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Zur Kompatibilitat mit Veroffentlichungen in englischer Sprache sind samtliche

Mengenangaben und Dezimalzahlen mit Punkten statt mit Kommata angegeben.

Nomenklatur

Die Nomenklatur weicht teilweise von den IUPAC Empfehlungen ab, um
Konsistenz mit der Literatur zu gewahrleisten. So erfolgt z.B. die Nummerierung in
Metallatranen und Dioxa-aza-metalla-bicyclooctanen ausgehend vom
Metallatomatom als 1-Position, was einer Abweichung von der Prioritatenreihenfolge

nach IUPAC entspricht. Die Liganden werden folgendermalRen benannt und

verwendet.

Summenformel Verwendeter Name

RN(CH,CHMeOH),, R = Alkyl N-Alkyl-bis(2-hydroxypropyl)amin

RN(CH,CMe,OH),, R = Alkyl N-Alkyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin

(CH2N(Me)CH,CH,0H), N,N*=-Di[(methyl)(2-hydroxy-ethyl)]-
ethylendiamin

(CH.,N(Me)CH,CHMeOH), N,N*-Di[(methyl)(2-hydroxy-propyl)]-
ethylendiamin

(CH2N(Me)CH,CMe,OH), N,N=Di[(methyl)(2-hydroxy-2-methylpropyl)]-
ethylendiamin

(CH,N(CH,C(Me),0OH),)2 N,N‘-Tetra(2-hydroxy-2-methylpropyl)-
ethylendiamin

MeN(CH,CH,0H); Triethanolamin

MeN(CH,CHMeOH); Tris(2-hydroxypropyl)amin

MeN(CH,CMe,0OH); Tris(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin

Abbildungen

Far die Abbildungen von Molekulstrukturen, welche durch

Einkristallrontgenstrukturanalysen bestimmt wurden, wurde das Softwareprogramm
Diamond benutzt. Die Abbildungen komplexer Wasserstoffbrickenmuster wurden mit
Hilfe von Mercury 3.1.1 erstellt.

In den Abbildungen sind N-M-Bindungen aufgrund des grof3en interatomaren
Abstandes gestrichelt abgebildet.
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Zum besseren Verstandnis der Struktur und zur Vermeidung der Abbildung von

Formalladungen werden in Chemdraw-Zeichnungen Koordinationspfeile eingesetzt.

Im experimentellen Teil wird der Begriff ,komplexes Aufspaltungsmuster® kurz mit
.komplexes Muster” bezeichnet.

Der Begriff Ring6ffnende Polymerisation wird als feststehender Begriff verwendet.
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1.1 Alkoxide

Alkoxide ROM sind Salze von Alkoholen ROH, in denen das OH-Proton durch ein
Metallkation ersetzt ist. Als Doppel-Metallalkoxide werden Komplexe mit zwei
unterschiedlichen Metallen bezeichnet. Metallalkoxide werden leicht hydrolysiert und
u.a. in Transesterifizierungsreaktionen eingesetzt.“] Alkanolaminverbindungen
werden ebenfalls verwendet, um Metallalkoxide darzustellen. Sie selbst spielen eine
Rolle im Riickgrat von Biopolymeren'?, in der Polyurethansynthesel aber auch in
Farbstoffen!”. Neben diesen Anwendungen werden Aminoalkohole aufgrund ihrer

strukturellen Vielfalt in der Koordinationschemie eingesetzt.?!

1.2 Antimonalkoxide

Antimonalkoxide sind Bestandteil vieler industrieller Prozesse wie z.B. der
Polyesterkondensation®, meist in Form von Katalysatoren, Promotoren oder als
Trager. Daher ist Antimon in vielen Bezugsstoffen aus Polyesterfasern zu finden.!”!
Aufgrund der Nachbarschaft zu Arsen und den chemischen und toxikologischen
Gemeinsamkeiten werden Antimonverbindungen immer weiter aus Produkten der
alltaglichen Anwendung zurtckgezogen. Weiterhin werden Antimonverbindungen
Uber das Sol-Gel-Verfahren zur Dotierung dunner Zinnoxidschichten verwendet, die
wiederum flr optisch transparente, elektrisch leitfahige Spitzen fir StoRimpuls-
Messungen benétigt werden.®! Oft ist es auf Katalysatoren zu finden, die es,
gewilnscht aber auch ungewunscht, vergiftet. Neben der industriellen Anwendung
spielt auch das akademische Interesse an neuen Antimonalkoxiden eine Rolle.
Insbesondere die Stabilitat, mdgliche Koordinationszahlen und Strukturen von
Antimonalkoxidverbindungen mit Antimon in seiner Oxidationstufe Ill wurden
grundlegend  erforscht. Beispiele  fur  solche  Strukturen sind die
Fluoronitriloacetatoantimonate von DaviDovicH®™'®? und die Pseudostibatrane von

Voronkov! 12,
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1.3 Bismutalkoxide

In Bereichen, in denen Polymere im medizinisch-pharmazeutischen Umfeld
verwendet werden, ist eine moglichst geringe Toxizitat gewlnscht. Untersuchungen
haben gezeigt, dass Bismut als das am wenigsten toxische Schwermetall gilt.!"*!
Daher werden bspw. Bismut(lll)-subsalicylate wie z.B Pepto-Bismol® in
Medikamenten gegen Magen-Darm-Beschwerden eingesetzt.'*'®! Eine weitere
Anwendung ist die als Katalysator fiir Ringdffnungspolymerisationen.!'®'":]
Innerhalb der Bismutalkoxidverbindungen werden solche als anorganisch betrachtet,
die keine Metall-Kohlenstoff-Bindung beinhalten. Die Toxizitdt von organischen
Bismutverbindungen wie Trimethylbismut ist in etwa um zwei Potenzen gréfler als
von anorganischen Bismutverbindungen sowohl in Bezug auf Tierexperimente!' als
auch in Studien beziiglich der Cytotoxizitat??®. Im Vergleich zu Quecksilber, Arsen
und Antimon ist Bismut als weniger toxisch einzuordnen.”?" Die schlechte L&slichkeit
von Bismutverbindungen in Wasser hat ebenfalls eine geringe Absorption Uber den
Verdauungstrakt, die Haut oder die Muskulatur zur Folge.”? Viele
Bismutalkoxidverbindungen neigen durch Hydrolyse und/oder Redoxreaktionen zur
Bildung von Oxoclustern. Die Gruppe um MEHRING untersucht die kontrollierte
Darstellung von Bismutoxoclustern als Precursor fiur nanostrukturierte
bismutoxidische Materialen und als Katalysator fur Oxidationen und
Ammonoxidationen.??*° Der eingesetzte Katalysator ist haufig die bekannte
Triethanolaminverbindung des Bismuts. Diese wurden bereits durch die Reaktion von
Bismut(ll)trihydroxid und dem Triethanolamin in Methanol dargestellt.*® Ausgehend

von Bismutoxid wurde auch die Darstellung von Bismutaminoalkoxiden untersucht.?”!

1.4 Zinnalkoxide

Zinnalkoxide unterschiedlicher Aminoalkoholate von sowohl Zinn(ll) als auch Zinn(IV)
sind schon seit langer Zeit bekannt. Stannylene, Sn(OR), spielen als Vorstufe fur
Zinn(lV)derivate eine Rolle, die wiederum in der Industrie als Katalysatoren fur die
Darstellung von Polyurethan?®?*3% und in der Polylactidherstellung®®"! sowie in

32331 verwendet werden. Auch andere

[34]

weiteren Ringoffnungspolymerisationen
Ubergangsmetallderivate wie z.B. Zinkalkoxide sind bei letzterer katalytisch aktiv.
Ein weiteres Anwendungsgebiet flr diese Verbindungen ist ihre Verwendung in
optoelektronischen Geréten,* in welchen beispielsweise Zinnoxid als transparenter
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elektrischer Leiter verwendet wird. Ublicherweise werden die dafiir bendtigten
diinnen Zinnoxidschichten iiber den Sol-Gel-Prozess®® oder das CVD-Verfahren?®’!
aus Organo- oder Alkoxizinnverbindungen hergestellt. Die Strukturen und der
Aggregationsgrad der Zinnalkoxide sind abhangig von den verwendeten organischen
Substituenten.

Die anorganischen Zinnverbindungen weisen im Vergleich zu den organischen
Verbindungen eine geringere Toxizitat auf. Ein Vergleich der Toxizitat ist in Tabelle 1
aufgefuhrt. Die geringere Toxizitat anorganischer Zinnverbindungen ist dadurch zu
begrinden, dass diese in geringerem Malde resorbiert und rasch ausgeschieden

werden.®® Daher sind sie nach wie vor als Katalysatoren von Interesse.

Tabelle 1: LDsg-Werte fiir anorganische Zinnverbindungen bei oraler Verabreichung.

Verbindung Tiergattung LDso (Mg-kg™ Kérpergew.)
SnCl,-2 H,0 Ratte 31900
SnCl,-2 H,0 Ratte (niichtern) 2275
SnCl,-2 H,0O Hase 100004
SnCl,-2 H,0 Maus 12004
SnCl, / Natriumcitrat Maus 270011
NaSn,Fs Maus 5907
NaSn,Fs Ratte 5707
NaSn,Fs Ratte (niichtern) 22043
SnF, Ratte (niichtern) 188142
SnF, Maus (niichtern) 12842
SnCl,-5H,0 Ratte 120 (intraperitoneal)**!
SnCl, Fisch LC50 (96h) > 1000 mg/L"**!
Sn(ll)oxalat Ratte 36001
SnO Maus 775
Sno, Ratte >20000"*"]
Sn0O, Maus >200004"!
Sn n. a. (ungefahrlich)4

A) Fluorid tragt zur Toxizitat bei.™ b) bildet HCI-Dampfe.
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1.5 Aluminiumalkoxide

Ahnlich wie die zuvor genannten Metallalkoxidverbindungen, kénnen auch die des
Aluminiums als Katalysatoren fur Ringoffnungspolymerisation von Lactid verwendet
werden. Allerdings lauft die Polymerisation mit Aluminiumalkoxiden weitaus
langsamer ab als mit den bereits erwahnten Metallalkoxidverbindungen. Zudem sind
Aluminium(lll)-Komplexe mit trigonal monopyramidaler Koordinationsgeometrie
geeignet  fir  Keten-Aldehyd-Cycloadditionsreaktionen.®! Mit  tripodalen,
tetradendaten Liganden werden Atrane gebildet, die diese Geometrie besitzen.[*?! In
jungster Zeit werden sie auch fir regio- und stereospezifische organische Synthesen
eingesetzt.®” Eine Optimierung ist aufgrund der geringen Kosten des Aluminiums®"

erstrebenswert, obwonhl sie nicht fur alle Anwendungen die beste Leistung bieten.

1.6 Polyurethane

Das erste Polyurethan wurde von Otto Bayer 1937 aus 1,4-Butandiol und Octan-1,8-
diisocyanat in den Laboratorien der IG Farben dargestellt.”? Im Allgemeinen werden
Polyurethane (PUR) in einer Polyadditionsreaktion aus einem Polyol und einem

Polyisocyanat gebildet und die namensgebende Urethangruppe erhalten.

o} o o)
H, H, H H H H
n OCN{C }»NCO+ nHO{»C }—OH Katalysator nO:C:N-{CZ N~ Yo<c’ OJLN =N~ Jo-c*o
X y xH y H xH yH
N n-1
g

Diisocyanat Diol Urethan

Schema 1: Allgemeine Darstellung eines Polyurethans.

Als Ausgangsstoffe fur kommerziell bendtigte Polyurethane wird eine Uberschaubare
Menge von Polyisocyanaten verwendet wie z.B. Hexamethylendiisocyanat (HDI),
Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) oder auch
Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) (Abbildung 1).°% Der Grund fiir die eher geringe

Anzahl an Diisocyanaten ist die aufwandige und teure Herstellung.
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NCO

Me Me
OCN—(CH,)s—NCO Me@e OCN\©/NCO ©/NCO
Me NCO
NCO
HDI IPDI 2,6-TDI 2,4-TDI
NCO NCO

NCO ]l’
CH, CH, CH,
NCO NCO NCO
4,4'-MDI 2,4'-MDI 4,4'-HMDI
Abbildung 1: Grofdtechnisch relevante Diisocyanate.

Bei der Polyolkomponente ist mit Gber 500 mdglichen Verbindungen eine groéRere
Variation moglich. Der GroRteil dieser Alkohole sind Polyetherpolyole, dargestellt aus
Ethylen- und Propylenoxid. Durch geschickte Abstimmung der Polyisocyanate und
Polyole kénnen die gewlinschten Eigenschaften in den resultierenden Polymeren
prazise eingestellt werden. Hierzu werden zunachst Prapolymere aufgebaut aus
denen dann kontrolliert die Polymere gebildet werden.***® Anwendung finden die
PUR als Dammmaterialien, als Klebstoffe oder als Lacke und Beschichtungen, aber
auch in oder auf Textilien.*>>* Bei Betrachtung der Plastikproduktion weltweit ist zu
erkennen, dass der Marktanteil von Polyurethan mit 6% unter dem des Polyethylens
(31.5%) und Polypropylens (20.5%) liegt (Abbildung 2). Die jahrliche Produktion von
18.2 Millionen Tonnen mit steigender Tendenz ist jedoch beachtlich und macht

dieses Polymer zu einem Milliardengeschaft.
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Plastikproduktion Weltweit 2012 Polyethylen 31,5 %

u Polypropylen 20,5 %
Sonstiges 3,5 %

®PS/EPS 7,5 %

= Polyurethan 6 %

® Technische Kunstoffe &

Mischplastik 5 %
PET 6,5%

Tonnen

u ABS/SAN/ASA 3,5%

PVC 16,5%

Abbildung 2: Plastikproduktion weltweit 2012.1°°!

Um diese Mengen madglichst sparsam und schnell zu produzieren, ist es notwendig
die Reaktionen zwischen den Isocyanaten und Alkoholen durch Verwendung von
Katalysatoren zu beschleunigen. Bislang verwendete Katalysatoren sind hierbei
tertiare Amine und auch toxische Quecksilberverbindungen wie
Phenylquecksilberneodecanoat.®®°" Das sehr aktive Dibutylzinndilaurat (DBTL) ist
ebenfalls ein haufig eingesetzter Katalysator. DBTL weist als Organozinnverbindung
im Vergleich zu den anorganischen Vertretern eine hohe Toxizitat auf. DBTL ist
zurzeit der Standardkatalysator fir die Darstellung von Polyurethan, da die Reaktion
bereits bei Raumtemperatur und in sehr kurzer Zeit vollstindig abgelaufen ist.”®
Wenn lange Bearbeitungszeiten der Werkstoffe gewunscht sind, ist die schnelle
Aktivierung und Reaktion mit DBTL ein Nachteil. Daher treten insbesondere
temperaturabhangig schaltbare Katalysatoren in den Vordergrund. Bei diesen
thermisch schaltbaren Katalysatoren sollte bei Raumtemperatur idealerweise keine
Beschleunigung zu beobachten sein und erst ab einer bestimmten
Temperaturschwelle eine deutliche Beschleunigung stattfinden. Das bereits erwahnte
Phenylquecksilberneodecanoat besitzt diese Eigenschaft. Aufgrund der hohen
Toxizitdt und Belastung fir Mensch und Umwelt ist die Verwendung dieser
Verbindung stark eingeschrankt und sie soll in Zukunft ganzlich vom Markt
verschwinden. Das Ziel ist somit, ungiftige, aber ahnliche aktive Katalysatoren auf
Basis von Metallsalzkomplexen wie Zinn, Bismut aber auch Titan, Zirkonium und

Hafnium zu entwickeln.”
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2. Motivation und Zielsetzung

2.1 Motivation und Zielsetzung

Vorangehende Arbeiten von BERENDs!" und ZoLLER!, filhrten zur Entwicklung eines
sehr aktiven, nichttoxischen, zinnbasierten und latenten Katalysators flr die
Urethanreaktion.®! Die Darstellung und Charakterisierung von heterocyclischen
Metallabicyclooctanen sowie die Untersuchung ihrer Reaktivitat ist nach wie vor ein
interessantes Forschungsgebiet mit einem enormen Potenzial. Ein Ziel dieser Arbeit
ist es, aufbauend auf den bisherigen Ergebnissen weitere zyklische und offenkettige
Alkanolaminverbindungen darzustellen. Der Ersatz von CH- durch CPh-Gruppen
oder die Einfuhrung neuer Donoratome stellen Moglichkeiten zur Variation des

Ligandengerusts dar.

R R3
R? N 3
0., | e vale2 1 N, OY\N/R
1 'Sn' 2 o\
RSN \ R S / 2
R2 O O R1 MeZN O "I/Sn\\\
/N R2 R1 MezN R1 o O/ \R‘]
R3 R1 R2 R2 R2 R2

R'= Aryl, Alkyl, H
R2= Aryl, Alkyl, H
R3= Aryl, Alkyl, H

Abbildung 1: Alkanolaminverbindungen des Zinns.

Neben dem akademischen Interesse spielt auch die industrielle Anwendung in der
Urethanreaktion eine entscheidende Rolle. Hier sollen insbesondere neue,
einfachere Darstellungsmethoden flr bereits als sehr aktiv eingestufte Verbindungen
erkundet werden. Im akademischen Interesse liegt auch der Vergleich der Strukturen
und Reaktivitaten von im Periodensystem benachbarten Metallalkoxid-Verbindungen,
wie denen des Antimons, des Bismuts sowie des kostengunstigen Aluminiums. Die
Darstellung von Verbindungen dieser Elemente und ihr Vergleich miteinander ist

ebenfalls Ziel dieser Arbeit.
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R' R?
R R2
R2 R! R{
0
0 Me\N\ |
R3—N—M—X [ _M-X
o >N
Me S<o
R2R!
R R?
M= Sb, Bi, Al
R'=H, Me, Ph
R?= H, Me, Ph

R3= n-Butyl, H, Me
X =CI, F, OR, Aryl, N3

Abbildung 2: Aminoalkoholatverbindungen des Antimons, Bismuts und Aluminiums.

Im Bereich der Antimonchemie wurden bereits einige Vorarbeiten in einer vorherigen
Masterarbeit getatigt.”) Neben den bereits erhaltenen Stibabicyclo[3.3.0]octanen
sollen weitere Verbindungen mit neuen Liganden sowie die bisher unbekannten
Stibabicycloundecane dargestellt werden. Mit diesen sollen durch Folgechemie
Azidverbindungen dargestellt werden, die wiederum in anorganischen Click-
Reaktionen in Cycloadditionen eingesetzt werden kénnen. Aufbauend auf dem
Erfahrungsschatz aus der Masterarbeit sollen Bismutabicyclo[3.3.0]octane dargestellt
werden und ihre strukturellen Ahnlichkeiten sowie Unterschiede zu den Antimon- und
Zinnverbindungen herausgearbeitet werden. Aufgrund ihrer geringen Toxizitat sollen
auch Studien bezuglich ihrer katalytischen Aktivitat unternommen werden. Aufgrund
der Schragbeziehung zum Zinn ist zu erwarten, dass diese Verbindungen ebenfalls
aktiv sein sollten. Neben diesen Verbindungen sollen auch Alumatrane und

Alumabicyclooctane dargestellt und auf ihre katalytische Aktivitat untersucht werden.
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3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von
Alkanolaminen

3.1 Einleitung

Alkanolaminverbindungen haben einen vielfaltigen Anwendungsbereich. Tertiare
Amine zeigen in einigen Fallen Fluoreszenz!" und werden im Riickgrat von
Biopolymeren verwendet.? N-Methyldiethanolamin wird in wassrigen Losungen auch
zur Entfernung von sauren Gasen wie CO, oder H,SP! oder zur Untersuchung der
Korrosion von Stahl[4], in der Polyurethansynthese,[s] aber auch in Textilhilfsmitteln,
Farbstoffenl®, Insektiziden, Pharmaka und Emulgatoren verwendet.”! Chirale
Aminoalkohole finden als Katalysatoren in der enantioselektiven Reduktion von
Acetophenon ihren Einsatz.l®! 2—-Aminoalkohole, die ebenfalls chiral sind, sind
Ausgangsstoffe fir Oxaborolidine, die wiederum in der enantioselektiven Reduktion
Verwendung finden.”! Arzneimittel wie das Muskelrelaxans Phenyramidolt’®'"
beinhalten ein 2-Aminoalkohol als Wirkstoff. Auch viele B-Blocker wie Propranolol'?,
Acebutolol oder Atenolol zahlen zu den Aminoalkoholen. Neben diesen
Anwendungen werden Aminoalkohole aufgrund der grof3en Anzahl an Moglichkeiten
in der Koordinationschemie verwendet." Im Arbeitskreis JURKSCHAT wurden
unterschiedlich  substituierte  Dialkanolaminderivate  zur  Darstellung  von
Stannabicyclooctanen verwendet.['* 1!

Eine einfache Darstellung von Dialkanolaminen wurde von HONG publiziert (Schema
1).[16]

R1
R® N

Ho;—/ _\vRZ

R3 OH

O R3

RI—NH, + 24

R2

R'= Me, n-Bu, neo-Pen, H
R2=H, Me, Ph
R3=H, Me, Ph

Schema 1: Allgemeine Darstellung von Dialknolaminen.
Das primare Amin reagiert unter Ring6ffnung des Oxirans erst zu einem Alkanolamin
und weiter zu einem Dialkanolamin. Als bedeutend erwies sich die Anwesenheit von

katalytischen Mengen Wasser. Ohne diese lauft die Reaktion nicht oder nur

schleppend ab. Die Reaktionszeit betragt 3-7 Tage bei Rickfluss in Abhangigkeit des
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sterischen Anspruchs des Amins und seiner Nukleophilie. Viele Oxirane sind leicht
fluchtige Flussigkeiten, welche aus dem Reaktionsgemisch entweichen. Die
Durchfilhrung der Reaktion in einem J-Young®-GefaR verhindert dies. Bei dieser

Reaktionsflhrung ist allerdings der Druck im Reaktionsgefal® zu berticksichtigen.

Bisher sind einige Diethanolamine bekannt. Eine geringe Anzahl ist aus den oben
genannten Grunden der Wertschopfung kommerziell erhaltlich. Einige nicht

kommerzielle Verbindungen sind in Abbildung 1 gezeigt.

R?> RS
2 3
“E D%OH
% OH L
N
o}

R' = H, Me, n-Butyl,

1_
RN on R?=H Me, H
R3 = H, Me R? "R3 D = NMe,, OMe
R2 R3
3.A 3.B
o) o)
P*h ([kOH (lL N-Me (sH
Me\%\OH Me—N Me—N : Me—N
Me—N S(OH KWN\Me {_sH
{_oH I I
3.C 3.D 3.E 3.F

Abbildung 1: Schematische Darstellung verschiedener Alkanolamine 3.A”7], 3.B“8], 3.C[19], der
N-Methyliminodiessigsaure 3.0?% des entsprechenden N-Methylamids 3.E?  und des N-Methyl-bis(2-
mercaptoethyl)amins 3.F*%.

Die Dialkanolaminverbindungen der Klassen 3.A und 3.B wurden im Arbeitskreis
JURKSCHAT von BERENDS und ZOLLER, das Ephedrinderivat 3.C wurde erstmals 1963
von DREFAHL, HARTMANN und SKURK dargestellt. Die hier gezeigte
N-Methyliminodiessigsaure 3.D wurde von ESCHWEILER bereits 1894 synthetisiert. Die
Darstellung von Verbindung 3.E wurde von JURKSCHAT und 3.F von HARLEY-MASON

erstmals beschrieben.
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3.2 Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 Alternative Darstellung von Aminoalkoholen

Die Darstellung von N-Methyl-(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin mittels Ultraschallbad
ohne zusitzliche Erwarmung wurde bereits erfolgreich durchgefiihrt?? und beruht auf
der von BANDYOPADHYAY verwendeten Methode zur Addition von sekundaren Aminen
an beispielsweise  Methylacrylat.®® Am  Beispiel von  N-n-Butyl-bis(2-
hydroxypropyl)amin, n-BuN(CH,CHMeOH), (3.1) wurde durch Veranderung des
Verhaltnisses zwischen n-Butylamin und Propylenoxid versucht, die Synthese zu
optimieren. Dieser Ligand wurde aufgrund der guten kommerziellen Zuganglichkeit
und einfacheren Handhabung der Edukte im Vergleich zu den gasférmigen

Verbindungen Ethylenoxid und Methylamin gewahlt. Die Versuche sind in Tabelle 1

aufgefuhrt.
Tabelle 1: Screening Reaktionen zur Darstellung von N-n-Butyl-bis(2-hydroxypropyl)amin.
Aquivalente Aquivalente _ _
n-Butylamin Propylenoxid Reaktionszeit Ausbeute Methode
1 4 50 min 0% Ultraschall
1 25 2h 0% Ultraschall
1 4 2.5 5% Ultraschall
1 6 20 h 35% Ultraschall
1 7 7d quantitativ Ruckfluss
1 4 3d quantitativ J-Young®-GefaR (70 °C)

Es ist erkennbar, dass ein deutlicher Uberschuss an Propylenoxid nétig ist. Weiter
sind Reaktionszeiten von Uber 20 h notig, um das entsprechende Dialkanolamin zu
erhalten. Stattdessen findet sonst nur eine Einfachsubstitution unter Bildung von
N-n-Butyl-(2-hydroxypropyl)amin statt. Die klassischen Methoden am Riuckfluss und
unter Druck im J-Young®-GefaR sind fur diesen Fall mit quantitativen Ausbeuten
weitaus besser. Dennoch ist diese Methode zur Darstellung unsymmetrisch
substituierter Alkanolamine geeignet®? und kann in zukiinftigen Syntheseplanungen

Berucksichtigung finden.
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3.2.2 Synthesen und Strukturen von Dialkanolaminen

3.2.2.1 Molekulstrukturen von N-Methyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin
(3.2)

N-Methyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin, MeN(CH,CMe,OH),, (3.2) wurde
bereits 2008 von HoONG dargestellt und iiber 'H- und "*C{’"H}-NMR und HRMS
charakterisiert. Es wurden in dieser Arbeit flr die Einkristallrontgenstrukturanalyse
geeignete, nadelférmige Kristalle erhalten. Die Molekulstruktur von 3.2 ist in
Abbildung 2 gezeigt. Die Molekule sind Uber H-Brucken-Bindungen miteinander

verbunden. Die relevanten Abstande sind in Tabelle 2 und Tabelle 3 abgebildet.

o.@ O27A
\\!

017/S¥====‘O

Abbildung 2: Ausschnitt aus der Molekllstruktur und Atomnummerierung von N-Methyl-bis(2-hydroxy-2-

methylpropyl)amin (3.2). Alle Wasserstoffatome, die nicht in Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur

besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Symmetriecodes: A: 0.5+x, 0.5—y, z, B: —=0.5+x, 0.5—y, z.

Verbindung 3.2 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pna2; mit acht
Molekulen pro Elementarzelle aus. In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei

Molekule. Der Ligand bildet im Festkorper eine intramolekulare Wasserstoffbricke
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zwischen den O(11) und O(17) sowie intermolekulare
Wasserstoffbriicken zwischen den Sauerstoffatomen O(21) und O(11A), O(17) und
O(27) und zwischen O(11) und O(21A). Die Dimere bilden ein syndiotaktisches,
eindimensionales Polymer. Eine Graph-Set Analyse® dieses Musters ergibt

C3(10)R(8).

Sauerstoffatomen

Tabelle 2: Bindungslangen /A und Bindungswinkel /° von Verbindung 3.2.

Bindungsléngen /A und Bindungswinkel /°

N(14)-C(13) 1.448(3) N(14)-C(15) 1.459(3)
0(11)-C(12) 1.431(3) 0(17)-C(16) 1.439(3)
C(12)-O(11)-H(11) 107.(2) C(16)-O(17)-H(17) 111.6(18)
C(13)-N(14)-C(14) 110.9(3) C(13)-N(14)-C(15) 115.8(2)

Tabelle 3: Bindungsldngen /A und Bindungswinkel /° von Verbindung 3.2 in Wasserstoffbriickenbindungen.

D-H"A d(D-H) d(H"A) d(D"A) ¥(D=H"A)
O(11)-H(11)~O(21A)  0.73(2) 1.96(2) 2.664(3) 163.(3)
O(17)-H(17)-0O(11) 0.79(2) 1.85(2) 2.626(3) 169.(3)
O(21)-H(21)0(27) 0.80(3) 1.96(3) 2.718(3) 159.(2)
O(27)-H(27)-0(17) 0.70(3) 2. 03(3) 2.715(3) 164.(4)

Durch Reaktion von Verbindung 3.2 mit Antimontrichlorid wird das entsprechende
Ammoniumchloridsalz, MeN(CH,CMe,;OH),-HCI, erhalten. Die Molekulstruktur wurde

bereits in der Masterarbeit®! vorgestellt und ist hier in Abbildung 3 gezeigt.

CI1

L
L
L

L

Abbildung 3: Molekilstruktur und Atomnummerierung des Ammoniumchloridsalzes von Verbindung 3.2. Alle
Wasserstoffatome, die nicht in Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur besseren Ubersichtlichkeit

weggelassen.
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3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

In Wasserstoffbricken liegt eine nicht kovalente Bindung zwischen einem
Protonendonor X-H und den freien Elektronenpaaren anderer Atome Y, den
Protonenakzeptoren vor, wobei X und Y stark elektronegative Elemente wie Fluor,
Sauerstoff oder Stickstoff sein miissen.”® Im Vergleich von Verbindung 3.2 und dem
Hydrochlorid 3.2-HCI fallt auf, dass durch die Koordination der OH- und NH-Protonen
an ein Chloridanion die intramolekulare Koordination aufgebrochen wird. Somit ist
das Chloridanion der bessere Protonenakzeptor.

Dies wird auch deutlich bei dem Kokristallisat [MeN(H)(CH2,CMe,OH),]SbCls « SbCl;
(Abbildung 4), welches in der Masterarbeit® beschrieben wurde. Auch hier ist
sichtbar, dass das Chloridanion ein besserer Protonenakzeptor in

Wasserstoffbrickenbindungen ist als ein benachbartes Sauerstoffatom.

Ci23

Abbildung 4: Molekiilstrukturen und Atomnummerierung vom Kokristallisat [MeN(H)(CH2CMe2OH)2]SbCl4+SbCls,
Alle Wasserstoffatome, die nicht in Wasserstoffbriicken eingebunden sind wurden zur besseren Ubersichtlichkeit

weggelassen.

3.2.2.2 Molekilstrukturen von  N-Dimethylaminoethylen-bis(2-hydroxy-2-
methylpropyl)amin (3.3) und seinem Hydrochlorid (3.3a)

Die Verbindung N-Dimethylaminoethylen-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin,
Me2N(CH2):N(CH,CMe,OH),, wurde erstmals von BERENDS aus dem Arbeitskreis
JURKSCHAT dargestellt.™ Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde diese
Verbindung erstmals kristallin erhalten. Eine Besonderheit dieses Liganden
gegenuber Verbindung 3.2 ist das zweite Stickstoffatom, welches gegebenenfalls
koordinieren kann. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 5 gezeigt. Ausgewahlte
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3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

Bindungslangen und Bindungswinkel von Verbindung 3.3 sind in Tabelle 4

aufgefuhrt.

H17A

Abbildung 5: Molekdlstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 3.3. Alle Wasserstoffatome, die nicht in
Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Symmetriecode A:
—x+1/2, y-1/2, z.

Verbindung 3.3 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca mit acht

Molekulen pro Elementarzelle aus.

Tabelle 4: Bindungslangen /A und Bindungswinkel /° von Verbindung 3.3.

Bindungslangen /A und Bindungswinkel /° von 3.3

O(11)-C(12) 1.4367(15) O(17)-C(16) 1.4329(14)
N(14)-C(15) 1.4662(15) N(14)-C(10) 1.4684(15)
N(14)-C(13) 1.4702(15) N(15)-C(8) 1.4538(16)
N(15)-C(7) 1.4560(16) N(15)-C(9) 1.4592(16)
C(9)-C(10) 1.5153(17) C(12)-C(13) 1.5214(16)
C(15)-C(16) 1.5258(17)
C(12)-O(11)-H(11) 110.5 (10) C(10)-N(14)-C(13) 112.13 (9)
C(12)-0(11)-H(11) 110.5 (10) N(15)-C(9)-C(10) 114.58(10)
N(14)-C(10)-C(9) 114.07(10) O(11)-C(12)-C(13) 109.54(9)
N(14)-C(13)-C(12) 114.78(10)
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3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

Der Ligand bildet Uber inter- und intramolekulare Koordination ein syndiotaktisches

eindimensionales Wasserstoffbrickenmuster (Abbildung 6) aus.

o /'f.,o ,,,,, ,oﬁ*: &»10 ./{o_,_.—a/r.: & ° ° r! 9.-'.:’_0 o

0-3. :I‘S e :; o

Abbildung 6: Darstellung des eindimensionalen Wasserstoffbriickenmusters in Verbindung 3.3.

Eine Graph-Set Analyse®! des Musters ergibt R(8)CZ(5). Die intramolekulare
Koordination wird Gber H(11) zwischen O(17) und N(15) gebildet. Das Stickstoffatom
N(14) interagiert in keiner Koordination. Die intermolekulare Wasserstoffbriicke
verbindet die Sauerstoffatome O(17) und O(11A). Die relevanten Abstande und

Winkel der Wasserstoffbricken sind in Tabelle 5 aufgeflhrt.

Tabelle 5: Bindungslangen /A und Bindungswinkel /° von Verbindung 3.3 in Wasserstoffbriicken.

D-H"A d(D-H) d(H™A) d(D"A)  4(D-H"A)
O(11)-H(11)"N(15)  0.909 (17) 1.910 (17) 2.7819 (13) 160.1 (14)

O(17)-H(17)"O(11A)  0.866 (16)  1.970 (16) 2.8357 (12) 178.0 (15)

Das "H-NMR-Spektrum in CDCl; zeigt ein Singulett fiir die CCHs.Protonen bei & 1.20,
ein Singulett bei §2.25 flir die NCHs-Protonen, zwei Tripletts fur die NCH,CH,-
Protonen bei 6 2.42 und 2.80, ein Singulett fir die NCH,CCH3-Protonen bei §2.63
und ein breites Singulett fiir die OH-Protonen bei §4.29. Das *C{'"H}-NMR-Spektrum
zeigt ein Singulettsignal fur die CCHs-Kohlenstoffatome bei §28.4, ein Singulett fur
das NCHs-Kohlenstoffatom bei 645.6 und weitere Singuletts fur die NCHCH,-
Kohlenstoffatome bei 657.2 und 59.0. Das quartare Kohlenstoffatom und die
NCH,CCHs;-Kohlenstoffatome werden bei 669.5 und 70.5 beobachtet. Die

Elementaranalyse entspricht dem berechneten Molekal.

Durch die Reaktion von Verbindung 3.3 mit Antimontrichlorid wird das entsprechende
Ammoniumchloridsalz, MeaN(CHz),N(CH2CMe,OH),-HCI erhalten (Abbildung 7).
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3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

Abbildung 7: Molekilstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 3a. Alle Wasserstoffatome, die nicht in

Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Das Hydrochlorid von Verbindung 3.3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c
mit acht Molekulen pro Elementarzelle. Die relevanten Abstande und Winkel sind in

Tabelle 6 aufgeflihrt.

Tabelle 6: Bindungslangen /A und Bindungswinkel /° von Verbindung 3.3a.

Bindungslangen /A und Bindungswinkel /° von Verbindung 3.3a

0O(11)-C(12) 1.445(2) O(11)-H(11) 0.82(2)
N(14)-C(13) 1.481(2) N(14)-C(22) 1.470(2)
N(14)-C(15) 1.484(2) C(16)-0(17) 1.430(3)
C(23)-N(24) 1.485(2) N(24)-C(26) 1.492(2)
N(24)-C(25) 1.495(2) N(24)-H(24) 0.96(2)
C(12)-O(11)-H(11) 110.7(17) C(22)-N(14)-C(13) 111.72(18)
N(14)-C(15)-C(16) 116.56(17) C(16)-O(17)-H(17) 110.8(17)

Die Abstande und Winkel sind ahnlich zum Aminliganden 3.3, im Allgemeinen aber
etwas langer bzw. grofler. Wie erwartet, wird das weniger sterisch gehinderte
Stickstoffatom N(24) protoniert. Dieses Ammoniumsalz zeigt (Abbildung 8) eine

intramolekulare Wasserstoffbriicke.
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3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

cn 24A

Tt @O17A y
N14A

Abbildung 8: Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 3.3a. Alle Wasserstoffatome, die nicht in
Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Symmetriecodes A:
x-1/2, y+1/2, z, B: x-1/2, y-1/2, z.

Die relevanten Abstande und Winkel in den Wasserstoffbriicken sind in Tabelle 7

aufgeflhrt.

Tabelle 7: Bindungslangen /A und Bindungswinkel /° in Wasserstofforiicken von Verbindung 3.3a.

D-H"A d(D—H) d(H"A) d(D"A)  ¥(D-H"A)
N(24)-H(24)O(11) 0.96(2) 1.91(2)  2.803(3) 151.9(17)
O(11)-H(11)"CI(1A) 0.82(2) 2.25(2)  3.0666(19)  174(2)

O(17)-H(17)~CI(B) 0.818(17) 2.303(18) 3.0772(18)  158(2)

In vergleichbaren Verbindungen wird diese Koordination unterbunden. Die Molekule
sind isotaktisch angeordnet und das Wasserstoffbriickenmuster wird mit C2(7)R(8)
beschrieben. Das "H-NMR-Spektrum bestatigt die Identitat der Verbindung.

3.2.2.3 Darstellung von N-Diphenylphosphanoxidoethyl-bis(2-hydroxy-2-
methylpropyl)amin (3.5)

Nachdem bereits Dimethylaminoethyl- und Methoxyethyl-substituierte
Alkanolaminverbindungen dargestellt wurden, sollten nach dem HSAB-Konzept?®”
weichere Donorelemente wie z.B. Phosphor eingefuhrt werden. Das
Ausgangsmaterial Diphenylphosphanylethylamin, Ph,PCH,CH,NH,, wird nach
SALVATORE®®! ausgehend von Chloroethylamin‘HCI und Diphenylphosphan
dargestellt und danach mit iso-Butylenoxid unter RUckfluss ohne weiteres

Lésungsmittel zum Phosphan 3.4 umgesetzt (Schema 2).
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o)

0) I
Me Ph,R Me, OH PhyR Me_OH
A<Me \ JLMe - JLMe

Ph,P
2" NH, - N + N
gTMe gTMe
Me OH Me OH
34 3.5

Schema 2: Synthese von N-Diphenylphosphanoxidoethyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (3.5).

Das *'P{'"H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigt nach zwei Tagen zwei
Signale bei §-19.4 (30%) und 30.1 (70%). Das eine Signal wird Verbindung 3.4 und
das andere Verbindung 3.5 zugeordnet. Mit langerer Reaktionszeit bildet sich mehr
von Verbindung 3.5. Wahrend das Produktgemisch eine wassrige Aufarbeitung
unverandert ubersteht, sind nach Oxidation mit H,O, Signale bei §40.7 (13%), 32.7
(19%), 31.9 (50%), 29.3 (16%), 13.7 (2%) im >'P{'H}-NMR-Spektrum der
Reaktionslésung zu beobachten. Der aus der eingeengten Losung der H;0,-
Reaktion erhaltene Feststoff wird durch Umkristallisation aus einem Gemisch aus
Dichlormethan und Ether gereinigt. Das Produkt Ph,P(O)CH,CH;N(CH,CMe,OH),
(3.5) wird so in Form von farblosen Nadeln erhalten. Diese waren flur eine
Einkristallrontgenstrukturanalyse jedoch nicht geeignet.

Das *'P{"H}-NMR Spektrum von Verbindung 3.5 zeigt ein Signal bei & 32.9 (CDCl3)
bzw. 30.9 (C¢Dg). Im "H-NMR-Spektrum ist ein Singulett bei § 1.13 fiir die CCHa-
Protonen sichtbar. Die Signale der NCH,-Protonen zeigen bei 6 3.01 ein komplexes
Aufspaltungsmuster. Die Signale bei 6 3.48 (m) bzw. 6 7.52 und 7.74 werden den
PCH,-Protonen und den aromatischen Protonen zugeordnet. Das "*C{'H}-NMR-
Spektrum zeigt ein Signal bei 6 28.4 fur die CCHs-Kohlenstoffatome sowie Signale
bei 6 68.1 und 71.4 fur die NCH,- bzw. PCHy-Kohlenstoffe. Die aromatischen
Kohlenstoffatome werden bei 6 129.1 (Cn), 131.1 (Co), 132.2 (Cp) und 211.4 (C)
beobachtet. Im ESI-Massenspektrum wird ein Massencluster bei m/z 390.2

gefunden, welcher [M+H]" zugeordnet wird.
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3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

3.2.24 Darstellung und Molekulstruktur ~ von N-neo-Pentyl-bis(2-
hydroxypropyl)amin (3.6) und N-neo-Pentyl-(2-hydroxypropyl)amin (3.7)

Zur Darstellung von sterisch anspruchsvollen und leicht kristallisierenden Liganden
wird das gut verfliigbare neo-Pentylamin mit drei Aquivalenten Propylenoxid am
Riickfluss umgesetzt (Schema 3). Die Reaktion verlauft trotz des Uberschusses
Propylenoxid nicht vollstandig, was auf die leichte Fllichtigkeit dieser Verbindung
zuruckgefuhrt wird. Neben dem zu 66% isoliertem Hauptprodukt N-neo-Pentyl-bis(2-
hydroxypropyl)amin, t-BuCH,N(CH,CHMeOH), (3.6), wird auch das
monosubstituierte Produkt N-neo-Pentyl-(2-hydroxypropyl)amin (3.7) in einer
Ausbeute von 27% erhalten. Beide Verbindungen wurden durch Destillation (3.7:

Olpumpenvakuum 0.3 mbar 52 °C) getrennt. Verbindung 3.6 verbleibt im Sumpf des

Kolbens.
Me Me
$ OH
i or "
\__NH2 + . /—N + NH
~ t-Bu OH
Me . t-Bu
Me
3.6 3.7

Schema 3: Darstellung der Verbindungen 3.6 und 3.7.

Verbindung 3.6 kristallisiert in Form von farblosen Nadeln in der triklinen
Raumgruppe P1 mit vier Molekulen pro Elementarzelle. Die Verbindung besitzt zwei
stereogene Zentren und wird somit als Diastereomerengemisch erhalten. Verbindung
3.7 bildet mit vier Molekulen pro Elementarzelle farblose Blocke der monoklinen
Raumgruppe P2/c aus. Diese Verbindung besitzt ein Stereozentrum und wird als
racemisches Gemisch erhalten. Verbindung 3.6 und 3.7 sind in gangigen
Lésungsmitteln wie Diethylether, THF, Chloroform, Dichlormethan und Toluol gut
|6slich. Die Molekulstrukturen von 3.6 und 3.7 sind in Abbildung 9 und Abbildung 11
gezeigt. Die Bindungslangen und -winkel der Wasserstoffbrickenbindungen der
Verbindungen 3.6 und 3.7 sind in Tabelle 8 bzw. Tabelle 9 aufgefuhrt.
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Abbildung 9: Molekilstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 3.6. Alle Wasserstoffatome, die nicht in
Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Es ist sowohl das

Monomer (links) als auch das Wasserstoffbriickennetzwerk (rechts) gezeigt. Symmetriecode 3X: x+1, y+1, z.

Verbindung 3.6 bildet eine tetramere Struktur Uber Wasserstoffbriicken aus, an
denen lediglich die Sauerstoffatome beteiligt sind. Obwohl| diastereomere Gemische
gewohnlich in zentrosymmetrischen Raumgruppen kristallisieren, war fur die
Strukturlésung die nicht-zentrosymmetrische Raumgruppe P1 geeigneter. In der
gezeigten Abbildung befinden sich zwei der vier Diethanolaminliganden in der R,R-
und die anderen zwei in der S,S-Konfiguration. Eine Graph-Set Analyse®! des
Koordinationsmusters ergibt R3(10)C8(16). Der Flack x Parameter liegt bei 0.4(12),
wodurch erkennbar ist, dass keine diasteromeren-reine Verbindung vorliegt. Die
hohe Standardabweichung zeigt zudem, dass der Flack x Parameter nicht
aussagekraftig ist. Da keine Schweratome im Molekul vorhanden sind, kann die
Konfiguration der Stickstoffe nicht eindeutig bestimmt werden.?®! Die Bindungslangen
und Bindungswinkel der Wasserstoffbriickenbindungen in 3.6 sind in Tabelle 8

aufgefuhrt.
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Tabelle 8: Bindungsléngen /A und Bindungswinkel /° in Wasserstoffbriicken von Verbindung 3.6.

D—H"A d(D-H) d(H"A) d(DA) (D-H"A)
O(11)-H(11)"O(71)  0.812(19) 1.92(2) 2.731(4) 176(4)
O(17)-H(17)-0(37)  0.826(18) 1.86(2) 2.673(3) 170(4)
O(31)-H(31)"0(17)  0.827(18) 1.90(2) 2.686(3) 157(3)
O(37)-H(37)-0(11)  0.803(19) 1.93(2) 2.730(3) 172(4)
O(51)-H(51)"0(77)  0.825(18) 1.845(19) 2.669(3) 177(4)
O(57)-H(57)"0(31)  0.830(19) 1.91(2) 2.714(4) 164(4)
O(71)-H(71)"O(51)  0.820(18) 1.92(2) 2.694(3) 157(4)
O(77)-H(T77)-0(57)  0.827(18) 1.912(19) 2.734(4) 173(4)

Nachfolgend ist das "H-NMR-Spektrum von Verbindung 3.6 in CsDs gezeigt.

0.84

0.92

— 716

2.0
— e

L L e e e e . e e
7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 10: 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 3.6 in CgDe.

Im "H-NMR-Spektrum von Verbindung 3.6 in C¢Ds sind Signale bei §0.84 und §0.92
zu beobachten, welche den Protonen der tert-Butylgruppen der beiden

Diastereomere zugeordnet werden. Ein komplexes Aufspaltungsmuster bei 6§ 1.05

28



3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

wird den CCHs;-Protonen zugeordnet. Die NCH,-Protonen werden dem komplexen
Aufspaltungsmuster bei ¢ 2.3 zugeordnet. Das Signal der CH-Protonen wird bei 6 3.7
als breites Singulett detektiert. Das ESI-Massespektrum zeigt im positiven Modus
einen Massencluster bei m/z 203.3, welcher [M+H]" zugeordnet wird. Die

Elementaranalyse entspricht den berechneten Werten.

Die Molekulstruktur von 3.7 ist in Abbildung 11 dargestellt.

Abbildung 11: Molekulstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 3.7 (links) und Wasserstoffbriicken in 3.7
(rechts). Alle Wasserstoffatome, die nicht in Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur besseren

Ubersichtlichkeit weggelassen. Symmetriecode: A: —x+1, y+1/2, —z+1/2.

Verbindung 3.7 zeigt sowohl eine intramolekulare als auch eine intermolekulare
Wasserstoffbriicke. Das Produkt wurde als racemisches Gemisch erhalten. Eine
Graph Set Analyse® dieses Musters ergibt CZ(4)R(5). Durch die
Wasserstoffbriickenbindung wird ein eindimensionales, unendliches Polymer
gebildet. In Abbildung 12 ist die Wasserstoffbrickenbindung zwischen zwei
Molekulen innerhalb einer Elementarzelle abgebildet. Das Inversionszentrum ist in
Orange gekennzeichnet. Hierdurch ist sichtbar, dass R- und S-konfigurierte Molekule

im Wechsel angeordnet sind.
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b C12A

Abbildung 12: Ausschnitt des Wasserstoffbriickenmusters von Verbindung 3.7 innerhalb der Elementarzelle mit
Blick entlang der c-Achse. Die Inversionszentren sind orange gekennzeichnet. Alle Wasserstoffatome wurden zur

besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Symmetriecode: A: —x+1, y+1/2, —z+1/2.

Die relevanten Bindungslangen und —winkel der Wasserstoffbrickenbindungen in 3.7

sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Bindungslangen /A und Bindungswinkel /° in Wasserstoffbriicken von Verbindung 3.7.

D-H"A d(D-H) d(H"A) d(DA) %(D-H"A)
O(11)=H(11)~"N(14A) 0.95(3) 1.90(3) 2.8376(18) 169(2)
N(14)-H(14)-O(11) 0.84(2) 2.352(19)  2.8096(19) 114.8(15)

Im "H-NMR-Spektrum von Verbindung 3.7 in CgDs ist ein Signal bei 50.80 zu
beobachten, welches den C(CHj3)s-Protonen zugeordnet wird. Das Dublett bei 61.11
wird den CCHs-Protonen zugeordnet. Ferner wird ein komplexes Aufspaltungsmuster
bei 62.17 beobachtet, welches den NCHy-Protonen zugeordnet wird. Das Signal des
CH-Protons zeigt ein komplexes Aufspaltungsmuster bei 63.61. Im ESI-
Massenspektrum werden Massencluster bei m/z 178.1 und 240.9 detektiert, welche
[M+H+MeOH]" und [M+H+MeCN]" zugeordnet werden. Die Elementaranalyse

entspricht den berechneten Werten.
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3.2.2.5 Versuche zur Darstellung von Tris(2-hydroxy-2,2-phenylethyl)amin

Fur Verbindungen mit hohem sterischen Anspruch wurden mit Dimethylgruppen
substituierte Diethanolamine (s.0.) dargestellt. Fir eine noch bessere Abschirmung
eignen sich Phenylgruppen. Die Darstellung des Tris(2-hydroxy-2,2-phenylethyl)amin
wurde bereits durch Umsetzung von Ammoniak mit 1,1-Diphenylethylenoxid
versucht, war allerdings nicht voIIsténdig.[SO] Erfolgsversprechender erscheint eine
zweistufige Synthese, bei der zunachst das Bis(2-hydroxy-2,2-phenylethyl)amin nach
literaturbekannter Synthese dargestellt wird.®" Dazu wird Phenylmagnesiumbromid
in THF bei 70 °C mit einem entsprechend substituierten Ammoniumsalz umgesetzt
(Schema 4). Im Unterschied zur Literatur wurde als Reinigungsmethode die
Sublimation bei 70 °C und 2.3:10°mbar anstelle der Saulenchromatographie
gewahlt. Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur Uberein und

bestatigen den Erhalt dieser Verbindung.

O 'T' O 5 HO Ph 4 PhOH
PhMgBr | THF, 70°C
H Cl_ - MgBrOH, 3.8

Schema 4: Synthese von Bis(2-hydroxy-2,2-phenylethyl)amin 3.8.

Das farblose Produkt wurde mit 1,1-Diphenylethylenoxid in 2 ml Wasser suspendiert
und beides im Ultraschallbad Gber 7 h zur Reaktion gebracht (Schema 4).
OH

* N
HO OH o oH
Ph7[
OH

Ph

3.9

Schema 5: Versuche zur Synthese von Tris(2-hydroxy-2,2-phenylethyl)amin (3.9).

Im Laufe der Reaktion I6sen sich die Edukte und ergeben nach Entfernen des
Wassers ein zahflissiges, blass gelbes Ol. Nach Abkihlen und einer Wasche mit
Ether wird ein farbloser Feststoff erhalten, welcher aus Dichlormethan nadelférmig
kristallisiert. Aus der Molekulstruktur (Abbildung 13) ergibt sich, dass es sich bei
diesem Feststoff um 2-Hydroxy-2,2-phenylethylamin HoNCH,CPh,OH (3.10) handelt.
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2(10) N(30A)
.\

~

O(11)

Abbildung 13: Molekulstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 3.10 (links) und Darstellung des
Wasserstoffbriickenmusters (rechts). Alle Wasserstoffatome wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Symmetriecode: A: x-1,y, z. B: x+1, y, z.

Verbindung 3.10 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit sechs Molekdlen pro
Elementarzelle. In der asymmetrischen Einheit sind drei Molekule mit zwei
intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem Stickstoffatom N(10)
und dem Sauerstoffatom O(31) sowie dem Stickstoffatom N(30) und dem
Sauerstoffatom O(51) vorhanden.

Weitere vier Wasserstoffbruckenbindungen zwischen den Atomen N(10A) und O(11),
N(50) und O(11A), O(51) und N(50A) bzw. O(11) und N(10A) involvieren
symmetrieerzeugte Atome und setzen das polymere Netzwerk fort. Eine Graph-Set
Analysel® dieses Musters ergibt CZ(3)R3(9). Relevante Bindungslangen und -winkel
sind in Tabelle 10 aufgefuhrt.

Tabelle 10: Bindungsldangen /A und Bindungswinkel /° von Verbindung 3.10 in

Wasserstoffbrickenbindungen.

D-H"A d(D-H) d(HA) d(DA) «(D-H"A)
N(10)-H(10B)-O(31)  0.852(17)  2.296(18) 3.1472(13) 177.4(15)
O(11)-H(11)"N(10A)  0.881(14)  1.909(14) 2.7879(12) 174.6(17)
N(30)-H(30A)"O(51)  0.875(18)  2.221(19) 3.0949(13) 177.1(16)
O(31)-H(31)"N(30A)  0.863(14)  1.908(14) 2.7673(12) 173.8(17)

N(50)-H(50B)-O(11B)  0.877(16)  2.266(17) 3.1423(12) 177.5(14)

O(51)-H(51)"N(50A)  0.865(14)  1.911(14) 2.7708(12) 172.8(17)
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3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

Uberraschenderweise  wird unter  diesen Reaktionsbedingungen eine
C-N-Bindungsspaltung vom zuvor eindeutig identifizierten Dialkanolamin zum
Alkanolamin beobachtet. Es kann sich nicht um eine Verunreinigung des Edukts
handeln. Dies ist besonders ungewohnlich, weil solche Bindungen im Allgemeinen
als sehr stabil gelten und nicht leicht zu spalten sind. Das Trialkanolamin wurde auf
diesem Reaktionsweg nicht erhalten. In dem dazugehodrigen ESI-MS Spektrum

werden lediglich Massencluster fur das Dialkanolamin detektiert.

3.2.2.6 Darstellung von N-Methyl-bis(2-hydroxy-2,2-phenylethyl)amin (3.11).

Neben der Darstellung des Trialkanolamins wird auf dem oben beschriebenen Weg
das bereits bekannte N-Methyl-bis(2-hydroxy-2,2-phenylethyl)amin,
MeN(CH,CPh,OH),  dargestellt  (Schema  6)? Das dazu nétige
N-Methyliminodimethylacetat ist leicht in groRen Mengen zuganglich.*® Durch
Verwendung eines groBen Uberschusses an Phenylmagnesiumbromid wird die
EinfUhrung von insgesamt vier Phenylgruppen gewahrleistet. Das Produkt wird
mittels Vakuumdestillation bei 100 °C und 2.3-107% mbar in einer Ausbeute von 30%
als farbloses Ol erhalten.

Ph Ph MePh Ph

(@] Me O
\ 20 PhMgBr, THF, 80 °C N
MeO)J\/N\)J\OMe - HO>§/ \)QOH
— MgBrOH 3.11

Schema 6: Darstellung von N-Methyl-bis(2-hydroxy-2,2-phenylethyl)amin  (3.11) aus  N-Methyl-

dimethyliminodiacetat.

