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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals vier Stickstoffdonorzentren mit einer
Thiopheneinheit zu einem potentiell fiinfzahnigen Liganden verknipft. Durch Variation der
Verknlpfungsatome konnte eine Reihe von neuartigen Liganden synthetisiert und ihre
Resaktivitét untersucht werden.

Durch Reaktion von Bis(2-pyridyl)keton mit zweifach lithiiertem Thiophen entsteht der
Ligand 2,5-Big hydroxymethylbis-(2-pyridyl)]thiophen (bhmpt) (1). Dieser bildet mit den
meisten Ubergangsmetallen stabile Komplexe. Der Kupfer(l1)-Komplex von bhmpt (3b)
konnte rontgenkristallographisch untersucht werden. In diesem werden zwel Metallatome von
zwei Liganden verbriickend koordiniert. Der Thiophenschwefel ist nicht an der Koordination
beteiligt. Bei dem entsprechenden Eisenkomplex von bhmpt (4b) konnte durch EXAFS-
Messungen eine funfzahnige Koordination des Liganden nachgewiesen werden. Diese
Verbindung soll als Modell des Enzyms Cytochrom P450 dienen.

Die Verwendung von 4b in der Oxidationskatalyse von Styrol und Cycloocten mit
Wasserstoffperoxid liefert die entsprechenden Epoxide. Selbst offenkettige Olefine wie 1-
Octen werden mit 4b epoxidiert.

Der Nickelkomplex von bhmpt (5) stellt den derzeit einzig bekannten Nickel(11)-Komplex als
Hydroformylierungskatalysator dar. In einem biphasischen System Wasser/Hexen wird unter

CO und H, Hexen zu Heptanal umgesetzt.

Variation der Brickenatome zwischen Thiophen und Pyridin liefert Liganden mit anderen
sterischen und elektronischen Eigenschaften. Durch Reaktion von Bis(2-pyridyl)amin mit 2,5-
Thiophendicarbonsauredichlorid erh@lt man den Liganden 2,5-Thiophendicarbonsauredi(bis-
2-pyridyl)diamid (tbda) (11). Der Ligand konnte rontgenkristallographisch untersucht werden.
Der Eisenkomplex von thda (13b) zeigt katalytische Aktivitét bei der Oxidation von
Benzylalkohol zu Benzaldehyd mit Wasserstoffperoxid.

Die Einfuhrung von Phosphor als Briickenatom liefert den Liganden 2,5-Bigbis(2-
pyridyl)phosphan]thiophen (bppt) (16). Auch von diesem wurde der entsprechende
Eisenkomplex (21) untersucht.

Neben den Briickenatomen lassen sich auch die Donoreinheiten variieren. So kann statt
Pyridin auch Imidazol eingesetzt werden. Es ergeben sich Liganden des Typs 2,5-

Big hydroxymethyl-bis-(2-imidazoly)l]thiophen (Im-R) 4(COH) »(C;H,S) mit R = CH,OEt
(23a) und R = Me (23Db).
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Einleitung

. Einleitung

Eisenkomplexe sind in der Natur weit verbreitet und spielen als natirrliche
Redoxkatalysatoren eine zentrale Rolle fir den |ebenden Organismus. Dabei sind
insbesondere die sogenannten Hamproteine von besonderer Bedeutung. Neben dem
Hamoglobin ist eine Vielzahl weiterer strukturverwandter Enzyme wie die Cytochrome der
Atmungskette bekannt.™

Seit ihrer Entdeckung in den 60er Jahren wurden die Hamproteine der Cytochrom P450-
Klasse in allen Organismen nachgewiesen.!? Man versteht darunter eine Gruppe von
Hamproteinen, deren aktive Stelle durch einen Eisen-Porphyrin-Komplex gebildet wird. Die
Bezeichnung P450 (P fur Pigment) stammt von der unuiblichen SORET-Bande im UV/VIS-
Spektrum der Verbindung bei 450 nm des Fe(l1)-CO-Derivates, wahrend alle anderen
bekannten Fe(11)-Porphyrin-CO-K omplexe eine Bande bei » 420 nm aufweisen.

Allen bislang nachgewiesenen P450-V ertretern ist gemein, dal3 sie die Oxidation organischer
Substrate durch Disauerstoff katalysieren, was eine wichtige Rolle bel der Biosynthese und —
degradation von endogenen Substanzen wie Fettsduren und Steroiden spielt. Desweiteren sind
sie essentiell beim Stoffwechsel, bei der Entgiftung von Schadstoffen und in manchen Féllen
auch in der Erzeugung hoch aktiver Carcinogene.!

Die einzelnen I soenzyme des P450 weisen eine stark unterschiedlich ausgepragte Substrat-,
Chemo-, Regio- und Stereoselektivitét auf. Man hat jedoch festgestellt, dal’ diese nur minimal
in Molekulargewicht, Aminosdurekomposition und endsténdigen Aminosauren vone nander
differieren. Die spektroskopischen Eigenschaften der einzelnen Vertreter sind nahezu
identisch. Demzufolge wird in dieser Arbeit von der Hypothese ausgegangen, dal3 das reine
Katalysevermogen dieser Enzyme von der unmittelbaren Koordinationssphére des
Zentralatoms abhangt.

Alle Hamproteine bestehen aus einer Ham-Einheit, die an eine einzige Polypeptidkette
gebunden ist. Die Aminosauresequenz des Proteins erzeugt eine gefaltete Struktur um den
Eisen-Porphyrin-Komplex und bildet so eine Art hydrophober Tasche, die von der Lésung
abgeschirmt ist.

Ein gut untersuchtes Isoenzym ist das Cytochrom P450,.,, (cam: hydroxyliert Campher) vom
Bakterium Pseudomonas Putida, welches aufgrund seiner “ Nichtmembrangebundenheit® gut
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isoliert werden konnte. Eine Gesamtansicht des mittels Rontgenstrukturanalyse untersuchten

Proteingeriists, sowie die Beschaffenheit des aktiven Zentrums zeigt folgende Abbildung:

— 5

x
/H,
\_/
1\ n
vr b -- ‘; o
T
b o
o
{
9 P T S0
P d Tre
/ 1
- -5
[
\}”"‘"\;‘ d
{ Leu Cys

N
=X

e

B

Va 1-

Phe

|

Abb. 1. Seitenansicht des aktiven Zentrums in einem Cytochrom P450-Enzym von

Ps. Putida mit gebundenem Campher-Mol ekiil

Der aufgrund von UV-Spektren bereits in den 70er Jahren postulierte Mercaptid-Ligand,™

liegt auf der proximaen Seite des Porphyrins und wird durch den Cysteinrest Nr. 357
vertreten, welcher durch Phe-350, Leu-358 und GIn-360 nach auf3en hin abgeschirmt ist. Auf
der distalen (am weitesten von der Mitte des Gerlsts entfernten) Seite befindet sich die
Substratbindungsstelle, an der auch O, gebunden und aktiviert wird.

Um die aul3ergewohnlichen Eigenschaften des Cytochrom P450 zu verstehen und simulieren

zu kdnnen, wurden bis heute zahlreiche M odellverbindungen entwickelt. Dabei wurden vor

allem einfache Eisen(I1)-Porphyrine, wie das Eisentetraphenylporphyrin (FETPP)

verwendet.!”!
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Abb. 2: Struktur des Enzymmodells FeTPPCI,

Einige dieser Komplexe weisen Strukturen auf, die Zwischenstufen @hneln, von denen man
annimmt, dal3 sie bei der Katalyse durch P450 vorkommen.®

Der Anspruch den realen Bindungsverhditnissen im Enzym, insbesondere der axiaen
Schwefelkoordination gerecht zu werden, fuhrt jedoch schnell zu weitaus komplexeren
Molekillen, deren synthetischer Aufwand um ein vielfaches héher liegt.!” Dabei wird vor
adlem der Schwefelligand von den meisten Modellverbindungen vernachlassigt, obwonhl
mittlerwelle als sicher gilt, dal3 dieser mal3geblich fir das Oxidationsvermdgen verantwortlich

ist.

M odelIsubstanzen, welche die Reaktivitét nachempfinden, kdnnen somit zum einen ein
tieferes mechanistisches Verstandnis der Cytochrome liefern, zum anderen kann ihr
Katalysepotential in technischen Synthesen unter sehr milden Bedingungen, sowie zur
Funktionalisierung unreaktiver Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden.

Insofern ist das Bestreben derartige Verbindungen herzustellen nach wie vor ein grof3es
Anliegen der Bioanorganik.

In dieser Arbeit soll eine Modellverbindung entwickelt werden, deren sterische Eigenschaften
sowie Reaktivitét in der Oxidationskatalyse denen von Cytochrom P450 dhnelt.
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Funfzéhnige N,S-Chelatliganden

1. Funfzahnige N4;S-Chelatliganden —der Weg zu katalytisch aktiven
Biomimetika?

1. Allgemeine Betrachtung

Waéhrend der letzten zwanzig Jahre wurde eine Reihe von Verbindungen publiziert, die
aufgrund ihrer Geometrie und Wirkungsweise in der Oxidationskatalyse als Enzymmodelle
bezeichnet wurden. Die Besonderheit dieser Metallkomplexe im Vergleich zu den bisher
bekannten Enzymmodellen lag darin, dal? diese Verbindungen erstmals nicht auf
Porphyrinsystemen beruhten und somit synthetisch einen leichteren Zugang und
weitreichendere Variationsmoglichkeiten a's die jeweiligen Pophyrinanal oga versprachen.™*
14]

Wie bel den meisten hdmbasierenden Modellen handelt es sich grofdtenteils um vierzdhnige
Liganden, die somit die Koordinatonsgeometrie ihrer nattirlichen Vorbilder nur unzureichend
beschreiben konnten.

Es sind nur wenige funfzahnige Liganden bekannt, deren Geometrie die Bildung einer rigiden
guadratisch-pyramidalen ‘ Kappe' erlaubt und somit in oktaedrischen Komplexen eine
Koordinationsstelle zur Anlagerung des Substrats freil &3t.

In den 90er Jahren wurden einige solcher Liganden, sowie die dazugehdrigen Komplexe

veroffentlicht, die zumeist Stickstoff- und Sauerstoffsubstituenten als Donorzentren tragen.
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BeRNAUER™! SARGESON!*®!
Abb. 3: Bekannte flnfzéahnige Liganden und ihre Komplexe
Ein auf den Arbeiten von KANAMORI aufbauendes System war Gegenstand meiner

Diplomarbeit.[*! Da sich die Funktionalisierung von Diazacycloheptanen und -octanen jedoch
als Uberaus schwierig erwies, konnte der angefiihrte Komplex nicht zweifelsfrei dargestellt

werden.!?”
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Die wenigsten der hier gezeigten Komplexe sind auf ihr Katalysepotential untersucht worden.
Eine Ausnahme machen die Systeme, die 1995 von FERINGA et. al. vorgestel It wurden.!?!
Aufgrund ihrer Bauweise, die durch funf Stickstoffatome gekennzeichnet ist, werden die
zugehdrigen Eisenkomplexe als Modelle fur die Peroxigenase Bleomycin beschrieben.
Besondere Bedeutung erlangen diein Abb.4 dargestellten Liganden durch die Tatsache, dal3
sie alle metastabil e oktaedrische Fe'"'-OOH-K omplexe bilden.
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Abb. 4: Durch FERINGA publizierte fiinfzihnige Ligandsysteme!®?

Bislang ist allerdings noch kein Ligand bekannt, dessen axiaes Donorzentrum von einem
Schwefelatom eingenommen wird und somit die natirlichen Bedingungen des Cytochroms
PA50 simuliert.

Bel den Cytochromen scheint eine trans zum eintretenden Liganden stehende Thiolfunktion
die heterolytische Spaltung des Sauerstoffmolekils zu vereinfachen. In Gegenwart von

Metallionen neigen freie RS-Gruppen jedoch mit Sauerstoff zu Disulfiden zu reagieren.[*!

4RS +4H + 0, » 2RSSR+ H,0 (1)

Um dies zu verhindern, wird die Thiolgruppe im Cytochrom P450 in einer Enzymtasche
“versteckt*.

Abb. 5: Schematische Darstellung der Koordination von Sauer stoff in Cytochrom
P450

Diese unerwiinschte Nebenreaktion soll in dieser Arbeit dadurch vermieden werden, dafd
Thiophen as axiaer Ligand eingesetzt wird. Der aromatische Charakter des Thiophens, sowie
ein moglichst starres backbone des Zielmolekils sollen einen solchen Angriff auf den

Schwefel verhindern und ersetzen somit die synthetisch aufwendige ‘ Enzymtasche'.
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Bis 1987 war Uiber die Koordinationschemie von Thiophen noch so gut wie nichts bekannt.!2¥
In den darauffolgenden Jahren sind mehr und mehr Verbindungen publiziert worden, die das
Donorvermégen von Thiophen belegen./”® Zwar gilt Thiophen im Gegensatz zu Thioethern
oder Tetrahydrothiophen nur als schwacher S-Donorligand, doch sind einige Komplexe
bekannt, in denen die Koordination tiber den Schwefel erfolgt.’?® Besonders interessant,
speziell fur die hier geforderte Koordinationsgeometrie, ist der Komplex [Fe(STPP)CI,],
dessen rigide Struktur des Liganden keine andere Mdglichkeit fur das Thiophen bietet al's tber
den Schwefel zu koordinieren:!?!

Cl

a

Ein solcher Ansatz soll mit dieser Arbeit ebenfalls verfolgt werden. Der Anspruch an die
Liganden ist die Anordnung der Donoratome in einer Art und Weise, welche dem Thiophen
keine “Ausweichmdglichkeit® zur Koordination Uber das p-System bietet. Demzufolge
besteht ein solcher Ligand aus einem axialen Thiophen-Liganden, der an der 2- und 5-
Position Uber variabel zu gestaltende Brickenatome mit vier Stickstoffdonorzentren
substituiert ist:
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2. Darstellung und Charakteriserung des funfzéahnigen Liganden 2,5
Bis[hydr oxymethylbis-(2-pyridyl)]thiophen (bhmpt)

In Anlehnung an Arbeiten von FERINGA,”® der 2,5-Bis/methoxymethylbis(2-pyridyl)]pyridin
durch nucleophile Substitution von vier Equivalenten lithiiertem 2-Brompyridin an 2,5-
Pyridindicarbonsduredichlorid darstellen konnte, sollte das Thiophen-analogon in &hnlicher
Weise synthetisiert werden. Wahrend jedoch die Reaktion von zweifach lithiiertem Thiophen
mit gefrorenem Kohlendioxyd und anschlief3ender Umsetzung mit Thionylchlorid problemlos
zu den gewunschten, eindeutig zu identifizierenden Produkt Thiophendicarbonsduredichlorid
(2) fuhrte (siehe Abb. 6), ergab die Waelterreaktion mit 2-Lithiumpyridin eine Reihe von
Nebenprodukten, aus denen der gewtnschte Ligand nur mit Muhe zu isolieren war. Der
Grund hierfir ist vermutlich beim Metall-Halogen-Austausch zu suchen. Da Pyridin im
Gegensatz zu anderen Heteroaromaten nicht direkt lithiiert werden kann, bedient man sich der
ortho-halogenierten Spezies, die sich wesentlich leichter metallieren |&3t. Dabel steht jedoch

[ Diese Konkurrenzreaktion

die Metallierung in Konkurrenz zur Alkylierung des Pyridins.
wird bel tieferen Temperaturen deutlich verlangsamt, so dal3 die Metdlierung unter
kinetischer Kontrolle durchgefiihrt werden kann. Die Wahl des Ldsungsmittels hat ebenfalls
einen Einflul auf die Reaktionsgeschwindigkeit. So verléuft die Metallierung in Ethern wie
Diethylether oder thf besonders schnell, hat aber den Nachteil, dal3 das Ldsungsmittel
seinerseits von der lithium-organischen Verbindung gespalten werden kann.*® Ausfihrliche
Untersuchungen zur Metallierung von Brompyridin wurden in Zusammenarbeit mit Happ!
durchgefthrt und belegen, da3 sich o-Brompyridin nur unter groferem synthetischen
Aufwand metallieren 183t und aufgrund der geringen Ausbeuten dieser Reaktionsweg nicht

weiter verfolgt wurde.

Als wesentlich probatere Methode der Darstellung von bhmpt erwies sich die Reaktion von
2,5-Dilithiumthiophen mit Bis-(2-pyridyl)keton. Die Synthese verlauft glatt in Diethylether

und zeigt aul3er dem gewiinschten Additionsprodukt keine weiteren Nebenreaktionen.
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Abb. 6: Synthesewege zur Dar stellung von bhmpt

2.1 Eigenschaften von bhmpt (1)

DasProdukt 1 ist ein weil3er Feststoff, der bei der Hydrolyse mit angesduertem Eiswasser aus
dem Reaktionsgemisch ausféllt. Zur Reinigung wird grundlich mit Diethylether gewaschen
und aus thf/n-Hexan umkristallisiert. Die Verbindung ist sehr stabil und unbegrenzt lange an
der Luft haltbar. Der Ligand ist in halogenierten Kohlenwasserstoffen, thf und Toluol, sowie
auch in stérker polaren Ldsungsmitteln wie Methanol gut 16dlich.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt deutlich den Habitus eines ABCD-Spinsystems von ortho-
substituiertem Pyridin, mit Dubletts bel 8.4 und 7.8 ppm und zwei Tripletts bei 7.6 und 7.0
ppm fir die einzelnen aromatischen Protonen. Aufgrund der Symmetrie des Liganden zeigt
sich fur die beiden aromatischen Protonen des Thiophens nur ein Singulett bei 6.8 ppm.

M.JL J \,

84 83 82 61 80 78 78 717 76 15 74 73 72 71 70 69
(ppm)

Abb. 7: *H-NMR-Spektrum von bhmpt (das Signal bei 7.2 ppm stammt von

unvollstandig deuteriertem CDCl 3)
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Das *C{ *H} -NMR-Spektrum zeigt alle acht Signale fiir die verschiedenen Kohlenstoffatome
der Verbindung. Eine eindeutige Zuordnung ist alerdings allein aufgrund dieses Spektrums
nicht moglich. Aus diesem Grund wurde auf zweidimensionale NM R-Spektroskopie zurtick

gegriffen.

60 155 150 145 140 135 130 125 120 15 110 105 100 95 90 85 80
(ppm)

Abb. 8: *C{*H}-NMR-Spektrum von bhmpt (das Signal bei 77.4 stammt von CDCl ;)

Das 'H,'H-COSY-Spektrum zeigt Korrelationen zwischen dem am  weitest
tieffeldverschobenen Signal bei 8.4 ppm mit dem Triplett bei 7.0 ppm, welches seinerseits
eine Korrelation mit dem Triplett bel 7.6 ppm aufwelist. Entsprechend den Bezeichnungen der
Protonen in Abb. 9 sind diese Signale den Protonen a und b zuzuordnen. Demzufolge ergibt
sich fir das Triplett bei 7.6 ppm, welches mit den Signalen bei 7.0 und 7.8 ppm korreliert, die
Bezeichnung ¢ und fur das Dublett bei 7.8 ppm die Bezeichnung d. Die Thiophenprotonen e

bei 6.8 ppm zeigen erwartungsgemal’ keine Wechselwirkung mit den anderen Protonen.

Abb. 9: Zuordnung der Protonen in bhmpt

11
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Fir die exakte Zuordnung der Kohlenstoffatome wird das entsprechende *°C,*H-COSY -
Spektrum herangezogen. Aufgrund der Tatsache, dald nur Korrelationen zwischen
Kohlenstoffatomen und den unmittelbar an ihnen sitzenden Protonen moglich sind, lassen
sich die relativen Verschiebungen direkt aus dem *C*H-COSY ablesen. So ergibt sich fiir
CH, eine Verschiebung von 147.6 ppm, fir CH, eine Verschiebung von 122.8 ppm, fir CH,
eine Verschiebung von 137.1 ppm, fur CHy eine Verschiebung von 122.6 ppm und fur CHe
eine Verschiebung von 125.9 ppm.

Tertidre Kohlenstoffatome, d.h. solche, die kein weiteres Proton tragen, lassen sich auf diese
Weise nicht zuordnen. Hier mul3 auf Literaturwerte zuriick gegriffen werden. Ein Vergleich
mit den '3C-Spektren von 2,5-Thiophendicarbonsdure und Dipyridylketon ergibt fur die
chemische Verschiebung von CCO im Falle des Pyridins einen Wert von 154.7 ppm, was mit
der gefundenen Verschiebung von 150.6 ppm korreliert und fir die chemische Verschiebung
von CCO,H im Falle der Thiophendicarbonsiure einen Wert von 161.6 ppm, welcher
ebenfalls gut mit dem experimentell bestimmten Wert von 162.6 ppm tbereinstimmt.

Fir tertizre Alkohole findet man in der Literatur® chemische Verschiebungen von ca 80

ppm, was auch in diesem Fall dem gefundenen Wert von 78.6 ppm entspricht.

Im FAB-Massenspektrum |a%t sich der Molpeak bei 453 Masseneinheiten als [M+H] 'mit
einer relativen Intensitdt von 61% ermitteln. Ein weiteres Fragment erhdt man bel 356
Masseneinheiten als[M — py, — OH] "mit 68 %.
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2.2 Darstellung der Metallkomplexe von bhmpt

2.2.1 Einletung

Wie oben erwahnt, wurde bhmpt in der Erwartung konzipiert, dal3 sich mit angebotenen
Metallsalzen oktaedrische Komplexe in der Weise bilden wirden, in der vier Pyridineinheiten
die planare K oordinationsebene aufspannen und das Thiophen die axiale Position besetzt. Die
sechste Koordinationsstelle kann durch schwach koordinierende Gegenionen oder

L sungsmittel mol ekiile eingenommen werden.

Abb. 10: Angestrebte Koordinationsgeometrie der Metal lkomplexe von bhmpt

Der Ligand ist sehr gut in thf 16slich, welches auch fur die meisten Ubergangsmetallsalze ein
hinreichend gutes L dsungsmittel darstellt, wohingegen die entstehenden Komplexe in der
Regel unléslich sind und al's Niederschldge ausfallen.

Ausgehend von den verschiedensten Metallsalzen lassen sich durch Reaktion mit equimolaren
Mengen bhmpt in thf die entsprechenden Metallkomplexe synthetisieren:

MAn + bhmpt ——> [M(bhmpt]An (Gl. 1)

A= BF4-, Br’, CFgSOg-, CH3COO-, CI-, Cl 04-, NO3-, n=1-3

Die verwendeten Metalle M sind in Abb. 11.
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H He
Li | Be B|C|N|O|F|Ne
| Na| Mg Al|Si|P|s|cl|Ar

K|Ca|Sc| Ti| V|Cr|Mn/Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se| Br| Kr
Rb| Sr|{ Y | Zr| Nb| Mo| Tc | Ru|Rh|Pd| Ag|Cd]| In| Sn| Sb| Te| I | Xe

Cs|Ba| La| Hf | Ta| W |Re|Os| Ir| Pt| Au| Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At | Rn

Fr | Ra| Ac|UngUnpUn

Abb. 11: Periodensystem der Elemente (die zur Komplexbildung verwendeten Metalle sind
hervorgehoben)

Neben Eisen wurden auch weitere Metalle der 8. Nebengruppe verwendet, um eventuelle
Ahnlichkeiten der Komplexe zu untersuchen. Demzufolge wurden Cobalt und Nickel
eingesetzt. Da diese Komplexe in der Regel NM R-spektroskopisch nicht gut zu untersuchen
sind, wurden weiterhin Komplexe mit den spinaktiven Metalen Zink und Cadmium
hergestellt. Fir UV -spektroskopische Untersuchungen wurde Chrom in Betracht gezogen. Die
Komplexe mit Mangan und Kupfer wurden aufgrund ihrer ausgewiesenen AKktivitét in
Oxidationskatalysen ebenfalls hergestellt.

2.2.2 Kupfer

Mit Kupfersalzen der Oxidationsstufe +l und +lI lassen sich gemél3 Gleichung 1 die
entsprechenden Komplexe mit bhmpt darstellen. Dabei zeigen sich die Komplexe mit
Kupfer(l)-salzen unbestandig und sind nur schwer zu analysieren. Insbesondere die Reaktion
mit Cu(l)chlorid verdeutlicht dies. Wahrend sich zunéchst ein weil3er Feststoff bildet, der im
Massenspektrum den Molpeak des Kations [Cu(bhmpt)]” (3a) liefert, ist diese Verbindung
nicht stabil, sondern zersetzt sich auch unter Inertbedingungen.

Vermutlich reichen Spuren von Feuchtigkeit im Losungsmittel aus, um das Metal zu
oxidieren. So &3 sich der Komplex unter Farbumschlag nach griin in Methanol 16sen und
zeigt Paramagnetismusim *H-NMR, was auf das Vorliegen einer Cu(l1)-Spezies hindeutet.
Durch Reaktion mit Cu(ClO,), &3t sich dagegen der hellblaue, luftbestandige Feststoff 3b
gewinnen, der gut in Acetonitril [6dlich ist. Die Verbindung ist paramagnetisch und zeigt im

Massenspektrum nur Signale des Liganden. Im IR-Spektrum von 3b in Acetonitril finden sich
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mit Signaden bei 1095 und 623 cm' die asymmetrischen  Streck-bzw.
Deformationsschwingungen des unkoordinierten Perchlorations.?

2221 DieKristallstruktur von 3b

Durch diffusionskontrollierte Kristallisation von 3b aus einem Gemisch von Acetonitril und
thf lief3en sich Kristalle erhalten, die zur Aufkl&rung der Festkorperstruktur herangezogen
werden konnten. Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit a=
13.787(3) A, b=15.753(2) A und ¢ = 19.182(4) A, sowie den Winkeln a = 89.69(2)°, b =
81.12(2)° und g = 65.85(2)°.

