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Allgemeine Erlauterungen VI

Allgemeine Erlauterungen

Im Text weisen hachgestellte aabische Zahlen in edkigen Klammern auf die entsprechende
Literaturstelle im Literaturverzeichnis am Ende der Arbeit hin. In Tabellen verweisen
hochgestellte Kleinbuchstaben in edkigen Klammern auf eine Ful3nde. Fettgedruckte
arabische Zahlen beziehen sich auf Strukturformeln neu beschriebener Verbindurgen (eine
Ubersicht bietet die Ausklapptafel am Ende der Arbeit). Abbildungen undTabell en werden

in jedem Kapitel fortlaufend numeriert.

Folgende Abkurzungen und Symbole wurden verwendet

g Mittelwert (gleichartiger Abstande, Winkel usw.)
2(O)A Summe der ein Atom A umgebenden Winkel
abs. absolutiert und unter Schutzgas aufbewahrt
Ac Acetyl

Ar Aryl (allgemein, falls nicht ndhepszifiziert)
BAMP 2,6-Bis(aminomethyl)pyridin

B.M. Bohrsches Magneton (9.2740%8.0724 A m?)
bpy 2,2’-Bipyridin

Bu, nBu n-Butyl

tBu tert-Butyl

tOct 1,1,3,3-Tetramethylbuty!l

d Abstand

DBN 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en

DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en

dien Diethylentriamin

DMF, dmf N,N-Dimethylformamid

DMG N,N-Dimethylguanidin

DMSO Dimethylsulfoxid

nDodec n-Dodecyl

DTFA Deuterotrifluoressigsaure

E Ebene
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Et Ethyl

i. Vak. im Olpumpenvakuum bei ca. ®0mbar

HMPT N,N,N’,N’,N” N -Hexamethylphosphorsauretriamid

L neutraler 2-Elektronen-Ligand (allgemein, falls nicht naher

spezifiziert)

M Metall

Me Methyl

nOctadec n-Octadecyl

OTf Trifluormethansulfonat (Triflat)

Ph Phenyl

PMG N,N,N’,N’,N"” -Pentamethylguanidin

Pr,nPr n-Propyl

iPr iso-Propyl

R Alkyl- oder Arylrest (allgemein, falls nicht ndher spezifiziert)

Me-P, Heptamethyliminophosphorséauretriamid

TACN 1,4,7-Triazacyclononan

tame 1,1,1-Tris(aminomethyl)ethan

tBu-P, 1-tert-Butyltris(dimethylamino)iminophosphoran

tBu-Py 1-tert-Butyltris[tris(dimethylamino)phosphoranylidenamino]
iminophosphoran

THF Tetrahydrofuran

T™MG N,N,N’,N’-Tetramethylguanidin

T™MS Trimethylsilyl

tmeda N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin

Tos para-Toluolsulfonyl

tren Tris(2-aminoethyl)amin

trpy 2,2":6',2"-Terpyridin

X monoanionischer 2-Elektronen-Ligand (allgemein, falls nicht

naher spezifiziert)



Einleitung 1

1 Einleitung

Guanidine, die Iminoderivate des Harnstoff s, bilden eine der zahlenmaliig gr6@en Gruppen
unter den Kohlensdure-Abkdmmlingen. Von deser Stoffklasse, deren charakteristisches
Strukturelement in Abbildung 1 dargestellt ist, existieren sehr viele verschiedenartig sub-
stituierte Vertretelll

Abbildung 1. Charakteristisches Strukturelement der Guanidine.

Herausragende Eigenschaft dieser Funktion ist ihre extrem hohe Basizitét, die auf der Bil-
dung eines stark resonanzstabilisierten Kations bealtftillung 2).[2-4]

i H\RI,Rl H\N,Rl H\N,Rl H\N,Rl ]
RENJI\ _RP+— R, /kﬁ,RZHR%)\N,R%—»RiNJ\N/RZ
R R R R RO R R

Abbildung2. Resonanzstabilisierung in Guanidiniumgruppen.

Guanidine zéhlen damit zu den stérksten bekannten organischen Neutralbasen,[2-4] Giber-
troffen im wesentlichen nu noch von dn Iminophaspharsduretriamiden und \erwandten
Phaosphazenen [4.5] deren korjugierte Sauren in dhnlicher Weise, namlich als Aminophos-
phoniumionen, stabilisiert sind\gbildung 3).[6]

H_+ tBu
N
MeN /L',\ NMe,
N Ho+.Me MeN—P=N I N=P-NMe,
H\+,Me N M N' N ¥
‘7 Il € I NMe,
P P
l )]\ MeN” | NMe, Me,N” | ~NMe,
H MeN"  NMe, NMe, NMe,
DBU PMG Me-P, tBu-P,
pKg = 24.32 pK¢ = 25.00 pKg = 27.52 pKg = 42.60

Abbildung3. Konjugierte Sauren starker Neutralbasen ukig-@/erte in MeCNA]



2 Einleitung

Die Guanidine zeichnen sich weiterhin duch grofRe Hydrophiliel7.8] aus, die in der hohen
Polaritét sowie der Mdglichkeit zur Bildung von Wasserstoff brickenbindurgen begriindet
liegt.

Wahrend Iminophaspharsiuretriamide vorwiegend im Labor als darke Neutral basenl4l von
Bedeutung sind, trifft man Guanidine auch in der Natur praktisch tbkerall an,[9 beispiels-
weise in Verbindungen der Aminosaure Arginin. Aufgrundihrer hohen Basizitét liegen sie
dort nahezu ausschliefdlich in protonierter Form vorl10l undtragen dadurch malgeblich zur
L6slichkeitsvermittlung von Naturstoffen bei.[11] Da protonierte Guanidin-Funktionen
auch idede strukturell e Vorausstzungen zur Ausbildung von Salzbriicken mit anionischen
Gruppen besitzen, sind sie Uberdies wichtig zur Stabili sierung von Proteinkonformationen
sowie zur Fixierung und molekularenkEnnungvon Substrten in Erzymen(7.8.1112]

Abbildung4. Salzbricke zwischen einer Guanidiniumgruppe und einem Carboxylatanion.

Diese Mdglichkeit wurde, urter anderem von J.-M. Lehn[13 vielféltig bei Versuchen ge-
nutzt, Guanidiniumgruppen biomimetisch(814 undin der supramolekularen Chemiel8.19]
zur - neuerdings sogar chemiesgiveri16l - Komplexierung von Anionen einzusetzten.

Ein weiterer Schwerpunk aktueller Forschung auf dem Gebiet der Guanidine ist die Ver-
wendurg protonierter Guanidingruppen als Ldsli chkeitsvermittler in sonst wenig wasser-
l6slichen Mdekiilen, wie etwa ArylphosphaneAlgbildung5).[17.18]

)
e
NH,

NH,

H
|
Me,N I}I P
H,N NMe,

Abbildung5. Ein Guanidinium-funktionalisiertes, wasserldsliches Arylphosph&t)

+Z =T

So baute man Guanidiniumgruppen auch in kationische Lipide en, de - wiederum von
Lehn und Mitarbeitern - als kiinstliche Gentransfervektoren genutzt wifien.



Einleitung 3

Indwstriell finden Guanidine Uberwiegend as Bestandteile oder Zwischenprodukte in der
Herstellung von Pharmazeutika und Pflanzenschutzpréparaten Verwendury. Einfadhere
Guanidiniumsalze sind als Impragnier- oder Flammschutzmittel sowie teilweise ds Emul-
gatoren oder antistatische Agenzien in der Textil- und Papierindustrie von Bedélitung.

Tedhnisch genutzt wird auch de Fahigkeit der Guanidin-Funktion, in der protonierten
Form Anionen zu binden, beispielsweise zur Gewinnurg von Gold aus cyanidischen Lau-
gen durch entsprechend modifizierte lonentauscherk@ize.

In der organischen Synthese dominiert dagegen der auf grundegende Arbeiten vonD. H.
R. Barton21.22] zuriickgehende Einsatz entsprechend substituierter Guanidine ds darke,
sterisch anspruchsvolle und richt nucleophile Neutralbasen[39 Daneben wurde fir
hexadkylierte Guanidiniumsalze aich eine Verwendurgsmdglichkeit als Phasentransfer-
katalysataen vohergesad®3 und bestatigt2429]

Erstaunlicherweise existieren jedoch nu relativ wenige Arbeiten Uker systematische Ver-
suche, die mit den bekannt hohen Basizitéten der Guanidin- und Iminophspharsauretri-
amid-Funktion verbuncenen, pdentiell guten Donarqualit &ten ihrer sp2-Stickstoff atome in
Neutralli ganden fir die Koordinationschemie zu nuzen[26] Dies ist umso bemerkenswer-
ter, da die Komplexchemie von jewells verwandten Verbindurgsklassen wie Biguani-
denl26.27] einerseits und der (ibergeordneten Familie der Iminophaspharanel28-30 anderer-
seits recht gut entickelt ist (Abbildung6).

R3\ _R° R
1l
R. _R’ P
NN RIR
R R R

Abbildung6. Grundstrukturen der Biguanide und Iminophosphorane.

Dabei sollten beide Funktionalitéten, RN=C(NR5), wie auch RN=P(NRy)3, neben holer
Basizitdt noch weitere Eigenschaften zeigen, de ihre Untersuchung im Vergleich zu géan-
gigen N-Donargruppen reizvoll madit. Zum einen dirfen wegen des 1=Systems neben der
reinen o-Donareigenschaft noch andere Metall -Ligand-Wedselwirkungen (teDonar-, 1t*-
Akzeptorqualitaten) bis hin zu einer ewegllen Redoxaktivitat erwartet werdefl

Zum anderen sollte durch Variation der Substituenten an den Aminogruppen eine sehr gute
Feinabstimmung der Ligandcharakteristika hinsichtlich Loslichkeit, sterischem Anspruch
und Donorqualitét moglich sein. Das fur eine Verwendurg in Liganden pdentiell proble-
matische Auftreten einer Tautomerie, welches beispielsweise von Guanidinen duchaus



4 Einleitung

bekannt ist,[3:32 kann duch Einsatz voll substituierter Derivate vermieden und dmit ein
genau definiertes Donorzentrum in den Funktionalitatsctydfen werdenSchemél).

CO, CO,
)\ NH, (pH 14) )j\ NH,

HN? ~NH, H,N™ ~NH,

Schemal. Amino-Imino-Tautomerie in Guanidinen am Beispiel \Arginin.[3.32

Fuhrt man sich - unter Berticksichtigung der immensen Bedeutung insbesondere mehrzéh-
niger N-Donaliganden in der Koordinationschemie - die genannten Moglichkeiten der
Guanidin- undIminophaspharsauretriamid-Funktion var Augen, so stellt sich de Frage, ob
mit mehrfach derart funktionalisierten Strukturen nicht eine neue Klas< oligodentater Li-
ganden as Alternative zu den hislang dominierenden Systemen auf Basis von Oligo-
aminen,pyrazolen, -imidazten und -pyridinen geschaffen werden kann.

Ein exemplarisch interessanter Bereich der Koordinationschemie, in dem N-Donarliganden
sehr haufig eingesetzt werden, ist die katalytische Aktivierung von Peroxiden durch mehr-
kernige, héhervalente Mangan- und Eisenkomplexe in walrigen Systemen[33-36] Dieses
Feld wird derzeit im Hinblick auf eine Untersuchung aktiver Zentren von Enzymen wie
Peroxidasen,[3% Oxygenasen(36:37 oder dem Photosystem I1,[38-41] intensiv erforscht. Da-
raber hinaus besteht an derartigen Verbindungen als Bleich- und Oxidationskatal ysatoren
ein grofRes induwstriell-technisches Interesse, was durch zahlreiche Patentierungsaktivitd-
ter!33-354251] quf diesem Gebiet belegt wird.

Auch Gker die Funktionsweisen Zink-haltiger Enzyme, beispielsweise Hydrolasen, konrien
anhand einfacher Komplexe mehrzéhniger Liganden mit verschiedenen N-Donafunktio-
nen als Modelle sehr interessante Erkenntnisse gewonnen Wet€8n.

Fur beide genannten Verwendurgsbereiche sind reben Basizitdt und Donarqualitét der Li-
ganden besonders deren Wasserl6gli chkeit sowie ihre Stabilit & hinsichtlich Hydrolyse und
Oxidatiorn/Reduktion vonentscheidender Bedeutung. Ebenso wichtig sind jedoch auch de
Loslichkeit der gebil deten Komplexe und de Hydrolyseresistenz der Metall-Ligand-Bin-
dung.

Inwieweit nun Verbindurgen mit mehreren Guanidin- und Iminophospharsduretriamid-
Donafunktionen tatsadhli ch ginstige Eigenschaften als Neutralli ganden aufweisen, soll in
dieser Arbeit auch hinsichtlich der exemplarisch beschriebenen Anwendurgsgebiete ge-
pruft werden.
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2 Kenntnisgand

2.1 Guanidine

2.1.1 Substituenteneinflisse auf die Basizitat

Wie die Daten in Tabelle 1 zeigen, wird de Basizité der Guanidin-Funktion duch Substi-
tuenten maRgeblich beeinflul3t4.64]

Tabellel. pkg-Werte der konjugierten Sauren von Guanidinen in Wasser und NALN.

Einag RlI R2 R3 R4 R5 pKg(H,O) pKg(MeCN)

1 H H H H H 13.6

2 Me H H H H 13.4

3 Ph H H H H 1077 oy R
4 Ac H H H H 8.20 o L R
5 H Me Me Me Me 13.6 23.3 ’?14 ES
6 Me Me Me Me Me 15.6 25.0

7 iPr iPr iPr iPr iPr 13.8

8 (CHyz-  -(CHp)3- Me 25.43

Durch Einfiihrung einer Methylgruppe (Eintrag 2) sinkt die Basizitét im Vergleich zur un-
substituierten Stammverbindurg Guanidin (Eintrag 1) leicht ab, da die Aquivalenz der Re-
sonanzstrukturen des konjugierten Kations aufgehoben wird [3] Bei mehrfacher Methyl-
substitution (Eintrag 5 + 6) wird deser Effekt jedoch duch de Donawirkung der Sub-
stituenten zunahend kompensiert und schlieRlich sogar tbertrdften.

Die Vollsubstitution mit sterisch anspruchsvolleren Alkylgruppen (Eintrag 7) fuhrt dage-
gen zu einer leichten Senkurg der Basizitét im Vergleich zu PMG (Eintrag 6). Grund daf Ur
ist, dal3 in solchen Fallen wegen Verdrillung der Substituentenebenen de Effizienz der
Konjugation im Kation abnimmt.[4.64] Werden derartige Verzerrungen durch Einbindurg
der Guanidingruppe in ein Ringsystem verhindert (Eintrag 8), beobatet man daher eine
geringfiigige Basizitatssteigeng gegeniiber PMG (Eintrag [6)2.65]

Dagegen ist bei Einfuhrung von Akzeptor- und Arylsubstituenten grundsétzlich eine Ab-
nahme der Basizitat von Guanidin-Funktionen (Eintrag 3 + 4) zu verzeith#e?sl
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2.1.2 Elektronendonoreigenschaften

Dal’ de hohe Basizitédt der Guanidin-Funktion mit guten Elektronendonaqualit éten einher-
geht, wurde durch eine Bestimmung der Hammett-Parameter fur die Tetramethylguanidin-
Gruppe bestigt.[66]

H H

| |
+NYNMe2 Z +NYNMeZ
. NMe, NMe,

Abbildung 7. Systeme zur Ermittlung der Hammett-Parameter fur die Tetramethylguani-
din-Gruppe (Z= variabler Substituent$®l

Dazu wurden de pKg-Werte der in Abbildung 7 gezeigten Systeme flr verschiedene Sub-
stituenten Z potentiometrisch ermittelt und damit die Reektionskonstante p zu 1.84 e
stimmt. Diese stellt ein Mal3 fur die Empfindichkeit eines Re&ktionszentrums gegen Sub-
stituenteneff ekte an Aromaten dar undist hier relativ klein verglichen mit dem Wert aus
analogen Untersuchurngen substituierter Aniline (p = 2.85.[661 Grund dfir ist die hohe
Resonanzstabili sierung der paositiven Ladung durch de Dimethylaminogruppen der Guani-
dineinheit, welche vom Aromatenring verhdltnisméaidig weit entfernt sind undsomit von
dessen elektronischert@ation kaum beeinflut werdéffl

Mit den pKg-Messungen jener Systeme, in denen Z eine zweite Tetramethylguanidin-
Gruppe darstellt, konrten so de Hammett-Konstanten o, unday, (die umso Keiner sind, je
besser die Elektronendonaqualitét eines Substituenten ist) errechnet werden. Die ehal-
tenen Werte 0, = -0.6 undo, = -0.8 stimmen gut mit jenen von-0.62 und-0.88 Ulerein,
die ais 35CI-NMR-Experimenten ermittelt wurden.[67] Demnadh fungiert die Tetrame-
thylguanidin-Gruppe sowohl durch Indukiion as auch duch Resonanzeffekte ds ausge-
zeichneter Elektronendor (Tabelle2).

Tabelle2. Substituentenkonstanten, unday, fiir Elektronendonorgruppé? .69

Gruppe Op Om

N=C(NMey), -0.88  -0.62

on -0.81  -0.47
NMe, -0.63  -0.10
NH, -057  -0.09

OMe -0.28 0.10
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Die im Vergleich zur Dimethylamin-Funktion besseren Donarqualitéten zeigen sich auch
bei der Verwendurg von Tetradkylguanidinsubstituenten als Donaren in nichtlinearen
optischen Chromophaen zweiter Ordnung. Auffallenderweise fuhrt dabei die Einbindurg
der Dialkylaminogruppen des Guanidinsubstituenten in ein Ringsystem nicht zu einer ver-
beserten Donorfahigkel?d

2.1.3 Stabilitat

2.1.3.1 Hydrolysestabilitat

Die Salze der Stammverbindurg Guanidin mit starken Sauren sind in kochendem Wasser
unbegrenzt stabil. Dies zeigt die weitgehende Resistenz der hochstabili sierten Kationen bei
neutralem pH-Wert gegen einen hydrolytischen Angriff. In einer (alkalisch reagierenden)
wasgigen Losung (1.3v) findet man Guanidin nach 31 Tagen bei Raumtemperatur zu
19 % hydrolysiert. Priméres Produk der Re&ktion ist Harnstoff, der schliefdich weiter zu
Ammoniak und Kohlendioxid zersetzt wird. Temperaturerh6hurg sowie Basenzusatz be-
schleunigen die Hydrolyse deutlich, dadas (aufgrund seiner hohen Basizitét bis weit in den
alkalischen pH-Bereich hinein) kationisch-protoniert vorliegende Guanidin duch de stér-
ker nucleophilen Hydroxid-lonen schneller angegriffen wird als durch Wigs8ér.

Die Pentamethylsubstitution erhéht die Anfali gkeit gegen Hydrolyse. Fir eine 1m Losung
von PMG in Wassr erhdt man bei 22 °C eine Halbwertszeit von 4Stunden, wobel die
Vergleichswerte fur DBN 1 Minute und fir DBU 1.75Stunden betragen [5] Uber den Ein-
flul vonTemperatur und H-Wert auf die Hydrolysegeschwindigkeit liegen keine Daten
vor. Analog zu den Verhdltnissen bel der Stammverbindurg ist jedoch voneiner Beschleu-
nigung durch Erhéhung von Temperatur und pH-Wert auszugehen.

2.1.3.2 Reduktions-/Oxidationsstabilitat

Guanidine gelten allgemein nicht al's Reduktionsmittel, reagieren jedoch durchaus mit star-
ken Oxidantien. Dementsprechend kénren duch Umsetzung mit Hypohal ogeniten stabile
N-Chloro- bzw. N-Bromoguanidine ezeugt werden.[2l TMG reagiert jedoch urter diesen
Bedingungen nicht, nur seine direkte Halogenierung in Losung ist mdéiich.

Die Empfindichkeit von Guanidinen gegeniiber Reduktion ist gering.[2l So werden mit
LiAIH,4 Acylgruppen selektiv in Gegenwart von Guanidin-Funktionen reduziert. Weiterhin
findet unter gangigen Bedingungen keine Hydrierung von Guanidiniumsalzda. 53att.
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2.1.4 Synthesemethoden

2.1.4.1 Alkylierung tetrasubstituierter Guanidine

Die prinzipiell einfachste Methode zur Synthese pentasubstituierter Guanidine ist eine Al-
kylierung tetrasubstituierter Guanidingcheme).

H R’
N~ N~

)J\ L )]\

R,N” "NR, R,N™ "NR,
Schema. Alkylierung tetrasubstituierter Guanidine.

Allerdings findet man in der Literatur nur ein einziges pentadkyliertes Guanidin, das auf
diesem Weg dargestellt wurde, namlich 2-Benzyl-1,1,3,3-tetramethylguéiidith:

N
MeZN)k/h;@

€
Abbildung8. 2-Benzyl-1,1,3,3-tetramethylguanidin.

Grund cifUr ist die Schwierigkeit, bei diesem Verfahren de Bildung von Nebenprodukten
durch Konkurenzrestionen wie Mehrfachalkylierungen und (bei 2-Benzyl-1,1,3,3tetra
methylguanidin mangels B-Wassrstoffatomen ummdgliche) Eliminierungen mit Guanidi-
nen als Basen zu vermeiden.

2.1.4.2 Rathke-Synthese

Eine der dtesten undam haufigsten verwendeten Guanidinsynthesen geht auf Rathke zu-
riick.[75 Dabei werden aus Thioharnstoffen duch Umsetzung mit Methyliodid oder Dime-
thylsulfat die SMethylthiouroniumsalze hergestellt und de derart aktivierten Vorstufen
mit Aminen unter Abspaltung von Methanthiol kondensi8ghemeB).

S + MeX M RINH, N
— X_ —_—l
)j\ )J\ —MeSH
R2N NR2 RzN NR2 - HX R2N NR2

Schema. Rathke-Methode zur Guanidinsynthese.

Auf diesem Weg konrte auch PMG dargestellt werden, all erdings nur in geringer Ausbeute
von 21%.[76] Sterisch anspruchsvolle Amine, beispielsweise tert-Butylamin, lassen sich
nach desem Verfahren nicht umsetzen [77] Weiterhin ist die Tatsache praparativ nadteili g,
dal bei dieser Methode Methanthiol freigesetzt wird.
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Dieses Problem konrte durch Abfangen des Thiols mit HgCl, gel6st und dibel die Aus-
beute an PMG auf 70 % gesteigert werden.[78 Andere @nfadche Pentadkylguanidine sowie
2-Phenyl-1,1,3,3tetramethylguanidin wurden ebenfalls auf diese Weise ehalten.[7980 Aus
heutiger Sicht ist allerdings auch eine Verwendurg von Quedksilbersalzen nicht wiin
schenswert. Der dternative Einsatz von O-Methylisouroniumsalzen zur Vermeidurng der
Thiolbildung ist - vermutlich wegen zu geringer Reaktivitét - fur die Darstellung von Pen-
taalkylguanilinen ohne praktische BedeutUad-]

2.1.4.3 Bredereck-Methode

Be der von H. undK. Brederedk entwickelten Methode werden Harnstoff e durch Umset-
zung mit POCJ zur Reaktion mit Aminen aktivier8chemas):[66,67,74,80]

o) CIPOCL | o NR'
Joo s poc, —| A —
RN" "NR, RN~ "NR, - I:E:(IDZCIZ RN™ "NR,

Schemal. Guanidinsynthese nach Bredereck.

Dieses Verfahren ermdglicht neben der Synthese verschiedener Pentadkyl- und Aryltetra
alkylguanidine (Abbildung 9) mit Ausbeuten zwischen 32 und 9®6 auch de Darstellung
von m- undp-Di-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)benzol (70 bzw.9%6}2467.80-83]

Nj\l/Ml;leezN’BUI N@ N/O
PN

PR PR

Me,N NMe, Bu,N NBu, MeN NMe, Me,N NMe,

Abbildung9. Beispiele nach dem Bredereck-Verfahren dargestellter Guanidine.

Obwohl eine &uimolare Umsetzung von Harnstoff, POCl3 und Amin moglich ist, scheint
bei diesem Verfahren de Verwendurg von Uberschissen Amin und POCIg préparativ
vorteil haft.[66.67.70] Des weiteren sind dabei Thioharnstoffe - wahrscheinlich wegen der
groReren Nucleophili e des Schwefelatoms,[2122] die den primaren Angriff von POCI5 er-
leichtert - reaktiver als Harnstoffe. Nadhteilig sind kel diesem Verfahren jedoch de dl-
gemein relativ langen Reaktionszeiten von teilweise bis zu 8 Stunden.
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2.1.4.4 Kondensation von Aminen mit Vilsmeyer-Salzen

Die starkste Aktivierung von Harnstoffen zur Kondensation mit Aminen erreicht man
durch ihre Uberfiihrung in isolierbare Chlorformamidiniumchloride, die sogenannten
Vilsmeyer-Salzé?7] Dazu werden die Harnstoffe meist mit Phosgen umgesetzt:

j\ +CoCl, icr + RNH, )NI\R'
RN NR, ~¢C: RNTNR, ~2HC  RNTUNR,

Scheméb. Guanidinsynthese durch Kondensation von Vilsmeyer-Salzen mit Aminen.

Prinzipiell kann das Phosgen auch durch Oxalylchlorid substituiert werden, wobel dann de
Reaktion jedoch urter CO-Entwicklung verlauft.[8485 Zur Darstellung von Vil smeyer-Sal-
zen, de an den Aminogruppen sterisch anspruchsvoll e Substituenten wie iPr tragen, wer-

den as Edukte die stéarker nucleophilen und @mit restiveren Thioharnstoffe verwen-
det[2127]

Die Methode, von Eilingsfeld, Sedelder und Weidinger entwickelt, erlaubt die Synthese
einer Vielzahl substituierter Aryltetradkylguanidine in Ausbeuten zwischen 43 und
86 %.[748687 Auch das 2,2-Big[2N-(1,1,3,3tetramethylguanidino)]biphenyl wurde so in
48 % Ausbeute erhalter\bbildung10).[88]

MezN%N @

Me,N
Abbildung 10. 2,2’-Bis[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)]biphenyl.

Obwohl eine &uimolare Umsetzung von Vilsmeyer-Salz und Amin zu akzeptablen Re-
sultaten fiihrt, ergibt die Verwendury eines Uberschusses Amin durchschnittlich ncch
bessere Ausbeuten. Diese Beobadtung wurde bel der Synthese ener breiten Pal ette penta-
substituierter Guanidine genutzt, so auch zur Darstellung der sterisch extrem gehinderten
Verbindung 2tert-Butyl-1,1,3,3-tetraisopropylguanidin durch Bar{g@h2264.89]

Verstdndlich wird deser Sadhverhat bel einer genaueren Betradhtung des wahrschein-
lichen Ablaufs einer Kondensation vonAminen mit Vil smeyer-Salzen (Schema 6). Danach
ist offensichtlich, da3 bei Anwesenheit einer Base, die én Aquivalent entstehendes HCI
aufnimmt, der Fortgang der Re&ktion zur Zwischenstufe des Guanidiniumsal zes wesentlich
erleichtert wird. Eine &nliche Uberlegung sollte auch den effizienteren Verlauf des
Bredereck-Verfahrens in Anwesenheit eines Uberschusses Amin erklaren.
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le\l]; cI” RN - hc Ri cI-
— | RN /|\ e + _R'

RNFcl 2N | Base RN N

R'-NH, ||?' H

Schem&. Wahrscheinlicher Ablauf der Kondensation von Aminen mit Vilsmeyer-Salzen.

Methodsch umgesetzt wurde diese Erkenntnis durch Kantlehner und Mitarbeiter, die bei

der Synthese je Teil Vilsmeyer-Salz ein Aquivalent Triethylamin als Hilfsbase zufugten.

Auf diesem Weg lasen sich pentasubstituierte Guanidine in Ausbeuten zwischen 79 und
90 % gewinnen.[90 Das dabei entstehende Ammoniumhydrochlorid kann mit stéchiometri-

schen Mengen NaOH deprotoniert und rach Entfernen der Hilfsbase das Guanidinium-

chlorid erhalten werden.

2.1.4.5 Umsetzung von | socyaniddichloriden mit Aminen

Eine weitere M 6gli chkeit zur Darstell ung pentasubstituierter Guanidine besteht in der Um-
setzung von Isocyaniddichloriden mit sekundaren Aminen.

1 /Rl /Rl
NN+ RPRNH N + R'R°NH N
T RN .. VI
_C._ -Hcl ~ ol —HCl N7 N
Cl Cl I, Ilqg ||?4
R

Schema/. Guanidine durch Umsetzung von Isocyaniddichloriden mit Aminen.

Dabei konnte auch Aziridin als Aminkomponente eingesetzt wersaildung 11).[1.91

N7 N Nﬂ
AL

Abbildung11. N,N'-bis-(bis-aziridin-1-yl-methylen)-1,4-diaminobenzol

Eine Reihe pentadkylierter Guanidine wurde nach dieser Methode in guten Ausbeuten von
60-70% erhalteris4

Dieses Verfahren stellt wegen der prinzipiell gegebenen Moglichkeit, die intermedidren
Chlorformamidine zu isolieren und dese mit anderen Aminen umzusetzten, eine interes-
sante Syntheseroute fir unsymmetrisch substituierte Guanidine dar. Chlorformamidine sind
jedoch auch auf anderen Wegen zuganglich.
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2.1.5 Guanidinein Komplexverbindungen

2.1.5.1 Komplexe mit Guanidinium-Kationen

Komplexe mit kationischen Guanidinen enthalten haufig das protonierte, ursubstituierte
Guanidin oder das Hexamethylguanidinium-Kation, da diese symmetrischen, hachstabili-
sierten lonen sehr gute Kristalli sationseigenschaften aufweisen [26.92-98] Das Hexamethyl-
guanidinium-Kation, welches sowohl isoelektronisch als auch isostrukturell zu B(NMey)3
ist,[99 wird beispielsweise im Mangan-Kgnex [C(NMe,)3][Mn(CO)s][93 gefunden:

+

H3C\N/CH3 Cl:o
OCII,
H.C. _CH ‘Mn-CO
3 l}l)\l}l 3 OC( |
CH; CH, co

Abbildung12. [C(NMe;)3][Mn(CO)5]93]

Auch dein der Einleitung erwéhnten Anionen-Komplexone, welche éenfall s Guanidini-
umgruppen enthalten, sind prinzipiell dieser Kategorie zuzuordnen. Da es sch in diesen
Féallen jedoch nicht um Metallkomplexe handelt, werden sie hier nicht weitderer

2.1.5.2 Komplexe mit Guanidin-Anionen

Guanidine ds anionische Liganden sind ebenfalls bekannt.[2€6] Beispielsweise wurde fir
Lithiumtetramethylguanidid in Losung eine dimere, im Festkorper jedoch eine hexamere
Struktur mit zwei kondensierten LizNz-Sedhsringen und deifach Uber das Imid-
Stickstoffatom koordinierenden Guanididioneriugelen Abbildung13).[99.100

NT!.".[EZ
Me N N )\NM
N.\Li_,N=< LT ~TL1|
Me, N NMe, P N
N#Ll — /

Abbildung13. Strukturen von [Li{N=C(NMg),}] in Losung und im Festkorpdf9100

Guanididionen koénren auch - wie die ebenfalls bekannten Guanidin-Dianionen[101-103 -
Uber zwei Stickstoffatome verbriickend oder chelatisierend koadinieren[106110 |m
dimeren Dilithiat [Lis{ C(NPh)3}(THF)g] sind sogar ale drei Stickstoffatome des
Guanidids an Lithium-Kationen gebundéf?
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2.1.5.3 Komplexe mit neutralen Guanidinen

Guanidine ds Neutralli ganden wurden erstmals 1965 duch Longhi und Dragol114 urter-
sucht, die aufgrund der hohen Basizitdt von TMG gute Donareigenschaften vermuteten.
Durch Umsetzung von TMG mit dehydratisierten Metalsalzen gelang ihnen de
Darstellung der Komplexe [Zn(TMG) 4] (ClOy4), [CO(TMG)4](ClO,) 5, [PA(TMG)4]Cl, und
[CU(TMG)4](ClIOy,),, deren Zusammensetzungen sie dementaranalytisch bestimmen konn
ten. Als Haftatom identifizierten sie spektroskopisch das Imin-Stickstoff atom. Der Cobalt-
Komplex wurde ds nur wenig hygroskopisch, jedoch empfindich gegen Hydrolyse
beschrieben.

Weitere von ihnen erhatene Verbindurgen, denen sie dementaranalytisch de Stéchiome-
trien NiCl, x 2TMG, NiCl, x 4TMG, CrCl3 x 4TMG sowie CrClz x 6TMG zuordneten,
sahen de Autoren as nicht eindeutig gesichert an. Die Nickel-Verbindurgen beschrieben
sie ds hygroskopisch und nicht hydrolysestabil, die Verbindurg CrCl3 x 4TMG dagegen
as teillweise wassrlodich. Versuche, Mangan(il)-, Eisen(i)- oder Eisen(inn)-Perchlorat-
Komplexe zu isolieren, schlugen fehl. Die in allen Falen erhaltenen urstéchiometrischen,
hygroskopischen Substanzen wurden nicht naher untefddént.

1970 stellten Snaith, Wade und Wyatt die extrem hydrolyseempfindichen Addukie von
TMG an Aluminiumalkyle und Aluminiumtrichlorid dar.[112 Diese liegen in Lésung mo-
nomer vor. Auch hier wurde als Haftatom das Imin-Stickstoffatom zugeordnet:

MeN — H
N\

MeN  Al-Cl
cl cl

Abbildung14. Addukt von Aluminiumtrichlorid an TMG112

Die Addukte von Guanidin selbst an verschiedene Triarylborane wurden dargestellt, jedoch
nicht strukturell charakterisielt13114

Aufgegriffen wurden dese Versuche st wieder 1988 rach Hinweisen auf ein Arginin,
dessen Guanidingruppe in hydropholken Doméanen von Cytochrom C-Enzymen als neutra-
ler Dona an Metall kationen hindet. Ratill a und Kostic konrten bel neutralem pH-Wert die
N-Koordination von einem Arginin des Proteins mit [PCl(trpy)]t as Marker
nachweisen 1131 In der Folge wurde auch fiir andere Enzyme éne Koordination vonMe-
tallkationen durch Aginin-Guanidingruppen vorgeschlagéa>116

Bis dato war man davon ausgegangen, a3 eine solche Mdgli chkeit wegen der hohen Basi-
zitdt und korsequenten Protonierung der Guanidingruppe praktisch ausgeschlossen werden
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konrte. Solange der pH-Wert den pKg-Wert der konjugierten Séure e@ner funktionellen
Gruppe nicht mindestens um zwel Einheiten Ubkersteigt, sollte der Beitrag dieser Gruppe
zur Koordination von Metallionen praipiell vollstandig zu vernachlassigen sEih7]

Ratill a und Kostic nahmen weiter an, dald aufgrund der zu vermutenden TeAkzeptorquali -
téten der Guanidingruppe die Anwesenheit von teDonarliganden im gleichen Komplex die
Koordination erleichtert. Mit Guanidin und Methylguanidin als Liganden L erhielten sie
Komplexe, denen sie die Zusammensetzung [Pt(trpy)L]2* und [Pty(trpy),L]4* zuordneten.
Diese sind kel neutralem pH-Wert auch urter Erhitzen stabil. In Analogie zu einem vonih-
nen strukturell charakterisierten Komplex des Guanidin-Derivats Canavanin schlugen sie
folgenden Bau voit131]

4+

R =H, Me

Abbildung 15. Vorgeschlagene Strukturen fur [Pt(trpy)L]2+ und [Pto(trpy),L]4* (L = Gua
nidin, Methylguanidin}1131

Demnach sollten hier Guanidine nicht nur als monocentate, sondern auch al's bidentat-ver-
brickende Neutralli ganden wirken. Dieser Koordinationsmodus bleibt jedoch fragwiirdig,
da unter vergleichbaren Reéktionsbedingungen andere Autoren einen dmeren Komplex
mit monoani onischem verbriickendem Guanidinliganden isolieren undstrukturell charakte-
risieren konnter3:104

3+

Abbildung 16. Ermittelte Struktur von [B(trpy),L]3* (L = Guanidin-Anion)I3,104
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Unerwartet erhalten und erstmals grukturell beschrieben wurde koordinativ gebundenes
TMG 1990 im Nitridokonplex [TcN(SGHMe,)o(TMG),].[118

Leffek und Jarczewski untersuchten Nickel (i1)-, Cobalt(i)- und Zink(i1)-Komplexe des Li-
ganden Pyridin-2-azo-p-phenyl-1,1,3,3tetramethylguanidin  und testimmten dabel die
chelatisierende Pyridinazogrupperung als gegeniber der Tetramethylguanidin-Einheit
bessere Koordinationsstellakbildung17).[119

M = Zn, Co, Ni
Abbildung17. Komplexe des Pyridin-2-azephenyl-1,1,3,3-tetraethylguanidins[119

Fehlhammer und Mitarbeiter erhielten urerwartet Komplexe tetrasubstituierter Guanidine
bei der Umsetzung verschiedener Diiodolis(N-isocyandialkylamin)platin(i)-Verbindurgen
mit se&kundaren Amineh2d

Et,NH
I —2HNR, N4
—HN=C(NEt Pt NEt
RZNNEC—IIDt-CENNRZ + 5HNE, NE)s )~ ¥ 2
/
l H NEt,

Schema 8. Umsetzung von Diiodolis(N-isocyandialkylamin)platin(ll)-Verbindurgen mit
sekundaren Aminen am Beispiel von Diethylafi#f)

Als skundiare Aminkomporenten wurden dabei auch Piperidin undMorphdin eingesetzt.
Die Verbindurg trans-[Ptlo(HNEt;){ HN=C(NEt,),}] konrte kristallstrukturanalytisch
belegt werden, fiir die tibrigen wurden analoge Strukturen vorgescilagen.

Die Gruppe von Bailey konrte kirzlich im Rahmen ihrer Untersuchungen von Liganden
des Typs [C(NR)3]2~ die Strukturen der Komplexe [CoCly{ PAN=C(NHPh),},] und
[Ag{ PAN=C(NHPh),} 5] (SO3CF3) bestimmen, de Triphenylguanidin als monodntaten
Neutralliganden enthalten[121 Ohne strukturelle Charakterisierung beschrieben wurden
von censelben Autoren auch de Verbindurgen [MnBr{ PAN=C(NHR)NHPh}(CO),] und
[MnBr{PhN=C(NHR)NHPh},(CO)3] (R=H,Ph)[108

Fairlie, Taube und Mitarbeiter erhielten duch Aminierung von koadiniertem Dime-
thylcyanamid de DMG-Komplexe [Os(NHg)5(DMG)](CF3SOg)3 [Co(NH3)5(DMG)],
(S,0g)3 und [Pt(dien)(DMG)](CF3S053)3.[119 Auch hier erfolgt die Bindurg tber das



16 Kenntnisstand

Imin-Stickstoffatom. Die Koordinationsfahigkeit der Guanidine wird offenbar durch de
Hérte des Metall zentrums nicht beanfluf¥. Alle Verbindurgen sind extrem stabil gegen-
Uber Wassr und Donarsolventien. Die Strukturen der Platin- und der Cobalt-Verbindurg
konnten bestimmt werden.

Schliefdlich konrte die Gruppe um Schmidbaur die Verbindurgen der Zusammensetzungen
[Au{HN=C(NMe,),} (PPh3)] (SO3CF3) und [Au{HN=C(NMe,),}]X (X = Cl, Br) isolieren
und de Strukturen von [Au{HN=C(NMey),}]Br und [Au{HN=C(NMe,),}(PFh3)]
(SO5CF5) aufklaren122 [Au{HN=C(NMe,),}]Br liegt danach im Festkorper ionisch als
[Au{HN=C(NMe>)} 5][AuBTr 5] vor.

In der vorgestellten Zusammenfasaung wurden alle in der Literatur aufgefundenen Daten
Uber Komplexe mit neutralen Guanidinen als Donaliganden beriicksichtigt. Nicht néher
eingegangen wurde jedoch beispielsweise af Cyano-,[123 Phashino- und Phospharyl-
guanidinverbindurgen [124129 dain desen Falen hetero- oder akzeptorsubstituierte Gua-
nidine mit deutlich veranderten Donareigenschaften vorliegen. Gleiches gilt fur Fale, wo
die Guanidineinheit wesentlich duch die Einbindurg in ein heterocyclisches oder auch
aromatisches Gerust beenfluld ist, sowie fir Guanidinobenzimidazole, die formal eher den
Biguaniden entspreché?f126-128
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2.2 Iminophosphorsauretriamide

2.2.1 Substituenteneinflisse auf die Basizitat

Die wesentlichen Untersuchurgen Gber Substituenteneinflisse aif die Basizitéat der Imi-
nophasphasauretriamid-Funktion stammen von Schwesinger und lasen deselben Ten-
denzen erkennen, die auch bei den Guanidinen gefunden wWén@éht29137

Tabelle 3. pKg-Werte der konjugierten Sauren substituierter Iminophaspharsauretriamide
in MeCNJ6.70,137

Eintrag RI R2 R3 R4 R5 R6 R7 pKg(MeCN)

1 Me Me Me Me Me Me Me 27.53

2 Me Me Me Me Me Me Ph 20.55 Ho+ R
N

3 Me Me Me Me Me Me tBu 26.89 R I R®
\ /P\ /

4 Me Me Me Me Me Me tOct 26.49 /N | N\
2 5

5 Me -(CHy)s Et Me -(CHys 28.27 R R,3/N\R4R

6 Me -(CHy)y Me Et Et tBu 27.58

7 -(CHy)g- -(CHy)s- -(CHy)4s-  E 28.89

Auch her fuhrt die Substitution mit Arylgruppen (Eintrag 2), ebenso wie tbermaliige steri-
sche Hinderung durch die Substituenten (Eintragd}, zu BasizitatseinbuRéh70137

Dagegen wird, ebenfall s wie bei den Guanidinen, de Basizitét durch Einbindurg der Ami-
nogruppen in Ringsysteme ehoht (Eintrag 5+ 6).[5] Erstaunlicherweise steigt bei Ersatz
der Dimethylaminogruppen (Eintrag 1) durch Pyrrolidinringe (Eintrag 7) die Basizitét stér-
ker as bei einer Verknipfung der Substituentengruppen durch Alkylenbriicken urterein-
ander (Eintrad + 6)[132

Elektronendonasubstituenten an den Stickstoffatomen vergrof¥ern auch hier die Basizitét,
durch Akzeptoren wird sie dagegen gesenkt.[13d Dieses Prinzip konrte mit dem Ausmali’
der Bildung von Wasserstoff briickenbindurgen mit MeOH und der daraus resulti erenden
Verschiebungsdifferenz im 31P-NMR korreliert werden.[131 Tendenziell sind ebenfalls
jene Strukturen a's basischer einzustufen, de zu hoher symmetrischen korjugierten Kat-
ionen fihreri132

Verkade stellte verwandte gycli sche Iminophaspharsduretriamide dar, bei denen eine trans-
annulare Wechselwirkung NP die Basizitat zusatzlich erhotibildung 18).[133134
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A
N\ “CH,

ov<=2

(R = Me, Ph)

N
R” CH,

Abbildung18. Verkade-BaseR-33134

Die vergleichsweise gréfde Steigerung der Basizitdt von Iminophaspharsduretriamiden a3t
sich jedoch gemald dem von Schwesinger entwickelten Konzept der Homologisierung er-
reichen. Danach wurden mit Verbindurgen wie dem in der Einleitung gezeigten tBu-P, die
bislang starksten bekannten Neutralbasen tiberhaupt erhfstitgitd(ing 3).[4.6:139

2.2.2 Elektronendonoreigenschaften

Die Elektronendonaquditdten der Iminophespharsiuretriamid-Funktion wurden lediglich
in einer Arbeit untersucht, und zwar anhand ihres Einflusses auf die Polarisierbarkeit 2.
Ordnurg S eines nichtlineaen optischen Chromophas. Dabel waren geringe Vorziige von
Hexamethyliminophaospharanylsubstituenten in  den Elektronendonaoeigenschaften ge-
gentber der Tetramethylguanidin- und ceutliche gegentiber der Dimethylaminogruppe
feststellbar70)

2.2.3 Stabilitat

2.2.3.1 Hydrolysestabilitat

Im Gegensatz zu &lteren Literaturangaben [136137 die Me-P; as extrem empfindich ge-
gen Hydrolyse beschrieben, ist dieses heute ds shr stabil anerkannt.[S] In 1m wésgiger
Lésung bei 160°C wird Me-P; mit einer Halbwertszeit von 40Stunden zu HMPT und
Methylamin hydrolysierté]

Allgemein |83t sich festhalten, dal3 de Hydrolysestabilité heptadkylierter Iminopha-
phasduretriamide bei stérkerer Abschirmung des Phosphaatoms durch sterisch an-
spruchsvoll ere Substituentengruppen noch wadst!138 - eine Tendenz, die analog auch bei
Hexadkyliminophaspharsiuretriamiden[139140  und sogar Trialkyliminophospharanen
gefunden wird [141142 Beispielsweise ist Heptaghyliminophaspharsiuretriamid selbst bei
langerem Erhitzen in siedenden wésgigen Sauren ocder Laugen stabil und wird auch in
40 % NaOH bei 80-90°C Uber 30 Minuten kaum zerdéga.
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2.2.3.2 Reduktions-/Oxidationsstabilitat

Hexadkyliminophophasauretriamide konren duch NaOCl oder Cl, in de entsprechen-
den N-Chloroverbindurgen Ukerfuhrt werden. Diese sind jedoch thermisch wenig stabil
undzersetzen sich bei RT in 1520 Stunden. Sie konren zwar als Oxidationsmittel wirken,
sind dariiber hinaus aber auch stark nucledph.

Fur Heptalkyliminophapharsauretriamide fand Schwesinger, dal3 generell die Tendenz zur
oxidativen Zersetzung bei langerer Lagerung mit wacdhsender Zahl der sekundiren Alkyl-
gruppen im Molekiil sinkit32

2.2.4 Synthesemethoden

Iminophspharsduretriamide sind grundsétzlich nadh denselben Verfahren zugénglich, de
auch zur Darstellung der Ubergeordneten Verbindurgsklase der Iminophsphaane
R3P=NR’ angewendet werdé#8129144149

2.2.4.1 Staudinger-Reaktion

Eine der dltesten Methoden geht auf Staudinger und Meyer zuriick.[148 Allgemein wird
dabel ein Phasphan mit einem Azid ungesetzt und das Iminophapharan urter Abspaltung
von molekularem Stickstoff gebildet. Diese Reéktion ist auch mit verschiedenen
Trisdialkylaminophosphanen magli¢k31133137147157]

R' R'
/ N -
~PJ RZN N=N - NZ 1
NR, 27 RN 1 NR,
RN NR,

Schema. Darstellung von Inmophosphorsauretriamiden durch Staudinger-Reaktion.

Die Iminophphasiuretriamide werden dabei unabhéngig von den Substituenten an den
Edukten in guten Ausbeuten erhaten. Sterische Hinderung ist fur diese Re&tion noma
lerweise urerheblich.[152 Durch Donarsubstituenten an den Aminogruppen koénren
alerdings die Intermediate der Staudingerregtion, de Phospharanyliden-Triazene, so stark
stabilisiert werden, dal3 stérkeres Erhitzen (oder Zusatz von Lewis-Sduren) zu ihrer
Umwandlung in das gewiinschte Produkt notid2&i29144146151,153

Eminenter Vortell der Methode ist, dal? weitestgehend ohre Nebenreaktionen urter relativ
milden Bedingungen drekt die freien Iminophaspharsduretriamid-Basen entstehen. Einen
limitierenden Faktor bil det dagegen de Zuganglichkeit und Stabilit & der Azidvorstufen, da
besonders Alkylazide potentiell explosiv sind.
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2.2.4.2 Kirsanov-Verfahren

Die P=N-Bindurg kann auch nach der Methode von Horner und Oediger[154 gekniipft
werden, deren Prinzip auf Kirsanov zuriickgebtfemal0).[129

X N’RI
I X NEt, I
R—NH, + Pt  ——— P
? RNISNR, - 2HX RN I NR,
N 2 RZ

Schemadl 0. Darstellung von Inmophosphorsauretriamiden nach der Kirsanov-Methode.

Die praktische Anwendberkeit der Kirsanov-Methode aif die Synthese von Iminophs-
phasduretriamiden hangt jedoch stark von der Redtivitét der eingesetzten Phosphorium-
salze &. Diese wiederum sinkt mit wadhsender, duch de Substituenten an den Amino-
gruppen bestimmter, sterischer Abschirmung des Phosphor&ésad40156

Die Literatur weist fast ausschliefdlich Synthesen mit Trisdimethylaminochlorophasphon-
umchlorid auf, obwohl auch de Bromo- und lodowerbindurgen des Typs [(Me;N)3PX]X
exigtieren[159 Allgemein sind gedgnete Trisdimethylaminochlorophasphoriumsalze aus
der Reektion vonTrisdimethylaminophaphan mit Chlorl155158 oder CCl 4157161 sowie
durch Umsetzung von HMPT mit Phosgen [162163 POCI5[163164 und SOCI,[169 erhélt-
lich.

Andere Trisdialkylaminochlorophasphoriumchloride kénren generell durch Addition von
Chlor an de entsprechenden Phasphane synthetisiert werden[158 Auch aus PClg lassen
sich dese Vorstufen duch Umsetzung mit drei Aquivalenten Amin in Gegenwart von
Triethylamin gewimen[132139

Trisdiakylaminochlorophasphoriumchloride sind ceutlich weniger resktiv as die entspre-
chenden Chlorformamidiniumsalze. In Wasser hydrolysieren sie nur langsam oder sind so-
gar stabil, wobei die Empfindichkeit gegen Hydrolyse mit wadhsender Abschirmung des
Phosphaatoms snkt. Phasphoriumperchlorate sind dartiber hinaus weniger hygroskopisch
als die entsprechenden Chlorlda6162163

Nadh dem KirsanowVerfahren, das urspriinglich fir die Synthese N-substituierter Tri-
phenyliminophasphaane aus Aminen und Triphenylphaspandihalogeniden in Gegenwart
von NEtz erprobt worden war, konrten auch Bis-Iminophsphaane ehalten werden
(Abbildung19).[29.154166167]
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Ph Ph Ph
_Ph PhLPh Ph

| |
i f i

N Ph I _Ph
TSN N Ph [
N N N
1 1 ]
P P _P
Ph” 1 >Ph Ph” 1 >Ph OO Ph™1 ~ph
Ph Ph Ph

Abhbildung 19. Beispiele nach dem Kirsanov-Verfahren synthetisierter Bis-Iminophespho-
ranel29.154166167]

Ph{

Appd und Mitarbeiter konrten, allerdings wegen der Bildung eines gabilen Nebenpro-
dukts nur in relativ geringer Ausbeute von 56%, auf diese Weise auch de enzige aifge-
fundene Bisiminphosphorsauretriamidverbindung synthetisiditéd:

MeN H,N CH.CI, MeN NMe,
Me,N NH, _2cHcl,  MeN NMe,

Schemall Synthese von 1,2-Bis-[tris(dimethylamino)phosphyglidenamino)gthan[161

2.2.4.3 Spezielle Methoden

Die P=N-Bindurg kann auch duch Einwirkung von substituierten Chloraminen auf die
entsprechenden Trisdialkylaminophasphane ehaten werden, wobei hier jedoch de prapa-
rativ schlechte Zuganglichkeit dsrHaloamine von Nachteil i$t36

RZN\ /Cl — HCI RZN\ ,R'
RN—P + N-H _— R,N—P=N

27 \ 27

RN R’ RN

Schemadl2. Reaktion von Chloraminen mit Trisdialkylaminophosphanen.

Prizipiell sind heptadkylierte Iminophasphasauretriamide auch duch Alkylierung der
entsprechenden hexasubstituierten Vorstufen mit Alkylhalogeniden erhdltlich. Aul¥er fur
Methylhalogenide ehdt man dabel jedoch immer Gemische zwischen Mono- und Dialky-
lierungsprodukt. Uberdies tritt, besonders mit sekundéren undtertiaren Halogeniden, eine
HX-Eliminierung as Nebenreaktion auf. Weiterhin sind Alkylbromide bereits deutlich
weniger reaktiv als die lodidé36140

Obwohl urspriinglich von Schwierigkeitenl137 bei derartigen Umsetzungen berichtet
wurde, ist auch ausgehend von Iminotrichlorophosphoranen eine Synthese m8glich:
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-R _R
N N
p NHR, —<l p
+ 7 ~
cs ? RN I NR,
cl NR,

Schemal3. Reaktion von Iminotrichlorophosphoranen und sekundéaren Aminen.

Schliefdlich soll hier noch de von Schwesinger zur Synthese unsymmetrischer, sterisch
stark gehinderter Iminophapharsduretriamide e@ngesetzte Dedkylierung persubstituierter
Tetraaminophosphoniumsalze genannt wefda#t68

X~ N R
RZN\"_,NRZ + KS_RI II
_— P
e — KX 1
RN NR,  ~ o7 RN NRi\le

Schemal4. Dealkylierung persubstituierter Tetraaminophosphoniumsalze.

2.2.5 Iminophosphorséauretriamide in Komplexverbindungen

Obwohl algemein von der Ubergeordneten Verbindurgsklasse der Iminophsphaane
R3P=NR’ eine gut untersuchte Komplexchemie existiert, ist diese im wesentlichen dach
auf Triaryl- oder Trialkyliminophmspharane (R = Alkyl, Aryl) beschrankt. Uberdies treten
die Iminophasphaane dabei meist a's formal negativ geladene Liganden [R3P=N]~ in Er-
schenung. Von diesem Typus sind auch Beispiele fizr ®Me, bekann{169

M%N\
Me,N —,P= N\
Me,N Hg
\

CH,
Abbildung20. [Hg(CHg){N=P(NMe,)}] [169

Als Neutralli ganden werden Iminophasphaane ebenfalls gefunden, undzwar as ein-[28)
wie aich as zweizdhnige Liganden. Letztere treten dabei in zwei unterschiedlich
verbruckten Formen A undl®3d auf:

N/\N NR' NR'

A ::I) I B /::I) l:I)\
P

R°TR rTNR R II?Yllq R

R R R"

Abbildung21. Formen verbrtckter, zweizdhniger Iminophosphoran-Liganden.
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Besondersinteressant sind her Verbindurgen des tiber die Iminogruppen verkniipfiten Typs

A, von denen jedoch nur wenige Beispiele in der Literatur gefunden wis®&h:

XX
Ph M Ph
A Ve A
Ph—P=N N=P—Ph

phm — pn
M = Co, Ni, Hg, Cd
X =Cl,Br, |

Abbildung22. Literaturbekannte Beispiele fir Komplexe von Liganden des Tyig8 )

Die Komplexe des 1,2-Bis-(triphenylphosphaanylidenamino)ethans snd dbbel hoch-
schmelzende, nicht luftempfindiche Substanzen, de est mit verdinrten Mineralsduren
hydrolysieren. Diese Stabilit & steht dabei in bemerkenswertem Gegensatz zu der extremen
Hydrolyseempfindlichkeit des Liganden selbst.[29 Die Komplexe der beiden chiralen
Chelatliganden wurden erst kirzlich von Redz als Katalysatoren fir enantioselektive Cy-
clopropanieungen darggtellt und auch stkturell charakterisief0l

Dagegen treten aminaosubstituierte Iminophesphaane ds Neutralliganden in der Literatur
auRerst selten auf. Gefunden wurden hier nur zwei FZAd77

~ D II‘EPrz
Iy} il'r
HE, ~y 2N;P«. _Ph
== Cl 7
Ph’ 1~hN ;-*'51
/ L N
iZ1

Abbildung 23. Beispiele aminosubstituierter Iminophsphaane ds Neutralliganden in

Komplexverbindungen.
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2.3 Mangan- und Eisen-K omplexe als Oxidationskatalysator en

Ubergangsmetall komplexe sind als aktive Zentren vonEnzymen an einer Vielzahl biologi-
scher Prozes< betelli gt, so auch an katalytischen Oxidationen undOxygenierungen. Unter
diesen Metaloenzymen werden besonders haufig Verbindurgen mit Kupfer,[173 Ei-
senl37.36.174 oder Mangan(37] als Zentralatomen gefunden [34179 So wird durch Kupfer-
Monoaxygenasen de biologische Oxidation vonPhenolen zu Chinoren duch Sauerstoff
erreicht.[173 Die Mearettich-Peroxidase, welche im aktiven Zentrum einen Eisen-Porphy-
rin-Komplex enthdlt, katalysiert die Aktivierung von Wasserstoff peroxid zur Oxidation
von Substraten (iber ein Eisen(1v)-Intermediat.[36] Im Photosystem I, das im aktiven Zen-
trum vier Manganionen enthalt, wird Wasser in vier Einelektronenprozessen zu molekula-
rem Sauerstoff oxidief8”.3839)

Weiter wurde gefunden, dal3 in einer Vielzahl solcher Enzyme mehrkernige, verbriickte
Metall komplexe vorliegen und de Ligandsysteme teillweise auch urgewohrlich hote Oxi-
dationsstufen der Metalle stabilisiel8A37-39173

Im Bestreben, de Funktionsweise solcher Enzyme zu verstehen, wurde ane Vielzahl bio-
mimetischer Modellkomplexe synthetisiert. Derartige Verbindurgen sind aber auch wegen
der Moglichkeit einer technischen Anwendurgen als Katalysatoren fur Oxidationen mit
Sauerstoff oder Peroxiden von holem Interesse. Gerade die Peroxidaktivierung spielt, bei-
spielsweise fur neuartige Bleichsysteme in Waschmitteln oder auch in der Papierindustrie,
eine immens groRe Rollé333]

Das in Waschmittelkompasitionen UHdiche Oxidans Wasserstoff peroxid, welches aus Per-
boraten oder aus dem Natriumcarboret-Adduk (, Percarboret”) nadh Hydrolyse entsteht,
oxidiert bei hohen Temperaturen organische Substrate. Zum Erhalt einer Aktivitét bel nied-
rigeren Temperaturen wurden bislang meist Verbindurgen wie Tetraaceylethylendiamin
(- TAED") stochiometrisch zugesetzt, die das unter den akalischen Bedingungen einer
Waschlauge vorliegende Perhydroxyl-Anion agylieren, wodurch das bereits bei 40-60 °C
oxidierend wirkenden Peressgsaure-Anion entsteht. Aus 6konamischen wie okologischen
Grinden ist es nun wunschenswert, eine dfiziente Bleiche mit katalytischen Aktivatoren,
bei spiel sweise Ubergangsmetall komplexen, bei moglichst niedrigeren Temperaturen zu er-
reichen. Da derartige Komplexe somit auch von extremer kommerzieller Bedeutung sind,
stellen sie das Ziel einer umfangreichen Forschungs- und Patentierungsaktivitét dar, die
unter Berticksichtigung toxikologischer Erfordernisse aif Verbindurgen mit Mangan und
Eisen als Zentralatome konzentriert #5334

Als Liganden sind dbbei - das biologische Modell Enzym als Vorbild - besonders mehr-
zahnige Strukturen mit N-Donaratomen, auch gemischt mit O- oder S-Donaren, voninter-
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es®. Die N-Donarposition selbst kannin nahezu beli ebige Funktionalit &en, beispielsweise
Amine, Amide, Imine oder Heterocyclen eingebaut sein. Zusétzlich vorteil haft scheint da-
bei die Fahigkeit, eine Aushildung mehrkerniger, verbriickter Komplexe zu férdern. Eine
Untersuchung einschlégiger Literatur ergab eine Konzentration der Forschung auf folgende
Ligand-Leitstrukturer33-37.3941,173179

N N N
SHORaaRIPRIR

N
Abbildung 24. Leitstrukturen von Liganden fir Oxidationskatalysatoren.