Das "H-NMR-Spektrum in CgDs zeigt ein Singulett bei §2.34, welches den NCH.-
Protonen zugeordnet wird, ein Multiplett 6 3.18, welches den NCH,-Protonen
zugeordnet wird und komplexere Aufspaltungsmuster im aromatischen Bereich bei
07.08-7.27 und 7.40, welche den Phenylprotonen zugeordnet werden. Im
dazugehérigen "*C{'H}-NMR-Spektrum werden Singuletts bei §27.7 (NCHs), 35.68
(NCH,), 62.2 (CPh3) sowie weitere im aromatischen Bereich bei 6127 (C,), 129 (C,),
130 (Cny) und 141 (C;) detektiert. Im ESI-Massenspektrum wird ein Massencluster bei
m/z 424.2 detektiert, welcher [M+H]" zugeordnet wird. Eine weitere Darstellung geht
direkt von Methylamin und Diphenyloxiran im Verhaltnis 1:2 aus (Schema 7). Hierbei
wird ebenfalls nach Vakuumdestillation ein farbloses Produkt erhalten. Dieses zeigt

im ESI-Massenspektrum ebenfalls einen Massencluster bei m/z 424.2. Diese
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3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

Reaktion dauert jedoch deutlich langer und das bendtigte 1,1-Diphenyloxiran ist teuer

oder anspruchsvoll iber die COREY—CHAYKOWSKI- Reaktion** darzustellen.

o)
2 Ph
Ph 100 °C. 4d Ph_ PhMeph Pph
H,N-Me —— N
HO OH
3.11

Schema 7: Darstellung von N-Methyl-bis(2-hydroxy-2,2-phenylethyl)amin (3.11) aus Methylamin und

Diphenyloxiran.

Die 'H-NMR-Spektren in CgDg von beiden Reaktionsprodukten sind identisch. Auf
dem ersten Weg wird das Produkt aber lediglich in einer Ausbeute von etwa 30%
erhalten, wahrend auf dem zweiten Weg 50% erhalten werden.

Ein dritter Weg ist die Umsetzung von Hexamethyldisilazan mit Diphenyloxiran,
welche direkt zu dem silylierten Liganden N-Methyl-bis(2-trimethylsilyloxy-2,2-
phenylethyl)amin, MeN(CH,CPh,OSiMes), (3.12) fihren sollte (Schema 8).

o
Ph

. M
. pp 100°C, 4d Me3SiO>(\ ' __OSiMe,
MeN(SiMe3), : Ph . I Ph

3.12
Schema 8: Darstellung von N-Methyl-bis(2-trimethylsilyloxy-2,2-phenylethyl)amin 3.12.

Das zugehérige "H-NMR-Spektrum in C¢Dg zeigt aber eine Vielzahl von Signalen im
Bereich 2.10-4.98 ppm. Im #*Si{H}-NMR-Spektrum sind Signale bei —21.6, 12.4, 18.4,
20.8 und 226.1 ppm vorhanden. Dieser Ligand ertffnet viele Moglichkeiten neue
Metallabicyclooctane (Kapitel 4-7) darzustellen. Die Synthesemethoden mussen

jedoch hinsichtlich Ausbeute und auch Reaktionszeit optimiert werden.

3.2.3. Synthesen und Strukturen von Trialkanolaminen

Die Verbindungsklasse der Triethanolamine (TEA) ist bereits langer bekannt. In den
meisten Fallen handelt es sich um honigartige, blass gelbe Ole. Es sind jedoch viele
Strukturen des einfachen Triethanolamins mit Alkali- und Erdkalimetallsalzen
bekannt.*” Die Komplexe wurden aus verschiedenen L&sungsmitteln wie Wasser,

Aceton oder Diethylether kristallin erhalten.®”! In diesen Komplexen werden die
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3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

Kationen durch drei Sauerstoffatome eines Triethanolamins koordiniert, wahrend das

Anion, z.B. ein Chloridion, in keiner Wasserstoffbrickenbindungen involviert ist.

— — 2+ _ _
/\ N
Mo |
\ + O
o H .
O ci
2Cl°

Abbildung 14: Triethanolamin-Metallkomplexe ohne Koordination des Gegenions.

3.2.3.1 Molekilstruktur von Tris(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin-Diethylether
(3.13)

In dieser Arbeit wurde ein weiteres Derivat des Triethanolamins N(CH,CMe,OH);
kristallin erhalten. Ausgehend von Ammoniak und iso-Butylenoxid wird durch
Reaktion am  Ruckfluss  Tris(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin  (3.13) nach

literaturbekannter Vorschrift dargestellt.!" 3

0 H,0, 100 °C
NH; + @<Me 22 % N(CH,CMe,OH),
Me 3.13

Schema 9: Darstellung von Tris(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (3.13).

Die Verbindung 3.13 wurde von ZOLLER in kristalliner Form aus Toluol erhalten."
Die Struktur war nicht vollstandig I6sbar. Weitere Kristalle wurden in der vorliegenden
Arbeit aus Hexan und Ether erhalten. Hierbei kristallisiert stets das verwendete
Lésungsmittel in den Hohlrdumen des Wasserstoffbriickennetzwerks aus. Die 'H-
NMR-Spektren sind in Abbildung 15 gezeigt. Die Kristallstrukturen, die sowohl aus
Toluol™ als auch aus Hexan erhalten werden, weisen ungeordnete Molekiile an
Toluol und Hexan auf und sind ansonsten gleich. Dadurch gelang die Strukturlésung
nicht vollstandig. Das Verhaltnis von Ligand, Toluol und Wasser in den stark
hygroskopischen Kristallen aus Toluol ist laut Elementaranalyse 3:1:4. In den
Kristallen, welche aus Hexan erhalten werden, wird das Verhaltnis zwischen Ligand

und Hexan ({ber ein 'H-NMR-Spektrum als 2:1 bestimmt. Die erhaltene

35



3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

Elementaranalyse weist auf ein Ligand-Hexan-Verhaltnis von 3:1 hin. Die Kristalle,
welche aus Diethylether erhalten werden, beinhalten ebenfalls
Losungsmittelmolekile in den Hohlraumen. Diese sind geordnet. Das Verhaltnis des
Triethanolamins zum Diethylether wird Uber das 1H-NMR-Spektrum ebenfalls als 2:1
bestimmt. Die Elementaranalyse bestatigt dieses Verhaltnis. Die asymmetrische
Zelle der Molekulstruktur von Verbindung 3.13 aus Diethylether ist in Abbildung 16
gezeigt. Das vollstandige Triethanolamin ist in Abbildung 17 dargestellt. Das

Koordinationsmuster Uber die Wasserstoffbrticken ist in Abbildung 18 gezeigt.
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Abbildung 15: Darstellung der 1H-NMR-Spektren von 3.13 in Hexan (Oben), in Toluol (Mitte) und in Ether
(Unten).
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o(L)

N(1)

Abbildung 16: Asymmetrische Einheit und Atomnummerierung von Verbindung 3.13. Alle Wasserstoffatome und

geringer besetzte Fehlordnungen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

O(1A)

N(1)

0(1B)

Abbildung 17: Molekulstruktur und Atomnummerierung des Triethanolamins 3.13. Alle Wasserstoffatome und
geringer besetzte Fehlordnungen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Symmetriecodes: A:
—z+3/2, —x+1, y+1/2, B: —y+1, z-1/2, —x+3/2, C: —x+3/2, —y+1/2, z, D: —y+1, —x+1, —z+2, E: y+1/2, x-1/2, —z+2.
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N(1D)

N(1E)

N(1C)

Abbildung 18: Wasserstoffbriickennetzwerk in Verbindung 3.13. Alle Wasserstoffatome aufer in
Wasserstoffbriicken zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Symmetriecodes: A: —z+3/2, —x+1, y+1/2, B:

—y+1, z-1/2, —x+3/2, C: —x+3/2, —y+1/2, z, D: —y+1, —x+1, —z+2, E: y+1/2, x-1/2, —z+2.

Die Graph-Set Analyse® des Netzwerks aus vier Molekiilen wird mit R%(8)
angegeben. Hierbei werden die Netzwerke R} (24) und R (32) verbunden (Abbildung
19).

Verbindung 3.13 kristallisiert kubisch in der Raumgruppe F432 mit 32 Molekulen pro
Elementarzelle. Die Elementarzelle selbst besteht aus acht der kantenverknipften
Kafige (Abbildung 20, links). Der Hohlraum zwischen diesen ist mit Ethermolekilen
geflllt. Fur jedes Amin enthalt die Molekulstruktur 1/16 Diethylether und 1/16 Wasser
(Abbildung 20, rechts). Durch vier Wasserstoffbricken entsteht ein Ring. Da die
Protonen in den Wasserstoffbriicken nur halb besetzt sind, kann der Ring gegen den
Uhrzeigersinn (Abbildung 18) oder auch im Uhrzeigersinn verlaufen. Uber diesen

Ring wird ein dreidimensionales Netzwerk gebildet.
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(32) (rechts) von Verbindung 3.13:1/16 (C4H100)-1/16 (H20). Lésungsmittel und Protonen sind zur

4
4

besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Abbildung 19: Netzwerk R

und R
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Abbildung 20: Elementarzelle von 3.13:1/16 (C4H100)-1/16 (H20) mit Blickrichtung entlang der a-Achse (links).
Die Bindungslangen und Bindungswinkel der Wasserstoffbrickenbindungen in 3.13

Lésungsmittel und Protonen sind zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Hohlraumschema

sind in Tabelle 11 aufgefuhrt.
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Tabelle 11: Bindungsléngen /A und Bindungswinkel /° von Verbindung 3.13 in Wasserstoffbriickenbindungen.

D-H...A d (D-H) d (HA) d (D"A) Z(D-H"A)
O(1)-H(1)~O(1C) 0.81(3) 2.00(4) 2.779(5) 160(8)
O(1)-H(1)~O(1D)  0.862(18)  2.057(19)  2.9119(13) 163(6)

3.2.3.2 Molekulstruktur von Triethanolamin-Natriumchlorid in THF (3.14)

Bei der Kristallisation von Natriumchlorid mit Triethanolamin aus THF wurde ein
bisher nicht bekanntes Koordinationsmuster erhalten. VERKADE erhielt aus einem
vergleichbaren Versuch in Wasser ein Natriumkation, welches von drei
Sauerstoffatomen eines Triethanolamins koordiniert wurde.®”! Das Natriumkation in
3.14 wird von zwei Sauerstoffatomen und einem Stickstoffatom eines
Triethanolamins  koordiniert. Ein  zweites Triethanolamin  koordiniert das
Natriumkation Uber einen weiteren Sauerstoffdonor. Die Struktur von Verbindung
3.14 zeigt, dass durch Veranderung des LoOsungsmittels Veranderungen des
Koordinationsmusters herbeigefuhrt werden koénnen, obwohl das Ldsungsmittel
selbst nicht kokristallisiert ist. Die Molekulstruktur der Wiederholungseinheit des
Koordinationspolymers ist in Abbildung 21 gezeigt. Das Koordinationspolymer selbst
ist in Abbildung 22 dargestellt.

Abbildung 21: Molekilstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 3.14 aus THF. Alle Wasserstoffatome,

die nicht in Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Verbindung 3.14 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2; mit zwei Molekulen
pro Elementarzelle. Das Chloridanion ist ebenfalls an Wasserstoffbrickenbindungen
beteiligt, wodurch ein syndiotaktisches, eindimensionales Koordinationspolymer

gebildet wird. Eine Graph-Set Analyse des Wasserstoffbriickenmuster ergibt C2(5).

Abbildung 22: Wasserstoffbriickenbindungen und Atomnummerierung in Verbindung 3.14. Alle
Wasserstoffatome, die nicht in Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur besseren Ubersichtlichkeit

weggelassen. Symmetriecodes: A: —x+1, y—1/2,—z+1. B: —x+1, y+1/2, —z+1.

Relevante Winkel und Abstande von Verbindung 3.14 sind in Tabelle 12 gezeigt.

Tabelle 12: Bindungsléngen /A und Bindungswinkel /° von Verbindung 3.14.

Bindungslangen /A und Bindungswinkel /°

Na(1)-O(2A) 2.355(3) Na(1)-O(1A) 2.389(2)
Na(1)-O(1) 2.438(2) Na(1)-O(3B) 2.463(2)
Na(1)-O(3) 2.495(2) Na(1)-N(1) 2.533(2)

O(2A)-Na(1A)-O(1A) 100.48(9) O(2A)-Na(1)-O(3B) 95.27(8)
O(1A)-Na(1)-O(3) 90.71(8) O(1)-Na(1)-N(1) 71.76(8)
0(1)-Na(1)-0(3) 116.20(7) O(3)-Na(1)-N(1) 71.76(8)
O(1)-Na(1)-C(11) 26.55(6) 0(3)-Na(1)-C(11) 91.99(8)
O(2A)-Na(1)-0(1) 88.25(9) N(1)-Na(1)-C(11) 50.65(7)
O(1A)-Na(1)-0(1) 165.04(8)

Eine vergleichbare, literaturbekannte Verbindung mit Natriumperchlorat, bei der
ebenfalls das Anion in die Koordination mit eingebunden ist,*”! hat etwas langere
Bindungen und kleinere Winkel. Dies kann dadurch erklart werden, dass in
Verbindung 3.14 zwischen dem Kation und dem Anion keine Interaktion stattfindet.

41



3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

Die relevanten Winkel und Abstande der Wasserstoffbriicken sind in Tabelle 13

gezeigt.

Tabelle 13: Bindungslangen /A und Bindungswinkel /° in Wasserstoffbriicken von Verbindung 3.14.

D-H"A d(D-H) d(H"A) d(D"A) & (D-H"A)
O(1)-H(1)ClI(1) 0.86(3) 2.21(3)  3.061(2) 169(3)
0O(2)-H(2)CI(1A) 0.72(3) 2.44(3)  3.141(3) 165(4)
O(3)-H(3)~Cl(1B) 0.83(2) 2.33(2) 3.124(2) 161(2)

Das 'H-NMR-Spektrum in CDCl; zeigt fiir alle Protonen breite Signale bei 2.57, 3.42
und 4.38 ppm mit einer Halbwertsbreite von 8 Hz. Die erhaltene Elementaranalyse
weist auf 2:-TEA-NaCl hin. Beim Versuch weitere Triethanolaminkomplexe mit
Alkalimetallsalzen zu  erhalten,  wird stattdessen ein  Triethanolamin-

triethanolaminoxid-Komplex erhalten, welcher haufig als Nebenprodukt auftritt.1*3>%!

3.2.4. Funktionalisierungen von Aminen

3.2.4.1 Versuche zur Synthese von 2-Mercaptoethylaminen

Eine Methode zur Darstellung von 2-Mercaptoethylaminen wurde bereits von
HARLEY-MASON 1946 vorgestellt. Hierbei wird zuerst N-Methy-2,2-isothioureido-
diethylamin Trihydrochlorid aus N-Methyl-2,2‘-dichlorodiethylamin-Hydrochlorid und

Thioharnstoff dargestellt (Schema 10).14°!

S

Me NH, Me NH,
| U HCI, Ethanol A | JY
AN T HEE F HNT ONH, NN NNy 3 HC

Schema 10 : Darstellung von N-Methyl-2,2‘-isothioureido-diethylamin-Trihydrochlorid.[‘w]

Aus dem Hydrochlorid wird durch basische Aufarbeitung mit NaOH das N-Methyl -

2,2'-Dimercaptodiethylamin erhalten (Schema 11).

NH, |\|/Ie NH, Me

H,0 !
HN)\S/\/N\/\SANH - 3HCI + NaOH 2 HS/\/N\/\SH
— NaCl, C(O)(NHy),

Schema 11 : Darstellung von N-Methyl -2,2'-dimercaptodiethylamin.

Diese Methode ist sehr aufwendig, da zunachst N-Methyl-bis(chloroethyl)
amin-Hydrochlorid, [MeHN(CH,CH,),]-Cl, dargestellt werden muss, welches aufgrund

seiner Toxizitat bedenklich ist. In Analogie zu den Diethanolaminen werden Thiirane
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als Ausgangsverbindung verwendet (Schema 12). Zum einen wird Isobutylensulfid
aus Isobutylenoxid und Kaliumthiocyanat *" dargestellt oder Ethylensulfid aus dem

Handel erworben.

1

S R
R3 HS | SH

R'= Me, n-Bu, R?= H, Me R3=H, Me
Schema 12: Versuche zur Synthese von Dithioethylaminen.

Das Isobutylensulfid wird mit Methylamin in Wasser zum RUckfluss erhitzt. Es
resultiert ein Produktgemisch, welches mittels Destillation nicht aufgetrennt werden
konnte. Die zweite Variante ist die Umsetzung von Ethylensulfid mit Methylamin in
wenig Ethanol. Die Reaktion fuhrt schlagartig zu einer schwerléslichen Verbindung.
Bei diesem handelt es sich um ein Polysulfid. Die Umsetzung in Toluol fuhrt Gber 3 h

ebenfalls zu einem Produktgemisch.

Die Umsetzung von zwei Aquivalenten Ethylensulfid mit n-Butylamin (Schema 13)
fuhrt, nachgewiesen mittels 'H-NMR-Spektroskopie, zum Produkt
N-n-BUN(CHQCHQSH)z 3.15.

n-obu
|

B
S N
nBuNH, + 2 /N —— _>

SH HS

3.15
Schema 13: Synthese von Verbindung 3.15.

Unter ESI-MS-Bedingungen wird ein Massencluster bei m/z 192.0 detektiert, welcher
dem Disulfid zugeordnet wird. Des Weiteren ist ein Massenpeak bei m/z 160.1
sichtbar, welcher dem Zyklisierungprodukt unter Abspaltung eines Schwefelatoms
zugeordnet wird.

Die Umsetzung von drei Aquivalenten Ethylensulfid mit n-Butylamin fiihrt unter ESI-
MS Bedingungen zu Ammoniumsalzen wie n-BuN(CH,CH,SH);". Diesem Produkt
wird im positiven Modus ein Massencluster bei m/z 265.1 zugeordnet. Die Ausbeute

betragt 37%. In Tabelle 14 sind die durchgefuhrten Versuche aufgefuhrt.

43



3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

Tabelle 14: Edukt- und Zeitvariationen zur Darstellung der Dimercaptoaminen.

Aquivalente Reaktionszeit

Amin Aquivalente Amin Ausbeute
Ethylensulfid inh
n-Butylamin 1 2 2 37%
n-Butylamin 1 4 1 Polysulfid
t-Butylamin 1 2 2 Produktgemsich
t-Butylamin 1 4 2 Produktgemsich
Anillin 1 2 20 Kein Umsatz
Anillin 1 4 20 Kein Umsatz

Die Darstellung der 2-Mercaptoethylamine ausgehend von Oxiranen bedarf weiterer

Optimierung.

3.2.4.2 Darstellung von silylierten Diethanolaminen

Silylether stellen in der organischen Chemie eine weit verbreitete Schutzgruppe!*?

dar. Neben dieser Funktion bilden sie auch eine Abgangsgruppe fur
Substitutionsreaktionen am Alkohol. Besonders elegant ist die Abspaltung von
Trimethylsilylhalogeniden unter Knipfung einer neuen Sauerstoff-Element-Bindung.
Diese Art der Silylierung wurde bereits 1986 von FRID als Nebenreaktion bei der
Darstellung von Germaniumverbindungen  beschrieben.*¥!  Funktionalisierte,

silylierten Aminoalkohole sind jedoch noch unbekannt.

Die Silylierung von N-Methyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (3.2) wurde in
Rahmen eines Praktikums im Arbeitskreis JURKSCHAT von HERBER beschrieben.**
Die weiteren n-Butyl-substituierten Verbindungen n-BuN(CH,CH,OSiMe3), (3.16) und
n-BuN(CH,CHMeOSiMe3), (3.17) wurden ebenfalls durch Reaktion mit

Hexamethyldisilazan in dieser Arbeit dargestellt (Schema 14).

R R
(kOH ) (KOSiMeg
n-Bu—N + HN(SiMes), “NH n-Bu—N
S/OH 3 KrOSiMe3
R R
3.16: R=H
3.17: R= Me

Schema 14: Synthese von silylierten Diethanolaminen.
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Die Verbindungen 3.16 und 3.17 wurden in maRigen Ausbeuten von 26% bzw. 29%
als farblose destilierbare Ole erhalten. Die Verbindungen wurden mittels 'H-,
BC{'H}- und #Si{’"H}-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die Signale im 'H-NMR-
Spektrum der Methylprotonen sind im Vergleich mit dem Diethanolamin 3.1 kaum
verschoben, wahrend die «,  und y -Methylenprotonen der n-Butylgruppe leicht zum
hohem Feld verschoben sind. Die NCH,- und OCH,-Protonen sind gegen Tieffeld
verschoben. Das "*C{'H}-NMR-Spektrum unterscheidet sich kaum von der analogen
Diethanolaminverbindung.”*?! Das ?°Si{'"H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt
ein Signal bei 67.6. Mit fortschreitender Reaktionszeit bildet sich ein
Zersetzungsprodukt, welches ein Signal im 2°Si{'"H}-NMR-Spektrum bei &§18.3 zeigt,
welches aufgrund der Verschiebung auf eine silazepanartige Verbindung!*®!

hindeutet. Ein mogliches Produkt ist in Abbildung 23 gezeigt.

o

n-Bu—N

H‘SiMez

R
Abbildung 23: Mégliche silazepanartige Verbindung.

Ebenso sind weitere Signale im "C{'H}-NMR-Spektrum in der N&he der
Produktsignale vorhanden. Auch diese Verbindungen werden im Folgenden mit

Metallsalzen zu bicyclooctan-artigen Verbindungen umgesetzt (Kapitel 6).

3.2.4.3 Darstellung von Tris(2-trimethylsilyloxy-2-methylpropyl)amin (3.18)

Analog zu den Dialkanolaminen (s.0.) wurde auch ein Trialkanolamin mit
Hexamethyldisilazan umgesetzt. Tris-(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin wird mit sieben
Aquivalenten Hexamethyldisilazan zu Tris(2-trimethylsilyloxy-2-methylpropyl)amin
N(CH,CMe,0SiMe3)s (3.18), umgesetzt (Schema 15).

N(CH>CMe,OH)3 +  HN(SiMej3), BN N(CH,CMe,0SiMe3);
—-NH;3
3.18

Schema 15: Synthese von Tris(2-trimethylsilyloxy-2-methylpropyl)amin 3.18.

Das Produkt 3.18 wird als farbloses Ol erhalten, welches in sehr feinen Nadeln
kristallisiert und bei 38 °C schmilzt. Die Verbindung wurde tber "H- und "*C{'H}-NMR
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Spektrum eindeutig identifiziert. Im Vergleich zum Startmaterial sind die Signale der
Methylprotonen im "H-NMR Spektrum um etwa A5 0.1 (5 1.14 zu 1.23 bzw. 2.55 zu
2.63) verschoben. Im 2°Si{’"H}-NMR-Spektrum ist ein Signal bei § 10.1 sichtbar. Im
ESI-Massenspektrum wird ein Massencluster bei m/z 450.3 detektiert, welcher

[M+H]" zugeordnet wird.

3.2.5 Synthesen und Strukturen von Dialkanoldiaminen

3.25.1 Molekulstruktur  von  N,N“Di[(methyl)(2-hydroxy-2-methylpropyl)]
ethylendiamin - NaOMe - 2 MeOH (3.19)

Aus der Reaktion von N,N<=Di[(methyl)(2-hydroxy-2-methylpropyl)]ethylendiamin
[CH2N(Me)CH,CMe,OH], mit  Natriummethanolat wird der Komplex 3.19,
(CH2NCH2CMe,0OH)- NaOMe-2 MeOH isoliert. Verbindung 3.19 kristallisiert monoklin
in der Raumgruppe Pna24 mit vier Molekulen pro Elementarzelle. Die Molekulstruktur
ist in Abbildung 24 gezeigt. Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel sind in
Tabelle 15 aufgefuhrt. Die Bindungslangen wund Bindungswinkel in den

Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 16 abgebildet.

Abbildung 24: Molekdlstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 3.19. Alle Wasserstoffatome, die nicht in

Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Das Natriumkation in Verbindung 3.19 ist hexakoordiniert, wobei ein einzelnes
Dialkanolamin vier der sechs koordinativen Bindungsstellen besetzt, die anderen

Liganden sind zwei Molekule Methanol. Die Koordination erfolgt Uber insgesamt vier

46



3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

Sauerstoffatome und zwei Stickstoffatome. Als Gegenion liegt ein Methanolation vor.
Die Abstande zwischen den Stickstoffatomen N(14) bzw. N(17) und dem
Natriumkation Na(1) liegen bei 2.509 (3) und 2.515 (3) A. Die Summe der VAN DER
WaaLs Radien von Stickstoff und Natrium liegt bei 2.76 A.*"! Es handelt sich hierbei
um koordinative Bindungen. Die Na(1)-O-Bindungsabsténde sind mit 2.367(3) A bis
2.438(2) A geringer als die Summe der VAN DER WAALS Radien (2.66 A). Die trans-
Winkel reichen von 148.11(8)° bis 149.05(9)°, sodass die Struktur als stark verzerrt
oktaedrisch bezeichnet wird. Aufgrund der Abwesenheit von Schweratomen kann die

absolute Konfiguration der Stickstoffatome nicht bestimmt werden.

Tabelle 15: Bindungsléngen /A und Bindungswinkel /° in Wasserstofforiicken von Verbindung 3.19.

Bindungslange /A und Bindungswinkel /° von 3.19

Na(1)-0(2) 2.367(3) Na(1)-0(11) 2.404(2)

Na(1)-O(1) 2.417(3) Na(1)-0(20) 2.438(2)

Na(1)-N(14) 2.509 (3) Na(1)-N(17) 2.515(3)
O(1)-Na(1)-N(14) 149.05(9) 0(2)-Na(1)-N(17) 148.11(8)
O(11)-Na(1)-0(20) 148.72(8)

Intermolekular bildet sich Uber ein Moleklil Methanol ein syndiotaktisches,
eindimensionales Polymer. Eine Graph-Set Analyse des Polymers ergibt
Cé(22) R2(16). Die Struktur ist in Abbildung 25 gezeigt. Die Bindungswinkel der
Wasserstoffbrickenbindungen bewegen sich um 170°. Die Donor- und
Akzeptorbindungen unterscheiden sich um 1 A und sind alle sehr &hnlich (Tabelle
16). Die Bindungslange von 26A deutet auf eine mittelstarke
Wasserstoffbrickenbindung hin. Unerwarteterweise wird der Ligand selbst vom
Methanolat nicht deprotoniert. Methanol hat einen pKs-Wert von etwa 15.5%8 und
damit weniger basisch als das Diethanolamin. Ahnliche Diethanolamin-
Natriumkomplexe beinhalten geringere Donor-Akzeptor-Bindungslangen von

2.345(3)- 2.427(3) A.1*!
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Abbildung 25: Wasserstoffbriickenbindungen und Atomnummerierung in 3.19. Alle Wasserstoffatome, die nicht

in Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Tabelle 16: Bindungslangen /A und Bindungswinkel /° in Wasserstoffbriicken von Verbindung 3.19.

D-H"A d(D-H) d(H-A)  d(D"A) ¢(D-H"A)
O(11)-H(11)~O(4A) 0.85(4) 1.79(4) 2.632(3)  175(4)
0(20)-H(20)-0(3) 0.861(18)  1.781(19) 2.632(3)  169(3)
O(1)-H(1)"O(4A) 0.87(4) 1.78(4) 2.648(3)  172(4)
0(2)-H(2)-0(3) 0.84(3) 1.82(3) 2.653(3)  170(3)

3.2.5.2 Darstellung von N,N“-Di[(methyl)(2-hydroxy-ethyl)]-ethylendiamin -
hydrochlorid-tetrachloridogallat-Dichlormethan (3.20)

Die  Umsetzung von N,N-Di[(methyl)(2-hydroxy-ethyl)]-ethylendiamin ~ mit
Galliumtrichlorid in Dichlormethan flhrte zum Kokristallisat von N-N*-Dimethyl-
diethylen-bis(2-hydroxyethyl)diamin-hydrochlorid-tetrachloridogallat-Dichlormethan,

(CH2N(Me)CH2CH,0OH),:HCI-GaCls-CH,Cl,  (3.20). Die Molekulstruktur ist in
Abbildung 26 gezeigt. Das Wasserstoffbrickenbindungsnetzwerk ist in Abbildung 27
abgebildet. Ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel in den

Wasserstoffbriickenbindungen sind in Tabelle 17 aufgefuhrt.
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Abbildung 26: Molekulstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 3.20. Alle Wasserstoffatome, die nicht in
Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Symmetriecode: A:

X, Y, z=1. B: =x+1, —y+1, z+1/2. C: —x+1, —=y+1, z-1/2.

Verbindung 3.20 kristallisiert orthorhomisch in der Raumgruppe Pna2; mit vier
Molekulen pro Elementarzelle. Beide Stickstoffatome N(14) und N(17) sind protoniert.
Als Gegenionen liegen sowohl ein Chloridanion als auch ein Tetrachloridogallatanion
vor. Sowohl das Dichlormethanmolekdl als auch das Tetrachloridogallatanion sind an
keiner Koordination beteiligt. Das Chloridanion hingegen ist stark in das
Wasserstoffbrickennetzwerk eingebunden. Es liegen keine intramolekularen
Wasserstoffbricken vor, was auf die hohe Anzahl an Chloridionen zurtckzuflhren
ist. Die Donor-Proton-Bindungen sind, ahnlich wie in Verbindung 3.19, uberall gleich.
Die Abstande zwischen Protonen und dem Chlorid-Akzeptoratom sind &ahnlich,
wodurch das Chloratom nahezu ideal tetraedrisch koordiniert ist. Die Winkel in den
Wasserstoffbriickenbindungen liegen alle bei etwa 150 — 160°. Die Bindungslange

von etwa 3.1 A deutet auf eher schwache Wasserstoffbriickenbindungen hin.
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Abbildung 27: Wasserstoffbriicken und Atomnummerierung in Verbindung 3.20. Alle Wasserstoffatome, die nicht

in Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Das Chloridanion ist tetraedisch von den Donoratomen umgeben. Eine Graph-Set

Analyse des gebildeten Wasserstoffbriickenmusters wird als CZ bezeichnet.

Tabelle 17: Bindungslangen /A und Bindungswinkel /° in Wasserstoffbriicken in Verbindung 3.20.

D-H"A d (D-H) d (HA) d (DA) 2(D-H"A)
O(11)=H(11A)...CI(1A) 0.81(2) 2.32(3) 3.109(3) 164(4)
0(20)-H(20A)...CI(1B) 0.82(2) 2.42(3) 3.129(3) 146(4)

N(14)-H(14)...CI(1C) 0.86(3) 2.34(3) 3.161(3) 158(3)
N(17)-H(17)...CI(1) 0.87(3) 2.39(3) 3.154(3) 147(3)

3.25.3 Darstellung und Kristallstruktur von  N,N‘Tetra(2-hydroxy-2-
methylpropyl)ethylendiamin (3.21)

Ausgehend von den einfach zuganglichen Ethylendiamin und Isobutylenoxid wird
N,N*‘-Tetra(2-hydroxy-2-methylpropyl)ethylendiamin, (CH2N(CH,C(Me),OH),), (3.21)
dargestellt.”® Eine Darstellung von weiteren Derivaten ist durch Reduktion von EDTA
mit einem Uberschuss eines Grignard-Reagenzes analog zur Darstellung von
Verbindung 3.11 moglich. Die Umsetzung erfolgt bei 90 °C Uber einen Zeitraum von
72 h in einem J-YOUNG®-GefaR ohne weiteres Losungsmittel. Verbindung 3.21 wird

als farbloser, kristalliner Feststoff erhalten (Schema 16).
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Schema 16: Darstellung von Verbindung 3.21.

Verbindung 3.21 ist ein sechszahniger Ligand, welcher uber vier Alkohol- und zwei
Aminfunktionen verfugt. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 28 gezeigt. Eine
Darstellung der inter- und intramolekularen Wasserstoffbricken ist in Abbildung 29

gezeigt.

Abbildung 28: Molekdlstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 3.21. Alle Wasserstoffatome, welche
nicht in Wasserstoffbriickenbindungen eingebunden sind, wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.
Symmetriecode: A: x+1, y+1, z.

Abbildung 29: Wasserstoffbriickenbindung und Atomnummerierung von Verbindung 3.21. Alle
Wasserstoffatome die nicht in Wasserstoffbriicken eingebunden sind, wurden zur besseren Ubersichtlichkeit

weggelassen. Symmetriecode B: x-1/2, —y+1/2, z-1/2.
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Verbindung 3.21 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/n mit zwei Molekullen
pro Elementarzelle. In der Molekulstruktur ist eine intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindung zwischen O(11)-H(11)-O(17) mit einem
O(11)-H(11)O(17)-Abstand von 2.7902(14) A vorhanden. Der
O(11)-H(11)-0O(17)-Winkel betragt 167.7(15)°. Die intermolekulare
O(17A)-H(17A)O(11)-Wasserstoffbriicke weist einen Proton-Akzeptor-Abstand von
2.057(19) A auf. Die Struktur von Verbindung 3.21 ist durch intra- und
intermolekulare O-H...O-Wasserstoffbrickenbindungen gekennzeichnet. Letztere
fuhren zur Bildung eines eindimensionalen Polymers. Eine Graph-Set Analyse des
Koordinationspolymers ergibt C2(11)R2(8). Relevante Bindungslangen und —winkel

in den Wasserstoffbrickenbindungen sind in Tabelle 18 aufgeflhrt.

Tabelle 18: Bindungslangen /A und Bindungswinkel /° in Wasserstoffbriicken in Verbindung 3.21.

D-H...A d (D-H) d (H...A) d (D...A) 4£(D-H"A)
O(11)-H(11)...0(17)  0.850 (18) 1.954 (18) 2.7902 (14) 167.7 (15)
O(17A)-H(17A)...0(11)  0.862 (18) 2.057 (19) 2.9119 (13) 171.1 (16)

Verbindung 3.21 ist gut in polaren Losungsmitteln wie Methanol, Ethanol und bedingt
in iso-Propanol und Chloroform I8slich. Schlecht 16slich ist Verbindung 3.21 in Toluol,
Dichlormethan, Aceton, Diethylether, Acetonitril, n-Hexan, n-Heptan und Ethylacetat.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die fiir Verbindung 3.21 erwarteten vier Singuletts bei
51.19, 2.57, 2.75 und 3.32. Das *C{'H}-NMR-Spektrum zeigt vier Singuletts bei
028.0, 51.9, 68.8, 71.1. Die erhaltene Elementaranalyse entspricht den berechneten
Werten. Das ESI-MS-Spektrum weist einen Massencluster bei m/z 349 auf, welcher

[M+H]" zuzuordnen ist.
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3.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel dieser Arbeit wurde eine neue Darstellungmethode von
Dialkanolaminverbindungen am Beispiel von N-n-Butyl-bis(2-hydroxy-propyl)amin
untersucht. Hierbei wurde die Umsetzung von Propylenoxid und n-Butylamin unter
dem Einfluss von Ultraschall studiert. Es hat sich ergeben, dass die bisherige
Methode unter Verwendung eines J-Young®-Gefales und Druck weiterhin die besten
Ausbeuten ergibt. Aufgrund der deutlich kirzeren Reaktionszeit kann die
Ultraschallmethode in Zukunft dennoch eine wertvolle Alternative zur Darstellung von
Alkanolaminliganden darstellen. Insbesondere die Bildung von sekundaren
Aminoalkoholen verlauft sehr schnell. Diese kdnnen im Anschluss weiter
funktionalisiert werden. Es wurde ebenfalls versucht, Bis(2-mercaptoethyl)amine
durch eine neue Synthesemethode darzustellen. Diese Versuche waren nicht
erfolgreich. Es wurde die Bildung von quartaren Ammoniumsalzen beobachtet. Das
Produkt wurde nur im  ESI-Massenspektrum  beobachtet.  Bekannte
Dialkanolaminverbindungen wie N-Methyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (3.2)
oder N-Dimethylaminoethyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (3.3) wurden erstmals
als messbare Einkristalle erhalten und die Molekulstrukturen wurden denen ihrer

Hydrochloridaddukte gegenlbergestellt (Schema 17).

Me, Me Me Me Me Me Me  Me

%OH %OH MeZN\L%OH MezN\L%OH
Me—N Me—N-H ¢ N N7H
S(OH S(OH S(OH S(OH
Me Me Me Me Me Me Me Me

3.2 3.2'HCI 3.3 3.3-HCI

Schema 17: Vergleich von Dialkanolaminen mit ihren Hydrochloriden.

Vom bereits bekannten Triethanolamin-Natriumchlorid-Addukt (3.14) wurden aus
THF Kristalle erhalten, die eine neuartige Kettenstruktur zeigen. Weitere
Kettenstrukturen wurden auch bei N,N-Di[(methyl)(2-hydroxy-2-methylpropyl)]-
ethylendiamin-NaOMe-2 MeOH (3.19), sowie N,N*-Di[(methyl)(2-hydroxy-ethyl)]-
ethylendiamin-hydrochlorid-tetrachloridogallat-Dichlormethan (3.20) erhalten. Sie
weisen ebenfalls eine Kettenstruktur  auf. Die neuen Liganden
N-Diphenylphophanoxidoethyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (3.5),
N-neo-Pentyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (3.6), N-neo-Pentyl-(2-hydroxy-2-
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methylpropyl)amin (3.7), 2-Hydroxy-2,2-phenylethylamin (3.10) und N,N‘-Tetra(2-
hydroxy-2-methylpropyl)-ethylendiamin (3.21) wurden dargestellt und einkristallin

erhalten.

Me Me
AOH OH
N NH

t-Bu/_ OH r
* t-Bu
Me
3.6 3.7

Schema 18: Verbindung 3.6 und Verbindung 3.7.

Tris(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin-Diethylether (3.13) wurde einkristallin in einer
interessanten  Hohlraumstruktur  erhalten.  Silylierte  Dialkanolamine  und
Trialkanolamine 3.18-3.20 wurden ebenfalls dargestellt. Diese ermoglichen im

Folgenden neue Wege zur Darstellung von Metallverbindungen.
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3.4 Experimenteller Teil

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach gangigen Standardverfahren gereinigt
und vor dem Gebrauch destilliert und wenn maoglich tiber Molsieb gelagert.®" Alle
Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, unter einer Argonatmosphare
mittels Schlenktechnik durchgefiihrt. Das Argon wurde zuvor Uber Molsieb 4 A
getrocknet. Die NMR-spektroskopischen Daten wurden mit den Spektrometern
Bruker DPX-300, DRX-400, DPX-500, Varian Mercury 200 und Varian Inova 600
ermittelt. Die chemischen Verschiebungen wurden auf die Signale von
Tetramethylsilan ('H) und HsPO, (85% in D,O, *'P) kalibriert. Fiir die "*C-Spektren
wurden die Ldsungsmittelsignale als interner Standard verwendet (CegDe:
128.06 ppm, CDCls: 77.00 ppm). Die Zuordnung der Signale im "C{'H}-NMR-
Spektrum erfolgte durch Messung von gHSQC-Spektren. Alle Spektren wurden bei
Raumtemperatur aufgenommen. Die Elementaranalysen wurden mit dem Gerat
CHNS-932 der Firma Leco sowie dem VarioMicroCube der Firma elementar
durchgefuihrt. Die Elektrospray-lonisationsmassenspektren (ESIMS) wurden mit dem
Gerat Thermoquest Finnigan Instrument aufgenommen. Dabei diente Acetonitril,
Dichlormethan oder Methanol (c = 0.1 mg/ml) als mobile Phase. Die ESIMS und die
Elementaranalysen wurden nicht unter vollstandig inerten Bedingungen durchgefihrt.

Die verwendeten Chemikalien wurden von ABCR und Fisher Scientific erworben.

Allgemeine Darstellungsvorschrift der Diethanolaminliganden

Methode A:

Die primaren Amine werden mit 3-7 Aquivalenten der Oxirane und einem
katalytischen Tropfen Wasser 3-7 d unter gelindem Ruckfluss erhitzt. Nicht
reagiertes Oxiran wird abdestilliert und fur weitere Reaktionen verwendet. Bei
Verwendung von Aminlosungen in Wasser wird die wassrige Phase mehrmals
mit Ether extrahiert und die vereinigten etherischen Phasen mit Natriumsulfat
getrocknet, eingeengt und destilliert. Bei Verwendung von reinen Edukten wird
direkt destilliert.
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Methode B:

Die primaren Amine, die nicht in einem Lésungsmittel geldst sind, werden mit
entsprechenden Oxiranen in ein J-Young®-GefaR gefiillt und auf maximal
100 °C Uber einen Zeitraum von 3 d erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt destillativ.
Achtung: Bei dieser Methode sollte stets ein Sprengschild verwendet werden

und die Ansatze sollten nicht zu grofl3 gewahlt werden.

Methode C:
Die primdren Amine werden mit 3-7 Aquivalenten der Oxirane und einem
katalytischen Tropfen Wasser zwischen 1-20 h im Ultraschallbad belassen.

Die Aufarbeitung erfolgt wie bei der 1. Methode.

3.4.1 Darstellung von Me;NCH,>CH,;N(CH,CMe,0H), (3.3a)

. Me . Me Zu N-Methyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (0.20 g,
Me,NH
2 L%OH 0.84 mmol) wird in-situ generiertes HCI aus SbCl; hinzugegeben:
N _
S<OH cl Es wird quantitativ das Hydrochlorid des Liganden (0.220 g,
Me~ Me 0.83 mmol, >99%) erhalten.

'H-NMR (200.13 MHz, CDCls) & (ppm) = 1.22 (s, 12 H, CHs), 2.44 (s, 6 H, NCH>),
2.62 (s, 6 H, NMey), 3.75 (s, 2 H, Me;NCH,). Elementaranalyse berechnet (%) fur
C12H29CIN202-0.5 CHCl, (361.75 g/mol): C 47.84, H 9.59, N 9.11; gefunden 47.8, H
9.3, N 10.2.

3.4.2 Darstellung von Ph,PCH,CH,NH,?®!

Casiumhydroxid-Monohydrat (1.94 g, 23.8 mmol) wird in DMF (50 ml) gelost und
entgast und 4 h mit Molsieb 4 A geriihrt. Triphenylphosphan (2.22 g, 11.91 mmol))
wird bei —78 °C hinzugegeben. Nach etwa 3 h wird zu der tiefroten Losung bei
-78 °C entgastes 2-Chlorethylammoniumchlorid (1.381 g, 11.91 mmol)
hinzugegeben und die Reaktionsmischung 34 h gertuhrt. Es wird entgastes Wasser
dazugegeben und das Produkt mit Dichlormethan extrahiert. Das Produkt (1.82 g,
67% d.Th., 7.6 mmol) enthalt Tetraphenyldiphosphan.
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'H-NMR (400.13 MHz, CDCls) S (ppm) = 3.01 (g, 2J('"H-"H)= 5 Hz, 2 H, PCH,CH)),
3.48 (q, 2J("H-"H)=7 Hz, 2 H, PCH,CH,) 7.69 (komplexes Muster, 6 H, Harom) 7.52
(komplexes Muster, 4 H, Harom.). >*P{*H}-NMR (121.49 MHz, C¢D¢): & (ppm) = —20.8
(Produkt), —16.0 ((Ph)2P)).

3.4.3 Darstellung von Ph,PCH,CH;N(CH,CMey), (3.5)

Me, Me 2-Diphenylphosphanylethylamin  (1.26g, 5.5mmol) wird mit
Phip_N OH Isobutylenoxid (3.95g, 54.7 mmol) in ein J-Young®-GefaR gegeben
S(OH und 3 d bei 120 °C geruhrt. Das Produkt (0.63, 1.6 mmol, 29 % d. Th)
M Me Wird in Form von farblosen, triben Nadeln mit einem Schmelzpunkt

von 209 °C aus einem Dichlormethan/Ether Gemisch erhalten.

'H-NMR (400.13 MHz, CDCl3): & (ppm) = 1.13 (s, 12 H, CHs), 1.68 (br.s, 2 H, OH),
2.54 (komplexes Muster, 4 H, NCH,CCHs3), 3.01 (komplexes Muster, 2H,
NCH,CH,P), 3.48 (komplexes Muster, 2 H, NCH,CH,P), 7.52 (komplexes Muster,
6 H, Hop), 7.74 (komplexes Muster, 4 H, Hy,). “*C{*H}-NMR (100.63 MHz, CDCl3) : &
(ppm) = 28.4 (CCHg3), 68.1 (s, NCH,CHy), 71.4 (s, CCHs), 129.1 (s, Cp), 131.1 (s,
Co), 132.2 (s, Ci), 211.4 (s, Cp). *P{*H}-NMR (121.5 MHz, CDCl3) & (ppm) = 32.9.
3p{H}-NMR (121.5, C¢Dg) & (ppm) = 30.9. ESI-MS: (positiver Modus, CH,Cl,): m/z
390.2 [M+H]".

3.4.4 Darstellung und Kristallstruktur von t-BuCH;N(CH,CHMe), (3.6) und
t-BUCH,NH(CH,CHMe) (3.7)

Zu neo-Pentylamin (1.0 g, 11.47 mmol) wird Propylenoxid (4.0 g, 68.84 mmol)
gegeben und 72 h bei 45 °C gerthrt. Nach dieser Zeit wird das Uberschissige
Propylenoxid destillativ entfernt. Das Produktgemisch wird bei 0.3 mbar destilliert.

Me In der ersten Fraktion wird das einfach substituierte Produkt 3.6
SoH (0.46 g, 3.17 mmol, 28% d.Th.) bei 52 °C (0.3 mbar) destilliert und als
(NH blockférmige Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 31 °C (1013 mbar)

tBu erhalten.
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'H-NMR (300.13 MHz, C¢D¢): S(ppm) = 0.8 (s, 9H, C(CHas)s), 1.11 (d,
3J('"H-"H)= 6 Hz, 3 H, C(CHs)), 2.17 (komplexes Muster, 4 H, CH,NCH), 3.61 (dq
3J("H-"H)= 9 Hz, 6 Hz, 1 H, CH). *C{*H}-NMR (100.63 MHz, CsDs): & (ppm) = 21.2
(s, CCHj3), 28.1 (s, C(CHz3)3), 58.6 (s, NCH,CCHz3)3), 62.4 (s, NCH,CCH30H), 65.7 (s,
CHCHj3). ESI-MS (positiver Modus, MeOH/MeCN): m/z 178.1 [M+H+MeOH]", 240.9
[M+H+MeCN]*. Elementaranalyse berechnet (%) fur CgH1gNO (145.24 g/mol): C,
66.16; H, 13.19; N, 9.64; gefunden C 64.9, H 12.7, N 9.4.

Me Nach Abkuhlen kristallisiert Produkt 3.7 (1.54 g, 7.6 mmol, 66% d.Th.)

“oH nadelférmig mit einem Schmelzpunkt von 55 °C aus.

FBU/_Q(OH

" 'H-NMR(300.13 MHz, C¢Ds) & (ppm) = 0.80 (s, 4.5 H, C(CHs)s3), 0.84
(s, 4.5 H, C(CHas)3), 1.07 (t, 2J(*H-"H) = 7 Hz, 3 H, C(CHs)), 1.05 (t, 2J("H-"H) = 7 Hz,
3 H, C(CHs)), 2.2 (komplexes Muster, 6 H, NCH,), 3.70 (br. s., 2 H, CH). *C{*H}-
NMR (100.63 MHz, C¢D¢) S(ppm) = 21.1 (s, CCHs), 21.4 (s, CCHs), 29.0 (s,
C(CHs)s), 33.2 (s, C(CHa)3) 58.6 (s, NCH,CCHa)3), 62.4 (s, NCH,CCH30H), 65.7 (s,
CHCHj3). ESI-MS (positiver Modus, CHCl,): m/z 204.3 [M+H]*. Elementaranalyse
berechnet (%) fur C11H25NO2 (203.32 g/mol): C, 64.98; H, 12.39; N, 6.89; gefunden
C,64.4;H,12.0; N, 6.8.

3.4.5 Darstellung von HN(CH,CPh,0OH), (3.8)

Ph  Ph 2-Aminoacetophenon (10.0 g, 0.04 mol) wird zu Phenylmagnesiumbromid,
%OH dargestellt aus Bromphenol (24.7 g, 0.16 mol) und Magnesium (4.97 g,
NH 0.20 mol), portionsweise zugegeben. Es ergibt sich ein éliger Feststoff, der

P><IS: nach Hydrolyse mit Wasser dreimal mit Ether extrahiert wird. Die

kombinierten Phasen werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das

Losungsmittel entfernt. Es resultiert ein brauner Feststoff, welcher durch Sublimation
gereinigt wird. Das Produkt wird als farbloser Feststoff (2.52 g, 0.01 mol, 16% d.Th.)
erhalten.

'H-NMR (200.13 MHz, C¢Dg) & (ppm) = 2.91 (s, 4 H, NCH,), 7.03 (komplexes Muster,
8 H, Harom), 7.44 (komplexes Muster, 12 H, Haom), 8.83 (s, 1 H, NH).
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3.4.6 Versuche zur Darstellung von N(CH,CPh,0OH)3; (3.9) und H,NCH,CPh,OH
(3.10)

Ph ph Bis(2-hydroxy-2,2-phenylethyl)amin HN(CH>CPh,0OH), (2.09 g,
oH 510 mmol) wird mit 1,1 Diphenylethylenoxid (1.0g, 5.10 mmol)

NH zusammengegeben und beides fur 6 h im Ultraschallbad belassen. Die
zunachst festen Verbindungen bilden im Ultraschallbad ein gelbliches Ol. Nach
Abkuhlen bildet sich ein gelblicher Feststoff, der mit Ether gewaschen wird. Das
Produkt wird nicht erhalten. Stattdessen wird (2-Hydroxy-2,2-phenylethyl)amin mit

einem Schmelzpunkt von 104 °C isoliert.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3) &§(ppm) = 3.41 (s, 6 H, NCH,) 7.24 (komplexes
Muster, 4 H, Haom) 7.33 (komplexes Muster, 2 H, Haom) 7.46 (komplexes Muster,
4 H, Harom). C{*H}-NMR (75.12 MHz, CDCls): & (ppm) = 51.0 (s, NCH), 56.85 (s,
CPhy), 126.18 (s, Cp) 126.94 (s, C,) 127.46 (s, Cn) 128.24 (s, Cj). ESI-MS (positiver
Modus, CH.Cl): m/z 2141 [M+H]", 410.2 [(HOCPh,CH2),NH,]*, 606.3
[(HOCPh,CH,)sNH]*, 689.3 [(HOCPh,CHy)sN+ Cl,CH]". ESI-MS (negativer Modus,
CH2Cl,): m/z 409.3 [M-H] .

3.4.7 Darstellung von MeN(CH,CPh,0H); (3.11)

Ph. ph @) N-Methyl-iminodiessigsauremethylester (2.00 g, 11.4 mmol) wird zu
%OH Phenylmagnesiumbromid, dargestellt aus Phenylbromid (35.85 g,
Me=N oy 228.3mmol) und Magnesium (7.77 g, 319.7 mmol) in THF (250 mi),
pr/ Spn  9egeben und 3 h am Ruckfluss erhitzt. Nach Entfernung von THF und
Zugabe von Diethylether (150 ml) wird mit Wasser hydrolysiert (150 ml), die Phasen
getrennt, die wassrige Phase dreimal mit 150 ml Diethylether extrahiert und die
vereinigten  organischen Phasen Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach
Vakuumdestillation (100 °C, 2.3:10"° mbar) wird das Produkt als farbloses Ol (1.45 g,
3.42 mmol, 30% d.Th.) erhalten.
b) Methylamin (0.25 g, 8.04 mmol) wird mit Diphenyloxiran (3.16 g, 16.1 mmol)
zusammengegeben und 4 h bei 100 °C erwarmt. Nach Vakuumdestillation (100 °C,
2.310° mbar) wird das Produkt als farbloses Ol (1.7 g, 4.01 mmol, 50% d.Th.)

erhalten.
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'H-NMR (300.13 MHz, CDCls): & (ppm) = 2.34 (s, 3 H, NCHs), 3.18 (komplexes
Muster, 4 H, NCH,), 7.25 (komplexes Muster, 20 H, Haom). “C{*H}-NMR
(75.12 MHz, C¢Dg): 6 (ppm) = 27.6 (s, NCHj3), 35.7 (s, NCHy), 62.2 (s, CPhy), 127.2
(Co), 128.8 (Cp), 130.0 (Crn), 141.4 (Ci). ESI-MS (positiver Modus, CH,Clz): m/z 424.2
[M+H]".

3.4.8 N(CH,CMe30OH)3 in Toluol, Hexan und Ether (3.13)

Me Me, OH  Tris-(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin wird in unterschiedlichen
M %—\ M
SH N ° Losungsmitteln gelost und die erhaltenen Kristalle untersucht.
Aus Toluol:
OH
Me Me 'H-NMR (200:!§ MHz, CD,Cl,): § (ppm) = 1.24 (s, 18 H, CCH3)

2.36 (s, 1H, CHstolal), 2.74 (s, 6 H, NCHy), 3.31 (s, 3H, OH), 7.21 (m, 1.4 H,
Harom Toluol)- Elementaranalyse: berechnet (%) fur C12H27NO5:0.25 Toluol-Wasser: C
60.19, H 11.39, N 5.10; gefunden C 59.9, H 11.6, N 5.1.

Aus Hexan:

'H-NMR (300.13 MHz, CgDs): & (ppm) = 0.88 (komplexes Muster, 3 H, CHanexan), 1.14
(s, 18 H, CCHj3), 1.57 (s, 4 H, CHazHexan), 2.55 (s, 6 H, NCH), 3.00 (s, 3 H, OH).
Elementaranalyse: berechnet (%) fur Cq12H27NO3-0.33 Hexan C 64.16, H 12.18, N
5.34; gefunden C 63.9, H 12.0, N 5.5.

Aus Ether:

'H-NMR (300.13 MHz, CgDs) & (ppm) = 1.11 (komplexes Muster, 3 H, OCH2CHagtner),
114 (s, 18H, CCHs), 255 (s, 6H, NCH,) 3.07 (s, 3H, OH), 327 (q,
33("H-"H) = 7 Hz, 2 H, CHagther). Elementaranalyse berechnet (%) fiir C12H27NO30.5
Ether: C 62.18, H 11.93, N 5.18; gefunden C 62.1, H 11.9, N 5.3.

3.4.9 Darstellung von Triethanolamin-Natriumchlorid in THF (3.14)

/\N Zu Natriumchlorid (2.46 g, 0.04 mol) in THF (150 ml) wird
HO\ l Triethanolamin (3.14 g, 0.02 mmol) getropft. Nach Entfernen
Na=<—0 eines Teils des Lésungsmittels wird ein farbloser, kristalliner
o— + _ H
H of Feststoff (1.12 g, 5.39 mmol, 13% d.Th) erhalten.
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'H-NMR (400.13 MHz, DMSO-dg) & (ppm) = 2.57 (br. s (FWHM 8 Hz), 6 H, NCH,),
3.42 (br. s., (FWHM 8 Hz), 6 H, OCH,), 4.38 (br. s., (FWHM 8 Hz), 3 H, OH).
Elementaranalyse berechnet (%) fur 2:CsH1sNO3-NaCl (356.82 g/mol): C 40.39, H
8.47, N 7.85; gefunden C 40.0, H 8.9, N 7 4.