Uberraschenderweise zeigt sich statt eines einkernigen, oktaedrischen Komplexes ein Dimer
aus zwei Einheiten [Cu(bhmpt)]?*, in denen die Kupferatome verzerrt quadratisch-planar von
jewells drel Pyridinstickstoffen und einem Hydroxosauerstoff umgeben sind, wobei der
Ligand als Bricke zwischen den beiden Metallzentren fungiert. Die vorliegende Geometrie
erlaubt es jedoch nicht, dal3 sich der Thiophenschwefel an der Koordination beteiligt. Mit
einem S-Cu-Abstand von 3.689 A 1403t sich im Festkorper eine nennenswerte Wechselwirkung
ausschlief3en. Von den vier Perchloratanionen befinden sich zwei jewelils Gber der, durch die
N3;O-Cu gebildete Ebene. Der Abstand der Perchloratsauerstoffe zu den Metallzentren liegt
mit 2.691 A etwas tiber der Summe ihrer van der Waals-Radien, so dal? eine Erweiterung der
Koordinationszahl ausgeschlossen werden kann. Vielmehr bewirkt die Nahe des
Perchlorations eine Verzerrung der Koordinationsgeometrie am Kupfer, was in einer Struktur
resultiert, die zwischen einer quadratisch-planaren und einer tetraedrischen Geometrie liegt.
Eine Wechselwirkung zwischen den beiden Metallatomen kann ausgeschlossen werden, da
der Abstand Cul-Cu2 mit 6.458 A deutlich zu groR ist.

Pro Formeleinheit des Komplexes sind 2zwel zusédtzliche thf-Molekile Uber
Wasserstoffbriickenbindungen an die freien OH-Gruppen des Liganden gebunden. DarUber

hinaus ist noch ein Wassermolekdl in algemeiner Lage enthalten.
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Tab. 1: Ausgewahlte Bindungslangen der Verbindung 3b

Atome Bindungslange [A]
Cul-01 1.877(3)
Cul-N1 2.001(3)
Cul-N7 1.980(3)
Cul-N8 2.022(2)
Cul-033' (Perchlorat-O) 2.716(6)
Cu2-03 1.869(2)
Cu2-N3 1,974(3)
Cu2-N4 2,022(3)
Cu2-N5 1,998(3)
Cu2-012(Perchlorat-O) 2.691(4)

Abb. 12: Kristallstruktur von 3b

16
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Abb. 13: Schematische Darstellung des [ Cu,(bhmpt);] ** Kations

2222  DieStruktur von 3b in Ldsung

Es erscheint unwahrscheinlich, dal3 die dimere Struktur von 3b auch im gelésten Zustand
weiterhin Bestand hat. Zu diesem Zweck wurde eine dampfdruckosmometrische Bestimmung
mit Lésungen von 5-107° - 3-10% mol/l in Acetonitril durchgefiihrt, um eine eventuelle
Konzentrationsabhéngigkeit der Dimerisierung auszuschlieen. In alen Fallen werden
Molmassen um 787 g/mol ermittelt und weisen auf das Vorliegen der monomeren Spezies
hin. Eine Leitfahigkeitsmessung zeigt mit L o, = 305 S-cnf-mol ™" in Acetonitril das Vorliegen
eines 2:1 Elektrolyten und bestétigt damit diesen Befund. Equivalentleitfahigkeiten von 1:1-
Elektrolyten in Acetonitril liegen gewdhnlich im Bereich zwischen 120 und 160 S-cnf-mol ™,
wahrend sich fiir 2:1-Elektrolyte Werte zwischen 220 und 300 S-cmf-mol ™ finden.!**

Es liegt also nahe anzunehmen, dal’ ein Gleichgewicht zwischen der in Abb.10 postulierten
Geometrie und der durch die Rontgenanalyse bestimmten Struktur besteht. Die Fragestellung,
ob der Thiophenschwefel in Losung an das Metall koordiniert, bleibt dagegen, aufgrund einer
fehlenden Sonde weiterhin offen.
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2.2.3 KomplexedesEisens

Die Umsetzung zu den Eisen(l1)komplexen erfolgt ebenfalls wie unter 2.2.1 beschrieben und
liefert in allen Féllen gelbe Feststoffe. Uber die Wahl des Gegenions 143 sich die Loslichkeit
der Komplexe geringfiigig steuern. So zeigt sich der Komplex mit Chlorid als Gegenion (4a)
nur in dmso, sowie minimal in thf [6slich, wohingegen Perchlorat als Gegenion (4b) die
Loglichkeit bereits auf Acetonitril erweitern kann. Mit Tetrafluoroborat (4c), sowie Triflat
(4d) erhdt man Komplexe, die neben dmso und Acetonitril auch in Nitromethan 16dlich sind.
Die L6sungen der Eisen(l)komplexe verfarben sich beim Stehenlassen an Luft nach rot, was
auf eine Oxidation zu Eisen(l11) hindeutet. Der aus Fe(ClO,); dargestellte Fe(l11)-Komplex
des Liganden (4e) ist ein orange-gelbes Pulver. In seiner Lodlichkeit verhélt er sich wie 4b.
Die Equivalentleitfahigkeiten der Komplexe 4b und 4c ermitteln sich zu

L &g = 234 Scnmol ™ fiir 3o in Acetonitril und L ¢ = 120 S-enf-mol™ fiir 3¢ in Nitromethan
und zeigen damit das Vorliegen von 2:1-Elektrolyten. Die Leitfahigkeit von 4e in dmso zeigt
mit L oq = 140 S-crf-mol ™ deutlich das Vorliegen eines 3:1-Elektrolyten.[**

Samtliche 'H-NMR-Spekiren der Komplexe zeigen paramagnetischen Habitus und
demzufolge stark verbreiterte Signale. Eine VT-Messung von [Fe(bhmpt)](BFs), (4c) in
Acetonitril-d® bel 273K und 233K fiihrt zu schérferen Signalen, bleibt alerdings weiterhin
nicht interpretierbar. Weiteres Abkihlen ist aufgrund des Ldsungsmittels nicht mdglich. Da
keiner der Komplexe in Losungsmitteln mit niedrigerem Festpunkt [Gslich ist, kann die
K ernresonanzspektroskopie nicht zur Analyse herangezogen werden.

Die IR-Spektren der Eisenkomplexe werden in ihrem Habitus durch die Charakteristik des
Liganden geprégt. Es dominieren die aromatischen Elemente mit Banden zwischen 1600 und
600 cmi*. Durch Komplexierung des Metalls ist zu erwarten, dai? sich die Frequenzen, der an
der Komplexbildung beteiligten Strukturelemente verschieben. Aus der Literatur ist bekannt,
daR sich die VVaenzschwingung von reinem Pyridin bei der Koordination fast nicht andert.*
Die Deformationsschwingungen de-c (in plane) = 604 cmi* und de-c(out of plane) = 405 cni*
verschieben sich hingegen durch Koordination zu 642 und 427 cm'. Ein Vergleich des
Komplexes [Fe(bhmpt)(thf)](ClO,), (4b) mit dem freien Liganden (1) zeigt, dal3 sich dg=c im
Liganden von 627 cmi* zu 653 cnmi* im Eisenkomplex verschiebt. Im f-IR 18 sich weiterhin
eine Verschiebung der out-of-plane Deformationsschwingung des Liganden von dc-c = 402
cm™* nach de-c = 418 cmi® fiir den Eisenkomplex ermitteln. So konnte bewiesen werden, dal3

der Ligand an das Metallzentrum koordiniert.
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Ein wesentlicher Anspruch an den Liganden ist seine Fahigkeit Uber den Thiophenschwefel
zu koordinieren. Auch dies sollte aus dem IR-Spektrum deutlich werden. Eine Teilnahme des
Schwefels an der Koordination fuhrt dazu, dal3 sich der Grad der Aromatizité des
Thiophenringes verringert. Dies wiederum provoziert einen Anstieg der Kraftkonstanten ke-c
und damit einen Anstieg von nc-c. Im freien Thiophen liegt nc—c bei 1585 cm™. Bhmpt zeigt
eine Bande bei 1590 cm?, die sich im Eisenkomplex auf 1602 cmi* verschoben hat.

Die Metall-Ligand-Schwingungen sind im Bereich von 200 — 350 cmi* zu finden.*®

Es zeigen sich weiterhin deutliche V erschiebungen der Bandenlagen des Eisenkomplexes
gegenlber dem Liganden, was auf eine Beteiligung der designierten Donorzentren des
Liganden an der Koordination hindeutet.

Dieses Verhdten zeigt sich fur ale dargestellten Eisenkomplexe, wobel sich die

Schwingungsfrequenzen nur um wenige Wellenzahlen unterscheiden.

Aus dem in Acetonitril aufgenommenen Cyclovoltamogramm |&3t sich das Standardpotential
fir 4b zu E° = -0.03 V bestimmen. Ein Vergleich mit dem aus der Literatur™ bekannten
Standardpotential des Redoxpaares Fe*'/Fe®* zeigt, daR durch den LigandeneinfluR das
urspriingliche Potential von E° = 0.77 V erheblich herabgesetzt wurde.

Dieses Phanomen ist fir Cytochrommodelle nicht unbekannt, da bereits Woccon™" und
HicucH®™  die Redoxpotentidle ihrer  Eisenkomplexe von  fiinfzshnigen,
schwefel enthaltenden Liganden zu E° = -0.68 V und E° = -0.54 VV bestimmen konnten und die
Absenkung des Redoxpotentials auf die elektronendonierende Fahigkeit des
komplexgebundenen Schwefels zurtickfuhrten. Es sai angemerkt, dal3 es sich bel diesen

Liganden um sehr komplexe, porphyrinbasierende Molekile handelt.

Die El-und FAB-Massenspekiren der Komplexe liefern keine Erkenntnisse Uber die
Zusammensetzung der jeweiligen Verbindungen. So ist im FAB-Spektrum der Verbindung 4a
nur das Signal des Liganden detektierbar. Aus diesem Grunde wurde Elektrospray
Massenspektroskopie (ES-MS) durchgefihrt. Diese hat durch ihre schonende
lonisationsmethode besondere Bedeutung in der Analyse biochemischer Verbindungen
erlangt, die durch herkdbmmliche lonisierungsmethoden zerstort werden. Eine Messung des
Eisenkomplexes 4b in Acetonitril, ergab das Vorliegen zweler Spezies. neben dem erwarteten
Peak furr [Fe(bhmpt)]* lieR sich auch ein entsprechendes Dimer [Fe(bhmpt)],* detektieren.

Eine Analogie zum Kupferkomplex 3b erscheint jedoch unwahrscheinlich, da es fur Eisen(Il)
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keine Praferenzen fur das Ausbilden planarer Strukturen gibt. Eine Beteiligung des Gegenions
Perchlorat an der Koordination |&3t sich durch das IR ausschliefien.

Durch Verdunstungskristalisation aus thf lassen sich mikroskopisch kleine, nadelférmige
Einkristalle von 4a gewinnen, die jedoch aufgrund einer zu hohen Anzahl von Fehlordnungen
im Kristall nicht zur Rontgenstrukturaufkldrung geeignet sind. Offensichtlich besitzt der
Komplex aufgrund seiner Kugelsymmetrie keine Préferenz bei der Anordnung der Molekile
im Kristallverband.

2231  Strukturbestimmung von 4b mittels rontgeninduzierter

Photoelektronenspektr oskopie

Da eine Strukturbestimmung auf herkdmmlichem Wege nicht mdglich war, wurde versucht
Uber Photoel ektronenspektroskopie mit harter und weicher Rontgenstrahlung den Nachweis
der Schwefelkoordination zu erbringen.
Treffen Rontgenquanten der Energie hn auf eine Substanz, so kénnen Photoel ektronen aus
den inneren Schalen herausgel 6st werden. Abhangig von der Energie, mit der sieim Atom
gebunden waren (E,), besitzen sie nun die kinetische Energie E;,. Damit ergibt sich fir Ey:
Ep = hn - B
Neben dem priméren Herausl6sen von kernnahen Elektronen kommt es auch zu
Sekundérprozessen: Fir das durch Photoionisation angeregte Atom gibt es nun zwel Wege,
die aufgenommene Energie wieder abzugeben. Entweder durch Rontgenemission, d.h. das
Aussenden eines Rontgenquants, oder einer speziellen Art der Elektronenemission, dem
AUGER-Effekt. Hier wird beispiel sweise beim Primérprozess ein Elektron der K-Schale
herausgel 6st. Das entstehende, sogenannte “Loch® kann nun auf die L-Schale transferiert
werden. Die dabei frelwerdende Energie Ex — E; wird nun tellweise zum Herausl 6sen eines

weiteren Elektrons verwendet und teilweise diesem al's kinetische Energie mitgegeben.
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Abb. 14: Schematische Darstellung der Vorgange bei der Photoionisation

Diese Art von Spektroskopie wird allgemein als XPS (x-ray photoel ectron spectroscopy) oder
ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis) bezeichnet.[**

Wichtig fur die Analytik ist nun, daf3 sowohl Photo- a's auch AUGER-Elektronen mit genau
definierten Energien emittiert werden, so dal? auf die emittierenden Atome Ruickschllisse
ermaoglicht werden kénnen. Da die Bindungsenergien auch von der chemischen Umgebung
der betrachteten Atome abhéngig sind, lassen sich zu einem bestimmten Mal3e auch
Strukturaussagen treffen.

Daesfur Metallkomplexei.d.R. keine brauchbaren Literaturwerte fir Bindungsenergien der
koordinierenden Atomgruppen gibt, wurden neben dem Eisenkomplex 4b auch der strukturell
aufgeklarten Kupfer-Komplex 3b vermessen. Die beiden Metallkomplexe unterscheiden sich
nur in ihren Zentralatomen, insofern sollten die gewonnenen Daten direkt vergleichbar sein.

In Tabelle 2 sind die gemessenen Bindungsenergien aufgetragen.
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Tab. 2: Bindungsenergiewerte der Komplexe 3b und 4b in eV

3b 4b
Cls 285.2 284.9
N1s 400.1 399.3
O1ls 531.9 531.4
S2p 164.3 164.0
Fe2p 711.0
Cu2ps» 935.0/932.8

Der Wert for N1s des Kupferkomplexes bei 400.1 €V muf3 dabei als ungenau angesehen
werden, da das Signal stark verbreitert ist, so dal3 davon ausgegangen werden mul3, dal3 es
sich egentlich um zwe verschiedene Stickstoffspezies handelt. Betrachtet man die
Kristallstruktur von 3b, leuchtet dies ein, da pro Ligandeinheit jeweils ein Pyridin nicht an das
Metallzentrum koordiniert.

Dagegen erscheint das Signal des Eisenkomplexes 4b wesentlich schérfer und deutet darauf
hin, dal3 im Molekil nur eine Stickstoffspezies vorherrscht. Ein Vergleich der beiden
Thiophensignale zeigt, dal? im Falle des Eisenkomplexes 4b die Bindungsenergie um 0.3 eV
niedriger ist als bel 3b. Da Unterschiede in den Bindungsenergien bereits ab 0.1 eV als
signifikant angesehen werden, konnte dies fir eine Entschirmung des Schwefels durch
Koordination am Eisen sprechen. Somit liegt hier erstmals ein Hinweis auf ene
Schwefelkoordination am Eisen vor, so dal3 eine Struktur wie siein Abb. 10 vorgeschlagen

wurde, wahrscheinlich erscheint.

Im Gegensatz zur XPS, wo lediglich die kinetische Energie der emittierten Teilchen bestimmt
wird, soll bei der extended x-ray absorption fine structure (EXAFS) der spezifische Anteil der
absorbierten Rontgenstrahlung, der ebenfalls vom absorbierenden Element bestimmt wird,
gemessen werden. Zur Messung des spezifischen Anteils ist eine sehr intensive und in der
Energie durchstimmbare Rontgenquelle erforderlich. Diese Voraussetzungen werden von der
Synchrotonstrahlung erflllt. Dabel werden geladene Teilchen (Elektronen oder Positronen)
werden vorbeschleunigt, zu Paketen fokussiert, in einen Ultrahochvakuum-Speicherring
eingebracht und dort mittels hochfrequenter Hochspannung auf eine Energie von ca. 4.5 GeV
beschleunigt. Zur Erzeugung der Synchrotonstrahlung missen die Teilchen nun mit Hilfe von
Magneten innerhalb der Kreisbahn abgelenkt werden. Die erzeugte Strahlung ist von hoher

Brillianz und dartber hinaus polychromatisch mit einem Energiespektrum vom Bereich des
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sichtbaren Lichts bis hin zur haten Rontgenstrahlung. Zur  Aufnahme  der
Absorptionsspektren wird deshalb noch durch Einfiigen eines Kristallmonochromators (i.d.R.
Silicium) die Strahlung monochromatisiert.

Das erhaltene Spektrum zeigt im Gegensatz zur XPS eine Kantenstruktur. Dies kann wie folgt
erl&utert werden:

Der eintreffende Strahl wird von einem Atom absorbiert und fihrt zur Abldsung eines inneren
Elektrons. Die entstandenen Photoelektronen kdnnen an den umgebenen Atomen gestreut
werden, wobel es zwischen den gestreuten Photoelektronenwellen und den ungestreuten
Wellen abhangig von Atomabstand und Energie zu positiver und negativer Interferenz
kommt. Da die Energie wiederum elementspezifisch ist, lassen sich damit die direkten
chemischen Umgebungen und sogar die Atomabstande bestimmen.“?

Die Bindungsverhédtnisse im Eisenkomplex von bhmpt 4b sollten also durch Fe-K-edge
Rontgenabsorptionsspektroskopie  (XAS)  ermittelbar  sein.  Dabei wurde die
Koordinationsumgebung des Eisens sowohl im Festkorper as auch gelost in Acetonitril
bestimmt. Ein Vergleich der normalisierten Absorptionskanten fir beide Proben zeigt, dal3 die
Absorptionskante des gelosten Komplexes bel niedrigeren Energien liegt als die des
Festkorpers (Abb. 15). Da die Lage der Absorptionskante von der Ladung des Komplexes
abhangig i, [akt sich der Festkorper einem Fe(l11)-Komplex zuordnen, wahrend im geldsten
Komplex das Eisen in der Oxidationsstufe +11 vorliegt. Der Fe(ll1)-Zustand des Festkorpers

ist vermutlich auf Handhaben der Probe an L uft zurlick zu fuhren.