In den einfachsten Formen handelt es sch also um drei- oder vierzéhnig chelatisierende Li-
ganden mit cyclischer, offenkettiger oder tripodaler Struktur. Aber auch mit zweizdhnigen
Systemen wie bipy oder 1,10-Phenanthrolin konrten desbeziigli ch interessante Ergebnisse
erzielt werdend176:179

Die Komplexe entstehen dabei aus wasgigen Losungen von Ligand und medervalenten
Metallsalzen duch Selbstorganisation und anschlief3ende Oxidation mit Luftsauerstoff
oder Wasserstoffperoxid.

Eine der interessantesten Verbindurgen dieser Art ist ein von Wieghardt auf Basis des Li-
ganden MgTACN dargestellter, zweikerniger Mangankomplésd

| (PF), ~7 N
./
I

Me, TACN

Abbildung25. Wieghardt-Komplex und Ligand MEACN.[180

Zusammen mit dhnlichen Komplexen urspriinglich als Modellverbindurg fur biologische
Systeme konzipiert,[41,180-183 wurden dese Arbeiten vom Unil ever-Konzern aufgegriffen
und de herausragenden Fahigkeiten der Verbindurg zur katalytischen Aktivierung von
Wassrstoff peroxid in Bleichsystemen bezliglich anwendurgstechnischer Nutzbarkeit un-
tersucht.[4243 184188 Daraus resultierte schliellich de kommerzielle Verwendury der
Verbindurg im Rahmen einer hochst effizienten Waschmittelformulierung. Daneben fin-
den Mangankomplexe aif Basis dieses Liganden mittlerweile auch als hochwirksame Ka-
talysatoren zur Papierbleiche[189 in Geschirrspiimittelnl43] sowie fir Epoxidationen
Verwendund44190
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Auf den grofien Markterfolg der Waschmittelformulierung reagierte die Konkurenz sei-
nerzeit mit heftigen Kampagnen tker mangelnde Selektivitét der Bleichwirkung und daraus
resulti erende Gewebeschadigungen [191 DalR des - bei den urspriinglich verwendeten, ho
hen Katalysatorkonzentrationen und uner hinreichend energischen Bedingungen - tatsadh-
lich beobadhtet wird, weist darauf hin, dafd aul3er der Effizienz, besonders fir den Einsatz
in kommerziellen Waschmittelformulierungen, nach andere Aspekte a@ne wichtige Rolle
spielent33

o Selektivitat der Katalysatoren (Angriff nicht nur auf Verschmutzungen, sondern auch
auf das Gewebe und seine Farbstoffe)

» Standzeit der gebildeten Katalysatoren, auch unter Bedingungen der Bleichlaugen

 Ldoslichkeit in Wasser

* Preis der Liganden, Zuganglichkeit

Da keine derzeit bekannte Verbindurg al en aufgefihrten Kriterien gentgt, ist dieses Feld
weiterhin Gegenstand intensiver Forschungstatigkeit.
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2.4 Zink-Komplexe als Enzymmimetika

Zink-haltige Enzyme spielen bei vielen biologischen Vorgangen eine grofe Roll e.[535458]
Beispiele dafir sind Hydrolasen oder auch de Kohlensdure-Anhydrase, welche die Hydra-
tiserung von CO, katalysiert.[525557,586061] Diesem Proze verwandt und dibei auch
von pdentiellem Interese fur industrielle Anwendurgen ist die Bildung von Alkylcarbo-
naten aus Alkoholen und G(#2

Wichtige Beitrége zum Verstdndns der Funktionsweise Zink-haltiger Enzyme stammen
unter anderem von Vahrenkamp undMitarbeitern, de beispielsweise enen als Modell fir
die Kohlersiaure-Anhydrase tauglichen Komplex synthetisieren koni&fén:

'ﬁ
/N \\
\\/

Abbildung 26. Modell-Komplex fir die Kohlenséaure-Anhydrase.

Zur Darstellung potentieller Modell komplexe kommen dabel hdufig tripodal -tridentate und
tripodal -tetradentate Liganden mit verschiedenen N-Donaren zum Einsatz, die zu tetraedri-
schen odkr trigonal-bipyramidalen Komplexen mit einer labilen Koordinationsstelle fuh-

ren[52]
N N N N N N

Abbildung27. Leitstrukturen von Liganden fir Zink-Komplexe als Enzymmodelle.

Die Synthese solcher Komplexe efolgt dabei Ublicherweise durch einfache stéchiometri-
sche Umsetzung entsprechender Metall salze mit den jeweili gen Liganden, haufig in pda-
ren Losungsmitteln wie Ethanol.
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3 Aufgabenstellung

Die vorgestellte Literatur zeigt, dal3 Guanidin- und Iminophaspharsauretriamid-Funktionen
tatsachlich neben hoher Basizitdt auch ausgezeichnete Elektronendonaqualit éten aufwei-
sen. Weiterhin kann danach von teiden Klassen eine ausreichende Oxidations- und Re-
duktionsdabilit & erwartet werden. Auch de Hydrolyseresistenz der Verbindurgen sollte
den Anforderungen einer Verwendurg in wasgigen Systemen geniigen, wobei Guanidine
trotz ihrer geringeren Stabilit & wegen der damit wahrscheinlich gegebenen, leichteren Bio-
abbaubarkeit sowie der harmlosen Hydrolyseprodukte Vorteil e gegentiber Iminophasphar-
sauretriamiden besitzen, de sich zu toxikologisch bedenklichen Phospharsduretriamiden
zersetzen.

Bezlglich Stabilitdt der Komplexe lasen de Literaturdaten keine Voraussagen zu. Unter
den bekannten Guanidinkomplexen finden sich sowohl aul¥erst hydrolysestabile ds auch
sehr empfindliche Vertreter, ohre dal3 einheitli che Tendenzen erkennbar wéaren. Bel den
Iminophosphorsauretriamiden fehlt ohnehin jegliche Vergleichsmaoglichkeit.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es mit, neuartige Oligoguanidine und Oligoiminopha-
phasduretriamide darzustellen und hinsichtlich ihrer Eigenschaften als mehrzéhnige Li-
ganden mit superbasischen, reutralen Donafunktionen zu urtersuchen. Um Probleme
durch das Auftreten von Tautomeren zu vermeiden, sollen de Donafunktionen dabei voll -
sténdig substituiert sein. Bereits mit Methylgruppen kann deser Zwed erfillt und dabei
eine reprasentativ hohe Basizitat der Funktionen erreicht werden.

Dazu mussen zunachst moglichst einfadhe, allgemein anwendbare und gegentiber anderen
funktionellen Gruppen im Molekil tolerante Methoden zur Synthese dieser bislang kaum
bekannten Verbindurgsklassen gefunden werden. Diese Methoden sollen gunstigstenfall s
auf einem der vorgestellten Literaturverfahren basieren undzu neuartigen N-Donaligan-
den auf Basis der folgenden Leitstrukturen fuhren:

O CL) ()

Abbildung 28. Leitstrukturen flr angestrebte Ligandensysteme.

Die Liganden sollen dabei charakterisiert und hinsichtlich ihrer Loslichkeit sowie ihrer
Stabilitat gegen Oxidation und Hydrolyse geprift werden.
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Weiterhin sollen damit neue Ubergangsmetall komplexe dargestellt und duch deren Cha-
rakterisierung auch die Komplexierungseigenschaften der Liganden untersucht werden.

Im Hinblick auf mogliche Verwendurgen a's Oxidationskatalysatoren oder biomimetische
Modell verbindurgen soll dabei ein Schwerpunk auf Mangan- und Eisenkomplexen liegen.
Entsprechend den hiologischen undtedhnisch eingesetzten Vorbildern sollen diese mog-
lichst die Metalionen in hoheren Oxidationsdufen als +2 enthalten. Des weiteren sind
mehrkernige Verbindurgen mit verbriickten Strukturen von besonderem Interesse. Erhal-
tene Komplexe sollen hinsichtlich ihres Lodlichkeitsverhaltens sowie der Hydrolyse- und
Oxidationsgabilit & der Metall -Ligand-Bindurgen urtersucht und gegebenenfall s beztiglich
einer Aktivitat gegentiber Wassarffpeoxid getestet werden.

Auch an Zink sollen de neuen Liganden koadiniert und de Eignung der dargestellten
Verbindungen als biomimetische Modelle fir Enzyme gepruft werden.
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4 Resultate und Diskussion

4.1 Oligoguanidin-Liganden

4.1.1 Synthese

Mit dem Ziel, eine dlgemein anwendbare Synthese fiir Oligoguanidine zu finden, wurden
mehrere literaturbekannte Methoden zuerst in arientierenden Experimenten auf ihre Eig-
nung zur Darstellung einfacher Mono- und Bis-Tetramethylguanidin-Verbindurgen hin ge-
pruft.

4.1.1.1 Versuchezur Synthese durch Alkylierung

Da gedgnete Vorstufen fir viele den Leitstrukturen entsprechende Zielmolekile kauflich
oder leicht darstellbar sind, wurde zunadst versucht, trotz der bekannten Schwierigkeiten
Oligo-Tetramethylguanidinverbindurgen duch einfache Alkylierung von Tetramethyl-
guanidin darzustellen. Dazu wurden verschiedene Re&ktionen geméald cem folgenden all-
gemeinen Schema durchgeflhrt:

\_\ . j\’z —-2XZ >=N =<

X MeN”~ ~NMe,

X

N
Y

Schemadl5s. Versuche zur Synthese vamurch Alkylierung von TMG.

Umsetzungen mit verschiedenen Kombinationen aus TMG- (Z = H, Li, SiMe3)[192 und
Alkylkomporente (X = Cl, Br, |, OTos) ergaben in keinem Fall das gewlnschte Produkt.
Auch bel Variation der Reaktionsbedingungen (Solvens, Temperatur) trat entweder keine
Red&tion ein oder es wurden HX-Eliminierungen beziehungsweise unspezifische Zerset-
zungen beobadtet. So flihrte beispielsweise die Re&tion von TMG (Z = H) mit Diiod
ethan (X=1) zu Ethinentvicklung und quantitativer Bildung von TM&HI.[1272]

Getestet wurde weiterhin de Umsetzung von TMG mit 1,2-Di-(bromomethyl)benzol - also
mit einem benzyli schen Reagenz, das in Alkylierungen re&tiver ist undin dem mangels 3-
stéandigem Wassrstoff atom keine Eliminierungen as Nebenrektionen auftreten konren. In
sehr guter Ausbeute von 94% wurde dabel die Verbindurg 2 x 2HBr erhaten und konte
vollstandig charakterisiert werdeB8dhemal6).
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Br
MeCN
, N RuckfluR, 4 h F}N N,'j
+ -
M s ] !
MeN NM Me,N Br Br NMe,

Br NMe, Me,N

2 x 2HBr

Schemél6. Darstellung der Verbindurigyx 2HBr.

Der Versuch, de Verbindurg 2 x 2HBr mit 50 % KOH zu deprotonieren, fuhrt jedoch wi-
der Erwarten nicht zur freien Guanidinbase, sondern in 78% Ausbeute zu einem Produkt,
das als (1,3-Dihydroisoindol)kohlensauredimethyld&$8 identifizert wurde.

Q0.

Abbildung29. (1,3-Dihydroisoindol)kohlensauredimethylantid3

Fur dessen Bildung ist folgender Reaktionsweg plausibel:

H

*N—/ N*
ME‘QN-/< Br Br >—N|\/|e2
NMe, Me,N

2 x 2HBr

@CN —/<CN)Me2

Br
[OH™] ©3N+=<NM92
— TMG x HBr NMe,

+OH
—Br
- NMe,
OH
— e Qo8
e NMe,

Schema 17. Wahrscheinlicher Verlauf der Bildung von (1,3-Dihydroisoindd)kohlenséu-

redimethylamid.

Beim Versuch, 2 x 2HBr dternativ mit KOtBu zu deprotonieren, wurde lediglich urspezi-

fische Zersetzung beobachtet.

Durch Umsetzung der k&uflichen Verbindurg 2-(Chlormethyl)pyridinium-Hydrochlorid
mit TMG wurde dariiber hinaus geprift, obeine Alkylierung durch aktivierte Systeme auch
in Anwesenheit einer heteroaromatischen Funktion grundséatzlich mogliSchsn(al 8):
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MeCN <:>
Cl NH Ruckflug, 3 h i
Ole™ + 2 I - V"N«
~ ~ TMG x HClI .
- NI _NM
H Me,N NMe, 40 % H” Y &

3xHCl NMe,

Schemél8. Darstellung der Verbindurigyx HCI.

Das dabei in schledhter Ausbeute von 40% erhatene Produkt wurde spektroskopisch als
3 x HCI identifiziert, konrte jedoch hislang - vermutlich wegen der Bildung eines un-
stéchiometrischen Hydrats - elementaranalytisch nicht eindeutig gesichert werden.

Ungeaditet dessen wurde versucht, auf diesem Wege das Dihydrobromid der Zielverbin-
dung4 darzustellen:

Q + 2 hH _— + N +
N PN Me,N N1 HN & NMe,
Me,N NMe, \( Y
Br Br
Me,N NMe,
4 x 2HBr

Schemadl9. Versuch der Synthese vdnx 2HBr.

Hier konrte - ausgehend sowohl von 2,6Bis(bromomethyl)pyridin als auch von dessen
Hydrobromid - unter verschiedenen Reéektionsbedingungen kein reines Prodult isoliert
werden. Eine Umsetzung von 2,6Bis(bromomethyl)pyridin mit zwei Aquivalenten Lithi-
umtetramethylguanididl192 in der Erwartung, urter Bildung von LiBr direkt die frei Base 4
zu erhalten, fuihrte nur zu unspezifischer Zersetzifg|

Ebenfall s erwogen wurde die Mégli chkeit, pentasubstituierte Guanidine durch Acylierung
tetrasubstituierter Vorstufen undanschlief3ende selektive Amidreduktion darzustellen. Da-
her wurde zunacdhst unter den Bedingungen der Synthese von 2Acetyl-1,1,3,3tetramethyl-
guanidinl74 durch Umsetzung von Oxalylchlorid mit TMG die literaturbekannte Verbin-
dungN,N-Bis(dimethylaminomethylen)oxalsaurediafd®fl dargestellt.

O O

SN . NH Et,0,RT,24h  MeN >—~{ NMe,
> M —2 TMG x HCI =N N

MeN NMe,

Cl Cl MeN  NMe, 390,

Schema0. Darstellung vomN,N-Bis(dimethylaminomethylen)oxalsaurediani84
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Dabel wurde jedoch - alerdings unter nicht optimierten Bedingungen - nur eine unbefrie-
digende Ausbeute von 33% erzielt. Obwohl die Verbindurg eindeutig identifiziert werden
konnte, lag der Schmelzpunkt trotz mehrmaliger Reinigung durch Umfélung (wie in der
Literatur beschrieben) deutlich unter dem dort angegebener! \frt.

Nad Literaturangaben wird de Verbindurg aus der Reektion von (Me,N)3C(OEt) mit
Oxalsaurediamid in 82% Ausbeute ehalten, wobei dieses Verfahren jedoch bei analogen
Umsetzungen mit aliphatischen Amiden nur Ausbeuten ufb 80gibt(194

Bel Versuchen, de in Abbildung 30 gezeigten Verbindurgen duch Umsetzungen von
TMG mit den entsprechenden Sauredhloriden zu erhalten, konren keine reinen Produke
isoliert werden.

N O

N

N N
Me,N NMe,
e NMe, R T
Me,N NMe,

Abbildung 30. Weitere Acylguanidine, deren Darstellung aus den entsprechenden Saure-
chloriden und TMG keine reinen Produkte ergab.

Insgesamt ergaben de beschriebenen Experimente kein allgemein anwendhbares Synthese-
verfahren flr pentasubstituierte Guanidine durch Alkylierung tetrasubstituierter Vorstufen.
Die bel dieser Methode ewarteten Probleme (fehlende Selektivitét, Bildung von Neben-
produken) konrten urter den gepruften Bedingungen nicht Gberwunden werden. Da sich
auch der Umweg einer Acylierung als unerwartet schwierig erwies, wurde diese Route
nicht weiter verfolgt.

4.1.1.2 Versuchezur Synthese nach dem Bredereck-Verfahren

Nadch der Methode von Bredereck(80 wurde die Uberfiihrung reprasentativer, kauflicher
Diamine in entsprechende Diguanidinverbindurgen versucht. Da die Synthese von m+ und
p-Di-(1,1,3,3tetramethyl guanidino)benzol (6780 nach desem Verfahren bereits beschrie-
ben ist, wurde die Anwendbarkeit der Methode aif einfache aomatische Diamine ds ge-
geben angenommen.

Untersucht wurden daher die Umsetzung von Ethylendiamin als aiphatischer und 2,6
Diamingpyridin als heteroaromatischer Amin-Komponergehema1):
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Me,N /\ NMe,
Q I,
R 2 AN —’POC = N:<NM

H,N MeN

H,N” N7 TNH, Me,N~ “NMe, Me,N" °N NMe,
5

Schema&1. Versuche zur Umsetzung von Diaminen nach dem Bredereck-Verfahren.

Aus keiner der unter den Bedingungen der Synthese von p-Di-(1,1,3,3tetramethylguani-
dino)benzol[67:80 durchgefiihrten Umsetzungen wurde das gewiinschte Produk erhalten.
Nadh der beschriebenen wasgigen Aufarbeitung fielen urtrennbare Gemische an, de
Uberwiegend aus den Edukten bestanden und vermutlich neben dem gewtinschten Di- auch
das Monaguanidin enthielten. Die Verwendurg des re&tiveren Tetramethyl-Thioharnstoffs
brachte keine Verbesserung. Uberdies erwiesen sich de Umsetzung selbst sowie die nadh-
folgende wasgige Aufarbeitung mit Hydrolyse des POCI5 a's zeitraubend und péparativ
unangenehm.

Nicht geprift wurde, ob de Methode durch Verwendurg eines Aminuberschusses oder Zu-
satz einer Hilfsbase verbessert werden kann. Wegen der davon urebhéngigen préparativen
Nachteile wurde dieser Weg jedoch ebenfalls nicht weiter untersucht.

4.1.1.3 Synthese durch Kondensation von Aminen mit Vilsmeyer-Salzen

a) Versuche ohne Zusatz einer Hilfsbase

Die Darstellung pentasubstituierter Guanidine durch Kondensation von Aminen mit Vils-
meyer-Salzen wurde in Anlehnurg an de Methode von Eili ngsfeld, Sedelder und Weidin-
ger[86l zunadhst ohre Zusatz einer Hil fsbase versucht. Dieses Verfahren fiihrte jedoch we-
der mit aliphatischen nach mit aromatischen oder heterocyclischen Diaminen zu den ge-
wuinschten Produkters¢hema22 + 23):

NH, Me,N"*

NMe,
+ 2 cl- MeCN N
~ . >= =<NM

H,N MeN~ ~Cl )

Schema 22. Versuch zur Synthese a@nes Diguanidins durch Kondensation eines ali phati-
schen Diamins mit einem Vilsmeyer-Salz ohne Zusatz einer Hilfsbase.
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NH, .
MeN"
@:[ oo o MeeN e e,
NH, MeN” ~Cl >=N N=<
Me,N 5 NMe,

Schema 23. Versuche zur Synthese von Diguanidinen duch Kondensation aromatischer
Diamine mit einem Vilsmeyer-Salz ohne Zusatz einer Hilfsbase.

Auch hier wurden nach der beschriebenen wasgigen Aufarbeitung nur untrennbare Gemi-
sche ehalten, de hauptsidlich de Edukte, deren Zersetzungsprodukte sowie vermutlich
neben dem gewiinschten Di- auch das Monoguanidin enthielten.

Bemerkenswert ist, da3 de wenigen bislang bekannten Diguanidine in keinem Fall zur
Bildung von Chelatringen guinstigen Strukturen aufweisen. Offenbar verhindert die Nahe
einer zweiten Aminfunktion den ausreichenden Fortschritt der Kondensation, so dald immer
Gemische von Diamin, Mono- und Diguanidin sowie Zersetzungsprodukiste esm.

b) Versuche unter Zusatz einer Hilfsbase

Da nad keiner der gepriften Methoden Oligoguanidine mit den fur die Verwendurg als
Chelatliganden nawendigen strukturell en Voraussetzungen erhalten werden konrte, wurde
die Variante des Einsatzes von stéchiometrischen Mengen NEt3 als Hilfsbase nach Kant-
lehner[90 erprobt. Dazu wurde zunéadst die Synthese der bekannten Verbindurg 2-Dode-
cyl-1,1,3,3-tetramethylguanid® nachvollzogen:

1) NEt,, MeCN,

MeN" RiickfluR, 1 h N/C12H25
e 2) KOH
+ CppHaysNH, >
Me,N Cl 77 % Me,N NMe,

Schema4. Synthese von 2-Dodecyl-1,1,3,3-tetramethylguariRfin.

Die Verbindurg wurde in einer Ausbeute von 77% (Lit.:[90 81%) als gelbes Ol erhalten.
Dain der Literatur keinerlei spektroskopische Daten angegeben sind, wurde sie voll standig
charakterisiert.
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Durch de analoge Darstellung der neuen Verbindurg 2-Octadecyl-1,1,3,3tetramethylgua
nidin 7 konrte nun gezeigt werden, dal3 rach deser Methode aich Amine mit langeren
Ketten umgesetzt werden kénnen:

1) NEt;, MeCN, -
Me,N* Ruckflug, 1 h N Ciettar
N -
Cl 2) KOH )j\
)j\ + C:18H37NH2 -
MeN Cl 64 % Me,N ] NMe,

Schem&5. Synthese von 2-Octadecyl-1,1,3,3-tetramethylguaridin

Bel den folgenden Versuchen, de Methode auf die Synthese verschiedener Bis- und Tris-
Tetramethylguanidin-verbindurgen zu Gkertragen, wurde der Reektionsmischung Triethyl-
amin aquimolar zum Chlorformamidiniumchlorid zugesetzt. Das bei der Re&ktion gebil -
dete Triethylammoniumchlorid konrte anschlief?end duch Zugabe &uimolarer Mengen
NaOH deprotoniert und rach Abdampfen von Amin undWasser das verbleibende Oligo-
guanidiniumchlorid vom entstandenen NaCl durch Extraktion mit MeCN abgetrennt wer-
den. In Abwandung der Literaturvorschrift zur Deprotonierung der Monaoguanidiniumchlo-
ride wurden de freien Basen dann richt mit Diethylether aus 25 % NaOH-Losung, sondern
zur Steigerung der Ausbeute mit MeCN aus 50 % KOH-L6sung extrahiert. Die Guanidine
fallen dabei in guten Ausbeuten von 65%4an Abbildung31 + 32):

Me,N m NM
N= G

Me,N NMe, Me,N NMe,
1 8
% Me)N NM
Me)N N N NMe, € &
Y T =N N
Me,N NMe, Me,N NMe,
10

MeN O NMe, Me,N NMe,
M%N/gN N N)\NMeZ =N v
5

Abbildung 31. Durch Kondensation mit Vilsmeyer-Salz unter Zusatz von Triethylamin als
Hilfsbase dargestellte, potentiell zweizéhnig-chelatisierende Diguanidin-Liganden.
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Abbildung 32. Durch Kondensation mit Vilsmeyer-Salz unter Zusatz von Triethylamin
dargestellte, potentiell drei- und vierzéhnig chelatisierende Oligoguanidin-Liganden.

Die Amine wurden dabel meist als MeCN-L6sungen zusammen mit dem Triethylamin zu
einer Losung des Formamidiniumchloridsin MeCN gegeben. Mit extrem hygroskopischen,
klebrigen und d@her schlecht zu pationierenden oder in MeCN unl6slichen Aminen ergab
diese Methode jedoch zunadhst schlechte Ausbeuten. So wurde bei den ersten Versuchen
die Verbindundl3 in nur 30 % Ausbeute erhalten.

Hier konrte ene signifikante Verbesserung durch folgende Neuerung erreicht werden: Statt
mit den freien Aminen wurden de Umsetzungen mit den kristalli nen, weniger hygrosko-
pischen und besser dosierbaren Ammoniumhydrochloriden durchgefiihrt. Diese konrnten
mit dem Formamidiniumsalz in einer Glovebox in das Redktionsgefald gegeben und an-
schliefRend in MeCN gel6st werden. Erst der Zusatz einer entsprechend angepaldten Menge
Triethylamin startete dann de stark exotherme Re&ktion. Da gréfRere Mengen Triethylam-
moniumsalz anfallen, wurde das Solvensvolumen angepaldt. In den Féllen von 13 und 14
konnten die Ausbeuten so deutlich auf 72 bzw6gesteigert werden.
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Die Hydrochloride der dargestellten Oligoguanidine konnten in vielen Féllen als Interme-
diate der beschriebenen Redtionssequenz isoliert undin einigen Fallen duch Umkristal-
lisation, gewohrlich aus MeCN, rein erhalten werden. In den Ukrigen Féllen, in denen kein
geeignetes Solvens zur Umkristalli sation gefunden wurde, erfolgte die Darstellung der Hy-
drochloride durch Losen der gereinigten freien Base in EtOH und Zugabe stéchiometri-
scher Mengen wassriger HCI.

Neben- oder Zersetzungresktionen wurden bei der Deprotonierung der Oli goguani dinium-
chloride in keinem Fall beobadtet. Der Deprotonierungsschritt ist bel der Synthese von
Oligoguanidinen dfenbar nur dann kritisch, wenn kenzylisch aktivierte Strukturen und
gunstige Vorausstzungen fur einen Ringschlufd valiegen. Anzumerken ist jedoch, dal3 de
Deprotonierung zur Vermeidung einer Hydrolyse rasch durchgefuhrt wurde.

Einzig Verbindurg 1 konrte durch Sublimation im Olpumpenvakuum gereinigt werden,
die anderen Verbindurgen waren nicht sublimier- oder destilli erbar. Die nach Extraktion
aus KOH und Entfernen des Solvens verbleibenden Guanidinbasen waren jedoch in der
Regel spektroskopisch sauber und ergaben korrekte Elementaranalysen. Trotzdem zeigte
sich, da’ sie zum Tell noch mit anorganischen Salzen verunreinigt waren. Diese lief3en sich
aber durch erneutes Extrahieren mit weniger polaren Lésungsmitteln wie Ethern oder
Hexan problemlos abtrennen. Um spéter die freien Guanidinbasen moglichst rein zu erhal -
ten, erwies es sch auch as vortel haft, vor der Freisetzung der Basen das Triethylammo-
niumchlorid in einem separaten Arbeitsschritt abzutrennen.

Obwohl die meisten Versuche in einer Ansatzgrofe von 12mmol Oligoamin durchgefiihrt
wurden, traten auch bel einer Mal3stabsvergrolerung auf 70 mmol Oligoamin in den ge-
priften Fallen keinerlel Ausbeuteverringerung auf. Lediglich de Solvensmenge und de
Red&tionszeit wurden leicht Uberpropational erhéht, um einen vdlstandigen Re&ktions-
ablauf zu gewabhrleisten.

Um eine Ubertragbarkeit dieser allgemeinen Methode auch fiir priméare Oligoamine mit
anderen funktionellen Gruppen beziehurgsweise firr andere Vil smeyer-Salzel89 zu testen,
wurden fogende Verbindungen synthetisiert:

e
| N | \n/
N N N N M62

O

Abbildung 33. Verbindungeri6 und17.
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Das zur Synthese von 16 nawendige Vil smeyer-Salz konnte problemlos gemald der tbli-
chen Verfahrensweise aus dem kauflichen Harnstoff und Phosgen erhalten werden.

Basierend auf einem Literaturverfahren liegt mit der beschriebenen Vorgehensweise dem-
nach erstmalig eine praparativ breit anwendbere, einfache Methode zur Synthese von Di-
und Triguanidinen in guten Ausbeuten var. Ein de Anwendbearkeit limiti erender Faktor ist
bislang allenfalls die Zuganglichkeit der primaren Oligoaminvorstufen.

Das bestehende Verfahren wurde dabel nicht nur erweitert, sondern auch préparativ verbes-
sert. So konrten in einigen Fallen de Ausbeuten duch Verwendurg der kristalli nen Amin-
hydrochloride anstelle der freien Amine ds Edukte deutlich gesteigert werden. Darlber
hinaus konnten sehr einfache Reinigungsschritte fur die dargestellten Substanzen entwik-
kelt werden.

Bel dieser Synthesemethode werden verschiedene funktionelle Gruppen (Alkyl, Aryl, sek.
Amin, Triarylphasphan, Phosphanoxid, N-Heterocyclus) toleriert. Auch Guanidine mit den
strukturellen Vorausstzungen fur eine Verwendurg a's Chelatliganden wurden danach, im
Unterschied zu anderen gepriften Methoden, problemlos erhaten. Das Verfahren ermdg-
lichte die Synthese aller angestrebten Zielverbindungen.

Weliterhin ist auch eine Anwendurg des Verfahrens auf andere Chlorformamidiniumsal ze,
beispielsweise zur Darstellung von Verbindurgen mit cyclischem Guanidin-Grundkédrper
moglich.[8% Dal de Methode dartiber hinaus zur Synthese hoherer Oli goguanidine gedg-
net ist, kann mit hoher Wahrscheinlichkeit angenommen werden.



40 Resultate und Diskussion

4.1.1.4 Anmerkungen zu den Synthesen der nicht kauflichen Aminvorstufen

(RR)-1,2-Diaminocyclohexan wurde durch Racematspaltung nach einer im Haus ge-
brauchlichen Methode gewonnen, die im Experimentalteil beschriedédist.

Das Tris(aminomethyl)phosphanoxid wurde gemalid Literaturangaben auf folgende Weise
dargestell{19¢

2— — — 2—
HO rOH S0, NHCO,Me SO,
\_ a)  |MeoCHN [
FT—\ 4 —_— +_\
HO) OH|  Meo™ MR, ) ‘NHcomMe
| 15 MeO,CHN ,
o) o)
11 11
P-.,," P.."’I
r ] ILH - 2 r ] |
HoN 2 O~ _NH | NH_o
NH, Y N T

a) H,0; b) H,O,, NH; c) Ba(OH),
Schema6. Darstellung von Tris(aminomethyl)phosphanoxid.

Dabel konrte im letzten Schritt die Hydrolyse nur mit Ba(OH), durchgefuhrt werden. Eine
ebenfall s beschriebe Vergroferung des Ansatzes unter Verwendurg von Ca(OH), konrte
nicht nachvall zogen werden.[198 Dariiber hinaus wurde jedoch auch mit Ba(OH), nie die
angegebene Ausbeute ehalten. Stets trat ein nicht ndher untersuchtes Nebenproduk auf,
welches sch nu durch mehrmali ges Losen undEindampfen mit immer kleineren Mengen
EtOH (worin es <hledhter 16dlich as das gewiinschte Triamin ist) abtrennen lief3. Das
Triamin selbst ist extrem hygroskopisch undwurde daher in Form des Trishydrochlorids
gelagert beziehungsweise in der Synthese eingesetzt.

Zur Darstellung des 2,6-Bis(aminomethyl)pyridins wurde @ne neue Syntheseroute entwor-
fen (Schema 27). Diese zeigt im Vergleich zu den literaturbekannten Methoden duch Ga-
briel-Synthesel197 (Gesamtausbeute 26 % Uber drei Stufen) oder Oxidation zum Aldehyd
und rachfolgende Reduktion des Oxims (59 % Uber drei Stufen)[198199 deutli che prépa-
rative Vortelle und \erlauft - bereits nicht optimiert - in besserer Gesamtausbeute. Ausge-
hend vam ké&uflichen ocer leicht aus Pyridin-2,6-dicarbonsiure darstell baren[200202 2 6.
Bis-(hydroxymethyl)pyridin wurde zunadhst die Dibromoverbindurg synthetisiert.[203 In
Anlehnurg an ein Literaturverfahren zur Darstellung von 6,8- Bis(aminomethyl)-2,2- bipy-
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ridin(204 wurde daraus anschlieend duch Umsetzung mit Urotropin und Hydrolyse in
64 % Gesamtausbeute das Amin erhalten.

O] _av_ [O] o9 [0

N 87 % N 73 % N
OH OH Br Br NH, NH,

a) HBr, AcOAc; b) NaOH; c¢) Urotropin, CH,Cl,, Ruckfluf3, 12 h; d) conc. HCI, EtOH,
70 °C, 12 h; e) 50 % KOH

Schema&7. Darstellung von 2,6-Bis(aminomethyl)pyridin.

Einziges Problem dieser Route war, dal3 eine Ansatzvergrolerung in der Darstellung des
2,6-Bis(bromomethyl)pyridind 293 zu schwankenden Ausbeuten fuihrte und somit mehrere
Ansdtze notwendig waren. Dieses Problem kénrte mogli cherweise durch Verwendurg des
2,6-Bis(chloromethyl)pyridins umgangen werden.

Fur die Synthese von 1,1,1Tris(aminomethyl)ethan wurde, trotz der bekannten Gefahren
beim Umgang mit ali phatischen Aziden, de Methode der Reduktion ces literaturbekannten
Trisazids gewdhlt, die sich durch einfache Durchfuihrbarkeit auszeichnet (Schema 28).[209
Eine von Stetter beschriebene, aternative Darstellung durch Gabriel-Synthese ewies sch
dagegen als sehr unpraktigepd

a) PhSO,CI, Pyridin; b) NaN,, Diethylenglykol; c) LiAIH,, THF

Schema8. Darstellung von 1,1,1-Tris(aminomethyl)ethan.
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4.1.2 Eigenschaften

4.1.2.1 Eigenschaften von Oligoguanidinen

Die ehaltenen Oligoguanidine fallen als farblose bis gelbe Feststoffe oder Ole an. Die
freien Basen verfarben sich bel léngerer Lagerung in unverschlossenen Gefalden an der Luft
dunkel, was auf mindestens oberflacdliche Oxidation hindeutet undin den NMR-Spektren
zum Auftreten vonSignalen urspezifischer Zersetzungsprodukte fihrt. Die Oligoguanidine
sindin der Regel hygroskopisch, kénren jedoch kurzzeitig an der Luft gehandhabt werden.
Verbindurgen, de Aromaten enthalten sind dabel tendenziell weniger hygroskopisch und
oxidationsempfindich als lche mit rein ali phatischen Gertisten. All e Oligoguanidine sind
l6slich in gangigen organischen Solventien wie MeCN, Aceton, Alkohden, CHCl3 und
THF, in einigen Fallen sogar in Hexan. lhre wasgigen Losungen zeigen erwartungsgemald
eine deutlich alkalische Reaktion.

Die meisten der dargestellten Oligoguanidine zeigen im El-Massenspektrum das Signal des
Molekllions. Charakteristisch fur die Tetramethylguanidin-Gruppe sind de Fragmente mit
m/z= 100 [MeNCNMe,*], 85 [MeoNCNMet] und 44 [MeN*].

Im UV/Vis-Spektrum in MeCN wird in der Regel bei den Oligoguanidinen eine Bande
zwischen 210 und 220 m gefunden mit molaren Extinktionswerten € voncircal x 104 je
Guanidin-Funktion im Molekil. Diese ist dem 1 t*-Ubergang der C=N-Bindurg zuzu-
ordnenl207

Im IR-Spektrum zeigen de freien Guanidinbasen, wie das TMG selbst und einfache penta-
substituierte Guanidine auch,[21.2289111192 nur eine darakteristische Bande v(C=N)
zwischen 1630 und 159%m~1. Die Banden von Verbindurgen, in denen de Guanidin-
Funktion mit aromatischen Gruppen korjugiert ist, erscheinen dabel im unteren Tell dieses
Well enzahlenbereichs, so dal tendenziell von einer leichten Schwadung der C-N-Doppel -
bindung durch die Konjugation ausgegangen werden kann.

Das Signal des Guanidin-Kohlenstoffatoms (CN3) wird im 13C-NMR-Spektrum bei 162
159 ppn gefunden. Die Methylgruppen der Guanidin-Funktion erscheinen im 1H-NMR-
Spektrum bei 2.8-2.4 ppm undim 13C-NMR-Spektrum bei 40-37 ppn. Diese Werte stim-

men mit denen anderer pentasubstituierter Guanidine in der Literatur Gber-
einl2264,67,83,209

Die Methylgruppen jener Verbindurgen, deren Guanidin-Funktion in Konjugation zu e-
nem Aromaten steht, treten dabei in CD3CN und CDCl 3 als einzelnes Signal, die der bri-
gen Guanidine hingegen als zwei getrennte Signale auf. Dies deht im Einklang mit Litera-
turangaben, nach denen in pentasubstituierten Guanidinen bei Raumtemperatur a) eine
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Rotation un die C-N-Einfachbindurgen stattfindet und b substituentenabhéngig zusétzli ch
eine syn-anti-lsomerisierung erfolgen kann. Diese Isomerisierung wird duch Arylsub-
stituenten erleichtert und \erléuft bei neutralen Guanidingruppen im tbrigen nicht durch

eine Rotation un die C-N-Doppelbindurg, sondern nach einem Inversionsmedanis
musl3.74.209-217

\"/NRZ RzN\”/NRz RZN\H/NRZ
- OITIO ~

d "R R RT O

RN

Schema&9. Mechanismus deyn-anti-lsomerisierung bei neutralen Guanidin-Funktionen.

So wird fir PMG eine Isomerisierungsbarriere von AG* = 18.7kcad mol~1 (entspechend ei-
ner Koaleszenztemperatur T, = 73°C bei 60 MHz Mef3frequenz), fur 2-Phenyl-1,1,3,3
tetramethylguanidin dagegen ein Wert von AG* = 12.1kcd mol~1 (T, =-35°C/ 60 MHz)
gefunden[3.74 Auffélige Ausnahme ist jedoch, da3 bei der Verbindurg 13 in CDClg
(nicht aber in CD3CN) im 1H-NMR-Spektrum fir die Guanidin-Methylprotonen nu ein
Signal, im 13C-NMR-Spektrum fir die zugehdrigen Kohlenstoffatome dagegen zwei Si-
gnale gefunden werden. Diese Tatsache kbnrte an Indiz dafir sein, dal3 de Verbindung 13
sterisch sehr stark belastet ist, da die Isomerisierungsbarriere bei neutralen Alkyl-
tetramethylguanidinen mit zunehmendem sterischen Anspruch des Alkylsubstituenten
sinkt[3.74]

In Ubereinstimmung mit Literaturangaben, nach denen de syn-anti-lsomerisierung auch
bei cyclischen Guanidinen deutlich erleichtert ist, wird fur 16 nur ein Signal fur die Me-
thylgruppen gefuden[211

Dal} de extrem basischen Guanidine in wasgigen Losungen praktisch quentitativ proto-
niert vorliegen, wird auch dadurch belegt, dal3 ke allen dargestellten Oligoguanidinen in
D,0O nur ein Signa fir die demnadh aquivalenten Guanidin-Methylgruppen gefunden wird.
Grund herfir ist, dal3 in protonierten Guanidin-Funktionen de Isomerisierung erleichtert
nach einem Rationsmechanismus erfolgen kdahZ

RN \[]/ NR, RN Y NR, RN \n/ NR,
-
NZ N N
H™ "R H™ TR R” ~H

SchemaO0. syn-anti-Isomerisierung in protonierten Guanidin-Funktionen durch Rotation.
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4.1.2.2 Eigenschaften der Salze von Oligoguanidinien

Die ehaltenen Salze falen als farblose Feststoffe an, de im Einklang mit der fir Pentad-
kylguanidiniumchloride literaturbekannten Tendenz zur Hydratisierung extrem hygrosko-
pisch sind[90 Auch de ehaltenen Elementaranalysen sowie die IR-Spektren weisen de
Substanzen als Hydrate aus. Die Hydrochloride sind in Wasser und meist auch in MeCN
[6glich. Wie fur Salze starker Sduren mit starken Basen erwartet, reagieren ihre wasgigen
Lésungen neutral.

In den Massenspektren zeigen sich deselben Fragmentierungsmuster wie bei den analogen
freien Oligoguanidinbasen. Haufig werden Signale fur das protonierte Guanidin als Mole-
kul gfunden.

Die UV/Vis-Spektren in Wasser zeigen keine dharakteristischen Unterschiede zu denen der
freien Guanidinbasen in MeCN. Lediglich eine dwas dérkere molare Extinktion tritt auf
(circa 1.5x 104 je Guanidin-Funktion im Molekdil).

Die Guanidiniumsalze zeigen im IR-Spektrum in KBr in eéinem Bereich zwischen 1630 und
1570cm~1 zwel intensive Banden, wobel meist eine davon olerhab - bei fast denselben
Well enzahlen wie die C=N-Schwingungsbande des freien Guanidins - und eine unterhalb
von 1600cm™1 liegt. Dabei ist davon auszugehen, dal? es sch bei der zweiten Bande nicht
um eine N-H-Deformationsschwingung handelt. Vielmehr ist zu berticksichtigen, daf3 in-
nerhalb der Guanidiniumfunktion - wie e@wahnt - eine hohe Beweglichkeit um alle C-N-
Bindurgen gegeben ist. Zur Vermeidung sterischer Wedselwirkungen zwischen Substitu-
enten wird daher keine planare, sondern eine propell erartig verdrillt e Konformation einge-
nommen [65] Wahrscheinlicher ist somit eine symmetriebegriindete Aufspaltung der C=N-
Schwingungsbande, wie sie ach fur &hnliche Verbindurgen des Typs ZXY,
(X = Zentralatom) haufig gefunden wird.[112120192213 Bereits im TMG findet man so
nach Ersatz des Protons durch eine Trimethylsil yl-Gruppe zwei Banden zwischen 1700 und
1500 cm~1. Die Hydrohalogenide dieser Verbindurg sowie das 2,2-Bis-(trimethylsilyl)-
1,1,3,3tetramethylguanidin zeigen darber hinaus noch weitere Banden in desem Be
reich[194 Sogar im Hexamethylguanidiniumkation findet man eine derartige Aufspal-
tung.[7293 Auszugehen ist weiterhin voneiner leichten Schwadung der C=N-Doppelbin-
dung durch die Protonierung.

Die 13C-NMR-Werte des Guanidin-Kohlenstoffatoms (CN3) und dr Guanidin-Methyl-
gruppen sowie deren 1H-NMR-Signale liegen fur die protonierten Substanzen im gleichen
Bereich wie bei den freien Basen. Die Methylgruppen ergeben in D,O erwartungsgemal3
nur ein Signal. In CD3CN werden entweder ein breites Signal oder zwei breite, kaum ge-
trennte Signale ehaten, was die beschriebene, durch Protonierung erleichterte syn-anti-
Isomerisieung bestatigt.
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4.1.2.3 Struktur von 1 x 2HCI im Festkorper

Da unseres Wisens bisang keine Strukturanalysen von Pentadkylguanidiniumsalzen
existieren, wurde die Verbindurg 1 x 2HCI rontgenkristallographisch urtersucht. Geelg-
nete Einkristall e konnten aus einer heil3gesdttigten Losung von 1 x 2HCI in MeCN erhalten
werden. Ubereinstimmend mit den elementaranalytischen Daten wurden pro Formeleinheit
4 Wassrmolekille gefunden. Die Verbindurg kristalli siert triklin in der Raumgruppe P1,
Z=1 mit den Zelkonstanten a=782.81) pm, b=864.41) pm, c= 867.41) pm,
a =69.560(3)°83="77.89(4)°,y=84.120(4)° und/ = 537.3(1)x 1030 m3 (R = 0.0382).

@Q ©

C(2)
0(2) H((>12)
@-@ H(22) ' O_@
Sz H(1D) ~ o()

Abbildung 34. Struktur vonl x 2HCI im Festkorper.

H(3)
C(6) \@

Abbildung 35. Blick auf das Inversionszentrum von 1 x 2HCI. Die Wassrmolekile wur-
den der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
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Experimenteller Teil

Abbildung36. Packungsbild vod x 2HCI.

Tabelle 4. Ausgewahlte Atomabsténde (pm), Bindurgs- und Torsionswinkel sowie Sum-
men von Umgebungswinkeln (°) und Wasserstoffbriicken (prhxi@HCI.

C(5)-N(1)
C(5)-N(2)
C(5)-N(3)

O(1)-H(12)--CI(1)
0(2)-H(22)--Cl(1)
N(3)-H(3)--O(1)

N(1)-C(5)-N(2)
N(1)-C(5)-N(3)
N(2)-C(5)-N(3)

134.2(2)
133.8(2)
133.6(2)

312.82(16)
325.86(17)
284.7(2)

120.39(13)
120.12(14)
119.46(13)

N(1)-C(2)
N(3)-C(6)
N(3)-H(3)

Z(0) N(2)
Z(0) N(2)
() N@3)
5(0) C(5)

N(1)-C(5)-N(3)-C(6)
N(3)-C(5)-N(1)-C(2)
N(3)-C(5)-N(2)-C(3)

145.8(2)
146.5(2)
83(2)

359.9
359.9
358.1
360.0

36.3(2)
29.7(2)
28.2(2)

In der Verbindury liegt die geometrische Mitte der Ethylenbriicke auf einem kristall ogra-
phischen Inversionszentrum. Das Cj-symmetrische Kation (Abbil durng 35) liegt in einer ge-
staff elten Konformation va. Zwischen dem Proton H(3) am Imin-Stickstoffatom N(3) und
dem Sauerstoffatom von einem der Wassermolekile O(1) wird eine Wasserstoff briicken-
bindurg gebildet {N(3)-H(1)---O(1) = 284.12) pm}, ebenso zwischen beiden Wasser-
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molekilen und ém Chlorid-Anion (Erwartete Werte fir derartige Wasserstoff briicken: N-
H---O = 290pm, O-H---Cl = 310pml[214). Zwischen dem Kation undden Chlorid-Anionen
treten keine Wedselwirkungen auf. Die Ubrigen im Padkungshbild (Abbildung 36)
sichtbaren Wechselwirkungen sind auf Packungseffekte zurtickzufihren.

Das zentrale Kohlenstoffatom C(5) in der Guanidin-Funktion ist bei einer Summe der um-
gebenden Winkel von 360.0°ided planar koordiniert. Dabei sind ale drei NCN-Winkel
praktisch gleich grol3. Des weiteren sind alle drei zentralen C-N-Bindurgen nahezu gleich
lang (Mittelwert 133.9pm), im Einklang mit der erwarteten, vdlsténdigen Delokalisierung
der positiven Ladung uber die gesamte, ebeng Eihheit.

Mit Summen der umgebenden Winkel von 359.9°sind de Stickstoffatome N(1) und N(2)
der Dimethylaminogruppen ebenfalls planar koordiniert. Das Imin-Stickstoffatom N(3)
kann als sp-hybridisiert betrachtet werde&((J) N(3) = 358.1°).

Bemerkenswert ist, dald - wie bereits bei der Diskusson der spektroskopischen Eigen-
schaften kurz angesprochen - alle Substituentenebenen gegen de zentrale CN3-Einheit
verdrillt sind. Nimmt man ale Stickstoffatome der Guanidineinheit as ided trigonal-
planar umgeben an, so kann aufgrund des ebenfall s planar koordinierten, zentralen Kohlen-
stoff atoms C(5) das Ausmal3 der Verdrillung in guter Naherung durch die Torsionswinkel
N-C-N-C beschrieben werden. Fir die beiden Dimethylaminogruppen betragt dieser Tor-
sionswinkel im Mittel 29°, fir die HNR-Ebene um das Imin-Stickstoff atom sogar 36°. Die
starke Verdrill ung und Deplanarisierung ist gleichzeitig ein Hinweis auf die beadtlichen
sterschen Wechselwirkungen durch die Dialkylangingpen innerhalb der Funktion.

Von der Tatsache, dald in Guanidiniumgruppen demnach also eine hohe Bewegli chkeit um
alle C-N-Bindurgen gegeben ist, wird de Delokali sierungsmdgli chkeit der positiven La-
dung offenbar kaum bednfluf®. Dies geht prinzipiell im Einklang mit Erkenntnissen aus
NMR-Untersuchurgen und INDO-Berechnurgen (6574209 die d@nen propellerartig ver-
drillt en Grundzustand fur substituierte Guanidiniumkationen nahelegen. Tatsacdlich wur-
den fur das Hexamethylguanidinium-Kation in verschiedenen Strukturen Verdrillungs-
winkel zwischen 31 und 37° gefund@.97]

Vergleicht man die Strukturdaten von 1 x 2HCI| mit denen anderer Guanidiniumkationen,
so fallt auf, da? de Struktur der Kationen weitgehend urabhéngig von der Anwesenheit
von Alkyl- und Arylsubstituenten ist. So liegen de drei zentralen C-N-Absténde hier in
derselben Grofenordnurg wie beim unsubstituierten Guanidiniumion [C(NH,)s]* (132
134 pm)[88 und beim Hexamethylguanidiniumkation (Durchschnitt 133.6(5)[g#h).
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Dal3 auch eine Konjugation mit Phenylsubstituenten de Bindungsiéangen innerhalb der
Guanidiniumgruppe kaum bedanflufd, zeigt der Vergleich mit dem 2,2-Big2N-(1,1,3,3
tetramethyl guanidinium)]biphenyl-Kation, in dem sehr &hnliche C-N-Abstdnde gefunden
werden [88] Die Bindurg des Aromaten an den Guanidiniumsulbstituenen besitzt darin mit
146.6(14)pm keinerlei Doppelbindungscharakter.

Tabelle 5. Vergleich der Bindurgslangen (pm) in der Guani- Me,N
dineinheit zwischen 1 x 2HCI und dem 2,2-Bis[2N-(1,1,3,3 NMe,
tetramethyguanidnium)]biphenyl-Kation(88l HEN
1 x 2HCI 2,2’-Bis[2N-(1,1,3,3-tetramethyl
guanidnium)]biphenyl-Kation
C-N 134.2(2) 131.1(13) N
133.8(2) 133.5(13) N—H
C=N  133.6(2) 133.9(14) MezN"/<
NMe,

Dal’ jedoch duchaus eine signifikante Beanflussung der Struktur von Guanidinium-Kat-
ionen duch Substituenten moglich ist, wurde anhand des 1,1,3,3Tetramethyl-2-phenyl-2-
(2’,6'-diphenyl-4’-pyrilio)guanidinium-Kations bewiesdal

_ @\ Ni/l_eylsm(ﬁ) @\ *NM e,
— 4 N)\[\ Kl)]\ NMe,
|
0

\\NMe2 131.9(13)
145.1(10)
139.1(12
/; (12) +—»
\ ORA®

Abbildung 37. Resonanzstrukturen des 1,1,3,3Tetramethyl-2-phenyl-2-(2',6'-diphenyl-4'-
pyrilio)guanidinium-Kations und ausgewahlte Bindungslangen (gH).

Darin ist die C-N(Imin)-Bindurg mit 139.1(12) pm Uberraschenderweise sogar deutlich
langer als die beiden C-NMe,-Bindurgen (132.412) und 131.913) pm). Dartiber hinaus
ist die N-C(Pyrilium)-Bindurg, welche mit 139.1(12) pm genauso lang ist wie die C-
N(Imin)-Bindurg, deutlich kirzer as die N-C(Phenyl)-Bindurg (145.110) pm), hat aso
im Gegensatz z2u deser einen Doppelbindurgsanteil. Die Verdrill ungswinkel der Substitu-
entenebenen gegen die Guanidingruppe sind Ulerdies mit circa 55° relativ grol3. Dies be-
deutet, daid in desem Fall die positive Ladung der Guanidiniumgruppe Uberwiegend zwi-
schen den beiden Dimethylaminogruppen delokalisiert ist und aufRerdem ein Teil der T+
Elektronen der Imin-Doppelbindung zum Pyriliumring hin doniert wird.
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Derselbe Effekt tritt auch in der Struktur des in Abbildung 38 dargestellten Azahexame-

thinneutrocyanins zutadgéit
134.0

>_/:>=N \_/1318

1338 Me,N

1355

Abbildung 38. Resonanzstrukturen von 5(6-Aza-7,7-bis(dimethylamino)-2,4,6 heptatrien-
1-yliden)-2,2-dimethyl-1,3-dioxa-4,6-cyclohexandion und ausgewdahlte Bindurgslangen
(pm)lZlGﬂ]

Desen Bindurgsstuation wird von cér Resonanzstruktur mit Ladungstrennurg deutlich
besser beschrieben, was die Bindurgslangen von 133.8pm und 134.0om fur die C-NMe,-
Bindurgen sowie 135.5pm fir die C-N(Imin)-Bindurg und 131.8m fir die Bindurg des
Imin-Stickstoffatoms an die Polyenkette bestétigen. Auch hierin ist Me;,NCNMe,-Einheit
um etwa 40° gegen die Polyen-Ebene verdrillt . Gegentiber starken TeAkzeptoren sollte so-
mit eine TeDonawirkung der Guanidin-Funktion moglich undanhand der charakteristisch
alternierenden Bindungslangen erkennbar S&ifh.

Zusammenfasend kann festgehaten werden, dald3 bei Pentadkylguanidiniumchloriden
dieselben Strukturcharakteristika gefunden werden, welche aich bei anderen einfachen
Guanidiniumionen auftreten. Die Bindurgsléangen liegen in den von dat bekannten Gro-
fenordnurgen undauch de hohe konformative Flexibilit & bil det ein gemeinsames Merk-
mal. Zu betonen ist nochmals das hohe Mal3 an sterischen Wedselwirkungen duch de
Dialkylaminogruppen innerhalb der Funktion, deren Minimierung die Konformation im
Feskorper offensichtlich bestimmit.
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4.1.2.4 Hydrolyse- und Oxidationsstabilitat

Die Stabilit & von Oligoguanidinen wurde in NMR-Experimenten exemplarisch am Bei-
spiel der einfachsten Diguanidinverbindurg 1,2-Di[2N-(1,1,3,3tetramethylguanidino)]-
ethanl untersucht.

Zur Prifung der Hydrolysestabilit & wurde dabei eine Probe von 1 mit einem UberschuR3
D,0 versetzt. Weiteren Proben wurde zusétzlich NaOD beziehurgsweise én Uberschul3
CF3COOD zum Erreichen eines sauren pH-Wertes oder die Lewis-Saure ZnCl, beigege-
ben. Die Konzentration an 1 betrug dabei in alen Félen circa 0.25 mol |-1. Die Proben
wurden am selben Tag sowie hach 1, 2, und 6lagen NM R-spektroskopisch urtersucht und
zwischen den Mesaungen bel Raumtemperatur aufbewahrt. Da die Signale der Hydrolyse-
produke im 1H-NMR-Spektrum mit denen von1 tberlappen, konrten anhand der erhalte-
nen Spektren nur qualitative Aussagen getroffen werden.

Bereits nach wenigen Stunden waren im 1H- und 13C-NMR-Spektrum der Probe, die nur
mit Uberschiissgem D,0 versetzt worden war, Zersetzungsprodukte sichtbar. Deren Menge
nahm Gber 1 und 2Tage zu, alerdings waren nach 6 Tagen immer noch Uberwiegend
Eduktsignale ekennbar. Dies galt ebenso fir jene Probe, der zusétzlich NaOD beigegeben
worden ist. Klar erkennbar war jedoch, dal3 in desem Fall die Zersetzung schnell er verlief.
Auch hier war nach 6 Tagen zwar noch Edukt vorhanden, jedoch in deutlich geringerem
Anteil als ohne Basenzusatz.

Im Gegensatz dazu traten in Proben, denen eine Protonen- oder Lewissiure zugesetzt wor-
den war, auch nach 6 Tagen nach keine Zersetzungsproduke auf. Fir die Proben, denen
ZnCl, zugesetzt worden war, konrten nu schledht aufgeldste 1H-NMR-Spektren erhalten
werden, da e bel Zugabe von ZnCl, zu einer Falung kam und de Inhamogenitét die
Spektrenqualitdt bedntraditigte. Die 13C-NMR-Spektren waren jedoch sehr scharf und
zeigten nur Eduktsignale.

Auf gleiche Weise wurde die Oxidationsgabilité von 1 untersucht. Dazu wurde dkali-
schen beziehungsweise sauren Proben von 1 (circa 0.25 mol 1-1) ein Uberschul® Na,Oo
zugesetzt.