3.4.10 Darstellung von n-BuN(CH,CH,0SiMej3), (3.16)

(\OSiMe3 Zu N-n-Butyl-bis(2-hydroxyethyl)amin (10.00 g, 0.06 mol) wird
n-Bu—N _ Hexamethyldisilazan (30.03 g, 0.19 mol) gegeben und die
K/OSIMea Reaktionsmischung 4 d zusammen erhitzt. Destillation der
dunkelroten Lésung (90 °C, 3-10~> mbar) ergibt Verbindung 3.16 als leicht gelbliches

A1 (5.06 g, 27% d.Th.).

'H-NMR (200.13 MHz, Cg¢Dg): & (ppm) = 0.13 (s, 18 H, Si(CH3)s) 0.89 (t,
®J("H-'H)=9 Hz, 3H, CHs), 1.33 (komplexes Muster, 4 H, CHsCH,CH,), 2.47
(komplexes Muster, 2 H, CH,CH,CH,N), 2.73 (t, 2J("H-"H) = 7 Hz, 4 H, NCH,CH,),
3.70 (t, *J("H-"H) = 7 Hz, 4 H, NCH,CH,). **C{*H}-NMR (75.16 MHz, CDCls): & (ppm)
= 4.1 (s, Si(CHs)s), 14.0 (s, CHa3), 20.4 (s, CH3CH,CHy), 29.5 (s, CH3CH2CH>), 56.0
(s, OCH,), 59.0 (s, NCH,), 61.2 (s, CH,CH,CH,N). ?°Si{*H}-NMR (60.15 MHz,
CDCl3): ¢ (ppm) = 7.62. ESI-MS (positive Modus, CH,Cly): m/z 306.2 [M+H]".
Elementaranalyse berechnet (%) fur Cq14H35NO»Si, (305.60 g/mol): C 55.0, H 11.5,
N 4.6; gefunden C 54.2, H 11.2, N 5.4.

3.4.11 Darstellung von n-BuN(CH,CHMeOSiMes3), (3.17)

Me Zu N-n-Butyl-bis(2-hydroxypropyl)amin (10.00 g, 0.05 mol) wird

OSiMe Hexamethyldisilazan (25.58 g, 0.16 mol) gegeben und die

3

n-Bu—N Reaktionsmischung 4 d bei 100 °C erhitzt. Die dunkelrote Lésung
OSiM

™ wird destilliert (100 °C, 3:107% mbar) und es wird ein leichtgelbliches

Me Ol (5.06 g, 0.02 mmol, 29% d.Th.) erhalten.
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'H-NMR (300.13 MHz, CDCl3): &§(ppm) = 0.13 (s, 18 H, CHsSi), 0.92 (t,
3J("H-H)=7Hz, 3H, CH,CHs), 1.11 (komplexes Muster, 6 H, CHs), 1.40
(komplexes Muster, 4 H, CH3CH,CH,), 2.48 (komplexes Muster, 6 H, NCH;), 3.80
(komplexes Muster, 2 H, CHCHs;). ESI-MS (positiver Modus, CH,Cl;): m/z 606.3
[M+H]".

3.4.12 Darstellung von N(CH,CMe,OSiMe3)3 (3.18)

Me Me OSiMe; Zu N(CH2CMe,0H)3 (5.0 g, 0.02 mol) wird

M % M
vesd N ®  Hexamethyldisilazan (24.2 g, 0.15mol) gegeben und die
oSiM Reaktionsmischung 4 d erhitzt. Die Ldsung verfarbt sich

Ivies
Me Me braunlich und wird (100 °C, 2.3-107 mbar) destilliert. Das

Produkt wird als farbloser Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 38 °C (5.06 g,
0.01 mol, 52% d.Th.) erhalten.

'H-NMR (300.13 MHz, CgDg): & (ppm)=0.18 (s, 27 H, Si(CHs)s), 1.23 (s, 18 H,
C(CHs)z), 2.63 (s, 6 H, NCH,). *C{*H}-NMR (75.47 MHz, CgDs): & (ppm)=2.9 (s,
Si(CHs)s, 29.0 (s, C(CHs)), 70.7 (s, C(CHs),), 76.7 (s, NCH,). *°Si{*H}-NMR
(59.6 MHz, CgDg): 6 (ppm) = 10.1. ESI-MS (positiver Modus, CHCl,): m/z 450.3
[M+H]", 378.2 [M-SiMes+H]", 306.2 [M—CH,CMe,OH+2H]".

3.4.13 Darstellung des [CH2N(Me)CH,CMe,0OH],:2 MeOH-NaOMe-Komplex (3.19)

Me, /—\ Me [CH2N(Me)CH,CMe,OHl, (400 mg, 1.7 mmol) wird mit

M
¢ 8 in THF/Methanol (20 ml), zum Ruckfluss erhitzt. Das farblose

N N
jv Natriummethanolat, dargestellt aus Natrium (90 mg, 1.7 mmol)
Me
M OH HO Me
oMeOH V@  ome Filtrat wird im Vakuum eingeengt. Verbindung 3.19 (610 mg,

1.6 mmol, 93% d.Th.) kristallisiert aus einem gelben Ol mit einem Zersetzungspunkt
von 150 °C aus.

ESI-MS (positiver Modus, CH,Cl,): m/z 232.2 [M+H]".
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3.4.14 Darstellung von {{CH,NH(Me)CH,CH,OH],}ClGaCl, CH,ClI, (3.20)

'V|e\N/H \OH Gacl, Zu (CH3N(Me)CH2CH;OH), (23 mg, 0.13 mmol) in
[1 CH,Cl, Dichlormethan (1 ml) wird Galliumtrichlorid (23 mg,
e PR o 0.13 mmol) in Dichlormethan (1 ml) dazugetropft und das

Reaktionsgemisch bei —30 °C gelagert. Nach zwei Wochen wird das Produkt in Form

thermolabiler, farbloser Kristalle (5 mg, 0.01 mmol, 7% d.Th.) erhalten.

IH-NMR (400.13 MHz, CDCls) & (ppm) = 0.90 (s, 2 H, OH), 1.27 (s, 4 H, NCH,), 1.59
(s, 4 H OCHy), 2.20 (s, NCHs, 6 H).

3.4.15 Darstellung von [CH,N(CH,CMe,OH);], (3.21)

Mo OH Ethylendiamin (5.0 g, 82.3 mmol) wird mit Isobutylenoxid
Ho\t'\"e e (28.8 g, 399 mmol) 72 h in einem J-Young®-Gefals bei 90 °C
N/\/N geruhrt. Das Uberschussige Isobutylenoxid wird im Vakuum
MIZI;) M'ae oH entfernt. Die Verbindung wird als farbloser kristalliner
OH

Feststoff aus Toluol (27.9 g, 80.1 mmol, 97%) erhalten.

'H-NMR (400.14 MHz, CDCls): & (ppm)=1.19 (s, 24 H, CCHs), 2.57 (s, 8 H,
CCH,N), 2.75 (s, 4 H, NCH,CH;,N), 3.32 (s, 4 H, COH). **C{*H}-NMR (100.63 MHz,
CDCls): & (ppm) =28.0 (s, CCHs), 51.9 (s, NCH,CH,N), 68.8 (s, COH), 71.1 (s,
CCH:N). ESI-MS (positiver Modus, CH2Cly): m/z 349.3 [M+H]".
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3.5 Kristallographie

Die Rontgenbeugung an Einkristallen der Verbindungen 3.2 und 3.4 wurde auf einem
Gerat vom Typ XcaliburS CCD Diffraktometer mit Mo-Ka-Strahlung (0.71073 A) bei
110(1) K durchgefihrt. Zur Losung der Strukturen wurde die direkte Methode
SHELXS97" und anschlieRende sukzessive Differenzfouriersynthese verwendet.
Zur Verfeinerung wurde die Methode der kleinsten Fehlerquadrate SHELXL97
verwendet. Atomstreufaktoren fir neutrale Atome und Real- und Imaginarteile der
Dispersion wurden den International Tables for X-Ray Crystallography entnommen.
Abbildungen wurden mit den Programmen SHELXP, Mercury 3.1.1 und Diamond
3.0 erstellt. Aufgrund der Abwesenheit von Schweratomen kann die absolute
Konfiguration der Stickstoffatome in Verbindung 3.5 nicht bestimmt werden. Bei dem
in Verbindung 3.8 von CheckCif detektierten zusatzlichen Inversionszentrum handelt
es sich um eine Pseudosymmetrie, da im Falle von P1 mehrere Ligandenarme
fehlgeordnet waren. In Verbindung 3.14 sind noch 400 A freies Volumen 29 e~
Restelektronendichte, in der sich wahrscheinlich noch zusatzliches Wasser befindet.
Die Protonen des Wassermolekuls kdnnen nicht gefunden werden, da sie nur zu

1/48 besetzt sind. Die Protonen H1 und H1 sind nur zur Halfte besetzt.
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Tabelle 19: Kristalldaten zu den Aminoalkoholen 3.2, 3.3, 3.3-HCI.

Strukturbezeichnung 3.2 3.3 3.3-HCl
Summenformel CoH21NO, C12H2sN20, C12H29CIN,O,
Molgewicht/ g/mol 175.27 387.55 268.82
Kristallsystem Orthorhombisch Orthorhombisch Monoklin
KristallgroRe/ mm 0.40x0.19x0.06 0.50x0.26x0.24 0.22x0.10x0.05
Raumgruppe Pna2,; Pbca C12/c1
alA 14.152(2) 8.5266(3) 11.1459(8)
b/A 9.8983(16) 8.6052(3) 10.7133(8)
c/A 15.9939(19) 15.9495(6) 26.6520(17)
al° 90 90 90
B/° 90 90 90.590(8)
y/° 90 90 90
v/ A3 2240.5(5) 2850.20(19) 3182.3(4)
z 8 8 8
Pcac / Mg/m? 1.039 1.083 1.122
i /mm™ 0.072 0.073 0.236
F(000) 784 1040 1184
6-Winkel/® 2.42-25.50° 2.55-25.50 2.64-25.49
h, k, | Werte -14<h<17, -10<h <10, -13<h<13,
-11<k<5, -18 <k <19, -12<k<12,
-19<1<18 -25<1<24 -32<1=<32
gemessener 7121 15461 7741
Reflexe
Vollstandigkeit zu 100.0 100.0 98.8
Omax/ %
Unabhangige Reflexe 3753 2654 2937
R(int) 0.0360 0.0356 0.0239
Fixierungen 1 0 0
Verfeinerungs- 233 159 172
parameter
GOOF (F?) 0.673 0.819 1.137
Ri-(F) [I > 20 ()] 0.0370 0.0353 0.0365
WR; (F?) 0.0648 0.0837 0.0937

Max/min Peak e=/ A°® 0.126 und -0.124 0.122 und -0.178 0.240 und -0.232




3. Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

Tabelle 20: Kristalldaten zu Salzaddukten 3.4-3.6.

Strukturbezeichnung 3.4 3.5 3.6
Summenformel CeH15CINNaO3 C16H43N2NaOg CyH»4Cl,GaN,O,
Molgewicht/ g/mol 207.63 382.51 510.17
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch Orthorhombisch
KristallgroRe/ mm 0.40x0.19x0.06 0.25x0.25x0.16 0.37x0.32x0.18
Raumgruppe P2, Pna21 Pna2,
alA 7.7981(10) 15.8883 (11) 19.6513(6)
b/A 7.2249(8) 9.8339 (8) 11.6919(3)
c/A 8.9956(11) 15.1764 (16) 9.0685(3)
al° 90 90 90
p/° 110.380(14) 90 90
¥/° 90 90 90
v/ A3 475.09(10) 2371.2 (4) 2083.59(11)
z 2 4 4
P.ac / Mg/m?® 1.451 1.071 1.626
u/mm™ 0.417 0.095 2.221
F(000) 784 848 1032
6-Winkel/° 2.42-25.46° 2.44-27.49 2.708-25.467
-4<h<9, -20<h<18 -23<h<23,
h, k, | Werte -8<ks<8, -12 <k <11 -14 <k < 14,
-10<1<10 -19<1<12 -10<1=<10
JEMESSEnet 3110 6575 38801
Reflexe
Vollstandigkeit zu
Omax! % 100.0 99.0 99.9
Unabhéangige Reflexe 1719 3753 3857
R(int) 0.0349 0.0406 0.0482
Fixierungen 1 2 3
Verfeinerungs-
121 248 203
parameter
GOOF (F?) 0.702 0.808 0.874
Ri-(F) [I > 20 ()] 0.0315 0.0373 0.0213
WR; (F?) 0.0412 0.0652 0.0388

Max/min Peak e-/ A®

0.196 und -0.182 0.171 und -0.141

0.453 und -0.372
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Tabelle 21: Kristalldaten zu Ethanolaminen 3.7-3.9.

Strukturbezeichnung 3.7 3.8 3.9
Summenformel C1gH4oN2O,4 C11H25NO> CgHgNO
Molgewicht/ g/mol 348.52 203.32 145.24
Kristallsystem Monoklin Triklin Monoklin
KristallgrofRe/ mm 0.38x0.21x0.16 0.50x0.13x0.09 0.23x0.22x0.08
Raumgruppe P21/n P1 P2,/c
alA 6.0491 (3) 10.1460(7) 12.1589(12)
b/A 19.9486 (9) 11.1082(8) 5.8885(4)
c/A 8.8661 (5) 12.0539(9) 13.0812(10)
al° 90 104.329(6) 90
p/° 107.072 (5) 91.035(6) 95.511(9)
¥/° 90 91.615(6) 90°
v/ A3 1022.74 (9) 1315.29(16) 932.25(13)
Z 2 4 4
P.ac / Mg/m?® 1.132 1.027 1.035
g /mm™ 0.078 0.069 0.067
F(000) 388 456 328
0-Winkel/° 2.61-25.49 2.63-25.50 2.708-25.467
-7<h<7 -12<h<12, -14<h<14,
h, k, | Werte -22<k<24 -13<k<13, -7<k<6,
-10<1<10 —14<1<14 -15<1<15
gemessener
S 9560 20278 7021
Vollstandigkeit zu
Omax! % 99.9 99.9 99.9
Unabhéangige Reflexe 1912 9789 1729
R(int) 0.0356 0.0395 0.0346
Fixierungen 0 11 0
Verfeinerungs-
117 532 99
parameter
GOOF (F? 0.097 1.013 1.065
Ri-(F) [1 > 20 (1)] 0.0345 0.0678 0.0477
WR; (F?) 0.0795 0.1568 0.1195

Max/min Peak e-/ A®

0.161 und -0.180

0.403 und -0.242

0.587 und -0.160
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Tabelle 22: Kristalldaten von 3.14 und 3.21.

Strukturbezeichnung 14 21
Summenformel C1225H27.75NO3 12 C14H1sNO
Molgewicht/ g/mol 240.60 213.27
Kristallsystem Kubisch Triklin
KristallgroRe/ mm 0.22x0.20x0.08 0.30x0.11 x0.06
Raumgruppe F432 P1/n
alA 24.4456(2) 5.5900(2)
b/A 24.4456(2) 13.2157(5)
c/A 24.4456(2) 23.2081(8)
al° 90 87.539(3)
B/° 90 85.961(3)
Y/° 90 86.216(3)
v/ A3 14608.4(4) 1705.27(11)
z 32 6
Pcac / Mg/m? 0.875 1.246
u/mm™ 0.062 0.614
F(000) 4288 684
6-Winkel/° 2.356-25.484 3.354-74.146
—29<=h<=29 —-6<h<86,
h, k, | Werte —29<=k<=29 -14 <k <16,
—29<=|<=29 -28<1<28
gemessener
S 48332 16365
Vollstandigkeit zu
omax! % 99.6 99.1
Unabhangige Reflexe 1163 6629
R(int) 0.0776 0.0179
Fixierungen 9 3
Verfeinerungs-
76 469
parameter
GOOF (F?) 1.993 1.006
Ri-(F) [I > 20 ()] 0.0613 0.0361
wWR; (F?) 0.2238 0.09534

Max/min Peak e-/ A3

0.876 und -0.202

0.306 und -0.273
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

4.1 Einleitung

Im Vergleich zu den bereits gut erforschten Zinnverbindungen sind bei den
entsprechenden Antimonverbindungen strukturelle und chemische Ahnlichkeiten und
Unterschiede zu erwarten. Diese Eigenschaften sollten naher untersucht werden
(siehe Kapitel 6).

Erstmals wurde die Synthese von Stibatranen 1966 von MULLER durch die
Umsetzung von Antimontrifluorid mit Organosilatranen RSi(OCH,CH,);N (R= CHj,

CH,=CH,) Uiber eine Transmetallierung vorgestellt (Schema 1).["

Schema 1: Synthese des Stibatrans 4.B durch eine Austauschreaktion ™ von Silicium und Antimon.

Bei dieser Transmetallierung wird die Stabilitat der Si—-F-Bindung zur Bildung des
Stibatrans ausgenutzt. Jedoch wurden von MULLER keine analytischen Daten fur
die Verbindung 4.B angegeben.

Im Jahre 2001 wurde von VORONKOV das Pseudostibatran 1-Fluorido-5-(2-
hydroxylethyl)-2,8-dioxa-6-aza-1-stibabicyclooctan, (HOCH,CH2)N(CH,CH,O),SbF
(4.C) synthetisiert und charakterisiert (Schema 2).

NaOMe @ />

SbF + N(CH,CH,OH _ Sb—

3 ( 2 2 ) - O/ |
MeOH

F

4.C

Schema 2: Synthese von Verbindung 4.C.

Diese Struktur wird als Pseudostibatran bezeichnet. Ein Stibatran besitzt drei
kovalente Bindungen zwischen einem Element und dem Antimonzentrum sowie eine

transannulare Wechselwirkung./? Die Verbindung 4.C, welches in der Grundstruktur
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ein Stibatricyclooctan ist, besitzt zwei kovalente und eine koordinative Sb—O-Bindung
und die charakteristische transannulare N—Sb-Wechselwirkung.

Andere Stibatranderivate wurden von der Arbeitsgruppe um DAvVIDOVICH durch
Reaktion von Antimon(lll)salzen mit Nitrilotriessigsaure (Abbildung 1 4.D) in

Gegenwart von Basen erzeugt.”!

OQ/\N /\o
AN N
o=, | O .+ Se, |
“, Cs "y

—_— Sb—Ph
F
4.D 4.E
DAVIDOVICH DRAGER

Sb—0 S OEt y N
o= OFEt R/ /&
4F 4.6 4H
MOLLOY SILVESTRU BURFORD
FERGUSON

Abbildung 1: Strukturell Zhnliche Antimonverbindungen.?

Strukturell ahnliche Antimonaminoalkoxide und —aminothiolate (Abbildung 1; 4.F)
wurden von MoLLOoY durch Umsetzung von Antimontriethanolat mit Alkanolaminen
oder von Antimontrichlorid mit Natriumsalzen von Aminoethanthiolen erhalten.! Die
schwefelhaltigen Oxadithiastiboctane und deren Koordinationsverbindungen
(Abbildung 1, 4.E, 4.G) wurden von DRAGER™ und auch von SILVESTRU dargestellt.[
Neben diesen wurden auch zahlreiche Verbindungen mit einer zusatzlichen
Donorfunktion dargestellt,” von denen einige Chiralitit aufweisen.®! Neben den
Glutathionkomplexen des Antimons, welche von BURFORD dargestellt und mittels
ESI-MS charakterisiert wurden®, wurden auch vielfaltige Phosphankomplexe mit
Stibenium- (Abbildung 1, 4.H) und Stibinideniumkationen!" dargestellt. Ausgehend
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von Organoantimonverbindungen wurden von BREUNIG Distibine dargestellt!'"! und
auch tetraedische Strukturen mit mehreren Antimonzentren!'? sind méglich. Generell
wurden vielfach Verbindungen mit Bindungen zwischen unterschiedlichen
Pnictogenen synthetisiert.[13] Koordinationsverbindungen konnen durch Umsetzung
mit Wolframhexacarbonyl,[' durch Reaktion mit Alkalimetallen und Aminen,!"® oder
mit Platinverbindungenm] erhalten werden. Trotz der Vielzahl der genannten
Verbindungen sind anorganische Alkanolaminverbindungen des Antimons wenig

erforscht.

4.2 Kenntnisstand - Vorarbeiten aus Masterarbeit

Aufbauend auf den Arbeiten von VoroNkov!™ iiber Nitrilotriessigsaureverbindungen
des Antimons und des Bismuts wurden in der Masterarbeit!'”

Stibabicyclooctanverbindungen nach folgender Synthese dargestellt (Schema 3).

R? R’
(MOCR'R?CH,),NR? o
SbX THF >~ R3—N—Sb-X
— MX o)
R2 R’
4.1-4.6

41:R'=R?=R3=H, M= Na, X = Cl, 66%

42:R'=R?=H, R®=Me, M= Na, X = Cl, 65%

4.3: R'= R?= H, R®= n-Butyl, M = Na, X = Cl, 93%
44:R'=R?=H, R?>=Ph, M =Na, X = Cl, 87%
45:R'=R?>=R3=Me, M = Na, X =Cl, 60%, M = Li, X = Cl, 76%
46:R'=R?>=R%=Me, M =Na, X =F, 83%

Schema 3: Synthese von Stibabicyclooctanen 4.1-4.6.

Von den dargestellten Verbindungen wurden von 4.4 und 4.5 geeignete Kristalle flr

die Einkristallrontgenstrukturanalyse (Abbildung 2) erhalten.
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Cci1

ci

Abbildung 2: Molekulstrukturen und Atomnummerierung von Verbindung 4.4 (links) und 4.5 (rechts). Alle
Wasserstoffatome und der geringer besetzte Teil der Fehlordnung wurden zur besseren Ubersichtlichkeit

weggelassen.

In dieser Arbeit wurde aufgrund der besseren Ldslichkeit von
Natriumdiethanolaminsalzen in THF mit Natriummethanolat als
Deprotonierungsreagenz gearbeitet. Ein Ziel dieser Arbeit war der Beweis der
Hypothese, dass isoelektronische Systeme wie Sb(lll)* und Sn(ll) 8hnliche Strukturen
bilden.

Die Umsetzung von Verbindung 4.5 mit dem stark hygroskopischen
Antimon(V)chlorid ergab das Cokristallisat eines
Triorganoammoniumtetrachloridostibats mit dem Antimontrichlorid. Diese Verbindung
wurde bereits in Kapitel 3 diskutiert und wird im weiteren Verlauf der Arbeit

vergleichend verwendet.!"”!
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Darstellung weiterer Stibabicyclooctane

Die strukturellen Unterschiede und Ahnlichkeiten zwischen Sb(lll) und Sn(ll) und
Sn(lV) sind weiterhin von Bedeutung. Innerhalb dieser Arbeit werden weitere
Stibabicyclooctanverbindungen nach bereits vorgestellter Methode (Schema 3)

dargestellt (Schema 4).

R? R
(MOCR'R?CH,),NR? o
SbX THF - R3—N-=Sb-X
— MX O
R? R’
4.7- 411

4.7: R'= R? = Me, R® = n-Butyl, M = Na, X = Cl, 83%

4.8: R'=R? = Me, R® = n-Butyl, M= Na, X = F, 69%

4.9: R'=H, R? = Me, R® = n-Butyl, M = Na, X = CI, 81%
4.10: R"=H, R? = Me, R® = n-Butyl, M =Na, X = F, 71%
4.11: R"=H, R? = Me, R® = neo-Pentyl, M = Na, X = Cl, 72%

Schema 4: Darstellung neuer Stibabicylooctanverbindungen 4.7-4.11.

Alle Verbindungen sind gut in gebrauchlichen organischen Losungsmitteln wie
Dichloromethan, Aceton, Tetrahydrofuran und Dimethylsulfoxid 16slich.

Die analogen Fluorido-substituierten Verbindungen werden ebenfalls durch
Fluorierung der analogen Chlorido-Verbindungen mit AgF oder KF erhalten. Hierbei
spielt es eine sehr grol’e Rolle, dass die Fluorierungsmittel absolut wasserfrei

sind.['"]

4.3.1.1 Festkorperstrukturen der Stibabicyclooctane

Durch Rekristallisation von 1-Fluorido-5-n-butyl-(5-aza-3,3,7,7-tetra-methyl-2,8-dioxa-
1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan, n-BuN(CH,CMe,O),SbF (4.8), 1-Chlorido-5-n-butyl-(5-
aza-3,7-dimethyl-2,8-dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan, n-BuN(CH,CHMeO),SbCl
(4.9); 1-Fluorido-5-n-butyl-(5-aza-3,7-dimethyl-2,8-dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan,
n-BuN(CH,CHMeO),SbF (4.10) und 1-Chlorido-5-neo-pentyl-(5-aza-3,7-dimethyl-2,8-
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dioxa)-1-stiba-bicyclo[3.3.0]Joctan t-BuCH>N(CH,CHMeO),SbCl (4.11) in heilRem
Toluol werden feuchtigkeitsempfindliche Einkristalle erhalten, welche fur die
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind. Von Verbindung 4.8 und 4.10
werden messbare Kristallen erhalten, wobei jedoch aufgrund der grof3en Flexibilitat
der n-Butylgruppe aufer dem Antimonatom kein Atom lokalisiert wurde.
Verbindungen 4.9 (Abbildung 3) und 4.11 (Abbildung 4) werden als
Diastereomerengemische erhalten. Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel sind in
Tabelle 1 aufgefuhrt. Zum Vergleich sind ebenfalls Verbindungen 4.4 und 4.5
aufgefuhrt.

Abbildung 3: Die Verbindung wird als Diastereomerengemisch erhalten mit zwei verschiedenen
Molekdlstrukturen 4.9a und 4.9b in der Elementarzelle. Hier ist 4.9a gezeigt. Alle Wasserstoffatome und der

geringer besetzte Teil der Fehlordnung wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Cci1

Abbildung 4: Molekdlstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 4.11. Die Verbindung wird als

Diastereomerengemisch erhalten. Es wird nur eine fehlgeordnete Molekulstruktur erhalten. Alle Wasserstoffatome

und der geringer besetzte Teil der Fehlordnung wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Tabelle 1: Ausgewéhlte Bindungsléngen /A und Winkel /° von 4.4, 4.5, 4.9 und 4.11.

Ausgewadhlte Bindungslangen / A und Winkel /° von 4.4, 4.5, 4.9 und 4.11

4.4
Sb(1)-0(11) 1.955(10)
Sb(1)-0(17) 1.972(9)

Sb(1)-0O(11A) -
Sb(1)-N(14) 2.469(14)
Sb(1)-CI(1) 2.476(6)

Sb(2)-CI(2A) 2
O(11)-Sb(1)-0(17)  100.5(4)
O(17)-Sb(1)-O(11A) -
O(11)-Sb(1)-0(11A) -
O(11)-Sb(1)-N(14)  76.9(5)
O(17)-Sb(1)-N(14)  76.3(4)
O(11A)-Sb(1)-N(14) -
O(11)-Sb(1)-Cl 88.2(4)
O(17)-Sb(1)-Cl 84.0(4)
N(14)-Sb(1)-Cl 152.5(4)

45
1.949(3)
1.970(3)

2.380(4)

2.4726(15)

102.23(14)

78.43(13)
76.60(12)
85.91(10)
87.37(9)
154.50(9)

4.9a
1.9784(19)
1.9725(18)
2.930(2)
2.415(2)
2.5204(8)

99.10(8)

164.754(69)

70.213(69)
76.13(8)
77.25(8)
85.30(6)
87.38(6)
153.49(6)

4.9b
1.963(2)
1.968(2)
2.422(2)
2.4760(7)
3.630

101.29(10)

76.13(8)
77.25(8)
87.52(6)
87.52(6)
155.09(6)

4.11
1.965(2)
1.975(2)
3.054(2)
2.417(3)

2.4872(9)

98.91(10)
166.79(8)
67.88(9)
77.30(9)
76.89(9)
98.93(7)
89.53(7)
86.66(7)
156.87(7)
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Verbindung 4.9 kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit vier Molekilen pro
Elementarzelle, wahrend Verbindung 4.11 monoklin in der Raumgruppe P2:/n mit
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle kristallisiert. Das Metallzentrum ist in beiden
Fallen tetrakoordiniert und die Geometrie um das Antimonatom entspricht einer
Wippenstruktur bzw. pseudo-trigonalen Bipyramide unter Einbeziehung des freien
Elektronenpaares. In beiden Fallen befinden sich das Stickstoffatom N(14) und das
Chloratom CI(1) in den axialen Positionen, wahrend die Sauerstoffatome O(11) und
O(17) sowie das freie Elektronenpaar die aquatorialen Positionen einnehmen. Der
langste Sb(1)-O(11/17)-Abstand wird bei Verbindung 4.9 mit 1.9784(19) A
beobachtet, der kiirzeste Abstand wird hingegen bei Verbindung 4.5 mit 1.949(3) A
beobachtet. Der Unterschied der Bindungslangen zwischen den Verbindungen ist
jedoch insgesamt klein und sie liegen im typischen Bereich fur Sb-O-
Einfachbindungen.”® Die Sb(1)-Cl(1)-Abstande liegen zwischen 2.476(6) und
2.5204(8) A und sind damit langer als eine theoretisch berechnete Sb-Cl-
Einfachbindung.['® Dies ist auf die Koordination des Stickstoffatoms an das
Antimonatom  zurickzufiihren, was zur Bildung einer Drei-Zentren-vier-
Elektronenbindung (3Z-4e-Bindung) fuhrt. Dies gilt ebenso fur die Sb(1)-N(14)-
Bindung, welche 2.380(4) bis 2.469(14) A betragt. Diese Absténde sind langer als die
in der Literatur publizierten Werte (2.305-2.406 A) fiir koordinative Sb-N-
Bindungen.*'®?  Dje intramolekularen O-Sb—O-Winkel betragen fiir alle
Verbindungen etwa 100°. Das freie Elektronenpaar zeigt sich hier durch die
Stauchung der Winkel von 120°, wie sie in einer trigonalen Bipyramide zu erwarten
waren. Die O(11/17)-Sb(1)-CI(1)-Winkel hingegen entsprechen mit 85.30(6) bis
89.53(7)° in etwa den zu erwartenden 90°. Die 0O(11/17)-Sb(1)-N(14)-Winkel
weichen hingegen mit einer Spannweite von 76.13(8) bis 78.43(13)° deutlich von 90°
ab. Im Gegensatz zu den bisher bekannten Stibabicyclooctanen 4.4 und 4.5 wird in
den Verbindungen 4.9 und 4.11 eine Dimerisierung unter Bildung von Vierringen
beobachtet. Diese wird sowohl Uber lange Sb(1)-O(11A/17A)-Bindungen (in 4.9a:
2.930(2) A und 4.11: 3.054(2) A) als auch Uber eine Sb(2)-Cl(2A)-Koordination (nur
in 4.9b: 3.630 A) realisiert (Abbildung 5 und Abbildung 6). Die Sb(1)-O-Abstande
sind mit etwa 3 A deutlich gréRer als die intramolekularen Sb(1)-O(11/17)-
Bindungslangen mit 1.949-1.979 A, liegen aber dennoch innerhalb der Summe der
VAN-DER-WAALs-Radien (3.52 A)l"®. Die Sb(2)-CI(2A)-Abstiande befinden sich
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

ebenfalls am oberen Ende, aber noch innerhalb der VAN-DER-WAALS-Radien (3.81 A)
['®1 Dies zeigt, dass eine zweite 3Z-4e-Bindung am Antimonatom unter Verlangerung
der in trans-Position befindlichen Sb—O-Bindung durch einen intermolekularen Donor

realisierbart® 192

ist (vgl. Kapitel 4.3.2. und 4.3.3). Interessanterweise kommen
beide Formen der Dimerisierung in Verbindung 4.9 vor. Dies zeigt, dass der
energetische Unterschied zwischen beiden Formen gering ist. Bei den ubrigen

Stibabicyclooctanen wird keine Dimerisierung tber die Sb—CI-Bindung beobachtet.

Abbildung 5: Molekdlstrukturen und Atomnummerierung der beiden Koordinationsisomere 4.9a (links) und 4.9b
(rechts). Alle Wasserstoffatome und die geringer besetzte Fehlordnung wurden zur besseren Ubersichtlichkeit

weggelassen. Symmetriecode: A: —x, 1-y, —z.

Abbildung 6: Dimerisierung von Verbindung 4.11 Uber einen Sb-O-Sb-O-Vierring. Alle Wasserstoffatome und
geringer besetzte Fehlordnungen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Symmetriecode A:

-X, —y+1, —z.
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

4.3.1.2 Spektroskopische Daten der Stibabicyclooctane

Das 1H-NMR-Spektrum in CeDs von Verbindung 4.7 zeigt ein Triplett bei
50.86 (*J("H-"H) = 7 Hz) und wird den CH3CH,-Protonen zugeordnet. Die Singuletts
bei 60.99 und 1.01 werden den CCH3s-Protonen zugeordnet. Das komplexe Muster
bei 61.30 entspricht den CH3CH,CH,-Protonen. Das komplexe Aufspaltungsmuster
bei 6 2.30 wird den NCH,C(CHjs),-Protonen zugeordnet. Das Triplett bei 6 2.32
(3J(1H—1H) =7 Hz) wird den NCH,CHa-Protonen zugeordnet.

Das 'H-NMR-Spektrum in C¢D¢ von Verbindung 4.8 zeigt ein Triplett bei
50.77 (CJ("H-"H) = 7 Hz) und wird den CH3sCH,-Protonen zugeordnet. Das Multiplett
bei 60.92 entspricht den CH,-Protonen. Den OC(CHs;),-Protonen werden die Signale
bei 61.11 und 1.30 zugeordnet. Das komplexe Aufspaltungsmuster bei 6 1.91 und
das breite Singulett bei 6 2.21 wird den NCHz-Protonen zugeordnet. Das Multiplett
bei &2.32 wird den NCH,CH,-Protonen zugeordnet. Das *C{'H}-NMR-Spektrum in
CsDs zeigt ein Signal bei 6 14.1, welches dem CH3;CH,-Kohlenstoffatomen
zugeordnet wird. Das Signal bei 626.9 wird dem OC(CHs;),-Kohlenstoffatom
zugeordnet. Dem quartaren Kohlenstoffatom entspricht das Signal bei 6 59.1. Die
Resonanzen der NCHj,-Kohlenstoffatome werden bei 6 66.8 und 76.1 beobachtet.
Das 'F{'"H}-NMR-Spektrum in C¢Dg zeigt ein Singulett bei —88.0 ppm. Im ESI-
Massenspektrum sind Massencluster bei m/z 336.1 und 693.3 beobachtbar, welche

[M=F]* bzw. [M>—F]" zugeordnet werden.

Das "H-NMR-Spektrum in C¢Dg von Verbindung 4.9 zeigt ein Triplett fiir die CH3CH.-
Protonen bei §0.71 (*3J("H-'H) = 7 Hz), wahrend das komplexe Aufspaltungsmuster
bei 61.08 den HCCHjs-Protonen zugeordnet wird. Das scharfe Signal bei 61.36 wird
den NCH,CHy-Protonen und das komplexe Aufspaltungsmuster bei 61.74 den
NCH,CH-Protonen zugeordnet. Im ESI-Massenspektrum von Verbindung 4.9 werden
Massencluster bei m/z 306.2 und 654.6 beobachtet, welche [M-CI]" sowie dem

Dimer [Mo—CI]* zugeordnet werden.

Das 1H-NMR-Spektrum in CeDe von Verbindung 4.11, dargestellt in Abbildung 7, zeigt
zwei Signale bei 60.61 und 0.63, welche den (CHj3)3;CH,-Protonen zugeordnet

werden. Daher sind Diastereomere vorhanden. Ein Singulett bei 60.86 wird den
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

NCHy(CHj3)s-Protonen zugeordnet. Die Singuletts bei 61.10 und 1.12 werden den
CCHs-Protonen zugeordnet. Das Singulett bei 62.29 wird den HCCHjs-Protonen
zugeordnet. Das komplexe Aufspaltungsmuster bei 61.89 wird den NCH,CHs-
Protonen zugeordnet. Das ">C{'"H}-NMR-Spektrum in CgDs zeigt ein Signal bei
022.7, welches den CCHgs-Kohlenstoffatomen zugeordnet wird, eins bei §29.6,
welches den (CH3)3;CH,-Kohlenstoffatomen zugeordnet wird, ein weiteres bei §34.8,
welches den C(CHjs)s-Kohlenstoffatomen zugeordnet wird, eins bei 65.4, welches
den HCCHjs;-Kohlenstoffatomen zugeordnet wird, sowie Signale bei 673.7 und 78.1,

welche den NCH,-Protonen bzw. NCH,C(CHjs)s-Protonen zugeordnet werden.

©
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Abbildung 7: 'H-NMR- Spektrum von Verbindung 4.11 in CgDe.

Das ESI-Massenspektrum zeigt einen Massencluster bei m/z 323.0, welcher [M-CI]*

zugeordnet wird. Ein Massencluster fur ein Dimer wird nicht gefunden.

4.3.2 Einfuhrung eines zuséatzlichen Donors im Ring - Darstellung von

Stibatricycloundecanen

Da, wie in Verbindung 4.9 und 4.11 beobachtet, die Madglichkeit einer zweiten
Koordination unter Bildung einer 3Z-4e-Bindung am Antimonatom besteht, wird ein
zweiter Donor in den Liganden eingebaut. Hierbei werden verschiedene Liganden mit
keiner, einer oder zwei Methylgruppen an den Positionen 3 und 9 dargestellt und

untersucht (Schema 5).
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

R1 R2
102 THF, 100 °C
SbXj + [CH,N(Me)CH,CR'R?ONal, _— [ Sb X
-2 NaX /

412:R'=R2=H, X = Cl, 78%
4.13: R'=R2=Me, X = Cl, 96%
4.14:R'=Me, R2=H, X =F, 52%

Schema 5: Darstellung der Stibabicycloundecane 4.12-4.14.

Es werden die Verbindung 1-Chlorido-N,N*-5,8-dimethyl-(5,8-diaza-2,11-dioxa-1-
stiba(Itricyclo[3.2.3.0.0]*"%undecan, (CH,N(Me)CH,CH,0),SbCI (4.12), 1-
Chlorido-N,N=5,8-dimethyl-3,3,10,10-tetramethyl-(5,8-diaza-2,11-dioxa-1-
stiba(Itricyclo-[3.2.3.0.0]"*"%-undecan, (CH,N(Me)CH,CMe;0),SbCl (4.13) und
1-Fluorido-N,N*5,8-dimethyl-3,10-dimethyl-(5,8-diaza-2,11-dioxa-1-
stiba(ll)tricyclo[3.2.3.0.0]"*"®undecan, (CH,N(Me)CH,CHMeO),SbF (4.14) erhalten.

4.3.2.1 Festkorperstrukturen der Stibabicycloundecane

Die Verbindungen 4.12 — 4.14 sind farblose Feststoffe, welche aus heillem Toluol in
kristalliner Form erhalten werden. Die Strukturen sind in den Abbildung 8 bis

Abbildung 10 gezeigt.

Abbildung 8: Molekdlstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 4.12. Alle Wasserstoffatome und geringer

besetzte Fehlordnungen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

Abbildung 9: Molekulstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 4.13. Es sind zwei nur geringfiigig
unterschiedliche Molekile in der Elementarzelle vorhanden. Es ist nur 4.13a von beiden abgebildet. Alle

Wasserstoffatome und geringer besetzte Fehlordnungen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Abbildung 10: Molekulstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 4.14 gezeigt als Dimer. Alle
Wasserstoffatome und geringer besetzte Fehlordnungen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Symmetriecode A: x+1, —y+1, -z

Das Chloridostibatricycloundecan 4.13 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit
zwei Molekllen pro Elementarzelle, die sich geringfugig unterscheiden (4.13a und
4.13b). Das Chloridostibatricycloundecan 4.14 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2 mit vier Molekllen pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit
zeigt sowohl das R,S-Enantiomer als auch das S,R-Enantiomer. Das
Fluoridostibatricycloundecan 4.15 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P24/,
mit vier Molekulen pro Elementarzelle. Die Antimonatome in den Verbindungen

4.12-4.14 sind pentakoordiniert. Unter Einbeziehung des stereochemisch aktiven
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

Elektronenpaars am Antimonatom ergibt sich jeweils eine verzerrte, trigonal-
bipyramidale Geometrie.

Die Sb(1)-Cl(1)-Abstande in 4.12 (2.6416(4) A) und 4.13 (2.639(2) /2.742(2) A) sind
in etwa gleich grol3, aber verglichen mit den Chloridostibabicyclooctanen 4.4, 4.5, 4.9
und 4.11 (2.46-2.52 A) gréRer. Der Sb(1)-F-Abstand in 4.14 (1.9988(18) A) ist
vergleichbar zum Fluoridostibabicyclooctan (1.98 A). Wie in den Stibabicyclooctanen
besetzen das Halogen- und das N(14)-Atom die axialen Positionen und die
Sauerstoffatome O(11) und O(20) die aquatorialen Positionen. Die Koordination des
zweiten Stickstoffatoms an das Antimonatom Uberkappt eine der Seitenflachen der
hypothetischen trigonalen Bipyramide. In Ubereinstimmung mit dem VSEPR-Modell,
bestatigen die Abweichungen des X-Sb(1)-N(14)-Winkels vom idealen Winkel von
180° mit 159.75(3)° (4.12), 167.15(18)°/ 164.37(19)° (4.13) und 157.91(8)° (4.14) die
stereochemische Aktivitat des Elektronenpaares am Antimonatom. Die Sb(1)-O(11)-
Abstande (1.9791(11) A (4.12), 1.966(7) /1.988(7) A (4.13), 1.977(2) A (4.14)) und
die Sb(1)-O(20)-Abstéande (1.9686(10) A (4.12), 1.969(6) /1.971(7)A (4.13),
1.975(2) A (4.14)) unterscheiden sich nur wenig voneinander. Die Sb(1)-N(14)-
Abstande in 4.12 (2.6391(13) A) und in 4.13 (2.385(8) /2.345(7) A) sind vergleichbar
zu den Chloridostibabicyclooctanen und ebenfalls kirzer als in den bekannten
Komplexen 4.D mit Sb-N-Koordinationen."®?% Der Sb(1)-N(14)-Abstand in
Verbindung 4.13 ist allerdings langer als die typischen Sb-N-Bindungslangen
(2.406(7) A). Allerdings ist er wiederum vergleichbar zu den dargestellten
Chloridostibabicyclooctanen 4.9 und 4.11. Die O(20)-Sb(1)-O(11)-Winkel sind bei
allen drei Verbindungen sehr klein (4.12 92.21(5)°, 4.13 87.9(3)°/89.9(3)°, 4.14
90.76(9)°) und deutlich entfernt vom idealen Winkel 120° einer trigonalen
Bipyramide. Sie entsprechen eher einem Oktaeder, was auf die zusatzliche
intermolekulare Koordination des Sauerstoffatoms O(11A) zurlckzufihren ist.
Dadurch kommt es zur Dimerisierung unter Bildung eines
Sb(1)-0O(11)-Sb(1A)-O(11A)-Vierrings. Dies zeigt, dass hier der starkere, well
Lewis-acidere Donor, dem Stickstoffatom N(17) vorgezogen wird. Der Sb(1)-N(17)-
Abstand ist in Verbindung 4.14 dadurch auch etwas langer als in den Verbindungen
4.12 und 4.13. Der Sb(1)-O(11A)-Abstand ist mit 3.330(2) A weitaus langer als die
Ubrigen Sb(1)-O-Abstande.
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Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungslangen /A und Winkel /° von 4.12—4.14.

Ausgewahlte Bindungslangen /A und Winkel /° von 4.12-4.14

4.12 4.13a 4.13b 4.14
X = Cl X = Cl X = Cl X=F
Sb(1)-X 2.6416(4) 2.639(2) 2.742(2)  1.9988(18)
Sb(1)-0(11) 1.9791(11) 1.966(7) 1.988(7) 1.977(2)
Sb(1)0(20) 1.9686(10) 1.969(6) 1.971(7) 1.975(2)
Sb(1)-N(14) 2.3687(13) 2.385(8) 2.345(7) 2.514(3)
Sb(1)=N(17) 2.6391(13) 2.625(7) 2.613(8) 2.881(3)
Sb(1)-O(11)A - - - 3.330(2)
0(20)-Sb(1)-0(11) 92.21(5) 87.9(3) 89.9(3) 90.76(9)
0(20)-Sb(1)-X 91.08(3) 86.38(19) 86.2(2) 87.26(9)
O(11)=Sb(1)-X 84.84(3) 90.2(2) 86.62(18) 83.94(8)
0(20)-Sb(1)-N(14) 86.45(5) 88.3(3) 90.6(3) 86.05(9)
O(11)=Sb(1)-N(14) 75.19(5) 77.9(3) 78.1(3) 75.13(9)
X—Sb(1)-N(14) 159.75(3) 167.15(18) 164.37(19)  157.91(8)
0(20)-Sb(1)-N(17) 71.62(4) 71.5(2) 71.7(3) 67.36(8)
O(11)=Sb(1)-N(17)  143.94(4) 143.4(3) 143.8(2) 135.62(9)
X=Sb(1)-N(17) 126.19(3) 117.29(19) 121.65(18)  130.02(8)
N(14)-Sb(1)-N(17) 71.89(5) 71.8(2) 71.4(3) 65.64(8)
O(20)-5b(1)- - - ' 157.70(8)
O(11)A
O(11)=Sh(1)- ] ] ) 79.27(8)
O(11)A
F(1)=Sb(1)-O(11)A - - . 72.00(7)
N(14)—Sb(1)-O(11)A ; ; ; 110.12(7)
N(17)=Sb(1)=0(11)A - - . 132.73(7)

4.3.2.2 Spektroskopische Daten der Stibabicycloundecane

Das 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 4.12 in CgDs zeigt komplexe
Aufspaltungsmuster bei 6 1.56, 2.1 und 3.29, welche den NCH,CHa-, NCH,CH»- und
NCH,CH,N-Protonen der Methylengruppen zugeordnet werden und ein Singulett bei
2.29, welches den NCH3-Protonen zugeordnet wird.
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Das ESI-Massenspektrum von Verbindung 4.12 weist einen Massencluster bei m/z
295.0 auf, der [M—CI]" zugeordnet wird. Eine passende Elementaranalyse wurde

nicht erhalten. Ein moglicher Grund ist die Hygroskopie der Verbindung.

Das 'H-NMR-Spektrum in DMSO-ds von Verbindung 4.13, dargestellt in Abbildung
11, zeigt zwei Singuletts gleicher Intensitat bei 61.22 und 1.30, welche den CCHgs-
Protonen zugeordnet werden. Die Sichtbarkeit von zwei Signalen zeigt, dass die
N-Sb-Koordination kinetisch inert auf der NMR-Zeitskala ist. Die NCH3-Protonen
sind hingegen chemisch und magnetisch aquivalent und zeigen ein breites Singulett
bei 62.58. Die NCHy-Protonen weisen ein komplexes Aufspaltungsmuster bei
52.85 auf. Das "*C{'"H}-NMR Spektrum in DMSO-ds zeigt insgesamt finf Signale.
Das Signal bei 632.0 wird dem NCH3s-Kohlenstoffatom zugeordnet. Bei dem Signal
bei 632.4 handelt es sich um die C(CHj3).-Kohlenstoffatome. Das Signal bei
043.7 wird den NCH,CH,-Kohlenstoffatomen zugeordnet. Die NCH,;CMe,O-
Kohlenstoffatome werden dem Signal bei 6§55.7 zugeordnet. Das Signal fir das

quartare Kohlenstoffatom wird bei ¢ 73.5 beobachtet.

2.58

—1.30

—1.22

T T T T T T T T T T T T T T T T T
4.0 35 30 25 20 15 10 05 0
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 11: 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 4.13 in DMSO-de.

Verbindung 4.14 weist aufgrund des von vornherein nicht diastereomerenreinen

Liganden ein sehr komplexes 'H-NMR- als auch C{'H}-NMR-Spektrum auf. Im
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1H-NMR-Spektrum in CeDe werden fur die CCHs-Protonen zwei Signale bei 61.16
und 1.18 detektiert. Bei 62.02 wird ein komplexes Aufspaltungsmuster beobachtet,
welches den CH-Protonen zugeordnet wird. Die NCHs-Protonen zeigen ein Singulett
bei 62.11. Das komplexe Aufspaltungsmuster bei 62.33 wird den NCH,CHCHj;-
Protonen  zugeordnet. Den  NCH,CHy-Protonen wird das komplexe
Aufspaltungsmuster bei &3.54 zugeordnet. Das ">C{'"H}-NMR-Spektrum ist komplex.
Es sind aufgrund der verschiedenen Isomere mehrere Signale im gleichen Bereich
vorhanden. Die Signale im Bereich um 20.3 ppm werden den CCHs-
Kohlenstoffatomen zugeordnet. Die NCH3-Kohlenstoffatome werden dem Signal bei
043.1 zugeordnet. Das Signal um ¢55.5 wird den NCH,CH,-Kohlenstoffatomen
zugeordnet, wahrend das Signal bei 665.0 den NCH,CHMe-Kohlenstoffatomen
zugeordnet wird. Dem CHMe-Kohlenstoffatom hingegen wird das Signal bei 677.0
zugeordnet. Das "°F{'"H}-NMR Spektrum zeigt ein Singulett bei §-77.1. Im negativen
Modus des ESI-Massenspektrums sind Massencluster bei m/z 411.0 und 527.0

sichtbar, welche [M+CH,Cl,+2H] bzw. [M+L-F]" zugeordnet werden.

4.3.3 Einfuhrung einer zusatzlichen exozyklischen Donorfunktion

In Analogie zu den im Schema 6 gezeigten Zinnverbindungen werden entsprechende

Antimonderivate 4.15-4.20 ebenfalls dargestellt (Schema 7).

Me Me
1. ECH2CH2N(CH2CM620H)Z E
2. Br, oder XeF, Q/X
2 Sn(OBu), </N"Sgl\x
1.-2 n-BuOH
2. - Xe Me Me

4.l: X=Br, E = OMe
4.J: X=F, E = NMe,

Schema 6: Darstellung von Skorpionatverbindungen | und J des Zinns 2"
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Me Me
E o)
Sbx;  (NaOC(Me),CHN(CH,CHoE), THF </N—>S:b—x
— NaCl O
Me Me

4.15: R'=R?= Me, X = CI, E = OMe, 87%
4.16: R'=R?=Me, X =F, E = OMe, 72%
417: R'=R?= Me, X = Cl, E = NMe,, 84%
4.18: R'=R?=Me, X =F, E = NMe,, 78%
419:R'=R?=H, X = Cl, E = CH,CN, 98%
4.20: R'=R?=H, X =F, E = CH,CN, 91%

Schema 7: Darstellung von Skorpionatverbindungen 4.15-4.20.

Von 1-Chlorido-5-methoxyethyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-1-stiba-
bicyclo[3.3.0]octan, (MeOCH2CH2)N(CH2CMe;0),SbCl (4.15) 1-Chlorido-5-
dimethylaminoethyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan,
(Me2NCH,CH2)N(CH,CMe0),SbCl (4.17); 1-Fluorido-5-dimethylaminoethyl-(5-aza-
3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-1-stibabicyclo[3.3.0]-octan,
(Mez2NCH2CH2)N(CH2,CMe 0),SbF - (4.18)  und  1-Chlorido-5-butyronitril-(5-aza-
3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]-octan,
(NC(CH2)3)N(CH2CMe,0),SbCl (4.19) werden durch Umkristallisation aus Toluol

Kristalle erhalten, welche fir die Einkristallréontgenstrukturanalyse geeignet sind.

4.3.3.1 Festkorperstrukturen der Pseudostibatrane und Vergleich mit analogen

Zinnverbindungen

Die Molekulstrukturen sind in Abbildung 12 - Abbildung 18 dargestellt und
ausgewahlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 4 am Ende dieses Kapitels
aufgeflihrt. In diesem Abschnitt werden diese Verbindungen mit ihren zinnanalogen

Verbindungen nacheinander verglichen.
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Abbildung 12: Molekilstruktur von Verbindung 4.15. Alle Wasserstoffatome wurden zur besseren

Ubersichtlichkeit weggelassen.

Verbindung 4.15 kristallisiert monoklin der Raumgruppe P24/, mit vier Molekilen in
der Elementarzelle. Die Verbindung 4.15 ist propellerartig aufgebaut. Das
Antimonatom ist pentakoordiniert. Die Geometrie um das Antimonatom entspricht
einer verzerrten trigonalen Bipyramide und wie bei den bereits vorgestellten
Verbindungen befinden sich das N(14)- und das CIl(1)-Atom in der axialen Ebene.
Der Sb(1)-N(14)-Abstand entspricht mit 2.483(2) A den bekannten Abstéanden der
Stibabicyclooctane ohne zuséatzlichen Donor (vgl. 4.3.1.1, 2.38 bis 2.47 A) und ist
groler als die Abstande, welche fir die koordinierenden Stickstoffatome in den
Stibabicycloundecanen beobachtet werden. Dieser Abstand ist aber kleiner als der
Abstand der nichtkoordinierenden Stickstoffatome in den Stibabicycloundecanen.
Dies deutet darauf hin, dass durch die zusatzliche O(23)-Sb(1)-Koordination die
ebenfalls koordinative N(14)-Sb(1)-Bindung geschwacht wird. Der Sb(1)-CI(1)-
Abstand von 2.5045(7) A ist langer als in den Stibabicyclooctanen ohne zusétzliches
Donoratom (vgl. 4.5 (2.48) A), aber kirzer als in den Stibabicycloundecanen (vgl.
4.12, 4.13 2.65 A). Somit wird auch die zweite axiale Bindung durch die zusatzliche
Koordination verlangert, aber nicht so stark wie in den Verbindungen 4.12 und 4.13.
Der CI(1)-Sb(1)-N(14)-Winkel ist mit 151.93(5)° vergleichbar zu Verbindung 4.5
(152.5(4)°). Der Sb(1)-O(23)-Abstand ist mit 3.1183(18) A sehr lang, aber noch

innerhalb der Summe  der VAN-DER-WAALS-Radien (3.58A)[18]. Der
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

O(11)-Sb(1)-O(17)-Winkel ist mit 102.25(7)° vergleichbar zu der analogen
Verbindung 4.5 ohne zusatzliches Donoratom (102.25(7)°). Dies gilt auch flr den
O(17)-Sb(1)-N(14)-Winkel (4.15 77.16(7)°, 4.5 76.3(4)°) und den O(11)-Sb(1)-
N(14)-Winkel (4.15 75.06(7)°, 4.5 76.3(4)°). Diese Verbindung ist somit strukturell
sehr ahnlich zu Verbindung 4.5.

Die Verbindung 4.15 ist deutlich unterschiedlich zur vergleichbaren Sn(IV)-
Verbindung 4.1*"! (Abbildung 13).

Abbildung 13: Vergleich von LSnBr, (4.1) ®" Symmetriecode A: —x+1, —y, —z+2 (links) mit Verbindung 4.15

(rechts). Alle Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Es ist deutlich sichtbar, dass in Verbindung 4.15 das Methoxysauerstoffatom deutlich
zum Antimonatom zugewandt ist und koordiniert, wahrend in der analogen
Zinnverbindung das OMe-Sauerstoffatom ganzlich vom Metallzentrum wegzeigt.
Stattdessen wird eine Dimerisierung unter Vierringbildung uUber die Sauerstoffatome
O(11) und O(11A) beobachtet.