15

—— solid compound
~~~~~~~ dissolved compound

1.0

0.5

Normalized K, -fluorescence / a. u.

0.0 T T T T T
7100 7110 7120 7130 7140 7150 7160

X-ray energy / eV
Abb.15: Normalisierte Fe-K-Absor ptionskanten. Der Inset zeigt die vergrofierte pre-edge

Region (a.u. = arbitrary units)

23



Funfzéhnige N,S-Chelatliganden

Beide Spektren zeigen einen pre-edge Peak bel ca. 7113 eV (siehe Abb. 15). Dieser ist auf
den formal Dipol-verbotenen 1s — 3d elektronischen Ubergang zuriick zu fiihren und seine
Intensitét ist durch die Koordinationszahl und Geometrie am Eisenzentrum bestimmt. Fur
beide Proben zeigen sich die pre-edge Peaks (Festkorper: 10.1 units, Lésung: 9.7 units; 1 unit
= 1072 eV) im typischen Bereich firr fiinf- und sechsfach koordinierten Komplexen und lassen
somit eine signifikante Verzerrung der Oktaedersymmetrie vermuten.

Weitere Informationen Uber die Koordinationsumgebung der Eisenatome erhélt man aus den
Feinstrukturen der Absorptionskanten. Eine Fourier-Transformation des EXAFS-Signals
erlaubt die Bestimmung der radiadlen Verteilung der Nachbaratome um das absorbierende
Zentralatom (Abb. 16).

(A) solid complex (B) dissolved complex

EXAFS amplitude c(k) x K / a. u.
EXAFS amplitude c(k) x i¢/a. u.

—— experimental
—— theory

T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12

Photoelectron wave number k / A™ Photoelectron wave number k / A™*

25 25

20 1

20

15 1

15

10 1 10

Fourier transform amplitude FT[c(k) x k3] la.u.
Fourier transform amplitude FT[c(k) x K]/ a. u.

Distance r / A Distance r / A

Abb. 16: EXAFS-Spektren (oben) und zugehorige Fourier-Transformationen (unten) des
Festkdrper- und Losungsspektren von 4b. Die grauen Kurven beschreiben die

berechneten Spektren, die schwarzen die experimentellen.

Die Zusammensetzung der ersten Koordinationsumgebung des Eisen ist in Tab. 3 aufgezeigt.
Sowohl im Festkérper als auch in Lésung ist das Zentralatom von vier Stickstoffatomen
umgeben (Festkorper: 2.13 A, Lésung: 2.11 A) sowie einem Schwefelatom (Festkorper: 2.29
A, Lésung: 2.27 A). Demnach bindet der Ligand in beiden Fallen in der gewiinschten Weise.
Die sechste Koordinationsstelle des Oktaeders ist hochstwahrscheinlich im Festkdrper durch
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ein Molekiil thf besetzt (Fe-O: 1.90 A) und in Lésung durch ein Molekiil Acetonitril (Fe-N:
2.21A).

Tab. 3: Srukturelle Parameter fur die erste Koordinationssphére des Eisensin 4b

Festkor per gelGster Komplex
Atom r/A 252/ A? riA 252/ A?
10 1.903( 2) 0.004(2) - -
4N 2.127(7) 0.036(1)° 2.109( 8) 0.029(2)°
1N - - 2.212( 6) 0.003(2)
1S 2.291(11) 0.036(1)° 2.269(19) 0.029(2)°
E-/ eV -15.2(2) -12.1(4)
R/ % 19.8 355

% — Abstand, 2s 2 — Debye-Waller-Parameter, E- — Fermi-Energie, R — R-Faktor
(goodness of refinement); ® “Werte wahrend der Verfeinerung als const.

angenommen.

Die Verfeinerung der Spektren berlicksichtigt die Beitrage multipler Streueffekte durch die
vier Pyridin-Stickstoffe, der Thiophen-Einheit, sowie des Sauerstoff- bzw. Stickstoffatoms.
Die Atome der C(OH)-Briicken werden als freie Atomgruppen behandelt.

Abb. 17: Sruktur des Eisenkomplexes 4b. Im Festkor per steht L fir thf, in Losung fur
Acetonitril.

Ein Vergleich mit den Bindungsabstanden im Enzym Cytochrom P450 zeigt, da3 das
Schwefelatom dort ebenfalls einen Bindungsabstand von 2.3 A zum Eisenzentrum zeigt.!*!
Eine hambasierende Modellverbindung von P450 liefert Bindungsabstéande von Fe-S = 2.20 A
und Fe-N =2.00 A

Es kann hier erstmals der Nachweis einer Fe-S-Bindung erbracht werden. Der Ligand

koordiniert damit anders als beim Kupferkomplex 3b fiinfzéhnig an das Eisen und zeigt somit
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die erwartete Struktur (Abb. 17). Darliber hinaus zeigt sich, dal3 die Struktur des Komplexes
auch in Lésung bestehen bleibt und sich nur an der sechsten Koordinationsstelle von der des
Festkorpers unterscheidet. Anhand der Bindungsabstande elnes hambasi erenden P450-
Modells |83 sich zeigen, dal3 die Bindungsverhaltnisse mit bhmpt gut simuliert werden
kénnen. Die Untersuchung der katalytischen Eigenschaften von 4b und damit seine Eignung
alsfunktionelles Modell fir PA50 wird in Kapitel 111 diskutiert
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2.2.4 Nickel

Durch Reaktion von dunkelgriinem, diamagnetischem NiCly(PPhg), mit bhmpt erhdt man
eine hellgrine, paramagnetische Verbindung der Zusammensetzung Ni(bhmpt)Cl,-3H,0 (5).
Der Komplex ist luftstabil und gut wasserlgslich. Das in Wasser aufgenommene UV/VIS-
Spektrum zeigt zwei schwache Banden im Bereich zwischen 600 und 760 nm mit
Extinktionskoeffizienten von 24 | -moi*.cmi* und 14 | -mol*.cmi®. Die Spektren haben den
typischen Habitus oktaedrisch koordinierter Nickel(11)-Stickstoffkomplexe. Ein Vergleich mit
dem literaturbekannten Trisbipyridylnickel(I1)-Komplex zeigt ebenfalls zwei Banden
zwischen 520 und 790 nm mit Extinktionskoeffizienten von 12 |-mol*-cm* und

7 l-molt.cm*.#?

Extinktion

T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Imm

Abb. 18: UV/VIS Spektrum von 5

Die Banden im Elektronenspektrum von 5 lassen sich somit Ubergangen zuordnen, die aus
einem Ligandenfeld oktaedrischer Symmetrie resultieren. Die energetisch niedrigste Bande n;
entspricht dem Ubergang °A,,—°T,,, die Bande n, bei hoherer Energie dem Ubergang
AT g,
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3T g )

3Ty \

3 AZQ

Abb. 19: Aufspaltung der Energielevel der d-Orbitale

Wie bei samtlichen zuvor beschriebenen Komplexen zeigen die *H-NMR-Spektren sehr breite
Resonanzlinien und lassen somit auf Paramagnetismus schlie?en. Eine Messung der
magnetischen Suszeptibilitdt des Komplexes 5 in Losung nach der Methode von EVANS ergibt
ein magnetisches Moment von mys = 3.50 [B.M.].I** *! Dieser Wert liegt betrachtlich tber
dem, der nach der spin-only-Ngherung fiir ein 3d®lon von my = 2.83 [B.M.] zu erwarten
wére. Hierbel wird alerdings nicht berlicksichtigt, dal3 sich das magnetische Moment aus
Spin-und Bahndrehimpuls gleichermal3en zusammensetzt. Somit ist der Wert stets hoher als
der nach der spin-only-Naherung ermittelte. Der Beitrag des Bahnmoments zum
Gesamtmoment kann fir oktaedrische Nickel(I1)-Komplexe zu magnetischen Momenten
zwischen 3.2 bis 4.0 [B.M.] fuhren."”™ Einen weiteren Hinweis fir das Vorliegen der
vermuteten Koordinationsgeometrie liefert der Vergleich mit der Literatur: Der Uber
Stickstoff koordinierende, oktaedrische Tris-ortho-phenanthrolinnickel(I1)-Komplex ergibt
ein magnetisches Moment von my = 3.52 [B.M.] und stimmt somit gut mit dem fir 5
gefundenen Wert tiberein.!*®

Eine Leitfahigkeitsmessung von 5 in dmso ergibt einen Wert von L o = 99.4 S-cn-mol™ und
liegt damit weit (ber den in der Literatur beschriebenen 50 — 70 S-cnfmol™ fur 1:1-
Elektrolyte, so dal3 von einem 2:1-Elektrolyten ausgegangen werden kann (3:1-Elektrolyte
werden in dmso bei einer Equivalentleitfahigkeit von >100 S-cnf-mol ™ angesiedelt).[**
Betrachtet man dlerdings auch hier die Spektren, die durch Elektrospray
Massenspektroskopie in Wasser erhalten werden kénnen, so wird dhnlich wie im Falle des

Eisenkomplexes 4b das Auftreten sowohl der monomeren Spezies [Ni(bhmpt)CI]* a's auch
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das der dimeren Spezies [Ni,(bhmpt),]** detektiert. Demnach scheint es sich auch hier um ein
Gleichgewicht zwischen beiden Spezies zu handeln.
Der Komplex 5 erhdlt besondere Bedeutung durch seine Fahigkeit die Hydroformylierung von

1-Hexen zu Heptanal zu katalysieren, worauf in Kapitel |11 ndher eingegangen wird.

225 Waetere Metallkomplexe mit bhmpt

Neben Kupfer, Eisen und Nickel wurden auch die weiteren, in Abb. 11 hervorgehobenen
Metalle im Hinblick auf ihre Komplexierungseigenschaften mit bhmpt untersucht. In allen
Fallen zeigt sich, dal3 die durch Gleichung 1 beschriebene Reaktion die entsprechenden

Komplexe in guten Ausbeuten liefert.

Tab. 4: Weitere Ubergangsmetallkomplexe mit bhmpt

Verbindung Bezeichnung Farbe

[ Cr(bhmpt)(thf)]Cl 324H,0 6 grun

[Mn(bhmpt)](O,CCH3)3H,0 7 braun
[Co(Br)(bhmpt)] (CoBr4)1/2 8 hellblau
[Zn(bhmpt)][ZnCl,]>8H,0 9 farblos
[Cd(bhmpt)] (NO3) »6H,0 10 farblos

Da es sich bei den Komplexen 3 — 8 durchweg um paramagnetische Verbindung handelte,
wurden die Komplexe von Zink und Cadmium, 9 und 10 dargestellt, deren gute
Spektroskopierbarkeit weitere  Hinweise auf das Vorliegen der gewlnschten
Koordinationsgeometrie liefern soll. Aufgrund der schlechten Ldslichkeit beider
Verbindungen in den meisten Lésungsmitteln, muften die NMR-Untersuchungen in dmso-d®
durchgefuhrt werden.

Fir den Cadmiumkomplex 143t sich kaum eine nennenswerte Veranderung der chemischen
Verschiebungen gegentiber dem freien Liganden feststellen. Die Aufspaltung der aromatische
Signale durch “J.-Kopplung im Ring ist im Komplex nur noch schwach zu erkennen. Im
Gegensatz dazu sind die Signale im Spektrum des Zinkkomplexes um ca. 0.4 ppm gegentiber
dem des freien Liganden verschoben. Es kann davon ausgegangen werden, dal3 aufgrund der
vergleichsweise hohen Konzentration des koordinierenden Losungsmittels dmso, dieses

erfolgreich um die Koordinationsstellen am Metall konkurriert, so dal? die Spektren nur die
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Signale des freien Liganden zeigen. Die Oxophilie dieser Metallionen ist offenbar so grof3,
dad der Chelateffekt des Liganden zugunsten einer Koordination durch das Ldsungsmittel
aufgegeben wird.

LN B B S S S e S e T TT LT
20 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 6.8 6.6
(ppm)

Abb. 20: Vergleich der *H-NMR-Spektren von bhmpt (oben), seinem

Cadmiumkomplex (Mitte) und dem entsprechenden Zn-Komplex (unten)

Im FAB-Massenspektrum findet sich fur den Cadmiumkomplex 10 das Fragment
[Cd(bhmpt)(NO5)]" bei 626 Masseneinheiten mit einer Intensitdt von 13.2 % wieder. Im
auRerst signalarmen FAB-Massenspektrum von 9 findet sich das Fragment [Zn(bhmpt)]?** bei

518 Masseneinheiten mit einer Intensitét von 1 %.

In den IR-Spektren der Feststoffe lassen sich die gleichen Tendenzen feststellen, wie sie fur
die Eisenkomplexe diskutiert wurden. Die Deformationsschwingungen des Pyridins steigen
auf de-c = 640 cm’  und dc=c (outorplane = 409 cmi' an. Demzufolge werden alle hier
verwendeten Metalle von bhmpt koordiniert.

Die vermutlich auf das Thiophen zurtickzufihrende Vaenzschwingung zeigt ebenfalls einen
Anstieg auf ne—c = 1599 cm. Insgesamt lassen sich diese Verschiebungen bei alen

dargestellten Komplexen beobachten, was in Tab. 5 dokumentiert ist.
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Tab. 5: Ausgewahlte Schwingungsfrequenzen der Komplexe (aufgenommen in KBr)

Nc-c (Thiophen)/cm* dc—c (Pyridin)/cm* dc=cioop) (Pyridin)/cm™

bhmpt 1590 627 402
3b 1602 667 435
4b 1602 653 418

5 1603 647 427
6 1604 670 424
7 1602 664 405
8 1601 643 417
9 1602 643 415
10 1599 640 409

Betrachtet man allerdings die Schwingungsfrequenzen von 3b, so wird deutlich, daf sich auch
bei dieser Verbindung eine Bande fir das Thiophensignal in der gleichen GrofRenordnung wie
fur ale anderen dargestellten Komplexe findet. Da fur 3b durch die Festkorperstruktur
nachgewiesen wurde, dal3 Thiophen nicht an der Koordination beteiligt ist, 183 eine Bande
um 1600 cmi* nicht auf eine Schwefelkoordination schlieRen. Einzig fir den Eisenkomplex
4b kann eine Fe-S-Bindung sicher nachgewiesen werden. Damit ist dieser Komplex als
einziges bislang bekanntes, strukturelles Modell fur Cytochrom P450 anzusehen, das mit
einem einfach aufgebautem, nichthdmbasiereden Liganden realisiert werden konnte.

Besonders der Vergleich mit dem Kupferkomplex 3b zeigt, dald bhmpt auch andere
K oordinationsgeometrien stabilisieren kann und somit flexibel auf das ihm angebotene Metall
reagiert. Diese Flexibilitét konnte sich vorteilhaft auf die Stabilisierung von Intermediaten in

katalytische Kreislaufen auswirken, wasin Kapitel 111 untersucht werden soll.
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3. WaeiterefunfzahnigeLigandsysteme

Um den oben vorgestellten Liganden besser in seinen Fahigkeiten einordnen zu kénnen,
wurden weitere funfzahnige Systeme entwickelt. Als Mindestanforderung an diese
Verbindungen wurde wiederum die Verknipfung von vier Stickstoffdonorzentren mit einem
zentralen Schwefelatom gestellt. Die Lange und Art des Verknipfungspunkts hat Einflufd auf
die Geometrie des Koordinationspolyeders und ist deshalb auch im Hinblick auf Verwendung
der Komplexe in der Katalyse von Bedeutung.

3.1 Darstellung von 2,5-Thiophendicarbonsaur edi(bis-2-pyridyl)diamid (tbda) (11)

Durch Reaktion von Saurechloriden mit sekundéren Aminen in Gegenwart einer geeigneten
Base (i.d.R. Pyridin) kommt man auf einfache Weise zu den entsprechenden Saureamiden.!*”’
Verwendet man Bis-2-pyridylamin as Stickstoffkomponente und das Saurechlorid der 2,5-
Thiophendicarbonsaure in Dioxan, so erhdt man direkt den gewinschten Liganden. Der
Zusatz einer Base ist nicht n6tig, da der Ligand genligend basisch ist, um das
Reaktionsgleichgewicht auf die Produktseite zu verschieben. Der als Hydrochlorid anfallende
Ligand wird durch mehrstiindiges Ruhren mit Triethylamin gereinigt.

Y 2o, ) LA LD e
s 3 SOC|2 CloC S cocl % %
2 11

Abb. 21: Synthese von thda (11)

In analoger Weise |&3t sich auch das entsprechende Derivat von 2,6-Pyridindicarbonsdure
darstellen, welches in Zusammenarbeit mit HAPP entstand.®"
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Auch hier erhdlt man auf enfachem Wege den funfzdhnigen Liganden 2,6-
Pyridindicarbonsauredi(bis-2-pyridyl)diamid (12, bapp; Nomenklatur nach HapPY) in guten
Ausbeuten. Mit diesem Ligand soll der Unterschied zwischen den dirigierenden Effekten von

Pyridin und Thiophen bei axialer Koordination deutlich gemacht werden.

3.1.1 Eigenschaften von tbda (11)

Der Ligand ist ein weil3er Feststoff und unbegrenzt lange an Luft stabil. Die Verbindung ist
gut in organischen Lésungsmitteln wie thf, Dichlormethan, Chloroform und Methanol 16glich.
Bei Einwirkung starker Saure zersetzt sich der Ligand, wie es fir ein Sdureamid zu erwarten
i,

Der Habitus des *H-NM R-Spektrum entspricht dem von bhmpt.

JL , Jl) UL_

83 82 81 80 79 78 7.7 76 4 73 72 71 70 69 68 67 66

Abb. 22: *H-NMR-Spektrum von thda (das Signal bei 7.2 ppm stammt von

unvollstéandig deuteriertem CDCl 3)

Die Zuordnung der Signale zu den einzelnen Protonen des Pyridinrings verlauft wieder Gber
das entsprechende 'H,*H-COSY -Spektrum.

Mit den ermittelten Korrelationen der *H,*H-COSY - und *3C,*H-COSY -Spektren ergeben sich
Verschiebungen im *H-NMR-Spektrum von 8.5 ppm fur das Dublett des ortho-standigen
Protons a (bezogen auf die Bezeichnung in Abb. 23), 7.1 ppm fir das Triplett des Protons b,
ein weiteres Triplett bei 7.6 ppm fr Proton ¢ und ein Dublett bel 7.3 ppm.
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Hp

Abb. 23: Zuordnung der Protonen in tbda

Das ®*C-NMR-Spektrums zeigt Resonanzen bei 149.5 ppm fir das an H, gebundene
Kohlenstoffatom, 138.6 fur das an H, gebundene und 132.0 ppm fir die an den aromatischen
Protonen des Thiophenrings gebundenen Kohlenstoffatome. Die Verschiebungen der Signale
der an H, und H sitzenden C-Atome liegen mit 122.9 und 122.7 ppm so nahe beieinander,
dal3 sie nicht unterscheidbar sind. Fur das tertiare Kohlenstoffatom des Pyridinrings ergibt
sich eine Verschiebung von 143.3 ppm, fur das des Thiophenrings eine Verschiebung von
155.0 ppm, wéahrend das Kohlenstoffatom der Ketogruppe mit 163.5 ppm erwartungsgemall
bei tiefstem Feld auftritt.

Im El-Massenspektrum lassen sich mit Signalen bei 478 und 280 Masseneinheiten die
Fragmente [tbda]™ mit 13.4 % und [tbda — (CsH4N),C(O)]”" mit einer relativen Intensitéat von

100 % identifizieren.

3.1.2 DieKristallstruktur von tbda (11)

Auseiner Lésung von 11 in walrigem dmso konnten durch Verdunstungskristallisation aus
der Losung Kristalle gewonnen werden, deren Qualitat den Ansprtichen einer
Rontgenstrukturanalyse gentigte. Damit konnte der anhand spektroskopischer Daten
postulierte Aufbau des Liganden verifiziert werden. Die Verbindung kristallisiert triklin in der
Raumgruppe P1 mit a=8.947(4) A, b = 10.623(4) A und ¢ = 13.008(5) A, sowie den
Winkeln a = 96.39(3)°, b = 102.14(3)° und g= 107.13(3)°.

Die Konformation des Liganden ist durch die Packung im Kristall bedingt.

Bislang sind keine artverwandten Thiophenderivate bekannt.
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Abb. 24: Kristallstruktur von 11

3.1.3 Darstelung der Metallkomplexe von tbhda

Analog zu den Komplexen von bhmpt bilden sich auch durch Zugabe der entsprechenden
Metallsalze zu einer Losung von thdain thf schwerlésliche Verbindungen. Wahrend diese
jedoch bel bhmpt zu leicht identifizierbaren Komplexen fihren, gestaltet sich bel diesem
Liganden die Identifikation der Niederschlége a's schwieriger.

Insbesondere die im Rahmen dieser Arbeit interessanten Eisenkomplexe mit tbda lassen sich
nur unzureichend identifizieren. So liefert die Zugabe von Eisen(I1)perchlorat zu einer Lésung
von thdain thf einen gelben Feststoff (13b), der @&nlich dem Eisenkomplex von bhmpt (4b)
nur in dmso und Acetonitril 16dlich ist. Eine massenspektroskopische Messung zeigt im FAB-
Spektrum nur Signale des Liganden. Durch eine Elementaranalyse |&/3t sich eine
Zusammensetzung ermitteln, die auf einen zweikernigen Komplex hindeutet.

Dieser Trend wird auch fur die anderen Metallkomplexe mit tbda deutlich. Die Komplexe von
Cobalt (13c), Nickel (13d) und Zink (13e) zeigen alesamt das Vorliegen von zwei
Metallkernen im Komplex. Dies konnte nun sowohl durch das Vorliegen komplexer Anionen
als auch durch eine grof3ere Préferenz des Liganden bidentat an das Metallzentrum zu
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koordinieren, gedeutet werden. Wahrend ersteresim Falle von [NiCl 4] %, [CoBr4? und
[ZNnCl % noch wahrscheinlich erscheint, 143t sich dies fiir ein potentielles Anion [Fe(ClO.)4*
eher ausschlief3en. Einzig mit dem Mangan-Komplex von thda (13a) scheint ein einkerniger

Komplex vorzuliegen.

Die IR-Spektren der Komplexe dhneln denen von bhmpt. Die Deformationsschwingungen des
Pyridins liegen im Liganden bei de=cin piane) = 591 ¢Mi™ und de=ciout of planey = 411 cmi™. In den
entsprechenden Komplexen von Eisen, Nickel, Cobalt und Zink sind diese Banden deutlich zu
hoheren Wellenzahlen verschoben. Demnach kann auch hier von Koordination des Liganden

an die Metallionen gesprochen werden.

Tab. 6: Ausgewahlte Schwingungsfrequenzen der Komplexe von thda

K omplex dc-c(plane)/cm™ dc-c (out of plane)/cm™
13b 641 432
13c 642 425
13d 606 438
13e 606 428

Fir eine Beteiligung des Thiophenschwefels an der Koordination &%t sich jedoch keine
sichere Aussage machen. So sind im Bereich von 1600 cni’ keine Banden erkennbar, die
einen Hinweis auf das Vorliegen einer Metall-Schwefel-Bindung geben.

Von den dargestellten Komplexen konnte wiederum nur der Zinkkomplex 13e NMR-

spektroskopisch untersucht werden.
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Abb. 25: *H-NMR-Spektrum von 13e
Auch hier lassen sich gegeniiber dem freien Liganden keine wesentlichen V erschiebungen der
Resonanzfreguenzen feststellen, so dal3 sich das gleiche Problem wie beim analogen Komplex