Dain al diesen Féllen nu brete, schlecht aufgelste NMR-Spektren erhalten wurden,
waren qualitative Aussagen nach schwerer zu treffen als bel den reinen Hydrolyseversu-
chen. Mesaungen am selben undam nadhsten Tag zeigten jedoch nu in der akalischen
Probe ekennbar Zersetzungsprodukte. Die Spektren liefRen alerdings keine Aussage
darliber zu, ob uner Zusatz von Peroxid in alkalischer Lésung mehr Zersetzungsprodukt
auftritt als unter reinen Hydrolysebedingungen. Nach 6 Tagen waren jedoch in beiden
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Proben grofere Mengen Zersetzungsprodukte ekennbar, wobei deren Antell in der
alkalischen Probe aber deutlich héher war.

Zusammenfassend laR3t sich folgendes festhalten:

* Oligoguanidine sind prinzipiell hydrolyse- und oxidationslabil.
» Die Hydrolyse wird durch Hydroxidionen erleichtert und beschleunigt.
» Im sauren pH-Bereich verlaufen Hydrolyse und Oxidation deutlich langsamer.

Die beschriebenen Sachverhalte lassen sich dabei wie folgt interpretieren: Im sauren Mili eu
liegen die basischen Guanidin-Funktionen protoniert vor. Ein hydrolytischer Angriff auf
die stark resonanzstabili sierten Kationen erfolgt durch das makige Nucleophl Wasser rela-
tiv langsam. Die Oxidation eines Kations verlauft ohnehin nur langsam.

Im akalischen Milieu erfolgt der hydrolytische Angriff jedoch duch de wesentlich
nucleophileren Hydroxid-lonen. Da aich bei pH > 7 noch ein grol¥er Tell der Guanidin-
gruppen protoniert vorliegt, wird de Reaktion damit zusétzlich beschleunigt. Auch hier
mussen jedoch Gkerwiegend de Kationen oxidativ angegriffen werden, weswegen der An-
teil an Zersetzung durch Oxidation gegentiber dem durch Hydrolyse wahrscheinlich eher
gering ist.

Ohne weiteren Zusatz von NaOD lauft die Hydrolyse autokatalysiert ab. Die Guanidin-
gruppen reagieren as Basen undwerden von dn dabel entstehenden Hydroxid-lonen dann
nucleophl angegriffen. Daher sind Losungen von Guanidinen in Wasser weniger stabil als
die ihrer Salze.

Damit konnte qualitativ bestétigt werden, dal3 de Stabilit &tsverhdtnisse der Oligoguanidi-
ne im wesentlichen denen bel vollstéandig akylierten Monoguanidinen entsprechen. Fur
kommerziell-technisch im wasgigen Mili eu einzusetzende Liganden ist das beschriebene
Verhalten dabei durchaus vorteil haft, da @nerseits von einer hohen Stabilit & der Liganden
bei Bindurg an ein Metall-Kation als Lewis-Saure aisgegangen werden darf, andererseits
zumindest unter alkali schen Bedingungen eine relativ gute Abbaubarkeit der Liganden ge-
geben ist. Zu betonen ist, dal3 urter den zur Freisetzung der Oli goguanidinbasen gewahlten
Bedingungen (Extraktion aus 50 % KOH-Losung) aufgrund cer Kirze der Expasition in
keinem Fall Hydrolyse der Liganden beobachtet wurde.
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4.2 Oligoiminophosphorsauretriamid-Liganden

4.2.1 Synthese

4.2.1.1 Synthese durch Staudinger-Reaktion

Da zur Darstellung des 1,1, 1 Tris(aminomethyl)ethans ohrehin das entspredhende Trisazid
als Vorstufe synthetisiert worden war, gewann man 1,1,2Trigtris(dimethylamino)phos-
pharanyli denaminomethyl]ethan 18 direkt daraus durch Staudinger-Reéktion in sehr guter
Ausbeute von 92 (Schemé&3l).

....

MeZN\P,/N °P’NM62
Benzol, 3 h, 60 °C - ~
+ 3PNMe); — - Mo/ N e
92 % = 7'\ NMe,
MeN  NMe,

18

Schema 31 Darstellung von 1,1,xTrig[tris(dimethylamino)phospharanyli denaminome-
thyllethanl8.

Um die prinzipielle Bandlreite dieser Methode zu prifen, wurde auch eine Rethe anderer
Phaosphine mit dem Trisazid in analoger Weise umgesetzt. Unter den gewahlten Bedingun-
gen isolierte man dabei mit Tris(diethylamino)phasphan jedoch nicht das gewtinschte Imi-
nophosphorsauretriamid, sondern das stabile Triazenintermi@diat

|
Benzol, 3 h, 60 °C Et,N N

—-N, Et,N7
100 % Et,N

N, + 3PINEt),

Schema 32 Darstellung von 1,1,2Trigtris(diethylamino)phospharanyli dentriazenome-
thyllethanl9.
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Dieses wurde anhand cer Elementaranalyse sowie der NMR-Daten[151153218 jdentifi-
ziert. Als charakteristische Merkmale sind Her der Verschiebungswert im 31P-NM R-Spek-
trum, welcher sich flr Triaminophospharanyli dentriazene deutlich von jenem fir Imino-
phospharsauretriamide unterscheidet, sowie die fehlende °Jp-Kopdung der Methylen-
protonen des Neopentangertsts mit dem Phosphoratom zu nennen.

Mit Triethylphasphit entstand zwar das gewiinschte Produkt 20, konrte jedoch nicht rein
erhalten werden (Abbildung 39). Im IR-Spektrum waren nach Azidbanden sichtbar undim
31P-NMR-Spektrum traten Signale von Nebenprodukten auf, bei denen es sch magli cher-
weise um nur unvollstandig abreagiertes Azid harld&h.

Abbildung39. 1,1,1-Tris[trisethoxyphosphoranylideminomethyl]ethar0.

Die Umsetzung mit Trimethylphasphan ergab das gewiinschte Produkt 21 in 68 % Aus-
beute (Schema 33). Es erwies sch jedoch als extrem hydrolyseempfindlich und zersetzt
sich in CB;CN und CDC4.

Benzol, 3 h, 60 °C N

2
62 %

Schema3. Synthese von 1,1,1-Tris[trimethylphosphoranylid@eminamethyl]ethar2l.

Das mit Tributylphosphan erhaltene Produkt 22 war zwar weniger hydrolyseenpfindlich,
konnte jedoch wiederum nicht analysenrein dargestellt werdgnl@ung40).
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Abbildung40. 1,1,1-Tris[tributylphosphoranylidaminomethyl]ethar22.

Die dargestellten Iminophesphaane waren weder kristalli sierbar noch destilli er- oder sub-
limierbar und konnen auch nicht chromatographiert werden, weshalb sich ihre Reinigung
und elementaranalytische Absicherung zum Teil als schwierig erwies.

Trotz der im Falle von 18 guten Ausbeute wurde diese Methode wegen der potentiellen
Explosionsgefahr im Umgang mit ali phatischen Aziden sowie der Schwierigkeit, die ge-
wunschten Produkte rein zu erhalten, nur ausnahmsweise angewendet.

4.2.1.2 Synthese durch Kondensation von Chlor phosphoniumchloriden mit Aminen

Zur Prifung, ob Oligoiminophasphasduretriamide auch duch Kondensation von Chlor-
phosphoriumchloriden mit Oligoaminen erhalten werden konren, wurde dieses Verfahren
zunadhst an der literaturbekannten Verbindurg 1,2-Bis-[tris(dimethylamino)phaspharan-
ylidenamino)gthanl61 getestet:
NH,  MeN" CI° 1 ';Etgkf'\lt%c':h MeN . NMe,
~—/ + 2 _P_(| 2)NaOMe, Hexan MeN—P=N  N=P—NMe,

MeN" s L
H,N %% NMe, 9,94 MeN NMe,

Schema4. Synthese von 1,2-Bis-[tris(dimethylamino)phosphglidenamino)]ethan.

Die freie Base wurde durch Deprotonierung mit stochiometrischen Mengen Methandat in
Hexan erhalten[132 Da fur die Verbindurg keine spektroskopischen Daten angegeben
wurden, sind dese im Anhang voll sténdig aufgeftihrt. Das Produkt fiel in deutlich hoherer
Ausbeute ds beim Literaturverfahren(161 (44 % Gber zwei Stufen aus CCl, und Tris(di-
methylamino)phosphan) an.

Nacd deser Methode, die dem zur Synthese der Oligoguanidine gewahlten Verfahren prin-
zipiell enspricht, wurden nun die neuen Ligand@3wund24 dargestellt Abbildung41):
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(\N” /N N::P—NM%
Me,N—P N\
&N~ \ \ &

N N

/ Y —NM
 MeN NMe, 2 Me:N

23 24

Abbildung41. Neue Oligoiminophosphorsauretriamid-Ligan@3und24.

In beiden Fallen war es zur Entfernung von Resten Methanodlat notwendig, die freien Basen
durch mehrmaliges Aufnehmen in immer kleineren Mengen Hexan undFiltrieren tber Ce-
lite zu reinigen. Nach desem Verfahren wurden de Verbindurgen zwar sauber undin gu-
ten Ausbeuten von 83 leziehurgsweise 89 % erhaten, de von Appel zur Deprotonierung
angewendete Methodel 161 (KNH,/NH3) konrte jedoch hier durchaus eine praktische Al-
ternative dastellen.

Damit war die Darstellung all er prinzipiell angestrebten Ligand-Zielstrukturen abgeschlos-
sen. Nicht nachgewiesen wurde jedoch eine Ubertragbarkeit des Verfahrens auf andere
Hexaakylchlorphosphoniumsalze.

4.2.2 Eigenschaften

4.2.2.1 Eigenschaften von Oligoiminophorphorsauretriamiden

Die ehaltenen Oligoiminophasphaséuretriamide fallen als farbloser Feststoff oder gelbe
bis braune Ole an. Der Feststoff zerfliefdt bei langerer Lagerung in unwerschlossenen Gefa-
[3en an der Luft. Alle Substanzen sind hygroskopisch, konren jedoch kurzzeitig an der Luft
gehandhabt werden. Die Verbindurgen sind I6slich in Benzol, Ethern und Hexan. In
CHCl3 undMeCN zersetzen sie sich langsam, 18 als einzige sehr rasch. Ihre wasgigen Lo6-
sungen zeigen die erwartete deutlich alkalische Reaktion.

Im El-Mas®nspektrum findet man meist das Signal eines Molekilions. Charakteristisch
fur die dargestellten hexamethylierten Verbindurgen sind Fragmente mit m/z = 119
[Me;,NPNMe,*], 91 [Me,NPNH,*], 76 [Me,NPH*], 60 [MeNP*] und 44[Me,N*], die
alerdings meist nur relativ geringe Intensitdten besitzen. Die UV/Vis-Spektren in MeCN
zeigen kein Maximum oberhalb von 26.

Im IR-Spektrum findet man charakteristische Banden bel v = 14601450[&(C-H)], 1290
[v(P=N)], 1006970[v(C-N)] und760-700cm~1 [v(P-N)]. Die Lage der Banden stimmt
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gut Gberein mit denen vonMe-P;, die Zuordnurg der Schwingungen wurde daher entspre-
chend getroffef!37.219

Das Signal der Iminophapharsauretriamid-Funktion wird im 31P-NMR-Spektrum in Ben-
zol und MeCN im typischen Bereich zwischen 20 und 30 pm gefunden[151153218 |n
MeOH liegt es dagegen bel etwa 40 ppn, was auf eine Adduktbildung in desem Solvens
hindeutet.[131 Im 1H-NMR-Spektrum erscheinen de N-Methylgruppen as Dubletts im
Bereich 2.82.4ppm (3Jpy = 9-10Hz), die zugehdrigen 13C-NMR-Signale treten as Sin-
guletts oder sehr schwacdh aufgespaltene Dubletts (2Jpc = 3 Hz) bel 40-36 ppn auf. Die
Werte sind dabei im Einklang mit jenen, die fiur Mggefunden wurdeh:53

4.2.2.2 Eigenschaften der Salze von Oligoiminophorphorséuretriamiden

Die Verbindurgen wurden duch Protonierung mit stéchiometrischen Mengen HCl als
farblose Feststoffe ehaten. Die Substanzen sind wenig hygroskopisch und kénen kurz-
zeitig an der Luft gehandhabt werden. Sie sind l6slich in Wasser und MeCN.

In den IR-Spektren tritt eine zusétzlich Bande maRiger Intensitdt bei v = 16401630cm™1
[&(N-H)] auf, die der N-H-Deformationsschwingung zuzuordnen ist. Die Ubrigen charakte-
ristischen Banden der dargestellten Iminophaphasduretriamid-Salze entsprechen in ihrer
Lage denen der freien Basen. Lediglich de P=N-Vaenzschwingungsbande ist leicht zu hé
heren Wellenzahlen verschoben und liegtibet 1300cnT2 [v(P=N)].

Das Signal der protonierten Hexamethyliminophapharsduretriamid-Funktion erscheint im
31IP-NMR-Spektrum in MeCN bei ca 40 ppn. Fur die N-Methylgruppen findet man wie
bei den freien Basen im 1H-NMR-Spektrum Dubletts zwischen 2.4und 2.8 pm mit 3Jp-
Kopdungen zwischen 9 und 10Hz. Die zugehdrigen 13C-NMR-Signale treten als shr
schwach aufgespehe Dubletts3Jpc= 3 Hz) bei 40-36 ppm auf.

4.2.2.3 Struktur von 24 x 3HOTf im Festkorper

Beim Versuch, in MeCN das Addukt von 24 an Mn(OTf), darzustellen, wurden Kristalle
erhalten, de unerwartet von der Verbindurg 24 x 3HOTf stammten. Diese wurden einer
Kristallstrukturanalyse unterzogen.

Die Verbindurg kristali siert in Form flacher, farbloser Stabchen monokKin in der Raum-
gruppe P24/n, Z=4 mit den Gitterkonstanten a=2607.@2) pm, b=844.31) pm, c=
2614.3(2)pm, a =90°,8=115.248(8)°y= 90° undV = 5204.9(6)x 10730 m3,



Resultate und Diskussion 57

@

o) ¢

Abbildung 42. Struktur von 24 x 3HOTf im Kristall. Das dritte Triflat-Anion wurde der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Abbildung43. Packungsbild vo@4 x 3HOTH.
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Tabelle 6. Ausgewahlte Atomabsténde und Wasserstoff briicken (pm), Bindurgs- und Tor-
sionswinkel sowie Sumen von Umgebungswinkeln (°) 84 x 3HOTH.

P(1)-N(2) 161.0(6) P(1)-N(5) 162.5(7)
P(1)-N(3) 161.6(6) N(2)-C(2) 146.2(9)
P(1)-N(4) 160.7(7) N(5)-C(7) 148.0(10)
N(2)-H(2B)---O(3) 295.7(11) N(10)-H(10A)--O(8) 298.9(11)
N(6)-H(6B)---O(5) 288.2(9)

N(2)-P(1)-N(3) 102.8(3) N(4)-P(1)-N(5) 104.5(3)
N(2)-P(1)-N(4) 112.7(3) C(1)-N(1)-C(9) 111.5(6)
N(2)-P(1)-N(5) 112.1(3) C(1)-N(1)-C(17) 110.6(5)
N(3)-P(1)-N(4) 112.4(4) C(9)-N(1)-C(17) 111.8(6)
N(3)-P(1)-N(5) 112.6(4)

>(0) N(3) 359.5 N(2)-C(2)-C(1)-N(1) 171.4(6)
>(0) N(4) 358.0 N(6)-C(10)-C(9)-N(1)  177.8(6)
>(0) N(5) 354.9 N(10)-C(18)-C(17)-N(1) 178.2(6)

Aufgrund starker Fehlordnurg der Dimethylaminogruppen an P(3) konrte die Struktur nur
zu einem schledhten konwentionellen R-Wert 0.0875 erfeinert werden. Da fir diese Imi-
nophaspharsduretriamidgruppe mithin auch keine sinnvdlen Daten erhalten wurden, ist sie
in der Diskussion nicht berticksichtigt.

Erkennber ist jedoch, dal3 das Kation darin eine naherungsweise Cs-symmetrische, gestaf-
felte Konformation einnimmt (Abbildung 42). Wie die Torsionswinkel N-C-C-N(1) zeigen,
stehen darin aus derischen Grinden ale Iminophephasiuretriamid-Gruppen in anti-
Position zur tertigren Aminfunktion um N(1). Jedes der drei NH-Protonen bildet zu einem
Sauerstoff atom von jeweil s einem Triflat-Anion eine Wasserstoff briickenbindurg aus. Die
Ubrigen im Padkungsbild (Abbildung 43) gezeigten Wedselwirkungen sind auf
Packungseffekte zurtckzufiihren.

Die Phospharatome sind verzerrt tetraedrisch koadiniert, wobei die NPN-Winkel stark ge-
streut in einem Bereich von 100 s 120° liegen. Des weiteren sind alle adit P-N-Bindun
gen in den beiden betrachteten Iminophaspharséuretriamidgruppen nahezu gleich lang
(Mittelwert 161.5pm). Dies bestétigt eine vollstdndige Protonierung der Imin-Stickstoff-
atome undsteht im Einklang mit der erwarteten Delokali sierung der positi ven Ladung tber
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die gesamte PNy-Einheit. Das nahezu ided tetraedrisch umgebene, tertidre Amin-
Stickstoffatom N(1) ist dagegen nicht protoniert, was die grofien Unterschiede in den Basi-
zitaten zwischen den beiden Funktionen unterstreicht.

Die Stickstoffatome der Dimethylaminogruppen sind mit Summen der umgebenden Win-
kel zwischen 353.7 und 359.5Feicht pyramidal bis ided planar koordiniert. Eine bevor-
zugte Konformation der Dimethylaminogruppen zur Unterstitzung der Konjugation ist
anhand der Torsionswinkel C-N-P-N nicht zu erkennen. Um die P-N-Bindurgen ist somit
offensichtlich eine hohe Bewegli chkeit gegeben, de gefundene Konformation wird haupt-
sachlich duch de Minimierung der - wie auch bel den Guanidinen sehr grofien - sterischen
Wechselirkungen bestimmit.

Ein Vergleich mit verschiedenen von Schwesinger bestimmten Strukturen anderer proto-
nierter Iminophosphorsauretriamide bestétigt diedare @bbildung44).[132220

Abbildung44. Strukturell charakterisierte Iminophosphorsétisamid-Kationen 132220

So sind auch in den vonihm untersuchten Salzen all e P-N-Absténde nahezu gleich, de ge-
fundenen Mittelwerte der Bindurgslangen von 162.2 beziehungsweise 162.3pm stimmen
gut mit dem Wert von 161.5pm in 24 x 3HOTTf Uberein. Fir die NPN-Winkel findet man
ebenfalls dark streuende Werte zwischen 100 und 120°, i@ aif Padkungseinflisse oder
auch sterische Effekte (NHAIkyl vs. NMe,) zurlickgefuhrt werden konren. Die Konforma-
tion der Dialkylaminogruppen ist auch dat durch eine Minimierung der starken sterischen
Wechselwirkungen bestimmit.

4.2.2.4 Hydrolyse- und Oxidationsstabilitat

Die Stahilit & von Oligoiminophapharsauretriamiden beztglich Oxidation undHydrolyse
wurde in NMR-Experimenten untersucht.

In einem ersten Versuch wurde éne Losung von 18 in CD30OD mit einem UberschufR D,0
versetzt. Die Losung erwarmte sich undzeigte ane deutlich alkalische Re&ktion. In den
IH-, 13C- und31P-NMR-Spektren der Probe traten neue Signale auf, undHMPT konrte ds
eines der Hydrolyseprodukte identifiziert werden. Nach 2 Wochen hatten sich in derselben



60 Resultate und Diskussion

Probe die Intensitdten der HMPT-Signale weiter verstarkt, was auf eine langsame Hydro-
lyse (circa10 % nach 2Wochen bei RT) hindeutet. Wegen Uberlagerungen vonEdukt- und
Hydrolysatsignalen in den NM R-Spektren waren genauere und quantitative Aussagen nicht
maoglich.

Um Vergleiche mit den Oligoguanidinen ziehen zu kénren, wurde die Stabilit & noch ana
log fur das System 1,2-Bis-[tris(dimethylamino)phaspharanyli denamino)]ethan urtersucht.
Zusétzlich wurden dabel entsprechend auch Proben vermessen, in denen durch Zugabe von
NaOD beziehumgsweise DTFA verstérkt alkalische respektive saure pH-Bedingungen
vorlagen.

Ein Versuch, den Einflul? dr Lewis-Saure ZnCl, auf die Hydrolysegeschwindigkeit zu
mesen hlieb erfolglos, da ene Niederschlagshbildung eintrat und de inhamogene Probe
keine verwertbaren NMR-Spektren lieferte.

Auch bei diesen Mesaungen lief3en de ehaltenen Spektren keine quantitativen Aussagen
zu. In den Spektren beider alkalischer Proben waren gleichermal3en nach 1, 3 und4 Tagen
nur sehr geringe, nach 12 Tagen etwas dérkere (< 10%) Hydrolysatsignale ekennber. In
den Spektren der sauren Proben waren Signale von Hydrolyseprodukten Uberhaupt erst
nach 12 Tagen erkennbar.

Die Oxidationsgabilit & wurde, wie bei 1,2-Di[2N-(1,1,3,3tetramethylguanidino)]ethan 1,
durch Versetzten alkali scher beziehungsweise saurer Proben mit einem UberschuR Na,Oo
untersucht. In beiden Féllen konrie kein Unterschied zu den Verhdltnisen urter reinen
Hydrolysebedingungen gefunden werden, d.h.auch drekt nach dem Zusatz des Peroxids
traten keine ehdhten Mengen Zersetzungsproduk in den Spektren auf. Wiederum war die
angesauerte Probe auch nach 12 Tagen kaum zersetzt, die dkalische deutlich stérker
angegrifen, jedoch immer noch in sehr geringem MaR&{o).

Die Ergebnisse der Untersuchungen der Oxidations- und Hydrolysestabilit & von Oligoimi-
nophorphorsauretriamid-Verbindungen lassen sich wie folgt zusammenfassen:
» Oligoiminophorphorsauretriamid-Verbindungen sind schwach hydrolyselabil.

» Die Hydrolyse wird urter alkali schen Bedingungen geringfligig beschleunigt, im sauren
Milieu dagegen verlangsamt.

e Unter den gewdhiten Bedingungen wurden keine Hinweise aif eine extreme Oxida-
tionslabilitat gefunden.

» Die Hydrolyse im akalischen Milieu verlauft deutlich langsamer as bei den Guanidi-
nen.
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Diese Sachverhalte laseen sich analog zu den Verhdtnissen bei Oligoguanidinen interpre-
tieren: Wieder liegen de etrem basischen Funktionen Uber einen weiten pH-Bereich
protoniert vor. Die stark resonanzstabili sierten Kationen missen zur hydrolytischen Zer-
setzung durch das Nucleophl Wasser angegriffen werden, was relativ langsam verlauft.
Oxidative Angriffe auf die Kationen erfolgen verstandlicherweise ohnehin nur langsam.

Im akalischen Milieu verlauft der hydrolytische Angriff etwas beschleunigt durch de
nucleophileren Hydroxid-lonen, jedoch deutlich langsamer as bei den Guanidinen. Als
Grund herfir kommen sterische Griinden in Betradht, da das anzugreifende P-Atom stér-
ker abgeschirmt ist a's das Guanidin-Kohlenstoff atom. Da auch hier Giberwiegend Kationen
oxidativ angegriffen werden missen, ist der Antell an Zersetzung durch Oxidation ge-
genuber dem durch Hydrolyse wahrscheinlich zu vernachlassigen.

Ohne Zusatz von NaOD findet ebenfalls Hydrolyse statt, die vermutlich autokatalysiert
ablauft. Dabel erfolgt der nucleophle Angriff durch de Hydroxid-lonen, de bei der basi-
schen Reaktion der Iminophosphorsauretriamid-Gruppen entstehen.

Die Stabilit&é der Oligoiminophaspharsduretriamide entspricht demnacdh derjenigen ihrer
mondunktionalisierten Analoga und kann fir eine Verwendurg als Liganden in wasgigen
Systemen als hinreichend beurteilt werden. Prinzipiell problematisch undfir eine techni-
sche Verwendurg praktisch ein AusschluBkiterium sind de Hexadkylphospharséau-
retriamide ds Prodult der - wenn auch nu in geringem Mal3e und ceutlich langsamer als
bei den analogen Oligoguanidinen auftretenden - Hydrolyse.



62 Resultate und Diskussion

4.3 Mangan- und Eisen-Komplexe

4.3.1 Versuche zur Komplexsynthese

Zur Darstellung von Mangan- und Eisenkomplexen wurden, wegen der méglichen be-
schriebenen Probleme durch de Hydrolyseprodulte der Oligoiminophaspharsduretriamide,
bevorzugt Oligoguanidine verwendet. Die Synthese der Komplexe wurde zunadst einfach
durch stochiometrische Umsetzung der entsprechenden Liganden mit hydratisierten
Metall salzen versucht. Dieses Vorgehen fuhrte jedoch in allen gepriften Féllen zu einer
Bildung des protonierten Liganden und von Niederschldgen der jeweiligen Metall-
hydroxide, Komplexe der Liganden wurden dagegen auf diese Weise nicht erhaten. So
wurden beispielsweise in den Umsetzungen der Salze Mn(ClIO,4), und Fe(ClO,4)3 mit dem
Liganden 13 diamagnetische Feststoffe isoliert, die ds Di- beziehurgsweise Tri-Hydro-
perchlorate des Liganden identifiziert wurd&ctiemeB5).

= 13x3HCIO,

Schem&5. Umsetzung voi3 mit Eisen(i)-Perchlorat-Hexahydrat.

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dal3 sich entweder a) gebil dete Komplexe durch in der
Re&tionsmischung anwesendes Wasser sofort zersetzen oder b) die extrem basischen,
funktionellen Gruppen des Liganden de koordinativ im Metall salz gebundenen und @amit
zusétzlich addifizierten Aqualiganden deprotonieren. In beiden Fallen wére, Gbereinstim-
mend mit den beobadcteten Reaktionsverlaufen, das Endprodult ein Gemenge von Metall -
hydroxid/basischem Metallat und protoniertem Oligoguanidin.

Daher wurde versucht, systematisch Addukte der verschiedenen neuen Liganden an Man-
gan- und Eisensalze zu synthetisieren und zu charakterisieren. Dabel stand zunacdhst die
Darstellung von Komplexen mit niedervalenten Metall kationen im Vordergrund, um durch
Variation vonSalz und Ligand jene Kombinationen herauszufinden, de am besten fur die
Synthese von Koordinationsverbindurgen mit in wasgigen Losungen stabiler Metall-Li-
gand-Bindung geeignet sind.
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Unter Berticksichtigung der Ergebnisee von Longhi und Drago aus den Untersuchungen
von TMG-Komplexen(11Y wurden dazu dehydratisierte Metall salze mit geringen Uber-
schiisen des jewelli gen Liganden urter Schutzgasatmosphére in trockenem MeCN umge-
setzt (Schema 36). Zur Dehydratisierung der Metalsalze wurde die Orthoestermethode
nach van Leenerl221222 verwendet.

MeCN
L + MX, — LMX,

Schemé&B6. Allgemeines Vorgehen zur Komplexsynthese.

Nacd dem geschil derten Verfahren konrten de nadchfolgend (Kapitel 4.3.3 beschriebenen
Verbindungen in guten Ausbeuten von 6099%largestellt werden.

4.3.2 Allgemeine Eigenschaften der dargestellten Guanidinkomplexe

Die farblosen his bréaunlichen, paramagnetischen Feststoffe sind gut 16slich in trockenen,
polaren Solventien wie MeCN, CHCI3;, MeOH und EtOH. In unpdaren Solventien sind sie
dagegen ur6dlich. Zur Rontgenstrukturanalyse geagnete Einkristalle konnten aus heif3ge-
séttigten Losungen der Verbindurgen in trockenem MeCN durch Kiihlung auf —=30 °C er-
halten werden.

In den ElI-Massenspektren der Komplexe dominieren deselben Fragmente wiein denen der
Liganden selbst. Zusétzlich tritt bei den meisten Addukten an Metall chloride jedoch héaufig
auch das Signal eines Molekilions auf, was auf das Vorliegen kovalenter, molekularer
Strukturen hindeutet. Die UV/Vis Spektren der untersuchten Komplexe in MeCN zeigen
im Vergleich zu denen der freien Liganden geringfligig (etwa 5-10 cm™1) langwelli g ver-
schobene Maxima.

In den IR-Spektren zwischen 4000 und 40@m~1 wird fir die C=N-Valenzschwingung -
wie bei den Ligandhydrochloriden undauch den meisten bekannten Tetradkylguanidin-
komplexen(112120 - eine aufgespaltene Bande gefunden. Dies dirfte hier ebenfalls auf die
geringe Symmetrie durch de nicht gegebene Planaritét der Guanidin-Funktionen zuriickzu-
fUhren sein. Aufgrund der komplexen Aufspaltungsmuster ist die C=N-Va enzschwingung
ein schledhter Indikator und ncht zum Vergleich der Bindurgsdérken und -verhdtnisse
gedgnet. Unterhalb 500cm™1 treten in den Spektren der Komplexe zusétzlich zwei sehr
schwache Banden auf, die wahrscheinlich der M-N-Bindurg, mdgli cherweise jedoch auch
der M-CI-Bindung zuzuordnen sihé3224
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4.3.3 Dargestellte Oligoguanidinkomplexe

4.3.3.1 Dichloro{(R,R)-1,2-di(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))cyclohexan}man-
gan(i1) 25 und Struktur im Kristall

Um die prinzipielle Eignung der dargestellten Oligoguanidinverbindurgen as Chelatli-
ganden zu prifen undgleichzeitig einen Einblick in de Geometrie @nes chiralen, vdl stéan-
dig substituierten Diguanidinliganden zu erhaten, wurde folgende Umsetzung durchge-
fuhrt:

Schema?7. Synthese vo@5.

Dabei wurde 25 in guter Ausbeute von 73% erhalten. Die Verbindurg erwies sch als oxi-
dations- sowie feuchtigkeitsempfindlich undzersetzt sich an der Luft nach kurzer Zeit un-
ter Braunfarburng. Bel Versuchen, wasgige Losungen der Verbindurg herzustellen, erhielt
man Suspensionen mit farblosem bis gelblichen Uberstand undeinem flockigen, braunen
Niederschlag von Metall hydroxid. In keinem Fall wurden dabel Komplexe des Liganden
isoliert.

Das IR-Spektrum der Verbindurg dhnelt stark jenem des Liganddhydrochlorids 10 x
2HCI. Der Vorschlag einer molekularen Struktur basierte zunadst auf dem Signa eines
Molekilions im El-Massenspektrum. Der high spin cb-Komplex besitzt ein magnetisches
Moment von i = 5.740.1B.M., das mit der Evans-Methode gemessen wurde.[229 Dieses
stimmt sehr gut mit dem theoretisch beredhneten spin-only-Wert von 5.92B.M. Uberein
undliegt auch im Bereich von 5.656.10B.M. der tblicherweise bei high spin Mangan(ir)-
Komplexen experimentell gefundenen Werte.[38214 Da dle d-d-Ubergange verboten sind,
ist die Verbindung erwartungsgemals farblos.

Der Strukturvorschlag konrte durch eine Kristall strukturanal yse bestétigt werden. Die Ver-
bindurg bildet monoKine Kristale der Raumgruppe P24, Z =2 mit den Zellkonstanten
a=888.93) pm, b=1000.12) pm, c = 1294.76) pm, a = 90°, 3= 102.214)°, y= 90° und
V =1125.0(7)x 1630 m3 (R =0.0518).
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Abbildung46. Perspektive zur Verdeutlichung der angenaheie8ymmetrie vor5.

Tabelle7. Ausgewéahlte Atomabstéande (pm) und Bindungswinkel (2pin

Mn(1)-CI(1) 232.0(2) CI(1)-Mn(1)-CI(2) 115.54(8)
Mn(1)-CI(2) 233.2(2) CI(1)-Mn(1)-N(1) 109.41(13)
Mn(1)-N(1) 211.6(5) CI(1)-Mn(1)-N(4) 120.21(12)
Mn(1)-N(4) 211.6(4) CI(2)-Mn(1)-N(1) 116.35(14)
C(7)-N(1) 131.1(7) CI(4)-Mn(1)-N(4) 109.89(12)
C(7)-N(2) 135.0(7) N(1)-Mn(1)-N(4) 81.19(18)

C(7)-N(3) 136.9(8)
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Tabelle8. Ausgewéhlte Torsionswinkel sowie Spman von Umgebungswinkeln (°) #%.

N(2)-C(7)-N(1)-C(1)  27.8(9) 5(0) N(1) 352.3
N(3)-C(7)-N(2)-C(8)  38.0(9) 5(0) N(4) 352.2
N(4)-C(6)-C(1)-N(1)  55.1(5) 5(0) N(5) 358.9
N(5)-C(12)-N(4)-C(6)  37.1(7) 5(0) N(6) 359.4
N(5)-C(12)-N(6)-C(15)  28.7(7) 5(0) C(7) 360.0
C(1)-C(6)-N(4)-C(12)  160.7(4) 5(0) C(12) 360.0

Mn(1)-N(4)-C(6)-C(5)  168.3(3)

Danacdh hat der Komplex im Festkorper eine nahezu C,-symmetrische Struktur. Das Zen-
tralatom ist dabei verzerrt tetraedrisch koardiniert mit paaweise nahezu aquivaenten Mn-
N- und Mn-Cl-Bindurgsléangen. Bedingt durch das rigide Ligandgertst findet man Abwel-
churgen von dr ideden Tetraadergeometrie in den Winkeln N(1)-Mn(1)-N(4) =
81.1918)° undCl(1)-Mn(1)-ClI(2) = 115.548)°. Auch vonden vier CI-Mn-N-Winkeln lie-
gen nu zwei, namlich CI(1)-Mn(1)-N(1) =109.4113)° und Cl(4)-Mn(1)-N(4) =
109.8912)°, nahe an ldedwert von 109.5°im Tetraeder. Die beiden ukrigen, Cl(1)-
Mn(1)-N(4) =120.2112)° und CI(2)-Mn(1)-N(1) = 116.3%14)°, weichen ebenfalls
deutlich davon ab. Der Durchschnitt beider Mn-Cl-Bindungslangen betragt282.6

Die zentralen Kohlenstoffatome C(7) und C(12) der Guanidin-Funktionen sind mit Sum-
men der umgebenden Winkel von 360°ided planar kordiniert. Innerhalb der Donafunk-
tionen sind de beiden C-NMn-Bindurgen zu den Haftatomen im Mittel 131.3pm lang und
somit etwas kiirzer als die vier C-NMe,-Bindurgen zu den Peripheriegruppen mit durch-
schnittlich 135.7pm. Die Stickstoffatome der Dimethylaminogruppen sind mit Summen
der umgebenden Winkel von 358.1° s 359.8°ebenfall s nahezu planar umgeben. Dagegen
sind de Haftatome N(1) und N(4) mit Winkelsummen von 352.2° und 352.3Feicht
pyramidalisiert, konnen jedoch als’dpybidisiert betrachtet werden.

Wie schonin der Struktur von 1 x 2HCI gefunden, sind dese Ebenen all e um etwa 30° ge-
gen de zentralen CNz-Einheiten verdrillt. Das Ausmald3 deser Verdrillung wurde wie-
derum anhand der Torsionswinkel (Mn(1)-N-C-N bzw. C-N-C-N) abgeschétzt. Dabei ist
zwar, besonders fur die Haftatome aufgrundihrer relativ deutli ch ausgepragten Pyramidali -
sierung, eine Abweichung vom tatsachlichen Wert (gegeben duch die Schnittwinkel der
Ebenen MNNC und NCN) prinzipiell zu beadten. Diese kann jedoch im Rahmen der Dis-
kussion vernachlassigt werden, da hier nur die Gré3enordnung von Interesse ist.

Damit 183 sich festhalten, dai’ auch duch Komplexierung die hohe konformative Flexibi-
litét der Tetramethylguanidin-Funktion mit weitestgehend freier Beweglichkeit um alle C-
N-Bindurgen kaum eingeschrankt wird. Das Vorliegen einer bevorzugten Konformation
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zur Ausbildung von TeWedhselwirkungen der gesamten Guanidingruppe mit dem Metall -
kationist aus den Strukturdaten nicht erkennbar. DafUr sprechen auch die IR-Daten, welche
weitestgehend mit jenen Ubereinstimmen, de man bei Koordination des reinen o-Akzep-
tors H" erhalt.

Eine mit TeWedselwirkungen wahrscheinlich einhergehende, deutliche Schwéadung und
Verlangerung der C-NMn-Bindurgen zu den Haftatomen (Abbildung 47), ahnlich wie sie
beispielsweise im bereits erwdhnten 1,1,3,3Tetramethyl-2-phenyl-2-(2',6'- diphenyl-4'-
pyrili o)guanidinium-Kation (Abbildung 37) klar erkennber ist, wird hier ebenfalls nicht
gefunderl219

A\\I:I/R A\\RI/R
R\I?I/gﬁl/RH R\ﬁl)\l?l/R
R R R R

Abbildung 47. Resonanzstrukturen einer an einen TeAkzeptor A gebundenen Guanidin-
Funktion.

Die eangenommene Konformation ist somit wahrscheinlich Gkerwiegend duch de Mini-
mierung sterischer Wedhselwirkungen bestimmt, die Guanidingruppe fungiert als reiner o-
Donor.

Vergleicht man dese Struktur mit denen anderer bekannter Verbindurgen, de anen
N,Cl,-Donarsatz an ein Mangan(ii)-Kation koadiniert enthalten, so sind zwel Punkte
bemerkenswert. Zum einen sind gemalR der Cambridge Structure Databasel228 erstaunli-
cherweise nur wenige Verbindurgen formal gleicher Zusammensetzung strukturell charak-
terisiert.[223227-231 zum anderen ist in allen desen Verbindurgen, de dabei verschie-
denste N-Donorliganden (Benzotriazol, Bichinalin, Pyrazol, bpy, tmeda) enthaten, das
Mangankation nemals tetraedrisch koadiniert. Es liegen in alen Féllen digo- oder paly-
mere, Uber Cl-Bricken verknlpfte Strukturen vor, was die hohe Tendenz des Mangan(il)-
Kations zur Aushildung von Cl-Bricken deutlich dokumentiert. Tabelle 9 gibt eine
Ubersicht der Komplexe - bei denen es sch, soweit untersucht, durchwegs um high spin-
Verbindungen handelt - und wichtiger Strukturparameter.

Die Daten zeigen, dal3 de in 25 gefundenen Mn-N- und Mn-Cl-Abstande vergleichsweise
sehr kurz sind. In den bislang bekannten Verbindurgen werden nur mit nichtverbriickenden
Chloroliganden dhnlich kurze Bindurgslangen gefunden. Dies bestétigt nochmals die mo-
nonwleae Struktur von 25. Ein Vergleich der Donarqualitdten der funktionellen Gruppen
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anhand der Bindurgslangen ist jedoch aufgrund der unterschiedli chen Koordinationszahlen
nicht maglich.

Tabelle 9. Literaturbekannte, strukturell charakterisierte Beispiele oligo- oder polymerer
Verbindurgen, de @nen N,Cl,-Donarsatz an Mn(i) koordiniert enthalten und Vergleich
wichtiger Bindungsparameter nab.

Ligand Komplex Koordina Mn-N Mn-Cl
tionszahl (pm) (pm)
tmeda [MnCl(tmeda)},[223 6 236.0(2) 253.6(1)
236.2(2) 254.3(1)
260.0(1)
260.8(1)
tmeda [Mn 4(u-Cl)Clo(tmeda)] (223 6 228.9(3) 234.9(1fa

230.9(3) 244.3(1)
232.7(3) 253.6(1)
234.7(3) 253.7(1)

254.2(1)
254.2(1)
261.0(1)
Pyrazol [MNCl(C3HaNo) ][ 227 6 220.1(3) 259.2(2)
259.4(2)
Bichinolin [Mnz(H-C|)2C|2(C]_8H12N2)2][qu 5 2235(2) 2322(1)61]
224.6(2) 253.9(1)
254.3(1)
Benzotriazol  [MnCl,(CgHsN3)].,[229 6 230.5(3) 255.9(1)
256.0(1)
bpy [MNnCl,bpyl,[230 6 225.8(3) 248.1(1)
266.2(1)
py [MNCl5(py),] [231 6 224 256
257
10 25 4 211.6(5) 233.2(2Jal

211.6(4) 232.0(2)

[a] nichtverbriickender Chloroligand

Als Grundfir die damit einzigartige Ausbildung diskreter, monamerer, tetraedrischer Ad-
dukte in 25 kommen grundsétzlich sowohl eine gegenliber den hislang eingesetzten Funk-
tionen bessere Donarquaitédt der Guanidingruppe ds auch eine ehéhte sterische Abschir-
mung und Verhinderung der Aggregation duch de relativ sperrige Peripherie der Guani-
din-Funktionen in Betracht. Unter Berticksichtigung der Tatsache, dal3 das Mangan(il)-K at-
ion mit der Elektronenkorfiguration o keinerlei Kristallfeld-Stabili sierungsenergie besitzt
und somit eigentlich leicht zwischen verschiedenen Koordinationsformen wedseln kann,
sind sterische Griinde wahrscheinlich von dominierender Bedel3&##§!
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Abbildung 48. Struktur von [MnCl,py,],,[231 as Beispiel fur den pdymeren Aufbau der
meisten bekannten Verbindurgen, de a@nen N,Cl,-Donasatz an Mn(ii) koordiniert ent-
halten.

4.3.3.2 Dichlorof{methyldi(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}man
gan(l1) 26 und Struktur im Kristall

Mit der Darstellung von Verbindurg 25 war zwar die Fahigkeit mehrzahniger Guanidinli-
ganden zur Koordination an Metall halogenide bestétigt, die Hydrolyselabilit & der Metall -
Ligand-Bindurg machte 25 jedoch fir den Einsatz in wasgigen Systemen unlrauchbar. Zu
prifen war somit, ob duch hdhere sterische Abschirmung des Metall zentrums und Einfiih-
rung zusétzlicher Donafunktionen de Hydrolyselabilit & der Metall -Ligand-Bindurg ver-
ringert werden konrte. Daher wurden die Untersuchungen auf dreizéhnige Liganden aus-
gedehnt.

Die Verbindurg 26 wurde durch Umsetzung des Liganden 11 mit wasserfreiem MnCl, in
guter Ausbeute von 8% erhalten:

Me Me
("
MeCN
N N + MnCl, 84 91 N-Mn-N
0 n-
MezN\{ >,NMG>Z \( s CI >,NME>2
Me,N NMe, Me,N NMe,
11 26

Schema8. Darstellung vor26.

26 erwies sch jedoch ebenfalls als instabil gegen Hydrolyse der Metall-Ligand-Bindurg
undzeigte bei Versuchen, wésgige Losungen zu erhalten, dasselbe Verhaten wie 25. Auch
hier wurde die Ausfallung eines braunen, flockigen, in MeCN unl¢slichen Niederschlags
beobadtet, der nur in Sauren |6slich war und bl dem es sch somit ebenfalls (vgl. 4.3.9)
um ein basisches Metalat handelt. Demnadh reicht die zusétzliche Einflihrung eines
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Amindonas und de durch das Ligandgertist gegebene héhere Abschirmung des Metall -
zentrums nicht zu einer hinreichenden Stabili sierung der Metall-Ligand-Bindurg gegen
Hydrolyse aus.

Wiederum trat im El-Massenspektrum das Signal eines Molekilions auf, weshab eine
molekulare  Struktur postuliert wurde. Das magnetische Moment wurde zu
M =5.740.1B.M. bestimmt und weist die Verbindurg, wie schon kel 25 beschrieben, als
high spin Komplex der Konfiguration @ aus. Der Wert liegt sehr nahe bei jenem von
U =5.85B.M., der fir die Verbindung [MnG{Megdien)]232233 gefunden wurde.

Der molekulare Aufbau konrte durch eine Kristall strukturanalyse bestétigt werden. Die
Verbindurg kristalli siert in Form farbloser Quader triklin in der Raumgruppe P1, Z =2
mit den Zellkonstanten a=912.1) pm, b=1052.41) pm, c¢=1252.82) pm, a=
68.570(7)°,3=83.747(7)° y= 77.600(10)° un®/ = 1093.3(2)x 10730 m3 (R = 0.0453).

Abbildung50. Blick entlang des Vektors N(1)-Mn(1) v@é.
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Tabelle 10. Ausgewahlte Atomabstande (pm), Bindurgs- und Torsionswinkel sowie Sum-
men von Umgebungswinkeln (°) #6.

Mn(1)-CI(1) 244.9(1) Mn(1)-N(5) 218.4(3)
Mn(1)-CI(2) 240.0(1) C(4)-N(2) 130.5(5)
Mn(1)-N(1) 248.4(3) C(4)-N(3) 136.6(5)
Mn(1)-N(2) 217.8(3) C(4)-N(4) 136.4(5)
CI(1)-Mn(1)-CI(2) 100.53(4) CI(2)-Mn(1)-N(2) 102.32(9)
CI(1)-Mn(1)-N(1) 169.61(8) CI(2)-Mn(1)-N(5) 133.57(9)
CI(1)-Mn(1)-N(2) 103.64(8) N(1)-Mn(1)-N(2) 76.37(10)
CI(1)-Mn(1)-N(5) 96.60(8) N(1)-Mn(1)-N(5) 74.34(11)
CI(2)-Mn(1)-N(1) 89.54(8) N(2)-Mn(1)-N(5) 115.00(12)
C(1)-N(1)-Mn(1)-CI(2)  10.7(3) S(0) N(2) 356.6
Mn(1)-N(5)-C(11)-N(7)  40.2(5) 5(0) N(5) 359.1
C(13)-N(6)-C(11)-N(5)  36.2(6) 5(0) C(4) 359.9

5(0) C(11) 359.9

Das Zentralatom ist darin verzerrt trigonal-bipyramida koordiniert. Die Guanidingruppen
mit den Haftatomen N(2), N(5) und Cl(2) sind dabei aquatorial, Cl(1) und de tertidre Ami-
nogruppe um N(1) axial angeordnet. Im Einklang mit dieser Beschreibung ist die aiae
Mn(1)-Cl(1)-Bindurg 4.9 pm langer ds die auatoriale. Wesentlich deutlicher ist der Un-
terschied nach in den Mn-N-Bindurgen: Das axiae Stickstoffatom N(1) weist mit
248.4pm einen um 30 pm groéReren Abstand zum Zentralatom auf als beiden Guanidin-
Stickstofftome N(2) und N(5) (Mittelwert Mn(1)-N(2,5): 218n).

Das Mn-Atom ist um 39 pm[234 aus der &quatorialen N,Cl-Ebene in Richtung des axialen
Cl-Atoms verschoben, liegt jedoch genau innerhalb der Ebene CI(1)CI(2)N(1). Aufgrund
sterischer Erfordernisse durch de Aufweitung der Koordinationsgphére auf die Koordina-
tionszahl 5 sind sowohl die Mn-Cl- as auch de Mn-N(Guanidin)-Abstande deutli ch groRer
als in der tetraedrischen Struktur V2

Der Winkel CI(1)-Mn(1)-N(1) von 169.618)° zeigt, dal3 de aiaen Liganden nicht genau
linea um das Manganatom angeordnet sind. Die &uatorialen N-Mn-CIl-Winkel sind mit
102.32(9) und 133.579) pm deutlich voreinander verschieden, der dritte &uatoriale
Winkel N(2)-Mn(1)-N(5) weicht hingegen mit 115.0¢12)° nur relativ wenig vom ideden
Wert 120°ab. Da tberdies C(1) und Cl(2) gemal3 einem Torsionswinkel C(1)-N(1)-Mn(1)-
Cl(2) von 10.73)° gestaffelt zueinander stehen, resulti ert diese Verzerrung mogli cherweise
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aus der Vermeidung eKli ptischer Wedselwirkungen zwischen dem aquatorialen Cl-Atom
und der Methylgruppe an N(1).

Die Guanidin-Funktionen zeigen im wesentlichen dieselben strukturellen Merkmale, wel-
che schon e der Untersuchung von 25 gefunden wurden. Alle Stickstoff atome sowie die
zentralen Kohlenstoffatome der beiden Guanidin-Funktionen sind mit Summen der Um-
gebungswinkel zwischen 355.9 und 360.0Feicht pyramidal bis ided planar koordiniert.
Die Verdrillungen der Dimethylaminogruppen sowie der Ebenen um die Imin-Stickstoff -
atome gegen de zentrale Guanidineinheit liegen im bekannten Bereich um etwa 40°
(wiederum anhand der entsprechenden Torsionswinkel abgeschétzt), womit ein weiterer
Beleg fur die starken sterischen Wedhselwirkungen innerhalb der Donafunktionen vor-
liegt.

In beiden Guanidingruppen sind de C-NMn-Bindurgen zu den Haftatomen urtereinander
von rehezu gleicher Lange, im Durchschnitt 130.9pm. Damit sind sie signifikant kirzer
as die vier C-NMe,-Bindurgen zu den peripheren Dimethylaminogruppen mit durch-
schnittlich 136.8pm. Diese Unterschiede zwischen den Bindurgslangen innerhab der
Funktion wurden bereits bel der Struktur von 25 festgestellt und macdhen auch hier einen =
Wechselwirkungsanteil in der Mn-N(Guanidin)-Bindung unwahrscheinlich.

Ein Vergleich mit den entsprechenden C-N-Absténden innerhalb der Guanidin-Funktionen
von 1 x 2HCI zeigt, dal3 eine Protonierung (entsprechend einer Koordination des reinen o-
Akzeptors H*) zu einer vollstandigen Aquivalenz aler drei zentralen C-N-Bindurgen
fahrt, wahrend in 25 und 26 durch Koordination an das Metall -Kation lediglich eine Anné
herung in den Bindungslangen auftritt.

Tabelle 11. Durchschnittswerte der zentralen C-N-Abstande (pm) in den Guanidin-Funk-
tionen vonl x 2HCI, 25 und26.

1 x 2HCI 25 26 erwartet fir C(sg)[69
C=N (pm) 133.9 131.3 130.9 128
C-N (pm) 133.9 135.7 136.8 138

Die Signifikanz dieser Differenzen wird auch im Vergleich mit den Strukturdaten von
Komplexen nicht vollstandig substituierter, offenkettiger Guanidine bestétigt. In desen
tritt, wie Tabelle 12 zeigt, nach Koordination ebenfall s keine voll standige Aquivalenz der
zentralen C-N-Bindungslangen auf:
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Tabelle 12. Bekannte Komplexe nicht vollstandig substituierter, offenkettiger Guanidine
und zentrale C-N-Abstande (pm) in den Guanidin-Funktionen. Wenn mehr als eine Guani-
din-Funktion im Molekil vorhanden ist, sind deren Daten nebenan gestellt.

Verbindung C=N (pm) C-N (pm)
[Co(DMG)(NH3)5] »(S,0g) 5119 130.8(5) 135.5(5)
133.8(4)
[Pt(dien)(DMG)](CRS0;)5[119 131.1(1) 130(1)ja] 139.4(8) 136.8(8}el
133(1)  134(1)al
trans-[Ptl,(HNEtL){(HN=C(NEt,),)}] [120  132(1) 136(1)
135(2)
[CoCl{PhN=C(NHPh)},][12]] 131.2(8) 129.5(8) 134.2(8) 137.5(8)

138.4(8) 136.1(8)

[Ag{PhN=C(NHPh)} ,](SOsCF5)[121 132(1) 129(1) 136(1) 136(1)
136(1) 135(1)

[AU(TMG),][AuBr ,](122 130(2) 134(2) 139(2) 133(2)
133(2) 138(2)

[Au(PPhy)(TMG)](SOsCF5)[122 127(1) 132(1)
138(1)

[a] Daten der Guanidin-Funktion des zweiten, peudosymmetrischen Molekiils, das in
der asymmetrischen Einheit gefunden wurde.

Die aus den in Tabelle 12 aufgefuihrten Daten berechneten Mittelwerte von 131pm fir die
C-N-Doppelbindurg und 136pm fur die C-N-Einfachbindurg in koadinierten Guanidin-
Funktionen stimmen gut mit den Werten in 25 und 26 Uberein. Dies zeigt auch, dal3 de
strukturellen Veranderungen innerhalb der komplexierten Guanidin-Funktion nu wenig
von Alky- oder Aryl-Substituenten beeinfluf3t werden.

Die mononuwleae, molekulare, trigonal-bipyramidale Struktur von 26 entspricht derjeni-
gen, welche fur die analoge Dimethylaminoverbindurg [MnCly(Mesdien)][232233 aus
spektroskopischen Daten, Letfahigkeits- und Suszeptibilit &ismessungen pastuliert wurde.
Auch de Luftempfindlichkeit ist beiden Verbindurgen gemein. Ein drekter struktureller
Vergleich ist jedoch nicht mdglich.

Eine Recherche in der Cambridge Structure Databasel228 ergab als einzige kristall struk-
turanalytisch charakterisierte Verbindung mit dem all gemeinen Strukturelement MnCl,N3,
bei der nicht mindestens ein N-Donoratom von einem Pyridin-Liganden stammt, den high
spin-Komplex Dichlorotris(2-methylimidal)mangan() [MnCl(C4HgN,)5].[239



74 Resultate und Diskussion

H
\
N
— ]
—\ N __
HN /N"”'l\l/ln—N N
T Y
Cl

Abbildung51. Dichlorotris(2-methylimidaol)mangan().[239

Tabelle 13. Vergleich wichtiger Bindurgsléangen (pm) von Dichlorotris(2-methylimida-
zol)mangan() [MnCly(C4HgN»)5][233 und26.

Verbindung Mn-Clsq (pm) Mn-Clgy (pm) Mn-Nyq (pm)  Mn-Ng, (pm)

[MNCl(C4HgN,)4][238  239.2(1) 252.5(1) 219.4(4) 224.9(4)
219.6(3)

26 240.0(1) 244.9(1) 217.8(3) 248.4(3)
218.4(3)

Auch darin liegt eine verzerrte trigonale Bipyramide mit einem axialen undeinem aqua-
torialen Cl-Atom vor, obwohl in Abwesenheit eines Chelatgertstes die Konformation nur
geringfugig durch sterische Hinderung beeanflul ist. Die &ueatoriale Mn-Cl-Bindung ist
mit 239.2(1) pm genauso lang wie in 26, die dagegen etwas gérkere Verlangerung der
axialen Mn-Cl-Bindurg auf 252.51) pm wird auf Einflisse von Wassrstoff briicken zu-
rickgefihrt. Die beiden dquatorialen Mn-N-Bindurgen sind rehezu gleich lang - im Mittel
219.5 pn - und camit nur geringfugig langer als in 26. Der aufféli gste Unterschied zwi-
schen beiden Strukturen liegt in  der  Mn-Ng-Bindurgsldnge: Diese ist in
[MNCl»(C4HgN2)3] mit 224.94) pm nur wenig langer als die auatorialen Mn-N-Abstande
und somit deutlich kirzer as Mn-Ng,, in 26 mit 248.43) pm. Als Grunde fur diese Diffe-
renz sind sowohl Unterschiede in den Qualitaten der Ligand-Donafunktionen a's auch ste-
rische Faktoren (i@6 sind die Donorgruppen in ein Chelatgerust eingebunden!) denkbar.

Unterstellt man, dal3 in 26 die Einflisse sterischer Spannurg durch das Chelatgeriist aqua-
torial und axial gleichermal?en wirksam sind, so ist aufgrund der Mn-N-Abstéande zu
schliefen, dald de Guanidingruppe gegenuber der 2-Methylimidazol- und ceutlicher noch
gegenuber der Aminofunktion Vorteile in der Donorqualitat besitzt.
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4.3.3.3 Dichlorof{methyldi(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}ei-
sen(l1) 27

Um zu prifen, ob de analogen Eisen(i)-Komplexe stabiler als die Manganverbindurgen
gegen Hydrolyse sind, wurde durch Umsetzung von Ligand 11 mit FeCl, die Verbindurg
27 dargestellt.

Me Me
N
o (1)
N N + FeCl, 84 91 N-F
0 e_

Me,N NM Me,N NM
. \/( 7\’ & N~ & S Y \Me
Me,N NMe, Me,N NMe,

11 27

Schema9. Darstellung vor27.

27 wurde in einer Ausbeute von 84% erhalten. Die Zusammensetzung der Verbindurg ist
elementaranalytisch gesichert, die Strukturzuordnurg wurde durch Vergleich mit dem IR-
Spektrum von 26 getroffen. Beide Spektren sind keziiglich Lage, Form und Intensitdt der
Banden nahezu gleich und unerschieden sich nu durch de im Fall von 27 deutli cher auf-
gespaltene C=N-Schwingungsbande. Zusétzlich bestétigt wird der angenommene mole-
kulare Charakter durch das Auftreten eines Molekulions im El-Mapsé&trum.

Der Komplex besitzt ein magnetisches Moment von p = 5.4:0.1B.M. Dieses differiert
zwar vom theoretisch fir ein high spin d®-lon berechneten spin-only-Wert von 4.90B.M.,
liegt jedoch im Bereich von 5.165.70B.M. der tblicherweise bei high spin Eisen(i1)-Kom-
plexen experimentell gefundenen Werte.[214 Auch das magnetische Moment der ver-
gleichbaren Verbindurg [FeCl,(Mesdien)][232233 jst mit p=5.20B.M. von ckrselben
Grol3enordnung.