Verbindung 4.17 ist ebenfalls eine Skorpionatverbindung, welche in diesem Fall eine

NMe,-Gruppe als Donor beinhaltet. Verbindung 4.17 ist in Abbildung 14 gezeigt.

Relevante Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 4 angegeben.
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Abbildung 14: Molekulstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 4.17. Alle Wasserstoffatome und

Fehlordnungen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Verbindung 4.17 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24/c mit vier Molekullen
pro Elementarzelle. Der Sb(1)-Cl(1)-Abstand ist mit 2.4860(7) A etwas groRer als bei
Verbindung 4.5, welche kein zusatzliches Donoratom besitzt (2.476(6) A), aber
kiirzer als bei Verbindung 4.15 (2.5045(7) A). Der Sb(1)-N(14)-Abstand ist mit
2.486(2) A vergleichbar zu Verbindung 4.15. Die Sb(1)-0O(11/17)-Bindungen sind mit
1.9645(16) A bzw. 1.9823(17) A ebenfalls vergleichbar zu Verbindung 4.15. Der
Sb(1)-N(24)-Abstand liegt bei 3.3713(21) A und befindet sich somit knapp auRerhalb
der Lange von 3.3 A, bei der man von einer Koordination sprechen kann. Die Winkel
um das Antimon sind vergleichbar mit Verbindung 4.15. Der O(17)-Sb(1)-N(14)-
Winkel ist mit 74.98(7)° etwas kleiner als bei Verbindung 4.15 (77.16(7)°). Auch der
CI(1)-Sb(1)-N(14)-Winkel ist mit 149.04(6)° kleiner. Dies ist ein Hinweis auf starkere

intramolekulare Bindungen innerhalb des Achtrings.

Die beiden chloridhaltigen Skorpionatverbindungen 4.15 und 4.17 werden mit der
strukturell ahnlichen Verbindung 4.5 hinsichtlich ihrer Sb-N und Sb-ClI-
Bindungslange verglichen. Abbildung 15 zeigt die Verbindungen sortiert nach der
Sb-N und Sb-CI-Bindungslange.
Sb—N Sb—Cl
MeN(CH,CMe,,0),)SbCl MeN(CH,CMe,0),)SbCl
MeOCH,CH,N(CH,CMe,0),)SbCl | wird kiirzer Me2NCH,CH,N(CH,CMe,0),)SbCl | wird langer
Me,NCH,CH,N(CH,CMe,0),)SbCl MeOCH,CH,N(CH,CMe;0),)SbCl

Abbildung 15: Trends der Sb—N- bzw. Sb-CI-Absténde.

93



4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

Die Reaktion von Verbindung 4.17 mit Fluorierungsmitteln ergibt das entsprechende
Fluoridostiban 4.18. Die Verbindung wird durch Umkristallisieren aus heilem Toluol
kristallin erhalten. Die Kristallstruktur von Verbindung 4.18 ist in Abbildung 16

gezeigt. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 4 angegeben.

Abbildung 16: Molekdlstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 4.18. Alle Wasserstoffatome wurden zur

besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Verbindung 4.18 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca mit acht
Molekiilen in einer Elementarzelle. Der Sb(1)-F(1)-Abstand liegt mit 1.9843(19) A im
erwarteten Bereich.”” Die Sb(1)-O(11)- bzw. Sb(1)-O(17)-Abstinde ist mit
1.986(2) A bzw. 1.9667(19) A vergleichbar mit den bereits vorgestellten
Skorpionatverbindungen. Der Abstand zwischen Sb(1) und N(24) ist mit 3.5269(26) A
zu grof3, um von einer Koordination zu sprechen.

Der Vergleich zwischen der analogen LSnF,-Verbindung 4.J und der LSb(lll)F-
Verbindung 4.18 in der Seitenansicht in Abbildung 17 zeigt, dass auch hier das
Donorverhalten umgekehrt ist. Wahrend in Verbindung 4.J der Stickstoff-Donor des
zusatzlichen Henkels senkrecht Uber dem Zinnatom steht und es koordiniert
(2.2628(5) A), orientiert sich in Verbindung 4.18 das Stickstoffatom N(24) vom

Antimon-Zentrum weg.
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Abbildung 17: Vergleich von LSn(IV)F2 " 4.3 (links) und LSb(II)F 4.18 (rechts). Alle Wasserstoffatome und
geringer besetze Fehlordnungen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Insgesamt lasst dieser, sowie der in Abbildung 13 gezeigte Vergleich, den Schluss
zu, dass beim Antimon die Unterschiede zwischen Hyperkoordination und keiner
Koordination geringer ausfallen als bei den analogen Zinnverbindungen 4.1 und 4.J.

Dies wird durch DFT-Rechnungen an den Antimonverbindungen unterstutzt.

Die DFT-Rechnungen wurden mit Gaussian®? durchgefiihrt. Das reine BP86!%*
Funktional, das hybridische B3LYP®Y Funktional und das dispersive wB97xD!*°!
Funktional mit einem Basissatz von def2-TZVP®® wurden fiir die Geometrie
Optimierung benutzt. Die resultierenden Sb—E-Abstande fur 4.15 und 4.17 sind in
Tabelle 3 aufgeflihrt.

Tabelle 3: DFT-Rechnungen zu den Pseudostibatranen 4.15 und 4.17.

Berechnete und experimentelle Sb—-E-Absténde in A

Basissatz Experimentell BP86 B3LYP wB97xD
4.15
koord. Sb-O 3.1183(18) 3.3595 3.3695 3.3380
nicht koord. Sb-O - 3.3602 3.3696 3.3380
4.17
koord. Sb-N - 3.4193 3.3714 3.4248
nicht koord. Sb-N 3.3713(21) 3.4193 3.4792 3.3806

Sowohl die Optimierung ausgehend von der Struktur mit zusatzlichen Donor—Sb-
Koordination als auch ohne Letztere fiihren zur gleichen Struktur, die eine schwache
Koordination zeigt. Auffallig ist, dass bei der OMe-substituierten Verbindung 4.15 bei

95



4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

allen Funktionalen ein langerer Abstand gefunden wird als im Festkorper
(3.1183(18) A). Der kiirzeste Abstand wird bei dem dispersiven Funktional wB97xD
erhalten. Bei allen drei Funktionalen ist der Abstand in der optimierten Struktur
unabhangig vom gewahlten Ausgangspunkt. Dies bedeutet, dass der kurzere
Abstand im Festkdrper wahrscheinlich durch Packungseffekte erhalten wird. Der
berechnete Sb—N-Abstand in 4.17 ist stark abhangig vom gewahlten Funktional. Bei
der Optimierung mit dem B3LYP Funktional ausgehend von einer koordinierten
Startstruktur wird ein Sb—N Abstand von 3.3714 A erhalten, der in etwa dem Abstand
im Festkorper (3.3713(21) A) entspricht. Die Ubrigen erhalten Abstéande sind groRer.

Die Reaktion von N-Butyronitril-bis(2-hydroxyethyl)amin mit SbCl; ergab unter den
Ublichen Reaktionsbedingungen (Schema 7) das entsprechende Pseudostibatran
NC(CH2)3sN(CH2CH20),SbCl 4.19.

Kristalle der Verbindung, welche zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind,
werden aus heillem Toluol erhalten. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 18 gezeigt

und ausgewabhlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 4 aufgefuhrt.

O11A ClA

Abbildung 18: Molekdlstruktur und Atomnummerierung des Dimers von Verbindung 4.19. Alle Wasserstoffatome
und geringer besetzte Fehlordnungen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Symmetriecode A:

2-x, 1-y, 1-z.
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Verbindung 4.19 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24/ mit vier Molekullen in
der Elementarzelle. Der Sb(1)-CI(1)-Abstand ist mit 2.5075(7) A vergleichbar zu den
anderen Antimon-Verbindungen. Auch die Sb(1)-O(11)- bzw. der Sb(1)-O(17)-
Abstande sind mit 1.9741(16) A bzw. 1.9750(16) A &hnlich wie bei den (ibrigen
Stibabicyclooctanen. Nur der Sb(1)-N(14)-Abstand ist mit 2.421(2) A kirzer. Das
Nitril-Stickstoffatom koordiniert nicht das Antimonatom desselben Molekuls. Dieser
Abstand betragt 6.3937(24) A. Der intermolekulare N(5A)-Sb(1)-Abstand betragt
3.4260(23) A. So entsteht das in Abbildung 18 gezeigte Dimer.

Tabelle 4: Ausgewahlte Bindungslangen /A und Winkel /° von 4.15, 4.17, 4.18, 4.19.

Ausgewahlte Bindungslangen /A und Winkel /° von 4.15, 4.17, 4.18, 4.19.

4.15 4.17 4.18 4.19
X = Cl X = Cl X=F X = Cl
Sb(1)-X 2.5045(7) 2.4860(7) 1.9843(19)  2.5075(7)
Sb(1)-0(11) 1.9828(16) 1.9645(16) 1.986(2)  1.9741(16)
Sb(1)0(17) 1.9673(17) 1.9823(17) 1.9667(19)  1.9750(16)
Sb(1)-N(14) 2.483(2) 2.486(2) 2.530(3) 2.421(2)
Sb(1)...E 3.1183(18) 3.3713(21) 3.5269(26)  6.3937(24)
O(17)=Sb(1)-0(11) 102.25(7) 103.33(8) 101.83(9) 99.59(7)
O(17)=Sb(1)-X 88.11(5) 84.19(5) 85.52(8) 83.89(5)
O(11)=Sb(1)=X 85.12(5) 86.38(5) 84.47(8) 88.38(6)
O(17)-Sb(1)-N(14) 77.16(7) 74.98(7) 75.65(8) 77.16(7)
O(11)=Sb(1)-N(14) 75.06(7), 76.67(7) 73.91(9) 78.15(7)
X=Sb(1)-N(14) 151.93(5) 149.04(6) 147.40(8)  154.42(5)

4.3.3.2 Spektroskopische Daten zu den Pseudostibatranen

Das "H-NMR-Spektrum in DMSO-ds von Verbindung 4.15 zeigt jeweils ein Singulett
bei 61.26 und 1.29, welches den CCHjs-Protonen zugeordnet wird. Die Dubletts bei
52.92 und 3.10 (3J("H-"H)= 14 Hz) werden den NCH,CCHs-Protonen zugeordnet.
Die gemessene Kopplung ist groRer als bei den vorher diskutierten Verbindungen
(7 Hz). Dies deutet auf eine geminale Kopplung hin. Das gebildete AB-System weist
einen deutlichen Dacheffekt auf. Die beobachtete geminale Kopplung weist auf die

Diastereotopie der beteiligten Protonen hin. Dies unterstutzt die Annahme, dass der
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Methoxy-Donor das Antimonatom koordiniert. Das Singulett bei 3.28 ppm wird den
OCH3-Protonen zugeordnet sowie das komplexe Aufspaltungsmuster bei 3.63 ppm
den verbrickenden CH,CH,-Protonen.

Das "C{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei 527.4, welches den CCHs-
Kohlenstoffatomen zugeordnet wird, sowie Signale bei ¢30.0, 32.2 und 67.0, welche
den verbrickenden CH,CH»-Kohlenstoffatomen, den NCH»-Kohlenstoffatomen sowie
dem quartaren Kohlenstoffatom zugeordnet werden. Die Resonanz des OCHs-
Kohlenstoffatoms wird bei 668.8 beobachtet. Die Identitat der Verbindung wurde

uber eine Elementaranalyse bestatigt.

Ausgehend von SbF; wird auf dem etablieten Weg die fluorhaltige Verbindung
MeOCH,CH,N(CH,CMe,0),)SbF (4.16) dargestellt. Die "H-NMR- und "*C{'H}-NMR-
Spektren zeigen die gleichen, leicht breiteren Signale wie auch Verbindung 4.15.
Verbindung 4.16 weist ein '°F{'"H}-NMR-Signal in CDCl; bei §-91.5 auf. Im
ESI-Massenspektrum wird im positiven Modus ein Massencluster bei m/z 338.0

beobachtet, welcher dem Kation [M—F]* zugeordnet wird.

Das 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 4.17 zeigt keine klaren Aufspaltungsmuster.
Das breite Singulett bei 61.22 wird den CCHs-Protonen zugeordnet. Die Signale
zwischen 62.26 und 2.89 werden den NCH,-Protonen zugeordnet. Alle Signale
erscheinen stark verbreitert. Eine Kopplung ist nicht auszumachen. Die Resonanz bei
02.61 ist wiederum ein scharfes Singulett, welches den NCHs;-Protonen zugeordnet
wird. Das "*C{'H}-NMR-Spektrum in DMSO-ds zeigt ein Signal bei §29.0, welches
den CCHs-Kohlenstoffatome zugeordnet wird. Das Signal bei §45.5 wird dem NCHs-
Kohlenstoffatom zugeordnet. Die CH,CMez,-Kohlenstoffatome werden der Resonanz
bei 669.9, die CH,CH,-Kohlenstoffatomen dem Signal bei 671.0 zugewiesen.
Aufgrund geringer Intensitat wurde das Signal der quartaren Kohlenstoffatome nicht
beobachtet. Im ESI-MS wird im positiven Modus ein Massencluster bei m/z 351.0
gefunden, welches [M-CI]" zugeordnet wird. Die Elementaranalyse wird passend fiir
C12H26CIN202Sb-0.167 Toluol erhalten.

Das "H-NMR-Spektrum in DMSO-dg von Verbindung 4.18 zeigt ein breites Singulett
bei §1.58, welches den CCHjs-Protonen zugewiesen wird. Das scharfe Singulett bei

0 2.55 wird den NCH3;—Protonen zugeordnet. Das komplexe Aufspaltungsmuster bei
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60290 ist den CCH,-Protonen zuzuordnen, wahrend das komplexe
Aufspaltungsmuster bei §3.36 den CH,CH,-Protonen zuzuordnen ist. Das "*C{'H}-
NMR Spektrum in DMSO-ds zeigt ein Signal bei 628.0, welches den CCHs-
Kohlenstoffatomen zuzuordnen ist. Das Signal bei 630.6 wird den NCH,CCHs-
Kohlenstoffatomen zugeordnet. Das Signal bei 6455 wird den NCHs-
Kohlenstoffatomen zugeordnet. Das Signal bei 670.6 wird den NCH>CH;-
Kohlenstoffatomen zugeordnet. Das Signal des quartaren Kohlenstoffatoms wurde
nicht detektiert. Im ESI-Massenspektrum wird im positiven Modus ein Massencluster

bei m/z 351.0 beobachtet, welches [M-CI]* zugeordnet wird.

Im 1H-NMR-Spektrum in CeDs weist Verbindung 4.19 ein Quintett bei
51.83 (3J("H-"H) = 7 Hz) fiir die NCCH,CH,-Protonen auf. Den NCCH,CH,-Protonen
wird das Triplett bei & 2.49 (*J("H-'H) = 7 Hz) zugeordnet. Die OCH,- und NCH.-
Protonen bilden ein komplexes Aufspaltungsmuster bei §2.65 bzw. 3.66. Im "*C{'H}-
NMR-Spektrum in CgDs wird den NCCH,CHj,-Kohlenstoffatomen das Signal bei
013.9 zugeordnet. Genauso verhalt es sich auch bei NCH;CH,O-
Kohlenstoffatomen, die bei einem Signal von 653.8 zusammenfallen. Den NCH,-
Kohlenstoffatomen wird das Signal bei 661.9 zugeordnet. Dem NC-Kohlenstoffatom
wird das Signal bei 6124.9 zugeordnet. Im ESI-Massenspekirum werden
Massencluster bei m/z 290.9 und 463.1 beobachtet, welche [M-CI]* und [M-CI+L]"
zugeordnet werden.

Das 'H-NMR-Spektrum des Fluorderivats 4.20 in C¢Dg¢ zeigt ein Quintett bei
0.99 ppm mit einer Kopplung von 3J("H-"H) = 7 Hz fiir die NCCH,CH,-Protonen. Den
NCCHz-Protonen wird das Triplett bei 1.42 ppm mit einer Kopplungskonstante von
33("H-"H) = 7 Hz zugeordnet. Die NCH,-Protonen bilden bei 1.8 ppm ein komplexes
Aufspaltungsmuster, ebenso wie die OCH,-Protonen bei 3.05 ppm. Im Vergleich zur
Chlorverbindung 4.19 sind die Signale hochfeldverschoben. Das 'F{'H}-NMR-
Spektrum in CgDg zeigt ein Signal bei —83.79 ppm. Im ESI-MS-Spektrum wird ein
Massencluster bei m/z 291.0 beobachtet, der [M-F]" zugeordnet wird sowie ein

Massencluster bei m/z 601.0, welcher [Mo—F]* zugeordnet wird.
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4.3.4 Darstellung der Azid-substituierten Stibabicyclooctanen

Die Reaktion der Fluoridostibabicyclooctane 4.6, 4.7, 4.14, 4.16, 4.18 und 4.20 (s.
4.3.1 und 4.3.3) mit Trimethylsilylazid ergibt die entsprechenden
Azidostibabicycloctane 4.21-4.26. Die Reaktion wird ohne Losungsmittel
durchgefuhrt und verlauft innerhalb von Minuten vollstandig. Alle Verbindungen sind
wie die von ScHuLz dargestellten Organoantimondiazide®”!], aber im Gegensatz zu
seinen Triaziden®® und einfachen und basenstabiliserten Polyaziden'?®, druck- und

hitzestabil.

R1 R2 R'I R2
(@) , @)
RO—N-=Sp—f —eaSNs 3 N SboN
S<(') ~Me;SiF S(é N+

4.21: R'=R?=R%= Me, 98%

4.22: R'=H, R? = Me, R® = n-Butyl, 97%
4.23: R' = R? = Me, R = n-Butyl, 85%

4.24: R'= R? = Me, R3 = CH,CH,OMe, 93%
4.25: R' = R? = Me, R® = CH,CH,NMe,, 68%
4.26: R'=R?=H, R3 = CH,CH,CH,CN, 93%

Schema 8: Darstellung der Azidverbindungen 4.21-4.26.

Die Triebkraft der Reaktion ist die Entstehung des Trimethylfluorsilans, welches aus
der Reaktionsmischung entweicht und somit das Gleichgewicht auf die Produktseite
verschiebt. Kristalle von MeN(CH,CMe;0),SbN3 4.21, n-BuN(CH2CMe»0),SbN3 4.23,
MeOCH,CH;N(CH,CMe20),SbN3 4.24 sowie NCCH,CH;CH,N(CH2CH20),SbN3 4.26
wurden nach Umkristallisieren aus Chloroform oder Benzol erhalten und die
Molekulstrukturen sind in Abbildung 19, Abbildung 20, Abbildung 22 und Abbildung
23 gezeigt und ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 5 gezeigt.
Die Verbindung n-BuN(CH,CHMeO),SbN3; 4.22 wird in Form farbloser, kristalliner
Nadeln erhalten.
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4.3.3.1 Festkorperstrukturen der Azid-substituierten Stibabicyclooctanen

Verbindung 4.21 kristallisiert trigonal in der Raumgruppe P3, mit sechs
Formeleinheiten in der Elementarzelle. In jeder Elementarzelle sind zwei leicht
unterschiedliche Molekule enthalten. Die Molekulstruktur von Verbindung 4.21 ist in
Abbildung 19 gezeigt. Ebenso wie die Eduktverbindung 4.5 ist Verbindung 4.21
monomer. In Bezug auf die Bindungslangen ist Verbindung 4.21 nur unwesentlich
unterschiedlich zur Ausgangsverbindung. Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel

sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Abbildung 19: Molekulstruktur und Atomnummerierung von 4.21a. Alle Wasserstoffatome und geringer besetzte
Fehlordnungen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. 4.21b ist ein nur unwesentlich

unterschiedliches Isomer und ist nicht gezeigt.

Die Sb(1)-0(11/17)-Bindungen sind mit 1.980(5) bzw. 1.961(5) A nahezu identisch
zur Ausgangsverbindung (1.949(3) /1.970(3) A). Dies gilt ebenfalls fir den Vergleich
der Sb(1)-N(14)-Absténde (2.385(7) bzw. 2.382(7) A) mit dem Ausgangsmaterial 4.5
(2.380(4) A). Der Sb(1)-N(15)aziq-Abstand von 2.161(8) A ist im Vergleich mit den
koordinativen Bindungen kurz. Die Azidgruppe befindet sich in trans-Anordnung zur
N-Methylgruppe.

Strukturell sehr ahnlich zu Verbindung 4.21 ist Verbindung 4.23, die anstelle der
kurzen Methylgruppe eine n-Butylgruppe am Stickstoffatom besitzt. Auch hier
befinden sich kristallographisch zwei leicht unterschiedliche Molekule in der

Elementarzelle. Die Molekulstrukturen sind in Abbildung 20 gezeigt. Verbindung 4.23
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kristallisiert triklin in der Raumgruppe P 1 mit zwei Molekiilen in der Elementarzelle.

Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Abbildung 20: Molekilstruktur und Atomnummerierung von Molekil 4.23a (links) und 4.23b (rechts). Alle
Wasserstoffatome und geringer besetzte Fehlordnungen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. In
der asymmetrischen Einheit befinden sich beide Molekile des Stibabicyclooctans sowie 1.5 Benzolmolekiile,

welche nicht dargestellt sind.

Bei 4.23a ist die Azidgruppe in der gleichen Ebene wie die n-Butylgruppe, ahnlich
wie bei Verbindung 4.21, bei 4.23b befindet sich die Azidgruppe in einer Ebene etwa
senkrecht zur n-Butylgruppe (Abbildung 21). Der Winkel zwischen den Ebenen
betragt 85.375(3)°.
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Abbildung 21: Ebenen durch C(17)-N(14)-Sb(1) und N(15)-N(16)-N(17) in Verbindung 4.23b.

Die Sb(1)-O(11/17)-Abstéande sind mit 1.9829(19) /1.9786(19) A bzw. 1.9786(19)
/1.9680(15) A im gleichen Bereich wie bei den Ubrigen Stibabicyclooctanen. Die
Sb(1)-N(14)-Koordination ist mit 2.440(2) /2.410(2) A ebenfalls vergleichbar zu den
halogensubstituierten Verbindungen 4.9 und 4.11. Der N(14)-Sb(1)-N(15)-Winkel ist
mit 151.88(8)/148.47(9)° ebenfalls im gleichen Bereich wie die entsprechenden

Winkel zu den Halogeniden.

In einer analogen Reaktion wird die Skorpionatverbindung 4.16 mit Trimethylazid
umgesetzt und das entsprechende Azid 4.24 isoliert. Kristalle von Verbindung 4.24
werden aus der Reinsubstanz erhalten. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 22
gezeigt und ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 5

zusammengefasst.
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

Abbildung 22: Molekulstruktur und Atomnummerierung des Dimers von Verbindung 4.24. Alle Wasserstoffatome

und geringer besetzte Fehlordnungen wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Verbindung 4.24 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24/c mit vier Molekullen
pro Elementarzelle. Das Antimonatom ist pentakoordiniert und weist eine verzerrt
pseudo Y bipyramidale Konformation auf. Die Verbindung dimerisiert unter
Ausbildung eines Sb-0O-Sb-0O-Vierrings. Der Sb(1)-O(11/17)-Abstand von
1.9711(12) bzw. 1.9745(12) A ist vergleichbar zur halogensubstituierten Verbindung
4.15 (1.9826(16) bzw. 1.9673(17) A), genau wie der Sb(1)-N(1)-Abstand von
2.5051(14) A. Beide Abstande liegen in der gleichen GréRenordnung der bereits

vorgestellten Verbindungen.

Kristalle von Verbindung 4.26 werden nach Umkristallisieren aus Benzol erhalten.
Verbindung 4.26 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P 1 mit vier Molekilen in der
Elementarzelle. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 5
zusammengefasst. Auch hier gibt es zwei leicht unterschiedliche Molekule und jedes
dieser Molekule bildet Uber ein Sauerstoffatom ein Dimer aus. Das Dimer von 4.26a
ist in Abbildung 23 gezeigt. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle

6 zusammengefasst.
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

Abbildung 23: Molekilstruktur und Atomnummerierung des Dimers von Verbindung 4.26a. Verbindung 4.26b ist

nur unwesentlich unterschiedlich und hier nicht gezeigt.

Die Sb(1)-0(11/17)-Bindungen sind mit 1.982(2)/1.985(2) A und 1.991(2)/1.987(2) A
vergleichbar zu den Ubrigen Aziden und nur wenig kurzer als bei der analogen
chloridsubstituierten Verbindung 4.19. Die Differenz der Abstande zwischen den
beiden leicht unterschiedlichen Strukturen liegt bei etwa 0.03 A. Nur der
Sb(1)-O(11A)-Abstand unterscheidet sich um mehr als 0.1 A. Der Winkel zwischen
der Ebene durch C(17)-N(14)-Sb(1) und der Ebene N(15)-N(16)-N(17) betragt in
4.26a 34.07° und in 4.26b 56.55°. Je groRer dieser Winkel ist, desto sterisch

behindernder wird der Azid-Substituent und eine Dimerisierung wird erschwert.

105



4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

Tabelle 5: Ausgewéhlte Bindungslangen /A und Winkel /° von 4.21, 4.23, 4.24 und 4.26.

Ausgewahlte Bindungsléangen /A und Winkel /° von 4.21, 4.23, 4.24

4.21a 4.21b 4.23a 4.23b 4.24
Sb(1)-0(11) 1.980(5) 1.977(5) 1.9829(19) 1.9786(19) 1.9711(12)
Sb(1)-0(17) 1.961(5) 1.963(5) 1.9786(15) 1.9680(15)  1.9745(12)
Sb(1)-O(11A) - - - - 3.0138(12)
Sb(1)-N(14) 2.385(7) 2.382(7) 2.440(2)  2.410(2)  2.5051(14)
Sb(1)-N; 2.161(8) 2.181(7)  2.167(2) 2.162(2)  2.1805(15)
O(11)-Sb(1)-O(17)  100.1(2) 101.4(2) 101.39(7)  104.59(7)  101.18(5)
O(17)-Sb(1)-O(11A) - - - - 162.27(4)
O(11)-Sb(1)-O(11A) - - - - 73.15(5)
O(11)-Sb(1)-N(14)  77.1(2) 76.7(2)  75.96(7) 76.49(8) 76.40(5)
O(17)-Sb(1)-N(14)  78.8(2) 79.02)  75.96(7) 78.24(7) 74.28(4)
O(11A)-Sb(1)-N(14) - - - - 119.20(4)
O(11)-Sb(1)-N; 86.0(3) 86.7(3)  85.40(8) 80.58(9) 85.83(6)
O(17)-Sb(1)-N, 85.3(3) 86.8(2)  85.91(8) 87.03(8) 84.24(5)
N(14)-Sb(1)-N, 154.3(3) 155.4(3) 151.88(8)  148.47(9)  148.58(6)
N(17)-N(16)-N(15)  175.4(9) 177.1(0)  177.5(3) 176.0(3) 176.6(2)

Tabelle 6: Ausgewahlte Bindungslangen /A und Winkel /° von 4.26.

Ausgewahlte Bindungsléangen /A und Winkel /° von 4.26

4.26a 4.26b
Sb(1)-0(11) 1.982(2) 1.985(2)
Sb(1)-0(17) 1.991(2) 1.987(2)
Sb(1)-O(11A) 2.926(2) 3.037(2)
Sb(1)-N(14) 2.475(3) 2.497(3)
Sb(1)-N; 2.164(3) 2.139(3)
O(11)-Sb(1)-0(17) 100.70(10) 100.32(10)
O(17)-Sb(1)-O(11A) 155.99(8) 152.77(8)
O(11)-Sb(1)-O(11A) - 73.15(5)
O(11)-Sb(1)-N(14) 76.16(9) 75.25(9)
O(17)-Sb(1)-N(14) 75.80(9) 76.17(9)
O(11A)-Sb(1)-N(14) 119.45(8) 121.99(7)
O(11)-Sb(1)-N; 87.79(11) 82.17(11)
O(17)-Sb(1)-N, 82.67(11) 87.07(11)
N(14)-Sb(1)-N; 150.00(11) 148.70(11)
N(17)-N(16)-N(15) 177.0(4) 176.9(4)
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

Die Dimerisierung der Verbindungen hangt von der Auslenkung des Azids aus der
C(17)-N(14)-Sb(1)-Ebene ab, wie der Vergleich der Verbindungen zeigt. Ein
kleinerer Winkel beglnstigt die Dimerisierung. Verbindung 4.21 fallt allerdings aus
dieser Annahme heraus.

Der Azidrest selbst begunstigt im Allgemeinen eine Dimerisierung, da der
Sb(1)-Nz—Abstand mit etwa 2.13-2.18 A im Vergleich zum Sb(1)-CI(1)-Abstand von
2.47-2.52 A kirzer ist und auch hierdurch die sterische Hinderung zur Dimerisierung
geringer ausfallt. Wenn keine Methylgruppen am Diethanolamingerist vorhanden
sind, wird eine Dimersierung bevorzugt. Allerdings reicht die sterische Hinderung der
Methylgruppen nicht immer aus, wie man an Verbindung 4.24 sehen kann. Die hier
gezeigten Beispiele der intra-und intermolekularen Koordination verdeutlichen, dass
die Darstellung eines Kations moglich sein sollte, welches uUber intermolekulare

Wechselwirkungen stabilisiert werden sollte.

4.3.3.2 Spektroskopische Daten zu den Azidverbindungen

Das 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 4.21 in DMSO-dg zeigt fir die CCHs-
Protonen Singuletts bei 6 1.05 und 1.22. Im Vergleich zum Edukt sind die Protonen
somit leicht zu héherem Feld verschoben. Die NCH3-Protonen zeigen ein Singulett
bei 62.90, was einer Tieffeldverschiebung im Vergleich mit dem Edukt entspricht. Die
Dubletts bei & 2.85und 2.98 (*J("H-"H) =13 Hz) werden den NCH,-Protonen
zugeordnet und sind im Vergleich zum Edukt leicht tieffeldverschoben. Das "*C{'H}-
NMR-Spektrum in DMSO-ds zeigt ein Signal bei 6 27.9flir die CCHs.
Kohlenstoffatome, ein Signal bei 6 30.4 fir das NCHj-Kohlenstoffatom, ein Signal
bei 6 72.0 fur die quartaren Kohlenstoffatome sowie ein Signal bei 6 75.2 fur die
NCH.-Kohlenstoffatome. Im ESI-Massenspektrum werden Massencluster bei m/z
294.0 und 607.0 beobachtet, welche [M-N3]" bzw. [Mo—Ns+3H]" zugeordnet werden.
Im IR-Spektrum sind wie bei SCHULZ und KLAPOTKE scharfe Banden bei 2071, 2051
und 1279 cm™' beobachtbar, welche der asymmetrischen Azidschwingung in Phase,
asymmetrischen Azidschwingung auller Phase sowie der symmetrischen

Azidschwingung zugeordnet werden.?”>
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Das 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 4.23 in Ce¢Ds zeigt ein Triplett bei
50.86 (CJ(*H-"H) = 7 Hz), welches den CHs;(CH,),-Protonen zugeordnet wird. Das
komplexe Aufspaltungsmuster bei 6 0.98 wird den CH3;CH,-Protonen zugeordnet.
Den CCHgs-Protonen wird das Signal bei 61.13 zugeordnet. Das komplexe
Aufspaltungsmuster bei 61.18 wird den NCH,CH,-Protonen zugeordnet. Das breite
Singulett bei 62.14 wird den CH,CCH3;-Protonen zugeordnet. Das Pseudotriplett bei
02.35 (BJ(1H—1H) = 7 Hz) wird den NCH,CH,-Protonen zugeordnet. Im Vergleich zum
Edukt sind die Signale in geringem Male tieffeldverschoben. Das 13C{1H}—NMR—
Spektrum zeigt ein Signal bei 614.3, welches dem CHjz-Kohlenstoffatom zugeordnet
wird. Den CH3;CH»-Kohlenstoffatomen wird das Signal bei 621.2 zugeordnet. Das
Signal bei ¢ 28.6 wird CCHjs.Kohlenstoffatomen zugeordnet. Dem NCH,CH,.
Kohlenstoffatom wird das Signal bei §66.8 zugeordnet. Die Resonanz des CH3;CH..
Kohlenstoffatoms ist bei 669.1 beobachtbar, wahrend die NCH;CCHs-
Kohlenstoffatome bei ¢ 75.1 sichtbar sind. Im ESI-Massenspektrum werden
Massencluster bei m/z 336.1, 379.3 und 553.3 beobachtet, welche [M-N3]*, [M+H]"
und [M+Ligand-Ns]" zugeordnet werden. Das IR-Spektrum zeigt drei spezifische
Banden bei 2067, 2033 und 1290 cm™", welche der asymmetrischen Azidschwingung
in Phase, der asymmetrischen Azidschwingung auller Phase sowie der

symmetrischen Azidschwingung in Phase zugeordnet werden.?"*

Das 'H-NMR-Spektrum in CgDs von Verbindung 4.24 zeigt ein komplexes
Aufspaltungsmuster bei ¢ 1.18, welches den diastereotopen CCHs-Protonen
zugeordnet wird. Die Dubletts bei § 2.29 und 2.33 (3J("H-"H) = 13 Hz) werden den
NCH.-Protonen im Ring zugeordnet. Das AB-System weist einen deutlichen
Dacheffekt auf. Das Singulett bei 6 2.45 wird den OCH3s-Protonen und das Multiplett
bei 6 3.03 wird den NCH,CH,-Protonen zugeordnet. Im Vergleich zum Edukt sind die
Signale zu hohem Feld verschoben.

Das "*C{'H}-NMR-Spektrum in CgDs zeigt Signale bei & 28.5,31.1, 32.6, 67.9 und
69.3, welche den CCHjs-Kohlenstoffatomen, dem OCHs-Kohlenstoffatom, den NCH,-
Kohlenstoffatomen, dem CCHjs-Kohlenstoffatom und dem OCH,-Kohlenstoffatom
zugeordnet werden. Das ESI-Massenspektrum zeigt im positiven Modus ein
Massencluster bei m/z 338.0 und 695.1, welche [M-N3]" und [M>—N3]" zugeordnet
werden. Das IR-Spektrum zeigt drei spezifische Banden bei 2127, 2054 und
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

1273 cm™', welche der asymmetrischen Azidschwingung in Phase, der
asymmetrischen Azidschwingung aus der Phase und der symmetrischen

Azidschwingung in Phase zugeordnet werden.*"%)

Das 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 4.26 ist &hnlich zur analogen
Chlorverbindung 4.19. Die Signale sind hochfeldverschoben. Im "H-NMR-Spektrum
in CeDg Weist Verbindung 4.26 ein Pseudotriplett bei 51.57 ((J(*H-1H) = 7 Hz) fiir die
NCH,CH,CH2-Protonen auf. Den NCCHy-Protonen wird das Triplett bei
02.00 (3J(1H—1H) = 7 Hz) zugeordnet. Die OCHz- und NCH,-Protonen erscheinen als
Tripletts bei & 2.06 (CJ('H-'H)=5Hz) bzw. 3.66 (3J('H-'H)=5Hz). Die
Azidverbindung ist in den meisten Losungsmitteln wie Dichlormethan, Benzol,
Chloroform und THF schlechter 16slich als die analoge Chlorverbindung. Im positiven
Modus des ESI-Massenspektrums wird ein Massencluster bei m/z 290.9 gefunden,
welcher [M-Ns]* zugeordnet wird. Das IR-Spektrum zeigt drei spezifische Banden bei
2067, 2014 und 1270 cm™", welche der asymmetrischen Azidschwingung in Phase,
der asymmetrischen Azidschwingung aus der Phase und der symmetrischen

Azidschwingung in Phase zugeordnet werden.?”*!

4.3.5 Darstellung eines Antimonkations - 3,3,5,7,7-Pentamethyl-(5-aza-2,8-
dioxa-1-stibenium)-bicyclo[3.3.0]octan tetrachloridogallat (4.27)

Bereits in der Masterarbeit wurde versucht, durch Umsetzung von 1-Chlorido-5-
n-butyl-3,7-dimethyl-(5-aza-2,8-dioxa-1-stiba)bicyclo[3.3.0]octan,
MeN(CH2,CMe,0),SbCl (4.5) mit Antimonpentachlorid durch Halogenidabstraktion ein
Stibeniumkation zu erhalten. Aufgrund der sehr hohen Hygroskopie des
Antimonpentachlorids wurde das Cokristallisat eines Triorganoammonium-
tetrachloridostibats mit Antimontrichlorid erhalten.!'”!

Durch Umsetzung von 4.5 mit Galliumtrichlorid wird aus einer rosafarbenen Lésung
3,3,5,7,7-Pentamethyl-(5-aza-2,8-dioxa-1-stibenium)bicyclo[3.3.0]octantetrachlorido-
gallat, [MeN(CH,CCH30),Sb]GaCls, (Verbindung 4.26) in Form farbloser, sehr

empfindlicher Kristalle erhalten (Schema 9).
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Me Me
Me Me Me Me >S
|)< Q _Me
— 4"N
Q GaCl; CH,Cl, e—=Sp (GaCly),
/N->Sb—CI > N—Sb=—0
Me o) Me” o
Me Me
Me  Me Me Me
4.5 4.27

Schema 9: Darstellung von Verbindung 4.27.

Analog wird Verbindung 4.5 ebenfalls mit wasserfreiem Aluminiumtrichlorid
umgesetzt. Hier findet ebenfalls eine Farbanderung der Lésung von farblos nach
rosa statt, jedoch ist keine Veranderung der Signale in den NMR-Spektren zu
beobachten. Nach dem HSAB-Konzept®" sollte das eher weiche Antimonchlorid
auch eher mit dem weicheren Gallium(lll)chlorid als mit dem harteren
Aluminium(l1l)chlorid reagieren. Wie nach dem Konzept isoelektronischer Systeme!*?
erwartet, liegt dieses Salz Dimer vor und gleicht somit strukturell der

123 Die Molekiilstruktur von 4.27 ist in

isoelektronischen Sn(ll)-Verbindung 4.
Abbildung 24 gezeigt und ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle 7
zusammengefasst. Die isoelektronische Zinnverbindung 4.1 ist in Abbildung 25
gezeigt. Neben den starken strukturellen Ahnlichkeiten zeigen sich auch

Unterschiede.

Ga1

GalA

Abbildung 24: Molekilstruktur von Verbindung 4.27. Alle Wasserstoffatome wurden zur besseren

Ubersichtlichkeit weggelassen. Symmetriecode A: 1-x, 1-y, 1-z.
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Abbildung 25: Molekiilstruktur von Verbindung 4.1.°% Alle Wasserstoffatome wurden zur besseren

Ubersichtlichkeit weggelassen.

Verbindung 4.27 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit einem Molekill pro
Elementarzelle. Die analoge Zinnverbindung 4.1 kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P24/ mit vier Molekulen pro Elementarzelle.®® Das Antimonatom ist
tetrakoordiniert und weist eine y-verzerrte trigonale bipyramidale Konfiguration auf.
Die Sb(1)-O(11)/O(17)-Abstéande sind mit 2.045(2)/1.9383(19) A &hnlich zu den
Abstanden in den Stibabicyclooctanen 4.4 und 4.5. Der Sb(1)-O(11A)-Abstand von
2.157(2) A\) ist nur etwas langer als der Sb(1)-O(11)-Abstand von 2.045(2) A. Somit
ist die intermolekulare Koordination sehr stark ausgepragt. Der Sb(1)-N(14)-Abstand
von 2.325(2) A ist kleiner als in Verbindung 4.4 (2.469(14) A) oder 4.5 (2.380(4) A).
Der O(11)-Sb(1)-O(17)-Winkel &andert sich kaum (4.5 102.23(14)A, 4.27
101.67(8) A). Das Gegenion koordiniert das Kation nicht. Der Vergleich der Abstéande
mit Verbindung 4.1 zeigt durchgangig kirzere Bindungslangen im Stibeniumkation
(Tabelle 7). Dies kann dadurch erklart werden, dass durch die positive Ladung am

Antimon die elektrostatische Anziehung grof3er ist.

Tabelle 7: Vergleich der Bindungslangen und Bindungswinkeln von Verbindung 4.| und Verbindung 4.27.

Bindungsléngen /A und Bindungswinkel /°
41 M=S5n 427 M=Sb

M(1)-O(11) 2.1400(17) 2.045(2)
M(1)-O(11A) 2.2593(16) 2.157(2)
M(1)-0(17) 2.0347(17)  1.9383(19)
M(1)-N(14) 2.524(2) 2.325(2)

O(11)-M(1)-0(17) 104.21(7) 101.67(8)
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Bindungslangen /A und Bindungswinkel /°

4IM=Sn  427M=Sb
O(11A)-M(1)-O(17) 89.39(7) 82.74(8)
O(11)-M(1)-O(11A) 68.58(7) 68.84(8)
O(11)-M(1)-N(14) 75.10(7) 75.14(8)
O(11A)-M(1)-N(14) 131.70(6) 135.33(8)
O(17)-M(1)-N(14) 71.49(6) 79.52(8)

Das 1H-NMR-Spektrum in CgDg von Verbindung 4.27 zeigt deutliche Unterschiede im

Vergleich zum Ausgangsmaterial 4.5 und ist in Abbildung 26 gezeigt. Die Signale der

CCHs-Protonen werden von 61.22 bzw. 1.24 in Verbindung 4.5 zu kleineren

chemischen Verschiebungen bei 6 1.18 bzw. 1.20 in 4.27 verschoben. Das NCHs-

Signal wird zu groReren chemischen Verschiebungen von 6 2.75 zu 2.93

verschoben. Die Signale der NCHy-Protonen sind von & 2.88 bzw. 3.00 auf
03.05 bzw. 3.32 verschoben.
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Abbildung 26: Vergleich der 1H-NMR-Spektren von Verbindung 4.5 (unten) und 4.27(oben).

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit 4. und 4.27 wurde ebenfalls versucht

gemischte, dimere Verbindungen zu erhalten (Schema 10).
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Me Me

Me Me
4.1

Me Me
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4.27

CH,Cl,

+ (GaCly)y, ——————
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Schema 10: Versuch zur Darstellung eines isolobalen, gemischten Dimers aus 4.1 und 4.27.
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Dazu wird das Kation zunachst in-situ gebildet und danach beide Verbindungen,

gelést in Dichlormethan, zusammengegeben und flr 30 min gerthrt. Schon kurz

nach Mischen der Reagenzien kommt es zur Bildung eines schwerlOslichen,
farblosen Niederschlags. Das '*Sn{'H}-NMR-Spektrum in C¢Ds des Rohprodukts ist

in Abbildung 27 dargestellt und zeigt ein Singulett bei 6-69 ppm. Das Signal des

Edukts 4.1 (-294.5 ppm) wird nicht mehr beobachtet. Im positiven Modus des ESI-

Massenspektrums ist bei 587.1 ein Massencluster sichtbar, der dem bimetallischen

Komplex [M-GaCls]* zugeordnet wird.
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T
-50 -100

T T
-150
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 27: ""°Sn{"H}-NMR Spektrum der Umsetzung von 4.27 mit 4.1.

T T e
-200 -250 -300 -350

T T T
-450 -500 -550

RRERNRRRS
-600

T T
-650 -700

Die Vergleichsreaktion von Verbindung 4.1 mit Galliumtrichlorid in Dichlormethan fuhrt
zu einer Trilbung der Reaktionsmischung. Das ''°Sn{'H}-NMR-Spektrum zeigt ein
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Signal bei —474 ppm. Das 'H-NMR-Spektrum in C¢Dg von 4.27b nach vollstandigem
Entfernen des Dichlormethan (Abbildung 28) zeigt acht Signale fur die CCHs-
Protonen. Es werden acht Signale erwartet, da alle Methylgruppen eine
unterschiedliche Umgebung haben. Die Signale bei 61.21, 1.31, 1.32, 1.33 werden
den CCHgzProtonen im Stibeniumkation zugeordnet. Diese sind nun zum Tieffeld
verschoben. Die Signale bei 61.52, 1.54, 1.55 und 1.55 werden den CCHs-Protonen
im Stannylen zugeordnet. Diese sind im Vergleich zum Edukt (61.42, 1.55) zum
Tieffeld verschoben. In beiden Edukten werden nur jeweils zwei Singuletts fur die
CCHs-Protonen  detektiert. Im Bereich um 62.08 ist ein komplexes
Aufspaltungsmuster vorhanden, welches den NCHy Protonen zugeordnet wird. Fir
die zwei unterschiedlichen NCHjs-Protonen sind zwei Signale bei 62.28 und 2.29

sichtbar.

2.29

~-2.28
—1.55
—1.52
_~1.33
—1.31

1.21

Abbildung 28: "H-NMR-Spektrum von 4.27b in CeDs.

Im "*C{H}-NMR Spektrum von 4.27b in Ce¢Ds sind wie erwartet acht Signale bei
028.8, 29.6, 29.6 und 29.9 sowie 31.7, 31.7, 31.9 und 32.1 vorhanden.

In C¢Dg war der Riickstand nicht vollstéandig 18slich. Es blieben ein Ol und farblose
Kristalle zurlck. Die Einkristallrontgenstrukturanalyse ergab, dass es sich bei diesen
Kristallen um (MeN(CH,C(CH3),0).GaCl),, 4.27c handelt. Es fand somit ein
Metallaustausch statt. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 29 gezeigt.
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Abbildung 29: Molekdlstruktur von Verbindung 4.27c. Alle Wasserstoffatome wurden zur besseren

Ubersichtlichkeit weggelassen.

Verbindung 4.27 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24, mit zwei Molekulen
pro Elementarzelle. Das Galliumatom weist eine y-verzerrte quadratisch pyramidale
Konfiguration auf. Der Ga(1)-0(11)/O(17)-Abstdnde betragen 1.8147(13) A
/1.8973(11) A und liegen somit knapp unter den Kovalenzradien. Der Ga(1)-O(17A)-
Abstand von 1.9764(11) A) ist nur etwas langer als die Ubrigen Ga(1)-O-Absténde.
Wie zu erwarten, ist die intermolekulare Koordination sehr stark ausgepragt. Der
Ga(1)-N(14)-Abstand von 2.1785(14) A ist etwas langer als die Summe der
Kovalenzradien (1.95A). Die O(11)-Ga(1)-N(14)-, O(11)-Ga(1)-O(17A)-,
O(17)-Ga(1)-N(14)-Winkel liegen bei 90°.
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Tabelle 8: Bindungslangen /A und Bindungswinkel / °von 4.27c.

Bindungslangen /A und Bindungswinkel /°

4.27c
Ga(1)-0(11) 1.8147(13)
Ga(1)-O(17A) 1.9764(11)
Ga(1)-0(17) 1.8973(11)
Ga(1)-N(14) 2.1785(14)
O(11)-Ga(1)-0(17) 125.28(5)
O(17A)-Ga(1)-0(17) 75.59(5)
O(11)-Ga(1)-O(17A) 99.01(5)
O(11)-Ga(1)-N(14) 86.93(6)
O(17A)-Ga(1)-N(14) 155.48(5)
O(17)-Ga(1)-N(14) 81.56(5)

4.3.6 Umsetzung mit Antimonazidverbindungen

Die Antimonazidverbindung 4.26 beinhaltet ein Nitril und ein Azid im selben Molekaul.
Daher stellt sich die Frage, ob durch gelindes Erwarmen eine Reaktion zwischen
beiden funktionellen Gruppen stattfindet und sich ein Polymer bildet. Hierzu wird
Verbindung 4.26 in Benzol geldst und 4 h bei 100 °C erhitzt.

—N _ _
Oo—\
4
(r N _Sp \]
3 0 N
N NN
Benzol, 100 °C Va
5 S (|) rjl/\/\\
n
Oeq, -0 .Sb A\
Slb N\/ I’\j O_/ N
N3 N=N
— —n
4.26 4.26b

Schema 11: Erwarmung von 4.26 zum moglichen Produkt 4.26b.

Die leicht gelbliche Lésung wird eingeengt und von dem Ol ein IR aufgenommen.
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Abbildung 30: Vergleich der IR Verschiebungen von Verbindung 4.26 vor und nach dem Erhitzen.

Beim Vergleich der Banden fallt auf, dass die Bande der asymmetrischen
Azidschwingung bei 2012 cm™ verschwunden und nun eine Bande bei 2133 cm™
vorhanden ist, sowie eine weitere Bande bei 1479 cm™'. Die Azidgruppe ist somit
eine Reaktion eingegangen. Das dazugehdrige "H-NMR-Spektrum zeigt eine Vielzahl
an Signalen im Bereich von 0.6-3.51 ppm. Im negativen Modus des ESI-MS von
Verbindung 4.26b wird ein Massencluster bei m/z 640 detektiert, welcher [M—N]~
zugeordnet wird. Ein Massencluster, welcher auf Verbindung 4.26 hindeutet, ist nicht
vorhanden. Das Muster der Massencluster im positiven Modus bei m/z 1095.1 und
1265.2 (Abbildung 31) weist auf das Vorhandensein von mehreren Antimonatomen

im Molekul hin. Dies deutet auf die Bildung von Oligomeren hin.

1095.1
1096.4
1097.1 1265.2
1090.9 1267.1
1098.1 11382
o 1196.2 1310.1
M774 1227.2 12904 1365.8 1377.6
1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

m/z

Abbildung 31: Ausschnitt aus dem ESI-Massenspektrum von 4.26b.
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4.3.7 Darstellung von 1-Methoxy-5-N-n-butyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-
dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan (4.28)

Neben den halogenid- und pseudohalogenidhaltigen Stibabicyclooctanen wurden
auch alkoxidsubstituierte Stibabicyclooctane dargestellt. Es wird 1-Methoxy-5-n-butyl-
(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan,
MeN(CH,CMe,0),SbOMe, (4.28) aus Antimontrimethoxid, synthetisiert nach GATTOW
und KAESBERGERPY, und N,N-Di[(methyl)(2-hydroxy-2-methylpropyl)]-ethylendiamin
dargestellt (Schema 12).

Me Me
MeN(CH,CMe,OH), o
o |
Sb(OMe)s Toluol, 100 °C Me—N-~Sb—OMe
~ MeOH o
Me Me
4.28

Schema 12: Darstellung von Verbindung 4.28.

Das Produkt wird als leicht gelbliches, sehr viskoses Ol erhalten. Das 'H-NMR-
Spektrum in DMSO-de ist im Vergleich zur chloridsubstituierten Verbindung 4.5
hochfeldverschoben. Das Singulett bei 61.05 wird den diastereotopen CCHs-
Protonen, das komplexe Aufspaltungsmuster bei 6 1.75 den NCH,-Protonen, das
Singulett bei §2.73 den NCHs;-Protonen und das Signal bei 63.21 den OCHs-

Protonen zugeordnet.

4.3.8 Darstellung von Organostibabicyclooctanen

Als Ausgangsstoff fur organische Antimon-Verbindungen wurde nach WIEBER, WIRTH
und FeTzerP?  Phenylantimondichlorid  dargestellt. Die  Reaktion  von
Phenylantimondichlorid mit MeN(CH,CMe,ONa), ergibt nach Filtration des
entstandenen NaCl die Verbindung 4.29 als blass gelbes Ol in einer Ausbeute von
38% (Schema 13).
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Me Me
MeN(CH2CMezoNa)z o
o I
Cl,SbPh Toluol, 100 °C X Me—N-=Sb-Ph
— NacCl (I)
Me Me
4.29

Schema 13: Darstellung von Verbindung 4.29.

1-Phenyl-5-N-methyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]-
octan, MeN(CH,CMe,0),SbPh (4.29) wird als blass gelbes, honigartiges Ol erhalten.
Im ESI-MS ist ein Massencluster bei m/z 373.2 sichtbar, der [M+H]" zugeordnet wird.

Die erhaltene Elementaranalyse entspricht C15H24NO2>Sb-0.3 CHClI;.

Auf  einem alternativen  Weg wird die wachsartige  Verbindung
NC(CH;)3sN(CH2CH20),Sb(CCPh), (4.30) durch die Reaktion des
Chlorostibabicyclooctans 4.19 mit Lithiumphenylacetylid bei —70 °C erhalten. Das

Lithiumphenylacetlid wird in-situ aus n-Buli und Phenylacetylen hergestellt.

).

( > n-BuLi, THF, -70 °C
+ ——H
— n-BuH, - LiCl | |

q

O“Sb’

=N
O
I
9

41 4.30

Schema 14: Darstellung von Verbindung 4.30.

Im ESI-Massenspektrum im positiven Modus wird ein Massencluster bei m/z 393.2
detektiert, welcher [M+H]" zugeordnet wird. Im IR-Spektrum wird eine Bande bei

2245 cm™' detektiert, welche der CEC-Dreifachbindung[BG] zugeordnet wird.
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

4.3.9 Click-Reaktionen - Reaktion von Antimonaziden mit Mehrfachbindungen

Azidverbindungen werden in der organischen Chemie und Naturstoffsynthese fur die
Darstellung von komplexen Molekilen durch einfachste Reaktionen verwendet. Die
von SHARPLESS etablierten Click-Reaktionen verlaufen normalerweise bei
Raumtemperatur, liefern hohe Ausbeuten mit gut abtrennbaren Nebenprodukten und
werden in umweltfreundlichen Losungsmitteln durchgefuhrt. Durch diese Methoden
konnten wertvolle Antibiotika wie Thienamycin, Meropenem oder Indinavir dargestellt
werden.’”) Eine Variante der Click-Reaktion ist "Inorganic-Click-Reaktion" oder auch
.I-Click-Reaktion®, bei der eine oder beide Reagenzien anorganischer Natur sind.B®
Eine Variation ist die Umsetzung von Mehrfachbindungen mit Azidverbindungen. Um
die Moglichkeit zu erkunden, ob auch Antimonverbindungen in dieser Reaktion
verwendbar sind, werden weitere Untersuchungen durchgefihrt. Dazu wird zunachst
das Azid 4.21 mit Dimethylacetylendicarboxylat (DMAD) in Benzol umgesetzt
(Schema 15).

Me Me 'Y'e

o 0 e e

Me Me
Me—N—-Sb—N 0-Sb-0
0]
S<(|) ‘l‘\‘l‘+ . MeOy\(oMe Benzol, RT . N«’{l
Me” Me N~ W / OMe

O] N

4.21 4.31

Schema 15: Umsetzung von Verbindung 4.21 mit DMAD zu mdglichen Verbindung 4.31.

Aus der zunachst gelben Losung fallt nach einiger Zeit ein farbloser Feststoff aus.
Tageslicht oder Sauerstoff- und Feuchtigkeitszufuhr flihrt zu einer Rotfarbung der
Losung.

T aed

-

Abbildung 32: Reaktionslosung 30 min nach Reaktionsstart (links), und Reaktionslosung 20 h nach

Reaktionsstart bei Tageslicht (rechts).
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

Die Durchfihrung der Reaktion ohne Ldsungsmittel fihrt unter Gas- und
Warmeentwicklung zu einer Schwarzfarbung.
Von den Edukten, Reaktionslosungen und dem farblosen Feststoff werden IR-

(Abbildung 33) und Raman-Spektren (Abbildung 34) aufgenommen.
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Abbildung 33: Vergleich der IR Spektren vor und nach der Reaktion.

