazu, dass ein lodid-
Zentrum von einer verbriickenden zu einer tiberkappenden Position wurde und drei Kupfer(I)-
Kontakte aufwies. Anders als in den Koordinationspolymeren vorher wurden die anorganische
[Cu;L5]-Einheiten in 30 von einem Ligand-Molekiil iiber eine zwei-Elektronenpaar-Koordination
einer Thioether-Funktion verbriickt.3°?

Das 2-Phenyl-substituierte 1,3-Dithian-Derivat 22 verdeutlicht einen weiteren Einfluss, den das
Losungsmittel auf den entstehenden Komplex haben kann. Durch die Reaktion von 22 mit Kup-
fer(I)-iodid in Propionitril in einem Verhdltnis von 1:2 (Ligand:Metall) wurde ein Koordinations-
polymer vergleichbar zu dem in Abbildung 2-6 gezeigten Komplex 30 erhalten. Wieder entstand
ein [Cusl5]-Motiv, welches tiber einen Liganden als unendliche Kette in eine Richtung verbunden
und dann durch einen weiteren Liganden in eine zweite Dimension vernetzt wurden. Dabei trat
erneut ein Schwefel-Zentrum als zwei Elektronenpaar-Donator auf. Ein isostruktureller Kom-
plex wurde durch die Komplexierung von Kupfer(I)-bromid in Acetonitril erhalten. Eine
Reaktion von 22 mit Kupfer(I)-iodid in Acetonitril resultierte im eindimensionalen Koordina-
tionspolymer 31. In diesem wurden centrosymmetrische [Cu,(p,-I),]-Einheiten Giber jeweils nur
ein Dithian-Molekiil verbriickt. Jedes Kupfer(I)-Zentrum verfiigte dadurch nur einen Cu-S-
Kontakt, sodass eine Koordinationsstelle frei blieb. Diese wurde von Losungsmittel-Molekiilen
vervollstandigt, sodass ein Verhdltnis von 1:2:2 fiir Ligand zu Kupfer(I)-iodid zu Acetonitril im
Komplex vorlag (s. Abbildung 2-7). 31 bildete sich zudem beim Einsatz von einem oder zwei
Aquivalenten Kupfer(I)-iodid pro Liganden. Versuche Kupfer(I)-chlorid mit 22 zu komplexieren
waren nicht erfolgreich. Die Kupfer(I)-Spezies reduzierte den Liganden, wobei das Benzyl-

Fragment abgespalten wurde und sich ein 1,2-Dithiolan-(CuCl,)-Komplex bildete.3%!
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o / \ / N /’/
Cu
/ \ Ph / \ AN
\cU/ N
N N/ N
\
Me Me/ v
31

Abbildung 2-7: 1D-Koordinationspolymer 31 in dem Acetonitril als Ligand auftritt.30al

Der Ligand mit dem hochsten sterischen Anspruch war das 2-Ferrocenyl-1,3-dithian (23). Durch
den hohen Raumbedarf bildete der Ligand in Kombination mit Kupfer(I)-iodid in Abhangigkeit
des eingesetzten Stoffmengenverhdltnis zwei unterschiedliche Strukturmotive. Zum einen
konnte der molekulare, dimere Komplex 32 erhalten werden, in dem Acetonitril die Koordina-
tionssphdre der Kupfer(I)-Atome vervollstandigte. Zum anderen das eindimensionale Koordina-
tionspolymer 33 mit einem Leitermotiv, welches vom lumineszenten (MeCN-Cul), Polymer!s!
abgeleitet werden kann. In diesem verfiigte jedes Kupfer(I)-Zentrum tiber drei Cu-I- und einen
Cu-S-Kontakt, jedes lodid-Zentrum wirkt als p;-Ligand. Komplex 33 zeigte ebenfalls lumines-
zente Eigenschaften mit Emissionsmaxima im blauen und griinen Bereich (436 und 536 nm bei
Rt.). Kupfer(I)-chlorid oder -bromid Komplexe sind nicht bekannt.3%!

Me Fc ‘
\\\\ \(\) - Cl/,l \Cu C{J

N / \ / \1/ | \1/ | \1/ | \1/ | ~e
\ / < -
I N\\ \‘Cu/I\Cu/I\Cu/I\Cu .
)\FC M \ / N\
° ;k ;k
Fc Fc
32 33

Abbildung 2-8: Molekularer und polymerer Komplex 32 und 33 des sterisch anspruchsvollen Liganden 2-Ferrocyenyl-
1,3-dithian (23) mit Kupfer(I)-iodid. (Fc: 1-Ferrocenyl)(3°al

Der letzte untersuchte Ligand, 2-Trimethylsilyl-1,3-dithian (21), bildete mit Kupfer(I)-haloge-
niden die eindimensionale Koordinationspolymere 34-36, dhnlich wie 33. Eine der (Cul),-Ketten
war dabei um eine Position verschoben, sodass sich eine Leiter-Form bildete. Jedes Kupfer(I)-
Zentrum wies weiterhin drei Cu-I- und einen Cu-S-Kontakt auf, die lodide jedoch traten ab-
wechselnd als .- oder p,-Ligand auf. Die Koordinationsspharen der Kupfer(I)-Zentren wurden

dann mit Cu-S-Koordinationen durch den Liganden abgesittigt.3°!
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Me3Si MesSi
\ ;57 =57
N S AN X/ \
~v X/Cu\ P u
~_. X /’>
Cu Cu\ /Cu
SN TN/ "

Me;Si Me,Si

-
P

34:X=Cl,35: X=Br, 36: X =1
Abbildung 2-9: Koordinationspolymere 34-36.5302

Die systematische Untersuchung zeigte, dass durch rationales Liganden-Design zwar gewisse
Komplexgeometrien bevorzugt gebildet, bzw. die Bildung von anderen unwahrscheinlicher
gemacht werden konnen, jedoch eine exakte Vorhersage nahezu unmoglich ist. Einfliisse, wie
die Packung von sterisch anspruchsvollen Gruppen, Stoffmengenverhdltnisse, Konkurrenzen
zwischen Ligand- und Losungsmittel-Koordinationen oder Bedingungen wahrend der Komplex-
ierung und Kristallisation miissen immer gegeneinander aufgewogen werden.

Der zuletzt beschriebene Ligand, 2-Trimethylsilyl-1,3-dithian (21) wurde einige Zeit vorher fiir
die Komplexierung von Silber(I)-triflat eingesetzt. Fokus der Studie war damals der Einfluss von
Silicium auf die Ligand-Synthese und den elektronischen Effekt des Liganden. Ohne genau auf
die Komplexstrukturen einzugehen zeigte sich, dass 21 und der verwandte Ligand Bis(1,3-
dithian-2-yl)dimethylsilan (37) ausgezeichnete Komplexierungseigenschaften besitzen. Fiir je-
den der beiden Liganden konnte, wie in Schema 2-5 gezeigt, ein Chelat-Komplex mit Silber(I)-

triflat charakterisiert werden.B

SiMe3
v Me R /Ag
0. (I)H AgOTf (0.5eq.) Me‘sli Me AgOTf (1 eq.) \
T MezSI -tsiMe,
“Ag——Ag_ PN
\ (\ / "OTf MeOH/DCM (_J MeoHDCM
R = Me R = 1,3-Dithian OTf
21, 37 - -2
SlMe3 39
38 CuX |R =Me

Koordinationspolymere 34-36

Schema 2-5: Ubergangsmetall-Komplexierungen ausgehend vom 2-Trimethylsilyl-1,3-dithian (21) und vom Bis(1,3-
dithian-2-yl)dimethylsilan (37).530231]
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2.4 Zielsetzung

In den nachfolgenden Untersuchungen soll mit dem centrosymmetrischen Kupfer(I)-iodid-
Komplex 40-I1 Abbildung 2-10) an den Ergebnissen der eigenen Masterarbeit angekniipft werden.
Unter Verwendung von Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) als Ligand sollen zunachst die
homologen Kupfer(I)-chlorid und -bromid Komplexe synthetisiert werden. Durch die Synthese
der vollstandigen Reihe der Kupfer(I)-halogenid Komplexe sollen Reaktivitats- und Struktur-

vergleiche gezogen werden.

M(a\/j Me\ >_ / \ {_\ .Me ::> CuCl

"Me ! \ / Me H
(/ | >_ CuBr
37 | 40-|

Abbildung 2-10: Lewis-Formeln von 37 und 40-1.

Anschlieend sollen weitere Ubergangsmetallhalogenide aus Gruppe 11 und 12 in Komplex-
ierungen eingesetzt werden. Diese sollen in monometallischen oder gemischtmetallischen
Koordinationsstudien eingesetzt werden. Am Ende sollen die Komplexierungseigenschaften des

Liganden durch Modifikation des Ligands untersucht werden.

CuX
HgXZ ZnX2
X X

X3

Abbildung 2-11: Komplexierungseigenschaften im Hinblick auf Gruppe 11 und 12 Halogenide?

Zur Charakterisierung der Komplexe und Untersuchung des Komplexierungsverlaufes soll eine
Kombination unterschiedlichster Analysenmethoden verwendet werden. Der Schwerpunkt soll
dabei auf der Strukturaufklirung im Festkorper mittels Rontgenstrukturanalysen liegen.
Unterstiitzend sollen andere Analysenmethoden im Festkorper, wie IR-Schwingungsspektros-
kopie und thermogravimetrische Analysen, oder in Losungen, wie NMR-Spektroskopie, sowie
theoretische Betrachtungen mittels quantenchemischen Berechnungen verwendet werden. So
soll ein moglichst umfangreicher Einblick in die ablaufenden Prozesse und Eigenschaften er-

halten werden.

13



1,3-Dithiane

2.5 Eigene Ergebnisse beziiglich 1,3-Dithian-substituierter Silyl-Liganden

Im Folgendem Teil werden Ergebnisse thematisiert, die durch eigene Untersuchungen erhalten
werden konnten. Zundchst werden kurz die synthetisierten Komplexe aus der eigenen Master-

arbeit vorgestellt, bevor dann neue Erkenntnisse behandelt werden.
2.5.1 Ergebnisse aus der eigenen Masterarbeit

Teile der eigenen Masterarbeit thematisierten die Synthese von Silylthioether-Liganden, die das
Strukturmotiv des 1,3-Dithians beinhalteten. Diese Liganden wurden anschliefend hinsichtlich
ihrer Komplexierungseigenschaften in Bezug auf Kupfer(I)-iodid untersucht. Die relevanten

Liganden sind in Abbildung 2-12 dargestellt.[!

Mfmﬁ Mﬁ \x@ i*ﬁ
@ "Me &\( & "Me & Q

Abbildung 2-12: In der eigenen Masterarbeit synthetisierte 2-Silyl-1,3-dithian-Liganden.9!

Ahnlich wie die zuvor beschriebene systematischen UntersuchungB' lag der Fokus auf dem
Einfluss der organischen Substituenten am Silicium auf die Komplexierungseigenschaften und
der Geometrie der resultierenden Kupfer(I)-iodid-Komplexe. Die erhaltenen Festkorperstruktu-
ren enthielten entweder molekulare oder polymere Komplexe, in denen das oft beobachtete
centrosymmetrische [Cu,(p,-1),] als zentrales Strukturmotiv auftrat. Die Liganden 37 und 41
bildeten unabhangig vom eingesetzten Stoffmengenverhaltnis die dimeren Komplexe 40-I und
44 (s. Abbildung 2-13). Die freie Beweglichkeit der "Butyl-Gruppen verschlechterten die Qualitat
des Datensatzes mafdgeblich, sodass nur eine Aufklirung der Atomkonnektivitait moglich war.
Mit 42 war es trotz der Ahnlichkeit zu 37 nicht méglich einen Komplex zu erhalten. In allen

erhaltenen dimeren Komplexen koordinierten nur die Hilfte der Donor-Funktionalititen. !

(_\ C)\V'”J\/j

R /I\ R Y /l\/Cu\ )\ /Cu\/'\
RS \I/ "R T —Cl— L I—Cu---
: : \ \Sir / \\
(/\(Vlln\r\J
40-1: R = Me, 45
44: R ="Bu

20

Abbildung 2-13: Komplexstrukturen von 1,3-Dithian-substituierten Silylthioethern zusammen mit Kupfer(I)-iodid,
synthetisiert im Rahmen der eigenen Masterarbeit.[9]
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Das Einfiihren eines dritten 1,3-Dithian-Substituenten, wie es in Ligand 43 vorlag, resultierte in
der Bildung des eindimensionalen Koordinationspolymers 45 (Abbildung 2-13, rechts). Durch
die zusatzliche Funktionalitdt war es mdglich, dass auf beiden Seiten des Liganden centrosym-
metrische, dimere [Cu,(p,-I),]-Einheiten koordinieren und dadurch ein Polymer gebildet

werden konnte.[!
2.5.2 Fortfithrende Untersuchungen mit Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37)

Das folgende Kapitel thematisiert Komplexierungen von Kupfer(I)-Spezies mit Bis(1,3-dithian-
2-yl)dimethylsilan (37) als Ligand. Dabei wird zundchst am centrosymmetrischen Kupfer(I)-
iodid Komplex 40-1 angekniipft, indem die verbleibenden Kupfer(I)-halogenide in Komplexie-
rungen eingesetzt werden. In der zweiten Halfte kommen dann weitere Halogenide der Gruppe

11 und 12 Elemente zum Einsatz.
2.5.2.1 Centrosymmetrische Kupfer(I)-halogenid Komplexe

Ankniipfend an die eigene Masterarbeit sollten Kupfer(I)-halogenid Komplexe dquivalent zu

40-1 mit Kupfer(I)-chlorid und -bromid synthetisiert und analysiert werden.
2.5.2.1.1 Komplexierung und Strukturaufkldren mittels Rontgenstrukturanalyse

Als Ausgangspunkt der weiterfiihrenden Untersuchungen wurde der dimere Komplex 4o0-I
gewahlt. Da im Rahmen der vorherigen Untersuchungen nur Komplexierungen mit Kupfer(I)-
iodid durchgefithrt wurden, sollten im ersten Schritt Kupfer(I)-chlorid und -bromid eingesetzt
werden. Wie weiter oben beschrieben verhalten sich die Kupfer(I)-halogenide nicht immer
dquivalent in ihren gebildeten Komplexgeometrien. Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) ?
wurde mit jeweils einem Aquivalent des entsprechendem Kupfer(I)-halogenid in Acetonitril bei

Raumtemperatur umgesetzt.

/j CuX (1 eq.), ) <

M

g\ Rt. - A - Rt. Ve >— \ / cG e

(/ "“Me MeCN Me >_ \ \ "“Me
37 40-Cl: X =CI, 40-Br: X=Br,40-|: X =1

Schema 2-6: Kupfer(I)-halogenid Komplexierungen mit 37.

Die Komplexierung des oxidationsanfalligen Kupfer(I)-chlorids und -bromids erfolgte in
trocknem, tiber Molsieb gelagertem Losungsmittel. Innerhalb einer Stunde fiel ein weifer,
schwerloslicher Feststoff aus. Die Reaktionsgemische wurden tiber Nacht bei Raumtemperatur

geriihrt um sicherzustellen, dass die Komplexierungen vollstandig abgeschlossen waren. Der

3 Fiir eine genauere Diskussion der Synthese und Charakterisierung des Liganden siehe 9/ und [2°,
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Feststoff von 40-Cl konnte durch Erhitzen bis zum Reflux in Acetonitril vollstandig in Losung
gebracht werden. Beim Feststoff von 40-Br musste das Acetonitril unter vermindertem Druck
entfernt und durch Benzonitril ersetzt werden, sodass hohere Temperaturen erzielt werden
konnten. Durch Erhitzen der Suspension auf ca. 140 °C gelang es, alle festen Bestandteile von
40-Br vollstindig aufzulosen. Durch langsames Abkiihlen der Losungen konnten Einkristalle
von 40-Cl und 40-Br erhalten werden. Vorhergehende Versuche!®' den Feststoff von 40-1 aufzu-
l6sen, selbst durch die Verwendung von Propio- oder Butyronitril als Losungsmittel waren
erfolglos, sodass nur kleine, teils verwachsene Einkristalle von 40-I erhalten werden konnten.
Strukturaufklarungen mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse der erhaltenen kristallinen
Komplexe zeigten, dass die Kupfer(I)-halogenid Komplexe 40 isostrukturell zueinander sind.
Die erhaltenen Komplexstrukturen im Festkorper sind in Abbildung 2-14 gezeigt. Wichtige kris-
tallographische Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-5 in Ab-

schnitt 8.3.1 zusammengefasst.

40-Cl 40-Br 40-|
[Cu(uo-Cl)olLo [Cu(ua-Br)o]L, [Cu(pa-1)7lL

Abbildung 2-14: Strukturen im Festkorper der Kupfer(I)-halogenid Komplexe 40. L = Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethyl-
silan (37). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 40-Cl: Cu-Cu® 2.9139(2), Cu-Cl 2.2908(2), Cu-Cl2
2.4817(2), Cu-S 2.2528(2), 2.3157(2), ClI-Cu-CI" 55.408(5), S-Cu-S 103.733(7); 40-Br: Cu-Cu 2.9386(6), Cu-Br 2.4219(3),
Cu-Br? 2.5708(4), Cu-S 2.2718(6), 2.3127(6), Br—-Cu-BrP 107.956(12), S-Cu-S 103.07(2); 40-I: Cu-Cu® 2.8887(13), Cu-I
2.6690(6), Cu-IP 2.5786(7), Cu-S 2.3137(8), 2.2992(9), [-Cu-IP 113.23(3), S-Cu-S 100.97(3).

Die drei Komplexe 40 kristallisierten im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 in Form
von farblosen Blocken aus Acetonitril (40-Cl und 40-I) oder Benzonitril (40-Br) nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur. Alle drei Komplexe weisen ein Inversionszentrum auf, welches im
zentralen [Cu,(p,-X),]-Ring (X = Cl, Br, I) liegt. Die asymmetrischen Einheiten enthalten jeweils
ein vollstandiges Molekiil des Liganden 37, welcher tiber je eins der Schwefel-Atome beider 1,3-
Dithian-Substituenten an das Kupfer(I)-Zentrum einer Kupfer(I)-halogenid-Einheit koordinie-
ren. Durch Symmetrie konnen die dimeren Komplexe erzeugt werden. Die vier Atome des
[Cu,(p-X).]-Motivs liegen in einer Ebene, zu der orthogonal die Ebene der Donor-Atome der
Liganden steht. In allen drei Komplexen ist einer der Cu-S-Kontakte geringfiigig langer als der
andere. Zusatzlich nehmen die gemittelten Cu-S-Abstande vom Chlorid- zum Iodid-Komplex
leicht zu. Die Cu-X-Kontakte werden entsprechend des zunehmenden Radius der Halogenide

langer. Der Kontakt zum zweiten Halogenid, welches durch Symmetrie erzeugt wird, ist

2 Durch Symmetrie erzeugtes Atom.
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verglichen mit dem ersten signifikant langer. Im Dimer liegen somit ein stdrkerer und ein
schwacherer Cu-X-Kontakt vor. Die Werte fiir die erwdhnten Bindungen sind in Tabelle 2-1
zusammengefasst. Insgesamt befinden sich die Bindungslingen und -winkel von 40 in guter
Ubereinstimmung mit vergleichbaren Komplexen.!*3°3?! Der Kupfer(I)-chlorid und -bromid
Komplex war bis dato unbekannt und konnte im Rahmen dieser Untersuchungen erstmals
synthetisiert und charakterisiert werden. Fiir den Kupfer(I)-iodid Komplex 40-I konnte dartiber

hinaus ein weiterer Datensatz mit verbesserter Qualitdt aufgenommen werden.

Tabelle 2-1: Bindungslingenvergleich fiir die Kupfer(I)-halogenid Komplexe 4o.

Bindung 40-Cl [A] 40-Br [A] 40-1[A]
Cu-Cu? 2.9139(2) 2.9386(6) 2.8887(13)
Cu-X 2.2908(2) 2.4219(3) 2.6690(6)
Cu-X? 2.4817(2) 2.5708(4) 2.5786(7)
Cu-S 2.2528(2) 2.2718(6) 2.2992(9)
2.3157(2) 2.3127(6) 2.3137(8)

gemittelter Cu-S 2.2843 2.2923 2.30605

2 Durch Symmetrie erzeugtes Atom

Der schwerldsliche, mikrokristalline Feststoff vom Kupfer(I)-iodid Komplex 40-1 wurde - in
Kooperation mit Prof. Dr. Michael Knorr und Prof. Dr. Lydie Viau vom UTINAM Institut an der
Universitdt Franche-Comté in Besangon/Frankreich - mittels Pulverrontgendiffraktometrie auf
Phasenreinheit hin analysiert. Dadurch sollte sichergestellt werden, dass der Einkristall, mit
dem die oben gezeigte centrosymmetrische, dimere Komplexstruktur aufgeklart wurde, repra-

sentativ fir die Gesamtheit des Feststoffs war. Die Ergebnisse der Analyse sind in Abbildung 2-15
dargestellt.

exp
calc
S5
S, | U
©
‘n
C
Q
£
JJ
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

2 Theta [?]

Abbildung 2-15: Pulver-Rontgendiffraktogramme des Niederschlags vom Kupfer(I)-iodid-Komplex 40-1. In schwarz:
gemessener Datensatz; in rot: auf Grundlage der Einkristallstruktur simuliertes Diffraktogramm.

Die vermessene Probe wies drei intensive Reflexe (6.87°, 9.25° 10.87° 20) auf. Ein zusatzlicher,

maflig intensiver Reflex bei 11.14° 20 war zu beobachten, welcher ggf. durch Verunreinigungen
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verursacht werden konnte. Ein Vergleich mit einem simulierten Diffraktogramm, ausgehend

von der Einkristallstruktur von 4o-1, zeigte gute Ubereinstimmung.
2.5.2.1.2 Thermogravimetrische Analyse

40-Cl, 40-Br und 40-1 wurden auf ihre thermische Stabilitat hin untersucht. Alle drei Komplexe
wurden unter einer inerten Atmosphdre bis zu einer Temperatur von 6o0o °C erhitzt.
Wahrenddessen wurde die Gewichtsabnahme relativ zum Startgewicht aufgezeichnet. Zudem
wurde die erste thermische Ableitung der Gewichtsabnahme bestimmt. Die erhaltenen Daten

sind in Abbildung 2-16 graphisch aufgetragen.
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Abbildung 2-16: Thermogravimetrische Analysen, links: 40-Cl, mittig: 40-Br, rechts: 40-1. Die schwarze Spur stellt
die aufgenommene relative Gewichtsabnahme in Abhéngigkeit der Temperatur dar; in rot ist die erste Ableitung der
Gewichtsabnahme dargestellt. Unter Inertgas-Atmosphare (N,) gemessen.

Alle drei Komplexe zeigten einen einstufigen Ubergang wihrend der thermogravimetrischen
Analyse. Kupfer(I)-chlorid Komplex 40-Cl wies eine thermische Stabilitdt bis ca. 240 °C auf.
Anschliefdend verlor die Probe signifikant an Gewicht, mit einer maximalen Verlustrate bei
268 °C. Nach dem Ubergang wog die Probe noch ca. 25% des Startgewichts was zu einem Verlust
beider Liganden-Molekiile passt. Der Massenanteil der Liganden in Komplex 40-Cl betragt
theoretisch 74.9%. 40-Br zeigte einen vergleichbaren Verlauf wahrend der Messung. Ab einer
Temperatur von ca. 240 °C verlor die Probe signifikant an Gewicht, mit einem maximalen
Gewichtsverlust bei 273 °C. Nach dem Ubergang waren noch 25% der eingewogenen Probe
vorhanden. Der theoretische Massenanteil des Liganden in 40-Br betragt 67.4%, sodass der
theoretische Wert etwas iiberschritten wurde. Der erste Teil der Analyse von 4o-1 verlief
vergleichbar zu den Chlorid- und Bromid-Komplexen 40-Cl und 40-Br. Ab ca. 240 °C begann die
Probe Gewicht zu verlieren, mit einer maximalen Verlustrate bei 281 °C. Im ersten Ubergang
gingen ca. 60% des urspriinglichen Gewichts verloren, was in guter Ubereinstimmung mit dem
Verlust beider Liganden-Molekiile steht. Der theoretische Wert betragt 60.9%. Der Kupfer(I)-
iodid Komplex verlor jedoch bis zum Ende der Messung stetig und mit zunehmender Rate an
Gewicht. Da dies bei den beiden anderen Komplexen nicht zu beobachten war, wurde dies
vermutlich durch das Iodid verursacht. Eine Erklarung konnte sein, dass die lodid-Ionen nach
und nach oxidiert werden und als gasformiges lod entwichen. Ein vergleichbarer Prozess fiir

Chlor und Brom ist auf Grund des erhohten Redox-Potentials unwahrscheinlicher.
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2.5.2.1.3 Infrarot-Schwingungsspektroskopie

Es wurden IR-Spektren von den Kupfer(I)-halogenid-Komplexen 40 und vom freien Bis(,3-di-
thian-2-yl)dimethylsilan (37) als Referenz aufgenommen. Untersucht wurde der MIR-Bereich
zwischen 400-4000 cm™ mit einem ATR-Infrarotspektrometer, also im festen Reinstoff ohne
Paraffindle wie Nujol. In Abbildung 2-17 ist eine Vergrofierung auf den Fingerprint-Bereich
(400-1500 cm™) dargestellt. Das vollstandige Spektrum ist im Anhang beigefiigt (siehe
Abbildung 10-3).

0.0 |- Ligand 37 .
L1

PRI S I S T R N SR T SN NN S S T S TR S S |

| Komplex 40-Cl

PR ISR S TR NN WA SR TR A SN SR TR A SR T SR NN ST SR S |

Transmission [a. u.]

| Komplex 40-Br

PR IS U T SR [N SN TR SR NN SN T S NN SR T S N S U S |

00 k Komplex 40-1

PR ISR S TR NN WA SR TR A SN SR TR A SR T SR NN ST SR S |

1400 1200 1000 800 600 400
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 2-17: Fingerprint-Bereiche (400-1500 cm™) der aufgenommenen IR-Spektren des freien Liganden 37 sowie
der Kupfer(I)-halogenid-Komplexe 40. Proben wurden als reiner Feststoff vermessen. Zuordnung der Schwingungen
siehe Tabelle 2-2.

Die in Abbildung 2-17 gekennzeichneten Schwingungen sind in Tabelle 2-2 zusammen mit

literaturbekannten Schwingungen vom 1,3-Dihtian! zum Vergleich aufgefiihrt.

19



1,3-Dithiane

Tabelle 2-2: Identifizierte Schwingungen in den IR-Spektren des freien Liganden 37 und der Kupfer(I)-halogenid-
Komplexe 40. Als Referenz wurde eine Charakterisierung von 1,3-Dithian in Nujol verwendet.[33]

1,3-Dithian3!  Ligand 37 40-Cl 40-Br 40-1 .
Schwingung
[cm™] [cm™] [cm™] [cm™] [cm™]
() 465 472 476 476 475 Ringbiegung
(2) 660 653 650 650 651 C-S Streckung
3) 670 668 667 667 667 C-S Streckung
(1) - - 678 678 679 C-S Streckung
(5) 722, 747 729 745 746 749 C-S Streckung
(6) 921 908 907 907 907 C-C Streckung
(7) 1010 1001 998, 1005 997, 1004 998, 1004 C-C Streckung
(8) - 1156 1145, 1160 1147, 1160 1152, 1167 C-C Streckung

Beim Vergleich der Spektren der Kupfer(I)-halogenid Komplexe 40 mit dem freien Liganden 37
fiel zuerst auf, dass sich die Spektren nur in Einzelheiten unterscheiden. Dies fiihrte zu der
Vermutung, dass Vibrationen mit Metall- oder Halogenidbeteiligung nicht im untersuchten
Frequenzbereich enthalten sind. Um dies zu bestatigen wurde versucht ausgehend von den Fest-
korperstrukturen mittels quantenchemischer Berechnungen ein Schwingungsspektrum zu
simulieren. Bei den Geometrieoptimierungen auf dem [PBEol3#/def2-TZVPBs!]-Berechnungs-
niveau® traten jedoch folgende Probleme auf: 1. Eine Geometrieoptimierung fiir den Kupfer(I)-
iodid-Komplex 40-I war nicht moéglich, vermutlich fithrte die hohe Elektronenanzahl der Iodide
zu Problemen. 2. Mehrfache Geometrieoptimierungen fiir den Kupfer(I)-chlorid-Komplex 40-Cl
wiesen imagindre Frequenzen auf. Die Geometrieoptimierung und Frequenzberechnung fiir den
Kupfer(I)-bromid Komplex war erfolgreich. Das berechnete Schwingungsspektrum des Kom-
plexes zeigte Schwingungen, bei denen die Kupfer- und/oder Halogenid-Atome beteiligt waren
in einem Frequenzbereich von ca. 200-300 cm™. Sie lagen somit aufderhalb des experimentell
untersuchten Bereichs. Diese Beobachtung wurde auch fiir die Kupfer(I)-chlorid und -iodid
Verbindung angenommen. Somit sind in den experimentellen Spektren nur Schwingungen des
Liganden enthalten, die dann durch die Komplexierung indirekt beeinflusst werden konnen.

Die gekennzeichneten Schwingungen wurden mit einer Kombination von einer in der Literatur
berichteten Zuordnung fiir 1,3-DithianB! und einem berechneten Schwingungsspektrum des
freien Liganden zugeordnet. Sowohl fiir den freien Liganden als auch fiir die drei Komplexe
konnte eine charakteristische Schwingung mit einer Frequenz von ca. 475 cm™ beobachtet
werden (fiir genaue Werte siehe Tabelle 2-2, Eintrag 1). Vom freien Liganden ausgehend hin zu
den Komplexen verschob sich die Schwingung um wenige Wellenzahlen, was bedeutet, dass die
Schwingung leicht hoherenergetischer wurde. Der Schwingung wurde die Ringbiegung fiir die
1,3-Dithian-Substituenten zugeordnet. Im 1,3-Dithian ist diese nochmals niederenergetischer als
die des Liganden oder der Komplexe. Dies passt gut zu der Vorstellung, dass das Silyl-substi-

tuierte 1,3-Dithian mehr Energie benotigt, da ein schwereres Atom am Ring angebracht wird.

@ Das Berechnungsniveau zeigte in spiteren IR-Betrachtungen gute Ubereinstimmungen und lief3 das
Ableiten von Informationen zu (s. Abschnitt 3.5).
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Durch die Komplexierung nahm der bendtigte Energiebetrag nochmals zu, da die Freiheitsgrade
sinken. Im Frequenzbereich 650-680 cm™ konnte fiir den freien Liganden zwei Schwingungen
die nah beieinander liegen, beobachtet werden. Diese zeigten gute Ubereinstimmung mit dem
berichteten Spektrum des 1,3-Dithians und wurden C-S-Streckschwingungen zugeordnet. Diese
Schwingungen fanden sich in den Spektren der Komplexe wieder und zeigten nur sehr geringe
Verschiebungen (Eintrage 2 und 3). Im beschriebenen Frequenzbereich konnte in den Spektren
der Komplexe eine zusdtzliche Bande beobachtet werden, welche mit 678 cm™ erneut
hoherenergetischer war als die zuvor beschriebenen (Eintrag 4). Auf Grund der Niahe wurde
dieser Schwingung ebenfalls eine C-S-Schwingung zugeordnet. Schwingungen (2) und (3)
wurden vermutlich durch die Schwingungen der unkoordinierten C-S-Bindungen und
Schwingung (4) durch die koordinierenden Thioether-Funktionen verursacht. Die letzte
identifizierte C-S-Schwingung konnte im freien Liganden einer Frequenz von 729 cm™
zugeordnet werden. Diese verschob sich in den Komplex-Spektren wiederum zu hoherenerge-
tischen Bereichen (ca. 745 cm™, Eintrag 5). Eine Eindeutige Zuordnung aus der Literatur war
nicht moglich, da mehrere Schwingungen in Frage kdmen. Schwingungen (6), (7) und (8)
wurden C-C-Schwingungen zugeordnet. In der Literatur wurde (6) als charakteristische
Schwingung von 1,3-Dithian-substituierten Verbindungen bezeichnet. Im 1,3-Dithian lag diese
bei 921 cm™. Fiir den freien Liganden und die Komplexe verschoben sich diese zu nieder-
energetischeren Frequenzen in einem Bereich von 9o8 cm™ (Eintrag 6). Die letzte in der
Literatur zugeordnete Schwingung lag bei 1010 cm™, welche in guter Ubereinstimmung im
Spektrum des freien Liganden wiedergefunden werden konnte. Durch die Komplexierung
spaltete diese Bande in zwei nahbeieinander liegende Banden auf (Eintrag 7). Dies kann erneut
durch Einschrankung der Beweglichkeit im Komplex erklart werden. Ein vergleichbares
Phanomen konnte fiir die Bande bei 156 cm™ im freien Liganden beobachtet werden. Im

Komplex spaltete diese in zwei Banden auf (Eintrag 8).
2.5.2.2 Kupfer(I)-iodid Koordinationspolymer 46

Wie oben beschrieben, blieben Versuche der Umkristallisation von 40-I in Acetonitril, Propio-
nitril und Butyronitril erfolglos. Anders in Benzonitril: Durch den deutlich hoheren Siedepunkt
konnte weit hoher geheizt werden und schliefilich bei 140 °C der Feststoff vollstindig gelost
werden. Durch langsames Abkiihlen auf Raumtemperatur konnten dann zwei Sorten von
Feststoffen erhalten werden. Die eine Domane waren farblose Kristalle, die andere braunlich
verfarbter, amorpher Feststoff. Uberraschenderweise stellte sich heraus, dass die Kristalle keine
Kristalle des centrosymmetrischen Komplex 40-1 waren, sondern des eindimensionalen Koordi-

nationspolymers 46 (siehe Schema 2-7).
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40-| (/\( Me 46

Schema 2-7: Thermische Abspaltung von 37 fiithrt zur Bildung des eindimensionalen Koordinationspolymer 46.

Hoheres Erhitzen des centrosymmetrischen Komplex 4o-1 fithrte zur Abspaltung eines Liganden
und Bildung eines eindimensionalen Koordinationspolymers. In Abbildung 2-18 ist die Fest-
korperstruktur von 46 dargestellt: Zum einen ist die monomere Wiederholungseinheit mit
Andeutung der polymeren Fortsetzung und zum anderen die Polymerkette, erzeugt durch
Symmetrie, dargestellt. Alle wichtigen kristallographischen Daten und Parameter der Struktur-

verfeinerung sind in Tabelle 8-6 in Abschnitt 8.3.2 zu finden.

46
[(Cuala)L]n

Abbildung 2-18: Im Festkorper aufgeklarte Struktur des Koordinationspolymer 46. Links: monomere Wieder-
holungseinheit mit einem zusdtzlichem lodid-Atom zur Kennzeichnung der polymeren Kette; rechts: polymere
Erweiterung, erzeugt durch Symmetrie. Die zusitzlichen Positionen der lodid-Zentren sind der Ubersichtlichkeit
halber nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cu1-C2 3.1916(2), Cu1-S1 2.3223(3), Cui-S4
2.3085(3), Cu2-S2 2.3397(4), Cu2-S3 2.3190(3), Cui-IA 2.5823(6), Cui-I2A 2.6421(5), Cu2-IiA 2.6209(6), Cuz-12A
2.6257(5), Cui-IiA-Cuz2 112.09(2), Cui-I12A-Cu2 12.09(2).

Koordinationspolymer 46 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2./n
in Form von farblosen Blocken aus Benzonitril beim Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur. Im
Festkorper zeigen beide lodid-Zentren zwei nahe beieinander liegende Positionen. Das Ligand-
Molekiil koordiniert mit allen vier Schwefel-Atomen an Kupfer(I)-Zentren. Es entsteht eine
Pinzetten-artige Anordnung. Die zwei Kupfer(I)-Zentren werden dann durch ein verbriickendes

i-lodid miteinander verbunden. Die so gebildeten Ligand-Cu.l-Einheiten werden dann durch
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das verbleibende lodid-Atom verbriickt, sodass eine eindimensionale Polymerkette gebildet
wird. Die durch den Liganden vorgegeben Positionen der Schwefel-Atome und dadurch die der
Kupfer(I)-Zentren fithren dazu, dass die zwei auftretenden p.-lodide sich stark voneinander
unterscheiden. Das lodid-Atom in der Ligand-Einheit weist einen spitzeren Cu-I-Cu-Winkel
(75.67(2)°) als das zweite Iodid (112.09(2)°) auf. Dies wirkt sich auch auf die Cu-I-Abstdnde aus:
In der Ligand-Einheit betragen sie 2.5823(6) und 2.6257(5) A, beim verbriickenden Iodid
2.6421(5) und 2.6257(5) A. Die Cu-S-Abstinde liegen mit 2.3223(3), 2.3085(3), 2.3397(4) und
2.3190(3) A sehr nah beieinander und im Bereich des schwicheren Cu-S-Kontakt der Kupfer(I)-
halogenid Komplexe 40.

Es war moglich mit Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) als Ligand die centrosym-
metrischen Kupfer(I)-chlorid und -bromid Komplexe 40-Cl und 40-Br erstmals zu
synthetisieren und strukturell aufzukldaren. Somit konnte die Serie der dimeren
Kupfer(I)-halogenid-Komplexe vervollstandigt werden. Die drei Komplexe 40 wur-
den mittels Einkristall- und Pulverrontgenstrukturanalyse, Elementaranalyse, ther-
mogravimetrischer Analyse und IR-Schwingungsspektroskopie analysiert und
charakterisiert.

Der Kupfer(I)-iodid-Komplex 40-1 - erstmals in der eigenen Masterarbeit beschrie-
ben - konnte durch Erhitzen auf 140 °C in das eindimensionale Koordinationspoly-
mer 46 Uiberfiihrt werden, indem ein Ligand-Molekiil thermisch induziert abgespal-

ten wurde.

2.5.2.3 Einkernige Kupfer(I)-Komplexe mit Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37)

Kupfer(I)-halogenide bilden im Allgemeinen Komplexe mit oligomeren Motiven. Dabei ist die
Vorhersage der gebildeten Komplexgeometrie im Voraus nur sehr bedingt moglich, wie es oben
an ausgesuchten Beispielen beschrieben wurde. Sollen andere Strukturmotive synthetisiert wer-
den, zum Beispiel einkernige Kuper(I)-Komplexe, so ist die Wahl der Ausgangsstoffe auf Kup-
fer(I)-salze mit schwach koordinierenden Anionen beschrankt. Haufig verwendete Startma-
terialeien sind beispielsweise [(MeCN),Cu]BF, und [(MeCN),Cu]PFs.5°!
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2.5.2.3.1 Komplexierung und strukturelle Aufklarung mittels Rontgenstrukturanalyse

Als proof-of-concept sollten einkernige Kupfer(I)-Komplexe, wie 47, mit 37 als Ligand syntheti-

siert werden.

/—\/ \/—\ L
'Yle [(MeCN),Cu]BF, (0.5 eq.) Me _p _< Me

2 <: >7S|i—< :> si /"Cu\ Si
Me Aceton Me >_ _< Me

— 4 MeCN \_> <_/

37 47

Schema 2-8: Synthese des einkernigen Kupfer(I)-tetrafluoroborat Komplexes 47.

Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) und Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)-tetrafluoroborat (48)
wurden im Stoffmengenverhaltnis 2:1 (Ligand:Metall) in Aceton bei Raumtemperatur zusam-
mengegeben. Die Reaktionslosung wurde tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und wah-
renddessen das Losungsmittel langsam verdampft. Am nachsten Tag war das Volumen um unge-
fahr die Halfte reduziert und ein weifler Feststoff ausgefallen. Durch Erhitzen bis zum Reflux
und langsames Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur konnten farblose Kristalle vom
einkernigen Komplex 47 erhalten und mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert
werden. Abbildung 2-19 zeigt die Komplexstruktur im Festkorper. Alle wichtigen kristallogra-
phischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Abschnitt 8.3.2 zusammen-

gefasst.

47
[L,Cu]BF4

Abbildung 2-19: Festkorperstruktur des Kupfer(I)-tetrafluoroborat Komplexes 47. L = Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethyl-
silan (37). Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Cu-S 2.3638(5), 2.2018(5), 2.2941(5), 2.2864(6), B-F 1.390(3), 1.398(3),
1.400(3), 1.390(3).

Komplex 47 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2./c in Form von

farblosen Blocken aus Aceton beim Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur. Das zentrale
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Kupfer(I)-Atom wird von zwei Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) Molekiilen tiber je ein
Schwefel-Atom der 1,3-Dithian-Substituenten verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die von den
Liganden eingeschlossenen S-Cu-S-Winkel verdeutlichen dies mit 99.26(2)° und 105.19(2)°.
Einer der Cu-S-Kontakte ist verglichen mit den drei anderen signifikant verlingert (2.3638(5) A
vs. 2.2018(5), 2.2941(5), 2.2864(6) A). Die kiirzeren Bindungen liegen somit in einem vergleich-
baren Bereich wie die centrosymmetrischen Kupfer(I)-halogenid Komplexe 40. Das Tetrafluoro-
borat-Anion zeigte keine Wechselwirkungen mit dem kationischen Komplex. Dies ist erkennbar

an den dquivalenten B-F-Bindungslingen: 1.390(3), 1.398(3), 1.400(3), 1.390(3) A.

Versuche einen vergleichbaren Hexafluorophosphat-Komplex zu synthetisieren und kristalli-
sieren blieben erfolglos. Das Anion sollte nur bedingte Einfliisse auf die Komplex-Bildung haben,
da es definitionsgemaf$ nur schwach bis gar keine Wechselwirkungen eingeht. Daher wurde die
Vermutung aufgestellt, dass der Komplex gebildet wird dann jedoch in Aceton zu 16slich ist um
zu kristallisieren. Um dies zu beweisen sollten die Komplexierungen in Losung mittels NMR-

Spektroskopie untersucht werden.
2.5.2.3.2 Komplexierungen von Kupfer(I)-tetrafluoroborat in Lésung

Komplexierungen in Losungen konnen iiber Verschiebung von Signalen entlang der ppm-Skala
nachgewiesen werden, wenn der freie Ligand und Komplex miteinander verglichen werden. Da
Kupfer(I)-tetrafluoroborat bereits erfolgreich in einer Komplexierung mit Bis(1,3-dithian-2-
yl)dimethylsilan (37) eingesetzt wurde, sollte anhand dieses Systems zundchst die Methodik

evaluiert werden.

/ > < \  |BF,
Me [(MeCN),Cu]BF, (0.5 eq.) Me - _< Me
2 <: >7S|i4< :> - si uosi
Me MeCN-ds

o O

37 47

Schema 2-9: NMR-Untersuchung der Synthese von Komplex 47.

Es wurden drei Losungen hergestellt und mittels multinuklearer NMR-Spektroskopie analysiert:

1. Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)-tetrafluoroborat (48) und Hexafluorbenzol (49)
in Acetonitril-d;,
2. 37und 48, im Verhiltnis 2:1, 49 und Tetramethylsilan (50) in Acetonitril-d;,
3. Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) und Tetramethylsilan (50) in Acetonitril-d;.

Acetonitril-d; wurde als deuteriertes Losungsmittel verwendet, da im Laufe der Reaktion vom
Kupfer(I)-salz Acetonitril abgespalten wird. Fiir Losung 1 wurden 'H, 3C{'H}, F und Cu{'H},
fur Losung 2 'H, 3C{'H}, “F, »Si{'H} und SCu{'H}, fiir Losung 3 'H, 3C{'H}, >Si{'H} und SCu{'H}
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Messungen durchgefithrt. Um Signale in den 'H- und 3C{'"H}-Spektren zuordnen zu kdénnen,

wurden zudem 2D-Experimente durchgefiihrt. Fiir experimentelle Details siehe Abschnitt 7.4.2.

Im Folgenden werden die Spektren, bei denen es sinnvoll ist, direkt miteinander verglichen. Alle
weiteren werden einzeln diskutiert. Das '"H-NMR von Losung 1 zeigte keine Auffalligkeiten. Im
Spektrum waren drei Signale zu finden: Ein Quintett fiir das deuterierte Acetonitril bei 1.94 ppm,
ein breites Singulett fiir das nicht-deuterierte Acetonitril mit einer chemischen Verschiebung
von 1.96 ppm und ein breites Singulett fiir das im NMR-Solvens enthaltene Wasser bei 2.15 ppm.
Vergleichbare Informationen konnten aus dem 3C{'H}-NMR entnommen werden: Ein Septett
bei 1.3 ppm fiir die Methyl-Gruppe des deuterierten Acetonitrils und ein wenig intensives
Singulett bei 1.8 ppm fiir die Methyl-Gruppe des nicht-deuterierten Acetonitrils. Durch das
generell breit auftretende Singulett des nitrilischen Kohlenstoff-Atoms bei 118.3 ppm fielen die
Signale fiir das deuterierte und das nicht-deuterierte Acetonitril vermutlich zusammen. Signale
fir Hexafluorbenzol konnten im 3C{'H}-Spektrum, vermutlich auf Grund der geringen Konzen-

tration nicht beobachtet werden.

Losung 1: ;
Me Me | BF4 1 MeCN-ds
N, A 196 MeCN ‘ T T
N, N l
Cu | 1.39
N" N 1 !
V4 X ‘ 160 | 1.18
" " ! MeCN-d | |
e e ! und MeCN
48 ; 118.40
und w |
F 1
F F 1 1.80 0.98
X | |
F F ! MeCN
F ; 1.83
MeCN-d !
Wasser ‘_‘9 194 3 | Z?T‘ 0'|77
In . !
213 MeCN-d; W 1 LJU
N |
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2.15 2.10 2.05 2.00 1.95 1.90 1.85 ! 119 118 2.0 1.5 1.0 0.5
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Abbildung 2-20: Ausschnitte aus dem 'H-Spektrum (blau, links) und dem BC{'H}-Spektrum (rot, rechts) von
Losung 1. Messfrequenzen 'H: 400 MHz, 3C{'H}: 101 MHz.

Die 'H-Spektren des freien Ligaden 37 (Losung 3) und des Komplexes (Losung 2) zeigten beim
Vergleich Shifts fiir alle Signale. Eine Auftragung ist in Abbildung 2-21 in Form von drei
Vergrofderungen zu sehen. Als Referenz diente das deuterierte Losungsmittelsignal von Acetoni-
tril-d;, welches als Quintett mit einer chemischen Verschiebung von 1.94 ppm zu finden war. Im
Spektrum der Komplexierung konnte zudem ein Singulett fiir das nicht deuterierte Acetonitril
mit einer chemischen Verschiebung von 1.96 ppm beobachtet werden, welches teilweise mit
dem Signal des deuterierten Losungsmittels {iberlagerte. Zudem waren in beiden Spektren
Singuletts bei 2.13 ppm zu vermerken, welche durch im Losungsmittel enthaltenes Wasser

hervorgerufen wurden. Singuletts fiir Tetramethylsilan (50) zeigten sich in beiden Spektren bei
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0.00 ppm. Fiir beide Spektren konnte durch Integration gezeigt werden,

dass 50 nicht dquimolar

(Integralwert kleiner als theoretischer Wert) zum Liganden bzw. Komplex hinzugegeben wurde

(relevant fiir *°Si{'H}-Spektren). Die Methyl-Gruppen des freien Liganden erzeugten ein

Singulett bei o0.21 ppm, welches als Referenz der Integration verwendet wurde. Durch die

Komplexierung verschob sich das Signal um 0.06 ppm ins Tieffeld; es wurde eine Verschiebung

hin zu o.27 ppm beobachtet (in Abbildung 2-21 mit a markiert). Die diastereotopen

Ringprotonen in 4-, 6- und 5-Position zeigten sowohl im freien Liganden als auch im Komplex

nicht-aufgeloste Multipletts. Den Protonen in 5-Position der Dithian-Substituenten konnten

mit Hilfe eines HSQC-Experiments die beiden Multipletts mit chemischen Verschiebungen von

1.82-1.92 und 2.08-2.12 ppm zugeordnet werden. Fiir das erste konnte ein Integralwert von
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Abbildung 2-21: Ausschnitte aus den 'H-Spektren von Losung 2 (rot, Komplex 47) und
grau sind die Integralwerte angegeben. Messfrequenz 400 MHz.

Losung 3 (blau, Ligand 37). In
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ndherungsweise zwei Protonen erhalten werden. Das zweite, weiter Hochfeld verschobene
Uiberlagerte teilweise mit dem Wasser-Signal, sodass ein zu hoher Integralwert (ca. drei
Protonen) bestimmt wurde. Beide Multipletts verschoben sich durch die Komplexierung der
Kupfer(I)-Spezies ins Hochfeld. Im Komplex zeigten sich chemische Verschiebungen von
1.97-2.05 und 2.16-2.23 ppm. Im Komplex iiberlagerte nun das erste Multiplett geringfiigig mit
dem Signal fiir das freiwerdende nicht-deuterierte Acetonitril. Dennoch konnten fiir beide
stimmige Integrale von anndherungsweise vier Protonen erhalten werden (in Abbildung 2-21 mit
d markiert). Die diastereotopen Ringprotonen in 4- und 6-Position erzeugten ebenfalls nicht-
aufgeloste Multipletts bei 2.69-2.74 und 2.88-2.95 ppm (freier Ligand), sowie 2.58-2.91 und
3.01-3.09 ppm (im Komplex). Die Signale wurden somit auch Tieffeld-verschoben (in Abbildung
2-21 mit ¢ markiert). Als letzte auftretende Signale beider Spektren waren Singuletts bei
3.98 ppm (freier Ligand) bzw. 4.08 ppm (im Komplex) zu beobachten mit Integralwerten von
ndherungsweise zwei Protonen (freier Ligand) bzw. vier Protonen (im Komplex). Die Signale

konnten dem Proton der 1-Position zugeordnet werden (in Abbildung 2-21 mit b markiert).
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Abbildung 2-22: Ausschnitte aus den 3C{*H}-Spektren von Komplex 47 (Lésung 2, rot) und Bis(1,3-dithian-2-yl)di-
methylsilan (37) (Losung 3, blau). Messfrequenz 101 MHz.
Die 3C{'H}-Spektren des freien Liganden und der Komplex-Lésung wurden auf das Septett der
deuterierten Acetonitrils (Methyl-Gruppe des Acetonitrils) mit einer chemischen Verschiebung
von 1.4 ppm referenziert. In beiden Spektren waren je ein Singulett bei 0.0 ppm fiir das

zugegebene Tetramethylsilan zu erkennen. In der Komplex-Losung zeigte sich ein Singulett bei
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1.8 ppm fiir das freiwerdende nicht-deuterierte Acetonitril, welches in das Septett des deute-
rierten Signal fiel. Wie bereits erwdhnt, konnte kein Signal fiir das Hexafluorbenzol beobachtet
werden. Die Methyl-Gruppen des Liganden traten als Hochfeld-verschobenste Signale mit
chemischen Verschiebungen von -6.2 ppm (freier Ligand) und -6.0 ppm (im Komplex) auf. Das
Signal wird somit durch die Komplexierung wieder leicht ins Tieffeld verschoben (in Abbildung
2-22 mit a markiert). Das CH,-Fragment in 5-Position der 1,3-Dithian-Substituenten zeigte als
einziges Signal eine Hochfeldverschiebung, 27.1 ppm (freier Ligand) und 26.6 ppm (im Komplex)
durch die Bildung von Komplex 47. Die Kohlenstoffe, die direkt an die Schwefel-Atome
gebunden sind, zeigten die grofdte Tieffeld-Verschiebung. Die CH,-Fragmente in 4- und 6-
Positionen wiesen Singuletts bei 31.5 ppm (freier Ligand) und 32.7 ppm (im Komplex), die CH-
Fragmente in 1-Position Singuletts bei 32.1 ppm (freier Ligand) und 34.2 ppm (im Komplex) auf
(in Abbildung 2-22 mit ¢ bzw. b markiert). Da weder fiir die Methyl-Gruppen noch die CH,-
Framente der 4- und 6-Position ein zusatzliches Signal erhalten wurde, kann vermutet werden,
dass die koordinative Bindung dynamisch dissoziieren, der Ligand rotieren und neu binden
kann, mit Geschwindigkeitsraten unterhalb der NMR-Zeitskala.

Die “F, »Si{'H} und SCu{'H}-Spektren fiir die Komplexierung sowie fiir die freien Spezies
(Ligand oder [Cu(MeCN),]BF,) sind zusammen in Abbildung 2-23 aufgetragen. Die “F-Spektren
wurden intern auf das hinzugegebene Hexafluorbenzol mit einer chemischen Verschiebung von
&r = -162.90 ppm referenziert. Im Edukt-Spektrum zeigten sich zwei nah beieinander liegende
Signale bei -150.24 und -150.29 ppm mit einem Integralverhaltnis von ndherungsweise 1:3. Das
Signalmuster konnte ebenfalls fiir die Messung der Komplex-Losung erhalten werden, jedoch
sind die Signale beide um o.05 ppm leicht Tieffeld verschoben (-150.19 und -150.24 ppm).
Wieder zeigte sich ein Integralverhalnis von naherungsweise 1:3. Der Grund, warum zwei Signale
erhalten wurden ist vermutlich in der schwachen Wechselwirkung eines der Fluorid-
Substituenten mit dem Kation, wodurch die magnetische Aquivalenz aufgehoben wurde. Eine
Kopplung zwischen “F und "B konnte ausgeschlossen werden, da keine Multiplett Struktur
vorlag. Fiir °B ware ein Septett, fiir "B ein Quartett zu erwarten gewesen.

Die *Si{'H}-Spektren des Liganden (Lésung 3) und des Komplexes (Losung 2) zeigten jeweils
zwei Singuletts, wobei eins weniger intensiv als das andere war. Wie bereits bei der Diskussion
der 'H-Spektren erwdhnt, war in beiden Losungen Tetramethylsilan weniger konzentriert als der
Ligand bzw. der Komplex. Daher wurde beiden weniger-intensiven Signalen das Tetramethyl-
silan (50) zugeordnet und die Spektren intern referenziert (Jsi = 0.0 ppm). Aufgrund dessen war
eine Tieffeld-Verschiebung fiir das Silicium-Atom des Liganden festzustellen. Im freien
Liganden wies das Silicium-Atom eine chemische Verschiebung von 4.1 ppm auf. Im Komplex

konnte das zugehdrige Singulett bei 4.5 ppm beobachtet werden.
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Abbildung 2-23: Heterokern NMR-Spektren. Oben links: 9F-Messungen von 48 (Losung 1, blau) und Komplex 47
(Lésung 2, rot), beide intern referenziert auf Fluorbenzol (8 = -162.9 ppm), Messfrequenz 377 MHz; oben rechts: 29Si-
Messungen von Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, Losung 3, blau) und Komplex 47 (Losung 2, rot), beide intern
referenziert auf Tetramethylsilan (&si = 0.0 ppm), Messfrequenz 8o MHz; unten: %Cu-Messungen von 48 (Losung 1,
blau) und Komplex 47 (L6sung 2, rot), extern referenziert, Messfrequenz 106 MHz.

Das ®SCu{'H}-Spektrum des Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)-tetrafluoroborat (48) zeigte ein gut
erkennbares, leicht verbreitertes Signal mit einer chemischen Verschiebung von -2.33 ppm. Fiir
die Losung der Komplexierung zeigte sich verglichen dazu ein stark verbreitertes und zudem
wenig intensives Signal. Es konnte daher keine eindeutige chemische Verschiebung fiir 47
bestimmt werden. Jedoch konnte gezeigt werden, dass das Signal vom Edukt ausgehend durch
die Bildung des Komplexes eindeutig Tieffeld-verschoben wird. Das Signal von 47 lag im Bereich

von 50-100 ppm, was eine Verschiebung von ungefdhr +(50-100) ppm bedeutete.
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Als Vergleich wurden Einkristalle von 47 in Acetonitril-d; gel6st und Hexafluorbenzol (49) sowie
Tetramethylsilan (50) hinzugegeben. Fiir experimentelle Details siehe Abschnitt 7.3.2.1. Ein
graphischer Vergleich aller gemessenen Spektren zwischen der hier durchgefiihrten Komplex-
ierung und denen der wieder geldsten kristallinen Probe ist im Anhang in Abbildung 10-10
beigefiigt. Insgesamt kann gesagt werden, dass fiir beide Proben alle Spektren eine gute
Ubereinstimmung zeigten. Die Probe, in der Kristalle von Komplex 47 im NMR-Lésungsmittel
gelost wurden zeigte im 'H-Spektrum ein wenig intensives Signal fiir Aceton, dem Losungsmittel
der Kristallisation. Die 3C{*H}-, “F- und *Si{'H}-Messungen wiesen - wenn tiberhaupt - Unter-
schiede fiir die chemischen Verschiebungen von =o.1 ppm auf. Wieder konnte im ®Cu{'H}-
Spektrum nur ein sehr breites und wenig intensives Signal ausgemacht werden, welches jedoch
im gleichen Bereich von ca. 50-100 ppm lag.

Werden alle aufgenommen Spektren zusammen betrachtet, so ist eine Komplexierung des
Kupfer(I)-Zentrums durch Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) sehr wahrscheinlich. Auf
Grundlage der Integralwerte des 'H-Spektrums kann zwar ein ML.-Komplex nicht eindeutig
nachgewiesen werden, jedoch ist dies unter Einbezug der Festkorperstruktur von 47 wahr-

scheinlich.

2.5.2.3.3 Komplexierung von Kupfer(I)-hexafluorophosphat in Losung

Es konnte gezeigt werden, dass Untersuchungen der Komplexbildung mittels NMR-Spektros-
kopie fiir das System anwendbar sind. Daher sollte im nachsten Schritt die Komplexbildung des

Hexafluorophosphat-Komplex 51 untersucht werden.

/ > < . |PFg
[(MeCN),4Cu]PFg (0.5 eq.)

<: >7gl/|ie—< :> ' '= Me ol _< _Me
Me MeCN-d; Me’ >— AN —< “Me
— 4 MeCN \_> <_/

37 51

Schema 2-10: Synthese des Hexafluorophosphat-Komplexes 51.

Es wurden wieder drei Losungen hergestellt und mittels multinuklearer NMR-Spektroskopie an-

alysiert:

1. Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)-hexafluorophosphat (52) und Hexafluorbenzol (49)
in Acetonitril-d;,

2. 37und 52 im Verhaltnis 2:1, sowie 49 und 50 in Acetonitril-d;,

3. Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) und Tetramethylsilan (50) in Acetonitril-d;
(selbe Losung wie 47).
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Ahnlich wie zuvor wurden folgende Messungen durchgefiihrt: 'H, 5C{'H}, “F, 3P{'H} und
SCuf'H}, so fiir Losung 1, 'H, 3C{"H}, '9F, >°Si{'H}, 3P{'"H} und ®Cu{'H} fiir Losung 2 und dieselben
Messungen fiir Losung 3. Filir experimentell Details siehe Abschnitt 7.4.2. Analog zum
Tetrakis(acetonitril) kupfer(I)-tetrafluoroborat (48) zeigten die 'H- und 3C{'H}-Spektren vom
Tetrakis(acetonitril) kupfer(I)-hexafluorophosphat (52) (Losung 1) gleiche Signalsitze und
werden daher nicht nochmal im Detail beschrieben.

Abbildung 2-24 zeigt die relevanten Ausschnitte der 'H-Spektren fiir den Vergleich des freien
Liganden mit der Losung des Komplexes. Die chemischen Verschiebungen der Tetrafluoroborat-
und der Hexafluorophosphat-Komplexierungen sind so gut wie deckungsgleich, abgesehen von
einem wenig intensiven, sehr breitem Singulett mit einer chemischen Verschiebung von

2.49 ppm fiir 51. Fiir die Hexafluorophosphat-Komplexierung wird auf Grund der Ahnlichkeit
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Abbildung 2-24: Ausschnitte aus den 'H-Spektren von Losung 2 (rot, Komplex 51) und Losung 3 (blau, Ligand 37). In
grau sind die Integralwerte angegeben. Messfrequenz 400 MHz.
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zur Komplexierung zuvor nicht erneut im Detail auf die Verschiebungen eingegangen.
Allgemein soll gesagt sein, dass alle Signale im 'H-Spektrum ins Tieffeld verschoben wurden.

Abbildung 2-25 zeigt die relevanten Ausschnitte der 3C{"H}-Spektren des freien Liganden Bis(3,3-
dithian-2-yl)dimethylsilan (37) und der Lésung der Komplexierung. Wieder sind die Spektren
deckungsgleich mit denen der Tetrafluoroborat-Komplexierung zuvor. Alle Signale, abgesehen
von dem Signal fiir die Methylen-Gruppe in 5-Position der 1,3-Dithian-Substituenten, wurden
durch die Komplexierung der Kupfer(I)-Spezies ins Tieffeld verschoben. Das CH.-Fragment in

5-Position wird, analog zum Tetrafluoroborat-Komplex leicht Hochfeld verschoben.
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Abbildung 2-25: Ausschnitte aus den 3C{'H}-Spektren vom Komplex 51 (Losung 2, rot) und Bis(1,3-dithian-2-yl)di-
methylsilan (37, Losung 3, blau). Messfrequenz 101 MHz.

In Abbildung 2-26 sind die Heterokern-NMR Experimente zusammen aufgetragen. Fiir die
29Gi{'H}- und $Cuf{'H}-Spektren zeichnete sich dasselbe Bild ab, wie es schon fiir die Tetrafluoro-
borat-Komplexierung beobachtet wurde. Das Silicium-Signal fiir den Komplex 52 zeigte den-
selben Shift, wie die Tetrafluoroborat-Komplexierung zuvor. Das Kupfer-Signal Tetrakis(aceteo-
nitril)kupfer(I)-tetrafluorophosphat (52) wies eine chemische Verschiebung von -2.24 ppm auf,
fir das Tetrafluoroborat-Edukt ergab sich zuvor -2.33 ppm. Vermutlich war der Unterschied
durch das Fehlen eines internen Standards verursacht. Das Spektrum der Komplexierung zeigte
wieder eine signifikante Verschiebung ins Tieffeld, wobei das Signal erneut sehr gering intensiv
und sehr breit auftrat, sodass nur ein ungefdhrer Bereich bestimmt werden konnte. Das Signal
wurde erneut um ca. 50-100 ppm verschoben, sodass ein vergleichbarer Bereich zum Tetra-

fluoroborat-Komplex 47 erhalten wurde.
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Abbildung 2-26: Heterokern NMR-Spektren. Oben links: 9F-Messungen von 52 (Losung 1, blau) und Komplex 51
(Losung 2, rot), beide intern referenziert auf Fluorbenzol (6r = -162.9 ppm), Messfrequenz 377 MHz; oben rechts:
29Si{'H}-Messung von 37 (Losung 3, blau) und Komplex 51 (Losung 2, rot), beide intern referenziert auf Tetramethyl-
silan (8si = 0.0 ppm), Messfrequenz 8o MHz; unten links: 3'P-Messungen von 52(Lésung 1, blau) und Komplex 51
(Losung 2, rot), extern referenziert, Messfrequenz 162 MHz; unten links: $3Cu-Messungen von 52 (Losung 1, blau) und
Komplex 51 (Losung 2, rot), extern referenziert, Messfrequenz 106 MHz.

Das “F-Spektrum des Hexafluorophosphat-Edukts und der Komplexierung unterscheiden sich
zum Tetrafluoroborat-Analogon signifikant. Alle Spektren wurden auf Hexafluorbenzol

(6r = —162.90 ppm) intern referenziert. Anders als das 48 zeigte sich fiir 52 kein zusdtzliches
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Fluor-Signal. Es konnte ein Dublett mit einer chemischen Verschiebung von —71.39 ppm fiir das
Edukt und von -71.36 ppm fiir Komplex 51 ermittelt werden. Beide wiesen eine Kopplungskons-
tante von YJpr = 706 Hz auf, die durch die Kopplung von "“F/3P hervorgerufen wurde. Die mar-
ginale Verschiebung nach Komplexierung des Liganden ist vermutlich durch die Polaritdts-
unterschiede der Losungen hervorgerufen worden. Das Hexafluorophosphat interagiert sehr
wahrscheinlich nicht mit dem kationischen Teil des Komplexes.

In den aufgenommenen 3P{'"H}-Spektren zeigte sich ein zum F-Spektrum stimmiges Bild.
Sowohl fiir das Edukt als auch fiir die Losung der Komplexierung wurde ein Septett mit einer
chemischen Verschiebung von -144.6 ppm erhalten. Ebenfalls konnte in beiden Spektren die
oben genannte Kopplungskonstante der '°F/3P-Kopplung von 706 Hz beobachtet werden. Eine

signifikante Verschiebung war nicht auszumachen.

Es konnte erstmals der einkernige Kupfer(I)-Komplex 47 synthetisiert und struk-
turell aufgeklart werden. In der Festkorperstruktur von 47 konnte keine Wechsel-
wirkung vom Tetrafluoroborat und dem Komplexkation nachgewiesen werden.
Versuche einen vergleichbaren Hexafluorophosphat-Komplex zu kristallisieren war
nicht erfolgreich.

Anhand von 47 konnte zunachst die Nachweismethode tiber die NMR-Spektros-
kopie evaluiert und anschlieffend auf das Hexafluorophosphat-Analogon 51 iiber-
tragen werden. Fiir beide Systeme konnte durch Verschiebungen entlang der ppm-
Skala die Komplexierung der Kupfer(I)-Spezies durch den Liganden nachgewiesen

werden.
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2.5.2.4 Kupfer(I)-/Gruppe 12 Ubergangsmetall-Halogenid Komplexierungen mit Bis-
(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37)

2.5.2.4.1 Literaturbekannte bimetallische Komplexe

Die eigenen Kooperationspartner Prof. Dr. Lydie Viau und Prof. Dr. Michael Knorr, sowie ihre
Mitarbeiter untersuchten mit 1,2-Bis(1,3-dithian-2-yl)ethan (53) einen verwandten Liganden zu
dem hier verwendeten Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) (vgl. Abbildung 2-27).5*! Beide
verfiigen liber zwei 1,3-Dithian-Substituenten und sind somit tetradentate Liganden. Der bislang
thematisierte Ligand 37 ist um eine Atomeinheit verkiirzt und weist anstelle von Kohlenstoff ein

Silicium-Atom als Verkniipfungspunkt auf.

37 53

Abbildung 2-27: Verwandtschaft der verwendeten Liganden: 37 kann als Si-Analog und um eine Atomeinheit
verkiirztes Derivat vom 1,2-Bis(1,3-dithian-2-yl)ethan (53) angesehen werden.52

In ihren Untersuchungen setzten sie 53 in Komplexierungen mit den Kupfer(I)-halogeniden ein.
Dabei legten sie wahrend ihrer Untersuchungen den Fokus erneut auf die Abhdngigkeit von den
Initialbedingungen auf die entstehenden Komplexe. Unter anderem konnten sie beim Einsatz
von einem Stoffmengenverhdltnis von 1:1 von 53 zu Kupfer(I)-iodid das zweidimensionale
Koordinationspolymer 54 synthetisieren. In diesem trat 53 als verbriickender Ligand auf. Dimere
[Cu,(p2-1).]-Einheiten wurden miteinander verkniipft, in dem der Ligand mit einer Schwefel-
Funktionalitit eines jeden 1,3-Dithian-Substituenten koordinierte. Die Halfte der Koordina-
tionsstellen blieb somit frei. Anders, wenn die doppelte Menge Kupfer(I)-iodid eingesetzt
wurde. Wieder bildete sich ein zweidimensionales Koordinationspolymer, in dem centrosym-
metrische [Cu,(p.-I).]-Einheiten miteinander verbriickt wurden, jedoch gingen in 55 alle vier

Thioether-Gruppen koordinative Bindungen mit Kupfer(I)-Zentren ein (vgl. Schema 2-11).5
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\\C{,I\ \Cu\|
\I\I\ \'\é
Cul (1 eq.) /Cu\ - U-._.
MeCN/DCM V///Qh ﬁw///(\v
- g < /
Cu_ TCu_
| |

| \ |
/j \/Cu\ \/Cu____
(/ g X > g

53

Cul (2 eq.) Cu <>—/~< /CU }:ﬁ/
s

MeCN/DCM ’Cu CU_Q Lo\
N7 >_/_<I/—C£{

55

Schema 2-11: Synthese der Koordinationspolymere 54 und 55 durch die Reaktion von 1,2-Bis(1,3-dithian-2-yl)-
ethan (53) als Ligand mit Kupfer(I)-iodid in verschiedenen Stoffmengenverhiltnisse. (3]

Die Zuginglichkeit aller Thioether-Funktionen veranlasste die Autoren zur Uberlegung, ob die
freien Koordinationsstellen in 54 verwendet werden kénnen, um weitere Ubergangsmetall-
Koordinationen einzugehen. Dies untersuchten sie, indem sie 54 mit einem Aquivalent Queck-

silber(IT)-iodid in Acetonitril umsetzten und erhielten so 56.

1. Cul (1 eq.), A

2.Hgly (1eq), - - Me Me (\
/j MeCN // \\\ \\\ [/[ I\ /I I\Cu
\(\)\ oder —» N\}\‘ Hg
(/ 1. Hgl, (1 eq.), —Cu—y/ \I

2.Cul (1 eq.), v
o MeCN 6 v

Schema 2-12: Synthese des gemischten Cul/Hgl, Koordinationpolymers 56.532!

Eine Aufklarung der Struktur im Festkorper zeigte, dass nicht die freien Koordinationsstellen

eine Koordination mit Quecksilber(Il)-iodid eingingen, sondern dass formal ein [Hg.(p.-1).L]-
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Fragment in das centrosymmetrische [Cu,(p,-I).]-Motiv insertierte. Anders betrachtet bildete
sich ein dimeres [HgL;].*", an dessen terminale Iodide an beiden Enden zwei Kupfer(I)-Zentren
anlagerten. Diese wurden wiederum durch ein Molekiil von 53 koordiniert und es bildete sich
ein eindimensionales Koordinationspolymer. An den Kupfer(I)-Atomen wurden durch diese
Insertion zwei Koordinationsstellen frei, welche dann von Losungsmittel-Molekiilen besetzt
wurden.3?! Allgemein bilden Quecksilber(Il)-halogenide hiufig dimere, oder sogar oligome-
re/polymere Anionen aus, wenn Uberschiisse der Halogenide zuginglich sind.57 Ein Kontroll-
experiment ergab den selben Komplex, in dem der Ligand zuerst mit einem Aquivalent

Quecksilber(II)-iodid und anschliefend mit Kupfer(I)-iodid umgesetzt wurde.3*!
2.5.2.4.2 Synthese und Strukturaufkliarung im Festkorper der bimetallischen Komplexe
Bimetallische CuX/HgX.-Komplexe

Ausgehend von diesen Ergebnissen sollte untersucht werden, ob die centrosymmetrischen
Kupfer(I)-halogenid Komplex 40 ein vergleichbares Verhalten zeigen wiirden. Dazu wurde Bis-
(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) zunichst mit einem Aquivalent Kupfer(I)-halogenid bei
Raumtemperatur in Acetonitril umgesetzt. Wie zuvor konnte in Abhdngigkeit des Kupfer(I)-
halogenids die Bildung eines weifden Feststoffs von 40 innerhalb weniger Minuten bis zwei
Stunden beobachtet werden. Zu den Suspensionen wurde dann ein Aquivalent des entsprech-
enden Quecksilber(II)-halogenids hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde tiber Nacht bei
Raumtemperatur gerithrt, wobei fiir die Chlorid- und Iodid-haltigen Mischungen eine
Farbanderung von weif zu blau (Chlorid) und weif zu gelb (Iodid) zu beobachten war. Der
Feststoff der Bromid-haltigen Reaktion zeigte keine Veranderung und blieb weifs. Umkristalli-
sationen durch Erhitzen bis zum Reflux in Acetonitril bzw. Butyronitril und langsames

Abkiihlen auf Raumtemperatur ergaben Einkristalle von 57-Cl, 57-Br und 57-1.

1. CuX (1.0 eq.),
2. HgX, (1.0 eq.), — _

MeCN, / \/ \/ \
Rt. > A > Rt. C
I Me_ >_ v, - _< Me|| A 7\
)—si—~ oder st od s Hg  Hg
Me 1. HoX, (1.0 eq.), ) ~ X XX
2. CuX (1.0 eq.), \ > < , 05
MeCN, - -
Rt. > A - Rt

37 X =ClI, Br, | 57-Cl: X = Cl, 57-Br: X = Br, 57-1: X =1
Schema 2-13: Synthesen der bimetallischen Kupfer(I)/Quecksilber(II)-halogenid Komplexe 57.2

a Im Komplex wird die Ladungsneutratlitit durch die Halfte [HgXs]~ des Dianions erzielt. Da dies
jedoch nicht die im Festkorper vorliegende Struktur des lons widerspiegelt, wird im Folgenden der
abgebildte Formalismus verwendet.
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Die drei Komplexe 57 kristallisierten im
monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2,/n in Form von farb-
losen Blocken (57-Cl, 57-1) bzw. farblo-
sen Plattchen (57-Br) aus Acetonitril
(57-Cl, 57-Br) oder Butyronitril (57-I)
beim Abkiihlen zuriick auf Raumtempe-

ratur.® Die asymmetrischen Einheiten

enthalten separierte kationische und

© 57-Cl anionische Fragmente. Der kationische
[L2Cul[Hg2(12-Cl)2Clylo 5

Teil besteht aus einem Kupfer(I)-Zen-
trum, welches von zwei Ligand Mole-
kiillen chelatisiert und so vom anio-
nischen Teil abgeschirmt wird. Das
Gegenion ist ein [HgX;]-Fragment.
Zwei von diesen lagern sich zusammen
und bilden ein dimeres Dianion, in dem
die zwei Metallzentren {iber zwei Halo-

genide verbriickt werden. Jedes ver-

! 57-Br briickende Halogenid-Atom bildet ei-
nen starkeren und einen schwacheren
Hg-X-Kontakt aus. Die vier verbleiben-
den Halogenide spannen eine Ebene
auf, die orthogonal zum [Hg.(p.-X).]-
Vierring steht. 57-Cl, 57-Br und 57-1 sind
isostrukturell zueinander. Die Komp-
lexkationen unterscheiden sich in ihren
Bindungsldngen kaum, und konnen fiir
alle drei Komplexe als gleich angesehen

werden kann. Verglichen mit den

centrosymmetrischen  Kupfer(I)-halo-

[LoCul[Hg2(m2-Br)2Clalo s

genid Komplexen 40 (gemittelter Cu-S
Abbildung 2-28: Strukturen im Festkorper der Komplexe 57.

L = Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37). Ein zusitzliches  2.2843, 2.2923, 2.3065 A fir X = Cl, Br, I)
[HgX;]-Fragment wurde durch Symmetrie erzeugt. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A]: Gemittelte Cu-S 2.3126 (57-Cl), .
2.3104 (57-Br), 2.3u6 (57-1), gemittelte Hg-X 2.4557 (57-Cl),  mittelte Cu-S 2.3126, 2.3104, 2.3116 A fir

58 -Br), 2. -1), tri t Hg-X . .
25801 (57-Br), 27574 (57-1), symmetrieerzeugter Hg X = Cl, Br, I) auf. Diese befinden sich

2.6575(4) (57-Cl), 2.7582(3) (57-Br), 2.9200(2) (57-1). 3}
jedoch in guter Ubereinstimmung mit

weisen 57 lingere Cu-S-Kontakte (ge-

2 Die blaue und gelbe Farbe konnte unter dem Mikroskop nicht beobachtet werden.
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dem einkernigen Kupfer(I)-tetrafluoroborat Komplex 47 (gemittelte Cu-S 2.3090 A). Die Ver-
langerungen der Cu-S-Kontakte in den einkernigen Komplexkationen in 47 und 57 in Relation
zu den centrosymmetrischen Komplexen 40 kann durch die Anzahl der koordinativen Kontakte
pro Metall-Zentrum erklart werden. Die Quecksilber(II)-Halogenid-Kontakte nehmen mit
zunehmender Ordnungszahl des Halogenids erwartungsgemafd zu. Die Halogenide des Dian-
ions unterscheiden sich in ihren Hg-X-Abstinden. Die verbriickenden Halogenide weisen die
langsten Metall-Kontakte auf, wobei der Kontakt zum symmetrieerzeugtem Quecksilber(II)-
Atom nochmals langer ist, als der zum in der asymmetrischen Einheit enthaltenen Quecksilber.
Die nicht-verbriickenden, iiber dem Vierring-stehenden Halogenide zeigen die kiirzesten
Hg-X-Kontakte auf. Fiir genauere Angaben der Bindungsldangen siehe Tabelle 2-3. Alle wichtigen
kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-7 in

Abschnitt 8.3.3 zusammengefasst.

Tabelle 2-3: Bindungslangenvergleich fiir die Kupfer(I)/Quecksilber(Il)-halogenid Komplexe 57.

57-C1[A] 57-Br [A] 57-1 [A]
Cu-S 2.2965(4) 2.2936(6) 2.2956(5)
2.2988(4) 2.2970(6) 2.2981(6)
2.3544(4) 2.2989(6) 2.3004(6)
2.3006(4) 2.3521(6) 2.3523(6)

gemittelte Cu-S 2.3126 2.3104 2.316
Hg-(--X) 2.5677(4) 2.6925(3) 2.8702(2)
Hg-(p=-X) 2.6575(4) 2.7582(3) 2.9200(2)
Hg-X 2.3924(4) 2.5331(3) 2.7122(2)
2.4071(4) 2.5146(3) 2.6899(2)

gemittelte Hg-X 2.4557 2.5801 2.7574

2 Durch Symmetrie erzeugtes Atom.

Anders als mit 53 wurden hier keine Koordinationspolymere, sondern molekulare Komplexe
erhalten. Zudem trat 37 in allen bislang erhaltenen Komplexen als bidentater Chelatligand auf.
53 hingegen koordinierte in Abhdngigkeit auf die eingesetzten Stoffmengenverhaltnisse als bi-
oder tetradentater verbriickender Ligand. Dies konnte daran liegen, dass mit 37 sechsgliedrige
Ringe beim Ausbilden eines Chelatkomplexes entstehen, mit 53 hingegen ein weniger stabiler
Siebenring. Der Grund dafiir, dass die Quecksilber(II)-halogenide keine Insertion sondern eine
Abstraktion des Halogenids bewirken, konnte ebenfalls dadurch bedingt sein. Die Geometrie
des Liganden begiinstigt die Bildung eines Chelat-Komplexkations. Das Ausbilden eines Koor-
dinationspolymers ware dariiber hinaus entropisch stark benachteiligt. Kontrollexperimente, in
denen die Reihenfolge der Ubergangsmetallhalogenide vertauscht wurden, ergaben ebenfalls

Komplexe 57.
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Bimetallische CuX/CdX.-Komplexe

Im ndchsten Schritt sollte untersucht werden, ob sich die zweiwertigen Halogenide des
Cadmiums vergleichbar zu den Quecksilber(IT)-halogeniden verhalten. Wieder wurde Bis(1,3-
dithian-2-yl)dimethylsilan (37) zuerst mit einem Aquivalent Kupfer(I)-halogenid in Acetonitril
umgesetzt und fiir ca. 1 Stunde bei Raumtemperatur gerithrt. Zur entstandenen Suspension
wurde dann ein Aquivalent des entsprechenden Cadmium(II)-halogenids hinzugegeben und
anschlief3end tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Am nachsten Tag konnten die weifden
Niederschldge durch Erhitzen bis zum Reflux und langsamen Abkiihlen auf Raumtemperatur

umkristallisiert und 58 als Einkristalle erhalten werden.

1. CuX (1.0 eq.), B
2. CdX, (1.0 eq.), > ( ‘ .
Me Rt. > A - Rt. Me. - —~ Mel| XL XL X
)—si~< si Cu Si, ( '
|\I/|e MeCN Me >— 7N _< Me || \X/ “

RS

37 X =ClI, Br, | 58-Cl: X = Cl, 58-Br: X = Br, 58-I: X =1

Schema 2-14: Synthesen der bimetallischen Kupfer(I)/Cadmium(II)-halogenid Komplexe 58.

Die aufgeklarten Festkorperstrukturen sind in Abbildung 2-29 dargestellt. Alle wichtigen
kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-8 in
Abschnitt 8.3.4 zusammengefasst. Eine Zusammenstellung der beobachteten Bindungslingen

ist in Tabelle 2-4 fiir die Strukturen von 58 zu finden.

Tabelle 2-4: Bindungslangenvergleich fir die Kupfer(I)/Cadmium(II)-halogenid Komplexe 58.

58-Cl [A] 58-Br [A] 58-1[A]
Cu-S 2.2949(3) 2.2937(5) 2.2954(8)
2.2971(3) 2.2968(5) 2.2987(8)
2.2972(3) 2.3489(5) 2.2970(8)
2.3515(3) 2.2978(5) 2.3484(8)

gemittelte Cu-S 2.3102 2.3093 2.3099
Cd-(p=-X) 2.5294(3) 2.6562(2) 2.8467(4)
Cd*~(p=-X) 2.5566(3) 2.6779(2) 2.8604(3)
Cd-X 2.4075(3) 2.5204(3) 2.7208(3)
2.3971(3) 2.5336(2) 2.7013(4)

gemittelte Cd-X 2.4447 2.5701 2.7563

2 Durch Symmetrie erzeugtes Atom.

Die drei Komplexe 58 kristallisierten im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2./n in
Form von farblosen Blocken (58-Cl, 58-Br) bzw. farblosen Nadeln (58-1) aus Acetonitril beim
Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur. Wieder ist in der asymmetrischen Einheit ein durch

zwei Ligand-Molekiilen chelatisiertes Kupfer(I)-Zentrum enthalten, welches nach aufden hin
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zum Anion, einem Cadmium(II)-
trihalogenid, abgeschirmt wird. Das
Cadmium(II)-trihalogenid bildet, genau
wie die Quecksilber(II)-trihalogenide,
ein  centrosymmetrisches  dimeres
[Cd,(p.-X).X,]-Dianion. Die beiden Cd-
Atome werden wieder von zwei
verbriickenden Halogeniden miteinan-
der verbunden. Die verbleibenden vier
Halogenide spannen eine Ebene auf, die
orthogonal zum [Cd,(p,-X).]-Motiv
steht. Die Strukturen von 58-Cl und
58-Br sind zu 57 isostrukturell, 58-I hin-
gegen nicht. In 57, 58-Cl und 58-Br ist
das Dianion so positioniert, dass es in
die Umgebung von einem 1,3-Dithian-
Substituent kommt und von zwei katio-
nische Einheiten lose umgeben wird. In
58-1 lagert sich das Dianion zwischen
zwei  1,3-Dithian-Substituenten  des
Komplexkations ein. Jedoch werden
wieder mehrere kationische Einheiten
lose durch das Dianion verbunden.

In allen drei Komplexen weist das chela-
tisierte Kation insgesamt die gleiche
Struktur auf, die Lingen der Cu-S-
Kontakte liegen alle im selben Bereich
und zeigen zudem gute Ubereinstim-
mung mit den Strukturen von 57. In den
Dianionen liegen wieder starkere Cd—X-
Kontakte fiir die nicht-verbriickenden
Halogenide vor, als zum verbriickenden
Halogenid. Der Cd-X-Kontakt zum
symmetrieerzeugtem Cadmium(II)-
Zentrum zeigt dartiber hinaus eine
nochmals schwdchere Bindung. Mit
steigender Ordnungszahl nehmen er-
wartungsgemafd die Langen der Cd-X-

Bindungen zu.
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[LoCul[Cdy(pp-Br)2Clslo 5

Abbildung 2-29: Strukturen im Festkorper der Komplexe 58.
L = Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37). Ein zusitzliches
[CdX;]--Fragment wurde durch Symmetrie erzeugt. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A]: Gemittelte Cu-S 2.3102 (58-Cl),
2.3093 (58-Br), 2.3099 (58-1), gemittelte Cd-X 2.4447 (58-Cl),
2.5701 (58-Br), 2.7563 (58-1), symmetrieerzeugter Cd-X 2.5566
(58-Cl), 2.6779 (58-Br), 2.8604 (58-1).



1,3-Dithiane

Bimetallische CuX/ZnX,-Komplexe

Als letztes untersuchtes Element der Gruppe 12 wurden die Halogenide des Zinks untersucht.
Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) wurde mit einem Aquivalent Kupfer(I)-halogenid bei
Raumtemperatur in Acetonitril umgesetzt und fiir ca. eine Stunde geriihrt. Zur entstandenen
Suspension wurde dann ein Aquivalent des entsprechenden Zink(II)-halogenids zugegeben und
anschlief3end tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Am nachsten Tag konnten durch
Erhitzen bis zum Reflux und langsames Abkiihlen auf Raumtemperatur fiir die Chlorid- und
Bromid-haltigen Komplexierungen Einkristalle von 59-Cl und 59-Br erhalten werden. Fiir die
lodid-haltige Reaktionslosung gelang es nicht den erhaltenen Feststoff vollstindig aufzulosen.
Ein Austausch des Losungsmittels zu den hoher siedenden Nitrilen Propio- oder Butyronitril

zeigte ebenfalls keine Veranderung.

1. CuX (1.0 eq.), B +
2. ZnX2 (10 eq.), ) < o
Me Rt. > A - Rt. Me, )—5, P —~ me || X XX
>7Si4< S si Cu Si zn  zn

Me MeCN Me” Yo s Me [l TNy
> < 0.5
37 X = Cl, Br 59-Cl: X = Cl, 59-Br: X = Br

Schema 2-15: Synthesen der bimetallischen Kupfer(I)/Zink(II)-halogenid Komplexe 59.

Abbildung 2-30 zeigt die Komplexstrukturen im Festkorper von 59-Cl und 59-Br. Alle wichtigen
kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-9 in

Abschnitt 8.3.5 zusammengefasst.

59-ClI 59-Br
[LoCullZny(uo-Cl)2Cl4lo 5 [LoCu][Zny(po-Br)2Bralo s

Abbildung 2-30: Strukturen im Festkorper der Komplexe 59. L = Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37). Ein zusétz-
liches [CdX;]--Fragment wurde durch Symmetrie erzeugt. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Gemittelte Cu-S 2.3089
(59-Cl), 2.3113 (59-Br), gemittelte Zn-X 2.2590 (59-Cl), 2.3954 (59-Br), symmetrieerzeugter Zn-X 2.3703(6) (59-Cl),
2.5052(2) (59-Br).

59 kristallisierten im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2,/n in Form von farblosen

Blocken aus Acetonitril beim Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur. In den asymmetrischen
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Einheiten sind wieder ein chelatisiertes Kupfer(I)-Komplexkation und ein Zink(II)-trihalogenid
enthalten. Das Zink(II)-trihalogenid lagert sich zu einem dimeren [Zn,(p.-X).X,]-Dianion zu-
sammen, welches durch Symmetrie erzeugt werden kann. Das verbriickende Halogenid weist
einen schwachen und einen starkeren Zn-X-Kontakt auf, wobei der schwachere zum symmetrie-
erzeugtem Zink-Atom ausgebildet wird. Wieder spannen vier Halogenide eine zum [Zn,(p,-X).]-
Motiv orthogonal stehende Ebene auf. Die Zn-X-Kontakte zu den nicht-verbriickenden Haloge-
niden weisen kiirzere Bindungslingen auf und sind somit stirker. Eine Ubersicht der beobach-

teten Bindungslangen ist in Tabelle 2-5 zu finden.

Tabelle 2-5: Vergleich der Bindungsldngen fiir alle Komplexe mit einkernigen Komplexkationen.

Komplex Cu-S gemittelte M-X gemittelte Symmetrie
P [A] Cu-S [A] [A] M-X [A] M-X [A]
47 2.3638(5) 2.3090 - - -
CuBF, 2.20918(5)
2.2941(5)
2.2864(6)
59-Cl 2.2952(6) 2.3089 2.3409(6) 2.2590 2.3703(6)
CuCl/ZnCl, 2.2934(6) 2.2217(7)
2.3547(6) 2.2143(6)
2.2924(6)
59-Br 2.2946(4) 2.3u3 2.4783(2) 2.3954 2.5052(2)
CuBr/ZnBr, 2.2973(4) 2.3486(3)
2.2993(4) 2.3593(2)
23541(3)
58-Cl 2.2949(3) 23102 2.5294(3) 2.4447 2.5566(3)
CuCl/CdCl, 2.2971(3) 2.4075(3)
2.2972(3) 23971(3)
2.3515(3)
58-Br 2.2937(5) 2.3093 2.6562(2) 2.5701 2.6779(2)
CuBr/CdBr, 2.2968(5) 2.5204(3)
2.3489(5) 2.5336(2)
2.2978(5)
58-1 2.2954(8) 2.8467(4) 2.7563 2.8604(3)
Cul/CdL 2.2987(8) 2.3099 2.7208(3)
2.2970(8) 2.7013(4)
23484(8)
57-Cl 2.2965(4) 23126 2.5677(4) 2.4557 2.6575(4)
CuCl/HgCl. 2.2988(4) 2.3924(4)
2.3544(4) 2.4071(4)
2.3006(4)
57-Br 2.2936(6) 2.3104 2.6925(3) 2.5801 2.7582(3)
CuBr/HgBr. 2.2970(6) 2.5331(3)
2.2989(6) 2.5146(3)
2.3521(6)
57-1 2.2956(5) 2.3116 2.8702(2) 2.7574 2.9200(2)
Cul/Hgl. 2.2981(6) 2.7122(2)
2.3004(6) 2.6899(2)
2.3523(6)
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Beim Vergleich aller Komplexstrukturen, die ein einkerniges Kuper(I)-Komplexkation
beinhalten, fiel auf, dass die Bindungslangen der kationischen Spezies in allen Komplexen sehr
dhnlich waren. Dies stimmt mit der chemischen Erwartung tiberein, da in den neun betrachteten
Komplexen die kationische Spezies identisch ist. Zwei Molekiile von 37 chelatisierten ein Kup-
fer(I)-Atom. Lediglich die anionische Spezies dnderte sich. Beginnend von einem klassischen
schwach koordinierenden Anion, dem Tetrafluoroborat in 47, hin zu dimeren Gruppe 12
Halogenid Dianionen in 57-59. Auf Grund der Ahnlichkeiten der Kation-Spezies kann somit
geschlussfolgert werden, dass auch die Dianionen als schwach koordinierenden Anionen
auftreten.

Der Feststoff, enthalten im Reaktionsgemisch der Kupfer(I)/Zink(Il)-iodid-Komplexierung
wurde getrocknet und mittels pulverdiffraktometrischer Analyse in Kooperation mit Prof. Dr.
Lydie Viau untersucht. Es sollte untersucht werden, ob ein entsprechender Komplex gebildet
wurde, dann aber keine geeignete Methode der Kristallisation verwendet wurde. In Abbildung
2-31 ist das erhaltene Pulverdiffraktogramm zusammen mit der Messung des centrosymme-
trischen Kupfer(I)-iodid-Komplex 40-I und einem simulierten Diffraktogramm, berechnet aus

der Einkristallstruktur von 40-I gezeigt.

— 40-| exp.
Cul/Znl ,exp
— 40-| calc.

A ‘.l -ULUMLAMMMM

Intensitat [a. u.]

| T A IS R AT T T —— E——

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 Theta [°]

Abbildung 2-31: Pulverrontgendiffraktogramme des Feststoffs aus der Cul/Znl,-Komplexierung mit Bis(1,3-dithian2-
yl)dimethylsilan (37) als Ligand (blau), als Vergleich das aufgenommene Pulverdiffraktogramm des centrosymme-
trischen Kupfer(I)-iodid-Komplex 40-I (schwarz) und ein simuliertes Diffraktogramm berechnet aus der Einkristall-
struktur von 40-I (rot).
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Beim Vergleich der drei Diffraktogramme ist schnell ersichtlich, dass es sich bei allen drei um
die gleiche Verbindung handelt. Das Diffraktogramm des Feststoffs, erhalten aus der
Kupfer(I)/Zink(II)-iodid Komplexierung mit 37 stimmt sogar noch mehr mit dem simulierten
Diffraktogramm tiberein. Es fehlt der wenig intensive Reflex bei 11.14°. Es wird somit unter den
untersuchten Bedingungen kein ionenseparierter, bimetallischer Komplex mit einem Zink(II)-
triiodid-Dianion gebildet. Grund dafiir kdnnte in der Struktur von Zink(II)-iodid zu finden sein.
Im Zink(II)-iodid lagern sich vier formale tetraedrische Zink(Il)-iodide iiber drei gemeinsame
Ecken zu einem Supertetraeder zusammen.3® Zink(II)-bromid tut dies zwar auch, jedoch sind
dort die Ionenradien zu dhnlich, sodass eine weniger stabile Konfiguration entsteht.3°! Das fithrt
dazu, dass Zink(II)-iodid nicht zugdnglich fiir die Reaktion ist und keine Halogenid-Abstraktion

eingehen kann.

Es konnten acht bimetallische, ionenseparierte Komplexe mit einem Kupfer(I)-
Komplexkation und [M.(p.-X).X,]-Dianionen der Gruppe 12 Elemente erstmals
synthetisiert und strukturell aufgeklart werden. 57-59 stellen fast die vollstindige
Reihe der Kupfer(I)- und Gruppe 12(II)-Halogenide dar. Kupfer(I)/Zink(II)-iodid ist
die einzige Kombination, fiir die es nicht moglich war unter den untersuchten
Bedingungen einen vergleichbaren Komplex zu synthetisieren. In der Literatur gibt
es bis dato keine so umfangreiche Beschreibung der Bildung von Dianionen von den
Gruppe 12 Element(II)-halogeniden. Auch wenn die generelle Bildung von solchen
Aggregaten nicht unbekannt ist.

Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) unterscheidet sich maf3geblich vom in der Li-
teratur untersuchtem Bis(1,3-dithian-2-yl)ethan (53). Der kiirzere Silicium-Ligand 37
neigt deutlich zur Bildung von molekularen, diskreten Komplexen, wohingegen 42

Koordinationspolymere begiinstigt.

2.5.2.4.3 Thermogravimetrischen Analysen der bimetallischen CuX/MX.-Komplexe

Die acht Komplexe 57-59 wurden auf thermische Stabilitdt hin untersucht mittels thermo-
gravimetrischer Analysen. Untersucht wurde der Temperaturbereich von 40-600 °C. Die Mes-
sungen verliefen unter Inertgas-Atmosphdre (N,). In Abbildung 2-32 sind die erhaltenen
Messergebnisse (Gewichtsabnahme in Relation zur Temperatur) und die daraus bestimmte erste

thermische Ableitung des Gewichts graphisch dargestellt.
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Abbildung 2-32: Thermogravimetrische Analysen fiir 57-59. Reihe 1 CuX/ZnX,, Reihe 2 CuX/CdX., Reihe 3
CuX/HgX., Spalte 1 CuCl/MCl., Spalte 2 CuBr/MBr., Spalte 3 Cul/ML. Die schwarze Spur stellt die auf-
genommene relative Gewichtsabnahme in Abhédngigkeit der Temperatur dar; in rot ist die erste Ableitung
der Gewichtsabnahme dargestellt. Unter Inertgas-Atmosphére (N2) gemessen.

Insgesamt zeigen die Komplexe trotz der Ahnlichkeit in ihrer Struktur kein einheitliches
Verhalten. Komplexe, die dieselbe Kombination der Metalle (Kupfer und Gruppe 12 Element)
aufweisen zeigen zwar Ahnlichkeiten, jedoch auch signifikante Unterschiede. In Tabelle 2-6 sind
die beobachteten Prozesse wahrend der Messungen zusammengefasst.

Komplexe 57 durchlaufen je einen Ubergang, in dem ein Grofteil des anfinglichen Gewichts
verloren gehen. Dabei zeigen die thermischen Ableitungen des Gewichts deutlich breitere
Kurven auf, als es beispielsweise fiir die centrosymmetrischen Kupfer(I)-halogenid Komplexe 40
der Fall war. Das bedeutet, dass der Zerfall der Komplexe langsamer ablief und somit der
Temperaturbereich verbreitert wurde. Die Temperaturen, bei denen die maximale Gewichtsab-
nahmerate vorlag nahm fiir 57 vom Chlorid- zum Iodid-Komplex hin zu, wobei der Sprung von
Chlorid zu Bromid ausgepragter war als von Bromid zu lodid. Die beobachteten Gewichts-
verluste stimmten nicht mit dem Verlust ganzzahliger Aquivalente des Liganden {iberein, sodass

vermutlich partielle Abbauprodukte entstanden.
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Die Zink-haltigen Komplexe 59 wiesen einen dhnlichen Verlauf auf. Beide durchlaufen einen
ausgeprigten Ubergang, indem der Grofiteil des Anfangsgewicht aus der Probe entwich. Die
Temperaturen, bei denen die Gewichtsabnahme maximal wurde, sind fiir beide Komplexe
nahezu identisch. Fiir 59-Br wurde beobachtet, dass nach dem ersten Ubergang das Gewicht der
Probe weiterhin abnahm und einen wenig ausgeprigten zweiten Ubergang durchliuft. Jedoch
konnte fiir diesen kein genauer Bereich ausgemacht werden, da beide Uberginge in einander
{ibergehen. Fiir beide Komplexe passen die Gewichtsabnahmen nach dem ersten Ubergang
naherungsweise zum Verlust beider Ligand-Molekiile.

Deutliche Unterschiede konnten fiir die Cadmium-haltigen Komplexe 58 beobachtet werden.
Alle drei durchlaufen zwei Uberginge, in denen das Gewicht der Probe abnahm. Fiir 58-Cl und
58-Brist der erste Ubergang ausgeprigter, fiir 58-1 der Zweite. Die Temperaturen der maximalen
Gewichtsabnahme fiir den ersten Ubergang nahmen vom Chlorid- zum lodid-Komplex hin ab.
Fiir alle anderen untersuchten Komplexe war ein invertierter Trend zu beobachten. Fiir 58-Br
und 58-1 passen die Gewichtsverluste nach dem ersten Ubergang niherungsweise zum Verlust
beider Ligand Molekiile. Fiir 58-Cl trifft dies nicht zu, auch der Verlust von nur einem Liganden
ist unwahrscheinlich. Der zweite Ubergang zeigte sich fiir 58-Cl kurz nach dem ersten, fiir 58-Br
und 58-I trat dieser erst deutlich spiter auf. Auch trat der zweite Ubergang fiir 58-Cl deutlich
scharfer auf als die andern beiden. Diese erstreckten sich {iber einen deutlich weiteren

Temperaturbereich.

Tabelle 2-6: Zusammenfassung der thermogravimetrischen Analysen fiir 57-59.