Auch 27 zersetzt sich beim Versuch der Lésung in Wasser unter Metall at-Ausfallung. Die
Luftempfindlichkeit der Eisen-Verbindurg 27 ist sogar noch etwas groler als die der Man-
gan-Verbindurg 26, in Analogie zu den Verhdtnisen bei den entspredhenden Megdien-
Komplexen [232 Damit ist auch mit Eisen(il) als zentralem Kation keine Hydrolyseresis-
tenz der Metall-Ligand-Bindung von Oligaanidinen gegeben.
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4.3.3.4 Dichlorof2,6-di(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)methyl)pyridin}man-
gan(11) 28 und Struktur im Kristall

Unter Verwendurg von Ligand 4 sollte nun geprtift werden, obmit einer Pyridindonaein-
heit anstelle e@ner tertiaren Aminogruppe im Molekil Komplexe mit hydrolysestabil er
Metall - Stickstoff- Bindurg erhalten werden konren. Dazu wurde Ligand 4 mit MnCl, zur
Verbindung28 umgesetzt:

O MeCN Q

N + MnCl, — N
N N 61 % N—I\/In—N
Me,N NMe, Me)N SN\ NMe,
< Y ot T
Me,N NMe, MeN NMe,
4 28

Schemal0. Darstellung vor28.

28 wurde in 61% Ausbeute ehaten. Im El-Massenspektrum tritt kein Molekdlion auf,
dem schwersten Fragment kann de Zusammensetzung [M*-Cl] zugeordnet werden. Wie
die Gbrigen, hislang vorgestellten Verbindurgen ist auch 28 mit einem magnetischen Mo-
ment vonu = 6.0+0.1 B.M. ein high spin-Komplex.

Hinsichtlich der Empfindlichkeit gegenliber Luft und Wasser unterscheidet sich jedoch 28
nicht von den anderen beschriebenen Guanidinkomplexen. Wie bel diesen fuhrte der Ver-
such einer Lésung in Wasser zu Zersetzung unter Metallatfallung.

Dal3 28 tatsadhlich die &agebildete molekulare Struktur hat und ncht ionisch vorliegt,
wurde durch eine Kristall strukturanalyse bestétigt. Die Verbindurg kristalisiert in Form
farbloser Quader monoKin in der Raumgruppe P1, Z =2 mit den Zellkonstanten a=
845.13) pm, b=1008.75) pm, c=1423.98) pm, a=76.984)°, B=85.234)°, y=
76.40(2)° undV = 1148.9(9)x 1030 m3 (R = 0.1181).

Tabellel4. Ausgewahlte Torsions- sowie Saran von Umgebungswinkeln (°) 28.

C(1)-N(1)-Mn(1)-CI(1)  92.9(4) >(0) N(L) 359.7
C(12)-N(5)-C(13)-N(6)  33.0(8) >(0) N(2) 357.7
C(16)-N(7)-C(13)-N(6)  35.8(8) >(0) N(5) 351.9

5(0) C(7) 360.0

>(0) C(13) 360.0
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Abbildung52. Struktur vor28 im Kristall.

Abbildung53. Blick entlang der angenéherten Spiegelebene28om Kristall.

Tabellel5. Ausgewahlte Atomabstande (pm) und Bindungswinkel (28in

Mn(1)-CI(1)
Mn(1)-CI(2)
Mn(1)-N(1)
Mn(1)-N(2)

CI(1)-Mn(1)-CI(2)
CI(1)-Mn(1)-N(1)
CI(1)-Mn(1)-N(2)
CI(1)-Mn(1)-N(5)
CI(2)-Mn(1)-N(1)

241.3(2)
238.6(2)
222.6(5)
225.2(5)

123.28(8)
105.92(13)
98.72(14)
105.32(13)
130.78(13)

Mn(1)-N(5)
C(7)-N(2)
C(7)-N(3)
C(7)-N(4)

CI(2)-Mn(1)-N(2)
CI(2)-Mn(1)-N(5)
N(1)-Mn(1)-N(2)
N(1)-Mn(1)-N(5)
N(2)-Mn(1)-N(5)

232.9(5)
132.5(7)
137.3(8)
137.1(8)

98.11(13)
91.86(13)
74.13(18)
72.42(17)
142.95(19)
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Im Festkorper liegt danadh eine ndherungsweise Cg-symmetrische Struktur mit dem Man-
ganatom als Zentrum einer verzerrten quedratischen Pyramide vor, wobei die gicde Po-
sition vonCl(1) eingenommen wird. Die Winkel zwischen gegentiberliegenden Basaato-
men CI(2)-Mn(1)-N(1) = 130.7&13)° und N(2)-Mn(1)-N(5) = 142.95819)° weichen dabei
signifikant vom ideden Wert von 151.91%0r regelméf3ige quadratisch-pyramidale Koordi-
nation ab. Auch de vier Winkel zwischen benachbarten Basalatomen liegen relativ stark
gestreut um den Idedwert von 86.6°,ihr Durchschnitt von 84.1° konmt diesem Optimum
jedoch relativ nahe. Gleiches gilt fur die vier Apex-Basiswinkel, von denen nu zwsei,
CI(2)-Mn(1)-N(1) = 105.9213)° und CI(1)-Mn(1)-N(5) = 105.3Z13)°, nahe an ldedwert
104.1° liegen, wéhrend de beiden Ukrigen, CI(1)-Mn(1)-ClI(2) = 123.2&8)° und CI(1)-
Mn(1)-N(2) = 98.7214)°, relativ deutlich von desem abweichen. Auch fur die vier Apex-
Basiswinkel liegt jedoch der Durchschnittswert von 108.3°sehr nahe an Optimum und ke-
statigt somit die gewahlte Beschreibung der Struktur als quadratisch-pyramidal.

Die bei 123.288)° relativ starke Abweichung des Winkels CI(1)-Mn(1)-Cl(2) vom lded-
wert 104.1°ist dabei vermutlich auf die Absto3urg Cl(1)-Cl(2) zuriickzufthren, de tbri-
gen Winkelverzerrungen sind wahrscheinlich duch de Rigiditét des Ligandgertsts verur-
sacht. Das Mn-Atom liegt dabei genau in der Ebene CI(1)CI(2)N(1), die, wie der Torsi-
onswinkel C(1)-N(1)-Mn(1)-CI(1) von 92.944)° zeigt, fast genau senkrecht auf der Ebene
des planaren, unwerzerrten Aromaten steht. Das Manganatom liegt 77 pm Uber der nach der
Methode der kleinsten Quadrate berechneten Ebenel234 durch die vier Basalatome N(1),
N(2), N(5) undCI(2). Auch dieser Wert weicht deutlich von 48pm ab, de fir regelméiige
quadratisch-pyramidale Koordination erwartet werdéfl.

Die Mn-Cl-Abstande liegen mit 238.62) und 241.82) pm in der von 25 und 26 bekannten
Gréfenordnung, wobei die gicde Bindung Mn(1)-Cl(1) geringflgig lénger ist. Bemer-
kenswert ist hier, dal3 de mit 222.65) pm kirzeste Mn-N-Bindurg zum Pyridin-Stick-
stoffatom N(1) ausgebil det wird. Zwar ist mit Mn(1)-N(2) = 225.2(5) pm eine der beiden
Mn-N(Guanidin)-Bindurgen fast genauso lang, die adere ist mit Mn(1)-N(5) =
232.9(5) pm jedoch deutlich langer. Der Grund fur diese Differenz dirfte dlerdings we-
niger in der unterschiedlichen Donarqualitédt der funktionellen Gruppen as vielmehr in der
durch Eirbau des aromatischen Ringes erhéhten Spannung im Chésatigggen.

Die Strukturen der Guanidingruppen urterscheiden sich nicht signifikant von denen in den
bereits diskutierten Komplexen. Wiederum sind beide C-NMn-Bindurgen zu den Haft-
atomen mit durchschnittlich 132.5pm deutlich kirzer als die vier C-NMey-Bindurgen zu
den Peripheriegruppen (Mittelwert: 136.9pm). Auch hier sind Stickstoff atome der Guani-
dingruppen sowie die zentralen Kohlenstoff atome leicht pyramidal bis ided trigonal-planar
koordiniert und de Substituentenebenen zur Minimierung sterischer Absto3urg gegen de
zentralen CN3-Ebenen propell erartig um etwa 30-40° verdrillt. Wie schonin 25 und 26 ist
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auch hier das Vorliegen von reWedhselwirkungen in der Mn-N(Guanidin)-Bindurg auf-
grund der Bindungsléangen in den Guanidin-Donorfunktionen sehr unwahrscheinlich.

Eine Redherche in der Cambridge Structure Databasel?228 ergab drei Verbindurgen mit
potentiell vergleichbarem Strukturelemengf\iCl,:[236239

@

N N HN | N | NH
_N N NH, NH, N N
HO OH

Abbildung54. Liganden der mi28 prinzipiell vergleichbaren Mangan-Komplexe.

Das Addukt des 2,6-Diacaylpyridindioxims an MnCl;, liegt jedoch im Festkorper as heli-
cdes, Chloro-verbriicktes Polymer mit pentagonal -bipyramidal koordiniertem Manganatom
vor. Darin sind de drei Mn-N-Bindurgen urtereinander sehr dhnlich (233.0238.6 pn) und
- auch aufgrund der aufgeweiteten Koordinationssphére - deutlich langep&i33d

Eine Strukturanalyse des BAMP-Adduls existiert nur mit zwei koordinierten Ligandmo-
lekllen. Da das Zentralatom in desem Fall kationisch undin verzerrt oktaedrischer Koor-
dination valiegt, sind strukturelle Vergleiche nur eingeschrankt moglich. Fur die Bin-
dungsdngen Mn-N gelten jedoch dffenbar dhnliche Tendenzen wie in 28. Auch in
[Mn(BAMP),]Cl, ist die Bindurg des Mangans an das Pyridin-Stickstoffatom mit 221.8
pm am kirzesten, jedoch sind keide Bindurgen zu den Amino-Stickstoffatomen urterein-
ander nahezu gleich lang (229.4 und 228.6 [389).

Der beste Vergleich von28 ist mit der Struktur des Adduks von 2,6Bis(benzimidazol-2'-
yDpyridin an MnCl, moglich (Tabelle 16). Auch bei einer Umsetzung von MnCl, mit 2
und 3Aquivalenten dieses Liganden wird hierbei éin mononuwleares Addukt mit nur einem
koordinierten Ligandmolekil erhalten. Mit Salzen nichtkoordinierender Anionen entsteht
jedoch auch hier ein Komplex mit zwei koordinierten Ligan@éf.

Die emittelte Struktur ist ebenfals eine verzerrte quadratische Pyramide mit ahnlichen
Abweichungen vonapicden und lasalen Standardwinkeln wie in 28. Das Manganatom ist
um 62 pm aus der kleinsten Quadrate-Ebene durch de Basalatome Ep g in axialer Richtung
verschoben, deutlich weniger als in 28. Die Mn-Cl-Bindurgslangen sind mit 234.q(1) und
238.52) pm von wergleichbarer Grofenordnurg wie jene in 28. Der Abstand Mn-
N(Pyridin) ist jedoch mit 227.63) pm etwas grofer as die beiden Mn-N(Benzimidazol)-
Bindurgslangen mit 222.93) und 225.83) pm. Damit liegt ein deutlicher Unterschied zu
den Verhdltnissen der entsprechenden Bindurgslangen 28 vor. Zu beachten ist hierbei al-
lerdings, dal3 ein duchgehend korjugiertes System mit ausschliefdlich kodanaren Ringen
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und ceutlichen geometrischen Unterschieden im Chelatgertst vorliegt, so dal3 ein drekter
Vergleich der Donorquiéten nicht maglich ist236

Tabelle 16. Vergleich ausgewahlter Strukturdaten von28 und 2,6Bis(benzimidazol-2'-yl) -
pyridindichloromangam().

28 2,6-Bis(benzimidazol-2’-yh
pyridindichloromangami()
Mn-N(Pyridin) (pm) 222.6(5) 227.6(3)
Mn-N(anderer N-Donor) (pm) 225.2(5), 232.9(9) 222.9(3), 225.8(3)
Mn-Clgpic (Pm) 241.3(2) 238.5(2)
Mn-Clya5(pm) 238.6(2) 234.0(1)
d(Mn-Ey59 (pm) 77 62

4.3.3.5 Dichloro{2,6-di(N,N’-dimethylhexahydropyrimidinimino)methyl)pyridin} ei-
sen(ll) 29 und Struktur im Kristall

Mit 16 wurde auch ein Ligand eingesetzt, bei dem durch de Einbindurg der Guanidin-
Funktion in ein Ringsystem eine weniger starke Verdrillung und damit eine verbesserte
Donafahigkeit sowie die Erleichterung der Ausbildung von TeWedhselwirkungen gegeben
sein sollte. Uberdies war durch die gréRere sterische Abschirmung eventuell eine hohere
Stabilit & gegen Oxidation des Komplexes und Hydrolyse der Metall -Stickstoff bindurg er-
wartet worden. Die Umsetzung von Ligand 16 mit FeCl, ergab de Verbindurg 29in 74%
Ausbeute:

74 %
Me N Me Me N Me
N N \ N—Fe—N !
N\( N N\( R YN
(\/N c cl
“Me Me~™ N-Me Me~
16 29

Schematl. Darstellung vor29.

Verunreinigungen durch teilweise hydratisiertes/oxidiertes FeCl,-Edukt wurden durch Ex-
traktion des Produktes mit einem UberschuR absolutem THF entfernt. Das IR-Spektrum
ahnelt in Lage, Form und Intensitét der Banden stark demjenigen den Mn-Verbindurg 28.
Das Auftreten eines Molekilions im EI-MS weist hier ebenfalls auf eine molekulare
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Struktur hin. Das magnetische Moment wurde zu g =5.3t0.1B.M. bestimmt und liegt
wiederum im erwarteten Bereich fi High spin-Eisen()-Komplexe.

Die Verbindurg war im Festkdrper nicht bestandiger gegentiber Luft als die anderen be-
schriebenen Guanidinkomplexe. Bei Versuchen, wéasgige Losungen zu erhaten, kam es
ebenfalls zu Zersetzung unter Metallatfallung.

Der molekulare Aufbau wurde durch eine Kristall strukturanalyse bestétigt. 29 kristalli siert
in Form orangefarbener, quedratischer Plattchen triklin in der Raumgruppe P1, Z = 2 mit
den Zellkonstanten a=876.43) pm, b =941.62) pm, c = 1444.82) pm, o = 81.69@q16) ,
B=81.89(2), y=74.034(8)° und/ = 1127.4(4)x 1030 m3 (R = 0.0441).

Abbildung56. Blick entlang der angenéherten Spiegelebene29om Kristall.
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Tabelle 17. Ausgewdhlte Bindurgslangen (pm), Bindurgs- und Torsionswinkel sowie
Summen von Umgebungswinkeln (°)28.

Fe(1)-CI(1) 232.8(1) Fe(1)-N(5) 221.5(3)
Fe(1)-CI(2) 236.8(1) C(7)-N(2) 131.3(4)
Fe(1)-N(1) 208.9(3) C(7)-N(3) 134.9(4)
Fe(1)-N(2) 218.6(3) C(7)-N(4) 136.4(4)
Cl(1)-Fe(1)-CI(2) 137.28(4) Cl(2)-Fe(1)-N(2) 92.69(8)
Cl(1)-Fe(1)-N(1) 105.60(8) Cl(2)-Fe(1)-N(5) 89.93(8)
Cl(1)-Fe(1)-N(2) 97.97(9) N(1)-Fe(1)-N(2) 77.34(10)
Cl(1)-Fe(1)-N(5) 98.92(8) N(1)-Fe(1)-N(5) 76.64(10)
Cl(2)-Fe(1)-N(1) 117.10(8) N(2)-Fe(1)-N(5) 151.95(10)
(0) N(1) 360.0 Cl(2)-Fe(1)-N(1)-C(5)  91.8(3)
>(0) N(2) 355.1 C(8)-N(3)-C(7)-N(2) 10.8(5)
(0) N(3) 359.1 C(9)-N(4)-C(7)-N(2)  46.6(5)
>(0) N(4) 349.4

>(0) N(5) 355.4

(0) C(7) 359.8

(0) C(13) 360.0

29 hat demnad im Festkorper eine naherungswei se Cs-symmetrische Struktur mit dem Ei-
senatom als verzerrt quadratisch-pyramidal umgebenen Zentrum und dem Chloroli ganden
Cl(2) in apicder Position. Das Fe-Atom liegt dabei genau in der Ebene CI(1)CI(2)N(2), die
gemdl3 dem Torsionswinkel ClI(2)-Fe(1)-N(1)-C(5) = 91.43)° senkredht auf der Ebene des
planaren, unwerzerrten Aromaten steht. Aus der nach der Methode der kleinsten Quadrate
berechneten(234 Ebene der vier Basalatome N(1), N(2), N(5) und CI(1) ist das Fe-Atom
um 76 pm in axialer Richtung verschoben, deutlich stérker as in regularen quedratischen
Pyramiden (4&m).

Einer der beiden Winkel zwischen den gegeniberli egenden Basalatomen, N(2)-Fe(1)-N(5),
liegt mit 151.981)° nahe an Wert von 151.91°flr idede quadratisch-pyramidale
Koordination, wahrend der andere, N(1)-Fe(1)-Cl(1), mit nur 105.6(8)° deutlich davon
abweicht. Auch de vier Winkel zwischen benachbarten Basalatomen liegen relativ stark
gestreut (76.6410)-98.948)°) um den ideden Wert von 86.6°,ihr Durchschnitt von 87.7°
kommt diesem jedoch sehr nahe. Gleiches gilt fur die vier Apex-Basiswinkel, die im Be-
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reich von 89.983)-137.284)° liegen, deren Durchschnittswert von 109.3%edoch ebenfall s
recht gut mit dem idealer Weise erwarteten Wert von 104.1° Gbereinstimmt.

Anaog zu der Struktur von 28 sind de geschilderten Verzerrungen dabei wahrscheinlich
auf die sterischen Erfordernisse des Ligandgerists zurlickzuftihren, de deutliche Abwei-
chung des Winkels Cl(1)-Fe(1)-Cl(2) = 137.2§4)° vom ldedwert 104.1°ist vermutlich
ebenfalls eine Folge der Abstol3ung der beiden Chloroliganden.

Wie in 28 wird auch hier die mit 208.9(3) pm kirzeste Metal -Ligand-Bindurg zum Pyri-
din-Stickstoff atom ausgebil det. Die Fe-N(Guanidin)-Bindurgen sind mit 221.5(3) pm und
218.6(3) pm deutlich langer, jedoch urtereinander von rehezu gleicher Groe. Der Grund
fur diese Differenzen dirfte auch hier hauptsécdhlich in den sterischen Erfordernissen des
Chelatgertsts liegen. Die Fe-Cl-Bindurgen sind mit 232.81) pm und 236.81) pm etwas
kirzer as die Mn-Cl-Abstande in Verbindurg 28, wobei ebenfals die gicde Bindurg
Fe(1)-Cl(2) erwartungsgemald geringfugig langer ist. Dal’ sich die durch den gegentiber
Mangan(il) geringeren lonenradius des Eisens bedingte Verkirzung aller Bindurgslangen
in den einzelnen Positionen so urterschiedlich stark auswirkt, bestétigt die starke sterische
Restriktion durch das Chelatgerust.

Die Struktur der Guanidingruppe wird duch Einbindurg in ein Ringsystem nur unwe-
sentlich beanfluf® und unerscheidet sich nicht auffélli g von ihrem off enkettigen Analogon
in den bereits diskutierten Komplexen. Wie die in Tabell e 17 angegebenen Winkelsummen
zeigen, ist auch hier jeweils das zentrade Kohlenstoffatom exakt trigonal-planar, das
Stickstoff- Haftatom hingegen leicht pyramidal umgeben. Die beiden C-NFe-Bindurngen zu
den Haftatomen liegen mit durchschnittlich 130.9 m in der bekannten GréRenordnurg fr
Guanidingruppen und sind etwas kirzer as die vier C-N(Ring)-Bindurgen mit einem
Mittelwert von 136.4pm. Von den Ring-Stickstoffatomen ist jeweils eines vollstandig
planar koordiniert und dese Ebene nur geringfiigig (um ca 10°, abgeschétzt anhand der
entsprechenden Torsionswinkel, vgl. Tabelle 17) gegen de CNs-Einheit verdrillt. Das
jewell s andere Ring-Stickstoffatom ist mit einer Winkelsumme von 347° leziehurgsweise
349° leicht pyramidal umgeben und de daran gebundene Methylgruppe schliefdt einen
deutlich grofere Winkel von etwa 45° mit der CN3-Ebene én. Dies gibt nochmals einen
deutlichen Hinweis auf die starken sterischen Wedselwirkungen innerhalb der
tetraalkylierten Guanidineinheiten.

Vergleichbare Strukturen sind nu wenige beschrieben. Formal gleiche Donarelemente be-
sitzen de Liganden BAMPI238 und 2,6Bis(triazol-3-yl)pyridinl24d (Abbildung 56). Von
diesen sind jedoch nur 2:1-Addukte an FEg@dkannt.
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@ N

N ¢ SN N = N
HN NH
NH, NH, \=N N/

Abbildung57. BAMP und 2,6-Bis(triazol-3-yl)pyridin.

Ein drekter Strukturvergleich ist nur mit dem von Gibsonl241 und Brookhardtl244 be-
schriebenen, ebenfall s verzerrt quadratisch-pyramidalen high spin-Komplex Dichloro{2,6-
bis-[1-(2,6-dii sopropyl phenylimino)ethyl] pyridin}eisen(il) méglich, der auch hacheffizient
die Polymerisaon von Ethylen katalysief£41-243

@

iPr N
N Fe—N

a’ cl
iPr iPr

Abbildung58. Dichloro{2,6-bis-[1-(2,6-dsopropylphaylimino)ethyljpyridin}eisen().

Tabelle 18. Vergleich ausgewahlter Strukturdaten von 29 und Dichloro{2,6-bis-[1-(2,6-di-
isopropylphaylimino)ethyljpyridin}eisen().

29 Dichloro{2,6-bis-[1-(2,6-disopropyt
phenylimino)ethyljpyridin}eisen()
Fe-N(Pyridin) (pm) 208.9(3) 209.1(4)
Fe-N(anderer N-Donor) (pm)218.6(3), 221.5(3)222.2(4), 222.5(5)
Fe-Clpic (Pm) 236.8(1) 231.73(19)
Fe-Clas(pm) 232.8(1) 226.27(17)
Cl-Fe-Cl (°) 137.28(4) 117.58(7)
N(Pyridin)-Fe-C} 45(°) 105.60(8) 140.1(2)
d(Fe-Kya9 (pm) 76 59

Offenbar liegt in desem Komplex kein vdlsténdig delokali siertes System vor, was durch
die starke Verdrillung der Aromatenringe um 79° gegen de basale Ebene unterstrichen
wird. Die Fe-N-Abstdnde sind darin mit 209.1(4) pm zum Pyridin und 222.4) bezie-
hurgsweise 222.55) pm zu den Imino-Stickstoff atomen fast gleich mit den entsprechend
in 29 gefundenen. Die Fe-Cl-Bindurgen sind mit 231.7319) und 226.2717) pm darin et-
was kirzer asin 29, aber untereinander von vergleichbarer Differenz. Bedingt durch das
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Chelatgertst treten dhnliche Abweichungen von den Standardwinkeln auf, nur die Betrége
der Winkel Cl-Fe-Cl mit 117.587)° sowie der Winkel N-Fe-Cl zwischen den gegenliber-
liegenden Basalatomen mit 140.1(1)° unterscheiden sich deutlich von den Werten der ent-
sprechenden Winkel in 29. Wesentlich geringer als in 29 ist die Verzerrung des Zentral-
atoms in axialer Richtung. Auch liegen die Basalatome ndher an der kleinsten Quadrate-
Ebene Eypps (2pm vs. 2878pm in 29). Dichloro{2,6-bis[1-(2,6-diisopropylphe-
nylimino)ethyl]pyridin}eisen(il) und Verbindurg 29 weisen somit einige Ahnlichkeiten,
aber auch signifikante Unterschiede in zentralen Strukturelementen auf, wobel die
Differenzen vermutlich auf unterschiedliche geometrische Gegebenheiten im Chelatgerist
zurlckgefihrt werden kénnen.

4.3.3.6 Dichloro{1,1,1-tris(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)methyl)ethan}man-
gan(11) 30 und Struktur im Kristall

Anhand des potentiellen Tripod-Liganden 13 sollten nun de Effekte der Koordination
einer dritten Guanidin-Donafunktion auf die Komplexe geprift werden. Auch der Ligand
13 konrte an MnCl, koordiniert werden. Bel dieser Umsetzung wurde in 94% Ausbeute
30 erhdten. Es liegt wiederum ein & high spin-Komplex mit einem magnetischen Moment
von i =5.8:0.1B.M. vor. Das Auftreten eines Molekilions im EI-MS weist auch hier auf
das Vorliegen einer molekularen Struktur hin. Dabel zeigte sich jedoch, dal3 im Festkorper
nur zwei der drei Dondunktionen koordiniert sind:

Schemal2. Darstellung vor80.

In ihrer Empfindichkeit gegentiber Luft und Wasser unterscheidet sich de Verbindurg 30
nicht von den dlrigen beschriebenen Guanidinkomplexen. Anhand deser Verbindurg
lieffen sich aso de Auswirkungen einer dritten koadinierten Guanidin-Funktion und er-
starkter sterischer Abschirmung auf die Stabilitat der Mn-N-Bindung nicht untersuchen.

Die Strukturzuordnurg wurde anhand einer Kristall strukturanayse getroffen. Die Verbin-
dung kristalli siert in Form farbloser Quader triklin in der Raumgruppe P1, Z = 2 mit den
Zellkonstanten a=851.41) pm, b=1275.62) pm, c=1402.92) pm, o =73.94%11)°,
B=79.656(9)°y=83.682(11)° un?/ = 1437.4(3)x 1030 m3 (R=0.2818).
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Abbildung59. Struktur vor30 im Kristall.

Tabelle1l9. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°30n

Mn(1)-CI(1) 236.7(5) C(6)-N(1) 132.2(19)
Mn(1)-CI(2) 230.9(6) C(6)-N(4) 139(2)
Mn(1)-N(1) 211.6(12) C(8)-N(3) 125.0(19)
Mn(1)-N(2) 212.6(12) C(8)-N(9) 140(2)
Cl(1)-Mn(1)-CI(2) 110.68(19)  CI(2)-Mn(1)-N(1) 121.7(4)
CI(1)-Mn(1)-N(1) 101.2(3) CI(2)-Mn(1)-N(2) 124.3(4)
CI(1)-Mn(1)-N(2) 102.7(4) N(1)-Mn(1)-N(2) 92.3(4)

Aufgrund starker Fehlordnurg der nicht koordinierten Guanidingruppe konrnten de Daten
dieser Struktur nur zu einem schlechten konwentionellen R-Wert von 0.2818 erfeinert
werden. Daher sind de ehatenen Werte mit grofen Fehlern behaftet und kénmen nu ein-
geschrankt oder gar nicht zu quantitativen Interpretationen herangezogen werden.

Erkennber ist jedoch das Vorliegen eines ungebundenen Ligandarms (,, dangling-arm®) mit
einer freien, nicht koordinierten Guanidingruppe des protentiell tridentaten Liganden. Das
Manganatom ist verzerrt tetraedrisch koadiniert, wobel die Mn-Cl-Bindurgen mit
230.96) pm und 236.75) pm leicht in der Lange differieren, de beiden Mn-N-Bindurgen
mit durchschnittlich 212.1pm jedoch urtereinander nahezu gleich lang sind. Die Struktur
entspricht bezliglich der Bindurgslangen weitgehend der von 25. Die wesentlichen
Unterschiede zwischen beiden Strukturen, de in 30 etwas grofieren N-Mn-N- und Cl-Mn-
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Cl-Winkel sowie die daraus resultierenden Differenzen in den N-Mn-Cl-Winkeln, dirften
auf dem Vorliegen eines sechs- anstelle degyfieafrigen Chelatringes beruhen.

Der hier prinzipiell mogliche, direkte Vergleich der Strukturdaten koadinierter und freier
Guanidin-Funktionen kann wegen der schlechten Strukturlésung nur eingeschrankt
angestellt werden. Deutlich wird jedoch, dal3 de N-Koordination eine Verléangerung der C-
NMn-Bindurg zu den Haftatomen undeine Verkirzung der C-NMey-Bindurgen zu den
Peripheriegruppen bewirkt, was im Einklang mit dem Konzept der Stabili sierung einer
positiven Ladung in deser Gruppe durch Konjugation steht. Auch die Signifikanz der
anhand vonTabelle 11 beschriebenen Bindurgslangendifferenzen wird dadurch nachmals
unterstrichen.

Das Auftreten eines , dangling-arm* wird bei Zn(i1)-Komplexen des analogen Dimethyl-
amino-funktionali sierten Liganden Megtame éenfalls gefunden unddort auf den extremen
Raumanspruch der Donargruppe zuriickgefuihrt.[244 In 30 kann es omit als Hinweis da-
rauf gewertet werden, dal3 richt nur innerhalb der Guanidin-Funktionen, sondern auch zwi-
schen den einzelnen Donazentren starke sterische Wedhselwirkungen auftreten, welche
die Koordination des dritten ,, Armes* verhindern. Damit wird auch nachmals die Hypothe-
se gestiitzt, dal’ de Verhinderung einer (auch in 30 nicht gefundenen) Aggregationim Falle
des Komplexe&5 im wesentlichen auf sterische Griinde zurtickgeht.

4.3.3.7 Chloroftris-(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}mangan(i)-
chlorid 31 und Struktur im Kristall

Fraglich bieb nach desem Ergebnis jedoch, ob ds Vorliegen eines ,,dangling arm* in 30
allein auf geometrische Erfordernisse des chelatisierenden Liganden 13 zurtickgeht, die die
Koordination von mehr als zwei Tetramethylguanidin-Funktionen an ein Metall zentrum
nicht zulasen, odr ob generell eine Koordination von del Guanidingruppen eines
Chelatliganden nicht mdglich ist.

Zur Beantwortung dieser Frage wurde der Ligand 15 mit MnCl, umgesetzt und in guter
Ausbeute von 866 die Verbindun@l erhalten:

("
H Ha N, WeCH
+ MnCl, ——=
MEEN*-( N e, 86 %
INMe, }lmﬂz
he Iy
15

Schemal3. Darstellung vorsl.
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Damit konrte gezeigt werden, dal3 bei gedgneter Geometrie des Liganden auch drei
Tetramethylguanidin-Funktionen koadiniert werden konren und Ulerdies die Guanidin-
Donagruppen auch in der Lage sind, anionische Chloroliganden zu verdrangen. Auch 31
ist gemald dem magnetischen Moment uon5.9t0.1 B.M. ein high spin-Komplex.

Allerdingsist selbst in dieser sterisch extrem abgeschirmten Verbindurg

immer noch keine

hinreichende Stabilitét gegen einen hydrolytischen Angriff gegeben, wie die Luft- und

Wasserempfindlichkeit des Komplexesmist.

Der ionische Aufbau wurde durch eine Kristall strukturanalyse belegt. Die Verbindurg kri-
stalli siert triklin in der Raumgruppe P1, Z = 2 mit den Zellkonstanten a = 1174.§3) pm,

b=1225.42) pm, c=1298.12) pm, a =92.4519)°, = 96.18710)°,

y= 117.90710)°

und V=1635.15) x 1030m3 mit einen Molekil Losungsmittel pro Formeleinheit

(R =0.0327).

Abbildung 60. Struktur vor31 im Kristall.

Tabelle20. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°31n

“.é C(10 - @
3%

Mn(1)-CI(1) 243.0(1) Mn(1)-N(10)
Mn(1)-N(1) 218.2(2) C(3)-N(1)
Mn(1)-N(4) 217.7(1) C(3)-N(2)
Mn(1)-N(7) 219.1(2) C(3)-N(3)
CI(1)-Mn(1)-N(1) 102.26(4) N(1)-Mn(1)-N(7)
CI(1)-Mn(1)-N(4) 106.22(4) N(4)-Mn(1)-N(7)
CI(1)-Mn(1)-N(7) 102.41(4) N(1)-Mn(1)-N(10)
CI(1)-Mn(1)-N(10) 177.57(4) N(4)-Mn(1)-N(10)
N(1)-Mn(1)-N(4) 115.21(6) N(7)-Mn(1)-N(10)

237.8(1)
131.9(2)
135.5(2)
136.9(2)

115.36(6)
115.36(6)
76.56(5)
76.22(5)
76.35(5)
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Abbildung 61. Blick entlang des Vektors N(10)-Mn(1) im Kation von 31.

Abbildung 62. Packungsbild von 31.
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Tabelle21l. Summen von Umgebungswinkeln (°)3b

5(0) N(1) 359.4 (0) C@3) 359.9
5(0) N(4) 358.4 >(0) C(10) 360.0
5(0) N(7) 358.8 5(0) C(17) 360.0

In desem Salz hat das Kation eine nahezu Cs-symmetrische Struktur (Abbildurg 61), eine
gerichtete Wedselwirkung mit dem Chloridanion CI(2) ist nicht erkennbar. Die im
Padkungsbild (Abhildung 62) angezeigten Kontakte sind auf Padkungseff ekte zurtickzuftih-
ren. Im Kationist das Mn-Atom verzerrt trigonal-bipyramidal umgeben mit einem Chloro-
liganden und dr tertigren Aminfunktion in den axialen Positionen. Das Mn-Atom ist dabei
um 51 pm aus der Aquatorialebene N(1)N(4)N(7) der drei Guanidin-Haftatome in Rich-
tung des axiaden Chloroliganden CI(1) verschobenl234 Der Mn-Cl-Abstand ist mit
243.q(1) pm von der bereits in den hislang beschriebenen Komplexen gefundenen Gré-
Fenordnurg. Die &iade Bindurg Mn(1)-N(10) zur tertidren Aminfunktion ist mit
237.81) pm deutlich langer als die drei untereinander nahezu gleich langen Bindurgen zu
den aquatorial angeordneten Guanidin-Funktionen (Mittelwert Mn-N(Guanidin) =
218.3pm).

Dal3 im Vergleich zu der Struktur von 26 hier die tertidre Aminfunktion enger gebunden
ist, dirfte darauf beruhen, da3 duch de Verdrangung eines anionischen Liganden das
Zentralatom formal einfach pasitiv geladen ist und damit eine héhere dektrostatische An-
ziehung austibt. Dal3 sich dese aif die Guanidingruppen nicht sichtbar auswirkt, ist wahr-
scheinlich auf sterische Faktoren zurtickzufuhren.

Im Einklang mit der hohen Symmetrie des Kations snd de drel Winkel Nag-Mn-Nq zwi-
schen den benachbarten Aquatorialatomen (U (Na-Mn-Ny) = 115.3) sowie die jeweils
drei axial-aquatorialen Winkel Ng-Mn-Ngg (0 (Ng-Mn-Nyg) = 76.49 und Clg-Mn-Ny,
(U (Clgx-Mn-Nyg) = 103.6) untereinander nahezu aquivalent. Der Winkel CI(1)-Mn(1)-
N(10) = 177.574)° zeigt die nahezu ided lineae Anordnurg der axialen Liganden um das
Manganzentrum.

Die Struktur der hier an ein effektiv einfach pasitiv geladenes Zentrum koordinierten
Guanidingruppen urterscheidet sich nicht von der in den vorher beschriebenen
Verbindurgen. Die drei kirzeren C-NMn-Bindurgen in den Funktionen werden zu den
Haftatomen gebildet (C0(C-NMn) = 131.5pm), die sechs langeren zu den peripheren
Dimethylaminogruppen (O (C-NMey) = 136.4pm. TeWedhselwirkungsanteile in der Mn-
N(Guanidin)-Bindung sind daraus nicht erkennbar.

Die zentralen Kohlenstoffatome der Guanidingruppen sind ided trigonal-planar umgebe-
nen, de Stickstoff atome sind mit Winkelsummen von 355360° leicht pyramidal bis eben-
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fall s nahezu ided planar umgeben. Auch hier deuten die um etwa 40° propell erartig gegen
die zentralen Guanidineinheiten verdrillt en Ebenen um die Stickstoff atome darauf hin, dafd
die gefundene Konformation duch Minimierung sterischer Spannurgen bestimmt ist. Dies
ist off ensichtlich ebenfall s die Ursache der in Abbildung 61 gut erkennberen, ,, gestaff elten”
Konformation der Dimethylaminogruppen zwischen den einzelnen Donor-Funktionen.

Vergleichbare Strukturen mit einem an Mangan(ii) koordinierten N4Cl-Donarsatz, die kein
Porphyrin- oder sonstiges Makrocyclengerist enthalten, wurden nu wenige gefunden. Es
gibt generell nur wenige bekannte trigonal -bipyramidale Komplexe von Mangan(ii), nach

seltener sind Kristall strukturanalysen von Mangan(il)-Komplexen mit  N4Cl-Donar-
satz[249

Ein Beispiel fur einen derartigen Komplex bildet das Tetraphenylarsonium-Salz von
Chloro[bis(dihydrogenotis(1-pyrazolyl)borato-N,N')Jmangan(i1).[248 Ein Vergleich mit
diesem ist jedoch wenig sinnvdl, da hier ein sterisch wenig anspruchsvoll er, zweizdhniger
und anionischer Ligand sowie eine verzerrt quadratisch-pyramidale Koordination vorliegt.

Ay |-
N—N\?LN—N\/H

H !
H-B. Mo Bsy
N—N N—N
\ !
D L
Abbildung63. Chloro[bis(dihydrogenobis(1-pyrazolyl)boradigN)Jmangany)-Anion.

Der zu 31 analoge Komplex mit dem Liganden Megtren existiert bemerkenswerterweise
nicht. Bei entsprechenden Umsetzungen mit MnCl, werden keine 1:1-Komplexe ehalten,
sondern nicht néher beschriebene Feststoffe anderer Stochiometrie.l247 Nur mit MnBr,
konnte dort ein 1:1-Komplex (Abbildung 64) erhalten undstrukturell charakterisiert wer-
denl[248

Von ahnlicher Struktur wie 31 ist auch der Komplex Chloro[tris(2-benzimidazolylmethyl)-
aminjmangan(il)chlorid (Abbildung 64).[243 GemaR Tabele 22 ist einzig in
[MnBr(Megtren)]Br der Abstand Mn-Nj, kiirzer als die drei Mn-Ng-Bindurgsliéngen, was
deutlich auf die starken sterischen Wedselwirkungen zwischen den Dimethylaminogrup-
pen hinweist. Die daraus resultierende Ausdehnurg der Aquatorflache bedingt die ver-
gleichsweise geringe Verzerrung des Manganatoms in Richtung des axialen Halogenali-
ganden und an sehr kurzen Mn-N,-Abstand. Ein Vergleich bezlglich der Donarqualit &
ten der funktionellen Gruppen ist wegen der grof¥en Einfliis<e sterischer Wedhselwirkungen
nicht moglich.
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| I MNaw
—Mn;N«'\' N Mn-N / NH
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Br \ @
Abbildung 64. Strukturell zu 31 8hnli che Komplexe [MnBr(Megtren)]Br und Chloro[tris(2-
benzimidazolylmethyl)amin]mangar)¢hlorid[243

/

Tabelle 22. Vergleich wichtiger Strukturparameter von 31, [MnBr(Megtren)]Br und
Chloro[tris(2-benzimidazolylmethyl)aminjmangaig¢hlorid.

31 [MnBr(Megtren)]Br Chloro[tris(2-beni&nidazolyt
methylamin]mangan()chlorid
Mn-Ngy (pm) 237.8(1) 219(3) 251.9(8)
0 (Mn-Ngg) (pm)  218.3 227(2) 215.6
Mn-X (pm) 243.0(1) 249.1(6) 236.3(3)
d(Mn-E) (pm) 51 36 63

Aufgrund dr Tatsadhe, dal3 von Chloro[tris(2-benzimidazolylmethyl)-amin]mangan(il)-
chlorid auch ein hexakoordiniertes Isomer existiert, bel dem beide Cl-Atome an das Mn-
Atom gebuncen sind, kann darin von geringerer sterischer Beanflusaung der Bindurgs-
langen ausgegangen werden. Bel einer mit 251.98) pm gegeniiber 31 extrem langen Mn-
N-Bindurg sowie éner Verzerrung des Manganatoms aus der Aquatorialebene um 63 pm
in Richtung des Halogendiganden kann der Komplex jedoch sinnvdlerweise ener als
pseudo-tetraadrisch koadiniert betraditet werden, was einen Vergleich wiederum er-
schwert. Trotz der in beiden Komplexen ahnlichen Werte fur den Mn-X-Abstand und @n
Durchschnitt der Mn-Ng-Bindurgsiangen sind de strukturellen Differenzen dabei sehr
bemerkenswert. Die Ursadhe dafur sind wahrscheinlich hauptsidilich de geometrischen
Unterschiede im Chelatgertist. Somit konren auch hier Rickschlisse von Bindurgsldngen
auf die Donorqualitat der Ligand-Funktionen kaum sinnvoll gezogen werden.

4.3.3.8 Acetonitril{tris-(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}mangan(ii)-
bis(trifluor methansulfonat) 32 und Struktur im Kristall

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dald auch duch de Entfernung eines anionischen Li-
ganden (und de damit verbundene starkere Anziehung der Donargruppen durch die hohere
Effektiviadung des Zentralatoms) sowie die hohe sterische Abschirmung durch das tren-
GerUst des Liganden 15 keine ausreichende Stabili sierung der Metall-Ligand-Bindurg er-
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reicht werden konrte. Daher wurde versucht, einen dkationischen Komplex darzustellen,
der nur Neutralli ganden enthdlt undin dem die Metall-Guanidin-Bindurg demnach nach-
mals verstérkt ist. Darliber hinaus llte durch das das Ersetzen des Chloro- durch einen
schwad gebundenen Neutralliganden eine labile Koordinationsgelle im Molekil entste-
hen, an der eventuell ein verbriickender Ligand eingefiihrt werden kann. Mit diesem Ziel
vor Augen wurde durch Umsetzung des entsprechenden Mn-Salzed 249 mit der dquimola-
ren Menge Ligand5 die Verbindung2 in einer Ausbeute von 67 % dargestellt.

J (\N/‘> (OTH),
(\N > | N} NMe,

Ay, Mn(OTf), MeCN MeN—¢ |

N N
MeN—¢ N\NMe, x MeCN 86 % NMe, i >/NM62
NMe, >/NM62 N NMe,

MeN Me
15 32

Schemal4. Darstellung vors2.

Der erhaltene high spin-Komplex zeigt ein magnetisches Moment von p = 6.0t0.1B.M.
Wie die Anfélli gkeit der erhaltenen Verbindurg 32 gegen Zersetzung zu Metallat und po-
toniertem Ligand in Wasser zeigt, wird alerdings auch duch de gegentiber 31 nochmals
erhohte Effektivladung des Zentralatoms keine hinreichende Stabili sierung der Metall-Li-
gand-Bindung gegen Hydrolyse erreicht.

Die ewartete Struktur, bel der die freie Koordinationsgell e mit einem Solvensmolekil be-
setzt ist, wurde rontgenkristallographisch bestétigt. 32 kristallisiert triklin in der Raum-
gruppe P1 mit den Zellkonstanten a = 1090.%5) pm, b = 1132.%3) pm, ¢ = 1897.55) pm,
a =102.00414)°, B=97.8q2)°, y=111.3%3)° undV = 2.076412) nm3 mit einem Mole-
kil Loésungsmittel pro Formeleinheit (R0.1059).

Wieder liegt eine ionische Verbindurg vor, in der keine Wassrstoff brickenbindurgen
zwischen Anion undKation erkennbar sind. Die im Padkungsbild (Abbildung 67) sichtba-
ren Kontakte sind auf Padkungseffekte zurtickzufihren. Das Mn-Atom befindet sich auch
hier nahezu Cz-symmetrisch umgeben (Abbildung 66) im Zentrum einer verzerrten trigo-
nalen Bipyramide mit der tertidren Aminfunktion N(21) und dem Uber das Haftatom N(40)
gebuncenen MeCN-Molekil in den axialen Positionen. Die Verzerrung des Manganatoms
aus der agquatorialen Ebene in Richtung des MeCN-Liganden betrégt 43 pm undist damit
etwas geringer als bei der Chloro-Verbindurg 31. Dies geht im Einklang mit der durch das
Fehlen eines anionischen Liganden erhohten Effektiviadung und dem damit verbundenen
geringeren Radius des Zentralatda#)
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Abbildung 65. Struktur von 32 im Kristall. Die Triflat-lonen wurden der Ubersichtli chkeit

halber weggelassen.

Abbildung66. Blick entlang des Vektors N(21)-Mn(1) im Kation v8a
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Abbildung67. Packungsbild voB2.

Tabelle23. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°32n

Mn(1)-N(3)

Mn(1)-N(13)
Mn(1)-N(21)
Mn(1)-N(24)
Mn(1)-N(40)

N(3)-Mn(1)-N(13)
N(3)-Mn(1)-N(21)
N(3)-Mn(1)-N(24)
N(3)-Mn(1)-N(40)
N(13)-Mn(1)-N(21)
N(13)-Mn(1)-N(24)
N(13)-Mn(1)-N(40)

213.9(6)
213.6(5)
233.5(5)
213.2(5)
219.5(6)

112.6(2)
78.1(2)
117.3(2)
105.8(2)
78.9(2)
118.2(2)
97.0(2)

C(25)-N(24)
C(25)-N(26)
C(25)-N(29)
N(40)-C(41)
N(50)-C(51)

N(21)-Mn(1)-N(24)
N(21)-Mn(1)-N(40)
N(24)-Mn(1)-N(40)
Mn(1)-N(40)-C(41)
N(40)-C(41)-C(42)
N(50)-C(51)-C(22)

130.9(8)
135.4(9)
135.6(9)
114.1(9)
111.3(12)

78.0(2)
175.3(2)
102.2(2)
171.7(6)
179.3(8)
175.1(13)
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Tabelle24. Summen umgebender Winkel (°)38

(0) N(3) 359.3 5(0) C(4) 360.0
5(0) N(13) 359.2 5(0) C(14) 359.9
5(0) N(24) 358.9 5(0) C(25) 360.0

Bel einem Winkel N(21)-Mn(1)-N(40) = 175.32)° sind de aialen Liganden nahezu ided
linear angeordnet. Ubereinstimmend mit der relativ hohen Symmetrie des Kations snd de
drei  Winkel  Ngj-Mn-Ng (0:116.09  sowie die drei Winkel  Ng-Mn-
N(Amin)g (O: 78.39 untereinander nahezu aquivalent. Diese Mittelwerte unterscheiden
sich kaum von den entsprechenden in 31. Ebenfalls untereinander von rehezu gleichem
Betrag sind die drei Winkel ji-Mn-N(MeCN),, (111 101.7°).

Diedrei aquatorial koordinierten Guanidin-Funktionen sind Gker kurze, nahezu aquivalente
Mn-Ngq-Bindurgen (U: 213.6pm) mit dem Zentralatom verknlpft. Lang im Vergleich
dazu sind de beiden axialen Mn-N-Bindurgen: Mn-Ng (Amin) = 233.85) pm und Mn-
Nax(MeCN) = 219.56) pm. Besonders die Differenzen zwischen den axialen Mn-N-Ab-
sténden deuten dabel auf eine relativ hohe Spannurg durch das rigide Chelatgertist hin.
DaR alle entsprechenden Mn-N-Abstande in 32 durchschnittlich etwa 7 pm kirzer sind al's
in der Chloro-Verbindurg 31, ist sehr wahrscheinlich auf die héhere df ektive Ladung des
Zentralatoms und de daraus resultierende, stérkere dektrostatische Anziehurng zuriickzu-
fuhren.

Die durch de Koordination geschwadte C-N(MeCN)-Bindurg manifestiert sich in einem
gegeniiber dem freien MeCN-Molekil mit 111.312) pm leicht vergrolierten C-N-Abstand
von 114.1(9pm im MeCN-Liganden.

Bemerkenswert ist, dal3 auch de im Vergleich zu 31 nochmals erhéhe dfektive Ladurng
des Zentralatoms nicht zu Veranderungen in der Struktur der Guanidingruppen fuhrt. Wie-
derum findet man de zentralen Kohlenstoff- sowie dle Stickstoffatome darin nahezu bis
ided trigonal-planar koordiniert und de Ebenen um die Stickstoffatome gegen de zen-
tralen CNg-Ebenen der Guanidin-Funktionen um etwa 40° verdrillt. Die drei kiirzeren C-
NMn-Bindurgen in den Funktionen werden zu den Haftatomen gebildet (O(C-
NMn) = 131.5pm), die sedhs langeren zu den peripheren Dimethylaminogruppen (O(C-
NMey) = 135.9pm). TeWedhselwirkungsanteile in der Mn-N(Guanidin)-Bindurg sind chr-
aus nicht erkennbar. Auch hier scheint die Konformation alein duch de Minimierung ste-
rischer Wechselwirkungen innerhalb und zwischen den Donorgruppen bestimmt.

Strukturen mit einem an Mn'" koordinierten Ns-Donarsatz, die keine Porphyrinringe oder
sonstige makrocyclische Gerliste enthalten, sind in der Literatur nur wenige beschrieben.
Die anzigen gefundenen Beispiele sind de tren-Komplexe des zweiwertigen Mangans mit
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NCO~ beziehumgsweise NCS™ als weiteren Liganden sowie Tetraphenylborat als Gegen-
ion. Diese bilden Gker Wasserstoff briickenbindurgen verkniipfte outer-sphere Dimere, die
aufgrund des Vorliegens eines anionischen Liganden eher der Chloro-Verbindurg 31 ver-
gleichbar sind undauch in den jeweil s entsprechenden Mn-N-Abstéanden besser mit dieser
korrelieren Tabelle25).[250

Tabelle 25. Vergleich wichtiger Strukturparameter von 31, 32, [Mny(tren)o(NCS),] (BPhy)»
und [Mny(tren),(NCO)](BPhy)o.

31 32 [Mny(trenp(NCS)] [Mny(tren)(NCO)]
(BPhy), (BPhy)
Mn-N(Amin),, (pm) 237.8(1) 233.5(5) 234.3(3) 241.2(4)
O (Mn-N;g (pm) 2183 2136  219.9 219.6
Mn-L ,, (pm) 243.0(1) 219.5(6) 210.0(4) 205.1(5)
d(Mn-Esg (pm) 51 43 47 53

4.3.3.9 Acetonitril{tris-(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}mangan(ii)-
diperchlorat 33

In vdlig analoger Weise konrte das entsprechende Diperchlorat dargestellt werden. Durch
Umsetzung von cehydratisiertem Mn(ClIO,4), mit der aguimolaren Menge Ligand wurde 33
in 95% Ausbeute erhalten.

{\N//}> (\ _| (CIO),

NMe, ‘M 4 ﬁ/
N Ny Me,N |
Me,N NY + Mn(ClO,) MeCN T \( N e
Me, V2 950/ NMe, i >/NM92
NMe, >/NM62 C
I NMe,
Me,N Me
15 33

Schemals. Darstellung vor83.

Der erhaltene high spin-Komplex besitzt ein magnetisches Moment von p = 5.8:0.1B.M.
Auch dese Verbindurg zeigt dasslbe Verhalten gegeniber Wasser wie die bisher be-
schriebenen Verbindurgen. Dieses wird also erwartungsgemald vam Gegenion richt bean-
fluft.
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Die Zusammensetzung der Verbindurg 33 ist durch eine Elementaranalyse égesichert.
Das IR-Spektrum stimmt im Fingerprintbereich genau mit dem des drukturell charakteri-
sierten, analogen Eisen-Komplexes 34 (siehe 4.3.3.1Q Uberein, woraus auf dieselbe
Struktur geschlossen wurde. Obwohl aus MeCN gedgnete Einkristalle ehalten werden
konnten, wurde auf eine Kristallstrukturanalyse verzichtet.

4.3.3.10 Acetonitril{tris-(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}eisen(i1)-
diperchlorat 34 und Struktur im Kristall

Eine analoge Verbindurg wurde auch mit Fe(ll) as Zentralion synthetisiert. Die Verbin-
dung 34 wurde in 90% Ausbeute ehalten (Schema 46), unterscheidet sich jedoch in der
Stabilitat gegeitber Wasser und Luft nicht von der analogen Mn-Verbind3ng

{\N//}> (\ _| (CIO),

N‘Fe’N"Y
NMe,
N “y MeCN MeN—¢ | N g,

MeN =2
eN—¢ N e FECIO), o= NMe, I\ >\,/N|\/|e2
NMe, >/NME‘2 ¢ N

€
Me,N Me
15 34

Schemal6. Darstellung vorg4.
Der erhaltene high spin-Komplex besitzt ein magnetisches Momemnt ¥@n4+0.1 B.M.

34 kristalisert monoKin in der Raumgruppe P2l/c mit den Zellkonstanten a=
1616.43) pm, b= 1326.@4) pm, c=1642.23) pm, a =90°, f=94.47812)°, y=90° und
V =3.5097(14)nm3 (R =0.1669).

Wiein den varanstehend beschriebenen Strukturen von31 und32 liegt auch hier ein ioni-
scher Aufbau var. Eine gerichtete Wedselwirkung zwischen Kation undAnionen ist nicht
erkennbear. Die im Padkungshild (Abbildung 70) angezeigten Kontakte sind auf Padkungs-
effekte zurtickzufuhren. Im nahezu Cz-symmetrischen Kation (Abbildung 69) bildet das
Eisen-Atom das Zentrum einer verzerrten trigonalen Bipyramide mit der tertidren Amin-
Funktion N(21) und cem Uber das Haftatom N(40) gebundenen MeCN-Molekdl in den
axialen Positionen.
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Abbildung 68. Struktur von 34 im Kristall. Die Perchlorat-Anionen wurden der Ubersicht-
lichkeit halber weggelassen.

Abbildung 69. Blick entlang des Vektors N(21)-Fe(1) im Kation \&h
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Abbildung 70. Packungsbild voB4.

Tabelle 26. Ausgewdhlte Bindurgslangen (pm) und -winkel sowie Summen umgebender

Winkel (°) in 34.

Fe(1)-N(3)

Fe(1)-N(13)
Fe(1)-N(21)
Fe(1)-N(24)
Fe(1)-N(40)

N(3)-Fe(1)-N(13)
N(3)-Fe(1)-N(21)
N(3)-Fe(1)-N(24)
N(3)-Fe(1)-N(40)

N(13)-Fe(1)-N(21)
N(13)-Fe(1)-N(24)

5(0) N(3)
5(00) N(13)
5(00) N(24)

207.8(9)
206.7(9)
225.2(8)
208.2(9)
216.5(10)

114.9(4)
80.1(3)
116.6(4)
101.1(3)
80.2(3)
119.3(3)

359.9
359.4
359.7

C(4)-N(3)
C(4)-N(5)
C(4)-N(8)
N(40)-C(41)

N(13)-Fe(1)-N(40)
N(21)-Fe(1)-N(24)
N(21)-Fe(1)-N(40)
N(24)-Fe(1)-N(40)
Fe(1)-N(40)-C(41)
N(40)-C(41)-C(42)

z(0) C(4)
5(0) C(14)
5(0) C(25)

131.0(13)
136.4(14)
137(2)

111.8(14)

96.1(3)
79.2(3)
176.3(4)
103.1(4)
169.8(9)
180(2)

360.0
359.9
360.0

Die Verzerrung des Eisenzentrums aus der aquatorialen Ebene der drel Guanidingruppen in
Richtung des MeCN-Liganden betragt 37 pm und ist damit deutlich geringer als bei den
Mangan-Verbindurgen 31 und 32. Damit wird bestétigt, da3 das Ausmald deser Verzer-
rung, wie schon in anderen Tripod-Verbindurgen gefunden, im wesentlichen von dr lo-
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nengréfRe ahangt, da innerhalb der strukturell vergleichbaren Reihe 31-32-34 das Eisen
den geringesten lonenradius bed#2f}

Der Winkel N(21)-Fe(1)-N(40) = 176.34)° zeigt die fast genau lineae Anordnurg der
axialen Liganden um das Zentralatom. Die drei Winkel Nug-Fe-Ng (C: 116.99 sowie die
drei. Winkel Nag-Fe-N(Amin),, (U: 79.89 sind jeweils untereinander nahezu aquivalent.
Ebenfalls untereinander von annghernd gleichem Betrag sind de drei Winkel N-Fe-
N(MeCN), (O: 100.19. Diese Mittelwerte unterscheiden sich kaum von den entspre-
chenden ir81 und 32.

Die drei &quatorial koordinierten Guanidin-Funktionen sind Gker kurze, untereinander na
hezu aquivalente Fe-Ny-Bindurgen (UJ: 207.6pm) mit dem Zentralatom verknipft. Lang
im Vergleich dazu sind de beiden axialen Fe-N-Bindurgen: Fe-N,,(Amin) = 225.28) pm
und Fe-N(MeCN) = 216.5(10)pm.

Damit sind alle Fe-N-Distanzen gegentiber beiden Mn(i1)-Vergleichsgrukturen un etwa
5 pm verkirzt. Dies ist Uberwiegend auf den geringeren lonenradius des Eisens und de
damit verbundene héhere dektrostatische Anziehungskraft zurtickzufihren. Dald der Eff ekt
an den aquatorialen sowie beiden axialen Positionen urterschiedlich stark ausgepragt ist,
spricht daftir, dal3 reben rein elektrostatischen Wedselwirkungen auch zusétzliche steri-
sche Faktoren im Chelatgertist und aus den Interaktionen der Donargruppen urtereinander
zu berucksichtigen sind.

Die Koordination verursadit hier, anders as in 32 gefunden, im MeCN-Liganden mit
C(41)-N(40) = 111.814) pm keine signifikante Verlangerung des C-N-Abstandes gegen-
Uber unkoordiniertem MeCN.