9 stellt und Uber die Koordinationsgeometrie weiterhin keine Aussagen gemacht werden kann.

Der Eisenkomplex von bapp ist unter *¥ dokumentiert.
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3.2 Darstellung von 2,5-Big[bis(2-pyridyl)phosphin]thiophen (bppt) (16)

Eine weitere Alternative zur Verkntipfung der Donorzentren, sowie die Einfihrung einer
neuen spektroskopischen Sonde liefert die Phosphanchemie. Analog zur Synthese von bhmpt
|&l3t sich der entsprechende Phosphanligand auf zwel verschiedenen Wegen darstellen (Abb.
26), wobei die Synthese Uber Bis(2-pyridyl)phosphan-Derivate an Arbeiten von SCHULTE
angelehnt ist.3% @

Ein wesentlicher Schwachpunkt beider Syntheserouten ist die Tatsache, dal3 sie Uber die
Verwendung von o-Lithiumpyridin laufen, was die unter Kapitel 2 angesprochenen Probleme
nach sich zieht.

2,5-Big bis(diethylaminophosphin)]thiophen (14) 1813t sich einfach durch Reaktion von
dilithiiertem Thiophen mit Bis(diethylamino)chlorphosphin gewinnen. Durch Einleiten von
Chlorwasserstoffgasin eine Losung aus 14 in Toluol und anschlief3endem Abfiltrieren des
Hydrochlorids von Diethylamin erhdt man Bis(dichlorphosphan)thiophen (15) nahezu
quantitativ, was anhand des Verschwindens des *'P-Signalsvon 14im *P{ H}-NMR
beobachtet werden kann. Die Umsetzung von o-Lithiumpyridin mit 15 liefert schliefdlich das
gewlnschte Produkt 16, welches allerdings nur in geringen Ausbeuten (5-10%) anféllt.

Der Weg Uber Bis(2-pyridyl)phosphin-Derivate erscheint weitaus flexibler. Bis(2-
pyridyl)ethoxyphosphin 18 durfte mit jeder ihm angebotenen metallierten Speziesin einer
S\2-Resaktion reagieren, was Zugang zu einer grof3en Palette an moglichen Liganden bietet.
Waéhrend jedoch die Umsetzung von Bis(2-pyridyl)diethylaminophosphin 17 quantitativ
durch Ruhren in Ethanol zu 18 fiihrt, zeigt sich auch hier wieder die Metallierung von o-

Brompyridin as limitierender Faktor der Synthese.
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Abb. 26: Synthesewege zur Darstellung von 16
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HAPP konnte zeigen, dal3 bel der Synthese von 17 das Alkylierungsprodukt Bis(2-

pyridyl)butylphosphan in grof3en Mengen anféllt und auch destillativ nicht von 17 getrennt
werden konnte.!®"
Phosphor-Stickstoff-Bindung, welche die Ladungsdichte am Phosphor derart erhoht, daf?

Elektrophile leicht angreifen konnen (Abb. 27).14

Der Grund hierfir liegt hochstwahrscheinlich in der Mesomerie der

e oo g 9/
AN = PN

Abb. 27: Mesomerie der Phosphor-Stickstoff-Bindung

Unter dieser Annahme 183 sich die Bildung von Bis(2-pyridyl)butylphosphan leicht
verstehen:

7 & Br &
\/\/
\ | \ | CAN:) j X |
N7/ “P=NEG N7/ P=NE N A PN

Zwar verhdlt sich das akylierte Produkt gegeniiber den Folgeschritten inert und 143t sich im
weiteren Verlauf der Synthese abtrennen, jedoch zeigt sich diese Nebenreaktion dafUr
verantwortlich, dal3 auch die Gesamtausbeute dieses Syntheseweges unter 10% betragt.

3.2.1 Eigenschaften von bppt (16)

Der Ligand kann als goldfarbener, mikrokristalliner Feststoff gewonnen werden. An L uft
zeigt sich die Verbindung stark hygroskopisch. Unter Stickstoff kann der Ligand allerdings
beliebig lange gelagert werden.

Bppt ist in fast allen géngigen L ésungsmitteln wie halogenierten Kohlenwasserstoffen, thf
und Methanol 16dlich.

Das 'H-NMR Spektrum zeigt erneut den Habitus von ortho-substituiertem Pyridin. Durch

Kopplung mit Phosphor sind die Thiophenprotonen zum Dublett, sowie das ortho-Proton des
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Pyridins zum Multiplett aufgespalten. Im 3'P{ *H} -NMR Spektrum erscheint das Signal fir
die beiden Phosphoratome al's Singulett bei —17 ppm.

Im El-Massenspektrum lassen sich Fragmente des Liganden bei 349 Masseneinheiten als[M -
P(py)]” mit einer relativen Intensitat von 18 % und der Basispeak bei 269 Masseneinheiten als
[M —P(py) ] " identifizieren.

3.2.2 Darstellung eines Eisenkomplexes von bppt

Wie bei den vorhergehenden Komplexsynthesen fallt auch hier der Eisenkomplex von bppt 21
aus einer L6sung von Eisen(l1)perchlorat Hexahydrat und bppt in thf gemal? Gleichung 1 aus.
Der tiefrote Komplex ist gut in halogenierten Ldsungsmitteln und Methanol 16dlich.
Allerdings 1813 die Analytik auf einen Bisligandkomplex der Zusammensetzung

[Fe(bppt),] (Cl1O,4),-8H,0 schlieffen. Esist erstaunlich, dal3 die Verénderung des
Briickenatoms gegentber bhmpt und tbda einen derart grof3en Einflul3 auf die Geometrie des
Komplexes nimmt. Da das |R-Spektrum von 21 keinen Hinweis auf die Beteiligung von
Wasser oder Perchlorat an der Koordination liefert, scheint nur folgende Komplexgeometrie

moglich:

4

Abb. 28: Postulierte Struktur des Komplexes 21

Allerdings kann auch hier kein stichhaltiger Beweis fir eine Beteiligung des

Thiophenschwefels an der Koordination erbracht werden.
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3.3 Darstellung nicht-pyridinbasierender Liganden

Neben der Variation des axialen Donoratoms, sowie der Briickenatome lassen sich auch die
Donorzentren in der equatorialen Koordinationsebene variieren. Dabel wurde auch wieder auf
die Verwendung von Stickstoffheterocyclen zurtickgegriffen. In der Synthese von
Biomimetika, insbesondere der Darstellung von Analoga des Enzyms Carboanhydrase (CA),
finden vorwiegend Derivate von Pyrazol und Imidazol ihre Anwendung. Demzufolge sollen

auch hier die folgenden funfz&hnigen Liganden mit diesen Stickstoffdonoren dargestellt
m ’
" S

OH

22 23

werden:

3.3.1 Darstellung von 2,5-Bighydroxymethyl-bis(N-pyrazolyl)]thiophen (22)

Pyrazolylderivate haben grof3e Bedeutung durch die Einflihrung des tripodalen Liganden
Trispyrazolylborat (Tp) erlangt.!™ Diese dreizahnigen N-Chelatliganden konnten aufgrund
ihrer Bauweise die K oordinationsgeometrie verschiedener Enzyme simulieren.® Besondere
Bedeutung haben sie bel der Darstellung von Carboanhydrase(CA)-Analoga, sowie der
Simulation der Enzymaktivitét erlangt.!® Mittlerweile finden die weniger hydrolyselabilen
Trispyrazolylmethane mehr und mehr Anwendung bel der Synthese CA-mimetischer
Verbindungen. !

Es sind jedoch bislang keine flinfzahnigen Liganden der hier gewtinschten Bauart bekannt.

Entsprechend der Darstellung von bhmpt (vgl. Abb. 6) wird die Synthese von 2,5-

Big hydroxymethyl-bis(N-pyrazolyl)]thiophen (im folgenden mit bhmpzt abgekiirzt) auch
ausgehend vom entsprechenden Bispyrazolylmethanon und anschlief3ender Umsetzung mit
dilithiiertem Thiophen verfolgt (Abb. 29). Bis(pyrazol-1-yl)methanon ist nach CANTY et. al.
leicht in einer “Eintopfreaktion* zuganglich.!® Hierzu wird Pyrazol mit Triethylamin und

Phosgen in Diethylether versetzt und das gewiinschte Produkt aus Hexan umkristallisiert. Die
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Reaktion dieses Ketons mit lithiiertem Thiophen sollte nun zum finfzéhnigen Liganden
bhmpzt fihren.

=\ coa, C /j >(©\(H O

=y NE, ,:/N 3 \j

Abb. 29: Syntheseweg zur Dar stellung von bhmpzt

Das 'H-NMR-Spektrum des al's beige-weissem Pulver anfallenden Produkt zeigt jedoch das
Vorliegen eines Reaktionsgemisches an, aus dem der Ligand nicht zweifelsfrei isoliert werden
konnte. Die vielen verschiedenen Signale im aromatischen Bereich geben Grund zur
Annahme, dal3 Verbindungen entstanden sind, die ein bis vier Pyrazolringe enthalten.

Dies erscheint auf den ersten Blick verwunderlich, da zu erwarten gewesen wére, dal3
eventuell durch unvollstandige Lithiierung am Thiophenring eine Spezies entstehen kann, die
nur zwei Pyrazolringe tragt. Betrachtet man jedoch den mdglichen Ubergangszustand der
Sy2-dhnlich verlaufenden Reaktion wird deutlich, dald das Vorliegen der dianionischen
Spezies leicht durch Verschiebung des freien Elektronenpaares am Sauerstoff zum tertiaren

Kohlenstoff hin, die Abspaltung eines Pyrazol- oder Thiophenringes induziert.

\

Abb. 30: Vereinfacht dargestellte Sagebock-Projektion des Uber gangszustandes bei der
Synthese

Diese, in Abb. 30 angedeutete Nebenreaktion kann fur nur einen oder fur beide
Alkoholatreste einmal ablaufen und Verbindungen liefern, die drel bzw. zwel Pyrazolringe

enthalten. Esist auch denkbar, dal3 der Thiophenring auf einer Seite abgespalten wird und bei
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gleichzeitiger Abspaltung eines Pyrazolrests auf der anderen Seite zu einer Verbindung mit
nur einem Pyrazolring fuhrt.

9 O H J\
A C - A

N.

SN e

ey
ﬁ{?}(&

2 -

Abb. 31: Mo6gliche Nebenprodukte der Synthese

3.3.2 Darstellung von 2,5-Big[hydr oxymethyl-bis-(2-imidazoly)l]thiophen (23)

Neben Pyrazol ist die Verwendung von Imidazol die am haufigsten verwendete Stickstoffbase
bei der Synthese von Enzymmimetika. Die besondere Bedeutung dieses Heterocyclus rihrt
vor allem daher, dal3 Imidazolringe der Aminosaure Histidin in vielen Fallen bel der

K oordination von Metallen in Enzymen beteiligt sind.l* Im Gegensatz zu den oben
beschriebenen Pyrazolylderivaten ist die Vielfalt an Verbindungen im Falle des Imidazols
wesentlich reichhaltiger. So sind neben Trisimidazolylmethan-Derivatert>® auch
Trisimidazolylphosphine!®” *® und —amine'®® bekannt, die ebenfalls als tripodale Liganden
agieren. Weiterhin ist es hier bereits gelungen auf3er bi-, tri- und tetradentaten
Verbindungent®” wieim Falle der Pyrazole, die fiir diese Arbeit interessanten fiinfzahnigen
Liganden darzustellen. TAGAKI™ und CoLLMANNI®Y konnten die FERINGA-analogen 2,6-
substituierten Pyridin-Verbindungen von 2-N-Methylimidazol bzw. 4-N-Tritylimidazol
synthetisieren:



Funfzéhnige N,S-Chelatliganden

3321 25-Bighydroxymethyl-bis-(N-ethoxymethyl-2-imidazoly)l]thiophen (bhmeit)
(23a)

Auch hier lehnt sich die Synthese des Liganden an die von bhmpt an. Entsprechend einer
Vorschrift von BRESLOW 143 sich N-Ethoxymethylimidazol darstellen.!™ Lithiierung an der
2-Position und anschliefiender Umsetzung mit Diethylcarbonat fuhrt zu Bis-N-
(ethoxymethyl)-2-imidazolylketon. Je nach Reaktionstemperatur kann bel der Reaktion auch
das dreifach substituierte Produkt 1,1,2-Tris-N-(ethoxymethyl)-2-imidazolyl-1-hydroxyethan
entstehen, welches sich aber durch Reaktionsfiihrung bei —78 °C zurtickdrangen 14%.1°3 Trotz
der Tatsache, da die Lithiierung an der 2-Position bevorzugt ist, 183t sichim *H-NMR das
entsprechende Bis-4-imidazolylketon, sowie die Kombination aus 2- und 4-1midazol
identifizieren. Diese Nebenprodukte miissen zun&chst sdulenchromatographisch abgetrennt
werden, bevor die Umsetzung des erhaltenen Oles mit dilithiiertem Thiophen zum
gewunschten Produkt 2,5-Big[ hydroxymethylbis(N-(ethoxymethyl)-2-imidazolyl)]thiophen
(bhmeit) 23a fuhrt.

B od ©
{N\> CICHOEt EN\> 1. BuLi <EN\>>*CO L/Q\u OEt’\,‘\,\\/ QN )
2. CO(OEt) = =~
NH N N S~ N
\\ \\ZOEt OEt '\a \é,\OEt

23a
Abb. 32: Darstellung des finfzahnigen Liganden bhmeit

OEt
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3.3.22  Eigenschaften von 23a

Der Ligand 23a zeigt sich a's oranges, hochviskoses Ol, das tiberraschenderweise nicht in
hal ogenierten K ohlenwasserstoffen, dafiir aber in Alkoholen und hervorragend in Wasser
lodlichist.

Das *H-NMR-Spektrum zeigt erwartungsgemal ein Triplett und ein Quartett bei 1.15 und
3.56 ppm fur die Ethoxygruppe, ein Singulett bel 5.77 ppm flr die Methylenprotonen der N-
Ethoxymethyl-Seitenarme sowie jeweils ein Singulett bei 7.06 ppm fir das eine

Imidazol proton, 7.30 ppm fur das andere und zu tberraschend tiefen Feld verschobene 7.76
ppm fur die aromatischen Thiophenprotonen.

Im *C-NMR-Spektrum lassen sich die Signale fiir die neun verschiedenen Kohlenstoffkerne
der Verbindung identifizieren, wobei das V erschwinden des Carbonylkohlenstoffsignals aus
Bis-N-(ethoxymethyl)-2-imidazolylketon zugunsten einer Resonanz bei 76.2 ppm fir einen

tertidren Alkohol das eindeutigste Indiz fir das Vorliegen des Liganden ist.

Im FAB-Massenspektrum finden sich die verschiedensten Spaltprodukte durch Verlust ein
oder mehrerer Ethoxymethylreste sowie Imidazolreste wieder. So kann ein Fragment bei 535
Masseneinheiten mit m/z = 25 % als[M" - Et3]" identifiziert werden. Der Molpeak ist
dagegen nicht detektierbar.

3.323  2,5-Bighydroxymethyl-bis-(N-methyl-2-imidazoly)l]thiophen (bhmmit) (23b)
Bei dieser Reaktion soll der zweite Reaktionspfad der Synthese von bhmpt beschritten werden

(vgl. Abb. 6): N-Methylimidazol wird gemaR einer Vorschrift von BResLow™® an der 2-
Position lithiiert und mit 2,5-Thiophendicarbonséuredichlorid versetzt.

N 1. BuLi

& =
N 2.\ Me=
Me e \g e \—=/ N\ﬁl

Abb. 33: Darstellung von bhmmit
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Der entstehende, braune Feststoff wird anschlief3end griindlich mit Aceton gewaschen bis ein
hell-beiges Pulver zuriickbleibt. Die Elementaranalyse |83t annehmen, dal3 hier das
Dilithiumsalz von 23b vorliegt.

3.3.24  Eigenschaften von 23b

Der Ligand 23b zeigt sich als luftbesténdige, in fast allen gangigen L 6ésungsmitteln 16sliche
Verbindung.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt bei 3.37 ppm ein Singulett fiir die Protonen der Methylgruppe,
desweiteren ein Singulett bel 6.45 ppm fir die Protonen des Thiophenrings und Singul etts bei
6.68 und 6.91 ppm fUr die Protonen des Imidazols.

Das ®*C-NMR-Spektrum weist ebenfalls das Signal des tertidren Alkohols bei 76.2 ppm auf.
Desweiteren sind die Signale fur die aromatischen Thiophen- und I midazol-K ohlenstoffatome
im Bereich von 137.2 bis 122.5 ppm sichtbar. Fir das Methylkohlenstoffatom ergibt sich ein
Peak bei 14.3 ppm.

Im El-Massenspektrum |83t sich ghnlich 23a kein M*-Peak detektieren, dafiir aber eine Reihe
verschiedener Fragmente, wie [M* - (Im) ;] bei m/z = 300 Masseneinheiten mit einer relativen
Intensitat von 14 % und [M™ - (Im) ,CO] bei m/z = 272 und 27 %.

3.325 Darstelung der Metallkomplexe von 23a und 23b

Die Darstellung der Metallkomplexe der beiden Liganden ist problematisch. Die Synthese
dieser Komplexe verlief analog bhmpt nach Gleichung 1. Nach Zugabe des Eisensalzes
Fe(ClOy), zu einer Losung aus 23a in Methanol andert sich zwar die Farbe nach tiefrot,
jedoch 1813 sich aus dem Reaktionsgemisch keine analysierbare Verbindung isolieren. Fir den
Liganden 23b verhdlt es sich dhnlich: Nach Zugabe der Metallsalze zur Ldsung des Liganden
in thf fiel nach einigen Minuten ein flockiger Niederschlag aus. Auch hier liegt keine
analysierbare Verbindung vor. Vermutlich fihrt die Zugabe von Metallsalzen zu einer
Zersetzung des Liganden, so dal3 nicht mit Sicherheit gekléart werden kann, ob die gewtinschte

Verbindung entstanden ist.
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4. Diskussion

Mit den hier vorgestellten Liganden konnte die Palette der potentiell flinfz&hnigen Liganden
bedeutend erweitert werden. Die aufgezeigten Synthesewege ertffnen weitreichende
Moglichkeiten beim Ligandendesign solcher Verbindungen. Es zeigte sich jedoch auch, daf
bereits kleinste Veranderungen im Aufbau des Liganden zu anderen K oordinationsgeometrien
der Komplexe fuihren. So scheint es allein im Falle von bhmpt zu Komplexen der
gewunschten Geometrie zu fuhren. Selbst bei diesen scheint es zu einem dynamischen
Wechsal der Koordinationsgeometrie in Lésung zu kommen wie im Falle des
Kupferkomplexes von bhmpt (3b) gezeigt werden konnte. Lediglich der Eisenkomplex 4b
zeigt sowohl im Festkorper als auch in Losung die geforderte Struktur. Obwohl dieses
Verhalten unbekannt fur die als Vorbild dienenden Enzyme ist, kann ein solches,
offensichtlich sehr labiles System intermediér freie Koordinationsstellen schaffen und wére
somit fur die katalytische Anwendung geeignet.

Das Verhalten der dargestellten Metallkomplexe unter katalytischen Bedingungen und damit
ihre Fahigkeit als Enzymmodell zu dienen, soll im folgenden Kapitel diskutiert werden.
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[11.  Anspruch und Wirklichkeit — die katalytische Aktivitat der
dargestellten Komplexe

1. Sauerstoffaktivierung und —lbertragung durch Eisenkomplexe
1.1 Einleitung

Molekularer Sauerstoff spielt eine zentrale Rolle im lebenden Organismus. Dies hat nicht
zuletzt mit den chemischen Besonderheiten zu tun, welche das Element auszeichnen:
Einerseits ist Sauerstoff ein recht reaktionstrages Molekll, aufgrund der Tatsache, dal3
molekularer Sauerstoff im Gegensatz zu anderen stabilen Molekulverbindungen im Triplett-
Grundzustand 389' vorliegt, so dal3 seine Reaktivitdt durch Spinverbote eingeschrankt ist,
anderersaits jedoch ein hohes Oxidationspotential besitzt. Letzteres fuhrt, bel entsprechend
hoher Aktivierungsenergie, zu einer schnellen Oxidation organischer Verbindungen unter
gleichzeitiger Reduktion des Sauerstoffs. In der Natur laufen derartige Reaktionen permanent
ab. Die hohe Aktivierungsenergie wird von natirlichen Katalysatoren, den Enzymen auf ein
Mindestmal3 abgesenkt.

Cytochrom P450 gehdrt zu den Monooxigenasen, d.h. es wird lediglich die EinfUhrung eines
Sauerstoffatoms in das Substrat katalysiert, wahrend das andere zu Wasser reduziert wird. Die
haufigsten Reaktionen, die von P450-Vertretern katalysiert werden, sind in der folgenden
Ubersicht dargestelIt:

N\ - N\
—C-H + 2H + 267 —> —C-OH + H0 (1)

\C/ \C/
| — >o @
C C
/ \ / \
RN ——> R;NO 3)
R,S — > R,SO 4)
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Die fur diese Reaktionen benttigten Elektronen werden von NADPH oder NADH auf das
entsprechende Cytochrom Ubertragen. Zur Simulation der Enzymaktivitét durch
Modellverbindungen werden in der Regel Oxidationsmittel eingesetzt, in denen der Sauerstoff
bereits in reduzierter Form vorliegt (H,O,, t-BuOOH, PhlO, KO, etc.).

Fiir die Sauerstoffiibertragung wird folgender Mechanismus angenommen:!?
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Abb. 34: Katalysezyklus der Sauer stofftibertragung von Cytochrom P450

Ausgehend von der Fe'''(Is)-Stufe 1 mit sechsfach koordiniertem Metall (Porphyrin, Cystein,
Wasser) bewirkt Substratbindung in der Nahe der sechsten Koordinationsstelle des Ham-
Systems einen Ubergang zur fiinffach koordinierten Fe'"(hs)-Form 2. Von dieser Fe''-Stufe
kann durch externe starke Oxidationsmittel AO in einem “shunt pathway“ die Vorstufe 6 des
Produkt-liefernden hoch oxidierten Komplexes erhalten werden. Unter physiologischen
Bedingungen erfolgt jedoch Einelektronen-Reduktion durch FADH, zu einem Fe'(hs)-
Komplex 3, an den die Bindung des Triplett-Sauerstoffs erfolgt. Die low-spin Oxy-Form 4
mit der méglichen Oxidationsstufenverteilung Fe''/O,” geht nach einer erneuten
Einelektronen-Reduktion in einen sehr labilen Fe"(1s)/O.%-Komplex 5 (iber, aus dem nach
Protonierung und O-O-Bindungsspaltung Wasser abgeschieden wird. Der reaktive Komplex 6
reagiert mit dem Substrat unter radikalischer Sauerstoffiibertragung zum oxygenierten
Produkt und es bildet sich der Ausgangszustand des Katalysators zurick.
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Unter den bislang bekannten P450-Modellen zeigen nur die wenigsten zufriedenstellende
katalytische Aktivitdt. In der Regel werden C-H-Aktivierungsreaktionen, sowie
Epoxidierungen untersucht. Systeme von WoGGoN®® sowie HIGUCHI®? zeigen, daR ein
axidler Schwefeldonor die Spaltung von Alkylhydroperoxiden wesentlich beschleunigt. Im