Es sind deutliche Unterschiede zwischen Edukten und Produkten zu erkennen. Die
Azidbande bei 2055 cm™" ist im Produktspektrum nicht mehr vorhanden. Stattdessen
ist nun eine neue Bande bei 1726 cm™ sichtbar, welche im Bereich der C=0- oder
C=N-Streckschwingung®® liegt. Im Vergleich zum Startmaterial DMAD ist diese
Bande etwas verschoben. Im Raman-Spektrum der Reaktionslésung wird eine neue
Bande bei 1552 cm™' detektiert, welche einer C=C-Doppelbindung zugeordnet wird.
Uber den Verbleib der Alkinbindung kann keine Aussage getroffen werden, da im

gleichen Bereich auch Banden flr Verbindung 4.21 zu beobachten sind.
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Abbildung 34: Vergleich der Raman-Spektren von der Reaktionslésung (oben), Verbindung 4.21 (mitte) und
DMAD (unten).

Aus diesen Ergebnissen lasst sich ableiten, dass sowohl die Azidgruppe als auch
DMAD unter diesen Bedingungen miteinander reagieren. Die Anwesenheit von
Verbindung 4.31 wird weiter durch ein Massenspektrum bestatigt. Im ESI-
Massenspektrum werden zwei Massencluster bei m/z 900.2 und 960.9 beobachtet,
welche [Mo—-COOMe]" bzw. [Mo+3H]" zugeordnet werden.

Die zuvor dargestellte Acetylenverbindung 4.30 wird mit der Azidverbindung 4.26 in
Benzol bei 50 °C umgesetzt (Schema 16). Dies sollte zur Bildung von Triazolen und
Tetrazolen fuhren und schlieBlich in einer Polymerisation enden. Diese
Untersuchungen sind insbesondere fiur die Katalysatoreigenschaften der
Verbindungen interessant und lassen sich auf andere Metalle wie Zinn und Bismut
Ubertragen. Solch ein Katalysator konnte bessere Eigenschaften bezuglich

Loslichkeit und Schaltbarkeit besitzen.
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N o
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Schema 16: Darstellung von Triazolringen.

Das Produkt wurde nicht aufgereinigt sondern direkt mittels IR-Spektroskopie
untersucht. Hierbei ist sichtbar, dass die Azidbande abnimmt. Weitere Banden, die
den Triazolring bestatigen, werden nicht detektiert. Es kann somit nicht eindeutig

bestatigt werden, dass Verbindung 4.32 erhalten werden konnte.

4.3.10 Versuche zur Umsetzung mit Ph,PR

Ein Ziel dieser Arbeit war die Knupfung einer Sb-P-Bindung. Hierzu werden
verschiedene Versuche unternommen, um ein Diphenylphosphanderivat der
Stibabicyclooctane zu erhalten.

Zunachst wird das Fluoridostibabicyclooctan 4.6 mit Trimethylsilyldiphenylphosphan
umgesetzt. Hierbei findet eine Verschiebung des *'P{'"H}-NMR-Signals im Spektrum
von -56.0 ppm nach —-39.5 ppm statt. Gleichzeitig wird die Lésung schwarz, was
unter den angewendeten Reaktionsbedingungen auf Reduktion eines Teils des

Edukts zu elementarem Antimon zurtckgefuhrt wird.
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Me, Me Me, Me
? P
Me—N—-Sb—F +  Me3SiPPh, > Me—N—-Sb—pPPh,  *+Sb(0)
o) — Me3SiF S
Me  Me Me” Me
4.6 Mégliche Produkte

Schema 17: Versuch zur Umsetzung von 4.6 mit Trimethylsilyldiphenylphosphan.

Die Umsetzung desselben Fluoridostibabicyclooctans mit in-situ generiertem
Lithiumdiphenylphosphanid fuhrt ebenfalls zu einem Signal bei —39.8 ppm sowie zu
einem weiteren Signal bei —14.2 ppm, welches Tetraphenyldiphosphan zugeordnet
wird.

Die gleichen Signale werden bei der Umsetzung von Verbindung 4.5 mit
Natriumdiphenylphosphanid erhalten, allerdings ist das Signal, welches
Tetraphenyldiphosphan zugeordnet wird, hier weitaus gréfRer. Die Verbindung wurde
nicht isoliert und weiter untersucht, da nach der Filtration sich erneut ein schwarzer
Feststoff bildet.

Nachdem selbige Reaktion bei sehr tiefer Temperatur von —80 °C durchgeflihrt wird,
ist im "H-NMR-Spektrum der Lésung das richtige Protonenverhéltnis sichtbar. Im
31P{"H}-NMR-Spektrum ist nun ein Signal bei 22.5 ppm sichtbar und im ESI-MS wird
ein Massencluster bei m/z 496.2 detektiert, welcher der Phosphor(V)-Spezies
LSbPOPh," zugeordnet wird.

Es wird auch die Skorpionatverbindung 4.17 mit Diphenylphosphin umgesetzt.

Me Me Me Me
NMe, NMe;
Q Ph,PH, n-BuLi, THF Q
N=—=Sb—Cl - N—=Sb—PPh,
O - BuH o
Me Me Me Me
417
Schema 18: Versuch zur Umsetzung von 4.17 mit Trimethylsilyldiphenylphosphin.
Bei Reaktion von Verbindung 411 mit in-situ generiertem

Lithiumdiphenylphosphanid, wird ein intensives Signal bei 6 18.1 erhalten. Neben

diesem ist noch ein Signal bei 6 —26.4 sowie nicht reagiertes Ph,PH vorhanden.
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Die Azidverbindung 4.21 wird mit Triphenylphosphan umgesetzt. Hierbei soll eine

Oxidation von P(lll) zu P(V) stattfinden.

Me Me Me Me
(0] (@]
Me—N—»S:b—N3 PPhy Me—N—»S:b—szph3
O 0]
Me Me Me Me
4.21

Schema 19: Umsetzung von Azidverbindung 4.21 mit Triphenylphosphin.

Hierbei zeigt das IR-Spektrum nun eine leichte Verschiebung der Banden von
2071.0 cm™" und 2051.2 cm™' nach 2064.7 cm™' und 2008.8 cm™". Im *'P{'"H}-NMR-
Spektrum ist nur ein Signal bei 6—-4.3 (PPh3) sichtbar. Es lauft keine Reaktion ab.
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4.4 Zusammenfassung

Innerhalb dieser Arbeit wurden die neuen Stibabicyclooctane 4.7-4.11 dargestellt und
hinsichtlich ihrer Struktur verglichen. Durch Verwendung der unterschiedlichen
Liganden und mit verschiedenen Substituenten wird die Struktur beeinflusst. Kleine
Substituenten fuhren eher zur Dimerisierung. Packungseffekte spielen hierbei auch
eine Rolle. Die Stibabicycloundecane 4.12-4.14 wurden ebenso dargestellt und
Unterschiede im Aggregationsgrad in Abhangigkeit von Substituenten beobachtet.
Auch hier wird eine Dimerisierung bei fluoridsubstituierten Verbindungen beobachtet.
Die Pseudostibatrane 4.15-4.20 besitzen Liganden mit exozyklischen Donoren. lhre
Struktur wurde mit analogen Zinnverbindungen verglichen.

Durch Einfihrung von Azidgruppen wurden die neuen Verbindungen 4.21-4.26
erhalten, mit denen Folgereaktionen wie z.B. Click-Reaktionen mdglich sind.

Die Eingangsfrage Uber strukturelle Ahnlichkeiten und Unterschiede in der Antimon-
und Zinnchemie bei isoelektronischen System wurde Uber die Darstellung des
3,3,5,7,7-Pentamethyl-(5-aza-2,8-dioxa-1-stibenium)-bicyclo-[3.3.0]octan
tetrachloridogallats (4.27) geklart. Ein bimetallischer Komplex 4.27b wurde Uber
multinukleare NMR-Spektroskopie sowie Massenspektroskopie nachgewiesen.
Umsetzungen von Stibabicyclooctanen mit Ph,PR (R = H, Li, SiMes) zeigten, dass
keine vollstdndige Reaktion unter Sb-P-Bindungsknupfung stattfindet, sondern
Reduktion zu elementaren Antimon stattfinden. Organisch substituierte
Antimonverbindungen 4.28-4.30 wurden auf &ahnlichem Wege dargestellt.
Ausgehend von acetylensubstituierten Verbindungen und Azidverbindungen wurden
Folgeprodukte wie das Tetrazol 4.31 erhalten. Eine Auswahl der dargestellten

Verbindungen ist in Schema 20 gezeigt.
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Schema 20: Auswahl aus den dargestellten Verbindungen in Kapitel 4.

In zukUnftigen Arbeiten ist die I-Click Reaktion naher zu untersuchen und mit milden
Katalysatoren zu aktivieren. Die Darstellung gemischter Dimere mit unterschiedlichen
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4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

Metallkernen sollte weiter untersucht werden. In diesem Zusammenhang spielt auch
die Darstellung weiterer kationischer Spezies eine grof3e Rolle. Die Abhangigkeit der
Struktur von den verwendeten Liganden sollte durch weitere, sterisch starker
gehinderte Liganden wie den phenylsubstituierten Liganden (Kapitel 3) untersucht
werden. Nach wie vor sind die Untersuchungen am Antimon hilfreich, um

Reaktivitaten auf ahnliche Systeme lUbertragen zu kdnnen.
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4.5 Experimentelles

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach gangigen Standardverfahren gereinigt
und vor dem Gebrauch destilliert und wenn méglich ber Molsieb gelagert.*?! Alle
Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, unter einer Argonatmosphare
mittels Schlenktechnik durchgefiihrt. Das Argon wurde zuvor (ber Molsieb 4 A
getrocknet. Die NMR-spektroskopischen Daten wurden mit den Spektrometern
Bruker DPX-300, DRX-400, DPX-500, Varian Mercury 200 und Varian Inova 600
ermittelt. Die chemischen Verschiebungen wurden auf die Signale von
Tetramethylsilan ("H und 2°Si), Fluortrichlormethan ('°F) und HsPO4 (85% in DO,
¥1P) kalibriert. Fir die *C-Spektren wurden die Ldsungsmittelsignale als interner
Standard verwendet (CgDs: 128.06 ppm, CDClz: 77.00 ppm). Die Zuordnung der
Signale im *C{"H}-NMR-Spektrum erfolgte durch Messung von gHSQC-Spektren,
wo es notwendig war. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Die
Elementaranalysen wurden mit dem Gerat CHNS-932 der Firma Leco sowie dem
VarioMicroCube der Firma elementar durchgefuhrt. Die Elektrospray-
lonisationsmassenspektren wurden mit dem Gerat Thermoquest Finnigan Instrument
aufgenommen. Dabei dienten Acetonitril, Dichlormethan oder Methanol (c = 0.1
mg/ml) als mobile Phase. Die ESI-MS und die Elementaranalysen wurden unter nicht
vollstandig  inerten  Bedingungen  durchgefuhrt.  Antimontrichlorid  sowie
Triphenylantimon wurden von Fisher Scientific erworben und die Liganden, wie in
Kapitel 3 vorgestellt, dargestellt. Das N-Butyronitril-bis(2-hydroxyethyl)amin wurde

nach Literaturvorschrift*! dargestellt.
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4.5.1 Darstellung von 1-Chlorido-5-n-butyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-
1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan, n-BuN(CH,CMe,0),SbCl (4.7)
Me Me
C') Antimontrichlorid (0.94 g, 4.12 mmol), gel6st in THF (5 ml), wird
,N->Slb—C| mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium
O (0.190 mg, 8.24 mmol) in Methanol (10 ml) und N-n-Butyl-bis(2-
Me Me hydroxypropyl)amin (0.90 g, 4.12 mmol), in THF (50 ml) 2 h bei

70 °C geruhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration entfernt und das

n-Bu

Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Es wird ein farbloses Ol (1.28 g, 3.44 mmol,
83% d.Th.) erhalten, welches mit der Zeit erstarrt. Aufgrund der Beschaffenheit des
Produkts wurde kein Schmelzpunkt aufgenommen. Eine Elementaranalyse wurde

ebenfalls nicht durchgefluhrt.

'H-NMR (400.13 MHz, DMSO-dg) & (ppm) = 0.86 (t, *J("H-"H) = 7 Hz, CH3CH>, 3 H),
0.99 (s, 12H, CCHs), 1.01 (s, 12H, CCHs), 1.30 (komplexes Muster, 4 H,
CHsCH,CH,), 2.30 (komplexes Muster, 4 H, NCHy) 2.42 (t, 2J("H-"H) =7 Hz, 2 H,
NCH,CHy).

4.5.2 Darstellung von 1-Fluorido-5-n-butyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-
1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan, n-BuN(CH,CMe,0),SbF (4.8)

Me Me Antimontrifluorid (1.43 g, 7.99 mmol), geloést in THF (10 ml), wird

0 mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium
/N—>S:b—F (8367 mg, 15.98 mmol) in Methanol (15 ml) und N-n-Butyl-bis(2-

O hydroxypropyl)amin (1.74 g, 7.99 mmol), in THF (50 ml) 2 h bei
Me Me 70 °C geriihrt. Das Natriumfluorid wird durch Filtration entfernt und
das LoOsungsmittel wird im Vakuum entfernt. Es wird ein farbloser, kristalliner
Feststoff (1.95 g, 5.48 mmol; 69% d.Th.) mit einem Schmelzpunkt von 63 °C

erhalten.

n-Bu

'H-NMR (200.13 MHZ, CgDgy: 5(ppm) = 0.77 (t, 'I("H-"H) =7 Hz, 3 H, CH3CH,),
0.92 (komplexes Muster, 12 H, CCHj3), 1.11 (komplexes Muster, 4 H, CH3CH,CH,),
2.21 (komplexes Muster, 4 H, NCH,), 2.32 (t, 2J("H-'H)=7 Hz, 2 H, NCH,CH,).

130



4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

BC{*H}-NMR (125.77 MHz, C¢Dg): S(ppm) = 14.1 (s, NCsHgCHs), 20.8 (s,
NC2H4CH>), 26.9 (s, CCHg3), 31.1 (s, NCH2,CH>), 59.1 (s, CCHs3), 66.6 (s, NCHy), 76.1
(s, NCH,C). *F{*H}-NMR (188.28 MHz, C¢D¢) : & (ppm) = —88.0. ESI-MS (positiver
Modus, CH2Cl,): m/z 336.1 [M-F]", 693.3 [Mo—F]". Elementaranalyse berechnet (%)
flr C42H25FNO2Sb (356.10 g/mol): C 40.48, H 7.08, N 3.93; gefunden C 41.4, H 7.2,
N 4.1. Der Kohlenstoffwert wird etwas zu hoch erhalten, weswegen eine

Verunreinigung vorhanden ist.

4.5.3 Darstellung von 1-Chlorido-5-n-butyl-(5-aza-3,7-dimethyl-2,8-dioxa-1-stiba-
bicyclo[3.3.0]octan, n-BuN(CH,CHMeO),SbCl (4.9)

Antimontrichlorid (2.67 g, 11.72 mmol), gelost in THF (15 ml), wird

Me
(k mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium (0.54 g,
(? 2436 mmol) in  Methanol (20ml) und  N-n-Butyl-bis(2-
n-Bu’N—>Slb—CI

O hydroxypropyl)amin (2.21 g, 11.72), in THF (100 ml) 2 h bei 70 °C
Mo geruhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration und das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Es wird ein farbloses, sehr

viskoses Ol (3.28g, 9.52mmol, 81 % d.Th.) erhalten, aus welchem in
Dichlormethan/Dioxan(wenig) wenige farblose Blocke kristallisieren. Die wenigen
Kristalle sind auf die Anwesenheit unterschiedlicher Diastereomere zuruckzufuhren.
Aufgrund der Beschaffenheit des Produkts war eine Aufnahme des Schmelzpunktes

nicht durchfiihrbar.

'H-NMR (400.13 MHZ) : §(ppm) = 0.72 (t, "J("H-"H) =7 Hz, 3 H, CH3sCHy), 1.09
(komplexes Muster, 6H, CH3CH), 1.24 (bs, 4 H, CH3CH,CH;), 1.72 (komplexes
Muster, 2 H, N(CH.)s). *C{*H}-NMR (100.63 MHz, CgDe): &(ppm) = 28.2 (s,
CH3CHy), 47.3 (s, CH3CH), 58.1 (s, CH), 67.9 (s, NCH,CH,), 70.5 (s, NCH,CHy),
72.2 (s, NCH,CHCHj3). ESI-MS (positiver Modus, CH,Cl,): m/z 306.2 [M-CI]", 654.6
[Mo—CI]*. Elementaranalyse berechnet (%) fur CqoH21CINO.Sb (344.49 g/mol): C
34.9,H6.1 N 4.1; gefunden: C 35.5, H 6.2, N 4.1.
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4.5.4 Darstellung von 1-Fluorido-5-n-butyl-(5-aza-3,7-dimethyl-2,8-dioxa-1-stiba-
bicyclo[3.3.0]octan, n-BuN(CH,CHMeO),SbF (4.10)

Antimontrifluorid (1.45 g, 8.10 mmol), gelést in THF (10 ml), wird

Me
H\ mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium

(@)
N—»S'b—F (8372 mg, 16.20 mmol) in Methanol (10 ml) und N-n-Butyl-bis(2-

n-Bu” \(6 hydroxypropyl)amin (1.53 g, 8.01 mmol), in THF (50 ml) 2 h bei
Me 70 °C geruhrt. Das Natriumfluorid wird durch Filtration und das
Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Es wird ein farbloses, sehr

viskoses Ol erhalten, aus welchem wenige Kristalle (1.95 g, 5.48 mmol, 71% d.Th.)
erhalten werden. Dies ist auf die Anwesenheit unterschiedlicher Diastereomere
zurtckzufihren. Aufgrund der Beschaffenheit des Produkts war eine Aufnahme des
Schmelzpunktes nicht durchfihrbar. Eine Elementaranalyse wurde ebenfalls nicht

durchgefuhrt.

'H-NMR (400.13 MHZ) : &(ppm) = 0.71 (t, "J("H-"H) =7 Hz, 3 H, CH3sCH), 1.13
(komplexes Muster, 6 H, CH3CH), 1.96 (bs, 4 H, CH3;CH,CH,), 2.08 (komplexes
Muster, 6 H, NCH,). *C{*H}-NMR (100.63 MHz, CsD¢): & (ppm) = 26.2 (s, CHsCH>),
49.7 (s, CH3sCH), 62.9 (s, CH), 67.1 (s, NCH,CH,), 70.5 (s, NCH,CH,), 86.0 (s,
NCH,CHCHs). “*F{*H}-NMR (188.28 MHz, C¢Ds): 5 (ppm) = —86.0

455 Darstellung von 1-Chlorido-5-neo-pentyl-(5-aza-3,7-dimethyl-2,8-dioxa)-1-
stiba-bicyclo[3.3.0]octan, t-BuCH,;N(CH,CHMeO),SbCl (4.11)

Antimontrichlorid (1.33 g, 5.80 mmol), gel6st in THF (25 ml), wird
mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium

0] (0.54 g, 24.36 mmol) in Methanol (15 ml) und N-neo-Pentyl-bis(2-
f'BUvN"S:b-Cl hydroxypropyl)amin (2.21 g, 11.72), in THF (100 ml) 2 h bei 70 °C

geruhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration und das

Me

Me Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird in
Toluol umkristallisiert und das Produkt wird als farbloser kristalliner Feststoff (1.50 g,
4.18 mmol, 72% d.Th) mit einem Schmelzpunkt von 191 °C erhalten.
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'H-NMR (300.13 MHz, CgDs) & (ppm) = 0.60 (s, 4.5 H, C(CHzs)3), 0.62 (s, 4.5 H,
C(CHa)s), 0.86 (s, 2 H, NCH,C(CHs)3), 1.10 (s, 3 H, HCCH3), 1.12 (s, 3 H, HCCHj),
1.89 (komplexes Muster, 4 H, NCH,), 2.29 (s, 2H, HCCHs). *C{*H}-NMR
(75.47 MHz, C¢Dg): 8 (ppm) = 22.7(s, HCCHs), 29.6 (s, C(CHs)s), 34.8 (s, C(CHa)a),
65.4 (s, HCCH3), 73.7 (s, NCH,CH), 78.1 (s, NCH,C(CHs3)3). ESI-MS (positiver
Modus, CH.Cl,): m/z 323.0 [M-CI]*. Elementaranalyse: berechnet (%) fur
C14H23CINO,Sb (358.52 g/mol): C 36.85, H 6.47, 3.91; gefunden C 37.4, H 6.5, N
4.0.

45.6 Darstellung von 1-Chlorido-N,N‘5,8-dimethyl-(5,8-diaza-2,11-dioxa-1-

stiba(ll)tricyclo[3.2.3.0.0]***%-undecan, (CH,N(Me)CH,CH,0),SbCl (4.12)
Me_ /—\ Antimontrichlorid (1.86 g, 8.14 mmol), geldst in THF (5 ml), wird mit
[N\S%_m dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium (0.37 g,
Me,N\_/é 18.3 mmol) in Methanol (5 ml) und N,N-Di[(methyl)(2-hydroxy-
ethyl)]-ethylendiamin (1.44 g, 8.14 mmol), in THF (100 ml) 2 h bei 70 °C geruhrt. Das
Natriumchlorid wird durch Filtration und das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt.
Der Rickstand wird in Toluol umkristallisiert und das Produkt wird als farbloser,
kristalliner Feststoff (2.60 g, 7.84 mmol, 78% d.Th.) erhalten. Ein Schmelzpunkt

wurde nicht aufgenommen.

'H-NMR (300.13 MHz, CgDs) & (ppm) = 1.56 (komplexes Muster, 8 H, NCH,CHy), 2.1
(komplexes Muster, 8 H, NCH,CH,), 2.29 (s, 6 H, NCHj3), 3.29 (komplexes Muster,
8 H, NCH.CH:N). ESI-MS (positiver Modus, CH.Cl): m/z 295.0 [M-CI]".
Elementaranalyse berechnet (%) fur CgH1sCIN2O,Sb (331.45 g/mol): C 28.99, H
547, N 8.45; gefunden C 29.0, H 6.3, N 3.7. Die Elementaranalyse wird nicht

passend erhalten. Moglicherweise war noch Losungsmittel vorhanden.
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45.7 Darstellung von 1-Chlorido-N,N*5,8-dimethyl-3,3,10,10-tetramethyl(5,8-
diaza-2,11-dioxa-1-stiba(ll)tricyclo[3.2.3.0.0]***®-.undecan,
(CH2N(Me)CH,CMe,0),ShClI (4.13)

Me e Antimontrichlorid (0.36 g, 1.6 mmol), gelést in THF (5 ml), wird mit
Me\N\O dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium (0.07 g,
[ /S;b—CI 3.2mmol) in Methanol (5 ml) und N,N-Di[(methyl)(2-hydroxy-2-
Me/N\7<O methylpropyl)]-ethylendiamin (0.37 g, 1.6 mmol), in THF (100 ml) 2 h
mé M&  bei 70°C geruhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration und das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Die Losung wird eingeengt und bei —30 °C
gelagert. Das Produkt wird in Form farbloser Kristalle (2.6 g; 1.86 mmol, 96% d.Th.)

mit einem Schmelzpunkt von 203 °C erhalten.

'H-NMR (400.13 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 1.22 (s, 6 H, C(CHs),), 1.30 (s, 6 H,
C(CHa)z), 2.58 (s, 6 H, NCHs), 2.85 (komplexes Muster, 8 H, NCH,). **C{*H}-NMR
(100.63 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 32.0 (s, NCHs), 32.4 (s, C(CHs)), 43.7 (s,
NCH,CH2N), 55.7 (s, NCH,C(CHs),), 73.5 (s, C(CHs).). Elementaranalyse
berechnet (%) flr C12H26CIN20,Sb (387.56 g/mol): C 37.19 H 6.76 N 7.23; gefunden
C37.3H6.8N7.3.

4.5.8 Darstellung von 1-Fluorido-N,N*“5,8-dimethyl-3,10-dimethyl(5,8-diaza-2,11-
dioxa-stiba(l)tricyclo[3.2.3.0.0]***8undecan, (CH,N(Me)CH,CHMeO),SbCl (4.14)

Me  Antimontrifluorid (1.04 g, 5.84 mmol), geldst in THF (10 ml), wird mit

Me\N\\O dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium (0.29 g,
[ /S;b—': 11.69 mmol) in Methanol (5ml) und N,N-Di[(methyl)(2-hydroxy-
Me’N P propyl)]-ethylendiamin (1.19 g, 5.84 mmol), in THF (100 ml) 2 h bei

Me 70 °C gerlhrt. Das Natriumfluorid wird durch Filtration entfernt und das
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Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als farbloser, kristalliner
Feststoff (1.05 g, 3.05 mmol, 52% d.Th.) erhalten.

'H-NMR (300.13 MHz, C¢D¢): & (ppm) = 1.17 (s, 2J(*H-"H) = 6 Hz, 6 H, CCH3,), 2.02
(m, 2 H, CH), 2.11 (s, 6 H, NCH3,), 2.33 (komplexes Muster, 4 H, NCH,CHCH3), 3.54
(komplexes Muster, 4 H, NCH,CH2N). BC{*H}-NMR (75.47 MHz, CgDg): & (ppm) =
20.3 (s, CHCHj3), 43.1 (s, NCH3;), 55.5 (s, NCH,CH,;), 65.0 (s, NCH,CH), 77.0
(s, CH). *F{'H}-NMR (282.40 MHz, Cg¢D¢): §(ppm) —77.1. ESI-MS (negativer
Modus, CH.Cly): m/z 411.0 [M+CH.Cl,+2H]", 527.0 [M+L-F]. Elementaranalyse
berechnet (%) fur C1oH22FN20,Sb (343.06 g/mol): C 35.01, H 6.46, N 8.17; gefunden
C 376, H 57, N 3.5. Die Verbindung ist hygroskopisch und damit nicht

gewichtsstabil.

4.5.9 Darstellung von 1-Chlorido-5-N-methoxyethyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-
2,8-dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan, MeOCH,CH;N(CH,CMe,0),SbCl (4.15)

Antimontrichlorid (350 mg, 1.5 mmol), gelost in THF (5 ml),

wird mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus

Meo/\/N—’S(‘:)b_CI Natrium (70.54 .mg, 3.00 mmol) in Mefhanol (25 ml) und N-(2-

O Methoxyethyl)bis(2-hydroxypropyl)amin (336 mg, 1.5 mmol),

M Me in THF (50 ml) 2 h bei 70 °C gerthrt. Das Natriumchlorid wird

durch Filtration und das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird ein
farbloser Feststoff (501 mg, 1.34 mmol, 87% d.Th.) erhalten.

Me Me

'H-NMR (400.13 MHz, DMSO-dg): &(ppm) = 1.26 (s, 6 H, CCHs3), 1.29 (s, 6 H,
CCHs), 2.92 (d, 2J(*H-"H) =14 Hz, 2 H, NCH,CCHs), 3.10 (d, 2J("H-"H) = 14 Hz,
2 H, NCH,CCHs), 3.28 (s, 3 H, OCH3), 3.63 (komplexes Muster, 4 H, NCH,CHy).
B3C{*H}-NMR (100.63 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 27.4 (s, CCH3), 30.0 (s, OCHs),
30.5 (s, NCH,CH,), 32.2 (s, NCH,CCHj3), 67.0 (s, CCHs), 68.8 (s, OCH,).
Elementaranalyse berechnet (%) fir C11H23CINO3Sb-0.2 CHCl, (383.34 g/mol): C
34.36, H 6.02, N 3.58; gefunden: C 34.0, H 6.3, N 3.5.
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4.5.10 Darstellung von 1-Fluorido-5-N-methoxyethylen-(5-aza-3,3,7,7-
tetramethyl-2,8-dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan,
MGOCHzCHzN(CHzCMEzO)szF (4.16)

Me Me  Antimontrifluorid (2.07 g, 11.6 mmol), gelést in THF (10 ml),

O wird mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus
Meo/\/N"S:b—F Natrium (0.53 g, 23.10 mmol) in Methanol (5 ml) und N-(2-
O Methoxyethyl)bis(2-hydroxypropyl)amin (2.54 g, 11.6 mmol), in

Me Me  THF (100 ml) 2 h bei 70 °C geriihrt. Das Natriumfluorid wird

durch Filtration und das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als
klares Ol (3.00 g, 8.3 mmol, 72% d.Th.) erhalten, welches aus der Reinsubstanz

kristallisiert. Die Kristalle haben einen Zersetzungspunkt von 132 °C.

'H-NMR (400.13 MHz, DMSO-ds): §(ppm) = 1.27 (s, 6 H, CCH3), 1.30 (s, 6 H,
CCHgs), 3.08 (komplexes Muster, 4 H, NCH), 3.18 (s, 3 H, OCHg3), 3.64 (komplexes
Muster, 4 H, NCH,CH,). **F{*H}-NMR (188 MHz, CDCl3): 5 (ppm) = —-91.5. ESI-MS
(positiver Modus, CH,Cl,): m/z 338.0 [M-F]". Elementaranalyse berechnet (%) flr
C11H23FNO3Sb (358.07 g/mol): C 36.90, H 6.47, N 3.91; gefunden C 37.5, H 6.5, N
3.8.

45.11 Darstellung von 1-Chlorido-5-dimethylaminoethyl-(5-aza-3,3,7,7-
tetramethyl-2,8-dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan,
MezNCH2CH2N(CH2CMezo)zst| (417)

Me Me Antimontrichlorid (2.12 g, 9.30 mmol), geldst in THF (30 ml),

o) wird mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus
MezN/\/N_»S:b_Cl Natrium (0.43 mg, 18.60 mmol) in Methanol (10 ml) und
O N-(2-Dimethylaminethyl)-bis(2-hydroxypropyl)amin (2.16 g,

Me Me 9.30 mmol), in THF (50 ml) 2h bei 70°C gerlhrt. Das
Natriumchlorid wird durch Filtration und das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt.
Nach Aufarbeitung wird ein gelbliches Ol (3.03 g, 7.82 mmol, 84% d.Th.) erhalten,
welches nach einiger Zeit vollstandig aus der Reinsubstanz kristallisiert. Die Kristalle

haben einen Schmelzpunkt von 132 °C.
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'H-NMR (500.13 MHz, CDCls): §(ppm) = 1.22 (br.s, 12 H, C(CHs)2), 2.26 (s, 2 H,
NCH,CH,), 2.46 (br. s, 4 H, NCH,C(CHs)z), 2.61 (s, 6 H, NCHs,), 2.89 (s, 2 H,
CH3NCHy). *C{*H}-NMR (100.63 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 29.0 (s, CCHa), 45.5 (s,
N(CHs)2), 69.9 (s, NCH,CCHs;), 71.0 (s, NCH>CH.N). ESI-MS (positiver Modus,
CH.Cl): m/z 351.0 [M-CI]'. Elementaranalyse berechnet (%) flr
C12H26CIN20,Sb-0.17 Toluol (402.92 g/mol): C 39.25 H 6.84 N 7.23; gefunden: C
394H7.2N75.

45.12 Darstellung von 1-Fluorido-5-dimethylaminoethyl-(5-aza-3,3,7,7-
tetramethyl-2,8-dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan,
Me,NCH,CH,;N(CH,CMe,0),SbF (4.18)

Me Me Antimontrifluorid (0.92 g, 5.20 mmol), gelost in THF (5 ml),

0 wird mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus

/\/N—>S'b—F Natrium (0.43 mg, 18.60 mmol) in Methanol (10 ml) und N-
|

Me;N : : . .

o (2-Dimethylaminethyl)-bis(2-hydroxypropyl)amin (1.20 g,
Me Me 5.20 mmol), in THF (50 ml) 2h bei 70 °C geruhrt. Das
Natriumfluorid wird durch Filtration und das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt.
Das Produkt wird als blass rosafarbenes Ol (1.5 g, 4.04 mmol, 78% d.Th.) erhalten,
welches nach einiger Zeit vollstandig aus der Reinsubstanz kristallisiert. Die Kristalle

haben einen Schmelzpunkt von 147 °C.

'H-NMR (400.13 MHz, DMSO-dg): §(ppm) = 1.58 (s, 12 H, CCH3), 2.55 (s, 6 H,
NCHs;), 2.9 (komplexes Muster, 4 H, NCH,CCHs;), 3.36 (komplexes Muster, 4 H,
NCH,CH,). *C{*H}-NMR (100.63 MHz, DMSO-dg): &(ppm) = 28.0 (s, CCHs), 30.6
(s, NCH,CH2N), 45.5 (s, N(CHs)z), 65.9 (s, NCH,CCHs), 70.6 (s, NCH>CH;N).
YE{IH}-NMR (188.28 MHz, CDCls): §(ppm) = -90.8. ESI-MS (positiver Modus,
CH.Cl,): m/z 351.0 [M—CI]". Elementaranalyse berechnet (%) flir C12H26FN2O2Sb
(371.11 g/mol): C 38.84, H 7.06, N 7.55; gefunden C 324, H 6.2, H 5.9. Die
Verbindung ist hydrolyseempfindlich.
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45.13 Darstellung von  1-Chlorido-5-butyronitril-(5-aza-2,8-dioxa-1-stiba-
bicyclo[3.3.0]-octan, NCCH,CH,CH;N(CH,CH,0),SbClI (4.19)

N\\ Antimontrichlorid (2.172 g, 9.52 mmol), gelést in THF
\—\; (\(lj (25 ml), wird mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt
N==Sb—Cl aus Natrium (0.44 g, 19.05 mmol) in Methanol (3 ml) und

© N-Butyronitril-bis(2-hydroxyethyl)amin (1.64 g, 9.52 mmol),

in THF (50 ml) 2 h bei 70 °C geruhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration und
das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als farbloser kristalliner

Feststoff (3.03 g, 9.30 mmol, 98% d.Th) mit einem Schmelzpunkt von 140 °C

erhalten.

'H-NMR (300.13 MHz, CDCls): S(ppm) = 1.83 (quin, *J("H-'H)=7Hz, 2H,
NCH,CH,CH.CN), 2.49 (t, %J("H-"H)=7Hz, 2H, NCH,CH,CH,CN), 2.65
(komplexes Muster, 6 H, NCH,), 3.66 (komplexes Muster, 4 H, OCH,). *3*C{*H}-NMR
(100.63 MHz, DMSO-dg) 6 (ppm) = 13.9 (s, NCCH,CHy), 53.8 (s, NCH,CH,0), 61.9
(s, NCH,CH2CH>CN), 124.9 (s, NC). ESI-MS (positiver Modus, CH,Cl,): m/z 290.9
[M-CI]*, 463.1 [M-CI+L]". Elementaranalyse berechnet (%) fiir CgH14CIN2O2Sb
(327.42 g/mol): C 29.35, H 4.31, N 8.56; gefunden C 30.6, H 4.8, N 8.7. Die Werte

werden leicht zu hoch gefunden. Die Verbindung ist nicht hydrolysestabil.

45.14 Darstellung von  1-Fluorido-5-butyronitril-(5-aza-2,8-dioxa-1-stiba-
bicyclo[3.3.0]-octan, NCCH,CH,CH;N(CH,CH,0),SbF (4.20)

Antimontrichlorid (0.97 g, 5.35 mmol), geldst in THF (10 ml),

\\\_\; wird mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus
N(:S(i)—F Natrium (0.25g, 10.70 mmol) in Methanol (3 ml) und
C') N-Butyronitril-bis(2-hydroxyethyl)amin (0.92 g, 5.35 mmol), in

THF (50 ml) 2 h bei 70 °C gerthrt. Das Natriumfluorid wird

durch Filtration und das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als
farbloser, kristalliner Feststoff (1.52 g, 4.89 mmol, 91% d.Th) erhalten. Aufgrund der
schnellen Hydrolyse der Verbindung bei Luftkontakt wurde auf eine

Schmelzpunktbestimmung und eine Elementaranalyse verzichtet.
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'H-NMR  (300.13 MHz, Cg¢D¢): S(ppm) = 0.99 (dt, 2J('H-"H)=13 Hz
3J("H-"H) =7 Hz, 2 H, NCCH,CH,), 1.42 (t, 2J("H-"H) =7 Hz, 2 H, NCCH,), 1.75
(komplexes Muster, 4 H, NCH), 1.9 (komplexes Muster, 2 H, NCH,CH>CHy), 3.05
(komplexes Muster, 4 H, OCH,). **F{*H}-NMR (282.40 MHz, C¢Ds): & (ppm) = —83.0.
ESI-MS (positiver Modus, CH2Cl,): m/z 291.0 [M-F]", 601.0 [Mo—F]".

4.5.15 Darstellung von 1-Azido-5-N-methyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-
1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan, MeN(CH,CMe,0),SbN3 (4.21)

Me Me Fluoridostibabicyclooctan MeN(CH,CMe,0),SbF (76 mgq,
" o 0.24 mmol) wird vorgelegt und Trimethylsilylazid (84 mg,
e\N_»S,b\ 0.73 mmol) wird hinzugegeben. Hierbei ist Gasentwicklung sichtbar.
o s Die Reaktionsmischung wird 20 h bei RT geruhrt und der farblose

Me Me Feststoff in Chloroform (0.5 ml) umkristallisiert. Das Produkt wird in
Form farbloser Kristalle (80 mg, 0.23 mmol, 98% d. Th.) mit einem Schmelzpunkt von

146 °C erhalten.

'H-NMR (400.13 MHz, DMSO-ds): &(ppm) = 1.05 (s, 6 H, CCHs), 1.22 (s, 6 H,
CCHs), 2.90 (s, 3H, NCHs), 2.85 (d, 2J("H-'H)=13 Hz, 2H, NCH,), 2.96 (d,
23("H-"H) = 13 Hz, 2 H, NCH,). *C{*H}-NMR (100.63 MHz, DMSO-ds): & (ppm) =
27.9 (s, CCHz3), 30.4 (s, NCH3), 72.0 (s, OCCH3), 75.2 (s, NCH,). ESI-MS (positiver
Modus, CH,Cl,): 294.0 [M-N3]*. Elementaranalyse berechnet (%) fir CoH1gN4O2Sb
(337.03 g/mol): C 32.07, H 5.68, N 15.62; gefunden C 32.4, H5.7, N 15.2. IR (cm™):
vas N3 in Phase 2071.03, v, N3 aus der Phase 2051.23, v¢N3 in Phase 1278.66.
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45.16 Darstellung von 1-Azido-5-N-n-butyl-(5-aza-3,7-dimethyl-2,8-dioxa-1-
stiba-bicyclo[3.3.0]octan, n-BuN(CH,CHMeO),SbNj; (4.22)

Me

n-Bu\H\CR

N—>Sb

S/cb

Me

~

N3

Das Fluoridostibabicyclooctan n-BuN(CH,CHMeO),SbF (0.11 g,
0.34 mmol) wird mit Trimethylsilylazid (0.10 g, 0.85 mmol)
umgesetzt. Hierbei ist  Gasentwicklung  sichtbar. Die

Reaktionsmischung wird 20 h bei RT geruhrt. Das Produkt wird als

rosafarbenes sehr viskoses Ol (0.12 g, 0.33 mmol, 97% d.Th.) erhalten.

'H-NMR (400.13 MHz, C¢D¢): & (ppm) = 0.85 (br.s, 3H CH3sCH,) 1.09 (komplexes

Muster,

6 H, CCHj), 1.91 (komplexes Muster, 6 H, CH3CH,CH,CH,), 3.66

(komplexes Muster, 4 H, NCH;). ESI-MS (positiver Modus, CH,Cl;): m/z 308.0
[M=N3]*, 703.2 [M2+H]", 892.6 [Mo+L+H]" IR (cm™): v,s N3 in Phase 2057.34, v, N3
aus der Phase 2014.02, v;N3 1270.05 in Phase. Elementaranalyse berechnet (%)
flr C4oH21N4O2Sb (351.06 g/mol): C 41.52, H 7.26, N 16.14; gefunden C 34.6, H 6.1,

N 12.4. Aus zahlreichen Kristallisationversuchen sind Losungsmittelreste vorhanden.

Die erhaltenen Werte deuten auf 1.33 Aquivalente Dichlormethan.

4.5.17 Darstellung von 1-Azido-5-N-n-butyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-
1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan, n-BuN(CH,CMe,0),SbN3 (4.23)

Zu 1-Fluorido-N-n-butyl--3,3,7,7-tetramethyl-2,8-diox-5-
azastibaoctan n-BuN(CH,CMe,O),SbF (44.0 mg, 0.12 mmol) wird
Trimethylsilylazid  (35.6 mg, 0.31 mmol) dazugegeben. Die
Reaktionsmischung wird 2 h bei RT gerthrt und das Uberschussige
Trimethylsilylazid am Vakuum entfernt. Es bildet sich ein

rosafarbener Feststoff, der in Benzol umkristallisiert wird. Es werden

nadelférmige Kristalle (40.0 mg, 0.11 mmol, 85% d.Th.) mit einem Schmelzpunkt von

43 °C erhalten. Aufgrund der geringen Substanzmenge wurde auf eine

Elementaranalyse verzichtet.

'H-NMR (400.13 MHz, C¢Ds) & (ppm) = 0.86 (t, *J("H-"H) = 7 Hz, 3 H, CHsCHy), 0.98
(komplexes Aufspaltungsmuster, 2 H, CH3;CH;), 1.13 (s, 12H, CCHs3) 1.18
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(komplexes Muster, 2 H, CH3CH.CH,), 2.14 (s, 4 H, NCH,C(CHs)), 2.35 (t,
3J(*H-"H) = 7 Hz, 2 H, NCH,CH>). **C{*H}-NMR (100.63 MHz, C¢D¢) & (ppm) = 14.3
(s, CH3CHy), 21.2 (s, CH3CHy), 28.6 (s, CCH3), 31.2 (s, CH3CH,CH,), 66.8 (s,
NCH,CHy), 69.2 (s, CCH3), 75.1 (s, NCH,CCHp3;). ESI-MS: (positiver Modus, CH,Cl,):
m/z 336.1 [M-Ns]", 553.3 [M+Ligand-Ns]". IR (cm™): v,s N3 in Phase 2067.10, v,
N3 aus der Phase 2033.23, v¢N3 in Phase 1290.309.

4.5.18 Darstellung von 1-Azido-5-methoxyethyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-
dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan, MeOCH,CH,;N(CH,CMe,0),SbN3 (4.24)

Me Me Zu Fluoridostibabicyclooctan MeOCH,CH,N-

o (CH2CMe20),SbN3 (91 mg, 240 mmol) wird Trimethylsilylazid
MeO\/\N_»SIb (84 mg, 730 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wird
1 \N
9] 3

Me Me am Vakuum entfernt. Die gelbliche Reaktionsmischung wird

2 h bei RT gerthrt und das Uberschissige Trimethylsilylazid

in Benzol geldst und bei 8 °C im Kihlschrank gelagert. Nach kurzer Zeit bilden sich
farblose nadelformige Kristalle (80 mg, 237 mmol, 93% d.Th.) mit einem

Schmelzpunkt von 91 °C, bei denen Benzol mit kristallisiert.

'H-NMR (400.13 MHz, CgDs): & (ppm) = 1.18 (komplexes Muster, CCHa3, 12 H), 2.29
(d, 2JH-'H)=13Hz, 2H, NCH,CCHs), 2.33 (d, 2J('H-"H)=13Hz, 2H,
NCH,CCHs;), 2.45 (s, 3 H, OCHs), 3.03 (komplexes Aufspaltungsmuster, 4 H,
NCH,CH,). *C{*H}-NMR (100.63 MHz; C¢Ds): & (ppm) = 28.5 (s, CCH3), 31.1 (s,
OCHj3), 32.6 (s, NCH,CCHj3), 67.9 (s, CCH3), 69.3 (s, OCHy). ESI-MS (positiver
Modus, CH,Cl,): m/z 338.0 [M=Ns]*, 695.1 [Mo—Ns]". IR (cm™): v,; N3 in Phase
2126.53 v,; N3 aus der Phase 2054.30, v¢N3 1272.76 in Phase. Aufgrund der

geringen Menge wurde keine Elementaranalyse aufgenommen.
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4.5.19 Darstellung von 1-Azido-5-dimethylaminoethyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-
2,8-dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan, Me,NCH,CH,;N(CH,CMe,0),SbN3, (4.25)

Zu 1-Fluorido-5-dimethylaminoethyl-(5-aza-3,3,7,7-
o tetramethyl-2,8-dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan,
MezN\/\N_,S'b\ Me,NCH,CHoN(CH2CMe20),SbF (129 mg, 0.35 mmol) wird

(') N Trimethylsilylazid (120 mg, 1.04 mmol) gegeben. Die

Me Me

M Me Reaktionsmischung wird 2h bei RT geruhrt und das
Uberschussige Trimethylsilylazid am Vakuum entfernt. Das Produkt wird als
rosafarbene, kristalline Nadeln (0.08 g, 0.24 mmol, 68% d.Th.) erhalten. Aufgrund der
geringen Menge wurde auf eine Elementaranalyse und einen Schmelzpunkt

verzichtet.

'H-NMR (400.13 MHz, DMSO-dg): &(ppm) = 1.29 (s, 12 H, CCHs), 2.16 (s, 6 H,
NCHs;), 2.54 (komplexes Muster, 4 H, NCH,CCHs), 2.71 (komplexes Muster, 4 H,
NCH,CHy). *C{*H}-NMR (100.63 MHz, DMSO-dg): &(ppm) = 29.0 (s, CCHs), 38.2
(s, NCH,CH,N), 45.7 (s, N(CHs)), 69.8 (s, NCH,CCHg), 77.4 (s, NCH,CH,N).

4.5.20 Darstellung von 1-Azido-5-butyronitril-(5-aza-2,8-dioxa-1-stiba-
bicyclo[3.3.0]-octan, NCCH,CH,CH;N(CH>CH,0),SbN3 (4.26)

N Das Fluoridostibabicyclooctan
\ NCCH,;CH2CH;N(CH2CH20),SbF (16 mg, 0.06 mmol) wird
N(\S('z) vorgelegt und Trimethylsilylazid (195 mg, 0.77 mmol)

K/(')\N3 hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird 2 h bei RT

geruhrt und das Uberschussige Trimethylsilylazid am

Vakuum entfernt. Das leicht rosafarbene Rohprodukt wird in Benzol (4 ml)
umkristallisiert. Das Produkt wird in Form farbloser Kristalle (16 mg, 0.05 mmol, 93%

d. Th.) mit einem Schmelzpunkt von 100 °C erhalten.
'H-NMR (400.13 MHz, Cg¢D¢): S(ppm) = 0.99 (t, 3J('H-"H)=7Hz, 2H,

NCCH,CH,CH;), 1.36 (komplexes Muster, 2H, NCCHCH,), 1.57 (t,
3J("H-"H) = 7 Hz, 2 H, NCH,CH,CH,), 2.02 (komplexes Muster, 4 H, NCH,), 3.05
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(komplexes Muster, 4 H, OCH). ESI-MS (positiver Modus, CH,Clz): m/z 290.9
[M=Ns]". IR (cm™): v, N3 in Phase 2067.06, v,; N3 aus der Phase 2013.94, v;N3 in
Phase 1269.45. Elementaranalyse berechnet (%) fir CgH14N5O,Sb (333.99 g/mol):
C 28.77, H 4.23, N 20.97; gefunden C 26.9, H 4.3, N 16.2. Die erhaltenen Werte

weichen etwas nach unten ab. Die Verbindung hydrolysiert leicht.

45.21 Darstellung von 3,3,5,7,7-Pentamethyl-(5-aza-2,8-dioxa-1-stibenium)-
bicyclo[3.3.0]octan tetrachloridogallat, [(MeN(CH2,CH,0),Sb)GaCl,], (4.27)

B Mo Me 7 Galliumtrichlorid (0.23 g, 1.27 mmol) wird in
Me Me Dichlormethan (10 ml) gelést und langsam bei
M
(l)_.s'|b<—N/ ° (Gacl,), Raumtemperatur zZu 1-Chlorido-3,3,5,7,7-
Me/N"Séb‘—o pentamethyl-(5-aza-2,8-dioxa-1-
v Me Me stiba)bicyclo[3.3.0]octan, MeN(CH,CH,0),SbCl
e e

— ! (0.42 g, 1.27 mmol) in Dichlormethan (10 ml)
hinzugetropft. Nach 20 h Rudhren bei RT wurde das Reaktionsgefall flir 72 h
bei —30 °C gelagert. Das Produkt wird als farblose nadelférmige Kristalle (0.40 g,
0.79 mmol, 62% d.Th.) mit einem Schmelzpunkt von 185 °C erhalten.

'H-NMR (200.13 MHz, DMSO-ds): &(ppm) = 1.19 (s, 6 H, CCHs), 1.20 (s, 6 H,
CCHs), 2.93 (s, 3H, NCHs), 3.05 (d, 2J("H-"H) = 13 Hz, 2 H, NCH,), 3.43 (d,
2J("H-"H) =13 Hz, 2 H, NCH,). “C{*H}-NMR (100.63 MHz, DMSO-dg): &(ppm)
= 28.5 (s, CCHs), 28.9 (s, NCH3), 69.5 (s, OCCHs3), 70.7 (s, NCH,). ESI-MS (positiver
Modus, CH.Cl,): m/z 557.1 [M-GaCls]". Elementaranalyse berechnet (%) fir
CoH19Cl4GaNO,Sb (506.55 g/mol): C 21.34, H 3.78, N 2.77; gefunden C 12.8, H 2.6,
N 1.4. Aufgrund der hohen Hydrolyseempfindlichkeit, wurde keine passende

Elementaranalyse erhalten.

143



4. Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

45.22 Darstellung vom bimetallischen Komplex [(MeN(CH2CH,0),Shb)
(MEN(CHzCHzO)zSﬂ)]GaC|4

~ - Galliumtrichlorid (0.18 g, 0.99 mmol) wird in
Me Me

Me M ® Dichlormethan (1ml) gelést und langsam bei

X Q Me Raumtemperatur Zu 1-Chlorido-3,3,5,7,7-

o—Sp=N (GaCly) P Oy
" /N—>S|n<—'0>8 pentamethyl-(5-aza-2,8-dioxa-1-
e (0]
Me Me stiba)bicyclo[3.3.0]octan, MeN(CH,CMe,0),SbCl
L Me Me _ (0.328 g, 0.99 mmol) in Dichlormethan (10 ml)

hinzugetropft.  3,3,5,7,7-Pentamethyl-(5-aza-2,8-dioxa-1-stanna)bicyclo[3.3.0]octan,
MeN(CH2CMe,0),Sn (0.29 g, 0.99 mmol) wird in Dichlormethan (5 ml) gelést und zu
der Reaktionslosung hinzugegeben. Nach kurzer Zeit fallen 60 mg eines farblosen
Feststoffs aus. Nach Filtration und Entfernen des Losungsmittels wird aus der

Lésung ein gelbliches Ol erhalten.

'H-NMR (400.25 MHz, CgDs) & (ppm) = 1.21 (s, 3 H, CCHs), 1.31 (s, 3 H, CCHa),
1.32 (s, 3H, CCH3), 1.33 (s, 3 H, CCH3), 1.52 (s, 3 H, CCH3), 1.54 (s, 3 H, CCHj3),
1.55 (s, 3 H, CCHg3), 1.55 (s, 3 H, CCHj3), 2.10 (komplexes Muster, 8 H, NCH,), 2.28
(s, 3H, NCHs), 2.29 (s, 3 H, NCHs). **C{*H}-NMR (100.64 MHz, CsDs) & (ppm) =
28.8 (s, CCHj3), 29.6 (s, CCH3), 29.7 (s, CCH3), 29.9 (s, CCH3), 31.7 (s, CCH3), 31.8
(s, CCHj3), 31.9 (s, CCHj3), 32.2 (s, CCHg), 50.7 (s, NCHs3), 50.7 (s, NCHj3), 69.7 (s,
NCHy), 70.0 (s, NCHy), 72.18 (s, NCHy), 72.5 (s, NCHy), 72.9 (s, CCHj3), 73.3 (s,
CCHs), 73.6 (s, CCH3), 74.9 (s, CCHs). *°Sn{*H}-NMR (149.26 MHZ, C¢D¢): —69.
ESI-MS: (positiver Modus, CH,Cl,): m/z 587 [M-GaCly]".

Aus der Losung werden nach kurzer Zeit farblose Kristalle mit einem Schmelzpunkt
von 261 °C erhalten, die (MeN(CH,C(CHj3),0),GaCl), zugeordnet werden.

4523 1-Methoxy-5-N-n-butyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-1-stiba-
bicyclo[3.3.0]octan, MeN(CH,CH,0),SbOMe (4.28)

Me Me Zu Antimontrimethoxid (0.33 g, 1.56 mmol) in Toluol (25 ml) wird
Q N-Methyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (0.27 g, 1.56 mmol)
Me,N"Sg’_OMe gegeben und 3 h am Ruckfluss erhitzt. Das Lésungsmittel wird
entfernt und das Produkt als viskoses Ol (0.20 g, 0.61 mmol, 40%

Me Me

d.Th.) erhalten. Auf eine Elementaranalyse wurde verzichtet.
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IH-NMR (200.13 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 1.05 (s, 12 H, CCH3), 1.75 (komplexes
Muster, 4 H, NCH,), 2.73 (s, 3 H, NCH3), 3.21 (s, 3 H, OMe).

45.24 Darstellung von 1-Phenyl-5-N-methyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-

dioxa-1-stiba-bicyclo[3.3.0]octan, MeN(CH,CH,0),SbPh (4.29)

Me Me

0 Phenylantimondichlorid (2.29 g, 7.37 mmol), gelést in THF (10 ml),

Me,N”S,b_Ph wird mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus N-Methyl-
bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (1.43 g, 4.10 mmol) und Natrium
(0.34 g, 14.7 mmol), in Methanol (5 ml), in THF (50 ml) 2 h bei 70 °C

geriihrt. Das Produkt wird als gelbliches Ol (0.38 g, 2.82 mmol, 38% d.Th.) erhalten.

Me Me

'H-NMR (300.13 MHz, CgDs) & (ppm) = 0.94 (br. s., 12 H, CCHs), 2.32 (komplexes
Muster, 4 H, CHy), 2.87 (s, 3 H), 6.83 (komplexes Muster, 3 H, Haom.), 7.51 (br. s.,
1 H, Harom.). *C{*H}-NMR (75.43 MHz, CgDs) & (ppm) = 28.5 (br. s., CCHs), 61.3 (s,
CCHj3), 69.9 (br. s., CHy), 71.6 (br. s., Carom.), 129.6 (s, Caom.), 137.0 (br.s., Carom.)-
ESI-MS (positiver Modus, CH,Cly): m/z 373.2 [M+H]". Elementaranalyse berechnet
(%) far C45H24NO2Sb-0.33 CH,ClI, (400.43 g/mol): C 46.4, H 6.5, N 3.5; gefunden C
46.4,H6.3, N 3.1.