Ubergang 1 Am Ubergang 2 Am Am (bis Massenanteil
Komplex .
[°C] [%] [°C] [%] 600 °C) [%] Ligand? [%]
59-Cl 228-340, ca.—72 - - -73.9 35.8, 71.6
CuCl/ZnCl. max. 266
59-Br 223-322, ca. -66 - - -77-4 30.8, 61.7
CuBr/ZnBr. max. 267
58-Cl 215-300, ca. -57 315-340, ca. -9 -74.8 33.9, 67.8
CuCl/CdCL max. 276 max. 332
58-Br 236-345, ca. —61 464-575, ca.-19 -80.7 29.4, 58.8
CuBr/CdBr- max. 263 max. 534
58-1 218-328, ca. —46 320-555, ca. —36 -82.2 25.8, 51.6
Cul/Cdl. max. 249 max. 482
57-Cl 185-305, ca. -75 - - -86.5 30.8, 61.6
CuCl/HgClL. max. 225
57-Br 210-310, ca. -88 - - -90.7 27.0, 54.1

CuBr/HgBr. max. 254

57-1 184-325, ca. -77 - - -83.0 24.0, 47.9
Cul/Hgl. max. 256

3 Der erster Wert steht fiir den Verlust von einem Ligand Molekiil, der zweite Wert fiir zwei.
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2.5.2.4.4 Infrarot-Schwingungsspektroskopie

Ahnlich wie auch schon fiir die centrosymmetrischen Kupfer(I)-halogenid Komplexe 40 wurden
auch die bimetallischen Komplexe 57-59 mittels IR-Spektroskopie im Festkdrper untersucht. In
Abbildung 2-34 sind die Fingerprint-Bereiche (400-1500 cm™) der Messungen graphisch aufge-
tragen. Der gesamte untersuchte Bereich (400-4000 cm™) ist in Abbildung 10-4 in Abschnitt 10.1
zu dargestellt.

Alle aufgenommenen Schwingungsspektren weisen eine hohe Ahnlichkeit auf. Daraus kann
geschlussfolgert werden, dass das IR-Spektrum hauptsdchlich vom chelatisierten Komplex-
kation [L,Cu]* (L = 37) bestimmt wird. Die Schwingungen der jeweiligen Dianionen fallen wahr-
scheinlich erneut aufderhalb des untersuchbaren Frequenzbereichs. Um diese Vermutung zu
prifen wurde versucht das Komplexkation und die Reihe der Dianionen separat voneinander zu
geometrieoptimieren und daraus ein Schwingungsspektrum zu simulieren. Bei den Berech-
nungen der Dianionen, in denen Schwerelemente (I, Hg, Cd) enthalten waren gelang es nicht
eine Geometrieoptimierung durchzufithren.? Fir [Zn,(p.-X).X,]>” - wobei X fiir Chlorid und
Bromid steht - hingegen gelang es eine Grundzustandsstruktur zu erhalten und somit ein
Schwingungsspektrum zu simulieren. Die geometrieoptimierten Molekdilstrukturen sind in
Abbildung 2-33 gezeigt. Die erhaltenen Ergebnisse wurden als reprdsentativ fiir alle weiteren
Dianionen eingestuft. Beide zeigten Vibrationsmodi in einem Frequenzbereich zwischen
0-350 cm™ (Abbildung 10-5) wodurch die Vermutung bestatigt werden konnte, dass nur das

Komplexkation mittels MIR-Spektroskopie untersucht werden kann.

Cl

Zn

Abbildung 2-33: Berechnete Grundzustandsstrukturen des Komplexkations (links) und der Zink(II)-halogenid-
Dianionen: Chlorid (rechts, oben), Bromid (rechts, unten). Berechnungsniveau: PBEo/def2-TZVP.3435]

3 Das Konvergieren des self-consistend field (SCF) war nicht méglich. Fiir Iod wurden die relativis-
tischen Pseudopotentiale von Peterson et al.,/+°! fiir Cadmium und Quecksilber die quasirelativis-
tischen Pseudopotentiale von Andrae et al./#/ verwendet. Letztere sind vermutlich verantwortlich
dafir, dass keine SCF Konvergenz erzielt werden konnte.
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Abbildung 2-34: Fingerprint-Bereich (400-1500 cm™) der experimentell aufgenommenen IR-Spektren fiir die
bimetallischen Kupfer(I)/Gruppe 12(II)-Halogenid Komplexe 57-59.

Wie bereits erwdhnt wiesen die experimentellen IR-Spektren der bimetallischen Komplexen 57-
59 untereinander grofle Ahnlichkeiten auf. Gleiches gilt fiir den Vergleich von 57-59 mit den
centrosymmetrischen Kupfer(I)-halogenid Komplexen 40. Die meisten identifizierten Banden
von 40 konnten auch fiir 57-59 wieder beobachtet werden, manche mit geringfiigig unterschied-
lichen Frequenzen. Die mit (5) gekennzeichneten Bereiche konnten zuvor fiir 40 unter Zuhilfe-
nahme von simulierten Spektren C-S-Streckschwingungen zugeordnet werden. Fiir 57-59
gelang es nicht der Schwingung einer spezifischen Bande zuzuordnen. Ein weiterer Unterschied
trat bei der mit (7) gekennzeichneten Vibration auf: Fiir 40 spaltete die Bande ausgehend vom
freien Liganden in zwei nahe beieinander liegende Banden auf. Fiir 57-59 konnte der umgedreh-

te Fall beobachtet werden, die beiden Schwingungen fallen wieder zusammen; die Ausnahme
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bildete dabei 59-Br. Alle verbleibenden Banden konnten analog zu 40 identifiziert und folgen-
den Schwingungen zugeordnet werden: (1) Ringbiegung, (2)-(5) C-S-Streckschwingung und
(6)-(8) C-C-Streckschwingung. Die genauen beobachteten Frequenzen sind in Tabelle 2-7

zusammengefasst.

Tabelle 2-7: Identifizierte IR-Schwingungen im Fingerprint-Bereich fiir die bimetallischen Komplexe 57-59.

() () 3) (4) (5) (6) (7) (8

59-Cl 476 648 667 ca. 675 nicht 907 1002 1149,
CuCl/ZnCl. eindeutig 1170
59-Br 476 651 668 678 nicht 907 998, 1148,
CuBr/ZnBr. eindeutig 1005 1161
58-Cl 475 647 668 675 nicht 907 1002 151,
CuCl/CdCl, eindeutig 171
58-Br 473 646 668 674 nicht 906 1001 151,
CuBr/CdBr, eindeutig 171
58-1 471 645 663 672 nicht 904 1001 1152,
Cul/CdL. eindeutig 1170
57-Cl 475 645 666 673 nicht 906 1001 1150,
CuCl/HgCl. eindeutig 1170
57-Br 473 646 662 673 nicht 905 1000 151,
CuBr/HgBr- eindeutig 170
57-1 470 644 662 672 nicht 904 999 152,
Cul/Hgl. eindeutig 169

Das berechnete Schwingungsspektrum fiir das Komplexkation [L,Cu]* zeigt gute Uberein-
stimmung mit den experimentell erhaltenen Daten. Der Fingerprint-Bereich (400-1500 cm™) aus

der quantenchemischen Berechnung ist in Abbildung 2-35 dargestellt.

Transmission [a. u.]

0.0 [L,Cu]*calc. ]

T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 2-35: Fingerprint-Bereich des berechneten IR-Spektrums fiir das Komplexkation [L,Cu]*, wobei L = Bis(1,3-
dithian-2-yl)dimethylsilan (37). Berechnungsniveau: PBEo/def2-TZVP.[343s]

Eine Auftragung des gesamten berechneten Frequenzbereichs (0-4000 cm™) ist in Abbildung

10-6 in Abschnitt 10.1 zu finden.
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2.5.2.5 Untersuchung der Silber(I)-halogenide

Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) bildete mit den Kufper(I)-halogeniden sowie den Grup-
pe 12-halogeniden, wie oben gezeigt, eine interessante Vielzahl an Komplexen. Dies lies die
Fragestellung aufkommen, ob zusammen mit den Halogeniden der verbleibenden Gruppe 1
Elemente, Silber und Gold, ein vergleichbares Spektrum an Komplexen erhalten werden konnte.
Es wurde sich unter anderem auf Grund des hohen Preises von Gold zunachst auf die Silber(I)-
halogenide fokussiert.

Wie anfangs bereits kurz angeschnitten sind in der Literatur Silber(I)-nitrat, -triflat,
-hexafluorophosphat, -tetrafluoroborat und -chlorid/-tetrafluoroborat Komplexe mit 1,3-Di-
thian (37) als Ligand bekannt.*# Die Autoren, von denen die Synthese fiir 37 verwendet wurde,
synthetisierten 2-Silyl-substituierte Liganden des 1,3-Dithians um diese unter anderem in der
Komplexierung von Silber(I)-triflat einzusetzen.5 Aus diesem Grund schien es vielversprech-
end 37 mit den Silber(I)-halogeniden umzusetzen. Beim Arbeiten mit Silber(I)-halogeniden ist
es wichtig die Reaktionen vor Lichteinstrahlung zu schiitzen, da diese zur lichtinduzierten

Zersetzung zu elementarem Silber neigen.+*!

M‘a\/j X (1eq.)

77 =

Si.
&\( Me MeCN, MeOH,
37

oder Aceton

Schelzlla 2-16: Versuchte Synthesen von Silber(I)-halogenid Komplexen mit Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) als
Ligand.

Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) wurde mit jeweils einem Aquivalent Silber(I)-halogenid
unter Ausschluss von Lichteinstrahlung bei Raumtemperatur umgesetzt. Zum Einsatz kamen
dabei sowohl Acetonitril, Methanol oder Aceton als Losungsmittel. Das Losen der Silbersalze in
den Losungsmitteln war dabei nicht zu beobachten. Die Reaktionsgemische wurden dennoch
tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, wobei keine erkennbare Verdanderung des enthaltenen
Feststoffs zu beobachten war. Versuche die Suspension durch Erhitzen bis zum Reflux in Losung
zu bringen ergaben ebenfalls keine Veranderung. Es wurde versucht den enthaltenen Feststoff
mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse zu charakterisieren, jedoch wieder ohne Erfolg. Die
Vermutung lag somit nahe, dass der Ligand und die Silbersalze keine koordinierende Interaktion
miteinander eingehen.

Die Kombination der Kupfer(I)- und der Gruppe 12-halogeniden zeigte zuvor, dass das MX,-Salz
das Halogenid von der Kupfer(I)-Spezies abstrahierte. Vielleicht ware es so moglich den
Liganden und das Silber(I)-Atom in eine Koordination zu zwingen. Um dies zu priifen wurde
Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) erst mit einem Aquivalent Silber(I)-halogenid fiir eine
Stunde bei Raumtemperatur unter Ausschluss von Lichteinstrahlung umgesetzt. Zur Suspension

wurde dann ein Aquivalent des entsprechenden Quecksilber(II)-halogenids hinzugefiigt und
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tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Am ndchsten Tag waren keine erkennbaren Unter-
schiede auszumachen. Der enthaltene Feststoff glich den vorherigen Silber(I)-halogenid
Ansdtzen. Da keine Veranderungen auszumachen waren, wurden die Reaktionsgemische licht-
geschiitzt eingelagert. Nach mehreren Wochen bildete sich im lodid-haltigen Reaktionsgemisch
ein grofder, farbloser, stark verwachsener Kristall, welcher mittels Einkristallrontgenstruktur-

analyse untersucht werden konnte.

Me Me
1. A0l (1.0 eq.)
Me)\ 2. Hgl, ( 10eq U U
i/ ‘Me MeCN

| ’I
37 60

Schema 2-17: Synthese des einkernigen Quecksilber(Il)-iodid-Komplexes 60.

Wie sich zeigte, bildete sich der einkernige Quecksilber(II)-iodid Komplex 60. In der Festkorper-
struktur ist keine Silberspezies enthalten. Auch zeigten die Chlorid- und Bromid-halten
Reaktionsgemische keine vergleichbaren Komplexe. Vorherige Versuche Quecksilber(II)-halo-
genid mit 37 als Ligand in refluxierendem Toluol umzusetzen ergaben zudem keine Komplex-
bildung.

60 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe P2,/c in Form farblosen,
verwachsenen Nadeln im Zeitraum von mehreren Wochen bei Raumtemperatur aus Acetonitril.
Der molekulare, einkernige Komplex ist vollstandig in der asymmetrischen Einheit enthalten.
Das Ligand Molekiil chelatisiert iiber zwei Schwefel-Atome ein Quecksilber(II)-iodid. Die
anderen zwei Thioether-Funktionen gehen keine Koordination ein. Es lagern sich nicht zwei
Einheiten zu dimeren Strukturen zusam-
men. Eine vergleichbare Struktur konnte bei
der Verwendung von Methyltris[(naphth-2-
ylthio)methyl]silan (61) in einer Komplexie-
rung von Quecksilber(II)-iodid beobachtet
werden (Diskussion der Struktur siehe
Abschnitt 4.8.2).43 Am Quecksilber(II)-Zen-
trum entstehen durch die zwei Iodide und
die zwei koordinierenden Schwefel-Atome
eine verzerrt tetraedrische Geometrie, wobei
der S-Hg-S-Winkel (87.27(2)°) deutlich klei-
ner als der I-Hg-I-Winkel (135.288(8)°) ist. (no-L)-Hgl,

Der auftretende Winkel ist dabei durch die  Abbildung 2-36: Komplexstruktur im Festkérper von
60. L = Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37). Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Hg-I
Quecksilbers bestimmt. Die Bindungslinge  2.6795(2), 2.6401(2), Hg-S 2.8016(6), 2.7084(7), I-Hg-1
135.288(8), S-Hg-S 87.27(2).

Geometrie des Liganden und der Gréf3e des

eines Hg-S-Kontakts ist signifikant kiirzer
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(2.7084(7) A) als der andere (2.8016(6) A) und somit auch stirker. Ein dhnliches, jedoch weitaus
weniger stark ausgeprigtes Phianomen ist fiir die Hg-I-Kontakte zu beobachten (2.6795(2) A vs.
2.6401(2) A). In 60 sind die Hg-S-Kontakte insgesamt linger als in der Literatur,3? was die
auflerst schwache Bindung und die Besonderheit, dass 60 gebildet wurde verdeutlicht. Alle
wichtigen kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle
8-9 in Abschnitt 8.3.2 zusammengefasst.

Es stellte sich heraus, dass 37 keine Komplexe mit den Silber(I)-halogeniden bildete. Aus diesem

Grund wurden keine Untersuchung der Gold(I)-halogeniden durchgefiihrt.

Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) zeigte in Kombination mit den Kupfer(I)-
halogeniden und den Halogeniden der Gruppe 12 Elemente eine bislang unvorher-
gesehene Vielzahl an Komplexen. Dabei konnte eine ausgepragte Tendenz zur
Bildung von diskreten, molekularen Komplexen, anstelle von Koordinationspoly-
meren nachgewiesen werden. Untersuchungen der Silber(I)-halogenide zeigten,
dass unter den untersuchten Bedingungen 37 keine Wechselwirkungen mit dem
Metallsalz einging. Zwar wurden keine Gold(I)-Untersuchungen durchgefiihrt,
dennoch zeichnet sich der besondere Charakter des Kupfers innerhalb der
Kupfergruppe ab.

Die bimetallischen, ionenseparierten Komplexe 57-59 konnten mittels thermogravi-
metrischer Analysen und Infrarot-Spektroskopie analysiert werden. Durch die IR-
Analysen wurde eine Vergleichbarkeit zwischen den bimetallischen Komplexen 57-

59 und den centrosymmetrischen Komplexen 40 deutlich.

2.5.3 [(1,3-Dithian-2-yl)methyl](1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (62) als Ligand

Die Bildung der ionenseparierten, bimetallischen Kupfer(I)-/Gruppe 12(II)-halogenid Komplexe
57-59, anstelle von Insertionskoordinationspolymeren, wurde unteranderem der entstehenden
Ringgrofde im Chelatkomplex zugeschrieben. Im Umkehrschluss konnte dies bedeuten, wenn
der eingesetzte Ligand 37 wie 535! modifiziert, also um eine Atomgruppe verlingert wird, sollte

ein anderes Komplexbildungsverhalten beobachtet werden konnen.

@Nﬁ

53 37 62
Viau, Knorr, et al.

Q

Schema 2-18: Vergleich der Liganden 53532 und 37 und Modifikation zu 62.
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Die Synthese von 37 konnte fiir 62 modifiziert werden, indem das Dichlordimethylsilan durch
Chlor(chlormethyl)dimethylsilan (63) ersetzt wurde. 62 konnte gemafd Schema 2-19 als nicht-

kristalliner weifder Feststoff erhalten werden.

1. 1,3-Dithian (2.1 eq.), "BuLi (2.1 eq.),

—40 °C bis max —20 °C, 1 h,
Me 2. dann 63 (1.0 eq.), 80 °C - Rt., 2.5 h Me, Me /j
_si” >cl h
ClI” Me THF, 43% Ausbeute
63 — 2 "BuH, - 2 LiClI 62

Schema 2-19: Synthese vom verldngertem Liganden 62.

In der vorliegenden Arbeit konnte 62 erstmals synthetisiert und tiber GC/EI-Massenspektro-
metrie, multinuklearer NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse vollstindig charakterisiert

werden.
2.5.3.1 Kupfer(I)-halogenid Komplexierungen
Kupfer(I)-chlorid

Nach erfolgreicher Synthese wurde 62 in Komplexierungen zusammen mit den Kupfer(I)-
halogeniden eingesetzt. Ein Aquivalent Ligand sollte mit einem Aquivalent Kupfer(I)-halogenid
bei Raumtemperatur in Acetonitril umgesetzt werden. Anders als mit 37 war es mit 62 nicht
moglich einen Kupfer(I)-chlorid-Komplex zu erhalten. Grund dafiir war, dass das Kupfer(I)-
chlorid zu Kupfer(II)-chlorid oxidiert wurde. Dies kann so gedeutet werden, dass eine theo-
retische Komplexbildungsrate deutlich kleiner ist gegeniiber den oben beschriebenen centro-
symmetrischen Komplexen 4o, sodass die Oxidation konkurrenzfihig wird. Jedoch sollte die
Komplexierung nochmals wiederholt werden um sicherzustellen, ob es sich hierbei um ein

Problem der Komplexbildung handelt.
Kupfer(I)-bromid

Die Reaktion von einem Aquivalent Kupfer(I)-bromid mit einem Aquivalent [(1,3-Dithian-2-
yl)methyl](1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (62) bei Raumtemperatur tiber Nacht in Acetonitril
ergab das zweidimensionale Koordinationspolymer 64 in Form eines weifden Niederschlags.

Anzeichen von Oxidationsprodukten waren dabei nicht zu erkennen.

55



1,3-Dithiane

Me Me CuBr (1.0 eq.)
Siﬂ "

L/\( MeCN

62

: ' I pVi
- Cu— —cC Cu
“-Cu_ \ v T Br B
d B () e / [ ™ o B
\Cu___ _ / Br\ \ /

Cu— C
Br— I Cu ——Cu__
Br \ Br
“_Cé/B{ v Br__ | m B\r Br v I;r\\
/ T Y Y o
V\A’-S|\ |
\ | Me
Me

64

Schema 2-20: Synthese des zweidimensionalen Koordinationspolymers 64. Ringgréfien sind in rot angegeben.

Durch Erhitzen bis zum Reflux konnten zundchst alle festen Bestandteile in Losung gebracht

und anschliefdend durch langsames Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur Einkristalle von 64

erhalten werden. In Abbildung 2-37 ist eine Darstellung der Komplexstruktur im Festkdrper

dargestellt.
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64
[L(CuBr),

Abbildung 2-37: Komplexstruktur von 64 im Festkorper. L = [(1,3-Dithian-2-yl)methyl](1,3-dithian-2-yl)dimethyl-
silan (62). Zusatzliche monomere Einheiten wurden durch Symmetrie erzeugt. Das in der Elementarzelle enthaltende
Acetonitril Molekiil wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A]:
Cu-Cu 3.0404(4), 31863(4), Cu-Br 2.4562(2), 2.5097(3), 2.5097(3), 2.4861(3), 2,5098(3), 2.5098(3), Cu-S 2.2596(4),
2.2949(4), 2.3209(4), 2.2792(4), 2.3209(4).

64 kristallisierte im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1i in Form von farblosen
Blocken beim Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur aus Acetonitril. Die asymmetrische Einheit
beinhaltet ein Ligand Molekiil und zwei Kupfer(I)-bromid Einheiten. Ein Kupfer(I)-Zentrum
wird von den beiden 1,3-Dithian-Substituenten chelatisiert, das zweite wird nur iber eine
Thioether-Funktion koordiniert. Zusdtzlich lagerte sich ein Acetonitril Molekiil in die
Elementarzelle ein, welches jedoch nicht mit dem Komplex wechselwirkt. Durch Symmetrie-
operation kann das in Abbildung 2-37 gezeigte zweidimensionale Koordinationspolymer 64
erzeugt werden. 64 besteht aus centrosymmetrischen [Cu,(p,-Br).]-Einheiten, die durch Ligand
Molekiile miteinander zu anellierte Ringe mit Ringgrofien von 14 und 24 Atomen verbriickt
werden. Das grofdere Ringsystem wird aus vier [Cu,(p,-Br).]-Einheiten gebildet, von denen in
zwei Dimeren nur chelatisierte Koordinationen vorliegen, wiahrend in den verbleibenden
Dimeren nur verbriickende Koordinationen vorliegen. Der kleinere Ring wird von zwei [Cu, (.-
Br),]-Einheiten und zwei Liganden, die nur verbriickend auftreten gebildet. Somit entstehen
zwei unterschiedliche [Cu,(p,-Br).]-Einheiten. Die chelatisierten Kupfer(I)-bromid-Bausteine
weisen einen kiirzeren Cu-Cu-Abstand (3.0404(4) A) als die verbriickenden (3.1863(4) A) auf. In
64 koordinieren alle vier Thioether-Gruppen an Kupfer(I)-Atome. Alle wichtigen kristallogra-
phischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-10 in Abschnitt 8.3.6

zusammengestellt.
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Kupfer(I)-iodid

Als letztes Halogenid wurde Kupfer(I)-iodid mit 62 als Liganden gemaf Schema 2-21 umgesetzt.

'V'e Me /j Cul ( 11eq) Me-Si \C/I
p. u

U MeCN — PrCN | S\/jm——-
\ : \

62 65
Schema 2-21: Synthese des zweidimensionalen Koordinationspolymer 65 ausgehend von [(1,3-Dithian-2-yl)methyl]-
(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (62) als Ligand und Kupfer(I)-iodid. Auf Grund der Komplexitit der Struktur ist hier
nur die asymmetrische Einheit gezeigt.
Kupfer(I)-iodid wurde in Acetonitril gelést und 62 bei Raumtemperatur hinzugegeben. Ahnlich
wie mit 37 bildete sich sofort ein weifder, schwerloslicher Feststoff. Versuche den Niederschlag
in Acetonitril durch Erhitzen bis zum Reflux in Losung zu bringen waren erfolglos, sodass das
Losungsmittel durch das hoher siedende Butyronitril ersetzt wurde. Durch Erhitzen bis zum
Reflux gelang es nahezu alle festen Bestandteile aufzulosen, worauthin durch langsames
Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur farblose Kristalle vom Koordinationspolymer 65 erhalten
werden konnten. Abbildung 2-38 zeigt die Komplexstruktur im Festkdrper anhand der
asymmetrischen Einheit. Alle wichtigen kristallographischen Daten und Parameter der
Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-10 in Abschnitt 8.3.6 zusammengefasst.
65 kristallisierte im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1i in Form von farblosen
Plattchen beim Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur aus Butyronitril. Die asymmetrische
Einheit besteht aus einem Ligand Molekiil, welches insgesamt drei Kupfer(I)-iodid-Einheiten
koordiniert. Zudem befindet sich ein Acetonitril Molekiil in der asymmetrischen Einheit — das
Losungsmittel der Komplexierung, wel-
ches keine Wechselwirkungen mit dem
Komplex eingeht. Drei der vier vorhan-
denen Thioether-Funktionalitaten ko-
ordinieren Kupfer(I)-Zentren, einer ko-
ordiniert nicht. Dabei tritt der Ligand
tiber je eins der Schwefel-Atome unter-
schiedlicher 1,3-Dithian-Bausteine als
Chelat-Ligand auf. Eins der chelatisie-
renden Schwefel-Atome, welches im
[(1,3-Dithian-2-yl)methyl]-Substituen-

[L(Cul)s],

ten positioniert ist, tritt zudem als zwei-
Abbildung 2-38: Komplexstruktur von 65 im Festkorper. L =
[(1,3-Dithian-2-yl)methyl](1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (62).
niert mit beiden freien Elektronen-  Dargestelltist die asymmetrische Einheit, ohne das enthaltene
nicht-koordinierende Acetonitril Molekil.

Elektronenpaar-Donator auf. Es koordi-
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paaren jeweils ein Kupfer(I)-iodid. Die dritte Koordination wird tiber die zweite Donor-Gruppe
desselben Substituenten gebildet. Durch Symmetrieoperationen kann dann das zweidimensio-
nale Koordinationspolymer 65 erzeugt werden. In Abbildung 2-39 wurde die erhaltene Struktur

vereinfacht dargestellt.

\\Cu\|
A
\\\\ I\
s C\
Vi s
Si_( o/
\\Cu\|//CUN b
el
N§ (s)\
sy Cu. Cu_—Su—1
SiCu \ \QS U\/I |/
S/ N S 'NCU/(S)\CU\\
Si_¢ \ :
S S Si
\c)u“\s ﬁ)
Cu C
s?
s ™~
) Cu—|—]
SI angelageries /
«—»C gDIin?erﬂ /L u//l_Cu\\
R
\\CN Si
s
/S?““‘Cu ) \Qsj)
s/ ~| sl

Abbildung 2-39: Vereinfachte Darstellung des zweidimensionalen Koordinationspolymers 65.

In 65 lagern sich zwei [Cu,(p,-1).]-Einheiten an ein zentrales drittes an, sodass sie sich je eine
gemeinsame Cu-I-Seite teilen und ein verzerrtes Leitermotiv gebildet wird. An dem so
gebildetem [Cu,(p;-1)-(po-1).]-Motiv lagert sich dann ein weiterer [Cu,(p,-I),]-Baustein an,
jedoch ist es zur Leiterstruktur verdreht und bildet iiber das lodid einen zusatzlichen Cu-I-
Kontakt aus. Zusdtzlicher Verbindungspunkt der Leiterstruktur und des anlagernden Dimers
bildet die zwei-Elektronenpaar-Funktion des 1,3-Dithian-Substituentens. Auf der gegeniiberlie-
genden Seite des anlagernden Dimers wird dann dquivalent tiber das lodid ein Cu-I-Kontakt zu
einem weiten Leitermotiv gebildet und so die unendliche Kette erzeugt. Die chelatisierten

Kupfer(I)-Zentren bilden das angelagerte Dimer. Der verbleibende Cu-S-Kontakt des Liganden
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verbindet dann zwei der Polymerstringe zu einem zweidimensionalen Koordinationspolymer
(vgl. Abbildung 2-39). Auf Grund der geringen Qualitit des aufgenommenen Datensatzes,
bedingt durch die Qualitdt des Kristalls konnen keine Bindungsldngen oder -winkel diskutiert

werden.

Durch die Koordinationspolymere 64 und 65 konnte gezeigt werden, dass durch das
zusatzliche Methylen-Kettenglied des Liganden [(1,3-Dithian-2-yl)methyl](1,3-dithi-
an-2-yl)dimethylsilan (62) dem literaturbekannten  1,3-Bis(1,3-dithian-2-yl)-
ethan (53) dhnelt.5? Die verlingerte Briicke zwischen den beiden 1,3-Dithian-Sub-
stituenten scheint die Bildung von molekularen Komplexen zu Gunsten von poly-
meren Strukturen zu benachteiligen. Dies ist besonders interessant, da dquimolare
Mengen der Kupfer(I)-halogenide und des Liganden eingesetzt wurden und trotz-

dem Metallhalogenid-angereicherte Strukturen gebildet wurden.

2.5.3.2 Untersuchungen von bimetallischen Systemen

Fir Ligand 62 wurde anschliefSend untersucht, ob eine Kombination der Kupfer(I)- und der
bivalenten Gruppe 12 Halogenide die Bildung von ionenseparierten, bimetallischen Komplexen,
wie 57-59, oder bimetallische Insertionspolymere bekannt aus der Literatur zur Folge hat.3?! Zu
diesem Zweck wurde eine orientierende Versuchsreihe durchgefiihrt, in der ein Aquivalent des
Kupfer(I)-halogenids mit einem Aquivalent von 62 bei Raumtemperatur in Acetonitril umge-
setzt wurde. Nach einer Stunde wurde dann ein Aquivalent des passenden bivalenten Gruppe 12
Halogenids hinzugegeben und anschliefend iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.
Experimentelle Details, wie Einwaagen der Reagenzien sind in Abschnitt 7.3.7 zusammengefasst.
Fir die meisten Kombinationen konnten keine eindeutigen Ergebnisse erhalten werden. So
ergaben die Komplexierungen mit CuCl/ZnCl,, CuBr/CdBr,, CuBr/HgBr,, Cul/CdL, und
Cul/Hgl. keinen Feststoff, der umkristallisiert werden konnte. Auch ein langsames Abdampfen
des Losungsmittels, um das Loslichkeitsprodukt zu iiberschreiten, zeigte keine Verdanderung.
Interessanterweise konnte bei den Reaktionslésungen, in denen Kupfer(I)-chlorid oder -bromid
enthalten war auch keine Verfirbung beobachtet werden, welche auf eine Oxidation der
Kupfer(I)-Spezies deuten wiirde.

In den Ansdtzen fiir CuCl/CdCl, und CuCl/HgCl, konnte zwar ein schwerloslicher Feststoff
beobachtet werden, welcher durch Erhitzen in Acetonitril bzw. Benzonitril in Losung gebracht
werden konnte, jedoch gelang es darauthin nicht analysierbare Kristalle zu erhalten. Fiir
CuCl/CdCl, bildete sich ein amorpher Feststoff, fiir CuCl/HgCl, blieb eine erneute Bildung von
Feststoff aus.

Die Reaktion von 62 mit einem Aquivalent Kupfer(I)-bromid, gefolgt von einem Aquivalent
Zink(IT)-bromid bildete einen schwerldslichen, weifSen Feststoff. Erhitzen bis zum Reflux und

anschlief3endes Abkiihlen aus Raumtemperatur fiihrte zur Bildung von farblosen Einkristallen.
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Durch einen Vergleich der Zellparameter konnte die Bildung eines neuen, unbekannten
Komplexes ausgeschlossen werden. Vielmehr konnte das zuvor beschriebene zweidimensionale
Kupfer(I)-bromid Koordinationspolymer 64 identifiziert werden. Das Zink(II)-bromid konnte

scheinbar nicht mit der Komplexbildung konkurrieren.

1. CuBr (1.0 eq.), Rt., 1 h,
2.ZnBr; (1.0 eq.),
Me, Me /j Rt. - A — Rt.

\(Sid\ > Koordinationspolymer 64
(/ MeCN
62

Schema 2-22: Versuchte Synthese eines bimetallischen Komplexes durch die Reaktion von 62 mit Kupfer(I)- und
Zink(I)-bromid mit dem Ergebnis, dass das bereits synthetisierte zweidimensionales Koordinationspolymer 64
gebildet wurde.

Der weifde Niederschlag, welcher wahrend der Komplexierung von Kupfer(I)- und Zink(II)-iodid
mit 62 als Ligand angefallen war, konnte am ndchsten Tag durch Erhitzen bis zum Reflux in
Acetonitril vollstindig gelost werden. Verglichen mit der Komplexierung von nur Kupfer(I)-
iodid mit 62 als Ligand war dies ein deutlicher Unterschied. Zuvor war Benzonitril und
Temperaturen um 140 °C notwendig um die festen Bestandteile aufzul6sen, und auch dann war
es nicht riickstandslos moglich. Durch langsames Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur war es
moglich Einkristalle des molekularen und centrosymmetrischen Komplexes 66 zu erhalten, wel-

che mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse untersucht werden konnten.

1. Cul (1.0 eq.), Rt., 1 h,
2.2Znly (1.0 eq.),
Me Me Rt. > A - Rt. )\
si__I. Me,Si~ /
Cu Cu .
h IS SiMe,
- \/> <\\/(

62 66

Schema 2-23: Synthese des centrosymmetrischen, molekularen Kupfer(I)-iodid Komplex 66.

Der centrosymmetrische Kupfer(I)-iodid Komplex 66 kristallisierte im monoklinen Kristall-
system in der Raumgruppe P2,/c in Form von farblosen Blocken beim Abkiihlen zuriick auf
Raumtemperatur aus Acetonitril. Die asymmetrische Einheit besteht aus der Hailfte des
Komplexes, gebildet durch ein vollstandiges Ligand Molekiil, welches tiber je eine Thioether-
Funktion der 1,3-Dithian-Substituenten ein Kupfer(I)-Zentrum chelatisiert. Im zentralen
[Cu,(p2-1).]-Motiv befindet sich ein Inversionszentrum, iiber das der vollstindige Komplex

durch Symmetrieoperationen erzeugt werden kann. Durch die zusatzliche Methylen-Gruppe
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von 62 entsteht am Kupfer(I)-
Zentrum ein siebengliedriger Ring.
In diesem konnen signifikante Un-
terschiede fiir die unterschiedlichen
1,3-Dithian-Substituenten beobach-
tet werden. Am deutlichsten ist dies
bei einem Vergleich der auftreten-
den Winkel zu erkennen. Der C-S-
Cu-Winkel im Methylen-verbriick-
ten Substituenten ist mit 98.02(6)°
deutlich kleiner als der im direkt ans
Silicium gebundene 1,3-Dithian mit
107.29(6)°. Dadurch bindet die Thio-
ether-Funktion des Methylen-ver-
briickten 1,3-Dithians stirker ans
Kupfer(I)-Zentrum. Erkennbar ist
dies am kiirzeren S-Cu-Abstand,
2.3105(5) A fiir das verbriickte und
2.3476(5) A fiir das direkt gebun-
dene 1,3-Dithian. Wird der centro-
symmetrische Kupfer(I)-iodid Kom-
plex 40-1 und 66 miteinander ver-
glichen, so konnen deutliche Unter-
schiede beobachtet werden. Der
sechsgliedrige Ring in 40-1, gebildet
vom Chelatliganden und dem
Kupfer(I)-Zentrum zeigt eine ausge-
pragte Symmetrie in Bindungslang-

en und -winkel. Die beiden 1,3-Di-

1.8191(18)
40-| 66
L'[Cua(pp-1)IL L2[Cup(up-1)7]L?

Abbildung 2-40: Oben: Komplexstruktur von X im Festkorper.
Die zweite Hilfte des Komplexes wurde durch Symmetrie erzeugt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [?]: Cu-Cu
2.6461(5), Cu-I 2.6279(3), 2.6537(3), Cu-S 2.3105(5), 2.34?6(5), S-
Cu-S 110.85(2); unten: Vergleich der Bindungslingen [A] (blau)
und -winkel [°] (rot) in den centrosymmetrischen Chelatkom-
plexen go-I und 66. L' = Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37), L>
= [(1,3-Dithian-2-yl)methyl](1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (62).

thian-Substituenten erzeugen eine nahezu identische Geometrie. Die C-S-Cu-Winkel an den

koordinierenden Thioether-Funktionen ist mit 101.93(6)° und 101.98(6)° gleich und liegt damit

zwischen den beiden C-S-Cu-Winkeln in 66. Ebenso sind die Bindunglingen der Cu-S-

Kontakte mit 2.3137(8) und 2.2992(9) A deutlich dhnlicher. Interessanterweise bindet der

Methylen-verbriickte 1,3-Dithian-Substituent in 62 mit 2.3105(5) A vergleichbar stark ans Kup-

fer(I)-Atom. Der direkt ans Silicium gebundene Substituent, welcher dem Liganden in 4o0-I

dhnlich ist, bildet in 66 eine merklich schwachere Bindung aus. Der S-Cu-S-Winkel in 40-I ist

mit 100.97(3)° deutlich spitzer als in 66 (S-Cu-S 110.85(2)°). Die beobachteten Winkel am

zentralen Silicium-Atom sind (108.33(8)° fiir 40-I und 108.75(9)° fiir 66) fiir beide Komplexe

gleich. In Abbildung 2-40 unten ist ein graphischer Vergleich der beobachteten Bindungslangen

und -winkel fiir die Komplexe 66 und 40-I gezeigt.
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Die orientierenden Untersuchungen mit [(1,3-Dithian-2-yl)methyl](1,3-dithian-2-
yl)dimethylsilan (62) zeigten, dass sich durch Verlangerung der Kette, die Komplex-
ierungseigenschaften des Liganden deutlich verdnderten, verglichen mit dem
Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37). 62 neigte zusammen mit Kupfer(I)-halo-
geniden zur Bildung von Metall-angereicherten Koordinationspolymeren, wobei
durch 37 molekulare Komplexe gebildet wurden. Somit dhnelt 62 eher dem in der
Literatur untersuchtem 1,3-Bis(1,3-dithian-2-yl)ethan (53) als 37.5*

Erste Versuche zur Synthese von bimetallischen Komplexen zeigte die unerwartete
Bildung des centrosymmetrischen, dimeren Kupfer(I)-iodid Komplexes 66, welcher
durch die Kombination von Kupfer(I)-iodid und Zink(II)-iodid zusammen mit 62
erhalten wurden. Die anderen Kombinationen der Kupfer(I)-halogenide und der
bivalenten Halogenide der Gruppe 12 Elemente zeigten keine eindeutigen Ergeb-

nisse und sollten nochmals genauer untersucht werden.

2.6 Fazit

Die drei verwandten Bis-1,3-dithian-2-yl-Liganden 37, 53 und 62 zeigten unterschiedliche Kom-
plexbildungsverhalten. In Abhangigkeit der Anzahl von Atomgruppen, die die zwei 1,3-Dithian-
Substituenten mit einander verbunden zeigten sich eindeutige Tendenzen der Bildung von
molekularen oder polymeren Koordinationsverbindungen. In Abbildung 2-41 ist eine Ubersicht

der beobachteten Komplexe zu sehen.

37 62
eigene Masterarbeit . . .
und diese Arbeit Viau und Knorr diese Arbeit
CuX molekulare, dimere 1D und 2D 2D
Komplexe Koordinationspolymere Koordinationspolymere
ionenseparierte interpenetriertes 1D . .
CuX/MX, P ' b inkonklusiv

molekulare Komplexe Koordinationspolymer
Abbildung 2-41: Zusammenfassung der Komplexbildungseigenschaften der Bis-1,3-dithian-2-yl-Liganden 37, 53 und
62, untersucht im Rahmen der eigenen Masterarbeit, dieser Arbeit und in der Literatur.[3!

37 bildete sowohl mit den Kupfer(I)-halogeniden als auch einer Kombination von Kupfer(I)- und
Gruppe-12-(IT)-halogeniden molekulare Komplexe. Durch chelatisierende Koordination am
Kupfer-Atom wurden thermodynamisch stabile Sechsringe gebildet, was vermutlich eine der
Triebkrafte zur Bildung kleiner Aggregate war. Der in der Literatur intensiv untersuchte Ligand

53 bildete in Kombination mit den Kupfer(I)-halogeniden in Abhdangigkeit der Initial-
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bedingungen ein- und zweidimensionale Koordinationspolymere. In den erhaltenen Komplexen
koordinierten die 1,3-Dithiane eines Liganden immer an unterschiedliche Kupfer(I)-halogenid
Motive, sodass der Ligand nur als Briickenligand auftrat. Die Bildung von siebgliedrigen Ringen,
die durch eine chelatisierende Koordination entstiinden, sind offenbar weniger bevorzugt. Der
aus den vorherigen beiden Liganden abgeleitete Ligand 62 zeigte zusammen mit Kupfer(I)-
bromid und -iodid eine Tendenz zur Bildung von zweidimensionalen Koordinationspolymeren.
In diesen trat der Ligand gleichzeitig als Chelat- und als Briickenligand auf, was eine
Kombination der urspriinglichen Eigenschaften zu sein scheint. Jedoch konnte auch der
centrosymmetrische, dimere Komplexe mit Kupfer(I)-iodid erhalten werden, sodass dieser
Ligand nochmals intensiver untersucht werden sollte. Vor allem bezieht sich dies auf die
Untersuchung der bimetallischen Komplexierungen. Im Rahmen dieser Arbeit konnten keine
eindeutigen Trends abgeleitet werden. Eine detaillierte Zusammenfassung ist in Abschnitt 6.1

zu finden.



Element-Vinyl

3 Element-Vinyl

Das folgende Kapitel thematisiert die Bindungssituation in einem Kupfer(I)-iodid Koordina-
tionspolymer, welches im Rahmen der Dissertation von Pedro Emilio Braun Streb im eigenen

Arbeitskreis erstmals synthetisiert und strukturell aufgeklirt werden konnte.”!

3.1 Kupfer(I)-iodid Koordinationspolymer von Braun Streb

Tris[(phenylthio)methyl]vinylsilan (67) bildete mit Kupfer(I)-iodid das eindimensionale Koor-
dinationspolymer 68, mit einem Stoffmengenverhaltnis von 1:2 (L:Cul). Abbildung 3-1 zeigt die

Lewis-Formeln des Liganden und des Komplex.

3 Fl’h E)h IIDh E)h Fl’h IIDh
<\ /@ Si/_ \CU"‘\\I/“"Cu{\_\Si/— \Cu“‘\\ll""cu/\ Si/_
A si 3 : - \_|/ hd \\// \_I/ T \_I
| Ph Ph Ph

67 68

Abbildung 3-1: Lewis-Formeln des formal tridentaten Liganden 67 (links) und des Kupfer(I)-iodid Koordinations-
polymers 68, in dem eine selten beobachtete m-Koordinationen einer C-C-Doppelbindung an Kupfer(I)-Zentren
auftraten (rechts).[7]

Die Kupfer(I)-Zentren innerhalb der centrosymmetrischen [Cu,(p,-I).]-Einheiten wiesen dabei
unterschiedliche Koordinationsmodi auf. Das eine wurde durch zwei Thioether-Funktionen
koordiniert. Beim anderen bildete sich eine m-Koordination der Vinyl-Gruppe zusatzlich zu
einer dativen Bindung eines Thioanisol-Substituenten. Beide Kupfer(I)-Atome wurden dann
iiber zwei verbriickende Iodide miteinander verbunden. Der formal tridentate Ligand 67 trat

somit als tetradentater Ligand auf.
3.2 m-Koordination an Kupfer(I)-Spezies

C-C-Doppelbindungen gelten allgemein als schwache Liganden in Kombination mit Kupfer(I)-
halogeniden. Mit steigender Ordnungszahl des Halogenids nimmt die Ligandenstédrke weiterhin
ab. Beispiele fiir Kupfer(I)-chlorid, in denen eine n-Koordination vorliegt, sind zahlreicher als
fir Kupfer(I)-bromid. Fir Kupfer(I)-iodid sind nochmals weniger Beispiele bekannt. Eine Re-
cherche in der Camebridge Structural Database (CSD) nach Kupfer(I)-halogenid Verbin-
dungen, in denen eine n-koordinierende C-C-Doppelbindung vorliegt, ergab fiir Chlorid 197, fir
Bromid 82 und fiir lodid 7 Strukturen, die im Festkorper aufgeklart werden konnten.? Dies

verdeutlicht die AuRergewohnlichkeit von Polymer 68.
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Die Ligandenstarke der Halogenide nimmt von Chlorid zu lodid hin ab. Dies fiihrt dazu, dass
die Ligandenfeldaufspaltung fiir Kupfer(I)-chlorid verglichen mit den anderen Kupfer(I)-halo-
geniden am grofdten und fiir Kupfer(I)-iodid am kleinsten ist. Die energetische Lage der Orbitale
des Metalls nimmt somit von Chlorid zu lodid hin zu, sodass schwache Liganden, wie C-C-
Doppelbindungen, immer weniger in der Lage sind koordinative Bindungen zu bilden.

Eine andere Argumentation kann tiber die Elektronegativititen der Atome gefiihrt werden: Die
Elektronegativitat innerhalb der Halogene nimmt von Chlor zu Iod hin ab. Gemaf} der Pauling-
Skala weist Chlor eine Elektronegativitit von 3.16, Brom 2.96, lod 2.66 und Kupfer 1.90 auf.
Demnach entzieht Chlorid am starksten und lodid am schwachsten die Elektronendichte vom
Kupfer. Das formale Kupfer(I)-Atom ist somit im Kupfer(I)-chlorid positiver geladen als im
Kupfer(I)-iodid. Die nucleophile C-C-Doppelbindung sollte somit am besten mit Kupfer(I)-
chlorid und am schlechtesten mit Kupfer(I)-iodid wechselwirken kénnen. Beide Argumentatio-
nen erklaren die abnehmende Anzahl der bekannten Beispiele, in denen eine m-Wechselwirkung

von einer C-C-Doppelbindung an einem Kupfer(I)-Zentrum vorliegt.
3.2.1 Literaturbekannte Kupfer(I)-iodid r-Komplexe

Wie eingangs beschrieben sind in der CSD-Datenbank sieben Strukturen von Kupfer(I)-iodid
Komplexen hinterlegt, die m-Koordinationen von C-C-Doppelbindungen enthalten. Zwei der
Strukturen sind dabei polymorphe Strukturen desselben Komplexes. Die bekannten
Koordinationsverbindungen sollen nun im Folgenden nacheinander beschrieben werden.

Das erste Beispiel ist der, in Abbildung 3-2 gezeigte, dimere Komplex 69-1. 69-1 war einer der
ersten aufgeklarten Strukturen, die eine n-Koordination am Metall-Zentrum von Kupfer(I)-iodid
beinhaltete. Kok, Skelton und White synthetisierten 69, indem sie Kupfer(I)-iodid mit 1,5-Cyclo-
octadien in einem dquimolaren Stoffmengenverhdltnis in Methanol umsetzten. In 69 koordi-
nierten zwei Molekiile von 1,5-Cyclooctadien mit beiden Doppelbindungen an ein centrosym-
metrisches [Cu,(p,-1),]-Motiv. 1,5-Cycloocta-
dien trat formal als zweizdhniger Chelatligand
auf.*! Das Chlorid-Analogon von 69, welches
tiber 40 Jahre zuvor aufgeklart wurde, war das
erste Beispiel einer m-koordinierenden C-C-
Doppelbindungen an einem Kupfer(I)-Zen-
trum, fiir das eine Strukturaufklirung im
Festkorper durchgefithrt werden konnte.s!
Die Autoren, die 69 synthetisiert und struk-
turell aufklarten, zogen einen Vergleich

zwischen den mit 1,5-Cyclooctadien gebil-

deten Kupfer(I)-halogenid Komplexen. Sie

zeigten anhand von neueren Datensdtzen, (COD)2[Cup(pz-1)e]

Abbildung 3-2: Centrosymmetrischer Kupfer(I)-iodid

dass die drei Komplexe strukturell mit der i ! :
Komplex 69 mit 1,5-Cyclooctadien (COD) als Ligand.[45!
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ersten Festkorperstruktur {ibereinstimmen. Jedoch zeigte sich fiir den Kupfer(I)-chlorid
Komplex eine systematische Fehlordnung des gesamten Komplexes. Die Bromid- und lodid-
Komplexe hingegen stellten sich als isostrukturell heraus und wiesen keine Fehlordnungen auf.
Insgesamt zeigten die drei Kupfer(I)-halogenid Komplexe grofle Ahnlichkeiten untereinan-

der.[44]

Die nachsten zwei Beispiele wurden von Yoshida et al. synthetisiert und strukturell aufgeklart.
Beides sind dimere Komplexe mit einem Inversionszentrum innerhalb eines [Cu.,(p,-I).]-Vier-

rings. Beide Komplexe wurden durch 2-Silylpyridin Liganden gebildet.4°!

70

7
I I N=
N
-C ci’ &-Me
—€  Me-g /N s .

71
(C1oH15NSI)[Cuy(pgp-l),]

Abbildung 3-3: Dimere Kupfer(I)-iodid Komplexe synthetisiert von Yoshida et al. Oben: 70 ist das Zwischenprodukt
der Homokopplung von 2-[Dimethyl(4-methylsteryl)silyl]pyridin;1%l unten: 71 ist das Zwischenprodukt der Allylie-
rung von Carbonylen mit 2-(Allyldimethylsilyl)pyrdin. Wasserstoffe sind auf Grund der geringen Datenqualitit nicht
dargestellt.[46b]

7o war der erste Kupfer(I)-iodid Komplex, indem eine m-Koordination einer C-C-Doppelbin-
dung im Festkorper nachgewiesen werden konnte. Yoshida und Mitarbeiter stellten fest, dass es
mit 2-Pyridin-substituierten Vinylsilanen L (vgl. Schema 3-1) moéglich war iber dimere
Kupfer(I)-iodid Komplexe, wie 70 und anschliefdender Fluorid-induzierte Spaltung Aryl-substi-
tuiertes 1,3-Butadienen N zu synthetisieren. Mithilfe dieser Homokupplungsreaktion gelang es
ihnen ein weites Spektrum von unterschiedlichst funktionalisierten 1,3-Butadienen zu syntheti-

sieren, die wiederum Substituenten-abhédngige lumineszente Eigenschaften zeigten.
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_ 1. Cul (1.0 eq.)
/U 2. CsF (1.3 eq.) .
2 Ar\/\sl NN > rW\Ar
2 MeCN, Rt.
Me Me
L N
Me Ar
Me . .
Cul S'_//\_ | CsF
(1.0 eq.) =\ _Cu— (1.3 eq.)
\ /N" l\'l \,,—N/ A\
MeCN j—Cu — MeCN
\
v—Si.
Ar /Me/ Me
M

Schema 3-1: Kupfer(I)-iodid und Céasiumfluorid induzierte Homokupplung von Alkenyl(2-pyridyl)silanen L zu Aryl-
substituierten 1,3-Butadienen N; Ar = Aryl-Substituenten.[462]

In M koordinierte der Pyridin-Substituent des Liganden L an ein Kupfer(I)-iodid und induzierte
eine m-Koordination der Silicium-gebundenen C-C-Doppelbindung. Zwei der so gebildeten
Monomere lagerten sich dann zu dem dimeren, centrosymmetrischen Komplex M zusammen.
Die Autoren konnten zeigen, dass die initiale Koordination des Pyridins fiir die Bildung des
Komplexes notwendig war. Eine Reaktion, indem der Pyridin-Substituent durch Phenyl ausge-
tauscht wurde, fithrte zu keiner Produktbildung. Nach Bildung von M konnte dann durch die
Reaktion mit Casiumfluorid der Komplex gespalten und die entsprechenden 1,3-Butadiene
gebildet werden. Die Autoren gingen davon aus, dass mit Kupfer(I)-bromid und -chlorid ver-
gleichbare Komplexe gebildet wurden, konnten jedoch keine Festkorperstrukturen aufklaren.
Der Kupfer(I)-bromid Komplex konnte ebenfalls durch Zugabe von Céasiumfluorid gespalten
und das gewiinschte Produkt erhalten werden. Fiir den entsprechenden Kupfer(I)-chlorid

Komplex war dies nicht méglich. 4%

1. Cul (0.1 eq.),

= 1
N | 0] 2.CsF (2 eq.) OoH R
NN + > 3
27 ; R
R \ﬁs."*Me R3J\R4 THF, Rt. R4
1 2
R Me R
o P R
R2
R'
Me\ \\\ | / \
Cul Me/S' C\Iu/ \ /,N _
THF, Rt. =\ ,/C\‘j si-Me
=N\ o1
R? R
Q

Schema 3-2: Kupfer(I)-iodid und Céasiumfluorid induzierte Allylierungsreaktion von Ketonen P mit Allyl(2-pyridyl)-
silanen O zu But-3-en-1-olen R. R = organische Substituenten.[46b]
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Yoshida und Mitarbeiter nutzen das Prinzip der Kupfer(I)-iodid und Casiumfluorid induzierten
Reaktion von 2-Pyridinylsilanen kurz darauf zur Allylierung von Ketonen und Iminen durch
Silicium-gebundene Allyl-Funktionen (vgl. Schema 3-2). Die zweischrittige Synthese verlief dhn-
lich wie die oben beschriebene Reaktion. Im ersten Schritt bildete ein 2-Pyridinylsilan O eine
Koordination tiber das Stickstoff-Atom der Pyridin-Substituenten zu Kupfer(I)-iodid aus und
induzierte dadurch eine m-Koordination der Allyl-Funktion. Als Zwischenprodukt wurde so der
dimere Komplex Q gebildet, welcher durch Zugabe von Casiumfluorid gespalten und mit dem
Keton zur Reaktion gebracht wurde. Die Autoren konnten erneut zeigen, dass die Pyridin-
Funktionalitit essentiell fiir die Reaktion war. Kontrollexperimente mit Triorganylallylsilanen,
ohne koordinierenden Gruppen zeigten keine Produktbildung. Zudem untersuchten sie den
Einfluss der Kupfer-Spezies und die Notwendigkeit des Casiumfluorids. Ohne die Verwendung
von Letzterem konnte keine Bildung des But-3-en-1-ols R nachgewiesen werden. Nahere
Angaben, warum kein Produkt gebildet wurde, sind nicht angegeben, jedoch ist zu vermuten,
dass die Reaktion beim Zwischenprodukt, dem Kupfer(I)-iodid Komplexe, zum Erliegen kommt.
Untersuchungen beziiglich des Einfluss der Kuper-Spezies zeigten, dass Kupfer(II)-Spezies
(CuF. und CuCl.) nicht geeignet waren. Andere Kupfer(I)-Spezies, wie [(MeCN),Cu]PFs, CuCl,
CuBr oder CuCN sind zwar auch in der Lage die Reaktion zu initiieren, jedoch erzielten die
Reaktionen geringere Ausbeuten als bei der Verwendung von Kupfer(I)-iodid./4!

Der in Abbildung 3-4 gezeigte Ferrocenyldi(phosphonat) Ligand 72 wurde in Komplexierungs-
studien zusammen mit verschiedensten Ubergangsmetall-Verbindungen eingesetzt. Dabei
wurden unter anderem einkernige Chelatkomplexe wie S (mit Molybdan- oder Wolframpenta-
carbonyl, Palladium(II)- oder Platin(II)-chlorid, Ruthenium(II)-cyclopentadienylchlorid, Palla-
dium(I)-allyltriflat), zweikernige Komplexe wie T (mit Palladium(II)-(p-cymol)dichlorid,
Gold(I)-chlorid) oder der dimere Kupfer(I)-chlorid Chelatkomplex 73 synthetisiert.4”]

72
RO RO R RO OR
> p-OR . -OR \ _OR N
QI—P\ Xn. Q—R @—P\ cl, /P—@
Fe M—X;, M Fe M Fe FU‘CKCU\ Fe
— R rRoh T~ N N W ==
Ro OR OR RO OR OR
S T 73

Abbildung 3-4: Verwendeter Ferrocenyldi(phosponat) Ligand 72 und schematische Darstellung der Ubergangsmetall
Komplexe. M = Mo, W, Pd, Pt, Ru, Au; X = CO, Cl, n5-Cp, n3-C5Hs, n6-p-Cymol.l47]
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Alle genannten Komplexe wurden durch Phosphor-Metall-Koordinationen gebildet. Die
Methoxy- oder Allyl-Funktionalitdten gingen in den oben genannten Komplexen keine Wechsel-
wirkungen mit den Metallen ein. Anders bei der Verwendung von Kupfer(I)-bromid und -iodid.
Durch die Reaktion von Ligand 72 mit Kupfer(I)-iodid in einem Stoffmengenverhaltnis von 1:2
oder 2:5 (L:Cul) in einem Acetonitril/Dichlormethan Gemisch konnten die Autoren den in
Abbildung 3-5 dargestellten dimeren, pentanuklearen Kupfer(I)-iodid-Komplex 74 syntheti-

sieren und durch Einkristallréntgenstrukturanalyse strukturell aufkliren. 47

R
RO P< \
/ \ OR I——(\tu\ F:’\
RO\ |—Cu--- TSEuZS | OR
S NY / u
Cu-/—| .. //
/cu/ _y
|/Cu/\l AN \//Cu
RO Cu. ~Cu—

74 5 _
(C100H104CusFesl5016P4)2

Abbildung 3-5: Dimerer, pentanuklearer Kupfer(I)-iodid Komplex 74 synthetisiert von Balakrishna et al.l47) Als
Ligand wurde der bidententate Ligand 1,1*-Di[bis(4-allyl-2-methoxyphenyl)phosphonat]ferrocen (72) verwendet. Die
nicht-koordinierenden 4-Allyl-2-methoxyphenyl-Substituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Im Komplex trat 72 als Chelatligand auf, welcher iiber die Phosphor-Atome an ein formales
[Cus(ps-1)2]-Motiv  Giberbriickend koordinierte. Ein Kupfer(I)-iodid verband dann zwei
[Cus(ps-1).]-Ligand-Motive zu einem offenen, korbférmigen, fiinfkernigen Monomer. Zwei
dieser Monomere wurden dann tiber m-Bindungen der Allyl-Funktionen an einem terminalen
Kupfer(I)-Zentrum verbunden. Ein vergleichbarer Komplex wurde fiir Kupfer(I)-bromid mittels
NMR-Spektroskopie nachgewiesen. Die Autoren fokussierten sich neben der Strukturaufklarung
der beschriebenen Komplexe auf die Suzuki-Kreuzkupplung von Arylbromiden und Aryl-
borsduren. Diese katalysierten sie mit einem Palladium(II)-chlorid Komplex wie S (s. Abbildung
3-4). Mit den Kupfer(I)-halogenid Komplexen wurden keine weiteren katalytischen Untersu-

chungen berichtet.[+7

Der nachste Komplex wurde durch das Anlegen einer Spannung von 0.55 V an eine Losung von
dem Triazol-Liganden 75 und elementarem lod in Acetonitril mithilfe von Kupfer-Elektroden
erhalten. Durch die Oxidation des Elektrodenmaterials und der Reduktion des Iods bildeten sich
im Laufe eines Tage Einkristalle von 76. In Schema 3-3 (rechts) ist die Komplexstruktur im

Festkorper dargestellt.[4]
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75 76

(C14H30CuIN3S),

Schema 3-3: Elektrochemische Synthese von 76, ausgehend vom 4-Allyl-3-(allylthio)-5-phenyl-4H-1,2,4-triazol (75).
Rechts: Komplexstruktur im Festkorper von 76.148]

76 ist ein Beispiel fiir ein nicht-klassisches Dimer eines Kupfer(I)-halogenid Komplexes, da die
lodide nicht als verbriickende Liganden auftraten. Zwei Ligand-Molekiile koordinierten iiber die
imidischen Stickstoffe an zwei Kupfer(I)-Atome, sodass ein sechsgliedriger Ring entstand. Die
lIodide standen zur aufgespannten Ebene naherungsweise orthogonal, eins oberhalb, das andere
unterhalb der Ringebene. Die Koordinationssphdren der Metalle wurden dann durch n-Koordi-
nationen der Schwefel-gebundenen Allyl-Funktion vervollstandigt. Die Allyl-Gruppe, die am
aminischen Stickstoff gebunden war ging keine koordinativen Wechselwirkungen ein. Die
Autoren schrieben dies der elektronischen Natur der beiden Allyl-Gruppen und der rdumlichen
Anordnung zu. Die N-gebundene Allyl-Funktion soll durch den elektronenziehenden Triazol-
Ring elektronisch abgereichert worden sein und somit nicht in der Lage sein an Kupfer(I)-
Zentren zu koordinieren. Die S-gebundene Allyl-Gruppe erfdhrt dies nicht. Fiir 76 konnte eine
zweite polymorphe Festkorperstruktur erhalten werden. Diese ist in Abbildung 10-1 in
Abschnitt 10 dargestellt. Die beiden Strukturen unterschieden sich darin, dass in der zweiten
Struktur eine zweite Komplexhidlfte in der asymmetrischen Einheit enthalten war. Durch
Symmetrie konnten dann zwei kristallographisch unabhangige Molekiile von 76 erzeugt werden,
die ca. 9.7 A voneinander entfernt und um 36.6° zueinander verkippt vorlagen (bezogen auf den
Mittelpunkt der [-Cu-N=N-],-Sechsringe).[4!

Das letzte literaturbekannte Beispiel ist das eindimensionales Koordinationspolymer 77,
gebildet von 8-(Furan-2-yl)chinolin (78) und Kupfer(I)-iodid. In Abbildung 3-6 ist eine schema-
tische Darstellung des Komplexes abgebildet. Im Anhang ist in Abbildung 10-2 die Festkorper-
struktur dargestellt. Die Festkorperstruktur von 78 wurde in der CSD-Datenbank ohne eine
zugehorige Publikation hinterlegt. Informationen zu Synthese und Hintergriinde der Kom-
plexierungen sind somit nicht bekannt. Aus diesem Grund soll im Rahmen der vorliegenden

Arbeit keine nihere Beschreibung des Komplexes durchgefiihrt werden. 4!
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78 77
(C13H9CU|NO)n

Abbildung 3-6: Lewis-Formel des 8-(Furan-2-yl)chinolins (78) und schematische Darstellung des 1D-Koordinations-
polymers 77 gebildet von 78 und Kupfer(I)-iodid.[49!

Alle literaturbekannten Kupfer(I)-iodid m-Komplexe, mit Ausnahme von 69 beinhalteten starke
o-Donoren, die das Kupfer(I)-Atom koordinierten. Dadurch wurde die n-Koordination der C-C-
Doppelbindungen tiber den complex induced proximity Effekt induziert oder zumindest begiins-
tigt. Fiir die 2-Pyridinylsilane konnte sogar nachgewiesen werden, dass ohne den c-koordinie-
renden Pyridin-Substituenten keine Koordination der Doppelbindung stattfand. Dies trifft nicht
auf das Koordinationspolymer 68 aus dem eigenen Arbeitskreis und dem Kupfer(I)-iodid
Komplex 69 des 1,5-Cyclooctadiens zu. In Letzterem liegen keine zusatzlichen Donor-Funktio-
nalititen vor. Thioether und Kupfer(I)-Kationen gelten nach dem HSAB-Konzept nach
Pearson!>®! zwar beides als weiche Base bzw. Siaure, bilden aber dennoch keine starken Wechsel-
wirkungen aus. Vielmehr werden Thioether oftmals genau aus diesem Grund fiir die Komple-
xierung von Kupfer(I)-halogeniden verwendet. Aufgrund der schwachen koordinativen S-Cu-
Bindung entstehen kurze Cu-Cu-Abstinde, was wiederum vorteilhaft fiir die Synthese von
lumineszenten Materialien ist. Im spateren Verlauf dieser Arbeit wird dies nochmals genauer
thematisiert. An dieser Stelle soll dies die Besonderheit der Bildung eines solchen

Koordinationsmusters von 68 verdeutlichen.
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3.3 Zielsetzung

Im folgenden Kapitel sollen zundchst die vier Element-Vinyl-Liganden (Abbildung 3-7) synthe-
tisiert werden, die an einem zentralen Atom aus der vierten Hauptgruppe neben der Vinyl-
Gruppe noch drei Thioether-Substituenten tragen. Durch die Variation des Zentralatoms soll

untersucht werden, inwiefern die elektronische Natur der Substituenten beeinflusst wird.

Ph W)Ph Phﬁ)Ph Phﬁ)Ph Phﬁ)Ph
o CTUSPh  x_SIT_5Ph X _Ge__SPh X _Sn__SPh
79 67 80 81

Abbildung 3-7: Element-Tris[(phenylthio)methyl)vinyl Liganden 67, 79-81 mit dem Zentralatom aus der vierten
Hauptgruppe.
Anschliefdend sollen diese in Kupfer(I)-iodid Komplexierungen eingesetzt werden, um Analoga
V des Silylvinyl-Koordinationspolymers 68 (Schema 3-4) zu synthetisieren. Anhand dieser soll
untersucht werden, inwiefern die elektronischen Eigenschaften der Vinyl-Gruppe verantwort-
lich sind fiir das Ausbilden der selten beobachteten m-Koordination einer Kohlenstoff-

Kohlenstoff-Doppelbindung an Kupfer(I)-iodid.

?

Ph Ph Ph  Ph Ph|  Ph
Ph Ph | | | | | |
1 cut ¢ e el O e e
X E_“Ph — o N \\f NI 1T U
| | |
Ph Ph . Ph
u v

Einfluss von E auf n-Koordination der Vinyl-Gruppe?

Schema 3-4: Welchen Einfluss hat das Zentralatom auf die n-Koordination der Vinyl-Gruppe?

Um Einblicke in die Eigenschaften der Liganden und der Koordinationspolymere zu erhalten,
soll eine Kombination aus unterschiedlichsten Analysenmethoden eingesetzt werden. Sowohl
Untersuchungen in Losung, in Form von NMR-Spektroskopie, als auch im Festkorper sollen
eingesetzt werden. Dabei wird wieder der Hauptfokus auf der Strukturaufklarung mittels
Einkristallrontgenstrukturanalyse liegen, jedoch auch andere Methoden wie IR-Schwingungs-
spektroskopie oder thermogravimetrischen Analysen und experimentelle Elektronendichtebe-
stimmungen, gekoppelt mit quantenchemischen Berechnungen sollen Auskunft iiber die ablau-

fenden Prozesse geben.
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3.4 Liganden Synthese

Im folgenden Abschnitt wird die Synthese von Thioanisol-substituierten Element-Vinyl
Liganden mit Zentralatom aus der vierten Hauptgruppe beschrieben. Dabei werden die

Elemente der vierten Hauptgruppe in chronologischer Reihenfolge behandelt.
3.4.1 Kohlenstoff-Vinyl

Die Planung und Durchfiihrung der Synthese wurde in Zusammenarbeit mit Tobias Schrimpf
und Pinar Kiibra Celik-Bicici, im Rahmen angeleiteter Praktika, sowie mit Paul Erik Schneider,
im Rahmen eines Hilfskrafteverhdltnisses durchgefiihrt. Teile der Ergebnisse konnten in Koope-
ration mit Jan Frederik Wappelhorst bereits im Journal Acta Crystallographica publiziert

werden.

3.4.1.1  Syntheseplanung

Das Zielmolekiil {2-[(Phenylthio)methyl]-2-vinylpropan-1,3-diyl}bis(phenylsulfan) (79) wurde
tiber eine mehrschrittige Synthese ausgehend vom kommerziell erhaltlichen 3-Bromo-2,2-bis-

(brommethyl)propan-i-ol (84) synthetisiert.

Ph Ph
= o
XN

79 82 83 84

Ph N Ph Ph N Ph Brﬁ Br
\/03/ Ph Ph Hovcg/ Ph HO J

Schema 3-5: Mehrschrittige Retrosynthese von {2-[(Phenylthio)methyl]-2-vinylpropan-1,3-diyl}bis(phenylsul-
fan) (79) bis hin zum kommerziell verfiigbaren 3-Bromo-2,2-bis(brommethyl)propan-i-ol (84).

3.4.1.2 Schritt 1 - nucleophile Substitution der Brom-Substituenten

Im ersten Schritt wurden die Thiophenol-Substituenten ins Molekiil eingefiihrt. Als Grundlage
wurde die Synthese von D. Nawrot et al. verwendet.s"! Schema 3-6 zeigt die Reaktionsgleichung

der ablaufenden Reaktion.

1. HSPh (3.4 eq.), NaH (3.6 eq.),

Rt., 30 min,
Brﬁ jr 2.dann 84 (1.0eq.),80°C,ca.6h Ph ) Ph
HO_C_PBr DMF, 89% Ausb. HO__ C_ “Ph
84 —3H,T, -3 NaBr 83

Schema 3-6: Nucleophile Substitution der Brom-Substituent am 3-Bromo-2,2-bis(brommethyl)propan-1-ol (84)
durch Natriumthiophenolat.

Thiophenol und Natriumhydrid wurden bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten in N,N-Dimethyl-
formamid geriihrt, umso in situ das Nucleophil Natriumthiophenolat zu erzeugen. Anschlie-
3end wurde 3-Bromo-2,2-bis(brommethyl)propan-1-ol (84) bei Raumtemperatur zur Lésung

hinzugegeben. Natriumthiophenolat wurde im leichten Uberschuss, bzw. 84 im leichten
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Unterschuss eingesetzt, da immer Teile von 1,2-Diphenyldisulfid gebildet werden. Nach Zugabe
von 84 wurde das Reaktionsgemisch bei 8o °C geriihrt, wobei der Reaktionsverlauf regelmaflig
mittels GC/EI-MS Analysen tiberwacht wurde. Nach sechs Stunden wurde die Reaktionslosung
auf Raumtemperatur abgekiihlt und die Reaktion durch Zugabe von VE-Wasser beendet. Nach
Extraktion mit Diethylether und sdulenchromatographischer Aufreinigung konnte 3-(Phe-
nylthio)-2,2-bis[(phenylthio)methyl]propan-i-ol (83) als farblose hochviskose Fliissigkeit mit
einer Ausbeute von 89% erhalten werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte 83 erst-
mals synthetisiert werden. Die Vollcharakterisierung erfolgte dabei mittels Elementaranalyse,
GC/EI-MS und multinuklearer NMR-Spektroskopie.

Elementaranalyse und NMR-Spektroskopie zeigten das Vorliegen einer reinen Produktfraktion.
Im 'H- und BC-Spektrum konnten neben dem Signalsatz von 83, Signale fiir das NMR-Losungs-
mittel und dem enthaltenen Wasser und Tetramethylsilan (50) beobachtet werden. Zusatzliche
Signale waren nicht enthalten. Analysen der Produktfraktion nach siulenchromatographischer
Aufreinigungen mittels GC/EI-MS ergaben ein weniger eindeutiges Bild. In Abbildung 3-8 ist

das Chromatogramm fiir die Produktphase gezeigt.
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Abbildung 3-8: Chromatogramm der Produktfraktion von 83 als Minderprodukt.2 Die angegeben Werte entsprechen
den grofdten detektierten Massenfragmenten.

Im Chromatogramm war ein Signal mit hoher und mehrere mit geringer Intensitit zu
beobachten. Das schwerste Fragment, gemessen fiir das Signal mit der hochsten Intensitat mit
einer Retentionszeit von 25.86 min, betrug 410 m/z. 83 weist eine exakte Masse von 412.10 m/z
auf. Das Signal mit einer Retentionszeit von 27.15 min zeigte ein dazu passendes Massenfrag-
ment. Allerdings ist dies ungefdhr um einen Faktor Zehn weniger intensiv als das zuvor
beschriebene Signal. Wiirde die Alkohol-Funktion zum Aldehyden 82 oxidiert, wiirde eine
exakte Masse von 410.08 m/z entstehen. Diese Reaktion sollte im nachsten Schritt durchgefiihrt
werden. Die zusdtzlichen Signale mit Retentionszeiten von 18.77 und 24.04 min konnten nicht

zu geordnet werden. Isoliert betrachtet suggerierte die GC/EI-MS Analyse, dass 83 zwar gebildet

2 Ein direkter Riickschluss von der Intensitét eines Signals auf den vorliegenden Anteil in der Probe ist
durch einen GC/EI-MS Detektor nicht gegeben. Die Intensitit eines Signals wird unteranderem von
der Konzentration, aber auch von der Ionisierbarkeit der Verbindung bestimmt. Da die vermuteten
Verbindungen grofie chemische Ahnlichkeiten aufweisen und nur eine qualitative Aussage getroffen
wird sollte der gemachte Riickschluss legitim sein.
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wurde, jedoch nur als deutliches Minderprodukt. Vielmehr schien 83 direkt zum Aldehyden 82
oxidiert worden sein, sodass der niachste Reaktionsschritt tiberfliissig werden wiirde. Allerdings
zeigten sich in den NMR-Spektren, aufgenommen vor und nach der GC/EI-MS Analysen keine
Anhaltspunkte fiir eine Oxidation. Carbonylische Protonen und Kohlenstoffe weisen eine
charakteristische chemische Verschiebung sowohl im 'H- als auch im 3C-NMR auf, die weit ins
Tieffeld verschoben sind. Beides war fiir die Produktphase von 83 nicht zu beobachten. Der
Grund fiir das Auftreten der verschiedenen Signale in der GC/EI-MS Analyse konnten nicht

geklart werden.

In anfinglichen Arbeiten zur Synthese des Kohlenstoff-Vinyl Liganden wurde der hier beschrie-
bene Schritt in abgedanderter Form durchgefiihrt. Die Hydroxy-Funktion von 84 wurde vor der
nucleophilen Substitution durch Thiophenolat mit Chlortrimethylsilan geschiitzt. Grund dafiir
war die Annahme, dass die funktionelle Gruppe unter basischen und nucleophilen Bedingungen
unerwiinschte Nebenreaktionen eingehen konnte.

Zu einer Losung von 84 in Diethylether wurde bei o °C eine Losung von Methyllithium gegeben.
Nach Zugabe wurde die Reaktionslosung langsam auf Raumtemperatur aufgetaut und dann fiir
eine Stunde geriihrt. Anschlieflend wurde bei o °C Chlortrimethylsilan hinzugegeben und er-
neut bei Raumtemperatur eine Stunde geriihrt. Durch Zugabe von VE-Wasser wurde die Reak-

tion beendet, worauf eine Extraktion mit Diethylether folgte (vgl. Schema 3-7).[

1. MeLi (1.1 eq.),

0°C > Rt,1h, NaSPh (3.3 eq.),
2. Me3SiCl (1.1 eq.), 0°C, 10 min —»
Brﬁ jr 0°C—>Rt,1h Brﬁ jr 50 °C, MW, 1 h Ph W ) Ph
84 — CHy, - LiCI 85 — 3 NaBr 86

Schema 3-7: Synthese des Silyl-geschiitzen Trithioethers 86.0

85 wurde als Rohprodukt in N,N-Dimethylformamid geldst. Bei o °C wurde eine Losung von
Natriumthiophenolat in N,N-Dimethylformamid - hergestellt wie weiter oben beschrieben —
hinzugegeben. Die Losung wurde zehn Minuten bei tiefer Temperatur geriihrt. Es folgte eine
Bestrahlung mit Mikrowellenstrahlung (150 Watt) fiir eine Stunde bei 50 °C. Anschliefdend
wurden alle reaktiven Spezies durch Zugabe von VE-Wasser neutralisiert, das Reaktionsgemisch
mit Diethylether extrahiert und anschlieffend unter vermindertem Druck destillativ aufge-

reinigt. Eine Umkristallisation ergab 86 als kristallinen Feststoff."
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CH3,08,Si

Abbildung 3-9: Verkiirztes Nummerierungsschema und Molekiilstruktur im Festkorper von 86. Die zweite Lage des
Me,SiO-Fragments ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewdhlte Bindungsldngen [A]: C1-C2
1.5451(14), C1-C9 1.5361(14), C1-C16 1.5428(14), C1-C23 1.5292(14), S1-C2 1.8241(11), S1-C3 1.7664(11), S2-C9 1.8189(10), S2-
C10 1.7624(12), S3-C16 1.8215(11), S3-C17 1.7744(13), O1-C23 1.4235(14), O1-Si1A 1.6236(10).
Trimethyl{3-(phenylthio)-2,2-bis[(phenylthio)methyl]propoxy}silan (86) kristallisierte im mo-
noklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c in Form von farblosen Blocken bei o °C aus
Diethylether. Die asymmetrische Einheit beinhaltet ein vollstandiges Molekiil von 86. Fiir die
Trimethylsilyl-geschiitzte Hydroxy-Funktion kann eine zweite stabile Lage mit einem Besetz-
ungsniveau von 49.1(3)% verfeinert werden. Beide Lagen sind um wenige Grad zueinander
verwinkelt. Insgesamt zeigt die Molekiilstruktur von 86 gute Ubereinstimmung mit Strukturen
aus der Literatur.5? Alle wichtigen kristallographischen Daten und Parameter der Strukturver-
feinerung sind in Tabelle 8-2 in Abschnitt 8.2.1 zusammengefasst.

Wie sich zeigte, war eine Schiitzung der Hydroxy-Funktion fiir die Synthese nicht notwendig,
sodass im spdteren Verlauf die zuvor beschriebene Synthese verwendet wurde. Nichtsdestotrotz
stellte 86 eine interessante Verbindung dar, da sie vergleichen mit 82 eine bessere Loslichkeit in
unpolaren Losungsmitteln aufweisen sollte. Die Trimethylsilyl-Schutzgruppe verhindert das
Ausbilden von Wasserstoff-Briickenbindungen. Dies konnte anschaulich fiir das Edukt 84 im

Festkorper nachgewiesen werden. !
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Abbildung 3-10: Verkiirztes Nummerierungsschema und Molekiilstruktur im Festkorper (links) und Lewis-Formel
(rechts) von 3-Bromo-2,2-bis(brommethyl)propan-1-ol (84). Durch Wasserstoff-Briickenbindungen wird eine 1D-
Polymerkette aufgebaut. Abgebildet ist die asymmetrische Einheit. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
01-Hi1 0.72(4), H1-O2 2.00(4), 01-02 2.713(3), O1-H1-02 172(4), O2-H2 0.72(4), H2-03 2.06(4), 02-03 2.770(3),
02-H2-03167(4), 03-H3 0.69(4), H3-04 2.04(4), 03-04 2.730(3), 03-H3-04179(4), O4-H4 0.72(4), H4-O1'2.07(4),
04-01 2.777(3), O4-H4-011167(4), C1-C2 1.534(4), C2-011.433(3), C6-C7 1.545(4), C7-02 1.433(3), Cu~C12 1.541(4),
C12-03 1.428(3), C16-C17 1.544(4), C17-04 1.432(3).

84 kristallisierte im triklinen Kristallsystem der Raumgruppe P1 in Form von farblosen Platten
bei o °C aus Diethylether. 84 ist bereits als kristalliner Feststoff kommerziell erhaltlich. Die in
Abbildung 3-10 abgebildete Struktur wurde jedoch durch Umkristallisation erhalten, wodurch
die Qualitat der Einkristalle gesteigert werden konnte. In der asymmetrischen Einheit sind vier
vollstandige Molekiile von 84 enthalten, die iber Wasserstoff-Briickenbindungen eine eindi-
mensionale Polymerkette bilden. Alle Protonen, die an Wasserstoff-Briicken beteiligt sind, sind
freiverfeinert. Die ausgebildeten Winkel der Wasserstoff-Briicken stimmen mit 172(4)°, 167(4)°,
179(4)° und 167(4)° ungefdhr mit dem idealen 180° Winkel tiberein. Eine Abweichung von die-
sem wird hdufig beobachtet und ist meist durch sterische Effekte der Molekiile bedingt. Es wur-
den dreimal ein O-H-Donorabstand von 0.72(4) A und einmal von 0.69(4) A beobachtet. Die
O-H-Akzeptor Abstinde sind mit 2.00(4), 2.06(4), 2.04(4) und 2.07(4) A im Rahmen der
Fehlerabweichung gleich lang und somit auch gleich stark.!" Alle wichtigen kristallographischen
Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-2 in Abschnitt 8.2.1 zusammen-

gefasst.
3.4.1.3 Schritt 2 - Oxidation der Hydroxy-Funktion

Im nachsten Schritt sollte die terminale Hydroxy-Gruppe zu einer Aldehyd-Funktion oxidiert
werden. Um nicht weiter zur Carbonsaure oxidiert zu werden, wurde eine milde Oxidation
gewdhlt. Die Wahl fiel auf die Swern-Oxidation, mit welcher primdre und sekundare Alkohole

selektiv zu Carbonyl-Gruppen oxidiert werden kénnen.[s3!
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1. (COCI), (1.1 eq.), DMSO (2.4 eq.),

—60 °C, 15 min,
2. dann 83 (1.0 eq.) =60 °C, 10 min,
~ (0]
HO_C_-“Ph DCM, 104% Rohausbeute -G 7Ph
83 - CO, - CO, — Me;,5, — 2 Et3NHCI 82

Schema 3-8: Reaktionsgleichung der Swern-Oxidation vom Alkohol 83 zum Aldehyd 82.153!

Zu einer Losung von Oxalylchlorid in Dichlormethan wurde bei -60 °C langsam Dimethyl-
sulfoxid hinzugegeben und nach Zugabe fiir 15 Minuten bei tiefer Temperatur gerithrt. Anschlie-
3end wurde bei -60 °C Alkohol 83, gelost in wenigen Millilitern Dichlormethan, hinzugegeben.
Das im ersten Schritt gebildete aktivierte Chlordimethylsulfonium-lon deprotonierte erst die
Hydroxy-Funktion und reagierte in einem nucleophilen Reaktionsschritt mit dem Sauerstoff
von 83. Die Zugabe einer Base, in diesem Fall Triethylamin, bewirkte eine Deprotonierung an
einer der Schwefel-gebundenen Methyl-Gruppen. Anschlieflend folgte eine intramolekulare
Deprotonierung an der Sauerstoff-gebundenen Methylen-Gruppe, wodurch Dimethylsul-
fan abgespalten und eine Carbonyl-Funktionalitit gebildet wurde.>¥ Eine Zugabe von VE-
Wasser beendete die Reaktion. Durch Extraktion der wassrigen Phase mit Dichlormethan und
anschlief3endem Entfernen aller leichtfliichtigen Bestandteil unter vermindertem Druck konnte
3-(Phenylthio)-2,2-bis[(phenylthio)methyl]propanal (82) als viskoses Ol erhalten werden. Auf-
reinigungsversuche mittels Kugelrohrdestillation unter Hochvakuum oder Sdulenchromato-
graphie fritherer Synthesen zeigten keinen Erfolg. Bei Letzterem zersetzte sich das Produkt,

sodass auf eine Aufreinigung verzichtet und 81 als Rohprodukt erhalten wurde.
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Abbildung 3-11: Vergleich der Chromatogramme zwischen der Produktfraktion von 83, nach sdulenchromato-
graphischer Aufreinigung (schwarz) und des Rohprodukts von 82 (rot). Angegeben sind die schwersten beobachteten
Massenfragmente.
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Im 'H- und 3C{'"H}-Spektrum von 82 konnten die charakteristischen Signale fiir die Carbonyl-
Funktion beobachtet werden. Das Carbonyl-Proton zeigte ein Singulett mit einer chemischen
Verschiebung von 9.34 ppm (in MeCN-d;), der Carbonyl-Kohlenstoff ein Singulett mit einer
chemischen Verschiebung von 201.9 ppm (in MeCN-d;). Beide Signale waren in den Spektren
vom Alkohol 83 nicht enthalten. Abbildung 3-u zeigt die Chromatogramme fiir die Produkt-
phase vom vorherigen Schritt, der Synthese vom Alkohol 83, und dem Rohprodukt der Oxida-
tion zum Aldehyd 82. Beide zeigten ein intensives Signal mit einem Massenfragment von

410 m/z, welches dem Molekiil-Ion von 82 entspricht.

3.4.1.4 Schritt 3 - Olefinierung

Im letzten Schritt sollte die aufgebaute Carbonyl-Funktion mit einee Peterson-Olefinierung in
die gewiinschte C-C-Doppelbindung iiberfiihrt werden.5* Prinzipiell ist es {iber die Wahl der
Reaktionsfiihrung moglich die Konfiguration der entstehenden Doppelbindung zusteuern. Da
in diesem Fall drei der Substituenten Protonen sind, ist eine Stereokontrolle nicht notwendig.
Dennoch wurde eine sdure- und basenkatalysierte Abspaltung getestet, um zu priifen, mit wel-
cher eine bessere Produktbildung erzielt werden kann. In Testreaktionen stellte sich heraus,
dass unter Verwendung von Salzsdure keine nachweisbaren Mengen (mittels GC-EI/MS) vom
gewiinschten Produkt gebildet werden. Anders bei der basischen Reaktionsfiihrung mit Kalium-

hydrid. Im Folgendem wird nur die basische Peterson-Olefinierung thematisiert.

Me;SiCH,Li (1.2 eq.)

Ph Ph
Ph )Ph -30°C > Rt, 1.25h N
- . c_5Ph
Ox C_“Ph THF, 93% Rohausbeute Me3S|/\( ~
OH
82 ~ LiH 87

Schema 3-9: Synthese des B-Silylalkohols 87.155!

(Trimethylsilyl)methyllithium wurde bei -30 °C zu einer Lésung von 82 in Tetrahydrofuran ge-
geben. Nach anfanglichem Riihren bei tiefer Temperatur wurde die Reaktionslosung auf Raum-
temperatur aufgetaut. Der Reaktionsfortschritt wurde mittels GC/EI-MS Analysen iiberwacht.
Abbildung 3-12 zeigt das Chromatogramm der Reaktionsanalyse nach einer Stunde bei

Raumtemperatur.
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Abbildung 3-12: Chromatogramm einer Probe wahrend der Reaktion nach einer Stunde. Angegeben sind die
schwersten beobachteten Massenfragmente.

Das Chromatogramm zeigte ein wenig intensives Signal fiir den Aldehyden 82 und ein intensives
Signal mit einem Massenfragment mit 408 m/z. Es wurde dem gewiinschten Zielmolekiil 78
zugeordnet. Die Reaktion wurde durch Zugabe von VE-Wasser beendet, die wassrige Phase mit
Diethylether extrahiert und anschliefRend alle leichtfliichtigen Bestandteile unter vermindertem
Druck entfernt. Zur Uberpriifung wurden NMR-Spektren vom Rohprodukt aufgenommen.
Diese zeigten keine charakteristischen Signale einer C-C-Doppelbindung. Das 'H-Spektrum leg-
te die Bildung des B-Silylalkohols 87 nahe.

KH (3.4 eq.),
Ph w)Ph -30°C > Rt,1.5h Ph ﬁ Ph
c_sPh > P
H N
Me3s'/\o(H THF, 75% Ausbeute X C_-“Ph
87 - H,T — KOSiMe, 78

Schema 3-10: Basische Spaltung von 87 und Synthese von {2-[(Phenylthio)methyl]-2-vinylpropan-1,3-diyl}bis(phenyl-
sulfan) (78).

Das Rohprodukt von 87 wurde bei -30 °C zu einer Losung von Kaliumhydrid in Tetrahydrofuran
gegeben und wenige Minuten bei tiefer Temperatur geriihrt. Anschliefdend wurde die Reaktions-
16sung bei Raumtemperatur geriithrt. Wieder wurde die Reaktion mittels GC/EI-MS Analysen
tiberwacht, wobei jedoch kein Unterschied zu den in Abbildung 3-12 gezeigten Analysen zu
erkennen waren. Nach ca. go Minuten wurde die Reaktion durch die Zugabe von VE-Wasser
beendet und die wassrige Phase mit Diethylether extrahiert. Nach Entfernen aller leichtfliich-
tigen Bestandteile unter vermindertem Druck wurde ein viskoses Ol erhalten. Dieses konnte
durch Siulenchromatographie aufgetrennt und {2-[(Phenylthio)methyl]-2-vinylpropan-1,3-
diyl}bis(phenylsulfan) (78) ebenfalls als viskoses Ol erhalten werden. Im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit konnte 78 erstmals synthetisiert und vollstindig charakterisiert werden. Die Voll-
charakterisierung erfolgte dabei durch multinukleare NMR-Spektroskopie, GC/EI-MS, Elemen-
taranalyse und IR-Schwingungsspektroskopie. Das IR-Spektrum wird an spaterer Stelle dis-

kutiert. Versuche 78 als Einkristalle zu erhalten waren nicht erfolgreich.
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Abbildung 3-13: Ausschnitt aus dem 'H-Spektrum von 78 (MeCN-d;, 700 MHz). Abgebildet ist der charakteristische
Bereich der Doppelbindung. Rot: Integralwerte, blau: chem. Verschiebungen, grau: Kopplungskonstanten.

Fiir 78 konnte im 'H-Spektrum ein charakteristisches Multiplett fiir die Vinyl-Gruppe nachge-
wiesen werden. Im Bereich zwischen 5.17-5.85 ppm wurden drei Dubletts vom Dublett fiir die
drei Doppelbindungsprotonen beobachtet. Das in Abbildung 3-13 mit H?* gekennzeichnete ipso-
Proton koppelte mit beiden terminalen Protonen H? und H¢. Die terminalen Protonen koppelten
zudem miteinander tiber eine */yn-Kopplung. Die Zuordnung verlief {iber einen Vergleich der
Kopplungskonstanten. Zur Abschdtzung kann angenommen werden, dass je grofder die
Entfernung der koppelnden Partner, desto grofler die Kopplungskonstante ist.5* Demnach
sollte die geminale Kopplung von H und H¢ somit die kleinste Kopplungskonstante aufweisen,
und die Kopplung der trans-staindigen H* und H¢ die grofite. Es ergab sich die in Abbildung 3-13
abgebildete Zuordnung.

3.4.2 Silicium-Vinyl

Die Synthese von Tris[(phenylthio)methyl]vinylsilan (67) wurde erstmals von Strohmann et al.
beschrieben. Die Autoren verwendeten 67 und weitere [(Phenylthio)methyl]organosilane als
Zwischenschritt auf dem Weg zu Poly(lithiummethyl)silanen, welche wiederum attraktive
Synthesebausteine sein konnen.!>” Braun Streb nutzte die entwickelte Synthesenmethode fiir die
Synthese verschiedenster [(Phenylthio)methyl]organosilane, um diese dann in Komplexie-
rungen mit Kupfer(I)-halogeniden einzusetzen. Im Rahmen der Dissertation gelang es erstmals

eine Molekiilstruktur von 67 im Festkorper zu bestimmen.”)
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1. MeSPh (3.3 eq.), "BuLi (3.3 eq.),
-30 °C, 30 min — Rt., Uber Nacht,
2. dann 88 (1.0 eq.),
o~ -80°C > Rt.,1.5h ﬁ )
Zsicl, >
Et,0, 66% Ausbeute xSi_

Ph

88 — 3 "BuH, — 3 LiCl 67

Schema 3-11: Synthese von Tris[(phenylthio)methyl]vinylsilan (67) unter der Verwendung der literaturbekannten
Synthese Methode.!57!

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war es moglich 67 nochmals zu synthetisieren. Da die
Synthese bereits beschrieben wurde, soll an dieser Stelle nicht nochmal genau auf diese einge-
gangen werden.'”5” Die kommerzielle Verfiigbarkeit des passenden Trichlorvinylsilans (88)
verkiirzt die Synthese von 67, verglichen mit dem Kohlenstoff-Vinyl Liganden 78 mafdgeblich.
Durch a-Deprotonierung von Thioanisol (89) und anschlieRender Reaktion mit 88 ermdglichte
es 67 in einem Reaktionsschritt zu erhalten. Durch Umbkristallisation war es moglich das
Zielmolekil 67 als kristallinen Feststoff zu erhalten und eine hochaufgeloste Molekiilstruktur

im Festkorper zu bestimmen.

C2\C1 s \é&x
{éﬁiO; c17 lc t{
cis s3] sif T\o /

%x() S2

C10

e
A

C23H24338i

Abbildung 3-14: Verkurztes Nummerierungsschema und Molekiilstruktur von 67 (Si-Vinyl) im Festkorper. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] auf Niveau des independent atom model: Sii-C11.8531(4), Sii-C3 1.8842(4),
Sii-Ci0 1.8842(4), Si1i-C17 1.8827(4), C1-C2 1.3329(7), S1-C3 1.7934(4), S1-C4 1.7624(4), S2-Cio 1.7991(4), S2-Cu
1.7640(4), S3-C17 1.8035(4), S3-C18 1.7652(4), C1-Si-C3 108.96(2), C10-Si1-C17 112.16(2), Sii-C3-S1-C4 168.81(2), Sii-
C10-S2-Cn 171.37(2), Si1-C17-S3-C18 173.16(2).

Die erhaltenen Kristalle ermdglichten es einen hochaufgeldsten Datensatz aufzunehmen. Dieser
liefd es zu, die experimentelle Elektronendichte zu analysieren. Dies erfolgte in Kooperation mit
Prof. Dr. Ullrich Englert und Dr. Ruimin Wang von der RWTH Aachen in Deutschland und der
Shanxi University in China. Die Ergebnisse aus der experimentellen Elektronendichtebestim-
mungen werden in Abschnitt 3.5.2.3 beschrieben. An dieser Stelle wird die Festkorperstruktur

von 67 auf Niveau des independent atom model beschrieben.
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67 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2./c bei -80 °C aus Diethyl-
ether in Form von farblosen Blocken. In der asymmetrischen Einheit ist ein vollstindiges
Molekiil von 67 enthalten. Keine Atome zeigen Fehlordnungen, was eine der Voraussetzungen
fiir experimentelle Elektronendichtebestimmungen ist. Am zentralen Silicium-Atom liegt eine
leicht verzerrte tetraedrische Geometrie vor. Der C1-Si1-C3-Winkel ist mit 108.96(2)° kleiner als
der C10-Si1-C17-Winkel mit 112.16(2)°. Die Sii-C1-Bindung ist mit 1.8531(4) A linger als die Si-C-
Bindung der Thioanisol-Substituenten. Diese sind mit Si1-C3 1.8834(4), Sii—-C10 1.8842(4) und
Si1-C17 1.8842(4) A identisch. Die S-C-Bindung zum aromatischen Kohlenstoff ist in allen
Thioanisol-Substituenten kiirzer als zum Methylen-Kohlenstoff. Die aromatischen S-C-
Bindungen sind mit S1-C4 1.7624(4), S2-C11 1.7640(4) und S3-C18 1.7652(4) A sehr ihnlich.
Gleiches gilt fir die langere nicht-aromatische S-C-Bindung, S1-C3 1.7934(4), S2-C10 1.7991(4)
und S3-C17 1.8035(4) A. Der Torsionswinkel der Thioanisol-Substituenten sind mit Sii-C3-S1-
C4 168.81(2), Si1-C10-S2-C11 171.37(2) und Si1—-C17-S3-C18 173.16(2)° dhnlich. Die Phenyl-Ringe

o

sind somit leicht verdreht. Idealerweise ligen diese bei 0° bzw. 180° Alle wichtigen
kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-2 in
Abschnitt 8.2.1 zusammengefasst.

Verglichen mit der Molekiilstruktur im Festkdrper von 67 von Braun Streb zeigt die hier
erhaltene Struktur insgesamt gute Ubereinstimmung. Im Rahmen dieser Arbeit kristallisierte 67
im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2./c. Braun Streb berichtete ebenfalls vom
monoklinen Kristallsystem allerdings in der Raumgruppe P2,/n.l”! In Tabelle 3-1 sind ausgewahl-

te Bindungslangen und -winkel der beiden Molekiilstrukturen im Festkorper gegeniibergestellt.

Tabelle 3-1: Gegeniiberstellung der wichtigsten Bindungsldngen und -winkel von 67 zwischen der vorliegenden
Arbeit und der Molekiilstruktur im Festkdrper, beschrieben von Braun Streb.['7]

Diese Arbeit Braun Strebl'7)
Si—Cvinyl [A] 1.8531(4) 1.8608(16)
Si-CH. [A] 1.8834(4) 1.8820(15)
1.8842(4) 1.8829(14)
1.8827(4) 1.8843(14)
C—Cvinyl [A] 1.3329(7) 1.328(2)
Si-C-S-C [] 168.81(2) 169.96(8)
171.37(2) 172.16(7)
173.16(2) 176.06(7)

Die Si-C-Bindung zur Vinyl-Funktion ist in beiden Strukturen kiirzer als die der Thioanisol-
Substituenten. Diese wiederum weisen sehr dhnliche Si-C-Bindungen auf. Insgesamt ist die
Strukturlosung dieser Arbeit von hoherer Qualitdt, erkennbar an den kleiner ausfallenden
Standardabweichungen und den Strukturgiitefaktoren (diese Arbeit: R, 3.60, WR, 10.15, Braun

Streb: R, 4.96, WR; 10.65 fiir [ = 20).
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Abbildung 3-15 zeigt den Ausschnitt der Vinyl-Gruppe von 67 beobachtet im 'H-Spektrum. Es
stellte sich heraus, dass durch den Austausch des Zentralatoms, von Kohlenstoff zu Silicium, ein

deutlicher Unterschied fiir die Aufspaltungsmuster der Vinyl-Protonen zu erkennen war.
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Abbildung 3-15: Ausschnitt aus dem 'H-Spektrum von 67 (MeCN-d;, 700 MHz). Abgebildet ist der charakteristische
Bereich der Doppelbindung. Rot: Integralwerte, blau: chem. Verschiebungen, grau: Kopplungskonstanten.

Fiir 67 war es nicht moglich die Multipletts vollstandig aufzuldsen, sodass auch keine eindeutige
Zuordnung moglich war. Theoretisch waren wieder drei Dubletts vom Dublett zu erwarten
gewesen, eins flir jedes Proton. Fiir 79 entstand durch die geminale Kopplung nur eine sehr
kleine Kopplungskonstante, sodass die Multipletts fiir die terminale Methylen-Gruppe eng
beieinander lagen. Fiir 67 schienen Signale zu fehlen, gegebenenfalls fielen Signale zusammen,
sodass eine verringerte Anzahl zu beobachten war. Fiir die drei Protonen der Vinyl-Gruppe
miissten theoretisch drei Kopplungskonstanten zu finden sein, wobei jede genau viermal
auftreten musste. Fiir 67 waren jedoch nur zwei Kopplungskonstanten jeweils viermal zu
beobachten, 14.90 und 25.44 Hz. Zudem konnten zwei Kopplungskonstanten identifiziert
werden, die dreimal auftraten, 6.61 und 8.28 Hz. Und als Letztes eine Kopplungskonstante, die
nur zweimal zu finden war, 10.54 Hz. Da das Spektrum bereits mit einer sehr hohen
Messfrequenz (700 MHz) aufgenommen wurde blieb nur die Schlussfolgerung, dass die Multi-
plett-Struktur der Vinyl-Gruppe von 67 nicht aufgeldst werden kann. Insgesamt ldsst sich jedoch
sagen, dass im charakteristischem Bereich Signale mit stimmigen Integralwerten beobachtet

werden konnten.
3.4.3 Germanium-Vinyl

Trichlorvinylgerman ist kommerziell nicht verfiigbar. Daher wurde eine Syntheseroute ausge-
hend vom Tetrachlorgerman (9o) gewahlt, in der erst das Tetra[(phenythio)methyl]german (91)

synthetisiert, dann ein Substituent abgespalten und eine Vinyl-Funktion eingefiihrt wurde.
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1. MeSPh (4.4 eq.), "BuLi (4.2 eq.),
=30 °C, 30 min —» Rt., Uber Nacht,
2.dann 90 (1.0 eq.),

-80°C > Rt.,2h Ph Ph
GeCl, N
Et,0, 36% Ausb. Phs__Ge__SPh
90 — 4 "BuH, — 4 LiClI 91

Schema 3-12: Synthese des Tetra[(phenylthio)methyl]german (91) unter Verwendung der literaturbekannten
Synthese Methode.[58]

Die Synthese von g1 wurde erstmals 2004 beschrieben. Ahnlich, wie die Synthesen der Silyl-
Derivate des Thioanisols wurde g1 synthetisiert, um mit Lithium-Reagenzien eine reduktive
C-S-Spaltung durchzufithren und Poly(lithiummethyl)german-Bausteine herzustellen.5® Wie-
der wurde Thioanisol mit "Butyllithium in a-Position deprotoniert und anschliefend mit Tetra-
chlorgerman (9o) zur Reaktion gebracht. Mithilfe destillativer und sdulenchromatographischer
Aufreinigung, gefolgt von einer Umkristallisation konnte g1 als Feststoff erhalten werden. Fiir
o1 ist bereits eine Molekiilstruktur im Festkorper in der Literatur beschrieben.s®! Versuche im
Rahmen dieser Arbeit die Struktur zu bestitigten ergaben, dass g1 zwar kristallin vorlag und
Reflexe erzeugte, jedoch eine Strukturlosung des aufgenommenen Datensatzes nicht moglich
war. Es wurde vermutet, dass aufgrund der hohen Symmetrie des Liganden kein Losungsmodell

gefunden werden konnte.