WOGGON'schen Liganden konnte nur eine Sauerstoffiibertragung auf den Liganden selber
beobachtet werden.[®,

Die Art wie sich derartige Komplexe gegeniber Sauerstoff verhalten, ist von grof3er
Bedeutung. In vielen Fallen wurde eine schnelle und irreversible Autoxidation mit O,, in der
Regel zu p-oxo-Dimeren (Fe-O-Fe-tberbriickte Bisporphyrinderivate) beobachtet.” Somit
konnen diese Komplexe nicht am Katalysezyklus teilnehmen. VALENTINE et. al. konnten
dennoch die Sauerstofflibertragung auf elektronenarme Olefine nachweisen. Allerdings
handelt es sich bei den aktiven Komplexen um Eisenkomplexe mit vierzéahnigen Liganden,

die keine axiale Donorgruppe tragen.!”

Ein wesentlicher Nachteil der vorgestellten katalytisch aktiven Monooxygenase-Modellen ist
neben der aufwendigen Synthese der Liganden, die Verwendung teurer Oxidationsmittel wie
lodosylbenzol oder tert-Butylhydroperoxid. Aus diesem Grund wurde fur die nachfolgenden
Katalyseversuche ausschliefdlich das kostenglinstige Wasserstoffperoxid als Sauerstoffquelle
benutzt.
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1.2 Untersuchung der Monooxygenaseaktivitat der dargestellten Eisenkomplexe

Die in Kapitd 1l dargestellten Eisenkomplexe sind nur dann brauchbare Enzymmodelle,

wenn sie aul3er einer dem natdrlichen Vorbild dhnlichen Struktur vergleichbare Reaktionen

wie das Enzym katalysieren.
Aus diesem Grund wurden folgende Epoxidierungsreaktionen an ausgewahlten Substraten

untersucht:

=4
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HsC(H2C)s H3C(H,C)s

Abb. 35: Substrate und mogliche Katalysereaktionen

Samtliche Katalysen wurden mit 0.01 mmol des jeweiligen Katalysators, 0.5 mmol des
Substrats und 0.5 mmol des Oxidationsmittels bei Raumtemperatur durchgefihrt. Der
Katalyseverlauf wird gaschromatographisch verfolgt und die entstandenen Produkte durch

GC-MS-Messungen identifiziert.
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1.2.1 Epoxidierung von Styrol

Styrol ist ein reaktives Olefin, welches sich in der Regel leicht epoxidieren 183, Dennoch
verlaufen die Reaktionen mit Wasserstoffperoxid und den hier verwendeten Katalysatoren
ausgesprochen langsam. Dies wird im Ubrigen auch bel den weiteren Katalysen deutlich.

Als Katalysatoren wurden die Eisenkomplexe von bhmpt 4b-d, der Eisenkomplex von tbda
13b und Fe(bapp)(Cl0,),*" verwendet. In Anlehnung an Reaktionen von DINGWERTH, der
Mangan-Salen-Komplexe vom JACOBSEN-Typ als potente Epoxidierungskatalysatoren
einsetzt® | wurde auch der entsprechende Mangan-Komplex von bhmpt (7) as Katalysator
verwendet.

Die Versuche zeigen ein Uberraschendes Ergebnis. nahezu alle verwendeten Eisenkomplexe
zeigen kaum oder keine katalytische Aktivitét. Die Komplexe der amidbasierenden Liganden
tbda, teba und bapp liefern das entsprechende Oxidationsprodukt nur in Ausbeuten von ca. 10
— 15 %. Auch der Mangankomplex 7 konnte das Substrat nur mit unwesentlich hheren
Ausbeuten umsetzen (20 % nach 4 Tagen).

Eisenkomplexe von bhmpt (4b-d) hingegen zeigen eine wesentlich héhere Aktivitét. Nach ca
3 Stunden ist das Substrat bereits zu 25 % verbraucht. Letztendlich lassen sich aber auch bei
Laufzeiten von bis zu 8 Tagen nur Umsétze bis zu 50 % erzielen, wobel auch die weitere
Zugabe von Wasserstoffperoxid den Umsatz nur unwesentlich beeinfluft. Die turnover
number (TON) dieser Reaktion errechnet sich zu 26.

Der Kurvenverlauf in Abb. 36 zeigt das erwartete Bild. Nach anféanglich steilem Anstieg geht
die Kurve nach etwa einem Tag in einen Séttigungsbereich Gber. Da selbst die weitere Zugabe
von Wasserstoffperoxid den Umsatz an Oxidationsprodukt nicht mehr wesentlich
beeinflussen kann, darf davon ausgegangen werden, dal3 der Katalysator nur eine begrenzte

Zeit unter den gegebenen Bedingungen stabil ist und schliefdlich zersetzt wird.
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Abb. 36: Katalyseverlauf der Epoxidierung von Styrol mit 4b
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1.2.2 Epoxidierung von Cycloocten (coe)

Einim Vergleich zu den bislang eingesetzten Substraten weitaus reaktionstrageres Molekdl ist
Cycloocten (coe). Bei identischen Reaktionsbedingungen zur Epoxidierung von Styrol ergab
sich ein @nliches Bild. Auch hier zeigten sich fast alle Komplexe so gut wie katalytisch inert.
Einzig die Eisenkomplexe 4b-d sind in der Lage das angebotene Substrat umzusetzen. Die
Reaktion erfolgt glatt zum erwarteten Reaktionsprodukt Cyclooctenoxid (vgl. Abb. 37).
Anders als bei der oben aufgefiihrten Katalyse flacht der Kurvenverlauf hier jedoch schneller
ab. Auch lassen sich mit ca. 25 % und einer TON von 12 nur geringe Umsétze erzielen, was
vermutlich dem weniger reaktionsfreudigen Substrat zuzurechnen ist.
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Abb. 37: Katalyseverlauf der Epoxidierung von coe mit 4b
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1.2.3 Epoxidierungvon 1-Octen

Nur wenige der bekannten Epoxidierungskatalysatoren sind in der Lage offenkettige Olefine
zu epoxidieren. Aufgrund der fehlenden Ringspannung und weniger stark ausgepragter
induktiver Effekte auf die Doppelbindung sind diese Olefine um ein vielfaches trager in ihrem
Reaktionsverhalten gegentber Oxidationsmitteln.

Da aber die Biodegradation endogener Substanzen wie Fettsuren, deren ungeséttigte
Vertreter zum Uberwiegenden Teil aus offenkettigen Bausteinen bestehen, zu den wichtigsten
Aufgaben des P450 gehdrt, soll hier auch der Einflul? von den dargestellten Eisenkomplexen
auf offenkettige Olefine untersucht werden. Zu diesem Zweck wurde 1-Octen als Substrat
ausgewdhlt und unter identischen Bedingungen wie die bereits beschriebenen Substrate
umgesetzt.

Wiederum zeigt sich, dal3 alle Komplexe bis auf 4b-d die Umsetzung von 1-Octen nicht
katalysieren. Der Komplex 4b zeigt dagegen sogar aul3erst zufriedenstellende Ausbeuten am

resultierenden Octenoxid.
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Abb. 38: Katalyseverlauf der Epoxidierung von 1-Octen mit 4b

Abb. 38 zeigt, dal3 die Katalyse analog den vorher beschriebenen verlauft. Nach ca. einem
Tag erreicht die Katalyse ihre Séttigungsphase und 1813t sich auch in diesem Fall nicht durch

welitere Zugabe des Oxidationsmittels steigern.
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1.3 Diskussion der Katalyseergebnisse

Ein Uberraschendes Ergebnis der Katalyseversuche ist die Tatsache, dal3 der Umsatz von
einem relativ unreaktiven Olefin wie 1-Octen in der gleichen Grof3enordnung liegt, wie
Umsétze, die mit wesentlich reaktiveren Olefinen wie Styrol oder coe erzielt werden kénnen.
Alsweiteren Versuch wurde noch die Reaktion mit dem leicht zu epoxidierendem Norbornen
herangezogen. Mit 4b als Katalysator 1&/3t sich nur erheblich weniger des gewtinschten
Epoxids erhalten. Dies legt nahe, dal’ der sterische Anspruch des Substrates und damit seine
Fahigkeit an das Metallzentrum zu koordinieren, den Katalyseumsatz bestimmt. Dahingegen
scheinen elektronische Eigenschaften der Substrate eine eher untergeordnete Rolle zu spielen.
Mit einer TON von 20 liegt das katalytische Vermogen von 4b bei der Reaktion mit 1-Octen
sogar betrachtlich héher als der von VALENTINE verdffentliche Cyclam-Komplex
[Fe(cyclam)](CFsSOs), (TON = 7)1

Tabelle 7: Verwendete Substrate und erzielte Umsatze der entsprechenden Epoxide

Substrat Umsatz Turnover®
Styrol 51 % 25
1-Octen 40 % 20
Cycloocten 25 % 13
Norbornen 10 % 5

4mmol Epoxid/mmol Katalysator)

Die Katalysen verlaufen nur langsam mit moderaten Umsatzen der Substrate. Nach ca. einem
Tag ist der Séttigungspunkt der Katalysen erreicht und die Effizienz &%t sich auch durch
erneuten Zusatz von Substrat oder Wasserstoffperoxid nicht weiter steigern. Dies suggeriert,
dafid der Katalysator, der eine ungewohnlich lange Lebensdauer fir einen Eisen(l1)-Komplex
in wéalrigem Medium aufweist, nach einiger Zeit doch zersetzt wird. Wéhrend die
paramagnetischen Zersetzungsprodukte nicht ndher untersucht werden konnten, scheint es
doch wahrscheinlich, dal3 wieder ein freies Eisensalz gebildet wird. Dies wére seinerseits in
der Lage, die Zersetzung des Oxidationsmittels zu katalysieren®” und damit die

vergleichsweise geringe Effizienz des Katalysators erklaren.
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1.4 Untersuchung der Peroxidaseaktivitét der dargestellten Eisenkomplexe

Bis vor etwa zehn Jahren wurde Cytochrom PA450-Vertretern nur ihre Eigenschaft als
Monooxygenasekatalysator zu wirken, zugesprochen. Die natirlich vorkommenden
Peroxidasen sind ebenfalls Fe(ll)-Komplexe, die dem P450 sehr &hneln.®® Zu den
bekanntesten Vertretern dieser Ham-Peroxidasen gehort die horseradish peroxidase (HRP).
Im Unterschied zum P450 weisen Peroxidasen kein Cystein, sondern Histidin in der axialen
Position des K oordinationspolyeders auf. Wahrend auch hier vermutet wird, dal3 die Katalyse
durch das Auftreten reaktiver Zwischenstufen mit Eisen in hohen Oxidationsstufen erfolgt
(vgl. Abb. 34), spricht man dem proximalen Liganden Histidin die Féhigkeit zu, die
Reaktivitdt des Hamkomplexes entscheidend vom P450 abzuheben. Man geht davon aus, dal3
das im Vegleich zum Thiolatrest schwéchere Donorvermogen des Histidins die
Ladungsdichte am Eisenzentrum derart veréndert, dald beim elektrophilen Angriff auf das
Substratmolekiil keine Sauerstoffiibertragung erfolgen kann.!

Seit kurzem weil3 man aber, dal3 Cytochrom P450 auch als Peroxidase wirken kann, wobei
folgende Reaktion ablauft: !

H,0, + AH, = 2H,0 + A

Im Gegensatz zur Monooxygenaseaktivitéat erfolgt die Oxidationsreaktion hierbel nicht durch
Sauerstoffiibertragung, sondern durch Elektronentibertragung.

Zur Untersuchung der Metallkomplexe auf ihre Fahigkeit as Peroxidasekatalysator zu
wirken, wurde die Reaktion mit Benzylalkohol getestet.
Dabel wird folgende Reaktion erwartet:

oH CHO
o —aq

Die analoge Reaktion mit nicht-hdmbasierenden Bleomycinanaloga mit axiaem
Stickstoffdonor wurde bereits von FERINGAI?Y erfolgreich durchgefiihrt. Hier nun soll gezeigt
werden, dal? auch ein P450-Modell tiber den Schwefeldonor einen dhnlich steuernden Einfluf3
nehmen kann.
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Wie bei den Monooxygenasereaktionen wurden auch hier jeweils 0.01 mmol des jeweiligen
Katalysators, 0.5 mmol des Substrats und 0.5 mmol des Oxidationsmittels verwendet. Der
Katalyseverlauf wurde gaschromatographisch verfolgt und die entstandenen Produkte durch
GC-MS-Messungen identifiziert. Als Katalysatoren wurden wiederum die Komplexe 4b-d,
13b, Fe(bapp)(Cl10,),1*, und 24b verwendet.
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Abb. 39: Katalyseverlauf der Oxidation von Benzylalkohol mit 4b

Interessanterweise laufen die Katalysen in Gegenwart von Methanol mit unterschiedlicher
Geschwindigkeit zum Benzaldehyddimethylacetal. Wahrend bel Verwendung von 4b als
Katalysator das gebildete Aldehyd so schnell zum Acetal welterreagiert, dal es weder mittels
GC noch GC/MS detektierbar ist, bildet sich mit 13b als Katalysator ein 1:1 Gemisch aus
Aldehyd und Acetal.

Ein Grund fur die Geschwindigkeit der Weiterreaktion konnte in der unterschiedlich schnellen
Zersetzung der Komplexe liegen. Die dadurch gebildeten Metallsalze katalysieren die
Acetalbildung. Mit Alkoholen bilden Aldehyde namlich oft schon ohne zusétzlichen sauren
Katalysator Halbacetale. In Gegenwart starker Sauren fuhrt die Reaktion weiter zum Acetal
(Abb. 40).147
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Abb. 40: Mechanismus der Acetalbildung

1.5 Diskussion der Ergebnisse

Von alen eingesetzten Komplexen zeigen auch hier nur die Eisenkomplexe von bhmpt
nennenswerte katalytische Aktivitat. Mit 13b |&3%t sich jedoch diesma ein Umsatz von ca
10% erzielen. Dagegen bleibt der Komplex Fe(bapp)(ClO)A*Y katalytisch inert. Diese
Tatsache konnte man dem dirigierenden Einflul3 des Schwefels zusprechen, da sich der
Eisenkomplex des bis auf den Thiophenring baugleichen Liganden tbda (13b) zumindest in
geringem Mal3e katalytisch aktiv zeigt. Betrachtet man allerdings die Tatsache, dal? in der
Natur gerade Ns-Liganden wie am Beispiel des Bleomycins dokumentiert ist, fur die
Peroxidaseaktivitat bekannt sind, so erscheint es verwunderlich, dal3 der Komplex von bapp
keinerlei katalytische Aktivitét zeigt. Vermutlich liegen auch hier wieder andere
K oordinationsgeometrien vor, so dal allein von der Anordnung potentieller Donorgruppen

keine Voraussagen Uber das Katalysevermogen der Ligandkomplexe zu treffen sind.
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2. Katalytische Untersuchungen an Nickel(l1)-Komplexen

2.1 Einleitung

Die Reaktion von Synthesegas CO/H, mit Olefinen zu Aldehyden ist seit 1938 bekannt und
wurde von Otto Roelen gefunden. Die Hydroformylierung von 1-Alkenen ist heute ein
industriell bedeutender Prozef3, da auf diesem Wege Aldehyde hergestellt werden, die nach
der Hydrierung zu Alkoholen in grof3em Umfang bei der Herstellung von Detergentien und
Weichmachern in der Polymerchemie weiter verwendet werden.[”® Hier spielen insbesondere
Katalysatoren auf Rhodiumbasis eine tragende Rolle.

Neben Rhodiumkomplexen sind nur Cobaltkomplexe noch von technischer Bedeutung.
Weitere Ubergangsmetalle, die als Katalysatoren fiir die Hydroformylierung von Olefinen in
der Literatur erwdhnt werden, sind Ruthenium, Platin und Iridium. Von Paladium sind
ebenfalls einige Beispiele aktiver Hydroformylierungskatalysatoren bekannt.!™
Uberraschenderweise ist es mit dem Nickelkomplex von bhmpt (5) ebenfalls gelungen, die
Hydroformylierung von 1-Hexen zu katalysieren. Bislang sind nur Nickellegierungen in der
heterogen katalysierten Hydroformylierung beschrieben worden. Dazu zéhlen
Nickellegierungen mit Kupfer und/oder Lithium,!"? sowie Legierungen mit Molybdén und
Cobalt.!"

Diese Katalysatoren sind alesamt nur wenig effizient und zeigen nur bei hohen Drucken und
Temperaturen Uberhaupt katalytische Aktivitéat. Katalysatoren mit Nickel(11)-Komplexen sind
bis dato unbekannt.

2.2 Untersuchung der katalytischen Aktivitét von 5

Die Katalysen wurden mit 0.025 mmol des jewelligen Komplexes und 1 ml 1-Hexen im
Autoklaven durch Aufpressen von 20 bar Kohlenmonoxid und 20 bar Wasserstoff
durchgefiihrt. Das Reaktionsgemisch wurde anschlief3end fir 3 Tage unter Ruhren auf 80 °C
erhitzt. Die Reaktion wurde in einem biphasischen System Wasser/Substrat durchgefiihrt.
Nach Beendigung der Reaktion wurde die farblose, organische Phase abgetrennt und mit
GC/MS analysiert. Danach entsteht neben 1-Heptanal auch sein Isomeres iso-Heptanal.
Deswelteren 183 sich auch Hexan detektieren. Dieses kann nur durch Hydrierung des Olefins

entstanden sein. Der Verbrauch von n-Hexen durch einfache Hydrierung zu Hexan ist bei den
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meisten der bekannten Hydroformylierungskatalysatoren die bedeutendste Nebenreaktion und
schrankt dieseim Hinblick auf eine potentielle, industrielle Anwendung ein.

Bei steigender Temperatur spielt die Hydrierung eine immer starkere Rolle und drangt die
Hydroformylierungsreaktion schliefdlich vollends zurtick. Bel niedrigen Temperaturen 183t
sich dagegen kein Umsatz feststellen. Das n:i-Verhétnis der Hydroformylierungsprodukte
betragt bei 80°C ca. 3:1.

2-Hexen
251

20
Hexan

15
iso-Heptanal

10

n-Heptanal

30°C 80°C 100°C

Abb. 41: Temperaturabhéngigkeit und Produktverteilung der Hydroformylierungskatalyse

Die vorgestellte Katalyse liefert Umsétze von ca. 30 % mit Umsatzzahlen (TON) von bis zu
300. Betrachtet man den allgemein anerkannten M echanismus der
Hydroformylierungsreaktion mit Rhodiumkatalysatoren (Abb. 42), so fallt sofort der

Oxidationsstufenwechsel des Rhodiums durch oxidative Addition von Wasserstoff ins Auge.
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Abb. 42: Mechanismus der Hydroformylierung an Rhodium-Systemen! "

Eine Ubertragung dieses Mechanismus auf das vorliegende System ist schwierig. Zwar
erscheint das Reaktionspaar Ni''/Ni® wahrscheinlicher als Ni"/Ni'" fiir eine mechanistische
Uberlegung, jedoch haben wir bislang keine Anhaltspunkte fiir das Auftreten einer Nickel (0)-
Spezies. Auch nach Ende der Katalyse ist die Reaktionsl6sung paramagnetisch, so dal3 die
Bildung von Nickel(0) als Abbruchreaktion keine Rolle spielen dirfte. Durch Einleiten von
Kohlenmonoxid in eine waldrige Losung des Komplexes 183t sich bel Normaldruck keine
Carbonylspezies detektieren.

Neuerdings werden auch Mechanismen diskutiert, bei denen die Addition des Wasserstoffs
ohne Oxidation des Metalls vonstatten geht. Dieser Prozef3 wird speziell an Eisen(l1)-

K omplexen mit Schwefeldonoren diskutiert.[”® Ein, insbesondere fiir das vorliegende
Problem interessanter Vorschlag, ist an einem Nickel(11)-Thiolatkomplex beschrieben: Der
H/D-Austausch der Reaktion

Do+H,O — > HD+HDO
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erfolgt durch side-on Koordination des Deuteriums. Die Heterolyse des D, erfolgt allerdings
anschlief3end nicht unter Reduktion des Nickelzentrums, sondern bindet den koordinierenden
Liganden mit in den Mechanismus ein. Damit liegt wahrend der gesamten Reaktion das
Nickel in der Oxidationsstufe +11 vor.

s S.,
( \‘ NPPry

NPPr3
HDO )
Ho0

2

”'// o
Nit
3‘ NPPr3 ’/// N o

\ﬁ/

/I//N e
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Abb. 43: Mechanismus des [Ni(NHPnPr3)(‘ S;')] -katalysierten D,/H" -Austausches ™

Esist erstaunlich, dal3 bislang keine anderen Nickel(I1)-Komplexe al's
Hydroformylierungskatalysatoren beschrieben wurden. Es |&3t sich nur spekulieren, ob die
Moglichkeit der Wasserstoffaddition an den Liganden (Abb. 43) oder vielleicht die Bildung
oder Spaltung eines zweikernigen Nickelkomplexes fur die katalytische Wirkung von
Bedeutung ist.

Von den weiteren, dargestellten Nickelkomplexen der weiteren Liganden wurde nur noch der
entsprechende Komplex von tbda (13d) eingesetzt. Jedoch zeigte sich selbst bei
Reaktionszeiten von bis zu vier Tagen kein Umsatz des Edukts. Dieser Befund konnte fir das

Vorliegen einer anderen Koordinationsgeometrie als bei 5 sprechen.

Abschlief3end l&M3t sich sagen, dal3 mit [Ni(bhmpt)]Cl, der erste Ni(ll)-Komplex vorliegt, der
in der Lage ist die Hydroformylierung von Olefinen zu katalysieren. Die Optimierung dieses
Systems im Hinblick auf kirzere Reaktionszeiten und grofRere Umsatze durch geringflgige
Variation des Ligandensystems bleibt Gegenstand weiterer Untersuchungen.
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3. SchluRbetrachtung und Ausblick

Diein dieser Arbeit dargestellten Liganden und ihre Komplexe konnten dem hohen Ziel der
Enzymsimulation nur bedingt gerecht werden. Letztendlich zeigte sich, dal3 nur mit der
Synthese von bhmpt ein Ligand dargestellt werden konnte, der die an ihn gestellten
Anforderungen erfillte. Dies kbnnte ein weiteres Indiz daf r sein, daf? nur dieser Komplex die
geforderte Struktur hat, so dal3 die Wirkung des “ Steuerliganden” Schwefel zum tragen
kommt. Die erzielten Umsétze bel den Katalysen sprechen allerdings auch gegen Thiophen
als Schwefeldonor. In der Natur wird die axiale Position des Komplexes durch einen
Cysteinatrest gebildet. Diein der Literatur aufgestellte Hypothese, dal3 Thiolate im Gegensatz