4.5.25 Darstellung von 1-Phenylacetylen-5-butyronitril-(5-aza-2,8-dioxa-1-stiba-
bicyclo[3.3.0]-octan, NCCH,CH,CH;N(CH,CH,0),SbCCPh (4.30)

N Lithiumphenylacetylid, dargestellt aus Phenylacetylen (0.23 g,
2.2 mmol) und n-BuLi (0.88 ml, 2.2 mmol) in THF (10 ml), wird zum

NH/ Chloridostibabicyclooctan, NCCH,CH,CH,;N(CH,CH,0),SbCI (0.72 g,
(C:S‘b-o 0.23 mmol) bei -50 °C getropft. Beim Zutropfen ist eine deutliche

” wird destillativ entfernt und der Ruckstand in CH,Cl, aufgenommen
Ph

Trubung sichtbar, die sich mit der der Zeit auflést. Das Losungsmittel

und von unloslichen Bestandteilen durch Filtration befreit. Das Produkt
wird als rotliches Ol (0.65g, 1.7mmol, 75% d.Th.) erhalten. Auf eine

Elementaranalyse wurde verzichtet.
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'H-NMR (200.13 MHz, Cg¢Ds) & (ppm) = 1.37 (komplexes Muster, 4 H, CH,CH,CN),
2.30 (komplexes Muster, 6 H, NCH;), 3.01 (komplexes Muster, 4 H, OCH,), 6.77
(komplexes Muster, 3 H, Haom.), 7.56 (M, 2 H, Haom.). ESI-MS (positiver Modus,
CH.Cly): m/z 393.2 [M+H]*. IR (cm™"): 2245 (C=C).

4.5.26 Versuche zur Darstellung von Diphenylphosphanylstibabicyclooctan

Das Fluoridostibabicycloocan MeN(CH,CH,0),SbF (0.04 g, 0.11 mmol) wird in THF
(5 ml) gelost. Bei —76 °C wird zu dieser Lésung Trimethylsilyltriphenylphosphan
(0.05 g, 0.19 mmol) getropft. Die Lésung wird leicht gelblich. Nach Entfernung des
Lésungsmittels wird ein gelblicher (0.05 g, 0.09 mmol, 79% d.Th.) Feststoff erhalten.

Auf eine Elementaranalyse wurde verzichtet.

'H-NMR (199.94 MHz, CDCl3): & (ppm) = 1.36 (s, 12 H, CCHs), 2.18 (s, 3 H, NCHs),
2.94 (s, 2H, NCHy), 2.98 (s, 2 H, NCH_,), 7.36 (komplexes Muster, 2 H, H), 7.52
(komplexes Muster, 4 H, H,), 7.74 (komplexes Muster, 4 H, Hpm). *P{*H}-NMR
(121.49 MHz, CDCls3): 6 (ppm) = 22.5 (s, LSbPOPh;), weitere Signale konnten nicht
zugeordnet werden. ESI-MS (positiver Modus, CH>Cl): m/z 496.2 [M+H]".
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4.6 Kristallographie

Die Messung der Einkristallrontgenstrukturanalysen der Verbindungen 4.4 und 4.5
wurde auf einem Gerat vom Typ XcaliburS CCD Diffraktometer mit Mo-Ka-Strahlung
(0.71073 A) bei 110(1) K durchgefiihrt. Zur Lésung der Strukturen wurde die direkte
Methode SHELXS97M*?! und anschlieRende sukzessive Differenzfouriersynthese
verwendet. Zur Verfeinerung wurde die Methode der kleinsten Fehlerquadrate
SHELXL97 verwendet. Atomstreufaktoren fur neutrale Atome und Real- und
Imaginarteile der Dispersion wurden den International Tables for X-Ray
Crystallography entnommen. Abbildungen wurden mit den Programmen SHELXP
und Diamond 3.0"% erstellt. In Verbindung 4.9 sind die Kohlenstoffatome C12 mit
einem Besetzungsverhaltnis von 50:50, C22 mit 65:35 und C32 mit 65:35
fehlgeordnet. In Verbindung 4.11 ist C16 Uber zwei Positionen fehlgeordnet mit
einem Besetzungsverhaltnis von 83:17 und C21 mit 70:30. In Verbindung 4.12 ist in
der asymmetrischen Einheit einmal R,S und einmal S,R vorhanden, wobei es sich
hier allgemein um einen racemischen Zwilling handelt und der Flack X Parameter
somit nicht vertrauenswirdig ist. In Verbindung 4.14 sind die Kohlenstoffatome C12,
C13 und C14 uber zwei Positionen mit einem Besetzungsverhaltnis von 75:25

fehlgeordnet. Verbindung 4.24 kristallisiert mit einem Benzol pro Molekaul.
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Tabelle 9: Kristalldaten zu den Verbindungen 4.9 und 4.11.

148

Summenformel C10H21C|N028b C11H23C|NOQSb

Kristallsystem Triklin Monoklin

Raumgruppe P1 P24/,

b/A 12.0183(4) 11.9824(5)

al° 74.527(3) 90

v 72.772(3) 90

u/mm™ 2.156 2.020

0-Winkel/® 2.16-25.50 2.24-25.49

gemessener
43843 13852
Reflexe

Unabhéangige Reflexe 5183 2772

Fixierungen 6 7

GOOF (F?) 0.857 1.024

WR; (F?) 0.0857 0.0584
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Tabelle 10: Kristalldaten zu den Verbindungen 4.12, 4.13 und 4.14.

Strukturbezeichnung

4.12

4.13

4.14

Summenformel

CgH18C|N202Sb

C12H260|N028b

C10H22FN2028b

Molgewicht/ g/mol
Kristallsystem

KristallgrofRe/ mm

331.44

Monoklin

387.55
Triklin

343.05

Monoklin

0.14x0.06 x0.03 0.48x0.23x0.18 0.50x0.21x0.09

Raumgruppe P2, P1 P24/n
a/lA 7.0094(4) 8.3297(4) 11.9887(5)
b/A 13.0971(8) 8.6052(3) 7.2109(3)
c/A 13.0137(10) 11.9801(4) 15.8728(6)
al° 90 73.315(3) 90
p/° 97.474(7) 84.548(3) 99.596(4)
Y/° 90 76.295(4) 90
v/ A3 1184.55(14) 798.81(5) 1353.01(9)
VA 4 2 4
Pcac / Mg/m?® 1.859 1.611 1.684
g /mm™ 2.534 1.892 2.041
F(000) 656 392 688
0-Winkel/° 2.22-25.50° 3.04-25.50 2.23-25.49
-8<h=<8§, -10<h <10, -14<h<14,
h, k, | Werte -15<k <15, -10 <k <10, -8<k=<s,
-15<1<15 -14<1<14 -19<1<19
gemessener
Reflexe 5604 12418 15347
Vollstandigkeit zu
O 100.0 99.8 100.0
Unabhéngige Reflexe 3780 2975 2519
R(int) 0.0404 0.0189 0.0362
Fixierungen 7 0 1
Verfeinerungs-
harameter 258 169 155
GOOF (F?) 0.529 1.150 1.031
Ri-(F) [I > 20 ()] 0.0380 0.0132 0.0240
WR; (F?) 0.0851 0.0341 0.0582

Max/min Peak e-/ A3

0.739 und -0.569 0.288 und -0.665 0.603 und —0.469
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Tabelle 11: Kristalldaten zu Pseudostibatranen 4.15, 4.16, 4.18 und 4.19.

Strukturbezeichnung 4.15 4.16 4.18
Summenformel C11H23CINO3Sb C12H26CIN,O,Sb C1oH26FN2OLSb
Molgewicht/ g/mol 374.50 387.55 371.10
Kristallsystem Monoklin Monoklin Orthorhombisch
KristallgrofRe/ mm 0.14x0.06 x0.03 048x0.23x0.18 0.16 x0.09 x 0.07
Raumgruppe P24/n P24/c Pbca
a/lA 8.7896(3) 9.9916(8) 12.6929(8)
b/A 13.2386(5) 18.2668(17) 13.4130(8)
c/A 12.4308(5) 8.9244(7) 18.0908(10)
al° 90 90 90
p/° 91.034(4) 92.125(7) 90
Y/° 90 90 90
v/ A3 1446.24(9) 1627.7(2) 3080.0(3)
VA 4 4 8
Pcac / Mg/m?® 1.720 1.581 1.601
g /mm™ 2.090 1.857 1.800
F(000) 752 784 1504
0-Winkel/° 2.25-25.00 2.23-25.50 2.25-25.50
-10<h <10, -12<h<12, -15<h< 11,
h, k, | Werte -15<k <15, -22<k=22, -10<k <16,
-13<1<14 -10=<1=<10 -21<1<14
gemessener
Reflexe 10658 19946 11486
Vollstandigkeit zu
el O 100.0 100.0 99.7
Unabhéngige Reflexe 2549 3032 2860
R(int) 0.0352 0.0511 0.0542
Fixierungen 0 0 1
Verfeinerungs-
154 162 163
parameter
GOOF (F?) 0.946 0.844 0.733
Ri-(F) [1 > 20 (1)] 0.0189 0.0203 0.0232
wR; (F%) 0.0406 0.0361 0.0355

Max/min Peak e-/ A3

0.409 und -0.347

0.372 und -0.274  0.436 und -0.352
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Tabelle 11: Kristalldaten zu Pseudostibatranen 4.15, 4.16, 4.18 und 4.19.

Summenformel CgH14CINZOZSb

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P24/c

b/A 20.3195(10)

al° 90

g /mm* 2.678

6-Winkel/® 2.73-25.50

gemessener
14762
Reflexe

Unabhéangige Reflexe 2086

Fixierungen 0

GOOF (F?) 1.169

wR; (F?) 0.0370
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Tabelle 12: Kristalldaten zu Azidverbindungen 4.21, 4.23, 4.24 und 4.26.

Strukturbezeichnung 4.21 4.23 4.24
Summenformel CoH19N4O,Sb C33H59Ng04Sb, C47H29N4O3Sb
Molgewicht/ g/mol 337.03 875.38 459.19
Kristallsystem Trigonal Triklin Monoklin
KristallgrofRe/ mm 0.18x0.12x0.10 0.15x0.10x0.07 0.50 x 0.21 x 0.09
Raumgruppe P2, P1 P24/c
a/lA 8.1820(5) 11.5338(5) 12.6767(4)
b/A 8.1820(5) 12.5597(6) 8.7358(3)
c/A 33.403(2) 13.6855(6) 17.9988(5)
al° 90 96.057(4) 90
B/° 90 96.830(4) 95.087(3)
Y/° 120 90.514(4) 90
Vi A3 1936.6(2) 1956.97(15) 1985.36(11)
z 6 2 4
Pcac / Mg/m? 1.734 1.486 1.536
g /mm™ 2.131 1.425 1.412
F(000) 1008 894 936
0-Winkel/° 2.22-25.50° 2.19-25.50 2.27-25.50
-9<h=<86, -13<h<13, -15<h<15,
h, k, | Werte —-7<k<9, -15<k <11, -10 <k =10,
-40<1<37 -16<1<16 -21<1=21
gemessener
Reflexe 4016 13465 15664
Vollstandigkeit zu
el O 100.0 99.8 100.0
Unabhéngige Reflexe 3169 7291 3709
R(int) 0.0274 0.0284 0.0234
Fixierungen 7 0 0
Verfeinerungs-
28 434 231
parameter
GOOF (F?) 0.610 0.961 0.940
Ri-(F) [1 > 20 (1)] 0.0326 0.0265 0.0171
WR; (F?) 0.0688 0.0434 0.0415

Max/min Peak e-/ A3

0.970 und -0.679

0.619 und -0.569

0.266 und -0.520
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Tabelle 12: Kristalldaten zu Azidverbindungen 4.21, 4.23, 4.24 und 4.26.

Summenformel CgH14N50sz

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P1

b/A 10.4442(6)

al® 71.091(5)

82.872(5)

=
o

N
N

p/mm™ 2.402

6-Winkel/® 2.16-25.50°

gemessener
17750
Reflexe

Unabhé&ngige Reflexe 4267

Fixierungen 0

GOOF (F?) 0.962

WR; (F?) 0.0494
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Tabelle 13: Kristalldaten von Kation 4.27 und Verbindung 4.27c.

154

Summenformel C18H33C|3G32N204Sb2 Cz4H44C|2G82N204

Kristallsystem Triklin Monoklin

Raumgruppe P1 P21/n

b/A 9.6118(4) 8.2694(2)

al° 102.798(3) 90

=<
S
[(e]
o

90.821(3)

N
-
N

g /mm™ 3.814 2.069

0-Winkel/® 2.18-25.50° 2.413-25.497

gemessener
11129 28726
Reflexe

Unabhéangige Reflexe 3150 2699

Fixierungen 0 0

GOOF (F?) 0.923 1.356

WR; (F?) 0.0430 0.0716
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5. Darstellung von Dialkanolaminderivaten des Bismuts

5.1. Einleitung

Aufgrund der Schragbeziehungen im Periodensystem sollten Bismutdialkanolamin-
Verbindungen den bereits bekannten Zinnverbindungen shneln.[" Wegen seiner
Grolle neigt Bismut besonders zur Ausbildung hoher Koordinationszahlen (siehe
Kapitel 4 und 6).[2'3] In der Literatur sind bereits Aminoalkoxide des im
Periodensystem benachbarten Blei(ll) bekannt, die im Festkdrper ein
Koordinationspolymer geben. Fiir industrielle Anwendungen ist die geringe Toxizitat
des Bismuts und der resultierenden Verbindungen besonders interessant.”®! DANIELE
publizierte die Darstellung von Bismutalkoxiden des Typs 5.A durch Umsetzung von
Bismutoxid mit N-Methyldiethanolamin in siedendem Toluol (Schema 1).! Die
Reproduktion dieser Ergebnisse gelang jedoch nicht. DANIELLE verzichtete in der
Veroffentlichung auf eine Reaktionsvorschrift und einen Groldteil der Analytik. Die
direkte Umsetzung von Bismutpulver mit Diethanolaminen war ebenfalls nicht

erfolgreich.

Bi203 + 6 MeN(CHchon)z / % \O

Schema 1: Darstellung des Bismutalkoxids 5.A nach DANIELE.!

Ahnliche Verbindungen wie Aminoguanidinium (Thioharnstoff)ethylendiamin-
tetraacetatobismutat’® 5.B oder auch Di(nitrilotriacetato)bismutat 5.C*! (Abbildung 1)
wurden von DAvIDOVICH dargestellt. Letzteres wird als Dihydrat des Kaliumsalzes
erhalten.  Die  vergleichbaren  Bismut(lll)komplexe @ 5.D  TANAKAs  mit
Aminopolycarboxylaten sind aufgrund des stabilisierenden Zangenliganden weitaus

hydrolysestabiler."®"" Diese Verbindungen liegen als Monomer vor und sind
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5. Darstellung von Dialkanolaminderivaten des Bismuts

besonders fiir die organische Synthese von Interesse.'? Aus der Reaktion von

Bismuthydroxid und Triethanolaminen konnte BACHMANN die polymere doppelte

Leiterstruktur 5.E, gebildet iber O—M-Donorwechselwirkungen, isolieren (vereinfacht

in Abbildung 1).["’!

B
)\O/ AN \\o
o s/ SQrNHZ O ;& N “eo0
P NH, 07\~
H,N" NH, o\e
B 5.B B - 5.C © o
DAVIDOVICH
) o) O/w o)
— N —
N-»léli—R3 o( /N_> (\\//—3 o(\\/ P
TEON /BN BTN
\ _—Bi— / \ _Bi— / \ Bi
O™ /\ o \3 okl \ o)
CAY UAY TAD
0 O o]
5D L 5.E
TANAKA BACHMANN

®)

O o K/<O
TN/\ o

Abbildung 1: Ubersicht (iber die bekannten Bismutverbindungen 5.B-5.E.

Diese Verbindungen wurden ausgehend von Organobismutdiethoxidverbindungen

dargestellt." Es sind jedoch bisher sehr wenige Bismutverbindungen strukturell

charakterisiert und noch weniger Verbindungen werden in der Industrie fur die

Katalyse von Reaktionen angewendet.[' Aufgrund ihrer geringen Toxizitat!'®'"! und

der Schragbeziehung zum Zinn, von welchem bereits anorganische Verbindungen

als Katalysator benutzt werden,['® sollten strukturell &hnliche, anorganische

Bismutverbindungen eben
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5.2 Ergebnisse und Diskussion

5.2.1 Darstellung von 1-Chlorido-bismutabicyclo[3.3.0]octan-Verbindungen

Die Reaktionen von im Vakuum (1072 mbar) bei 70 °C sublimierten BiClz mit dem

Natriumsalz der entsprechenden Dialkanolamine ergeben die Bismutabicyclooctane
5.1-5.4.

R? R
(NaOCR'R?CH,),NR? o
BiCl, THF > R3—N—-Bi—Cl
— NaCl ®)
R? R
5.1-5.4

5.1: R'=R?=R3= Me, 84%

5.2: R'= R? = Me, R® = n-Buty, 91%

5.3: R'=H, R? = Me, R® = n-Butyl, 90%
5.4: R'=H, R? = Me, R = neo-Pentyl, 72%

Schema 2: Dargestellte Bismutabicyclooctane 5.1-5.4.
1-Chlorido-3,3,5,7,7-pentamethyl-(5-aza-2,8-dioxa-1-bismuta)bicyclo[3.3.0]octan,

MeN(CH2,CMe,O)BICl (5.1) wird als kristalliner Feststoff aus der Reaktion erhalten,
wahrend 5.2-5.4 sehr viskose Ole darstellen.
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5.2.1.1 Festkorperstruktur von Bismutabicyclooctane 5.1

Die Molekulstruktur von Verbindung 5.1 ist in Abbildung 2 gezeigt.

ci

Abbildung 2: Molekilstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 5.1. Alle Wasserstoffatome wurden zur

besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Symmetriecode A: 1-x, 1-y, 1-z.

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel von Verbindung 5.1 sind in Tabelle 1
zusammengestellt.

Das Bismutabicyclooctan 5.1 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24/, mit zwei
Molekulen pro Elementarzelle. Das Bismutatom ist pentakoordiniert in einer verzerrt
pseudo-oktaedrischen Umgebung mit einem freien Elektronenpaar in der
aquatorialen Position. Die Verbindung ist im Gegensatz zur Antimonverbindung 4.1
dimer. Wie schon bei den Antimonverbindungen (siehe Kapitel 4) sind die Bindungen
zwischen dem Metallatom und den Sauerstoffatomen O(11) bzw. O(17)
unterschiedlich lang. Die intramolekularen Bi(1)-O(11/17)-Abstande (2.206(4)/
2.064(4) A) bewegen sich im Rahmen der Summe der Atomradien (2.2 A) bzw.
Kovalenzradien (2.19), wahrend die Sb(1)-O(11/17)-Abstande (siehe Kapitel 4)
unterhalb der Summe der Atomradien (2.05 A) bzw. Kovalenzradien (2.11 A) liegen.
Dies ist mit der zusatzlichen 3Z-4e-Bindung zu begrinden. Der intermolekulare
Bi(1)-O(11A)-Abstand ist mit 2.367(4) A geringfiigig groRer als der intramolekulare
Bi(1)-O(11)-Abstand. Dies weist auf eine starke Interaktion hin. Der Bi(1)-N(14)-
Abstand von 2.428(5) A zeigt ebenfalls eine starke Koordination an. Der Bi(1)-CI(1)-
Abstand (2.8758(15) A) ist deutlich léanger als im kristalinen BiCls
(2.468(4)-2.518(7) A). Dies deutet auf einen salzartigen Charakter der Bi—Cl-Bindung
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hin, was durch die Unterschiede der Elektronegativitat zu erwarten ist. Der
O(11)-Bi(1)-O(17)-Winkel von 91.68(16)° ist vergleichbar zum entsprechenden
Winkel im Antimonkation 4.27 sowie der dort gezeigten Zinnverbindung 4.K (siehe
Kapitel 4). Dies gilt ebenso fur die O(17)-Bi(1)-O(11A)- (83.35(16)°) und
O(11)-Bi(1)-O(11A)-Winkel (69.36(18)°).

Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungslangen /A und Winkel /° von 5.1.

Ausgewahlte Bindungslangen /A und Winkel /° von 5.1

Bi(1)-O(11) 2.206(4) Bi(1)-0(17) 2.064(4)
Bi(1)-O(11A) 2.367(4) Bi(1)-N(14) 2.428(5)
Bi(1)-CI(1) 2.8758(15) - -

O(11)-Bi(1)-0(17) 91.68(16) 0(17)-Bi(1)-O(11A) 83.35(16)
O(11)-Bi(1)-N(14) 71.89(16) O(17)-Bi(1)-N(14) 78.29(17)
O(11A)-Bi(1)-N(14)  136.27(14) O(11)-Bi(1)-CI(1) 158.01(12)
0(17)-Bi(1)-CI(1) 84.88(12) N(14)-Bi(1)-CI(1) 86.16(12)
O(11A)-Bi(1)-Cl(1) 131.41(10)  O(11)-Bi(1)-O(11A) 69.36(18)

Aufgrund der langen CI-Bi-Bindung und der dimeren Struktur im Festkorper, welche
dem Kation der Antimonverbindungen bzw. den Stannabicyclooctanen gleicht, wurde
erwartet, dass diese Verbindung leicht zu einem Bismutkation reagiert. Versuche,
das 3,3,5,7,7-Pentamethyl-(5-aza-2,8-dioxa-1-bismuthenium)-bicyclo[3.3.0]-octan
Tetrachloridogallat darzustellen, waren bislang nicht erfolgreich. Es wurden lediglich
Galliumtrichlorid-THF-Komplexe gebildet. Eine mogliche Erklarung nach BENGTSSON-
KLoo ist hierflr ist, dass fur die Bildung des Kations eine Bi—-Ga-Bindung im
Ubergangzustand gebildet wird,[" wofiir gleichzeitig das stabilere Dimer aufgehoben

werden muss.

5.2.1.2 Spektroskopische Daten der Bismutabicyclooctane

Das "H-NMR-Spektrum in DMSO-d ist vergleichbar mit den Stibabicyclooctanen 4.1-
4.11. Es sind jeweils ein Singulett bei 61.02 und bei 1.06 sichtbar, die den
diastereotopen CCH3s-Protonen zugeordnet werden. Die Dubletts bei 6 1.29 und
1.23 (*3("H-"H) 13 Hz) werden den diastereotopen NCH,-Protonen zugeordnet und
das Singulett bei §2.37 wird den NCHai-Protonen zugeordnet. Das *C{'H}-NMR-
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5. Darstellung von Dialkanolaminderivaten des Bismuts

Spektrum in DMSO-ds zeigt ein Singulett bei 6 28.1, welches den CCHs-
Kohlenstoffatomen zugeordnet wird. Ein weiteres Signal wird bei 648.2 beobachtet,
welches dem NCHs-Kohlenstoffatom zugeordnet wird. Das Singulett Dbei
0 70.9 entspricht den OC(Me),-Kohlenstoffatomen. Das Singulett bei 671.7 wird den
NCH,-Kohlenstoffatomen zugeordnet. Das ESI-Massenspektrum zeigt im positiven

Modus einen Massencluster bei m/z 349.3, welcher [M-CI]" zugeordnet wird.

Die Verbindung 1-Chlorido-5-n-butyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-1-bismuta-
bicyclo[3.3.0]octan, n-BuN(CH>CMe,0),BiCl (5.2) wird als zahflissiges Ol erhalten.
Die "H-NMR- und "*C{'H}-NMR-Spektren beststigen die Identitat der Verbindung. Auf
eine Diskussion wird verzichtet, da die Spektren denen von Verbindung 5.1 gleichen.
Im positiven Modus des ESI-Massenspektrum sind Massencluster bei m/z 481.4 und
491.4 beobachtbar, welche [M+Na]* bzw. [M+MeOH]" zugeordnet werden.

1-Chlorido-5-n-butyl-(5-aza-3,7-dimethyl-2,8-dioxa-1-bismuta-bicyclo[3.3.0]octan,
n—-BuN(CH,CHMeO),BiCl (5.3) wird als farbloser Feststoff erhalten, welcher in
Dichlormethan gut I6slich, in THF maRig und in unpolaren Losungsmitteln wie Toluol,
Benzol und Butylacetat schwerldslich ist. Auch hier bestitigen 'H-NMR- sowie
BC{"H}-NMR-Spektren die Identitat der Verbindung. Auf eine Diskussion wird auch
hier verzichtet. Im positiven Modus des ESI-Massenspektrums ist ein Massencluster
bei m/z 517.6 sichtbar, welcher [M+CH,Cl,+H] * zugeordnet wird.

1-Chlorido-5-neo-pentyl-(5-aza-3,7-dimethyl-2,8-dioxa-1-bismuta-bicyclo[3.3.0]octan,
t-BuCH,N(CH,CHMeO),BiCl (5.4) wird ebenfalls als blass gelbes Ol erhalten. Das
'H-NMR- sowie das "*C{H}-NMR-Spektrum in C¢Dg¢ bestatigen die Identitat der
Verbindung. Im positiven Modus des ESI-Massenspektrums werden Massencluster
bei m/z 410.3 und 855.2 detektiert, welche [M-CI]" und [M>—CI]" zugeordnet werden.
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5.2.2 Versuche zur Darstellung von 1-Fluorido-bismutabicyclo[3.3.0]octan-

Verbindungen

Fluoridostibabicyclooctane haben sich als versatile Vorlauferverbindungen zur
einfachen Funktionalisierung, z.B. durch Trimethylfluorsilan-abspaltung oder durch
I-Click-Reaktionen, erwiesen (siehe Kapitel 4). Wie schon bei den
Antimonverbindungen wurde auch hier versucht, entsprechende Bismutfluoride zu
erhalten. Dies wird durch Fluorierung des 1-Chlorido-bismutabicyclo[3.3.0]Joctans
(5.1) mit Kalium- oder Silberfluorid oder durch die direkte Darstellung ausgehend von

Bismuttrifluorid versucht (Schema 3).

I\I/Ie
Me/ N\ _Me
B|F3 Me 0-Bi-O Me

Schema 3: Versuche zur Darstellung eines Fluorido-bismutabicyclo[3.3.0]octans.

Bei der Umsetzung von Verbindung 5.1 mit einem Uberschuss eines
Fluorierungsmittels THF bzw. Toluol wird ein neues Signal im "*F{'"H}-NMR-Spektrum
der Reaktionslosung bei 6-176.1 beobachtet. Das entsprechende Produkt wurde
nicht isoliert. Die Darstellung ausgehend von Bismuttrifluorid fihrt ebenfalls zu einem
neuen Signal im "°F{'"H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung bei & -176.1, bei der

Umsetzung von Bismuttrifluorid mit dem Trimethylsilyl-geschitzten Dialkanolamin
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5. Darstellung von Dialkanolaminderivaten des Bismuts

wird ein Signal bei 6-115 beobachtet, ohne dass die Produkte isoliert werden
konnten.

Es scheint, dass die Reaktion zu den Fluorido-bismutabicyclooctanen zwar ablauft,
das Produkt jedoch sich nicht auf dem gleichen Wege wie die Chlor-substituierten

Verbindungen isolieren Iasst.

5.2.3 Einfuhrung eines zusatzlichen Donors im Ring - Darstellung von

Bismutatricycloundecanen

Wie bereits in der Molekulstruktur von Verbindung 5.1 zu erkennen ist, sind die
halogensubstituierten Bismutverbindungen, analog zum Kation des Antimons 4.27
und den entsprechenden Zinnverbindungen 4.1, dimer. Eine Isolierung eines
Bismutkations gelang jedoch nicht. Daher lag es nahe, unter Verwendung
zusatzlicher Donoratome entweder im Ring oder auflerhalb, durch geeignete
Substitution der Aminfunktion, das Kation zu stabilisieren und so isolierbar zu
machen.

Wie  schon bei den  Antimonverbindungen  werden die  Chlorido-
bismutatricyclo[3.2.3.0.0]"*"%undecane  5.5-5.7 durch die Reaktion von
Bismuttrichlorid mit dem entsprechenden Natriumsalz der Dialkanoldiamine

dargestellt.

R1 R2
Me, / <
N O
(CH,N(Me)CH,R'R?*ONa), _ \B;i—x

BiXs
N
R

Me” \_/lo
RZ
1

55:R'"=R%2=H, X=Cl, 72%
5.6: R'= R2= Me, X = Cl, >99%
57:R'=Me, R2=H, X =F, >99%

Schema 4: Darstellung der Bismutabicycloundecane 5.5-5.7.

Von Verbindung 5.5, das 1-Chlorido-5,8-N-dimethyl-(5,8-diaza-2,11-dioxa-1-
bismuta)tricyclo[3.2.3.0.0]"*"®undecan, (CH,N(Me)CH,CH,0),BiCl, werden nach
Umkristallisation in  THF/MeOH  Einkristalle  erhalten, die fur die
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet sind.
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5.2.3.1 Festkorperstruktur des Bismutatricycloundecans 5.5

Verbindung 5.5 kristallisiert aus THF/MeOH. Die Kristallstruktur ist in Abbildung 3
gezeigt, wahrend ausgewahlte Bindungslangen und -winkel in Tabelle 2 gezeigt sind.
Die Abstande und Winkel der Wasserstoffbrickenbindung sind in Tabelle 3
aufgefuhrt.

Abbildung 3: Molekilstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 5.5-MeOH. Alle an Kohlenstoffatome
gebundenen Wasserstoffatome wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen. Symmetriecode A: 1-x, 1-y,

1-z.

Verbindung 5.5 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit einem Molekil pro
Elementarzelle. Im Vergleich mit den analogen Stibabicyclooctanen (siehe Kapitel 4)
ist Verbindung 5.5 insgesamt starker verzerrt. Dies ist ein Resultat der Dimerisierung.
Verbindung 5.5 liegt im Kristall als dimeres Methanoladdukt vor, sodass sich sechs
Flnfringe, zwei Sechsringe und ein Bi(1)-O(11)-Bi(1A)-O(11A)-Vierring ergeben, an
denen das zentrale Metallatom beteiligt ist. Das Bismutatom ist somit
heptakoordiniert. Der Bi(1)-Cl(1)-Bindungsabstand liegt mit 2.8594(15) A deutlich
iiber der Summe der Kovalenzradien von 2.49 A.?® Auch hier wird der salzartige
Charakter der Verbindung deutlich. Die Bi(1)-O(11)-Bindungslange liegt mit

2.242(4) A ebenfalls Gber der Summe der Kovalenzradien von 2.19 A" Die
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5. Darstellung von Dialkanolaminderivaten des Bismuts

Stickstoffatome N(14) und N(17) bilden koordinative Bindungen mit einer Lange von
2.688(4) A und 2.755(4) A zum Bismutatom aus. Die Summe der VAN-DER-WAALS
Radien der beteiligten Atome liegt bei 4 A?" und die Summe der Kovalenzradien bei
2.2 A Die Bi(1)-0(11/20)-Bindungen liegen im Bereich der Summe der
Kovalenzradien von 2.19 A. Die Bi(1)-O(1)-Bindungslange zum Methanolmolekiil
liegt mit 2.865(4) A deutlich unter der Summe der VAN-DER- WAALS-Radien von 3.9 A.
Die Bindung ist somit sehr stabil.

Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungslangen /A und Winkel /° von 5.5.

Ausgewahlte Bindungslangen /A und Winkel/° von 5.5

Bi(1)-0(20) 2.118(3) Bi(1)-O(11) 2.242(4)

Bi(1)-O(11A) 2.310(3) Bi(1)-N(14) 2.688(4)
Bi(1)-N(17) 2.755(4) Bi(1)=CI(1) 2.8594(15)

Bi(1)-0(1) 2.865(4) O(11)-Bi(1A) 2.310(3)
0(20)-Bi(1)-0O(11) 78.22(13) 0(20)-Bi(1)-O(11A) 86.08(13)
O(11)-Bi(1)-O(11A) 65.84(15) 0(20)-Bi(1)-N(14) 101.35(14)
O(11)-Bi(1)-N(14) 69.92(13) O(11A)-Bi(1)-N(14) 132.46(13)
0(20)-Bi(1)-N(17) 69.60(13) O(11)-Bi(1)-N(17) 117.51(13)
O(11A)-Bi(1)-N(17)  153.12(12) N(14)-Bi(1)-N(17) 66.20(13)
0(20)-Bi(1)-0(1) 148.64(13) O(11)-Bi(1)-0(1) 70.98(12)
O(11A)-Bi(1)-O(1) 76.27(12) N(14)-Bi(1)-O(1) 73.72(13)
- - N(17)-Bi(1)-O(1) 130.60(12)

Die OH-Funktion des koordinierenden Methanolmoleklls bildet eine nahezu lineare
Wasserstoffbriickenbindung (169°) zu O(20) aus. Die Bindungslange ist mit 1.82(2) A
deutlich kleiner als die Summe der VAN-DER- WAALS-Radien von 2.9 A.

Tabelle 3: Bindungslangen /A und -winkel /° Absténde in Wasserstoffbriickenbindungen der Verbindung 5.5.

D-H"A d(D-H)  d(H"A)  d(D~A)  «(D-H"A)

O(1)-H(1)~O(20A) 0.84(2) 1.82(2)  2.645(5) 169(7)

Verbindung 5.5 ist gut 16slich in Methanol und Dichlormethan. Im ESI-MS-Spektrum
werden Massencluster bei m/z 383 detektiert, welche [M-CI]* zugeordnet werden

sowie bei m/z 801 und 1220, welche [M>—CI]" und [Ms—CI]* zugeordnet werden.
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Verbindung 5.6 wird als farbloser, amorpher Feststoff erhalten. Das 'H-NMR-
Spektrum in Ce¢Ds zeigt jeweils ein Singulett bei §0.82 und 0.87 fur die CCHs-
Protonen. Den NCH,CH;N-Protonen wird das komplexe Aufspaltungsmuster bei
0 2.17 zugeordnet. Die Singuletts bei 62.56 und 2.70 werden den CH,CMe;-
Protonen zugeordnet. Den NCHjs-Protonen wird das Signal bei ¢3.02 zugeordnet.
Das "*C{'H}-NMR-Spektrum in CsDs zeigt zwei Signale bei 5§ 28.8 und 33.2, die den
CCHs;-Kohlenstoffatomen zugeordnet werden. Den Signalen bei 6 65.7 und 67.2
werden die NCH;NCH,-Kohlenstoffatome zugeordnet.

Das 'H-NMR- und das "C{'H}-NMR-Spektrum bestitigen die Identitit der
Verbindung. Im positiven Modus des ESI-Massenspektrums wird ein Massencluster
bei m/z 559.4 detektiert, der [M+CH,Cl,+H]" zugeordnet wird. Ebenso wird
Verbindung 5.7 als farbloser, mikrokristalliner Feststoff erhalten. Das 'H-NMR- und
das "*C{"H}-NMR-Spektrum bestatigen auch hier die Identitit der Verbindung.

Auch bei diesen Verbindungen wurde versucht, Fluorido-
bismutatricyclo[3.2.3.0.0Jundecane zu erhalten. Verbindung 5.6 wird dazu mit
Silberfluorid unter Lichtausschluss in Acetonitrii umgesetzt. Hierbei werden drei
Signale bei & -147.87, —122.12 und 249.7 im "*F{'"H}-NMR-Spektrum in CgDs
beobachtet. Es konnte jedoch kein Produkt isoliert werden.

Die Versuche das Kation zu erhalten waren trotz Einfihrung eines weiteren

Stickstoffdonors nicht erfolgreich.

5.2.4 Einfihrung einer zusatzlichen exozyklischen Donorfunktion

In Analogie zu den Skorpionatverbindungen des Zinns®? und des Antimons (siehe
4.3.3) wurden auch zwei Skorpionatverbindungen des Bismuts dargestellt. Durch
Umsetzung von Bismuttrichlorid mit den Natriumsalzen von N-(2-Methoxyethyl)bis(2-
hydroxy-2-methylpropyl)amin und N-Butyronitril-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin

(Schema 5) werden Verbindungen 5.8 und 5.9 erhalten.
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R'R?
1 E @)
. ECH,CH,N(CH,CR',0Na),, THF
BiCl; 2CH,N(CH,CR,0Na),, . </N—>E::i—CI
— NaCl O
1 1
5.8: R' = Me, E = OMe, 79% R'R

5.9: R'=H, E = CH,CN, 78%

Schema 5: Darstellung der Skorpionatverbindungen 5.8 und 5.9.

Nach Filtration des entstandenen Natriumchlorids wird 1-Chlorido-5-methoxyethyl-(5-
aza-2,8-dioxa-1-bismuta)-bicyclo[3.3.0]-octan, MeOCH,;CH,;N(CH,CMe,0),BiCl (5.8)
als ein blass gelbes Ol erhalten. Das 'H-NMR-Spektrum in C¢Dg bestatigt die
Identitdt der Verbindung. Die Signale befinden sich im Rahmen der bekannten
Bismutabicyclo[3.3.0]octane  (siehe 5.2.1). Relativ. zu den einfachen
Bismutabicyclooctanen sind die Signale tieffeldverschoben. Im positiven Modus des
ESI-Massenspektrums ist ein Massencluster bei m/z 461.3 sichtbar, welcher [M+H]"
zugeordnet wird. Im negativen Modus des ESI-Massenspektrums wird ein

Massencluster bei m/z 446.6 detektiert, welcher [M-Me] zugeordnet wird.

Die Verbindung 5.9, NCCH,CH,CH,N(CH,CH,0),BiCl wird als zahflissiges Ol
erhalten. Das "H-NMR-Spektrum bestétigt die Identitat der Verbindung. Im positiven
Modus des ESI-Massenspektrums ist ein Massencluster bei m/z 379.2 vorhanden,
welcher [M-CI]" zugeordnet wird. Beide Verbindungen sind in Dichlormethan und
THF gut I6slich, aber schwerldslich in unpolaren Losungsmitteln, wie Toluol, Benzol

oder Hexan.

5.2.5 Darstellung von Organobismutverbindungen

Bei den bisher vorgestellten Verbindungen handelt es sich ausnahmslos um
anorganische Bismutverbindungen, die keine Kohlenstoffsubstituenten am
Zentralatom besitzen. Zur Darstellung von organischen Bismutverbindungen wird
zunachst Triphenylbismutan mittels einer Grignard-Reaktion dargestellt. Das BiPhs
wird anschlielend mit Bismuttrichlorid bzw. Bismuttribromid im Sinne einer

Redistributionsreaktion zu Phenylbismutdichlorid umgesetzt (Schema 6).**!
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BiPh, + 2BiX, — 22 .  PhBiX

X =Br, Cl

Schema 6: Darstellung von Phenylbismutdihalogenid.

Die Verbindung wird aus heillem THF umkristallisiert und als farbloser Feststoff fur
die Folgereaktion eingesetzt.

Die Reaktion von Phenylbismutdichlorid mit dem Natriumsalz von N-Methyl-bis(2-
hydroxy-2-methylpropyl)amin  ergibt das entsprechende Bismutabicyclooctan
MeN(CH,CMe,0),BiPh (5.10) als gelbliches Ol (Schema 7). Die organische

Verbindung ist nur wenig hydrolysestabiler als die anorganischen Verbindungen.

Me Me
(NaOC(Me)QCHz)ZNMe
| THF ?
PhBICl, » Me—N—Bi—Ph
— NaCl (')
Me Me
5.10 93%

Schema 7: Darstellung des phenylsubstituierten Bismutybicyclooctan 5.10.

Die "H-NMR- und "C{'H}-NMR-Spektren bestitigen die Identitat der Verbindung. Auf
eine Diskussion wird verzichtet, da die Spektren denen von Verbindung 5.1,
abgesehen von den Signalen der Phenylgruppe, gleichen. Im positiven Modus des
ESI-Massenspektrum werden Massencluster bei m/z 459.2 und 368.1 beobachtet,

welche [M+H]" bzw. [M-Ph]" zugeordnet werden.

5.2.6 Partielle Hydrolyse von 1-Chlorido-3,3,5,7,7-pentamethyl-(5-aza-2,8-dioxa-
1-bismuta)bicyclo[3.3.0]octan (5.11)

Nach sieben Tagen bei —20 °C in Toluol wird aus Verbindung 5.1 das Produkt der
partiellen Hydrolyse, Verbindung 5.11 (Schema 8), erhalten.
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Me M
Me | e MeMe
N/TMe H,
Me Me Me | / o
O—Bj=—Cl H
~ N—
0 o mewe Ml [T e
—_Ri— —_—
Me N B—Cl Me\N\)HQo\; H Cl. TMe

° L oG =0 pent VT
Me Me Me fMe o 0

M Me Me [\i Me

5.1 5.11

Schema 8: Darstellung des partiell hydrolysierten Bismutkomplexes 5.11.

Verbindung 5.11 wird in Form von farblosen, einkristallinen Blécken aus Toluol
erhalten. Aufgrund der hohen Elektronendichte der Bismutatome konnten nicht alle
Wasserstoffatome gefunden und die Abstande bestimmt werden. Die Struktur ist in
Abbildung 4 dargestellt.

Abbildung 4: Molekilstruktur und Atomnummerierung von Verbindung 5.11. Alle an Kohlenstoffatome
gebundene Wasserstoffatome und nicht eindeutig gefundenen Wasserstoffatome wurden zur besseren

Ubersichtlichkeit weggelassen.

Der Bismutkomplex beinhaltet finf Dialkanolaminliganden, zwei Bismutatome und
zwei Molekule HCI. Das zentrale Element dieser Struktur ist ein Molekul Wasser um

O(1). Aufgrund der schweren Bismutatome kdnnen die Protonen des Wassers nicht
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zuverlassig lokalisiert werden. Das Sauerstoffatom O(1) koordiniert die Bismutatome
Bi(1) und Bi(2). Weiterhin geht es Wasserstoffbruckenbindungen zu den
Chloratomen CI(1) und CI(2) ein. Wahrend das Chloratom CI(1) das Bismutatom
Bi(1) koordiniert, bindet das Chloratom CI(2) an das Bismutatom Bi(2). Die
Chloratome gehen weiter Wasserstoffbriickenbindungen zu jeweils einem freien
Aminliganden Uber ihre Hydroxidgruppen ein. Die Stickstoffatome dieser zwei
Liganden sind protoniert. Das Bismutatom Bi(1) wird von zwei deprotonierten
Dialkanolaminliganden Uber die Sauerstoffatome und das Stickstoffatom koordiniert.
Einer dieser Liganden koordiniert ebenfalls Uber die Sauerstoffatome an das zweite
Bismutatom Bi(2). Letzteres wird =zusatzlich von einem deprotonierten
Dialkanolaminliganden Uber die Sauerstoffatome und das Stickstoffatom koordiniert.
Das '"H-NMR-Spektrum der Kristalle in CDCl; zeigt die jeweiligen Signale im richtigen
Verhaltnis zueinander an. Die Stabilitat von Verbindung 5.11 in Lésung wurde nicht
weiter beobachtet.

Im negativen Modus des ESI-Massenspekirums werden Massencluster bei m/z
1342.8 und 1378.3 detektiert, welche [M-HCI]” bzw. [M-H]™ zugeordnet werden.

5.2.7 Darstellung eines Bismutatrans 5.12

Bismuttrichlorid wird mit dem Natriumsalz des Tris(2-hydroxypropyl)amins in THF

AN

umgesetzt (Schema 9).

N
(NaOCHMeCH,);NMe o l Me
Me ‘e
| THF
BiCly - “Bi——O
— NaCl o=
512 76%

Schema 9: Darstellung von Bismutatran 5.12.

Das Bismutatran MeN(CH,CHMeO)3Bi 5.12 wird als kristalliner Feststoff in einer
Ausbeute von 76% erhalten. In der Strukturldsung war erkennbar, dass zwei
Schweratome in raumlicher Nahe zueinander stehen und an einem Vierring beteiligt
sind. Die Atome des Liganden konnten aufgrund der hohen Elektronendichte der

Bismutatome nicht eindeutig zugeordnet werden.””! Das 'H-NMR-Spektrum der
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5. Darstellung von Dialkanolaminderivaten des Bismuts

Verbindung zeigt wie erwartet fur die mdglichen Diastereomere ein komplexes
Aufspaltungsmuster bei ¢ 1.14, welches den CCHs-Protonen zugeordnet wird. Die
Signale bei ¢3.01 und 3.57 werden den NCHz-Protonen zugeordnet. Das CHCHjs-
Proton zeigt eine Resonanz bei 66.06. Das ESI-Massenspektrum zeigt einen
Massencluster bei m/z 398, welches [M+H]" zugeordnet wird. Diese Verbindung ist
wenig I6slich in Butylacetat, Toluol und Benzol und gut I6slich in THF. Aufgrund der
erhohten Stabilitat im Vergleich zu Chloridobismutanen ist diese Verbindung

vielversprechend fiir Untersuchungen ihrer katalytischen Aktivitat.[*®!
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5.3 Zusammenfassung

Neue Bismutabicyclooctane 5.1-5.4 wurden dargestellt

und die erhaltene

Molekulstruktur von Verbindung 5.1 mit analogen Antimon- und Zinnverbindungen

verglichen.

fluoridsubstituierten Verbindungen und eines Kation versucht.

Ausgehend hiervon

wurde ohne

Erfolg die Darstellung der

Durch partielle

Hydrolyse wurde der strukturell interessante Bismutcluster 5.11 erhalten (Schema

10).
Me Me Me Me Me Me
Q. GaCl Q KF, AgF 0
Me—N—»E:,i ~#— Me— N—>B|—CI —#——> Me— N—>B|—F
o} o o)
Me Me Me Me Me Me
5.1
H,O
-20 °C
Me
M | Me  MeMe
e
N/7<Me H,
Me ; / O
O\B.{&m Hpy
Me Me/ - H\O\g Me
f Cl Me
/ AN
(H)———VBI—O Me H H\Me
Me o, f'\/le 5 0
Me /(\;N\ Me></ H Me
Me e Me Me I[\l Me
Me
5.11
R' 52
R R'I R1
Me, /J< i Me Me
e Bi—cl N—-Bi—Cl Me—N—Bi—Ph
N, :o g<o o
R? R'R Me Me
R'= H Me R' = Me, E = OMe
R2=H, Me R'=H, E = CH,CN
5.5-5.7 5.8,5.9 5.10

Schema 10: Syntheseschema fur Kapitel 5.
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Die strukturell ahnlichen Bismutabicycloundecanverbindungen 5.5-5.7 wurden
ebenfalls dargestellt. Die Fluorverbindung und das Kation konnten auch mit dem
besser stabilisierenden Ring nicht erhalten werden. Die Pseudobismutatrane und
Bismutatrane wurden durch analoge Reaktionen wie die Pseudostibatrane
dargestellt. Die hohe Elektronendichte der Bismutatome erschwert die
kristallographische Ldsung der Struktur. Einige Verbindungen wurden auf ihre
Eignung als Katalysator untersucht.” Auch Organobismutverbindungen wurden

dargestellt, die eine etwas geringere Hydrolyseempfindlichkeit aufweisen.
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5.4 Experimenteller Teil

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach gangigen Standardverfahren gereinigt
und vor dem Gebrauch destilliert und wenn maoglich Gber Molsieb gelagert.[zel Alle
Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, unter einer Argonatmosphare
mittels Schlenktechnik durchgefiinrt. Das Argon wurde zuvor (ber Molsieb 4 A
getrocknet. Die NMR-spektroskopischen Daten wurden mit den Spektrometern
Bruker DPX-300, DRX-400, DPX-500, Varian Mercury 200 und Varian Inova 600
ermittelt. Die chemischen Verschiebungen wurden auf die Signale von
Tetramethylsilan ("H und #°Si) kalibriert. Fiir die C{'H}-Spektren wurden die
Lésungsmittelsignale als interner Standard verwendet (CgDs: 128.06 ppm, CDCls:
77.00 ppm). Die Zuordnung der Signale im ">C{'"H}-NMR-Spektrum erfolgte durch
Messung von gHSQC-Spektren wo notwendig. Alle Spektren wurden bei
Raumtemperatur aufgenommen. Die Elementaranalysen wurden mit dem Gerat
CHNS-932 der Firma Leco sowie dem VarioMicroCube der Firma elementar
durchgefuihrt. Die Elektrospray-lonisationsmassenspektren wurden mit dem Gerat
Thermoquest Finnigan Instrument aufgenommen. Dabei diente Acetonitril,
Dichlormethan oder Methanol (c = 0.1 mg/ml) als mobile Phase. Die ESI-MS und die
Elementaranalysen wurden nicht unter inerten Bedingungen durchgefihrt.
Bismuttrichlorid sowie Triphenylbismut wurden von Fisher Scientific erworben und
Letzteres nach einer Literaturvorschrift dargestellt. Die Darstellung der Liganden
erfolgte wie in Kapitel 3 beschrieben. Das N-Butyronitril-bis(2-hydroxyethyl)amin

wurde nach einer Literaturvorschrift?”! dargestellt.

5.4.1 Darstellung von 1-Chlorido-5-methyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-
1-bismuta-bicyclo[3.3.0]octan, MeN(CH,CMe,0).BiCl (5.1)

Me Me Bismuttrichlorid (4.99 g, 15.03 mmol), geldst in THF (5 ml), wird mit
0 dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium (0.73 g,
,N—»E:,i—CI 30.00 mmol) in Methanol (70 ml) und N-Methyl-bis(2-hydroxy-2-
O methylpropyl)amin (2.77 g, 15.03 mmol), in THF (50 ml) 2 h bei
Me Me 70 °C geruhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration und das

Me
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Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als farbloser, kristalliner
Feststoff (5.56 g, 13.31 mmol, 84% d.Th.) mit einem Zersetzungspunkt von 196 °C

erhalten.

'"H-NMR (200.13 MHz, DMSO-ds): &(ppm) = 1.02 (s, 6 H, CCH3), 1.06 (s, 6 H,
CCHz), 1.29 (d, 2J(*H-"H) =13 Hz, 2 H, NCH,), 1.34 (d, 2J(*H-"H) =13 Hz, 2 H,
NCHy), 2.37 (s, 3 H, NCHs). **C{*H}-NMR (100.63 MHz, DMSO-d¢): & (ppm) = 28.1
(s, CCHs), 48.2 (s, NCH3), 70.9 (s, OCCHs), 71.7 (s, NCH). ESI-MS (positiver
Modus, CH.Cl): m/z 349.3 [M-CI]". Elementaranalyse berechnet (%) fir
CoH19CINO,BI (417.69 g/mol): C 25.9, H 4.6, N 3.4; gefunden C 25.7, H 4.9, N 3.2.

5.4.2 Darstellung von 1-Chlorido-5-n-butyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-
1-bismuta-bicyclo[3.3.0]octan, n-Bu-N(CH,CMe,0),BiCl (5.2)

Bismuttrichlorid (1.28 g, 4.06 mmol), gelost in THF (5 ml), wird mit

dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium (0.19 g,

Me Me

O
,N—>B:i—C| 8.12 mmol) in Methanol (40 ml) und N-Butyl-bis(2-hydroxy-2-

o) methylpropyl)amin (0.88 g, 4.06 mmol), in THF (50 ml) 2 h bei
ME  Me 70 °C gerlhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration entfernt

n-Bu

und das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als sehr viskoses
Ol (1.69 g, 3.68 mmol, 91% d.Th.) erhalten. Eine Elementaranalyse wurde aufgrund
der Hydrolyseanfalligkeit nicht durchgefuhrt.

'H-NMR (400.13 MHz, C¢Dg): &(ppm) = 0.87 (t, 2JJ(*H-"H) =7 Hz, 3 H, CH3sCHy),
1.21 (s, 12 H, CCHg;), 1.4 (komplexes Muster, 6 H, NCH,CH,CH,) 2.48 (komplexes
Muster, 4 H, NCH,). *C{*H}-NMR (100.63 MHz, C¢D¢): & (ppm) = 14.5 (s, CH3CHy),
21.1 (s, CH3CHy), 28.3 (s, CCHs), 30.4 (s, NCH,CH,), 53.6 (s, NCH,CHy,), 60.6 (s,
OCCH3), 69.2(s, NCHy), 71.7 (s, NCH,). ESI-MS (positiver Modus, MeOH): m/z 481.4
[M+Na]*, 491.4 [M+MeOH]".
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5.4.3 Darstellung von 1-Chlorido-5-n-butyl-(5-aza-3,7-dimethyl-2,8-dioxa-1-
bismuta-bicyclo[3.3.0]octan, n-Bu-N(CH,CHMeO),BiCl (5.3)

Me Bismuttrichlorid (0.44 g, 1.39 mmol), geldst in THF (5 ml), wird mit
H\O wird mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium
,N—»Eii—CI (64 mg, 2.78 mmol) in Methanol (20 ml) und N-n-Butylbis(2-
o) hydroxypropyl)amin (0.30 g, 1.39 mmol), in THF (50 ml) 2 h bei

Me 70 °C geruhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration und das

n-Bu

Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als sehr viskoses Ol
(0.54 g, 1.25 mmol, 90% d.Th) erhalten.

'H-NMR (400.13 MHz, C¢D¢): S(ppm) = 0.84 (t, 2J(*H-"H) =7 Hz, 3 H, CH3sCH,),
1.07 (komplexes Muster, 6 H, CCH3), 1.18 (komplexes Muster, 4 H, NCH,CH,CH),
2.21 (komplexes Muster, 6 H, NCH,), 3.67 (komplexes Muster, CH). **C{*H}-NMR
(100.63 MHz, CgDg): 6 (ppm) = 14.6 (s, CH3CHy), 21.3, (s, CH3CHy), 30.2 (s, CCHj),
55.7 (s, NCH,CH,), 56.4 (s, OCCHs), 65.9 (s, NCH,). ESI-MS (positiver Modus,
CH.Cl): m/z 517.6 [M+CH.Cl,+H]". Elementaranalyse berechnet (%) flr
C10H21BiCINO2-0.5 THF (476.77 g/mol): C 30.8, H 5.4, N 2.9; gefunden C 30.7, H 5.7,
N 3.5.

5.4.4 Darstellung von 1-Chlorido-5-neo-pentyl-(5-aza-3,7-dimethyl-2,8-dioxa-1-
bismuta-bicyclo[3.3.0]octan, t-Bu-CH,N(CH,CHMeO),BiCl (5.4)

Bismuttrichlorid (0.58 g, 1.8 mmol), gelost in THF (15 ml), wird

mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium

(?, (0.08 g, 3.65 mmol) in Methanol (3 ml) und N-neo-Pentyl-bis(2-
t—Bqu—>I$|—CI

O hydroxypropyl)amin (0.371 g, 1.8 mmol), in THF (5 ml) 2 h bei

Me

Me 70 °C geruhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration und das

Ldsungsmittel wird im Vakuum entfernt. Nach Umkristallisation
aus Dichlormethan wird das Produkt als farblose Kristalle (0.58 g, 1.30 mmol, 72%
d.Th.) in einem gelblichem Ol erhalten. Aufgrund der wachsartigen Beschaffenheit

des Produkts war eine Aufnahme des Schmelzpunktes nicht durchflhrbar.
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'H-NMR (400.13 MHz, C¢Ds) &(ppm) = 0.82, (s, 4.5H, C(CHs)s), 0.87 (s, 4.5H,
C(CHs)s), 0.99 (d, *J(*H-"H) =6 Hz, 3 H. CH(CH3)) 1.03 (d, *J(*H-'H) =6 Hz, 3 H,
CH(CHy)), 2.17 (komplexes Muster, 4 H, NCH>), 2.70 (s, 2 H, CH,C(CHs)3), 3.02 (d,
3J(*H-"H) = 6 Hz, CH(CHs3)). *C{*H}-NMR (100.63 MHz, C¢Ds) & (ppm) = 20.8 (s,
CH(CHs), 21.0 (s, CH(CHs), 28.7 (s, C(CHs)3), 28.8 (s, C(CHs)3), 33.2 (s, C(CHs)s),
49.1 (s, CH(CHa)), 65.7 (s, NCHy), 67.2 (s, NCH,), 70.5 (s, CH,C(CHs)3). ESI-MS
(positiver Modus, CH,Cl,): m/z 410.3 [M—CI]", 855.2 [M.—CI]".