1. 50,Cl, (1.0 eq.),

Ph N ) Ph 2. Z MgBr (1.0 eq.) Ph S ) Ph
Phs._Ge__SPh 1. CHCl3 2. THF, 51% Ausb. X Ge__SPh
91 — CICH,SPh, — CIMgBr 80

ZMgBr (1.0 eq.)

0,Cl; (1.0 eq.), -40 °C —» Rt,,
—60 °C, 30 min Ph W ) Ph Uber Nacht
CHCl3 C|/Gev Ph THF

92
Schema 3-13: Synthese von Tris[(thiophenyl)methyl]vinylgerman (8o).

Nach erfolgreicher Synthese konnte g1 im nachsten Schritt eingesetzt werden. Schema 3-13 zeigt
die zweischrittige Reaktion. Zunidchst wurde ein Aquivalent Sulfurylchlorid zu einer Lésung von
o1 in Chloroform gegeben. Die Reaktion verlief nahe dem Gefrierpunkt von Chloroform und es
wurde darauf geachtet, Sulfurylchlorid nur in dquimolaren Mengen einzusetzen. Sulfurylchlorid
reagierte unter Abspaltung von Schwefeldioxid wie elementares Chlor oder Chlor-Radikale.
Dieses insertierte in eine Ge-C-Bindung und bildete das Monochlorgerman 92 und Chlor-sub-
stituiertes Thioanisol. Nach 30 Minuten bei tiefer Temperatur wurde das Losungsmittel entfernt

und der Rickstand in trockenem Tetrahydrofuran aufgenommen. Zur Losung wurde ein

86



Element-Vinyl

Aquivalent einer Vinylmagnesiumbromid Losung bei —40 °C gegeben. Die Losung wurde iiber
Nacht langsam auf Raumtemperatur aufgetaut. Durch Zugabe von VE-Wasser wurden alle
reaktiven Spezies neutralisiert, die wassrige Phase mit Diethylether extrahiert und alle
leichtfliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Siulenchromatographische
Auftrennung ergab 8o als viskose Fliissigkeit.? Die Spaltungsreaktion wird spater ausfiihrlich
beschrieben, sodass an dieser Stelle keine weitere Diskussion durchgefiithrt werden soll. Im
Rahmen dieser Arbeit war es moglich Tris[(thiophenyl)methyl]vinylgerman (80) erstmals zu
synthetisieren und vollstandig zu charakterisieren. Die Vollcharakterisierung erfolgte durch
multinukleare NMR-Spektroskopie, GC/EI-Massenspektrometrie, Elementaranalyse und IR-
Schwingungsspektroskopie. Das IR-Spektrum wird wieder an spaterer Stelle diskutiert. Versu-

che Einkristalle von 8o zu erhalten waren nicht erfolgreich.
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Abbildung 3-16: Ausschnitt aus dem 'H-Spektrum von 8 (MeCN-d;, 600 MHz). Abgebildet ist der charakteristische
Bereich der Doppelbindung. Rot: Integralwerte, blau: chem. Verschiebungen, grau: Kopplungskonstanten.

Die Multiplett-Struktur fiir den Germanium-Vinyl Liganden 80, gezeigt in Abbildung 3-16, ist
von den drei bislang diskutierten Vinyl-Liganden am deutlichsten aufgelost. Es wurden drei
Dubletts vom Dublett beobachtet, bei denen keine Signale ineinander fielen oder besonders
kleine Kopplungskonstanten auftraten. Die eindeutige Zuordnung der Multipletts erfolgte
zusammen mit einem HSQC-Spektrum und einem Vergleich der Kopplungskonstanten. Die drei
Dubletts vom Dublett mit chemischen Verschiebungen von 5.93, 6.14 und 6.30 ppm wurden der
Reihenfolge nach H¢, H® und H® zugeordnet. Die kleinste Kopplungskonstante mit >/uu = 2.54 Hz
wurde durch die geminale Kopplung der terminalen Protonen verursacht und ist deutlich gréf3er
verglichen mit 79. Auch die cis und trans Kopplungskonstanten sind fiir 8o gréfler als im

Kohlenstoff-Analogon. Sie betragen hier 13.62 und 20.10 Hz.

o1 und 8o verhalten sich aufgrund ihrer Substitutionsmuster sehr dhnlich wahrend der saulenchro-
matographischen Auftrennung. Um eine reine Produktphase zu erhalten war es notwendig mehr-
mals hintereinander aufzureinigen und die immobile Phase sehr lang zu wahlen.
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3.4.4 Zinn-Vinyl

Der letzte Vinyl-Ligand, der synthetisiert werden sollte war das Zinn-Analogon 81. Als

Ausgangsmaterial wurde dhnlich wie fiir 8o das Tetrachlorstannan (93) verwendet.

Route 1

O
3
P
SnCl, ci-sn{>spn), 7 MoBr A si{ spn),

Schema 3-14: Verkiirztes Schema der Synthese von 81 tiber die konzentrationsselektive Substitution der Chloride.

Schema 3-14 zeigt verkiirzt den ersten Syntheseversuch vom Zinn-Vinyl Liganden 81. Anfangs
wurde versucht 93 mit lithiiertem Thioanisol umzusetzen. Durch Verdiinnung und Einstellen
der Aquivalente sollte versucht werden selektiv erst drei der Chloride zu substituieren. Darauf-
hin wurde Vinylmagnesiumbromid hinzugegeben um den Liganden 81 zu vervollstandigen. Er-
gebnis dieses Versuchs war die Bildung eines in allen gangigen organischen Losungsmitteln
unloslicher Feststoff. Nach Trocknung ergab eine Elementaranalyse Massenanteile fiir Kohlen-
stoff und Wasserstoff von jeweils unter einem Prozent, sodass sicher war, dass die Syntheseroute
nicht erfolgreich war.

Bei der Suche nach einer alternativen Syntheseroute wurde die Hypothese aufgestellt, dass 93
offenbar nicht kontrolliert mit den Nucleophilen reagierte, sodass die Reaktivitit vom Tetra-
chlorstannan angepasst werden sollte. Eine Mdglichkeit ist es beispielsweise die Zinn-Spezies
erst in eine hexavalente Spezies zu iiberfithren, die dann weniger Lewis-acide reagiert.'>' Die
Wabhl fiel dabei auf das Tetrahydrofuran-Addukt 95. Zudem sollte der Reaktionsweg, welcher
sich bereits beim Germanium-Vinyl Liganden 8o als erfolgreich erwies, verwendet werden:
Zundchst die Synthese des Tetrakisthioether 96, gefolgt von der Spaltung eines Substituten
durch Sulfurylchlorid und anschliefender Grignard-Reaktion mit Vinylmagnesiumbromid.

Schema 3-15 zeigt die zwei unternommenen Alternativen, die diesen Reaktionsweg befolgen.
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‘Mo "BULi _Li
Et,0

89 97
Route 2‘ Toluol l
1. S0O,Cly,
2. H3C2MgBr
snCl, ——— <E> }SHCM Sn/(\ Ph)4 /\th Ph)3
Toluol 1. CHClj,
93 96 2. THF 81
Route 3‘ Toluol/Et,0 T
[Mg THF)4]Br, Li_ S.0.
@ U
Et,O

97
Schema 3-15: Verkiirztes Syntheseschema der alternativen Syntheseversuche ausgehend von der hexavalenten Zinn-
Spezies 9.
Im ersten Schritt wurde Tetrachlorstannan (93) in trockenem Toluol gelost und mit zwei
Aquivalenten Tetrahydrofuran versetzt. Dabei triibte sich die vorher klare, farblose Losung, da
die entstehende hexavalente Zinn-Spezies ausfiel. Eine Molekiilstruktur von g5 konnte 1998 als
oktaedrische, hexavalente Spezies aufgeklart werden. Die beiden Tetrahydrofuran-Molekiile
nahmen dabei gegeniiberstehende Positionen ein.*! Die so gebildete Suspension wurde dann
mit den metallierten Thioanisol-Spezies 97 und 98 umgesetzt.
Die erste alternative Syntheseroute (Schema 3-15, Route 2) verlief tiber eine Lithiierung von
Thioanisol in o-Position. Diese erfolgte nach der herkémmlichen Methode: "Butyllithi-
um deprotonierte Thioanisol iiber Nacht in Diethylether bei Raumtemperatur. Das Losungs-
mittel wurde unter inerten Bedingungen entfernt und der Feststoff in trockenem Toluol
suspendiert. Anschlieflend wurde die Suspension von 95 zur Suspension der lithiierten
Thioanisol-Spezies bei Raumtemperatur gegeben. Nach einer Stunde wurde das Losungsmittel
durch Chloroform ersetzt. Es folgte die Spaltung eines Substituenten durch die Zugabe von
Sulfurylchlorid bei tiefer Temperatur, dann der Austausch des Losungsmittels durch
Tetrahydrofuran und einer Grignard-Reaktion mit Vinylmagnesiumbromid. Eine "Sn-NMR
Messung vom Rohprodukt zeigte kein Signal, sodass auch dieser Weg nicht zielfithrend war.
Die zweite alternative Syntheseroute (Schema 3-15, Route 3) verwendete das bivalente Magnesi-
um-Salz 98. Dieses wurde durch die Reaktion von lithiiertem Thioanisol mit Tetrakis(tetra-
hydrofuran)magnesiumbromid (99) erhalten.? 98 in Diethylether gelost, wurde bei —20 °C zur

Losung der hexavalenten Zinn-Spezies 95, gelost in trockenem Toluol, gegeben. Nach Zugabe

a Synthese von g9 siehe M. Achternbosch, Dissertation, TU Dortmund, Dortmund, 2022.[% Das
tatsdchliche Vorliegen von 98 wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht mit Sicherheit nachgewiesen.
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wurde erst bei tiefer Temperatur und schlief3lich bei Raumtemperatur gerithrt. Das Losungs-
mittel wurde durch Chloroform ersetzt, sodass eine Suspension des Feststoffs entstand. Eine
Reaktion bei —-60 °C mit Sulfurylchlorid gefolgt vom Austausch des Losungsmittels durch
Tetrahydrofuran resultierte in der Bildung einer klaren, gelbgefarbten Losung. Dies stellte einen
signifikanten Unterschied zu den anderen durchgefiihrten Syntheseversuchen dar, bei denen in
diesem Stadium der Reaktion der Grofsteil ungelost vorlag. Es folgte die Reaktion mit Vinylmag-
nesiumbromid bei —-40 °C und anschliefSendem langsamen Auftauen auf Raumtemperatur iiber
Nacht. Nach Aufarbeitung und sdulenchromatographischer Auftrennung wurden von allen
erhaltenen Fraktionen NMR-Messungen durchgefiihrt. Wieder konnte in keinem "Sn-
Spektrum ein Signal beobachtet werden.

Die unternommenen Versuche den Zinn-Vinyl Liganden 81 zu synthetisierten waren nicht
erfolgreich. Die erhaltenen Rohprodukte stellten sich als komplexe Mischungen heraus, in
denen keine Anzeichen fiir die Bildung von 81 oder verwandte Verbindungen zu finden waren.

Fiir zusatzliche experimentelle Details siehe Abschnitt 7.2.3.4.
3.4.5 Elektronische Natur der Element-Vinyl Liganden

Die Motivation fiir die Synthesen der Element-Vinyl Liganden war es, diese in Bezug auf die
Donoreigenschaften untereinander zu vergleichen. Der Fokus lag dabei in erster Linie auf der
Vinyl-Gruppe. Diese sollte in Abhdngigkeit zum Zentralatom aus der vierten Hauptgruppe un-

terschiedliche elektronische Eigenschaften aufweisen.

In 79 ist das Zentralatom und alle benachbarten Atome Kohlenstoff, sodass keine nennens-
werten Unterschiede der Elektronegativtiten vorliegt. Polarisierte Bindungen sind somit nicht
zu erwarten. Die Vinyl- und die Methylen-Gruppen konnen somit als Referenz fiir die elektro-
nische Anregung der schwereren Derivate 67 und 8o verwendet werden.

Silicium und Germanium weisen beide verglichen mit Kohlenstoff eine kleinere Elektronega-
tivitit auf. Der Pauling-Skalal® nach weist Silicium eine Elektronegativitit von 1.9o und Germa-
nium eine von 2.01 auf. Zum Vergleich fiir Kohlenstoff liegt der Wert bei 2.55. Si-C- und Ge-C-
Bindungen sind demnach deutlich zum Kohlenstoff hin polarisiert, wobei die Si-C-Bindung
etwas starker polarisiert ist als die Ge-C-Bindung. Resultat dieser Bindungspolarisation sollte
also eine Erhohung der Elektronendichte fiir die Vinyl- und Methylen-Gruppe sein. Der Atom-
radius nimmt von Kohlenstoff zu Germanium hin zu, wodurch die Element-Kohlenstoff-
Bindungslange auch zunimmt. Vermutlich wirkt dies dem Effekt der elektronischen Anreiche-
rung entgegen und schwacht diesen fiir 8o ab.

Um diesen Effekt experimentell zu untersuchen eignet sich ein Vergleich der chemischen Ver-
schiebungen. Dies wird im Folgenden diskutiert. Dabei sollen nur die Vinyl- und die Methylen-
Gruppen betrachtet werden, da diese durch die Nachbarschaft zum Zentralatom am meisten

beeinflusst werden sollten.
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Abbildung 3-17: Vergleich der "H-Spektren fiir die synthetisierten Element-Vinyl Liganden 79, 67 und 8o. Gemessen
in MeCN-ds, Messfrequenzen 400 MHz (79), 700 MHz (67), 600 MHz (80). Angegeben sind die Multiplettstruktur
und chemische Verschiebung (iiber dem Signal) und die Integralwerte (in Rot unter dem Signal).

Abbildung 3-17 zeigt die Signale der Vinyl- und Methylen-Gruppen im 'H-Spektrum. Die Methy-
len-Gruppen von 79 erzeugen ein Singulett mit einer chemischen Verschiebung von 3.32 ppm.
Verglichen dazu treten fiir 67 und 8o Hochfeld-verschobene Singuletts bei 2.54 ppm und
2.65 ppm auf. Das Singulett von 8o erfahrt eine geringere Hochfeldverschiebung als im Silicium-
Analogon 67. Je hoher die Abschirmung eines Atoms ist, desto weiter ins Hochfeld verschoben
tritt das zugehorige Signal auf.l5%! Dies ldsst die Abschitzung zu, dass die Methylen-Gruppen von
67 die hochste Elektronendichte aufweisen, gefolgt von 8o und die geringste Elektronendichte
liegt bei der Methylen-Gruppen von 79 vor. Die Abstufung ist somit im Einklang mit der Erwar-

tungshaltung auf Grundlage der Elektronegativititen nach Pauling.!®

Fiir die Signale der Vinyl-Protonen zeichnet sich kein so eindeutiges Bild. Die nicht-aufgeloste
Multiplettstruktur der Vinyl-Gruppe von 67 erschwert die Analyse, da keine eindeutige Zuord-
nung moglich war. Lediglich eine Tieffeldverschiebung insgesamt fiir 67 in Relation zu 79 kann
ausgemacht werden. Dies ist entgegengesetzt zur Erwartungshaltung, da dies eine Entschir-
mung, also eine geringere Elektronendichte, bedeuten wiirde. Auch die Signale fiir die Protonen

von 8o treten in Relation zu 79 Tieffeld-verschoben auf. Insgesamt kann anhand der Vinyl-
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Protonen keine eindeutige Abschdtzung tiber die elektronische Natur von 67, 76 und 8o getatigt

werden.
13 1
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2y
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155 145 135 125 115 50 30 10
C2,145.7 141.3, C1 CH2, 18.9
Ge-Vinyl 80
155 145 135 125 115 50 30 10

13C chem. Verschiebung [ppm]

Abbildung 3-18: Vergleich zwischen Experiment und Theorie fiir die chemische Verschiebungen ausgewahlter
Kohlenstoffe der Element-Vinyl Liganden. Oberen drei experimentell, Messfrequenzen: 101 MHz (79, 67), 151 MHz
(80) in MeCN-d;. Unteren drei berechnet: Geometrieoptimierung mit [B3LYP/6-31+G(d,p)/GD3], NMR-Verschie-
bungen [HF/def2-QZVPPD]. Alle berechneten chemischen Verschiebungen sind auf die chemische Verschiebung von
Tetramethylsilan (50) referenziert.

Als nichstes werden die 3C-Spektren miteinander verglichen. Aus Griinden der Ubersicht-

lichkeit sind die Signale der Vinyl- und Methylen-Kohlenstoffe idealisiert dargestellt. Die
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restlichen Signale sind nicht abgebildet. Die realen Spektren sind im Anhang in Abbildung 10-11
und Abbildung 10-12 dargestellt. Abbildung 3-18 zeigt einen experimentellen Vergleich zwischen
den drei Liganden 67, 79, 80 und zusatzlich einen Vergleich zwischen experimentellen und
berechneten Daten.

Die Methylen-Gruppen der Element-Vinyl Liganden 67, 79 und 8o traten alle im
charakteristischen Bereich auf. Fiir 79 wurde ein Singulett mit einer chemischen Verschiebung
von 41.9 ppm erhalten. Die gleichen Atomgruppen von 67 und 8o wurden ins Hochfeld verscho-
ben, wobei in beiden Molekiilen die Gruppen sehr dhnliche Verschiebungen aufweisen. Die
Methylen-Gruppen von 67 sind mit 14.7 ppm geringfiigig weiter verschoben als die von 8o mit
15.3 ppm. Die gleichen Effekte wurden bereits im 'H-Spektrum beobachtet und stimmen mit der
Erhohung der Elektronendichte und der damit einhergehenden steigenden Abschirmung
iiberein. Das ipso-Kohlenstoff der Vinyl-Gruppe in 79 verursachte ein Singulett mit einer
chemischen Verschiebung von 141.9 ppm und das terminale Kohlenstoff-Atom ein Singulett bei
116.8 ppm. Beide lagen somit im aromatischen Bereich. Eine eindeutige Zuordnung der Signale
fir alle drei Liganden erfolgte mithilfe von 'H/®C-HSQC Experimenten. Die ipso-Kohlenstoffe
von 67 und 8o traten im Vergleich mit 79 hochfeldverschoben auf, wobei das Silicium-gebun-
dene Kohlenstoff Atom wieder starker verschoben wird als das Germanium-gebundene. Fiir 67
war das Ci-Singulett der Vinyl-Gruppe bei 132.2 ppm und fiir 8o bei 135.5 ppm zu beobachten.
Somit passte das Experiment wieder zur elektronischen Anreicherung durch die schwereren
Elemente der vierten Hauptgruppe. Die terminalen Kohlenstoffe traten in Relation zu 79
tieffeldverschoben auf. Fiir 67 ergab sich eine Verschiebung von 137.7 ppm, fiir 80 134.9 ppm.
Demnach erfahren diese eine Entschirmung, was wiederum auf eine Reduktion der Elektronen-
dichte riickschlieffen ldsst. Dies kann damit erklart werden, dass Elektronendichte vom
terminalen Kohlenstoff Atom auf dem ipso-Kohlenstoff Atom konzentriert wird und dadurch
attraktive elektrostatische Wechselwirkungen zwischen dem positiv polarisierten Zentralatom
und negativ polarisierten ipso-Kohlenstoff der Vinyl-Gruppe auftreten. Dies wird in Ab-
schnitt 3.5.2.3 ndher beschrieben.

Die quantenchemische Betrachtung erfolgte, indem die Molekiilstrukturen von 67, 79 und 8o
und Tetramethylsilan (50) auf dem Berechnungsniveau [B3LYP/6-3u+G(d,p)/GD3] geometrie-
optimiert wurden. Ausgehend von den erhalten Strukturen wurden dann anschlieffend NMR-
Verschiebungen fiir alle Atome auf dem [HF/def2-QZVPPD]-Niveau berechnet. Die erhaltenen
absoluten Verschiebungen von 67, 79 und 8o wurden dann auf die absoluten Verschiebungen
von Tetramethylsilan (50) referenziert, um so Werte auf der ppm-Skala zu erhalten. Die Methyl-
Gruppen vom Tetramethylsilan konnen in der Realitdt um die Si-C-Bindung frei rotieren, sodass
keine festen Positionen fiir die Wasserstoff-Atome vorliegen. In der quantenchemischen
Beschreibung ist dies nicht modellierbar, sodass die 'H-Verschiebungen deutliche fehlerbe-
hafteter als andere Kerne sind. Zudem ist das reale Aufspaltungsmuster im 'H-Spektrum deutlich
komplexer als im BC{'H}-Spektrum. Aus diesen Griinden werden im Rahmen dieser Arbeit nur

Vergleiche zwischen Theorie und Experiment fiir die Kohlenstoff-Signale durchgefiihrt.
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Insgesamt zeigen Experiment und Theorie den gleichen allgemeinen Trend. Die relative
Verschiebung, ausgehend von 79 hin zu 67 und 8o wird abgebildet. Dennoch treten Unterschie-
de in den tatsdachlichen Werten auf, welche jedoch im Rahmen des Modells lagen. In Tabelle 3-2

sind die experimentellen den berechneten Verschiebungen gegentibergestellt.

Tabelle 3-2: Vergleich der chemischen Verschiebungen zwischen experimentellen und theoretischen Daten.
Experiment: 1010 MHz (79, 67) und 151 MHz (80) in MeCN-d;; Berechnungen: [B3LYP/6-3u1+G(d,p)/GD3] fiir die
Geometrieoptimierungen und [HF/def2-QZVPPD] fiir die NMR-Berechnungen.

Ligand 79 Ligand 67 Ligand 8o
Fragment
exp. [ppm] calc. [ppm] exp. [ppm] calc. [ppm] exp. [ppm] calc. [ppm]
C1 141.9 152.7 132.2 141.1 133.5 141.3
C2 16.8 1231 137.7 147.6 134.9 145.7
CH. 41.9 47.8 14.7 20.3 15.3 18.9

Die Methylen-Gruppen von 67 und 8o treten in Relation zu 79 hochfeldverschoben auf, wobei
die Verschiebung fiir den Germanium-Liganden geringfiigig grofier als beim Silicium-Liganden
war. Im Experiment war die Reihenfolge fiir Silicium und Germanium umgekehrt. Da sowohl im
Experiment als auch in der Berechnung beide Signale nahe beieinander liegen ist die
Abweichung vermutlich der Fehlergrenzen der Berechnungen zuzuschreiben. Die Signale fiir
die ipso-Kohlenstoff Atome der Vinyl-Gruppen von 67 und 8o traten in Ubereinstimmung mit
dem Experiment, in Relation zu 79 als hochfeldverschobene Signale auf. Dieses Mal stimmt auch
die Abfolge iberein, wobei die Signale von 67 und 8o deutlich ndher zusammen liegen als im
Experiment. Die chemische Verschiebung des terminalen Vinyl-Kohlenstoffs zeigte ebenfalls

gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Berechnung.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit gelang es die drei Element-Vinyl Liganden 67,
79 und 8o, mit Kohlenstoff, Silicium und Germanium als Zentralatom zu syntheti-
sieren. 79 und 8o wurden dabei zum ersten Mal synthetisiert und vollstindig cha-
rakterisiert. Fiir 67 war es moglich eine hochaufgelste Molekiilstruktur im Festkor-
per zu erhalten und dadurch die Ergebnisse von Braun Streb zu bestatigen.

Mit Hilfe von NMR-Studien und quantenchemischen Berechnungen war es moglich
die elektronendichteanreichernden Effekte von Silicium und Germanium auf be-
nachbarte Kohlenstoffe nachzuwiesen. Dabei zeigte sich bei einer Betrachtung der

Kohlenstoff-Signale ein eindeutigeres Bild als fiir die Protonen.

3.5 Kupfer(I)-halogenid Komplexierungen

Nachdem die drei Element-Vinyl-Liganden 67, 79 und 8o erfolgreich synthetisiert worden
waren, sollten diese in Komplexierungen zusammen mit Kupfer(I)-halogeniden eingesetzt
werden. So sollten Erkenntnisse erhalten werden, welche Rolle die elektronischen Eigenschaften
der Vinyl-Funktion fiir die m-Koordination in 68 spielte oder ob es sich lediglich um eine

aufgrund von rdumlicher Nahe induzierte Koordination handelte.
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3.5.1 Komplexierungen mit dem Kohlenstoff-Vinyl Liganden

Zundchst sollen Komplexierungen thematisiert werden, in denen der Kohlenstoff-Vinyl Ligand
79 eingesetzt wurde. In diesem erfihrt die Vinyl-Funktion keine elektronische Anreicherung
und liegt als klassische C-C-Doppelbindung vor; der Komplex wiirde sich demnach als Referenz

eignen.

3.5.1.1  Konventionelle Komplexierungen

ph| Bh PR Pho BRl Ph
Aetep) G2 ¢ e b e et P
3 MeCN — TN
| | |
Ph Ph . Ph
79 100

Schema 3-16: Komplexierung von Kupfer(I)-iodid mit 79 als Ligand mit der Synthesemethode, abgeleitet von der
beschriebenen Komplexierung von Braun Streb.

Im ersten Schritt wurde die Methode verwendet, mit der Braun Streb Koordinationspolymer 68
synthetisierte: Zwei Aquivalente Kupfer(I)-iodid wurden in Acetonitril gel6st und ein Aquivalent
79 hinzugegeben. Die klare Losung wurde dann iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.
Erwartungsgemafs sollte ein schwerloslicher Feststoff gebildet werden, der dann durch Erhitzen
bis zum Reflux und langsamen Abkiihlen auf Raumtemperatur umkristallisiert werden sollte.
Die Losung blieb jedoch klar und keine Anzeichen von unloslichen Bestandteilen waren zu
erkennen. Dies fithrte zu der Vermutung, dass das gewiinschte Koordinationspolymer 100 ein
hoheres Loslichkeitsprodukt in Acetonitril als das Silicium-Analogon aufweise, sodass das
Reaktionsgefdfd ohne Deckel eingelagert wurde. Innerhalb mehrerer Tage verdampfte das
gesamt Losungsmittelvolumen, wobei bei regelmafSiger Betrachtung keine festen Bestandteile
zu beobachten waren. Am Ende blieb eine braune, dlige Substanz zuriick, die Ahnlichkeit mit
dem freien Liganden 79 hatte.

Die beschriebene Komplexierung wurde zudem in Propionitril, Benzonitril, Aceton, "Heptan
und Toluol durchgefiihrt. Auflerdem wurde Versuche durchgefiihrt, in denen die Reaktions-
16sung in Acetonitril mit Aceton tiberschichtet wurde, oder Kupfer(I)-iodid wurde in wenig Ace-
tonitril gelost und dann mit einer Ligand-Losung in wenig Dichlormethan unterschichtet.
Ebenfalls wurde versucht tiber mehrere Tage "Heptan in die Acetonitril-Reaktionslosung eindif-
fundieren zu lassen. Keine der unternommenen Versuche zeigte Anzeichen fiir eine Komplex-

bildung.
3.5...2 NMR-Untersuchungen

Da keine festen Bestandteile anfielen eigneten sich NMR-spektroskopische Analysen, um den
Verlauf der Komplexierung zu untersuchen. Dazu wurden dhnlich, wie bei der Untersuchung

der Kupfer(I)-tetrafluoroborat und -hexafluorophosphat Komplexe 47 und 51 Messungen fiir den
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freien Liganden und einer potentiellen Komplex-Losung durchgefiihrt. Letzte bestand aus 79
und Kupfer(I)-iodid im Stoffmengenverhaltnis 1 zu 2.1 (L:M). Die Messungen erfolgten in deute-

riertem Acetonitril. Fiir experimentelle Details siehe Abschnitt 7.3.8.2.

Ha
Hb
e (Nepn), e e H”
3 CH,
Hc N4 ™ 0 ©
o2® 2 oS 253 3.32
79 R Pow ol '
i |
C-Vinyl 79
—~ —
Int.= 0.98 Int. = 0.99 Int. = 0.99 Int. = 6.00
[N ™ ® ©
9 § © 5 5 95 3.32
P . 1| | 0 | | |
S |
C-Vinyl 79
+2e
— -
Int.= 0.98 Int. = 0.99 Int. = 0.99 Int. = 6.00
<)
3 o5 © 3.32
lo) — | oS |
| [te) |
§
C-Vinyl 79
+ 2 eq. Cul,
nach 36 h
— —
Int.= 0.98 Int. =1.01 Int. =0.97 Int. = 6.00
590 585 580 575 530 525 520 515 5.10 335 3.30

"H chem. Verschiebung [ppm]

Abbildung 3-19: Ausschnitte aus den 'H-NMR Spektren der potentiellen Komplexierung von Kupfer(I)-iodid durch
79. In Schwarz: freier Ligand 79, 600 MHz; in Rot: Ligand 79 und Cul im Verhaltnis 1:2, 600 MHz; in Blau: Ligand 79
und Cul im Verhaltnis 1:2, erneut gemessen nach 36 h, 400 MHz. Messungen erfolgten in Acetonitril-d;.

In Abbildung 3-19 sind die Signale im 'H-Spektrum fiir den freien Liganden 79 und der Losung
der Komplexierung dargestellt. Die Kupfer(I)-iodid/Ligand Losung wurde ein weiteres Mal nach
circa 36 Stunden Lagerung bei Raumtemperatur vermessen. Verglichen zum freien Liganden
traten die Signale fiir die potentielle Komplex-Losung nahezu an identischer Position auf. Fir
die erste Messung ergaben sich Verschiebungen von <o0.01 ppm. Diese marginale Verschiebung
ist wahrscheinlich der leicht unterschiedlichen Polarisierung der Losung zuzuschreiben und
nicht einer potentiellen Komplexbildung. Bei 47 und 51 zeigten sich durch die Komplexbildung
Verschiebungen zwischen 0.06 und 0.18 ppm. Die Messung nach 36 Stunden zeigte Signale bei
geringfligig verschiedenen chemischen Verschiebungen fiir die Multiplettstrukturen der Vinyl-
Protonen. Allerdings wurde dies nicht durch koordinative Bindungen verursacht, sondern ist

der abweichenden Messfrequenz geschuldet. Die ersten beiden Spektren wurden mit einer
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Messfrequenz von 600 MHz aufgenommen, das letzte Spektrum mit 400 MHz. Die Breite von
Multiplettstrukturen skaliert invers mit der Messfrequenz, die chemische Verschiebung bleibt
jedoch gleich. In keinem der Spektren ist die germinale Kopplung der Protonen am terminalen

Kohlenstoff aufgelost.

C1 Cc
CZ CH2 arg‘n.
'Y it
\ 8%
Z>e{>spn), \
MeCN-d3
79 118.3
|
Carom. CH2
1271 41|.8
118.3
C1 Carom. )Cz C
14|1.8 13|7-8 116.8 47.2
[ [
1 { | ‘ C-Vinyl 79 \ l
@
0o,
C)'(\I
o
|
12|7'2 118.3 421
|
taf4 1370 C-Vinyl 79 )“?-5 47.2
|
| | , +2eq. Cul | 1
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127.2 :
| C-Vinyl 79 47 420
141.5 137.6 + 2 eq. Cul, 116.5 I !
: 1 nach 36 h ] |
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Abbildung 3-20: Ausschnitte aus den 3C{'H}-NMR Spektren der Komplexierung Kupfer(I)-iodid mit 79. In Schwarz:
freier Ligand 79, 151 MHz; in Rot: Ligand 79 und Cul im Verhaltnis 1:2, 151 MHz; in Blau: Ligand 79 und Cul im Ver-
haltnis 1:2, erneut gemessen nach 36 h, 100 MHz. Messungen erfolgten in Acetonitril-d;.

Abbildung 3-20 zeigt einen Vergleich der 3C-NMR Spektren fiir die Messreihe. Passend zu den
Protonenspektren waren wieder nur kleinste Unterschiede auszumachen. Die Signale ver-
schoben sich um 0.0-0.4 ppm. Verglichen dazu zeigten die Messungen von 47 und 51 Verschie-
bungen von o.2-2.2 ppm, in Abhdngigkeit des Abstands zu den koordinierenden Atomen. Je
ndher die Kohlenstoffe zu den Donor-Atomen lagen, desto grofder die Verschiebung. Die Signale
fiir die Methylen-Gruppen und die Vinyl-Kohlenstoffe verschoben sich in dieser Untersuchung
nur um +0.3 ppm (CH.), 0.4 ppm (C1) und -0.3 ppm (C2). Wahrscheinlicher ist wieder die ver-

anderte Polarisierung der Losung durch das gelste Kupfer(I)-iodid.
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Innerhalb der drei Messreihen wurden SCu-NMR Spektren aufgenommen. In keinem Spektrum
ist ein verldssliches Signal zu erkennen, was vermutlich auf eine zu geringe Konzentration zu

zuriickzufithren war.
3.5.1.3 IR-Untersuchungen

Die erhaltenen Ergebnisse aus den NMR-Untersuchungen deuteten darauf hin, dass der Kohlen-
stoff-Vinyl Ligand 79 und Kupfer(I)-iodid keine Koordination eingehen. Jedoch wurden bislang
nur Untersuchungen in Losungen durchgefiihrt. Zudem wurden in allen Untersuchungen
Acetonitril als Losungsmittel verwendet. Es ist bekannt, dass Acetonitril selber als Ligand fiir
Kupfer(I)-iodid auftreten kann. In der Literatur sind zwei Komplexstrukturen im Festkorper
bekannt: Das eindimensionales Koordinationspolymer 16, in dem jedes Kupfer(I)-Zentrum einer
Kupfer(I)-iodid-Leiterstruktur durch ein Acetonitril koordiniert wird. 16 weist zudem lumines-
zente Eigenschaften auf und konnte bereits 1985 von Holt et al. aufgeklart werden. Die zweite
Festkorperstruktur ist der dimere, centrosymmetrische Komplex 17 welcher im eigenen Arbeits-
kreis erhalten und 2015 von Barth et al. beschrieben wurde.>*' Bis dato ist nicht bekannt wie

Kupfer(I)-iodid gel6st in Acetonitril vorliegt.

Me Me
I‘I Il Me Me
Cc c’Tj \N N//

u u J,
NN NN/
//'\ //'\ / / \I/ AN

Cu Cu u y N«
N N N " \M
|‘| Il |‘| e ©
Me Me Me
16 17
(MeCN-Cul), (MeCN)4[Cuy(uo-1))]

Abbildung 3-21: Literaturbekannte Kupfer(I)-iodid Komplexe mit Acetonitril als Ligand. Links: Das lumineszente
Koordinationspolymer 16 von Holt et al.;5?] rechts: Der dimere, centrosymmetrische Komplex 17 von Barth et al.b¢]

Die beiden Beispiele verdeutlichen, dass Acetonitril ein konkurrenzfihiger Ligand sein kann. Es
bestand somit die Moglichkeit, dass 79 ein schlechterer Ligand als Acetonitril ist und aus diesem
Grund keine Komplexbildung zustande kam. Um dies zu untersuchen wurde eine 16sungsmittel-
freie Komplexierung durchgefiihrt. Kupfer(I)-iodid und 79 wurden im Stoffmengenverhaltnis
von zwei zu eins eingewogen und miteinander verrieben. Nach Vermengung wurde eine
beigefarbene, olige Substanz erhalten. Fiir diese wurden zwei IR-Spektren aufgenommen. Das
erste Mal direkt nach der Vermengung und das zweite Mal nach 24 Stunden Lagerung bei
Raumtemperatur. Als Vergleich dienten Spektren vom freien Liganden, eins experimentell
gemessen und eins durch quantenchemische Berechnungen simuliert. Fiir experimentelle

Details siehe Abschnitt 7.3.8.2. Abbildung 3-22 zeigt den Fingerprint-Bereich (400-1700 cm™)
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aller vier Spektren. Eine Darstellung iiber den gesamten vermessenen Bereich ist in Abbildung

10-7 in Abschnitt 10.1 zu finden.
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Abbildung 3-22: Vergrofierung auf den Fingerprint-Bereich der IR-Spektren fiir die 16sungsmittelfreie Komplexierung
von Kupfer(I)-iodid mit 79. In grau: berechnetes Spektrum des freien Liganden auf [PBEo/def2-TZVP]-Niveau; in
schwarz: experimentell aufgenommenes Spektrum fiir den freien Liganden 79; in rot: experimentell aufgenommenes
Spektrum der Verreibung von Kupfer(I)-iodid und 79; in blau: experimentell aufgenommenes Spektrum der Verrei-
bung nach 24 Stunden Lagerung bei Raumtemperatur. Die angegeben Banden entsprechen Schwingungen der Vinyl-
Funktion; die Zuordnung erfolgte dabei unter zu Hilfenahme des berechneten Spektrums.

Beim Vergleich des Spektrums vom freien Liganden 79 und den beiden Spektren der 16sungs-
mittelfreien Komplexierung fallt schnell auf, dass es sich bei allen drei sehr wahrscheinlich um
dieselbe Verbindung handelt. Keine der beobachteten Banden wird verschoben oder geht

verloren.

Tabelle 3-3: Zuordnung der beobachteten Schwingungen von 79.

Experiment [cm™] Berechnet [cm™] Zuordnung
615 624 symm. out-of-plane Schwingung
991 oder 998 990 asymm. out-of-plane Schwingung
1406 1398 symm. CH.-Deformationsschwingung
1638 1647 symm. C-C-Streckschwingung

Als Referenz wurde das berechnete Schwingungsspektrum von 79 verwendet. Die Molekiilstruk-
tur von 79 wurde zuerst geometrieoptimiert und anschliefdend eine Frequenzberechnung durch-
gefiihrt. So wurde die erhaltene Molekiilstruktur als Grundzustand bestatigt und gleichzeitig

das abgebildete Spektrum simuliert. Beim Vergleich des berechneten Spektrums und den drei
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experimentellen Spektren zeigten sich gute Ubereinstimmungen. Mithilfe der Berechnung war
es dann moglich insgesamt vier Banden zu identifizieren, die durch Schwingung der Vinyl-
Gruppe hervorgerufen wurden. In Tabelle 3-3 sind die Frequenzen aus den Experimenten und

der Berechnung gegentibergestellt und den zugehérigen Schwingungen zugeordnet.

Zusammengefasst deuten alle durchgefiithrten Untersuchungen mit hoher Wahr-
scheinlichkeit darauf hin, dass der Kohlenstoff-Vinyl Ligand 79 keinen Komplex mit
Kupfer(I)-iodid bildet. Weder die Thioether- noch die Vinyl-Funktion bildeten ko-
ordinative Bindungen. Als Nachweis wurden Untersuchungen in Losung - konven-

tionelle Komplexierungen und NMR-Untersuchungen - und im Festkorper durch-
gefiihrt.

3.5.2 Komplexierungen mit dem Silicium-Vinyl Liganden 67

Im Folgendem Abschnitt werden Komplexierungen mit dem Silicium-Vinyl Liganden 67

beschrieben.

3.5.2.1  Kupfer(I)-iodid Komplexierung

Komplexsynthese

Der Beginn der Untersuchung mit dem Silicium-Vinyl Liganden 67 lag darin die Ergebnisse aus
der Dissertation von Braun Streb zu reproduzieren. Dazu wurden 67 und Kupfer(I)-iodid
zundchst im Stoffmengenverhaltnis von 1:2 in Acetonitril gelost. Das Reaktionsgemisch wurde
tiber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt, wobei ein weifder, schwerl6slicher Feststoff entstand.
Durch Erhitzen bis zum Reflux und langsamen Abkiihlen auf Raumtemperatur konnte 68 als

farbloser, kristalliner Feststoff erhalten werden.!”!

cul Ph Ph Ph Ph Ph Ph
Rt. > A > Rt. Ve | N /% | /-
/\Sif\ Ph> - - Si Cu cu._Si cu ch.lsi
3 MeCN =& VT T
| | |
Ph Ph Ph
n
67 68

Schema 3-17: Stoffmengenunabhdngige Synthese von Koordinationspolymer 68.

Komplexierungen in denen das Stoffmengenverhaltnisse verandert wurden ergaben immer Ko-
ordinationspolymer 68. Die untersuchten Verhdltnisse waren: 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 15, 2:1, 31, 411, 5:1
bezogen auf Kupfer(I)-iodid zu Ligand. Daraus kann gefolgert werden, dass 68 eine thermody-
namische Senke bildet und keine nachweisbare Tendenz zur Bildung von molekularen oder

oligomeren Komplexen besteht.
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Einkristallrontgenstrukturanalyse

(C23H24Cusl5S3Si),

Abbildung 3-23: Verkiirztes Nummerierungsschema und Komplexstruktur von 68 im Festkorper. Zusatzliche mono-
mere Einheiten wurden durch Symmetrie erzeugt. Ausgewdahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] auf Niveau des
independent atom model: Cui-Cu2 2.73374(11), Cu1-S1 2.33809(13), Cu1-S2 2.35061(13), Cu2-S3 2.35805(14), Cuz2-C1
2.1765(4), Cuz2-C2 2.2305(5), Cur-Ii 2.57941(9), Cur-I2 2.59831(9), Cuz-Ii 2.67270(9), Cuz-I2 2.66680(9), C1-C2
1.3624(7), Sii-C1 1.8557(4), Si1-C3 1.8878(4), Sii-Cio 1.8836(4), Si1i-C17 1.8830(s), S1-C3 1.8021(4), S1-C4 1.7696(4),
S2-C10 1.7994(4), S2-C11 1.7696(4), S3-C17 1.8124(4), S3-C18 1.7761(5), C1-Si1-C3 110.402(19), C10-Si1-C17 112.06(2).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war es moglich fiir 68 einen Datensatz von hoher Qualitat
aufzunehmen. Mit diesem war es spater moglich experimentelle Elektronendichtebestim-
mungen durchzufiihren und so tiefere Einblicke in die Bindungssituation zu erhalten. Diese
wird in Abschnitt 3.5.2.3 beschrieben und diskutiert. An dieser Stelle soll die Struktur auf dem
Niveau des independent atom model diskutiert werden.

Koordinationspolymer 68 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2,/c
beim langsamen Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur aus Acetonitril in Form von farblosen
Blécken. Die asymmetrische Einheit beinhaltet ein vollstandiges Molekiil 67 und zwei Kupfer(I)-
iodide. Zwei der Thioanisol-Substituenten chelatisieren eins der Kupfer(I)-Atome, der dritte
Thioether koordiniert zusammen mit der Vinyl-Gruppe das zweite Metall-Zentrum. Durch
Symmetrieoperationen kann dann ein eindimensionales Koordinationspolymer erzeugt werden,
indem centrosymmetrische [Cu,(p,-I),]-Einheiten durch den mehrzdhnigen Liganden 67 mit-
einander verbunden werden. Aufeinanderfolgende [Cu.(j.-I).]-Einheiten sind entlang der Poly-
merkette um 9o° verdreht, sodass jede zweite Einheit aus einem seitlichem Blickwinkel deck-
ungsgleich ist. Einer der Cu-S-Kontakt ist mit 2.33809(13) A signifikant kiirzer als die anderen
beiden (2.35061(13) und 2.35805(14) A). Interessanterweise tritt der kiirzere Kontakt an dem
Kupfer(I)-Zentrum auf, an dem zwei Thioether-Funktionen koordinieren und nicht am Vinyl-
koordinierten Metall. Die Kohlenstoffe der Vinyl-Gruppe koordinieren mit C1-Cu2 2.1765(4) A
und C2-Cu2 2.2305(5) A unterschiedlich stark ans Kupfer(I)-Atom, wobei der Silicium-
gebundene Kohlenstoff eine signifikant kiirzere und damit stiarkere Bindung aufweist. Die
Bindungslinge der C-C-Doppelbindung ist mit 1.3624(7) A verglichen mit dem freien Liganden

verlingert; im freien Liganden betrug sie 1.3329(7) A. Der Doppelbindungscharakter nimmt
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durch die Koordination ab. Die Kupfer(I)-Atome riicken aufgrund der schwachen Liganden auf
einander zu und unterschreiten mit Cui-Cuz 2.73374(11) A den doppelten van-der-Waals-Radius
von Kupfer.[%! Die Metallzentren kénnen mit hoher Wahrscheinlichkeit miteinander wechsel-
wirken. Ahnlich wie in der Struktur des freien Liganden ist auch in 68 die Bindung zwischen
Silicium und dem Vinyl-Kohlenstoff (Sii-C11.8557(4) A) signifikant kiirzer als zu den Thioanisol-
Substituenten. Diese wiederum sind sehr dhnlich, wobei die Si1i-C3-Bindung mit 1.8878(4) A
geringfiigig linger ist als die anderen beiden (Si1i-C10 1.8836(4) und Sii-C17 1.8830(5) A). Die
langere Bindung tritt in dem Thioanisol-Substituenten auf, welcher den starksten Cu-S-Kontakt
aufweist. Verglichen mit dem freien Liganden nehmen die Si-C-Bindungslangen zum Vinyl- und
zum am stdrksten koordinierenden Thioanisol-Substituenten geringfiigig zu. Die zwei weiteren
Si-C-Bindungen sind im Rahmen der Fehlergrenzen identisch. In 68 sind, dhnlich wie im freien
Liganden, die S-C-Bindungen zum aromatischen Kohlenstoff Atom kiirzer als zum Kohlenstoff-
Atom der Methylen-Gruppen. Verglichen mit dem freien Liganden verlangern sich fast alle S-
C-Bindungen durch die Komplexierung von Kupfer(I)-iodid. In Tabelle 3-4 sind die beobachte-
ten Bindungsldngen in 68 und im freien Liganden gegeniibergestellt. Alle wichtigen kristallo-
graphischen Daten und Parameter der Strukturlosung sind in Tabelle 8-11 in Abschnitt 8.3.7

zusammengestellt.

Tabelle 3-4: Vergleich der auftretenden Bindungslingen zwischen dem freiem Liganden 67 und Koordinations-
polymer 68.

Bindung Ligand 67 [A] Komplex 68 [A]
Cur-Cuz - 2.73374(11)
Cur-S1 - 2.33800(13)
Cui-S2 - 2.35061(13)
Cuz2-S3 - 2.35805(14)
Cu2-C1 - 2.1765(4)
Cu2-C2 - 2.2305(5)
a-Ca 13320(7) 13624(7)
Sit-C1 1.8531(4) 1.8557(4)
Sii-C3 1.8834(4) 1.8878(4)
Sii-C10 1.8842(4) 1.8836(4)
Si1-C1y 1.8827(4) 1.8830(5)
51-C3 1.7934(4) 1.8021(4)
S1-C4 1.7624(4) 1.7696(4)
S2-Ci0 1.7991(4) 1.7994(4)
S2-Cn 1.7640(4) 1.7696(4)
53-C17 1.8035(4) 1.8124(4)
S3-C18 1.7652(4) 1.7761(5)

Im Hinblick auf die Arbeiten von Braun Streb konnte Koordinationspolymer 68 reproduziert
werden. Beide Komplexstrukturen im Festkorper zeigen gute Ubereinstimmungen. Die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit erhaltene Struktur verfiigt jedoch um eine deutlich hohere
Auflésung (hier: bis 2@ 139.428°, Braun Streb: 20 bis 76°).07!
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Pulverrontgenstrukturanalyse und thermogravimetrische Analysen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde fiir Koordinationspolymer 68 eine Pulverrontgen-

strukturanalyse, sowie eine thermogravimetrische Analyse durgefiihrt.
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Abbildung 3-24: Links: Experimentell aufgenommenes Pulverdiffraktogramm (schwarz) und zum Vergleich ein
simuliertes Pulverdiffraktogramm, ausgehend von der Einkristall-Festkoperstruktur (rot) von 68; rechts: Thermogra-
vimetrische Analysen von 68. Die schwarze Spur stellt die aufgenommene relative Gewichtsabnahme in Abhédngigkeit
der Temperatur dar; in rot ist die erste thermische Ableitung der Gewichtsabnahme dargestellt. Unter Inertgas-At-
mosphare (N,) gemessen.

Das experimentell aufgenommene Pulverdiffraktogramm wurde mit einem simulierten
Diffraktogramm verglichen. Das berechnete Pulverdiffraktogramm wurde mithilfe des
Mercury 4.3.0 Softwarepaket ausgehend von der Einkristallstruktur simuliert.[*4 Beide Daten-
sitze zeigen gute Ubereinstimmungen und stellen somit die gleiche Verbindung dar.

Im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 600 °C durchlief 68 einen ausgepragten Prozess
des Gewichtsverlusts. Die Probe war bis 228 °C gewichtsstabil und verlor dann mit zunehmender
Rate an Masse. Die grofdte Gewichtsverlustrate lag bei 341 °C. Das Gewicht erreichte ab circa
440 °C ein Plateau. Bis dahin waren 56% der anfanglichen Masse aus der Probe entwichen. Bis
zum Ende der Analyse bei 600 °C verlor sie weiterhin an Masse bis am Schluss noch 38.9% der
urspriinglichen Masse vorhanden waren. Dies entsprach einem Gesamtverlust von 61.1%. Der
ausgepragte Massenverlust konnte durch den Verlust des Liganden 67 verursacht worden sein.
Der theoretische Massenanteil des Liganden im Polymer betragt 52.7%. Einen bis zum Ende an-
haltenden und gréfier werdenden Massenverlust konnte auch fiir den Kupfer(I)-iodid Komplex

40-1 beobachtet werden.
Temperaturabhdngige Messungen

Fir Koordinationspolymer 68 wurde eine temperaturabhiangige Einkristallrontgenstruktur-
analyse durchgefiihrt. Dabei wurden zusatzlich die Temperaturen 150, 200 und 280 Kelvin unter-
sucht. In Abbildung 3-24 sind die erhaltenen Ergebnisse graphisch dargestellt. Die Bindungs-

langendanderung wurden als relative Abweichung von der Struktur bei 100 Kelvin angegeben.
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Alle wichtigen kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerungen sind in

Tabelle 8-12 in Abschnitt 8.3.7.1 zusammengefasst.
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Abbildung 3-25: Relative Veranderungen der Bindungslingen bezogen auf die Festkorperstruktur bei 100 K als
Funktion der Temperatur aus der temperaturabhdngigen Einkristallrontgenstrukturanalyse von Koordinations-
polymer 68.

Innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs traten im Koordinationspolymer 68 keine
Phaseniibergdnge, Dissoziationen oder andere dynamischen Prozesse auf. Durch thermische
Vibration nehmen die koordinativen Bindungslangen erwartungsgemaf$ zu. Dies trifft auf alle
Cu-S-, Cu-C- und Cu-Cu-Abstdnde zu. Die n-Kontakte der Vinyl-Kohlenstoffe und dem Kup-
fer(I)-Atom nahmen von Beginn bei 100 Kelvin bis zum Ende bei 280 Kelvin um 0.94% (Cu2-Cx1)
und 0.92% (Cu2-C2) zu. Verglichen dazu nehmen die gemittelten Cu-S-Kontakte mit +0.16%
weniger stark zu, was wiederum ein Anzeichen dafiir ist, dass die Thioether-Koordinationen
starker als die m-Koordination sind. Alle koordinativen Kontakte wurden durch thermische
Vibration geschwacht. Dies fiihrte dazu, dass der Doppelbindungscharakter der Vinyl-Gruppe
zunahm und die C1-C2-Bindungslange verkiirzt wurde. Bei 280 Kelvin war sie 2.82% kiirzer als

zu Beginn. Exakte Werte fiir ausgewdhlte Bindungsldangen sind in Tabelle 3-5 angegeben.

Tabelle 3-5: Ausgewdhlte Bindungsldngen in Relation zur Temperatur beobachtet fiir 68.

Bindung 100 K [A] 150 K [A] 200 K [A] 280 K [A]
Cu-Cuz 2.73374(11) 2.7387(2) 2.7431(3) 2.7454(4)
Cu2-C1 2.1765(4) 2.1800(12) 2.1841(15) 2.197(2)
Cu2-C2 2.2305(5) 2.2317(14) 2.2421(19) 2.251(3)
Cui-S1 2.33809(13) 2.3531(3) 2.3596(4) 2.3658(6)
Cui-S2 2.35061(13) 2.3391(3) 2.3425(4) 2.3470(6)
Cu2-53 2.35805(14) 2.3583(3) 2.3644(4) 2.3743(7)
gemittelter Cu-S 2.3489 2.3502 2.3555 2.3624
C1-Ca 1.3624(7) 1.3507(19) 1.350(3) 1.324(4)
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IR-Analysen

67 und 68 wurden mit IR-Schwingungsspektroskopie analysiert. Dabei wurden Spektren fiir den
freien Liganden und des Koordinationspolymers in kristalliner Form aufgenommen. Zum
tieferen Verstandnis und Hilfestellung bei der Auswertung wurde zudem ein Schwingungsspek-
trum des freien Liganden simuliert. Die Molekiilstruktur von 67 wurde auf dem [PBEo/def2-
TZVP]-Niveau geometrieoptimiert und anschliefSend durch eine Frequenzberechnung gleich-
zeitig als Grundzustandsstruktur bestdtigt und ein Schwingungsspektrum simuliert. In
Abbildung 3-26 sind die Fingerprint-Bereiche (400-1700 cm™) der drei Spektren abgebildet. Die
vollstandigen Spektren sind in Abbildung 10-8 in Abschnitt 10.1 dargestellt.

Das simulierte und experimentell aufgenommene IR-Spektrum des freien Liganden 67 zeigten
gute Ubereinstimmung. Mithilfe des berechneten Spektrums war es méglich verschiedene
Banden zu zuordnen. Beim Vergleich der Spektren des freien Liganden mit dem Spektrum vom
Koordinationspolymer 68 konnte der Verlust von drei Banden ausgemacht werden. Die eindeu-
tigste war die breite und intensive Bande bei einer Wellenzahl von 519 cm™ im freien Liganden.
Durch die Koordination ging diese verloren. Im simulierten Spektrum zeigte sich eine vergleich-
bare Bande bei 503 cm™, zugehorig zur symmetrischen out-of-plane-Schwingungen der Vinyl-
Kohlenstoffe. Durch die m-Koordination ist diese Schwingung stark eingeschrankt, was zu einer
hoherenergetischen Verschiebung (hoheren Wellenzahlen) fiihren, oder vollstindig unter-

bunden wiirde. Die scharfe Bande mit 1407 cm™ und die weniger intensive Bande mit 1590 cm™
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Abbildung 3-26: Vergrofierung auf den Fingerprint-Bereich der IR-Spektren von 67 und 68. In grau: berechnetes
Spektrum des freien Liganden auf [PBEo/def2-TZVP]-Niveau; in schwarz: experimentell aufgenommenes Spektrum
fiir den freien Liganden X (Si-Vinyl); in rot: experimentell aufgenommenes Spektrum des Koordinationspolymers 68.
Die angegeben Banden entsprechen Schwingungen der Vinyl-Funktion.
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im freien Liganden waren im Spektrum von 68 ebenfalls nicht wiederzufinden. Im simulierten
Spektrum traten diese Banden mit hoher Wahrscheinlichkeit bei Wellenzahlen 1402 und
1606 cm™ auf. Die niederenergetischere Bande wird durch die symmetrische H-C-H-Deforma-
tionsschwingung der terminalen CH,-Gruppe der Vinyl-Funktion verursacht. Die hoherenerge-
tische Bande konnte der symmetrischen Streck-schwingung der Vinyl-Kohlenstoffe zugeordnet
werden. Beide Schwingungen sollten durch die Ausbildung der m-Koordination mafdgeblich
beeinflusst sein. Der Verlust aller drei Schwingungen indiziert somit eindeutig die Koordination

der Vinyl-Funktion.
3.5.2.2 Komplexierungen der anderen Kupfer(I)-halogenide

Nachdem das Kupfer(I)-iodid Koordinationspolymer 68 von Braun Streb reproduziert werden
konnte, sollten die Bromid- und Chlorid-Analoga synthetisiert werden. Anfangs wurden zwei
Aquivalente vom entsprechenden Kupfer(I)-halogenid in trockenem Acetonitril gelost und
anschlielend ein Aquivalent von 67 hinzugegeben. Wie zuvor wurden die Losungen iiber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt, was dazu fiihrte, dass die Losungen sich griin bzw. braun
verfarbten. Anders als bei den 1,3-Dithian-Komplexen wurden hier also Kupfer(I)-chlorid und
-bromid schneller oxidiert als dass sich ein Komplex bilden konnte. Da das Losungsmittel bereits
wasserfrei verwendet wurde, war wahrscheinlich geloster Sauerstoff fiir die Oxidation

verantwortlich.
Kupfer(I)-chlorid

Ein Aquivalent von 67 wurde in trockenem Acetonitril gelost. Die Losung wurde durch mehrere
freeze-pump-thaw-Zyklen entgast. Erst dann wurden zwei Aquivalente Kupfer(I)-chlorid hinzu-
gegeben. Die Losung wurde anschliefdend tiber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Die Losung
zeigte am folgenden Tag keine Verfarbung, was auf das Ausbleiben einer Oxidation hindeutete.
Allerdings bildete sich auch kein Feststoff, wie es beim Kupfer(I)-iodid Komplex 68 der Fall war
und somit auch kein Komplex. Die Reaktion, in der die Kupfer(I)-Spezies nicht oxidiert wurde,
wurde nur einmal durchgefiihrt und bedarf weitere Forschungsarbeit. Es kann daher nicht mit

Sicherheit gesagt werden, ob 67 und Kupfer(I)-chlorid einen Komplex bilden oder nicht.

Kupfer(I)-bromid

CuBr (2 eq.), Ph Ph Ph Ph Ph Ph
Rt. > A > Rt. /~5 Br. 2T\ /9 Br,
/\Sif\ Ph> —_— Si Cu Cu._Si Cu cu.lsi
3 MeCN =1 ¢ Br ¥ ¢ Br /| -
(entgast) Ph Ph _ Ph
67 101

Schema 3-18: Synthese des Kupfer(I)-bromid Koordinationspolymers 101.
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Eine entsprechende Komplexierung von 67 zusammen mit Kupfer(I)-bromid fiihrte tiber Nacht
zur Bildung eines weifden, schwerloslichen Feststoffs, dhnlich wie 68. Wieder war in der
Suspension keine Verfairbung oder andere Anzeichen einer Oxidation des Kupfer(I)-bromids zu
erkennen. Durch Erhitzen bis zum Reflux konnten alle festen Bestandteile vollstandig aufgel6st
werden. Langsames Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur fiihrte zur Bildung von kristallinem
Feststoff, welcher mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnte.
Abbildung 3-27 zeigt die Komplexstruktur des eindimensionalen Koordinationspolymer 101 im

Festkorper.

101
(C23H24BrCu,S3Si),

Abbildung 3-27: Verkiirztes Nummerierungsschema und Komplexstruktur von 101 im Festkorper. Zusatzliche
monomere Einheiten wurden durch Symmetrie erzeugt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cu1-Cu2
2.8172(5), Cu1-S1 2.3106(5), Cui-S2 2.3230(6), Cu2-S3 2.3379(6), Cuz2-C1 2.141(2), Cu2-C2 2.184(2), Cui-Br1 2.4629(5),
Cui-Br2 2.4228(4), Cu2-Br1 2.5076(4), Cu2-Br2 2.5126(5), Si1-C1 1.851(2), Si1-C3 1.8943(19), Si1-C10 1.8829(19), Si1-C17
1.882(2), S1-C3 1.7995(19), S1-C4 1.7736(19), S2-C10 1.7929(19), S2-C11 1.7722(18), S3-C17 1.8159(19), S3-C18 1.778(2), C1-
Sii-C3 m1.15(9), C10-Si1-C17 11.53(9).

101 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2,/c beim Abkiihlen zuriick
auf Raumtemperatur aus Acetonitril in Form von farblosen Plattchen. 101 und 68 sind isostruk-
turell zueinander. Die asymmetrische Einheit beinhaltet ein vollstandiges Molekiil von 67 und
zwei Kupfer(I)-bromide. Durch Symmetrieoperationen kann ein eindimensionales Koordina-
tionspolymer mit centrosymmetrischen [Cu,(p-Br),]-Einheiten erzeugt werden. Auf einer Seite
wird das Metall von zwei Thioether-Funktionen koordiniert. Das zweite Kupfer(I)-Zentrum
verfiigt nur iiber einen Cu-S-Kontakt. Die Koordinationssphare wird wieder durch eine n-Koor-

dination der Vinyl-Funktion vervollstandigt.
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Tabelle 3-6: Gegeniiberstellung ausgewahlter Bindungsldngen fiir die Kupfer(I)-halogenid Koordinationspolymere
68 und 101.

Bindung Komplex 101 [A] Komplex 68 [A]
Cui-Cu2 2.8172(5) 2.73374(11)
Cui-S1 2.3106(5) 2.33809(13)
Cui-S2 2.3230(6) 2.35061(13)
Cu2-S3 2.3379(6) 2.35805(14)
Cuz2-C1 2.141(2) 2.1765(4)
Cu2-C2 2.184(2) 2.2305(5)
Cu-Xa 2.4629(5) 2.57941(9)
Cu-X2 2.4228(4) 2.59831(9)
Cuz-Xa 2.5076(4) 2.67270(9)
Cuz2-X2 2.5126(5) 2.66680(9)

In Tabelle 3-6 sind die Langen ausgewahlter Bindungen fiir die Kupfer(I)-halogenid Koordina-
tionspolymere 68 und 101 gegeniibergestellt. Die n-Koordination in 101 ist kiirzer und dadurch
starker als in 68. Dies wiederum passt zur eingehend aufgestellten Erwartungshaltung, dass
Kupfer(I)-bromid mit C-C-Doppelbindungen eher m-Komplexe eingeht als Kupfer(I)-iodid.
Auch die Thioether-Funktionen bilden in 101 starkere koordinative Bindungen als in 68. Die vier
auftreten Cu-Br-Abstdnde sind durch den geringeren lonenradius des Bromids deutlich kiirzer
als die Cu-I-Abstande in 68. Als Resultat der insgesamt starken koordinativen Bindungen in 101

ist der Cu-Cu-Abstand langer als in 68.
3.5.2.3 Experimentelle Elektronendichtebestimmung
Einfiihrung und Hintergrund

Alle bislang beschriebenen Festkorperstrukturen von Molekiilen oder Komplexen wurden auf
Grundlage des independent atom model (IAM)!®5 gelost und verfeinert. Dieses beschreibt das
Modell der Elektronenverteilung, abgeleitet aus den Beugungsmustern der Einkristallrontgen-
strukturanalyse. Die Lage von Atomkernen werden dann aus der Anhdufung von Ladungsdichte
abgeleitet. Eine Modellierung von Elektronendichte zwischen Atomkernen oder in anderen
Bereichen, die nicht Atomen zugeordnet werden, ist unter Verwendung des IAM-Modells nicht
moglich. Dies hat zur Folge, dass die Restelektronendichten von ausreichend guten Struktur-
l6sungen auf Bindungen zentriert sind.!®°!

Um Aussagen iiber Bindungssituationen auf Grundlage von experimentellen Daten tdtigen zu
konnen, ist es von essentieller Wichtigkeit die gesamte Elektronendichte zu beschreiben. Dies
ist durch die Verwendung von multipolaren Strukturverfeinerungsmodellen moglich. Die
Bezeichnung stammt daher, dass sowohl sphdrische als auch asphdrische mathematische
Modelle verwendet werden. Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Modell ist das multipole
model (MM).[%” Dieses nimmt die Restelektronendichte der IAM-Strukturlésung als Startpunkt
und beschreibt diese mithilfe der genannten aspharischen Modelle. Zum einen kénnen die

Elektronendichten von Atomen als nicht-kugelformige Korper beschrieben werden, und zum
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anderen erfasst dieser Ansatz auch Elektronendichten von beispielsweise chemischen
Bindungen oder freien Elektronenpaaren. Anschlieflend kann die experimentell bestimmte
Elektronendichteverteilung mithilfe der quantum theory of atoms in molecules (QTAIM), welche
auf Richard Bader'®® zuriickgeht, weiter analysiert werden. Mithilfe des QTAIM-Formalismus*
konnen Charakteristika von chemischen Bindungen, Atomen und Atomgruppen, oder nicht-
kovalenten Wechselwirkungen bestimmt werden. Ein konkretes Beispiel ware die Beurteilung,
ob eine Einfach- oder eine Mehrfachbindung vorliegt, oder ob eine Bindung stirker als eine
andere ist. Beides kann mit dem IAM-Formalismus nur indirekt iber Abstande von Atomen
beurteilt werden, und bei Letzterem kann dies zu falschen Aussagen fiihren.[%!

Experimentelle Elektronendichtebeschreibungen setzen voraus, dass ein qualitativ hochwer-
tiger Datensatz aufgenommen wurde. Fehlordnungen oder starke thermische Auslenkungen
dirfen nicht vorhanden sein; die Festkorperstruktur muss also starr vorliegen. Ein weiteres
Erschwernis ist, wenn die Verbindungen Schweratome (ab der zweiten Achterperiode)
beinhalten, da die exakte Beschreibung der zunehmend hohen Anzahl von Elektronen sehr
komplex ist.[”! Dies fiihrt dazu, dass fiir eine korrekte Beschreibung von Elektronendichte auf
Grundlage von experimentellen Daten ein hohes Mafd an Expertise, sowohl wahrend der
Vermessung des Einkristalls als auch bei der Verarbeitung der Daten notwendig ist. Aus diesem
Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit mit Prof. Dr. Ullrich Englert und Dr. Ruimin Wang von
der RWTH Aachen und der Shanxi University in Taiyuan/China kooperiert. Beide haben auf
dem Gebiet der experimentellen Elektronendichtebeschreibung mit Iod als Schweratom in den
vergangen Jahren, auch in Zusammenarbeit mit dem eigenen Arbeitskreis, Erfahrungen

sammeln kénnen.”!
Deformationsdichte

Die Deformationsdichte Ap ist definiert als die Differenz der Elektronendichten der MM- und
der IAM-Strukturlosung gemaf3

Ap = pum — Piam;

mit p: Elektronendichte der jeweiligen Strukturlosung. Als Resultat werden Bereiche mit
positivem oder negativem Vorzeichen erhalten. In Bereichen mit positivem Vorzeichen ist die
Elektronendichte aus der MM-Strukturlosung hoher als die des IAM. Ein negatives Vorzeichen
kennzeichnet den umgekehrten Fall. In Abbildung 3-28 und Abbildung 3-29 sind die Deforma-
tionsdichten fiir den freien Liganden 67 und Koordinationspolymer 68 fiir jeweils unterschied-

liche Ausschnitte der Festkorperstrukturen dargestellt.
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Abbildung 3-28: Deformationsdichten Ap des freien Liganden 68. Links: Ebene des Phenylrings am Si-Atom; rechts:
Ebene aufgespannt von Si1, C1 und C2. Griine Konturen: positiv; rote Konturen: negativ; blaue Linie: Nullkontur.
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Abbildung 3-29: Deformationsdichten Ap vom Koordinationspolymer 69. Links: Seitliche Sicht auf den m-Kontakt
der Vinyl-Gruppe und dem Cu2-Atom; rechts: Ebene der koordinativen Bindungen an Cu1 und Cu2. Griine Konturen:
positiv; rote Konturen: negativ; blaue Linie: Nullkontur.

Die Deformationsdichten des freien Liganden ergab positive Vorzeichen (Abbildung 3-28, griin)
in Bereichen von chemischen Bindungen bzw. zwischen Atompositionen. Bereiche mit negati-
vem Vorzeichen (rot) sind hauptsachlich an Positionen von schweren Atomkernen zu beobach-
ten. Beides stimmt mit der chemischen Intuition iiberein. Der IAM-Ansatz beschreibt Elektro-
nendichte kugelformig um Atomkerne herum und beschreibt diese in erster Naherung als
rotationssymmetrisch.? Die Elektronendichte zwischen Atompositionen werden unzureichend
bis gar nicht beschrieben. Da eine MM-Strukturlésung dazu in der Lage ist, ist der erhaltene

Wert der Elektronendichte zwangslaufig grofder als die des IAM; die Deformationsdichte nimmt

2 Durch thermische Auslenkungsparameter werden auch im IAM ellipsoide Atompositionen erhalten.

Dennoch soll in der Diskussion an dieser Stelle die erhaltenen Elektronendichten als kugelf6rmig
angenommen werden.
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einen positiven Wert an. Wie bereits erwdhnt werden Atompositionen mit dem IAM-Formalis-
mus als Kugeln bzw. durch thermische Auslenkungsparameter als Ellipsoide beschrieben; unter
Umstdnden wird auch Elektronendichte von chemischen Bindungen in der Peripherie mit
eingerechnet. Dies hat zur Folge, dass die IAM-Elektronendichte vergleichen mit der MM-
Elektronendichte oftmals tiberschiatzt wird. Die Deformationsdichte nimmt dann einen
negativen Wert an. Freie Elektronenpaare, die eine bestimmte rdaumliche Ausrichtung aufweisen
konnen mit dem IAM nicht beschrieben werden. Die Elektronendichte wird auf das gesamte
Volumen des entsprechenden Atomkerns gemittelt. In Abbildung 3-28 ist dies links am Si-Atom
anschaulich zu sehen. Der grofite Bereich weist eine Deformationsdichte mit negativem
Vorzeichen (rot) auf; die Elektronendichte vom IAM ist gréfier als die vom MM. Nur in einem
kleinen Bereich ist das Vorzeichen umgekehrt (griin); die Elektronendichte vom MM ist grofder
als vom IAM. Dies ist ein klares Anzeichen fiir eins der freien Elektronenpaare des Schwefel-
Atoms. Die Deformationsdichte fungiert weiterhin als Giitekriterium fiir die MM-Struktur-
16sung. Wenn die Elektronendichte durch die MM-Verfeinerung korrekt abgebildet wird, diirfen
keine kontraintuitiven Vorzeichenwechsel oder Deformationen von Bindungselektro-
nendichten auftreten. Anschaulich ist dies fiir die Vinyl-Gruppe des unkoordinierten Liganden
in Abbildung 3-28, rechts zu erkennen. Die Deformationsdichte verlauft rotationssymmetrisch
entlang der Ci-C2-Kernverbindungsachse mit einem positiven Vorzeichen. Auch die Vinyl-
Protonen werden von der Deformationsdichte umschlossen. Die experimentelle Elektronen-
dichte wird somit mit hoher Wahrscheinlichkeit korrekt beschrieben.

In Abbildung 3-29 sind die Deformationsdichte fiir das Koordinationspolymer 68 dargestellt.
Gezeigt sind zwei Ausschnitte, die die koordinativen Cu-S- und Cu-C-Kontakte zeigen. Cu-I-
Kontakte sind nicht enthalten, da diese unter- und oberhalb der Bildebene stehen. Wieder ist
zu erkennen, dass die Elektronendichte in der MM-Strukturlosung realistisch wiedergegeben
wird; keine unerwarteten Vorzeichenwechsel sind zu beobachten. Die rechte Abbildung zeigt
anschaulich auch die koordinativen Kontakte der Thioether-Funktionen. Bereiche mit positivem
Vorzeichen zwischen Schwefel- und Kupfer-Atom deuten auf die Koordination des freien Elek-

tronenpaars zum Metall-Zentrum hin.
Zweite Ableitung der Elektronendichte

Die Deformationsdichte gibt die Elektronendichte nur indirekt wieder. Um direkte Aussagen
iiber sie zu tatigen, wird in der Regel die zweite raumliche Ableitung der bestimmten Elektro-
nendichte verwendet. Oft wird sie als Laplacian bezeichnet, da sie durch Anwendung des
Laplace-Operators auf die Elektronendichte erhalten wird. Die Verwendung der zweiten Ablei-
tung birgt den Vorteil, dass sie empfindlicher auf Veranderungen der elektronischen Hyper-
flache reagiert und zusatzlich die hohe Anzahl der Kernelektronen maskiert. In Abbildung 3-30

sind fiir ausgewdhlte Ausschnitte der MM-Strukturlésungen des freien Liganden und des
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Koordinationspolymers die Laplacian darge-
stellt. Es sind die symmetrische Elektronen-
dichteverteilung der Vinyl-Gruppe im freien
Liganden (oben) und Deformation durch die n-
Koordination (Mitte) anschaulich zu erkennen.
Durch die dative Bindungen deformiert sich die
Elektronendichte in Richtung der Metall-Atome.
Erkennbar ist dies an der rot gefarbten Ausbuch-
tungen. In Abbildung 3-30, Mitte ist erkennbar,
dass die Elektronendichte vom Ci-Kohlenstoff
Atom - dem ipso-Kohlenstoff der Vinyl-Gruppe -
geringfiigig starker in Richtung des Cu2-Zen-
trums deformiert wird, als vom C2-Atom. Nichts-
destotrotz kann auch fiir C2 eine Deformation in
Richtung von Cu2 festgestellt werden. Auf der
abgewandten Seite der Vinyl-Gruppe fehlen
entsprechende Ausdehnungen, sodass die Rota-
tionssymmetrie aufgehoben wird. In Abbildung
3-30, unten sind zudem auch die Koordinationen
der Thioether-Funktionen erkennbar. Die Defor-
mationsdichte gab bereits ein Indiz auf die
Elektronendichtekonzentration in Richtung der
Metall-Zentren, doch der Laplacian zeigt dies
eindeutig. Fir alle drei Schwefel-Atome konnen
Auswolbungen der Elektronendichte beobachtet
werden. In Abbildung 3-30, unten ist die m-Koor-
dination der Vinyl-Gruppe weniger deutlich zu
erkennen, was darauf zuriickzufihren ist, dass
die Koordination nicht in der gewdhlten Ebene

liegt.
Vektorfelder der Elektronendichte

Die Hyperflache der Elektronendichteverteilung
kann in verschiedene Bereiche eingeteilt werden.
Wie bereits oben angesprochen, werden lokale
Maxima an Atompositionen beobachtet. Von
einer Atomlage aus nimmt die Elektronendichte
in alle Raumrichtungen ab. Durch Betrachtung

des Steigungsverhaltens der Elektronendichte
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konnen nach der QTAIM nach Bader'®® Bindungspfade (BP) und bindungskritische Punkte
(BCP) nachgewiesen werden. Jeder Bindungspfad verfiigt iber einen bindungskritischen Punkt,
von dem aus die Elektronendichte in Richtung der beiden Atome (nuklearen Attraktoren) stetig
zunimmt, doch in alle andern Raumrichtungen abfadllt. Der BCP liegt dann auf dem Minimum
dieses Pfades. Andere kritischen Punkte, wie ringkritische oder kafigkritische Punkte konnen
auch bestimmt werden. Fiir Atome konnen durch den Pfad, der dem Minimumswert folgt, eine
Abgrenzung zu anderen Atomen durchgefiihrt werden; es entstehen Atom-Basins. Durch
Integration der Elektronendichte in allen drei Raumrichtungen mit den Basins-Grenzen als
Integrationsgrenze konnen fiir Atome oder Molekiilfragmente Bader-Ladungen und -Volumina

bestimmt werden.

In Abbildung 3-31 sind die erhaltenen Trajektorien Plots fiir die Festkorperstruktur des freien

Liganden 67 fiir unterschiedliche Ausschnitte aus dem Molekiil dargestellt. Fiir alle kovalenten

\ -
\—g

e S &
=
=
\

4

Z ——~

freier Ligand

Abbildung 3-31: Ausschnitte aus den Gradientenvektorfeldern der Elektronendichte vom freien Liganden 67. Oben
links: Ebene des Phenyl-Rings am Si-Atom; oben rechts: Ebene aufgespannt durch Si1, C3 und Ci0; unten: Ebene der
Vinyl-Gruppe. Schwarze Linien entsprechen Bindungspfaden (BP), dunkel rote Linien Basins-Abgrenzungen bzw.
Nullpunkts Linien, schwarze Kreise Atompositionen (AP), blaue Kreise bindungskritische Punkte (BCP), griine Kreise
ringkritische Punkte (RCP), pinke Kreise kafigkritische Punkte (CCP).
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Bindungen konnten sowohl Bindungspfade als auch bindungskritische Punkte bestimmt
werden. Bindungspfade sind als schwarze Linien dargestellt und BCPs als blaue Kreise. Basins-
grenzen sind als dunkelrote Linien gekennzeichnet. In allen drei Ausschnitten wurden zudem
ringkritische Punkte (RCP, griine Kreise) und kafigkritische Punkte (CCP, pinke Kreise)
erhalten. Da diese der mathematischen Analyse entspringen, konnen diese auch an Positionen
auftreten, die nach chemischem Verstandnis nicht sinnvoll sind. Alle kritischen Punkte miissen
also mit chemischer Intuition auf ihre Sinnhaftigkeit gepriift werden. Fiir den Phenyl-Substitu-
enten (Abbildung 3-31, oben links) wurde ein RCP im Zentrum des aromatischen Rings erhalten.
Dieser entspricht dem chemischen Verstandnis und ist korrekt. Auf die RCPs in Abbildung 3-31
oben rechts und unten trifft dies nicht zu, da diese nicht in Ringsystemen liegen. Gleiches gilt
fiir die CCPs in allen drei Ausschnitten. Diese konnen als Artefakte der mathematischen Analyse
angesehen und somit vernachldssigt werden. Alle gefundenen Bindungspfade verlaufen
Tabelle 3-7: Topologische Eigenschaften der Bindungspfade und (3, -1) bindungskritische Punkte (BCP) fiir den

freien Liganden 67. d1, d,: Distanz des ersten bzw. zweiten Atoms zum (3, -1) BCP; R;j = d, + d,; p: Elektronendichte
im (3, -1) BCP; V2p: Laplacian der Elektronendichte im (3, -1) BCP.

Bindung Abstand [A] R;; [A] d, [A] d, [A] p [e-A3] V2p [e-A-5]
Si-C3 1.7934(4) 1.7994 0.9277 0.8717 1193(9) -1.89(3)
S1-C4 1.7624(4) 1.7646 0.8975 0.8671 1.259(9) -2.24(4)
S2-Cio 1.7991(4) 1.8054 0.9278 0.8775 1184(2) -1.487(2)
S2-Cn 1.7640(4) 1.7660 0.8979 0.8681 1.256(2) -2.199(2)
S3-Ci7 1.8035(4) 1.8095 0.9318 0.8777 1.178(2) -1.687(2)
S3-C18 1.7652(4) 1.7671 0.8982 0.8689 1.256(2) -2.220(2)
Si-C1 1.8531(4) 1.8521 0.7310 L1211 0.87(2) 4.30(2)
Sii-C3 1.8834(4) 1.8831 0.7404 11427 0.829(5) 3.092(9)

Sii-Cio 1.8842(4) 1.8843 0.7403 1144 0.833(3) 3.069(7)
Sii-Cr7 1.8827(4) 1.8831 0.7367 1.1463 0.853(3) 2.986(7)
a-C 1.3329(7) 13346 0.7352 0.5995 2.43(4) -25.7(2)
C4-Cs 1.3938(6) 1.3946 0.7145 0.6801 2.21(2) -19.31(6)
C4-Co 1.4016(6) 1.4013 0.6989 0.7023 2.13(2) -18.92(6)
C5-Co 1.3951(6) 1.3951 0.6904 0.7046 2.19(2) -21.02(7)
Ce-C7 1.3909(9) 13921 0.7099 0.6822 2.20(2) -21.06(7)
C7-C8 1.3958(10) 1.3994 0.7030 0.6964 2.21(2) -20.22(7)
8-Co 1.3899(8) 13903 0.7096 0.6808 2.18(2) -19.79(7)
Cu-Cr2 1.3998(6) 1.4003 0.6994 0.7009 2.139(2) -19.591(2)
Cu-C16 1.3952(6) 1.3960 0.7216 0.6744 2.190(2) -19.487(2)
C2-C13 1.3892(7) 1.3899 0.6857 0.7042 2.208(2) -20.361(2)
C13-Ci4 1.3933(9) 1.3969 0.6947 0.7021 2.216(2) -20.821(2)
Ci4-Ci5 1.3905(8) 1.3893 0.6822 0.7072 2.195(2) -20.555(2)
Ci5-C16 1.3954(7) 13965 0.7047 0.6917 2.178(2) -19.961(2)
C18-Cig 1.4020(5) 1.4016 0.7000 0.7017 2.134(2) -19.487(2)

(18-C23 1.3960(6) 1.3980 0.7181 0.6799 2.219(2) -20.529(2)

Ci9-C20 1.3903(6) 1.3906 0.6859 0.7047 2.206(2) -20.292(2)

C20-C21 1.3923(8) 13947 0.7061 0.6886 2.169(2) -20.182(2)

C21-C22 1.3941(7) 13944 0.6974 0.6970 2.234(2) -20.961(2)

C22-C23 1.3959(6) 1.3968 0.7094 0.6873 2.146(2) -18.944(2)
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naherungsweise geradlinig. In Tabelle 3-7 sind die Abstande der jeweiligen Atome (Spalte 2) der
Lange des Bindungspfads (Spalte 3) gegeniibergestellt. Beide Werte sind fiir alle Bindungen
quasi identisch, was charakteristisch fiir kovalente Bindungen ist. In Spalte 4 und 5 sind die
Abstinde vom BCP zum jeweiligen Atom gegeben. Die Lage des BCPs hangt von der
Polarisierung der Bindung ab. Fiir unpolarisierte Bindungen liegt der BCP idealerweise in der
Mitte. Beispiele dafiir sind C-C-Bindungen in den aromatischen Ringen: Die Abstande vom BCP
zu den Kohlenstoffen der Bindung C4-Cg sind mit 49.9% (C4-BCP) zu 50.1% (BCP-C5) quasi
gleich. Fiir stark polarisierte Bindungen verschiebt sich die Lage des BCPs in Richtung des
elektropositiveren Atoms; der Abstand nimmt ab. Beispiele dafiir sind die Si-C-Bindungen.
Durch die Elektronegativititsdifferenz ist die Bindung in Richtung der Kohlenstoffe polarisiert.
Der Abstand vom Si1-Atom zum BCP der Sii-C3-Bindung ist mit 39.3% signifikant kiirzer als der
Abstand vom BCP zum C3-Atom mit 60.7%. Auch fiir die S-C-Bindung ist eine Verschiebung
des BCPs zum elektropositiveren Atom zu beobachten, nun hin zum Kohlenstoff. Allerdings fallt
die Verschiebung aufgrund der Ahnlichkeit ihrer Elektronegativititen, weitaus weniger stark
aus. Der BCP zugehorig zur C1-C2-Bindung liegt mit 55.1% zu 44.9% zum terminalen Vinyl-
Kohlenstoff (C2) verschoben. Daraus kann abgeleitet werden, dass das ipso-Kohlenstoff Atom
(C1) der elektronegativere Bindungspartner ist. Aus erster Uberlegung widerspricht dies der
chemischen Intuition, da beide Bindungspartner Kohlenstoff-Atome sind und somit kein Elek-
tronegativitatsunterschied vorliegt. Dies wird dadurch verstarkt, dass am terminalen C2-
Kohlenstoff Atom zwei Protonen gebunden sind, die verglichen mit den Substituenten des ipso-
Kohlenstoffs eine hohere Elektronegativitat aufweisen. Das terminale H,C-Fragment verfiigt
iiber eine hohere summierte Elektronegativitat als das HCSi-Fragment. Somit ware zu erwarten
gewesen, dass der BCP der C1-C2-Bindung zum ipso-Kohlenstoff Atom verschoben ist und nicht
umgekehrt. Um den experimentellen Befund erkldren zu konnen miissen die Bader-Ladungen
der beteiligten Atome herangezogen werden. Diese sind in Tabelle 3-8 fiir die Festkorper-
strukturen des freien Liganden 67 und des Koordinationspolymer 68 zusammengestellt. Wie

oben beschrieben, werden die Bader-Ladungen durch die Integration der Elektronendichte tiber

Tabelle 3-8: Bader Ladungen und Volumina ausgewéhlter Atome fiir den freien Liganden 67 und Koordinationspoly-
mer 68. Integrationsgrenze p = 0.001 a. u.

Atom freier Ligand 67 ) Koordinationspolymer 68 )
Ladung [e] Volumen [A3] Ladung [e] Volumen [A3]

Si1 +2.645 5.03 +2.746 5.12

(@] -1.154 17.31 -0.929 14.50
C2 -0.170 17.12 -0.488 15.13

S1 -0.026 26.19 +0.135 21.84
S2 -0.030 26.23 -0.014 22.64
S3 -0.004 26.60 +0.220 23.06
Cu1 - - +0.019 16.06
Cu2 - - +0.054 15.68

I - - +0.200 48.26

I2 - - +0.322 47.43

115



Element-Vinyl

den dreidimensionalen Raum mit den Nullpunktslinien als Integrationsgrenzen erhalten. So

kann fiir jedes Atom die lokalisierte Ladung im Molekiil bestimmt werden. Im freien Liganden
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Abbildung 3-32: Ausschnitte aus den Gradientenvektorfeldern der Elektronendichte vom Koordinationspolymer 68.
Schwarze Linien entsprechen Bindungspfaden (BP), dunkelrote Linien Basins-Abgrenzungen bzw. Nullpunkts Linien,

schwarze Kreise Atompositionen (AP), blaue Kreise bindungskritische Punkte (BCP), griine Kreise ringkritische
Punkte (RCP), pinke Kreise kafigkritische Punkte (CCP).
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67 ist das Sii-Atom mit +2.645 Elementarladungen stark positiv geladen, in Relation zum neu-
tralen Element. Das ipso-Kohlenstoff Atom der Vinyl-Gruppe ist mit -1.154 Elementarladungen
stark negativ geladen. Das terminale Vinyl-Kohlenstoff Atom ist mit —0.170 Elementarladungen
leicht negativ geladen. Die Elektronendichte der Vinyl-Gruppe wird also durch die Nachbar-
schaft zum Silicium-Atom angereichert, wobei die Elektronendichte dann auf dem a-standigem
Ci1-Kohlenstoff Atom konzentriert wird. Als Grund dafiir kénnen attraktive elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen Si1 und Ci angefiihrt werden. Das Phdanomen, dass Ladung auf
einem Silicium-gebundenen Kohlestoff-Atom konzentriert wird, wurde auch in einem
lithiiertem Benzylsilan beobachtet. Durch die elektrostatischen Wechselwirkung der negativen
Ladung mit dem positiv geladenem Silicium-Atom blieb eine Stabilisierung durch Verteilung

der Ladung im aromatischen Ring, als Resultat von mesomeren Grenzstrukturen, aus.!7!

In Abbildung 3-32 sind Ausschnitte aus den Elektronendichten-Gradientenvektorfeldern fiir das
Koordinationspolymer 68 dargestellt. In Tabelle 3-10 sind die topologischen Eigenschaften der
identifizierten Bindungspfade und bindungskritischen Punkte fiir 68 zusammengestellt. Fiir alle
kovalenten Bindungen und koordinative o-Kontakte konnte ein gradliniger Bindungspfad mit
einem zugehorigen bindungskritischen Punkt identifiziert werden. Eine chemische Evaluation
kommt wieder zu dem Ergebnis, dass es sich bei den meisten RCPs und CCPs um Artefakte des
mathematischen Formalismus‘ handelt. Nur die RCPs im [Cu,(p.-1),]-Vierring (Abbildung 3-32,
Mitte rechts) sind plausibel. Die Bindungspfade der Cu-I- und der Cu-S-Kontakte weisen eine
Lange auf, die dhnlich zu den Abstanden der Atome ist (Tabelle 3-10 Spalte 2 und 3). Die BCPs
der Cu-I- und die Cu-S-Kontakte sind erwartungsgemafd zu den elektropositiveren Kupfer-
Atomen verschoben (Spalte 4 und 5). Die Elektronendichten in BCPs der Cu-S- und Cu-I-
Kontakte liegen in derselben Groflenordnung, sodass vermutet werden konnte, dass alle
koordinativen Kontakte vergleichbar stark sind. Geeignetere Grofden um Aussagen lber die
Starken von closed-shell Wechselwirkungen, also nicht-kovalente Wechselwirkungen zu tatigen
sind die kinetische Energiedichte G, abgeleitet von Abramov fiir Wasserstoffbriicken,”s die
kinetischen Energiedichte V, abgeleitet mit dem Virialsatz von Espinosa et al.,” und die Ge-
samtenergiedichte E im BCP.[757®! In Tabelle 3-9 sind alle Werte fiir die genannten GrofRen der
closed-shell BCPs zusammengestellt. Die Gesamtenergiedichte E ist fiir alle Cu-I-Kontakte leicht
Tabelle 3-9: Topologische Eigenschaften der (3, -1) bindungskritischen Punkte der koordinativen Kontakte in 68. G:

kinetische Energiedichte; G-p: Verhiltnis der kinetischen Energiedichte und Elektronendichte; V: potentielle
Energiedichte; E: Gesamtenergiedichte; E= G + V.

Bindung Gla.u.] G-p*[a. u] Via.u.] Ela.u.]
Cui-In 0.0301 0.79 -0.0483 -0.0091
Cui-12 0.0370 0.78 -0.0454 -0.0084
Cuz-Ih 0.0314 0.74 -0.0377 -0.0063
Cuz-12 0.0313 0.74 -0.0377 -0.0064
Cui-S1 0.0628 0.88 -0.0845 -0.0217
Cui-S2 0.0639 0.88 -0.0859 -0.0221
Cu2-S3 0.0602 0.86 -0.0810 -0.0208
Cu2-C1 0.0637 0.90 -0.0840 -0.0203
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negativ, was fiir stabilisierende Wechselwirkungen spricht, jedoch sind die Betrage signifikant
kleiner als die der Cu-S- und Cu-C-Kontakte. Demnach sind die koordinativen Kontakte durch
den Liganden am Kupfer(I)-iodid weitaus starker als die Wechselwirkungen zwischen Metall
und Halogenid.

Tabelle 3-10: Topologische Eigenschaften der Bindungspfade und (3, -1) bindungskritische Punkte (BCP) fiir Koordi-

nationspolymer 68. di, d,: Distanz des ersten bzw. zweiten Atoms zum (3, -1) BCP; R; = d, + d; p: Elektronendichte
im (3, —1) BCP; V?p: Laplacian der Elektronendichte im (3, -1) BCP.

Bindung Abstand [A] R; [A] d, [A] d, [A] p [e-A3] V2p [e-A-5]
Cur-It 2.5794(1) 2.5809 11668 1.4141 0.334(2) 2.889(2)
Cui-I2 2.5983(1) 2.5983 11760 1.4223 0.321(2) 2.759(2)
Cuz-I1 2.6727(1) 2.6732 1.2050 1.4682 0.285(2) 2.414(2)
Cuz-I2 2.6668(1) 2.6690 1.2056 1.4634 0.285(2) 2.404(2)
Cu-S1 2.33809(13) 2.3403 1.0827 1.2576 0.483(8) 3.970(6)
Cui-S2 2.35061(13) 2.3510 1.0809 1.2701 0.488(8) 4.029(6)
Cu2-S3 2.35805(14) 2.3573 1.0890 1.2683 0.471(8) 3.796(6)
Cuz-C1 2.1765(4) 2.2064 1.0994 11070 0.48(2) 418(3)
S1-C3 1.8021(4) 1.8039 0.9262 0.8778 1.23(3) -4.78(7)
S1-C4 1.7696(4) 1.7690 0.9417 0.8273 1.26(3) -3.19(9)
S2-Cio 1.7994(4) 1.7986 0.9289 0.8696 1.29(3) -5.38(7)
S2-Cn 1.7696(4) 1.7694 0.9077 0.8618 1.29(3) -3.70(8)
S3-Cr1y 1.8124(4) 1.8121 0.9363 0.8758 1.23(3) -4.12(7)
S3-Ci8 1.7761(5) 1.7770 0.9092 0.8678 1.27(3) -4.04(8)
Sit-C1 1.8557(4) 1.8557 0.7382 11175 0.81(2) 4.65(3)
Sii-C3 1.8878(4) 1.8889 0.7443 11446 0.80(2) 3.77(3)
Sii-Cio 1.8836(4) 1.8861 0.7360 11501 0.83(2) 4.84(3)
Sii-C17 1.8830(5) 1.8842 0.7508 11334 0.74(2) 3.37(3)
C1-C2 1.3624(7) 1.3648 0.6907 0.6740 2.32(5) -24.0(2)
C4-Cs 1.3977(6) 1.3990 0.7813 0.6177 2.11(5) -17.8(3)
C4-Co 1.3876(7) 13910 0.7049 0.6862 2.21(5) -21.8(2)
C5-C6 1.3917(8) 1.3907 0.7282 0.6625 2.19(6) -22.1(2)
C6-Cy 1.3896(11) 13957 0.6804 0.7153 2.23(6) -22.2(2)
C7-C8 1.3894(11) 13956 0.6639 0.7317 2.17(6) -19.5(3)
C8-Cog 1.3958(8) 13959 0.7371 0.6589 2.13(6) -19.4(2)
Cu-Ci2 1.3922(6) 13930 0.7459 0.6470 2.07(5) -16.8(2)
Cu-C16 1.3973(6) 13981 0.7098 0.6883 2.20(5) -20.1(2)
C12-C13 1.3953(6) 13952 0.7161 0.6791 2.20(5) -21.7(2)
Ci13-Ci4 1.3914(8) 13930 0.6902 0.7027 2.20(5) -21.8(2)
Ci4-Cis 1.3907(8) 1.3920 0.6377 0.7544 2.20(5) -23.0(3)
Ci5-C16 1.3933(7) 1.3932 0.7170 0.6762 2.15(5) -19.0(2)
C18-Cig 1.3941(7) 13956 0.6616 0.7340 2.05(5) -17.3(2)

C18-C23 1.3982(7) 13974 0.6910 0.7064 2.12(5) -20.4(2)

Ci9-C20 1.3941(8) 1.3938 0.6938 0.7000 2.13(5) -21.5(2)

C20-Ca1 1.3887(12) 13934 0.6675 0.7259 2.24(6) -23.5(3)

C21-C22 1.3870(13) 1.3945 0.7364 0.6580 2.25(6) -21.1(3)

C22-C23 1.3960(9) 13974 0.7091 0.6882 2.17(6) -21.9(2)
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Fir Koordination der Vinyl-Gruppe am Cu2-Zentrum wurde ein Bindungspfad gefunden,
welcher vom Cu2-Atom erst gradlinig auf den Bereich zwischen dem BCP der Ci1-C2-Bindung
und dem Ci-Atom verlduft, dann abknickt und im Ci-Atom endet (vgl. Abbildung 3-32, unten).
Ein Bindungspfad zum C2-Atom konnte nicht bestimmt werden. Der Verlauf des Pfades fiihrt
dazu, dass der Bindungspfad signifikant langer ist als der raumliche Abstand (Abstand Cu2-C1
2.1765(4) A, Linge BP 2.2064 A). Das Fehlen eines zweiten Bindungspfads und der Verlauf des
gefundenen Pfads schliefst die Existenz eines Metallacyclopropan-Rings aus. Der Verlauf des
Bindungspfades legt nahe, dass es sich um eine m-Koordination mit stirkerem Anteil des C1-
Atoms handelt. Der erwartete Verlauf wiirde nicht im nuklearen Attraktor des C1-Atoms enden,
sondern im BCP der Ci-C2-Bindung. Da dort jedoch kein lokales Maximum der Elektronen-
dichte (nuklearer Attraktor) vorliegt, kann mit der topologischen Analyse nach Bader kein Bin-

dungspfad erhalten werden.
3.5.3 Komplexierungen mit dem Germanium-Vinyl Liganden 8o

Nach den Ergebnissen mit den Kohlenstoff- und Silicium-Vinyl Liganden 79 und 67 sollte dann
der Germanium-Vinyl Ligand 80 in Kupfer(I)-iodid Komplexierungen eingesetzt werden. Da
Silicium und Germanium beide anreichernde Effekte auf Substituenten haben (siehe Ab-

schnitt 3.4.5), sollte 80 sich eher wie der Silicium-Ligand 67 verhalten und nicht wie 79.
3.5.3.1  Komplexsynthese und Einkristallrontgenstrukturanalyse

Zur Synthese eines Germanium-Komplexes wurde eine vergleichbare Vorschrift, wie fiir 68 ver-

wendet.
Cul (2 eq.) Ph Ph Ph Ph Ph Ph
Rt. > A —> Rt. .U —\ A

/\Gef\ Ph> - - &6 o ch. &b i ch. et

3 MeCNoEICN =1 < I < 17 o

| | |
Ph Ph n Ph

80 102

Schema 3-19: Synthese des Kupfer(I)-iodid Koordinationspolymers 102.

Ein Aquivalent von 8o wurde in Acetonitril gelést und zwei Aquivalente Kupfer(I)-iodid
hinzugegeben. Anschlieflend wurde die Losung tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, wobei
ein weifder, schwerloslicher Feststoff entstand. Versuche den Feststoff durch Erhitzen bis zum
Reflux in Acetonitril vollstindig in Losung zu bringen waren nicht erfolgreich. Daher wurde
nach Erkalten das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und durch das hoéher
siedende Propionitril ersetzt. Anschliefdend konnten durch Erhitzen bis zum Reflux alle festen
Bestandteile vollstindig aufgelost werden. Durch langsames Abkiihlen zuriick auf Raumtem-

peratur konnte dann ein kristalliner Feststoff erhalten werden.
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(Co3H24CuyGelyS3),

Abbildung 3-33: Verkiirztes Nummerierungsschema und Komplexstruktur von 102 im Festkorper. Zusdtzliche
monomere Einheiten wurden durch Symmetrie erzeugt. Die zweite Position der Germanium-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cui-Cuz
2.75296(19), Cui-S1 2.3369(3), Cui-Sz2 2.3486(3), Cu2-S3 2.3634(3), Cuz2-C1 2.1807(9), Cu2-C2 2.2362(11), Cui-Ii
2.58344(15), Cui-12 2.60033(16), Cuz-Ii 2.67159(15), Cuz-12 2.66682(16), C1-C2 1.3573(15), Ge1-C1 1.9317(10), Ge1-C3

1.9727(10), Ge1-C10 1.9613(9), Ge1-C17 1.9580(11), S1-C3 1.7994(9), S1-C4 1.7715(9), S2-C10 1.7954(10), S2-C11 1.7693(9),
S3-C171.8093(10), S3-C18 1.7758(10), C1-Ge1-C3 110.67(4), Ci10-Ge1-C17 113.57(5).