Auch de Koordination an ein hérteres Metall zentrum fuhrt nicht zu signifikanten struktu-
rellen Verdnderungen an den Guanidingruppen. Wiederum sind de zentralen Kohlenstoff-
sowie die Stickstoffatome (Winkelsummen > 3589 trigona-planar koordiniert und de
Substituentenebenen gegen das planare Guanidinzentrum um etwa 40° verdrillt. Ebenso-
wenig unterscheiden sich in den drel Funktionen de von den zentralen Guanidin-Kohlen-
stoffatomen ausgehenden C-NFe-Bindurgen ([0: 131.6pm) zu den Haftatomen bezie-
hurgsweise die sechs C-NMey-Bindurgen ([J: 137.0pm) zu den Peripheriegruppen von
denjenigen, welche in den bereits beschriebenen Strukturen gefundksmwur

Es existiert keine vergleichbare Struktur mit einem Ng-Donasatz in oder Literatur. Die
Verbindurg [FeBr(Megtren)] Br ist wegen des Vorli egens eines anionischen Liganden deut-
lich von 34 verschiedenTabelle27).[248
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Tabelle27. Vergleich wichtiger Strukturparameter vé#und [FeBr(Mgtren)]Br

34 [FeBr(Megtren)]Br
Fe-Ny, (pm) 225.2(8) 221(1) A | Br
O (Fe-Nyg) (pm) 207.6 215(1) —N—F e-'N
Fe-(einzéhniger Ligand) (pmR216.5(10) 248.2(3) Er Ii“'m
d(Fe-Bg (pm) 21 32

Wegen der geringeren Effektiviadung des Zentralions snd dat erwartungsgemal? alle Fe-
N-Bindurgen langer und auch de Verzerrung des Eisen-Atoms aus der Aquatorialebene
Esqist mit 32pm deutlich groRer.

4.3.4 Weitere Versuche zur Komplexsynthese

4.3.4.1 Umsetzungen mit anderen Liganden oder Ligand-Salz-K ombinationen

Es wurde versucht, die Liganden 14 und 18 in jeweil s quimolaren Umsetzungen an dehy-
dratisiertes MnCl zu koordinieren:

+ MnCl, 7~

Schemat8. Umsetzung void8 mit MnCl,.
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In beiden Fallen wurden luft- und wasserempfindli che Feststoffe isoli ert, deren Elementar-
analysen nicht mit denen der erwarteten 1:1-Adduke Ubereinstimmten. Auch andere Un-
tersuchungen gaben keinen Hinweis auf die Struktur oder genaue Zusammensetzung dieser
Substanzen. Eine Kristalli sation deser Produkte aus MeCN, Aceton undAlkohden war
nicht maglich.

Auch Umsetzungen der potentiell tridentat-tripodalen Guanidinliganden 13 und 14 mit
aguimolaren Mengen dehydratisierter Mnl!-Salze, die nichtkoordinierende Anionen ent-
hielten, wurden durchdéhrt:

NMe, MeCN ,,
+ Mn(CIO4)2 77 >

MeN )\ NMe,
NMe,

Schemat9. Umsetzung vor3 mit Mn(CIlOy)o.

o)
]
P-...,
won b )
© NMe, MeCN
Y N T+ wnom, e
Me,N )kNM% x MeCN
Me,N NMe,
14

Schemab0. Umsetzung vorii4 mit Mn(OTf), x MeCN.

Auch in desen Féllen wurden luft- und wasserempfindliche, urstéchiometrische Feststoffe
isoliert, deren Elementaranalysen nicht mit denen der erwarteten 1:1-Addukte Uberein-
stimmten. Eine Kristalli sation deser Produkte aus MeCN, Aceton undAlkohden war nicht
maoglich.

Ob in den beschriebenen Fédllen de ewarteten Verbindurgen nicht gebildet wurden oder
nur von Nebenprodukten nicht getrennt werden konrten, |&3t sich anhand der erhaltenen
Daten nicht entscheiden. Denkbar wére jedoch auch, dal3 de in alen Félen verwendeten
sterisch anspruchsvollen Liganden nicht mit drei Donargruppen an de Metall zentren ko-
ordinieren koénren. Wenn dann eine Besetzung der folglich freien Koordinationsgellen
durch das Solvens die Verbindurgen nicht hinreichend stabili siert, kdnrten beispielsweise



104 Resultate und Diskussion

zum Tell Gber einen mehrzéhnigen Liganden querverbuncdene Oligo- oder Polymere unter-
schiedlicher Stéchiometrie entstehen.

Ebenfals mit wasserfreien Mangan(il)-Salzen nichtkoordinierender Anionen umgesetzt
wurde der Ligan@4:

(CIO,),
(\N /> NMe,
4 _NMe, ~P NMe,
~ F)_

NMe, MeCN Me,N- P \ NMe,

MGZN _,Fi N\\ NMNGQM + 'Vlrl(C|C)4)2—> MeZN NMeZ'" P: NMeZ
Me,N NMe, S e ,\’lM NMe,
M NMGZ Me )
eZN
24 35

Schem&bl. Umsetzung voi24 mit Mn(CIlOy),.

Als Prodult wurde an farbloser Feststoff erhalten, der sich an der Luft nach kurzer Zeit
braun verfarbt und sich beim Versuch einer L6sung in Wasser unter Metall atfdlung zer-
setzt. Das IR-Spektrum der Verbindurg dhnelt dem des protonierten Liganden. Die Ele-
mentaranalyse entspricht den fur die agebil dete Verbindung 35 berechneten Werten. Da
jedoch keine Kristalle aus MeCN erhalten werden konrten, wurde in analoger Weise das
Saz Mn(OTf), x MeCN mit dem Liganden 24 umgesetzt. Beim Versuch, das dabei er-
haltene Produk aus MeCN umzukristalli sieren, wurden, wie ewahnt (vgl. 4.2.2.3, Kri-
stalle der Verbindurg 24 x 3HOTTf erhalten. Dies zeigt, dal3 auch de Komplexierung der
stark basischen Oligoiminophaspharsiuretriamid-Funktion an Mn(i1) keine Stabili sierung
gegen eine magli che, durch Abstraktion eines Protons vom Solvens eingeleitete Zersetzung
bietet.

4.3.4.2 Umsetzungen mit dreiwertigen Eisensalzen

Der Ligand13 wurde mit einer stochiometrischen Menge wasserfreiemghretgesetzt:

""'ll

N

Y

MeZN NMe, MeCN
Y YU 4 Ra, #
Me,N >\\ NMe,
Me,N NMe,
13

Schemé&b2. Umsetzung void3 mit FeCk.
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Dabel wurde jedoch nicht der erwartete 1 : 1-Komplex isoliert. Statt dessen wurde a@ne un-
stoéchiometrische Substanz erhalten, in der gemal Elementaranalyse das Verhdltnis Me-
tall : Ligand>1: 1 ist.

Eine eenfals analog durchgefihrte Umsetzung von Ligand 15 mit wasserfreiem
Fe(ClO,)3 (Schema 53) ergab zunadst einen gelben, kristalli nen Feststoff, der sich jedoch
auch urnter Schutzgasatmosphére binnen weniger Stunden zu einer braunen, amorphen
Masse zersete.

/\
(VY
N/ NMe,
“7/ MeCN

N
MeN -~ N +  Fe(ClOy), e

NMe,
NMe, >P/NM%

Me,N
15

Schema3. Umsetzung voi5 mit Fe(CIQy)3.

Ob de Labilit & dieser Produke direkt auf eine oxidative Zersetzung des Liganden zurlick-
zufuihren ist, konnte anhand dieser Befunde noch nicht eindeutig geklart werden.

4.3.4.3 Versuche zur Synthese hoéhervalenter, verbrickter Komplexe

Wie bereits erwahnt, war es weder durch Umsetzungen mit hydratisierten Metall salzen
noch duch nachtraglichen Austausch der Chloroliganden moglich, Komplexe der Oligo-
guanidine mit Aqudiganden zu erhalten, aus denen duch Deprotonierung Oxo- und
Hydroxo-verbrickte Verbindurgen erhaten werden konren. Stets wurde schon kel Versu-
chen einer Losung in Wassr eine sofortige Hydrolyse der Metall -Stickstoff- Bindurg und
irreversible Metall hydroxid-Bildung beobaditet. Daher wurden Re&tionen einzelner Li-
ganden mit Mangansalzen pdentiell verbriickend koadinierender Acetat-Anionen duch-
gefuhrt

Interessanterweise wurde dabel zwar bel den Umsetzungen der Liganden 11 und 13 mit
stochiometrischen Mengen Mn(OAc), x 4H,0 in trockenem, Sauerstoff-freiem MeCN in
Anlehnung an ein Literaturverfahren(254 kein Niederschlag von Metall hydroxid beob-
adtet, die so erhaltenen Losungen waren jedoch extrem empfindlich gegen Luft und Was-
ser. Nadh Entfernen des Solvens wurden aus den Losungen sehr empfindliche Feststoffe
erhalten, de sich in Wassr unter Metall atfdlung sowie an der Luft unter Braunfarbung
zersetzten. Von keiner der Substanzen konrten zur Strukturanalyse geagneten Einkristalle
erhalten werden, spektrale wie analytische Daten deuteten auf unspezifische Zersetzung
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hin. Somit waren auf diesem Wege keine dinucleaen Komplexe mit verbriickenden Ace-
tato-, Hydroxo- oder Oxo-Liganden zuganglich.

Direkte Umsetzungen mit Mn(OAc)3 x 2H,0 als héhervalenter Manganvorstufe in Anwe-
senheit potentiell er Brickenliganden wurden ebenfall s durchgefiihrt. In Anlehnurg an das
Verfahren von Wieghardtl252 zur Synthese des Mes-TACN-Komplexes wurde aich eine
Umsetzung des Liganden 11 in 85% EtOH mit Mn(OAc)3 x 2H,0 versucht. Dabel kam es
jedoch sofort zur Bildung eines schwarzbraunen, flockigen Metall at-Niederschlags. Ein der
Me3TACN-Verbindung analoger, I6slicher Komplex konnte nicht isoliert werden.

Der Versuch, den Liganden 11 unter Schutzgas in trockenem MeCN as Solvens mit
Mn(OAc)z x 2H,O umzusetzen, fuhrte dagegen, wie beim gleichartigen Versuch mit
Mn(OAC), x 4H,0, zu einer klaren, tiefbraun gefarbten undextrem luftempfindichen L6-
sung. Daraus konrte aich nach langerem Ruhigstellen bei =30 °C in hachkoreentrierter
Losung kein Produkt auskristalli siert werden. Nadch vdlstandiger Entfernung des Solvens
verblieb davon ein Klebriger Feststoff, dessen spektrale und analytische Daten, ebenfals
analog, nur auf unspezifische Zersetzung hindeuteten.

Schliefdlich wurden auch Versuche unternommen, de Komplexe 31-34 nadhtraglich zu
oxidieren. Literaturbekanntes Beispiel fur dieses Vorgehen ist die Synthese des Bis(u-
ox0)his(2,2 ,2”- trisaminoethylamin)dimangan(ii,Iv)-Kations, das durch Rihren einer Mi-
schurg von Mn(OTf), x MeCN mit der 1.25fachen Menge tren in MeCN an der Luft ent-
stehtf253

. 7N\ ot
N NH,
(\ N L Mn(OTH, O o, L0, Iw,,‘.b{‘H2
HN NY * MeCN  MeCH HEN-'biI“qu 7NH2
HZN N"*J;
NS

Schema 54. Darstellung des Bis(u-oxo)bis(2,2,2"- trisaminoethylamin)dimangan(ii,1v)-
Tris(triflats).

Bel analoger Versuchsdurchfihrung mit 15 as Ligand konre jedoch kein Produld isoliert
werden. Stets wurde auschliefdlich de Bildung eines shwarzen Niederschlages beobadh-
tet, der nur noch in Sauren [6slich war und k& dem es sch somit wahrscheinlich um
MnO(OH), x x(H,0) handelt.

Auch Umsetzungen gemaf3 dem folgenden allgemé&obemeb5 wurden erprobt:



Resultate und Diskussion 107

| o)
NMe, 2
N—M N:Y >
~
M%N\( Ill N, e,
NMe, 1ii >/NME‘2
C =
i NMe, M = Mn, Fe
Me X = OTf, ClO,

Schema 55. Allgemeines Schema der Versuche zur Synthese hohervaenter, verbruckter
Komplexe durch Oxidationen mit Sauerstoff.

Mit Mn(i1) as Zentralatom in MeCN wurde sowohl mit dem Triflat 32 als auch mit dem
Perchlorat 33 eine farblose Losung erhalten, de sich nach Einleiten vontrockenem Sauer-
stoff binnen kurzer Zeit grun féarbte. Die nach Entfernen des Solvens verbleibenden, grin-
stichigen Feststoffe egaben bel erneuter Zugabe von Sauerstoff-freiem MeCN unter
Schutzgas wiederum griine Losungen, woduch eine reversible Gleichgewichtsresktion
ausgeschlossen wurde. Die Losungen selbst waren wasserempfindlich und zersetzten sich
unter Fallung eines <hwarzen Niederschlags, bel dem es sch wahrscheinlich um
MnO(OH), x x(H,0) handelt.

Bel Untersuchurgen der erhaltenen Feststoffe ewiesen sich dese jedoch geméld cen IR-
Spektren und en Elementaranalysen als nahezu reine Edukie. Auch bel |angeren Re&k-
tionszeiten mit Sauerstoff dnderte sich am Ergebnis der Versuche nichts. Aus Lésungen der
Feststoffe in MeCN unter Sauerstoff atmosphére konnten bel =30 °C farblose Kristalle des
Edukts erhalten werden. Bel analoger Versuchsdurchfiihrung mit dem Eisen(i)-Komplex
34 wurde ebenfalls nur Edukt reisoliert.

Durchfiihrung der Umsetzungen von 33 mit trockenem Sauerstoff in Aceton ocer EtOH
fuhrte zu braunen, wasserempfindlichen Losungen, aus denen nach Entfernen des Solvens
braune Feststoffe ehalten wurden. Die IR-Spektren sowie die Elementaranalysen wiesen
diese jedoch ebenfall s als durch urspezifische Zersetzungsprodukte verunreinigten Edukt-
komplex 33 aus. Versuchte Oxidationen von 32 mit Uberschissen Me;Si-O-0-SiMes, Ph-
I=0[254259 oder Ph-I=N-Tos in trockenem MeCN fiihrten ebenfall s nur zu urspezifischen
Produkten der Zersetzung.
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4.3.5 Cyclovoltammetrische M essungen

Durch cyclovatammetrische Mesaungen (in Zusammenarbeit mit Herrn Dipl.-Chem. J.
Pladkmeyer, AK Elschenbroich, Universitét Marburg durchgefiihrt) sollte versucht werden,
die Ursachen der Schwierigkeiten bei der Darstellung héhervalenter Komplexe von Oligo-
guanidinen zu Klaren. Dazu wurde die strukturell vergleichbare Reihe der Komplexe 31-
32-34 herangezogen.

Die Mesaungen wurden bel Raumtemperatur in trockenem MeCN unter Schutzgasatmo-
sphdre mit 0.1m Tetrabutylammoniumperchlorat als Leitsalz gegen eine Kalomelelektrode
als Standard undmit einer Glas-Karbon-Arbeitselektrode (Durchmesser 2 mm) sowie ener
Platin-Gegenelektrode durchgefuhrt. Die Ergebnisse sifidelle28 aufgefihrt.

Tabelle 28. Ergebnisse der cyclovatammetrischen Untersuchungen von 31, 32 und 34 bel
einer Vorschubgeschwindigkeit von 10mV s™1 im MeRRkereich von -2.5 kis +1.4V bei
Raumtemperatur. Angegeben sind das anodsche Spitzenpaential Ep, das kathodsche
Spitzenpaential E,; deren Differenzbetrag AE = [E,o—Ep| und das Halbstufenpatential
E1/2 = (EpatEpd)/2 (jewell sin Volt) sowie das Verhaltnis der anodschen und lethod schen
Spitzenstromey/i.

Reversible Welle Irreversible Welle
Epa Epc Eiyp AE i Epa Eoe  Eup AE e
31 0.53(3) 0.42(1) 0.47 011 1 1.03(2) 0.81(1) 0.92 0.22 4
32 0.93(1) 0.85(1) 0.89 0.08 1 -2.29(1)
34 0.57(1) 0.47(1) 052 0.10 1 -2.09(2)

— —

-25V oV +15V

Abbildung 71. Cyclovatammogramm von 31 bei Raumtemperatur und einer Vorschulge-
schwirdigkeit von 100mV s1 zwischen-2.5 und +1.5/.
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Das Cyclovdtammogramm (Abbildung 71) von 31 zeigt bei Raumtemperatur und einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100mV s~1 im Reduktionsbereich zwischen —2.5 und OV
keine, im Oxidéionsbereich zwischen 0 und +M=dagegen zwei Wellen.

Fir die este davon ketragt das Halbstufenpaential Ejjp = (EpgtEpc)/2=+0.47V. Das
Verhdtnis der Spitzenstrome i/i. hat den Betrag 1 undandert sich auch nicht bei einer Va-
riation cer Vorschulbgeschwindigkeit zwischen 50 und500mV s™1, weshalb deser Elek-
troneniibergang, trotz der Abweichung des Diff erenzbetrages zwischen den Spitzenpaen-
tialen AE = [Ejq—Epc| = 0.11V vom ideden Wert 0.056V, als quasi-reversibel bezeichnet
werden kanh256-260

Die zweite Welle liegt mit Eq;» = +0.92V bei deutlich hoherem Potential und kann, allein
aufgrund cer starken Abweichung des Verhdtnissesi /i, = 4 vom Idedwert, asirreversibel
bezeichnet werden. Der Grund fir diese Irreversibilit& ist vermutlich eine schnelle Zer-
setzung der bei der zweiten Oxidation entstandenen Spezies.

Unter der - besonders bei Berlicksichtigung der Fehlergrenzen plausiblen - Annahme énes
Einelektronenliberganges owie der Voraussetzung, dald der Elektronentransfer keine Fol-
geresktionen nach sich zieht,[260 kann de aste, quasi-reversible Oxidationswelle dem
Ubergang Mn(il - 1) zugeordnet werden. Die zweite Well e konrte dann folgerichtig einem
Ubergang Mn(il - 1v) zugeordnet werden, wobei die dabei entstehende Mn(1v)-Spezies
von sehr geringer Stabilitat ware.

Prinzipiell denkbar wére jedoch as Ursadhe der irreversiblen Oxidationswelle aich eine
Oxidation des Chloridions unter Bildung von molekularem Chlor (Normalpotential
Eo[Cl™ - Cly+e7] = +1.35827VI[261). Dabei bliebe jedoch fraglich, warum unter den Be-
dingungen des Experiments das Potential dieses Ubergangs so stark erniedrigt wird.

25V oV +1.8V

Abbildung 72. Cyclovatammogramm von 32 bei Raumtemperatur und einer Vorschulge-
schwirdigkeit von 100mV s1 zwischen-2.5 und +1.8V.
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Fur den Komplex 32 wird im Reduktionsbereich zwischen —2.5 und OV eine schwad aus-
gepragte Welle gefunden, von dbr Uberdies nur ein kathodsches Spitzenpatential Ep =
-2.291) V bestimmbar ist (Abbildung 72). Wegen seiner geringen Intensitét und auch
seiner Lage an Rande des Mel3bereichs sheint es zu gewagt, diesen dffensichtlich
irreversiblen Ubergang dem Reduktionsproze3 Mn(il — 1) zuzuordnen. Mogli cherweise ist
diese Welle aich auf Zersetzungsproduke des Solvens aufgrund der wiederhalten
Messungen oder dere Verunreinigungen zurickzufuhren.

Im Oxidationsbereich tritt bei 32 zwischen 0 und+1.8V im Gegensatz zu 31 nur eine
Welle aif. Diese ist zu deutlich hérerem Potential von E;/», =+0.89V verschoben, weist
jedoch mit AE = 0.08V undeinem im Bereich von 50 Iis 500mV s1 von der Vorschub-
geschwindigkeit unabhangigen Verhéltnis i/ic = 1 ale Anzeichen eines quasi-reversiblen
Einelektronentiberganges auf. In Analogie zu der Interpretation bei 31 wére dieser ebenfalls
dem Ubergang Mm(- 1) zuzuordnen.

25V oV +1.4V

Abbildung 73. Cyclovatammogramm von 34 bei Raumtemperatur und einer Vorschulge-
schwirdigkeit von 100mV s1 zwischen-2.5 und +1.4.

Der Komplex 34 zeigt sehr ahnliche dektrochemische Charakteristika wie 32. Auch dat
wird im Reduktionsbereich zwischen —2.5 und OV eine schwacde irreversible Welle ge-
funden, von der ebenfals nur ein kathodsches Spitzenpaential E,c=-2.091) V be-
stimmbar ist (Abbildung 73). Dieser offensichtlich irreversible Ubergang kann wegen der
geringen Intensitét und der Lage an Rande des Mef3kereichs nur unter Vorbehalt dem Re-
duktionsproze? Fe(il - 1) zugeordnet werden. Ahnlich wie schon in 32 ist diese Welle
moglicherweise auch durch Zersetzungsprodukte des Solvens aufgrund der wiederholten
Messungen oder andere Verunreinigungen verursacht.
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Wiebei 32 wird auch hier im Oxidationsbereich zwischen 0 und+1.4V nur eine Welle bel
dlerdings deutlich nedrigerem Potential von E; =+0.52V beobaditet, die mit
AE =0.10V und einem zwischen 50 und 500nV s™1 von der Vorschubgeschwindigkeit
unabhangigen Verhdltnis ii; =1 ebenfals as quasi-reversibel eingestuft werden kann.
Unter den erwdhnten Vorausstzungen kann dese entsprechend auf einen Ubergang
Fe(l - ) zurickgéihrt werden.

Die Normalpatentialel264 Eq[Mn(i1 - 111)] = +1.54V und Eg[Fe(il - 111)] = +0.771V stim-
men in der relativen Lage zueinander sowie in ihrer Differenz gut mit den bei 32 und 34
gefundenen Werten Uberein und lelegen eine eleichterte Oxidation in Anwesenheit des
Liganden15.

Akzeptiert man also de getroffenen, pausiblen Zuordnurgen der Ubergange und keriick-
sichtigt auch de tabelli erten Normalpatentiale, so sind dese Befunde konsistent mit fol-
gender Interpretation:

» Der tetradentate Ligand 15 fuhrt aufgrund der Donawirkung seiner funktionellen Grup-
pen zu einer Erniedrigung des Oxidationspotentials von Mn(il - 1i1) im Vergleich zum
Normalpotential.

* Im Falle der Verbindurg 31 wird duch de zusétzliche Anwesenheit des anionischen
Chloroliganden im Komplex die Oxidation Mn(il - 11) am starksten begunstigt. Die
zweite, irreversible Welle, zuzuordnen wahrscheinlich eéinem Ubergang Mn(iin —1v),
fahrt darin zu einer instabilen Spezies, die sich schnell zersetzt. Eine Reduktion des
Komplexes, entsprechend einem Ubergang Mn(il 1), wird im Me3kereich nicht beob-
achtet.

* In Abwesenheit anionischer Liganden, wie im Falle der Verbindurg 32, werden de
Oxidationen Mn(il - 1) und Mn(in - 1v) weniger stark erleichtert, wodurch de entspre-
chenden Wellen zu horeren Potentialwerten verschoben sind und ein Ubergang
Mn(ii - 1v) im untersuchten Potentialbereich nicht beobadhtet wird. Auch in desem
Fall wird eine Reduktion der Verbindurg, entsprechend einem Ubergang in de ungiin-
stige Oxidationsstufe +1, im MeRbereich nicht eindeutig beobachtet.

« Im analogen Eisen(i1)-Komplex 34 ist der Ubergang zur Oxidationsgufe +3, wie bereits
die jewelligen Normalpotentiale deutlich zeigen, prinzipiell gegentiber der Mn(1)-Ver-
bindurg 32 erleichtert. Dies kommt entsprechend im niedrigeren Oxidationspotential
von +0.5V zum Ausdruck. Auch hier deutet die irreversible Welle an Ende des Re-
duktionsbereiches darauf hin, da3 ein moglicher Ubergang zur Oxidationsgufe +1
wahrscheinlich zu einer instabilen Spezies fuhrt.
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Unter der erwahnten, im vorliegenden Fall e sehr wahrscheinlichen Vorausstzung, dald de
Elektronenlibergange zu keinen wesentlichen Konstitutionsénderungen fihren, kann somit
eine elektrochemische Revesibilit at der Redoxprozesse aigenommen werden. Die chemi-
sche Sabilit at der oxidierten Spezies kann daraus allerdings nur relativ zur Zeitskala des
Experiments gefolgert werden. Die Tatsache, dal3 bei Versuchen der Umsetzung von
Fe(ClO4)3 mit dem Liganden 15 eine Substanz gebildet wird, de sich binnen weniger
Stunden zersetzt, kann als Hinweis darauf angesehen werden, dal3 de oxidierte Spezies
tatsachlich nur metastabil ist.

Ein Vergleich (Tabell e 29) der gemessenen Halbstufenpaentiale mit denen anderer Ligan-
den (Abbildung 75) zeigt darliber hinaus, dal3 de in 31, 32 und 34 gefundenen Werte fur
die Oxidation relativ hoch sind, der Ligand 15 den Ubergang in eine hohere Oxidations-
stufe dso nu wenig erleichtert, beziehurgsweise diese nur relativ schledt stabili siert.[262
2668 Sp werden mit anderen Liganden teil weise wesentlich niedrigere Potentialgrenzen fir
den Ubergang M(il 1) gefunden. Zwar handelt es sch dabei meist um anionische
Liganden, aber auch mit Neutralliganden werden schon ceutlich niedrigere Werte fir den
Ubergang M{ — 111) erreicht als ir81, 32 und34.

Zu berlicksichtigen sind kel der Beurteil ung dieser Félle jedoch nicht nur die unterschiedli-
chen Donaqualitdten der komplexierenden Gruppen, sondern immer auch de starke Be-
einflussung der Redoxeigenschaften durch sterische Fakééren.

Ein Beispiel dafir bilden de Komplexe des Trisanions von Tris(N-tert-butylcarb-
amoyl)methyl)amin mit Ni(i1), Co(i) und Fe(11).[268269 Die dort vorliegenden trigonal-
pyramidalen Komplexe des trisanionischen Liganden mit zwei als g2-hybridisiert zu be-
trachtenden Zentren im Gerust sind zwar strukturell nicht direkt mit 31, 32 und 34 ver-
gleichbar, zeigen jedoch sehr ahnliches chemisches und elektrochemisches Verhalten.

S

f.
M=, Co, Fe

Abbildung74. Komplexe des Trisanions von Tilis{ert-butylcarbamoyl)methyl)amin.

Auch bei diesen Komplexen werden (auf¥er fur die Fe(il)-Verbindurg) reversible Oxidati-
onswellen in den Cyclovotammogrammen gefunden Eine Isolierung von hotervalenten
Metallkomplexen war jedoch, trotz dreier Amidat-Donafunktionen, nicht moglich. Bei
hinreichend geringen Vorschubgeschwindigkeiten (10mV s™1) wurde fir die Ni(n)-Ver-
bindung ein Ubergang der reversiblen in eine irreversible Welle beob&c8tet.
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Abbildung 75. Literaturbeispiele fur Liganden monamerer Mangan- und Eisenkomplexe,
fur die das Halbstufenpotential des Ubergangs M() bekannt ist.

Tabelle 29. Monamere Mangan- und Eisenkomplexe der in Abbildung 75 gezeigten Ligan-
den undWerte fur das Halbstufenpatential E1/, des Ubergangs M(it - 111) (V). Zum Ver-
gleich sind zusétzlich die entsprechenden Potential81,d32 und 34 angegeben.

Komplex Eqp M1 1) (V) Solvens
[Fe(L1)ChL](PFg)[262 -0.17 MeCN
34 +0.52 MeCN
[Mn(L2)CI][263 +0.055 CH,Cl,
[Mn(L3)(OH,)(C,H50H)](ClO,)[264 -0.15 MeCN
[Mn(L4),][266 -1.14 MeCN
31 +0.47 MeCN

32 +0.89 MeCN
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Als mdglicher Grundfir diese mangelnde Stabilit & und de hohen Halbstufenpaentiale fir
den Ubergang M(il - 1) wird de sterische Spannurg in den (jeweils zwei als ?-
hybridisiert zu betrachtende Zentren enthaltenden) Chelatringen vorgeschlagen, de durch
die mit einer Bindurg an hdokervalente Zentralatome enhergehende M-N-Bindurgsver-
kiirzung noch weiter erhéht wird.

Gestutzt wird dese Deutung durch von Schrock dargestellte, trigonal-monopyramidale
Triamidoamin-M(i1)-Komplexel271-273

N—M=N,
. NS

SitBuMe,
M=Ti, V, Cr, Mn, Fe

Abbildung 76. Beispiele von Schrock dargestellter TriamidoaminiKomplexel271

Diese enthalten ebenfalls gerrige tBuMe,Si-Gruppen in der Peripherie, die die freie Koor-
dinationsgelle aschirmen und d@mit die trigonal-monopyramidale Koordinationsform er-
zwingen. Die Chelatringe weisen hingegen, wie auch im Fall der Komplexe des Liganden
15, jeweils nur ein as 2-hybridisiert zu betrachtendes Zentrum auf. Die somit geringere
Spannurg in den Chelatringen erméglicht auch de Darstellung von Komplexen, de das
Zentralatom in der Oxidationsstufe +3 enthalten.

Berlcksichtigt man neben desen Sachverhalten zusétzlich de Ergebnisse der Struktur-
analysen, so kammt man fir die Oligoguanidinkomplexe 31, 32 und 34 des Liganden 15 zu
sehr plausiblen Aussagen:

» Der Ligand15 ist sterisch auf3erst anspruchsvoll.

» Der Schwerpunkt des gerischen Drucksist nicht unmittelbar an den Donarzentren selbst
angesiedelt, wie etwa bei Mesn-Komplexen.

* Auch de sterische Spannurg in den Chelatringen ist in desen Komplexen sehr wahr-
scheinlich nur von untergeordneter Bedeutung.

» Dominierend dagegen sind de sterischen Wedhselwirkungen in der Peripherie der
Tetramethylguanidin-Funktion. Dort - zwischen den Dialkylaminogruppen der einzelnen
Donagruppen - kommt es durch verkirzte M-N(Guanidin)-Abstande zu einer starken
Erhohurg der sterischen Kompresson. Diese ist letztendlich sehr wahrscheinlich
Ursache der hohen Redoxpatentiale von 31, 32 und 34 sowie der Schwierigkeiten bei
der Darstellung von Komplexen mit kleineren, hochgeladenen Metallionen.
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4.4 Zink-Komplexe

Parallel zur Synthese der Mangan- und Eisenkomplexe wurden den eingangs vorgestellten
Leitstrukturen entsprechende Liganden mit Zinksalzen umgesetzt. Auch hier lag der
Schwerpunkt aus dem benannten Grund - den toxischen Hydrolyseprodukten von Oligo-
iminophosphorséauretriamiden - auf der Synthese von Oligoguanidinkomplexen.

4.4.1 Synthese und Eigenschaften der Oligoguanidinkomplexe

a) Synthese

Vorversuche zeigten auch hier, dald bei Umsetzungen der Liganden mit hydratisierten Me-
tall salzen sofort in MeCN unldsli che Niederschlége von Metall hydroxid gebil det wurden.
Die Synthese der Zinkkomplexe wurde deshalb, analog zur Synthese der entsprechenden
Mangan- und Eisenkomplexe, urter waserfreien Bedingungen durchgefuhrt. Dabei li efer-
ten auch Umsetzungen in MeOH oder EtOH dieselben Resultate wie in MeCN. Dajedoch
die Metallhydroxide in den Alkohden I6dlich, in MeCN hingegen uridslich sind, erwies
sich dieses Solvens doch as am besten gedgnet, um eventuelle Verunreinigungen sofort
abtrennen zu konren. Die nachfolgend in Kapitel 4.4.2aufgefiihrten Komplexe fielen dabei
in guten Ausbeuten (> 80 %) an. Einkristalle fir die Strukturanalysen wurden aus heil3ge-
sattigten Losungen in trockenem MeCN durch Kuhlung-80f°C gewonnen.

b) Eigenschaften

Die Komplexe fallen a's erwartungsgemald farblose, wenig hygroskopische und an der Luft
stabile Feststoffe an. In ihren Lodli chkeitseigenschaften urterscheiden sie sich nicht von
den analogen Mangan- und Eisenverbindurgen, lésen sich also sehr gut in trockenem
MeCN, CHCl3, MeOH und EtOH. In unpdaren Solventien wie Aromaten, Kohlenwasser-
stoffen und Ethern sind sie unldslich.

Auch de spektroskopischen Charakteristika (IR, MS, UV) stimmen genau mit denen Gler-
ein, de bei den hisher vorgestellten Komplexen gefunden wurden. Zusétzlich wurden de
diamagnetischen Verbindurgen auch NMR-spektroskopisch urtersucht. Dabei wurden so-
wohl in CD3CN als auch in CDCl3 immer sehr breite, schledht aufgel0ste Signale ehalten,
die gemal Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen duch schnelle Konformationsanderun-
gen undoder Austauschresktionen zwischen gebuncdenen und umgebundenen Donargrup-
pen in den gelésten Verbindurgen verursacht werden. In bei Raumtemperatur aufgenom-
menen 13C-NMR-Spektren wurden haufig, trotz der Verwendurg sehr konzentrierter Pro-
ben, nur die Signale der Guanidin-Methylgruppen beobachtet.
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4.4.2 Dargestellte Oligoguanidinkomplexe

4.4.2.1 Dichloro{methyldi(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}zink(i1)
36

Durch eine stéchiometrische Umsetzung von Ligand 11 mit ZnCl, in trockenem MeCN
liel3 sich in guter Ausbeute von 88die Verbindun@6 darstellen:

Me Me
N
P
N N + ZnCl, 29 %1 N Z \
b n
Me,N NM M $ NM
N~ ) NMe, N~ & Yo YNMe
Me,N NMe, Me,N NMe,
11 36

Schemab6. Darstellung vor36.

Wie die analogen Mangan- und Eisenverbindurgen 26 und 27 ist Verbindurg 36 jedoch
nicht hydrolysestabil undzersetzt sich in Wasser sofort unter Bildung eines wei(3en, flocki-
gen Niederschlags von Zinkhydroxid.

Die Zusammensetzung der Verbindurg 36 ist el ementaranalytisch bestétigt. Im El-Massen-
spektrum tritt wiederum ein Molekilionensignal auf, das die égebildete, molekulare
Struktur nahelegt. Das IR-Spektrum stimmt im Bereich 4000400 cm~1 mit denen der Ver-
bindunger26 und27 gut tberein.

Literaturbekannt sind nu zwel Zinkkomplexe von Liganden dhnlicher Struktur, namlich
die Verbindurg [ZnCl,(Mesdien)][232 sowie das (u-Hydrido)-(pentamethyldiethylentri-
amin)-chlorozinktrihydrogalliun274

Me Me
v |
(I |
/N_Zn_N\ /N Zn N\
7 $H N 7 N N
cl cl Cl H_
GaH,

Abbildung 77. [ZnCly(Mesdien)][233 und (u-Hydrido)-(pentamethyldiethylentriamin)-
chlorozinktrihydrogallium.
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[ZnCly(Mesdien)] wird ohre strukturelle Charakterisierung derselbe Aufbau wie 36 zuge-
wiesen. Auch hinsichtlich ihres Lodli chkeitsverhaltens entsprechen sich beide Verbindun
gen weitgehend.

Fur (u-Hydrido)-(pentamethyldiethylentriamin)-chlorozinktrihydrogallium ist der analoge
Aufbau auch anhand einer Kristall strukturanalyse belegt. In der sehr empfindlichen Ver-
bindurg dient die [ZnCI(Mesdien)]*-Einheit jedoch nu zur Stabili sierung des GaH, -Li-
ganden.

4.4.2.2 Dichloro{1,1,1-tris(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)methyl)ethan}zink(i1) 37
und Struktur im Kristall

Auch hier wurde versucht, duch Variation des Donarsatzes zu Komplexen mit hydrolyse-
stabil er Metall-Ligand-Bindurg gelangen. Daher wurde der Ligand 13 mit ZnCl, umgesetzt
und in 89% Ausbeute7 erhalten:

Schemé&7. Darstellung vorg?.

Die hier alerdings ebenfall s gefundene Instabilit & des Komplexes gegen eine Ausfallung
von Metall hydroxid in wasgiger neutraler oder alkali scher Umgebung steht dabel nicht nur
im Einklang mit jener der Verbindurg 30, sondern wurde auch bei Zink-Komplexen sub-
stituierter (und ebenfals auf dem Neopentan-GerUst basierender) tame-Liganden gefurr
den[53244

Die Zusammensetzung von 37 ist durch eine Elementaranalyse bestétigt. Im El-Massen-
spektrum kann das Signal mit dem grofden m/z-Wert eéinem Fragment [M*—Cl] zugeordnet
werden. Im 1H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur erscheinen die Methylenprotonen as
einzelnes, breites Signal, was owohl durch eine hochsymmetrische Struktur mit drei ge-
bundenen ,, Armen* als auch durch eine schnelle Austauschrestion von koadinierten und
nichtkoordinierten Donarzentren verursacht werden konrte. Fur die Zink-Komplexe des
entsprechenden Dimethylamino-substituierten Liganden Megtame egaben NMR-Untersu-
churgen bei Raumtemperatur dagegen eine Inaquivalenz der Methylengruppen, woraus
dort direkt auf das Vorliegen einer ,dangling-arm“-Struktur geschlossen W&
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Dald in 37 jedoch im Festkorper tatsachlich, wie auch in der entsprechenden Manganver-
bindurg 30, nur zwei der drei Donafunktionen koadiniert sind, konre kristall struktur-
analytisch belegt werden undspricht fir eine schnelle Austauschrektion as Ursache der
im NMR-Spektrum gefundenen Aquivalenz aller drei Ligandarme.

Die Verbindurg 37 bildet dreieckige, farblose, trikline Kristalle der Raumgruppe P1,
Z =2 mit den Zellkonstanten a=1261.72) pm, b =1301.11) pm, c=1329.1) pm, a =
63.8135)°, B=74.5236)°, y=63.23q7)° undV = 1727.13) x 1030 m3. Pro Formelein-
heit kristallisieren zwei fehlgeordnete MeCN-Molekile mit aus (R0438).

Das Zink-Atom ist verzerrt tetraedrisch koadiniert mit zwel Chloroliganden undzwei tber
die Imino-Stickstoff atome gebundenen Guanidineinheiten. Die dritte Guanidin-Funktion ist
nicht koordiniert. Das innere Molekdilgeriist besitzt anndhernd Cs-Symmetrie (Abbil dung
78).

Beide Zn-N-Absténde sind gleich undliegen mit 200.8pm im erwarteten Bereich von 200
203 pm fir Zn-N-Abstande in tetraedrischen Zn-Amin-Komplexen.[53279 Die Zn-Cl-Ab-
sténde unterscheiden sich mit Zn(1)-Cl(1) = 230.41) pm und Zn(1)-Cl(2) = 222.61) pm
deutlich voreinander. Die Winkel beider Stickstoffatome zu jeweils demselben Chloroli-
ganden sind ebenfalls untereinander gleich (N-Zn(1)-Cl(1) =102.9° und N-Zn(1)-
Cl(2) = 123.09. Der Winkel N(1)-Zn(1)-N(2) ist mit 96.2910)° deutlich kleiner als der
Winkel CI(1)-Zn(1)-CI(2) mit 107.90(4)°, vermutlich als Folge der CI-Cl-Abstof3ung.

Damit sind alle Winkel um das Zentralatom in 37 von nahezu gleicher Grofe wie ihre
Anaoga in der Mangan-Verbindurg 30. Auch fur die entsprechenden Bindurgslangen
werden in 37 dieselben Tendenzen wie in 30 gefunden. Allerdings snd, aufgrund des klei-
neren lonenradius von Zn(il) gegentiber Mn(il), in 37 ale entsprechenden Bindurgen kir-
zer als in30.

Anhand deser Struktur sind Kar die Effekte ener Koordination auf die Guanadin-Funktion
erkennbar (Tabelle 30): In der nicht gebundenen Gruppe wird ein C-N(Imin)-Abstand von
127.95) pm gefunden. Beide C-NMey,-Absténde sind darin urtereinander nahezu vonglei-
chen Betrag (0: 139.5pm). Diese Werte entsprechen damit sehr genau den fir derartige
Bindurgen erwarteten Langen(69 von 128pm beziehungsweise 138 pm. Dagegen weichen
die entsprechenden Distanzen in den beiden koadinierten Gruppen bei Mittelwerten von
131.5pm fir die beiden C-NZn-Bindurgen zu den Haftatomen und 135.5m fir die vier
C-NMey-Bindurgen zu den Peripheriegruppen signifikant von cen erwarteten Werten ab.
Nochmals bestétigt werden damit die schon anhand vonTabelle 11 aufgezeigten Tenden-
zen.
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Abbildung 78. Struktur vor37 im Kristall.

Tabelle 30. Ausgewahlte Bindurgsldngen (pm) und -winkel sowie Summen von Umge-

bungswinkeln (°) ir87.

Zn(1)-CI(1)
Zn(1)-CI(2)
Zn(1)-N(1)
Zn(1)-N(2)
C(7)-N(1)

Cl(1)-Zn(1)-CI(2)
CI(1)-Zn(1)-N(1)
CI(1)-Zn(1)-N(2)
CI(2)-Zn(1)-N(1)
CI(2)-Zn(1)-N(2)
N(1)-Zn(1)-N(2)

230.7(1)
222.6(1)
200.7(3)
200.8(3)
131.7(4)

107.90(4)
102.94(8)
102.92(8)
121.96(8)
121.97(8)
96.29(10)

C(7)-N(6)
C(7)-N(7)
C(8)-N(3)
C(8)-N(8)
C(8)-N(9)

() N(2)
2(D)N@)
2(0) C(6)
2(0) €(7)
2(0) C(8)

135.7(4)
134.8(4)
127.9(5)
139.9(5)
139.1(5)

354.8
354.4
359.9
360.0
360.0

Keinerlei Auswirkungen zeigt die Koordination jedoch hinsichtlich der Ubrigen Struk-
turcharakteristika der Tetramethylguanidin-Funktion. Ubereinstimmend findet man de
zentralen Kohlenstoff atome sowie die Stickstoff atome nahezu hisided trigonal planar um-
geben und de jeweili gen Substituentenebenen, wie in hislang allen urtersuchten Féllen,
um etwa 40° gegen die zentrale £Binheit verdrillt.
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4.4.2.3 Dichloroftris(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)methyl)phosphanoxid}zink(i1)
38

Nacdh desem Ergebnis blieb de Frage offen, ob mit der Verwendurg eines - durch den
Einbau eines Heteroatoms geometrisch veranderten - Ligandgerists mit groferem ,Bifl3"
eventuell die Vorausstzungen fir eine Koordination aller drei ,Arme* des potentiell tri -
podalen Liganden geschaffen werden konrte. Mit Mangansalzen waren bel Umsetzungen
mit dem Liganden 14 keine definierten Verbindurgen isoliert worden. Daher wurde ane
analoge Umsetzung mit ZnQlinternommen:

o) o
1 N 1
P.,,,”' Me,N \r N P
" ] ! MeN r Tl we
MGZNYN NMe, MeCN :N§<NM
\ voaCh Gre NG a2
Me,N )\\NM% 0 MeZN—< 2n
MeN — NMe MeN  Cl
14 38

Schemab8. Darstellung vors8.
Wie in 37 erwies sich auch hier die Metall-Ligand-Bindung als hydrolyselabil.

Die Verbindurg 38 konrte in sehr guter Ausbeute von 91% isoliert werden. Die Zusam-
mensetzung wird duch de Elementaralanlyse bestétigt, im El-Massenspektrum treten je-
doch nu Ligandfragmente auf. Einen deutlichen Hinweis auf die Bildung eines Komplexes
gibt jedoch de Verschiebung des 31P-NMR-Signales gegentiber dem des freien Liganden
hin zu jenem Wert, der im Trishydrochlorid des Liganden auftritt. Die 1H-NMR-Spektren
zeigen in CD3CN die bel alen Zink-Komplexen gefundenen, extrem verbreiterten Signale.
In CDCl3 wird, trotz ebenfall s breiter Signale, eine Inaguivalenz der Methylenprotonen be-
obachtet, deren Muster dem der Komplexe [ZnXo(Megtame)] dhnelt.[244 Auch de Lage
der P=0O-Schwingungsbandel196278 st gegeniiber dem freien Liganden verschoken, und
zwar zu einem &hnlichen Wert wie in dessen dreifach N-protonierter Form.

Tabelle 31 Vergleich der Verschieburgswerte im 31P-NMR (ppm) in CD3CN und cer
Lage vorv(P=0) (cnTl) in 14, 14 x 3HCI und38.

14 14 x 3HCI 38
v(P=0) (cnTY) 1135 1169 1166
5 31P-NMR) (ppm) 47.24 40.49 40.00
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Daher darf bei diesem Komplex, wie agebil det, auf das Vorliegen eines ,dangling arm*
geschlosen werden. Der geometrisch verdnderte ,Bif* durch die Einfihrung eines He -
teroatoms genugt also nicht, um eine Koordination all er drei Arme zu ermdglichen. Diein
den NMR-Spektren gefundenen Signalmuster macdhen eine Koordination tbker das Sauer-
stoffatom relativ unwahrscheinlich.

Untersuchungen vonKoordinationsverbindurgen mit Liganden gleicher Geruststruktur lie-
fern dhnliche Resultate. So liegen auch in Komplexen von Tris(N,N-dimethylaminome-
thyl)phasphanoxidl2771 und Tris(N-piperidinomethyl)phosphanoxid)[278 | dangli ng-arm*-
Strukturen var (Abbildung 79). Allerdings zeigen Kristall strukturanalysen darin eindeutig
auch eine Koordination iiber Sauerstoffatdfd.

Me,N _|(C|O4)2
NMe, N—7
(/S
S "

< | OH. P
4 \é) S

Me,N—Co—NMe,

HZO/ | > ASTAN

@)
S A
Cl
( LNMeZ
Me,N

Abbildung 79. Beispiele strukturell charakterisierter Komplexe von Tris(N,N-dimethyl-
aminomethyl)phosphanox#f 1 und Tris\-piperidinomethyl)phosphaxid [278

4.4.2.4 Acetonitril{tris-(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}zink(ii)-
diperchlorat 39 und Struktur im Kristall

Die bezuglich der Zink-Komplexe letzte Zielstruktur wurde in Form von Verbindurg 39 in
84 % Ausbeite erhalten:

(\ (Cquj

£ HIvle

Ile I + —_— N :
B2 ZH{CIDJ 24 0 MMe, C },«Nﬁ{[ez
|

Iq ME2 E2
MMe,

MEZ.N e
15 39

Schemab9. Darstellung vorg9.
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Auch hier war jedoch keine Stabilitat des Komplexes in wassriger Loésung gegeben.

Die Strukturzuordnurg war bereits durch Vergleich mit den IR-Spektren von 33 und 34
moglich. Um strukturelle Verdnderungen nach anhand eines weiteren Metall zentrums
analysieren zu kdénnen, wurde auch diese Verbindung kristallographisch untersucht.

39 kristallisiert monoKin in der Raumgruppe P24/c, Z = 4 mit den Zellkonstanten a =
1618.210) pm, b=1320.49) pm, ¢ =1634.36) pm, a = 90°, 3=94.634)°, y=90° und
V =3481(3)1030 m3 (R = 0.0418)

Abbildung 80. Struktur von 39 im Kristall. Die Perchlorat-lonen wurden der Ubersicht-
lichkeit halber weggelassen.

Tabelle32. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°39n

Zn(1)-N(1) 226.9(2) C(10)-N(5) 130.7(4)
Zn(1)-N(2) 203.4(2) C(10)-N(6) 136.2(4)
Zn(1)-N(5) 203.4(2) C(10)-N(7) 136.3(4)
Zn(1)-N(8) 205.1(3) N(11)-C(22) 113.5(4)
Zn(1)-N(11) 218.7(3)

N(1)-Zn(1)-N(2) 81.03(10) N(2)-Zn(1)-N(8) 116.89(9)
N(1)-Zn(1)-N(5) 80.99(9) N(2)-Zn(1)-N(11) 100.20(10)
N(1)-Zn(1)-N(8) 80.20(9) N(5)-Zn(1)-N(8) 119.07(10)
N(1)-Zn(1)-N(11) 177.25(9) N(5)-Zn(1)-N(11) 96.27(9)

N(2)-Zn(1)-N(5) 116.41(10)  N(8)-Zn(1)-N(11) 101.32(9)
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Abbildung 81. Blick entlang des Vektors N(1)-Zn(1) im Kation von 39.

Abbildung 82. Packungsbild von 39.
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Tabelle33. Summen von Umgebungswinkeln3a.

(0) N(2) 359.9 (0) C@3) 360.0
5(0) N(5) 359.7 >(0) C(10) 360.1
5(0) N(8) 359.8 5(0) C(17) 360.0

Bel der ionischen Verbindurg sind keine gerichteten Wedselwirkungen zwischen dem
Kation und @n Anionen erkennbar. Die im Padkungsbild (Abbildung 82) angezeigten
Kontakte sind auf Padkungseinflisse zurtickzuftihren. Im anndhernd Cz-symmetrischen
Kation (Abbildung 81) befindet sich das Zinkatom im Zentrum einer verzerrten trigonalen
Bipyramide mit dem Uber N(11) gebundenen MeCN-Molekll sowie der tertidren Amino-
gruppe N(1) in den axialen Positionen. Bel einem Winkel N(1)-Zn(1)-N(11) von
177.2%9)° sind dese fast exakt linear um das Zentralatom angeordnet. Aus der Aqua-
torialebene, die von den Haftatomen N(2), N(5) und N(8) der Guanidingruppen aufge-
spannt wird, ist das Zinkatom dabei axial um 33 pm in Richtung des MeCN-Molekils ver-
schoben.

Zu den drei &guatorial angeordneten Guanidin-Funktionen werden kurze Zn-N(Guanidin)-
Bindurgen ausgebil det, die untereinander nahezu aquivalent sind ([0: 204.0pm). Lang im
Vergleich dazu sind de aiaen Zn-N-Abstande: Zn-N(MeCN) = 218.43) pm und Zn-
N(Amin) = 226.92) pm. Diese Abstdnde stimmen im wesentlichen denen Ukerein, de
schon in der analog gebautenifFe{erbindung34 gefunden wurden.

Drei Gruppen vonjewells drel untereinander nahezu aquivaenten Winkeln konren urter-
schieden werden: Der Winkel N3-Zn-Ny, zwischen den Aquatorialli ganden betragt dabei
im Mittel 117.5°,zwischen Aquatorial- und Axialli ganden werden Durchschnittswerte von
99.3° (Ng-Zn-N(MeCN)) und 80.8° ((Nzg-Zn-N(Amin)) gefunden. Diese Mittelwerte
unterscheiden sich kaum von den entsprechenden in den Mangan- und Eisenkomplexen 31,
32 und34.

Im koordinierten MeCN-Molekll hat die C-N-Bindurg eine Lange von 113.%4) pm und
zeigt somit keine durch de Koordination bedingte Verlangerung gegeniiber der nichtkoor-
dinierten Funktion.

In den drei Guanidin-Funktionen sind de C-NZn-Bindurg zu den Haftatomen urtereinan-
der nahezu aquivalent 131.0pm). Auch de zugehdrigen sechs C-NMe,-Bindurgen zu den
Peripheriegruppen urterscheiden sich in der Lange kaum (C0: 136.1pm). Die zentralen
Kohlenstoff atome der Funktionen sowie die Stickstoff atome sind réherungsweise bis ided
trigonal-planar umgeben und de Substituentenebenen jeweils gegen de zentrale CNgz-
Gruppierung um etwa 40° verdrillt.
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Mit der gestaffelten Ausrichtung der Substituentenebenen, auch zwischen den einzelnen
Donafunktionen, werden hier nochmals die starken sterischen Wedselwirkungen inner-
halb und zwischen den Guanidingruppen bestétigt. Wiederum existiert kein strukturell er
Hinwels auf TeWedselwirkungen mit dem Metall zentrum. Damit entsprechen de Guani-
dingruppen genau den bereitsin 31, 32 und 34 gefundenen Strukturcharakteristika fur diese
Donorfunktion.

Vergleichbare Strukturen mit einem an Zn(i1) koordinierten, reutralen Ng-Donarsatz, der
nicht, wie beispielsweise in Lit.[280, in einen Cyclus eingebuncen ist, wurden in der Lite-
ratur nicht gefunden. Zwar existieren eine Reihe von Zink-Komplexen mit tren-Derivaten,
diese enthalten jedoch immer auch anionische Ligal#&dn.

Bemerkenswert sind jedoch de Unterschiede zu Komplexen mit tripodden
Tris(benzimidazolylmethyl)amin-Liganden.[5657] Diese auch as Enzymmodelle wirk-
samen, formal ebenfall s trigonal-bipyramidalen Verbindurgen besitzen bei ebenfalls nor-
mal |angen aquatorialen Zn-N-Abstdnden von 203209 pm, eine extrem lange (um 250 pm)
apicde Zn-N-Bindurg und sind somit eigentlich as pseudaetraedrisch koadiniert zu be-
trachten. Betont wird, dal3 dese Fahigkeit zur Annéherung an die Tetraederkonfiguration
die Eignung als Enzymmodell deutlich steigert.

Ein Vergleich mit den Strukturen von31, 32 und 34 bestétigt die nach deren Untersuchurng
erwarteten Tendenzen.

Tabelle 34. Vergleich relevanter Strukturdaten der Verbindurgen 31, 32, 34 und 39. Ange-
geben ist die dfektive Ladung des Zentralatoms, der dafir gemald Spinmultiplizitdt und
Koordinationszahl erwartete lonenradiud?14, die Verzerrung des Zentralatoms aus der
Aquatorialebene in Richtung des axial koordinierten, monocentaten Liganden sowie die
Absténde des Zentralatoms zu den Amin- und Solvensdickstoff atomen. Fir die topdogi-
sche Distanz zwischen zwel Guanidin-Haftatomen wurden de Durchschnittswerte d(N -
Nag angegeben.

Verbin- Zentral- lonen axiale Ver d d d d
dung atom radius zerrung (M-Npmin) (M-Nguan (M-Npecn) (NagNag)
(pm)  (pm) (pm) (pm) (pm) (pm)
31 Mni© >89 51 237.8(1) 218.3 - 367.3
32 Mn' 89 43 233.5(5) 213.6 219.5(6) 362.1
34 Fel 84a] 37 225.2(8) 207.6 216.5(10) 353.9
39 Zn 82 33 226.9(2) 204.0 218.7(3) 348.6

[a] Mittelwert aus den Radien furr Febei KZ 4 und KZ 6 (jeweils high spii?}14287

Erkennber ist eindeutig, dal’3 de Abstande vom Zentralatom zum Solvens nahezu urebhén-
gig vom Radius des lons snd. Die Absténde zu den dquatorial angeordneten Guanidin-Do-
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norgruppen werden mit sinkendem lonenradius dagegen deutli ch geringer, ebenso wie jene
Zu den apicden, tertigren Aminfunktionen und de Verzerrung des Zentralatoms aus der
Aquatorialebene in Richtung des Solvensmolekills.

Einzige Ausnahme von deser Regel ist 34, das trotz eines etwas groferen Radius des Zen-
tralatoms einen geringfugig kleineren M-N(Amin)-Abstand aufweist als 39. Zu bertick-
sichtigen ist jedoch der vergleichsweise relativ schlechte R-Wert von 0.1669 ér Eisenver-
bindurg 34, wodurch einzelne Absténde mit einem relativ grofen Fehler behaftet sind. Fur
die ais mehreren Einzelwerten berechneten Mittelwerte der N-N-Absténde sollte der Feh-
ler dagegen geringer sein. Diese entsprechen auch sehr gut den erwarteten Tendenzen.

Anhand der entsprechenden Absténde in den Strukturen zeigt sich, dal3 durch sterische Er-
fordernisse des Liganden ein Zustand erreicht wird, wo kein engeres Zusammenziehen des
Chelatringe mehr moglich ist. Der lonenradius snkt innerhalb der Reihe stérker als die Ab-
sténde und de aiale Verzerrung. Dal3 sich de Absténde zwischen zwei Guanidin-Haft-
atomen in alen Féllen nach deutlich von dr Summe zweier Van der Wads-Radien von
3.0A fir Stickstoff unterscheiden, spricht dafurr, dal3 der sterische Druck nicht unmittel bar
an den Haftatomen angesiedelt sein kann. Wie bereits bel der Diskusson der cyclovatam-
metrischen Daten anhand der Schrock-Komplexe gezeigt, ist auch eine Ubergrole
Spannung in den Chelatringen als Ursache unwahrscheinlich.

Als Ursadhe der mit sinkendem lonenradius <hliefflich nur noch wenig verkleinerten
Aquatorfladhe (entsprechend einem engeren Zusammenziehen der Chelatringe) sind somit
die sterischen Wedselwirkungen in der Ligandperipherie, zwischen den Dimethylamino-
gruppen der Guanidin-Donafunktionen am wahrscheinlichsten. Eine kirzere Bindurg
wird mit noch kleineren lonen wahrscheinlich nu bis maximal zu deren Koordination in
der Aquatorebene areicht. Dartiber hinausgehende Bindurgsverkiirzungen, wie sie furr ho-
her geladene und nach kieinere lonen erwartet wirden, erhdhten de sterische Spannurg in
der Ligandperipherie derart, dal3 eine eonehmende Komplexstabilit & die Folge wére. Diese
Interpretation wird sowohl durch strukturelle Eigenschaften als auch duch de oclo-
voltammetrischen Daten sowie dlgemeine diemische Beobadhtungen (geringe Stabilit at
hohervalenter Komplexe, keine Aggregation) gestitzt.