5.4.5 Darstellung von 1-Chlorido-5,8-N-dimethyl-2,11-dioxa-5,8-diaza-1-bismuta-
tricyclo[3.2.3.0.0Jundecan (5.5), (CH,N(Me)CH,CH,0),BiCl

Me, /_\ Bismuttrichlorid (260 mg, 0.8 mmol), geldst in THF (15 ml), wird mit

[ ~g |—C| dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium (0.04 g,
M \_/O 1.6 mmol) in Methanol (3 ml) und N,N*“Di[(methyl)(2-hydroxy-ethyl)]-
ethylendiamin (145 mg, 0.8 mmol), in THF (5ml) 2h bei 70 °C gerthrt. Das
Natriumchlorid wird durch Filtration und das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt.
Das Produkt wird in Form farbloser Kristalle (248 mg, 0.6 mmol, 72% d.Th.) mit

einem Sublimationspunkt von 160 °C erhalten.

ESI-MS (positiver Modus, CH,Cl,): m/z 383.0 [M-CI]*, 801.3 [Mx—CI]*, 1219.3
[M3—Cl]*. Elementaranalyse: berechnet (%) fur CgH1gBiCIN2O, (418.67 g/mol): C
24.0,H 4.9, N 6.2; gefunden C 23.7, H5.0, N 6.1.

5.4.6 Darstellung von 1-Chlorido-5,8-dimethyl-3,3,10,10-tetramethyl-2,11-dioxa-
5,8-diaza-1-bismuta-tricyclo[3.2.3.0.0Jundecan, (CH,N(Me)CH,CMe,0),BiCl (5.6)

Bismuttrichlorid (2.62 g, 8.35 mmol), geldst in THF (15 ml), wird mit

/J(Me dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium (0.38 g,

[ /BI—CI 16.70 mmol) in Methanol (3 ml) und N,N-Tetra(2-hydroxy-2-

\%Me methylpropyl)-ethylendiamin (1.94 g, 8.35 mmol), in THF (5ml) 2 h

bei 70 °C geruhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration und das

Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als sehr viskoses Ol
(3.96 g, 8.35 mmol, >99%d.Th.) erhalten.
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'H-NMR (400.13 MHz, C¢Ds) S(ppm) = 1.22 (s, 12H, CCHg), 2.09 (s, 4 H,
NCH,C(CHs),), 2.17 (s, 6 H, NCHs), 2.22 (s, 4H, NCH,CH,). *C{*H}-NMR
(100.63 MHz, C¢Ds) & (ppm) = 28.2 (s, CCHs), 47.4 (s, NCH3), 58.0 (s, CCHs), 67.8
(s, NCH,). ESI-MS (positiver Modus, CH.Cl,): m/z 559.4 [M+CH,Cl+H]".
Elementaranalyse berechnet (%) fur C12H26BiCIN202-0.25 CH,Cl, (559.71 g/mol): C
29.7,H5.4, N 5.7; gefunden C 29.2, H 5.9, N 5.9.

5.4.7 Darstellung von 1-Chlorido-5,8-dimethyl-3,10-dimethyl-2,11-dioxa-5,8-
diaza-1-bismuta-tricyclo[3.3.3.0.0Jundecan, (CH,N(Me)CH,CHMeO),BiCl (5.7)

Me Bismuttrichlorid (3.88 g, 12.33 mmol), gel6st in THF (15 ml), wird mit
Me\N/\_fo dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium (0.57 g,
[ /B;i—Cl 24.66 mmol) in Methanol (3 ml) und N,N-Di[(methyl)(2-hydroxy-2-
Me'N\_<O methylpropyl)]-ethylendiamin (2.50 g, 12.33 mmol), in THF (5 ml) 2 h
Me bei 70 °C gerthrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration und das
Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als sehr viskoses Ol
(5.51 g, 12.33 mmol, >99% d.Th.) erhalten.

'H-NMR (400.12 MHz, DMSO-ds) & (ppm) = 1.36 (komplexes Muster, 6 H, CCHs),
2.98 (komplexes Muster, 6 H, NCH3), 3.37 (komplexes Muster, 8 H, NCH,) 4.58 (m,
2 H, CH). C{*H}-NMR (100.63 MHz, DMSO-dg) & (ppm) = 18.5 (s, NCH3), 25.2 (s,
CCHs), 48.6 (s, NCH,CH,), 65.7 (s, CCHj3), 67.0 (s, NCH,CCHs;). Elementaranalyse
berechnet (%) fir C1oH22BiCIN2,O,-0.25 THF (464.75 g/mol): C 28.4, H 5.2, N 6.0;
gefunden C 28.1, H 5.5, N 5.6. Die Verbindung erwies sich als nicht gewichtsstabil.

5.4.8 Darstellung von 1-Chlorido-5-methoxyethyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl -2,8-
dioxa-1-bismuta-bicyclo[3.3.0]-octan, MeOCH,CH,N(CH,CMe,0),BiCl (5.8)
Me Me
OMe o Bismuttrichlorid (0.56 g, 1.80 mol), geldst in THF (10 ml), wird mit
N—>E'>i—CI dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium (0.08 g,
6 3.56 mmol) in Methanol (3 ml) und N-(2-Methoxyethyl)-bis(2-
Md Me hydroxy-2-methylpropyl)amin (0.39 g, 1.80 mmol), in THF (5 ml)
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2 h bei 70 °C gerlUhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration entfernt und das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als ein braunliches Ol
(0.65 g, 1.40 mmol, 79% d.Th) erhalten.

'H-NMR (400.13 MHz, DMSO-ds) &(ppm) = 1.80 (s, 12 H, CCHs), 3.22 (s, 4 H,
NCH,CHs), 3.48 (t, 2J(*H-"H) =6 Hz, 2 H, NCH,CH,), 3.95 (s, 3 H, OMe), 4.13 {(t,
3J(*H-"H) =6 Hz, 2 H, NCH,CH,). ESI-MS (positiver Modus, CH.Cl,): m/z 461.3
[M-H]*. ESI-MS (negativer Modus, CH,Cl,): m/z 446.6 [M-Me] . Elementaranalyse
berechnet (%) fur C41H23BiCINO3 (461.74 g/mol): C 28.61, H 5.02, N 3.03; gefunden
C 52.0, H 9.8, N 5.6. Die Verbindung zersetzt sich sehr leicht.

5.4.9 Darstellung von 1-Chlorido-5-butyronitril-(5-aza-2,8-dioxa-1-bismuta-
bicyclo[3.3.0]-octan, NCCH,CH,CH;N(CH,CH,0),BiCl (5.9)

Bismuttrichlorid (0.50 g, 1.58 mmol), geldst in THF (25 ml), wird

\ Me Me mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium

cl) (0.44 g, 19.05 mmol) in Methanol (3 ml) und N-Butyronitril-bis(2-

N—Bi=Cl hydroxy-2-methylpropyl)amin (0.27 g, 1.58 mmol), in THF (5 ml)

© 2 h bei 70 °C gerlUhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration

entfernt und das Ldsungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das
Produkt wird als ein gelbliches Ol (0.58 g, 1.23 mmol, 78% d.Th) erhalten.

Me Me

'H-NMR (400.13 MHz, C¢Dg): S(ppm) = 1.24 (quin, 3J(*H-'H)=7Hz, 2H,
NCH,CH,), 1.90 (t, 3(*H-"H) = 7 Hz, 2 H, NCH,CH,CH,), 2.18 (t, 2J(*H-"H) = 7 Hz,
2H, NCH,CH,CHy), 226 (t, %J(*H-'H)=5Hz, 4H, NCH,CH,0), 3.20 (t,
3*H-"H) = 5 Hz, 4 H, NCH,CH,0). ESI-MS (positiver Modus, CH,Cl,): m/z 379.2
[M-CI]".
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5.4.10 Darstellung von 1-Phenyl-3,3,5,7,7-pentamethyl-(5-aza-2,8-dioxa-1-
bismuta)-bicyclo[3.3.0]octan, MeN(CH,CMe,0),BiPh (5.10)

Me Me Phenylbismutdibromid (1.67 g, 3.70 mol), gelést in THF (10 ml), wird

o mit dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium (0.17 g,
Me/N—»B:i—ph 7.4 mmol) in Methanol (20 ml) und N-Methyl-bis(2-hydroxy-2-
O methylpropyl)amin (3.14 g, 3.70 mmol), in THF (10 ml) 2 h bei 70 °C

Me  Me geruhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration und das

Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als gelbliches Ol (1.58 g,
3.50 mmol, 93% d.Th) erhalten.

'H-NMR (400.13 MHz, Cgds) & (ppm) = 1.15 (komplexes Muster, 12 H, CCH3), 1.89
(s, 3 H, NCHs3), 2.33 (komplexes Muster, 4 H, NCHy), 7.06 (komplexes Muster, 2 H,
Ho), 7.31 (komplexes Muster, 1 H, H,), 8.01 (komplexes Muster, 2 H, Hy). **C{*H}-
NMR (100.63 MHz, CgDs): 6 (ppm) = 28.2 (s, NCH3), 31.0 (s, CCH3), 71.3 (s, CCH3),
74.8 (s, NCHy), 134.7 (s, Co), 136.8 (s, Cn), 152.3 (s, Cp). ESI-MS (positiver Modus,
CH,Cly): m/z 459.2 [M]". ESI-MS (negativer Modus) m/z 368.1 [M—Ph] .

5.4.11 Darstellung des Bismutclusters CysH104Bi2CI2NsO1; (5.11)

Me Nile/T'\'/\'Aee \MeMe Verbindung 5.1 wird in Toluol gelést und
Me{éi{———c/ O)S Uber einen Zeitraum von sieben Tagen bei
Me Me\/’ \H\o\g\'\"e —20 °C im Kuhlschrank gelagert. Hierbei
Mesn OM/H/‘\C'\H Me diffundierte langsam Feuchtigkeit in das

Me OH\ fMe O O Reaktionsgefall und es werden farblose
Me /(\/N\ Me></ﬁ Me : ,
Me' e Me Me N Me Kristalle des Bismutclusters erhalten.

'H-NMR (400.13 MHz, CDCls): & (ppm) = 1.20 (s, 60 H, CCHz), 2.18 (s, 15 H, NCHs),
2.50 (s, 20 H, NCH,), 2.55 (s, 20 H, OH). ESI-MS (negativer Modus, CH,Cl,): m/z
1378.3 [M], 1342.8 [M-HCI]".
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5.4.12 Darstellung des Bismutatrans 5.12

Me\/\N Bismuttrichlorid (1.67 g, 1.0 mmol), gelost in THF
N\ M
Me Ot ° (10 ml), wird mit dem Natriumsalz des Liganden,
I/B. o
o/I dargestellt aus Natrium (0.04 g, 1.90 mmol) in

Methanol (20 ml) und Tris(2-hydroxypropyl)amin (0.18 g, 1.0 mmol), in THF (1 ml) 2 h
bei 70 °C geruhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration und das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als farblose Kristalle (0.28 g, 0.8 mmol,
76% d.Th.) erhalten.

'H-NMR (400.13 MHz, C¢D¢) & (ppm) = 1.14 (komplexes Muster, 9 H, CCHs), 3.01 (s,
3 H, CHy) 3.57 (s, 3 H, CHy), 6.06 (komplexes Muster, 3 H, CH). ESI-MS (positiver
Modus, CH,Cl,): m/z 398.1 [M+H]".

5.5 Kristallographie

Die Messung der Einkristallrontgenstrukturanalysen der Verbindungen 5.1, 5.5 und
5.11 wurde auf einem Gerat vom Typ XcaliburS CCD Diffraktometer mit Mo-Ka-
Strahlung (0.71073 A) bei 110(1) K durchgefiihrt. Zur Lésung der Strukturen wurde
die direkte Methode SHELXS97 und anschliefende sukzessive
Differenzfouriersynthese verwendet. Zur Verfeinerung wurde die Methode der
kleinsten Fehlerquadrate SHELXL97 verwendet. Atomstreufaktoren fir neutrale
Atome und Real- und Imaginarteile der Dispersion wurden den International Tables
for X-Ray Crystallography entnommen.®?® Abbildungen wurden mit den Programmen
SHELXP und Diamond 3.0% erstellt. In Verbindung 5.5 wurde das Proton H1A des
Methanolmolekuls gefunden und mit DFIX die O-H Bindungslange fixiert.
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Tabelle 4: Kristallstrukturdaten zu 5.1 und 5.5.

Summenformel ClgHggBizc|2N204 C13H44Bi2C|2N405

Kristallsystem Monoklin triklin

Raumgruppe P24/, P1

b/A 14.8778(9) 9.4129 (6)

al° 90 81.443 (5)

<

o
©
S

62.951 (6)

N
N
N

p/mm™ 14.254 13.039

0-Winkel/® 2.40-27.00 2.15-25.50

Gemessener Reflexe 5208 8980

Unabhéangige Reflexe 2704 2555

Fixierungen 18 1

GOOF (F? 0.696 0.949

WR; (F?) 0.0594 0.0460
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6. Darstellung von Alkanol- und Dialkanolaminverbindungen von
Zinn(ll) und Zinn(1V)

6.1 Einleitung

Zinn(ll)- und Zinn(lV)-alkoholate sind bereits in der Vergangenheit gut untersucht
worden und viele Darstellungsmethoden sind etabliert.!" Einige Verbindungen dieser

Klasse sind in Abbildung 1 dargestellt.

R R
t—Bu’\O t-BU\l t—BU\I t-BU\I \O“H—'d
NPANZANPAN R | B |oR
\S Vd \S/~
NN\ Ao
R
t-Bu tBu  {Bu t(Bu n RIO_H"O\R
6.A 6.B
HAMDEN-SMITH
BOYLE REUTER
Me Me R = Alkyl
Me 1
R R

Me Me R’ - ' 0 P
)VMe R =H, Me i-Pr -
Me Me R
6.C 6.D 6.E
VEITH LAPPERT, RIBOT
CLARK, WATKIN,
CLYBYRNE

Abbildung 1: Einige literaturbekannte Zinnalkoxidverbindungen.“'gl

Im Allgemeinen neigen Zinnalkoxide zur Aggregation durch Ausbildung von O-3Sn-
koordinativen Bindungen. Bei den Folgereaktionen der Zinnalkoxide spielt der Grad
der Aggregation eine wichtige Rolle. Einen groRen Einfluss auf den
Aggregationsgrad Uben die verwendeten Liganden und deren organische

Substituenten aus.
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Die von BoOYLE dargestellte Verbindung 6.A weist eine flexible, aber sperrige
neo-Pentylgruppe als Substituent auf, was zur Stabilisierung durch Bildung einer
polymeren Struktur (Abbildung 1) fihrt.”! Die Alkoholatkomplexe 6.B von HAMDEN-
SMITH und REUTER bilden Dimere, die Stabilisierung durch zusatzliche Koordination
von weiteren Alkoholen und Ausbildung von Wasserstoffbriicken erfahren.’®! Auch
Ditert-butoxyzinn (ll) 6.C, dargestellt von VEITH und FJELDBERG, zeigt eine dimere
Struktur.! Diese kann als Ausschnitt aus dem Polymer interpretiert werden. Die
Darstellung von monomeren Strukturen kann somit nur durch Einsatz sterisch
anspruchsvoller Liganden gelingen. Durch Einsatz von Derivaten des Phenolats als
Liganden wurden zunachst von LAPPERT?), dann von CLARK und WATKIN'® und spater
von Power™ und CLYBURNE!® monomere Zinn(ll)-Verbindungen wie 6.D erhalten.
Die Verwendung von heteroleptischen Zinn(IV)-iso-propanolat-carboxylaten 6.E
durch RiBoT fiuhrt zu einer Verbrickung Uber die Sauerstoffatome der
iso-Propoxygruppen.® Verbindungen dieser Art sind kinetisch stabilisiert.

Eine Variante von Zinnalkoxiden sind Derivate der Aminoalkohole. Die Einflhrung
weiterer Donoratome erhéht die Stabilitat der Zinnverbindungen (Abbildung 2). Diese

Verbindungen sind durch die N-=Sn Bindung thermodynamisch stabilisiert.

l\,/le R R R R
N N o)
A
| o, l . /o\é
— —_— /, —_— ~ N < —
N Y ‘O/BJ )
t-Bu
N (0]
Me/l R R
Me R R
6.F 6.G 6H R=Akyl
KRUSTALEV TZSCHACH/ JURKSCHAT JURKSCHAT

o R o R s/\
I/—q R“L N R
o T /o Rad ©., l .,
~ N "ISn__O 'R
R o~ I
X

R = Methyl
X = Halogen
6.1 R = Alkyl 6.J
SCHERING AG JURKSCHAT/ ZOLLER

Abbildung 2: Einige bekannte Aminoalkoholate des Zinns.1'®™
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Von KRUSTALEV wurde ein monomeres Zinn(ll)-aminoalkoholat (6.F) mit zwei
Dimethylethanolaminliganden publiziert.!"” Von TzscHAcH wurde ein monomeres
Triethanolaminderivat 6.G durch Verwendung der sterisch anspruchsvollen tert-Butyl-
Gruppe als Substituent am Zinnatom erhalten.!'" Spiroverbindungen wie 6.H wurden
in der Folge von JURKSCHAT dargestellt. Von der SCHERING AG wurde das
Iminoessigsaurederivat 6.1 wegen seiner bakteriziden und fungiziden Wirkung
dargestellt."? Nachfolgend auf die Verbindungen von TzSCHACH wurden substituierte
Trialkanolaminenverbindungen 6.J von JURKSCHAT dargestellt. Diese Klasse von
Verbindungen erfahren z.Z. starkes Interesse durch ihre Verwendung als
Katalysatoren in der Polymerisation von Lactid und Polyurethan 1314751\t
bekannten, aber auch den in Kapitel 2 vorgestellten Liganden, wurden neue Alkanol-
und Dialkanolaminverbindungen des Zinn(ll) und des Zinn(lV) dargestellt sowie die

Synthese bekannter Verbindungen optimiert und vereinfacht.

6.2. Ergebnisse und Diskussion

6.2.1 Darstellung der Zinn(Il)- und Zinn(IV)-Verbindungen mit N-Butyronitril-
bis(2-hydroxy-ethyl)amin

Viele Zinnverbindungen werden als Katalysatoren in zwei-Komponenten-Systemen
verwendet. Die Loslichkeit der Verbindungen in einer der zwei Komponenten spielt
hierbei eine grole Rolle. Durch die Einfliihrung einer Nitrilgruppe sollte die Loslichkeit
in Urethanen beeinflusst werden.

Um dies zu untersuchen, wurde N-Butyronitril-bis(2-hydroxy-ethyl)amin dargestellt,!**
mittels Natriummethanolat deprotoniert und mit Zinn(ll)chlorid in einem Gemisch aus
THF und MeOH umgesetzt (Schema 1). Die aus THF erhaltenen Kristalle waren
jedoch nicht fur eine Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet, da sie nicht
temperaturstabil waren. Die Verbindung ist gut I6slich in Losungsmitteln wie Toluol

aber nur malig I6slich in Hexan.

N
W
NC(CH,)sN(CH,CH,ONa), MeOH (\9
SnCl, 2)3 222 2 Ve N—Sn
]
~ NaCl e
6.1

Schema 1: Darstellung von N-Butyronitril-(5-aza-2,8-dioxa-1-stannabicyclo[3.3.0]octan (6.1).
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Das "'°Sn{"H}-NMR-Spektrum der Kristalle in CsDg zeigt ein Singulett bei §-239, was
auf eine Zinn(ll)-Verbindung schlielen lasst. Es konnen keine "93n-"""Sn-
Kopplungen detektiert werden.

Das 'H-NMR-Spektrum in C¢Dg bestatigt die Identitit der Verbindung. Die Signale
weisen ein komplexes Kopplungsmuster auf. Im positiven Modus des ESI-MS-
Spektrums zu CgH14N20.Sn wird ein Massencluster bei m/z 579.1 detektiert, der
[M2+H]" zugeordnet wird. Ein Massencluster der monomeren Spezies wird nicht
detektiert. In Analogie zu den Ubrigen Verbindungen des Typs 6.H (Abbildung 2)
kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei Verbindung 6.1 ebenfalls um ein

Dimer handelt.

Neben dieser Zinn(ll)-Verbindung wurde ebenfalls der Spirozyklus 6.2 dargestellt.
Die Darstellung erfolgte gemafl Schema 2 ausgehend von Zinntetrachlorid - 2 THF.
Im Gegensatz zur Zinn(ll)-Verbindung 6.1 ist Verbindung 6.2 schwerl6slich in
organischen Losungsmitteln wie Toluol, Hexan, n-Butylacetat und Methanol. Der
Erhalt der Verbindung wird jedoch mittels "H-NMR-Spektroskopie bestétigt.
:N

NC(CH,)3N(CH,CH,ONa),, MeOH, THF "ul \\“
— NaCl

SnCly -2 THF

N:—/\/
6.2

Schema 2: Darstellung der Spiroverbindung 6.2.

Aufgrund der schlechten Léslichkeit zeigte das ''°Sn{'H}-NMR-Spektrum keine
Signale.

Entgegen der Erwartung ist diese Verbindung nicht besser l6slich, sondern
schlechter, was sie als Katalysator in zwei Komponenten Systemen ungeeignet

erscheinen lasst.
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6.2.2 Darstellung von Zinn(IV)-Aminoakoholaten

Uberraschenderweise wurde von KRUSTALEV im Jahr 2003 das monomere Zinn(ll)-
Aminoalkoholat 6.F mit zwei Dimethylethanolaminliganden uber eine
Redistributionsreaktion dargestellt (Abbildung 2).['"

Die entsprechende Zinn(lV)-Verbindung ist hingegen bisher unbekannt. Dazu wird
Tetra(tert-butoxy)zinn mit vier Aquivalenten Dimethylaminoethanol in Toluol versetzt,
erhitzt und dabei das entstehende tert-Butanol azeotrop destillativ entfernt (Schema
3).

HOCH2CH2NM92 MeZN‘ ‘O\ /O NMe2
Sn(Ot-Bu), s /Sn\O NM
Toluol MeN___ P NI
- t-BuH 6.3

Schema 3: Darstellung von Zinn-tetra(2-dimethylaminoethanolat) (6.3).

Das Produkt Zinn-tetra(2-dimethylaminoethanolat) (6.3) kristallisiert mikrokristallin
langsam in der Kalte aus Toluol. Im "°Sn{'"H}-NMR-Spektrum wird eine
Verschiebung bei 6-534 beobachtet, die der vierfach-substituierten Verbindung
zugeordnet wird. Die Hochfeldverschiebung konnte auf eine Koordination eines oder
mehrerer Stickstoffatome hindeuten.!"™ Eine weitere Méglichkeit ware eine
Koordination durch p-Oxo-Briucken. Allerdings ware hierbei eine schlechtere
Loslichkeit der Verbindung zu erwarten. Dem Edukt Tetra(tert-butoxy)zinn, dargestellt
nach einer Vorschrift von HAMPDEN-SMITH!"®, wird ein Signal bei §—-392 zugeordnet,
welches hier nicht beobachtet wird.

Das 'H-NMR-Spektrum des mikrokristallinen Feststoffs in C¢Dg bestatigt die Identitat
der Verbindung. Es sind breite Singuletts bei ¢2.36 sichtbar, die den NCH3-Protonen
zugeordnet werden sowie ein breites Singulett bei 62.50 und bei 4.10, die den

NCH.- und den OCH,-Protonen zugeordnet werden.

Ebenso unbekannt wie die obige Verbindung 6.3 sind Zinn(lV)-Verbindungen von
ortho-Aminophenolen. Bekannte, ahnliche Verbindungen beinhalten Halogenide am
Metallzentrum.l'! Daher wird Tetra(tert-butoxy)zinn mit vier Aquivalenten ortho-
Aminophenol in Toluol umgesetzt und das gebildete tert-Butanol kontinuierlich
entfernt (Schema 4). Bei der Zugabe des Liganden ist eine Farbanderung der

farblosen Flussigkeit nach zunachst Violett und weiter nach Grin sichtbar. Aus der
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eingeengten Toluol-Lésung fallt nach Abklhlen auf Raumtemperatur ein farbloser

Feststoff aus. Das Produkt wurde jedoch nicht erhalten.

Cr 2 pe
oH Toluol

0
Sn(Ot-Bu), > H2N O\sé/o\é
_ t-BUOH \o
oo

Der erhaltene Feststoff ist schwerl6slich in den meisten Losungsmitteln wie Toluol,

Schema 4: Versuche zur Darstellung von Zinn-tetra(2-aminophenolat).

Benzol, THF und Dichlormethan. Aufgrund dieser Unldslichkeit in den gangigen
NMR-L&sungsmitteln wird kein Signal im "'°Sn{"H}-NMR-Spektrum detektiert. Im 'H-
NMR-Spektrum werden ebenfalls nur Signale geringer Intensitat beobachtet, welche
nicht eindeutig zugeordnet werden konnten. Eine Erklarungsmoglichkeit fur die
Schwerl6slichkeit des Feststoffes ist, dass sowohl das primare Amin als auch der
Alkohol unter Wasserabspaltung reagieren konnen, wodurch viele Produkte
entstehen  konnen. Der Ligand ermoglicht zudem die Bildung von

Koordinationspolymeren Uber Wasserstoffbriickenbindungen und N-Sn- bzw.

O-Sn-Koordinationen. Der Feststoff schmilzt nicht, sondern zersetzt sich ab 230 °C.

Um diese Fahigkeit zur Bildung von Koordinationspolymeren einzuschranken, wird
nach einer Vorschrift von FENG!'®, mit dem Unterschied, dass ohne weitere
Aufarbeitung sublimiert wird, Dimethylaminophenol dargestellt und mit Tetra(tert-

butoxy)zinn umgesetzt (Schema 5).

MezN
NM92 Q
xR
2

Me-sN

oo, g el

— t-BuOH 0
o

6.4

Schema 5: Versuche zur Darstellung von Zinn-tetra(2-dimethylaminophenolat) (6.4).
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Auch hier findet eine Grunfarbung der Lésung bei Zugabe des Liganden statt. Nach
weitgehendem Entfernen des LoOsungsmittels im Vakuum zur Abtrennung des
tert-Butanols bilden sich aus dem verbleibenden Lésungsmittel farblose Kristalle, die
fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse nicht geeignet waren.

Im "°Sn{’"H}-NMR-Spektrum in C¢Dg der in Toluol, Benzol und THF schwerldslichen
Kristalle wird ein Signal 6 —350 detektiert, welches im Vergleich zum Edukt leicht
tieffeldverschoben ist. Im "H-NMR-Spektrum findet eine Tieffeldverschiebung der
Signale im Vergleich zum Liganden statt. Ahnlich wie beim Liganden selbst wird ein
breites Signal fur alle Methylprotonen detektiert. Die Identitat des Produktes kann

jedoch nicht mit Sicherheit bestatigt werden.

6.2.3 Umsetzung von silylierten Liganden mit Zinntetrafluorid

Wie in Kapitel 1 vorgestellt, wurden Zinn(ll)- und Zinn(lV)-verbindungen bisher zum
einen uber die Umsetzung der entsprechenden Zinnhalogenide mit den
Alkalimetallsalzen der Alkanolamine und zum anderen Uber die Umsetzung der
Alkanolamine selbst mit Tetra(tert-butoxy)zinn dargestellt. Dieses wird zuvor
ausgehend von Zinnhalogeniden, tert-Butanol und Diethylamin dargestellt. Die
literaturbekannte Reinigung des Tetra(tert-butoxy)zinn erfolgt Uber eine
zeitaufwandige Sublimation. Erst kiirzlich konnte hierfiir ein einfacheres Verfahren!'?!
erarbeitet werden, bei dem das Produkt heil filtriert wird. In jedem Fall erfordert die
Darstellung der Zinn-Diethanolamin-Addukte die Filtration von Salzen und
gegebenenfalls die destillative Entfernung des tert-Butanols.

Diese zusatzlichen Reinigungsschritte schmalern die Ausbeute und erhohen
Losungsmittel- und Energieverbrauch. ldeal ware somit eine Darstellungsweise, bei
der das Koppelprodukt einfach aus dem Reaktionsmedium entweicht und keine
Filtration durchgefuhrt werden muss.

Wie zuvor bei der Darstellung von Antimonaziden (Kapitel 4.3.4) beschrieben eignet
sich die Trimethylsilylgruppe hervorragend zur Ubertragung von Substituenten. Das
bei Verwendung von SnF, entstehende Koppelprodukt Me3;SiF ist eine fllchtige
Verbindung und die Reaktion zum entsprechenden Antimonazid verlief innerhalb
weniger Minuten vollstandig. Dieses Konzept wurde nun auf die Darstellung von

bereits bekannten Alkanolaminderivaten des Zinns ausgedehnt.
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Die Reaktion von unldslichem Zinntetrafluorid mit dem Silylether des N-Methyl-bis(2-
hydroxy-2-methylpropyl)amin ergibt nach drei Tagen bei 100 °C in Toluol eine klare
Losung (Schema 6).

. 0., | .0
MeN(CH,CMe,OSiMe oy 1ot
SnF, (CHCMe, 32 9 Meﬁsn\ Me
— Me3SiF, Toluol O T @)

Schema 6: Darstellung von Verbindung 6.K ausgehend von SnFj.

Nach Einengen der Lésung wird ein farbloser Feststoff erhalten, der im '"°Sn{'H}-
NMR-Spektrum in CgDs ein Signal bei 5-444 zeigt, welches der Verbindung 6.K?"!
zugeordnet wird (Abbildung 3).

-443.63

A

240 320 | 400 480 | -560 640
Chemical Shift (ppm)
Abbildung 3: "°Sn{'H}-NMR-Spektrum von Verbindung 6.K.

Die Bildung des Koppelprodukts Trimethylsilylfluorid wird mittels '*F{'"H}-NMR-
Spektroskopie belegt. Das beobachtete Signal bei 6-156.2 wird Trimethylsilylfluorid
zugeordnet. Nach Trocknen des Feststoffs im Vakuum (1072 mbar) ist dieses Signal
verschwunden. Dies zeigt, dass die Reaktion zu Verbindung 6.K ablauft, dass das

Koppelprodukt leicht im Vakuum entfernbar ist und das Konzept somit funktioniert.
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Neben der erfolgreichen Darstellung der Zinn(IV)verbindung 6.K wurde ebenfalls
versucht Uber diese Reaktion MeN(CH,CH,0),SnF, 6.L darzustellen. Dazu wurde
Zinntetrafluorid mit dem Silylether von N-Methyl-bis(2-hydroxyethyl)amin fur zwei
Tage bei 100 °C in Toluol gerthrt (Schema 7).
(\ /Me
|

MeN(CH,CH,0SiMes), Toluol O-..,,
d /Sn—F
(@) l
F

6.L

SnF4

— MesSiF
Schema 7: Versuch der Darstellung von Verbindung 6.L.

Wahrend der Reaktion kommt es zur deutlichen Gasentwicklung. Im ""°Sn{'H}-NMR-
Spektrum der Lésung ist bei Raumtemperatur kein Signal sichtbar. Im *F-NMR-
Spektrum der Ldsung ist ein Pseudoquintett bei & —156.2 (2J("*F-'H) =7 Hz)
sichtbar,  wahrend im  ?°Si{'"H}-NMR-Spektrum  ein  Dublett  bei
532.2 ("J(*Si-"°F) = 255 Hz beobachtet wird. Die entsprechende Kopplung im
YE{'H}-NMR-Spektrum  wird nicht detektiert. Diese  Signale  werden
Trimethylfluorsilan zugeordnet. Neben dem Signal im °Si{"H}-NMR-Spektrum sind
noch zwei weitere bei 610.2 und 7.1 vorhanden, wobei das erste Signal dem Edukt
zuzuordnen ist. Die Reaktion verlauft nicht vollstandig. Es wurde kein reines Produkt
isoliert. In Zukunft sollte die Reaktion in einem geringen Vakuum durchgefuhrt

werden, um die Bildung von Me;3SiF zu férdern.

Neben den Dialkanolaminen wird ebenfalls der Silylether des Trialkanolamins mit

Zinntetrafluorid in siedendem THF oder Acetonitril umgesetzt.

Me>/\N
o N(CH,CMe,0SiMe3), M'\é'%i ! Mo
nF, Me \ . _~Sn—0O0

THF oder MeCN 0)

Mdogliches Produkt

Schema 8: Versuch zur Darstellung eines Fluorstannatran.

Bei Durchfihrung in THF bildet sich eine triibe Suspension, aus der ein farbloser

Feststoff ausfallt. Im ""°Sn- und "°F{'H}-NMR-Spektrum der Lésung werden keine
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Signale beobachtet. Im 2°Si{'"H}-NMR-Spektrum der Lésung werden Signale bei
07.0, 10.7 und 9.3 beobachtet. Das Letztere entspricht dem Silylether-Startmaterial.
Das "°F{'H}-NMR- und das ?°Si{'H}-NMR-Spektrum des Feststoffs zeigen die Signale
des Trimethylfluorsilans (s.o.).

Die Durchfiihrung der Reaktion in Acetonitril verhindert die Bildung eines Feststoffs
vollstandig. Dennoch wird im '"°Sn{’"H}-NMR-Spektrum der Reaktionslésung kein
Signal beobachtet. Das '"F{'H}-NMR- und das ?°Si{'"H}-NMR-Spektrum der
Reaktionslosung zeigen erneut die Signale des Trimethylfluorsilans (s.0.). Nach
vollstdndigem Einengen der Lésung im Vakuum wird das erhaltene blassgelbe Ol in
Hexan geldst, woraus sich blockartige Kristalle bildeten. Im 'H- und "*C{'H}-NMR-
Spektrum der gelosten Kristalle (CgDs) zeigen sich keine Signale einer
Trimethylsilylgruppe. Stattdessen werden Signale des Trialkanolaminliganden
beobachtet, welche im Vergleich zum Edukt bzw. dem ungeschutzten Trialkanolamin
eine Tieffeldverschiebung aufweisen. Im '°Sn- und "°F{'H}-NMR-Spektrum der
Lésung werden keine Signale beobachtet. Es kann somit nicht eindeutig belegt

werden, dass das Fluorostannatran erhalten wurde.

Aus diesen Studien kann gefolgert werden, dass die Umsetzung von Silylethern mit
Zinntetrafluorid die entsprechenden Aminoalkoholate des Zinns ergibt. Die Reaktion
zu Verbindung 6.K verlauft scheinbar quantitativ. Eine einfache Aufarbeitung in Form
von Destillation von nicht reagierten Aminen ist weiterhin notwendig. Ein

Schwachpunkt der Methode ist jedoch der Preis von Zinntetrafluorid.

6.2.4 Umsetzung von silylierten Liganden mit Zinndichlorid

Die Umsetzung der Silylether von Dialkanolaminen mit Zinn(ll)- und Zinn(IV)-
chloriden fuhrt ebenfalls zu einem leicht entfernbaren Koppelprodukt, Me3SiCl.
Dessen Siedepunkt liegt mit 57 °C" nur unwesentlich hoher als der von Me3SiF (16
—-18 °C). Diese Reaktion bietet den Vorteil, dass das Koppelprodukt schon durch
Anlegen eines geringen Vakuums entfernt werden kann. Zudem ist das
Trimethylchlorsilan eine Basischemikalie in der organischen Chemie, insbesondere in

der Schutzgruppenchemie.?
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Die Silylether von N-Methyl bis(2-hydroxy-ethyl)amin und N-Methyl-bis(2-hydroxy-2-

methylpropyl)amin werden jeweils mit Zinndichlorid in Toluol fir 5 h am Ruckfluss

umgesetzt.

R' R’
MeN(CH,CR',0SiMe3), Toluol, 110 °C 8(9
SnCl, 2w 2 372, ’ Me—N-=Sn
— Me,SiCl O
R' R’

6.5:R'=H

6.6: R' = Me

Schema 9: Darstellung der Stannabicyclooctane 6.5 und 6.6 aus SnCls.

Nach destillativem Einengen der Reaktionsldsungen ergeben sich honigartige, braun
gelbe Ole. Die 'Sn{'H}-NMR-Spektren dieser Ole zeigen Signal bei
5-329.5 bzw. —323.5, welche den bekannten!™® Stannabicyclooctanen 6.5 (71%
d.Th.) bzw. 6.6 (75% d.Th.) zugeordnet werden.

Mit dieser Syntheseroute kdnnen somit auf einfache Weise Stannabicyclooctane
dargestellt werden, die wiederum als Vorstufe zu katalytisch aktivem Zinn(IV)

verwendet werden.

6.2.5 Alternative Darstellung von Sn(Ot-Bu)a.

Ahnlich wie bei der Darstellung der Stannabicyclooctane kann die ,Silyimethode®
auch zur Synthese von Ausgangsverbindungen wie Tetra(tert-butoxy)zinn verwendet
werden. Dazu wird SnCls-2 THF mit tert-Butyltrimethylsilylether umgesetzt (Schema
10).

SnCl, -2 THF —L-BuOSiMe, Sn(Ot-Bu),
— Me;SiCl 6.7
~ THF '

Schema 10: Darstellung von Tetra(tert-butoxy)zinn (6.7) tber die ,Silylmethode*.

Im "°Sn{'H}-NMR-Spektrum des Rohprodukts sind zwei Signale bei 5§ -392 (66%)
und —610 (33%) beobachtbar. Das erste Signal wird der Zielverbindung Sn(Ot-Bu),
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zugeordnet. Das zweite Signal liegt im Bereich von hoéher koordinierten
Zinnverbindungen. Durch Sublimation bei 40 °C und 3:107> mbar wird das Produkt
sauber in einer Ausbeute von 40% erhalten. Dies ist etwas besser als die Darstellung
liber Zinntetrachlorid und tert-Butanol (37%),'® aber weniger aufwendig. Zudem
kann die Reaktion weiter optimiert werden. Das 1H-NMR-Spektrum bestatigt die
Identitat der Verbindung. Das ESI-Massenspektrum zeigt einen Massencluster bei
m/z 444.8, der [M+H]" entspricht.

6.2.6 Umsetzung von silylierten Liganden mit Zinntetrachlorid

Zur Darstellung eines Spirozyklus wird Zinntetrachlorid als sein THF-Addukt mit dem
Silylether von N-n-Butyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin in Toluol am Ruckfluss

umgesetzt (Schema 11).

n-Bu-N(CH,CMe,OSiMe3)
2T I 2I 3)2 O,,,,, l “‘\‘O
SnCly2 THF oo - Me 'S’ Me
_ Me,SiCl o~ t ~o0

Schema 11: Darstellung des Spirozyklus 6.8 ausgehend von SnCls- 2 THF.

Nach destillativem Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum wird ein farbloser
Feststoff erhalten. Im "°Sn{'H}-NMR-Spektrum in C¢Dg zeigt dieser Feststoff ein
Signal bei 6 -493, welches Verbindung 6.8 zugeordnet wird. Interessanterweise wird
die analoge Reaktion zur Darstellung von germaniumhaltigen Spirozyklen in der
Literatur als nicht erfolgreich beschrieben.?®

Durch Sublimation des Feststoffs wird das farblose Produkt quantitativ in reiner Form
erhalten. Somit ist die Umsetzung von silylierten Aminoalkoholen mit Zinnfluoriden
und insbesondere -chloriden eine 6konomische Alternative zu den bereits etablierten
Methoden.
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6.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde mit dem N-Butyronitril-bis(2-hydroxy-ethyl)amin das neue
Stannabicyclooctan 6.1 und der Spirozyklus 6.2, sowie auch die neuen offenkettigen
Zinnalkoxide 6.3 und 6.4 dargestellt.

Mit der ,Silylmethode" wurden auf einfache Weise Stannabicyclooctane, die
spirozyklischen und andere Zinn(IV)verbindungen dargestellt, die wiederum als
Vorstufe oder direkt als katalytisch aktive Zinnverbindungen verwendet werden
kénnen. Die Reaktion mit Zinnchloriden ist der Reaktion mit Zinnfluoriden Gberlegen,
da Letztere teurer sind bei ahnlicher Effizienz der Reaktion. Bezieht man die
Darstellung der silylierten Liganden, ausgehend von Hexamethyldisilazan,
Alkylaminen und leicht zuganglichen Epoxiden ein (Kapitel 3), ergibt sich ein sehr
okonomischer und einfacher Reaktionsweg zu diesen Verbindungen. Tetra(tert-
butoxy)zinn, Sn(Ot-Bu)s, wurde ebenfalls Uber die Silyimethode® ausgehend von
SnF,4 und t-BuOSiMe; dargestellt.

O
R'NH, + 2 R2_/\
R3

R2 R3
OH
R'-N
OH R': Alkyl, Aryl
R2 R3 R?, R3: Alkyl, Aryl, H

(TMS),NH | — NH,

1
RS\V\N/R R2 R3 R2 R3
O"’I,, l “‘\\‘O SnC|4 1 %OTMS SnC|2 Q
R2 /Sn‘\ R2 € R'=N R1—N—>Sln
R 07 | TQ R3 — Me;SiCl OTMS  _ Me,SiCl o)
—_ 2
1/N RR3 R?R3 R? R3
R
6.K 6.5
6.M 6.6

Schema 12: Darstellung und Umsetzung von silylierten Liganden mit SnCl, bzw. SnCls.
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6.4 Experimenteller Teil

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach gangigen Standardverfahren gereinigt
und vor dem Gebrauch destilliert und wenn maoglich tiber Molsieb gelagert.”* Alle
Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, unter einer Argonatmosphare
mittels Schlenktechnik durchgefiihrt. Das Argon wurde zuvor (ber Molsieb 4 A
getrocknet. Die NMR-spektroskopischen Daten wurden mit den Spektrometern
Bruker DPX-300, DRX-400, DPX-500, Varian Mercury 200 und Varian Inova 600
ermittelt. Die chemischen Verschiebungen wurden auf die Signale von
Tetramethylsilan ('H), Fluortrichlormethan ('°F) und Tetramethylstannan (''°Sn)
kalibriert. Fir die '*C-Spektren wurden die L&sungsmittelsignale als interner
Standard verwendet (CgDg: 128.06 ppm, CDCI3: 77.00 ppm, DMSO-dg 39.52 ppm).
Die Zuordnung der Signale im "C{'H}-NMR-Spektrum erfolgte, wenn notwendig,
durch Messung von gHSQC-Spektren. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur
aufgenommen. Die Elementaranalysen wurden mit dem Gerat CHNS-932 der Firma
Leco sowie dem VarioMicroCube der Firma elementar durchgefuhrt. Die
Elektrospray- Massenspektren wurden mit dem Gerat Thermoquest Finnigan
Instrument aufgenommen. Dabei diente Acetonitril, Dichlormethan oder Methanol (c
= 0.1 mg/ml) als mobile Phase. Die ESIMS und die Elementaranalysen wurden nicht
unter vollstandig inerten Bedingungen durchgefihrt. Die verwendeten Chemikalien
wurden von ABCR und Fisher Scientific erworben und die Liganden wie in Kapitel 3
vorgestellt dargestellt oder ebenfalls kauflich erworben. Das N-Butyronitril-bis(2-

hydroxy-ethyl)amin wurde nach einer Literaturvorschrift * dargestellt.

6.4.1 Darstellung von N-Butyrontril-(5-aza-2,8-dioxa-1-stannabicyclo-
[3.3.0]octan, NCCH,CH,CH;N(CH,CH,0),Sn (6.1)

Zinndichlorid (1.56 g, 8.23 mmol), gel6st in THF (25 ml), wird mit
(\9 dem Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium (0.39 g,
N(’/Sg 16.46 mmol), in Methanol (3 ml) und N-Butyronitril-bis(2-hydroxy-
ethyl)amin (1.67 g, 8.23 mmol) in THF (5 ml) 2 h bei 70 °C geruhrt.

Das Natriumchlorid wird durch Filtration und das Losungsmittel wird destillativ im

"\

Vakuum entfernt. Es wird ein farbloser, kristalliner Feststoff (1.90 g, 6.58 mmol, 80%
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d.Th.) erhalten. Aufgrund der hohen Hygroskopie war eine Aufnahme eines

Schmelzpunktes nicht moglich.

'H-NMR (300.13 MHz, CgDs): S(ppm) = 1.07 (br. s, 4 H, NCCH,CH,), 2.15 (br. s,
6 H, NCH,), 3.87 (br. s, 2H, OCH,), 4.21 (br. s, 2H, OCH,). *°Sn{*H}-NMR
(111.92 MHz, CgDg): o(ppm) = -239.4. ESI-MS: (positiver Modus, CH,Cl,): m/z
579.1 [Mo+H]". Elementaranalyse berechnet (%) fir CgH14N202Sn (288.92 g/mol): C
33.26, H 44, N 9.7; gefunden C 22.9, H 3.6, N 6.0. Die Verbindung ist sehr
hydrolyseempfindlich.

6.4.2 Darstellung von Spiroverbindung (NCCH,CH,CH;N(CH,CH,0),),Sn (6.2)

—N Zinntetrachlorid-2 THF (1.284 g, 3.17 mmol), geldst in
/_/_ THF (30 ml), wird mit dem Natriumsalz des Liganden,

N
O..,,, l w0, dargestellt aus Natrium (0.29g, 12.69 mmol), in
o~ tn\o> Methanol (5 ml) und  N-Butyronitril-bis(2-hydroxy-

_/\/N\—) ethyl)amin (1.09 g, 6.34 mmol) in THF (5ml) 2 h bei
N= 70 °C geruhrt. Das Natriumchlorid wird durch Filtration
entfernt und das Losungsmittel wird destillativ im Vakuum entfernt. Es wird ein
farbloser Feststoff (1.31 g, 2.85 mmol, 90%) mit einem Schmelzpunkt von 196 °C
erhalten.

'H-NMR (300.13 MHz, C¢D¢) 5(ppm) = 1.08 (t, *JJ(*H-"H) = 7 Hz, 4 H,CNCH), 1.67
(t, *J(*H-"H) =8 Hz, 4 H, CNCH,CH,CH,), 2.10 (tt, 2J(*H-"H)=7 Hz, 5Hz, 4 H,
CNCH,CHy), 3.36 (komplexes Muster, 16 H, NCH,CH,0).

6.4.3 Darstellung von Zinn-tetrakis(dimethylaminoethanolat),
(MezNCH20H20)4Sn (63)

Meszo\ /o/ \NMez Tetra(tert-butoxy)zinn (1.48 g, 3.60 mmol) wird in
Me,N o~ :::Q NMe, Toluol (30 ml) gelést und zu Dimethylaminoethanol

(1.29 g, 14.42 mmol) gegeben. Beides wird bei 100 °C
geruhrt. Das tert-Butanol wird destillativ entfernt. Das Produkt wird als
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mikrokristalliner, farbloser Feststoff (1.54 g, 3.2 mmol, 90% d.Th.) mit einem

Zersetzungspunkt von 245 °C erhalten.

'H-NMR (300.13 MHz, CgDs) S(ppm) = 2.36 (br. s., 6 H, NCH3), 2.50 (br. s., 2 H,
NCH,), 4.10 (br. s., 12 H, OCH,). ***Sn(*H)-NMR (300.13 MHz, CgDs): &(ppm) =
~534 (s).

6.4.4 Versuch zur Darstellung von Zinn-tetrakis(2-dimethylaminophenolat),
(Me;NCeH40)4Sn (6.4)

Me,N Tetra(tert-butoxy)zinn (0.33 g, 0.79 mmol) wird in Toluol (5 ml)
gelést und 2-Dimethylaminophenol (0.44 g, 3.17 mmol)
Me,N O—SQ/O\Q dazugegeben. Beides wird bei 100 °C geruhrt. Das tert-

O

j Butanol wird destillativ entfernt. Es werden farblose Kristalle
NM62
(0.43 g, 6.48 mmol, 82% d. Th.) erhalten. Ein Schmelzpunkt

wurde nicht aufgenommen.

'H-NMR (300.13 MHz, C¢Ds) &S(ppm) = 2.11 (s, 24H, NCHs), 6.37 (d,
J'H-"H)=7Hz, 4H, H,), 652 (d, J'H-H)=8Hz, 4H, H,), 665 (,
JAH-"H)=8Hz, 4H, H.), 6.92 (komplexes Muster, 4 H). Sn{*H}-NMR
(111.92 MHz, C¢Ds) &(ppm) = —350.4 (s).

6.4.5 Darstellung des Spirozyklus 6.K, (MeN(CH,CMe,0),),Sn tber

Silylmethode
M Zinntetrafluorid (0.34 g, 1.75 mmol) wird zu N-Methyl-bis(2-
e Me
Me/\/\N/ trimethylsiloxy-2-methylpropyl)amin, Me;N(CH,CMe,OSiMes),
O.,

'u,,l\m“‘o (2.82 g, 8.75 mmol) gegeben. Beides wird Uber 3 Tage bei
Me /Sn\ Me
O T Q o 100 °C erhitzt. Es ist eine braunliche Verfarbung des Amins

Me N— M
Me” Me sichtbar. Es wird ein Rohprodukt NMR-Spektrum

M
© aufgenommen.
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YE{'H}-NMR (188.28 MHz, C¢D¢): S(ppm) =-148.8,-156.2. °Sn{’H}-NMR
(111.92 MHz, CgDg): 6 (ppm) = —444 (s, Spiro 6.K)

Die Reaktionsmischung wird in Toluol aufgenommen und die Lésung abdekantiert.
Von diesem farblosen Feststoff (0.45g, 0.97 mmol, 55% d.Th.) werden NMR-

Spektren aufgenommen.

YE{H}-NMR (188.28 MHz, CgDs): &(ppm) = —156.2. **Sn{*H}-NMR (111.92 MHz,
CsDs): 0(ppm) = —444 (s).

6.4.6 Darstellung von N-Methyl-(5-aza-2,8-dioxa-1-stanna-bicyclo[3.3.0]octan,
MeN(CH,CH,0),Sn tUber die Silylmethode (6.5)

0 N-Methyl-bis-(trimethylsilyloxyethyl)amin (1.20 g, 4.46 mmol) wird in
Me=N=Sh " Toluol geldst und Zinndichlorid (0.71 g, 3.72 mmol) wird dazugegeben.

° Die Reaktionsmischung wird zum Ruckfluss erhitzt. Nach Einengen
ergibt sich ein sehr viskoses braunliches Ol (0.62 g, 2.63 mmol, 70% d.Th.).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, C¢Dg): 5(ppm) = —330(s).

6.4.7 Darstellung von N-Methyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-1-stanna-
bicyclo[3.3.0]octan, MeN(CH,CMe;0),Sn uber die Silylmethode (6.6)

Me_ Me N-Methyl-bis-(trimethylsilyloxy-2-methylpropyl)amin (1.09 g, 3.35 mmol)

O wird in Toluol gelost und Zinndichlorid (0.64 g, 3.34 mmol) wird
Me—N--Sn
|

S dazugegeben. Die Reaktionsmischung wird zum Ruckfluss erhitzt. Nach

v Me Einengen ergibt sich ein gelbes Ol (0.74 g. 2.52 mmol, 75% d. Th.).

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, C¢D¢): 5(ppm) = —324 (s).
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6.4.8 Darstellung von Tetra(tert-butoxy)zinn tber Silylmethode (6.7)

Zu Zinntetrachlorid-2 THF (1.00 g, 2.47 mmol) wird tert-Butyltrimethylsilan (4.76 g,
32.55 mmol) gegeben und beides auf 100 °C erhitzt. Es ergibt sich eine Suspension

von farblosem kristallinem Tetra(tert-butoxy)zinn und einer braunlichen L&sung,
welches durch Sublimation bei 40 °C und 3-10~ mbar (0.41 g, 0.99 mmol, 40% d.Th.)

erhalten wird.

'H-NMR (300.13 MHz, CgDs) S(ppm) = 1.24 (s, 9H, Ot-Bu). °Sn{*H}-NMR
(111.92 MHz, CgDg) o(ppm) = -392.2 (s) (SnOtBu), —610.3 (s) (koordinierte
Spezies). ESI-MS (positiver Modus, MeOH): m/z 444.8 [M+MeOH]".

6.4.9 Darstellung der spirozyklischen Verbindung 6.8

Me n-Bu Zinntetrachlorid-2 THF  (0.341g, 1.75mmol) wird zu
Me N

O"'/ l \“\o
Me\,(/"sn“‘\ ><Me N-n-ButyIN(CH>,CMe,OSiMe3), (0.27 g, 0.87 mmol) in
O (@)
Me ,L\)r, Me THF (10 ml) gegeben. Beides wird Uber 3 Tage bei 100 °C

N-n-Butyl-bis(2-trimethylsiloxy-2-methylpropyl)amin,

/ Me
Me

n-Bu erhitzt. Es wird aus der Reaktionslosung ein Rohprodukt-

NMR-Spektrum aufgenommen. Das Produkt wird als
gelblicher Feststoff (0.10 g, 0.23 mmol, 52% d.Th.) erhalten.

1950 {*H}-NMR (111.92 MHz, C¢D¢): &(ppm) = —493 (s).

206



6. Darstellung von Alkanol- und Dialkanolaminverbindungen von Zinn(ll) und Zinn(1V)

6.5 Literatur

[1]1 A. A. Selina, S. S. Karlov, E. K. Lermontova, Chem. Heterocy. Comp, 2007, 43,
813-834.

[2] T. J. Boyle, T. M. Alam, M. A. Rodriguez, C. A. Zechmann, Inorg. Chem., 2002,
41, 2574-2582.

[3] a) M. J. Hampden-Smith, T. A. Wark, A. Rheingold, J. C. Huffman, Can. J. Chem.,
1991, 69, 121-129, b) C. D. Chandler, J. Caruso, M. J. Hampden-Smith, A. L.
Rheingold, Polyhedron, 1995, 14, 2491-2497, c) H. Reuter, M. Kremser, Z. Anorg.
Allg. Chem., 1991, 259, 598-599.

[4] a) T. Fjeldberg, P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, S. J. Smith, A. Thorne, J. Chem.
Soc., Chem. Commun., 1985, 939-941, b) M. Veith, P. Hobein, R. Rosler, Z.
Naturforsch., B: Chem. Sci., 1989, 44, 1067-1081. c) M. Veith, F. Tdllner, J.
Organomet. Chem., 1983, 246, 219-226.

[5] a) B. Cetinkaya, I. Gumrukcu, M. F. Lappert, J. L. Atwood, R. D. Rogers, M. J.
Zaworotko, J. Am. Chem. Soc., 1980, 102, 2088-2089.

[6] D. M. Barnhart, D. L. Clark, J. G. Watkin, Acta Cryst., 1994, C50, 702-704.

[7] a) C. Stanciu, A. F. Richards, M. Stender, M. M. Olmstead, P. P. Power,
Polyhedron, 2006, 25, 477-483, b) B. D. Rekken, T. M. Brown, J. C. Fettinger, F.
Lips, H. M. Tuononen, R. H. Herber, P. P. Power, J. Am. Chem. Soc., 2013, 135,
10134-10148.

[8] D. A. Dickie, I. S. MaclIntosh, D. D. Ino, Q. He, O. A. Labeodan, M. C. Jennings,
G. Schatte, C. J. Walsby, J. A. C. Clyburne, Can. J. Chem., 2008, 86, 20—31.