102 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2,/c aus Propionitril beim
langsamen Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur in Form von farblosen Blécken. Ahnlich wie
das Silicium-Analogon beinhaltet die asymmetrische Einheit ein vollstaindiges Molekiil von 8o
und zwei Kupfer(I)-iodid Einheiten. Zwei Thioanisol-Substituenten chelatisieren ein Kupfer(I)-
Atom auf der einen Seite des Ligand Molekiils. Auf der anderen Seite koordiniert die dritte Thio-
ether-Funktionalitdt zusammen mit der Vinyl-Gruppe das zweite Kupfer(I)-Zentrum. Die Vinyl-
Gruppe bildet wieder eine m-Koordination zum Metall aus. In der Komplexstruktur liegt fiir das
zentrale Germanium-Atom eine Fehlordnung vor. Es konnte eine zweite stabile Position mit
einer Besetzungswahrscheinlichkeit von 5.6(10)% verfeinert werden. Die beiden Positionen
liegen nah beieinander, wobei die zweite Lage leicht in Richtung zum C3-Atom verschoben ist.
Aufgrund der geringen Besetzungswahrscheinlichkeit wird die zweite Lage des Germanium-
Atoms an dieser Stelle nicht weiter in der Diskussion beriicksichtigt. Die vorliegende
Fehlordnung disqualifizierte 102 jedoch fiir Elektronendichtebestimmungen. Die drei Thio-
ether-Funktionen weisen vergleichbare Cu-S-Bindungslingen auf. Mit Cu1-S1 2.3369(3) A, Cui-
S2 2.3486(3) A und Cu2-S3 2.3634(3) A sind sie nicht gleich, jedoch sehr dhnlich. Der Cu-S-
Kontakt am Kupfer(I)-Atom, welches auch die m-Koordination aufweist, ist in 102 der schwach-
ste, verglichen mit den anderen beiden. Mit 68 verglichen liegen die koordinativen Kontakte
ebenfalls in einem dhnlichen Bereich. Gleiches gilt fiir die m-Koordination der Vinyl-Gruppe. Mit
Cu2-C1 2.1807(9) A und Cu2-C2 2.2362(11) A ist der Kontakt kiirzer als die Cu-S-Kontakte,
befinden sich aber wieder im Bereich der m-Koordination in 68. Hier sind die Abstdnde gering-
fiigig langer. Wieder koordiniert das ipso-Kohlenstoff-Atom der Vinyl-Gruppe starker ans Metall
als das terminale. Erklart wird dies vermutlich ebenfalls durch die Anreicherung und Konzen-
tration der Elektronendichte durch das Germanium-Atom, wie es fiir Silicium in 68 gezeigt wer-

den konnte. Die Bindungslinge der C-C-Doppelbindung ist mit C1-C2 1.3573(15) A kiirzer als in
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68 aber immer noch ldnger als im freien Si-Liganden. Dies kann so gedeutet werden, dass hier
der Doppelbindungscharakter ausgepragter ist als in 68, was wiederum durch eine schwachere
m-Koordination begriindet werden kann. Erkennbar ist dies in den langeren Cu-C-Kontakten in
102. Insgesamt sind die koordinativen Kontakte hier vergleichbar oder geringfiigig ldnger als in
68. Daraus kann abgeleitet werden, dass die Donor-Eigenschaften der funktionellen Gruppe in

80 weniger stark ausgepragt sind als in 67.

3.5.3.2 Pulverrontgenstrukturanalyse und thermogravimetrische Analysen

Auch fiir Koordinationspolymer 102 wurden Pulverrontgenstrukturanalysen und thermogravi-
metrische Analysen durchgefiihrt. Abbildung 3-34 zeigt die erhaltenen Ergebnisse beider Unter-

suchungen in graphischer Form.
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Abbildung 3-34: Links: Experimentell aufgenommene Pulverdiffraktogramme (schwarz: Einkristalle gemorsert; blau:
Feststoff aus der Synthese vor der Umbkristallisation) und zum Vergleich ein simuliertes Pulverdiffraktogramm,
ausgehend von der Einkristall-Festkoperstruktur (rot) von 102; rechts: Thermogravimetrische Analysen von 102. Die
schwarze Spur stellt die aufgenommene relative Gewichtsabnahme in Abhédngigkeit der Temperatur dar; in rot ist die
erste thermische Ableitung der Gewichtsabnahme dargestellt. Unter Inertgas-Atmosphare (N,) gemessen.

Der linke Teil von Abbildung 3-34 zeigt ein simuliertes und zwei experimentelle Pulverdiffrak-
togramme von 102. Das simulierte Diffraktogramm wurde ausgehend von der Einkristallstruktur
mit dem Mercury 4.3.0 Softwarepaket berechnet.[®4 Das schwarze Diffraktogramm wurde von
einer kristallinen Probe, die zu einem homogenen Feststoff gemorsert wurde aufgenommen. Das
blaue Diffraktogramm wurde vom unloslichen Feststoff, direkt aus der Komplexierung, bevor
dieser umkristallisiert wurde aufgenommen. Alle drei Diffraktogramme zeigen gute Uberein-
stimmung, sodass nachgewiesen werden konnte, dass es sich bei allen drei um dieselbe Struktur
handelte. Der Komplex wird somit erwartungsgemafd bei Raumtemperatur gebildet und nicht
erst durch die thermische Energiezufuhr wahrend der Umkristallisation.

Der rechte Teil von Abbildung 3-34 zeigt die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analysen.
Die schwarze Spur zeigt die relative Gewichtsabnahme im Laufe der Messung, bezogen auf das

Ausgangsgewicht. Die rote Spur stellt die erste thermische Ableitung der Gewichtsabnahme dar.
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Mit dieser ist es moglich den Zeitpunkt der grofiten Massenabnahme zu bestimmen. Anders als
68, durchlief 102 im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 600 °C zwei Massenverlust-
prozesse. Der erste begann bei circa 290 °C und endete ungefdhr bei 420 °C, mit einer maximalen
Verlustrate bei 383 °C. Anschlieflend durchlief die Probe ein Plateau. Ab ungefdhr 515 °C begann
die zweite Gewichtsabnahme, welche bei circa 560 °C endete und eine maximale Verlustrate bei
545 °C aufwies. Die erste Gewichtsabnahme entsprach einem Verlust von 55% und der zweite
nochmals 18% des Ausgangsgewichts. Am Ende der Analyse waren noch 25.0 Gewichtsprozent
der Probe vorhanden. Der erste Ubergang entsprach mit hoher Wahrscheinlichkeit dem Verlust
des Liganden. Der theoretische Massenanteil des Liganden im Koordinationspolymer betragt
55.2%. Der zweite Ubergang konnte nicht eindeutig zugeordnet werden. Die theoretischen
Massenanteile fiir Kupfer und lod betragen 15.0% und 29.9%. Der zweite Prozess konnte somit
durch den Verlust eines halben Aquivalents von Iod verursacht worden sein. Der Verlust von
Kupfer scheint aufgrund des hohen Siedepunkts unwahrscheinlicher. 68 durchlief nur einen
ausgepragten Ubergang, welcher dem Temperaturbereich des ersten Ubergangs von 102 dhnelte.
Der Grund, warum 102 einen zweiten ausgeprigten Ubergang durchlief und 68 nicht konnte

nicht geklart werden.
3.5.3.3 Temperaturabhdngige Einkristallrontgenstrukturanalyse

Ahnlich wie bereits fiir 68 wurde auch fiir 102 eine temperaturabhingige Einkristallréntgen-
strukturanalyse durchgefiihrt. Untersucht wurde der Temperaturbereich zwischen 100 und
310 Kelvin. Da wahrend der Messung dynamische Prozesse beobachtet werden konnten, wurde

der Temperaturbereich mit 10 Kelvin Abstanden kleinschrittiger untersucht.

102
100 K (C23H24CuyGelyS3), 310K

Abbildung 3-35: Verkiirzte Nummerierungsschema und Komplexstrukturen von 102 im Festkorper aufgeklart bei
100 Kelvin (links) und 310 Kelvin (rechts). Alle nicht-aromatischen Protonen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslingen [A] 100 K: Cui-Cuz 2.75296(19), Cui-S1 2.3369(3), Cui-S2 2.3486(3),
Cu2-S3 2.3634(3), Cu2-C1 2.1807(9), Cu2-C2 2.2362(11), C1-C2 1.3573(15); 310 K: Cui-Cu2 2.7250(5), Cui-S1 2.3609(8),
Cui-S2 2.3418(7), Cu2-S3A 2.4407(11), Cu2-S3B 2.289(5), Cu2-C1A 2.215(8), Cu2-C2A 2.247(7), Cu2-CiB 2.226(6),
C2-C2B 2.252(7), C1A-C2A 1.323(12), C1B-C2B 1.339(12).
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Abbildung 3-35 zeigt die aufgeklarten Festkorperstrukturen bei 100 und 310 Kelvin. Die Tieftem-
peraturstruktur zeigte eine zweite Lage fiir das zentrale Germanium-Atom, wie bereits weiter
oben erwdhnt. In der Festkorperstruktur bei 310 Kelvin lagen neben der zweiten Position des
Zentralatoms zusatzlich eine zweite Lage der Vinyl-Gruppe und eines der Thioanisol-Substitu-
enten vor. In Abbildung 3-36 sind die relativen Bindungslangendanderungen und die Besetzungs-
niveaus der zweiten Positionen fiir die Vinyl- und Thioether-Substituenten als Funktion der

Temperatur graphisch abgebildet.
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Abbildung 3-36: Links: Relative Veranderungen der Bindungslangen bezogen auf die Festkorperstruktur bei 100 K
als Funktion der Temperatur aus der temperaturabhdngigen Einkristallrontgenstrukturanalyse von Koordinations-
polymer 102. In die Analyse wurden nur die Bindungsldngen der Parts miteinbezogen, die die hochste Besetzungs-
wahrscheinlichkeit aufwiesen.; rechts: Besetzungsniveaus der zweiten Lage fiir die Vinyl- und die Thioether-Funktio-
nalitdt als Funktion der Temperatur. Die zweite Lage der Vinyl-Funktion konnte ab 140 K stabil verfeinert werden,
die zweite Position des Schwefels ab 190 K. Die Vinyl-Gruppe wurde mit derselben freien Variabel verfeinert, wie das
Germanium-Zentrum. Fiir die Thioether-Funktion wurde eine zusdtzlichen freien Variabel verwendet.

Bei 100 Kelvin konnte nur fiir das zentrale Germanium-Atom eine zweite Lage verfeinert werden.
Die beiden Positionen lagen nahe beieinander. Die zweite Position wies eine Besetzungswahr-
scheinlichkeit fiir Ge1B von 3.6(10)% auf. Mit steigender Temperatur nahm das Besetzungs-

niveau stetig zu, bei 140 Kelvin betrug sie 5.0(5)%. Der Datensatz bei 140 Kelvin lief} es zu, fiir

die Vinyl-Funktion eine zweite stabile Lage zu verfeinern. Fiir die

. . . C2B C2A
Atome Ge1A/B, C1A/B und C2A/B wurde dieselbe freie Variable N / /
verwendet, sodass alle dieselbe Besetzungswahrscheinlichkeit c1 A/\\\ >/\C 1B
auswiesen. Verglichen mit Germanium sind die Vinyl-Kohlen- \,\,\ddlz’/ /
stoffe leichte Atomkerne mit geringerer Elektronendichte, sodass < “GMA GelB

\
erst bei erhohter Temperatur eine stabile zweite Lage verfeinert Ph” \\ / /
werden konnte. Die beiden Lagen der Vinyl-Funktion kreuzten Cc17
einander, sodass die C1-C2-Bindungen ndherungsweise senkrecht

zueinanderstanden. In Abbildung 3-37 wurde dies dargestellt. Die
. . . . Abbildung 3-37: Schema-
Besetzungsniveaus beider Lagen nahmen mit steigender tische Darstellung der zwei

Temperatur weiterhin zu, bis bei 190 Kelvin ein Verhiltnis von ~ L2gen der Vinyl-Gruppe und
des S3. Erst ab 190 K ist S3B

87.1(5):12.9(5)% fiir Ge1A:Ge1B, C1A:CiB und C2A:C2B vorlag. Ab  vorhanden, vorher entsprach

. . . .. S3A der einzigen Lage.
dieser Temperatur konnte eine zweite Lage fiir das S3-Atom 3A der einzigen Lage
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beobachtet werden. Fiir die Verfeinerung der zweiten Lagen des Thioether-Substituenten wurde
eine zusdtzliche freie Variable verwendet, sodass unterschiedliche Besetzungsniveaus als fiir
Gei, (1 und C2 erhalten wurden. Bei 190 Kelvin betrug die Verteilung fiir S3A:S3B
08.57(16):1.43(16)%. Wieder nahmen die Besetzungen der zweiten Lage mit zunehmender
Temperatur stetig zu, wobei die Germanium- und Vinyl-Position verglichen mit der Schwefel-
Position deutlich steiler anstieg. Bei 310 Kelvin waren die zwei Positionen fiir Ge1A:Ge1B, C1A:CiB
und C2A:C2B identisch; das Verhaltnis betrug 50.1(10):49.9(10)%. Im Gegensatz dazu wurde die
zweite Position des S3-Atoms mit 85.5(2):14.5(2)% deutlich weniger hdufig besetzt. Durch den
koordinativen Kontakt zum Kupfer(I)-Zentrum wird die Aquivalenz der freien Elektronenpaare
am Schwefel aufgehoben und Schwefel wird zum Stereozentrum - dies gilt auch fiir alle anderen
Thioether-Komplexe. Es konnte keine zweite Lage fiir den Phenyl-Ring am S3-Atom beobachtet
werden. Dies hat zur Folge, dass S3A und S3B im Komplex zueinander Enantiomere bilden.
Gemaf der CIP-Priorisierung!” ergab sich als Konfiguration fiir S3A eine (R)- und fiir S3B eine
(S)-Konfiguration. Es scheint also so, als ob eine Inversion des S3-Atoms stattgefunden hat.

Bei der nachfolgenden Betrachtung der Bindungsldngenveranderung wurden nur die Positionen
mit der hoheren Besetzungswahrscheinlichkeit mit einbezogen. Die meisten Bindungslangen
verhielten sich mit steigender Temperatur in erwarteter Weise. Durch thermische Vibration
wurden die koordinativen Kontakte geschwacht. Dabei verlangerte sich der Cu2-Ci-Kontakt
signifikant starker als der Cu2-C2-Kontakt. Letzterer nahm insgesamt nur weniger als 0.5% zu,
wobei die Cu2-Ci-Kontakte an beiden Enden des Temperaturbereichs sich naherungsweise nur
um 2% unterschieden. Die gemittelten Cu-S-Kontakte nahmen in einem vergleichbaren Mafde
zu, wurden also auch durch thermische Vibration geschwdcht. Dadurch, dass der m-Kontakt
zwischen der Vinyl-Gruppe und dem Metall-Zentrum geschwacht wurde nahm der Doppel-
bindungscharakter zu. Die C1-C2-Bindungslange wurde mit steigender Temperatur kleiner. Ein
vergleichbares Verhalten konnte auch fiir 68 nachgewiesen werden. Anders als bei 68 nahm der
Cu-Cu-Abstand fiir 102 mit steigender Temperatur ab. Der genaue Grund konnte nicht geklart
werden, doch die Wahrscheinlichkeit, dass es sich um eine Reaktion der Metall-Zentren auf die
dynamischen Prozesse der Substituenten handelte, kann als hoch eingeschatzt werden.

Das Umklappen der Vinyl-Funktion und die Inversion am S3-Atom ist ein reversibler Prozess.
Die Messreihe begann bei 300 Kelvin, sprang dann auf 270 Kelvin und wurde dann in 10 Kelvin-
Schritten bis 100 Kelvin abgekiihlt. Am Ende wurden dann bei den iibersprungenen Tempera-
turen 280, 290 und 300 Kelvin und schlief3lich nochmals bei 100 Kelvin Datensdtze aufgenom-
men. Der beschriebene Trend blieb gleich. Bei 100 Kelvin konnte nur die zweite Lage von Ge1
beschrieben werden, bei hohen Temperaturen waren alle Fehlordnungen erkennbar. Anhand
der Beugungsbilder war im gesamten Temperaturbereich keine Anzeichen fiir Phasentibergiange
zu erkennen, welche das Umklappen der Vinyl-Gruppe und das invertieren des Schwefel-Atoms
erklaren wiirden. Als alternative Erklarungsmethode konnten dissoziative-assoziative Prozesse
der dativen Bindungen herangezogen werden. Durch thermische Schwachung der Bindung
konnte es moglich sein, dass sich koordinative Kontakte 16sen, dadurch die Beweglichkeit des

Substituenten zunimmt und dieser in die zweite Lage tibergeht. Anschlief3end bilden Metall und
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Donor-Funktion erneut eine dative Bindung aus. Ein solcher Prozess wiirde auf lange Zeit
gesehen einen Kollaps des Koordinationspolymers oder zum mindestens Briiche im Kristall zur
Folge haben. Die gesamte Messdauer der temperaturabhdngigen Einkristallrontgenstruktur-
analyse betrug nahezu vier Tage und zwanzig Stunden. Eine Verschlechterung des Einkristalls
in Form von Triibung, Briichen oder eine nennenswerte Verschlechterung der Beugungsbilder
war nicht zu beobachten. Somit ist auch diese Erklarung nicht zufrieden stellend. Es ware
moglich, dass ein Phaseniibergang vorliegt, welcher nicht anhand von Einkristallrontgenstruk-
turanalyse Daten erkennbar ist. Eine DSC-Analyse (engl. differential scanning calorimetry) ware
fir die Untersuchung pradestiniert. Der vermutete Phaseniibergang fiir 102 liegt weit unter
Raumtemperatur. Die meisten DSC-Apparaturen sind jedoch fiir einen Temperaturbereich von
Raumtemperatur aufwarts konzipiert. Aus diesem Grund konnte diese Analyse im Rahmen

dieser Arbeit nicht durchgefiihrt und der ablaufende Prozess nicht im Detail verstanden werden.
3.5.3.4 IR-Spektroskopie

Als letzte Untersuchung wurde ein IR-Schwingungsspektrum fiir 102aufgenommen. Als Refe-
renz diente wieder das IR-Spektrum des unkoordinierten Liganden 8o und ein berechnetes
Spektrum. In Abbildung 3-38 ist auf den Fingerprint-Bereich (400-1400 cm™) vergrofiert. Die
vollstandigen Spektren sind in Abbildung 10-9 in Abschnitt 10.1 zu finden.

1.0

0.5

Ligand 80calc.
PR TR |

0.0
1.0

0.5

1.0 .

Transmission [a. u.]

/N

0.5 1574 11380 1373
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0.0 -

1600 1400 1200 1000 800 600 400
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Abbildung 3-38: Vergrofierung auf den Fingerprint-Bereich der IR-Spektren von 8o und 102. In grau: berechnetes
Spektrum des freien Liganden auf [PBEo/def2-TZVP]-Niveau; in schwarz: experimentell aufgenommenes Spektrum
fiir den freien Liganden 8o0; in rot: experimentell aufgenommenes Spektrum des Koordinationspolymers 102.
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Verglichen mit 79 und 67 zeigten das berechnete Schwingungsspektrum und das experimentell
erhaltene IR-Spektrum von 8o eine weniger gute Ubereinstimmung. Dennoch konnte durch
einen Vergleich beider Spektren mehrere Banden identifiziert und zugeordnet werden.
Weiterhin zeigte sich beim Vergleich des Spektrums von 102 mit dem Spektrum des freien
Liganden weniger eindeutige Unterschiede. Der signifikanteste Unterschied ist der Verlust der
breiten Bande mit 506 cm™. Im simulierten Spektrum trat diese bei 502 cm™ auf und konnte der
out-of-plane Schwingung der Vinyl-Kohlenstoffe zugeordnet werden. Fiir 102 konnte ebenfalls
der Verlust einer vergleichbaren Bande im Koordinationspolymer beobachtet werden. Durch
das Ausbilden einer m-Koordination sollte diese Schwingung am starksten eingeschrankt sein.
Ein weiterer Unterschied betraf die doppelte Bande im freien Liganden mit 1572 und 1583 cm™.
Durch das Ausbilden des Komplexes geht eine Schwingung verloren, oder beide Schwingungen
tiberlagern einander. Im Spektrum von 102 konnte nur eine scharfe Bande mit 1574 cm™ beob-
achtet werden. Im berechneten Schwingungsspektrum waren in diesem Schwingungsbereich
drei Banden zu beobachten: 1570, 1584 und 1610 cm™. Letztere trat allerdings als sehr gering
intensive Schwingung auf. Die ersten beiden Banden entsprachen asymmetrischen Streck-
schwingungen der aromatischen Kohlenstoffe und die gering intensive der symmetrischen
Streckschwingung der Vinyl-Kohlenstoffe. Es konnte somit sein, dass eine der doppelten Bande
bei 1572 und 1583 cm™ im experimentellen Spektrum dem aromatischen und die andere den
Vinyl-Kohlenstoffen zugeordnet werden konnte. Die Intensitit der Bande im berechneten
Spektrum wiirde somit {ber- beziehungsweise unterschdtzt. Der letzte identifizierte
Unterschied bezog sich auf die Banden 1387 und 1400 cm™ im experimentellen Spektrum von 8o.
Im Spektrum von 102 traten diese verschoben bei 1373 und 1380 cm™ auf. Das berechnete
Schwingungsspektrum enthalt in diesem Bereich zwei Banden, eine mit 1384 cm™ und eine mit
1394 cm™, Letztere trat erneut mit geringer Intensitat auf, ihr wurde die asymmetrische Streck-
schwingung der Vinyl-Kohlenstoffe zugeordnet. Die intensivere Bande mit 1384 cm™ wurde
durch die H-C-H-Deformationsschwingung der Methylen-Gruppen verursacht. Die gering
intensive Schwingung im berechneten Spektrum wiirde zur wenig intensiven Bande mit
1400 cm™ passen, die intensiven Bande zur Bande mit 1387 cm™. Beide Schwingungen sollten

durch das Ausbilden von koordinativen Kontakten eingeschrankt werden.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte durch Verwendung der Germanium-
Vinyl Liganden 80 erstmals das Kupfer(I)-iodid-Koordinationspolymer 102 synthe-
tisiert und charakterisiert werden. Es war moglich durch Einkristallrontgenstruktur-
analyse eine vergleichbare Bindungssituation zu 68 in 102 nachzuweisen. 102 unter-
schied sich jedoch dadurch, dass bei 100 K eine Fehlordnung des zentralen Germa-
nium-Atoms vorlag, wahrscheinlich bedingt durch die laingeren Ge-C-Bindungs-
langen. Dies disqualifizierte den Komplex fiir experimentelle Elektronendichte-
bestimmungen. Weitere Charakterisierungen erfolgten mithilfe von Pulverrontgen-
strukturanalyse, thermogravimetrischen Analysen und IR-Schwingungsspektros-
kopie. Eine umfangreiche temperaturabhangige Einkristallrontgenstrukturanalyse
offenbarte vollstandig reversible, und bis dato nie zuvor beobachtete dynamische

Prozesse der Koordinationssphédre am m-koordinierten Kupfer(I)-Zentrum.

3.6 Fazit

Anhand von experimenteller Elektronendichtebestimmungen in Kombination mit NMR-Unter-
suchungen konnte nachgewiesen werden, dass Kohlenstoff-Atome die in direkter Nachbarschaft
zu Silicium- oder Germanium-Atomen stehen elektronisch angereichert werden. Dies entspricht
der allgemeinen Erwartungen auf Grundlage der Elektronegativtaten der entsprechenden Ele-
mente. Jedoch kann aus diesen Uberlegungen nicht vorhergesagt werden, dass die Ladungs-
dichte auf den ipso-Kohlenstoffen konzentriert wird, wie es fiir 67 gezeigt werden konnte. Durch
die Konzentration geht das positiv geladene Silicium-Atom eine attraktive elektrostatische
Wechselwirkung mit der negativen Ladung ein. Vermutlich trifft dies auch auf Germanium-

Verbindungen zu.

Ph P Ph P

Ph h h Ph
P T4 T4
c_5Ph X Sil_SPh X G SPh
79 67 ﬁ 80 ﬁ

Abbildung 3-39: Elektronisch angereicherte Kohlenstoff-Atome durch die Nachbarschaft zum Silicium- oder Germa-
nium-Atom.

X

Kupfer(I)-iodid Komplexierungen ergaben, dass 79 keine Koordinationen einging. Bei Verwen-
dung von 67 und 8o konnten jeweils Koordinationspolymere erhalten werden. In diesen kon-
nten an Kupfer(I)-iodid-Einheiten m-koordinierende Vinyl-Gruppen nachgewiesen werden.
Daraus kann gefolgert werden, dass es fiir die Bildung eines solchen Komplexes eine elektro-
nische Anreicherung der Vinyl-Gruppe notwendig ist. Eine detaillierte Zusammenfassung ist in
Abschnitt 6.2 zu finden.
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4 «o-Silylthioether

Im folgenden Kapitel werden Ergebnisse beschrieben, die durch die Verwendung von mehr-
zdhnigen o-Silylthioethern als Liganden erhalten wurden. Diese leiten sich vom Strukturmotiv
des Thioanisols ab. Teile der Ergebnisse wurden von Paul Erik Schneider im Rahmen der Bache-

lorarbeit!3! und eines Hilfskrifteverhiltnisses erhalten.
4.1 ortho- vs. a-Deprotonierung

Thioanisol (89) und das verwandte Anisol (103) unterscheiden sich in ihrem Heteroelement. Sie
sind Methylphenylether vom Schwefel bzw. Sauerstoff. Beide Heteroatome verfiigen iiber
zusitzlich zwei freie Elektronenpaare. Trotz ihrer Ahnlichkeit verhalten sich beide Verbin-
dungen unterschiedlich in ihrer Reaktivitit beziiglich metallorganischen Deprotonierungsrea-

genzien, wie "Butyllithium. In Schema 4-1 sind die Reaktivitaten dargestellt.

Li
Me. a-Deprot. k
E
”Bu Li "Bu—Li
B — e
”Bu H —"Bu-H
104 E=0 89, 103 E= 97

Schema 4-1: Unterschiedliche Reaktivitaten bei der Deprotonierung von Anisol (103) und Thioanisol (89).

Wird Anisol (103) mit "Butyllithium umgesetzt, so findet eine Deprotonierung am aromatischen

Phenyl-Ring in ortho-Position statt. Der Mechanismus ist in Schema 4-2 dargestellt.

o= & =&

104

Schema 4-2: Mechanismus der ortho-dirigierten Metallierung (engl. directed ortho-metallation, DoM) von
Anisol (103) durch ein Lithiumorganyl.[77]

Das Lithiumorganyl ndhert sich im ersten Schritt dem Sauerstoff Atom des Ansiols an. Durch
eines der freien Elektronenpaare wird eine dative Bindung ausgebildet, die dazu fiithrt, dass die
metallorganische Base in raumliche Ndhe eines der ortho-standigen Protonen gelangt. So wird
die Energiebarriere der Deprotonierung abgesenkt, welche iiber den gezeigten viergliedrigen
Ubergangszustand zum ortho-metallierten Produkt 104 verliuft. Dieser Effekt des Sauerstoff-

Atoms wird als directed ortho-metallation oder DoM bezeichnet.7”!
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105 106

Abbildung 4-1: Festkorperstrukturen des ortho-lithiierten Anisols erhalten aus Hexan (105) und Pentan (106).

Die ersten Festkorperstrukturen von lithiiertem Anisol konnten 1988 und 1989 als tetramere
Aggregate aufgeklart werden. Vier Lithium-Kationen lagern sich zu einem Tetraeder zusammen,
dessen Flachen von je einem der carbanionischen Zentren der deprotonierten Aniosole
tiiberkappt werden. Die Methoxy-Substituenten koordinieren dann die Lithium-Kationen auf
den Ecken des Tetraeders. Zwei Methoxy-Substituenten koordinieren dabei an dasselbe Kation,
die verbleibenden zwei koordinieren jeweils unterschiedliche. Dadurch bleibt eins der Lithium-
Kationen frei. Die Koordinationssphdre der freibleibenden Kations wurde in der ersten
aufgeklarten Struktur1os von einer Stickstoff-Koordination eines N,N,N‘,N‘-Tetramethyl-
ethylendiamin (TMEDA) vervollstandigt und so zwei identische Aggregate miteinander ver-
bunden./”® In der Folgestruktur 106 war es moglich eine freie Koordinationsstelle zu beob-

achten.[7!

Die Deprotonierung von Thioanisol (89) wurde erstmals von Gilman und Webb untersucht. Sie
erhitzten eine Losung von 89 und "Butyllithium in Diethylether fiir 15 Stunden zum Rickfluss.
Anschlieflend setzen sie Trockeneis als elektrophiles Abfangreagenz ein. Anders als fiir
Anisol (103) erfolgte keine Substitution in ortho-Position am aromatischen Ring, sondern es

bildete sich eine Carboxy-Gruppe am a-stindigem Kohlenstoff der Methyl-Gruppe in 107.1%°!

-Me 1.MBuLi, A, 15 h, /\WOH

2.CO, o

Et,0
89 107

Schema 4-3: Deprotonierung und elektrophile Reaktion von Thioanisol (89) mit festem Kohlenstoffdioxid, durchge-
fithrt von Gilman und Webb.!802]

Eine Erklarung fiir die veranderte Reaktivitdt ist in Schema 4-4 gezeigt.
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R |F 1 .
- N : Bz
H\\ Li LL : \(\oo\‘&\\e
Me\ / H / \/ : o* V@f/.‘
H | S ‘\a/ig@*f 1=
R | )
— R-H ' lone-pair < cT X
1 H H |‘
L . ‘ =
AA 97 l AB

Schema 4-4: Mechanismus der a-Deprotonierung von Thioanisol (89) (links); Darstellung der negativen Hyperkon-
jugation durch Verschieben des carbanionischen Elektronenpaars in das o*-Orbital der S-C-Bindung (rechts).8!]

Durch die freien Elektronenpaare des Schwefels entsteht wieder ein Pralithiierungs-Komplex,
wie Z. AnschlieRend verliduft die a-Deprotonierung iiber den viergliedrigen Ubergangszustand
AA hin zur lithiierten Spezies 97. Als Grund dafiir, dass die a-Position anstelle der ortho-Position
deprotoniert wird, kann die negative Hyperkonjugation angefiihrt werden (Schema 4-4, rechts).
Das Elektronenpaar der entstehenden negativen Ladung kann durch eine antiperiplanare Stel-
lung in das 6*-Orbital der S-C-Bindung zum aromatischen Ring delokalisiert und somit stabili-
siert werden. Dadurch kontrahiert die Bindung zwischen dem carbanionischen Kohlenstoff-
Atom und dem Schwefel-Atom, wahrend die aromatische S-C-Bindung verldngert wird. Im
Ansiol (103) ist es aufgrund des zu grofden Energieunterschieds zwischen dem Orbital der nega-
tiven Ladung und dem ¢*-Orbital nicht mdglich eine Stabilisierung durch Delokalisierung zu
erzielen, sodass das kinetisch begiinstigte ortho-Produkt auch das thermodynamisch giinstig-

sten Produkt ist.!8!

Arbeiten von Shirley und Reeves zeigten einen zusdtzlichen Aspekt fiir die ablaufende Deproto-
nierungsreaktion auf. Sie deprotonieren Thioanisol (103) ebenfalls mit "Butyllithium in Diethyl-
ether und erhielten durch Reaktion mit festem CO. unterschiedliche Abfangprodukte. In
Abhdngigkeit der Deprotonierungsdauer erhielten sie variierende Verhaltnisse fiir das Produkt

einer a-Deprotonierung und Deprotonierungen am Ring (vgl. Schema 4-5).5?!

100

80

Me 4 ngyLi, /\WOH -Me
60 -

2. C02 O + OH E
—_— <40
Et,0

2 O 20

89 107 AC

5 60 900

Zeit [min]

Schema 4-5: Reaktionszeitabhangiges Produktgemisch der Deprotonierung von Thioanisol (89).[8283]

Bei einer Reaktionszeit von fiinf Minuten erhielten sie betrdchtliche Anteile von ortho- und
meta-substituierte Produkte. Je langer der Zeitraum der Deprotonierung gewahlt wurde, desto
geringer fiel dieser Anteil aus. Diese Beobachtung fithrte zur Vermutung, dass der Deprotonie-

rungsmechanismus nicht wie in Schema 4-4 dargestellt ablduft, sondern zundachst eine kinetisch
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gesteuerte ortho-Deprotonierung stattfindet gefolgt von einer intermolekularen Ummetallie-

rung (vgl. Schema 4-6).

Li
Me\ Me\ I\ Me\
MBu-Li Me=Ph
- Li S N .
— "Bu-H
89 108 97 98
kin. kontrolliert thermodyn. knotrolliert

Schema 4-6: Deprotonierung von 89 zundchst tiber die kinetisch kontrollierte ortho-Deprotonierung, gefolgt von
einer thermodynamisch kontrollierten intermolekularen Ummetallierung. (82

Die ortho-Metallierung verlauft unter kinetischer Kontrolle und ist demnach durch die Wahl
der Reaktionstemperatur beeinflussbar. Zudem folgt den Ergebnissen von Shirley und Reeves
nach eine ziigige Ummetallierung, sodass fiir Thioanisol die Reaktivitdt nur bedingt ins Gewicht
falle.[®2)

e
N-Me THF
| Ph THF—; Ha
I\/Ie'N'Li\ ’/CQ2 Me LI\C/ “Ph
/ !
Me  H,c— ~Li-N_Me Ph~ /C\L4
Ph | H2 | \THF
I\/Ie/[\\l THF
Me
109 110

Abbildung 4-2: Lewis-Formeln der Festkorperstrukturen von o-lithiiertem Thioanisol.[84]

Die erste Festkorperstruktur vom metallierten Thioanisol konnte 1987 von Amstutz et al., eben-
falls unter Verwendung von TMEDA als Ligand, als Dimer aufgeklart werden. Die Struktur
besteht aus einem sesselformigen Sechsring, in dem neben dem carbanionischen Lithium-Kon-

[84b

takt auch eine Schwefel-Koordination vorliegt (Abbildung 4-3, 109).8#! Eine andere Struktur

wurde mit Tetrahydrofuran als Ligand erhalten. In ihr geht das Schwefel-Atom keine Koordi-
nation ein und es entsteht ein Vierring (Abbildung 4-3, 110).15#!

4.2 «o-Silylthioether von Braun Streb

Braun Streb synthetisierte im Rahmen seiner Dissertation unter anderem eine Reihe von drei-

zdhnigen o-Silylthioether, die Thioanisol (89) oder Methyl(Ptolyl)sulfan (111) als Substituenten

selae!
Me

89 111

trugen.l”

Abbildung 4-3: Lewis-Formeln von Thioanisol (89) und Methyl(Ptolyl)sulfan (111).
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Ziel der Untersuchungen war es, den Einfluss des vierten organischen Substituenten auf die
Koordinationseigenschaften im Hinblick auf Kupfer(I)-iodid Komplexierungen zu untersuchen.
Beispielsweise wurde der sterische Anspruch des Substituenten sukzessiv gesteigert oder eine
zusatzliche Stickstoff-Funktionalitat eingefiihrt. In Abbildung 4-4 sind die synthetisierten

Kupfer(I)-iodid Komplexe zusammen mit den verwendeten Silylthioether-Liganden dargestellt.

N N 3 <:>—Sif\ Ph)3 112

AD ‘ %Si(\ pToI)3 114

Abbildung 4-4: Dimere Kupfer(I)-iodid Komplexe, die Braun Streb synthetisieren und strukturell aufklaren konnte.
Links: die Allgemeine Strukturformel der Komplexe, rechts: die drei Liganden, mit denen die dimeren Komplexe
gebildet wurden.[7]

Die Verwendung von Silicium-basierten Bausteinen brachte synthetische Vorteile ein, wie sie
bereits bei der Synthese vom Tris[(phenylthio)methyl]vinylsilan (67) verglichen mit {2-[(Phe-
nylthio)methyl]-2-vinylpropan-1,3-diyl}bis(phenylsulfan) (79) erkennbar waren. Viele Trichlor-
organylsilane sind kommerziell verfiigbar und konnten in einem Syntheseschritt in die ge-
wiinschten Liganden tiberfiihrt werden. Zum anderen wurde davon ausgegangen, dass das zen-
trale Silicium-Atom die Donoreigenschaften der donierenden Gruppen positiv beeinflusse.
Dieser Effekt konnt in Abschnitt 3.4.5ff nachgewiesen werden. Dadurch, dass die Elektronen-
dichte auf dem Silicium-gebundenen Kohlenstoff-Atom erhoht wurde, wiirde indirekt auch die

Elektronendichte des Schwefel-Atoms angereichert.
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4.3 Zielsetzung

In diesem Kapitel sollen Liganden der Klasse der mono-, bi- und tridentaten o-Silylthioether
synthetisiert werden (Abbildung 4-5). Dabei sollen die Donoreigenschaften der Liganden durch
unterschiedliche Substituenten am aromatischen Ring beeinflusst werden. So sollen Vergleiche
zu den Liganden Eigenschaften der Motive AH und Al gezogen werden, die bereits von Braun

Streb in Kupfer(I)-iodid Komplexierungen untersucht wurden.

MeySi~~ “SAr Me,Si-{ > sAr), Mesi{ > sAr),
AE AF AG
T L T T T
Me F Bu
Me

AH Al AJ AK AL AM

zweimal +I-Effekt, Sterik, ausgedehntes

Braun Streb Sterik l-Effekt (+I-Effekt) 7-System

Abbildung 4-5: Zu synthetisierende Ligandklasse der mono-, bi- und tridentaten a-Silylthioether mit unterschiedlich
substituiertem aromatischem Ring.

Das Strukturmotiv AJ beinhaltet zwei Methyl-Gruppen, welche durch ihren +I-Effekt den
Phenyl-Substituenten elektronisch anreichern. Gleichzeitig erh6hen sie durch die meta-Position
in Relation zum Schwefel-Atom den sterischen Anspruch. In AK wirkt der Fuor-Substituent
einen starken -I-Effekt auf das Strukturmotiv aus, sodass der umgekehrte Fall der elektro-
nischen Abreicherung vorliegt. Durch die ‘Butyl-Gruppe im Strukturmotiv AL wird der sterische
Anspruch im Vergleich zu AJ nochmals deutlich erh6ht, sodass gegebenenfalls andere Komplex-
geometrien bevorzugt oder benachteiligt werden. In AM wird das m-System ausgedehnt, was

wiederum Auswirkungen auf die Stabilisierungen von Ladungen haben konnte.

Nach erfolgreicher Synthese der Liganden sollen diese in Kupfer(I)-halogenid Komplexierungen
eingesetzt werden. Dabei soll der Effekt des Substitutionsmuster am aromatischen Ring im
Fokus stehen. Neben Kupfer(I)-halogeniden sollen noch weitere Ubergangsmetalle, wie Queck-

silber(IT)- oder Palladium(IT)-halogenide in Komplexierungen untersucht werden.

Da der Fokus auf den Komplexstrukturen im Festkorper liegen soll, soll wieder die Einkristall-
rontgenstrukturanalyse die Hauptanalysenmethode sein. Zusatzlich sollen quantenchemische
Betrachtungen, GC-EI/MS Analysen und NMR-Spektroskopische Untersuchgen Auskunft iiber

Eigenschaften und Reaktivitaten geben.
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4.4 Deprotonierungen der Arylmethylsulfane

Wie zuvor beschrieben besteht die Moglichkeit der kinetisch-gesteuerten ortho-Metallierung,
die fiir Thioanisol (89) zligig in die thermodynamisch giinstigere co-lithiierte Spezies tiberfiihrt
wird. Im Methyl(Ptolyl)sulfan (111) besteht durch die zusatzliche Methyl-Gruppe die Méglichkeit
einer Metallierung in benzylischer Position. Dies konnte entweder durch einen direkten Angriff
vom Lithiumalkyl an der Methyl-Gruppe oder durch intermolekularer Ummetallierung erfolgen.
Wahrend der Arbeiten von Braun Streb wurde keine Bildung von Benzyl-substituierten Silanen

beobachtet, was gegen diese Reaktivitat spricht.

4-41 Quantenchemische Berechnungen

Um eine thermodynamische Abschdtzung der Regioselektivitat der Metallierung zu erhalten,
wurden im Rahmen der Bachelorarbeit von Paul Erik Schneider isodesmische Deprotonierungs-
reaktionen quantenchemisch betrachtet. Untersucht wurden die in Abbildung 4-6 dargestellten
Arylmethylsulfane. Dabei wurden Reaktionen betrachtet, in denen freie anionische Spezies
beteiligt waren und Reaktionen, in denen Metall-spezifische Effekte mit einbezogen wurden.

Fiir genauere Details siehe Referenz 43/,

Hy
H. . H C
P ﬁ \C/ \H
) 2 _H H>
C
Hy
Me
Me”~

H\
C
H
H\ 7~
C
“ L
‘Bu

89 111 115
H
H
H. ..
L

F 2

H
116 117 118

Abbildung 4-6: Untersuchte Arylmethylsulfane. Rot markierte Protonen sind die thermodynamisch giinstigsten
Positionen fiir eine Deprotonierung. Die markierten Protonen sind innerhalb von 5 k] mol™ nicht voneinander diffe-
renzierbar. Berechnungsniveau: [M062X/6-31+G(d)], unter Einbezug von metallspezifischen Effekten als Me,O-ab-
gesdttigte Lithium-Spezies.[43!

Ergebnis der Berechnungen war, dass fiir Thioanisol (89) erwartungsgemafd eine negative La-
dung in a-Position deutlich besser stabilisiert wird als am aromatischen Ring. Fiir 111 und 115
war es nicht moglich eine thermodynamische Differenzierung zwischen der a- und der benzy-
lischen Position auszumachen. Deprotonierungen am aromatischen Ring spielten aus thermo-
dynamischer Sicht keine Rolle. Anders in 117: Durch den ausgepragten ortho-dirigierenden
Effekt des Substituenten wurde der grofdte Energiegewinn durch die Deprotonierung neben dem
Fluor-Atom erhalten. Eine Stabilisierung in a-Position fiel signifikant kleiner aus. Im Fall von
116 liegt keine benzylische Position vor, sodass aus thermodynamischer Sicht die giinstigste Po-

sition die a-standige Methyl-Gruppe war. In 118 gab es die meisten Positionen zu betrachten.
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Die Positionen 1, 3 und o erzielten dabei die grofdten Energiegewinne, sodass zwischen diesen
aus thermodynamischer Sicht wieder nicht differenziert werden konnte. Insgesamt muss also
gesagt werden, dass aus thermodynamischen Betrachtungen keine eindeutige Favorisierung
festgestellt werden konnte. Daher ist es wahrscheinlich, dass die real ablaufenden Reaktionen

komplexer sind, als die Betrachtungen angenommen haben. 43!
4-4.2 Metallierung von Methyl(Ptolyl)sulfan

Im Rahmen dieser Arbeit war es erstmals moglich eine lithiierte Spezies von Methyl(Ptolyl)sul-
fan (111) im Festkdrper zu erhalten. Zu einer Losung von 111 und TMEDA wurde bei -30 °C "Bu-

tyllithium gemafd Schema 4-7 gegeben.

TMEDA (1.2 eq.),

"BuLi (1.2 eq.),

o : . MeN_ -~ NMe;

-30 °C, 30 min - -80 °C Li. H

Me/ \ /,’/ \\\ //H
Me H//C\\\ /’C\/\Me
Me Et,0 H o L]
B nBuH MezN NMe2
111 119

Schema 4-7: Deprotonierungsreaktion von Methyl(Ptolyl)sulfan (111) in a-Position durch "Butyllithium mit TMEDA
als Ligand.

Nach 30-miniitigem Riihren bei —30 °C wurde die klare, gelbe Lésung bei -80o °C gelagert. Uber
einen Zeitraum mehrerer Wochen bildeten sich farblose Pldttchen von 119, die mittels Einkris-

tallrontgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten.

119

Abbildung 4-7: Verkiirztes Nummerierungsschema und Molekiilstruktur im Festkoroper des a-lithiierten Methyl-
(tolyl)sulfan (119) Alle Protonen der carbanionischen Zentren wurden frei verfeinert. Fehlgeordnete Kohlenstoff-
Atome sowie die Wasserstoff-Atome der TMEDA-Liganden sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: C1-Li1 2.265(3), C1-Liz 2.247(3), C9-Li1 2.207(3), Co-Li2 2.176(4),
C1-S1 1.7685(19), S1-C2 1.7796(17), Lii-N3 2.192(4), Lii-N4 2.155(3), Li2-N1 2.217(3), Li2-N2 2.126(4), N3-Lii-N4
85.59(11), C1-Li1-C9 108.89(12), N1-Li2-N2 85.09(12), Ci-Li2-Cg 110.73(14), C1-S1-C2-C3 174.015(1).
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Das «-lithiierte Methyl(Ptolyl)sulfan 119 kristallisierte zusammen mit einem Molekiil "Butyl-
lithium und zwei TMEDA-Liganden im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2,/n aus
Diethylether bei -80 °C in Form von farblosen Plattchen. Beide TMEDA Liganden weisen Fehl-
ordnungen im Ethylen-Riickgrad und den Methyl-Gruppen auf. Die zwei Lithium-Kationen
bilden zusammen mit den carbanionischen Kohlenstoff-Atomen einen viergliedrigen Ring. Alle
Protonen, die direkt an carbanionischen Zentren gebunden sind konnten frei verfeinert werden.
An jedem Lithium-Kation koordiniert ein TMEDA-Molekiil, welches tiber beide Stickstoff-
Atome am Metall bindet. Die Methyl(Ptolyl)sulfan-Einheit liegt als c-metallierte Spezies vor. Der
C1-S1-C2-C3-Winkel betragt 174.015(1)°, sodass eine antiperiplanare Konfiguration fir die
negative Ladung am Ci-Atom vorliegt und eine Stabilisierung durch negative Hyperkonjugation
plausibel ist. Alle relevanten kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfeine-

rung sind in Abschnitt 8.1.1 zusammengefasst.
4.5 Methylierungen der Thiole

Die kommerziell erhdltlichen Thiole 120-123 sollten durch Methylierung am Schwefel-Atom ge-

mafs Schema 4-8 in ihre Arylmethylsulfan-Derivate 115-118 tiberfithrt werden.

KQCO3 (25 eq.),

Mel (1.0 eq.),
A, 2h
H—SAr Me—SAr
Aceton
AN AO
7 M 7 7 7
F Bu
Me
120: R = H, 121: R=H, 122: R = H, 123:R = H,
115: R = Me 117: R = Me 116: R = Me 118: R = Me
59% Ausb. keine 24% Ausb. 70% Ausb.

Produktbildung
Schema 4-8: Methylierung der Thiole 115-118.

115 und 117 konnten in Form von viskosen, leicht gelben Fliissigkeiten erhalten werden, die sich
bei Lagerungen langsam braun verfarbten. 118 konnte nach Umkristallisation als weif3er, kristal-
liner Feststoff erhalten werden. In der Reaktion von 121 konnte keine Bildung vom gewtiinschten
methylierten Produkt 117 beobachtet werden. Vielmehr kam es ausschliefllich zur Disulfidbil-
dung (vgl. Abbildung 4-8).
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Abbildung 4-8: Chromatogramm und Massenspektrum erhalten wahrend der Methylierung von 121.

Fiir 118 war es erstmals moglich eine Molekiilstruktur im Festkorper zu erhalten.

Abbildung 4-9: Nummerierungsschema und Molekiilstruktur im Festkorper von Methyl(naphth-2-yl)sulfan (118).
Das zweite in der Elementarzelle enthaltene Molekiil wurde der Ubersichtlichkeit wegen nicht abgebildet. Angewen-
detes Zwillingsgesetz: (-1 0 0, 0 -1 0, 0 0 -1). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: S1-C11.797(3), S1-C2
1.762(2), C2-C3 1.426(3), C2-C11 1.380(3), C1-S1-C2 103.98(13), C1-S1-C2-C1116.3(2).

118 kristallisierte im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pcaz, bei -30 °C aus
"Pentan als farblose Plattchen. Der vermessene Kristall kristallisierte als Inversionszwilling. Auf
den Datensatz wurde das Zwillingsgesetz (-1 0 0, 0 -1 0, 0 0 -1) angewendet. In der Elemen-
tarzelle sind zwei unabhangige Molekiile enthalten. Alle wichtigen kristallographischen Daten
und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-4 in Abschnitt 8.2.3 zusammen-

gefasst.
4.6 Liganden Synthese

Nachdem die meisten Thiole erfolgreich in die Arylmethylthioether iiberfithrt werden konnten,

wurden sie fiir die Synthese mehrzdhniger Silylthioether-Liganden eingesetzt.
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4.61 Synthese durch Deprotonierung

In Anlehnung an die Synthesen von Braun Streb und der Literatur sollten die Liganden iiber eine
a-Deprotonierung mit "Butyllithium in Diethylether und anschliefdender elektrophiler Reaktion
mit Organochlorsilanen hergestellt werden.[7575%8% Begonnen wurde dabei mit dem Methyl-

(naphth-2-yl)sulfan (118) im Rahmen der Bachelorarbeit von Paul Erik Schneider.!+!
Methyl(naphth-2-yl)sulfan

In Schema 4-9 sind die Synthesen der drei Methyl(naphth-2-yl)sulfan-substituierten Liganden

Me”~

126-128 dargestellt.

118
o
BuLi (1.0 eq".), Et,0
-30 °C —> Rt., . N.
Me;SiCl (1.0 eq.), MeSiCl; (0.33 eq.),
-30°C > Rt, 1.5h Li_ -30°C > Rt.,1.5h
OO
36% Ausb. 55% Ausb.
Me,SiCl, (0.5 eq.), Et,O
-30 °C - Rt., 1.5 h | nichtisoliert
Y

128

Schema 4-9: Synthesen des mono-, bi- und tridentaten a-Silylthioether 126-128 tiber den Weg der Deprotonierung.

118 wurde in Diethylether gelost. Nach Zugabe von "Butyllithium bei -30 °C wurde die Losung
zundchst 30 Minuten bei tiefer Temperatur geriihrt, bevor sie iber Nacht bei Raumtemperatur
gerithrt wurde. Am folgenden Tag wurde die entstandene Suspension erneut auf —-30 °C abge-
kiihlt und mit dem entsprechendem Chlorsilan versetzt. Nach 30-miniitigem Riithren bei tiefer
Temperatur wurde das Reaktionsgemisch fiir eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt.

GC/EI-MS Analysen des Rohproduktgemisches von 126 zeigten, dass neben dem gewiinschten
Produkt noch geringe Mengen des Edukts vorhanden waren. Die Bildung von Nebenprodukten
war mittels GC/EI-MS nicht nachzuweisen. Dennoch konnte 126 nur in verhdltnismaflig

geringer Ausbeute von 36% erhalten werden. Mittels NMR-Experimenten konnte nachgewiesen
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werden, dass die erhaltene Produktfraktion ausschlieflich das Resultat einer Substitution in o-
Position war.

Im Rohproduktgemisch von 127 war es moglich das gewiinschte Produkt mittels GC/EI-MS
nachzuweisen. Jedoch lag es in sehr geringen Mengen vor, neben einigen nicht-identifizierten
Nebenprodukten. Das Produktgemisch wurde daher nicht weiter aufgetrennt. Der Grund fiir die
Bildung so vieler Nebenprodukte wurde nicht weiter untersucht.

Eine GC/EI-MS Untersuchung des Rohproduktgemisches fiir die Reaktion zum tridentaten
Liganden 128 war nur bedingt moglich. Die molare Masse des Zielmolekiils liegt mit
562.88 g mol™ oberhalb der Detektorgrenze. Durch die molare Masse kommt zudem eine er-
schwerte Uberfithrung in die Gasphase hinzu. Aus diesem Grund wurde das Reaktionsgemisch
nach Ablauf der Zeit aufgearbeitet und mittels Sdulenchromatographie aufgetrennt. 128 konnte
mit 55% in einer deutlich hoheren Ausbeute als die beiden anderen Verbindungen 126 und 127
erhalten werden. Wieder zeigten NMR-spektroskopische Untersuchungen die ausschlieRliche

Bildung des a-substituierten Produkts.

Durch die hier durchgefiihrten Synthesen war es moglich 126 und 128 als kristallinen Feststoff
zu erhalten. Durch Umbkristallisationen war es dann fiir beide Verbindungen maglich Molekiil-

strukturen im Festkorper zu bestimmen.

126
C14H1SSI

Abbildung 4-10: Nummerierungsschema und Molekiilstruktur im Festkorper von 126. Ausgewdahlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: Si1-C1 1.8644(13), Si1-C2 1.8603(13), Si1-C3 1.8587(13), Sii-C4 1.8941(13), $1-C4 1.7963(12), S1-C5
1.7680(11), C4-S1-C5-C 5.76(10).

126 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c bei —-30 °C aus Ethanol
in Form von farblosen Nadeln. Die asymmetrische Einheit beinhaltet ein vollstandiges Molekiil
von 126 und zeigt keine Fehlordnungen. Die Festkorperstruktur zeigt gute Ubereinstimmung
mit der Struktur von 118. Alles wichtigen kristallographischen Daten und Parameter der Struk-

turverfeinerung sind in Tabelle 8-3 in Abschnitt 8.2.2 zusammengestellt.
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128

Abbildung 4-11: Verkiirztes Nummerierungsschema und Molekiilstruktur im Festkorper von 128 (3-armig). Ange-
wendetes Zwillingsgesetz: (-10 0, 0 -1 0, 0 0 -1). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Si1-C11.857(3), Si1-
C2 1.877(3), Si1-C13 1.889(3), Si1—-C24 1.894(3), S1-C2 1.830(3), S1-C3 1.775(3), S2-C13 1.806(3), S2-C14 1.758(3), S3-C24
1.795(3), S3-C251.768(3), C1-Sii-C2 110.69(14), C13-Sii-C24 110.64(13), C2-S1-C3-C12128.6(2), C13-52-C14-C23167.0(2),
C24-S3-C25-C26 178.0(2).

128 kristallisierte im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pnaz2, aus einer 1:1
Mischung von "Pentan und Diethylether bei Raumtemperatur als farblose Plattchen. Der ver-
messene Kristall kristallisierte als Inversionszwilling. Auf den Datensatz wurde das Zwillingsge-
setz (-1 0 0, 0 -1 0, 0 0 -1) angewendet. Auffillig ist einer der Thioether-Substituenten: Der
Naphthyl-Rest am Si1-Atom weist einen signifikant grof3eren Torsionswinkel als die anderen auf.
Zusatzlich knickt die C3-S1-Bindung leicht aus der Ebene, die durch den Naphthyl-Substi-
tuenten aufgespannt wird. Um zu priifen, ob es sich dabei um Packungseffekte oder ein
systematisches Phanomen handelte, wurde eine zweite Festkorperstruktur von 128 aufgenom-
men. Die zweite Struktur wurde durch Kristallisation aus Diethylether bei Raumtemperatur er-

halten. In Abbildung 4-12 sind fiir beide Festkorperstrukturen eine Darstellung des

o = = &
oEBSHES-S

128

aus : aus
C34H3083S|
"Pentan/Et,0 Et,0

Abbildung 4-12: Darstellung der abknickenden Naphthyl-Substituenten. Winkel [°] (links): S1-C-Co-C™ 173.0(2),
S2-Ci-Co-Cm179.1(2), S3-Ci-Co-Cm179.2(2); (rechts) S1-Ci-Co-C™173.0(2), S2-C'-Co-C™ 179.1(2), S3-C=Co-C™179.3(2).
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abknickenden Substituenten zu sehen. Fiir beide Strukturen wurden dieselben Winkel
beobachtet. Die S-C-Bindung eines Thioether-Substituenten knickt mit 173.0(2)° aus der Ebene
des aromatischen Rings. Verglichen dazu liegen die anderen Schwefel-Atome mit 179.1(2)° und
179.2(2)° in der Ebene. Ein vergleichbarer Effekt war fiir 118 und 126 nicht zu beobachten. Alle
wichtigen kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle
8-3 in Abschnitt 8.2.2 zusammengefasst.

Das Abknicken eines aromatischen Substituenten konnte fiir lithiierte Phenylsilane beobachtet
und erklart werden. Das freie Elektronenpaar am negativ geladenen Silicium-Atom befindet sich
in einem Orbital mit hohem s-Charakter. Durch die rdumliche Ausdehnung des s-Orbitals
kommt es zu repulsiven Wechselwirkungen mit der m-Elektronendichte des aromatischen Rings.
Durch ein Abknicken des Phenyl-Rings werden die Grenzorbitale des Substituenten deformiert
und die Interaktion minimiert (vgl. Abbildung 4-13). Diese Wechselwirkung von Orbitalen wird

als Pauli-Repulsion bezeichnet.[®!

starke Repulsion schwéchere Repulsion

" pairO> _ Abknicken O) —| _
Sigg é%

——> S
R\\\t% R\\\%

R besetzte arom. R
Grenzorbitale

Abbildung 4-13: Darstellung der Pauli-Repulsion. /85!

Um zu tberpriifen, ob das Abknicken in 128 auf diesen Effekt zuriickzufiihren ist, wurden
quantenchemische Berechnungen durchgefiihrt. Die Molekilstruktur des Liganden wurde
modelliert und auf dem [M062X/6-311+G(d)]-Niveau geometrieoptimiert. In keiner der erhalte-
nen Strukturen konnte ein vergleichbares Abknicken beobachtet werden. Da die Berechnungen
in der Gasphase durchgefithrt werden und keine vergleichbare Geometrien eingenommen wer-
den, ist die Erklarung, dass es sich um Packungseffekte im Kristall handelt wahrscheinlicher als

eine Pauli-Repulsion.
(4-Fluorphenyl)methylsulfan

Auf Grund der Tatsache, dass 4-Fluorthiophenol (121) nicht methyliert werden konnte, konnte
der Synthesewege iiber eine Deprotonierung nicht tiberpriift werden. Wahrscheinlicher ware es,
dass es durch den Fluor-Substituenten zu einer Deprotonierung am aromatischen Ring kommt,
wie es quantenchemischen Berechnungen nahelegen. Ausgeschlossen ist nicht, dass es dann zu

Nebenreaktionen kommt, die die Synthese eines entsprechen Liganden verhindern.
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(3,5-Dimethylphenyl)methylsulfan

Die letzten beiden Arylmethylsulfane 115 und 116 wurden im Rahmen eines angeleiteten Prakti-

kums zusammen mit Jan Frederik Wappelhorst untersucht.

Die tri- und der bidentate Liganden 129 und 130 wurden versucht tiber die bereits beschriebene
Methode zu synthetisieren: Eine a-Deprotonierung durch "Butyllithium in Diethylether tiber
Nacht gefolgt von einer elektrophilen Substitution mit einem entsprechenden Chlorsilan bei
—30 °C (vgl. Schema 4-10). GC/EI-MS-Analysen des Rohproduktgemisches ergaben jedoch, dass

der Hauptbestandteil nicht-reagiertes Edukt war. In beiden Reaktionen bildeten sich zudem

MeSiCl; (0.33 eq.) MeSi
-30°C >Rt 2h \Q
Et,O

nicht-identifizierbare Nebenprodukte.

"BuLi (1.1 eq.),
-30 °C > Rt,, .
Me” Me 0N Lis_- Me
Et,O
Me Me
Me,Si
115 131 2
£, j;j

Me,SiCl, (0.5 eq.)
-30°C > Rt, 2 h

Schema 4-10: Syntheseversuche fiir 129 und 130 iiber den Weg der a-Deprotonierung.

Es wurde zusammen mit den quantenchemischen Berechnungen vermutet, dass der erste Reak-
tionsschritt, der Schritt der a-Deprotonierung problematisch war. Daher wurde untersucht, ob

eine Reaktionsfiihrung unter Mikrowellenbestrahlung zielfiihrend sei.

1. "BuLi (1.1 eq.), 100 °C,
hv, 1 oder 2 h, 300 Watt,

Me Me;Si
Me™ 2. Me3SiCl (1.1 eq.), Rt., @i. N. 3N \©/
”Heptan

Me
115 132

Schema 4-11: Mikrowellen-basierte Synthese des monodentaten Liganden 132.

115 wurde in "Heptan gelost und mit "Butyllithium versetzt. "Heptan wurde als Losungsmittel
gewahlt, da es durch das geringe Dipolmoment zusammen mit dem hohen Siedepunkt konti-
nuierlich mit maximaler Leistung bestrahlt werden kann. Es wurden zwei Versuche
unternommen, die entweder eine oder zwei Stunden deprotoniert wurden. Nach Bestrahlung

wurden zu den Reaktionsgemischen Chlortrimethylsilan hinzugegeben und tiber Nacht gertihrt.
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Analysen der Produktgemisches mittels GC/EI-MS ergaben ausschliefllich ein Signal fiir das
Edukt 115.

[4-(‘Butyl)phenyl]methylsulfan

Als letztes wurde die Synthesemethode der a-Deprotonierung fiir [4-(‘Butyl)phenyl]methylsul-
fan (116) getestet.

1. "BuLi (1.1 eq.),
-30°C —» Rt., 0. N.
2. Me3SiCl (1.2 eq.),

Me/ \©\ -30 °C —I) Rt., 2 h Me3Si\/ \©\
Bu Et,0 Bu
133

116

Schema 4-12: Synthesenversuch fiir 133 iber den Weg der a-Deprotonierung.

"Butyllithium wurde zu einer Losung von 116 in Diethylether gemaf$ Schema 4-12 gegeben und
nach anfanglichem Riihren bei -30 °C iiber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt. Am folgenden
Tag wurde das Reaktionsgemisch mit Chlortrimethylsilan versetzt und nach insgesamt
zwei Stunden Reaktionszeit mittels GC/EI-MS-Analysen untersucht. Analog zu 115 konnte nur
ein Signal fiir das Edukt 116 beobachtet werden. Somit war die Synthesemethode der a-Metal-

lierung auch fiir 116 nicht zielfiihrend.

Fiir die untersuchten Arylmethylsulfane 115, 116 und 118 stellte sich heraus, dass eine
a-Deprotonierung durch "Butyllithium nur eingeschrankt zielfiihrend war. Fiir 115
und 116 konnte kein Umsatz beobachtet werden. Fiir 118 konnte fiir den bidentaten
Liganden 127 keine Ausbeute isoliert werden. Fiir die mono- und tridentaten Ligan-
den 126 und 128 gelang die Synthese, wobei 126 nur in einer mafdigen Ausbeute er-
halten werden konnte.

Insgesamt unterscheiden sich die untersuchten Arylmethylsulfane 115, 116 und 118
deutlich in ihrem Reaktionsverhalten zu Thioanisol und Methyl(Ptolyl)sulfan. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden keine Untersuchungen dahingehend unternommen,

was anstelle der a-Deprotonierung ablauft.

4.6.2 Nucleophile Substitution an (Chlormethyl)silanen

Da fiir die meisten zuvor unternommen Synthesen kein zufriedenstellendes Ergebnis erhalten
werden konnte, wurde eine alternative Synthesemethode gesucht. Die Wahl fiel dabei auf die
nucleophile Substitution an Chlormethyl-Substituenten. Ein Vorteil dabei ist es, dass die kom-

merziell erhdltlichen Thiole nicht erst in die Arylmethylsulfane tiberfiihrt werden miissen und
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so ein Reaktionsschritt eingespart werden kann. Der Nachteil jedoch ist, dass tiber diesen
Reaktionsweg keine tridentaten Liganden zuganglich sind. Das benétigte Tris(chlormethyl)-
methylsilan ist kommerziell nicht in synthetisch sinnvoller Menge erhdltlich und die Synthese

dessen ebenfalls nur begrenzt durchfiihrbar.
Naphthalin-2-thiol

Im Rahmen der Bachelorarbeit von Paul Erik Schneider konnte die Substitution von Naphthalin-

2-thiol (123) an (Chlormethyl)silanen durchgefiihrt werden.!!

1. NEt5 (2.0 eq.), A, 40 min,
2.Me3Si” >CI(0.8 eq.),

A, 90 min Me3Si\/
‘ MeCN, 86% Ausb. OO
H — CINHEt, 126

1. NEt; (4.0 eq.), A, 40 min,
123
‘ 2. MeZSi/(\m)2 (0.45 eq.),

A, 90 min Mezsit/
MeCN, 68% Ausb. 2
127

— 2 CINHEt,

\

Schema 4-13: Synthese von 126 und 127 durch Chlormethyl-Substitution.

Naphthalin-2-thiol (123) wurde durch einen Uberschuss Triethylamin in Acetonitril im Riick-
fluss deprotoniert. AnschliefSend wurde entweder (Chlormethyl)trimethylsilan (134) oder Bis-
(chlormethyl)dimethylsilan (135) hinzugegeben und fiir go Minuten weiter zum Reflux erhitzt.
Das Nucleophil wurde dabei im leichten Uberschuss eingesetzt um die potentielle Disulfid-
Bildung zu kompensieren. Lediglich im Rohproduktgemisch von 127 war diese in einem geringen
Ausmafd zu beobachten. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde zur Reaktionslosung VE-
Wasser hinzugegeben um alle reaktiven Spezies zu neutralisieren. Acetonitril und Wasser sind
miteinander mischbar, sodass eine Extraktion mit Dichlormethan erfolgte. 126 konnte nach Auf-
reinigung in einer Ausbeute von 86% erhalten werden, was ungefdhr eine 2.5-fache Steigerung
verglichen zum Weg der a-Deprotonierung darstellte. 127 konnte nach Aufreinigung mit einer

Ausbeute von 68% als kristalliner Feststoff erstmals erhalten werden.
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Abbildung 4-14: Verkiirztes Nummerierungsschema und Molekiilstruktur im Festkorper von 127. Die Fehlordnung
des einen Thioether-Substituenten ist der aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

127 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2./c bei -30 °C aus Diethyl-
ether als farblose Plattchen. Der in Abbildung 4-14 auf der rechten Seite stehende Thioether-
Substituent zeigt eine Fehlordnung. Beide Positionen sind um 180° gegeneinander verdreht,
sodass beide Substituenten in derselben Ebene liegen. Die dargestellte Position weist eine
Besetzungswahrscheinlichkeit von 60.9(3)% auf. Die Qualitat des aufgenommenen Datensatz
ist, vermutlich durch die Fehlordnung, von zu geringer Qualitit um eine Diskussion der
Bindungslangen und -winkel zuzulassen. Alle wichtigen kristallographischen Daten und Para-

meter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-3 in Abschnitt 8.2.2 zusammengefasst.
3,5-Dimethylthiophenol

Die Synthesen von 130 und 132, unter Verwendung von 3,5-Dimethylthiophenol (120) als Edukt

verliefen dquivalent zu den Synthesen zuvor.

1. NEts (2.1 eq.), A, 110 min,
“cl

2.Me,Si (0.8 eq.), )
Me;Si Me
A, 3h SIS Q
MeCN, 62% Ausb.
Me
H Me — CINHEt,

132

Me 1. NEt5 (2.0 eq.), A, 40 min,

120 2, MeZSi/(\m)2 (0.45eq.), MesSi Me
A, 3h
Me 9
130

MeCN, 31% Ausb.

— 2 CINHEt,

Schema 4-14: Synthese von 130 und 132 durch Chlormethyl-Substitution.

120 wurde erneut im Uberschuss eingesetzt um eine Disulfidbildung zu kompensieren, welche

in beiden Rohproduktgemischen mittels GC/EI-MS nachgewiesen werden konnte. Wahrend in
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der Synthese von 132 nur ein sehr geringer Anteil von 136 gebildet wurden, war der Anteil im
Produktgemisch von 130 signifikant grof3er. In Abbildung 4-15 ist das Chromatogramm aus der

GC/EI-MS Analyse des Rohproduktgemisches von 130 dargestellt.

+EI TIC Scan WJFW_02_roh.D
x10 4,
Me 1
38 Me Me
e L BT Q
61 S\ St Me e Me,Si Me /,
Me
51 \ Me e
4 137 136 130
3,
2,
17 k
N L
4

3.5 45 5 55 c8ints®8 AcduisithR Tin (mp 2 %5 10 105 N

Abbildung 4-15: Chromatogramm aus der GC/EI-MS Analyse des Rohproduktgemisches von 130.

Im Chromatogramm waren Signale fiir das gewiinschte Produkt 130 und 136 als Nebenprodukt
zu beobachten. Beide Signale sind gleich intensiv, sodass in erster Ndherung beide in
vergleichbarer Menge vorlagen. Dadurch, dass so grofde Mengen Disulfid entstanden, war nicht
ausreichend Edukt fiir die nucleophile Substitution am Bis(chlormethyl)silan 135 vorhanden,
sodass zusdtzlich ein intensives Signal fiir das monosubstituierte Silan 137 enthalten war. Durch
die Bildung vom Disulfid wurde die Ausbeute der Synthese mafdgeblich verschlechtert. Wahrend
132 mit einer Ausbeute von 62% erhalten wurde, wurde fiir 130 eine Ausbeute von 31% erzielt.
Bemerkenswert ist, dass der Deprotonierungsschritt des Thiols wahrend der Synthese von 132
mehr als doppelt so lang zum Riickfluss erhitzt wurde als fiir 130. Erwartungsgemaf? sollte der
Hauptanteil der Disulfidbildung wahrend dieses Reaktionsschrittes ablaufen. Dennoch wurde
in der Reaktion mehr Disulfid 136 gebildet, die eine kiirzere Zeit fiir den Schritt der Deprotonie-
rung verwendete.

Durch die nucleophile Substitution an (Chlormethyl)silanen war es méglich 132 und 130 erstmals
zu synthetisieren und vollstindig zu charakterisieren. Die vollstindige Charakterisierung
erfolgte dabei tiber GC/EI-MS, Elementaranalyse und NMR-Spektroskopie (s. Abschnitt 7.2.5.2).
Fiir 130 gelang es zusatzlich eine Molekiilstruktur im Festkorper aufzukldren. In Abbildung 4-16

ist diese dargestellt.
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CooH28S,Si

Abbildung 4-16: Verkiirztes Nummerierungsschema und Molekiilstruktur im Festkorper von 130. Ausgewahlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Sii-C1 1.8877(12), Si1-Ci0 1.8916(12), Sii-C19 1.8565(12), Si1-C20 1.8626(13), S1-C1
1.8056(12), S1-C2 1.7709(12), S2-C10 1.8010(12), S2-C11 1.7660(12), C1-Si1-C10 107.08(5), C19-Si1-C20 111.94(6).

130 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2./c bei o °C aus Acetonitril
in Form von farblosen Plattchen. Die asymmetrische Einheit beinhaltet ein vollstandiges Mole-
kiil von 130. Anders als das Naphth-2-yl-substituierte Analogon 127 liegt keine Fehlordnung in
der Struktur von 130 vor. Am Silicium-Atom liegt eine verzerrt tetraedrische Geometrie vor, in
der der C-Si-C-Winkel eingeschlossen von den Methyl-Gruppen mit 111.94(6)° grofer ist als der
von den Thioether-Substituenten eingeschlossene Winkel mit 107.08(5)°. Die Si-C-Bindungs-
langen der Methyl-Substituenten sind zudem signifikant kiirzer als die Si-C-Bindungen der
Thioether (Sii-C19 1.8565(12) und Si1-C20 1.8626(13) gegentiber Si1-C1 1.8877(12) und Si1i-Cio
1.8916(12) A). Insgesamt zeigt die Struktur von 130 gute Ubereinstimmung mit anderen «-Silyl-
thioether, wie beispielsweise 126. Alle wichtigen kristallographischen Daten und Parameter der

Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-4 in Abschnitt 8.2.3 zusammengefasst.
4-'Butylthiophenol

1. NEt3 (2.1 eq.), A, 40 min,
2.Me3Si~” >CI(0.8 eq.),

A,3h Me3Si\/ \©\
‘ MeCN, 24% Ausb. By
H \Q — CINHEt; 133
Bu

122 1. NEt;3 (2.0 eq.), A, 40 min,
‘ 2. Me,Si CI)2 (0.5 eq.),

MeCN, 10% Ausb. Bu ,
138

— 2 CINHEt,

Schema 4-15: Synthese von 133 und 138 durch Chlormethyl-Substitution.
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Als Letztes wurden die 4-‘Butylthiophenol-substituierten Liganden 133 und 138 gemaf$ Schema
4-15 synthetisiert. Wieder war es fiir beide Verbindungen nicht moglich, diese durch eine metall-
organische Reaktionsfiihrung tiber eine a-Deprotonierung darzustellen. Beide Liganden konn-
ten in verhaltnismafSig geringen Ausbeuten (24% 133 und 10% 138) erhalten werden. Die Reak-
tion wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit nur einmal durchgefithrt und die erhalten
Menge war ausreichend fiir die anschlieflenden Untersuchungen. Mit hoher Wahrscheinlichkeit
konnten die Ausbeuten durch Optimierungen des Synthesewegs (Zeit der Deprotonierung,
Deprotonierungsreagenz, Temperatur, Losungsmittel, etc.) und vor allem der Aufreinigung (De-

stillation, Sdulenchromatographie, Umkristallisation) gesteigert werden.

133

Abbildung 4-17: Verkiirztes Nummerierungsschema und Molekiilstruktur im Festkérper von 133. Ausgewahlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Si1-C1 1.8647(9), Sii-C2 1.8630(9), Si1-C3 1.8653(9), Si1-C4 1.8966(8), S1-C4
1.7974(8), S1-C5 1.7643(7), C1-Sii-C3 111.80(4), C2-Si1-C4 108.86(4).

133 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2,/n bei Raumtemperatur
aus der Reinsubstanz in Form von farblosen Nadeln. In der asymmetrischen Einheit ist ein
vollstandiges Molekiil von 133 enthalten, welches keinerlei Fehlordnung aufweist. Am Silicium-
Atom liegt eine verzerrt tetraedrische Geometrie vor. Die Sii-C4-Bindung ist mit 1.8966(8) A
signifikant langer als die der Methyl-Gruppen. Alle wichtigen kristallographischen Daten und

Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-4 in Abschnitt 8.2.3 zusammengefasst.
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Abbildung 4-18: Verkiirztes Nummerierungsschema und Molekiilstruktur im Festkorper von 138. Fehlordnung der
gekennzeichneten ‘Butyl-Gruppe ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Bindungslingen und
-winkel konnen auf Grund der geringen Qualitit des Datensatzes nicht diskutiert werden.

138 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2./c bei o °C aus Acetonitril
in Form von farblosen Plittchen. Die asymmetrische Einheit beinhaltet zwei unabhdngige
Molekiile von 138, wobei eins eine Fehlordnung in einer ‘Butyl-Gruppe aufweist (in Abbildung
4-18 mit einem Pfeil markiert). Die beiden Molekiile gehen dabei keine m-Wechselwirkungen
ein, da die tbereinanderstehenden Phenyl-Ringe zueinander verkippt sind. Auf Grund der
geringen Qualitdt des aufgenommenen Datensatzes ist eine Diskussion der Bindungslangen und
-winkel nicht moglich. Alle wichtigen kristallographischen Daten und Parameter der Struktur-

verfeinerung sind in Tabelle 8-4 in Abschnitt 8.2.3 zusammengefasst.
4.6.3 Zwischenfazit Liganden Synthese

Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen sieben der zwolf angestrebten Liganden erfolgreich zu
synthetisieren. Flir die Thionaphth-2-yl-substituierte Ligandklasse war es als einzige mdglich
die vollstandige Reihe von mono-, bi- und tridentaten Liganden zu synthetisieren. Zudem war
es fiir sie als einzige moglich einen Zugang tiber eine a-Deprotonierung zu erhalten, fiir 128 war
dies sogar die einzige Darstellungsmoglichkeit. Uber eine nucleophile Substitution an
Chlormethyl-Substituenten konnte erfolgreich ein alternativer Syntheseweg gefunden werden.
Fiir die meisten Liganden war es so iiberhaupt erst moglich sie herzustellen. In Abbildung 4-19

ist eine Ubersicht der synthetisierten Liganden zu finden.
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Abbildung 4-19: Ubersicht der Liganden. Mit schwarzem Kasten konnten iiber eine a-Deprotonierung des entsprech-
enden Arylmethylsulfane synthetisiert werden. Blau hinterlegt konnten iiber eine nucleophile Substitution an
(Chlormethyl)silanen dargestellt werden. Mit Stern markierte konnten erstmals synthetisiert und charakterisiert
werden. Die ausgegrauten Liganden 139-143 konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht erhalten werden.
Verbindungen 127, 128, 130, 132 und 138 konnten im Rahmen dieser Arbeit erstmals synthetisiert
und vollstandig charakterisiert werden. Diese erfolgte dabei iiber GC/EI-MS, Elementaranalyse
und multinuklearer NMR-Spektroskopie. Fiir 126-128, 130, 133 und 138 war es zudem moglich
eine Molekiilstruktur im Festkorper zu erhalten.

133 ist bereits literaturbekannt, jedoch fehlt eine Charakterisierung.!®® Da es {iber einen in der
Literatur beschriebenen Syntheseweg,!®”) zum Zweck als Edukt eingesetzt zu werden, syntheti-
siert wurde, sind keine experimentellen Daten bekannt. Im Rahmen dieser Arbeit konnten diese,
zusammen mit einer Molekiilstruktur im Festkorper erbracht werden. Das gleiche trifft auf 126
zu: Naphthalin-2-thiol wurde durch eine Reaktion mit Trimethyl(iodmethyl)silan in den Thio-
ether 126 iiberfithrt und anschliefend in das Sulfonyl-Derivat oxidiert.®® Eine Charakterisie-
rung von 126 als Intermediat ist in der Literatur nicht gegeben. Diese konnte im Rahmen der

Bachelorarbeit von Paul Erik Schneider durchgefiihrt werden. !
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4.7 Element-Kohlenstoff-Bindungsspaltung durch Sulfurylchlorid

In der Synthese des Germanium-Vinyl Liganden 8o (s. Abschnitt 3.4.3) wurde am Tetrakisthio-
ether g1 eine Germanium-Kohlenstoff-Bindungsspaltung durch Sulfurylchlorid verwendet um
in situ eine Ge-Cl-Bindung herzustellen. Diese Reaktivitat wurde im Rahmen der Bachelorarbeit
von Paul Erik Schneider anhand der Spaltungsreaktion von 128, in Form einer NMR-Titration
ndher untersucht. Es stellte sich heraus, dass die Sulfurylchlorid induzierte Si-C-Spaltung unter
den untersuchten Bedingungen unselektiv verlauft. Bereits bei der Zugabe von o.5 eq. Sulfuryl-
chlorid war ein Produktgemisch aus den in Schema 4-16 gezeigten Verbindungen 128, 144-147

zu beobachten. Die Ausfithrungen dieses Kapitels wurden in grofien Teilen iibernommen. 43!

“teg) o)

0,Cl,

MeSiﬁ/ (2.0 eq. sukzessiv) 128 C|\2,/|_e
1

1”7 °Cl

—-15 °C, CDCl3 Me ¢ ¢

3 Cl_ 146 cl
_Si ~~
128 clI
unselektive Spaltungen
145 147

Schema 4-16: Spaltungsreaktion von 128 untersucht iiber eine NMR-Titration.

128 wurde in Chloroform-d geldst und ein 'H-Referenzspektrum bei -15 °C aufgenommen. In
Abbildung 4-20 ist das erhaltene Spektrum dargestellt. Experimentelle Details sind in Ab-
schnitt 7.4.1 zu finden. Im Spektrum war ein Singulett fiir das deuterierte Losungsmittel bei
7.26 ppm enthalten, zusammen mit Signalen fiir Tetramethylsilan (0.09 ppm) und Wasser
(1.68 ppm). Des Weiteren waren ein Triplett bei 0.89 ppm und ein Quartett bei 3.49 ppm zu
beobachten, die durch geringe Mengen von Diethylether verursacht wurden. Ursprung des
Diethylethers war eine vorangegangene Umbkristallisation des Liganden. Signale von 128 waren
ein Singulett bei 0.56 ppm, verursacht durch die Methyl-Gruppe und welches als Integral-
referenz verwendet wurde, ein Singulett bei 2.64 ppm mit einem Integralwert von sechs Pro-
tonen, erzeugt durch die Methylen-Gruppen der Thioether-Substituenten und drei Multipletts
im Bereich von 7.39-7.79 ppm mit einer Integralsumme von 21 Protonen, welche den aroma-
tischen Wasserstoff-Atomen zugeordnet wurden. Eine eindeutige Zuordnung der aromatischen

Signale wurde nicht durchgefiihrt.[43!
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Abbildung 4-20: 'H-Referenzspektrum von 128 bei -15 °C. Die Intensitdten der Signale sind nicht mafstabsgetreu.
Die roten Zahlen geben den Integralwert des Signals an.

Anschliefiend wurde die Probe schrittweise mit Sulfurylchlorid versetzt, bis insgesamt
2.0 Aquivalenten zugegeben worden waren. Wihrend Zugabe, Reaktion und Messung wurde die
Probe auf ungefahr -15 °C temperiert. Nach jeder Zugabe wurde ein 'H-Spektrum aufgenommen.

In Abbildung 4-21 sind die aufgenommenen Spektren iiber den Verlauf der NMR-Titration

dargestellt.
1 At L } . | | 2.0 eq. S02CI2
R oL J " | | 1.9 eq. 502012
L Anboasha_L | n | 1.5 eq. S02CI12
A ] J T 11 eq. S02C12
AL ] m W 1.0 eq. S02C12
AL | A | 0.9 eq. S0212

! 1 0.75 eq. S02CI12

l J 0 eq.S02CI2

T T T T T
6 4

T T
[} ppm

J
s . 1 ) 1 l 0.5 eq. S02C12

Abbildung 4-21: Titrationsverlauf der Spaltungsreaktion von 128 und Sulfurylchlorid bei -15 °C. 'H-Spektren,
500 MHz, in CDCl,. Vollstandige Darstellung der NMR-Spektren.

Es fiel auf, dass mit steigender Sulfurylchlorid-Zugabe ein neues Signal bei 5.08 ppm erschien

und im Laufe der Titration grofder wurde. Das definierte Singulett der Methylen-Gruppen bei
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2.64 ppm im Referenzspektrum (dunkelblay, o eq. SO,CL,) spaltete mit steigender Sulfurylchlo-
rid-Menge in mehrere Signale auf. Das definierte Singulett der Methyl-Gruppe (0.56 ppm)
spaltete sich ebenfalls in mehrere tieffeldverschobene Signale auf. Die Veranderungen sollen im
Folgenden anhand von vergrofierten Ausschnitten der NMR-Spektren genauer diskutiert

werden. 3!

JL 2.0 eq. 502C12

1.9 eq. S02Cl2

j\\ 1.5 eq.S02Cl12

11 eq. S02C12

1.0 eq. S02CI2

0.9 eq.S02C12

Jk 0.75 eq. S02C12
JL 0.5 eq. S02C12

Oeq.S02CI2

T T T T T T T T T T
0.8 08 0.7 0.6 0.5 ppm

Abbildung 4-22: Titrationsverlauf der Spaltungsreaktion von 128 und Sulfurylchlorid bei -15 °C. 'H-Spektren,
500 MHz, in CDCL,. Vollstindige Dargestellt ist ein Ausschnitt von 0.50-0.90 ppm.

Abbildung 4-22 zeigt einen Ausschnitt von 0.50 bis 0.9o ppm. Darin sind bei o eq. Sulfurylchlorid
zwei Signale zu erkennen: Eines davon ist das Singulett der Methyl-Gruppe des Edukts 128 mit
einer chemischen Verschiebung von 0.56 ppm. Das andere Signal ist ein Triplett mit geringer
Intensitat bei 0.89 ppm, welches den Methyl-Gruppen vom Diethylether zugeordnet wurde.
Wahrend des Experiments blieb das Signal des Diethylethers unverdandert. Das urspriingliche
Singulett der Methyl-Gruppe wurde kleiner, verschwand aber nicht ganz. Im Verlauf der
Titration erschienen neue Signale und nahmen an Intensitdt zu. Nach der Zugabe von 2.0 eq
Sulfurylchlorid waren drei neue Signale bei 0.64, 0.71 und 0.80 ppm zu sehen. Das Integral vom
Signal bei 0.71 ppm war am Ende am grofdten. Beim Signal bei 0.80 ppm konnte es sich um ein

Dublett oder um zwei nicht Basislinien getrennte Singuletts handeln.!+3!
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In Abbildung 4-23 sind die drei Ausschnitte 5.0-5.1 ppm (links), 2.6-2.8 ppm (mittig) und
1.6-1.7 ppm (rechts) gezeigt. Im rechten Ausschnitt ist im Referenz-Spektrum ein breites Signal
bei 1.68 ppm zu sehen. Dieses Signal wurde im Vorfeld dem Wasser im deuterierten Chloroform

zugeordnet, welches nach der Zugabe der ersten 0.5 eq. Sulfurylchlorid vollstandig verschwand.

2.0 eq. SO,CL,

1.9 eq. SO,CL,

1.5 eq. SO.CL,

S

11eq. SO,Cl,

1.0 eq. SO,Cl,
A J\_A_J\_jL/;

0.9 eq. SO,CL,
__Jlk A/L_J\JLJ\—

0.75 eq. SO.CL,

0.5 eq. SO.CL,

_A o eq. SO,CL,

T 1 L T T T T T T T T T T T T T T T
51 5.0 28 26 1.7 16

Abbildung 4-23: Titrationsverlauf der Spaltungsreaktion von 128 und Sulfurylchlorid bei -15 °C. 'H-Spektren,
500 MHz in CDCl,. Dargestellt sind die Ausschnitte links: um 5.0-5.1 ppm, mittig: von 2.6-2.8 ppm, rechts: 1.6-1.7

Im mittleren Ausschnitt ist vor der Zugabe von Sulfurylchlorid ein einzelnes Singulett mit einer
chemischen Verschiebung von 2.64 ppm zu erkennen, welches der CH.-Gruppen von 128
zugeordnet wurde. Das Integral dieses Signals wurde im Verlauf der Titration immer kleiner,
verschwand aber nicht vollstandig. Mit fortlaufender Sulfurylchlorid-Zugabe erschienen in
diesem Bereich neue Signale. Der Grund fiir die Entstehung der neuen Signale wird weiter unten
diskutiert. Im linken Ausschnitt war vor der Zugabe von Sulfurylchlorid kein Signal zu
detektieren. Ab der ersten Zugabe kommt ein neues definiertes Singulett bei 5.08 ppm hinzu,

welches im Verlauf der Titration immer grofder wurde. 43!
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Abbildung 4-24: Titrationsverlauf der Spaltungsreaktion von 128 und Sulfurylchlorid bei -15 °C. 'H-Spektren,
500 MHz in CDCl;. Dargestellt ist der Ausschnitt von 7.1-8.0 ppm.
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In Abbildung 4-24 ist der aromatische Bereich des NMR-Spektrums gezeigt. Bei 7.26 ppm ist das
Losemittelsignal des deuterierten Chloroforms basisliniengetrennt zu sehen. Dieses veranderte
sich im gesamten Verlauf der Titration nicht. Vor der Zugabe von Sulfurylchlorid war der aro-
matische Bereich in drei Multiplett-Gruppen geteilt. Im Verlauf der Titration kamen eine
Vielzahl an neuen Signalen hinzu, wobei die Auflésung der Multiplett-Strukturen immer unde-

finierter wurden. 43!

Das bei 5.08 ppm neu hinzukommende Signal wurde mit hoher Wahrscheinlichkeit durch das
(Chlormethyl)(naphth-2-yl)sulfan (147) verursacht, welches im Zuge der Abspaltung entstand.
Das vollstandige Verschwinden des Wassersignales bei 0.56 ppm nach der ersten Zugabe lief3
drauf schliefden, dass das Sulfurylchlorid zuerst mit dem verbleibenden Wasser abreagierte,
bevor es eine Bindungsspaltungen einging. Dies fiihrte dazu, dass nicht die vollstindige Menge
des eingesetzten Sulfurylchlorids als Reagenz einer Abspaltungsreaktion reagierte. Dadurch,
dass in Abbildung 4-23 mittig, ab der ersten Zugabe drei Signale zu erkennen waren kann
vermutet werden, dass die Reaktion nicht selektiv ablduft. Zudem war das Signal der Methyl-
Gruppe des Eduktes bei 0.56 ppm bis zum Schluss zu sehen. Durch diese beiden Beobachtungen
ist zu vermuten, dass die in Abbildung 4-25 dargestellten Verbindungen bereits nach der ersten

Zugabe von Sulfurylchlorid nebeneinander vorlagen. 4!
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Abbildung 4-25: Lewis-Formeln der nebeneinander vorliegenden Spaltungsprodukte.

Die entstehenden Signale in Abbildung 4-23 mittig, sollen anhand des Spektrums nach der
Zugabe von 2.0 Aquivalenten Sulfurylchlorid exemplarisch gedeutet werden. Abbildung 4-26

zeigt den relevanten Bereich.
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Abbildung 4-26: Spaltungsreaktion von 128 und 2.0 eq. Sulfurylchlorid bei -15 °C. 'H-Spektrum, 500 MHz in CDCl,.
Dargestellt ist der Ausschnitt von 2.56-2.79 ppm.

Im Ausschnitt von 2.56-2.79 ppm sind vier Signale zu erkennen. Durch einen Vergleich mit dem
Referenzspektrum konnte das Signal bei 2.64 ppm (B in Abbildung 4-26) dem verbliebenden
Edukt 128 zugeordnet werden. Bei den beiden Dubletts C1 (2.66 ppm) und Cz (2.73 ppm)
handelte es sich um ein AB-System. Dieses wurde durch die SiCH,S-Gruppe von 144 erzeugt, da
bei dieser die beiden Protonen der CH,-Gruppe magnetisch nicht dquivalent sind. Die zum
Chlorid-Substituenten zeigenden Protonen wiesen eine andere magnetische Umgebung auf, als
die vom Chlorid weg zeigenden Protonen. Sie verursachten so eine geminale Kopplung tiber
zwei Bindungen mit Kopplungskonstante von 13.05 Hz. Durch Ausschlussverfahren konnte das
Signal mit einer chemischen Verschiebung von 2.60 ppm (A in Abbildung 4-26) Verbindung 145
zugeordnet werden. !

Wiirde die Abspaltung selektiv verlaufen, wiirde vor der Zugabe von Sulfurylchlorid fiir die CH.-
Gruppen das Singulett B zu erkennen sein. Durch eine Zugabe von schrittweise 1.0 eq. miisste
das Singulett schrittweise an Intensitat verlieren und das Aufspaltungsmuster des AB-Systems
(C1 und C2) proportional zunehmen. Bei 1.0 eq. miisste B vollstindig verschwunden sein und
C1/C2 als einziges Signal vorliegen. Durch eine weitere Zugabe miissten C1 und C2 wieder
schrittweise abnehmen und das Singulett A proportional zunehmen, bis A bei 2.0 eq. Sulfuryl-
chlorid als einziges Signal zu erkennen wire. Ahnliche Beobachtungen miissten auch im Bereich
der Methyl-Gruppen gemacht werden. !

Ein moglicher Weg die Selektivitidt zu steigern ist es die Reaktion bei tieferen Temperaturen
durchzufiihren, wie es bei der Synthese vom Germanium-Vinyl-Ligand getan wurde. Die Reak-

tion im Labor verlief nahe dem Gefrierpunkt vom Chloroform, welcher bei -63 °C liegt. Fiir eine
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NMR-gestiitzte Untersuchung ist dies jedoch nicht durchfithrbar. Wahrend der synthetischen

Anwendung gab es keine Anzeichen von hoheren Spaltungsprodukten oder deren Derivaten.
4.8 Ubergangsmetall Komplexierungen

Nachdem die Liganden erfolgreich synthetisiert wurden, sollten sie in Komplexierungsexperi-

menten zusammen mit Ubergangsmetallen eingesetzt werden.
4.81  Kupfer(I)-halogenide
2-Thionaphthyl-substituierte Liganden

Die Ligand-Klasse der Thionaphthyl-substituierten Liganden 126-128 wurde im Zusammenhang
der Kupfer(I)-halogenid Komplexierung am umfangreichsten untersucht. Diese Untersuchung-
en erfolgten im Rahmen der Bachelorarbeit von Paul Erik Schneider. In Schema 4-17 ist eine Zu-

sammenfassung der unternommenen Versuche gegeben.

CuCl(1.0eq.)  Meys—Si CuBr (1.0 eq.)
Komplex - 7 7 > Komplex
MeCN + MeOH «  MeCN + MeOH

x=1-3 x=1-3
126-128

Cul
(0.17-6.0eq.) & x=1-3

MeCN

Komplex

Schema 4-17: Unternommene Kupfer(I)-halogenid-Komplexierungen mit den Thionaphthyl-substituierten Liganden
126-128.

Die mono-, bi- und tridentaten Liganden 126-128 wurden mit Kupfer(I)-chlorid und -bromid in
dquimolaren Verhaltnissen in Acetonitril umgesetzt. Anschliefdend wurde das Reaktionsge-
misch tiber Nacht geriihrt, wobei eine Oxidation der Kupfer(I)-Spezies stattfand. Erkennbar war
dies an der charakteristisch griin bzw. braun gefarbten Suspension am néachsten Tag. Es wurde
versucht durch Zugabe von Methanol eine Reduktion der Kupfer(IT)-Spezies zu bewirken, was
kein Erfolg zeigte. Bei einer Wiederholung wurden der jeweilige Ligand und das Kupfer(I)-Salz
in Acetonitril gelost, dann mit Methanol versetzt und anschliefdend tiber Nacht geriihrt. Wieder
war eine Verfarbung der Losung zu beobachten. Im Rahmen der durchgefiihrten Untersu-
chungen war es somit nicht méglich mit den Liganden 126-128 Kupfer(I)-chlorid oder Kupfer(I)-
bromid Komplexe zu erhalten. Prinzipiell ware eine Wiederholung der Komplexierungen inter-
essant, da das Hauptproblem die Oxidation der Kupfer(I)-Spezies war und so keine Riick-
schliisse auf die Komplexbildung gemacht werden konnen.

Komplexierungen mit Kupfer(I)-iodid konnten auf Grund der fehlenden Oxidationsanfalligkeit

der Kupfer(I)-Spezies umfangreicher durchgefiihrt werden. Die jeweiligen Liganden wurden mit
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Kupfer(I)-iodid in Acetonitril gel6st und tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Bei Verwen-
dung von 126 und 127 wurden dquimolare Stoffmengenverhaltnisse untersucht. Fiir 128 wurden
neben einer dquimolaren Mischung (1:1) auch Komplexierungen mit drei- und sechsfachen Uber-
schiissen beider Komponenten (1:3, 1:6, 3:1, 6:1) durchgefiihrt. Fiir keine Kombination konnte

eine Komplexbildung beobachtet werden.
3,5-Dimethylthiophenyl-substituierte Liganden

Die 3,5-Dimethylthiophenyl-substituierte Liganden 130 und 132 wurden nur in Kupfer(I)-iodid
Komplexierungen eingesetzt. Es wurden fiir beide Liganden dquimolare Stoffmengenverhaltnis-

se, sowie ein doppelter Uberschuss beider Komponenten gemif Schema 4-18 untersucht.

x=1 xX=2

Cul Mey_4—Si Me Cul
(Cul-MecN), (0-5.1.0.2.0eq) \Q/ (0.5, 1.0, 2.0 eq.)
Y= A > Komplex
Holt et al. MeCN MeCN
Me ”

130, 132

Schema 4-18: Unternommene Kupfer(I)-halogenid Komplexierungen mit den 3,5-Dimethylthiophenyl-substituierten
Liganden 130 und 132.

Die Komplexierungen des monodentaten Liganden 132 ergaben unabhédngig vom eingesetzten
Stoffmengenverhaltnis das eindimensionale Kupfer(I)-iodid-Acetonitril Koordinationspolymer,
welches von Holt et al. erstmals aufgeklirt wurde.'> Bei Verwendung von 130 konnte keine
Komplexbildung beobachtet werden.

Aufgrund der Beobachtungen, die mit den 2-Thionaphthyl-substituierten Liganden 126-128
zusammen mit Kupfer(I)-chlorid und -bromid, sowie dem Komplexierungsverhalten von 130
und 132 mit Kupfer(I)-iodid gemacht wurden, wurden keine Untersuchungen mit Kupfer(I)-

chlorid und -bromid durchgefiihrt.
4-'Butylthiophenyl-substituierte Liganden

Cul

Bu (1.0, 2.0, 4.0 eq.)
/©/ / > Komplex
Me,Si o MeCN

138

Schema 4-19: Unternommene Kupfer(I)-iodid Komplexierungen mit 138.

138 wurde mit Kupfer(I)-iodid in Stoffmengenverhdltnisse von 1:1, 2:1 und 4:1 umgesetzt. Fir
keine Komplexierung war eine Komplexbildung zu beobachten. Es wurde vermutet, dass der
monodentate Ligand 138 sich dhnlich wie die zuvor untersuchten Liganden verhalten wiirde. Im
Hinblick auf die geringe erhaltene Menge des Liganden wurden daher keine Untersuchungen in

Bezug auf Kupfer(I)-halogenide unternommen.
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Konzeptionelle Untersuchung

Keiner der synthetisierten o-Silylthioether ging eine Koordination mit den Kupfer(I)-halogeni-
den ein. Eine mogliche Erklarung ware, dass die Donoreigenschaften der Thioether-Funktionen
durch die Substituenten am aromatischen Ring soweit abgeschwacht werden, dass keine
Komplexbildung stattfinden kann. Um dies zu tiberpriifen wurde der Ligand 148 mit Kupfer(I)-
iodid gemafd Schema 4-20 umgesetzt. Wieder wurde nur das Kupfer(I)-iodid-Acetonitril Koor-
dinationspolymer erhalten.!s* Anpassungen, wie das Uberschichten des Komplexierungsge-

misches in Acetonitril mit "Heptan zeigte keine Anderung.

Cul

Me (0.5,1.0,2.0 eq.)
/©/ (Cul-MeCN),,
Me,Si 2 MeCN
148

Holt et al.

Schema 4-20: Kupfer(I)-iodid Komplexierungen mit 148 als Ligand.

Braun Streb konnte zeigen, dass der tridentate Ligand 114 mit Kupfer(I)-iodid den Komplex 149
bildete (Schema 4-21). In 149 chelatisierten zwei Ligand Molekiile iiber jeweils zwei der Thio-
ether-Substituenten an ein centrosymmetrisches Kupfer(I)-iodid Dimer. Die dritte Donor-Grup-

pe ging keinerlei Wechselwirkungen ein.!”!

PTol Me

Me
Cul VU N
Si Cu Cu Si
Si ; MeCN N N
/ | |

114 149

Schema 4-21: Kupfer(I)-iodid Komplexierung von Braun Streb.07]

Prinzipiell sollte es daher mdglich sein Ligand 114 durch 148 auszutauschen und ein vergleich-
barer Komplex zu bilden. Im Rahmen dieser Arbeit war dies jedoch nicht moglich. Dies lasst
vermuten, dass nicht die passenden Bedingungen wdhrend der Komplexierung oder Kris-
tallisation verwendet wurden. Vermutlich trifft dies auch auf alle vorhergehenden Komplexie-
rungen zu. Grundlegend konnten NMR-Untersuchungen oder 16sungsmittelfreie Komplexie-

rungen, wie sie fiir den Kohlenstoff-Vinyl-Liganden durchgefiihrt wurden, einen Einblick geben.
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4.8.2 Quecksilber(II)-halogenide

In der Bachelorarbeit von Paul Erik Schneider wurde eine Versuchsreihe zur Quecksilber(II)-

halogenid Komplexierung mit den Naphthalin-2-thiol-substituierten Liganden 126-128 durch-
HgBr, (2.2 eq.),

gefiihrt.[+!
o) >
Me. ..
5 Toluol rS|j O
O )
Hg
Br" \Br

150

128

Schema 4-22: Synthese vom monomeren Quecksilber(II)-bromid Komplex 150.