Bekanntlich wird der eff ektive lonenradius eines Metall kations von Oxidationsgufe, Koor-
dinationszahl und Spinmultiplizitd bestimmt.[214283 Aus den Daten der untersuchten
Verbindurgen kann somit eine ungeféhre Grenze der Stabilit & von Komplexen des Ligan-
den 15 zwischen 82(Zn(i1)) und 72 pn (Fe(in), high spin, KZ 5) abgeschétzt werden. Auch
die Stabilit & einer Mn(in)-Verbindurg dieses Liganden dirfte danad, bei einem lonenra-
dius von 72 pm, prinzipiell nicht auf3erordentlich hoch einzustufen sein.
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4.5 Cobalt-Komplexe

Da die Verbindurg [CoCl,(Mesdien)] strukturell charakterisiert ist, wurde versucht, durch
Umsetzung der analogen Guanidin- und Iminophaspharsauretriamid-funktionali sierten Li-
ganden 11 und 23 mit CoCl, eine homologe Reihe von Verbindurgen zu synthetisieren,
um diese zu strukturellen Vergleichen heranzuziehen. Uberdies ollte gepriift werden, ob
diese Verbindurgen stabiler gegen hydrolytische Spaltung der Metal-Ligand-Bindurg
sind.

4.5.1 Dichloro{methyldi(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)-
amin}cobalt(i) 40 und Struktur im Kristall

Durch stochiometrische Umsetzung von Ligand 11 mit CoCl, in trockenem MeCN liefd
sich in guter Ausbeute von 96 die VerbindundlO als violetter Feststoff erhalten:

'Y'e Me
N
e, Mo (VY
N N 2 96%  N- Co N
MeZN\( YNM% MezN\{ g CI >,NMe2
Me,N NMe, Me,N NMe,
11 40

Schem&0. Darstellung vorlO.

Verbindurg 40 ist nicht hygroskopisch undan der Luft stabil. Sie 16st sich sehr gut in trok-
kenem MeCN, CHCl3, MeOH und EtOH. In unpdaren Solventien wie Ethern, Aromaten
und Kohlenwaserstoffen ist sie unléglich. Die Zusammensetzung von 40 ist e ementarana
lytisch bestétigt. Im El-Massenspektrum wird wiederum ein Molekilionensignal gefunden,
woraufhin eine molekulare Struktur angenommen wurde. Auch stimmen Form und Lage
der Banden im IR-Spektrum mit denen der Verbindur§eumnd 27 tberein.

Der Komplex besitzt ein magnetisches Moment von p =4.6:0.1B.M. Dieses differiert
zwar vom theoretisch flir ein high spin d’-lon kerechneten spin orly-Wert von 3.88B.M.,
liegt jedoch im Bereich von 4.305.20B.M. der tblicherweise bel high spin Co(i1)-Kom-
plexen experimentell gefundenen Wertel214 Auch das magnetische Moment der ver-
gleichbaren Verbindurgen [CoCl,(Mesdien)] (1 = 4.60B.M.) und [CoBry(Mesdien)] (1 =
4.80B.M.) liegt im selben Bereicl?32233

In Wasser zersetzt sich 40 jedoch, wie die analogen Mangan-, Eisen- und Zinkkomplexe
26, 27 und 36 auch, urter irreversibler Hydroxidausféllung und Bildung von protoniertem
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Ligand. Damit mul3 als Triebkraft der hydrolytischen Zersetzung und Hauptursache der La-
bilitét der Metall-Ligandbindurg bel Oligoguanidinen neben entropischen Faktoren de
Protonenaffinitét der extrem basischen Guanidin-Funktion und de Solvatationsenthalpie
der gebildeten Salze im Unterschied zu jener der Komplexe in Betracht gezogen werden.

In der Tat findet man in der Literatur Hinweise, dal? solche Effekte - auch gegenlaufig zu
dem, was man gemdl3 der Donarqualitédt des Liganden erwarten wirde - Komplexstabilit &
ten massv determinieren.[284 So werden derartige Betrachtungen zur Erklarung dafiir her-
angezogen, da3 [Ni(RNH,)g]2*-Komplexe (R=Me, Et, iPr, nBu) im Gegensatz zu
[Ni(NH3)g]2* gegentiber hydrolytischer Zersetzung und Ausfalung von Ni(OH), instabil
sind, olwohl die Aminein der spektrochemischen Reihe dl e soweit hoher stehen als Was-
ser, dal die relative Starke der Metall-Ligand-Bindung als Ursache ausscheidet.

Dies vorausgesetzt, wére die hohe Basizitdt der Guanidin-Funktion, von @ besondere Do-
norqualit &ten erwartet worden waren, ein Haupthindernis fur die Synthese in Wasser stabi-
ler Komplexverbindurgen. Damit kdnnte auch erklart werden, warum von etwas shwéa
cher basischen Guanidinen durchaus wasserstabil e Komplexe eistieren[119 Da es sch je-
doch sehr wahrscheinlich umn ein kaomplexes Zusammenspiel vieler Faktoren handelt, ist
aufgrund grober thermodynamischer Betrachtungen allein keine Voraussage Uber die hy-
drolytische Stabilitat der Komplexe moglick4

Einkristalle der Verbindurg 40 konrten aus einer heil3geséttigten Lésung in trockenem
MeCN nach wenigen Stunden Ruhigstellen bei =30 °C erhaten werden. Die Verbindurg
kristalli siert in Form violetter Quader triklin in der Raumgruppe P1, Z = 2 mit den Zell-
konstanten a=908.82) pm, b=1046.31) pm, c=1241.92) pm, a=69.09410)°, B=
83.911(11)°y=77.609(112)° un®¥ = 1076.9(3)x 1030 m3 (R=0.0679)

Abbildung83. Struktur vor40 im Kristall.
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Abbildung84. Blick entlang des Vektors N(7)-Co(1) vda im Kiristall.

Tabelle 35. Ausgewahlte Bindurgsldngen und-winkel sowie Summen von Umgebungs-

winkeln (°) in40.

Co(1)-CI(1)
Co(1)-CI(2)
Co(1)-N(1)
Co(1)-N(4)

CI(1)-Co(1)-N(4)
CI(1)-Co(1)-N(7)
CI(2)-Co(1)-N(1)
CI(2)-Co(1)-N(4)
Cl(1)-Co(1)-CI(2)

5(0) N(1)
Z(0)N@4)

239.2(1)
233.5(1)
207.2(3)
206.4(3)

96.78(10)
172.92(9)
101.94(10)
133.48(10)
98.09(4)

356.8
359.5

Co(1)-N(7)
C(10)-N(4)
C(10)-N(5)
C(10)-N(6)

CI(1)-Co(1)-N(1)
CI(2)-Co(1)-N(7)
N(1)-Co(1)-N(4)
N(1)-Co(1)-N(7)
N(4)-Co(1)-N(7)

5(0) C(3)
>(00) C(10)

242.1(3)
131.8(5)
136.3(5)
136.7(5)

103.16(10)
88.30(9)
117.03(12)
78.31(12)
76.52(12)

359.9
360.0

In der molekularen Struktur befindet sich das Cobaltatom das Zentrum einer verzerrten tri-
gonalen Bipyramide mit dem Chloroliganden CI(1) sowie der tertiaren Aminfunktion N(7)
in den axialen Positionen. Beide aialen Liganden sind mit einem Winkel Cl(1)-Co(1)-
N(7) = 172.929) pm nédherungsweise linea um das Zentralatom angeordnet. Das Co-Atom
liegt genau innerhalb der Ebene CI(1)CI(2)N(7), ist jedoch um 34 pm aus der Aquator-
ebene N(1)N(4)CI(2) in Richtung des axialen Chloroliganden Cl(1) verschoben. Diese Ver-
schiebung ist damit geringfligig kleiner alsin der analogen Manganverbindurg 26 (39 pm),
wie aufgrund des gegeniiber Mp(89 pm) geringeren lonenradius (fin) erwartet214



130 Resultate und Diskussion

Die beiden aquatorialen Co-N(Guanidin)-Abstande sind urtereinander nahezu aquivalent
(O: 206.8pm). Lang im Vergleich dazu ist die Bindurg zur axial angeordneten, tertiéren
Aminfunktion: Co(1)-N(7) = 242.X3) pm. Diese ist somit nur schwach gebunden. Auch
zum &guatorialen Chloroliganden CI(2) ist mit 233.51) pm die Bindurg des Zentralatoms
kirzer as zum axialen Chloroliganden Cl(1) mit 239.41) pm. Wiederum aufgrund des ge-
ringeren lonenradius des Zentralatoms snd somit erwartungsgemal? ale Bindurgen zum
Zentralatom kirzer alsin 26 und nur die aiale M-N-Bindurg deutlich verlangert, was auf
die sterischen Erfordernisse des Chelatgerists zurtckzufuhren ist.

Die Winkel zwischen den beiden Guanidingruppen und dem axialen Chloroliganden sind
mit durchschnittlich 100°fast genau gleich mit dem Winkel CI(1)-Co(1)-Cl(2) = 98.094)°.
Deutlicher unterscheiden sich de Winkel der jeweiligen Aquatorialliganden zur axiaen
tertidgren Aminfunktion: Wéhrend beide Winkel Nyi-Co-Ng, untereinander nahezu aquivar
lent sind ([0: 77.49, ist der Winkel Cl(2)-Co(1)-N(7) mit 88.309)° davon Kar verschie-
den. Bei den Winkeln zwischen den benachbarten Aquatorialatomen liegt nur N(1)-Co(1)-
N(4) mit 117.0312)° nahe an Optimum von 120°.Beide Ubrigen Winkel Cl(2)-Co(1)-
N(1) = 101.9410)° undCI(2)-Co(1)-N(4) = 133.4810)° weichen davon ceutlich ab. Unter
Berticksichtigung des Torsionswinkels C(15)-N(7)-Co(1)-Cl(2) = 10.63)° konrten jedoch
diese Verzerrungen plausibel auf die Vermeidung sterischer Wedselwirkungen zwischen
Cl(2) und cer Methylgruppe um C(15) an der tertidren Aminfunktion zurtickgefuhrt wer-
den. Damit unterscheiden sich de Winkel in 40 von den entsprechenden in 26 praktisch
nicht.

Bel Koordination an ein Cobalt(i1)-Zentrum zeigen de koordinierten Guanidingruppen de-
selben strukturellen Merkmale, wie sie schon in den Mangan(il)-, Eisen(i)- und Zink(i)-
Komplexen gefunden wurden. Wie dort auch liegen de zentralen Kohlenstoff atome sowie
die Stickstoffatome nahezu his ided trigonal-planar koordiniert vor und sind de Substitu-
entenebenen gegen de zentrale CN3-Einheit um etwa 40° propell erartig verdrillt. Die Mit-
telwerte der Bindurgsléangen betragen 131.9pm fir die C-NCo-Bindurgen zu den Haft-
atomen in den beiden Funktionen und 136.3pm fir die C-NMe,-Bindurgen zu den peri-
pheren Dimethylaminogruppen. Aufgrund deser Bindurgslangen ist auch hier das Vorlie-
gen vonreBindungsanteilen in der Co-N(Guanidin)-Bindung &ufRert unwahrscheinlich.

Ein Vergleich (Tabelle 36) mit der Struktur von [CoCl(Mesdien)][289 ergibt, da? dat
grundsétzlich kirzere Co-Cl-Abstande (233 und 228 m) vorliegen undauch de aiae
Aminfunktion ceutlich enger gebunden ist (Co-Ng4 =230 pm). Die Bindurgen zu den
aquatorialen Stickstoffatomen sind mit 211 und 21%m dagegen deutlich langer als in 40.
Es wird deutlich, dald de aifgrund sterischer Erfordernise der Dimethylamin-
Donafunktionen langeren Co-Ng-Absténde Verkirzungen der Gbrigen Bindurgen nach
sich ziehen.
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Tabelle36. Vergleich wichtiger Strukturparameter véd und [CoCh(Mesdien)]

40 [CoCly(Megdien)] "
e
Co-N,, (pm) 242.1(3) 230 ,{l
0 (Co-Ngg) (pm) 206.8 213 |
Co-Clyq (pm) 233.5(1) 228 /7 CI \CI
Co-Clyy (pm) 239.2(1) 233

4.5.2 Chloro{methyldi-(2-(tris(dimethylamino)phosphor anylidenamino)-
ethyl)amin}cobalt(i1)chlorid 41 und Struktur im Kristall

Wiederum durch eine stochiometrische Umsetzung von Ligand 23 mit CoCl,, in trockenem
MeCN wurde in guter Ausbeute von 83die Verbindungtl als griiner Feststoff erhiah.

Me Me \
| / Cl
N N
MeCN
+ CoCl; o

N N 3% Nee.ConN
V. N\ / \
ez|\/|e2N 23 NMey ' 2 eQMeZN 41 NMey 2

Schemal. Darstellung voril.

Verbindurg 41 ist wenig hygroskopisch undan der Luft stabil. Sie 16st sich sehr gut in
trockenem MeCN, CHCl3, MeOH und EtOH und THF. In unpdaren Solventien wie Aro-
maten, Kohlenwasserstoffen oder auch Diethylether ist sie unlgslich. Das magnetische
Moment von pu = 4.4:0.1B.M. liegt im Bereich von 4.305.20B.M. der Ublicherweise bei
high spin Co(i1)-Komplexen (d?) experimentell gefundenen Werte undist etwas groRer as
der spin only Wert (1 =3.88B.M.).[214 Auch de magnetischen Momente der aufgrund
ebenfall s trigonal-monopyramidaler Koordination einzigen beiden drekt strukturell ver-
gleichbaren Verbindurgen Kali um[tris((N-tert-butylcarbamoyl)methyl)aminatocobaltat(ir)]
(W=4.29B.M.)[268 und Trig(3,5-dimethyl-1-pyrazolylethyl)amincobalt(i1)-bis(tetraphe-
nylborat) (1 = 4.22B.M.)[288 sind von &hnlichem Betrad\bildung85).

Das UV/Vis-Spektrum der Verbindurg 41 in MeCN wurde aisfgenommen undist im Expe-
rimentalteil beschrieben. Ein Versuch der Interpretation wurde nicht unternommen, ca
beide strukturell vergleichbaren Komplexe sowohl andere Donarsétze ds auch Symmetrien
aufweisen.
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K |_§(\ Cr/N>/;o N/,\\‘ ~](BPhy),

AN N
tBu \ /N Co '\ \
M = Ni, Co, Fe \

Abbildung 85. Kalium[tris((N-tert-butylcarbamoyl)methyl)aminatocobaltat(11)][268  und
Tris(3,5-dimethyl-1-pyrazolgthyl)amincobali()-bis(tetrahenyborat)[286

Der Versuch einer L6sung in Wasser fuhrt zum selben Ergebnis wie bel 40, was darauf hin-
deutet, dald de dort (4.5.1) gegeben Erklarungsmogli chkeit auch auf Iminophspharséure-
triamide Ubertragbar ist.

Die Zusammensetzung ist elementaranaytisch bestétigt. Im El-Massenspektrum treten nur
Ligandfragmente auf. Im IR-Spektrum ist die P=N-Vaenzschwingung gegeniiber dem frei-
en Liganden um 10 cm~1 zu hokeren Well enzahlen verschoben, ansonsten treten keine si-
gnifikanten Anderungen auf.

Einkristalle der Verbindurg 41 konrten aus einer heil3geséttigten Lésung in trockenem
THF nach wenigen Stunden Ruhigstellen bei =30 °C erhalten werden. Die Verbindurg kri-
stalli siert in Form griiner, quedratischer Prismen triklin in der Raumgruppe P1, Z = 2 mit
den Zedlkonstanten a=1031.¢1) pm, b=1146.91) pm, c=1528.92)pm, a-=
89.32410)°, B=79.856(9)°, y= 64.9579)° undV = 1608.13) x 10730 m3 mit zwei Mole-
kilen THF in der Formeleinheit (R0.0573).

Abbildung86. Struktur vord1 im Kristall.
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Abbildung 87. Blick entlang des Vektors N(2)-Co(1) im Kation von 41.

Abbildung 88. Packungsbild (Matrix 1) von 41.
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Abbildung89. Packungsbild (Matrix 2) vo#l.

Tabelle 37. Ausgewdhlte Bindurgslangen (pm), Bindurgs- und Torsionswinkel sowie
Summen von Umgebungswinkeln (°)4#.

Co(1)-CI(1) 224.8(1) P(1)-N(1) 159.7(3)
Co(1)-N(1) 197.7(3) P(1)-N(4) 164.2(3)
Co(1)-N(2) 211.1(3) P(1)-N(5) 162.7(3)
Co(1)-N(3) 196.7(3) P(1)-N(6) 163.5(3)
Cl(1)-Co(1)-N(1) 121.17(9) N(1)-Co(1)-N(3) 120.44(12)
Cl(1)-Co(1)-N(2) 106.67(8) N(2)-Co(1)-N(3) 85.84(11)
Cl(1)-Co(1)-N(3) 117.57(9) N(3)-P(2)-N(7) 111.93(16)
N(1)-Co(1)-N(2) 86.61(12) N(9)-P(2)-N(8) 109.40(17)
(0) N(1) 360.0 CI(1)-Co(1)-N(2)-C(17) 14.9(3)

(0) N(3) 359.7
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Im Unterschied zum analogen Guanidin-funktionalisierten System wurde hier unerwartet
eine ionische Struktur mit einem nicht gebundenen Chlorid-Anion undeinem verzerrt tri-
gonal-monopyramidal um das Cobaltzentrum koordinierten Kation gefunden (Abbildung
86). Zwischen dem Kation und dem Anion sind keine gerichteten Wedselwirkungen
erkennbear. Die in den Padkungsbildern (Abbildung 88 und 89 angezeigten Kontakte sind
auf Padkungseffekte zurtckzufuhren. Das Cobatatom ist nur um 11pm aus der
Basadlebene, die von dn Stickstoff-Haftatomen der beiden Iminophaspharsaure-
triamidgruppen und @m Chloroliganden aufgespannt wird, in Richtung der axiale
gebuncenen, tertiaren Aminfunktion verschoben. Die Summe der Basalwinkel betrégt
359.2°.Das Koordinationspolyeder um das Cobalt-Zentralatom entspricht somit dem einer
trigonalen Bipyramide, der man einen der axialen Liganden - in desem Fall das Chloridion
- entfernt hat und ist nur wenig tetraedrischzeert.

Beide  Co-N(Iminophsphasduretriamid)-Bindurgen  sind rehezu  &quivalent
(O: 197.2pm) und ckutlich kirzer als die Bindurg zur tertidre Aminfunktion mit Co(1)-
N(2) =211.1(3)pm oder zum Chloroliganden mit Co(1)-CI&p24.8(1)pm.

Die Basalwinkel sind alle nahezu &guivalent und liegen sehr nahe an Optimum von 120°.
Die Winkel der aquatorialen zum axialen Liganden sind dagegen etwas verschieden: Wah-
rend de N-Co-N-Winkel (((0: 86.29 beide nahe an Idedwert 90° liegen, ist der Winkel
Cl(1)-Co(1)-N(2) mit 106.618)° deutlich grofer. Zusammen mit dem Torsionswinkel
Cl(1)-Co(1)-N(2)-C(17) = 14.93)° konren eine Verringerung sterischer Wedselwirkurn-
gen zwischen dem Chloroliganden und ar Methylgruppe um C(17) sowie die Rigiditédt des
Ligandgerusts als wahrscheinliche Grinde fur die Verzerrungen angenommen werden.

In den beiden Iminophasphasauretriamidgruppen sind de Phosphaatome verzerrt
tetraedrisch umgeben. Die N-P-N-Winkel streuen, wie schon in 24 x 3HOTf gefunden,
Uber einen relativ grof¥en Bereich von 100120°. Alle Stickstoffatome in den Gruppen sind
praktisch ided trigonal-planar umgeben. Die jewelli gen Ebenen sind dabei, ebenfalls wie
in 24 x 3HOTTf, zur Minimierung sterischer Wechselwirkungen gegeneinander verdrillt.

Die beiden kurzen P-N-Bindurgen werden zu den Haftatomen gebildet ((O: 159.5pm). Si-
gnifikant langer sind dagegen de sechs Bindurgen zu den peripheren Dimethylaminogrup-
pen (O: 163.4pm). Durch die Koordination werden also alle P-N-Absténde innerhalb der
Funktion angenahert, jedoch nicht voll standig ausgeglichen. Ahnlich wie bei den Guanidi-
nen liegen somit die Bindurgsléngen im koordinierten Zustand zwischen denen der proto-
nierten Form und der freien Base.[220 Tabelle 38 zeigt, dal? de Unterschiede in den Bin-
dungslangen in Abhéngigkeit von der Bindurgsstuation trotz ihrer geringen Betrége
durchaus signifikant sind.
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Tabelle 38. Charakteristische Bindurgséangen (pm) in der Iminophaspharsauretriamid-
gruppe in Abhangigkeit von der Bindungssituation.

MeP1[22q 41 24 x 3HOTf
O (P-N) (pm) 165.8 163.44l 161.8al
P=N (pm) 156.1(1) 159.5a] 160.7al
frei koordiniert protoniert
[a] Mittelwert aus den entsprechenden Bindungslangen zweier Funktionen

Das Auftreten der bei Cobalt(il) extrem sdlten strukturell charakterisierten[268 trigonal-
monopyramidalen Koordinationsform erklart, dald keine Vergleichsdaten von Verbindun
gen mit gleichem Donarsatz vorliegen. Die beiden llrigen Félle, in denen dese Geometrie
eingenommen wird (Abbildung 85), beinhaten immer tripocdH-tetradentate Ligan
den[268286

Tabelle 39. Vergleich wichtiger Strukturparameter von 32, Kalium[tris((N-tert-butylcarb-
amoyl)methyl)aminatocobaltat(i1)][268  und  Tris(3,5-dimethyl-1-pyrazolylethyl)amin-
cobalt())-bis(tetraphenylbordB86.

41 Kalium[tris((N-tert-butyt  Tris(3,5-dimethyl-1-py
carbamoyl)methyl)aminatorazolylethyl)amin
cobaltat()][268 cobalt()bis(tetrapheny

borat}286
Co-Nyy (pm) 211.1(3) 205.0(2) 210.7(8)
D(Co-Nao) (pm) 197.2 197.2 194.7
d(Co-Byg (pm) 11 19a] 31
0(NaxCo-Nyg) (°) 82.6 84.4 99.2
O(NagCo-Nyg) () 120.44(12) 119.1 117.5
[a] in Richtung der freien Koordinationsstelle

Tabelle 39 zeigt, dal’ im Vergleich zu den beiden Ukrigen strukturell charakterisierten
Co(1)-Komplexen mit trigonal-monopyramidaler Geometrie in 41 nur geringe Abweichun
gen von cn idederweise a@warteten Werten auftreten. Insbesondere die sehr geringe aiae
Verzerrung des Zentralatoms aus der Aquatorebene ist bemerkenswert. Berticksichtigt
man, dald de trigonal-monopyramidale Koordinationsform haufig bel starker sterischer
Abschirmung des Metall zentrums gefunden wird, so kann de Struktur von 41 als Hinwels
darauf interpretiert werden, da3 der  réumliche Anspruch der  Hexamethyl-
iminophephasauretriamideinheit jenen der Tetramethylguanidin-Funktion nachmals
deutlich Ulkertrifft. Dies wirde auch die geringe Stabilit & von Komplexen des Liganden 24
gegenuber denen von Ligah8 erklaren.
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4.6 Molybdan-Komplexe

Da sich de (C=N)- und de (P=N)-Vaenzschwingung der beschriebenen Komplexe nur
wenig als Indikator fur die Bindurgseigenschaften der Donargruppen eigneten, wurde ver-
sucht, Donar- beziehurgsweise Akzeptorfahigkeiten dieser Funktionen anhand ihres Ein-
flusses auf die (C-O)-Vaenzschwingung in Molybdan(0)-Carbonylkomplexen zu urtersu-
chen.

4.6.1 Synthetisierte Komplexe

4.6.1.1 Tricarbonyl{ fac-tris-(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}-
molybdan(0) 42 und Struktur im Kristall

Zu desem Zwedk wurde zundchst der Ligand 15 stéchiometrisch mit
[Mo(CH3CN)3(CO)4][287 gemaR einer gebrauchlichen Verfahrensweisel288290 jn
trockenem MeCN umgesetzt undin einer Ausbeute von 79% die Verbindurg 42 al's gelber
Feststoff erhalten. Dabei sollte aufRerdem gepruft werden, ob ar tripodal-tetradentate Li-
gand auch in der Lage ist, einen CO-Liganden zu verdréangen.

NMe,
(VS )
) Ve, MeCN  oc. | _J ) Nwe,
N Nx\,/ + [MO(CH,CN); ———= OC/MO\N“Y
MeN N, Nive, (CO)4] 9% & NG,

NMe, >\-/NM62 O >/NM62

Me,N NMe,

15 42

Schem&2. Darstellung vor2.

Die Verbindurg 42 ist im Festkorper relativ stabil und zersetzt sich an der Luft erst nach
einiger Zeit unter Braunféarbung. Ihre Losungen hingegen sind aulerst empfindich gegen
Oxidation. Loslich ist die Verbindung in MeCN sowie CH@hd CHCls.

Die analytischen Daten zeigten eindeutig, dal3 ale drel CO-Liganden im Komplex noch
vorhanden sind. Sowohl das El-Massenspektrum als auch de dementaranal ytischen Daten
weisen eindeutig auf eine Verbindurg 15 x Mo(CO)3 hin. Somit war entweder das Vorlie-
gen eines nicht koordinierten Ligandarmes oder - wegen des derischen Anspruchs der
Guanidin-Funktionen weniger wahrscheinlich - eine Erhéhurg der Koordinationszahl am
Zentralatom auf 7 zu vermuten.
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Die 13C-NMR-Spektren zeigen jeweils zwei Sitze magnetisch aquivalenter Guanidin-
Funktionen undCarborylli ganden, was im Einklang mit einer Cs-Symmetrie der Struktur
steht. Im 1H-NMR-Spektrum ist das daher theoretisch zu erwartende 1 : 2-Aufspaltungs-
muster wegen Uberlagerung der Signale nicht eindeutig erkennbar.

Durch eine Kristall strukturanalyse konrte das vermutete Vorliegen eines nicht koordinier-
ten Ligandarmes belegt werden. 42 kristalli siert aus elner mit trockenem Diethylether Gber-
schichteten Lésung in absolutem MeCN in urregelmaiigen, gelben Kristallen triklin in der
Raumgruppe P1, Z=2 mit den Zellkonstanten a=1006.G2) pm, b= 1259.52) pm,
c=1529.32) pm, a=66.47q12)°, B=75.2379)°, y=76.84¢15° und V=1700.35)
10730 m3 mit einem Solvensmolekiil je Formeleinheit£R.0334).

Abbildung90. Struktur vord2 im Kristall.

Tabelle40. Summen von Umdmingswinkeln (°) im2.

>(0) N(2) 359.8 >(0) C(3) 360.0
>(0) N(5) 352.1 >(0) C(10) 359.9
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Tabelle41. Ausgewéahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°32n

Mo(1)-N(1) 235.4(2) 0(3)-C(24) 117.6(4)
Mo(1)-N(2) 233.6(2) C(10)-N(5) 131.1(3)
Mo(1)-N(5) 231.9(2) C(10)-N(6) 137.2(4)
Mo(1)-C(22) 193.0(3) C(10)-N(7) 137.2(4)
Mo(1)-C(23) 192.4(3) C(17)-N(8) 127.6(4)
Mo(1)-C(24) 192.4(3) C(17)-N(9) 139.6(4)
0(1)-C(22) 117.7(4) C(17)-N(10) 137.8(4)
0(2)-C(23) 118.2(4) N(11)-C(25) 114.0(7)
N(1)-Mo(1)-N(2) 75.20(7) N(5)-Mo(1)-C(22) 167.41(10)
N(1)-Mo(1)-N(5) 75.04(8) N(5)-Mo(1)-C(23) 101.81(10)
N(1)-Mo(1)-C(22) 96.435(10)  N(5)-Mo(1)-C(24) 88.24(11)
N(1)-Mo(1)-C(23) 175.64(10)  C(22)-Mo(1)-C(23) 87.16(12)
N(1)-Mo(1)-C(24) 99.66(10) C(22)-Mo(1)-C(24) 84.04(12)
N(2)-Mo(1)-N(5) 91.82(8) C(23)-Mo(1)-C(24) 83.13(13)
N(2)-Mo(1)-C(22) 94.95(10) Mo(1)-C(22)-O(1) 175.9(2)
N(2)-Mo(1)-C(23) 102.09(10)  Mo(1)-C(23)-0(2) 177.9(3)
N(2)-Mo(1)-C(24) 174.64(10)  Mo(1)-C(24)-0(3) 176.0(3)

In der im innersten Ligandgerist anndhernd Cs-symmetrischen molekularen Struktur liegt,
wie ewartet, ein fadal koordinierender Ligand 15 mit einem nichtkoordinierten Ligandarm
und somit einer nicht an das Metal gebundenen Guanidingruppe vor. Das Molybdanzen-
trum ist dabei verzerrt oktaedrisch von del fadaen Carborylliganden, der tertigren Ami-
nogruppe und cen Ukrigen beiden Guanidin-Funktionen umgeben. In der fadalen Anord-
nung manifestiert sich de Konkurenz der drei TeAkzeptorliganden CO um 1eRickbin-
dungsanteile der Metall-d-Orbitale.

Die beiden koadinierten Guanidin-Funktionen urterscheiden sich von der ungebuncdenen
am ,, dangling-arm* des Liganden, wie schonin 30 und 37 gefunden, in den Léngen der C-
N(Imin)-Bindurgen und @&n C-NMe,-Bindurgsabstéanden zu den peripheren Dimethyl-
aminogruppen: Wéhrend in den beiden koadinierten Gruppen die Mittelwerte 131.4pm
fur die C-N(Imin)- und 137.1pm fir die C-NMey,-Absténde betragen, liegen de entspre-
chenden Werte in der nichtkoordinierten Guanidin-Funktion bei 127.64) pm beziehungs-
weise 138.7pm. Ansonsten weisen beide die Ublichen Strukturmerkmale mit trigonal-
planar umgebenen zentralen Kohlenstoff- und Stickstoff atomen auf. Auch die Verdrillung
der Ebenen gegen die zentraleginheit liegt im selben Bereich um 40°.
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Die gefundenen Konformationen undAbstande geben keinerlei Hinweis auf eine Tt Wed-
selwirkungskomporente in der Bindurg der Guanidin-Funktionen an das Molybdénzen-
trum. Bemerkenswert ist in desem Zusammenhang auch de fast exakte Ubereinstimmung
in den Bindurgsdangen und Winkeln mit der Struktur des Komplexes
[Mo(CO)5(dien)]1291 Der Ligand dien ist dabei ein rein@Donor.

Tabelle 42, Vergleich ausgewdhlter, wichtiger Strukturparameter von 42 und
[Mo(CO)5(dien)] 1291

42 [Mo(CO);(dien)]
O(Mo-N) (pm) 233.6 232.3
0(Mo-C) (pm) 192.6 194.3
O(C-0O) (pm) 117.8 115.3
0(C-Mo-C) (°) 84.8 85.3

Dal’ de Mo-N-Abstande hier jedoch kaum as Indikatoren fir o-Donareigenschaften ge-
eignet sind, zeigt sich darin, dald in [Mo(CO)3(dien)] keine Unterschiede in den Bindurgs-
langen des Zentralatoms zu der sekundéren und a@n beiden priméren Aminfunktionen auf-
treten. Auch in Komplexen des Typs [Mo(CO)3(NRgz)3] wird eine durchschnittli che Mo-N-
Bindungslénge von 23Am gefunden.

4.6.1.2 Tricarbonyl{ fac-methyldi(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}-
molybdan(0) 43

Durch eine, der Synthese von 42 analoge, stochiometrische Umsetzung von Ligand 11 mit
[Mo(CH3CN)3(CO)4] in trockenem MeCN lief3 sich in einer Ausbeute von 73% die Ver-
bindung43 darstellen, die ebenfalls als gelber Feststoff erhalten wurde.

\
(o
(\ /> [ o(CH,CIT) MO \fN""‘I!{[o"N ﬁ/NME:I

+

0 .y
MezNh{ }—'NMEQ (COxl 3% M, DC,J: C O NI,
g
e Mhie
A 11 : 43

Schema3. Darstellung vori3.

Die Zusammensetzung von Verbindurg 43 konrte durch Elementaranalyse bestétigt wer-
den, de molekulare Struktur wird wiederum durch das Auftreten eines Molekulions im El-
Massenspektrum gestutzt. Auch de IR- und NMR-spektroskopischen Daten stimmen mit
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jenen von Verbindurg 42 weitgehend Ulerein. Aufgrund cer in 43 fehlenden Bande bei
1619cm~1 kann dese in Verbindurg 42 eindeutig der C=N-Vaenzschwingung des freien
Guanidins zugeordnet werden.

4.6.1.3 Tri carbonyl{ fac-methyldi-(2-(tris(dimethylamino)phosphoranyliden-
amino)ethyl)amin}malybdan(0) 44

Nacd wiederum derselben Synthesemethode wurde in einer Ausbeute von 86% Verbin-
dung44 als gelber Feststoff erhalten:

|
(\N/»
, [Mo(CHCN); MeCN _ Mell. . O‘N\ [

P“NM@

N N CO)] 86% MeN"1 7|
MezNjP' 3 P’ NMe, (CO)4] ME‘QN oC 8 ConNMe,
MeN ™ \ NMe,

NM
Me,N 3 € a4

Schem&4. Darstellung vord4.

Die Zusammensetzung von Verbindurg 44 wurde durch de dementaranalytischen Daten
sowie das Auftreten eines Molekilions im El-Massenspektrum bestétigt. Die Verbindurg
zeigt dieselben Lodlichkeitseigenschaften wie 43 und 42, dlerdings snd ihre Lésungen
deutlich weniger empfindlich.

Die 13C-NMR-Spektren zeigen zwei Sétze Carbonylli ganden (CO trans zur tertidren Amin-
oder Iminophapharsauretriamid-Funktion), was im Einklang mit einer Cs-Symmetrie der
Struktur steht. Im 1H-NMR-Spektrum ist das theoretisch zu erwartende 1 : 2-Aufspal-
tungsmuster wegen Uberlagerung der Signale und zusitzliche PH-Kopdung nicht eindeu-
tig erkennbar.

4.6.2 Diskussion der IR-Daten der synthetisierten Komplexe

Fir ndherungsweise Cg-symmetrische Komplexe wie 42-44 werden insgesamt drei Car-
boryl-Schwingungsbanden erwartet. Davon gehért eine der Rase d und zwei der Rasse
a” an. Haufig wird dabei gefunden, dafl} die beiden Banden der Rasse a” tberlappen.

Lage und Zahl der gefundenen Banden bestétigen eindeutig, dald es sch in allen drei unter-
suchten Fallen um fac-Komplexe handelt. Fur mer-Verbindurgen wéren drei deutlich ge-
trennte und zu hoheren Wellenzahlen verschobene Banden zu erwarten.[292 Fir 44 bele-
gen die gefundenen Daten die angenomméaeKoordination des Ligande2s.
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Resultate und Diskussion

Auch in den Fallen von 42-44 (berlappen de beiden Schwingungsbanden der Rasse &,
die Maxima sind jedoch nach urterscheidbar. Lage und Zahl der Banden sind, auch fiir be-

kannte vergleichbare SystemeTiabelle43 angegebel?93

Tabelle 43. Wellenzahlen (cm~1) und Bandenzuordnurg der CO-Vaenzschwingungen in

42-44 und Vergleichsverbindungen.

Verbindung ZICY) vo(a”) v3(@”) Matrix
43 1879 1740 1728 KBr
42 1883 1740 1730 KBr
44 1875 1734 1719 KBr
[Mo(CO)s(tacn)] 1850 1720 KBr
[Mo(CO)5(dien)] 1887 1734 Nujol
[Mo(CO)3(N-methyld{methyl 1890 1763 1748 KBr
benzmidazolyl)amin)]

[Mo(CO)3(py)sl 1888 1746 Nujol

Ein Vergleich ergibt fir 42 und43 im Rahmen der Fehlergrenzen etwa dieselben Wellen-
zahlen, flr 44 liegen sie geringfuigig darunter. Dies deutet auf hdhere Rickbindurgsanteil e
zum Carbonylliganden aufgrund des darken Donarcharakters des chelatisierenden Imino-

phosphorsauretriamids im Vergleich zum Guanidin hin.

Im Vergleich mit den Daten der Gbrigen Verbindurgen bestétigen sich die schon anhand
der Strukturanalysen vermuteten Sachverhalte. Obwohl immer ein Synergismus der ver-
schiedenen Ligandcharakteristika zu berlicksichtigen ist, wirken dach dffenbar beide Do-
norgruppen as reine o-Donaen, ohre jede dfektive TeWedselwirkung mit dem Metall -
zentrum.[294 Dabei sind sie in der Summe von Donar- und Akzeptoreigenschaften etwa
den Pyridin- oder tertiaren Amin-Donorfunktionen vergleichbar.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zidle

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, extrem basische Guanidin- und Iminophspharséure-
triamid-Funktionen als N-Donazentren (Abbildung 91) in mehrzéhnige Chelatliganden
definierter Letstrukturen zu integrieren. Zur Vermeidung von Problemen duch das Auf-
treten von Tautomeren sowie zur Steigerung der N-Basizitét sollten dabei voll standig alky-
lierte Donorgruppen verwendet werden.

Rl
R N~
N/ 7 Il 2
X )]\ 2 R\ —P< /R
R R N | N
N e \ 3
|IQ4 |IQ3 R R5/N\R4R

Abbildung91. Grundstrukturen der Guanidine und Inphoghoisauretriamide.

Weiterhin sollten de Koordinationseigenschaften deser neuen Ligandklaseen urtersucht
werden. Der Schwerpunk lag hierbei auf der Darstellung von Mangan- und Eisenkom-
plexen sowie auf Zinkverbindurgen, um deren Eignung als biomimetische Modell e und fur
technische Anwendungen, etwa als Bleichkatalysatoren, in wassriger Losung zu prufen.
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5.2 Synthese und Stabilitat der Liganden

Die Synthese der neuartigen Oligoguanidine gelingt aus primaren Polyaminen duch Um-
setzung mit Vilsmeyer-Salzen, de ihrersaits aus Tetradkylharnstoffen undPhasgen erhal-
ten werden:

Q +COCl, Cl o~ NEt NR'
—_—

L —CO, )% + RNH, A

.
RN TNR, RNTNR, _5pd RNT UNR,

Schema 65. Synthese von Oligoguanidinen duch Kondensation vonVil smeyer-Salzen mit
Oligoaminen.

Es wurden insgesamt 17 reue Guanidin-Verbindurgen synthetisiert. Stell vertretend sind im
folgenden die sechs wichtigsten Vertreter der Oligoguanidin-Liganden aufgefuhrt:

Abbildung92. Wichtige Vertreter der neuen Oligoguanidin-Liganden.
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Zur Synthese der insgesamt 3 neuartigen Oligoiminophaspharsduretriamid-Ligandtypen
dienten zwei verschiedene Methoden:

1) Die Staudinger-Reaktion im Falle von Verbindut&)

Me,)N _N
Benzol, 3 h, 60 °C -
+ 3P(NMe), - MeN-y
_Nz MBZN
92 %

Schem&6. Darstellung vori8 durch Staudinger-Reaktion.

2) Die Kondensation von Chlorphosphoniumsalzen mit priméaren Oligoaminen, z. B.:

/\
N
1) NEt;, MeCN, (\ /§> e,

P 1 h, Ruickflul N Ny
(\N/>> cl- NMez 2) NaOMe, Hexan MeN - P N PNS,ZGZ
- \
HN - N P- 92 % “PNMe,
NH, MeN~ 1 C MeN we,  PIRME
NMe2 Me,N
24

Schem&7. Synthese neuartiger Oligoiminophosphorsauretriamide am Beispi2dvon

Folgende Trends in der Hydrolyse- und Oxidationsbesténdigkeit dieser neuen Ligandtypen
wurden gefunden:

» Die etrem basischen Peralkylguanidine liegen in wasgigen Systemen his weit in den
alkalischen Berich hinein protoniert vor. Sie sind in deser Form bel saurem bis neutra-
lem pH-Wert weitgehend hydrolysestabil, wahrend im alkali schen Medium eine merkli-
che Hydrolyse zum Harnstoff eintritt (Halbwertszeit: mehrere Stunden bis Tage).

» Die evenfalls gark basischen Peralkyliminophaspharsduretriamide sind deutli ch stabil er
gegen Hydrolyse ds die Guanidine. Auch hier erfolgt die Hydrolyse bevorzugt in akali-
scher Umgebung (Halbwertszeit: mehrere Tage bis Wochen).

e In der N-protonierten Form (und damit vermutlich auch in Koordinationsverbindurgen
mit Lewis-Sauren) ist die C-N- beziehungsweise P-N-Doppelbindurg vor oxidativem
und (in Abwesenheit von Hydroxid-lonen) hydrolytischem Angriff geschitzt.
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5.3 Koordinationschemie der neuen Liganden

Eswurden in erster Linie Komplexe dieser Liganden mit Mangan(it), Eisen(il) und Zink(ir),
in untergeordnetem Mal3e auch mit Colndlt(nd Molybd&an(0) untersucht.

5.3.1 Sterischer Anspruch

Die Synthese und strukturelle Charakterisierung von 25, dem ersten tetraedrischen Man-
gan(i)-Komplex mit einem N,Cl,-Donarsatz, belegt den aul¥erordentlich holen sterischen
Anspruch deser Liganden. Vergleichbare Addulkte anderer zweizéhniger Chelatliganden,
die tertidre Amine oder Heteroaromaten als N-Donargruppen enthalten, liegen urter Koor-
dinationsaufweitung oligo- oder paymer vor. Gleichzeitig wurde mit 25 das erste Beispiel
eines chiralen Diguanidinkomplexes dargestellt:

Abbildung93. 25 und Struktur im Festkorper.

Der hohe sterische Anspruch der Tetramethylguanidin-Funktion fuhrt dazu, dal3 es bisher
noch nicht gelang, den auf dem Neopentan-Gertist basierenden, pdentiellen Tripod-Ligan-
den 13 dreifach an ein Metall zentrum zu koadinieren. In beiden urtersuchten Féllen wurde
die Ausbildung eines mononiwcleaen Chelatkomplexes mit einer ungebundenen Donar-
funktion (,dangling arm*) strukturell nachgewiesen.

MeZN\rN
Me,N
~
MeZN—< I\I/In «Cl
Me,N Cl

Abbildung94. 30 und Struktur im Festkorper.
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Abbildung95. 37 und Struktur im Festkorper.

Im Gegensatz dazu konrten mit der vom tetradentaten Liganden tren abgeleiteten Verbin-

dung15 einige Tripod-Komplexe dargestellt werden:

34 und 39 mit Struktur im Festkorper als Beispiele fur Tripod-Kom-

plexe des Liganden 15. In den Strukturbil dern wurden die Gegenionen der Ubersichtlich-

keit halber weggelassen.

Abbildurg 96. 31
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Tabelle 44. Vergleich relevanter Strukturdaten der Verbindurgen 31, 32, 34 und 39. Ange-
geben ist die dfektive Ladung des Zentralatoms, der erwartete lonenradiud?14, die Ver-
zerrung des Zentralatoms aus der Aquatorialebene in Richtung des axial koordinierten,
monockntaten Liganden sowie die Abstande des Zentraatoms zu den Guanidin-
Stickstoffatomen und de Durchschnittswerte d(N-Nyg) der topdogischen Distanz zwi-
schen zwei Guanidin-Haftatomen (jeweils in pm).

Verbin-  Zentral  lonerradius axiale Vezerrung  d(M-Ngyan d(NzgNag

dung atom (pm) (pm) (pm) (pm)
31 ~Mn T >89 51 218.3 367.3
32 Mnll 89 43 213.6 362.1
34 Fel 85 37 207.6 353.9
39 Zn! 82 33 204.0 348.6

Zusammen mit den Ergebnisen der chemischen und elektrochemischen Untersuchungen
weisen de arakterisierten Strukturen ebenfalls auf starke sterische Wedselwirkungen
innerhalb undzwischen den einzelnen Guanidin-Funktionen hin. Der Schwerpunkt der ste-
rischen Kompresson ist in der Peripherie der Guanidin-Funktion bei den Diakylamino-
gruppen zu suchen.

Bislang ohre Erfolg blieben Versuche, einen Komplex des vergleichbaren, ebenfalls von
tren abgeleiteten Liganden 24, der drel sterisch nach anspruchsvoll ere Hexamethylimino-
phosphorsauretriamid-Funktionen enthalt, strukturell zu charakterisieren.

Dal3 de Iminophaspharsiuretriamid-Funktion tatsdadlich sterisch nach anspruchsvoller ist
als die Tetramethylguanidingruppe, zeigt sich auch in der Struktur des Komgillexes

Nu...CO..uN
/ \
MezN>P/ | “p—NMe,
Me,N™ \ Cl l\f NMe,

M
Me,N a1 €

Abbildung97. 41 und Struktur im Festkorper.

Neben der erstmaligen Charakterisierung eines komplexgebundenen Iminophespharsaure-
triamids Uberhaupt wurde dabei die (nicht nur) bel Cobalt(i1)-Komplexen extrem selten be-
schriebene, trigonal-monopyramidale Koordination ermittelt. Dartiber hinaus konrte diese
Koordinationsform erstmalig in einem Cobalt(11)-Komplex mit einem dreizéhnig chelatisie-
renden Liganden erreicht werden, wahrend es sch bei allen literaturbekannten Beispielen
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dieses Strukturtyps ausschliefdlich um tripodal-tetradentate Liganden vom tren-Typ mit ste-
risch extrem anspruchsvollen Donargruppen handelt. Aus der Tatsadhe, dal3 de analoge
Guanidinverbindurg 40 trigonal-bipyramidal und molekular aufgebaut ist, kann somit ge-
schlosen werden, dal3 der Raumbedarf der Peripherie von Oligoiminophaspharsauretri-
amiden jenen der Oligoguanidine noch Ubersteigt.

5.3.2 Donorcharakter der Liganden

Grundsétzlich sind Guanidin- wie auch Iminophaspharsauretriamid-Funktionen wesentlich
basischer als tertiare Amin-Funktionen, was sch auch in den Bindurgslangen entsprechen-
der Komplexe manifestiert. So sind darin M-N(Guanidin)-Abstande generell kirzer as
jene zu einem tertiaren Aminliganden, wie beispielsweise folgender Vergleich zeigt:

I\'/Ie 242 pm
230pm N/\
(\N i,)'\zm
m
C| N Me,N N Co— NMp
o—N=- .
§\ t\ ©2 \( d 7\" ©2
Cl CIN\,13pm  MeN NMe,
40

Abbildung 98. Vergleich der Co-N-Bindurgsiangen zwischen [CoCly(Megdien)] und 40
sowie Struktur vodl0 im Festkorper.

In keinem der untersuchten Komplexe wurden anhand der Bindurgslangen Anzeichen fir
eine TeDonawedselwirkung der Funktionen mit dem Metall zentrum gefunden. Dal’ auch
keine dfektiven 1t*-Akzeptoreigenschaften vorliegen, konrte durch Analyse der IR-Daten
von 42-44 gezeigt und fir die Guanidin-Funktion Ukerdies anhand der Struktur von 42 be-
legt werden.

Me,
N N

oc ~H >
Dc:-:bi’IO

i I IEI

0 blkde,

MEEN

HIvE,

Mhde,

42

Abbildung99. 42 und Struktur im Festkorper.
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Darin stimmen ale entsprechenden Mo-N- und Mo-C-Abstande sehr genau mit denen
tberein, de auch im Komplex [Mo(CO)s(dien)] des reinen o-Donaliganden dien gefun-
den werden. Dal3 her eine ,dangling arm”-Struktur vorliegt, weist auf die gegeniiber CO
schlechteren Ligandeigenschaften der Tetramethylguanidin-Funktion hin. Damit wurde in
allen untersuchten Komplexen aus<chliefdlich eine o-Donawirkung der Guanidin- und der
Iminophapharsauretriamid-Funktion beobadtet. Im Vergleich zu anderen sp2-Stickstoff -
donaen, wie @wa N-Heteroaromaten, sind de o-Donaqualitdten beider Funktionen ge-
mai3 der IR-spektroskopischen und kistall strukturanalytischen Daten néherungsweise ds
aquivalent einzustufen.

Abhangig von der Bindurgsstuation werden in beiden Donafunktionen folgende dharak-
teristischen Anderungen gefunden:

Tabelle 45. Charakteristische Bindurgsldngen (pm) in der Guanidin- (X = C) und Imino-
phosphorsauretriamidgruppe 6P) in Abhangigkeit von der Bindungssituation.

X frei koordiniert protoniert mit konjugiertem
TeAKkzeptor A

X-N X=N X-N X=N X-N X=N X-N X=N

(pm) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm) (pm)
c 127 139 132 136 133 133 133 139
P 157 166 159 163 161 161 - -

Diese Charakteristika kbnren, wie hier fir die Guanidingruppe gezeigt, anhand eines ein-
fachen Bildes verdeutlicht werden:

M\,'\"I/R A\\KI/R
R\l}l)l\l}l/R R\N/kr\'l/R

RI R Il? ¢ Il?

— —+

)l\[R MIR H\N,R A\\R-I,R

R R R R 5 P
\l}l l?I/ \l}l + I?I/ R\NJ\\“N/R R\KI N/R
R R R R R R L& R
frei koordiniert protoniert konjugiert mit
T-Akzeptor A

Abbildung 100. Strukturelle Veranderungen in Guanidinen in Abhéngigkeit von der Bin-
dungssituation.
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5.3.3 Hydrolyselabilitdt der M-N-Bindung

Fur das Verstdndns der chemischen Redktivitéat der hier beschriebenen Komplexe ist es
wichtig, die folgende Re&ktion - die Konkurenz eines Protons und des Metall kations M+
als Lewis-Saure um die Elektronendichte an Guanidin- beziehungsweise Iminophasphar-
sauretriamid-Stickstoffatom zu berucksichtigen.

M. R 17 '
RN — o H\RI/R
)]\ + HO =— M—OH + )J\
RN~ "NR, R,N” "NR,
M R'—l n+ ,
“*~.N/ _l (n-1)+ H\Kl/R
I:L + HO — M—OH + [l
RN\ NR, RN\ NR,

NR, NR,

Schema 68. Gleichgewichte bel Konkurrenz eines Protons und eines Metall kations M als
Lewis-Saure um die Elektronendichte an Guanidin- beziehungsweise Iminophspharsiu-
retriamid-Stickstoffatom.

Es zeigte sich, dal3 zumindest mit den hier eingesetzten Lewis-Sduren Mangan(il), Ei-
sen(il), Zink(i) und Cobalt(11) das Komplexbil dungsgleichgewicht in Gegenwart von Was-
ser auf der rechten Seite liegt. Bevorzugt bilden sich also Guanidinium- beziehungsweise
Tetraaminophsphoriummetall ate, was hliefflich der Grund difir ist, dal3 de vorgestell -
ten Komplexsynthesen vorzugsweise in nichtwasgigen Lésungsmitteln durchgefihrt wur-
den.

Die Ursachen dieser Labilit & dirften in einem komplexen Zusammenspiel thermodynami-
scher Faktoren liegen. Neben der Stérke der Metall-Ligand-Bindurg sind damit auch bei-
spielsweise die Protonenaffinitdt des Liganden oder die Solvatationsenthalpie der Kom-
plexe und ihrer Hydrolyseprodukte von Bedeutung.

Das anfangs gesetzte Ziel, Chelatkomplexe mit neuartigen, extrem basischen N-Donar-
funktionen zu synthetisieren, ist somit erreicht worden. Fir Komplexe der hier untersuch-
ten Kationen ist jedoch aufgrund der hydrolytischen Labilitdt der Guanidin- und Imino-
phosphorsauretriamid-Metall-Bindung die Chemie auf nichtwéassrige Systeme beschrankt.
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5.4 Aushlick

Erste Ergebnisse in der eigenen Arbeitsgruppe (M. Merz, V. Raa) zeigen, dal3 in der Tat
mit anderen Metall kationen eine Koordinationschemie dieser hier erstmalig synthetisierten
Liganden in wasgiger Umgebung moglich ist. So &3t sich beispielsweise Kupfer(il) in
wasgigen Losungen mit den neuen Liganden sehr selektiv undirreversibel koordinieren.
Damit deutet sich fur Kupfer(il) und andere Kationen eine faszinierende Koordinations-
chemie dieser Verbindungen in wassrigen Medien an.

In aprotischen Lésungsmitteln konrten de vorgestellten, zum Tell auch chiralen Liganden
als Chelatbildner fir metall organische Reagenzien wie édwa RLi, RMgX oder RZnX die-
nen, um unter Ausnutzung des grol¥en sterischen Anspruchs der Donafunktionen eine
hocheffektive asymmetrische Induktion zu erreichen.

Insbesonckre die tetradentaten Liganden vom tren-Typ kdnrten Kationen wie Lithium(l),
Magnesium(il) oder Zink(i) in nichtwasgiger Umgeburg derart gut koordinieren, dal3 Oli-
gomere des Typs [MX,] gespalten undgleichzeitig die Metall-Anion-Bindurg geschwadt
wird, womit eine Erhohung der Nucleophilie des Anions verbunden wére.

Die starke Basizitét und der hohe sterische Anspruch beider Donargruppen legen dartiber
hinaus den Einbau der Funktionen in Verbindurgen nahe, die in molekularer beziehungs-
weise makromolekularer Form als Protonenschwamme dienen kénnten.

Me,N NMe,

MeZN/kN'E\N)\NMeZ

Abbildung 101 Beispiel eines moglichen Protonenschwammes auf Tetramethylguanidin-
Basis.

Die Reihe der moglichen Verwendurgen lief3e sich nach fortsetzen. Ihre Untersuchurng und
praktische Umsetzung ist weiterfiihrenden Arbeiten varbehalten, de derzeit in der eigenen
Gruppe durchgefuhrt werden.
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6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Alle Arbeitsvorgange zur Darstellung luftempfindlicher Verbindurgen wurden in heif3 zu-
sammengesetzten und im Olpumpenvakuum abgekiihiten Glasapparaturen urter einer
Schutzgasatmosphére von radhgereinigtem Argon (Trocknung mit P4O;o-Granulat) durch-
gefuhrt. Die Einwaae luft- bzw. hydrolyseanpfindicher Substanzen erfolgte in einer
Glovebox (Typ MB 150 BG-I, Fa. Braun) unter Stickstoffatmosphare. Alle Lésungsmittel
wurden nach gebrauchlichen Methoden urter Schutzgasatmosphére gereinigt, getrocknet
und Uber aktiviertem Molekularsieb (Fluka 3 A bzw. 4 A) aufbewahrt.

6.2 Spektroskopische M ethoden

Die Kernresonanzspektren wurden an den Gerdten ARX 200, AC 300 undAM 400 cer
Firma Bruker aufgenommen. Alle aifgefiihrten 31P- und 13C-NMR-Spektren sind Proto-
nen-Breitband-entkoppelt. Soweit nicht anders vermerkt, erfolgten de Mesaungen bei
Raumtemperatur. Die Angabe der chemischen Verschiebung bezieht sich auf die &-Skala,
Kopplungskonstanten sind in Hz angegeben. Als Standard dienten:

IH-NMR: Restprotonensignale ddeuterierten Lésungsmittel oder TMS
CD3CN (1.93 ppm), CDG| (7.24 ppm), @Dg (7.15 ppm), BO (4.65 ppm)

13C-NMR:  LOsungsmittelsignale oder TMS
CD3CN (118.2 ppm), CDGI(77.00 ppm), D¢ (128.00 ppm)

31IP-NMR: 85 %ige HPOy, externer Standard
Die Multiplizitat der Signale wird durch folgende Abkirzungen wiedergegeben:

s=Singulett, d=Dublett, t = Triplett, q= Quartett, quin= Quintett, sex = Sextett, sep =
Septett, m= Multiplett, br = breites Signal.

Infrarotspektren wurden mit einem FT-IR-Gerét IFS 88 FT der Firma Bruker aufgenom-
men. Feststoff e wurden als Nujol-Verreibung oder KBr-Preflling, Fliissgkeiten undOle ds
Film vermessen. Form und Intensitdt der Absorptionsbanden werden durch folgende Ab-
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kirzungen charakterisiert: w = wedk, m = medium, s = strong, vs = very strong, br = breites
Signal, sh= shoulder.

Massenspektroskopische Untersuchungen wurden an einem Spektrometer CH-7a (EI-MS,
Elektronenenergie 70 €V) sowie an einem Hochaufl6sungs-Massenspektrometer 711 (FD-
MS, Elektronenenergie 70 €V) der Firma Varian MAT am Fadhbereich Chemie der Uni-
versitdt Marburg durchgefihrt. Die angegebenen myz-Werte beziehen sich auf Isotope mit
der grofden natirlichen Haufigkeit. Das Isotopenmuster der angegebenen charakteristi-
schen Signale steht jewells in Einklang mit deren natirlicher Isotopenverteilung
(Berechnung Uber das Simulationsprogramm PC 8086 von Finnigan).

Magnetische Momente wurden nach der Evans-Methode bestimmt.[229 Dazu wurde éne
genau abgewogene Menge (2.0-5.0 mg) der paramagnetischen Verbindurg in genau 1 ml
einer 5%igen Losung von Benzol in CD3CN aufgenommen. Diese Losung wurde in einer
von reinem Losungsmittelgemisch umgebenen, verschlossenen Kapill are NM R-spektro-
skopisch vermessen (400 MHz). Aus der im 1H-NMR-Spektrum auftretenden Verschie-
bungsdiff erenz des Benzolsignals in Hz zwischen dem reinen Solvens und cem in der Ka
pill are (das die paramagnetische Substanz gel6st enthélt) wurde das magnetische Moment
ermittelt gemaf:

H=2.84x[(3xAv x M x T x V)/(4 x T1x Vg x m)]0-5(B.M.)

magnetisches Moment (B. M.)