zu Thioethern stérkere s - und p-Elektronendonatoren sind und demzufolge hohe
Oxidationsstufen von Metallzentren besser stabilisieren kénnen,!? scheint damit bestétigt zu
werden. Die durch Verwendung von Thiophen als Schwefeldonor gewonnene Stabilitdt des
Ligandensystems geht damit zu Lasten der Donorfghigkeit und somit woméglich zu Lasten
der katalytischen Aktivitét der Eisenkomplexe.

SchluRendlich konnte dennoch gezeigt werden, dal3 es mdglich ist die Wirkung von P450
durch einfache, nicht-hdmbasierende Komplexe zu simulieren und vor allem erstmals an solch
kleinen Enzymmodellen die Bedeutung des axialen Steuerliganden zu verdeutlichen. Fir
letzteres spricht vor allem die Tatsache, dal? Eisenkomplexe des Typs von FErRINGA® sich
nur bei Peroxidasereaktionen als katalytisch aktiv erwiesen. Somit kann dem Einflufl3 von
Schwefel bei Sauerstoff-Ubertragenden Reaktionen eine immense Bedeutung zugesprochen
werden. Insbesondere der Vergleich mit bekannten, ungleich schwieriger herzustellenden
Enzymmodellen zeigt, dal’ sich die Entwicklung einfacher Modellsysteme im Hinblick auf
ihren Einsatz in der Katalyse mit der hier eingangs angefuhrten Hypothese auf dem richtigen
Weg befindet.

Ein weiterer Ansatz zur Verwendung von bhmpt findet sich in der moglichen
Funktionalisierung der beiden Hydroxidgruppen des Moleklls. Hier lassen sich
VerknUpfungspunkte zu Polymermatrices oder micellaren Strukturen erschlief3en und somit
die Katalyseaktivitét “heterogenisieren”.

Die vermutlich Uberraschendste Erkenntnis dieser Arbeit liegt in der Vielseitigkeit des
Liganden bhmpt. So war die katalytische Aktivitéat des Nickel (11)-Komplexes von bhmpt nicht
vorhersehbar.

Die Tatsache, dal3 vergleichbare Liganden wie thda und bppt keine solche Fahigkeiten zeigen,
liegt vermutlich in der Art und Lange der Brickenatome. Modelle der Ligandkomplexe
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deuten an, dal3 die Stellung der equatorialen Pyridinringe stark davon abhangen. Je langer die
Briicke wird, desto kleiner wird der Winkel, den die Pyridinringe und die equatoriale Ebene
einschlieffen. Dabel kann es dann zu Uberlappungen der van der Waals-Radien der
Wasserstoffatome der equatorialen  Pyridinringe  kommen. Demzufolge wird ene
Koordination Uber alle Heteroatome benachteiligt und zugunsten einer spannungsfreieren
Konformation aufgegeben. Die Hydroxymethylbriicke in bhmpt scheint gerade die Grenze
zwischen flnfzéhniger Koordination und weiteren moglichen Alternativen zu sein, wie am
Beispiel des Kupferkomplexes gezeigt werden konnte. Auch hier lief3e sich Uber weitere
Variation der Verknupfungspunkte zwischen axialen und equatorialen Donorgruppen, die
Geometrie der Komplexe weiter optimieren und eventuell sogar “ mal3schneidern®.
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V. Experimenteller Teil

1. Allgemeines

Die Reaktionen wurden, wenn nicht anders vermerkt, unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlul3
in einer Stickstoffatmosphare mit Hilfe der Schlenktechnik durchgefihrt. Sémtliche
verwendeten Losungsmittel wurden nach Literaturvorschrifterf*” getrocknet, destilliert und
unter einer Stickstoffatmosphére aufbewahrt.

Fir Feinfiltrationen wurden Membranfilter (regenerierte Cellulose) der Firma Schleicher &

Schuell mit einer Porengréf3e von 1um verwendet.

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer der Firma Bruker, Modell IFS 66
aufgenommen. Die Registrierung der Proben erfolgte im Festkdrper als KBr-Prefding.
Folgende Abkirzungen wurden fir die Intensitdtsangaben verwendet:

vs = sehr stark; s = stark; m = mittel; w = schwach; br = breit.

Die NMR-Spektren wurden in deuterierten Ldsungsmitteln unter Verwendung von 5mm
Glasrohrchen vermessen. Als Referenz diente das aus dem unvollsténdig deuteriertem
Ldsungsmittel stammende Signal.

Die Aufnahmen der *H-NMR-, 3P{*H}-NMR-, *'P-NMR-, **C{ *H}-NMR- und *H-*C{'H}-
COSY -NMR-Spektren erfolgten auf 200 MHz- und 500 MHz-Gerédten des Typs Bruker AM
200, Varian XL 200 und Bruker DRX 500. Alle Kopplungskonstanten sind in Form ihrer
Betrédge angegeben. Zur Bezeichnung der Signalmultiplizitdéten wurden folgende
Abkurzungen verwendet:

s = Singulett; d = Dublett; dd = Dublett von Dublett; t = Triplett; dt = Dublett von Triplett; g
= Quartett.

Elementaranalysen wurden im Institut fir Pharmazeutische Chemie der Heinrich-Heine
Universitét Dusseldorf mit dem Analysator 2400 der Firma Perkin-Elmer durchgefihrt.
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Die ElI- und FD-Massenspektren wurden mit einem Varian-Gerdt MAT 311A bel einer
lonisierungsenergie von 70eV aufgenommen, die FAB-Spektren mit einem Gerédt der Firma
Finnigan, Modell MAT 8200 gemessen.

Die XPS-Messungen wurden bel der Firma dmc? in Hanau mit einem LHS12 (Leybold) und
enem MAX100 (Leybold) aufgenommen. Als Anregungsstrahlung diente Mg K-

Rontgenstrahlung.

Die EXAFS-Messungen wurden am European Molecular Biology Laboratory in Hamburg
durchgefilhrt. Die Messdaten wurden mit dem Programm EXPROGU? und dem
Verfeinerungsprogranm EXCURV 98" bearbeitet.

Die GC-Messungen erfolgten mit einem Gerét der Firma Hewlett Packard, 5890 Serie II,
ausgestattet mit dem  Hewlett Packard Integrator HP 3394 und enem
Flammenionisationsdetektor. (Saule: Ultra 2, Crossinked 5% Phenyl, 95% Methylsilikon,
50m x 0.2mm x 0.11um Filmdicke; Temperaturprogramm: 30 — 250°C, 5 min. iso, 5°C/min.)

Die GC/MS Kombinationsspektren wurden mit einem Gaschromatographen der Firma
Hewlett Packard 5890 A und einem Massenspektrometer von Hewlett Packard, Typ 5970

MSD (mass sel ective detector), lonisierungsenergie 70 eV, aufgenommen.

Die ES-MS-Messungen wurden am Institut fur Pharmazeutische Biologie der Heinrich-Heine
Universitét Disseldorf mit einem LC Q-Deca der Firma Finnigan, sowie am Institut for
Physikalische Chemie und Elektrochemie der Henrich-Heine Universitdt Disseldorf mit

einem Esquire 3000 aufgenommen.

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften hergestellt:
2,5-Thiophendicarbonszure! ™

Bis(tri phenyl phosphin)nickel (11)-chlorid™®!

Bis(di ethylamino)monochl orphosphin!®!
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2. Darstellung von 2,5-Big[hydr oxymethyl-bis(2-pyridyl)]thiophen (bhmpt) (1)

8.0 ml n-Butyllithium (13 mmol) werden in 40 ml n-Hexan vorgelegt und mit einer
equimolaren Menge Tetramethylethylendiamin (tmeda; 0.91 g) versetzt. Zu dieser Losung
werden bei Raumtemperatur langsam 0.43 g frisch destilliertes Thiophen (5.1 mmol) in n-
Hexan gegeben und eine Stunde zum Ruckflufd erhitzt. Anschlief3end wird dieses Gemisch zu
einer Losung aus 2.35 g Bispyridylketon (12.8 mmol) getropft und Gber Nacht bel RT gerihrt.
Man hydrolysiert mit Eiswasser, neutralisiert mit wenig HCl o, filtriert den Niederschlag
und wascht solange mit Diethylether bis ein weil3es Pulver zurtick bleibt. Anschlief3end wird
aus thf/n-Hexan umkristallisiert.

1.09 g weilRes Pulver (47 %)

'H-NMR (CDCl3): 6.95(s, 2H, C,H,S)
7.69 (dtt, *Jun = 5.7 Hz, “Jy = 1 Hz, 4H, CsHaN),
7.94 (dt, 3}y = 7.6 Hz, “J4n = 2 Hz, 4H, CsH4N)
7.98 (d, *Jun = 8.2 Hz, 4H, CsH4N)
8.49 (d, *Ju = 4.4 Hz, 4H, GsH4N)

BC.NMR (CDCl3):  78.65 (s, COH)
122.81 (s, CsH.N)
125.86 (S, CsH,S)
137.09 (s, CsH.N)
147.67 (s, CsH.N)
150.57 (s, CsHaN)
162.65 (s, CsH,S)

Die Zuordnung der Kohlenstoffatome erfolgte mittels eines *H-*3C{*H}-COSY -Spektrums,
welchesin Kapitel 3.2.1 erlautert ist.

IR (KBr): 3375 br, 1585 vs, 1569 s, 1463 vs, 1432 vs, 1363 br, 1328 m,

1190 s, 1154 m, 1142 m, 1104 s, 1068 m, 967 w, 864 m, 774 s, 749 s,
700 s, 674 s, 662 s, 627 m, 513 w
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El-Massenspektrum (200 °C):
positive lonen: m/z = 452 (M*, <1 %), 419 ([M — 20H]", 1.8 %),
268 ([M —py,COH]", 8 %), 184 ([py.COQ]", 84 %)

FAB-Massenspektrum (NBA):
positive lonen: m/z = 453 ((M+H]", 61%), 356 ([M — py, — OH] ", 68 %)

UV-VIS-Spektrum: | ma(€) = 259 nm (21866 |-mol*-.cm™)
210 nm (28310 |-mol™*-cm™)

CZGH 20N4028 (45254)
gef.. C68.63 H 3.94 N 11.88
ber.. C69.01 H 4.45 N 12.38

3. Kupferkomplexe mit bhmpt (3)

3.1 Darstellung von [ Cu(bhmpt)] Cl 58MeOH (3a)

0.10 g (0.22 mmol) bhmpt werden in thf vorgelegt und tropfenweise mit einer Losung aus
0.02 g (0.22 mmol) Kupfer(l)chlorid in Methanol versetzt. Die tiefgelbe Losung wird tber
Nacht gerdhrt und anschlief3end eingeengt.

0.44 g hellgriines Pulver (29 %)

IR (KBr): 3382 vbr, 3061 w, 1588 s, 1567 s, 1467 s, 1433 S, 1294 w,
1260 w, 1227 w, 1207 w, 1155 m, 1097 m, 1049 s, 1029 s,
805m, 771 vs, 753 m, 702 m, 683 m, 672 m, 651 m

FAB-Massenspektrum (NBA):

positive lonen: m/z = 515 ([Cu(bhmpt)]*, 14%), 437 ([Cu(bhmpt) —py] ™, 2.3%),
357 ([Cu(bhmpt) — 2py]*, 1.3%), ([Cu(Cpy,OH)]", 8%)
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C29C| 2CUH P N405S (683 11)
gef.. C50.35 H 4.35 N 8.37
ber.. C50.99 H4.72 N 8.20

3.2 Darstellung von [ Cu(bhmpt)] »(ClOy) 4-3thf-1.5H,0 (3b)

0.13 g (0.29 mmol) bhmpt werden in thf vorgelegt und tropfenweise mit einer Losung aus
0.11 g (0.29 mmol) Kupfer(I1)perchlorat Dihydrat in thf versetzt. Die L6sung wird Uber Nacht
gerthrt und der gebildete Niederschlag abfiltriert, getrocknet und anschlief3end aus
Acetonitril/thf umkristallisiert.

0.12 g blaue Kristalle (80 %)

IR (KBr): 3429 br, 1602 s, 1514 w, 1469 m, 1441 m, 1294 w, 1121 vs,
1101 m, 1090 w, 772 s, 627 s,

C56C| 4CU2H56N 801582 (1574 13) .
gef.. C4274 H 3.39 N 6.97
ber.. C45.94 H 4.04 N 6.70

4. Eisenkomplexe mit bhmpt (4)

4.1 Darstellung von [ Fe(bhmpt)] Cl ,-thf (4a)

0.12 g (0.25 mmol) bhmpt werden in thf vorgelegt und tropfenweise mit einer Suspension aus
0.03 g (0.25 mmol) wasserfreiem Eisen(ll)chlorid in thf versetzt. Die Losung wird Uber Nacht
gerthrt und der gebildete Niederschlag abfiltriert. Das gelbe Filtrat wird zur Kristallisation bei
Raumtemperatur gelagert.

0.08 g gelbe Kristalle (47 %)
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IR (KBr): 3433 vs, 3052 w, 1602 s, 1584 s, 1568 m, 1467 s, 1434 vs,
1323 w, 1224 w, 1158 m, 1099 s, 1068 s, 1026 vs, 994 w, 936 w,
768 Vs, 752 s, 692 s, 660 m

C>31C| FeHoN 4038 (67643)
gef.. C56.21 H4.51 N 8.43
ber.. C56.82 H 4.32 N 8.28

4.2 Darstellung von [ Fe(bhmpt)] (ClO,), thf (4b)

0.36 g (0.65 mmoal) bhmpt werden in thf vorgelegt und tropfenweise mit einer Losung aus
0.17 g (0.65 mmol) wasserfreiem Eisen(ll)perchlorat in thf versetzt. Die L6sung wird tber
Nacht gertihrt und der gebildete Niederschlag abfiltriert und aus Acetonitril/thf
umkristallisiert.

0.31 g gelbes Pulver (60 %)

IR (KBr): 3431 br, 3098 w, 1602 s, 1521 w, 1468 m, 1437 m,
1297 w, 1096 vs, 772 s, 624 s,

Leitfahigkeit L = 234 Scnmol ™ (Acetonitril)
C31C| 2FeH28N 1011S (79140)
gef.. C46.23 H 3.62 N 7.19
ber.. C46.84 H 3.51 N 7.45
4.3 Darstellung von [ Fe(bhmpt)] (BF,)-thf (4c)
0.10 g (0.23 mmol) bhmpt werden in thf vorgelegt und tropfenweise mit einer Losung aus
0.12 g (0.23 mmol) Eisen(lll)perchlorat Nonahydrat in thf versetzt. Die Lésung wird Uber

Nacht gerthrt und der gebildete Niederschlag abfiltriert und getrocknet.
0.08 g gelbes Pulver (42 %)
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IR (KBr): 3428 br, 3098 w, 1603 m, 1520 w, 1467 m, 1436 m,
1298 w, 1083 vs, 775 m, 680 m,

LeitfahigkeitL = 120 Sermfmol ™ (Nitromethan)

BzngCl sFgFeHoN 4028 (70702) .
gef.. C47.65 H3.24 N 8.07
ber.. CA47.57 H 2.99 N 7.92

4.4 Darstellung von [ Fe(bhmpt)] (CF3S05),thf-0.5MeCN (4d)

0.10 g (0.23 mmol) bhmpt werden in thf vorgelegt und tropfenweise mit einer Losung aus
0.12 g (0.23 mmol) Eisen(ll)triflat Pentahydrat in thf versetzt. Die L6sung wird Uber Nacht
gerthrt und der gebildete Niederschlag abfiltriert, getrocknet und aus Acetonitril/thf
umkristallisiert.

0.07 mg gelbes Pulver (60 %)

IR (KBr): 3453 br, 3095 w, 1604 s, 1521 w, 1469 s, 1439 s,
1261 vs, 1226 m, 1164 s, 1030 vs, 774 s, 638 s, 517 m

LeitfahigkeitL =  85.5 Scnfmol ™ (Nitromethan)

CasH 0N 40,SF&(CF2S05) CaHsO)(CHLCN)o 5 (899.16):
gef..  C45.06 H 298 N 7.24
ber. C44.08 H3.31 N 7.01

4.5 Darstellung von [ Fe(bhmpt)] (ClO,4)3-0.5thf (4€)

0.10 g (0.23 mmol) bhmpt werden in thf vorgelegt und tropfenweise mit einer Losung aus
0.12 g (0.23 mmol) Eisen(ll1)perchlorat Nonahydrat in thf versetzt. Die Losung wird tber
Nacht gerthrt und der gebildete Niederschlag abfiltriert und getrocknet.

0.08 mg gelbes Pulver (42 %)
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IR (KBr): 3425 br, 3087 w, 1601 s, 1517 m, 1454 m, 1437 w,
1295w, 1145s, 1121 vs, 1096 s, 886 m, 772's, 624 s,

LeitfahigkeitL = 140 Senfmol ™ (dmso)
Co6H 20N 40,SFe(ClOy) 3(C4HgO) o5 (842.79):
gef.. C39.85 H 3.22 N 6.48
ber.. C39.90 H 287 N 6.65
5. Weitere Metallkomplexe mit bhmpt
5.1 Darstellung von [ Ni(bhmpt)] Cl,38H,0 (5)
0.12 g (0.26 mmol) bhmpt werden in thf vorgelegt und mit 0.17 g (0.26 mmol) [NiCl x(PPhg)]
in heiflem thf versetzt. Die Losung wird Uber Nacht gerthrt und der gebildete Niederschlag
abfiltriert und getrocknet.
0.16 g hellgriines Pulver (91 %)
IR (KBr): 3396 vbr, 3065 w, 2689 w, 1603 s, 1578 m, 1460 s, 1439 s,
1333w, 1303 w, 1291 m, 1238 m, 1160 m, 1103 m, 1055 m,

1023 s, 885w, 794 s, 769 s, 704 m, 673 m, 647 m, 620 m

LeitfahigkeitL = 99 Senf>mol™ (dmso)
425 Sentmol ™ (H,0)

UV-VIS-Spektrum: | a{(€) = 600 nm (24 1-mol™-cm™)
760 nm (14 |-mol™*.cm?)

magnetisches Moment my¢ = 3.50 [B.M ]
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CQsCl 2H26N4N| 058 (636 18)
gef.. C4861  H454 N 8.08
ber.. C49.09 H4.12 N 8.81

5.2 Darstellung von [ Cr(bhmpt)] Cl 338H,0-1/2thf (6)

0.10 g (0.22 mmol) bhmpt werden in thf vorgelegt und mit 0.08 g (0.22 mmol) CrCl 38thf
versetzt. Die blaldviolette Lésung wird leicht erwarmt und Uber Nacht gerdihrt. Der gebildete

grune Niederschlag wird abfiltriert und getrocknet.
0.05 g grunes Pulver (29%)

IR (KBr): 3411 vbr, 3094 w, 1604 s, 1522 w, 1456 m, 1300 w,
1238w, 1029 m, 769 s, 670,

C/30C| 3CfH36N 40118 (75506)
gef.. C47.83 H4.41 N 7.62
ber.. CA47.98 H4.31 N 7.99

5.3 Darstellung von [ Mn(bhmpt)] (O,CCH3) 3,0 (7)

0.15 mg (0.33 mmol) bhmpt werden in thf vorgelegt und mit 0.09 mg (0.33 mmol)
Mn(l11)acetat Dihydrat in Methanol versetzt. Die dunkelgriine Losung wird auf die Hélfte
ihres VVolumens eingeengt und der gebildete griine Niederschlag abfiltriert und getrocknet.
0.21 mg dunkelgriines Pulver (91 %)

IR (KBr): 3404 br, 3056 w, 1716 w, 1586 vs, 1568 vs, 1466 s, 1431 vs,
1338 w, 1293 w, 1257 w, 1226 w, 1156 m, 1097 m, 1037 s,
994 m, 938 m, 883 m, 773 m

C\/\.;zH 1M nN40gS (70262)
gef.. C54.18 H4.24 N 8.25
ber.. C54.70 H 4.45 N 7.97
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5.4 Darstellung von [ Co(Br)(bhmpt)] (CoBr4) 1> (8)

0.13 g (0.29 mmol) bhmpt werden in thf vorgelegt und mit 0.06 g (0.29 mmol) CoBr, in thf
versetzt. Es bildet sich sofort ein volumindser Niederschlag, der filtriert und getrocknet wird.
0.14 g hellblaues Pulver (62 %)

'H-NMR (CD;0D): 6.89 (s, 2H, C;H,S)
7.63 (t, 2H, CsH4N)
8.02 (dt, 2H, CsH.N)
8.16 (dt, 2H, CsH.N)
8.58 (d, *Jun = 4.9 Hz, 2H, CsH4N)
9.18 (M, 2H, CsH.N)
10.37 (m, CsH4N)
10.90 (m, CsH4N)
13.66 (m, 2H CsH.N)

IR (KBr): 3382 vbr, 1601 s, 1571 m, 1465 s, 1438 s, 1293 w,
1236 w, 1161 m, 1101 m, 1054 m, 1019 s, 794 m, 770 s, 705 m,

681 m, 671 m, 643 m, 625 m

UV-VIS-Spektrum: | a{(€) = 520 nm (0.017 I-mol™.cm?)
420 nm (0.033 I-mol™.cm?)

LeitfahigkeitL = 64 Senf>mol™ (Methanol)
BrgCsoC03H40N4504S, (156130)

gef.. C39.94 H 3.23 N 6.74 Co11.32
ber.. C40.00 H 2.58 N 7.18 Co 11.32

76



Experimenteller Teil

5.5 Darstellung von [ Zn(bhmpt)] [ZnCl4] 8H,0 (9)

0.10 g (0.22 mmoal) bhmpt werden in thf vorgelegt und tropfenweise mit einer Losung aus
0.03 g (0.22 mmoal) Zink(l)chlorid in thf versetzt. Die L6sung wird Gber Nacht gertihrt und
der gebildete Niederschlag abfiltriert und getrocknet.

0.96 g weil3es Pulver (52 %)

'H-NMR (dmso-d®): 6.93 (s, 2H, C,H,S)
7.34 (dt, 33y = 6 Hz, “Jun = 1.4 Hz, 33,01 = 1 Hz, 4H, CsHN)
7.77 (d, 3y = 8.2 Hz , 4H, CsHUN)
7.83 (dt, 3}y = 8 Hz, “Jun = 2 Hz, 4H, CsH4N)
8.54 (dd, *Juy = 4.4 Hz, )0 = 1 Hz, 4H, CsH.N)

B3C-NMR (dmso-d®):79.28 (s, COH)
121.69 (s, CsHaN)
122.85 (s, CsH4N)
125.38 (s, CH-S)
137.19 (s, CsHaN)
147.90 (s, CsHaN)
149.66 (s, CsHsN)
163.45 (s, CH.S)

IR (KBr): 3447 br, 3074 w, 1602 s, 1572 w, 1469 s, 1436 S,
1328 w, 1160 m, 1101 m, 1053 m, 1023 m, 773 s, 704 m, 681 m,
643 m, 478 w, 415w

CZGC' 4H26N 4O5SZn2 (779 17) .
gef.. C40.63 H 3.47 N 7.09
ber.. C40.08 H 3.36 N 7.19
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5.6 Darstellung von [ Cd(bhmpt)] (NO3),*6H,0 (10)

0.10 g (0.23 mmol) bhmpt werden in thf vorgelegt und tropfenweise mit einer Losung aus
0.07 g (0.23 mmol) Cd(NO3)»4H,0 in thf versetzt. Die Losung wird tber Nacht gertihrt und
der gebildete Niederschlag abfiltriert.

0.65 g weil3es Pulver (35 %)

'H-NMR (dmso-d®: 6.14 (s, 2H, C,H.S)
7.15 (dt, 33y = 6 Hz, “Jun = 1 Hz, 4H, CsHAN)
7.50 (d, 334 = 7.6 Hz , 4H, GsHuN)
7.58 (dt, 33y = 7.9 Hz, “J4n = 2 Hz, 4H, CsH4N)
8.28 (d, 3Jun = 4 Hz, 4H, CsH4N)

BC-NMR (dmso-d®): 79.30 (s, COH)
121.69 (s, CsHaN)
122.85 (s, CsH4N)
125.39 (s, CH.S)
137.29 (s, CsHaN)
147.95 (s, CsHaN)
149.66 (s, CsHsN)
163.45 (s, CH.S)

IR (KBr): 3431 br, 1597 m, 1573 w, 1466 w, 1434 m, 1384 vs, 1298 w,
1016 m, 773 m

FAB-Massenspektrum (NBA):
positive lonen: m/z = 626 ([Cd(bhmpt)(NO5)]*, 13%), 611 (([Cd(bhmpt)(NO3)] —
OH)", 5%), 596 (([Cd(bhmpt)(NO3)] — COH)", 7%),

C26CdH 32N 60148 (79705) .

gef.. C38.90 H3.22 N 10.68
ber. C39.18 H 4.05 N 10.54
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6. Darstellung von 2,5-Thiophendicar bonsaur edi(bis-2-pyridyl)diamid (tbda)
6.1 Darstellung von 2,5-Thiophendicarbonsaurechlorid (2)

In Abwandlung der Literaturvorschrift® werden 3.62 g 2,5-Thiophendicarbonsaure (21
mmol) in 100 ml SOCI, suspendiert und 5 h zum Rickfluf3 erhitzt. Die gelbliche Lésung wird
anschlief3end bis zur Trockne einkondensiert und der verbleibende Feststoff sublimiert.

3.93 gweilkeKiristale (89 %)

El-Massenspektrum:
positive lonen: m/z = 209 (M*, 6.9 %), 208 ([M —H]", 8.6 %),
173 ([M — CI]*, 100 %), 145 ([M - COCI]*, 55.1 %)

6.2 Darstellung von thda (11)

256 g Bis-2-pyridylamin (15 mmol) werden in Dioxan geldst und bei Raumtemperatur
langsam mit 1.25 g (6 mmol) 2,5-Thiophendicarbonsaurechlorid in Dioxan versetzt. Die
entstandene tief gelbe Losung |at man Uber Nacht rdhren und filtriert anschlief?end den
gebildeten Feststoff ab. Das Filtrat wird einkondensiert und Uber mehrere Stunden in
Triethylamin gertihrt. Der weil3e Feststoff wird grindlich mit Wasser gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

3.2 g weil3es Pulver (45 %)

'H-NMR (CDCl3): 6.63(s, 2H, C;H,S)
7.13 (dtt, *Jun = 6.3 Hz, “Jyy = 2 Hz, 4H, CsH4N)
7.32(d, *J4n = 8.1 Hz, 4H, CsH4N)
7.66 (dt, 33y = 7.6 Hz, “Jun = 2 Hz, 4H, CsH4N)
8.35 (d, *Jun = 4.4 Hz, 4H, CsH,N)

BC-NMR (CDCl3): 163.45 (S, Caon-CO-N)
155.01 (s, C(0)-C-S)
149.55 (s, CsH4N)
143.25 (s, N-C-N)
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138.61 (s, CsH.N)
132.04 (s, SC-CH-CH)
122.93 (s, CsH.N)
122.78 (s, CsH.N)

IR (KBr): 1666 s, 1593 m, 1558 s, 1520 m, 1481 s, 1451 s, 1435's,
1375w, 1353 m, 1335 s, 1311 m, 1249 m, 1198 w, 1147 m, 989 m,

767s

El-Massenspektrum (200°C):

positive lonen: m/z = 478 (M*, 13.4 %), 280 ([M-py,.NCO]", 100 %)