128 wurde mit einem doppelten Uberschuss Quecksilber(II)-bromid in Toluol suspendiert und
anschlieffend fiir eine Stunde zum Riickfluss erhitzt. Dabei war ein allmdahliches Auflosen des
Metallsalzes zu beobachten bis alle Bestandteile vollstandig aufgelost waren. Nach langsamem
Abkiihlen auf Raumtemperatur konnte ein farbloser kristalliner Feststoff erhalten werden. In

Abbildung 4-27 ist die Molekiilstruktur im Festkorper dargestellt.

X%—— o @B

150

&a °
C34H3OBr2HgS3Si

!

Abbildung 4-27: Verkiirztes Nummerierungsschema und Komplexstruktur im Festkorper von 150. Das zweite in der
asymmetrischen Einheit enthaltene unabhingige Molekiil ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Sii-C11.894(4), Si1-C12 1.883(4), Sii-C23 1.885(4), Si1-C34 1.859(4),
S1-C1 1.795(4), S1-C2 1.773(4), S2-C12 1.803(4), S2-C13 1.771(4), S3-C23 1.792(4), S3-C24 1.762(4), Hg1-S1 2.8679(10),
Hg1-S2 2.9392(10),Hg1-Br1 2.4410(4), Hg1-Br2 2.4257(4), Bri-Hg1-Br2 152.49(2), Si-Hg1-S2 76.11(3).

_—

o

150 kristallisierte im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 beim Abkiihlen auf

Raumtemperatur aus Toluol in Form von farblosen Blocken. In der asymmetrischen Einheit sind
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zwei unabhdngige Komplex-Molekiile von 150 enthalten. Der Komplex bildet keine dimeren
Strukturen aus, wie es sonst hiufig zu beobachten ist.3*%! Zwei der Thioether-Funktionen ko-
ordinieren an einem monomeren Quecksilber(II)-bromid. Die dritte Donor-Funktionalitdt geht
keine Wechselwirkungen ein. Am Hgi-Atom liegt eine starkverzerrte tetraedrische oder fast
wippenformige Geometrie vor. Die Bromide stehen mit Bri-Hgi-Br2 152.49(2)° sehr weit
voneinander entfernt. Zudem ist der Si-Hg1-S2-Winkel mit 76.11(3)° damit verglichen sehr spitz.
Die Hg-S-Kontakte in 150 sind sehr lang: Bei 100 K betragen sie Hgi-S1 2.8679(10) und Hgi-S2
2.9392(10) A. Diese liegen zwar in vergleichbaren GréfRenordnungen zu Quecksilber(IT)-bromid
Komplexen mit Diphenylbis[(phenylthio)methyl]silan und Tetrakis[(phenylthio)methyl]silan
als Liganden. Allerdings wurde Ersterer bei 293 Kelvin vermessen und enthielt Hg-S-Kontakte
von 2.889(2) und 2.947(2) A.°! Der Zweite wurde bei 173 Kelvin vermessen und zeigte Hg-S-
Abstinde von 2.9888(17) und 2.9935(15) A.9 Alle drei Komplexe weisen also vergleichbar grofie
Hg-S-Kontakte auf, jedoch wurde 150 bei deutlich tieferer Temperatur vermessen. Alle wichti-
gen kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 8-15 in

Abschnitt 8.3.9 zusammengefasst.

Vergleichbare Experimenten, in denen 128 als Ligand zusammen mit Quecksilber(II)-chlorid
und -iodid umgesetzt wurde resultierten in der Reisolierung des Metallsalzes. In beiden An-
satzen lagen alle Komponenten im siedenden Toluol vollstandig geldst vor. Dennoch gingen sie
keine Komplexierung ein. Gleiche Beobachtungen wurde gemacht bei der Verwendung von 126
und 127 zusammen mit Quecksilber(II)-chlorid, -bromid und -iodid. In allen Ansatzen wurden

nach Abkiihlen auf Raumtemperatur das Metallsalz erhalten.
4.8.3 Palladium(II)-chlorid

Die meisten synthetisierten Liganden bildeten mit den bislang untersuchten Metall-Salzen
keine Komplexe. Aus diesem Grund wurde nach anderen Ubergangsmetall-Salzen gesucht mit
denen die o-Silylthioether als proof-of-concept Komplexe bilden. Die Wahl fiel dabei auf
Palladium(II)-chlorid. Der Vorteil der Verwendung von Palladium gegentiber beispielsweise

Platin(II)-chlorid ist eine wenig bis nicht-existierende cis-/trans-Isomerie fiir Palladium.!%*
Komplex Synthese und Strukturaufklarung

Die drei monodentaten Liganden 126, 132 und 133 wurden im zweifachem Uberschuss mit
Bis(benzonitril)palladium(II)-chlorid in Dichlormethan geldst. Die tief roten Losungen wurden
anschlief3end mit "Heptan tiberschichtet und bei Raumtemperatur gelagert. An der Phasen-

grenze bildeten sich tiber Nacht Kristalle
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(PhCN),PdCl,

. Ar
Me3SI\/ /7, ,\\\CI

(0.5 eq.) )
2 Me,sSi”~ “SAr - Pd_
DCM/"Heptan Cl A SiMe;
r
126, 132, 133 — 2 PhCN 151-153

e

Me

Schema 4-23: Komplexsynthese der quadratisch planaren Palladium(II)-chlorid Komplexe 151-153.

In Abbildung 4-28 sind die Molekdilstruktu-
ren im Festkorper von 151-153 dargestellt. 151
und 153 kristallisierten im monoklinen Kris-
tallsystem in der Raumgruppe P2./n bei
Raumtemperatur an der Phasengrenze von
Dichlormethan und "Heptan in Form von
gelben Nadeln (151) oder roten Blocken (153).
152 kristallisierte im triklinen Kristallsystem
in der Raumgruppe P1 unter den gleichen
Bedingungen in Form von Pldttchen. Alle drei
Komplexe weisen eine quadratisch planare
Geometrie auf, wobei 151 und 152 durch Inver-
sion am Palladium-Atom erzeugt werden. 153
hingegen weist kein Inversionszentrum am
Ubergangsmetall auf, sodass die asymme-
trische Einheit ein vollstindiges Komplex-
molekil enthalt. Bei 151 und 152 beinhalten
die asymmetrischen Einheiten nur die Halfte
des Komplex. Durch das Inversionszentrum
weisen 151 und 152 nur eine Pd-Cl- und. Pd-
S-Bindungsldange auf, wohin gegen 153 jeweils
unterschiedliche Parameter enthalt. Der
deutlichste Unterschied zwischen den drei
Komplexen sind die Position der Liganden zu
einander. In 151 stehen die Substituenten der
Schwefel-Atome entgegengesetzt zueinander
und ndherungsweise in einer Ebene mit den
Chlo-rid-Atomen am Palladium-Zentrum
(Tabelle 4-1, Zeile 8 und 9). In 152 stehen die

Substituenten ebenfalls entgegengesetzt
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Abbildung 4-28: Verkiirzte Nummerierungsschema und
Molekiilstrukturen im Festkdrper von 151-153.
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zueinander, jedoch sind sie um ca. 80° verdreht in Relation zur Ebene am Palladium. In 153 zei-
gen beide aromatischen Gruppen in dieselbe Richtung, wodurch die Inversionssymmetrie des
Komplexes aufgehoben wird. Ahnlich wie in 152 stehen in 153 die Substituenten an den Schwefel-
Atomen naherungsweise senkrecht auf der Ebene am Metall-Zentrum. Insgesamt zeigen die
Komplexe gute Ubereinstimmungen in Bezug auf Bindungslingen und -winkel untereinander
(vgl. Tabelle 4-1) und mit Palladium-Komplexen aus der Literatur.[92>93!

Durch das Ausbilden einer Koordination werden die Schwefel-Atome zu Stereozentren. In 151
und 152 weisen beide Schwefel-Zentren, auf Grund des Inversionszentrum am Palladium unter-
schiedliche Konfigurationen auf; im Folgenden als unlike bezeichnet. In 153 weisen sie die
gleiche Konfiguration auf; im Folgenden als like bezeichnet. Eine Bestimmung der absoluten
Konfiguration ist trotz der Festkorperstruktur nicht méglich. Die vermessenen Kristalle waren
diastereomerenrein. Dies konnte zur Schlussfolgerung fiihren, dass die beobachteten Diastereo-
mere die Gesamtheit des Komplexes darstellt, jedoch diirfen solche Aussagen auf Basis eines
vermessen Kristalls nicht getatigt werden. Es ist genauso moglich, dass der vermessene Kristall
als einziges die gefundenen Diastereomere enthielt. Hinzu kommt, dass die Schwefel-Atome
niedrige Barrieren fiir eine pyramidale Inversion aufweisen und es somit leicht zur Racemisie-

rung kommen kann. 92

Tabelle 4-1 Vergleich der Bindungsldngen und -winkel der Komplexe 151-153.

151 152 153
Pd-Cl [A] 2.2887(6) 2.3058(4) 2.287(1)
2.301(1)

Pd-S [A] 2.3232(8) 2.3138(4) 2.318(1)
2.333(1)

S-Car [A] 1.784(2) 1.7887(14) 1.791(4)
1.793(4)

S-CH. [A] 1.810(2) 1.8021(14) 1.803(4)
1.796(4)

Cl-Pd-S [°] 84.71(2) 94.289(14) 86.43(4)
95.29(2) 85.710(14) 92.83(4)

94.59(4)

86.61(4)

S-Pd-S [] 1807 1807 173.10(4)
Cl-Pd-Cl [] 1802 1807 176.15(4)
Car-S-S-Car [°] 1807 1807 22.39(17)
Cl-Pd-S-Ca [°] 4.16(9) 80.75(5) 78.58(13)
101.76(12)

2 Definitionsgemaf$ durch Inversion am Pd-Atom.
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NMR Untersuchungen

Zur Uberpriifung, ob die erhaltenen like- bzw. unlike-Diastereomere eine thermodynamische
Bevorzugung aufweisen, oder ob in Losung ein Gleichgewicht vorliegt, wurden NMR-spektros-

kopische Untersuchungen durchgefiihrt. In Schema 4-24 sind die Umwandlungsprozesse dar-

gestellt, die in Losung ablaufen konnten.

Schema 4-24: Mogliche Racemisierungs- und Epimerisierungsprozesse.

Wichtig dabei ist, dass Racemisierung von einem like-Diastereomer bzw. unlike-Diastereomer
in das jeweils andere in NMR-Untersuchungen nicht beobachtet werden konnen.
Epimerisierungen von like in unlike hingegen sind anhand von doppelten Signalsitzen
nachtzuweisen. In Abbildung 4-29 sind die 'H-Spektren der quadratisch planaren Komplexe 151~
153 zusammen mit den jeweiligen Spektren der unkoordinierten Liganden 126, 132 und 133 dar-

gestellt.
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Abbildung 4-29: Vergleich der 'H-NMR Spektren der freien Liganden 126, 132 und 133 und deren Palladium(II)-
chlorid Komplexe 151-153. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen und auf CDCl, referenziert.
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Beim Vergleich der Spektren fiel auf, dass durch das Ausbilden der Komplexe Signale verschoben
wurden. Zusdtzlich fehlten in jedem Komplexspektrum die Signale fiir die CH.-Gruppen
(2.31 ppm fiir 126, 2.18 pppm fiir 132 und 2.19 ppm fiir 133). Um dies ndher zu untersuchen wurden
Spektren bei tiefen Temperaturen aufgenommen. In Abbildung 4-30 ist dies exemplarisch fiir
133 und 153 dargestellt. Vergleichbare Abbildungen fiir 126 und 151, sowie 132 und 152 sind in
Abbildung 10-13 und Abbildung 10-14 im Anhang dargestellt.
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Abbildung 4-30: Ausschnitt auf die Bereiche der SiCH,S-Gruppen im 'H-Spektrum fiir den freien Liganden 133 bei
Raumtemperatur (oben, in blau), Palladium(II)-chlorid Komplex 153 bei Raumtemperatur (Mitte, in rot) und bei
-31°C (unten, in rot). Grau angegebene Werte entsprechen den Integralwerten, die Kopplungskonstanten sind in
schwarz angegeben.

Im Spektrum des freien Liganden 133 erzeugte die CH,-Gruppe des Thioether-Substituenten ein
Singulett mit einer chemischen Verschiebung von 2.19 ppm. Verglichen dazu konnte bei Raum-
temperatur im Spektrum des Komplex 153 erst nach starker Vergroflerung ein sehr breites Signal

beobachtet werden (Abbildung 4-30, Mitte). Durch die geringe Inversionsbarriere sind die
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Konfigurationen der koordinierenden Atome nicht stabil. Die Geschwindigkeit des Inversions-
prozesses und die Zeitskala des NMR-Experiments sind bei Raumtemperatur sehr dhnlich,
sodass es zur Koaleszenz des Signals kommt. Oberhalb der Koaleszenz Temperatur verlduft die
Inversion der Schwefel-Zentren deutlich schneller als die NMR-Zeitskala, sodass ein gemitteltes
Singulett fiir beide Diastereomere beobachtet werden konnte, welches mit steigender Tempera-
tur an Scharfe gewinnt. Durch Absenken der Temperatur nimmt die Geschwindigkeit der In-
version ab, sodass sie langsamer als die NMR-Zeitskala ist. Als Resultat wird ein doppelter
Signalsatz erhalten.’s® Fiir die Methylen-Gruppen im Komplex 153 konnten bei —31 °C vier
Dubletts beobachtet werden (Abbildung 4-30, unten), was einer Verachtfachung des urspriing-
lichen Signals entsprach. Durch das Stereozentrum am Schwefel werden die zwei Protonen
diastereotop, sodass sie iiber eine 2J-Kopplung miteinander wechselwirken und jeweils ein
Dublett erzeugen. Dadurch, dass bei tiefer Temperatur beide Diastereomere detektiert werden
konnen kommt es nochmals zur Verdopplung des Signalsatzes. Ein Vergleich der Kopplungs-
konstanten und Integralwerte, zusammen mit dem Dacheffekt der Dubletts fiihrte dann dazu,
dass die Dubletts bei 2.07 und 2.75 ppm dem einen Diastereomer und 2.19 und 2.58 ppm dem
anderen Diastereomer zugeordnet wurden.

Das im freien Liganden 133 urspriingliche Singulett bei 0.17 ppm, verursacht durch die Silicium-
gebundenen Methyl-Gruppen, verschob sich durch die Komplexbildung ins Hochfeld auf
0.06 ppm. Durch Abkiihlen auf -31 °C war eine weitere Hochfeldverschiebung zusammen mit
einer Aufspaltung in zwei Singuletts zu beobachten. Bei tiefer Temperatur waren chemische
Verschiebungen von 0.01 und -0.04 ppm feststell-

bar (s. Abbildung 4-31). Wie auch schon bei den ‘Bu

Signalen der Methylen-Gruppen weisen die Sili- Me3Si/\|/©/
cium-gebundenen Methyl-Gruppen keine iden- CI-Pd-Cl

tischen Integralwerte auf. Aus diesen Signalen /©/ ~-SiMies

kann ein Diastereomerenverhaltnis von 46:54 be- ‘Bu

stimmt werden.® Aussagen dariiber, welches Sig- 153

nal der like- oder unlike-Paarung zuzuordnen ist

—-0.04

0.01

konnen jedoch nicht getatigt werden. Weder fiir T

0.04 =

die CH;-Gruppen der ‘Butyl-Fragmente noch fiir
die aromatischen Protonen konnten Aufspal-
tungen beobachtet werden. Fiir die Komplexe 151

und 152 ergaben sich vergleichbare Aufspaltung- L 54 |

en. Darstellungen sind im Anhang in Abbildung S Y AL RPN AN

1
10-15 zu finden. H chem.
Verschiebung [ppm]

Abbildung 4-31: 'H-Signale der Si-gebundenen

Die Koaleszenztemperatur der Protonen liegt fiir :
Methylgruppen von 153 bei —31 °C.

alle drei Komplexe bei Raumtemperatur (25 °C).

2 Dieses Verhiltnis ist mit Vorsicht zu behandeln. Die Signale der Silicium-gebundenen Methyl-Grup-
pen sind nicht vollstdndig basisliniengetrennt, sodass die Integralwerte vermutlich verfdlscht sind.
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Aufgrund der jeweiligen Relaxationszeiten von 'H- und 3C-Kernen unterscheiden sich auch die
Koaleszenztemperaturen beider Kerne.5% Die 3C-Spektren der drei Komplexe bei Raumtempe-
ratur zeigten verglichen mit den Spektren der freien Liganden eine charakteristische Verschie-
bung. Ein Fehlen oder Vervielfachen von Signalen war nicht zu beobachten. In Abbildung 4-32
ist dies exemplarisch fiir Ligand 133 und Komplex 153 dargestellt. Darstellungen fiir die verblei-
benden Komplexe sind in Abbildung 10-16 und Abbildung 10-17 im Anhang zu finden.
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Abbildung 4-32: Vergleich der 3C{'"H}-NMR Spektren des freien Liganden 133 und des Komplex 153.

Ein Vergleich zwischen den Spektren des Komplex 153 bei Raumtemperatur und -31 °C zeigte,
dass bei tiefer Temperatur die Intensitat aller Signale des Komplexes abnahmen. Das Signal bei
153.0 ppm verschwindet bei —31 °C sogar vollstandig. Das Singulett bei 22.9 ppm nimmt durch
das Abkiihlen mafdgeblich an Intensitdt ab, verschwindet beinahe und spaltet es sich in zwei
Signale auf. Das Signal kann der Methylen-Gruppe des Liganden zugeordnet werden, sodass das
Auftreten beider Signale auf das Vorliegen beider Diastereomere zuriickzufiihren ist. Anhand
der Spektren kann gefolgert werden, dass die Koaleszenztemperatur der 3C-Kerne im Komplex

nahe von -31 °C liegt. Fiir die Methylen-Gruppe wurde diese knapp unterschritten.
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4.8.4 Platin(IT)-chlorid

Orientierenden Versuche, in denen versucht wurde vergleichbare Platin(II)-chlorid Komplexe
zu erhalten, ergaben, dass Bis(benzonitril)platin(II)-chlorid unter vergleichbaren Bedingungen,
wie die Palladium(IT)-chlorid Komplexierungen, inert ist. In Kooperation mit Michael Knorr wird
auf diesem Gebiet weitere Forschungsarbeit betrieben, um einen Vergleich zwischen den beiden
Metallen ziehen zu konnen. Zumal ware tiber >Pt-NMR-Experimente ein schneller Zugriff auf
Aktivierungsenergien fiir mogliche Inversionsprozesse am Schwefel-Atom oder der cis- und

trans-Isomerisierung moglich.
4.9 Fazit

Es stellte sich heraus, dass fiir die Darstellung der «-Silylthioether Liganden im Allgemeinen
eine metallorganische Syntheseroute nicht geeignet ist. Die Ausnahme bilden die von Braun
Streb untersuchten Liganden auf Basis von Thioanisol und Methyl(Ptolyl)sulfan. Quantenche-
mische Berechnungen gaben zwar erste Indizien, jedoch konnte nicht eindeutig geklart werden
weshalb dieser Reaktivitdat nicht tibertragbar ist. Alternativ konnten mono- und bidentate
o-Silylthioether Liganden durch nucleophile Substitutionen an (Chlormethyl)silanen dargestellt

werden.

Wahrend der durchgefiihrten Kupfer(I)-halogenid Komplexierungen konnten keine Anzeichen
fir die Bildung von Komplexen beobachtet werden. Es besteht die Vermutung, dass dies jedoch
nicht notgedrungen auf die Eigenschaften der Liganden zuriickzufiihren ist. Wahrscheinlicher
ist es, dass nicht die passenden Bedingungen fiir die Bildung von Kristallen oder Feststoff ver-
wendet wurden. Um dies zu iiberpriifen sollten NMR-spektroskopische oder 16sungsmittelfreie
Untersuchungen durchgefiihrt werden. In Abschnitt 6.3 ist eine detailliertere Zusammenfassung

zu finden.
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5 [B-Silylthioether

Der letzte Themenblock behandelt die Synthese und Charakterisierung von lumineszenten Kup-
fer(I)-iodid Komplexen. Nachdem ein kurzer Uberblick aus der Literatur gegeben wurde,
werden die eigenen Ergebnisse beschrieben. Diese wurden in Zusammenarbeit mit Indranil Sen
und Dr. Benjamin Hupp aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Andreas Steffen an der TU Dort-

mund erhalten.
5.1 Photophysikalische Grundlagen

Trifft Licht auf Materie kommt es zu einem von drei Prozessen: Entweder wird der einfallende
Lichtstrahl reflektiert, das Licht wird gebeugt oder es wird absorbiert. Klassische Beispiele fiir
die ersten beiden Falle sind ein Spiegel und Prisma. In beiden Prozessen nimmt die Materie
idealerweise keine Energie auf und die Wellenldnge der elektromagnetischen Strahlung bleibt
unverandert. Im letzten Fall wird die Energie des einfallenden Lichts vollstandig auf die Materie

tibertragen (vgl. Abbildung 5-1).

N2
\N -

X
(p1/ \
A

Reflektion Beugung Absorption

Abbildung 5-1: Darstellungen der drei wichtigsten Wechselwirkungen zwischen Licht und Materie.

. . . lektronisch
Durch die Absorption eines Photons kommt N " cee o
) angeregter Zustand

es zu einer Anderung der Elektronendichte,

sodass sich das Molekiil in einem angeregten
Zustand befindet. In Abbildung 5-2 sind die

Energie

beiden Zustande als schwarze (Grundzustand,

°) und rote (angeregter Zustand, {*) Len- hv, hv. elektronischer

nard-Jones-Potentiale dargestellt. Die jewei- "‘{’0 Grundzustand
!

ligen elektronischen Zustande sind zusatzlich

in mehrere Schwingungsniveaus (v,) unter-

teilt, die sich in ihrer Anzahl der Knoten- 4
ebenen unterscheiden. Mit zunehmenden 3

Knotenpunkten nehmen die energetischen

Abstinde zueinander ab. Der Anregungspro-

] . ] v'=o Vibrationsgrundzustand
zess eines Molekiils durch Verschiebung von - >
Kern-Koordinaten

Elektronendichte ist durch den blauen Pfeil
Abbildung 5-2: Senkrechter Anregungsprozess durch Ab-

dargestellt. Dem Franck-Condon-Prinzip!¥ sorption von Licht.
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nach erfolgt eine Verschiebung von Elektronendichte nur in senkrechter Richtung, da der Ab-
sorptionsprozess viel schneller als Umorganisationsprozesse im Molekdil ablauft. In der Regel
sind die Lennard-Jones-Potentiale vom {°- und y*-Zustand entlang der Kern-Koordinaten zu
einander verschoben. Daraus resultiert, dass die grofRte Uberlappung der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeiten entlang eines senkrechten Ubergangs nicht in einem ({°,vo)—(1*,vo)-Ubergang
vorliegt. Sondern, die Elektronendichte wird in einen héheren Schwingungszustand des elektro-
nisch angeregten Zustands (}*v,) verschoben. Durch vibronische Relaxation gelangt das
Molekiil dann in den Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustands ({*,v,). Aus diesem
Zustand kann das Molekiil durch Abgabe der tiberschiissigen Energie, zum Beispiel durch
Emittieren eines Photons, entlang eines senkrechten Ubergangs in den elektronischen Grund-
zustand gelangen. Dabei wird wieder die grofte Uberlappung der Aufenthaltswahrscheinlich-
keit der Schwingungszustande mit einem hoheren Zustand des elektronischen Grundzustands
erzielt ({°vy,). In Abbildung 5-2 ist dieser Prozess als griiner Pfeil markiert. Durch eine weitere
vibronische Relaxation gelangt das Molekiil in den Grundzustand des elektronischen Grund-
zustands (Y°v,) zuriick. Beim Vergleich der Energien der absorbierten und emittierten
Strahlung ist festzustellen, dass das emittierte Photon immer niederenergetischer ist als das
absorbierte. Grund dafiir sind die Energieabgaben durch vibronische Relaxationen, bei denen
ein Teil der absorbierten Energie als Warme abgegeben wird. Die Differenz beider Strahlungen
wird als Stokes-Verschiebung bezeichnet.[95!

Im Grundzustand weisen alle Elektronen eines Molekiils einen antiparallelen Spin auf und sind
miteinander gepaart, sodass dieser ein Singulett-Zustand ist, welcher mit dem Formelzeichen S,
abgekiirzt wird. Dadurch, dass Absorptionsprozesse sehr schnell ablaufen (10 s) wird ebenfalls
in einen Singulett-Zustand angeregt. Je nach Energie der absorbierten Strahlung kann es sich
dabei um den ersten angeregten Zustand S, oder auch hohere Zustinde S, handeln. Durch
vibronische Relaxation, oder auch internal conversion (IC), gelangt das Molekiil in den S.-
Zustand. Bei IC-Prozessen dndert sich der Spin des Elektrons nicht, sodass diese Prozesse
ebenfalls schnell ablaufen (10™ bis 107 s). Vom S,-Zustand kann das Molekiil, wie bereits be-
schrieben, durch Aussenden eines Photons in den Grundzustand S, zuriickgelangen. Dieser
Ubergang wird als Fluoreszenz klassifiziert. Da S, und S, beides Singulett-Zustinde sind, ist die-
ser Ubergang nicht Spin-verboten, sodass dieser Prozess ebenfalls schnell abliuft (107 bis
1077 s). Alternativ zur Fluoreszenz kann das angeregte Molekiil aus dem S,-Zustand durch inter-
system crossing Prozesse (ISC) durch Spinumkehr in einen hoheren Schwingungszustand des
Tripplett-Zustands (T.) tibergehen. Da dieser Prozess Spin-verboten ist, lauft dieser Prozess
langsamer (107 bis 107 s) als IC-Prozesse ab. Durch vibronische Relaxation gelangt das Molekiil
erneut in den Schwinungsgrundzustand des elektronisch angeregten T,-Zustands. Aus dem T;-
Zustand kann das Molekiil ebenfalls durch Abstrahlen von Energie zuriick in den Grundzustand
gelangen, wobei die Stokes-Verschiebung verglichen zur Fluoreszenz grofder ist. Da wahrend
diesem erneut eine Umkehrung des Spins stattfinden muss, ist dieser Ubergang verglichen mit
dem S,—S,-Ubergang deutlich langsamer (10 bis 10' 5).195 Kasha leitete aus empirischen Beob-

achtungen die Regel ab, dass die meisten Molekiile aus dem ersten angeregten Zustand (S, oder
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T,) strahlend desaktivieren.®® Ausnahmen werden als anti-Kasha-Emissionen bezeichnet. Ein
prominentes Beispiel ist das Azulen, welches aus dem S.- in den So-Zustand emittiert.[9”’ Den
beschriebenen strahlenden Relaxationen stehen jeweils nicht-strahlende Uberginge in
Konkurrenz. Wenn die hoheren Schwingungszustande des elektronischen Grundzustand (So,vx)
mit den (S,,vo)- oder (T,,v,)-Zustanden energetisch tiberlagern, konnen Molekiile durch IC- bzw.
ISC-Prozesse strahlungsfrei in den Grundzustand zurtickkehren. Fiir das Entwerfen von Emitter-
materialien ist es daher von grofem Interesse diese Rekombination zu vermeiden. Um die ab-
laufenden Prozesse tibersichtlich darzustellen, fithrte Aleksander Jabtoriski 1933 einen Formalis-
mus ein, der heutzutage als Jabforiski-Diagramm bezeichnet wird.[®! In Abbildung 5-3 ist ein

solches dargestellt.

nv, —
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Abbildung 5-3: Allgemeines Jabtoriski-Diagramm.

5.2 Lumineszente Kupfer(I)-Komplexe aus der Literatur

Kupfer(I)-Spezies bekamen in den vergangen Jahrzenten zunehmende Aufmerksamkeit auf dem
Gebiet der Erforschung von Emittermaterialien. Durch die Spin-Bahn-Kopplung von Kupfer
zusammen mit der hoheren Verfiigbarkeit und geringeren Toxizitdt bilden vor allem Kupfer(I)-
Verbindungen eine hervorragende Alternative zu den bisher verwendeten schweren d-Elemen-
ten. Hiufig verwendete Emitter sind aromatische Komplexe basierend auf Iridium!® oder
Ruthenium°!, Hinzu kommt, dass Kupfer(I)-Kationen eine d'>-Konfiguration aufweisen. Durch
die gefiillte Schale kann Elektronendichte nicht in unbesetzte d-Orbitale verschoben werden,

die haufig iiber strahlungsfreie Uberginge in den Grundzustand zuriickkehren. Kupfer(I)-
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Aggregate haben zusdtzlich den Vorteil, dass mehrere Kupfer-Atome miteinander wechsel-
wirken kénnen, sofern deren Abstinde den doppelten van-der-Waals-Radius von 2.8 A unter-
schreiten. Wenn dieses Kriterium erfiillt ist, kommen hiufig intensive Metall-zentrierte Uber-
gange hinzu. Im Folgenden sollen ausgewdhlte Beispiele von lumineszenten Kupfer(I)-Kom-

plexen aus der Literatur beschrieben werden.

Engelhardt et al. synthetisierten 1989 die drei Kupfer(I)-halogenid Komplexe 154-Cl, 154-Br und
154-1. Hierbei handelten es sich um tetramere Komplexe des geschlossenen Cuban-Motivs,
welche durch den sterisch anspruchsvollen Liganden 2-(Diphenylmethyl)pyridin (155) aufge-
baut wurden (Abbildung 5-4).'! Das Motiv besteht aus einem Kupfer(I)-Tetraeder, dessen
Seiten von Halogenid-Anionen tiberkappt werden. Es bildet sich ein verzerrter Wiirfel, dessen
Ecken alternierend mit Kupfer- und Halogenid-Atomen besetzt sind. Ligand-Molekiile
koordinieren an den Ecken des Kupfer-Tetraeders und vervollstindigen so die tetraedrische Ko-

ordinationssphdre des Metalls.

154-X 155

Abbildung 5-4: Kupfer(I)-halogenid Komplexe 154-X. X = Chlorid, Bromid oder Iodid.bov2]

Die drei Komplexe lassen einen direkten Vergleich fiir die Auswirkung des Halogenids auf die
photophysikalischen Eigenschaften zu. Haufig gelingt es nicht fiir alle drei Halogenide das
gleiche Strukturmotiv zu erhalten, sodass der Einfluss nicht isoliert betrachtet werden kann. Die
photophysikalischen Untersuchungen der Komplexe wurde von Ford und Mitarbeiter durch-
gefiihrt. Fiir 154-Cl beobachteten sie bei 77 K eine breite Bande mit einem Emissionsmaximum
bei 505 nm. Bei 298 K erfuhr diese eine hypsochrome Verschiebung hin zu 500 nm. Die Banden
wiesen bei beiden Temperaturen keinerlei Feinstruktur auf. Bei 77 K wies 154-Br ebenfalls eine
unstrukturierte Bande mit einem Emissionsmaximum bei 487 nm auf, die bei 298 K ebenfalls
hypsochrom verschoben wurde. Bei Raumtemperatur war eine Bande mit einem Emissions-
maximum bei 480 nm mit einer Schulter bei 626 nm zu beobachten. Das Ausbilden einer
Schulter war bei 154-Cl nicht zu beobachten. Fiir 154-1 war bereits bei 77 K eine Schulter fiir eine
unstrukturierte Bande festzustellen. Das Emissionsmaximum lag bei 467 nm und die Schulter
bei 446 nm. Messungen bei 298 K zeigten wieder eine Verschiebung der Emissionsmaxima auf
440 nm mit einer Schulter bei 462 nm. Zusdtzlich kam eine gering ausgepragte Schulter bei
570 nm hinzu. Fiir alle drei Komplexe 154 konnten eine Verlingerung der Lebenszeiten von
298 K zu 77 K bestimmt werden. Bei 77 K lagen diese bei 10.0 (154-Cl), 10.0 (154-Br) und 18.1 ps
(154-1), sodass es sich um Phosphoreszenz handelte. Durch Vergleiche mit verwandten

Kupfer(I)-halogenid-Komplexen argumentierten die Autoren dafiir, dass das auftretenden

173



B-Silylthioether

Emissionsverhalten durch charge transfer (CT) Prozesse zu erkldren sei. Diese konnten entweder
metal-to-ligand CT (MLCT) oder halide-to-ligand CT (XLCT) sein. Metall-zentrierte 3d—4s,p-
Uberginge waren im Hinblick auf die zu langen Cu-Cu-Abstinde innerhalb des Aggregats von
2.87-3.01 A vermutlich nicht beteiligt." Im Fall von XLCT-Ubergingen ist das Halogenid nach
Anregung direkt an der Ladungsumverteilung beteiligt. Im Fall von MLCT nimmt das Halogenid
indirekt auf diesen Einfluss, da die Elektronendichte des Kupfer(I)-Aggregats mafgeblich vom
Halogenid beeinflusst wird. Das Emissionsverhalten dieser drei Komplexe ist somit durch die

Wahl des Halogenids steuerbar.

Perruchas und Mitarbeiter synthetisierten den in Abbildung 5-5 gezeigten Komplex 157, welcher

ebenfalls das verzerrte Cuban-Motiv aufweist.!"3!

|
P ci—Cu
Cu—3 ~
/ 7, CU\
156 157

Abbildung 5-5: Molekularer Kupfer(I)-iodid Komplex 157, synthetisiert und beschrieben von Perruchas et al.[03]

157 zeigte ein temperaturabhidngiges Emissionsverhalten. Wahrend der Komplex bei 275 K im
grinen Bereich emittierte (530 nm), konnte bei einer Temperaturabnahme auf 8 K eine blaue
Emission (440 nm) beobachtet werden. Diese hypsochrome Verschiebung war reversibel und
wird als Thermochromie bezeichnet. Zusdtzlich weist 157 mechanochrome Eigenschaften auf.
Nach morsern zeigte 157 bei 275 K eine bathochrom verschobene griine Emission mit einem
Maximum bei 580 nm (zuvor 530 nm). Durch Temperaturabnahme auf 8 K konnte neben dem
Maximum bei 580 nm zusdtzlich eine intensivere Bande mit einem Emissionsmaximum bei
470 nm beobachtet werden. Ahnlich wie die Thermochromie war auch die Mechanochromie
reversibel, denn nach Zugabe und Verdampfen von Dichlormethan zur amorphen Probe konnen
die Emissionseigenschaften der kristallinen Probe beobachtet werden. Das beobachtete
Emissionsverhalten kann in zwei Gruppen eingeteilt werden: Eine hochenergetische und eine
niedrigenergetische (high energetic, HE und low energetic, LE) Bande. In die LE-Bande fielen die
Emissionsmaxima aller Proben bei Raumtemperatur (530 und 580 nm), sowie die weniger
intensivere Bande der amorphen Probe bei 8 K (580 nm). In die HE-Bande fielen die bei 8 K
intensivsten Banden beider Proben (440 und 470 nm). Die LE-Bande wurde einer Mischung von
Kupfer-zentrierten 3d—4s,p und halide-to-metal CT (XMCT) Ubergingen zugeordnet, die fiir
gewohnlich als cluster centred (CC) zusammengefasst werden. Als Erklarung fiir die HE-Bande
wurden XLCT-Prozesse angegeben. In kristalliner Form lagen im tetrameren Kupfer-Aggregat
verhiltnismifig lange Cu-Cu-Abstinde von 3.3904(7) und 3.1792(6) A vor. Es wurde davon
ausgegangen, dass durch den mechanischen Stimulus wahrend des Morserns die Abstande im

Aggregat verkiirzt und die bindenden Eigenschaften erhoht wurden. Als Resultat erfuhr das
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Emissionsmaximum eine bathochrome Verschiebung hin zu niederenergetischen Wellen-
langen. Die HE-Bande tritt bei 275 K fiir keine der beiden Formen auf, dominiert jedoch die
Emissionsspektra bei 8 K. Erklart werden kann dies durch nicht-strahlende Relaxationen in
Form von Schwingungen des Liganden. Bei 8 K werden die Vibrationen der Liganden einge-
froren, sodass die angeregten Zustinde nicht mehr strahlungsfrei desaktivieren konnen,

sondern nun der Weg iiber strahlende Prozesse wahrscheinlicher war.!

Braun Streb konnte die zwei lumineszierenden Koordinationspolymere 158 und 159

synthetisieren und strukturell aufkldren (Abbildung 5-6).
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Abbildung 5-6: Von Braun Streb synthetisierte lumineszente Koordinationspolymere 158 und 159, unter Verwendung
der B-Silylthioether Liganden 160 und 161.17!

Ar Me,

158 (Ar = Ph), 159 (Ar = PTol)

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Beispielen sind 158 und 159 zum einen keine mole-
kularen Komplexe, sondern Koordinationspolymere, und zum anderen enthalten sie entlang der
Polymerkette alternierend centrosymmetrische dimere [Cu,(p.-I).]- und verzerrt cubane
[Cuy(p4-1)4]-Einheiten. Die anorganischen Wiederholungseinheiten wurden durch Molekiile der
bidentaten B-Silylthioether 160 und 161 miteinander verkniipft, sodass jeder Ligand als p,-Ligand
auftrat. Thioether gehen im Vergleich zu den zuvor beschriebenen Amin- oder Phosphan-
Liganden schwache Kupfer-Element-Koordinationen ein. Folglich liegen kurze Cu-Cu-Ab-
stande in den Koordinationspolymeren 158 und 159 vor. Dies fdllt besonders in den tetrameren
Einheiten ins Gewicht. In 158 betragen die gemittelten Cu-Cu-Abstinde im Tetramer 2.7767 A
(bei 150 K) und in 159 2.7337 A (bei 100 K). Sie unterschreiten somit den doppelten van-der-
Waals-Radius von Kupfer.[! Kurze Cu-Cu-
Abstinde begiinstigen Metall-zentrierte Uber-
gange. Beide Koordinationspolymere weisen das-
selbe Koordinationsmuster auf und unterschie-
den sich nur im Substitutionsmuster am aroma-

tischen Ring. Dennoch zeigten sie deutliche Un-

terschiede in ihrer Emission (Abbildung 5-7).0”!

Abbildung 5-7: Lumineszentes Verhalten von 158
(links) und 159 (rechts).ke]
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5.3 Zielsetzung

In diesem Kapitel sollen die Koordinationspolymere 158 und 159 von Braun Streb reproduziert
und anschlief3end photophysikalisch untersucht werden. Ein Ziel ist die Ableitung von Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen, die die Steuerung der photophysikalischen Eigenschaften durch

Wahl der Substitutionsmuster erlaubt.
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./ ¢ ///|\\~ / \C(j
C,u\I /) // \*/7u I ~|
| s
S=<
|\ I \6{1/ Cu\ |\ l

’ \/\ ./\/
| Si |
Ar Me, Ar Ar Me,  Ar
AP
Abbildung 5-8: Struktur-Emissions-Beziehung zwischen Koordinationspolymer und der photophysikalischen
Eigenschaften.
Um dies zu erreichen, sollen die sechs B-Thioether Liganden 160-165 in Abbildung 5-9 synthe-
tisiert werden. Diese greifen auf dieselben Strukturmotive wie in Abschnitt 4 aus den iden-
tischen Uberlegungen zuriick. Nach erfolgreicher Synthese sollen diese in Kupfer(I)-iodid Kom-

plexierungen eingesetzt werden.

\/\Si/\/
R Me2 R

CEFRR e el o}

160 161 162 163 164 165

zweimal +I-Effekt, |-Effekt Sterik, ausgedehntes

Braun Streb Sterik (+I-Effekt) n-System

Abbildung 5-9: Zu synthetisierende bidentate -Silylthioether.

Neben NMR- und GC/EI-MS-Analysen wahrend der Ligand Synthesen sollen Einkristallrontgen-
strukturanalysen Auskunft tiber die Komplexeigenschaften geben. Nach erfolgreicher Darstel-
lung der Komplexe soll eine umfassende photophysikalische Analyse in Form von Emissions-,
Absorptions- und Anregungsmessungen, sowie der Charakterisierung von Quantenausbeuten

und Lebenszeiten Auskunft tiber den vorliegenden Lumineszenzmechanismus geben.
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5.4 Ligand Synthese

Braun Streb synthetisierte die zwei B-Silylthioether Liganden 160 und 161 tiber eine nucleophile
Substitution am Bis(chlormethyl)silan 135 durch a-metallierte Arylmethylsulfane. In Schema 5-1

ist die allgemeine Reaktionsgleich dargestellt."”!

S
Li Ar (2.2 eq.)
MeZSi/(/\CI>2 - MeZSi/e\/ Ar>2
THF, Rt.
135 160, 161
Ar = Ph, PTol

Schema 5-1: Nucleophile Substitution an (Chlormethyl)silanen zu B-Silylthioether, verwendet von Braun Streb.['7]

In Abschnitt 4.4.1 und 4.6.1 wurde umfangreich gezeigt, dass eine metallorganische Reaktions-
fithrung fiir den Grof3teil der gewiinschten Substrate kein geeigneter Syntheseweg ist. Insbeson-
dere gilt dieses fiir das Fluor-substituierte Thiol 121, da dieses nur aufwendig in das Arylmethyl-
sulfan tberfiihrt werden kann. Zusatzlich wiirde es nach erfolgreicher Methylierung mit hoher
Wahrscheinlichkeit in meta-Position zum Schwefel-Substituenten am aromatischen Ring de-
protoniert werden. Somit war es notwendig, eine alternative Synthesemethode zu finden, mit
der die unterschiedlich funktionalisierten Thiole in die gewiinschten Silylthioether Liganden
tiberfiihrt werden konnen. Die Wahl fiel dabei auf die Thiol-En Reaktion. Schema 5-2 zeigt die

allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Synthesen der sechs Liganden 160-165.

HEAr (3 eq.), Pho,CO (0.1 eq.),

Me_ 365 nm, Rt.

S A AT

X Me MeOH Me,Si )2

166 160-165
ROIGHRGEER GO OS
Me F Bu
Me

166: Thiol 167: Thiol 120: Thiol 121: Thiol 122: Thiol 123: Thiol
160: Ligand 161: Ligand 162; Ligand 163: Ligand 164: Ligand 165: Ligand
79% Ausb. 80% Ausb. 52% Ausb. 84% Ausb. 84% Ausb. 62% Ausb.

Schema 5-2: UV-Strahlung induzierte Thiol-En Reaktionen.

Die Thiol-En Reaktion, oder auch Hydrothiolierung, wurde bereits 1905 in mehreren Reaktionen
zwischen Thiolen und ungesattigten Kohlenwasserstoffen beschrieben. Beispielsweise wurde ein
Styrol/Thiophenol-Gemisch fiir zehn Tage an Tageslicht gelagert, wobei die Bildung von
Phenethyl(phenyl)sulfan zu beobachten war.*4 In den folgenden Jahrzenten wurden zahlreiche

Anwendungsbeispiele fiir diese Reaktivitat gefunden. Viele davon in sehr guten Ausbeuten und
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einfacher Reaktionsfiihrung, sodass sie zu den bekannten Click-Reaktionen zahlt.l*s! Der Me-
chanismus dieser Reaktion wurde umfangreich untersucht und eine radikalische Natur identifi-
ziert.l! Dabei ist es moglich eine radikalische Initiation {iber chemische Radikalstarter (z. B.
AIBN), thermisch oder, wie im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt, durch Verwendung von UV-

Strahlung zu erzielen.!*”)

RsSIT X
AS
hv, /L\\
Ph,CO (kat.) .
Ar—SH Ar—5 - RySi7 > A
AQ AR AT

N

ReSi” > ATl Ar—sH
AU AQ

Schema 5-3: Mechanismus der photoinduzierten Thiol-En Reaktion, unter Verwendung eines Photokatalysators.

Durch Lichteinstrahlung kommt es zur radikalischen Bindungsspaltung der S-H-Bindung in AQ
zu AR. Diese kann durch die Verwendung eines Photokatalysators, wie Benzophenon (168)
begiinstigt werden. Vor allem bei der Verwendung von aliphatischen Thiolen ist dies hilfreich,
da die Absorption von Licht ohne m-System im Molekiil schlechter abliuft. Durch Ubertragung
des angeregten Zustands, beispielsweise durch Stof3prozesse, wird dann das Thiol AQ angeregt.
Nach der Radikalinitiation lauft die Reaktion in einem Katalysezyklus ab (Schema 5-3): An der
Doppelbindung des Vinylsilans AS lagert sich das S-Radikal AR unter Bildung des anti-Markov-
nikov Produkts AT an, wobei die Radikal-Funktion auf das hoher substituierte Kohlenstoff-Atom
der Doppelbindung tibertragen wird. Anschlieflend greift ein weiteres Molekiil vom Thiol AQ
an, wobei die Radikal-Funktion auf das Thiol tibertragen, der B-Silylthioether AU gesattigt und
das katalytisch aktive Radikal AR wiederhergestellt wird.'"> In einem nachgelagerten zweiten
Katalysezyklus kann durch Addition an der zweiten Vinyl-Gruppe der gewiinschte bidentate 3-
Silylthioether gebildet werden.

Die sechs angestrebten [-Silylthioether-Liganden 160-165 konnten iiber den beschriebenen Re-
aktionsweg in Ausbeuten von 52-84% erhalten werden. Verglichen mit anderen Ligand
Synthesen in dieser Arbeit entspricht dies dhnlichen bis sehr guten Ausbeuten. Allerdings sind
diese Ausbeuten im Hinblick auf die Charakterisierung als Click-Reaktion verhaltnismaf3ig
gering. Haufig werden quantitative Ausbeuten erhalten. Denkbar ware, dass durch einfache Op-
timierungsarbeiten die Ausbeuten gesteigert werden kénnten.

160 und 161 konnten bereits von Braun Streb dargestellt werden.!” Die anderen vier Liganden
162-165 konnten im Rahmen dieser Arbeit erstmals synthetisiert werden. Die Charakterisierung
der Verbindungen erfolgte dabei iiber GC/EI-MS und multinuklearer NMR-Spektroskopie.

Details zu diesen konnen in Abschnitt 7.2.6 eingesehen werden.
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5.5 Kupfer(I)-iodid Komplexierungen

Die Verwendung der synthetisierten Liganden in Kupfer(I)-iodid Komplexierungen ergab eine

Vielzahl von Komplexen. Diese sollen nun diskutiert werden.
5.5.1 1D-Koordinationspolymere mit centrosymmetrischen [Cu,(p,-I).]-Einheiten

Die Liganden 160, 162-165 wurden mit Kupfer(I)-iodid in Acetonitril gel6st und bei Raumtem-
peratur geriihrt. Innerhalb von bis zu zwei Stunden bildete sich ein weif3er, schwerl6slicher
Feststoff. Um sicher zu gehen, dass die Komplexierungen abgeschlossen waren, wurde die
Suspension iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Am folgenden Tag konnten durch
Erhitzen bis zum Riickfluss zundchst alle festen Bestandteile aufgelost und durch langsames

Abkiihlen auf Raumtemperatur farblose Kristalle der jeweiligen Komplexe erhalten werden.

Cul (1 oder 2 eq.)
Mezsi/é\/ Ar)g ~

MeCN
160, 162-165
Ar
e
o A e
~"d ' Me Ar Ar
\/\SI\/\Ar / Si _~! éu il |\/\Me y
Me” _Cu””III 20 \l?ﬁcu/ SI\/\
|
Me\ I——C/u \/\SI\/\ / Ar
/\/S'\/\ Ar Me” N
Me \ Ar
Ar Ar
169-173
RO QMe o, T, ¢
F ‘Bu
M
160: Ligand 162: Ligand 163: Ligand 164: Ligand 165: Ligand
169: Komplex 170: Komplex 171: Komplex 172: Komplex 173: Komplex

Schema 5-4: Kupfer(I)-iodid Komplexierungen mit den Liganden 160, 162-165 hin zu Koordinationspolymeren 169-
173, in denen dimere, centrosymmetrische [Cu,(,-I),]-Einheiten vorlagen.

Fir die Liganden 160, 162-164 wurden dabei Stoffmengenverhaltnisse von 1:1 und fiir 165 1:2
(Ligand:Metall) eingesetzt. Weitere Untersuchungen zeigten, dass aufder 163 unabhangig vom
Stoffmengenverhaltnis immer Koordinationspolymere 169-173 gebildet wurden. In Abbildung
5-10 sind die Strukturen im Festkorper der jeweiligen Komplexe dargestellt. In Tabelle 5-1ist ein

Vergleich der auftretenden Bindungsparameter zu finden.
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170 171
(C22H32CulS,Si),

172 173
(CoeH4oCuUIS,SI), (CoeH2gCuUIS,SI),

Abbildung 5-10: Komplexstrukturen im Festkorper von Koordinationspolymeren 169-173. Wasserstoff-Atome und
Fehlordnungen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Zusitzliche Wiederholungseinheiten
wurden durch Symmetrieoperationen erzeugt. Einzelne Schwefel-Atome deuten die Verkniipfungen innerhalb der
Polymerkette an. Eine tabellarische Ubersicht der auftretenden Strukturparameter ist weiter unten zu finden.

Komplex 169, 172 und 173 kristallisierten im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2./n
(169) oder C2/c (172 und 173) beim Abkiihlen auf Raumtemperatur aus Acetonitril in Form von
farblosen Blocken (169 und 172) oder farblosen Plittchen (173). Komplex 170 und 171
kristallisierten im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 ebenfalls beim Abkiihlen auf
Raumtemperatur aus Acetonitril in Form von farblosen Nadeln. 170 weist als einziger Komplex
eine Fehlordnung in der Kohlenstoff-Silicium-Kette auf. Beim Abkiihlen der Kristalle von 170

wahrend der Einkristallrontgenstrukturanalyse auf 100 K fiihrte mit hoher Wahrscheinlichkeit
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diese Fehlordnung zum Bruch der Einkristalle. Daher wurde die Strukturaufklarung fiir 170 bei
150 Kelvin durchgefiihrt, was beim Vergleich der Strukturen beriicksichtigt werden muss. Ob-
wohl die Komplexe nicht isostrukturell zueinander sind, weisen alle fiinf Komplexe dasselbe
Strukturmotiv auf. Die Koordinationspolymere enthalten dimere, centrosymmetrische
[Cu,(p»-1).]-Einheiten, die tiber Koordinationen der bidentaten Liganden verbunden werden.
Jedes Ligand-Molekiil koordiniert mit den Thioether-Substituenten an unterschiedliche

Kupfer(I)-iodid-Einheiten. Dadurch entstehen anellierte Ringe mit einer Grofde von 20 Atomen.

Tabelle 5-1: Vergleich der Bindungslangen fiir die Koordinationspolymere 169-173.

Bindung 169 170? 171 172 173
Cu—Cu [A] 2.7255(4) 2.7852(8) 2.8730(5) 2.8422(4) 2.9976(6)
Cu-I [A] 2.5857(2) 2.6144(5) 2.6182(3) 2.6232(2) 2.6236(4)
2.7228(2)° 2.6753(5)° 2.6594(4)" 2.6898(2)° 2.6972(4)°
Cu-S [A] 2.2945(4) 2.2862(10) 2.3183(6) 2.2905(4) 2.2892(7)
2.3481(4) 2.3239(9) 2.3488(5) 2.3069(4) 2.3210(7)

a Bei 150 K gemessen; P verbriickender Cu-I-Kontakt, durch Symmetrie erzeugt.

Die Cu-Cu-Abstdnde aller Komplexe zeigen eine verhdltnismafdig grofde Varianz. Fiir 169 und
170 unterschreiten die Metall-Zentren den doppelten van-der-Waals Radius (vgl. Tabelle 5-1).
Dabei sei angemerkt, dass der Abstand der Kupfer-Atome, obwohl die Messung bei 150 K durch-
gefithrt wurde so kurz ausfdllt. Die drei verbleibenden Komplexe zeigen grofdere Cu-Cu-Ab-
stinde, wobei 173 nochmals einen signifikant lingeren Abstand als 171 und 172 zeigt. Die
[Cu,(p2-1).]-Motive weisen zwei unterschiedliche Cu-I-Abstdande auf, wobei fiir 169 der grofite
Unterschied beider Abstinde auftritt. Passenderweise sind die Cu-S-Abstinde in 171 mit den
elektronenziehenden Fluor-Substituenten, verglichen mit den anderen vier Komplexen, am
langsten. Dies lasst die Vermutung zu, dass die Ligandenstarke von 163 in Relation zu den
andern Liganden heruntergesetzt wird. Koordinationspolymer 169 konnte bereits von Braun
Streb synthetisiert und strukturell aufgeklart werden. Beide Strukturlésungen von 169 zeigen
gute Ubereinstimmungen.!” Die verbleibenden vier Koordinationspolymere waren bislang nicht
bekannt und konnten somit im Rahmen dieser Arbeit erstmals synthetisiert und strukturell
aufgeklart werden. Alle wichtigen kristallographischen Daten und Parameter der Struktur-
verfeinerung sind in Tabelle 8-16 und Tabelle 8-17 in Abschnitt 8.3.10 zusammengefasst.

Versuche, in denen der Ligand 161 eingesetzt wurde, fithrten jedes Mal zur Bildung eines mit
Kupfer(I)-iodid angereicherten Koordinationspolymers (Diskussion der Struktur weiter unten).
Sogar Komplexierungen, in denen ein Unterschuss (0.9 eq.) von Kupfer(I)-iodid eingesetzt

wurde, fithrte nicht zur Bildung eines vergleichbaren Koordinationspolymers wie 169-173.

Trotz der verkiirzten Cu-Cu-Abstinde zeigten 169 und 170 keinerlei lumineszente

Eigenschaften. Vergleichbares wurde fiir 171, 172 und 173 beobachtet.
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5.5.2 Lumineszente Kupfer(I)-iodid Koordinationspolymere

Im ersten Schritt sollten die beiden Koordinationspolymere 158 und 159 von Braun Streb repro-
duziert werden.” Nach erfolgreicher Synthese der Komplexe sollten photophysikalische Unter-
suchungen durchgefiihrt werden, um ein Verstdandnis fiir den Ursprung der jeweiligen Emis-

sionsverhalten zu erlangen.

Komplexsynthese und Strukturaufkliarung

Ar Me Me Ar Me\S:Me r
cu L~ _Si_~! /I N '\/\'\ /
u \\ \ /,
(1 oder 2 eq.) bt{\ /C“,/'\/kcz Cu__
M1 ), - | L) N
MeCN N§ I é///Cu \Cu
160, 161, 163 cu ] \\I N
. ~ e N |G TN
A o A AT Mg Me AT
r e Me r e Me
158,159, 174
=) Lo }Me> | %V ~ F)
MGZSI/Q\/ >2 Me25|%\/ . Me,Si A
160: Ligand 161: Ligand 163: Ligand
158: Komplex 159: Komplex 174: Komplex
nur Braun Streb Braun Streb und nur diese Arbeit

diese Arbeit

Schema 5-5: Synthese der lumineszenten Koordinationspolymere 158, 159 und 174.

Zundchst wurden 160 und Kupfer(I)-iodid in einem Stoffmengenverhdltnis von 1:2 (Ligand zu
Metall) in Acetonitril gelost und bei Raumtemperatur tiber Nacht geriithrt. Innerhalb weniger
Stunden war die Bildung eines schwerldslichen Feststoffs zu erkennen, der am Folgetag durch
Erhitzen bis zum Reflux und anschlief}endem langsamen Abkiihlen umkristallisiert werden
konnte. Rontgenstrukturanalysen zeigten die Bildung des nicht-lumineszierenden Koordina-
tionspolymers 169. Umfangreiche Versuchsreihen, in denen die Losungsmittel Propionitril,
Butyronitril oder Benzonitril verwendet oder gesteigerte Stoffmengenverhaltnisse (2:3, 1:4, 1:10)
eingesetzt wurden, fiihrten ebenfalls zur Bildung von 169. Eine andere Herangehensweise war
es das Koordinationspolymer 169 im Nachhinein mit einem weiteren Aquivalent Kupfer(I)-iodid
umzusetzen. Alle festen Bestandteile dieser Komplexierung konnten durch Erhitzen bis zum
Reflux restlos aufgel6st werden, jedoch bildete sich beim Abkiihlen auf Raumtemperatur erneut
Kristalle von 169. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war es somit nicht moglich das lumines-
zierende Koordinationspolymer 158 zu reproduzieren und daher auch nicht photophysikalisch

zu untersuchen.
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Wie im Abschnitt zuvor angedeutet wurde, bildete 161 unabhdngig vom eingesetzten
Stoffmengenverhaltnis von Liganden und Kupfer(I)-iodid das lumineszierende Koordinations-
polymer 159. Selbst beim Einsatz eines Unterschusses von Kupfer(I)-iodid bildete sich 159, in
dem ein Verhaltnis von 2:3 (Ligand zu Metall) vorliegt. Beide Reaktanden wurden in Acetonitril
geldst und tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Innerhalb weniger Stunden bildete sich ein
schwerloslicher Feststoff, der am Folgetag durch Erhitzen bis zum Reflux vollstandig aufgelost
werden konnte. Durch langsames Abkiihlen auf Raumtemperatur konnten Einkristalle von 159
erhalten werden. In Abbildung 5-11 ist die Komplexstruktur im Festkorper in Form eines Poly-

merausschnitts dargestellt.

159
(C40H56CU313S4Si3),

Abbildung 5-11: Komplexstruktur im Festkérper vom griin lumineszierenden Koordinationspolymer 159. Zusatzliche
Monomer Einheiten wurden durch Symmetrie erzeugt. Wasserstoff-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Bindungsldangen siehe Tabelle 5-2.

159 kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c beim Abkiihlen auf
Raumtemperatur aus Acetonitril in Form von farblosen Blocken. Es war mdglich einen hochauf-
gelosten Datensatz aufzunehmen. Die asymmetrische Einheit fasst zwei vollstaindige Molekiile
von 161, die drei Kupfer(I)-iodide koordinieren. Durch Symmetrieoperationen kann dann ein
eindimensionales Koordinationspolymer erzeugt werden, in dem alternierend dimere
[Cu(p2-1).]- und tetramere [Cu,(p;-1)4]-Einheiten miteinander verbunden werden. Die dimeren
Einheiten entsprechen den centrosymmetrischen Einheiten in den Komplexen 169-173. Der
Cu-Cu-Abstand in 159 befindet sich im selben Bereich, der fiir die anderen Komplexe gefunden

wurde (fir genaue Werte s. Tabelle 5-2). Es liegt ebenfalls ein kiirzerer und ein langerer Cu-I-
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Kontakt vor, wobei der langere Kontakt zum Iodid- bzw. Cu-Atom ausgebildet wird, welches
durch Symmetrieoperationen erzeugt wurde. Die Cu-S-Kontakte, die am dimeren Motiv
auftreten, sind zwar nicht gleich lang, jedoch unterscheiden sie sich nicht maf3geblich von
denen, die bereits zuvor beobachtet werden konnten. Innerhalb der [Cu,(p;-I),]-Einheiten
liegen abgesehen von einem Kontakt alle Metall-Metall-Abstande unterhalb des doppelten van-
der-Waals-Radius‘ von Kupfer, sodass sie miteinander in Wechselwirkung treten konnen. Dies
begiinstigt metallzentrierte d—s,p-Uberginge und ist vermutlich ein Bestandteil des Emissions-
mechanismus. Mit einem mittleren Cu-Cu-Abstand von 2.7372 A sind sie mafgeblich kiirzer als
in den eingangs beschriebenen Amin- und Phosphan-Komplexen. Zum Vergleich, der Kupfer(I)-
iodid-Amin Komplex 154 wies Abstinde von 2.87-3.01 A und der Kupfer(I)-iodid-Phosphan-
Komplex 157 einen Abstand von 3.1792-3.3904 A auf.**3] Kupfer(I)-Spezies und Thioether-
Liganden gehen schwache Bindungen ein, die vom Metall-Zentrum kompensiert werden, indem
starkere Bindungen mit den verbleibenden Liganden eingegangen werden. Dadurch verkiirzt
sich der Metall-Metall-Abstand. Verglichen mit der dimeren Einheit im Koordinationspolymer
sind die Cu-I-Abstdnde vergleichbar lang. Gleiches gilt auch fiir die Cu-S-Bindungen. Alle

Tabelle 5-2: Vergleich der Bindungsldngen von 159 zwischen der hochaufgeldsten Struktur in dieser Arbeit und der
Struktur beschrieben von Braun Streb.

diese Arbeit Braun Streb!

Dimer Tetramer Dimer Tetramer

Cu—Cu [A] 2.9754(4) 2.7847(3) 2.9806(9) 2.7287(8)
2.7928(3) 2.6560(6)

2.6579(2) 2.7885(6)

2.6578(2) 2.7886(6)

2.7927(3) 2.6560(6)

2.7316(3) 2.7846(9)

Mittelwert [A] - 2.7363 - 2.7337
Cu-I[A] 2.6195(2) 2.6297(2) 2.6195(5) 2.6381(5)
2.6816(2)? 2.6432(2) 2.6816(5)2 2.6975(5)

2.7185(2) 2.7532(5)

2.7549(2) 2.7179(5)

2.6411(2) 2.6422(5)

2.7000(2) 2.6279(5)

2.6432(2) 2.6974(5)

2.7549(2) 2.7179(5)

2.7186(2) 2.7531(5)

2.6999(2) 2.6422(5)

Mittelwert [A] 2.6506 2.6904 2.6506 2.6887
Cu-S [A] 2.3454(4) 2.3013(4) 2.2945(10) 2.3043(9)
2.2979(4) 2.3065(3) 2.3438(10) 2.2983(10)

Mittelwert [A] 2.3217 2.3039 2.3192 2.3013

aVerbriickender Cu-I-Kontakt
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wichtigen kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfeinerung sind in Tabelle
8-18 in Abschnitt 8.3.11 zusammengefasst.

Werden die beobachteten Bindungslangen mit der Struktur verglichen, die Braun Streb be-
schrieben hat, zeigen sich insgesamt sehr gute Ubereinstimmungen. Ein Vergleich der
Bindungsldngen aus beiden Strukturen ist ebenfalls in Tabelle 5-2 zu finden. Alle Abstdande sind

innerhalb weniger Picometer identisch zu einander.

Kupfer(I)-iodid und 163 wurden in einem Stoffmengenverhaltnis von 1:2 (Ligand zu Metall) in
Acetonitril gelost und bei Raumtemperatur tiber Nacht geriihrt. Innerhalb weniger Stunden
bildete sich ein schwerloslicher Feststoff, welcher sich am Folgetag durch Erhitzen bis zum
Reflux vollstandig l6sen lief3. Durch langsames Abkiihlen auf Raumtemperatur konnten farblose
Einkristalle erhalten werden. In Abbildung 5-12 ist die Komplexstruktur von 174 im Festkorper

dargestellt.

174
(C36H44CuU3F313S4Siy),

Abbildung 5-12: Komplexstruktur im Festkorper vom gelb lumineszierenden Koordinationspolymer 174. Zusatzliche
Monomer Einheiten wurden durch Symmetrie erzeugt. Wasserstoff-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt. Bindungsldangen siehe Tabelle 5-3.

174 kristallisierte ebenfalls im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe Cz2/c beim
Abkiihlen auf Raumtemperatur aus Acetonitril in Form von farblosen Blocken. Die Qualitdt der
Kristalle ermoglichte es ebenfalls einen hochaufgelosten Datensatz aufzunehmen. Die asymme-
trische Einheit enthielt wieder zwei Molekiile von 163, die drei Kupfer(I)-iodid Einheiten
koordinieren. 159 und 174 zeigen beide dasselbe Koordinationsmotiv, sodass dies nicht nochmals

detailliert beschrieben werden soll. In Tabelle 5-3 sind die auftretenden Bindungslingen

185



B-Silylthioether

zusammengefasst. Insgesamt zeichnet sich ein vergleichbares Bild zum Koordinationspolymer
159 ab. Der Metall-Metall-Kontakt im [Cu,(p,-I),]-Motiv ist in 174 mit 2.8520(2) A um circa12 pm
kiirzer als in 159. Alle weiteren gemittelten Abstande in beiden Strukturen unterscheiden sich
weniger als 1 pm. Alle wichtigen kristallographischen Daten und Parameter der Strukturverfei-

nerung sind in Tabelle 8-18 in Abschnitt 8.3.11 zusammengefasst.

Tabelle 5-3: Ubersicht iiber die auftretenden Bindungslingen in 174.

Cu-Cu[A] Mittelwert [A] Cu-I[A] Mittelwert [A] Cu-S[A] Mittelwert [A]
[Cus(po-1).] 2.8520(2) - 2.6115(2) 2.6565 2.3326(2) 2.3158
2.7014(2)2 2.2990(2)
[Cuy(ps-1),] 2.8132(2) 2.7372 2.6135(2) 2.6882 2.2951(2) 2.3023
2.6594(2) 2.6339(2) 23095(2)
2.7845(2) 2.6967(2)
2.6594(2) 2.7759(2)
2.7846(2) 2.6480(2)
2.7223(2) 2.7039(2)
2.6339(2)
2.7760(2)
2.6967(2)
2.7039(2)

aVerbriickender Cu-I-Kontakt

Alle Komplexierungen, die mit 163 durchgefithrt wurden, resultierten in einer gemischten
Kristallfraktion. Die eine bestand aus dem lumineszierenden Koordinationspolymer 174, die
andere aus dem nicht-lumineszierenden Polymer 171. In keinem Ansatz wurde 174 als einziges
Produkt gebildet. Vermutlich verlduft die Bildung von 174 unter kinetischer Kontrolle. Versuche
die Kristalldomanen manuell voneinander zu trennen stellten sich nach Elementaranalysen als
nicht erfolgreich heraus. Da fiir photophysikalische Analysen Reinheit eine zwingende Voraus-
setzung ist, konnte im Rahmen dieser Arbeit keine Aufklarung des Emissionsprozesses durch-

gefiihrt werden.
Temperaturabhangige Einkristallrontgenstrukturanalyse

Die zwei lumineszierenden Koordinationspolymere 159 und 174 wurden temperaturabhangigen
Strukturanalysen unterzogen. Beide Komplexe wurden in einem Temperaturbereich von
100-310 Kelvin untersucht mit einer Schrittweite von 30 Kelvin. In Abbildung 5-13 sind die rela-
tiven Veranderungen der Bindungslangen in Relation zur 100 Kelvin Strukturlosung gezeigt. In

Tabelle 5-4 und Tabelle 5-5 sind die auftretenden Bindungslangen zusammengefasst.
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Abbildung 5-13: Relative Bindungslangendnderungen von 159 (links) und 174 (rechts) in Abhangigkeit der Tempera-
tur. Untersuchter Temperaturbereich: 100-310 K in 30 K Schritten. Auf3er die von Cu-Cupimer sind alle Werte das
Mittel aller auftretenden Werte.

Tabelle 5-4: Beobachtete Bindungslangen in Abhdngigkeit der Temperatur in Koordinationspolymer 159.

Cu-Cu Cu-1 Cu-S
Temp. Tetramer ° Dimer Tetramer ° Dimer ® Tetramer ? Dimer ®

(K] [A] [A] [A] [A] [A] [A]

100 2.7380 2.9777 2.6913 2.6617 2.3040 2.3231
130 2.7455 2.9792 2.6931 2.6634 2.3055 2.3247
160 2.7517 2.9784 2.6934 2.6634 2.3055 2.3252
190 2.7584 2.9795 2.6941 2.6639 2.3066 2.3258
220 2.7581 2.9757 2.6881 2.6593 2.2993 2.3173
250 2.7729 2.9798 2.6953 2.6640 2.3069 2.3279
280 2.7864 2.9837 2.7011 2.6678 2.3119 2.3335
310 2.7987 2.9858 2.7039 2.6710 2.3135 2.3377

a Gemittelte Werte aus allen auftretenden Abstanden.

Tabelle 5-5: Beobachtete Bindungsldngen in Abhdngigkeit der Temperatur in Koordinationspolymer 174.

Cu-Cu Cu-1 Cu-S
Temp. Tetramer ? Dimer Tetramer * Dimer ® Tetramer ? Dimer ®

(K] [A] [A] [A] [A] [A] [A]

100 2.7392 2.8529 2.6898 2.6718 2.3033 2.3177
130 2.7439 2.8572 2.6903 2.6718 2.3023 2.3169
160 2.7502 2.8629 2.6017 2.6726 2.3028 2.3177
190 2.7567 2.8680 2.6932 2.6733 2.3032 2.3183
220 2.7633 2.8731 2.6949 2.6741 2.3039 2.3195
250 2.7711 2.8781 2.6973 2.6757 2.3049 2.3219
280 2.7779 2.8816 2.6986 2.6762 2.3058 2.3235
310 2.7862 2.8838 2.7002 2.6766 2.3063 2.3253

a Gemittelte Werte aus allen auftretenden Abstanden.
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Die Werte der Cu-Cu-Abstdnde in den tetrameren Einheiten sowie Cu-I- und Cu-S-Kontakte in
beiden Einheiten fiir beide Komplexe in Tabelle 5-4, Tabelle 5-5 und Abbildung 5-13 entsprechen
dem Mittelwert aller auftretenden Abstande. Alle Bindungsldngen in Koordinationspolymer 159
nahmen mit steigender Temperatur erwartungsgemaf$ zu. Lediglich die Messung bei 220 Kelvin
zeigte einen gleichbleibenden Cu-Cu-Abstand oder eine geringfiigige Verkiirzung der restlichen
Abstdnde. Anschlief3end verlangern sich wieder alle Abstande. Anzeichen fiir eine Phasenum-
wandlung oder einer Umorganisation innerhalb des Komplexes konnten nicht gefunden wer-
den, sodass es sich vermutlich um einen statistischen Ausreifier handelt. Die grof3ten Bindungs-
langenveranderungen waren in 159 fiir die Cu-Cu-Abstande innerhalb der tetrameren [Cu,(p;-
1),]-Einheit zu beobachten. Der Mittelwert bei 100 K lag bei 2.7380 A und bei 310 K bei 2.7987 A,
was einem Zuwachs von 2.2% entsprach. Bei 310 K ist der gemittelte Cu-Cu-Abstand im
Tetramer immer noch kiirzer als der doppelte van-der-Waals-Radius von Kupfer.!®3! Verglichen
dazu liegt der Cu-Cu-Abstand im centrosymmetrischen [Cu,(p,-1),]-Ring bei 310 K mit 2.9858 A
nur 0.3% iiber dem Abstand bei 100 K (2.9777 A). Auffillig ist, dass die Cu-Cu-Abstinde des
Dimers, sowie die Cu-I- und Cu-S-Abstinde im gesamten Koordinations-polymer einen ver-
gleichbaren Trend aufwiesen und nur der Cu-Cu-Abstand des Tetramers deutlich gréf3eren Ver-
anderungen unterlag.

Im Koordinationspolymer 174 zeichnete sich prinzipiell ein dhnliches Bild. Mit steigender
Temperatur nahmen alle Bindungsldangen zu. Dabei waren wieder die deutlichsten Unterschiede
fir die Cu-Cu-Abstinde innerhalb der [Cu,(ps-I),]-Einheit auszumachen. Sie nahmen von
2.7392 A bei 100 K bis 2.7862 A bei 310 K zu, was einem Unterschied von 1.7% entspricht. Beide
Werte lagen wieder unterhalb des doppelten van-der-Waals-Radius'.[! Die Abstinde verlingern
sich somit relativ und absolut weniger stark als fiir 159. Ebenfalls anders als in 159 zeigte 174 auch
deutliche Bindungslingenveranderungen der Kupfer-Atome in den centrosymmetrischen
Einheiten. Sie verlingerten sich dieses Mal von 2.8529 A bei 100 K zu 2.8838 A bei 310 K, was
einer Veranderung von 1.1% entspricht. Die Cu-I- und Cu-S-Kontakte zeigten wieder einen
einheitlichen und deutlich weniger ausgepragten Trend.

Insgesamt zeigten beide Komplexe ein vergleichbares temperaturabhangiges Verhalten. Die
Bindungslangenverdanderungen vor allem in den tetrameren Einheiten bilden eine gute
Grundlage fiir thermochrome Eigenschaften, da davon ausgegangen werden kann, dass diese
Geometrieeinheiten mit hoher Wahrscheinlichkeit an den strahlenden Ubergingen beteiligt

sind.
5.6 Photophysikalische Untersuchungen

Durch Anregung mit UV-Strahlung (365 nm) konnte fiir 159 eine griine und fiir 174 eine gelbe
Emission festgestellt werden. In Abbildung 5-14 ist diese fiir Kristalle der jeweiligen Komplexe
von denen das Losungsmittel entfernt wurde gezeigt. Fiir 174 ist zudem auf der rechten Seite das

Vorliegen einer zweiten Feststoffdlomane (kleine schwarze Punkte) zu erkennen.
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Abbildung 5-14: Emission der Koordinationspolymere 159 und 174 durch Anregung mit UV-Strahlung (365 nm).

Zur Probenvorbereitung von 159 wurde das Koordinationspolymer dreimal umbkristallisiert.
Nach jedem Kristallisationsschritt wurde die Mutterlauge entfernt, die Kristalle mit "Pentan ge-
waschen und anschlieffend unter vermindertem Druck getrocknet. Danach wurden die Kristall
in frischem Acetonitril aufgenommen und erneut durch Erhitzen bis zum Reflux und langsamen

Abkiithlen umkristallisiert.
5.6.1 Analysen in Losungen

Photophysikalische Untersuchungen werden standardmafdig in Losung und im Festkorper
durchgefithrt. Durch Absorptions- und Emissionsspektren in Losung konnen direkt auf
Uberginge einzelner Molekiile zuriickgeschlossen werden. Packungs- und Aggregationseffekte
konnen durch ausreichend hohe Verdiinnung vollstindig unterdriickt werden. Fiir 159 wurde
versucht eine Messreihe in Losung aufzunehmen. Eine willkiirliche Menge der Einkristalle
wurden in wenigen Millilitern Acetonitril suspendiert und bei Raumtemperatur tiber mehrere
Tage geriihrt. Auf Grund von einer zu geringen Loslichkeit von 159 in Acetonitril war es jedoch

nicht mdglich photophysikalische Untersuchungen in Lésung durchzufiihren.

5.6.2 Analysen in Festkorper

0.20 —
Zu Beginn der photophysikalischen Untersu- 0-19 Einkistal
chungen im Festkorper wurden Absorptions- = o1 ]
spektren sowohl fiir eine kristalline als auch %zz' i
fir eine homogenisierte Probe aufgenom- é o5
men (Abbildung 5-15). In beiden Spektren ; 0.14 ]
war ein vergleichbarer Verlauf zu erkennen. é 0.13 ]
Es konnte eine hochenergetische Bande zwi- 2 012
schen 240 und 340 nm und eine niederener- o
getische Bande zwischen 350 und 450 nm 010 o s o o - o
beobachtet werden. Die HE-Banden beider Wellenldnge [nm]

Abbildung 5-15: Absorptionsspektren im Festkorper.
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Proben zeigten ein globales Maximum bei 252 nm (Kristall und Pulver) sowie ein lokales
Maximum bei 299 nm (Kristall und Pulver). Die LE-Banden wiesen Maxima bei 389 nm (Kristall)
und 370 nm (Pulver) auf. Anders als die HE-Bande unterschieden sich die LE-Banden deutlich

im Hinblick auf ihre Intensititen. Die homogenisierte Probe zeigte eine signifikant geringere
Intensitat als die kristalline Probe.

Anschliefdend wurde fiir beide Proben ein Anregungs- und Emissionsspektrum aufgenommen.

In Abbildung 5-16 sind Emissions- und Anregungsspektrum bei Raumtemperatur fiir die
kristalline Probe und die homogenisierte Probe dargestellt.
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Abbildung 5-16: Anregungs- und Emissionsspektrum von 159 in kristalliner und gemorserter Form, gemessen bei
Raumtemperatur. Anregungswellenldnge des Emissionsspektrums: 344 nm (Kristall), 345 nm (Pulver).

Im Emissionsspektrum war fiir beide Proben eine breite Bande von ca. 400-750 nm ohne
Feinstruktur zu beobachten. Die Emissionsmaxima lagen bei 536 nm (Kristall) und 532 nm
(Pulver). Im Anregungsspektrum konnte ebenfalls fiir beide Proben eine Bande im Bereich von
300-400 nm mit Maxima bei 343 nm (Kristall) und 332 nm (Pulver) beobachtet werden.
Aufgrund der fehlenden Feinstrukturen handelten es sich hierbei um charge transfer Banden.
Die Stokes-Verschiebung der kristallinen Probe betrug 193 nm bzw. 10498 cm™, was einem
Energieunterscheid von 1.3 eV entsprach. Die amorphe Probe zeigte eine geringfiigig grofdere
Stokes-Verschiebung von 200 nm bzw. 11323 cm™, was wiederum einem Energieunterschied von
1.4 eV entsprach. Da sich die Emissionsmaxima der unterschiedlichen Proben kaum vonein-

ander unterschieden ist davon auszugehen, dass 159 keine mechanochromen Eigenschaften
aufweist.
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Die Lebenszeit der Emissionsbande der kristallinen Probe betrug 4.17 ps und zeigte einen
monoexponentiellen Zerfall. Fiir die Emissionsbande des Pulvers zeigte sich ein biexponentieller
Zerfall mit zwei Lebenszeitkomponenten. Die kurzlebigere Komponente besaf3 eine Lebenszeit
von 4.24 ps mit einer Amplitude von 88%, wahrend die langlebiger Komponenten 7.58 pus betrug
und eine Amplitude von 12% aufwies. Aus beiden ergab sich eine amplitudengewichtete
Lebenszeit von 4.62 ps.

Bei 297 K ergaben Quantenausbeutebestimmungen fiir die kristalline Probe eine Ausbeute von
39% und fiir die homogenisierte Probe eine Quantenausbeute von 46%. Aus den amplitudenge-
wichteten Lebenszeiten und den Quantenausbeuten konnten dann die strahlenden Ratenkons-

tanten k; und die intrinsischen Lebenszeiten tj, mit

1
und Tjp = —

k
r Ky

- (T)amp

mit @: Quantenausbeute und (7),yp: amplitudengewichtete Lebenszeit

bestimmt werden. Es ergaben sich strahlende Ratenkonstanten von 9.34 - 10* s (Kristall) und
9.95 - 10* s (Pulver). Die intrinsischen Lebenszeiten lagen bei 10.7 ps fiir die kristalline Probe
und 10.1 ps fiir das Pulver. Aufgrund der langen intrinsischen Lebenszeit ist davon auszugehen,
dass es sich bei der Emission um Phosphoreszenz handelt. Alle Werte sind in Tabelle 5-6

zusammengefasst.

Tabelle 5-6: Photophysikalische Parameter von 159 aufgenommen bei 297 K.

Aem T (Anteil) (T)amp L] k« Tint
Probe
[nm] [ps]® [s] [%] [s7] [s]
Kristall 536 4.17 (100) 4.17 39° 9.34 - 104 10.7
Pulver 532 4.25 (0.88) 4.62 46° 9.95 - 10* 10.1
7.58 (0.12)

a Anregungswellenliange 450 nm; ® Anregungswellenldnge 344 nm; ¢ Anregungswellenldnge 332 nm.

Aufgrund der dhnlichen photophysikalischen Eigenschaften der homogenisierten und der
kristallinen Probe wurden alle weiteren Untersuchungen nur noch mit der amorphen Probe

durchgefiihrt.

Im nachsten Schritt wurden Emissionsspektren bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenom-
men. Der untersuchte Temperaturbereich erstreckte sich von 77-277 K mit einer Schrittgrofde
von 20 K. Die Probe wurde mit einer Wellenldnge von 332 nm angeregt. In Abbildung 5-17 sind
die absoluten Intensitdten fiir den gesamten Temperaturbereich und die normierten Emissions-

spektren bei 77 und 137 K dargestellt.
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Abbildung 5-17: Links: Temperaturabhédngige Emissionsspektren; rechts: normierte Emissionsspektren bei 137 K und
77 Kvon 159 (Anregungswellenldange 332 nm).

Uber den gesamten Temperaturbereich zeigte sich eine breite und unstrukturierte Bande mit
einem Emissionsmaximum von 538 nm. Die Intensitdt der Bande blieb iiber den untersuchten
Bereich weitestgehend konstant. Jedoch verringerte sich die Breite der Bande mit abnehmender
Temperatur. Wahrend die Halbwertsbreite bei 277 K einen Bereich von 490-590 nm einschloss,
erstreckte dieser sich bei 77 K nur noch tiber 510-570 nm. Ab einer Temperatur von 97 K wurde
eine zweite unstrukturierte Bande beobachtet, die mit sinkender Temperatur an Intensitat
gewann. Die zweite Bande erstreckte sich bei 77 K von ca. 420 nm bis 470 nm mit einem Emis-
sionsmaximum bei 441 nm. Bei tiefer Temperatur zeigte 159 somit ein duales Emissionsverhal-

ten.

Tabelle 5-7: Photophysikalische Parameter von 159 aufgenommen bei 137 und 77 K.

Temperatur Aem t (Anteil) (T)amp () ke Tint
(K] [nm] [s]? (ps] [%] [s7] [ps]
137 538 (LE) 0.240 (0.31) 1.98? 53%° 2.67 - 105 3.74
1.60 (0.38)
4.27 (0.31)
77 538 (LE) 0.401 (0.29) 2.28° 61%¢ 2.68 - 10° 3.73
1.99 (0.42)
4.57 (0.29)
77 441 (HE) 250 (0.81) 488P - - -
1534 (0.19)

a Anregungswellenldnge 450 nm; ® Anregungswellenlange 380 nm; © Anregungswellenldnge 332 nm.

Bei 77 und 137 K wurden Lebenszeiten und Quantenausbeuten ermittelt. Die erhaltenen Werte
sind in Tabelle 5-7 zusammengestellt. Fiir die HE-Bande bei 77 zeigte sich ein biexponentieller
Zerfall, bei dem die kurzlebige Komponente mit 81% deutlich starker gewichtet wurde als die
langlebige Komponente. Es ergab sich eine amplitudengewichtete gemittelte Lebenszeit von

488 ps. Bei beiden Temperaturen zeigte sich fiir die HE-Bande ein triexponentieller Zerfall. Bei
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77 K wurde die mittlere Komponente mit 42% mehr gewichtet, als die beiden anderen
Komponenten, wobei die beiden gleich stark gewichtet wurden. Es ergab sich eine amplituden-
gewichtete gemittelte Lebenszeit von 2.28 ps fiir die LE-Bande bei 77 K, welche mehr als 200-
mal kleiner ist als die der HE-Bande. Bei 137 K lag nur die LE-Bande vor, dessen Lebenszeit-
komponenten ungefdhr gleichstark in die amplitudengewichtete gemittelte Lebenszeit ein-
gingen. Diese wurde auf 1.98 ps bestimmt. In Relation dazu betrugen die Lebenszeit der kris-
tallinen und der amorphen Probe bei Raumtemperatur, die nur ein Emissionsmaximum
aufwiesen, eine Lebenszeit von 4.17 und 4.62 ps.

Quantenausbeutenbestimmungen fiir die intensive LE-Bande ergaben Ausbeuten von 53% bei
137 Kund 61% bei 77 K. Fiir die HE-Bande konnten aufgrund der geringen Intensitit keine Werte
fir die Quantenausbeute bestimmt werden. Aus den Quantenausbeuten und den amplituden-
gewichteten Lebenszeiten konnten strahlende Ratenkonstanten von 2.67 - 105 s™ bei 137 K und
2.68 - 10° s bei 77 K bestimmt werden. Aus diesen Werten konnen die intrinsischen Lebens-
zeiten mit 3.74 ps bei 137 K und 3.73 ps bei 77 K abgeleitet werden. Es handelt sich somit wieder
um Phosphoreseznz. Im Anhang sind in Abbildung 10-18 Anregungsspektren im Festkorper bei

137 und 77 K fiir die HE- und LE-Bande zu finden.

Ein duales Emissionsverhalten wurde bereits eingangs an den Beispielen der molekularen
[Cuy(ps-I),]-Komplexe beschrieben und wird bei Kupfer(I)-halogenid Clustern haufig
beobachtet.>'3] Anders als bei den Beispielen aus der Literatur war das Intensititsverhiltnis
der HE-Bande im Vergleich zur LE-Bande von 159 bei tiefen Temperaturen sehr viel kleiner
(Abbildung 5-17 rechts). Die HE-Bande von 159 ist bei 77 K ndherungsweise zwanzigmal geringer
als die LE-Bande. In den Literaturbeispielen dominiert die HE-Bande bei tiefen Temperaturen.
Als Grund dafir konnte angefithrt werden, dass bei 77K noch immer nicht alle
Molekiilschwingungen eingefroren sind, sodass ein grofier Teil von angeregten Zustinden
strahlungsfrei desaktivieren. Zu dieser Uberlegung wiirde passen, dass in der Literatur der HE-
Bande hdufig XLCT-Prozesse zugeordnet werden. Wenn Schwingungen von Liganden nicht
eingefroren sind, wie es vermutlich hier der Fall war, werden strahlungslose Deaktivierungen
begiinstigt. Der LE-Bande wird in der Regel eine Mischung aus metallzentrierten d—s,p und
XMCT-Ubergingen zugeordnet.' Insgesamt trifft diese Zuordnung auch auf 159 zu. Fiir eine
vollstandige Untersuchung des Temperaturverhaltens der Banden sollten Messungen unter 77 K
durchgefiihrt werden. Durch diese konnte tiberpriift werden, ob die HE-Bande gegeniiber der
LE-Bande dominiert und so das Verhalten in der Literatur reproduziert wird. Weiter miissten
fiir eine zweifelsfreie Zuordnung der Uberginge zeitaufgeloste DFT-Berechnungen angestellt

werden, welche bei polymeren Strukturen sehr anspruchsvoll sind.

193



B-Silylthioether

Koordinationspolymer 159 zeigt prinzipiell ein duales Emissionsverhalten mit einer
hoch- und einer niedrigenergetischen Bande, wie es haufig fir [Cu,(p;-I),]-Kom-
plexe beobachtet wird. 159 weist keine nachweisbaren mechanochromen Eigen-
schaften auf. Bei Raumtemperatur liegt nur die LE-Bande mit einem Emissionsmaxi-
mum von 536 nm (kristallin) bzw. 532 nm (amorph) vor. Die LE-Bande bei 297 K
weist eine intrinsische Lebenszeit von 10 ps auf. Der Emissionsprozess verlauft somit
tiber einen langlebigen Spin-verbotenen Triplett-Zustand und kann als Phosphores-
zenz charakterisiert werden. Ab einer Temperatur von 97 K war das Auftreten der
HE-Bande mit einem Emissionsmaximum von 441 nm zu beobachten. Diese trat bis
77 K nur als wenig intensive und unstrukturierte Bande mit einer Lebenszeit von

488 ps auf. Beide Banden konnen mit hoher Wahrscheinlichkeit charge transfer

Prozessen zugeordnet werden.

5.6.3 Photokatalyse

Die photophysikalischen Eigenschaften von 159 zusammen mit der zuvor beschriebenen Los-
lichkeit fiihrten zu Uberlegungen, ob 159 in heterogen photokatalysierten Reaktionen eingesetzt
werden konnte. Die [somerisierungsreaktion von trans- zu cis-Stilben (175) ist eine Standardre-
aktion, um dies zu priifen.l*® In Tabelle 5-8 sind drei Beispiele aus der Literatur prisentiert, die

diese als homogen photokatalysierte Reaktion in Losung untersucht haben.

Tabelle 5-8: Literaturbekannte photokatalysierte cis/trans-Isomerisierung von Stilben (175) in Losung.

7
P Aexc.s Katalysator=
O Lésungsmittel O

trans-175 cis-175
Losungsmittel Aexc. [nm] Photokatalysator Ncis/Nerans
Cyclohexan!! 276 - 13.3
Benzol ™! 365 Benzophenon 1.45
Benzol!"°] 365 Carbazol 5.70

Die erste Reaktion verlief in Cyclohexan ohne die Verwendung eines Photokatalysators. Durch
Anregung mit einer Wellenldnge von 276 nm konnte nach Erreichen des stationdren Punktes
ein Stoffmengenverhdltnis vom cis- und trans-Isomer von 13.3 bestimmt worden.? Durch Einsatz
eines Photokatalysators kann die Anregungswellenldnge auf 365 nm gesenkt werden, da dieser

anstelle des Substrats die Strahlung absorbiert. Anschliefend wird der angeregte Zustand auf

2 Der stationdre Punkt ist darauf zurtickzufiihren, dass auch die Isomerisierung vom cis- ins trans-
Isomer photoinduziert ablaufen kann, jedoch unter den untersuchten Bedingungen mit einer gering-
eren Geschwindigkeitskonstante.
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das Substrat durch Stofdprozesse iibertragen und der Photokatalysator kehrt in den Grund-
zustand zuriick. Eine grofere Wellenldnge entspricht einer geringeren Energie, wodurch die
Wahrscheinlichkeit fiir Zersetzungsprozesse oder Nebenreaktionen verringert wird. Die Ver-
wendung von Benzophenon als Photokatalysator, welcher auch wdihrend der Liganden
Synthesen in der Thiol-En-Reaktion eingesetzt wurde, fithrte im stationdaren Punkt zu einem
leichten Uberschuss vom cis-Isomer (cis/trans =1.45). Die vergleichbare Reaktion unter Verwen-
dung von Carbazol als Photokatalysator zeigte einen deutlichen Anstieg vom cis-Isomer
(cis/trans = 5.70). Der Vorteil, dass eine niederenergetische Strahlung verwendet werden kann,

hat also gleichzeitig den Nachteil der geringen Bildung des cis-Isomers.

Eine heterogen photokatalysierte Isomerisierung von trans- in cis-Stilben wurde bis dato nicht
untersucht. Aufgrund der Unloslichkeit in Acetonitril stellt 159 einen vielversprechenden

Katalysator dar. In Schema 5-6 ist eine allgemeine Reaktionsgleichung abgebildet.

=
P Aexc., 159 (kat.) R
O Lésungsmittel O

trans-175 cis-175

Schema 5-6: Versuchte heterogene photokatalysierte trans/cis-Isomerisierung von Stilben (175). Anregungswellen-
langen: 365 oder 405 nm.

Zu Beginn wurde trans-Stilben (175) in Acetonitril gelost und 159 in katalytischen Mengen in der
Losung suspendiert. Anschliefend wurde die Reaktionsmischung mit einer Wellenldange von
365 nm oder 405 nm bestrahlt. Mit fortschreitender Bestrahlungsdauer konnte eine Zersetzung
des suspendierten Feststoffs beobachtet werden. Dies wurde durch die Ausléschung der
Emission von 159 bestatigt. Vergleichbare Beobachtungen konnten auch bei Reaktionen in
Tetrahydrofuran, Dichlormethan und Toluol gemacht werden. Eine mdgliche Ursache der
Zersetzung konnte in der Anwesenheit von Sauerstoff liegen. Durch Anregung konnte das sonst
inerte 30,-Molekiil in das reaktiven 'O, tiberfiihrt werden, welches dann nach und nach mit dem
Koordinationspolymer reagiert. Um diese Hypothese zu bestatigen wird weitere Forschungsar-

beit in Kooperation mit Indranil Sen unternommen.

5.7 Fazit

Durch die UV-induziere Thio-En-Reaktion war es moglich die verschieden funktionalisierten
Thiole zuverlassig in die gewiinschten bidentaten [-Silylthioether zu tberfithren. Mit hoher
Wahrscheinlichkeit konnen auch weitere Thiol-Bausteine problemlos in dieser Reaktion ver-

wendet werden.

Die durchgefiihrten Kupfer(I)-iodid Komplexierungen zeigten, dass die Bildung der lumineszie-

renden Koordinationspolymere wahrscheinlich unter kinetischer Kontrolle verlaufen. Es gelang
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vermutlich aus diesem Grund nicht das Koordinationspolymer 158 von Braun Streb zu reprodu-
zieren und Koordinationspolymer 174 in ausreichender Reinheit zu erhalten. Eventuell konnte
die Verwendung des Arend Apparats™! eine zuverlissige Synthese der Koordinationspolymere

zugdnglich machen.

Durch photophysikalische Studien konnte fiir 159 ein phosphoreszierendes Emissionsverhalten
nachgewiesen werden. Weiter zeigte das Koordinationspolymer ab 97 K und tiefer ein duales
Emissionsverhalten, bestehend aus einer intensiven niederenergetischen und eine wenig inten-
siven hochenergetischen Bande. Oberhalb von 97 K ist nur die niederenergetische Bande zu
beobachten, welcher Cluster-zentrierte Uberginge zugeordnet wurden. Die wenig intensive
Bande wird mit hoher Wahrscheinlichkeit von XLCT oder MLCT Prozessen hervorgerufen. Da
dies vermutlich auch auf 158 und 174 zutreffen wird kann anhand der erhaltenen Ergebnisse
nicht abgeleitet werden, warum bei den drei Komplexen ein solch verschiedenes Emissions-
verhalten zu beobachten ist. Uberlegungen, dass Elektronendichteverschiebungen mit Beteili-
gung der Liganden verantwortlich sind, sind aufgrund des Fehlens der hochenergetischen Bande
bei Raumtemperatur, welche XLCT-Prozessen zugeordnet wurde, wenig wahrscheinlich. Diese
sind vermutlich aufgrund von strahlungsfreien Desaktivierungen bei Raumtemperatur nicht zu
beobachten. Photophysikalische Untersuchungen der Koordinationspolymere und ein anschlie-
3ender Vergleich sollte Auskunft dariiber geben konnen. Eine detaillierte Zusammenfassung ist

in Abschnitt 6.4 zu finden.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten umfangreiche Erkenntnisse aus den Bereichen der
— zum Grofdteil metallorganischen - Ligandsynthese und Komplexchemie von Ubergangs-
metallen erhalten werden. In den vier nachfolgend beschriebenen Themenstellungen wurden
sich unterschiedlichster Thioether-Bausteine bedient, die mit Silanen zu neuartigen Liganden-
systemen kombiniert wurden. Dabei war es notwendig, Substrat-spezifische Problemlosungen
zu erarbeiten, um so zum gewiinschten Ziel zu gelangen. Potentielle Losungsansdtze wurden
mithilfe einer Kombination geeigneter Analysemethoden (NMR, GC/EI-MS, EA und IR)
identifiziert und bewertet.

Der Fokus der anschlieRenden Ubergangsmetallkomplexierungen lag auf den Kupfer(I)-halo-
geniden. Jedoch wurden auch andere Ubergangsmetallreagenzien, wie Quecksilber(II)-, Cad-
mium(II), Zink(IT)- und Palladium(II)-halogenide eingesetzt. Mithilfe eines breiten Spektrums
an Analysemethoden (NMR, SCXRD, PXRD, temp.-abhiangige SCXRD, TGA, IR und exp. Elek-
tronendichtebestimmungen) wurden die erhaltenen Koordinationsverbindungen unter
verschiedenen Gesichtspunkten analysiert und charakterisiert. Es gelang, ein breites Feld an
Themengebieten zu bearbeiten, tiefreichende Erkenntnisse zu erhalten und neue unbeantwor-

tete Forschungsfragen freizulegen.
6.1 1,3-Dithiane

Begonnen wurde mit der Verwendung von Bis(1,3-dithian-2-
yl)dimethylsilan (37) als Ligand in Kupfer(I)-halogenid Kom-
plexierungen. Es gelang, die drei isostrukturellen, centro-
symmetrischen Kupfer(I)-halogenid Komplexe 40 zu synthe-
tisieren und strukturell aufzukliren (Abbildung 6-1). 4o0-I
konnte bereits in der eigenen Masterarbeit!® erhalten werden
und gab Anlass zur Synthese der leichteren Halogenid-Kom-
plexe 40-Cl und 40-Br. Alle drei Komplexe lagen als Dimere
vor, die durch Halogenid-Verbriickungen im [Cu.(j.-X).]-Ring
als zentrales Motiv aufgebaut wurden. In 40 trat der formal
multidentate Silylthioether-Ligand 37 als zweizahniger Chelat-

ligand auf. IR-Untersuchungen von 40 zeigten, dass die

Spektren durch Vibrationen des Liganden dominiert wurden.

Vergleiche mit dem freien Liganden 37 in Kombination mit 40-X

. . . X =Cl, Br, |
quantenchemischen Berechnungen, zeigten, dass Schwing-
Abbildung 6-1: Lewis-Formel von 37

ungen mit Metall- oder Halogenidbeteiligung aufSerhalb des (ypen); Komplexstrukturen der cen-

untersuchten Frequenzbereichs (400-4000 cm™) lagen. Insge- trosymmetrischen  Kupfer(l)-haloge-
. ) L e i nid Komplexe 40 (unten).
samt offenbarten die drei Komplexe 40 ein einheitliches Bild

beziiglich ihrer Komplexstrukturen und Eigenschaften.
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Mit Kupfer(I)-tetrafluoroborat bildete Ligand 37 den ionen-
separierten Komplex 47 (Abbildung 6-2). Das Kupfer(I)-Kation
wurde durch zwei chelatisierende Ligand-Molekiile vom
schwach-koordinierenden  Tetrafluoroborat-Anion  abge-
schirmt. In anschlieffenden NMR-Untersuchungen konnte 47

auch in Losung (Acetonitril) nachgewiesen werden. Anschlie-

8end gelang es, einen dquivalenten Hexafluorophosphat-
Abbildung 6-2: Komplexstruktur des Komplex in Lésung bestimmen. Versuche, diesen zu kristalli-

ionenseparierten Kupfer(I)-tetraflu-  sieren und die Komplexstruktur im Festkorper aufzuklaren,

oroborat Komplex 47. . . .
plex 47 waren bis dato nicht erfolgreich.

57-X 58-X 59-X
X=Cl, Br, | X=Cl, Br, | X =Cl, Br

Abbildung 6-3: Komplexstrukturen im Festkorper der bimetallischen, ionenseparierten Komplexe 57-59.