[9] E. Martinez-Ferrero, K. Boubekeur, F. Ribot, Eur. J. Inorg. Chem., 2006, 802-807.
[10] @) N. N. Zemlyansky, I. V. Borisova, M. G. Kuznetsova, V. N. Khrustalev, Y. A.
Ustynyuk, M. S. Nechaev, V. V. Lunin, J. Barrau, G. Rima, Organometallics, 2003,
22, 1675-1681. b) R. R. Aysin, L. A. Leites, S. S. Bukalov, V. M. Khrustalev, I. V.
Borisova, N. N. Zemlyansky, A. Y. Smirnov, M. S. Nechaev, Russ. Chem. Bull., 2011,
60, 69-80.

[11] A. Tzschach, K. Jurkschat, Comm. Inorg. Chem., 1983, 3, 35-50.

[12] H. Plum, M. Buschhoff, A. Cejka, DE2610931 (A1) 1977-09-22, 1976.

[13] T. Behrends, Dissertation 2010, TU Dortmund.

[14] T. Zoller, Dissertation, 2014, TU Dortmund.

207



6. Darstellung von Alkanol- und Dialkanolaminverbindungen von Zinn(ll) und Zinn(1V)

[15] @) J. Krause, S. Reiter, S. Lindner, A. Schmidt, K. Jurkschat, M. Schirmann, G.
Bradtmoller, Patent: EP 2 274 092 B1 Al. b) F. Richter, K. Jurkschat, L. lokova-
Berends, T. Zoller, Patent: EP 2772496 A1

[16] M. J. Hampden-Smith, T. A. Wark, Can. J. Chem., 1991, 69, 121-129.

[17] a) E. K. Pichugina, E. R. Ishkenov, V. A. Glybovskaya, Khim. i Khimiches.
Tekhnol., 1977, 22, 71-75, b) D. A. Lewis, D. J. Williams, Polyhed., 1996, 15,
555-558.

[18] H. Wang, Y. Li, F. Sun, Y. Feng, K. Jin, X. Wang, J. Org. Chem., 2008, 73,
8639-8642.

[19] A. Witte, Bachelorarbeit, 2013, TU Dortmund.

[20] L. lovkova-Berends, T. Berends, T. Zoller, D. Schollmeyer, G. Bradtmoller, K.
Jurkschat, Eur. J. Inorg. Chem., 2012, 21, 3463—-3473.

[21] Eintrag zu Trimethylchlorsilan Gestis-Stoffdatenbank.

[22] P. J. Kocienski, Protecting Groups 3rd Edition, Georg Thieme Verlag, 2005
Stuttgart New York.

[23] A. A. Selina, S. S. Karlov, G. S. Zaitseva, Chem. Heterocy. Comp., 2006, 42,
1518-1556.

[24] W. L. F. Amarego; C. L. L. Chai, Purification of Laboratory Chemicals 2003,
Elsevier, Amsterdam.

[25] R. M. Peck, R. K. Preston, H. J. Creech, J. A. Chem. Soc., 1959, 81, 3984-3989.

208


https://www.google.com/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Frank+Richter%22
https://www.google.com/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Klaus+Jurkschat%22
https://www.google.com/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Ljuba+Iokova-Berends%22
https://www.google.com/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Ljuba+Iokova-Berends%22
https://www.google.com/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Thomas+Z%C3%B6ller%22

7. Darstellung von Dialkanolamin- und Trialkanolaminverbindungen des Aluminiums

7. Darstellung von Dialkanolamin- und Trialkanolaminverbindungen

des Aluminiums

7.1 Einleitung

Aluminiumalkoxidverbindungen werden auf klassischem Weg aus Aluminiumhydrid
und Alkoholen unter Wasserstoffbildung dargestellt.[” Organoaluminiumalkoholate
wurden von GIRGDIES aus flichtigen Aluminiumalkanen, wie Trimethylaluminium, und
Alkoholen dargestellt. Hierbei ist die Verwendung von optisch aktiven Alkoholen,
ausgehend von Aminosauren (Abbildung 1, 7.A), welche nicht zur Racemisierung
neigen, moglich.”) Neben diesen sind auch Triethanolaminverbindungen des
Aluminiums bekannt, welche erstmals von HEIN und ALBERS erwihnt wurden.”! Die
Darstellung eines monomeren Alumatrans gelang erstmals KiM und VERKADE.!"!
Komplexere, mit aromatischen Liganden versehene, Pseudoalumatrane wurden von
VERKADE" und auch von CONTRERAS!® (Abbildung 1, 7.B) dargestellt.

o) \§

Me\/ i)
AI\ “~R O-AIQ
Me/ N\ f \O
Me/ Me N

R =Bu (s)
R =Et
7.A 7.B
GIRGDIES VERKADE
£-Bu t-Bu D
N NG .CM
‘ e &SII \Al: €3
O/Al O CMe3
tBu \\O t-Bu / 1
o\) MesC~ H
7.C 7.0
GETZLER UHL

Abbildung 1: Alkanolaminverbindungen des Aluminiums.
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7. Darstellung von Dialkanolamin- und Trialkanolaminverbindungen des Aluminiums

Die Chemie der Alumatrane ist nach wie vor aktuell, da sie beispielsweise zur
Darstellung von mesoporen Oxiden!”! wie auch Zeolithen®® verwendet werden. Diese
spielen eine wichtige Rolle als Tragermaterialien.®® Weiter werden Alumatrane und
ihre verwandten Verbindungen als Katalysatoren zur Lactidpolymerisation (Abbildung
1, 7.C) verwendet."? Frustrierte Lewispaare basierend auf Hauptgruppenmetallen
wie Aluminium stellen exzellente Katalysatoren fur die Aktivierung von o-Bindungen
dar (Abbildung 1, 7.D)."" In diesem Kapitel werden die Ergebnisse beschrieben, die
aus der Umsetzung von Di- und Trialkanolaminen mit Aluminiumverbindungen

erhalten wurden.

7.2 Ergebnisse und Diskussion

7.2.1 Dialkanolaminverbindungen des Aluminiums

Dialkanolaminverbindungen des Aluminiums werden durch Umsetzung von
Tri-iso-propoxyaluminium oder Aluminiumtrichlorid mit den entsprechenden Liganden
dargestellt. Die Reaktionen von Aluminiumtrichlorid und N-Methyl-bis(2-hydroxy-2-
methylpropyl)amin bzw. Tri-iso-propoxyaluminium, AI(OiPr); mit N-n-Butyl-bis(2-
hydroxypropyl)amin liefern gemall Schema 1 und Schema 2 die Verbindungen 7.1

und 7.2 als farblose Feststoffe in einer Ausbeute von 76% bzw. 62%.

Me Me
o @]
AICl, +  MeN(CH,CMe,ONa), —1Quob1107C_— & *
— 2 NaCl Me™ |
Me Me
71 76%
Schema 1: Darstellung von Verbindung 7.1
Me
, Toluol,110 °C Q
A|(OI—PF)3 + n-BuN(CHzCHMeOH)z > N— Al—OiPr
— i-PrOH n-Bu” '
@)
Me
7.2 62%

Schema 2: Darstellung von Verbindung 7.2.
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7. Darstellung von Dialkanolamin- und Trialkanolaminverbindungen des Aluminiums

Das "H-NMR-Spektrum von Verbindung 7.1 ist in Abbildung 2 gezeigt.

1.24
-—1.23

f .

o

12.0
]

35 3.0 25 20 1.5 1.0
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 2: Das 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 7.1 in DMSO-ds.

Das 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 7.1 zeigt doppelte Signalsitze fir alle
Protonensignale. Dies deutet auf mindestens ein Dimer hin. Die Signale bei 61.23
und 1.24 werden den CCHjs;-Protonen, die Signale bei §2.94 und 2.96 den NCHjs-
Protonen und das AB-System bei 63.04 bzw. 3.55 wird den NCH,-Protonen
zugeordnet. Das 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 7.2 zeigt, dass das Produkt als
Diastereomerengemisch vorliegt. Es zeigt Signale bei 60.42, welche den CH3;CH,-
Protonen zugeordnet werden und ein komplexes Muster bei 60.86, welches den
CH3CHO-Protonen zugeordnet wird. Auch der Bereich, in dem die Ubrigen Signale
beobachtet werden, ist vergleichbar zu den analogen Metallverbindungen der vierten
und funften Hauptgruppe. Im ESI-MS ist ein Massencluster bei m/z 248.2, welcher
[M+MeOH+2H-0i-Pr]" zugeordnet wird, sowie ein Massencluster bei m/z 306.2
welcher [M+MeOH+H]" zugeordnet wird, sichtbar.

Ahnliche Dialkanolverbindungen wurden durch Umsetzung von
(CH,N(Me)CH,CMe,OH), mit AIMes von LEE und Kim erhalten.!"? Die Darstellung von
Verbindung 7.3 wird analog zu Verbindung 7.2 durchgefiihrt. So wird die Verbindung
als Diastereomerengemisch in Form eines farblosen Feststoffs in einer Ausbeute von
59% isoliert (Schema 3)
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Me
Me, s
NG
Al(Oi Pr); + (CH,NCH,CHMeOH), ~—Toluol o [ Al=0j-Pr
110 °C 7N\
N O
Me *
Me
7.3 59%

Schema 3: Darstellung von Verbindung 7.3.

Das Produkt wird mittels 'H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen und zeigt ein
komplexes Aufspaltungsmuster bei 61.12, welches den HCCH3-Protonen
zugeordnet wird, ein Singulett bei 62.33, welches NCHs-Protonen zugeordnet wird,
ein breites Singulett bei 62.61, welches den CH,CH,-Protonen zugeordnet wird,
sowie ein weiteres, breites Signal bei 63.9, welches den CH-Protonen zugeordnet
wird. Die Breite der Signale deutet sowohl auf Diastereomere als auch auf Oligomere
hin. Im positiven Modus des ESI-MS werden Massencluster bei m/z 263.2 und 321.2
detektiert, welche [M-Oi-Pr+2H+MeOH]" bzw. [M+MeOH+H]" zugeordnet werden.

Das entsprechende Chlor-substituierte Derivat dieses Aluminiumalkoholats kdnnte
durch vorsichtige Umsetzung mit HCI dargestellt werden. Einen einfacheren Zugang
bietet die Darstellung ausgehend von Aluminiumtrichlorid und dem deprotonierten

Liganden (Schema 4).

Me
Me‘N/_%
/

ACl;  + (CHaN(Me)CH,CHMeONa), _Toluol ( “aicl
110 °C N/ \o
Me” \—<
Me
74 64%

Schema 4: Darstellung von Verbindung 7.4.

Das Produkt wird als farbloser Feststoff in einer Ausbeute von 64% d.Th. erhalten.
Das Produkt wird mittels 'H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen und zeigt ein
komplexes Aufspaltungsmuster bei o6 1.12, welches den CH3;CH-Protonen
zugeordnet wird, ein Singulett bei §1.36, welches den NCH3-Protonen zugeordnet
wird, ein komplexes Aufspaltungsmuster bei 62.10, welches den NCH,-Protonen

zugeordnet wird sowie ein Signal bei 63.26, welches den CH-Protonen zugeordnet
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wird. Im positiven Modus im ESI-Massenspektrum wird ein Massencluster bei m/z
263.2 detektiert, welcher [M—H]" zugeordnet wird.
Diese leicht zuganglichen 2-Hydroxy-propylamine wurden zu den entsprechenden

Aluminiumderivaten 7.2-7.4 als Gemische ihrer Diastereomere erhalten.

7.2.2 Trialkanolaminverbindungen des Aluminiums

Analog zu bereits bekannten Verbindungen wurde Triethylaluminium mit
unterschiedlich  substituierten  Trialkanolaminverbindungen  umgesetzt.  Die
Umsetzung der deprotonierten Trialkanolamine mit AICl; sowie die Umsetzung des
Liganden mit Al(Oi-Pr)s sind ebenfalls denkbar. Die Darstellung Uber die Abspaltung
von Ethan ist allerdings guinstiger, schneller und aufarbeitungsfrei. Hierbei wurde im
Gegensatz zur Literatur anstelle von Trimethylaluminium aufgrund des hdheren
Siedepunkts Triethylaluminium verwendet, was die Handhabung etwas vereinfachte.

Die dargestellten Verbindungen sind in Schema 5 aufgefuhrt.

R'I
Toluol/Hexan
- T e R2

AEt3;  + N(CH,CR'R?0H); -~

—20

7.5:R'"=R2=H, 99%
7.6: R'= Me, RZ = H, 98%
7.7:R' = R2 = Me, 90%

Schema 5: Darstellung der Alumatrane 7.5-7.7.

Verbindung 7.5 ist bereits bekannt. Die Verbindung liegt im Festkorper tertramer
vor.™ In Lésung werden auch héhere Aggregationen wie Pentamere, Hexamere
oder sogar Heptamere gebildet."" Die Verbindungen 7.6 und 7.7 werden kristallin
aus Toluol erhalten. Die Molekulstruktur der Verbindung 7.6 wurde aufgrund von
Fehlordnungen nicht vollstandig gelost. Eine Abbildung ist hier dennoch gezeigt
(Abbildung 3). Auf eine Diskussion wird jedoch verzichtet. Die Molekulstruktur von
Verbindung 7.7 ist in Abbildung 4 gezeigt und ausgewahlte Bindungslangen

und -winkel sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

213



7. Darstellung von Dialkanolamin- und Trialkanolaminverbindungen des Aluminiums

£ =0
| .

Abbildung 3: Molekiilstruktur von Verbindung 7.6. Ein Molekiil Toluol ist zur besseren Ubersicht weggelassen.

Die Struktur konnte nicht vollstandig geldst werden.

Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass diese Verbindung im Gegensatz zur
vollstandig nicht substituierten Verbindung als Dimer vorliegt. Das "H-NMR-Spektrum
in CgDg weist flur alle Protonenarten jeweils komplexe Aufspaltungsmuster auf. Dies
deutet auf ein Vorhandensein mehrerer Diastereomere hin, wodurch auch die starke
Fehlordnung der Kristallstruktur erklarbar ist. Im ESI-MS wird ein Massencluster beim
m/z 431.2 detektiert, welcher [Mx+H]" zugeordnet wird. Die erhaltene

Elementaranalyse stimmt mit den berechneten Werten Uberein.

Die analoge Verbindung mit sechs Methylgruppen wird ebenfalls einkristallin

erhalten. Auch diese Verbindung liegt dimer vor (Abbildung 4).
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7. Darstellung von Dialkanolamin- und Trialkanolaminverbindungen des Aluminiums

Abbildung 4: Molekdlstruktur und Atomnummerierung Verbindung 7.7. Symmetriecode A: —x+1, —y+1, —z. Alle

Wasserstoffatome wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Verbindung 7.7 kristallisiert mit zwei Molekulen pro Elementarzelle in der
Raumgruppe P2,/, aus Toluol. Die Aluminiumatome sind verzerrt trigonal bipyramidal
konfiguriert und werden jeweils von vier Sauerstoffatomen und einem Stickstoffatom
koordiniert. Das Dimer wird durch einen zentralen Al(2)-O(2)-Al(1A)-O(1A)-Vierring
gebildet. Die Al(1)-O-Abstande liegen im ahnlichen Bereich. Der Al(1)-O(1)-Abstand
(1.8488(13) A) ist etwas langer als die brigen Al(1)-O(2) Abstande (1.7572(14) A).
Die O-Al-O-Winkel liegen nahe beim idealen Winkel von 120°. Der axiale
O(1A)-AI(1)-N(1)-Winkel betragt 160.92(6)°. Der Al(1)-N(1)-Abstand betragt
2.1141(16) A und ist somit etwas langer als in kovalenten Al-N-Bindungen von etwa
1.9850(2)"L.  Alle O-AI(1)-N(1)-Winkel liegen nahe bei 90°. Die relevanten

Bindungsabstande und Bindungswinkel sind in Tabelle 1 gezeigt.
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Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungslangen und Bindungswinkel von Verbindung 7.7.

Ausgewahlte Bindungslangen /A und Winkel /° von 7.7

Al(1)-0(1) 1.8488(13) Al(1)-N(1) 2.1141(16)
Al(1)-0(2) 1.7572(14) AI(1A)-O(1) 1.8577(13)
Al(1)-0(3) 1.7402(14)  O(2)-Al(1)-0(1) 120.93(7)
Al(1)-O(1A) 1.8577(13) O(2)-Al(1)-N(1) 86.72(6)
0(3)-Al(1)-0(1)  116.57(7) O(3)-Al(1)-N(1) 87.37(6)
0(3)-Al(1)-0(2)  120.73(7)  O(1A)»-AI(1)-N(1) 160.92(6)
O(1)-Al(1)-O(1A)  78.32(6) O(1)-Al(1)-N(1) 82.61(6)

Die Signale im "H-NMR-Spektrum sind gut aufgeldst im Vergleich zu Verbindung 7.6.
Es werden drei verschiedene Signale fur die CCHs-Protonen gefunden, wobei sich
die Signale bei 6 1.34 und 1.38 nur wenig unterscheiden. Das dritte Signal ist
bei 61.55 zu beobachten und gegenuber 7.6 deutlich verschoben. Im
ESI-Massenspektrum werden Massencluster bei m/z 258.2 und 513.3 detektiert,
welche dem Monomer [M+H]" und dem Dimer [M2+H]" zugeordnet werden. In der

erhaltenen Elementaranalyse fallt der Kohlenstoffgehalt leicht zu niedrig aus.

Es wurde bereits demonstriert, dass die Aktivierung von elementarem Zinn durch
Aminoalkohole unter Bildung von Spirozyklen oder Stannabicyclooctanen gelingt.!"®
Daher sollte es moglich sein, auch das unedlere Aluminium mit Aminoalkoholen zu
stabilen Verbindungen umzusetzen, wobei sich die Bildung von Alumatranen
anbietet. Bei der Reaktion von Tri-iso-propanolamin mit gereinigten
Aluminiumspanen wird das entsprechende Alumatran 7.6 in geringer Ausbeute von

2% nach destillativem Entfernen des Liganden erhalten (Schema 6).

Me\/\N
Me
Al + N(CH,CHMeOH); Me R "",u/l/ "
[——O

A
o=
7.6

Schema 6: Darstellung von Alumatran 7.6 aus elementaren Aluminium.

216



7. Darstellung von Dialkanolamin- und Trialkanolaminverbindungen des Aluminiums

Das Produkt wird Uber ein 'H-NMR-Spektrum in CgDs und Uber ESI-
Massenspektroskopie nachgewiesen. Der Versuch der Darstellung dieser
Verbindung ausgehend von Aluminiumhydroxid war nicht erfolgreich. Hierbei wird ein
braunlicher Feststoff erhalten und im ESI-MS war lediglich ein Massencluster bei m/z
192.1 sichtbar, welcher dem Liganden zugeordnet wird sowie ein

Hauptmassencluster bei 230.1, welcher nicht zugeordnet wurde.

7.2.3 Reaktion von Triethylaluminium mit Alumatranen

Verbindung 7.6 wird mit einem weiteren Aquivalent Triethylaluminium in
Toluol/Hexan umgesetzt (Schema 7). Triethylaluminium ist ahnlich reaktiv wie ein
Grignardreagenz. Aus dieser Losung wird das Produkt als Diastereomerengemisch in

einer Ausbeute von 65% als farblose Kristalle erhalten.

MeJ\N />
\O l - Me AlEts Toluol/Hexan, RT =~ Me—X = “, I/,,l
7,
P O/

"""" I”O

0,
—a0
— Al Al(Et),

7.6 7.8 65%

Schema 7: Darstellung von Verbindung 7.7.

Es findet eine Alkylierung des Alumatrans am Aluminiumatom statt. Es handelt sich
im klassischen Sinne um eine Redistribution. Eine der Ethylgruppe wird vom
Triethylaluminium zum Aluminium im Alumatran Ubertragen. Gleichzeitig wird das
Diethylaluminiumkation von einem Sauerstoffatom des Alumatrans koordiniert. Im
Festkorper liegt die Verbindung als Dimer vor und bildet somit einen vierkernigen
Komplex. Die Molekulstruktur ist in Abbildung 5 abgebildet. Eine analoge Verbindung
wurde von BARRON durch die Umsetzung von Trimethylaluminium mit Triethanolamin
in einem Verhéltnis von 2:1 erhalten.!"”! Ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel
sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

217



7. Darstellung von Dialkanolamin- und Trialkanolaminverbindungen des Aluminiums

Abbildung 5: Molekllstruktur des Dimers der Verbindung 7.8.Symmetriecode A: 1-x, 1-y, 1-z. Alle

Wasserstoffatome wurden zur besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Verbindung 7.7 kristallisiert mit zwei Molekulen pro Elementarzelle monoklin in der
Raumgruppe P2/, aus Toluol und Hexan. Das Aluminiumatom A(1) ist verzerrt
oktaedrisch  konfiguriet und wird von vier Sauerstoffatomen, einem
Alkylkohlenstoffatom und einen Stickstoffatom koordiniert. Das Aluminiumatom A(2)
ist verzerrt tetraedrisch konfiguriert und wird von zwei Sauerstoffatomen und zwei
Alkylkohlenstoffatomen koordiniert. Die Al(1)-O-Absténde reichen von 1.8396(18) A
bis 1.9990(18) A. Der Al(2)-O(3)-Abstand ist mit 1.843(2) A etwas kirzer als der
Al(1)-O(3)-Abstand mit 1.9744(19) A. Die Bindung zum p-Oxo-verbriickten
Sauerstoff ist somit vom Al(1) ausgehend etwas starker. Der relativ kurze
Al(2)-O(2A)-Abstand deutet auch auf eine sehr starke Bindung im Dimer hin. Die
O(3)-Al(1)-O(1)- und O(2)-Al(1)-O(1)-Winkel sind mit 83.90(8) bzw. 83.44(8)° nahe
bei 90° ebenso wie der O(1)-Al(1)-O(1A)-Winkel mit 78.58(8)°. Die O-Al(1)-N(1)-
Winkel betragen etwa 82°. Der O(1A)-Al(1)-N(1)-Winkel von 160.40(9) ist, wie bei
axialen Positionen zu erwarten, etwas kleiner als 180°. Der Al(2)-O(3)-Al(1)-Winkel
von 124.25(9)° liegt wie erwartet nahe bei 120°.
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Tabelle 2: Ausgewahlte Bindungslédngen /A und Winkel /° von 7.8.
Ausgewahlte Bindungslangen /A und Winkel /° von 7.8

Al(1)-0(1) 1.9990(18) Al(1)-N(1) 2.050(2)
Al(1)-0(2) 1.9891(19) Al(1A)-O(1) 1.8397(18)
Al(1)-0(3) 1.9744(19) Al(2)-O(2A) 1.8388(18)
Al(1)-O(1A) 1.8396(18) Al(2)-0(3) 1.843(2)
0(2)-Al(1)-0(1) 83.90(8) O(2)-Al(1)-N(1) 82.14(9)
O(3)-Al(1)-0(1) 83.44(8) O(3)-Al(1)-N(1) 82.35(9)
0(3)-Al(1)-0(2) 161.20(9) O(1A)-AI(1)-N(1) 160.40(9)
O(1)-Al(1)-O(1A) 78.58(8) Al(2)-O(3)-Al(1) 124.25(9)
O(1)=Al(1)=N(1) 81.87(8) - -

Das "H-NMR-Spektrum zeigt keine unterschiedlichen Signalsatze fiir die Protonen
der Ethylgruppen, die sich am hexakoordinierten oder tetrakoordinierten
Aluminiumatom befinden. Im positiven Modus des ESI-Massenspektrums wird ein

Massencluster bei m/z 230.2 detektiert, welcher [M-AI(Et),]" zugeordnet wird.

7.2.4 Darstellung eines Alumatran—Triphenylphosphanoxidadduktes 7.9
Die Reaktion des Alumatrans 7.7 mit Triphenylphosphanoxid in Toluol fuhrt nach

kurzem Erwarmen und anschlieRendem Einengen des Loésungsmittels zur Bildung

des Alumatran-Triphenylphosphanoxidaddukts 7.9 (Schema 8).

'V'e/\N/> ME/\N/>
Me” A Me Me /g, Me
Me"(O\/‘ Me Toluol,1 h, 110 °C Me@p{l_o Me

l,I"
ME N\ A0 +  PhsPO Me o=
o)
ii

PPhs

7.7 7.9

Schema 8: Darstellung des Adduktes 7.9.

Wahrend des Abkuhlens fiel ein farbloser Feststoff aus. Dieser zeigt im ESI-

Massenspektrum neben einem Massencluster flir das Dimer des Alumatrans 7.7 bei
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m/z 515.3 einen weiteren Massencluster bei 536.2, welcher [M+H]" zugeordnet wird.
Das *'P{'"H}-NMR-Spektrum des Feststoffs zeigt ein Signal bei §29.5, welches
gegeniiber Triphenylphosphanoxid (523.6) hochfeldverschoben ist. Im "*C{'H}-
NMR-Spektrum ist aufgrund der Koordination eine Vielzahl von Signalen vorhanden.

Eine Zuordnung kann daher nur qualitativ erfolgen.

7.3 Zusammenfassung

Innerhalb dieser Arbeit wurden die Dialkanolaminderivat 7.1 und 7.2 sowie die
Dialkanoldiaminverbindungen 7.3 und 7.4 des Aluminiums dargestellt. Das bereits
bekannte Alumatran 7.5 und zwei neue Alumatrane 7.6 und 7.7 wurden dargestellt und
hinsichtlich ihrer Struktur im Festkdrper verglichen. Die Untersuchung der Stabilitat und
Reaktivitat der dargestellten Alumatrane zeigte, dass diese Verbindungen von starken
Basen wie Alkylaluminiumverbindungen nicht deprotoniert werden, sondern unter
Adduktbildung wie bspw. zu Verbindung 7.8 reagieren. Neben diesen wurde die
Koordinationsverbindung 7.9 des Alumatrans 7.7 dargestellt. Einige der hier

vorgestellten Verbindungen wurden auf ihre katalytische Aktivitat untersucht.'®

Me. Me HM\G Me
Me_ / <
R(? { ® N o
Me’N"’g'_C' n-Bu~ /é\)'—O'-Pr [ ALK
- D
Me Me Me Me \_<
Me
7.1 7.2 7.3, X = Oi-Pr
7.4, X=Cl
1
RB/\N
R? 1
R1 \O lllll ' RR2
R2 i\ ——O

7.6:R'=Me, R2=H Me>/\N
7.7:R'=R?=Me Me” /\
Ve \/\N Me— O,
/

/7,
N Me Me Al (o)
Me@ ‘/> o}
o /"'AI"? 0O

Et Al(Et), PPh,

7.8 7.9

Schema 9: Ubersicht der dargestellten Verbindungen und ihre Folgereaktionen.
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7.4 Experimentelles

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach gangigen Standardverfahren gereinigt
und vor dem Gebrauch destilliert und wenn maoglich Gber Molsieb gelagert.”g] Alle
Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, unter einer Argonatmosphare
mittels Schlenktechnik durchgefiinrt. Das Argon wurde zuvor (ber Molsieb 4 A
getrocknet. Die NMR-spektroskopischen Daten wurden mit den Spektrometern
Bruker DPX-300, DRX-400, DPX-500, Varian Mercury 200 und Varian Inova 600
ermittelt. Die chemischen Verschiebungen wurden auf die Signale von
Tetramethylsilan ('H) und HsPO, (85% in D,O, *'P) kalibriert. Fiir die "*C-Spektren
wurden die Lésungsmittelsignale als interner Standard verwendet (CgDs: 128.06
ppm, CDCls: 77.00 ppm). Die Zuordnung der Signale im "*C{"H}-NMR-Spektrum
erfolgte durch Messung von gHSQC-Spektren. Alle Spektren wurden bei
Raumtemperatur aufgenommen. Die Elementaranalysen wurden mit dem Gerat
CHNS-932 der Firma Leco sowie dem VarioMicroCube der Firma elementar
durchgefuhrt. Die Elektrospray-lonisationsmassenspektren (ESI-MS) wurden mit dem
Gerat Thermoquest Finnigan Instrument aufgenommen. Dabei diente Acetonitril,
Dichlormethan oder Methanol (c = 0.1 mg/ml) als mobile Phase. Die ESI-MS und die
Elementaranalysen wurden nicht unter vollstandig inerten Bedingungen durchgeflhrt.
Die verwendeten Chemikalien wurden von ABCR und Fisher Scientific erworben und

die Liganden wie in Kapitel 3 vorgestellt dargestellt oder sind kommerziell erhaltlich.

7.4.1 Darstellung von Chlorido-5-n-butyl-(5-aza-3,3,7,7-tetramethyl-2,8-dioxa-1-
aluma-bicyclo[3.3.0]*°octan, MeN(CH,CMe,0),AICI (7.1)

Me Me Aluminiumtrichlorid (0.35 g, 2.64 mmol) wird in THF (25 ml) gelost

0 und das Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium

|
e /N"‘(.\)"C' (0.12 g, 5.27 mmol) und N-Methyl-bis(2-hydroxy-2-
AV methylpropyl)amin (0.46 g, 2.64 mmol) in Methanol (20 ml), wird

dazugegeben. Nach Entfernung des Ldsungsmittels durch
Destillation und des Natriumchlorids durch Filtration und Umkristallisation in Toluol
wird das Produkt als Gemisch von Diastereomeren (0.68 g, 1.63 mmol, 62% d.Th.)

als farbloser Feststoff erhalten.
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'H-NMR (300.13 MHz, CgDs): & (ppm) = 1.23 (s, 12 H, CCHs), 1.24 (s, CCHs, 12 H),
2.96 (s, 3 H, NCH3) 2.96 (s, 3 H, NCH3) 3.02 (d, 2 H, NCHy), 3.06 (d, 2 H, NCH,),
3.42 (d, 2H, NCHy), 3.47 (d, 2 H, NCH;). Elementaranalyse berechnet (%) fur
CoH19AICINO; (235.69 g/mol): C 45.86, H 8.13, N 5.94; gefunden C 47.1, H 9.5, N
5.5. Die Verbindung ist hydrolyseempfindlich.

7.4.2 Darstellung von 1l-iso-Propoxy-5-n-butyl-(5-aza-3,7-dimethyl-2,8-dioxa-1-
aluma-bicyclo[3.3.0]*°octan, n-BuN(CH,CHMeO),Al-i-OPr (7.2)

Me Tri-iso-propoxyaluminium (0.38 g, 1.87 mmol) wird in Toluol
0 (25 ml) geldst und N-n-Butyl-bis(2-hydroxypropyl)amin (0.36 g,

' o
/’\'»A-'_O’Pr 1.87 mmol) wird dazugegeben. Nach Entfernung des

n-Bu O

Lésungsmittels durch Destillation und Umkristallisation in Toluol
wird das Produkt als farbloser Feststoff (0.39 g, 76% d.Th.)

Me

erhalten.

'H-NMR (400.14 MHz, CgDs) & (ppm) = 0.42 (s, 3 H, CH3CH,CH,), 0.86 (komplexes
Muster, 6 H, CHs.0i.pr), 1.03 (komplexes Muster, 6 H, HCH3), 1.37 (komplexes
Muster, 4 H, CH3;CH,CH,), 2.23 (komplexes Muster, 6 H, NCH;), 3.02 (s, 1H,
CHoipr), 3.63 (komplexes Muster, 2 H, HCH3). ESI-MS: (positiver Modus, MeOH):
m/z 248.2 [M+MeOH+2H-0i-Pr]*, 306.2 [M+MeOH+H]".

7.4.3 Darstellung von iso-Propoxy-N,N*5,8-dimethyl-3,10-tetramethyl(5,8-diaza-
2,11-dioxa-1-aluma(lll)tricyclo[3.2.3.0.0]***8undecan, (CH.N(Me)CH,CHMeO),Al-
Qi-Pr (7.3)

Me Zu einer Suspension von Tri-iso-propoxyaluminium (2.40 g,

Me_ /_< ) . o
N\AIC%P 11.75 mmol) in Toluol (25 ml) wird N,N-Di[(methyl)(2-hydroxy-
[N/ \OI ' propyl)]-ethylendiamin  (2.44g, 11.75mmol) gegeben. Nach
Me’ \—{A Entfernung des  LOsungsmittels  durch  Destillation  und
e

Umkristallisation in Toluol wird das Produkt als farbloser Feststoff
erhalten (2.00g, 6.93 mmol, 59% d.Th.) Eine Elementaranalyse und ein

Schmelzpunkt wurden nicht aufgenommen.
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'H-NMR (300.13 MHz, MeOH-d4) 6 (ppm) = 1.12 (komplexes Muster, 12 H, CCHy),
2.33 (s, 6 H, NCHj3), 2.61 (br. s., 8 H, NCH,), 3.90 (br. s., 2 H CH). ESI-MS: (positiver
Modus, MeOH): m/z 2052 |[L+H]', 263.2 [M-Oi-Pr+2H+MeOH]*, 321.2
[M+MeOH+H]".

7.4.4 Darstellung von 1-Chlorido-N,N*5,8-dimethyl-3,10-tetramethyl(5,8-diaza-
2,11-dioxa-1-aluma(lll)tricyclo[3.2.3.0.0]***8undecan,
(CH,N(Me)CH,CHMeO),AICI (7.4)

Me Aluminiumtrichlorid (1.46 g, 10.94 mmol) wird in THF (50 ml) gelost und
Me\N/_<O das Natriumsalz des Liganden, dargestellt aus Natrium (0.50 g,
[ >AIEC| 21.90 mmol) und N,N-Di[(methyl)(2-hydroxy-propyl)]-ethylendiamin
Me/N\_<O (2.24 g, 10.94 mmol) in Methanol (30 ml), wird dazugegeben. Nach
Me Entfernung des Losungsmittels durch Destillation und des
Natriumchlorids durch Filtration und Umkristallisation aus Toluol, wird das Produkt
(3.00 g, 10.33 mmol, 94% d. Th.) als farbloser Feststoff erhalten.

'H-NMR (400.14 MHz, C¢D¢) & (ppm) = 1.12 (komplexes Muster, 6 H, CCHs), 1.36 (s,
2 H, NCHjs), 2.10 (komplexes Muster, 8 H, NCH,), 3.26 (m, 3J("H-"H) =7 Hz, 2 H,
CH). ESI-MS (positiver Modus, MeOH): m/z 263.2 [M-H]".

7.4.5 Darstellung von Triethanolalumatran, N(CH,CH,0)3Al (7.5)

Die Synthese wurde anders als in der Literatur beschrieben
durchgeflhrt.

Zu einer 1.3 molaren LAsung von Triethylaluminium
Al——0

(2.00 g, 17.52 mmol) in Hexan, geldst in Toluol (50 ml),
wird Triethanolamin (2.61 g, 17.52 mmol) geldst in Toluol (10 ml) getropft. Unter
Rauchentwicklung fallt ein farbloser Feststoff aus. Das Produkt wird quantitativ
(3.00 g, 17.33 mmol, 99% d.Th.) als farbloser Feststoff erhalten.
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'H-NMR (400.13 MHz, CgDg): & (ppm) = 2.51 (t, 2J('"H-"H) =5 Hz, 6 H, NCH), 3.71
(t, 2J("H-"H) = 5 Hz, 6 H, OCH,). ESI-MS (positiver Modus): m/z 150.1 [M—AI-2H]",
172.1 [M+H]*. Elementaranalyse: berechnet (%) fiir C¢H12AINO3 - C;H1g C 44.4, H
7.6, N 7.6; gefunden C 44.6, H 8.1, N 8.1.

7.4.6 Darstellung des Alumatrans N(CH,CHMeOH);3Al (7.6)

Zu einer 1.3 molaren Losung von
Triethylaluminium (2.00 g, 17.52 mmol) in Hexan,
Me gelést in  Toluol (50 ml), wird  Tris(2-

hydroxypropyl)amin (3.35 ¢, 17.52 mmol)
suspendiert in Toluol (10 ml) getropft. Nach Einengen der Losung wird das Produkt
quantitativ (3.70 g, 17.19 mmol, 98% d.Th.) als farblose kristalline Nadeln mit einem

Schmelzpunkt von 187 °C erhalten.

'H-NMR (400.13 MHZ, CgDg): 6 (ppm) = 1.42 (komplexes Muster, 9 H, CH3), 2.19
(komplexes Muster, 6 H, NCH,), 4.16 (komplexes Muster, 4 H, CCH3H). **C{*H}-
NMR (100.63 MHz, CgDg): 6 (ppm) =21.8 (s, CH3), 59.6 (s, CCHj3), 67.3 (s, NCH).
ESI-MS (positiver Modus, CH,Cl,): m/z 431.2 [M,+H]". Elementaranalyse:
berechnet (%) fur CgH1sAINO3 (215.23 g/mol) C: 50.2, H 8.4, 6.5; gefunden C 50.0, H
8.3, N6.1.

7.4.7 Darstellung des Alumatrans N(CH,CMeH)sAl (7.6) aus Aluminiumspénen

Zu mit Saure angeatzten Aluminiumspanen (5.6 g,
49.05 mmol)  wird  Tris(2-hydroxypropyl)amin
Me (8.7 g, 44.59 mmol) gegeben und die Mischung

20 h erhitzt. Die Aluminiumspane werden abfiltriert
und mit Dichlormethan gewaschen. Das Ldsungsmittel sowie darin geldstes, nicht
reagiertes Tris(2-hydroxypropyl)amin werden abdestiliert. Das Produkt wird als
farbloser Feststoff erhalten (0.18 g, 2% d.Th.)
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'H-NMR (300.13 MHz, CgDs) & (ppm) = 1.16 (d, *J('H-"H) = 6 Hz, CCH3, 5 H) 1.21
(dd, 3J("H-"H) = 6 Hz, 2 Hz, 4 H, CCH3), 2.48 (komplexes Muster, 6 H, CH,), 3.92
(komplexes Muster, 3 H, CHCHs). ESI-MS (positiver Modus, CH,Cl,): m/z 431.2
[Ma+H]".

7.4.8 Darstellung des Alumatrans N(CH,CMe,0)3Al (7.7)

Zu einer 1.3 molaren Losung von
Triethylaluminium (2.08 g, 18.22 mmol) in Hexan,
M'\ie geldst in Toluol (50 ml), wird Tris(2-hydroxy-2-
methylpropyl)amin (3.35 g, 17.52 mmol)

suspendiert in Toluol (10 ml) getropft. Nach dem Einengen der Lésung wird das
Produkt (4.21g, 16.36, 90% d.Th) als farblose kristalline Nadeln mit einem
Schmelzpunkt von 200 °C erhalten.

'H-NMR (400.13 MHz, C¢Dg): S(ppm) = 1.34 (s, 6 H, C(CHs)), 1.38 (s, 6 H,
C(CHs)z), 1.55 (s, 6 H, C(CHzs),), 2.36 (s, 2 H, NCH,), 2.47 (s, 4 H, NCH,). **C{*H}-
NMR (100.63 MHz, C¢Ds): 6 (ppm) = 29.9 (CCHj3), 69.1 (s, CCH3), 71.9 (s, NCH,).
ESI-MS: (positiver Modus, MeOH): 258.2 [M+H]", 515.3 [Mx+H]". Elementaranalyse:
berechnet (%) flir C12H24AINO3 (257.31 g/mol) C 56.01 H 9.40 N 5.44; gefunden C
53.8 H 9.2 H 5.5. Der Kohlenstoffwert weicht etwas nach unten ab.

7.4.9 Darstellung des Adduktes [N(CH,CHMeO)sAIEt]AIEt; (7.8)

Zu dem Alumatran 7.6 (0.18 g, 0.83 mmol) in Toluol wird
ve Triethylaluminium (0.10 g, 0.83 mmol) in Hexan getropft.
"""'/,,AI,—-o Die klare Lésung wird im Kuhlschrank gelagert und es

werden farblose Kristalle (0.18, 0.54 mmol, 65%) erhalten.

Al(Et),

'H-NMR (500.13 MHZ, C¢Ds): & (ppm) = 0.93 (t, J("H-"H) = 8 Hz, AICH,CH3), 1.22
(komplexes Muster, 12 H, CHs), 1.54 (q, J('"H-"H) = 8 Hz, 6 H, AICH,CHs), 2.42
(komplexes Muster, 6 H, NCH,). ESI-MS (positiver Modus, CHCl,): 230.2
[M-AI(Et),]".
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7.4.10 Darstellung des Adduktes N(CH,CMe,0)3AIOPPh3 (7.9)

M':'e)/\\N e Alumatran (0.53 g, 2.07 mmol) und Triphenylphosphinoxid

M%@i'—o ve (0.58 g, 2.07 mmol) werden in Toluol zusammengegeben und
o kurz erwarmt. In der Kalte fallt ein farbloser Feststoff aus (0.86 g,
IF!Phs 1.60 mmol, 77% d.Th.).

'H-NMR (300.13 MHz, C¢Dg): S(ppm) = 1.34 (s, 6 H, C(CHs)), 1.38 (s, 6 H,
C(CHs)2), 1.55 (s, 6 H, C(CHas)2), 2.36 (s, 2 H, NCHy), 2.47 (s, 4 H, NCH,), 7.08
(komplexes Muster, 10 H, Harom), 7.75 (ddd, 3J("H-"H) =12 Hz, 8 Hz, 2 Hz, 5H,
Harom). **C{*H}-NMR (200.13 MHz, CgDs): & (ppm) = 29.9 (s, CCHs), 33.0 (s, CCHs),
72.0 (s, NCHy), 73.0 (s, NCH,), 132.0 (s, Ci), 132.8 (s, Cm), 134.1 (s, C,), 135.2(s,
Cp). **P{*H}-NMR (81.02 MHZ, C¢Ds): &(ppm) = 23.6. ESI-MS (positiver Modus,
CH.Cl,): m/z 536.2 [M+H]*, 515.3 [(M—Ph3PO)+H]".

7.5. Kristallographie

Die Messung der Einkristallrontgenstrukturanalysen der Verbindungen 7.1 und 7.4
wurde auf einem Gerat vom Typ XcaliburS CCD Diffraktometer mit Mo-Ka-Strahlung
(0.71073 A) bei 110(1) K durchgefiihrt. Zur Lésung der Strukturen wurde die direkte
Methode SHELXS97% und anschlieRende sukzessive Differenzfouriersynthese
verwendet. Zur Verfeinerung wurde die Methode der kleinsten Fehlerquadrate
SHELXL97 verwendet. Atomstreufaktoren fur neutrale Atome und Real- und
Imaginarteile der Dispersion wurden den International Tables for X-Ray
Crystallography entnommen. Abbildungen wurden mit den Programmen SHELXP
und Diamond 3.0%" erstellt. In Verbindung 7.7 ist C11 ist mit einem Besetzungsfaktor

von 0.67 fehlgeordnet.
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Tabelle 3: Kristalldaten zu den Verbindungen 7.6 und 7.7.
Strukturbezeichnung 7.7 7.8

Molgewicht/ g/mol 514.60 658.77

KristallgroRe/ mm 0.47 x 0.06 x 0.05 0.17x0.10 x 0.08

a/A 9.4489(7) 10.7877(9)
S MR e dere()
c/A 14.0628(11) 12.1125(13)
I R
B/ 91.326(7) 99.340(9)
v =
v/ A3 1400.25(17) 1826.7(3)
.
Pcac / Mg/m? 1.221 1.198
S et otes
F(000) 560 720
L
-11<h<11, -13<h=<12,
h, k, | Werte -12<k<12, -17 <k £ 17,
-17 <117 -11<1<14

Volistandigkeit zu 8max/ % 100.0 100.0

R(int) 0.0570 0.0530

Verfeinerungsparameter 160 195

Ri-(F) [I > 20 (1)] 0.0406 0.0513

Max/min Peak e-/ A® 0.247 und -0.285 0.382 und -0.327
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8. Zusammenfassung

8. Zusammenfassung

8.1 Darstellung und strukturelle Charakterisierung von Alkanolaminen

In dieser Arbeit wurde eine neue Darstellungsmethode von
Dialkanolaminverbindungen am Beispiel von N-n-Butyl-bis(2-hydroxy-2-
methylpropyl)amin untersucht. Hierbei wurde die Umsetzung von Propylenoxid und
n-Butylamin unter dem Einfluss von Ultraschall studiert. Es hat sich ergeben, dass
die bisherige Methode unter Verwendung eines J-Young-GefiaRes® und Druck
weiterhin die besten Ausbeuten ergibt. Aufgrund der deutlich kirzeren Reaktionszeit
kann die Ultraschallmethode in Zukunft dennoch eine wertvolle Alternative zur
Darstellung von Ethanolaminliganden darstellen. Insbesondere die Bildung von
sekundaren Aminoalkoholen verlauft sehr schnell. Diese kdnnen im Anschluss weiter
funktionalisiert werden. Es wurde ebenfalls versucht, Bis(2-mercaptoethyl)amine
durch diese neue Synthesemethode darzustellen. Diese Versuche waren nicht
erfolgreich. Es wurde die Bildung von quartaren Ammoniumsalzen beobachtet. Das
Produkt wurde nur im ESI-Massenspektrum nachgewiesen. Bekannte
Dialkanolaminverbindungen wie N-Methyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (3.2)
oder N-Dimethylaminoethyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (3.3) wurden erstmals
als messbare Einkristalle erhalten und die Molekulstrukturen wurden denen ihrer

Hydrochloridaddukte gegenibergestellt (Schema 1).

Me Me Me Me Me Me Me Me

%OH %OH MezN\L%OH MezN\L%OH
Me—N Me—N7H ¢ N N~H ¢
S(OH S(OH S(OH &OH
Me Me Me Me Me Me Me Me

3.2 3.2°HCI 3.3 3.3'HCI

Schema 1: Vergleich von Dialkanolaminen mit ihren Hydrochloriden.

Vom bereits bekannten Triethanolamin-Natriumchlorid-Addukt (3.14) wurden aus
THF Kristalle erhalten, die eine neuartige Kettenstruktur zeigen. Weitere
Kettenstrukturen wurden auch bei N,N-Di[(methyl)(2-hydroxy-2-methylpropyl)]-
ethylendiamin-NaOMe-2 MeOH (3.19), sowie N,N*-Di[(methyl)(2-hydroxy-ethyl)]-

ethylendiamin-hydrochlorid-tetrachloridogallat-Dichlormethan (3.20) erhalten. Sie
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weisen ebenfalls eine Kettenstruktur  auf. Die neuen Liganden
N-Diphenylphophanoxidoethyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (3.5),
N-neo-Pentyl-bis(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin (3.6), N-neo-Pentyl-(2-hydroxy-2-
methylpropyl)amin (3.7), 2-Hydroxy-2,2-phenylethylamin (3.10) und N,N‘-Tetra(2-
hydroxy-2-methylpropyl)-ethylendiamin (3.21) wurden dargestellt und einkristallin
erhalten.

Me Me
OH OH
N NH
t-Bu/_ OH r
% t-Bu
Me
3.6 3.7

Schema 2: Verbindung 3.6 und Verbindung 3.7.

Tris(2-hydroxy-2-methylpropyl)amin-Diethylether (3.13) wurde einkristallin in einer
interessanten  Hohlraumstruktur  erhalten.  Silylierte  Dialkanolamine  und
Trialkanolamine 3.18-3.20 wurden ebenfalls dargestellt. Diese ermdglichen im

Folgenden neue Wege zur Darstellung von Metallverbindungen.
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8.2 Darstellung von Alkanolaminderivaten des Antimons

Innerhalb dieser Arbeit wurden die neuen Stibabicyclooctane 4.7-4.11 dargestellt und
hinsichtlich ihrer Struktur verglichen. Durch Verwendung der unterschiedlichen
Liganden und mit verschiedenen Substituenten wird die Struktur beeinflusst. Kleine
Substituenten fuhren eher zur Dimerisierung. Packungseffekte spielen hierbei auch
eine Rolle. Die Stibabicycloundecane 4.12-4.14 wurden ebenso dargestellt und
Unterschiede im Aggregationsgrad in Abhangigkeit von Substituenten beobachtet.
Auch hier wird eine Dimerisierung bei fluoridsubstituierten Verbindungen beobachtet.
Die Pseudostibatrane 4.15-4.20 besitzen Liganden mit exozyklischen Donoren. lhre
Struktur wurde mit analogen Zinnverbindungen verglichen.

Durch Einfihrung von Azidgruppen wurden die neuen Verbindungen 4.21-4.26
erhalten, mit denen Folgereaktionen wie z.B. Click-Reaktionen mdglich sind.

Die Eingangsfrage Uber strukturelle Ahnlichkeiten und Unterschiede in der Antimon-
und Zinnchemie bei isoelektronischen System wurde Uber die Darstellung des
3,3,5,7,7-Pentamethyl-(5-aza-2,8-dioxa-1-stibenium)-bicyclo-[3.3.0]octan
tetrachloridogallats (4.27) geklart. Ein bimetallischer Komplex 4.27b wurde Uber
multinukleare NMR-Spektroskopie sowie Massenspektroskopie nachgewiesen.
Umsetzungen von Stibabicyclooctanen mit Ph,PR (R = H, Li, SiMe3) zeigten, dass
keine vollstandige Reaktion unter Sb-P-Bindungsknupfung stattfindet, sondern
Reduktion zu elementaren Antimon stattfinden. Organisch substituierte
Antimonverbindungen 4.28-4.30 wurden auf ahnlichem Wege dargestellt.
Ausgehend von acetylensubstituierten Verbindungen und Azidverbindungen wurden
Folgeprodukte wie das Tetrazol 4.31 erhalten. Eine Auswahl der dargestellten
Verbindungen ist in Schema 3 gezeigt.

In zukunftigen Arbeiten ist die I-Click Reaktion naher zu untersuchen und mit milden
Katalysatoren zu aktivieren. Die Darstellung gemischter Dimere mit unterschiedlichen
Metallkernen sollte weiter untersucht werden. In diesem Zusammenhang spielt auch
die Darstellung weiterer kationischer Spezies eine grof3e Rolle. Die Abhangigkeit der
Struktur von den verwendeten Liganden sollte durch weitere, sterisch starker
gehinderte Liganden wie den phenylsubstituierten Liganden (Kapitel 3) untersucht
werden. Nach wie vor sind die Untersuchungen am Antimon hilfreich, um

Reaktivitaten auf ahnliche Systeme tUbertragen zu kénnen.
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Cl,SbPh Sb(OMe),

Me Me
- SCI:)-Ph (I)
Me—N ! Me—N—>Slb-OMe
0] (0]
Me4 2I\/Sl)e Me Me
. Me Me Me Me 4.28
Me—N-Sb—-Cl —KF > Me—
(') — KCI
\%
®«§’ Me Me Me
4.5
Me Me
Me Me o Q
Slb*N/Me Me—N-Sb.
(l)—" \ (GaCI4)2 @)
,N-»slb<—o>8
Me
O md Me Me4.2”1e
Me Me N
L _ Me e
4.27 \ o
Mos Y dMe S
MeN(CHszezo)zsn Me O-Sb'O OMe
[
_ — N’N
Me Me N ] OMe
Me Me 1) /Me o
1
%o—-»Sb*N MeO
l | GaCly 4.31
/N—>S|n<—0
Me S<O Me Me
Me Me
L 4.27b —

Schema 3: Auswahl aus den dargestellten Verbindungen in Kapitel 4.
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8.3 Darstellung von Dialkanolaminderivaten des Bismuts

Neue Bismutabicyclooctane 5.1-5.4 wurden dargestellt und die erhaltene
Molekulstruktur von Verbindung 5.1 mit analogen Antimon- und Zinnverbindungen
verglichen. Ausgehend hiervon wurde ohne Erfolg die Darstellung der
fluoridsubstituierten Verbindungen und eines Kation versucht. Durch partielle

Hydrolyse wurde der strukturell interessante Bismutcluster 5.11 erhalten (Schema 4).
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Schema 4: Syntheseschema fiir Kapitel 5.
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8. Zusammenfassung

Die strukturell ahnlichen Bismutabicycloundecanverbindungen 5.5-5.7 wurden
ebenfalls dargestellt. Die Fluorverbindung und das Kation konnten auch mit dem
besser stabilisierenden Ring nicht erhalten werden. Die Pseudobismutatrane und
Bismutatrane wurden durch analoge Reaktionen wie die Pseudostibatrane
dargestellt. Die hohe Elektronendichte der Bismutatome erschwert die
kristallographische Ldsung der Struktur. Einige Verbindungen wurden auf ihre
Eignung als Katalysator untersucht. Auch Organobismutverbindungen wurden

dargestellt, die eine etwas geringere Hydrolyseempfindlichkeit aufweisen.

8.4 Darstellung von Alkanol- und Dialkanolaminverbindungen von
zZinn(l)- und Zinn(1V)

In dieser Arbeit wurde mit dem N-Butyronitril-bis(2-hydroxy-ethyl)amin das neue
Stannabicyclooctan 6.1 und der Spirozyklus 6.2, sowie auch die neuen offenkettigen
Zinnalkoxide 6.3 und 6.4 dargestellt.

Mit der ,Silyimethode" wurden auf einfache Weise Stannabicyclooctane, die
spirozyklischen und andere Zinn(IV)verbindungen dargestellt, die wiederum als
Vorstufe oder direkt als katalytisch aktive Zinnverbindungen verwendet werden
konnen. Die Reaktion mit Zinnchloriden ist der Reaktion mit Zinnfluoriden Uberlegen,
da Letztere teurer sind bei ahnlicher Effizienz der Reaktion. Bezieht man die
Darstellung der silylierten Liganden, ausgehend von Hexamethyldisilazan,
Alkylaminen und leicht zuganglichen Epoxiden ein (Kapitel 3), ergibt sich ein sehr
Okonomischer und einfacher Reaktionsweg zu diesen Verbindungen. Tetra(tert-
butoxy)zinn, Sn(Ot-Bu)s, wurde ebenfalls Uber die Silyimethode® ausgehend von
SnF4 und t-BuOSiMe; dargestellt.
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8. Zusammenfassung

0
R'NH, + 2 R2_/\

RS
R2 R3
OH
R'-N
OH R": Alkyl, Aryl
R2 R3 R?, R%: Alkyl, Aryl, H

(TMS),NH | — NH3

3R2 1
RY\N/R R2 RS R2 RS
0., l O SnCly %OTMS SnCl %9
2 ’/Sn\‘ 2 «—— R'—-N —2> R1—N—>Sn
1 W 3 . |
R3 ~O T 0 R — Me;SiCl OTMS  — Me,SiCl 0]
N— 2

R1 RR3 R2 R3 R2 R3

6.K 6.5

6.M 6.6

Schema 5: Darstellung und Umsetzung von Silylierten Liganden mit SnCl, bzw. SnCls.

8.5 Darstellung der Dialkanolamin- und Trialkanolaminverbindungen des

Aluminiums

Innerhalb dieser Arbeit wurden die Dialkanolaminderivat 7.1 und 7.2 sowie die
Dialkanoldiaminverbindungen 7.3 und 7.4 des Aluminiums dargestellt. Das bereits
bekannte Alumatran 7.5 und zwei neue Alumatrane 7.6 und 7.7 wurden dargestellt
und hinsichtlich ihrer Struktur im Festkorper verglichen. Die Untersuchung der
Stabilitat und Reaktivitat der dargestellten Alumatrane zeigte, dass diese
Verbindungen von starken Basen wie Alkylaluminiumverbindungen nicht deprotoniert
werden, sondern unter Adduktbildung wie bspw. zu Verbindung 7.8 reagieren. Neben

diesen wurde die Koordinationsverbindung 7.9 des Alumatrans 7.7 dargestellt.
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8. Zusammenfassung
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Schema 6: Ubersicht der Dargestellten Verbindungsklassen und der Folgereaktionen.
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9. Anhang

9.1 Verbindungsverzeichnis der erstmals dargestellten Verbindungen
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