CQsH 18N GOZS (47853)

gef.. C64.99 H 3.93 N 16.95

ber.. C65.26 H 3.79 N 17.56

7. Komplexe mit tbda

7.1 Darstellung von [ Mn(tbda)] (OAc)s2 H,O (13a)

0.10 g thda (0.21 mmol) werden in thf vorgelegt und mit 0.06 g Mangan(l11)acetat Dihydrat
(0.21 mmol) versetzt. Die rotbraune Losung wird Gber Nacht gertihrt, das L ésungsmittel
abkondensiert und der verbleibende Feststoff im Vakuum getrocknet.

0.08 g braunes Pulver (48 %)

IR (KBr): 3424 br, 3051w, 1715 s, 1654 s, 1583 vs, 1526 s, 1474 s,
1434 vs, 1311 vs, 1280 w, 1147 s, 1096 s, 997 s, 773 'S,
623 s

ngH 31N 601082'\/' n (74664)
gef.. C51.91 H 3.99 N 12.35
ber.. C51.48 H 4.18 N 11.26
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7.2 Darstellung von [ Fe(tbda)] (ClOy),2 H,0 (13b)

0.11 g thda (0.22 mmoal) werden in thf vorgelegt und mit 0.57 g Eisen(I1)perchlorat (0.22
mmol) versetzt. Die Losung wird Uber Nacht gerdhrt, der gebildete Niederschlag abfiltriert
und im Vakuum getrocknet.

0.07 g gelbes Pulver (28 %)

IR (KBr): 3418 br, 1662 vs, 1596 s, 1526 s, 1464 s, 1435 S,
1395 vs, 1283 vs, 1016 s, 772 S, 641 s, 503 S

Cg4C| JFeH 34N 60208 (1132 24) .
gef.. C36.45 H 244 N 6.21
ber.. C 36.07 H 3.03 N 7.42

7.3 Darstellung von [ Co(tbda)] [ CoBr 4] %/2NEt3 (13c)

Zu einer Losung aus 0.11 g tbda (0.23 mmol) in thf werden 0.05 g Cobalt(I1)bromid (0.23
mmol) in thf gegeben. Nach 24 Stunden wird der gebildete, turkise Niederschlag abfiltriert
und im Vakuum getrocknet.

0.09 g turkisfarbenes Pulver (85 %)

IR (KBr): 3417 br, 1634 s, 1581 s, 1522 s, 1472 vs, 1434 s,
1323 s,1280 s, 1232 m, 1158 m, 1018 m, 776 S,

CZQH 255 N 6_5O4SCOZBI’4 (966 61) .

gef.. C36.19 H2.61 N 9.96
ber.. C36.04 H 2.66 N 9.42
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7.4 Darstellung von [ Ni,Cl 4(tbda)] >H,0O>¢thf (13d)

0.10 g thda (0.21 mmol) werden in thf vorgelegt und mit 0.14 g [NiCl x(PPhg),] (0.21 mmol)
versetzt. Die Losung wird Gber Nacht gerdhrt, der gebildete Feststoff abfiltriert und im
Vakuum getrocknet.

0.07 g gruines Pulver (72 %)

IR (KBr): 3398 br, 3098 w, 1661 vs, 1601 vs, 1571 s, 1469 vs, 1440 vs,
1325 vs, 1282 vs, 1158 s, 1021 w, 785 s, 636 W,

ngC|4H28N 604SZNI 2 (82785)
gef.. C43.35 H 4.05 N 10.22
ber.. C4353 H 3.41 N 10.15

7.5 Darstellung von [ Zn(tbda)] [ ZnCl 4] 2H,0 (13e)

0.10 g thda (0.21 mmol) werden in thf vorgelegt und mit 0.03 g Zinkdichlorid (0.21 mmol)
versetzt. Die Losung wird Uber Nacht gerthrt und der gebildete Niederschlag abfiltriert und
im Vakuum getrocknet.

0.08 g weil3es Pulver (49 %)

'H-NMR (dmso-d®: 6.80 (s, 2H, C,H,S)
7.34 (M, 8H, CsH.N)
7.85 (dt, 334y = 7.6 Hz, 334y = 2 Hz, 4H, CsHUN)
8.29 (d, 3Jun = 4 Hz, 4H, CsH4N)

BC-NMR (CDCl3): 163.45 (S, Caon-CO-N)
155.01 (s, C(0)-C-S)
149.55 (s, CsH4N)
143.25 (s, N-C-N)
138.61 (s, CsH4N)
132.04 (s, SC-CH-CH)
122.93 (s, CsH4N)
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122.78 (S, C5H 4N)

IR (KBr): 3459 br, 1673 s, 1602 s, 1571 m, 1520 m, 1480 s, 1466 S,
1443 s, 1319 s, 1282 s, 1158 m, 1093 m, 1027 s, 782 s

CQsH »N GO4SZ n2C| 4 (787 16) .
gef.. C39.86 H234 N 10.12
ber.. C39.67 H 2.82 N 10.68
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8. Darstellung von 2,5-Big[bis(2-pyridyl)phosphin]thiophen (bppt)

8.1 Darstellung von 2,5-Bid] bis(diethylamino)phosphin] thiophen

Zu 31 ml n-Butyllithium (50 mmol) in Diethylether werden bei —78°C mit 5.67 g (25 mmol)
frisch destilliertem Dibromthiophen getropft und eine Stunde bei dieser Temperatur gerthrt.
Diese Losung wird daraufhin tropfenweise mit 7.63 g (50 mmol) frisch destilliertem
Bis(diethylamino)monochlorphosphin versetzt und Uber Nacht unter stdndigem Ruhren auf
Raumtemperatur erwérmt. Die ausgefallenen Lithiumsal ze werden abfiltriert und das Filtrat
eingeengt.

3.4 g hellrote Kristalle (43 %)

H-NMR (CiDg):  1.17 (t, 334y = 6 Hz, 12H, NCH,CH3)
3.18 (m, 8H, NCH2CH3)
7.29 (s, 1H C;H,S)

3P 1H}-NMR (CeDs): 89.22 (5)

IR (KBr): 1664 s, 1602 s, 1560 s, 1506 m, 1453 s, 1249 m, 1153 m,
883m, 842 m, 777 s

FAB-Massenspektrum (NBA):
positive lonen: m/z =330 ([M - NEt]", 10.5 %), 255 ([M-P(NEt,),] ¥, 42.4 %),
104 ([PNEt,]*, 100 %)

gef.. C53.65 H 9.64 N 11.92
ber.. C53.31 H9.84 N 12.43
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8.2 Darstellung von 2,5-Bis(dichlor phosphin)thiophen

Durch eine Lésung von 3.4 g 2,5-Big bis(diethylamino)phosphin]thiophen (10 mmol) leitet
man eine Stunde lang Chlorwasserstoff-Gas ein. Nach beendigter Reaktion werden die
abgeschiedenen Ammoniumsal ze abfiltriert, die LAosung eingeengt und das Rohprodukt sofort
in die weitere Synthese eingesetzt.

Ipf IHY-NMR (CqDe): 148 (3)

8.3 Darstellung von bppt

26.5 g 2-Brompyridin (0.168 mol) werden langsam zu einer Lésung aus 105 ml n-
Butyllithium (0.168 mol) in 200 ml Diethylether bei —78°C getropft. Nach beendeter Zugabe
ruhrt man eine Stunde bel dieser Temperatur, tropft langsam 6.0 g 2,5-
Bis(dichlorphosphin)thiophen (0.021 mol) zu und I&3t Gber Nacht unter standigem Ruhren auf
Raumtemperatur erwérmen. Das Reaktionsprodukt wird mit viel Dichlormethan
ausgewaschen und aus Dichlormethan/n-Hexan umkristallisiert.

1.3 g goldgelbe Kristalle (10 %)

H-NMR (C4Dy): 7.30 (d, 3Jpy = 14 Hz, 2H, C4H,S)
7.39 (m, 4H, CsH.N)
7.91 (dt, 334y = 8 Hz, “Juy = 2 Hz, 4H, CsHuN)
8.26 (d, 3Juy = 8 Hz, 4H, CsH4N)
8.68 (dd, 3Jpy = 19 Hz, 3J4y = 5 Hz, 4H, CsH,N)

=P{ *H}-NMR (CeDs): -17.61(9)
El-Massenspektrum (250 °C):

positive lonen: m/z = 460 ([M + 4]", 1.4 %), 349 ([M - P(py)]", 18.0 %),
269 ([M — P(py)2]", 100 %)
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9. Metallkomplexe mit bppt

9.1 Darstellung von [ Fe(bppt),] (Cl1Oy),-8H,0 (21)

0.15 g bppt (3.2 mmol) werden in thf vorgelegt und langsam mit 0.08 g Eisen(l1)perchlorat
(3.2 mmol) versetzt. Die Mischung wird tber Nacht gertihrt und der gebildete, tiefrote
Niederschlag abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

0.09 g rotes Pulver (21 %)

IR (KBr): 3424 s, 3054 m, 1602 s, 1579 s, 1479 m, 1466 m, 1441 m,
1428 m, 1379 m, 1261 s, 1095 s, 1031 m, 802 m, 733 m, 612 s

C48C| >HsoN 808P482Fe (131176)
gef.. C44.20 H 4.02 N 8.21
ber.. C43.95 H 4.00 N 8.54
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10. Versuch der Dar stellung von 2,5-Bighydr oxymethylbis-(pyrazol-1-yl)]thiophen
10.1 Darstellung von Bis(pyrazol-1-yl)keton

In Anlehnung an die Literatur!® werden 5 g Pyrazol (73.5 mmol) mit 10.25 ml Triethylamin
(73.5 mmol) in absolutem Diethylether versetzt. Zu dieser L6sung werden nun 19 ml Phosgen
(.93 M Loésung in Toluol, 36.7 mmol) getropft, fir ca 30 Minuten bei Raumtemperatur
gerthrt und der entstandene Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wird bis auf ein Drittel
eingeengt, mit n-Hexan versetzt und zur Kristallisation kihl gelagert.

9.06 g farblose Kristalle (76 %)

'H-NMR (CDCly): 6.47 (s, 2H)
7.82 (s, 2H)
8.65 (s, 2H)

10.2  Darstellung von 2,5-Big hydroxymethylbis-(pyrazol-1-yl)] thiophen

3.8 ml n-Butyllithium (6.1 mmol) werden in 20 ml n-Hexan vorgelegt und mit einer
equimolaren Menge tmeda (0.71 g) versetzt. Zu dieser Losung werden bei Raumtemperatur
langsam 0.43 g frisch destilliertes Thiophen (5.1 mmol) in n-Hexan gegeben und eine Stunde
zum Ruckflufd erhitzt. Anschlief3end wird dieses Gemisch zu einer Losung aus 2.35 g
Bispyrazolylketon (12.8 mmol) getropft und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt.

Man hydrolysiert mit Eiswasser, neutralisiert mit wenig HCl o, filtriert den Niederschlag
und wéscht solange mit Diethylether bis ein weil3es Pulver zuriick bleibt.

1.10 g weil3es Pulver (47%)
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11. Darstellung von 2,5-Bighydroxymethyl-bis-(N-ethoxymethyl-2-imidazoly)l]thiophen
(23a)

11.1 Darstellung von Bis-N-(ethoxymethyl)-2-imidazol ylketon

Analog der Literaturvorschrift®™® werden 12.04 g N-Ethoxymethylimidazol (0.095 mol) in
150 ml thf vorgelegt und langsam bei —78°C mit 59 ml n-Butyllithium (0.095 mol) versetzt,
30 min gertihrt und anschlief3end mittels Kantle in eine Lésung aus 5.64 g Diethylcarbonat in
50 ml thf bei gleicher Temperatur Gberfuhrt. Man 183 solange erwé&rmen bis sich ein weil3er
Niederschlag bildet und quencht die Reaktion mit Trockeneis. Das Gemisch wir tber Nacht
auf Raumtemperatur erwdrmt, das L 6sungsmittel abkondensiert und der zurtickbleibende
orange-farbene Schaum mit Diethylether und Wasser ausgeschuittelt. Der in der wéldrigen
Phase verbliebene Feststoff wird ebenfalls grindlich mit Diethylether gewaschen und die
vereinigten organischen Phasen Uber Natriumcarbonat getrocknet und einkondensiert.

Das resultierende orange Ol stellt ein Gemisch aus 2- und 4-substituiertem Imidazol dar und
wird daraufhin sdulenchromatographisch gereinigt (2.5 % Triethylamin, 2 % Methanol in
Diethylether auf Kieselgel).

2.4 g oranges Ol (9 %)

H-NMR (CDCl3):  1.09 (t, *J4y = 7 Hz, 3H, CHy)
3.44 (9, *Ju = 7 Hz, 2H, CH4CH,-0)
5.68 (s, 2H, O-CH-N)
7.27 (s, 2H, Imidazol)
7.30 (s, 2H, Imidazol)

BC-NMR (CDCl3): 15.12 (s, CHy)
65.38 (s, CHsCH,-O)
124.99 (s, O-CH,-N)
131.08 (s, N-CH-CH)
135.42 (s, N-C-N)
142.95 (s, N-CH-CH)
174.32 (s, C-C(0)-C)
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11.2 Darstellung von 2,5-Big] hydroxymethyl-bis(2-imidazolyl-N-ethoxymethyl)] thiophen
(23a)

Zu einer Losung aus 5.3 ml n-Butyllithium (8.4 mmol) und 0.98 g Tetramethylethylendiamin
in Hexan werden 0.36 g frisch destilliertes Thiophen (4.2 mmol) gegeben und eine Stunde
lang zum RuUckflul erhitzt. Das Gemisch wird zu einer Losung aus 2.35 g Bis(N-
Ethoxymethyl-2-imidazolyl)keton (8.4 mmol) gegeben und Uber Nacht bel Raumtemperatur
gerthrt. Die Lésung wird vom resultierenden hochviskosen Rickstand abdekantiert, dieser in
Wasser gelost und mit Diethylether und Dichlormethan gewaschen. Die wéal¥ige Phase wird
anschlief3end einkondensiert.

0.6 g gelbes Ol (11%)

'H-NMR (CDCl3):  0.98 (t, ®}y = 7 Hz, 12H)
3.34(q, 3Juny = 7 Hz, 8H)
5.58 (s, 8H)
6.87 (s, 2H)
7.16 (s, 4H)
7.21 (s, 2H)

BC-NMR (CDCl3): 14.31(s, CH,)
65.08 (s, CH,)
76.24 (s, C-OH)
122.46 (s, N-CH2-0O)
123.48 (s, CH-CH aus Thiophen)
127.39 (s, CH-CH-N aus Imidazol)
137.23 (s, CH-CH-N aus Imidazol)
143.76 (s, N-C(COH)-N aus Imidazol)
165.58 (s, S-C-(COH)-CH)

FAB-Massenspektrum:

positive lonen: m/z =535 ([M - Et3]", 25.0 %), 518 ([M - Im]*, 3.7 %),
359 ([M — C(OH)Imy]*, 16.4 %), 289 ([M - 2Im - 20Et]*, 6.7 %)
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12. Dar stellung von 2,5-Big[hydr oxymethyl-bis-(N-methyl-2-imidazoly)l]thiophen (23b)

4.7 g N-Methylimidazol (0.06 mol) werden be —60 °C in Diethylether vorgelegt und
tropfenweise mit 36 ml einer 1.6 molaren Ldsung aus Butyllithium in n-Hexan versetzt. Nach
beendeter Zugabe &% man das Gemisch eine weitere Stunde bei dieser Temperatur rihren
und gibt anschlieffend langsam eine Losung von 3.8 g frisch sublimiertem 2,5
Thiophendicarbonsauredichlorid (0.01 mol) in Diethylether hinzu. Der gebildete Niederschlag
wird abfiltriert, grindlich mit Aceton gewaschen, in Methanol aufgenommen und mit einer
verdunnten HCI-L6dsung neutralisiert. Nach Abkondensieren des L dsungsmittels verbleibt ein
hell-beiger Feststoff.

6.3 g beiges Pulver (18 %)

'H-NMR (CD;0D): 3.37 (s, 12H, CHJ)
6.45 (s, 2H, CH,S)
6.68 (s, 4H, Imidazol)
6.91 (s, 4H, Imidazol)

BC-NMR (CDCl3): 15.12 (s, CHy)
65.38 (s, CHsCH,-O)

IR (KBr): 1666 s, 1593 m, 1558 s, 1520 m, 1481 s, 1451 s, 1435,
1375w, 1353 m, 1335 s, 1311 m, 1249 m, 1198 w, 1147 m, 989 m,
767s

El-Massenspektrum:
positive lonen: m/z =300 ([M —Imy]", 14.3 %), 272 ([M — COImy]*, 26.5 %),
191 ([Im,COH]+, 7.8 %)

ngH 34N SOSS—i 2 (58451)
gef.. C45.45 H5.79 N 19.11
ber.. C45.21 H 5.86 N 19.17
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V. Anhang

1. Kristallstrukturdaten von [Cu,(bhmpt),](ClO4)4-3thf-1.5H,0

Die Rontgenstrukturanalyse von [Cu(bhmpt),] (ClQ4)4-3thf-1.5H,0 wurde freundlicherweise
von W. Frank® durchgefuhrt. Die im folgenden aufgefihrten Daten wurden
dankenswerterweise von ihm zur Verfiigung gestellt.

Kristallographische Daten und Einzelheiten zur Strukturbestimmung von 3b

Summenformel (CaaHs7Cl 4,CUNgO245S,)
Molekulargewicht [g/mol] 1673.26
Kristallabmessungen [mm] 0.32x 0.45x 0.61
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
z 2
Gitterkonstanten a=13.787(3) A

b=15753A

c=19.182A

a =89.69(2)°

b =81.12(2)°

g= 65.85(2)°
Zellvolumen [A? 3748.2(12)
Dichte (berechnet) [g/cnT] 1.40
Strahlung [A] Mo-K,; 0.71073
Absorptionskoeffizient [mm] 0.847
Mefdtemperatur [K] 293(2)
Meflbereich 2Q [°] 3.26 £ Q£50.0

& Prof. Dr. W. Frank, Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie |1 der Heinrich-Heine Universitat

Dusseldorf
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Indexbereiche -19£hE 16, -20EKE 18, -27£1 £27
gesammelte Reflexe 76976
unabhangige Reflexe 20254

beobachtete Reflexe 7640
R1; WwR; [%] 18.47; 5.53
Goodness of fit 0.790

Tabelle 8: Atomkoordinaten mit Standar dabweichung und isotrope Auslenkungspar ameter

Atom X y z Ueq [A7]

cul 20.15922(4) 0.96867(3) -0.20269(2)  0.05188(14)
cw2 0.16219(4) 053147(4) -0.24437(2)  0.05258(14)
s1 0.13571(8) 0.76997(7) -0.20640(4)  0.0558(3)
2 -0.12864(8) 0.72691(7) -0.17459(4)  0.0521(3)
o1 -0.0121(2) 0.94362(17) -0.22112(10) 0.0520(7)
H1 0.0190 0.9497 -0.1889 0.40(7)

o2 0.3850(2) 0.6294(2)  -0.15497(15) 0.0820(9)
H2 0.3698 0.6851 -0.1592 0.123

03 0.01555(19) 0.55661(17) -0.22662(11) 0.0502(6)
H1 -0.0129 05487 .0.1872 0.45(8)

04 -0.3698(2) 0.86243(19) -0.05894(12) 0.0663(8)
H4 -0.3550 0.8070 -0.0668 0.099

N1 -0.1369(3) 0.9426(2)  -0.30727(13) 0.0508(8)
C13 0.1545(4) 09860(3)  -0.3763(2)  0.0743(13)
H13 0.1768 0.9375 -0.4108 0.068(12)
N3 0.3213(3) 0.4754(2)  -0.26095(15) 0.0566(8)
N4 0.1602(3) 05640(2)  -0.14218(13) 0.0528(8)
N5 0.1329(3) 05607(2)  -0.34248(13) 0.0556(9)
NG -0.0654(3) 0.4481(3)  -0.25225(17) 0.0686(9)
N7 -0.3185(2) 1.0233(2)  -0.17858(13) 0.0516(8)
N8 -0.1480(3) 09314(2)  -0.10222(12) 0.0502(8)
c1 0.0441(3) 0.9148(3)  -0.28934(16) 0.0495(9)
c2 0.1368(3) 0.8210(3)  -0.28664(16) 0.0519(10)
c3 0.2267(3) 0.7661(3)  -0.3328(2)  0.0726(13)
H3 0.2424 0.7814 -0.3788 0.087

c4 0.2936(4) 06839(3)  -0.3045(2)  0.0738(13)
H4 0.3571 0.6396 -0.3300 0.089

cs5 0.2556(3) 0.6760(3)  -0.23586(18) 0.0570(10)
Cc6 0.3122(3) 0.6043(3)  -0.18510(19) 0.0595(10)
c7 -0.0328(3) 09105(3)  -0.33818(16) 0.0487(9)
c8 -0.0026(4) 0.8782(3)  -0.40850(18) 0.0687(12)
H8 0.0692 0.8566 -0.4300 0.082

co -0.0797(4) 0.8784(3)  -0.44643(19) 0.0757(13)
H9 -0.0600 0.8567 -0.4937 0.091

C10 -0.1849(4) 09106(3)  -0.41478(18) 0.0710(13)
H10 -0.2379 0.9112 -0.4397 0.085

c11 -0.2100(3) 09418(3)  -0.34531(18) 0.0650(12)
H11 -0.2815 0.9637 -0.3234 0.078
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C12
N2

Cl4
H14
C15
H15
C16
H16
C17
C18
H18
C19
H19
C20
H20
C21
H21
C22
C23
H23
C24
H24
C25
H25
C26
H26
Cc27
C28
C29
H29
C30
H30
C31
C32
C33
C34
H34
C35
H35
C36
H36
C37
H37
C38
C39
H39
C40
H40
C41
H41

0.0880(3)
0.0588(3)
0.0914(5)
0.0683
0.1584(5)
0.1828
0.1882(4)
0.2317
0.3773(3)
0.4866(4)
0.5237
0.5401(4)
0.6136
0.4841(4)
0.5197
0.3761(4)
0.3386
0.2287(3)
0.2192(4)
0.2668
0.1375(4)
0.1291
0.0693(4)
0.0147
0.0823(3)
0.0365
-0.0455(3)
-0.1379(3)
-0.2304(3)
-0.2499
-0.2942(3)
-0.3600
-0.2503(3)
-0.3001(3)
0.0280(3)
-0.0085(4)
-0.0814
0.0670(5)
0.0445
0.1734(5)
0.2241
0.2051(4)
0.2778
-0.0925(3)
-0.1593(4)
-0.1793
-0.1962(4)
-0.2414
-0.1674(5)
-0.1914

0.9868(3)
1.0579(3)
1.1269(4)
1.1750
1.1271(4)
1.1741
1.0580(4)
1.0580
0.5089(3)
0.4504(4)
0.4822
0.3759(4)
0.3416
0.3443(4)
0.2890
0.3932(3)
0.3694
0.5976(3)
0.6307(3)
0.6540
0.6280(3)
0.6508
0.5925(3)
0.5901
0.5599(3)
0.5345
0.5887(3)
0.6820(3)
0.7380(3)
0.7256
0.8169(3)
0.8618
0.8208(3)
0.8893(3)
0.5950(3)
0.6327(3)
0.6566
0.6338(4)
0.6591
0.5982(4)
0.5982
0.5622(3)
0.5383
0.5186(3)
0.5205(3)
0.5683
0.4510(4)
0.4528
0.3805(4)
0.3334

-0.31453(18)
-0.26729(17)
-0.2766(3)
-0.2418
-0.3370(3)
-0.3433
-0.3869(2)
-0.4291
-0.2254(2)
-0.2264(3)
-0.2007
-0.2660(3)
-0.2673
-0.3032(3)
-0.3313
-0.2992(2)
-0.3237
-0.12446(18)
-0.0553(2)
-0.0434
-0.0050(2)
0.0412
-0.02244(19)
0.0115
-0.09150(17)
-0.1035
-0.28043(16)
-0.25416(16)
-0.27646(19)
-0.3183
-0.23009(19)
-0.2382
-0.17282(17)
-0.10752(16)
-0.34796(16)
-0.40915(18)
-0.4123
-0.4658(2)
-0.5075
-0.4608(2)
-0.4990
-0.39848(19)
-0.3947
-0.29521(17)
-0.3427(2)
-0.3734
-0.3445(2)
-0.3763
-0.3006(3)
-0.3021

0.0550(10)
0.0720(10)
0.0976(17)
0.117
0.1021(18)
0.123
0.0885(16)
0.106
0.0613(11)
0.0853(14)
0.102
0.0968(17)
0.116
0.0899(16)
0.108
0.0674(12)
0.081
0.0548(10)
0.0736(13)
0.088
0.0811(15)
0.097
0.0728(13)
0.087
0.0629(11)
0.075
0.0474(9)
0.0491(9)
0.0666(12)
0.080
0.0651(11)
0.078
0.0498(9)
0.0524(10)
0.0498(9)
0.0723(13)
0.087
0.0835(15)
0.100
0.0857(15)
0.103
0.0755(13)
0.091
0.0550(10)
0.0766(13)
0.092
0.0914(16)
0.110
0.0986(16)
0.118
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C42
H42
C43
C44
H44
C45
H45
C46
H46
C4a7
H47
C48
C49
H49
C50
H50
C52
H52
C51
H51
Gegenionen
Cl1
011
012
013
014
Cl2
021
022
023
024
CI3
031
032
033
034
Cl4
041
042
043
044
L 6sungsmittel
o1T
C1T
H1T1
H1T2
c2T
H2T1
H2T2
C3T
H3T1

-0.1017(5)
-0.0818
-0.3692(3)
-0.4759(3)
-0.5086
-0.5354(4)
-0.6088
-0.4851(4)
-0.5235
-0.3763(4)
-0.3419
-0.2107(3)
-0.1892(3)
-0.2323
-0.1049(4)
-0.0901
-0.0661(3)
-0.0244
-0.0427(4)
0.0149

0.17367(10)

0.0614(3)
0.1888(3)
0.2234(4)
0.2135(4)
0.2161(2)
0.2217(9)
0.1143(9)
0.2369(6)
0.2886(6)

0.18429(11)

0.2242(5)
0.0790(4)
0.1817(4)
0.2438(6)

0.21966(13)

0.1127(5)
0.2824(4)
0.2372(5)
0.2497(6)

T =thf; W =H,O

0.3679(8)
0.356(2)
0.3032
0.4245
0.322(2)
0.2453
0.3599
0.353(3)
0.4302

0.3806(4)
0.3336
0.9863(3)
1.0329(3)
1.0072
1.1179(4)
1.1492
1.1552(3)
1.2127
1.1067(3)
1.1327
0.8913(3)
0.8497(3)
0.8218
0.8496(3)
0.8213
0.9323(3)
0.9618
0.8913(3)
0.8918

0.30764(9)
0.3467(3)
0.3539(3)
0.3230(3)
0.2124(3)

0.31208(16)

0.2316(6)
0.3681(8)
0.3438(7)
0.3075(5)
0.79806(9)
0.8210(5)
0.8088(5)
0.8525(4)
0.7095(4)

0.81576(11)

0.8671(6)
0.8330(3)
0.8379(4)
0.7220(4)

0.8031(4)
0.8713(13)
0.8753
0.8582
0.9558(8)
0.9921
0.9933
0.9214(14)
0.8954

-0.2536(3)
-0.2223

-0.12997(16)
-0.10316(19)

-0.0684
-0.1275(2)
-0.1104
-0.1769(2)
-0.1940

-0.20136(19)

-0.2347

-0.06937(16)
-0.00635(17)

0.0161

0.02292(19)

0.0650

-0.07198(17)

-0.0939

-0.00996(18)

0.0094

-0.16937(6)

-0.14416(17)

-0.2281(2)
-0.1158(3)
-0.1828(2)
-0.46101(9)
-0.4747(3)
-0.4252(6)
-0.5243(4)
-0.4218(3)
0.13322(6)
0.0696(3)
0.1335(2)
0.1877(3)
0.1389(3)
-0.58439(6)
-0.5855(3)
-0.6384(2)
-0.5198(2)
-0.5874(3)

-0.1471(6)
-0.1935(7)
-0.2225
-0.2242
-0.1517(13)
-0.1474
-0.1712
-0.0845(11)
-0.0860

0.0962(16)
0.115
0.0515(10)
0.0710(12)
0.085
0.0914(16)
0.110
0.0898(16)
0.108
0.0682(12)
0.082
0.0493(9)
0.0634(11)
0.076
0.0735(13)
0.088
0.0587(11)
0.070
0.0697(12)
0.084

0.0716(3)
0.1211(14)
0.1486(18)
0.178(2)
0.1281(14)
0.1287(7)
0.287(5)
0.372(7)
0.286(5)
0.243(3)
0.0770(3)
0.212(3)
0.179(2)
0.192(3)
0.212(3)
0.0948(4)
0.259(4)
0.169(2)
0.189(2)
0.201(3)

0.278(4)
0.253(9)
0.304
0.304
0.281(11)
0.337
0.337
0.328(11)
0.393
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H3T2
CAT
H4T1
H4T2
CI1TA
H1T3
H1T4
C2TA
H2T3
H2T4
C3TA
H3T3
H3T4
CATA
H4T3
H4T4
ozT
CST
H5T1
H5T2
ceT
H6T1
H6T2
CrT
H7T1
H7T2
C8T
H8T1
H8T2
o3T
CoT
HIT1
HIT2
C10T
H10A
H10B
C11T
H11A
H11B
C1z2T1
H12A
H12B
o1w