Die freien Koordinationsstellen innerhalb der oben genannten Komplexe gaben Anlass, zu
untersuchen, ob diese fiir zusatzliche Koordinationen eingesetzt werden konnten. Studien, in
denen eine Kombination aus Kupfer(I)-halogeniden zusammen mit den bivalenten Gruppe 12
Halogeniden eingesetzt wurden, ergaben die in Abbildung 6-3 gezeigten Komplexe 57-59. Es
gelang acht, ebenfalls ionenseparierte, Komplexe zu synthetisieren und strukturell aufzuklaren,
wobei alle das gleiche Strukturmotiv aufwiesen. Das bivalente Gruppe 12 Halogenid abstrahierte
die Halogenid-Atome aus den centrosymmetrischen [Cu,[p,-X).]-Motiven (siehe Komplexe 40)
und bildete Halogenid-verbriickte [(X.M),(j.-X).]-Dianionen. Das verbleibende Kupfer-Kation
bildete dann zusammen mit zwei Ligand-Molekiilen ein Komplexkation, welches bereits in 47
beobachtet werden konnte. Abgesehen von der Paarung Kupfer(I)-iodid/Zink(II)-iodid, gelang
es, die gesamte Reihe der bimetallischen Homohalogenid-Komplexe (Kupfer und Gruppe 12 Ele-
mente) zu synthetisieren. Die Komplexkationen aller ionenseparierter Komplexe zeigten struk-
turell sehr gute Ubereinstimmungen, wodurch der schwach-koordinierende Charakter der
Komplexdianionen deutlich wurde. IR-Untersuchungen zeigten ein dhnliches Bild, wie zuvor
die centrosymmetrischen Komplexe 40: Wieder dominierten die Ligand-Molekiile das Spek-

trum, was erneut durch quantenchemische Berechnungen bestétigt werden konnte.
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Die zweifellose Tendenz von Bis(1,3-di-
thian-2-yl)dimethylsilan (62), kleine, mole-

kulare Komplexe zu bilden, stand im Kon- Me,
trast zum verwandten, in der Literatur un- \rSiJ\
tersuchten Liganden 1,2-Bis(1,3-dithian-2- (/

yl)ethan (53). Letzterer bildete mit Kup-

fer(I)-halogeniden ausschliefdlich poly- 62
mere Komplexstrukturen, deren Dimen- Abbildung 6-4: Lewis-Formel des modifizierten Liganden 62
sionalititen sowohl vom Halogenid als und Komplexstruktur des centrosymmetrischen Komplex 66.
auch vom eingesetzten Stoffmengenver-

hiltnis abhidngig waren.?! Die scheinbar widerspriichlichen Komplexierungseigenschaften der
beiden Liganden wurde der zusdtzlichen Atomgruppe zwischen den beiden 1,3-Dithian-Sub-
stituenten in 53 zugeschrieben. In Chelatkomplexen wiirden so thermodynamisch weniger
stabile siebengliedrige Ringe anstelle von Sechsringen (vgl. 40) gebildet werden. Um diese
Hypothese zu untersuchen, wurde Ligand 62 (Abbildung 6-4, links) synthetisiert und in ersten
orientierenden Ubergangsmetall-Komplexierungen eingesetzt. Es konnten zwei Koordinations-
polymere und der molekulare, centrosymmetrische Komplex 66 (Abbildung 6-4, rechts)
erhalten werden. In allen drei Komplexen trat 62 als Chelatligand auf. In beiden Koordinations-
polymeren kamen zusitzlich verbriickende Koordinationen hinzu, sodass alle vier Donor-
Atome Metall-Kontakte ausbildeten. 62 schien eine Tendenz zur Polymerbildung aufzuweisen
und dhnelte damit dem literaturbekannten Liganden 53. Jedoch wurden auch chelatisierende
Komplexierungen beobachtet, die eher dem Silylthioether 37 entsprachen. Insgesamt ist weitere
Forschungsarbeit in Bezug auf die Komplexierungseigenschaften von 62 angebracht, da das

Potential des Liganden noch nicht ausgeschopft ist.

Untersuchungen sowohl mit 37 und 62 als Liganden, in denen Silber(I)-halogenide anstelle von
Kupfer(I)-halogeniden eingesetzt wurden, ergaben keinerlei Komplexe. Dies ldsst vermuten,
dass Kupfer innerhalb der Kupfergruppe (Cu, Ag, Au) eine Sonderstellung zukommt. Um dies
eindeutig zu bestdtigen oder zu widerlegen, ware weitere Forschungsarbeit, in Form des

Einsatzes von Gold(I)-halogeniden oder Goldsduren, notwendig.
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6.2 Element-Vinyl

Im zweiten Themenblock der
vorliegenden Arbeit stand die
Bindungssituation innerhalb des
Koordinationspolymers 68
(Abbildung 6-5) im Fokus. Dieses
beinhaltete eine selten beobach-
tete n-Koordination einer C-C-
Doppelbindung an einer Kup-

fer(I)-iodid-Einheit. 68 konnte
Abbildung 6-5: Komplexstruktur im Festkdrper von 68. 2018 von Braun Streb im eigenen

Arbeitskreis synthetisiert werden.'” Es wurde davon ausgegangen, dass Silicium-Atome,
aufgrund der Elektronegativititsdifferenz benachbarte Kohlenstoff-Substituenten elektronisch
anreichern. So wiirden die Donoreigenschaft einer Vinyl-Gruppe, wie sie im verwendenden Tris-
([phenylthio]methyl)vinylsilan (67) vorlag, positiv beeinflusst und eine n-Koordination ermog-

licht werden.

Ph N )Ph Ph N )Ph Ph N )Ph Um diesen Erklarungsansatz zu
X CL_SPh X Sil__5Ph X Ge_ SPh untersuchen, wurden im Rahmen der
vorliegenden Arbeit eine Reihe der

79 67 ﬁ 80 ﬁ &
drei Vinyl-Liganden 67, 79 und 8o,
Abbildung 6-6: Elektronische Anreicherungen der Kohlenstoff-

Substituenten durch benachbarte Silicium- und Germanium- o
Atome in 67 und 80, in Relation zu Ligand 79. Hauptgruppe synthetisiert

(Abbildung 6-6). NMR-Untersu-

chungen beziiglich der elektronischen Eigenschaften zeigten eine Erhohung der

mit Zentralatom aus der vierten

Elektronendichte an den Silicium- und Germanium-gebundenen Kohlenstoff-Gruppen in 67
und 8o, verglichen mit den entsprechenden Atomgruppen im Kohlenstoff-Liganden 79.
Zusatzlich zeigten sich deutliche Entschirmungen an den terminalen CH,-Gruppen der Vinyl-
Gruppen von 67 und 80, was in eine Abreicherung der Elektronendichte iibersetzt werden
konnte. Spatere experimentelle Elektronendichtebestimmungen fiir die Molekiilstruktur von 67
konnten dies durch Ladungsdichtekonzentration auf dem benachbarten Kohlenstoff erklaren.
So kam es zu attraktiven elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen dem positiv geladenen

Si-Atom und dem negativ geladenen ipso-C-Atom.

Kupfer(I)-iodid-Komplexierungen, bei denen 79 als Ligand verwendet wurde, sollten als Refe-
renz fiir die schwereren Homologe dienen. Durch NMR-Untersuchungen und l6sungsmittelfreie
Komplexierungen konnte jedoch bewiesen werden, dass kein Komplex gebildet wurde. Die
Erwartungshaltung, dass vielleicht die Vinyl-Gruppe keine Koordination eingehen wiirde, wurde
somit bestatigt. Jedoch waren das Ausbleiben von Thioether-Koordinationen ein unerwartetes

Ergebnis und wurde ebenfalls auf die fehlende elektronische Anreicherung zurtickgefiihrt.
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Koordinationspolymer 68 konnte durch den Einsatz des Silicium-Vinyl-Liganden 67 und Kup-
fer(I)-iodid reproduziert und zusatzlich dessen Bildung als unabhdngig vom Stoffmengen-

verhdltnis nachgewiesen werden. 68 konnte mithilfe unterschiedlichster Analysemethoden

untersucht und charakterisiert werden: Durch IR-Spek- N
troskopie konnten fehlende Schwingungen der Vinyl- \ /

Gruppe nach Ausbilden der Koordination identifiziert

werden; temperaturabhdngige Einkristallrontgenstruktur- Z2Z=
SO

messungen zusammen mit TGA-Analysen schlossen VJ ’“\’Nﬁ NN

Phasenumwandlungen im Bereich von 100 bis 870 Kelvin \

aus; und experimentelle Elektronendichtebestimmungen

)~

Abbildung 6-7: Trajektorienplot der Vinyl-
n-Koordination in 68.

lieferten Einsichten in die Bindungssituation. Mit dieser
Methode konnte experimentell die Existenz einer n-Koor-

dination nachgewiesen werden (Abbildung 6-7).

Als Drittes wurde das analoge Germanium-Vinyl-Koordina-
tionspolymer 102 synthetisiert und strukturell aufgeklart. Da 67
und 8o vergleichbare Eigenschaften aufwiesen, zeigten beide
Koordinationspolymere dasselbe Strukturmotiv. In der Fest-
korperstruktur von 102 konnten zwei Atomlagen fiir das
zentrale Germanium-Atom, die Vinyl-Gruppe und eine der
Thioether-Funktionen beobachtet werden. Zusatzlich stellte
sich heraus, dass die Komplexstruktur einer temperaturab-
hangigen, vollstindig reversiblen Dynamik der genannten
Gruppen unterlag. Diese schlug sich in stetig ansteigenden
Besetzungsniveaus der zweiten Atomposition bei steigender
Temperatur und fallenden Wahrscheinlichkeiten beim Abkiih-

len nieder. Trotz der Umlagerungsprozesse waren weder ein

Phasenwandel, noch eine Verschlechterung des Einkristalls zu
beobachten. Ein vergleichbares Verhalten war bis dato un- Abbildung 6-8: Tempertaturab-

hangige Komplexstruktur von 102.
bekannt.

In diesem Teil der Arbeit konnten elektronische Anreicherungsprozesse innerhalb von
Liganden, durch die Wahl des Zentralatoms, nachgewiesen und deren Auswirkungen auf die
Komplexbildungseigenschaften aufgezeigt werden. Das erlangte Verstandnis kann ein wichtiges
Werkzeug beim Entwerfen von Ligandsystemen sein, vor allem dann, wenn deren anwendungs-

bezogene Vorgaben wenig Freiraum fiir variierende funktionelle Gruppen lassen.
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6.3 «-Silylthioether

Der dritte Themenblock beschiftigte sich mit der Synthese von

multidentaten a-Silylthioether-Liganden (Abbildung 6-9). Die i 4R
verwendeten Thioether leiteten sich vom Strukturmotiv des Me,_,Si x
Thioanisols (R = H) ab. Durch unterschiedliche Substitutions- 122-1123% 11%%
muster am aromatischen Ring sollte der Effekt variierender x=1-3
Einflisse (Sterik, —/+I-Effekt, n-System) auf die Ligand-Eigen- R = H, Me, 2 Me,
schaften untersucht werden. Es stellte sich heraus, dass die F, 'Bu, Naphthyl

literaturbekannte, metallorganische Syntheseroute iber eine a- Abbildung 6-9: Allgemeine Lewis-
Lithiierung mit "Butyllithium in Diethylether nicht allgemein Formel der synthetisierten a-Silyl-
anwendbar war. Als alternative Syntheseroute wurde die nucleophile Substitution an (Chlor-
methyl)silan verwendet, die prinzipiell fiir alle kommerziell erhaltlichen, funktionalisierten
Thiole verwendet werden kann. Es gelang, drei mono-, drei bi- und einen tridentaten o-Silyl-
thioether zu synthetisieren und vollstindig zu charakterisieren; von diesen wurden fiinf

Verbindungen erstmals synthetisiert.

Kupfer(I)-halogenid-Komplexierungen, in denen die zuvor synthetisierten a-Silylthioether als
Liganden eingesetzt wurden, zeigten keine Komplexbildungen. Bei Verwendung von Kupfer(I)-
chlorid und -bromid waren Oxidationsprozesse der Kupfer(I)-Spezies hauptverantwortlich fiir
das Ausbleiben von Komplexbildungen. Umfangreiche Studien des oxidationsstabilen Kup-
fer(I)-iodids fiihrten entweder zur Bildung von Kupfer(I)-iodid-Acetonitril-Komplexen, bereits
beschrieben in der Literatur,s*'®! oder zeigten keinerlei Anzeichen fiir eine Komplexierung.
Erste Erklarungsversuche bestanden darin, dass trotz der Anpassungen nicht die passenden
Bedingungen fiir eine Bildung bzw. Kristallisation von Kupfer(I)-iodid Komplexen verwendet
wurden. Um dies jedoch mit Sicherheit sagen zu koénnen, ist weitere Forschungsarbeit

notwendig, beispielsweise in Form von NMR-Komplexierungen.

Da mit den Kupfer(I)-halogeniden keine

temperaturabhédngige | Koaleszenz der
NMR-Untersuchuchungen Signale

-31°C 1
Si AB-Systeme|
Cl

FONE R YR
H-NMR [ppr]

Koordinationen erzielt werden konnten,

wurden die monodentanten Liganden in

Komplexierungen mit Palladium(IT)-chlorid

eingesetzt. Es konnten drei quadratisch
planare trans-Komplexe synthetisiert und

strukturell aufgeklart werden. In Abbildung S ogerm
s 00Er Ry

Racemisierung
durch pyrami-

arom. dale Inversion
Substituent

6-10 sind die Komplexstrukturen im

Festkorper stilisiert dargestellt. Durch die
Koordination ans Palladium wurden die
Schwefel-Atome zu Stereozentren. Dies hatte

Abbildung 6-10: Allgemeine Darstellung der erhaltenen
Ergebnisse beziiglich der L,PdCl,-Komplexe 151-153.
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zur Folge, dass, in Abhangigkeit zum Substituenten am aromatischen Ring, like (4-‘Butylphenyl,
153) oder unlike (Naphthyl, 151 und 3,5-Dimethylphenyl, 152) Diastereomerenpaare im
Festkorper identifiziert werden konnten. Aufgrund der geringen Barriere fiir pyramidale
Inversionsprozesse am Schwefel waren die Konfigurationen in Losung instabil und es kam zu
Epimerisierungen. Bei tiefen Temperaturen konnten im 'H-Spektrum je ein AB-System fiir die
Diastereomerenpaare (like und unlike) beobachtet werden, welche durch die diastereotopen
Protonen an den Methylenbriicken verursacht wurden. Messungen bei Raumtemperatur zeigten
eine Koaleszenz dieser Signale, was darauf zuriickzufiihren war, dass die Inversionsgeschwin-
digkeit ungefihr der 'H-NMR-Zeitskala bei 24 °C entsprach. 3C-NMR-Experimente zeigten
vergleichbare Beobachtungen, wobei die nahezu vollstandige Ausl6schung der Signale bei -31 °C

und oberhalb scharfe, zusammenfallende Signale beobachtet wurden.

6.4 PB-Silylthioether

Im letzten Teil der Arbeit gelang es tiber photoinduzierte Thiol-En-Reaktionen, acht bidentate
B-Silylthioether zu synthetisieren (Abbildung 6-11, oben). Anders als bei den a-Thioethern, kam

es wahrend der Synthesen fiir kein Substitutionsmuster zu Problemen.

Zusammen mit Kupfer(I)-iodid bildeten Liganden 160-165 die Me,Si

eindimensionalen Koordinationspolymere 169-173 (Abbildung @R
2

6-11, unten). Diese enthielten centrosymmetrische [Cu,(p,-1),]- 160165

Einheiten, die tiber Ligand-Molekiile zu anellierten Ringen ver-

R =H, Me, 2 Me, F,
Bu, Naphtyl

kntipft wurden. Alle Koordinationspolymere beinhalteten, un-
abhdngig vom Substitutionsmuster am aromatischen Ring, das-
selbe Strukturmotiv und wiesen daher gute Ubereinstimmung-
en untereinander beziiglich der Bindungsparameter auf. Keiner
der Komplexe zeigte lumineszente Eigenschaften, obwohl in
zwei Strukturen die Cu-Cu-Abstinde den doppelten van-der-

Waals-Radius von Kupfer unterschritten.

Zusitzlich zu den oben genannten Koordinationspolymeren

gelang es, die zwei lumineszierenden Komplexe 159 und 174 zu

erhalten (Abbildung 6-12). Diese beinhalteten alternierend 169-173
dimere, centrosymmetrische [Cu,(p,-1),]- und [Cu,(p;-1),]-Ein- R=H 2 Me F 'Bu
heiten des verzerrten Cuban-Motivs. Beide anorganische Ein- Naphty!

heiten wurden durch Ligand-Molekiile zu einer eindimensio- Abbildung 6-11: Oben: Allgemeine

Lewis-Formel der synthetisierten f3-
Silylthioether ~ 160-165;  unten:
dinationspolymer 159 konnte bereits von Braun Streb synthe- Verallgemeinerte Komplexstruktur
von 169-173. Zur besseren Uber-
sichtlichkeit sind die Protonen nicht
dargestellt.

nalen Polymerkette verbunden. Das PTolyl-substituierte Koor-

tisiert und im Rahmen der vorliegenden Arbeit reproduziert
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R=Me, F

werden. Zusatzlich stellte sich heraus, dass
bei Verwendung von 159 als Ligand unab-
hangig vom eingesetzten Stoffmengenver-
haltnis Koordinationspolymer 159 gebildet
wurde. Selbst bei einem Unterschuss von
Kupfer(I)-iodid bildete sich 159. In diesem
lag Kupfer(I)-iodid mit einem Verhaltnis von
3:2 im Uberschuss vor. Das PFluor-substitu-

ierte Koordinationspolymer 174 konnte im

Abbildung 6-12: Komplexstruktur der lumineszierenden Rahmen dieser Arbeit erstmals synthetisiert
Koordinationspolymere 159 und 174. Wasserstoff-Atome

sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. und charakterisiert werden. Anders als

Ligand 161, bildete 163 abhdngig vom

eingesetzten Stoffmengenverhdltnis unterschiedliche Koordinationspolymere (vgl. Abbildung

6-11, unten und Abbildung 6-12). Dies hatte zur Folge, dass bei der Synthese des lumines-

zierenden Komplexes 174 ein kinetisch kontrolliertes Produktgemisch aus beiden Komplexen

erhalten wurden. Zusatzliche Forschungsarbeit sollte fiir die Erarbeitung eines Protokolls

unternommen werden, mit dem es moglich ware, selektiv nur das lumineszierende

Koordinationspolymer 174 zu synthetisieren.

Die beiden Koordinationspolymere 159 und 174 zeigten nach Anregung mit UV-Strahlung

(365 nm) unterschiedliche Emissionen (Abbildung 6-13, oben). Da strukturell keine gravieren-

den Unterschiede vorlagen, die dies erklaren wiirden, wurden tiefgreifende photophysikalische

Untersuchungen durchgefiihrt. Die Aufklarung des vorliegenden Emissionsmechanismus sollte

. .
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Wellenlédnge [nm]
Abbildung 6-13: Oben: Emissionen
von 159 und 174 nach UV-Anregung
(365 nm); unten: Temperaturabhéng-
iges Emissionsspektrum von 159.
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Aufschluss dartiber geben, warum sich die Emissionen
unterschieden. Die Untrennbarkeit des Produktgemisches fiir
174 limitierte jedoch die Untersuchungen auf das PTolyl-
substituierte Koordinationspolymer 159. Die Emission von 159
konnte als Phosphoreszenz mit quasi temperaturunab-
hangigen Lebenszeiten im unteren Mikrosekundenbereich
charakterisiert werden. Unterhalb von 97 K konnte ein duales
Emissionsverhalten aus einer hochenergetischen (Amax =
441 nm) und einer niederenergetischen (Amax= 538 nm) Bande
(Abbildung 6-13, unten) identifiziert werden. Durch Erhohen
der Temperatur verschwand die hochenergetische Bande,
sodass bei Raumtemperatur nur die niederenergetische Bande
beobachtet wurde. Eine Analyse der Messdaten zusammen mit
Vergleichen aus der Literaturl®>3! fiihrten dazu, beiden
Banden charge transfer Prozesse zuzuordnen. Mit hoher

Wahrscheinlichkeit entsprach die hochenergetische Bande



Zusammenfassung

einem halide-to-ligand charge transfer und die niederenergetische Bande cluster centered

Ubergingen.

Erste orientierende Versuche zur Verwendung von Koordinationspolymer 159 als heterogenen
Photokatalysator konnten durchgefiihrt werden. Versuche der Isomerisierung von trans- in cis-
Stilben zeigten eine Zersetzung des Komplexes innerhalb weniger Stunden. Die Ergebnisse
gaben Grund zu der Annahme, dass 159 30, in 'O, tiberfiihrte und anschlieffend nach und nach
zersetz wurde. Zur Sicherung dieser Theorie ist jedoch noch weitere Forschungsarbeit zu er-

bringen.
6.5 Ausblick

Im Folgenden sollen kurze Anst6fde zu moglichen Forschungsarbeiten gegeben werden, die

durch die Ergebnisse der aktuellen Arbeit entweder angeschnitten oder aufgetan wurden.

1. Das Potential von Ligand 62 im Hinblick auf die Kombination von
Kupfer(I)-halogeniden und den bivalenten Gruppe 12 Haloge- I\S/Iiey\/j
niden konnte nicht ausgeschopft werden. Vermutlich kam es L/Y
durch die Maf3stabsgrofde der unternommenen Versuche zu Dis- 62

krepanzen zwischen den theoretischen und den realen Stoff-
mengenverhdltnissen und Problemen der Loslichkeiten.

2. Die Synthese des Zinn-Vinyl-Liganden 81 und dessen Einsatz in 3
Kupfer(I)-iodid-Komplexierungen koénnten wertvolle Erkennt- 81

nisse Uber das reversible Umlagerungsverhalten erbringen, .__.__._.___________

welches im Germanium-Koordinationspolymer 102 beobachtet R,5/., Cl

werden konnte. clI”  YsR,
3. Beispdteren Salzmetathesen des quadratisch planaren Palladium- 151

Komplex 151, zum Austausch der Chloride durch lodide, wurde mit SRo:

die Bildung von elementarem Palladium beobachtet. Es konnte Me3Si/\ Naph
interessant sein, die Griinde fiir diese reduktive Eliminierung zu .. ________________

untersuchen, da dies den Gblichen Beobachtungen widerspricht. 5

4. Essollte im Weiteren versucht werden, die lumineszierenden Ko- é:u//'\/l} Y Ar
ordinationspolymere 174 (diese Arbeit) und 158 (Braun Streb) I/\\//\/\/?\u
phasenrein zu erhalten, sodass die photophysikalischen Eigen- \eﬁ//Cu\‘\ A
schaften untersucht werden konnen. So konnten gesicherte aps” e
Struktur-Eigenschaft-Beziehungen abgeleitet werden, mit der AV

dann weitere Emittermaterialien entworfen werden konnen.
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7 Experimentelles

7.1 Arbeits- und Messtechniken
7.1.1  Allgemeine Arbeitstechniken

7111  Reaktionsbedingungen

Alle chemischen Synthesen mit metallorganischen Reagenzien wurden in getrockneten, sauer-
stofffreien Losungsmitteln unter einer Schutzgas-Atmosphdre von Argon durchgefiihrt. Bei
Arbeiten mit oxidationsempfindlichen Metallsalzen wurde, wenn nicht anders angegeben, tiber
Molsieb getrocknetes Losungsmittel verwendet ohne dies zu entgasen. Die verwendeten Stan-
dardglasapparaturen wurden vor dem Arbeiten mit sauerstoff- oder feuchtigkeitsempfindlichen
Verbindungen im evakuierten Zustand ausgeheizt. Auch die Handhabung der oxidationsem-

pfindlichen Substanzen erfolgte unter Argon-Atmosphare.

71.1.2 Losungsmittel

Die fiir die metallorganischen Ligandsynthesen verwendeten Losungsmittel Diethylether, Tetra-
hydrofuran und Toluol wurden nach Standardverfahren getrocknet, gereinigt, destilliert und
unter Argon-Atmosphdre gelagert. Fiir Synthesen, in denen keine metallorganischen
Reagenzien eingesetzt wurde, wurden Aceton, Acetonitril, N,N-Dimethylformamid, Chloroform
und Methanol mit dem HPLC-Reinheitsgrad eingesetzt.

In Ubergangsmetall-Komplexierungen, in denen Kupfer(I)-chlorid oder -bromid eingesetzt
wurde, wurde iiber Molsieb getrocknetes Acetonitril der Reinheitsstufe ,reinst® verwendet.
Wenn nicht anders angegeben, wurde das Losungsmittel nicht entgast. In allen anderen
Komplexierungen wurden die Losungsmittel Aceton, Acetonitril, Benzonitril, Butyronitril,

Dichlormethan, Propionitril und Toluol als technisches Losungsmittel verwendet.

7.1.1.3 Reagenzien

Alle verwendeten Reagenzien wurden, soweit nicht anderweitig angegeben, als Handels-
produkte ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die verwendeten Losungen der metallorganischen
Reagenzien waren Produkte der Firmen Sigma Aldrich und Acros Organics. Das zum Trocknen
der organischen Phasen verwendete Natrium- und Magnesiumsulfat lag in der Qualitatsstufe
,reinst® vor und das verwendete Wasser war entionisiert. Die fiir die NMR-Spektroskopie
verwendeten deuterierten Losungsmittel waren Produkte der Firmen Deutero und Eurisotop.
Alle weiteren Reagenzien waren Produkte der Firmen Alfa Aesar, Sigma-Aldrich, FLUKA, ABCR

und Acros Organics.

7.1.1.4 Sdulenchromatographie

Fir die Saulenchromatographie wurde Sdaulenmaterial des Typs Kieselgel 60 (0.040-0.075 nm)

der Firma Merck verwendet. Es wurden technische Losungsmittel eingesetzt, welche vor
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Gebrauch abrotiert wurden. Die Losungsmittelgemische sind in Volumenanteilen (V:V)
angegeben. Die verwendeten Losungsmittelgemische sind in den einzelnen Arbeitsvorschriften

angegeben.

7.1.1.5 Diinnschichtchromatographie

Es wurden DC-Aluminiumplatten des Typs Kieselgel 60 F.s, der Firma Merck verwendet. Die
Detektion erfolgte mittels UV-Lampe (A = 365 nm). Die Losungsmittelgemische des Laufmittels

sind in Volumenanteilen (V:V) angegeben.

7.1.1.6  Kugelrohrdestillation

Es wurde mit einer Glass Oven B-585 Kugelrohrdestille der Firma Biichi gearbeitet. Die Ofen-
temperaturen und Driicke sind im Einzelnen angegeben. Zum erreichen der angegeben
Unterdriicker wurde entweder eine Drehschieberpumpe der Firma Vacuubrand (bis 10™ mbar)

oder eine Turbopumpe der Firma Pfeiffer Vacuum (107 bis 10® mbar) verwendet.

=117 Kristallisationen

Die Aufreinigung vieler in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen beinhaltete als letzten
Schritt eine Umkristallisation. Dabei wurde das Produkt/-gemisch in einem passenden
Losungsmittel/-gemisch gelost und bei tiefen Temperaturen gelagert. In der Regel erfolgte dies
in einem Zeitraum iiber mehrere Tage, selten auch tiber mehrere Wochen. Wenn die Bildung
von kristallinem Feststoff zu beobachten war, wurde die Mutterlauge und der kristalline
Feststoff tiber einen Filtertiegel voneinander getrennt. Der Feststoff wurde dann mit einem
geeigneten Losungsmittel (meistens mit "Pentan) gewaschen. Das Losungsmittel zum Waschen
wurde vor Gebrauch mit fliisssigem Stickstoff gekiihlt. Die erhaltenen kristallinen Feststoffe
wurden anschlieflend fiir mehrere Stunden im Feinvakuum getrocknet. Die Mutterlauge und
die Waschlosung wurden vereint und anschliefiend alle leichtfliichtigen Bestandteile unter
vermindertem Druck entfernt. Ergab dies einen Riickstand in sinnvoller Menge wurde erneut
ein Durchgang mit verringertem Volumen durchgefiihrt, um die Ausbeute der Synthese zu
erhohen. Unten wird nicht detailliert auf die Umkristallisation eingegangen. Lediglich wird das

verwendete Losungsmittel/-gemisch zur Kristallisation und die Lagertemperatur angegeben.

7.1.1.8 UV-Strahlung

Es wurde eine UV-LED Lichtquelle (A = 365 nm) der Firma Sahlmann Photochemical Solutions
verwendet. Das Reaktionsgefdfd und die Lichtquelle wurden mit einer Abdeckung abgedeckt,
sodass keine UV-Strahlung nach aufien dringen konnte. Wahrend des Arbeitens mit der Licht-
quelle wurde immer eine der mitgelieferten oder eine vergleichbare beschichtete Strahlen-

schutzbrille getragen. Vor jeder Probenentnahme wurde die Lichtquelle ausgeschaltet.
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7.1.1.9 Mikrowelle

Fiir die Mikrowellenreaktionen wurde das Gerat Discover SP der Firma CEM GmbH verwendet.
Es wurden 10 mL Reaktionsgefdfde aus Borosilikatglas mit Silikondeckeln genutzt. Die Regulie-
rung der Energie erfolgte tiber eine Temperatursteuerung. Die Parameter Temperatur, Energie,
Zeit sowie die duflere Kithlung mittels Druckluft (PowerMAX) wurden variiert. Die Druckbe-

grenzung lag bei 17.2 bar und die Riihrleistung war auf Stufe ,hoch® eingestellt.
7.1.2 Analytische Methoden und Messtechniken
7.1.2.1  NMR-Spektroskopie

"H-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance Il HD (400 MHz, 600 MHz, 700 MHz), Bruker Avance NEO
(500 MHz, 600 MHz), Agilent DD2 500 MHz. Locksubstanzen (interner Standard): Acetoni-
tril-d; (MeCN-d,, § = 1.94 ppm), Benzol-ds (C¢HDs, § = 7.16 ppm), Chloroform-d (CHCl;, § =
7.26 ppm), Dichlormethan-d, (DCM-d, § = 5.32); Messtemperatur, wenn nicht anders angegeben
24 °C. Die Signalzuordnungen der 'H-NMR-Spektren wurden z.T. durch HSQC-Messungen
unterstiitzt; deren Ergebnisse sind in den entsprechenden Signalzuordnungen enthalten. Die

Anzahl der Wasserstoffatome pro Signal wurde durch Vergleich der Integrale bestimmt.

BC-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance Il HD (400 MHz, 600 MHz, 700 MHz), Bruker Avance NEO
600 MHz, Agilent DD2 500 MHz. Locksubstanzen (interner Standard): Acetonitril-d; (MeCN-d;,
§ = 1.32 ppm), Benzol-ds (CsDs, § = 128.06 ppm), Chloroform-d (CDCl;, § = 77.16 ppm), Dichlor-
methan-d, (DCM-d., § = 53.84); Messtemperatur, wenn nicht anders angegeben ca. 24 °C. Alle
BC-NMR-Spektren wurden 'H breitbandentkoppelt ({'H}) aufgenommen. Die Signalzuord-
nungen der 3C-NMR-Spektren wurden durch 2D-Experimente (HSQC) unterstiitzt; deren Er-

gebnisse sind in den entsprechenden Signalzuordnungen enthalten.

YF-NMR-Spektren
Spektrometer Bruker Avance III HD (400 MHz, 600 MHz). Locksubstanzen Acetonitril-d;, wenn
nicht anders angegeben externer Standard: Trichlorfluormethan (CFCl; § = 0.0 ppm); Messtem-

peratur ca. 24 °C.

»98i-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance Il HD (400 MHz, 600 MHz, 700 MHz), Bruker Avance NEO
600 MHz, Agilent DD2 500 MHz. Locksubstanzen Acetonitril-d;, Benzol-ds, Chloroform-d, Di-
chlormethan-d,, wenn nicht anders angegeben externer Standard: Tetramethylsilan (SiMe,, § =
0.0 ppm); Messtemperatur ca. 24 °C. Alle 2Si-NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders ange-
geben, mittels der INEPT-Methode aufgenommen und erscheinen somit in Form von

refokussierten Singulett-Signalen ohne Signalaufspaltung durch skalare Kopplung ({*H}).
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3P{'H}-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance IIl HD 600 MHz. Locksubstanzen Acetonitril-d;, externer Standard:
Phosphorsdure 85 w% in H,O, (H;PO, § = 0.0 ppm); Messtemperatur ca. 24 °C. Alle 3P-NMR-
Spektren wurden 'H breitbandentkoppelt ({'H}) aufgenommen.

SCu{'H}-NMR-Spektren

Spektrometer Bruker Avance III HD (400 MHz, 600 MHz). Locksubstanzen Acetonitril-d;,
externer Standard: Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)-perchlorat + 10% CsDs ([Cu(NC.H;),]CIO, & =
0.0 ppm); Messtemperatur ca. 24 °C. Alle Cu-NMR-Spektren wurden 'H breitbandentkoppelt

({*H}) aufgenommen.

Die Spin-Spin-Kopplungskonstanten wurden in Hertz (Hz) angegeben (“Jxy: Kopplung des
beobachteten Kerns X mit einem n Bindungen entfernten Kern Y). Die Angaben der chemischen
Verschiebung in ppm beziehen sich auf die §-Skala. Zur Wiedergabe der Multiplizitaten und
Signalformen fanden folgende Abkiirzungen Verwendung: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett,
q = Quartett, m = Multiplett, dd = Dublett vom Dublett, sept. = Septett.

=1.2.2 Elementaranalyse

Zur Elementaranalyse wurde das Gerat vario MICRO cube der Firma elementar verwendet. Bei
den analytischen Daten einer Verbindung wurden die Anteile der jeweiligen Elemente in

Prozent angegeben.

7.1.2.3 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Die Datensammlung erfolgte an einem Bruker D8 Venture Vierkreis-Diffraktometer der Firma
Bruker AXS GmbH. Verwendeter CPAD-Detektor: Photon II von Bruker AXS GmbH,;
Rontgenquellen: Mikrofokusquelle IuS und Mikrofokusquelle IuS 3.0 Mo bzw. Cu von Incoatec
GmbH mit Spiegeloptik HELIOS und Einlochkollimator von Bruker AXS GmbH.

Verwendete Programme zur Datensammlung: APEX3 Suite!™ (v2018.7-2, v2019.1-0 und
v2019.11-0) und APEX4 Suite!™! (v2021.10-0) und integrierte Programme SAINT (Integration) und
SADABS (Absorptionskorrektur) der Firma Bruker AXS GmbH. Die Losung der Kristallstruk-
turen erfolgte mit dem Programm SHELXT," die Strukturverfeinerung mit SHELXL.!" Die Be-
arbeitung und Finalisierung der Kristallstrukturdaten erfolgte mit dem Programm OLEX2.[1¢!
Alle nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoff-Atome wurden,
wenn nicht anders angegeben, geometrisch ideal positioniert und nach dem Reitermodell

verfeinert.

Die Einkristalle der metallierten Spezies 119 wurden direkt der gekiihlten Mutterlauge
entnommen. Das Selektieren und Montieren erfolgte bei —100 °C im Stickstoff-Kaltgasstrom

unter Verwendung der Tieftemperatur-Priparieranlage X-TEMP 27 unter einem SMZI270 Ste-
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reomikroskop der Firma Nikon Metrology GmbH. Mit Hilfe eines inerten Ols (Perfluoropoly-
alkylether verschiedener Viskosititen der Firma ABCR) wurden die Kristalle auf einem
MicroLoop der Firma MiTeGen montiert und anschliefend ziigig in den Stickstoff-Kaltgasstrom

des Diffraktometers bewegt und gemessen.

7.1.2.4 Pulverrontgenstrukturanalyse

Rontgenpulverdiffraktogramme wurden bei 295 K auf einem D8 Advance Diffraktometer der

Firma Bruker AXS unter Verwendung von Ni-gefilterte Ko-Strahlung aufgenommen.

7.1.2.5 Massenspektrometrie (GC/EI-MS-Kopplung)

Gaschromatograph: Modell 7890B der Firma Agilent; HP-5 MS-Kapillarsiule der Firma Agilent
(Lange 30 m, ID 0.25 mm); Tragergas Helium. Folgende Temperaturprogramme lagen den

Messungen zugrunde:

1. [80°C (1 min) - 270 °C (5.5 min), mit 40 °C min™], ,Standard*;
2. [80°C (1 min) - 300 °C (7.5 min), mit 10 °C min™], ,Standard-langsam T300 ldnger*;

3. [80°C (1 min) - 300 °C (23 min), mit 30 °C min™], ,Standard-T300 schneller®.

EI-MS: Mass Selective Detector 5977A der Firma Agilent (Elektronenstof3ionisation, 70 eV). Den
m/z-Werten der Molekiil-lonen und den ausgewdhlten Fragment-lonen liegen jeweils die
Massenzahlen der Isotope mit der gréfiten natiirlichen Haufigkeit zugrunde (*H, 2C, *°O, '9F, S,
=S, 74Ge, "9Br).

7.1.2.6 IR-Schwingungsspektroskopie

IR-Messungen mit einem Spectrum Two FT-IR Spektrometer der Forma Perkin Elmer, ausgestat-
tet mit einem Diamant ATR (attenuated total refelctance) Aufsatz aufgenommen. Der ATR-
Aufsatz ermdglichte es feste und 6lige Proben ohne Paraffindl, wie Nujol, oder in Kaliumbromid-

Presslingen zu vermessen.

7.1.2.7 Thermogravimetrische Analysen

Simultane thermogravimetrische Analysen und differencial scanning calorimetry (DSC) Mes-
sungen wurden auf einem Discovery SDT 650 von der Firma TA Instruments unter einem
konstanten Stoffstrom von 100 mL min™ durchgefiihrt. Fiir die Messung wurde eine kleine
Menge (ca. 10 mg) der pulverférmigen Probe in einen go pL Tiegel aus Aluminiumoxid gegeben

und mit einer konstanten Heizrate von 10 °C min™ von 50 °C auf 600 °C erhitzt.

7.1.2.8 Photophysikalische Analysen

Alle photophysikalischen Messungen wurden im Festkorper unter inerten Bedingungen
durchgefiihrt, sofern nicht anders angegeben. UV/Vis-Spektroskopie von Festkdrperproben

(Absorption/Reflektion) wurde mit einem Cary 5000-Spektrophotometer der Firma Agilent mit
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Praying MantisTM-Zubehor von Harrick Scientific durchgefiihrt. Weitere photophysikalische
Untersuchungen (Aufnahme von Anregungs- und Emissionsspektren, Quantenausbeuten,
Lebenszeiten) wurden an einem FLS 1000-Spektrometer von Edinburgh Instruments durch-
gefiihrt, das mit einer 450-W-Xenon-Bogenlampe, Doppelmonochromatoren fiir die Anregungs-
und Emissionswege und einem rotempfindlichen Photomultiplier (PMT-980) als Detektor
ausgestattet ist. Die Anregungs- und Emissionsspektren wurden mit Hilfe der vom Hersteller
gelieferten Standardkorrekturen fiir die Spektralleistung der Anregungsquelle und die
Empfindlichkeit des Detektors korrigiert. Die Festkorperquantenausbeuten wurden mit Hilfe
einer Cryosphere (Ulbricht-Kugel mit Oxford Instruments Microstat N als Probenhalter) gemes-
sen. Die Lumineszenzlebensdauern wurden in Abhédngigkeit des Messzeitfensters entweder mit
einer gepulsten pF2-Mikrosekundenblitzlampe (60 W, Xenon) mit einer Wiederholrate von
100 Hz und einem Mehrkanalskalierungsmodul (MCS) oder mit VPLEDs (383.8 nm mit 1.1 mW
oder 449.6 nm mit 37 mW) mit 100 ns Pulsbreite und einem MCS-Modul gemessen. Die Emission
wurde im rechten Winkel zur Anregungsquelle gesammelt. Temperaturabhdngige Untersu-
chungen bis 77 K wurden mithilfe eines Oxford Instruments OptistatDN-Kryostaten vorge-

nommen.

7.1.2.9 Quantenchemische Berechnungen

Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian Gog Revision
E.02,"8 Gi6 Revision B.o1™ durchgefiihrt, und die Molekiilkoordination zuvor mittels
GaussView erstellt.

Alle Energien wurden unter Berticksichtigung der auf demselben Niveau erhaltenen Nullpunkts-
korrekturen (ZPE) umgerechnet und in kJ-mol™ angegeben. Die dargestellten Grundzustands-
strukturen wurden ohne Symmetrieeinschrankungen optimiert. Eine jeweils nachfolgende
Frequenzrechnung lieferte keine imagindren Frequenzen fiir die Minimumstrukturen, bei
Ubergangszustinden lag genau eine imaginire Frequenz vor. Aus Ubersichtsgriinden erfolgte
die Visualisierung der meisten energieoptimierten Strukturen in Form von Lewis-Formeln. Zur

Erfassung der dreidimensionalen Anordnung wurde das Programm GuassView verwendet.
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7.2 Synthesen

7.2.1 Metallierte Spezies

7.2.1.1  a-Deprotonierung von Methyl(Ptolyl)sulfan (111)

W]J37B
TMEDA (1.2 eq.),
"BuLi (1.2 eq.),
] (12eq.) ] Me:N,  NMey
s —30 °C, 30 min — —80 °C LT H
Me” _ Sao " iH
> Me H’/C\\ /’/C\/\Me
Me Et,0 H Li
VRN

111 119

Bei —30 °C wurde "Butyllithium (0.480 mL, 2.5 mol L™ in Hexanen, 1.20 mmol, 1.2 eq.) zu einer
Loésung von Methyl(Ptolyl)sulfan (111, 0.134 mL, 1.029 g cm3, 1.00 mmol, 1.0 eq.) und N,N,N‘N*-
Tetrametylethylendiamin (0.181 mL, 0.775 g cm3, 1.21 mmol, 1.2 eq.) gegeben. Die Losung wurde
fiir 30 Minuten bei —30 °C geriihrt und anschlieend bei -80 °C gelagert. Uber den Zeitraum
mehrerer Wochen bildenten sich farblose Pldttchen, die mittels Einkristallrontgenstruktur-
analyse charakterisiert werden konnten. Alle wichtigen kristallographischen Daten und Para-

meter der Verfeinerung sind in Abschnitt 8.1.1 zu finden.
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7.2.2 1,3-Dithian substituierte Silane

=.2.2.1 Synthese von Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37)

WJ299
1. 1,3-Dithian (2.0 eq.), "BuLi (2.0 eq.),
—40 °C bis max. =20 °C, 1 h, S
Me,, 2. dann 176 (1.0 eq.), =80 °C — Rt., 2 h 3 g."fﬂ\s
si’ g .
1> " Me THF Me
S
176 37

Die durchgefiihrte Synthese beruht auf der Vorschrift von D. Son et al.5" und wurde bereits in
der eigenen Masterarbeit!®! durchgefiihrt.? Bei —40 °C wurde "Butyllithium (16.0 mL, 2.5 mol-L™*
in Hexan, 40.0 mmol, 2.0 eq.) zu einer Losung von 1,3-Dithian (9, 4.804 g, 40.0 mmol, 2.0 eq.) in
150 mL Tetrahydrofuran gegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir 60 Minuten geriihrt, wobei
darauf geachtet wurde, dass die Temperatur —20 °C nicht tiberstieg. Nach Ablauf der Zeit wurde
das Gemisch auf -80 °C abgekiihlt und Dichlordimethylsilan (176, 2.589 g, 20.1 mmol, 1.0 eq.)
zugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir 2 Stunden geriihrt und dabei langsam auf
Raumtemperatur aufgetaut. Die Reaktion wurde durch die Zugabe von VE-Wasser beendet.
AnschliefSend wurden die Phasen getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (dreimal, je
30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tiber Magnesiumsulfat
getrocknet und daraufhin alle leichtfliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt.
Verbleibende Mengen vom Edukt wurden mittels Kugelrohdestillation (Heizen bis 120 °C) unter
Hochvakuum (107* mbar) entfernt. Das zuriickbleibende Rohprodukt konnte durch Umkristalli-
sation (bei —30 °C aus Diethylether) aufgetrennt werden. Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37,

5.357 g, 18.1 mmol, 90% Ausbeute) konnte als weifder, kristalliner Feststoff erhalten werden.
Charakterisierung siehe J. Wattenberg, Masterarbeit, TU Dortmund, Dortmund, 2019."!

IR-Spektroskopie Siehe Abschnitt 2.5.2.1.3

2 Die Methode der Aufreinigung aus der eigenen Masterarbeit wurde verbessert. Die Temperatur
wahrend der Destillation wurde deutlich gesenkt, sodass sich das Rohprodukt weniger zersetzte.
Zudem wurde das Losungsmittel der Umkristallisation gewechselt.
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7.2.2.2 Synthese von [(1,3-Dithian-2-yl)methyl](1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (62)

Wj290
1. 1,3-Dithian (2.1 eq.), "BuLi (2.1 eq.),
—40 °C bis max -20 °C, 1 h,
Me 2. dann 63 (1.0 eq.), -80 °C — Rt,, 25h
|
_si” >cl \( /\Q
Cl Me THF

63 62

Die Synthese erfolgte analog zu Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37) in Abschnitt 7.2.2.1.

Nachdem alle leichtfliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt wurden, wurde

versucht das Rohproduktgemisch mittels Saulenchromatographie (Cyclohexan/Diethylether 2:1)

aufzutrennen. Jedoch zeigten sich noch immer Reste vom Edukt und anderen Verunreinigung-

en. Das Edukt konnte mittels Kugelrohrdestillation im Hochvakuum (10 mbar) abgetrennt

werde. Das verbleibende Produktgemisch wurde versucht daraufhin mittels Umkristallisation

(bei -80 °C aus Diethylether) aufzutrennen,® dennoch konnte 62 nur als Rohprodukt erhalten

werden.
1,3-Dithian (9) 5.054 g, 42.0 mmol, 2.1 eq.
"Butyllithium 16.8 mL, 2.5 mol " in Hexan, 42.0 mmol, 2.1 eq.

Chlor(chlormethyl)dimethylsilan (63) 2.840 g, 19.8 mmol, 1.0 eq.

Produkt 62 2.644 g, 8.51 mmol, 43% Rohausbeute

Elementaranalyse Berechnet (C,,H..S,Si) 42.53% C, 7.14% H,
gefunden 52.0% C, 71% H

j,CSICH S/j
E/Y

C1 H2284Si
310.62 g mol™

GC/EI-MS [80 °C (1 min) - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 €V, tr = 18.67 min):
m/z (%) = 310 (1) [M]*, 191 (100) [M -1,3-Dithian]*, 177 (1)
[M —CH,(1,3-Dithian)]*, 133 (6) [CH,(1,3-Dithian)]*, 19 (20) [1,3-

Dithian]*.

2 Es dauerte lange, verglichen mit Verbindung 37, bis eine Bildung von Feststoff zu beobachten war
(Wochenmafistab). Dartiber hinaus sind keine definierten Kristalle, sondern ein weifler Feststoff

erhalten worden.
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'H-NMR (600 MHz, CDCL) § = 0.26 (s, 6 H; 2x C®H;), 1.31 (d, 3/un = 7.90 Hz, 2 H;
C*H,), 1.76-2.14 (m; C37H,),? 2.70-2.74 (m, 2 H; C>°H,)," 2.78-2.81 (m,
2 H; C>°H,),9 2.85-2.94 (m, 4 H; C*°H.,),93.81 (s, 1 H; C*H), 4.19 (t, 3/un =
7.90 Hz, 1 H; C*H) ppm.

BC{*H}-NMR (151 MHz, CDCL;) § = -3.8 (s; C®H;), 21.4 (s; C*H,), 25.1 und 26.1 (je s;
(37H,),% 31.1 und 311 (je s; C*°H.),933.9 (s; C'H), 44.1 (s; C°H) ppm.
29Gi{'H}-NMR (119 MHz, CDCL,) § = 3.7 (s; Si) ppm.

3 Aufgrund von {iberlagernden Verunreinigungen stimmt der Integralwert nicht mit dem
theoretischen Wert iiberein.
b FEine eindeutige Zuordnung war nicht méglich.
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7.2.3 Element-Vinyl Liganden mit Zentralatom aus der vierten Hauptgruppe

7.2.3.1 Synthese des Vinyl-Kohlenstoff Liganden 79

7.2.3.1.1  Vinyl-Kohlenstoff Ligand 79 - Schritt 1, nucleophile Substitution
WJPS-20

1. HSPh (3.4 eq.), NaH (3.6 eq.),
HO Rt., 30 min, HO

2.dann 84 (1.0 eq.),80°C,ca.6 h
Br Br PhS SPh
DMF

Br SPh
84 83

Die durchgefiihrte Synthese beruht auf der Grundlage von D. Nawrot et al.5! Natriumhydrid in
Mineraldl (4.43 g, 60 w%, 0.1 mol, 3.6 eq.) wurde in N,N-Dimethylformamid suspendiert. Bei
Raumtemperatur wurde Thiophenol (166, 10.56 mL, 1.08 g cm3, 0.104 mol, 3.4 eq.) hinzu-
gegeben und 30 Minuten geriihrt. Anschlieféend wurde 3-Brom-2,2-bis(bromomethyl)propan-1-
ol (84, 10.0 g, 0.031 mol, 1.0 eq.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch bei 8o °C geriihrt. Das
Ende der Reaktion wurde mittels regelmafliger GC/EI-MS Analysen bestimmt. Nach 6 Stunden
wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt und die Reaktion durch die
Zugabe von VE-Wasser beendet. Der dabei anfallende Feststoff wurde durch die Zugabe von
Diethylether gelost. Die wassrige Phase wurde von der organischen getrennt und mit
Diethylether (viermal, je 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tiber
Natriumsulfat getrocknet und anschlief3end alle leichtfliichtigen Bestandteile unter vermin-
dertem Druck entfernt. Das so erhaltene Rohproduktgemisch wurde sdulenchromatographisch
(Cyclohexan/Diethylether, 1011 — 5:1) aufgereinigt. 3-(Phenylthio)-2,2-bis[(phenylthio)methyl]-
propan-1-ol (83, 11.46 g, 0.028 mol, 89% Ausbeute) konnte als farblose, viskose Flissigkeit erhal-

ten werden.

Elementaranalyse  Berechnet (C,;H,,0S;) 66.95% C, 5.86% H, gefunden 67.0% C, 5.8% H
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6
oy 2 A,
2 4

5 6

6 4 S\Jﬁ;s 5

2 5
7 5 S\©s
6

5 7

6

83
C23H240S3
412.62 g mol™
Re-Wert 0.68 (Cyclohexan/Diethylether 2:1)
GC/EI-MS [80 °C (1 min) - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 eV, tg = 27.15 min):
m/z (%) = 412 (43) [M]", 123 (100) [CH.SPh]*, 77 (9) [Ph]*.
'H-NMR (400 MHz, MeCN-d,) § = 2.87 (t, 3Jun = 5.1 Hz, 1 H; OH), 318 (s, 6 H, 3x

C*H.), 3.56 (d, 3Jun = 5.0 Hz, 2 H; C3H.), 7.16-7.20 (m, 3 H; 3% C’H), 7.24-
7.36 (m, 12 H; 3x C5°H) ppm.

BC{'H}-NMR (101 MHz, MeCN-d;) § = 39.2 (s; (?), 46.6 (s; ("), 64.5 (s; C3), 127.1 (s; (7),
130.0 und 130.0 (je s; (%), 138.0 (s; C*) ppm.

Die GC/EI-MS-Analyse zeigte nach der saulenchromatographsichen Aufreinigung ein vermeint-
liches Gemisch aus zwei Hauptbestandteilen. Ein intensives Signal mit m/z = 410 bei tr =
25.86 min und ein weniger intensives Signal mit m/z = 412 bei tr = 27.15 min. Letzteres stimmt
mit dem gewiinschten Produkt tiberein. Es konnte vermutet werden, dass das Signal mit m/z =
410 durch den Aldehyd 82 verursacht wurde. Jedoch zeigten die NMR-Analysen einen sauberen
und eindeutigen Signalsatz von dem gewiinschtem Produkt 83. Ein charakteristisches hochfeld-

verschobenes Signal fiir eine Aldehyd-Verbindung war nicht zu beobachten.
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7.2.3.1.2 Vinyl-Kohlenstoff Ligand 79 - Schritt 2, Swern-Oxidation
WJPS-22

1. (COCIl), (1.1 eq.), DMSO (2.4 eq.),
—60 °C, 15 min,
HO 2.dann 83 (1.0 eq.), —60 °C, 10 min,

3. NEt; (5.0 eq.) =60 °C — Rt, 2.5 h Ox
PhS\Jﬁ\SPh PhSJfSPh
DCM

SPh SPh
83 82

Die durchgefiihrte Synthese beruht auf der Grundlage von K. Omura und D. Swern.5! Bei -60 °C
wurde Dimethylsulfoxid (4.64 mL, 110 g cm3, 0.067 mol, 2.4 eq.) langsam zu einer Lsung von
Oxalylchlorid (2.62 mL, 1.48 g cm3, 0.031 mol, 1.1 eq.) in 125 mL Dichlormethan gegeben. Nach
vollstandiger Zugabe wurde die Reaktionslosung 15 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt. An-
schliefdend wurde 3-(Phenylthio)-2,2-bis[(phenylthio)methyl]propan-i-ol (83, 11.46 g, 0.028 mol,
1.0 eq.) mit wenigen Millilitern Dichlormethan in das Reaktionsgemisch tiberfiihrt und erneut
bei -60 °C fiir 10 Minuten geriihrt. Bei tiefer Temperatur wurde das Reaktionsgemisch mit
Triethylamin (19.26 mL, 0.73 g cm3, 0.139mol, 5.0 eq.) versetzt, fiir 15 Minuten geriihrt, anschlie-
3end auf Raumtemperatur aufgetaut und weitere 2.5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Reaktion wurde durch eine Zugabe von VE-Wasser beendet worauf hin die Phasen voneinander
getrennt wurden. Die wassrige Phase wurde mehrmals (fiinfmal, je 50 mL) mit Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tiber Magnesiumsulfat getrocknet und
alle leichtfliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. 3-(Phenylthio)-2,2-
bis[(phenylthio)methyl]propanal (82, 11.75 g, 0.029 mol, 104% Rohausbeute) konnte als viskose

Flissigkeit erhalten werden.

Die sdaulenchromatographische Aufreinigung einer fritheren Synthese zeigte, dass das Rohpro-
duktgemisch unter den Bedingungen wahrend der Chromatographie nicht stabil war, sodass im
Laufe der Synthese auf eine Aufreinigung verzichtet wurde. In den NMR Spektren sind daher

Signale vom Reaktionslésungsmittel und Dimethylsulfoxid zu finden.
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82
Co3H220S3
410.61 g mol™

GC/EI-MS [80 °C (1 min) - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 eV, tg = 25.98 min):
m/z (%) = 410 (46) [M]*, 301 (11) [M -SPh]*, 123 (100) [CH,SPh]*, 109 (65)
[SPh]*, 77 (21) [Ph]*.

"H-NMR (600 MHz, MeCN-d;) § = 3.40 (s, 6 H; 3x C*H.), 7.20-7.23 (m, 3 H; 3x
C7H), 7.27-7:36 (m; C>°H)%, 9.34 (s, 1 H; CH) ppm.
BC{*H}-NMR (151 MHz, MeCN-d;) & = 37.6 (s; (?), 56.9 (s; ("), 127.8 (s; (7), 130.0 und

1311 (je s; (5°), 136.5 (s; C4), 201.9 (s; C3) ppm.

2 Dadurch, dass das Produktgemisch nicht vollstindig aufgereinigt wurde, stimmt der Integralwert
nicht mit dem theoretischen Wert iiberein.
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7.2.3.1.3 Vinyl-Kohlenstoff Ligand 79 - Schritt 3, basische Peterson-Olefinierung
WJPS-23 bis -25

SiMe3
o) TMSMeli (1.2 eq.), HO KH (3.4 eq.), \
N -30°C > Rt, 1.25h -30°C > Rt.,1.5h
PhS SPh PhS SPh PhS SPh
THF THF
SPh SPh SPh
82 87 79

Die durchgefiihrte Synthese beruht auf der Grundlage von D. J. Ager.'>s! Bei —30 °C wurde (Tri-
methylsilyl)methyllithium (49.06 mL, 0.7 mol-L™ in THF, 0.034 mol, 1.2 eq.) zu einer Lésung von
3-(Phenylthio)-2,2-bis[(phenylthio)methyl]propanal (82, 11.75 g, 0.029 mol, 1.0 eq., verwendet
als nicht aufgereinigtes Edukt) in 150 mL Tetrahydrofuran gegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde 15 Minuten bei tiefen Temperaturen geriihrt, bevor die Losung auf Raumtemperatur
aufgetaut und fiir weitere 60 Minuten gerithrt wurde. Die Reaktion wurde durch eine Zugabe
von VE-Wasser beendet. Die Phasen wurden voneinander getrennt und die wassrige Phase
wurde mit Diethylether (dreimal, je 30 mL) extrahiert. Die vereinigten Phasen wurden tber
Natriumsulfat getrocknet. Anschlieffend wurden alle leichtfliichtigen Bestandteile unter ver-
mindertem Druck entfernt. Das so erhalten Rohprodukt von 87 (13.25 g, 0.027 mol, 93% Rohaus-
beute) wurde daraufhin bei —30 °C zu einer Suspension von Kaliumhydrid (3.72 g, 0.093 mol,
3.4 eq.?) in 100 mL Tetrahydrofuran gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 10 Minuten bei tiefer
Temperatur geriihrt, bevor es auf Raumtemperatur aufgetaut wurde. Nach ca. 1.5 Stunden bei
Raumtemperatur wurde die Reaktion durch eine Zugabe von VE-Wasser beendet. Die Phasen
wurden voneinander getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (dreimal, je 100 mL)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tiber Natriumsulfat getrocknet. Alle
leichtfliichtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt. Das so erhaltene Roh-
produkt wurde mittels sdaulenchromatographischer Aufreinigung (Pentan/Ethylacetat 251 —
10:1) aufgetrennt. {2-[(Phenylthio)methyl]-2-vinylpropan-1,3-diyl}bis(phenylsulfan) (79, 9.05 g,

0.022 mol, 75% Ausbeute®) konnte als hell gelbe, viskose Fliissigkeit erhalten werden.

Elementaranalyse  Berechnet (C,,H,,S;) 70.54% C, 5.92% H, gefunden 70.4% C, 5.8% H

bezogen auf B-Silylalkohol 87
b bezogen auf Aldehyd 82
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79
Co4H24S3
408.64 g mol™
Re-Wert 0.79 (n-Pentan/Ethylacetat 10:1)
GC/EI-MS [80 °C (1 min) - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 eV, tg = 25.19 min):

m/z (%) = 408 (30) [M]*, 299 (4) [M -SPh]*, 285 (26) [M —-CH,SPh]*, 123
(100) [CH.SPh]*, 109 (34) [SPh]*, 77 (15) [Ph]".

'"H-NMR (400 MHz, MeCN-d,) § = 3.32 (s, 6 H; 3x C*H,), 518 (dd, *Jun = 0.5 Hz,
3un = 1.0 Hz, 1 H; CGHY), 5.22 (dd, ¥un=0.5 Hz, 3Jun =17.7 Hz, 1 H;
C3H?), 5.83 (dd, 3Jun = 11.0, 17.7 Hz, 1 H; C*H), 7.15-7.20 (m, 3 H; 3x C3H),
7.23-7.34 (m, 12 H; 6x C®7H) ppm.?

BC{'H}-NMR (101 MHz, MeCN-d;) § = 41.9 (s; C4), 47.3 (s; ("), 16.8 (s; C3), 127.2 (s; C5),
130.0 und 130.5 (je s; C%7), 137.9 (s; C5), 141.9 (s; C?) ppm.

2 Eindeutige Zuordnung der Protonen-Signale der Vinyl-Gruppe erfolgte iiber den Vergleich der
Kopplungskonstanten. Jun(geminal) < Juu(cis) < Jun(trans)'5°.
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7.2.3.1.4 Synthese von [3-Bromo-2,2-bis(bromomethyl)propoxy]trimethylsilan (85)
WJ-43

1. MeLi (1.1 eq.), 0 °C - Rt., 1 h, 3“"63

HO 2. Me3SiCl (1.1 eq.), 0 °C > Rt., 1.5 h
Br\kBr > Br\kBr
Et,0

Br Br
84 85

Methyllithium (10.58 mL, 1.6 mol-L™ in Et,O, 16.9 mmol, 1.1 eq.) wurde bei o °C zu einer Losung
von 3-Bromo-2,2-bis(bromomethyl)propan-1-ol (84, 5.004 g, 15.4 mmol, 1.0 eq.) in Diethylether
gegeben. Nach kurzem Riihren bei tiefer Temperatur wurde die Losung auf Raumtemperatur
aufgetaut und anschliefdend 1 Stunde geriihrt. Danach wurde die Losung wieder auf o °C gekiihlt
und Chlortrimethylsilan (149, 2.5 mL, 0.856 g-cm™3, 16.9 mmol, 1.1 eq.) hinzugegeben. Nach
erneutem kurzem Riihren bei tiefer Temperatur wurde das Reaktionsgemisch fiir 1.5 Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschliefSend wurde die Reaktion durch die Zugabe von VE-
Wasser beendet. Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (dreimal,
je 30 mL) extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten organischen Phasen tiber Magnesiumsulfat
wurden alle leichtfliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene
Rohprodukt wurde nicht weiter aufgetrennt. [3-Bromo-2,2-bis(bromomethyl)propoxy]trime-
thylsilan (85, 6.433 g, 16.2 mmol, 105% Rohausbeute) konnte als farblose, viskose Fliissigkeit

erhalten werden.

Br
85

CgH17Br3OSi
397.02 g mol™

GC/EI-MS [80 °C (1 min) - 270 °C (5.5 min) mit 40 °C min™] (70 €V, tr = 4.95 min):
m/z =379 (6) [M -Me]*, 301 (8) [M -CH,Br]*, 103 (100) [CH,OSiMe;]", 93
(3) [CH,Br]", 73 (66) [SiMe,]".

'H-NMR (600 MHz, Benzol-ds) & = 0.03 (s, 9 H; 3x C*H;), 318 (s, 6 H; 3x C*H,),
3.33 (s, 2 H; C3H.) ppm.

BC{*H}-NMR (151 MHz, Benzol-ds) § = -0.3 (s; C*H;), 34.9 (s; C°H.), 44.7 (s; C'), 62.0 (s;
CBHz)
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7.2.3.1.5 Synthese von Trimethyl{3-[phenylthiol]-2,2-bis[(phenylthio)methyl]|propoxy}-
silan (86)
WJ-48
1. NaH (3.1 eq.), HSPh (3.1 eq),

SiMe3 0 cC, 10 min., - SiMe3
OI 2.dann 85 (1.0 eq.), 0 °C — Rt., 10 min., 6

3. hv, 150 Watt, 50 °C, 1.5 h
Br Br > PhS SPh
DMF

Br SPh
85 86

Thiophenol (166, 0.41 mL, 1.08 g-cm3, 4.02 mmol, 3.1 eq.) wurde bei o °C zu einer Suspension
von Natriumhydrid (0.162 g, 60 w% in Mineraldl, 4.05 mmol, 3.1 eq.) in 10.0 mL N,N-Dimethyl-
formamid gegeben. Die Suspension wurde zundchst 10 Minuten geriihrt, bevor sie bei o °C zu
einer Losung von [3-Bromo-2,2-bis(bromomethyl)propoxy]trimethylsilan (85, o0.515g,
1.30 mmol, 1.0 eq.?) in 6.0 mL N,N-Dimethylformamid gegeben wurde. Nach kurzem durch-
mischen wurde das Reaktionsgemisch fiir go Minuten bei 50 °C mit Mikrowellenstrahlung
bestrahlt (150 Watt, Luftkithlung). Nach Ablauf der Zeit wurde die Reaktion durch die Zugabe
von VE-Wasser beendet. Die Phasen wurden voneinander getrennt, die wassrige Phase mit
Diethylether (dreimal, je 20 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen tiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Anschlieflend wurden alle leichtfliichtigen Bestandteile unter
vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde durch Kugelrohrdestillation
(bis 200 °C, 1073 mbar) weiter aufgetrennt (0.512 g, 1.06 mmol, 82% Rohausbeute). Umbkristalli-
sation aus Diethylether bei -80 °C ergab Trimethyl{3-[phenylthiol]-2,2-bis[(phenylthio)methyl]-

propoxy}silan (86) in Form von farblosen Blocken.

@ Eingesetzt als nicht vollstdndig aufgetrenntes Rohprodukt.
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GC/EI-MS

'H-NMR

BC{"H}-NMR

X-Ray

224

86 6
484.81 g mol™

[80 °C (1 min) - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 eV, tgr = 26.32 min): m/z
(%) = 484 (24) [M]*, 123 (95) [CH,SPh]*, 109 (18) [SPh]*, 103 (12) [CH,OSiMe;]*,
77 (13) [Ph]*, 73 (100) [SiMe;]*.

(600 MHz, CDCL;) § = 0.02 (s, 6 H; 3x C*H;), 3.19 (s, 6 H; 3x C*H,), 3.58 (s, 2 H;
C3H.), 7.13-7.16 (m, 3 H; 3x C’H), 7.22-7.25 und 7.33-7.35 (je m, je 6 H; 12x C°H)
ppm.

(151 MHz, CDCl;) § = -0.7 (s; C“H;), 38.5 (s; (*H.), 45.9 (s; (), 64.0 (s; CH.,),
126.0 (s; C"H), 128.8 und 129.7 (je s; C°H), 137.0 (s; C°) ppm.

B1352, kristallisiert bei -80 °C aus Diethylether, kristallographische Daten s.
Abschnitt 8.2.1
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7.2.3.2 Synthese des Vinyl-Silicium Liganden 67

WJ-152
1. MeSPh (3.3 eq.), "BulLi (3.3 eq.),
-30 °C, 30 min — Rt, Uber Nacht,
2.dann 88 (1.0 eq.), \
. -80°C > Rt,1.5h
ZsiCly - PhS._Si_ “SPh
Et,0 b
SPh
88 67

Die durchgefiihrte Synthese beruht auf der von P. E. Braun Streb beschriebenen Methode.!"”) Bei
—30 °C wurde "Butyllithium (13.2 mL, 2.5 mol-L™ in Hexan, 33.0 mmol, 3.3 eq.) zu einer Lésung
von Thioanisol (89, 3.90 mL, 1.06 g cm3, 33.0 mmol, 3.3 eq.) in 150 mL Diethylether gegeben. Die
Reaktionslosung wurde zundchst fiir 30 Minuten bei tiefer Temperatur geriihrt, bevor sie auf
Raumtemperatur aufgetaut und tiber Nacht geriihrt wurde. Die entstandene weifde Suspension
wurde auf -8o °C gekiihlt und Trichlorvinylsilan (88, 1.24 mL, 1.24 g cm™, 10.0 mmol, 1.0 eq.)
hinzugegeben. Das Gemisch wurde zunachst fiir 30 Minuten bei tiefer Temperatur und anschlie-
3end 60 Minuten bei Raumtemperatur gerithrt. Durch eine Zugabe von VE-Wasser wurde die
Reaktion beendet. Die Phasen wurden voneinander getrennt und die wassrige Phase mit
Diethylether (dreimal, je 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Alle leichtfliichtigen Bestandteile wurden unter vermindertem
Druck entfernt. Aus dem so erhaltenen Rohprodukt wurde durch Kugelrohrdestillation (bis
100 °C, 107 mbar) verbleibende Reste vom Thioanisol entfernt. Tris[(phenylthio)methyl]vinyl-
silan (67, 2.810 g, 6.12 mmol, 66% Ausbeute) konnte durch Umkristallisation aus Diethylether

bei —-80 °C als farbloser kristalliner Feststoff erhalten werden.

Elementaranalyse  Berechnet (C,;H.,S;Si) 65.05% C, 5.70% H, gefunden 64.9% C, 5.9% H
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GC/EI-MS

'H-NMR

3C{'H}-NMR

29Si{*"H}-NMR
X-Ray

226

67
Cz3H24S3Si
424.71 g mol™"

[80 °C (1 min - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 eV, tg= 28.29 min)
m/z (%) = 424 (49) [M]*, 301 (1) [M —-CH,SPh]*, 273 (100) [M -CH,SPh
-CH.=CH -H]*, 123 (9) [CH,SPh]*, 109 (9) [SPh]*, 77 (21) [Ph]*.

(400 MHz, MeCN-d;) § = 2.53 (s, 6 H; 3x C3H,), 6.04-6.25 (m, 3 H;
C'H+C*H,), 7.13-7.19 (m, 3 H; 3x C’H), 7.27-7.33 (m, 12 H; 6x C>°H) ppm.
(100 MHz, MeCN-d;) § = 14.7 (s; C3), 126.2 (s; (7), 127.5 und 129.9 (je s;
C>%),132.2 (s; (), 137.7 (s; C?), 140.0 (s; C4) ppm.

(80 MHz, MeCN-d;) 6 = -8.0 (s; Si) ppm.

B2637, kristallisiert bei -80 °C aus Diethylether, kristallographische
Daten s. Abschnitt 8.2.1
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7.2.3.3 Synthese des Vinyl-Germanium Liganden 8o

7.2.3.3.1 Vinyl-Germanium Ligand 8o - Schritt 1, Tetrakisthioether g1
WJ-274

1. MeSPh (4.4 eq.), "BuLi (4.2 eq.),
=30 °C, 30 min — Rt, Uber Nacht,
2.dann 90 (1.0 eq.), PhS

—30°C >R, 2h B
GeCl, 2 - PhS._Ge_ “SPh
Et,0
SPh
90 91

Bei -30 °C wurde "Butyllithium (16.8 mL, 2.5 mol-L™ in Hexan, 42.0 mmol, 4.2 eq.) zu einer
Losung von Thioanisol (89, 5.15 mL, 1.06 g cm™3, 44.0 mmol, 4.4 eq.) in 150 mL Diethylether
gegeben. Die Reaktionslosung wurde zundchst fiir 30 Minuten bei tiefer Temperatur gertihrt,
bevor sie auf Raumtemperatur aufgetaut und tiber Nacht gerithrt wurde. Die entstandene weif3e
Suspension wurde auf -30 °C gekiihlt und Tetrachlorgerman (9o, 2.168 g, 10.1 mmol, 1.0 eq.) hin-
zugegeben. Das Gemisch wurde zundchst bei tiefer Temperatur fiir 60 Minuten und anschlie-
3end 60 Minuten bei Raumtemperatur gerithrt. Durch eine Zugabe von VE-Wasser wurde die
Reaktion beendet. Die Phasen wurden voneinander getrennt und die wassrige Phase mit
Diethylether (dreimal, je 30 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Alle leichtfliichtigen Bestandteile wurden unter vermindertem
Druck entfernt. Aus dem so erhaltenen Rohprodukt wurde durch Kugelrohrdestillation (bis
100 °C, 107 mbar) verbleibende Reste vom Thioanisol entfernt. Das vorgereinigte Rohprodukt
wurde anschlieflend sdulenchromatographisch (Cyclohexan/Chloroform 10:1) aufgetrennt.
Tetrakis[(phenylthio)methyl]german (91, 2.05g, 3.59 mmol, 36% Ausbeute) konnte durch
Umkristallisation bei -30 °C aus Hexan/Diethylether (2:1) als farbloser kristalliner Feststoff er-
halten werden.

Elementaranalyse Berechnet (C,sH.sS,Ge) 59.48% C, 4.99% H, gefunden 59.6% C, 4.9% H

91 4
028H2834Ge
565.40 g mol™
'H-NMR (600 MHz, MeCN-d;) § = 2.64 (s, 8 H; 4x C'H.), 7.14-7.19 (m, 4 H; 4x C>°),
7.27-7.31 (m, 16 H; 8% C3*H) ppm.
BC{*H}-NMR (151 MHz, MeCN-d;) § = 15.4 (s; ("), 126.5 (s; 5), 127.8 und 130.0 (je s; (34),

139.9 (s; C*) ppm.
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7.2.3.3.2 Vinyl-Germanium Ligand 8o - Schritt 2, Ge-C-Spaltung und Grignard Reaktion
WJ-298
VinMgBr (1.0 eq.)

SO,Cl, (1.0 q.) 40 °C > Rt,
Phsw ~60 °C, 30 min Cl iiber Nacht X
|
PhS._Ge_ “SPh ~ PhS._Ge_ “SPh ~ PhS._Ge_ “SPh
SPh CHCls SPh THF SPh
91 92 80

Bei -60 °C wurde Sulfurylchlorid (0.39 mL, 1.67 g cm3, 4.83 mmol, 1.0 eq.) zu einer Losung von
Tetrakis[(phenylthio)methyl]german (91, 2.75g, 4.86 mmol, 1.0 eq.) in 150 mL Chloroform
gegeben und fiir 30 Minuten bei tiefer Temperatur gertihrt. Anschliefend wurde Chloroform
unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde in ca. 150 mL Tetrahydrofuran
aufgenommen und auf —40 °C gekiihlt. Vinylmagnesiumbromid (5.0 mmol, 1.0 mol-L™ in THF,
5.00 mmol, 1.0 eq.) wurde zum Reaktionsgemisch gegeben. Die Reaktionslosung wurde tiber
1.5 Stunden langsam auf Raumtemperatur aufgetaut und anschlieflend tiber Nacht geriihrt. Die
Reaktion wurde durch eine Zugabe von VE-Wasser beendet. Die Phasen wurden voneinander
getrennt und die wassrige Phase mit Diethylether (dreimal, je 40 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Alle leichtfliichtigen Bestand-
teile wurden unter vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde sdulen-
chromatographisch (Cyclohexan/Chloroform 10:1) aufgetrennt.? Tris[(phenylthio)methyl]vinyl-

german (80, 1.164 g, 2.48 mmol, 51% Ausbeute) konnte als viskoses Ol erhalten werden.”

Elementaranalyse Berechnet (C,;H,,S;Ge) 58.87% C, 516% H, gefunden 59.1% C, 5.2% H.

80 und 91 weisen sehr dhnliche Eluationseigenschaften auf, sodass mehrmals sdulenchromatogra-
phisch aufgetrennt werden musste. Beim letzten Zyklus wurde die feste Phase zudem sehr lang
gewahlt.

Umbkristallisierungsversuche ergaben, dass die entstehenden undefinierten Kristalle (aus Diethyl-
ether bei —80 °C) schmolzen beim Versuch sie von der Mutterlauge abzutrennen.
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80 6
Cz3H24S3Ge
469.26 g mol™’

GC/EI-MS [80 °C (1 min) - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 eV, tg = 26.56 min): m/z
(%) = 470 (7) [M]*, 319 (71) [M -C;H, ~-CH.SPh]*, 123 (100) [CH,SPh]*, 109 (10)

[SPh]*, 77 (16) [Ph]*.

'H-NMR (600 MHz, MeCN-d;) § = 2.65 (s, 6 H; C3H), 5.93 (dd, *Jun = 2.54 Hz, 3Jun =
20.07 Hz, 1 H; C2H?), 6.14 (dd, *Jun = 2.54 Hz, 3Jun = 13.62 Hz, 1 H; C2HY), 6.29
(dd, 3Jun = 13.62, 20.07 Hz, 1 H; C'H), 7.14-7.17 (m, 3 H; 3x C’H), 7.28-7.32 (m,

12 H; 6x C5°H) ppm.

BC{'H}-NMR (151 MHz, MeCN-d;) § =15.3 (s; (?), 126.3 (s; (7), 127.6 und 129.9 (je s; (5°), 133.5

(s; €"), 134.9 (s; (?), 140.3 (C¥) ppm.
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7.2.3.4 Synthese des Vinyl-Zinn Liganden 81

Route 1:
WJTS-06

1. MeSPh (3.3 eq.), "BuLi (3.3 eq.),
~30 °C — Rt., iber Nacht,
2. dann 93 (1.0 eq.), =60 °C, 1 h > Rt., 4 h,

3. Z “MgBr (1.0 eq), -30 °C — Rt., iiber Nacht
sncl, » /\Snf\sph)3
93 Et,0 81

"Butyllithium (13.2 mL, 2.5 mol-L™* in Hexan, 33.0 mmol, 3.3 eq.) wurde bei —-40 °C zu einer
Losung von Thioanisol (89, 3.9 mL, 1.06 g cm3, 33.2 mmol, 3.3 eq.) in 250 mL Diethylether
gegeben. Die Losung wurde tiber Nacht geriihrt, wahrenddessen sie langsam auf Raumtempera-
tur auftaute. Am ndchsten Tag wurde die entstandene Suspension auf -60 °C abgekiihlt und
Tetrachlorstannan (93, 117 mL, 2.23 g cm3, 10.0 eq., 1.0 eq.) hinzugegeben. Das Reaktionsge-
misch wurde fiir eine Stunde bei tiefer Temperatur und vier Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Anschlief3end wurde bei —30 °C Vinylmagnesiumbromid (10.0 mL, 1.0 mol-L™ in THF,
10.0 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und tiber Nacht geriihrt, wobei die Reaktionslésung wieder
langsam auf Raumtemperatur auftaute. Am nachsten Tag wurde die Reaktion durch Zugabe von
VE-Wasser beendet und versucht die wassrige Phase mit Diethylether zu extrahieren. Jedoch
war es nicht moglich den angefallenen Feststoff in allen gangigen organsichen Losungsmitteln
oder Wasser aufzulosen, sodass der Feststoff abfiltriert und getrocknet wurde. Fiir den getrock-

neten Feststoff wurde eine Elementaranalyse durchgefiihrt.

Elementaranalyse Berechnet (C,;H,,S;Sn) 53.61% C, 4.69% H, gefunden 0.3% C, 0.3% H.
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Route 2:
WJAO-21 Wdh.
Schritt 1:
n-BuLi (1.0 eq.),
THF (2.0 eq.), L) Rt, 1 h, -30 °C, 30 min -
Rt, 1 h cl (ID cl Toluol Rt, Gber Nacht,
sncl, — > CI: e 4 Li” >spPh 4 MeSPh
93 Toluol e} 97 Et,0 89
95
sn{>sph)
WJAO-26 9
Schritt 2:
S0O,Cl, ZMgBr
(1.0eq.) (1.1 eq.)
Sn/(\s.Ph)4 _— CI—SnJ(\SPh)s /\Snf\sph)3
91 CHCl3, THF, 81
—60 °C —40 °C - Rt

"Butyllithium (16.0 mL, 2.5 mol-L™ in Hexan, 40.0 mmol, 4.0 eq.) wurde zu einer Losung von
Thioanisol (89, 4.7 mL, 1.06 g cm3, 40.1 mmol, 4.0 eq.) in 150 mL Diethylether bei 30 °C hinzu-
gegeben und 30 Minuten bei tiefer Temperatur geriihrt. Anschliefend wurde die Losung auf
Raumtemperatur aufgetaut und tiber Nacht geriihrt. Am nachsten Tag wurde das Losungsmittel
der entstandenen Suspension unter inerten Bedingungen entfernt und der zuriickbleibende
Feststoff in 20 mL trockenem Toluol aufgenommen. Tetrachlorstannan (93, 1.16 mL, 2.23 g cm3,
9.93 mmol, 1.0 eq.) wurde in 150 mL trockenem Toluol gel6st. Bei Raumtemperatur wurde zu
dieser Losung Tetrahydrofuran (1.62 mL, 0.89 g cm™, 20.0 mmol, 2.0 eq.) hinzugegeben, wobei
eine Triibung der Losung zu beobachten war. Anschliefdend wurde die Zinn-haltige Losung zur
metallierten Thioanisol-Losung bei Raumtemperatur mittels Transferkaniile zugegeben und bei
Raumtemperatur fiir 1 Stunde geriihrt. Alle leichtfliichtigen Bestandteile wurden unter vermin-
dertem Druck entfernt und der verbleibende Feststoff (91, 6.717 g, 11.0 mmol, 1.0 eq.?) in 100 mL
Chloroform aufgenommen. Das Gemisch wurde auf -60 °C gekiihlt und Sulfurylchlorid (1.478 g,
1.o mmol, 1.0eq.) hinzugegeben. Das Gemisch wurde 30 Minuten gerithrt, wobei darauf
geachtet wurde, dass die Temperatur -50 °C nicht tberschritt. Anschlieflend wurde das
Losungsmittel entfernt und durch 150 mL Tetrahydrofuran ersetzt. Bei —40 °C wurde Vinyl-
magnesiumbromid (17.26 mL, 0.7 mol-L™ in THF, 12.1 mmol, 1.1 eq.) hinzugegeben. Die Losung
wurde tiber einen Zeitraum von mehreren Stunden auf Raumtemperatur aufgetaut.
Anschliefend wurde die Reaktion durch eine Zugabe von VE-Wasser beendet, die wassrige

Phase mit Diethylether (viermal, je 50 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen

2 Eswurde vereinfacht angenommen, dass der Feststoff vollstindig aus dem Tetrakisthioether bestand.
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iber Magnesiumsulfat getrocknet. Nachdem alle leichtfliichtigen Bestandteile untere
vermindertem Druck entfernt worden waren, wurden fiir den Riickstand NMR-Messungen

durchgefiihrt. Im "9Sn-Spektrum war kein Signal zu beobachten.

Route 3:
WJ-305
Schritt 1: 1. "BulLi (1.0 eq.),
-30 °C, 30 min -
Rt, Gber Nacht,
THF (2.0 eq.), L) Rt, 1 h, 2. [Mg(THF)4]Br (0.5 eq.),
Rt, 1h 0.9 Toluol -40°C > Rt., 1h
snCly —— CljslniCI 2 Mg { > sph) ~ 4 MeSPh
93 Toluol O: 98 Et,O 89
95
Sn/(\SPh>4
WJ-306 91
Schritt 2:
S0,Cl, ZMgBr
(1.0 eq.) (1.1eq.)
Sn/(\SPh)4 ———————  CI-Sn SPh)3 ——————>  “sn SPh)3
CHCI
921 03, THF, 81
—60°C —40 °C - Rt

"Butyllithium (16.0 mL, 2.5 mol-L™ in Hexan, 40.0 mmol, 4.1 eq.) wurde zu einer Losung von
Thioanisol (89, 4.80 mL, 1.06 g cm3, 41.0 mmol, 4.2 eq.) in 150 mL Diethylether bei -40 °C
gegeben. Die Reaktionslosung wurde tiber Nacht geriihrt, wobei sie langsam auf Raumtem-
peratur auftaute. Am nachsten Tag wurde die entstandene Suspension auf —40 °C abgekiihlt und
Tetrakis(tetrahydrofuran)magnesiumbromid (99, 9.455 g, 20.0 mmol, 2.0 eq.)® hinzugegeben.
Die Suspension wurde auf Raumtemperatur aufgetaut, wodurch alle festen Bestandteile geldst
wurden. Tetrachlorstannan (93, 2,566 g, 9.85 mmol, 1.0 eq.) wurde in 100 mL trockenem Toluol
gelost. Zur Losung wurde bei Raumtemperatur Tetrahydrofuran (1.70 mL, 0.89 gcm3,
21.0 mmol, 2.1 eq.) hinzugegeben und fiir 1 Stunde gerithrt. Wieder war eine Triibung der Losung
zu beobachten. Anschliefdend wurde die Losung auf -20 °C abgekiihlt und die Thioanisol-
Losung mittels einer Transferkantile hinzugegeben. Die Mischung wurde anfangs 30 Minuten
bei tiefer Temperatur und dann 6o Minuten bei Raumtemperatur gerithrt. Das Losungsmittel
wurde entfernt und durch 100 mL Chloroform ersetzt. Darauthin wurde das Reaktionsgemisch
auf -60 °C abgekiihlt und Sulfurylchlorid (1.345 g, 9.97 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben. Das Ge-

misch wurde fiir 30 Minuten gertihrt, wobei darauf geachtet wurde, dass die Temperatur nicht

a Synthese von 99 sieche M. Achternbosch, Dissertation, TU Dortmund, Dortmund, 2022.[°.
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tiber —50 °C stieg. Anschlieflend wurde das Losungsmittel entfernt und durch 100 mL Tetra-
hydrofuran ersetzt. Bei —40 °C wurde Vinylmagnesiumbromid (14.3 mL, 0.7 mol-L* in THF,
10.0 mmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und die klare, gelbe Losung tiber Nacht geriihrt, wobei sie
langsam auf Raumtemperatur auftaute. Am nachsten Tag wurde die Reaktion durch Zugabe von
VE-Wasser beendet, die wassrige Phase mit Diethylether (viermal, je 50 mL) extrahiert, die
vereinten organischen Phasen iiber Magnesiumsulfat getrocknet und alle leichtfliichtigen
Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde versucht saulenchro-
matographisch aufzutrennen (Cyclohexan/Chloroform 1:0 — 10:1 — 0:1). Fiir keine der erhal-

tenen Fraktionen konnten Signale im "9Sn-Spektrum beobachtet werden.
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7.2.4 Methylierung von Thiolen
7.2.41 Synthese von (3,5-Dimethylphenyl)methylsulfan (115)

WJ258

1. K,CO3 (2.5 eq.),
Mel (1.0 eq.), A, 2 h,
SH 2. NH; (Uberschuss), Meq
Rt., Uber Nacht

Aceton
Me Me Me Me

120 115

Bei Raumtemperatur wurden Kaliumcarbonat (3.460 g, 25.04 mmol, 2.5 eq.) und Methyliodid
(0.62mL, 2.28 g cm3, 9.96 mmol, 1.0 eq.) zu einer Losung von 3,5-Dimethylthiophenol (120,
1.36 mL, 1.015 g cm3, 9.99 mmol, 1.0 eq.) gegeben. Die Suspension wurde daraufhin bis zum
Reflux erhitzt. Durch Reaktionskontrolle mittels GC/EI-MS Analysen wurde der Endpunkt der
Reaktion nach 2 Stunden ermittelt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die gesamte
Glasapparatur mit einer wassrigen Ammoniak-Losung (25 w%) gequenched und tiber Nacht ge-
rihrt, sodass alle potentiell nicht abreagierten Reste vom Methyliodid neutralisiert wurden. Die
Phasen wurden voneinander getrennt und die wassrige Phase dreimal mit Diethylether (je
30 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden tiber Magnesiumsulfat getrocknet
und alle leicht fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene
Rohprodukt wurde mittels sdulenchromatographischer Auftrennung ("Pentan/Diethylether
10:1) vorgereinigt. (3,5-Dimethylphenyl)methylsulfan (115, 0.896 g, 5.89 mml, 59% Ausbeute)
konnte nach Kurgelrohrdestillation im Hochvakuum (55 °C bei 107 mbar) als farblose, viskose
Flissigkeit erhalten werden.

Elementaranalyse Berechnet (CyH,,S) 71.00% C, 7.94% H; gefunden 70.7% C, 8.0% H

6

1 3
s CH
HaC N Y8
3 5
4

CHs
115
CoH1S
152.07 g mol™’
GC/EI-MS [80 °C (1 min) - 270 °C (5.5 min); mit 40 °C min™] (70 eV, tz=3.79 min)
m/z (%): 152 (100) [M]*, 137 (17) [M -Me]*, 105 (26) [M -SMe]*.
'H-NMR (500 MHz, DCM-d.) § = 2.27-2.28 (m, 6 H; 2x C°H,), 2.45 (s, 3 H; C'H;),
6.77-6.78 (m, 1 H; C5H), 6.86-6.87 (m, 2 H; 2x C3H) ppm.
BC{*H}-NMR (126 MHz, DCM-d,) § = 16.0 (s; C'H;), 21.5 (s; C°H;), 124.5 (s; CH), 127.3

(s; C°H), 138.5 (s; €*), 139.0 (s; C¥) ppm.
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7.2.4.2 Synthese von [4-(‘Butyl)phenyl]methylsulfan (116)

Wj259

1. K,CO3 (2.6 eq.),
Mel (1.0 eq.), A, 2 h,
2. NH; (Uberschuss),

HS
\@\ Rt., iiber Nacht Me/3\©\
t-Bu Aceton t-Bu

122 116

Die Synthese erfolgte analog zu (3,5-Dimethylphenyl)methylsulfan (115) in Abschnitt 7.2.4.1.
Wieder wurde das Rohprodukt mittels saulenchromatographischer Auftrennung ("Pentan zu
"Pentan/Diethylether 10:1) vorgereinigt. [4-(‘Butyl)phenyl]methylsulfan (116) konnte durch
Kugelrohrdestillation unter Hochvakuum (60 °C bei 105 mbar) als farblose, viskose Fliissigkeit

erhalten werden.

4-'Butylthiophenol (122) 1.68 mL, 0.990 g cm3, 10.0 mmol, 1.0 eq.
Kaliumcarbonat 3.549 g, 25.7 mmol, 2.6 eq.

Methyliodid 0.62 mL, 2.28 g cm3, 9.96 mmol, 1.0 eq.
Produkt 116 0.426 g, 2.36 mmol, 24% Ausbeute
Elementaranalyse Berechnet (C,H.6S) 73.27% C, 8.94% H;

gefunden 73.5% C, 9.3% H

3
1.8
HCTOY YN
3 26 CHs
4 CHs

CH; 7
7
116
C11H16S
180.31 g mol™’
GC/EI-MS [80 °C (1 min) - 270 °C (5.5 min); mit 40 °C min™] (70 eV, tg= 4.24 min)
m/z (%): 180 (36) [M]*, 165 (100) [M -Me]*, 150 (7) [M -2 Me]*, o1 (10)
[Tropylium]*.
'H-NMR (500 MHz, DCM-d.) § = 1.30 (s, 9 H; 3x C7Hj;), 2.46 (s, 3 H; C'H;), 719~
7.21 und 7.31-7.34 (je m, je 2 H; 2x (3>*H) ppm.
BC{*H}-NMR (126 MHz, DCM-d,) § =16.4 (s; C"H;), 31.6 (s; ("H;), 34.8 (s; C°), 126.4 und

127.1 (je s; (3%H), 135.5 (s; (?), 148.8 (s; C°) ppm.
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7.2.4.3 Synthese von Methyl(naphthalin-2-yl)sulfan (118)

WJ266

1. K,CO3 (2.5 eq.),
Mel (1.0 eq.), A, 2 h,
2. NH5 (Uberschuss),

HS Rt., tiber Nacht S
Aceton

123 118

Die Synthese erfolgte analog zu (3,5-Dimethylphenyl)methylsulfan (115) in Abschnitt 7.2.4.1. Das
erhaltene Rohprodukt wurde mittels sdulenchromatographischer Auftrennung (Diethylether)
vorgereinigt. Methyl(naphthalin-2-yl)sulfan (118) konnte durch nachfolgende Kristallisation

(—30 °C aus "Pentan) als weif3er, kristalliner Feststoff erhalten werden.

2-Thionaphthol (123) 8.036 g, 50.2 mmol, 1 eq.

Kaliumcarbonat 17.320 g, 125 mmol, 2.5 eq.

Methyliodid 3.43 mL, 2.28 g cm3, 55.1 mmol, 1.1 eq.
Produkt 118 6.117 g, 35.1 mmol, 70% Ausbeute
Elementaranalyse Berechnet (C,,H.,.S) 75.82% C, 5.78% H;

gefunden 76.1% C, 5.7% H

11 9
1.85.2 10
3 7

118
C11H10S
174.26 g mol™

GC/EI-MS [80 °C (1 min) - 270 °C (5.5 min); mit 40 °C min™] (70 eV, tr= 5.00 min) m/z
(%): 174 (100) [M], 159 (35) [M —-Me]*, 128 (23) [Naphthalin]*.

"H-NMR (500 MHz, DCM-d,) § = 2.59 (s, 3H; C'H;), 7.38 (dd, Juu = 8.56 Hz, J un =
1.96 Hz, 1 H), 7.40-7.44 (m, Jun = 1.22 Hz, Jun = 1.35 Hz, Jun = 6.85 Hz, 1 H), 7.48
(ddd, Jun = 8.16 Hz, ] un = 6.85 Hz, Jun =1.34 Hz,1H), 7.61 (d, Jun = 1.71 Hz,1 H),
7.74~7.77 (m, 2 H), 7.79-7.80 (m, 1 H) ppm.
Die aromatischen Signale konnten nicht eindeutig zugeordnet werden. Die
Summe der Integrale stimmt jedoch mit dem erwarteten Wert tiberein.

BC{'H}-NMR (126 MHz, DCM-d.,) § =16.0 (s; C'H;), 123.5 (s), 125.7 (s), 126.0 (s), 127.1 (S), 127.3
(s), 128.2 (s), 128.7 (s), 131.8 und 134.5 (je s; (™), 136.9 (s; C?) ppm.
Die aromatischen Signale konnten nicht vollstindig zugeordnet werden. Die
Anzahl der Signale stimmt jedoch mit der erwarteten Anzahl {iberein.

X-Ray B2160; aus Pentan bei —30 °C, kristallographische Daten s. Abschnitt 8.2.3
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7.2.5 «o-Silylthioether
7.2.5.1 Methyl(naphthalin-2-yl)sulfan-substituierte Verbindungen

7.2.5.1.1 Synthese von Trimethyl[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (126)
WJPS-8
1. "BuLi (1.1 eq.),

~30 °C, 30 min — Rt., ii. N.,
2. Me5SiCl (1.1 eq.),

Me/S ~30 °C, 30 min > Rt., 1 h Mee,Si\/S
Et,0

118 126

Die Synthese erfolgte analog zu Tris[(thiophenyl)methyl]vinylsilan (67) in Abschnitt 7.2.3.2.
Trimethyl[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (126) konnte nach Kugelrohrdestillation unter Hoch-

vakuum (110 °C bei 107 mbar) als leicht gelber, kristalliner Feststoff erhalten werden.

Methyl(naphth-2-yl)sulfan 118) 1.749 g, 10.0 mmol, 1.0 eq.

"Butyllithium 4.50 mL, 2.5 mol-L, 11.3 mmol, 1.1 eq.
Chlortrimethylsilan 1199 g, 11.0 mmol, 1.1 eq.

Produkt 126 0.892 g, 3.62 mmol, 36% Ausbeute
Elementaranalyse Berechnet (C,,H,sSSi) 68.23% C, 7.36% H;

gefunden 68.2% C, 7.5% H

WJPS-9

1. NEt3 (2.0 eq.),
A, 40 min,

2. MesSi”~ >Cl (0.8 eq.),

HS A, 90 min Me3Si S
MeCN

123 126

Zu einer Losung von Naphthalin-2-thiol (123, 3.529 g, 22.0 mmol, 1.0 eq.) in 125 mL Acetonitril
wurde Triethylamin (6.1 mL, 0.73 g cm™, 44.0 mmol, 2.0 eq.) hinzugegeben. Die Lésung wurde
anschlief3end fiir 40 Minuten bis zum Reflux erhitzt. Zur entstandenen gelben Losung wurde
(Chlormethyl)trimethylsilan (134, 2.173g, 17.7 mmol, 0.8 eq.) hinzugegeben und weitere
9o Minuten bis zum Reflux erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktion
durch eine Zugabe von VE-Wasser beendet. Das Einphasensystem aus Acetonitril und Wasser
wurde viermal (je 50 mL) mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen

wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und dann alle leichtfliichtigen Bestandteile unter
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vermindertem Druck

entfernt. Trimethyl[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (126, 3.756 g,

15.2 mmol, 86% Ausbeute) konnte nach Kugelrohrdestillation unter Hochvakuum (110 °C bei 10

® mbar) als leicht gelber, kristalliner Feststoff erhalten werden.

Elementaranalyse

GC/EI-MS

'H-NMR

BC{"H}-NMR

298i{'"H}-NMR

X-Ray

238

Berechnet (C,,H,sSSi) 68.23%C, 7.36% H; gefunden 68.2% C, 7.4% H

1

1
H
H3C\C| 8 12 10

_Si_ 8.3 11 9
2
1
4 6 8

5 7

126
C14H1gSSi
246.44 g mol™’

[80 °C (1 min) - 270 °C (5.5 min) mit 40 °C min™] (70 €V, tg = 5.77 min)
m/z (%) = 246 (83) [M]", 231 (28) [M -Me]*, 201 (8) [M -3 Me]", 159 (3)
[SNaph]*, 127 (12) [Naph]*, 73 (100) [SiMe;]*.

(400 MHz, MeCN-d;) § = 048 (s, 9 H; 3x C'H;), 2.34 (s, 2 H; C*H,),
7.39-7.50 und 7.27-7.83 (je m, insges. 7 H; C#+57891°2[) ppm,

(600 MHz, CDCl;) § = 0.22 (s, 9 H; 3x C'H,), 2.31 (s, 2 H; C*H.,), 7.38-7.47,
7.65, 7.71-7.78 (m, insges., 7 H; C4+57891°2H) ppm.

(100 MHz, MeCN-d;) § = -1.6 (s; C'H;), 18.3 (s; C°H.,), 123.4, 126.2, 126.2,
127.7, 127.7, 128.7, 129.1, 132.2, 135.1 und 139.3 (je s; (3#567.8910m12) hom
(151 MHz, CDCL;) § = -1.6 (s; C'H;), 18.1 (s; C*H,), 122.6, 124.9, 124.3, 126.4,
126.7, 127.7, 128.0, 131.2, 133.9, 139.1 (je s; C3#567:8910112) hpm

(80 MHz, MeCN-d;) § = 1.9 (s; Si) ppm.

(19 MHz, CDCl,) § = 23.9 (s; Si) ppm.

Intern referenziert auf Tetramethylsilan.

B2209; kristallisiert aus EtOH bei —30 °C, kristallographische Daten
s. Abschnitt 8.2.2.
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7.2.5.1.2 Synthese von Dimethylbis[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (127)
WJPS-2

1. "BuLi (1.0 eq.),
~30 °C, 30 min — Rt,, i. N.,
2. Me,SiCl, (0.5 eq.),

Me/S -30°C, 30 min > Rt., 1h MezSif/S>
Etzo 2

118 127

Die Synthese erfolgte analog zu Tris[(thiophenyl)methyl]vinylsilan (67) in Abschnitt 7.2.3.2. Di-
methylbis[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (127) konnte tiber den Weg der Deprotonierung mit-

tels GC/EI-MS nachgewiesen, jedoch nicht isoliert werden.

Methyl(naphth-2-yl)sulfan (118) 1.916 g, 1.0 mmol, 1.0 eq.

"Butyllithium 4.40 mL, 2.5 mol-L7, 11.0 mmol, 1.0 eq.
Dichlordimethylsilan 0.645 g, 5.00 mmol, 0.5 eq.
Produkt 127 nicht isoliert

WJPS-11

1. NEt3 (4.0 eq.),
A, 45 min,

2. lvlezsi/(\m)2 (0.45 eq.),

MeCN ] OO
2
127

123

Die Synthese von 127 erfolgte analog zu Trimethyl[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (126) in Ab-
schnitt 7.2.5.1.1. Dimethylbis[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (1277) konnte nach sdulenchromato-
graphischer Auftrennung (Cyclohexan/Dichlormethan 10:1 — 5:1 zu 1:1) als leicht gelb gefarbter

kristalliner Feststoff erhalten werden.

Naphthalin-2-thiol (123) 5.29 g, 33.0 mmol, 1.0 eq.

Triethylamin 18.5 mL, 0.73 g-cm3, 133 mmol, 4.0 eq.
Bis(chlormethyl)dimethylsilan (135) 2.357 g, 15.0 mmol, 0.45 eq.