Verschiebungsdifferenz des Benzolsignals in Hz

Melfrequenz (Hz)

Volumen, in dem die paramagnetische Substanz gelést wurde (ml)
Einwaage der paramagnetischen Verbindung (g)

Meltemperatur (K)

Molmasse der paramagnetischen Verbindung (ginol

=z 43<sC>TF

Der angegebene Fehler resultiert aus der Unsicherheit der Einwaage (0.1 mg) und kann
durch Aufstellen einer Verdinnurgsreihe sowie Mehrfachmesaungen verringert werden.
Die angegebene Formel zur Berechnurg des magnetischen Moments gilt flr Spektrometer
mit supraleitenden Magneté#?3
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6.3 Analytische Methoden

Elementaranalysen (C, H, N) wurden in der anaytischen Abteilung des Fachbereichs Che-
mie der Universitdt Marburg durch Verbrennurgsanalyse mit einem CHN-Rapid-Elemen-
taranalysegerat der Firma Heraeus bestimmt. Die Angaben erfolgen in Gewichtsprozent.

Schmelz- oder Zersetzungspunke wurden mittels einer Schmelzpunkapparatur SMP 20
der Firma Bichi bestimmt und sind nicht korrigiert.

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden am Fadhbereich Chemie der Universitét Mar-
burg sowie von der BASF AG Ludwigshafen jewells an einem ENRAF-Nonius CAD4
Vierkreisdiffraktometer, an einem P4-Diffraktometer der Fa. Siemens wie anem
Flaedhendetektorsystem IPDS (Stoe) mit monochromatischer Mo-K ,-Strahlung  durchge-
fahrt. Sie wurden mit Hilfe der Patterson-Methode sowie der direkten Methode (Programm
SHELXS-971299) gelost und mit SHELXL-971296 verfeinert. Absorptionskorrekturen
wurden mit SHELXA-971297 durchgefuhrt. Die Analyse von Wasserstoff briickenbin-
dungen erfolgte mit dem Plat@f8-Programm.

6.4 Synthesen literaturbekannter Verbindungen

(R,R)-Trans-1,2-Diaminocyclohexan

Zu einer Lésung von 150.00y (990.00mmol) L(+)-Weinsdure in 400ml Wasser werden
unter Ruhren 240ml (2229, 1.9moal) 1,2-Cyclohexandiamin tropfenweise so schnell zuge-
geben, dal3 de Innentemperatur zwischen 60 und 70°C bleibt. Unter Rihren werden nun
100ml Essgsaure so schnell zugetropft, dald de Innentemperatur 90 °C nicht Ubersteigt
Die zéhe, gelbe Suspension wird 2h ohre Kihlung, danach 2h im Eisbad nachgeriihrt.
Uber eine Glassnterfritte wird der ausgefallene Feststoff abgesaugt, mit 300ml Wasser
sowie 100ml Ethand gewaschen undgetrocknet. Man kristalli ert aus Wasser (ca 1800ml)
mit Aktivkohle um, wéascht mit Wassr und trocknet. Im Scheidetrichter wird der kri-
stalli ne Feststoff mit 216 ml 6N KOH-L6sung versetzt, wobei sich ein Ol abscheidet. Ge-
gebenenfalls werden noch KOH-Platzchen bis zur Phasentrennurg zugeben. Das Ol wird
abgetrennt, die wasgige Phase mit Diethylether (2 x 200 ml) nachextrahiert und de ver-
einigten organischen Phasen Uber KOH vorgetrocknet. Man filtert vom Trockenmittel und
trocknet 3 Tage Uber Natriumspanen mit aufgesetztem Trockenrohr, wobel gelegentlich
Natriumspane nadhfullt werden. Die Lésung wird vom Uberschiissgen Natrium abdekan-
tiert und eingedampft. Sollte danach ein Ol verbleiben, wird deses erneut in Diethylether
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aufgenommen und Uler Natrium getrocknet. Der schliefdlich verbleibende farblose Fest-
stoff wird im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 35.20 g (64 % d. Th. Lit199 43 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt:  44-45 °C (Lit.[199 44-45°C)
CgH 14N, (114.2)

Tris(aminomethyl)phosphanoxid

Eine heile Losung von 12.45 (40.00mmol) Tris(N-cabomethoxylaminome-
thyl)phasphanoxidl198 in 250m| Wasser wird urter Riihren mit einer Lésung von 38.80y
(2123.00 mmol) Bariumhydroxid-Octahydrat in 250ml kochendem Wasser versetzt. Die
entstandene Suspension wird bel 65 °C 1 h gertihrt, heil3 Gker Celite filtriert und Kohlendi-
oxid bs zu pH 7 eingeleitet. Man erhitzt zum Sieden, filtriert erneut tber Celite und
dampft das Solvens ab. Das verbleibende Ol wird mit einem Uberschul? Ethanadl versetzt,
der ausgefall ene Niederschlag tiber Celite afiltriert, das Filtrat mit 30 ml Benzol versetzt
undim Vakuum eingedampft. Dieser Vorgang wird gegebenenfalls o ot wiederhadlt, bis
bei Zugabe von Ethanol nichts mehr ausfallt.

Eine (wegen geringerer Ausbeute) schledhtere Reinigungsmaglichkeit bietet die Uberfiih-
rung in das Hydrochlorid duch Versetzten einer ethanadlischen Losung des verunreinigten
Amins mit stochiometrischen Mengen HCI, Umkristallisation oes Niederschlags aus
EtOH/Wasser und erneutes Freisetzen des Amins mit NaOH.

Ausbeute: 4.38 g (80 % d. Th., Lil298 100%) farbloses Ol, hygroskopisch
1H-NMR (200.1 MHz, B0): 5= 2.88 (d2Jpy = 5.0 Hz, 6H, CH) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, B0O): 8= 35.20 (d1Jpc = 69.70 Hz, CH) ppm.

3LP-NMR (81.0 MHz, D,O): 5= 54.80 (s, PO) ppm.

IR (Film): v =3338s, 3278s, 2885w, 1605m, 1414w, 1155s, 1069w, 921 m, 840s,
469 m cntl,

EI-MS: m/z (%) = 79.0 (95) [CHNOP*], 62.0 (100.00) [CHOP*].
C3H1,NgOP (137.1)

2,6-Bis(aminomethyl)pyridin

Zu einer unter RuckfluR siedenden Lésung von 20.84g (148.64mmol) Urotropin in 625ml
CH,Cl, wird eine Lésung von 17.90g (77.56mmol) 2,6-Bis(bromomethyl)pyridinl203 in
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180ml CH,Cl, tropfenweise zugegeben. Die entstandene dicke Suspension wird uler
Nadt unter Riihren zum Ruckflul3 erhitzt. Die Regtionsmischung wird im Eisbad gekihit,
der Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Der Feststoff wird in einem Gemisch aus
815ml EtOH, 160ml Wasser und 205ml konz. HCI gelést und Uker Nadt unter Rihren
auf 70 °C erhitzt. Die Losung wird abgekihlt und Uker Nadt bei 0 °C aufbewahrt. Der
ausgefall ene Feststoff wird abgesaugt, mit EtOH gewaschen undim Vakuum getrocknet.
Der Feststoff wird in 200ml 50 % KOH geldst und viermal mit je 500ml Diethylether ex-
trahiert. Die wasgige Phase wird danach nach 2 Tage kontinuierlich mit 600ml Benzol
extrahiert. Die organischen Extrakte werden tlker MgSO,4 getrocknet und das Solvens ent-
fernt. Die verbleibenden Feststoffe oder Ole werden migitaind im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 10.60g (73 % d. Th.) gelber Feststoff, hygroskopisch

1H-NMR (200.1MHz, CDCl3): 6 = 7.647.56 (m, 1H, Aromaten-H), 7.127.07 (m, 2H,
Aromaten-H), 3.88 (s, 4H, G} 1.62 (s, 4H, NH) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CDCl3): d = 161.84, 137.36, 119.5@romaten-C), 48.19(CH,)

ppm.

EI-MS: mz (%) = 137.0(39) [M*], 120.0(100) [M*-NHs], 109.0(45) [CgHgN,*], 92.0
(51) [CHgN*], 30.0 (35) [CHN*.

CoH N3 (137.2)

(1,3-Dihydroisoindol)kohlens&auredimethylamid

Eine Lésung von 1.00g (2.02mmol) 2 x 2HBr in 5ml Wasser wird mit 5 ml 50 % KOH
versetzt und de tribe Mischung mit 15 ml MeCN extrahiert. Der organische Extrakt wird
Uber Celite filtriert und das Solvens im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 0.3 g (78 % d. Th.) orangebrauner Feststoff, hygroskopisch
Schmelzpunkt: 118 °C (Lit.1193 130 °C)

IH-NMR (200.1MHz, CDClg): d=7.28(s, 4H, Aromaten-H), 4.78(s, 4H, CH,), 2.92(s,
6H, CHg) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CDCly): & = 163.59(CN,0), 137.30, 127.20, 122.2@romaten-
C), 54.20 (CH), 38.66 (CH) ppm.

IR (KBr): v = 3015w, 2865w, 1623s [v(C=0)], 1559w, 1486w [v(C=C)], 1442m,
1379 s, 1179 s, 1059 m, 761 s, 566 nTEm

EI-MS: m/z (%) = 190.0(49) [M*], 146.0(50) [CoHgNO*], 118.0(100) [CgHgN*], 91.0
(35) [C;H7*], 72.0 (90) [GHENO*], 28.0 (29) [CHNY].

Cq14H14N,0 (190.2)
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N,N-Bis(dimethylaminomethylen)oxalsaurediamid

Unter Schutzgasatmosphére werden 5.02ml (4.61g, 40.00mmol) TMG in 200ml Di-
ethylether vorgelegt und unter Eiskiihlung langsam 0.86ml (1.27g, 10.00mmol) Oxalsau-
redichlorid zugetropft. Das Eisbad wird entfernt und de Mischung 24 h unter Schutz-
gasatmosphére geriihrt. Man entfernt das Solvens im Vakuum und extrahiert den RUck-
stand mit 3x50 ml Benzol. Die vereinigten Extrakte werden eingedampft und der Rick-
stand mit Diethylether gewaschen. Obwohl das erhaltene Prodult zweifelsfrei identifiziert
wurde, weicht der Schmelzpunk einer mehrfach nach Literaturangabenl194 durch Umfél-
lung aus absolutem Ethand mit absolutem Diethylether gereinigten Probe signifikant vom
dort gefundenen Wert ab. Verantwortlich dafir sind mégli cherweise Spuren von Wasser,
die sich mit der beschriebenen Reinigungsmethode nicht entfernen lassen.

Ausbeute: 1.15 g (39 % d. Th.) farbloser Feststoff

Schmelzpunkt: 144-145 °C (Litk194 170 °C)

IH-NMR (200.1 MHz, CDC}): 5=2.93 (s, 12H, Ck) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CDC}): = 170.00 (CN), 168.26 (CON), 40.19 (CH} ppm.

IR (KBr): v =3437 by, 2942w, 1584 I, 1519s, 1468m, 1400s, 1344s, 1232w, 1166
m, 1065 w, 1013 w, 854 w, 811 sh, 786 m, 693 wkm

UV/IVis (MeCN): Ajpa{(€) = 249 nm (198000).
FD-MS: m/z (%) = 283.9 (20)M1*], 141.9 (100) [GH1oN30%].

C1oH24NgO- (284.4)
CHN: gef.. C49.93 H 8.44 N 28.83
ber.: C 50.69 H 8.51 N 29.55

1,1,3,3-Tetramethyl-2-dodecylguanidin
Darstellung gemaf AAV2. Reinigung der freien Base durch Destillation im Vakuum.

Ansatz: 5.56 g (30.00 mmoly-Dodecylamin

5.139g (30.00 mmolIN,N,N’, N’-Tetramethylchlorformamidinium
chlorid in 15 ml MeCN

3.04g (4.16ml, 30.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 6.65 g (77 % d. Th., Li{90 81 %) gelbes Ol
Siedepunkt: 122 °C (162 mbar)

IH-NMR (200.1MHz, CDCl3): 0= 3.09(t, 3y = 7 Hz, 2H, CH,), 2.74(s, 6H, NCHy),
2.66 (s, 6H, NCH3), 1.52(m, 2H, CH,), 1.25(s, 184, CH.), 0.88(t, 3H, 3Jy = 7 Hz,
CHg) ppm.
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13C-NMR (50.3MHz, CDClg): 5= 160.17(CNy), 49.97(Ketten-C), 39.97, 39.1§NCHS),
33.17, 32.28, 30.10, 30.06, 30.03, 29.93, 29.72, 27.86, 23.04, 14.46 (Ketten-C) ppm.

IR (Film): 7 = 2924 s, 2853 s, 1627 \§C=N)], 1494 m, 1456 m, 1362 s, 1123 wdm
EI-MS: m/z (%) = 283.0(25) [M*], 184.0(23) [C1,HogN*], 128.0(21) [CgH14N3*], 100.0
(42) [CsH1oN*], 85.0 (92) [GHgN*], 71.0 (100) [GH11*], 43.0 (26) [GH7*].
Cq7H37N3 (283.5)
CHN: gef. C7211  H12.80  N15.01

ber. C72.02 H13.15 N 14.82

1,2-Di(tris(dimethylamino)phosphor anylidenamino)ethan
Darstellung gemaf AAV 7.

Ansatz: 0.60 g (10.00 mmol) 1,2-Diaminoethan

4.68 g (20.00 mmol) Trisdimethylaminochlorophosphonium
chlorid163 in 10 ml MeCN

2.02g (2.77ml, 20.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 3.50 g (92 % d. Th.) farbloser Feststoff, hygroskopisch
Schmelzpunkt: 62-63 °C (Lit.[161 63-64.5 °C)

1H-NMR (200.1MHz, CD3CN): & = 2.95(m, 4H, CH.), 2.58(d, 3Jpy = 9.26 Hz, 36H,
CHg) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CRCN): 8= 52.05 (d2Jpc = 18.15Hz, CH,), 36.75 (CH) ppm.
3LP-NMR (81.0 MHz, CRCN): 5= 26.23 (PN) ppm.

IH-NMR (200.1MHz, CD30D): 0= 2.77(d, 4H, 3Jpy = 16.76Hz, CH,), 2.46(d, 3Jpy =
9.56 Hz, 36H, CH) ppm.

1I3C-NMR (50.3MHz, CD30D): J = 45.88(d, 2Jpc = 11.60Hz, CH,), 37.88(d, 2Jpc =
4.18Hz, CHy) ppm.

31P-NMR (81.0 MHz, CQOD): 8= 40.39 (PN) ppm.

IR (KBr): v = 2923w, 1483s, 1450s [5(C-H)], 1377s, 1317s, 1292s [v(P=N)], 1187s,
1124 s, 1062 m, 994 8([C-N)], 897 m, 759 s\f(P-N)], 498 w cmil,

EI-MS: m/z (%) = 382.0(1) [M*], 191.0(100) [C7H,oN4P*], 148.0(61) [CsH1N3PH],
119.0 (12) [GH1,N,P*], 76.0 (8) [GH/NP*], 60.0 (6) [CHNP*], 44.0 (5) [GHgN*.
CysHgaN1oP3 (600.8)
CHN: gef. C43.75  H10.31  N29.52

ber. C43.96  H1054  N29.30
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6.5 Allgemeine Arbeitsvorschriften

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) 1 zur Darstellung der eingesetzten N,N,N’,N’-
Tetraalkylchlorformamidinium chloride aus den entsprechenden Harnstoffen

In Anlehnurg an ein Literaturverfahren®9 wird (in einer Apparatur mit Trockeneiskiihler)
eine L6sung von 1mol Tetradkylharnstoff in 500ml trockenem Tolud vorgelegt und kel —
10 °C ein UberschuR(ca. 120g, 1.2mol) Phosgen einkondensiert. Man riihrt die gebil dete
Suspension 1 h l@ —10 °C, danadh wird das Kdltebad entfernt und mit aufgesetztem Trok-
keneiskUhler Gber Nadt weitergeriihrt. Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert, mit
trockenem Diethylether gewaschen undim Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an isolier-
temN,N,N’, N'-Tetraalkylchlorformamidiniurchlorid ist in der Regel quantitativ.

AAV 2 zur Darstellung von Oligoguanidiniumchloriden und Oligoguanidinen aus
primaren Oligoaminen

In Anlehnurg an ein Literaturverfahren[90 wurde déne dlgemeine Arbeitsvorschrift zur
Uberfiihrung eines Oligoamins in das entsprechende Oligoguanidin entwickelt. Die eénge-
setzten Mengen an Reagenzien undSolvens snd kel den einzelnen Verbindurgen jeweil s
angegeben.

Unter Schutzgasatmosphére werden das N,N,N’, N'-Tetradkylchlorformamidinium chlorid
und Triethylamin in absolutem MeCN gelGst vorgelegt und langsam das Oligoamin
(gegebenenfalls gelost in mdglichst wenig absolutem MeCN) zugegeben. Die Mischurng
wird 1 hzum Ruckfluf3 erhitzt, danadh wird das Solvens im Vakuum entfernt. Der Ruick-
stand wird varsichtig mit einer Lésung von aquimolar zum verwendeten Triethylamin ein-
gesetztem NaOH in moglichst wenig Wasser versetzt und im Vakuum eingedampft. Der
verbleibende Feststoff wird mit einem UberschuR MeCN zum Sieden erhitzt, heiR filtriert
und zweimal mit heiffem MeCN nadhgewaschen. Die vereinigten Filtrate werden mit Ak-
tivkohle geruhrt, heil3 Gler Celite filtriert und tler MgSO, getrocknet. Das Solvens wird
entfernt und cbr Rlckstand wird mit absolutem Diethylether gewaschen. Nadh Trocknen
im Vakuum erhdt man de entsprechenden Oligoguanidiniumchloride ds gektroskopisch
reine, hygroskopische Substanzen.

Zur Darstellung der freien Basen werden de Hydrochloride in méglichst wenig Wasser
aufgenommen undmit dem zehnfadchen Volumen 50% KOH versetzt. Die Mischung wird
dreimal mit MeCN extrahiert und de vereinigten Extrakte tber MgSO, getrocknet. Man
ruhrt die Extrakte mit Aktivkohle undfiltriert heif3 Gler Celite, wobel zweimal mit MeCN
nadhgewaschen wird. Nadh Entfernen des Solvens verbleiben de freien Oligoguanidinba-
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sen, wobel gegebenenfalls weitere durchgefiihrte Reinigungsschritte bei den jeweili gen
Substanzen angegeben sind.

AAV 3 zur Darstellung von Oligoguanidiniumchloriden und Oligoguanidinen aus
Oligoammoniumchloriden

Unter Schutzgasatmosphdre wird eine Mischung von Oligoammoniumchlorid und
N,N,N’, N'Tetradkylchlorformamidinium chlorid in absolutem MeCN vorgelegt und lang-
sam tropfenweise mit Triethylamin versetzt. Die @ngesetzten Mengen an Reagenzien und
Solvens snd bei den einzelnen Verbindurgen jeweil s angegeben. Die Mischung wird 2 h
zum RuUckfluf3 erhitzt, danach wird das Solvens im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird
vorsichtig mit einer Lésung von aquimolar zur verwendeten Menge Triethylamin einge-
setztem NaOH in mdgli chst wenig Wasser versetzt undim Vakuum eingedampft. Der ver-
bleibende Feststoff wird mit einem UberschuBMeCN zum Sieden erhitzt, hei? abgesaugt
und zweimal mit heifem MeCN nadgewaschen. Die vereinigten Filtrate werden mit Ak-
tivkohle gertihrt, heil3 Gbker Célite filtriert und Gler MgSO,4 getrocknet. Das Solvens wird
entfernt und der Rickstand mit absolutem Diethylether gewaschen. Nach Trocknen im Va
kuum erhdlt man die entsprechenden Oligoguanidiniumchloride ds gektroskopisch reine,
hygroskopische Substanzen.

Die Deprotonierung zu den freien Oligoguanidinbasen erfolgt wie bei AAV2.

AAV 4 zur Darstellung von Oligoguanidiniumchloriden aus Oligoguanidinen

Die jeweil s angegebene Menge Guanidin wird in wenig EtOH gel6st und urer Ruhren
tropfenweise mit einer der Anzahl zu protonierender Guanidingruppen aquivalenten Menge
1M HCI versetzt. Das Solvens wird entfernt und der Rickstand mit Diethylether versetzt.
Die Mischung wird im Ultraschallbad behandelt, bis man einen feinpuvrigen Feststoff er-
halt. Der Ether wird abdekantiert und der Feststoff im Vakuum getrocknet.

AAV 5 zur Durchfiihrung der Staudinger-Reaktion

Die engesetzten Solvens- und Edukimengen sind kel den jewelli gen Substanzen angege-
ben. Im einem Schlenkrohr wird urter Schutzgasatmosphére ene Losung des Azids in
trockenem Solvens vorgelegt. Unter Rihren wird nun a@s Phosphin langsam zugetropft,
wobei sich de Losung erwarmt und gegebenenfall s eine Gasentwicklung beobadtet wird.
Die Lésung wird 3 h urter Schutzgasatmosphére auf 60 °C erhitzt und dann das Solvens im
Vakuum entfernt. Das verbleibende gelbe Ol wird in 20ml trockenem Hexan urter Er-
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warmen weitestmoglich geldst und de Mischung tber Celite gefiltert. Das Filtrat wird im
Vakuum eingedampft und getrocknet.

AAV 6 zur Darstellung von Oligoiminophosphor sduretriamid-Hydrochloriden durch
Protonierung

Die Durchftihrung der Protonierung entspricht exakt dem in AAV 4 zur Protonierung von
Oligoguanidinen beschriebenen Vorgehen. Die e@ngesetzten Mengen sind kei den Sub-
stanzen jeweils angegeben.

AAV 7 zur Darstellung von Iminophosphor sauretriamiden nach dem Kirsanov-Ver-
fahren

Anaog dem Verfahren zur Darstellung der Oligoguanidine wurde ane dl gemeine Arbeits-
vorschrift zur Uberfiihrung eines Oligoamins in das entsprechende Oligoiminophasphar-
sauretriamid entwickelt. Die @ngesetzten Mengen an Reagenzien undSolvens snd ke den
einzelnen Verbindungen jeweils angegeben.

Unter Schutzgasatmosphére werden das Trisdimethylaminochlorophasphoriumchlorid(163
und Triethylamin in absolutem MeCN gel6ést vorgelegt und langsam das Oligoamin
(gegebenenfalls gelost in mdglichst wenig absolutem MeCN) zugegeben. Die Mischurg
wird Gker Nadt zum Ruckfluf3 erhitzt, danadh wird das Solvens im Vakuum entfernt. Der
Rickstand wird in wenig trockenem Methand aufgenommen, mit einer Lésung von dop
pelt &guimolar zum verwendeten Triethylamin eingesetztem NaOMe in moglichst wenig
Methand versetzt und im Vakuum eingedampft. Der verbleibende Feststoff wird mit e-
nem UberschuRtrockenem Diethylether zum Sieden erhitzt, heiR? filtriert und zweimal mit
heiRem Diethylether nachgewaschen. Die vereinigten Filtrate werden mit Aktivkohle ge-
rahrt, hei3 Gker Cdlite filtriert und eingedampft. Eventuell verbliebene Reste Methanolat
kénren duch wiederhdtes Aufnehmen in immer geringeren Volumina von trockenem
Hexan und Behandlung mit Aktivkohle entfernt werden.

AAV 8 zur Darstellung der Mangan-, Eisen-, Zink- und Cobalt-Komplexe
Die Solvens- und Eduktmengen sind bei den jeweiligen Verbindungen angegeben.

Zur gegebenenfall s notwendigen Dehydratisierung der Metall salze wurde die Orthoester-
methodel22Y verwendet. Dazu wird urter Schutzgasatmosphére éne Losung oder Suspen-
sion s entsprechenden hydratisierten Salzes eine Stunde lang bel 60 °C in einer Mi-
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schung von 5ml trockenem Ethanal und 5ml Orthoamei sensduretriethylester geriihrt. An-
schliefRend wird de Mischurng im Vakuum voll sténdig eingedampft, wobei das dehydrati-
sierte Metallsalz zurtidieibt.

Unter Schutzgasatmosphére wird das dehydratisierte Metalsalz in trockenem MeCN vor-
gelegt und uner Ruhren eine Lésung des Liganden in trockenem MeCN zugegeben. Die
Mischung wird kurz zum Sieden erhitzt und danach 1 h bei Raumtemperatur gertihrt. Nun
wird erneut zum Sieden erhitzt und heif3 Glker Celite filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum
voll standig eingedampft, mit 10 ml trockenem Diethylether versetzt undim Ultraschall bad
bis zur Bildung eines Feststoffs behandelt. Der Rickstand wird abfiltriert, mit welteren
10 ml absolutem Diethylether gewaschen undim Vakuum getrocknet. Zur Strukturanalyse
gedgnete Einkristalle konnen aus heil3geséttigten Lésungen in absolutem MeCN durch
Kihlung auf-30 °C erhalten werden.

AAV 9 zur Darstellung der Molybdankomplexe 42-44

In Anlehnurg an eine Literaturmethode wurden urter Schutzgasatmosphére die bel den
einzelnen Verbindurgen angegebenen Mengen [Mo(CH3CN)(CO)5][287 in trockenem
MeCN vorgelegt undmit Lésungen der Liganden in trockenem MeCN versetzt. Die Regk-
tionslésung wurde Uber Nadcht unter Schutzgasatmosphére zum Ruckflul3 erhitzt und
nach das Solvensim Vakuum entfernt. Die verbleibenden Feststoff e wurden mit trockenem
Diethylether gewaschen und getrockenet.
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6.6 Synthese und Stabilitat der Oligoguanidine

1,2-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)]ethan 1

Darstellung gemal? AAV 2. Reinigung durch Sublimation im Olpumpenvakuum (130 T,
102 mbar).

Ansatz: 4.81 g (80.0Gnmol) 1,2-Diaminoethan

27.38 g (160.00 mmol,N,N’, N’-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 70 ml MeCN

16.199g (22.18ml, 160.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 12.00 g (726 d. Th.) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 100-101 °C

1H-NMR (200.1MHz, CDCly): 6= 3.29(s, 4H, CH,), 2.77(s, 12H, CHy), 2.66(s, 12H,
CHa) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CDC}): 5= 160.39 (CN), 52.14 (CH), 39.52, 38.75 (Ck) ppm.

1H-NMR (200.1MHz, CD3CN): 6= 3.15(s, 4H, CH,), 2.71(s, 12H, CHg), 2.55(s, 12H,
CHa) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CRCN): 8= 159.76 (CN), 52.82 (CH), 39.39, 38.76 (Ck) ppm.

IR (KBr): v =2999w, 2920s, 2831w, 1591s[v(C=N)], 1499m, 1453w, 1429w, 1369
m, 1234 m, 1132 m, 1063 m, 988 m, 739 nTtm

UV/IVis (MeCN): Ajax (€) = 213 nm (22500).
FD-MS: m/z (%) = 256.0 (100)N1+].
EI-MS: miz (%) = 141.0 (9) [GH,sN3*], 128.0 (64) [GH14N3*], 85.0 (100) [GHgN,*].
C1oHogNg (256.4)
CHN: gef.. C56.22 H 11.30 N 32.58
ber.: C56.21 H11.01 N 32.78

1,2-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidinium)]ethandichlorid 1x 2HCI
Darstellung gemafl AAV2. Reinigung durch Umkristallisation aus MeCN.

Ansatz: 4.21 g (70.00 mmol) 1,2-Diaminoethan

23.96 g (140.00 mmoN,N,N’, N’-Tetramethylchlorformamidinium
chlorid in 60 ml MeCN

14.179 (19.41ml, 140.00 mmol) Triethylamin
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Ausbeute: 22.50 g (80 % d. Th.) farbloser Feststoff, Tetrahydrat
Schmelzpunkt: 95-96 °C

IH-NMR (200.1 MHz, BO): 6= 3.24 (s, 4H, CH), 2.76 (s, 24H, Ck) ppm.
13C-NMR (50.3 MHz, B}0): 5= 161.76 (CN), 44.18 (CH), 39.46 (CH) ppm.

IH-NMR (200.1MHz, CD3CN): 4 = 9.11(s, br, 2H, NH), 3.55(s, 4H, CH,), 2.94(s, br,
24H, CHy), 2.45 (s, br, 8H, KD) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CRCN): 6= 162.77 (CN), 45.97 (CH), 40.74 (CH) ppm.

IR (KBr): v = 3487 by, 3181 I, 3009w, 2919w, 1628s, 1584s [v(C=N)], 1461m,
1434w, 1317 m, 1178 m, 1045 m chn

UV/Vis (Wasser)Ampax (£) = 216 nm (40500).
FD-MS: m/z (%) = 256.9 (36)j1*—2HCI], 127.9 (100) [GH14N3].
EI-MS: m/z (%) = 141.0 (6) [GH,eN3*], 128.0 (58) [GH14N3™], 85.0 (100) [GHgN,*].
C1oH30CloNg % 4H50 (401.4)
CHN: gef.. C 35.90 H 9.56 N 21.06
ber.: C 35.91 H 9.54 N 20.94

1,2-Di-[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidinium)methyl]benzoldibromid 2 x 2HBr

Unter Schutzgasatmosphére wird ene Ldsung von 6.60g (25.00mmol) 1,2
(Dibrommethyl)benzol in 150ml MeCN vorgelegt. Langsam unter Eiskiihlung werden
9.41ml (8.64g, 75.00mmol) TMG zugetropft, danach wird de gelbe Losung 4 h zum
Ruckfluf? erhitzt. Man engt die Mischung im Vakuum bis zur beginnenden Niederschlags-
bildung ein und \ersetzt mit 100ml Diethylether, wobei ein farbloser Feststoff ausféllt.
Das Produkt wird abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 11.60 g (94 % d. Th.) farbloser Feststoff

Schmelzpunkt: 150 °C (Zersetzung)

1H-NMR (200.1MHz, CD3CN): 8= 7.48(s, br, 2H, NH), 7.36(s, 4H, Aromaten-H), 4.78
(s, 4H, CH), 2.97 (s, 24H, Ck) ppm.

1I3C-NMR (50.3MHz, CD3CN): 0= 162.39(CN3), 136.98, 128.78, 123.5Aromaten-C),
55.55 (CH), 40.90, 40.75 (Ck) ppm.

IR (KBr): v = 3049w, 2964w, 1657w, 1599m [v(C=N)], 1495m [v(C=C)], 1474m,
1359s,1191s,1178 s, 1097 m, 1006 m, 985 s, 868 m, 838 s, 791 m, 669 s, 680 m cm
UV/Vis (Wasser): kein Maximum oberhalb 200 nm.

EI-MS: m/z (%) = 218.0(41) [C;3HooN3™], 115.0(32) [CsH13N3t], 80.0(20) [HBrt],
71.0 (100) [GH/N,*], 57.0 (29) [GH,N*], 44.0 (57) [GHgN™].
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FD-MS: m/z (%) = 218.0 (100) [§5HoN3*].

C18H34Br2N6 (4943)
CHN: gef.. C43.56 H 6.86 N 17.27
ber.. C43.74 H 6.93 N 17.00

2-[2N-(1,1,3,3-Tetramethylguanidinium)methyl]pyridinchlorid 3 x HCI

Unter Schutzgasatmosphére wird eine Lésung von 4.59ml (4.21g, 36.58mmol) TMG in
30ml trockenem MeCN portionsweise mit 2.00g (12.91mmol) 2-Chlormethylpyri-
diniumhydrochlorid versetzt. Die braune Suspension wird 3 h zum Ruckflufd erhitzt. Man
engt die Mischung im Vakuum auf das halbe Volumen ein und \ersetzt mit 30 ml Diethyl-
ether, wobel TMG x HCI ausféllt. Das Salz wird abgetrennt, das Filtrat eingeengt und ge-
kuhit. Es fallt ein brauner Feststoff aus, der mit Diethylether gewaschen undim Vakuum
getrocknet wird.

Ausbeute: 1.00 g (40 % d. Th.) brauner Feststoff, hygroskopisch
Schmelzpunkt: 104 C (Zersetzung)

IH-NMR (200.1MHz, CD3CN): 4= 8.62(m, 1H, Aromaten-H), 7.77(m, 1H, Aromaten-
H), 7.36(m, 2H, Aromaten-H), 4.42(m, 2H, CH>), 3.19(s, 3H, CHj), 2.99(s, 6H, CHj),
2.82 (s, 3H, CH), 2.46 (s, br, HO) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CD3CN): & = 158.53 (CNg), 154.53, 149.50136.91, 122.86,
122.66 (Aromaten-C), 54.88 (GH 39.19, 39.11, 39.02 (Gjippm.

IR (KBr): v = 3384w, 3108w, 2924w, 1650m, 1607s [v(C=N)], 1573sh, 1564s
[v(C=C)], 1465 m, 1434 s, 1368 m, 1180 m, 769 mm

EI-MS: Mz (%) = 206.0(2) [M*-HCl], 115.0(25) [CsH13N3*], 92.0(29) [CqHgN™*], 71.0
(100) [G3H7N,*], 57.0 (27) [GH,N*], 44.0 (58) [GHgN*], 36.0 (32) [HCH.

Cy1H17CIN, (240.7)
CHN: gef. C5215  H8.11 N 22.09
ber. C54.88  H7.12 N 23.27

Die gefundenen Werte deuten auf das Vorliegen eines unstéchiometrischen Hydrats hin
(ca. 0.75 HO).

2,6-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)methyl]pyridin 4

Darstellung gemald AAV 2. Reinigung durch Aufnehmen in Hexan und Behandlung mit
Aktivkohle.
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Ansatz: 2.06 g (15.00 mmol) 2,6-Bis(aminomethyl)pyridin

5.13 g (30.00 mmolN,N,N’, N’-Tetramethylchlorformamidinium
chlorid in 20 ml MeCN

3.04g (4.16ml, 30.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 4.60 g (89 % d. Th.) gelber Feststoff
Schmelzpunkt: 103-105 °C
1H-NMR (200.1MHz, CDCl3): 6 = 7.71-7.60 (m, 1H, Aromaten-H), 7.547.46 (m, 2H,
Aromaten-H), 4.54 (s, 4H, G} 2.80 (s, 12H, Ch), 2.77 (s, 12H, Chk) ppm.
1I3C-NMR (50.3MHz, CDCl5): d=162.33(CN3), 161.14, 136.74, 118.4@romaten-C),
55.44 (CH), 39.68, 38.97 (Ck) ppm.
IR (KBr): v =3060w, 2861m, 1610s[v(C=N)], 1588m, 1575m, 1504m [v(C=C)], 1452
m, 1373s, 1313m, 1134s, 1012m, 775mcm™1.
UV/Vis (MeCN): Apax (€) = 267 (6500), 210 nm (29000).
EI-MS: m/z (%) = 333.0(100) [M*], 218.0(34) [C1oH1gN4™], 174.0(33) [C11H10N4'],
160.0 (26) [C17H1oN3'], 132.0 (41) [C;HEN3™], 122.0 (45) [CgHgN3™], 106.0 (72)
[C7HgN™], 85.0 (53) [GHgN,1].

Cy7H31N7 (333.5)
CHN: gef.. C60.97 H9.85 N 28.89
ber. C61.32  H9.37 N 29.40

2,6-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)]pyridin 5

Darstellung gemél3 AAV 2. Reinigung durch Aufnehmen in MTB und Behandeln mit Ak-
tivkohle.

Ansatz: 1.31 g (12.0Gnmol) 2,6-Diaminopyridin

4.11 g (24.00 mmol\,N,N’, N’-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 10 ml MeCN

2.439 (3.33ml, 24.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 3.29 g (87 % d. Th.) hellgelber Feststoff
Schmelzpunkt: 110-111 °C
IH-NMR (200.1MHz, CDClj): & = 7.31(t, 3Jyy = 7.63Hz, 1H, Aromaten-H), 6.16(d,
3Jyy = 7.75 Hz, 2H, Aromaten-H), 2.71 (s, 24H, &dpm.
13C-NMR (50.3MHz, CDCl3): 5= 162.56(CN3), 161.72, 137.91, 107.2Aromaten-C),
39.72 (CH) ppm.
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IH-NMR (200.1MHz, CD3CN): d = 7.24(t, 34y = 7.63Hz, 1H, Aromaten-H), 5.96(d,
3Jyy = 7.75 Hz, 2H, Aromaten-H), 2.71 (s, 24H, &dpm.

1I3C-NMR (50.3MHz, CD3CN): 0= 163.15(CN3), 161.27, 137.88, 106.9Aromaten-C),
39.38 (CH) ppm.

IR (KBr): v =3068w, 2937w, 1650sh [v(C=N)], 1567s, 1524s [v(C=C)], 1414s, 1384
m, 1207w, 1137m, 1022w, 811w cnrl.

UV/Vis (MeCN): Ajax (€) = 318 (13500), 281 (12000), 252 (19000), 228 nm (17000).
EI-MS: m/z (%) = 305.0(100) [M*], 261.0(18) [C13H21Ng"], 202.0(49) [C1gH1oN5],
189.0 (23) [CgH11N5™], 161.0 (24) [CgH11N3™], 148.0 (38) [CgH1oN3™], 132.0 (31)
[C;/HgN31], 108.0(74) [CsHgN3*], 85.0(77) [C4HgN,™], 71.0(19) [C3H7N,t], 44.0(21)
[CoHGN™].

CqisHo7N~ (305.4)
CHN: gef.. C58.61 H 9.26 N 31.85
ber.: C 58.99 H 8.91 N 32.10

2,6-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidinium)]pyridindichlorid 5 x 2HCI
Darstellung gemal AAV2. Die Verbindung kristallisierte beim Anreiben mit GHCI

Ansatz: 1.31 g (12.0Gmmol) 2,6-Diaminopyridin

4.11 g (24.00 mmolN,N,N’, N’-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 10 ml MeCN

2.43¢g (3.33ml, 24.00 mmol) Triethylamin

Ausbeute: 6.00 g (58 % d. Th.) farbloser Feststoff, kristallisiert als Solvat mit
ca. 4 CHG!
Schmelzpunkt: 87-89 °C (Zersetzung)

1H-NMR (200.1 MHz, D,0): & = 7.84 (t, 3Jyy = 8 Hz, 1H, Aromaten-H), 7.26 (br,
CHCly), 6.66 (d,3Jyy = 8 Hz, 2H, Aromaten-H), 2.96 (s, 24H, @Hbpm.

13C-NMR (50.3 MHz, D,0): & = 157.86(CN5), 150.67,142.67, 109.8§Aromaten-C),
77.39 (CHC4), 40.24 (CH) ppm.

IR (KBr): v = 3040w, 2932m, 1641s, 1615m [v(C=N)], 1557 m [v(C=C)], 1405s,
1312 m, 1241 m, 1153 m, 739KC—-Cl)] cm™1.

EI-MS: m/z (%) = 305.0(100) [M*-2HCI], 261.0(24) [M*-2HCI, ~C,HgN], 202.0(80)
[C10H12N5"], 189.0(42) [CoHyiNs*], 175.0(30) [CoH11N4*], 161.0(25) [CoH11N3"],
148.0 (55 [CgHoNgl, 132.0 (46) [C,HgNg*], 109.0 (56) [CsH,Ns*], 85.0 (72)
[C4HgN>*], 71.0 (22) [GH,N,*], 36.0 (60) [HCH].
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Cy5HgCloN, X ACHCI;  (855.9)
CHN: gef.. C2343  H3.90 N 12.08
ber. C26.66  H3.89 N 11.46

1,2-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)]benzol 6
Darstellung gemafid AAV2.

Ansatz: 4.33 g (40.00mmol) 1,2-Diaminobenzol

13.69 g (80.00 mmol\,N,N’, N'-Tetramethylchlorformamidinium
chlorid in 50 ml MeCN

8.10g (11.09ml, 80.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 8.93 g (73 % d. Th.) farbker Feststoff
Schmelzpunkt: 77-79 °C

IH-NMR (200.1MHz, CDCl5): = 6.72(m, 2H, Aromaten-H), 6.51(m, 2H, Aromaten-
H), 2.66 (s, 24H, Ck) ppm.

I3C-NMR (50.3MHz, CDClj): = 158.99(CN3), 144.21, 121.85, 120.2Aromaten-C),
39.46 (CH) ppm.

IH-NMR (200.1MHz, CD3CN): 4= 6.64(m, 2H, Aromaten-H), 6.36(m, 2H, Aromaten-
H), 2.61 (s, 24H, Ck) ppm.

I3C-NMR (50.3MHz, CD3CN): 0= 158.52(CN3), 144.66, 121.90, 120.4&romaten-C),
39.28 (CH) ppm.

IR (KBr): v =3016m, 2871m, 1603s [v(C=N)], 1567s, 1498m [v(C=C)], 1372s, 1207
m, 1138 s, 1017 m, 766 m cin
UV/Vis (MeCN): Aax (€)= 287 (10000), 225 nm (25000).
EI-MS: m/z (%) = 304.0(81) [M*], 260.0(29) [M*-C,HgN], 233.0(23) [C1aHp1N4*],
188.0 (56) [C11H14N3*], 174.0(43) [C1oH1,N5*], 161.0(33) [CyoH1aN,*], 108.0(78)
[CeHgN,*], 100.0(35) [CsH1,N,*], 93.0(23) [CgH,N*], 85.0(100) [C4HoN,*], 58.0(53)
[CoHgN,*], 44.0 (25) [GHgN*].
C16H28Ng (304.4)
CHN: gef. C63.29  H9.37 N 27.35

ber. C63.12  H9.27 N 27.60
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1,2-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidinium)]benzoldichlorid 6 x 2HCI

Darstellung gemald AAV 2. Reinigung durch Waschen des Rohprodukes mit wenig kaltem
CH,Cl,.

Ansatz: 1.30 g (12.0Gmmol) 1,2-Diaminobenzol

4.11 g (24.00 mmolN,N,N’, N’-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 10 ml MeCN

2.439 (3.33ml, 24.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 3.74 g (75 % d. Th.) farbloser Feststoff, Dihydrat
Schmelzpunkt: 134-136 °C (Zersetzung)
1H-NMR (200.1MHz, CD5CN): &= 11.12(s, 2H, NH), 7.29(m, 2H, Aromaten-H), 6.99
(m, 2H, Aromaten-H), 3.00 (s, 24H, GK2.69 (s, 4H, HO) ppm.

1I3C-NMR (50.3MHz, CD3CN): 0= 159.75(CN3), 131.22, 127.57, 124.q@romaten-C),
41.32 (CH) ppm.

IR (KBr): v = 3404 By, 3191m, 2947m, 1624s, 1602w [v(C=N)], 1548s, 1488m
[V(C=C)], 1404 s, 1305 s, 1173 w, 1031 W, 756 slcm
UV/VIS (Wasser) Ay ax (€) = 232 nm (31000).
EI-MS: miz (%) = 304.0 (80) [M*-2HCI], 260.0 (32) [Ci4H2Nst], 233.0 (25
[C13H21N4™], 188.0(72) [C11H14N3™], 174.0(59) [C10H1oN3™], 161.0(39) [CyoH13N2',
132.0(21) [M*—2HCI, ~C,HgN], 108.0(96) [CgHgN,*], 85.0(100) [C4HN,*], 58.0(76)
[C,HgN,*], 36.0 (59) [HCH.
CigHaCloNg X 2H,0  (413.4)
CHN: gef.. C46.11 H 8.13 N 20.00

ber.. C 46.49 H 8.29 N 20.33

1,1,3,3-Tetramethyl-2-octadecylguanidin 7

Darstellung gemal3 AAV 2. Freisetzung und Reinigung der Base wie nadhfolgend angege-
ben.

Ansatz: 13.48 g (50.00 mmoh-Octadecylamin

8.55 g (50.00 mmol\,N,N’, N'-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 30 ml MeCN

5.06 g (6.93ml, 50.00 mmol) Triethylamin

Die ehatenen 18.72g (46.32mmol) 1,1,3,3Tetramethyl-2-octadecyl guanidiniumchlorid
7 x HCI werden in 50ml Diethylether suspendiert und mit einer Lésung von 6.00g
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(0.15mol) NaOH in 25 ml Wasser ausgeschittelt. Die wasgige Phase wird mit 25ml
Diethylether 20 min nachextrahiert und de vereinigten organischen Phasen Uber Na,COg
getrocknet. Das Solvens wird im Vakuum entfernt und de verbleibende gelbe Flissgkeit
im Olpumpenvakuum destilliert.

Ausbeute: 11.60 g(64 % d. Th.) farbloses Ol, kristallisiert beim Stehen zu
einem wachsartigen Feststoff

Siedepunkt: 176 °C (162 mbar)

1H-NMR (200.1MHz, CDCl3): § = 3.09(t, 3Jyy = 7 Hz, 2H, CH,), 2.74(s, 6H, CHy),
2.66(s, 6H, CH3), 1.52(m, 2H, CH,), 1.25(s, 30H, CH,), 0.88(t, 3] = 7 Hz, 3H, CHy)
ppm.

13C-NMR (50.3MHz, CDCly): 5= 159.94(CN5), 49.57(Ketten-C), 39.66, 38.84NCHS5),
32.78, 31.97, 29.75, 29.61, 29.41, 27.54, 22.72, 14.14 (Ketten-C) ppm.

IR (Film): v =2921s, 28525, 1627s [V(C=N)], 1494w, 1467w, 1403w, 1363m, 1237
w, 1124 w, 1066 w, 743 w, 723 w Chn

UV/Vis (MeCN): Ajax () = 211 nm (11000).
FD-MS: m/z (%) = 1102.9 (3) [* M*], 735.9 (100) [2< M*], 367.0 (25) M*].
CogHagN3 (367.7)
CHN: gef.. C75.11 H 13.58 N 11.46
ber.. C75.14 H 13.43 N 11.43

1,3-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)]propan 8
Darstellung gemaf AAV?2.

Ansatz: 0.89 g (12.00 mmol) 1,3-Diaminopropan

4.11 g (24.00 mmolN,N,N’, N’-Tetramethylchlorformamidinium-
clorid in 10 ml MeCN

2.439g (3.33ml, 24.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 2.30 g (71 % d. Th.) farbloses Ol
IH-NMR (200.1MHz, CDClg): d = 3.19(t, 3Jyy = 6.75Hz, 4H, NCH>), 2.75(s, 124,
CHs), 2.66 (s, 12H, CH), 1.77 (quin3Jyy = 6.75 Hz, 2H, CH) ppm.
I3C-NMR (50.3 MHz, CDCl3): d = 159.45(CN3), 46.83(NCH,), 39.08, 38.35CHy),
34.76 (CH) ppm.
IR (Film): v =2995w, 2870s, 1621s[v(C=N)], 1495m, 1452m, 1363s, 1236m, 1135
s, 1064 w, 913 w, 747 w, 577 w chn
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UV/Vis (MeCN): Aax (€) = 216 nm (21000).
EI-MS: m/z (%) = 270.0(31) [M*], 142.0(65) [C7H1gN3*], 127.0(31) [CgH13N3*], 111.0
(60) [CgH11N>*], 97.0(38) [CsHgN,1], 85.0(100) [C4HgN,*], 71.0(50) [C3H7N,], 44.0
(31) [CoHgN™].
Cq13H30Ng (270.4)
CHN: gef.. C57.60 H 10.69 N 31.29

ber.. C57.74 H11.18 N 31.08

1,3-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidinium)]propandichlorid 8 x 2HCI
Darstellung gemanR AAV2. Kristallisiert nicht aus MeCN.

Ansatz: 0.89 g (12.00nmol) 1,3-Diaminopropan

4.11 g (24.00 mmol\,N,N’, N’-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 10 ml MeCN

2.439 (3.33ml, 24.00 mmol) Triethylamin

Ausbeute: 3.85 g (89 % d. Th.) farbloser, hygroskopischer Feststoff, Mono-
hydrat
Schmelzpunkt: 110 °C (Zersetzung)

1H-NMR (200.1MHz, CD4CN): & = 3.28(t, 3] = 6.88Hz, 4H, NCH.,), 2.93(s, 24H,
CHy), 2.02 (quin3Jyy = 6.88 Hz, 2H, ChH) ppm.
13C-NMR (50.3 MHz, CD3CN): & = 162.45(CN3), 43.23(NCH,), 40.55(CHs), 30.33

(CHy) ppm.
IR (KBr): v =3472s, 2952s, 1620s, 1587sh [v(C=N)], 1466m, 1404s, 1315m, 1235
w, 1170 m, 1111 w, 1069 m, 895 m, 712 wkm

UV/Vis (MeCN): Aax (€) = 213 nm (30000).
EI-MS. miz (%) = 270.0 (36) [M*-2HCI], 142.0 (71) [C;HieNg*], 127.0 (21)
[CeH1aN3*], 111.0(62) [CsHgN3*], 97.0(42) [CsHoN,*], 85.0 (100) [C4HgNL*], 71.0
(54) [CH,N,*], 44.0 (36) [GHEN™], 36.0 (49) [HCH], 28.0 (22) [CHN.
C13H3,CloNg x Ho0 (361.4)
CHN: gef. C42.75  H9.65 N 23.35

ber. C4321  H9.48 N 23.26
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1,3-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)]-2,2-dimethylpropan 9

Darstellung gemald AAV 2. Reinigung durch Aufnehmen in Hexan undBehandeln mit Ak-
tivkohle.

Ansatz: 4.09 g (40.00mmol) 1,3-Diamino-2,2-dimethylpropan

13.69 g (80.00 mmol),N,N’,N'-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 50 ml MeCN

8.10g (11.09ml, 80.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 11.20 g (94 % d. Th.) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 41-42 °C
IH-NMR (200.1MHz, CDCl3): d=2.88(s, 4H, CH>), 2.65(s, 12H, NCH3), 2.59(s, 12H,
NCHy), 0.86 (s, 6H, CH) ppm.

1I3C-NMR (50.3 MHz, CDCl3): d = 159.72(CNj3), 58.58(CH,), 39.54, 38.64NCHy),
37.62 (quartares C), 24.21 (gHppm.

IR (KBr): v = 2995w, 2968s, 2815w, 1624s [v(C=N)], 1490w, 1362s, 1233m, 1128
s, 1065 s, 995 m, 743 w Ccfn

UV/Vis (MeCN): Aax (€) = 212 nm (23000).
EI-MS: m/z (%) = 298.0(28) [M*], 170.0(45) [CoH,oN31], 139.0(19) [C;H,13N3t], 85.0
(100) [GHgN,*], 71.0 (36) [GH7N,*]
Cq5H34Ng (298.5)
CHN: gef.. C60.45 H11.11 N 27.78
ber.: C 60.36 H11.48 N 28.16

1,3-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidinium)]-2,2-dimethylpr opandichlorid 9 x 2HCI

Darstellung gemald AAVA4.

Ansatz: 0.40g (1.34mmol) 1,3-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)]-2,2-
dimethylpropa®

Ausbeute: 0.33 g (66 % d. Th.) farbloser Feststoff, Monohydrat

Schmelzpunkt: 114-116 °C (Zersetzung)

IH-NMR (200.1MHz, CD3CN): = 3.09(s, 4H, CH,), 2.98(s, br, 12H, NCH5), 2.86(s,
br, 12H, NCH,), 0.84 (s, 6H, CH) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CD3CN): & = 162.00(CN3), 51.94(CH,), 39.91(NCH3), 37.25
(quartares C), 22.91 (Ghippm.
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IR (KBr): v =3462m, 2936m, 1621s, 1587s [v(C=N)], 1463w, 1431m, 1401s, 1319
m, 1238 m, 1157 s, 1014 m, 995 m, 926 m, 806 m, 739 w, 5021 cm

EI-MS: mz (%) = 298.0(25) [M*—2HCI], 170.0(53) [CoH,oN3*], 139.0(23) [C7H3N3*,
125.0 (27) [GH13N,*], 85.0 (100) [GHgN,*], 71.0 (45) [GH7N,*], 36.0 (37) [HCH.
C15H36C1,Ng X H,0(298.5)
CHN: gef.. C46.53  H10.38 N 21.40

ber. C46.27  H9.84 N 21.58

(R,R)-1,2-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)]cyclohexan 10

Darstellung gemal3 AAV 2. Reinigung durch Aufnehmen in tert-Butylmethylether und Be-
handlung mit Aktivkohle.

Ansatz: 6.85 g (60.00mmol) (R,R)-1,2-Diaminocyclohexan

10.26 g (120.00 mmoN,N,N’, N'-Tetramethylchlorformamidinium
chlorid in 50 ml MeCN

12.149 (16.63ml, 120.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 16.00 g (86 % d. Th.) gelbes Ol

IH-NMR (200.1 MHz, CDClj): & = 3.17%2.97 (m, 2H, CH), 2.832.51 (m, 24H, CHj),
1.87-1.16 (m, 8H, Ch) ppm.

1I3C-NMR (50.3MHz, CDCl3): = 158.90(CN3), 63.02(CH), 39.71, 38.37CH3), 34.02,
25.73 (CH) ppm.

IR (KBr): v =2924s, 2853s, 2793m, 1627s [v(C=N)], 1493s, 1454m, 1358s, 1233m,
1128 s, 1009 s, 997 w, 907 w, 615 wém

UV/Vis (MeCN): Apax (€) = 211 nm (22000).
EI-MS: m/z (%) = 310.0(21) [M*], 195.0(39) [C;1H21N31], 151.0(29) [CoH15N31], 126.0
(28) [CgH1oN31], 100.0 (74) [GH1oNo], 85.0 (100) [GHgN,'], 71.0 (93) [GH/N,H].
C16H34Ng (310.5)
CHN: gef.. C61.60 H 10.80 N 26.82

ber.. C61.90 H11.04 N 27.07

(R,R)-1,2-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidinium)]cyclohexandichlorid 10 x 2HCI

Darstellung gemald AAV4. Umkristallisation aus MeCN maoglich.
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Ansatz: 0.72 g (2.32nmol) R,R)-1,2-Di[2N-(1,1,3,3-tetramethylguani-
dino)]Jcyclohexat0
Ausbeute: 0.86 g (88 % d. Th.) farbloser Feststoff, hygroskopisch, Dihydrat

IH-NMR (200.1MHz, CD3CN): 4 = 3.00-2.82 (m, 2H, CH), 2.732.26 (m, 24H, CHa),
1.71-1.44 (m, 4H, Cb), 1.37-1.05 (m, 4H, C§J) ppm.

I3C-NMR (50.3MHz, CD3CN): = 158.55(CN3), 63.82(CH), 40.20, 38.92CH3), 34.77
(CH,), 26.24 (CH) ppm.

IR (KBr): v =3426 Iy, 2939s, 1613s, 1573s[v(C=N)], 1463m, 1403s, 1318w, 1227
m, 1168 m, 1031 s, 928 w, 887 w, 566 wém

EI-MS: m/z (%) = 310.0(28) [M*=2HCl], 195.0(58) [C11H»1N5*], 151.0(39) [CoH1sN3*],
126.0 (22) [CgHiN5*], 100.0 (69) [CsHioNo*], 85.0 (100 [C4HoN,*], 71.0 (98)
[C3H/N,*], 36.0 (29) [HCH.
C16H36C1,Ng X 2H,0 (419.4)
CHN: gef. C46.50  H9.67 N 20.35

ber. C4582  H961 N 20.04

M ethyldi[2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl]amin 11

Darstellung gemald AAV 2. Reinigung durch Aufnehmen in Benzol und Behandeln mit Ak-
tivkohle.

Ansatz: 8.20 g (70.00 mmol) Methyldi-(2-aminoethyl)amin

23.95 g (140.00 mmoN,N,N’, N’-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 60 ml MeCN

14.179 (19.41ml, 140.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 18.00 g (82 % d. Th.) orangebraunes Ol
1H-NMR (200.1MHz, CD3CN): & = 3.05((t, 3Jyy = 7.38 Hz, 4H, CH,), 2.62(s, 12H,
Guanidin-CHg), 2.46(s, 12H, Guanidin-CHg), 2.35(t, 3]y = 7.38Hz, 4H, CH,), 2.14(s,
3H, CHg) ppm.
1I3C-NMR (50.3 MHz, CD3CN): J = 158.95(CN3), 60.56, 47.65CH,), 42.47 (CHy),
38.65, 38.04 (Guanidin-Gjji ppm.
IR (Film): v =2937 by, 1619s[v(C=N)], 1453 Iy, 1366s, 1236s, 1130s, 106Im, 989m,
914 m, 747 m, 591 m crh.
UV/Vis (MeCN): Aax (€) = 216 nm (19000).
EI-MS: m/z (%) = 198.0 (31) [CyoH2oN4™], 185.0 (38) [CgHoiN4*™], 128.0 (58)
[CgH14N3], 85.0 (100) [GHgN,], 58.0 (70) [GHgN,'.
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Cy5HasN7 (313.5)
CHN: gef. C57.36  H10.99  N31.14
ber. C57.47  H11.25  N31.28

M ethyldi[2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidinium))ethyl]Jamindichlorid 11 x 2HCI
Darstellung gemafid AAV2.

Ansatz: 8.20 g (70.00 mmol) Methyldi-(2-aminoethyl)amin

23.95 g (140.00 mmoN,N,N’, N’-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 60 ml MeCN

14.179 (19.41ml, 140.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 27.06 g (84 % d. Th.) braunes Ol, sehr hygroskopisch, Tetrahydrat
1H-NMR (D50, 200.1MHz): = 3.15(t, 3Jy = 7.28Hz, 4H, CH,), 2.82(s, 24H, Guani-
din-CHg), 2.56 (t,3Jyy = 7.28 Hz, 4H, CH), 2.40 (s, 3H, Ch) ppm.
1I3C-NMR (D,0, 50.3MHz): d = 162.04(CN3), 56.57, 42.17CH,), 41.32(CHs), 39.55
(Guanidin-CHy) ppm.
IR (KBr): v = 3427 by, 2960w, 1625s, 1584s [v(C=N)], 1467m, 1405s, 1172w, 1069
w, 555 w cnrl,

EI-MS: m/z (%) = 116.0(28) [CsH4N3*], 72.0(62) [C3HgN,*], 44.0 (41) [CoHgN*],
36.0 (100) [HCH], 28.0 (56) [CHN*].
C15H37CIoN7 x 4H,0 (458.5)
CHN: gef. C39.19  HO9.38 N 20.59
be: C39.30  H9.89 N 21.39

Methyldi[3-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))propyl]amin 12

Darstellung gemald AAV 2. Reinigung durch Aufnehmen in Hexan und Behandlung mit
Aktivkohle.