o2w
o3wW
oaT
C13T
H13A
H13B
C141

0.3173
0.312(2)
0.3319
0.2341
0.4243(11)
0.4743
0.4630
0.3353(13)
0.3144
0.3533
0.2508(9)
0.2277
0.1889
0.2955(15)
0.2414
0.3349
-0.3568(6)
-0.3202(10)
-0.2424
-0.3391
-0.3688(9)
-0.3146
-0.4179
-0.4270(9)
-0.5037
-0.4022
-0.4060(10)
-0.4728
-0.3596
-0.4778(18)
-0.535(2)
-0.5283
-0.6107
-0.479(3)
-0.4025
-0.5119
-0.504(3)
-0.4524
-0.5753
-0.498(2)
-0.5660
-0.4403
0.5277(14)
-0.534(5)
-0.512(4)
0.4954(16)
0.516(2)
0.5592
0.4499
0.5749(16)

0.9689
0.8507(14)
0.8116
0.8767
0.8490(13)
0.8098
0.8699
0.9271(11)
0.9096
0.9800
0.9473(7)
1.0105
0.9406
0.8820(9)
0.8680
0.9025
0.6871(4)
0.6118(7)
0.5794
0.6317
0.5530(6)
0.4903
0.5505
0.5918(7)
0.6103
0.5465
0.6686(8)
0.7220
0.6559
0.995(2)
1.0810(17)
1.1330
1.0941
1.060(2)
1.0447
1.1085
0.979(2)
0.9359
0.9987
0.9327(17)
0.9290
0.8707
0.6747(15)
1.120(3)
0.989(4)
0.696(2)
0.710(2)
0.7462
0.7415
0.617(3)

~0.0460
-0.0808(8)
-0.0416
-0.0784
-0.1862(11)
-0.2263
-0.1572
-0.2085(8)
-0.2504
-0.2178
-0.1469(7)
-0.1275
-0.1600
-0.0963(6)
-0.0661
-0.0675
-0.0584(3)
-0.1057(5)
-0.1110
-0.1516
-0.0795(5)
-0.0772
-0.1099
-0.0094(6)
-0.0076
0.0255
0.0032(4)
0.0206
0.0387
-0.3361(10)
-0.3661(18)
-0.3437
-0.3631
-0.4385(15)
-0.4430
-0.4699
-0.4449(12)
-0.4826
-0.4567
-0.3782(16)
-0.3595
-0.3833
-0.2545(11)
-0.353(2)
-0.3374(18)
-0.4835(14)
-0.4142(15)
-0.4157
-0.3811
-0.3959(12)

0.393
0.339(12)
0.407
0.407
0.294(12)
0.353
0.353
0.179(7)
0.215
0.215
0.129(4)
0.155
0.155
0.193(7)
0.232
0.232
0.231(3)
0.251(5)
0.301
0.301
0.212(4)
0.254
0.254
0.220(5)
0.264
0.264
0.250(5)
0.300
0.300
0.263(11)
0.311(13)
0.373
0.373
0.351(15)
0.421
0.421
0.351(15)
0.422
0.422
0.295(12)
0.354
0.354
0.315(9)
0.29(2)
0.208(16)
0.90(3)
0.84(3)
1.009
1.009
0.84(3)
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H14A
H14B
C15T
H15A
H15B
C16T
H16A
H16B
O4wW

0.5660
0.6511
0.527(3)
0.4880
0.5828
0.453(2)
0.4569
0.3793
0.522(2)

0.6131
0.5953
0.565(2)
0.5425
0.5122
0.628(3)
0.5964
0.6551
0.563(3)

-0.3450
-0.4148
-0.4282(18)
-0.3922
-0.4570
-0.4726(17)
-0.5168
-0.4480
-0.4410(19)

1.010
1.010
0.84(3)
1.006
1.006
0.88(3)
1.053
1.053
0.62(4)

Tabelle 9: Interatomare Abstande mit Standar dabwei chung

Atome Bindungdange [A] | Atome Bindungslange [A]
Cul o1 1.877(3) C15 C16 1.341(7)
Cul N7 1.980(3) C15 H15 0.9300
cul N1 2.001(3) C16 H16 0.9300
cul NS 2.022(2) C17 C18 1.381(6)
cul 033 2.716(6) C18 C19 1.376(7)
Cu2 (OX] 1.869(2) Ci18 H18 0.9300
Cu2 N3 1.974(3) C19 C20 1.357(7)
Cu2 N5 1.998(3) C19 H19 0.9300
Cu2 N4 2.022(3) C20 c21 1.358(6)
Cu2 012 2.691(4) C20 H20 0.9300
s1 C5 1.721(4) c21 H21 0.9300
s1 c2 1.733(3) c22 c23 1.395(5)
) C31 1.719(4) c23 C24 1.380(6)
2 C28 1.730(3) C23 H23 0.9300
o1 c1 1.387(4) C24 C25 1.355(6)
01 H1 0.8300 C24 H24 0.9300
o2 Cc6 1.416(4) c25 C26 1.382(5)
02 H2 0.8200 C25 H25 0.9300
03 c27 1.394(4) C26 H26 0.9300
(OX] H1 0.8300 C27 C28 1.522(5)
04 C32 1.423(4) c27 C38 1.539(5)
o4 H4 0.8200 C27 C33 1.546(5)
N1 C11 1.335(5) C28 C29 1.353(5)
N1 c7 1.347(4) C29 C30 1.409(5)
C13 C12 1.377(5) C29 H29 0.9300
C13 C16 1.394(6) C30 C31 1.346(5)
C13 H13 0.9300 C30 H30 0.9300
N3 c21 1.351(5) C31 C32 1.532(5)
N3 C17 1.357(5) C32 C43 1.535(5)
N4 c22 1.341(5) C32 C48 1.538(5)
N4 C26 1.354(5) C33 C34 1.383(5)
N5 C33 1.342(5) C34 C35 1.389(6)
N5 C37 1.354(5) C34 H34 0.9300
NG C38 1.341(5) C35 C36 1.359(6)
N6 C42 1.349(6) C35 H35 0.9300
N7 C47 1.340(5) C36 C37 1.376(6)
N7 C43 1.351(4) C36 H36 0.9300
N8 C48 1.348(4) C37 H37 0.9300
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Anhang

N8 C52 1.352(5)
Cl C2 1.515(5)
C1 C12 1.535(5)
Cl C7 1.540(5)
C2 C3 1.364(5)
C3 C4 1.412(6)
C3 H3 0.9300
C4 C5 1.364(5)
C4 H4 0.9300
C5 C6 1.528(5)
C6 C17 1.534(6)
C6 C22 1.541(5)
C7 C8 1.383(5)
C8 C9 1.377(6)
C8 H8 0.9300
C9 C10 1.363(6)
C9 H9 0.9300
C10 Cl1 1.365(5)
C10 H10 0.9300
C11 H1l 0.9300
C12 N2 1.328(5)
N2 Cl4 1.337(6)
Cl4 C15 1.367(6)
Cl4 H14 0.9300
Gegenionen und L 6sungsmittel
Cl1 012 1.373(3)
Cl1 014 1.380(4)
Cl1 013 1.393(4)
Cl1 011 1.415(4)
Cl2 021 1.265(6)
Cl2 024 1.320(5)
Cl2 023 1.344(5)
Cl2 022 1.384(9)
CI3 034 1.312(5)
CI3 033 1.343(4)
CI3 031 1.369(4)
CI3 032 1.390(4)
Cl4 042 1.345(4)
Cl4 044 1.360(6)
Cl4 041 1.364(6)
Cl4 043 1.371(4)
o1T C1T 1.365(9)
o1T C1TA 1.402(10)
o1T CAT 1.417(9)
o1T CATA 1.479(9)
o1T H2 1.8645
C1T c2T 1.421(9)
C1T Hi1T1 0.9700
C1T H1T2 0.9700
C2T C3T 1.451(10)

C38
C39
C39
C40
C40
C41
C41
C42

C45
C45
C46
C46
C47
C48
C49
C49
C50
C50
C52
C52
C51

CATA
ozT
ozT
ozT
CST
CsT
CST
ceT
CeT
ceT
CrT
crT
CrT
C8T
C8T
O3T
o3T
CoT
CaT
CoT
C10T
C10T
C10T
C11T
Cl11T

C39
C40
H39
C41
H40
C42
H41
H42

C45
H44
C46
H45
C47
H46
H47
C49
C50
H49
C51
H50
C51
H52
H51

H4T4
C8T
CST
H4
CeT
H5T1
H5T2
crT
H6T1
H6T2
C8T
H7T1
H7T2
H8T1
H8T2
c1z2T
CaT
C10T
HIT1
HIT2
C11T
H10A
H10B
c1z2T
H11A

1.383(5)
1.387(6)
0.9300
1.355(7)
0.9300
1.374(7)
0.9300
0.9300
1.361(5)
1.377(6)
0.9300
1.361(6)
0.9300
1.380(6)
0.9300
0.9300
1.386(5)
1.366(6)
0.9300
1.361(6)
0.9300
1.370(5)
0.9300
0.9300

0.9700
1.362(6)
1.366(7)
1.9046
1.400(8)
0.9700
0.9700
1.449(8)
0.9700
0.9700
1.385(8)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
1.421(10)
1.426(10)
1.450(10)
0.9700
0.9700
1.462(10)
0.9700
0.9700
1.467(10)
0.9700
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c2T H2T1 0.9700 Cl11T H11B 0.9700

c2T H2T2 0.9700 cl12T H12A 0.9700

C3T CcAT 1.437(10) cl12t H12B 0.9700

C3T H3T1 0.9700 oaT Cl16T 1.410(10)

C3T H3T2 0.9700 oaT C13T 1.441(10)

AT HA4T1 0.9700 C13T C14T 1.425(10)

CcAT H4T2 0.9700 C13T H13A 0.9700

C1TA C2TA 1.458(10) C13T H13B 0.9700

C1TA H1T3 0.9700 c14T C15T 1.435(10)
C1TA H1T4 0.9700 C14T H14A 0.9700

C2TA C3TA 1.460(9) c14T H14B 0.9700

C2TA H2T3 0.9700 C15T C16T 1.476(10)
C2TA H2T4 0.9700 C15T H15A 0.9700

C3TA CATA 1.427(10) C15T H15B 0.9700

C3TA H3T3 0.9700 C16T H16A 0.9700

C3TA H3T4 0.9700 Cl16T H16B 0.9700

CATA HA4T3 0.9700

Tabelle 10: Ausgewahlte Bindungswinkel mit Standar dabwei chung

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
01-Cul-N7 167.44(12) C17-C18-H18 120.3
0O1-Cul-N1 82.89(12) C20-C19-C18 119.1(5)
N7-Cul-N1 101.48(12) C20-C19-H19 120.4
0O1-Cul-N8 90.84(11) C18-C19-H19 120.4
N7-Cul-N8 90.09(12) C19-C20-C21 120.1(5)
N1-Cul-N8 153.85(12) C19-C20-H20 120.0
01-Cul-033 82.70(13) C21-C20-H20 120.0
N7-Cul-O33 84.80(14) N3-C21-C20 122.2(5)
N1-Cul-O33 104.33(15) N3-C21-H21 118.9
N8-Cul-O33 99.98(15) C20-C21-H21 118.9
03-Cu2-N3 167.01(13) N4-C22-C23 121.1(4)
03-Cu2-N5 82.68(12) N4-C22-C6 116.6(3)
N3-Cu2-N5 100.88(13) C23-C22-C6 122.1(4)
03-Cu2-N4 91.66(12) C24-C23-C22 118.6(4)
N3-Cu2-N4 90.19(13) C24-C23-H23 120.7
N5-Cu2-N4 154.53(13) C22-C23-H23 120.7
03-Cu2-012 83.76(12) C25-C24-C23 120.5(4)
N3-Cu2-012 83.25(14) C25-C24-H24 119.8
N5-Cu2-012 107.20(14) C23-C24-H24 119.8
N4-Cu2-012 96.76(14) C24-C25-C26 118.9(4)
C5-S1-C2 92.79(18) C24-C25-H25 120.5
C31-S2-C28 91.78(18) C26-C25-H25 120.5
C1-01-Cul 119.0(2) N4-C26-C25 121.7(4)
C1-0O1-H1 120.5 N4-C26-H26 119.2
Cul-O1-H1 120.5 C25-C26-H26 119.2
C6-02-H2 109.5 03-C27-C28 108.0(3)
C27-03-Cu2 119.2(2) 03-C27-C38 108.2(3)
C27-03-H1 120.4 C28-C27-C38 108.8(3)
Cu2-0O3-H1 120.4 03-C27-C33 109.3(3)
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C32-0O4-H4
C11-N1-C7
C11-N1-Cul
C7-N1-Cul
C12-C13-Cl6
C12-C13-H13
C16-C13-H13
C21-N3-C17
C21-N3-Cu2
C17-N3-Cu2
C22-N4-C26
C22-N4-Cu2
C26-N4-Cu2
C33-N5-C37
C33-N5-Cu2
C37-N5-Cu2
C38-N6-C42
CA7-N7-C43
CA47-N7-Cul
CA3-N7-Cul
C48-N8-C52
C48-N8-Cul
C52-N8-Cul
0O1-C1-C2
01-C1-C12
C2-C1-C12
0O1-C1-C7
C2-C1-C7
C12-C1-C7
C3-C2-C1
C3-C2-S1
C1-C2-s1
C2-C3-C4
C2-C3-H3
C4-C3-H3
C5-C4-C3
C5-C4-H4
C3-C4-H4
C4-C5-C6
C4-C5-S1
C6-C5-S1
02-C6-C5
02-C6-C17
C5-C6-C17
02-C6-C22
C5-C6-C22
C17-C6-C22
N1-C7-C8
N1-C7-C1
C8-C7-C1

1095
119.0(3)
126.9(3)
113.3(2)
119.8(4)
120.1

120.1

118.0(4)
119.7(3)
121.4(3)
119.2(3)
120.9(2)
119.6(3)
119.2(3)
114.0(2)
126.0(3)
122.3(4)
118.4(3)
119.6(3)
121.1(3)
119.1(3)
120.1(2)
119.9(2)
107.9(3)
107.7(3)
109.8(3)
109.6(3)
112.3(3)
109.5(3)
134.8(3)
109.7(3)
115.4(2)
113.9(3)
123.1

123.1

113.2(4)
123.4

123.4

128.2(4)
110.4(3)
120.9(3)
111.1(3)
107.6(3)
109.7(3)
108.0(3)
110.2(3)
110.2(3)
120.2(3)
114.5(3)
125.2(3)

C28-C27-C33
C38-C27-C33
C20-C28-C27
C29-C28-S2

C27-C28-S2

C28-C29-C30
C28-C29-H29
C30-C29-H29
C31-C30-C29
C31-C30-H30
C29-C30-H30
C30-C31-C32
C30-C31-S2

C32-C31-S2

04-C32-C31

04-C32-C43

C31-C32-C43
04-C32-C48

C31-C32-C48
C43-C32-C48
N5-C33-C34

N5-C33-C27

C34-C33-C27
C33-C34-C35
C33-C34-H34
C35-C34-H34
C36-C35-C34
C36-C35-H35
C34-C35-H35
C35-C36-C37
C35-C36-H36
C37-C36-H36
N5-C37-C36

N5-C37-H37

C36-C37-H37
N6-C38-C39

N6-C38-C27

C39-C38-C27
C38-C39-C40
C38-C39-H39
C40-C39-H39
C41-C40-C39
C41-C40-H40
C39-C40-H40
C40-C41-C42
C40-C41-H41
C42-C41-H41
N6-C42-C41

N6-C42-H42

C41-C42-H42

112.9(3)
109.4(3)
135.3(3)
110.5(3)
114.2(2)
113.4(3)
123.3
123.3
113.2(4)
123.4
123.4
128.5(4)
111.2(3)
120.0(3)
111.0(3)
106.8(3)
109.4(3)
108.0(3)
110.0(3)
111.5(3)
121.7(3)
113.9(3)
124.4(4)
118.1(4)
121.0
121.0
120.5(4)
119.8
119.8
119.0(4)
1205
1205
121.6(4)
119.2
119.2
117.9(4)
112.0(3)
130.0(4)
119.9(4)
120.0
120.0
120.9(5)
1195
1195
118.0(5)
121.0
121.0
120.9(5)
1195
1195
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C9-C8-C7 119.4(4) N7-C43-C44 121.3(4)
C9-C8-H8 120.3 N7-C43-C32 116.2(3)
C7-C8-H8 120.3 C44-C43-C32 122.4(3)
C10-C9-C8 120.1(4) C43-C44-C45 120.1(4)
C10-C9-H9 120.0 C43-C44-H44 120.0
C8-C9-H9 120.0 C45-C44-H44 120.0
C9-C10-C11 117.9(4) C46-C45-C44 118.9(4)
C9-C10-H10 121.1 C46-C45-H45 120.5
C11-C10-H10 121.1 C44-C45-H45 120.5
N1-C11-C10 123.3(4) C45-C46-C47 119.0(4)
N1-C1l1-H11 118.3 C45-C46-H46 120.5
C10-C11-H11 118.3 C47-C46-H46 120.5
N2-C12-C13 117.4(4) N7-CA7-C46 122.2(4)
N2-C12-C1 113.0(3) N7-C47 H47
C13-C12-C1 129.6(4) C46-C47-H47 118.9
Cl12-N2-C14 123.4(4) N8-C48-C49 120.1(4)
N2-C14-C15 120.4(5) N8-C48-C32 116.8(3)
N2-Cl14-H14 119.8 C49-C48-C32 123.0(3)
C15-C14-H14 119.8 C50-C49-C48 120.2(4)
C16-C15-C14 118.3(5) C50-C49-H49 119.9
C16-C15-H15 120.8 C48-C49-H49 119.9
C14-C15-H15 120.8 C51-C50-C49 119.5(4)
C15-C16-C13 120.7(4) C51-C50-H50 120.2
C15-C16-H16 119.7 C49-C50-H50 120.2
C13-C16-H16 119.7 N8-C52-C51 122.0(4)
N3-C17-C18 121.2(4) N8-C52-H52 119.0
N3-C17-C6 116.0(4) C51-C52-H52 119.0
C18-C17-C6 122.9(4) C50-C51-C52 119.1(4)
C19-C18-C17 119.3(5) C50-C51-H51 120.5
C19-C18-H18 120.3 C52-C51-H51 120.5
Gegenionen und L dsungsmittel

012-Cl1-014 113.3(3) C3TA-CATA-HAT4 112.3
012-ClI1-013 111.3(4) O1T-CATA-H4T4 112.3
014-Cl1-013 107.1(3) HAT3-CATA-HAT4 109.9
012-Cl1-011 106.3(2) C8T-02T-C5T 109.5(5)
014-Cl1-011 111.4(3) C8T-02T-H4 118.8
013-Cl1-011 107.3(3) C5T-0O2T-H4 131.7
Cl1-012-Cu2 132.1(3) O2T-C5T-C6T 107.5(6)
021-Cl2-024 110.6(6) O2T-C5T-H5T1 110.2
021-Cl2-023 105.1(5) C6T-C5T-H5T1 110.2
024-Cl2-023 110.4(5) O2T-C5T-H5T2 110.2
021-Cl2-022 109.8(7) C6T-C5T-H5T2 110.2
024-Cl2-022 109.2(6) H5T1-C5T-H5T2 108.5
023-Cl2-022 111.7(7) C5T-C6T-C7T 106.5(6)
034-CI3-033 112.7(4) C5T-C6T-H6T1 110.4
034-ClI3-031 106.7(4) C7T-C6T-H6T1 1104
033-ClI3-031 112.6(4) C5T-C6T-H6T2 110.4
034-ClI3-032 108.0(4) C7T-C6T-H6T2 1104
033-CI3-032 106.9(3) H6T1-C6T-H6T2 108.6
031-CI3-032 109.9(4) C8T-C7T-C6T 105.9(6)
042-Cl4-044 106.7(3) C8T-C7T-H7T1 110.6
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042-Cl4-041
044-Cl4-041
042-Cl4-043
044-C|4-043
041-Cl4-043
CI1T-O1T-C1TA
C1T-O1T-CAT
CITA-O1T-CAT
C1T-O1T-CATA
CITA-OIT-CATA
CAT-O1T-CATA
C1T-O1T-H2
C1TA-O1T-H2
CAT-O1T-H2
CATA-O1T-H2
O1T-C1T-C2T
O1T-C1T-H1T1
C2T-C1T-H1T1
O1T-C1T-H1T2
C2T-C1T-H1T2
H1T1-C1T-H1T2
CI1T-C2T-C3T
C1T-C2T-H2T1
C3T-C2T-H2T1
C1T-C2T-H2T2
C3T-C2T-H2T2
H2T1-C2T-H2T2
CAT-C3T-C2T
CAT-C3T-H3T1
C2T-C3T-H3T1
CA4T-C3T-H3T2
C2T-C3T-H3T2
H3T1-C3T-H3T2
O1T-CAT-C3T
O1T-CAT-H4T1
C3T-C4AT-H4T1
O1T-CAT-H4T2
C3T-CAT-H4T2
HAT1-CAT-H4T2
O1T-C1TA-C2TA
O1T-C1TA-H1T3
C2TA-CITA-H1T3
O1T-C1TA-H1T4
C2TA-C1TA-H1T4
H1T3-C1TA-H1T4
CITA-C2TA-C3TA
CI1TA-C2TA-H2T3
C3TA-C2TA-H2T3
CI1TA-C2TA-H2T4
C3TA-C2TA-H2T4

111.9(4)
114.3(5)
112.4(4)
105.8(4)
105.7(4)
37.4(15)
105.4(8)
112.5(14)
83.8(10)
97.7(8)
22.0(11)
1305
132.3
114.4
129.8
106.2(6)
1105
1105
1105
1105
108.7
101.5(8)
1115
1115
1115
1115
109.3
97.6(8)
112.2
112.2
112.2
112.2
109.8
97.2(8)
112.3
112.3
112.3
112.3
109.9
100.4(8)
111.7
1117
111.7
1117
109.5
101.6(9)
111.4
111.4
111.4
111.4

CeT-C7T-H/T1
C8T-C7T-H7T2
CeT-C7T-H7T2
H7T1-C7T-H7T2
Oz2T-C8T-C/T
O2T-C8T-H8T1
C/7T-C8T-H8T1
O2T-C8T-H8T2
C7T-C8T-H8T2
H8T1-C8T-H8T2
C12T-O3T-CaT
O3T-CoT-C10T
O3T-C9T-HIT1
C10T-C9T-H9T1
O3T-C9T-HIT2
C10T-C9T-H9T2
HIT1-COT-HIT2
C9T-C10T-C11T
CIT-C10T-H10A
C11T-C10T-H10A
C9T-C10T-H10B
C11T-C10T-H10B
H10A-C10T-H10B
C10T-C11T-C12T
C10T-C11T-H11A
C12T-C11T-H11A
C10T-C11T-H11B
C12T-C11T-H11B
H11A-C11T-H11B
O3T-C12T-C11T
O3T-C12T-H12A
C11T-C12T-H12A
O3T-C12T-H12B
C11T-C12T-H12B
H12A-C12T-H12B
C16T-O4T-C13T
C14T-C13T-04T
C14T-C13T-H13A
O4T-C13T-H13A
C14T-C13T-H13B
0O4T7-C13T-H13B
H13A-C13T-H13B
C13T-C14T-C15T
C13T-C14T-H14A
C15T-C14T-H14A
C13T-C14T-H14B
C15T-C14T-H14B
H14A-C14T-H14B
C14T-C15T-Cl16T
C14T-C15T-H15A

110.6
110.6
110.6
108.7
108.5(6)
110.0
110.0
110.0
110.0
108.4
100.2(9)
100.4(9)
111.7
1117
111.7
1117
109.5
90.9(17)
1135
1135
1135
1135
110.8
110.3(9)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
99.5(9)
111.9
111.9
111.9
111.9
109.6
102.2(8)
102.5(9)
111.3
111.3
111.3
111.3
109.2
103.1(11)
111.1
111.1
111.1
111.1
100.1
107.8(10)
110.1
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H2T3-C2TA-H2T4 109.3 C16T-C15T-H15A 110.1
CATA-C3TA-C2TA 106.9(9) C14T-C15T-H15B 110.1
CATA-C3TA-H3T3 110.3 C16T-C15T-H15B 110.1
C2TA-C3TA-H3T3 110.3 H15A-C15T-H15B 108.5
CATA-C3TA-H3T4 110.3 O4T-C16T-C15T 100.5(9)
C2TA-C3TA-H3T4 110.3 O4T-C16T-H16A 111.7
H3T3-C3TA-H3T4 108.6 C15T-C16T-H16A 111.7
C3TA-CATA-O1T 97.3(7) O4T7-C16T-H16B 111.7
C3TA-CATA-HA4T3 112.3 C15T-C16T-H16B 111.7
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2. Kristallstrukturdaten von 2,5-Thiophendicarbonsduredi(bis-2-pyridyl)diamid
(tbda)

Die Kristallstruktur von tbda wurde freundlicherweise von J. Graf® bestimmt. Die im

folgenden aufgefihrten Daten wurden dankenswerterweise von ihm zur Verfiigung gestellt.

Kristallographische Daten und Einzelheiten zur Strukturbestimmung von 6

Summenformel (Cs2H36N1204S7)
Molekulargewicht [g/mol] 957.05
Kristallabmessungen [mm] 0.25x0.25x 0.1
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

z 1
Gitterkonstanten a=8.947(4) A

b = 10.623(4) A
¢ =13.008(5) A
a = 96.39(3)°

b = 102.14(3)°
g=107.13(3)°

Zellvolumen [A? 1135.0(8)

Dichte (berechnet) [g/cnT] 1.40

Strahlung [A] Mo-K,; 0.71073

Absorptionskoeffizient [mm™] 0.181

Meftemperatur [K] 293(2)

Mefbereich 2Q [°] 326 £Q£50.0

Indexbereiche -10Eh£ 10, -12£KE 12, -15£1£15
gesammelte Reflexe 4821

unabhéngige Reflexe 3986

beobachtete Reflexe 3380

¢J. Graf, Dr. G. Reif3, Institut fir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Heinrich-
Heine Universitét Dusseldorf
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R1; wR, [%] 18.47; 5.53
Goodness of fit 0.790

Tabelle 11: Atomkoordinaten mit Sandardabweichung und isotrope Auslenkungspar ameter

Atom X y z Ue [A7]
S1 "0.00154(13) _ 0.22227(10) 0.41602(8) 0.0456(3)
o1 -0.0021(3) 0.3533(3) 0.23676(19)  0.0591(9)
o2 0.1609(3) 0.1287(2) 0.59841(18) 0.0427(8)
N1 -0.0258(4) 0.1152(3) 0.6958(2) 0.0333(8)
N2 -0.2253(4) 0.4112(3) 0.2266(2) 0.0373(9)
N3 -0.0066(4) -0.0299(3) 0.8159(2) 0.0530(11)
N4 -0.3408(4) 0.4128(3) 0.0486(3) 0.0615(11)
N5 -0.2284(4) 0.1538(3) 0.7675(3) 0.0567(11)
NG -0.3453(4) 0.5448(3) 0.3104(2) 0.0497(10)
c1 -0.0439(4) 0.2212(3) 0.5391(3) 0.0310(10)
c2 -0.1356(4) 0.3005(3) 0.5529(3) 0.0351(10)
H2 -0.1681 0.3147 0.6153 0.042

c3 -0.1770(4) 0.3590(3) 0.4636(3) 0.0355(10)
H3 -0.2402 0.4148 0.4602 0.043

c4 -0.1132(4) 0.3242(3) 0.3828(3) 0.0294(10)
c5 -0.1110(5) 0.3654(4) 0.2763(3) 0.0378(11)
Cc6 -0.2133(5) 0.4656(4) 0.1300(3) 0.0383(11)
o -0.0756(5) 0.5656(4) 0.1299(3) 0.0508(12)
H7 0.0122 0.5978 0.1897 0.061

c8 -0.0730(5) 0.6164(4) 0.0371(3) 0.0612(14)
H8 0.0171 0.6854 0.0334 0.073

9 -0.2030(6) 0.5651(4) -0.0490(3) 0.0585(14)
H9A -0.2022 0.5976 -0.1124 0.070

C10 -0.3347(5) 0.4653(4) .0.0412(3) 0.0679(15)
H10 -0.4240 0.4319 -0.1001 0.082

C12 -0.3591(5) 0.4230(4) 0.2662(3) 0.0379(11)
C14 -0.4659(6) 0.5611(5) 0.3487(3) 0.0637(14)
H14A -0.4551 0.6465 0.3822 0.076

Cc15 -0.6078(6) 0.4574(5) 0.3415(3) 0.0673(15)
H15 -0.6906 0.4721 0.3686 0.081

C16 -0.6197(5) 0.3331(5) 0.2928(3) 0.0576(14)
H16 -0.7124 0.2611 0.2867 0.069

c17 -0.4980(5) 0.3129(4) 0.2530(3) 0.0480(12)
H17 -0.5069 0.2286 0.2182 0.058

c18 0.0387(5) 0.1516(4) 0.6103(3) 0.0359(11)
C19 -0.1939(5) 0.0839(4) 0.6915(3) 0.0387(11)
C20 -0.3043(5) -0.0159(4) 0.6126(3) 0.0478(12)
H20A -0.2725 -0.0626 0.5611 0.057

c21 -0.4666(5) -0.0447(4) 0.6130(3) 0.0584(14)
H21 -0.5464 -0.1129 0.5618 0.070

c22 -0.5077(5) 0.0304(5) 0.6914(4) 0.0716(16)
H22 -0.6151 0.0153 0.6925 0.086

c23 -0.3858(6) 0.1257(5) 0.7655(4) 0.0698(15)
H23A -0.4126 0.1747 0.8183 0.084
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C25 0.0698(5) 0.0801(4) 0.7852(3) 0.0353(11)
c27 0.0770(6) -0.0608(4) 0.9019(3) 0.0778(17)
H27A 0.0265 -0.1375 0.9260 0.093
C28 0.2319(6) 0.0133(5) 0.9564(3) 0.0715(16)
H28 0.2848 -0.0139 1.0149 0.086
C29 0.3090(5) 0.1285(4) 0.9242(3) 0.0617(14)
H29A 0.4132 0.1826 0.9610 0.074
C30 0.2251(5) 0.1602(4) 0.8352(3) 0.0461(12)
H30 0.2734 0.2357 0.8089 0.055

Tabelle 12: Interatomare Abstande mit Standar dabweichung

Atome Bindungdange[A] | Atome Bindungslange [A]
S1 Ca 1.708(3) C2 C3 1.410(4)
s1 c1 1.721(3) C3 Cc4 1.363(4)
o1 C5 1.224(4) Cc4 C5 1.500(4)
o2 C18 1.224(4) C6 c7 1.371(4)
N1 C18 1.398(4) c7 Cc8s 1.377(4)
N1 C19 1.429(4) Cc8 C9 1.359(4)
N1 C25 1.445(4) C9 C10 1.364(5)
N2 C5 1.337(4) C12 C17 1.397(5)
N2 C12 1.430(4) C14 C15 1.392(5)
N2 C6 1.451(4) C15 C16 1.363(5)
N3 c25 1.320(4) C16 C17 1.360(5)
N3 c27 1.339(4) C19 C20 1.366(4)
N4 Cc6 1.311(4) C20 c21 1.394(5)
N4 C10 1.354(4) c21 c22 1.401(5)
N5 C19 1.313(4) c22 c23 1.354(5)
N5 c23 1.345(5) C25 C30 1.370(4)
NG C12 1.315(4) c27 C28 1.365(5)
NG Cl4 1.327(5) C28 C29 1.374(5)
c1 C2 1.360(4) C29 C30 1.374(4)
c1 C18 1.462(4)

Tabelle 13: Ausgewahlte Bindungswinkel mit Standar dabwei chung

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
C4-S1-C1 91.95(18) C8-C9-C10 119.2(4)
C18-N1-C19 123.0(3) N4-C10-C9 122.7(4)
C18-N1-C25 120.2(3) N6-C12-C17 122.8(4)
C19-N1-C25 115.6(3) N6-C12-N2 115.5(4)
C5-N2-C12 124.8(3) C17-C12-N2 121.6(4)
C5-N2-C6 120.9(3) N6-C14-C15 123.6(5)
C12-N2-C6 114.1(3) C16-C15-C14 116.9(5)
C25-N3-C27 115.8(4) C17-C16-C15 121.0(4)
C6-N4-C10 116.2(4) C16-C17-C12 117.7(4)
C19-N5-C23 116.7(4) 02-C18-N1 120.8(4)
C12-N6-C14 117.9(4) 02-C18-C1 122.4(4)
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C2-C1-C18
C2-C1-81
C18-C1-S1
C1-C2-C3
C4-C3-C2
C3-C4-C5
C3-C4-S1
C5-C4-S1
0O1-C5-N2
01-C5-C4
N2-C5-C4
N4-C6-C7
N4-C6-N2
C7-C6-N2
C6-C7-C8
C9-C8-C7

133.3(3)
110.5(3)
115.6(3)
113.7(3)
111.9(3)
133.2(3)
111.9(3)
114.8(3)
121.9(4)
117.3(4)
120.8(4)
125.3(4)
115.2(4)
119.5(4)
117.0(4)
119.5(4)

N1-C18-C1
N5-C19-C20
N5-C19-N1
C20-C19-N1
C19-C20-C21
C20-C21-C22
C23-C22-C21
N5-C23-C22
N3-C25-C30
N3-C25-N1
C30-C25-N1
N3-C27-C28
C27-C28-C29
C28-C29-C30
C25-C30-C29

116.7(3)
125.3(4)
115.6(4)
119.1(4)
117.0(4)
119.1(4)
117.8(5)
124.1(5)
124.0(4)
114.7(4)
121.2(4)
124.0(4)
119.5(4)
117.0(4)
119.7(4)
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