Produkt 1277 4.139 g, 10.2 mmol, 68% Ausbeute
Elementaranalyse Berechnet (C,,H,,S,Si) 71.24% C, 5.98% H;

gefunden 71.1% C, 6.0% H
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R¢

GC/EI-MS

'H-NMR

BC{"H}-NMR

29Si{*"H}-NMR
X-Ray

240

8 10 10 8

7 9 11 11 9 7
1 !
6 4 N N 4 6

/ N\
5 3 H,C CHj 300
12 12

127
404.66 g mol™’

0.36 (Cyclohexan/Dichlormethan 5:1)

[80 °C (1 min) - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 eV, tg = 28.36 min) m/z
(%) = 404 (41) [M]*, 231 (97) [M -CH.SNaph]*, 201 (27) [SiCH.SNaph]*, 173 (5)
[CH.SNaph]*, 127 (21) [Naph]*.

(400 MHz, MeCN-d;) § = 0.32 (s, 6 H; 2x C2Hj;), 2.50 (s, 4 H; 2x C'H,), 7.40-
7.50 und 7.72-7.83 (je m, insg. 14 H; 2x (35678191 H) ppm.

(101 MHz, MeCN-d;) § = —3.2 (s; C*H,), 16.9 (s; ('H.), 123.8, 126.2, 126.3, 127.7,
127.7, 128.6 und 129.1 (je s; (35673°1H) 132.2, 135.0 und 138.5 (je s; C*>#) ppm.
(80 MHz, MeCN-d;) § = 3.0 (s; Si) ppm.

B2222; kristallisiert aus Et,O bei —30 °C, kristallographische Daten s. Ab-

schnitt 8.2.2.
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7.2.5.1.3 Synthese von Methyltris[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (128)
WJPS-3

1. "BuLi (1.0 eq.),
-30 °C, 30 min — Rt., . N.,
2. MeSiCl; (0.30 eq.),

Me/s ~30°C, 30 min - Rt., 1 h Mesf/s>
Etzo 3
146

118

Die Synthese erfolgte analog zu Tris[(thiophenyl)methyl]vinylsilan (67) in Abschnitt 7.2.3.2.
Methyltris[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (128) konnte nach sdulenchromatographischer Auf-

trennung ("Pentan/Diethylether 10:1 zu 0:1) als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten werden.

Methyl(naphth-2-yl)sulfan (118) 2.884 g, 16.5 mmol, 1.0 eq.

"Butyllithium 6.80 mL, 2.5 mol-L?, 17.0 mmol, 1.0 eq.
Trichlormethylsilan (146) 0.749 g, 5.01 mmol, 0.30 eq.

Produkt 128 1.545 g, 2.74 mmol, 55% Ausbeute
Elementaranalyse Berechnet (C5,H;0S5Si) 72.55% C, 5.37% H;

gefunden 72.6% C, 5.5% H
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R¢
timsTOF/ESI-MS

'H-NMR

BC{'*H}-NMR

»9Si{'H}-NMR
X-Ray

timsTOF/ESI-MS:

10 8
12 § 2 4 6
5 3 H3G ? 3 ’ 5
642 S\/S'v186
1 1
7 p 11 11 9 7
8 10 10 8
146
562.88 g mol™’

0.28 ("Pentan/Diethylether 10:1)
563.1352 H[C5,H;0S5Si]*,
563.1349 H[C5,H;0S;Si]* (mit 0.4 ppm Abweichung)

berechnet:
gemessen:
weitere Angaben s. unten

(400 MHz, DCM-d,) § = o.51 (s, 3 H; C2H;), 2.63 (s, 6 H; 3x C'H,),
7.39—7.47 und 7.68-7.79 (je m, insg. 21 H; 3x C356781°1H) ppm.

(101 MHz, DCM-d,) § = -4.6 (s; C*H;), 15.8 (s; C('H.,), 124.1, 125.9, 126.1,
127.1, 127.4, 128.2 und 128.8 (je s; (3567:8191H) 132.0, 134.4 und 137.2 (je s;
C>#9) ppm.

(80 MHz, DCM-d,) & = 2.7 (s; Si) ppm.

B2163; kristallisiert aus Et,O/"Pentan 1:1; B2192 aus Et,O bei Raumtem-

peratur; kristallographische Daten s. Abschnitt 8.2.2

Intens. T
X105 -

149.0232

282.2796

JLJ

413.2668 full scan

506.5297

J. L

803.5425

Ll
:

200

400 600 800 1000 1200 mz

m/z = 282.2796, 391.2843, 413.2668 und 803.5425 konnten datenbankbekannten Weichmachern

zugeordnet werden, die aus den verwendeten Kunststoffschlduchen herausgelost wurden.

1 Vergrofierung

562.1276

563.5513 gemessen

564.5548 565.5997

564./(1378 [\

563.1349

565.1348 566.1350 ~0000>"

— >

1+
563.1352

]

berechnet
1+

564.1379 1+

565.1346 1+

566.1355

N

562
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7.2.5.2 (3,5-Dimethylphenyl)methylsulfan-substituierte a-Silylthioether
7.2.5.2.1 Synthese von {[(3,5-Dimethylphenyl)thio]methyl}trimethylsilan (132)
WJFW-MWi/2

1. "BuLi (1.1 eq.), 100 °C,
hv, 1 oder 2 h, 300 Watt,

S Me Me,;Si S Me
Me” \©/ 2. Me;SiCl (1.1 eq.), Rt., ii. N. N \©/
"Heptan

Me Me
115 132

"Butyllithium (0.44 mL, 2.5 mol L™ in Hexan, 1.10 mmol, 1.1 eq.) wurde bei Raumtemperatur
langsam zu einer Losung von (3,5-Dimethylphenyl)methylsulfan (115, 0.152 g, 1.00 mmol, 1.0 eq.)
in 2.0 mL "Heptan gegeben. Die Losung wurde dann fiir 1 Stunde bei 100 °C unter Mikrowellen-
bestrahlung (300 Watt, Luftkiihlung) geriihrt. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch mit
Chlortrimethylsilan (0.18 g, 1.09 mmol, 1.1 eq.) versetzt und iiber Nacht bei Raumtemperatur
gerithrt. Am folgenden Tag wurde das Produktgemisch mittels GC/EI-MS analysiert. Ein zweiter
Ansatz wurde wie oben durchgefiihrt, wobei fiir 2 Stunden unter Mikrowellenbestrahlung

gerithrt wurde. In beiden Produktgemischen konnte nur 115 identifiziert werden.

WJFW-1
1. NEt; (2.1 eq.),
A, 110 min,
2. Me.Si”~ >Cl (0.8 eq.),
HS Me eSi” "Cl (08eq) Me;Si~__S Me
A, 3h
MeCN
Me Me
120 132

Die Synthese von 132 erfolgte analog zu Trimethyl[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (126) in Ab-
schnitt 7.2.5.1.1. {[(3,5-Dimethylphenyl)thio]methyl}trimethylsilan (132) konnte durch Kugel-

rohrdestillation unter Hochvakuum (155 °C bei 10 mbar) als viskose Fliissigkeit erhalten

werden.
3,5-Dimethylthiophenol (120) 0.829 g, 6.00 mmol, 1.0 eq.
Triethylamin 1.74 mL, 0.726 g cm3, 12.5 mmol, 2.1 eq.

(Chlormethyl)trimethylsilan (134) 0.613 g, 5.00 mmol, 0.8 eq.

Produkt 132 0.699 g, 3.1 mmol, 62% Ausbeute

Elementaranalyse Berechnet (C,,H,,SSi) 64.22% C, 8.98% H;
gefunden 64.2% C, 9.1% H
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GC/EI-MS

'H-NMR

BC{'H}-NMR

208i{'H}-NMR

244

7
CHj;
5

4 6

1
HC, 2 7
SiT 873 5 CH;
H3C | 4
1 CHj
1

132
C1H20SSi
224.11 g mol™’

[80 °C (1 min) - 2770 °C (5.5 min) mit 40 °C min™] (70 eV, tz = 4.71 min) m/z (%)
= 224 (100) [M]*, 209 (84) [M - Me]*, 151 (4) [M - SiMe;]*, 19 (39) [M - CsH,]",
105 (12) [CsHo]*, 73 (86) [SiMe;]".

(600 MHz, MeCN-d;) § = 0.14 (s, 9 H; 3x C'H;), 2.19 (s, 2 H; C*H,), 2.25 (s, 6 H;
2x C7H;), 6.76 (br. s, 1 H; C°H), 6.91 (br. s, 2 H; 2x C4H) ppm.

(600 MHz, CDCL;) § = 047 (s, 9 H; 3x C*Hy), 218 (s, 2 H; C*H,), 2.28 und 2.29
(je s, insges. 6 H; 2x C’Hj), 6.74-6.75 (m, 1 H; C°H), 6.91-6.92 (m, 2 H; 2x C*H)
ppm.

(151 MHz, MeCN-d;) § = -1.7 (s; C"H3;), 18.3 (s; C°H,), 21.3 (s; C"H;), 124.4 (s; C+H),
127.4 (s; C°H), 139.4 (s, %), 140.9 (s; C3) ppm.

(151 MHz, CDCl;) § = -1.6 (s; C'H;), 18.2 (s; C*H.,), 21.3 (s; ("Hy), 123.7 (s; C“H),
126.6 (s; C°H), 138.2 (s; C9), 139.9 (s; C3) ppm.

(19 MHz, MeCN-d;) § = 1.9 (s; Si) ppm.

Intern referenziert auf Tetramethylsilan.

(19 MHz, CDCl;) § =23.7 (s; Si) ppm.

Intern referenziert auf Tetramethylsilan.
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7.2.5.2.2 Synthese von Bis{[(3,5-dimethylphenyl)thio]methyl}dimethylsilan (129)
WJEW-Ts

1. "BuLi (2.0 eq.),
-30 °C —> Rt,, U. N.
2. Mezsiclz (OS eq.),

_S Me Me,Si S Me
Me \©/ _30°C > Rt,2h \©/
Et,0
2 Me 2
129

115

"Butyllithium (1.14 mL, 2.5 mol L™ in Hexan, 2.85 mmol, 1.1 eq.) wurde bei 30 °C zu einer Losung
von (3,5-Dimethylphenyl)methylsulfan (115, 0.393 g, 2.58 mmol, 1.0 eq.) in 10 mL Diethylether
gegeben und fiir 30 Minuten bei tiefer Temperatur geriihrt. Anschlieffend wurde das Reak-
tionsgemisch auf Raumtemperatur aufgetaut und tiber Nacht geriihrt. Am folgenden Tag wurde
bei -30 °C Dichlordimethylsilan (0.183 g, 1.42 mmol, 0.55 eq.) hinzugegeben. Zunachst wurde fiir
30 Minuten bei tiefer Temperatur und anschliefdend 9o Minuten bei Raumtemperatur gertiihrt.
Das Produktgemisch wurde mittels GC/EI-MS analysiert. Da neben dem Edukt nur nicht-
identifizierte Nebenprodukte gebildet wurden, wurde das Reaktionsgemisch nicht aufgearbeitet

und aufgereinigt.

WJFW-2

1. NEt3 (2.0 eq.),
A, 40 min,

2. Messi{>cl), (045 eq.), Me,Si

HS Me S Me
A 3h \©/
MeCN
Me 9

Me

120 129
Die Synthese von 129 erfolgte analog zu Trimethyl[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (126) in Ab-
schnitt 7.2.5.1.1. Das Rohproduktgemisch wurde durch Kugelrohrdestillation unter Hochvakuum
(bis 200 °C bei 105 mbar) und Sdulenchromatographie (Cyclohexan) aufgetrennt. Bis{[(3,5-
dimethylphenyl)thio]methyl}dimethylsilan (129) konnte nach Umbkristallisation bei —30 °C aus

isoPropanol als kristalliner Feststoff erhalten werden.

3,5-Dimethylthiophenol (120) 1.52 g, 1.0 mmol, 1.0 eq.

Triethylamin 3.14 mL, 0.726 g cm3, 22.5 mmol, 2.0 eq.

Bis(chlormethyl)dimethylsilan (135) 0.786 g, 5.00 mmol, 0.45 eq.

Produkt 129 0.555 g, 1.54 mmol, 31% Ausbeute

Elementaranalyse Berechnet (C,,H,sS.Si) 66.61% C, 7.83% H;
gefunden 66.6% C, 8.2% H
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7 7
6 3 H3C\ /CH3 3 6
H3C 4 2 S\/Slvs 2 4 CH3
1 1

5 3 3 5

4 4
CHgj CH,

6 6

129
360.14 g mol™

GC/EI-MS [80 °C (1 min) - 270 °C (5.5 min) mit 40 °C min™] (70 eV, tg = 8.58 min) m/z
(%) =360 (33) [M]*, 209 (100) [M - SCoHu]", 193 (93) [M - SCsH, - 2 Me]*, 151
(18) [SCoHu]*, 137 (5) [SCsH,]", 105 (27) [CsHy)".

'H-NMR (600 MHz, MeCN-d;) § = 0.24 (s, 6 H; 2x C7H;), 2.25 (s, 12 H; 4x C®Hj), 2.31 (s,
4 H; 2x C'H,), 6.77-6.79 (m, 2 H; 2x C3H), 6.92 (br. s, 4 H; 4x C3H) ppm.

BC{'H}-NMR (151 MHz, MeCN-d;) § = —3.2 (s; ("H;), 16.9 (s; C'H,), 21.3 (s; C°H;), 124.8 (s;
(C3H), 127.7 (s; C°H), 139.6 (s; C%), 140.3 (s; C?) ppm.

298i{'H}-NMR (19 MHz, MeCN-d;) § = 2.6 (s; Si) ppm.
Intern referenziert auf Tetramethylsilan.

X-Ray B2353; kristallisiert aus “*°Propanol bei -30 °C, kristallographische Daten s.
Abschnitt 8.2.3

7.2.5.2.3 Synthese von Tris{[(3,5-dimethylphenyl)thio]Jmethyl}methylsilan (139)
WIFW-T4

1. "BuLi (1.1 eq.),
-30 °C > Rt,, i. N.
2. MeSiCl3 (0.26 eq.),

s Me MeSiy/ _S Me
Me \©/ _30°C >Rt 2h \©/
Et,0
2 Me 3
139

115

"Butyllithium (0.44 mL, 2.5 mol L™ in Hexan, 1.1 mmol, 1.1 eq.) wurde bei —30 °C zu einer Losung
von (3,5-Dimethylphenyl)methylsulfan (115, 0.393 g, 2.58 mmol, 1.0 eq.) in 10 mL Diethylether
gegeben und fir 30 Minuten bei tiefer Temperatur geriithrt. Anschlieflend wurde das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur aufgetaut und tiber Nacht geriihrt. Am folgenden Tag
wurde bei -30°C Trichlormethylsilan (146, 0.101g, 0.676 mmol, 0.26 eq.) hinzugegeben.
Zunachst wurde fiir 30 Minuten bei tiefer Temperatur und anschliefend 9o Minuten bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Produktgemisch wurde mittels GC/EI-MS analysiert. Da neben
dem Edukt nur nicht-identifizierte Nebenprodukte gebildet wurden, wurde das

Reaktionsgemisch nicht aufgearbeitet und aufgereinigt.
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7.2.5.3 [4-(‘Butyl)phenyl]methylsulfan-substituierte «-Silylthioether
7.2.5.3.1 Synthese von ({[4-(‘Butyl)phenyl]thio}methyl)trimethylsilan (133)
WJFW-T8

1. "BuLi (1.1 eq.),
-30°C > Rt, 0. N.
2. Me3SiCl (1.2 eq.),

Me/8\©\ -30°C —» Rt, 2h Me3S|\/S\©\
‘8 Et,0 ‘Bu

u

116 133

"Butyllithium (0.44 mL, 2.5 mol L™ in Hexan, 1.1 mmol, 1.1 eq.) wurde bei -30 °C zu einer Lésung
von [4-(‘Butyl)phenyl]methylsulfan (116, 0.180 g, 1.0 mmol, 1.0 eq.) in 3 mL Diethylether gegeben
und fiir 30 Minuten bei tiefer Temperatur geriihrt. Anschliefdend wurde das Reaktionsgemisch
auf Raumtemperatur aufgetaut und tiber Nacht geriihrt. Am folgenden Tag wurde bei —30 °C
Chlortrimethylsilan (0.16 mL, 0.856 g cm3, 1.2 mmol, 1.2 eq.) hinzugegeben. Zunachst wurde fiir
30 Minuten bei tiefer Temperatur und anschliefdend 9o Minuten bei Raumtemperatur gertihrt.
Das Produktgemisch wurde mittels GC/EI-MS analysiert. Da nur das Edukt beobachtet wurde,

wurde das Reaktionsgemisch nicht aufgearbeitet und aufgereinigt.

WJFW-3

1. NEt3 (2.1 eq.),
A, 40 min,

2. MesSi”” >Cl (0.8 eq.),

HS A 3h Me3Si_S
\©\tB MeCN \©\IBU

u
122 133

Die Synthese von 133 erfolgte analog zu Trimethyl[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (126) in Ab-
schnitt 7.2.5.1.1. ({[4-(‘Butyl)phenyl]thio}methyl)trimethylsilan (133) konnte durch Kugelrohrde-
stillation unter Feinvakuum (170 °C bei 10" mbar) als farblose, viskose Fliissigkeit erhalten

werden. Nach Lagerung bei Raumtemperatur bildeten sich aus der Reinsubstanz Einkristalle.

4-'Butylthiophenol (122) 0.998 g, 5.94 mmol, 1.0 eq.

Triethylamin 1.26 g, 12.5 mmol, 2.1 eq.

(Chlormethyl)trimethylsilan (135) 0.613 g, 5.00 mmol, 0.84 eq.

Produkt 133 0.309 g, 1.22 mmol, 24% Ausbeute

Elementaranalyse berechnet (C,,H,,SSi) 66.60% C, 9.58% H;
gefunden 66.8% C, 9.8% H
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GC/EI-MS

'H-NMR

'H-NMR

3C{'H}-NMR

BC{'*H}-NMR

20Gi{'H}-NMR

208i{'H}-NMR

X-Ray

248

; 4 7 CHg
HsC, 2 8
H3C/Sl.| S73
1 CHgs
1

133
C14H24SSi
252.49 g mol™’

[80 °C (1 min) - 2770 °C (5.5 min) mit 40 °C min™] (70 eV, tz = 5.10 min) m/z (%)
=252 (80) [M]*, 237 (100) [M - Me]*, 165 (26) [M - SiC,H.]", 73 (37) [SiMe;]*, 57
(9) [‘Bu]".

(600 MHz, MeCN-d;) § = 0.14 (s, 9 H; 3x C'H;), 1.28 (s, 9 H; 3x C3H;), 2.22 (s,
2 H; C*H.), 7.22- 7.24 und 7.32-7.35 (je m, je 2 H; 2x C+5H) ppm.

(400 MHz, CDCL;) § = 0.7 (s, 9 H; 3x C'H;), 1.31 (s, 9 H; 3x C®H;), 2.19 (s, 2 H;
C*H.), 7.23-7.25 (m, 2 H, 2x C*H), 7.29-7.32 (m, 2 H; 2x C3H,) ppm.

(151 MHz, MeCN-d;) § = -1.6 (s; C"H;), 18.8 (s; C*H.), 31.6 (s; C°H3), 35.0 (s; (7),
126.9 und 127.0 (je s; C#5H), 137.9 (s; C3), 149.0 (s; C°) ppm.

(101 MHz, CDCl;) § = -1.6 (s; C'H;), 18.6 (s; (*H.), 31.3 (s; C3H;), 34.3 (s; (7), 125.7
(s; C°H), 126.1 (s; C#H), 136.8 (s; (3), 147.8 (s; C®) ppm.

(19 MHz, MeCN-d;) § = 1.9 (s; Si) ppm.

Intern referenziert auf Tetramethylsilan.

(80 MHz, CDC(l;) § = 23.6 (s; Si) ppm.

Intern referenziert auf Tetramethylsilan.

B3038, kristallisiert bei Raumtemperatur ohne Losungsmittel, kristallogra-

phische Daten s. Abschnitt 8.2.3
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7.2.5.3.2 Synthese von Bis({[4-(‘butyl)phenyl|thio}methyl)dimethylsilan (138)

WJFW-6

1. NEt3 (2.0 eq.),
A, 40 min,

2. Messi-{>cl), (045 eq.),

HS { C A, 3h Me28i§/8\©\
MeCN §
By eC Bu )
138

122

Die Synthese von 138 erfolgte analog zu Trimethyl[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (126) in Ab-

schnitt 7.2.5.1.1. Bis({[4-(‘butyl)phenyl]thio}methyl)dimethylsilan (138) konnte nach mehrfacher

Extraktion und anschliefiendem Abtrennen aller leicht-fliichtigen Bestandteile unter vermin-

dertem Druck durch Kristallisation aus Acetonitril bei o °C als kristalliner Feststoff erhalten

werden.
4-'Butylthiophenol (122) 3.66 g, 22.0 mmol, 1.0 eq.
Triethylamin 6.27 mL, 0.726 g cm3, 45.0 mmol, 2.0 eq.

Bis(chlormethyl)dimethylsilan (135) 1.57 g, 10.0 mmol, 0.45 eq.

Produkt 138 0.419 g, 1.01 mmol, 10% Ausbeute
Elementaranalyse Berechnet (C,,H;6S.Si) 69.17% C, 8.71% H;
gefunden 68.8% C 8.8% H
8 8
,  HC CHy
4 28 _Si_S2 4
7 1 1 7
H3C 6 5 3 3 5 6 CH3
H 4 4 H
3¢ Ch, CHao 3
7 7
138
C24H36828i
416.76 g mol™’
GC/EI-MS [80 °C (1 min) - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 eV, tg = 22.69 min): m/z
(%) = 416 (28) [M]*, 251 (7) [M - SCiHyl*, 237 (7) [M - SCuHy]*, 207 (6)
[SiSC.H.s]*, 181 (100) [SiSCoHy5]*, 179 (9) [SCuHis)*, 165 (60) [SCiHis]*, 57 (70)
[‘Bu]*.
'H-NMR (400 MHz, CDCl;) § = 0.29 (s, 6 H; 2x C®H;), 1.30 (s, 18 H; 6x C7H;), 2.32 (s, 4 H;

BC{'H}-NMR

»9Si{'H}-NMR
X-Ray

2x C'H.), 7.24-7.27 und 7.29-7.32 (je m, je 4 H; 4x C3>*H) ppm.

(100 MHz, CDCL;) § = -3.3 (s; C®H,), 17.3 (s; C'Hs), 31.3 (s; C7Hs), 34.4 (s; %), 125.8
und 126.6 (je s; C(3%H), 136.0 (s; (?), 148.3 (s; C°) ppm.

(80 MHz, CDCl;) § = 2.3 (s; Si) ppm.

B2482; kristallisiert bei o °C aus Acetonitril, kristallographische Daten s.
Abschnitt 8.2.3
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7.2.6 Bidentate (3-Silylthioether

7.2.6.1 Synthese von Dimethylbis[2-(thiophenyl)ethyl]silan (160)

WJAO-10
HS@ (3.3 eq.),
Benzophenon (10 mol%),
Me 365 nm, Rt., 3.25h M
57N “si
XS ve MeOH Me” s A
166 160

Die durchgefiihrte Synthese beruht auf der Vorschrift von C. Rissing und D. Y. Son.*7! Dimethyl-
divinylsilan (166, 1.123 g, 10.0 mmol, 1.0 eq.), Thiophenol (166, 2.25 ml, 1.08 g cm3, 22.1 mmol,
2.2 eq.) und Benzophenon (168, 0.182 g, 1.00 mmol, 0.1 eq.) wurden in 15 mL Methanol gelGst.
Die Reaktionslosung wurde anschliefdend bei Raumtemperatur gerithrt und mit UV-Strahlung
(365 nm) bestrahlt.* Reaktionskontrolle iber GC/EI-MS Analysen zeigte, dass nach 2 Stunden
Reste vom Edukt 166 vorhanden waren, sodass erneut Thiophenol (166, 1.12 mL, 11.0 mmol,
1.1 eq.) hinzugegeben wurde. Nach weiteren 75 Minuten wurde die Reaktion beendet. Alle leicht-
fliichtigen Bestandteile wurden unter vermindertem Druck entfernt. Durch Kugelrohrdestilla-
tion unter Hochvakuum (bis 150 °C bei 10* mbar) wurden alle Reste der Edukte entfernt. An-
schliefdend wurde das verfarbte Produktgemisch mittels saulenchromatographischer Aufreini-
gung (Cyclohexan) weiter aufgetrennt. Dimethylbis[2-(thiophenyl)ethyl]silan (160, 2.618 g,

7.87 mmol, 79% Ausbeute) konnte so als viskose Fliissigkeit erhalten werden.

Elementaranalyse  Berechnet (CsH.,S.Si) 65.00% C, 7.27% H, gefunden 65.1% C, 7.2% H

4

S.2 ! ! 2_S !
(GRS
6 4 H3C7: C7:H3 4 6

° 160 °
C18H24S2Si
332.60 g mol™’
GC/EI-MS [80 °C (1 min - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 eV, tg = 19.62 min) m/z

(%) =332 (9) [M]*, 223 (2) [M - SPh]*, 195 (18) [M -C,H,SPh]*, 167 (100), 137
(3) [C.H,SPh]*, 109 (11) [SPh]*, 77 (4) [Ph]*.

'"H-NMR (600 MHz, MeCN-d;) § = 0.07 (s, 6 H; 2x C’H,), 0.94-0.97 (m, 4 H; 2x C'H,),
2.97-2.99 (m, 4 H; 2x C*H,), 7.15-7.18 (m, 2 H; 2x C°H), 7.27 —7.30 (m, 8 H; 4%
C+5H) ppm.

BC{*H}-NMR (151 MHz, MeCN-d;) § = 3.5 (s; C"H;), 15.9 (s; C'H,), 29.4 (s; C*H.), 126.5 (s;
C°H), 129.4 und 129.9 (je s; C+°H), 138.2 (s; C3) ppm.
298i{'H}-NMR (119 MHz, MeCN-d;) § = 2.5 (s; Si) ppm.

3 Sicherheitshinweise auf Seite 25 beachten!
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7.2.6.2 Synthese von Dimethylbis[2-(Ptolylthio)ethyl]silan (161)

WJAO-12
HSOMe (3.0 eq.),
Benzophenon (10 mol%), Me
Me 365 nm, Rt., 4 h M
T “si
Si- -
e MeOH Me s A

166 161

Die Synthese erfolgte dhnlich zu Dimethylbis[2-(thiophenyl)ethyl]silan (160) in Ab-
schnitt 7.2.6.1. Nach 2 Stunden UV-Bestrahlung wurde nochmals 4-Methylthiophenol (167)
hinzugegeben. Insgesamt wurde das Reaktionsgemisch 4 Stunden bestrahlt. Alle leichtfliich-
tigen Bestandteile wurden unter verminderten Druck entfernt. Zuriickbleibende Reste der
Edukte wurde durch Kugelrohrdestillation unter Feinvakuum (bis 175 °C bei 103 mbar) entfernt.
AnschliefSend wurde das Produkt mittels sdaulenchromatographisch (Cyclohexan) weiter
aufgetrennt. Dimethylbis[2-(Ptolylthio)ethyl]silan (161) konnte als viskose Fliissigkeit erhalten

werden.

Dimethyldivinylsilan (166) 1.122 g, 10.0 mmol, 1.0 eq.

4-Methylthiophenol (167)  2.74 + 1.00 g, 30.1 mmol, 3.0 eq.

Benzophenon (168) 0.184 g, .00 mmol. 0.1 eq.
Produkt 161 2.875 g, 7.97 mmol, 80% Rohausbeute
Elementaranalyse Berechnet (C,,H,sS,Si) 66.61% C, 7.83% H,

gefunden 67.3% C, 7.9% H.

H3C 6 4 8 8 4 6 CH3
3 - 3
NN SN TN

161
CooH0sS5Si
360.14 g mol™

GC/EI-MS [80 °C (1 min - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 eV, tr = 21.03 min) m/z
(%) = 360 (10) [M]*, 237 (4) [M -SPTol]*, 209 (13) [M -C,H,SPTol]*, 181 (100),
151 (3) [C.H,SPTol]*, 123 (7) [SPTol]*, o1 (10) [Tol]".

'H-NMR (600 MHz, MeCN-d;) § = 0.04 (s, 6 H; 2x C®H;), 0.90-0.93 (m, 4 H; 2x C'*H,),
2.28 (s, 6 H; 2x C7Hj;), 2.90-2.93 (m, 4 H; 2x C*H,), 7.10~7.12 (m, 4 H; 4x C5H),
7.19-7.21 (m, 4 H; 4x C*H) ppm.

BC{*H}-NMR (151 MHz, MeCN-d,) § = -3.5 (s; C5Hj;), 16.0 (s; C'H.), 21.0 (s; ("H;), 30.1 (s;
(°H.,), 130.2 (s; C°H), 130.6 (s; C“H), 134.3 (s; (3), 136.8 (s; C°) ppm.

298i{'H}-NMR (119 MHz, MeCN-d;) § = 2.3 (s; Si) ppm.
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7.2.6.3 Synthese von Bis{2-[thio(3,5-dimethylphenyl)]ethyl}dimethylsilan (162)

WJAO-20
HS
Me (3.0 eq.),
Me
Benzophenon (10 mol%), Me
365 nm, Rt.,, 3 h
I\I/Ie/\ Me
Sii X - _Si
Xx"Me MeOH Me S Me/,

166 162

Die Synthese erfolgte dhnlich wie Dimethylbis[2-(thiophenyl)ethyl]silan (160) in Ab-
schnitt 7.2.6.1. Leichtfliichtige Bestandteile wurden unter vermindertem Druck und verbliebene
Komponenten durch Kugelrohrdestillation unter Feinvakuum (bis 150 °C bei 10 mbar) entfernt.
Anschlieflend wurde das Produkt mittels sdulenchromatographisch (Cyclohexan:Chloroform =
10:1) weiter aufgetrennt. Bis{2-[thio(3,5-dimethylphenyl)]ethyl}dimethylsilan (162) wurde als

viskose Fliissigkeit erhalten.

Dimethyldivinylsilan (166) 1120 g, 9.98 mmol, 1.0 eq.
3,5-Dimethylthiophenol (120) 4.145 g, 30.0 mmol, 3.0 eq.

Benzophenon (168) 0.183 g, 1.00 mmol, 0.1 eq.

Produkt 162 2.003 g, 5.15 mmol, 52% Ausbeute
Elementaranalyse Berechnet (C,.H3.S,Si) 67.98% C, 8.30% H;

gefunden 68.1% C, 8.3% H.

7 7
CHs CHs
2, Y
7 3 1_Si_1 3 7
HoC 5 8 2PN g™ NG,
162
388.70 g mol™’

GC/EI-MS [80 °C (1 min - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 eV, ¢z = 21.68 min) m/z

(%) =388 (8) [M]", 251 (2) [M -SCsH,]*, 223 (7) [M -C,H,SCsH,]*, 195 (100),
165 (6) [C.H,SCsH,l*, 137 (12) [SCsH,]*.
'H-NMR (400 MHz, MeCN-d;) § = 0.07 (s; C®H;), 0.93-0.97 (m; C'H.), 2.24 (s; C’H;),
2.93-2.97 (m; C*H.), 6.79-6.81 (m; C°H), 6.90-6.91 (m; C+H) ppm.
BC{*H}-NMR (100 MHz, MeCN-d;) § = —3.4 (s; C®H,), 16.0 (s; C'H.), 21.3 (s; ("H3), 29.3 (s;
(°H.,), 126.9 (s; C*H), 128.3 (s; C°H), 137.8 (s; (3), 139.6 (s; C°) ppm.
298i{'H}-NMR (80 MHz, MeCN-d;) § = 2.4 (s; Si) ppm.
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7.2.6.4 Synthese von Bis{2-[thio(4-fluorphenyl)]ethyl}dimethylsilan (163)

HSOF (3.0 eq.),

Benzophenon (10 mol%), F
X g “si
Si. ~
X ve MeOH Me s ,
1 163

66

WJAO-14

Die Synthese erfolgte dhnlich wie Dimethylbis[2-(thiophenyl)ethyl]silan (160) in Ab-
schnitt 7.2.6.1. Die Erhéhung der Aquivalente des Thiols zu Beginn der Reaktion macht eine
zweite Zugabe obsolet. Leichtfliichtige Bestandteile wurden unter vermindertem Druck und ver-
bliebene Komponenten durch Kugelrohrdestillation unter Feinvakuum (bis 150 °C bei 103 mbar)
entfernt. Anschlieffend wurde das Produkt mittels sdulenchromatographisch (Cyclohexan)
weiter aufgetrennt. Bis{2-[thio(4-fluorphenyl)]ethyl}dimethylsilan (163) wurde als viskose
Flissigkeit erhalten.

Dimethyldivinylsilan (166) 1.120 g, 9.98 mmol, 1.0 eq.

4-Fluorthiophenol (121) 3.844 g, 30.0 mmol, 3.0 eq.

Benzophenon (168) 0.181 g, 0.993 mmol, 0.1 eq.
Produkt 163 3.093 g, 8,39 mmol, 84% Rohausbeute
Elementaranalyse Berechnet (C,sH.,.F.S.,Si) 58.66% C, 6.02% H,

gefunden 59.2% C, 6.0% H.

5 5

F6 7 7 6 F
\@i HsC_ CHs i©/
3 : 3
TN N SN TN
163
C1gH22F2S,Si
368.09 g mol™’
GC/EI-MS [80 °C (1 min - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 eV, tg = 19.10 min) m/z

(%) = 368 (8) [M]*, 241 (2) [M -S(F-Ph)]*, 213 (18) [M -C,H,S(F-Ph)]*, 185 (100),
155 (3) [GGH,S(F-Ph)]*, 127 (1) [S(F-Ph)]*, 95 (2) [F-Ph]".

'H-NMR (400 MHz, MeCN-d;) § = 0.04 (s, 6 H; 2x C’H;), 0.89-0.93 (m, 4 H; 2x C'H,),
2.90-2.94 (m, 4 H; 2x C*H.,), 7.03-7.07 (m, 4 H; 4x C5H), 7.31-7.35 (m, 4 H; 4x
C*H) ppm.

BC{*H}-NMR (101 MHz, MeCN-d;) § = -3.4, (s; C("H;), 16.0 (s; C'H.), 30.8 (s; C*H.,), 16.8 (d,
*Jcr = 22.01 Hz; C°H), 132.5 (d, 3Jcr = 8.07 Hz; C4H), 133.3 (d, 4Jcr = 3.30 Hz; O3),
162.4 (d, Ycr = 243.19 Hz; C°F) ppm.

YF-NMR (377 MHz, MeCN-d;) & = -118.3 (tt, 3Jru = 8.81 Hz, 41 = 5.32 Hz; F) ppm.

298i{'H}-NMR (80 MHz, MeCN-d;) § = 2.4 (s; Si) ppm.
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7.2.6.5 Synthese von Bis{2-[thio-4-(‘butyl)phenyl]ethyl}dimethylsilan (164)

WJAO-17

Me

66

|
\/SLMG
1

Hs@fsu (3.0 eq.),

Benzophenon (10 mol%),

365 nm, Rt., 3 h ‘Bu
. Me
. S
Me” I S
2
164

MeOH

Die Synthese erfolgte &dhnlich wie Dimethylbis[2-(thiophenyl)ethyl]silan (160) in Ab-

schnitt 7.2.6.1. Leichtfliichtige Bestandteile wurden unter vermindertem Druck und verbliebene

Komponenten durch Kugelrohrdestillation unter Feinvakuum (bis 150 °C bei 103 mbar) entfernt.

AnschliefSend wurde das Produkt mittels saulenchromatographisch (Cyclohexan:Ethylacetat =

10:1) weiter aufgetrennt. Bis{2-[thio-4-(‘butyl)phenyl]ethyl}dimethylsilan (164) wurde als

viskose Fliissigkeit erhalten.

Dimethyldivinylsilan (166) 1121 g, 9.99 mmol, 1.0 eq.

4-'Butylthiophenol (122) 4.988 g, 30.0 mmol, 3.0 eq.
Benzophenon (168) 0.182 g, 0.999 mmol, 0.1 eq.
Produkt 164 3.747 g, 8.42 mmol, 84% Rohausbeute

GC/EI-MS

'H-NMR

BC{'H}-NMR

208i{'H}-NMR

254

8 8
8 CH CH;38
HiCJ ° 5 5 3CH,
6 4 9 9 4 6
Hsg 7 HsC,_ CHj /©)7<%H3
3 H 3
° s SN ’
4 4
164
026H40828i
44423 g mol™

[80 °C (1 min - 300 °C (7.5 min) mit 10 °C min™] (70 eV, tg = 23.68 min) m/z
(%) = 444 (5) [M]*, 279 (5) [M -SC\oHz]", 251 (7) [M -C.H,SC\oHy]*, 223 (100),
193 (8) [C.H,SC,oH;5]*, 167 (88), 57 (10) [‘Bu]*.

(400 MHz, MeCN-d;) § = 0.24 (s, 6 H; 2x C°H;), 1.28 (s, 18 H; 6x C3H;), 2.32
(s, 4 H; 4x C'H.), 2.50 (s, 4 H; C*H.), 7.22-7.25 und 7.32-7.35 (je m, je 4 H; 4x
C+5H) ppm.

(100 MHz, MeCN-d;) & = —3.2 (s; C°H;), 17.5 (s; C'H.), 31.6 (s; C°H;), 35.0 (s; (7),
41.5 (s; C*H.,), 127.0 und 127.4 (je s; C+5H), 137.2 (s; C3), 149.3 (s; C°) ppm.

(80 MHz, MeCN-d;) § = 2.5 (s; Si) ppm.
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7.2.6.6 Synthese von Dimethylbis[2-(thionaphth-2-yl)ethyl]silan (165)

HS
(5.0 eq.),

Benzophenon (10 mol%),

'Y'e/\ 365 nm, Rt., 7 h Me.

X Si

\/SI\Me Me/ I S ,
1 165

WJAO-18

MeOH
66

Die Synthese erfolgte analog zu Dimethylbis[2-(thiophenyl)ethyl]silan (160) in Abschnitt 7.2.6.1.
Mittels Kugelrohrdestillation im Feinvakuum (bis 150 °C bei 103 mbar) gefolgt von sdulen-
chromatographischer Auftrennung (erste Cycloxhan/Ethylacetet 1031, zweite Cylco-
hexan/Chloroform 10:1) wurde das erhalte Rohproduktgemisch aufgereinigt. Durch Umkristalli-
sation (bei -80 °C aus "Pentan/Diethylether ca. 2:1) konnte Dimethylbis[2-(thionaphth-2-yl)-
ethyl]silan (165) als graulicher Feststoff erhalten werden.

Dimethyldivinylsilan (166) 1121 g, 9.99 mmol, 1.0 eq.

Naphthalin-2-thiol (123) 8.o1 g, 50.0 mmol, 5.0 eq.

Benzophenon (168) 0.184 g, 1.01 mmol, 0.1 eq.

Produkt 165 2.687 g, 6.21 mmol, 62% Ausbeute
Elementaranalyse Berechnet (C,6H,sS.Si) 72.17% C, 6.52% H,

gefunden 72.2% C, 6.6% H

7 5 5 7
13 13
8 6 4 4 6 8
H3C\ /CH3
003 : 300
1_Si_1
9 11 sTINUINg 11 9

10 ' 12 12 10
165
432.72 g mol™
Re-Wert 0.17 (Cyclohexan/Chloroform 10:1)
GC/EI-MS [80 °C (1 min) - 300 °C (23 min) mit 30 °C min™] (70 eV, tr = 18.08 min) m/z

(%) = 432 (16) [M]", 273 (2) [M -SNaph]*, 245 (4) [M -C,H,SNaph]*, 217 (81),
201 (100), 187 (5) [C.H,SNaph], 159 (43) [SNaph]*, 127 (19) [Naph]*.

'H-NMR (600 MHz, MeCN-d;) § = o.u1 (s, 6 H; 2x C3Hj;), 1.01-1.05 (m, 4 H; 2x C'H,),
3.08-3.11 (m, 4 H; 2x C*H,), 7.36-7.45 (m, 6 H; CH™™h) 7 71-7.79 (m 8 H;
CHaromatisch) ppm.

BC{'H}-NMR (151 MHz, MeCN-d;) § = -3.4 (s; CBH;), 15.8 (s; C'H,), 29.2 (s; C°H,), 126.4,
126.5,127.6, 127.7,127.8, 128.6 und 129.2 (je s; CHaomatisch) 335 4 134.8 und 136.0
(j 5 Crom=) pprm,

298i{'H}-NMR (19 MHz, MeCN-d;) § = 2.7 (s; Si) ppm.

255



Experimentelles

73

7.3.1

Komplexierungen

Kupfer(I)-halogenid mit Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37)

7.3.1.1  Kupfer(I)-chlorid Komplex 40-Cl

WJ-X134

CuCl (1.0 eq.), S@ (\\S
, <:S>_'Y|_e S:> Rt. > A —» Rt. Me__ >/S\ /Cl\ y\\\S\< _Me

Si > _Si Cu Cu SiZ
S Me S MeCN Meé %s \CI/ \S/( Me
S S
) J
37 40-Cl

Es wurde Kupfer(I)-chlorid (0.031 g, 0.313 mmol, 1.00 eq.) in 3.0 mL Acetonitril geldst. Bis(1,3-

dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 0.301 g, 1.02 mmol, 1.08 eq.?) wurde in 4.0 mL Acetonitril und

1.0 mL Chloroform geldst. Als beide Feststoffe vollstindig gelost waren, wurde 1.33 mL der

Ligand-Losung zur Kupfer(I)-chlorid-Losung zugegeben und fiir ca. 1 Stunde bei Raumtem-

peratur geriihrt. Wenige Minuten nach der Zugabe bildete sich ein feiner weifer Feststoff. Durch

Erhitzen bis zum Reflux konnte der Feststoff wieder vollstandig gelost werden. Die Losung

wurde langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt, wobei sich farblose Kristalle bildeten. Nach

einer Lagerung tiber 24 Stunden bei Raumtemperatur wurde die Losung von den Kristallen

getrennt, die Kristalle mit Pentan gewaschen und anschliefdend unter vermindertem Druck alle

leichtfliichtigen Bestandteile entfernt. Komplex 40-Cl (0.084 g, 0.106 mmol, 34% Ausbeute®)

konnte in Form von farblosen Kristallen erhalten werden.

Elementaranalyse  Berechnet (C,o,H,0Cl.Cu,SsSi.) 30.36% C, 5.10% H,

gefunden 30.4% C, 5.2% H

IR-Spektroskopie Siehe Abschnitt 2.5.2.1.3
TGA Siehe Abschnitt 2.5.2.1.2
X-Ray Bis1s; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallographi-

sche Daten s. Abschnitt 8.3.1

a

b
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Aquivalente bezogen auf die tatsichlich eingesetzte Menge Ligand. Es wurde nur % der Ligand-

Losung in dieser Komplexierung eingesetzt.

Ausbeute bezogen auf den umkristallisierten Komplex.



Experimentelles

7.3.1.2 Kupfer(I)-bromid Komplex 40-Br
WJ-X135

CuBr (1.0 eq.), //z Br S(\\S
<:S Me S:> Rt. > A > Rt >/ \\\\‘ \<S-/Me

>*S|

I
S Me MeCN —> PhCN Me™ %s \Br/ Ny Me

37 40-Br

Es wurde Kupfer(I)-bromid (0.045 g, 0.314 mmol, 1.00 eq.) in 3.0 mL Acetonitril gelost. Bis(1,3-
dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 0.301 g, 1.02 mmol, 1.08 eq.?) wurde in 4.0 mL Acetonitril und
1.o mL Chloroform geldst. Als beide Feststoffe vollstindig gelost waren, wurde 1.33 mL der
Ligand-Losung zur Kupfer(I)-bromid-Losung zugegeben und fiir ca. 1 Stunde bei Raumtem-
peratur geriihrt. Direkt bei Zugabe bildete sich ein feiner weif3er Feststoff. Der Versuch alle
festen Bestandteile durch Erhitzen bis zum Reflux wieder in Losung zu bringen war nicht
erfolgreich. Nach Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur wurde das Acetonitril unter vermin-
dertem Druck entfernt und durch 3.0 mL Benzonitril ersetzt. Die Suspension wurde auf ca.
140 °C erwarmt und zusdtzlich 1.0 mL Benzonitril hinzugegeben, wodurch alle festen
Bestandteile vollstindig aufgelost werden konnten. Langsames Abkiihlen zuriick auf
Raumtemperatur fithrte zur Bildung von farblosen Kristallen. Nach einer Lagerung tiiber
24 Stunden bei Raumtemperatur wurde die Lsung von den Kristallen getrennt, die Kristalle mit
Pentan gewaschen und anschlieffend unter vermindertem Druck alle leichtfliichtigen
Bestandteile entfernt. Komplex 40-Br (0.096 g, 0.109 mmol, 35% Ausbeute®) konnte so in Form

von Kristallen erhalten werden

Elementaranalyse  Berechnet (C,oH,oBr,Cu,SsSi,) 27.29% C, 4.58% H
gefunden 27.2% C, 4.4% H

IR-Spektroskopie Siehe Abschnitt 2.5.2.1.3

TGA Siehe Abschnitt 2.5.2.1.2

X-Ray B1497; kristallisiert aus PhCN bei Raumtemperatur, kristallographi-
sche Daten s. Abschnitt 8.3.1

@ Aquivalente bezogen auf die tatsichlich eingesetzte Menge Ligand. Es wurde nur % der Ligand-
Losung in dieser Komplexierung eingesetzt.

b Ausbeute bezogen auf den umkristallisierten Komplex.
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7.3.1.3 Kupfer(I)-iodid Komplex 40-I

WJ-X146

Cul (1.0 eq.), @ (\\
a Me s Rt. f S\ / \ K Me
Cs%f/:e :> MeCN Me/ '% \ / N % “Me
U Cr
37 40-|
Kupfer(I)-iodid (0.066 g, 0.347 mmol, 1.03 eq.) wurde in 9.0 mL Acetonitril und Bis(1,3-dithian-
2-yl)dimethylsilan (37, 0.100g, 0.337 mmol, 1.ooeq.) in 6.0 mL Acetonitril und 2.0 mL
Chloroform gelést. Ohne Rithren wurde bei Raumtemperatur die Ligand-Losung zur Kupfer(I)-
iodid-Losung gegeben. Sofort viel ein feiner weifler Niederschlag an. Die festen Bestandteile
wurden von der Losung getrennt, mit Pentan gewaschen und anschliefRend alle leichtfliichtigen

Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Komplex 40-1 (0.121 g, 0.124 mmol, 37% Aus-

beute) konnte so als farblose, feine Nadeln erhalten werden.

Elementaranalyse  Berechnet (C,oH,;,Cu,l,SsSi,) 24.66% C, 4.14% H
gefunden 24.7% C, 4.2% H

IR-Spektroskopie Siehe Abschnitt 2.5.2.1.3

TGA Siehe Abschnitt 2.5.2.1.2

X-Ray B2453; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallographi-
sche Daten s. Abschnitt 8.3.1
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7.3.1.4 Kupfer(I)-iodid Koordinationspolymer 46
WJ-X136

Cul (1.0 eq.), =/ L
s, Me s Rt. > A > Rt. s/Cu// /"c/I I
<: b :> g P
S Me S MeCN — PhCN E/s\/\c‘?s\j

37 46

Das Koordinationspolymer 46 wurde beim Versuch erhalten den dimeren Komplex 40-1
umzukristallisieren. Kupfer(I)-iodid (0.068 g, 0.357 mmol, 1.00 eq.) wurde in 3.0 mL Acetonitril
gelost. Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 0.301 g, 1.02 mmol, 0.95eq.?) wurde in 4.0 mL
Acetonitril und 1.0 mL Chloroform gelost. Als beide Feststoffe vollstindig gelost waren wurde
1.33 mL der Ligand-L6sung zur Kupfer(I)-iodid-Losung gegeben. Dabei fiel ein weifder schwer-
16slicher Feststoff an. Der angefallene Feststoff wurde versucht durch Erhitzen bis zum Reflux
wieder in Losung zu bringen. Da der Feststoff unter den gegebenen Bedingungen unloslich war,
wurde nach Erkalten das Acetonitril unter vermindertem Druck entfernt.” Der zuriickbleibende
Feststoff wurde in 3.0 mL Benzonitril suspendiert und erneut bis auf 140 °C erwarmt. Bei dieser
Temperatur wurden insgesamt 6.0 mL Benzonitril hinzugegeben, bis der Feststoff vollstandig
gelost war. Langsames Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur und Lagern iiber Nacht ergab eine
Mischung aus einer farblosen Kristalldomdne von 46 und dunkel verfirbten, amorphen
Feststoff.

X-Ray B2420; kristallisiert aus PhCN beim Abkiihlen auf Raumtemperatur,
kristallographische Daten s. Abschnitt 8.3.2.

Aquivalente bezogen auf die tatsichlich eingesetzte Menge Ligand. Es wurde nur % der Ligand-
Losung in dieser Komplexierung eingesetzt.

Frithere vergleichbare Experimente ergaben, dass auch Propionitril (Sdp. 97 °C) und Butyronitril
(Sdp. 117 °C) nicht ausreichten um den Feststoff zu 1sen.
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7.3.2 Weitere Ubergangsmetall-Komplexe mit Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37)
7.3.21  Kupfer(I)-tetrafluoroborat Komplex 47

WJ-X212
[(MeCN),Cu]BF, - %

(0.5 eq.), S/ > < \S

s Me s Rt. > A > Rt.
? <: si~ — Me\s?_S/"'ou/ S_<Si’Me BF4~
le S Aceton Me” >—S/ \S—< ‘Me
AR

37 47

Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)-tetrafluoroborat (48, 0.108 g, 0.343 mmol, 0.51eq.) wurde in
3.0 mL Aceton gel6st. Zur Losung wurde bei Raumtemperatur Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan
(37, 0.200g, 0.674 mmol, 1.00 eq.) hinzugegeben und anschlieflend tiber Nacht geriihrt.
Wahrend dieser Zeit verdampfte das Losungsmittel langsam, sodass die Losung bis auf die Halfte
eingeengt wurde. Der dabei entstandene weifde Feststoff wurde durch Erhitzen bis zum Reflux
und einer weiteren Zugabe von 5.0 mL Aceton vollstandig gel6st. Durch langsames Abkiihlen
auf Raumtemperatur konnte Komplex 47 in Form von farblosen, blockférmigen Kristallen
erhalten werden.

Als Vergleichswert fiir die in Abschnitt o durchgefithrten NMR-Untersuchungen wurden
Einkristalle von 47 unter vermindertem Druck getrocknet und anschliefdend in Acetonitril-d;
gelost. Zur Losung wurden 10 pL. Fluorbenzol und eine Pipettenspitze Tetramethylsilan gegeben.

Die chemischen Verschiebungen dieser Losung sind unten angegeben.

2 3 3 2

47
Con4oBCUF4SSSi2
741.98 g mol™

X-Ray B2709; kristallisiert aus Aceton beim Abkiihlen auf Raumtemperatur,
kristallographische Daten s. Abschnitt 8.3.2.

'H-NMR (400 MHz, MeCN-d;) § = 0.27 (s, 12 H; 4x C4Hj;), 1.96-2.06 (m, 4 H; 4x C3HH),
2.16-2.22 (m, 4 H; 4x (CGHH), 2.85-2.90 (m, 8 H; 8x C*HH), 3.02-3.09 (m, 8 H;
8x C*HH), 4.08 (s, 4 H; 4x C'H) ppm.

BC{'H}-NMR (101 MHz, MeCN-d;) § = -6.0 (s; C#H3;), 26.6 (s; C°H.), 32.7 (s; C°H.), 34.3 (s; C'H)
ppm.
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YF-NMR (377 MHz, MeCN-d;) § = -150.28 (s, 3 F; BF,"), -150.22 (s, 1 F; BF,") ppm.
Intern referenziert auf Hexafluorbenzol.
29Si{'"H}-NMR (80 MHz, MeCN-d;) § = 4.5 (s; Si) ppm.
Intern referenziert auf Tetramethylsilan.
SCu{'H}-NMR (106 MHz, MeCN-d;) § = 50-100 (Cu) ppm.
Das Signal ist sehr breit und wenig intensiv, daher konnte nur ein Bereich

angegeben werden.

7.3.2.2 Quecksilber(Il)-iodid Komplex 60

WJ-X236
Me Me

'Y'e)\/j 2. Hgl, (1.0 eq.) K/\( 'j/
s _Si_>s - s. s
Y Me MeCN N
S / 9
|

37 60

‘s
v
I

Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 103.2 mg, 0.348 mmol, 1.00eq.) und Silber(I)-iodid
(82.2 mg, 0.350 mmol, 1.01 eq.) wurden in 3.0 mL Acetonitril gelost. Die Suspension wurde fiir
1 Stunde unter Ausschluss von Lichteinstrahlung bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend
wurde Quecksilber(Il)-iodid (159.4 mg, 0.351 mmol, 1.01 eq.) hinzugegeben und tiber Nacht bei
Raumtemperatur gerithrt. Am nachsten Tag wurde versucht den Feststoff durch Erhitzen bis
zum Reflux aufzulosen, was jedoch nicht moglich war. Nach Abkithlen zuriick auf
Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur und unter Ausschuss von
Lichteinstrahlung gelagert. Nach mehreren Wochen bildeten sich wenige farblose Kristalle von

60, die aus dem Silber(I)-iodid Feststoff herausragten.

X-Ray B2808; kristallisiert aus Acetonitril tiber die Dauer von mehreren Wochen,

kristallographische Daten s. Abschnitt 8.3.2.
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7.3.3 Kupfer(I)/Quecksilber(II)-halogenid Komplexe mit Bis(1,3-dithian-2-yl)dime-
thylsilan (37)

7.3.31 Kupfer(I)/Quecksilber(II)-chlorid Komplex 57-Cl

WJ-Xio9

1. CuCl (1.0 eq.), 4
Rt., 2 h,

2. HgCl, (1.0 eq.), S > < S
S>_g/|.e_<s Rt. > A > Rt. Me\s'>_8//"c /S—<S_,Me CI\H /CI\H /CI
g ! AU NN L SN

Me S MeCN Me” h—s s— Me| | o

37 57-Cl
Kupfer(I)-chlorid (0.033 g, 0.333 mmol, 1.ooeq) wurde in 3.0 mL Acetonitril geldst. Bei
Raumtemperatur wurde Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 0.099 g, 0.334 mmol, 1.00 eq.)
zur Losung hinzugeben. Die Suspension wurde fiir 2 h bei Raumtemperatur gerithrt, wobei ein
feiner weifler Feststoff entstand. Anschliefend wurde Quecksilber(II)-chlorid (0.095 g,
0.350 mmol, 1.05eq.) hinzugegeben. Das Gemisch wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Durch Erhitzen bis zum Reflux wurde der feinkornige blaue Feststoff in Losung
gebracht. Langsames Abkiithlen auf Raumtemperatur der Losung fiihrte zur Bildung von blau
wirkenden Kristallen. Diese wurden von der Mutterlauge abgetrennt und anschliefdend mit
Pentan gewaschen. Komplex 57-Cl (0.102 g, 0.106 mmol, 32% Ausbeute?®) konnte in Form von

farblosen Kristallen erhalten werden.

Elementaranalyse  Berechnet (C,oH,oCl;CuHgSsSi,) 24.92% C, 4.18% H;

gefunden 25.0%C 4.2% H
IR-Spektroskopie Siehe Abschnitt 2.5.2.4.4
TGA Siehe Abschnitt 2.5.2.4.3
X-Ray B2297; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallograph-

ische Daten s. Abschnitt 8.3.3.

3 Ausbeute bezogen auf den umbkristallisierten Komplex.
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7.3.3.2 Kupfer(I)/Quecksilber(II)-bromid Komplex 57-Br

WJ-X108
1. CuBr (1.0 eq.), 3 4
Rt., 2 h,
2. HgBr, (1.0 eq.), s ) S -
s, Me s Rt. > A - Rt. Me. )—S., /s—< Me| [By B Br
>7S|i—< . si i sl HY_ Hg
S Me S MeCN Me” )—s s—( Me| (g ¢ g
S ) € S 1
37 57-Br

Kupfer(I)-bromid (0.051 g, 0.356 mmol, 1.03eq) wurde in 3.0 mL Acetonitril gelést. Bei
Raumtemperatur wurde Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 0.102 g, 0.344 mmol, 1.00 eq.) zur
Losung hinzugeben. Die Suspension wurde fiir 2 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei ein
feiner weifler Feststoff entstand. Anschliefend wurde Quecksilber(II)-bromid (0.127 g,
0.352 mmol, 1.02 eq.) hinzugegeben und der Feststoff mit 4.0 mL Acetonitril verdiinnt. Das
Gemisch wurde tiber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt. Durch Zugabe von 2.0 mL Acetonitril
und Erhitzen bis zum Reflux wurde der feinkornige weifde Feststoff in Losung gebracht.
Langsames Abkiihlen auf Raumtemperatur der Losung fithrte zur Bildung von farblosen
Kristallen. Diese wurden von der Mutterlauge abgetrennt und anschlieffend mit Pentan
gewaschen. Komplex 37 (0.332 g, 0.303 mmol, 88% Ausbeute?®) konnte in Form von farblosen

Kristallen erhalten werden.

Elementaranalyse = Berechnet (C,oH,oBr;CuHgSsSi,) 21.9% C, 3.68% H;
gefunden 22.1% C, 3.7% H

IR-Spektroskopie Siehe Abschnitt 2.5.2.4.4

TGA Siehe Abschnitt 2.5.2.4.3

X-Ray B2294; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallograph-
ische Daten s. Abschnitt 8.3.3

3 Ausbeute bezogen auf den umbkristallisierten Komplex.
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7.3.3.3 Kupfer(I)/Quecksilber(Il)-iodid Komplex 57-I

WJ-X100

1. Cul (1.0 eq).,
Rt., 2 h, r 1"
2. Hgl, (1.0 eq.), g > < S 2-

s Me s Rt. > A > Rt > < | |
C s ) Mess; S/'"Cu/S 5 g g
|
S Me S MeCN — PrCN Me” > S/ g < ‘Me SERN4

37 57-1
Kupfer(I)-iodid (0.190 g, 0.998 mmol, 0.99 eq.) wurde in 5.5 mL Acetonitril gelost. Bei
Raumtemperatur wurde Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 0.299 g, 1.008 mmol, 1.00 eq.) zur
Losung hinzugegeben, wobei sofort ein weifder Feststoff entstanden ist. Die Suspension wurde
fir 2 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Anschliefdend wurde Quecksilber(Il)-iodid (0.447 g,
0.984 mmol, 0.98 eq.) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde tiber Nacht bei Raum-
temperatur gerithrt, wodurch sich der Feststoff von weif zu gelb verfirbte. Da eine
Umbkristallisation durch Erhitzen bis zum Reflux in Acetonitril nicht moéglich war wurde
Acetonitril unter vermindertem Druck entfernt und der verbleibende Feststoff in 5.0 mL
Butyronitril aufgenommen. Durch Erwarmen bis ca. 100 °C konnte alle festen Bestandteile
vollstandig gelost werden. Anschlieflend wurde die Losung langsam auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Die erhaltenen Kristalle wurden von der Losung abgetrennt und mit Pentan ge-
waschen. AnschliefSend wurden alle leicht fliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck
entfernt. Komplex 57-I (0.276 g, 0.223 mmol, 23% Ausbeute?) konnte so in Form von farblosen

Blocken erhalten werden.

Elementaranalyse  Berechnet (C,o,H,,CuHgl;SsSi) 19.40% C, 3.26% H;
gefunden 19.2% C, 3.3% H

IR-Spektroskopie Siehe Abschnitt 2.5.2.4.4

TGA Siehe Abschnitt 2.5.2.4.3

X-Ray B229o; kristallisiert aus PrCN bei Raumtemperatur, kristallograph-
ische Daten s. Abschnitt 8.3.3

3 Ausbeute bezogen auf den umbkristallisierten Komplex.
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7.3.4 Kupfer(I)/Cadmium(II)-halogenid Komplexe mit Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethyl-
silan (37)
7.3.4.1 Kupfer(I)/Cadmium(II)-chlorid Komplex 58-Cl

WJ-X122

1. CuClI (1.0 eq.),
Rt., 1 h, B 7

2. CdCl, (1.0 eq.), I > < S 2-
Me
S>_SI S Rt. > A > Rt. Me. >—S,,,' /S Me CI\ /CI\ /CI
! i i Cd Cd

Si Cu Si
i . (
MeCN / SN NN
S Me S Me® —s” s Me| |oi" o o
\_) <_/S 1
37 58-ClI

Kupfer(I)-chlorid (0.030 g, 0.303 mmol, 0.93 eq.) wurde in 3.0 mL Acetonitril gelost. Zur Losung
wurde bei Raumtemperatur Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 0.097 g, 0.327 mmol, 1.00 eq.)
hinzugegeben und fiir ca. 1Stunde geriihrt. Zur entstandenen Suspension wurde bei
Raumtemperatur Cadmium(II)-chlorid (0.065g, 0.355 mmol, 1.09 eq.) hinzugegeben und
anschlief3end tiber Nacht geriihrt. Durch Erhitzen bis zum Reflux wurde der weifde Feststoff
vollstandig aufgelost. Anschlieflend wurde die Losung langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Die erhaltenen Kristalle wurden von der Losung abgetrennt und mit Pentan gewaschen. Danach
wurden alle leichtfliichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Komplex 58-Cl
(0.088 g, 0.101 mmol, 33% Ausbeute?) konnte so in Form von farblosen Kristallen erhalten

werden.

Elementaranalyse Berechnet (C,oH,;0CdCl;CuSsSi,) 27.44% C, 4.61% H;
gefunden 27.0% C, 4.6% H

IR-Spektroskopie Siehe Abschnitt 2.5.2.4.4

TGA Siehe Abschnitt 2.5.2.4.3

X-Ray B2360; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallograph-
ische Daten s. Abschnitt 8.3.4

3 Ausbeute bezogen auf den umbkristallisierten Komplex.
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7.3.4.2 Kupfer(I)/Cadmium(II)-bromid Komplex 58-Br

WJ-X137
1. CuBr (1.0 eq.) .
Rt 1h, B ]
y 2. CdBr, (1.0 eq.), S S 2
S Me s
>—s" Rt. > A - Rt. Me. >—s /s—< Me B, Br_ B
i VeCN St cu sl Cd  ¢cd
S Me S Me” }—s” s Me| |g" g/ g
) S |
37 58-Br

Kupfer(I)-bromid (0.052 g, 0.362 mmol, 1.00 eq.) wurde in 3.0 mL Acetonitril gelost. Zur Losung
wurde bei Raumtemperatur Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 0.107 g, 0.361 mmol, 1.00 eq.)
hinzugegeben und fiir ca. 1Stunde gerithrt. Zur entstandenen Suspension wurde bei
Raumtemperatur Cadmium(II)-bromid (0.102 g, 0.375 mmol, 1.04eq.) hinzugegeben und
anschliefdend tiber Nacht geriihrt. Durch Erhitzen bis zum Reflux und einer zusatzlichen Zugabe
von insgesamt 12.0 mL Acetonitril wurde der weifde Feststoff vollstandig aufgelost. Anschlieflend
wurde die Losung langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die erhaltenen Kristalle wurden von
der Losung abgetrennt und mit Pentan gewaschen. Danach wurden alle leichtfliichtigen
Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Komplex 58-Br (0.16 g, o.15 mmol, 32%

Ausbeute?) konnte so in Form von farblosen Kristallen erhalten werden.

Elementaranalyse Berechnet (C,oH,oBr;CdCuSsSi,) 23.81% C, 4.00% H;
gefunden 24.0% C, 41% H

IR-Spektroskopie Siehe Abschnitt 2.5.2.4.4

TGA Siehe Abschnitt 2.5.2.4.3

X-Ray B2366; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallograph-
ische Daten s. Abschnitt 8.3.4

@ Ausbeute bezogen auf den umbkristallisierten Komplex.
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=.3.4.3 Kupfer(I)/Cadmium(II)-iodid Komplex 58-I

WJ-X138

1. Cul (1.0 eq.),
Rt. 1 h, B 7]

2.Cdl, (1.0 eq.), IS N { S 2-
Me
S>_S'-_<S Rt. > A —> Rt R Me. .>—S,/,' /S Me |\ /I\ /I
” - Si Cu Si Cd Cd
S Me S

MeCN M€/>_S// \S_<~Me N \V/'%

37 58-|
Kupfer(I)-iodid (0.061 g, 0.320 mmol, 0.96 eq.) wurde in 3.0 mL Acetonitril gelést. Zur Losung
wurde bei Raumtemperatur Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 0.099 g, 0.334 mmol, 1.00 eq.)
hinzugegeben und fiir ca. 1 Stunde geriihrt. Zur entstandenen Suspension wurde bei Raumtem-
peratur Cadmium(II)-iodid (0.125 g, 0.341 mmol, 0.99 eq.) hinzugegeben und anschlief3end tiber
Nacht geriihrt. Durch Erhitzen bis zum Reflux und einer zusdtzlichen Zugabe von insgesamt
5.0 mL Acetonitril wurde der weif3e Feststoff vollstandig aufgelost. Anschlieflend wurde die
Losung langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die erhaltenen Kristalle wurden von der
Losung abgetrennt und mit Pentan gewaschen. Danach wurden alle leichtfliichtigen
Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Komplex 58-1 (0.084 g, 0.073 mmol, 23% Aus-

beute?) konnte so in Form von farblosen Kristallen erhalten werden

Elementaranalyse  Berechnet (C,,H,,CdCul;SsSi,) 20.89% C, 3.51% H;
gefunden 21.1% C, 3.6% H

IR-Spektroskopie Siehe Abschnitt 2.5.2.4.4

TGA Siehe Abschnitt 2.5.2.4.3

X-Ray B2368; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallograph-
ische Daten s. Abschnitt 8.3.4

3 Ausbeute bezogen auf den umbkristallisierten Komplex.
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7.3.5 Kupfer(I)/Zink(II)-halogenid Komplexe mit Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethyl-
silan (37)
7.3.5.1 Kupfer(I)/Zink(II)-chlorid Komplex 59-Cl

WJ-X12

1. CuCl (1.0 eq.),
Rt., 1 h, r q9*

2.ZnCl, (1.0 eq.), g > < s 2
s Me s Rt. > A > Rt. >_ Cl Cl Cl
I Me /=S, _S—X Me N
<: =i~ :> si ci S 27z

S Me S MeCN Me” >—S/ g Me &N/,

37 59-Cl
Kupfer(I)-chlorid (0.048 g, 0.485 mmol, 0.97 eq) wurde in 5.0 mL Acetonitril gelost. Zur Losung
wurde dann Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 0.149 g, 0.502 mmol, 1.00 eq.) hinzugegeben.
Das Gemisch wurde ca. 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, wobei nach kurzer Zeit ein weifder
feinkorniger Feststoff entstand. Zur Suspension wurde dann Zink(II)-chlorid (0.069 g,
0.506 mmol, 1.01 eq.) zugegeben und anschlieffend tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.
Durch Erhitzen bis zum Reflux wurde der Feststoff in Losung gebracht. Langsames Abkiihlen
auf Raumtemperatur der Losung fiihrte zur Bildung von farblosen Kristallen. Diese wurden von
der Mutterlauge abgetrennt und anschlieffend mit Pentan gewaschen. Die Kristalle wurden
unter vermindertem Druck getrocknet. Komplex 59-Cl (0.144 g, 0.1774 mmol, 35% Ausbeute?®)

konnte in Form von farblosen Kristallen erhalten werden.

Elementaranalyse Berechnet (C,oH,oCl;CuSsSi,Zn) 29.00% C, 4.87% H;
gefunden 28.8% C, 4.8% H

IR-Spektroskopie Siehe Abschnitt 2.5.2.4.4

TGA Siehe Abschnitt 2.5.2.4.3

X-Ray B2316; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallographische
Daten s. Abschnitt 8.3.5

3 Ausbeute bezogen auf den umbkristallisierten Komplex.
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7.3.5.2 Kupfer(I)/Zink(IT)-bromid Komplex 59-Br

WJ-X113

1. CuBr (1.0 eq.),
Rt,1h

2.7ZnBr, (1.0 eq.), s < S 2-
s Me s Rt. > A > Rt. Br Br Br
{ >—s|—< ) - S ST TN, 2
Zn Zn

S Me MeCN Me >_S/ \S_< Me Br}\ \Br/ 'z/Br

S |

37 59-Br

Kupfer(I)-bromid (0.072 g, 0.502 mmol, 0.99 eq.) wurde in 5.0 mL Acetonitril gelost. Zur Losung
wurde dann Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 0.151 g, 0.509 mmol, 1.00 eq.) hinzugegeben.
Das Gemisch wurde ca. 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, wobei nach kurzer Zeit ein
weilder, feinkorniger Feststoff entstand. Zur Suspension wurde dann Zink(II)-bromid (0.116 g,
0.515 mmol, 1.01 eq.) zugegeben und anschliefend tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.
Durch Erhitzen bis zum Reflux und einer Zugabe von insgesamt 13 mL Acetonitril wurde der
Feststoff in Losung gebracht. Langsames Abkiihlen auf Raumtemperatur der Losung fiihrte zur
Bildung von farblosen Kristallen. Diese wurden von der Mutterlauge abgetrennt und
anschliefend mit einer Mischung aus Diethylether und Pentan gewaschen. Anschlieflend
wurden die Kristalle unter vermindertem Druck getrocknet. Komplex 59-Br (0.145 g, 0.151 mmol,

30% Ausbeute?®) konnte in Form von farblosen Kristallen erhalten werden.

Elementaranalyse Berechnet (C,oH,0Br;CuSsSi.Zn) 24.98% C, 4.19% H
gefunden 25.3% C, 4.3% H

IR-Spektroskopie Siehe Abschnitt 2.5.2.4.4

TGA Siehe Abschnitt 2.5.2.4.3

X-Ray B2436; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallograph-
ische Daten s. Abschnitt 8.3.5

3 Ausbeute bezogen auf den umbkristallisierten Komplex.
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7353

1. Cul (1.0 eq.),
Rt., 1 h,
2.2Znl, (1.0 eq.),

S I\I/Ie S Rt. > A > Rt
(< ) ——
S Losemittel

S Me

37

Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37),

Kupfer(I)/Zink(I1)-iodid Komplex 59-I

59-|

Kupfer(I)-iodid und ~ Zink(II)-iodid wurden  unter

vergleichbaren Bedingungen wie die anderen Kupfer(I)/Zink(II)-halogenid-Komplexe 59-Br und

59-Cl versucht zur Reaktion zu bringen. Es wurde Acetonitril, Butyronitril, Aceton oder

Methanol als Losungsmittel verwendet. Keiner der Ansatze zeigte die Bildung des gewiinschten

bimetallischen Komplexes.

PXRD
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7.3.6 Kupfer(I)-halogenid Komplexe mit [(1,3-Dithian-2-yl)methyl](1,3-dithian-2-yl)-
dimethylsilan (62)

7.3.6.1  Kupfer(I)-bromid 2D-Koordiantionspolymer 64

WJ-X271
s CuBr (0.9 eq.),
Me Me Rt. > A > Rt.
S Si -5
\r I\)\S
S MeCN
62
Me \
Me_ | Y
Si—<S AN
S \ /
: ! I N
| CU/S S— Cu
“Cus /] B Br
Eér\E?r B\/Br B/ / A B{ /
Cu—S S "~cu—s_ _s—Cu
\ s \
Me
S Si Me_ | /j SL_ Me\ /7
dsyMg \Si)\s is Sise Me\éi4ss
‘ Me ‘
B /7u S S (TJ\B', CH s S’CU\B
/ Br BY Br | Br
—ch—Br ~ Br—_ \
4 Cs———S S—¢4 Cu-_
! | :
S : '
VS\A———S|\
\ | Me
e
64

Kupfer(I)-bromid (37.6 mg, 0.262 mmol, 1.02 eq.) wurde in 3.0 mL Acetonitril gelost. Bei
Raumtemperatur wurde [(1,3-Dithian-2-yl)methyl](1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (62, 80.0 mg,
0.258 mmol, 1.00 eq.) hinzugeben. Die Reaktionslésung wurde iber Nacht geriihrt. Bereits nach
ca. 20 Minuten bildete sich ein weif3er Niederschlag. Zur Umkristallisation des Feststoffs wurde
die Suspension zum Reflux erwarmt und weitere 5 mL Acetonitril hinzugegeben. Nachdem alle
festen Bestandteile vollstandig gelost waren wurde die Losung langsam auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Es konnten so farblose Einkristalle des 2D-Koordinationspolymers 64 erhalten

werden.

X-Ray B2431; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallographi-
sche Daten s. Abschnitt 8.3.6

271



Experimentelles

7.3.6.2 Kupfer(I)-iodid 2D-Koordinatinospolymer 65

WJ-X145

Uu———- -
Cul (1.1 eq.), Y [~/ | Cu—sT~5"
Me, Me S/j Rt. - A - Rt, 391? \ " s/ SiMe,
S S

S\(S| Si
K/S MeCN - PrcN _--s\ s~
62

65

Kupfer(I)-iodid (0.064 g, 0.336 mmol, 1.09 eq.) wurde in 5.0 mL Acetonitril gelost. Bei
Raumtemperatur wurde [(1,3-Dithian-2-yl)methyl](1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (62, 0.096 g,
0.309 mmol, 1.00 eq.) hinzugegeben, wobei sofort die Bildung eines weiflen Feststoffs zu
beobachten war. Die Suspension wurde iiber Nacht geriihrt. Anschlieflend wurde durch
Erhitzen bis zum Reflux versucht den Feststoff wieder in Losung zu bringen, jedoch war dies
auch durch schrittweise Zugabe von insgesamt 10.0 mL Acetonitril nicht moglich. Das
Losungsmittel wurde vorsichtig dekantiert, der Feststoff wurde zweimal mit Butyronitril (je
3.0 mL) gewaschen und schliellich in 5.0 mL Butyronitril suspendiert. Durch Erhitzen bis zum
Reflux und Zugabe weiterer 16.0 mL Butyronitril, gelang es den Feststoff nahezu vollstindig zu
l6sen. Durch langsames Abkiihlen auf Raumtemperatur, konnte Koordinationspolymer 65 in

Form von farblosen Kristallen erhalten werden.?

X-Ray Coigs; kristallisiert aus PrCN bei Raumtemperatur, kristallographi-
sche Daten s. Abschnitt 8.3.6

2 Der aufgenommene Datensatz ist von geringer Qualitat.
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7.3.7 Kupfer(I)/bivalente Gruppe 12 Halogenid Komplexierungen mit [(1,3-Dithian-2-
yl)methyl](1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (62)

Allgemein wurde das Kupfer(I)-halogenid in 3.0 mL Acetonitril gelost und anschliefdend der
Ligand bei Raumtemperatur zugegeben. Nach ca. 60 Minuten wurde dann ebenfalls bei Raum-
temperatur das zweite Metall(II)-halogenid hinzugegeben. Die Reaktionslosung wurde tiber

Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die eingesetzten Mengen sind der Tabelle unten zu ent-

nehmen.
Eintrag CuX MX, Ligand 62 Resultat

1 CuCl, 17 mg, ZnCl, 22 mg, 51 mg, kein Feststoff, keine Oxidation
0.171 mmol 0.161 mmol 0.164 mmol (W]-X149)

2 Cu(Cl, 15 mg, CdCl,, 30 mg, 48 mg, flockiger weifSer, in MeCN(Reflux)
0.151 mmol 0.164 mmol 0.154 mmol l6slicher Feststoff (WJ-Xi50)

3 Cu(l], 15 mg, HgCl., 44 mg, 47 mg, weifSer, bei 170 °C in PhCN
0.151 mmol 0.162 mmol 0.151 mmol 16slicher Feststoff (WJ]-Xi51)

4 CuBr, 22 mg, ZnBr», 35 mg, 47 mg, weifer Feststoff; nach Umbkristalli-
0.153 mmol 0.155 mmol 0.151 mmol sation 64 (WJ]-Xi52)

5 CuBr, 23 mg, CdBr, 45 mg, 48 mg, kein Feststoff, keine
0.160 mmol 0.165 mmol 0.154 mmol Oxidation (W]-X153)

6 CuBr, 21 mg, HgBr:, 60 mg, 48 mg, kein Feststoff, keine
0.146 mmol 0.166 mmol 0.154 mmol Oxidation (W]-Xi154)

7 Cul, 29 mg, Znl, 50 mg, 48 mg, s. Abschnitt 7.3.7.1
0.152 mmol 0.157 mmol 0.154 mmol

8 Cul, 30 mg, Cdl,, 60 mg, 48 mg, kein Feststoff (W]-Xi156)
0.157 mmol 0.164 mmol 0.154 mmol

9 Cul, 29 mg, Hgl., 73 mg, 47 mg, kein Feststoff (WJ-Xi57)
0.152 mmol 0.161 mmol 0.151 mmol
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7.3.7.1  Kupfer(I)-iodid Komplex 66

WJ-Xi55
1. Cul (1.0 eq.),
Rt., 1 h, 5 S
2.Znl, (1.0 eq.), /\> </\
] Me\s'MDS\/j Rt. > A - Rt. Mo Si)\s\ NE /S/S
i 2 SN,
U S MeCN S/s(':u‘l/cgs\(sm%
S
5k
62 66

Bei Raumtemperatur wurde [(1,3-Dithian-2-yl)methyl](1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (62,
0.048 g, 0.154 mmol, 1.00 eq.) zu einer Losung von Kupfer(I)-iodid (0.029 g, 0.152 mmol,
0.99 eq.) in 3.0 mL Acetonitril gegeben. Der dabei anfallende, weife Feststoff wurde 60 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt, bevor Zink(II)-iodid (0.050 g, 0.157 mmol, 1.02 eq.) hinzugegeben
wurde. Die Suspension wurde tiber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt. Der unveranderte
Feststoff wurde dann durch Erhitzen bis zum Reflux und zusatzlicher Zugabe von insgesamt
6.0 mL Acetonitril vollstandig gelost. Durch langsames Abkiihlen auf Raumtemperatur konnte

Komplex 66 in Form von farblosen Kristallen erhalten werden.

X-Ray B2488; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallographi-
sche Daten s. Abschnitt 8.3.6
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7.3.8 Element-Vinyl Koordination von Kupfer(I)-halogeniden

7.3.8.1 Konventionelle Komplexierungen mit Kohlenstoff-Vinyl Ligand 79 und
Kupfer(I)-iodid

it P Ph Fh i oh
Cul (2.0 eq.) S—T/S 1 S\ /S IS ]NN/S
A cspn) C G ch. ¢ o ch. LG
3 Losungsmittel = \—§ Ve \—§ 1”7\ \—§
Ph Ph _ Ph
79 100

Kupfer(I)-iodid und 79 wurden im Stoffmengenverhaltnis von 1:2 in Acetonitril gel6st und tiber
Nacht bei Raumtemperatur gerithrt. Am folgenden Tag waren keine festen Bestandteile zu
erkennen, sodass die Losung eingelagert und durch langsames Verdampfen eingeengt wurde.
Bis zu dem Punkt, an dem das gesamte Losungsmittelvolumen verdampft war, waren keine
festen Bestandteile zu erkennen. Am Ende blieb eine braune, 6lige Substanz zurtick.

Die Komplexierung wurde in Propionitril, Benzonitril, Aceton, "Heptan und Toluol wiederholt,
ohne ein Anzeichen einer Komplexbildung. Unterschichten einer Kupfer(I)-iodid Losung in
wenig Acetonitril mit einer Ligand-Losung in wenig Dichlormethan und Lagerung bei Raum-
temperatur erzielte dasselbe Ergebnis. 79 und Kupfer(I)-iodid in Acetonitril gel6st und
anschlieffendem Eindiffundieren von "Heptan iiber mehrere Wochen resultierte in keiner
Veranderung. Alle leichtfliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemischs wurden unter vermin-
dertem Druck entfernt und anschliefSend in Pentan/Diethylether (1:1) aufgenommen, wobei der
Riickstand nicht gelost werden konnte. Derselbe Befund zeigte sich bei der Verwendung von
Diethylether, oder Chloroform.

7.3.8.2 NMR-Untersuchungen mit Kohlenstoff-Vinyl Ligand 79 und Kupfer(I)-iodid

WJ-308A-C
Ph Ph Ph Ph Ph Ph
Cul(21eq) S s S s s s
N ) ’ VARV WAL, /-
C SPh —H— C g)u\ /Cl\J; C QU\ /Cy\ C
3 MeCN-ds — \_SI | // \_§ [ 7 ?
Ph Ph . Ph
79 100

{2-[(Phenylthio)methyl]-2-vinylpropan-1,3-diyl}bis(phenylsulfan) (79, 24.2mg, 0.059 mmol,
1.0 eq.) und Kupfer(I)-iodid (23.2 mg, 0.122 mmol, 2.1 eq.) wurden in 1.0 mL Acetonitril-d; gelOst.
Nachdem alle festen Bestandteile aufgelost waren, wurden 0.6 mL der Losung in ein NMR-Tube
tiberfiihrt und mittels mutlinuklearer NMR-Spektroskopie charakterisiert. Als zusatzliche Refe-
renzmessungen wurde eine Losung aus {2-[(Phenylthio)methyl]-2-vinylpropan-1,3-diyl}bis-
(phenylsulfan) (79, 33.7 mg, 0.082 mmol) in 0.6 mL Acetonitril-d; und Kupfer(I)-iodid (23.8 mg,

0.125 mmol) in 1.2 mL Acetonitril-d; hergestellt und ebenfalls NMR-spektroskopisch untersucht.

275



Experimentelles

Cu—lI

X
Cul
190.45 g mol™"

'H-NMR Nur Signal fiir MeCN-d; und Wasser beobachtet
SCuf{'H}-NMR (159 MHz, MeCN-d;): Kein eindeutiges Signal erkennbar.

C24H24S3
408.64 g mol™

'H-NMR (600 MHz, MeCN-d;) § = 3.32 (s, 6 H; 3x C*H,), 5.16-5.23 (m, 2 H; C3H,),? 5.82
(dd, 3Jun = 17.74 Hz, n.05 Hz, 1 H; C*H), 7.16-7.19 (m, 3 H; 3x C®H), 7.24-7.27
und 7.31-7.33 (je m, je 6 H; 6x C7H) ppm.

BC{'H}-NMR (151 MHz, MeCN-d,) § = 41.8 (s; C“H.), 47.2 (s; ("), 116.8 (s; (°H.), 127.1 (s; C°H),
130.0 und 130.4 (je s; C57H), 137.8 (s; (%), 141.8 (s; C*H) ppm.

7©5/S H + 2Cul
8 6 H3 H
a b

'H-NMR (600 MHz, MeCN-d,) § = 3.32 (s, 6 H; 3x C*H.,), 516-5.23 (m, 2 H; CH,)," 5.82
(dd, 3Jun = 17.70 Hz, 11.00 Hz, 1 H; C*H), 7.17-7.20 (m, 3 H; 3x C®H), 7.24-7.27
und 7.32-7.34 (je m, je 6 H; 6x C®’H) ppm.©

BC{*H}-NMR (151 MHz, MeCN-d;) § = 42.1 (s; C?H.), 47.2 (s; ("), 16.5 (s; CH.,), 127.2 (s; C°H),
129.9 und 130.5 (je s; C®7H), 137.6 (s; C°), 141.4 (s; C*H) ppm.*

SCu{'H}-NMR (159 MHz, MeCN-d;): Kein eindeutiges Signal erkennbar.

Messung nach 36 Stunden

>Jun von H? und HP ist in diesem Experiment nicht aufgelost.
> 2Jyy von H* und HP ist in diesem Experiment nicht aufgeldst.
¢ Minimalste Shifts werden vermutlich durch die Polarisation durch Cul verursacht.
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'H-NMR (400 MHz, MeCN-d,) § = 3.32 (s, 6 H; 3x C*H.), 5.16-5.23 (m, 2 H; C3H.)," 5.82
(dd, 3Jun = 17.73 Hz, .00 Hz, 1 H; C*H), 7.16-7.20 (m, 3 H; 3x C®H), 7.24-7.28
und 7.32-7.35 (je m, je 6 H; 6x C®7H) ppm.*

BC{'H}-NMR (101 MHz, MeCN-d;) § = 42.0 (s; C*H.), 47.2 (s; ("), 16.5 (s; C°H,), 127.2 (s; C°H),
129.9 und 130.4 (je s; C57H), 137.6 (s; (%), 141.5 (s; C*H) ppm.*

SCuf{'H}-NMR (101 MHz, MeCN-d;): Kein eindeutiges Signal erkennbar.

7.3.8.3 IR-Untersuchungen mit Kohlenstoff-Vinyl Ligand 67 und Kupfer(I)-iodid

WJ-X261

{2-[(Phenylthio)methyl]-2-vinylpropan-1,3-diyl}bis(phenylsulfan) (79, 201.4 mg, 0.494 mmol,
1ooeq.) und Kupfer(I)-iodid (187.1 mg, 1.035 mmol, 2.10eq.) wurden eingewogen und
16sungsmittelfrei mit einem Glasstab verrieben. Es entstand eine beigefarbene, 6lige Substanz.
Fir diese wurde nach dem Vermengen ein IR-Spektrum aufgenommen. Vom nicht-
verwendetem Rest wurde nach 24 Stunden Lagerung bei Raumtemperatur ein weiteres IR-

Spektrum aufgenommen. Eine Diskussion der Ergebnisse ist in Abschnitt 3.5.1.3 zu finden.

7.3.8.4 Kupfer(I)-bromid 1D-Koordinationspolymer 101 mit Silicium-Vinyl Liganden 67

WJ-X269
CuBr (2.0 eq.), Ph Ph Ph Ph Ph Ph
Rt. > A > Rt. S ;S Br S/ /S Br S /S
/\Sif\SPh) — Si  Cu /‘C(j; Si  Cu /‘C(L Si
3 MeCN = \_§ Br \_§ Br '/ \_§
Ph Ph . Ph
67 101

Tris[(phenylthio)metyl](vinyl)silan (67, 105.5 mg, 0.248 mmol, 1.00eq.) wurde in 3.0 mL
trockenem Acetonitril gelost. Die Losung wurde mit drei freeze-pump-thaw-Zyklen entgast. Zur
Losung wurde Kupfer(I)-bromid (72.3 mg, 0.504 mmol, 2.03 eq.) hinzugegeben und bei Raum-
temperatur tiber Nacht geriihrt. Es entstand ein weifder, schwerloslicher Feststoff. Der Feststoff
konnte durch Erhitzen bis zum Reflux vollstandig aufgelost werden. Durch langsames Abkiihlen

zurilick auf Raumtemperatur konnte 101 als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten werden.

X-Ray B2341; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallographische
Daten s. Abschnitt 8.3.7

277



Experimentelles

7.3.8.5 Kupfer(I)-iodid Koordinationspolymer 68 mit Silicium-Vinyl Liganden 67

WJ-X9
Cul (2.0 eq.), Ph Ph Ph Ph Ph Ph
Rt. > A - Rt.
S /S 0 ST\ /S Il S /S
/\Sif\sm])3 - Si o \CQ/\//Si e X l\/.l; Si

MeCN =] s ECE S

Ph Ph , Ph
67 68

Kupfer(I)-iodid (0.190 g, 0.998 mmol, 2.04 eq.) wurde in 5.5 mL Acetonitril gelost. Zur Losung
wurde Tris[(phenylthio)metyl](vinyl)silan (67, 0.208 g, 0.490 mmol, 1.00 eq.) bei Raumtem-
peratur hinzugegeben und tiber Nacht geriihrt. Der entstandene feine weifde Feststoff wurde
durch eine Zugabe von 2.0 mL Acetonitril und anschlieffendem Erhitzen bis zum Reflux in L6-
sung gebracht. Durch langsames Abkiihlen zuriick auf Raumtemperatur konnte 68 als kris-
talliner Feststoff erhalten werden. Vergleichbare Versuche wurden mit folgenden Stoffmengen-
verhaltnissen (Cul:Ligand) durchgefiihrt: 11, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 211, 311, 471, 5:1. Durch Vergleiche der
Elementarzelle konnte bestdtigt werden, dass alle Stoffmengenverhdltnisse Koordinations-

polymer 68 ergaben.

Elementaranalyse  Berechnet (C,;H,,Cu.1.S;Si1), 34.29% C, 3.00% H;
gefunden 34.2% C, 3.1% H.

X-Ray B2528; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallographi-
hochaufgelost sche Daten s. Abschnitt 8.3.7

X-Ray B19gos; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallographi-
Temp. abhangig sche Daten s. Abschnitt 8.3.7.1

278



Experimentelles

7.3.8.6 Kupfer(I)-iodid Koordinationspolymer 102 mit Germanium-Vinyl Liganden 8o

WJ-Xuy
Cul (2.0 eq.), Ph Ph Ph Ph Ph Ph
Rt. > A—> Rt S S S S S S
/S ST S /
A Gé SPh>3 S Ge Cu :CQ; Ge Cu :c@ Ge
MeCN — EtCN = \—§ e \—§ IV \—§
Ph Ph Ph
n
80 102

Tris[(phenylthio)methyl]vinylgerman (80, 0.117 g, 0.249 mmol, 1.00 eq.) wurde in 2.0 mL Aceto-
nitril gelést. Zur Losung wurde Kupfer(I)-iodid (0.096 g, 0.504 mmol, 2.02 eq.) hinzugegeben.
Nach Zugabe von 1.0 mL Acetonitril wurde die Suspension iiber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Es wurde zundchst versucht den feinen, weifden Feststoff durch Erhitzen bis zum Reflux
in Acetonitril vollstandig zu l6sen, was jedoch auch durch Erhohen des Losungsmittelvolumen
nicht restlos moglich war. Acetonitril wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der Feststoff
wurde in 5.0 mL Propionitril suspendiert. Durch Erhitzen bis zum Reflux war es moglich alle
festen Bestandteile vollstandig aufzulésen. Durch langsames Abkiihlen zuriick auf Raumtem-

peratur konnte 102 als kristalliner Feststoff erhalten werden.

Elementaranalyse  Berechnet (C,;H,,Cu,Gel.S;), 32.49% C, 2.85% H;
gefunden 32.5% C, 2.9% H.

X-Ray B2402; kristallisiert aus EtCN beim Abkiithlen auf Raumtemperatur,

hochaufgelost kristallographische Daten s. Abschnitt 8.3.7

X-Ray B2422; 100-310 K in 10 K Schritten; kristallisiert aus EtCN beim

Temp. abhangig Abkiihlen auf Raumtemperatur, kristallographische Daten s. Ab-
schnitt 8.3.7.2
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7.3.9 o-Silylthioether Ubergangsmetall Komplexierung
7.3.9.1  Quecksilber(II)-bromid Komplex 150

WJ-X81-PS

HgBr;, (2.2 eq.),

s
o) .’5 ‘.

129
150
Methyltris[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (129, 100.5 mg, 0.179 mmol, 1.00 eq.) und Quecksil-
ber(II)-bromid (142.5 mg, 0.395 mmol, 2.21eq.) wurden in 5mL Toluol suspendiert. Die
Suspension wurde fiir ca. 1 Stunde zum Riickfluss erhitzt, wobei alle festen Bestandteile vollstan-
dig gelost werden konnten. Anschlieffend wurde die Losung langsam auf Raumtemperatur ab-

gekiihlt. Komplex 150 konnte in Form von farblosen Blocken erhalten werden.

X-Ray B2202; kristallisiert aus Toluol bei Raumtemperatur, kristallographi-
sche Daten s. Abschnitt 8.3.9
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7.3.9.2 Palladium(II)-chlorid Komplexe 151-153

WJ-X95

(PhCN),PdCl, Y
MeaSiv__S (0.48 eq.) s,,' Re
S
DCM/"™Heptan Cl i

126

SiMe, os

151

Bis(benzonitril)palladiumdichlorid (72.0 mg, 0.188 mmol, 1.0 eq.) wurde in 1 mL Dichlormethan

gelost. Zur Losung wurde Trimethyl[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (126, 98.4 mg, 0.399 mmol,

2.1 eq.) zugegeben und mit 0.5 mL Dichlormethan nachgespiilt. Die Losung wurde fiir 2 Stunden

bei Raumtemperatur geriihrt, wobei nach ca. 15 Minuten ein weif3er feiner Feststoff entstanden

war. Nach Ablauf der Zeit wurden weitere 4.5 mL Dichlormethan zugegeben, um so den Feststoff

wieder in Losung zu bringen. Die klare Losung wurde mit 3.0 mL "Heptan tiberschichtet und

iiber Nacht bei Raumtemperatur gelagert. Komplex 151 konnte als orangefarbene Nadeln

erhalten werden.

X-Ray

"H-NMR (27 °C)

"H-NMR (-31 °C)

BC{*H}-NMR (27 °C)

BC{*H}-NMR (-31°C)

298i{'H}-NMR (27 °C)

B2233; kristallisiert aus DCM/"Heptan bei Raumtemperatur, kristallo-
graphische Daten s. Abschnitt 8.3.8.

(600 MHz, CDCl;) § = 0.08 (s, 18 H; 6x SiCH;), 7.49-7.55 (m, 4 H;
Carom.H), 7.79-7.82 (m, 6 H; Carom.H), 7.88-7.90 (m, 2 H; Cyom H), 8.21
(m, 2 H; Carom.H) ppm.

(400 MHz, CDCl;) § = -0.03 (s, 18 H; 6x SiCH, Diastereomer 1), -0.02
(s, 18 H; 6x SiCH; Diastereomer 2), 2.23 (d, 2Jun = 12.84 Hz, 2 H; 2x
SiCHHS Diastereomer 1), 2.32 (d, *Jun = 13.45 Hz, 2 H; 2x SiCHHS Di-
astereomer 2), 2.68 (d, *Jun = 13.33 Hz, 2 H; 2x SiCHHS Diastereo-
mer 2), 2.81 (d, ¥un = 13.08 Hz, 2 H; 2x SiCHHS Diastereomer 1),
7.51-7.57, 7.81-7.90, 8.17 (je m, insgesamt 28 H; Carom. H) ppm.

(151 MHz, CDCl;) § = -1.2 (s; SiCHj;), 22.8 (s; SiCH,S), 126.9, 127.0, 127.3,
127.9, 128.2, 129.1, 129.8, 130.7, 133.2, 133.4 (je S; Carom.) ppm.

(100 MHz, CDCL;) § = —1.3 (s; SiCH;), 126.9, 127.8, 128.0, 132.8 (je s;
Carom.) ppm.

(19 MHz, CDCl;) § = 24.3 (s; Si) ppm.

Intern referenziert auf Tetramethylsilan.
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WJ-X240

Me

MesSi~_-S Me (0.50 eq.) Gl
- Jpd,
DCM/"Heptan Cl i

132

(PhCN),PdCl, Me Y Mo
S,

Me

SiMe3
152

Bis(benzonitril)palladiumdichlorid (85.0 mg, 0.222 mmol, 0.50 eq.) wurde in 1.5 mL Dichlor-

methan geldst. Die Losung wurde zu {[(3,5-Dimethylphenyl)thio]methyl}trimethylsilan (132,

100.2 mg, 0.446 mmol, 1.0 eq.) in ungeldster Form gegeben. Die so entstandene Reaktionslésung

wurde daraufhin fiir 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei wurden keine festen Be-

standteile beobachtet. Der Rithrkern wurde entfernt und die Reaktionslosung mit 3.0 mL "Hep-

tan tberschichtet. Lagern tiber Nacht bei Raumtemperatur fithrte zum Vermischen beider Pha-

sen ohne Bildung von festen Bestandteilen oder gar Kristallen. Daher wurde das Losungsmittel-

gemisch langsam tiber den Verlauf von 2 Tagen eingeengt bis tiefrote Kristalle erhalten wurden.

Komplex 152 konnte als orangefarbene, zusammengelagerte Plattchen erhalten werden.

X-Ray
'H-NMR (25 °C)

"H-NMR (-31 °C)

BC{"H}-NMR (25 °C)

BC{"H}-NMR (-31°C)

29§i{'"H}-NMR (25 °C)

282

B2746; kristallisiert aus DCM/"Heptan bei Raumtemperatur, kristal-
lographische Daten s. Abschnitt 8.3.8.

(400 MHz, CDCl;) & = 0.1 (s, 18 H; 6x SiCHj), 2.31 (s, 12 H; 4x CH;),
6.98 (br. s, 2 H; 2x CparaH), 7.40 (br. s, 4 H; 4x CowhoH) ppm.

(400 MHz, CDCL;) § = 0.01 (s, 18 H; 6x SiCH; Diastereomer 1), 0.06 (s,
18 H; 6x SiCH; Diastereomer 2), 2.05 (d, *Jun = 13.20 Hz, 2 H; SiCHHS
Diastereomer 1), 2.16 (d, */un = 13.20 Hz, 2 H; SICHHS Diastereomer
2), 2.31 (s, 24 H; 8x CHj), 2.56 (d, *Jun = 13.57 Hz, 2 H; SICHHS Diaste-
reomer 2), 2.72 (d, ?Jun = 13.20 Hz, 2 H; SiCHHS Diastereomer 1), 6.99
(s, 4 H; 4x CparaH), 7.37 (s, 8 H; 8x CorthoH) ppm.

(101 MHz, CDCl;) § = —1.2 (s; SiCH;), 21.2 (s; CH;), 22.9 (s; SiCH.), 128.0
(8; CorthoH), 131.4 (8; CparaH), 133.1 (8; Cipso), 138.9 (8; Cimeta) Ppm.

(101 MHz, CDCl;) § = -1.3 (s; SiCHj;), 21.3 (s; CH;), 21.9 (s; SiCH,S Dia-
stereomer 1), 22.3 (s; SiCH,S Diastereomer 2), 127.5 (s; CortnoH Diaste-
reomer 1), 127.8 (s; CorthoH Diastereomer 2), 131.4 (s; CparaH Diastereo-
mer 1), 131.5 (s; CparaH Diastereomer 2), 132.0 (s; Cipso Diastereomer 1),
132.3 (s; Cipso Diastereomer 2), 138.9 (5; Cmeta) ppm.

(80 MHz, CDCL;) § = 24.1 (s; Si) ppm.

Intern referenziert auf Tetramethylsilan.
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WJ-X241

Me3SI\/S\©\
B

133

u DCM/"Heptan C

(PhCN),PdCl, b

(0.49 eq.) S, .
- | By Pd Bu
MR

SiMe;

153

Bis(benzonitril)palladiumdichlorid (71.5 mg, 0.186 mmol, 0.49 eq.) wurde in 1.5 mL Dichlorme-

than gel6st. Die Losung wurde zu {[(4-{'Butyl}phenyl)thio]methyl}trimethylsilan (133, 95.1 mg,

0.377 mmol, 1.0 eq.) in ungeloster Form gegeben. Die so entstandene Reaktionslosung wurde

daraufhin fiir 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei wurden keine festen Bestandteile

beobachtet. Der Riithrkern wurde entfernt und die Reaktionslésung mit 3.0 mL "Heptan

tiberschichtet. Lagern tiber Nacht bei Raumtemperatur fithrte zum Vermischen beider Phasen

ohne Bildung von festen Bestandteilen oder gar Kristallen. Daher wurde das Losungsmittelge-

misch langsam tiber den Verlauf von 2 Tagen eingeengt. Durch kratzen an der Glaswand mit

einem Glasstab und anschliefdendem lagern tiber Nacht bei Raumtemperatur konnten tiefrote

Kristalle erhalten werden. Komplex 153 konnte als orangefarbene Blocke erhalten werden.