Ansatz: 5.81 (40.00 mmol) Methyldi-(3-aminopropyl)amin

13.69 g (80.00 mmol),N,N’,N'-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 50 ml MeCN

8.10g (11.09ml, 80.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 12.87 g (94 % d. Th.) hellgelbes Ol
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1H-NMR (200.1MHz, CDClg): 8= 3.12(t, 3Jyy = 7.29Hz, 4H, CH,), 2.74(s, 12H, Gua-
nidin-CHyg), 2.64(s, 12H, Guanidin-CHy), 2.40(t, 33y = 7.29Hz, 4H, CH,), 2.24(s, 3H,
CHy), 1.69 (quin3Jyy = 7.29 Hz, 4H, ChH) ppm.

1I3C-NMR (50.3 MHz, CDClg): & = 159.85(CN3), 55.96, 47.81(CH,), 42.55(CH3),
39.46, 38.65 (Guanidin-CGjji 30.19 (CH) ppm.

IR (Film): o = 2934s, 2869s, 2794m, 1624s [v(C=N)], 1495m, 1452 Iy, 1363s, 1234
m, 1130 m, 1063 w, 989 w, 915 w, 745 w, 580 w&m

UV/Vis (MeCN): Aax (€) = 209 nm (25000).
EI-MS: miz (%) = 341.0(42) [M*], 213.0(32) [Cy1H1=N4*], 142.0(53) [CH1gN3Y],
129.0 (34) [CgH1sN5*], 100.0 (22) [CsHiN,*], 85.0 (100) [CsHN,*], 72.0 (39)
[C3HgN,*], 58.0 (52) [GHgN*].
Cq7H39N7 (341.5)
CHN: gef. C59.60 H11.79 N 28.32

ber. C59.87 H1151  N28.71

1,1,1-Trig2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)methyl]ethan 13

Darstellung gemald AAV 3. Reinigung durch Aufnehmen in Hexan und Behandlung mit
Aktivkohle.

Ansatz: 13.59 g (60.00nmol) 1,1,1-Tris(ammoniummethyl)ethantrichlorid

30.79 g (180.00 mmol,N,N’, N’-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 150 ml MeCN

36.43¢g (49.90ml, 360.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 18.32 g (75 % d. Th.) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 41-42 °C
IH-NMR (200.1MHz, CDCl3): = 3.14(s, 4H, CH,), 2.82(s, 36H, NCH3), 0.88(s, 6H,
CHg) ppm.
I3C-NMR (50.3 MHz, CDClg): d = 160.82(CNgy), 55.77(CH,), 41.06 (NCH3), 39.61
(quartares C), 20.29 (Ghppm.
IH-NMR (200.1 MHz, CD3CN): 0 = 2.97 (s, 4H, CH,), 2.66(s, 184, NCH3), 2.53 (s,
18H, NCH), 0.83 (s, 6H, CH) ppm.
I3C-NMR (50.3 MHz, CD3CN): d = 158.84(CNgy), 55.49 (CH,), 42.83(quartéres C),
39.90, 39.54 (NCHh), 21.52 (CH) ppm.
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IR (KBr): v =2869s, 2797s, 1629s [v(C=N)], 1493s, 1450s, 1362s, 1236m, 1128s,
1110 m, 1063 m, 993 m, 932 m, 743 wém

UV/Vis (MeCN): Aax (€) = 216 nm (33000).
EI-MS: m/z (%) = 411.0 (13)}1*], 168.0 (100) [GH1gN5*], 85.0 (38) [GHgN,*].
CooH45Ng (411.6)
CHN: gef. C5832  H10.73 N 31.04
ber. C5836  H11.02  N30.62

Trig2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)methyl]phosphanoxid 14

Darstellung gemald AAV 3. Reinigung durch Aufnehmen in tert-Butylmethylether und Be-
handlung mit Aktivkohle.

Ansatz: 11.10 g (45.00nmol) Tris(ammoniummethyl)phosphanoxid-
trichlorid

20.10 g (135.00 mmoly,N,N’, N'-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 150 ml MeCN

27.329 (37.43ml, 270.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 12.56 g (65 % d. Th.) gelber Feststoff
Schmelzpunkt: 58-59 °C

1H-NMR (200.1MHz, CDCl3): & = 3.80 (d, 2Jpy = 9.26 Hz, 6H, CH,), 2.77(s, 18,
CHy), 2.69 (s, 18H, Ck) ppm.

13C-NMR (50.3MHz, CDCly): 8= 162.06(d, 3Jpc = 13.20Hz, CN3), 45.92(d, LJpc =
82.07 Hz, CH), 39.39, 38.57 (Ck) ppm.

31p-NMR (81.0 MHz, CDC}): 5= 49.01 ppm.

IR (KBr): v =2870s, 2799m, 1610s [v(C=N)], 1498s, 1435m, 1403w, 1371s, 1237
m, 1135 s\{(P=0)], 1060 s, 994 m, 923 m, 746 m, 575 w&m

UV/Vis (MeCN): Apax (€) = 219 nm (31000).
EI-MS: m/z (%) = 431.0(36) [M*], 128.0(78) [CgH14N3*], 85.0(100) [C4HgN,*], 47.0(25)
[POt], 28.0 (56) [CHN'].
C1gH4oNgOP (431.6)
CHN: gef.. C49.54 H 9.43 N 28.84
ber.: C50.10 H9.81 N 29.21
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Trig2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidinium)methyl]phosphanoxidtrichlorid 14 x 3HCI

Darstellung gemaf AAV3.

Ansatz: 0.62 g (1.43nmol) Tris[2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)methyl]-
phopharoxid 14

Ausbeute: 0.58 g (75 % d. Th.) farbloser Feststoff

Schmelzpunkt: 97 °C (Zersetzung)

IH-NMR (200.1 MHz, CD3CN): 0 = 5.06 (br, 3H, NH), 3.90(d, 2Jpy = 6.75 Hz, 6H,
CH,), 2.87 (s, 36H, Ck) ppm.

1I3C-NMR (50.3 MHz, CD3CN): & = 163.62(CNg), 44.68(d, 1Jpc = 71.35Hz, CH,),
40.34 (CH) ppm.

31p-NMR (81.0 MHz, CICN): 8= 40.49 ppm.

IR (KBr): v = 3060w, 2964s, 1628s [v(C=N)], 1574s, 1471w, 1405m, 1318w, 1236
w, 1169 m y(P=0)], 1068 w, 1016 w, 914 w cth

UV/Vis (Wasser)Aqax (6) = 217 nm (51000).
EI-MS: m/z (%) = 432.0(72) [MH*], 128.0(100) [CgH14N3*], 85.0(69) [C4HoN,*], 28.0
(50) [CHN*.
C1gH45CIsNgOP  (541.0)
CHN: gef.. C 40.40 H8.77 N 22.74
ber.. C39.97 H 8.38 N 23.30

Tris[2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl]lamin 15

Darstellung geméld AAV 2. Reinigung durch Aufnehmen in Benzol und Behandung mit
Aktivkohle.

Ansatz: 14.62 g (100.00 mmol) Tris-(2-aminoethyl)amin

51.32 g (300.00 mmol,N,N’, N’-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 150 ml MeCN

30.369g (41.58ml, 300.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 37.63 g (86 % d. Th.) orangebraunes Ol
IH-NMR (200.1MHz, CDCl3): & = 3.23(m, 6H, CH,), 2.842.59 (m, 42H, CH,+CHy)
ppm.
1I3C-NMR (50.3MHz, CDClg): d=160.37(CN3), 58.18, 48.3%CH>), 39.61, 38.84CHy)
ppm.
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UV/Vis (MeCN): Aax (€) = 216 nm (24000).
IR (Film): v =2880s, 2839sh, 1620s [v(C=N)], 1495m, 1453w, 1364s, 1236w, 1130
m, 1062 w, 989 w cri.
EI-MS: m/z (%) = 439.0(1) [M*-H], 312.0(100 [C;5H34N7*], 210.0(73) [C11H2oN4],
142.0 (43) [C/H;16N3*], 128.0 (54) [CeHq14N3t], 85.0 (82) [C4HgN,'], 72.0 (26)
[C3HgN,*], 58.0 (80) [GHgN2*].
Co1HugN1g (440.7)
CHN: gef.. C56.87 H 10.83 N 31.45

ber.. C57.24 H 10.98 N 31.78

Tris[2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidinium))ethyl]amintrichlorid 15 x 3HCI

Darstellung gemaf AAVA4.

Ansatz: 0.57 g (1.23 mmol) Tris-[2-(2-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))-
ethyllamirl5

Ausbeute: 0.51 g (75 % d. Th.) farbloser Feststoff, hygroskopisch, Trihydrat

Schmelzpunkt: 153 °C (Zersetzung)

1H-NMR (200.1MHz, CD3CN): 5= 8.91(s, br, 3H, NH), 3.76(br, 12H, CH,), 2.92(s,
36H, CH), 2.55 (br, 6H, HO) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CD4CN): & = 161.31(CN3), 51.70(CH,), 39.51(CHg), 39.35
(CHy) ppm.

UV/Vis (Wasser)Apax (£) = 213 nm (34000).

IR (KBr): v =3431s, 1627s, 1584s[v(C=N)], 1457m, 1406s, 1311w, 1233w, 1176w,
1136 w, 1067 w, 900 m, 668 br chn

EI-MS, miz (%) = 440.0 (1) [M*3HCI], 312.0 (95 [CisHaN,*], 255.0 (28)
[C1oHo7Ng™], 222.0(17) [C1oH1gNg™], 210.0(67) [C11H2oN4™], 197.0(28) [C1oH21N4™,
142.0 (91) [C;H N3*], 128.0 (94) [CqHiaNs*], 97.0 (45) [CqHqN*], 85.0 (94)
[C4HgN>™], 71.0 (64) [GH7N,*], 58.0 (95) [GHgN>*], 36.0 (100) [HCH].
CyHs1ClaNg x4H,0  (604.1)
CHN: gef.. C41.69 H 9.86 N 22.83

ber.. C41.75 H9.51 N 23.19
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2,6-Di[(N,N’-dimethylhexahydropyrimidinimino)methyl]pyridin 16

Darstellung gemald AAV 2. Reinigung durch Aufnehmen in Diethylether und Behandlung
mit Aktivkohle.

Ansatz: 1.45 g (10.57 mmol) 2,6-Bis(aminomethyl)pyridin
3.86 g (21.08 mmol) Chlorformamidiniumchlorid in 15 ml MeCN
2.13g (2.92ml, 21.08 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 3.56 g (94 % d. Th.) wachsartiger, farbloser Feststoff
IH-NMR (200.1MHz, CDClg): 6 = 7.37%7.17 (m, 3H, Aromaten-H), 4.25(s, 4H, CH,),
2.78(t, 3Jyy = 6.25Hz, 8H, CH,), 2.59(s, 1H, CH3), 1.55(quin, 3Jyy = 6.25Hz, 4H,
CH,) ppm.
1I3C-NMR (50.3MHz, CDClj): d=161.73(CN3), 157.28, 135.93, 117.7@romaten-C),
53.53, 47.64 (Ch), 38.04 (CH), 19.77 (CH) ppm.
IR (KBr): v = 3050w, 2935s, 1613s[v(C=N)], 1572sh, 1530w [v(C=C)], 1453m, 1365
m, 1320m, 1109m, 1043s, 796m, 733m, 602w cmL.
EI-MS: m/z (%) = 357.0(36) [M*], 342.0(27) [M*—CHg], 230.0(83) [C,3H1gN4], 215.0
(27) [CyoH1sNg*], 173.0 (18) [CgHgN4'], 161.0 (54) [CgHgN,4*], 140.0 (100
[C7H14N3*], 106.0(32) [CgHENS™], 70.0(67) [C3HgNL], 44.0(57) [CoH,oNT], 28.0(28)
[CHoN'LL

CyoH31N7 (357.5)
CHN: gef. C61.91  H9.33 N 26.39
ber. C63.83 H874 N 27.43

Tri-[3-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))phenyl]phosphan 17

Darstellung gemél3 AAV 2. Reinigung durch Aufnehmen in tert-Butylmethylether und Be-
handlung mit Aktivkohle.

Ansatz: 2.16 g (7.00 mmol) Tris-(3-aminophenyl)phospHan
3.60 g (21.04 mmol\N,N,N’, N'-Tetramethylchlorformamidinium-
chlorid in 20 ml MeCN
2.139g (2.92ml, 21.04 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 3.70 g (88 % d. Th.) leuchtend gelber Feststoff, hygroskopisch
gemal NMR und MS mit Oxid verunreinigt
1H-NMR (200.1MHz, CD5CN): 6= 7.15(m, 3H, Aromaten-H), 6.78(m, 3H, Aromaten-
H), 6.61 (m, 3H, Aromaten-H), 6.36 (m, 3H, Aromaten-H), 2.53 (s, 36H,) @pimn.
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13C-NMR (50.3MHz, CD3CN): d = 160.23(CN3), 153.45(d, Jpc = 5.36 Hz, Aromaten-
C), 138.74(d, Jpc = 10.72Hz, Aromaten-C), 129.58(d, Jpc = 9.49 Hz, Aromaten-C),
126.87(d, Jpc = 13.20Hz, Aromaten-C), 125.93(d, Jpc = 25.57Hz, Aromaten-C), 123.01
(s, Aromaten-C), 39.90 (GHippm.

31P-NMR (81.0 MHz, CQCN): §=-3.51 ppm.

IR (KBr): v =3041w, 2996w, 2922s, 1595s[v(C=N)], 1561s, 1505s[v(C=C)], 1423m,
1376s, 1232m [v(P=0)], 1205s, 1139s, 1020s, 991s, 886m, 793s, 700s, 457w cm™1,
EI-MS: m/z (%) = 617.0 (2) [C33H4gNgPO*], 601.0(100) [M*], 586.0(6) [M*-CH],
557.0(68) [M*-N(CH3),], 530.0(41) [C3gH41NgP*], 487.0(12) [CogH3gNgP*], 460.0(9)
[Co7H35NsP*], 432.0(5) [CogH33N4PH], 256.0(11) [CigH1oPY], 183.0(4) [C1oHgP'],
147.0 (3) [GH4N,P], 100.0 (3) [GH1oN5, 85.0 (4) [GHgNL,], 44.0 (4) [GHgN.

Ca3HaaNgP (357.5)
CHN: gef.. C64.88  HB8.66 N 19.70
ber. C6587  HB8.04 N 20.95

NMR-Versuch zur Hydrolyse- und Oxidationsstabilitat der Oligoguanidine

In NMR-Rohren werden sechsmal jeweils 64 mg (0.25mmol) 1 in 0.8 ml CD30D gel st
vorgelegt. Zur Prafung der Hydrolysestabilitét wird de aste Probe mit 0.2 ml
(10.00mmol) D,O versetzt, der zweiten werden 176mg (1.50mmol) CF3COQOD, der
dritten 204mg (1.50mmol) ZnCl, und dr vierten 36mg (1.5mmol) NaH, jeweil s vorher
aufgenommen in 0.2ml (10.00mmol) D50, zeitgleich beigegeben. Zur Prifung der Oxi-
dationsdabilitét wird de funfte Probe mit einer Lésung von 117mg NayO, in 0.2 ml
(10.00mmol) D,O versetzt, der sechsten wird eine Losung von 176mg (1.50mmol)
CF3;COODund 117mg NayO, in 0.2ml (10.00mmol) D,0 zugesetzt. Alle Proben werden
am selben Tag sowie nach 1, 2, und6 Tagen NMR-spektroskopisch urtersucht und
zwischen den Messungen bei Raumtemperatur aufbewahrt.
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6.7 Synthese und Stabilitat der Oligoiminophosphorsauretri-
amide

1,1,1-Tris[(tris(dimethylamino)phosphoranylidenamino)methyl]ethan 18

Darstellung gemaf AAV 5.

Ansatz: 1.95¢g (10.00mmol) 1,1,1-Tris(azidomethyl)eth&Zqd
4.909 (30.00mmol) Trisdimethydminophosphan
15 ml Benzol

Ausbeute: 5.50 g (92 % d. Th.) gelbes Ol

1H-NMR (200.1MHz, CgDg): = 3.17(d, 3Jpy = 11.51Hz, 6H, CH,), 2.75(d, 3Jpy =
9.26 Hz, 54H, NCH), 0.96 (s, 3H, Ch) ppm.

13C-NMR (50.3MHz, C¢Dg): d = 49.90(CH,), 43.61(q, 3Jpc = 18.56Hz, quartéres C),
36.75 (NCH), 18.82 (CH) ppm.

31p-NMR (81.0 MHz, GDg): 8= 20.76 (PN) ppm.

IR (Film): v =2993m, 2874s, 2836w, 1459m [(C-H)], 1360w, 1286s [v(P=N)], 1198
s, 1065 m, 975 vo[C-N)], 735 s, 710 sv[P-N)], 492 w, 469 w crri.
UV/Vis (MeCN): kein Maximum oberhalb 200 nm.
EI-MS: m/z=600.0(7) [M*], 231.0(39) [C1gH24N4P*], 191.0(32) [C7H,oN4P*], 119.0
(100 [C4H1oN5PH], 91.0(21) [CoHgNLPY], 76.0(33) [CoHLNPY], 60.0(19) [CH3NP],
44.0 (86) [GHgN™], 28.0 (60) [CHN*].
Co3He3N1oP3 (600.8)
CHN: gef.. C45.67 H 10.63 N 28.06

ber.: C 45.98 H 10.57 N 27.98

1,1,1-Tris[tris(dimethylamino)phosphoranylidenammoniummethyllethantrichlorid
18 x 3HCI

Darstellung geman AAV 6.

Ansatz: 0.74 g (1.24 mmol) 1,1,%Trig(tris(dimethylamino)phaspharan-
ylideramino)methyllethanl8
Ausbeute: 0.87 g (92 % d. Th.) farbloser Feststoff, Trihydrat

IH-NMR (200.1MHz, CD3CN): 0= 7.09(br, 3H, NH), 2.832.59(m, 60H, NCH3+CH,),
0.96 (s, 3H, CH) ppm.
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13C-NMR (50.3MHz, CD3CN): &= 45.45(CH,), 41.27(q, 3Jpc = 7.01Hz, quartéres C),
37.76 (d2Jpc = 4.54Hz, NCH), 19.22 (CH) ppm.

31P-NMR (81.0 MHz, CRCN): 6= 41.55 (PN) ppm.
IR (KBr): v = 3456 Iy, 3089 Iy, 29185, 1641w [8(N-H)], 1467 s [8(C-H)], 1303s
[V(P=N)], 1190s, 1171m, 1071s, 997 \s [v(C-N)], 771m, 758m [v(P-N)], 641w, 487m
cm i,
EI-MS: miz (%) = 231.0 (10) [CygHogN4PH], 191.0 (11) [CoHogN4PH, 119.0 (16)
[C4H1 NP, 91.0 (64) [CoHgNLPH, 76.0 (11) [CoH,NP*], 60.0 (4) [CHaNP, 44.0
(100) [GHEN*], 36.0 (77) [HCH], 28.0 (44) [CHN*.
CogHesClaN1oP3 X 3H,0  (764.2)
CHN: gef.. C 36.13 H9.70 N 21.29

ber.. C 36.15 H 9.50 N 21.99

1,1,1-Trig(tris(diethylamino)phosphor anylidentriazeno)methyl]ethan 19

Darstellung geman AAV 5.

Ansatz: 0.29 g (150 mmol) 1,1,1-Tris(azidomethyl)etHapd
1.11 g (4.5 mmol) Trisdiethylaminophosphan
3 ml Benzol

Ausbeute: 1.34 g (95 % d. Th.) gelbes Ol

1H-NMR (200.1MHz, CD3CN): 8= 3.34(s, 6H, CH,), 2.99(dq, 3Jyy = 7.04Hz, 3Jpy =
10.00Hz, 36H, Ethyl-CH,), 0.98(t, 3]y = 7.04Hz, 52H, Ethyl-CHg), 0.86(s, 3H, CHy)
ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CD4CN): & = 69.49 (CH,) 41.07 (quartéres C), 40.25(d, 3Jpc =
3.25Hz, Ethyl-CH), 21.79 (CH), 14.12 (Ethyl-CH) ppm.

31P-NMR (81.0 MHz, CRCN): 5= 42.69 (PN) ppm.

Ca1HgoN18P3 (937.3)

CHN: gef.. C5247 H 10.50 N 25.73
ber.: C52.54 H 10.65 N 26.90

1,1,1-Tris(trisethoxyphosphor anylidenaminomethyl)ethan 20
Darstellung gemanR AAV 5.

Ansatz: 1.95g (10.00mmol) 1,1,1-Tris(azidomethyl)eth&QS
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4.989 (30.00mmol) Triethylphosphit

15ml Toluol
Ausbeute: 3.82 g (63 % d. Th.) gelbes Ol, gemaR NMR noch leicht verunreinigt
1H-NMR (200.1 MHz, CgDg): 6 = 4.01 (dq, 3Jpy = 8.25 Hz, 3Jy = 7.00 Hz, 18H,
OCHy,), 3.55(d, 3Jpy = 13.27Hz, 6H, CH,), 1.37(s, 3H, CH3), 1.14(t, 3Jyy = 7.17Hz,
27H, Ethoxy-CH) ppm.
1I3C-NMR (50.3MHz, CgDg): d=62.19(d, 2Jpc = 7.45Hz, OCH,), 48.70(s, CH,), 43.52
(9, 3Jpc = 17.73Hz, quartéres C), 19.99(s, CH3), 16.45(d, 2Jpc = 6.62Hz, Ethoxy-CHy)
ppm.
31P-NMR (81.0 MHz, GDg): 6=-1.74 (PN) ppm.
IR (KBr): v =2981s, 2903s, 2097m [v(Azid)], 1443m [d(C-H)], 1391m, 1375m, 1326
s [v(P=N)], 1165 s, 1098 w, 1040 s, 954 s, 815 w, 798R-D)], 521 m cm!.
EI-MS: m/z (%) = 427.0(1) [C17H37/NoP>Og*], 399.0(1) [C15H34NoP,061], 385.0(1)
[C14H31NoP,Og*], 155.0 (97) [C4H14NPO3*], 138.0 (26) [C3HgNPOs*], 109.0 (65)
[CH4NPOs], 99.0 (100) [GHgNP*], 82.0 (67) [H5PO51], 45.0 (35) [GH50].

CygH5sN3OgP3 (609.6)
CHN: gef.. C4472  HB854 N 7.68
ber. C4532  H8.93 N 6.89

1,1,1-Tris(trimethylphosphor anylidenaminomethyl)ethan 21

Darstellung geman AAV 5.

Ansatz: 1.95g (10.00mmol) 1,1,1-Tris(azidomethyl)eth&QS
2.289(30.00mmol) Trimethylphosphan
15 ml Benzol

Ausbeute: 2.30 g (68 % d. Th.) leicht gelber Feststoff, extrem empfindlich,

zersetzt sich in MeCN, CDLI
IH-NMR (200.1MHz, CgDg): 0= 3. 83(d, 3Jpy = 23.76Hz, 6H, CH,), 1.47(s, 3H, CHy),
1.15 (d,3Jpy = 12.27 Hz, 27H, PCE ppm.

I3C-NMR (50.3MHz, CgDg): d=51.52(d, 2Jpc = 6.19Hz, CH,), 43.85(q, 3Jpc = 11.96
Hz, quartares C), 21.49 (s, 16.58 (d1Jpc = 64.33 Hz, PCH) ppm.

3IP-NMR (162.0 MHz, Toluol):d= 4.37 (PN) ppm.

IR (KBr): v =2979s, 2911s, 1432s, 1417s[&(C-H)], 1369w, 1296s [v(P=N)], 1175s,
946 s P(C-N)], 863 s, 746 s, 681 w, 651 w Th
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EI-MS. miz (%) = 191.0 (1) [C/H;NoP,*], 104.0 (30) [C4H (NP, 92.0 (30)
[C3H1NP*], 77.0 (100) [GH1gP*], 61.0 (4) [GHeP].
C14H36N3P3 (339.4)
CHN: gef. C4833  H11.53 N 12.07
ber. C4955  H10.69 N 12.38

1,1,1-Tris(tributylphosphor anylidenaminomethyl)ethan 22

Darstellung gemaf AAV 5.

Ansatz: 1.95¢g (10.00mmol) 1,1,1-Tris(azidomethyl)eth&Zqd
6.069g (30.00mmol) Tributylphosphan
15 ml Benzol

Ausbeute: 5.42 g (75 % d. Th.) gelbes Ol, noch leicht verunreinigt

1H-NMR (200.1MHz, CgDg): & = 3.83(d, 3Jpy = 18.01Hz, 6H, NCH,), 1.731.24 (m,
57H, Butyl-CH, + CCHy), 0.95 (t3J = 7.12 Hz, 27H, Butyl-Ck) ppm.

13C-NMR (50.3MHz, CgDg): &= 51.59(d, 2Jpc = 3.10Hz, NCH,) 44.75(q|, 3Jpc = 7.42
Hz, quartéres C), 27.37(d, 1pc = 50.27Hz, Butyl-CH,), 25.24(d, Jpc = 3.67 Hz, Butyl-
CH,), 25.01 (dJpc = 12.92 Hz, Butyl-CH), 21.12 (s, CCh), 14.12 (s, Butyl-Ck) ppm.

3LP-NMR (162.0 MHz, GDg): 8= 16.21 (PN) ppm.
C1HgoN3P3 (718.1)

M ethyldi-[2-(tris(dimethylamino)phosphor anylidenamino)ethyl]amin 23
Darstellung gemaf AAV 7.

Ansatz: 1.179 (10.00mmol) Methyldi-(2-aminoethyl)amin

4.68 g (20.00 mmol) Trisdimethylaminochlorophosphonium-
chloritt63 in 30 ml MeCN

2.02g (2.77ml, 20.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 3.65 g (83 % d. Th.) braunes Ol, hygroskopisch, Monohydrat

1H-NMR (200.1MHz, CgDg): 8= 3.60:3.40(m, 4H, CH,), 2.952.81(m, 4H, CH,), 2.49
(s, 3H, CHy), 2.43 (d3Jpy = 9.26 Hz, 36H, PNCk) ppm.

13C-NMR (50.3MHz, CgDg): 0= 65.12(d, Jpc = 18.97Hz, CH,), 44.10(d, Jpc = 13.20
Hz, CHy), 37.45 (d2Jpc = 2.47 Hz, PNCH), 36.77 (d5Jpc = 3.71 Hz, CH) ppm.

3L1P-NMR (81.0 MHz, GDg): 6= 27.15 ppm.
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1H-NMR (200.1MHz, CD3CN): & = 3.11-2.85 (m, 4H, CH,), 2.55(d, 3Jpy = 9.01 Hz,
36H, PNCH,), 2.35-2.22 (m, 4H, ClJ, 2.17 (s, 3H, Ck) ppm.

1I3C-NMR (50.3MHz, CD3CN): 0= 65.67(d, Jpc = 18.56Hz, CH,), 44.59(d, Jpc = 6.60
Hz, CH,), 38.23 (PNCH), 37.52 (CH) ppm.
3IP-NMR (81.0 MHz, CIXCN): 6 = 28.26 ppm.
IR (Film): v = 2994w, 2875w, 2835s, 1456s [5(C-H)], 1287s [v(P=N)], 1197s, 1147
w, 1064 s, 976 y[{C-N)], 907 w, 857 w, 739 9(P-N)], 713 m, 630 w, 472 m cth
UV/VIS (MeCN): kein Maximum tber 200 nm.
EI-MS: mv/z (%) = 261.0 (3) [C11HogNsP'], 191.0 (100) [C;H,oN4P'], 148.0 (55)
[C4H13N4P], 119.0(14) [C4H1oNoPH], 76.0(7) [CoH,NP], 60.0(4) [CH3NP*], 44.0(6)
[CoHN™].
C17H47NgP, x H,0 (457.6)
CHN: gef.. C44.77 H 10.60 N 27.08

ber.. C 44.62 H 10.79 N 27.55

Tris[2-(tris(dimethylamino)phosphor anylidenamino)ethyllamin 24
Darstellung gemaf AAV 7.

Ansatz: 2.949g (20.00mmol) Tris-(2-aminoethyl)amin

14.04 g (60.00 mmol) Trisdimethylaminochlorophosphonium-
chloritté3 in 30 ml MeCN

6.08g (8.32ml, 60.00 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 11.26 g (89 % d. Th.) braunes Ol, analysitst-ydrat
IH-NMR (200.1MHz, CgDg): d = 3.653.47 (m, 6H, CH,), 3.17%3.04(m, 6H, CH,), 2.49
(d,3Jpy = 9.26 Hz, 54H, CK) ppm.
I3C-NMR (50.3,MHz CgDg): = 63.20(d, Jpc = 18.56Hz, CH,), 44.84(CH,), 37.50(d,
2)pc= 2.47 Hz, CH) ppm.
3IP-NMR (81.0 MHz, GDg): 0= 26.01 ppm.
IH-NMR (200.1MHz, CD3CN): d = 3.10-2.83(m, 6H, CH,), 2.56(d, 54, Jpy = 9.26
Hz, CHy), 2.46-2.33 (m, 6H, Ck) ppm.

13C-NMR (50.3MHz, CD3CN): 8= 62.32(d, Jpc = 18.15Hz, CH,), 44.26(CH,), 37.28
(d,2Jpc = 2.47 Hz, CH) ppm.

3LP-NMR (81.0 MHz, CQCN): 5= 29.23 ppm.

IR (Film): v = 2994w, 2874s, 1459s [§(C-H)], 1288s [v(P=N)], 1189s, 1146m, 1064
s, 976 sy(C-N)], 906 w, 739 s, 713 nv(P-N)], 631 w, 471 m cri.
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UV/Vis (MeCN): kein Maximum tber 200 nm;
EI-MS: m/z (%) = 629.0(1) [M*], 439.0(52) [C17H47NgP>*], 199.0(42) [CgH16N4P],
182.0 (100 [C7H11N4Pt], 165.0(18) [CgH,ooN3Pt], 120.0(52) [C4H13N,PY], 91.0(2)
[CoHGNLP, 76.0 (5) [GH,NP*], 60.0 (3) [CHNP*], 44.0 (4) [GHEN™].
CosHeeN13P3 X H,0O (647.8)
CHN: gef.. C44.86 H 11.04 N 27.73

ber.. C 44.50 H 10.58 N 28.11

Tris-[2-(dimethylamino)phosphoranylidenammonium)ethyl]lamin-trichlorid
24 x 3HCI

Darstellung gemaf AAV 6.

Ansatz: 0.80 g (1.23nmol) Tris-[2-(tris(dimethylamino)phospho-
ranylidenamin@thyllamin24

Ausbeute: 0.67 g (74 % d. Th.) farbloser Feststoff, Monohydrat

1H-NMR (200.1 MHz, CD3CN): & = 6.14 (br, 3H, NH) 2.442.27 (m, 6H, CH,), 2.07
(d+m,Jpy = 9.76 Hz, 60H, CHt+CHg) ppm.

13C-NMR (50.3MHz, CD3CN): & = 56.36(d, Joc = 8.26 Hz, CH,), 40.15(CH,), 37.42
(d, 2Jpc = 4.48 Hz, CH) ppm.
31P-NMR (CD4CN, 81.0 MHz):5= 41.83 ppm.
IR (KBr): v = 3429 Iy, 2939m, 1630w [5(N-H)], 1457s [(C-H)], 13065 [v(P=N)],
1186 s, 1116 m, 1067 m, 997 w§C-N)], 760 s y(P-N)], 633 w, 470 w crmi.
CogHegClaN 3P x H,0  (757.2)
CHN: gef.. C 38.09 H 10.15 N 23.23

ber.. C 38.07 H 9.45 N 24.05

NMR-Versuch zur Hydrolyse- und Oxidationsgabilitat der Oligoiminophosphor siu-
retriamide

Der Versuch wird vdlstandig analog zu der Stabilitdtsuntersuchung bel  den
Oligoguanidinen durchgefuhrt, lediglich werden statt 1 jeweils 95mg (0.25mmol) 1,2-
Di(tris(dimethylamino)phaspharanylidenamino)ethan vargelegt. Alle Proben werden am
selben Tag sowie nach 1, 3, 4 und 1ZTagen NMR-spektroskopisch urtersucht und
zwischen den Messungen bei Raumtemperatur aufbewahrt.
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6.8 Eisen- und Mangan-K omplexe

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte gemaf: AAV 8.

Dichlorof(R,R)-1,2-di(2N-(1,1,3,3-tetr amethylguanidino))cyclohexan}mangan(i1) 25

Ansatz: 0.549 (2.72mmol) MnCb in 5 ml MeCN
0.93g (3.00 mmol10in 5 ml MeCN
Ausbeute: 0.95 g (73 % d. Th.) farbloser Feststoff

IR (KBr): v =2939s, 1615s, 1573s [v(C=N)], 1463w, 1404m, 1355w, 1227w, 1171
w, 1067 w, 1033 m, 890 w, 713 w THn

UV/Vis (MeCN): Apax (€) = 215 nm (26000).
EI-MS: m/z (%) = 435.0(19) [M*], 310.0(18) [C1gH34Ng1], 195.0(37) [C11H21N3H,
151.0 (46) [CgH15N3t], 126.0 (35 [CgH1oN3t], 100.0 (92) [CsHqoN,t], 85.0 (100
[C4HgN,1], 71.0 (100) [GH7N,*], 28.0 (58) [CHN™].
C16H34ClboMNNg  (436.3)
CHN: gef.. C44.48 H7.97 N 19.30

ber.: C 44.04 H 7.85 N 19.26

Dichlorof methyldi(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}mangan(i) 26

Ansatz: 0.13g (1.00mmol) MnCb in 3 ml MeCN

0.32g (1.01 mmol11in 2 ml MeCN
Ausbeute: 0.37 g (84 % d. Th.) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 204 °C (Zersetzung)

IR (KBr): v =2897s, 1562s[v(C=N)], 1528s, 1466m, 1423m, 1393s, 1236m, 1159s,
1078 m, 990 m, 890 w, 765 w, 588 wTm

UV/Vis (MeCN): Apax (€) = 216 nm (19000).
EI-MS: m/z (%) = 438.0(12) [M*], 403.0(9) [M*-Cl], 185.0(22) [CgH»1N4*1, 128.0(54)
[CeH14N3™], 85.0 (100) [GHgN,'], 58.0 (37) [GHEN,™.
C1sH35CloN M (439.3)
CHN: gef.. C41.10 H 7.95 N 21.95
ber.. C41.01 H 8.03 N 22.32
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Dichlorof methyldi(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}eisen(i1) 27

Ansatz: 0.15g (1.22mmol) FeC} in 3 ml MeCN
0.39¢ (1.25 mmoljll in 2 ml MeCN
Ausbeute: 0.45 g (84 % d. Th.) farbloser Fesfét

Schmelzpunkt: 198 °C (Zersetzung)

IR (KBr): v =2984w, 2939m, 2899m, 1618s, 1567s, 1530s [v(C=N)], 1423m, 1407
m, 1393 s, 1234 m, 1159 m, 1078 m, 991 w, 891 w, 768 w, 586 w, 455 cm

EI-MS: Mz (%) = 439.0(11) [M*], 404.0(14) [M*—Cl], 185.0(23) [CoHp;N4*], 128.0
(58) [CeH14N3*], 85.0 (100) [GHgN,*], 58.0 (61) [GHgN,*]
CisHasClN,Fe  (440.2)
CHN: gef.. C41.00 H8.24 N 21.92
ber. C40.92  H8.01 N 22.27

Dichloro{2,6-di(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)methyl)pyridin}mangan(ir) 28

Ansatz: 0.13g (1.03mmol) MnCh in 3 ml MeCN

0.35¢g (1.05 mmol@ in 2 ml MeCN
Ausbeute: 0.28 g (61 % d. Th.) hellbrauner Feststoff
Schmelzpunkt: 195 °C (Zersetzung)

IR (KBr): v =3067w, 2925m, 2887m, 1621s[v(C=N)], 1567 s, 1522s[v(C=C)], 1465
m, 1404s, 1393m, 1350m, 1239m, 1152s, 1066m, 912w, 770w cm1L.
EI-MS: m/z (%) = 424.0(64) [M*-Cl], 333.0(39) [C;/H31N+*], 288.0(20) [C1oH1gN41],
218.0(49) [C1oH1gN41], 174.0(59) [Cq1H10N4™], 160.0(38) [C11H10N31], 133.0(47)
[C/H/N31], 122.0(23) [CgHgN31], 106.0(100) [C;HgN*], 85.0(72) [C4HgN,1], 71.0(24)
[C3H7N,], 28.0 (27) [CHN™].
Cy7H3CloNMn  (459.3)
CHN: gef.. C44.48 H7.24 N 20.53

ber.. C 44.45 H 6.80 N 21.35

Dichlorof2,6-di((N,N’-dimethylhexahydr opyrimidinimino)methyl)pyridin}eisen(i) 29

Ansatz: 0.15g (1.15mmol) FeC) in 5 ml MeCN
0.439g (1.19 mmol}l6 in 5 ml MeCN
Ausbeute: 0.413 g (74 % d. Th.) orangebrauner Feststoff
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Schmelzpunkt: 191 °C (Zersetzung)

IR (KBr): v = 3058w, 2938s, 2877m, 2798w, 1623s [v(C=N)], 1567 s, 1511s
[V(C=C)], 1414m, 1321m, 1230w, 1171w, 1043w, 808w, 754m, 611w, 487w cm1.

EI-MS: mz (%) = 483.0(20) [M*], 447.0(20) [M*-HCI], 357.0(5) [C1gH3;N*], 140.0
(24) [CH14N3*], 58.0 (30) [GHgN,*], 43.0 (100) [GHgN*], 36.0 (26) [HCH.
CioH3ClFeN,  (484.3)
CHN: gef. C4657  H7.75 N 19.58

ber. C47.13  H6.45 N 20.25

Dichloro{1,1,1-tris(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)methyl)ethan}mangan(i1) 30

Ansatz: 0.159g (0.88mmol) MnCl, in 3 ml MeCN

0.369 (0.88 mmol}13in 2 ml MeCN
Ausbeute: 0.460 g (97 % d. Th.) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 182 °C (Zersetzung)

IR (KBr): v =2997w, 2924m, 1619s, 1578m, 1548m [v(C=N)], 1467w, 1422m, 1398
w, 1364 w, 1237 w, 1164 w, 1067 w, 980 w, 780 w&m

EI-MS: m/z = 537.0 (1) [M*], 501.0(4) [M*-CI], 372.0(5) [Cy7H4sNg*], 283.0 (4)
[C14H31Ng*], 168.0 (100) [GH1gN3*], 85.0 (77) [GHoN,™].
CooH4sCloNgMn  (537.5)
CHN: gef.. C 4444 H7.97 N 22.29
ber. C44.69  H8.44 N 23.45

Chloroftris-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)ethyl)amin}mangan(ii)chlorid 31

Ansatz: 0.159 (1.22mmol) MnCh in 3 ml MeCN

0.66g (1.15 mmoljl5in 2 ml MeCN
Ausbeute: 0.585 g (86 % d. Th.) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 230 °C (Zersetzung)

IR (KBr): v =2947m, 2881m, 1618s, 1573s[v(C=N)], 1553 \s, 1427m, 1395m, 1342
w, 1164 sh, 1151 s, 1075 m, 891 m, 764 nmm

UV/Vis (MeCN): Aax (€) = 226 nm (49000).
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EI-MS: Mz = 312.0(60) [CysH34N7*], 210.0(33) [C11H2oN4*], 142.0(32) [C7H1gN3],
128.0 (43) [CgH1aNg*], 85.0 (100 [C4HgN,*], 71.0 (31) [CaH,N,*], 58.0 (74)
[CoHgN,*], 28.0 (80) [CHN.
Cp1HgCloNgMN  (566.5)
CHN: gef.. C44.06  HB8.53 N 23.73

ber. C4452  H8.54 N 24.72

Acetonitril{tris-(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}mangan(ii)bis-
trifluor methansulfonat 32

Ansatz: 1.40g (3.55mmol) Mn(SQCF3), x MeCN249 in 5 ml MeCN
1.949g (4.40 mmol}5in 5 ml MeCN

Ausbeute: 1.98 g (67 % d. Th.) farbloser Feststoff

Schmelzpunkt: 213 °C (Zersetzung)

IR (KBr): v =2943m, 2278w [v(C=N)], 1622s, 15765, 1560 8, 1533m [v(C=N)],
1465m, 1395s, 1272 s [v(S=0)], 1160 8, 1031 8 [v(C-F)], 948w, 894m, 766m [v(C-
S)], 638 vs, 516 m cmi.

EI-MS: m/z (%) = 128.0 (53) [gH14N3*], 85.0 (100) [GHgN,*], 44.0 (75) [GHgN™].
CosHeFeMNN{;0gS,  (834.8)
CHN: gef: C3546  H6.27 N 18.53

ber. C3597  H6.16 N 18.46

Acetonitril{tris-(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}mangan(i1)-
diperchlorat 33

Ansatz: 0.47 g (1.86nmol) Mn(CIQy), in 5 ml MeCN
0.849g (1.90 mmolj5in 5 ml MeCN
Ausbeute: 1.30 g (95 % d. Th.) farbloser Feststoff

IR (KBr): v =2893m, 2275w [V(C=N)], 1616sh, 1565 & 1535s [v(C=N)], 1463m,
1427m, 1398s, 1346w, 1257w, 1164m, 1092 & [v(CI=0)], 906w, 892w, 769m, 624s
cnrl,

EI-MS: m/z (%) = 128.0(24) [CgH14N5"], 85.0(100) [C4HgNo*], 71.0(25) [CaH/N,],
44.0 (46) [GHgN™].

C,3Hg1CloMNN;Og (735.6)
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CHN: gef.. C37.42 H6.95 N 20.62
ber.. C37.56 H 6.99 N 20.95

Acetonitril{tris-(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}eisen(i1)-
diperchlorat 34

Ansatz: 0.32 g (1.26 mmol) Fe(ClO,4), in 5 ml MeCN
0.57 g (1.30 mmol) 15in 5 ml MeCN
Ausbeute: 0.839 (90 % d. Th.) hellgelber Feststoff

IR (KBr): v =2893 m, 2270 w [v(C=N)], 1614 sh, 1558 vs, 1533 sh [v(C=N)], 1463 m,
1427 m, 1399 s, 1346 m, 1257 w, 1166 m, 1090 vs [v(CI=0)], 908 w, 894 m, 772 m, 623 s
cm1,
Cy3H51CloFeN,,Og (736.5)
CHN: gef.. C36.90 H 7.03 N 20.52

ber.. C3751 H 6.98 N 20.92

Acetonitril{tris-(2-(tris(dimethylamino)phosphor anylidenamino)ethyl)amin}-
mangan(i1)diperchlorat 35

Ansatz: 0.39 g (1.54 mmol) Mn(ClO4), in 5 ml MeCN
1.00g (1.54 mmol) 24in 5 ml MeCN
Ausbeute: 1.13g(79 % d. Th.) hellbrauner Feststoff

IR (Film): v =2918 s, 2019 w, 1470 m, 1309 s, 1187 s, 1096 vs, 995 vs, 752 s, 622 s
cm1,
CogHeoCloMNN 4,OgPs  (924.7)
CHN: gef.. C3353 H7.51 N 20.90
ber.. C33.77 H 7.52 N 21.21
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6.9 Zink-Komplexe

Die Synthese der Zink-Komplexe erfolgte gemalf3 der AAV 8.

Dichlorof methyldi(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}zink(11) 36

Ansatz: 0.23 g (1.65mmol) ZnC} in 5 ml MeCN
0.53g (1.70 mmoljll in 5 ml MeCN

Ausbeute: 0.60 g (89 % d. Th.) farbloser Feststoff

Schmelzpunkt: 166-168 °C (Zersetzung)

1H-NMR (CD4CN, 200.1MHz): & = 3.11(t, 3Jyy = 5.13 Hz, 4H, CH,), 2.83(s, 12H,
Guanidin-CHg), 2.76(s, 12H, Guanidin-CHs), 2.52(t, 3]y = 5.25Hz, 4H, CH,), 2.44(s,
3H, Amin-CHg) ppm.

1I3C-NMR (CD3CN, 50.3MHz): & = 166.65(CNg), 58.12, 46.69CH,), 45.51(Amin-
CHy), 39.60, 39.24 (Guanidin-GHippm.

1H-NMR (200.1MHz, CDClg): 5= 3.07(t, br, 3Jyy = 4.38Hz, 4H, CH,), 2.87(s, 12H,
Guanidin-CHg), 2.76 (s, 12H, Guanidin-CHg), 2.572.40 (m, br, 7H, CH>+Amin-CHg)
ppm.

1I3C-NMR (50.3MHz, CDCl3): = 165.51(CN3), 57.77, 45.9%CH,), 45.55(Amin-CH),
39.00, 38.61 (Guanidin-Gjj ppm.

IR (KBr): v =2942s, 2905s, 2809m, 1618s, 1587s, 1533m [v(C=N)], 1466m, 1404s,
1348 m, 1236 m, 1159 m, 1081 m, 1066 m, 1056 m, 1024 w, 995 w, 888 w, 75&w cm
UV/Vis (MeCN): Aax (€) = 216 nm (19000).

EI-MS: m/z (%) = 449.0(1) [M*], 412.0(3) [M*-Cl], 269.0(1) [C13H29Ng*], 199.0(17)
[C10H23N4™], 185.0(20) [CgH21N4™], 142.0(25) [C/H1gN3™], 128.0(73) [CgH14N3™],
85.0 (100) [GHgN5*], 58.0 (46) [GHgN,'].

C15H 35C|2N7Zn (4498)
CHN: gef.. C39.85 H7.81 N 21.73
ber.: C 40.06 H 7.84 N 21.80

Dichloro{1,1,1-tris(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)methyl)ethan}zink(11) 37

Ansatz: 0.15 g (1.20nmol) ZnC} in 3 ml MeCN
0.469g (1.10 mmol}13in 3 ml MeCN
Ausbeute: 0.54 g (89 % d. Th.) farbloser Feststoff
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Schmelzpunkt: 178 °C (Zersetzung)

IH-NMR (200.1MHz, CD3CN): d=3.09(s, br, 6H, CH,), 2.76(s, br, 36H, NCH3), 0.79
(s, br, 3H, CCH) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CD3CN): & = 164.35(CN3), 58.83(CH,), 39.90(NCHs), 28.35
(CCHg) ppm. Das quartare Kohlenstoffatom wurde trotz sehr dicker Probe nicht gefunden.

IR (KBr): 7 =2999m, 2893s, 1623s, 1549 Iy [v(C=N)], 1467m, 1422m, 1399s, 1362
m, 1238 m, 1165 m, 1071 m, 983 w 783 nT&m

EI-MS: mz (%) = 510.0(2) [M*-Cl], 411.0(9) [CpoH4=Ng*], 367.0(3) [CygHagNg"],
283.0 (6) [G4H31Ng*"], 168.0 (97) [GH1gN3*], 85.0 (100) [GHgN,*].
CooHasCloNgZn  (547.9)
CHN: gef.. C4351  HB854 N 22.93
ber. C43.84  HB8.28 N 23.01

Dichloroftris(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)methyl)phosphanoxid} zink(i1) 38

Ansatz: 0.13 g (0.94nmol) ZnC}, in 5 ml MeCN

0.419g (0.95 mmolj4 in 5 ml MeCN
Ausbeute: 0.49 g (91 % d. Th.) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 192 °C (Zersetzung)

1H-NMR (200.1 MHz, CRCN): 6= 3.65 (br, 6H, Ch), 2.80 (br, 36H, Ch) ppm.

I3C-NMR (50.3MHz, CD3CN): & = 39.84(CH3) ppm. Die Ubrigen Signale wurden trotz
sehr konzentrierter Proben nicht gefunden.

3LP-NMR (81.0 MHz, CRCN): 5= 39.86 ppm.
1H-NMR (200.1 MHz, CDC}): &= 4.21-2.67 (br, 42H, Ck+CH,) ppm.

1I3C-NMR (50.3MHz, CD3CN): & = 39.59(CH3) ppm. Die tbrigen Signale wurden trotz
sehr konzentrierter Proben nicht gefunden.

31P-NMR (81.0 MHz, CD,CN): &= 40.00 ppm.
IR (KBr): v =2867m, 1601s, 1540 s [v(C=N)], 1466m, 1425m, 1400s, 1365m, 1238
w, 1166 sy(P=0)], 1067 m, 995 w, 918 m, 754 m, 578 w&m

EI-MS: m/z (%) = 431.0 (21)M1*], 128.0 (78) [GH14N5*], 85.0 (100) [GHgN,*].
C1gH4CloNgOPZN (567.9)
CHN: gef.. C37.80 H7.66 N 21.68

ber. C38.07  H7.46 N 22.20
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Acetonitril{tris-(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}zink(i1)
diperchlorat 39

Ansatz: 0.41 g (1.54 mmol) Zn(ClOy4), in 5 ml MeCN
0.71 9 (1.60 mmol) 15in 5 ml MeCN
Ausbeute: 0.962 g (84 % d. Th.) farbloser Feststoff

IH-NMR (200.1 MHz, CDClg): d = 3.02-2.77 (m, br, 48H, CH3+CH,), 2.04 (s, 3H,
NCCH3) ppm.

13C-NMR (50.3 MHz, CDCl3): = 165.95 (CN3), 53.84 (CH)), 46.59 (CH,), 39.35 (CHy)
ppm. Im 13C-NM R-Spektrum wurden keine MeCN-Signal e gefunden.

IR (KBr): v =2948 w, 2894 w, 2251 w [v(C=N)], 1620 sh, 1571 s, 1555 s [v(C=N)],
1463 w, 1427 m, 1398 s, 1348 w, 1250 w, 1165 m, 1146 m, 1096 vs [v(Cl=0)], 894 w, 766
w, 625 m cm1,

EI-MS: m/z (%) = 85.0 (100) [C4HgN*], 71.0 (33) [CgH7N,*], 44.0 (60) [CoHgN*].
Cy3Hg1Cl,N1,0gZn (746.0)
CHN: gef.. C36.88 H 7.09 N 20.53

ber. C37.03 H 6.89 N 20.65
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6.10 Cobalt-Komplexe

Die Synthese der Cobalt-Komplexe erfolgte gemaf der AAV 8.

Dichlorof methyldi(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino)ethyl))amin}cobalt(i1) 40

Ansatz: 0.07 g (0.54nmol) CoC} in 5 ml MeCN

0.179g (0.55 mmoljll in 5 ml MeCN
Ausbeute: 0.23 g (96 % d. Th.) violetter Feststoff
Schmelzpunkt: 231 °C (Zersetzung)

IR (KBr): v =2925s, 2856m, 1619m, 1566s [v(C=N)], 1533s, 1466w, 1423m, 1408
m, 1394 m, 1236 m, 1161 m, 1079 m, 993 w, 894 w, 769 w, 589%. cm

EI-MS: Mz (%) = 442.0(2) [M*], 407.0(6) [M*~Cl], 185.0(48) [CgHo1N,*], 142.0(23)
[C7H1eN3*], 128.0 (57) [GH14N5*], 85.0 (100) [GHgN*], 58.0 (50) [GHgN*.
CysH3sCl,CoN,  (443.3)
CHN: gef.. C40.28  HB8.11 N 21.53

ber. C40.64  H7.96 N 22.12

Chlor o{methyldi(2-(tris(dimethylamino)phosphor anylidenamino)ethyl)amin-
cobalt(i1)chlorid 41

Ansatz: 0.36 g (2.77mmol) CoC} in 10 ml MeCN
1.239g (2.80 mmolR3in 5 ml MeCN
Ausbeute: 1.21 g (63 % d. Th.) griner, kristalliner Feststoff

IR (KBr): v =2896s, 1618w, 1455s[5(C-H)], 1301s [v(P=N)], 1187s, 1126s, 1065m,
987 W(C-N)] vs, 817 s, 749 9/[P-N)], 481 w crml.

UVIVis (MeCN): Aax (€) = 655 (106), 605 (188), 472 (67), 306 nm (3000).
EI-MS: mz (%) = 248.0 (20) [C1oHo7N4PH, 191.0 (100 [C7HogN4P], 148.0 (57)
[C5H15N3P*].
C17H47C1,CoNgP,  (569.4)
CHN: gef.. C35.45 H 8.51 N 21.67
ber.: C 35.86 H 8.32 N 22.14
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6.11 Molybdan-Komplexe

Die Synthese der Molybdan-Komplexe erfolgte geman der AAV 9.

Tricarbonyl{ fac-tris-(2-(2N-(1,1,3,3-tetramethylguanidino))ethyl)amin}molybdan(0)
42

Ansatz: 0.42 g (1.40 mmol) [Mo(CKCN)3(CO)][287 in 7 ml MeCN
0.88g (2.00 mmoljl5in 3 ml MeCN
Ausbeute: 0.492 g (79 % d. Th.) gelbes Pulver

IH-NMR (300.1 MHz, CD3CN): 0 = 3.50 (m, 2H, CH>), 3.16(m, 6H, CH,), 2.70(m,
40H, CHy+CH,) ppm.
13C-NMR (75.5 MHz, CD5CN): 4 = 232.71, 230.11CO), 166.54(koordinierte CN3),
160.82 (freie Cl), 66.08, 57.19, 50.70, 46.20 (&)}139.79, 39.33 (ChK) ppm.
IR (KBr): v =2889s, 1883s, 1740 \s, 1730sh [v(C=0)], 1619s, 1577s, 1553sh, 1515s
[V(C=N)], 1455m, 1424w, 1390s, 1236m, 1142m, 1060w, 1026w, 976w, 895w, 763
w cnr L,
EI-MS: m/z (%) = 621.0(1) [M*], 594.0(2) [M*-CO], 312.0(98) [C;5H34N71], 255.0
(17) [CqiqHosN7], 210.0 (52) [CqqHooNg™], 142.0 (60) [C;H16N3*], 128.0 (64)
[CgH14N3*], 101.0(40) [CsH13N5™], 85.0(96) [C4HgNLY], 72.0(53) [C3HgN,?], 58.0
(100) [GHgN2t1, 44.0 (37) [GHgN*], 28.0 (72) [CHN™].
CyiHygMON 1003 (620.7)
CHN: gef.. C 45.89 H 8.07 N 22.29

ber.: C 46.45 H 7.80 N 22.57

Tricarbonyl{ fac-methyldi(2N-(1,1,3,3tetramethylguanidino)ethyl)amin}molybdan(0)
43

Ansatz: 0.47 g (1.54 mmol) [Mo(CKCN)3(CO)][287 in 7 ml MeCN
0.619g (196 mmol)11in 3 ml MeCN
Ausbeute: 0.37 g (73 % d. Th.) gelber Feststoff

IH-NMR (300.1 MHz, CRCN): 6=3.35 (m, 2H, CH), 2.70 (m, 33H, Cgt+CH,) ppm.
13C-NMR (75.5 MHz, CD4CN): & = 232.86, 230.04C0O), 165.99(CN5), 60.25(CH.),
54.23 (Amin-CH), 50.20 (CH), 39.99 (Guanidin-Ck) ppm.
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IR (KBr): v = 2902 w, 1879 s, 1740 sh, 1728 vs [v(C=0)], 1576 sh, 1556 s, 1516 m
[V(C=N)], 1453 w, 1386 m, 1238 w, 1133 w, 1062 w, 991 w cm™1,

EI-MS: miz (%) = 495.0 (1) [M*], 467.0 (3) [M*—-CO], 185.0 (28) [CqHN4*], 128.0 (24)
[CeH14N3*], 101.0 (20) [CsH13N5*], 85.0 (100) [C4HgN,*], 58.0 (35) [CoHgNo*].
CigH3sMON,Og  (493.5)
CHN: gef.. C43.27 H 6.77 N 19.38

ber. C43.81 H7.15 N 19.87

Tricarbonyl{ fac-methyldi-(2-(tris(dimethylamino)phosphoranylidenamino)ethyl)-
amin}molybdan(0) 44

Ansatz: 0.32 g (1.05 mmol) [Mo(CH3CN)3(C0)4][2871 in 10 ml MeCN
0.48 g (1.10 mmol) 23in 5 ml MeCN
Ausbeute: 0.56 g (86 % d. Th.) gelbes Pulver

1H-NMR (300.1 MHz, CD3CN): & = 3.05-2.95 (m, 4H, CH,), 2.70 (s, 3H, Amin-CHy),
2.62 (d, 3Jpy = 9.12 Hz, 36H, PNCHy), 2.37-2.32 (m, 4H, CH,) ppm.

13C-NMR (75.5 MHz, CD3CN): J = 233.17, 229.81 (CO), 65.38 (d, Jpc = 15.67 Hz,
CH,), 55.22 (Amin-CHy), 48.22 (CH), 38.48 (d, 3Jpc = 4.26 Hz, PNCH3) ppm.
31P-NMR (81.0 MHz, CD3CN): &= 45.91 ppm.
IR (KBr): v = 2889 s, 1875 s, 1734 sh, 1719 vs [v(C=0)], 1453 s [5(C-H)], 1300 s
[V(P=N)], 1173 s, 1065 w, 993 vs [v(C-N)], 814 w, 760 w, 724 w [v(P-N)], 645 w, 457 w
cm1,
EI-MS: m/z (%) = 621.0 (5) [M*], 593.0 (29) [M*—CQ], 248.0 (35) [C11H25N5P*], 205.0
(20) [CgHxoN4PY], 191.0 (100) [C7HogN4PY], 148.0 (60) [C4Hq3N4PY], 119.0 (63)
[C4H1oNoPY], 76.0 (21) [CoHZNP], 44.0 (28) [CoHEN '], 28.0 (61) [CHoN'.
CyoH47MONgO4P, (619.5)
CHN: gef.. C36.59 H7.91 N 20.00

ber.. C38.77 H 7.65 N 20.35
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