X-Ray
'H-NMR (27 °C)

"H-NMR (-31 °C)

BC{*H}-NMR (27 °C)

BC{"H}-NMR (-31°C)

208i{'H}-NMR (26 °C)

B2807; kristallisiert aus DCM/"Heptan bei Raumtemperatur, kristallo-
graphische Daten s. Abschnitt 8.3.8.

(600 MHz, CDCl;) § = 0.06 (s, 18 H; 6x SiCH;), 1.30 (s, 18 H; 2x
C(CH;)5), 7.35-7.37 und 7.70-7.72 (je m, je 4 H; 4x Cortho,metatd) ppm.
(400 MHz, CDCl;) § = -0.04 (s, 18 H; 6x SiCH; Diastereomer 1), 0.01 (s,
18 H; 6x SiCH,; Diastereomer 2), 1.27 (s, 36 H; 4x C(CHj);), 2.07 (d, *Jun
=13.08 Hz, 2 H; SiCHHS Diastereomer 1), 2.19 (d, ¥un = 13.69 Hz, 2 H;
SiCHHS Diastereomer 2), 2.58 (d, 2Jun = 13.57 Hz, 2 H; SiCHHS Diaste-
reomer 2), 2.75 (d, *un = 13.20 Hz, 2 H; SiCHHS Diastereomer 1),
7.32-7.38 und 7.66 (je m, je 8 H, 8x Cortho,metaH) ppm.

(151 MHz, CDCl;) § = -1.3 (s; SiCH,), 22.9 (s; SiCH.S), 311 (s; C(CH,)5),
34.8 (s; C(CHs;);), 126.3 (8; CmetaH), 130.0 (8; Cipso), 130.1 (8; CorthoH), 153.0
(s; Cpara) ppm.

(101 MHz, CDCL;) 6 = -1.4 (s; SiCH,), 21.7 (s; SiCH.S Diastereomer 1),
22.0 (s; SiCH.S Diastereomer 2), 31.0 (s; C(CHj;)3), 34.8 (s; C(CHs,)s),
126.4, 129.4, 129.8 (je S; Carom.) ppm.

(19 MHz, CDCl;) § = 24.1 (s; Si) ppm.

Intern referenziert auf Tetramethylsilan.
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7.3.10 Kupfer(I)-halogenid Koordinationspolymere mit B-Silylthioether Liganden -
dimere [Cu,-(p,-X),] Einheiten

7.3.10.1 1D-Koordinationspolymer 169

WJ-X189-A0
Cul (1.0 eq.),

S\/\Si/\/S Rt. > A > Rt.
Me~ Me g
MeCN

160

169
Zu einer Losung von Dimethylbis[2-(thiophenyl)ethyl]silan (160, 100 mg, 0.301 mmol, 1.00 eq.)
in 3.0 mL Acetonitril wurde bei Raumtemperatur Kupfer(I)-iodid (57 mg, 0.299 mmol, 1.00 eq.)
hinzugegeben. Die Losung wurde tiber Nacht geriihrt, wobei sich ein weif3er Feststoff bildete.
Der Feststoff wurde durch Erhitzen bis zum Reflux vollstindig aufgelost. Durch langsames Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur konnte Koordinationspolymer 169 als farblose Kristalle erhalten

werden.

X-Ray B2811;; im Rahmen dieser Arbeit reproduziert, kristallographische
Daten s. Abschnitt 8.3.10.
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7.3.10.2 1D-Koordinationspolymer 170

WJ]-X242
Cul (1.0 eq.),
Me S\/\Si/\/s Me Rt. > A »> Rt.
Me" Me >
MeCN
Me Me
162
M
Me Me © Me
Me Me Me. Me
Me Me ) Me Me
GRS
Me ~ e
/S\/\ I / I\/\S Cul Me
. " /S'\/\ —Ccunl \ 2 /S\/\ |
e - - ~
3 20 I—/Cu M
[=—Cu——8S. ..
/ Me/SII\/\S
---S Me
Me Me
Me Me Me Me
170

Zu einer Losung von Bis{z2-[thio(3,5-dimethylphenyl)]ethyl}dimethylsilan (162, 99.9 mg,

0.257 mmol, 1.00 eq.) in 3.0 mL Acetonitril wurde bei Raumtemperatur Kupfer(I)-iodid (49.7 mg,

0.261 mmol, 1.02 eq.) hinzugegeben. Die Losung wurde tiber Nacht geriihrt, wobei sich ein

weifler Feststoff bildete. Der Feststoff wurde durch Erhitzen bis zum Reflux und einer Zugabe

von zusdtzlich 1.0 mL Acetonitril vollstandig aufgelost. Durch langsames Abkiihlen auf

Raumtemperatur konnte Koordinationspolymer 170 als farblose Kristalle erhalten werden.

X-Ray B2763; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallographi-

sche Daten s. Abschnitt 8.3.10.
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7.3.10.3 1D-Koordinationspolymer 171

WJ-X197-AO
Cul (1.0 eq.),
S\/\Si/\/S Rt. > A »> Rt.
oeetg, e
F F MeCN
163
F
F
F F .
F
M S I\I/leMe © S/ @
e .
/S\/\ I' / \/\SI\/\ \ EYR] Me
s S]\/\ S CU I, S | ;
Me/ S_CU""”L/ 20 ’,,' \/\/SI\/\ J/
\ ° [=—Cu M S
= Cu—S
I u ~ g /

171
Zu einer Losung von Bis{2-[thio(4-fluorphenyl)]ethyl}dimethylsilan (163, 0.100 g, 0.271 mmol,
1.00 eq.) in 3.0 mL Acetonitril wurde bei Raumtemperatur Kupfer(I)-iodid (0.052 g, 0.273 mmol,
1.01 eq.) hinzugegeben. Die Losung wurde tiber Nacht geriihrt, wobei sich ein weifler Feststoff
bildete. Der Feststoff wurde durch Erhitzen bis zum Reflux und einer Zugabe von 1.0 mL
Acetonitril vollstandig aufgelost. Durch langsames Abkiithlen auf Raumtemperatur konnte

Koordinationspolymer 171 als farblose Kristalle erhalten werden.

X-Ray B2616; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallographi-
sche Daten s. Abschnitt 8.3.10.
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7.3.10.4 1D-Koordinationspolymer 172

WJ-X204-A0O
Cul (1.0 eq.),
S\/\Si/\/S Rt. > A > Rt.
e, o
t-Bu t-Bu MeCN
164
t-B
t-Bu N
t-Bu
t-Bu 3
+-Bu @ @ t-Bu
M S I\I/leMe © s
e ..
/S\/\ I / \/\SI\/\S c il Me
‘ Sii_~ UL Se_~d 2
Me/ S_Cu””llI// 20 ,’, /Sl\/\ //
\ ~ I'Cu M S
= Cu—S
N S /

172
Zu einer Losung von Bis{2-[thio-4-(‘butyl)phenyl]ethyl}dimethylsilan (164, 0.100 g, 0.225 mmol,
1.00 eq.) in 3.0 mL Acetonitril wurde bei Raumtemperatur Kupfer(I)-iodid (0.043 g, 0.226 mmol,
1.00 eq.) hinzugegeben. Die Losung wurde tiber Nacht geriihrt, wobei sich ein weifder Feststoff
bildete. Der Feststoff wurde durch Erhitzen bis zum Reflux vollstindig aufgel6st. Durch
Abkiihlen auf Raumtemperatur konnte Koordinationspolymer 172 als farblose Kristalle erhalten

werden.

X-Ray B2634; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallographi-
sche Daten s. Abschnitt 8.3.10..

287



Experimentelles

7.3.10.5 1D-Koordinationspolymer 173

WJ-X229

Cul (2.0 eq.),

S S Rt. > A > Rt.
\/\/SiN
Me Me MeCN
165
‘ Me
S Me‘ S\/\' Me "
\/\ I |Il| e
\/\S—Cu --n| S\/\Sl_ ;
,._.Cu Me™ > "5

173

Zu einer Losung von Dimethylbis[2-(thionaphth-2-yl)ethyl]silan (165, 101.2 mg, 0.234 mmol,
1.00 eq.) in 3.0 mL Acetonitril wurde bei Raumtemperatur Kupfer(I)-iodid (89.7 mg, 0.471 mmol,
2.01 eq.) hinzugegeben. Die Losung wurde tiber Nacht geriihrt, wobei sich ein weifer Feststoff
bildete. Der Feststoff wurde durch Erhitzen bis zum Reflux und einer schrittweisen Zugabe von
insgesamt 17 mL Acetonitril vollstindig aufgelost. Durch langsames Abkiihlen auf

Raumtemperatur konnte Koordinationspolymer 173 als farblose Kristalle erhalten werden.

X-Ray B2708; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kristallographi-
sche Daten s. Abschnitt 8.3.10.
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7.3.11 Lumineszente Kupfer(I)-halogenid Koordinationspolymere

7.3.11.1 1D-Koordinationspolymer 159

WJ-X196-A0
Ar Me Me Ar Me, Me
S'/\/Si\/\é | S/\/SI\/\é ,
Cul N/ AN ///N/ \C/
Rt > ARt Cu Y, u/'\\E/Cu Iu\l
Mosi A SAT) | I%/ /
2 2 \V/7=c ' I
MeCN I JZ=Cu ~
161 £y B ¢
i \/\ /\/ N
SHAr: s Ar b A
Ar / Ar Me Me

Zu einer Losung von Dimethylbis[2-(Ptolylthio)ethyl]silan (161, 0.100 g, 0.277 mmol, 1.00 eq.) in
3.0 mL Acetonitril wurde bei Raumtemperatur Kupfer(I)-iodid (0.106 g, 0.557 mmol, 2.01 eq.)
hinzugegeben. Das Gemisch wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich ein
weifSer Feststoff bildete. Durch Erhitzen bis zum Reflux und einer Zugabe von zusdtzlichen
8.0 mL Acetonitril wurden alle festen Bestandteile vollstindig aufgelost. Durch langsames Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur konnte das Koordinationspolymer 159 als farblose Kristalle, welche
durch Bestrahlung mit UV-Strahlung gelb lumineszieren. Stoffmengenverhaltnisse von 0.9:1 und
11 (Ligand:Cul) fithrten ebenfalls zur Bildung von Koordinationspolymer 159. Die Bildung

scheint somit Stoffmengenunabhdngig zu sein.

Elementaranalyse  Berechnet ([C,0HssCusl5S,Siz],) 37.17% C, 4.37% H;
gefunden 37.3% C, 4.4% H.

X-Ray B2620; im Rahmen dieser Arbeit reproduziert. Kristallisiert

100 K Messung aus MeCN beim Abkiihlen auf Raumtemperatur, kristallo-
graphische Daten s. Abschnitt 8.3.11.

X-Ray B2624; kristallisiert aus MeCN beim Abkiihlen auf Raum-

Temp.-abhdngig, 100-310 K, temperatur, kristallographische Daten s. Abschnitt 8.3.11.1.

in 30 K Schritten
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7.3.11.2 1D-Koordinationspolymer 174

WJ-X198-AO
. SI/\/SI\/\é | 3 S\ /
Cul (20eq) ~_/ \C ,/J—l\ / Cl
Rt. > A—>Rt. Cu '~ CCu ~
Me Sik\/SArL - [ l/\\N//\ I i
2 MeCN I~ | \éﬁ//cu l\CU
163 /’CU\S é | S S
S4Ar: I \/\S[/\/ ' Ar /SI \r
Ar Me Me Ar Me Me

Zu einer Losung von Bis{2-[thio(4-fluorphenyl)]ethyl}dimethylsilan (163, 0.100 g, 0.271 mmol,
1.00 eq.) in 3.0 mL Acetonitril wurde bei Raumtemperatur Kupfer(I)-iodid (0.103 g, 0.541 mmol,
2.00 eq.) hinzugegeben. Das Gemisch wurde tiber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt, wobei
sich ein weifler Feststoff bildete. Durch Erhitzen bis zum Reflux und einer Zugabe von
zusdtzlichen 5.0 mL Acetonitril wurden alle festen Bestandteile vollstandig aufgelost. Durch
langsames Abkiihlen auf Raumtemperatur konnte das Koordinationspolymer 174 als farblose

Kristalle, welche durch Bestrahlung mit UV-Strahlung gelb lumineszieren.

Elementaranalyse  Berechnet ([C56H,,CusF515S,Si]0) 33.05% C, 3.39% H;
gefunden 36.2% C, 4.1% H.

X-Ray B2619; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kris-
100 K Messung tallographische Daten s. Abschnitt 8.3.11
X-Ray B2726; kristallisiert aus MeCN bei Raumtemperatur, kris-

Temp.-abhdngig, 100-310 K, tallographische Daten s. Abschnitt 8.3.11.2
in 30 K Schritten
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7.4 Andere experimentelle Arbeiten

7.4.1 Element-Kohlenstoff-Bindungsspaltung durch Sulfurylchlorid - NMR-Titration

SO,Cl,
MeSi\</S (2.0 eq. sukzessiv)
“OO A _15°C, CDCls Spaltungsprodukte
128

Von einer Losung von Methyltris[(naphth-2-ylthio)methyl]silan (128, 20.2 mg, 35.9 pmol, 1.0 eq.)

in Chloroform-d wurde ein Referenz-'H-NMR bei -15°C aufgenommen. Gemafd Tabelle 7-1
wurde Sulfurylchlorid schrittweise bei —15 °C zugegeben. Zur Durchmischung wurde das NMR-
Rohrchen geschiittelt. Nach jedem Wiedereinfithren der Probe wurde die Messkammer
auf—15 °C temperiert. Nach Erreichen der eingestellten Temperatur wurde 10 Minuten gewartet,
um sicherzustellen, dass die Probe die eingestellte Temperatur angenommen hat. Nach jeder
Zugabe wurde ein '"H-NMR-Spektrum aufgenommen bis insgesamt 2.0 eq. Sulfurylchlorid zuge-

geben worden sind.

Tabelle 7-1: Gestaffelte Zugabe von Sulfurylchlorid fiir die Untersuchung der Si-C-Bindungsspaltung.

Vzugabe(SO2CL)  Viesamt(SO.CL, SO.CL
Eq. (SOz(:lz) Zug, b ( ) G t( ) n( )

(L] [uL] [pmol]
0.00 0.00 0.00 0.00
0.50 1.45 1.45 17.94
0.75 0.73 2.18 26.92
0.90 0.44 2.61 32.30
1.00 0.29 2.90 35.89
1.10 0.29 3.19 39.48
1.50 1.16 4.35 53.83
1.90 1.16 5.51 68.19
2.00 0.29 5.80 71.77
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7.4.2 NMR-Komplexierungs Experimente

/ > < N |BFs
s Me s [(MeCN),CUIBFs (05 eq) S>_S//, /S_<S e
<: >*S| :> - Me/Si>— S/Cu\s_<SiMe

Me S MeCN-dj

—4 MeCN
37 47

Es wurden die folgenden drei Losungen hergestellt und anschliefend mit multinuklearer NMR-
Spektroskopie unterscht:

1. Teterakis(acetonitril)kupfer(I)-tetrafluoroborat (48, 18.8 mg) und Hexafluorbenzol (49,
10 pL) in 1.0 mL Acetonitril-d;,

2. Teterakis(acetonitril)kupfer(I)-tetrafluoroborat (48, 16.1 mg, 51.2 pmol, 0.5 eq.), Bis(1,3-
dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 30.7 mg, 103.5 pmol, 1.0 eq.), Hexafluorbenzol (49, 10 pL)
und Tetramethylsilan (50, ca. 15 pL?) in 1.0 mL Acetonitril-d;,

3. Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 23.7 mg) und Tetramethylsilan (50, ca. 15 pL") in
1.0 mL Acetonitril-d;.

Fir Losung 1 wurden 'H, 3C{'"H}, ¥F und SCu{'H}-Spektren, sowie ein 'H/3C-HSQC Spektrum
aufgenommen. Fiir Losung 2 wurden 'H, 3C{'H}, “F, *Si{'H} und ®Cu{'H}-Spektren, sowie ein
'H/3C-HSQC Spektrum aufgenommen. Fiir Lésung 3 wurden 'H, 3C{*H} und *Si{'"H}-Spektren,

sowie ein 'H/3C-HSQC Spektrum aufgenommen.

oH *ﬁ
(/\’( CH3

37
C10H2084Si
290.60 g mol™’

'H-NMR (400 MHz, MeCN-d;) § = 0.25 (s, 6 H; 2x C*H;), 1.82-1.92 (m; 2x (GHH)," 2.08-
2.12 (m; 2x CGHH),"™ 2.69-2.74 (m, 4 H; 4x C*(HH), 2.88-2.95 (m, 4 H; 4x C*(HH)),
3.98 (s, 2 H; C"H) ppm.

BC{'H}-NMR (101 MHz, MeCN-d,) § = -6.2 (s; (%) 27.1 (s; (3), 31.5 (s; (?), 32.1 (s; C') ppm.

29Si{'H}-NMR (80 MHz, MeCN-d,) § = 4.1 (s; Si) ppm.

Intern referenziert auf Tetramethylsilan.

2@ Auf Grund der Fliichtigkeit von SiMe, konnte keine definierte Menge zugeben werden. Durch
Eintauchen mit einer Glaspipette und anschliefender Zugabe der durch die Kapillarkraft
aufgenommen Menge wurde das Volumen bestimmt.

Die Multipletts der Protonen am C3-Kohlenstoff {iberlagern mit dem Acetonitril-d; und dem
enthaltenen Wasser. Daher konnten keine sinnvollen Integrale bestimmt werden.
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'H-NMR
BC{'H}-NMR
19F-NMR

SCu{'H}-NMR

'H-NMR

BC{'H}-NMR

YF-NMR

208i{'H}-NMR

$Cu{'H}-NMR

2CH3 _IBF4
I
2 1 | 17 2
H3C—=N-Cu-N=—CH;
N
7I‘I
2CHg
48
C8H1QBCUF4N4
314.56 g mol™

(400 MHz, MeCN-d;) § = 1.96 (s; C*H;) ppm.?

(101 MHz, MeCN-d;) § = 1.8 (s; C*H;), 118.4 (br s.; ") ppm.

(377 MHz, MeCN-d;) § = -150.24 (s, 1 F; BF,"), -150.29 (s, 3 F; BF,") ppm.
Intern referenziert auf Hexafluorobenzol.

(106 MHz, MeCN-d;) § = —2.33 (br. s; Cu) ppm.

2 3 32_||3|:4
2

.S )2 2 s,
H3C\ 1.>_S//,' /S_<1 ./CH3

Si /Cu\ Si_
H5C CH
34 1>—S S—<1 y 3
S 2 2 S
2 3 3 2

47
Con4oBCUF4888i2
741.98 g mol™

(400 MHz, MeCN-d;) § = 0.27 (s, 12 H; 4x C*H;), 1.97-2.05 (m, 4 H; 4x C3GHH),*
2.15-2.23 (m, 4 H; 4x CGHH), 2.85-2.91 (m, 8 H; 8x C*HH), 3.01-3.09 (m, 8 H; 8x
(C3HH), 4.08 (s, 4 H; 4x C*H) ppm.

(100 MHz, MeCN-d,) § = -6.0 (s; C%), 26.6 (s; C3), 32.7 (s; (), 34.1 (s; ") ppm.
(377 MHz, MeCN-d;) § = -150.24 (s, 1 F; BF,"), -150.29 (s, 3 F; BF,") ppm.

Intern referenziert auf Hexafluorobenzol.

(80 MHz, MeCN-d;) § = 4.5 (s; Si) ppm.

Intern referenziert auf Tetramethylsilan

(106 MHz, MeCN-d;) § = 50-100 (Cu) ppm.

Das Signal ist sehr breit und wenig intensiv, daher konnte nur ein Bereich

angegeben werden.

Da das Signal das Solvens-Signal iiberschneidet ist eine Integration nicht sinnvoll.

Das Signal fallt mit dem Solvens-Signal zusammen und bildet ein breites Singulett.

Die Mutlipletts der Protonen am C3-Kohlenstoff tiberlagern mit dem Acetonitril-d;. Daher konnten
keine sinnvollen Integrale bestimmt werden.
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37

[(MeCN),Cu]PFg (0.5 eq.)

MeCN-d3
— 4 MeCN

~ |PF
SQ,, /QS_,MG

si Cu Si’
Me >—S \S—< Me
s U8

51

Es wurden die folgenden drei Losungen hergestellt und anschliefend mit multinuklearer NMR-

Spektroskopie unterscht:

1. Teterakis(acetonitril)kupfer(I)-hexafluorophosphat (52, 20.7 mg) und Hexafluorbenzol

(49, 10 pL) in 1.0 mL Acetonitril-d;,

2. Teterakis(acetonitril)kupfer(I)-hexafluorophosphat (52, 20.9 mg, 56.1 pmol, 0.5 eq.),

Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 31.5 mg, 106.2 pmol, 1.0 eq.), Hexafluorbenzol (49,

10 pL) und Tetramethylsilan (50, ca. 15 pL?) in 1.0 mL Acetonitril-d;,

3. Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethylsilan (37, 23.7 mg) und Tetramethylsilan (50, ca. 15 pL) in

1.0 mL Acetonitril-d;.

Fir Losung 1 wurden 'H, 3C{'"H}, ¥F und SCu{'H}-Spektren, sowie ein 'H/3C-HSQC Spektrum
aufgenommen. Fir Lésung 2 wurden 'H, 3C{'H}, “F, *Si{'H} und ®Cu{'H}-Spektren, sowie ein
'H/3C-HSQC Spektrum aufgenommen. Fiir Lésung 3 wurden 'H, 3C{*H} und *Si{'"H}-Spektren,

sowie ein 'H/3C-HSQC-Spektrum aufgenommen.

'H-NMR
BC{'H}-NMR
19F-NMR

»P{'H}-NMR
$3Cu{'H}-NMR

2CH3
1
m

2 1 ’\|l 1 2

H3C_:N'CIU'N:_CH3

N
)
2CHy

51
CgH1QCUF6N4P
372.72 g mol™

- |PFe

(400 MHz, MeCN-d;) § =1.96 (s; C*H;),” ppm.

(100 MHz, MeCN-d,) § = 1.8 (s; C*H;), n8.3 (br s.; C')¢ ppm.

(377 MHz, MeCN-d;) § = -71.36 (d, Jr-r = 706 Hz; PFs") ppm.
Intern referenziert auf Hexafluorobenzol.

(162 MHz, MeCN-d;) § = -144.64 (sept., 'Jo-r = 706 Hz; PFs") ppm.
(106 MHz, MeCN-d;) § = —2.24 (br. s; Cu) ppm.

Auf Grund der Fliichtigkeit von SiMe, konnte keine definierte Menge zugeben werden. Durch

Eintauchen mit einer Glaspipette und anschliefender Zugabe der durch die Kapillarkraft
aufgenommen Menge wurde das Volumen bemessen.
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Da das Signal das Solvens-Signal tiberlagert wird, ist eine Integration nicht sinnvoll.
Das Signal fallt mit dem Solvens-Signal zusammen und bildet ein breites Singulett.



Experimentelles

'H-NMR

3C{'H}-NMR

YF-NMR

20Gi{'H}-NMR

»P{'H}-NMR
6Cu{'H}-NMR

51
C20H400U FGPSSSiZ
801.70 g mol™

(400 MHz, MeCN-d;) § = 0.27 (s, 12 H; 4x C*H,), 1.98-2.06 (m, 4 H; 4x C3HH),
2.14-2.21 (m, 4 H; 4x CCHH), 2.86-2.92 (m, 8 H; 8x C>*HH), 3.02-3.09 (m, 8 H;
8x C*HH), 4.08 (s, 4 H; C'H) ppm.

(101 MHz, MeCN-d;) § = -6.1 (s; C#H3), 26.5 (s; (PH.), 32.7 (s; C*H,), 34.3 (s; C'H)
ppm.

(377 MHz, MeCN-d;) § = —71.36 (d, YJr-p = 706 Hz, 6 F; PFs) ppm.

Intern referenziert auf Hexafluorobenzol.

(80 MHz, MeCN-d;) § = 4.5 (s; Si) ppm.

Intern refrenziert auf Tetramethylsilan.

(160 MHz, MeCN-d;) § = -144.6 (s; PFs") ppm.

(106 MHz, MeCN-d;) & = 50-100 (Cu) ppm.

Das Signal ist sehr breit und wenig intensiv, daher konnte nur ein Bereich

angegeben werden.
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Kristallographische Daten

8 Kristallographische Daten

8.1 Metallierte Strukturen

8.1.1 a-Deprotonierte Methyl(p-tolyl)sulfan-Spezies 119

119
Ca4Hs0LiaNgS

Tabelle 8-1: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der metallierten Spezies 119 (B1353).

Empirische Formel
Formalgewicht / g mol™
Temperatur / K
Kristallsystem
Raumgruppe
a/A
b/A
c/A
al’®
Bl°
y/°
Zellvolumen / As
VA
Peale [ g cm3
Absorptionskoeffizient g / mm™
F(000)
Kristallgrofle / mm?
Strahlung

20@-Bereich fiir Datensammlung / °

Indexbereich
Gesammelte Reflexe
Unabhidngige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F>
Finale R-Werte [I = 205 (I)]
Finale R-Werte [alle Daten]
Restelektronendichte / e A-3

Ca,HsoLioN,S
440.62
100
monoklin
P2,/n
9.5310(8)
27.536(3)
11.8290(10))
90
113.251(6)
90
2852.3(4)

4
1.026

1103
976.0

0.353 X 0.222 X 0.082
CuKoa (A = 1.54178)
6.42 bis 159.566
-2shsn,34<k=<34,-13<sl<15

31990

6096 [Rint = 0.0340, Rsigma = 0.0249]

6096 / 0/ 375
1.054

R, = 0.0548, wR, = 0.1504
R, = 0.0594, WR, = 0.1544

0.94/-0.40
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8.2 Ligand- und Eduktstrukturen

8.2.1

Molekiilstrukturen im Festkorper von 84, 86 und 67

(CsHgBr3OH), C26H320S3Si Co3H24S5Si
Tabelle 8-2: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 84, 86 und 67.
84 Co222 86 B1352 67 B2637
Empirische Formel CioH.8BrgO, C.6H3,0S;S1 C5;3H,,S;Si
Formalgewicht / g mol™ 649.70 484.78 424.69
Temperatur / K 100 100 100(2)
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P1 C2/c P2,/c
a/A 8.7763(2) 27.0415(12) 8.5555(3)
b/A 9.4409(3) 6.9329(3) 12.0073(4)
c/A 21.2951(6) 27.7963(14) 21.5609(7)
al® 96.7620(10) 90 90
Bl° 92.1980(10) 96.939(2) 93.6117(7)
y/° 90.5520(10) 90 90
Zellvolumen / A3 1750.69(8) 5173.0(4) 2210.52(13)
VA 4 8 4
Pealc / g cm3 2.465 1.245 1.276
Absorptionskoeffizient g / mm™ 13.753 0.349 0.395
F(oo0) 1216.0 2064.0 896.0
Kristallgrofie / mm? 0.100 X 0.050 X 0.030  0.366 x 0.207 x 0.189 0.206 X 0.177 X 0.121
Strahlung MoKa (A = 0.71073) MoK (A = 0.71073) MoK« (A = 0.71073)
20-Bereich fiir Datensammlung / ° 3.856 bis 56.998 4.482 bis 62.098 3.786 bis 108
Indexbereich -n<shsu, -39 <h <39, -19<h <19,
-2<k<12, -10<k <10, -27<k<27,
-28<1<28 -40=<l<40 -49<l=<49
Gesammelte Reflexe 95257 40629 1311449
Unabhdngige Reflexe 8887 8253 27335
[Rint = 0.0549, [Rint = 0.0353, [Rine = 0.0484,

Daten / Restraints / Parameter

Rsigma = 0.0275]
8887 /0 /341

Rsigma = 0.0282]
8253/0/323

Rsigma = 0.0095]
27335/ 0/ 246

Goodness-of-fit on F> 1.025 1.029 1.061
Finale R-Werte [I = 20 (I)] R, =0.0230, R, =0.0329, R, = 0.0360,
WR, = 0.0424 WR, = 0.0761 WR, = 0.1015
Finale R-Werte [alle Daten] R, = 0.0342, R, = 0.0435, R, = 0.0446,
WR, = 0.0462 WR, = 0.0826 WR, = 0.1083
Restelektronendichte / e A3 0.77/-0.51 0.36/-0.41 1.76/-1.39
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8.2.2 (Naphth-2-ylthio)methyl-substituierte Silyl-Liganden 126-128

127
C44H1gSSi C24C04S5Si C34H3pS3Si
Tabelle 8-3: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 126-128.
126 B2209 127 B2222 128 B2163 128 B2192
Empirische Formel C,,H,sSSi C,,H,,S,Si C5,H;30S5Si1
Formalgewicht / g mol™ 246.43 404.64 562.85
Temperatur / K 100 100 100
Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe Cz2/c P2,/c Pnaz,
a/A 26.138(9) 15.184(3) 8.0569(6) 8.0363(18)
b/A 6.1820(12) 6.1895(11) 11.6184(9) 11.580(2)
c/A 19.840(6) 22.700(3) 30.633(2) 30.575(7)
al® 90 90 90 90
Bl° 120.414(13) 101.813(5) 90 90
v/° 90 90 90 90
Zellvolumen / A3 2764.6(14) 2088.2(6) 2867.5(4) 2845.3(11)
Z 8 4 4 4
Peale / g cm3 1184 1.287 1.304 1.314
Absorptionskoeffizient 0.293 0.319 0.323 0.326
M/ mm™
F(oo00) 1056.0 856.0 184.0 184.0
Kristallgrofie / mm? 1.27 X 0.076 X 0.206 x 0.142 X 1.164 X 0.532 X 0.712 X 0.364 x
0.066 0.134 0.172 0.122
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
20-Bereich fiir 4.278 bis 71.996  4.104 bis 55.998  5.312 bis 56.47  3.762 bis 55.998
Datensammlung / °
Indexbereich -39 <h<43, -19 < h < 20, -10<h <10, -10<h <10,
-9<k=<o, -8<k<38, -15 < k <15, -15<k <15,
-32=<l<29 -29=<l<29 -40<l<40 -40<l=<40
Gesammelte Reflexe 30944 30048 39498 55786
Unabhidngige Reflexe 6473 5032 7089 6857
[Rint = 0.0330, [Rint = 0.0457, [Rint = 0.0634, [Rint = 0.0754,
Rsigma = 0.0320]  Rsigma = 0.0415]  Rsigma = 0.0384]  Rsigma = 0.0445]
Daten / Restraints / 6473/0/217 5032/638/355 7089 /1/ 464 6857 /1/ 464
Parameter
Goodness-of-fit on F> 1.065 1.060 1.058 1169
Finale R-Werte [[ =20 (I)] R, =0.0442, R,=0.0739,wR,= R, =0.0328, R, = 0.0497,
WR, = 0.0973 0.2014 WR, = 0.0785 WR, = 0.1074
Finale R-Werte [alle Daten] R, = 0.0586, R, = 0.0905, R, = 0.0345, R, = 0.0548,
WR, = 0.1036 WR, = 0.2170 WR, = 0.0796 WR, = 0.1096
Restelektronendichte / e A-3 0.60/-0.35 1.23/-0.49 0.36/-0.19 0.55/-0.34
Flack Parameter - - 0.45(6) 0.57(11)
Zwillingsgesetz - - (100, (100,
0o-10, 0-10,
00-1) 00-1)

BASF [0.45(6)]

BASF [0.57(11)]
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8.2.3 Verbindungen 118, 130, 133 und 138.

118 130 ‘ 133

C11H10S CooH2sS5Si C14H24SSi 2 CpyH36S,Si

Tabelle 8-4: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von 118, 130, 133 und 138.

118 B2160 130 B2353 133 B3038 138 B2482
Empirische Formel C,H,0S C,oH,sS,Si1 C,,H,,SSi C.,H36S.51
Formalgewicht / g mol— 174.25 360.63 252.48 416.74
Temperatur / K 100 100 100 100
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe Pca2, P2/c P2,/n P2,/c
a/A 7.9249(11) 12.4587(7) 12.7622(5) 6.4812(3)
b/A 6.0561(9) 14.1137(8) 6.4294(2) 43.8273(18)
c/A 36.801(5) 11.9409(7) 18.7353(6) 16.9848(9)
al’ 90 90 90 90
Bl° 90 102.5670(10) 96.3390(10) 95.741(2)
rl®° 90 90 90 90
Zellvolumen / A3 1770.5(4) 2049.4(2) 1527.89(9) 4800.4(4)
VA 8 4 4 8
Pealc / g cm3 1.307 1.169 1.098 1153
Absorptionskoeffizient 0.300 2.874 0.267 0.279
M/ mm™
F(oo00) 736.0 776.0 552.0 1808.0

Kristallgrofle / mm? 1.533 X 1.353 X 0.206 0.569 X 0.239 X 0.136 0.709 X 0.194 X 0.127 0.606 X 0.191 X 0.044

Strahlung CuKa (A =1.54178) MoKa (A = 0.71073)

20-Bereich fiir 4.416 bis 61.162 7.27 bis 158.76 3.68 bis 76.998 3.686 bis 56.882
Datensammlung / °
Indexbereich -n<hsun, -15<h<1s, -22<h=<22, -6<h<8,
-8<k=<8, -17<sk<1y, 8<k<u, -58 <k <58,
-52<l<52 -15<l<13 -28=<l<32 -22=<l=<22
Gesammelte Reflexe 35533 58456 61835 47672
Unabhédngige Reflexe 5424 4411 8493 12031
[Rint = 0.0398, [Rint = 0.0339, [Rint = 0.0386, [Rint = 0.0557,
Rsigma = 0.0241] Rsigma = 0.0134] Rsigma = 0.0252] Rsigma = 0.0561]
Daten / Restraints / 5424 / 1/ 220 441/ 0/ 214 8493 /0 /151 12031/ 0/ 535
Parameter
Goodness-of-fit on F> 1.056 1.029 1.039 1.229
Finale R-Werte [I = 20 (I)] R, = 0.0370, R, = 0.0289, R, = 0.0378, R, = 0.0697,
WR, = 0.0989 WR, = 0.0787 WR, = 0.0932 WR, = 0.1214
Finale R-Werte [alle Daten] R, = 0.0397, R, = 0.0297, R, = 0.0521, R, = 0.0884,
WR, = 0.1012 WR, = 0.0793 WR, = 0.1022 WR, = 0.1284
Restelektronendichte / e A3 0.94/-0.40 0.32/-0.28 0.56/-0.30 0.45/-0.51
Flack Parameter 0.26(11) - - -
Zwillingsgesetz (100, - - -
o0-10,
00-1),

BASF [0.26(11)]
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8.3 Komplexstrukturen

8.3.1

Kupfer(I)-halogenid Komplexe 40

40-Cl|
(C10H20C|CUS4Si)2

40-Br
(C10HzoBrCUS4Si)2

40-|
(C41oH20CUIS4Si),

Tabelle 8-5: Kristallographische Daten und Parameter der Strukturverfeinerungen der Komplexe 40.

40-Cl (B1515)

40-Br (Bi497)

40-1 (B2453)

Empirische Formel
Formalgewicht / g mol—
Temperatur / K
Kristallsystem
Raumgruppe
a/A
b/A
c/A
al°
Bl°
vle
Zellvolumen / A3
z
Peale / g cm3
Absorptionskoeffizient y
/ mm™
F(000)
Kristallgrofle / mm?
Strahlung

20@-Bereich fir
Datensammlung / °

Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F>
Finale R-Werte [I =20 (I)]

Finale R-Werte [alle Daten]

Restelektronendichte / e A3

CioH,0CICuS,Si
395.58
100
triklin
P1
6.7048(3)
9.3232(4)
12.8443(5)
82.981(2)
86.544(2)
88.062(2)
795.15(6)
2
1.652
2.119

408.0
0.466 x 0.325 X 0.236
MoK (A = 0.71073)
4.404 bis 82.412

-12<sh=<12,
-17<k<1y,
—23=[=<23
109057
10590
[Rint = 0.0323,
Rsigma = 0.0170]
10590 / 0 / 157
1.066
R, = 0.0200,
WR, = 0.0460
| = 0.0241,
WR, = 0.0478
0.50/-0.47

CioH,0BrCuS,Si
440.04
100
triklin
P1
6.7768(2)
9.4551(3)
12.8347(3)
83.1960(10)
86.7960(10)
87.7790(10)
814.89(4)
2
1793
4355

444.0
0.138 x 0.108 X 0.107

MoKa (A = 0.71073)
5.686 bis 67.98

-10<h <10,
-3<k<1s,
osl=20
6253
6253
[Rint = 0.0486,
Rsigma = 0.0566]
6253 /0 /156
1.158
R, =0.0438,
WR, = 0.0587
R, =0.0638,
WR, = 0.0616
0.66/-0.69

C20H,0Cu,1,SsSi,
974.06
100
triklin
P1
6.9991(5)
9.5570(10)
12.8544(12)
83.239(4)
87.537(3)
86.281(3)
851.52(13)
1
1.900
3.635

480.0
0.167 X 0.035 X 0.034
MoK (A = 0.71073)
5.644 bis 57.996

-9<h=o,
-B3<k=<12,
-17<l<17
17774
4519
[Rint = 0.0698,
Rsigma = 0.0641]
4519 / 0 / 162
1.069
R, =0.0382,
WR, = 0.0536
R, = 0.0599,
WR, = 0.0600
0.73/-0.86
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8.3.2 Ubergangsmetallkomplexe 46, 47 und 60

(C10H20CU212S4Si),

C20H4oBCUF4888i

C10H20Hg|2848i

Tabelle 8-6: Kristallographische Daten und Parameter der Strukturverfeinerungen der Komplexe 46, 47 und 60.

46 (B2420) 47 (B2709) 60 (B2808)
Empirische Formel CioH,0Cu,1,S,Si C.0H40BCuF,SsSi, CioH,oHglLLS,Si
Formalgewicht / g mol™ 677.47 743.53 750.98
Temperatur / K 100 100 100
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P2,/c P2,/c
al/A 9.0196(6) 9.2262(10) 9.5658(3)
b/A 17.5078(10) 15.9682(12) 24.3111(7)
c/A 12.2277(5) 22.089(2) 9.2387(3)
al° 90 90 90
Bl° 97.330(2) 99.473(5) 114.2610(10)
yl° 90 90 90
Zellvolumen / A3 1915.14(19) 3209.9(5) 1958.76(11)
Z 4 4 4
Peale | g cm3 2.350 1.539 2.547
Absorptionskoeffizient 5.929 1311 11.482
M/ mm™
F(000) 1288.0 1544.0 1376.0
Kristallgrofle / mm? 0.298 x 0.185 x 0.152 0.589 x 0.240 x 0.206 0.298 x 0.222 X 0.192
Strahlung MoK (A = 0.71073) MoKa (A = 0.71073) MoK (A = 0.71073)
20-Bereich fiir 4.086 bis 101.372 3.738 bis 60.996 4.67 bis 64.992
Datensammlung / °
Indexbereich -19<h <19, -13<h=13, -14<h=<14,
-37<k <38, -22 <k <22, -35 <k <36,
—25=<1=<26 -1=<l=<31 -3=sl<13
Gesammelte Reflexe 498574 78571 64160
Unabhangige Reflexe 20674 9771 7078
[Rint = 0.0393, [Rint = 0.0598, [Rint = 0.0599,

Daten / Restraints /
Parameter

Rsigma = 0.0124]
20674 / 0 /194

Rsigma = 0-0357]
9771/ 0/329

Rsigma = 0.0266]
7078 / 0 [ 165

Goodness-of-fit on F> 1.290 1.096 1.096
Finale R-Werte [I =20 (I)] R, = 0.0242, R, = 0.0344, R, = 0.0220,
WR, = 0.0540 WR, = 0.0593 WR, = 0.0445
Finale R-Werte [alle Daten] R, = 0.0286, R, = 0.0503, R, = 0.0263, WR, = 0.0457
WR, = 0.0551 WR, = 0.0663
Restelektronendichte / e A-3 1.96/-1.26 0.48/-0.44 1.18/-1.43
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833

57-Cl
Con4oc|3CUH988Si2

57-Br

C20H4oBr3CUH9888i2

Kupfer(I)/Quecksilber(II)-halogenid Komplexe 57

57-|
Con40CUHg|388Si2

Tabelle 8-7: Kristallographische Daten und Parameter der Strukturverfeinerung der Komplexe 57.

57-Cl (B2297)

57-Br (B2294)

57-1 (B2290)

Empirische Formel
Formalgewicht / g mol™
Temperatur / K
Kristallsystem
Raumgruppe
a/A
b/A
c/A
a/°
Bl°
rl°
Zellvolumen / A3
VA
Pealc | g cm3
Absorptionskoeffizient
M/ mm™
F(oo00)
Kristallgrofle / mm?
Strahlung
20-Bereich fiir
Datensammlung / °
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhdngige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter

C10H,,0CLCuHgSsSi,
963.66
100
monoklin
P2,/n
10.3426(3)
28.9473(6)
12.2852(4)
90
109.844(2)
90
3459.67(17)
4
1.850
5-844

1904.0
0.346 x 0.269 x 0.152
MoKa (A = 0.71073)
3.796 bis 60

-14<h<14,
-40 <k < 40,
-17<l<17
130267
10098
[Rint = 0.0355,
Rsigma = 0.0144]
10098 / 0 / 320

Ca0H,0Br;CuHgSsSi,
1097.04
100
monoklin
P2,/n
10.5102(10)
29.322(3)
12.3581(14)
90
110.132(4)
90
3575-9(6)
4
2.038
8.782

2120.0

0.250 X 0.174 X 0.072

MoKa (A = 0.71073)
4.476 bis 57.994

-14<h=<14,
-40 < k < 40,
-16<1<16
71032
9490
[Rint = 0.0420,
Rsigma = 0.0245]
9490/ 0/ 320

C10H ,0CuHgLSsSis
1238.01
100
monoklin
P2,/n
10.8750(6)
30.0694(17)
12.4498(6)
90
110.964(2)
90
3801.7(4)
4
2.163

7.544

2336.0
0.188 x 0.155% 0.090
MoKa (A = 0.71073)
4.428 bis 58

-14<h=<13,
—38<k=4,
-15<1<16
58401
10046
[Rine = 0.0263,
Rsigma = 0.0179]
10046 / 0 / 320

Goodness-of-fit on F> 1.066 1.045 1.079
Finale R-Werte [I = 20 (I)] R, = 0.0153, R, =0.0188, R, = 0.0175,
WR, = 0.0363 WR, = 0.0408 WR, = 0.0375
Finale R-Werte [alle Daten] R, =0.0162, R, = 0.0223, R, =0.0188,
WR, = 0.0368 WR, = 0.0421 WR, = 0.0379
Restelektronendichte / e A3 1.03/-0.94 0.90/-0.79 1.96/-1.74
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8.3.4 Kupfer(I)/Cadmium(II)-halogenid Komplexe 58

Con400dC|3CUSgSi2

Tabelle 8-8: Kristallographische Daten und Parameter der Strukturverfeinerung der Komplexe 58.

h 58-Br
020H4oBr3CdCU888i2

58-|
C20H40CdCU|3SgSi2

58-Cl (B2360)

58-Br (B2366)

58-1 (B2368)

Empirische Formel
Formalgewicht / g mol—
Temperatur / K
Kristallsystem
Raumgruppe
a/A
b/A
c/A
al’

BI°
rle
Zellvolumen / A3
VA
Pealc | g cm3
Absorptionskoeffizient
M/ mm™
F(oo00)
Kristallgrofle / mm?
Strahlung
20-Bereich fiir
Datensammlung / °
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhdngige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter

C,0H,40CdCl;CuSsSi,
875.47
100
monoklin
P2,/n
10.3343(2)
28.9589(4)
12.2903(2)
90
109.8290(10)
90
3460.04(10)

4
1.681

2.026

1776.0
0.485 x 0.326 x 0.141
MoKa (A = 0.71073)
3.794 bis 72.674

-12<h<1y,
-47<k=<35,
-20<l<15
135841
15336
[Rint = 0.0318,
Rsigma = 0.0222]

15336 / 0/ 476

C,0H,0Br;CdCuSsSi,
1008.85
100
monoklin
P2,/n
10.5251(4)
29.3260(14)
12.3563(6)
90
10.103(2)
90
3581.5(3)
4
1.871
5.081

1992.0
0.438 X 0.164 X 0.104

MoKa (A = 0.71073)
4.476 bis 61.076

-14<h=<1s,
g1k < g,
-16<l=<17
44402
10940
[Rint = 0.0327,
Rsigma = 0.0301]
10940 / 0 / 320

CoH,0CdCul;SsSi,
1149.82
100
monoklin
P2,/n
10.9108(8)
30.1258(16)
12.4087(12)
90
10.877(3)
90
3810.9(5)

4
2.004

4.060

2208.0
0.712 X 0.128 X 0.111
MoKa (A = 0.71073)
4.218 bis 61.066

-15<h <13,
-43 <k =39,
-17<l<17
41033
1647
[Rint = 0.0450,
Rsigma = 0.0465]
1647/ 0/ 320

Goodness-of-fit on F> 1.058 1.029 1.043
Finale R-Werte [I = 25 (I)] R, = 0.0215, R, =0.0222, R, = 0.0322,
WR, = 0.0428 WR, = 0.0450 WR, = 0.0510
Finale R-Werte [alle Daten] R, =0.0272, , = 0.0280, R, = 0.0468,
WR, = 0.0452 WR, = 0.0469 WR, = 0.0573
Restelektronendichte / e A3 0.53/-0.51 0.55/-0.79 1.59/-0.98
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Kristallographische Daten

b 59-ClI
C20H40C|3CUSSSi22n

Kupfer(I)/Zink(IT)-halogenid Komplexe 59

&

)

59-Br

C20H4oBr3CuSSSiQZn

Tabelle 8-9: Kristallographische Daten und Parameter der Strukturverfeinerung der Komplexe 59.

59-Cl (B2316)

59-Br (B2436)

Empirische Formel C10H40Cl5CuSsSi>Zn C10H40Br;CuSsSiZn
Formalgewicht / g mol™ 828.44 961.82
Temperatur / K 100 100
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/n P2,/n
alA 10.2832(2) 10.4286(8)
b/A 28.7110(5) 29.0340(13)
c/A 12.2753(2) 12.3407(9)
al’ 90 90
Bl° 109.6170(10) 109.645(2)
y/° 90 90
Zellvolumen / A3 3413.82(11) 3519.1(4)
Z 4 4
Pealc / g cm3 1.612 1.815
Absorptionskoeffizient 9.140 5.248
p/ mm™
F(o00) 1704.0 1,920.0
Kristallgrofie / mm? 0.148 x 0.125 x 0.081 0.221 X 0.202 x 0.138
Strahlung CuKa (A = 1.54178) MoK (A = 0.71073)

2@-Bereich fiir
Datensammlung / °
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhidngige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter

6.156 bis 159.79

-2<h=<13,
-32<k <36,
-15<l<15
75337
7346
[Rint = 0.0429,
Rsigma = 0.0203]
7346 / 0/ 321

3.774 bis 72.672

-17<sh=<1y,
-48 < k < 48,
-20=<l<20
179,405
17062
[Rint = 0.0559,
Rsigma = 0.0287]
17062 / 0 / 320

Goodness-of-fit on F> 1.029 1.035
Finale R-Werte [I = 20 ()] R, = 0.0300, R, = 0.0233,
WR, = 0.0729 WR, = 0.0447

Finale R-Werte [alle Daten] R, = 0.0316, R, = 0.0368,
WR, = 0.0740 WR, = 0.0480

Restelektronendichte / e A3 0.68/-0.64 0.61/-0.70

304



Kristallographische Daten

8.3.6 Kupfer(I)-halogenid Komplexe mit 64-66

(C11H22CulS,4Si),

(C13H25Br2Cu2NS4Si)n

(C13H25Cu313NS,Si),

Tabelle 8-10: Kristallographische Daten und Parameter der Strukturverfeinerung der Koordinationspolymere 64-66.

66 (B2488) 64 (B2431) 65 (Co195)
Empirische Formel CH,,CulS,Si C3H.5Br,Cu,NS,Si Ci3H.5Cu;35NS,Si
Formalgewicht / g mol™ 501.05 638.57 922.99
Temperatur / K 100 100 100.0
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe P2,/c P1 P1
alA 10.4462(3) 9.3002(6) 8.575(2)
b/A 19.7642(6) 10.2556(4) 11.779(3)
c/A 9.9331(3) 13.6185(8) 12.324(3)
al® 90 68.955(2) 82.502(15)
Bl° 115.4460(10) 87.182(2) 73-515(15)
vi° 90 64.502(2) 89.170(15)
Zellvolumen / A3 1851.85(10) 1085.60(11) 183.2(5)
VA 4 2 2
Pealc / g cm 1797 1954 2.591
Absorptionskoeffizient 3.345 6.076 6.990
M/ mm™
F(000) 992.0 632.0 868.0
Kristallgrofle / mm? 0.172 X 0.167 x 0.058 0.418 x 0.225 x 0.133 0.225 X 0.157 X 0.077
Strahlung MoK (A = 0.71073) MoKa (A = 0.71073) MoK (A = 0.71073)

20-Bereich fiir 4.784 bis 61.066 4.634 bis 67.53 4.59 bis 54.992
Datensammlung / °
Indexbereich -14<h<14, -14<h=<14, -n<shsu,
-23 <k <28, -12< k<16, -15 <k <13,
-14=<l<14 —21<l<21 -15<l<15
Gesammelte Reflexe 29509 20883 36775
Unabhangige Reflexe 5645 8684 5289
[Rint = 0.0262, [Rint = 0.0334, [Rint = 0.0753,
Rsigma = 0.0187] Rsigma = 0.0324] Rsigma = 0.0442]
Daten / Restraints / Parameter 5645 / 0/ 165 8684 /0 /21 5289 / 0/ 231
Goodness-of-fit on F> 1.138 1.018 1193
Finale R-Werte [I = 20 (I)] R, =0.0224, R, = 0.0242, R, = 0.078s5,
WR, = 0.0477 WR, = 0.0553 WwR, = 0.1991
Finale R-Werte [alle Daten] R, = 0.0245, R, = 0.0310, R, = 0.0874,
WR, = 0.0487 WR, = 0.0581 WR, = 0.2033
Restelektronendichte / e A3 1.33/-0.49 0.94/-0.69 3.50/-2.54
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Kristallographische Daten

8.3.7 Element-Vinyl Koordinationspolymere 68, 101 und 102

(C23H24BrCu»S;3Si),

68
(C23H24Cu2l12S3Si),

102
(C23H24CuxGelS3),

Tabelle 8-11: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Komplexe 68, 101 und 102.

101 (B2341) 68 (B2528) 102 (B2402)
Empirische Formel Cy;H.,Br,Cu,S;Si Cy3H,,Cu,LLS;Si Cy3H,,Cu,Gel,S;
Formalgewicht / g mol~ 711.59 537.05 850.07
Temperatur / K 100 100(2) 100
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c P2,/c P2,/c
a/A 9.8465(11) 10.0631(3) 10.0773(3)
b/ {\ 14.521(3) 14.7525(5) 14.7054(6)
c/A 18.277(2) 18.2220(6) 18.4182(7)
al’ 90 90 90
Bl° 92.423(6) 90.0689(6) 90.207(2)
vl° 90 90 90
Zellvolumen / A3 2611.0(7) 2705.16(15) 2729.39(17)
Z 4 4 4
Pealc / g cm3 1.810 1.978 2.069
Absorptionskoeffizient g/ mm™ 8350 4141 5.140
F(000) 1408.0 1552.0 1624.0
Kristallgrofle / mm? 0.213 X 0.164 x 0.096 0.254 X 0.190 X 0.147 0.204 % 0.185 X 0.170
Strahlung CuKa (A =1.54178) MoKa (A = 0.71073) MoKa (A = 0.71073)
20-Bereich fiir /Doatensammlung 7.778 bis 158.504 3.552 bis 139.428 3.544 bis 98.384
Indexbereich -2<shs<12, -26 < h <26, -21<h<18,
-18<k=1y, -37<k=<38, —27 <k <28,
-23=<l=<23 -48 <1<48 -38=<l<39
Gesammelte Reflexe 128613 2620540 605279
Unabhdngige Reflexe 5631 51823 26234
[Rint = 0.0383, [Rint = 0.0720, [Rint = 0.0419,

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F>
Finale R-Werte [I = 20 (I)]

Finale R-Werte [alle Daten]

Restelektronendichte / e A3

Rsigma = 0.0111]
5631/ 0/ 292
1.044
R, = 0.0221,
WR, = 0.0580
R, = 0.0224,
WR, = 0.0582
0.91/-0.73

Rsigma = 0.0119]
51823 / 0 / 292
1.032
R, = 0.0210,
WR, = 0.0419

. = 0.0282,
WR, = 0.0446
1.58/-2.07

Rsigma = 0.0198]
26234 / 0/ 302
1.034
R, = 0.0257,
WR, = 0.0505
R, = 0.0350,
WR, = 0.0531
2.31/-1.63
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Kristallographische Daten

8.3.7.1

(C23H24Cu31583Si),

Koordinationspolymer 68 - temperaturabhdngige Messung

Tabelle 8-12: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der temperaturabhdngigen Messung von 68.

Bigos 150 K 200 K 280 K
Empirische Formel C3;3H,,CuLLSsSi
Formalgewicht / g mol— 805.57
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
a/A 10.0696(4) 10.1044(4) 10.1234(4)
b/A 14.7933(6) 14.8482(5) 14.9220(5)
c/A 18.2406(8) 18.2801(6) 18.3530(6)
al’ 90 90 90
Bl° 90.1634(14) 90.30917(17) 90.7792(17)
vl° 90 90 90
Zellvolumen / A3 2717.16(19) 2742.54(17) 2772.17(17)
Z 4 4 4
Pealc | g cm3 1.969 1.951 1.930
Absorptionskoeffizient 4123 4.085 4.041
M/ mm™
F(oo00) 1552.0 1552.0 1552.0
Kristallgrofle / mm? 0.164 x 0.130 X 0.088
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
20-Bereich fiir 4.466 bis 4-456 bis 4.44 bis
Datensammlung / ° 80.554 72.662 64.996
Indexbereich -18<h=18, -15<h<16, -13<h<1s,
—26 < k <26, —24 <k<24, -18 < k <22,
-33=1<33 -19=<l<30 —27=<l=<27
Gesammelte Reflexe 87452 54905 31933
Unabhédngige Reflexe 17113 13262 9972
[Rine = 0.0377, [Rint = 0.0321, [Rine = 0.0286,

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F>
Finale R-Werte [I = 25 (I)]

Finale R-Werte [alle Daten]

Restelektronendichte / e A3

Rsigma = 0.0257]
17113 / 0 / 292
1.030
R, = 0.0234,
WR, = 0.0447
R, = 0.0324,
WR, = 0.0483
0.87/-0.77

Rsigma = 0.0255]
13262 / 0 / 292
1.009
R, = 0.0247,
WR, = 0.0498
R, =0.0334,
WR, = 0.0533
0.75/-0.80

Rsigma = 0.0253]

9972/ 0/ 292
1.030
R, = 0.0282,
WR, = 0.0568
R, =0.0403,
WR, = 0.0630
0.74/-0.73
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Kristallographische Daten

8.3.7.2

Koordinationspolymer 102 - temperaturabhingige Messung

100 K

102
(C23H24CuyGelrS3),

310K

Tabelle 8-13: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der temperaturabhdngigen Messung von 102.

B2422 100 K 1o K 120 K 130K
Empirische Formel C3H.,CusGel,S,
Formalgewicht / g mol™ 850.07
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
alA 10.0844(4) 10.0835(4) 10.0860(4) 10.0888(3)
b/A 14.7214(7) 14.7266(6) 14.7367(6) 14.7451(5)
c/A 18.4252(9) 18.4242(8) 18.4308(8) 18.4375(7)
al’ 90 90 90 90
Bl° 90.142(2) 90.185(2) 90.2170(10) 90.2520(10)
vle 90 90 90 90
Zellvolumen / A3 2735.3(2) 2735.9(2) 2739.4(2) 2742.74(16)
Z 4 4 4 4
Peale | g cm3 2.064 2.064 2.061 2.059
Absorptionskoeffizient 5.129 5.128 5.122 5.115
M/ mm™
F(000) 1624.0 1624.0 1624.0 1624.0
Kristallgrofie / mm? 0.272 x 0.268 x 0.207
Strahlung MoKa (A = 0.71073)

20-Bereich fir
Datensammlung / °
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe

Daten / Restraints /Parameter
Goodness-of-fit on F>
Finale R-Werte [I = 25 (I)]

Finale R-Werte [alle Daten]

Restelektronendichte / e A3

3.542 bis 72.696

-16 < h <16,
-24 <k <23,
-30=<l<30
230128
13282
[Rint = 0.0454,
Rsigma = 0.0146]
13282/ 0/ 290
1.068

0.0400

0.0409

1.27/-0.99

3.54 bis 72.71

-16 < h <16,
-24 <k <23,
-30=1<30
239398
13291
[Rint = 0.0450,
Rsigma = 0.0146]
13291/ 0 / 290
1.065

R,=0.0178, WR, = R, =0.0181, wR, = R

0.0408

0.0419
1.20/-0.95

4.42 bis 72.694

16 < h <16,
—24 <k <23,
—30=<l<30
240027
13299
[Rint = 0.0439,
Rsigma = 0.0144]
13299 / 0 / 290
1.065

0.0410

0.0422
1.23/-1.01

3.536 bis 72.698

-16 < h <16,
-24 <k <23,
—30=<l<30
240044
13311
[Rint = 0.0427,
Rsigma = 0.0141]
13311/ 0/ 290
1.074

,=0.0185, WR, = R, =0.0189, WR, =

0.0421

R, =0.0202, WR, = R, =0.0208, WR, = R, =0.0214, WR, = R, = 0.0221, WR, =

0.0435
1.21/-0.98
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Kristallographische Daten

B2422 140 K 150 K 160 K 170 K
Empirische Formel C3H.,CusGel,S,
Formalgewicht / g mol~ 850.07
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
al/A 10.0889(3) 10.0921(3) 10.0947(3) 10.1005(3)
b/A 14.7465(4) 14.7583(5) 14.7649(5) 14.7742(5)
c/A 18.4430(6) 18.4475(6) 18.4540(6) 18.4649(6)
al® 90 90 90 90
Bl° 90.3094(11) 90.3720(12) 90.4221(11) 90.4981(11)
y/° 90 90 90 90
Zellvolumen / A3 2743.83(14) 2747.55(15) 2750.44(15) 2755.35(15)
z 4 4 4 4
Pealc | g cm3 2.058 2.055 2.053 2.049
Absorptionskoeffizient 5.113 5.106 5.101 5.092
M/ mm™
F(000) 1624.0 1624.0 1624.0 1624.0
Kristallgrofie / mm? 0.272 x 0.268 x 0.207
Strahlung MoKa (A = 0.71073)

20@-Bereich fiir
Datensammlung / °
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhdngige Reflexe

Daten / Restraints /Parameter
Goodness-of-fit on F>
Finale R-Werte [I = 20 (I)]

Finale R-Werte [alle Daten]

Restelektronendichte / e A3

3.536 bis 72.716  3.534 bis 72.694  3.532 bis 72.72 3.53 bis 72.71

-16 < h <16, -16 < h <16, -16 < h <16, -16 < h <16,
-24 <k <23, -24 <k <23, —24 <k <23, -24 <k <23,
-30=<l<30 —30=<l<30 -30=l<30 —30=<l<30
240301 240785 240843 2394438
13337 13348 13358 13377
[Rint = 0.0427, [Rint = 0.0427, [Rint = 0.0429, [Rint = 0.0431,
Rsigma = 0.0142]  Rsigma = 0.0143]  Rsigma = 0.0144]  Rsigma = 0.0146]
13337/0/308  13348/6/362  13358/0/308  13377/0/308
1.056 1.052 1.050 1.065
R, =0.0193, WR, = R, = 0.0200, WR, = R, = 0.0209, WR, = R, = 0.0219, WR, =
0.0430 0.0444 0.0464 0.0479
R, =0.0230, WR, = R, =0.0241, WR, = R, =0.0254, WR, = R, =0.0270, WR, =
0.0445 0.0462 0.0483 0.0502
1.21/-1.07 1.20/-1.14 1.25/-1.16 1.26/-1.28
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Kristallographische Daten

B2422 180 K 190 K 200 K 210 K
Empirische Formel C3H.,CusGel,S,
Formalgewicht / g mol~ 850.07
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
a/A 10.1035(3) 10.1130(3) 10.1173(2) 10.1235(3)
b/A 14.7818(5) 14.7887(4) 14.7915(3) 14.7976(4)
c/A 18.4716(6) 18.4900(5) 18.4983(4) 18.5106(6)
al’ 90 90 90 90
Bl° 90.5926(11) 90.6865(11) 90.8170(10) 90.9394(11)
y/° 90 90 90 90
Zellvolumen / A3 2758.55(15) 2765.13(13) 2767.99(10) 2772.58(14)
z 4 4 4 4
Pealc / g cm3 2.047 2.042 2.040 2.036
Absorptionskoeffizient 5.086 5.074 5.069 5.060
M/ mm™
F(000) 1624.0 1624.0 1624.0 1624.0
Kristallgrofie / mm? 0.272 x 0.268 x 0.207
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
20@-Bereich fiir 3.528 bis 72.692  4.406 bis 72.694  4.404 bis 72.714  4.402 bis 67.516
Datensammlung / °
Indexbereich -16 < h <16, -16 < h <16, -16 < h <16, -15<h<1s,
-24 <k <23, -24 <k <23, —24 <k <23, -23<k <22,
-30=<l<30 —30=<l<30 -30=l<30 -28<1<28
Gesammelte Reflexe 240063 214900 225398 223719
Unabhdngige Reflexe 13389 13416 13436 11084
[Rint = 0.0434, [Rint = 0.0411, [Rint = 0.0416, [Rine = 0.0365,
Rsigma = 0.0147]  Rsigma = 0.0145]  Rsigma = 0.0143]  Rsigma = 0.0114]
Daten / Restraints /Parameter 13389 / 0/ 308 13416 / 0 / 318 13436 / 0 / 318 1084 /o /318
Goodness-of-fit on F> 1.056 1.042 1.045 1.055
Finale R-Werte [I = 20 (I)] R, =0.0227, WR, = R, =0.0236, WR, = R, = 0.0243, WR, = R, = 0.0224, WR, =
0.0497 0.0508 0.0525 0.0491
Finale R-Werte [alle Daten] R, =0.0286, wR, = R, = 0.0299, WR, = R, =0.0316, WR, = R, = 0.0266, WR, =
0.0524 0.0536 0.0558 0.0513
Restelektronendichte / e A 1.45/-1.37 1.50/-1.50 1.52/-1.55 1.30/-1.40
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Kristallographische Daten

B2422 220 K 230 K 240 K 250 K
Empirische Formel C3H.,CusGel,S,
Formalgewicht / g mol~ 850.07
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
a/A 10.1316(4) 10.1415(4) 10.1649(4) 10.1649(5)
b/A 14.8021(6) 14.8085(6) 14.8184(5) 14.8184(7)
c/A 18.5233(8) 18.5344(8) 18.5633(7) 18.5633(9)
al® 90 90 90 90
Bl° 91.0825(15) 91.2485(16) 91.6434(14) 91.6434(17)
vl° 90 90 90 90
Zellvolumen / A3 2777.4(2) 2782.8(2) 2794.99(18) 2795.0(2)
z 4 4 4 4
Pealc / g cm3 2.033 2.029 2.020 2.020
Absorptionskoeffizient 5.052 5.042 5.020 5.020
M/ mm™
F(000) 1624.0 1624.0 1624.0 1624.0
Kristallgrofie / mm? 0.272 x 0.268 x 0.207
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
20@-Bereich fiir 4.398 bis 67.564  4.396 bis 67.544 4.39 bis 64.14 4.39 bis 61.084
Datensammlung / °
Indexbereich -15<h=<1s, -15<h<1s, -15<h=<1s, -14<h=<1y,
-23<k <22, -23<k<22, —22 < k<2, —21< k<20,
—28=<1<28 —28=<1<28 —27=sl=<27 —26=<[<26
Gesammelte Reflexe 337602 351648 277829 304970
Unabhdngige Reflexe 11110 m33 9724 8555
[Rint = 0.0360, [Rint = 0.0366, [Rint = 0.0362, [Rine = 0.0355,

Daten / Restraints /Parameter

Rsigma = 0.0001]
1o/ o/ 313

Rsigma = 0.0090]
m33/ o/ 318

Rsigma = 0.0092]
9724/ 0/ 318

Rsigma = 0.0078]
8555/ 0 /318

Goodness-of-fit on F> 1.051 1.053 1.033 1.035
Finale R-Werte [I = 20 (I)] R, =0.0231, WR, = R, =0.0230, WR, = R, =0.0227, WR, = R, = 0.0225, wR, =
0.0519 0.0524 0.0510 0.0513
Finale R-Werte [alle Daten] R, =0.0267, WR, = R, =0.0271, WR, = R, =0.0263, WR, = R, =0.0251, WR, =
0.0538 0.0544 0.0529 0.0527
Restelektronendichte / e A 1.36/-1.35 1.41/-1.38 1.39/-1.27 1.42/-1.22
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Kristallographische Daten

B2422 260 K 270 K 280 K 290 K
Empirische Formel C3H.,CusGel,S,
Formalgewicht / g mol~ 850.07
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
a/A 10.1746(5) 10.1743(13) 10.1890(5) 10.1979(5)
b/A 14.8239(6) 14.8229(19) 14.8371(7) 14.8454(8)
c/A 18.5674(8) 18.568(2) 18.5843(9) 18.5958(10)
al’ 90 90 90 90
Bl° 91.7227(19) 01.8326(18) 92.005(2) 92.118(2)
vl° 90 90 90 90
Zellvolumen / A3 2799.2(2) 2798.9(6) 2807.8(2) 2813.3(3)
z 4 4 4 4
Pealc / g cm3 2.017 2.017 2.01 2.007
Absorptionskoeffizient 5.012 5.013 4.997 4.987
M/ mm™
F(000) 1624.0 1624.0 1624.0 1624.0
Kristallgrofie / mm? 0.272 x 0.268 x 0.207
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
20-Bereich fiir 4.004 bis 61.074  4.006 bis 61.092 4 bis 61.06 4.384 bis 61.092
Datensammlung / °
Indexbereich -14<h=<14, -14<h=<14, -14<h=<14, -14<h=<14,
-21<k<2i, 21 k<2, -21< k <20, -21< k < 20,
-26<1<26 -26<1<26 -26<1<26 -26<1<26
Gesammelte Reflexe 243727 224476 121068 148445
Unabhdngige Reflexe 8562 8580 8586 8609
[Rint = 0.0360, [Rine = 0.0365, [Rint = 0.0353, [Rine = 0.0348,

Daten / Restraints /Parameter
Goodness-of-fit on F>
Finale R-Werte [I = 20 (I)]

Rsigma = 0.0086]
8562 /0 /318
1.031

Rsigma = 0.0001]

8580/0/318
1.029

R, =0.0228, wR, = R, =0.0238, WR, =

Rsigma = 0.0122]
8586 /0 /318

1.022

Rsigma = 0.0102]
8609 /0 /318
1.020

=0.02067, WR, = R, = 0.0270, WR, =

0.0516 0.0536 0.0613 0.0596
Finale R-Werte [alle Daten] R, =0.0254, WR, = R, =0.0271, WR, = R, =0.0316, WR, = R, =0.0319, WR, =

0.0532 0.0554 0.0639 0.0625
Restelektronendichte / e A 1.48/-1.20 1.65/-1.18 1.89/-115 1.91/-1.17
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Kristallographische Daten

B2422 300 K 310 K
Empirische Formel C3H.,CusGel,S,
Formalgewicht / g mol~ 850.07
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2/c
al/A 10.223(4) 10.2119(6)
b/A 14.871(6) 14.8628(10)
c/A 18.619(8) 18.6145(12)
al°® 90 90
Bl° 92.227(5) 92.312(2)
y/° 90 90
Zellvolumen / A3 2828(2) 2823.0(3)
Z 4 4
Peale | g cm3 1.996 2.000
Absorptionskoeffizient 4.960 4.970
M/ mm™
F(000) 1624.0 1624.0
Kristallgrofie / mm? 0.272 X 0.268 x 0.207
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
20-Bereich fiir 3.988 bis 61 4.38 bis 61.09
Datensammlung / °
Indexbereich -14<h=<13, -14<h=<14,
-21<k <19, —21< k<20,
—26=<1<26 —26=<1<26
Gesammelte Reflexe 102964 148739
Unabhdngige Reflexe 8614 8645
[Rint = 0.0390, Reigma = [Rine = 0.0334,
0.0155] Rsigma = 0.0099]
Daten / Restraints /Parameter 8614 /0 /318 8645/ 0 /318
Goodness-of-fit on F> 1.019 1.026
Finale R-Werte [I = 20 (I)] R, = 0.0284, R, = 0.0294,
WR, = 0.0582 WR, = 0.0660
Finale R-Werte [alle Daten] R, = 0.0371, R, = 0.0345,
WR, = 0.0622 WR, = 0.0691
Restelektronendichte / e A-3 1.87/-0.97 2.07/-1.15
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Kristallographische Daten

8.3.8 Palladium(II)-chlorid Komplexe 151-153

151 152 153

Tabelle 8-14: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von Komplex 151-153.

151 (B2231)

152 (B2746)

153 (B2807)

Empirische Formel
Formalgewicht / g mol—
Temperatur / K
Kristallsystem
Raumgruppe
a/A
b/A
c/A
al’

BI°
rle
Zellvolumen / A3
VA
Pealc | g cm3
Absorptionskoeffizient g / mm™
F(oo00)
Kristallgrofle / mm?
Strahlung
20-Bereich fiir
Datensammlung / °
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhdngige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F>
Finale R-Werte [I = 25 (I)]

Finale R-Werte [alle Daten]

Restelektronendichte / e A3

C,8H;6CLPdS,Si,
670.17
100
monoklin
P2,/n
1.717(3)
6.1989(11)
21.172(4)
90
94.780(8)
90
1532.4(6)
2
1.452
101
688.0
0.998 x 0.114 X 0.074
MoKa (A = 0.71073)
3.844 bis 6115

-16 < h <16,
-8<k<8,
-30=1<30
25970
4693
[Rint = 0.0452,
Rsigma = 0.0339]
4693/ 0 /163
1.104
R, =0.0357,
WR, = 0.0691
R, = 0.0501,
WR, = 0.0763
0.65/-0.94

C,,H,0CLPdS,Si,
626.16
100
triklin
Pi
9.0068(9)
11.7906(9)
15.4967(13)
83.182(4)
76.312(4)
72.357(4)
1521.8(2)
2
1.367
1.012
648.0
0.333 X 0.313 X 0.095
MoKa (A = 0.71073)
3.63 bis 61.164

-12<sh<12,
-16 < k <16,
-22=<l=<22
110693
9325
[Rine = 0.0473,
Rsigma = 0.0207]
9325/ 0/ 293
1.076
R, =0.0243,
WR, = 0.0494
R, =0.0317,
WR, = 0.0523
0.54/-0.67

C,sH,sC1,PdS,Si,
682.26
100
monoklin
P2,/n
16.7517(7)
11.1788(5)
18.3370(7)
90
93.573(3)
90
3427.2(2)
4
1322
0.905
1424.0
0.413 X 0.347 X 0.184
MoKa (A = 0.71073)
4.846 bis 52.84

-19 < h <20,
-B<k=<13,
-22=<l=22
23572
6977
[Rint = 0.0790,
Rsigma = 0.0707]
6977/ 0 /328
1.082
R, = 0.0473,
WR, = 0.0764
R, =0.0762,
WR, = 0.0894
0.70/-0.59
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Kristallographische Daten

8.3.9 Quecksilber(II)-bromid Komplex 150

150
C34H3oBr2HgS3Si

Tabelle 8-15: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung von Komplex 150 (B2202).

Empirische Formel
Formalgewicht / g mol™
Temperatur / K
Kristallsystem
Raumgruppe
a/A
b/A
c/A
al’

Bl°
yl°
Zellvolumen / A3
VA
Pealc / g cm3
Absorptionskoeffizient g / mm™
F(ooo0)
Kristallgrofie / mm?
Strahlung
20@-Bereich fiir Datensammlung / °
Indexbereich
Gesammelte Reflexe
Unabhidngige Reflexe
Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F>
Finale R-Werte [I = 25 (I)]
Finale R-Werte [alle Daten]
Restelektronendichte / e A3

Cy,H;0BroHgS;Si
923.26
100
triklin
P1
10.2167(7)
15.5765(14)
21.072(2)
87.294(3)
76.368(3)
88.820(3)
3255.2(5)
4
1.884
7436
1784.0
0.311 X 0.288 x 0.208
MoKa (A = 0.71073)
3.982 bis 61.258
-14<hs<14,-22<k=<22,-30=<[=<30
140621
20031 [Rint = 0.0465, Rsigma = 0.0297]
20031/ 0/ 741
1.176
R, =0.0333, WR, = 0.0744
R, = 0.0404, WR, = 0.0765
1.39/-1.77
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Kristallographische Daten

8.3.10 Koordinationspolymere 169-173

169
(C1gH24CulS;Si),

170
(C22H3,CulS,Si),

171
(C1gH22CuF,1S,Si),

Tabelle 8-16: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Koordinationspolymere 169-171.

169 (B2811)

170 (B2763)

171 (B2616)

Empirische Formel
Formalgewicht / g mol—
Temperatur / K
Kristallsystem
Raumgruppe
a/A
b/A
c/A
al’

BI°
rle
Zellvolumen / A3
VA
Pealc | g cm3
Absorptionskoeffizient
M/ mm™
F(oo00)
Kristallgrofle / mm?
Strahlung
20-Bereich fiir
Datensammlung / °
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhdngige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter

CisH,,CulS,Si
523.02
100
monoklin
P2,/n
10.0539(4)
11.4248(6)
18.6540(9)
90
99.979(2)
90
2110.25(17)
4
1.646

2.750

1040.0
0.233 X 0.224 X 0.148
MoKa (A = 0.71073)

4198 bis 65.252

-15<h<14,
-17<sk<1y,
-27<1<28
80971
7709
[Rint = 0.0467,
Rsigma = 0.0216]
7709 / 0 / 210

C..H,.CulS,Si
579.12
150
triklin
P1
9.1635(10)
10.6237(10)
14.9549(10)
72.957(3)
72.427(4)
68.684(4)
1265.1(2)

2

1.520
2.301

584.0
0.434 X 0.102 X 0.089
MoKa (A = 0.71073)

4.89 bis 50

-10<h <10,
-12<k<12,
-17<1<16
18506
4443
[Rint = 0.0385,
Rsigma = 0.0295]
4443/ 0/ 281

CisH,,CuF.IS,Si
559.00
100
triklin
P1
8.9172(16)
9.7429(10)
14.149(2)
89.553(4)
74.991(6)
65.464(5)
1073.1(3)
2
1.730

2.722

552.0
0.361 X 0.143 X 0.044

MoKa (A = 0.71073)
5.22 bis 66.346

-3<h=s13,
-14<k<12,
—21sl<2
37862
8194
[Rint = 0.0354,
Rsigma = 0.0296]
8194 / 0/ 228

Goodness-of-fit on F> 1.061 1.047 1.053
Finale R-Werte [I = 20 (I)] R, =0.0227, R, = 0.0289, R, = 0.0248,
WR, = 0.0434 WR, = 0.0596 WR, = 0.0469
Finale R-Werte [alle Daten] R, = 0.0294, | = 0.0343, R, = 0.0300,
WR, = 0.0458 WR, = 0.0631 WR, = 0.0495
Restelektronendichte / e A-3 0.94/-0.48 0.75/-0.85 0.61/-0.61
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Kristallographische Daten

172
(C26H40CUlS,Si),

173

(C26H28CUIS,Si),

Tabelle 8-17: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Koordinationspolymere 172 und 173.

172 (B2634) 173 (B2708)
Empirische Formel Co6H,40CulS,Si C,6H,gCulS,Si
Formalgewicht / g mol™ 635.23 623.13
Temperatur / K 100 100
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c C2/c
a/A 27.2709(13) 25.768(3)
b/A 9.4520(4) 9.1531(17)
c/A 23.4374(12) 23.365(3)
al® 90 90
Bl° 108.576(2) 111.903(4)
vle 90 90
Zellvolumen / A3 5726.6(5) 5113.0(13)
VA 8 8
Peale / g cm3 1.474 1.619
Absorptionskoeffizient
p/ mm- 2.041 2.284
F(000) 2592.0 2496.0

Kristallgrof3e / mm?
Strahlung

20-Bereich fir
Datensammlung / °
Indexbereich

Gesammelte Reflexe
Unabhidngige Reflexe

Daten / Restraints / Parameter
Goodness-of-fit on F>
Finale R-Werte [I = 25 (I)]

Finale R-Werte [alle Daten]

Restelektronendichte / e A3

0.280 x 0.201 X 0.145
MoKa (A = 0.71073)

3.666 bis 56.664

-36 <h <36,
-12<k<12
-31<l<31
125940
7148
[Rint = 0.0418,
Rsigma = 0.0132]
7148 / o0 [ 288
1.094
R, = 0.0193,
WR, = 0.0446
R, = 0.0217,
WR, = 0.0457
0.82/-0.27

0.418 x 0.223 x 0.038
MoKa (A = 0.71073)

3.758 bis 63.108

-37=<h <36,
-2 < k<13,
-28<l<34
66990
8492
[Rine = 0.0572,
Rsigma = 0.0361]
8492 /0 /282
1.050
R, =0.0323,
WR, = 0.0551
R, = 0.0479,
WR, = 0.0606
0.91/-0.71
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Kristallographische Daten

8.3.11 Lumineszierende Koordinationspolymer 159 und 174

159 174

(C40H56CU313S4Siz)n (C36H44CU3F413S,4Si2),

Tabelle 8-18: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der Koordinationspolymere 159 und 174.

159 (B2620) 174 (B2727)
Empirische Formel C40Hs6Cus15S,Si, C36H,44CusF, LS, Si,
Formalgewicht / g mol™ 1292.58 1308.45
Temperatur / K 100 100
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe C2/c C2/c
a/A 39.471(3) 39.6391(15)
b/A 12.8545(7) 12.0691(4)
c/A 19.2112(7) 19.3227(8)
al’ 90 90
Bl° 99.653(2) 99.9600(10)
vle 90 90
Zellvolumen / A3 9609.3(9) 9104.8(6)
VA 8 8
Peale [ g cm3 1.787 1.909
Absorptionskoeffizient gy / mm™ 3.494 3.701
F(000) 5072.0 5072.0

Kristallgrofie / mm?

0.266 x 0.208 x 0.117

0.202 x 0.187 x 0.133

Strahlung MoKa (A = 0.71073) MoKa (A = 0.71073)
20-Bereich fiir Datensammlung / ° 3.874 bis 98.358 3.532 bis 120.37
Indexbereich -84 <h<83, -96 <h<o9s5,
-27<k=27 o<k<29,
-3¢4<l<40 osl=y4y
Gesammelte Reflexe 1289083 69284
Unabhdngige Reflexe 48587 69284
[Rint = 0.0519, [Rint = 0.0559,

Daten / Restraints / Parameter

Rsigma = 0.0141]
48587/ 0/ 477

Rsigma = 0.0076]
69284 / 0/ 473

Goodness-of-fit on F> 1.071 1.036
Finale R-Werte [I = 20 (I)] , = 0.0349, R, =0.0241,
WR, = 0.0926 WR, = 0.0679
Finale R-Werte [alle Daten] R, = 0.0409, R, = 0.0301,
WR, = 0.0968 WR, = 0.0707
Restelektronendichte / e A-3 4.72/-5.31 5.08/-3.58
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Kristallographische Daten

8.3.11.1 Koordinationspolymer 159 - temperaturabhingige Messungen

159
(CaoH56CU313S4Si5)n

Tabelle 8-19: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der temperaturabhangigen Messung von 159.

B2624 100 K 130K 160 K 190 K
Empirische Formel C40oH56Cus515S,Si,
Formalgewicht / g mol™ 1292.58
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a/A 39.497(2) 39.580(2) 39.6215(12) 39.6849(n)
b/A 12.8605(6) 12.8679(6) 12.8730(4) 12.8775(3)
c/A 19.2080(9) 19.2584(10) 19.3030(5) 19.3485(5)
al’ 90 90 90 90
Bl° 99.687(2) 99.7588(17) 99.8452(10) 99.9523(9)
vle 90 90 90 90
Zellvolumen / A3 9617.5(8) 9666.6(8) 9700.5(5) 9739.1(4)
VA 8 8 8 8
Pealc / g cm3 1.785 1.776 1.770 1.763
Absorptionskoeffizient
p/ mm- 3-491 3-474 3.462 3.448
F(000) 5072.0 5072.0 5072.0 5072.0
Kristallgrofie / mm? 0.289 x 0.228 x 0.133
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
20@-Bereich fiir . . . .
Datensammlung / ° 3.872 bis 72.706  4.058 bis 72.65  3.862 bis 66.32  3.858 bis 65.214
Indexbereich -65< h < 65, -65 < h < 65, -60 < h < 60, -60 < h < 60,
—21< k<21, —21< k<21, -19<k=<19, -19 <k <19,
-32sl=<32 -32=<[<32 —29=<l=<29 —29=<l=<29
Gesammelte Reflexe 361442 303531 247035 309461
Unabhangige Reflexe 23355 23435 18504 17770
[Rint = 0.0529, [Rint = 0.0513, [Rine = 0.0395, [Rint = 0.0391,

Daten / Restraints /Parameter

Rsigma = 0.0206]
23355/ 0/ 477

Rsigma = 0.0222]
23435/ 0/ 477

Rsigma = 0.0171]
18504 / 0 / 477

Rsigma = 0.0139]
17770 / 0 [ 477

Goodness-of-fit on F> 1.056 1124 1104 1145
Finale R-Werte [I = 20 (I)] R, =0.0273, R, =0.0302, R, = 0.0260, R, = 0.0264,
WR, = 0.0558 WR, = 0.0617 WR, = 0.0543 WR, = 0.0580
Finale R-Werte [alle Daten] R, = 0.0363, R, = 0.0466, R, = 0.0386, R, = 0.0301,
WR, = 0.0599 WR, = 0.0727 WR, = 0.0628 WR, = 0.0687
Restelektronendichte / e A-3 2.10/-1.82 1.87/-2.11 1.72/-1.82 1.65/-1.72
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Kristallographische Daten

B2624 220 K 250 K 280 K 310K
Empirische Formel C40oH56Cu515S,Si,
Formalgewicht / g mol™ 1292.58
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a/A 39.6215(12) 39.8026(15) 39.927(11) 40.037(3)
b/A 12.8730(4) 12.8953(5) 12.916(3) 12.9550(10)
c/A 19.3030(5) 19.4452(7) 19.556(5) 19.5934(13)
al® 90 90 90 90
Bl° 99.8452(10) 100.1768(12) 100.301(10) 100.404(3)
vi° 90 90 90 90
Zellvolumen / A 9700.5(5) 9823.5(6) 9922(4) 9995.7(13)
Z 8 8 8 8
Pealc / g cm3 1770 1.748 1.731 1718
Absorptionskoeffizient
p / mm- 3.462 3-418 3384 3359
F(000) 5072.0 5072.0 5072.0 5072.0
Kristallgrofie / mm? 0.289 x 0.228 x 0.133
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
20-Bereich fiir . . . .
Datensammlung / ° 3.862 bis 65.562  3.848 bis 63.128  3.836 bis 60.998 3.826 bis 54.998
Indexbereich -60 < h < 60, -58 <h <58, -56 < h < 56, -52 < h <45,
-19<k=<19, 18 < k<18, 18 < k <18, -14 < k <16,
-29=<l=<29 -28<1<28 —27=<l=<27 -25<l<24
Gesammelte Reflexe 306966 286663 308313 68362
Unabhdngige Reflexe 17860 16402 15125 11485
[Rint = 0.0381, [Rine = 0.0375, [Rint = 0.0437, [Rint = 0.0572,

Daten / Restraints /Parameter

Rsigma = 0.0133]
17860 / 0 / 477

Rsigma = 0.0130]
16402 / 0 / 477

Rsigma = 0.0130]
15125 / 12 / 476

Rsigma = 0.0354]
1485/ 42/ 475

Goodness-of-fit on F> 1.100 1.088 1.031 1.020
Finale R-Werte [I = 20 (I)] R, = 0.0264, R, = 0.0272, R, = 0.0280, R, = 0.0326,
WR, = 0.0644 WR, = 0.0610 WR, = 0.0632 WR, = 0.0616
Finale R-Werte [alle Daten] R, = 0.0389, R, = 0.0404, R, = 0.0390, R, =0.0636,
WR, = 0.0760 WwR, = 0.0706 WR, = 0.0689 WR, = 0.0713
Restelektronendichte / e A 1.73/-1.71 1.41/-1.49 1.32/-1.31 0.88/-0.85
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Kristallographische Daten

8.3.11.2 Koordinationspolymer 174 - temperaturabhdngige Messungen

174
(C3eH44Cu3zF4135,4Si),

Tabelle 8-20: Kristallographische Daten und Strukturverfeinerung der temperaturabhingigen Messung von 174.

B2726 100 K 130K 160 K 190 K
Empirische Formel C36H 44 CusF,1S,Sin
Formalgewicht / g mol™ 1308.45
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a/A 39.669(4) 39.7128(11) 39.7817(11) 39.8513(10)
b/A 12.0697(14) 12.0654(4) 12.0634(4) 12.0625(4)
c/A 19.329(2) 19.3665(6) 19.4135(6) 19.4635(5)
al’ 90 90 90 90
Bl° 99.977(2) 100.0629(13) 100.1502(13) 100.2462(12)
r/° 90 90 90 90
Zellvolumen / A3 o114.7(18) 9136.7(5) 9170.8(5) 9207.0(5)
VA 8 8 8 8
Pealc / g cm3 1.907 1.902 1.895 1.888
Absorptlllo/nr;l:l)ffﬁzlent 3.697 3.688 3675 3.660
F(000) 5072.0 5072.0 5072.0 5072.0
Kristallgrofie / mm? 0.415 X 0.164 X 0.110
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
20@-Bereich fiir . . . .
Datensammlung / ° 3.532 bis 70 3.532 bis 72.804  4.22bis70.172  3.532 bis 70.136
Indexbereich -64<h <64, -52 < h < 66, -52 < h < 64, -52 < h < 64,
-19<k=<19, -20 <k <20, -19<k=<19, -19 <k <19,
-1=sl<31 30=<l=<32 —29=<l=<31 —29=<l=z3n
Gesammelte Reflexe 870976 229668 223001 219952
Unabhangige Reflexe 20089 22205 20239 20335
[Rint = 0.0518, [Rint = 0.0427, [Rint = 0.0422, [Rint = 0.0420,

Daten / Restraints /Parameter

Goodness-of-fit on F>
Finale R-Werte [I = 20 (I)]

Finale R-Werte [alle Daten]

Restelektronendichte / e A3

Rsigma = 0.0113]
20089 / 0/ 473
1.091
R, = 0.0219,
WR, = 0.0474
R, = 0.0257,
WR, = 0.0497
1.51/-1.26

Rsigma = 0.0261]
22205/ 0/ 473
1.056
R, =0.0304,
WR, = 0.0521
R, = 0.0446,
WR, = 0.0575
1.38/-1.50

Rsigma = 0.0224]
20239 / 0/ 473
1.053
R, =0.02809,
WR, = 0.0526
R, = 0.0410,
WR, = 0.0577

1.53/-1.49

Rsigma = 0.0216]
20335/ 0/ 473
1.042
R, =0.0298,
WR, = 0.0559
R, =0.0438,
WR, = 0.0621
1.66/-1.51
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Kristallographische Daten

B2726 220 K 250 K 280 K 310K
Empirische Formel C36H 4, CusF, LS, Sin
Formalgewicht / g mol™ 1308.45
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
a/A 39.9244(13) 40.0094(16) 40.0826(19) 40.160(2)
b/A 12.0627(5) 12.0668(6) 12.0652(7) 12.0659(8)
c/A 19.5163(7) 19.5797(8) 19.6404(10) 19.7019(11)
al® 90 90 90 90
Bl° 100.3470(15) 100.4584(18) 100.549(2) 100.626(3)
v/ 90 90 90 90
Zellvolumen / A3 9246.1(6) 9295.8(7) 9337.7(8) 9383.2(10)
Z 8 8 8 8
Peale / g cm3 1.880 1.870 1.861 1.852
Absorpt;o/nnsll:l)ffﬁment 3645 3625 3609 3502
F(000) 5072.0 5072.0 5072.0 5072.0
Kristallgrofie / mm? 0.415 X 0.164 X 0.110
Strahlung MoKa (A = 0.71073)
20@-Bereich fiir . . . .
Datensammlung / ° 3.532 bis 68.998  3.53 bis 61.146 4.014 bis 61.176 3.53 bis 57.516
Indexbereich -53 < h <63, -51<h <357, -51<h <357, -52<h<54,
-19<k=<19, -17sk<1y, -17<sk=<1y, -16 < k <16,
-29=<ls31 —27=<[<28 -27<1<28 -26<1<26
Gesammelte Reflexe 214739 191708 187980 164987
Unabhdngige Reflexe 19614 14247 14323 12190
[Rint = 0.0382, [Rint = 0.0377, [Rine = 0.0362, [Rint = 0.0359,

Daten / Restraints /Parameter

Rsigma = 0.0199]
19614 / 0 / 473

Rsigma = 0.0151]
14247/ 0/ 473

Rsigma = 0.0150]
14323/ 0/ 473

Rsigma = 0.0140]
12190 / 0 / 473

Goodness-of-fit on F> 1.035 1.032 1.012 1.016
Finale R-Werte [I = 20 (I)] R, = 0.0306, R, = 0.0264, R, = 0.0280, R, = 0.0274,
WR, = 0.0591 WR, = 0.0573 WR, = 0.0604 WR, = 0.0616
Finale R-Werte [alle Daten] R, = 0.0462, R, = 0.0349, R, = 0.0386, R, = 0.0363,
WR, = 0.0664 WR, = 0.0619 WR, = 0.0660 WR, = 0.0669
Restelektronendichte / e A 1.67/-1.44 1.29/-1.29 1.25/-1.16 0.98/-0.99
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Anhang

10 Anhang

Abbildung 10-1: Zweites erhaltene Polymorph von Komplex 76. Die Festkorperstrukturen unterscheiden sich
dadurch, dass in der asymmetrischen Einheit ein weiteres Komplexmonomer enthalten ist, welches zum anderen
verkipppt ist und so ein zweites nicht-identisches Komplexmolekiil bildet.[48!

Abbildung 10-2: 1D-Koordinationspolymer gebildet von 8-(Furan-2-yl)chinolin und Kupfer(I)-iodid hinterlegt in der
CSD Datenbank.[49]
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10.1 IR-Spektren
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Abbildung 10-3: Vollstindige Spektren von Kupfer(I)-halogenid Komplexen 40 und dem freien Liganden 37.
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Abbildung 10-4: Vollstandige Spektren der Cu(I)/Gruppe 12-Halogenid Komplexe 57-59.
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Abbildung 10-5: Simulierte IR-Spektren der dimeren Dianionen [Zn,(j,-X).X,]>- mit X = Cl, Br. Geometrieoptimie-
rung und Frequenzrechnung: PBEo/def-TZVP
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Abbildung 10-6: Berechnetes IR-Spektrum des Komplexkations [L,Cu]*, wobei L = Bis(1,3-dithian-2-yl)dimethyl-
silan (37). Berechnungsniveau: PBEo/def2-TZVP.B3435]
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Abbildung 10-7: Vollstandige Spektren der C-Vinyl/Cul Komplexierung. Grau: Berechnetes Spektrum [PBEo/def2-
TZVP]; schwarz: freier Ligand; rot: Vermengung Ligand + 2 eq. Cul; blau: Vermengung Ligand + 2 eq. Cul nach 24 h
Lagerung bei Raumtemperatur.
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Abbildung 10-8: Vollstandige Spektren der Si-Vinyl/Cul Komplexierung. Grau: Berechnetes Spektrum [PBEo/defz-

TZVP]; schwarz: freier Ligand; rot: Koordinationspolymer 68.
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Abbildung 10-9: Vollstindige Spektren der Ge-Vinyl/Cul Komplexierung. Grau: Berechnetes Spektrum [PBEo/def2-
TZVP]; schwarz: freier Ligand; rot: Koordinationspolymer 8o.
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10.2 NMR-Spektren
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Abbildung 10-10: Vergleich der NMR-Spektren der NMR-Komplexierung von Komplex 47 und einem resolvatisier-
tem Einkristall von 47.
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Abbildung 10-11: Ausschnitt aus den 3C{*H}-Spektren der drei Element-Vinyl Liganden. Messfrequenzen: 101 MHz
(Kohlenstoff, Silicium), 151 MHz (Germanium), aufgenommen in MeCN-d;.
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Abbildung 10-12: Ausschnitt aus den 3C{'H}-Spektren der drei Element-Vinyl Liganden. Messfrequenzen: 101 MHz
(Kohlenstoff, Silicium), 151 MHz (Germanium), aufgenommen in MeCN-d;.
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Abbildung 10-13: Ausschnitt auf die Bereiche der SiCH,S-Gruppen im 'H-Spektrum fiir den freien Liganden 126 bei
Raumtemperatur (oben, in blau), Palladium(II)-chlorid Komplex 151 bei Raumtemperatur (Mitte, in rot) und bei
-31°C (unten, in rot). Grau angegebene Werte entsprechen den Integralwerten, die Kopplungskonstanten sind in
schwarz angegeben.
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Abbildung 10-14: Ausschnitt auf die Bereiche der SiCH.S-Gruppen im 'H-Spektrum fiir den freien Liganden 132 bei
Raumtemperatur (oben, in blau), Palladium(Il)-chlorid Komplex 152 bei Raumtemperatur (Mitte, in rot) und bei
-31°C (unten, in rot). Grau angegebene Werte entsprechen den Integralwerten, die Kopplungskonstanten sind in
schwarz angegeben.
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Abbildung 10-15: 'H-Signale der Si-gebundenen Methyl-Gruppen bei -31 °C zur Bestimmung der Diastereomerenver-
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Abbildung 10-16: Vergleich der 3C{'H}-NMR Spektren fiir den freien Liganden 126 und Komplex 151 bei Raumtem-
peratur und -31 °C.
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Abbildung 10-17: Vergleich der 3C{'"H}-NMR Spektren fiir den freien Liganden 132 und Komplex 152 bei Raumtem-
peratur und —31 °C.
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10.3 Photophysik
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Abbildung 10-18: Anregungsspektrum bei unterschiedlichen Temperaturen fiir 159.

10.4 Elektronischer Anhang

Die beigefiigten CDs enthalten samtliche Rohdaten der enthaltenen Analysen und Charakteri-

sierungen. Zusatzlich wurden die Daten auf Sciebo hochgeladen.

343



Anhang

344



Eidesstattliche Versicherung (Affidavit)

11 Eidesstattliche Versicherung (Affidavit)

Wattenberg, Jonathan

Name, Vorname

(Surname, first name)

168469
Matrikel-Nr.

(Enrolment number)

Belehrung:

Wer vorsitzlich gegen eine die Tauschung tiber Priifungs-
leistungen betreffende Regelung einer Hochschulpriifungs-
ordnung verstof3t, handelt ordnungswidrig. Die Ordnungs-
widrigkeit kann mit einer Geldbuf3e von bis zu 50.000,00 €
geahndet werden. Zustandige Verwaltungsbehorde fiir die
Verfolgung und Ahndung von Ordnungswidrigkeiten ist
der Kanzler/die Kanzlerin der Technischen Universitit
Dortmund. Im Falle eines mehrfachen oder sonstigen
schwerwiegenden Tauschungsversuches kann der Priifling
zudem exmatrikuliert werden, § 63 Abs. 5 Hochschulgesetz
NRW.

Die Abgabe einer falschen Versicherung an Eides statt ist
strafbar.

Wer vorsatzlich eine falsche Versicherung an Eides statt
abgibt, kann mit einer Freiheitsstrafe bis zu drei Jahren oder
mit Geldstrafe bestraft werden, § 156 StGB. Die fahrldssige
Abgabe einer falschen Versicherung an Eides statt kann mit
einer Freiheitsstrafe bis zu einem Jahr oder Geldstrafe
bestraft werden, § 161 StGB.

Die oben stehende Belehrung habe ich zur Kenntnis
genommen.

Official notification:

Any person who intentionally breaches any regulation of
university examination regulations relating to deception in
examination performance is acting improperly. This offence
can be punished with a fine of up to EUR 50,000.00. The
competent administrative authority for the pursuit and
prosecution of offences of this type is the chancellor of the
TU Dortmund University. In the case of multiple or other
serious attempts at deception, the candidate can also be
unenrolled, Section 63, paragraph 5 of the Universities Act
of North Rhine-Westphalia.

The submission of a false affidavit is punishable.

Any person who intentionally submits a false affidavit can
be punished with a prison sentence of up to three years or
a fine, Section 156 of the Criminal Code. The negligent sub-
mission of a false affidavit can be punished with a prison
sentence of up to one year or a fine, Section 161 of the
Criminal Code.

I have taken note of the above official notification.

Ort, Datum
(Place, date)

Titel der Dissertation:

(Title of the thesis)

Unterschrift
(Signature)

Ich versichere hiermit an Eides statt, dass ich die
vorliegende Dissertation mit dem Titel selbststindig und
ohne unzuldssige fremde Hilfe angefertigt habe. Ich habe
keine anderen als die angegebenen Quellen und Hilfsmittel
benutzt sowie wortliche und sinngemafie Zitate kenntlich
gemacht.

Die Arbeit hat in gegenwartiger oder in einer anderen
Fassung weder der TU Dortmund noch einer anderen
Hochschule im Zusammenhang mit einer staatlichen oder
akademischen Priifung vorgelegen.

I hereby swear that I have completed the present
dissertation independently and without inadmissible
external support. I have not used any sources or tools other
than those indicated and have identified literal and
analogous quotations.

The thesis in its current version or another version has not
been presented to the TU Dortmund University or another
university in connection with a state or academic
examination.*

*Please be aware that solely the German version of the affidavit ("Eidesstattliche Versicherung") for the PhD thesis is the official and

legally binding version.

Ort, Datum
(Place, date)

Unterschrift

(Signature)

345




